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""摘"要!"针对)*水厂水源地氟含量超标的问题!在调研+,湖氟含量分布以及现有处理工

艺除氟效能的基础上!探讨针对该水厂的强化除氟方案% +,湖湖区范围内氟化物含量在 &%'- .

!%/& 012+之间!而)*水厂水源地的氟含量近年来呈现持续上升趋势!且水厂现有工艺对氟基本

无去除效能% 结合)*水厂近期要扩建的基本状况!适用于该水厂的除氟方案为新建基于粉状和

球状这两种形式的羟基磷灰石组合除氟工艺!可将水中的氟含量降至 &%! .&%$ 012+!并将处理出

水与现有工艺出水按 ! 3# 的比例混合!即可使出厂水水质达到&生活饮用水卫生标准'的要求%
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""长期摄入过量的氟#会对人体的骨骼&肌肉&神

经造成严重损伤'! .$(

) 据有关统计资料显示#我国

约有 ! 亿人的饮用水中含氟量超过 !%& 012+

'/(

#而

*地氟病+也是我国最严重的地方病之一) 我国高

,!,
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氟水问题主要集中在地下水部分#地表水中氟含量

超标的报道相对较少) 近年来位于江苏省西北部的

+,湖湖水中的氟含量逐年增高#并于 #&!/ 年超过

了现行-生活饮用水卫生标准.!BL-9/'/#&&8"的

限值#影响水厂出水水质安全)

目前常用的除氟技术主要有沉淀法&吸附法&离

子交换法&电渗析法&电凝聚法&反渗透法等'- .'(

#吸

附技术因其操作简单&除氟效果明显而受到广泛关

注#并在部分实际工程中得到应用) 针对活性氧化

铝&沸石&骨炭等传统除氟材料所存在的除氟容量

低&再生频繁&操作复杂以及再生过程存在二次污染

等问题'!&#!!(

#河海大学与合作单位研发了可工业化

生产的羟基磷灰石!H6["合成方案'!# .!/(

#并实现

了规模化生产及其在实际除氟工程中的应用) 然而

目前针对除氟技术的研究多针对地下水#尚未见针

对地表水厂的成熟适用性技术) 笔者在对+,湖整

个湖区的氟化物含量进行检测的基础上#基于前期

研究所用粉状&球状羟基磷灰石的除氟特性#优选适

用于)*水厂的强化除氟方案#为地表水厂强化除

氟&确保出水水质提供技术支持)

!"

试验材料及方法

!#!"试验材料

!#!#!"研究地点

试验地点为宿迁 )*水厂及其水源地#水源地

位于+,湖的出湖口之一#即图 ! 中点 - 的位置)
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图 !"$%湖水样采集点及氟含量
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!#!#&"试验材料及仪器设备

柠檬酸三钠#硝酸钠#浓盐酸#均为分析纯$聚合

氯化铝![6JT"#自制粉状和球状羟基磷灰石#粒径

分别为 -&& .! &&& ;0和 &%- .!%- 00) G]7/ 六

联搅拌机#氟度计#哈希 #&!&[浊度仪)

!#!#'")*水厂现有工艺

目前水厂处理工艺流程为%网格絮凝池 a平流

沉淀池 à 型滤池a臭氧2生物活性炭a液氯消毒#

具体工艺过程为%[6JT!投量约为 !& 012+"与原水

经配水井充分混合后进入网格絮凝池#絮凝池分为

前&中&后三段#水力停留时间为 !(%- 0D;$平流沉淀

池的有效水深为 $%/ 0#沉淀时间为 #%# K#控制出

水浊度
!

#%& A45$`型滤池采用均质石英砂滤料#

设计正常滤速为 8%'/ 02K#控制出水浊度
!

&%#

A45$活性炭滤池对砂滤池出水进行脱色脱味及吸

附去除有机物等深度处理#保证出水水质$最后经液

氯消毒后进入清水池并供给用户)

!#&"试验方法

!#&#!"水源水中氟含量的检测

针对 +,湖#对主要入流点&出流点等进行布

点#分别对其进行了取样检测$针对)*水厂水源水

中氟化物的含量则主要结合实际测试和历史检测资

料来获取#其中 #&!- 年的数据为自己实测数据#之

前的数据来自于历年自来水公司每月一次的水质检

测资料)

!#&#&"水厂现有工艺对氟化物的去除效能

针对水厂现有工艺的处理效能#在不同时刻对

各单元构筑物出水进行了即时测定#连续测定 9 P

取其平均值作为各单元工艺出水中的氟含量)

!#&#'")*水厂强化除氟方案

根据)*水厂基本情况及现有除氟技术的优缺

点#选择羟基磷灰石作为基本的除氟材料#并考虑了

可能的几种应用方案#通过小试进行验证)

!

"粉状羟基磷灰石除氟效能%利用六联搅拌

机进行烧杯搅拌试验) 将一定量粉状羟基磷灰石投

加到装有 ! +含氟原水的烧杯中#置于六联搅拌机

上搅拌#间隔一定时间取样#滤掉羟基磷灰石颗粒后

对氟含量进行检测)

"

"球状羟基磷灰石除氟效能%利用球状羟基

磷灰石装填多根滤柱!直径为 $ O0#高度为 # 0"#

分别按照不同滤速进行连续运行#每天定时取样并

测定滤柱进出水的氟化物含量)

,#,

第 $$ 卷"第 9 期"" """"""""""""

中 国 给 水 排 水
"""""""""" ""UUU%U>M:R1>QK:>M%O?0



#

"组合工艺除氟效能%参照前期研究所形成

的授权发明专利'!-(搭建小试装置#并按照要求进行

连续运行#每天定时取样测定装置进出水及不同工

艺单元出水中的氟化物含量)

&"

结果与讨论

&#!"氟化物含量变化及分布

&#!#!"+,湖湖区氟化物含量的分布

为了研究+,湖整个湖区内氟化物的含量及分

布情况#在不同区位分别采集水样并对其进行检测#

水样采集点及氟化物含量如图 ! 所示) 此外#针对

湖区的 $ 个主要水源地的基本水质情况也进行了测

定#结果如表 ! 所示) 可以看出#+,湖 $ 个主要取

水口的氟化物含量均偏高#而且超过了-生活饮用

水卫生标准.!BL-9/'/#&&8"的限值要求) 因此#

需要考虑对水中的氟化物进行去除#以保证水质安

全)

表 !"湖区主要取水口区域典型水质情况!&(!) 年 * 月"

4>V%!",>D; U>M:RX>R>0:M:R?SMKR::U>M:RQ?FRO:QD; +,

+>Y:

取水口
浊度2

A45

XH值
Jbc

,;

2

!01,+

7!

"

总硬度2

!01,+

7!

"

氟2

!01,+

7!

"

)G水厂 -%9- (%-( $%$# !8&%9 !%#8

)*水厂 9%$/ (%-8 $%98 !89%9 !%$#

*d水厂 8%&- (%( -%(/ !$/%9 !%$#

&#!#&")*水厂水源地氟化物变化趋势

)*水厂水源水中氟化物含量的逐月变化见图

#) 可以看出#水源水中的氟化物浓度呈现逐年上升

趋势#且近年来的上升速度明显加快#到 #&!/ 年 8

月已达到 !%! 012+!电极电位法测定结果最高值为

!%$ 012+"#超过 -生活饮用水卫生标准. !BL

-9/'/#&&8"中的限值#对用户产生潜在的健康威

胁#故需考虑对原水中的氟化物进行去除)
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图 &"+,水厂水源地氟含量的逐月变化
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&#&")*水厂现有工艺的除氟效能

水厂现有工艺对氟化物的去除效果如图 $ 所示

!多日检测结果的平均值") 可以看出#水厂目前所

采用的工艺对氟化物基本没有去除效果#需要考虑

新增工艺以强化对氟化物的去除)
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图 '"+,水厂现有工艺对氟化物的去除效果
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&#'"强化除氟方案及参数优化

根据+,湖水源水质特点#结合水厂现有工艺

情况及除氟需求#并充分考虑现有除氟技术的应用

情况#拟采用两种形式的羟基磷灰石!粉状和颗粒

状"作为主要的除氟材料#通过不同的应用方案对

比来确定强化除氟的工艺)

&#'#!"强化除氟方案

针对)*水厂的基本情况#考虑采用以下 $ 种

方案进行对比研究)

投加粉状羟基磷灰石强化除氟!方案一"%水厂

现有工艺可有效保障除氟化物外的其他出水水质指

标满足现行标准的要求#主要考虑增加强化氟化物

去除的工艺即可) 因此考虑在管道混合器之前投加

一定量的粉状羟基磷灰石#通过混凝沉淀工艺将投

加的羟基磷灰石去除)

利用球状羟基磷灰石进行过滤处理!方案二"%

基于处理成本考虑#针对沉后水利用球状羟基磷灰

石过滤将氟化物浓度降至较低含量后#与未经强化

除氟处理的沉后水按一定比例混合#最终经 `型滤

池过滤)

采用粉状和球状羟基磷灰石组合除氟!方案

三"%随着当地供水人口的增加#)*水厂有扩建的

需求) 因此考虑设置一套全新的处理工艺#将粉状

羟基磷灰石&球状羟基磷灰石除氟与混凝 a沉淀 a

石英砂过滤工艺组合使用#在有效降低氟化物含量

的同时#还能保证水厂常规工艺的处理效能)

针对上述 $ 个方案#分别进行了小试来对比其

处理效能#并对除氟成本进行了初步估算#以确定针

,$,
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对)*水厂强化除氟的方案)

&#'#&"方案一的强化除氟效能及参数优化

不同投加量的羟基磷灰石对水源水中氟化物的

去除效能见图 /) 可以看出#羟基磷灰石的投加量

对去除氟化物具有显著的影响#要将氟化物降至!%&

012+以内#粉状羟基磷灰石的投加量需要控制在

(& 012+以上) 而针对投加点的优化研究则表明#

投加点对氟化物的去除效果影响不大) 为便于在实

际工程中的应用#将粉状羟基磷灰石的投加点选择

在管式混合器之前) 需要注意的是#羟基磷灰石的

投加使絮凝过程的需矾量有一定程度的增加#即

[6JT投加量在现有基础上增加 !& .#& 012+)
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图 )"粉状羟基磷灰石对原水中氟的去除效能
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&#'#'"方案二的强化除氟效能

不同滤速条件下球状羟基磷灰石过滤除氟效能

见图 -)
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图 -"球状羟基磷灰石对原水中氟的去除效能
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球状羟基磷灰石对氟化物具有显著的去除效

果#运行初始阶段氟化物浓度可降至 &%! 012+以

下#但随着使用时间的延长#出水中的氟化物浓度开

始明显增加#最后会出现羟基磷灰石饱和的现象)

此时需要利用 -e .!&e的氢氧化钠溶液进行球状

羟基磷灰石的再生#且再生过程中会有 -e .!&e

的球状羟基磷灰石损耗) 此外#滤速对氟化物的去

除效果及再生周期有一定的影响) 综合考虑#针对

氟化物去除的球状羟基磷灰石的滤速宜控制在 (

02K左右)

&#'#)"方案三对氟化物的去除效能

经初步优化试验确定工艺的基本参数如下%粉

状羟基磷灰石投加量为 (& 012+#[6JT投加量为 $&

012+#滤速控制在 ( 02K#同时增加粉状羟基磷灰石

的回流措施) 此时对氟化物的去除效果如图 8 所

示) 可以看出#在较长的运行周期内#氟化物含量整

体维持在较低的水平!&%! .&%$ 012+"#且球状羟

基磷灰石的再生周期可延长至 $& ./& P) 此外#滤

后水的浊度基本可保持在 &%$ A45以内#其他主要

水质指标也均满足-生活饮用水卫生标准.的要求)

需要特别注意的是#虽然球状羟基磷灰石的粒径与

石英砂的相当#但其对颗粒物的截留能力有限#必须

设置相应的石英砂过滤单元来确保出水浊度满足要

求) 由于球状羟基磷灰石与氟化物的结合是通过化

学吸附过程实现的#常规的物理清洗对其除氟效能

不会产生明显影响#因而可以考虑将球状羟基磷灰

石和石英砂组成混合过滤单元#达到除氟和除浊的

双重目的)

!" #$" %$"

!"#

!"$

!"%

%"&

%"'

%"#

%"$

%

$ # ' & !% !$ !# !' !& $%

!()

&
'

(

*
+
,
-

!

!

"
#

.

图 ."组合工艺对原水中氟的去除效能

CD1%8"]:0?W>T?SSTF?RDP:V=O?0VD;:P XR?O:QQUDMK

X?UP:R:P >;P QXK:RDO>TH6[

&#'#-"方案对比分析

综上所述#$ 种方案各具优势#也存在不足之

处%方案一使用方便#无需增设新的构筑物#但羟基

磷灰石的除氟容量没有被充分利用#存在成本高&产

泥量大等问题$方案二可显著降低氟的浓度#但需要

在现有工艺基础上增设球状羟基磷灰石吸附装置#

且需要定期进行球状羟基磷灰石的再生和补充$方

案三将粉状和球状羟基磷灰石组合在一特定的装置

内#工艺上略显复杂#但可在较长时间内保持较低的

,/,
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出水氟浓度#降低再生的频率#同时可替代目前广泛

采用的常规处理工艺单元#并通过与未经除氟处理

的水按一定比例混合来降低其处理成本#对于新建

及扩建水厂具有较好的适用性)

考虑到)*水厂目前已有扩建计划#需要在现

有 / f!&

/

0

$

2P的处理规模基础上增加 # f!&

/

0

$

2P

的处理能力#因此方案三在此情况下具有较明显的

优势#且可通过将处理水与原工艺出水混合!! 3#"

来实现整体出水中的氟含量满足现行标准) 该部分

内容尚需要进行一定规模的生产性试验来进一步验

证)

'"

结论

!

"+,湖多个检测点的氟含量均较高#浓度

基本在 &%'- .!%/& 012+之间#超过了现行-生活饮

用水卫生标准.的限值要求)

"

"目前自来水厂广泛采用的常规处理 a臭

氧2生物活性炭组合工艺对氟基本没有去除效果)

#

"结合 )*水厂的基本现状#选择组合了粉

状和球状羟基磷灰石的一体化除氟装置作为强化除

氟工艺#处理出水与未经除氟处理的水按 ! 3# 混合

后#其水质可以达到-生活饮用水卫生标准.的要

求)
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