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基于热力学分析的氯化镧沉淀法除氟工艺条件优化
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摘要:针对含氟水体污染问题,研究了采用氯化镧沉淀法去除其中的氟。通过深入剖析溶液化学特性与热力

学反应机制,揭示了La3+与F-在水溶液中的相互作用规律,并采用单因素试验考察了溶液初始pH、氯化镧

用量、反应温度及时间等对除氟效果的影响,确定了优化工艺参数。结果表明:针对氟离子质量浓度为0.1~
1.0g/L的含氟模拟溶液,在溶液初始pH为3.0、氯化镧用量为理论量的1.3倍、反应温度为50℃、反应时间

为10min条件下,除氟率达95%以上,除氟后液中剩余氟离子质量浓度低于30mg/L,符合国标规定的氟化

物排放限值。该法在较宽的氟浓度范围内具有较好的工艺适用性,具有一定应用价值。
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  随着冶金、磷化工、半导体、光伏、制药等行业的

快速发展,含氟废水排放量与日俱增,氟污染日趋严

重[1-3]。钢铁行业的氟污染主要来源于原料铁矿石

及作为助溶剂添加的萤石(CaF2)[4],电解铝行业的

氟污染主要来源于核心工艺材料冰晶石(Na3AlF6)
等氟盐熔剂[5];磷化工行业的氟污染主要来源于磷

矿石原料,其中含2%~4%的氟,这些氟会在生产过

程中释放[6];半导体行业的氟污染主要来源于对硅

晶圆二氧化硅(SiO2)进行湿法蚀刻和表面清洗的电

子级氢氟酸(HF)及其他氟基材料[7];光伏行业在硅

片制绒、清洗、刻蚀工序大量使用氢氟酸,是含氟废

水增长最快的行业之一[8];制药行业含氟废水的产

生与药物合成工艺紧密联系,如在氟化反应后,对反

应混合物进行淬灭、洗涤、分离时会产生含氟废

水[9]。这些行业的含氟废水中氟化物质量浓度通常

在100mg/L以上,部分可达数百上千mg/L,特殊

情况下甚至超过10000mg/L。而《污水综合排

放标准》(GB8978—1996)明确规定氟化物排放

限值为10~30mg/L,具体数值因行业和排放去

向而不同[10]。因此,含氟废水的深度处理已成为

亟待解决的问题。
目前,常见的除氟技术有吸附法、膜分离法、

离子交换法、电化学法及化学沉淀法等[11-18],其
中吸附法和化学沉淀法因实用性更强,成为了工

业废水除氟主流技术。吸附法在除氟领域中的研

究广泛,吸附剂种类多样且理论上可实现深度净

化;但其功能材料在强酸性、高盐度及多离子共存

的复杂体系中,普遍面临吸附容量骤降、选择性较

差或成本较高等瓶颈;另外,在实际工业应用中吸

附剂吸附饱和后还需强酸、强碱清洗再生,而再生

会产生大量含氟废水,这类废水的处理难度较大且

处理成本较高,给生产企业带来巨大负担。相比之

下,化学沉淀法因具有工艺操作简单、对高氟负荷

耐受性强且处理成本较低等优点,在工业实践中更

具普适性。在众多沉淀剂中,传统钙盐通过与氟形

成氟化钙(CaF2)实现除氟目的,应用较为广泛。但

由于氟化钙溶解度较高(Ksp≈3.9×10-11),需投加

过量钙盐沉淀剂(通常为理论值的2~3倍)才能控

制实际出水残留氟离子质量浓度在20~30mg/L。
此外,钙盐作为沉淀剂时,污泥生成量也较大,且在
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处理含硫酸根水溶液的同时还会生成硫酸钙,进一

步导致渣量增加。
根据硬软酸碱理论(HSAB)可知,硬酸倾向

于与硬碱结合,而软酸倾向于软碱结合,这种结合

方式可形成更稳定的化合物[19]。稀土离子因具

有高氧化态和弱极化的特点被归类为硬酸,氟离

子由于电负性大、半径小、难氧化归类为硬碱,镧
电负性为1.10,氟电负性为3.98,二者在电负性

方面存在的显著差异赋予了La—F键明显的离

子特性,且氟化镧的 Ksp约为10-19量级[20],这在

理论上具有将氟离子浓度降低至低水平潜力,有
望通过沉淀法完成深度除氟。因此,试验研究了直

接采用稀土工业萃取工段产出的氯化镧溶液为沉

淀剂,通过生成难溶的氟化镧沉淀去除模拟含氟溶

液中的氟。考察了各关键因素对除氟的影响,确定

了优化工艺条件,并通过XRD、XPS、SEM等手段

对除氟沉淀物进行了表征,以期为较宽浓度范围的

含氟废水的除氟提供一种可选择的方法。

1 试验部分

1.1 原料及试剂

氯化镧溶液:由中国北方稀土(集团)高科技股

份有限公司提供,化学成分见表1。其中,La2O3在

REO中占比≥99.99%。

表1 氯化镧的主要化学成分

Table1 Chemicalcompositionsoflanthanum
chloride g/L

REO MgO Al2O3 Na2O CaO ZnO Fe2O3 SO2-4

298.7 0.1 0.02 0.023 0.051 0.012 <0.005 0.05

  盐酸,分析纯,36.0%~38.0%;乙二胺四乙

酸、二甲酚橙、抗坏血酸和六次甲基四胺,均为分

析纯,用于滴定稀土浓度;氟化钠、氯化钠、硝酸

钠、二水枸橼酸钠、冰醋酸、氢氧化钠,均为分析

纯,用于测定氟离子浓度;水为去离子水。
试验用容量瓶、量筒、烧杯均为聚丙烯材料。

1.2 试验方法

用去离子水和氟化钠溶液配制不同氟离子浓度

的模拟含氟溶液。量取2L模拟含氟溶液置于5L
烧杯中,用盐酸调节体系初始pH,并用梅特勒-托利

多在线高精度pH计(SevenExcellence)监测体系

pH,利用恒温水浴控制溶液温度,并以280r/min的

转速搅拌。当温度升至设定温度后,加入一定量氯

化镧溶液,反应一定时间。待反应结束后,固液分

离,用去离子水洗涤滤渣得到沉淀物,将沉淀物置

于烘箱中于80℃下干燥3h,滤液送分析。

1.3 分析方法

参照《水质氟离子选择电极法测定》(GB7484—

87),建立氟离子质量浓度对电极电位的标准曲线

(图1)。可以看出,采用电极法测定时,标准曲线的

电极电位E与lgρ的线性关系良好 (R2=0.9999),
表明氟离子质量浓度在5~1000mg/L范围内具有

较高的测定精度与准确性。测定滤液中残留氟离子

浓度,并计算除氟率x。计算公式如下:

x=ρ-ρ1
ρ

×100% (1)

式中:ρ—溶液中F-初始质量浓度,mg/L;ρ1—除

氟后液中F-质量浓度,mg/L。

图1 氟离子质量浓度对电极电位的标准曲线

Fig.1 Standardcurveoffluorideionconcentration
versuspotential

1.4 物理性能表征

通过X射线衍射仪(XRD,UltimaⅣ,衍射

角为10°~90°,扫描速度为10°/min)测定固体样

品的 物 相 组 成;通 过 配 有 能 量 色 谱 仪(EDS,

QX200)的 扫 描 电 子 显 微 镜(SEM,日 本JSM-
7001F)对沉淀物的形貌和元素分布进行表征;通
过X 射 线 光 电 子 能 谱 仪 (XPS,美 国 赛 默 飞

Escalab127250Xi)分析相关元素的价态;通过德

国蔡 司 公 司 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (ZEISS
Sigma500)观察沉淀物的微观形貌及团聚情况。

2 试验结果与讨论

2.1 La-F-H2O体系的物种及分布分析

采用HSC化学软件绘制La-F-H2O体系在不

同温度下的Eh-pH关系图,如图2所示,La3+ 和

F-浓度分别设定为0.0050和0.0116mol/L。
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图2 La-F-H2O体系在不同温度下的Eh-pH关系

Fig.2 Eh-pHdiagramofLa-F-H2Osystemat
differenttemperatures

  

  由图2可知:常压条件下,La3+在酸性或中性

溶液中主要以LaF3形式存在,而在碱性溶液中以

La(OH)3形式存在;物相分界线对应的pH随温度

升高而降低,温度从25℃升至100℃,pH最大值

从11.3降至9.9。表明通过调节体系温度和酸碱

度可使LaF3和La(OH)3发生物相转化。
温度为25℃下,La-F-H2O体系La和F组

分浓度随pH 的变化曲线如图3所示。La3+ 和

F-的初始浓度分别设定为0.0050mol/L和

0.0116mol/L,体系中La3+和F-的种类和浓度

数据源于 VisualMINTEQ的模拟计算,图中的

浓度值是每个物相的相对丰度。由图3看出:pH
在2~10范围内,LaF3组分浓度最高,表明LaF3
具有较宽的pH适应性。

图3 La-F-H2O体系中La(a)和F(b)的组分浓度随pH的变化曲线

Fig.3 VariationcurvesofLa(a)andF(b)concentrationwithpHinLa-F-H2Osystem

2.2 氯化镧除氟的热力学分析

镧离子与氟离子在溶液中发生的化学反应

如下:

La3++3F-􀪅􀪅LaF3(s) (2)
采用HSC化学软件绘制该反应的ΔH-θ 和

ΔG-θ关系图,如图4所示。可知:ΔH>0,说明反

应过程吸热,升高温度有利于反应的正向进行;温
度在20~100℃范围内的ΔG<0,表明反应可自

发进行,进一步说明将镧应用于水体的除氟研究

从理论上是可行的。

图4 除氟反应的ΔH-θ(a)和ΔG-θ(b)关系

Fig.4 RelationshipofΔH-θ(a)andΔG-θ(b)forreactionsoffluorideremoval

·524·
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2.3 各因素对除氟的影响

2.3.1 氟化钠溶液pH的影响

取2L配制好的0.5g/L氟化钠溶液,用
盐酸分别调节溶液pH 为6.0、5.0、4.0、3.0、

2.0和1.0,在氯化镧用量为理论量的1.3倍、
反应温度为50℃、反应时间为30min条件下,
考察溶液pH对溶液中剩余氟离子质量浓度和

除氟率的影响,如图5所示。鉴于冶金、磷化

工、半导体、光伏、制药等行业含氟废水普遍偏

酸性,因此试验设计未考虑pH>7.0的条件。

图5 氟化钠溶液pH对除氟的影响

Fig.5 EffectofpHvalueofNaFsolutionon
fluorideremoval

  由图5可知,以氯化镧为沉淀剂时,可在较

宽的pH范围内高效去除氟离子:pH在6.0~
1.0范围内,除氟率均大于90%以上;其中pH
为3.0和4.0时最高,达95%以上,此时溶液

中剩余氟离子质量浓度均低于25mg/L;值得

注意的是,当体系pH降至1.0时,除氟率明显

降低,此时剩余氟离子质量浓度大于40mg/L,
这是由于沉淀反应后液pH<1.0,导致所生成

LaF3沉淀再次溶解,从而抑制了正向沉淀反应

进行。这与上述 VisualMINTEQ模拟计算结

果一致,即在pH为0~12范围内存在LaF3沉
淀,其中pH在2~10范围内,LaF3组分浓度最

高。因此,确定氟化钠溶液pH 宜控制在1.0
以上,若条件许可,调控pH 在3.0~4.0范围

内更佳。

2.3.2 氯化镧用量的影响

取2L配制好的0.5g/L氟化钠溶液,用
盐酸 调 节 溶 液 pH 至 3.0,在 反 应 温 度 为

50℃、反应时间为30min条件下,考察氯化镧

用量对剩余氟离子质量浓度和除氟率的影响,
结果如图6所示。

图6 氯化镧用量对除氟的影响

Fig.6 EffectofLaCl3dosageonfluorideremoval

  由图6可知:当氯化镧用量为理论量时,剩余

氟离子质量浓度高于30mg/L,未达到排放标准;
而将氯化镧用量增至理论量的1.3倍时,剩余氟

离子质量浓度降至25mg/L以下,除氟率升至

95%以上,高于理论量的部分可克服反应动力学

阻力,确保氟离子充分沉淀;进一步增加氯化镧用

量,剩余氟离子质量浓度变化不明显;当氯化镧用

量增至理论量的2.2倍时,溶液中剩余氟离子质

量浓度降至23.7mg/L;继续增加氟化镧用量至

理论量的2.5倍时反而升至33.2mg/L,除氟率

明显下降,这可能是因为过高浓度的La3+在溶液

中反应生成可溶性的LaF+2 等中间配合物所致。
综合考虑除氟率和生产成本,确定选择氯化镧用

量为理论量的1.3倍。

2.3.3 反应温度的影响

取2L配制好的0.5g/L氟化钠溶液,用盐

酸调节溶液pH 至3.0,在氯化镧用量为理论量

的1.3倍、反应时间为30min条件下,考察反应

温度对剩余氟离子浓度和除氟率的影响,结果如

图7所示。

图7 反应温度对除氟的影响

Fig.7 Effectofreactiontemperatureonfluorideremoval

  由图7可知:反应温度低于50℃时,溶液中

剩余氟离子质量浓度高于30mg/L,除氟率低于
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第45卷第3期   田皓,等:基于热力学分析的氯化镧沉淀法除氟工艺条件优化

95%;反应温度升至50℃时,除氟率升至95%以

上,剩余氟离子质量浓度约为24mg/L;继续升高

反应温度,剩余氟离子质量浓度明显降低。这说

明升高温度利于除氟,该结果与上述热力学分析

结论一致。这是因为该反应吸热,升高温度能促

进反应正向进行,且能降低反应体系黏度,提高溶

液中各种离子扩散速度,此外溶液的表面张力也

会随温度升高而升高,从而促进氟化镧快速形成。
综合考虑除氟效率和生产能耗,确定反应温度以

50℃为宜。

2.3.4 氟化钠初始质量浓度的影响

取2L配 制 好 的 质 量 浓 度 分 别 为100、

200、500、800、1000、1300mg/L的氟化钠溶

液,用盐酸调节溶液pH至3.0,在氯化镧用量

为理论量的1.3倍、反应温度为50℃、反应时

间为30min条件下,考察氟化钠初始质量浓度

对溶液中剩余氟离子质量浓度和除氟率的影

响,结果如图8所示。

图8 氟化钠初始质量浓度对除氟的影响

Fig.8 EffectofinitialmassconcentrationofNaF
onfluorideremoval

  由图8可知,除氟率随氟化钠初始质量浓

度升高而降低,这可能是因为试验用沉淀剂氯

化镧呈酸性(pH=1.5~2.0),将其加入到含

氟模拟溶液时,体系pH会急剧下降,而为达到

目标投加比,氟离子初始质量浓度越高,所需

氯化镧绝对量越大,导致反应体系终点pH 进

一步降低。在 较 低pH 环 境 下,氟 离 子 以 HF
形式存在,相较于F-,HF与La3+ 的反应活性

较低,与此同时,强酸环境会增大LaF3沉淀的

溶解度[21],从而抑制沉淀反应进行,进而导致

除氟效率降低。综合来看,氟化钠初始质量浓

度在0.1~1.0g/L的考察范围内,溶液中剩

余氟离子质量浓度均低于30mg/L,表明直接

采用萃取工段的氯化镧溶液进行沉淀除氟,在
较宽 的 氟 浓 度 范 围 内 均 具 有 较 好 的 工 艺 适

用性。

2.3.5 反应时间的影响

取2L配制好的0.5g/L氟化钠溶液,用盐

酸调节溶液pH 至3.0,在氯化镧用量为理论量

的1.3倍、反应温度为50℃条件下,考察反应时

间对剩余氟离子质量浓度和除氟率的影响,结果

如图9所示。

图9 反应时间对除氟的影响

Fig.9 Effectofreactiontimeonfluorideremoval

  由图9可知,反应时间对除氟效果的影响

较小:反应10min时,除氟率已达95%以上;
继续延长反应时间,氟离子质量浓度和除氟率

几乎没有变化。这是因为La3+ 和F- 反应生成

LaF3的速率极快,几分钟内即可完成,反应时

间过长反而会导致沉淀产物被机械搅拌进一

步破碎,不利于过滤且会增加能耗。综合考虑

生产效率和生产成本,确定反应时间为10min
即可。

2.4 除氟沉淀物的表征

2.4.1 物相结构表征

图10 为 除 氟 沉 淀 产 物 的 XRD 图 谱 和

XPS图谱。由 图10(a)看 出:除 氟 沉 淀 物 的

XRD特征衍射峰与 LaF3(PDF#32-0483)的
标准谱线 基 本 吻 合,说 明 沉 淀 物 主 要 物 相 为

LaF3;由图10(b)看出:沉淀产物的 XPS图谱

中出现了 明 显 的 La3d 和 F1s特 征 峰,进 一

步说 明 沉 淀 产 物 的 主 要 物 相 为 LaF3,这 与

XRD 分 析 结 果 一 致;由 图10(c)看 出:

841.86eV和 837.35eV 对 应 的 峰 属 于 La
3d5/2能级,858.25eV 和854.31eV 对 应 的

峰属 于 La3d3/2能 级;由 图10(d)看 出:F1s
的具体位置在685.11eV处[22-23]。
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a—XRD图谱;b—XPS图谱;c—La3d的高分辨XPS光谱;d—F1s的高分辨XPS光谱

图10 沉淀产物的结构表征

Fig.10 Characterizationofprecipitationproduct

2.4.2 形貌表征

图11为除氟沉淀物的SEM 照片。可以看

出:沉淀物是由片状六边形堆叠聚集而成,每个片

状单体的横向尺寸在100~200nm之间,厚度为

几十nm,且单一片层堆叠形成花状聚集体,片层

之间存在缝隙,该片状形貌与氟化镧的六方晶系

结构密切相关[24]。

图11 沉淀产物的SEM照片

Fig.11 SEMimagesofprecipitationproduct

3 结论

针对氟离子初始质量浓度在0.1~1.0g/L
范围内的含氟废水,开展了基于热力学分析的氯

化镧沉淀法的除氟工艺优化研究,结论如下:

1)氯化镧与氟的化学反应属于吸热且能自发

进行的反应,LaF3在pH<10条件下能稳定存在。

2)氯化镧沉淀法能高效去除水体中的氟离

子。升高反应温度有利于提高除氟效果;溶液

pH在3.0~4.0之间、氯化镧用量大于理论量的

1.3倍时,除氟效果较好;反应时间对除氟效率影

响不大;用萃取工段的酸性氯化镧作为除氟沉淀

剂,除氟率随氟初始浓度增大而降低。

3)调节含氟溶液初始pH 为3.0,在氯化镧

用量为理论量的1.3倍、反应温度为50℃、反应

时间为10min最优工艺条件下,除氟率保持在

95%以上,除氟后液中剩余氟离子质量浓度低于

30mg/L,可达标排放。该工艺可实现高效除氟

的目标,具有一定推广应用潜力。
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OptimizationofFluorineRemovalProcessConditionsbyLanthanumChloride
PrecipitationMethodBasedonThermodynamicAnalysis

TIANHao1,2,PEIYu2,BAIYufeng1,GUOJincheng2,GUORuihua1,HAOXihong1

(1.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,InnerMongoliaUniversityof
ScienceandTechnology,Baotou 014010,China;

(2.StateKeyLaboratoryofBaiyunoboRareEarthResourceResearchesandComprehensive
Utilization,BaotouResearchInstituteofRareEarth,Baotou 014030,China)

Abstract:Inordertosolvetheproblemoffluorine-containingwaterpollution,lanthanumchloride
precipitationmethodwasusedtoremovefluorinefromit.Throughin-depthanalysisofthechemical
characteristicsandthermodynamicreactionmechanismofthesolution,theinteractionbetweenLa3+

andF-inaqueoussolutionwasrevealed.TheeffectsofinitialpHofthesolution,theamountof
lanthanumchloride,reactiontemperatureandtimeontheremovaloffluoridewereinvestigatedby
singlefactortest,andtheoptimizedprocessparametersweredetermined.Theresultsshowthatforthe
fluorine-containingsimulatedsolutionwithfluorineionmassconcentrationof0.1-1.0g/L,underthe
conditionsofinitialsolutionpHof3.0,lanthanumchloridedosageof1.3timesofthetheoretical
amount,reactiontemperatureof50℃andreactiontimeof10min,thefluorineremovalrateismore
than95%,andtheresidualfluorineionmassconcentrationintheliquidafterfluorineremovalisless
than30mg/L,whichmeetsthefluorideemissionlimitspecifiedinthenationalstandard.Themethod
hasgoodprocessapplicabilityinawiderangeoffluorineconcentrationandhascertainapplication
value.
Keywords:fluorine-containing wastewater;lanthanum chloride;precipitation method;removal;

fluorine;thermodynamics
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