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Abstract 

Due to natural reasons and the increase in the production of fluorine industry in China in recent 
years, the fluoride content of groundwater in some areas exceeds the standard, leading to fre-
quent occurrence of endemic fluorosis, which is harmful to people’s health, especially in remote 
rural areas. At present, some of the main methods for treating fluoride ions in water include coa-
gulation sedimentation, lime precipitation, ion exchange, electrocoagulation, reverse osmosis, and 
adsorption. Compared with other methods, the adsorption method has advantages in terms of in-
dustrial cost, fluorine removal efficiency, and process operation. This paper emphatically introduces 
the defluoridation by biosorption and briefly discusses its mechanism, which shows the feasibility of 
biosorption for defluoridation. Several suggestions for the treatment of high-fluorine groundwater 
are proposed, and the further development of biosorption in the future is expected. 
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摘  要 

由于自然原因和近年来我国氟工业生产的增多，一些地区地下水氟含量超标，导致地方性氟病频发，对

人们的身体健康造成危害，偏远农村地区尤为严重。目前处理水中氟离子的主要方法有混凝沉淀法、石

灰沉淀法、离子交换法、电凝聚法、反渗透法、吸附法。相比其他方法，吸附法在工业成本、除氟效率、

工艺操作等方面具有优势。着重介绍生物吸附法除氟，并对除氟机理进行简要探讨，说明生物吸附除氟

具有可行性。针对高氟地下水的处理问题提出几点建议，展望生物吸附在未来的进一步发展。 
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1. 引言 

氟是自然界中广泛分布的元素之一，在自然界中主要以萤石(CaF2)、冰晶石(Na3AlF6)及氟磷灰石

(Ca10(PO4)6F2)存在[1]。我国在有火成岩和变质岩的地方经常发现含氟矿物。这些矿物质可能会溶解，从

而导致地下水氟化物含量显著增加。同时氟也是人体必需的微量元素之一，饮用水中低浓度氟化物(0.5~1 
mg/L)有助于维持人体的钙、磷代谢稳定，预防龋齿和加强骨骼。相反，如果长期暴露于高氟浓度下，不

仅会导致硬组织畸形，即牙齿和骨骼氟中毒，造成氟斑牙与氟骨症，而且还会损伤软组织，如肝、肾、

肺等。高氟化物浓度也可能诱发骨骼癌和神经毒理作用[2] [3] [4] [5] [6]。我国《生活饮用水卫生标准》

(GB5749-2006)规定：饮用水中氟化物的含量 ≤ 1.0 mg-F/L。工业上，开采含氟矿石、冶炼金属、电镀、

玻璃、农药等行业排放的大量废水中常带有高浓度的氟化物，造成过多的氟元素进入土壤和地下水中，

并可能通过食物、饮用水等摄入人体中[7] [8]。目前中国饮用高氟水的人口有 5 千万人左右，占饮用水不

安全人口的 16%，占饮用水水质超标不安全人口的 22%。分布范围也比较广泛，主要分布在华北、东北

及西北地区的部分省、自治区[9] [10] [11]。 

2. 含氟水处理的常用方法 

目前国内外主要除氟方法有：混凝沉淀法、石灰沉淀法、离子交换法、电凝聚法、反渗透法、吸附

法等[12] [13] [14]。一般都是从脱氟效果、处理成本、处理安全性及长久维护使用的便利性等诸多方面来

进行综合比较，从而筛选出最佳的脱氟技术方法。 

2.1. 混凝沉淀法 

混凝过程是工业用水和生活污水处理中最基本也是极为重要的处理过程，通过向水中投加一些药剂

(通常称为混凝剂及助凝剂)，使水中难以沉降的微细颗粒物能互相聚合而形成胶体，然后与水体中的可溶

性或不可溶的各种杂质结合形成更大的絮凝体。絮凝体具有强大吸附力，不仅能吸附悬浮物，还能吸附

部分细菌和溶解性物质。絮凝体通过吸附，体积增大而下沉。 
利用混凝沉淀法除去水中氟化物就是基于混凝剂(主要采用铝盐和铁盐)在水中会快速水解，形成大量
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的带正电荷的胶体粒子。这种胶粒可吸附水中的氟离子，并且可以相互碰撞结成大块的絮状物沉淀。 
现在应用较为广泛的混凝剂是铝盐，包括明矾、氯化铝、硫酸铝、聚合氯化铝。混凝沉淀工艺在水

处理上有工艺运行稳定可靠、经济实用、操作简便等优点。但也存在缺陷，即除氟效果受搅拌条件、沉

降时间等操作因素及水中 2
4SO − 、Cl− 、 2

3CO − 等共存阴离子浓度的影响较大，出水水质不够稳定[15]。另

外，残留在水中的铝离子可能会对饮用者的记忆力等造成伤害。铝盐混凝法成熟、可靠，铝离子遇水水

解会导致水呈酸性，添加量越大，酸性越强，因此需要添加合适的碱调节水的 pH 值。 

2.2. 石灰沉淀法 

石灰沉淀法是通过向水中投加一定量的石灰与可溶性钙盐(氯化钙和硫酸钙)，使得 Ca2+和 F−生成沉

淀而达到除氟目的[16]。 

( )2
2Ca F CaF p 10.57spK+ −+ = ↓ =

 

常用的钙盐有石灰、氯化钙、氧化钙、硫酸钙、氢氧化钙、碳酸钙等。其中石灰和硫酸钙价格低廉，

但它们的溶解度较小，只能以乳状液投加。而生成的 CaF2 沉淀会将 Ca(OH)2 或 CaSO4 颗粒表面包裹，如

果水中含有一定数量的盐类，例如 NaCl、NaSO4 时，将会增大 CaF2 的溶解度，从而使石灰用量很大。

另外，石灰沉淀法除氟往往受氟化钙溶解度的影响，导致处理后水中氟离子浓度达不到饮用水标准，因

此该方法主要用于含氟较高的工业水处理或者作为前级预处理用。 

2.3. 离子交换法 

离子交换法是利用离子交换剂中的可交换基团与溶液中各种离子间的离子交换能力的不同来进行分

离的一种方法[17]。离子交换法除氟是先将离子交换剂装在柱状装置中，然后让含氟水流经该柱装置，在

此过程中氟离子会与交换剂上的阴离子或原子团发生交换，氟离子得以去除。离子交换法常用的交换剂

是阴离子交换树脂，因为含氟水由柱装置自上而下流动，相当于进行了多次吸附，所以可将氟降至 1 mg/L
以下。但由于地下水含有其他阴离子，常常会干扰影响到脱氟效果。阴离子交换树脂对地下水中主要阴

离子的吸附交换能力优先序为： 
2 2
4 3 4SO NO  CrO Br SCN Cl F− − − − − − −> > > > > >  

由于地下水含有其他阴离子，不可避免会对脱氟效果产生一定影响。因此,对于地下水而言 ,阴离子

交换树脂对氟的选择吸附交换能力较低,一般 1 kg 树脂的交换容量约为 1 g 氟。 

2.4. 电凝聚法 

电凝聚法是利用电解铝过程中生成羟基铝络合物和[Al(OH)3]m 凝胶的络合凝聚作用除氟的方法。电

凝聚法对饮用水进水除氟，其处理水质中氟含量达到饮用水标准。但电凝聚法除氟存在着电极钝化问题，

导致除氟能力降低[18]。 

2.5. 反渗透法 

反渗透法是在膜组件的原水一侧施加比溶液渗透压高的外界压力，原水透过半透膜时，只允许水透

过，其他物质不能透过而被截留在膜表面的过程[19]。采用反渗透法对地下水中氟进行去除研究，结果表

明：因氟离子直径为 0.266 nm，反渗透膜的处理范围在 0.1 nm 左右，所以该法可有效去除地下水中氟离

子，当水中含盐量超过 5 g/L 时，反渗透除氟效率明显降低。反渗透技术可高效除氟，但其膜组件费用昂

贵，维护麻烦，不适合在我国偏远农村地区推广。 
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2.6. 吸附法 

吸附法主要是将含氟地下水通过装有氟吸附剂的设备，氟与吸附剂上的其他离子或基团交换或发生

配位结合作用而留在吸附剂上被除去，吸附剂则通过再生来恢复交换能力[20]-[25]。此种方法主要用于处

理含氟量较低的地下水的深度净化处理，考虑到我国大部分地区的地下水中氟的含量大约都在几个 mg/L
左右，因此吸附法在地下水的氟脱除净化方面属于很合适的技术选择之一。吸附法除氟中应用较多的吸

附剂有骨炭、粉煤灰、活化铝、天然沸石、聚合铝盐、氢氧化铝、活性氧化铝、活性氧化镁、层状铝镁

化合物等。利用上述吸附剂可以将 10 mg/L 以下的含氟天然水处理至 1.0 mg/L 以下，达到饮用水标准。 

3. 生物吸附法 

3.1. 背景 

生物吸附现象在自然界中普遍存在，在环境地球化学、废水生物处理工艺中具有重要意义[26]。由于

人们认识到生物吸附的物理化学机制，死亡生物体表现出良好的生物吸附性能，因此，从以废治废、节

约吸附剂制造成本等方面考虑，早在 20 世纪 70~80 年代，甚至更早，人们已经明确提出可以使用工、农

业废弃物，如活性污泥、微生物发酵工厂废弃菌丝体(如啤酒厂废弃酵母、柠檬酸厂产生的黑曲霉等)、虾

贝壳类的提纯产品壳聚糖等作为生物吸附剂的来源。 
生物吸附剂是指以生物为主体材料、对水体中污染物(如重金属、有害阴离子、放射性核素以及有机

污染物等)具有吸附(去除)能力的材料。生物吸附机制包括离子交换、配合、螯合、吸附、静电相互作用、

微沉淀等。用于生物吸附的各种材料种类繁多，主要包括细菌、酵母、丝状真菌、藻类、工业废弃物、

农业废弃物、多糖类物质等[27] [28]。目前，人们在研究中利用的生物吸附剂主要包括：① 易于获得的

生物质种类；② 利用生物学方法鉴定的品种；③ 对原始生物材料进行改性以便获得更优良的吸附性能

材料。 

3.2. 生物质金属负载高价金属制备吸附脱氟材料 

生物质金属负载吸附材料的制备主要是通过将金属离子或者金属氧化物与生物质表面的羧基、羟基

或其他官能团反应，从而将其负载于生物质表面。目前应用较多的主要是 Zr(IV)、Fe(III)、Al(III)、Ti(IV)
以及 Sn(IV)等金属离子[29] [30]。除此之外，利用稀土金属离子包括 Ce(III)、Sm(III)、Ho(III)、Sc(III)、
Lu(III)，Nd(III)等制备金属负载生物质也有较多的报到[31] [32]。不同的生物质材料，对这些高价金属离

子的负载能力(负载容量、负载结合强度、吸附选择性等)各有差异。 

3.3. 生物吸附法除去地下水中氟的机理 

一些生物质材料富含-COOH、多酚-OH、-SH 等功能团，经皂化反应后可与各种金属离子发生螯合

反应。目前应用较为广泛的生物质吸附材料有小麦、水稻、玉米的秸秆，以及大蒜皮等。与其他生物质

材料相比，这些材料价格低廉、来源广泛、可实现资源二次利用等优势。比如，可让合适的农业废弃物

负载一定量的铝，则如此改性制备得到的生物吸附剂能够对溶液中 F−进行有效去除，主要原因是 F−能够

与负载的金属离子形成较为稳定的配位键。 
利用 MEDUSA 软件分析一定总物质浓度、pH 范围下 F-H2O 体系与 Al-F-H2O 体系下不同存在形态

所占的百分比(图 1、图 2)。图 1 显示了氟离子在不同 pH 条件下的赋存形态分布情况，在极稀浓度下主

要以 HF 或 F−形式存在；而在铝离子存在的情况下，则可从图 2 看出氟与铝离子在一定 pH 范围内具有较

强的配合作用。因此，若将 Al3+负载到生物质材料上，再对含氟水进行吸附，则可使溶液中的氟通过良 
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Figure 1. Distribution of various forms of fluorine in aqueous solution at different pH values (total fluoride concentration 1 
mM) 
图 1. 氟在水溶液中不同 pH 值下各种形式的分布(总氟浓度 1 mM) 

 

 
Figure 2. The effect of the intercalation of aluminum ions immobilized on the biosorbent material on the morphological dis-
tribution of fluorine in the fluorine-containing solution at different pH values (total fluoride concentration 1 mM, total alu-
minum concentration 10 mM) 
图 2. 生物吸附材料上固载的铝离子的介入对含氟溶液中氟在不同 pH 值下存在形态分布的影响(总氟浓度 1 mM，总

铝浓度 10 mM) 
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好的配合作用与吸附材料上负载的铝形成 AlF2+、 2AlF+ 、AlF3、 4AlF− 等形式而转移到吸附材料上(图 2)，
经固液分离，可达到除氟的目的。 

基于以上的思路，若能够制备出对氟具有良好吸附脱除能力的生物质材料，则可望为我国广大农村、

偏远地区以地下水为主要饮水源的人们群众提供一种高效、安全、便宜、简便的新型除氟办法。 

4. 研究展望 

高氟地下水除氟的众多方法中，混凝沉淀法、石灰沉淀法、离子交换法、电凝聚法、反渗透法等发

展的关键在于如何在现有的基础上优化设备、流程，做到成本有较大幅度地降低，这样才能有效除氟以

及工艺流程的长时间运行。吸附法因为吸附剂众多，还需要不断地探索。其中生物吸附法具有原材料丰

富、成本低廉、工艺流程简单等特点，相信以后会出现越来越多的生物吸附剂，并逐渐实现工业化，让

偏远地区的人们远离高氟地下水带来的严重伤害。 

5. 结语与建议 

高氟地下水的处理问题关系到我国人民的健康，特别是一些地下水氟含量超标的农村偏远地区，应

持续对各种处理方法进行优化，在此提出几点建议： 
1) 目前针对地下水氟处理研究多处于实验室阶段，距离在高氟地区的实用化净水推广还有一定的距

离，需要对处理设备、条件不断改善； 
2) 一些氟处理方法在进行过程中会引入新的有害杂质，须对处理原料、工艺流程进行调整； 
3) 生物吸附的生物质材料选择多样，需要在产量、经济性、方便性、安全性、净化效果、能否实现

大规模推广等方面进行综合考虑； 
4) 生物质材料改性过程中的条件控制要通过大量的对比试验找到安全、绿色、对环境友好的改性技

术； 
5) 生物物质吸附剂吸附条件控制，比如 pH、温度、固液比、共存离子等测定的基础上，如何进一

步与实际应用结合，也是一个需要考虑的方面。 
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