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摘要： 针对有色金属冶炼烟气净化污酸中氟离子（F‒）浓度高、 腐蚀性强，导致处理工艺难以自动化的问题， 研发了一款污酸除氟药剂

（JCFRR001）。该药剂在硫酸（H2SO4，5~55 g/L）和F‒（5~25 g/L）质量浓度波动条件下表现出良好的适应性， 可将出水F‒质量浓度稳定控制在 

2.5 g/L以下。实际污酸处理结果表明， 当初始F‒质量浓度为5.6~18.4 g/L时， 除氟后出水F‒质量浓度降至0.97~2.49 g/L， 所得除氟渣中氟化钙

（CaF2）质量分数为77.47%~88.21%， 满足《萤石》（YB/T 5217—2019）中萤石矿粉FF-75品级要求。研究还证实， 前端除氟工艺对后续硫化除重

工艺无显著影响， 为污酸处理系统的自动化改造提供了技术支撑。
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有色金属冶炼烟气净化工序会产生大量的含氟

污酸， 目前大多采用硫氢化钠除重、 石灰中和的组

合工艺处理污酸［1-2］。然而， 该污酸处理工艺存在以

下两大主要问题： 首先是无法在前端高效去除氟离

子（F−）， 导致设备和仪表被腐蚀， 使得污酸处理工

艺难以实现自动化运行［3］； 其次， 该方法无法有效

分离氟化钙（CaF2）和硫酸钙（CaSO4）， 钙渣中氟元素

含量较高， 增加了钙渣的处置难度［4］。由于钙渣处

置难度大， 部分企业将钙渣返回底吹炉处置， 这不

仅增加了冶炼成本， 还导致氟元素在系统中持续累

积。污酸废水除氟方法众多， 包括吸附法［5］、 离子

交换法［6］、 化学沉淀法［7］、 电化学法［8］、 膜分离法［9］

等， 然而同步回收氟资源相关的研究鲜有报道。

本项目针对自研的除氟药剂， 开展了相关除氟

性能研究。研究表明， 该药剂能够在酸性体系下实

现F−的高效前端脱除， 达到减缓设备和仪表腐蚀的

效果， 为后续实现自动化运行提供可能。同时， 产
出的除氟渣可作为萤石矿粉产品销售， 实现氟元素

从系统中开路， 避免累积。

1 实　验

1.1 实验原料

实验所用含氟污酸分别为配制的模拟污酸与工

业生产的实际污酸。模拟污酸用于验证污酸中硫酸

（H2SO4，5~55 g/L）与F−（5~25 g/L）在质量浓度波动下

除氟药剂的适用性； 实际污酸则用于验证在工况波

动条件下除氟药剂的实际除氟效果。查阅监测数据

可知， 实际污酸的F−质量浓度在5~20 g/L之间波动。

1.2 试剂与仪器

实验试剂： 除氟药剂（JCFRR001， 自研）、 NaF

（分析纯， 99%）、 浓H2SO4（分析纯， 98%）、 NaOH（分

析纯， 96%）、 NaCO3（分析纯， 99%）等。实验中采用

的主要仪器与设备见表1。

表1 主要仪器与设备

Table 1 Major instruments and equipment

名称 型号 生产厂家

磁力搅拌器 DF-101S
上海析牛莱伯仪器有限 
公司

多参数水质测定仪 GL-900Q
山东格林凯瑞精密仪器有

限公司

微机型氟离子计 PXS-F 杭州齐威仪器有限公司

循环水式多用真空泵 SHZ-DⅢ
杭州旌斐仪器科技有限 
公司

鼓风干燥箱 DHG-9140A
上海一恒科学仪器有限 
公司

pH计 pHS-25
上海仪电科学仪器股份有

限公司

电子天平 ME2002
梅特勒托利多科技有限 
公司

ICP-OES发射光谱仪 Avio200 珀金埃尔默股份有限公司
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1.3 实验方法

首先量取1 L模拟或实际污酸， 测定污酸中F−

质量浓度后， 测算除氟药剂的添加量。然后将测算

量的除氟药剂投入污酸中， 在300 r/min转速下常温

反应30 min， 使除氟药剂与污酸中的F−充分反应。

随后， 对溶液进行过滤， 分离出滤液和滤渣， 分别

对滤液和滤渣进行相关的分析检测， 从而确定除氟

效果与萤石品位。本实验重点对污酸中F−的去除率、 
沉淀中的CaF2和各金属离子的含量进行考查。

1.3.1 氟去除率

去除率是衡量某种物质从载体中被去除程度的

关键指标。F−的去除率通常定义为除氟过程中F−被

去除的比例， 它是衡量含氟污酸处理技术效率的核

心指标。F−的去除率的计算公式见式（1）。
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 式（1）

式中： δ为F−去除率， %； C0为污酸中的初始氟浓度， 
g/L； C1为除氟后污酸中的氟浓度， g/L； V0为污酸的

初始体积， L； V1为除氟后污酸的体积， L。
1.3.2 CaF2含量

沉淀中CaF2 质量分数是评估含氟污酸处理效

果、 资源化回收潜力以及工艺经济性的关键指标。

沉淀中的CaF2质量分数的计算公式见式（2）［10］。

 = ×
2
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 式（2）

式中： ωCaF2
为沉淀中CaF2质量分数， %； ωF为沉淀中

氟元素的质量分数， %； R为CaF2中氟元素质量占氟

化钙分子质量的比例， 近似值为48.67%。

其中， ωF可根据国家标准GB/T 5195.1《萤石中

氟化钙含量的测定》中的方法进行测定。

2 结果与讨论

2.1 污酸初始F−质量浓度对除氟效果的影响

有色金属冶炼产生的烟气中含有大量的氟化

物， 烟气通过动力波洗涤后会产生含氟污酸［11］。由

于烟气中的氟化物浓度波动， 导致形成的含氟污酸

中的F−质量浓度也存在一定的波动［12］。监测数据显

示， 实际污酸中F−质量浓度在5~20 g/L之间波动。

为了解污酸中F−浓度对除氟药剂的除氟效果的

影响， 实验配置了不同F−浓度的模拟污酸， 初始F−

质量浓度分别为5， 10， 15， 20和25 g/L， 初始H2SO4

质量浓度为50 g/L， 体积为1 L， 反应时间为0.5 h， 

药剂按照理论值1倍投加。反应结束后， 进行固液

分离， 并对滤渣进行烘干处理， 分别得到除氟后液

与除氟渣。检测除氟后液中F−质量浓度以及除氟渣

中CaF2质量分数， 最终可得除氟渣中CaF2含量以及

F−去除率， 如图1所示。

实验结果表明： 在污酸初始F−质量浓度为

5~25 g/L的条件下， 除氟药剂对F−的去除率达到

90%以上。当污酸中初始F−质量浓度为20 g/L时， 

F−的去除率最高， 可达到94.87%； 当污酸中初始F−

质量浓度为10 g/L时， F−的去除率最低， 但仍可达

到91.78%。这说明初始F−质量浓度在5 g/L~25 g/L 

范围内时， 该除氟药剂可有效地去除污酸中的F−。

另外， 在污酸初始F−质量浓度为5~25 g/L时， 产生

的除氟渣中CaF2质量分数均达到了90%以上， 满足

《萤石》（YB/T 5217—2019）中萤石矿粉FF-90（表2） 

CaF2含量的要求。这说明污酸中初始F−质量在该范围

内时， 除氟药剂利用率高， 副产物少， 确保了除氟渣

中CaF2的含量稳定。此外， 模拟污酸与实际污酸中铁

含量均低于检出限（<1×10−6 g/L）， 且除氟药剂中不含

铁， 因此， 所得除氟渣中Fe2O3含量远低于0.2%。

2.2 污酸初始硫酸质量浓度对除氟效果的影响

有色金属冶炼产生的烟气中含有大量的SO2， 

图1　污酸中初始F−质量浓度对F−去除率及除氟渣中CaF2 
质量分数的影响

Fig. 1　Effects of initial F− mass concentration in waste acid 
on F− removal efficiency and calcium fluoride content in 

defluorination residue
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部分SO2在动力波洗涤过程中经氧化后进入液相形

成污酸［13］。监测可知， 实际污酸中H2SO4质量浓度

在14.6~54.5 g/L之间波动。为了探究初始H2SO4不

同质量浓度下该除氟药剂的除氟效果， 并验证其实

现高效除氟的适用性， 本研究进行了如下实验。

实验配制了不同质量浓度H2SO4的模拟污酸， 
浓度分别为5， 15， 25， 35， 45和55 g/L， 初始F−质量

浓度为15 g/L， 体积为1 L， 反应时间为0.5 h， 药剂

按照理论值的1倍投加。反应结束后， 进行固液分

离， 并对滤渣进行烘干处理， 分别得到除氟后液与

除氟渣。检测除氟后液中F−质量浓度以及除氟渣中

CaF2质量分数， 最终可得除氟渣中CaF2质量分数以

及F−去除率。

如图2所示： 当初始H2SO4质量浓度为5 g/L时， 
F−去除率高达93.84%。随着初始H2SO4质量浓度增

高至35 g/L， F−的去除率小幅下降至91.25%； 当初

始H2SO4质量浓度升至55 g/L时， F−的去除率依旧维

持在80.46%。这是由于H2SO4浓度高时， 根据式（3）
可知： 溶液中的H+浓度过高， 电离平衡向左进行， 
导致溶液中F−的有效浓度降低， 从而使得除氟药剂

对F−的捕捉效率降低［14］； 反之， 随着H2SO4质量浓度

下降， 溶液中的H+浓度开始降低， 电离平衡向右进

行， 此时， 溶液中HF浓度开始降低， F−浓度逐渐升

高， 从而提高了除氟药剂对F−的捕捉效率。

 HF H F+ −+  式（3）

表2 萤石矿粉的化学成分

Table 2 Chemical composition of fluorite powder （%， 

mass fraction）

牌号
化学成分

CaF2 Fe2O3 H2O

FF-95 ≥95.00 ≤0.20 ≤0.50

FF-90 ≥90.00 ≤0.20 ≤0.50

FF-85 ≥85.00 ≤0.30 ≤0.50

FF-80 ≥80.00 ≤0.30 ≤0.50

FF-75 ≥75.00 ≤0.30 ≤0.50

FF-70 ≥70.00 — —

图2　污酸中初始硫酸质量浓度对F−去除率及除氟渣中 
CaF2质量分数的影响

Fig. 2　Effects of initial sulfuric acid mass concentration in 
waste acid on F− removal efficiency and calcium fluoride content 

in defluorination residue
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对实验所得除氟渣中CaF2质量分数分析可知： 
当初始硫酸质量浓度为5 g/L时， 除氟渣中氟化钙质

量分数高达93.52%； 随着初始硫酸浓度的上升， 除
氟渣中CaF2质量分数有所下降， 但均高于85.77%。

以上结果说明， H2SO4浓度过高时， 该除氟药剂与

F−的结合受到抑制， 导致CaF2的生成受阻。在初始

H2SO4质量浓度为 5~55 g/L时， 除氟药剂均能快速

高效地与F−结合， 所得除氟渣均满足《萤石》（YB/T 
5217—2019）中萤石矿粉FF-85（表2）的要求。

2.3 实际污酸除氟效果

模拟污酸除氟实验有效评估了除氟药剂在各条

件下的除氟效果， 而实际污酸的除氟验证更具工程

价值。首先， 废水的成分和特性复杂， 其体系与模

拟污酸差异显著， 因此实际污酸除氟验证能更好地

反映真实环境的复杂性， 评估除氟药剂的有效性。

其次， 进行实际污酸除氟验证， 旨在获得更准确和

可靠的数据， 以评估优化条件下的除氟效率并分析

可能的副产品。另外， 实际污酸的除氟验证还能评

估除氟药剂在工程应用中的可行性［15］。

表3为实际污酸中F−和H2SO4 的质量浓度， 其
中F− 质量浓度为 5.6~18.4 g/L， 硫酸质量浓度为

14.6~44.4 g/L， 属于强酸且高浓度氟体系。前期条

件实验表明， 在F−浓度介于5~25 g/L、 硫酸浓度介

于5~55 g/L、 反应时间为0.5 h、 药剂投加量为理论

值 1倍的条件下， 该除氟药剂均能取得较好效果。

因此， 本节考察了药剂对实际含氟污酸的除氟效

果及所产除氟渣CaF2 含量， 实验结果如图 3、 图 4
所示。

分别对表3不同日期取样的实际污酸开展除氟

实验， 以验证除氟药剂在不同质量浓度F−和H2SO4

条件下药剂的适用情况。除氟药剂对实际污酸的处
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理效果， 结果表明： 尽管实际污酸F−质量浓度存在

较大波动（5.6~18.4 g/L）， 但各批次的F−去除率均稳

定在80%以上， 说明该除氟药剂能够稳定降低实际

污酸中的氟浓度， 经过除氟后各污酸中F−质量浓度

均低于2.5 g/L， 相较处理前污酸F−浓度， 能够有效

缓解其对设备及仪表的腐蚀。实际污酸的F−去除率

介于82.68%~86.47%， 普遍低于模拟污酸的F−去除

率， 这是由于实际污酸成分较为复杂， 体系中的一

些离子可能会与F−形成络合物。此外， 部分离子如

CO3
2 −， SO4

2 −硫酸根还会存在共沉淀。以上因素使得

实际污酸的除氟率低于模拟污酸。

图4为实际污酸除氟所产除氟渣中CaF2质量分

数， 结果表明： 尽管各批次所产除氟渣中CaF2质量

分数存在一定波动， 但各样品（干基）中CaF2质量分

数均高于75%， 达到《萤石》（YB/T 5217—2019）中

萤石矿粉FF-75（表2）的要求。这说明该除氟药剂

在实际污酸处理中能够稳定地产出符合要求的萤石

矿粉产品。实际污酸除氟后所产除氟渣中CaF2质量

分数为77.47%~88.21%， 低于模拟污酸所产萤石矿

粉中CaF2质量分数， 这是由于体系中的部分离子如

SO4
2 −与Ca2+形成沉淀进入除氟渣中， 从而降低了萤

石矿粉的品位。

为进一步分析所产除氟渣的物相组成， 对所得

除氟渣样进行X射线衍射（XRD）分析， 结果如图5
所示。结果表明： 除氟渣中的主要成分为CaF2， 其
含量与化学法所得结果基本一致。另外， 除氟渣中

还含有少量的CaSO4水合物以及钙钠矾。

通过对实际污酸进行除氟实验， 验证了污酸

除氟药剂（JCFRR001）的有效性与稳定性。该污酸

除氟药剂在F−质量浓度 5.6~18.4 g/L、 硫酸质量浓

度14.6~44.4 g/L条件下， F−去除率均稳定在80%以

上， 出水F−质量浓度均低于2.5 g/L， 较初始污酸F−

质量浓度显著下降， 能够有效缓解污酸对设备及

仪表的腐蚀。各批次所得除氟渣中CaF2 质量分数

表3 某有色金属冶炼企业多批次实际污酸中F−和H2SO4质

量浓度情况

Table 3 Mass concentrations of F − and H2SO4 in multiple 

batches of actual waste acid from a nonferrous 

metal smelting enterprise

日期 F−/（g/L） H2SO4/（g/L）

5月3日 7.6 43.9

5月27日 5.6 44.4

7月13日 18.4 14.6

10月17日 15.08 30.7

11月28日 14.93 42.3

图3　除氟药剂对实际污酸的除氟效果

Fig. 3　Defluorination performance of the reagent on  
actual waste acid
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图4　实际污酸除氟所产除氟渣中CaF2的含量

Fig. 4　Calcium fluoride content in fluorite concentrate produced 
from actual waste acid defluorination
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图5　所产除氟渣的XRD物相分析图

Fig. 5　XRD phase analysis of the produced fluorite powder
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为 77.47%~88.21%， 均达到《萤石》（YB/T 5217—
2019）中萤石矿粉FF-75（表2）的要求。

2.4 前端除氟对后续除重的影响

现有的污酸无害化处理采用硫氢化钠除重、 石
灰中和的组合工艺， 通过硫化法将污酸中重金属离

子沉淀分离［16］。然而， 增加前端除氟工艺是否会对

后续的硫化工艺造成影响， 至今缺乏研究。因此， 
为了进一步探索前端污酸除氟对后续硫化除重工艺

的影响， 分别实施了如下方案： 方案一， 对污酸先

进行前端除氟， 再进行硫化除重； 方案二， 直接对

污酸进行硫化除重。随后， 对两种方案的污酸除重

效果以及所得硫化渣中各重金属的含量进行对比

分析。

方案一试验条件如下： 在1 L实际污酸中， 按照

理论值的1倍投加除氟药剂， 搅拌反应0.5 h后， 进
行固液分离。向滤液中加入理论量NaHS药剂， 搅
拌反应0.5 h后， 进行固液分离， 分别分析上清液各

种金属离子浓度， 以及烘干后的滤渣中各金属离子

的含量。方案二试验条件如下： 在1 L实际污酸中， 
加入理论量NaHS药剂， 搅拌反应0.5 h后， 进行固

液分离， 分别分析上清液各种金属离子浓度， 以及

烘干后的滤渣中各金属离子的含量。以上两个方案

对比试验所使用污酸的成分如下： As， Cd， Pb质量

浓度分别为1530， 130.7， 10.6 mg/L。通过对比两个

方案所产的除重后上清液与除重渣成分， 确定前端

除氟对后续工艺是否有影响。

图6对比了两种方案除重后上清液中As， Pb， 
Cd的浓度。结果显示： 方案一上清液中As， Pb， Cd
质量浓度分别为 3.22， 1.26， 2.67 mg/L； 方案二中

As， Pb， Cd质量浓度分别为3.55， 1.38， 2.53 mg/L。
通过比较可知， 两种方案的除重后液中各种金属离

子质量浓度均相近， 无显著差异。以上结果表明： 
前端除氟不会对后续硫化除重过程中重金属离子脱

除造成影响。

为进一步确认前端除氟对后续除重工艺的影

响， 对两种方案所产的除重渣进行成分对比。结

果如图7所示： 方案一除重渣中As， Pb， Cd， Ca质
量分数分别为 47.58%， 0.426%， 4.26%和 0.279%； 
方案二除重渣中As， Pb， Cd， Ca质量分数分别为

45.84%， 0.515%， 4.54%和0.073%。两个方案得到

的除重渣中As元素的占比在45.84%~47.58%， Cd元

素的占比在4.26%~4.54%， 主要元素含量相近。这

说明除氟药剂未导致除重渣主组分发生变化， 从而

说明了前端除氟过程并不会影响后续的除重工艺。

3 结　论

本研究验证了自研的污酸前端除氟药剂

（JCFRR001）在 模 拟 污 酸（F −： 5~25 g/L； H2SO4： 
5~55 g/L）条件下具有优异的除氟性能； 除氟率达

80.46%~93.84%， 且生成的除氟渣达到《萤石》（YB/T  
5217—2019）中萤石矿粉FF-85级标准。需要注意

的是， 硫酸浓度升高会抑制除氟效果。在实际污酸

（F−： 5.6~18.4 g/L； H2SO4： 14.6~44.4 g/L）处理中， 除
氟率虽略有下降但仍保持在80%以上， 产出除氟渣

符合萤石矿粉FF-75级标准。同时， 对比试验证实

前端除氟工艺对后续硫化除重工艺的除重渣和除重

后液中金属离子含量均无显著影响。综上可见， 本
研究为冶炼污酸前端除氟提供了一种可行的工艺路

图6　两种方案除重后液中主要重金属离子浓度

Fig. 6　Concentrations of major heavy metal ions in treated 
solutions after applying two treatment procedures
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图7　两种方案得到的硫化渣主要金属元素含量

Fig. 7　Metal element composition of sulfide residues obtained 
from two treatment procedures
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径， 具备工程化和推广应用的潜力。
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Front-end Defluorination Process for Waste Acid from Non-ferrous Metal  
Smelting Flue Gas Purification

ZHANG Min1，LIU Shenghong2，NI Jin1，HUANG Chang1，LIN Hanyu2，CAO Leibin2

(1. Jiangxi Copper Technology Institute Co.， Ltd.， Nanchang 330096， China； 2. Jiangxi Jinde Lead Industry Co.， 

Ltd.， Dexing 334200， China)

Abstract：To address challenges of high fluoride concentration and strong corrosivity in waste acid from nonferrous metal smelting flue gas 

purification, which hinder the automation of treatment processes, a novel defluoridation reagent (JCFRR001) was developed. This study 

investigated the defluoridation performance of the proposed reagent. Results showed that the reagent exhibited good adaptability under 

fluctuating concentrations of sulfuric acid (5~55 g/L) and fluoride ions (F−, 5~25 g/L), achieving a consistent reduction of F− to below 2.5 g/L  

in treated waste acid. Treatment of actual waste acid further demonstrated that, with initial F− concentrations ranging from 5.6 to 18.4 g/L,  

the effluent F− concentration decreased to 0.97~2.49 g/L after defluoridation. Resulting fluorite slag contained 77.47%~88.21% CaF2 by 

mass, meeting the FF-75 grade requirements for fluorite concentrate (YB/T 5217—2019). Moreover, the study confirmed that the front-end 

defluoridation process had no significant impact on subsequent sulfide-based heavy metal removal process, thereby providing technical 

support for the automation of waste acid treatment systems.
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