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摘　要　饮用水中氟含量超标会损害人体的健康，本研究研制了一种改性吸附剂用于去除饮用水中过量的氟离

子。本研究采用浸渍，焙烧的方法将金属盐负载到活性氧化镁上，制备改性活性氧化镁，考察了其除氟效果和

吸附除氟的主要影响因素。结果表明，经过钙盐，铁盐改性后的活性氧化镁最大吸附容量显著增加，在复杂水

体环境中仍有突出的除氟效果；改性吸附剂适宜 pH为 3~10；金属盐改性活性氧化镁处理水样不会有 Mg2+和浸

渍盐离子溶出，是一种安全可靠的吸附除氟材料。
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氟是自然界的微量元素之一，氟在自然界中以萤石 (CaF2)、冰晶石、氟磷灰石等形式存在，这

些矿物埋藏在地下，随着地下水的侵蚀与沉积，F−被溶出并富集至地下水中，使得水中的 F−浓度

偏高。我国高氟水分布十分广泛，尤其集中在北方地区，比如辽宁省中部，山东省西南部，围绕

渤海地区以及广袤的西北地区都有大面积的高氟地下水区域，这些含氟地下水不仅给当地居民的

饮水带来诸多不便，而且会给当地的基础建设和经济发展带来阻碍，根据资料显示：氟与人体的

身体健康密切相关，人体每天需要摄取的氟含量大约为 0.1 mg，大约 90%摄入的氟会随身体新陈

代谢排除体外，留下的大部分氟会存在于身体的骨骼和牙齿之中，人体摄入氟的最主要途径是饮

食，这也是地方性氟中毒的主要原因，因此需要确保饮用水氟安全，过量摄入氟化物会导致人体

骨骼、牙齿、肝脏、肾脏、大脑等的多器官毒性 [1]，目前仍缺乏有效的治疗手段，除氟技术可以有

效解决饮用水中氟含量超标的问题。

目前国内主要的除氟方法有吸附法 [2]、混凝沉淀法 [3]、离子交换法 [4]、反渗透 [5] 等，吸附法由

于其方法便捷、经济高效等原因是目前饮用水除氟的主要方式。目前主要的吸附剂有铝基金属材

料、天然矿石材料等，  SANINI等 [6] 利用 CeO2 改性活性氧化铝来去除水中氟离子；  AYALEW 等 [7]

比较了高岭土和石灰石吸附剂对地下水中的除氟效果；LAONAPAKUL等 [8] 通过煅烧高岭土 /羟基

磷灰石复合材料来吸附除氟；THIRUNAVUKKARASU等 [9] 对生物吸附做了系统性探讨，阐述了生

物吸附未来前景和发展潜力；AMIN等 [10] 利用白腐菌杏鲍菇来吸附水溶液中的氟；韩晓峰等 [11] 采
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用浸渍法制备了负载镧镁的活性氧化铝吸附剂，该吸附剂在 3 h内可将 10 mg·L−1 的含氟溶液中的

氟离子去除 95%左右；BAKHTA等 [12] 利用通过金属浸渍改性活性炭可提高其吸附性能，是一种很

有前途的水处理材料。目前研究报道的大多数吸附剂存在以下缺点：1)吸附量不足，吸附效率不

能满足人们的需求。2)抗干扰离子能力弱，选择性差。3) pH适宜范围窄，尤其是生物吸附剂，水

相 pH对吸附剂吸附性能有很大影响，一般 pH越低，除氟性能越好 4)材料获取困难，制作过程复

杂。5)铝基金属吸附材料会有 Al3+溶出的问题，不仅会造成 2次污染，而且长期饮用含高铝离子的

水会给人体带来危害。因此选择一种高效、安全的饮用水除氟剂是吸附法的关键。

MgO作为我国储量很大的金属氧化物，具有高吸附能力、强亲和力、热稳定性，是一种十分

安全并具有发展潜力的吸附除氟材料。刘理华等 [13] 研究了棒状改性氧化镁及其吸附性能，发现经

过改性后的氧化镁有良好的吸附活性；王慧玲等 [14] 利用酸改性活性氧化镁，改性后吸附容量有所

提高。本实验为了提高活性氧化镁的吸附容量和吸附效率，扩充活性氧化镁适宜 pH的范围，增强

活性氧化镁与其他离子共存时的吸附能力，提高其选择性和除氟稳定性，以活性氧化镁作为多孔

性载体，通过铁盐，钙盐浸渍使其附着在多孔性载体上或者内表面，再通过焙烧制得改性吸附

剂，探讨其最佳制备条件，并通过扫描电镜，X射线粉末衍射仪，傅里叶变换红外光谱仪对吸附

剂进行表征。

 1    材料与方法

 1.1    材料与仪器

氧化镁，柠檬酸三钠，冰乙酸，氯化钠，氯化铁，氯化钙，氢氧化钠，氟化钠，碳酸钠，硝

酸钠，硫酸钠，磷酸钠，盐酸均为分析纯。

CJJ78-1磁力搅拌器；PF-2-01氟离子选择电极；232参比电极；Multi3620 pH计；PX223ZH/E
电子分析天平；DHG-9013A恒温鼓风干燥箱；SX2-2.5-10箱式高温电阻炉；HWS-26恒温水浴锅；

D8 advance X射线粉末衍射仪；MERLIN compact 扫描电子显微镜；is5 傅里叶变换红外光谱仪。

 1.2    实验方法

将氧化镁在 420 ℃ 下灼烧 1.5 h得到活性氧化镁，将活性氧化镁与金属盐浸渍液按照 1 g:20 mL
的比例混合，并置于磁力搅拌器上搅拌 2 h，静置，待出现明显固液分离，用吸管将上清液吸出，

将剩余含水的粘稠物质放入烘箱在 105 ℃ 下烘干 12 h，将干燥固体取出研磨成粉末，放入马弗炉

内，在一定温度下高温焙烧 2 h，制得改性活性氧化镁吸附剂。

对单一含氟水和模拟含氟饮用水用改性活性氧化镁吸附除氟，用盐酸和氢氧化钠溶液调节

pH，单一含氟水中只含有氟离子，模拟含氟饮用水中杂质离子有 Cl−、CO3
2−、 SO4

2−、NO3
−、

HPO4
2−、Na+。在实验过程中，改变吸附时间、吸附剂投加量、pH等实验因素以进行不同条件下的

吸附实验对比，吸附后，使用电极法测试滤液的氟离子浓度，计算除氟率和氟吸附量，每组实验

重复 3次，取平均值作为最终结果。

 2    结果与讨论

 2.1    样品的 SEM表征

活性氧化镁、FeCl3-MgO、Fe2(SO4)3-MgO、CaCl2-MgO SEM表征结果如图 1所示，活性氧化镁

在电镜下结构松散，颗粒之间空隙较大，改性吸附剂表面变得粗糙，表面有凸起的颗粒，比表面

积变得更大。BET比表面积测试结果表明，活性氧化镁、FeCl3-MgO、CaCl2-MgO的比表面积分别

为 17.724、 47.423、 56.642  m2·g−1，改性后的吸附剂比表面积均提升了 2倍以上，特别是经过

Fe2(SO4)3 改性后的吸附剂，由于活性氧化镁在与水改性过程中生成了具有层状结构的氢氧化镁，

而通过 Fe2(SO4)3 改性过程中并没有破坏这一结构，而是在此结构上完成了负载，再经过高温焙烧
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后失去水时的层状结构被破坏转为交错的玫瑰状，使得比表面积进一步增大 [15]，比表面积由改性

前的 17.724 m2·g−1 提高至 62.492 m2·g−1。负载在氧化镁表面的铁盐和钙盐增加了吸附剂整体的正电

性，F−本身带有负电，彼此之间的吸引有利于 F−游离至改性吸附剂附近，改性吸附剂更大、更粗

糙的比表面积有利于更多的与 F−接触，使得吸附初期 F−与吸附剂表面接触更加频繁，同时 Fe与

F−直接的络合反应加快了反应速率。

 2.2    样品的 XRD表征

活性氧化镁、FeCl3-MgO、Fe2(SO4)3-MgO、CaCl2-MgO的 XRD表征结果如图 2所示。由图 2(b)
可以看出，在衍射角为 37.00、42.95、62.35、74.75、78.65°处出现 MgO衍射峰，说明 MgO仍然是

改性吸附剂的主体成分。在 FeCl3-MgO的图谱中出现了少量的 Mg(OH)2 (在 18.60、38.05、50.83、
58.50、68.50°附近的衍射峰)，但改性前后各组分峰形和峰位置并未发生明显的变化。说明改性过

程并没有改变活性氧化镁的晶格结构。在图 2(b)中未出现铁的吸收峰，说明铁可能以无定型的物

质形式附着在氧化镁表面[11]。

Fe2(SO4)3-MgO的 XRD图谱中只有氧化镁出现并没有出现 Mg(OH)2，原因是在最佳焙烧温度

(500 ℃)下 Mg(OH)2 重新分解为氧化镁，可见铁盐的改性并没有改变活性氧化镁的物质结构，铁盐

并没有出现稳定的物质结构，可能是以无定型金属化合物的形式附着在活性氧化镁表面。

CaCl2-MgO的 XRD图谱和 FeCl3-MgO的  XRD图谱类似，图中的衍射峰依旧是以 MgO为主

体，强度较低的峰位置出现少量的 Mg(OH)2。这是因为在 400 ℃ 的焙烧温度下，钙盐的改性对于

氧化镁晶体结构影响较小，钙类物质并没有出现稳定的物质结晶，可能是其以无定型的形式附着

在氧化镁表面。

 

图 1    活性氧化镁改性前后 SEM图像

Fig. 1    SEM images of active magnesium oxide before and after modification
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 2.3    样品的 FTIR表征

活性氧化镁、FeCl3-MgO、Fe2(SO4)3-MgO、CaCl2-MgO FTIR红外光谱如图 3所示。改性对于活

性氧化镁表面官能团或者化学键有一定影响。可见，吸附前的活性氧化镁在 1 439 、1 633 、3 434 cm−1

出现的吸收峰归属为 CO3
2−非对称伸缩振动、吸附水 O—H的弯曲振动和伸缩振动。FeCl3-MgO在

1 409 、1 437 、3 404 cm−1 处出现的吸收峰指示的官能团或共价键与活性氧化镁一致，在 3 628 cm−1

和 3 697 cm−1 处出现的吸收峰归属为 O—H的伸缩振动。Fe2(SO4)3-MgO在 1 477 、1 634、3 436 cm−1

处出现的吸收峰对应的官能团与活性氧化镁一致，1 089 cm−1 处出现 SO4
2−中的 S＝O振动的吸收

峰，其形成可能来自于高价位 S与 Fe，Mg氧化物的双配位吸附 [16-17]。CaCl2-MgO在 1 448、1 638、
3 427、3 696 cm−1 处出现的吸收峰指示与活性氧化镁一致，在 2 939 cm−1 处出现的吸收峰与钙，水

汽和二氧化碳生成的化合物有关，可见 CaCl2-MgO对二氧化碳等物质的吸收高于活性氧化镁。

由图 3可以看出，吸附后的 FeCl3-MgO在 426 cm−1 处出现新的吸收峰，其归属为 Mg—F键和

Fe—F键的出现，CO3
2−的非对称伸缩振动吸收峰和吸附水 O—H的伸缩振动吸收峰均出现蓝移，

说明 FeCl3-MgO表面吸收水和 CO3
2−结合更稳定。Fe2(SO4)3-MgO吸附后在 439 cm−1 和 3 700 cm−1 处

出现新的吸收峰，分别归属为 Mg—F键，Fe—F键和结构水 O-H的伸缩振动，指示为 SO4
2−中

S＝O振动的吸收峰和 CO3
2−非对称伸缩振动的吸收峰均出现红移，说明 Fe2(SO4)3-MgO表面的

SO4
2−和 CO3

2−结合更不稳定。CaCl2-MgO在 443 cm−1 处出现吸收峰，归属为 Mg—F键和 Ca2+的移

动。吸收水 O—H的弯曲振动峰和 CO3
2−非对称伸缩振动峰均出现蓝移，说明 CaCl2-MgO表面吸收

水和 CO3
2−的结合稳定性增强。活性氧化镁、FeCl3-MgO、Fe2(SO4)3-MgO、CaCl2-MgO在含氟废水中

 

图 2    活性氧化镁改性前后的 X射线衍射图谱

Fig. 2    X-ray diffraction patterns of active magnesium oxide before and after modification
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水解后，吸附剂表面附着大量 O—H，因此活性氧化镁基吸附剂 F−与吸附剂表面的羟基的离子互换

为除氟的主要过程，Mg-F键的出现是因为水中 F−离子与 O—H发生离子交换吸附于吸附剂表面，

其过程如式 (1)所示。

Mg(OH)2+ x F−←→Mg(OH)2−x Fx+ xOH− (1)

同时 MgO也可与 F−发生选择性吸附，其可由共价键和络合反应实现，而水中的 MgOH+和

MgF+又可通过静电吸引进一步吸附 F−[18]，Fe—F键的生成说明改性活性氧化镁表面的无定型铁水

解后生成 Fe(OH)3，之后主要通过络合反应 (配位反应) 实现 Fe与 F的结合，同时释放 OH−，络合反

应吸附能量比离子反应更强，对 F−的选择性更高。钙盐改性后的氧化镁虽然没有 Ca—F键的出

现，但钙盐是以无定型的形式附着在 MgO表面，Ca2+本身可以与 F−发生反应生成 CaF2 沉淀，

CaF2 比 CaCO3，Ca(HCO3)2 等其他阴离子结合的盐类更稳定，因此，F−会优先与 Ca2+结合，使得钙

盐改性后的吸附剂对氟离子选择性吸附增

强，抵抗其他阴离子干扰的能力增强，并且

铁盐和钙盐对氟离子的亲和力很高，氟离子

被吸附后不易被替换。

 2.4    Zeta电位分析

在 pH分别为 2、4、6、8、10、12的条件

下，活性氧化镁、FeCl3-MgO、Fe2(SO4)3-MgO、

CaCl2-MgO的 Zeta电位测试结果如图 4所示。

可见，随着 pH的升高， 3种改性吸附剂的

Zeta电位在不断下降，由最初的 22 mV降至

−4.2 mV左右。这是因为在 pH较低时溶液中

含有较多的 H+，H+与改性吸附剂结合，使得

吸附剂表面电负性降低；当 pH升高时，溶液

 

图 3    活性氧化镁改性前后的 FTIR图谱

Fig. 3    FTIR spectra of active magnesium oxide before and after modification

 

图 4    活性氧化镁改性前后 Zeta电位图

Fig. 4    Zeta potential of active magnesium oxide before and
after modification
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中含有较多的 OH−，OH−与改性吸附剂结合，

使得表面电负性增加。3种改性吸附剂的零点

电位在 9.97左右，当 pH<9.97时，改性吸附剂

表面带有正电，有利于吸附带有负电的氟离

子；当 pH>9.97时，吸附剂表面带有负电会排

斥带有负电的氟离子。改性后的吸附剂零电

位点所对应的 pH较高，在较宽的 pH范围内

都有利于吸附氟离子，活性氧化镁由于零点

电位较低，吸附氟离子的有利 pH范围较窄。

 2.5    浸渍液浓度对除氟率的影响

在温度为 25 ℃，浸渍液中金属盐离子浓

度分别为 0.01、0.03、0.05、0.1 、0.15 mol·L−1，

初始氟离子溶液质量浓度为 20 mg·L−1，吸附

时间为 12 h，浸渍液中金属盐离子浓度对除氟

率的影响如图 5所示。可见，FeCl3-MgO会随

着 FeCl3 浸渍液浓度增加除氟率先升高后降低。其原因是当 FeCl3 浓度较低时，浸渍改性会生成更

多的氟离子吸附位点，当 FeCl3 浓度逐渐升高时，FeCl3 会堵塞活性氧化镁表面的空隙，使得吸附

位点与氟离子接触变少，导致除氟率下降，因此，FeCl3 最佳浸渍浓度为 0.05 mol·L−1。

随着 CaCl2 浸渍液离子浓度增加，CaCl2-MgO的除氟效果略微提升。这是因为少量 CaCl2 会提

供更多的氟离子吸附位点，随着浓度的提高，过多的 CaCl2 会导致氧化镁表面吸附孔隙被堵塞，氟

离子与活性氧化镁表面的吸附位点接触概率变低，导致除氟率下降。因此，  CaCl2-MgO的最佳

CaCl2 浸渍液离子浓度为 0.01 mol·L−1。

Fe2(SO4)3-MgO受 Fe2(SO4)3 浸渍液离子浓度变化影响较大。当 Fe2(SO4)3 浸渍液离子浓度浓度由

0.01 mol·L−1 升到 0.03 mol·L−1 时，Fe2(SO4)3-MgO的除氟率由 80%迅速降至 50%左右；当 Fe2(SO4)3
由 0.05 mol·L−1 增加到 0.10 mol·L−1 时，除氟率有一定上升，但除氟率仍低于 Fe2(SO4)3 为 0.01 mol·L−1

时制得的 Fe2(SO4)3-MgO。这是因为 Fe2(SO4)3 有着较大的分子质量，当 Fe2(SO4)3 以无定型结构附着

在氧化镁表面时，更容易堵塞氧化镁表面的吸附位点，使得氟离子难以被吸附，导致除氟率显著

下降。因此，确定 0.01 mol·L−1 为 Fe2(SO4)3-MgO的最佳浸渍液离子浓度。

 

图 5    不同金属盐浸渍液离子浓度对改性吸附剂

除氟率的影响

Fig. 5    Effect of ion concentrations in different metal salt
impregnations on the fluorine removal efficiency of

modified adsorbents

 

图 6    不同焙烧温度对改性活性氧化镁吸附量的影响

Fig. 6    Effect of different calcination temperatures on the adsorption capacity of modified active magnesium oxide
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 2.6    焙烧温度对吸附效果的影响

在温度为  25 ℃，初始氟离子质量浓度为 20 mg·L−1，调节溶液 pH至 7，焙烧温度对吸附剂除

氟效果的影响如图 6所示。可见，随着焙烧温度增加，吸附容量随之增加，当达到一定温度后，

吸附剂的吸附量基本维持不变，  400 ℃ 为 FeCl3-MgO和 CaCl2-MgO的最适焙烧温度，500 ℃ 为

Fe2(SO4)3-MgO的最适焙烧温度。当焙烧温度过低时，吸附量较低，原因是吸附剂内结构水散失过

少，不利于吸附位点的生成；焙烧温度过高，也会略微影响吸附量，原因是温度过高颗粒的过度

结晶和团聚使吸附剂表面作用降低，吸附性能下降。焙烧使得铁盐和钙盐以无定型形态负载在活

性氧化镁表面，当达到一定温度时，活性氧化镁表面负载量达到饱和，吸附剂的吸附量便基本维

持不变。

 2.7    吸附剂投加量对于吸附效果的影响

在温度为 25 ℃ 时，分别向实验水样中投加不同剂量的活性氧化镁、FeCl3-MgO、Fe2(SO4)3-
MgO、CaCl2-MgO，初始氟离子溶液质量浓度为 20 mg·L−1，吸附时间 12 h， 吸附剂投加量对于吸附

效果的影响如图 7所示。4种吸附剂的除氟率均随其投加量的增加先快速升高然后趋于稳定，最终

达到吸附平衡。由图 7(a)、图 7(b)、图 7(d)可见，活性氧化镁、FeCl3-MgO、CaCl2-MgO3种吸附剂

在投加量为 2 g·L−1 时除氟率均达到最大，吸附剂投加量继续增加，除氟率基本维持不变。由图 7(c)
可见，Fe2(SO4)3-MgO除氟率随着投加量的增加快速升高，但除氟率始终略低于活性氧化镁、FeCl3-
MgO、CaCl2-MgO，当吸附剂用量达到 4.5 g·L−1 左右，除氟率趋于稳定并与活性氧化镁，FeCl3-MgO
 

图 7    吸附剂投加量对于氟离子去除率和吸附容量的影响

Fig. 7    Effect of adsorbent dosage on fluoride ion removal rate and adsorption capacity
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和 CaCl2-MgO的除氟率相当，继续增加吸附剂的投加量，除氟率基本保持不变，达到吸附平衡。

由图 7可见，在吸附剂用量未达到 3 g·L−1 时，随着吸附剂用量的增加，4种吸附剂的吸附容

量均会快速降低，当吸附剂投加量大于 3 g·L−1，吸附容量会缓慢下降。这是因为刚开始投加吸附

剂的时候，吸附氟离子的活性位点较多，随着投加量的增加，吸附位点逐渐被占据，利用率下

降，当吸附剂用量达到 3 g·L−1 左右时，基本达到吸附平衡，这时吸附剂会缓慢吸收溶液中的氟离

子，吸附位点基本被占据，吸附容量会缓慢下降。

 2.8    吸附时间对于吸附效果的影响

在温度为 25 ℃，改性吸附剂投加量为

2 g·L−1，初始氟离子溶液质量浓度为 20 mg·L−1，

吸附时间对于吸附效果的影响如图 8所示。

在吸附初期，4种吸附剂吸附速率均较快，随

后，吸附速率减慢，直至达到吸附平衡，活

性氧化镁吸附氟离子速率较慢，7 h达到吸附

平衡，除氟效率低，CaCl2-MgO、FeCl3-MgO、

Fe2(SO4)3-MgO除氟速率快，在 2 h左右达到吸

附平衡，除氟率均可达 95%以上。

 2.9    pH对于吸附剂吸附效果的影响

含氟溶液的 pH会引起吸附剂表面电位的

变化，影响吸附剂的吸附性能。在温度为 25 ℃，

改性吸附剂投加量为 2 g·L−1，初始氟离子溶液

质量浓度为 20 mg·L−1，吸附时间为 12 h，探

究 pH对去除率的影响。如图 9所示，  pH<7
时活性氧化镁可以达到 90%左右的去除率，

当 pH>7时活性氧化镁除氟率有明显的下降，

pH>10时，活性氧化镁除氟率进一步下降。

由此得出 pH对于活性氧化镁除氟性能有很大

的影响，活性氧化镁在酸性或者中性的环境

下能有较好的除氟效果。随着 pH升高，溶液

中存在较多的 OH−，OH−易于和金属吸附剂表

面结合，使得活性氧化镁表面带负电，不利

于吸附同为阴离子的氟离子。

改性后的 3种吸附剂在 pH>11后除氟率均有显著下降。这是因为改性后的吸附剂表面酸性位

点增加，当 pH升高时，溶液中的 OH−会与吸附剂表面的酸性位点结合，从而提高吸附剂 pH的缓

冲能力，但吸附位点数量有限，  OH−与吸附位点结合后使得 F−不能与吸附位点结合，导致除氟率

降低。由 Zeta电位变化可以得出，改性后的吸附剂由于零电位点所对应 pH较高，因此，在较宽

的 pH范围内均有良好的除氟效果。此外，有研究表明，SO4
2−与 F−的交换可以在碱性条件下顺利进

行，这也是经过 Fe2(SO4)3 改性后的活性氧化镁适宜 pH扩大的原因之一。在 pH<11的环境下，

CaCl2-MgO、FeCl3-MgO、Fe2(SO4)3-MgO均能保持 90%以上的去除率，改性后的吸附剂适应水溶液

酸碱环境的能力显著增强。

 2.10    模拟实际水样的除氟效果

天然的含氟水是一个复杂的水体环境，在进行除氟处理时，要考虑水体中其他离子对除氟的

 

图 8    吸附时间对于吸附剂吸附氟离子的影响

Fig. 8    Effect of adsorption time on fluorine ion
adsorption by adsorbent

 

图 9    pH对于吸附剂除氟率的影响

Fig. 9    Effect of pH on fluoride removal rate
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影响。为此，在 25 ℃，吸附剂投加量为 2
g·L−1，初始氟离子质量浓度为 5mg·L−1，吸附

时 间 12  h， 共 存 离 子 (Cl−、 SO4
2−、 CO3

2−、

NO3
−、HPO4

2−、Na+)的质量浓度为 5 mg·L−1 的

条件下，考察吸附剂在复杂水体环境中的除

氟效果，结果如图 10所示。

活性氧化镁在实际含氟饮用水环境中达

到吸附平衡后对氟离子的去除率不足 10%，除

氟效果差， CaCl2-MgO、FeCl3-MgO和Fe2(SO4)3-
MgO在实际含氟饮用水溶液中达到吸附平衡

后依然保持了 90%以上的氟离子去除率，剩

余 F−质量浓度均小于 1 mg·L−1，满足国家饮用

水含氟标准，可见改性后的吸附剂对氟离子

的选择性显著增强，在实际饮用水除氟中有

良好的效果。

 2.11    吸附等温线

取 0.1 g活性氧化镁、FeCl3-MgO、Fe2(SO4)3-MgO、CaCl2-MgO分别置于 100 mL初始氟离子溶

液质量浓度为 5、10、20、25、100、200、300 mg·L−1 的模拟含氟水中，在室温 25 ℃ 下测量吸附 12 h
后的氟离子质量浓度，分别对其进行 Langmuir(式 (2))和 Freundlich(式 (3))等温吸附模型拟合，拟合

结果如表 1所示。

Ce

Qe
=

Ce

Qmax
+

1
KLQmax

(2)

lg Qe =
lgCe

n
+ lg KF (3)

式中：Ce 为吸附后溶液的平衡质量浓度，mg∙L−1；Qe 为平衡吸附量，mg∙g−1；Qmax 为最大吸附量，

mg∙g−1；KL 为 Langmuir 平衡常数，L∙mg−1；KF 为 Freundlich 平衡常数，L∙mg−1

4种吸附剂的 Langmuir吸附等温模型拟合相关性系数 R2 均大于 Freundlich吸附等温模型拟合相

关性系数，说明活性氧化镁、FeCl3-MgO 、Fe2(SO4)3-MgO、CaCl2-MgO，对 F−的吸附更倾向于单分

子层吸附 [19]，FeCl3-MgO、Fe2(SO4)3-MgO、  CaCl2-MgO的最大吸附容量均有显著增加，经过氯化铁

改性后的吸附剂吸附容量大于经过硫酸铁改性的吸附容量，原因是经过硫酸铁改性后的吸附剂吸

附达到短暂平衡后又有 F−溶出。

在 Freundlich吸附等温模型中，1/n可反映吸附的有利程度，0<1/n<1有利于吸附的发生。由表 1
可以看出，4种改性吸附剂 1/n均为 0<1/n<1，说明 4种吸附剂均有较好的吸附强度，3种改性吸附

表 1    吸附剂的 Langmuir和 Freundlich等温吸附模型拟合参数

Table 1    Fitting parameters of Langmuir and Freundlich isothermal adsorption models for adsorbent

吸附剂
Langmuir Freundlich

R2 Qmax/(mg∙g−1) KL/min R2 1/n KF/min−1

活性氧化镁 0.998 6 59.59 0.66 0.848 7 0.442 3 15.44

FeCl3-MgO 0.997 6 107.64 0.17 0.915 8 0.427 1 15.96

Fe2(SO4)3-MgO 0.997 2 89.29 0.15 0.886 4 0.414 9 13.12

CaCl2-MgO 0.994 6 108.34 0.22 0.875 4 0.398 4 18.71

 

图 10    吸附剂在模拟 5 mg·L−1 实际含氟

饮用水中的除氟率

Fig. 10    The fluoride removal rate of adsorbent in simulated
5 mg·L−1 actual fluorinated drinking water

 

   第 7 期 梁金浩等：金属盐改性活性氧化镁对饮用水中氟离子的去除性能 2189    



剂的 1/n均小于活性氧化镁 1/n，说明 FeCl3、Fe2(SO4)3 和 CaCl2 的改性有利于活性氧化镁的吸附  [20]。

 2.12    改性吸附剂的稳定性

取 0.1 g CaCl2-MgO于烧杯中，加入超纯水 100 mL，于 25 ℃ 下以 150 r·min−1 振荡 120 min，利

用离心机将振荡后的固液分离，采用镁试剂测试水样中的镁离子含量，结果未检出镁离子，另外

对 CaCl2-MgO除氟后的水样进行检测，同样未检测出镁离子；取 0.1 g 铁盐改性吸附剂于烧杯中，

在上述相同的条件下重复实验未见有沉淀析出。表明 Mg2+不会随着反应渗入溶液中，不会造成二

次污染。

取 0.1 g铁盐改性吸附剂于烧杯中，在上述相同的条件下取上清液加入少量氢氧化钠溶液，未

见有沉淀出现；取 0.1 g CaCl2-MgO于烧杯中，在上述相同的条件下取上清液加入少量碳酸钠溶

液，未见出现沉淀，表明浸渍盐的离子并不会随着反应渗到溶液中。这说明改性吸附剂稳定性良

好，不会造成新的污染。

取 0.1 g改性吸附剂与烧杯中，加入超纯水 100 mL，于 25 ℃ 下以 150 r·min−1 振荡 120 min，采

用镁试剂测试水样中的镁离子含量，结果未检出镁离子。另外对改性吸附剂除氟后的水样进行检

测，同样未检测出镁离子，表明改性吸附剂稳定性好，除氟过程未有其他离子溶出，不会造成二

次污染。

取 0.1 g铁盐改性吸附剂与烧杯中，在上述相同的操作条件下，未见有沉淀出现；取 0.1 g
CaCl2-MgO于烧杯中，在同样的操作条件下，未出现沉淀，表明浸渍盐的离子并不会随着反应渗

到溶液中。这说明改性吸附剂稳定性良好，不会造成新的污染。

 3    结论

1)改性后的氧化镁内部结构更加紧密，比表面积显著增加，与氟离子结合的活性位点增多，

且活性位点更加稳定，从而提高了对氟离子的吸附效率，由铁盐和钙盐改性后的吸附剂仍以氧化

镁为主体，钙盐和铁盐是以无定型的形态附着在活性氧化镁表面。

2)活性氧化镁通过 F−与 OH−的离子交换去除废水中的氟离子，铁盐改性的吸附剂由于 Fe-F键

的出现，吸附过程不仅有离子交换还有络合反应，络合反应的反应能量大于离子交换，络合反应

可加强吸附剂对氟离子的选择性吸附；钙盐改性的吸附剂尽管没有形成 Ca-F键，但 Ca2+可与 F−反
应直接生成 CaF2 沉淀，CaF2 比其他阴离子与 F−结合的稳定性高，经过钙盐，铁盐改性后的吸附剂

抵抗共存阴离子干扰的能力大大增强

3)改性吸附剂吸附容量显著增加，吸附速率显著提高。适宜的浸渍浓度和适宜的焙烧温度会

增强改性吸附剂的除氟效果，FeCl3-MgO和 CaCl2-MgO的最佳焙烧温度是 400 ℃，Fe2(SO4)3-MgO的

最佳焙烧温度是 500 ℃。

4)改性后的吸附剂有较高的零电位点，适宜 pH范围变宽，pH在 3~10内均可维持较高的除氟

率。改性吸附剂符合 Langmuir等温模型，改性吸附剂除氟后水样未有镁离子和浸渍盐离子溶出，

不会造成 2次污染。
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Removal  performance  of  metal  salt  modified  active  magnesium  oxide  on
fluoride ions in drinking water
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Abstract      Excessive  fluoride  content  in  drinking  water  can  harm  human  health.  In  this  study,  a  modified
adsorbent  was  developed  to  remove  excessive  fluoride  ions  from  drinking  water.  The  impregnation  and
calcination  methods  were  used  to  load  metal  salts  onto  activated  magnesium  oxide  for  the  preparation  of
modified activated magnesium oxide. The fluoride removal effect and the main influencing factors were studied.
The results showed that the maximum adsorption capacity of activated magnesium oxide modified with calcium
and  iron  salts  significantly  increased,  and  it  still  had  outstanding  fluoride  removal  effects  in  complex  water
environments;  The  pH  values  of  3~10  were  suitable  for  the  modified  adsorbent;  Metal  salt  modified  active
magnesium oxide treatment of water samples did not release Mg2+ and immersion salt ions, it is a type of safe
and reliable material for adsorption and fluoride removal.
Keywords    metal salt modification; active magnesium oxide; defluorination of drinking water
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