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摘　 要　 工业的快速发展使含氟废水大量产生,水体中过多的氟离子不但危害生态安全,还会对人体健康造成威胁,因此,对
工业高氟废水的处理成为目前的热点问题。 吸附法是处理含氟废水的有效方法之一,随着对水质要求的提升,其处理优势日

益突显。 按照金属基物质、矿物、工业废弃物、生物质及高分子有机物的分类,对吸附剂处理效果的研究进行叙述,并介绍了

吸附法与过滤、化学沉淀法、混凝沉淀法和超磁分离技术耦合处理工业废水的应用及研究情况。 针对水质合理选择工艺组

合,可实现工业废水经济、高效除氟;加强吸附剂的实际应用、再生和机理研究,开发新型吸附剂,是未来吸附法的研究方向。
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Abstract　 With
 

the
 

rapid
 

development
 

of
 

industry,
 

a
 

large
 

quantity
 

of
 

fluoride-containing
 

wastewater
 

are
 

produced.
 

Excessive
 

fluorine
 

ions
 

in
 

water
 

not
 

only
 

endanger
 

ecological
 

security,
 

but
 

also
 

pose
 

a
 

threat
 

to
 

human
 

health.
 

Therefore,
 

the
 

treatment
 

of
 

industrial
 

high
 

fluoride
 

wastewater
 

has
 

become
 

a
 

hot
 

issue
 

at
 

present.
 

Adsorption
 

is
 

one
 

of
 

the
 

effective
 

methods
 

to
 

treat
 

fluoride-containing
 

wastewater.
 

With
 

the
 

improvement
 

of
 

water
 

quality
 

requirements,
 

its
 

treatment
 

advantages
 

are
 

becoming
 

more
 

and
 

more
 

prominent.
 

According
 

to
 

the
 

classification
 

of
 

metal-based
 

materials,
 

minerals,
 

industrial
 

waste,
 

biomass
 

and
 

polymer
 

organic
 

matter,
 

the
 

research
 

on
 

the
 

treatment
 

effect
 

of
 

adsorbent
 

is
 

described.
 

The
 

application
 

and
 

research
 

situation
 

of
 

adsorption
 

combined
 

with
 

filtration,
 

chemical
 

sedimentation,
 

coagulation
 

sedimentation
 

and
 

ultra-magnetic
 

separation
 

technology
 

in
 

the
 

treatment
 

of
 

industrial
 

wastewater
 

are
 

introduced.
 

Reasonable
 

selection
 

of
 

process
 

combination
 

according
 

to
 

water
 

quality
 

can
 

realize
 

economic
 

and
 

efficient
 

defluorination
 

from
 

industrial
 

wastewater.
 

Strengthening
 

the
 

practical
 

application,
 

regeneration
 

and
 

mechanism
 

research
 

of
 

adsorbents
 

and
 

developing
 

new
 

adsorbents
 

are
 

the
 

research
 

orientation
 

of
 

adsorption
 

method
 

in
 

the
 

future.
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　 　 氟化工产业被誉为现代“黄金产业”,在国家发

展中占有重要地位[1] ,氟化工产品也被广泛应用于

诸多行业,如玻璃、造纸、制药、冶金、电子、光伏等。
随着工业的蓬勃发展,高浓度含氟废水也在大量产

生,如石英制品废水中氟离子质量浓度可达 50 ~ 200
 

mg / L[2] 、长石选矿废水中氟离子质量浓度可达
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1
 

064
 

mg / L[3] 、铝电解废旧阴极的浮选废水中氟离

子质量浓度可达 19
 

000
 

mg / L[4] 。 水体中过量的氟

会污染土壤,形成固体污染源;氟污染对植物有毒害

作用,抑制农作物的新陈代谢,降低产量;人体氟摄

入过量容易患氟斑牙、氟骨症等疾病,对人体健康带

来极大威胁[5] 。 我国 《 污水综合排放标准》 ( GB
 

8978—1996)中规定氟化物一级排放标准为不超过

10
 

mg / L,《地表水环境质量标准》(GB
 

3838—2002)
中规定Ⅰ类、Ⅱ类、Ⅲ类水域中氟化物含量不超过

1. 0
 

mg / L,Ⅳ类、Ⅴ类水域中氟化物含量不超过 1. 5
 

mg / L。 因此,加强对工业废水中氟离子的去除不仅

是对环境的有效保护,也是对人体健康的保障。
废水除氟常用的方法有化学沉淀法[6] 、混凝沉

淀法[7]和吸附法[8] 。 化学沉淀法利用钙离子与氟

离子生成沉淀的方式进行除氟,是处理高浓度含氟

工业废水的经济、有效的方法,但处理效果有限,一
般可处理至 20 ~ 30

 

mg / L,且容易产生大量废渣。 混

凝沉淀法通过混凝剂形成的胶体与氟离子凝聚为絮

凝体,沉降后固液分离实现氟离子的去除,该方法简

单稳定,但由于受成本和污泥量的影响,混凝沉淀适

用于低浓度含氟废水。 吸附法是通过静电作用、络
合作用、离子交换等实现对氟离子的吸附、收集,进
而进行分离的过程,相比于前两种方法其产生的废

渣量少,能适应较大的 pH 范围,运行管理方便,且
部分吸附剂可再生使用。 由于受吸附容量、吸附效

率、选择性吸附等因素的限制,吸附法除氟常被应用

于饮用水和低浓度含氟废水处理领域。 工业废水氟

离子浓度高且成分复杂,采用单一的除氟方法往往

不能满足排放条件,吸附法作为深度处理的重要环

节可与化学沉淀、混凝沉淀等方法形成组合工艺,依
托吸附剂的吸附作用,使前段处理出水的氟离子浓

度进一步降低,满足排放标准的同时还可大大提升

出水氟离子浓度的稳定性,在废水除氟上具有广阔

的发展前景。 本文介绍了金属基物质、矿物、工业废

弃物、生物质及高分子有机物用于工业废水处理的

研究现状以及吸附法与其他工艺耦合处理实际废水

的应用情况,并对今后的发展方向进行展望。

1　 吸附剂
1. 1　 金属基物质
　 　 金属氧化物对带负电的氟离子有较强的亲和

力,是一类高效的除氟剂。 目前应用较多的为铝基

吸附剂,特别是活性氧化铝,其运行稳定、价格低廉,
但自身吸附容量低,受 pH 影响较大(在碱性条件下

吸附能力下降),通过改性提升氧化铝的比表面积

是增强吸附能力的有效方法之一。 张婷等[9] 制备

了比表面积高达 409. 03
 

m2 / g 的介孔氧化铝微粉,
该吸附剂在碱性条件下,投加量为 20

 

g / L 时除氟率

可达 94. 2%,吸附量可达 9. 28
 

mg / g。 除多孔构造

外,层状结构也有利于吸附位点的增加。 Yang
等[10]灼烧富马酸铝金属有机骨架化合物得到非晶

态多孔层状 Al2O3 来去除工业硫酸锌溶液中的氟离

子,该吸附剂投加量为 10
 

g / L,在适宜条件下处理

120
 

min 可得到较好的除氟效果,吸附量最高可达

12. 05
 

mg / g;且吸附饱和后可依次经过氢氧化钠、硫
酸浸泡再生,5 次循环后除氟率依旧保持在 90%以

上。 近年来,探寻新的金属基吸附材料成为研究热

点(表 1),针对它们的研究也多集中在吸附量和对

氟离子的选择性吸附上,特别是纳米材料和金属复

合氧化物。 纳米材料得益于其表面效应,有着很大

的比表面积和化学活性。 Borgohain 等[11] 分别用溶

胶-凝胶法和水热法合成了多孔氧化镁纳米结构,
制得的 3 种氧化镁均有极高的吸附量和吸附效率,
在处理高氟废水上极具潜力。 由于金属之间的协同

作用,金属复合氧化物对氟离子的吸附能力明显增

强。 Chen 等[12]研究指出铁-钛氧化物纳米吸附剂

在吸附容量上强于铁氧化物和钛氧化物,且该吸附

剂并不是铁、钛两种金属氧化物的简单混合,生成的

Fe-O-Ti 键和表面的羟基为吸附提供了活性位点。
此外,金属氧化物与其他无机、有机物质形成的复合

材料在除氟上可以做到优势互补。 一方面,无机、有
机物质成为金属氧化物的载体,提升废水除氟过程

的稳定性,另一方面,复合材料可以减少高造价金属

的用量,降低成本。
层状双金属氢氧化物(LDHs)包括水滑石和类

水滑石化合物,由带正电荷的主体层板和层间阴离

子构成,具有良好的层间阴离子交换性和记忆效应,
经过焙烧后可得到金属复合氧化物,使其吸附性能

显著提升。 Teixeira 等[20] 以工业废水为原料,通过

制备三元 Mg-Mn-Al
 

LDHs 来去除废水中的锰,然后

将 Mg-Mn-Al
 

LDHs 高温灼烧后制得的吸附剂处理

氟离子质量浓度为 162
 

mg / L 的工业废水,其投加量

约为 37. 6
 

g / L 时除氟率可达 95. 11%,吸附量可达

4. 1
 

mg / g。 可见锰离子的存在并没有对氟离子的去
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　 　 表 1　 几种金属基物质的适宜 pH 值、吸附容量和最大影响离子
Tab. 1　 Suitable

 

pH
 

Value,
 

Adsorption
 

Capacity
 

and
 

the
 

Most
 

Influential
 

Ions
 

of
 

Several
 

Metal-Based
 

Substances

吸附剂 适宜 pH 值 吸附量 / (mg·g-1 ) 最大影响离子 参考文献

多孔纳米结构 MgO 6. 7 5
 

716 ~ 15
 

691 HPO2-
4 [11]

铁-钛氧化物纳米吸附剂 - 47. 0 - [12]

γ-Fe2 O3 纳米微粒 3. 6 ~ 6. 0 3. 65 - [13]

负载 MnO2 陶器 7. 15 9. 02 SO2-
4 [14]

负载 ZrO2 生物炭 3 ~ 9 11. 04 HCO-
3 [15]

聚吡咯 / HSnO 纳米复合材料 3. 5 ~ 8. 5 28. 99 PO3-
4 [16]

HBOs(由 Bi2 O3 制备) 4 ~ 9 1. 93 SO2-
4 / Cl- [17]

La、Fe 复合氧化物纳米微粒 3~ 10 14. 49 - [18]

CeO2 -ZrO2 纳米笼 3. 5 ~ 4. 5 175 HCO-
3 [19]

除造成干扰,这是由于两者在处理后位于 LDH 结构

中的不同位置,锰位于由六个羟基组成的八面体结

构的中心,而氟位于与八面体薄片交替的层间,这得

益于 LDHs 的结构优势。
1. 2　 矿物
　 　 黏土矿物指主要包含铝、镁等物质的含水硅酸

盐矿物,其具有离子交换性、吸水膨胀性等特点,可
用于吸附重金属、有机物、氟等,但吸附能力有限,一
般需要进行改性处理。 沸石具有架状结构和大量孔

隙,是除氟上常用的黏土矿物。 Zhang 等[21] 制备了

CaCl2 改性沸石,适宜 pH 值为 5 ~ 7,吸附量可达

1. 766
 

mg / g,投加量为 50
 

g / L 下,该吸附剂处理铝

工业废水 6
 

h 后可使氟离子质量浓度从 82. 93
 

mg / L
降至 9. 06

 

mg / L,吸附饱和后的改性沸石可通过氢

氧化钠浸泡再生,但吸附容量出现了明显下降;该吸

附剂的除氟可分为两步,首先氟离子以较快的速率

吸附在改性沸石表面,然后是孔隙中发生的慢速内

扩散过程。 因此,对沸石进行预处理去除孔隙内的

杂质有助于其吸附能力的提升。 膨润土主要成分为

蒙脱石,蒙脱石具有层状结构,彭明国等[22] 使用半干

法制备了羟基钙膨润土使其处理含量为 120
 

mg / L 的

含氟模拟废水,该吸附剂通过表面氟化钙的生成和

层间的离子交换实现对氟离子的去除,投加量为

2. 5
 

g / L 时,160
 

min 达到吸附平衡,当 pH 值 = 1. 72
时最大吸附量可达 31. 83

 

mg / g。 还有一些黏土矿

在碱性条件下表现出良好的吸附能力。 凹凸棒石又

称坡缕石,具有特殊的层链状结构,Yin 等[23] 对天然

富钙凹凸棒石进行 700
 

℃高温焙烧,制得的吸附剂处

理高质量浓度含氟废水(200 ~ 2
 

000
 

mg / L)的除氟率

可达 90%以上,吸附剂投加量为 20
 

g / L,适宜 pH 值

为 7 ~ 10,吸附量可达 140. 1
 

mg / g;该吸附剂主要通

过氟化钙的形成以及氟离子与吸附剂表面羟基的络

合作用实现除氟,吸附达到饱和后可通过氢氧化钠

溶液进行再生,且除氟效果在两个使用周期内较为

理想。 高岭石又称高岭土,具有层状结构,卢承龙

等[24]指出高岭石在低 pH 和高 pH 的情况下除氟率

更高,除氟率与 pH 的关系曲线呈 U 型,pH 值为 1. 5
时吸附量可达 8. 024

 

4
 

mg / g;此外,在处理 pH 值为

13 的模拟废水时,投加量为 10
 

g / L 时,该吸附剂除

氟率可达 82. 44%,这与强碱作用下高岭石的层间

距变化有关。
硅藻土主要成分为 SiO2,是一种生物成因的硅

质岩石,具有特殊的多孔构造,可用于处理废水中的

细菌、有机物、重金属、氟等。 郭正景等[25] 将活化后

的硅藻土用于某矿山废水除氟、砷,无需投加其他药

剂,加药量达到 0. 8
 

g / L 后处理 60
 

min 时废水达到

排放标准,氟离子质量浓度从 5. 12
 

mg / L 降至 0. 83
 

mg / L,简化了工艺流程,处理过程高效且价格低廉,
适合长期运行。

多种矿物复合或合成矿物也可用于除氟。 王恩

文等[26]以改性层状黏土、层状炭质矿物、无定型硅

土等为原料制备轻质多孔吸附材料来处理石英纯化

废水,该吸附剂适合偏碱性的环境,投加量为 20
 

g / L
时,在适宜条件下处理 90

 

min 可使氟离子质量浓度

从 3
 

590. 00
 

mg / L 降至 118. 47
 

mg / L,最高吸附量可

达 308. 86
 

mg / g,且通过盐酸再生后吸附效果良好,
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循环使用 5 次后除氟率仍保持较高水平。
1. 3　 工业废弃物
　 　 采矿工业产生的废石会占用大面积土地,且在

雨水侵蚀作用下有土壤重金属污染的风险,因此,需
要对废石进行合理化利用。 废石中含有多种黏土矿

物,Lü 等[27]用 Al2(SO4) 3 改性废石处理选矿废水中

的氟和砷,改性后的废石表面变得疏松、层间距增大

且改变了表面电位,有利于静电吸引过程,氟离子、
HAsO2-

4 与废石羟基的配位体交换也起到了关键作

用;该吸附剂最佳除氟率和除砷率分别为 86. 13%
和 98. 13%,适宜投加量为 10

 

g / L,最大吸附量可达

11. 3
 

mg / g,效果安全稳定,不会造成二次污染。 煤

矸石是煤伴生废石,陈乐[28]以煤矸石为原料制备了

含有微介孔的 NaA 沸石, 该吸附剂的投加量为

3
 

g / L,在适宜条件下处理含量为 15
 

mg / L 的含氟废

水 60
 

min,除氟率可达 98. 11%,其吸附量(4. 91
 

mg / g)
为原煤矸石的 3 ~ 5 倍。

燃煤过程会产生大量粉煤灰和煤渣,粉煤灰又

称飞灰,是粒径在 1 ~ 100
 

μm 的微小灰粒,其成分复

杂且极易污染大气,但粉煤灰中存在的二氧化硅、金
属氧化物等物质又使其有着优良的吸附性能。
Epshtein 等[29]在处理磷酸工业废水新工艺中选择

粉煤灰-石英砂混合物作为吸附剂用于硅反应器除

氟阶段,可使氟离子质量浓度从 4
 

100
 

mg / L 降至无

检出,且除氟后产生的六氟硅酸盐沉淀物还可作为

副产物用于高新技术产业。 煤渣主要成分是硅、铝、
铁、钙、镁的氧化物等,其大量堆放不仅占用土地还

容易造成环境污染。 与粉煤灰类似,酸改性可以破

坏煤渣原有的结构,使其孔隙、比表面积增大,吸附位

点增多。 程伟玉等[30]使用硫酸改性煤渣处理含量为

400
 

mg / L 的含氟废水,投加量为 20
 

g / L、pH 值为 5 时

除氟率可达 78. 36%,吸附量可达 15. 672
 

mg / g,可考

虑用于高浓度工业废水的初步处理[31] 。
冶金会带来大量废渣。 赤泥是一种有色金属

渣,产自于铝土矿提取氧化铝过程,主要成分为硅、
铝、铁、钙的氧化物等。 马淞江等[32] 制备了赤泥负

载铈吸附剂,该吸附剂投加量为 4
 

g / L 时,在适宜条

件下处理含量为 40
 

mg / L 的含氟废水 90
 

min,除氟

率可达 98%以上,吸附量可达 61. 35
 

mg / g。 邹瑜[33]

使用钨冶炼渣处理钨冶炼废水中的氟、磷、砷,投加

量为 500
 

g / L 时,在适宜条件下处理 30
 

min 可使废

水中的氟、磷、砷浓度达到国家工业废水排放标准,
吸附量最高可达 0. 58

 

mg / g;其中,钨冶炼渣的羟基

磷酸钙组分可通过羟基与氟离子的交换,生成更稳

定的氟磷酸钙,且酸性条件下有利于该过程的进行。
炉渣产生于火法冶金过程,可经过加工后实现综合

利用。 Islam 等[34] 对炉渣进行热活化处理,制得的

吸附剂在 35
 

min 达到吸附平衡,投加量为 5
 

g / L 时,
最佳反应 pH 值为 6 ~ 10,吸附量可达 8. 07

 

mg / g。
改性炉渣中的氧化钙是除氟的主要物质,除表面吸

附外,内部扩散过程可使吸附量进一步增加,升高温

度有利于氟离子运输、扩散到吸附剂的孔隙中。 地

质聚合物是一种具有三维立体网状凝胶结构的无机

聚合物,多用于建筑和材料领域。 Wang 等[35] 以炉

渣为原料制备了负载 CeO2 地质聚合物微球,该吸

附剂 适 合 在 酸 性 条 件 下 除 氟, 适 宜 投 加 量 为

1
 

g / L,对氟离子的吸附有较好的固化效果,吸附量

可达 121. 77
 

mg / g,其相较于纳米颗粒和金属有机

骨架化合物具有较高的经济效益,且球状吸附剂

更具有实用性。
1. 4　 生物质
　 　 生物质材料多取自于农业、林业和畜牧业生产

的农作物、木材、骨骼、粪便等,大部分材料绿色天

然,且其表面有丰富的含氧官能团,经加工改性后对

氟离子有优良的吸附能力。 骨炭由家畜、家禽骨骼

加工制得,主要成分为碳酸磷灰石、磷酸钙和碳酸

钙,是应用较早的生物质除氟材料。 沈小娃[36] 用骨

炭处理含量为 20
 

mg / L 的含氟模拟废水,投加量为

6
 

g / L 时,在适宜条件下处理 60
 

min 的除氟率可达

88%,吸附量为 2. 93
 

mg / g,吸附饱和后的骨炭可使

用氢氧化钠溶液进行再生,经过 3 次循环后除氟率

还可保持在 90%;此外,该吸附剂经 Al2(SO4) 3 改性

后吸附容量显著提高,这是由于铝离子载入到骨炭

内部,与氟离子形成络合物,强化了除氟过程。 相比

于骨炭,由农作物及其废弃物制得的生物炭有着更

低的成本和更广的适用范围,适合处理大水量工业

废水。 Mei 等[15] 以油茶籽壳为原料制备了氧化锆

生物炭,最佳投加量为 1. 6
 

g / L,适宜 pH 值为 3 ~ 9,
吸附量可达 11. 04

 

mg / g,氧化锆负载于生物炭表

面,其吸附过程主要通过氟离子与氧化锆上的羟基

进行离子交换实现,饱和后的吸附剂可通过氢氧化

钠溶液浸泡完成再生,再生 3 次后吸附量会降低一
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半以上。 Zhang 等[37] 制备了铝改性玉米秸秆生物

炭,该吸附剂含有更高的极性、更多的芳香性和含氧

官能团,表面的 AlOOH 片状物和氧化铝形态化合物

的存在有利于吸附的进行,该吸附剂投加量为 1
 

g / L
时,吸附量可达 81. 65

 

mg / g,在处理氟、镉共存废水

时明显优于原生物炭。
1. 5　 高分子有机物
　 　 高分子有机物如纤维素、淀粉、腐植酸等有着丰

富的活性基团(羧基、氨基、羟基),可用于去除多种

离子,也为金属离子改性提供了便利。 邓慧等[38] 制

备了负载锆的胶原纤维吸附剂,适用 pH 值为 4 ~ 9
(此时吸附量稳定在 30 ~ 40

 

mg / g),该吸附剂在适

宜条件下处理高氟地下水(吸附剂投加量约为 0. 25
 

g / L)和模拟工业废水(处理水量和吸附剂体积比小

于 146. 25)均可满足饮用水标准,但吸附剂制备时

锆离子不宜过量,过多的锆离子会以白色沉淀的形

式附着在胶原纤维表面从而减弱吸附效果。 腐植酸

是一种具有“海绵状”结构的高分子有机酸,有着良

好的生理活性和较大的比表面积,其相关物质在吸

附方面也具备一定的优势。 刘咏等[39] 制备了铝盐

和钙盐改性腐植酸钠吸附剂,铝和钙都可以促进腐

植酸钠的凝聚,且三者的协同作用进一步提升了除

氟效果;该吸附剂具有良好的稳定性,适用 pH 值为

5 ~ 9,最高吸附量可达 208. 77
 

mg / g,在处理太阳能

电池厂废水时其吸附效果明显优于 γ-Al2O3,且在

投加量上改性腐植酸钠(10
 

g / L) 远低于 γ -Al2O3

(160
 

g / L)。 海藻酸盐、羧甲基纤维素可与金属阳离

子交联形成凝胶,凝胶因其空间网状结构而具有吸

附和离子交换能力。 Wu 等[40] 制备了负载钙、铝的

双功能海藻酸盐 / 羧甲基纤维素微球吸附剂去除废

水中的铀和氟,该吸附剂的凝胶强度优于单一使用

海藻酸盐或羧甲基纤维素制备的吸附剂,其在适宜

条件下处理氟离子质量浓度为 100
 

mg / L 的废水,吸
附量可达 35. 98

 

mg / g,除离子交换外,钙、铝与氟的

配位反应促进了除氟过程。
1. 6　 吸附剂的比较
　 　 表 2 为 5 类吸附剂的优缺点和处理废水类型。
金属基物质在处理效果上最佳,且其组成、结构等

具有一定的可调控性,一直是吸附剂研究的热门,
但其成本相对较高,共存的阴离子容易对除氟造

成干扰;除以金属基物质为主体外,其他吸附剂也

可以通过负载金属离子或形成复合物的方式提升

吸附性能;矿物、生物质、高分子有机物类吸附剂

多取材天然,在成本、安全方面具备优势,但对氟

离子的选择性吸附能力较低。 改性处理有助于改

善这 3 种吸附剂的物理性质和化学稳定性。 工业

废弃物一般经过加工后才能作为吸附材料,面对

工业发展带来的大量固体废弃污染物和日渐提高

的环境安全要求,工业废弃物作为除氟剂进行再

利用具有重要意义。

表 2　 5 类吸附剂的比较
Tab. 2　 Comparison

 

of
 

Five
 

Types
 

of
 

Adsorbents

吸附剂类型　 优点 缺点 处理废水类型

金属基物质 吸附效率高、选择性吸附效果好 出于对使用寿命的考虑,其对进水水质要求较高,且须

注意金属离子的溶出

化工、火力发电废水等

矿物 成本较低、处理效果稳定 吸附性能需要通过改性进一步提升 冶金、选矿废水等

工业废弃物 可以实现以废治废,降低处理成本 需注意二次污染问题 化工、冶金、选矿废水等

生物质 材料来源广泛、成本低、可再生 难以处理较极端条件下的废水,稳定性有待加强 化工废水等

高分子有机物 绿色安全、易于降解 机械强度、吸附容量较低 化工、光伏产业废水等

2　 吸附法耦合其他工艺除氟应用研究
2. 1　 过滤-吸附工艺
　 　 过滤-吸附工艺适用于水质成分简单、氟离子
浓度不高的情况。 薛志伟[41] 针对河南某煤化工循
环外排水氟离子质量浓度(3 ~ 5

 

mg / L)超标问题,增
加多介质过滤和活性氧化铝除氟装置,工艺流程如

图 1 所示。 多介质过滤器采用无烟煤石英砂作为滤

料,用于去除水中杂质、悬浮物,以提高活性氧化铝

的使用寿命。 活性氧化铝吸附饱和后采用硫酸铝溶

液浸泡再生,再生后的废液进行脱水,产生的污泥可

与煤渣混合制成工程用砖。 装置设计处理量为

500
 

m3 / h,经过处理后出水氟离子质量浓度≤1
 

mg / L。
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该工艺需要注意滤料种类和粒径的选择应与吸附剂

相适应,过滤是为了让水质澄清,同时也应为后续的

吸附工作做好预处理,使吸附剂处于较适宜的吸附

条件。

图 1　 过滤-吸附工艺流程图[41]

Fig. 1　 Flow
 

Chart
 

of
 

Filtration-Adsorption
 

Process[41]

2. 2　 化学沉淀-吸附工艺
　 　 化学沉淀法适合处理高浓度的含氟废水,可作

为一级处理工艺,其中氟化钙的生成情况影响着除

氟效果的优劣,但化学沉淀法处理效果不稳定,处理

后出水浓度难以达到排放标准,其后适合添加吸附

装置作为深度处理段。 蒋颖[3] 以氟离子质量浓度

为 1
 

064
 

mg / L 的长石选矿废水为处理对象,选择熟

石灰-工业级氯化钙作为沉淀剂,投加晶种萤石以

提升去除效果,然后选择镁铝类水滑石作为吸附剂,
处理后氟离子质量浓度降至 1. 43

 

mg / L,且 CODCr、
总氮等指标均达到排放标准,工艺流程如图 2 所示。
增加吸附段后,有助于提高出水的稳定性,且与单纯

使用吸附法相比,该工艺有着更广阔的使用范围。
但在运行过程中应注意化学沉淀段的出水以及沉降

情况,避免氟化钙附着在吸附剂表面对吸附过程造

成干扰。

图 2　 化学沉淀-吸附工艺流程图[3]

Fig. 2　 Flow
 

Chart
 

of
 

Chemical
 

Sedimentation-
Adsorption

 

Process[3]

2. 3　 化学沉淀-混凝沉淀-吸附工艺
　 　 混凝沉淀法和吸附法都可作为深度处理段,在
化学沉淀后加入混凝沉淀处理,一方面可以通过混

凝沉淀去除其他污染物,另一方面混凝剂可以促进

沉降,进一步降低氟离子浓度,减轻吸附剂的处理压

力。 董建威[2] 采用化学沉淀-混凝沉淀-吸附组合

工艺处理某石英制品企业的高浓度含氟废水,工艺

流程如图 3 所示。 沉淀剂选择 Ca ( OH) 2 溶液和

CaCl2 溶液,混凝剂为聚合氯化铝(PAC),絮凝剂为

聚丙烯酰胺( PAM),吸附剂为活性氧化铝(吸附饱

和后,再生液以与废水相反的流向进入除氟器),氟
离子质量浓度可从 50 ~ 200

 

mg / L 降至 5
 

mg / L 以

下。 化学沉淀-混凝沉淀-吸附工艺可用于处理成

分较为复杂的工业废水,且处理效果稳定,对吸附剂

友好。 但化学沉淀、混凝沉淀受 pH 影响较大,在实

际处理时应根据废水的性质合理选择药剂和投加

量,以降低处理成本。

图 3　 化学沉淀-混凝沉淀-吸附工艺流程图[2]

Fig. 3　 Flow
 

Chart
 

of
 

Chemical
 

Sedimentation-Coagulation
 

Sedimentation-Adsorption
 

Process[2]

2. 4　 超磁分离-吸附工艺
　 　 超磁分离技术是在水体中投加混凝剂的同时投

加磁种,通过磁混凝反应使水体中不带磁性的污染

物形成磁性絮团,使用超磁分离机强化固液分离达

到除氟的目的。 相比于传统混凝沉淀法,其处理过

程快速高效,且后续的污泥处理得以简化,再通过吸

附可大大提升氟离子的去除率。 何嵩德等[42] 使用

超磁分离-吸附法处理高浓度含氟废水,氟离子质

量浓度可从 816
 

mg / L 降至 1
 

mg / L 以下,其工艺流

程如图 4 所示。 沉淀剂选择 CaCl2,混凝剂为 PAC,
助凝剂为 PAM,吸附剂为碳基磷灰石,在碱性条件

下进行超磁分离仅投加足量 CaCl2(2
 

g / L)除氟率便

可达 95%以上,节约了 PAC 的投加成本。

图 4　 超磁分离-吸附工艺流程图[42]

Fig. 4　 Flow
 

Chart
 

of
 

Ultra-Magnetic
 

Separation-
Adsorption

 

Process[42]
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3　 总结与展望
　 　 在除氟过程中,根据工业类型和水质的不同,合
理选择除氟工艺和药剂可起到事半功倍的效果。 吸

附法处理效果的优劣由吸附剂自身的性能决定,众
多研究也是围绕吸附剂进行展开。 首先,吸附剂的

实用性问题关系到除氟工艺的效能和成本,目前,吸
附法的应用多为吸附剂填充反应器的形式进行动态

除氟,而许多研究在此方面存在欠缺,且吸附剂在处

理不同类型的含氟废水时其性能存在差异。 因此,
需要加强对实际工业废水的除氟应用研究、扩大可

处理工业废水的范围,吸附剂的制备成本也应控制

在合理区间。 再者,吸附饱和后吸附剂的更换会降

低运行效率、增加运行成本,且部分吸附剂再生困

难,不利于循环使用,因此,增加再生及后续处置的

研究、提升吸附剂的使用寿命和再生能力是目前吸

附除氟的迫切需求。 对于可再生的吸附剂,再生药

剂(酸、碱、盐溶液)的使用成本控制和再生废液的

合理处置是实现吸附剂循环、经济实用的保障;对于

已经不能再生的吸附剂,其无害化处理可有效避免

二次污染。 同时,加强对吸附的机理研究,克服干扰

因素,有助于新型吸附剂的开发,也可以更好应用于

实际工艺处理,扩充吸附剂的适宜工况。 此外,探寻

新的材料和制备改性工艺,开发高性价比、绿色安全

可再生的新型吸附剂依然是研究的重要方向。
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