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光伏全产业链废水除氟工艺深度剖析
陶都 李增强 杨得志

中国联合工程有限公司，浙江杭州，310056；

摘要：光伏行业作为我国新能源发展的重点方向，近年来发展迅猛，但光伏各生产环节均会产生大量的含氟废水，

对生态环境危害严重。本文主要探究光伏全产业链含氟废水的来源，分析多种除氟工艺的原理及特点，通过技术

对比，为光伏行业含氟废水处理工艺提供参考。
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引言

近年来光伏行业因其清洁、可再生等优势得到大力

发展，产业的快速扩张给环境带来巨大挑战，各生产环

节的含氟废水处理问题尤为突出。若含氟废水未经处理

直接排放，对水土等生态环境将造成极大破坏进而影响

人类健康。因此，剖析光伏全产业链含氟废水来源，研

究有效的除氟工艺，具有重要现实意义。

1 光伏行业各生产环节含氟废水来源分析

硅矿冶炼过程中，氟化物杂质会形成气态氟化物

（如 SiF₄），硅料提纯过程使用含氟试剂，反应过程引

入氟化物，废气处理及硅料清洗后，这些氟元素进入水

体形成含氟废水；硅片制造过程中，会使用大量含氟切

割液、抛光液、蚀刻液，混入清洗废水后形成高浓度含

氟废水；电池片生产过程中，电池片表面蚀刻需含氟蚀

刻液，钝化、镀膜工序将引入氟元素，且生产清洗耗水

量大，产生大量含氟废水；组件封装过程中，部分组件

边框清洗需使用含氟清洗剂，会产生少量含氟废水。

2 光伏行业除氟工艺探究

2.1 化学沉淀法

向含氟废水中加入钙盐（如 Ca(OH)₂ 、CaCl₂ ），

经 Ca²⁺ +2F⁻ →CaF₂ ↓化学反应，使含氟废水中的氟

离子（F⁻ ）与钙离子（Ca²⁺ ）结合生成难溶于水的氟

化钙（CaF₂ ），从而实现氟离子的去除。

化学沉淀法操作简单，技术成熟，常用石灰、氯化

钙、硫酸铝等药剂，来源广泛、价格低廉；处理容量极

大，尤其适用于将浓度 100mg/L以上的高氟废水预处理

至 20-50mg/L；对进水 PH、温度、悬浮物等水质指标波

动的敏感度较低，抗冲击能力较强。

但处理后出水氟浓度难以达到1～10mg/L的国家排

放标准，且处理 50mg/L 以下的含氟废水时，药剂消耗

和污泥量大幅增加，加大二次污染风险和污泥处置成本。

2.2 混凝沉淀法

混凝沉淀法是通过投加混凝剂和助凝剂等药剂，形

成带正电的胶体粒子，使废水中氟离子及CaF₂ 微小颗

粒凝聚加大，从而加速沉淀，最后进行固液分离，以达

到除氟的效果。含氟废水处理过程中，常用硫酸铝和聚

合氯化铝（PAC）等无机絮凝剂，其水解后形成[Al(OH)

ₙ (H₂ O)₆ ₋ ₙ ]³⁻ ⁿ （n=1-5）等多核羟基配合物，

与氟离子发生静电吸附和络合反应，通过絮凝作用将含

氟絮体沉降。

混凝沉淀法可将含氟废水浓度从20-50mg/L降低至

5-15mg/L。常用混凝剂聚合氯化铝、聚合硫酸铁等来源

较广，成本适中；水解产生的胶体在吸附水中氟离子的

同时，还能吸附悬浮物、有机小分子和重金属离子，降

低废水浊度、COD 及重金属含量。

但当废水氟浓度＞50mg/L 时，混凝剂用量增加，导

致絮体过大、沉淀困难，同时污泥含量将大幅增加，加

大处置成本；混凝剂的水解反应对 PH要求较高（一般

铝盐为 5.5-7.5，铁盐为 3.5-5.0），需严格控制 PH否

则无法形成胶体。

2.3 吸附法

吸附法的基本原理是利用吸附剂的特殊表面结构

和性质，在物理、化学吸附或离子交换的作用下，使氟

离子能够被吸附剂吸附，达到降低氟离子的效果。常用

吸附剂有活性氧化铝、沸石、羟基磷灰石等。以活性氧

化铝为例，其表面存在大量的羟基（-OH），这些羟基

可与氟离子发生离子交换作用，从而实现氟离子的去除。

反应机理如下：

Al₂ O₃ ・nH₂ O + xF⁻ ⇌ Al₂ O₃ ・(n - x) H₂ O・

xF⁻ + xOH⁻
吸附法可将氟废水浓度从10-20mg/L降至1mg/L以

下，甚至 0.5mg/L以下，从而达到废水排放或回用标准；

吸附法装置简单，能与氟离子检测仪联动，实现对流速、
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药剂添加及药剂更换的自动化控制；部分吸附剂如负载

镧的树脂、改性沸石等可通过再生剂（如氢氧化钠、硫

酸）洗脱吸附的氟离子，再生液经过处理后可回收氟资

源，减少固废产生。

但废水含氟浓度＞20mg/L时，吸附剂会快速饱和无

法继续吸附；氟离子易受到氯离子、硫酸根、硝酸根、

硅氟酸根等共存离子影响，竞争吸附剂活性位点，还需

严格控制进水浊度，避免悬浮物或胶体有机物覆盖吸附

剂表面堵塞孔隙。

2.4 离子交换法

离子交换法是利用离子交换树脂的选择性、交换性

达到含氟废水除氟目的。强碱性阴离子交换树脂对氟离

子亲和力较强，废水中氟离子可与交换树脂上的可交换

的离子（如 OH⁻ 、Cl⁻ 等）发生交换，交换反应机理如

下：

R - OH + F⁻ ⇌ R - F + OH⁻ （R代表离子交换树

脂）

离子交换法能在 F⁻ 浓度≤10mg/L时，达到高精度

除氟。专用除氟树脂（负载铝、镧离子的螯合型阴离子

树脂）对阴离子选择性系数：F⁻ ＞Cl⁻ ＞SO₄ ²⁻ ，可

降低其他交换离子影响，从而将氟离子浓度由 5-10mg/

L 降至 0.1-0.5mg/L，以满足严苛的回用水标准；树脂

饱和后可通过再生剂恢复交换能力，常用的再生剂有氯

化钠（NaCl）（5%～8%）或氢氧化钠（NaOH）（2%～4%）

溶液，通过 Cl⁻ 或 OH⁻ 置换树脂上的 F⁻ 实现树脂的再

生。

但离子交换法使用条件苛刻，氟浓度需在 20mg/L

以下，PH范围 5-8，共存离子浓度（如 Cl⁻ ≤500mg/L，

SO₄ ²⁻ ≤300mg/L）需较低。

3 高效除氟组合工艺研究

3.1 预处理+主处理组合工艺

适用于高污染负荷废水、进水水质复杂（如高氟、

高硅粉、高浊度）的场景（如硅片刻蚀废水、切割废水）。

核心逻辑：通过预处理去除高浓度氟、悬浮物、大

分子污染物，降低主处理工艺的负荷与污染风险。

3.1.1 化学沉淀法+混凝沉淀+膜分离

工艺流程：含氟废水→调节PH至 6～8→投加CaCl

₂ （生成 CaF₂ 沉淀）→投加 PAC/PAM（絮凝去除悬浮

物质）→沉淀池→砂滤/超滤（UF）→RO/NF膜分离→出

水（达标或回用）

适用水质：氟浓度（200～1000mg/L）、高悬浮物

（硅粉 500～5000mg/L）、有机物（<50mg/L）（如硅片

刻蚀废水、切割废水）

优势：化学沉淀法将高氟废水氟浓度预处理至 20-

50mg/L 后，再通过混凝沉淀降低至 5-15mg/L，同步去

除悬浮物、大分子污染物等，经沉淀后大大降低后续膜

污染；再通过 RO/NF 进一步将氟浓度降至 1mg/L 以下，

同步脱盐（脱盐率>90%），达到硅片精洗等环节用水标

准；相比单独膜分离，该工艺延长膜寿命30%～50%，极

大地降低了处理成本。

3.1.2超滤（UF）+离子交换

工艺流程：含氟废水→格栅→UF（截留粒径>0.01

μm 的硅粉、胶体）→离子交换柱（装填氟选择性树脂）

→出水。

适用水质：氟浓度 50-200mg/L、悬浮物 50-300mg/

L、硬度（Ca²⁺ <100mg/L）

优势：UF预处理可去除 99%的悬浮物和胶体，避免

离子交换树脂堵塞，延长树脂再生周期（从 7天延长至

15天）；离子交换对氟的选择性高（去除率>95%），出

水氟浓度可降至 5mg/L以下，且无需投加化学药剂，无

污泥产生；适合水质波动敏感的场景（UF可稳定进水水

质，减少树脂受冲击风险）。

3.2 主处理+深度处理组合工艺

适用于对出水水质要求高的场景。

核心逻辑：主处理工艺去除大部分氟，深度处理进

一步降低残留氟浓度，确保出水达标（如排放标准<1mg

/L 或回用标准<0.5mg/L）。

3.2.1吸附法+纳滤（NF）

工艺流程：含氟废水→混凝预处理（若悬浮物高，

可选）→吸附柱（活性氧化铝/骨炭）→NF 膜系统→出

水

适用水质：氟浓度 30-100mg/L、悬浮物<50mg/L、

有机物（50-100mg/L）（如清洗后期废水）

优势：吸附法将氟浓度降至 10mg/L，NF 膜再将残

留氟从 10mg/L 降至 1mg/L 以下，并且小分子有机物（如

清洗剂残留的醇类）截留率>80%，提升出水纯度；该组

合工艺受水质波动影响小，即使吸附柱接近饱和，NF

仍能保障出水达标。

3.2.2电渗析（ED）+反渗透（RO）

工艺流程：含氟废水→调节PH 至 7～8→电渗析（利

用电场力迁移氟离子至浓室）→RO（深度脱氟脱盐）→

出水

适用水质：氟浓度 100～300mg/L、盐（总溶解固体

TDS>5000mg/L）（如含氢氟酸的酸洗废水）

优势：通过电渗析将离子迁移实现氟与水的分离，

对高盐废水适应性强，氟去除率>80%；反渗透（RO）深

度处理可将氟浓度从 ED 出水的降至 1mg/L 以下，总脱
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盐率>98%，满足高纯度回用；相比单独 RO，ED 作为前

处理可降低浓水体积（浓缩倍数提高 2-3 倍），减少后

续浓水处理成本。

3.3 多级协同组合工艺

适用于水质复杂且波动大的综合光伏废水（如混合

了刻蚀、切割、清洗的综合废水）。

核心逻辑：通过三级及以上工艺协同，解决高氟、

高悬浮物、高有机物、高盐等多重污染问题。

3.3.1 混凝沉淀+吸附+膜分离

工艺流程：综合废水→调节池（PH 至 7～8）→混

凝沉淀（CaCl₂ +PAM,除氟和硅粉）→中间池→吸附柱

（活性氧化铝，除残留氟）→保安过滤→RO→出水

适用水质：氟浓度 200～800mg/L、高悬浮物（300～

1000mg/L）、中等有机污染物（50～200mg/L）、高盐

（TDS3000～10000mg/L）

优势：通过混凝沉淀去除高浓度氟和高盐析出的悬

浮物，避免高浓度离子占据树脂活性位点，再进行吸附，

将残留的氟离子降至 10mg/L，最后反渗透（RO）深度除

氟至<1mg/L 和脱盐，总处理效率>99%；通过对混凝剂投

加量调节稳定前段处理效果，从而应对水质剧烈波动的

情况，出水可直接回用，回用率达 70%以上，降低水资

源消耗。

3.3.2 离子交换+膜分离+蒸发结晶

工艺流程：含氟废水→预处理（过滤+软化）→离

子交换（除氟至<5mg/L）→反渗透 RO（深度脱盐）→浓

水→蒸发结晶（盐类回收）→固废处置

适用水质：氟浓度 50～300mg/L、高盐（TDS5000～

20000mg/L）、悬浮物（<50mg/L）

优势：离子交换选择性除氟，相比于吸附法等在高

盐（如 TDS＞5000mg/L）环境下除氟效率更高；RO产水

回用，浓水经蒸发结晶可回收 NaCl、CaCl₂ 等盐类（纯

度>90%），实现资源回收；全流程无废水外排，满足环

保严要求地区的零排放标准。

3.4 特种组合工艺

针对高有机物、高硬度等特殊水质。

3.4.1 混凝+高级氧化（AOPs）+膜分离

工艺流程：含氟废水→混凝沉淀（去除氟和悬浮物）

→高级氧化（UV/H₂ O₂ 或臭氧，降解有机物）→RO→

出水

适用水质：氟浓度 100～300mg/L、有机物（100～5

00mg/L）、高悬浮物废水

优势：高级氧化可将大分子有机物降解为小分子

（去除率>80%），降低膜表面吸附导致的膜污染；协同

工艺对氟和有机物的总去除率均>95%，出水可满足严苛

排放标准（氟<1mg/L，COD<50mg/L）。

3.4.2化学沉淀+电渗析（EDR）+固化

工艺流程：高氟废水（>500mg/L）→石灰乳沉淀（生

成 CaF₂ ）→澄清池→电渗析（EDR）→浓水→固化

适用水质：氟浓度（500～1000mg/L）、硬度（Ca²

⁺ >500mg/L）且无回用需求的废水（如废氢氟酸废液）。

优势：原料石灰沉淀成本低，可快速降低高浓度氟；

电渗析（EDR）大幅浓缩浓水体积（浓缩倍数 5-10 倍），

减少后续固化处置量；相比单独化学沉淀法，出水氟浓

度可从 50mg/L 降至 10mg/L 以下，满足排放标准，且避

免大量污泥产生（污泥量减少 40%）。

4 结论与展望

近年来我国光伏行业飞速发展，含氟废水处理问题

需高度重视。通过分析其生产工序与除氟工艺可知，光

伏全产业链各生产环节均产生大量的含氟废水，这些废

水的浓度、水量及特性不同，若处理不当会严重影响生

态环境甚至危害人类活动。

截至目前，化学沉淀法、混凝沉淀法、吸附法、离

子交换法及膜分离法等已应用于光伏行业除氟。为开发

更高效、经济环保的除氟技术，研究新型吸附剂与离子

交换树脂，提高其吸附容量与选择性；优化膜材料及制

备工艺，降低膜污染风险与运行成本；探索多种除氟工

艺的协同集成技术，实现优势互补提升除氟效率与处理

效果等课题已成为光伏全产业链含氟废水处理的重要

研究方向。

实际应用中，需结合废水水质、水量处理要求及成

本等因素，综合选择适宜的单一工艺或组合工艺，以实

现含氟废水高效处理、回用，达标排放乃至零排放，推

动光伏行业绿色可持续发展。

参考文献

[1]张启贤;张成;徐瑶;万蕾.高氟水处理技术发展现

状[J].绿色科技,2021(12)46-49.

[2]郭韶华.工业废水化学除氟技术的应用探讨[J].聚

酯工业,2022(05)30-31.

作者简介：陶都（1993.12），男，汉，重庆市，本科，

职称：工程师，研究方向：水处理，单位：中国联合

工程有限公司。


	光伏全产业链废水除氟工艺深度剖析陶都 李增强 杨得志

