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摘 要

本文研究了高浓度氮翻酸废水在常压加热下的铁盐法处理工艺
�

对添加铁盆的作用

机理作了初步的探讨
,

认为 �� ��� �� 的投 加催化 了 � �不 的酸性水解
,

并与 � 形成 了稳定

的氟
一

铁络合物
,

从而有效地促进了 � � 了 的水解
�

关镇词
�

氟翻酸
,

废水
,

机理
,
�� ���� �

�

氟硼酸为氟配位于硼的一种十分稳定的化合物
�

含氟硼酸废水的处理 目前尚属含氟

废水处理的一大难题
�

废水处理较为现实和有效的方法是水解沉淀法 �� 
,

即将 � �不 分解

放出 � 一 �如 � 式所示 �
,

再采用处理游离氟的方法将 �一去除
�

� � � � � � �
� �

一
� �� � �

� �� � ���

一般按温度条件可将水解分为三种
�

加压加热分解
、

常压加热分解
、

常压常温分解

法
�

常压加热分解法即加入铝盐或铁盐进行处理的方法
�

投加铝盐分解 � �不的方法 已在

国内外一些文献上有所报道 �� 
’�

�

而有关铁盐处理氟硼酸废水的文献报道十分少见
,

尤其

对其具体的实施条件及作用机理均未作详细的阐述
�

为此
,

我们对 �� ��� �� 处理 � �不废

水作了较为系统的研究
�

以图开发出一种能适用于我国工业生产的高浓度氟硼酸废水处

理的新工艺
�

实 验 部 分

采用实验室配制的 � � � �� � �� �以 �一计 � 的 � �� � � 溶液作为模拟废水
,

投加铁盐为

�� ��
� ·

� � 必
�

实验取模拟废水 � � ���
,

加入一定量铁盐
,

在恒温水浴槽中搅拌反应一段

时间
,

加入 �� �� � �
�

适量
,

继续在水浴中搅拌反应
�

然后取出静置
,

过滤
�

取清液用国

家标准方法分析总 � 浓度
�

结 果 与 讨 论

�
�

铁盐处理工艺的探讨

�
�

� 铁盐投加量的影响

图 � 表明
,

随着溶液中 �� �� �� 浓度的升高
,

残余 〔� 一〕逐渐下降
,

当铁氟比达到
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�

卜洲沁和印加粼

�盛边� ��一�一一一,

�
·

� � 时
�

已可使出水达到国家排放标准
�

�
�

� 反应温度的影响

表 �结果表 明
,

控制反应温度在 �� �

以 上完全可使出水 〔�
’
〕低于 �� � � 八

,

达

到国家排放标准
�

�
�

� 反应时间的影响

从我们的实验结果 �表 �� 来看
,

在很

短时间 内已可产 生较高 的 ��不 分解率 及

很好的总氟去除率
�

但实际工程中反应容

量增大
,

需有足够的时间使药剂与废液均

匀混合及反应
,

可考虑适当延长反应时间
�

�
�

� 铁盐投加后初始 �� 的控制

根据 � �� 式达标投加量投加铁盐后
,

’

徽

一工 ‘� �

�
�

� 日
�

� 日 �
�

� �
,

� �  几渭

甘��户户��应解
�

叫�瞬衅
卜

亡冲自
古络��
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� � � � ��� 《、� � � �、

图 � 铁盐投加量与除氟效果的关 系

反应温度 �� � � 反应时间 �� � ��

� � � 氟去除率
� � �  剩余 〔�〕

�啥
�

� � � �� �� � � �� � �
� � � � � � ���� �叹��

� � � � � � �

� � � � � � � � � �

溶液中 �� 约为 �
�

此时调节溶液 � � 至不同数值
,

经反应测试
,

结果如图 �
,

可见最佳 ��

范围在 �
�

�一 �� �� 对于 � �� �� � �� 的原水
,

加入适量铁盐后 �� 正好落在该最佳范围内
,

故

事实上无需调节初始 � �
�

表 � 反应温度与氟去除效果的关系 � ��
�
�� �

�

��
,

反应时间 � � ���

�� � �� � � � ��� �  � � ! � � �� � � �� � � � � �� �� �� � � �  � � � � � �� � � � � � � � � � �

温温度 � � ��� �  
�

��� �  
�

��� ��
�

��� � �
�

��� � �
�

��� � � ��� � �
�

��� � �
�

��� � �
�

���

余余 〔� 一 〕 � � 断 ��� �� � ��� � ���� � � ��� �� ��� �� ��� � ��� � ��� ���� ���

总总 � 一

去除率 � 写 ��� � � ��� � �
�

��� ��
�

��� � �
�

��� �  
�

��� � �
�

��� � �
�

��� � �
�

��� � �
�

���

表 � 反应时间与去氟效率的关系
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1
.
S Ca (O H )

:
投加后终点 pH 的控制

保持其它反应条件不变
,

改变 ca (OH )
:
投加量

,

调节溶液至不同的 pH
,

测得总 F
一

去

除情况如图 3 所示
.
从图中曲线可见

,

p H 在 5 以上时
,

已有很高的总 F
一去除率

,

因此终

点 pH 可控制在一个相当宽的区域内
.

2
.
铁盐处理法反应机理初探

首先对不同铁盐投加量时
,

B F 不 分解率作了测试
,

结果如图 4 所示
.
Fe (lI l) 水解可释

放出质子 H
,

致使溶液 pH 逐渐下降
.
同时

,

随着铁盐投加量的增加
,

B F 不分解率显著上

升
.
另外

,

当仅用 H cl 来调节溶液 pH
,

不加铁盐时
,

其结果如图 5 所示
.
曲线表明 pH 的

下降确实十分有利于 B F不的分解
,

但在同样的 pH 条件下
,

加铁盐后的 BF不 分解率要远

远高于不加铁盐时的分解率
.
由此可见 Fe (lI l) 的加入不仅是调节了溶液的 pH

,

还存在着

其它方面的作用
.
在不同量铁盐投加后

,

溶液 中的游离氟浓度与 BF「 浓度
,

结果列于表

3
.
随着 Fe (ll I) 投加量的增加

,

游离氟浓度渐趋于恒定
,

而 BF不 分解率仍逐渐提高
,

若将

游离氟与 〔B F 不〕加以换算叠加
,

其总和与所配制的浓度 3O00m g/l (以 F
一

计) 相比
,

始

终存在一差值
,

且其值随铁盐加入量的增加 而升高
,

表明溶液 中的氟除以游离的 F
一

及

B F不 的形式存在外
,

还有其他的存在形式
.
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图 4 铁氟比 讨溶液 p日 及 Itl
了,

去除率的衍响 图 5 加铁盐或 用 HCI 调节 pH 时 BF 「分解率 比较

(1) Fe :「一Br 不 分解率
; (2 ) Fe : F一pH (l) 仅 加铁盐; (2 ) 仅加 H C !

F lg
.
4 In fluen 优 of Fe (111) d姗g

eon therate R g.5 Influence ofPH on therare

ofBF不 hy dr
o ly sis an d P H o f B F 不 hy d ro ly sis

事实上
,

F
一
与F
e (川 ) 可形成一系列的 F

一
F
e

络合物 F
eF . (。一 1 一 6 ) [‘〕

,

当形成 FeF三-

时
,

其累积不稳定常数已可达到氏一 1
.
7 x lo一 ’‘

圈
,

若形成 Fe F会
一 ,

则具有更高的稳定性
.

如果适当提高 Fe (Il l) 的投加量
,

就十分有利于 Fe F 息
一

的形成
,

从而有效地促进 BF不的

分解
.

表 3 加铁盐水解后溶液中的 F
一
浓度

T abl e 3 C once ntration of F an d BF「
a f te r h y dr

o ly sis w ith a dd itio n o f F e ( 川 )

铁铁盐投加量 (幼幼 lll 222 333 4

)))

铁盐投加量 (g ))) 111 222 333 444

〔〔F 一〕 (m g / I))) 16 0 000 17 0 000 18 0 000 1 8。。

!!!…
〔
…

〕 ( m g /”” 1 1 8 000 5 5 000 15 000 8 888

我们采用电子顺磁共振技 长
.
对 Fe (II I) 的络合情况作了检验

.
配制试样 (l) : N aF



环 境 化 学 13卷

+ F
ee l。 ·

6 H

:

o
; 试样 (2 ) : N aB F 4+ Fee l

3 ·

6 H

Z

o

,

两试样中
,

r

一

浓度均为 cl
一 浓度的 15

倍
,

即溶液中 F
一

浓度占绝对优势
.
因此试样 (1) 中 F

一

与 Fe
3+可形成稳定的 F

一

Fe 络合物
.

从图谱对照来看
,

两者的出峰位置完全一徉
,

表明电子成键的本性是一样的
,

峰宽基本

相等
,

表 明未成对电子与其他电子及 晶格环境的作用也是相同的压
7二
.

因此可以推断在试

样 (2) 中也形成 厂类似的 F
一

Fe 络合物
,

至于峰下面积不同
,

主要源于所生成的络合物浓

度的差异
.
可以推测反应体系中存在着如下的平衡式

:

3BF不+ Z F e 3未 + g H
Z
O = 2 〔F

eF 。〕
3一

+
3 H

3
B 0

3
+ g H

+

( 2 )

此后溶液中加入 ca (O H )
?,

主要有两个作用
,

其一是调节溶液至适当的 pH
,

使 Fe (ll l)

得以完全沉淀为 Fe (o H )
3(因为 Fe (o H )

3
极为稳定

,

K
sP

~ 3

.

2 x 1 0
一 “8

)

,

从而游离出 F
一 ;其

二是使 Ca
, +

与 F
一 生成 Ca F

:
沉淀

.

3)可3Ca
Z+
+ 3O H

一

+ 〔F
eF 6〕

“-

一
Fe(oH)3+3OF:十

Ca F
:
胶状沉淀本身沉降性能较差

,

但 Fe (oH )
3
絮体具有较好的絮凝与吸附性能

,

吸附 CaF
Z
共同沉淀

,

大大加快沉降速度
,

从而使 F 一得到较彻底的分离
.

结 论

1. 常压加热铁盐法处理氟硼酸废水的工艺条件为
:
反应温度 80 C

,

反应时间 30 m in
,

F
e :

F
( m

o
l

:
m

o l
) = 1

.

6 4

,

水解时初始 pH < 2
,

C a
( o H )

2

加入后控制 pH > 5
,

处理后出

水氟浓度可达到国家排放标准
.

2
.
铁盐法处理氟硼酸废水的机理主要为以下三点

:

(l) Fe (Il I) 水解后使溶液 pH 下降
,

导致 BF不的酸催化水解
.

(2) Fe (II I) 在较高浓度下与 F
一形成稳定的 F

一

Fe 络合物
,

促使 BF 不的水解
.

(3) Ca (O H )
:
的加入使溶液 中生成大量 Fe (o H )

3
絮状沉淀

,

同时游离出 F
一 ,

而 ca
Z十

与 F
一 生成 CaF

:
沉淀

.
由于 Fe (O H )

3
的凝聚及吸附作用

,

有效地改善了 Ca F
Z
的沉淀性能

,

使 F
一

得以较彻底的去除
.
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