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可溶性钙盐沉淀法处理含氟废水的热力学分析及应用设计
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摘要： 针对可溶性钙盐处理含氟废水的工艺过程较为复杂，且处理效果存在不确定性问题，通过热力学分

析，研究了可溶性钙盐沉淀反应处理含氟废水的过程，揭示了去除 F−过程的化学和物理现象，由此设计出

两阶段可溶性钙盐处理含氟废水工艺。通过推导出的残余 F−含量与 Ca2+浓度的平衡关系式，计算出残余

F−含量低至 1. 91 mg∙L−1，明显低于国家现行的污水处理排放标准。含氟废水两阶段处理工艺：第一阶

段，将待处理含氟废水的 pH 值调整至 5. 0—6. 5，边搅拌边加入氯化钙，其加入量为理论计算总量的 1/4，
搅拌 10 min 后静止 30 min；第二阶段，将经第一阶段处理后的污水 pH 值调整至 7. 5—8. 5，加入剩余的氯

化钙，搅拌 30 min 后静止 20 min，再加入 400 mg∙L−1 的聚合氯化铝絮凝剂。结果表明，当氯化钙药剂的实

际添加总量为理论计算添加总量的 82. 29% 时，采用两阶段可溶性钙盐处理工艺可去除含氟废水中

99. 88% 的 F−，残余 F−的含量为 3. 33 mg∙L−1，符合国家现行的污水处理排放标准。当含氟废水中 F−含量

大于 100 mg∙L−1 时，随着可溶性钙盐添加量增加残余 F−含量迅速下降；而当含氟废水中 F−含量小于 100 
mg∙L−1时，随着可溶性钙盐添加量增加 Ca2+与 F−反应的速率减慢，残余 F−的含量下降趋缓。可溶性钙盐

处理偏碱性含氟废水时，适当提高处理后污水的 pH 值有助于降低残余 F−的含量，同时也能相应地减少

Ca2+的添加量。若含氟废水处理后的 pH 值小于处理前时，其 pH 值下降越少，添加可溶性钙盐的量亦越

少。因此，pH 值是影响 Ca2+添加量及处理结果的重要因素。
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0　引言
氟主要以萤石、冰晶石、氟磷灰石等化合态的

形式存在于自然界，其含量达 0. 06%—0. 09%，在

元素周期表中位列第 13，是人体必需的 14 种微量

元素之一［1］。人体若每天摄入生理所需的氟化物

（以氟离子计）达 1. 0—1. 5 mg 时可预防龋齿，对促

进骨骼生长起重要作用［2］。但是，长期饮用氟含量

超过 1. 0 mg∙L−1 的水会产生氟斑牙和氟骨病，还

可引起体内大部分器官、神经系统和细胞膜等的

损 害［2-4］。 因 此 ，饮 用 水 容 许 的 F− 含 量 为 0. 5—
1. 0 mg∙L−1［5］。

化合态的氟被广泛用于合成化工材料、制造半

导体部件（如硅晶片）、炼铝和铝合金表面处理、钢铁

加工、金属选冶等，若对应用过程中产生的含氟废水

处理不当，将严重污染环境及危害人体健康［6］。随

着人们对公共健康和水质的日益关注，氟化物污染

已成为世界性问题。对此，中国政府高度重视，制定

了 GB/T 31962－2015 污水排入城镇下水道水质标

准［7］，其中规定除黄磷工业及低氟地区外，直排污水

中氟化物最高允许排放的浓度为 20 mg∙L−1。国内

外处理含氟废水的方法包括电化学法、离子交换法、

吸附法和沉淀法等［8-9］。电化学法处理含氟废水，能

较好地控制废水含氟量，不需要添加药剂吸附剂和

吸附剂再生处理。但是，该法处理的水量较小且耗
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电大，处理成本较高，因此该法很少采用［6，10］。离子

交换树脂法处理含氟废水时，对废水水质要求较高，

主要用于处理低含氟（最佳除氟容量为 5. 30 mg∙g−1）

废水［11］。阴离子交换树脂处理含氟废水，对 F−的选

择吸附交换能力较低，是处理小水量含氟废水的主

要方法。沉淀法是将可溶性钙盐添加到含氟废水

中，离解的 Ca2+与 F−反应生成 CaF2沉淀物，从而达

到除氟目的。该法尤为适用于处理含氟浓度高的废

水，是处理含氟废水常用的方法。但是，CaF2 沉淀

物的理论溶解度在 18 ℃ 的纯水中仍有 16. 3 mg ∙
L−1［12］，不能达到国家现行的污水排放标准，需控制

处理后污水中 CaF2沉淀物的饱和溶解度，使其符合

国家排放标准［13-14］。

可溶性钙盐处理不同含氟废水的工艺技术，需

通过可溶性钙盐处理试验确定［15-16］。本研究拟对可

溶性钙盐处理含氟废水工艺技术的热力学原理进行

分析论述，探讨处理过程中的化学反应规律，建立相

关影响因素之间的关系，揭示处理过程中化学和物

理现象，为设计和激发新的或改进的可溶性钙盐处

理含氟废水工艺技术提供指导。同时，在环保治理

政策日趋紧缩下，为使节能、环保和绿色成为行业发

展主流，各行各业都严格限制工业用新鲜水及废水

的排放。通过设计 CaCl2 处理含氟废水的工艺流

程，分析 CaCl2理论和实际用量及处理后废水的 pH
值对处理结果的影响，丰富水污染治理技术中的化

工原理和化学反应，实现废水及废料的综合利用。

1　可溶性钙盐处理氟污水的热力学分析
聚焦于可溶性钙盐与 F−沉淀反应产生 CaF2沉

淀物，对可溶性钙盐沉淀去除 F−过程进行热力学分

析，以期建立可溶性钙盐处理后污水中的 Ca2+浓度

和 pH 值对残余 F−含量的影响关系。

1. 1　可溶性钙盐除氟离子反应的热力学计算

设含氟废水中的氟均为离解的 F−，在 25 ℃的

含氟废水中加入可溶性钙盐（完全离解，下同）。根

据 GB/T 31962—2015 污水排入城镇下水道水质标

准规定，处理后污水的 pH 值应 7<pH<9。此时，处

理过程中 Ca2+与 F−存在如下反应。（l）Ca2+与 F−反

应生成 Ca（F）+。反应式为 Ca2 + + F- ⇌ Ca ( F )+，反

应平衡常数为
CCa ( F )+

( CCa2 + CF- )
= 101. 00［17］，式中 CCa2 +、CF-、

CCa ( F )+ 分别为 25 ℃下含氟废水经可溶性钙盐处理后

Ca2+、F−、Ca（F）+离子的平衡摩尔浓度，mol∙L−1。（2）
Ca2+和 F−反应生成 CaF2沉淀物。反应式为 Ca2 + +
2F- ⇌ CaF2 （s） ， 反 应 的 平 衡 常 数 为

( CF- )2 = 10-10. 40［17］，式中 C ( F-，t ) 为 25 ℃下含氟废水经

可溶性钙盐处理后残余 F−的摩尔浓度。根据化学

平衡和物质守恒原理，可知 C ( F-，t ) = CF- + CCa ( F )+
［17］，

即 C ( F-，t ) = ( CCa2 + )- 1
2 ( 10-4. 20 CCa2 + + 10-5. 22 )，由 此 可

计算出维持反应平衡所需的 Ca2+摩尔浓度 CCa
2+。

假设 C（F-，t）=y、（CCa
2+）1/2=x，则可得 y = 10-5. 22

x
+

10-4. 20 x，对 x求导得出 y '= 10-4. 20 - 10-5. 22

x2 。令 y'=

0，求得 x2=0. 10，即 CCa
2+=0. 10 mol∙L−1，此时残余

F−含量最小为 1. 91 mg∙L−1，换算成 CaF2 不溶物的

含量则为 3. 91 mg∙L−1，明显低于国家现行污水排放

标准中氟化物的最高允许浓度。因此，添加性可溶

性钙盐处理含氟废水的技术可行，且处理后的残余

F−含量与其所含的 Ca2+浓度存在确定关系。

1. 2　可溶性钙盐除氟离子过程 Ca2+与 OH−反应的

分析

根据 GB/T 31962—2015 规定，我国现行容许

排放污水的 pH 值为 6. 5—9. 5。假设处理后的污

水 7<pH<9，此时处理过程中除生成 Ca（F）+ 和

CaF2（s）反应物外，还可存在 Ca（OH）+、Ca（OH）2（l）
和 Ca（OH）2（s）反应物。此时，处理过程中Ca2+与OH−

存在如下反应。（l）Ca2+与 OH−反应生成水溶性 Ca
（OH）+。反应式为 Ca2 + + OH- ⇌ Ca ( OH )+，反应

的 平 衡 常 数 为
CCa ( OH )+

CCa2 + COH-

= 101. 40［17］，式 中 CCa ( OH )+、

COH-分别为 25 ℃下含氟废水经处理后 Ca（OH）+、

OH− 离 子 的 平 衡 摩 尔 浓 度 ，mol ∙L−1。（2）Ca2+ 与

OH− 反 应 也 可 生 成水溶性 Ca（OH）2。反应式为

Ca2 + + 2OH- ⇌ Ca ( OH )2（l），反 应 的 平 衡 常 数 为
CCa ( OH )2

CCa2 + ( COH- )2 = 102. 77［1 7］，式 中 CCa ( OH )2
为 水 溶 性

Ca（OH）2 的 平 衡 摩 尔 浓 度 ，mol ∙ L−1。（3）Ca2+ 与

OH− 反应还可生成沉淀物 Ca（OH）2。反应式为

Ca2 + + 2OH- ⇌ Ca ( OH )2（s），反应的平衡常数为

CCa2 + ( COH- )2 = 10-5. 22［17］。当废水处理过程偏碱性

时，反应可分别向生成 Ca（OH）+和 Ca（OH）2（l）、

Ca（OH）2（s）方向进行，从而消耗 Ca2+。因此，添加

可溶性钙盐处理含氟废水需要考虑这些反应对消耗

Ca2+的影响。

1. 3　可溶性钙盐添加量计算

采用可溶性钙盐处理含氟废水，且废水偏碱性

时，根据所进行反应的热力学分析计算，可溶性钙盐

的添加量主要由处理废水中 F−所需 Ca2+的添加量、

820



贺军四等：可溶性钙盐沉淀法处理含氟废水的热力学分析及应用设计

Ca2+与 OH−反应生成水溶性 Ca（OH）+所需的可溶

性钙盐量，以及维持残余 F−含量为最小值时所需的

可溶性钙盐量，其理论添加量（以 Ca2+计）W = u
2 +

0. 10 + 10( m - n - 1. 40 )，式中 u 为含氟废水处理前的 F−

含量（mol∙L−1），m 为偏碱性含氟废水的 pH 值（7<
m<9），n 为处理后偏碱性污水的 pH 值（7<n<9）。

2　氟废水处理工艺流程设计及结果分析

2. 1　处理工艺流程设计

根据对可溶性钙盐处理含氟废水的分析，本研

究设计了一套实用可行的含氟废水处理工艺流程。

该流程主要设施包括收集含氟废水的集水池、药剂

处理含氟废水反应生成 CaF2沉淀物的反应池、快速

分离 CaF2沉淀物的竖流沉淀池、收集和排放处理后

上清液的排水池和浓缩沉淀物的污泥池。含氟废水

处理流程如图 1 所示［13］。从图 1 可见，含氟废水流

入集水池后，随即被抽入反应池中，用酸碱将含氟废

水的 pH 值调节到所需值后，加入氯化钙溶液进行

沉淀反应，反应完成后取上清液检测 F−残余量，待

达标后利用斜渠让液体自流进入竖流沉淀池。如果

氟化钙微粒聚合度差，再加 PAC（聚合氯化铝）絮凝

剂，在偏碱性水溶液中进行絮凝沉淀，使 F−残余量

进一步降低，以提高处理后废水的水质。竖流沉淀

池的清液从自流管溢出流入排水池，沉积物则被抽

入污泥池以进一步沉淀浓缩。排水池的清水按规定

向外排放或循环使用，而污泥池的沉积物经抽入压

滤机脱水压滤成饼，可用作生产氟化物或建筑材料

的原料，实现废料的综合利用。

2. 2　测定氟离子含量

2. 2. 1　试样采集

根据氟化物的测定标准［18］，当含氟废水的 F−含

量不高（小于 40 mg∙L−1）及 pH>7 时，可直接用聚乙

烯瓶采集和储存含氟废水试样。当含氟废水的 F−

含量较高时，用聚乙烯瓶采集后，用二次去离子水稀

释调节使 pH>7，制成 h 倍废水采集量容积的稀释

液（F−含量<40 mg∙L−1），将稀释液储存作为试样。

2. 2. 2　试剂与仪器

用二次去离子水将 1 mol 的二水合柠檬酸钠

（分析纯）与硝酸钾完全溶解，用盐酸调成 pH 值为

5. 0—6. 0 的 1 L 溶液，该溶液作为测定 F−含量的总

离子强度调节缓冲液［19］。用二次去离子水将氟化

钠（分析纯）完全溶解，配制成 F−含量为 100 mg∙L−1

的溶液，该溶液作为氟化物标准溶液（浓度 Cs）。

使用 pHS-25 型 pH 计，测量废水处理前后的 pH
值。使用 PXSJ-216F 型离子计（精确到 0. 1 mV）测

定废水处理前后的 F−含量，其中以 222 型甘汞电极

为参比电极、氟化镧单晶膜氟离子电极作为指示电

极。使用 JB-1 型磁力搅拌器，搅拌待测溶液。

2. 2. 3　测定过程

按 GB7484—87 标准中的方法测试氟离子电极

的空白电位，其值要大于生产厂家规定的电极电

位值。

采用一次标准加入法测定 F−含量。取体积为

V 的试样和 10 mL 的总离子强度调节缓冲液，将二

者倒入 100 mL的烧杯中，加入二次去离子水定容至V1

图 1　废水处理流程示意图

Figure 1　Diagram of wastewater treatment process
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作为待测溶液，其F−含量设为Cx（Cx<0. 01 mol∙L−1），

此时用 Cx 代替其活度［18］。当待测溶液电位值相对

稳定（1 min 内电位值变化小于 0. 5 mV）时，在不断

搅拌下读取电位值记为 E1。然后，在温度不变及不

断搅拌下滴入体积为 V2和 F−含量为 Cs的氟化物标

准溶液，待电位相对稳定后读取电位值并记为 E2，

E2与 E1相差 30—40 mV 为宜。测量完毕后，取出电

极用二次去离子水清洗干净，按要求保存。

2. 2. 4　计算氟离子含量

当氟电极与含氟溶液接触时，其电位值随溶液

中氟离子活度的变化可用能斯特（Nernst）方程计

算，并由电位值变化推导出待测溶液 F−含量的计算

公 式 Cx =[ V 2 C s

V 1 + V 2
] / [ 10

ΔE
S - V 1

V 1 + V 2
]［20］。 式

中：V1 为待测溶液的容积，mL；Cx 为待测溶液的

F−含量，mg∙L−1；Cs 为氟化物标准溶液的 F−含量，

mg∙L−1；V2 为加入的氟化物标准溶液的容积，mL；

△ E=  E2-E1，mV；S 为 能 斯 特 方 程 中 的 电 极 斜

率 ，S=2. 303RT/F。其中：F 代表法拉第常数为

9. 648 7×104，J∙mV−1·g−1·mol−1；R 代表气体常数为

8. 314，J∙K−1·g−1·mol−1；T 为待测溶液的绝对温度，

K。设试样的实际 F−含量为 C，则有 C = hCxV 1

V
，式

中 h 为试样被稀释的倍数，且 h≥1。
2. 3　添加 CaCl2处理氟废水过程及结果

选用易溶于水的无水 CaCl2（分析纯）作为处理

含氟废水的药剂，其溶解量按 100% 计。含氟废水

的 F−含量经检测为 2 805 mg∙L−1、pH 值为 8. 02，按

公式计算处理含氟废水所需的 CaCl2药剂量 WT（处

理后的污水 pH 值为某一设定值）。

用可溶性钙盐处理偏酸性含氟废水或偏酸性污

水时，反应形成的 CaF2 沉淀物更细小，约 60% 的

CaF2 沉淀物粒径小于 3 μm［13］，而细小的 CaF2 沉淀

物不易沉降［21］。为充分利用作为沉淀物晶核的

CaF2微粒，将可溶性钙盐处理含氟废水的过程设计

为二个阶段。第一阶段，在偏酸性条件下处理含氟

废水时，将部分 CaCl2药剂加入含氟废水中，并保持

处理后的污水偏酸性；第二阶段，将第一阶段余下的

CaCl2药剂继续加入，且保持处理过程及处理后的污

水偏碱性。在第一阶段处理过程中，pH 值保持为

5. 0—6. 5，添加的 CaCl2 药剂量占 WT 的 25. 0%，在

搅拌速率为 120 r ∙min−1 下搅拌反应 10 min，静止

30 min 后进入第二阶段。在第二阶段处理过程中，

将第一阶段处理后的液体 pH 值调整为 7. 5—8. 5，
将第一阶段余下的 CaCl2 药剂加入其中，在搅拌速

率为 120 r∙min−1 下搅拌反应 30 min［22］，静止 20 min
后进行沉降处理。沉降处理时，根据情况以药液形

式添加 PAC 絮凝剂，添加量设为 400 mg∙L−1［13］，先

快速搅拌 2 min 再慢速搅拌 4 min 后静止沉淀 15 h，
并保持处理后的污水偏碱性，以进一步提高 CaF2微

粒的絮凝沉降效率和处理后污水的水质。

取上清液测 F− 含量及 pH 值，结果列于表 1。
由表 1 可知，当 CaCl2 实际添加量为理论计算添加

量 的 82. 29% 时 ，处 理 后 污 水 中 残 余 F− 含 量 为

3. 33 mg∙L−1，折算成 CaF2的含量为 6. 84 mg∙L−1，含

氟废水中 99. 88% 的 F−被去除。处理后的污水符

合国家规定的排放标准，处理效果较好。

需要指出，所有的化学反应均是在理想溶液中

进行，且设定各反应最终均达到平衡状态，所有公式

的推导和计算均按照理想状态进行，且未考虑实际

溶液中如电解质溶液对 CaF2沉淀物溶解度的影响、

离子强度调节剂对 F−含量测量结果及各反应过程

的动力学影响，以及可溶性钙盐溶解量按 100% 计

算等，致使公式计算出的 CaCl2 添加量与实际添加

量存有一定差异，但这并不影响计算含氟废水所需

的 CaCl2药剂量的指导作用。

2. 3. 1　CaCl2添加量对处理氟废水结果的影响

图 2 为 CaCl2添加量对含氟废水处理后残余 F−

含量的影响。从图 2 可见，随着 CaCl2实际添加量的

增加，残余 F−含量降低。该结果与相关的研究结

果［23］相符。当含氟废水中 F−含量大于 100 mg∙L−1

时，随着 CaCl2实际添加量增加，残余 F−含量下降较

快；而当含氟废水中 F−含量小于 100 mg∙L−1 时，随

CaCl2 实际添加量增加，残余 F−含量下降趋缓，表

明，Ca2+和 F−反应速率随 F−浓度缓慢降低而减慢。

表 1　CaCl2添加量对去除 F−效果的影响

Table 1　The influence on F− removal efficiency with adding of Ca2+

序号

1
2
3

CaCl2理论计算添加量 WT/（g∙L−1）

23. 92
24. 97
26. 14

CaCl2实际添加量/（g∙L−1）

13. 10
17. 11
21. 51

处理后污水 pH 值

8. 00
7. 91
7. 83

残余 F−含量/（mg∙L−1）

414. 85
108. 58

3. 33
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2. 3. 2　pH 值的影响

2. 3. 2. 1　pH 值对 F−含量测定的影响

采用离子选择电极测定法测定 F−含量时，pH
值对测定结果有较大影响，且其影响程度随着 F−活

度的降低而增大。当含氟水样的 F−浓度为某一定

值时，若升高水样的 pH 值，氟电极的氟化镧单晶片

在碱性溶液中可释放出 F−，水样的电极电位将随之

降低，导致测定的 F−含量偏高；若降低水样的 pH
值，则 F−可与溶液中的 H+生成 HF 或 HF2

－，从而升

高水样的电极电位，导致测定的 F−含量偏低。文献

［24］指出，测定含氟废水的 F−含量的适宜 pH 值为

5—8。有研究［25］测试了不同 pH 值的 F−标准溶液电

位值，对实验结果进行回归分析后得出：当 pH 值分

别为 5. 0、5. 5 和 6. 0 时，测定的 F−含量均很接近，且

相关系数的平方值均接近 1；当 pH 值偏离 5. 0—6. 0
时，不管是偏碱性还是偏酸性，测定的 F−含量均有

较大偏差，而且相关系数的平方值亦明显小于 1；当
pH 值偏离 5. 0—6. 0 的区间越远，测定的 F−含量偏

差越大。为降低 pH 值对测定 F−含量的影响，pH 值

宜选为 6. 0 左右。

2. 3. 2. 2　pH 值对残余 F−含量的影响

根据同离子效应理论可知，若第一阶段处理过

程的 pH<4. 0，则 CaF2 沉淀物的溶解度增大，F−含

量不易降低。由文献［26］报道及结合反应可知：

若 pH>10. 0，Ca2+可与 OH−反应生成 Ca（OH）+和

Ca（OH）2，使离解的 Ca2+浓度下降，不利于 CaF2 沉

淀物的生成和降低 F−含量；当处理过程及处理后的

污水偏酸性（pH=5. 0—6. 5）时，反应形成的 CaF2

沉淀物微小，利于成为第二阶段处理过程形成 CaF2

沉淀物的晶核。

第二阶段处理过程中，先将第一阶段处理后的

废水 pH 值调为 7. 5—8. 5，再添加第一阶段余下的

CaCl2药剂。对于处理 pH 值为 m 的偏碱性（m>7）含

氟废水，当处理后污水的 7<n<m 时，n 值降低越少

Ca2+的理论添加量越少；当处理后废水的 m<n<9
时，适当提高处理后污水的 n 值有助于降低残余 F−

含量。图 3 为处理后污水的 pH 值对残余 F−含量的

影响。从图 3 可见，随着污水 pH 值的增大残余 F−

含量降低，相应地降低了 Ca2+的理论添加量。这与

文献［27］报道的研究结果吻合。表明，采用可溶性

钙盐处理含氟废水时，处理后污水的 pH 值是影响

可溶性钙盐添加量及处理结果的主要因素。

2. 3. 3　适量投加 PAC 絮凝剂

用可溶性钙盐处理含氟废水时，Ca2＋与 F−反应

生成的 CaF2 沉淀物是一种细微的结晶体。根据斯

托克斯公式，微粒的沉降速度与其粒径的平方成正

比，故微小的 CaF2 沉淀物难于沉降，易存在于处理

后的污水中，稀释后会再溶解使 F−含量上升［21］。因

此，当 CaF2 沉淀物不易沉降时，需投加适量的絮凝

剂（PAC），以加速细微的 CaF2沉淀物沉降。

由于被处理水的水质计算 PAC 药剂用量的模

式尚未建立，因此 PAC 药剂用量一般通过烧杯试验

来确定。结合前期研究［13］确定 PAC 固态药剂用量

为 400 mg∙L−1。在适用絮凝剂 PAC 时，应将固态药

剂配成水溶液进行添加。为使 PAC 固态药剂充分

溶于水，需用搅拌器以 200 r∙min−1 速率搅拌 5 min，
随 后 用 盐 酸 调 至 溶 液 pH=3. 0—4. 0，然 后 再 以

40 r ∙min−1 速率搅拌 10 min，最终配制成 PAC 质量

分数为 4. 5% 的水溶液。

图 2　CaCl2添加量对氟废水处理后残余 F−含量的影响

Figure 2　Effects of the actual addition of CaCl2 on 
residual F- content

图 3　处理后废水的 pH值对残余 F-含量的影响

Figure 3　Effect of pH value on residual F- content
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3　结论
（1）根据化学平衡和物质守恒原理，通过对在偏

碱性含氟废水中加入可溶性钙盐去除 F−反应过程

的热力学分析，计算出经可溶性钙盐处理后的残余

F−含量可低至 1. 91 mg∙L−1，确定了处理后的污水

偏碱性时残余 F−含量与 Ca2+浓度的关系，推导出处

理偏碱性含氟废水所需可溶性钙盐量的计算公式。

（2）设计的两阶段添加可溶性钙盐及 PAC 絮凝

的处理含氟废水工艺，结果表明：当 CaCl2实际添加

量为理论计算添加量的 82. 29% 时，废水中 99. 88%
的 F−能被去除，残余 F−含量为 3. 33 mg∙L−1；废水的

F−含量大于 100 mg∙L−1时，随着 CaCl2添加量增加，

残余 F−含量下降较快；而当 F−含量小于 100 mg∙L−1

时，随 CaCl2添加量增加，残余 F−含量下降趋缓。絮

凝 CaF2沉淀物时，宜将 PAC 固态药剂宜配成 pH 值

为 3. 0—4. 0、质量分数为 4. 5% 的水溶液进行添加。

（3）处理偏碱性的含氟废水，当处理后废水的

pH 值小于处理前时，其 pH 值下降越少，添加 Ca2+的

量越少；当处理后废水的 pH 值大于处理前时，适当

提高处理后废水的 pH 值有助于降低残余 F−含量，

相应地降低了 Ca2+的添加量。
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Thermodynamic Analysis and Comprehensive Utilization Design of Fluorine-

Containing Wastewater Treatment Using Soluble Calcium Salts Precipitation

HE Junsi1，2，HU Zeyu1，2，CAI Peipei1，2*，LIN Yewei1，2，CAI Gengsheng1，2，CAI Zhihong2，

ZHANG Xiaohong1，LIU Fuping1

（1. Guangzhou Youyan Brazing Materials Technology Co. ， Ltd. ， Guangzhou 510650， China； 2. China-Ukraine Insti-
tute of Welding， Guangdong Academy of Sciences， Guangzhou 510650， China）

Abstract：The process of treatingfluorine-containing wastewater by adding soluble calcium salts is complex， and the treatment 
effect is uncertain.  By analyzing the thermodynamics of calcium salts precipitation reactions in the treatment of fluorine-

containing wastewater， this study reveals the chemical and physical phenomena of fluoride removal process .  It is calculated 
that the residual fluorine ion content after treatment can be as low as 1. 91 mg ∙L−1.  A formula for calculating the amount of 
fluorine ion added was established.  The designed fluorine-containing wastewater treatment process is divided into two stages： 
the first stage involves adjusting the pH value of fluorine-containing wastewater to 5. 0—6. 5 （acidic dissolving one-quarter of 
the theoretically calculated amount of calcium chloride in water， adding it to the wastewater under stirring for 10 min， and then 
allowing it to stand for 30 min.  The second stage adjusts the pH value to 7. 5—8. 5 （alkaline）， adds the remaining calcium 
chloride， stirs for 30 min， and let it rest for 20 min before adding 400 mg ∙ L−1 of aluminium chlorohydrate flocculant.  The 
results show that when 82. 29% of the theoretical dosage of calcium chloride is added， 99. 88% of fluoride ions are removed， 
resulting in a residual fluoride ion content of 3. 33 mg∙L−1， osignificantly lower than the current national wastewater treatment 
and discharge standard.  When the fluorine ion content of wastewater exceeds 100 mg ∙ L−1， the residual fluorine ion content 
decreases rapidly with increased calcium salt addition.  Conversely， when the fluorine ion content is less than 100 mg∙L−1， the 
decrease in residual fluorine ion content slows as calcium salt addition increases.  Properly increasing the pH value of treated 
wastewater can help reduce residual fluoride ion content and calcium ion addition if the pH value is higher post-treatment than 
pre-treatment.  If the pH value decreases post-treatment， a smaller decrease results in less calcium salt addition.  Therefore， 
pH value is an important factor affecting calcium salt addition and the treatment outcomes.
Keywords：soluble；calcium salt；precipitation reaction；treatment；fluorine-containing wastewater；thermodynamics；precipitate；
pH value
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