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在石油的加工过程中，需要使用催化裂化催化剂，随

着原油劣质化越来越严重，油品质量要求越来越高，对催化

剂的要求越来越高。超稳分子筛就是一种用来生产高性能催

化剂的活性组分，现已广泛应用于催化裂化催化剂中，对提

高油品的质量，改善产品分布有明显的作用。在超稳分子筛

的生产过程中引入了氟硅酸和磷酸，而绝大部分的氟硅酸和

磷酸要被排入污水中，使污水中的氟和磷超过国家的有关排

放标准氟≤ 10mg/L，磷≤ 0.5mg/L，因此治理很有必要。

近年来，现代工业的快速发展，特别是电子工业和含

氟矿物的开采加工以及催化剂生产排放的废水含大量氟化

物，导致每年的含氟废水排放量急剧增加。

氟是人体必需的微量元素之一，适量的氟有益于人体

健康，但是含量过低或过多都会危害健康，特别是过多会引

起氟中毒。人们日常饮用水含氟量一般控制在 0.4~0.6mg/L，

长期饮用氟离子浓度大于 1mg/L水对人体不利，严重的会

引起氟斑牙与氟骨症以及其他一些疾病，甚至会诱发肿瘤的

发生，严重威胁人类健康。氟的大量排放污染环境的同时威

胁着人类的健康，因此必须加强对含氟工业废水的处理 [1]。

当前，中国及其他国家高浓度含氟废水的处理方法有多种，

根据所用的除氟剂，大致可归纳为三类。

此法只能将氟浓度降至 10mg/L，达到国家排放标准。

用生成氟化钙沉淀除氟的极限为 CaF2的饱和溶解度，理论

上，18时氟化钙的溶解度为 16.3mg/L，折合成氟为 7.9mg/L。

这就是说，一般用中和沉降法处理含氟废水的极限值7.9mg/L。

如果操作正常，处理后的水含氟小于 10mg/L，可以达到国

家排放标准。

此法可使排水中氟含量降至 3mg/L以下。

先用石灰沉淀法使氟含量降到 10mg/L以下，然后调

pH值到 5.9~7时，加入铝盐（如硫酸铝）进行沉淀，使排

水中氟含量降至 3mg/L以下。

吸附法它是一种深度处理方法，有两种方式：一是先

-
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用石灰沉淀使氟含量降至 10mg/L，然后，使其通过活性矾

土接触床进行吸附，使氟进一步降到 1mg/L左右。活性矾

土吸附饱和后，用氢氧化钠溶液再生，再生剂用石灰处理后，

可循环使用。每再生 100个周期，矾土约损失 4%，再进行

补充。二是在石灰—铝盐沉淀的基础上（氟小于 3mg/L），

加入六偏磷酸钠或羟基磷灰石进行吸附沉淀，也能使氟含量

降至 1mg/L左右。此时，六偏磷酸钠与硫酸铝的剂量比为

1∶ 4。

对高含氟的废水处理，据有关资料记载，当氟浓度为

10000mg/L以下时，用氧化钙化学沉淀法处理。实际情况

表明，在 pH值小于 6的情况下，随溶液 pH升高，处理水

中残氟浓度迅速下降，直到 pH等于 6，此时，残氟浓度为

50mg/L。而后，随 pH值的升高，残氟浓度先逐步增大到一

个最大值，即 pH为 9时，溶液中残氟浓度为 100mg/L，再

升高 pH值时，残氟浓度又有所下降。可见，为了将高浓度

含氟废水一次中和沉淀达到国家排放标准是很困难的，需经

二级中和二级沉淀才能满足要求。即先将废水一级中和到

5~6，把沉淀物通过一级沉淀分离出去，再用石灰进行二次

中和，这样，残氟浓度继续呈下降趋势，然后通过二次沉降

将氟化钙进一步分离掉，最终达到 10mg/L的排放标准。

因氟化钙的沉淀影响因素很多，像沉降时间、沉淀槽

结构、PH值、温度、盐效应和同离子效应等。所以，对不

同的废水，虽然氟含量相近，在用同一种方法处理时，处理

效果均有差异。就普钙高含氟废水而言，从实际操作来看，

即使一次中和 pH控制在 7~8的情况下，生成的氟化钙沉淀

经沉降槽分离后，排水中的残氟浓度平均只有 20mg/L左右，

比预期的效果好很多。这是因为废水中含有盐酸，经石灰中

和后生成氯化钙，与氟化钙产生了同离子效应，从而大大降

低了氟化钙的溶解度，使处理水总残余的氟含量迅速下降。

这样，大大减轻了二级中和二级沉降的负担 [2,3]。

除氟除磷反应机理见表 1。

1 沉淀除 F- Ca2++2F-
2↓

2 沉淀除 PO4
3- 2++2PO4

3-
3（PO4）2↓

3 沉淀除 SiO3
2- Ca2+ 3

2-
3↓

4 沉淀 Al3+ Al3+ - （OH）3↓

5 助沉、混凝
CaF2 （OH）3 2·Al（OH）3↓

- 2+
4
3-

5（PO4）2F4↓

该方法优点：① F-，PO4
3-达标同时沉淀Al3+，SiO3

2-等；

②中和 H+，使 pH达标；③不需加入过量 Ca2+，减少了沉

淀剂的消耗量，降低处理成本；④减少了 CaSO4的沉淀，

减少污泥量。

论文以某催化剂生产公司的废水为实验对象，进行除

磷除氟处理，该含氟含磷废水的水质数据如表 2所示。

该废水成分复杂，其中含有大量的干扰成分，尤其是

硫酸根高，利用传统的除氟除磷试剂，会产生大量悬浮且极

易结垢的硫酸钙污泥，难以处理。我们对该污水进行系统研

究的前提下，通过污水 pH值的控制，药剂的加入顺序，排

除硫酸根离子的干扰，减少污泥的产生，并引入高效的助沉

剂，在保证废水处理达标的情况下，提高污泥分离效率。

的选择

控制加药量与加药种类不变，调整 pH在 2.0，3.0，4.0，

5.0，6.0条件下，测定氟离子、磷酸根及污泥含量，以便确

定最佳 pH操作条件。

沉淀剂钙源的选择

①酸性条件下，选用氯化钙、硫酸钙、碳酸钙等，试

验沉淀效果用量，以及成本核算，从而选用最优钙源沉淀剂。

②中和沉淀剂，选用氧化钙、氢氧化钙、碳酸钙作为

中和废水时的用量效果及进行成本核算。

助沉剂的单向选择及加量

选定 Al3+、SiO3
2-、PAM等助沉剂，试验加量大小对沉

淀效果的影响，同时核算加量成本。

污泥的处理研究

水中氟离子、磷酸根离子最终以氟化钙与磷酸钙沉淀

水量（m3/h） pH 悬浮物（mg/L） 氨氮（mg/L） SiO2（mg/L） Al2O3（mg/L） SO4
2-（mg/L） F-（mg/L） PO4

3-（mg/L）

10~15 3.0~5.0 400 1000~3000 100~500 2000~3500 5000~8000 10000~20000 10~50

方案一 先加无水 CaCl2沉淀，再用 Ca（OH）2中和 4.1gCaCl2+5.18gCa（OH）2

方案二 先加 Ca（OH）2中和，再加入无水 CaCl2 5.18gCa（OH）2+2.2gCaCl2

方案三 先加入 CaCO3中和 pH=5，再用 NaOH中和到中性，再加入无水 CaCl2 5.35gCaCO3+1.12gNaOH+0.5gCaCl2

方案四
先加入 CaCO3中和至 pH=5，再加入 Ca（OH）2，以及 NaOH中和溶液至中性，

最后加入无水 CaCl2

2.2gCaCO3+3.3gCa（OH）

2+0.3gNaOH

注：*废水取样为 200mL。
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污泥的形式除去，污泥经过压滤或离心脱水填埋。由于氟化

钙与磷酸钙是比较稳定，溶解度很小的物质，一般以固体形

式存在，不会对环境造成影响。这种方法是目前冶金。化工

行业常用的处理方法。

试验方案见表 3。

取一定量废水分别按四种试验方案进行多次试验，并

进行成本核算，结果见表 4及表 5。

试验方案 方案一 方案二 方案三 方案四

第一次

试验

氟含量

（mg/L）
9.1 8.4 6.4 7.5

磷含量

（mg/L）
0.4 0.3 0.5 0.5

污泥量（g） 46 44 41 40

污泥含水率

（%）
91 91 91 90

第二次

试验

氟含量

（mg/L）
8.9 8.2 6.7 7.7

磷含量

（mg/L）
0.3 0.4 0.5 0.4

污泥量（g） 46 44 42 40

污泥含水率

（%）
92 91 91 91

第三次

试验

氟含量

（mg/L）
9.3 8.6 7 7.6

磷含量

（mg/L）
0.3 0.4 0.5 0.4

污泥量（g） 46 43 42 40

污泥含水率

（%）
92 92 91 91

试剂类别 CaO CaCl2 CaCO3 NaOH 助凝剂
成本

（元 /t水）
试剂单价

（元 /kg）
0.35 0.9 0.1 2 12

试剂用

量（kg/

t水）

方案一 26.1 20.5 — — 0.18 30

方案二 26.1 11 — — 0.18 21

方案三 — 2.5 26.8 5.6 0.18 18

方案四 5.8 — 1.1 3 0.18 12

经过上述大量试验后，最终确定一种处理效果最好、

流程简单的处理工艺，并对药剂使用量，电耗等基本成本进

行核算。

首先，在酸性条件下，加入钙离子，可使氟离子大部

分沉淀，避免了硫酸钙的沉淀，然后加入氧化钙或氢氧化钙，

中和，同时加入助沉剂、絮凝剂，促使氟离子进入沉淀并达

标，磷酸根同时也被沉淀，而达到规定指标要求。经过室内

大量的小试，该方法完全可行，能使出水达标，同时避免了

硫酸钙大量沉淀析出，该法具有较强的经济性。

试验结果表明：先沉淀—后中和—再沉淀的处理工艺

路线适用于改高含磷含氟废水；以上四种方法处理后的废水

都可达标排放（F-≤ 10mg/L，PO4
3-≤ 0.5mg/L）。其中方案

四为最优方案，其试剂处理成本最低；加入助沉剂后，易于

沉降，缩短固液分离时间，污泥结构比较紧密，污泥量减少。

使用上述工艺会产生少量的污泥，为了避免二次污染，

必须对污泥妥善处理。该污泥的主要成分为CaF2，Ca3（PO4）2，

CaSiO3，它们都是很稳定的物质，不易降解、分解。这部分

沉渣可汇同综合车间的污泥经压滤后外运填埋。
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