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摘　 要： 针对废旧电池回收过程产生的高盐含氟废水，采用高效除氟剂（ＮＹ⁃Ｚ０２）除氟，考察了反应终点 ｐＨ 值、反应温度、反应时

间、除氟剂用量对除氟效果的影响，在此基础上提出了两段除氟工艺，并进行了中试试验。 结果表明，在反应终点 ｐＨ＝ ７．０、反应温

度 ２０ ℃、反应时间 ２０ ｍｉｎ 条件下，采用单段除氟工艺、除氟剂用量 １．２％时废水中氟浓度降至 １２．５ ｍｇ ／ Ｌ，采用两段除氟工艺、除氟

剂用量 １．０％时，废水中氟浓度降至 １２．４ ｍｇ ／ Ｌ；中试试验除氟剂用量减少至 ０．７６８％，除氟后废水中氟浓度满足企业要求（不高于

２０ ｍｇ ／ Ｌ）。 采用 ＮＹ⁃Ｚ０２ 进行废水除氟，氟离子与除氟剂形成沉淀物（ＡｌＦ３）或随除氟剂生成的 Ａｌ（ＯＨ） ３ 絮凝沉淀得以去除，除氟

效果好，且不引入杂质。
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　 　 废旧电池回收过程中，因电解质及辅料带入，回收

体系废水中含有一定量氟离子。 含氟废水不仅对环境

危害巨大，而且会腐蚀设备［１］。 根据目前工业生产要

求，在回收钴、镍、锰、锂等有价金属后，需要对回收体

系废水进行除氟处理，使氟离子浓度不高于 ２０ ｍｇ ／ Ｌ
后才能进入后端 ＭＶＲ 蒸发工序。
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目前，废水除氟方法主要有化学沉淀法［２⁃５］、吸附

法［６⁃１２］、离子交换法［１３⁃１４］、混凝沉降法［１５⁃１６］等。 化学沉

淀法即氟化钙沉淀法工艺简单、成本低，是较常用的废

水处理方法。 吸附法除氟效果好，且吸附剂易实现再

生，但存在吸附剂损失率高、除氟效果不稳定等缺点。
离子交换法操作简单，但处理时间长、成本高。 混凝沉

降法即采用铝盐或铁盐进行深度除氟，成本较低，除氟

效果较好。
笔者在前期试验中发现，采用氟化钙沉淀法处理

废旧电池回收过程中产生的高盐含氟废水时，存在废

渣量大、废水中钙含量高等问题，后续蒸发过程易结

垢；而采用常规混凝沉淀法，絮凝剂用量大，且存在除

氟渣颗粒细易使滤布堵塞等缺陷。 ＮＹ⁃Ｚ０２ 是一种高

效除氟剂［１７］，采用 ＮＹ⁃Ｚ０２ 对含氟矿井涌水进行除氟

处理，除氟后的氟浓度仅为 ０． ５４ ｍｇ ／ Ｌ，除氟效果

好［１８］。 本文首次提出选用除氟剂 ＮＹ⁃Ｚ０２ 进行高盐废

水除氟，在实验室系统考察了反应终点 ｐＨ 值、反应温

度、反应时间、除氟剂用量等因素对除氟效果的影响，
获得适宜工艺条件；在此基础上进行了两段除氟优化

试验和中试试验。

１　 试验部分

１．１　 试验试剂及仪器

试验所用原液为某废旧电池回收厂所产生的高盐

废水，其主要化学成分如表 １ 所示。 ＮＹ⁃Ｚ０２ 为湖南某

环保公司生产的专业除氟剂；液碱为分析纯，用于调节

反应终点 ｐＨ 值。

表 １　 试验原液化学成分 ｍｇ ／ Ｌ

Ｆ Ｐ Ａｌ Ｎｉ Ｃｏ Ｍｎ Ｌｉ Ｓ Ｎａ

４０９．１３ ９４３．２６ １．４４ ０．４９ ＮＤ ＮＤ ３４９．８ ３５ ９４４．５ ５２ ３８９．１

　 注： 原液 ｐＨ＝ １０．４１，密度为 １．１２８ ｇ ／ ｍＬ。

试验仪器包括恒温磁力搅拌器、电子天平、真空抽

滤泵、ｐＨ⁃３Ｃ 型精密 ｐＨ 计以及密度测试仪等。
１．２　 试验方法

取 ５００ ｍＬ 废水溶液倒入三口烧瓶中，将烧瓶置于

水浴锅中加热到设定温度，搅拌速度 ２００ ｒ ／ ｍｉｎ，通过

液碱调节反应终点 ｐＨ 值（误差±０．１），加入一定量除

氟剂 ＮＹ⁃Ｚ０２，反应一定时间后，除氟剂与废水中的氟

充分反应，氟以沉淀形式进入渣相，达到除氟目的。
采用电感耦合原子发射光谱仪（Ｔｈｅｒｍｏ，ｉＣＡＰ７２００）

分析废水液相和渣相中 Ｐ、Ａｌ 等含量，采用氟离子选

择电极（雷磁，ＰＨＳ⁃３Ｃ）分析废水中 Ｆ 含量，采用碳硫

分析仪（ＥＭＩＡ Ｐｒｏ）分析渣中硫含量。

２　 试验结果与讨论

２．１　 废水除氟条件试验

２．１．１　 反应终点 ｐＨ 值对废水除氟效果的影响

在除氟剂用量 ０．８％、反应温度 ２０ ℃、反应时间

３０ ｍｉｎ 条件下，通过液碱调节反应终点 ｐＨ 值，探究了

不同反应终点 ｐＨ 值对废水除氟效果的影响，结果如

图 １ 所示。
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图 １　 反应终点 ｐＨ 值对废水除氟效果的影响

由图 １ 可知，反应终点 ｐＨ 值对废水除氟效果的

影响较为明显，废水除氟后溶液中残余氟浓度随反应

终点 ｐＨ 值增大先降低后升高。 反应终点 ｐＨ 值由 ４ 增

至 ７ 时，残余氟浓度由 ７２．３ ｍｇ ／ Ｌ 降至 ４６．６ ｍｇ ／ Ｌ；此后

继续增大 ｐＨ 值，溶液中氟浓度开始上升，ｐＨ ＝ ９ 时，氟
浓度上升到 １１１．１ ｍｇ ／ Ｌ。 综合考虑，反应终点 ｐＨ＝ ７．０
比较合适。
２．１．２　 反应温度对废水除氟效果的影响

反应终点 ｐＨ＝ ７．０，其他条件不变，反应温度对废

水除氟效果的影响如图 ２ 所示。
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图 ２　 反应温度对废水除氟效果的影响

由图 ２ 可知，废水除氟后溶液中残余氟浓度随反

应温度提高先平缓波动后急剧升高。 ２０ ～ ６０ ℃时，除
氟效果较好，残余氟浓度在 ４４ ｍｇ ／ Ｌ 左右；温度由 ６０ ℃
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上升至 １００ ℃，除氟效果明显下降。 随着废水溶液温

度上升，氟离子热运动加剧，导致吸附平衡向脱附方向

进行［６］，除氟效果下降。 综合考虑，反应温度 ２０ ℃比

较合适。
２．１．３　 反应时间对废水除氟效果的影响

反应温度 ２０ ℃，其他条件不变，反应时间对废水

除氟效果的影响如图 ３ 所示。
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图 ３　 反应时间对废水除氟效果的影响

由图 ３ 可知，废水除氟后溶液中残余氟浓度随反

应时间延长先降低后趋于稳定。 反应时间由 １０ ｍｉｎ
增至 ２０ ｍｉｎ 时，除氟效果迅速提升，反应时间 ２０ ｍｉｎ 时

废水中残余氟浓度仅为 ４５．３ ｍｇ ／ Ｌ；之后继续延长反应

时间，残余氟浓度变化平缓。 综合考虑，反应时间

２０ ｍｉｎ比较合适。
２．１．４　 除氟剂用量对废水除氟效果的影响

反应时间 ２０ ｍｉｎ，其他条件不变，除氟剂 ＮＹ⁃Ｚ０２
用量对废水除氟效果的影响如图 ４ 所示。
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图 ４　 除氟剂用量对废水除氟效果的影响

由图 ４ 可知，废水除氟后溶液中残余氟浓度随除氟

剂ＮＹ⁃Ｚ０２ 用量增大先迅速降低后趋于稳定。 除氟剂用

量从 ０．２％增至 ０．８％时，废水中氟浓度由 ３９５．６ ｍｇ ／ Ｌ 迅

速降至 ４４．６ ｍｇ ／ Ｌ；除氟剂用量增至 １．２％时，废水中残

余氟浓度降至 １２．２ ｍｇ ／ Ｌ。 为满足废水除氟标准、减少

辅料使用，综合考虑，选择除氟剂 ＮＹ⁃Ｚ０２ 用量 １．２％

比较合适。
２．１．５　 废水除氟综合试验

通过上述单因素实验，确定高盐含氟废水除氟工

艺优化参数为：反应体系 ｐＨ＝ ７．０、反应温度 ２０ ℃、反
应时间 ２０ ｍｉｎ、除氟剂用量 １．２％。 在此基础上开展了

废水除氟综合试验，除氟后废水溶液化学成分如表 ２
所示。

表 ２　 除氟后废水溶液化学成分 ｍｇ ／ Ｌ

Ｆ Ｐ Ａｌ Ｎｉ Ｃｏ Ｍｎ Ｌｉ Ｓ Ｎａ

１２．５ ９．１７ ３．８７ ０．４０ ＮＤ ＮＤ ３３２．６ ３１ ９８７．５ ４５ ０１５．９

　 注：除氟后液 ｐＨ＝ ７．０８，密度 １．１１５ ｇ ／ ｍＬ。

由表 ２ 可知，除氟后废水溶液 Ｆ 含量为 １２．５ ｍｇ ／ Ｌ，
除氟率达到 ９９．９７％；Ｐ 含量为 ９．１７ ｍｇ ／ Ｌ，除磷率达到

９９．９９％，符合废水除氟标准。 Ａｌ 含量仅为 ３．８７ ｍｇ ／ Ｌ，
微量杂质的引入对后端工序不会造成影响，除氟前后废

水中 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｌｉ 含量基本不变，主元素 Ｓ、Ｎａ 含量下

降（进入渣相），导致废水密度略微下降。
２．２　 两段除氟优化试验

为进一步提高除氟效果，在高盐含氟废水除氟工

艺条件试验基础上，开展两段除氟试验研究。 在反应

终点 ｐＨ＝ ７．０、反应温度 ２０ ℃、反应时间 ２０ ｍｉｎ 条件

下，除氟反应改为两段，具体除氟剂用量与优化试验结

果如表 ３ 所示。

表 ３　 两段除氟优化试验结果

除氟剂用量 残余氟浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） 除氟效率 ／ ％

一段 ０．８％＋二段 ０．４％ ４．６ ９９．９９
一段 ０．８％＋二段 ０．２％ １２．４ ９９．９７
一段 ０．６％＋二段 ０．２％ ３０．３ ９９．９２

由表 ３ 可知，除氟剂用量均为 １．２％，单段除氟废

水残余氟含量为 １２．５ ｍｇ ／ Ｌ，除氟率为 ９９．９７％；两段除

氟废水残余氟含量为 ４．６ ｍｇ ／ Ｌ，除氟率为 ９９．９９％。 说

明两段除氟效果优于单段除氟。 两段除氟中对除氟剂

用量进一步优化，当除氟剂用量降至 １．０％时，废水残

余氟浓度为 １２．４ ｍｇ ／ Ｌ，仍然满足废水含氟浓度不高于

２０ ｍｇ ／ Ｌ 的标准要求。
２．３　 扩大试验

根据上述除氟工艺优化条件，采用两段除氟工艺开

展扩大化中试试验。 考虑到实际废水含氟量存在波动，
一段废水除氟在废水反应槽中处理，每批次 １０ ｍ３。 加

入一定量除氟剂，使一段除氟后废水中氟含量在 ４０ ～
５０ ｍｇ ／ Ｌ。 一段除氟过滤后的废水转入中转槽储存，随
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后进入除氟反应池，进行二段连续处理（１ ｍ３ ／ ｈ），二
段除氟过程中，除氟剂用量为 ２ ｋｇ ／ ｍ３

废水，其他条件不

变。 工业扩大试验共进行了 １０ 批次，具体除氟剂用量

与废水氟含量结果如表 ４ 所示。

表 ４　 工业扩大试验结果

试验
批次

一段工艺 二段工艺

进水氟浓度 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

除氟剂用量 ／
ｋｇ

进水氟浓度１） ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

出水氟浓度１） ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

１ ３９９ ６０ ４４．８ １５．０
２ ２７２ ４０ ４２．９ １８．４
３ ２３９ ３５ ４５．１ １４．３
４ ５０３ ７０ ４０．３ １６．７
５ ８３０ １００ ４１．５ ８．５
６ ４６５ ６０ ４２．６ ６．２
７ ４６６ ５５ ４９．５ １８．８
８ ６５３ ８０ ４８．９ １４．１
９ ３４６ ５０ ４６．１ １１．１
１０ ６０４ ８０ ４７．６ ９．４

　 １） 氟浓度为不同时段多次取样检测的平均结果。

由表 ４ 可知，两段除氟工艺处理后，废水中残余氟

含量在 １０ ～ ２０ ｍｇ ／ Ｌ，部分批次甚至低于 １０ ｍｇ ／ Ｌ，均
满足废水含氟浓度不高于 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 标准。 １０ 批次扩大

试验处理废水总量为 ９４．７ ｍ３，除氟剂用量共 ８２０ ｋｇ，根
据废水原液密度 １．１２８ ｇ ／ ｍＬ，吨废水除氟剂用量折合

７．６８ ｋｇ，即用量为 ０．７６８％，低于两段除氟时的用量，验
证了该工艺的工业化可行性。
２．４　 废水除氟机理分析

高盐废水中氟以 Ｆ－形式存在，除氟剂 ＮＹ⁃Ｚ０２ 显

弱酸性（ｐＨ＝ １．５ ～ ２．０），主要成分为铝盐，以 Ａｌ３＋形式

存在。 根据高盐废水及除氟剂中元素赋存状态，
Ｆ－ ⁃Ａｌ３＋ ⁃Ｈ２Ｏ 体系中， 可能包含的主要物质为 Ｈ＋、
ＯＨ－、Ａｌ３＋、Ｆ－、Ａｌ（ＯＨ） ３（ ａｑ）、ＡｌＦ３（ ａｑ），随着体系 ｐＨ
值及离子浓度改变，溶液中可能生成 Ａｌ（ＯＨ） ３、ＡｌＦ３

等固态化合物。 溶液中存在的主要物质及平衡方程

式［１９］如表 ５ 所示。

表 ５　 Ｆ －⁃Ａｌ３＋ ⁃Ｈ２Ｏ 体系平衡方程式

序号 平衡方程式 ｌｇＫ

１ Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 Ｈ＋＋ＯＨ－ －１４
２ Ａｌ（ＯＨ） ３（ａｑ）􀪅􀪅 Ａｌ３＋＋３ＯＨ－ －２７．０
３ ＡｌＦ３（ａｑ）􀪅􀪅 Ａｌ３＋＋３Ｆ－ －１５
４ Ａｌ（ＯＨ） ３（ｓ）􀪅􀪅 Ａｌ３＋＋３ＯＨ－ －３２．８９
５ ＡｌＦ３（ｓ）􀪅􀪅 Ａｌ３＋＋３Ｆ－ －１６．３４３ ９

采用铝盐进行废水除氟可能存在以下两种机理：

Ａｌ３＋ ＋ ３Ｆ － → ＡｌＦ３ （１）
Ａｌ１３Ｏ４（ＯＨ） ２４

７＋ ＋ ｘＦ － → 　 　 　
　 　 Ａｌ１３Ｏ４（ＯＨ） ２４－ｘＦｘ

７＋ ＋ ｘＯＨ － （２）
　 　 根据式（１），Ｆ－ 与加入的 Ａｌ３＋ 发生化学反应形成

沉淀物，除去氟离子；式（２）为吸附反应，即铝盐高价

阳离子水解产物通过静电作用吸附废水中的 Ｆ－，Ｆ－随

Ａｌ（ＯＨ） ３ 絮凝沉淀［２０］。 为验证上述反应机理，对废水

除氟综合试验产出的废水渣进行分析，结果见表 ６，废
水渣 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图谱见图 ５，废水渣 ＸＲＤ 图谱见图 ６。

表 ６　 除氟后废水渣化学成分（质量分数） ％

Ｆ Ｐ Ａｌ Ｎａ Ｓ Ｎｉ Ｃｏ Ｍｎ Ｌｉ

３．５９ ９．８０ １０．９５ １１．６５ ４．３８ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０．１１

图 ５　 除氟废水渣 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图谱

由表 ６ 可知，除氟后的废水渣中主要元素为 Ｆ、Ｐ、
Ａｌ、Ｎａ、Ｓ，以及含量较低的元素 Ｌｉ。 由图 ５ 可知，废水

渣呈块状和团聚态，其中的主要元素为 Ｏ、Ｎａ、Ａｌ、Ｆ、
Ｐ、Ｓ，且在 ａ～ ｅ 区域均含这些元素。

结合图 ６ 可知，Ｓ、Ｎａ 以 Ｎａ２ＳＯ４ 形式存在，Ｆ 以

ＡｌＦ３ 形式存在，Ｐ 以 ＡｌＰＯ４ 沉淀形式存在。 同时渣中

Ａｌ 还以 Ａｌ（ＯＨ） ３ 形式存在，Ｆ－可能与 Ａｌ（ＯＨ） ３ 发生

吸附反应，Ｆ－随 Ａｌ（ＯＨ） ３ 絮凝而沉淀。
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图 ６　 除氟废水渣 ＸＲＤ 图谱

３　 结　 　 论

１） 采用除氟剂 ＮＹ⁃Ｚ０２ 对废旧电池回收过程产

生的高盐含氟废水进行除氟处理，小试和中试除氟试

验结果均能满足废水氟含量不高于 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 的标准要

求，可为后续工业化生产提供了理论支持。
２） 高盐含氟废水除氟工艺优化条件为：反应终点

ｐＨ＝ ７．０、反应温度 ２０ ℃、反应时间 ２０ ｍｉｎ、除氟剂用

量 １．２％，在此条件下，单段除氟工艺废水中氟含量降

至 １２．５ ｍｇ ／ Ｌ。 除氟剂用量一定时，两段除氟效果优于

单段除氟。 两段除氟工艺中除氟剂用量为 １．０％时，即
可将废水中氟含量降至 １２．４ ｍｇ ／ Ｌ。

３） 中试试验中，两段除氟工艺处理后，废水中残

余氟含量 １０ ～ ２０ ｍｇ ／ Ｌ，均满足废水含氟浓度不高于

２０ ｍｇ ／ Ｌ 的标准要求，且除氟剂用量可降至 ０．７６８％，
优于两段除氟小试时的用量，论证了该除氟工艺工业

化可行性。
４） 采用除氟剂 ＮＹ⁃Ｚ０２ 除氟，除氟效果好，且不

引入杂质，氟通过与除氟剂形成沉淀物（ＡｌＦ３）以及随

除氟剂生成的 Ａｌ（ＯＨ） ３ 絮凝沉淀得以去除。
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