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Ti-Al 水滑石的制备及吸附水中低质量浓度 F−性能 

陈彩虹 1，唐玉朝 1*，伍昌年 1，黄显怀 1，朱静坤 2，张良霄 2 
（1. 安徽建筑大学 环境污染控制与废弃物资源化利用安徽省重点实验室，安徽 合肥  230601；2. 合肥

供水集团有限公司，安徽 合肥  230011） 

摘要：以 AlCl3•6H2O 和 TiCl3 为原料、NaOH 为沉淀剂，采用共沉淀法制备了不同 n(Ti)∶n(Al)的双金属氢氧化

物（Ti-Al LDHs），考察了其对模拟废水中低质量浓度 F−的吸附性能。采用 SEM、BET 和 XRD 对 Ti-Al LDHs

吸附 F−前后的样品进行了表征，探究了 Ti-Al LDHs 的投加量、初始溶液 pH 对 Ti-Al LDHs 除氟容量的影响，测

试了其循环再生能力。对 Ti-Al LDHs 吸附 F−的机理进行了推测。结果表明，Ti-Al LDHs 稳定性较好，呈现层状

结构且均匀堆积，主要以分散的无定形态存在，具有较宽的孔径分布和较大的比表面积（108.34 m2/g）；当 n(Ti)∶

n(Al)=2∶8、介质 pH＝6 时制备的 Ti-Al LDHs-1 对 F−具有最佳的吸附性能，在 Ti-Al LDHs-1 投加量为 0.1 g/L、

25 ℃、200 r/min、水浴恒温振荡 12 h 的条件下，Ti-Al LDHs-1 的除氟容量最高，为 63.08 mg/g；常温下，初始

溶液 pH=4 时，投加量 0.2 g/L 的 Ti-Al LDHs-1 平衡除氟容量为 47.59 mg/g，F−去除率为 86.53%；共存阴离子（0~10 

mmol/L）对 F−吸附的影响高低排序为 HCO3
−>CO3

2−>SO4
2−>H2PO4

−>Cl−>NO3
−。Ti-Al LDHs-1 对 F−的吸附更符合拟

二级动力学模型（R2>0.99），吸附等温线更符合 Langmuir 模型。经过 4 次吸附-解吸循环后，Ti-Al LDHs-1 除氟

容量仍可达初始的 73%。吸附过程为离子交换、静电吸引和表面络合 3 种类型共同作用。 

关键词：双金属氢氧化物；共沉淀法；吸附；除氟；水滑石；水处理技术 
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Preparation of Ti-Al hydrotalcite and its adsorption performance for  
F− with low mass concentration in water 

CHEN Caihong1, TANG Yuchao1*, WU Changnian1, HUANG Xianhuai1,  
ZHU Jingkun2, ZHANG Liangxiao2 

（1. Anhui Key Laboratory of Water Pollution Control and Wastewater Recycling, Anhui Jianzhu University, Hefei 

230601, Anhui, China; 2. Hefei Water Supply Group Co., Ltd., Hefei 230011, Anhui, China） 

Abstract: Bimetallic hydroxides (Ti-Al LDHs) with different n(Ti)∶n(Al) were prepared by co-precipitation 

method using AlCl3•6H2O and TiCl3 as raw materials and NaOH as precipitant. The adsorption 

performance of Ti-Al LDHS for F− with low mass concentration in simulated wastewater were analyzed, 

and the Ti-Al LDHs samples before and after F− adsorption were characterized by SEM, BET and XRD. 

The effects of Ti-Al LDHs dosage and initial solution pH on the fluorine removal capacity of Ti-Al LDHs 

were investigated, while the recycling capacity of Ti-Al LDHS was analyzed. The F− adsorption mechanism 

by Ti-Al LDHs was further speculated. The results showed that Ti-Al LDHs displayed good stability, 

having a uniform stacking of laminar structure, and mainly existing in dispersed amorphous form with a 

wide pore size distribution and a large specific surface area (108.34 m2/g). Ti-Al LDHs-1 prepared from 

n(Ti)∶n(Al)=2∶8 and medium pH=6 exhibited the best F− adsorption performance, and the highest 

fluorine removal capacity reached 63.08 mg/g with the Ti-Al LDHs-1 dosage of 0.1 g/L, water-bath 

constant-temperature at 25 ℃ at a shaking speed of 200 r/min for 12 h. At room temperature and the initial 
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solution pH=4, the equilibrium fluorine removal capacity was 47.59 mg/g, while F− removal rate reached 

86.53% with Ti-Al LDHs-1 dosage of 0.2 g/L. The influence of coexisting anions (0~10 mmol/L) on the 

adsorption of F− were as follows: HCO3
−>CO3

2−>SO4
2−>H2PO4

−>Cl−>NO3
−. The adsorption of F− by Ti-Al 

LDHs-1 was more consistent with the pseudo-second-order model (R2>0.99), and the adsorption isotherm 

was more consistent with the Langmuir model. After four adsorption-desorption cycles, the fluorine 

removal capacity of Ti-Al LDHs-1 could still reach 73% of the initial capacity. The adsorption process was 

controlled mainly by ion exchange, electrostatic attraction and surface complexation. 

Key words: layered double hydroxides; co-precipitation; adsorption; fluoride removal; hydrotalcites; water 

treatment technology 

氟（F）是一种高氧化性的卤族元素，在自然界

中广泛存在，也分布在人体各组织器官中，尤其是

在头发、骨骼和牙齿中含量较高[1]。人体摄入的氟

主要来源于饮用水。世界卫生组织规定，饮用水中

氟化物的质量浓度不应超过 1.5 mg/L，而适宜人体

的氟质量浓度应在 0.5~1.0 mg/L[2-3]。氟在人体内呈

现双阈值效应：适量摄入有益健康，摄入过量会导

致氟斑牙和氟骨病，摄入不足则会影响骨骼和机体

发育，损害牙齿健康，引发龋齿和骨质疏松症等问

题[4-6]。中国许多地区，如东北、西北的一些经济欠发

达地区，存在高氟水平问题。因此，如何解决水体中

氟含量超标问题成为近年来水处理的研究焦点[7-8]。 

水处理领域除氟方法主要有吸附法[9]、混凝沉

淀法[10]、电化学法[11]、膜分离法[12]等。其中，吸附

法具有吸附材料获取方便、重复利用率高、除氟性

能较好等优点，在地下水除氟方面具有很强的竞争

力[13-14]。吸附法常用的吸附剂有活性氧化铝、沸石、

活性炭、羟基磷灰石和壳聚糖等[15-19]。金属氧化物

或氢氧化物材料层叠板带正电荷，通过表面羟基的

配体交换作用可以与氟离子（F−）形成稳定的 M—F

内核配位结构，实现废水中 F−的选择性吸附[20-22]。

铝基吸附剂表面通常带正电荷，且比表面积大、孔

径结构丰富、具有良好的回收性能，对 F−具有较高

的亲和力，是一种理想的除氟吸附剂[23-24]。YANG

等[25]利用控制变量法制备了一系列氧化铝材料，发

现在 600 ℃煅烧温度下，以异丙醇铝为前驱体的介

孔氧化铝改性材料具有较大比表面积和更多表面羟

基，对 F−吸附性能最佳。然而，单金属铝基吸附材

料存在吸附速率较低、吸附容量有限、适应的 pH

范围较窄等缺点。为了解决上述难题，研究人员通

过掺杂或负载其他金属元素制成层状双氢氧化物

（LDHs）作为吸附材料，如 Ni-Al LDHs[26-27]、Fe-Al 

LDHs[28]、Zn-Al LDHs[29-30]、Li-Al LDHs[31]、Ca-Al 

LDHs[32]等，大量研究证明，这种基于铝基改性的水

滑石材料表面活性位点更加丰富，具有较好的除氟

效果。 

本文拟采用共沉淀法制备 Ti-Al 水滑石材料

（Ti-Al LDHs），通过吸附动力学、吸附等温线、初

始 pH 和竞争阴离子的影响等批量实验，研究 Ti-Al 

LDHs 的除氟性能和再生能力，并阐明其吸附机理。

以期为废水中低含量氟的去除提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

六水合氯化铝（AlCl3•6H2O）、三氯化钛水溶液

（TiCl3，质量分数 15%~20%）、氯化钠（NaCl）、乙

酸、二水合柠檬酸三钠、氢氧化钠（NaOH）、氟化钠，

AR，上海麦克林生化科技股份有限公司；盐酸（质量

分数 36.6%）、硫酸钠（Na2SO4）、碳酸氢钠（NaHCO3）、

碳酸钠（Na2CO3）、磷酸二氢钠（NaH2PO4）、硝酸

钠（NaNO3），AR，国药集团化学试剂有限公司；

超纯水（电阻率 18.25 MΩ·cm），自制。 

DHG-9101-3 型真空干燥箱，上海三发科学仪器

有限公司；LG16-B 型台式高速离心机，上海安亭科

学仪器厂；雷磁 PHS-25 型精密 pH 计、雷磁 PXSJ- 

216F 型离子浓度计，上海仪电科学仪器有限公司；

MYP11-2 型磁力搅拌器，上海梅颖浦仪器仪表制造

有限公司；SHA-B 型水浴恒温振荡器，常州峥嵘仪

器有限公司；UPT-I-20T 型超纯水器，成都超纯科

技有限公司；Sigma 300 型场发射扫描电子显微镜

（SEM），德国 Carl Zeiss 公司；ASAP 2460 型全自

动比表面及孔隙度分析仪（BET），美国 Micromeritics

仪器公司；MiniFlex600 型 X 射线衍射仪（XRD），

日本 Rigaku 公司；EscaLab Xi+型 X 射线光电子能

谱仪（XPS）、Nicolet Avatar 330 型傅里叶红外光谱

仪（FTIR），美国 Thermo Fisher Scientific 公司；Nano- 

ZS90 型 Zeta 电位分析仪（DLS），英国 Malvern 公司。 

除氟容量和去除率（ ，%）的计算公式如式

（1）和（2）所示。 
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式中：m 为 Ti-Al LDHs 的质量，g；ρ0、ρt 和 ρe 分



第 8 期 陈彩虹，等: Ti-Al 水滑石的制备及吸附水中低质量浓度 F−性能 ·1815· 

 

别为初始、吸附 t 时刻和吸附平衡时溶液中 F–的质

量浓度，mg/L；V 为溶液体积，L。 

所有实验均进行 3 次，取其平均值。 

1.2  方法 

1.2.1  Ti-Al LDHs 制备 

称取 24.89 g 的 AlCl3•6H2O（0.1 mol）用超纯

水溶解并定容至1 L容量瓶配制成浓度为0.1 mol/L的

三氯化铝水溶液；移取 36.968 mL 的三氯化钛溶液

（0.05 mol）用超纯水定容至 500 mL 容量瓶配制成

浓度为 0.1 mol/L 的三氯化钛溶液。按照 n(Ti)∶

n(Al)=2∶8，分别移取上述两种溶液置于烧杯中，

混合均匀后，于 25 ℃磁力搅拌下逐滴加入浓度为

0.5 mol/L 的 NaOH 水溶液，调至混合溶液 pH=6。

然后连续搅拌至混合溶液变为白色，静置分层后得

到沉淀物，过滤，用超纯水将沉淀物洗涤数次至

pH=7，将沉淀物在 80 ℃的烘箱中干燥 24 h。最后

将干燥后的沉淀物研磨成粉末，用 200 目筛网过筛

后得到 Ti-Al LDHs，记为 Ti-Al LDHs-1。 

采用 Ti-Al LDHs-1 的制备方法，调整 n(Ti)∶

n(Al)分别为 10∶0、9∶1、5∶5、3∶7、1∶9、0∶

10，制备 Ti-Al LDHs。 

采用 Ti-Al LDHs-1 的制备方法，调整 pH（5、

7、8、9），分别制备 Ti-Al LDHs。 

1.2.2  F−去除实验 

首先，用 NaF 和水配制 F−质量浓度为 10 mg/L

的模拟废水 100 mL，再加入 Ti-Al LDHs（前期在筛

选 Ti-Al LDHs 制备条件时其投加量为 0.1 g/L；探究

最佳投加量时其投加量为 0.1~0.8 g/L；确定最佳投

加量为 0.2 g/L 后，后续实验投加量都为 0.2 g/L），

用浓度 0.5 mol/L 的 NaOH 溶液调整 pH（2~12），在

25 ℃、200 r/min 条件下水浴恒温振荡 12 h，然后经

0.45 μm 滤膜过滤后，用离子浓度计对混合液进行水

质检测。 

1.3  表征与测试 

SEM 和 EDS 测试：加速电压 10~20 kV，观察

和分析 Ti-Al LDHs 表面微观形貌和元素分布。BET

测试：测试前将样品于 105 ℃下干燥 2 h，测试时

将样品在 77 K 下进行氮气吸附-脱附测试。XRD 测

试：Cu Kα辐射源，管电流 40 mA，管电压 40 kV，

扫描范围 2θ=5°~80°，扫描速率 2 (°)/min。Zeta 电位

测试：将样品粉末放入 100 mL 蒸馏水中超声分散均

匀，利用电泳光散射法进行测试。FTIR 测试：采用

溴化钾压片法，波数范围 4000~400 cm–1，分辨率

4 cm–1，扫描次数 32 次。XPS 测试：Al Kα为 X 射

线源，以结合能 284.8 eV 处校准的 C 1s 峰为参考峰。 

水质检测：水样经 0.45 μm 滤膜过滤后，参照

GB/T 7484—1987《水质 氟化物的测定 离子选择电

极法》测定滤液中的 F–质量浓度。 

1.4  Ti-Al LDHs 制备条件优化 

1.4.1  金属元素配比 

Ti-Al LDHs 投加量（单位体积的模拟废水中加

入的 Ti-Al LDHs 质量，下同）0.1 g/L，调整介质 pH=6

（即用氢氧化钠水溶液调节沉淀过程的 pH，下同），

进行 F−的去除实验，考察 n(Ti)∶n(Al)分别为 10∶0、

9∶1、5∶5、3∶7、2∶8、1∶9、0∶10 对制备的

Ti-Al LDHs 去除 F−的影响。 

1.4.2  介质 pH 

Ti-Al LDHs投加量 0.1 g/L，进行 F−的去除实验，

考察不同吸附实验中 pH（5、6、7、8、9）对制备

的 Ti-Al LDHs 去除 F−的影响。 

1.5  F−去除实验条件优化 

1.5.1  Ti-Al LDHs-1 投加量 

考察 Ti-Al LDHs-1 投加量（0.1、0.2、0.3、0.4、

0.5、0.6、0.7、0.8 g/L）对去除 F−的影响。 

1.5.2  溶液初始 pH 

Ti-Al LDHs-1 投加量 0.2 g/L 进行 F−的去除实

验，用 0.1 mol/L 的 HCl 和 NaOH 溶液调节溶液初

始 pH，考察不同 pH（2、3、4、5、6、7、8、9、

10、11、12）对去除 F−的影响。 

1.6  共存离子的影响实验 

Ti-Al LDHs-1 投加量 0.2 g/L 进行 F−的去除实

验。分别称取不同质量的 NaCl、Na2SO4、NaHCO3、

Na2CO3、NaH2PO4、NaNO3 溶解于模拟废水中，配制

成浓度分别为 1、5 和 10 mmol/L 的共存阴离子（Cl−、

SO4
2−、HCO3

−、CO3
2−、H2PO4

−、NO3
−）溶液，考察共

存阴离子对去除 F−的影响。 

1.7  动力学实验 

分别配制 F−质量浓度 10、20、30 mg/L 的模拟

废水，Ti-Al LDHs-1 投加量为 0.2 g/L，在 25 ℃、

200 r/min 条件下水浴恒温振荡 12 h，在不同取样时

间（10、20、30、60、120、180、240、360、540、

720 min）进行水质检测。对各时间段的除氟数据进

行拟一级动力学、拟二级动力学和扩散动力学[14]分

析。 

1.8  热力学实验 

分别配制 F−质量浓度 5、8、10、20、40、60、

100、150、200 mg/L 的模拟废水，在 Ti-Al LDHs-1

投加量为 0.2 g/L 条件下，考察溶液 pH 约为 4.0、7.0、

8.5 3 种条件下 Ti-Al LDHs-1 对 F–吸附性能的影响；

在 15、25 和 35 ℃下，以 200 r/min 水浴恒温振荡

12 h 取水样进行水质分析。采用 Langmuir 等温模型

和 Freundlich 等温模型[19]进行数据分析。 

1.9  再生能力测试 

吸附实验后，以浓度为 0.5 mol/L 的 NaOH 水溶
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液为解吸剂，对吸附 F−的吸附剂 Ti-Al LDHs-1 在

25 ℃水浴恒温振荡器洗脱 12 h，经水洗至 pH=7 并

干燥、研磨后，再次进行 F−去除实验，重复 4 次，

探究 Ti-Al LDHs-1 的再生能力。 

2  结果与讨论 

2.1  Ti-Al LDHs 的筛选 

图 1a 为不同 n(Ti)∶n(Al)对制备的 Ti-Al LDHs

的 F−吸附性能的影响。 
 

 
 

图 1  n(Ti)∶n(Al)（a）和介质 pH（b）对 Ti-Al LDHs 除

氟容量的影响 

Fig. 1  Effects of n(Ti)∶n(Al) (a) and medium pH (b) on 
fluoride removal capacity of Ti-Al LDHs 

 
从图 1a 可以看出，当 n(Ti)∶n(Al)=10∶0 时，

制备的 Ti(OH)3 除氟容量为 5.45 mg/g，相比而言，

当 n(Ti)∶n(Al)=0∶10 时，制备的 Al(OH)3 的除氟容

量为 44.06 mg/g，明显高于 Ti(OH)3 除氟容量。这是

因为，Al(OH)3 表面的活性位点更加丰富，对 F−具

有更强的亲和力[33]。随着 n(Ti)∶n(Al)的降低，吸附

剂对 F– 的吸附效果先提高后降低，当 n(Ti)∶

n(Al)=2∶8 时，Ti-Al LDHs-1 的除氟容量达到最大

值，为 62.79 mg/g，说明 Ti-Al 双金属氢氧化物的

F−吸附性能显著高于单金属材料，这归因于两种离

子协同作用引起双金属氢氧化物层间结构发生变

化，层间距可能会调整到更适合 F–进入和吸附的大

小，增加了吸附位点的可及性，从而提高了 F−吸附

性能。但当 n(Ti)∶n(Al)=1∶9 时，除氟容量反而下

降至 37.18 mg/g，这可能是因为，过量的 Ti3+破坏了

Ti-Al LDHs 的最佳复合结构，导致 F−吸附性能降低。 

图 1b 为不同介质 pH 对制备的 Ti-Al LDHs 的

F−吸附性能的影响。 

从图 1b 可以看出，弱酸性条件（pH=5、6）下，

Ti-Al LDHs 表现出更优越的 F−吸附性能，随着 pH

的升高，Ti-Al LDHs 的除氟容量逐渐增大，在 pH=6

时达到最佳值，为 63.08 mg/g。这是因为，当 n(Ti)∶

n(Al)＝2∶8 时，混合溶液中含 Al3+较多，此时主要

形成无定形相的 Al(OH)3
[34]，其具有较高的表面能

和较多的孔隙结构，增强了对 F−的吸附性能。随着

pH 继续增高，体系中含有越来越多的 OH−，Al3+则

以负电荷[Al(OH)4]
−的形式存在，制备的 Ti-Al LDHs

中 Al3+含量减少，所以 F−吸附性能会逐渐降低[35]。

综上所述，Ti-Al LDHs 的最佳制备条件为：n(Ti)∶

n(Al)=2∶8，介质 pH=6，制备的 Ti-Al LDHs-1 具有

最高的除氟容量 63.08 mg/g。后续的表征和测试以

Ti-Al LDHs-1 为吸附剂。 

2.2  表征结果分析 

2.2.1  SEM 分析 

图 2 为 Ti-Al LDHs-1 吸附 F−前后的 SEM 图和

元素分布图。 
 

 
 

图 2  Ti-Al LDHs-1 吸附 F−前（a、b）、后（c、d）的 SEM

图和元素分布图（e） 
Fig. 2  SEM images of Ti-Al LDHs before (a, b) and after 

(c, d) adsorption, as well as elemental distribution 
mapping (e) 

 

从图 2 可看出，Ti-Al LDHs-1 是由不同粒径大小

的纳米颗粒构成的层状结构且堆积均匀、表面粗糙

（图 2a、b），这与采用共沉淀法制备材料时的沉淀

状态有关[36]。当 Ti-Al LDHs-1 吸附 F−后，层状结构

的部分区域被 F−填充（图 2c、d），整体相对平整。对

比 Ti-Al LDHs-1 吸附 F−前后来看，颗粒形貌差别很
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小，表明其稳定性较好。如图 2e 所示，Ti-Al LDHs-1

含有 O、Al、Ti 3 种元素，吸附后 F 元素的存在证明

吸附剂对 F−具有选择性。元素分布较均匀，表明在制

备材料时，各元素能够在整个样品区域内均匀分散。 

图 3 为 Ti-Al LDHs-1 吸附 F−前后的 EDS 谱图。

从图 3 可以看出，Ti-Al LDHs-1 主要由 Al、Ti、O 3

种元素组成，n(Ti)∶n(Al)≈1∶4.2，与理论值 n(Ti)∶

n(Al)=2∶8 非常接近（图 3a）。Ti-Al LDHs-1 吸附

F−后的 EDS 谱图（图 3b）表明，Ti-Al LDHs-1 成功

吸附了 F−。 
 

 
 

图 3  Ti-Al LDHs-1 吸附 F−前（a）、后（b）的 EDS 谱图 
Fig. 3  EDS spectra of Ti-Al LDHs-1 before (a) and after 

(b) adsorption of F- 
 

2.2.2  BET 分析 

图 4 为 Ti-Al LDHs-1 的 N2 吸附-脱附等温线和

孔径分布图。 

从图 4 可以看出，Ti-Al LDHs-1 的 N2 吸附-脱

附等温线属于Ⅳ型等温线，吸附中间段表现出 H2

型回滞环，吸附等温线上有饱和吸附平台（图 4a），

表明 Ti-Al LDHs-1 为介孔材料，孔径分布相对较宽

在 2~7 nm 处分布较集中[37]。在低压阶段，N2 分子

在介孔的内表面以单层到多层吸附，吸附量增加缓

慢。随着相对压力的不断升高，在 p/p0>0.43 处，

N2 在均匀的介孔孔道内发生毛细凝聚作用，使吸附

量急剧上升[38]。 

Ti-Al LDHs-1 的孔径分布呈单峰型尺寸分布

（图 4b），峰值位于 3.05 nm 处。经计算，Ti-Al LDHs-1

的比表面积为 108.34 m2/g，高于 Ti(OH)3或 Al(OH)3。 

 
 

图 4  Ti-Al LDHs-1 的 N2 吸附-脱附等温线（a）和孔径

分布图（b） 
Fig. 4  N2 adsorption-desorption isotherm (a) and pore size 

distribution (b) of Ti-Al LDHs-1 
 

2.2.3  XRD 分析 

图 5 为 Ti-Al LDHs-1 的 XRD 谱图，插图为小

角 XRD 谱图。从图 5 可以看出，Ti-Al LDHs-1 在

2θ=28.2°、45.4°和 65.2°处出现对应于 Al(OH)3 的衍

射峰，再无其他明显特征峰，这可能是因为，采用

共沉淀法制备的 Ti-Al LDHs-1 粒径较小且以分散的

无定形态存在，所以难以检测到晶格特征峰。 
 

 
 

插图为小角 XRD 谱图 

图 5  Ti-Al LDHs-1 的 XRD 谱图 
Fig. 5  XRD pattern of Ti-Al LDHs-1 

 

2.3  F−去除实验考察结果 

2.3.1  Ti-Al LDHs-1 投加量的影响 

图6为Ti-Al LDHs-1投加量对除氟容量和F−去除

率的影响（这个批次实际 F−质量浓度为 11.5 mg/L）。 

从图 6 可以看出，随着 Ti-Al LDHs-1 投加量
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（0.1~0.8 g/L）的增加，其除氟容量逐渐减小，而

F−去除率先增加后减小。除氟容量和 F−去除率曲线

的交点在 Ti-Al LDHs-1 投加量 0.2 g/L。这是因为，

不断增加投加量至 0.8 g/L，由于吸附剂浓度过高，

表面的吸附位点很快达到饱和状态，导致除氟率逐

渐降低并趋于 85%，即饱和点。为了最大限度地降

低成本，平衡除氟容量和 F−去除率，后续实验 Ti-Al 

LDHs-1 的投加量选择 0.2 g/L。 
 

 
 

图 6  Ti-Al LDHs-1 投加量对除氟容量和 F−去除率的影响 
Fig. 6  Effect of Ti-Al LDHs-1 dosage on fluorine removal 

capacity and F− removal rate 
 

2.3.2  溶液初始 pH 的影响 

溶液的 pH 会直接影响金属氧化物复合材料的

表面电荷和离子形态，吸附剂的表面电荷由其 Zeta

电位决定。图 7 为溶液初始 pH 对除氟容量的影响。 
 

 
 

图 7  溶液初始 pH 对除氟容量的影响 
Fig. 7  Effect of initial solution pH on fluorine removal 

capacity 
 

从图 7 可以看出，Ti-Al LDHs-1 在水相中颗粒

分散体系的稳定性整体较好，Zeta 电位随 pH 的升

高呈先升高后降低趋势。当溶液初始 pH=2~4 时，

Ti-Al LDHs-1 的除氟容量不断提高。这是因为，当

pH<3.18〔氢氟酸（HF）的 pKa 为 3.18〕时，溶液

中的氟主要以 HF 存在，此时氟的吸附主要依赖于

吸 附 剂 与 HF 的 内 配 位 络 合 作 用 〔 M —

(OH)n–x(OH2
+…Fα–H)x〕，Ti-Al LDHs-1 的除氟容量较

低；当 pH=4 时，溶液中的氟以 F−存在，酸性环境

会促进 Ti-Al LDHs-1 质子化，使其表面的正电荷密

度增加[39-40]，然后通过离子交换（Cl−+F−⇋F−+Cl−）、

静电吸引（M++F−⇋MF）和表面络合（M—OH+F−⇋M

—F+OH−）吸附 F−，其除氟容量显著提高，达到最

高值（47.59 mg/g）；随着 pH 的继续提高，Ti-Al 

LDHs-1 表面正电荷逐渐减少，因此，其除氟容量逐

渐降低。经测定，Ti-Al LDHs-1 的等电点（pHpzc）

为 11.42。当 pH>11.01 后，溶液中高浓度的 OH−与

F−产生竞争吸附，Ti-Al LDHs-1 表面逐渐去质子化

呈负电荷，同时与 F−之间产生强烈的静电排斥作用，

两者的叠加效应导致其除氟容量显著下降。综上所

述，溶液初始 pH＝4 时，Ti-Al LDHs-1 除氟容量最

高，为 47.59 mg/g，F−去除率为 86.53%。 

2.4  共存阴离子的影响 

实际水体中通常存在多种阴离子，它们与 F−产

生竞争吸附，影响吸附剂的除氟性能[41]。图 8 为共

存阴离子对 Ti-Al LDHs-1 除氟容量的影响。 

从图 8 可以看出，离子浓度在 0~10 mmol/L 时，

HCO3
−和 CO3

2−对 F−的吸附影响最大，其次是 SO4
2−和

H2PO4
−，而 NO3

−和 Cl−的影响最小，其影响高低排序

为：HCO3
−>CO3

2−>SO4
2−>H2PO4

−>Cl−>NO3
−。这主要归

因于，阴离子的电荷与半径比值（Z/R）不同的影响，

HCO3
−和 CO3

2−具有较高的电荷密度和较小的离子半

径，SO4
2−和 H2PO4

−次之，而 Cl−和 NO3
−的 Z/R 值较低。

高浓度（10 mmol/L）时，HCO3
−抑制 Ti-Al LDHs-1

对 F−吸附的程度最高，导致 Ti-Al LDHs-1 除氟容量

从 45.70 mg/g 下降到 9.30 mg/g，这可能与碳酸氢盐

的酸性缓冲能力有关[42]。 
 

 
 

图 8  不同浓度共存阴离子对 Ti-Al LDHs-1 除氟容量的

影响 
Fig. 8  Effect of coexisting anions with different concentrations 

on fluoride removal capacity of Ti-Al LDHs-1 
 

2.5  动力学分析 

图 9 为 Ti-Al LDHs-1 对 F−吸附的拟一级和拟二

级动力学拟合曲线。表 1 为其拟合数据。表 2 为粒

子扩散模型方程的拟合结果。 
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图 9  Ti-Al LDHs-1 对 F−吸附动力学曲线（a）、拟一级动

力学拟合曲线（b）、拟二级动力学拟合曲线（c）

和内扩散拟合曲线（d） 
Fig. 9  Adsorption of F− kinetic curves (a), pseudo-first- 

order kinetic fitting curves (b), pseudo-second-order 
kinetic fitting curves (c) and internal diffusion 
fitting curves (d) of Ti-Al LDHs-1 on F− 

 

从图 9a 可以看出，对 F−质量浓度 10 mg/L 的模

拟废水，吸附除氟速率较高的阶段是 10~240 min，

随后缓慢吸附并于 540 min 左右达到平衡状态；而

对 F−质量浓度 20 和 30 mg/L 的模拟废水，吸附除氟

速率在 10~120 min 急剧上升，120~360 min 缓慢吸

附，360 min 后逐渐趋于平衡，平衡除氟容量分别为

50.05 和 52.71 mg/g。这是因为，在吸附开始阶段，

吸附剂 Ti-Al LDHs-1 表面存在大量空心吸附位点，

溶液中的 F−含量较高，随着吸附反应进行，吸附位

点不断吸附溶液中的 F−而导致吸附位点和溶液中的

F−含量逐渐减少，进而导致吸附速率不断降低，最

后达到吸附平衡。 
 

表 1  吸附动力学线性拟合结果 
Table 1  Adsorption kinetics linear fitting results 

拟一级模型 拟二级模型 F−质量

浓度
/(mg/L)

qe/ 
(mg/g)

k1/ 
min–1 R2 

qe/ 
(mg/g) 

k2/ 
[mg/(g·min)]

R2 

10 21.84 0.0061 0.9554 47.35 0.0008 0.9969

20 20.36 0.0071 0.9412 51.18 0.0010 0.9993

30 19.747 0.0097 0.9406 53.82 0.0012 0.9998

注：k1、k2 分别为拟一级、拟二级模型中的速率常数；R2

为相关系数，下同。 
 

表 2  粒子扩散模型方程的拟合结果 
Table 2  Fitting results of diffusion model in particles 

第 1 阶段 第 2 阶段 第 3 阶段 F−质量

浓度/
(mg/L)

kd1/[mg/
(g·min1/2)]

R1
2 kd2/[mg/ 

(g·min1/2)] 
R2

2 
kd3/[mg/

(g·min1/2)]
R3

2 

10 1.6089 0.9401 1.3435 0.9772 0.2182 0.9722

20 1.9972 0.9597 1.3509 0.9758 0.1284 0.9473

30 2.4407 0.9682 1.2482 0.8819 0.1272 0.9999

注：kd 为扩散速率常数。 
 

如图 9b、c 所示，拟一级动力曲线数据点相对

分散且偏离拟合直线，而拟二级动力曲线据点紧密

围绕拟合直线分布，表明拟二级动力学模型能够更

好地描述实验数据所代表的过程。从表 1 可以看出，

拟二级模型的回归系数（R2>0.996）均高于拟一级

模型的回归系数（0.940<R2<0.956），表明化学吸附

主导了 Ti-Al LDHs-1 对 F−的吸附。拟二级模型的 k2

反映了吸附速率，k2 越小，吸附速率越高，较低的

k2〔0.0008~0.0012 mg/(g·min)〕表明 Ti-Al LDHs-1

能快速去除水中的 F−。 

从图 9d 和表 2 可以看出，吸附阶段分为表面扩

散、内部扩散和扩散平衡 3 个阶段。3 条内扩散模

型拟合直线未穿过原点，表明吸附速率受到 Ti-Al 

LDHs-1 粒子表面扩散和内扩散共同主导，其中

kd1>kd2，说明 F−在 Ti-Al LDHs-1 内表面扩散的速率

比外表面要快，其首先移动到 Ti-Al LDHs-1 的外部，

其次通过内扩散转移到空心吸附位点中，最终达到

吸附平衡。 

2.6  热力学分析 

图 10 为 Ti-Al LDHs-1 对 F−的吸附 Langmuir 等
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温线模型；表 3 为 Ti-Al LDHs-1 在 3 种不同温度

（288、298和 308 K）下吸附 F−质量浓度 5和 10 mg/L

模拟废水的热力学参数；表 4 为 Ti-Al LDHs-1 吸附

F−的吸附等温线参数。 
 

表 3  Ti-Al LDHs-1 吸附 F−的热力学参数 
Table 3  Thermodynamic parameters of F− adsorption by 

Ti-Al LDHs 

F−质量浓度/ 
(mg/L) 

pH T/K 
∆Hϴ/ 

(kJ/mol) 
∆Sϴ/ 

(kJ/mol) 
∆Gϴ/ 

(kJ/mol)

4.00 288 11.88 0.077 –10.18 

7.00 298 7.22 0.057 –9.73 

5 

8.50 308 27.50 0.114 –7.73 

4.00 288 18.57 0.086 –6.13 

7.00 298 9.17 0.051 –5.97 

10 

8.50 308 5.25 0.035 –5.66 

注：∆Hϴ代表标准摩尔反应焓变；∆Sϴ代表标准摩尔反应熵

变；∆Gϴ代表标准摩尔反应吉布斯自由能变。 

 

从表 3 可以看出，∆Gϴ在所有温度下均为负值，

表明 Ti-Al LDHs-1 吸附 F−的反应过程是自发进行

的，并且温度越高对吸附反应越有利。这可能是因

为，吸附剂 Ti-Al LDHs-1 表面 F−的吸附有助于去

除先前与表面结合的水分子，从而增加熵[43]。∆Hϴ

均>0，说明吸附剂 Ti-Al LDHs-1 对 F−的吸附属于吸

热反应，这是由于 F−与结合水的剥离过程所吸收的

热量超过了 F−与吸附剂 Ti-Al LDHs-1 结合所释放的

热量。另外，ΔSϴ为正值也证实，在吸附过程中 Ti-Al 

LDHs-1 表面的无序和随机性程度增加[37] 

从图 10 和表 4 可以看出，Langmuir 模型的相

关系数最高（R2>0.99），说明 Ti-Al LDHs-1 对 F−的吸

附过程是单分子层吸附过程[44]。根据 Langmuir 模型

计算得出，在最佳 pH 条件下，308 K 时 Ti-Al LDHs-1

吸附 F−的理论饱和吸附量为 117.65 mg/g。另外，随着

温度（288、298 和 308 K）的升高，吸附剂 Ti-Al LDHs-1

对 F−的吸附能力增强，表明吸附过程具有吸热性质。 

不同温度下的吸附强度（n）值均＞1，说明 Ti-Al 

LDHs-1 与 F−相互作用活跃，有利于 F−吸附过程[45-46]。 
 

 
 

a—288 K；b—298 K；c—308 K 

图 10  不同 pH 下 Ti-Al LDHs-1 对 F−的 Langmuir 吸附等

温线模型 
Fig. 10  Langmuir adsorption isotherm models of F− by 

Ti-Al LDHs-1 at different pH 
 

表 4  Ti-Al LDHs-1 吸附 F−的吸附等温线参数 
Table 4  Adsorption isotherm parameters of F− adsorption by Ti-Al LDHs-1 

Langmuir 模型 Freundlich 模型 Temkin 模型 
T/K pH 

qm/(mg/g) KL/(L/mg) R2 KF/[(mg/g)·(mg/L)1/n] 1/n R2 B/(J·g/mg) KT/(L/mg) R2 

4.00 100.70 0.1111 0.9940 32.445 0.2158 0.9878 195.94 12.29 0.9443

7.00 86.51 0.0927 0.9919 28.708 0.2038 0.9923 233.38 12.52 0.9479

288 

8.50 80.32 0.0856 0.9921 24.389 0.2220 0.9836 230.12 6.78 0.9457

4.00 108.70 0.1456 0.9954 35.025 0.2220 0.9842 183.87 12.55 0.9484

7.00 93.28 0.1185 0.9922 30.408 0.2124 0.9867 217.08 11.57 0.9444

298 

8.50 87.26 1.0014 0.9903 26.717 0.2207 0.9826 223.59 6.88 0.9357

4.00 117.65 0.1510 0.9946 37.592 0.2259 0.9948 175.23 12.64 0.9713

7.00 95.60 0.1185 0.9906 31.815 0.2076 0.9847 224.62 13.59 0.9482

308 

8.50 88.57 0.1123 0.9913 28.962 0.2102 09876 237.30 11.36 0.9454

注：KL、KT 分别代表 Langmuir 和 Temkin 模型的吸附平衡常数；KF 为 Freundlich 模型的吸附容量常数；B 为吸附热相关常数；

n 为吸附强度。 
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2.7  吸附再生性能分析 

评估吸附剂实际应用前景的重要指标之一是其

可重复利用性。图 11 为 Ti-Al LDHs-1 再生能力测

试结果。可以看出，随着循环使用次数的增加，Ti-Al 

LDHs-1 的除氟容量逐渐降低。初始除氟容量为

46.21 mg/g，经过第 1 次、第 2 次再生循环后，Ti-Al 

LDHs-1 的除氟容量分别为 44.18 和 41.23 mg/g，经过

4 次吸附-解吸循环，Ti-Al LDHs-1 的除氟容量仍可达

33.84 mg/g，相当于初始除氟容量（46.21 mg/g）的

73%。表明 Ti-Al LDHs-1 的再生性能良好。 
 

 
 

图 11  循环次数对 Ti-Al LDHs-1 除氟容量的影响 
Fig. 11  Effect of cycle times of on fluoride removal 

capacity of Ti-Al LDHs-1 
 

2.8  吸附机理分析 

图 12 为 Ti-Al LDHs-1 吸附 F−前后的 FTIR 谱

图。可以看出，3496、3492 cm–1 处较宽的吸收峰对

应的是 O—H 伸缩振动，即 Ti-Al LDHs-1 表面的羟 

基，表明其具有亲水性；1686 cm–1 处的吸收峰归属

于吸附水的H—O—H 弯曲振动[47-48]；1446 和 1426 cm–1

处的吸收峰对应金属氧化物表面羟基（M—OH）的

弯曲振动，吸附后 M—OH 峰强度减弱，可能是由

于表面羟基与氟发生了络合作用[49]；606 cm–1 处的

吸收峰则代表 M—O、O—M—O 和 M—O—M（M＝

Al、Ti）的伸缩振动，吸附后该处峰偏移至 623 cm–1

附近[39]；在 3700 cm–1 处并未出现金属氢氧化物自

由羟基伸缩振动吸收峰，说明 Al3+、Ti3+没有单独沉

淀形成金属氢氧化物，而是形成更稳定的 Ti-Al 复

合材料。此外，F−对金属离子的亲和力强于对—OH

的亲和力，1106 cm–1 处的新峰可能对应吸附 F−后 M

—F 键的弯曲振动[43,50]。 
 

 
 

图 12  Ti-Al LDHs-1 吸附 F−前后的 FTIR 谱图 
Fig. 12  FTIR spectra of Ti-Al LDHs-1 before and after 

adsorption of F− 
 
图 13 为 Ti-Al LDHs-1 吸附 F−前后的 XPS 谱图。

 

 
a—全谱；b—O 1s 高分辨谱图；c—Al 2p 高分辨谱图；d—Ti 2p 高分辨谱图 

图 13  Ti-Al LDHs-1 吸附 F−前后的 XPS 谱图 
Fig. 13  XPS spectra of Ti-Al LDHs-1 before and after adsorption of F− 
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从图 13 可以看出，Ti-Al LDHs-1 吸附 F−前，

主要元素为 O、Ti、C、Al，而吸附 F−后约在 685 eV

处检测到一个新的 F 1s 峰（图 13a），验证了 Ti-Al 

LDHs-1 吸附 F−的成功。在 O 1s 高分辨 XPS 谱图中

（图 13b），吸附前 O 1s 可以分为 3 个峰：530.08 eV

处 Ti/Al 与氧原子结合（M—O）、531.68 eV 处 Ti/Al

与—OH 结合（M—OH）和 532.36 eV 处的吸附水[51]；

吸附 F−后，对应 Ti—O 和 Al—O 键的峰分别移动到

结合能 530.23、531.28 eV 处，表明 F−与 Ti-Al LDHs

发生了相互作用，从而影响了键的能量状态[52]。 

在 Al 2p 高分辨 XPS 谱图（图 13c）中，吸附

F−后，Al 2p 的峰位稍微向低结合能方向移动了 0.11 

eV，这可能与电子密度减少或化学环境变化有关；

在 Ti 2p 高分辨 XPS 谱图（图 13d）中，吸附前 Ti 2p

光谱在结合能 464.41、463.32、458.52 和 457.96 eV

处峰分别对应于 Ti(Ⅳ) 2p1/2、Ti(Ⅲ) 2p1/2、Ti(Ⅳ) 2p3/2

和 Ti(Ⅲ) 2p3/2，表明 Ti-Al LDHs-1 中存在两种价态

的 Ti（Ti3+和 Ti4+）[53]。吸附 F−后，Ti 2p1/2 的两个

峰向高结合能方向移动了 0.07~0.09 eV，而 Ti 2p3/2

的峰向低结合能方向移动了 0.09~0.19 eV，这可能

是因为，F−与 Ti-Al LDHs-1 之间形成配合物，导致

原子的电子密度发生改变[54]。定量分析进一步表明，

Ti—F 和 Al—F 键的形成量与 F−的吸附量呈正相关。 

综上所述，吸附剂表面—OH 和 F−参与了吸附

过程，这与 FTIR 分析结果一致。 

3  结论 

以 NaOH 为沉淀剂，采用共沉淀法制备了 Ti-Al 

LDHs 吸附材料。 

（1）当 n(Ti)∶n(Al)=2∶8、介质 pH=6 时制备

的 Ti-Al LDHs-1 具有最佳的 F−的吸附性能。在 Ti-Al 

LDHs-1 投加量为 0.1 g/L，在 25 ℃、200 r/min 条件

下水浴恒温振荡 12 h，Ti-Al LDHs-1 的除氟容量最

高为 63.08 mg/g。 

（2）Ti-Al LDHs-1 呈现层状结构且均匀堆积，

属于介孔材料，其比表面积较大（108.34 m2/g），在

初始溶液 pH=4~10 内具有较好的吸附效果。常温下，

初始溶液 pH=4 时，Ti-Al LDHs-1 的投加量 0.2 g/L

时具有平衡除氟容量（47.59 mg/g）和 F−去除率

（86.53%）。 

（3）离子浓度为 0~10 mmol/L 时，共存阴离子

对 F−的吸附影响高低排序为：HCO3
−>CO3

2−>SO4
2−> 

H2PO4
−>Cl−>NO3

−。高浓度 HCO3
−（10 mmol/L）抑制

Ti-Al LDHs-1 对 F−吸附的程度最高，导致 Ti-Al 

LDHs-1 除氟容量从 45.70 mg/g 下降到 9.30 mg/g。 

（4）Ti-Al LDHs-1 吸附 F−的过程受到表面扩散

和内扩散共同作用，拟二级动力学模型和 Langmuir

吸附等温线模型更符合吸附过程。经过 4 次吸附-

解吸循环，Ti-Al LDHs-1 的除氟容量为 33.84 mg/g，

为初次除氟容量（46.21 mg/g）的 73%，再生性能较

好，具有较好的实际应用潜力。 
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