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提要：【 研究目的 】地下水氟污染在世界范围内都被认为是一项重大公共卫生危害。据统计，全球有约 2亿多人

正面临氟中毒风险，至少有 28个国家出现过饮用高氟水造成的氟中毒事件。高氟地下水主要分布于干旱缺水的欠

发达地区，普遍缺乏可替代的饮用水源，使地方性氟中毒问题长期得不到有效解决。因此，研发经济可行的氟化物

去除技术成为解决高氟地下水问题的关键。【 研究方法 】基于文献调研结果，以现阶段全球含氟地下水的污染现

状为基础，综合考虑研究深度、理论和应用可行性、去除效率、可再生性等多种因素，对国内外含氟地下水研究和应

用案例进行总结分析。【 研究结果 】介绍了世界范围内含氟地下水的成因和分布，系统总结了现有主流含氟地下

水处理技术的优劣、除氟机理和应用进展，并对存在问题和未来发展趋势进行了分析和展望。【 结论 】每种技术

都有各自的处理优势和一定的局限性，在选择和应用时需要综合考虑含氟地下水的水质情况和目标需求。同时，当

前的地下水除氟技术在研发过程中也存在服务目标针对性不强、综合处理效率不佳以及吸附容量应用与理论值偏

差较大等问题。多种处理工艺的耦合应用可以更好地发挥不同处理技术的优势，取得取长补短的效果，正受到人们

日益关注。此外，多污染物的联合去除以及结构可人工调控的新型吸附材料的设计研发也是未来重要发展方向。

关　键　词: 氟；致病元素；危害性；地下水；去除技术；污染修复；水文地质调查工程

创　新　点: 1）系统分析了主流除氟技术的机理和应用进展，明确在选择和应用具体的除氟技术时需综合考虑含氟

地下水的水质情况和目标处理需求。2）总结了各种处理技术的优劣，并对存在的问题和未来发展趋势

进行了分析和展望。
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Abstract: This paper is the result of hydrogeological survey engineering.
[Objective] Fluorine contaminated groundwater is considered a major public health hazard worldwide. According to statistics, over
200  million  people  worldwide  are  at  risk  of  fluorosis,  and  at  least  28  countries  have  experienced  fluorosis  incidents  caused  by
drinking  high  fluoride  water.  High  fluoride  groundwater  is  mainly  distributed  in  underdeveloped  areas  with  drought  and  water
scarcity,  and  there  is  a  general  lack  of  alternative  drinking  water  sources,  making  the  problem  of  endemic  fluorosis  difficult  to
effectively solve for a long time. Therefore, developing economically feasible fluoride removal technologies has become the key to
solving  the  problem  of  high  fluoride  groundwater.  [Methods]  Based  on  the  results  of  literature  research  and  the  current  global
pollution status of fluorinated groundwater, This article summarized and analyzed the research and application cases of fluorinated
groundwater  both  domestically  and  internationally,  taking  into  account  various  factors  such  as  research  depth,  theoretical  and
application  feasibility,  removal  efficiency,  and  renewability  comprehensively.  [Results] This  article  systematically  introduced  the
causes and distribution of fluorinated groundwater worldwide, summarized the advantages and disadvantages of existing mainstream
fluorinated groundwater treatment technologies, fluoride removal mechanisms and application progress, and analyzed and prospected
the existing problems and future development trends. [Conclusions] Each technology had its own processing advantages and certain
limitations, and when selecting and applying specific technologies, it was necessary to comprehensively consider the water quality
and target  requirements of fluorine contaminated groundwater.  At the same time, there were also problems in the current research
and  development  process  of  groundwater  fluoride  removal  technology,  such  as  lack  of  targeted  service  objectives,  poor
comprehensive treatment efficiency, and significant deviation between the application of adsorption capacity and theoretical values.
The coupling application of multiple treatment processes could better leverage the advantages of different treatment technologies and
achieved the effect of complementing each other's strengths, which was receiving increasing attention from people. In addition, the
joint removal of multiple pollutants and the design and development of new adsorption materials with manually adjustable structures
are also important development directions in the future.

Key words: fluorine; pathogenic  element; harmfulness; groundwater;  removal  technology; pollution  remediation; hydrogeological
survey engineering
Highlights: 1)  A  systematic  analysis  was  conducted  on  the  removal  mechanism  and  application  progress  of  mainstream  fluoride
removal technologies, and it was clarified that when selecting and applying specific fluoride removal technologies, it was necessary
to  comprehensively  consider  the  water  quality  of  fluorine  contaminated  groundwater  and  target  treatment  needs.  2)  This  study
summarized the advantages and disadvantages of various processing technologies, and analyzed and forecasted the existing problems
and future development trends.
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1　引　言

地下水在世界水资源中占有举足轻重的地位，

是包括中国在内的许多地区人类生产生活的主要

供应来源，为世界约 70%的农田提供灌溉用水，在

经济欠发达的东亚和非洲地区，有 80%以上的人口
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将地下水作为饮用水源（Ayoob et  al.,  2008）。近

30年来地下水占中国总供水量的比例翻了一番

（Cao et al., 2022）。几种自然或人为活动产生的离

子，如砷、铁、锰、硝酸盐、氟化物等的存在，可能会

对地下水质产生重要损害（Zhou, 2017）。根据世界

卫生组织提供的数据，在全球范围内地下水中影响

人 类 健 康 的 最 重 要 的 无 机 污 染 物 是 砷 和 氟

（Thompson et al., 2007）。关于地下水中的砷污染情

况近年来受到广泛关注（郭华明等, 2007; 王焰新等,
2010; Liu et al., 2021; 曹文庚等, 2022），而相比之下

饮用水中的氟污染受到的关注度则略显不足。

人体所需的大多数微量元素主要通过食物获

取，但氟元素主要通过饮水摄入，因此以高氟地

下水作为饮用水源的居民更容易遭受健康威胁

（Vithanage and Bhattacharya, 2015）。人体摄入过量

的氟会导致各种疾病，如氟斑牙病、骨质疏松症、脆

骨症、关节炎、癌症、不孕症、甲状腺疾病和阿尔茨

海默氏症等（Yadav et al., 2019），此外，对人体肝脏、

松果体、造血功能以及部分酶的合成和催化活性以

及神经传导等也有一定影响（Malin  et  al.,  2019;
Ouyang et al., 2021）。氟对动植物也同样存在毒性，

动物过量摄入氟会对生殖、生长、甲状腺激素、学

习和记忆能力、血液和喂养效率产生毒性影响

（Dolottseva, 2013）；植物从污染的土壤中吸收的氟

化物被输运到嫩枝，引起生理、生化和结构损伤，甚

至细胞死亡（Gupta and Mondal, 2015; Yadav et al.,
2018）。除了对人体和动植物健康的影响外，水源

中过量的氟也会产生社会经济影响。例如，在坦桑

尼亚许多耗资数百万先令的浅井和部分深井已陆

续因高氟水问题被废弃（Kimambo et al., 2019）。目

前，国际上主流的三大饮用水水质标准均对氟提出

了浓度限制，即美国饮用水质标准 （EPA） （≤4
mg/L）、欧盟饮用水水质标准（EC98/83）（0.7~1.5
mg/L）和世界卫生组织饮用水水质标准（WHO）（≤

1.5 mg/L）。中国于 2022年 3月 15日最新发布并

已于 2023年 4月 1日正式实施的《生活饮用水卫

生标准》（GB 5749−2022），仍然沿用了《生活饮用

水卫生标准》（GB 5749−2006）中 1.0 mg/L的限制

要求。其他一些亚洲国家如日本和泰国等规定

饮用水中氟化物的含量分别不得超过 0.8 mg/L和

0.7 mg/L。

对于高氟地下水分布区的居民饮用水问题，在

没有可选择的水源替代情况下，除氟技术是解决该

问题的唯一途径。因此，高氟地下水的处理技术一

直是国内外水处理领域的重要研究课题。除氟工

艺的根源最早可以追溯到 20世纪 30年代初 ，

1931年，Churchill、Smith和 Velu等几乎同时发现

氟能引发氟斑牙后，广大科研工作者就开始致力于

从水体中去除氟离子的研究 （Ghorai  and  Pant,
2005）。直到 1934年美国的 Bornff最早发现了活

性氧化铝在除氟方面的优异性能（Bornff, 1934）。
1952年美国公共卫生局在得克萨斯州兴建了第一

个容量为 500 m3 的活性氧化铝除氟滤床。中国对

除氟技术的研究起步相对较晚，1963年在甘肃雅布

赖盐场建成国内第一套活性氧化铝除氟装置，随后

1984年在山东省高密县大栏乡首次采用骨炭法除

氟（刘杰, 2016）。近年来，相关的基础理论、全球地

下水氟污染数据积累以及地下水除氟工艺、机理等

相关研究均已取得长足进展，如结构可控的新材料

设计，集合了多种材料优势的复合材料合成等。根

据除氟机理不同，目前主流的除氟技术主要有沉淀

法（混凝沉淀和化学沉淀）、离子交换法、电絮凝

法、吸附法、膜分离法等，每种技术都有一定的局限

性，部分工艺单独处理甚至可能无法达到达标排放

的标准。

综上所述，高氟地下水是一个亟待解决的普遍

性问题，对生物及其赖以生存的环境有着广泛的潜

在危害。了解高氟地下水的成因和分布，认识并控

制氟污染，特别是降低地下饮用水中氟的含量是解

决目前地方性氟中毒问题的基础，仍然是当下人们

面临的一个全球性的重要课题。本文旨在系统地

整理、回顾和分享高氟地下水的污染现状以及目前

可用的主流除氟技术的最新情况和未来发展方向，

以期为更好地认识并最终解决地下水氟污染问题

提供帮助。 

2　含氟地下水的污染现状
 

2.1  高氟地下水的成因

影响地下水中氟含量的因素众多，与地壳活

动、地形地貌、岩石性质和矿物成分、气候、自然界

中的物理化学作用以及人类和动植物活动等因素

关系密切（图 1），从地下水中氟化物的主要来源来
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看，天然原因和人类的生产、生活活动是高氟地下

水形成的两大原因。

大量研究表明，自然条件下，高氟地下水是长

期地质演化或短期地球化学作用的结果（Sharif et
al., 2008）。目前高氟水形成的 3个公认的主要因素

为矿物、气候和地下水的停留时间（Abiye  et  al.,
2018; Dong et al., 2022）。另外，地热因素也被认为

在其形成过程中起了重要作用（Olaka et al., 2016），
例如，中国南方的地热水中和北方大部分盆地/平原

中都发现了高氟地下水（Jia et al., 2018）。常见的含

氟量较高的矿物包括萤石、冰晶石、云母、氟磷灰

石、锂云母、角闪石、白云母、氟钨矿等，这些矿物

在花岗质岩石和高级变质岩如片麻岩中含量最为

丰富（Castaneda et al., 2021）。氟离子的地球化学特

征（离子半径 1.36 Å）与羟基离子的地球化学特征

（离子半径 1.40 Å）相似，因此它们之间可以很容易

发生离子交换（Chandrajith et al., 2020），地下水在含

水层中流动时，矿物中的氟与水中的羟基离子发生

交换，转移到地下水中（Ghosh et al., 2022）。在潮湿

气候条件下，溶解在水中的氟离子随水流迅速流

走，往往难以富集，而干旱缺水的气候条件下，特别

是普遍的高环境温度引起的蒸发，可大大增加水中

氟化物的浓度（Wang et al., 2021）。通常情况下，大

多数含氟矿物的溶解速度都很慢，水和矿物之间的

相互作用会受地下水驻留在某一层位的时间限制，

例如，某些条件下，氟化物浓度会与收集水样的深

度 或 停 留 时 间 发 生 直 接 的 联 系 （ Hudak  and
Sanmanee, 2003）。另外，氟化物进入地下水的流动

性也取决于地下水化学成分，如 pH值、HCO3
−以及

碱金属和碱土金属的可用性 （Chandrajith  et  al.,
2020）。例如：地下水中的氟化物在 pH 3~4的范围

内能被土壤矿物有效吸附，并在 pH 6.5以上明显下

降（Savenko, 2001）；碳酸盐岩是氟化物的一个重要

的沉积汇，氟化物在碳酸盐岩中的可浸出性与溶液

中 HCO3
−含量相关；当萤石的溶解达到极限时，水

中氟化物含量与钙离子浓度存在明显的负相关关

系，萤石的溶解度最终决定了地下水中氟化物的最

大浓度（Chae et al., 2007）。
高氟地下水的人类生产活动来源主要是大量

含氟工业废水的排放，包括但不限于玻璃陶瓷、水

泥、制药、半导体制造、电镀、炼铝、制砖、钢铁、火

力发电等行业，这些都产生大量含氟废水，氟元素

随污水进入地下水系统，增加了大规模氟污染的可

能性（Wang et al.,  2021; Ghosh et al.,  2022）。中国

目前主要有 3类含氟废水排放源（徐敬生, 2014）：
（1）以萤石为原料直接生产氟化物，例如，钢铁行业

转炉炼钢时加入的萤石在冶炼过程中产生的大量

含氟废水；（2）以氟化物为原料加工生产其他产品，

如电解铝行业在生产过程中需要加入氟化铝（AlF3）
和冰晶石（Na3AlF6）；（3）因工业原料中含氟而需要

在生产过程中去氟。目前国内针对含氟污水的处

理设施尚不完善，通过多种途径最终进入地下水后

容易富集形成高氟地下水（吕晓立等，2024）。此外，

工业生产排放的含氟废渣经过地表水或雨水淋溶

作用（Onyango et al., 2009），含氟废气经降雨过程，

农业生产使用的肥料和农药经传统灌溉过程

（Meenakshi and Viswanathan, 2007）都是地下水中

可能的氟富集来源。 

2.2  国内外含氟地下水分布

地下水氟污染在世界范围内都被认为是一项

重大公共卫生危害。据统计，全球有约 2亿多人口

正面临氟中毒风险，至少有 28个国家出现过由于

 

火山喷发

火山灰
火山灰
沉降

工业排放
降雨

浸出
浸出

富氟岩石和矿物

流出
流量

肥料

降雨

煤燃烧

降雨

放牧

植物吸收植物吸收
风化后释放
至地下水中

图 1  地下水中氟离子的来源（据 Vithanage and Bhattacharya, 2015修改）
Fig.1  Sources of fluoride ions in groundwater （modified from Vithanage and Bhattacharya, 2015）
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饮用高氟水造成的氟中毒事件（Loganathan et al.,
2013; Khatri and Tyagi, 2015）。据报道，印度一些地区

地下水中的氟化物浓度甚至超过 30 mg/L （Sharma
et al., 2011），针对地方性氟中毒具有的区域性特点，

许多国家在对地氟病命名时直接采用了其所在区

域的名字，比如日本的“阿苏火山病”，美国的“德克

萨斯牙齿”等（张开胜, 2016）。有学者基于文献报

道的氟浓度数据库和全球范围内的气候和地形信

息，将地球化学知识与统计方法相结合，绘制得到

了世界范围地下水中氟离子浓度超标（>1.5 mg/L）
区域的概率分布图（Amini et al., 2008），发现高氟水

在非洲北部、中东和亚洲西部的大部分区域分布比

较集中。由于自然气候的原因，这些地区人均饮水

量相对较高。例如，在加纳等地，人们每天平均消

耗更多的水（3~4 L），超过了世界卫生组织每人每

天 2 L的标准（Jha and Tripathi, 2021），因此，也更容

易遭受氟中毒风险。陆地上主要有 2条氟分布带，

其一沿东非大峡谷途经叙利亚、约旦、埃及、利比

亚、阿尔及利亚、苏丹和肯尼亚，其二则从土耳其途

经伊拉克、伊朗、阿富汗、印度、泰国北部至中国全

境（Özmen et al., 2011），此外，美国和日本也有类似

的高氟地下水带（Ayoob and Gupta, 2006）。
中国是亚洲地下水氟污染最为严重的国家之

一，除了上海，其余 30多个省市自治区均存在不同

程度的地方性氟中毒现象（杨彪 ,  2012；韩颖等，

2017），尤其新疆、内蒙古、青海、宁夏、河北、河南

等西北、华北部分干旱半干旱地区最为严重（Wen
et al., 2013）。靠近中部的安徽省地下水氟污染也较

为严重，例如，蒙城县地下水氟含量常年保持在

3.64 mg/L上下（张开胜, 2016）。高氟地下水在很长

的一段时间内没有受到人们普遍重视，直到 20世

纪 70—80年代后，地方性氟中毒才逐渐引起国内

外的关注（徐敬生, 2014）。中国地方性氟中毒主要

分为饮水型、燃煤型和饮茶型 3种类型，其中，饮水

型是中国最主要的地方性氟中毒类型（中华人民共

和国国家卫生健康委员会, 2019）。
根据地下水中氟的形成原因，从地理分布上，

中国高氟地下水可分为 3种类型（安永会等, 2006,
何锦等, 2010）：一是浅层高氟地下水，主要分布在

甘肃、内蒙古、吉林和黑龙江等部分地区，水中的氟

主要以盐碱化、蒸发浓缩作用形成；二是深层高氟

地下水，主要分布在渤海湾及河南等部分地区，水

中的氟主要来源于地下缓慢径流下富氟矿物的溶

滤作用；三是深成断裂脉状地下水，主要集中分布

在四川、广西以及江西等部分地区，主要是由以泉

的形式出露的呈带状分布的断裂热泉引起。我国

曾于 1983—1988年在全国范围内进行了饮用水质

量调查，并用插值法绘制了分辨率为 15′×15′的全国

地下水氟分布图（中央爱国卫生运动委员会, 1990）；
随后在 2000—2020年间（其中 90%采集于 2010年

之后）共补充采集了 6513份含氟地下水样品，其中

1594份（24.5%）超过 1.5 mg/L；据最新估计，由于使

用未经处理的高氟地下水作为饮用水，全国有潜在

氟中毒风险的总人数大约有 8900万人，占总人口

的 6%（Cao et al., 2022）。华北地区饮用高氟地下

水的人口无论相对比例还是绝对数量都居于全国

首位，属于高氟地下水重灾区，其中河南和内蒙古

所占比例都达到了 45%，天津更是达到了 70%（崔

自敏, 2011）。
综上，世界地方性氟中毒主要分布在经济欠发

达国家以及发展中国家的农村和偏远地区，由于受

制于技术及资金短缺，且普遍缺乏可替代的饮用水

源，使得地方性氟中毒问题长期一直没有得到有效

解决。因此，寻找技术可行、操作简单且成本低廉

的氟化物去除方法十分重要。 

3　含氟地下水的常用治理技术
 

3.1  沉淀法

沉淀法包括化学沉淀法和混凝沉淀法，是发展

较早也较为成熟的一种除氟方法，可应用于高氟地

下水的处理，但在氟含量 1000 mg/L以上的高浓度

工业级别废水的预处理应用中更为普遍。

化学沉淀法一般是指向含氟废水中投加石灰、

钙盐或磷酸盐等沉淀剂，使溶液中的氟离子转化为

固态沉淀物，再将固−液分离达到去除氟离子的目

的。例如：石灰粉或石灰乳作为沉淀剂在处理高浓

度酸性废水时效果显著，酸性较强的可加入石灰

粉，弱酸性的则可投加石灰乳悬浊液，基本原理是

利用碱性的石灰中和废水中过量的酸，使溶液的

pH总体上升，石灰中的钙离子与氟离子反应生成氟

化钙沉淀，固液分离后完成对氟离子的去除。用作

沉淀剂的钙盐最常用的主要是氯化钙和硫酸钙等
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成本较低的可溶性盐，其原理是同石灰类似，使钙

离子与氟离子反应生成氟化钙沉淀，但跟石灰不

同，钙盐本身溶解度很高，沉淀剂效率得到大大提

升，但加入后对 pH影响不大，因此对于酸度不大的

含氟废水效果更佳。有学者对比了使用氯化钙和

石灰作为沉淀剂对含氟水的处理效果，发现前者去

除效果更好（窦若岸等, 2016）。也有学者发现，使用

镁盐作为沉淀剂也有不错的去除效果，例如：Huang
et al. （2017）使用化学沉淀法同时从半导体废水中

提取氟化物、总氮和磷酸盐。实验室规模的实验结

果表明，使用镁盐做沉淀剂对氟的去除产生了良好

的性能。在实践中人们发现，单独使用石灰或钙/镁
盐等作为沉淀剂处理后的含氟废水，虽然去除率较

高，但仍然很难达到排放标准。有研究采用多种药

剂联用的方法来去除氟离子，取得较好的去除效

果。例如，史婷婷等 （2009） 采用先投加氯化钙，后

投加聚合硫酸铁沉降网捕剩余氟离子的方法获得

了更高的去除率。崔兵等 （2022） 采用一级钙盐联

合二级混凝的工艺路线对某光伏企业的高氟废水

进行处理，使得高氟废水稳定达标排放，取得较好

效果。Lacson et al. （2021）通过室内实验对传统的

化学沉淀法和使用圆柱形玻璃模拟的流化床反应

器的除氟效果进行了研究，考察了不同进水浓度、

pH以及床支撑尺寸和流体流量等多种参数对装置

的影响，结果表明，化学沉淀法和流化床法即使在

非常高的氟化物浓度范围（1000~10000 mg/L）也可

以有效地除去氟化物，在氟离子初始浓度为 450
mg/L的最佳条件下，总去除率和结晶率可达 98%，

7天内氟离子浓度可降至低于 15.0 mg/L（图 2）。
混凝沉淀法也是目前广为应用的除氟方法，与

化学沉淀法相似，该法主要是通过向高氟水中投加

混凝剂使氟离子沉淀实现分离去除的目的。由于

氟化钙沉淀的沉降性一般较差，混凝沉淀法可用于

化学沉淀法处理后未达标废水的进一步处理。经

过几十年发展，目前比较常用的混凝剂有聚合铝盐

混凝剂（如聚硫氯化铝、聚合硫酸铝、聚合氯化铝

等）和聚合铁盐混凝剂（如聚合硫酸铁和聚合氯化铝

铁等）。这些混凝剂在水中会形成带正电的胶粒，

与水中带负电的氟离子很容易发生静电作用，使不

同电荷的离子聚集在一起并最终产生絮状物，为其
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图 2  常规沉淀法简易装置图（a）及流化床反应器的实验装置原理图（b）（据 Lacson et al., 2021修改）
Fig.2  Simple device diagram of conventional sedimentation method（a）, schematic diagram of experimental setup for fluidized bed

reactor （b）（modified from Lacson et al., 2021）
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他作用的发生提供先决条件。铝盐混凝剂的具体

作用机理是利用铝离子与氟离子之间的络合作用

以及铝盐自身水解最终产物氢氧化铝沉淀与氟离

子之间的配体交换等作用从溶液中去除氟离子；铁

盐混凝剂的原理则是利用三价铁离子水解产生的

氢氧化铁沉淀与氟离子之间的絮凝作用来去除

氟。这些新型聚合混凝剂通常有着比化学沉淀法

更优越的氟处理效率，有学者以聚合氯化铝为混凝

剂处理高氟地下水，出水达到了国家排放标准（凤海

元和吴忠忠, 2019），有的研究甚至可以较好地达到

饮用水标准（董润坚等, 2018）。Meng et al. （2023）
的研究发现，使用硫酸铝作为混凝剂预处理，再结

合电凝聚法进行深度处理，可以满足较高要求的出

水需求。赵焰等 （2020） 采用聚合氯化铝+羟基磷

灰石的阶梯除氟组合处理含氟水，取得较好的效

果，出水中的氟化物质量浓度低于 0.6 mg/L。 

3.2  离子交换法

离子交换法也叫离子交换树脂法，离子交换树

脂是一种高聚物电解质，其结构一般呈网状，主要

由 3部分组成：不规则的大分子骨架，连接在骨架

上的功能基团和与功能基团所带电荷相反的可交

换离子（反离子）（张萍等, 2017）。离子交换树脂按

结构特征，可以分大孔型树脂和凝胶型树脂两大

类。两大类的区别主要体现在制造工艺上，前者在

制造过程中加入了部分致孔剂，使骨架在形成过程

中形成孔道，因而使得骨架结构与凝胶型交换树脂

不同，但二者的化学性质是相同的。

离子交换法去除氟离子的原理是利用阴离子

交换树脂上的功能基团具有的阴离子交换性能，从

水中将氟离子交换到树脂中，达到除氟目的。由于

常规阴离子交换树脂交换容量和适用范围较差，且

地下水中一般共存有氯离子、硫酸根、硝酸根等阴

离子，对氟离子的去除造成很大影响，能明显降低

除氟效果，因此改性离子交换树脂是提升离子交换

法除氟效果的有效方法（桑硕等, 2022）。常用的改

性树脂主要有载锆树脂、载铝树脂和氨基磷酸树脂

等。载铝树脂对氟离子具有较好的选择吸附性，能

显著提高氟离子的去除效率，但通常对进水的 pH、

铝盐的再生性要求较为严格。Ku et al. （2002） 采用

铝改性离子交换树脂进行柱实验，取得了较好的氟

化物去除效果。载锆树脂是在交联聚苯乙烯中掺

杂氧化锆制得的，该树脂对氟离子也具有较好的选

择性，相比常规离子交换树脂表现出优越的交换性

能。在离子交换树脂达到饱和后，可通过氯化钠过

饱和溶液反洗，使交换树脂再生。例如：Yu et al.
（2021） 提出了具有三维网络结构的毫米级硫酸盐

型海藻酸锆水凝胶珠（AHB@Zr−SO4）离子交换剂，

其最大吸附容量为 101.3 mg/g，具有广泛的 pH适

用性（pH 3~9），其去除机理是 AHB@Zr−SO4 表面

的 SO4
2-与 F-的离子交换（图 3）。另外，使用溶液浸

渍的方法来改性树脂也是一种提升其性能的可行

方法。例如，Arya et al. （2022）使用 Aliquat−336改

性 Amberlite XAD−4树脂从水中去除氟离子，发现

改性后树脂的去除能力得到大幅增强，同时也考察

了树脂用量、pH值、反应时间、温度和氟离子初始

浓度等因素对树脂性能的影响。 

3.3  电絮凝法

电絮凝法（Electrocoagulation，EC）最早在 20世

纪初应用于处理轮船舱底的污水（Xu and Zhu, 2004），
但由于能耗问题，直到 1946年才开始大规模应用

于饮用水的处理（Vik et al., 1984），随着技术的进一

步发展，近年来应用频率逐渐升高。EC的整个装

置由电解池和电极以及外加电源组成（图 4a），其原

理是在外加电场的作用下，可溶解金属阳极产生大

量金属阳离子，而阴极则通过电解水产生氢氧根离

子和氢气，这些阳离子通过一系列水解、聚合作用

等得到的水解产物遇氢氧根离子生成一系列氢氧

化物和多核羟基络合物，这些络合物作为絮凝剂对

水中氟离子发生吸附、网捕等作用，一部分氟离子

以沉淀的形式去除，另一部分在阴阳两极电解水产
 

离子交换

SA

Zr4+

图 3  离子交换树脂除氟原理图（据 Yu et al., 2021修改）
Fig.3  Schematic diagram of ion exchange resin defluorination

（modified from Yu et al., 2021）
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生的微小气泡的气浮作用下絮状物被带到水面，固

液分离后实现对水中氟离子的去除（Castaneda et
al., 2021）。电絮凝法阴阳两极能同时发生絮凝和气

浮作用，在水处理方面有着优越的性能，且在整个

电絮凝过程中，不需要加入其他化学试剂，是一种

对环境较为友好的技术，因此受到人们广泛关注。

过去几十年里，有很多学者对这项技术的原理、

影响因素、除氟效率、工艺成本等进行了研究

（Govindan et al., 2015; Rosales et al., 2018; Sandoval
et al., 2019），大大加深了人们对该技术的认识，使得

该技术的应用日趋广泛。目前，电极使用的金属材

料主要有铁、铝，有时也有镁合金（Devlin  et  al.,

2019）。铁电极的除氟效率相对较低（70%~80%），

有时处理后甚至无法达到排放标准，因此在实际应

用中偏少（Govindan et al., 2015）；铝电极是应用最

为广泛的阳极材料，文献报道的氟去除率几乎都在

90%以上，国内外都有大量应用实例（Vasudevan et
al., 2011）。例如，Bennajah et al. （2009） 将金属铝作

为电极处理饮用水中的氟，成功将氟含量降到世卫

组织要求的 1.5 mg/L以下；陈聪聪等 （2020） 使用

双铝电极处理含氟地下水，出水氟浓度由 14.2
mg/L降至 0.85 mg/L；徐越群等 （2021） 采用锌铝电

絮凝法除氟，发现可以很好地将水中氟离子处理至

达标排放；Das and Nandi （2022） 使用 EC从地下水
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图 4  （a）电絮凝技术原理图（修改自 Castaneda et al., 2021）；（b）电絮凝除氟装置示意图（据 Haldar and Gupta, 2020修改）
Fig.4  （a） Schematic diagram of electrocoagulation technology （modified from Castaneda et al., 2021）; （b） Schematic diagram of

electric flocculation fluoride removal device （modified from Haldar and Gupta, 2020）
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中同时去除共存的铁、砷和氟离子，同时探讨了初

始 pH值、电流密度、初始离子浓度、搅拌速度、盐

剂量和电极间距的影响。实验结果表明，使用

EC可以在 1小时内处理完成含有 10 mg/L的氟离

子，400 μg/L的砷离子和 20 mg/L二价铁离子的地

下水。在社区层面的具体应用方面，也有一些报

道。图 4b是 Haldar和 Gupta设计的一个电絮凝和

砂过滤器联用的实用脱氟装置，该装置实现了将氟

化物浓度降至 1  mg/L以下，设备安装的费用为

3850美元，水处理价格每立方米约为 0.33美元

（Haldar and Gupta, 2020）。 

3.4  吸附法

吸附法是一种在环境、水处理、地球化学等多

领域有广泛应用的处理方法，其作用原理是利用具

有较大比表面积、丰富微孔或大量表面活性官能团/
活性位点的孔隙介质作为吸附剂，通过多种物理、

化学作用吸附溶液中的污染物，使污染物附着于吸

附剂的微孔或表面活性位点，来达到去除污染物的

目的。一般来说，污染物在孔隙介质表面的吸附从

理论上分 3个步骤：（1）外传质，即污染物从溶液中

穿过孔隙介质周围的边界层传输或扩散到孔隙介

质的外表面；（2）污染物在孔隙介质表面吸附；（3）通
过颗粒内扩散转移到孔隙介质的内表面（Lü et al.,
2006）。对于不同的污染物和孔隙介质，吸附步骤

可能有差异。吸附剂在吸附完成后，还可以通过洗

脱液进行解吸，从而实现吸附剂的再生利用。不同

吸附剂的性质和应用范围差别巨大，吸附性能可能

受 pH值、污染物浓度、接触时间、温度以及固液比

等多种因素影响（Kurniawan et al., 2023）。长期以

来，大量学者针对吸附剂的吸附机理、吸附性能和

应用场景展开了研究，并不断开发出新的吸附效率

更高的吸附剂。目前，在除氟领域应用较多的吸附

剂主要有金属基吸附剂、碳基吸附剂和天然材料吸

附剂等，下面将逐一展开介绍。 

3.4.1 金属基吸附剂

（1）氧化铝和铝基吸附剂

活性氧化铝颗粒是一种晶体结构存在缺陷的

物质，因其比表面积大、去除能力强、稳定性高、易

于再生等优势在地下水除氟领域获得广泛应用，其

化学性质较为活泼，与氟离子的亲和能力强，是目

前工程应用最为成熟广泛的主流除氟剂之一。据

报道，早在 1934年，美国的 Bornff等人就对活性氧

化铝的除氟性能进行了系统研究（Bornff, 1934），中
国有 60%的除氟工艺都采用活性氧化铝作为吸附

剂，吸附容量介于 0.8~203 mg/g（常冰, 2016）。活性

氧化铝对氟良好的吸附性能与它的原子结构有关，

其对氟离子的吸附是通过物理和化学吸附来实现

的：在一些水合的活性氧化铝表面，氟离子可以经

由氢键进行吸附，铝盐水解生成的氢氧化铝则能通

过静电作用吸附溶液中带负电的氟离子（陈男 ,
2012）。然而，在实际应用中发现，活性氧化铝的吸

附效果与实验室理论值差异明显，易受 pH等环境

因素影响，且容易将铝离子引入溶液中。因此，有

许多学者尝试以铝基氧化物作为基础，通过不同的

方法对其加以改性以获取更好的吸附效果。随着

研究的不断深入，一些新型铝基材料被陆续研发出

来，例如，Xu et al. （2020） 采用浸渍法制得了氧化石

墨烯−氧化铝复合材料用于溶液中氟离子的去除，

取得了理想的去除效果，其主要吸附机理是静电作

用和配体交换（图 5）。Gasparotto et al. （2023） 采用

活性氧化铝浸渍 Fe−Al−La复合材料吸附剂从水环

境中去除氟，发现在相同实验条件下，在氧化铝

表面添加 Fe−Al−La可使其对氟的吸附能力从

16%提高到 42%。Tomar et al. （2015） 通过将羟基

磷灰石纳米颗粒分散在活性氧化铝颗粒中制备了

新型吸附剂，吸附能力是改性前的 5倍；Kumari et
al. （2020） 制备了负载钙和锆氧化物的酸性活性氧

化铝，该吸附剂除氟率可达 97%；Hu et al. （2018） 利
用壳聚糖改性铝氧化物获得的理论最大吸附量可

达 76.63 mg/g。值得注意的是，从文献报道的众多

改性方法来看，氧化钙负载介孔氧化铝的改性方式

取得了较为突出的去除效果，报道的最大吸附量可

达 137 mg/g（Dayananda et al., 2014），这一方面是因

为钙能与氟离子反应形成氟化钙沉淀，另一方面则

是因为改性后的氧化铝的零电荷点值很高，更容易

吸附阴离子态的氟离子。

（2）其他金属氧化物/氢氧化物和层状双氢氧

化物

金属基材料因其自身结构特征多数对氟离子

有良好的亲和力，许多学者对镁、铁、钙等多种金属

盐或氧化物的除氟性能进行了研究，探索了双金属

或多金属复合物的除氟机制和影响因素。例如，与
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氧化铝相似，镁基吸附剂也是一种受到广泛关注的

金属材料，氧化镁经高温焙烧后可增加氧化镁的吸

附活性，得到的活性氧化镁在处理废水中的抗生

素、有机染料、农药和重金属等方面有着广泛应用

（田键等, 2021）。有研究表明，某些条件下，活性氧

化镁在经除氟效果和处理成本方面综合考量后要

优于活性氧化铝（朱利霞和张东, 2008）。例如：Guo
et al. （2023）使用均相沉淀法合成了高效除氟的纳

米氧化镁，结果表明，氧化镁纳米颗粒对氟的最大

吸附量可达 372.65 mg/g。为追求更好的去除效果，

许多学者也展开了对镁基氧化物的改性研究。如

Ye et al. （2018） 用普鲁兰改性氧化镁制备了一种新

型吸附剂，并对氟吸附取得了令人满意的效果。铁

基材料对氟也表现出一定的去除能力，但应用相对

较少，Minju et al. （2015） 使用溶胶−凝胶法改性制

备了磁铁矿纳米颗粒，在弱酸性条件下当初始氟浓

度为 13.6 mg/L时去除率高达 98.5%。另外，一些

研究人员还报道了两种或两种以上的金属氧化物/
氢氧化物对氟化物的吸附潜力。例如：Kang et al.
（2013） 合成的镁铁层状双氢氧化物在 pH为 7时获

得的最大吸附量可达 50.91 mg/g。Tang and Zhang
（2016）  合成了具有分级孔隙结构、高效除氟的

铈−铁双金属氧化物，吸附量可达 60.97 mg/g，并
发现相比其他阴离子，碳酸盐离子对吸附的影响

最大。

此外，稀土类吸附剂在除氟应用中也是一个重

要分支，受到人们较多关注。稀土金属元素包括

17种具有相似化学性质的元素，如镧（La）、铈

（Ce）、镨（Pr）、钕（Nd）、钷（Pm）等，它们通常化学

活性较高，对氟离子等具有较强的亲和力。稀土类

吸附剂应用上主要包括稀土金属（水合）氧化物或稀

土元素修饰改性其他具有大比表面积的吸附材料

两方面。稀土（水合）氧化物对氟离子的吸附主要是

由其表面羟基相关的质子化反应引起的（陈男 ,
2012）；使用稀土元素制备得到的多金属材料对水

中的氟有很好的去除能力，例如，Liu et al. （2023）合
成了一种新型多孔磷酸镧锆材料，最大吸附量为

109.17  mg/g，是介孔磷酸锆的 10倍；Gitari  et  al.
（2020） 使用 Mg−Ce−Mn氧化物三金属改性硅藻后

得到的复合材料对初始氟浓度为 10~60 mg/L溶液

的除氟率为 93%；Zhou et al. （2018） 利用共沉淀法

制备的层状 Zr−AI−La三金属复合材料最大吸附量

为 90.48 mg/g。Zakir et al. （2015） 使用沉淀法制备

的 Mg−Al−La三金属含水氧化物对初始浓度为

20.66 mg/L高氟水溶液在宽 pH范围（2≤pH≤12）
去除率最高可达 98.28%。

（3）金属有机框架

金属有机框架材料（Metal−Organic Frameworks，
MOFs）是由金属离子/团簇与有机基团/配体（如羧

酸、胺、磷酸盐和磺酸盐）之间配位形成的一类具有

重复性网络结构的新兴多孔配位聚合材料。各种

金属离子、有机配体可以以多种不同的组合和联结

方式形成种类繁多的 MOFs（Tang et al., 2022）。因

其具有比表面积大、易扩展修饰等特点，被认为是

一种优秀的除氟材料 （Mon  et  al.,  2018）。由于

MOFs的组成、性质和多孔结构都可通过人工重新

设计和定向调控，在工业水处理领域有着巨大的发

展前景（Rego et al., 2021），一个典型例子就是在配

体中引入羟基，可以增强 MOFs的亲水性（Xiong et
al., 2017）。在 MOFs中掺杂金属离子被认为是一

种获得更高吸附容量的有效方法，许多学者对此展

开了研究。例如，Shang et al. （2018） 制备得到的

Zr−La双金属生物吸附剂能有效去除水溶液中的氟

离子。高价态的稀土元素（如 Zr（IV）、La（III）和
Ce（IV））因对氟能提供更高的静电引力，对金属有

机框架在除氟领域的应用潜力有巨大帮助，这些金
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图 5  氧化石墨烯/氧化铝材料吸附氟离子机理图（据 Xu et al., 2020修改）
Fig.5  Schematic process diagram of GO/Al2O3 adsorption fluoride ions （modified from Xu et al., 2020）
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属能够在 MOFs中形成诸如四面体、圆锥体和八面

体等各种配位结构（Long and Yaghi, 2009），有利于

以多种不同机制对氟离子进行吸附，例如：Zhao et
al. （2022） 制备了一种新型 La锚定羧酸功能化的

UiO−66−(COOH)2 吸附剂 La−UiO−66−(COOH)2 用
于去除水中的氟（图 6），认为其脱氟机理包括离子

交换和静电相互作用，最大吸附量可达 57.23 mg/g，
并且能在较宽的 pH范围内保持吸附性能的稳定。
 

3.4.2 碳基吸附剂

在地下水除氟领域常见的碳基材料主要包括

生物炭、活性炭、氧化石墨烯、碳纳米管等，这些材

料通常孔隙结构发达，拥有丰富的活性官能团，并

具有一定的机械强度和可塑性，很容易制成各种形

状的颗粒进行商业化推广应用，在高氟地下水处理

方面应用十分广泛。

（1）生物炭

生物炭是一种稳定的可再生材料，原材料可取

材于各种天然材料和农林牧渔副产物或废弃物，在

有限氧气条件下高温热解而成（Yadav and Jagadevan,
2021），比表面积大，来源范围广，成本低廉易获取，

是应用最为成熟、广泛的主流碳基材料之一。近年

来，生物炭引入除氟领域也很快成为研究热点。但

囿于生物炭本身的吸附优势、所带电荷和氟离子的

性质，单纯生物炭对氟的去除效果并不突出，但其

具有巨大的改性潜力，对生物炭表面物理结构改性

后，可以改变其物理化学性质，显著提高氟离子的

吸附效率，文献报道中常见的改性思路主要有浸

渍、负载或化学涂层掺杂剂和活化剂、物理处理

等。例如，Wan et al. （2019） 使用氯化镁改性花生

壳制备的生物炭，改变了生物炭整体的带电性并提

供了额外的吸附位点，大大提高了生物炭的吸附性

能，对氟的最大吸附容量达 85  mg/g。Mei  et  al.
（2020） 使用氧化锆改性油茶籽制备的生物炭使得

改性后生物炭的 pH适用范围得到明显增强， pH
在 3~9均取得了有较好的除氟效果。Zhang et al.
（2021） 观察到铝改性的生物炭降低了生物炭表面

的负电荷电位，增加了比表面积和孔结构，减少了

金属氧化物修饰的生物炭表面与氟离子之间的静

电斥力，提高了吸附能力。此外，生物炭在作为电

极材料除氟方面也有相关报道（Dong et al., 2021）。
氟离子在生物炭表面的主要吸附机制见图 7（Kumar
et al., 2022）。

（2）其他碳质材料

活性炭是将有机原料（如植物秸秆、坚果壳）等

在隔绝空气或者惰性气体氛围下高温煅烧去除挥

发性物质后，引入活化剂（如蒸汽、CO2）得到的一种

具有高比表面积和孔隙率的碳基材料，粒径、表面

电荷和微孔数量与其去除性能密切相关（Tan et al.,
2023）。相比生物炭，其制备流程更复杂、成本昂贵，

但往往去除污染物效果也更好，在除氟领域也有广

泛应用。例如，Poudyal and Babel （2015） 比较了颗粒

活性炭和污泥的除氟效率，发现活性炭对氟的最大

吸附效率为 78%。跟生物炭类似，对活性炭的进一

步改性也可有效提高其吸附性能。最近的一项研

究采用溶胶−凝胶法制备氧化铝凝胶,并将其涂覆在

活性炭纤维，使活性炭纤维的吸附性能提高一倍

 

H4btec

UiO-66-(COOH)2 La-UiO-66-(COOH)2

Zr4+ La3+
Trifluoroacetic acid (TFA)
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OH OH2
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R.T. 48 h

R.T. 12 h

图 6  La−UiO−66−（COOH）2 吸附剂的制备流程（a）及除氟机
制（b）（据 Zhao et al., 2022）

Fig.6  Preparation process （a） and fluoride removal mechanism
（b） of La−UiO−66−（COOH）2 adsorbent （after Zhao et al.,

2022）
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（魏永等, 2023）；Iwar and Ugwudike （2022） 首次利

用 RSM工具以拉法棕榈壳活性炭−氧化铝复合材

料为吸附介质，对水中氟化物的去除工艺条件进行

了建模和优化； Inaniyan and Raychoudhury  （2019）
评价了浸渍 Ce活性炭复合材料在地下水条件下的

除氟效果，发现地下水中过量的碳酸（氢）盐和高

pH是导致吸附量降低的主要因素。

碳纳米管是一种碳的同素异形体，碳原子呈六

边形结构连接，是一种由碳原子通过 sp2 杂化键合

而成的圆柱形石墨烯管状薄片 （Santhosh  et  al.,
2016; 尹东, 2021），其具有高延展性、高孔隙结构、

高比表面积、高电导率等特点，使其在吸附领域存

在广阔的应用前景。Balarak et al. （2016） 研究了单

壁碳纳米管从水中吸附氟化物的潜力，吸附量最高

可达 150 mg/g，除氟效率在 87%~100%。石墨通过

改良 Hummers方法强氧化后可以得到氧化石墨烯

（GO），GO组成上含有羟基、羧基等多种官能团，是

一种优良的吸附材料（Ramesha et al., 2011）。与其

他碳基材料相似，由于在中性条件下表面负电荷的

作用，其对阴离子态的氟离子的亲和力不高，需要

进行改性以提高吸附能力。例如 ：Wang  et  al.
（2022）将铜掺杂轻基磷灰石改性的三维还原氧

化石墨烯均匀地分布在 3D网络上，发现对氟化

物的吸附具有良好的选择性和高循环稳定性；

Rashid et al. （2021） 制备了一种氧化石墨烯−氧化

铈纳米复合材料，发现其可在 1 min内即可快速达

到吸附平衡，且氟去除率高达 85%，是目前文献

报道中速度十分靠前的吸附剂；Sahoo  and  Hota
（2018） 以 GO为基底，使用水热法合成了一种磁性

MgO−MgFe2O4 纳米复合材料用于除氟，结果表明，

该复合材料对氟离子的最大吸附量可达到 34 mg/g，
主要吸附机理有静电作用、络合作用、氢键等（图 8）。 
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图 7  氟化物在生物炭基材料上的吸附机理（据 Kumar et al., 2022修改）
Fig.7  Adsorption mechanism of fluoride on biochar based materials （modified from Kumar et al., 2022）
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Fig.8  Schematic diagram of MgO−MgFe2O4/GO defluorination mechanism （modified from Sahoo and Hota, 2018）
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3.4.3 天然材料

许多天然材料，如沸石、羟基磷灰石、黏土等天

然矿物以及生物材料也被用作吸附剂的选择。沸

石是一种含水的格架状的硅铝酸盐矿物，其基本结

构单元是硅氧四面体和铝氧四面体，晶体结构的开

放性大，比表面积可达 400~800  m2/g（杨艳国等 ,
2014; Dehghani et al.,  2016）。天然沸石疏松多孔，

但孔道容易被杂质堵塞，直接用作吸附剂除氟效果

有限，解决思路主要通过酸碱或高温改性去除孔道

杂质，提升处理能力（宋倩, 2018）。另外，人造沸石

在性能上也明显优于天然沸石，也是一种可行的替

代方法（Davis, 1991）。例如，Savari et al. （2020） 将
锆负载于粉末状沸石，在脉冲超声处理条件下获得

的最大吸附量可达 32.98 mg/g。而使用纳米氧化锆

改性效果更佳，Gao et al. （2021） 使用沸石分子筛负

载纳米氧化锆来处理高氟地下水，利用纳米氧化锆

增加的羟基提高了对氟离子的吸附能力，在弱酸偏

中性条件下对地下水中氟的去除率可达 95.48%。

羟基磷灰石是一种天然存在的矿物，其结构中

的羟基能被氟化物等多种离子代替，生成氟基磷灰

石，从而实现对氟离子的去除，同时，羟基磷灰石的

结构允许其可与多种金属离子发生替换和重组，增

加其吸附能力。如 Mondal et al. （2016）评估了镁掺

杂羟基磷灰石的除氟潜力，发现在 pH为 7的条件

下，对氟的去除率最高达 94.5%；Huang et al. （2023）
以钒工业废渣为原料制备了钙缺乏型羟基磷灰石，

其内部部分钙离子被离子交换性能更强的钠离子

所取代从而增强了其吸附性能，在 pH为 3.5时对氟

离子的最大吸附容量为 277.78 mg/g，大于文献报道

的大多数羟基磷灰石吸附剂。跟碳质材料相似，黏

土矿物在中性 pH下表面以带负电为主，从水溶液

中去除阴离子效果不佳，但考虑到其元素和结构组

成以及廉价易获取的优势，在除氟领域仍具有巨大

的潜力。例如，膨润土是一种以蒙脱石为主的水合

铝硅酸盐组成的电负性较强的粘土矿物，Gitari et
al. （2015） 用 Fe3+改性膨润土去除地下水中的氟，发

现能够从地下水中去除几乎 100%的氟化物，得到

了满意的去除效果，并建议应用于地下水原位修复

过程。王家宏等 （2016） 用锆改性凹凸棒土，发现

当 pH为 5时，改性后的凹凸棒土对氟离子的吸附

量最大可达 30.37 mg/g。

另外，也有学者对自然界广泛存在的天然生物

材料的除氟性能进行了研究，例如：Zhang  et  al.
（2022）发现苯酚降解菌株能在兼性厌氧条件下以

苯酚为补充碳源进行微生物诱导钙沉淀除氟，菌株

对氟化物的去除率为 87.50%，除氟机理为共沉淀和

吸附；Kumari et al. （2015） 研究了娑罗树叶粉的除

氟效率，发现在 pH为 7.5时其除氟效率最高，达到

98.6%；Nehra et al. （2020） 使用纳米氧化 Ce修饰源

于丝瓜（LC）的生物材料制得 LC−Ce吸附剂，结果

表明该吸附剂对氟的最大吸附量高达 212 mg/g，对
应的去除率可达 80%~85%，主要通过离子交换、静

电相互作用、氢键和形成离子对等吸附机制去除溶

液中的氟（图 9）。 

3.4.4 其他吸附剂

除上述列出的常见主流吸附剂外，通过不断尝

试，也有一些相对小众的吸附剂受到学者关注，如

高分子材料（如壳聚糖、功能纤维）、工业废弃物材

料（如粉煤灰）以及其他新型复合材料，限于成本、

适用范围、实施难度等一种或几种因素，目前尚未

获得广泛应用。其中，壳聚糖是一种新型的高分子
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图 9  氟在 LC−Ce材料吸附机制（据 Nehra et al., 2020修改）
Fig.9  Adsorption mechanism of fluorine on LC−Ce materials

（modified from Nehra et al., 2020）
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生物吸附剂，主要存在于动物外壳以及一些真菌的

细胞壁上，含有丰富的羟基和氨基基团，具有很高

的反应活性（张静, 2019）。目前的文献报道中，有许

多对其改性提高吸附性能的方法，主要包括交联、

螯合过渡金属和稀土元素、羧甲基化以及与无机材

料共混等（孟范平等, 2010）。例如：Dzieniszewska et
al. （2022）以壳聚糖和咪陛类离子液体为基础，制备

了一种新型的生物吸附剂，用于去除水中的氟化

物。结果表明，离子液体的引入显著提高了氟的吸

附，最大吸附量为 8.068 mg/g，去除机理包括静电吸

引、离子交换和离子对相互作用；陈静娴 （2017） 使
用钛改性壳聚糖吸附剂对初始浓度为 4.99 mg/L的

高氟水进行处理，除氟率达到 83.27%；Hu et al. （2018）
制 备 了 一 种 新 型 磁 性 Fe3O4/壳 聚 糖 /Al（ OH） 3

微球吸附剂，在酸性条件下最大吸附量可达 76.63
mg/g。

纤维素是植物和许多藻类细胞壁的主要组成

部分，是一种自然界分布广泛的典型高分子有机聚

合物，在水处理领域常被用来作为吸附骨架。

Nagaraj et al. （2017） 将氯化镧负载于纤维素上，当

氟初始浓度为 3  mg/L时氟去除效率高达 92%；

Mwakabona et al. （2019） 将 Fe3+负载到剑麻纤维上

制成的吸附剂用于去除低浓度的含氟水，在较宽

的 pH范围内均能稳定维持较高的去除率。粉煤

灰是工业生产中最常见的废弃物，常在火力发电厂

作为副产品填埋（Golbad et al., 2020），主要由 SiO2、

Fe2O3、Al2O3、CaO和 MgO等多种氧化物组成（王

芳, 2019），在水处理领域中也受到关注。例如，Ye
et al. （2019） 采用造纸厂石灰泥对粉煤灰进行改性，

建立了改性粉煤灰中心微球吸附氟化物的非静电

模型，通过优化吸附条件，实现了对含氟污水处理

的实际需求。 

3.5  膜分离技术

膜分离技术是指利用半透膜的选择透过性来

分离、浓缩和纯化溶液中不同粒径的可溶性盐的方

法，对悬浮固体、农药、有机污染物、无机污染物和

微生物等都有较好的去除效果（Yadav et al., 2018）。
膜分离技术适用范围广，除可对固体的溶质进行分

离外，溶液中溶解的气体也可进行分离，被广泛应

用于水处理、海水淡化等行业。在地下水除氟领域

最常用的分离方法主要包括电渗析、反渗透和纳

滤，膜分离技术在除氟领域受到关注主要是因为工

作环境要求低、氟去除性能优越效果可靠，跟其他

技术结合有着良好的发展前景（Kurniawan et  al.,
2023）。目前，在水处理方面总体上已形成一套较

为完备的体系，可通过对多种工艺的组合和联合，

满足多元化的水处理要求。 

3.5.1 电渗析法

电渗析技术研究始于 20世纪初期的德国，除

氟的原理是以直流电源为动力，通过在半透膜两端

施加直流电场，使溶液中阴、阳离子作定向迁移，带

正电的其他离子流向阴极，带负电的氟离子流向阳

极，最终浓室的含氟水成为浓缩水，淡室的含氟水

逐渐变成淡化水，从而达到除氟的目的（Jadhav et
al., 2015）。电渗析膜堆是该技术的核心组件，由一

系列阳离子交换膜、阴离子交换膜和隔板在阴阳两

极之间交替排列组成。该技术在海水淡化和工业

用水除盐等领域应用广泛，已有不少学者使用电渗

析法开展了不同环境场景中的除氟研究（Kurniawan
et al., 2023）。从文献报道来看，电渗析除氟技术的

去除效率主要取决于选择的离子交换膜和进水水

质情况，李雅丹等 （2020）采用电渗析技术去除赤泥

中的水溶性氟，氟最高去除率可达 77.2%；Gmar et
al. （2015） 报告了电渗析法去除自来水中的氟化物，

原水中氟浓度 3.94 mg/L，经处理后降至 0.28 mg/L，
去除率达到 92%；Aliaskari and Schäfer （2021） 使用

间歇式电渗析系统研究了操作（流量，电势）和水质

参数（盐度，污染物浓度，pH）对微咸水去氟的影响，

图 10为他们建立的实验室规模电渗析系统示意

图，系统配备了数据采集和监视系统。浓缩液、稀

释剂和电极冲洗液分别置于 5 L的容器中，直流电

源由监视系统直接控制。在线传感器包括 3个流

量和压力传感器和 4个电导率传感器。稀释剂和

浓缩液罐的 pH值每 10 min用两个 pH计记录一

次。3个冷却盘管被浸泡在溶液罐中，并连接到冷

水机，以保持恒定的溶液温度。他们发现电势升高

能提高氟的去除率，而盐度升高则降低了氟的去除

率，pH对氟的去除率几乎没有影响。 

3.5.2 反渗透

反渗透顾名思义是指自然渗透的反过程，该技

术仅需要将足够的压力施加在半透膜液体浓度较

高的一端，利用膜的选择透过性，克服渗透压使溶
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剂流向低浓度一侧以实现分离的目的，其工作原理

见图 11（Hailemariam et al., 2020），是近年来发展迅

猛的一种新技术。不同材料的渗透膜的渗透压不

同，因此，反渗透膜的选择以及去除效率取决于回

收难度、成本、温度、压力和待处理水的特性

（Velazquez−Jimenez et al., 2015）。此外，反渗透系

统对原水水质要求较高，其使用寿命与进水水质息

息相关（Liu et al., 2022），在实际应用中多用于处理

低浓度废水或提前对进水进行预处理。反渗透膜

一般是表面致密的非多孔膜，能有效截留直径在

0.1 nm 以上的物质，而氟离子的直径为 0.266 nm，

因此，该法对氟离子的去除有着良好的效果（陈男,
2012）。吴华雄等 （1998）20世纪 90年代就开始使

用醋酸纤维素膜和低压复合膜处理低浓度含氟废

水，高宗仁 （2022）使用超滤−反渗透工艺对某地水

厂原有除氟设施进行改进，最终出水各项指标均

达到了《生活饮用水卫生标准》（GB5749−2006）
要求。有研究采用低压反渗透的方法去除苦咸

水中的氟化物，报道的去除效率可达 97%~98.9%
（Waghmare and Arfin, 2015）。对于含氟浓度较高的

高氟水，反渗透法也取得不错的效果，如 Goncharuk
et al. （2013） 使用 TFC−75反渗透膜处理浓度高达

15.1 mg/L的高氟水，在 1.5 MPa压力下除氟率仍然

达到了 97.6%。 

3.5.3 纳滤

与反渗透技术相比，纳滤是一种较新的膜处理

技术，具有水通量大、水回收率高、操作压力低等特

点，其工作原理见图 12。其所使用的纳滤膜是一种

表面布满纳米孔隙的薄膜，孔径相比反渗透膜稍
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图 10  电渗析原理图（据 Aliaskari and Schäfer, 2021修改）
Fig.10  Schematic diagram of electrodialysis （modified from Aliaskari and Schäfer, 2021）
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图 11  反渗透工作原理图（据 Hailemariam et al., 2020修改）
Fig.11  Schematic diagram of reverse osmosis （modified from

Hailemariam et al., 2020）
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大，一般在 0.5~2 nm，其对离子的选择性和传质速

率主要取决于溶质与膜之间的相互作用、电荷排斥

等机制（陈浪, 2020）。由于孔径较大的原因，相应

地，相比反渗透而言，需要提供的压力也大幅降低，

因此能耗也明显低于反渗透。目前运用较为成熟

的商用除氟纳滤膜为 TR60、NF270和 NF90（桑硕

等, 2022）。Hoinkis et al. （2011）研究了两种商用纳

滤膜（NF90和 NF270）从地下水中去除氟的性能，

结果表明，NF270膜处理后能够将初始浓度为 10
mg/L的含氟水降到 1.5 mg/L，而 NF90膜则从初始

浓度 20  mg/L降低到 0.5  mg/L。Bouhadjar  et  al.
（2019） 在坦桑尼亚农村社区建立一个小型光伏发

电纳滤试点工厂，并成功运行了 9个月，膜去除率

达 98%以上。影响纳滤技术除氟效果的因素有多

种，如共存离子、pH和温度等，研究表明阴离子

（SO4
2−、Cl−、HCO3

−）以及较低的 pH均可能会降低

纳滤除氟的效率（桑硕等, 2022）。例如，研究发现，

中性条件下碳酸氢盐对氟离子的去除没有显著的

负面影响，但在酸性条件下，氟离子的去除率会显

著降低（Hoinkis et al., 2011）。 

4　问题及讨论
 

4.1  现有治理技术分析及优选

地下水氟污染问题在世界范围内分布广泛，尤

其是干旱缺水、经济欠发达的地区尤为严重，威胁

人类饮用水安全，妥善处理地下水氟污染问题成为

各国关注的重要议题。绿色可持续的水处理技术

是解决地下水污染和淡水资源短缺问题的有效手

段，为了将地下水中氟浓度降低到可接受的水平，

已经发展了多种行之有效的地下水处理技术，总的

思路是以追求除氟效率、成本、环保和可持续性之

间的最佳平衡为目标。从文献调研情况来看，使用

“ fluoride  removal” 、 “ high  fluoride  groundwater” 、

“ fluoride  contaminated  groundwater  remediation”等
关键词在 Web of Science （WoS）数据库进行检索，

从 1980年至 2023年 6月底，地下水氟处理相关的

文献达到 16000余篇（图 13），其中 2010年以来的

近十几年的研究占到了 71%，90%以上的文献报道

都与吸附法相关，可见吸附法尤其是新型吸附材料

的研发仍然是地下水除氟研究的热点。各种处理

技术各自的优点和缺点见表 1，下面将逐一展开

介绍。

沉淀法具有工艺简单、成本低廉、出水量大等

优点，是较为成熟的一种处理方法，多用于工业处

理废水，在饮用高氟地下水处理方面应用相对较

少。该方法对极高浓度的工业废水处理效果显著，

例如，对初始浓度为 1000~3000 mg/L的高氟水，化

学沉淀法处理后的最终浓度可恢复至 20~30 mg/L
（韩建勋和贺爱国, 2004），但这离要求更高的排放和

饮用标准仍相去甚远，而结合对氟含量较低的废水

更有优势的混凝沉降法，往往可以实现一次处理后

达标排放。但是，在实际应用中，添加石灰后生成

的氟化钙沉淀很容易附着在石灰颗粒表面，阻碍其

与氟离子结合，从而降低利用效率，因此在生产中
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进料箱

图 12  纳滤工作组件示意图（据 Xu et al., 2015修改）
Fig.12  Schematic diagram of nanofiltration working

components （modified from Xu et al., 2015）
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图 13  1980年至今地下水中氟相关研究论文的变化趋势
Fig.13  Trends in research papers on fluorine in groundwater

from 1980 to present
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需投加的石灰量往往远超理论值。此外，沉淀对氟

化物的吸附并不牢固，需及时处理，否则水中氟化

物浓度会重新缓慢稳定地上升。同时，该方法也存

在处理效率受原水水质、沉降时间、操作条件等影

响较大，沉淀沉降缓慢、产生大量含水量高的污泥、

出水水质不稳定等问题。

离子交换法主要是通过树脂类吸附剂完成对

地下水中氟离子的去除，而树脂类吸附剂的结构可

以由人为调控，这大大提高了离子交换法对污染物

的针对性，因此，具有选择性高、应用范围广、去除

效果好、有毒物质产生少且不会改变水体外观和味

道等优点。但是，树脂类吸附剂在除氟时容易受其

他阴离子影响，从而降低其去除能力，且树脂极易

被污染、氧化，再生过程会产生大量含氟废物，且价

格较为昂贵（Jadhav et al., 2015）。此外，还存在再生

能力差、技术成本高等问题，这都限制了其大规模

应用，目前在实验室和小型水处理工程应用中较为

常见（陈浪, 2020）。
电絮凝法在处理含氟水过程中，电子是主要反

应物，无需向水中投加其他药剂，不会引入其他杂

质，并且对原水的颜色和味道不会产生影响，可有

效避免添加化学药剂导致的二次污染问题，因此被

认为是一种绿色技术，使用频率呈上升趋势。此

外，该方法还可以通过调节电流强度方便地控制除

氟效果。电絮凝法存在的主要缺点是在处理过程

中为保证反应持续运行，对能耗要求较高，此外，电

极还容易出现钝化问题，进一步增加耗电量，需经

常更换增加成本。不过最近有研究表明，电极钝化

问题可以通过逆转电流来改善（Castaneda  et  al.,
2021），这将进一步扩大电絮凝法的应用范围。

吸附法所用的吸附剂具有操作简便、去除率

高、成本低廉、可选择高、可再生性强等特点，在除

氟领域受关注最多，发展潜力巨大，在水处理过程

中有着最为广泛的应用。但是吸附法同时也具有

很强的局限性，其吸附效果容易受各种因素如 pH、

温度、吸附剂剂量、初始氟浓度、接触时间、共存离

子等影响（Yadav et al., 2018），且在实际应用中往往

与实验室理论吸附容量差异较大。目前最常用的

吸附剂中，除金属基吸附剂一般带正电外，其他多

数材料都带负电，不利于氟离子的去除，需要经过

改性才能具有较好的去除能力。

膜分离技术的优点在于去除率高，处理装置自

动化程度高，无需添加化学药剂，不影响水体颜色

和味道，可同时去除其他污染物等，出水水质量稳

定。但是，膜分离技术在饮用水处理中存在膜污染

问题，不但会降低其处理效率，还容易缩短其使用

寿命，增加能耗和运维成本。因此，在具体实践中，

为尽可能减少膜污染问题，对进水进行预处理是一

个可行途径。对出水水质要求较高的情形，可综合

应用上述其他方法对进水进行初步处理后，再进一

 

表 1  氟去除技术对比

Table 1  Comparison of fluorine removal technologies

去除技术 优势 局限性

部分去除案例

初始浓度/
（mg/L）

去除率/% 参考文献

沉淀法

原理和装置简单，运行成本低，操作

便捷，工艺技术成熟，可同步去除多

种污染物

去除效率低，可能生成大量溶解性铝

及有毒氟铝复合物污泥，占地面积

大，主要应用于工业废水

4~16 77~90
Kumar et al.,

2022

离子交换法
有毒污泥产量有限（回收率高），选

择性去除离子，去除率高

离子交换树脂价格昂贵，易受干扰离

子（硫酸盐，磷酸盐，氯化物，碳酸

氢盐等）干扰，使用的介质产生有毒

固体废物，效率依赖pH值

10 69~97
Castel et al.,

2000

电絮凝法

适用污染物范围广，运行稳定，无二

次污染，高去除率，可同步去除微

生物

释放铝离子及其水解产物，电极易钝

化，高能耗
2~125 68.9~96

Castaneda et al.,
2021

吸附法

吸附剂易获取成本低，操作简单，吸

附剂可用范围广，灵活性和去除效果

好，选择性离子去除，通常不需要后

处理

需要重新调整pH值，易受常见离子

干扰，吸附剂耗尽后需要更换，人员

素质要求高

5~100 35~97.4
Takmil et al.,

2020

膜技术

去除率高，自动化程度高，无需添加

药剂，不影响水体颜色和味道，可同

时去除其他污染物

投资、能耗、运维成本高，污垢和结

垢会降低效率，需前置预处理，浓水

处理困难

0.8~50 42~99
Jadhav et al.,

2015
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步应用膜分理技术处理。

总之，含氟地下水的处理方法选项很多，在具

体应用时，应综合考虑应用场景、进水浓度和处理

需求等，选择最佳的一种或几种技术，来获得最优

处理效果。 

4.2  存在问题和发展趋势 

4.2.1 存在问题

根据文献调研结果，当前地下水除氟技术面临

的主要问题如下：

（1）在我国，依据含氟地下水的分布情况，除氟

设备需求主要集中于经济相对欠发达的中西部地

区，且人口分散的农村地区和人口相对集中的城镇

对氟处理设备的核心需求不同。目前各类处理技

术、材料研发过程中的技术参数很少有针对分散和

集中人口聚居区个性化使用的考量。例如，一些可

用的处理技术在农村地区不具有成本效益，满足不

了广大农村和偏远地区对除氟设备简便经济、绿色

高效的目标需求，即便除氟效率较高，也无法落地

推广使用。

（2）目前的主流处理技术普遍存在处理效率与

经济低碳需求和杜绝二次污染之间无法有效平衡

问题，如何在保证绿色低碳经济的基础上，尽可能

提高对氟的去除能力是当前面临的主要挑战。同

时，在开展相关除氟技术的设计和应用过程中如何

避免对水体中其他有益离子的去除也是应该引起

人们关注的问题。

（3）在各类除氟技术中，吸附法研究最多、应用

最广泛，吸附材料的优选是该技术的核心，但目前

针对吸附材料除氟性能的研究大都是在实验室以

氟化钠配水模拟地下水的情形下开展的，实际高氟

地下水的水化学性质更加复杂，很多在实验室除氟

性能较好的材料在实际应用中都面临处理效率远

低于实验室的问题。其他技术如膜分离技术等，也

都存在理论研究的处理效率与实际落地应用效果

存在偏差的问题。 

4.2.2 发展趋势

上述问题最终得到解决的基础是除氟效率得

到有效提升，这仍需要面临一个较长的发展过程。

在当前的技术发展水平和研究热点下，有潜力的发

展方向主要有：

（1）多种处理工艺的耦合优选

如前所述，目前的各种地下水氟处理技术均存

在各自的优势和短板，多种处理工艺的耦合将是一

个取长补短的有效方法，目前在除氟研究和应用中

已经有了一些有益的尝试，如何在保证成本不上升

的情况下，优选不同的处理工艺组合以更好地发挥

各自的优势是一个重要的发展方向。

（2）多污染物的联合去除

地下水系统中多元素的富集可能通过各种复

杂的协同−拮抗相互作用增强污染效果和对人类的

危害（Patel et al., 2019），以砷和氟为例，地下水中砷

和氟存在共同的污染来源或途径，这一点可以通过

多地发现的高浓度的砷和氟之间存在正相关关系

的相关报道得到证实（Rasool et al., 2015）。目前发

展的地下水除氟技术，多数都具有一定的普适性，

如能有效提升一种技术同时处理多种污染物的处

理效率，也是一种降本提效的有效举措。

（3）可人工干预空间结构的新材料研发

吸附法经济高效，吸附剂来源广泛，是值得大

力推广的地下水除氟方法。在其他技术没有出现

新的革命性变革的前提下，筛选与制备绿色、低碳、

高效、经济、可持续的新型吸附材料，明确相关去除

机理及产业化应用路径将是当前以及今后相当长

一段时间内地下水除氟技术发展的重点。依据目

前的发展现状，几个可行的材料突破方向主要有：

①可人工调控结构的特异性功能材料，如针对目标

污染物特点，可通过人工调控金属中心和配体配位

单元进行结构设计的金属有机框架材料，以及可调

控的炭微/纳米纤维的分层网络结构等；②纳米复合

材料，如兼备碳基和金属基材料以及纳米技术优势

的新型复合材料；③天然材料的改性、修饰，以低成

本的天然材料为基础寻求可行的处理方法制备高

性能的吸附材料。 

5　结　论

高氟地下水是一个亟待解决的全球性问题，受

到人们广泛关注。本文介绍了世界范围内含氟地

下水的污染现状，系统总结了现有主流含氟地下水

处理技术及各类技术对氟的去除机理和应用进展，

并提出了地下水除氟技术存在的问题和未来发展

方向。目前主流的除氟技术主要有沉淀法（混凝沉

淀和化学沉淀）、离子交换法、电絮凝法、吸附法、
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膜分离法等，每种技术都有各自的处理优势和一定

的局限性。其中，吸附法是最常用也是研究最深入

的一种方法，具有广泛的适用场景和巨大的发展潜

力，最常用的吸附剂类型主要有金属基、碳基、天然

材料等，此外，高分子材料（如壳聚糖、功能纤维）、

工业废弃物材料（如粉煤灰）以及其他新型复合材料

近年来也开始受到人们关注。当前应用的主流吸

附剂对氟的去除效率可通过改性的方式获得有效

提升，常见的改性思路主要有热处理、浸渍、负载或

化学涂层掺杂剂和活化剂等。除氟技术的选择和

应用需要综合考虑含氟地下水的水质情况和处理

需求。地下水除氟技术在研发过程中存在服务目

标针对性不强，综合处理效率不佳以及在应用层面

的吸附容量与理论值偏差较大等问题。多种处理

工艺的耦合应用可以取长补短更好地发挥不同处

理技术的优势，正受到人们日益关注，此外，多污染

物的联合去除以及可人工干预空间结构的新材料

的针对性设计研发也是未来的重要发展方向。
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