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摘　 要　 【目的】 　 文章综述了水体的氟化物污染现状及氟化物对人体健康的影响,概述了国内外对各种水体中氟离子( F- )
含量的要求,大多数国家饮用水中的 F-含量遵循世界卫生组织的规定( <1. 5

 

mg / L),一些国家如我国、印度尼西亚、摩洛哥甚

至更严格。 【方法】 　 概括了目前含氟废水治理的常用方法与技术,重点介绍了沉淀法、吸附法、离子交换法、膜分离法和电化

学法,总结了各类技术对 F-的去除机制和应用进展。 说明了当前工业生产活动等过程导致的氟化物污染情况并比较了不同

除氟工艺在实际应用的除氟效果,阐述了在实际进行废水除氟时,应根据水质特点、F-初始浓度、效率速度、成本效益、环境友

好、灵活适用性、安全性、市场可行性、排放标准及实际工艺情况等选择合适的工艺,同时优化联合除氟工艺参数,从而实现含

氟废水的高效净化。 【结果】 　 随着环保政策及企业对水质的要求不断提高,传统工业废水除氟方法已难以满足当前的水质

排放标准和可持续发展的要求。 对于除氟工艺的发展方向,关键在于开发操作简单、高效经济、容易再生、不产生二次污染、
应用范围广的除氟技术,从而满足国家对水体中 F-浓度的排放要求。 【结论】 　 对于实际废水中的多种污染物联合去除是未

来的重要发展方向,进一步开发低成本、高效率、多功能的除氟技术对于环境和人类健康至关重要。
关键词　 氟离子(F- )　 除氟技术　 含氟废水　 工艺参数　 排放要求
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Abstract　 [Objective]　 This
 

paper
 

provides
 

a
 

comprehensive
 

review
 

of
  

current
 

status
 

of
 

fluoride
 

contamination
 

in
 

water
 

bodies
 

and
 

the
 

impact
 

on
 

human
 

health.
 

It
 

outlines
 

the
 

requirements
 

for
 

fluorion
 

(F- )
 

content
 

in
 

various
 

water
 

bodies
 

at
 

home
 

and
 

abroad,
 

with
 

most
 

countries
 

adhering
 

to
 

the
 

World
 

Health
 

Organization 's
 

guideline
 

of
 

less
 

than
 

1. 5
 

mg / L
 

for
 

drinking
 

water
 

F-
 

content.
 

Some
 

countries,
 

such
 

as
 

China,
 

Indonesia,
 

and
 

Morocco,
 

have
 

even
 

stricter
 

regulations.
 

[Methods] 　 The
 

paper
 

summarizes
 

common
 

methods
 

and
 

technologies
 

for
 

treatment
 

of
 

fluoride-containing
 

wastewater,
 

with
 

a
 

focus
 

on
 

precipitation,
 

adsorption,
 

ion
 

exchange,
 

membrane
 

separation,
 

and
 

electrochemical
 

methods.
 

It
 

reviews
  

removal
 

mechanisms
 

and
 

application
 

progress
 

of
 

these
 

technologies
 

for
 

F- .
 

The
 

article
 

describes
 

the
 

fluoride
 

pollution
 

caused
 

by
 

current
 

industrial
 

activities
 

and
 

compares
 

the
 

defluoridation
 

effects
 

of
 

different
 

processes
 

in
 

practical
 

applications.
 

It
 

emphasizes
 

that
 

when
 

implementing
 

wastewater
 

defluorination,
 

it
 

is
 

crucial
 

to
 

select
 

an
 

appropriate
 

process
 

based
 

on
 

factors
 

such
 

as
 

water
 

quality
 

characteristics,
 

initial
 

F-
 

concentration,
 

efficiency
 

and
 

speed,
 

cost-
effectiveness,

 

environmental
 

friendliness,
 

flexibility,
 

safety,
 

market
 

feasibility,
 

emission
 

standards,
 

and
 

actual
 

process
 

conditions.
 

Weanwhile,
 

optimizing
 

combined
 

defluorination
 

process
 

parameters
 

is
 

essential
 

for
 

the
 

efficient
 

purification
 

of
 

fluoride-containing
 

wastewater.
 

[Results] 　 As
 

environmental
 

policies
 

and
 

enterprise
 

water
 

quality
 

requirements
 

continue
 

to
 

rise,
 

traditional
 

industrial
 

wastewater
 

defluorination
 

methods
 

struggle
 

to
 

meet
 

current
 

water
 

discharge
 

standards
 

and
 

sustainability
 

requirements.
 

The
 

key
 

direction
 

for
 

the
 

development
 

of
 

defluorination
 

processes
 

lies
 

in
 

developing
 

technologies
 

that
 

are
 

simple
 

to
 

operate,
 

cost-effective,
 

easily
 

—33—



regenerable,
 

do
 

not
 

produce
 

secondary
 

pollution,
 

and
 

have
 

a
 

wide
 

range
 

of
 

applications,
 

thereby
 

meeting
 

national
 

emission
 

standards
 

for
 

F-
 

concentrations
 

in
 

water.
 

[ Conclusion] 　 The
 

future
 

development
 

direction
 

involves
 

further
 

research
 

into
 

low-cost,
 

high-
efficiency,

 

multifunctional
 

defluorination
 

technologies
 

for
 

the
 

joint
 

removal
 

of
 

multiple
 

pollutants
 

from
 

actual
 

wastewater,
 

which
 

is
 

vital
 

for
 

both
 

environmental
 

protection
 

and
 

human
 

health.
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随着现代高新技术产业的迅猛发展,污废水的

大量排放导致的水质恶化现象日益严重。 氟污染物

逐步成为当前环境污染中主要的污染物之一,氟是

人体维持骨骼和牙齿健康的必需元素( 0. 5 ~ 1. 5
 

mg / L),但较高浓度的氟化物会对人体健康及生态

环境造成较为严重的影响,1. 4 ~ 4
 

mg / L 的氟化物

质量浓度就会导致氟牙症,而 4 ~ 10
 

mg / L 的氟化物

质量浓度会进一步造成氟骨症,并且长期暴露于高

浓度的氟化物中会导致晚期氟中毒,进而损害人体

中枢神经系统及器官[1-2] 。 因氟化物暴露途径多,
故氟化物被世界卫生组织(WHO)列为易被人体吸

收并引起重大疾病的主要污染物之一[3] 。
自然界中的氟多数是以化合物的形式存在的,

其环境承载能力相对较小,常见的萤石、黑云母等含

氟矿物溶解会释放氟化物至地下水和土壤中[4] 。
钢铁制造工业、化肥施用、杀虫剂喷洒等人类活动对

自然环境造成了重要影响,这些活动是导致自然环

境中氟化物含量增高的主要因素。 含氟废水排入地

表水或渗入地下水中,并被土壤吸收,最终致使农副

产品携带微量氟化物,通过食物链导致氟化物在人

体积蓄而造成潜在的健康威胁。
据估计,全球有超过 2 亿人口接触到饮用水中

氟化物质量浓度超过 WHO 规定的 1. 5
 

mg / L 限值

的情况,特别是印度、我国和阿根廷等国的干旱、半
干旱和中纬度地区[5] 。 据统计,居住在这些地区的

农村人口中,约有 5
 

000 万人口饮用的水中氟化物

质量浓度超过了 1. 5
 

mg / L,这一数字占到了超标和

不安全饮用水人口总数的 22%[6] 。 如何有效去除

饮用水源与污水中的氟离子(F- ),对于保障人类的

饮用水安全、保护生态环境都是至关重要的。
目前,水中除氟技术主要包括沉淀法(钙盐、铝

盐等)、吸附法[活性氧化铝(Al2O3 )、活性炭等]、膜
分离法[纳滤( nanofiltration,

 

NF)、反渗透( reverse
 

osmosis,
 

RO)等]、离子交换法(阳离子交换树脂等)
和电化学法[电絮凝、电渗析( electrodialysis,

 

ED)
等],还有其他技术如沉淀-结晶-膜分离组合工艺、

流化床反应器等。 文章总结了迄今为止环境领域常

用的除氟技术与方法,阐述了当前工业生产活动产

生的含氟废水污染现状,为除氟技术的当前认知与

未来发展提供理论与实际参考。
1　 氟化物污染现状与排放标准

天然水域中 F- 含量高的原因主要涉及地质因

素和工业污染等情况。 某些地质区域岩石或土壤中

存在天然富含氟化物,此外,一些工业生产过程涉及

使用氟化物。 如果未进行适当的污染控制措施,这
些工业废水可能会被排放到水体中,从而导致水中

F-含量升高。
表 1 总结了过去 10 年全球天然水域的氟化物

水平研究。 许多报告中显示:一些美洲国家拥有氟

化物浓度较高的地下水源;而欧洲的某些地区由于

天然氟化物的缺乏,可能需要水氟化。 在亚洲和非

洲,多数国家的地下水和地表水中氟化物浓度显著,
质量浓度甚至超过 15

 

mg / L。 表 2 显示饮用水水源

中氟化物过量的问题已经席卷了世界许多地方,全
球超过 35 个国家报道了存在高氟水的情况[7] 。 同

一国家不同地区天然水域氟化物水平存在差异显著

的情况。 在人口众多的我国和印度以及人口增长率

高的非洲发展中国家,饮用高氟化物的地质污染地

下水带来的氟中毒风险较高。 东非大裂谷氟化物天

然丰富的情况表现为天然水域中氟含量极高,生活

在东非梅鲁山坡地区的人们普遍患有牙齿和骨骼氟

中毒的疾病[8] 。
如图 1 所示,工业氟污染主要由钢铁冶金、铝电

解、光伏工业等冶金工业、半导体制造、化肥和有机

氟化工生产中废水的排放产生。 在工业领域,氟化

物用于铝生产;在钢铁和玻璃纤维工业中,氟化物用

作助熔剂,存在于磷肥工业生产的磷矿中 ( 约占

2%),通常也存在于黏土中,用于砖瓦、水泥和陶瓷

的环境制造业。 表 3 列出了各行业生产废水中的

F-浓度,氟化物污染较严重,且实际工业制造工艺的

生产废水会产生大量 pH 低、含氟量极高的工业废

水,需要预处理后再排入污水厂,由此可见控制排放
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　 　 　 表 1　 全球天然水域中的 F-质量浓度[9-11]

Tab. 1　 Reported
 

Mass
 

Concentration
 

of
 

F-
 

in
 

Natural
 

Water
 

Bodies
 

Worldwide[9-11]

位置 / 水体 F-质量浓度 / (mg·L-1 ) 位置 / 水体 F-质量浓度 / (mg·L-1 )

中国(运城盆地) / 地表水 0. 32~ 15. 36 阿根廷(布宜诺斯艾利斯) / 地下水 1. 9 ~ 7. 0

伊朗 / 饮用水源 >1. 5 摩洛哥 / 地下水 1. 8~ 18. 0

印度 / 含水层 38. 5 巴西 / 含水层 5~ 20

南非 / 地下水 <40 西班牙(特内里费岛) / 湖水 >7. 0

印度(安索拉) / 地下水 >15. 0 德国(明斯特地区) / 水井 <8. 8

肯尼亚(中部裂谷) / 地下水 0. 1~ 75. 0 美国(德克萨斯州) / 地下水 0. 31 ~ 0. 45

东非(裂谷湖泊) / 地表水 264 墨西哥(中西部地区) / 含水层 1 ~ 9. 5

印度尼西亚(班尤普提河) / 泉水 6. 0 ~ 14. 10 瑞典(东南部) / 地下水 0. 32 ~ 4. 18

巴基斯坦(古吉兰瓦拉) / 地下水 2. 5 ~ 21. 20 加拿大(加斯佩、魁北克) / 地下水 0. 05 ~ 11. 0

表 2　 全球部分国家氟超标情况[7]

Tab. 2　 Reported
 

Excessive
 

Fluoride
 

in
 

Selected
 

Countries
 

Globally[7]

国家
F-质量浓度 /

(mg·L-1 )
国家

F-质量浓度 /
(mg·L-1 )

中国 >8. 0 加纳 4
 

~
 

8

阿尔及利亚 >8. 0 伊朗 4
 

~
 

8

墨西哥 >8. 0 苏丹 4
 

~
 

8

德国 >8. 0 加拿大 2
 

~
 

4

泰国 >8. 0 美国 2
 

~
 

4

挪威 >8. 0 摩洛哥 2
 

~
 

4

印度 >8. 0 突尼斯 2
 

~
 

4

瑞典 >8. 0 意大利 2
 

~
 

4

巴基斯坦 >8. 0 波兰 2
 

~
 

4

尼日尔 4 ~ 8 尼泊尔 0
 

~
 

2

西班牙 4 ~ 8 芬兰 0
 

~
 

2

图 1　 工业氟污染的来源

Fig. 1　 Origin
 

of
 

Industrial
 

Fluoride
 

Pollution

表 3　 不同行业生产废水的 F-质量浓度[12]

Tab. 3　 Mass
 

Concentration
 

of
 

F-
 

in
 

Industrial
 

Wastewater
 

of
 

Different
 

Industries[12]

来源
F-质量浓度 /

(mg·L-1 )
来源

F-质量浓度 /
(mg·L-1 )

运城地下水 14. 1 氟化酸 >3
 

000

电池行业 >500 氢氟酸生产 >1
 

000

钢铁行业 0. 49 ~ 148 玻璃制造 194 ~ 1
 

980

铝电解 10. 2 ~ 1
 

400 半导体行业 100 ~ 400

光伏行业 1
 

000 ~ 3
 

500 热电厂 100 ~ 300

磷肥生产 >1
 

500 萤石生产 100 ~ 200

含氟污水问题已然演变为相关行业亟待解决的关键

问题。
氟污染现状及对生态环境的危害,使得严格控

制排入水体中的 F- 浓度具有重要意义,行业需要承

担减少总摄氟量、预防氟中毒等疾病对于保证人体安

全的必要责任。 各国依据人均日饮水量和当地含氟

浓度等为指标,对饮用水、污水和天然水中 F-的浓度

控制指标做出了规定,WHO 规定的饮用水氟质量浓

度不得超过 1. 5
 

mg / L。 表 4 列出了全球部分国家的

氟化物控制标准,我国《生活饮用水卫生标准》 (GB
 

5749—2022)规定的限值为 1. 0
 

mg / L,《地表水环境

质量标准》(GB
 

3838—2002)中Ⅲ类氟化物排放标准

不得超过 1. 0
 

mg / L,江苏省发布的《城镇污水处理厂

污染物排放标准》(DB32 /
 

4440—2022)中氟化物的排

放限值为 1. 5
 

mg / L,我国制定的工业废水排放标准

《污水综合排放标准》 (GB
 

8978—1996)规定氟化物

的一级、二级排放限值为 10、20
 

mg / L。
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表 4　 各国对各种水体中的氟化物限值[9]

Tab. 4　 Limit
 

Values
 

of
 

Fluorides
 

in
 

Various
 

Water
 

Bodies
 

of
 

Different
 

Countries[9]

国家 水体 氟化物限值 / (mg·L-1 ) 国家 水体 氟化物限值 / (mg·L-1 )

阿尔及利亚 工业废水 15. 0

中国 饮用水 1. 0

污水 10. 0

印度 污水 2. 0

意大利 饮用水 1. 5

墨西哥 饮用水 1. 5

摩洛哥 饮用水 0. 7

泰国 工业废水 5. 0

巴基斯坦 饮用水 1. 5

灌溉用水 1. 0

澳大利亚 饮用水 1. 5

灰水 0. 49 ~ 1. 6

下水道水 20. 0

印度尼西亚 水源 0. 5

水源处污水 2. 0

非水源出水 3. 0

波兰 饮用水 <1. 5

污水 25. 0

蒙古国 饮用水 0. 7 ~ 1. 5

地表水 1. 2

　 　 大多数国家饮用水中的 F-含量遵循 WHO 的规

定( <1. 5
 

mg / L),一些国家如我国、印度尼西亚、摩
洛哥甚至更严格。 蒙古国某些地区考虑半干旱到干

旱地区以及季节变化的影响对 F- 含量取范围值。
值得一提的是,巴基斯坦对灌溉用水含氟限值为

1. 0
 

mg / L 的标准,控制氟化物的积累途径,进而控

制人体对含氟农产品的摄入。 另外,大多数国家的

污水标准中氟化物质量浓度从 5. 0
 

mg / L 到 25. 0
 

mg / L 不等。 然而,表 2 中检测到的自然环境中的氟

化物水平太高,有些甚至无法满足相应国家设定的

工业废水浓度限值。
2　 含氟废水的除氟工艺研究

近年来,国内外学者对含氟废水的处理开展了

大量研究,但从工程应用角度而言,仍缺乏可靠、经
济且易于操作的除氟技术,目前常用的除氟技术包

括沉淀法、吸附法、膜分离法、离子交换法和电化学

法等。
2. 1　 沉淀法

沉淀法通过在废水中加入化学药剂、混凝剂、絮
凝剂,形成沉淀,再通过固液分离以达到除去水中氟

化物的目的。 使用氢氧化钙[ Ca( OH) 2 ]或氯化钙

(CaCl2)作为氟化钙(CaF2 )的沉淀剂是最常用的方

法之一,通过化学反应,Ca2+ 和 F- 结合形成 CaF2 作

为沉淀物[式(1)]后分离。 这是目前对高氟工业废

水的重要处理技术。 对于高浓度含氟工业废水,也
常采用化学沉淀法,将 Ca(OH) 2、电石渣、CaCl2 等

改性化合物加入废水中[13] 。 其中 Ca(OH) 2 具有生

物相容性、无毒性以及易于制备的特点,从经济角度

来看, Ca ( OH) 2 的价格低廉, 处理成本低, 增加

Ca(OH) 2 用量即可以提高除氟效率。

Ca2+
 

+
 

2F -
 

→
 

CaF2

Ksp = 3. 9 × 10 -11{ (1)

然而, 由于室温条件下 CaF2 的溶解度约为

18. 8
 

mg / L,故计算可得理论上钙盐沉淀除氟后水中

剩余 F- 质量浓度约为 8. 8
 

mg / L[14] ,但是由于反应

过程中生成的 CaF2 沉淀会包裹在 Ca(OH) 2 颗粒的

表面,导致 Ca(OH) 2 不能与 F-充分接触,不能被有

效利用。 若采用易溶于水的 CaCl2 代替 Ca( OH) 2,
其实际添加量一般也仍为理论用量的数倍,且经该

法处理后的废水 F- 质量浓度仍处于 20 ~ 30
 

mg / L。
生石灰和 Ca(OH) 2 通过吸附 / 沉淀或沉淀 / 中和机

制除氟的动力学缓慢[15] ,传统的 Ca( OH) 2 受自身

纯度、粒度和比表面积的限制,分散度较差,CaF2 沉

淀颗粒粒径小,稳定性差[16] ,因此需要优化调整除

氟参数并增加后续处理工序,提高除氟效率。
在投加钙盐的基础上,联合投加铝盐、铁盐等工

艺,其除氟效果优于单独加钙盐[17] 。 此外,在废水

中联合添加絮凝剂[如 AlCl3、聚丙烯酰胺( PAM)
等]后缓慢搅拌可增大沉淀颗粒粒径,从而增加稳

定性,利用沉降。 Aoudj 等[18] 发现通过添加铝盐混

凝剂进行絮凝可以使 F-质量浓度从 100
 

mg / L 降低

至 8
 

mg / L,由于 Al3+与 F- 结合力强,容易形成 Al-F
胶体,但是出水中可能残留高浓度的 Al3+ 。

纳米材料具有较大的比表面积、较高的孔隙率,
能够提供更多的活性位点,表现出对氟化物更好的
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清除能力[19] 。 基于硝酸钙晶体[Ca(NO3 ) 2·4H2O]
或 CaCl2 和 NaOH 的化学沉淀法可相对较快地制备

出纳米 Ca(OH) 2
[20] 。 结合超声辅助化学法合成的

Ca(OH) 2 纳米棒(CHN)可用于处理 50
 

mg
 

F- / L 的

高酸性电镀废水,2
 

g / L 的 CHN 即可达到>92%的去

除率,优于生石灰的处理效果(30%),其主要通过

溶解产生的 Ca2+ 与 F- 的共沉淀机制,吸附作用较

少,展现了非常高的去除率[21] 。
此外,诱导结晶法是一种新的化学沉淀技术,通

过均相或非均相成核使悬浮颗粒获得更高的沉降速

度[22] 。 在实际过程中非均相成核更容易发生,在沉

淀反应体系中投加晶种(石英砂、CaF2、碳酸钙),通
过提供成核位点或吸附表面来改善沉降,进而去除

氟化物[23] 。 以颗粒方解石(CaF2 >97%)为晶种,不
仅将 F-质量浓度从 150 ~ 500

 

mg / L 降低至 12 ~ 26
 

mg / L,还能回收利用合成的 CaF2
[24] 。 以硅砂为晶

种,在流化床反应器中循环 2
 

h 后,实际废水中氟质

量浓度可降至 8. 2
 

mg / L,氟的去除效率和 CaF2 的

回收率分别为 93. 79%和 89. 45%[25] 。 与混凝 / 絮凝

相比,结晶具有反应速率快、固液分离性能优异、污
泥含水量低等优点[26] 。

整体而言,钙盐沉淀法具有工艺操作简单,处理

成本低,适用于高浓度含氟废水的处理等优点。 但

钙盐沉淀处理后 F-质量浓度往往仍然较高,不能达

到《污水综合排放标准》(GB
 

8978—1996)一级排放

标准(10
 

mg / L),后续需要衔接进一步的处理工艺。
2. 2　 吸附法

吸附法除氟是基于吸附剂对 F- 强烈的物理或

化学吸引力,利用吸附剂疏松多孔的表面性质吸附

去除水体中 F-的过程。 吸附材料成本低、操作条件

可控、吸附能力高,具有再生可能性等优点[12] 。 常

见的吸附材料主要分为非金属基吸附剂和金属基吸

附剂。 非金属基吸附剂包括生物质、生物聚合物壳

聚糖、活性炭等,其本身即含有大量的孔道结构或表

面具有含氧官能团,对 F- 有较好的吸附活性;常用

的金属类吸附剂包括活性 Al2O3 和氧化镁等,用于

去除水中的氟化物。 相比之下,传统的吸附剂活性

炭虽然可以吸附多种污染物,但其吸附能力和效率

需要通过改性来提高。 活性 Al2O3 被认为是最佳可

用技术之一,因为其比表面积大、孔径结构独特,在
氟化物吸附方面性能优异、吸附效率高。 金属有机

框架( metal
 

organic
 

frameworks,
 

MOFs)因其优异的

吸附性能、良好的理化性能和稳定性而被认为是去

除氟化的高潜力吸附剂[27] 。
通过改性吸附材料,为获得高效、吸附容量大且

价格低廉的除氟材料。 Al、Fe 和 Mg 氧化物对 F-具

有高亲和力,采用热解法制备的含 Al / Mg 的磁性生

物炭对 F-的最大吸附容量(21. 59
 

mg / g)高于改性

前的磁性生物炭(4. 28
 

mg / g),并且易于磁分离回

收[28] 。 使用硫酸改性 Al2O3 合成的新型吸附剂表

现出高达 96. 72%的吸附效率,F- 与吸附剂中的羟

基、硫酸基、水和氢氧化物交换,形成 AlF2- 、AlF[29] 。
Mg 改性活性 Al2O3 从饮用水系统中去除氟化物的

最佳 pH 值为 5. 0 ~ 7. 5,3
 

h 后即可将 F-质量浓度从

初始的 10
 

mg / L 降低至 0. 5
 

mg / L[3] 。
此外,氟化物更易与高价稀土阳离子配位,如稀

土元素镧、铈( Ce)、钇、锆,因此负载稀土元素的复

合吸附剂具有优异的吸附性能[30] 。 虽然 Ce 对 F-

具有高亲和力,但成本效益低,故而辅以铁基吸附

剂,两者的复合材料可利用磁性而实现快速分离和

回收,通过超声合成的浸渍 Ce 和 Fe 的活性炭,较改

性前具有更高的吸附能力, 吸附容量最高可达

52. 3
 

mg / g[31] 。
吸附法对 F-浓度较低的水溶液处理效率较高,

剩余 F-质量浓度能满足饮用水标准(1
 

mg / L)。 然

而,大多数吸附剂不适用于饮用水除氟,有一些吸附

剂只能在极端 pH 条件下工作,溶液的 pH 会改变吸

附剂和吸附物的表面电荷特性[32] 。 同时,干扰离子

的共存也会对吸附过程产生干扰,造成 F-吸附容量

降低。 因此吸附工艺需研发新型高效吸附剂,综合

考虑经济性和环保性,解决除氟效率低及吸附容量

低的问题。
2. 3　 膜分离法

膜分离法中,RO 法是常用于处理含氟水体的

方法之一。 RO 法以膜两侧压力差为推动力,利用

半透膜的选择透过性,从含氟水体中分离 F- 的过

程,操作简单、出水水质较好且设备占地面积小。 对

于膜工艺,膜蒸馏( membrane
 

distillation,
 

MD)、RO
和 NF 等技术已成功应用于高浓度的含氟废水。 应

用独立的 RO 可实现 99%的高氟化物去除率,然而,
会在 RO 膜表面上可以观察到由较大晶体组成的滤

饼层,这导致渗透通量严重下降,结垢后效率降低,
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独立 RO 渗透液中的残留氟化物质量浓度仍高于

1. 5
 

mg / L,RO / NF 工艺不能总是将废水脱氟到标

准[33] 。 因此,也衍生出了几种结合化学沉淀和膜分

离的集成系统来处理含氟废水的工艺。 尽管膜的技

术被认为是所有脱氟技术中最有效的,但在选择不

同的膜时,需要考虑成本、重现性、排斥性、原水特性

和预处理等因素。 由于在运行过程中需要高能耗从

而导致设置成本过高,同时会产生浓盐水排放物,需
要使用大量的纯净水,会造成水资源的严重浪费,单
独膜分离法不作为最优的选择工艺考虑[34] 。
2. 4　 离子交换法

离子交换工艺是另一种高性能(95%) 脱氟技

术,利用树脂中含有的某些离子,从而吸附捕捉废水

中的 F- ,F- 可以取代树脂上的氯离子,直到可用的

氯离子位点被交换为 F-[13] 。 然后用饱和氯化钠溶

液对树脂进行洗涤再生,氯离子再次取代 F- ,使树

脂恢复氟吸附活性。 在中性条件下,室温条件下,锆
浸渍混合阴离子交换树脂的脱氟能力可达 8. 43

 

mg / L,高于常用的脱氟吸附剂[35] 。 但是这种技术

价格昂贵,无法在偏远地区实施,且处理过的水有时

pH 低,氯化物含量高,因此应用推广受到一定程度

的限制[13] 。
2. 5　 电化学法

电凝(electrocoagulation,
 

EC)和 ED 是基于电化

学的技术,可实现多种污染物协同去除[36] 。 在 EC
工艺中,混凝剂通过金属电极的电化学溶解原位生

产。 阳极材料在水中溶解,阴极表面形成氢气和氢

氧根离子,在水中形成混凝剂会与水中的污染物发

生反应,形成絮状物,通过截留、吸附和沉淀机制去

除地下水中的污染物[37] 。 Luna 等[38]从墨西哥中部

城市水井取含氟水样,使用 Al-EC 反应器进行除氟

试验,可实现在 4
 

min 内,将氟化物质量浓度从 5. 17
 

mg / L 快速降至 1. 5
 

mg / L(去除效率约为 71%)。 在

EC 中,通过铝电极的电溶原位制备混凝剂。 氢氧化

铝的聚合物、化合物通过吸附和电荷中和去除氟化

物。 此类工艺操作简单,运行成本低,污泥产生量相

对较少,但这种技术的一个主要缺点是其运行需要

大量电力[39] 。 ED 法通过施加直流电场,使含氟废

水中的阳离子向阴极方向移动而污染物(氟化物)
向阳极方向迁移,利用离子交换膜的选择透过性,达
到目标离子从水溶液中分离的目的[40] 。 此方法作

为一种清洁技术,在除氟方面操作简单且效果优异,

同时能获取 90%以上的水回收率,但 ED 技术的效

率受结垢和浓度极化的影响,耗能较高,限制了其广

泛应用[41] 。
2. 6　 组合工艺

虽然上述方法各有缺点,但也具有各自不可替

代的优点。 为提高废水中氟的去除率,可以将上述

除氟工艺进行结合优化,综合利用各项工艺的优点。
如沉淀法具有成本低、操作简单的特点,膜分离法对

水质要求高,能够实现较好的除氟效果,将这 2 种处

理技术联合使用,比单独的沉淀或膜分离法具有更

好的除氟能力。 经沉淀法预处理后,可以优化膜工

艺的进水水质,延长膜的使用寿命,同时大幅降低单

独沉淀法处理出水的 F- 浓度,达到更好的除氟效

果。 采 用 CaCl2 沉 淀 / 结 晶 / 超 滤 ( ultrafiltration,
 

UF) / RO 工艺流程对高氟废水进行处理,经 CaF2 结

晶处理后, F- 质量浓度从初始的 500
 

mg / L 降至

2. 55
 

mg / L,之后 RO 渗透液中残留氟化物质量浓度

低至 0. 25
 

mg / L,此组合工艺展示了良好的分离性

能和膜结垢控制效果[22] 。 采用化学混凝预处理和

EC 深处理相结合的工艺处理钨冶炼废水,经过硫酸

铝和聚丙烯酰胺将废水预处理后进入 EC 中试测试

装置,在最佳 pH 值为 6 ~ 7 时,可将氟化物质量浓度

从 66 ~ 128
 

mg / L 降至 10
 

mg / L 以下[42] 。 组合工艺

合理运用各个工艺模块的优势,相较于独立的单个

工艺,能够呈现出更经济、更节能、更环保、处理效果

更好的结果。
3　 不同除氟工艺的比较

从工程应用角度出发,混凝沉淀、吸附和膜工艺

的应用较为广泛,从实验室设计到基本工艺设计均

有大量文献报道,选择何种工艺需综合考虑其优缺

点(表 5),表 6 列出了一些研究对 F-的去除效果。
化学沉淀适用于工业废水,对极高浓度的工业

含氟废水效果显著,例如初始氟化物质量浓度为

1
 

000
 

mg / L 时,联合混凝或结晶通常能满足 10 ~ 20
 

mg / L 的污水排放限值,但这离要求更严格的排放标

准仍有较大差距,该方法受原水水质、沉降时间等影

响较大,存在出水水质不稳定的问题。
虽然活性炭以低成本、环境友好性的特点广泛

应用,但其吸附氟化物的能力相对有限,受 pH 影响

和离子干扰作用大。 为了增强活性炭的吸附能力,
大量研究探索了其表面化学改性,增大吸附剂投量
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　 　 　 表 5　 常用除氟工艺优缺点对比[1,9]

Tab. 5　 Comparison
 

of
 

Advantages
 

and
 

Disadvantages
 

for
 

Common
 

Fluoride
 

Removal
 

Processes[1,9]

除氟工艺 优点 局限性

混凝沉淀 强大的水处理能力;操作简单、成本低 不适于低浓度含氟废水;需大剂量的铝盐絮凝剂;
处理后的 Al3+浓度高有危害

吸附 高效率;低污泥产量;可处理低浓度含氟废水 吸附剂的稳定性、再生性和生物安全性

膜分离 高效率;温和的反应条件;易于自动控制 易产生二次污染;需定期清洁;设置成本高

离子交换 流程简单、效果稳定;不易造成二次污染 F-选择性差;离子交换剂成本和再生费用高

电化学 高效稳定、节省人力、便于控制 高浓度含氟废水处理;电极损耗快、运营成本高

表 6　 常用除氟工艺部分案例
Tab. 6　 Some

 

Cases
 

of
 

Common
 

Fluoride
 

Removal
 

Processes

除氟工艺 初始浓度(C0 ) / (mg·L-1 ) 去除率 出水浓度(C) / (mg·L-1 ) 参考文献

混凝沉淀 1
 

000 99. 2% 8. 4 [43]

沉淀 / 结晶 1
 

000 98. 5% 15 [14]

吸附(Fe2 O3 -Al2 O3 ) 20 82. 1% 3. 58 [44]

吸附(Mg-AC) 10 92% 0. 8 [45]

UF-RO 2. 2 61. 4% ~ 68. 2% 0. 70~ 0. 85 [46]

EC(Fe-Al 杂化电极) 1. 55 71. 0% 0. 45 [47]

离子交换(镧改性阳离子交换树脂) 15 96. 7% 0. 5 [48]

时可使出水 F-质量浓度达到我国《生活饮用水卫生

标准》(GB
 

5749—2022) ( <1. 0
 

mg / L)的要求。 大多

数吸附剂在较高氟化物水平的工业废水的实际应用

效果尚未得到证实,仍处于使用以氟化钠配成的合成

溶液的实验室规模阶段,还需进一步研究和试验。
膜处理在过去几十年中发展日趋成熟,可高效

降低水中的 F-浓度,并且出水符合含氟水相关的标

准,适用于水处理领域。 但随着膜组件服役时间增

加,膜组件会逐渐受污染,造成的除氟效能下降及使

用寿命缩短等问题。 在实际应用中,通常对膜工艺

进水进行预处理,以尽量减少膜组件污染问题。 然

而,膜技术在运行过程的使用成本仍然较高,近期研

究尚未取得新的进展,需要进一步研究降低材料成

本和运行成本的方法。 离子交换法主要通过树脂类

吸附剂去除 F- ,人为调控方式能极大提高材料的选

择性和除氟率。 但树脂的吸附除氟过程中容易被共

存阴离子干扰且树脂再生能力弱,导致工艺运行成本

较高,限制了树脂除氟工艺的大规模应用,目前也仅

主要用于实验室研究和小型水处理工程[49] 。 电化学

法作为最近的发展,被认为是一种高效的绿色技术,
但其应用受到电力成本高和电极钝化问题的限制。

总之,在各项除氟技术具体应用于水处理或废

水处理时,可以根据效率速度、成本效益、环境友好、
灵活适用性、安全性、市场可行性等方面来选择适合

的除氟技术,考虑各种优缺点和实际应用场景。 如

高浓度含氟废水的处理,可优先考虑化学沉淀法或

吸附法,处理成本低廉,适应性好;而针对低浓度含

氟废水的处理,可考虑膜分离技术,如 RO 或 ED;而
针对紧急除氟的情况,可根据水质特点,选择活性炭

吸附或离子交换,以处理残余的氟化物。 在实际应

用中,需要综合考虑应用场景、水质条件和处理、排
放标准等因素,选择最适宜的工艺或工艺组合,以获

得最佳净化效果。
4　 水厂除氟工艺运行效果

某县除氟水厂的设计中,以活性 Al2O3 为滤料

建造吸附滤池,其进水为 F- 质量浓度为 4. 5 ~ 5. 5
 

mg / L 的深井水,出厂水可达到 5
 

800
 

m3 / d 的平均

供水量,F- 质量浓度低至 0. 21 ~ 0. 66
 

mg / L[50] 。 某

城镇供水规模为 3×104
 

m3 / d 的水厂,其新水源地水

样中氟质量浓度为 0. 4 ~ 1. 7
 

mg / L,旧水源地地下水

氟化物质量浓度平均值为 1. 4
 

mg / L, 采用活性

Al2O3 吸附除氟,滤池出水中的氟化物质量浓度能

降到 0. 6
 

mg / L[51] 。 此方法仅适用于低浓度 F-水平

情景,活性 Al2O3 使用量增加会带来出水 Al3+ 浓度
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较高的问题。
钢铁厂内烧结制酸废水和焦化 RO 浓水成分复

杂,有机物和氟化物含量高,将生产废水浓缩后,采
用聚合氯化铝( PAC) 絮凝除氟工艺,当 10%

 

PAC
投加质量浓度为 3

 

000
 

mg / L,PAM 投加质量浓度为

2
 

mg / L 时,出水 F- 质量浓度从 103. 4
 

mg / L 降低至

7. 9
 

mg / L[52] , 满 足 《 污 水 综 合 排 放 标 准 》 ( GB
 

8978—1996)中一级标准。 某污水处理厂专管接纳

F-质量浓度为 8
 

mg / L 左右的光伏废水,其处理流程

如图 2 所示,前端经过厌氧 / 缺氧 / 好氧(AAO)工艺

处理后再输送至一体化除氟设备,调控除氟剂、碱液、
PAM 的用量,监测 2 周的出水数据,除氟效率均在

86%以上,基本满足 1. 5
 

mg / L 的《城镇污水处理厂污

染物排放标准》(GB
 

18918—2002)中一级 A 标准[53] 。

图 2　 废水处理工艺流程

Fig. 2　 Process
 

Flow
 

of
 

Wastewater
 

Treatment

　 　 南京市某工业园区污水处理厂处理规模为

1
 

000
 

m3 / d,其前端处理工艺(反应沉淀池+调节池+
水解酸化池+改良 AAO+沉淀池)仅能将废水处理至

F-质量浓度≤10
 

mg / L,生化处理尾水接入混凝沉

淀+纳米材料吸附工艺,进水 F- 质量浓度为 4. 0 ~
5. 5

 

mg / L, 混凝单元出水 F- 质量浓度为 2. 6 ~
5. 1

 

mg / L,再经过砂滤处理,进入纳米材料吸附系

统实现废水的深度除氟,出水 F-质量浓度稳定低于

1
 

mg / L[54] 。
吴家工业污水处理厂预先采用异核结晶混凝沉

淀 / 吸附 / 离子交换组合工艺针对性地处理含氟废

水,然后混合其他废水后进行后续处理,具体处理流

程如图 3 所示,各段工艺后的出水 F-浓度如表 7 所

示,平均处理量为 35
 

520
 

m3 / d,出水 F-质量浓度稳

定在 1. 0
 

mg / L,达到《城镇污水处理厂污染物排放

标准》(GB
 

18918—2002)中一级 A 标准[55] 。
总而言之,净水厂倾向于高效吸附技术除氟,工

业废水经由厂区内分质分量除氟后接入污水处理

厂,污水处理厂在前端污水处理时选择混凝沉淀法,
在后端污水处理时,选择吸附法,优化运行参数,单
独除氟后再与其他废水混合,针对性地分步处理,确

图 3　 废水处理工艺流程

Fig. 3　 Process
 

Flow
 

of
 

Wastewater
 

Treatment
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表 7　 各段工艺进出水 F-质量浓度平均值
Tab. 7　 Average

 

Mass
 

Concentrations
 

of
 

F-
 

in
 

Influent
 

and
 

Effluent
 

of
 

Each
 

Process
 

Section

项目 F-质量浓度 / (mg·L-1 )

含氟废水进水 13. 3

混合废水进水 1. 0

预处理出水 13. 3

异核结晶混凝沉淀池出水 7. 8

除氟吸附池出水 1. 6

离子交换出水 1. 3

水解酸化池出水 1. 0

多级多段 AO 出水 1. 0

高效沉淀池出水 1. 0

深床滤池出水 1. 0

臭氧接触出水 1. 0

保前端除氟阶段和深度处理阶段均有良好的运行

效果。
5　 建议与结论

为了改善水体中的氟污染,技术层面可从源头

管控、过程强化和末端控制方面着手。 源头管控要

求企业优化工艺设计,实现清洁生产,减少含氟废水

产生量,并确保处理后的废水达到标准排放要求。
在过程强化方面应对现有的除氟工艺进行参数优化

以提高处理能力,在混凝沉淀、吸附、膜分离等技术

的基础上,开发经济性、适用性强的除氟技术,并研

究绿色、无污染的环境功能材料,组合工艺保障处理

效果。 完善供水系统的除氟流程,建设除氟构筑物

或深度处理单元。 回收排放物为稳定盐形式,减少

环境影响,最终控制需严格遵守行业标准。
在管理层面应全面量化区域水源氟化物含量数

据,加强水文地质勘察,推进水资源污染的预测,确
定高氟污染区并进行重点处理,以改善水质。 同时

增强除氟设施的稳定、科学运行,完善氟化物总量控

制和达标管理考核机制,加大排氟源的监测频率和

监控力度,以此减轻氟污染。 还要加强氟污染防治

宣传,提高居民的安全意识,细化企业的管控责任。
本文介绍了国内外水体的氟化物污染现状,对

当前的主流含氟废水的处理技术,以及各类技术对

F-的去除机制和应用进展进行了总结,分析了各种

方法的优缺点及在实际应用中需考虑的问题。 深入

开发新型吸附剂,例如氟选择性树脂或改性吸附剂,

以提高除氟效率。 膜分离技术方面旨在改善 RO 和

ED 等技术的性能,开发更高选择性和更低能耗的

膜材料,以提高除氟效率。 每种技术各有优劣,在实

际应用时应综合考虑含氟水的水质特点和排放标准

要求。 随着环保政策及企业对水质的要求不断提

高,传统工业废水除氟方法已难以满足当前的水质

排放标准和可持续发展的要求。 此外,对于实际废

水中的多种污染物联合去除是未来的重要发展方

向,进一步开发低成本、高效率、多功能的除氟技术

对于环境和人类健康至关重要。
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