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摘　要　本实验研究了石灰乳和铝酸钠处理废水中的氟离子和氯离子的效果。通过正交实验得出：影响除氟离子效
果因素的主次顺序为：ｐＨ值 ＞氟离子浓度 ＞反应时间；影响除氯离子效果因素的主次顺序为：氯离子浓度 ＞铝酸钠与氯离
子的质量浓度比 ＞反应时间。通过单因素实验得出：在 ｐＨ＝９、反应时间为５ｍｉｎ的条件下，废水中氟离子含量可由３７０３７
ｍｇ／Ｌ降低到 ２ｍｇ／Ｌ以下，去除率可达 ９９４５％；在铝酸钠与氯离子的质量浓度比为 １∶１０，反应时间为 ５ｍｉｎ的条件下，废
水中氯离子含量可由 ５０３４ｍｇ／Ｌ降低到 ２０１ｍｇ／Ｌ以下，去除率可达 ６０％。
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　　近二、三十年来，国内外对含氟水的处理进行了
大量的研究，对除氟工艺及相关基础理论的研究也

取得了一些进展。目前，含氟水的处理方法主要有

吸附法、电凝聚法、反渗透法、离子交换法、化学沉淀

法和混凝沉降法等
［１３］
。这些方法中，离子交换法

费用高，且对废水水质要求严格，电凝聚法及反渗透

法装置复杂，耗电量大，因而都极少采用。经常采用

的是化学沉淀法、混凝沉降法和吸附法，但也存在出

水水质不稳定、吸附容量小、所需试剂投加量大等缺

点
［４１１］
。本实验采用化学沉淀法：采用氢氧化钙与

废水中氢氟酸反应生成氟化钙沉淀物，使氟离子得

以从废水中去除。反应方程式如下：２Ｆ－ ＋ Ｃａ
（ＯＨ）２＝ＣａＦ２↓ ＋２ＯＨ－

氯离子是水中常见腐蚀

性离子，容易引起不锈钢的孔蚀，在含有不锈钢设备

的循环冷却水系统中，国家行业标准要求循环水中

的氯离子质量浓度小于 ３００ｍｇ／Ｌ。人体摄入氯过
多引起对机体的危害作用并不多见。仅见于严重失

水、持续摄入高氯化钠或过多氯化铵；临床上可见于

输尿管肠吻合术、肾功能衰竭、尿溶质负荷过多、尿
崩症以及肠对氯的吸收增强等，以上均可引起氯过

多而致高氯血症。此外，敏感个体尚可致血压升高。

目前国内外对含氯离子的废水处理方法主要有①泡
料、洗料：硝酸钾、硝酸钠、硫酸钠、无水亚硫酸钠、硼

酸等泡洗氯根都有较好的效果。②重结晶法：此法
普遍使用，一般都有良好效果。③Ａｇ盐沉淀法：Ａｇ
和 Ｃｌ－作用而生成难溶的 ＡｇＣｌ，如 ＮａＮＯ３、Ｌｉ２ＳＯ４、
ＫＦ等都曾应用此法提纯。但是，银盐价格昂贵，尽
量少用。④其他方法：溶剂萃取技术、复合絮凝剂絮
凝处理、膜处理技术

［１２２０］
。⑤国外利用铝酸钠和熟

石灰处理含氯离子废水，取得较好效果
［２１］
。

考虑到处理效果、对环境的友好程度和经济因
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素，本实验选用石灰乳和铝酸钠作为处理剂，处理含

氟和氯离子酸性废水。本实验研究石灰乳和铝酸钠

处理含氟离子和氯离子的酸性废水过程中的工艺参

数的影响。

１　材料与方法

１１　供试废水
供试废水取自某尾矿库中的废水。废水中的氟离

子和氯离子的含量分别为３７０３７ｍｇ／Ｌ和５０３４ｍｇ／Ｌ。
１２　实验试剂与实验仪器

本实验使用的试剂主要有：氧化钙ＣａＯ（天津市
北联惊喜化学品开发有限公司，ＡＲ级 ）、铝酸钠

（天津市光复精细化工研究所，ＡＲ级）。
本实验使用的仪器主要包括：７２１型分光光度

计；ＡＬ１０４电子天平；ＰＨＳ３Ｃ型 ｐＨ计；ＳＨＡＢ恒温
水浴摇床。

１３　实验设计
１３１　第１部分

设计正交表进行正交实验，通过正交实验确定

实验的较适条件。

（１）使用自来水配制梯度标准氟溶液，加入石
灰乳，参考大量论文资料，确定实验的多个因素和水

平，本实验选３因素５水平进行正交实验。分析、研
究实验结果确定实验的氟去除影响因素。

（２）使用自来水配制梯度标准氯离子溶液，加
入铝酸盐加氢氧化钙法参考大量论文资料，确定实

验的多个因素和水平，本实验选 ３因素 ５水平进行
正交实验。分析、研究实验结果确定实验的氯离子

去除影响因素。

１３２　第２部分
通过正交实验得出的较适实验工况，进行单因

素实验，从而得出实验的最佳影响因素，确定最佳实

验条件。

①使用尾矿库废水，按照第 １部分确定的最佳
实验条件加入石灰乳。

②使用尾矿库废水，按照第 １部分确定的最佳
实验条件加入铝酸盐加氢氧化钙法。

１４　测定内容
（１）氟离子的测定：采用氟试剂分光光度法。
（２）氯离子的测定：采用硝酸银沉淀法。

２　实验结果

２１　正交实验结果
２１１　石灰乳除氟正交实验

根据直观分析计算表可知，最佳水平组合为：氟

浓度为：１００ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值为１２，反应时间为５ｍｉｎ。

表 １　石灰乳除氟离子正交实验表

Ｔａｂｌｅ１　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔａｂｌｅｏｆｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｆｌｕｏｒｉｎｅｉｏｎｂｙａｄｄｉｎｇｌｉｍｅ

因素 氟浓度（ｍｇ／Ｌ） ｐＨ 反应时间（ｍｉｎ） 实验结果

１ １００ ８ ５ ９５２３
２ １００ ９ １０ ９９３５
３ １００ １０ １５ ９９４３
４ １００ １１ ２０ ９９７３
５ １００ １２ ３０ ９９８１
６ ２００ ８ １０ ９４３１
７ ２００ ９ １５ ９９５２
８ ２００ １０ ２０ ９９７１
９ ２００ １１ ３０ ９９７８
１０ ２００ １２ ５ ９９６５
１１ ３００ ８ １５ ９１２１
１２ ３００ ９ ２０ ９９４５
１３ ３００ １０ ３０ ９９６６
１４ ３００ １１ ５ ９９４７
１５ ３００ １２ １０ ９９４４
１６ ４００ ８ ２０ ９０２１
１７ ４００ ９ ３０ ９８４５
１８ ４００ １０ ５ ９８８６
１９ ４００ １１ １０ ９９１７
２０ ４００ １２ １５ ９９２４
２１ ５００ ８ ３０ ８８３１
２２ ５００ ９ ５ ９６４１
２３ ５００ １０ １０ ９６６６
２４ ５００ １１ １５ ９７４７
２５ ５００ １２ ２０ ９７６４
Ｔｉ１ ４９３５５ ４５９２７ ４８９６２
Ｔｉ２ ４９２９７ ４９３１８ ４８８９３
Ｔｉ３ ４８９２３ ４９４３２ ４８６８７
Ｔｉ４ ４８５９３ ４９５６２ ４８６７４
Ｔｉ５ ４７６４９ ４９５７８ ４８６０１

Ｋｉ１ ９８７１ ９１８５ ９７９２

Ｋｉ２ ９８５９ ９８６４ ９７７９

Ｋｉ３ ９７８５ ９８８６ ９７３７

Ｋｉ４ ９７１９ ９９１２ ９７３５

Ｋｉ５ ９５３ ９９１６ ９７２

Ｒ ３４１ ７３１ ０７２

Ｔ＝∑
ｎ

ｚ＝１
ｙｚ

根据极差的大小可知，影响的主次顺序为：ｐＨ
值 ＞氟浓度 ＞反应时间。
２１２　铝酸盐和熟石灰除氯离子正交实验

根据直观分析计算表可知，最佳水平组合为：氯

离子浓度为２００ｍｇ／Ｌ，铝酸盐投加量为８０ｍｇ，熟石
灰投加量为１６０ｍｇ，反应时间为５ｍｉｎ。

根据极差的大小可知，影响的主次顺序为：氯离

子浓度 ＞铝酸盐和熟石灰投加量 ＞反应时间。

８５１３
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表 ２　铝酸盐和熟石灰除氯离子正交实验
Ｔａｂｌｅ２　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔａｂｌｅｏｆｔｒｅａｔｍｅｎｔｃｈｌｏｒｉｄｅ

ｉｏｎｂｙａｄｄｉｎｇｌｉｍｅａｎｄａｌｕｍｉｎａｔｅ

因 素
氯离子浓度

（ｍｇ／ｌ）

铝酸盐 ＋熟石灰

（ｍｇ）

反应时间

（ｍｉｎ）

实验

结果

１ １００ １０＋２０ ５ ５９４８
２ １００ ２０＋４０ １０ ５５２３
３ １００ ４０＋８０ １５ ５１１９
４ １００ ８０＋１６０ ２０ ４５５６
５ １００ １００＋２００ ３０ ４０７８
６ ２００ １０＋２０ １０ ５５４３
７ ２００ ２０＋４０ １５ ６１３２
８ ２００ ４０＋８０ ２０ ６００９
９ ２００ ８０＋１６０ ３０ ５８３５
１０ ２００ １００＋２００８ ５ ５７４５
１１ ４００ １０＋２０ １５ ３０５６
１２ ４００ ２０＋４０ ２０ ５０３３
１３ ４００ ４０＋８０ ３０ ６０２５
１４ ４００ ８０＋１６０ ５ ５８４３
１５ ４００ １００＋２００ １０ ５６２２
１６ ８００ １０＋２０ ２０ ３８９
１７ ８００ ２０＋４０ ３０ ４５３４
１８ ８００ ４０＋８０ ５ ５０１３
１９ ８００ ８０＋１６０ １０ ５８４３
２０ ８００ １００＋２００９ １５ ５５６７
２１ １０００ １０＋２０ ３０ ３６８７
２２ １０００ ２０＋４０ ５ ４０３２
２３ １０００ ４０＋８０ １０ ４６１４
２４ １０００ ８０＋１６０ １５ ５０８９
２５ １０００ １００＋２００ ２０ ５４４５
Ｔｉ１ ２５２２４ ２２１２４ ２６９９７
Ｔｉ２ ２９２６４ ２５２５４ ２６２７２
Ｔｉ３ ２５５７９ ２６７８ ２６４８４
Ｔｉ４ ２４８４７ ２７１６６ ２５０１
Ｔｉ５ ２２８６７ ２６４５７ ２３０１８

Ｋｉ１ ５０４５ ４４２５ ５３９９

Ｋｉ２ ５８５３ ５０５１ ５２５４

Ｋｉ３ ５１１６ ５３５６ ５２９７

Ｋｉ４ ４９６９ ５４３３ ５００２

Ｋｉ５ ４５７３ ５２９１ ４６０４

Ｒ １２８ １００８ ７９５

Ｔ＝∑
ｎ

ｚ＝１
ｙｚ

２２　单因素实验结果
２２１　ｐＨ值比对氟去除效果的影响

通过图１可以看出，当 ｐＨ为 ８时，氟的去除率
可以达到９０％左右；当 ｐＨ达到９时，氟的去除率可
以达到 ９９％以上；当 ｐＨ分别达到 ９、１０、１１和 １２
时，氟的去除率差别很小，说明当 ｐＨ达到 ９时，废
水中的氟离子大部分已经去除，ｐＨ再升高，对氟离
子的去除不再起作用，因此石灰乳去除水中氟离子

只需将废水的 ｐＨ调高到９即可。

图 １　不同 ｐＨ值下氟的去除率
Ｆｉｇ１　ＲｅｍｏｖａｌｏｆｆｌｕｏｒｉｎｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ

２２２　反应时间对氯离子去除效果的影响
由图 ２可知，氯离子去除率均随着反应时间的

增加而降低，这是因为该反应是可逆反应；铝酸钠投

加量为１０、２０和８０ｍｇ时，氯离子去除率随时间的增
加均平缓的下降；铝酸钠投加量为１００ｍｇ时，氯离子
去除率在开始一段时间明显降低，中间有一段时间降

低不明显，随后又明显降低；铝酸钠投加量为 ８０ｍｇ，
氯离子去除率不论反应时间长短均处于最高水平。

图 ２　不同的反应时间下氯离子的去除率
Ｆｉｇ２　Ｒｅｍｏｖａｌｏｆｃｈｌｏｒｉｄｅｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

３　结果与讨论

（１）本实验利用石灰乳处理含氟离子废水，除
氟效果明显。采用氢氧化钙与废水中氢氟酸反应生

成氟化钙沉淀物，使氟离子得以从废水中去除，其原

理为：２Ｆ－ ＋Ｃａ（ＯＨ）２＝ＣａＦ２↓ ＋２ＯＨ－
。通过

实验得出在 ｐＨ＝９、反应时间为 ５ｍｉｎ的条件下，废
水中氟离子含量可由 ３７０３７ｍｇ／Ｌ降低到 ２ｍｇ／Ｌ
以下，去除率可达 ９９４５％；配石灰乳所需的生石
灰，来源广泛，价格低廉，处理工艺简单，并具有化害

为利、变废为宝、节约资源等优点，因此，具有广阔的

应用前景。

９５１３
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（２）石灰乳和铝酸钠去除氯离子的原理是：
４Ｃａ２＋ ＋２Ａｌ３＋ ＋２Ｃｌ－ ＋１２ＯＨ－ ＝Ｃａ４Ａｌ２Ｃｌ２（ＯＨ）１２
↓。根据实验结果得出氢氧化钙与铝酸钠的投加比
例为２∶１，铝酸钠与氯离子的质量浓度比为 １∶１０，反
应时间为 ５ｍｉｎ的条件下，废水中氯离子含量可由
５０３４ｍｇ／Ｌ降低到２０１ｍｇ／Ｌ以下，去除率可达６０％。

（３）通过石灰乳和铝酸钠联合处理含氟离子和
氯离子的尾矿库废水的实验表明：石灰乳对氟离子

具有很好的去除效果，铝酸钠和石灰乳对氯离子具

有很好的去除效果，反应时间、石灰乳调 ｐＨ的大小
和铝酸钠的投加量对去除效果有很大影响。

（４）下一步需要考虑的是如何处理反应产生的
污泥，一种途径是从污泥中提炼出氟，实现变废为

宝；另一种途径是对没有提炼价值的污泥采用无害

化处理。
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