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摘要：锂云母焙砂浸出液中常含有高毒性的铊元素，实现铊的高效脱除对于锂云母提锂过程意义重大。本

研究采用硫酸亚铁活化过硫酸钠形成高级氧化，并与 Fe3+ 混凝沉淀相结合脱除锂云母焙砂浸出液中的铊，

系统研究了溶液 pH、药剂投加量、共存离子等对铊去除的影响，并在实际锂焙砂浸出液中进行了验证。 

Eh-pH 图表明，较高的 pH 和 Eh 条件下，Tl 以固体 Tl2O3 的形式存在。试验结果表明，Tl 去除率在初始

pH=3~11 范围内变化不大，随混凝 pH 的升高而逐渐升高，随 Na2S2O8 和 FeSO4 · 7H2O 投加量的增加而增加，

共存离子 Ca2+ 和 SO4
2− 对除铊效果有显著抑制作用；自由基淬灭试验显示溶液氧化性的提高主要通过 Fe2+

活化过硫酸盐产生 SO4 · − 来实现。在优化条件下，模拟溶液中铊的去除率可以达到 95.5%，实际锂焙砂浸出

液中铊去除率达到 80%，锂损失率 <0.5%。
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锂及其化合物凭借独特优势，成为 21 世纪能源

与轻质合金领域的理想原材料，在宇航、冶金、石油

化工、电子、医疗等诸多领域均有广泛应用 [1-3]。碳酸

锂作为锂的主要无机化合物之一，是制备各类锂化

合物的关键原料。碳酸锂的主流制备工艺以锂矿“焙

烧—浸出法”为主。由于铊兼具亲石性与亲硫性的

地球化学特征，其常与锂矿资源共生，导致锂矿焙烧

浸出过程中产生的浸出液普遍含有铊 [4]。铊作为典

型高毒性重金属，不仅会对生态环境和人类安全构

成严重威胁，也会降低后续锂产品的纯度与品质 [5]，

因此，实现锂焙砂浸出液中铊的高效脱除已成为碳

酸锂制备工艺中的关键问题。

锂焙砂浸出液脱铊可采用吸附法 [6-7]、沉淀法 [8]、

离子交换法 [9]、萃取法 [10-11]等。沉淀法凭借流程简易、

除铊高效等优势，已成为工业脱铊的主流技术 [12]。

铊有 Tl+ 和 Tl3+ 两种价态，Tl3+ 不稳定，容易被还原为

Tl+，因此在自然水体环境中，Tl+ 占据绝大多数 [13]。

目前，关于沉淀法去除溶液中铊的研究主要集中在铅

锌行业中，包括硫化沉淀法、螯合沉淀法、氧化沉淀

法等。硫化沉淀法容易生成毒性气体 H2S，且形成的

Tl2S 沉淀颗粒细小，固液分离困难 [14-15]；螯合沉淀法

药剂成本高，有机药剂容易残留在溶液中 [16]；氧化沉

淀法通过将 Tl+ 氧化为 Tl3+，调 pH 后 Tl3+ 以 Tl(OH)3

沉淀形式析出，实现铊的脱除。具有污染小、去取效
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果稳定的优点。

锂焙砂浸出液中铊的含量为 1~10 mg/L，工业废

水排放标准中铊应低于 5 µg/L。同时，与铅锌行业含

铊废水相比，锂焙砂浸出液具有钠钾离子含量高、硫

酸根含量高等特征，并且除铊过程需要避免锂损失。

目前针对该体系的氧化沉淀除铊工作还较少。氧化

沉淀除铊过程常用强氧化剂包含高锰酸钾、次氯酸

钠、双氧水和过硫酸盐等 [17-18]。其中，过硫酸盐活化

是一种高级氧化工艺，广泛应用于有机物的降解 [19]，

Fe2+ 等过渡金属可活化过硫酸盐，生成高氧化活性

的 · OH 与 SO4 · −，将 Tl+ 氧化为 Tl3+，同时生成的 Fe3+

具备混凝的效果 [20-21]。

本文系统研究了初始 pH、混凝 pH、过硫酸钠

（Na2S2O8）和七水合硫酸亚铁（FeSO4 · 7H2O）投加量、

浸出液中主要离子浓度对铊去除效果的影响，进一

步考察了该除铊方法在实际锂焙砂浸出液中的应用

效果，为锂焙砂浸出液中铊的沉淀法脱除提供了参

考与数据支撑。

1 试验部分

1.1 材料与仪器

试验使用的化学试剂有七水合硫酸亚铁、过硫

酸钠、氢氧化钠、氯化钾、氯化钠、氯化钙、氯化锂、

硝酸锂、硫酸锂、甲醇、叔丁醇等，均为分析纯，购

自上海麦克林生化科技有限公司；试验用水为去离

子水。浓硝酸（HNO3，GR，西陇科学股份有限公司，

汕头）和氢氧化钠稀释后用于调节溶液 pH。铊标准

溶液购自国家有色金属及电子材料分析测试中心， 

浓度 1 000 μg/mL。锂焙砂浸出液取自国内某锂盐

生产企业，溶液组成（mg/L）：Li+ 4 600、Na+ 28 550、 

K+ 15 000、Ca2+ 387.3、Tl+ 0.5~3.0、Cl− 400、SO4
2− 

52 000、F− 27.51。

试验使用到的仪器包括原子吸收光谱仪（AAS，

PinAAcle 900T，PerkinElmer 公司，美国）；电感耦

合 等 离 子 体 光 谱 仪（ICP-OES，Optima 5300DV，

PerkinElmer 公司，美国）；电感耦合等离子体质谱仪

（ICP-MS，iCAP Qc，Thermo Scientific 公司，美国）；

便携式 pH 计（雷磁 PHB-4 型，上海仪电科学仪器股

份有限公司，上海）；轨道振荡器（UXI HT-20 型，上海

沪析实业有限公司，上海）等。

1.2 试验步骤

1.2.1 除铊试验

由锂焙砂浸出液组成可知，测得的锂焙砂浸出液

中 Tl 的浓度为 0.5~3 mg/L。锂焙砂浸出液中铊浓度

会随着不同批次原料及工艺变化而有一定的波动，为

了适应铊浓度的异常波动，确保铊浓度过高时也能够

对铊实现有效的去除，使用铊标液配置浓度为5 mg/L 

的 含 铊 废 水。 取 50 mL 废 水 置 于 100 mL 锥 形 瓶

中，调节溶液初始 pH，固定于轨道振荡器上，加入

FeSO4 · 7H2O 和 Na2S2O8，以 250 r/min 的速度振荡氧

化 10 min，调节混凝 pH，100 r/min 混凝沉淀 30 min，

混凝结束后静置 30 min，使用一次性针头过滤器（滤

膜为亲水性 PTFE 材质，孔径 0.45 μm，）取溶液表面

下方 2 cm 处的上清液 10 mL 并过滤，采用体积分数

为 1% 的硝酸酸化后，通过 ICP-OES 测试溶液中铊浓

度。研究初始 pH、混凝 pH、过硫酸钠（Na2S2O8）和七

水合硫酸亚铁（FeSO4 · 7H2O）投加量、浸出液中主要

离子浓度、铊初始浓度对铊去除效果的影响。考察该

方法在锂焙砂浸出液中的实际除铊效果及锂的损失。

1.2.2 自由基淬灭试验

向 50 mL 反应液中投加甲醇（MeOH）或叔丁醇

（TBA）作为淬灭剂。淬灭剂的浓度分别为 20、40、

60、80、100 mmol/L，固定其他反应条件，测定反应

后溶液中的残留铊浓度。

2 结果与讨论

2.1 Tl-H2O的Eh-pH图

氧化沉淀法需要控制铊离子在一定的 pH 和氧化

还原电位（Eh）条件下，形成固体的 Tl2O3，然后结合混

凝法实现去除。本研究采用 Factsage 软件绘制铊（Tl） 

的 Eh-pH 图（初始浓度 5 mg/L），结果如图 1 所示。溶

液中铊的存在形态受 pH 和 Eh 影响明显，在较宽的

pH 和 Eh 范围内内主要以一价铊离子（Tl+）的形态存

在，较高的 pH 和 Eh 有利于固体 Tl2O3 的形成。

2.2 反应条件的影响

2.2.1 pH

铊的赋存形式受到 pH 的影响，本部分研究了初

始 pH 和混凝终点平衡 pH 对于铊去除的作用规律。

在溶液中初始铊浓度 c(Tl)=5 mg/L，FeSO4 · 7H2O

投加量 3 mmol/L，Na2S2O8 投加量 3 mmol/L 的条件

下，初始 pH 对铊去除效果的影响如图 2(a) 所示。初

始 pH 处于 3~11 时，铊的去除率稳定在 90% 以上，溶

液平衡 pH 稳定在 2.8~3.0，结果如图 2(c) 所示；当

初始 pH 升高至 12 时，铊的去除率下降至 78.5%，溶

液平衡 pH 变为 11.26，体系电位降低至 50 mV。由 

图 2(c) 可知，当初始 pH=4 时，反应 10 min 后的电位
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达到最高 893 mV，溶液整体电位越高，Tl+ 更易被氧

化为 Tl3+，对铊的去除更有利，因此设定后续实验初

始 pH=4。在该体系中，Fe2+ 催化 S2O8
2− 生成硫酸根

自由基（SO4 · −），同时 Fe2+ 被氧化为 Fe3+，反应如式 (1)

所示；生成的 SO4 · − 还可进一步与水及羟基（OH−）发

生反应，生成羟基自由基（· OH），反应如式 (2)和式 (3) 
所示 [22]。在高碱性条件下，Fe2+/Fe3+易发生水解反应，

生成 Fe(OH)2/Fe(OH)3 沉淀，导致部分 Fe2+ 失去催化

活性，进而降低 S2O8
2− 的活化效率；其次，碱性环境

下，SO4 · − 会与 OH− 发生反应，转化为氧化电位更低

的 · OH，具体反应过程如式 (3) 所示，这也会对铊的

去除效果产生不利影响 [23]。

2 2 3 2
2 8 4 4Fe S O Fe SO SO+ − + − −+ = + + ⋅  （1）

4 2 4SO H O OH HSO− −⋅ + = ⋅ +  （2）

2
4 4SO OH OH SO− − −⋅ + = ⋅ +  （3）

混凝终点平衡 pH 对 Tl 去除效果的影响规律如 
图 2(b) 所示。随着混凝 pH 由 7 升至 11，铊去除率逐

渐增加，pH=11时达峰值 95.5%；继续提至 pH=12，去

除率小幅下降。这是由于高碱度下Fe(OH)3 胶体发生

返溶现象，导致混凝作用减弱，部分已被吸附的铊离

图1　Tl-H2O体系的Eh-pH图 (c(Tl)=5 mg/L)

Fig. 1　Eh-pH plot of the Tl-H2O system (c(Tl)=5 mg/L)
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Fig. 2　(a) Effect of initial pH on thallium removal rate; (b) Effect of coagulation pH on thallium removal rate;  

(c) Changes in pH and Eh after 10 min of reaction at different initial pH

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
50

60

70

80

90

100

铊
去

除
率

/%

初始pH

(a) (b)

7 8 9 10 11 12
50

60

70

80

90

100

铊
去

除
率

/%

混凝pH

 

(c)

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
2

4

6

8

10

 反应后pH

初始pH

反
应

后
pH

0

200

400

600

800

1 000

 Eh

E h/m
V



有色金属（冶炼部分） （https://mete.cbpt.cnki.net/） ·   65   ·2026 年第 1  期

子重新释放至溶液中，最终造成铊去除率的降低 [24]。

2.2.2 Na2S2O8 和 FeSO4 · 7H2O 投加量

Na2S2O8 的加入可以调节溶液的氧化还原电

位，从 而 影 响 铊 的 赋 存 形 式。 在 c(Tl)=5 mg/L，

c(FeSO4)=3 mmol/L，初始 pH=4，混凝 pH=11 的条件

下，研究了 Na2S2O8 投加量对铊去除效果的影响，结

果如图 3(a) 所示。随着 Na2S2O8 浓度的增加，铊去除

率逐渐增加，当 c(Na2S2O8)=3 mmol/L 时，铊的去除

率达到最大；Na2S2O8 浓度继续增加时，铊去除率略

微下降，这是由于过量的 S2O8
2− 会和 SO4 · − 反应生成

氧化活性较低的过硫酸根自由基（S2O8 · −），氧化能力

下降，最佳 Na2S2O8 投加量为 3 mmol/L[25]。

在c(Tl)=5 mg/L，c(Na2S2O8)=3 mmol/L，初始pH=4，
混凝 pH=11 的条件下，研究了 FeSO4 · 7H2O 投加量

对铊去除效果的影响，结果如图 3(b) 所示。随着

FeSO4 · 7H2O 投加量的增加，铊去除率逐渐升高，

当 c(FeSO4)=3 mmol/L 时，铊 去 除 率 达 到 91.6%，

FeSO4 · 7H2O投加量继续增加，铊去除率变化不大，但

过量的FeSO4 · 7H2O会使溶液中的Fe2+残留过多且产生

大量絮凝污泥，后续试验FeSO4 · 7H2O用量为3 mmol/L。

图3　Na2S2O8用量 (a)和FeSO4·7H2O用量 (b)对铊去除率的影响

Fig. 3　Effects of Na2S2O8 dosage (a) and FeSO4·7H2O dosage (b) on thallium removal rate

0 1 2 3 4 5
70

75

80

85

90

95

100

铊
去

除
率

/%

Na2S2O8/(mmol · L–1)

(a) (b)

0 1 2 3 4 5
0

20

40

60

80

100

铊
去

除
率

/%

FeSO4 · 7H2O/(mmol · L–1)
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Fig. 4　(a) Effects of initial thallium concentration on thallium removal rate; (b) Effect of different reagent dosages on  

thallium removal from lithium roasted product leachate
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2.2.3 铊初始浓度

锂焙砂浸出液中的铊离子浓度随原料波动较大，

理论上药剂的加入量与铊离子的初始浓度保持一致

即可，但在过低的铊浓度条件下，药剂加入量过少会

影响整体溶液的氧化和絮凝效果。本试验研究了相同

药剂加入比例（c(Tl+)0∶c(FeSO4 · 7H2O)∶c(Na2S2O8)= 
10 mg/L∶3 mmol/L∶3 mmol/L），不 同 铊 初 始 浓 度

（c(Tl+)0=1、3、5、7、10 mg/L）条件下铊的去除效果见

图 4(a)。当铊初始浓度为 1 mg/L 时，铊去除率仅为

71%，这是由于在较低的铊浓度下，药剂投加量较少，
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导致 Fe2+ 转化生成的 Fe3+ 浓度不足，混凝吸附作用较

弱，最终造成除铊效率偏低。随着铊初始浓度的逐

步升高，铊去除率呈现出持续上升的趋势。这是由

于铊浓度增加时，试剂投加量相应提升，反应体系中

生成的 Fe3+ 含量随之逐步增多，混凝吸附效果不断

增强。

对于配制的含铊废水，提高药剂的投加量可以提

高铊的去除率。锂焙砂浸出液成分复杂，铊浓度更低，

提高药剂投加量是否可以提高铊的去除率还未可知。

对于铊浓度为 0.446 mg/L 的锂焙砂浸出液，通过改

变试剂的投加量，c(FeSO4 · 7H2O)∶c(Na2S2O8)=1，投

加量分别为 0.6、1.2、1.8、2.4、3、6 mmol/L，铊的去

除率变化如图 4(b) 所示。随着试剂投加量的增加，

铊的去除率逐渐升高，当投加量为 6 mmol/L 时，铊

的去除率达到 96.27%，残余铊浓度为 16.63 μg/L。

2.3 共存离子的影响

与铅锌行业含铊废水不同，锂焙砂浸出液中主要

有钾、钠等阳离子以及硫酸根等阴离子。试验系统

研究了 K+、Na+、Ca2+ 金属阳离子和 Cl−、SO4
2−、NO3

−

阴离子对于除铊的影响，结果见图 5。

图5　共存阳离子 (a)和共存阴离子 (b)对铊去除率的影响

Fig. 5　Effects of coexisting cations (a) and coexisting anions (b) on thallium removal rate
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如图 5(a) 所示，对于溶液中共存的 K+、Na+，随着

离子浓度从 0.001 mol/L 增加到 0.5 mol/L，铊的去除

率变化不大，在 90% 以上；当 Ca2+ 浓度增至 0.5 mol/L 
时，铊去除率降低至 73.7%。这是因为 Ca2+ 会与硫酸

根反应生成不溶性的硫酸钙沉淀 [21]，与铊竞争吸附

位点，造成铊的去除率降低。

锂焙砂浸出液中阴离子对于除铊的影响如 
图 5(b) 所示，随着 Cl−、NO3

− 的浓度逐渐升高，铊的去

除率有微小下降，从 98% 下降到 92%；随着 SO4
2− 浓

度升高，铊去除率由 98.7% 降低至 62.4%。这是因为

SO4
2− 会与 Fe2+/Fe3+ 形成稳定的络合物，造成溶液中

的 Fe2+ 含量降低，S2O8
2− 活化效率下降，Tl+ 氧化不完

全，去除率降低。

2.4 自由基淬灭试验

Fe2+ 活化过硫酸盐会产生 SO4 · − 和 · OH[21] 来提

高溶液氧化性，为了探究在除铊过程中哪种自由基

发挥了更大的作用，进行了淬灭试验。采用甲醇淬

灭 SO4 · − 和 · OH，叔丁醇淬灭 · OH，不同浓度梯度猝

灭剂下反应后的铊去除率变化如图 6 所示，加入不

同浓度叔丁醇后，反应后铊去除率基本保持不变，说

明 · OH 的贡献率很小，随着甲醇加入量的增加，铊去

除率逐渐降低，说明 SO4 · − 在氧化 Tl+ 的过程中占据

主导作用。

图6　不同浓度甲醇和叔丁醇下铊的去除率变化

Fig. 6　Variations in thallium removal rate at different 

concentrations of methanol and tert-butanol
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2.5 锂焙砂浸出液除铊试验

对国内某锂盐生产企业的一次锂焙砂浸出液进

行除铊试验，成分分析见 1.1 节。考察了 Na2S2O8 投

加量对除铊效果的影响和锂的损失情况，Na2S2O8

投加量分别为 1、2、3、4、5、6 mmol/L，初始 pH=4， 
混 凝 pH=11，c(FeSO4 · 7H2O)=3 mmol/L，结 果 如  
图 7 所示。当 Na2S2O8 的投加量为 4 mmol/L 时，铊的

去除率最高达到了 80%，残余铊浓度为 0.21 mg/L， 
为下一步的深度除铊奠定基础。在锂焙砂浸出液

中铊的去除率较模拟溶液偏低，这可能是因为锂

焙砂浸出液中盐含量较高，高离子强度促使絮体

过度致密、粒径变小，吸附能力减弱，且锂焙砂浸

出液中硫酸根离子的含量高达 52 g/L，会与 Fe 3+ 络

合，阻止铁的水解，进而降低混凝效率，使铊的去

除率降低。如图 7(b) 所示，随着 Na 2S 2O 8 投加量的

变化，锂的损失率始终小于 0.5%，说明该体系对

锂焙砂浸出液中的锂损耗很小，可以用于工业化  
过程。

图7　(a)锂焙砂浸出液中铊去除率随Na2S2O8浓度的变化；(b)锂焙砂浸出液中锂损失率随Na2S2O8浓度的变化

Fig. 7　(a) Variations of thallium removal rate with Na2S2O8 concentration in lithium roasted product leachate; (b) Variation of 

lithium loss rate with Na2S2O8 concentration in lithium roasted product leachate
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3 结论

基于 Eh-pH 图中固体 Tl2O3 的形成优势区位，在

较高的 pH 和 Eh 条件下，有利于铊元素通过沉淀和

絮凝去除，研究形成了 Fe2+ 活化过硫酸盐高级氧化

与混凝过程相结合脱除锂焙砂浸出液中铊的新技

术，为锂焙砂浸出液中铊的脱除提供了一条可行的

路径。

锂焙砂浸出液中铊的脱除率在初始 pH 3~11 的

范围均大于 90%，混凝 pH 为 11 时去除效果最佳，

Na2S2O8和FeSO4 · 7H2O的最佳投加量均为3 mmol/L， 
在此条件下，对 5 mg/L 含铊模拟废水的去除率达到

95.5%。共存离子 K+ 和 Na+ 对除铊效果影响较小，

而 Ca2+ 和 SO4
2− 会显著抑制除铊效果；在真实锂焙砂

浸出液处理中，当 Na2S2O8 投加量为 4 mmol/L 时，

铊去除率达到 80%，残余铊浓度降至 0.21 mg/L，锂

损失率小于 0.5%。淬灭试验证实，Fe2+ 活化过硫酸

盐可生成 SO4 · − 与 · OH 两类自由基。其中 SO4 · − 在

Tl+ 氧化过程中起主导作用，将 Tl+ 氧化为 Tl3+ 后形成

Tl(OH)3 沉淀，同时 Fe3+ 的混凝作用协同去除铊。
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Process Research on the Removal of Thallium from Lithium Calcine 
Leachate by Advanced Oxidation Method Combined with Coagulation

LI Hong1, LU Yanan2, CHEN Hui3, YUAN Zhangfu1, WANG Yong2

(1. Collaborative Innovation Center for Steel Technology, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China; 

2. Institute of Process Engineering, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190, China; 

3. Hebei Chemical and Pharmaceutical Vacation College, Shijiazhuang 050026, China)

Abstract: This study presents a novel and efficient method for removing highly toxic thallium (Tl) from leachate 
of lepidolite calcine. The proposed approach integrates Fe2+-activated persulfate advanced oxidation with Fe3+ 
coagulation and precipitation. In this system, ferrous ions activate sodium persulfate to generate highly reactive 
sulfate radicals (SO4 · −), which oxidize monovalent thallium (Tl+) to trivalent thallium (Tl3+). Under the elevated 
pH conditions, Tl3+ forms insoluble Tl(OH)3 precipitates, while the concurrently formed Fe3+ ions act as a coagulant 
to enhance solid-liquid separation and further remove thallium from the solution. An Eh-pH diagram of the Tl-H2O 
system is constructed using Factsage software. The diagram reveals that thallium tends to exist in the solid form of 
Tl2O3 under high pH and high oxidation potential (Eh), which supports the feasibility of oxidative precipitation for 
thallium removal. Batch experiments were conducted to investigate the effects of key parameters, such as initial 
pH, coagulation pH, oxidant and coagulant dosages, initial thallium concentration, and coexisting ions, on thallium 
removal efficiency. The results show that thallium removal efficiency remains above 90% across an initial pH range of 
3 to 11. The removal rate significantly increases with rising coagulation pH, reaching a maximum of 95.5% at pH 11.  
Further increase in coagulation pH to 12 leads to a slight decrease in removal efficiency due to the re-dissolution 
of Fe(OH)3 colloids, which reduce the coagulation efficiency. The optimal dosages of Na2S2O8 and FeSO4 · 7H2O 
are both determined to be 3 mmol/L for synthetic wastewater containing 5 mg/L Tl. The presence of coexisting 
ions, commonly found in lithium leachates, is found to affect thallium removal. Among the cations tested, K+ and 
Na+ have minimal impact, Ca2+ significantly inhibits removal at high concentrations, possibly due to the formation 
of CaSO4 precipitates that compete with thallium for adsorption sites. Among anions, SO4

2− shows the strongest 
inhibitory effect due to the formation of stable complexes with Fe2+/Fe3+, which reduce the availability of free 
iron ions for radical generation and coagulation. Radical quenching experiments using methanol and tert-butanol 
confirm that sulfate radicals (SO4 · −) play a dominant role in oxidizing Tl+, while hydroxyl radicals ( · OH) contribute 
minimally. The optimized process was applied to real lepidolite calcine leachate obtained from a lithium production 
plant. Under the best conditions (4 mmol/L Na2S2O8, 3 mmol/L FeSO4 · 7H2O, initial pH 4, coagulation pH 11), the 
thallium removal rate reaches 80%, with the residual thallium concentration reduced to 0.21 mg/L. Importantly, 
the lithium loss rate remains below 0.5%, indicating high selectivity and minimal impact on lithium recovery. The 
process offers high efficiency, good selectivity, and potential for industrial application, providing both theoretical 
insights and technical support for the treatment of thallium-containing wastewater in the lithium extraction industry.
Key words: leachate of the lepidolite roasted product; thallium; advanced oxidation; coagulation
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