
Ｍａｙ ２０１８ 现代化工 第 ３８ 卷第 ５ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０１８ 年 ５ 月

水热结晶法处理含氟废水工艺技术
研究与应用

金　 桥∗ꎬ舒伟锋ꎬ贾雪枫ꎬ肖　 鹏ꎬ赵　 灿

(湖北省宏源药业科技股份有限公司ꎬ湖北省氟化工工程技术研究中心ꎬ湖北 黄冈 ４３８６００)
摘要:应用水热结晶法对含氟废水进行了研究ꎬ结果表明ꎬ控制矿化剂投加量为 ０􀆰 ０４％ꎬ反应温度为 ９０ ~ ９５℃ꎬｐＨ 在 ８ 左

右ꎬ反应 ４ ｈ 后ꎬ出水氟化物(以 Ｆ 计)浓度降至 ５ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬ并稳定存在ꎬ满足排放标准要求ꎮ 另外ꎬ实验过程中发现加压至 ３
ＭＰａ 的情况下ꎬ出水氟化物(以 Ｆ 计)浓度甚至能降至 １ ｍｇ / Ｌꎬ达到饮用水标准ꎮ
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　 　 氟化工行业被誉为未来“黄金行业”ꎬ传统氟相

关行业主要包括磷肥、玻璃加工、蚀刻、氟化盐、制冷

剂等ꎮ 而随着社会经济的发展ꎬ“氟”与新能源行业

的联系也日益加深ꎬ尤其是新型含氟锂离子电池电

解质材料六氟磷酸锂(ＬｉＰＦ６)、四氟硼酸锂(ＬｉＢＦ４)
在动力电池领域的广泛使用[１－２]ꎮ 目前六氟磷酸锂

的生产制备过程中难免产生一定量的含氟、氯废水ꎬ
氟含量在 １０％左右[３]ꎮ 当前对于含氟废水常用处

理方法包括沉淀法、吸附法和混凝沉降法[４－５]ꎬ其中

沉淀法主要应用于工业高浓度含氟废水ꎬ出水氟离

子浓度往往难以达到 «污水综合排放标准» ( ＧＢ
８９７８—１９９６) 中氟化物 (以 Ｆ 计) Ⅰ级排放标准

１０ ｍｇ / Ｌꎮ 同时由于含氟废水中往往还含有硅

(Ｓｉ)、砷(Ａｓ)、磷(Ｐ)等ꎬ而且通常与氟的结合形式

复杂多变ꎬ对废水除氟会产生一些影响ꎬ甚至在实验

过程中发现ꎬ处理出水在条件改变的情况下还会出

现反弹导致氟含量升高的现象ꎬ不仅造成除氟效率

降低ꎬ而且给受纳水体带来了巨大的潜在危害ꎬ因此

在处理中必须考虑其对除氟过程的影响ꎮ 面对当前

日益严格的环保法律法规ꎬ废水未经处理达标必然

不允许排放ꎬ废水中氟、氯含量对处理设备存在严重

腐蚀作用ꎬ因此ꎬ如何合理处理该废水成为摆在六氟

磷酸锂生产企业面前的一道难题ꎮ

１　 工艺原理及流程

１􀆰 １　 工艺原理

通过石灰沉淀法进行简单预处理后ꎬ由于 Ｃａ２＋

和 Ｆ－发生反应生成 ＣａＦ２ 沉淀ꎬ氟化物(以 Ｆ 计)能
降至 ２０~ ３０ ｍｇ / Ｌ[６]ꎬ然后含氟工业废水在水热状

态下ꎬ通过添加矿化剂(矿化剂为自主研配药剂ꎬ主
要成分为铁铝复合试剂配合稀土元素按一定比例组

成)后可迅速发生水化反应生成水合物 １ 沉淀ꎬ同
时以钙盐颗粒为内核ꎬ包裹反应生成的水合物 １ꎬ溶
液中的硅酸根离子与表层的水合物 １ 反应生成溶解

度更小的水化物 ２ꎬ包裹在水合物 １ 表面ꎬ过程中通

过包覆、离子交换、吸附、络合等作用进行深度除

氟[７]ꎮ 处理完成ꎬ经过滤清液即为处理出水ꎮ 过程

中发生的主要反应如下ꎮ
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Ｃａ２＋＋Ｆ－ →ＣａＦ２ (１)
２ＮＤＯ－

２＋ｘＳｉＯ２＋７Ｈ２Ｏ＋ａｑ →
２ＮＤＯ－

２􀅰ｘＳｉＯ２􀅰７Ｈ２Ｏ＋ａｑ (２)
２ＮＤＯ－

２􀅰ｘＳｉＯ２􀅰７Ｈ２Ｏ＋ｙＣａＦ２＋２Ｎａ
＋＋ａｑ →

Ｎａ２Ｏ􀅰ＮＤ２Ｏ３􀅰ｘＳｉＯ２􀅰ｙＣａＦ２􀅰７Ｈ２Ｏ＋ａｑ (３)
ｍＳｉＯ２－

３ ＋Ｎａ２Ｏ􀅰ＮＤ２Ｏ３􀅰ｘＳｉＯ２􀅰ｙＣａＦ２􀅰７Ｈ２Ｏ＋ｎＣａ(ＯＨ) ２＋
ａｑ →ｎＣａＯ􀅰ＮＤ２Ｏ３􀅰(ｍ＋ｘ)ＳｉＯ２􀅰ｙＣａＦ２􀅰(ｎ－ｍ＋６)Ｈ２Ｏ＋

(２ｍ＋２)ＯＨ－＋２Ｎａ＋＋ａｑ (４)

通过上述反应先去除废水中的 Ｓｉꎬ实现氟硅分

离ꎬ同时通过包覆、吸附和离子交换作用将氟沉淀出

来ꎬ进而通过分离沉淀物除氟ꎬ出水氟化物(以 Ｆ
计)降至 ５ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬ满足水质达标排放ꎮ
１􀆰 ２　 工艺流程

除氟工艺流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 深度除氟工艺简化流程

２　 实验部分

２􀆰 １　 原料

预处理水样、矿化剂(矿化剂为自主研配药剂ꎬ
主要成分为铁铝复合试剂配合稀土元素按一定比例

组成)ꎮ
２􀆰 ２　 主要设备仪器

塑料烧杯ꎬ电动搅拌器ꎬ平底烧瓶ꎬ恒温水浴锅ꎬ
电子秤ꎬ电子天平ꎬ超纯水机ꎬ循环水式真空泵ꎬ氟离

子选择电极ꎬ烘箱、水热反应釜ꎮ
２􀆰 ３　 计算方法

本项目研究的主要目标是针对含氟废水的深度

除氟ꎬ即是以降低废水的氟含量为主要目的所展开

的研究ꎬ因此本项目的最主要的考核指标是出水氟

化物(以 Ｆ 计)的浓度ꎬ除氟效率作为比较各因素对

出水氟化物浓度的影响大小ꎬ从而判断研究因素对

出水氟化物浓度的影响ꎮ
(１)出水氟化物(以 Ｆ 计)的浓度≤５ ｍｇ / Ｌꎮ
(２)除氟效率:

(η) ＝ (Ｃ０ － Ｃ) / Ｃ０∗１００％

式中ꎬＣ０ 为废水进水时的氟化物(以 Ｆ 计)浓度ꎬ
ｍｇ / ＬꎻＣ 为废水出水时的氟化物 (以 Ｆ 计) 浓度ꎬ
ｍｇ / Ｌꎮ

３　 实验结果及分析

反应温度、时间、矿化剂投加量、ｐＨ、反应压力

等对实验结果具有重要影响ꎬ是本实验的主要研究

因素ꎬ本文中围绕反应温度、反应时间和矿化剂投加

量、ｐＨ、反应压力等因素ꎬ展开实验研究分析ꎮ
３􀆰 １　 温度对实验结果的影响

在水热反应中ꎬ 通常反 应 温 度 均 在 １００ ~
１ ０００℃ꎬ而在铝加工业中脱硅过程中最高也可以达

到 ２００℃以上ꎮ 在两段脱硅中二段通常是常压下进

行的ꎬ温度多在 ９５℃左右[８]ꎮ 本研究主要控制温度

在 ７５~ ９５℃ꎬ分别选择 ２５、７５、８５、９５℃ 进行不同温

度条件下的实验ꎮ 具体实验数据如表 １ꎮ
表 １　 温度对反应的影响

温度 /
℃

原水氟含量 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

出水氟含量 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

除氟效率 /
％

２５ ２０􀆰 ５ １９􀆰 ７０ ３􀆰 ９０

７５ ２０􀆰 ５ １６􀆰 ３５ ２０􀆰 ４９

８５ ２０􀆰 ５ １０􀆰 ５２ ４８􀆰 ７８

９５ ２０􀆰 ５ ５􀆰 ７７ ７２􀆰 ２０

从图 ２ 可以看出ꎬ温度对于反应的除氟效率具

有显著影响ꎬ当温度较低时ꎬ除氟效率不高ꎬ如温度

为 ２５℃时ꎬ除氟效率只有 ３％ꎮ 随着反应温度的升

高ꎬ除氟效率也在快速提高ꎬ当温度升至 ９０℃时ꎬ除
氟效率达到 ７０％ꎮ 说明温度对于反应的除氟效率

具有显著的影响ꎬ温度越高反应的除氟效率也越高ꎬ
因此在综合考虑除氟效率与节能环保下反应温度控

制在 ９０~９５℃为宜ꎮ

１—除氟效率ꎻ２—出水氟含量

图 ２　 温度对反应的影响

３􀆰 ２　 时间对实验结果的影响

反应时间长短对于化学反应而言具有重要影

响ꎬ处理时间太短反应来不及充分进行ꎬ效果不佳ꎻ
处理时间过长则反应效率较低ꎮ 为了研究处理时间

对于水化反应除氟的影响ꎬ时间控制在 ２~５ ｈꎬ分别

􀅰５９１􀅰
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设定在 ２、３、４、５ ｈ 进行除氟效率的研究ꎬ具体结果

如表 ２ꎮ
表 ２　 时间对反应的影响

时间 /
ｈ

原水氟含量 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

出水氟含量 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

除氟效率 /
％

２ ２０􀆰 ５ １２􀆰 ４２ ３９􀆰 ５１

３ ２０􀆰 ５ ７􀆰 ２７ ６４􀆰 ８８

４ ２０􀆰 ５ ５􀆰 ７４ ７２􀆰 ２０

５ ２０􀆰 ５ ５􀆰 ４９ ７３􀆰 ６６

从图 ３ 可以看出反应时间对整个反应除氟效率

的影响较大ꎬ当反应时间较短为 ２ ｈ 时ꎬ除氟效率较

低ꎬ仅为 ４０％ꎮ 可能是反应时间过短ꎬ晶核未充分

形成ꎬ同时对氟离子的吸附也需要一定时间所致ꎮ
当反应时间延长至高于 ４ ｈ 时ꎬ除氟效率基本保持

不变ꎬ维持在 ７３％左右ꎮ 因此ꎬ考虑到除氟效率提

升有限ꎬ同时结合节能的考虑ꎬ反应时间以 ４ ｈ
为佳ꎮ

１—除氟效率ꎻ２—出水氟含量

图 ３　 时间对反应的影响

３􀆰 ３　 矿化剂投加量对实验结果的影响

矿化剂在水热反应中具有重要作用ꎬ在水热过

程中使用广泛ꎬ其使用量少ꎬ通常能获得较好的结晶

效果ꎮ 根据之前在水热处理过程中得到的经验数据

表明ꎬ矿化剂的投加量一般低于处理水样 ０􀆰 １％(按
质量计)ꎬ为获得具体效果进行了如下实验ꎬ实验结

果如表 ３ꎮ
表 ３　 矿化剂投加量对反应的影响

矿化剂投

加量 / ％

原水氟含量 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

出水氟含量 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

除氟效率 /
％

０ ２０􀆰 ５ １８􀆰 ６８ ８􀆰 ８８

０􀆰 ０３ ２０􀆰 ５ ５􀆰 １３ ７４􀆰 ９８

０􀆰 ０５ ２０􀆰 ５ ４􀆰 ２３ ７９􀆰 ３７

０􀆰 ０７ ２０􀆰 ５ ４􀆰 ７８ ７６􀆰 ６８

结合实验结果和分析数据ꎬ可以看到矿化剂的

投加对于废水的除氟效率具有很显著的影响ꎬ在不

投加矿化剂的情况下出水氟含量几乎没有降低ꎬ除
氟效果微弱ꎬ而随着矿化剂的添加ꎬ出水氟含量显著

降低ꎬ表明矿化剂确实对废水的除氟具有重要意义ꎮ
同时也可以看到当矿化剂的投加量在 ０􀆰 ０３％ ~
０􀆰 ０５％处理出水氟的去除效率均较高ꎬ且出水氟含

量较低ꎬ整体出水氟含量均低于 ６ ｍｇ / Ｌꎮ 且随着投

加量的增加除氟效率先提高ꎬ后随着投加量的继续

增加除氟效率略有降低ꎬ在投加量为 ０􀆰 ０４％左右时

除氟效率最高ꎬ达到 ８０％ꎬ此时出水氟含量约为

４􀆰 １７ ｍｇ / Ｌꎮ 综合矿化剂的投加量与除氟处理效果

分析ꎬ一般建议矿化剂的投加量为 ０􀆰 ０４％ꎮ 矿化剂

投加量对反应的影响如图 ４ 所示ꎮ

１—除氟效率ꎻ２—出水氟含量

图 ４　 矿化剂投加量对反应的影响

３􀆰 ４　 ｐＨ 对实验结果的影响

ｐＨ 对于化学反应同样具有重要的影响ꎬ在很多

文献中都有报道ꎬ在含氟废水处理中通常要求在碱

性环境中进行ꎬ本研究主要控制 ｐＨ 为 ６、８、１０、１２ꎬ
主要结果如表 ４ꎮ

表 ４　 ｐＨ 对反应的影响

ｐＨ
原水氟含量 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

出水氟含量 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

除氟效率 /
％

６ ２０􀆰 ５ １３􀆰 ４２ ３４􀆰 ５４

８ ２０􀆰 ５ ４􀆰 ４７ ７８􀆰 ２０

１０ ２０􀆰 ５ ４􀆰 ４８ ７８􀆰 １５

１２ ２０􀆰 ５ ４􀆰 ５３ ７７􀆰 ９０

分析图 ５ 可以看出ꎬｐＨ 对除氟效率也会产生一

　 　 　 　 　 　 　

１—除氟效率ꎻ２—出水氟含量

图 ５　 ｐＨ 对反应的影响

􀅰６９１􀅰
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定的影响ꎬ当 ｐＨ 在 ８ 左右时ꎬ除氟效率达到最大ꎬ
继续增大 ｐＨꎬ除氟效率基本上维持在一个较稳定的

状态ꎬ同时不少的文献也都表明ꎬｐＨ 高于 １２ 对除氟

效率效果几乎不产生影响[９]ꎮ 因此ꎬ综合成本考虑

ｐＨ 的最佳状态应控制在 ８ 左右ꎮ
３􀆰 ５　 反应压力对实验结果的影响

反应压力对于废水除硅脱氟的影响ꎬ在很多文

献中都有报道ꎬ在铝加工业中通常可以通过加压来

取得更好的效果[１０]ꎮ 为研究反应压力对处理效果

的影响ꎬ实验设计采取了梯度加压的方法研究压力

对反应效果的影响ꎬ压力 ０、０􀆰 ５、１􀆰 ０、１􀆰 ５、２􀆰 ０、２􀆰 ５、
３􀆰 ０、３􀆰 ５、４􀆰 ０ ＭＰａꎬ主要结果如表 ５ꎮ

表 ５　 压力对反应的影响

压力 /
ＭＰａ

原水氟含量 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

出水氟含量 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

除氟效率 /
％

０ ２０􀆰 ５ ４􀆰 １７ ７９􀆰 ６６

０􀆰 ５ ２０􀆰 ５ ３􀆰 ２５ ８４􀆰 １５

１􀆰 ０ ２０􀆰 ５ ２􀆰 ４８ ８７􀆰 ９０

１􀆰 ５ ２０􀆰 ５ １􀆰 ７８ ９１􀆰 ３２

２􀆰 ０ ２０􀆰 ５ １􀆰 ２７ ９３􀆰 ８０

２􀆰 ５ ２０􀆰 ５ １􀆰 １２ ９４􀆰 ５４

３􀆰 ０ ２０􀆰 ５ １􀆰 ０２ ９５􀆰 ０２

３􀆰 ５ ２０􀆰 ５ ０􀆰 ９７ ９５􀆰 ２７

４􀆰 ０ ２０􀆰 ５ ０􀆰 ９５ ９５􀆰 ３７

分析图 ６ 可以看出ꎬ反应压力对除氟效率会产

生明显影响ꎬ当反应压力从 ０ ＭＰａ(常压)逐渐提高

至 ４ ＭＰａ 时ꎬ反应的除氟效率也随之提高ꎮ 加压时

除氟效果要明显高于常压ꎬ特别是当反应压力提高

至 ３ ＭＰａ 时出水氟化物(以 Ｆ 计)浓度甚至达到了

１􀆰 ０２ ｍｇ / Ｌꎬ 不 仅 满 足 污 水 综 合 排 放 标 准 ( ＧＢ
８９７８—１９９６)中氟化物一级排放标准 １０ ｍｇ / Ｌꎬ而且

已经达到«生活饮用水卫生标准»(ＧＢ ５７４９—２００６)
对于氟化物(以 Ｆ 计)浓度 １ ｍｇ / Ｌ 的高级别要求ꎮ

１—除氟效率ꎻ２—出水氟含量

图 ６　 压力对反应的影响

４　 结论与展望

综合以上实验研究ꎬ在采用石灰沉淀法进行初

步预处理后ꎬ经水热结晶处理最终出水中氟化合

(以 Ｆ 计)浓度可稳定控制在 ５ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬ完全满

足«污水综合排放标准»(ＧＢ ８９７８—１９９６)中氟化物

(以 Ｆ 计)Ⅰ级排放标准 １０ ｍｇ / Ｌ 的要求ꎬ为行业的

健康发展起到了重要的保障作用ꎮ
为获得较好的除氟效果ꎬ同时满足污水综合排

放标准ꎬ应控制反应条件如下:①反应温度为 ９０ ~
９５℃ꎻ②反应时间控制在 ４ ｈꎻ③矿化剂使用量

０􀆰 ０４％ꎻ④ｐＨ 控制在 ８ 左右ꎮ
对于废水的加压处理ꎬ虽然其处理效果很好ꎬ然

而目前效果仍不稳定需完善ꎬ同时处理过程对设备

耐压、蒸汽消耗、系统控制及人员操作等各方面有较

严格的要求ꎮ 在下一步的研究中需对本工艺除氟原

理进行深度剖析ꎬ以及工艺技术及操作流程进一步

完善ꎬ使其能够更好地为含氟废水的处理服务ꎬ减少

环境污染ꎮ
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