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摘要:综述了离子掺杂、载体负载、复合共聚 ３ 种对羟基磷灰石(ＨＡＰ)的除氟改性方法ꎬ重点剖析其操作过程、吸附特性、
除氟机理及应用潜力ꎮ 这些改性方法通过引入额外吸附位点、增大比表面积、静电吸附等机制提高了 ＨＡＰ 的吸附容量ꎬ解决了

ＨＡＰ 团聚问题ꎬ但仍面临构效关系不明确、共存物对氟离子去除影响研究不深入、改性成本高、过程复杂等挑战ꎬ加快 ＨＡＰ 改

性技术的工程化应用还需在材料的原位表征、强化吸附选择性、绿色制备等方面开展深入研究ꎮ
关键词:羟基磷灰石ꎻ除氟ꎻ改性ꎻ吸附ꎻ比表面积
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　 　 饮用水中的氟含量过高会引发氟斑牙、氟骨症

等一系列健康问题ꎮ 常用的除氟方法包括化学沉

淀、混凝沉淀、诱导结晶、吸附、电渗析和膜分离等ꎬ
前三者适用于原水含氟浓度较高的工况ꎬ其他技术

则多用于含氟浓度较低的地表水净化或是污水深度

处理ꎮ 吸附法因具有效率高、成本低、操作简便等优

势ꎬ成为了去除低浓度 Ｆ－应用最广泛的方法[１]ꎮ 羟

基磷灰石[ＨＡＰꎬ分子式 Ｃａ１０(ＰＯ４) ６(ＯＨ) ２]是一种

常用的环境友好型氟离子吸附材料ꎬ其羟基可与 Ｆ－

发生置换反应ꎬ生成热力学更稳定的氟磷灰石

[Ｃａ１０(ＰＯ４) ６Ｆ２]ꎬ或通过微溶释放钙离子形成 ＣａＦ２

沉淀ꎬ达到除氟目的ꎮ 但 ＨＡＰ 存在吸附容量低、吸
附速度慢、ｐＨ 适用范围窄、选择性差、易团聚、机械

强度与稳定性差等缺陷ꎮ 为突破这些瓶颈ꎬ研究者

们采用了离子掺杂、载体负载及构建共聚复合材料

等多种改性方式ꎬ以提高吸附容量ꎬ并提升其稳定性

与再生性能ꎮ 本文中系统梳理了近年来 ＨＡＰ 的除

氟改性方法ꎬ并对未来的发展方向进行了展望ꎬ为开

发高效、稳定、环保的除氟材料ꎬ并促进工程应用提

供借鉴ꎮ

１　 离子掺杂改性

离子掺杂改性通过在 ＨＡＰ 晶体结构内引入外

来离子ꎬ改变晶格结构、表面电荷或羟基活性ꎬ从而

增强 ＨＡＰ 对 Ｆ－的吸附容量与结合能力ꎮ 这些离子

取代钙位ꎬ不仅能够引入较多的表面缺陷和活性吸

附位点ꎬ还可降低晶体尺寸、增大比表面积ꎬ并通过

络合配位形成结合能力更强的路易斯酸位点(如
Ｌａ－Ｆ 配位)ꎬ强化对氟的吸附ꎮ 改性过程中可以掺

杂 １ 种离子ꎬ也可以同时掺杂多种离子ꎮ
１􀆰 １　 单离子掺杂

目前文献报道的掺杂离子包括普通金属离子、

􀅰５３􀅰
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稀土金属离子以及非金属离子ꎮ 金属离子掺杂的作

用机制主要包括以下 ３ 方面ꎮ ①提高吸附位点的亲

和能力:金属离子对氟离子有极强的路易斯酸－碱
亲和力ꎬ能通过强配位键与 Ｆ－结合ꎬ结合力远强于

ＨＡＰ 本身的 Ｃａ２＋与 Ｆ－的结合力ꎻ②形成新物质:掺
杂的金属离子在水中形成金属氢氧化物或氧化物ꎬ
具备吸附性能ꎬ且这些新物质能在较宽的 ｐＨ 范围

内保持正电荷ꎬ可通过静电吸附 Ｆ－ꎬ弥补 ＨＡＰ 在碱

性条件下吸附效果差的缺陷ꎻ③提高选择性:Ｌａ３＋、
Ａｌ３＋、Ｚｒ４＋等对 Ｆ－具有特异性的强亲和力ꎬ即使在有

Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ 等竞争离子存在的情况下ꎬ也会优先与 Ｆ－

结合ꎮ
铁、铝价格低廉、取材广泛ꎬ用于 ＨＡＰ 改性的成

本较低ꎬ且效果良好ꎮ 付琳[２] 向 Ｆｅ ( ＮＯ３ ) ３ [或

Ａｌ(ＮＯ３) ３ ] 与 Ｃａ ( ＮＯ３ ) ２ 的 混 合 液 中 滴 加

(ＮＨ４) ２ＨＰＯ４ꎬ并用 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 控制体系的 ｐＨ ＝ ９ ~
１１ꎬ４５℃恒温搅拌反应 ３ ｈ 后陈化 ４８ ｈꎬ１００℃烘干

制得 Ｆｅ３＋ (或 Ａｌ３＋ ) 掺杂改性的 Ｆｅ －ＨＡＰ (或 Ａｌ －
ＨＡＰ)ꎬ除氟实验表明ꎬｐＨ ＝ ５􀆰 ０ 条件下 Ｆｅ－ＨＡＰ、Ａｌ－
ＨＡＰ 的最大吸附容量分别由 ＨＡＰ 的 ３􀆰 ６３ ｍｇ / ｇ 提

高到 ３􀆰 ９８、４􀆰 ７０ ｍｇ / ｇꎬ经过 Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋ 改性后ꎬＨＡＰ
的晶体形貌由长方体堆叠结构转变成极薄的花片

状ꎬ分散度提高ꎬ结晶度下降ꎬＨＡＰ 内部用来与 Ｆ－发

生置换反应的空间增大ꎬ需要克服的能垒变小ꎬＦ－的

扩散驱动浓度梯度也随之降低[３]ꎬ因此ꎬ改性后的

ＨＡＰ 可以吸附的 Ｆ－ 初始质量浓度可以更低ꎬＡｌ －
ＨＡＰ 可把 Ｆ－ 浓度由 １０ ｍｇ / Ｌ 降到 ０􀆰 ６ ｍｇ / Ｌꎮ 此

外ꎬＨＡＰ 结晶度的下降增加了材料表面的羟基

(—ＯＨ)数量ꎬ提高了 Ｆ－与 ＯＨ－的交换量ꎬ也提升了

对 Ｆ－的吸附容量ꎮ
为提高金属离子的掺杂量、增大 ＨＡＰ 吸附面

积ꎬ童庆等[４] 在采用 Ｃａ(ＮＯ３) ２ 和(ＮＨ４) ２ＨＰＯ４ 合

成 ＨＡＰ 的过程中加入聚合铝离子[ＡｌＯ４Ａｌ１２(ＯＨ) ２４

(Ｈ２Ｏ) １２] ７＋(Ａｌ１３)替代 Ａｌ３＋ꎬ在 ６５℃下反应 ６ ｈ 共沉

６~８ ｈꎬ并在 ６５０℃下烧结 ６ ｈ 合成 ３ 种不同 Ａｌ / Ｃａ
比(物质的量比值)的 Ａｌ１３－ＨＡＰꎬ发现随着 Ａｌ / Ｃａ 升

高ꎬＨＡＰ 比表面积随之增大ꎬ当 Ａｌ / Ｃａ ＝ ０􀆰 ７ 时比表

面积达到最大值 １３７􀆰 ２ ｍ２ / ｇꎬ比未改性的 ＨＡＰ 增大

了 １１􀆰 ５ 倍ꎬ但吸附容量先增大后减小ꎬＡｌ / Ｃａ ＝ ０􀆰 ４
时 Ｆ－吸附容量达到最大值 ５􀆰 ０３ ｍｇ / ｇꎬ比未改性的

ＨＡＰ 增大近 １ 倍ꎬ可见ꎬＨＡＰ 改性后由于孔容增大

而带来的物理吸附贡献率不容小视ꎮ 除了采用聚合

离子增加离子掺杂量外ꎬ在 ＨＡＰ 中引入晶格缺陷也

具有同样的功效ꎬＨｕａｎｇ 等[５] 首先制备含有乙二胺

四乙酸的纳米羟基磷灰石 ( ｎＨＡＰ )ꎬ 再将其与

Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 在碱性条件下共沉(Ａｌ / Ｃａ ＝ １􀆰 ４４)ꎬ合成

带有晶格缺陷的 Ａｌ(ＯＨ) ３－ｎＨＡＰ 纳米片ꎬ比表面积

为 １１２􀆰 ３９ ｍ２ / ｇꎬ比未改性的 ｎＨＡＰ 高出 ５７􀆰 ７％ꎬ在
２９８ Ｋ、中性条件和初始 Ｆ－质量浓度 ２００ ｍｇ / Ｌ 条件

下对 Ｆ－的吸附容量达到 １４１􀆰 ８４ ｍｇ / ｇꎬ比 ｎＨＡＰ 提

高了 ５７ 倍ꎬ主要原因是晶格缺陷的引入促进了晶格

中 Ｃａ２＋与 Ａｌ３＋的交换ꎬ提高了 Ａｌ 的掺杂量ꎬ并增加

了大量可与 Ｆ－进行交换的—ＯＨꎮ
为降低掺杂离子与 ＨＡＰ 中钙离子的交换难度ꎬ

有研究者采用与钙同主族的金属离子对 ＨＡＰ 进行

掺杂改性ꎬ这些元素与钙具有相似的最外层电荷性

质ꎬ存在更易掺杂进 ＨＡＰ 晶格的可能性ꎮ 刘雨秋

等[６]通过向 ＣａＣｌ２ 和 ＳｒＣｌ２ 混合液中加入 ＮａＨ２ＰＯ４ꎬ
室温下反应 １ ｈ(ｐＨ＝ ６)ꎬ陈化 １２ ｈ 原位制备出锶

掺杂羟基磷灰石 ( Ｓｒ － ＨＡＰ)ꎬ最大比表面积为

６４􀆰 ２３ ｍ２ / ｇꎬ比 ＨＡＰ 高出 ７０􀆰 ２２％ꎬ在酸性条件下吸

附效果较好ꎬＦ－吸附容量为 ２０􀆰 ７５ ｍｇ / ｇꎬ比 ＨＡＰ 高

出 ２０３􀆰 １１％ꎬ与童庆等[４] 的研究结果对比发现ꎬ两
者的 Ｆ－吸附容量增加倍数相当ꎬ但 Ｓｒ－ＨＡＰ 的比表

面积增加量较小ꎮ Ｍｏｎｄａｌ 等[７] 采用比 Ｃａ２＋ 半径小

的同主簇元素 Ｍｇ２＋ 对 ＨＡＰ 进行改性ꎬ所制备的

Ｍｇ－ＨＡＰ 在中性条件下对 Ｆ－吸附效果较好ꎬ吸附容

量为 １􀆰 ６１ ｍｇ / ｇꎬ比表面积为 ４６􀆰 ６２ ｍ２ / ｇ (ＨＡＰ 为

２１􀆰 ２５ ｍ２ / ｇ)ꎬ但与 Ｈｕａｎｇ 等[５] 的研究结果对比发

现ꎬ无论是材料的比表面积还是吸附容量ꎬ采用同主

族金属离子 Ｍｇ２＋掺杂后 ＨＡＰ 的除氟效果并未比掺

杂 Ａｌ３＋提高ꎬ这可能与 Ａｌ３＋所携带正电荷较多有关ꎬ
Ａｌ３＋可通过静电作用吸附 Ｆ－ꎮ Ｃｈｅｎ 等[８] 为探究不

同半径和价态的阳离子掺杂对 ＨＡＰ 除氟性能的影

响ꎬ采用化学沉淀法ꎬ分别向 Ａｌ(ＮＯ３) ３、Ｍｇ(ＮＯ３) ２、
Ｌａ(ＮＯ３) ３ 溶液中加入 Ｃａ(ＮＯ３) ２ 溶液和稀磷酸ꎬ
ｐＨ＝ ９ ~ １０ 条件下反应 １ ~ ２ ｈꎬ成功制备了 Ａｌ －
ＨＡＰ、Ｍｇ－ＨＡＰ 和 Ｌａ－ＨＡＰꎬ研究表明ꎬ相较于 ２ 价

Ｍｇ２＋ꎬ３ 价阳离子 Ａｌ３＋和 Ｌａ３＋显著提升了材料的除氟

容量ꎬ表现出更优异的脱氟性能ꎬ在初始 Ｆ－ 质量浓

度为 ５ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＭｇ－ＨＡＰ、Ａｌ－ＨＡＰ、Ｌａ－ＨＡＰ 的吸

附容量为别为 １０􀆰 ５６、１３􀆰 ８７、１２􀆰 ５９ ｍｇ / ｇꎬ而赵瑨云

等[９]采用 １ 价 Ａｇ＋掺杂改性得到的 Ａｇ－ＨＡＰ 的吸附

容量则更低些ꎬ为 ７􀆰 ６７ ｍｇ / ｇꎮ 这些研究表明改性

材料的除氟机理不仅依靠配体交换ꎬ静电吸附也发

挥着重要作用ꎮ
１􀆰 ２　 多离子掺杂

Ｗａｎｇ 等[１０]利用假单胞菌合成了 ＨＡＰꎬ并通过
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在培养基中添加 Ｌａ(ＮＯ３) ３、ＦｅＣｌ３ 和 ＡｌＣｌ３ꎬ制备出

Ｌａ－ＨＡＰ、Ｌａ / Ｆｅ－ＨＡＰ[ ｃ(Ｌａ) ∶ ｃ(Ｆｅ) ＝ １ ∶１]及 Ｌａ /
Ａｌ－ＨＡＰ[ｃ(Ｌａ) ∶ｃ(Ａｌ)＝ １ ∶５]等多种 ＨＡＰ 材料ꎬ除
氟实验表明ꎬＬａ－ＨＡＰ 的除氟效果最佳ꎬ去除率达到

９０􀆰 ３７％ꎻＬａ / Ｆｅ－ＨＡＰ 和 Ｌａ / Ａｌ －ＨＡＰ 次之ꎬ去除率

分别 为 ７０􀆰 ８５％ 和 ８６􀆰 ７５％ꎬ ＨＡＰ 的 去 除 率 为

４９􀆰 ０８％ꎮ 尽管 Ｌａ－ＨＡＰ 表现出最高的氟去除能力ꎬ
但镧的使用量较大ꎬ而铁和铝的引入显著降低了镧

的用量ꎬ降低了改性成本ꎬ且 Ｌａ / Ｆｅ－ＨＡＰ 和 Ｌａ / Ａｌ－
ＨＡＰ 的最大吸附容量分别达到了 １７􀆰 ０４、２４􀆰 ４１ ｍｇ / ｇꎬ
远高于 Ｓｙｌｖｅｓｔｒｅ 等[１１] 在同等操作条件下采用 ＨＡＰ
获得的 １􀆰 ７７ ｍｇ / ｇ 的吸附容量ꎮ Ｗａｎｇ 等[１０] 的研究

还发现ꎬ与 Ｌａ / Ｆｅ－ＨＡＰ 相比ꎬＬａ / Ａｌ－ＨＡＰ 对 Ｆ－的选

择性更高ꎬ静电吸附和配体交换是双金属复合改性

ＨＡＰ 去除 Ｆ－的主要原因ꎮ
Ｎａｇａｒａｊ 等[１２] 向 ＣａＣｌ３、ＡｌＣｌ３、ＣｅＣｌ３、ＬａＣｌ３ 混合

溶液中加入(ＮＨ４) ２ＨＰＯ４ꎬ在 ｐＨ＝ １０、７０℃条件下反

应 １２ ｈ 左右ꎬ所得沉淀物经过 ８５０℃煅烧 ６ ｈꎬ制备

出 Ａｌ３＋、 Ｌａ３＋、 Ｃｅ３＋ 掺杂的混合改性羟基磷灰石

(ｍＨＡＰ)纳米材料ꎬ结果显示ꎬ中性条件下 ｍＨＡＰ
对初始质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的 Ｆ－ 去除率为 ９３％ꎬ
ＨＡＰ 的去除率仅为 ７６％ꎬ分析认为ꎬＡｌ３＋、Ｌａ３＋、Ｃｅ３＋

的掺杂会在 ＨＡＰ 表面引入较多的额外正电荷吸附

位点ꎬ并且稀土离子属于硬酸类ꎬ与属于硬碱的氟离

子有较强的配位络合能力ꎬ这些作用有效提高了

ＨＡＰ 的除氟能力ꎮ

２　 负载改性

ｎＨＡＰ 具有比表面积大、吸附除氟能力强的特

性ꎬ但在实际应用中存在易团聚、活性位点利用率低

等缺陷ꎬ为解决这一问题ꎬ研究者将 ｎＨＡＰ 负载于多

孔载体上ꎬ制备出 ｎＨＡＰ 复合吸附剂ꎬ不仅能利用载

体的高比表面积提供丰富负载位点ꎬ防止 ＨＡＰ 纳米

颗粒聚集ꎬ还能发挥载体与 ＨＡＰ 的协同吸附作用ꎬ
实现物理吸附与化学吸附耦合ꎬ提高除氟效率ꎮ 并

且ꎬ此类材料具有良好的物理化学稳定性ꎬ利于循环

使用ꎮ 负载改性可分为表面负载和内部负载ꎬ前者

通过化学反应将 ＨＡＰ 包覆在载体外表面ꎬ后者则是

将 ＨＡＰ 嵌生在载体内部的吸附孔道内ꎮ
２􀆰 １　 表面负载

用作表面负载 ｎＨＡＰ 的载体多选用石灰石ꎬ形
成的 ｎＨＡＰ－石灰石复合材料去除 Ｆ－的机理包括物

理吸附、离子交换和化学沉淀等ꎮ Ｋａｎｎｏ 等[１３] 将 ２
种粒径范围(３８~６３、１２５~５００ μｍ)的石灰石分散在

不同 ｐＨ 的 ＮａＣｌ 溶液中ꎬ向其中加入 ＮａＨ２ＰＯ４ 制备

出具有 ｎＨＡＰ 涂层的 ｎＨＡＰ－石灰石ꎬ并作为滤料用

于饮用水除氟ꎬ最大吸附容量为 ８􀆰 ８３５ ｍｇ / ｇꎬ高于

纯 ＨＡＰꎬ且复合材料的渗透性更好ꎬ可用作净水器

滤芯ꎬ连续流实验表明ꎬＦ－平衡浓度在 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ
以下时ꎬ物理吸附和离子交换(ＨＡＰ 上的 ＯＨ－ 与

Ｆ－进行交换)占据主导地位ꎻＦ－ 平衡浓度上升至

０􀆰 １ ~ １􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬｎＨＡＰ 表面的吸附位点饱和ꎬ
ＨＡＰ 转化为氟化的 ＨＡＰ[Ｃａ５( ＰＯ４) ３(ＯＨꎬＦ)]或

Ｃａ５(ＰＯ４) ３Ｆꎬ当 Ｆ－平衡浓度超过 １􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ除
氟则主要依靠石灰石释放的 Ｃａ２＋与 Ｆ－形成 ＣａＦ２ 沉

淀ꎮ Ｍｏｈａｎ 等[１４] 采用类似的方法ꎬ研究了 ＨＡＰ－石
灰石的再生性能ꎬ发现 ２ 次再生循环后氟去除率仍

能达到 ６４􀆰 ４８％ꎬ且当 ｎＨＡＰ －石灰石的粒径为 １ ~
２ ｍｍ 时具有最大的氟吸附容量 ３􀆰 ８６ ｍｇ / ｇꎬ当粒径

减小到 ５０~１ ０００ μｍ 时ꎬ则呈现出初期吸附容量较

大ꎬ之后很快穿透的现象ꎬ粒径较小的吸附剂初期高

效可能源于比表面积最大ꎬ但后期因 Ｆ－与水分子间

的氢键作用导致 ＨＡＰ 团聚[１５]ꎬ引发吸附床层内出

现直流通道ꎬ减少了新吸附位点的接触面积ꎬ最终快

速耗尽吸附能力[１６]ꎮ Ｘｕ 等[１７] 采用 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 替

代 ＮａＨ２ＰＯ４ꎬ并在制备过程中添加乙醇ꎬ发现乙醇

可以改变 ＨＡＰ －石灰石的结构ꎬ增大 ＨＡＰ 的负载

量ꎬ复合吸附剂的氟吸附容量为 １１􀆰 １ ~ １７􀆰 ７ ｍｇ / ｇꎬ
远高于同条件下制备的 ＨＡＰ(２􀆰 ３１ ｍｇ / ｇ)ꎮ

天然沸石是一种高效的吸附剂ꎬ独特的铝硅酸

盐结构赋予其优异的离子交换性和化学稳定性ꎬ可
作为 ｎＨＡＰ 的负载材料ꎮ Ｇóｍｅｚ－Ｈｏｒｔｉｇüｅｌａ 等[１８]向

含有沸石 (粒径 ０􀆰 ０７４ ~ ０􀆰 １２５ ｍｍ) 的 １ ｍｏｌ / Ｌ
(ＮＨ４) ２ＨＰＯ４ 溶液中加入 ２５％的氨水ꎬ在 ｐＨ ＝ ９􀆰 ０、
１５０~２５℃的条件下进行 ｎＨＡｐ 结晶ꎬ制备出 ｎＨＡＰ－
沸石复合吸附剂ꎬ该吸附剂对低浓度 Ｆ－(初始质量

浓度 ５􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ)的吸附效果较好ꎬ吸附容量为 ７􀆰 ０ ~
９􀆰 ０ ｍｇ / ｇꎬ而同条件下纯 ＨＡＰ 的吸附容量仅为

１􀆰 ４~２􀆰 ３ ｍｇ / ｇꎬ纳米晶体与沸石表面结合牢固ꎬ可
有效减少表面 ＨＡＰ 的流失ꎬ其除氟原理与 ｎＨＡＰ－
石灰石类似ꎮ Ｓａｎｉ 等[１９] 研究了结晶过程对 ｎＨＡＰ－
沸石(沸石粒径 ７４~１０５ μｍ)吸附效果的影响ꎬ发现

较短结晶时间内产生的 ｎＨＡＰ 晶体极小且吸附容量

极高ꎬ过长结晶时间产生的晶体粒径较大ꎬ吸附容量

也有所下降ꎮ
碳纳米管(ＣＮＴ)作为一种分层多孔材料ꎬ具有

丰富的孔隙结构和较大的比表面积ꎬ也可以作为

ｎＨＡＰ 的负载材料ꎮ 章萍等[２０] 在合成 ＨＡＰ 的过程
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中加入浓 ＨＮＯ３ 处理过的 ＣＮＴꎬ制备出 ＨＡＰ －ＣＮＴ
复合材料ꎬ由于 ＨＡＰ 分散在 ＣＮＴ 表面ꎬ比表面积增

大ꎬ吸附容量较纯 ＨＡＰ 增大 １ 倍ꎬ最大 Ｆ－吸附容量

为 １１􀆰 ０５ ｍｇ / ｇꎬ但 ＨＡＰ－ＣＮＴ 的除氟机制仅为配体

交换ꎬ即 ＯＨ－和 Ｆ－进行同晶置换ꎮ
２􀆰 ２　 内部负载

干成果等[２１]向含有玉米秸秆活性炭的 Ｃａ(ＮＯ３)２

和 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 混合液[ ｃ(Ｃａ) ∶ ｃ(Ｐ)＝ １􀆰 ６７]中滴加

氨水ꎬ在 ７０℃、ｐＨ ＝ ８ ~ １０ 条件下反应 １ ｈꎬ升温至

９０℃陈化 １ ｈ 后制备出 ＨＡＰ 负载的活性炭复合材

料ꎬ发现活性炭负载了 ＨＡＰ 后比表面积由 ７６２ ｍ２ / ｇ
减小至 ４２２ ｍ２ / ｇꎬＨＡＰ 在孔内的长大起到了扩孔作

用ꎬ平均孔径由 ４􀆰 ０ ｎｍ 增大至 １３􀆰 ３７ ｎｍ 左右ꎬ增大

近 ３ 倍ꎬ但除氟能力比单独活性炭增加 １４ 倍ꎮ
Ｑｉｕ 等[２２]为得到能在弱碱性条件下除氟的材

料ꎬ将聚苯乙烯阴离子交换树脂 Ｄ２０１ 小珠浸入到

１ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ３ＰＯ４ 溶液中ꎬ１２ ｈ 后滤出ꎬ再次浸入

到 １􀆰 ６７ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＣａＣｌ２ 溶液中ꎬ并用氨水保持溶液

ｐＨ＝ １０~ １１ꎬ３１３ Ｋ 下搅拌 ２４ ｈ 后制得 ＨＡＰ－Ｄ２０１
复合吸附剂ꎬ吸附实验结果显示ꎬ负载到 Ｄ２０１ 小球

后ꎬ每克 ＨＡＰ 对应的最大吸附容量从 １５􀆰 ６ ｍｇ / ｇ 增

加到 ６０􀆰 ５ ｍｇ / ｇꎬＨＡＰ －Ｄ２０１ 上活性位点的利用率

得到了显著提升ꎬ与商用水合氧化锆 ＨＺＯ－Ｄ２０１ 相

比ꎬＨＡＰ－Ｄ２０１ 在强竞争离子和弱碱性条件下对水

中 Ｆ－表现出更高的吸附容量和选择性ꎮ

３　 复合改性

复合改性是在制备 ＨＡＰ 的过程中添加改性药

剂ꎬ使二者有机融合在一起ꎬ而非像负载改性那样只

是利用载体进行简单分散ꎬ该方法除了具有离子掺

杂的制造缺陷增加吸附位点作用和负载改性的增大

吸附面积作用之外ꎬ改性药剂还可以与 Ｆ－发生离子

交换、电荷吸附或是络合反应ꎬ与 ＨＡＰ 产生协同除

氟效应ꎮ
３􀆰 １　 层状矿石改性

有些矿物质是由颗粒极细的含水铝钙盐构成的

层状矿物ꎬ如蒙脱石(ＭＭＴ)、水滑石(ＨＴ)等ꎬ这些

矿物质的层间离子对 Ｆ－有电荷吸附或是交换作用ꎬ
用于 ＨＡＰ 改性可提升除氟性能ꎮ Ｆｅｒｎａｎｄｏ 等[２３] 在

采用 Ｃａ (ＮＯ３ ) ２ 和 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４( Ｃａ / Ｐ ＝ １􀆰 ６７) 制备

ＨＡＰ 的过程中加入 ＭＭＴꎬ在 ｐＨ ＝ １０ 条件下原位沉

淀制备出 ｎＨＡＰ－ＭＭＴ 纳米复合材料ꎬ结果表明ꎬ利
用 ＭＭＴ 改性 ＨＡＰ 后ꎬ不仅显著提高了 ＨＡＰ 的吸附

容量ꎬ还拓宽了其适用的 ｐＨ 范围ꎬ在 ｐＨ ＝ ２ ~ １１ 范

围内 ＨＡＰ－ＭＭＴ 的最大吸附容量由纯 ＨＡＰ 的 ６􀆰 ７
ｍｇ / ｇ 和纯 ＭＭＴ 的 ２􀆰 ４４ ｍｇ / ｇ 提升至 １６􀆰 ７ ｍｇ / ｇꎬ
ＨＡＰ－ＭＭＴ 除氟的初始步骤可能是 Ｃａ２＋通过羟基锚

定作用固定在 ＭＭＴ 层内部ꎬ这一过程可能吸引

ＰＯ３－
４ ꎬ从而在内外表面形成 ＨＡＰꎬ并引发 ＭＭＴ 的层

间膨胀ꎬ为 ＭＭＴ 上的大量羟基基团与 Ｆ－交换提供

空间ꎬ此外ꎬＣａ２＋ 参与 Ｆ－ 与 ＭＭＴ 的锚定作用ꎬ对提

升吸附容量具有积极作用ꎮ ＨＴ 层板间的阴离子可

与 Ｆ－ 交换ꎬ与 ＨＡＰ 复合可提高除氟效果ꎮ Ｓａｎｉ
等[２４]制备了纳米水滑石 /羟基磷灰石复合材料(ｎ－
ＨＴ / ＨＡＰ)ꎬ发现其可在 ｐＨ ＝ ４ ~ ８ 的较宽范围内获

得 ９８％的氟去除率(Ｆ－初始质量浓度 ５~２０ ｍｇ / Ｌ)ꎬ
ｐＨ 拓宽的原因是 ＨＡＰ 在酸性条件下吸附效果好ꎬ
而 ＨＴ 呈略碱性ꎬ二者的复合可以使体系具有一定

的酸碱缓冲能力ꎬ而除氟的主要机理则包括 ２ 方面:
一是纳米尺度的 ＨＴ 嵌入 ＨＡＰ 颗粒之间ꎬ增大了

ＨＡＰ 与 Ｆ－的接触面积ꎬ促进了 Ｆ－ 向 ＨＡＰ 扩散ꎻ二
是 ＨＴ 的层间阴离子与 Ｆ－进行了离子交换ꎮ
３􀆰 ２　 稀土金属氧化物 /氢氧化物改性

近年来ꎬ基于稀土元素的金属氧化物(氢氧化

物)在除氟方面受到了广泛关注ꎬ这些物质的掺杂

不仅能够提高 ＨＡＰ 的吸附容量ꎬ还可以提高其对

Ｆ－的选择性ꎮ 研究较多的是 ＣｅＯ２ 与 Ｌａ ( ＯＨ) ３ꎮ
ＣｅＯ２ 具有高比表面积和化学稳定性ꎬ可提供更多的

吸附位点ꎬ它的掺杂可以弥补 ＨＡＰ 选择性不强和再

生困难的短板ꎬ而 ＣｅＯ２ 吸附容量低的不足则可通

过 ＨＡＰ 的良好吸附特性得到补偿ꎮ Ｚｏｕ 等[２５] 采用

水热法制备了 ＨＡＰꎬ并将 ＨＡＰ、尿素和 Ｃｅ(ＮＯ３) ４

在 １８０℃条件下反应 １２ ｈꎬ之后 ５００℃煅烧 ２ ｈ 制备

出 ＣｅＯ２－ＨＡＰ 复合材料ꎬ研究发现 ＣｅＯ２－ＨＡＰ 通过

２ 种机制协同除氟ꎬ一方面是 Ｆ－和 ＨＡＰ 中的 ＯＨ－交

换ꎬ另一方面由于 Ｆ－和 Ｃｅ３＋发生表面络合形成难溶

的 ＣｅＦ３ 配合物ꎬ并且 ＣｅＯ２ 表面会形成氧空位增加

活性位点ꎬ除氟实验表明ꎬ在 ｐＨ ＝ ７、Ｆ－初始质量浓

度为 ７４ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＣｅＯ２ －ＨＡＰ 的最大吸附容量为

４４􀆰 ６５ ｍｇ / ｇꎬ 效 果 较 理 想ꎮ Ｋａｌｐａｎａ 等[２６] 先 将

Ｃａ(ＮＯ３) ２ 和 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 在 ｐＨ ＝ １０、６０℃条件下进

行充分搅拌ꎬ之后向其中加入 Ｃｅ(ＳＯ４) ２、Ｌａ(ＮＯ３) ２

和 ＮａＯＨꎬ并在 ８０℃和空气吹扫条件下反应 ３ ｈꎬ制
备出 ＣｅＯ２ －ＨＡＰ、ＣｅＯ２ / Ｌａ ( ＯＨ) ３ －ＨＡＰ [ ｃ ( Ｃｅ) ∶
ｃ(Ｌａ)＝ ２ ∶ １] 和 ＣｅＯ２ / Ｌａ ( ＯＨ) ３ － ＨＡＰ [ ｃ ( Ｃｅ) ∶
ｃ(Ｌａ)＝ ３ ∶２]３ 种复合材料ꎬ它们的 Ｆ－最大吸附容量

分别为 １８５􀆰 ２、２００、６２５ ｍｇ / ｇꎬ明显高于本文中前述
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文献的结果ꎬ此类铈镧改性 ＨＡＰ 复合材料的除氟原

因主要包括 Ｆ－与水分子和羟基发生配体交换、Ｌａ３＋

和 Ｆ－发生络合形成 ＬａＦ３ꎮ
３􀆰 ３　 高分子聚合物改性

有些高分子聚合物可以起到造孔剂和黏接剂的

作用ꎬ与 ＨＡＰ 复合在一起可以形成多孔材料ꎬ从而

减轻 ＨＡＰ 的团聚现象ꎬ甚至是直接参与对 Ｆ－ 的吸

附ꎮ 淀粉廉价易得、无毒环保ꎬ与 ＨＡＰ 复合简单ꎬ除
氟效果好ꎮ Ｎｉｊｈａｗａｎ 等[２７] 将 ５００℃ 煅烧后的 ＨＡＰ
粉末与可溶性淀粉溶液、不溶性淀粉以 ２ ∶１ ∶１的体

积比混合ꎬ搅拌后压模ꎬ之后脱模制成直径 ５ ｍｍ 的

小球ꎬ在电窑中以 ５℃ / ｍｉｎ 速率升温加热至 １ ２００℃
后保温 ２ ｈ 制成多孔陶瓷复合材料ꎬ该复合材料在

Ｆ－初始质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 时的除氟效率高达

９８％ꎬ最大吸附容量为 １２􀆰 ４ ｍｇ / ｇꎬ水溶性淀粉在烧

结前沉淀于羟基磷灰石颗粒表面形成微米级孔道ꎬ
而不溶性淀粉则通过在微孔间形成交联结构ꎬ优化

渗透性ꎬ但该研究未探讨材料的重复使用效率和再

生性能ꎬ这可能直接影响了材料的应用前景ꎮ 而同

样是采用高分子聚合物改性ꎬ为了提高材料的重复

使用率及再生性能ꎬＮｕｎｅｓ－Ｐｅｒｅｉｒａ 等[２８]则制备了羟

基磷灰石 /聚偏氟乙烯 －六氟丙烯 ( ＨＡＰ / ＰＶＤＦ －
ＨＦＰ)复合膜ꎬ采用膜过滤的方法去除饮用水中的

Ｆ－ꎬ既能解决 ＨＡＰ 的回收问题ꎬ又因为膜孔隙率的

增大(由 ＰＶＤＦ－ＨＦＰ 膜的 ２０％增大至 ７６％)解决了

滤膜能耗高的问题ꎬ重复使用 ６ 次后复合膜仍保持

６８％以上的除氟效率ꎬ显示出较好的稳定性和可持

续应用潜力ꎬ但该种膜的制备过程相对复杂ꎬ需先将

ＨＡＰ 超声分散在 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)溶液

中 １ ｈꎬ之后向溶液中加入 ＰＶＤＦ－ＨＦＰ 以获得 ８ ∶９２
的聚合物 /溶剂体积比ꎬ并在 ４０℃下搅拌 １ ｈꎬ等溶

液在 ２５℃下稳定且气泡释放完全后ꎬ再将混合物手

工涂布均匀ꎬ并在真空室温下完全蒸发出 ＤＭＦ 溶

剂ꎬ历时约 １ 周ꎬ才能制得 ＨＡＰ / ＰＶＤＦ－ＨＦＰꎮ
壳聚糖(ＣＳ)中含有大量的羟基ꎬ具有较长的线

性链状结构ꎬ不仅对 Ｆ－ 具有一定的吸附作用ꎬ与
ＨＡＰ 复合后还能发挥材料骨架作用ꎬ防止 ＨＡＰ 团

聚ꎮ 胡家朋[２９] 在用 Ｃａ(ＮＯ３) ２ 和 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 制备

ＨＡＰ 的过程中引入 ＣＳꎬ在 ｐＨ ＝ １０ ~ １１ 条件下反应

１ ｈꎬ陈化 ４８ ｈ 后制得 ＨＡＰ－ＣＳ 复合材料ꎬ与 ＨＡＰ
相比ꎬ该材料的表面更为粗糙ꎬ比表面积由 １０６􀆰 ７５
ｍ２ / ｇ 增大至 １２７􀆰 ５８ ｍ２ / ｇꎬ对 Ｆ－的最大吸附容量为

９􀆰 ７４ ｍｇ / ｇ(Ｆ－初始质量浓度 １０ ｍｇ / Ｌ)ꎬＨＡＰ－ＣＳ 的

再生性能良好ꎬ循环再生 ４ 次后的除氟效率仍可达

到 ８７􀆰 ５％ꎮ

４　 结论与展望

ＨＡＰ 表面的羟基能与 Ｆ－发生配体交换ꎬ且酸性

条件下 ＨＡＰ 微溶释放出的 Ｃａ２＋与 Ｆ－结合形成溶解

度更低的 Ｃａ１０(ＰＯ４) ６Ｆ２ꎬ这种双重作用使其成为良

好的除氟吸附剂ꎮ 采用离子掺杂、载体内外表面负

载及与其他除氟剂复合等方法对 ＨＡＰ 进行改性ꎬ不
仅保留了 ＨＡＰ 的高除氟活性位点ꎬ还可引入额外活

性位点ꎬ增大材料的比表面积ꎬ提高材料的 ｐＨ 适用

范围ꎬ为解决 ＨＡＰ 易团聚、吸附容量低等问题提供

了有效途径ꎬ拓展了 ＨＡＰ 除氟的应用场景ꎮ 然而

ＨＡＰ 的除氟改性研究仍处于起步阶段ꎬ在实现工程

化应用前仍面临一些问题:①目前关于改性物质与

ＨＡＰ 的协同效应、配体羟基增加的机理、Ｆ－ 的脱附

能力等仍需通过原位表征或模型计算进一步阐明ꎻ
②尽管目前研究已有关于共存离子影响的探讨ꎬ但
距离真实的待处理含氟原水组成仍有较大差距ꎬ尤
其是对共存有机物的影响研究不足ꎬ通过结构调控

增强材料对 Ｆ－的吸附选择性是未来重要的研究方

向ꎻ③改性过程还存在药剂成本高、能耗大、操作复

杂等问题ꎬ未来需开展绿色改性技术研究ꎬ并借助智

能化手段ꎬ精准调控材料的形貌与活性吸附位点ꎮ
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