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and treatment methods
Jun Zhou
China National Bluestar (Shanghai) Design Institute Co., Ltd., Shanghai, 201204, China

Abstract
Fluorine is an essential trace element for the human body, but excessive intake can lead to fluorosis, which harms human health and 
the ecological environment. The discharge of fluoride-containing wastewater is the main source of water fluorine pollution, and its 
treatment has become an important topic in environmental protection. This paper systematically analyzes the common sources of 
fluoride-containing wastewater, including industrial production (such as aluminum electrolysis, steel, electronics, chemicals, etc.), 
mineral resource development, and domestic sewage; it elaborately explains the current mainstream treatment methods, such as 
chemical precipitation, adsorption, ion exchange, membrane separation, and compares the principles, advantages, disadvantages, and 
applicable scenarios of each method; finally, it looks forward to the development trends of fluoride-containing wastewater treatment 
technology, providing references for related research and engineering applications.
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摘  要

氟是人体必需的微量元素，但过量摄入会导致氟中毒，危害人体健康和生态环境。含氟废水的排放是水体氟污染的主要来
源，其治理已成为环境保护领域的重要课题。本文系统分析了含氟废水的常见来源，包括工业生产（如铝电解、钢铁、电
子、化工等行业）、矿产资源开发及生活污水等；详细阐述了当前主流的治理方法，如化学沉淀法、吸附法、离子交换
法、膜分离法等，并对比了各方法的原理、优缺点及适用场景；最后展望了含氟废水治理技术的发展趋势，为相关研究和
工程应用提供参考。
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1 引言

氟（F）作为自然界中广泛存在的元素，在人体生理活

动中具有重要作用，但其安全阈值极低（饮用水中氟化物限

值为 1.0mg/L，GB 5749-2022）。当水体中氟浓度超过环境

标准时，会对水生生物造成毒害，且通过食物链富集影响人

体健康，导致氟斑牙、氟骨症等疾病（王凯军等，2020）。

含氟废水的无序排放不仅破坏水生态平衡，还会通过土壤渗

透污染地下水，对人类健康构成长期威胁。因此，明确含氟

废水的来源并采取高效治理技术，对生态环境保护和人类健

康具有重要意义。

2 含氟废水的常见来源

含氟废水的产生具有多源性，涵盖工业生产、矿产开发、

日常生活等多个领域，其中工业排放是最主要的来源。

2.1 工业生产来源

2.1.1 铝电解行业
铝电解是含氟废水的典型来源之一。铝电解生产采

用冰晶石 - 氧化铝熔盐电解法，电解过程中会产生氟化氢

（HF）、四氟化碳（CF4）等氟化物气体，这些气体经洗涤

净化后形成含氟废水。废水中氟浓度通常为 50~500mg/L，

同时含有铝、钠等金属离子（李海英等，2019）。此外，电

解槽大修时产生的废渣清洗废水也会携带大量氟化物。

2.1.2 钢铁与金属加工行业
钢铁冷轧过程中，常用氢氟酸（HF）作为酸洗试剂，

以去除钢材表面的氧化皮。酸洗后的废水含氟浓度可达 

100~1000mg/L，且含有 Fe2+、Fe3+ 等金属离子，水质复杂。



49

生态与环境科学·第 06卷·第 08 期·2025 年 08 月

此外，不锈钢、钛合金等特种金属的蚀刻工艺也会产生高浓

度含氟废水。

2.1.3 电子工业
半导体芯片、液晶显示屏（LCD）等电子器件的制造

过程中，需使用氢氟酸进行硅片蚀刻、玻璃基板清洗等工序。

该类废水氟浓度差异较大，一般为 10~500mg/L，同时含有氨、

硝酸、有机污染物等，属于典型的复杂工业废水（张萌等，

2021）。

2.1.4 化工与制药行业
其一为磷肥生产：磷矿石（含氟量约 3%~5%）与硫酸

反应时，会释放出氟化氢气体，经水吸收后形成含氟废水，

氟浓度可达 500~2000mg/L，并含有磷酸根、硫酸根等阴离子。

其二为氟化物合成：含氟农药、制冷剂（如氟利昂）、含氟

医药中间体的生产过程中，会产生含氟化物的母液废水，氟

浓度通常超过 1000mg/L，且含有毒性有机物。

2.1.5 玻璃与陶瓷行业
玻璃制造中需添加氟化物作为助熔剂，陶瓷釉料中也

常含氟化合物。生产过程中的洗涤废水和冷却废水会携带氟

离子，氟浓度一般为 50~300mg/L，同时含有硅、钙等氧化

物颗粒。

2.2 矿产资源开发
含氟矿物（如萤石、氟磷灰石、冰晶石等）的开采与

加工过程中，矿石淋溶、选矿废水及矿渣堆放区的雨水冲刷

会产生含氟废水。此类废水的氟浓度受矿物品位和开采工艺

影响，通常为 10~500mg/L，且含有大量悬浮物和重金属离

子（如铅、锌、镉等），处理难度较大。

2.3 其他来源
主要包含生活污水与地下水渗透。其中生活污水：含

氟牙膏、洗涤剂的使用会使生活污水中氟浓度达到 1~5mg/L，

虽浓度较低，但排放量巨大，长期积累仍会对水体造成影响。

地下水渗透：高氟地区（如我国西北、华北部分区域）的地

下水氟浓度超标（＞ 1.5mg/L），若因地质活动或不合理开

采导致地下水与地表水混合，会加剧水体氟污染。

3 含氟废水的治理方法

含氟废水的治理需根据氟浓度、共存污染物及排放标

准选择适宜技术，目前主流方法可分为化学法、物理化学法、

膜分离法等。

3.1 化学沉淀法
化学沉淀法是通过投加化学药剂，使氟离子与药剂中

的阳离子形成难溶氟化物沉淀，从而去除氟的方法，适用于

高浓度含氟废水（氟浓度 ＞ 100mg/L）。

3.1.1 钙盐沉淀法
向废水中投加氯化钙（CaCl2）、氢氧化钙（Ca (OH)2） 

等钙盐，反应生成氟化钙（CaF2）沉淀（溶度积 Ksp=3.45× 

10-11）。反应式如下：

Ca^{2+} + 2F^- \rightarrow CaF2 ↓

该方法成本低、操作简单，是目前应用最广泛的技术。

但氟化钙沉淀颗粒细小，易形成胶体，需添加絮凝剂（如

聚丙烯酰胺）促进沉淀分离，且出水氟浓度通常只能降至 

10~20mg/L，难以满足严格排放标准（如 GB 21900-2008 中

电子行业排放标准为≤ 10mg/L）。

3.1.2 复合沉淀法
针对钙盐沉淀法的不足，可联合使用镁盐、铝盐等

辅助沉淀剂。例如，投加氯化钙与氯化镁，氟离子先与

钙离子形成 CaF2 沉淀，剩余氟离子与镁离子形成 MgF2

（Ksp=7.4×10-11），同时镁盐可破坏胶体稳定性，提高

沉淀效率。研究表明，复合沉淀法可使出水氟浓度降至 

5~10mg/L（王磊等，2022）。

3.2 吸附法
吸附法利用吸附材料的表面活性基团或孔隙结构，通

过静电引力、离子交换或化学络合作用吸附氟离子，适用于

中低浓度含氟废水（氟浓度 ＜ 50mg/L）的深度处理。

3.2.1 常用吸附材料
主要有三种。第一为活性氧化铝：一种多孔性铝氧化物，

通过表面羟基与氟离子发生配位反应实现吸附，吸附容量可

达 0.8~1.2mmol/g，是目前应用最成熟的吸附剂。第二为羟

基磷灰石（HAP）：化学式为 Ca10(PO4)6(OH)2，通过钙离子

与氟离子的交换作用去除氟，吸附容量可达 1.5~2.0mmol/g，

且原料来源广泛（如鱼骨、蛋壳制备），成本低廉。第三为

新型复合材料：如石墨烯 / 金属氧化物复合材料、纳米羟基

氧化铁负载活性炭等，通过调控材料表面结构和官能团，显

著提高吸附容量和选择性，部分材料吸附容量可达 3.0mmol/g 

以上（刘畅等，2023）。

3.2.2 工艺特点
吸附法操作简便，可实现氟离子深度去除（出水浓度 ＜ 

1mg/L），但吸附剂需定期再生（如用氢氧化钠溶液洗脱），

再生过程会产生高浓度氟废水，需循环处理。此外，共存离

子（如磷酸根、硫酸根）会与氟离子竞争吸附位点，影响处

理效果。

3.3 离子交换法
离子交换法利用离子交换树脂（如强碱性阴离子交换

树脂）中的可交换离子（如 Cl-、OH-）与氟离子发生交换反应，

适用于低浓度含氟废水的处理。其反应式如下：

R-OH + F^- \rightarrow R-F + OH^-

该方法处理精度高（出水氟浓度 ＜ 0.5mg/L），但树

脂价格较高，且受共存阴离子干扰较大，当废水中存在高浓

度硫酸根或硝酸根时，交换容量会显著下降。此外，树脂再

生需使用高浓度氯化钠或氢氧化钠溶液，运行成本较高，适

用于小规模废水处理。

3.4 膜分离法
膜分离法通过膜的选择性渗透作用实现氟离子与水的
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分离，主要包括反渗透（RO）和纳滤（NF）技术。反渗透

膜可截留 90% 以上的氟离子，出水浓度可低至 0.1mg/L，适

用于高纯度水制备或深度处理场景。但膜分离法对进水水质

要求较高（需预处理去除悬浮物和硬度），且膜组件成本高、

能耗大，目前主要用于水质敏感地区或回用要求较高的废水

处理。

3.5 不同治理方法的对比分析
不同治理方法的对比分析见图 1。

4 含氟废水治理技术的发展趋势

4.1 高效低成本材料研发
吸附法作为含氟废水治理的重要手段，其核心在于吸

附材料的性能。当前，研发新型吸附材料成为该领域的关键

任务。具有高选择性、高吸附容量且可重复使用的材料是未

来发展的重点方向。例如，以农业废弃物如秸秆、花生壳等

为原料制备改性吸附剂，不仅能实现含氟废水的有效处理，

还能达成 “以废治废” 的环保目标。通过对这些农业废弃

物进行化学改性，可使其表面产生更多能与氟离子发生作用

的活性位点，大幅提高吸附能力。并且，此类吸附剂来源广

泛、成本低廉，具有显著的经济与环境效益。同时，借鉴新

型 “带电吸附剂” 材料的研发思路，运用电化学技术开发

针对氟离子的新型吸附材料，也是未来探索的方向之一。

4.2 组合工艺应用
单一的含氟废水处理技术往往存在局限性，难以同时兼

顾高效、低成本和环保的要求。组合工艺则能够充分发挥不

同技术的优势，弥补各自的不足。如 “化学沉淀 + 吸附” 的
组合工艺，对于高浓度含氟废水，先利用化学沉淀法，加入

氯化钙、石灰等碱性沉淀剂，使钙离子与氟离子反应生成氟

化钙沉淀，快速将氟浓度降低至 50mg/L 以下，初步削减氟离

子含量。之后，再采用吸附法对废水进行深度处理，利用活

性氧化铝、吸附分子筛等吸附材料进一步去除残留的氟离子，

使废水达到排放标准。这种组合方式既降低了化学沉淀剂的

使用量，减少污泥产生量，又能保证最终处理效果。又如 “膜

分离 + 离子交换” 工艺，膜分离技术可高效截留大部分氟离

子，离子交换则能对透过膜的少量氟离子进行精准去除，两

者协同作用，能显著提高废水处理效率与水质稳定性。

4.3 资源化回收技术
从含氟废水中回收氟资源，实现污染物的资源化利用，

已成为未来含氟废水治理的重要趋势。以制备氟化钙、冰晶

石等为例，通过精确调控化学沉淀条件，如控制沉淀剂的种

类、用量、反应温度、pH 值等参数，能够使生成的氟化钙

沉淀纯度达到工业级标准，可直接作为氟化工原料重新投入

生产，减少对天然氟资源的依赖。流化床结晶技术就是一种

有效的资源化回收手段，其在流化床装置底部填充固体颗粒

作为晶核，含氟废水从底部缓慢注入形成上升流，使晶种颗

粒流态化，添加沉淀剂后，氟离子在晶种表面吸附并沉积，

晶种尺寸增大后沉降至底部，实现氟离子的高效去除与回

收。此过程不仅减少了污泥产生量，还能产出可用于生产氢

氟酸等产品的氟化钙，具有良好的经济与环境效益。

4.4 智能化与绿色化
在物联网技术蓬勃发展的背景下，将其应用于含氟废

水处理过程，实现实时监测与智能调控成为可能。通过在处

理设备中安装各类传感器，可实时采集废水流量、氟离子浓

度、pH 值、温度等关键数据，并将这些数据传输至控制系统。

控制系统利用智能算法对数据进行分析处理，根据实际情况

自动调整药剂投加量、设备运行参数等，实现精准处理，降

低能耗和药耗。同时，在绿色化方面，开发低毒、可降解的

絮凝剂和再生剂是重要任务。例如，采用天然高分子材料制

备絮凝剂，其在完成絮凝作用后可自然降解，减少对环境的

二次污染；研发新型可降解再生剂，用于吸附剂再生过程，

既能保证再生效果，又能降低对环境的负面影响，推动含氟

废水治理向绿色可持续方向发展。

5 结论

含氟废水来源广泛，工业生产（尤其是铝电解、电子、

化工等行业）是主要贡献者，其治理需根据废水性质选择适

宜技术。化学沉淀法适用于高浓度废水预处理，吸附法和膜

分离法在深度处理中具有优势，离子交换法适用于小规模精

细处理。未来，含氟废水治理应向高效化、低成本化和资源

化方向发展，通过材料创新、工艺组合和智能化技术的应用，

实现环境效益与经济效益的统一。
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图 1 不同治理方法的对比分析


