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""摘"要!"针对某太阳能电池企业排放的含氟废水!设计采用三级反应沉淀的物化预处理工

艺!以及水解酸化*反硝化*硝化的生化处理工艺% 工程实践表明!物化预处理后废水中的氟化物

可降至 + ,-./以下!生化处理后废水中的大部分硝态氮可通过反硝化去除!出水水质达到&电池

工业污染物排放标准'"01$&'+'(#&!$$表 # 中的间接标准!再接入城区污水厂处理%

""关键词!"含氟废水#"沉淀法#"除氟#"反硝化脱氮#"污泥处理
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工程概况
某公司投资实施太阳能电池制造项目#其排放

的废水主要为浓酸废水&浓碱废水&一般生产废水及

生活污水等' 废水处理工程设计规模为 ) &&& ,

$

.

T#分为物化处理和生化处理' 排水执行(电池工业

污染物排放标准)!01$&'+'*#&!$"表 # 间接标准

后接入城区污水厂' 废水水质&水量及排放标准如

表 ! 所示'
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表 !"废水水质&水量及排放标准
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项"目 LG值
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水量.

!,

$
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浓酸废水 # \'

!

#&&

!
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!
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浓碱废水 !# \!'

!

#&& *

!

$'# (#4

一般废水 ) \(

!
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!
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!
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生活污水 ( \4

!

'&& *

!

$& $+'

综合废水 ) \(

!

!$'

!

! &!]

!

'&+ ' +')

设计进水
"

!%)

!

! &&&

!

! &&&

!

(&& ) &&&

排放标准 ( \4

!

!)&

!

+%&

!
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"注%"综合废水5E[值较低#需外加碳源以满足生化处

理要求#因此综合废水 5E[值的设计标准提高至

! &&& ,-./'

#"

处理工艺

#$!"废水水质

该项目废水中主要包含有机污染物&氟化物&硝

态氮&悬浮物以及酸碱污染物等#其中#氟化物主要

来自于酸洗过程中的氢氟酸$有机污染物主要来自

于制绒过程中的丙酮$酸碱污染物主要来自于各生

产工序中的氢氟酸&盐酸&硝酸以及氢氧化钠等' 废

水水质具有如下特点%

!

氟化物含量极高#其中综合

废水氟化物含量高达 ! &&& ,-./#浓酸和浓碱混合

废水的氟化物含量更是高达 $ &&& ,-./'

"

酸碱性

极强#对设备的腐蚀性大$浓酸和浓碱废水间歇排

放#对废水处理装置的冲击较大'

#

硝态氮含量很

高#原水中的有机碳源远远不能满足反硝化过程中

的碳源需求#运行过程中必须补加碳源'

#$#"废水处理工艺流程

根据废水的水质特点和处理目标#设计采用了

三级反应沉淀的物化处理工艺#以及水解酸化 *反

硝化*硝化的生化处理工艺' 首先#设浓酸废水调

节池&浓碱废水调节池#将两类废水单独收集#均质

均量后按比例配置#再进行物化处理#以防止浓酸和

浓碱废水对处理装置的冲击' 在物化处理中#除氟

方法主要有沉淀法&吸附法&离子交换法以及膜分离

法等,!##-

#应用较广的主要是前两种' 该项目采用

传统的沉淀法' 沉淀法除氟处理中#药剂的品种&投

加量等工艺条件的控制非常关键#单纯以石灰除氟#

效果并不能令人满意#常常通过添加 5@5!

#

&铝盐&

铁盐等方法加强除氟效果' 最后进行生化处理#以

去除废水中其他有机污染物和硝态氮' 废水处理工

艺流程见图 !'

!"#$%&'!"#$

!(#$%&'!(#$

)*+,-

./01'

234

!

567

!

8(

!

!"#

!

!"$

./9:' ;/01' ;/9:' </01' </9:'

.=#$%&'.=#$

>"?

!

567

!

8(

!

!%$

@"A

!

!"&

!

!%$

BCDECFG

H6IJ

JKLM IJ!N'

H6IJ

H6IJ

OPI$%&'OPI$

O6IJ IJQR

ST@U

VW8F8

XY$'$Z"6'0[6'[6';9'W$'

\]^_

[68QR

图 !"废水处理工艺流程
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"物化预处理!主要去除氟化物"

浓酸和浓碱混合废水的氟化物含量高#先进行

一级反应除氟#以提高构筑物&处理药剂的有效利用

率#降低工程投资和运行费用' 经过一级反应除氟

后#氟化物_$& ,-./#此时再与氟化物含量较低的

一般废水混合#进行二级反应除氟' 经过一&二级反

应除氟后#废水中残留的过量钙离子会导致后续处

理设施结垢#影响后续工艺的正常运行#因此设计了

三级反应沉淀#通过投加少量碳酸钠去除残留的钙

离子#保障后续处理设施的安全运行'

一级反应除氟采用钙盐沉淀法#使氟离子与钙

离子生成氟化钙沉淀' 反应过程中#先投加石灰乳#

控制 LG值为 ] \+

,$-

#再投加适量氯化钙溶液至

%!5@" %̀! "̂ a! !̀

,'-

#即为理论值的 # 倍以上,)-

'

在此过程中需保证石灰乳与废水有较大的混合强

度#防止石灰乳被快速形成的氟化钙包裹#降低利用

+#4+
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率' 接着投加絮凝剂和助凝剂进行反应沉淀#出水

氟化物含量约 #& \$& ,-./'

二级反应除氟采用铝盐沉淀法#因为根据氟化

钙在水中的饱和溶解度计算#溶解在水中的氟离子

仍有 + ,-./

,(-

#如采用单一的钙盐沉淀法#不能达

到 + ,-./以下的处理目标#必须增加铝盐吸附#进

一步去除氟化物' 实践表明#LG值是影响硫酸铝除

氟效果的重要因素之一' 因为硫酸铝水解后会产生

9P!EG"

$

#通过 9P!EG"

$

絮体吸附去除氟离子#而

9P!EG"

$

是两性氢氧化物#过酸或过碱的条件下会

出现溶解#导致氟离子不易被吸附#通过现场调试#

最终确定将二级反应的 LG值控制在 ( \+'

在一&二级反应除氟中#通过石灰乳和氯化钙的

先后投加#以及对投加量的灵活控制#可实现 5@

# *

和EG

6两者需求的平衡%先投加石灰乳#在除氟的

同时也调节了 LG值#再投加氯化钙#补充不足的

5@

# *

#实现除氟目标#又减少了石灰乳的投加量#降

低了污泥产量'

"

"生化处理!主要去除硝态氮"

水解酸化工艺对废水中的难降解有机物#特别

是光伏废水中常见的聚乙二醇等有机物#有良好的

降解效果#因此生化前端设计采用水解酸化池' 经

过水解酸化后#采用 9.E!缺氧.好氧"生物脱氮工

艺#其中%9段溶解氧控制在 &%# ,-./以下#E段溶

解氧控制在 # \' ,-./' 生化处理出水进入二沉

池#经泥水分离后出水达标排放'

该项目废水中氮以硝态氮为主#对氨氮的脱除

需求较弱#因此设计的反硝化池容积较大#硝化池容

积相对较小$废水中碳源含量较低#因此需要外加碳

源#补充反硝化过程的需要' 碳源的投加量非常关

键#投加不足则反硝化作用不彻底#出水总氮不达

标#投加过量则来不及降解#出水5E[不达标#需要

在调试中不断摸索和确定'

以外加碳源的方式强化反硝化#实现对总氮的

去除#会极大地增加污水处理厂的运行费用' 目前

也有一些关于碳源的研究#如利用水解酸化阶段产

生的有机酸作为系统内碳源,]-

#或探索开发新型外

加碳源等,+-

#以达到降低运行费用的目的'

#

"污泥处理!主要进行污泥减量"

含氟废水处理后的污泥产量较大#在物化处理

单元通过优化运行参数#减少加药量和污泥产量#在

污泥处理单元采用全自动高压板框压滤机#将污泥

含水率降至 (&b以下#大幅减少污泥产量&降低固

废处置费用#同时配套全自动污泥打包系统#减轻工

人劳动强度'

#$%"主要构筑物及设计参数

!

"浓碱废水调节池' 收集浓碱废水#设计尺

寸!8 cFcJ" a)%& ,c!#%) ,c)%( ,#! 座#有效

容积为 $!& ,

$

#停留时间为 !#%& :#钢混结构#一毡

两布五涂防腐'

"

"浓酸废水调节池' 收集浓酸废水#设计尺

寸!8 cFcJ" a]%& ,c!#%) ,c)%( ,#! 座#有效

容积为 '$& ,

$

#停留时间为 !#%& :#钢混结构#一毡

两布五涂防腐'

#

"缓冲调节池' 收集浓碱和浓酸混合废水#

设计尺寸!8 cFcJ" a'%& ,c!#%) ,c)%( ,#!

座#有效容积为 #)& ,

$

#停留时间为 '%& :#钢混结

构#一毡两布五涂防腐'

$

"一般废水调节池' 收集一般废水#设计尺

寸!8 cFcJ" a#!%( ,c!#%' ,c)%( ,#! 座#有

效容积为 ! $'& ,

$

#停留时间为 !&%+ :#钢混结构#

一毡两布五涂防腐'

%

"生活污水调节池' 收集生活污水#设计尺

寸!8 cFcJ" a$%) ,c!#%) ,c)%( ,#! 座#有效

容积为 #!& ,

$

#停留时间为 !$%! :#钢混结构#环氧

沥青漆防腐'

&

"提升水池' 收集物化处理单元出水#设计

尺寸!8 cFcJ" a#%& ,c!#%' ,c)%( ,$! 座#有

效容积为 !#& ,

$

#停留时间为 &%) :#钢混结构#一

毡两布五涂防腐'

'

"一级混凝反应池' 浓酸和浓碱混合废水进

行一级反应除氟' 设计尺寸!8 cFcJ" a)%' ,c

'%) ,c#%) ,!分为 ) 个反应区"#! 座#有效容积为

)& ,

$

#停留时间为 &%+ :#钢制#一毡两布五涂防腐'

(

"一级沉淀池' 进行泥水分离#设计尺寸

K!&%& ,c)%) ,#! 座#沉淀区表面负荷为 &%+ ,

$

.

!,

#

+:"#钢混结构#一毡两布五涂防腐'

)

"二级混凝反应池' 浓酸和浓碱废水&一般

废水混合后#进行二级反应除氟' 设计尺寸!8 cF

cJ" a#%) ,c#%) ,c(%& ,## 座#有效容积为 (+

,

$

#停留时间为 &%$ :#钢混结构#一毡两布五涂防

腐'

*

"二级沉淀池' 进行泥水分离#设计尺寸为

K!)%& ,c(%& ,#! 座#沉淀区表面负荷为 !%& ,

$

.

+$4+
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!,

#

+:"#钢混结构#一毡两布五涂防腐'

$%&

"三级混凝反应池' 通过投加碳酸钠除去残

留的钙离子' 设计尺寸!8 bFbJ" a#%) ,b#%) ,

b(%& ,## 座#有效容积为 (+ ,

$

#停留时间为 &%$

:#钢混结构#一毡两布五涂防腐'

$%'

"三级沉淀池' 进行泥水分离#设计尺寸为

K!)%& ,b(%& ,#! 座#沉淀区表面负荷为 !%& ,

$

.

!,

#

+:"#钢混结构#一毡两布五涂防腐'

$%(

"水解酸化池' 对废水中部分难降解有机物

进行处理#提高废水的可生化性' 设计尺寸!8 bF

bJ" a!#%& ,b!$%& ,b)%) ,## 座#有效容积为

! )(& ,

$

#停留时间为 ]%) :#钢混结构#环氧沥青漆

防腐'

$%)

"反硝化池' 通过反硝化作用脱除废水中绝

大部分硝态氮' 设计尺寸!8 bFbJ" a!#%& ,b

(&%& ,b)%) ,!反硝化池 !"#8 bFbJa!$%& ,b

$&%& ,b)%) ,!反硝化池 #"$# 座#有效容积为

!! &&& ,

$

#停留时间为 )$%& :#钢混结构#环氧沥青

漆防腐'

$%*

"硝化池' 通过硝化作用降低废水中的氨

氮#同时降解其他有机污染物' 设计尺寸!8 bFb

J" a!$%& ,b$&%& ,b)%) ,## 座#有效容积为

$ 4&& ,

$

#停留时间为 !+%] :#钢混结构#环氧沥青

漆防腐'

$%+

"二沉池' 进行泥水分离#设计尺寸!8 bF

bJ" a!$%& ,b!$%& ,b)%& ,## 座#沉淀区表面

负荷为 &%( ,

$

.!,

#

+:"#钢混结构#环氧沥青漆防

腐'

%"

处理效果及经济分析

%$!"运行效果分析

该工程建成后#已实现连续稳定运行#各单元出

水水质见表 #'

表 #"各处理单元出水水质

2@V%#"HSSPF;<RDF@P?RMAS;@O: RQ;@R,;<RF<?R

项"目 LG值
5E[.

!,-+/

6!

"

氟化物.

!,-+

/

6!

"

总氮.

!,-+

/

6!

"

一级混凝沉淀池出水 ] \4 !&& \#&& #& \$& +&&

二级混凝沉淀池出水 ] \4 !&& \#&& +%& $&&

三级混凝沉淀池出水 ] \4 !&& \#&&

!

+%& $&&

提升水池 ] ! &&&

!

+%& $&&

反硝化池出水 ] '&&

!

+%& '&

硝化池出水 ]

!

!)&

!

+%&

!

'&

排放标准 ( \4

!

!)&

!

+%&

!

'&

""物化预处理单元需根据进水情况#灵活调节石

灰乳&氯化钙等药剂投加量#控制好反应过程的 LG

值#处理后废水中的氟化物含量一般可达 ( ,-./以

下#完全满足除氟要求' 生化处理单元起初在运行

过程中出现污泥膨胀现象#经分析可能存在两个原

因%一是由于系统缺磷和其他微量元素#进水水质成

分单一&有机物不平衡$二是过量曝气#导致污泥吸

收了大量的糖类#但又来不及降解#将其分泌到细胞

外储存起来#造成污泥膨胀' 采用针对性措施调整

后#污泥性状得以恢复#生化处理单元的总氮去除率

明显上升#生化处理单元运转良好'

%$#"技术经济分析

废水处理装置投资约为 $ &&& 万元#包含了设

计&设备和电气仪表采购&土建工程&安装工程等'

药剂费和电费占运行费用的绝大部分#药剂费约为

(%# 元.,

$

$用电量约为 #%& cK+:.,

$

#以电价为 !

元.!cK+:"计#则电费约为 #%& 元.,

$

' 运行费用

合计约 +%# 元.,

$

!不含污泥处置费用和人工费

用"'

&"

结论和建议

&$!"结论

!

"生产废水水质差别较大#对浓酸废水&浓碱

废水以及一般废水进行分类收集和分质处理#可以

提高构筑物和处理药剂的有效利用率#减少工程投

资和运行费用'

"

"采用三级反应沉淀的物化预处理工艺#在

一&二级反应沉淀中#通过石灰乳&氯化钙&硫酸铝等

药剂的先后投加#以及药剂投加量的灵活控制#在实

现除氟目标的同时#最大限度地减少了石灰乳投加

量&降低了污泥产量$在三级反应沉淀中#通过投加

少量的碳酸钠去除残留的钙离子#保障后续处理设

施的安全运行'

#

"采用水解酸化*反硝化*硝化的生化处理

工艺#去除废水中其他有机污染物和硝态氮' 运行

过程中需补充碳源#以满足反硝化过程的需求#同时

需补充磷和部分微量元素#以防止因原水水质成分

单一而引起污泥膨胀'

&$#"建议

!

"由于氟化钙易结垢#建议物化除氟单元相

关的管道采用法兰连接#在沉淀池和污泥浓缩池的

排泥管一端设检修井#便于定期清理管道内壁结垢

或更换管道'

+'4+
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"

"含氟废水处理后产生大量的氟化钙污泥#

大部分与其他污泥混合后送至固废处置中心#不仅

增加了企业运行成本#还浪费了大量的氟资源' 寻

找合理的含氟废水处理工艺#研究氟资源的回收方

法#对实现含氟废水的资源化和无害化有重要意义'

#

"含氟废水的水量较大#有机污染物和硬度

较低#主要是氟离子和酸碱污染' 为了节约水资源#

应积极开发新型处理工艺#力争将部分废水处理后

回用于生产'
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