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摘　 要： 使用聚合氯化铝（ＰＡＣ）⁃聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）联合处理含氟废水，考察了 ＰＡＣ 投加量、ＰＡＭ 浓度、ｐＨ 值、反应时间以及搅拌速

度对除氟效果的影响。 结果表明，在 ＰＡＣ 投加量 ４ ４００ ｍｇ ／ Ｌ、ＰＡＭ 浓度 １ ｍｇ ／ Ｌ、溶液 ｐＨ 值 ７．０、反应时间 ２０ ｍｉｎ、搅拌速度 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ
时，氟去除率达 ９７．９８％，除氟后溶液中氟离子残余浓度为 ０．８１ ｍｇ ／ Ｌ。 溶液中杂质离子的存在会降低 ＰＡＣ 的除氟性能。
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　 　 氟是一种与健康密切相关、具有潜在毒性的元

素［１］。 近年来，含氟矿物开采量、氟化物合成品以及

金属冶炼产量快速增加［２⁃３］，加之电子工业蓬勃发展，
导致含氟废水排放量急剧增加［４］。 随着环保意识增

强，氟排放标准日渐严格，因此，必须对含氟废水进行

经济有效处理［５］。 目前，含氟废水的处理方法有很

多［６⁃８］，除氟药剂被广泛应用［９］。 常用的除氟药剂包括

聚合氯化铝（ＰＡＣ）、氢氧化铝、稀土元素等［１０⁃１２］。 ＰＡＣ
除氟效果受到多种因素影响，例如溶液 ｐＨ 值、搅拌速

度、ＰＡＣ 投加量等［４］，在实际应用中，需要根据具体情况

进行调整和优化，以实现最佳的除氟效果。
为了提高某金属冶炼企业含氟废水处理效果，减

少或替代絮凝剂 ＰＡＣ 的用量，降低污水的处理成本，
本文采用除氟剂 ＰＡＣ 并结合助凝剂聚丙烯酰胺

（ＰＡＭ）联合处理含氟废水，研究了 ＰＡＣ 投加量、ＰＡＭ
浓度、ｐＨ 值、反应时间以及搅拌速度等对废水中氟的

去除效果，明确杂质离子对除氟性能的影响，以期为含

氟工业废水的高效处理提供技术支持。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原理

当 ＰＡＣ 与水中的氟离子接触时，ＰＡＣ 中的铝离子

会与氟离子结合，形成氟化铝沉淀，从而除去废水中的

氟。 反应如下：
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３Ｆ － ＋ Ａｌ３＋ → ＡｌＦ３↓ （１）
１．２　 实验原水、材料与仪器设备

含氟工业废水（以下称“原水”）取自江苏省某金

属冶炼企业原水。 原水 ｐＨ 值约为 ４．８，氟离子质量浓

度约为 ４０ ｍｇ ／ Ｌ。
实验药剂氟化钠、硫酸亚铁、硫酸镁、硫酸锰、硫酸

铜、硫酸、氢氧化钠，均为分析纯，购自阿拉丁试剂（上
海）有限公司。 聚合氯化铝（ ＰＡＣ），工业级，盐基度

４０％～８５％，ｗ（Ａｌ２Ｏ３）≥３０％，购自河南双龙水处理材

料有限公司；聚丙烯酰胺（ＰＡＭ，阴离子型），工业级，
分子质量 １ ５００ 万，购自河南双龙水处理材料有限公

司。 其中，ＰＡＣ 配制成浓度 １０％的溶液，ＰＡＭ 配制成

浓度 ０．１％的溶液，备用。
仪器设备：上海雷磁 ＰＸＳＪ⁃２１６Ｆ 氟离子电极、上海

尚仪 ＳＮ⁃ＭＳ⁃６Ｄ 磁力搅拌器、上海雷磁 ＰＨＢ⁃４ 型便携

式 ｐＨ 计。
１．３　 实验方法

用量筒量取 １ ０００ ｍＬ 原水倒入 １ ０００ ｍＬ 烧杯中

备用，用 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 或 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＮａＯＨ 调整原

水 ｐＨ 值至 ６．５；然后称取相应量的 ＰＡＣ 至烧杯中，充
分搅拌使其溶解，之后再次调节溶液 ｐＨ 值至设定值，
并将烧杯放入磁力搅拌机上搅拌反应。 待上述反应结

束后加入一定量的 ＰＡＭ 至废水中，使 ＰＡＭ 浓度为

１ ｍｇ ／ Ｌ，再 １００ ｒ ／ ｍｉｎ 低速搅拌反应 ２０ ｍｉｎ，随后静置

３０ ｍｉｎ，取上清液测定氟含量。 在含氟废水处理过程

中，加入 ＰＡＭ，通过其分离出絮状沉淀的凝结作用，可
加快混凝物的形成，进而加快沉淀速度，强化除氟效

果［１３］。
为了考察溶液中不同浓度杂质离子对除氟效果的

影响，在单因素实验得到的优化除氟条件下进行相关

实验。 为了避免其他干扰因素对实验结果的影响，本
实验所用废水为氟化钠配制的模拟废水。 首先，向
２ ０００ ｍＬ 烧杯中加入 １ ０００ ｍＬ 模拟废水，并添加一定

量的杂质离子使其达到相应浓度，之后按照前述除氟

实验方法进行实验，并测定相应的氟含量。
１．４　 分析方法

采用氟离子选择电极法测定溶液中氟离子浓度，其
中氟离子选择电极与饱和甘汞电极作为参比电极，通过

直接电位法进行测量。 测量时需先构建氟离子选择电

极的标准曲线，以便准确测定氟离子浓度［１４］。

２　 实验结果与讨论

２．１　 除氟剂投加量对除氟效果的影响

ＰＡＭ 浓度 １ ｍｇ ／ Ｌ、反应时间 ３０ ｍｉｎ、溶液 ｐＨ 值

７．０、搅拌速度 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ 条件下，考察了 ＰＡＣ 投加量

对除氟效果的影响，结果如图 １ 所示。
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图 １　 除氟剂投加量对除氟效果的影响

由图 １ 可知，ＰＡＣ 投加量越高，溶液中残留的氟

含量越少。 ＰＡＣ 投加量分别为 ２ ０００，２ ６００，３ ２００，
３ ８００，４ ４００，５ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 时，溶液中残留的氟含量分别

为 ２７．３９，１６．７４，６．３９，２．９８，０．８２，０．４９ ｍｇ ／ Ｌ，对应的氟

去除率分别为 ３１．５３％，５８．１５％，８４．０３％，９２．５５％，９７．９５％，
９８．７８％。 目前，《城镇污水处理厂污染物排放标准（征
求意见稿）》（ＧＢ １８９１８—２０）中对于氟化物的浓度限

制为 Ｆ－浓度不大于 １．５ ｍｇ ／ Ｌ。 为了确保排水达标，综合

考虑去除率和处理成本，确定 ＰＡＣ 投加量为 ４ ４００ ｍｇ ／ Ｌ。
２．２　 反应时间对除氟效果的影响

ＰＡＣ 投加量 ４ ４００ ｍｇ ／ Ｌ，其他条件不变，反应时间

对除氟效果的影响如图 ２ 所示。
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图 ２　 反应时间对除氟效果的影响

从图 ２ 可知，反应前 １５ ｍｉｎ，除氟率快速上升；反
应 １５～６０ ｍｉｎ，除氟率先逐渐提高，然后趋于稳定。 为

了确保反应充分，并节省反应时间，确定除氟反应时间

２０ ｍｉｎ。
２．３　 ｐＨ 值对除氟效果的影响

反应时间 ２０ ｍｉｎ，其他条件不变，溶液 ｐＨ 值对除

氟效果的影响如图 ３ 所示。
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图 ３　 溶液 ｐＨ 值对除氟效果的影响

由图 ３ 可知，溶液 ｐＨ 值从 ５．０ 增加至 １０．０，溶液

中残留氟含量先降低后增加。 溶液 ｐＨ 值 ７．０ 时，溶液

中残留氟含量最低，为 ０． ８１ ｍｇ ／ Ｌ，对应氟去除率为

９７．９８％。 ｐＨ 值对除氟效果具有显著影响［１５］，在酸性

溶液中，Ｆ－易与 Ｈ＋结合形成 ＨＦ 和 ＨＦ２
－，减少了与除

氟剂发生反应生成氟化物沉淀的 Ｆ－ 含量；随着溶液

ｐＨ 值升高，溶液中 Ｈ＋含量降低，Ｆ－与 Ｈ＋发生反应的

机会减少，有利于生成氟化物沉淀而除氟。 然而，碱性

条件下，其中的 ＯＨ－ 会耗用部分除氟剂，导致除氟剂

的有效成分减少，从而降低除氟效果。 中性范围内有

利于除氟反应的发生，故选择溶液 ｐＨ 值为 ７．０。
２．４　 搅拌速度对除氟效果的影响

溶液 ｐＨ 值 ７．０，其他条件不变，搅拌速度对除氟

效果的影响见图 ４。
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图 ４　 搅拌速度对除氟效果的影响

由图 ４ 可知，搅拌速度从 １００ ｒ ／ ｍｉｎ 增至 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ，
溶液中氟去除率从 ８１．６％提高至 ９７．７３％；搅拌速度从

３００ ｒ ／ ｍｉｎ 进一步增加至 ５００ ｒ ／ ｍｉｎ，溶液中氟去除率

略微降低。 合适的搅拌速度可使 ＰＡＣ 迅速扩散到上

清液中［１６］，温度场和浓度场更均匀，促使 Ａｌ３＋与 Ｆ－接

触形成沉淀而除氟；但搅拌速度过高会打碎絮凝体，阻
碍沉淀形成，从而使除氟效率降低。 确定搅拌速度为

３００ ｒ ／ ｍｉｎ。

２．５　 杂质离子对除氟效果的影响

金属冶炼不同工段存在的杂质离子（如铁、镁、
铜、锰等）含量各不相同。 考虑到 ＰＡＣ 可能会在不同

工段使用，本节基于单因素实验确定的适宜除氟剂用

量、反应时间、溶液 ｐＨ 值和搅拌速度，考察了溶液中

不同浓度镁离子、亚铁离子、铜离子以及锰离子对除氟

效果的影响。 杂质离子的浓度区间均为 ２～１０ ｇ ／ Ｌ，结
果如图 ５ 所示。
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图 ５　 杂质离子对除氟效果的影响

由图 ５ 可知，随着溶液中杂质离子浓度升高，除氟

效率均下降。 亚铁离子对 ＰＡＣ 除氟性能的影响较小，
而铜离子的影响较大。 杂质离子的存在导致除氟率降

低，可能是由于这些离子干扰了除氟剂对氟离子的选

择性反应［１７］。
２．６　 静态放大综合实验

通过除氟单因素实验，综合考虑经济、能耗等因

素，确定了 ＰＡＣ⁃ＰＡＭ 除氟工艺优化条件为： ＰＡＣ 投

加量 ４ ４００ ｍｇ ／ Ｌ、ＰＡＭ 浓度 １ ｍｇ ／ Ｌ、反应时间 ２０ ｍｉｎ、
溶液 ｐＨ 值 ７．０、搅拌速度 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ，此时氟去除率达

９７．９８％，除氟后液中 Ｆ－残余浓度为 ０．８１ ｍｇ ／ Ｌ。 在实

验室小试基础上，开展了 １０ 倍静态放大综合实验，于
室温条件下，取 １０ Ｌ 原水，按相应实验步骤操作后，测
定水中残留 Ｆ－浓度为 １．３８ ｍｇ ／ Ｌ，达到了《城镇污水处

理厂污染物排放标准（征求意见稿）》（ＧＢ １８９１８—２０）
对氟化物浓度的限制标准（Ｆ－浓度不大于 １．５ ｍｇ ／ Ｌ）。

３　 结　 　 论

１） ＰＡＣ⁃ＰＡＭ 除氟工艺优化条件为： ＰＡＣ 投加量

４ ４００ ｍｇ ／ Ｌ （外加 １ ｍｇ ／ Ｌ ＰＡＭ 助凝剂）、反应时间

２０ ｍｉｎ、溶液 ｐＨ 值 ７．０、搅拌速度 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ，此条件下可

将含氟废水中 Ｆ－浓度从 ４０ ｍｇ ／ Ｌ 降至 １．５ ｍｇ ／ Ｌ 以下。
２） 溶液中杂质离子的存在会降低 ＰＡＣ 除氟性

能，其中亚铁离子对除氟性能影响较小、铜离子的影响

较大。 （下转第 １０５ 页）
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合，筛选出浸金效果好、硫代硫酸盐消耗量低的新型浸

金体系，并与传统的 Ｃｕ２＋ ⁃氨水⁃硫代硫酸盐体系进行

比较。 提出新催化体系浸金机理，构建新型、高效的硫

代硫酸盐提金技术。 主要的创新点和结论如下：
１） 金属离子和有机配体筛选结果表明：Ｎｉ２＋ ⁃甘氨

酸⁃硫代硫酸盐体系 Ａｕ 浸出率、硫代硫酸盐消耗分别

为 ８９．７２％、１５．２８ ｋｇ ／ ｔ，与传统 Ｃｕ２＋ ⁃氨水⁃硫代硫酸盐

体系相比，Ｎｉ２＋ ⁃甘氨酸⁃硫代硫酸盐体系的 Ａｕ 浸出率

更高、硫代硫酸盐消耗更低。
２） Ｎｉ２＋⁃甘氨酸⁃硫代硫酸盐体系浸金过程中，甘氨

酸的主要作用为催化 Ａｕ＋与 Ｓ２Ｏ３
２－配位以及在碱性条

件下稳定 Ｎｉ２＋。 Ｎｉ（Ｃ２Ｈ４ＮＯ２）２
０ 被 Ｏ２ 氧化生成 Ｎｉ３Ｏ４，

Ｎｉ３Ｏ４ 得到 Ａｕ 失去的电子又被还原成 Ｎｉ（Ｃ２Ｈ４ＮＯ２）２
０，

Ｎｉ（Ｃ２Ｈ４ＮＯ２）２
０ 的主要作用是催化 Ｏ２ 的还原。

３） 采用树脂吸附法回收金时，传统 Ｃｕ２＋⁃氨水⁃硫
代硫酸盐体系浸出液中 Ｃｕ 离子会与 Ａｕ 离子产生强烈

的竞争吸附，导致 Ａｕ 吸附率较低，仅为 ８１．９０％，载金树

脂需先解吸 Ｃｕ 再解吸 Ａｕ。 而 Ｎｉ２＋⁃甘氨酸⁃硫代硫酸盐

体系浸出液中 Ｎｉ 离子的主要存在形式（Ｎｉ（Ｃ２Ｈ４ＮＯ２）２
０

和 Ｎｉ３Ｏ４）与 Ａｕ 离子的主要存在形式（Ａｕ（Ｓ２Ｏ３）２
３－）在

结构和价态上存在较大差异，不会与 Ａｕ 离子产生竞

争吸附，Ａｕ 吸附率可以达到 ９８．１３％，载金树脂可以直

接解吸 Ａｕ。
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