
首钢低浓度含氟水处理工艺改进及除氟机理探讨
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摘要对首钢低浓度舍氟废水处理工艺在生产运行中存在的问题进行分析，通过试验得出：硫

酸铝投加量为100～120 mg／L，pH为6．8～7时，可避免酸性水环境对设备的腐蚀，同时氟的去除率

可保持在较高水平。并探讨了硫酸铝的除氟机理。

关键词钢铁废水除氟2r-艺加药量pH去除机理

钢铁生产业中，石灰石和萤石(OaF2)是炼钢和

炼铁过程的辅助原料，由于萤石巾含有一定量的氟，

在冶炼过程中部分氟以气态的形式进入高炉尾气，

形成含有氟的高炉煤气。高炉煤气经过重力除尘，

进入洗涤设备，在洗涤煤气时一些矿物质和煤气中

的酚、氰、氟等有害物质也被部分地溶入水中，形成

了低浓度含氟工业废水，氟的含量为3～5 mg／L，这

部分水与其他工、世废水及部分生活污水汇合后进人

污水处理厂。

1首钢污水处理厂生产运行中存在的问题

3．2 CASS池启动与运行

种泥取自泰安国际学校CASS池好氧污泥，投加

量为池容的20％。自厌氧试验开始2个月后，对好氧

污泥进行驯化。L『A踞反应器出水自流入CASS池，

进水ocx．b控制在800 mg／I。左右，进水量开始控制

在4()m3／d，之后每次增加进水量5 m3，运行4周后，

镜检可以发现许多新生的菌胶团及豆形虫、钟虫等。

3 3运行效果

工程运行后，经环保局监测站72 h监测，本系

统出水各污染物去除率均达到设计要求，其中

C1)Dc．去除率约为98％，BOD5去除率约为99％，ss

去除率约为98％，N地一N去除率约为95％。

4技术经济分析

本工程总投资143万元，日处理废水200 m3，

运行费用为1．12元／nP，其中电费0 4元／10，人工

费0．1元／n13，药剂费0．2元／m3，折旧费为

0 42元／h3。
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首钢污水处理厂处理的废水主要产生于烧结、

炼铁、炼钢和轧钢工段，SS、cOD、BOD和氟为主要

污染物，处理工艺流程见图l。回用线的机械搅拌

混合池加石灰是为了去除暂时硬度。在外排线的混

合池加入硫酸是为了调解pH，以利于除氟【lJ。在原

工艺中，设计进出水主要参数见表l。

经过一段时间的生产运行发现该处理工艺在外

排线低浓度氟的去除中存在一些问题：

(1)管道腐蚀严重。其工艺要求澄清池出水pH

为6．2～6 5，这种微酸环境使部分管道、设备出现

5结果与讨论

(1)UASB反应器设备简单，运行方便，不需填

料，建设成本低，污泥量少，易于管理，且(X)Dcr容积

负荷高，可达到5 kgCODcr／(Ill3·d)左右，水力停留

时间短，池容小，颗粒污泥浓度高，处理效果好。

(2)调试运行过程中，必须控制UASB反应器

的温度、pH和进水负荷，才能缩短调试时间，达到预

期效果。随着颗粒污泥的逐渐成熟，污泥床厚度的

增加，抗冲击负荷增强。

(3)CASS池运行稳定，不产生污泥膨胀，本工

程从肩动运行至今近一年，设施运行良好。由于

CA．Kq池剩余污泥直接回流到IJAsB反应罐，至今

没有排放剩余污泥。

(4)UASB--CASS工艺具有较好的脱氮效果。
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图1首钢污水处理厂工艺流程

表1原工艺设计进出水水质

指标 pH lSs／n#／L OODcjmg／L BOL^／mg／L F／mg／L

进水 7～8 5 200 150 40 3～5

回用水 7--8 5 ) 30 10

外排水 6～8 5 30 50 25 3

锈蚀。

(2)硫酸铝和硫酸消耗量大。在实际生产运行

中，由于原水含氟量发生较大波动，硫酸铝的投加量

远远高于设计的120 mg／L，达到180～200 rag／[．；

硫酸投加量也高于设计值的75 rng／L，达160 mg／L

左右，消耗硫酸l 5～2 t／d，使水中的含盐量增加，

同时硫酸在使用中易发生喷溅和泄漏，使生产中的

危险性增加。

(3)除氟效果不够稳定。出水指标不能完全达

到设计要求。

2除氟工艺改造的试验及运行参数确定

除氟工艺的改造既要满足所需要的酸性环境

(pH=6 8--7)_20 J，又要降低酸和混凝剂的用量，并

能提高混凝沉淀对氟的去除率，提高设备的抗冲击

负荷能力，这其中pH的调整和混凝剂的投加量是

工艺改造的关键。

由于影响混凝沉淀的因素极为复杂，而在实际

生产运行中一些工艺参数是固定不变的，无法进行

人工干预，所以混凝效果只能靠试验获取。混凝试

验是在原设计工艺参数不变的条件下通过改变加药

量进行的，试验采用向水样中加入不同浓度的混凝

剂进行搅拌，经沉淀后分别测定有关数据，并对数据

进行分析。经过大量的试验，其结果见图2、图3。

由图2可知，pH越小，氟离子的去除率就越高，

这说明在酸性环境中有利于氟离子的去除；加药量

多，去除率高，由此得到了氟离子去除的主要影响因

素及其规律。

誉

糌
鲑
柏
n，

艇
辟

图3加药量与氟离子去除率之间的变化规律

在研究最佳运行参数时，采用了5种含氟量不

同的水样，得到不同加药量条件下的氟离子去除率，

见图3，经过对试验数据的分析，建议最佳运行参数

如下：

(1)为保证氟离子的去除效果，且不增大硫酸铝

的消耗量，最佳加药量应控制在100--120 mg／L，废

水中含氟量较低时可取上限，含氟量较高时可取下

限。

(2)在建议最佳加药量时，对应运行工况的pH

为6．8～7，这样既能保证氟离子的去除，也能保证

设备不会在酸性环境中受到腐蚀。

3工艺改进后运行参数在实际生产中的验证

根据试验得出的运行参数，将硫酸铝投加量控

制在100--120 mg／L，此时所得pH为6．8～7，1二艺

改进前后的水质比较见表2。

由表2可知，首钢污水处理厂在改造之前出水

含氟量不够稳定，除氟率虽然保持在40％左右，但

进水含氟量高时，出水含氟量也高，有时无法达到排

放标准(≤3 mg／L)的要求。工艺技术改进后氟去

除率为55％左右，且抗冲击负荷的能力得到明显的

改善，出水含氟量均在3 mg／L以下，达到r北京地

区工业废水的排放要求。

4混凝法去除低浓度氟的机理分析

4．1 AI(OH)‰。)对F的吸附作用

pH≈7时，硫酸铝的水解产物以AI(OH)3为

主，其中包含有AI(OH)3(。)，而Al(0H)3(。)在除氟
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表2工艺改进前后水中含氟量及其去除率比较

取样次数 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 儿 12

进水／nag& 4 52 5 73 4 24 6 03 7 49 5 92 4 56 4 36 4 52 6 39 4 73 6 12

改进前 出水／mg／L 2 36 3 Ol l 77 3 3l 3 91 3 33 2 42 2 8l 2 86 3 23 2 93 3 4l

去除卑／％ 47 8 47 5 58 3 45 1 47 8 43 8 46 9 35 6 36 7 49 5 38 1 44 3

进水／n1_g／L 7 48 5 5 7 39 6 03 7 49 6 18 5 12 5 58 4 58 6 39 4 73 8 II

改进后 出水／rng／L 2 9 2 47 2 89 2 98 2 47 2 93 2 42 2 81 2 45 2 9 2．93 2 99

去除率／％ 61 2 55 1 60 9 50 6 67 0 52 6 52 7 49 6 46 5 54 6 38 1 63 l

中起主要作用[⋯。pH>7时，～(OH)3(。o絮体小断

减少，絮体发生碰撞凝聚的机会也相应减少~2·“，因

此氟的去除率明显下降，出水含氟量很难达标。

4 2 OH与F的交换作用

对首钢污水处理厂同用线的监测表明，pH≈10

时，硫酸铝的除氟效果也较好。这主要是因为pH。

10时硫酸铝主要的水解产物AI(OH)4同样具有除

氟作用，其作用机理是由于F一与OH电荷相同、半

径及电荷较为接近，AI(OH)4的OH与F发生交

换【1 J，从而使出水含氟量降低。这一交换过程是在

等电荷条件下进行的，交换后所带电荷不变。

4．3沉淀物的网捕作用

工艺改进后除氟效果明显好于小试，原因是在

进行水样小试时，没有考虑污泥的回流，污泥浓度较

低。而在实际运行时，由于污泥回流，澄清池的絮凝

反应区和预沉浓缩区中污泥浓度很高，污泥由大量

的絮体组成，回流污泥中除含有部分A1”外，主要

成分是粘土颗粒。粘土颗粒具有很大的比表面积，

能对水中的F一产生网捕作用，使其随污泥从水中分

离出来-6J。除氟工艺改造后实际运行效果好于试验

结果就可说明回流污泥对F一有着较好的网捕作用。

5改进后经济及社会效益分析

首钢污水处理厂外排线除氟工艺改进后，全年

节约硫酸铝和硫酸的费用25．77万元，取消了硫酸

投加系统和设备，提高了首钢污水处理厂运行的安

全性，出水完全达到排放标准。由于外排水水质较

好，大部分可用于农业灌溉，减少了农业生产使用的

新水量。

6结论

(1)用硫酸铝代替硫酸调节pH，既省去了投加

硫酸的设备，降低了生产的危险性，又减少了混凝剂
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的用量，同时，可使除氟工艺的抗冲击负荷能力提

高，该工艺在首钢污水处理厂的实际运行中取得较

好的效果。

(2)进水含氟量为3～7 mg／L时，经济有效的硫

酸铝投加量为10{}--12(I mg／L，最佳pH为6．8--7。

(3)pH为6 2～6．9时氟离子与氢氧化铝絮体

的吸附作用和pH为10～1l时氟离子与羟基氢氧

化铝中的羟基发生的离子交换作用，对氟离子的去

除起到了很重要的作用。此外氟离子的络合及沉淀

物的网捕也发挥了重要的除氟作用。
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