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石墨驱动电极电絮凝深度处理光伏含氟废水机理
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摘　要　该研究引入了双极石墨驱动+铝电极处理模拟钙沉淀后低浓度含氟废水。分别考察了极板间距、初始 pH、电
流密度和电解时间等因素对除氟率的影响。单因素实验结果表明最佳工艺为极板间距 1.5 cm、初始 pH为 6、电流密度
为 20 A·m−2，电解时间 30 min。利用 Origin拟合发现电絮凝除氟过程遵循一级动力学方程。FT-IR测得电絮凝沉淀物
成份有 Al(OH)3 和 Al—F配合物，说明电絮凝除氟机理主要为 Al系物质的絮凝沉淀作用，同时伴随着配合物生成协同
去除。对比电絮凝絮体产物与电絮凝同步除氟实验结果，发现絮体具有吸附性，电絮凝原位产生絮体比电解生成絮体
除氟效果更好。SEM、XRD测得絮体属于无定形非晶体结构。利用装置对实际废水进行处理，相比于配水的效能有所
下降，但出水 F−<2 mg·L−1。
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在光伏产业生产单晶硅片或多晶硅片阶段，会大量使用氢氟酸、硝酸、及异丙醇等来制绒、刻蚀、酸
洗，使得光伏废水往往具有高硝酸根、高氟、pH波动大及排放量大等特点[1]。

目前，工业上光伏废水的处理主要采用化学沉淀法和混凝沉淀法两级组合工艺除氟。崔兵等[2] 利用一级
钙盐联合二级混凝工艺除氟，首先投入钙盐将高氟废水的氟质量浓度处理到 10 mg·L−1 以下，再向废水中投
入 PAC混凝剂使得出水中的氟质量浓度稳定小于 5 mg·L−1。石智如[3] 等通过化学混凝沉淀工艺处理酸性高
浓度含氟光伏废水，将氟离子质量浓度从 6 000 mg·L−1 降低到 6.2 mg·L−1 左右。虽然我国污水综合排放标准
（GB 8978-1996）规定氟化物一级排放标准为不超过 10 mg·L−1，但随着我国对氟的排放标准日益严格，
《电池工业污染物排放标准》（GB 30484-2013）规定水污染物特别排放限值标准为 2 mg·L−1 以下。由此可
见，研究一种能将 10 mg·L−1 的低质量浓度废水深度处理到 2 mg·L−1 以下的技术十分必要。

常见低氟废水的处理方法主要有吸附[4,5]、离子交换剂[6]、、膜处理法[7–9] 和混凝沉淀法[2]，但这些方法普
遍存在去除率低、额外化学品消耗、产生大量二次污染物、操作复杂及成本高昂等问题，均有其自身局限
性。而电絮凝由于不需要额外添加药剂、操作简单、占地面积较小、且能显著减少污泥体积[10] 等优点，在近
年获得了很多关注，被认为是最有前途的技术之一[11]。CASTAÑEDA等[12] 研究表明电絮凝可将质量浓度为
4~10 mg·L−1 含氟降低至<1.5 mg·L−1，说明电絮凝可用于含氟废水的深度处理，处理钙沉淀后的低浓度含氟
废水。

有研究[13] 表明，传统的电絮凝研究主要集中在 3个核心领域：1)优化操作参数并深入研究讨论；2)与
其他处理技术性能进行分析对比；3)对处理废水种类的研究。目前，传统电絮凝研究基本完善，研究已经逐
渐由传统电絮凝迈向强化电絮凝，如机理研究、装置的设计创新和系统规划等。基于此，笔者考虑设计一种
新型装置并研究除氟相关机理。

电极进行除氟，极板易钝化，且阳极作为牺牲电极，需要定期更换，采用双极电絮凝除氟可以简化更换
电极流程；曹玉敏等[14] 研究表明，铝电极电絮凝过程中阴极溶解会导致出水铝离子浓度增加，研究发现铝-
石墨组合总溶解铝浓度明显低于其他双铝极板组合，采用石墨作为阴极处理含氟废水可使电絮凝除氟更加环
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保。因此，本研究设计了双极石墨驱动铝电极电絮凝装置，将其用于处理含氟废水，研究极板间距、初始
pH、电流密度和电解时间等影响因素对除氟率的影响，并通过 X射线衍射仪、扫描电子显微镜-能量色散光
谱仪、傅里叶红外光谱仪等仪器检测絮体的结构性能和表征来讨论除氟机理。 

1    材料及方法
 

1.1    材料与装置

实验采用合成配水，向 1 L去离子水中加入 442 mg NaF制成氟质量浓度为 200 mg·L−1 浓缩储备溶液。
用移液管吸取 100 mL储备液定容至 2 L配置成 10 mg·L−1 低质量浓度含氟废水；用 0.01 mol  HCl和
NaOH调节 pH；用 NaCl调节电导率为 720 μS·cm−1，在夏季室温（水温约为 30 ℃）下进行实验。使用滤
纸过滤在不同操作时间取电絮凝反应器中的样品，并测量最终 pH、氟离子浓度。

实验装置如图 1所示，电絮凝反应器容积为
2.5 L，采用双极式石墨驱动铝电极模式布置，加
载稳压直流电源（迈胜 MS605D，0~60  V，0~
5 A），根据需要调整极板间距，底部设有磁力搅
拌器进行混合。牺牲铝板电极（纯度为 99.9%）尺
寸为 8.0 cm×10.0 cm×0.2 cm；阴、阳石墨电极尺
寸为 8.0 cm×10.0 cm×0.4 cm，有效放电面积均为
0.025 m2。 

1.2    实验方法

采用间歇式批次处理含氟废水，铝极板使用
前后使用砂纸打磨，再放入 5% 盐酸浸泡 10 min
去除表面氧化膜，清水淋洗后晾干后进行实验。

1)单因素影响。在初始 pH=6、电流密度
20 Am−2、电解 30 min时，研究极板间距（1.5、
3、6 cm）对除氟效率和能耗的影响。在极板间距 1.5 cm、电流密度 20 A·m−2、电解 30 min时，研究初始
pH分别为 3、5、6、7、9对除氟效率、总铝和残留铝的影响。在初始 pH=6、极板间距 1.5 cm、电解
30 min时，研究电流密度分别为 16、20和 24 A·m−2 时除氟效能、总铝和残留铝的影响。在初始 pH=6，极
板间距 1.5 cm，电流密度 20 A·m−2 时，研究电解时间分别为 5、10、15、20、25、30、40 min时对除氟效
率、总铝和能耗的影响。

2)机理研究。如无明确标明，EC实验条件为：初始氟离子质量浓度为 10 mg·L−1，配制废水的初始
pH均为 6，电流密度为 20 A·m−2，极板间距为 1.5 cm，电解时间为 30 min。电解纯水 40 min后产生电絮
凝絮体产物，随后用移液管移取 105 mL的 200 mg·L−1 氟离子储备液加入到反应器中并快速混合均匀，使其
理论氟离子质量浓度为 10 mg·L−1。随后使上述反应器中的含氟废水与电絮凝产物反应，在 10、20、30、
40 min时分别取样测定水中氟离子质量浓度，研究其与电絮凝原位处理模拟废水的差异。利用 X射线衍射仪
和扫描电子显微镜-能量色散光谱仪表征电絮凝副产物絮体的结构形态与特征。利用电絮凝装置处理含氟废水
和纯水产生 2种絮体产物，通过傅里叶变换红外光谱来分析电絮凝副产物的物质组成。 

1.3    分析方法

采用离子选择电极法（GB 7484-87）测定氟离子。采用 ICP电感耦合等离子体发射光谱仪测定总铝：将
水样中污泥与水样摇晃均匀，取 5 mL加入 1 mL50% 浓硝酸水浴加热消解 30 min，冷却定容至 50 mL，过
0.22 μm滤膜过滤。残留铝采用 ICP电感耦合等离子体发射光谱仪测定：取水样上清液经 0.22 μm滤膜过滤
后，取 10 mL加入 0.2 mL50% 浓硝酸酸化。能耗根据式 (1)计算，去除单位质量氟的能耗根据式 (2)
计算。

E = UIT (1)

 

图 1    电絮凝除氟装置

Fig. 1    Electrocoagulation and fluoride removal device
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Et =
UIT

V（C0−Ct）
(2)

式中：E为装置的电解能耗，W﹒h；Et 为去除单位体积内单位质量氟的能耗，kWh·g−1； U为平均电压，
V；I为固定电流，A；t为电絮凝反应时间，h； C0 为初始氟离子浓度，mg·L−1；Ct 为 t时刻氟离子浓度，
mg·L−1；V为溶液体积，L。 

2    结果与讨论
 

2.1    电絮凝除氟的影响因素

1)极板间距对除氟效率的影响。如图 2所
示，1.5 cm极板间距时的电絮凝模拟废水出水质
量浓度为 1.57 mg·L−1，满足《电池工业污染物排
放标准》（GB 30484-2013）的氟离子特别排放限
值，且除氟效率最高，达 84.3%。极板间距由
1.5 cm增加到 3 cm时，除氟效率下降到 77.2%，
极板间距由 3 cm增至 6 cm时，极板间距对除氟
效率影响不大。SPSS显著性分析结果表明，极板
间距为 1.5 cm的装置除氟效率显著优于 3.0 cm
和 6.0 cm（P<0.05）极板间距。极板间距会影响
电絮凝反应中电场分布[15]，增大极板间距会导致维
持电流密度所需电压增大，导致能耗成本增加，
由 0.267 kWh·g−1 增加到 0.857 kWh·g−1。综上所
述，选用极板间距 1.5 cm进行后续电絮凝处理。

2)初始 pH对除氟效率的影响。如图 3所
示，中性和弱酸性条件（pH=5~7）除氟效率较
高，可满足排放标准。初始 pH=6时，氟离子去除
效率最高，在反应 30 min时，氟离子去除率为
84.4%。初始 pH=6时的除氟效率显著优于其他初
始 pH（P<0.05）。

初始 pH在电絮凝过程中起着重要作用[16-17]，
pH影响铝在水中的水解形态。pH呈弱酸性时，
会形成带正电的氢氧化铝物质，如 AlOH2+、AlO+

等[18]，这些物质与氟的结合能力较强，具有相对较

大的吸附作用和净捕能力[19]。pH呈碱性时，氢氧
化铝絮体会发生水解，主要以 Al(OH)4−形式存
在，这种物质与氟的络合能力降低，吸附能力较
低[20]。在酸性条件下，溶出性铝离子主要以 Al3+等
单体形式存在，难以产生絮体，与氟的吸附络合能
力差，导致氟离子去除效果较差。图 4表明，在
弱酸和中性条件下，随着反应进行，反应器中的
pH先快速上升后略微下降最终稳定在 8左右。反
应过程中 pH增加，这是因为随着 Al3+的析出，阴
极 OH−也在增加，说明此时电絮凝除氟过程中以
析氢反应为主，而随着反应的进行，pH逐渐稳
定，则是因为反应器中的析氧反应增强。观察反应
终点 pH较初始 pH有所升高，说明反应还是以析
氢反应为主，促进了电絮凝反应的进程。

 

图 2    不同极板间距下对除氟效果和能耗的影响

Fig. 2    Effect of different plate spacing on fluoride removal
effect and energy consumption

 

图 3    不同初始 pH 下反应终点 pH 和除氟效果

Fig. 3    The pH of the reaction endpoint and the fluoride
removal effect at different pH

 

图 4    不同初始 pH 下电絮凝过程中 pH 的变化

Fig. 4    Change in pH during electrocoagulation at different
initial pH
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有研究[21] 表明，总铝质量浓度对于除氟有着
重要影响。如图 5所示，pH较低或较高时，总铝
质量浓度会有所下降，可能是过酸或者碱性情况下
会抑制铝电极的电解速率，导致水中总铝质量浓度
降低；在弱酸和中性条件下，电解得到的总铝量基
本一致，但对应的除氟效率存在差异。由此可知，
除氟效率与总铝质量浓度没有必然联系，这与王树
青等[22] 的研究结果一致。

对不同 pH电絮凝的出水上清液进行残余铝测
定，结果如图 5所示。结果表明，除了在 pH=3时
电解反应后上清液中残留铝达到 5.96 mg·L−1，其
余条件下残留铝质量浓度均不超过 0.1 mg·L−1。说
明本电絮凝装置处理氟的余铝较低，都满足《生活
饮用水标准》（GB5749—2022）和建设部《城市
供水水质标准》（CJ/T206-2005）Al3+浓度不得超
过 0.2 mg·L−1 的规定。

3)电流密度对除氟效率的影响。在 1.5 cm的
极板间距和初始 pH=6时反应 30 min，研究电流
密度对于除氟效能影响。由图 6可知，随着电流
密度增大，氟离子去除效率增加，电流密度为
16，20，24 A·m−2 对应的除氟效率分别为 77.15%、
84.3% 和 93.85%。除氟效率随着电流密度增大显
著增加（P<0.05)。

由图 7可知，随着电流密度增大，水中总铝
增多。符合法拉第电解定律（式 (3)），电流密度
会影响水中电子的迁移速率[23]，电流密度增大可以
产生更多的 Al3+离子，再经过水解、聚合、配合等
反应可形成多种配合物、聚合物以及氢氧化铝沉
淀，相应的絮体也多，从而获得较高的除氟效率。
同时，发现电流密度对残留铝影响不大，出水均可
以达到排放限值。

C =
60MIt
nFV

(3)

式中：C为溶出性铝离子质量浓度，mg·L−1；
M为铝的摩尔质量，g·mol−1, 即 27 g·mol−1；I为
电流强度，A；t为时间，min; n为铝的化合价，
取 3；F为法拉第电解常数，C·mol−1, 即 96 485
C·mol−1；V为反应器有效容积，m3。

电流密度为 20 A·m−2 时，氟离子出水平均质
量浓度为 1.7 mg·L−1，可达到《电池工业污染物排
放标准》（GB 30484-2013）水污染物特别排放限
值。由于电流密度的会增加处理装置能耗，增加处

理成本，所以选择电流密度为 20 A·m−2。
4)电解时间对除氟效率的影响。如图 8所示，电絮凝除氟效率随着电解时间的增大显著增加（P<

0.05)，在 5 min时实现的去除效率为 28.5%，除氟效率的增加在电解 5 min后非线性增加到电解 40 min后

 

图 5    不同 pH 下残留铝和总铝质量浓度

Fig. 5    Residual aluminium and total aluminium concentrations
at different pH

 

图 6    电流密度对除氟效能的影响

Fig. 6    Effect of current density on fluoride removal efficiency
 

图 7    不同电流密度下总铝和残留铝质量浓度

Fig. 7    Total aluminium and residual aluminium concentrations
at different current densities
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的 92.9% 左右，这与许多研究人员的结果一致。
他们指出利用电絮凝除氟效果与电解时间成正比符
合法拉第电解定律[24]。这是由于电极通电后铝板阳
极面会产生大量 Al3+，其水解产物和 OH−形成氢
氧化铝絮体和铝系多核羟基聚合物。如图 9所
示，当电解时间增加，Al3+及其氢氧化物的絮凝体
浓度增加，会形成更多的羟基铝化合物吸附络合水
中氟离子，从而达到除氟的目的。

由图 9可知，随着电解时间的增长，水中总
铝增多，极板损耗量也随之增加。且电能损耗会随
着电解时间增加而增加，而去除氟离子速率随氟离
子质量浓度降低而降低。采用 Origin软件分别以
零级反应动力学（式 (4)）、一级反应动力学（式
(5)）、二级反应动力学（式 (6)）和三级反应动

力学（式 (7)）对氟离子浓度随时间的变化进行
拟合。

C0−Ct = kt (4)

ln
Ct

C0
= kt (5)

C−1
t −C−1

0 = kt (6)

1
2

(C−2
t −C−2

0 ) = kt (7)

式中：Ct 为 t 时刻 氟离子浓度值，mg·L−1；C0 为
废水中氟离子浓度值，mg·L−1；k为动力学反应速
率常数，min−1；t为反应时间，min。

如图 10所示，电絮凝除氟过程零级和一级反
应动力学的 R2 均大于 0.9，具有较好的拟合效

果，其中一级反应动力学拟合效果最好 (R2=0.989 5)，实验数据与拟合的模型有较高的一致性，表明除氟反
应遵循一级反应动力学。综上所述，当极板间距 1.5 cm，初始 pH=6，电流密 20 A·m−2 时，电解时间
30 min为最佳反应条件。 

2.2    电絮凝除氟的机理

1)电絮凝絮体吸附性和污泥表征。由 FT-IR测得光谱图 11(a)可已看出，在 3 440 cm−1 波长时出现了特
征峰，这代表−OH键伸缩振动。由于絮体测样前均已经干燥，样品中不含水分，所以-OH特征峰表明絮体中
存在铝单核、多核以及羟基络合物[25]。783 cm−1 为 Al-O特征峰，表明絮体中还有铝氧化合物。以上两种物

 

图 8    电解时间对于除氟效率的影响

Fig. 8    Effect of electrolysis time on fluoride removal
efficiency

 

图 9    不同电解时间下的总铝浓度和能耗

Fig. 9    Total aluminium concentration and energy consumption
at different electrolysis times
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质同时起到除氟作用。对比利用电絮凝装置处理纯水和含氟水产生絮体的红外光谱图，发现添加氟条件时，在

1 603 cm−1 和 656 cm−1 位置多出两个特征峰，分别代表 Na-F和 Al-F。这说明电絮凝絮体吸附了溶解在水中

 

图 10    除氟反应动力学拟合

Fig. 10    Kinetics fitting of fluoride removal reaction

 

图 11    絮体结构性能与表征

Fig. 11    Structural properties and characterization of flocs
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的氟离子。Al-F特征峰说明电解产生的铝系物质与水中的氟离子发生了化学共沉淀[12]，从而提升除氟效率，
达到高效除氟的目的。

为更深入地了解电絮凝絮体产物对氟的吸附效果，先用纯水电解制备絮凝剂，并在电解后溶液中加入适
量氟离子储备液，以测试其对氟的吸附和去除能力。实验结果如图 11(b)所示，电解后的絮凝产物在氟离子
投初期，仅 1 min就可将氟浓度降至 4.58 mg·L−1，40 min后溶液中残留氟浓度为 4.19 mg·L−1，表明氟离子
是除瞬间去除的。而电絮凝同步除氟反应 40 min后可将氟降至 0.69 mg·L−1，除氟效率更高。两者电解时间
相同，理论上产生的总铝相同。利用电解产物除氟时，所有絮体生成物是一次添加，而电絮凝产生絮凝物是
持续累积的过程，随着时间推移，絮体生成物逐步累积并相互凝结。二者之间除氟效率差异考虑是因为电絮
凝原位产生的絮体除了具有絮凝和吸附作用，还能够诱导污染物与其发生共沉淀，得到更高的去除效果[26]，
这与红外表征结果分析相符。

如图 11(c)所示，铝电解产生絮体的 XRD图出现非常宽的光谱，这种广谱表明产物的结晶程度差，没
有观察到较明显衍射峰，布拉格反射强度非常低。表明絮体是非晶态[27,28]，属于无定形羟基铝化合物，具有
较大比表面积和较多的羟基活性位点，与氟离子吸附结合能力较强，氟离子去除能力较好。

电絮凝絮体产物的扫描电镜和能谱分析结果见见图 11(d)、11(e)、11(f)。可以看出絮体是细小的光滑颗
粒，尺寸大约为 300 μm，主要元素组成为 Al、O和 F，证明 EC产生的絮体捕获了氟离子后可以通过沉淀
作用将其去除。

综上所述，在电絮凝处理过程中，氟从液相转移到固相，电絮凝的除氟机理主要为 Al系物质的絮凝沉
淀作用，同时伴随着配合物生成协同去除。

2）污泥的沉降性能。处理后废水的泥水分离性能影响工艺成本。电絮凝反应后不同时间絮体的沉降情
况如图 12所示。反应结束后，电絮凝产物互相吸附成更大的絮体，在 15 min时基本结束沉降，泥水分离效
果明显，絮体的沉降性能较好。

3）实际水样处理效果。在上述实验结果的条
件下，进一步研究对电絮凝处理实际水体的效果，
与模拟废水的除氟效果进行对比，判断是否有工程
应用的可行性，为后续处理实际废水提供一个参
考。对某光伏废水企业某段的含氟废水进行采样分
析，测得实际废水的 pH＝2.79，氟离子质量浓度
为 1 192.5 mg·L−1，COD值为 853.6 mg·L−1，氨氮
质量浓度为 18.4 mg·L−1。一级除氟向 5 L的实际
含氟废水中投入 30% 的石灰乳，使理论钙氟比达

到 0.6，搅拌 15 min后加入 50% 的硫酸调节 pH
至 8，再搅拌 20 min，加入 PAM沉降，得到上清
液，测得此时的氟离子质量浓度为 12.7 mg·L−1。

对一级除氟上清液进行稀释，使稀释后的氟
离子质量浓度在 10 mg·L−1 左右，利用电絮凝装置
处理 2 L稀释后的实际废水，与模拟废水进行对
比。如图 13所示，相比于模拟废水，电絮凝装置
处理实际废水时的除氟效能有所下降，这可能是
因为模拟废水中杂质离子较少，而实际废水的水质
成份较为复杂。但利用电絮凝装置在极板间距为
1.5 cm、初始 pH为 6、电流密度为 20 A/m2 的条
件下处理实际废水 30 min后，废水溶液中的氟离
子质量浓度也可以降低到 1.96 mg·L−1，满足《电
池工业污染物排放标准》（GB 30484-2013）水污
染物特别排放的限值。 

 

图 12    不同时间的絮体沉降性能

Fig. 12    Loc settling effect of flocs at different times

 

图 13    电絮凝对实际废水与模拟废水除氟效果的对比

Fig. 13    Comparison of the fluoride removal effect of
electrocoagulation on actual wastewater and simulated

wastewater
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3    结论

1）极板间距、初始 pH、电流密度和电解时间等影响因素会对铝离子溶解速率和絮体形态产生影响，从
而影响除氟效率。最佳除氟工艺为极板间距 1.5 cm、初始 pH=6、电流密度为 20 A·m−2，电解时间 30 min。

2）对电絮凝絮体产物与电絮凝同步除氟进行对比实验，发现絮体具有吸附性，电絮凝原位产生絮体比
电解生成的絮体除氟效果更好；SEM和 XRD表征结果表明絮体属于无定形非晶态光滑颗粒；FT-IR表征结
果表明电絮凝沉淀物中含有 Al(OH)3 和 Al—F配合物，说明电絮凝除氟机理主要为吸附和络合。

3）利用装置对一级除氟后的实际废水进行处理，30 min时可达标，可为工程应用提供参考。
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Mechanism of graphite driven electrode electrocoagulation for deep treatment
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Abstract     This  study  introduced  bipolar  graphite  drive  and  aluminum  electrode  to  treat  low  concentration
fluorine-containing  wastewater  after  simulating  calcium  precipitation.  The  effects  of  electrode  spacing,  initial
pH, current density and electrolysis time on fluoride removal rate were investigated respectively. The results of
the single factor experiment showed that the optimal process was plate spacing of 1.5 cm, initial pH of 6, current
density  of  20  A·m−2  and  electrolysis  time  of  30  min.  Using  Origin  fitting,  it  was  found  that  the  process  of
defluorination  by  electrocoagulation  follows  a  first-order  kinetic  equation.  Fourier  transform  infrared
spectroscopy  analysis  revealed  the  presence  of  Al(OH)3  and  Al —F  complexes  in  the  electrocoagulation
precipitate, indicating that the main mechanism of defluorination by electrocoagulation was the coagulation and
precipitation  of  Al  based  substances,  accompanied  by  the  synergistic  removal  of  complexes.  Comparing  the
results  of  synchronous  defluorination  experiments  with  electrocoagulation  flocs,  we  found  that  flocs  have
adsorption properties, and the in-situ generation of flocs by electrocoagulation had a better defluorination effect
than the generation of flocs by electrolysis. Scanning electron microscopy and X-ray diffraction measurements
indicated  that  the  flocs  belong  to  an  amorphous  structure.  The  efficiency  of  using  the  device  to  treat  actual
wastewater had decreased compared to water distribution, but the effluent F−<2 mg·L−1.
Keywords    electrocoagulation; deep defluorination; adsorption co-sedimentation
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