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摘 要: 综述了现有的氟化钙污泥处理处置技术，包括浮选富集回用氟化钙，熔融焚烧实现减量化，应用于陶瓷、水
泥、混凝土制作，以及利用其化学性质，作为添加剂用于飞灰的固化稳定，或者在钢铁行业中充当萤石成为助熔剂。理论分

析和试验检测表明上述方法均可实现含氟污泥的减量化、无害化、资源化，在处理氟化钙污泥时可以根据实际情况选择相

应的工艺技术。
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Abstract: A review concerning the existing approaches to treat，recycle and utilize calcium fluoride sludge is
given in this paper，including floatation to recycle CaF2，melting with waterworks sludge，recycling as additive in
cement，concrete，porcelain and solidification-stabilization of fly ash，and acting as fluorite in steel-making． All
these methods in this paper are feasible in theory and practice，providing a reference to the treatment and proposal
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氟化钙污泥主要来源于无机和有机氟化工生

产企业、触摸屏和液晶屏等特种玻璃生产企业及光

伏企业。这些企业在处理单晶硅片、电池片、组件、
发电系统等产品的过程中，排放出大量含氟废水，

其中主要污染物是氟离子和悬浮物。废水处理主

要采用化学沉淀 /混凝处理的方法，一般先中和后

加入氯化钙或氧化钙形成沉淀，也有先用碳酸钙中

和后用絮凝剂沉淀，产生的污泥中大部分是氟化

钙、二氧化硅和碳酸钙等［1 － 2］。
不同氟化工产生的污泥含水率不同，一般无机

氟化工产生的污泥含水率为 35% ～ 60%，而有机

氟化工产生的污泥黏性较大，杂质较多，更难压

滤［1］，其含水率为 46% ～ 65%。在两种氟化工所

产生的污泥中，氟化钙成分均占 60% 以上，其次为

碳酸钙，以及一些无机颗粒和沉淀时包裹下来的有

机物等杂质［1］。

氟化钙具有低毒性，极易被植物吸收，直接填

埋对土壤有害，进而对作物生长和人类健康构成威

胁。氟化钙微溶于水，处置不当会引起地表水中氟

化物浓度增加，造成地下水含氟量超标［1］。《生活

饮用水卫生标准》( GB 5749 － 2006 ) 规定，饮用水

中氟化物限值为 1． 0 mg /L。因此，对于氟化钙污

泥的处理处置至关重要。日本对于氟化钙污泥的

处理处置技术主要集中在氟化钙的回收制萤石，以
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及在水泥和混凝土工业生产中的利用等方面［3 － 5］，

我国和其他国家还将氟化钙污泥用于陶瓷烧结及

钢铁冶炼等行业。

1 与城市生活污水污泥共熔处理

自 1990 年以来，在减少污泥数量及污泥再利

用方面，熔融技术得到了广泛关注［6 － 8］。城市污水

污泥与氟化钙污泥共熔不仅可以降低污泥数量，还

可以防止作为工业废弃物的氟化钙污泥造成的相

关环境问题［8］。
参考日本对下水道污泥熔融处理的工艺及铸

铁炉熔铁技术原理［9 － 10］，氟化钙污泥与城市生活

污水污泥共熔工艺流程为: 将两种污泥泥饼混合

后，利用干燥机将泥饼干燥至含水率≤50%，干燥

后的泥饼与焦炭一同进入熔融炉，产生的炉渣冷却

后备后续资源化利用。
已有研究［11 － 13］表明，适当调整城市污水污泥

的碱度，以适应烧结或熔融，可以使熔融温度相对

较低。Hsiung 等［8］以氟化钙污泥与城市污水污泥

共熔系统为研究对象，探讨了在共熔系统中加入碱

性添加剂，以降低系统温度的可行性。氟化钙污泥

和城市污水污泥的单独熔融温度分别为 1 378 ℃
和 1 518 ℃，当二者按 4 ∶ 6 的比例 ( 质量比) 混合

时，熔融 温 度 降 低 至 1 193 ℃，碱 度 为0． 82［按

m( CaO) ∶m( SiO2 ) 计］。在混合泥样中分别添加碳

酸钙和碳酸钾，浇铸温度明显下降。试验结果表

明，当添加剂的质量分数为 2% 时，可以在降低熔

融温度的同时，减少能耗和运行费用，产生较好的

经济效益。

2 浮选富集含氟污泥中氟化钙回用

浮选工艺是在固体废物与水形成的悬浮乳液

中加入浮选剂，由于物料表面性质存在差异，因而

一部分可浮性好的颗粒与水中的微气泡产生吸附，

形成密度小于水的气体浮上液面，达到分离物料的

目的［14］。
分析含氟污泥的颗粒粒级可以发现，污泥的粒

级 80% 以上分布在符合浮选条件的范围内。因

此，可对含氟污泥进行集中再浮洗［1］。参考已成

熟的萤石矿浮选工艺［2，15 － 16］，可以采用一次粗选

+ 多次精选的浮选工艺。常见的捕获剂可选用油

酸，同时考虑到浮选对象中可能存在的钙、镁、铁离

子，可以选择酸性水玻璃作为诱导剂，降低对浮选

的不利影响。已有试验证明，在酸性环境下浮选指

标明显优于中性和碱性。浮选后的精泥中氟化钙

质量分数达到 90%，可回用到无机或有机氟化工

生产中［1］。
浮选工艺流程见图 1。

图 1 浮选工艺流程

Fig． 1 The flow chart of flotation process

由于油酸凝固点高，难以分散，因而浮选环境

温度必须保持在 30 ℃以上才能正常生产［15］，给浮

选工艺带来了局限性。浮选工艺在生产高精度氟

化钙精泥的同时，也会产生含有金属离子及二氧化

硅的杂泥和污水，给环境带来二次污染。因此，开

发常温下适用的捕获剂，以及完善对杂泥和污水的

处理技术，是优化氟化钙浮选富集工艺的关键。

3 在陶瓷烧结中再利用

韩嘉智［17］提供了利用氟化钙污泥代替部分原

材料制作陶瓷的工艺流程: 将氟化钙无机污泥在

150 ℃低温干燥，利用干式粉碎法将污泥粉碎成粒

径 ＜ 60 μm 的氟化钙干粉，与矿化剂 ( 如碳酸钙)

和粘结剂干式混合后，造粒陈化制成 A 土料; 同

时，氧化铝、二氧化硅含量高的矿物 ( 长石、高岭

土、石英和黏土) 造粒陈化后得到基本土料; 将两

种土料与粘结剂一起压挤成型后，经高温液相烧结

得到最终产品。当污泥添加质量分数在 30% 以内

时，对最终产品的影响不大，制成的陶瓷体抗折强

度可达 3． 2 × 106 N /m2，吸水率 ＜ 1． 0%，耐酸碱

性佳［17］。
氟化钙熔点为 1 414 ℃，即使经过 1 100 ℃高

温烧结，仍然保持矿物相结构的稳定性，属于安定

性物质。通过单独污泥烧结反应得知，当未添加任

何矿物催化剂( 矿化剂) 时，烧结效果不理想; 当添

加矿化剂( 如碳酸钙) 后，发生明显的降低高温矿

物相反应现象; 若添加适量高铝含量物质( 如氧化

铝) ，则可以有效控制烧成陶瓷体的体积变异性，

有助于资源化产品的稳定性［17］。
在氟化钙污泥资源化过程中，应注意产品的氟
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浸出率不得超过规定限值。因此，必须将氟离子有

效地固结在产品中，防止对环境和人类造成危害。
含氟化钙的无机污泥在常温下无法与碱性物质反

应，当采取一般方式常温固化时，无法控制氟离子

溶于水中，这将造成水的污染。当污泥与其他无机

性矿物质以高温液相共同烧结时，污泥中的氟离子

将取代玻璃相中二氧化硅的氧离子，而形成另一更

高能阶的安定性矿物结晶，可有效防止氟化钙污泥

中的氟离子再次溶出而污染水源［17］。
氟化钙污泥烧制的瓷砖经耐酸、耐碱试验，产

品表面无任何外观变化，具有较好的稳定性，而毒

物浸出试验结果中相关重金属离子的含量远低于

EPA 相关法规限值，且氟离子浸出量也远低于限

值［17］。因此，以高温液相烧结的方法处置氟化钙

污泥，既具有安全性，又符合资源回收再利用的

原则。

4 在水泥生产中再利用

利用水泥窑处理处置污水厂污泥，不仅可以达

到资源化的目的，还可以将污泥中的有毒有害物质

中和吸收或固结在水泥中，降低对环境的危害。日

本秩父小野田公司利用城市垃圾焚烧炉灰渣和下

水道污泥等作为原料生产生态水泥; 上海市建委专

门立项研究利用水泥窑处理污水厂污泥，并替代部

分水泥原料生产出质量达标的生态水泥，使水泥工

业成为综合利废、保护环境的绿色工业［18］。
水泥厂生产水泥所需要的原料包括石灰石、黏

土、矽砂、铁渣及石膏，前 4 者为生料制备，石膏则

为熟料送入水泥粉磨时所需添加的掺料。氟化钙

污泥中的钙为水泥所需成分，经适当处理可提供给

水泥厂，取代部分原料［19］。
利用 氟 化 钙 污 泥 制 备 水 泥 的 工 艺 流 程 见

图 2［20 － 21］。

图 2 氟化钙污泥制备水泥的工艺流程

Fig． 2 The flow chart of producing cement using
calcium fluoride sludge

污泥干化可以利用水泥窑的余热尾气，使用圆

盘干燥机，使污泥含水率降至≤30%［20］。固化可

通过添加稳定剂和固化剂，经过机械搅拌使污泥和

药剂混合均匀［19］。在生料准备阶段，将氟化钙污

泥与其他原料一起混合粉磨，污泥中的氟化钙可替

代部分萤石［20 － 21］。制备好的生料进入回转窑煅

烧，温度一般为 1 450 ℃［21］。在制备氟铝酸盐水

泥时，可以添加少量( 质量分数≤5% ) 的氟化钙污

泥替代石膏［21］。
日本太平洋水泥公司 2009 年度成果报告书指

出，在水泥生产过程中，矿化剂在大多数情况下为

氟化钙或氟化钙与硫酸钙组合，综合考察所有含矿

化剂成分的工业废弃物发现，氟化钙污泥在经济及

利用效率上最优［5］。
已有研究表明，该工艺技术在日本水泥生产行

业得到了实际应用。为了保证水泥性能不受影响，

添加到生产中的氟化钙污泥极其有限，质量分数应

≤5%。虽然有此限值，但由于多数水泥厂的产量

很大，因而利用该方法可以快速消耗并资源化氟化

钙污泥。需要注意的是，应对工艺中产生的烟气监

测并合理处理，同时应确认成品水泥中的氟浸出量

不超过环保限值。

5 在混凝土制造中再利用

混凝土是由水泥，粗、细骨料，水和外加剂按适

当比例拌和配制而成的具有所需形态、强度和耐久

性的人造石材。大量文献［22 － 31］表明，固体废弃材

料( 如飞灰、底灰、高炉矿渣、铸造废砂、工业污泥、
建筑固废、尾矿砂、废石膏) 可被应用于混凝土制

造。污泥可被用来替代混凝土生产中所需的部分

天然骨料，这种处置方法不仅保护了天然资源，同

时使得固体废弃材料被合理再利用，减轻了给环境

带来的危害和负担。
Ｒao 等［32］以含氟污泥为研究对象，探讨了其

在高密度混凝土试块制备中的应用。将含氟污泥

作为部分精细骨料的替代物，以不同的质量分数

( 1． 5% ～ 9% ) 掺入混凝土中，并对制作出的含污

泥的混凝土试样进行抗压强度和毒性浸出试验。
抗压强度试验表明，所有试样的抗压强度都远超过

承重试件的强度要求( 4 MPa ～ 5 MPa) ; 扫描电子

显微镜照片显示，由于污泥中所含的颗粒比河砂颗

粒粗，且该颗粒有明显的棱角，而河砂颗粒比较圆

滑，因而细河砂会填满粗污泥颗粒之间的空隙; 当

污泥质量分数为 3% 时，试样的干密度最大，抗压
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强度也达到最大值。毒性浸出试验表明，所有试样

的氟浸出量都远低于最大允许值 ( 2 mg /L) 。因

此，在密实混凝土块制造过程中，用含氟污泥替代

部分河砂作为骨料，可以将氟离子很好地固结在试

块材料中。
除了氟浸出量不能超标外，还需考察其他有害

成分的溶出量。日本岩手县工业技术中心针对氟

化钙污泥用作混凝土添加剂开展研究［33］，溶出试

验结果表明，有害成分氟、硼、汞、六价铬、镉、铅、
砷、硒的溶出量均低于允许值。研究人员将试块埋

在干净土壤下 20 cm 处，模拟混凝土在实际使用环

境中有害成分的溶出情况。在埋设 2 周、2 个月及

5 个月后，埋设物周围土壤中均未监测出有害物质

溶出。由此可以认为，该混凝土在实际使用环境

中，有害成分溶出的可能性很低。

6 用于固化稳定飞灰

固化是国内外较先进的固体废弃物焚烧飞灰

处理技术，具有无害化彻底、减容减量程度高、产品

性能稳定并可资源化再利用等优点［34］。
Kim 等［35］提出用氟化钙污泥作为添加剂，用

于固化稳定飞灰。分别采用普通水泥或白水泥与

氟化钙污泥组合成的添加剂，将飞灰、添加剂和水

加入搅拌器中搅拌 3 min ～ 4 min，混合后倒入直径

10 cm、高 10 cm 的模具中，在温度 20 ℃ ～ 23 ℃、
湿度 80% ～90%的环境下固化 28 d。按 m( 飞灰)

∶m( 白水泥) ∶m( 氟化钙污泥) = 16∶ 1∶ 3 固化稳定，

得出的材料试样抗压强度达 280 kN /m2，重金属和

氟离子浸出量也远低于允许排放值。
将氟化钙污泥作为添加剂用于飞灰的固化稳

定，不仅降低了固化成本，同时有助于将有害污泥

转化为对环境有利的材料。然而在固化工艺中，氟

化钙污泥的用量不多，且固化所需的条件严格，周

期较 长，不 适 宜 快 速 解 决 氟 化 钙 污 泥 产 量 大 的

问题。

7 应用于钢铁行业

钢材中含硫会影响其品质，在炼制过程中必须

进行铁水脱硫，其主要原理是利用石灰脱硫，反应

过程如下:

CaO + S = CaS + O ( 1)

2O + Si = SiO2 ( 2)

2CaO + SiO2 = 2CaO·SiO2 ( 3)

式中生成物二氧化硅由于分子间的化学键作

用，熔点较高，在熔炼温度范围内流动性很差［19］。
而萤石( 主要成分为氟化钙) 的低熔点决定其可以

在炼钢过程中作为一种很好的助熔剂，用来打破二

氧化硅的网状结构，协助石灰溶入渣中，成为分子

键较小的硅酸盐类，从而提高渣的流动性［19］。
由此可知，氟化钙应用在钢铁工业生产中，可

有效降低冶炼温度，节省能耗。钢铁冶炼工业对萤

石中的氟化钙含量要求比氟化工生产低，因而氟化

钙污泥可替代萤石粉剂应用于钢铁生产［1］。由于

污泥的来源和品质不一，氟化钙污泥应先经过适当

的前处理，满足成为助熔剂的条件。可将污泥先均

质化，作烧结处理，除去水分，形成具有一定强度的

块状，再经过破碎、造粒和筛分，达到使用标准，脱

硫 后，氟 则 以 多 重 化 合 物 的 形 态 存 在 于 脱 硫

渣中［19］。
上述处理处置工艺虽然可以大量减少氟化钙

污泥，但是依然存在一定的问题，如脱硫后含氟脱

硫渣的处置，以及污泥研磨成粒状以备脱硫使用前

的防潮措施。此外，采用氟化钙污泥虽然可以降低

钢铁冶炼温度，但是前处理烧结过程所需的能量使

得整个工艺的能量消耗又有所回升。

8 结语

随着电子及化学工业的发展，氟化钙污泥作为

含氟废水处理后的产物亟待被合理有效地处理处

置。氟化钙污泥因其本身的物理化学特性，可用于

陶瓷、水泥、混凝土等砖块材料的制作和炼铁过程

中的脱硫，以及浮选回用污泥中的氟化钙，或者将

其与生活污泥共熔，以达到减量化［36 － 37］。通过对

上述应用途径的分析表明，这些技术具有科学的理

论依据，并存在成功的案例，能够实现含氟污泥的

减量化、无害化、资源化，然而在不同程度上还存在

一定的限制，使得各种工艺不能完全地发挥作用。
因此，在处理氟化钙污泥的工艺技术选择上，应根

据实际情况决定。
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