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摘  要：采用共沉淀法制备新型的含 Al、Ca 复合除氟剂。结果表明：在含 100 g/L Zn2+、160 g/L H2SO4和 450 mg/L 

F−的硫酸锌电解液中复合除氟剂除氟的最优条件为：pH=3，t=90 min，w=4 g/L，θ=25 ℃。此时，F−浓度可降低

至 20 mg/L 以下，除氟率可达 96%，除氟剂吸附容量达 108 mg/g。结果表明：仅当 Cl−浓度大于 800 mg/L 时，复

合除氟剂的除氟率降至 93%。SO4
2−和 Zn2+的浓度对复合除氟剂的除氟效果没有影响，除氟率一直保持在 96%左

右，除氟过程锌损失率小于 5%。吸附平衡曲线结果表明：该型复合除氟剂的吸附过程符合 Langmuir 单层吸附模

型，最大理论吸附容量 143.3 mg/g。 
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目前，80%的锌采用湿法冶金过程生产。在锌的

电解沉积阶段，溶液中氟离子会破坏阴极铝板表面的

氧化膜，电解液中的锌离子直接在 Al 表面放电沉积，

与 Al 生成固溶体，进而导致阴极锌不易从铝板剥   
离[1−3]，造成剥锌劳动强度加大，铝板更换频率增加和

阴极电流效率降低。同时，过高的 F−浓度也会增加阳

极的腐蚀速率，从而缩短阳极的服役寿命并影响阴极

品质[4]。因此，湿法炼锌厂一般要求将电解液中氟浓

度控制在 50 mg/L 以下。 
为此，湿法炼锌厂中通常采用回转窑和多膛炉处

理锌焙砂，在该工序中 70%的氟将挥发除去，剩余的

氟则随焙烧产物一同进入浸出−电积工序[5]；此外，铅

锌火法冶炼、镀锌废钢回收等过程产生的氧化锌烟尘

是重要的二次锌资源，这些氧化锌烟尘夹杂的大量含

氟物质也会随其一同进入锌电解液。由于电解液长期

循环使用，氟在电解槽中不断积累也会导致溶液中氟

浓度增加。因此，开发高效、低成本硫酸锌电解液除

氟技术成为湿法炼锌厂的迫切需求。 
诸多文献报道了湿法炼锌电解液的除氟研究，包

括化学沉淀除氟、针铁矿法除氟[6]、萃取除氟[7−8]、离

子交换法除氟[9]、减压蒸发除氟[10−11]和吸附除氟[12]等。

其中化学沉淀除氟又以石灰乳沉淀除氟[13]和铝盐或

镁盐混凝沉淀除氟[14−16]为主要代表。含钙材料与氟有

很好的结合性且具有廉价、储量大、易获取等优点，

适于工业领域的大量应用。唐道文等[17]和姜科等[18]

利用含钙材料将 F−以 CaF2 的沉淀形式除去虽取得了

一定的除氟效果，并研究了 Ca-F 化合物的生成热力

学，但 CaF2属于胶状沉淀，其较差的过滤性能延长了

处理时间并有可能增大锌的残留损失[12]。此外，谢维

新等[13]也发现在电解液中加入石灰乳后 pH 大大升

高，Zn2+与 F−生成 ZnF+配离子导致除氟效果不佳。研

究结果表明：氧化铝对 F−具有一定的吸附性能，可以

生成 Al-F 络合物，且氧化铝价格低廉易于大量生产。

因此，铝盐/镁盐混凝沉淀除氟在污水处理、饮用水净

化、电解锌等方面已得到大量的应用[20−21]，但该方法

对 pH 要求严苛，操作难度大，且其吸附速率较慢，

除氟剂用量较大，吸附容量有待进一步提高；胡安生

等[21]利用铝为基础原料生成的复合除氟剂，除氟效果

良好，但是其用量通常在 20 g/L 以上导致生产成本过

高，生产难度加大。张元福等[6]研究了利用针铁矿法

去除硫酸锌电解液中的氟离子，并进行了工业小试。

但是针铁矿法需加入大量含铁原料无疑会会加重后续

工序沉铁负担，且除氟后液的氟浓度仍然偏高；萃取

法[8]和离子交换法[9]虽然除氟效率高，但是流程复杂，

且产生大量含氟废水；减压蒸发法除氟效率偏低，且

需增加额外的设备[10]；吸附除氟具有吸附容量大、沉 
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淀易过滤、操作简便等优点已受到企业和诸多研究单

位的广泛关注。现有文献报道中在锌电解液中吸附除

氟的研究有利用硅胶、稀土碳酸盐[22]、铁化合物和锌

化合物[23]或氧化铝为主要成分的吸附剂[18]，但是上述

吸附除氟剂存在生产成本高、除氟剂用量大、流程复

杂等缺点无法满足生产要求。综上所述，各除氟方法

虽具有一定的除氟效果，但是又受到各自瓶颈的制约

无法在锌冶炼行业大规模推广应用，研究新型除氟剂

和除氟工艺具有重大应用价值。目前，综合各除氟剂

的优点将对氟离子有很好结合性的元素复合成新型吸

附材料，从而得到经济且又对 F−有较大吸附容量的除

氟材料已成为制备新型除氟剂的主流方法。 
本文作者采用共沉淀法制备了含 Al、Ca 的复合

除氟剂，并以溶液初始 pH、反应时间 t、除氟剂添加

量 w、温度 θ为参数研究了各工艺条件下所得复合除

氟剂在模拟锌电解液中的除氟效果，优化除氟条件同

时，考查了溶液中 SO4
2−、Cl−对复合除氟剂除氟效果

的影响。最终，根据等温吸附曲线的研究判断其吸附

过程，计算预测了其理想吸附容量。 
 

1  实验 

 
1.1  含 Al、Ca 复合除氟剂的制备 

除氟剂制备均采用分析纯试剂。称取一定量的

Ca(NO3)2、Al(NO3)3，将其溶于 200 mL 去离子水中搅

拌均匀，加入促进剂，得到含 Al、Ca 的多金属前驱

溶液。向前驱溶液中缓慢加入 NaHCO3，并保持匀速

搅拌直至溶液 pH 达到 6.5，继续搅拌 1 h 后将溶液过

滤。过滤后得到的固相用去离子水冲洗直至上清液为

中性。将冲洗干净后的固相置于 60 ℃的恒温干燥箱中

干燥至恒重后在马弗炉中以 300 ℃热处理 1 h，得到含

Al、Ca 的复合物粉沫。 
 
1.2  除氟过程 

配制 100 mL 含氟硫酸锌溶液(ρ(Zn2+)=100 g/L、
ρ(SO4

2−)=160 g/L、ρ(F−)=450 mg/L)，采用 NaOH 和

H2SO4调节溶液 pH、恒温水浴锅控制溶液温度 T，氟

离子浓度的检测用氟离子选择性电极(PF-1-01 型，上

海仪电科学仪器股份有限公司生产)。检测、计算不同

pH、T、复合除氟剂加入量 w 和不同反应时间 t 条件

下的除氟率 η及吸附容量 S(mg/g)，计算公式如下： 
 

%100
0

F0 ×
−

=
ρ
ρρη                           (1) 

 

w
S F0 ρρ −
=                                 (2) 

 
式中：ρF为除氟后溶液的氟离子浓度，mg/L；ρ0为溶

液初始氟浓度，mg/L。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  溶液 pH 的影响 

图 1 所示为含铝、钙复合除氟剂对不同 pH 的含

氟硫酸锌溶液除氟效果。如图 1 所示，当溶液 pH 在

1~3 时，除氟效率随 pH 上升而增加，在 pH=3 时，达

到最高值 96%，此时，溶液中 ρ(F−)从 450 mg/L 降至

18 mg/L，除氟剂吸附容量为 108 mg/g。pH 进一步升

高除氟率随之下降，整个除氟效率曲线呈倒U形结构。

原因分析如下：在 pH＜3 时，pH 越小，ρ(H+)越大，

氟化物沉淀的溶解度增大，沉淀越易解离，氟离子重

新溶于溶液从而使得除氟率大大降低[14]。同时，c(H+)
较大，F−易与 H+相结合从而以 HF 形式存在于溶液，

这样就减小了氟与除氟剂表面的的库仑引力[24]；当 
pH＞3 时，由于 OH−与 F−在电负性及离子半径方面极

其相似，故随着 pH 的增加，OH−逐步占据除氟剂表

面的活性位点，与 F−产生竞争吸附从而降低除氟效  
果[24]。因此，为了达到除氟剂最佳除氟效果，溶液 pH
值控制在 3 左右为宜。 
 

 
图 1  pH 对复合除氟剂除氟效果影响(θ=25 ℃、t=2 h、w=4 

g/L) 

Fig. 1  Effect of pH on defluoridation efficiency by composite 

defluoridation agent (θ=25 ℃, t=2 h, w=4 g/L) 

 
2.2  反应时间的影响 

图 2 所示为反应时间对复合除氟剂除氟效果的影

响。由图 2 可见，当除氟时间小于 60 min 时，除氟率
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随反应时间的延长而快速上升。进一步延长反应时间，

溶液中 ρ(F−)降至 30 mg/L 以下，除氟率上升缓慢。反

应时间达到 90 min 时，溶液中 ρ(F−)基本不再发生变

化，反应趋于饱和，除氟率接近最大值(96%)，此时溶

液中 ρ(F−)已降低至 20 mg/L 以下，远远低于工业应用

要求，除氟及吸附容量已接近 107.5 mg/g。由图 2 可

知除氟速率与电解液中的 ρ(F−)紧密相关，当溶液中的

ρ(F−)较高时，F−与除氟剂的反应速率较快，溶液中的

ρ(F−)迅速下降。随着除氟时间的延长，溶液中的 ρ(F−)
较低，除氟剂的吸附量也接近饱和，从而使除氟效率

增加缓慢。因此，从提高除氟速度的角度考虑，除氟

时间选择 90 min 即可。 
 

 
图 2  反应时间 t 对复合除氟剂除氟效果的影响(pH=3、w=4 

g/L、θ=25 ℃) 

Fig. 2  Effect of reaction time on defluoridation efficiency by 

composite defluoridation agent (pH=3, w=4 g/L, θ=25 ℃) 

 
2.3  除氟剂添加量的影响 

图 3 所示为不同复合除氟剂用量条件下的除氟

率。由图 3 可见，在除氟剂的用量小于 3 g/L 时，除

氟效率随除氟剂添加量的增加迅速增加，最终 ρ(F−)
下降至 30 mg/L，除氟率已高于 90%，计算发现此时

吸附容量接近 140 mg/g(w=3 g/L 时)。添加量大于 3 g/L
后，除氟效率增长趋于平缓。当除氟剂用量从 3 g/L
增加至 6 g/L 时，最终 ρ(F−)由 30 mg/L 逐步下降至 12 
mg/L，但吸附容量也降低至 73 mg/g。这是由于溶液

中的 ρ(F−)初始值是确定的，在除氟剂添加量小于 3 g/L
时，除氟剂的吸附容量基本达到了饱和，除氟效率随

着除氟剂添加量的增加而快速增加。当添加量大于 3 
g/L 时，溶液中的 ρ(F−)已降至较低的水平，吸附反应

的驱动力已经很小[24]，即使除氟剂的添加量增加，除

氟效率和溶液中的 ρ(F−)变化逐渐趋缓。在添加量大于

4 g/L 后，除氟效率基本没有变化。因此，在溶液中的

ρ(F−)为 450 mg/L 时，除氟剂的添加量控制在 3~4 g/L
即可。 
 

 
图 3  复合除氟剂用量对复合除氟剂除氟效率的影响

(pH=3、t=2 h、θ=25 ℃) 

Fig. 3  Effect of dose of adsorbent on defluoridation 

efficiency by composite defluoridation agent (pH=3, t=2 h, 

θ=25 ℃) 

 
2.4  溶液温度的影响 

图 4 所示为不同温度条件下除氟率的变化。由图

4 可知，所获得的复合除氟剂的除氟率随着温度的升

高而下降，这很可能是因为在水溶液中，除氟剂除氟

后生成的氟化物沉淀的溶解度会随着温度的升高而增

加，氟离子重新溶于溶液从而降低除氟效率。因此，

除氟过程不需要对溶液进行加热，甚至当溶液过热时，

可预先进行冷却以达到更好的除氟效果。 
 

 
图 4  反应温度对复合除氟剂除氟效率的影响(pH=3、t=2 h、

w=4 g/L) 

Fig. 4  Effect of reaction temperature on defluoridation 

efficiency by composite defluoridation agent (pH=3, t=2 h, 

w=4 g/L) 
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2.5  不同阴离子浓度的影响 
锌的湿法冶金过程用的是硫酸盐体系，因此，研

究了 ρ(SO4
2−)和 ρ(Cl−)对除氟效率的影响。图 5(a)所示

为 ρ(Cl−)对除氟效率的影响曲线，总体说来，ρ(Cl−)对
除氟效率的影响较小。当 ρ(Cl−)小于 700 mg/L 时，除

氟率基本无明显变化，除氟率保持在 95%左右，残留

ρ(F−)为 18~20 mg/L 之间，除氟剂吸附容量约为 106.8 
mg/g。当 ρ(Cl−)高于 700 mg/L 时，除氟率稍有下降，

但即使在 ρ(Cl−)高于 800 mg/L，残留 ρ(F−)也仅升至 25 
mg/L，除氟率为 93%仍然保持较高水平，除氟剂吸附

容量 104.6 mg/g。从图 5(b)中可见，ρ(SO4
2−)对溶液中

的除氟率没有影响，当 ρ(SO4
2−)从 160 g/L 增加至 220 

g/L 时，除氟率均保持在 96%，吸附容量为 108 mg/g。
因此，可认为采用所得复合除氟剂除氟，不需要对溶

液中的 ρ(SO4
2−)和 ρ(Cl−)进行控制，可适用于不同硫酸

浓度的硫酸锌浸出液除氟。 
 

 

图 5  不同 Cl−和 SO4
2−浓度条件下复合除氟剂除氟率(pH= 

3、t=2 h、θ=25 ℃、w=4 g/L) 

Fig. 5  Effect of ρ(Cl−) (a) and ρ(SO4
2−) (b) on defluoridation 

efficiency by composite defluoridation agent (pH=3, t=2 h, 

θ=25 ℃, w=4 g/L) 

 
2.6  Zn2+浓度的影响及锌损失 

表 1 所列为 Zn2+浓度对复合除氟剂除氟效果的影

响。由表 1 可知，ρ(Zn2+)在 40~100 g/L 范围内变化时，

除氟率基本保持在 95%左右，未出现明显波动。因此，

可以采用本除氟剂对含锌溶液进行除氟。 
通过抽取部分上述除氟后硫酸锌模拟电解液做

ICP(IRIS Intrepid II XSP 等离子体发射)检测，得到

Zn2+浓度的变化，求出锌的损失率结果如表 1 所列。 
 
表 1  不同 Zn2+浓度下的除氟效率及锌损率(pH=3、t=2 h、

θ=25 ℃、w=4 g/L) 

Table 1  Efficiency of defluoridation at different c(Zn2+) and 

Zn loss ratio (pH=3, t=2 h, θ=25 ℃, w=4 g/L) 

ρ(Zn2+)/(g·L−1) Defluoridation efficiency/% Zn loss rate/%

40 94.9 2.7 

45 95.6 3.8 

50 95.6 3.6 

55 95.6 3.2 

60 95.8 3.4 

65 95.6 2.8 

70 95.4 3.5 

80 95.3 2.4 

90 95.3 4.0 

100 95.3 4.7 

 
由表 1 可见，在除氟过程的锌损失率为

2.4%~4.7%。锌的损失率非常低，这是由于除氟剂的

添加量较少，除氟后渣量少，从而减少了锌的夹带，

降低了除氟过程的锌损失。因此，除氟剂具有除氟效

率高，锌损失量少的特点，非常适合锌浸出液的除氟

过程。 
 
2.7  等温吸附曲线 

描述除氟剂对 F-的吸附过程，有两种经典的吸附

模型方程，即 Langmuir 单层等温吸附曲线方程和

Freundlich 等温吸附曲线方程，如下式所式： 
 

max

e

max

e 1
SbSS
ρρ

+=                            (3) 
 

eF ln1lnln c
n

kS +=                           (4) 
 
式中：ρe 为吸附平衡时的平衡浓度，mg/L；S 为达到

吸附平衡时除氟剂的吸附容量，mg/g；Smax 为理论最

大吸附量，mg/g；b 为吸附平衡常数。kF 和 n(＞1)为
经验常数，其值由吸附体系的性质和温度决定。 

配制 ρ(F−)浓度分别为 400 mg/L、500 mg/L、600 
mg/L、700 mg/L、800 mg/L、900 mg/L 的模拟溶液，

各取 100 mL，分别加入 4 g/L 复合除氟剂，在 t=2 h、
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θ=25 ℃和 pH=3 的优化条件下进行除氟反应，并检测

最终 ρ(F−)。 
根据式(2)计算不同初始 ρ(F−)下的吸附容量 S，并

通过氟离子选择性电极检测获得除氟后液的 F−浓度

即 ρe，获得如图 6 所示的等温吸附曲线。将所得数据 
 

 
图 6  复合除氟剂除氟等温吸附曲线 

Fig. 6  Composite defluoridation agent defluoridation 

isotherm 
 

 

图 7  复合除氟剂的 Langmuir 型等温吸附模型拟合图和

Freundlich 型等温吸附模型拟合图 

Fig. 7  Langmuir isotherm fitting plot (a) and Freundlich 

isotherm fitting plot (b) of composite defluoridation agent 

defluoridation 

通过 Origin 软件绘制各吸附模型方程线性图见图

7(a)，(b)，拟合得到的线性方程数据列于表 2。 
对比表 2 中数据结果可知，复合除氟剂在硫酸锌

溶液中除氟吸附过程满足单层 Langmuir 等温吸附模

型，其回归系数 R2=0.99804、最大吸附容量、Langmuir
常数 b= 0.0335。 
 
表 2  复合除氟剂Langmuir与Freundlich等温吸附方程数据

表 

Table 2  Langmuir and Freundlich isotherm parameters of 

composite defluoridation agent 

Isotherm model Parameters Calculate value

Langmuir 

R2 0.99804 

Smax/(mg·g−1) 143.3 

b/(L·mg−1) 0.0335 

Freundlich 

R2 0.88132 

kF/(mg·g−1)(L/mg)1/n 51.04 

n 6  
 

3  结论 
 

1) 通过共沉积法制备的含 Al、Ca 复合除氟剂在

硫酸锌电解液中除氟是可行的。在 pH=3、t=90 min、
w=4 g/L 和 θ=25 ℃时，可将溶液中的 ρ(F−)从 450 mg/L
降低至 20 mg/L 左右，除氟率高达到 96%，此时除氟

剂除氟容量约为 108 mg/g。 
2) 含 Al、Ca 复合除氟剂除氟性能较稳定，抗干

扰能力强。硫酸锌电解液中 SO4
2−离子浓度、Zn2+浓度

和低 Cl−浓度对除氟效果没有影响，但是高浓度 Cl−  

(＞800 mg/L)会对其吸附效果产生轻微的影响，很可

能是因为同为卤素的 Cl−与 F−产生部分竞争吸附。 
3) 含 Al、Ca 复合除氟剂的除氟过程符合

Langmuir单层吸附模型，其最大理论吸附量达到 143.3 
mg/g。 

4) 含 Al、Ca 复合除氟剂可在室温环境下进行除

氟，无需其他温控设备，流程简单，产生的渣量少，

锌损失率小，其沉淀产物过滤性好，易收集，适于在

锌电解工业大规模应用。 
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Performance of Ca, Al-containning composite 
defluoridation agent in zinc sulfate solution 

 
LIU Zheng-wei, YU Xiao-ying, ZHONG Xiao-cong, YANG Fan, JIANG Liang-xing, LIU Fang-yang, LAI Yan-qing 

 
(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstracts: A novel Al, Ca-containning composite defluoridation agent was synthetized by co-precipitation method. The 

results show that the optimum conditions to defluoridation from zinc sulfate solution (ρ(F−)=450 mg/L, ρ(H2SO4)=160 

g/L, ρ(Zn)=60 g/L) are as follows: pH=3, t=90 min, w=4 g/L, θ=25 ℃. The final ρ(F−) is below 20 mg/L, the fluoride 

ions removal efficiency is about 96%, and the adsorption capacity is 108 mg/g. The results show that only when the ρ(Cl−) 

is above 800 mg/L, the fluoride removal efficiency slightly descends to 93%. The ρ(SO4
2−) and ρ(Zn2+) show no influence 

on the removal efficiency, zinc loss rate is less than 5% during the defluoridation process. The equilibrium isotherm 

reasonably fits the Langmuir isotherm model, and the maximum monolayer sorption capacity is 143.3 mg/g. 

Key words: zinc electrowinning; zinc sulfate; defluoridation; Langmuir isotherm model 
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