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T O N G J I  U N I V E R S I T Y含氟废水的来源与产业背景01

合肥市的涉氟产业特点尤为突出：

p 新型显示产业：京东方等龙头企业从事显示器制造，涉及大

量清洗、蚀刻工艺；

p 集成电路产业：晶圆清洗、蚀刻工序产生高浓度含氟废水；

p 光伏产业：硅片切割、脱胶和清洗工序使用氢氟酸等；

p 新能源汽车：电池材料生产涉及含氟化合物。

近年来，随着我国"芯屏汽合""集终生智"等战略性新兴产业的快速发展，含氟工业废水已成为水环境氟化物污染的重要来源。

氟化工、半导体、光伏、新型显示、电镀等行业在生产过程中大量使用氢氟酸等含氟化学品，产生大量含氟废水。

据估算，2022年仅光伏行业产生的含氟废水就达数亿吨，且仍在快速增长中。含氟废水约占全国工业废水总排放量的5%。



T O N G J I  U N I V E R S I T Y氟化物危害02

含氟矿物风化 火山喷发 海洋气溶胶 人类活动

水、大气等环境中氟化物的“源”：

氟暴露浓度 mg/L 暴露风险

< 0.5 龋齿

0.5-1.5 促进牙齿、骨骼等发育

1.5-4 牙齿氟中毒

4-10 骨骼氟中毒、儿童智力下降

> 10
严重氟中毒、神经系统损伤、记忆力衰退、老年痴呆、

造血系统损伤、心肝肺肾等器官损伤

表 1 不同氟化物浓度下暴露风险
人体摄入过量氟的健康风险

氟斑牙

氟骨症

含氟废水直接排入河流、湖泊后，会导致水体氟化物浓度超标，破坏水生态平衡，影响水生生物的生存繁殖，导致生物多样性下降。



T O N G J I  U N I V E R S I T Y巢湖流域水环境概况与挑战03

        巢湖作为国家重点治理的“三湖三河”之一，

是长江中下游重要湖泊，其水环境质量备受关注。

       2023年，巢湖水质稳定保持Ⅳ类，主要入湖

河流水质改善明显，南淝河水质历史性达到Ⅲ类

水平。然而，随着涉氟产业规模持续扩大，向水

环境中排放的氟化物总量不断增加，对巢湖水环

境承载力形成冲击。

       全国人大代表、安徽省生态环境科学研究院

副院长陈红枫明确表示：“从巢湖流域治理来看，

围绕‘芯屏汽合’等新地标产业高质量发展，要

未雨绸缪加强氟化物排放管理。”



综合治理取得的主要成效：
p 水质稳步提升：2025年巢湖全湖水质稳定保持在Ⅳ类标准，东半湖

更是首次达到Ⅲ类标准，实现了历史性突破。
p 生态风险降低：富营养化趋势得到有效遏制，蓝藻水华的发生频次、

覆盖面积和持续时间均显著减少，防控成效突出。

当前面临的新环境挑战：
p 特征污染物凸显：在总磷、氨氮等常规污染物受控的同时，以氟化物

为代表的工业特征污染物逐渐成为水质安全新威胁。
p 入湖河流超标频发：二十埠河、小板桥河等多条入湖河流的国控、省

控断面，多次监测出氟化物浓度超过标准限值。

巢湖是中国五大淡水湖之一，流域面积广阔，承载着安徽省核心区域的经济社会发展与生态安全功能。经过多年系统的综合治
理，巢湖水质得到显著改善，但随着周边工业产业的升级发展，水环境治理也迎来了从常规污染物管控向特征污染物防控转变
的新阶段。

氟化物污染问题的显现，不仅关乎巢湖水质稳定达标的成果巩固，更对流域内工业绿色转型、生态环境监管能力提出了更高、
更迫切的要求。

巢湖流域水环境概况与挑战03



巢湖流域涉氟污染核心行业分布：

p 电子信息产业：半导体晶圆制造、封装测试及京东方等新型

显示面板企业，在湿法清洗、刻蚀核心工序中排放大量高浓

度含氟废水。

p 光伏新能源产业：太阳能电池片制造的清洗、制绒环节依赖

氢氟酸进行表面处理，工艺过程伴随持续的含氟废水产出。

p 传统基础工业：电镀、铝冶炼、氟化工及玻璃制造等传统行

业，生产流程中仍长期使用氟化物助剂，是流域氟污染的重

要补充来源。

巢湖流域的氟污染主要来源于工业生产环节，尤其是近年来区域内快速崛起的电子信息、光伏新能源等战略性新兴产业，已逐

步取代传统行业成为氟化物排放的主要贡献者。这些产业在核心制造工序中大量使用氢氟酸等含氟化学品，形成了持续且稳定

的含氟废水排放源。

关键问题在于：大量含氟工业废水排入城镇污水处理厂后，因污水厂普遍缺乏专门的深度除氟工艺，且现行城镇污水排放标

准未对氟化物指标作出强制性限制，导致氟化物直接“穿厂而过”进入自然水体，成为流域氟污染的核心症结。

巢湖流域水环境概况与挑战03



水环境氟污染带来的多重危害表现：
p 生态毒性显著：高浓度氟化物会对鱼类、两栖动物等水生生物

产生毒性，干扰其生长发育与繁殖周期，进而破坏整个水生态系
统的物种平衡与物质循环。

p 人体健康隐患：长期饮用高氟水易引发氟斑牙、氟骨症等慢性
骨骼疾病。尽管巢湖饮用水源地当前氟浓度较低，但随着工业发
展，潜在暴露风险不容忽视。

p 水体功能丧失：氟化物超标会直接导致水体无法满足工农业生
产用水标准，同时也会降低景观水体的使用价值，制约区域经济
与生态环境的协调发展。

氟是人体必需的微量元素，适量摄入有助于骨骼发育，但过量摄入会引发氟中毒。水环境中的氟污染主要源于工业含氟废水排
放，其在水体中具有一定的富集性，不仅威胁水生生态安全，更通过饮用水、食物链等途径直接影响人类身体健康，成为亟需
重视的环境问题。

结论：开展巢湖流域含氟废水的专项研究，制定科学合理的排放标准并优化处理工艺，是从源头遏制氟污染、保障流域水质
安全和公众健康的关键举措，具有重大的现实意义与长远价值。

巢湖流域水环境概况与挑战03
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T O N G J I  U N I V E R S I T Y国内外氟化物排放限值01

1.1 国际与国内标准

世界卫生组织（WHO）建议饮用水中氟化物指标不高于1.5 mg/L； 

我国生活饮用水国家标准（GB 5749-2006）规定氟化物指标低于1.0 mg/L；

我国地表水及地下水环境质量标准也对氟化物指标也做出明确规定，具体如下表所示。

标准名称 标准编号 I 类水 II 类水 III 类水 IV 类水 V 类水

地表水环境质量标准 GB 3838-2002 ≤1 ≤1 ≤1 ≤1.5 ≤1.5

地下水环境质量标准 GB/T 14848-2017 ≤1 ≤1 ≤1 ≤2 >2

表 2 地表水、地下水环境质量标准 单位：mg/L



T O N G J I  U N I V E R S I T Y国内外氟化物排放限值01

1.2 国际与国内标准

  我国城镇污水处理厂污染物排放国家标准暂未将氟化物纳入基本控制项目或选择性控制项目。但重要流

域以及部分地方因为产业发展导致环境背景值逐渐上升的区域在制定地标的过程中逐渐将氟化物纳入基本控

制项目或选择性控制项目，对氟化物的排放总量及浓度作出明确要求，部分地标要求如下表所示。

省/直辖市 城镇污水处理厂 企业直排 参考标准

北京 ≤ 1.5 ≤ 1.5 《水污染物综合排放标准》DB11/37-2013

河南 ≤ 2 ≤5 《河南省黄河流域水污染物排放标准》DB41/2087-2021

陕西 ≤ 8 《陕西省黄河流域污水综合排放标准》DB61/224-2018

山东 ≤ 2 ≤ 3 《流域水污染物综合排放标准》DB37_3416-2018

江苏 ≤ 1.5 ≤ 10 《江苏省城镇污水处理厂污染物排放标准》DB32/4440-2022

上海 ≤ 8 ≤ 8 《上海市污水综合排放标准》DB31/199-2018

湖北 ≤ 1.5 ≤ 6 《湖北省汉江中下游流域污水综合排放标准》DB42/1318-2017

表 3 地方标准关于氟化物出水要求情况（单位：mg/L）



目前相关标准现状分析02

（1）国内外相关水质与排放标准梳理及差异分析

现行水质与排放标准体系的核心构成：
p 地表水环境质量基准：依据GB 3838-2002，III类水体氟化物限值

为1.0 mg/L，IV类为1.5 mg/L，这是水体保护的最终生态与健康目
标，要求极为严格。

p 工业污水排放管控：国家层面标准差异显著，综合污水一级标准为
10 mg/L，而电子工业(GB 39731)宽松至20 mg/L，电池工业(GB 
30484)则严控为8 mg/L，行业管控力度不均衡。

p 地方流域补充规范：部分地方标准如天津市将排放限值收紧至1.5 
mg/L，体现了地方从严管控的趋势，但仍有流域存在标准缺失问题。

⚠️ 关键问题：流域标准空白与监管真空
在重点流域监管中发现，巢湖流域现行地标(DB34/2710-
2016)未对氟化物指标作出明确规定，形成了监管上的“真空
地带”。
这种“环境质量标准严、行业排放标准松、地方流域标准缺”
的矛盾，导致含氟废水排放管控缺乏统一标尺，易造成流域
水体氟化物累积性污染，亟需填补地方标准空白并统一管控
要求。

氟化物污染治理的前提是建立完善的标准体系。当前我国已构建了“国家质量标准-行业排放标准-地方流域标准”三级框架，但在实
际应用中，不同层级、不同行业的氟化物限值差异巨大，且部分重点流域存在指标缺失，导致环境监管与治理目标衔接不畅。

总结来看，排放标准的宽严失衡与地方标准的缺失，是当前氟化物水污染防治面临的主要制度瓶颈，亟需针对性完善地方流域排放标
准，实现与水环境质量目标的有效衔接。
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（2）当前标准体系存在的核心问题剖析

现行氟化物排放标准体系在巢湖流域应用中面临多重结构性矛
盾：
p 标准“倒挂”效应显著：企业排放限值（如电子行业20mg/L）远

高于地表水环境质量标准（1.0-1.5mg/L），达标排放的叠加效应直
接导致受纳水体氟化物超标，是巢湖支流污染的根源。

p 流域针对性规范缺失：巢湖作为特殊水生态系统，尚无专属的氟

化物排放标准，现有通用标准无法适配流域特征，难以落实“一湖一
策”的精准化治理要求。

p 末端治理监管空白：GB 18918-2002未对氟化物设控，城镇污水

处理厂接收含氟工业废水后缺乏处理依据与监管抓手，成为污染转移
的“隐性通道”。

氟化物污染治理的有效性高度依赖标准体系的科学性与适配性。当前针对巢湖流域的标准供给不足、层级错位，使得企业合规
排放与水体环境质量改善之间形成了明显的“剪刀差”，亟需重构适应流域特征的氟化物管控标准体系。

这些标准体系的结构性缺陷，不仅削弱了环境监管的效能，也制约了巢湖流域水生态环境的系统修复，是当前氟化物污染治理必须突
破的关键瓶颈。

目前相关标准现状分析



标准错位剖析03

国内外相关排放标准对比：“标准错位”的核心矛盾

当前我国氟化物排放管理面临一个核心制度悖论：企业严格遵循国家或行业规定的排放标准完成“合法”排污，但其排放的废
水一旦汇入自然河流，却极易造成受纳水体氟化物浓度超出环境质量标准，形成“守法排污，违法入河”的治理困局。

现行氟化物排放标准体系的显著差异：
p 行业排放宽松：《电子工业水污染物排放标准》中氟化物限值

为20mg/L，这是企业合规排放的红线，但数值本身偏高。
p 地方标准收紧：《安徽省半导体行业标准》（征求意见稿）将

特别排放限值设定为8mg/L，虽严于国标，但与水质标准仍有差
距。

p 水质标准严苛：《地表水环境质量标准》（Ⅳ类）要求氟化物
浓度≤1.5mg/L，这是保障水体生态安全的底线，与行业排放标
准差距悬殊。

20 vs 1.5
行业排放标准(mg/L) / 地表水环境质量标准(mg/L)

这一悬殊的数值差意味着，企业即使“达标”排放，其废
水氟浓度仍远超河水承载能力。这种标准体系的错位，让
环境执法陷入两难，也使得单纯依靠企业自律的末端治理
难以从根本上解决流域氟污染问题。

这种“源头排放标准”与“末端质量标准”的严重脱节，是导致氟化物污染屡禁不止的制度根源，也倒逼我们必须重新审视
和重构现有的氟化物排放管控体系。
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T O N G J I  U N I V E R S I T Y巢湖水体氟化物含量总体变化趋势01

2021-2025 年，巢湖湖体氟化物整体均值为0.424mg/L，略高于入湖河流整体均值0.406mg/L，入湖河流是湖体

氟化物的核心输入源，两者含量均呈现显著的季节性波动特征。

p 湖 体  2025 年 平 均 浓 度 较  2021 年 上 升

0.046mg/L，涨幅约 12.2%；

p 湖体空间差异：湖体各断面平均含量排名

前 3 的是西半湖湖心、湖滨、兆河入湖区，

整体呈现西半湖、入湖区含量高于东半湖、

湖心区的特征。



T O N G J I  U N I V E R S I T Y

p 南淝河 2021-2025 年平均氟化物浓度达0.535mg/L，

在所有入湖河流中排名第 1，其上游涉氟企业（如京

东方等显示制造企业）、新站水质净化工程尾水排

放，是南淝河氟化物含量持续偏高的核心影响因素；

p 河流排名：入湖河流平均含量排名前 3 的是南淝河、

丰乐河、派河，均为流经合肥主城区及周边工业区

的河流；

p 入湖河流 2025 年平均浓度较 2021 年上升0.029mg/L，

涨幅约 7.7%。

巢湖水体氟化物含量总体变化趋势01



T O N G J I  U N I V E R S I T Y
02

巢湖是国家重点治理的三大淡水湖泊之一（太湖、巢湖、滇池），是长江中下游重要的生态屏障，也是合肥市核心饮用水

源地，属于国家重点保护的敏感水体。

p 饮用水标准要求 氟 化 物 ≤ 1.0mg/L ， 若 排 放 废 水 执 行 

2mg/L 甚至 10mg/L 的标准，会直接导致巢湖水体氟化物

浓度上升，威胁百万市民的饮用水安全；

p 巢湖是国家重点治理的富营养化湖泊，氟化物的持续输

入会加剧水体生态压力，破坏水生生态系统的稳定性，

与湖泊富营养化治理形成叠加效应；

p 合肥涉氟产业规模持续扩大，排放量快速增长，宽松的

标准会导致企业治理动力不足，造成氟化物的累积性污

染，给巢湖生态治理带来长期隐患。

巢湖流域标准适配性分析
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2.2巢湖流域排放标准阈值的确定

核心建议：强制执行8 mg/L特别排放限值
依据安徽省正在制定的《半导体行业水污染物排放标准（征求意见
稿）》，针对氟化物指标明确设立“特别排放限值”为8 mg/L。该限值
的适用场景精准指向“国土开发密度较高、环境容量较小、生态环境脆
弱”的重点管控区域，而巢湖流域作为长三角重要生态屏障，完全契合
这一严苛管控的适用条件。
相较于国家现行的20 mg/L排放标准，8 mg/L的限值要求更为严格，能
够从产业源头大幅削减氟化物排放总量，直接降低流域水环境的纳污负
荷，为巢湖水质持续改善提供硬性标准支撑。

为解决现有行业排放标准宽松与巢湖流域环境容量不足、生态敏感性高之间的核心矛盾，必须突破国标约束，制定并实施契合
流域水环境承载力的地方级特别排放限值，通过源头严控氟化物排放强度，保障巢湖水体生态安全与饮用水水源地质量。

合理性分析：一是8 mg/L限值可直接衔接巢湖最终1.5 mg/L的水质目标，大幅减轻环境压力；二是当前主流深度处理技术已能稳定实
现该指标，具备技术可行性；三是为污水处理厂的混合稀释与末端调控预留了充足的环境容量空间，兼顾治理实效与系统稳定性。
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水环境容量是指在满足既定水质目标的前提下，水体所能容纳的最大污染物负荷量，是实施水污染物总量控制、合理分配排污
权的核心科学依据。对于氟化物污染治理而言，精准核算巢湖流域水体的氟环境容量，是平衡区域涉氟产业发展与水生态环境
保护的关键环节。

一、核心计算公式与参数定义
水环境容量(W) = 稀释容量 + 自净容量 = Q × (Cs - Cb) + K × Q × Cs。
其中Q为水体流量；Cs为水质目标浓度（氟化物限值1.5 mg/L）；Cb为
水体背景浓度（巢湖流域约0.3 mg/L）；K为综合自净系数（氟化物化学
性质稳定，水体自净作用极弱，K值近似为0）。

二、典型场景量化估算示例
假设某入湖支流流量Q为10 m³/s，因K≈0，自净容量可忽略。经计算：
稀释容量 = 10 × (1.5-0.3) = 12 g/s，换算后日均容量约为1.0368吨/天。
这意味着该河道每天可接纳的氟化物总量阈值约为1吨，超过此值将导致
入湖口水质超标。

环境容量的产业发展启示
传统认知中，严格的排放标准往往被视为产业发展的“紧箍
咒”，但从水环境容量视角分析，执行更严格的氟化物排放浓
度标准（如从20mg/L降至8mg/L），能在不突破水体总容量
的前提下，允许企业排放更多的废水量，这不仅保障了水环境
安全，更为区域涉氟产业的规模化、集聚化发展释放了宝贵的
环境空间。
关键结论：科学核算容量是实现“治污”与“发展”双赢的基
础。

巢湖流域作为安徽省重要的生态屏障与产业集聚带，氟的水环境容量核算结果直接指导区域排污许可发放与产业布局，为实现“水清
岸绿产业优”的绿色发展目标提供了量化支撑。
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（1）标准制定的技术路线

本研究严格遵循《流域水污染物排放标准制订技术导则》（HJ 945.3-2020）的规范要求，结合巢湖流域生态环境特征与社会
经济发展实际，构建了科学系统的标准制定技术路线，确保标准的可行性、合理性与适用性。

技术路线的核心步骤解析：
p 目标导向：以巢湖水体生态安全保护和城乡居民饮用水安全保

障为根本出发点，锚定水质改善的核心目标。

p 源解析与推演：全面调查流域含氟污染源，明确排放量与处理
现状；综合运用水质模型与稀释容量法，结合技术经济可行性推
导科学限值。

p 方案优化：设定不同情景下的排放标准方案，从环境效益、经
济成本、技术可达性等维度开展多方案比选论证。

在完成限值推导与方案确定后，还需配套提出政策、技术与管理三位一体的实施保障建议，包括强化污染源监管、推广先进
治理技术、建立长效监测机制等，确保氟化物排放标准落地见效，切实维护巢湖流域水环境安全。
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（2）基于生态安全的水质保护目标确定

核心保护区管控要求：
针对饮用水源地、重要湿地等核心敏感区域，需执行最严格的保护标准。
该区域直接关系到居民饮用水安全与珍稀水生生物生存，因此氟化物浓
度需严格控制在≤1.0 mg/L，对应《地表水环境质量标准》GB 3838-
2002 III类水质标准，确保生态系统与人体健康双重安全。

一般保护区管控要求：
针对其他湖体及主要入湖河流等一般保护区域，结合区域生态功能与水
体自净能力，将氟化物浓度控制在≤1.5 mg/L，对应GB 3838-2002 IV
类水质标准。此标准既兼顾了流域生态系统的稳定性，也为区域经济发
展预留了合理的环境容量空间。

0.2 - 1.2 mg/L
敏感水生生物氟化物安全浓度基准范围，是制定水质保护目
标的核心科学依据。结合巢湖流域“饮用水源+生态涵养”的
双重功能属性，通过分级管控实现“精准治污、科学施策”，
构建从源头防控到水体保护的全链条治理体系。

基于氟化物对水生生物的毒性毒理数据，重点参考敏感物种0.2-1.2 mg/L的安全浓度范围，并充分结合巢湖部分湖区作为城
市饮用水源地的核心功能定位，我们科学划分保护层级，制定差异化的水质保护目标，为流域氟化物污染防治提供明确的生态
红线。

分级管控的水质保护目标既保障了饮用水源的绝对安全，又兼顾了流域生态环境的承载能力，为后续巢湖流域氟化物排放标
准的制定提供了清晰、可量化的核心依据。

巢湖流域氟化物排放标准制定方法与建议
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（1）污染源分析与处理技术评估

主流除氟技术工艺特性对比：
p 石灰沉淀法：出水氟浓度8-15 mg/L，吨水成本0.3-0.6元。优势是

成本极低、工艺简单；劣势是处理效果差，无法满足严格排放标准。

p 混凝沉淀法：出水氟浓度2-5 mg/L，吨水成本0.8-1.5元。处理效

果优于石灰法，但仍难以达到1.5 mg/L以下的严格限值要求。

p 吸附法：可实现深度除氟，出水≤1.0 mg/L，吨水成本1.3-3.0元。

工艺成熟稳定，适合作为深度处理单元，对进水氟浓度有一定要求。

p 膜分离法(RO)：出水氟浓度≤0.1 mg/L，效果最优，但吨水成本

2.5-4.8元且产生浓盐水，需配套浓水处理设施，运营成本较高。

技术适配性分析
不同行业的含氟废水浓度差异显著，单一技术难以兼顾效果与经
济性。对于高浓度含氟废水，需先通过化学沉淀法降低氟离子浓
度，再采用吸附或膜分离进行深度处理，形成“分级处理”体系。
目前的技术储备已完全能够支撑≤1.0 mg/L的排放标准落地，关
键在于根据企业实际情况选择合理的工艺组合，并配套相应的成
本补贴与监管机制。

含氟废水的处理技术选择直接决定排放标准的可行性。巢湖流域涉氟产业以电子、光伏、化工为主，废水成分复杂，氟浓度波
动大。通过对石灰沉淀、混凝沉淀、吸附法及膜分离法四类主流技术的处理效果、运行成本及适用性进行系统评估，为排放标
准的制定提供技术支撑。

核心结论：要实现≤1.5 mg/L甚至≤1.0 mg/L的严格排放标准，必须摒弃单一处理模式，采用“预处理（化学沉淀）+ 深度处理
（吸附/膜分离）”的组合工艺，在保障达标排放的同时兼顾技术经济可行性。
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（2）排放标准限值建议

综合考虑巢湖流域水质保护目标、区域污染源排放特征以及现有治理技术的经济可行性，建议实行“分类、分区、分阶段”的

差异化管控策略，既确保水环境安全，又兼顾企业的承受能力与技术升级空间，实现环境保护与产业发展的协同共赢。

01 分类限值：按行业特性精准管控
针对高污染风险行业实施从严管控，电子、光伏、电镀工业直接排放标
准设定为5 mg/L；其他工业执行国标10 mg/L，同时鼓励企业通过技术
改造主动提标至5 mg/L，推动行业整体减排。

02 分区限值：按排放去向分级施策
直排湖体或主要河流的废水严格执行5 mg/L限值；排入城镇污水处理厂
的废水，建议设置8 mg/L的入口浓度红线，并要求污水处理厂逐步增设
深度除氟工艺，保障尾水排放安全。

03 分阶段实施：预留技术升级过渡期
近期（2027-2029年）：发布新标准，新建企业严格执行5 mg/L限
值，现有企业启动技术改造与工艺升级，逐步降低排放浓度。
远期（2030年以后）：实现所有企业全面达标排放，并开展环境
效益评估，根据流域水质改善需求，研究进一步将限值收紧至2 
mg/L的可行性，持续提升巢湖流域水环境质量。

该差异化管控策略既解决了当前重点行业的高氟排放问题，又通过分阶段实施为企业提供了合理的技术改造周期，同时为未来水环境
质量持续改善预留了管控空间，是科学、务实且具有前瞻性的标准制定路径。

排放标准的技术评估
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目前，国内外对含氟废水常用的处理方法有沉淀法、离子交换法、电絮凝法、吸附法和膜法等。

这些方法在成本、效果、工序、设备更换频率上都有着不同程度的优缺点。

混凝沉淀技术

离子交换技术

电絮凝法

吸附技术膜处理技术
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4.1 沉淀法
沉淀法包括化学沉淀法和混凝沉淀法，是发展较早也较为成熟的一种除氟方法，可应用于高氟地下水的处理，

但在氟含量1000 mg/L 以上的高浓度工业废水的预处理应用中更为普遍。

化学沉淀法:

通过加入石灰（CaO或Ca(OH)₂ ）生成CaF₂ 沉淀。化学式：Ca(OH)2+2HF→CaF2↓+2H2O

优点：成本低，操作简单，对高氟污水效果较好。

缺点：

p 氟残留浓度通常只能降至10-15 mg/L（和CaF₂ 本身的溶解度

有关见右图）,难以满足严格排放标准。

p 污泥量大：需处理大量含氟污泥，且污泥稳定性差，可能造

成二次污染。

p pH要求高：需维持pH＞10，后续需中和处理，增加成本。
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4.1 沉淀法

混凝沉淀法：

通过投加硫酸铝、聚合氯化铝（PAC）等，利用铝盐与氟离子的络合以及金属盐水解中间产物和最后生成的胶体

矾花对氟离子的配体交换、物理吸附、卷扫作用去除水中的氟离子。

p 采用高密度沉淀池工艺，投加铝盐可达到较高的除氟效率，可将氟浓度降至1.0mg/L以下，适合中低浓度
污水或地下水为水源的自来水厂。

p 对沉淀工艺的要求较高，自动化程度要求高对pH控制要求高，需精确控制在偏酸性条件。
p 常规高效沉淀池药剂投加量大，采用除氟专用高效沉淀池可大幅减少药剂投加量。
p 铝残留风险：过量铝可能引入二次污染（如铝离子超标）
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4.2 离子交换法

离子交换法也叫离子交换树脂法，离子交换树脂是一种高聚物电解质，其结构一般呈网状，主要由三部分组

成：不规则的大分子骨架，连接在骨架上的功能基团和与功能基团所带电荷相反的可交换离子（反离子）。

离子交换树脂除氟原理图

原理：

利用阴离子交换树脂上的功能基团具有的

阴离子交换性能，从水中将氟离子交换到

树脂中，达到除氟目的。

由于常规阴离子交换树脂交换容量和适用范围较差，且地下水中一般共存有氯离子、硫酸根、硝酸根等阴离子，对

氟离子的去除造成很大影响，能明显降低除氟效果，因此改性离子交换树脂是提升离子交换法除氟效果的有效方法。
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4.3 吸附法

吸附法是一种在环境、水处理、地球化学等多领域有广泛应用的处理方法。

原理:利用具有较大比表面积、丰富微孔或大量表面活性官能团、活性位点的孔隙介质作为吸附剂，通过多种

物理、化学作用吸附溶液中的污染物，使污染物附着于吸附剂的微孔或表面活性位点，来达到去除污染物的

目的。

污染物在孔隙介质表面的吸附从理论上分三个步骤：

①外传质，即污染物从溶液中穿过孔隙介质周围的

边界层传输或扩散到孔隙介质的外表面；

②污染物在孔隙介质表面吸附；

③通过颗粒内扩散转移到孔隙介质的内表面。

吸附剂在吸附完成后，还可以通过洗脱液进行解吸，从而实现吸附剂的再生利用。

纳米材料深度除氟技术
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4.3 吸附法
传统普通强碱阴离子树脂缺点：氟选择性差、易受硫酸根 / 磷酸根 / 硅酸根干扰、吸附容量低、再生频繁、树脂装填量

大、一次性采购成本高。

p 载锆纳米树脂：在吸附容量和再生性能上表现出色。以南京大学团队研究的NDA-F树脂为例，在中性（pH=7）条

件下吸附容量可达56.62mg/g，在酸性（pH=3）条件下甚至高达195.43mg/g；其脱附率可稳定>90%，且金属溶出少，

pH适用范围广（3.0-9.0）。

p 铝型螯合树脂：成本相对较低，但性能有一定局限。以ZGF-1树脂为例，pH=7时吸附容量约17.97mg/g，且pH≤6或

≥8时易出现铝离子溶出，在pH=3时溶出率高达17.9%，因此更适用于中性环境。D406树脂经过5次循环再生，吸附

性能仅下降5.1%，再生性能良好，但同样需关注铝溶出问题。

图 铝型螯合树脂 ZGF-1(a)与载锆纳米树脂NDA-F(b)的结构与除氟机理示意图
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4.3 吸附法

针对特定树脂，优化再生剂用量是核心。研究表明，对于某锆基纳米吸附树脂，当再生时碱液与树脂体

积比大于12时，树脂经过10次以上循环再生后，仍能保持稳定的吸附能力，有效延长了使用寿命。

精准控制再生条件，延长寿命

不同树脂需匹配特定再生剂。例如，载锆纳米树脂（NDA-F）使用1%-2%的NaCl溶液即可高效脱附；而铝

型螯合树脂（ZGF-1）需要5%的AlCl₃溶液 。选择正确的再生剂，是保证再生率>90%的关键。

采用高效脱附剂，提升再生率

树脂再生优化:再生效率直接决定了树脂的使用寿命和运行成本。

可以将再生废液作为絮凝剂回用到前段的混凝沉淀系统中，这样既处理了废液，又实现了氟化物的最终资

源化（以污泥形式排出），实现系统内循环，降低综合成本。

再生废液资源化，变废为宝
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4.4 膜分离技术

膜分离技术是指利用半透膜的选择透过性来分离、浓缩和纯化溶液中不同粒径的可溶性盐的方法，对悬浮固

体、农药、有机污染物、无机污染物和微生物等都有较好的去除效果。

在废水除氟领域比较常用的膜分离方法包括电渗析、

反渗透和纳滤，膜分离技术在除氟领域受到关注主

要是因为工作环境要求低、氟去除性能优越效果可

靠，跟其他技术结合有着良好的发展前景。
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4.4 膜分离技术

电渗析技术研究始于20世纪初期的德国，除氟的原理是以

直流电源为动力，通过在半透膜两端施加直流电场，使溶

液中阴、阳离子作定向迁移，带正电的其他离子流向阴极，

带负电的氟离子流向阳极，最终浓室的含氟水成为浓缩水，

淡室的含氟水逐渐变成淡化水，从而达到除氟的目的。

电渗析

电渗析
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4.4 膜分离技术

反渗透：

指自然渗透的反过程，该技术仅需要将足够的压力施加

在半透膜液体浓度较高的一端，利用膜的选择透过性，

克服渗透压使溶剂流向低浓度一侧以实现分离的目的。

纳滤：

与反渗透技术相比，纳滤是一种较新的膜处理技术，具

有水通量大、水回收率高、操作压力低等特点。

纳滤反渗透
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4.5 电絮凝法

电絮凝法（Electro coagulation, EC）最早在20世纪初应用于处理轮船舱底的污水，但由于能耗问题，直到

1946年才开始大规模应用于饮用水的处理。

原理:在外加电场的作用下，可溶解金属阳极产生

大量金属阳离子，而阴极则通过电解水产生氢氧

根离子和氢气。

      阳离子通过一系列水解、聚合作用等得到的水

解产物遇氢氧根离子生成一系列氢氧化物和多核

羟基络合物，这些络合物作为絮凝剂对水中氟离

子发生吸附、网捕等作用。
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含氟废水处理工艺对比
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氟化物减排技术对比

目前，氟化物去除方法主要有吸附法、膜法、离子交换法、化学药剂法等，主要优劣势对比如下表所

示。从设备投资成本、运营管理水平、吨水成本等角度考虑，业主单位更加倾向于化学药剂法。化学药剂

法可利用现场现有系统，无需新建设备设施，节省大量投资，系统管理运行简便。

除氟方法 产品 优势 劣势

吸附法
活性氧化铝、羟基磷灰石、

改性硅凝胶、骨碳等

循环利用、低浓度

小水量适用

设备投资高、吸附容量小、用量大、

吸附剂价格高、二次污染、浓水问题

膜法 反渗透、电渗析等 超低排放
投资大、能耗高、运营管理要求高、进水

水质要求高、污堵、浓水问题

离子交换法 树脂
超低排放、低浓度

小水量适用

投资大、进水水质要求高、结垢污堵、浓

水问题

化学药剂法
石灰、氯化钙、铝盐、铁盐、

深度除氟剂

简便快捷、无需投资、达

标排放、高/低浓度大水量

均适用

污泥量相对较大

表 4 氟化物主要去除方法优劣势
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氟化物减排技术 1：钙法沉淀（实际应用）

钙盐沉积方法:

水溶解性0.015g每100g水室温下可溶解的浓度即：

150mg/L, 氟离子控制在20ppm比较有效

缺陷：泥量大 

去除机理：氟化钙溶度积 Ksp=5.3*10-9  比较小
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氟化物减排技术 2：吸附法（研发中）

MOF新材料吸附法:

MOF材料氟离子吸附剂（已经获得中国和美国专利）

ZIF系列MOF结构材料机理：晶体缺陷配位氟离子，实现吸附水中氟离子的功能
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氟化物减排技术 3：混凝法（实际应用）

• Al2(OH)2
4+、Al2(OH) 5+、Al3(OH)4 5+ 、Al4(OH)8

4+、

Al6(OH)15
3＋、Al7(OH)16

5+、Al8(OH)20
4+、Al10(OH)22

8+ 

• Al13O4(OH)24
7＋（Al13）     

• Al54(OH)15
48+ 

• Alx(OH)3x

42

多位点聚合多种类铝盐：

氟去除机理：氟离子替代羟基，形成晶体结构氟化铝

Al13结构图
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氟化物减排技术 ：聚合物法（实际应用）

小分子水处理剂

线性水处理剂

三维水处理剂

三维分子计

基团识别

端基改性—靶向
捕集

端基改性球状三维聚合物：

氟去除机理：端基螯合、结构网捕、介孔吸附等协同作用。

加药量较市面常规除氟剂可降低约50%。



严峻的环境挑战：半导体废水污染

产业扩张催生污染：全球AI产业飞速发展推动半导体制
造规模扩张，生产流程中释放大量含氟(F⁻ )和磷(PO₄ ³⁻ )
的工业废水，成为水体污染的重要来源。

生态与健康双重威胁：高浓度污染物易引发水体富营
养化，破坏水生生态平衡；同时通过食物链富集威胁公众
健康，相关排放面临日益严格的环保法规限制。

现有技术的成本瓶颈：传统物理化学处理工艺成本高
昂、操作复杂，难以大规模推广，亟需开发高效、经济且
环境友好的新型处理技术。

创新方案：“以废治废”资源化利用

核心思想：将城市固体废物——废弃牛骨作为原料，通过热
解与双金属改性工艺，制备高性能吸附剂，实现“变废为宝”
与废水净化的双重目标。

原料预处理
收集废弃牛骨，经清洗、
干燥、粉碎处理，获得均
匀骨粉原料。

生物炭制备
在450°C无氧环境下热解
骨粉，得到多孔结构的原
始生物炭(BC)。

双金属改性(BCLM)
引入镧(La)和镁(Mg)对BC
进行改性，构建高效吸附
活性位点。

对照体系构建
制备原始BC及再热解改
性RBCLM，形成完整的材
料性能对比维度。

基于镧镁改性牛骨生物炭的高效除氟除磷技术



◆材料表征与吸附机理

01. SEM 形貌分析
BCLM表面附着大量La-Mg氧化物颗粒，形成粗糙
多孔结构，为阴离子吸附提供了丰富的活性位点与
接触面积。

02. 物相与化学态证实
XPS与XRD图谱证实La、Mg成功负载并形成
Mg(OH)₂ 与La(OH)₃ 氢氧化物晶相，Zeta电位显
示材料在宽pH范围内呈正电性。

03. 吸附作用直接证据
吸附后XPS结合能的偏移与新特征峰的出现，直观
反映了表面官能团的质子化及金属离子与目标阴离
子的成键作用。

配位体交换机制
材料表面丰富的La-OH与Mg-OH基团作为活性
位点，其羟基(-OH)可与F⁻ 、PO₄ ³⁻ 发生配
体交换，实现目标离子的特异性结合。

静电吸引作用
BCLM在环境pH下带正电荷，通过库仑力强力
吸引水溶液中带负电的F⁻ 和PO₄ ³⁻ 离子，
是吸附过程的重要驱动力之一。

化学沉淀效应
La³⁺ 与PO₄ ³⁻ 生成难溶LaPO₄ 沉淀，
La³⁺ /Mg²⁺ 与F⁻ 形成稳定金属氟化物，通
过共沉淀作用进一步固定目标污染物。



◆ 性能评估与结论
图中展示了BCLM在5次吸附-解吸循环中对F⁻ 和PO₄ ³⁻ 的去除效率变
化。结果表明，材料在多次循环后仍保持极高的稳定性，金属溶出量
极低，具备优异的可重复使用性。

01. 卓越的吸附与再生表现

在最佳条件下对F⁻ 和PO₄ ³⁻ 去除率均超98%；经5次循环后，
F⁻ 去除率仍>89%，PO₄ ³⁻ 去除率仍>93%，循环稳定性极佳。

02. 极具竞争力的经济成本

处理1000L含1mg/L目标污染物的废水，成本仅约4.5美元。相比
传统化学沉淀法，大幅降低了运行成本，具备规模化应用潜力。

核心结论：成功制备的La-Mg改性牛骨生物炭（BCLM）通过多
重机制协同作用，实现了高效、环保、经济的“以废治废”，为
半导体行业氟磷废水处理提供了全新的解决方案。



巢湖流域含氟废水处理工艺优化方案建议

结合巢湖流域的产业结构特点与区域水质管控目标，针对不同浓度梯度的含氟废水，建议采用“分类收集、分质处理、组合工

艺、深度净化”的系统性优化策略，通过差异化技术适配实现高效除氟与稳定达标排放。

核心工艺路线的梯度化适配方案：
p 高浓度废水预处理 (>100 mg/L)：优先采用“化学沉淀法”

进行前端减量化处理，利用钙盐、铝盐等药剂与氟离子生成难溶
沉淀物，快速将氟浓度降至20-30 mg/L区间，降低后续处理负
荷。

p 中浓度废水提标处理 (20-100 mg/L)：采用“混凝沉淀法”
强化处理，或直接投加高效除氟剂进行靶向吸附，进一步将氟浓
度削减至8 mg/L以下，满足次级处理标准。

p 深度净化保障出水达标：增设“吸附法”或“膜分离法”作为
末端保障工艺，通过离子交换树脂、反渗透膜等技术手段，确保
最终出水氟浓度稳定控制在1.5 mg/L以下的严格标准。

在设施建设层面，需加快推进巢湖流域含氟废水集中处理中心的规划与落地，同时对现有城镇污水处理厂开展专项除氟工艺
升级改造，补齐基础设施短板，构建全域覆盖的含氟废水治理体系。

基于达标排放的含氟废水处理技术04
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       合肥新站高新技术产业开发区是合肥市新型显示、半

导体、光伏等战略性新兴产业的核心集聚区，区内集聚了

京东方等一大批行业龙头企业，这些企业在生产过程中产

生的含氟废水，经企业预处理后，需排入新站水质净化工

程进行集中处理，处理后的尾水最终排入南淝河，进入巢

湖流域。

        随着巢湖流域生态环境保护要求的持续提高，以及区

域涉氟产业规模的快速扩张，原有的处理工艺已无法满足

氟 化 物 深 度 处 理 的 需 求 ， 无 法 实 现 尾 水 稳 定 达 标 至 

1.0mg/L 以下。

5.1 项目背景
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p 项目名称：合肥新站水质净化工程

p 项目位置：合肥市新站高新技术产业开发区

p 设计处理规模：15 万 m³/d，实际运行规模 12-15 万 m³/d

p 进水水质：进水为新站区内工业企业预处理后的含氟废

水，氟化物进水浓度 10-50mg/L，同时含有一定量的悬

浮物、COD、总磷等污染物。

p 出水要求：尾水排入南淝河，最终进入巢湖，执行《地

表水环境质量标准》（GB 3838-2002）III 类水标准，核

心控制指标氟化物浓度≤1.0mg/L，同时满足其他污染物

的排放要求。

5.2 项目概况
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4.3 核心处理工艺

p 一级混凝沉淀：进行氟化物的初始去除，将进水

高浓度氟降至适中水平；

p 二级混凝沉淀：进行氟化物的深度去除，通过药

剂投加组合调配，两级混凝沉淀可实现氟化物降

至3.0 mg/L；

p 深度处理单元：设置树脂吸附（或等效深度除氟

工艺），对出水氟化物进一步处理，确保稳定达

到≤1.0 mg/L的设计出水标准。

项目采用“源头剥离、分类收集、专管输送、集中处理”模式，核心除氟工艺为两级混凝沉淀+深度处理组

合工艺。

新站高新区综合水质净化工程
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5.4 技术特点

01

03 04

02
工艺先进

两级混凝沉淀深度除氟 + 生物处理 

+ 臭氧催化氧化 + 常规处理，构建

多道污染物去除屏障。

智慧节能

BIM技术协同设计，氟预警决策控

制系统，绿色采光、光伏发电、智

慧照明、智能通风。

生态融合

上盖体育公园，从“邻避”到“邻利”。

集约高效

多阶梯高程设计，地下箱体布置，

实现功能性与经济性统一。
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主要结论06

6.1巢湖流域氟污染治理核心结论

针对巢湖流域氟污染问题，研究形成四大核心结论：
p 问题根源明确：氟污染已成为继富营养化后的重大挑战，核心矛盾

在于现有行业排放标准与流域水质目标不匹配，导致管控失效。

p 限值标准科学：建议执行氟化物特别排放限值8 mg/L，该阈值综
合考量了流域水环境承载力与行业实际处理能力，兼具科学性与落地
可行性。

p 技术路径可行：“二级钙盐沉淀+深度处理”组合工艺可稳定实现
达标排放，合肥新站高新区的实际应用案例充分验证了技术成熟度。

p 治理策略有效：构建“企业提标+政府兜底”的协同治理模式，明
确企业主体责任与政府监管兜底责任，是解决区域性工业氟污染的关
键路径。

巢湖流域作为安徽省经济核心区，其氟污染治理不仅关系到水体生态安全，更关联着区域新兴产业的可持续发展。通过对污染成因、
限值标准、技术手段及治理模式的系统研究，形成了一套闭环式的解决方案，为同类流域工业特征污染物治理提供了重要参考。

综上，科学的限值标准、成熟的处理技术与高效的协同治理模式相结合，能够彻底化解巢湖流域氟污染风险，保障流域水环境质量稳步提升。
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针对巢湖流域氟化物污染治理的核心痛点，结合流域水环境承载力与产业发展特征，从法规标准、总量管控、源头治理、设施

建设及执法监督五个关键环节构建闭环管理体系，形成“标准引领—总量约束—源头减量—末端治理—全程监管”的全链条

治理方案，保障流域水环境质量安全。

一、构建法规标准与总量管控双重基石
p 加快地方标准出台：结合巢湖流域水质目标与产业实际，尽快颁

布实施重点行业氟化物特别排放限值，填补现有标准空白，为执
法监管提供明确依据。

p 实施总量控制制度：基于流域水环境氟化物容量测算结果，科学
分配排污单位排放总量指标，从浓度控制转向总量管控，从源头
削减污染负荷。

p 强化源头清洁替代：制定财税激励政策，鼓励企业研发和采用无
氟、低氟清洁生产工艺，逐步减少或替代含氟化学品的使用，从
产生端降低废水氟浓度。

末端治理与全程监管并重：一方面规划建设区域性含氟废水集中处理设施，推进现有污水处理厂除氟提标改造；另一方面建立全流域氟化物
监测网络，严厉打击超标排放行为，通过技术升级与执法监管双轮驱动，确保各项管控措施落地见效。
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4.3未来展望（1）：氟资源回收

在“双碳”目标与循环经济战略的指引下，含氟废水处理的技术方向正发生根本性转变，从传统的单纯“无害化”末端治理，

逐步转向“资源化”综合利用，致力于将废水转化为可利用的宝贵资源，实现环境效益与经济效益的双赢。

氟资源回收的核心逻辑与实施路径：
p 核心目标：从高浓度含氟废水中精准回收高纯度的氟化钙

（CaF₂ ）等含氟产品，实现氟元素的高效富集与提纯。

p 经济价值：变废为宝，将治理成本转化为经济收益，既降低了
企业环保投入，又为相关产业提供了廉价的工业原料，推动循环
经济产业链完善。

p 技术支撑：通过优化化学沉淀、冷冻结晶、膜分离等关键技术，
突破氟资源回收的纯度与效率瓶颈，确保回收产品达到工业应用
标准。

氟资源回收不仅从根源上解决了含氟废水的环境污染问题，更挖掘了废弃物中的经济潜力，是践行绿色发展理念、实现工业
可持续发展的理想路径，也为氟化工行业的转型升级提供了新的方向。



未来展望06

智能化与数字化：构建含氟废水处理的智能控制系统

利用数字孪生、AI算法、物联网等前沿技术，构建含氟废水处理设施的全流程智能控制系统，打破传统运维的信息孤岛。智能

化运维将成为未来污水处理厂的标配，通过数据驱动决策，实现从“经验治理”向“科学智治”的根本性转变。

核心建设维度与实施要点：
p 核心目标：实时采集水质、流量、设备状态等关键数据，实

现药剂投加量、反应池pH值、运行参数的动态优化，确保处
理效果的一致性。

p 应用价值：大幅降低人工运维成本和能源消耗，减少药剂浪
费，同时提升处理系统的抗冲击负荷能力，保障出水水质的
长期稳定达标。

p 技术路径：部署多维度传感器网络采集底层数据，依托大数
据平台汇聚信息，通过训练成熟的AI预测模型分析趋势，自
动下发指令调整设备运行策略，形成闭环管理。

智能化不仅是含氟废水处理的技术升级方向，更是推动行业降本增效、实现绿色低碳可持续发展的核心驱动力，将全面重塑
污水处理的产业格局与运营模式。
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非常感谢大家的聆听！

欢迎批评指正！


