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摘要!水体中氟化物含量超标一直是全球关注的环境问题之一$使用含钙物质生成氟化钙沉淀法$出水浓度一般在 1 i3 5QI

U$不能满足饮用水中含氟低于 !%* 5QIU的世卫标准& 为此$本文基于机械力活化的概念$使用行星磨球磨钙铝氢氧化物合

成加藤石材料'L6

:
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($通过GO

)与&

)离子交换的新脱氟机理$实现了饮水达标的深度脱氟& 在 L6,F8摩尔比为

:,")球磨 ! f)转速为 *## \I57C的条件下$制备的材料可将氟离子浓度从 !# 5QIU降到 #%:" 5QIU& 用高岭石代替氢氧化铝

也能实现类似的深度脱氟$为含氟废水的高度净化提供了新的思路和可行性&

关键词!机械力球磨#深度脱氟#氟离子#加藤石相#高岭石

"!引言

氟作为自然界中分布最广泛的元素之一$主要以

阴离子!&

)

"存在于萤石!L6&

"

")冰晶石!T6!F8&

+
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以及氟磷灰石'L6
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(等矿物中& 氟元素是电

负性最大的元素$化学性质活泼$极易与金属元素或无

机元素发生反应'!$ "(

& 氟是生物生命体活动所必需的

微量元素之一& 人体摄入氟主要来源于饮水$氟在人

体中主要分布于牙齿和骨骼中$适量的摄入氟元素$有

利于维持正常的新陈代谢$对人体生长发育具有一定

促进作用$但是人体若长期饮用高氟水$会造成各种疾

病$比如氟斑牙)氟骨病$甚至导致氟中毒':$-(

& 世界卫

生组织!VOG"的规定$饮用水中氟化物的最大允许浓

度为 !%* 5QIU&

针对含氟废水$国内外研究者已经研究出多种治

理技术$目前主要包括沉淀法)吸附法)离子交换法)膜

分离法和电化学法等& 各种除氟工艺技术拥有各自的

优势和局限性'* ),(

& 比如$膜分离或电化学等方法能

够实现深度脱氟$但工艺复杂$成本偏高$大规模应用

有困难& 沉淀法操作简单$成本低$能够大规模应用$

但受限于沉淀物氟化钙的溶解度$出水浓度一般在1 i

3 5QIU$不能达到饮用水的标准& 混合药剂沉淀是一

种近些年来提出的沉淀方法& 将钙盐和其它可以沉淀

氟离子的盐类$例如镁盐)铝盐和磷酸盐等混合使用作

为沉淀剂& 混合药剂会产生溶解度不同的沉淀$促进

了整体沉淀反应的进行$同时可能产生的沉淀对氟化

物沉淀有吸附作用$相比单一使用某种盐除氟的效果

更好& 通过使用氯化钙和磷酸盐联合药剂法处理含氟

废水$钙离子)氟离子和磷酸根离子反应生成了氟磷酸

钙沉淀$反应后的氟离子浓度可以降到 * 5QIU

'1$3(

&

机械力活化的手段越来越受到各方面的关注$利

用机械能来诱发化学反应$或者诱导材料组织)结构和

性能的变化$以此来制备材料或对材料进行改性处理$

在非金属矿的加工利用方面有不少报道'!# )!"(

& 通过

机械力化学法$将 L6!GO"

"

和 F8!GO"

:

在介质的作

用下发生摩擦)碰撞等一系列物理化学反应)活化$促

使材料晶格结构破坏致使其发生化学反应形成 L6)

F8复合材料$并对低浓度的含氟废水进行高效率的除

氟& 这种工艺的开发$为材料的利用提供新的途径$为

研究深度脱氟脱氟材料提供了一种新的思路$并对改

善饮用水条件具有重要意义&

$!试验材料和方法

球磨L6)F8复合材料所用试剂%氢氧化钙'L6

!GO"

"

()氢氧化铝'F8!GO"

:

($均为分析纯$购自国药

集团化学试剂有限公司& 高岭土原料来自于湖南某高



岭土矿$经D.2物相分析$样品中无杂质相$化学组成

成分见表 !$其中 F8

"

G
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)N7G
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和含水量非常接近高岭

石的理论组成&

表"!高岭土样品的主要化学成分
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EE球磨活化L6!GO"

"

和 F8!GO"

:

的试验是在行星

式球磨机!飞驰 0),$德国产"中进行$具体试验操作

如下%总质量为 - Q的L6!GO"

"

和F8!GO"

:

按照一定

比例添加于球磨罐中$球磨转速为 +## \I57C$L6

!GO"

"

和F8!GO"

:

的比例按照 L6,F8摩尔比为 :,

!):,"):,:#球磨时间分别为 !# 57C)! f)" f$及研钵

研磨 !# 57C& 球磨活化L6!GO"

"

和高岭土制备 L6)

F8复合材料的试验在类似的试验条件下进行$其中高

岭石中间的F8和L6的摩尔比和双氢氧化物的L6)F8

摩尔比一致&

脱氟试验在常温下进行$在浓度为 !# 5QIU)体积

!## 5U的氟离子溶液中添加 #%* Q的制备样品$于磁

力搅拌器上 *## \I57C进行搅拌到所定时间& 然后$取

适量溶液进行离心$将离心后的上层清液进行氟离子

浓度测试$使用氟离子选择性电极!0DN])"!+&$上海

雷磁"$参照-水质 氟化物的测定 离子选择电极法.

! Ŷ,-1-+!31,"& 搅拌后的沉渣过滤于烘箱中烘干$

和球磨样品同样进行D.2)Ŝ 等测试分析&

%!结果与讨论

%#"!氢氧化铝为铝原料

%#"#"!&1!23摩尔比对材料脱氟性能的影响

首先探索了 L6,F8摩尔比对材料脱氟性能的影

响$从图 ! 中可以看出$单一的 L6!GO"

"

在搅拌反应

" f 后只能将氟离子的浓度降到 1%, 5QIU$在

L6!GO"

"

里添加F8!GO"

:

$明显提高了氟离子的去除

效果$随着L6,F8摩尔比的增加氟离子的残留浓度降

低& 在L6,F8摩尔比为 :," 时$氟离子的残留浓度

降低到 #%+" 5QIU& L6,F8摩尔比增加到 :,: 时与

:," 时相比$效果不再明显变化& 这表明$球磨后的

L6!GO"

"

和F8!GO"

:

所制备的L6)F8复合材料参与

了深度脱氟的反应$相比L6!GO"

"

的以氟化钙为沉淀

产物的脱氟反应会受限于氟化钙溶度积的影响$平衡

浓度居高不下$不能达到标准$而合成的材料能将氟离

子浓度降到 ! 5QIU以下$在 L6,F8摩尔比为 :,"

时$脱氟可以达到饮用水的氟含量标准$考虑到氢氧化

铝的成本因素$确定L6,F8摩尔比 :," 为后续试验所

用比例制备材料&

图"E球磨活化L6!GO"

"

和 F8!GO"

:

中不同 L6,F8摩尔

比对去除氟离子去除效果随反应时间的变化 !球磨时间 ! f$

搅拌时间 " f"

4*567E4>>';A<>B7>>'\'CAL6,F85<86\\6A7<<C \'5<̀68<>&)

7C (688)6;A7̀6A'B L6!GO"

"

6CB F8!GO"

:
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%#"#$!球磨时间对材料脱氟性能的影响

材料制备的球磨时间也是影响去除氟效果的关键

因素& 球磨时间作为变量$将球磨时间设置为 !# 57C)

! f)" f来制备材料$并和原料的手混样品进行对比&

随着球磨时间的加长$材料中颗粒的粒径逐渐减小)比

表面积变大$当球磨时间超过一定值时$比表面积增大

不再是主要现象$高能球磨下可能诱导固相化学反应$

因此需要确定最佳的球磨时间$获得对脱氟有效的物

质组成&

图$E球磨时间对材料除氟的效果的影响! L6,F8摩尔比

:,"$ 搅拌时间 " f"
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试验结果如图 " 所示& 当 L6!GO"

"

和 F8!GO"

:

充分混合 !# 57C$残余的氟离子浓度约为 *%1 5QIU$是

L6!GO"

"

和F8!GO"

:

在氟离子溶液中协同作用达到

的除氟效果& 将 L6!GO"

"

和 F8!GO"

:

进行球磨$随

着球磨时间的增加$氟离子的剩余浓度降低$明显提高

了去除氟离子的能力& 样品球磨 ! f$搅拌反应 " f$就

可以降到 #%," 5QIU$样品的去除效果最好$达到饮用

水的氟含量标准& 球磨 " f的材料去除氟离子的剩余

浓度不再明显降低& 随着搅拌反应时间的增加$氟离

子浓度逐渐降低$在搅拌 " f 时后氟离子浓度趋于平

稳$达到稳定状态& 因此$基于能耗考虑$确定球磨时

间 ! f为最佳条件&

%#"#%!机理分析

通过以上试验确定了制备的材料具有深度脱氟的

能力$为了解所制备材料的组成物相$对 L6!GO"

"

和

F8!GO"

:

的摩尔比为 :,"$球磨时间为 ! f 条件下所

制备的材料进行D.2测试分析& 材料的 D.2图谱如

图 : 所示& 从图中可以看出材料的中能确认的特征峰

除了一部分原料L6!GO"

"

之外$生成物为钙铝复合氢

氧化物 L6

:

F8

"

!GO"

!"

新物质!矿物名称加藤石%K6j

A<7A'"$而原料中的F8!GO"

:

经过球磨之后不能在图谱

中观察到& 从原材来看$L6

:

F8

"

!GO"

!"

是 L6!GO"

"

和

F8!GO"

:

经过球磨所产生的物质$并且是所用原料中

元素的比例$而这种新生成的物质应该是将氟离子在

低浓度的情况下进行高效去除的主要原因&

图%E合成材料的D.2图谱 !球磨时间 ! f$L6,F8摩尔比

:,""

4*56<ED.2=6AA'\C <>Af'@aCAf'@7b'B 56A'\768!Q\7CB7CQA75'7@

! f#$ L6,F85<86\\6A7<7@:,""

为了对比合成得到的加藤石物相和一般氢氧化钙

去除氟离子能力的差异$并考虑到氟离子溶液的初始

浓度对材料脱氟效果有重要的影响$将材料在含有

!## 5QIU)! ### 5QIU的含氟溶液及超纯水中进行搅

拌反应 " f后所得的沉淀物进行分析$图 - 显示了材料

处理不同浓度氟离子溶液后的沉积物的D.2图谱&

由图 - 可知$沉淀物中的物相有 K6A<7A'!L6

:

F8

"

!GO"

!"

")L6&

"

和 L6)F8双氢氧化物I或水滑石!L6I

F8U2O"& 材料在超纯水中搅拌以后$主要产生了 L6I

F8U2O的峰和L6

:

F8

"

!GO"

!"

的峰#处理 !## h!#

)+

QI

U的氟离子溶液以后的沉积物$产生了 L6IF8U2O的

峰和L6

:

F8

"

!GO"

!"

的峰$其D.2图谱出现的峰形基本

上与前者一致$但峰强明显变弱#对于处理 ! ### h

!#

)+

QIU的氟离子溶液以后的沉积物$D.2图谱中有

明显增加的L6&

"

的峰$L6&

"

峰的峰强很强$相比之下

其它相的峰的峰强很微弱& 通过对比 : 种沉淀物加藤

石相的峰$选择了加藤石的 *"! 结晶面放大绘制了清

晰图$可以明显看到峰向高角度偏移$说明加藤石的晶

相形态发生了改变$参与了化学反应& 可以推断出$

&

)进入L6

:

F8

"

!GO"

!"

替换了 GO

)

$&

)和 GO

)的半径

不同$使其结晶面间距发生了变化$D.2的峰形产生

了明显的偏移& 相比 : 种沉淀物的 L6IF8U2O的峰

相$也选择了图谱中属于U2O的最强峰另外绘制了清

晰可确认的图$没有发现到峰的偏移$并且峰强逐渐变

弱$直至消失& 这可以理解为$随着氟离子的浓度升

高$会消耗更多 L6!GO"

"

$从而抑制 L6IF8U2O的生

成至消失$并且L6IF8U2O没有参与去除氟离子的反

应中& 材料中只有 L6!GO"

"

和 L6

:

F8

"

!GO"

!"

参与了

脱氟的反应&

根据所得到的推测$可以列出以下反应式%

L6

" P

P"&

)

gL6&

"

!!"

L6

:

F8

"

!GO"

!"

PL&

)

gL6

:

F8

"

&

L

!GO"

!" )L

PLGO

)

!""

当氟离子浓度高的时候$反应式!!"为主要反应$

消耗大量L6!GO"

"

生成 L6&

"

#当氟离子浓度低时$反

应式!""为主要反应$生成 L6

:

F8

"

&

L

!GO"

!" )L

降低氟

离子浓度& 由此看出$样品中的加藤石在对低浓度氟

离子溶液去除氟离子中起关键作用$发生的离子交换

作用不同于高浓度时氟化钙沉淀的机理$才能实现残

留氟离子浓度低于 ! 5QIU的水准&

图)E材料在不同浓度氟离子溶液中沉淀物的D.2图谱!球

磨时间 !f$搅拌时间 " f$L6,F8摩尔比 :,""
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%#"#)!共存阴离子对材料除氟性能的影响

氟污染水体中成分复杂$通常含有硫酸根)磷酸根

或氯离子等多种共存离子& 氟化钙沉淀的除氟工艺$

阴离子会与氟离子产生竞争关系$影响材料除氟的性

能& 研究了这些共存离子对新合成材料脱氟的影响$

结果如图 * 所示& 材料的脱氟结果是 #%:" 5QIU$当溶

液中含有共存离子时$对其产生轻微影响& 在 0G

-

: )

存在时$氟离子浓度降到 #%:* 5QIU$几乎没有影响&

在L8

)

)NG

-

" )

)LG

:

" )存在时$剩余的氟离子大于不存

在共存离子的的浓度$共存离子的存在对材料除氟效

果只有轻微抑制作用& 这可以理解为$0G

-

: )

)LG

:

" )

)

NG

-

" )尽管和&

)竞争 L6

" P

$对合成的加藤石产品并没

有表现出来竞争力$残余的氟离子的浓度均在 ! 5QIU

以下$符合饮用水中氟含量的标准& 这也间接证实了

氟化钙沉淀机理不再是主要因素$共存的阴离子即便

和钙离子有较强的吸附沉淀作用$减少了水相中的钙

离子浓度$对合成的样品脱氟效果的影响极小$加藤石

中的羟基和氟离子的交换作用成为主要机理$原则上

不再受钙离子浓度的影响$进而也就不受和钙离子有

亲和作用的阴离子的影响& 显示材料对氟离子的选择

性很好&

图*E共存阴离子对材料除氟性能的影响!样品制备条件 球

磨 ! f$L6,F8摩尔比 :,"$ 搅拌时间 " f"

4*56>E4>>';A<>;<'_7@A7CQ6C7<C@<C Af'>8?<\7B'\'5<̀68='\j

><\56C;'! \̂7CB7CQA75'7@! f# L6,F85<86\\6A7<7@:,"#

@A7\\'B A75'7@" f"

%#$!高岭石为铝原料

三水铝石作为氢氧化铝的原料可以用来制备上述

深度脱氟材料$我国铝土矿资源虽然丰富$但三水铝石

的储量较低$需要考虑来源更为丰富的原料& 黏土矿

物高岭石中间含有氢氧化铝成分$以前的机械力活化

高岭石等层状含水硅酸盐矿物的研究中$已经确认这

一类矿物比较容易非晶化以及和氢氧化钙之间的化学

反应& 这里用高岭石替代氢氧化铝$探讨了合成深度

脱氟材料的可能性&

%#$#"!&1"'4#

$

和高岭土的比例对材料脱氟性

能的影响

EE首先考察了 L6!GO"

"

和高岭土的比例对材料脱

氟性能的影响$为了探究材料中钙铝的最佳比例$以达

到脱氟最佳效果$将 L6与高岭土中 F8含量的摩尔比

作为变量条件$按照L6,F8摩尔比为 :,!):,"):,:

的比例进行添加$制备材料$搅拌反应时间为 !" f& 试

验结果如图 + 所示& 从图中可以看出$单一的 L6

!GO"

"

在搅拌反应 !" f 后$氟离子的浓度降到 *%*

5QIU$高岭土和L6!GO"

"

混合球磨的样品明显将氟离

子的浓度降了下来$提高了氟离子的去除效果& 在

L6,F8摩尔比为 :," 时$氟离子的残留浓度达到 !%+

5QIU$降到了最低$达到了最佳效果$而L6,F8摩尔比

为 :,!):,: 时的脱氟效果没有L6,F8摩尔比为 :,

" 时的脱氟效果好& 这可以确定球磨后的L6!GO"

"

和

高岭土可以对低浓度的氟离子进行去除$提高了原料

的去除效率& 通过本次试验确定 L6!GO"

"

和高岭土

的最佳摩尔比例为L6,F8摩尔比 :,"$后续试验探究

中按此比例制备材料&

图+E球磨活化L6!GO"

"

和高岭土中不同L6,F8摩尔比对

去除氟离子影响!球磨时间 ! f$搅拌时间 !" f"

4*56?E4>>';A<>B7>>'\'CAL6,F85<86\\6A7<@<>(688)5788'B L6

!GO"

"

6CB K6<87C7A'<C Af'B'>8?<\7C6A7<C ='\><\56C;'! \̂7CB7CQ

A75'7@! f# @A7\\'B A75'7@!" f"

%#$#$!机理分析

将球磨材料进行 D.2测试分析$所得到的 D.2

图谱如图 , 所示& 从图中可以看出$原料高岭石的特

征峰全部消失$意味着高岭石和 L6!GO"

"

之间发生了

反应& 图谱中特征峰为残存没有反应的 L6!GO"

"

和

*"!* 矿产保护与利用EEEEEEEEEEEEEEEEEEEE"#"! 年



新物质加藤石相$可以理解为球磨中L6!GO"

"

和高岭

土反应生成了新的物质$即成分为 L6

:

F8

"

!GO"

!"

的加

藤石& 和 :%! 节使用化学试剂氢氧化铝相比$使用高

岭石的结果虽然很相近$但也有所不同$一个是氟离子

残存浓度略高$超过了 ! h!#

)+

QIU#另外$经过同卡片

上加藤石相的峰进行对比$可以确认到峰向高角度偏

移& 高岭石和氢氧化钙的球磨反应产物加藤石相主要

涉及到高岭石中的铝的参与$但和纯氢氧化铝的结果

上的不同$让我们有理由推测高岭石的硅酸根也可能

参与了反应$生成相同结构但成分更为复杂的石榴子

图/E球磨氢氧化钙和高岭石的产物D.2图谱!球磨时间 !

f$L6,F8摩尔比 :,""

4*56@ED.2=6AA'\C <>Af'@aCAf'@7b'B 56A'\768>\<5L6!GO"

"

6CB K6<87C7A'! \̂7CB7CQA75'7@! f# L6,F85<86\\6A7<7@:,""

石相& 新生成的加藤石中间的羟基同样能同溶液中的

&

)进行离子交换$提高了在低浓度氟离子溶液除氟的

效率& 这就是材料能够深度除氟的主要原因& 只是硅

酸根参与后的石榴子石相中间的羟基含量会低于纯加

藤石相$在深度脱氟效率上略有下降$但是仍远高于氟

化钙沉淀的脱氟效果&

为了进一步确定材料中的物质组分$将球磨 L6

!GO"

"

和高岭土所制备的材料和只进行简单混合的

L6!GO"

"

和高岭土所制备的材料进行 Ŝ )2NL热重

分析$测试结果如图 1 所示&

由图 1!6"可知$原料的 Ŝ 曲线出现了 " 个阶段

的质量损失$:*# i-*# p之间的质量损失与 L6!GO"

"

脱水有关$损失 ,%-,c的质量$-*# i+*# p之间的质

量损失与高岭土内羟基的脱出有关$损失 !"%#1c的

质量& 相比之下$球磨后的材料从 1# p开始呈现出连

续平缓的质量损失$到 +1# p损失了 "!%#3c的质量$

这与原样的 Ŝ 曲线相差颇大$这样的连续质量损失

揭示了作为原料的 L6!GO"

"

和高岭土在样品里已经

消失$球磨作用诱导了它们之间的结合$生成了新的物

质& 图!("2NL的结果也有很大的变化$不仅峰值个

数增加$且温度位置也有所变化$因此可以确定$通过

球磨L6!GO"

"

和高岭土所制备的样品中有新物质的

存在$进一步佐证了材料能够深度脱氟的推测&

图0E球磨样品和原样的 Ŝ !6"和2NL!("结果!球磨时间 ! f$L6,F8摩尔比 :,""

4*56AEŜ !6" 6CB 2NL!(" <>Af'(6885788'B @65=8'6CB Af'<\7Q7C68@65=8'! \̂7CB7CQA75'7@! f# L6,F85<86\\6A7<7@:,""

)!结论

机械力球磨 L6!GO"

"

和 F8!GO"

:

$在 L6,F8摩

尔比为 :,")转速 *## \I57C的条件下球磨 ! f可获得

高效脱氟材料$加入到氟离子起始浓度为 !# 5QIU的

溶液经搅拌 " f后能降到 #%:" 5QIU$实现高效率的脱

氟$满足饮用水中氟含量限值要求& 通过测试分析$球

磨生成的加藤石相 L6

:

F8

"

!GO"

!"

经过 &

)与 L6

:

F8

"

!GO"

!"

中的羟基的离子交换$理解为脱氟的主要途

径$不同于传统含钙物质的氟化钙沉淀的脱氟机理$这

一新的脱氟机理是实现深度脱氟满足饮用水的含氟要

求的原因所在&
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'!!( ROHVWU4H$ ĤGXFTTHLF̂ T4SSF$ DW4V4HUH$ ]'A68%4Cf6C;'B

6B@<\=A7<C <>=<A6@@7?5C7A\6A'm7Af =<A6@@7?5;6A7<C <C O

:

0G

-

5<B7>7'B

K6<87C7A'6CB C7A\6A'6C7<C 7CA</Q)F886a'\'B B<?(8'faB\<_7B''](%

F==87'B L86aN;7%$ "#!1$ !*-%!# )!+%

'!"( [W]H4UH$ [W]H4UH$ DHFG/FTO4$ 'A68%4Cf6C;'B =f<@=f6A'\'j

5<̀68>\<5m6@A'm6A'\(a?@7CQ7C @7A? Q'C'\6A'B >\'@f A\7̀68'CA&';<5j

=<@7A7<C Af\<?Qf Af'7CA'\6;A7<C <>&'!HH" <C L6LG

:

'](%]<?\C68<>4Cj

7̀\<C5'CA68/6C6Q'5'CA$ "#!1$""!%:1 )--%

!(-3*2KLH-2K*#2K!"KM"$*)%0()%&*(-N&%M(&%+9J 0%3F(#"3F%K*3(-0%)FO

"+/"&P%%MP%/-2"&*#()*"#
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