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Ca-Fe-La三元金属氧化物颗粒的除氟性能
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摘 要： 针对粉末三元金属氧化物处理含氟废水难分离的问题，以聚乙烯醇-海藻酸钠

（PVA-SA）为包埋剂，将粉末 Ca-Fe-La 三元金属氧化物制备成颗粒除氟材料（PVA-SA-CCFL），分

析 PVA-SA-CCFL 对模拟废水中氟离子的吸附性能，并采用扫描电子显微镜（SEM）、傅里叶变换红

外光谱仪（FTIR）和X射线光电子能谱仪（XPS）对吸附前后的形貌进行表征，探讨其吸附机制。结果

表明，溶液初始 pH 对 PVA-SA-CCFL 的除氟效果影响较小，在 pH 为 2~8 时均有较高的吸附率。共

存阴离子PO43-、SO42-和NO3-对除氟效果影响较大，而HCO3-、CO32-的影响较小。PVA-SA-CCFL对氟

的吸附符合准二级动力学方程以及Langmuir和Freundlich吸附等温模型；升温有利于吸附，在323 K
条件下，PVA-SA-CCFL 的最大理论吸附容量为 46.66 mg/g。氟离子主要通过静电作用和羟基交换

作用被去除。经过4轮循环再生后，PVA-SA-CCFL对氟仍然有78.16%的吸附率。
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Abstract： A granular fluoride removal material (PVA-SA-CCFL) was synthesized by 

immobilizing powder Ca-Fe-La ternary metal oxide composites using polyvinyl alcohol and sodium 
alginate as embedding agents, so as to address the challenge of poor separation associated with powdered 
ternary metal oxides in the treatment of fluoride‑containing wastewater. The adsorption performance of the 
PVA-SA-CCFL toward fluoride ions was systematically evaluated using simulated wastewater. The 
morphological and structural characteristics of the adsorbent before and after adsorption were 
comprehensively analyzed using scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared 
spectroscopy (FTIR), and X‑ray photoelectron spectroscopy (XPS), based on which the potential 
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adsorption mechanism was proposed and discussed. The initial pH of the solution exerted a relatively 
minor influence on the defluoridation performance of PVA-SA-CCFL, which maintained a high 
adsorption efficiency across a pH range of 2 to 8. The presence of coexisting anions, particularly PO43- , 
SO42-, and NO3-, significantly affected the material’s fluoride removal efficiency, whereas HCO₃⁻ and CO₃²⁻ 
exhibited a comparatively minor influence. The experimental data exhibited a high degree of consistency 
with the results derived from the pseudo‑second‑order kinetic model, the Langmuir and the Freundlich 
adsorption isotherm models. Temperature elevation promoted the adsorption process. At 323 K, the 
maximum theoretical adsorption capacity of PVA-SA-CCFL reached 46.66 mg/g. Fluoride ions were 
primarily removed via electrostatic interactions and hydroxyl group exchange. After four cycles of 
regeneration, PAV-SA-CCFL maintained a fluoride adsorption efficiency of 78.16%.

Key words： ternary metal oxide composite;    fluoride ion;    adsorption;    removal mechanism 

含氟废水主要来源于半导体工业和冶金工业，

其是影响水环境安全的因素之一［1］。世界卫生组织

推荐的饮用水含氟量上限为 1. 5 mg/L［2］，我国《生活

饮用水卫生标准》（GB 5749—2022）规定氟化物不

超过 1. 0 mg/L。含氟工业废水的深度处理方法主要

包括混凝沉淀法［3］、电絮凝法［4］、离子交换法［5］和吸

附法［6］。传统混凝沉淀法除氟效率低且仅限于处理

低浓度含氟废水［7］，电絮凝法电耗较大且对技术和

水质的要求高［8］，离子交换法在处理废水时对水质

要求高且处理量小［9］。吸附法除氟因具有工艺流程

及设备简单、处理成本低廉、出水水质稳定等优点

而被广泛应用。常用的吸附剂包括活性氧化铝及

其改性材料［10］、铁磁氧化物［11］、碳材料［12］、天然材

料［13］等。天然除氟材料存在吸附容量低和再生困

难等缺陷。金属复合氧化物具有较高的吸附速率

和吸附容量，且吸附剂金属无溶出或少量溶出等优

点［14］。近年来发现，稀土金属复合材料［15］（如镧、铈

等）的特殊结构可以提高对氟的吸附能力，而以适

量配比与常见金属结合可减少稀土材料用量。但

此类吸附剂大多为粉末，由于其尺寸非常小，在处

理后难以与废水分离。Swain等［16］最先报道了采用

滴球法制备海藻酸钠（SA）包埋Fe（Ⅲ）-Zr（Ⅳ）金属

复合氧化物颗粒吸附剂，并研究了其除氟效果，结

果表明经过 7轮吸附-解吸循环后，仍然可保持 62%
的吸附率。据报道［17］，海藻酸钠与聚乙烯醇（PVA）
能与粉末吸附剂进行交联，从而形成表面有微孔的

复合结构，既能通过微孔吸附氟，也易于与废水分

离。Zhao 等［18］采用聚乙烯醇黏结挤压法制备 Fe-
Al-Ce 复合氧化物（GFAC），结果表明 GFAC 颗粒除

氟能力为 40. 98 mg/g，明显优于金属复合氧化物粉

末吸附剂。因此，通过以海藻酸钠、聚乙烯醇等高

分子有机物为包埋剂，制备Ca-Fe-La三元金属复合

氧化物颗粒（PVA-SA-CCFL），有望实现吸附剂与

废水的有效分离，且不影响后续操作。

笔者选用聚乙烯醇-海藻酸钠为包埋剂、硼酸-
无水氯化钙为交联剂，选择对氟吸附性能较好的

Ca-Fe-La三元金属氧化物作为吸附材料，采用滴球

法制备聚乙烯醇-海藻酸钠包埋颗粒吸附剂。采用

静态实验分析初始 pH及共存阴离子等因素对聚乙

烯醇-海藻酸钠包埋的 Ca-Fe-La 三元金属复合氧

化物的除氟性能，并采用吸附等温线模型和吸附动

力学模型对实验数据进行拟合，探讨其除氟机制。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　实验试剂

实验试剂包括氯化钙、六水三氯化铁、氯化镧、

氢氧化钠、碳酸钠、聚乙烯醇、海藻酸钠、硼酸、氯化

钠、二水合柠檬酸钠、冰乙酸、硝酸钠、无水硫酸钠、

十二水磷酸钠、碳酸氢钠，以上试剂均为分析纯。

1. 2　吸附剂的制备

三元金属复合氧化物制备：按照钙∶铁∶镧（物

质的量之比）为 8∶1∶1 准确称取 88. 8 g 的 CaCl2、
27. 03 g 的 FeCl3·6H2O、24. 53 g 的氯化镧（LaCl3·
nH2O）制备成 300 mL盐溶液。称取 80 g的NaOH和

21. 2 g 的 Na2CO3制备成 300 mL 碱溶液。用蠕动泵

将盐溶液和碱溶液同时滴加到装有 400 mL 蒸馏水

的三口烧瓶中，控制溶液 pH 为 9~10，水浴温度为

60 ℃，不断搅拌，滴加结束后继续搅拌，陈化 18 h后

水洗至中性，置于 60 ℃烘箱中干燥 24 h。放入马福
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炉中，并以200 ℃煅烧5 h，煅烧后研磨成细粉。

三元金属复合氧化物颗粒制备：制备A液，按照

7. 5%∶∶1%∶∶8%（质量分数比）准确称取聚乙烯醇、海

藻酸钠和粉末吸附剂放入烧杯中，以 90 ℃水浴加热

并搅拌溶液至棕色黏液状。制备 B液，配制饱和硼

酸溶液，再配制含量为 10％的 CaCl2溶液并混合均

匀，用注射泵将冷却后的黏稠状 A 液均匀滴入 B 液

中。在硼酸溶液中浸泡 24 h后将颗粒取出，用超纯

水多次冲洗，放入烘箱中以 60 ℃干燥 12 h，制成颗

粒吸附材料，记为PVA-SA-CCFL。
1. 3　吸附实验

初始 pH 对除氟的影响：将 0. 5 g PVA-SA-
CCFL 投加至 100 mL 具有 40 mg/L 含氟溶液的聚乙

烯瓶中，分别用 0. 1 mol/L 的盐酸和 0. 1 mol/L 的氢

氧化钠调节溶液 pH分别为 2、4、6、8、10、12，然后放

置在空气浴振荡器中，设置振荡器温度为 313 K、振

荡频率为 120 r/min、振荡时间为 24 h。振荡 24 h 后

取上清液测定氟离子浓度。

共存离子对除氟的影响：称取 0. 5 g 的 PVA-
SA-CCFL 投加至 100 mL 具有 40 mg/L 含氟溶液和

共存阴离子（HCO3-、CO32-、PO43-、SO42-和 NO3-）的聚

乙烯瓶中，置于空气浴振荡器内，设置振荡器温度

为 313 K、振荡频率为 120 r/min、初始 pH 为 6、振荡

时间为24 h。振荡24 h后取上清液测定氟离子浓度。

吸附动力学：称取 2. 5 g的 PVA-SA-CCFL投加

至具有 500 mL含氟溶液的聚乙烯杯中，分别用 0. 1 
mol/L 的盐酸和 0. 1 mol/L 的氢氧化钠调节溶液 pH
为 6，然后放置在水浴锅中进行磁力搅拌，设置水浴

温度为 313 K。每隔一定时间取上清液，并测定氟

离子浓度。

吸附等温线：称取 0. 5 g的 PVA-SA-CCFL投加

至 100 mL 具有氟溶液的聚乙烯瓶中，分别用 0. 1 
mol/L 的盐酸和 0. 1 mol/L 的氢氧化钠调节溶液 pH
为 6，设置初始氟浓度分别为 20、40、60、80、100、
120、140、160、200、240、360 mg/L，然后放置在空气

浴振荡器中，设置振荡器温度分别为 303、313、323 
K，振荡频率为 120 r/min、振荡时间为 24 h。振荡 24 
h后取上清液测定氟离子浓度。

PVA-SA-CCFL 再生实验：称取 0. 5 g 的 PVA-
SA-CCFL 投加至 100 mL 具有 40 mg/L 含氟溶液的

聚乙烯瓶中，分别用 0. 1 mol/L 的盐酸和 0. 1 mol/L
的氢氧化钠调节溶液 pH 为 6，置于空气浴振荡器

中，设置振荡器温度为 313 K、振荡频率为 120 r/
min、振荡时间为 24 h。振荡 24 h后取上清液测定氟

离子浓度。倒掉上清液并用NaOH在同样实验条件

下振荡12 h进行解吸，如此解吸-吸附循环4次。

1. 4　测试仪器与方法

采用扫描电子显微镜（SEM）表征样品形貌；采

用X射线光电子能谱仪（XPS）对样品表面进行元素

分析；将除氟吸附剂烘干后，按照质量比为 1∶100加

入溴化钾并压制成薄片，采用傅里叶变换红外光谱

仪（FTIR）测定样品。采用氟离子选择电极法测定

溶液中氟离子浓度。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　初始pH的影响

溶液初始 pH 对 PVA-SA-CCFL 除氟性能有一

定影响，在初始 pH为 2~8时，PVA-SA-CCFL对氟的

吸附容量基本保持在 6. 85~7. 82 mg/g；当初始 pH为

10时，吸附容量降至 5. 93 mg/g。可见，在初始 pH为

2~8 时，PVA-SA-CCFL 能够保持良好的除氟效果，

但初始 pH 过高则不利于 PVA-SA-CCFL 除氟。这

主要是因为在较高 pH 条件下，溶液中存在大量的

OH-，一方面其与PVA-SA-CCFL表面的正电荷产生

静电作用，另一方面也能与氟离子竞争吸附位点，

导致吸附效果下降。吸附反应后溶液 pH均有不同

程度的提高，分别为 6. 22（初始 pH 为 2）、10. 83（初

始 pH为 4）、10. 63（初始 pH为 6）、10. 69（初始 pH为

8）、10. 69（初始 pH 为 10）、11. 85（初始 pH 为 12）。

当初始 pH≤8 时，吸附反应后 pH 明显增加，这可能

是氟离子置换吸附材料表面的OH-引起的。

2. 2　共存离子的影响

共存离子对 PVA-SA-CCFL 除氟的影响如图 1
所示。可以看出，5种共存阴离子对PVA-SA-CCFL
吸附氟离子有不同程度的影响。HCO3-和CO32-的影

响较小，而PO43-、SO42-和NO3-的影响较大。当 SO42-、
PO43-和 NO3-离子浓度为 0. 01 mol/L 时，PVA-SA-
CCFL 对氟的吸附容量由空白组的 12. 27 mg/g 分别

降至 6. 103、6. 661 和 7. 529 mg/g；当 SO42-、PO43-和
NO3-离子浓度为 0. 10 mol/L 时，吸附容量分别为

4. 902、4. 952 和 6. 405 mg/g。PVA-SA-CCFL 的除

氟效果受 PO43-、SO42-和 NO3-影响显著主要是因为：

①这些离子的加入会加剧与氟离子竞争 PVA-SA-
CCFL 的活性吸附位点；②吸附材料与共存阴离子
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之间的亲和力影响吸附效果，一般来说，共存阴离

子电荷与半径的比值越大，越容易与氟离子产生竞

争吸附，影响顺序为 SO42->PO43->NO3->F-。而共存

阴离子 HCO3-和 CO32-能够与 PVA-SA-CCFL 上的

Ca2+形成CaCO3，从而降低了对除氟效果的影响。

共存离子浓度/（mol·L-1）
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吸
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容
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SO42-       PO43-       NO3-       CO32-       HCO3-

图1　共存离子对除氟的影响

Fig.1　Effect of coexisting ions on defluoridation

2. 3　吸附动力学

接触时间对 PVA-SA-CCFL 除氟的影响如图 2
所示。

接触时间/h
 4 8 12 16 20 24

16
14
12
10

8
6
4
2

吸
附

容
量

/（m
g·g

-1 ）

30 mg/L       60 mg/L       90 mg/L氟浓度：

0

图2　接触时间对除氟的影响

Fig.2　Effect of contact time on defluoridation

从图 2 可以看出，在接触时间为 2. 5 h 条件下，

当初始氟浓度为 30、60、90 mg/L 时，PVA-SA-CCFL
对氟的吸附容量分别为 3. 91、8. 14 和 12. 77 mg/g；
在接触时间为 9 h条件下，吸附容量分别达到 4. 97、
9. 29和 13. 78 mg/g；在接触时间为 10~24 h条件下，

吸附容量增加幅度较小，基本达到平衡。实验结果

表明，PVA-SA-CCFL 的吸附容量随着接触时间的

增加而增大，并在接触 10 h 后基本达到吸附平衡。

这说明PVA-SA-CCFL对氟离子吸附是先快后慢的

过程，由快速外表面反应速率和缓慢内扩散速率共

同控制，且内扩散速率决定吸附到达平衡的时间。

因此，选取10 h为最佳接触时间。

采用准一级动力学模型和准二级动力学模型

分析PVA-SA-CCFL对氟的吸附动力学特征。动力

学拟合参数见表 1。可以看出，不同氟浓度条件下

准二级动力学拟合相关系数R2均大于 0. 99，且高于

准一级动力学模型的拟合相关系数，平衡吸附容量

Qe，exp与理论平衡吸附容量 Qe，cal非常接近。可见，表

面吸附为该吸附过程的主要控制步骤，且这一过程

主要是化学吸附过程。

2. 4　吸附热力学

为了进一步探究 PVA-SA-CCFL 的除氟性能，

采用 Langmuir和 Freundlich吸附等温模型对不同温

度下的等温线吸附数据进行线性拟合，结果见表 2。
可知，PVA-SA-CCFL 对氟的 Langmuir 和 Freundlich
吸附等温模型的相关系数均大于 0. 9，说明吸附过

程可以用上述两种模型进行描述。经分析，氟在

PVA-SA-CCFL上的等温吸附特征表现为单分子层

吸附和多分子层吸附过程。另外，不同温度条件

下，Freundlich吸附等温模型的 n值均大于 1，这说明

PVA-SA-CCFL对氟的吸附是优惠吸附。

表2　PVA-SA-CCFL吸附氟的等温模型拟合结果

Tab.2　Isotherm model fitting results for adsorption 
of fluoride by PVA-SA-CCFL

温度/
K

303
313
323

Langmuir模型

KL/（L·
mg-1）

0.019 61
0.023 52
0.026 02

Qmax/
（mg·

g-1）
38.46
41.75
46.66

R2

0.957 1
0.964 4
0.968 2

Freundlich模型

Qe/
（mg·

g-1）
1.962
2.166
2.448

KF/（g·
mg-1·
h-1）

1.845
1.775
1.738

R2

0.983 5
0.964 3
0.964 6

表1　准一级和准二级动力学模型参数

Tab.1　Parameters of pseudo‑first‑order and pseudo‑ 
second‑order kinetic models

氟离子

初始浓

度/（mg·
L-1）
30
60
90

Qe,exp/
（mg·

g-1）

5.27
10.14
14.51

准一级动力学模型

Qe,cal/
（mg·

g-1）
2.469
5.116
4.527

k1/h-1

0.551 0
0.582 4
0.580 7

R2

0.942 8
0.863 0
0.865 3

准二级动力学模型

Qe,cal/
（mg·

g-1）
5.40

10.15
14.52

k2/(g·
mg-1·
h-1)

1.168
1.245
1.700

R2

0.999 3
0.997 9
0.999 5
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在温度分别为 303、313、323 K 条件下，PVA-
SA-CCFL 吸附氟的 ΔG0分别为-0. 081 1、-0. 516 7、
-1. 105 0 kJ/mol，说明该吸附过程是自发进行的；

ΔH0为 16. 51 kJ/mol，说明 PVA-SA-CCFL 除氟过程

是吸热反应，升温有利于该反应的进行；ΔS0 为
54. 67 J/（mol∙K），说明 PVA-SA-CCFL 除氟过程中

增加了固液界面的混乱度，反应易于进行。同时，

不同温度下较小的焓变绝对值说明 PVA-SA-CCFL
除氟以物理吸附为主。

2. 5　吸附剂的再生

为实现 PVA-SA-CCFL 的循环利用，提高使用

效率，降低废水处理成本，利用 0. 01 mol/L 的 NaOH
对其进行再生。结果表明，经过 4 轮循环再生后

PVA-SA-CCFL 对 氟 的 吸 附 率 分 别 为 80. 77%、

78. 98%、78. 16%、78. 16%。由此可见，吸附率略有

下降，但不显著。说明 PVA-SA-CCFL 具有一定的

再生能力，可在一定程度上降低生产成本。因此，

PVA-SA-CCFL可以重复使用，适合处理含氟废水。

2. 6　PVA-SA-CCFL性能表征

PVA-SA-CCFL 的 SEM 照片如图 3 所示。可以

看出，制备的Ca-Fe-La三元金属复合氧化物成球性

较好，其颗粒粒径在 2~3 mm 之间。相对于吸附前

的 PVA-SA-CCFL，吸附后其表面有许多凸起，表明

溶液中氟离子成功负载在PVA-SA-CCFL表面。

PVA-SA-CCFL 的 FTIR 图谱表明，PVA-SA-
CCFL 分别在 3 307、2 913、1 649、1 342、1 108、831
和 436 cm-1处出现伸缩振动峰，其中 3 307 cm-1对应

的是—OH伸缩振动峰，2 913和 1 649 cm-1对应的是

C—H和C=O伸缩振动峰，而 1 342和 831 cm-1对应

的是C—H弯曲振动峰，1 108 cm-1对应的是C—O伸

缩振动峰，436 cm-1对应的是 M—O（M 代表 Ca、Fe、
La）伸缩振动峰。吸附后，3 307、2 913、1 649、1 342、
1 108、831 和 436 cm-1 的伸缩振动峰分别偏移到

3 329、2 927、1 598、1 415、1 086、875和 443 cm-1，说

明—OH 参与到了 PVA-SA-CCFL 对氟离子的吸附

过程。

发生吸附后，PVA-SA-CCFL 的 XPS 全谱图在

687 eV处出现了 F 1s吸收峰，说明溶液中氟离子成

功吸附到 PVA-SA-CCFL 上。并且，F 1s 可分为三

个峰，即 683. 2、685. 7 和 687. 9 eV，分别代表 La-F、
Ca-F 和 Fe-F，说明金属氧化物表面羟基在吸附过

程中具有关键作用，这与FTIR分析结果一致。

3 结论结论

通过滴球法制备的PVA-SA-CCFL具有良好的

除氟能力。溶液初始 pH 对 PVA-SA-CCFL 除氟效

果有一定影响，在初始 pH为 2~8时，PVA-SA-CCFL
对氟的吸附容量基本保持在 6. 85~7. 82 mg/g。经过

4 轮吸附-解吸循环后，仍然可保持 78. 16% 的吸附

率，可以作为处理含氟废水的材料。此外，共存离

子 SO42-、NO3-、PO43-对吸附效果影响显著，而 CO32-、
HCO3-的影响较小。根据吸附热力学和动力学分析

可知，PVA-SA-CCFL 对氟的吸附过程符合准二级

动力学模型以及 Langmuir和 Freundlich吸附等温模

型；升温有利于吸附，在 323 K下的最大理论吸附容

量为 46. 66 mg/g。通过 FTIR 和 XPS 分析可知，

PVA-SA-CCFL主要通过静电吸附作用和羟基基团

与 F- 发生离子交换，以达到去除水中氟化物的

目的。
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