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摘要：严控饮水氟浓度，可以有效降低人体罹患氟骨症和氟牙症的风险。近年来，铈基吸附材

料在解决氟污染问题中表现优异，而铈盐与有机酸反应生成的铈基金属有机框架材料（Ce-MOFs）

或其衍生物，能有效去除水中的氟离子。硝酸铈铵（Ce(NH4)2(NO3)6）和均苯三甲酸（H3BTC）在不同

反应时长下生成了 Ce-MOFs CeT1 及其衍生物 CeT2，更换 H3BTC 为对苯二甲酸（H2BDC），反应生

成 2 种 Ce-MOFs，CeD1 和 CeD2。利用 XRD、BET、SEM、XPS 和 FTIR 对材料的结构、比表面积、元

素含量和组成基团，进行系统的表征；通过控制吸附时间、溶质初始浓度、溶液 pH 值和竞争离子种

类研究 4 种材料的吸附性能；对实验数据进行吸附动力学模型和吸附等温模型拟合，探究吸附机

理。表征结果显示，CeT1为高度配位不饱和的 Ce(Ⅳ)-MOFs，CeD1为比表面积最大（1 003.10 m2/g）的

Ce(Ⅳ) -MOFs，而 CeT2 和 CeD2 则同为 Ce(Ⅲ)占比较高的吸附材料。吸附实验中，CeT1、CeT2、

CeD1 和 CeD2 的最大吸附容量分别为 99.38 mg/g、142.45 mg/g、60.45 mg/g 和 124.55 mg/g，CeT1、

CeT2 和 CeD2 符合假二级动力学模型，CeD1 符合假一级动力学模型。4 种材料对氟离子的吸附机

理主要为静电吸引、离子交换和沉淀。其中，CeT1 的不饱和配位可提供吸附位点进行离子交换和

静电吸引，CeD1 的大比表面积增加了污染物与材料的碰撞几率，而 CeT2 和 CeD2 中含有的 Ce(Ⅲ)，

可通过形成溶度积常数极小的 CeF3（Ksp=8×10-16），以沉淀作用固定氟离子。实验分析了 4 种材料的

特点与吸附性能之间的关系，为 Ce-MOFs 及其衍生物的制备与优选提供参考。
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Abstract: Controlling the concentration of fluorion in drinking water is crucial for reducing the risk of bone and 

dental fluorosis. In recent years, cerium-based adsorption materials, particularly cerium organic framework 

materials (Ce-MOFs) and their derivatives, have emerged as effective solutions for fluorion pollution. In this 

study, Ce-MOFs, namely CeT1 and CeT2 were synthesized using ammonium cerium nitrate (Ce(NH4)2(NO3)6) and 

homophenic acid (H3BTC) at different reaction times, while CeD1 and CeD2 were generated by replacing H3BTC 

with terephthalic acid (H2BDC). Structural, surface area, elemental content and constituent group analyses were 

conducted using XRD, BET, SEM, XPS and FTIR techniques. Adsorption properties of the four materials were 

studied by controlling adsorption parameters, such as time, initial solute concentration, pH, and competing ions. 

Kinetic and isothermal models were employed to explore the adsorption mechanism. Characterization showed 

CeT1 as Ce( Ⅳ) -MOFs with high coordination unsaturation, CeD1 as Ce( Ⅳ) -MOFs with the largest specific 

surface area (1 003.10 m2/g), and CeT2 and CeD2 as Ce(Ⅲ) adsorption materials. Maximum adsorption capacities 

for CeT1, CeT2, CeD1 and CeD2 were determined as 99.38 mg/g, 142.45 mg/g, 60.45 mg/g and 124.55 mg/g, 

respectively. CeT1, CeT2 and CeD2 conformed to the pseudo-second-order kinetic model, while CeD1 conformed 

to the pseudo-first-order kinetic model. Adsorption mechanisms of fluorion in the four materials involved 

electrostatic attraction, ion exchange and precipitation, with CeT1 providing adsorption sites for ion exchange and 

electrostatic attraction due to unsaturated coordination. CeD1’s large specific surface area increases collision 

probability between pollutants and materials, while Ce(Ⅲ) in CeT2 and CeD2 facilitated precipitation by forming 

CeF3 (Ksp=8×10-16) with minimal solubility product constant. The study provides insights into the characteristics 

and defluorination abilities of Ce-MOFs and their derivatives, offering valuable reference for their preparation and 

optimization.
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因水质污染导致的水资源短缺，是全球最为关注的环境问题之一，而氟作为水质污染的关键因素，其危

害不容忽视 [1]。高氟水一直是我国存在的典型水质问题，陕西、新疆、黑龙江、吉林等省仍有饮用高氟水的地

区。当人体长期摄入 3~6 mg/L 的含氟水，易发生“氟中毒”，表现为氟牙症和氟骨症 [2⁃3]。《生活饮用水卫生标

准》（GB 5749—2022）规定氟的最高检出限为 1.0 mg/L，需采用有效的除氟技术将饮用水中的氟浓度维持在

这个限度以下。目前 ,常见的除氟方法有化学沉淀法、絮凝法、离子交换法、膜分离法、吸附法，其中吸附法因

成本低、易操作和便于回收，而被广泛应用 [4⁃6]。

将吸附剂按化学组分大致分为碳质吸附剂、矿物吸附剂、高分子吸附剂、金属基吸附剂和复合吸附剂，其

中金属基吸附剂具有吸附速率快、吸附容量大、选择性高等优点。常见的金属基吸附剂有铝基、镁基、铁基、

锆基、镧基、铈基等，铈基吸附剂被广泛应用于各类污染物的去除且表现良好 [7⁃8]。铈在自然界中常以 Ce(Ⅲ)

和 Ce(Ⅳ)2 种价态存在。已有研究证明，铈基吸附剂可以通过静电吸引和离子交换有效去除水中的氟。

Mukhopadhyay 等 [9]用 Ce(Ⅳ)提升水合氧化铁的氟吸附性能，改性后材料的氟吸附容量可达 24.80 mg/g，Yang

等 [10]将 Ce(Ⅲ)掺杂进铝基金属有机框架材料（MIL-96）得到 Ce-MIL-96，氟吸附容量为 38.65 mg/g。上述研究

在改性过程中明确了铈盐的价态，但未关注价态对于氟吸附是否具有影响。

金属有机框架材料具有稳定性高、比表面积大、结构可调控等优点 [11]。研究者们通过选择有机配体链

长、添加生长调节剂、优选自组装条件等方式，操纵 MOF 的孔隙形状、孔径大小、结构缺陷等微观特性，以期

获得较优的催化或吸附效果 [12]。因此，文中致力于开发价态不同、结构各异的铈基金属有机框架材料（Ce-

MOFs）及其衍生物，用于研究铈的价态和材料结构对氟离子吸附的影响。通过对材料系统的表征，结合吸附

实验结果，分析价态及结构对吸附性能的影响，以期为铈基吸附剂的制备调控，奠定理论基础。
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1　实验部分

1.1　仪器与试剂

硝酸铈铵、氟化钠、甲酸和丙酮购自国药集团化学试剂有限公司；对苯二甲酸（H2BDC）和均苯三甲酸

（H3BTC）购自阿拉丁试剂（上海）有限公司；N,N-二甲基甲酰胺（DMF）购自广东光华科技股份有限公司；实验

用水均为蒸馏水；实验试剂除氟化钠为优级纯外，其余均为分析纯。

PXSJ-216F 型离子计，上海仪电科学仪器股份有限公司；CP224C 电子天平，奥豪斯仪器（常州）有限公

司；PB-10 型 pH 计，赛多利斯科学仪器有限公司；D8 Advance 型 X 射线衍射分析仪（XRD），德国布鲁克公司；

ASAP 2020 Plus HD88 型物理吸附仪，美国麦克默瑞提克公司；Sigma500 型扫描电子显微镜（SEM），德国蔡

司公司；ESCALAB Xi+型 X 射线光电子能谱仪（XPS），美国赛默飞世尔公司；Nicolet IS5 型傅里叶红外光谱

仪（FTIR），美国赛默飞世尔公司；Zetasizer Nano ZSE 激光粒度仪，英国马尔文公司。

1.2　材料制备

实验制备的 4 种材料，根据有机配体与反应时间的不同，分别命名为 CeT1、CeT2、CeD1 和 CeD2。具体

制备方法如下：

CeT1:1）称取 220 mg H3BTC溶于 12 mL DMF和 2.57 mL甲酸的混合溶液中，得到溶液A；2）制备 0.533 mol/L

的硝酸铈铵溶液，取 6 mL 放入 A 溶液，混合均匀转移至 25 mL 的反应釜内；3）将反应釜置于 100 ℃的烘箱中

加热 20 min，放置室温后用 DMF 和丙酮各离心清洗 3 次，70 ℃鼓风干燥。

CeT2：制备步骤同上，第 3）步中加热时间延长至 12 h。

CeD1：1）称取 177 mg H2BDC 溶于 6 mL DMF 中，得到溶液 B；2）制备 0.533 mol/L 的硝酸铈铵溶液，取

2 mL 放入 B 溶液中，混合均匀转移进 25 mL 的反应釜内；3）将反应釜置于 100 ℃的烘箱中加热 20 min，放置

室温后用 DMF 和丙酮各离心清洗 3 次，70 ℃鼓风干燥。

CeD2：1）称取 1 g 硝酸铈铵和 0.6 g H2BDC 溶于 15 mL DMF 中，于 25 mL 的反应釜内充分溶解。2）将反

应釜置于 150 ℃的烘箱内加热 12 h，放置室温后用 DMF 和丙酮各离心清洗 3 次，50 ℃真空干燥。

1.3　结构表征

以 Cu Kα 为辐射源，利用 X 射线衍射仪对吸附剂的晶体结构进行研究；通过在孔隙结构分析仪上进行   

N2吸附-解吸测试，确定比表面积、孔径分布和孔体积；采用场发射扫描电子显微镜对表面微观形貌进行表

征；通过 XPS 光谱仪记录 X 射线光电子能谱，用于金属元素的价态分析；使用激光粒度分析仪在 pH 值为 2~

12 的不同范围内测量 Zeta电位；以溴化钾为参考，用 FT-IR 光谱仪采集吸附前材料的傅里叶变换红外光谱。

1.4　吸附实验

实验所用氟溶液为自配溶液，均为静态吸附实验。称取一定量的吸附剂投入塑料锥形瓶中，保证投加量

均为 0.5 g/L，将锥形瓶置于温度为 25 ℃，转速为 130 r/min 的恒温振荡箱中反应。吸附平衡后，使用 0.45 μm

的微孔膜过滤，对滤后液进行测定，氟浓度检测参考《水质氟化物的测定离子选择电极法》（GB 7484—87）。

吸附容量的计算方法为

Q =
C 0 - C e

m
 ， （1）

式中：Q 为吸附平衡时的吸附容量，mg/g；C 0 为溶液初始质量浓度，mg/L；C e 为溶液平衡质量浓度，mg/L；m 为

吸附剂投加量，g/L。

1.4.1　吸附动力学实验

称取 0.1 g 吸附剂投加进装有 200 mL 氟溶液（初始质量浓度为 100 mg/L）的塑料锥形瓶中，进行静态吸

附实验，分别测定不同时刻材料的剩余浓度，计算吸附容量，用假一级动力学模型（2）和假二级动力学模型

（3）进行拟合

Qt = Q e ( 1 - e-K1 t ) ， （2）

t
Qt

=
1

K 2 Q 2
e

+
t

Q e

 ， （3）

式中：t 为取样时间，min；Qt 为 t 时刻的吸附容量，mg/g；Q e 为吸附平衡时的理论吸附容量，mg/g；K1为假一级
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动力学模型常数；K2为假二级动力学模型常数。

1.4.2　吸附等温实验

称取 0.025 g吸附剂投入装有 50 mL氟溶液（初始质量浓度为 10、20、30、40、50、75、100、150、200、250 mg/L）

的塑料锥形瓶中，进行静态吸附实验，吸附平衡后测定溶液浓度，计算吸附容量，用 Langmuir 等温模型（4）和

Freundlich 等温模型（5）进行拟合

Q e =
Qm KLC e

1 + KLC e

， （4）

Q e = KFC
1
n

e ， （5）

式中：Q e 为吸附平衡时的吸附容量，mg/g；C e 为溶液平衡质量浓度，mg/L；Qm 为理论极限吸附容量，mg/g；KL

是 Langmuir的模型常数；KF是 Freundlich 模型常数；n 为均质因子。

1.4.3　不同 pH 值下吸附实验

称取 0.025 g 吸附剂投入装有 50 mL 不同初始 pH 的氟溶液（初始质量浓度为 100 mg/L）中，溶液 pH 值由

0.1 mol/L 的 NaOH 溶液和 0.1 mol/L 的 HCl 溶液进行调节，调节范围为 2~12。吸附平衡后测定溶液浓度，计

算吸附容量。

1.4.4　竞争离子实验

称取 0.025 g 吸附剂加入装有 50 mL 不同竞争离子的氟溶液（初始质量浓度为 100 mg/L）中，竞争离子种

类分别为 Cl-、NO-
3、SO2-

4 和 CO2-
3 ，浓度为 0.1 mol/L。吸附平衡后测定溶液浓度，计算吸附容量。

2　结果与讨论

2.1　材料表征

为确认材料的晶型结构，对 4 种材料进行 X 射线衍射分析，衍射图谱如图 1 所示。硝酸铈铵和均苯三甲

酸反应 20 min 所生成的 CeT1 与分子式为 Zr6O4(OH)4(BTC)2(HCOO)6（CCDC:1002672）的 Zr-MOF-808 为同构

物。在这个笼状结构中，每个金属团簇有 6 个配体，铈中心原子配位数为 7[13⁃14]。与 CeT1 相比，同样的底物在

12 h 的溶剂热反应后得到另一种物质 CeT2，其结构发生了显著的变化。CeT2 形成了一种混合物，它的衍射

峰由后形成的[Ce(HCOO)3]n（JCPDS Card. 49-1245）晶体和前期 MOF 的残体共同构成，从峰的强弱可以看出

MOF 残体的含量较少，这种结构与 Leite 等 [15]报道的情况相似。另一方面，硝酸铈铵和对苯二甲酸在经过不

同反应时长后也形成了 2 种产物。CeD1 是经过 20 min 溶剂热反应后生成的 UiO-66 同构物，结构为八面体中

心孔笼，其分子式为 Ce6O4(OH)4(BDC)6（CCDC:1036904），结构中金属团簇配位数饱和，铈中心原子配位数为

8，具有较高的稳定性 [16]。而经过 12 h 反应的底物则生成了 Ce5(BDC)7.5(DMF)4（CCDC:912350），在这个 MOF

中，金属簇是由 5 个在一条直线上的铈原子共同组成的，其中位于两侧的铈原子是 8 配体，而位于中心的 3 个

铈原子是 9 配体 [17]。

图 1　4种材料吸附前 XRD图谱

Fig. 1　　X-Ray Diffraction of four samples before adsorption
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为了观测 4 种吸附材料的结构参数及微观形貌，使用 N2吸附-脱附实验（BET）及扫描电镜（SEM）对其表

征。从图 2 中可以看出，在相对压力 P/P0<0.1 时，CeT1、CeT2 和 CeD1 的吸附量迅速增加，发生微孔填充，

CeD2 的吸附量则增长缓慢，这表明 CeT1、CeT2 和 CeD1 中存在大量孔径小于 2 nm 的微孔 [18]。随着相对压力

升高，CeD1 的吸附量基本达到平衡，属于Ⅰ型等温线，CeT1、CeT2 和 CeD2 的吸附量随着相对压力的升高逐步

上移，在 P/P0≈0.9 时出现陡增。CeD1 的孔径尺度集中分布在 2 nm 以下，如图 3 所示，与表 1 所示的平均孔径

2.08 nm 相合。CeT1 和 CeT2 的孔径尺度均具有 2 个峰值，与 CeT1 相比，CeT2 的峰值间距较大，这是由于

CeT2 为 MOF 残体与 [Ce(HCOO)3]n 共同构成的混合物，两者的结构具有较大的差异。图 3 和表 1 都表明，

CeD2 的平均孔径远大于其他 3 种材料。CeD2 不仅具有最大孔径，而且颗粒粒径也最大；在图 4 中可以观察

到，CeD2 是由放射的条状块体组成的球状物（粒径约为 14~38 μm），具有大量狭缝型介孔 [17]。而 CeD1 则是由

不规则且相互生长的纳米颗粒堆积成的块体，颗粒规整边缘清晰，平均粒径约为 0.44 μm；CeT1 与 CeT2 在微

观形貌上较为接近，均由平均粒径约为 0.06~0.14 μm 的微粒堆积而成。在 BET 分析报告中，CeD1 具有最大

的比表面积 1 003.10 m2/g，这与 CeD1 颗粒大小适中且堆积掩蔽不严重有关。CeT1 和 CeT2 的比表面积相对

较小，分别为 481.38 m2/g 和 467.05 m2/g，CeD2 最小，仅为 1.34 m2/g。

通过 XPS 分析 4 种吸附剂中铈元素的价态赋存情况，在拟合过程中  Ce(Ⅲ) Ce 3d3/22 个自旋轨道的峰位为

(885.1 eV/903.5 eV)，Ce（IV）Ce 3d3/2 和 Ce 3d5/2 2 个自旋轨道的峰位为 (881.9 eV/900.3 eV)(883.1 eV/901.9 eV)、
(887.0 eV/905.1 eV)和 (899.5 eV/917.4 evu[19⁃20]。对峰面进行积分，4 种材料内 Ce( Ⅲ)含量情况如下：CeT1

(6.33%)＜CeD1(10.46%)＜CeT2(64.71%)＜CeD2(79.32%)，CeT1 和 CeD1 以 Ce(Ⅳ)居多。虽然，CeT2 和 CeD2

的反应物分别与 CeT1 和 CeD1 相同，但是反应时间远大于 CeT1 和 CeD1，在这个过程中具有还原性的 DMF

图 2　4种材料的 N2吸附脱附曲线图

Fig. 2  Nitrogen adsorption-desorption isotherms of four samples

图 3　4种材料的孔径分布图

Fig. 3　pore size distribution of four samples

5
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将更多的 Ce(Ⅳ)还原为 Ce(Ⅲ)，因此，CeT2 和 CeD2 中以 Ce(Ⅲ)居多 [21]。铈原子价态的不同 ,即便具有相同有

机配体的吸附剂在结构、比表面积和形态上也存在差异，进一步影响除氟性能。如图 5 所示，FTIR 光谱中

CeT1、CeT2 和 CeD1 在 3 440 cm-1的特征峰是由于水分子中 O—H 的伸缩振动而产生，CeD2 中未发现此峰可

能与其小比表面积、大孔径的弱固水能力有关[22]。 C C 的伸缩振动发生在 1 550~1 440 cm-1处，说明吸附剂

上具有苯环或烯烃，同时在 747 cm-1处发现属于苯环的 C—H 键振动，进一步确认苯环的存在[23]。在 1 557 cm-1

出现 C—C O 的非对称拉伸振动特征峰，说明材料中包含有羧基。同时，1 380 cm-1处有 Ce—OH 的特征峰

出现，表明对苯二甲酸和均苯三甲酸与铈中心原子成功配位且有机配体的基本结构在制备完成后未被

破坏 [24]。

图 5　4种材料的 Ce 3d XPS谱图和红外图

Fig. 5　　Ce 3d XPS spectra and FT-IR spectra of four samples before adsorption

2.2　吸附动力学实验

为了探究吸附时间与吸附容量之间的关系，将 4 种吸附剂在初始浓度为 100 mg/L 的氟溶液中进行吸附

实验。当吸附时间在 0~30 min 时，CeT1、CeT2、CeD1 和 CeD2 处于快速吸附阶段，分别完成实验最大吸附容

表 1　4种材料组织结构参数

Table 1　　Textural parameters of four samples

样品名称

CeT1

CeT2

CeD1

CeD2

比表面积/(m2·g-1)

481.38

467.05

1 003.10

1.33

孔容/(cm3·g-1)

    0.370 0

0.350 0

0.520 0

0.004 8

平均孔径/mm

3.12

3.04

2.08

14.23

图 4　4种材料吸附前的扫描电镜图

Fig. 4　　SEM Images of four samples before adsorption
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量的 77.4%、77.7%、83.6% 和 84.8%。当吸附进行到 180 min 时，CeD1 和 CeD2 已经达到了吸附平衡，而 CeT1

和 CeT2 的吸附容量则随着时间的推移缓慢增加，直至实验结束（1 440 min）。其中，CeT1 和 CeT2 的平衡时

间较长，推测与 CeT1 和 CeT2 的孔径大小有关，3 nm 左右的孔径增大了溶质分子进入孔道的扩散阻力，降低

吸附速率 [25]。对实验数据用假一级动力学模型和假二级动力学模型进行拟合，拟合结果如图 6 所示，拟合参

数如表 2 所示。从拟合结果上来看，CeT1、CeT2 和 CeD2 符合假二级动力学模型，CeD1 符合假一级动力学模

型。CeD1 为与 UiO-66 同构的 Ce(Ⅳ)-MOFs，具有极大比表面积，可以增加氟离子与吸附剂接触的几率、增强

静电作用发生物理吸附，而 CeT1、CeT2 和 CeD2 对氟离子吸附符合假二级动力学模型，表明 CeT1、CeT2 和

CeD1 对氟离子的吸附机理除了静电吸引之外，还包括离子交换和沉淀 [26]。

2.3　吸附等温实验

为了探究 4 种材料的吸附性能，分别配置不同浓度的氟溶液进行吸附等温实验。图 7 为吸附氟离子时

Langmuir 模型和 Freundlich 模型的等温拟合线。吸附等温模型的拟合参数如表 3 所示，CeT1 和 CeT2 的吸附

符合 Freundlich 模型，属于化学各向异性的吸附。当均质因子 1<n<10 时，则为较优吸附，CeT1 和 CeT2 的均

质因子分别为 5.05 和 5.64，说明上述材料对氟离子的吸附是易发生的 [27]。CeD1 吸附氟离子的 Langmuir模型

的 R2（0.948）>Freundlich 模型的 R2（0.854），那么氟离子在 CeD1 上发生的是单分子层吸附，CeD1 表面吸附位

点均匀 [28]。CeD2 对氟离子的吸附同样符合 Freundlich 模型。CeT1、CeT2、CeD1 和 CeD2 的最大吸附容量分

别为 99.38 mg/g、142.45 mg/g、60.45 mg/g 和 124.55 mg/g。从吸附容量可以看出，尽管 Ce(Ⅳ)-MOFs CeD1 的

比表面积远高于其他 3 种吸附剂，但除氟能力却最小，这与 CeD1 的吸附机理以静电吸引为主有关，氟离子作

图 6　4种材料吸附氟离子的动力学曲线

Fig. 6　　Adsorption kinetics of fluorion onto four samples

表 2　4种材料吸附氟离子的动力学拟合参数

Table 2　　Fitting parameters of kinetics models of fluorion onto four sample

材料名称

CeT1

CeT2

CeD1

CeD2

假一级动力学模型

Q e/(mg·g-1)

63.81

113.85

53.37

123.97

K 1

0.21

0.11

0.04

0.12

R2

0.891 00

0.962 00

0.943 00

0.993 15

假二级动力学模型

Q e/(mg·g-1)

66.71

119.24

57.77

128.94

K 2

5.10×10-3

1.43×10-3

0.87×10-3

1.55×10-3

R2

0.958 00

0.988 00

0.923 00

0.993 26
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为一价阴离子受到的静电作用相对较弱。相比之下，同样作为 Ce(Ⅳ)-MOFs 的 CeT1，因配位不饱和具有更

多的吸附位点，使得其吸附容量高于 CeD1。而以 Ce(Ⅲ)为主的 CeT2 和 CeD2 对氟离子的吸附明显占优，推

测这与 CeF3溶度积常数（Ksp=8×10-16）较小有关 [29]。

图 7　4种材料吸附氟离子的吸附等温线

Fig. 7　　Adsorption isotherms of fluorion onto four samples

2.4　  不同 pH值下吸附实验

为了分析 4 种材料在不同 pH 值溶液中的适应能力，测算了不同 pH 值溶液下材料的吸附容量。如图 8(a)

所示，CeT2 和 CeD2 在溶液 pH 值为 2~11 时，能够保证>78.00 mg/g 的吸附容量；在 pH=2 时，达到最优吸附容

量，分别为 128.25 mg/g 和 141.03 mg/g。与 CeT2 和 CeD2 相比，CeT1、CeD1 的吸附容量在酸性条件下明显提

升，在 pH=3 时，吸附容量最大，是中性条件（pH=7）下的 2 倍以上。一方面，pH 值会影响溶液中氟的存在形

式；另一方面，会决定溶液中吸附剂的表面电性。利用 Visual MINTEQ 3.1 软件计算不同 pH 溶液中 HF 或 F-

的占比 α，由图 8(b)可知，当 pH>3.18 时，溶液中 F-含量占优 [30]。通过检测 Zeta 电位，得到 CeD2、CeD1、CeT2

和 CeT1 的零点电荷（pHpzc）分别为 3.4、8.8、10.3 和 11.0，当 pH 溶液<pHpzc时，材料表面因质子化作用而带正电吸

引氟离子靠近吸附剂，反之，则发生去质子化作用。4 种材料在强酸条件下的高吸附容量与吸附剂的质子化

作用相关，其中，CeT1 和 CeD1 的吸附容量上涨显著，并在 pH=3 时取得最佳吸附容量，与 α(F-)>α(HF)的临界

pH 值接近。CeT1 作为零点电荷较高的 Ce(Ⅳ)-MOFs，在 pH 值 8~11 的范围内吸附容量却略低于 CeD1，这是

因为溶液中的水分子与 OH-占据 CeT1 的不饱和位点形成 Ce6O4(OH)4(BTC)2(OH)6(H2O)6的结构 [31]，而碱性条

件下溶液中 OH-数量增多促进上述结构的形成阻碍氟离子的吸附。Ce(Ⅲ)与氟离子之间的离子交换和沉淀

表 3　4种材料吸附氟离子的吸附等温模型拟合参数

Table 3　　Fitting parameters of isothermal adsorption model of fluorion onto four samples

材料名称

CeT1

CeT2

CeD1

CeD2

Langmuir 模型

Q e/(mg·g-1)

93.59

118.95

60.45

124.55

KL/(L·mg-1)

0.09

1.42

0.10

0.40

R2

0.496

0.877

0.948

0.974

Freundlich 模型

n

5.05

5.64

4.78

5.65

KF

32.82

56.37

19.31

53.32

R2

0.903

0.897

0.854

0.821
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作用更加稳定不易受影响，所以，CeT2 和 CeD2 才能在 2~11 的 pH 值范围内具有良好的氟离子捕获能力，凸显

出 Ce(Ⅲ)吸附剂在不同酸碱条件下广泛的应用前景。

2.5　竞争离子

在含氟的天然水体中，通常还会有其他共存离子，诸如 Cl-、NO-
3、SO2 -

4 和 CO2 -
3 等阴离子可能产生竞争吸

附，配制含有单种阴离子与氟的共存溶液进行竞争实验。由图 9 可知，除 CO2 -
3 外，其他阴离子的存在对 4 种

吸附剂的氟吸附容量几乎没有削减，Cl-和 NO-
3 有一定的促进作用，这与 Su 等 [32]的研究情况相似。CO2 -

3 的竞

争使得 CeT1、CeT2、CeD1 和 CeD2 吸附容量与空白对照组相比分别下降了 97.2%、91.3%、96.8% 和 95.4%。

对于 CeT1 和 CeD1 而言，弱酸根 CO2 -
3 和弱碱阳离子 Ce4+发生双水解反应，加剧 Ce(OH)4的形成，削弱了材料

的吸附容量。而 Ce(Ⅲ)含量占优的 CeT2 和 CeD2，被 CO2 -
3 影响吸附容量的主要是 Ce2(CO3)3的溶度常数（Ksp=

5.2×10-30）小于 CeF3（Ksp=8×10-16）,CO2 -
3 的存在干扰了 CeT2 和 CeD2 去除效果 [33]。由实验结果可知，除 CO2 -

3

外，常见的阴离子对材料的氟离子的特异性吸附不产生影响，且实际水体中共存阴离子浓度通常较低，这保

证了吸附剂实际应用的可行性。

2.6　模拟水体除氟

为了验证吸附材料的实际应用效果，参考陕西榆林某村地下水水质，配置模拟水体，进行氟离子去除实

验[34]。模拟水体中，CaCO3（硬度）浓度为 1 001.0 mg/L，SO2 -
4 质量浓度为 377.0 mg/L，Cl-质量浓度为 486.0 mg/L， 

F-质量浓度为 6.0 mg/L，4 种材料的投加量均为 0.5 g/L。去除效果如图 10 所示，CeT1 和 CeT2 的去除率高达

图 8　不同 pH值下 4种材料的吸附容量、HF的酸度系数和 4种材料的 Zeta 电位

Fig. 8　　Adsorption capacity of fluorion at different pH values ，，pKKa of HF and Zeta-potentials of four samples

图 9　4种材料在竞争离子存在时的吸氟离子吸附容量

Fig. 9　　Adsorption capacity of fluorion on four samples under anionic competition
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96%，CeD2 的去除率约为 90%。Ce(Ⅲ)含量占优的 CeT2 和 CeD2 在模拟水体中的除氟表现依旧优异，这与

Ce(Ⅲ)材料在其他实验中的表现相同。虽然，CeD1 的去除率最低，但经 CeD1 吸附后的模拟水体剩余氟浓度

为 0.98 mg/L，在《生活饮用水卫生标准》（GB 5749—2022）检出限以下，符合标准。4 种材料都具有实际应用

的潜力。

2.7　吸附机理

为了进一步明确 4 种材料的吸附机理，对吸附前后的 XPS 进行分析。如图 11 所示，吸附后的全谱中出现

了 F 1s 峰，峰位位于 684.5~685.43 eV，与 NaF 的标准峰位 684.5 eV 相比出现蓝移，这是由于 Ce(Ⅲ)与氟离子

之间发生了络合 [35]。同时，对比吸附前后中 O 1 s 的峰位高度，吸附后 O 1s 的峰高明显低于吸附前，说明氟离

子的吸附会通过离子交换将氢氧根置换出去。

4 种材料吸附前后的 Ce 3d 峰位的变化情况如图 12 所示，Ce(IV)含量较高的 CeT1 和 CeD1 的 Ce 3d3/2和

Ce 3d5/2的峰位均发生了红移，说明氟离子的存在降低了 Ce 和 O 之间的结合能，形成具有激活态—O-的铈氧

化物  [36⁃37]。而 Ce(Ⅲ)占主导地位的 CeT2 和 CeD2 的 Ce 3d3/2和 Ce 3d5/2的峰位则出现蓝移，这是因为电子从 Ce

上转移到 F 上，形成了稳定的 Ce-F 结构。

对吸附后的材料用 XRD 和 SEM 进行表征，判断吸附产物的物相组成，分析各材料吸附机理的异同。

图 13(a)(c)显示，CeT1 和 CeD1 在完成氟离子吸附后的 XRD 图谱中出现 CeO2和 CeF3的特征衍射峰，CeT1 和

CeD1 的 CeO2 峰，分别位于 2θ=(28.21°、32.93°、47.22°、56.86°、58.46°、75.94°)和 2θ=(28.76°、46.98°、56.88°、

图 10　4种材料在模拟水体中的氟离子去除率

Fig. 10　　The removal rate of fluorion on four samples in simulated water

图 11　4种材料吸附前后的 XPS全谱图

Fig. 11　　XPS spectra of four samples before and after adsorption
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58.54°、76.01°)，其数据与 JCPDS 卡 34-0394 相比仅有<1°的偏移，这是由于无定形化合物的存在使得 CeO2的

晶格产生畸变，通常以静电作用吸附的物质会生成无定形化合物 [38]。同时，在 2θ=40.63°观测到 CeF3（JCPDS 

Card. 08-0045）的特征衍射峰，这与吸附剂中原本含有的少量 Ce(Ⅲ)有关。观察除氟后 CeT1 和 CeD1 的扫描

电镜图（图 13(a)(c)），2 个样本上均出现了粒径约为 40~60 nm 的团簇颗粒，颗粒表面布满均匀密集的凸起，这

是由无定形的铈氟化合物、CeF3与 CeO2共同构成的 [39]。CeO2的出现与 CeT1 和 CeD1 中含有大量的 Ce(Ⅳ)有

关，Ce(OH)4的溶度积常数（Ksp=2.0×10-48）极小，Ce(Ⅳ)与水中的 OH-结合生成了 Ce(OH)4，在后续干燥的过程

中脱水形成 CeO2
[29,40]，吸附后 CeT1 和 CeD1 的 Ce 3d 峰位的红移也佐证了这一点。CeT2 和 CeD2 在吸附氟后

出现 CeF3的特征衍射峰，衍射峰位置与 JCDPS 卡 38-0452 一致。如图 13(b)(d)所示，CeT2 和 CeD2 除氟后表

面出现纳米片状结晶，与 Wang 等 [41]制备的纳米 CeF3具有类似的形貌。CeF3在 CeT2、CeD2 表面上的出现，说

明了 Ce(Ⅲ)可以和氟离子形成稳定的晶体，而这种强化学键作用是通过离子交换或沉淀而实现的。

利用 MOFs 的结构可调控性和 Ce 的双价态特点，对 Ce-MOFs 及其衍生物进行金属端配位结构和价态的

调控，获得配位不饱和的 CeT1、大比表面积的 CeD1 和 Ce(Ⅲ)占比较大的 CeT2、CeD2。通过对 XRD、XPS、

SEM 等表征和实验数据的分析可知，Ce(Ⅲ)对于氟离子具有更强的吸引力，而不饱和配位的存在可有效增加

吸附位点。如图 14 所示，Ce(Ⅲ)材料 CeT2 和 CeD2 主要依靠沉淀和离子交换进行氟捕获。CeT1 与 CeD1 同

为 Ce(Ⅳ)-MOFs，CeT1 的比表面积不到 CeD1 的一半，但 CeT1 的铈中心原子具有的不饱和配位端可以通过

离子交换、沉淀等作用固定氟离子，而 CeD1 主要靠静电吸引捕获氟离子，除氟表现欠佳，主要是因为氟作为

一价离子受静电吸引的作用较弱。

图 12　吸附前后 4种材料的 Ce 3d XPS谱图

Fig. 12　　Ce 3d XPS spectra of four samples before and after adsorption
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3　结束语

以硝酸铈铵和对苯二甲酸或均苯三甲酸为原料，通过溶剂热法制备了 4 种结构与价态各异的吸附材料

CeT1、CeT2、CeD1 和 CeD2，研究了 4 种材料的结构特征和氟吸附性能。  结果表明，CeT1、CeT2、CeD1 和

图 13　吸附前后 4种材料的 XRD图谱（内插吸附后材料的扫描电镜图）

Fig. 13　　XRD patterns of four samples before and after adsorption (inset: SEM images of those four samples after adsorption)

图 14　4种材料吸附机理简图

Fig. 14　　Adsorption mechanism of four materials
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CeD2 的最大氟吸附容量分别为 99.38 mg/g、142.45 mg/g、60.45 mg/g 和 124.55 mg/g，其中，CeT2 和 CeD2 的除

氟能力突出，这是因为 CeT2 和 CeD2 中铈原子以 Ce(Ⅲ)为主，Ce(Ⅲ)与氟离子的键合比 Ce(IV)更稳定、强烈，

最终形成了 CeF3沉淀。同时，Ce(Ⅲ)材料有良好的 pH 值适应性，在模拟水体除氟时也表现出良好的吸附效

果。CeT1 和 CeD1 同为 Ce(Ⅳ)-MOFs，在 CeT1 比表面积小于 CeD1 的情况下，CeT1 的最大氟吸附容量仍高

于 CeD1，这主要是因为 CeT1 为 6 倍配位有机连接剂形成的金属团簇，不饱和配位提高 CeT1 表面正电性的同

时，引入大量吸附位点，增强氟吸附效果。通过调控铈基吸附剂的配位结构和金属价态可以有效促进除氟效

能，获得吸附容量高、吸附速度快、选择性强、吸附稳定的材料。
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