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摘  要 

氟化物作为水体常见污染物，过量排放导致严重环境与健康问题，如氟斑牙和骨氟中毒。本文综述了双

金属及多金属复合吸附剂在水体氟去除中的研究进展，聚焦吸附法作为高效、低成本处理技术的优势。

常见的双金属体系包括Fe-Al、Fe-Zr、Mg-Al等氧化物/氢氧化物，以及LDH层状结构；多金属组合如Mg-
La-Fe、Mg-Ce-Mn等通过协同效应提升吸附容量和选择性；此外，金属–非金属复合(如Al-Zr改性生物

炭)和MOF-on-MOF异质结构(如Ce/Zr-MOF)展现出高比表面积和抗干扰能力。吸附机理主要涉及离子交

换、静电吸引、内球络合和表面沉淀，多金属位点互补显著提高性能，这些材料均表现出良好的选择性

和较好的吸附性能，克服单一金属的pH敏感性，适用于复杂水体。未来研究应注重绿色合成、低成本原

料和工业应用，推动氟资源回收与可持续治理。 
 
关键词 

多金属吸附剂，层状双氢氧化物，金属有机框架，氟 
 

 

Research Progress on Bimetallic and 
Multimetallic Composite Adsorbents for 
Fluoride Removal from Aqueous Solutions 
Yunfei Li1, Tongfei Sun1, Sitian Zen2 
1School of Chemical and Environmental Engineering, Wuhan Institute of Technology, Wuhan Hubei 
2School of Resources and Safety Engineering, Xingfa School of Mining, Wuhan Institute of Technology, Wuhan 
Hubei 
 
Received: March 16, 2026; accepted: April 9, 2026; published: April 21, 2026 
 

https://www.hanspub.org/journal/ms
https://doi.org/10.12677/ms.2026.164087
https://doi.org/10.12677/ms.2026.164087
https://www.hanspub.org/


李云飞 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2026.164087 214 材料科学 
 

 
 

Abstract 
Fluoride, as a common pollutant in water bodies, poses severe environmental and health risks due 
to excessive discharge, such as dental fluorosis and skeletal fluorosis. This review summarizes the 
research progress on bimetallic and multimetallic composite adsorbents for fluoride removal from 
water, focusing on the advantages of adsorption as an efficient and low-cost treatment technology. 
Common bimetallic systems include Fe-Al, Fe-Zr, and Mg-Al oxides/hydroxides, as well as LDH lay-
ered structures; multimetallic combinations, such as Mg-La-Fe and Mg-Ce-Mn, enhance adsorption 
capacity and selectivity through synergistic effects; additionally, metal-nonmetal composites (e.g., 
Al-Zr modified biochar) and MOF-on-MOF heterostructures (e.g., Ce/Zr-MOF) exhibit high specific 
surface areas and strong anti-interference capabilities. The adsorption mechanisms primarily in-
volve ion exchange, electrostatic attraction, inner-sphere complexation, and surface precipitation. 
The complementarity of multimetallic sites significantly improves performance, demonstrating 
good selectivity and adsorption efficiency, overcoming the pH sensitivity of single-metal materials, 
and suitability for complex water matrices. Future research should prioritize green synthesis, low-
cost raw materials, and industrial applications to promote fluoride resource recovery and sustain-
able management. 
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1. 引言 

氟是水体中常见污染物，存在范围广，威胁人数众多，其化学活性强、极易与金属形成稳定配合物，

氟多以氟离子形式(F−)存在于自然水体中，其溶解度和存在形式易受 pH、离子强度和共存阳离子(如 Ca2+、

Mg2+)影响，其过量排放会造成严重的环境问题[1]，且过量摄入会对人体健康造成严重危害；长期摄入超

标氟会导致牙齿氟斑和骨骼氟中毒(导致骨质硬化、关节疼痛、骨折风险增加)，并可能影响儿童智力发育

与内分泌系统[2]；高浓度氟对水生生态系统也有毒性影响，影响生物多样性与食物链安全，不过氟既是

环境污染物，也是重要的工业资源，氟的主要来源包括含氟矿石(如萤石)、磷肥生产副产物、铝电解和氟

化工过程[3]。与此同时，相关工业和矿产开采活动造成的排放，以及含氟工业制品的使用也成为了氟污

染的重要来源。因此，多年来，科研工作者们不断在寻求在复杂水体中保持高选择性与稳定性、降低处

理成本、实现工业废水中氟的资源化回收。 
针对饮用水和废水中的氟，目前主要的处理方法是沉淀法[4]，吸附法，膜分离[5]，离子交换法和生

物法[6] [7]，其中，吸附法因设备简单、成本可控且易于本地化实施而被广泛研究，吸附法的关键就是吸

附剂，金属基吸附剂对比其它碳基吸附剂，生物质吸附剂，矿物类吸附剂往往有着吸附速率更快吸附容

量更大的优势[8]，近年来研究热点包括金属氧化物吸附剂、层状双氢氧化物(LDH)、双金属或多金属复合

材料以及生物炭/碳基负载金属氢氧化物的复合吸附剂[9]，通过多重吸附机制配合以提高吸附容量、选择

性和抗干扰能力[10]。双金属或多金属复合材料相较于单一金属元素吸附剂，通常有更高的吸附容量，也

可通过协同位点提高吸附选择性，这是因为双/多金属体系能在同一材料表面同时提供不同类型的活性位
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点(例如金属羟基、氧空位、配位位点) [10]，使得氟既可通过配位吸附，也可通过离子交换或表面沉淀被

去除[11]，从而提高总体去除效率。在含 Ca2+、Mg2+、 2
4SO − 等共存干扰离子的复杂水体中，单一金属位

点可能被竞争吸附或钙镁沉淀影响，而使用不同金属元素，合理设计后能通过不同吸附位点互补作用，

提升抗干能力，维持对氟的选择性和吸附容量，此外，不同金属元素协同的吸附材料也可以通过构筑更

多不同形貌结构提升吸附能力。本文将对不同种金属元素复合吸附剂吸附氟进行综述，分析概括不同种

类的吸附机理和除氟效果，为后续其他研究提供总结和指导。 

2. 双金属及多金属复合吸附剂 

针对氟污染的治理，研究者们开发了多种双金属及多金属复合吸附剂，这些材料通过不同金属元素

的协同作用显著提升了吸附性能[12]。常见的双金属体系包括铁–铝(Fe-Al)、铁–锆(Fe-Zr)、镧–锰(La-
Mn)、镁–铝(Mg-Al)、锆–铝(Zr-Al)、铁–铈(Fe-Ce) [13] [14]等，它们通常以氧化物或氢氧化物复合物

的形式出现，能够提供丰富的表面羟基与配位位点，从而增强氟离子的结合能力。还发展了多种层状双

氢氧化物(LDH)，利用其层状结构和阴离子交换特性实现高效除氟。部分稀土元素(如 La、Ce、Zr)与较廉

价的金属元素铁或铝结合形成的复合氧化物，在低浓度氟去除方面表现出优异的选择性[15]。近年来，金

属有机框架(MOF)材料，凭借高比表面积和可调控孔道结构，展现出极高的吸附容量，也引起了[16]。除

了双金属体系，三金属组合的复合材料也广受关注，例如 Fe-Al-Mg、Fe-Zr-La、Ce-Fe-Al 等组合，它们

通过多重活性位点和复杂的表面化学环境进一步增强了吸附容量与抗干扰能力[17]。综述将选择一些常

见金属元素组合的材料进行介绍，通过介绍不同的材料类型全面呈现当前研究的格局与发展趋势。 

2.1. 金属氧化物/氢氧化物 

铁铝复合吸附剂在酸性至中性条件下(pH 3~7)均保持稳定性能，克服了单一铁或铝材料对 pH 敏感的

局限，材料结构稳定，经简单处理(如碱洗)可多次重复使用，铁和铝来源广泛、价格低廉，复合材料制备

简单，二次污染风险小。 
Piyal 等制备了一种新型的绿色合成的铁铝纳米复合材料[18]，使用丁香提取液作为还原剂和表面修

饰剂与 0.025 M 的氯化铁和氯化铝溶液混合后 70℃加热搅拌，生成黑色沉淀即为表面修饰的铁铝的氢氧

化物和氧化物的复合材料，在最佳 pH = 4.5 时，25℃下，接触时间为 120 min，初始氟浓度为 25 mg/L 投

加量 0.25 g/L，最大吸附容量为 42.95 mg/g，去除率达到 80.4%。其吸附机理为表面羟基与氟离子的交换，

以及与丁香提取物提供的羟基，羧基，酮等有机官能团进行配位。 
Fe-Zr 复合材料主要以氧化物/氢氧化物复合物和磁性纳米颗粒的形式出现，Fe-Zr 体系因锆对氟的强

亲和力与铁的表面羟基协同作用，表现出优异的吸附性能，铁可以作为额外活性位点。Israel 等人通过碱

性条件下的共沉淀的方法合成了 Fe3O4-ZrO2 磁性纳米颗粒[19]，通过调控铁和锆的摩尔比改善颗粒的吸

附效果，通过表征测试发现铁和锆在球形或椭球形的颗粒上均匀分布，而随着锆的增加材料会趋于无定

形，其吸附机理主要为电荷吸引和表面羟基交换形成 M-F 键。在酸性 pH 1~7 范围内都保持吸附能力，

最佳条件下去除率接近 99%，在 pH = 3，室温约 25℃，初始氟浓度为 50 mg/L，吸附在 2 小时内达到平

衡，理论最大吸附量为 70.4 mg/L，实验测得的为 69.1 mg/L，共存离子 3NO−、Cl−、 2
4SO − 对其吸附影响较

小，但 2
3CO − 和 3

4PO − 影响较大。 
孔德松等人使用水热法尝试制备了几种不同的二元类水滑石材料 Ca/Al-LDHs (CAL)、Mg/Al-LDHs 

(MAL)、Mg/Fe-LDHs (MFL)、Ca/Fe-LDHs (CFL)，除 Ca/Fe-LDHs 难以稳定形成水滑石结构外，其余三

种材料均成功合成[20]。并系统比较了它们的氟吸附性能。合成过程中以硝酸盐为原料，调控 pH 条件

(7~13)实现不同阳离子组合的层状结构，通过表征结果显示，呈现片状堆叠形貌和硝酸根插层特征。在氟

吸附实验中，Ca/Al-LDHs 表现最优，在初始氟浓度 10 g/L、20℃~40℃条件下仍能保持约 95%的去除率，
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最大吸附量达到 240.35 mg/g。动力学分析表明三种材料的吸附过程均符合准二级动力学模型，说明化学

吸附和层间离子交换为主要机制；等温线拟合显示 Ca/Al-LDHs 符合 Langmuir 模型，为单分子层均匀吸

附，而 Mg/Al-LDHs 与 Mg/Fe-LDHs 更符合 Freundlich 模型，体现为多分子层不均匀吸附。类水滑石的主

要吸附机制是通过层间插层的 3NO−与水溶液中的 F−发生离子交换作用，同时 OH−与 F−之间也存在一定程

度的交换。其次，其吸附作用还体现在络合沉淀反应上，即类水滑石中的阳离子(如 Ca2+、Mg2+、Al3+、

Fe3+)与 F−结合，生成难溶的沉淀络合物，从而实现氟离子的有效去除。热力学参数进一步表明 Ca/Al-LDHs
与 Mg/Al-LDHs 的吸附过程为自发进行且吸热，温度升高有利于反应进行。 

王星天等人制备了 Mg-La-Fe 三元金属氢氧化物纳米复合材料。具体方法是以硝酸镁、硝酸镧和硝酸

铁为前驱体，在 90℃下加碱反应 24 h，经洗涤、干燥后于 350℃煅烧得到材料[21]。图 1 和表 1 分别为制

备的多种材料的 SEM 图和制备条件与比表面积变化。表征显示，随着铁含量的增加，比表面积显著提升，

从 50.16 m2/g (MLF-1)增至 203.46 m2/g (MLF-3)，随后因颗粒团聚而下降，分析表明材料中存在氢氧化镁、

羟基碳酸镧及部分无定形铁氧化物，SEM 显示其呈块状并被无定形颗粒包围。吸附性能方面，MLF-3 在

pH 7、25℃条件下对氟表现出极高容量，最大吸附量达到 2934.13 mg/g，远高于传统吸附剂。动力学拟合

表明氟的吸附过程符合准二级动力学模型(R2 > 0.968)，说明化学吸附和离子交换为主要机制。等温线分

析显示氟的吸附数据与 Langmuir 模型(R2 = 0.9997)拟合最佳，表明其为单分子层均匀吸附。机理探讨指

出，镧表面的羟基与氟离子具有强亲和力，氟通过内球络合机制与材料活性位点形成稳定配位键，从而实

现高效固定。材料再生性良好，经 5 次循环后氟的去除率仍保持在 89.48%，显示出较高的循环利用潜力。 
 

Table 1. Preparation conditions, names, and specific surface areas of Mg-La-Fe(OxHy) nanocomposite samples [21] 
表 1. Mg-La-Fe(OxHy)纳米复合材料样品的制备条件和名称及比表面积[21] 

原材料 摩尔比 尿素投加量(g) 样品名称 比表面积(m2/g) 

Mg(NO3)2/La(NO3)3 2:1 10 ML 20.01 

Mg(NO3)2/Fe(NO3)3 2:1 10 MF 61.01 

Mg(NO3)2/La(NO3)3/Fe(NO3)3 4:1:1 10 MLF-1 50.16 

Mg(NO3)2/La(NO3)3/Fe(NO3)3 8:1:3 10 MLF-2 70.67 

Mg(NO3)2/La(NO3)3/Fe(NO3)3 12:1:5 10 MLF-3 203.46 

Mg(NO3)2/La(NO3)3/Fe(NO3)3 16:1:7 10 MLF-4 132.58 

Mg(NO3)2/La(NO3)3/Fe(NO3)3 20:1:9 10 MLF-5 32.46 
 

 
Figure 1. SEM images of MgLaFe(OxHy) nanocomposites with different proportions [21] 
图 1. 不同比例的 MgLaFe(OxHy)纳米复合材料 SEM [21] 
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2.2. 金属-非金属复合材料 

刘艳芳等人通过对高孔隙菌渣生物炭(HBC)进行金属共沉淀负载制备得到铝锆改性生物炭(AZBC)，
Al3+和Zr4+在强碱条件下沉积于炭表面[22]，使材料由微孔向介孔结构转变(BET由991.39降至643.90 m2·g−1)，
其中铝是以 Al2O3·3H2O 形态存在，Zr 则以无定形水合氧化物存在，两种金属在炭表面均匀分布，Al-OH 与

Zr-O 振动峰增强。AZBC 的除氟主要依赖于表面正电荷驱动的静电吸附以及 Al-OH/Zr-OH 与 F⁻的离子交

换或内球络合作用。实验结果显示该材料对低浓度氟离子具有快速吸附能力，约 20 min 达到平衡，在初始

F− = 10 mg/L、投加 30 g/L 时去除率达 90.7%，25℃、35℃、45℃下最大吸附量分别为 8.91、11.40、13.76 
mg·g−1，动力学符合拟二级模型，吸附为吸热过程，适用 pH 范围为 3.2~8.9。共存阴离子中 2

3CO − 竞争最强，

而 Cl⁻、 3NO−、 2
4SO − 干扰较弱。材料用 NaOH 再生，5 次循环后吸附量仅下降约 15.9%。 

Wilson 等人也是通过在碱性条件下使 Mg2+、Ce3+与 Mn2+同步沉淀并负载于预处理硅藻土表面制得三

金属氧化物改性硅藻土(Mg/Ce/Mn-DE) [23]，随后经空气氧化、洗涤与 110℃干燥得到稳定的三金属复合

吸附剂。表征结果显示，改性后硅藻土表面孔隙被金属氧化物覆盖，证实 Mg、Ce、Mn 均成功负载，BET
比表面积由 31.89 增至 35.91 m2·g−1，有利于提供更多活性位点。该材料在 0.6g/100 mL 投加量、60 min 接

触时间下对 10~60 mg/L 氟溶液的去除率均超过 93%，在初始浓度 100 mg/L 时最大吸附量为 12.63 mg/g，
吸附在 pH ≈ 4~11 范围内均保持着 > 91%的去除效果，动力学符合拟二级模型，等温线以 Langmuir 拟合

最佳。共存阴离子中仅 2
3CO − 对吸附有显著抑制，而 3NO−、 2

4SO − 、 3
4PO − 等影响较小；研究发现 K2SO4 是

最适宜的再生剂，可有效解吸氟并保持材料性能。三金属氧化物的协同效应显著增强了材料的除氟能力，

当 pH 大于 pH 等电点(pH = 5.45)时，吸附主要通过表面羟基与 F−的离子交换实现，而在较低 pH 下则伴

随静电吸附作用。 
Mei，Wei 等人使用壳聚糖(CS)与聚乙烯醇(PVA)交联成膜，并在碱性条件下引入 La3+与 Zr4+形成 La-

Zr 共改性 CS/PVA 复合吸附剂，具有稳定的金属–聚合物复合结构[24]。双金属的协同负载显著改变了材

料的微观形貌，使膜表面由原本的平整结构转变为粗糙多孔形态，FTIR 中-OH、-NH2 与金属离子发生配

位，XPS 进一步证实了 La-O 与 Zr-O 键的形成。在 pH 3~7 范围内保持稳定性能；等温线符合 Langmuir
模型，说明其吸附过程以单层化学吸附为主，最大吸附量可达 30 mg/g。图 2 展示了 CS/PVA-La-Zr 的吸

附机理，分析表明 La-Zr 的双金属协同作用显著增强了材料表面的可交换金属-OH 位点，吸附主要通过

金属-OH/F−的离子交换与金属中心的内球络合共同完成，并辅以壳聚糖质子化 3-NH+的静电吸附，从而实

现快速而高效的除氟。 
 

 
Figure 2. The adsorption mechanism of fluorides by CS/PVA-La-Zr may involve ion exchange, electrostatic attraction, and 
coordination [10] 
图 2. CS/PVA-La-Zr 的对氟化物吸附机制可能为离子交换、静电吸引和配位作用[10] 
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2.3. 金属有机框架复合材料(MOF on MOF) 

MOF 材料自发现以来，就因其种类丰富，具有众多的孔隙结构和超高的比表面积，以及易于功能化

的表面，成为一种热门的吸附材料，吸引了众多研究者的目光。 
Song 和 Yu 等人通过一锅法在 Ce-MOF 表面外延生长 Zr-MOF 构筑异质 MOF-on-MOF 结构[25]，使

Zr4+与 Ce3+的金属节点在同一框架中协同分布，从而显著提升材料的结构稳定性与活性位点密度，制备流

程如图 3 所示。XRD 同时出现 Ce-MOF 与 Zr-MOF 的特征峰，证明了外层 Zr-MOF 成功生长；BET 测得

比表面积达 386 m2·g−1、孔径约 2.06 nm，属于微孔材料，TGA 结果表明其具有良好的热稳定性。该材料

在 pH = 4 条件下表现出快速而高效的除氟能力，Langmuir 最大吸附量高达 164.47 mg/g，并在 pH 4~9 范

围内保持优异性能，ζ 电位分析 pH 等电点为 4.4；共存阴离子中仅 3
4PO − 产生显著竞争，而 Cl⁻、 3NO−、

2
4SO − 影响较弱，显示出良好的选择性。XPS 显示 Ce 与 Zr 的结合能在吸附后发生偏移，并出现 F1s 峰，

表明吸附过程中形成 Zr-F 与 Ce-F 络合物；结合热力学与 FTIR 分析，材料的除氟机理主要包括金属–
OH/F⁻的离子交换、表面静电吸附以及 Zr/Ce 中心的内球络合，两种 MOF 材料复合后三机制协同赋予其

优异的除氟性能。 
 

 

 
Figure 3. Schematic diagram of MOF(Zr) preparation on MOF(Ce) [25] 
图 3. MOF(Zr)在 MOF(Ce)上的制备示意图[25] 

 
类似的，Jian 和 Shi 等人也是采用一样的合成策略，使用一锅法制备了以 2-氨基对苯二甲酸(ABDC)

为有机配体分别构筑 Ce-MOFs 与 Ce/Mn 双金属 MOFs [26]，制备流程如图 4 所示。其中 Mn 的引入在不

破坏 Ce-MOF 晶体结构的前提下抑制晶体生长，使材料由规则双锥结构转变为更粗糙的米粒状微球，并

在 Ce、Mn 均匀分布；XRD 显示两者均具有良好结晶性且 Mn 的掺入不改变 Ce-MOF 的晶相，FTIR 中

Ce-O/Mn-O、-NH、-COO−等特征峰清晰可见，吸附后-OH、-NH 峰位发生偏移，表明表面官能团参与除

氟过程。两类材料在 pH 3~7 范围内均保持高效除氟能力(Ce/Mn-MOFs 的 pH 等电点在 5.87)。双 MOF 的

抗干扰性良好，仅磷酸根产生显著竞争，Ce/Mn-MOFs 的最大吸附量分别可达 185.19 mg/g (323 K)，铈和

锰的结合能均发生明显偏移，并出现 M-F 与 C-F 峰，结合红外分析结果，可确定其除氟机理主要包括金

属-OH 和 F−的配体交换、质子化 3-NH+的静电吸附以及 Ce/Mn 中心的内球络合。材料经 NaOH 再生后仍
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保持约 70%的除氟效率。 
 

 
Figure 4. Flowchart of Ce/Mn-MOFs preparation [26] 
图 4. Ce/Mn-MOFs 制备流程图[26] 

3. 结论 

综上所述，双金属及多金属复合吸附剂的除氟机理主要包括离子交换、静电吸引、配位络合和表面

沉淀等协同作用。具体而言，材料表面丰富的金属羟基(如 Al-OH、Zr-OH、La-OH)与 F−发生交换，形成

稳定 M-F 键。；层状结构(如 LDH)通过层间阴离子(如 3NO− )与 F−交换实现去除；静电吸附作用一般在低

pH 下更强，低 pH 时材料的 zeta 电位往往更容易呈现为正电荷吸引带负电的氟离子，而多金属复合时，

不同金属元素可以调节材料的表面电荷，使得材料在更宽泛的 pH 条件下也能有较好吸附能力；内球络

合则利用金属中心(如 Ce、Zr、La)的高亲和力，形成络合物固定氟。此外，复合材料中不同金属位点的

互补(如 Fe 提供额外活性位点，Zr 增强选择性)提升了抗干扰能力，减少共存离子(如硫酸根，磷酸根)竞
争。根据 Lewis 酸碱理论，Zr4+、Ce4+、La3+、Al3+、Fe3+等高价金属离子均为硬 Lewis 酸，与硬碱 F−形成

强配位键，强路易斯酸性位点如 Zr4+、Ce4+、La3+为氟离子提供高亲和力的内球络合位点，而与 Fe、Mg
等与之共存时，后者通过提高比表面积和-OH 密度并调制局部电子云，使高价位点的配位活性和可及性

显著增强，稀土离子半径较大，掺杂离子半径相对较小 Fe3+也可使得晶格改变，形成更多表面缺陷和氧

空位，提供更多吸附位点，氧空位既作为氟离子吸附的锚点又可通过电子再分配稳定高覆盖度的 M-F 物

种，实验证明氧空位含量与除氟性能正相关[27]，这些多机制协同显著提高了吸附容量和选择性，克服单

一金属材料的 pH 敏感性和稳定性局限，适用于复杂水体。 

4. 未来展望 

在推动材料的工业应用和氟资源回收，实现高效、可持续的氟污染治理上，未来多金属复合吸附剂

仍面临多重制约因素。第一个重要因素就是成本效益，高价值的稀土元素或复杂前驱体虽能显著提升吸

附容量，但其原料成本与制备能耗往往使得成本居高不下，难以满足大规模的水处理，虽然当前已经在

探索以各种工业副产品，又或者一些低成本的含大量金属的工业废弃物做前驱体的合成路线，但是其中

合成方法仍无法达到足够的绿色环保，有待进一步研究。第二个限制因素是材料的稳定性，直接决定了
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在工业应用中的使用情况和寿命，在长期的浸泡，搅动，加上水体中复杂的环境，总会发生金属溶出或

者吸附位点钝化，吸附剂结构破坏等导致吸附剂损失，吸附量下降。所以必须要有足够好的抗酸碱能力

和结构稳定性。材料再生技术同样是实际使用中的关键环节，目前常用的强酸、强碱等再生剂不仅成本

高、腐蚀性强，还可能带来二次污染，所以需要探究更绿色的脱附再生策略，如使用环境友好型的有机

弱酸弱碱。最后则是对多金属吸附剂的处理和也是一个需要考虑的问题，金属吸附剂在失效后，如果未

能妥善处理，其吸附的氟包括其本身都可能造成严重的污染，所以在未来的应用中还需要重点关注材料

自身的安全危害，选用合适的回收方案。 
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