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摘要：针对光伏废水中高浓度氟离子与硫酸根共存的特征,基于核晶造粒技术原理,深入解析了该技术对于上述离子共存体系中氟离子的回收效能与机

制.研究结果表明:当诱晶剂投加量为 4.46gMgCl2/gF,进水流量为 67.8×10
-4m3/h,静态床高为 30%,且晶种粒径为 80~100 目时,氟离子去除率高达 90%.

为进一步验证工艺系统稳定性,开展了为期 120h 的连续流除氟实验,第一阶段(0~40h)系统出水除氟效能可稳定在 89%左右,第二阶段(40~120h)增加至

92%左右,最终形成的造粒体纯度可达 90%以上.结合 X 射线衍射(XRD)及拉曼光谱(Raman)等表征结果发现氟离子主要以氟化镁及氟镁酸钠的形式附

着于晶种表面,且由静态水接触角测试结果及扫描电镜-能谱(SEM-EDS)表征结果发现造粒体表面相较于原晶种更为疏水,且形成了疏松多孔的结构,

致使其比表面积更大,强化了造粒体对于氟离子的富集去除.经晶种表面电势电位(ZP)的测定发现,在 pH 值为 6~8 内,晶种表面荷正点,且氟离子主要通

过静电引力富集于晶种表面,并在诱晶剂的驱动下,在晶种表面成核并生长成致密的造粒体,从水中分离. 
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Abstract：In response to the challenge of coexisting high concentrations of fluoride (F
-

) and sulfate (SO4
2-) in photovoltaic 

wastewater, based on the principle of nucleation crystallization pelleting process (NCP), its efficacy and mechanisms for removing F
-

 

in such ion coexistence systems were thoroughly investigated. Our study demonstrated that under conditions (nucleation inducer 

dosage 4.46gMgCl2/gF, flow rate 67.8×10
-4m3/h, static bed height 30%, and seed particle size 80~100mesh, F

-

 removal efficiency 

reached up to 90%. To further validate the stability of the process system, continuous flow defluorination experiments were 

conducted over 120h. In the first stage (0~40hours), F
-

 removal efficiency stabilized at approximately 89%, increasing to over 92% in 

the second stage (40~120hours), with granule purity exceeding 90%. Analysis using XRD and Roman revealed that F
-

 predominantly 

adhered to seed surfaces in the forms of magnesium fluoride (MgF2) and sodium magnesium fluoride (NaMgF3). Static water contact 

angle tests and SEM-EDS characterization indicated that granules exhibited greater hydrophobicity compared to the raw seeds and 

formed a loose porous structure, thereby increasing their specific surface area and enhancing F
-

 removal. The ZP revealed that in pH 

6~8, the seed surface was positively charged, and F
-

 was mainly concentrated around the surface of the seeds by electrostatic 

attraction, and then driven by the inducer to nucleate and grow into dense granulation on the surface of the seeds, effectively 

separating F
-

 from water. 

Key words：photovoltaic industry；high concentration fluoride-containing wastewater；nucleation crystallization pelleting process 

(NCP)；fluoride；sulfate 

 

近年来，我国光伏等可再生能源正在迅猛发展，

同时储能行业规模也在不断扩大.光伏电池制造过

程中使用的氢氟酸会导致大量酸性含氟废水的产

生，这种废水具有低 pH值、高硝酸盐氮、高氟离子

含量、低生物降解性和高重金属含量等特点，若直接 
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排放，将严重威胁生态环境和人体健康
[1-2]

. 

目前常用的光伏废水处理技术包括化学沉淀法、

吸附法、离子交换法以及膜技术等
[3-6]

.吸附法由于其

高效、简单、经济等优点，近年来得以广泛应用.唐婧

等采用改性膨润土作为吸附剂，发现其在含氟废水中

的吸附容量较大，且可通过简单的再生处理进行循环

利用
[7]

.离子交换法主要基于阴离子交换树脂与氟的

交换从而实现氟的高效去除. Meenakshi等
[8]
比较了螯

合树脂和阴离子交换树脂的除氟能力，发现前者对于

氟离子具有高选择性但除氟容量较低.膜处理技术作

为一种高效分离技术，在含氟废水处理中也取得了显

著进展.Damite 等
[9]
采用反渗透膜对氟化物废水进行

处理，发现该技术可将废水中的氟浓度由 10mg/L降至

0.5mg/L以下，且处理效率较高. 

然而，在含氟废水处理过程中，上述方法也普遍

存在一些弊端；就吸附法而言，其应用常受限于吸附

材料的处理效率，尤其是在高浓度含氟废水的处理

方面
[10]

；离子交换法同样无法适应高浓度含氟废水

的处理且其操作工艺复杂
[11]

.膜处理技术常存在膜

污染、能耗高以及膜更换频繁等问题
[12]

.化学沉淀法

因其具有操作简便，处理效率高以及处理成本低等

优势而得以广泛使用，但其会产生大量高含水率污

泥
[13]

，后续常需耦合沉淀、板框压滤等处置单元，极

大增加了处理系统的占地面积及吨水处理成本
[14]

.

此外，氟作为一种有限资源，广泛应用于工业生产、

农业以及医药等领域
[15]

，然而，上述方法无法有效实

现废水中氟资源的回收，造成了资源浪费.因而，亟需

开发一种高效、低耗、短流程的水处理技术，实现氟

与硫酸根共存光伏废水中氟离子的高效回 收. 

化学结晶造粒技术能够诱导水中氟化钙的结

晶，该工艺不仅降低了水中氟的浓度，而且生成了纯

度更高的氟化钙颗粒，最大限度地减少了副产物的

产生
[16-17]

，然而，现有研究仅针对 100~400mg/L，对于

更高浓度工业含氟废水（500~1000mg/L）的研究较少；

此外，光伏废水中通常存在硫酸盐与氟离子共存的

情况，常规的化学结晶造粒除氟技术常以钙盐为沉

淀剂
[18-19]

，硫酸根的存在会与氟离子竞争水体中游

离的钙离子及填料表面的活性位点
[20]

，造成处理效

能的降低；同时，硫酸根与钙离子结合所形成的硫酸

钙将造成最终产物纯度的下降
[21]

. 

针对上述问题，本文以云南某光伏企业高浓度

含氟废水（共存硫酸根）为研究对象，采用本研究团队

研发的核晶造粒技术（NCP），以氯化镁为诱晶剂，探

究了水力学及水化学参数对核晶造粒处理高浓度

含氟复合废水中氟离子及硫酸根离子去除的影响.

并通过系列表征进一步解析了核晶造粒工艺在硫

酸根共存下的氟离子回收的内在机制，以期为后续

的工程应用提供依据. 

1  材料与方法 

1.1  试验水质 

试验所用原水取自云南某光伏公司，该企业废

水主要为酸性电板清洗废水及浓碱水，按体积比 4：1

混合后进行集中处理（酸性水量为碱性水量的 4 倍）. 

该光伏废水氟离子含量为 896mg/L，同时含有

207.5mg/L 的硫酸根，浊度为 0.5NTU，原水 pH 值仅

为 4.5，由于氟化镁沉淀的最佳 pH 值区间为 6~8 之

间，为更好的诱导氟离子沉淀，需预调原水 pH 值.实

验用水从厂区酸性电板清洗水出水管及浓碱水出

水管处取回，保存于实验室阴凉避光处. 

1.2  试验材料 

试验所使用的填料为氟专用晶种（灵寿县安达

矿物粉体厂，80~120目），该晶种具有比表面积大、无

磁性以及耐冲击负荷等特性，初始粒径约为 0.18mm；

诱晶剂种类较多，由于水体中含有硫酸根，为避免硫

酸根对于造粒体纯度的影响，特选取无水氯化镁为

诱晶剂（阿拉丁）. 

1.3 试验装置与方法 

试验装置如图 1 所示，反应器主体由有机玻璃加

工而成，底部设有进水口，在进水泵的作用下，注入含

氟原水，进水流量为 67.8×10
-4

m
3
/h，侧面底部设有加

药口，在专用晶种充分流化的前提下，通过侧面加药

口注入诱晶剂，驱动氟离子在晶种限域内达到过饱和，

实现氟离子的附着沉淀；采用单因素实验分别研究诱

晶剂投加量、进水流量、静床高度以及晶种粒径对

核晶造粒工艺除氟效能的影响；其中，诱晶剂投加量

通过加药泵流量及诱晶剂母液协同控制，固定加药泵

流量为 2.26×10
-4

m
3
/h，调整诱晶剂母液浓度，使反应

体系内的诱晶剂投加量为 1.12~ 5.58gMgCl2/gF；最后，

处理水经顶部出水口流出，装置连续运行 120h，每 4h

从出水口取样测定.上述核晶造粒反应器主要参数如

下：高 1.2m，内径 20mm，壁厚 3mm. 
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图 1  试验装置 

Fig.1  Experimental apparatus diagram 

1.4  方法与仪器 

pH值：奥豪斯 ST3100 型 pH 计；氟离子、硫酸根

离子：DioNEXICS-600 型离子色谱仪（GB/T 39305- 

2020）；浊度：哈纳 HI93703-11 浊度仪；形貌及元素分

布表征：GeminiSEM360+牛津能谱；表面基团、晶型

结构分析：日本-岛津-IRTracer100 型傅里叶漫反射

红外光谱仪，美国-Thermo Fisher-Dxr 2xi 型拉曼光

谱仪； Bruker-D8Advance 型 X 射线衍射仪；材料亲

疏水性：DSA100S 型光学接触角/表面张力测量仪；

氟化镁的过饱和指数以及不同 pH 值下氟离子的形

态分布采用 visual MINTEQ进行计算
[22]

. 

氟离子去除率及回收率的计算方法如下： 

0

0

（%） 100%
fC C

C

−

= ×去除率  

式中：C0为进水氟离子浓度；Cf为出水经 0.45mm 滤

膜过滤后的浓度. 

2  结果与讨论 

2.1  核晶造粒技术氟资源回收效能分析 

核晶造粒技术运行参数对于光伏废水中氟离子

与硫酸根的去除效能如图 2 所示.本文选用氯化镁为

诱晶剂，依据溶度积原理，氟化镁的过饱和度是推动

氟结晶过程的驱动力，其中镁离子浓度是影响氟去除

效果的关键因素.如图 2（a）所示，随着氯化镁投加量的

增加（1.12~5.58gMgCl2/gF），废水中氟离子的去除率

先增加后降低 ，且在氯化镁投加量为 4gMgCl2/ 

0.896gF 时达到最大，为 92.4%.此外，硫酸根的去除率

随着诱晶剂的投加量持续增加，最大去除率为 3%左

右，硫酸根的去除主要归结为以下两个原因：一方面，

在反应 pH 值区间内，晶种表面带正电（图 3（b）），与硫

酸根之间通过静电作用将其从水中吸附去除；另一方

面，在诱晶剂加入的情况下，氟离子在晶种表面成核

生长，同步裹挟部分硫酸根离子，使其发生共沉淀去

除.当投加量由 4.46gMgCl2/gF增加至 5.58gMgCl2/gF

时，浊度呈现出小幅增加，这可能归因于因诱晶剂过

量而导致局部区域内氟离子的自成核作用. 

在诱晶剂投加的基础上，反应体系中的上升流

速、静床高度以及晶种粒径也对出水氟离子以及硫

酸根的去除有着较大的影响；其中上升流速是影响

氟离子与晶种之间传质的关键因素，如图 2（b）所示，

当进水流量为 67.8×10
-4

m
3
/h 时，氟离子的去除率达

最佳，此时出水浊度较低（不超过 5.0NTU），这表明在

该流速下氟离子的回收效能最高；当流速过低时，晶

种流化状态差，暴露的活性位点少；而过高的流速会

直接将附着在晶种表面的氟化镁晶核冲刷下来；造

成浊度的升高以及回收率的降低
[23]

.静床高度即晶

种填充量与晶种粒径与单位反应区域内除氟活性

点位数呈正相关，但在一定流速下，填充量过大将直

接干扰体系中晶种的流化状态，造成出水水质的下

降；此外，粒径过小也将直接影响出水水质，小粒径晶

种可有效增加比表面积，但在一定的上升流速下，也

更易被上升水流带出体系，造成反应体系出水水质

的下降及浊度的升高；在本研究中，最佳静床高度为

装置有效高度的 30%；最佳粒径为 80~100目. 

 
(a)诱晶剂投加量                                    (b)进水流量 
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(c)静床高度                               (d)晶种粒径 

图 2  诱晶剂投加量、上升流量、静床高度以及晶种粒径对出水氟离子与硫酸根去除的影响 

Fig.2  Influence of dosage, up-flow velocity, static bed height and particle size on the removal of F
-

 and SO4

2- 

2.2  进水 pH值、温度以及共存硫酸根浓度对于出

水水质的影响 

核晶造粒过程中进水 pH 值、温度及共存离子

对于水处理效果存在一定干扰，就进水 pH 值而言， 

pH 值的改变直接影响氟离子在废水中的赋存形态，

如图 3（d）所示 ，经环境水化学平衡软件 Visual 

MINTEQ 3.1的模拟，氟离子在不同 pH值条件下分

别以 F
-

、HF 以及 HF2
-

形态存在（如图 3（d）），且随着

pH 值的升高，水体中的 HF 及 HF2
-

逐渐减少，F
-

逐渐

成为氟在水体中的主要存在形式，当 pH值大于 7时，

主要以 F
-

形态存在于水体中，诱晶剂的投加使氟离

子达到过饱和状态，并于晶种表面成核析出，提高了

氟离子的去除效能.随着 pH 值的进一步升高，晶种

表面逐渐荷负电（图 3（e）），氟离子与晶种表面之间的

作用力由最初的静电引力逐渐变为斥力；此外，pH值

的增加致使水体中 OH
-

的浓度逐渐增加，与氟离子

竞争水体中投加的镁离子而形成 Mg（OH）2，造成出

水浊度的增加以及氟离子去除率的下降（图 3（a））. 

进水温度是影响核晶造粒除氟的热力学因素，

如图 3（b）所示，氟离子与硫酸根的去除率随温度的

升高而升高，这归因于，随着温度的升高，氟离子、诱

晶剂的热运动增加，其与晶种之间的碰撞频率更高，

更易于其表面成核生长；此外，如图 3（f）所示，温度的

升高致使生成氟化镁的过饱和指数越低，即在相同

的诱晶剂投加量下，氟离子更易在晶种表面析出氟

化镁晶核，进而强化水处理效能； 

 
(a)pH值                             (b)温度                         (c)共存硫酸根 

 
(d)pH值-氟离子形态分布              (e)pH值-表面 Zeta电位              (f)温度-过饱和指数 

图 3  进水 pH值、温度及共存硫酸根对出水氟离子与硫酸根去除效果的影响 

Fig.3  Influence of influent pH, temperature, and concentration of SO4

2- on the removal of F
-

 and SO4

2- 

在光伏废水中，硫酸根往往与氟离子共存；如图 3（c）所示，在不同的共存硫酸根浓度下，使用氯化镁
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作为诱晶剂对于氟离子去除的干扰较小，这归因于

硫酸镁的溶度积较大，易溶于水；相比于硫酸根离子，

氟离子更易与镁离子形成氟化镁晶核附着于晶种

表面，且由于在反应区间内，晶种表面荷正电，在静电

作用下，硫酸根离子与氟离子竞争晶种表面的活性

位点，导致了硫酸根的吸附去除及氟离子去除效能

的下降，经研究发现，在1200mg/L硫酸根离子共存的

前提下，其对氟离子去除的干扰小于 4%，因而可以

忽略硫酸根离子对于晶种捕获氟离子的影响. 

2.3  连续流实验及造粒体微观形貌表征 

为进一步探究核晶造粒除氟工艺的稳定性，为

现场中试实验奠定基础，本研究开展了为期 120h 的

连续流稳定实验；如图 4（a）所示，连续运行期间，出水

pH值稳定在 6~8，浊度稳定在 5~10NTU，氟离子去除

率前 3d为 89%左右，经过连续运行，后期去除率呈现

出小幅度增加，为 92%左右，同时结晶率也呈现出同

样的趋势.这可能是因为晶种表面新生成物质强化

了氟离子晶核的形成，促进了结晶反应的进行
[24]

. 

经过 120h的运行后，将造粒体取出烘干，表征了

其表观形貌，如图 4（b）~（f）所示，图 4（b）、4（d）为原晶

种在不同倍率下的扫描电镜图像，原晶种表面平整，

无明显的孔状结构；相较于原晶种，由于在诱晶剂的

作用下，氟沉淀不断在原晶种表面成核生长，导致造

粒体表面更加粗糙，由于硫酸根的存在，增加了空间

位阻，使晶种表面形成了一种较为疏松多孔的结构

（如图 4（c）、4（e）所示），吸附诱导面积也相应增加，同

时增加了氟离子的作用活性位点，使氟离子的去除

效率得以进一步强化
[25]

，这也与图 4（a）效果中的连

续流性能数据规律一致.图4（f）为EDS能谱图，由图4

可知，造粒体表面主要为镁，氟，钠 3种元素，且占比分

别为 25.1%，40.35%以及 19.45%，这表明在氟离子的

去除过程中少量钠离子嵌入了氟化镁晶核. 

 
(a)核晶造粒除氟连续流实验                                       (b~f)造粒体表观形貌表征 

图 4  核晶造粒除氟连续流实验及晶种/造粒体形貌表征 

Fig.4  Stability of the NCP process for the F removal and surface morphology for the seed and nucleation pellets 

2.4  造粒体组成成分及表面特性解析 

为探究造粒前后晶种表面组成的变化，以及造粒

后晶种表面的亲疏水性，分别对原晶种及造粒体进行

了 XRD，Roman 以及表面亲疏水性表征；如图 5（a）所

示，为造粒前后的 XRD 谱图，相较于原晶种而言，运行

120h后的造粒体在 2θ=32.91°、35.28°、39.06°、43.41°

及 60.80°等多处出现氟化镁的衍射峰，说明含氟废水

中的氟离子以氟化镁的形式附着与晶种表面；此外，

造粒体在 2θ=23.13°、37.27°、47.34°以及 53.34°等多

处出现了氟镁酸钠的衍射峰
[26]

，这是因为在起始含氟

废水为酸性， 为使其位于最佳 pH 值反应区间，加入

氢氧化钠进行 pH 值回调，过程中残留的钠离子在氟

化镁结晶时部分嵌入其晶格中，导致了氟镁酸钠的形

成；此结果与图 4（f）中的结果相一致. 

上述结论也可由造粒体的拉曼光谱谱图得以

证实；如图 5（b）所示，相较于原晶种的拉曼谱图，造粒

体谱图中在 206cm
-1
、265cm

-1
以及 467cm

-1
处出现

了新的衍射峰，为氟化镁的拉曼衍射峰
[27]

，这与 XRD

谱图中造粒体表面形成了氟化镁与氟镁酸钠的结

论相一致.由于在水溶液晶种表面存在水化层，核晶

造粒的成核生长过程均需透过水化层而发生，因而

晶种表面的亲疏水性与氟离子的去除效能息息相

关
[28]

，如图 5（c）所示，原晶种表面的静态水接触角为

24.7°，为亲水性表面，成核阻力较大，造粒体表面的静

态水接触角为 95.6°，相比于原晶种，造粒体表面更为

疏水，因而水化层更薄，氟离子成核阻力减小，去除效
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能得以增加，这也与连续流实验后期，氟离子去除效 率增强相一致. 

   
(a)晶种及造粒体的 XRD谱图            (b)晶种及造粒体的拉曼谱图                (c)晶种及造粒体静态水接触角 

图 5  结晶前后晶种及造粒体的组成及表面特性 

Fig.5  The constituent and surface characteristics of raw seed and nucleation pellets 

2.5  去除机理分析 

基于上述表征分析，含氟废水的核晶造粒除氟机

制如图（6）所示.由 XRD 图可知，氟离子主要以氟化镁

的形式成核并结晶附着与晶种表面，由于钠离子的存

在，部分钠离子嵌入晶核，形成了氟镁酸钠.具体机制如

下：在反应pH值区间内，晶种表面荷正电（图3（e）），在晶

种的诱导下，氟离子优先富集与晶种表面，随着诱晶剂

的投加， 并辅以水力学（上升流速）调控，强化了晶种、

氟离子与诱晶剂之间的碰撞机率，促进了氟化镁在晶

种表面的成核；此外，由于前期为了调节含氟水 pH 值

至 6~8 时引入了氢氧化钠，氢氧根离子用于中和废水

中的氢离子，从而被消耗，残留的钠离子在氟化镁形成

的过程中，部分嵌入氟化镁晶格中，形成了氟镁酸钠晶

核并生长.如扫描电镜图所示，原晶种表面由于氟化镁

（氟镁酸钠）不断的成核生长使其逐渐长大，由于硫酸

根的存在，增加了空间位阻，形成了疏松多孔的结构，使

其比表面积增大；此外，后期由于原晶种表面形成的氟

化镁（氟镁酸钠）组成成分与待诱导产物类似且形成的

表面更为疏水，因而在水化层变薄的同时，表面成核能

垒降低；强化了氟离子的去除. 

 

图 6  氟离子去除机理分析 

Fig.6  Removal mechanism analysis of F
- 

3  结论 

3.1  核晶造粒技术可有效回收水体中的氟离子，当

诱晶剂投加量为 4.46gMgCl2/gF，进水流量为 67.8× 

10
-4

m
3
/h，静态床高为 30%，且晶种粒径为 80~100 目

时，氟离子去除效率最高可达 90%以上，回收造粒体

（氟化镁）纯度可达 90%以上. 

3.2  在晶种的诱导及诱晶剂（氯化镁）的协同驱动

下，通过水力剪切作用，强化传质，使氟离子以氟化镁

及氟镁酸钠的形式附着沉淀于晶种表面；且氟离子

的去除机制主要为非均相成核. 

3.3  硫酸根的共存造成了空间位阻的增强，致使造

粒体表面呈现出疏松多孔的结构，比表面积增加，强

化了氟离子的去除，致使连续流运行后期氟离子去

除率提升 3%以上. 
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