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摘　要：氟性质活泼、分布广泛，虽是人体的微量元素，但高氟含量物质的接触通常对动植物

和人体有害，容易引发氟斑牙、氟骨症、神经系统病变、破坏生态系统平衡等问题。本文探讨

了典型工业领域氟排放的来源、环境影响和含氟废水除氟治理技术与处理方法，分析了含氟

废水处理特点及面临挑战，有利于推动生态环境建设、保护人体健康。介绍了氟污染特点和

生态影响，归纳了磷化工，氢氟酸生产、钢铁冶炼、铝电解等传统行业中含氟废水来源、产出

特征与环境影响；探讨了光伏、锂电池、石墨提纯、半导体产业等典型新型产业在精密加工或

高端制造过程中，含氟废水的产生环节与含氟产物特征。为此，分类梳理化学沉淀法、混凝

沉淀法、吸附法、流化床结晶法、离子交换与膜分离法等五类常见含氟废水处理技术的发展

现状，对比分析其除氟效果和应用特征，指出化学沉淀法可针对高浓度含氟废水，工业应用

广泛，但产生的污泥量较大，容易造成二次污染，需要添加混凝剂，与混凝沉淀相结合，才能

获得满意的效果；而吸附法处理低浓度废水应用广泛且高效，需注意吸附剂的品种选择和共

存离子的影响；流化床结晶法、膜分离法等新技术能更方便、更高效地处理含氟废水，但存在

价格昂贵，待处理废水浓度低等。目前仍面临除氟过程的适应性与安全性、除氟试剂的广泛

性与高效性、再生性与经济性的挑战。根据含氟废水的特性，筛选合适的处理方法，辅以合

适的除氟试剂，将提升氟化物治理技术水平，促进生态环境的建设。
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Abstract：Fluorine  is  a  highly  reactive  and  widely  distributed  element.  Although  fluorine  is  a  trace
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element necessary for the human body, exposure to substances with high fluorine content can be harmful
to  both  flora,  fauna,  and  human  health,  leading  to  issues  such  as  dental  fluorosis,  skeletal  fluorosis,
neurologic  disorder,  and  disruption  of  ecosystem  balance.  The  sources  of  fluorine  emissions  in  key
industrial  sectors,  their  environmental  impacts,  as  well  as  the  technologies  and  methods  for  fluoride
removal  in  fluoride-containing  wastewater  are  explored  successively  in  this  paper.  An  analysis  of  the
characteristics  and  challenges  in  treating  fluoride-containing  wastewater  is  provided  insight  into
advancing  ecological  environmental  protection  and  safeguarding  human  health.  The  characteristics  of
fluorine  pollution  and its  ecological  impacts,  summarizing  the  sources,  production  characteristics,  and
environmental  effects  of  fluoride-containing  wastewater  are  briefly  introduced in  traditional  industries
such as phosphate fertilizer production, hydrofluoric acid manufacturing, steel smelting, and aluminum
electrolysis.  The  generation  processes  and  characteristics  of  fluoride-containing  products  are  also
discussed  in  new  industries,  such  as  photovoltaics,  lithium  batteries,  graphite  purification,  and
semiconductors  during  precision  processing  or  advanced  manufacturing.  To  address  these  issues,  five
common  fluoride  removal  technologies:  chemical  precipitation,  coagulation  precipitation,  adsorption,
fluidized  bed  crystallization  and  ion  exchange/membrane  separation  are  reviewed  in  terms  of  their
development status, fluoride removal efficiency, and application characteristics. Chemical precipitation
is widely used in industrial applications for high-concentration fluoride wastewater, but a large amount
of  sludge  is  generated,  which  can  cause  secondary  pollution.  It  requires  coagulants  and  is  often
combined  with  coagulation  precipitation  to  achieve  satisfactory  results.  Adsorption  is  highly  effective
and  widely  applied  for  treating  low-concentration  wastewater,  but  attention  must  be  given  to  the
selection  of  adsorbents  and  the  impact  of  coexisting  ions.  New  technologies  such  as  fluidized  bed
crystallization  and membrane  separation  can  be  offered  more  efficient  fluoride  removal  but  are  costly
and often more suited for low-concentration wastewater. Challenges will be remained in the adaptability
and  safety  of  fluoride  removal  processes,  the  broad  applicability  and  efficiency  of  fluoride  removal
reagents, and the regeneration and economic viability of these methods. Selecting appropriate treatment
methods  and  reagents  based  on  the  characteristics  of  fluoride-containing  wastewater  will  enhance
fluoride control technologies and promote environmental sustainability.
Keywords：fluoride-containing  wastewater； environmental  source； fluoride  removal  technology；
coagulation precipitation；adsorbent

 

氟元素性质活泼，具有强电负性和高化学反应

性。矿物资源中氟化物产出广泛和氢氟酸应用的广

普性，导致典型传统行业和多个新型产业的精密或

高端制造中均有含氟废水的排出。虽然氟是人体必

需的微量元素，参与新陈代谢，但过量氟暴露和接触

会带来健康问题 [1]。目前，自然活动和人为活动造成

的氟化物污染，成为全球人类健康的最大威胁，而地

质因素和人为因素是造成地下水被氟化物污染的主

要原因 [2]。为了更好地保护人民生活环境，促进绿水

青山建设，提高生活质量，本文探讨了氟污染特点和

生态影响，简述了传统行业中含氟废水来源与影响，

介绍了典型新型工业中含氟废水产生特征，综合归

纳了含氟废水处理技术现状，分析了含氟废水处理

特点及面临挑战，展望了含氟废水治理技术的发展

趋势，以期提高含氟废水的治理水平，推动生态环境

建设，促进相关产业的可持续发展。 

1　氟污染特点与生态影响

氟（F）是一种广泛存在于岩石、矿物、水体和土

壤中的非金属元素，不同岩石类型中的平均丰度为

625 mg/kg[2]，主要以萤石 （CaF2）、冰晶石 （Na3AlF6）、

氟磷灰石 [Ca5（PO4）3F]等形式存在。氟有很强的电

负性和很高的化学反应性，几乎能与包括惰性气体

在内的所有元素反应。

氟也是人体必需的微量元素，适量摄取有助于

强化牙釉质、防止蛀牙并参与骨骼代谢。然而，过量

氟暴露和接触会带来诸多健康问题，目前全球超过

25个国家的 2亿多人遭受氟中毒的困扰 [2]。如氟斑

牙（龋齿）、氟骨症（骨骼氟病）、神经系统病变（引发

脑组织病理变化，导致记忆力下降、情绪变化、语言

困难、执行功能障碍等中枢神经系统问题）等疾病，

还可能导致软骨病、儿童智商下降、身体功能机制

改变及生殖问题 [2-4]；长期高剂量摄入还会增加骨折

风险并影响甲状腺功能 [5]。环境中的氟污染也对野

生动物和水生生物有显著不利影响，含氟环境中的

耕牛可能患上氟斑牙病，影响消化系统和关节；猪可

能出现贫血和腿部畸形。高氟含量的水会限制水生

生物的生长，进而导致生态系统失衡。

社会生产活动中，包括传统领域和新型领域中
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的多个行业都存在氟化物的产出，有的包含水、固、

气三相氟来源，其污染特征和环境影响各不相同，氟

污染来源及对生态系统与人类健康的影响关联情况

如图 1所示。
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图 1　氟污染来源及对生态系统与人类健康的影响关联

Fig. 1    Correlation of fluoride pollution sources and their impact on ecosystems & human health
 
 

2　传统行业含氟废水来源与影响

传统行业的含氟废物源于资源伴生、工业基础

原料生产的需要。自然界中的主要氟化物污染来自

含氟矿物，天然含氟矿石资源主要有三种 ：萤石

（CaF2），含氟 49%；冰晶石（Na3AlF6），含氟 45%；氟磷

灰石 [Ca5（PO4）3F]，含氟 3%～4%，虽然氟磷灰石含氟

量较低，但 90%以上氟资源伴生在磷矿中，在火山岩

和含镁矿物中多以氟磷灰石产出，含量为 2%～

4%[6]。了解氟化废物的产出来源，对有效实施严格的

废物管理和排放控制措施，减少环境污染风险和保

护生态系统至关重要。 

2.1　磷化工行业

随着湿法磷酸和磷肥生产规模扩大，副产氟硅

酸量增加，1 t湿磷酸或普钙（100%P2O5）约产生 0.06 t
氟硅酸 （100%H2SiF6），促进了含氟资源的利用 [7]。但

磷肥生产过程中存在大量的含氟废水、废气和废渣，

废水中含有高浓度酸、重金属、磷酸、氟和氟硅酸，

约 19%的氟在磷矿石加工过程中随“三废”进入环

境，增加环境污染和地下水污染的风险 [6,8]。

化肥制造产生的氟化物的浓度高达 1  000～
1 200 mg/L[9]，硫酸分解磷矿产生高浓度含氟废水和

高 COD废水，处理困难。例如湛江化工集团工业废

水来自磷铵厂、过磷酸钙厂、氟盐车间和硫酸厂，其

废水特征与性质见表 1；同时，还有含氟尾气洗涤水、

氟化物、盐酸和含硫酸的酸性废水 [10]。

根据测算，中国每年在磷矿开采、加工及磷肥使

用中释放超过 100万 t氟，这与氟化工行业所消耗的

氟总量相当 [11]。因此，回收利用磷肥副产氟硅酸生产

无水氟化氢，不仅有利于治理氟污染，保护萤石资源，

也有效利用了氟资源。

 

表 1    湛化集团主要工业废水的特征与性质

Table 1    Characteristics and properties of main industrial
wastewater in Zhanhua Group

废水来源
ρ（氟化物） /

（mg/L）

ρ（COD） /

（mg/L）
pH值

排放量 /

（ t/d）

磷铵厂 1 800～4 000 120～250 1～2 450～1 000

过磷酸钙厂 200～1 100 15～200 3～4 450～1 000

氟盐车间 5 000～15 000 500～10 000 0～1 约 450

硫酸厂 10～20 220～700 1～2 500～1 000
  

2.2　氢氟酸生产

萤石（CaF2）是生产氢氟酸（HF）的主要原料，全

球超过一半的萤石用于制造 HF[12]。氢氟酸能溶解玻

璃、二氧化硅、金属和大多数有机材料（包括人体组

织），广泛应用于玻璃蚀刻、金属清洗、高辛烷值汽

油制造、不锈钢酸洗、铝和铀生产及除锈等，炼油厂

和其他工业也使用氢氟酸作为催化剂和原料 [13]。

氢氟酸生产过程中产生的废水含高浓度氟化物，

若不处理直接排放，将严重污染环境。例如，某化工

厂每年生产 6 000 t氢氟酸，同时排放 6万 t高氟废水，

含氟浓度超过 1 000 mg/L[14]。

赵秉华等 [15] 评价多家以萤石粉和硫酸为原

料， 无 水 氢 氟 酸 生 产 企 业 的 环 境 影 响 ， 以 年 产

15 000 t无水氢氟酸企业的废气、固体废物和废水的

排放量计，企业每天生产含氟废水 6 t及生活污水 5 t，
废水中氟浓度在 1 300～1 400 mg/L之间。

尽管氢氟酸具有危险性，但因其在某些工业过

程中不可替代，其使用量迅速增长。纵使安全条件

有所改善，但氢氟酸事故仍可能发生，需要采取最有

效的处理措施 [16]。 

2.3　钢铁冶炼

钢铁冶金过程中，需要使用萤石、氟化钠或冰晶
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石作为潜在的溶剂和稀释剂，降低炉渣的熔点，通过

改变结晶度来调节黏度、改善炉渣和金属相。含氟

废水来源有两个：一是铁矿石开采、选矿、烧结和冶

炼过程产生的废气、废水和炉渣中含有含氟铁精矿，

带入氟元素而产生含氟废水；二是在转炉渣相工艺

需使用氟化物作为溶剂，导致废水中含氟。高温下

的气化过程主要有式（1）～式（3）反应。

2CaF2 +SiO2 = SiF4 +2CaO （1）

H2O+CaF2 = 2HF+CaO （2）

2H2O+SiF4 = 4HF+SiO2 （3）

高温过程导致氟化钾（KF）和氟化钠（NaF）等氟化

物的蒸发，尤其在钢铁冶炼产生电渣过程中，据悉钢

铁冶炼电渣锭产量 5万 t/a，氟化物排放约 118.47 t/a[17]。 

2.4　铝电解

在铝冶炼中，氟化物（F−）用于降低电解过程的

熔点，每生产 1 t铝需用 20～30 kg冰晶石（Na3AlF6）、

氟化铝（AlF3），其中，18 kg通过烟气排放，10%通过

机械损失，其余被槽衬吸收 [17]。同时，氟化钠（NaF）、
氟化钙（CaF2）、氟化镁（MgF2）和氟化锂（LiF）也用于

铝电解槽，电解槽生产过程的烟气主要含有固体和

气态氟化物；固体氟化物来源于电解液的挥发和原

料的排放，气态氟化物则由氢氟酸（HF）或四氟化硅

（SiF4）产生 [18]。氟化物在铝电解过程中产生的主要有

式（4）～式（8）反应，这些反应及其产物对环境和水

源的污染极为严重。

4Na3AlF6 +3SiO2 = 2Al2O3 +12NaF+3SiF4 （4）

4AlF3 +3SiO2 = 2Al2O3 +3SiF4 （5）

2Na3AlF6 +3H2O = Al2O3 +6NaF+6HF （6）

2AlF3 +3H2O = Al2O3 +6HF （7）

2NaF+H2O = Na2O+2HF （8）

磷化工、HF生产、钢铁冶炼、铝电解等典型行

业过程中产出含氟废物状况与治理特征见表 2。
 
 

表 2    传统典型工业生产过程中产出含氟废物状况与治理特征

Table 2    Status and treatment characteristics of fluoride-containing waste generated in traditional
typical industrial production processes

行业 氟的来源 排放方式 废水成分 环境影响 解决方案

磷化工 磷矿石 废水、废气、废渣
氟、磷酸、氟硅酸、

其他高浓度的酸、重金属
环境污染 改进工艺，回收利用

HF生产 萤石 废水 硫酸、氢氟酸 严重污染水体 废水处理

钢铁冶炼 炼钢助剂 废水 氟化物、氢氟酸 生态系统影响 有效废水处理

铝电解
降低熔点的添加剂、

电解槽
烟气、废水

氢氟酸、四氟化硅、SO2、CO2、

多氟化物
高浓度氟化物污染 严格的废气废水处理

 
 

2.5　其他行业

其他行业的氟化物产出量虽少，但污染风险也

相对较高。例如，铀分离过程排放大量含氟废水，难

以通过典型工业离子交换方法处理 [19]。在陶瓷产业

中，助色剂如氟化钙（CaF2）、氟化铝（AlF3）用于提升

陶瓷色彩效果；在农药产业中，添加含氟有机物以增

强农药产品化合物的生物活性，它们均存在含氟

废水 [17,20]。此外，焦炭与玻璃生产中也有含氟废水的

产出。 

3　新型产业含氟废水产出与特征

太阳能光伏材料、新能源、微电子等新型产业

的精密或高端制造，形成以光伏产业、锂离子电池、

石墨提纯、半导体产业等典型行业废水中的氟化物

浓度通常超出排放限值 [21-22]。目前，人为活动造成的

氟化物污染已成为全球人类健康的最大威胁。 

3.1　光伏产业

光伏产业中，电池硅片制造使用大量氢氟酸（HF）

进行酸洗与蚀刻，产生高浓度氟化物废水，废水中氟

离子（F−）浓度高达 10  000 mg/L，总氮浓度为 200～
600 mg/L[23]，处理难度大。

我国光伏企业在多晶硅、电池及组件生产方面

领先全球，但制造过程产生大量难处理的含氟废水，

对环境构成严重威胁，受到企业和政府的高度关注。

在多晶硅制造中，晶体硅片浸入氢氟酸以去除磷硅

玻璃，产生高氟废水和高浓度氯离子（Cl−），易腐蚀设

备，降低安全性和经济效益 [24]。电池片制造过程中，

制绒和刻蚀工序使用大量氢氟酸，废水含氟浓度可

达 20 000 mg/L[25]。典型的单晶硅电池板生产工艺如

图 2所示 [17,26]，生产过程中主要为式（9）反应。

PCl5 +5HF+LiF = LiPF6 +5HCl （9）

光伏废水总体特点是：①含氟量高，氟离子浓度

达 400～ 1  000 mg/L，部分高氟废水达 50  000 mg/L；
②产生量大，每生产 1 MW太阳能电池片消耗原水
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700～800 t；③污染物复杂，可生化性差，有机物浓度

达 3 000 mg/L，悬浮物达 1 000 mg/L；④酸碱性强，腐

蚀设备严重 [24]。 

3.2　锂离子电池

锂离子电池（LIBs）作为智能手机、笔记本电脑

和新能源汽车的主要能源，尽管具有供电稳定和重

量轻的优势，但其生产过程中产生的废水、废气、固

体废弃物，甚至噪声会造成环境污染。

锂电池生产废水中的氟离子（F−）浓度通常在数

百至数千 mg/L，尤其是在电解液制造和电极材料处

理工序中使用含氟化合物。例如，某些生产工序中

废水的氟离子浓度可达几百至 1 000 mg/L，高浓度情

况下可达几千 mg/L。相比于光伏产业中氟离子浓度

高达 10 000 mg/L的酸性废液，锂电池废水中既含一

定的氟离子，也有部分高浓度的重金属元素，此外，

排放的氟化氢（HF）气体易溶于水形成氢氟酸，可对

水体和人体健康造成威胁 [27]。 

3.3　石墨提纯

石墨作为重要工业原料，广泛应用于冶金、机械、

电器电子、航空航天等领域，是高新技术发展的战略

物资 [28]。石墨提纯是发挥其应用性能的关键，罗立群

等 [29] 总结了五种石墨提纯工艺，虽然氢氟酸（HF）提
纯效果好，成本低，但因其有剧毒，存在环境污染风险。

提纯后水洗、脱水工序产生的废水含有石墨、

盐分和未完全反应的酸，主要污染因子有酸性 pH、

悬浮固体（SS）、溶解性总固体和氟化物 [30]。球形石

墨提纯每加工 1 t石墨需用 200～ 250 kg HF、 600 kg
HCl和 200 kg HNO3。采用乙炔废渣与工业片碱二段

处理后，用 20%氢氧化钠调节 pH值至 6～7，处理后

含氟废水中氟离子浓度由 36 308 mg/L降至 9.12 mg/L，
符合《污水综合排放标准》要求 [31]。 

3.4　半导体产业

随着电子产品需求的增长，半导体产业在过去

十年中显著增长。2021年美国、日本和中国台湾半

导体行业总收入分别为 1 215亿美元、437亿美元和

1 458亿美元，然而半导体制造过程中产生的废水对

环境构成严重威胁，尤其含氟废水 [32-33]。半导体器件

制造产生的废水类型多，包括含氟废水、无机工艺废

水、有机工艺废水、电镀废水和化学机械抛光废水。

蚀刻操作产生的废水氟（F）和磷（P）浓度高，pH值较

低（酸性），氟浓度通常在几百到几千 ppm[34]。

不同行业产生的含氟废水水质特点各异，氟离

子（F−）浓度差异显著，废水中氟污染特征见表 3。由

表 3可知，工业生产中产生的含氟废水，其浓度通常在

250～1 500 mg/L之间，甚至可达 10 000 mg/L[35]。尤其

是仅有色金属冶炼行业每年会产生超过 1 000万 t含
高浓度氟和重金属的强酸性废水 [36]。 

4　含氟废水处理方法筛选

针对含氟废水来源、氟离子浓度和废水特征的

差异，已有多种除氟处理技术且分类各异。常见的

含氟废水处理主要有化学沉淀、絮凝沉淀、吸附法、

离子交换与膜分离等技术。 

4.1　化学沉淀法

化学沉淀法指在高氟废水中加入碱性沉淀

剂，通常是氯化钙 （CaCl2）、石灰 （CaO）、氢氧化钙

[Ca（OH）2]，使 Ca2+与 F−反应生成氟化钙沉淀，从而降

低废水中氟含量。

电石渣作为工业副产物，通过与废水反应，可有

 

硅片检测 制绒 酸洗、水洗

非甲烷总烃
（NMHC）

废气：HCl、HF

磷扩散

废气：HCl、
磷化物、Cl2

刻蚀

HF、NOx

废气硅片
废水：COD

（异丙醇 IPA）
废水：F−

①10 000± mg/L

废水：TP、F−

②450~650 mg/L

废水：TN、F−

③10 000~20 000 mg/L

NOx、NH3、SiH4、SiO2

丝网印刷 烧结

废气：NMHC

分选、质检

废水：TN、F−

④<450 mg/L
固废：银屑、铝屑 固废：废弃电池片

减反射膜镀膜 PECVD

图 2　单晶硅电池板生产工艺流程

Fig. 2    Production process flow of monocrystalline silicon panel
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效降低氟离子浓度，实现资源化利用。邓新云等 [37]

研究表明，使用电石渣处理高浓度含氟酸性废水，

80%的废水可回收再利用，剩余 20%的废水可达标

排放。传统使用石灰处理含氟废水时，生成的 CaF2

颗粒较小，容易附着在沉淀剂表面，限制其与废水中

氟离子的充分接触和反应。此外，废水中若含有硫

酸根（ ）、硅酸根（ ）等阴离子，会生成硫酸钙

（CaSO4）、氟硅酸钙（CaSiF6）等附加沉淀物，阻碍有

效沉淀的形成，降低处理效率。化学沉淀法去除氟

化物会产生含水率高的污泥，需使用聚合氯化铝

（PAC）和聚电解质才能更好地实现沉淀物和废水的

分离 [35]。 

4.2　混凝沉淀法

混凝沉淀法为使用混凝剂捕捉氟化物，形成沉

淀以加速沉降。常用混凝剂包括铝盐、铁盐和聚丙

烯酰胺（PAM）。铝盐如氯化铝（AlCl3）和聚合氯化铝

（PACl）能与氟化物反应生成氟化铝络合物（Al-F络

合物）。研究表明，弱酸性条件下有利于络合物形成，

当 pH值增至 7.0时，络合物会完全解离为游离氟化

物。低 pH值和高氟化物浓度有利于氟化铝络合物

的形成，但不利于氟化物的去除 [38]。

SO2−
4

相比于铝盐等无机型絮凝剂，PAM作为有机类

混凝剂，用量少且不会引入 、Cl⁻、Al3+、Fe3+等杂

质离子 [39]。将混凝沉淀法与化学沉淀法相结合，可有

效解决氟化钙不易沉淀的问题。如使用 CaCl2 配合

PACl和 PAM的复合药剂体系，能显著提升含氟重金

属废水的处理效果。当 n（Ca）∶n（F）=5∶1（即 CaCl2
投加量为 4 782 mg/L），PACl为 500 mg/L，pH值为 9.5，
PAM为 2 mg/L时，出水 F−浓度可降至 8 mg/L[40]。因

此，选择适宜的处理工艺和药剂体系，能够显著提升

氟化物的去除效率，减轻环境污染。 

4.3　吸附法

对含氟废水除氟的处理技术中，吸附法得到了

广泛的探索和研究，特别是使用矿物基和 /或表面改

性的吸附剂时，取得了令人满意的结果 [41]。吸附法是

通过多孔性物质如活性氧化铝（Activated  Alumina，
AA）、吸附分子筛、活性炭 （Activated  Carbon，AC）、
活性氧化镁和沸石去除氟化物 [42]，吸附除氟过程的工

艺机理如图 3所示 [43]。带正电荷的吸附剂通过表面

羟基为氟离子提供交换位点，氟离子则通过四种机

制：配体交换（氟离子与羟基交换）、离子交换（氟离

子替换吸附剂中的阴离子）、静电相互作用（氟离子

与带正电的吸附剂结合）和路易斯酸碱相互作用（氟

离子与金属离子弱结合），共同促进了氟化物的高效

去除。影响含氟废水处理工艺条件的主要影响因素

有：废水 pH值、初始氟化物浓度、处理温度、接触时

间、吸附剂表面电荷特征等，含氟废水典型吸附剂类

型及特征与效果见表 4，特别是针对低浓度含氟废水

的处理，具有良好的除氟效果和广泛应用，并可通过

优化吸附材料，进一步提升除氟效果，为含氟废水的

处理提供有效途径。

目前，活性氧化铝除氟是一种成熟技术，受价格

因素和离子共存的特征影响推广。作为生物吸附剂

的壳聚糖，具有低成本特点，其结晶结构限制了吸附

能力，但改性后去除氟化物的效果优异 [41]。碳基吸附

剂对氟化物的潜力较低，但通过改性碳基吸附剂的

表面性能可以增强除氟能力 [43,63]。

林皓等 [64] 利用羟基磷灰石（Hydroxyapatite，HAP）
和活性炭制备了 HAP/AC复合吸附剂，在 HAP/AC质

量比 4∶1、聚乙烯醇（Polyvinyl Alcohol，PVA）的条件

下，当浓度 3 wt%、焙烧 3.5 h、焙烧温度为 400 ℃ 时，

其除氟效率可达 70.69%。壳聚糖在 pH＜5时无法发

挥吸附能力，将钇 -二氧化锆（3Y-ZrO2）与壳聚糖复

合 [65]，制备出对氟离子有显著吸附能力的复合材料，

最优条件时对氟离子的最大吸附量高达 23.3 mg/g。
不同吸附剂的吸附能力不同，多价金属氧化物和氢

 

表 3    各行业废水中氟污染特征

Table 3    Fluoride pollution characteristics in wastewater from various industries
领域 行业 ρ（F−） /（mg/L） 废水产量 /（ t/a） 含氟废水中主要污染物

传统工业领域

磷化工 1 000～1 200 500×104 氟、磷酸、氟硅酸、其他高浓度的酸、重金属

氢氟酸生产 ＞1 000 6×104 硫酸、氢氟酸

钢铁冶炼 ＜600 ＞4×104 氟化物、氢氟酸

铝电解 ＜1 000 1.5×104
氟化钠、氟化钙、氟化镁和氟化锂、

四氟化硅、氢氟酸

新型产业领域

光伏行业 ＞10 000 100×104～1 000×104 含氮废液、有机物

锂电池 100～1 000或＞1 000 13×104 高浓度重金属、氢氟酸

石墨提纯 ＞1 0000 17×104 石墨、盐分和未完全反应的酸

半导体行业 数百～数千 130×104
含氟、无机工艺、有机工艺、

电镀和化学机械抛光废水
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图 3　吸附剂在水溶液中去除氟化物机理

Fig. 3    Mechanism of sorbent removal of fluoride in aqueous solution

 

表 4    含氟废水典型吸附剂类型、特征与效果

Table 4    Typical types, characteristics, and effects of adsorbents for fluorine-containing wastewater
吸附剂

类型
种类特征

初始氟化物

浓度 /（mg/L）
温度 /℃

最大

除氟率 /%

最大吸附量 /

（mg/g）
pH值 吸附机质与机理 参考文献

活性

氧化铝

未改性 10～50 69.5 2.41 7 表面氢氧化铝 [44]

镧改性 10～50 25 90.4 0.35 5.7～8.0
通过配体交换机制，氟与 La（ III）离子发生交

换，表面吸附氟化物
[45]

锆改性 10～50 25 92.6 40.68 4.0～7.0
静电吸附和配体交换，以 Zr（ IV）离子增强吸

附表面电荷，加强对氟的吸附
[46]

氧化锰改性 10～50 25 95.0 101.01 4.0～6.0
通过氧化锰表面的化学吸附和沉淀作用，氟

与MnO2 形成化学键结合
[47]

铜改性 10～50 25 45.0 7.77 4.0～9.0
CuO增强表面电荷密度，通过静电吸附和表

面络合作用吸附氟离子
[48]

镁改性 10～50 25 ＞95.0 10.12 5.0～7.5
通过MgO的表面吸附氟化物，主要机制为静

电吸引和物理吸附
[49]

铁基与

氢氧化物

磺钾铁钒 25 94 50.2～55.3 3.7 表面吸附与内核交换，沉淀和再生性能好 [41]

颗粒状铁氢

氧化物
1～100 25 85～100 7.0 4.0～8.0 氟与 FeOH表面基团的交换反应 [50]

针铁矿 10～150 90.2 59.0 6.0～8.0 异相表面吸附，适用于天然水系统 [51]

合成菱铁矿 20 25 75 1.775 7.0 吸附+铁氧化物共沉淀，适用于含氟废水 [52]

羟基磷灰石 89 4.54 6.0
离子交换和吸附机制，颗粒尺寸小吸附效果

更好
[53]

碳基

吸附剂

骨炭 21.26 25 70.64 0.75 7.0 再生温度 500 ℃，颗粒尺寸 0.5～1.0 mm [41]

石墨 2～10 30～50 3.13 3.0～11.0
吸附性能受 pH值影响较小，

竞争阴离子影响小
[54]

废碳浆 15.0 25 92 4.861 11.6 表面吸附、物理吸附和化学吸附 [55]

褐煤 90.0 77～85 6.90～7.44 6.0～12.0 静电吸引、物理吸附和离子交换 [56]

钙基

吸附剂

活性石灰 50 25±2 80.6 16.67 7.0 化学吸附和沉淀 [57]

方解石 3～2 100 25～55 30～89 1.1～2.7 7.0 表面吸附和沉淀 [58]

铝改性石灰 50 宽范围 84 84.03 2.0～7.0 化学吸附和沉淀 [59]

生物

吸附剂

壳聚糖 5 25 75～80 1.0 6.0 离子交换与物理吸附 [60]

铈载壳聚糖 5～100 10～40 78 153.0 3.0
铈离子与氟离子发生交换，氟化物通过静电

吸引与表面结合
[61]

铝浸渍

壳聚糖
25 84 1.73 6.5

化学沉淀作用，形成 Al-F化合物，pH值影响

吸附能力
[62]
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氧化物及层状双氢氧化物通常具有高氟吸附能力；

而沸石、碳材料通过掺入有机官能团或多价金属阳

离子修饰表面后可提高吸附能力 [66]。 

4.4　流化床结晶法

流化床结晶技术是在流化床装置底部填充固体

颗粒作为晶核，废水从底部缓慢注入，产生上升流使

晶种颗粒流态化。添加合适的沉淀剂后，废水中的

氟离子（F−）在晶种表面吸附并沉积，晶种尺寸增大并

沉降至流化床底部，此循环过程达到高效去除 F−的

目标 [67]。流化床反应器如图 4所示 [68]。

 
 

1-废水容器；2-沉淀容器；3-混合区；4-反应区；5-澄清区；
6~8-磁力泵；9~11-流量计；12-pH 计；a~b-阀门。

12
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图 4　流化床反应器

Fig. 4    Fluidized bed reactor
 

郑利祥等 [69] 通过氟化钙诱导结晶流化床实验，

氟浓度从 500～ 1 500 mg/L下降至 12.5～ 15.0 mg/L。
JIANG等 [70] 采用反应分离一体化反应器，处理后废

水氟化物浓度＜10 mg/L，冰晶石纯度大于 89%，氟化

钙纯度＞71%，均能达到国家标准作为原料重复使用。

流化床结晶法是改良后的化学沉淀法，它集沉

淀、固液分离、泥渣处理为一体，能减少污泥的形成，

回收氟化钙用于生产氢氟酸，减少固体废物的产生，

具有发展前景。 

4.5　离子交换与膜分离法

膜分离技术通过选择性渗透的高分子膜材料分

离不同粒径的离子，常见技术包括超滤（Ultrafiltration，
UF）、纳滤 （Nanofiltration，NF）、微滤 （Microfiltration，
MF）、电渗析 （Electrodialysis， ED）、反渗透 （Reverse
Osmosis，RO）等 [71]。超滤通过相对较低的跨膜压力驱

动力，拦截大分子物质和胶体颗粒，实现溶液的净化

与分级；反渗透则通过压差驱动逆向渗透分离溶剂。

纳滤介于两者之间，其孔隙比反渗透膜稍大 [72]。汪

清等 [73] 比较了纳滤膜（NF）和低压反渗透膜（RO）在

处理含氟废水中的效果，发现 RO膜的最佳回收率

为 15%，并且对氟离子（F−）的去除效果优于 NF膜。

但 NF膜易受氟离子污染，导致其选择透过性降低。

电渗析（ED）以离子交换膜为基本原理，其独特

优势在于无需附加化学试剂，仅通过施加外部直流

电场产生的驱动力，促使水溶液中正负离子各自穿

越相应的离子交换膜，从而有效去除氟离子和减少

废水中总盐分 [74]。ARAHMAN等 [75] 使用间歇式电渗

析工艺从氟化钠溶液中去除氟离子的过程如图 5所

示，发现氟离子的渗透速率随电流密度增加而增加。

氯离子（Cl−）影响氟离子的渗透率，需要更高电压去

除氟离子。ED能处理高盐废水，在低浓度饮用水中

也有高效除氟效果，但高浓度时除氟效率降低 [74]。

 
 

− +

阳离子交换膜 阴离子交换膜

浓缩液
稀释液

电解质溶液

图 5　电渗析法除氟过程

Fig. 5    Fluoride removal process by electrodialysis
  

5　含氟废水治理特点及面临挑战 

5.1　含氟废水治理特点

综合含氟废水治理技术特征可以发现，化学沉

淀、混凝沉淀和吸附法均广泛用于含氟废水的除氟。

化学沉淀法针对高浓度含氟废水，工业应用广泛，但

产生的污泥量较大，容易造成二次污染，有时需要添

加混凝剂，采用混凝沉淀法才能更好地降氟，因而，

有 的 将 两 者 合 称 为 沉 淀 凝 聚 法（Precipitation  and
Coagulation）来联合除氟。而混凝沉淀时，若选用改

性氧化铝盐作混凝剂，需控制 pH呈碱性或接近中性，

避免酸性条件形成带正电的 AlF络合物（AlF2+，AlF2
+），

影响混凝除氟效率。

吸附法适合处理低浓度含氟废水，特别是饮用

水除氟处理，吸附过程被广泛使用，并可获得令人满

意的结果，在成本、设计和操作简单性方面是一种更

具吸引力的除氟方法。流化床结晶法、膜分离法等

新技术虽然能更方便、更高效地处理含氟废水，但存

在成本和维护费用高，待处理废水浓度低等不足。

归纳含氟废水治理方法的特点见表 5[76-79]。 

5.2　面临的技术挑战与趋势

尽管含氟废水采用传统的钙基沉淀混凝法可获

得萤石沉淀而能够有效去除氟化物，并采用改性活

性铝基、铁基吸附剂，甚至其他金属氧化物 /氢氧化
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物/羟基氧化物、混合金属氧化物、金属浸渍氧化物

作为除氟剂提高除氟效果。然而，这些方法有的存

在二次污染或产生有毒污泥，有的处理过程复杂，还

有的存在运营和维护成本高等问题 [41]，在处理含氟废

水时仍面临诸多技术与应用的挑战。

1）除氟过程的适应性与安全性。活性氧化铝是

一种强效的氟化物吸附剂，用它去除氟化物表现出

良好的性能，是一种成熟的处理技术。除价格相对

昂贵外，其性能不但受到 pH值的影响，也受水中复

合离子（如硅酸盐、硫酸盐、氯化物、碳酸氢盐和磷

酸盐）存在的影响 [80]。此外，铝是一种神经毒素，对人

体健康不利，因此，在使用铝基吸附剂对含氟废水除

氟时，仍存在风险、需要谨慎使用。

2）除氟试剂的广泛性与高效性。通常黏土类矿

物，具有来源广泛、较好的空隙率和吸附能力，也有

较多除氟探索与研究。但它在高氟化物浓度下，处

理效率低且再生困难，存在吸附剂的后续处理和连

续供应等问题，难以胜任 [2]。或许合成层状复合氢氧

化物（LDHs）、水滑石类化合物和纳米吸附剂在氟化

物去除方面具有发展潜力。稀土氧化物材料在批处

理条件表现出很高的氟化物去除效率，但这些材料

使用昂贵。挖掘不同材料之间的复合协同作用、形

态和结构控制，以及增强官能团的吸附力和吸附剂

的透水性，有望提高吸附剂去除氟化物的能力 [17,66]。

3）除氟试剂的再生性与经济性。研究吸附剂的

再生利用，提高吸附剂的容量和强度而不显著增加

成本，提高除氟过程的经济可行性。如采用不同化

学物质对已饱和吸附氟化物的废吸附剂进行再生，

恢复吸附剂的重复利用性能，供多次循环使用的适

用性。

4）除氟新技术的开发与协同性。探索高效、低

成本的处理方法一直是含氟废水治理除氟过程的

追求。如：采用耦合沉淀-超滤法可有效处理高氟废

水 [35]。在氟化钙的摩尔比 [Ca2+]/[F−]为 0.7的条件下，

加入 CaCl2 和聚丙烯酸（PAA）预絮凝改善了过滤效

果，絮凝垢饼的形成是主要的脱氟机理。电絮凝-浮
选法联合去除半导体废水中的氟化物，电渗析中外

加电流和膜类型的耦合除氟，电絮凝法处理光伏废

水的复合应用等协同技术，以及利用过程模拟预测

废水处理效果，从含氟废水中通过中和沉淀与碱浸

纯化过程回收氟化钙资源 [21]，均具有较好的应用开发

前景。 

6　结　论

1）传统工业领域中的含氟废水源于含氟资源和

含氟生产助剂，磷化工、氢氟酸（HF）生产、钢铁冶炼、

铝电解为主要氟污染来源，均存在含氟废水、废气和

废渣，废水中含氟浓度通常为 500～1 400 mg/L。新

兴行业中的含氟废水主要源于氢氟酸的使用，进行

酸洗、蚀刻、纯化等作业导致，新型产业中的光伏硅

片蚀刻、锂电池电极制造、石墨酸法提纯、半导体器

件生产中，均有不同浓度含氟废水的产出，废水中含

氟浓度通常达 10 000～50 000 mg/L，需有效处理才能

达标排放。

2）五类含氟废水治理技术均有较好的除氟效果

且各有特点。化学沉淀法技术成熟、效果优良，但产

出固废量多，且需注意沉淀剂的阻垢作用；混凝沉淀

法成本较低，需筛选和优化药剂配比与使用；吸附法

适于处理低浓度废水，且应用广泛、高效，但需注意

吸附剂的品种选择和共存离子的影响；流化床结晶

法实质是改良后的化学沉淀法，具有发展前景，但维

护成本高；膜分离法适用于低浓度、高效除氟，也存

在处理成本高的不足。

3）针对含氟废水的处理，尽管有多种治理方法

供筛选应用和有良好的处理成效，但这些方法仍存

在产生有毒污泥或二次污染，处理过程复杂、运营和

维护成本高的问题。面临除氟过程的适应性与安全

 

表 5    含氟废水主要治理方法及特点

Table 5    Main treatment methods and characteristics of fluorine-containing wastewater
处理

方法
除氟率 /% 优点 缺点

适用废水浓

度 /（mg/L）
应用

化学

沉淀法
91～99

能处理高氟浓度的废水，原料易得，成

本效益高，可减少其他污染物

产生泥量大，污泥含水率高，生成

氟化钙粒径太小导致沉降性能差
1 000～10 000

磷化工行业、氢氟酸生产、钢

铁冶炼、铝电解、石墨纯化

混凝

沉淀法
90～95

适用大规模处理的废水，工艺简单，易

操作，节省空间，投资少

产生污泥量大，影响氟离子

去除效率的因素较多
500～5 000 光伏产业、锂电池

吸附法 90 简单高效，经济实惠，原料易得
处理水量小，需要预处理，吸附剂

的吸附容量有限
100～1 000 锂电池、石墨提纯

流化床

结晶法
85～95

搅拌反应沉淀、固液分离、泥渣处理一

体化，占地面积小，反应快，去除率高
操作过程复杂 500～2 000 铝电解、半导体产业

膜分

离法
90～95

能耗低，分离效果好，操作简单，无二次

污染，分离产物易于回收

价格昂贵，会产生结垢问题，

膜的寿命较短
1 000～2 000 光伏产业、半导体产业
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性、除氟试剂的广泛性与高效性、再生性与经济性

等诸多技术与应用的挑战。总之，含氟废水的处理，

需要根据处理前后的氟离子浓度、二次固废和运行

成本综合考虑，选择适宜的治理氟污染技术和适宜

的处理助剂，促进生态环境的建设。
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