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集成电路企业含氟废水深度处理示范工程分析
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摘 要： 集成电路行业生产过程中会产生大量含氟废水，随着氟排放标准逐渐提高，采用传

统沉淀法已难以满足需求。针对南京市某工业园区污水处理厂集成电路含氟废水，示范项目采用

“混凝沉淀-纳米材料吸附”组合工艺进行处理，处理规模为 1 000 m³/d。三个月的运行结果表明，进

水氟浓度为 4～5.5 mg/L，出水氟浓度稳定达到 1 mg/L以下。该项目直接投资约 550万元，废水处理

成本约1.966 元/m³。
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Abstract： A large amount of fluoride wastewater is produced in the process of integrated circuit 
industry. With a gradual improvement of fluoride discharge standard, it is difficult to meet the requirement 
by using traditional precipitation methods. A combined process of coagulation sedimentation and 
nano‑material adsorption is adopted to treat the integrated circuit wastewater from an industrial park 
wastewater treatment plant in Nanjing. The project scale is 1 000 m3/d and the influent fluoride 
concentration is 4-5.5 mg/L. Within three months, the effluent fluoride concentration remained below 1 
mg/L. The investment of the demonstration project is about 5.5 million yuan, and the total cost of 
wastewater treatment is about 1.966 yuan/m³.
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precipitation;    nano‑material adsorption

近年来，随着制造业智能化升级浪潮的到来，

高端芯片需求持续增长，我国集成电路行业已进入

快速发展阶段。集成电路的快速发展也给环境保

护带来了巨大压力。集成电路行业生产过程中会

产生大量废水，此类废水具有氨氮和氟化物浓度高

的特点，对人体和生态环境影响强烈［1］。其中，含氟

废水水量较大，排放浓度较高（F-为 8~20 mg/L），导

致许多地区出现受纳水体氟化物超标和氟排放总

量不足的问题。

目前，国内外含氟废水的处理方法主要包括沉

淀法、吸附法、离子交换树脂法、膜分离法等。对于

高浓度含氟废水（F-≥20 mg/L），一般采用化学沉淀

法，即投加钙盐或石灰，利用钙离子与氟离子生成

氟化钙沉淀去除 F-［2］。对于低浓度含氟水（F-≤20 
mg/L），一般采用混凝沉淀法，即投加铝盐混凝剂，

利用混凝剂在水中形成带正电的胶粒吸附水中的

F-，使胶粒相互聚集，形成较大的絮状物沉淀，以达

到除氟的目的。沉淀法具有原理简单、处理方便、

成本低、效果好的优点，但存在设备庞大、出水难达

标、沉淀沉降缓慢等缺点［3］。膜分离法可用于含氟

废水的深度处理，但是集成电路废水中含有大量的

硅和少量的钙，在高压下极易造成膜堵塞，导致膜

通量和分离效率急剧下降，而频繁的膜清洗将造成

废水处理运行成本大幅增加。离子交换树脂虽然

对水中阴离子具有较高的吸附容量，但对 F-的选择

性较差，对存在大量竞争离子的工业废水体系，难

以达到理想的除氟效果［4］。吸附法利用填充基质与

废水中污染物进行离子交换或表面化学反应，从而

去除氟化物，该方法操作简便，除氟效果稳定［5］。常

用的除氟吸附剂主要有活性氧化铝、骨炭、沸石、膨

润土、活性炭、活性粉煤灰、椰子壳、氧化镁、羟基磷

灰石、氧化锆、稀土化合物等。在一定条件下，吸附

法均能实现氟深度净化，但是常用吸附剂的吸附容

量低、吸附选择性差，且存在脱附再生后吸附能力

下降等问题。

本 项 目 组 制 备 的 锆 纳 米 复 合 吸 附 材 料

（HZO@HCA，粒径 0. 6~0. 7 mm，微孔体积 0. 148 
cm3/g，表观密度 0. 75 g/mL）具有微孔结构，吸附容

量较大（5~50 mg/g），可有效阻止水中有机物对氟离

子的竞争吸附，孔道内纳米级金属氧化物对氟离子

具有强选择吸附性；并且该材料含叔胺基团，可在

碱性条件下促进污染物的脱附，使得 HZO@HCA 具

有高效吸附再生能力［6］。此外，该类纳米材料已克

服易团聚失活、难操作、潜在环境风险等规模化水

处理应用瓶颈。

南京市某工业园区污水处理厂受纳河流出现

氟化物容量不足的情况，污水厂即将面临氟排放标

准被提高（稳定小于 1 mg/L）的问题。因此，该污水

处理厂亟需增加深度除氟工艺。针对某工业园区

污水处理厂集成电路企业含氟废水深度处理需求，

采用混凝沉淀-纳米材料吸附工艺进行深度除氟，

考察了组合工艺的工程化运行效果，从而为集成电

路行业深度除氟提供新思路。

1 工程概况工程概况

该示范工程位于南京市某工业园区污水处理

厂内，建设规模为 1 000 m³/d，进水为经过前处理的

集成电路企业生产工艺废水。废水前端处理工艺

为“反应沉淀池+调节池+水解酸化池+改良 AA/O+
沉淀池”，可将废水处理至F-≤10 mg/L。为降低污水

厂出水氟浓度，以缓解附近河流氟化物容量不足的

情况，示范项目采用“混凝沉淀+纳米材料吸附”工

艺，设计出水F-稳定小于 1 mg/L。设计进、出水水质

如表1所示。

2 工艺流程工艺流程

根据废水处理目标，本工程采用纳米材料吸附

法对含氟废水进行深度除氟。因进水氟浓度和 SS
较高，为提高纳米材料吸附效率、防止材料堵塞、延

长吸附材料使用寿命，故在吸附工艺前增加混凝沉

淀工艺，即采用“混凝沉淀+纳米材料吸附”的组合

工艺。

工艺流程见图1。

表1　设计进、出水水质

Tab.1　Design influent and effluent quality

项目

进水

出水

pH

6~9
6~9

F-/
（mg·

L-1）
≤10
≤1

SS/
（mg·

L-1）
≤10
≤3

浊度/
NTU
≤5
≤1

TN/
（mg·

L-1）
≤15

COD/
（mg·

L-1）
≤50
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①    混凝沉淀工艺

混凝沉淀工艺主要用于去除废水中的悬浮物

与一定浓度的氟。在混凝沉淀池中加入NaOH调节

pH至弱碱性，加入极少量的 PAC和 PAM，形成聚铝

絮体，通过吸附、网捕作用去除水中的 SS与部分 SS
状态存在的氟化物。然后通过斜板沉淀池进行泥

水分离，继而在中间水池缓存。

②    纳米材料吸附工艺

纳米材料吸附是核心工艺，通过该工艺实现废

水的深度除氟。纳米材料吸附系统采用 2柱并联吸

附、1柱脱附的运行方式，单柱吸附材料装填约 2. 5 
m3，工作条件见表2。

纳米材料具有孔道结构，为避免杂质堵塞孔道

造成有效吸附比表面积减少，从而影响材料吸附性

能、降低技术经济性，故纳米材料吸附工艺前端特

别增加砂滤罐和保安过滤器，对进入吸附系统的废

水进行再次把关，控制 SS<3 mg/L，并协同去除少量

有机物质。控制单个吸附柱内流量为20~30 m3/h，保
证出水 F-稳定保持在 1 mg/L 以下，工作 4~5 d 后进

行脱附。

③    脱附工艺

纳米材料吸附接近饱和时，需要对材料进行脱

附，以便于材料的循环利用。使用浓度为 4% 的

NaOH 作脱附剂进行脱附，工作温度为 15~50 ℃，再

生线速度为 3~5 m/h。前期小试已验证脱附率接近

100%，且脱附过程对材料吸附性能影响甚微。每个

脱附周期中，初期 2 BV脱附液含氟浓度高（5 000～
6 000 mg/L），回流至混凝沉淀池，由于回流脱附液

量少并不会对原水水质有较大影响；后期脱附液仅

含痕量氟，杂质成分少，可分类储存，阶梯循环脱附

套用。每批次脱附液最多循环两次后即作为高浓

液回流至混凝沉淀池处置。为中和脱附液的碱性，

脱附完成后对吸附材料进行酸化处理，以待下一个

周期继续脱附。

3 主要构筑物及设计参数主要构筑物及设计参数

主要构筑物及设计参数见表3。

4 处理效果处理效果

该工程建成后，试运行 3 个月，处理效果稳定，

运行数据见图2。
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图2　进、出水氟浓度

Fig.2　F- concentration of influent and effluent

结果表明，系统进水F-为 4~5. 5 mg/L，混凝出水

F-为 2. 6～5. 1 mg/L。出水变化幅度较大，主要原因

是进水 F-浓度波动较大，给混凝系统带来一定冲

击。混凝出水经过砂滤后进入纳米材料吸附系统，

经过纳米材料吸附处理后出水稳定低于 1 mg/L。吸

附结束后，使用浓度为 4%的NaOH对纳米吸附材料

进行脱附，初始脱附浓液由于含氟浓度高需回到工

表3　主要构筑物清单

Tab.3　Major structures

构筑物

原水槽

混凝反应池

沉淀池

中间水池

砂滤罐

保安过滤器

除氟吸附系统

脱附液槽

酸化槽

排放池

主要参数

12 m×9 m×5 m
2.3 m×6.8 m×3.4 m
2.3 m×4.6 m×3.4 m

11 m3

Ø2.0 m×H3.6 m
45 m3/h，精度5 μm

Ø1.2 m×H3.6 m
10 m3

10 m3

8 m×6 m×5 m

材质

碳钢+环氧煤沥青

碳钢+环氧煤沥青

碳钢+环氧煤沥青

碳钢+环氧煤沥青

碳钢+玻璃钢防腐

钢衬胶

钢衬胶

碳钢+玻璃钢防腐

碳钢+玻璃钢防腐

碳钢+环氧煤沥青

数量

1座 
1座

2座

1座

2座

1台

3套

1座

1座

1座

表2　吸附系统工作条件

Tab.2　Working conditions of the adsorption system

工作条件

工作温度/℃
特殊压力损失(15 ℃)/(kPa·h-1·m-2)

最大允许压力损失/kPa
吸附床膨胀率/%

单柱吸附流量/(m3·h-1)
单柱吸附周期/h

数值

15~50
1.1
250

10~15
25

120

原
水
槽

脱附剂

脱附浓液 脱附稀液

达标
排放

反冲
洗水

混凝
沉淀
池

中间
水池

砂
滤
罐

保安
过滤
器

除氟吸
附系统

排
放
池

酸化槽

脱附液储罐污泥处理
系统

废水

盐酸
液碱、PAC、PAM

图1　废水处理工艺流程

Fig.1　Flow chart of wastewater treatment process
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艺前端进行混凝沉淀处理；而含氟浓度低的脱附液

可以储存继续用于后续脱附。

5 经济分析经济分析

该工程直接投资约为 550万元，包含了设计、设

备工程、土建工程、安装工程等。运行成本主要包

括药剂费、电费、污泥处置费等，不含折旧、维修、人

工等管理费用。单位废水直接运行成本合计约

1. 966 元/m³，其中混凝沉淀单元运行成本约 0. 996
元/m³、吸附单元运行成本约 0. 97 元/m³（见表 4）。

本项目进水为生化处理尾水，悬浮物及氟化物浓度

波动较大，采用混凝沉淀进行预处理，如进水水质

稳定，且悬浮物浓度较低，混凝沉淀单元可省去，运

行成本将大幅降低。

6 结论结论

①    工程实践表明，采用混凝沉淀+纳米材料

吸附组合工艺处理集成电路企业含氟废水，具有工

艺流程简单、系统运行稳定、处理效果好、耐冲击负

荷能力强等优点。

②    示范工程经过连续 3 个月的运行，除氟效

果稳定，进水 F-为 4～5. 5 mg/L，出水氟浓度均低于

1 mg/L。
③    该工程处理规模为 1 000 m³/d，直接投资约

550万元，废水处理成本约1. 966元/m³。
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表4　运行成本分析

Tab.4　Analysis of the project operating cost

项    目

混

凝

单

元

吸

附

单

元

液碱（32%）

PAC（35%）

PAM（阴离子）

电

污泥处理

小计

液态HCl
（31%）

液碱（32%）

电

污泥处理

材料损耗

小计

消耗量/产量

0.260 kg/m³
0.076 kg/m³
0.003 kg/m³

0.505 kW·h /m³
污泥产量0.3 kg/m³

(含水率为60%)

0.320 kg/m³
0.420 kg/m³

0.25 kW·h /m³
污泥产量<0.01 

kg/m³(含水率60%)
周期按6.5年计

单价

700 元/t
3 000 元/t

20 000 元/t
0.8元/(kW·h)

400 元/t

300 元/t
700 元/t

0.8元/(kW·h)
400 元/t

12万元/m³

运行费用/
（元·m-³）

0.182
0.23
0.06

0.404
0.12

≈0.996
0.096
0.294

0.2
忽略不计

0.38
≈0.97
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