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独居石脱除工业硫酸锌溶液中 
氟的吸附性能 
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摘  要：采用独居石对工业硫酸锌溶液进行吸附脱氟，研究吸附时间、吸附温度、吸附剂添加量、pH 等工艺参

数对脱氟效果的影响，分析其吸附动力学及等温线特征，初步探讨独居石的脱氟机理。结果表明：独居石中的铈

与工业硫酸锌溶液中氟的相互作用使氟得以脱除；采用独居石吸附脱氟符合伪一级动力学模型和 Langmuir 吸附

等温线模型，其最大理论吸附容量可达 5.29 mg/g；当工业硫酸锌溶液在温度 70 ℃、吸附时间 65 min、添加量为

25 g/L、pH 值为 1 时，氟的脱除率可达到 46.06%，具有良好的脱氟效果。 
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世界上超过 80%的锌是通过湿法炼锌技术生产 

的 [1−2]，其主要工艺流程为焙烧→浸出→净化→电   

积[3−4]。但是，近年来随着矿产资源的过度开发，锌矿

石的品位降低，锌冶炼企业开始提高对二次锌资源的

利用[5−6]。这将导致电积过程硫酸锌溶液中氟离子浓度

过高，从而破坏阴极铝板表面的氧化膜，使阴极铝板

与析出的锌形成锌铝合金而发生粘接，导致剥板困难，

增加工作量，同时使铝板大量消耗[7−8]，加重设备的腐

蚀，最终导致企业成本增加。 

目前硫酸锌溶液脱氟研究的主要方法有化学沉淀

法[9]、絮凝沉淀法[10]、萃取法[11−12]、离子交换法[13−14]

等。但这些方法都存在不同的缺点，如脱氟率低，成

本过高，工艺复杂等，无法在工业中真正得到应用。

因此，寻找其他有效方法切实解决硫酸锌溶液氟含量

过高的问题成为锌冶炼企业的迫切要求。吸附法[15]由

于具有环境适应性好，成本低以及操作简单等优点，

在高氟饮用水的处理中应用广泛[16]，其中，采用含  

钙[17−18]、铝、镁[15]、稀土[16, 19]等相关的吸附剂脱氟的

研究居多。吸附法也因其具有众多优点，被认为在硫

酸锌溶液脱氟中具有巨大的潜力。此前有研究者用含

钙铝吸附剂[20]和活性氧化铝[21]对硫酸锌模拟溶液进

行脱氟研究，可以达到良好的效果，但针对工业硫酸

锌溶液脱氟的研究鲜有报道。在各类吸附剂中，脱氟

效果最好的是稀土类物质，但是稀土盐类或氧化物的

价格比较昂贵，往往成本较高。因此，寻找富含稀土

元素的天然物质脱氟将会是一种有效的方法。 

独居石是一种富含稀土元素的天然矿物，其主要

成分为镧和铈的磷酸盐，常被用来提取稀土，而稀土

元素镧、铈对氟离子又具有很强的亲和性。因此，本

文以富含稀土元素的独居石为吸附剂，研究工艺参数

对独居石脱氟效果的影响；同时，分析了独居石脱氟

的动力学和吸附等温线，在此基础上，获得了独居石

脱氟的理论吸附容量；最后结合 XPS 分析对独居石的

脱氟机理进行探讨。 

 

1  实验 

 

1.1  实验原料 

本实验中所用独居石主要成分为(Ce、La)PO4，其

中铈氧化物占 39%~74%，镧稀土氧化物占 0~5%，另

外，还有少量的钙镁硅酸盐。实验中所用硫酸锌溶液

为某锌冶炼厂的硫酸锌原液，其主要成分及浓度如下。 

 

1.2  脱氟实验 

将恒温水浴振荡器设定到指定温度 t，待达到温 
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表 1  工业硫酸锌溶液的主要成分 

Table 1  Main ingredients of industrial zinc sulfate    

solution 

Element Concentration/(g∙L−1) 

Zn 125 

Mn 5.5 

F 0.125 

Cl 0.65 

Fe 0.002 

Cu 0.002 

Co 0.0002 

Ge 0.0004 

Cd 0.512 

 

度 t 后，称取质量为 m 的独居石,置于 250 mL 锥形瓶，

然后量取 100 mL 工业硫酸锌溶液加入锥形瓶，用玻

璃棒搅匀，置于恒温震荡器中，调节转速 130 r/min，

震荡一定时间后，静置。 

 

1.3  氟离子的检测 

控制不同的工艺参数：吸附时间 t、溶液温度 t，

吸附剂添加量m和溶液 pH(用稀H2SO4调节)来进行脱

氟实验。取吸附后溶液的上清液稀释 100 倍，用氟离

子计(PXSJ−216，上海仪电科学仪器股份有限公司)测

量后计算得出剩余氟离子浓度 ρe(mg/L)，通过式(1)和

(2) 分别计算独居石的脱氟率 γ(%) 和吸附容量

qe(mg/g)： 
 

%100
)(

0

0e 




                                                 (1) 

 

m

V
q

)( 0e
e

 
                                                         (2) 

 

式中：ρ0为初始氟离子浓度，mg/L；V 为溶液体积，

L；m 为独居石的加入量，g。本实验中溶液体积 V 为

0.1 L，独居石加入量(m)为 2.5 g。 

 

1.4  XPS 分析 

采 用 X 射 线 光 电 子 能 谱 (XPS, 

ThermoFisherESCALAB250xi)对吸附氟前后的独居石

进行表征，以通过观察脱氟前后不同元素所对应的光

子能量值的变化，获得独居石的对工业硫酸锌溶液中

氟的吸附机理。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  工艺参数对脱氟效果的影响 

图 1 所示为吸附时间和温度对独居石脱氟效果的

影响。由图 1(a)可知，随着吸附时间的延长，独居石

的脱氟率呈上升趋势。在前 25 min 脱氟率上升缓慢；

25~45 min 之间，脱氟率提升速度较快；45~65 min，

脱氟率上升速度逐渐放缓；65 min 时，脱氟率升至

29.67%；65~85 min 脱氟率基本保持不变，这说明吸

附已经达到平衡。所以，选择 65 min 作为最佳吸附时

间。由图 1(b)可知，随着硫酸锌溶液温度的升高，独

居石脱氟率逐渐升高，但升高的幅度逐渐变小。工业

硫酸锌溶液温度从 20 ℃升高至 70 ℃，脱氟率从

25.44%升高至 33.41%；温度继续升高到 80 ℃，脱氟

率基本不变。因此，最佳吸附温度为 70 ℃。 

 

 

图 1  吸附时间和温度对独居石脱氟效果的影响(ρ=25 g/L、

pH=5.1) 

Fig. 1  Effect of adsorption time (a) and temperature (b) on 

defluoridation efficiency by monazite (ρ=25 g/L, pH=5.1) 
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图 2 所示为独居石添加量对脱氟效果的影响。由

图 2 可知，随着独居石添加量的增加，脱氟率逐渐上

升，当添加量为 25 g/L 时，脱氟率达到 33.46%；添加

量继续增加时，脱氟率保持不变，所以独居石的添加

量应控制在 25 g/L。图 3 所示为 pH 对独居石脱氟效

果的影响。由图 3 可知，在吸附时间、温度和添加量

等参数确定的情况下，随着硫酸锌溶液 pH 的减小，

独居石的脱氟率是逐渐升高的，即 pH 越低，独居石的

脱氟效果越好。当溶液 pH 值从 5.0 降至 1.0，脱氟率从

33.26%升高至 46.06%。所以，最佳溶液 pH 值为 1。 
 

 

图 2  添加量对独居石脱氟效果的影响(t=65 min、θ=70 ℃、

pH=5.1) 

Fig. 2  Effect of adsorbent dosage on defluoridation efficiency 

by monazite (t=65 min, θ=70 ℃, pH=5.1) 
 

 

图 3  pH 对独居石脱氟效果的影响(t=65 min、θ=70 ℃、ρ=25 

g/L) 

Fig. 3  Effect of pH on defluoridation efficiency by monazite 

(t=65 min, θ=70 ℃, ρ=25 g/L) 

 

2.2  动力学分析 

描述吸附动力学要有伪一级和伪二级动力学两种

模型。图 4(a)和(b)所示分别为独居石脱氟的伪一级和

伪二级动力学模型的拟合图。伪一级动力学模型的线

性表达式为 

tkqqq t 1ee ln)ln(                         (3) 
 
式中：qe 和 qt 分别为吸附平衡和时间 t 时的吸附量

(mg/g)；k1 为伪一级动力学模型的速率常数；qe 和 k1

可以通过图 4(a)的拟合曲线的截距和斜率分别计算 

出来。 
 

 
图 4  独居石脱氟的伪一级和伪二级动力学模型 

Fig. 4  Pseudo-first order (a) and pseudo-second order (b) 

kinetic models of fluoride removal on monazite 

 
伪二级动力学模型的表达式为 

 

tt q

t

qkq

t


2
e2

1
                               (4) 

 
k2为伪一级动力学模型的速率常数，qe和 k2可以

通过图 4(b)的拟合曲线的截距和斜率分别计算出来。 

表 2 所列为独居石脱氟的动力学模型参数表，从

表中可以得出，伪一级动力学模型拟合的相关系数

0.9877，大于伪二级动力学模型的相关系数 0.9750。

而且其计算得出的吸附量 2.94 mg/g 与实验值 3.56 

mg/g 更接近，因此独居石脱氟过程更符合伪一级动力

学模型。 
 
2.3  吸附等温线 

为了评估独居石对氟离子的吸附能力，初步了解

其脱氟机理，在上述最佳条件下，获得了独居石脱氟

的吸附等温线。图 5 所示为在 pH=1.0，吸附温度 70 ℃， 
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表 2  独居石脱氟的动力学模型参数表 

Table 2  Kinetic parameters for adsorption of fluoride on monazite 

qe, exp 
Pseudo-first-order 

 
Pseudo-second-order 

k1(1/min) qe, cal/(mg∙g−1) R2 k2/(g∙min−1ꞏg−1) qe,cal/(mg∙g−1) R2 

3.56 0.00516 2.94 0.9877  0.0426 1.68 0.9750 

 

 

图 5  独居石脱氟的吸附等温线 

Fig. 5  Adsorption isotherm of fluoride on monazite 

 

表 3  独居石脱氟的 Frendlich 和 Langmuir 吸附等温线参数

表 

Table 3  Langmuir and Freundlich isotherm parameters of 

adsorption of fluoride on monazite 

Frundlich  Langmuir 

Parameter Value  Parameter Value 

k 0.7770  KL/(Lꞏmg−1) 0.0319 

n 2.7660  qm/(mgꞏg−1) 5.2900 

R2 0.9752  R2 0.9992 

 

吸附时间 65 min，氟离子浓度在 60~140 mg/L 的模拟

溶液中独居石脱氟的吸附等温线。 

描述吸附过程有两种经典的吸附等温线模型，即

Frendlich 等温线模型和 Langmuir 等温线模型，

Frendlich 模型假定吸附过程发生在非均一的表面，其

线性表达式如下： 

k
n

q lnln
1

ln ee                             (5) 

式中：ρe为吸附平衡时溶液中氟离子的浓度，mg/L；

qe 为吸附平衡时氟离子的吸附容量，mg/g；k 和    

n(＞1)为 Frendlich 常数，是经验常数。 

Langmuir 模型表示吸附过程为单分子层吸附，其

线性表达式如下： 

m

e

Lme

e 1

qKqq


                            (6) 

式中：qm为理论最大吸附容量，mg/g；KL为 Langmuir

平衡常数。 

表 3 所列为两个等温线模型拟合后计算得到的参

数，图 6 所示为 Frendlich 等温线模型和 Langmuir 等

温线模型的拟合图。计算得出的 Langmuir 模型和

Frendlich 模型的相关系数分别为 0.9992 和 0.9752，这

表明在所研究的溶液体系中，独居石吸附氟离子更符

合 Langmuir 吸附等温线模型，吸附过程为单分子层吸

附。通过计算，得出独居石的最大理论吸附容量为

5.29mg/g。 

 

2.4  独居石的吸附机理 

图 7 所示为独居石脱氧前后的 XPS 谱。由图 7 独 

 

 

图 6  独居石脱氟的 Frendlich 等温线和 Langmuir 等温线 

Fig. 6  Freundlich isotherm fitting plot (a) and Langmuir 

isotherm fitting plot (b) of monazite 
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居石脱氟前后的光电子能谱图可知，吸附后，在 684.74 

eV 处出现了 F1s 的元素峰，这表明氟离子已经吸附于

独居石的表面。从图中还可以看出，独居石吸附氟离

子前后，元素铈的光子能量峰发生了变化：吸附前

Ce3d 的峰在 885.79 eV；吸附后，变成了 885.7 eV，

Ce3d 的峰减少了 0.09 eV。产生这种变化的原因是氟

离子与金属铈离子发生了静电吸引作用而使相应的峰

发生位移，上述结果表明，铈元素的存在使得独居石

具有良好的脱氟能力。 

由于独居石中的磷酸盐(以 CePO4 为主)在酸性溶

液中会分解，且随着温度的升高，分解量逐渐增多，

因而游离的 Ce3+增多，与溶液中的氟离子作用，参与

反应(5)生成难溶沉淀 CeF3；同时，由反应(6)看出， 

 

 

图 7  独居石脱氟前后的 XPS 谱 

Fig. 7  XPS spectra of monazite before and after adsorption 

溶液中 HF 与 H+和 F−是处于动态平衡的，且其分解过

程是一个吸热过程，温度升高，溶液中的 HF 离解出

更多的 F-，使溶液中游离的 F−浓度增加，更有利于氟

的脱除。因而随温度升高，氟离子浓度是逐渐降低的。 
 

0＜Δ ,CeFFCe 3
3 H                      (7) 

 
0Δ ,FH↔HF ＞H                          (8) 

 
但是，另一方面，生成 CeF3的反应为放热反应，

温度升高会抑制反应的进行，而且温度越高，更多的

CeF3 和溶液中的一些难溶性的硫酸盐(如 CaSO4)析

出，覆盖在独居石表面阻碍脱氟反应的进行，所以随

温度的升高，氟离子浓度降低的趋势变缓。继续提高

温度独居石的吸附效果并没有大的提升，所以，选择

70 ℃作为独居石吸附的最佳温度。 

另外，独居石在硫酸锌溶液中随酸性增强解离出

的铈离子越多，因而 pH 越低，则有更多的稀土元素

Ce 解离出来，直接与氟离子结合形成 CeF3。因此，

随着硫酸锌溶液 pH 的降低，独居石的脱氟效果越来

越好，在 pH 为 1.0 时达到最佳，所以为达到较好的脱

氟效果，pH 应控制在 1.0。 

 

3  结论 

 

1) 工艺参数对独居石脱氟效果影响的实验中，可

以得出独居石脱氟的最佳条件为：t=65 min，θ=70 ℃，

pH=1.0，添加量为 25 g/L，在此条件下脱氟率可达

46.06%。 

2) 独居石脱氟过程符合伪一级动力学模型和

Langmuir 吸附等温线模型，其等温线模型的线性相关

系数为 0.9992，体现了独居石对硫酸锌溶液中氟离子

为单分子层吸附。同时，得出其最大理论吸附容量为

5.29 mg/g。 

3) XPS 分析证明，氟离子可以被独居石吸附是由

于其表面的铈与氟离子相互作用的结果。 
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Adsorption properties of fluorine onto 
monazite from industrial zinc sulfate solution 

 

LAI Yan-qing, YANG Kai, GUO Wei-chang, YANG Chao, TIAN Zhong-liang, ZHANG Kai, LI Jie 
 

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

 

Abstract: Monazite was employed to remove fluorine ions from industrial zinc sulfate solution. The different process 

parameters, such as adsorption time, adsorption temperature, dosage of adsorbent and pH, were studied. Kinetic and 

adsorption isotherm characteristics was analyzed and the mechanism of defluorination on monazite was explored 

preliminarily. The results indicate that fluorine ions are removed by interacting with equilibrium concentration on the 

surface of monazite. The kinetics data suggests that the process of adsorption can be described by the pseudo-first order 

kinetic model. The isotherm data are well fitted to the Langmuir isotherm models and the theoretical maximum 

adsorption capacity is 5.29 mg/g. It is the most efficient when the conditions are as follows: t=65 min, θ=70 ℃, ρ=25 g/L, 

pH=1. And under this condition, the efficiency can reach up to 46.06%.  

Key words: Monazite; industrial zinc sulfate solution; defluorination 
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