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基于响应面法的改性氧化铝吸附除氟效能优化
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摘 要： 针对水体氟污染治理需求，通过化学浸渍法成功制备了铈改性纳米氧化铝（CA）吸附

材料，并基于响应面法（RSM）构建了多因素协同优化体系。采用 Box-Behnken 实验设计方法，系统

考察了反应时间、溶液pH和CA投加量对氟离子去除率的影响，建立了以去除率为响应值的二次多

项式回归模型。方差分析结果表明，各因素显著性顺序为 pH（P<0.000 1）>CA 投加量（P<0.000 1）>
反应时间（P<0.000 1），模型失拟项不显著（P=0.359 6），证实了模型的可靠性。优化后的工艺参数如

下：反应时间为122 min、pH为6.65、CA投加量为2.16 g/L，此时对氟离子的理论去除率达87.49%，经

验证实际去除率为90.53%，绝对误差仅为3.04%，氟离子浓度可降至1.17 mg/L，满足《地表水环境质

量标准》（GB 3838—2002）Ⅲ类水要求（≤1.5 mg/L）。通过扫描电子显微镜-能量色散 X 射线光谱仪

（SEM-EDS）、X 射线光电子能谱仪（XPS）、拉曼光谱表征证实，铈元素成功负载于纳米氧化铝上，增

加了活性位点，提高了氟离子去除率。
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Abstract： In response to the growing demand for fluoride pollution control in aquatic 
environments, cerium‑modified nano‑alumina (CA) adsorption materials were successfully prepared via 
the chemical impregnation method, and a multi‑factor collaborative optimization system was established 
using the response surface methodology (RSM). Box-Behnken experimental design was employed to 
systematically evaluate the effects of reaction time, solution pH, and CA dosage on the fluoride ion 
removal rate. A quadratic polynomial regression model was subsequently developed with removal rate as 
the response variable. The analysis of variance results indicated that the factors were significant in the 
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following descending order: pH (P<0.000 1), CA dosage (P<0.000 1) and reaction time (P<0.000 1), while 
the lack‑of‑fit term of the model was not statistically significant (P=0.359 6), thereby confirming the 
model’s reliability. The optimized process parameters were determined as follows: reaction time of 122 
minutes, pH of 6.65, and CA dosage of 2.16 g/L. Under these conditions, the theoretical fluoride ion 
removal rate reached 87.49%, while the experimentally verified removal rate was 90.53%, yielding a 
absolute error of only 3.04%. The residual fluoride ion concentration after treatment was reduced to 1.17 
mg/L, which complied with the class Ⅲ water quality limit (1.5 mg/L) specified in Environmental Quality 
Standards for Surface Water (GB 3838-2002). The characterization using scanning electron microscopy-
energy dispersive X‑ray spectroscopy (SEM-EDS), X‑ray photoelectron spectroscopy (XPS), and Raman 
spectroscopy confirmed the successful loading of cerium onto nano‑alumina, which increased the number 
of active sites and enhanced the fluoride ion removal efficiency. 

Keywords： modified alumina;    response surface methodology;    adsorption;    defluorination;    
performance optimization

氟离子（F⁻）对人体健康具有双重影响，饮用水

含氟 0. 5~1. 0 mg/L可预防龋齿并促进骨骼健康，但

过量（>1. 5 mg/L）会导致氟斑牙、氟骨症及代谢紊

乱［1］。环境中的氟污染源可分为自然源（岩石风化、

火山活动）和人为源（工业排放、含氟化肥施用），其

迁移转化过程受区域水文地质特征与人类活动强

度的双重调控［2］。
在含氟废水处理过程中，目前广泛采用化学沉

淀-吸附组合工艺。化学沉淀法适用于高氟废水

（初始 F⁻>1 000 mg/L），可将其降至 20~50 mg/L，但
进一步达标较难（<1. 5 mg/L）［3］。离子交换与反渗

透虽可实现深度净化，但成本高昂，限制其工程推

广［4］。吸附法因高效、经济与环境友好等优势而备

受关注，其中稀土改性材料凭借表面羟基易解离的

特性，表现出优良的阴离子交换能力［5］。
铝基复合材料通过碱（土）金属、其他金属或非

金属氧化物进行改性，但存在活性位点不足、pH适

用范围有限和再生性能差等问题［6］。卢伟光等［7］发
现，溶胶过程中加入的 La、Ce稀土元素能保护氧化

铝表面羟基，从而提高 γ-Al2O3的高温稳定性。He
等［8］通过浸渍法制备了La和Ce改性介孔氧化铝，发

现 La和Ce的改性极大地提高了 F-的吸附能力。因

此，开发新型纳米复合吸附体系对实现低成本高效

除氟具有重要的工程价值。

笔者采用化学浸渍法制备了铈改性纳米氧化

铝（CA），重点探讨其除氟性能的关键影响因素。针

对传统单因素优化法存在的交互作用忽略问题，将

响应面法（RSM）引入新型纳米材料除氟体系进行优

化。基于 Box-Behnken（BBD）实验设计，系统考察

pH、反应时间、CA 投加量的协同效应，构建二次多

项式模型解析参数间的交互机制，并通过扫描电子

显微镜（SEM）、X射线光电子能谱仪（XPS）和拉曼光

谱表征材料改性前后的形貌演化规律，旨在为优化

吸附工艺提供理论依据，同时可为纳米复合材料在

环境修复领域的应用拓展技术路径。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　实验试剂与检测方法

实验试剂：氟化钠（NaF）、纳米氧化铝、六水合

硝酸铈［Ce（NO₃）₃·6H₂O］、氢氧化钠（NaOH）、盐酸

（HCl），以上药剂均为分析纯。

检测方法：氟离子浓度通过离子色谱仪测定；

溶液 pH 通过 pH 仪测定；表面形态采用 SEM 表征；

表面化学成分和元素化学态采用XPS进行测试；分

子结构和官能团类型采用拉曼光谱进行检测，激光

器波长为532 nm。。

1. 2　改性材料的制备

采用化学浸渍法制备 CA。配制一定浓度的硝

酸铈溶液，取适量纳米氧化铝浸渍于硝酸铈溶液

中，得到乳白色液体。在室温下以 150 r/min恒温振

荡 2 h后进行抽滤，采用蒸馏水冲洗 3次以去除未负

载的 Ce3+，将白色泥状产物在 105 ℃下烘干 12 h，取
出冷却即得到CA。

1. 3　废水处理实验

取 200 mL浓度为 10. 0 mg/L的氟化钠溶液置于
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锥形瓶中，调节 pH，加入 CA，在室温下以 150 r/min
恒温振荡吸附一定时间后，取出上清液，过 0. 45 μm
滤膜后利用离子色谱仪测定剩余氟离子浓度。

1. 4　吸附性能评价和响应面优化

吸附剂性能采用氟离子去除率评价。基于单

因素实验结果设定 BBD 中心点，重点考察 CA 投加

量、pH、反应时间 3 个因素对氟离子去除效果的影

响。以氟离子去除率为响应值，利用BBD法设计优

化实验，实验数据采用Design-Expert 13软件进行分

析，建立 CA 投加量、pH、反应时间与氟离子去除率

之间的二次回归模型，确定最佳反应条件。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　单因素实验

2. 1. 1　CA投加量对除氟效果的影响

向初始浓度为 10. 0 mg/L的含氟废水中投加不

同质量的CA，摇床速度为 150 r/min，pH约为 7. 0，吸
附时间为 2. 0 h。当CA投加量为 0. 5~1. 5 g/L时，对

氟离子的去除率呈显著上升趋势；然而，当CA投加

量从 1. 5 g/L 增加至 5. 0 g/L 时，氟离子去除率的提

升速度明显减缓，并稳定维持在 90. 00% 以上。随

着CA投加量的增加，其表面活性位点数量增多，导

致对氟离子的去除率快速提升，表现为曲线的陡峭

上升。然而，当CA投加量达到一定阈值后，吸附趋

于平衡，过量的CA可能导致颗粒团聚现象，进而降

低活性位点的利用率，减弱 CA 的吸附能力。实验

结果表明，当CA投加量为 1. 5 g/L时，氟离子浓度可

降至1. 5 mg/L以下，去除率约为89. 00%。

2. 1. 2　pH对除氟效果的影响

在其他条件相同的情况下，当 pH 为 5. 5~7. 5
时，对氟离子的去除率可达 80. 00% 以上。当 pH<
5. 5 时，去除率逐渐降低。分析原因，过低的 pH 导

致CA溶解，从而影响其结构的稳定性。此外，在酸

性条件下，CA表面带正电荷，对 F-具有较强的静电

吸附作用，可能导致 F-以HF的形式存在，从而降低

溶液中有效 F-浓度，抑制除氟效果。当 pH>7. 5时，

对氟离子的去除率显著下降，这是因为在碱性条件

下，Ce3+易水解生成氢氧化物，致使其有效浓度降

低。同时，溶液中 OH-与 F-竞争 CA 表面活性位点，

抑制了 CeF3的生成过程，CA 表面正电荷的减少削

弱了对 F-的静电吸附作用，从而导致去除率下降。

实验结果表明，当 pH=6. 5时，对氟离子的去除率可

达 85. 00% 以上。因此，pH=6. 5被认为是优化除氟

效果的最佳条件。

2. 1. 3　吸附时间对除氟效果的影响

在其他实验条件相同的情况下，氟离子去除率

随着反应时间的延长呈现显著上升的趋势，当反应

时间为 30~90 min 时，氟离子去除率增长速度较缓

慢；90 min 以后去除率显著提升，可以达到 80. 00%
以上；反应时间为 120 min 时，氟离子去除率达到

91. 77%。初始阶段含氟废水中氟离子浓度较高，

CA表面具有相对丰富的活性位点，且形成的浓度梯

度较大，因此表面活性位点的吸附作用占据主导地

位；当时间延长至 120 min时，F-与纳米氧化铝上的

铈元素持续结合，导致浓度梯度逐渐降低，活性位

点逐渐饱和，此时孔隙填充作用占主导，氟离子去

除率趋于稳定。

2. 1. 4　共存离子对除氟效果的影响

天然水体或废水中含有一些常见的阴离子，它

们在不同程度上与 F-竞争CA表面的活性位点。分

别选择Cl-、SO42-、CO32-、PO43-、NO3-作为共存离子，分

析其对 CA 除氟效果的影响，共存阴离子浓度与 F-

物质的量之比均为 5∶1。实验结果表明，5种阴离子

对CA除氟均有一定影响，不同阴离子对CA除氟影

响 的 排 序 为 CO32->PO43->SO42->NO3->Cl- 。 其 中 ，

CO32-、PO43-对CA除氟影响显著，系统对氟离子的去

除率仅分别为 29. 31%、55. 42%，推测 CO32-影响显

著是其水解导致的 pH升高进一步削弱吸附剂表面

正电荷，抑制了CA除氟。

2. 2　RSM优化分析

2. 2. 1　实验设计与模型建立

根据BBD原理设计，以CA投加量（A）、pH（B）、

反应时间（C）3 个因素为自变量，以氟离子去除率

（Y）为响应值，设计 3 因素 3 水平的响应面实验，实

验参数设计见表 1。基于BBD的实验设计方案及结

果见表2。
表1　响应面实验因素及水平设计

Tab.1　Factors and levels setting of response 
surface experiment

水平

-1
0
1

A/（g/L）
0.5
1.5
2.5

B
4.5
6.5
8.5

C/min
60

120
180
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利用 Design-Expert 13 软件对实验数据进行多

元回归分析，各因素与响应值之间的拟合回归方程

见式（1）。
Y = 89.65 + 0.61A + 1.28B + 0.29C -

0.54AB + 0.27AC - 0.19BC - 5.95A2 -
5.88B2 - 5.67C2 （1）

2. 2. 2　回归方程方差分析

对回归方程进行方差分析，结果见表3。
表3　二次回归模型方差分析

Tab.3　Variance analysis of quadratic polynomial 
regression model

项 目
模型

A
B
C

AB
AC
BC
A2

B2

C2

误差

失拟项

纯误差

平方和

498.40
2.94

13.11
0.655 5

1.14
0.297 0
0.152 1
148.80
145.44
135.35
0.168 0
0.087 1
0.080 9

自由度

9
1
1
1
1
1
1
1
1
1
7
3
4

均方

55.38
2.94

13.11
0.655 5

1.14
0.297 0
0.152 1
148.80
145.44
135.35
0.024 0
0.029 0
0.020 2

F值

2 307.34
122.51
546.12
27.31
47.70
12.38
6.34

6 199.82
6 059.83
5 639.49

1.44

P
<0.000 1
<0.000 1
<0.000 1
0.001 2
0.000 2
0.009 8
0.040 0

<0.000 1
<0.000 1
<0.000 1

0.359 6

从表 3 可以看出，模型的 P<0. 000 1，这表明方

程具有高度的显著性，拟合度良好；失拟项的 P 为

0. 359 6（>0. 05），表明失拟项不显著，进一步验证了

回归方程的精确性，可用于后续数据分析。一次项

（A、B、C）及二次项（AB、AC、A2、B2、C2）的 P值均小于

0. 01，表明这些参数对氟离子去除率的影响极为显

著。二次项 BC 的 P<0. 05，表示该参数对氟离子去

除率的影响显著。根据 F值的大小，各因素对氟离

子去除率的影响程度为：B>A>C，即 pH>CA投加量>
反应时间。方差分析结果表明，该回归方程能够有

效预测在不同CA投加量、pH及反应时间条件下CA
对氟离子的去除率。

2. 2. 3　响应面分析

在反应时间为 120 min的条件下，CA 投加量和

pH对氟离子去除率的影响如图1所示。

a. 三维响应面

CA投加量/（g/L）

2.5

90
氟

离
子

去
除

率
/%

2.0 1.5 1.0
0.5 4.5

5.5 6.5 7.5
8.5

pH

88
86
84
82
80
78
76

CA投加量/（g/L）
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

8.5

7.5

6.5

5.5

4.5

pH 88

82

8480

86

8282

82 84

b. 等高线

图1　CA投加量和pH对氟离子去除率影响的三维响应面和

等高线

Fig.1　3D surface and contour plot of influence of CA 
dosage and pH on fluoride ion removal rate

表2　响应面实验结果

Tab.2　Results of response surface experiment

序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17

A/（g/L）
1.5
0.5
2.5
0.5
1.5
1.5
1.5
1.5
1.5
0.5
2.5
1.5
2.5
2.5
1.5
0.5
1.5

B
4.5
4.5
4.5
8.5
8.5
6.5
6.5
4.5
6.5
6.5
6.5
6.5
6.5
8.5
8.5
6.5
6.5

C/min
180
120
120
120
180
120
120

60
120

60
180
120

60
120

60
180
120

Y/%
77.27
75.36
77.83
78.90
79.53
89.51
89.82
76.29
89.79
77.52
79.10
89.57
78.00
79.23
79.33
77.53
89.57
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由图1（a）可知，在固定pH、以CA投加量为自变

量、以氟离子去除率为因变量的情况下，氟离子去

除率呈先上升后下降的趋势。具体而言，当 CA 投

加量为 0. 5~2. 5 g/L时，氟离子去除率波动较大。另

一方面，以 pH为自变量、固定CA投加量来分析，氟

离子去除率同样在 pH 为 4. 5~8. 5 范围内呈先上升

后下降的趋势。且在 pH 一侧的变化幅度更为显

著，其曲面的陡峭程度远高于CA投加量一侧，表明

pH对氟离子去除率的影响更为显著。曲面在CA投

加量为 1. 5 g/L、pH 为 6. 5 时达到峰值，表示两者存

在显著的协同效应。由图 1（b）可知，当 CA 投加量

为 1~2 g/L、pH为 5. 5~7. 5时，CA对氟离子的去除率

较高，这是 A、B因素交互影响下的最优区域。综合

分析表明，在此交互实验中，pH对氟离子去除率的

影响大于CA投加量。

CA 投加量和反应时间对氟离子去除率影响的

三维响应面和等高线如图 2所示。由图 2（a）可知，

在 CA 投加量和反应时间的交互作用下，当 pH 一

定，且CA投加量为 0. 5~2. 5 g/L时，氟离子去除率波

动显著，三维响应面表现出明显的陡峭变化程度，

具体为先上升后下降。相比之下，当反应时间在

60~180 min时，三维响应面的变化幅度一般。曲面

在CA投加量为 1. 5 g/L、反应时间为 120 min处达到

峰值，表明两者之间存在显著的协同效应。由图 2
（b）可以看出，当 CA 投加量为 1~2 g/L、反应时间为

90~150 min时，CA对氟离子的去除率较高，这是 A、
C 因素交互影响下的最优区域。通过分析可知，在

此交互实验中，CA投加量对氟离子去除率的影响大

于反应时间。

a. 三维响应面
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b. 等高线
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图2　CA投加量和反应时间对氟离子去除率影响的三维响

应面和等高线

Fig.2　3D surface and contour plot of influence of CA 
dosage and reaction time on fluoride ion removal rate

pH 和反应时间对氟离子去除率影响的三维响

应面和等高线见图 3。由图 3（a）可知，在 pH与反应

时间的交互作用影响下，当CA投加量一定时，随着

pH 在 4. 5~8. 5 范围内变化，氟离子去除率波动显

著，三维响应面表现出明显的陡峭变化程度，呈先

升后降的趋势。而当反应时间在 60~180 min 范围

内变化时，相比以 pH 作为自变量对氟离子去除率

所产生的变化趋势，三维响应面的变化幅度稍弱。

曲面在 pH为 6. 5、反应时间为 120 min处达到峰值，

表示两者之间存在显著的协同效应。由图 3（b）可

知，在 pH 为 5. 5~7. 5、反应时间为 90~150 min 的条

件下，CA对氟离子的去除率较高，此为 B、C因素交

互影响下的最优区域。经过分析可知，在此交互实

验中，pH 对氟离子去除率的影响明显大于反应

时间。
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b. 等高线
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图3　pH和反应时间对氟离子去除率影响的三维响应面和

等高线

Fig.3　3D surface and contour plot of influence of pH and 
reaction time on fluoride ion removal rate

2. 2. 4　最佳反应条件

基于模型优化结果，CA去除氟离子的工艺条件

如下：CA 投加量为 2. 16 g/L、pH 为 6. 65、反应时间

为 122 min，在此条件下预测的氟离子理论去除率为

87. 49%。为验证模型预测与实际结果的一致性，按

照上述优化条件进行实验验证。结果表明，在上述

优化工艺条件下，出水氟浓度为 1. 17 mg/L，氟离子

去除率为 90. 53%，与理论预测值的绝对误差为

3. 04%。这一结果证实了诱导结晶除氟模型具有较

高的准确性，优化结果可靠。

2. 2. 5　机理分析

纳米氧化铝改性前后的 SEM 照片如图 4所示。

可以看出，改性前的纳米氧化铝颗粒呈规则球形，

表面具有明显的纳米级凹凸结构，粗糙度较高，部

分颗粒形成松散团聚体。改性后的纳米氧化铝表

面粗糙度显著增加，并附着凸起颗粒，说明铈元素

成功负载于纳米氧化铝表面。

a. 改性前 b. 改性后

图4　纳米氧化铝改性前后的SEM照片

Fig.4　SEM photos of nano‑alumina before and after 
modification

通过 XPS 分析纳米氧化铝改性前后的表面电

子状态。使用高斯函数和洛伦兹函数组合进行

Shirley型背景减除后，对结果进行了曲线拟合，具体

如图 5所示。可知，样品表面出现了明显的Ce 3d特

征峰，这说明经过改性以后铈元素与纳米氧化铝进

行了紧密结合。

Ce 3d 光谱相对比较复杂，主要包括 Ce 3d5/2和

Ce 3d3/2，其中 Ce 3d5/2 的 5 个峰分别位于 879. 78、
882. 56、884. 72、888. 20和 898. 80 eV，Ce 3d3/2的 5个

峰 分 别 位 于 898. 68、901. 53、903. 53、907. 22 和

915. 25 eV，882. 56、888. 20、898. 80、901. 53、
907. 22、915. 25 eV 对应的峰是 Ce4+ ，而 879. 78、
884. 72、898. 68、903. 53 eV对应的峰是 Ce3+［9］。Ce4+

的存在可能缘于 CA 制备过程中引起的价态转变。

改性后的 O 1s 峰值有明显偏移，位于 529. 25 eV 的

主峰归因于晶格氧，推测可能是 Ce—O 基团，而结

合能为 531. 07 eV的峰是由羟基（—OH）引起的，推

测CA中可能有Ce—OH基团。改性后的Al 2p图谱

出现的峰，其结合能在 73. 00~75. 50 eV 之间，是氧

化铝的特征峰。

纳米氧化铝改性前后的拉曼光谱如图 6 所示。

在 464、597 cm-1处的波数分别对应F2g和缺陷诱导模

式（D 带），D 带与氧空位相关［10］。在 CA 的光谱中，

F2g带强度更高，D 带强度更低。与氧化铝相比，CA
中 ID/IF2g值降低，说明氧空穴数量下降，即 CA 表面

富氧形成较多的羟基，提升了除氟效果。结合 SEM
和XPS结果推断，对于CA去除氟离子，起主要作用

的是Ce—O键。
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图5　纳米氧化铝改性前后的XPS能谱

Fig.5　XPS energy spectrum before and after modification 
of nano‑alumina
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3 结论结论

①    成功制备了铈改性纳米氧化铝，以氟离子

去除率为评价指标，通过BBD实验研究了该材料的

吸附性能，结果表明其处理含氟废水的最佳条件如

下：pH 为 6. 65、CA 投加量为 2. 16 g/L、反应时间为

122 min，在此条件下，对氟离子的去除率可达

85. 00%以上。

②    CA 投加量、pH 及反应时间与氟离子去除

率之间的二次回归模型如下：Y = 89. 65 + 0. 61A +
1. 28B + 0. 29C - 0. 54AB + 0. 27AC - 0. 19BC - 5. 95A2 -
5. 88B2 - 5. 67C2。模型的拟合精度较高，在优化条

件下，氟离子去除率为 90. 53%，氟离子浓度可降至

1. 17 mg/L，满足相关水质标准要求。

③    通过 SEM表征发现，纳米氧化铝在改性前

后表面形貌发生显著变化，由原始的团簇颗粒转变

为表面附着的凸起颗粒，结合 XPS 和拉曼光谱发

现，CA除氟起主要作用的是Ce—O键。
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图6　改性前后纳米氧化铝的拉曼光谱

Fig.6　Raman spectra before and after modification of 
nano‑alumina
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