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改性锂云母浸出渣对水中氟的吸附研究

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

［摘　要］　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℃、焙烧时间２ｈ、硫酸铝溶液浓度（以 Ａｌ３＋计）１２
ｇ／Ｌ，在吸附剂投加量５ｇ／Ｌ、反应温度２５℃、含氟溶液初始浓度５ｍｇ／Ｌ的条件下，吸附１ｍｉｎ时，除氟率
达到９１５６％，１８０ｍｉｎ达到吸附平衡，除氟率高达９５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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［第一作者］贺广（１９９７—），河南商水人，在读硕士研究生，研究方

向为水文学及水资源。

［通信作者］柯平超（１９９２—），江西彭泽人，博士，讲师，研究方向为

复杂难冶有色金属资源综合回收利用、铀冶金与环境。

［基金项目］国家自然科学基金项目“固铀矿物变钙铀云母晶体生

长机理与调控规律及环境稳定性特征”（４２２６７０３１）。

　　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３６％ ～８７１％之间［１］；平

均提取１ｔ碳酸锂将产出３０～５０ｔ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５０００万人长期饮用高氟水，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　试验方法
１１　锂云母浸出渣的改性

将若干粒径小于００７５ｍｍ的锂云母浸出渣置
于瓷坩埚中，并于 ＹＡＭＡＴＯ－ＦＯ２１１Ｃ型马弗炉中
４５０℃下焙烧２ｈ；焙烧结束后冷却至室温，用电子

天平准确称取５ｇ熟料与２０ｍＬ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２４ｈ后调整混合溶液 ｐＨ
值至５０５±０２，随后使用隔膜真空泵将混合溶液
通过０２２μｍ的水系微孔滤膜，过滤后的渣样置于
５０℃烘箱中烘干后使用研磨钵手磨至 ２００目
（００７５ｍｍ）以下，即得到最终产物。

调节活化２４ｈ后混合溶液的ｐＨ值有以下两种
方法：①直接加去离子水调节ｐＨ值，记为产物 ＲＡ；
②先加入３Ｌ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　锂云母浸出渣的主要化学组成（质量百分比）
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｌｅｐｉｄｏｌｉｔｅｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ） ％

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

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

１２　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±０５℃、１５０ｒ／
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２２μｍ微孔滤膜后，取３ｍＬ样品水样
与１０ｍＬ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）。

η＝
Ｃ０－Ｃｔ
Ｃ０

×１００％ （１）

ｑ＝
Ｃ０－Ｃｔ
ｍ ×Ｖ （２）

式中：η为吸附剂的除氟率，％；Ｃ０为含氟溶液初始
氟离子浓度，ｍｇ·Ｌ－１；Ｃｔ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　锂云母浸出渣改性前后表征
２１　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１２ｇ／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

ＢｒｕｋｅｒＤ８ＡＤＶＡＮＣＥ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　锂云母浸出渣和ＲＡＡ－１２吸附前的
ＸＲＤ衍射图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｌｅｕｃｉｔｅｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅ
ａｎｄＲＡＡ－１２ｂｅｆｏｒｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
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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２θ为
１１６°、２０７°、２３４°、２９１°、３１１°、３３３°处，青金石
衍射峰主要分布在２θ为２３９°、４２２°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２　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ＭＩＲＡＬＭＳ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－１２ＳＥＭ图

图２　锂云母浸出渣和ＲＡＡ－１２吸附前的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｌｅｕｃｉｔｅｒｅｓｉｄｕｅａｎｄＲＡＡ－１２ｂｅｆｏｒｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

　

图３　锂云母浸出渣（ａ）和ＲＡＡ－１２吸附前（ｂ）的ＥＤＳ谱图
Ｆｉｇ．３　ＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｌｅｕｃｉｔｅｒｅｓｉｄｕｅ（ａ）ａｎｄＲＡＡ－１２ｂｅｆｏｒｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ（ｂ）

　

　　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　锂云母浸出渣和ＲＡＡ－１２线光谱数据
Ｔａｂｌｅ２　Ｓｐｅｃｔｒａｌｄａｔａｏｆｌｅａｃｈｉｔｅｒｅｓｉｄｕｅａｎｄ

ＲＡＡ－１２ｌｉｎｅ

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５６ ４８８ ６７０ ９４５

Ｎａ ＥＤＳ ２３０ ３６２ １３８ １６１

Ａｌ ＥＤＳ ６０８ ８１４ ３４８３ ３４６２

Ｓｉ ＥＤＳ ７７４ ９９７ ５６３４ ５３８１

Ｃａ ＥＤＳ ８１３３ ７３４０ ０７５ ０５０

Ｔｏｔａｌ １００００ １００００ １００００ １００００

图４　锂云母浸出渣的ＴＥＭ及ＥＤＳ谱图
Ｆｉｇ．４　ＴＥＭａｎｄＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｌｅａｃｈｉｔｅｒｅｓｉｄｕｅ

２３　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ＴａｌｏｓＦ２００Ｓ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４　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３４５１ｃｍ－１处
较改性前３４００～３６００ｃｍ－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］；１６３９ｃｍ－１处出现羟基官能团的弯曲振动；
９００～１２００ｃｍ－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　ＲＡＡ－１２吸附前的ＴＥＭ及ＥＤＳ谱图
Ｆｉｇ．５　ＴＥＭａｎｄＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＲＡＡ－１２ｂｅｆｏｒｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

　

图６　锂云母浸出渣和ＲＡＡ－１２吸附前的
ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｌｅｕｃｉｔｅｒｅｓｉｄｕｅａｎｄ
ＲＡＡ－１２ｂｅｆｏｒｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

　

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

计４、８、１０、１２ｇ／Ｌ）条件下制备的 ＲＡ、ＲＡＡ吸附剂
置于３００ｍＬ含氟量为５ｍｇ／Ｌ的溶液中，充分混合
后于恒温振荡器中振荡 ４８ｈ，设置温度为 ２５±
０５℃，在不同时间（１、５、１０、１５、３０、４５、６０、９０、１２０、
１８０、２４０、３００、３６０、４２０、４８０、５４０、６００、６６０、７２０、
１４４０、２１６０、２８８０ｍｉｎ）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Ａｌ
３＋浓

度为４ｇ／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（１ｍｇ／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８ｇ／Ｌ时，ＲＡ和ＲＡＡ吸附平
衡后溶液中剩余氟含量均低于 １ｍｇ／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１２ｇ／Ｌ时，ＲＡＡ的除氟率可达 ９５１２％，略高
于ＲＡ的９４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１ｍｉｎ后，ＲＡＡ－１２的除氟率就能快速
达到９１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８８％，此时溶液中剩余 Ｆ－浓
度在０２６ｍｇ／Ｌ左右，远远低于Ⅰ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　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　Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｃｕｒｖｅｏｆｄｅｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎｒａｔｅ
ａｎｄｒｅｓｉｄｕａｌｆｌｕｏｒｉｄｅｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ
ａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

Ａｌ２（ＳＯ４）３ｓｏｌｕｔｉｏｎ
　

９５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１８０ｍｉｎ。

图８　ＲＡＡ－１２除氟率随吸附时间的变化曲线
Ｆｉｇ．８　ＣｕｒｖｅｏｆｄｅｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＲＡＡ－１２

ｗｉｔｈａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅ
　

图９为 ＲＡＡ吸附 １８０ｍｉｎ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８～１２ｇ／Ｌ时，吸附平衡后溶
液中Ａｌ３＋的浓度均在０２～０５ｍｇ／Ｌ之间，达到Ⅳ
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　吸附后溶液中Ａｌ３＋、Ｎａ＋浓度随
ＲＡＡ加铝量的变化曲线

Ｆｉｇ．９　ＴｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＡｌ３＋ａｎｄＮａ＋ｉｎｔｈｅ
ａｄｓｏｒｂｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎｖａｒｉｅｓｗｉｔｈｔｈｅａｍｏｕｎｔ

ｏｆａｌｕｍｉｎｕｍａｄｄｅｄｔｏＲＡＡ
　

４　吸附等温线及动力学分析
４１　吸附等温线

在水处理中，吸附等温线模型拟合常用 Ｌａｎｇ
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５ｇ／Ｌ、吸附温度为２５℃、反应时
间为１８０ｍｉｎ、初始氟浓度为 ５、１０、２０、４０、６０ｍｇ／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＝ＫＦＣ
ｎ
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℃条件下分离因子 ＲＬ的值为
０００４６，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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　Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型拟合曲线
Ｆｉｇ．１０　ＣｕｒｖｅｓｆｉｔｔｅｄｂｙＬａｎｇｍｕｉｒｍｏｄｅｌａｎｄ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈｍｏｄｅｌ
　

表３　吸附等温线拟合参数
Ｔａｂｌｅ３　Ｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型

Ｔ／℃
ｑｍ／

（ｍｇ·ｇ－１）
ＫＬ Ｒ２ １／ｎ ＫＦ Ｒ２

２５ ９５４２０ ４３７７４９０９９９６ １１３７３ ０２６４２ ０９９８３

４２　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５ｇ／Ｌ、吸附温度２５℃、反应时间

１８０ｍｉｎ、初始溶液氟离子质量浓度５ｍｇ／Ｌ、初始溶
液ｐＨ６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　准一级及准二级动力学模型拟合曲线
Ｆｉｇ．１１　Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｑｕａｓｉｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒ
ａｎｄｑｕａｓｉｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｓｍｏｄｅｌｓ

　

图１２　颗粒内扩散动力学模型拟合曲线
Ｆｉｇ．１２　Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ

ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｄｙｎａｍｉｃｓｍｏｄｅｌ
　

ｌｏｇ（ｑｅ－ｑｅ）＝ｌｏｇｑｅ－
Ｋ１
２．３０３ｔ （６）

ｔ
ｑｔ
＝ １
Ｋ２ｑ

２
ｅ
＋１ｑｅ
ｔ （７）

ｑｔ＝Ｋ３ｔ
１／２＋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５；
Ｃ为反应边界层效应参数。
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表４　准一级及准二级动力学模型拟合参数
Ｔａｂｌｅ４　Ｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｑｕａｓｉｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒ

ａｎｄｑｕａｓｉｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｓｍｏｄｅｌｓ

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９５１２ ００２２６ ０９９５６ ０９６７９ ０３２６９ ０９９６９

　　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　颗粒内扩散动力学模型拟合参数
Ｔａｂｌｅ５　Ｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｉｎｐａｒｔｉｃｌｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｄｙｎａｍｉｃｓｍｏｄｅｌ

Ｆ－
第一阶段 第二阶段 第三阶段

ｋ３ Ｃ Ｒ２ ｋ３ Ｃ Ｒ２ ｋ３ Ｃ Ｒ２

５ ０８７５６ ０ １ ００１２６ ０８６３３ ０９７９５ ０００４６ ０８９２７ ０９６７９

５　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℃、焙烧时间２ｈ、
Ａｌ２（ＳＯ４）３溶液浓度（以 Ａｌ

３＋计）１２ｇ／Ｌ，吸附试验
ＲＡＡ投加量５ｇ／Ｌ、反应温度２５℃、含氟溶液初始浓
度５ｍｇ／Ｌ的条件下，吸附反应进行１ｍｉｎ后，除氟率
能高效达到９１５６％，１８０ｍｉｎ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４８ｈ
时除氟率最高达９５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９９９６，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９９６９。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
Ⅳ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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