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摘  要:研究了化学混凝沉淀 ) ) ) 吸附法处理含氟废水的效果与影响因素. 实验结果

表明,单投 CaC l2沉淀除氟其出水残氟浓度大于 15 mg /L,而 CaC l2分别与混凝剂聚

合氯化铝 ( PAC )、FeSO4、A l2 ( SO4 ) 3联用时, CaC l2 + PAC除氟效果比单投 CaC l2有显

著提高,出水残氟浓度为 5. 1 mg /L,去除率达 95. 75%. 当 CaC l2沉淀剂分别与上述

三种混凝剂联用,然后再分别加入助凝剂 PAM 2~ 3mg /L,其处理效果比不加聚丙烯

酸胺 ( PAM )时都分别有明显提高, 出水残氟浓度都小于 10 mg /L, 但效果最好的为

CaC l2 + PAC+ PAM组合,其出水残氟浓度仅为 3. 9 mg /L. 另外, 羟基磷灰石 (HAP)

的吸附容量、吸附速率、除氟效果都优于活性氧化铝,其除氟效率高达 92. 75%.
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Abstract: The treatment perfo rmances and impact factors o f fluoride w astew ater using

chem ical coagulat ion and precipitation- absorption process w ere introduced in th is paper.

The resu lts show ed that the conten t o f fluoride ion in the effluent w as over 15 mg /L by

CaC l2 prec ip itat ion method a lone, wh ile the comb ined process o fC aC l2 w ith PAC achieved

quite good remova l effic iency when CaC l2 was comb ined w ith PAC, FeSO4 andA l2 ( SO 4 ) 3

separa tely. The fluo ride ion concentration o f effluent w as 5. 1mg /L, and the remova l rate

of fluoride ion in wastew aterw as over 95. 75% . When 2~ 3 mg /L of PAM Coagulan t aids

w as posed separate ly in the above comb ined processes, the removal rates w ere efficiently

improved. The best treatmen t process is the combination o f C aC l2, PAC and PAM among



all the treatmen tmethods, and the residual f luo ride ion concentration from the effluent was

on ly 3. 9mg /L. In terms o f the absorpt ion capacity, rate and effec,t the absorbent o fHAP

is super ior to activated a lum ina in the treatment o f fluoride wastew ater, and the remova l e-f

f iciency o f fluorine ion reached 92. 75% by HAP method.

Key words: Chem ica l Coagulation and Precipitation process; absorption; fluoride

w astew ater; PAC; Synthesized hydroxyapatite

0 引言

由于氟化工、磷酸磷肥工业、集成电路板生产

和铝的冶炼等行业都会产生含氟废水,如果不经

处理排放水体, 将会使水体中氟化物浓度大大升

高,危害环境和人体健康. 当饮用水源中氟化物浓

度 (以 F
-
计 )超过 1. 0 mg /L时,就会对人引起氟

斑牙, 而长期摄入高剂量的氟可导致骨骼变形、疼

痛、关节僵硬、行走困难,严重时可导致引起瘫痪.

我国地表水环境质量标准 ( GB3838 - 2002)对生

活饮用水源规定氟化物 (以 F
-
计 ) [ 1. 0 mg /L,

而污水综合排放标准 ( GB8978- 1996)中一级排

放标准 [ F
-
] < 10 mg /L, 所以要对含氟废水进行

处理, 使之达到一级排放标准. 目前国内外常用的

含氟废水处理方法是采用石灰沉淀法
[ 1- 4]
、吸附

法
[ 5- 7]
、反渗透法

[ 8]
、混凝 ) 气浮法 [ 9]

等. 但石灰

沉淀法处理后出水 F
-
仍高达 20~ 30 mg /L.为了

使含氟废水经处理后出水低于排放标准, 研究采

用化学混凝沉淀 ) 吸附处理含氟废水的二级处理

方法, 并寻求具有较好处理效果的沉淀剂、混凝剂

和吸附剂. 首先通过烧杯试验探索出 CaC l2是一

种较好的沉淀剂,在此基础上进行一系列试验研

究.

1 试验方法

1. 1 试验方案

1) CaC l2沉淀法对除氟效果研究

2) 沉淀剂与混凝剂联用对除氟效果的研究

( 1) CaC l2 + PAC除氟效果的研究

( 2) CaC l2 + FeSO4除氟效果的研究

( 3) CaC l2 + A l2 ( SO 4 ) 3除氟效果的研究

( 4) CaC l2 +混凝剂 + PAM除氟效果的研究

3) 活性氧化铝、羟基磷灰石吸附法除氟效果

研究

1. 2 试验步骤

1. 2. 1 CaC l2投加量对除氟效果研究的试验步骤

将 6份 0. 8 L氟离子 [ F
-
]浓度为 120 mg /L

pH = 7的水样放入 1. 0 L的 6个烧杯中, 分别投

加不同量的 CaC l2, 在 150 r/m in转速下搅拌

30m in,静沉 1. 5 h后取上清液 20mL测 [ F
-
].

1. 2. 2 沉淀剂与混凝剂联用试验步骤
取 6份 0. 8 L试验水样, [ F

-
]为 120 mg /L,

分别置于 6个 1. 0 L烧杯中, 首先加入在 1. 1的

1)中研究得出的最佳 CaC l投加量 800 mg, 以

150 r /m in快速搅拌 10 m in后,再分别投加不同量

混凝剂 A l2 ( SO4 ) 3、PAC、FeSO4分别进行试验, 在

150 r /m in转速下快速搅拌 1 m in后, 调节转速为

45 r /m in再慢速搅拌 15 m in, 最后静沉 1. 5 h, 取

上清液 20mL测 [ F
-
] .

1. 2. 3 活性氧化铝,羟基磷灰石吸附法除氟试验
步骤

分别称取一定量的活性氧化铝和 HAP, 放入

250mL氟离子浓度为 16mg /L的试验水样中, 温

度 ( 20 ? 1) e , pH = 8, 低速搅拌 45 m in, 取上清液

测 [ F
-
].

1. 3 试验水样
化学混凝沉淀试验水样采用 NaF与去离子

水配制而成, [ F
-
] = 120 mg /L, pH = 7. 吸附试验

水样采用 N aF 与去离子水配制而成, [ F
-
] =

16mg /L, pH = 8.

1. 4 仪器设备
TA6- 1程控混凝试验搅拌仪, PHS- 3型精密

pH计, PF- 1型氟离子选择电极,饱和甘汞电极.

2 结果与分析

2. 1 单投沉淀剂 CaC l2用量对除氟效果的影响

CaC l2沉淀法除氟, pH 是影响除氟效果的一

个重要因素.通过烧杯试验, 发现 pH = 7时除氟

效果较好. 所以在 pH = 7, 水样氟离子浓度为

120mg /L,投加不同量的 CaC l2进行沉淀试验, 试

验结果如表 1所示.

由表中可以看出:随着氯化钙投加量的增加,

出水中残余氟离子浓度明显变小, 当氯化钙投加

量为 1 000 mg /L时, 出水中残余氟离子浓度为

15. 9mg /L,此后随氯化钙投加量的增加, 出水中

残余氟离子浓度基本保持不变.因此,氯化钙最佳
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投加量为 1 000mg /L左右为宜.

单独投加 CaC l2除氟,生成的 CaF2是一种细

微的沉淀物,沉降速度很慢,出水中氟离子浓度很

难降到 15mg /L以下.

表 1 氯化钙投加量对除氟效果影响的试验数据

Tab le 1 The experim en tal data of CaC l2

on fluoride ion rem oval efficiency

水样

编号

水样含

氟浓度

/ (m g# L- 1 )

CaC l2

投加量

/( m g# L- 1 )

上清液 [ F- ]

/( mg# L- 1 )

去除

率 /%

1 120 400 53. 2 55. 7

2 120 500 38. 5 67. 9

3 120 600 31. 1 74. 1

4 120 700 28. 6 76. 2

5 120 800 25. 2 19. 0

6 120 900 20. 5 82. 9

7 120 1000 15. 9 86. 8

8 120 1200 15. 9 86. 8

2. 2 沉淀剂 CaC l2与混凝剂联用对除氟效果的

影响

在前述试验取得最佳 CaC l2 投加量和最佳

pH值的基础上, 选取碱式氯化铝 ( PAC )、硫酸亚

铁、硫酸铝三种混凝剂, 分别与 CaC l2联用, 探索

其除氟效果. 按照 1. 2. 2试验步骤分别进行混凝

沉淀试验,试验结果见图 1所示.

图 1 C aC l2与混凝剂联用对除氟效果的影响

Fig. 1 Effect of the comb ined process of CaC l2

and Coagulan t on f luoride ion removal e ff iciency

由图 1中曲线 1可以看出, 随着 PAC投加量

的增加, 出水中残余氟离子的浓度逐渐降低, 当

PAC投加量为 400、500、600 mg /L时,其出水中残

余氟离子浓度分别为 7. 5、6. 9、5. 1 mg /L;但 PAC

投加量增至 700mg /L时,出水中残余氟离子浓度

回升至 5. 7 mg /L.由此可见, 在 pH = 10. 5, PAC投

加量大于 400 mg /L均能使出水中残余氟离子浓度

降至 10mg /L以下,但当投加量大于 600mg /L时,

处理效果反而下降,这可能是大量 PAC水解使 pH

值降低, 不利于 A l13O4 ( OH ) 24及其水解形成的

A l(OH ) 3 ( am )凝胶的生成,因此 PAC最佳投加量

为 600mg /L. 采用 CaC l2 + PAC联用除氟时,最终

出水的氟离子浓度很难降至 5 mg /L以下,这是由

于 A l13O4 (OH ) 24 _xFx
7+
等阳离子形成后可进一步

水解生成 A l13O4 ( OH ) 21 F10等羟氟铝化合物,而这

一类化合物在水中有一定的溶解度.

从图 1曲线 2可看出:在硫酸铝投加量为 10

~ 40mg /L时,随着硫酸铝投加量的增加,出水中

残余氟离子浓度逐渐降低, 在投加量为 40mg /L

时,出水中残余氟离子浓度最小,为 15. 9mg /L, 此

时除氟效果最好. 此后, 随着硫酸铝投加量的增

加,出水中残余氟离子浓度反而升高,这可能是过

量的铝与氟离子络合后的产物没有转入沉淀物中

除去, 而是悬浮在上清液中,在测量上清液氟含量

时被加入的氟离子缓冲溶液释放为氟离子状态,

致使氟含量升高.

从图 1曲线 3可看出: 在硫酸亚铁投加量为

30~ 50 mg /L时, 随着硫酸亚铁投加量的增加, 出

水中残余氟离子浓度逐渐下降; 当投加量为

50mg /L时, 除氟效果最好, 出水中残余氟离子浓

度为 13. 4 mg /L, 此后,随着硫酸亚铁投加量的增

加,出水中残余氟离子浓度反而逐渐升高,除氟效

果下降, 这可能是大量的 FeSO 4的水解使溶液中

pH值降低,不利于 Fe(OH ) 2沉淀的生成, 从而降

低了除氟的效果.

比较 CaC l2分别与上述 3种混凝剂的协同除

氟效果,只有 CaC l2 + PAC可使出水氟离子浓度

< 10mg /L,可达一级排放标准, 但 PAC最佳投加

量为 600 mg /L, 药剂用量太大, 会使出水中存在

一定量的对人体健康有害的溶解铝. 而 CaC l2 +

A l2 ( SO4 ) 3、CaC l2 + FeSO4联用除氟, 其出水氟离

子浓度均大于 10mg /L,但混凝剂的投加量小, 其

最佳投加量分别为 40mg /L和 50mg /L.

2. 3 CaC l2 +混凝剂 + PAM联用, PAM投加量对

除氟效果的影响

在投加 CaC l2沉淀反应之后, 由 1. 1. 3试验

分别得出 FeSO4、A l2 ( SO4 ) 3和 PAC的最佳投加

量,再以此最佳投加量, 分别进行混凝试验,待混

凝反应完成后, 最后加入不同量的 PAM, 以

45 r /m in慢速搅拌 10 m in后, 静沉 1. 5 h, 取上清

液 20 mL测其氟离子浓度,试验结果如图 2所示.
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图 2 CaC l2 +混凝剂 + PAM联用对除氟效果的影响

F ig. 2 Effect of the comb ined process of CaCl2,

Coagu lan t and PAM on fluor ide ion rem oval effic iency

由图 2可见: CaC l2 + FeSO4 + PAM药剂组合

和 CaC l2 + A l2 ( SO4 ) 3 + PAM药剂组合在 PAM投

加量为 3mg /L时除氟效果最佳,出水中残余氟离

子浓度分别为 9. 1 mg /L和 9. 5mg /L.而 CaC l2 +

PAC+ PAM 的药剂组合明显优于前二者的药剂

组合, 随着 PAM投加量从 1 mg /L变化到6 mg /L,

出水中除氟浓度均在 5 mg /L以下. 当 PAM最佳

投加量为 2 mg /L 时, 其出水中残氟浓度仅为

3. 9mg /L,远低于一级排放标准.

图 2与图 1相比较可以得出, 投加 PAM 以

后,除氟效果都有明显提高,在 PAM最佳投加量

时出水氟离子浓度都在 10 mg /L以下, 特别是

PAC混凝沉淀后出水 [ F
-
] < 5mg /L,都达到了一

级排放标准.这是由于 PAM是一种线型高分子物

质,通过对絮状沉淀物的吸附架桥作用,加快了混

凝物的形成, 进而加快沉淀速度, 强化了除氟效

果.

2. 4 活性氧化铝和 HAP羟基磷灰石 (HAP)吸附

剂吸附除氟试验结果

分别秤取活性氧化铝、HPA各 2 g, 分别放入

氟离子浓度为 16 mg /L 的水样中, 温度 ( 20 ?

2) e , pH为 7. 5, 进行吸附剂吸附量试验,测得其

活性氧化铝、HAP吸附容量分别为 1. 28 mg /g和

1. 99mg /g, HAP吸附容量比活性氧化铝高出 50%.

2. 4. 1 pH值对吸附剂吸附除氟的影响

分别秤取活性氧化铝和 HAP各 6份, 每份 2

g,再分别放入 250 mL氟离子浓度为 16 mg /L的

水样中, 调节 pH 为 4、5、6、7、8、9, 在温度 ( 20 ?

1) e ,低速搅拌 60m in,取上清液测 [ F
-
] ,试验结

果见图 3.

图 3 pH 值对活性氧化铝和 HAP吸附除氟效果的影响

F ig. 3 Effect of pH on activated a lum ina

and HAP in F luoride R emoval eff iciency

从图中活性氧化铝吸附试验曲线可知: 随着

水样 pH升高,出水残余氟离子浓度逐渐升高, 残

余氟离子浓度在 6. 4~ 8. 2mg /L,变化不大.

由 HAP吸附试验曲线可看出: 随着水样 pH

升高, 出水残余氟离子浓度有所降低, 但变化很

小,残余氟离子浓度均在 0. 5 mg /L以下.

可见, HAP除氟效果比活性氧化铝好.

2. 4. 2 吸附时间对活性氧化铝与 HAP吸附除氟

效果的影响

分别秤取活性氧化铝和 HAP各 8份, 每份

5 g,再分别放入 1 L氟离子浓度为 16 mg /L水样

中,温度 ( 20 ? 2) e , pH值 7. 5, 低速搅拌, 控制搅

拌时间为 15、30、45、60、120、180、270、360 m in, 静

沉 1h,分别取其上清液测残余氟离子浓度, 实验

结果如图 4所示.

图 4 吸附时间对活性氧化铝和 HAP吸附量的影响

F ig. 4 Effec t of absorp tion tim e on activated

alum ina and HAP in the exten t of absorp tion

从图中可以看出: 在吸附 30 m in内, HAP吸

附量迅速达到 1. 30 mg /g, 为其平衡吸附量的

65. 3%, 而活 性氧化铝的吸附量却 只达到

0. 46mg /g,为其平衡吸附量的 35. 9% .当吸附时
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间为 1 h, HAP吸附量达 1. 39 mg /g, 为其平衡吸

附量的69. 8% ,而活性氧化铝吸附量为 0. 5mg /g,

为其平衡吸附量的 45. 3%. 可见羟基磷灰石的吸

附速率远大于活性氧化铝. 这主要是因为 HAP具

有特殊的表面特征,吸附开始时对氟离子以物理

吸附为主,随后因氟离子在 HAP晶格内部的扩散

与 OH
-
交换过程十分缓慢, 致使 0. 5 h后,吸附量

上升缓慢. 另外, 在相同吸附时间内, HAP吸附残

余氟离子浓度均低于活性氧化铝. 当吸附时间为

1h时, HAP吸附后残余氟离子浓度 < 5 mg /L, 而

活性氧化铝吸附后残余氟离子浓度为 11. 2mg /L.

可见 HAP比活性氧化铝的除氟效果要好.

2. 4. 3 活性氧化铝和 HAP投加量对除氟效果的

影响

分别秤取活性氧化铝和 HAP吸附剂各 0. 5 g、

1. 0 g、2. 0 g、3. 0 g、4. 0 g、5. 0 g, 再分别加入到

250mL氟离子浓度为 16. 0 mg /L的水样中, 温度

( 20 ? 2) e , pH为 7. 5,低速搅拌 1 h后, 静沉 1 h,

测其上清液残余氟离子浓度,试验结果见表 2.

由表 2可知, 随着吸附剂投加量增加,出水中

残余氟离子浓度明显降低,但当投加量为 3. 0 mg /L

以后, 下降速度大大减小, 在投加量为 2. 0 mg /L

时, 二种吸附剂吸附后残余氟离子浓度均小于

10 mg /L, 尤其是 HAP吸附后残余氟离子浓度仅

为 1. 16mg /L,去除率高达 92. 75% .可见, HAP的

吸附效果优于活性氧化铝.

表 2 活性氧化铝、羟基磷灰石投加量

对除氟效果的影响上清液

Tab le 2 Effect of activated alum ina and HAP

effluent on fluoride ion rem oval efficiency

投加量

/ ( mg# L- 1 )

上清液 [ F- ] / (m g# L- 1 )

吸附剂为活性氧化铝 吸附剂为 HAP

0. 5 14. 04 12. 32

1. 0 12. 18 8. 82

2. 0 8. 22 1. 16

3. 0 4. 24 0. 15

4. 0 3. 14 0. 10

5. 0 2. 28 0. 10

3 结论

1)单投 CaC l2沉淀剂除氟, 在 pH = 7, [ F
-
]

= 120 mg /L, C aC l2 投加量 1 000 mg /L, 反应

30 m in,静沉 1. 5 h,除氟效果最好, 其上清液残氟

浓度为 15. 9mg /L,但不能达到 GB8978- 1996的

一级排放标准 ) ) ) 10 mg /L.

2) CaCl2沉淀剂分别与 PAC、FeSO4、A l2 ( SO4 ) 3

混凝剂联用,进行化学混凝沉淀除氟试验,结果表

明 CaC l2 + PAC的除氟效果最佳:当 PAC投加量

为 600 mg /L, pH = 10. 5时, 上清液残氟浓度为

5. 1mg /L,但其投加量比 FeSO4、Ae2 ( SO4 ) 3大得

多.在上述 CaC l2加三种混凝联用的情况下,再分

别加入助凝剂 PAM进行试验,结果显示 CaC l2 +

PAC + PAM、CaC l2 + FeSO4 + PAM、CaC l2 +

A e2 ( SO 4 ) 3 + PAM在 PAM 投加量为 2 ~ 3 mg /L

时,三者的上清液残氟浓度均小于 10mg /L, 与不

加 PAM 比较, 其除氟效果均有明显提高, 但以

CaC l2 + PAC+ PAM的除氟效果最佳, 出水中残氟

可达 3. 9 mg /L.

3)在 pH = 7. 5、[ F
-
] = 16. 0 mg /L,吸附剂投

加量为 2 g时,吸附 1 h、静沉 1 h后, 测其上清液

残氟浓度,结果表明 HAP吸附除氟效果优于活性

氧化铝, HAP吸附除氟去除率为 92. 75%. 吸附后

出水残氟浓度为 1. 16mg /L.

4)在 pH = 4~ 9范围内, pH值对 HAP、活性

氧化铝吸附剂吸附氟影响较小.

5)HAP的吸附量和吸附速率远高于活性氧化

铝,当吸附时间 1 h, HAP对氟吸附量可达到

1. 39mg /g,为其平衡吸附量的三分之二,而活性氧

化铝仅为 0. 50 mg /g,还未达到吸附容量的一半.
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