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摘  要 

氟是一把“双刃剑”，饮用水是人体摄氟的主要途径。以高温煅烧后的兽骨为原材料，通过锆盐改性制

备低成本除氟材料，通过等温吸附实验、pH影响实验、共存离子影响实验以及动态过柱实验，对其除氟

机理和影响因素进行了分析。结果表明，在pH = 7，温度为25℃条件下，改性材料对氟离子吸附Langmuir
模拟最大吸附容量为6.25 mg/g；由于对改性材料表面电荷属性及数量的影响，pH对改性材料的除氟效

果具有直接的影响，弱酸–酸性条件下，材料表现出良好的除氟效果；共存的硫酸根对材料的除氟效果

影响较小，而碳酸氢根则影响显著，原因在于高浓度碳酸氢根导致的pH变化及其自身与金属氧化物形成

配体而占据吸附点位；动态过柱实验展示了改性材料对实际水体氟离子的出色去除能力，进一步验证了

材料的实用性。 
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Abstract 
Fluoride is a “double-edged sword”; drinking water serves as the primary source of fluoride intake 
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for the human body. Low-cost fluoride removal materials were prepared by modifying high-temper-
ature calcined animal bones with zirconium salts. Fluoride removal mechanism and influencing fac-
tors of the modified materials were analysed by isothermal adsorption experiments pH effect exper-
iments, coexisting ion effect experiments and dynamic column experiments. The results showed that 
under the conditions of pH = 7 and temperature of 25˚C, the maximum adsorption capacity of fluoride 
ions by the modified material was 6.25 mg/g according to the Langmuir model. Due to the influence 
of the surface charge properties and the amount of modified material, pH had a direct effect on the 
fluoride removal efficiency of the modified material. Under weakly acidic to acidic conditions, the 
material showed excellent fluoride removal performance. The co-existing sulphate ions had a minor 
effect on the fluoride removal performance of the material, while bicarbonate ions had a significant 
effect. This was because the high concentration of bicarbonate ions caused pH changes and formed 
ligands with metal oxides, occupying the adsorption sites. The dynamic column experiments demon-
strated the excellent fluoride removal performance of the modified material for actual water bodies, 
further verifying the practicality of the material. 
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1. 引言 

氟是一把“双刃剑”[1]：人体缺氟，会出现龋牙与骨质疏松的症状，但如果长期过量摄入氟元素，

就有可能导致氟中毒。饮用水是人体摄氟的主要途径，目前，水体除氟的主要技术包括：化学沉淀[2]、
离子交换[3]、活性铝吸附、反渗透[4]及电渗析[5]等。同时，一些低成本材料也被尝试用于水体除氟，主

要包括膨润土、高岭土[6]、陶土[7]等，这些低成本材料的主要问题在于除氟效果不显著、无法重复利用，

实际应用过程中产生大量固废等。另外，一些新型吸附剂，如稀有元素浸渍氧化铝[8]、螯合树脂[9]、硅

胶[10]、纤维[11]等也被研制利用，但存在除氟成本较高的问题。 
骨骼主要由无机物质和有机物质构成。无机物质成分中，羟基磷灰石占据了绝大部分，其含量在骨

骼干重中可达 60%~70%。有机物质成分则以胶原蛋白为主，占比约为 20%~30%。以动物骨骼作为原材

料来制备骨炭，并将其用于去除水体中的氟，这一研究早已开展，并且前期已经进行了大量的工作[12] 
[13]。骨炭因其独特的物理和化学性质，在水处理领域展示了广阔的应用前景。通过对动物骨骼进行热解

处理，可以得到富含孔隙结构的骨炭，这些孔隙结构能够有效地吸附水中的氟离子。此外，骨炭表面的

官能团也可以与氟离子发生化学反应，进一步增强其除氟效果。前期研究主要集中在骨炭的制备条件优

化、除氟性能评估以及吸附机理探讨等方面。但是该材料在应用过程中仍然存在吸附容量不高的问题。 
金属氧化物颗粒，如铁、锆、钛、铝氧化物在中性条件下，往往表现出对水中阴离子配体的良好定

向吸附能力[14]。这一特性使得它们在水质净化、催化反应及材料科学等领域具有重要应用前景。研究表

明，这些金属氧化物颗粒通过其表面质子化的羟基基团与阴离子配体发生相互作用，从而实现对特定阴

离子的选择性吸附。 
本次研究制备了锆氧化物改性骨炭材料，并深入探讨了该材料在除氟过程中的机理及其影响因素。

分析了改性材料除氟特征及不同 pH 条件下锆氧化物改性骨炭的除氟效果，同时，针对实际水体中常见

的共存离子，如碳酸氢根、硫酸根离子等，研究也评估了它们对锆氧化物改性骨炭除氟效果的影响，确
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保了材料在实际应用中的可靠性。最后，通过开展针对实际水体的除氟测试，实验结果显示锆氧化物改

性骨炭在复杂水体环境中依然能够取得较为理想的除氟效果，为其在饮用水处理等领域的应用提供参考。 

2. 材料与方法 

2.1. 实验材料 

主要实验材料：畜骨、实验室人工配制含氟水样；实际地下水； 
主要药品：碳酸钠、八水氯氧化锆、28%氨水、氟化钠、盐、氢氧化钠，上述药品均为分析纯； 
主要仪器设备：高温箱式电阻炉(SX2-5-12)、水质多参数分析仪(VERSASTAR)、控温磁力搅拌器、

恒温震荡培养箱(ZQTY-70)、离子色谱仪(瑞士万通 883)，流量可调蠕动泵(JIHPUMP)。 

2.2. 实验方法 

2.2.1. 改性骨炭制备 
预处理：预处理过程是制备畜骨颗粒的关键步骤。首先，将畜骨用泥土进行包裹，以确保在高温煅

烧过程中，畜骨能够均匀受热，并且有效防止外部杂质进入骨内部。随后，将包裹好的畜骨置于箱式电

阻炉中，在 450℃~500℃的温度下持续煅烧 2 h。在这个过程中，畜骨中的有机物逐渐被分解、去除，同

时，骨结构开始炭化，形成了丰富的孔隙结构。待煅烧完成后，自然冷却至室温，以防止骤冷导致的颗

粒破裂或结构变化。最后，将冷却后的畜骨研磨至 30 目的细小颗粒，以备后续使用。预处理的目的是通

过高温煅烧去除畜骨中的有机物，并将原材料炭化，显著增加原材料的孔隙度，从而改善其物理和化学

性质，为后续的应用提供更好的性能基础。 
锆盐改性过程如下：首先，配制氯氧化锆与碳酸钠的混合溶液 1 L。50 g 经过预处理后的骨炭与上述

溶液充分混合。在 50℃~60℃的温度条件下，按照 200 r/min 的转速进行搅拌。同时，边搅拌边逐滴加入

28%的氨水溶液。当混合溶液的 pH 值大于 11 后，继续搅拌 24 h，确保锆盐能够均匀地改性骨炭表面及

空隙内部。改性完成后的骨炭用蒸馏水进行反复清洗，直至清洗液呈中性，去除残留的改性剂和杂质。

随后，将清洗后的骨炭进行烘干处理，以备后续使用。 

2.2.2. 吸附实验 
称取一定质量的改性材料于 250 ml 具塞三角瓶内，加入 200 ml 含氟溶液，在一定温度下恒温震荡，

之后取上清液，利用离子电极法测氟离子浓度。 
等温吸附实验条件：材料质量 0.1 g，氟离子浓度 2~20 mg/L，温度 25℃ ± 1℃，为保证平衡浓度的温

度，震荡时间设定为 24 h。 
pH 影响实验条件：材料质量 0.5 g，氟离子浓度 10 mg/L，pH 分别为 3、5、7、10、12； 
共存离子影响实验条件：材料质量 0.5 g，氟离子浓度 10 mg/L，共存离子浓度 0~500 mg/L。 
动态过柱实验：为计量方便，实验材料按体积计为 20 ml，接触时间为 6.5 min，实验用水为某地实

际地下水。 

3. 结果与讨论 

3.1. 吸附等温线 

采用朗格缪尔(Langmuir)模型对数据进行拟合，该模型的数学表达式为： 

 
1

mq KC
q

KC
=

+
 (1) 
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式中：C  (mg/L)：达到吸附平衡时溶液中氟离子浓度；K  (L/mg)：Langmuir 吸附常数； mq  (mg/g)：单

位吸附剂的最大吸附容量； q  (mg/g)：单位吸附剂的吸附容量。 
 

 
Figure 1. Adsorption isotherm of fluoride ions on zirconium-modified 
bone char (25˚C, pH = 7) 
图 1. 锆改性骨炭对氟离子的吸附等温线(25˚C, pH = 7) 

 

图 1 展示了采用 Langmuir 方程对改性骨炭吸附氟离子的拟合结果。通过计算可得，该拟合曲线的 R2

值为 0.96，这表明利用该模型能够较为出色地描述改性材料对氟离子的吸附特性。可以推测，在改性骨

炭去除氟离子的过程中，不仅受到了原材料自身性质的影响，还受到了改性过程中引入的金属氧化物的

化学性质的影响。这使得整个吸附过程变得复杂而多样。然而，从吸附容量的数据可以看出，表面单层

吸附依然是主要机制，这可能是由于金属氧化作用在改性骨炭表面形成了有利于氟离子吸附的活性位点。

这种现象进一步揭示了改性骨炭在吸附氟离子时，表面单层吸附为主导的机理，为深入研究其吸附行为

提供了重要依据。根据之前的研究[15]，单纯利用骨炭除氟，在 pH 中性条件下，其吸附容量约为 1.1 mg/g，
而改性后的骨炭除氟能力大幅度增加。 

3.2. pH 值的影响 

图 2 展示了改性材料在不同 pH 条件下对氟离子吸附容量的变化情况。不难发现，随着溶液 pH 值的

逐渐升高，改性材料对氟离子的吸附量呈现出明显的下降趋势。特别是在溶液 pH 大于 10 之后，改性材

料对氟离子的吸附能力显著下降，几乎可以认为其完全丧失了吸附氟离子的能力。这一现象可能与改性

材料表面的化学性质以及氟离子在碱性环境中的存在形式有关。 
改性骨炭材料对氟离子的吸附能力随 pH 的这种变化趋势可以用如下理论加以解释，锆盐改性骨炭

的空隙及表面负载有大量的无定形水和氧化锆，而根据相关研究[16]，无定形的水和氧化锆颗粒表面可以

作为二元酸按照如下方式进行解离： 

 0
2 1ZrOOH H ZrOOH 6.5apK+ +→ + ≈  (2) 

 0
2ZrOOH H ZrOO pK 7.8a

+ −→ + ≈  (3) 

当含氟溶液 pH 小于 6，水和氧化锆颗粒表面呈现正电性，且 pH 越低，正电荷的数量越多，在这种

情况下，吸附材料可以和水中的氟离子以路易斯酸碱反应的形式形成稳定的配合物而将其吸附在材料表 
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Figure 2. Fluoride removal capacity under different pH value 
图 2. 不同 pH 下除氟的容量 

 
面，从而实现水体除氟的目的。氢离子的存在还可以与配体交换下来的氢氧根离子进行中和，促进金属

氧化物中的氢氧根离子与氟离子的交换，这一点在其他类似的研究得到的结论是完全一致的[17]。直接的

证明则是在利用改性材料除氟的过程中，处理后水的 pH 值比原水普遍高 2~3 个单位。相反，当含氟溶

液中 pH 大于 10，则水和氧化锆颗粒表面呈现负电性，受道南排尺效应的影响，改性材料除氟能力大幅

下降，这也是碱性溶液可以用于材料再生的原因。另一方面，不同于氧化锆颗粒，以羟基磷酸钙为主要

成分的骨炭除氟则主要通过离子交换的形式发生[18]： 

 ( ) ( ) ( ) ( )10 4 10 46 2 6 2Ca PO OH 2F Ca PO F 2OH− −+ ↔ +  (4) 

从上述可逆反应中可以清晰地看到，当水中的 pH 较高时，化学反应会明显朝着从右向左的方向进

行。在这种条件下，骨炭本身的除氟能力也呈现出显著下降的趋势。这一现象揭示了一个关键问题，即

无论是未经处理的骨炭作为原材料，还是经过改性的锆氧化物颗粒，其除氟的能力都会受到原水 pH 的

显著影响。这意味着，在不同 pH 条件下，这些材料的除氟效果可能会有显著差异。 
在实际应用中，可能需要针对不同水质条件，对材料的用量、使用条件等进行调整，以确保其除氟

效果稳定可靠。水质条件的复杂性，如水中共存离子的种类和浓度、水温、水流速度等因素，都可能对

材料的除氟性能产生影响。例如，某些共存离子可能与氟离子竞争材料的活性吸附位点，从而降低除氟

效率。因此，在实际应用过程中，需要根据具体的水质情况，对材料的使用条件进行优化和调整。这不

仅关系到水处理的效果，还直接影响到水质的安全性以及水处理工艺的经济性。 
当然，在开展 pH 对改性材料除氟影响时，对于原水 pH 小于 3 的情况并未涉及。主要原因在于，在

低于该 pH 值情况下，原材料和改性金属氧化物颗粒会发生溶解现象。 

3.3. 共存离子影响 

在改性材料实际应用过程中，不可避免地要面临共存离子的问题。这主要是因为在实际环境或溶液

中，各种离子往往不是单独存在的，而是与其他多种离子共同存在。特别值得注意的是，共存的阴离子

由于具有和氟离子相同的电性，可能会对改性材料的除氟效果产生显著影响。因此，深入分析共存离子

对改性材料除氟性能的影响具有重要的现实意义。这不仅有助于我们更好地理解改性材料的除氟机理，

还能够为优化改性材料的设计和应用提供宝贵的理论依据，从而在实际应用中提高除氟效率和选择性，

确保水质安全。 
本次选择地下水中最常见的共存硫酸根和碳酸氢根离子进行分析，具体影响情况见图 3、图 4。硫酸根、 
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Figure 3. Effect of 2
4SO − on fluoride sorption by Zirconium-modified bone char 

(25˚C, pH = 7) 
图 3. 2

4SO − 对锆改性骨炭除氟容量的影响(25˚C, pH = 7) 
 

 

Figure 4. Effect of 3HCO− on fluoride sorption by Zirconium-modified bone 
char (25˚C) 
图 4. 3HCO− 对锆改性骨炭除氟容量的影响(25˚C) 

 

碳酸氢根对改性材料的除氟容量影响差异巨大。从除氟容量变化趋势来看，即使共存的硫酸根浓度达到

500 mg/L，改性材料吸附容量仅有不足 8%的下降。对比之下，共存的碳酸氢根则对其吸附容量产生极其

显著的影响。从变化趋势看，随着共存的碳酸氢根浓度增加，吸附容量持续下降，当其浓度为 500 mg/L
时，改性材料的除氟容量仅为最初容量的 30%，降幅达到近 70%。 

其中的原因可以从如下角度进行解释，改性骨炭除氟的主要机理并不是以离子交换为主，而是基于

路易斯酸碱的配位反应。尽管硫酸根具有更高的电荷和更小的离子半径，而相对于离子交换材料具有更

好的被选择性，但是，由于具备与负载金属氧化物发生配位反应的能力，因此对除氟影响较小。至于碳

酸氢根的影响，直观上可以从 pH 值变化的角度进行解释，随着共存碳酸氢根浓度的增加，溶液 pH 值随

之上升，降低了材料表面的正电荷密度，从而导致改性此材料除氟容量下降。另一个容易忽视的原因则
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是，碳酸氢根本身也可以在负载的锆氧化物表面形成双齿碳酸氢盐，从而占据吸附点位[19]，由此进一步

降低材料的除氟能力。 

3.4. 实际样品测试 

为验证改性材料在实际水体处理中的应用效果，选择西北地区某含氟地下水进行了动态过柱实验，

图 5 展示了出水氟离子浓度变化。 
 

 
Figure 5. Variation curve of fluoride ion concentration in effluent during 
dynamic column process explanation and optimization for scientific context  
图 5. 动态过柱过程出水氟离子浓度变化曲线 

 

不难看出，当进水氟离子浓度达到 4.15 mg/L 时，经过处理后的 550 倍体积出水中，氟离子浓度竟然

能够低于 1 mg/L。这一数据充分表明，在氯离子、硫酸盐、碳酸氢根等多种离子共存的环境下，改性材

料依然能够展现出极其出色的氟离子选择性去除能力。这不仅仅体现了改性材料在技术层面的优越性，

更进一步证明了其在实际应用中的巨大价值。无论是在水质净化领域，还是在其他需要去除氟离子的场

景中，这种改性材料都展现出了不可替代的作用，其高效的选择性去除能力为相关行业带来了新的希望

与可能性。 

4. 结论 

以畜骨为原材料，通过高温预处理和锆盐负载，制备用于去除水中氟离子的改性骨炭，并对其机理

和影响因素进行分析，得出如下结论： 
1) 相比与未改性的以羟基磷灰石为主要成分的骨炭，改性材料具有出色的除氟能力，其对氟离子的

吸附较为符合 Langmuir 模型。尽管受原材料及改性金属氧化物化学性质的影响，吸附过程是复杂的，但

是由金属氧化导致表面单层吸附占主导地位。 
2) pH 对改性材料的除氟能力具有显著影响，随着 pH 的升高，改性材料的除氟能力逐步降低。原因

在于，一方面较低的 pH 增加材料正电荷数量，另一方面缓冲由离子交换导致的碱性趋势。较高的 pH 则

呈现与此相反的作用，大大降低材料对氟离子的去除能力，这为材料再生重复利用提供了理论基础。 
3) 共存离子对于改性材料除氟效果影响存在较大差异。相对较高浓度的硫酸根对材料的除氟能力影

响不大，水中共存的碳酸氢根则严重影响材料的除氟能力，主要原因在于，高浓度碳酸氢根对 pH 的影响

以及自身与金属氧化物形成配合物占据吸附点位。 
4) 实际水体的动态过柱实验证明了在众多共存离子条件下，改性材料对氟离子的出色去除能力，具
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备实际应用的潜力。 
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