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[摘  要] 本研究利用赤泥与钢渣(4:1)经H₂SO₄-MnCl₂协同改性,制备多孔吸附材料MRM-slag。优化条

件为600℃焙烧2h,改性后材料比表面积达原样1.6倍,孔隙体积提升9倍。该材料对含氟废水(45.5mg/L)去

除率达95.82%,吸附容量43.60mg/g。吸附过程符合准二级动力学模型(R²=0.998)和Freundlich等温模型,

表明多分子层化学吸附主导。通过SEM、XRD、FT-IR、XRF、BET、Zeta电位等技术对吸附机理进

行了深入解析,为工业固废高值化利用及含氟废水治理提供技术经济可行方案。 
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[Abstract] In this study, the porous adsorbent material MRM-slag was prepared by using red mud and steel slag 

(4:1) synergistically modified with H₂SO₄-MnCl₂. The optimized conditions were roasting at 600 ℃ for 2 h. 

The modified material had a specific surface area up to 1.6 times of the original sample, and the pore volume was 

enhanced by 9 times. The material removed 95.82% of fluorine-containing wastewater (45.5 mg/L) with an 

adsorption capacity of 43.60 mg/g. The adsorption process conformed to the quasi-secondary kinetic model 

(R²=0.998) and Freundlich isothermal model, which indicated that the multimolecular layer chemical 

adsorption was dominant. The adsorption mechanism was deeply analyzed by SEM, XRD, FT-IR, XRF, BET, 

zeta potential, etc., which provides techno-economic feasible solutions for the high-value utilization of 

industrial solid wastes and the treatment of fluorine-containing wastewater. 
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引言 

氟元素作为一种生物必需的微量元素,在生物体内的含量

平衡至关重要。无论是摄入不足还是过量,都可能对生物体产生

不利影响[1]。氟主要通过食物经消化道吸收进入人体,空气中的

氟化物可通过呼吸道吸入,氟化物也可通过皮肤渗透进入人体。

氟对骨骼和牙齿的钙化及生长发育具有重要作用,缺氟会导致

牙釉质腐蚀,形成龋齿,进而为细菌提供附着场所,加剧牙齿破

坏[2]。赤泥和钢渣是工业生产中的副产品,全球年产量巨大。有

数据显示我国赤泥的年产量约为1.6亿吨,而钢渣的年产量约为

2.5亿吨,且利用率低[3]。这些副产品的资源化利用不仅有助于

减少环境污染,还能为含氟废水的处理提供新的解决方案。然而,

现有研究中赤泥/钢渣单独使用的局限性如吸附容量低、投加量

高,本研究首次联合改性并揭示协同效应。 

目前,去除水中氟污染的方法多样,包括化学沉淀法、电化

学还原法、电渗析法、电凝聚法等。但这些方法面临着一些

挑战,如化学沉淀法出水水质一般在15-30mg/L之间,难以降

到10mg/L以下[3]。因此,急需一种高效环保的含氟废水处理的

方法。 

在此背景下,吸附法[1]处理含氟废水备受关注,目前常用的

吸附材料有有机高分子吸附材料、生物碳类吸附材料、水滑石
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和类滑石类化合物、纳米级吸附材料等,除此之外还有工业产生

的固废材料[4]如赤泥和钢渣,这些材料成本低廉,经XRF分析(表

1、表2)可知赤泥中Fe2O3的含量最高,钢渣中CaO含量最高,根据赤

泥和钢渣的活性组成成分可作为吸附剂处理废水,达到以废治废

的目的。田野[5]等研究赤泥的微波改性用于吸附废水中的氟离子,

对10mg/L的氟离子的吸附效率高达98.2%,但需要的投加量较大,

为8g/L。朱殿梅[6]通过酸改性处理可提升钢渣的除氟性能,但其

吸附容量(0.199mg/g)仍低于常规吸附剂,该结果表明需进一步

优化改性工艺以提高材料性能。过往研究多用赤泥和钢渣独立除

氟,但结合这两种材料制备的除氟吸附剂研究甚少,且结合这两

种材料,吸附容量提升215倍,投加量降低至0.6g/L。 

本文则采用RM-slag联合煅烧法,可实现材料低投加量氟

离子实现高吸附量。在研究其对水中氟离子吸附的去除氟效

果的基础上,通过准一级、准二级动力学、颗粒内扩散模型以

及Langmuir、Freundlich、D-R等温吸附模型探讨其除氟机理并

进行了MRM-slag除氟实验。 

1 实验材料和方法 

1.1主要试剂和仪器 

试剂：氟化钠(NaF,分析纯,天津大茂化学试剂厂)、氯化锰

(MnCl2,分析纯,天津大茂化学试剂厂)、氯化钠(NaCl,分析纯,

天津大茂化学试剂厂)、硫酸(H2SO4,分析纯,成都市科龙化工试

剂厂)。盐酸(HCl,分析纯,天津大茂化学试剂厂)、氢氧化钠

(NaOH分析纯,天津大茂化学试剂厂)。 

仪器：氟离子浓度测定采用上海仪器电科仪器股份有限公

司生产的PXSJ-216F型分析仪；样品混合处理使用该公司提供的

JB-10型电磁搅拌装置；振荡反应在HY-4A型恒温摇床(上海力辰

邦西仪器科技有限公司)中进行；固液分离操作采用SHZ-D(Ⅲ)

型循环真空抽滤系统(同公司产品)；高温热处理使用北京中科

奥博科技有限公司的QE0414型程控气氛马弗炉；干燥过程采用

101-3AB型数显恒温干燥箱(天津市泰斯特仪器有限公司)；质量

测量使用岛津菲律宾工厂制造的ATY124R型精密电子天平；材料

形貌表征采用泰思肯公司Mira4型场发射扫描电镜；物相分析使

用德国布鲁克AXS有限公司的D8 Advance型X射线衍射仪；元素

组成分析采用荷兰帕纳科公司Zetium型X射线荧光光谱仪。 

实验材料：赤泥和钢渣,赤泥钢渣原材料经XRF检测分别得

到化学组成成分表1、表2。 

表1  赤泥原料化学组成的质量百分比含量(wt.%) 

组成 Fe2O3 CaO Al2O3 SiO2 Na2O MgO TiO2 其他

含量 32.548 19.391 17.997 14.618 6.971 6.659 0.441 1.375

 

表2  钢渣原料化学组成的质量百分比含量(wt.%) 

组成 CaO Fe2O3 SiO2 TiO2 Al2O3 SO3 P2O5 Na2O 其他

含量 43.142 19.433 15.547 7.724 4.914 3.492 0.441 1.986 1.686

 

1.2 MRM-slag制备 

本研究选取经过100目筛筛选的定量赤泥与钢渣,采用配料

比4:1(赤泥：钢渣)的混合原料,经600℃焙烧预处理后,采用硫

酸以及氧化锰负载对材料改性效果的影响。实验过程中,将赤泥

和钢渣混合材料置于250ml烧杯中,材料总量为10g。别量取40mL

浓度为0.1mol/L的硫酸溶液加入各烧杯中,将待处理材料完全

浸没于酸性溶液中,保持2h进行充分酸化反应。反应完成后,将

样品转移至恒温干燥箱,在105℃条件下持续烘干直至质量不再

变化。干燥处理完成后,向烧杯中加入0.1mol/L的MnCl2溶液

40ml,继续浸泡2h。最终经二次干燥处理制得改性除氟材料。 

1.3 MRM-slag表征及机理分析 

使用扫描电子显微镜对物质的微观形貌进行表征；利用X

射线衍射(XRD)(10°/min,角度范围为10-75°)对材料表面的

微观形貌、元素分布及其相对含量进行分析；通过傅里叶变换

红外光谱(光谱范围为400-4000cm-1)测定样品的结构官能团类

型；借助能量色散X射线光谱对材料微区成分元素种类及其含量

进行分析；运用比表面积和孔隙度分析仪(脱气温度为150℃)

测定固体材料的比表面积和孔隙结构；采用Zeta电位分析仪在

pH值3-11区间内对MRM-slag矿渣的表面电荷特性进行检测。 

1.4吸附实验 

为有效降低误差,确保数据的准确性与可靠性,以下实验每

个样品均需进行3次重复测试,对所得数据计算平均值。 

1.4.1投加量对吸附性能的影响 

取配置45.5mg/L的NaF溶液100ml,调整NaF溶液PH=2,准确称

取0.01g、0.02g、0.03g、0.04g、0.05g、0.06g、0.07g、0.08g、

0.09g、0.1g的MRM-slag吸附剂,分别加入到100ml的NaF溶液中,

在200r/min振荡器上常温(25℃)震荡2h,震荡结束后取出溶液,

通过0.45µm微孔滤膜进行抽滤,使用氟离子计测定滤液F-浓度,代

表水样中剩余的F-浓度。通过式(1)计算除氟效率式(2)吸附容量。 

%100×−=
O

eo

C

CCη                              (1) 

W

CCV
Q eo
e

)( −=                                 (2) 

其中Qe为平衡时的吸附量,mg/g；C0为初始的氟化钠浓

度,mg/L；Ce为平衡时刻的氟离子浓度,mg/L；V为取样的体积,L；

w为吸附剂质量,g；η为吸附效率,%。 

1.4.2 MRM-slag吸附等温实验 

取10、20、40、60、80、100mg/L的NaF溶液各100ml,将pH

值调至2,并在25℃、35℃、45℃的条件下进行等温吸附实验。随

后,向上述每种溶液中加入0.06gMRM-slag,并置于200r/min的

振荡器上在常温下(25℃)震荡60min。最后,通过0.45µm微孔滤

膜抽滤后,使用氟离子计测定剩余的氟离子浓度。为有效降低误

差,确保数据的准确性与可靠性,每个样品均需进行3次重复测

试,对所得数据计算平均值。 

根据Langmuir式(3)和Freundlich式(4)吸附等温模型和
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D-R模型式(5)对实验数据进行拟合。 
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其中Ce为平衡时刻的氟离子浓度,mg/L；Qe为平衡时刻的吸

附量,mg/g；Qm为最大吸附容量,mg/L；KL为Langmuir吸附平衡常

数；KF为Freundlich吸附平衡常数；KD为D-R吸附平衡常数；n为

吸附强度指数(与温度等有关的常数)；ε为吸附电位。 

1.4.3 MRM-slag吸附动力学实验 

取8份45.5mg/L的NaF溶液100ml,调整PH=2后向上述8份溶

液各加入0.06gMRM-slag吸附剂在200r/min的振荡器上在常温

下(25℃)震荡60min,最后,通过0.45µm微孔滤膜抽滤后,使用

氟离子计测定剩余的氟离子浓度。使用准一级动力学式(6)、准

二级动力学式(7) 

tkqqq ete 1ln)(ln −=−=                         (6) 

eet q

t
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2

1
                                  (7) 

其中qe和qt分别为平衡时刻和t时刻的吸附容量,mg/g；t为

吸附时间,min；k1为准一级动力学速率常数,min-1；k2为准二级

动力学速率常数,g/(mg·min)；Ki是颗粒扩散吸附速率常数；Ci

是与边缘厚度相关的常数。 

2 实验结果与讨论 

2.1 MRM-slag的表征 

2.1.1 SEM分析 

从图1(a)可以看出,通过水热反应合成的MRM-slag材料呈

现出片状结构,其表面分布着丰富的孔隙。从图1(b)可以看

出,MRM-slag整体结构疏松且具有多孔结构,空隙不仅丰富而且

均匀分布,使其表面显得尤为粗糙。该结构特征增加了材料与F-

的接触面积和接触位点,从而提高了其对氟离子的吸附效率。 

 

(a) 

 

(b) 

图1  MRM-slag 的表面形貌图：(a)MRM-slag(0.1)(×

1000),(b)MRM-slag(×5000) 

2.1.2 XRD分析 

依据图2所示的X射线衍射(XRD)图谱数据,RM-slag的晶体

相主要由Fe2O3和水钙铝榴石构成,这与X射线荧光光谱(XRF)分

析结果一致,均检测到Ca、Fe、Al等元素的存在。相似地,MRM- 

slag亦包含Fe2O3和水钙铝榴石,但值得注意的是,Fe2O3的特征

峰在图谱中显著增强,这暗示了MRM-slag中Fe2O3的结晶度和

结晶性有所增强。与此同时,水钙铝榴石的晶体相特征峰则

相对减弱,这可能是由于高温煅烧导致水钙铝榴石发生分解

所致。 

 

图2  RM-slag改性前后的XRD图 

2.1.3 FT-IR分析 

从图3可以看出,不同官能团、化学键有不同的特征吸收频

率,使用红外光谱仪对MRM-slag检测分析,推断RM-slag改性前

后的结构变化情况。在FT-IR图谱中,位于790cm-1和995cm-1的显

著特征峰,归因于磷酸根离子的伸缩振动。而在1637cm-1处,则

观察到一个较小的吸收峰,这可能源自表面水分子中O-H的弯曲

振动,或是Al-O、Mn-O结合的特征峰,亦有可能是这可能是由Mn

的p旋转取代引起的[7]。此外,在3456cm-1位置,出现了一个既宽

又强的吸收峰,这主要归因于MRM-slag表面O-H的伸缩振动[8],

由于的引入,导致羟基含量显著提升。在对应的羟基特征峰处,

改性后的MRM-slag相较于改性前呈现出更强的特征峰,这表明
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羟基含量得到了有效增加。更多的-OH基团使得MRM-slag能够与

F-发生离子交换作用,进而有利于增强MRM-slag的除氟性能。在

此过程中,吸附剂中的羟基、水分子以及活性组分氢氧化物会与

氟离子进行离子交换反应,生成MF、MF2
-、MF2等产物[9],它们的

吸附机理如下： 

静电吸附,MOH-H+→MOH2
+,MOH2

++F-→MF+H2O 

离子交换,MOH+F-→MF+OH-,MOH+2F-→MF2
-+OH-, 

其中M表示金属离子。 

 

图3  RM-slag改性前后的 FT-IR图 

2.1.4 XRF分析 

从表3可以看出,MRM-slag中Al2O3、Fe2O3、CaO、SiO2为主要

成分,占78%以上,对比赤泥的XRF分析(表1)和钢渣XRF分析(表

2),改性后的赤泥和钢渣混合物出现了新物资MnO2,含量为

1.006%,Al2O3、Fe2O3和SiO2的含量有所增加,材料的活性物质增

加,但是CaO含量有所减少,可能是MRM-slag中的CaO在常温下

发生水解反应消耗水中的OH-,这进一步减弱了OH-对F-的竞争

吸附。 

表3 MRM-slag化学组成的质量百分比含量 

Al2O3 Fe2O3 CaO SiO2 Na2O TiO2 SO3 MnO2 MgO V2O5

24.369 19.903 18.453 15.483 7.873 5.135 3.136 2.167 1.006 0.074

 

2.1.5 BET分析 

赤泥和MRM-slag吸附-脱附等温线及孔径分布如图4示,MRM 

-slag属于IUPAC分类中的Ⅳ型吸附-脱附等温线,且具有H3型的

滞后环,判断本材料的夹层结构形成的狭缝型空隙有关
[9],MRM-slag在0-5nm附近出现较多尖锐的窄峰。对比赤泥和

MRM-slag,MRM-slag的孔径分布图含有多个峰,改性后的吸附剂

孔结构较为丰富。MRM-slag的比表面积、平均孔体积和平均孔

径见表4,经过改性处理的赤泥材料,其比表面积与平均孔径均

有所下降。经硫酸浸渍与氧化锰改性后,材料比表面积提升至原

始样品的1.6倍,孔隙体积是原样品的9倍,孔径越大,孔隙体积

越大,对氟离子吸附能力越强[10]。 

 

 

图4  RM和MRM-slag的吸附-脱附等温线及孔径分布图：

(a)RM,(b)MRM-slag 

表4 MRM-slag的比表面积分析 

样品 比表面积/(m2/g) 平均孔体积/(cm3/g) 平均孔径/(nm)

RM 7.62 0.06 30.40

MRM-slag 12.13 0.54 16.56
 

2.1.6 Zeta电位分析 

 

图5 MRM-slag Zeta电位分析 

MRM-slag表面的正电性可以与氟离子的氟电性相互作用,
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形成静电吸引力。如图5所示,当pH为6.25时其Zeta电位为0,即

为零点电荷。这意味着pH>6.25时其表面均带负电。并且随着pH

的升高,MRM-slag表面负电性逐渐增强,减弱了MRM-slag与氟离

子间的静电吸附作用。因此在pH=2时吸附能力达到最大。 

2.2 MRM-slag对F-吸附特性影响 

2.2.1 MRM-slag的投加量对除氟性能的影响 

图6含氟离子浓度为45.5mg/L的溶液投加量在0.1-1g/L范

围内时除氟效果图,从图6中可以看出随着MRM-slag投加量增大,

废水中氟离子去除率逐渐增加,吸附容量逐渐下降。当MRM-slag

投加量为0.1g/L时,去除率最低为77.43%,投加量增加到0.6g/L

时除氟效率达到94.65%。这是由于随着MRM-slag投加量增大,

吸附位点增多,所以吸附的氟离子的量增大[11]。但随着投加量

继续增大为1g/L时除氟效率为95.82%,效率增加不明显,当吸附

剂表面的氟离子数量与吸附的氟离子数量达到平衡时,吸附剂

便达到了吸附平衡状态,此时继续增加投加量对除氟效率的提

升作用变得有限。其次,吸附与脱附的平衡性,在吸附过程中,

被吸附的氟离子可能会从吸附剂表面脱附下来,形成吸附与脱

附的动态平衡[12]。当吸附剂投加量增加到一定程度时,脱附的

氟离子数量与吸附的氟离子数量可能达到平衡状态,此时即使

继续增加投加量,吸附剂表面的氟离子数量也不再显著增加,导

致除氟效率的提升变得不明显。 

 

图6  MRM-slag投加量除氟性能的影响 

2.2.2吸附等温研究 

图7分别是298K、308K、318K的等温吸附拟合图和3个温度

的原始数据图,表5吸附等温线拟合参数一览表。在吸附过程

时,Langmuir等温吸附模型通常用于理想化的单层吸附情况。而

Freundlich等温吸附模型则考虑了吸附分子间的相互作用,并

能够描述多层吸附行为。D-R等温线利用高斯能量分布来描述非

相表面的脱氟机理,从而识别氟离子的化学和物理吸附。根据图

7和表5所示,对比Langmuir等温吸附模型,MRM-slag的吸附特性

更符合Freundlich等温线的拟合结果,这表明其吸附过程不是

单分子层的化学吸附,而是多分子层且不均匀的多分子层吸附。

1/n的值可以用来评估吸附的难易程度。n值一般大于1,1/n越小,

说明吸附可在相当宽的浓度范围下进行。当1/n>1时,表示吸附

反应难以进行。而在本研究中,1/n在0.190-0.202,一般认为

1/n=0.1-0.5时容易吸附,说明MRM-slag对F-的吸附相对容易,

并且主要以物理吸附为主。同时,MRM-slag的拟合参数KF值随温

度的升高而增大,这进一步证实了温度上升能够加速反应速率,

有利于吸附反应的进行。 

 

 

 

图7  MRM-slag吸附等温线：(a)298K吸附等温线,(b)308K吸附

等温线,(c)318K吸附等温线 

2.2.3吸附动力学研究 

图8分别是准一级动力学和准二级动力学。表6是吸附动力

学模型拟合参数一览表。表6是吸附动力学模型拟合参数一览

表。从表6吸附动力学模型拟合参数一览表中,我们可以得出以

下结论：与准一级动力学模型的拟合结果相比较,准二级动力学

模型更为精确地描绘了吸附过程。其拟合优度参数R2高达0.998,
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且参数k2(即准二级动力学吸附速率常数)为335.744g/(mg·h),

这一数值较大,意味着氟离子(F-)较容易被MRM-slag吸附。此外,

准二级动力学模型所得出的平衡吸附量与实验值十分接近,这

进一步证实了该模型的准确性。这表明MRM-slag对氟的吸附过

程遵循准二级动力学反应机制,即该过程既涉及物理吸附,也包

含化学吸附,以化学吸附为主[13]。 

表5 吸附等温线拟合参数一览表 

拟合曲线 298K 308K 318K

Langmuir曲线拟合

qe.exp 128.83 142.53 161.62

qm 90.171 94.697 97.943

KL 10.873 15.362 11.009

R2 0.798 0.772 0.735

Frundlich 曲线拟合

KF 52.644 57.947 68.232

1/n 0.202 0.199 0.190

R2 0.993 0.986 0.98

D-R 曲线拟合

qm 108.38 113.68 125.29

R2 0.877 0.704 0.748

 

 

(a) 

 

(b) 

图8  MRM-slag吸附特性：(a)准一级动力学拟合,(b)准二级动

力学拟合 

表6 吸附动力学模型拟合参数一览表 

动力学模型 拟合参数

准一级动力学模型

qe.exp/mg·g-1 72.86

qe.cal/mg·g-1 39.6

k1 0.06071

R2 0.844

准二级动力学曲线

qe.cal/mg·g-1 71.89

K2 0.03357

R2 0.998

 

3 结论 

(1)研究表明,MRM-slag投加量增加,除氟率先升后趋于平

稳,因吸附位点饱和及吸附脱附平衡。pH在6-12时除氟效率稳

定,pH为2时显著提升,pH为12时下降。共存离子中,磷酸根对除

氟效果影响最大,硝酸根最小,阴离子会竞争活性吸附点位影响

除氟。 

(2)在等温吸附实验中,Freundlich等温线模型比Langmuir

模型更好地拟合了MRM-slag的吸附数据,表明其吸附过程为多

分子层且不均匀的吸附。1/n值在0.190-0.202范围内,说明吸附

相对容易,并以物理吸附为主。KF值随温度升高而增大,证实了

温度上升有利于吸附反应的进行。 

(3)本研究针对MRM-slag的除氟性能进行了深入探讨。通过

吸附动力学实验,我们发现准二级动力学模型相较于准一级动

力学模型更能精确描述MRM-slag对氟离子的吸附过程,其拟合

优度R2达0.998,且平衡吸附量与实验值接近,表明该过程涉及

物理和化学吸附,以化学吸附为主。此外,颗粒内扩散模型吸附

过程分为两个阶段,初期吸附速率较快,随后逐渐降低,且边界

层对吸附有显著影响。 

(4)通过对MRM-slag进行XRD、FT-IR、Zeta电位我们发现改

性后的MRM-slag中Fe2O3的结晶度和结晶性有所增强,而水钙铝

榴石的晶体相特征峰相对减弱,改性后的MRM-slag羟基含量增

加,有利于与氟离子进行离子交换反应。 

(5)MRMslag处理1吨含氟废水(45.5mg/L)仅需0.6kg吸附剂,

成本低于0.1USD。 
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