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改性锂云母浸出渣对水中氟的吸附研究

贺摇 广, 柯平超, 周义朋, 龚慧纯, 简摇 鹏
(东华理工大学 核资源与环境国家重点实验室, 江西 南昌摇 330013)

[摘摇 要]摇 锂云母作为提锂的重要矿石,在冶炼过程中会产出大量含氟废水及浸出渣,对环境造成严

重污染。 本文以锂云母浸出渣为基本骨架,通过高温焙烧、硫酸铝溶液浸泡等方式对其进行改性,制备

新型除氟材料,通过 SEM、TEM、XRD、FTIR 对改性后的材料进行形貌和结构分析,采用静态吸附试验研

究其除氟性能,并通过吸附动力学和等温吸附线模型研究其吸附机理。 结果表明:改性未将锂云母浸出

渣中的氟脱离出来,但极大改变了材料的表面形貌,增加了表面的活性位点数量;采用焙烧-硫酸铝溶液

浸泡-碱改性制备吸附剂的工艺条件为焙烧温度 450 益 、焙烧时间 2 h、硫酸铝溶液浓度(以 Al3 + 计)12
g / L,在吸附剂投加量 5 g / L、反应温度 25 益 、含氟溶液初始浓度 5 mg / L 的条件下,吸附 1 min 时,除氟率

达到 91郾 56% ,180 min 达到吸附平衡,除氟率高达 95郾 12% ;吸附剂吸附氟离子过程与 Langmuir 模型和

准二级动力学模型高度拟合,即以单分子层吸附和化学吸附为主。 改性锂云母浸出渣对水中氟展现出

良好的吸附能力,可有效去除氟污染,且改性过程中渣中氟不会脱离,可以应用至其他高氟地下水的

处理。
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摇 摇 近些年全球新能源产业迅猛发展,锂盐需求大

增,锂云母作为提锂的重要矿石,在冶炼过程中会产

生大量的含氟废水和浸出渣,如处理不当会对当地

土壤及水体造成严重污染。 有资料显示,锂云母中

的氟含量很高,通常在 1郾 36% ~ 8郾 71% 之间[1];平
均提取 1 t 碳酸锂将产出 30 ~ 50 t 的浸出渣,尽管废

渣可以制作水泥或填埋处理,但由于量大,已然成为

制约锂电产业发展的关键问题之一[2]。 而随着锂

盐需求的增大和产量的提升,将会产出更多的含氟

废水及浸出渣,对环境造成极大的威胁。

我国约有 5 000 万人长期饮用高氟水,是全球

饮用高氟水人数最多的国家之一,长期饮用高氟水

则会导致氟骨症、肝脏疾病甚至癌症[3]。 目前水体

除氟方法主要有沉淀法、膜分离法、离子交换法、吸
附法等,其中沉淀法尽管成本低廉、处理水量大,但
会产生大量残留铝的废水及污泥[4];膜分离法适用

于苦咸高氟地区的饮用水除氟,但成本较高,难以广

泛使用[5];离子交换法主要使用阴离子交换树脂,
但其再生复杂且成本较高,难以推广[6];吸附法因

除氟效果稳定、成本低廉、操作简单被广泛应用于地

下水除氟中,常用的吸附剂有活性氧化铝、沸石、生
物炭及其他新型吸附剂等[7 - 9]。

锂云母浸出渣作为工业副产物,具有一定的多

孔结构和比表面积,如若就地取材,利用浸出废渣处

理含氟废水,可解决因大量浸出渣堆积、淋滤溶蚀作

用等因素造成的地下水氟污染,实现资源的再利用,
减少废弃物的排放,同时也为浸出渣的处置提供一

种新思路;但直接以浸出渣为吸附剂吸附含氟溶液,
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会使渣中部分 F - 溶解到溶液中,导致溶液中氟离子

含量升高,因此需对其进行改性。 本文以锂云母浸

出渣为基础骨架,研究高温焙烧-硫酸铝溶液浸泡

等方式对其进行改性的影响,并探究所制备复合吸

附材料对于水中氟离子的去除效果,以期为实现锂

云母浸出渣治理高氟地区地下水提供方案。

1摇 试验方法

1郾 1摇 锂云母浸出渣的改性

将若干粒径小于 0郾 075 mm 的锂云母浸出渣置

于瓷坩埚中,并于 YAMATO - FO211C 型马弗炉中

450 益下焙烧 2 h;焙烧结束后冷却至室温,用电子

天平准确称取 5 g 熟料与 20 mL 不同浓度的硫酸铝

溶液(以 Al3 + 计)充分混合,随后静置,对焙烧后的

熟料进行浸泡活化;活化 24 h 后调整混合溶液 pH
值至 5郾 05 依 0郾 2,随后使用隔膜真空泵将混合溶液

通过 0郾 22 滋m 的水系微孔滤膜,过滤后的渣样置于

50 益 烘箱中烘干后使用研磨钵手磨至 200 目

(0郾 075 mm)以下,即得到最终产物。
调节活化 24 h 后混合溶液的 pH 值有以下两种

方法:淤直接加去离子水调节 pH 值,记为产物 RA;
于先加入 3 L 去离子水,随后用 pH =10 的 NaOH 溶

液调节 pH 值(以免 Al2(SO4) 3与过量的 NaOH 反应

生成可溶的偏铝酸钠[10]),记为产物 RAA。

表 1摇 锂云母浸出渣的主要化学组成(质量百分比)
Table 1摇 Main chemical composition of lepidolite leaching residue (mass percentage) %

成分 Al2O3 Li2O CaO F TFe2O3 K2O MgO MnO Na2O P2O5 SiO2 SO3

含量 17郾 64 0郾 28 15郾 75 2郾 5 1郾 72 4郾 34 0郾 49 0郾 34 5郾 29 0郾 13 33郾 19 17郾 45

1郾 2摇 吸附试验

含氟溶液用实验室分析纯 NaF 和去离子水制

备。 称取一定量不同 Al3 + 浓度的 RA、RAA 吸附剂

于含氟溶液中,充分混合后置于 ZWYR-240 型恒温

培养振荡器中振荡,设置参数为 25 依 0郾 5 益、150 r /
min,在不同时间使用针筒注射器对混合溶液进行取

样,水样过 0郾 22 滋m 微孔滤膜后,取 3 mL 样品水样

与 10 mL 离子强度调节缓冲溶液充分混合,再使用

雷磁 PXSJ -226F 型氟离子电极对上清液进行氟离

子浓度测定。
吸附剂的除氟率和除氟容量的计算分别见式

(1)(2)。

浊 =
C0 - C t

C0
伊 100% (1)

q =
C0 - C t

m 伊 V (2)

式中:浊 为吸附剂的除氟率,% ;C0为含氟溶液初始

氟离子浓度,mg·L - 1;C t为出水溶液氟离子浓度,mg
·L - 1;q 为吸附剂的除氟容量,mg·g - 1;m 为吸附剂

的用量,g;V 为含氟溶液的体积,L。

2摇 锂云母浸出渣改性前后表征
2郾 1摇 XRD 分析

因在制备 RAA 吸附剂调节混合溶液 pH 值过程

中,Al2(SO4)3与适量 NaOH 反应生成 Al(OH)3沉淀,
使更多的 Al3 + 保留在吸附剂中;而 Al3 + 对 F - 具有

较强的选择吸附性,能够形成稳定的氟铝络合物,从
而实现对水中 F - 的有效去除[11]。 故本试验选用具

有代表性的 RAA-12(Al3 + 浓度为 12 g / L)进行表征

分析,探究改性过程对于锂云母浸出渣的结构及微

观变化。
为获得改性前后材料的成分及形态信息,使用

Bruker D8 ADVANCE 型 X 射线衍射仪对锂云母浸

出渣和吸附前的 RAA -12 进行 XRD 表征分析,结
果见图 1。

图 1摇 锂云母浸出渣和 RAA-12 吸附前的

XRD 衍射图

Fig. 1摇 XRD pattern of leucite leaching residue
and RAA-12 before adsorption
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由图可知,改性前锂云母浸出渣中有石膏和青

金石的特征衍射峰,石膏衍射峰主要分布在 2兹 为

11郾 6毅、20郾 7毅、23郾 4毅、29郾 1毅、31郾 1毅、33郾 3毅处,青金石

衍射峰主要分布在 2兹 为 23郾 9毅、42郾 2毅处,没有其他

峰的出现,说明其他化合物以无定形或者高度分散

的形式存在[12];吸附前的 RAA-12 的特征衍射峰峰

强较弱,主要相为 SiO2、NaAlSi3O8、和 KAlSi3O8。 推

断锂云母浸出渣改性后由于高温焙烧,大多数晶体

结构遭到破坏而非晶体化[13]。
2郾 2摇 SEM 与 EDS 分析

为观察锂云母浸出渣改性前后内部微观结构变

化、元素分布及晶体结构,使用 MIRA LMS 型扫描电

子显微镜对锂云母浸出渣(图(a) ~ (c))及吸附前

的 RAA-12(图(d) ~ (f))进行 SEM 表征分析,SEM
结果见图 2,EDS 结果见图 3。

由图 2 可知,改性之前锂云母浸出渣(图(a) ~
(c))的表面较为平整,颗粒大小不一;经焙烧-铝盐

浸泡-碱改性后得到的 RAA-12(图(d) ~ (f))表面

明显粗糙,可能是由于含铝的金属氧化物(氢氧化

铝或氧化铝)形成所致[14]。 说明改性过程极大破坏

了锂云母浸出渣的表面结构,改性后颗粒之间无规

则排序使得材料的比表面积增大,大量孔隙提供了

更多的吸附位点,大幅增强了对水中氟离子的吸附

能力。

(a) ~ (c)为锂云母浸出渣 SEM 图;(d) ~ (f)为 RAA-12 SEM 图

图 2摇 锂云母浸出渣和 RAA-12 吸附前的 SEM 图

Fig. 2摇 SEM images of leucite residue and RAA-12 before adsorption
摇

图 3摇 锂云母浸出渣(a)和 RAA-12 吸附前(b)的 EDS 谱图

Fig. 3摇 EDS spectra of leucite residue (a) and RAA-12 before adsorption (b)
摇

摇 摇 由图 3 和表 2 可知,改性后的 RAA - 12 (图

(b))EDS 谱图中 Al 元素含量较改性前锂云母浸出

渣(图(a))明显增加,说明改性后 Al3 + 成功负载在

了锂云母浸出渣上;Si 元素的含量有所增加;Ca 元
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素含量明显减少,推断可能是在改性的过程中 Si、Al
元素与 Ca 元素发生置换[15]。 改性后材料中 Al3 + 含

量的增加,大幅增强了其与 F - 的结合能力,提高了

材料的除氟性能。

表 2摇 锂云母浸出渣和 RAA-12 线光谱数据

Table 2摇 Spectral data of leachite residue and
RAA-12 line

元素
信号

类型

锂云母浸出渣 RAA-12
质量百分

比 / %
原子百分

比 / %
质量百分

比 / %
原子百分

比 / %

F EDS 2郾 56 4郾 88 6郾 70 9郾 45

Na EDS 2郾 30 3郾 62 1郾 38 1郾 61

Al EDS 6郾 08 8郾 14 34郾 83 34郾 62

Si EDS 7郾 74 9郾 97 56郾 34 53郾 81

Ca EDS 81郾 33 73郾 40 0郾 75 0郾 50

Total 100郾 00 100郾 00 100郾 00 100郾 00

图 4摇 锂云母浸出渣的 TEM 及 EDS 谱图

Fig. 4摇 TEM and EDS spectra of leachite residue

2郾 3摇 TEM 及 EDS 分析

为观察改性前后材料内部微观结构变化及元素

分布,使用 Talos F200S 型透射电子显微镜对锂云母

浸出渣及改性后的 RAA -12 进行 TEM 表征分析。
图 4、图 5 分别为材料改性前和改性后的部分元素

面扫描图、选区电子衍射 SAED 图及 EDS 谱图。
由图 4 可知,改性前锂云母浸出渣中 Al 元素含

量较低; EDS 谱图中 O、Ca -K 元素含量较高;F、Na
元素含量较低。 SAED 图显示出多个衍射斑点,说
明锂云母浸出渣为多晶结构。

由图 5 可知, RAA-12 面扫描图中 Al 元素含量

较改性前大幅增加,结合 EDS 谱图中 Al 元素比例

的增加,进一步验证 Al3 + 的成功负载;O 元素含量

较高;改性后材料中 F 元素含量没有减少是因为锂

云母矿石中的氟主要以氟铝硅酸盐的形式存在,高
温焙烧不足以破坏其物相结构,使其转变为氟化氢

气体[16],说明改性过程未使矿渣中原本的氟脱离出

来;Na 元素含量变化不大;Si 元素的比例有所增加;
Ca -K 元素的比例减小,结合 SEM 中 EDS 谱图进一

步验证是在改性的过程中 Al、Si 与 Ca 发生了离子

交换。 SAED 图没有明显的衍射斑点,进一步推断

锂云母浸出渣通过高温焙烧后,晶体结构由多晶转

变为非晶体。
2郾 4摇 FTIR 分析

为定性分析材料化学结构变化,使用 Nicolet
iS20 型傅里叶红外光谱仪对锂云母浸出渣及吸附前

的 RAA-12 进行 FTIR 扫描,结果见图 6。
由图可知,改性后的 RAA-12 在 3 451 cm - 1处

较改性前 3 400 ~ 3 600 cm - 1出现明显的—OH 伸缩

振动,这可能是由于改性后金属氧化物 Al—OH 的

形成[17];1 639 cm - 1处出现羟基官能团的弯曲振动;
900 ~ 1 200 cm - 1处为 Si—O 的拉伸振动;400 ~ 700
cm - 1处为 Al—O 的拉伸振动,说明 Al3 + 被成功负载

在锂云母浸出渣上,进一步验证了 SEM 结果[18]。
改性增加了锂云母浸出渣表面的羟基含量,为 RAA-
12 提供了更多的吸附位点,从而提高了吸附性

能[19]。
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图 5摇 RAA-12 吸附前的 TEM 及 EDS 谱图

Fig. 5摇 TEM and EDS spectra of RAA-12 before adsorption
摇

图 6摇 锂云母浸出渣和 RAA-12 吸附前的

FTIR 谱图

Fig. 6摇 FTIR spectra of leucite residue and
RAA-12 before adsorption

摇

3摇 吸附剂除氟试验结果及讨论
分别将 1郾 5 g 在不同浓度硫酸铝溶液(以 Al3 +

计 4、8、10、12 g / L)条件下制备的 RA、RAA 吸附剂

置于 300 mL 含氟量为 5 mg / L 的溶液中,充分混合

后于恒温振荡器中振荡 48 h,设置温度为 25 依
0郾 5 益,在不同时间(1、5、10、15、30、45、60、90、120、
180、240、 300、 360、 420、 480、 540、 600、 660、 720、
1 440、2 160、2 880 min)使用注射器取样,水样经处

理后,进行氟离子浓度测定,计算此时的除氟率及除

氟容量,并进行除氟性能进行对比。
由图 7 可知,除氟率随着锂云母浸出渣改性过

程中 Al2(SO4) 3溶液浓度的增加而增大。 当 Al3 + 浓

度为 4 g / L 时,RA、RAA 吸附后溶液中剩余氟离子

浓度均高于地下水质量标准(1 mg / L),这是由于

Al3 + 浓度较低时,吸附剂表面吸附位点有限,吸附反

应很快达到吸附平衡,不能有效降低水中氟离子含

量;当 Al3 + 浓度增加到 8 g / L 时,RA 和 RAA 吸附平

衡后溶液中剩余氟含量均低于 1 mg / L;继续增大

Al3 + 浓度,吸附剂的除氟率继续增大;当 Al3 + 浓度增

大到 12 g / L 时,RAA 的除氟率可达 95郾 12% ,略高

于 RA 的 94郾 02% 。 相同 Al2 ( SO4 ) 3 溶液浓度条件

下的 RAA 的除氟率均优于 RA,这是由于在制备材

料调节 pH 值的过程中,更多的铝离子以氢氧化铝

的形式保留在 RAA 中;而在吸附试验中,氢氧化铝

与氟离子反应后生成六氟铝酸钠沉淀[20],从而提升

了 RAA 对氟离子的吸附能力。
图 8 为 RAA -12 的除氟率随吸附时间的变化

曲线。 由图可知,吸附在前期为主要阶段,在吸附反

应开始发生 1 min 后,RAA -12 的除氟率就能快速

达到 91郾 56% ,表明吸附反应以表面吸附为主,F - 快

速占据吸附剂表面的活性位点[21],结合表征分析是

由于改性增加了材料表面的羟基含量,为其表面提

供了大量的吸附位点;随着吸附时间的延长,材料表

面吸附位点逐渐被占据,吸附反应进行缓慢,在 180
min 后除氟率达到 94郾 88% ,此时溶液中剩余 F - 浓

度在 0郾 26 mg / L 左右,远远低于玉类地下水中氟化

物的限值;继续延长吸附时间,除氟率虽然最高可达
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图 7摇 除氟率及吸附后溶液中剩余氟离子

浓度随 Al2(SO4) 3溶液浓度的变化曲线

Fig. 7摇 The change curve of defluorination rate
and residual fluoride ion concentration in solution

after adsorption with the concentration of
Al2(SO4) 3 solution

摇

95郾 12% ,但是变化不再显著,吸附反应渐渐趋于平

衡,继续反应则会提高成本。 由以上试验推断 RAA
-12 在常温下除氟的最佳吸附时间为 180 min。

图 8摇 RAA-12 除氟率随吸附时间的变化曲线

Fig. 8摇 Curve of defluorination rate of RAA-12
with adsorption time

摇

图 9 为 RAA 吸附 180 min 后溶液中 Al3 + 和

Na + 的质量浓度随 RAA 制备过程中 Al2(SO4) 3溶液

(以 Al3 + 计) 浓度的变化曲线,CAl、CNa分别为吸附

后溶液中 Al3 + 和 Na + 的浓度。 由图 4 可知,当 RAA
吸附剂的 Al3 + 浓度在 8 ~ 12 g / L 时,吸附平衡后溶

液中 Al3 + 的浓度均在 0郾 2 ~ 0郾 5 mg / L 之间,达到郁
类地下水标准,满足一般工业生产对水质的基本要

求;建议后续水处理针对铝离子浓度做进一步处理。

图 9摇 吸附后溶液中 Al3 + 、Na + 浓度随

RAA 加铝量的变化曲线

Fig. 9摇 The concentration of Al3 + and Na + in the
adsorbed solution varies with the amount

of aluminum added to RAA
摇

4摇 吸附等温线及动力学分析
4郾 1摇 吸附等温线

在水处理中,吸附等温线模型拟合常用 Lang鄄
muir 模型 (式 (3)) 和 Freundlich 模型 (式 (4))。
Langmuir 模型认为吸附是单层吸附,吸附位点是均

匀且独立的;Freundlich 模型认为吸附是多层的,吸
附位点不均匀且不同部位吸附能力不同[22]。 在

RAA-12 投加量为 5 g / L、吸附温度为 25 益、反应时

间为 180 min、初始氟浓度为 5、10、20、40、60 mg / L
的条件下,研究了不同初始氟离子浓度对 F - 吸附量

的影响,并对结果进行拟合,拟合结果见图 10,拟合

参数见表 2。

qe = qm
KLCe

1 + KLCe
(3)

qe = KFCn
e (4)

RL = 1
1 + KLCo

(5)

式中:qe、qm分别为平衡吸附量和饱和吸附量,mg·
g - 1;Ce为吸附平衡时的氟离子浓度,mg·L - 1;KL、KF

分别为 Langmuir 模型和 Freundlich 模型吸附系数;n
为 Freundlich 模型的吸附强度系数;RL为 Langmuir
公式计算的分离因子,RL的值越小越有利于吸附;
C0为初始氟浓度,mg·L - 1。
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由图 10 可知,qe与初始氟离子浓度呈正相关关

系,说明初始氟离子浓度的提高有助于提升材料的

吸附性能[23]。 由表 1 可知,Langmuir 模型拟合的 R2

大于 Freundlich 拟合的结果,可以更好的描述 RAA-
12 吸附 F - 的过程,即吸附过程是表面均匀的单分

子层吸附, F - 会优先与结合能力较强的活性位点

结合,R2接近于 1 也表明模型对数据的拟合程度越

好。 通过计算 25 益 条件下分离因子 RL 的值为

0郾 004 6,表明吸附剂对 F - 的亲和力较强,容易形成

稳定的吸附态,有利于 F - 的吸附。 Freundlich 等温

线中 1 / n 小于 1郾 15,接近于 1,暗示吸附过程中有化

学键的形成或者离子交换等较强的相互作用方式参

与,使得吸附剂对 F - 有较好的吸附亲和力[24];同时

也说明吸附过程是较易进行的,表明吸附剂具有较

强的吸附能力。

图 10摇 Langmuir 模型和 Freundlich 模型拟合曲线

Fig. 10摇 Curves fitted by Langmuir model and
Freundlich model

摇

表 3摇 吸附等温线拟合参数

Table 3摇 Fitting parameters of adsorption isotherm

Langmuir 模型 Freundlich 模型

T / 益
qm /

(mg·g - 1)
KL R2 1 / n KF R2

25 9郾 542 0 43郾 774 9 0郾 999 6 1郾 137 3 0郾 264 2 0郾 998 3

4郾 2摇 吸附动力学

吸附动力学分析可以推断吸附机制,揭示吸附

剂结构和吸附性能之间的关系[25]。 准一级动力学

基于吸附速率受扩散步骤控制的假设,准二级动力

学基于吸附速率受化学吸附机制的假设,受多种因

素的影响,如离子交换、配体交换和静电吸附等[26]。
在 RAA-12 投加量 5 g / L、吸附温度 25 益、反应时间

180 min、初始溶液氟离子质量浓度 5 mg / L、初始溶

液 pH6郾 7 的条件下,运用准一级动力学(式(6))、准
二级吸附动力学(式(7))和颗粒内扩散动力学(式
(8))模型对 RAA-12 进行拟合,拟合结果见图 11、
图 12,拟合参数见表 3、表 4。

图 11摇 准一级及准二级动力学模型拟合曲线

Fig. 11摇 Fitting curves of quasi鄄first鄄order
and quasi鄄second鄄order kinetics models

摇

图 12摇 颗粒内扩散动力学模型拟合曲线

Fig. 12摇 Fitting curve of the intra鄄particle
diffusion dynamics model

摇

log(qe - qe) = logqe -
K1

2. 303t (6)

t
qt

= 1
K2q2

e
+ 1
qe
t (7)

qt = K3 t1 / 2 + C (8)
式中:qe、qt 分别为平衡吸附量和饱和吸附量,mg·
g - 1;K1为准一级动力学吸附速率常数,min - 1;K2为

准二级动力学吸附速率常数,g·mg - 1·min - 1;K3 为

颗粒内扩散动力学吸附速率常数,mg·g - 1·min - 0郾 5;
C 为反应边界层效应参数。
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表 4摇 准一级及准二级动力学模型拟合参数

Table 4摇 Fitting parameters of the quasi鄄first鄄order
and quasi鄄second鄄order kinetics models

F -
准一级吸附动力学模型 准二级吸附动力学模型

qe k1 R2 qe k1 R2

5 0郾 951 2 0郾 022 6 0郾 995 6 0郾 967 9 0郾 326 9 0郾 996 9

摇 摇 由表 3 可知,准二级动力学模型拟合的 R2比准

一级动力学模型拟合的值更高,说明准二级动力学

能更好地描述吸附过程,表明 RAA -12 对 F - 的吸

附主要是化学吸附[27],F - 通过与 RAA -12 表面的

活性位点相结合,形成稳定的化学键而被吸附。
由图 12 可知,颗粒内扩散模型分为 3 个阶段:

第 1 阶段为吸附初期,此阶段吸附速率最快,拟合直

线斜率最大,说明 F - 首先在吸附剂的外表面进行吸

附, F - 能够很容易地接触到吸附剂外表面活性位

点,此阶段 F - 的吸附主要受吸附剂颗粒外表面活性

位点的数量以及 F - 向颗粒表面扩散的速率所控制;
第 2 阶段为吸附中期,吸附速率明显降低,随着外表

面活性位点逐渐被占据,吸附剂的外表面达到吸附

饱和,此时 F - 开始向吸附剂的内部孔隙扩散,这是

一个相对缓慢的过程,F - 需要克服孔隙内的阻力才

能进入颗粒内部;第 3 阶段为吸附末期,F - 被吸附

在吸附剂的吸附位点上,吸附量随时间不再有显著

变化,吸附反应逐渐达到平衡。 第 1 阶段拟合直线

过原点,表明吸附速率由表面吸附阶段控制[28]。

表 5摇 颗粒内扩散动力学模型拟合参数

Table 5摇 Fitting parameters of the in鄄particle diffusion dynamics model

F -
第一阶段 第二阶段 第三阶段

k3 C R2 k3 C R2 k3 C R2

5 0郾 875 6 0 1 0郾 012 6 0郾 863 3 0郾 979 5 0郾 004 6 0郾 892 7 0郾 967 9

5摇 结论
本文以锂云母浸出渣为基础骨架,采用焙烧-

硫酸铝溶液浸泡-碱改性制备新型氟离子选择吸附

剂,通过单因素试验优化了工艺参数,并对高效除氟

剂进行表征及动力学分析,得出以下主要结论。
1)通过高温焙烧等方式进行改性,可以极大改

变锂云母浸出渣的表面结构,增加其表面羟基含量

和活性位点数量;根据表征分析结果,推测锂云母浸

出渣通过高温焙烧可使得大多数晶体非晶化,Al3 +

以金属氧化物的形式负载在吸附剂中;焙烧温度和

时间不足以使 F 元素转变为氟化氢气体而脱离出

材料。
2)焙烧 - 铝盐浸泡 - 碱改性制备的吸附剂

(RAA)除氟性能优于焙烧-铝盐浸泡改性制备的吸

附剂(RA)。 在焙烧试验温度 450 益、焙烧时间 2 h、
Al2(SO4) 3溶液浓度(以 Al3 + 计)12 g / L,吸附试验

RAA 投加量 5 g / L、反应温度 25 益、含氟溶液初始浓

度 5 mg / L 的条件下,吸附反应进行 1 min 后,除氟率

能高效达到 91郾 56% ,180 min 后达到吸附平衡,随
后溶液中 F - 含量在较长时间内变化不明显,在 48 h
时除氟率最高达 95郾 12% 。 RAA -12(Al3 + 浓度 12

g / L)对水中 F - 表现出明显且稳定的吸附能力。
3)Langmuir 等温模型更能描述 RAA -12 的吸

附过程,其相关系数高达 0郾 999 6,说明吸附过程是

表面均匀的单分子层吸附, F - 会优先与结合能力

较强的活性位点结合;RAA-12 吸附 F - 的过程与准

二级动力学模型更相符,相关系数为 0郾 996 9。 表明

RAA-12 对 F - 的吸附主要是化学吸附,F - 通过与

RAA-12 表面的活性位点相结合,形成稳定的化学

键而被吸附。
4)RAA -12 吸附平衡后溶液中 Al3 + 浓度达到

郁类地下水标准,仅满足一般工业生产及部分灌溉、
市政用水,因此后续需针对铝离子浓度进一步处理。
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Study on adsorption of fluorine in water by modified lepidolite leaching residue
HE Guang, KE Pingchao, ZHOU Yipeng, GONG Huichun, JIAN Peng

(State Key Laboratory of Nuclear Resources and Environment, East China University of Technology, Nanchang 330013, China)
Abstract: As an important ore for extracting lithium, lepidolite will produce a large amount of fluorine鄄containing
wastewater and leaching residue in the smelting process, which will cause serious pollution to the environment. In
this paper, the lemica leaching residue was used as the basic skeleton and modified by high鄄temperature roasting
and aluminum sulfate solution soaking to prepare a new type of defluorination material. The morphology and
structure of the modified material were analyzed by SEM, TEM, XRD and FTIR, and its defluorination performance
was studied by static adsorption experiment. The adsorption mechanism was studied by adsorption kinetics and
isothermal adsorption line model. The results show that the modification does not remove fluorine from the leucite
residue, and greatly changes the surface morphology and increases the number of active sites on the surface. Under
the conditions of roasting temperature 450 益, roasting time 2 h, concentration of aluminum sulfate solution (Al3 + )
12 g / L, dosage of adsorbent 5 g / L, reaction temperature 25 益, initial concentration of fluorine鄄containing solution
5 mg / L, and so on, the RAA adsorbent prepared by roasting鄄aluminum sulfate solution soaking鄄alkali modification
was prepared for 1 min. The defluorination rate reached 91郾 56% , the adsorption equilibrium was reached in 180
min, and the final defluorination rate was up to 95郾 12% . The adsorption process was highly fit with Langmuir
model and quasi鄄second鄄order kinetic model, that is, single鄄molecular layer adsorption and chemisorption were the
main processes. The modified lemica leaching residue shows good adsorption capacity for fluorine in water and can
effectively remove fluorine pollution, and the fluorine in the slag will not be removed during the modification
process, so it can be applied to the treatment of other high fluorine groundwater.
Key words: lepidolite leaching residue; lithium slag modification; roast; soaking in aluminum sulfate solution;
alkali modification; adsorbent; fluorinated wastewater; rapid defluorination
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