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摘要：为了优化微波赤泥吸附含氟废水的技术方法，基于响应面法（ＲＳＭ）建立了３个影响因子（微波功

率、吸附时间、废水温度）对赤泥吸附废水中氟离子吸附率的影响，并通过方差分析（ＡＮＯＶＡ）研究了各

个试验因子或交互作用对氟离子吸附的影响。结果表明，经过响应曲面优化后获得的最佳试验条件为：

微波功率３０８Ｗ、废水温度１５℃、吸附时间２２ｍｉｎ，预测值为９６．８３％，实际吸附效率为９６．０８％，通过

响应曲面建立的回归模型可以预测微波赤泥吸附废水中氟离子的吸附率，且误差仅为０．７７％。
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　　氟元素是人体必需的元素，主要通过水进行微

量摄取，一旦氟元素摄取超标，则会危及生命健

康［１］。含氟废水主要来自地下水污染及人类传统生

产活动，主要涉及钢铁生产、氢氟酸生产、电镀、有色
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金属冶炼生产的废水［２３］。我国《污水综合排放标

准》（ＧＢ８９７８—１９９６）规定，工业废水二级排放标准

浓度应小于１０ｍｇ?Ｌ，对于饮用水，氟离子浓度要求

在１ｍｇ?Ｌ以下
［４］。目前除氟工艺已有大量研究，应

用较广的方法主要包括吸附法和混凝沉淀法［５７］，其

次是离子树脂、膜分离法（电渗析和反渗透）等［８９］，其

他方法因为除氟效率低、成本及能耗较高未能普及。

赤泥作为铝工业固废，每年持续的增长已成为

目前全球面临的环境问题之一［１０］。赤泥是铝土矿

生产氧化铝产生的一种工业固体废物，长期堆存危

害周边生态环境，且利用率较低，所以提高赤泥的资

源化综合利用率是铝工业发展的重点之一［１１］。国

内外研究学者对赤泥进行了大量相关研究，王涵睿

等［１１］研究了微波赤泥的微观结构变化及成分分析，

发现赤泥经活化后，孔道清晰，为多孔吸附材料。郭

庆等［１２］采用微波对赤泥进行改性，制备ＦｅＡｌ基絮

凝剂。目前对赤泥进行改性后再进行吸附被证明是

可行的，赤泥作为吸附剂，不仅可解决赤泥长期堆存

而浪费资源、影响环境的问题，还可提高其利用率，

拓宽赤泥资源化利用途径。

本文以贵州某氧化铝厂拜耳法生产氧化铝排出

的赤泥为研究对象，废水为实验室自制１０ｍｇ?Ｌ的

含氟废水，前期单因素试验研究［１３］表明，在４００Ｗ

微波功率下改性赤泥吸附氟离子效果较好，但是由

于４００Ｗ功率较高，后期中试存在能耗及安全等问

题，因此本试验采用响应曲面法 （ＲＳＭ）中的

ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ模型设计优化试验，建立微波改性赤

泥吸附废水中氟离子参数与微波工艺参数之间的数

学模型，并继续优化微波改性赤泥的工艺条件，降低

成本，为赤泥作为可行性吸附剂并应用于吸附废水

中的氟离子，从而降低处理废水中氟离子成本及拓

宽赤泥综合资源化利用方向，提高赤泥利用率提供

技术支撑。

１　试验部分

１１　仪器设备与试验原料表征

主要仪器设备有：Ｄ８ＤＩＳＣＯＶＥＲ型Ｘ射线衍射

仪、ＸＲＦ１８００型Ｘ射线荧光光谱仪、ＪＳＭ６３６０ＬＶ型

扫描电镜、ＧＬ２２４１ＳＣＮ型电子天平、ＥＭ７２０ＫＧ１ＰＷ

型微波发生器、ＰＸＳＪ２２６型上海康仪离子计（包含

ＰＦ１型氟离子选择电极、ｐＨ电极、２３２型甘汞电极

和铂金电极）、ＤＨＧ型真空干燥箱、ＵＢＥＶ０．２Ｌ型

立式行星高能球磨机、ＨＹ２Ｂ调速多用振荡器。

主要试剂为分析纯氟化钠、去离子水。赤泥经

烘干所得，改性赤泥为经微波改性后所得，主要化学

成分（％）：Ｆｅ２Ｏ３２６．５３、Ａｌ２Ｏ３２０．４２、ＳｉＯ２１６．０３、

ＣａＯ１１．３０、Ｎａ２Ｏ ６．１３、ＴｉＯ２ ３．２５、Ｋ２Ｏ １．１８、

ＭｇＯ０．９６。

　　原始赤泥主要物相组成以水化石榴石［Ｃａ３Ａｌ２（ＳｉＯ４）（ＯＨ）８］和赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）为主，并夹杂方解

石（ＣａＣＯ３）、钙霞石［Ｎａ８（Ａｌ６Ｓｉ６Ｏ２４）（ＯＨ）２．０４（Ｈ２Ｏ）２．６６］、绿泥石［（Ｍｇ，Ｆｅ，Ａｌ）（３狓）（ＳｉＡｌＯ５）（ＯＨ）（４２狓）］、

伊利石［ＫＡｌ２［（ＳｉＡｌ）４Ｏ１０］·（ＯＨ）２·狀Ｈ２Ｏ］、钙钛矿（ＣａＴｉＯ３）及一水硬铝石（ＡｌＯＯＨ）。赤泥经微波改性

后，物相组成发生变化，且都较为稳定，主要以石榴石、钙钛矿及具有稳定态骨架结构的铝硅酸盐和玻璃相等

矿物存在。如图１所示。

图１　微波处理前后赤泥的犡犚犇谱
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１２　试验方法

含氟废水在实验室进行模拟配制，浓度为１０ｍｇ?Ｌ。

采用往复式水平振荡器恒温振荡进行吸附，然后过

滤，固液分离得到待测液，根据《ＧＢ７４８４—１９８７水

质 氟化物的测定 离子选择电极法》测定待测液中

氟离子的浓度。微波赤泥由改性试验［１３］制备所得。

犢＝ １－
犆１
犆（ ）
０

×１００％ （１）

式中，响应值犢 为吸附率（％）；犆１为吸附后氟

离子浓度（ｍｇ?Ｌ）；犆０为吸附前氟离子浓度（ｍｇ?Ｌ）。

２　结果与讨论

２１　响应面法试验设计和结果

基于前期赤泥改性机理研究及吸附单因素试验

探究，本研究采用ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ模型，以吸附率犢

为响应值，探究微波过程中的工艺参数 Ａ微波功

率、Ｂ废水温度、Ｃ吸附时间对犢 的影响。影响因
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素及水平见表１，响应曲面设计试验１７组，具体试

验设计和结果如表２所示。预测值与实际值对比见

图２。

表１　试验因素与水平

犜犪犫犾犲１　犉犪犮狋狅狉狊犪狀犱犾犲狏犲犾狊狅犳犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋

因素
水平

－１ ０ １

Ａ微波功率?Ｗ ２３５ ２７４ ３１３

Ｂ废水温度?℃ １５ ２５ ３５

Ｃ吸附时间?ｍｉｎ １０ ２０ ３０

表２　响应曲面法试验设计和结果

犜犪犫犾犲２　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犱犲狊犻犵狀犪狀犱狉犲狊狌犾狋狊狅犳

狉犲狊狆狅狀狊犲狊狌狉犳犪犮犲犿犲狋犺狅犱

序号
微波功率?

Ｗ

温度?

℃

时间?

ｍｉｎ

实际吸附率?

％

预测吸附率?

％

１ ３１３ ２５ １０ ９６．２２ ９６．２０

２ ３１３ １５ ２０ ９７．５１ ９７．１４

３ ２３５ ３５ ２０ ９３．１８ ９３．５６

４ ２７４ ２５ ２０ ９２．８３ ９３．３２

５ ３１３ ３５ ２０ ９８．２４ ９８．４４

６ ２７４ ３５ １０ ９５．０３ ９４．７６

７ ２３５ ２５ １０ ９１．５９ ９１．４８

８ ２７４ ３５ ３０ ９６．４２ ９６．０４

９ ２７４ １５ ３０ ９４．７４ ９４．９４

１０ ２７４ ２５ ２０ ９３．７７ ９３．３２

１１ ２３５ ２５ ３０ ９２．８３ ９２．８０

１２ ２７４ ２５ ２０ ９３．９２ ９３．３２

１３ ２３５ １５ ２０ ９２．２１ ９１．９６

１４ ２７４ ２５ ２０ ９２．６７ ９３．３２

１５ ２７４ ２５ ２０ ９３．３６ ９３．３２

１６ ２７４ １５ １０ ９２．６４ ９２．９６

１７ ３１３ ２５ ３０ ９８．０２ ９８．１３

图２　预测值与实际值对比

犉犻犵２　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀犫犲狋狑犲犲狀狆狉犲犱犻犮狋犲犱

狏犪犾狌犲狊犪狀犱犪犮狋狌犪犾狏犪犾狌犲狊

２２　回归模型建立及显著性检验

对试验结果进行拟合，得到吸附率多项式回归

拟合模型：

犢 ＝９３．３２＋２．５１犃＋０．７２５犅＋０．８１２５犆－

０．０７５犃犅＋０．１５犃犆－０．１７５犅犆＋０．９６５犃２＋０．９９犅２＋

０．３６５犆２ （２）

经计算，实际因子回归方程：

犢＝１２７．４２５５１－０．２８６１４１犃－０．３３４８０８犅－

０．１２６３８５犆 － ０．０００１９２犃犅 ＋ ０．０００３８５犃犆 －

０．００１７５犅犆＋０．０００６３４犃２＋０．００９９犅２＋０．００３６５犆２ （３）

对模型进行 ＡＮＯＶＡ方差分析及回归系数显

著性检验，结果如表３所示。由表３可知，微波赤泥

吸附废水中氟离子的ＲＳＭ模型狆值为０．０００１，说

明是显著的，具有较高的可信度，而失拟项是狆值

为０．５３４７（＞０．１），无显著性差异，即试验值和拟合

模型的非正常误差非常小。说明建立的回归模型可

以较为准确地预测试验结果。犃、犅、犆、犃２、犅２是模

型显著项。犉 值大小反应该影响因子对吸附率犢

的影响程度［１４］。因此，根据犉值大小可以确定吸附

率受影响因子的影响顺序为：微波功率＞吸附时间＞

废水温度。

表３　响应曲面模型方差分析

犜犪犫犾犲３　犞犪狉犻犪狀犮犲犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳

狉犲狊狆狅狀狊犲狊狌狉犳犪犮犲犿狅犱犲犾

来源 平方和 自由度 均方差 犉值 狆值 显著性

模型 ６９．６７ ９ ７．７４ ２６．９５ ０．０００１ 显著

犃 ５０．５０ １ ５０．５０ １７５．８３ ＜０．０００１ 显著

犅 ４．２１ １ ４．２１ １４．６４ ０．００６５ 显著

犆 ５．２８ １ ５．２８ １８．３９ ０．００３６ 显著

犃犅 ０．０２ １ ０．０２ ０．０８ ０．７８７７ 不显著

犃犆 ０．０９ １ ０．０９ ０．３１ ０．５９３１ 不显著

犅犆 ０．１２ １ ０．１２ ０．４３ ０．５３４６ 不显著

犃２ ３．９２ １ ３．９２ １３．６５ ０．００７７ 显著

犅２ ４．１３ １ ４．１３ １４．３７ ０．００６８ 显著

犆２ ０．５６ １ ０．５６ １．９５ ０．２０５０ 不显著

残差 ２．０１ ７ ０．２９

失拟度 ０．７８ ３ ０．２６ ０．８５ ０．５３４７ 不显著

纯误差 １．２３ ４ ０．３１

总离差 ７１．６８ １６

　注：狆值＜０．０５，表示显著；狆值＞０．１０００，表示不显著。

模型相关性分析结果如表４所示。由表４可

知，模型犚２＝０．９７２０，犚２ａｄｊ＝０．９３５９，预测的犚
２＝

０．７９８６，与犚２ａｄｊ差值小于０．２，表明较为合理。相对

准确度１６．９３９０＞４，变异系数０．５６７６％，表明该模

型能够真实可靠地反应试验情况，并且根据图２中
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预测值和实际值比较可以看出，响应值吸附率的实

际值和预测值具有高度的一致性，反应了预测结果

可信度高，该模型的准确性和有效性。

表４　试验模型相关性分析

犜犪犫犾犲４　犆狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳

犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犿狅犱犲犾
名称 数值

标准差?％ ０．５３５９

均值?％ ９４．４１

变异系数?％ ０．５６７６

模型相关系数（犚２） ０．９７２０

校正决定系数（犚２ａｄｊ） ０．９３５９

预测决定系数犚２ ０．７９８６

相对准确度 １６．９３９０

２３　多因素交互作用分析

图３～５为微波赤泥吸附废水中氟离子的双因

素交互作用响应曲面及等高线。其中响应面倾斜度

代表双因素交互作用对响应值犢 的影响程度
［１４］，等

高线的椭圆率是评判交互作用是否显著的标准。图

３是微波功率和废水温度２个因素的相互作用对吸

附率的影响。由图３可以看出，等高线近似圆形，响

应面比较陡峭，说明微波功率和废水温度的相互作

用对吸附率有一定影响，但不显著。由响应面可以

看出，当微波功率范围在２３５～３１３Ｗ、温度在１５～

３５℃时，吸附率都大于９０％，并且温度越高、微波功

率越高，吸附率越高，这是由于温度加快反应速率，

微波功率使得赤泥比表面积及孔隙结构增多，提升

吸附效率。

图４是微波功率和吸附时间２个因素的相互作

用对吸附率的影响。由图４可以看出，等高线趋于

圆形，且响应面很陡峭，说明微波功率和吸附时间的

相互作用对吸附率有一定影响，且较为显著。由响

应面可以看出，随着微波功率的提升，吸附时间越

久，吸附效率越高，最高可达９８％以上，这是由于吸

附反应需要充分的时间。

图５是吸附时间和废水温度２个因素的相互作

用对吸附率的影响。由图５可以看出，等高线趋于

椭圆，且等高线较为平滑，说明吸附时间和废水温度

的相互作用对吸附率影响较小且不显著。由响应面

可以看出，随着温度及时间的增加，吸附率提升并不

明显，始终在９４％～９６％。

比较图３～５，其中图５中的等高线椭圆率最

低，表明吸附时间和废水温度之间的交互作用不显

著，响应面倾斜度较低，说明交互作用对吸附率影响

较低。图４相比图３倾斜度较为明显，说明吸附时

间和微波功率的交互作用对吸附率影响显著，吸附

时间和微波功率的交互作用影响大于废水温度和微

波功率的交互作用。同样证明微波功率影响微波赤

泥吸附废水中氟离子的作用最大。

图３　微波功率和废水温度对吸附率的影响

犉犻犵３　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狊狅犳犿犻犮狉狅狑犪狏犲狆狅狑犲狉犪狀犱狑犪狊狋犲狑犪狋犲狉狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狉犪狋犲
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图４　微波功率和吸附时间对吸附率的影响

犉犻犵４　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狊狅犳犿犻犮狉狅狑犪狏犲狆狅狑犲狉犪狀犱犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狉犪狋犲

图５　吸附时间和废水温度对吸附率的影响

犉犻犵５　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狊狅犳犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狋犻犿犲犪狀犱狑犪狊狋犲狑犪狋犲狉狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狉犪狋犲

２４　最优吸附条件确定

通过响应曲面优化设计试验得到最理想工艺条

件为：微波功率３０８．１８４Ｗ、废水温度１５．２４６℃、吸

附时间２２．２０６ｍｉｎ。根据实际工况进行优化调整，

修正微波功率为３０８Ｗ、废水温度１５℃、吸附时间

２２ｍｉｎ，按此条件进行３次平行试验，最佳条件下３

次平行试验吸附效率分别为９５．７４％、９６．４０％、

９６．１０％，平均９６．０８％，与预测值误差仅为０．７７％。

３　结论

１）以赤泥为原料进行吸附试验，利用响应曲面

法对微波赤泥吸附废水中氟离子的试验进行工艺优

化，吸附效率为响应值，通过犉值、响应曲面图、等

高线得到影响因子大小的顺序：微波功率＞吸附时

间＞废水温度。

２）经过响应曲面优化后的最佳试验条件为：微

波功率３０８Ｗ、废水温度１５℃、吸附时间２２ｍｉｎ，预

测值为９６．８３％，实际吸附效率为９６．０８％，通过响

应曲面建立的回归模型可以预测微波赤泥吸附废水

中氟离子的吸附率，且误差仅为０．７７％。
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ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，２０２０，１９０：１１６６８３．

ＤＯＩ：１０．１０１６?ｊ．ｗａｔｒｅｓ．２０２０．１１６６８３．

［９］　ＢＡＲＡＴＨＩＭ，ＫＵＭＡＲ Ａ Ｓ Ｋ，ＲＡＪＥＳＨ Ｎ．

Ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ ｍａｃｒｏｒｅｔｉｃｕｌａｒ

ａｒｏｍａｔｉｃｐｏｌｙｍｅｒｉｃｒｅｓｉｎａｓａｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅｏｐｔｉｏｎｆｏｒ

ｄｅｆｌｕｏｒｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｃａｌ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１５，３（２）：６３０６４１．

［１０］张利祥，高一强，黄建洪，等．赤泥资源化综合利用研究

进展［Ｊ］．硅酸盐通报，２０２０，３９（１）：１５０１５５．

ＺＨＡＮＧＬＸ，ＧＡＯＹＱ，ＨＵＡＮＧＪＨ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈ

ｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎｒｅｓｏｕｒｃｅｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｒｅｄ

ｍｕｄ［Ｊ］．ＢｕｌｌｅｔｉｎｏｆｔｈｅＣｈｉｎｅｓｅＣｅｒａｍｉｃＳｏｃｉｅｔｙ，２０２０，

３９（１）：１５０１５５．

［１１］王涵睿，黎氏琼春，巨少华，等．新型多孔粒状赤泥吸附

材料的制备及表征［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），２０１６（８）：

７０７３．

ＷＡＮＧＨＲ，ＬＥＴＨＩＱＸ，ＪＵＳＨ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

ａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｎｅｗｐｏｒｏｕｓｇｒａｎｕｌａｒｒｅｄｍｕｄ

ａｄｓｏｒｂｅｎｔｍａｔｅｒｉａｌ［Ｊ］．ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌ（Ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ

Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ），２０１６（８）：７０７３．

［１２］郭庆，陈书文，张军红，等．微波强化赤泥制备ＦｅＡｌ基

絮凝剂工艺研究［Ｊ］．矿产综合利用，２０１９（４）：１１７１２１．

ＧＵＯＱ，ＣＨＥＮＳ Ｗ，ＺＨＡＮＧＪＨ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎ

ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＦｅ?Ａｌｂａｓｅｆｌｏｃｃｕｌａｎｔｆｒｏｍｒｅｄｍｕｄｂｙ

ｍｉｃｒｏｗａｖｅ［Ｊ］．Ｍｕｌｔｉｐｕｒｐｏｓｅ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆ Ｍｉｎｅｒａｌ

Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ，２０１９（４）：１１７１２１．

［１３］田野，康泽双，刘中凯，等．用微波改性赤泥从废水中吸

附去除氟离子试验研究［Ｊ］．湿法冶金，２０２２，４１（５）：

４６５４７０．

ＴＩＡＮ Ｙ，ＫＡＮＧ ＺＳ，ＬＩＵ Ｚ Ｋ，ｅｔａｌ．Ｒｅｍｏｖａｌｏｆ

ｆｌｕｏｒｉｄｅｉｏｎｆｒｏｍｗａｓｔｅｗａｔｅｒｗｉｔｈｍｉｃｒｏｗａｖｅｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｒｅｄｍｕｄ［Ｊ］．ＨｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙｏｆＣｈｉｎａ，２０２２，４１（５）：

４６５４７０．

［１４］王刚，王馨，宋小三，等．响应曲面法中ＢＢＤ和ＣＣＤ在

优化巯基乙酰化壳聚糖制备条件中的比较［Ｊ］．环境工

程学报，２０１８，１２（９）：２５０２２５１１．

ＷＡＮＧ Ｇ，ＷＡＮＧ Ｘ，ＳＯＮＧ ＸＳ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ

ｂｅｔｗｅｅｎ ＢＢＤ ａｎｄ ＣＣＤ ｉｎ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ

ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙｔｏ ｏｐｔｉｍｉｚｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ

ｍｅｒｃａｐｔｏａｃｅｔｙｌｃｈｉｔｏｓａｎ ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１８，１２（９）：２５０２２５１１．
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