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中温下铁盐法处理含氟硼酸很 

废水的工艺研究 
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摘 要 本文研究了含氟硼酸根废水在常压中温下的铁盐法处理工艺。在生产性试验条件下，当废水中 

BF,。含量为1810mejL时，在温度50 条件下．添加适量F (s0|) 、钙盐等处理，全部选到国家工业 

关键词 篓 F~(SO,2， 及求 瞧 关键词 坚 ，、 锻欲求 龌 
1 前言 

氟硼酸为氟配位于硼的一种十分稳定的化台 

物。含氟硼酸根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 BFJ‘分解放出F‘，再采用处理游离 

氟的方法将 F一去除。化学方程式如下： 

HBF(+3 H2 +H]Bq +4HF 

一 般按温度条件可将水解法分为：加压加热分 

解法，常压加热分解法等。常压加热分解法即加入 

铝盐等混凝剂进行处理的方法。高温(8o-一9o )下 

投加铝盐分解 B 一的方法已在国内外一些文献上 

有所报道．而有关中温(5O一70 )下铁盐法处理氟 

硼酸废水的文献报道十分少见，尤其对其具体的实 

施条件及优越性未作详细的阐述。本文试图说明含 

氟硼酸根废水在中温下分解的新工艺试验．以求得 

中温下氟硼酸根水解的最佳条件，取得了较好的效 

果。 

2 实验原理及工艺流程 

2．I 铁盐处理法反应机理 

2．I．1 F一与 Fe(Ⅲ)可形成一系列的F‘Fe络合物 

FeF~(m=1—6)。当形成 Fe ，其累积不稳定常数 

已可达到岛=I．7 X ICF ，若形成 Fe ，则具有更高 

的稳定性。如果适当提高 Fe(Ⅲ)的投加量，就十分 

有利于Fe 的形成，从而有效地促进Br,一的分辫。 

反应体系中平衡式为： 
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3BF( +2Fle3 +9H2O=2[FeFo] +3H3Bq+9H 

2．1．2 Ca(OH) 的加入使溶液中生成大量 Fe 

(OH)，絮状沉淀，同时游离出F’，而C 与F一生成 

Ca 沉淀。由于re(OH)，的凝聚及吸附作用，有效 

地改善了CaF2的沉淀性能，使 F一得以较彻底地去 

除。反应方程式如下 ： 

3ca2 +3OH一+[ r—Fe(OH)3+3CaF~‘ 

Ca2 +2F一=CaF： 

2．2 工艺流程 

工艺流程见图 I 

图 l 废水处理工艺流程简图 

2．3 试验及结果 

2．3．1 模拟废水的制备 

实验废水采用某厂印制板生产车间的电镀母液 

及排放废水配制。 

2．3．2 氟硼酸根水解优化试验 

2．3．2．1 氟硼酸根的水解圆素 

①PH值对 BF,。离子水辫的影响 

用稀氢氧化钠溶液将含矾 一离子的试液调成不 

同pH值，测定不同时间内游离和总F一离子浓度， 

换算出 BF,一离子的水辫率(见图 2)，由图 2可知 
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BF4’水解率与 pH值呈正比关系。 
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图2 pH值对BR‘离子水解的影响 

②温度对 BK 离子水解的影响 

在相同BF．。离子浓度的溶液中，以不同时间、不 

同温度下测定原废水中BF,。存在的游离F一及其水 

解后 F一离子的总浓度换算出 BFd‘的水解率(见表 

I)。由表 I可知，BF．。自然水解在中温条件下就能 

达到一个较高的水解率。 

表 I 温度时 BF,。离子水解的影响 

③钙离子浓度对 BF,。离子水解的影响 

钙离子浓度取决于原试样中总氟离子浓度的当 

量数。在室温下．测定原试样中游离 P离子浓度及 

水解后残存的P离子浓度，其水解率见表2，可知钙 

离子浓度比最佳值为 5：I。 

表2 钙离子浓度对BF4’离子水解的影响 

水 解 率 时间 

o．5：1 1：1 2：1 5：1 7：I 

O．5 60．1 60 8 62．7 63 4 62 8 

1．0 60．7 62 1 64．o 64 3 63 9 

1．5 61．8 62 3 64．I 64．6 64 1 

2 0 62．I 62 5 64．2 64．6 64 1 

3．0 62．3 62．1 64．2 64 7 64 3 

2．3．2．2 试验方案 

影响氟硼酸根水解的主要因素是温度、pH值、 

反应时间、钙离子浓度比和混凝剂的选用等。根据 

氟硼酸根水解的上述特点，特选定温度、pH值、反应 

时间、混凝剂 (SO4) 四个因素作为研究对象，每 

个因素考察三个水平，设计如下方案，见表 3、表4。 

表3 BK。水解因素水平表 

表 4 BF．。水解正交实验设计方案 

园 寮 

试验号 DH值 温度 时问 (
Fe：F)摩尔比 

℃ (分钟) 

I 8 50 30 I．2 

2 8 55 45 I．4 

3 8 60 60 I．6 

4 8．5 50 45 I．6 

5 8 5 55 60 I．2 

6 8 5 60 30 I．4 

7 9 50 60 I．4 

8 9 55 30 l_6 

9 9 60 45 I．2 

注：钙离子浓度比为 5：1 

2．3．3 结果及分析 

正交试验结果见表 5。 

表5 BF,‘水解正交实验结果 

F澈度(r L) 试验号 排放标准( L) 

处理前 处理后 

1 1810 16．3 10 

2 1810 1O．4 

3 1810 4 I2 

4 1810 I2 

5 1810 6 25 

6 1810 8 2I 

7 1810 2 9 

8 1810 1I．2 

9 1810 7 3 

2．3 3．1 铁盐投加量的影响 

随着溶液中Fe(Ⅲ)浓度升高，残余F一浓度逐渐下 

降，当铁氟比达到 1．4时．已达到很好效果．见图3。 

(1)氟脱除率 (2)剩余 F— 

Fe：F0,ol：mo1) 

图3 铁盐投加量与徐氟效果的关系 
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2 3 3．2 铁 盐投加后 DH值的控制 

口H值与除氟率的关系见图4,5。 
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图4 初始 pFI与除氟率的关系 

PH(终点) 

图5 终点 pH与除氟率的关系 

3 结论 

3 1 含氟硼酸根废水在中温下处理完全能实现达 

标排放。处理工艺条件为：反应温度 5o℃，反应时 

间60分钟，混凝剂采用 F (s0 ) 钙离子浓度比 

为 5：J，Fe：F(∽l：mo1)=1．4，水解时初始 pH<2，Ca 

(OH)：加入后控制 pH>5 

3、2 反应容量较大时，需有足够的时间使药剂与废 

液均匀混合及反应，因此根据不同水量可考虑适当 

延长反应时间。 
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在出厂储藏过程中腐蚀级别不再增加。二是在储存 

和运输过程中，枵染物不断富集，罐底沉积物不断积 

累，其中硫化物逐渐由少而多，前后由量变到质变导 

致喷气燃料银片腐蚀不合格；另外微生物通过多种 

渠道进入喷气燃料中，在适当温度条件下(30t～ 

60℃)微生物生长和繁殖，把大量含硫物质转化为硫 

化氢和硫酸，排放到喷气燃料和水中，硫化氢在空气 

中氧的作用下氧化为元素硫，硫酸腐蚀罐体，产生的 

物质又避一步促进微生物的生长，恶性循环，导致喷 

气燃料银片腐蚀不合格。污染物的混入主要靠水作 

为介质传人喷气燃料中，部分有机物经喷气燃料的 

抽取而溶入喷气燃料中；另一部分则随水分沉入罐 

底．形成淤泥，不断积累从而影响喷气燃料的性能。 

所以在喷气燃料的生产、储存和运输中，控制喷气燃 

料的技术是防止发生银片腐蚀的关键。 

五、预防措施 

加强油品质量管理，防止喷气燃料腐蚀项目一 

铜片腐蚀和银片腐蚀现象再度发生的基本措施，除 

了在加工中采用脱硫或加氢精制工艺、切实有效地 

降低硫含量外，加强喷气燃料在储运过程中的监控， 

防止外来污染物的侵入是非常重要的一项基础工 

作。具体措施可以从以下几个环节人手： 

●加强对铁路槽车、油船舱和油罐车等运输工具以 

及油罐、油车等容器的定期清洗，特别是在装卸过 

不同性质的液体后。 

●在喷气燃料的运输、储存过程中，尽量作到容器的 

密封，防止外来污染物的混入。 

●在喷气燃料的储存过程中，定期排放，特别是在南 

方多雨、潮湿的地区。建议定期测量罐底油的 pH 

值和硫化物含量。 
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