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[摘  要] 高浓度含氟废水的排放会对土壤、水体造成较严重的污染,本文主要探究钙离子化学沉淀法、离子交换树脂吸附法

以及混凝沉淀法这三种去氟处理方法的机理,并阐述了各种方法的主要影响因素。 
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前言 

人体摄入不同含量的微量元素氟有着很大的区别,适量

的氟对牙齿、骨骼、新陈代谢有着积极的影响,然而过量的

氟对同样的人体部位却有着危害[1]。氟常以离子态形式存在,

人体摄入氟元素主要通过饮水、蔬菜、肉类等途径,其根本

都是回归到土壤与水体层面。而化工行业、线路板印刷行业、

电池制造行业等是产生高浓度、高含量含氟废水排放的对象,

因此国家通过法律法规指定废水中氟浓度的排放标准。 

含氟废水的处理一直以来是各化工行业的学者、工程师

研究的重点,由于排放的废水不一定是氟超标,还会存在其

他离子超标,例如磷、铜、铬等,根据废水中离子共存情况的

不同而有各种针对性的手段,下文将对多种含氟废水处理方

法总结与分析。 

1 技术对比与分析 

1.1化学沉淀法 

利用化学沉淀法处理含氟废水是通过将氟离子与其它

离子反应生成难溶于水的物质(氟化物),然后通过固液分离

的手段(例如过滤)把该氟化物从水中分离出来,从而降低水

中氟离子的浓度。工业常用钙离子来处理废水中的氟离子,

尤其是对于氟离子浓度高的废水,使用钙离子沉淀的方法能

取得良好的效果,其原理是： 

Ca2++2F-=CaF2(↓)                            (1) 

利用钙离子处理氟水主要是通过加入钙盐、生石灰、熟

石灰等手段,三者的使用主要考虑含氟废水的其他化学性质,

例如来自于电池加工行业或者某些化工行业的含氟废水可

能还存在酸性过强的情况(pH<2),该情况下直接加入钙盐主

要只能去除氟离子,但选择加入生石灰或者熟石灰处理该废

水,不仅能沉淀去除氟离子,还能中和废水中的酸性物质,中

和反应为： 

H++OH-=H2O                                   (2) 

式(2)中的OH-来源于熟石灰Ca(OH)2溶于水电离产生,或

者生石灰CaO与水反应生成Ca(OH)2产生,两者区别在于生石

灰CaO与水反应时会产生大量热量,水会被煮沸。如图1所示,

根据学者研究结果表明,在相同反应时间情况下,温度升高

有利于氟离子与钙离子的沉降(纵坐标为残余氟浓度,横坐

标为温度)[2],一定程度上,选用生石灰CaO比熟石灰Ca(OH)2

更有利于促进废水中氟离子沉降。 

 

图1  残余氟浓度余温度的关系 

然而,许多研究表明仅通过化学沉淀法还不完全能把废

水中的氟浓度降低到10mg/L之内(国家污水一级排放标准),

需要加以一些工艺手段辅助,例如配合磷酸盐使用生成多一

种沉淀物(氟磷酸钙Ca10(PO4)6F2),如式(3),氟磷酸钙实际上

就是牙釉质的成分,该方法能把废水含氟浓度降低到5mg/L

之内[3],但注意的是该废水不能呈强酸性,需要事先做中和

处理。 

10Ca2++6PO4
3-+2F-=Ca10(PO4)6F2(↓)              (3) 

1.2吸附法 

利用吸附法处理含氟废水是通过废水接触多孔结构的吸

附剂使得氟离子与吸附剂上的离子发生交换从而降低含氟浓

度,其原理如图2所示,其吸附机理本质上是一种化学吸附,吸

附剂的氢氧根离子与氟离子发生交换,氟离子与吸附剂结合

为含氟化合物,交换后的氢氧根离子游离于水中,相应地溶液

的pH会增大。常用的吸附剂有离子树脂、活性氧化铝等,尤其

是离子树脂目前发展到能针对氟离子具有强烈选择吸附性。 

 

图2  离子交换原理 
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活性氧化铝也是目前行业内应用较多的一种吸附剂,为

追求更好的吸附效果,随着研究的深入,学者还制备了改性

活性氧化铝,其利用 γ -Al2O3 、MnSO4 • H2O和 KMnO4 合成

MnO2-Al2O3吸附剂,如图3所示,根据该学者的研究表明,使用

MnO2-Al2O3吸附剂处理废水中的氟离子选择pH≈3时效果最

佳[4]。 

 

图3 不同pH条件下MnO2-Al2O3吸附剂的电位 

1.3混凝沉淀法 

利用混凝沉淀法处理含氟废水是通过加入铝盐、铁盐、

氢氧化钙粉末的混合物,主要发生离子交换、络合沉淀、絮

状物沉淀等多种反应。加入铝盐,氟离子将至少发生两种叠

加反应。 

第一,一部分铝盐溶于废水中将发生水解生成Al(OH)3

絮状物,由于OH-与F-电荷相同,将会局部发生上文所述的离

子交换,即 

Al(OH)3+F
-→Al(OH)2F                         (4) 

第二,另一部分铝盐溶于废水电离产生的Al3+将与F-发

生络合反应,即 

Al3++xF-+(3-x)OH-=AlFx(OH)(3-x)                 (5) 

式中x=1,2,3…6,例如AlF2+、AlF2
+、AlF6

3-等络合物。

以上两种反应物都会被Al(OH)3絮状物包裹沉淀,如此去除

氟离子。加入铁盐,水解后的Fe3+具有强氧化性并且带正电,

对阴离子F-具有吸附力,铁盐颗粒吸附氟离子后颗粒会增大,

会逐渐形成沉降,同时Fe3+也能发生类似Al3+的络合反应,适

当添加氢氧化钙粉末有利于以上双重络合反应,该法处理含

氟废水也具有良好的效果。 

2 结语 

本文主要从沉淀原理、离子等价交换原理、络合原理等

方面概述高浓度含氟废水的处理方法,旨在向环保行业、化

工行业、电池制造行业提供有效的借鉴。 
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