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摘要:某氢氟酸及制冷剂生产企业废水处理系统工艺流程为:调节池(曝气)→加药反应→絮凝→沉淀→脱硫塔(烟气脱

硫)→加药反应→絮凝沉降ꎮ 先用铝酸钙粉替代传统的石灰乳对含氟废水进行处理ꎬ再将处理后的高 ｐＨ 废水直接用于烟气脱

硫ꎬ既节约了后续调节废水 ｐＨ 用的酸ꎬ又节约了烟气脱硫所用的碱ꎬ可以做到以废治废ꎬ实现了废水、废气达标排放ꎮ 目前该

系统已稳定运行 ３ ａꎬ处理后的废水、废气均能达到«无机化学工业污染物排放标准»(ＧＢ ３１５７３—２０１５)直接排放限值要求ꎮ
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　 　 氟化工是化工行业的重要组成部分ꎬ由于具有

产品性能优异、覆盖领域广泛、产业链完善以及高附

加值等优势ꎬ被广泛应用于各个行业ꎮ 氟化工在生

产过程中需要大量的氟化氢(ＨＦ)ꎬ而 ＨＦ 的制备中

会产生大量的酸性含氟废水和高含量的二氧化硫

(ＳＯ２)烟气ꎮ 其中ꎬ含氟废水具有酸性强(ｐＨ<２)、
氟离子(Ｆ－)含量高(１００~１ ０００ ｍｇ / Ｌ)等特点ꎬ造成

了含氟废水处理的挑战性ꎮ 目前ꎬ由于经济成本与

治理技术的限制ꎬ含氟废水的处理仍以石灰法处理

为主ꎬ即利用 Ｃａ２＋可以与废水中 Ｆ－发生反应生成氟

化钙(ＣａＦ)沉淀的原理将 Ｆ－除去ꎮ 此外ꎬ烟气中的

ＳＯ２ 采用脱硫塔通过碱液进行净化处理ꎮ
在传统的化学沉淀法中ꎬ由于含氟废水中 Ｆ－含

量较高ꎬ且石灰不易溶解ꎬ为了使废水中 Ｆ－ 能够达

标排放ꎬ往往会向废水中加入大量的石灰乳ꎬ从而导

致废水处理后的渣量较多ꎬ也造成了相应设备、电

力、人工等浪费ꎮ 此外ꎬ处理后的出水 ｐＨ 往往很高

(ｐＨ １２􀆰 ０~１３􀆰 ０)ꎬ为了废水排放能够满足 ｐＨ ６ ~ ９
的标准要求ꎬ还需要用大量的硫酸来中和 ｐＨꎬ不仅

造成了硫酸的大量使用ꎬ也促使了废水中硫酸根

(ＳＯ２－
４ )含量的增加ꎮ
为了解决上述问题ꎬ本研究采用铝酸钙粉替代

石灰乳进行酸性含氟废水的处理[１－２]ꎮ 由于含氟废

水酸性较强ꎬ和铝酸钙粉极易发生反应ꎬ不但中和了

废水的酸度ꎬ同时也产生了大量的钙离子(Ｃａ２＋)、铝
离子(Ａｌ３＋ ) 和少量的铁离子 ( Ｆｅ３＋ )、硅酸根离子

(ＳｉＯ２－
３ )ꎮ 一方面ꎬＣａ２＋ 可以和 Ｆ－ 生成氟化钙沉淀

物[３]ꎻ另一方面ꎬＡｌ３＋、Ｆｅ３＋、ＳｉＯ２－
３ 既是除氟剂也是性

能良好的絮凝剂[４－５]ꎬ多种离子的复合除氟效果远

胜于单一离子的除氟效果ꎬ大大减少了药剂投加量

和废渣产生量ꎮ 此外ꎬ将除氟后的高钙、高 ｐＨ 废水

直接用于烟气处理[６－７]ꎬ既实现了废水的回用ꎬ又节
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约了处理成本ꎮ 本文中充分利用现有资源ꎬ实现以

废治废ꎬ经济合理ꎬ对同类型废水、废气的处理具有

较高的借鉴与参考意义ꎮ

１　 工程概况

某氢氟酸及制冷剂生产企业年产氢氟酸 ８ 万 ｔ、
制冷剂 ４ 万 ｔꎬ含氟废水主要来源为生产氢氟酸及制

冷剂过程中的生产废水ꎬ废水排放量为 ３００ ｍ３ / ｄꎻ
该废水酸性强、氟离子含量高ꎬ进水水质情况见

表 １ꎮ 企业烟气排放量为 ６ ０００ ｍ３ / ｈꎬ主要污染物

为 ＳＯ２ꎬ烟气产生情况具体见表 ２ꎮ
表 １　 含氟废水原水水质

项目 ｐＨ
悬浮物 /

(ｍｇ􀅰ｍ－３)

ＣＯＤＣｒ /

(ｍｇ􀅰ｍ－３)

氨氮 /

(ｍｇ􀅰ｍ－３)

数值 １􀆰 ０~１􀆰 ２ ８０􀆰 １~８５􀆰 ３ １９５􀆰 １~２３０􀆰 ６ ３３􀆰 ０~３９􀆰 ０

项目 总氮 / (ｍｇ􀅰ｍ－３) 总磷 / (ｍｇ􀅰ｍ－３) 氟化物 / (ｍｇ􀅰ｍ－３)

数值 ６０􀆰 ２~６５􀆰 ４ ２􀆰 ０~２􀆰 ５ ６００􀆰 １~８００􀆰 ５

表 ２　 烟气污染物产生情况

项目
颗粒物 /

(ｍｇ􀅰ｍ－３)

氮氧化物 /

(ｍｇ􀅰ｍ－３)

二氧化硫 /

(ｍｇ􀅰ｍ－３)

硫化氢 /

(ｍｇ􀅰ｍ－３)

氟化物 /

(ｍｇ􀅰ｍ－３)

数值 ４６􀆰 ６~
５０􀆰 ６

４􀆰 ４~
５􀆰 ３

５４００􀆰 ００~
５８００􀆰 ０

４􀆰 ２~
５􀆰 ０

１８􀆰 ５~
２３􀆰 ７

该企业废水处理工艺流程主要为:进水→调节

池(曝气)→加药反应→絮凝→沉淀→缓冲池→脱

硫塔(烟气脱硫)→脱硫废水→絮凝→沉降ꎮ 经絮

凝沉降处理后的脱硫废水用于设备冲洗和喷洒氟石

膏ꎮ 目前处理系统已稳定运行 ３ ａꎬ处理后的废水能

达到回用要求ꎬ废气也能达到排放要求ꎮ

２　 主要工艺及设备

２􀆰 １　 工艺流程

酸性含氟废水处理回用系统工艺流程如图 １
所示ꎮ

该工艺流程主要分 ３ 段ꎬ分别为含氟废水处理

系统、烟气脱硫净化系统以及脱硫废水处理系统ꎮ
含氟废水处理系统:先在调节池对含氟废水进

行曝气ꎬ目的是将原水进行充分混合ꎬ并利用空气中

的氧气氧化去除部分 ＣＯＤꎮ 然后往 １＃反应池中加

入铝酸钙粉、钡－银－镧－锆基离子抑制剂和镁基抑

垢剂[８－９]ꎬ铝酸钙粉和含氟废水充分反应并中和

ｐＨꎬ产生的 Ｃａ２＋、Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋、ＳｉＯ２－
３ 和 Ｆ－充分反应[１０－１１]ꎬ

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 含氟废水处理及其回用烟气脱硫系统

工艺流程

多余的 Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋ 和 ＳｉＯ２－
３ 又发挥了良好的絮凝作

用ꎻ钡－银－镧－锆基离子抑制剂的作用是抑制 Ｃｌ－、
ＳＯ２－

４ 等离子对除氟的干扰并增强除氟效果[１２]ꎻ由于

处理系统中大量使用了 Ｃａ２＋ꎬ加入镁基抑垢剂可以

使碳酸钙晶格产生畸变ꎬ从而减缓设备及管道结上

硬垢ꎮ 在 ２＃反应池中加入复合絮凝剂ꎬ对形成的不

溶物进一步絮凝ꎬ以达到较好的沉降效果ꎮ 最后在

１＃沉淀池进行渣－液分离ꎬ沉渣入集渣池ꎬ上清液进

入 １＃缓冲池ꎮ
烟气脱硫净化系统:将 １＃缓冲池中的废水引入

烟气脱硫净化系统ꎬ经脱硫净化后的烟气外排ꎬ废
水(废浆)进入 ２＃缓冲池ꎻ若出现烟气 ＳＯ２ 含量突

然偏高的突发状况时ꎬ可在缓冲池中适量补充石

灰乳[１３] ꎮ
脱硫废水(废浆)处理系统:在 ３＃反应池中加入

次氯酸钙[Ｃａ(ＣｌＯ) ２]ꎬ目的是去除废水中的 ＣＯＤꎬ
同时也可以氧化未被氧化完全的亚硫酸根离子

(ＳＯ２－
３ )ꎬ引入的 Ｃａ２＋ 可以继续去除 Ｆ－ 等[１４－１６]ꎮ 然

后在 ４＃ 反应池中加入复合絮凝剂以增强固液分

离[１７]ꎬ在 ２＃沉淀池进行渣－液分离ꎬ沉渣入集渣池ꎬ
上清液进入活性炭过滤罐[１８]ꎬ经过滤吸附后的废水

用于设备冲洗和喷洒氟石膏ꎮ
２􀆰 ２　 主要设备

２􀆰 ２􀆰 １　 含氟废水处理系统

该处理系统共设置 １ 个调节池、２ 个反应池、１
个沉淀池ꎮ 调节池有效容积 ４８０ ｍ３ꎬ内置 ２ 台潜没

式搅拌器和 １ 套曝气系统ꎮ １＃反应池内径 ϕ２ ５００ ｍｍꎬ
有效容积 １０ ｍ３ꎬ设置搅拌桨及加药系统ꎮ ２＃反应池

内径 ϕ２ ０００ ｍｍꎬ有效容积 ５ ｍ３ꎬ设置搅拌桨及加药

系统ꎮ １＃沉淀池为辐流式沉淀池ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 烟气脱硫净化系统

该净化系统设置 １ 个缓冲池、１ 套烟气脱硫系
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统、２ 套罗茨风机ꎮ １＃缓冲池内径 ϕ５ ０００ ｍｍꎬ有效

容积 ６０ ｍ３ꎬ设置搅拌桨及石灰乳补入系统ꎻ缓冲池

的主要用途为收集并储存前系统产生的高 ｐＨ、高钙

离子废水ꎬ以供 １＃、２＃脱硫塔作吸收液使用ꎻ在特殊

情况下ꎬ例如烟气二氧化硫含量突然偏高时ꎬ及时补

充石灰乳ꎮ １＃、２＃脱硫塔串联运行ꎬ２ 套罗茨风机 １
用 １ 备ꎬ烟气先通过 １＃脱硫塔ꎬ再通过 ２＃脱硫塔ꎬ经
两级脱硫净化后从 ３０ ｍ 高烟囱排放ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 脱硫废水处理系统

该处理系统设置 １ 个缓冲池、２ 个反应池、１ 个

沉淀池、２ 个活性炭过滤罐(１ 用 １ 备)ꎮ ２＃缓冲池有

效容积 ８０ ｍ３ꎬ设置搅拌桨ꎬ主要作用为收集并储存

前系统产生的脱硫废水 (废浆)ꎮ ３＃ 反应池内径

ϕ２ ５００ ｍｍꎬ有效容积 １０ ｍ３ꎬ设置搅拌桨及加药系

统ꎮ ４＃反应池内径 ϕ２ ３００ ｍｍꎬ有效容积 ８ ｍ３ꎬ设置

搅拌桨及加药系统ꎮ ２＃沉淀池为辐流式沉淀池ꎮ

３　 系统运行结果与分析

３􀆰 １　 系统运行参数

３􀆰 １􀆰 １　 含氟废水处理系统

该系统设计处理量为 １５ ｍ３ / ｈꎬ含氟废水在调

节池中经混合均匀后ꎬ通过提升泵提升至 １＃ 反应

池ꎬ后续均为高位自流ꎬ节能减耗ꎮ １＃反应池停留时

间 ４０ ｍｉｎꎬ使药剂和废水充分反应ꎬ铝酸钙粉加入量

为 １％~３％ꎬ离子抑制剂加入量为 １００ ~ ３００ ｍｇ / Ｌꎬ
抑垢剂加入量为 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ ２＃ 反应池停留时间

２０ ｍｉｎꎬ复合絮凝剂加入量为 ４ ｍｇ / Ｌꎬ１＃沉淀池有效

停留时间为 １ ｈꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 烟气脱硫净化系统

该系统设计处理烟气量 ７ ５００ ｍ３ / ｈꎬ实际运行

６ ０００ ｍ３ / ｈꎮ 烟气由风机引入脱硫塔ꎬ在 １＃脱硫塔

中ꎬＳＯ２ 去除率可达到 ９５％ꎬ经 ２＃脱硫塔处理后ꎬ
ＳＯ２ 去除率可达到 ９９％以上ꎬＳＯ２ 可达标ꎻ此外ꎬ
ＨＦ 等废气污染物也得到了有效去除ꎬ烟气可做到

达标排放ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 脱硫废水(废浆)处理系统

该系统设计处 理 量 为 １８ ｍ３ / ｈꎬ 实 际 运 行

１４ ｍ３ / ｈꎮ 在 ２＃缓冲池收集混匀ꎬ通过提升泵提升

至 ３＃反应池ꎬ后续均为高位自流ꎮ ３＃反应池停留时

间 ４０ ｍｉｎꎬ 使 药 剂 和 废 水 ( 废 浆 ) 充 分 反 应ꎬ
Ｃａ(ＣｌＯ) ２ 加入量为 １００ ~ ２００ ｍｇ / Ｌꎬ４＃反应池停留

时间 ２０ ｍｉｎꎬ复合絮凝剂加入量为 ３ ｍｇ / Ｌꎬ２＃沉淀

池有效停留时间为 １ ｈꎬ活性炭过滤罐设计处理量为

２８０ ｍ３ / ｄꎮ

３􀆰 ２　 系统运行效果

目前ꎬ系统已经稳定运行 ３ ａꎬ处理后的废水、废
气均能达标ꎮ 处理后含氟废水各污染物排放浓度见

表 ３ꎮ
表 ３　 处理后废水排放浓度

项目 ｐＨ
悬浮物 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＣＯＤＣｒ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

氨氮 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

排放标准 ６􀆰 ０~９􀆰 ０ <５０􀆰 ０ <５０􀆰 ０ <１０􀆰 ０

数值　 　 １２􀆰 ０~１３􀆰 ０ ８􀆰 ０~１３􀆰 ５ ６􀆰 １~１０􀆰 ０ ２􀆰 ３~５􀆰 ７

项目
总氮 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

总磷 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

氟化物 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

钙离子 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

排放标准 <２０􀆰 ０ <０􀆰 ５ <６􀆰 ０ 空白

数值　 　 ７􀆰 ３~１１􀆰 ５ ０􀆰 ０~０􀆰 ３ ２􀆰 ０~３􀆰 ８ ４１００􀆰 ５~４３１５􀆰 ０

经脱硫塔净化处理后的烟气各污染物排放浓度

见表 ４ꎮ
表 ４　 烟气脱硫净化后污染物排放情况

项目
颗粒物 /

(ｍｇ􀅰ｍ－３)

氮氧化物 /

(ｍｇ􀅰ｍ－３)

二氧化硫 /

(ｍｇ􀅰ｍ－３)

硫化氢 /

(ｍｇ􀅰ｍ－３)

氟化物 /

(ｍｇ􀅰ｍ－３)

排放标准 <３０ <２００ <１００ <１０ <６

数值　 　 １１􀆰 ４~１５􀆰 ３ １􀆰 ０~２􀆰 ５ ４８􀆰 ０~５９􀆰 ８ ０􀆰 １~１􀆰 ２ ０􀆰 ４~２􀆰 ３

经脱硫废水处理系统后的废水水质浓度见

表 ５ꎮ
表 ５　 处理后的脱硫废水水质

项目 ｐＨ
悬浮物 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＣＯＤＣｒ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

氨氮 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

排放标准 ６􀆰 ０~９􀆰 ０ <５０􀆰 ０ <５０􀆰 ０ <１０􀆰 ０

数值　 　 ６􀆰 ５~８􀆰 ８ ６􀆰 ３~７􀆰 ４ ５􀆰 ５~６􀆰 ８ １􀆰 １~２􀆰 ６

项目
总氮 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

总磷 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

氟化物 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

钙离子 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

排放标准 <２０􀆰 ０ <０􀆰 ５ <６􀆰 ０ 空白

数值　 　 ５􀆰 ２~８􀆰 ３ ０􀆰 ０~０􀆰 ３ ０􀆰 ８~１􀆰 ６ ５１􀆰 １~１１３􀆰 ５

从表 ３ 可以看出ꎬ经含氟废水处理系统处理后

的废水ꎬ除 ｐＨ 以外ꎬ其他指标均可达到«无机化学

工业污染物排放标准»(ＧＢ ３１５７３—２０１５)的排放要

求ꎬ且富含 Ｃａ２＋ꎮ 如表 ５ 所示ꎬ如果将处理后的废水

引入脱硫系统进行烟气脱硫净化后ꎬｐＨ 降低ꎬ钙离

子 Ｃａ２＋也降低ꎬ经后续处理ꎬ也达到了回用或排放要

求ꎮ 从表 ４ 可以看出ꎬ处理后的烟气也可达到«无
机化学工业污染物排放标准»(ＧＢ ３１５７３—２０１５)的
排放要求ꎮ
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３􀆰 ３　 与企业前期使用传统石灰法在相同进水水质

条件下的运行对比

自从现行工艺运行后ꎬ与企业前期使用的传统

石灰法相比ꎬ在进水水质条件相同的前提下ꎬ无论从

药剂消耗量、污泥产量ꎬ出水 Ｆ－浓度ꎬ都有了大幅度

的下降ꎬ详见表 ６ꎬ且设备较之前运行更稳定ꎬ结垢、
淤堵等现象极少出现ꎮ

表 ６　 与企业前期使用传统石灰法在相同进水水质

条件下的运行数据对比

项目 药剂消耗量 / (ｋｇ􀅰ｍ－３)
污泥产量 /

(ｋｇ􀅰ｍ－３)

出水 Ｆ－浓度 /

(ｋｇ􀅰ｍ－３)

传统工艺 石灰(固体)５０~８０
ＰＡＣ(液体)１０
ＰＡＭ(固体)０􀆰 ０１
浓硫酸(９３％)４􀆰 ８~６􀆰 ５

４１􀆰 ３~
９８􀆰 ８

８􀆰 ２~
２０􀆰 ５

现行工艺 氯酸钙粉(固体)１０~３０
离子抑制剂(液体)０􀆰 １~０􀆰 ３
抑垢剂(液体)０􀆰 ０５
复合絮凝剂(液体)０􀆰 ０５
次氯酸钙(固体)０􀆰 １~０􀆰 ２

５􀆰 ５~
１８􀆰 ９

０􀆰 ８~
１􀆰 ６

４　 工程经济性分析

４􀆰 １　 运行成本分析

该企业含氟废水处理及其回用烟气脱硫系统占

地面积 ４ ６００ ｍ２ꎬ总投资 ８９０ 万元ꎬ其中土建投资

３８５ 万元ꎬ设备投资 ５０５ 万元ꎮ 该系统日处理含氟

废水 ３００ ｍ３ꎬ日处理脱硫废水 ２８０ ｍ３ꎬ日处理烟气

量 １４４ ０００ ｍ３ꎬ全年运行 ３２０ ｄꎮ 该系统运行成本见

表 ７~９ꎮ
表 ７　 含氟废水处理系统运行成本

项目 运行费用 / (元􀅰ｍ－３) 备注

电费　 　 ０􀆰 ５６ 空白

药剂费　 １􀆰 ２３ 　 药剂包括铝酸钙粉、离子抑制

剂、抑垢剂、絮凝剂等

人工费　 １􀆰 ８６ 　 定员 ９ 人ꎬ工资 ５０００ 元(人 / 月)

维修费　 ０􀆰 １８ 空白

综合成本 ３􀆰 ８３ 空白

表 ８　 脱硫净化系统运行成本

项目 运行费用 / (元􀅰ｍ－３) 备注

电费　 　 ０􀆰 ０００８ 空白

人工费　 ０􀆰 ００４０ 人员和含氟废水系统共用

维修费　 ０􀆰 ０００３ 空白

综合成本 ０􀆰 ００５１ 空白

表 ９　 脱硫废水系统运行成本

项目 运行费用 / (元􀅰ｍ－３) 备注

电费　 　 ０􀆰 ４６ 空白

药剂费　 ０􀆰 １５ 药剂包括次氯酸钙、絮凝剂等

人工费　 １􀆰 ８０ 人员和含氟废水系统共用

维修费　 ０􀆰 １４ 空白

综合成本 ２􀆰 ５５ 空白

从表 ７~９ 可以看出ꎬ含氟废水处理系统运行综

合成本为 ３􀆰 ８３ 元 / ｍ３ꎬ脱硫净化系统运行综合成本

为 ０􀆰 ００５ １ 元 / ｍ３ꎬ脱硫废水系统运行综合成本为

２􀆰 ５５ 元 / ｍ３ꎮ
４􀆰 ２　 效益分析

４􀆰 ２􀆰 １　 环保效益和社会效益

该企业含氟废水处理及其回用烟气脱硫系统的

实施ꎬ减少了工业废水以及废气污染物的排放ꎬ改善

了当地的水环境及空气质量ꎬ改善了当地的生态环

境ꎬ提升了企业形象ꎻ同时ꎬ也提供了社会就业岗位ꎮ
４􀆰 ２􀆰 ２　 经济效益

该企业含氟废水处理系统中用铝酸钙粉替代了

石灰乳ꎬ不仅中和了废水的酸度ꎬ而且避免了大量的

铝盐、铁盐、钙盐等除氟剂的投加ꎬ大大减少了加药

量和产渣量ꎻ与企业前期采用的传统处理法(投加

石灰乳)相比ꎬ仅药剂及废渣处理费用ꎬ可以节约

４０８􀆰 ３２ 万元 / ａꎮ 将处理后的高 ｐＨ 废水直接用于烟

气脱硫净化ꎬ既避免了废水调 ｐＨꎬ节约了酸ꎬ又节约

了脱硫净化所用的碱液ꎻ与企业前期采用碱液相比ꎬ
可节约费用 １８６􀆰 ５２ 万元 / ａꎮ 将处理后的脱硫废水

用于冲洗设备及氟石膏喷洒水ꎬ一方面减少了自来

水的用量ꎬ另一方面也减少了废水的排放量ꎬ可节约

排污费及自来水费 ２１１􀆰 ２０ 万元 / ａꎮ 合计 ３ 项费用ꎬ
企业每年可节约 ８０６􀆰 ０４ 万元ꎮ

５　 结论

(１)在含氟废水处理系统中用铝酸钙粉替代传

统的石灰乳ꎬ大大地减少了药剂的投加量ꎬ产渣量也

大幅度减少ꎮ
(２)将处理后的高 ｐＨ 废水直接用于烟气脱硫

净化ꎬ既避免了废水调节 ｐＨꎬ节约了硫酸ꎬ又减少了

脱硫所用的碱液ꎮ
(３)将处理后的脱硫废水用于设备冲洗和喷洒

氟石膏ꎬ既减少了自来水的用量ꎬ又减少了废水的排

放量ꎮ
　 　 　 　 (下转第 ３１５ 页)
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