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摘　 要： 对某企业酸性浸出废水进行了一段氧化锆除氟、二段无定形氢氧化铝除氟实验研究。 一段氧化锆除氟实验考察了反应温

度、反应时间和氧化锆除氟剂加入量对废水除氟效果的影响，结果表明，升高温度、延长反应时间都能促进除氟剂除氟率提高；反应

温度 ７５ ℃、除氟剂加入量 ５０ ｇ ／ Ｌ、反应时间 ５０ ｍｉｎ 时，除氟率达到 ９６％，废水中氟质量浓度由 ６００ ｍｇ ／ Ｌ 降至 ２５ ｍｇ ／ Ｌ。 一段除氟后

废水进行二段无定形氢氧化铝除氟，反应温度 ７０ ℃、反应时间 ６０ ｍｉｎ、氢氧化铝加入量 ５ ｇ ／ Ｌ 时，废水氟质量浓度由 ２５ ｍｇ ／ Ｌ 降至

６．５ ｍｇ ／ Ｌ；除氟渣晶型良好、衍射峰明显，ＸＲＤ 检测结果显示 Ｎａ３ＡｌＦ６ 是除氟渣中主要成分。
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　 　 氟是人体必需的微量元素之一，正常饮用水中的

氟质量浓度 ０．５ ～ １．０ ｍｇ ／ Ｌ。 但水中氟质量浓度超过

１．０ ｍｇ ／ Ｌ 会引起氟中毒，严重患者有可能丧失劳动能

力或造成其他不可逆伤害。 随着人们生活水平的提高

和环境保护要求日趋严格，水体中氟污染治理是当前

工业企业及环保部门关注的重点［１⁃３］。

废水除氟方法主要有石灰石法［４⁃５］ 、电渗析法、
混凝法［６］ 、吸附法等［７⁃８］ 。 其中吸附法除氟具有出水

稳定、工艺流程简单、经济实惠等优点，特别适合于

较低浓度含氟废水的处理［９］ 。 吸附法除氟的重点工

作是制备性能优异的吸附材料，近年研究的除氟吸

附材料包括廉价天然矿物、工农业废弃物和含稀土
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材料等［１０⁃１２］ 。
经过几十年的研究，科研工作者采用稀土化合物

进行吸附法除氟，结果表明，稀土材料及其化合物对氟

的吸附容量大、解离吸附能力强，是目前化工、冶炼行

业处理含氟废水的重要材料［１３］。 本文基于稀土材料

的特点，对氧化锆基吸附剂除氟性能及铝基络合物除

氟效果进行研究。

１　 实验原料及实验方法

１．１　 实验原料

实验所用含氟废水取自湖南长沙某废旧锂离子电

池回收公司，该废水中氟质量浓度 ６００ ｍｇ ／ Ｌ。
实验所用氧化锆基除氟剂主要化学成分见表 １，Ｘ

射线衍射图谱（ＸＲＤ）见图 １，扫描电子显微镜（ＳＥＭ）
照片见图 ２。 该除氟剂主要成分为 Ｚｒ、Ｐ、Ｓ、Ｈｆ、Ｓｉ，其
中 Ｚｒ 质量分数达到了 ７８．８％。 ＸＲＤ 图中无明显衍射

峰，２θ 约 ３０°附近出现 １ 个馒头峰，说明该稀土粉料呈

无定形状态。 ＳＥＭ 图显示，ＺｒＯ２ 颗粒尺寸 ２０～３０ μｍ，
晶体形状不规则，大多为 ３ ～ ５ μｍ 块状或椭球状聚合

物聚集而成的不规则多面体，具有较大的比表面积，有
利于吸附反应的进行。

表 １　 氧化锆基除氟剂主要化学成分（质量分数） ％
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图 １　 氧化锆基除氟剂 ＸＲＤ 图

图 ２　 氧化锆基除氟剂 ＳＥＭ 图

１．２　 实验原理与方法

采用氧化锆协同铝基络合物进行分步脱氟，主要

化学反应如下：
ＺｒＯ２ ＋ ６Ｆ － ＋ ４Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 Ｈ２ＺｒＦ６ ＋ ６ＯＨ － （１）

Ａｌ（ＯＨ） ３ ＋ ６Ｆ － ＋ ３Ｎａ ＋ 􀪅􀪅 Ｎａ３ＡｌＦ６ ＋ ３ＯＨ － （２）
４Ａｌ（ＯＨ） ３ ＋ ６Ｆ － ＋ ６Ｎａ ＋ 􀪅􀪅

Ｎａ３ＡｌＦ６ ＋ ３ＮａＡｌＯ２ ＋ ６Ｈ２Ｏ
（３）

首先将数字显示电子恒温水浴锅固定在实验平台

上，用量筒量取实验预定用量的含氟溶液，置于烧杯

中，将烧杯固定在恒温水浴锅内。 然后设定恒温水浴

锅温度，开启具有转速显示功能的无级调速电动搅拌

机对液体进行搅拌和加热；加热到预定实验温度后，将
预备好的实验用量的除氟材料一次性加入烧杯中，开
始反应并计时；观察并记录反应过程中的实验现象。
达到预定反应时间后，停止搅拌和加热，并对冷却后的

反应终点液体进行固液分离，将所得液体送检测分析。

２　 实验结果与讨论

２．１　 一段氧化锆除氟实验

２．１．１　 除氟剂加入量对除氟率的影响

氧化锆基除氟剂加入量是废水处理成本控制的关

键参数，也影响水质处理效果。 吸附剂的有效成分

ＺｒＯ２ 与水溶液中氟离子生成络合物 Ｈ２ＺｒＦ６ 沉淀，达
到除氟的目的［１３］。

设定反应温度 ７５ ℃、反应时间 ４０ ｍｉｎ，除氟剂加

入量对除氟率的影响如图 ３ 所示。 随着除氟剂加入量

增加，除氟率逐渐上升。 除氟剂加入量 ３０ ｇ ／ Ｌ 时，除氟

率仅 ４０％；除氟剂加入量 ５０ ｇ ／ Ｌ 时，除氟率达到 ９２％，
对应的废水中氟质量浓度由 ６００ ｍｇ ／ Ｌ 降至 ３６ ｍｇ ／ Ｌ。
适宜的除氟剂加入量为 ５０ ｇ ／ Ｌ。
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图 ３　 除氟剂加入量对除氟率的影响

２．１．２　 反应温度对除氟率的影响

反应时间 ４０ ｍｉｎ、除氟剂加入量 ５０ ｇ ／ Ｌ，反应温度

对除氟率的影响如图 ５ 所示。 反应温度对除氟率的影
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响不显著，反应温度 ４５ ℃时，除氟率 ７０％；提高反应

温度促进了氟离子与除氟剂的接触概率，除氟率进一

步提高；反应温度 ７５ ℃时，除氟率达到 ９３％以上。 工

业生产中一般采用的是水蒸气加热或保温，虽然反应

温度由 ７５ ℃提高到 ８０ ℃除氟率有一定提高，但升高

温度意味着水蒸气消耗量增加，所以反应温度控制在

７５ ℃比较符合实际生产要求。
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图 ４　 反应温度对除氟率的影响

２．１．３　 反应时间对除氟率的影响

反应温度 ７５ ℃、除氟剂加入量 ５０ ｇ ／ Ｌ，反应时间

对除氟率的影响如图 ５ 所示。 反应时间 ２０ ｍｉｎ 时，除
氟率不到 ５０％；反应时间延长，除氟率缓慢上升，反应

时间 ５０ ｍｉｎ 时除氟率达到 ９４％以上；继续延长时间，
除氟率没有明显上升趋势，可能是除氟剂的吸附性能

已趋于饱和。
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图 ５　 反应时间对除氟率的影响

２．１．４　 一段氧化锆除氟综合实验

在单因素实验基础上，确定适宜的反应条件为：反
应温度 ７５ ℃，除氟剂加入量 ５０ ｇ ／ Ｌ，反应时间 ５０ ｍｉｎ。
在该条件下进行了验证实验，结果表明，废水除氟率达

到 ９６％，废水中氟质量浓度由 ６００ ｍｇ ／ Ｌ 降至 ２５ ｍｇ ／ Ｌ。
２．２　 二段无定形氢氧化铝除氟实验

二次除氟实验所用铝基除氟剂主要成分为无定形

氢氧化铝，其 ＳＥＭ 检测结果如图 ６ 所示。 该材料具有

较多的孔洞结构，结构疏松，比表面积大。 无定形氢氧化

铝除氟过程中，设定反应温度 ７０ ℃、反应时间６０ ｍｉｎ、氢
氧化铝加入量 ５ ｇ ／ Ｌ，该条件下废水中氟质量浓度由

２５ ｍｇ ／ Ｌ 降至 ６．５ ｍｇ ／ Ｌ，满足 ＧＢ ８９７８—１９９６《污水综

合排放标准》一类水质要求。 氢氧化铝除氟剂及除氟

渣 ＸＲＤ 检测结果如图 ７ 所示。 氢氧化铝除氟剂无明

显衍射峰，说明该氢氧化铝呈无定形状态。 无定形氢

氧化铝对工业废水中氟离子的吸附属于优惠性吸附，
最大吸附容量较大，具有良好的吸附动力学性能。除氟

渣晶型良好、衍射峰明显，ＸＲＤ 检测结果显示除氟渣

中主要成分为 Ｎａ３ＡｌＦ６。

图 ６　 氢氧化铝除氟剂 ＳＥＭ 图
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图 ７　 氢氧化铝除氟剂及除氟渣 ＸＲＤ 检测结果

３　 结　 　 论

１） 一段氧化锆除氟实验中，增加除氟剂加入量、
升高温度、延长反应时间都能提高除氟率；反应温度

７５ ℃、除氟剂加入量 ５０ ｇ ／ Ｌ、反应时间 ５０ ｍｉｎ 条件下，
废水除氟率达到 ９６％，废水中氟质量浓度由 ６００ ｍｇ ／ Ｌ
降至 ２５ ｍｇ ／ Ｌ。

２） 针对一段氧化锆除氟后废水进行二段无定型
氢氧化铝除氟，无定形氢氧化铝加入量 ５ ｇ ／ Ｌ、反应温

度 ７０ ℃、反应时间 ６０ ｍｉｎ 条件下，废水中氟质量浓度

由 ２５ ｍｇ ／ Ｌ 降至 ６．５ ｍｇ ／ Ｌ，满足 ＧＢ ８９７８—１９９６《污水

综合排放标准》一类水质要求。 采用无定形氢氧化铝材

料进行废水除氟，所得除氟渣晶型稳定、过滤性能良好；
ＸＲＤ 分析衍射峰明显，除氟渣中主要成分为 Ｎａ３ＡｌＦ６。

（下转第 ２４０ 页）
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综合实验，所得净化后液中锰质量浓度为 １．５ ｍｇ ／ Ｌ，达
到 ＧＢ ８９７８—２００２《污水综合排放标准》中的一级排放

标准，锰去除率达到 ９９．５％。

３　 结　 　 论

１） 以赤泥为原料制备 ＰＡＣ 基液，并以该 ＰＡＣ 基液

处理含锰酸性废水，适宜的处理条件为：沉降时间 ５ ｈ，
ＰＡＣ 基液与废水体积比 １ ∶ １２０，搅拌转速 １４０ ｒ ／ ｍｉｎ，ｐＨ
值 ８，反应温度 ３０ ℃，ＰＡＭ 投加量 ２０ ｍｇ ／ Ｌ。 在该条

件下，通过中和⁃混凝⁃絮凝⁃沉降分离工艺处理含锰酸

性废水，净化后液中锰质量浓度降至 １．５ ｍｇ ／ Ｌ，锰去除

率达 ９９．５％。
２） 以赤泥制备 ＰＡＣ 基液，实现了对赤泥中铝的

回收利用，减少了赤泥堆积对环境的危害；使用该

ＰＡＣ 基液处理含锰酸性废水，以废治废，除锰效果好，
在综合利用赤泥的同时实现了含锰酸性废水治理。
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