
摘 要

　　采用静电纺丝法制备了 La-Mn@Fe3O4前驱体复合纳米纤维膜，煅烧后得到 La-Mn@Fe3O4复合材

料，硏究了其除氟性能。结果表明，当 pH大于 3时，La-Mn@Fe3O4对氟的吸附量随 pH升高而降低。

La-Mn@Fe3O4对氟的 Langmuir最大吸附量为 188.32 mg/g，远高于活性氧化镧和活性炭。La-

Mn@Fe3O4对氟的吸附研究过程发展较快且吸附动力学分析数据进行符合准二级动力学模型，吸附作

用过程为吸热反应。NO3-、CO32-、 Cl-和 SO42-的共存对磁性氧化锆除氟没有明显影响，而 PO43-明

显抑制氟的吸附 La-Mn@Fe3O4吸附的氟可通过 0.1 M的 NaOH成功脱附，脱附率在 90 %以上。脱附后

的 La-Mn@Fe3O4经过再生处理可继续使用。La-Mn@Fe3O4易于制备，使用后可与水磁性分离，可重复

使用。结合 SEM、XRD、FTIR、分形研究、建立演化模型，FTIR图探究其除氟机理，并对其模型实际

进行了工程分析，为其实际应用提供理论参考。
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La-Mn@Fe3O4复合材料的制备及其除氟性能的研究

1 概　　述

1.1 水资源环境污染现况

　　动植物生存的必要条件是水资源环境的存在，其中尤其是水生生物赖以生存在水资源环境中，但

由于现代社会人类的生产活动，水资源环境遭受到了巨大的破坏。虽然我国政府做出了不懈的努力，

保护和改善水环境，可是水环境形势依旧严峻[1]。在传统污染物(BOD、COD等)没有得到强有力的控

制，但随着科学技术的发展，氮、磷等营养物质的大量排放和工业生产产生的有毒化学污染导致的富

营养化现象逐年增加，点源和非点源两种主要污染模式严重影响了水资源环境。我国的水环境污染主

要由城市生活污水、工业废水、农村生产生活废水和各种气体废物排放构成[2]。其中，最严重的污

染是工业生产排放的污染物，其排放指数相对较高，是生产水平的数倍[3]。

　　近些年水污染的情况越来越严重，虽然我国加强了对水环境的治理，但水环境污染问题改善并未

取得有效的成绩。主要原因有以下，一是居民日常生活用水安全性不确定，依然有可能将生活饮水水

源污染。二是城市化中由于城市污水集中处理设施及其配套管网严重缺乏，大量生活污水未经处理直

接进入水体。三是目前氮、磷元素等营养物质造成的富营养化问题。四是流动性不强的湖泊及临近海

岸线海域等富营养化问题依旧存在。而已形成的营养型水环境系统在短期内并不会发生较大的改变，

故依旧存在大面积暴发“水华”的可能性。五是部分跨国界水体水质堪忧[4]。

1.2 氟的污染和危害



　　氟与人的健康息息相关，主要通过呼吸，饮水等途径进入人体。人体内每个组织结构都含有少量

的氟，其中绝大部分的的氟集中在骨骼和牙齿上。在氟化物浓度相对较高的地区，人体中三分之二的

氟化物来自饮用水资源，三分之一来自植物摄入，所以氟化物暴露源主要是饮用水。

　　摄入太多的氟时，对身体有很多的危害。如果人们长期饮用含高浓度氟水会使牙齿变黄，患“氟

斑牙”病症，严重时会引起氟中毒。并且，高氟进入体内不会被吸收，会对骨细胞的作用、骨的结构

和形态有明显的影响，轻微时使患者骨质密度改变，骨骼变形，严重时使患者逐渐丧失劳动力，发生

瘫痪甚至会导致死亡[5]。

　　因此，应首先解决水体中的氟含量。饮用不同氟离子浓度的饮用水将对人体产生不同的影响。饮

用水和食物中各种氟浓度对人体的影响如下[6]。 

表 1-1 含氟饮用水的影响

饮用水中氟含量浓度（mg/L） 影响

低于 1.0

1.0-3.0

3.0-4.0

4.0-10.0

10.0以上

安全标准轻度氟斑牙氟骨

症骨骼畸形急性中毒

　　相关调查指出，我国使用水氟浓度超标人数居全球前列，将我国分为四个氟病区：生活用水类病

区、原料类病区、茶饮类病区、杂合类病区。

1.3氟离子的处理方法

　　目前由于吸附法和沉淀法工艺简单易行，成本较低，适用范围广，因此在饮用水除氟中运用较

多。但是，目前由于在运用沉降法的过程中，带来的污染重大，还是有其局限性，所以并不能广泛应

用。而吸附法的核心在于吸附剂的选择，目前研究较多的吸附材料主要有高分子、天然矿物类以及稀

土类吸附剂等。

　　Raichur利用几种混合的稀土元素的氧化物，制备出吸附剂去除废水中几种不同的阴离子，而效

果最佳的是氟离子。结果显示，含有稀土元素的氧化物是良好的吸附剂，具有良好的除氟性能[7]。

而作为极具有代表性的稀土元素镧，已成为学者们炙手可热的吸附剂。

　　Masahiko通过离子交换和静电的作用把茜素氟蓝与 Pr(Ⅲ)和 La(Ⅲ)形成的络合物(AFB-

M(Ⅲ),M=Pr、La）负载到强碱性阴离子交换树脂（AmberliteIRA400）上，得到了一种新的除氟材料



(AFB-M(Ⅲ)树脂[8]。研究中以硅胶为基质,以 CeO2-TiO2做为包覆物,很好的克服了吸附树脂价格较

贵的缺点，因此制得了新型的无机除氟材料,对氟吸附容量可达到 21.4 mg·g-1。

　　刘瑞霞等利用螯合作用，把稀土元素镧负载到氨基-膦酸基-二硫代羧基螯合纤维表面，制备出新

型除氟吸附剂，用于去除水中的氟离子[9]。结果表明，吸附剂用量为 0.3 g，原水 pH=3.75时，吸

附反应速率较快，反应时间 5 min，对氟离子的吸附容量为 19.46 mg·g-1，除氟率可达到 80%，表

明该新型材料对于含氟水的去除是一种良好的吸附剂。

　　Luo等应用螯合作用，把金属离子 La3+、Ce3+、Y3+、Fe3+和 Al3+螯合到 Amb 200离子交换树脂

上，制得新型除氟吸附剂，用以去除实验室制备的含氟离子水和氟离子温泉水，评价了上述一系列含

不同金属离子的除氟剂吸附氟离子的效果[10]。实验结果表明，较其它金属离子螯合树脂吸附速率，

螯合 La3+和 Ce3+的树脂的吸附速率更大，并且吸附更加有效，吸附容量由高到低顺序依次为

La3+≥Ce3+>Y3+>Fe3+≈Al3+。

1.4 本课题研究内容及意义

　　在这项课题中主要通过氟化钠溶液模拟废水来研究吸附剂使用量、待处理的溶液氟浓度、pH和温

度等因素对吸附过程和吸附氟离子的影响，从而得出最佳的吸附氟效率的条件，并利用等温线模型与

吸附动力学模型拟合实验数据分析吸附机制。通过扫描电子显微镜（SEM）、傅里叶变换-红外光谱

（FTIR）、X射线衍射仪（XRD）对材料的表面结构、微观形态、物质组成、表面官能团、表面电荷性

质以及元素组成进行分析，探究除氟机理；通过吸脱附实验，考察了材料的再生能力和循环利用的除

氟效果。考察了材料应用于实际含氟地下水的除氟效果，以此评价该材料在实际应用中的吸附性能、

适用性和经济性[11]。

　　本研究旨在制备吸附剂用于处理含氟地下水，以实现将地下水中氟浓度降低并可对吸附剂再生利

用。通过文献资料查阅和实验分析，发现稀土金属镧对氟离子具有较好的吸附特性，对氟离子的吸附

速度及饱和吸附容量优于其它金属吸附剂， 但是也存在着不宜回收，吸附容量有限等局限，需要进

一步改性才能达到预期的目的[12]。La3+Mn2+双金属氢氧化物除氟材料还未见报道，在其中加入常见

金属铁使其易回收可再生循环利用，故采用静电纺丝法制备 La3+-Mn2+@Fe3O4 纳米纤维膜，煅烧后

得到复合材料吸附剂，并将其用于氟化钠溶液模拟废水的除氟。并通过实验考察吸附剂的除氟性能、

及实际应用效果，为处理含氟地下水研究出一种新型吸附剂 。

1.5 技术路线



2.实验材料与方法

2.1 化学试剂与实验仪器

2.1.1 化学试剂表 2-1 实验药品

名称

规格

醋酸锰硝酸镧

N,N二甲基甲酰胺聚

丙烯腈四氧化三铁

盐酸氢氧化钠二水

柠檬酸钠硝酸钠氟

化钠氯化钠

99% 分析纯分析纯

分析纯化学纯 

36%~38% 分析纯分

析纯分析纯分析纯

分析纯麦克林（上

海）生化科技有限

公司国药集团化学

试剂有限

公司西陇

化工股份

有限公司

西陇化工

股份有限

公司国药

集团化学

试剂有限

公司西陇

化工股份

有限公司

国药集团

化学试剂有限公司西陇化工股份有限公

司国药集团化学试剂有限公司重庆川东

化工有限责任公司天津市东丽区天大化

学试剂厂

生产厂家



碳酸钠磷酸钠硫酸钠 分析纯分析

纯分析纯

西陇科学股份有限公司西陇科学股份有限公司西陇科学

股份有限公司

2.1.2实验仪器

表 2-2 实验仪器

名称 型号 生产公司

pH计

集热式恒温磁力搅拌器电

热恒温鼓风干燥箱恒温磁

力搅拌器电子天平分析天

平真空干燥箱氟离子电极

恒温振荡箱高功率数控超

声波清洗器

PHSJ-4A

DF-101S

DHG-9075A型

HJ-3

YP202N 京制

100000249号

DZF-1

PF-1（01）

SHA-B型

KQ-600KDE型

上海精密科学仪器有限公司巩义市予华仪器有限责

任公司上海慧泰仪器制造有限公司江苏金坛医疗仪

器厂上海精密科学仪器有限公司北京赛多利斯仪器

系统有限公司上海科恒实业发展贸有限公司郑州博

科仪器设备有限公司江苏常州智博瑞仪器昆山市超

声仪器有限公司

2.2材料制备

2.2.1 La-Mn@Fe3O4前驱体复合纳米纤维膜的制备

　　称取 1.8 g PAN于 8.2 g DMF中，先在 60 ℃条件下加热 20 min溶解，然后在室温条件下磁力搅

拌 12 h，配制质量分数为 18% PAN/DMF溶液。

　　用分析天平称量 0.708 g六水合硝酸镧用 2 mL DMF，用玻璃棒搅拌至溶解，然后再加入 0.3996 

g四水合醋酸锰搅拌至完全溶解，形成均匀的混合盐 A溶液。在上述混合盐 A溶液中加入 0.0755g 四

氧化三铁[nFe3O4：（nLa+nMn）= 0.1]，超声 20 min，形成 B溶液。将 B溶液与 PAN/DMF溶液混合，

超声 30 min后得到纺丝液，在 12-20 kV，负电压为-

2-3 kV，纺丝速度 0.7-1.2 mL/h的条件下纺丝，得到 La-Mn@Fe3O4前驱体复合纳米纤维膜。

2.2.2 La-Mn@Fe3O4吸附剂的制备



　　将 La-Mn@Fe3O4复合纳米纤维膜于真空条件下 70 ℃干燥 12 h。然后将干燥的复合纳米纤维膜取

出，放在方形瓷舟内，置于管式炉中进行煅烧。在空气氛中，以 1 ℃/min 的升温速率升至 220 ℃并

恒温 3 h，然后以 5 ℃/min 的升温速率升至 500 ℃煅烧 2 h，得到复合氧化物。

2.3材料表征方法

2.3.1傅里叶变换-红外光谱

　　因为不同的基因会衍射出不同的波长和不同的吸收带强度，故可通过对傅里叶-红外光谱分析，

从而推算出样品在处理前后，内部形态组织是否发生变化。通过各波长变化的对比查阅，可得知其基

团对应的振动情况。

　　本实验采用的是 AVATAR330傅里叶变换红外光谱仪，本实验对样品的吸附前后进行傅里叶红外光

谱表征，并结合所得实验数据进行分析。

2.3.2扫描电镜

　　扫描电镜是事先将所要观察的样品进行喷金（100s），再高压发射一定能量的电子，当射到样品

时，电子束轰击固体样品后会激发产生物理信号，从而构成图像，放大的倍数和扫描次数对所形成的

图像清晰度具有很大的影响

[13]。

本实验采用 VEGA3型号扫描电镜，对吸附剂的扫描放大倍数为 10k，扫描速度为 6。

2.3.3 X射线衍射分析（XRD）

　　利用 X 射线粉末衍射仪（X’Pert MPD, Holland）型进行晶相分析，管电压为 40 kV，管电流 

40 mA，Cu Kα 辐射，λ＝0.154 nm，扫描范围 2θ＝10～80°，扫描速率为 5 (°)/min。

2.4氟离子分析方法的建立

2.4.1NaF溶液的制备

　　实验室将配置的氟化钠溶液模拟含氟废水。100 mg/L氟离子溶液制备方法：先将氟化钠置于

200 ℃干燥两个小时，然后取干燥的氟化钠约 0.2210 g，加水定容在 1 L的容量瓶，最后将其转入 1 

L的聚乙烯瓶中保存备用。

2.4.2离子强度缓冲溶液的制备

　　在烧杯中加入 500 mL水，冰乙酸 57 mL，氯化钠 58 g，二水柠檬酸钠 58.8 g,而后加入 30 g的

氢氧化钠搅拌定容，转入 1 L的聚乙烯瓶中保存备用。

2.4.3氟离子的检测方法及步骤



　　实验机理：电极和水样碰撞时，电动势遵循能斯特方程[14]。当溶液总离子强度充分且为固定值

时，符合下列关系式(2-1)：

(2-1)

2.4.4氟离子浓度的测定

　　移取 10 mL的 10 mg/L的含氟溶液到 50 mL的容量瓶中，加入 10 mL的 TISAB溶液，倒入 100 mL

的聚乙烯杯中，旋转不产生水花，插入氟离子电极和饱和氯化钾电极，旋转 15 min，待数值稳定，

记录数值[15]。

2.4.5氟离子标准曲线的绘制

调配的氟离子标准液：调配 0.2、0.4、0.6、0.8、1.0 mg/L五个浓度的氟标液。

　　标准曲线：把 logC作横坐标，把 E(mv)作纵坐标，绘制标准曲线。如图 2-1，得出线性方程为

图 2-1 氟离子浓度标准曲线

2.5氟离子吸附性能的探究

本实验用吸附量和去除率%来进行说明，其公式如下所示(2-2)，(2-3)：吸附量的计算公式：

(2-2) 去除率的计算公式： 

 (2-3)

，其相关系数 R2=0.9999。



　　式中： (mg/g)表示单位质量吸附剂吸附氟离子的质量； （mg/L）表示氟离子的初始浓度；

（mg/L）表

示氟离子的平衡浓度； （L）表示溶液的体积； （g）表示吸附剂的质量。

3. 结果与讨论

3.1 La-Mn@Fe3O4吸附剂吸附后的表征

3.1.1傅里叶变换-红外光谱（FTIR）

　　图 3-1 La-Mn@Fe3O4煅烧前后的红外光谱图（a是 La-Mn@Fe3O4煅烧后，b是 La-Mn@Fe3O4煅烧

前）

　　图 3-1是 La(NO3)3/Mn(CH3COO)2/Fe3O4/PAN纤维及其在 500℃下煅烧前后产物的红外谱图。由上

图 3-1（b）可得，位于 3384cm-1及 1658cm-1处的吸收振动峰是 OH的伸缩振动峰和 HOH的弯曲振动

峰；2926cm-1处的吸收振动峰为甲基亚甲基的伸缩振动吸收峰，1463cm-1处为甲基亚甲基的弯曲振

动峰。随着裂解温度的升高，特征峰 2926cm-1逐渐消失，表明—C≡N 基团大部分被破坏，此时 PAN

和无机盐已经分解。1030和 1050cm-1特征吸收峰，它们分别归属为-

CH2的伸缩或弯曲振动峰以及 C—O伸缩振动吸收峰，这很有可能是材料表面吸附的有机小分子所致。

1650cm-1的弱吸收峰分别另外位于 1407cm-1和 1324cm-1处的弱吸收峰是 C-O的伸缩振动和弯曲振

动引起的。这说明样品为氧化镧，其中吸附有微量杂质水和 CO2形成的碳酸盐。

3.1.2扫描电镜分析(SEM)



　　图 3-1 La-Mn@Fe3O4电镜扫描图（a）La(NO3)3/Mn(CH3COO)2/Fe3O4/PAN纳米纤维 10K， (b) 

La-Mn@Fe3O4复合纳米纤维 10K）

　　图 3-1为 La-Mn@Fe3O4纳米复合纤维膜煅烧前和煅烧后的 SEM微观形貌图片，由图可见，纳米复

合纤维膜是由超细纤维相互穿插结合而成的三维立体网络结构[17]。如图（a）所示，纯的 La-

Mn@Fe3O4纤维没有相互交连或粘结，很干燥，规整，直径在 1.3±0.12μm。当焙烧温度达到 500℃

时，La(NO3)3和 Mn(CH3COO)2发生分解，如图 3-2（a）所示，纤维直径明显减小，直径在

1.0±0.09μm [18]。

3.1.3 X射线衍射(XRD)

图 3-2 La-Mn@Fe3O4 煅烧后 X射线衍射图

　　图 3-2为 La-Mn@Fe3O4煅烧后得 X射线衍射图，经过 500℃的煅烧纤维中的有机物被烧除，硝酸

盐也被分解，并形成复合氧化物。在煅烧过程中，由于纺丝液由 DMF/PAN的络合体系制备所得，金属



离子分散均匀，达到一定的温度后可形成稳定的均相氧化物[17]。如图所示的Ⅹ射线衍射（扫描范围

2θ=10°~80°），主要的峰位于 2θ=32.41°

（111）、35.59°（220）、38.27°（311），煅烧后的 XRD图谱结果显示，分析出现相应氧化物的特征

峰，说明有锰酸镧生成[19]。

3.2 吸附条件对除氟性能的影响

3.2.1溶液 pH的影响

　　取 50 mL浓度为 10 mg/L的氟离子溶液于 100 mL离心管中，用浓度为 0.1 mol/L的盐酸和氢氧

化钠溶液调 pH值从

2.0-9.0，加入 0.01 g La-Mn@Fe3O4，于 25 ℃条件下振荡器中振荡 12 h。反应后用 0.45 μm的微孔

滤膜过滤之后用移液管移取 10 mL上清液，加 10 mL TISAB溶液，稀释到 50 mL容量瓶，滴定至标线

摇匀后转移至 100 mL聚乙烯杯，测量其电位。并计算平衡吸附量。实验结果如图 3-3所示。

图 3-3 溶液 pH对氟离子的吸附量影响

　　从图 3-3可以看出，在 pH等于 3的时候，吸附量为 47.6 mg/g。在 pH等于 7的时候，吸附量只

有 3.0 mg/g，说明溶液在碱性的条件下不利于氟离子的吸附。在 pH值较低时，可能是由于氢氟酸的

形成，减少了溶液中的 F，不利于氟的去除，导致吸附剂的吸附容量降低。在 pH=2的吸附能力是最

低的，因为在吸附剂中的羟基的电离受到抑制，且使得沉淀物略有溶解。在 pH为 2.0-3.0的过程，

吸附效率明显上升，在 pH为 3.0-5.0的过程，吸附效率明显下降，而 pH大于 5之后，吸附效率的变

化趋势比较平缓。主要原因是溶液在酸性条件下会存在大量氢离子，这些氢离子附着在吸附剂上，使

其表面带正电荷，有利于吸附的进行；随着溶液 pH值的增大，-OH离子的增多，溶液中的-OH与 F-

半径相似, 在碱性条件下，溶液中的氢氧根离子和氟离子具有竞争性吸附，阻碍了吸附[20]。



　　由此可见，酸碱度对氟离子的吸附有很大的影响。PH=3的条件下对 La-Mn@Fe3O4吸附氟离子效果

最好。

3.1.2 pHZPC的测定

　　称量 5.85 g NaCl放入 1L容量瓶，配制为 0.1 mol/L的 NaCl溶液。取 50 mL溶液分别倒入 8个

100 mL离心管中，调 pH至 2.0-10.0，加入 0.01 g吸附剂，置于恒温振荡器中，于 25 ℃下振荡 12 

h。震荡结束后，用 0.45 μm的微孔滤膜过滤后留下滤液，将滤液转移到 100 mL聚乙烯杯，再测量

其 pH（每次测量前用蒸馏水冲洗 pH计，并用滤纸吸掉 pH计上的多余水分）。实验结果如图 3-4所

示。

图 3-4 NaCl溶液不同 pH与样品反应后 pH的变化

　　从图 3-4可看出，La-Mn@Fe3O4吸附剂的 pHzpc是在 pH=6.0时。如果 pH＜pHzpc，更加多的氟离

子会被表面带正电荷的位点吸附。如果 pH＞pHzpc，吸附剂的表面带负电，由于氟离子和负电荷之间

的排斥力，会产生作用使氟离子不再附着在吸附剂表面[21]。 

3.1.3 氟离子浓度的影响

　　取 50 mL浓度分别 10、20、30、35、40、45、50、55、60mg/L的氟溶液置于 100 mL的离心管

中，将溶液 pH调至

以上内容仅为本文档的试下载部分，为可阅读页数的一半内容。如要下载或阅读

全文，请访问：https://d.book118.com/798027012026006076
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