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响应面法优化石灰处理高氟废水的研究

彭赵旭,牛宁琪,王炬,娄天宇,姜昆,刘奥

(郑州大学 水利科学与工程学院,郑州450001)

摘 要:为强化石灰法处理高氟废水的效率,采用响应面Box-Behnken设计,考察了投量、温度、pH值等因素

对除氟效率的影响.结果表明,投量为理论值(14.73g)的118%、温度62.25℃、pH值8.0的最优工况时,F- 可从初

始10000mg·L-1降至107.026mg·L-1.投加石灰后,F-除了与溶解的Ca2+生成结晶,还可被未溶解的石灰吸附.
据此建立了石灰法结晶-吸附除氟模型,发现常温时(20℃)吸附是主要除氟途径.因 OH- 与被吸附F- 离子之间有

交换作用,当pH值大于10.0时F-的最大吸附量随pH值增加而降低.
关键词:高氟废水;响应面;石灰;吸附

中图分类号:X703.1 文献标志码:A

含氟矿物是钢铁、磷肥、半导体、玻璃、水泥等行业的原料,生产过程会产生大量高氟废水[1].高氟工业废

水在造成生态污染的同时还会危害人类身体健康[2].人们长期摄入过量的氟会导致氟斑牙、氟骨病等,甚至

可能引发某些肿瘤[3].因此我国对工业排水和饮用水标准中的氟均控制地很严格.目前含氟废水的处理方法

主要有化学沉淀法、混凝沉淀法等.其中化学沉淀法因其工艺成熟且成本较低,得到了广泛应用[4].其主要流

程是投加Ca2+等药剂与F-结晶,通过沉淀、离心等方式和水分离.
影响化学沉淀法除氟效率的因素较多,例如pH值、加药量、搅拌强度、反应时间等[5].现有研究多采用

单因素统计分析法和正交优化法[6],在实验组分复杂、影响因素较多的情况下,单因素统计分析法所需实验

次数多,实验周期长,且往往无法达到预期效果;正交优化法虽然精简了实验次数,但有时需结合如模糊数学

理论等预处理数据而不能直接使用,使用范围受限[7].响应面分析法可以克服上述弊端,通过合理的实验设

计,在实验次数较少的情况下,直接对实验进行全面分析,并以多元二次回归方程拟合因素与响应值之间的

函数关系来寻求最优的参数条件[8-9],但是利用其来考察沉淀除氟的研究还鲜有报道.本文利用响应面Box-
Behnken法设计实验,考察石灰处理高氟废水时投加量、温度、pH值等主要因素对除氟的影响,明确了沉淀

除氟的最优条件参数,探究了除氟效果较好的原因,并且建立了石灰法结晶-吸附除氟模型,明晰限制除氟效

率的瓶颈因素,为实际沉淀法处理高氟废水提供理论借鉴和技术支持.

1 材料与方法

为减少杂质离子影响,利用科密欧分析纯NaF提供F-,采用蒸馏水配制浓度为0.53mol·L-1的高氟

废水(每升水投加22.11g的NaF),F-质量浓度控制在10000mg·L-1.
1.1 实验装置和方法

以1L的烧杯开展序批实验,分别倒入500mL模拟废水,投加石灰粉末后以150r·min-1的转速反应

30min.通过10%(质量分数)的盐酸和1mol·L-1的NaOH溶液调节初始pH值,用恒温水浴锅控制反应

温度.反应后混合液以4000r·min-1离心,离心1min后取上清液检测.依据响应面Box-Behnken法,优化
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石灰沉淀除氟的条件参数,响应值为F-出水质量浓度,设置3因素3水平开展序批实验(表1).采用Design-
Expert8.0.6软件分析实验数据.响应面数据分析采用二次二阶模型如下:

Y=β0+∑
4

i=1
βixi∑

4

i=1
βiix2

i +∑
4

i=1
∑
4

j⩾1
βijxixj, (1)

式中:Y 是响应值,β0,βi,βii 和βij 分别为常数项、线性项、平方项、二次交互项的系数,xi,xj 为自变量.用方

差分析评价最终模型的拟合度,并用Design-Expert8.0.6做出三维曲面和相应的等值线图.
1.2 检测分析项目

  采用离子选择电极法检测F- [10],pH计采

用PHS-3C型,F电极采用PF-1(01)型选择电

极.为减少杂质离子影响,检测时向水样中加入

总离子 强 度 缓 冲 溶 液 (TISAB),其 配 方 为

0.2mol·L-1柠檬酸钠和1mol·L-1硝酸钠,
用盐酸调节pH值为5~6.搅拌器采用德国弗

鲁克的FLUKO-G30型德之星搅拌器,离心机

采用GT10-1型离心机,水浴采用DK-92-II型

电热恒温水浴锅.

表1 响应面分析因素及水平

Tab.1 Factorsandlevelsinresponsesurfacedesign

自变量 符号
编码水平

-1 0 1

石灰投量/g A 14.73 16.20 17.68

t/℃ B 20 50 80

初始pH值 C 8 10 12

2 结果与讨论

2.1 响应面实验结果

依据实验数据,利用(1)式计算出出水F-质量浓度,结果见表2.
表2 响应面实际设计方案及结果

Tab.2 Responsesurfacedesignandresults

编号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

A 0 0 -1 0 0 0 0 0 1 -1 0 1 1 -1 0 1 -1

B 0 0 1 1 0 -1 0 0 1 0 1 0 0 -1 -1 -1 0

C 0 0 0 1 0 -1 0 0 0 -1 -1 1 -1 0 1 0 1
实验出水F-质量

浓度/(mg·L-1)
427 427 1762 540 427 369 427 427 347 604 174 351 119 37341090 734 1783

  用Design-Expert8.0.6软件回归分析实验数据,优化石灰处理高氟废水的条件,并做出响应面图.多元

回归拟合分析得到各因素和响应值之间的拟合回归方程,如(2)式所示:

Y=427-791.5A-388B+312.25AB-236.75AC-88.75BC+
694.13A2+523.12B2-406.87C2. (2)

2.2 回归方程方差分析

对回归方程进行方差分析,由表3可知,建立的回归模型P 值0.0057<0.0500,表明方程拟合度好;失
拟项值为0.2749(>0.1000)、0.6704(>0.1000),表明失拟项并不显著,随机误差造成残差,模型选择正

确;相关系数R2 为0.9129,说明预测值和实验值之间相关性较高;调整性决定系数为0.8008,说明方程模

型可信度较高,可较好描述本次实验结果[11].同时自变量一次项A,B,二次项 A2,B2 对吸附量的影响极显

著(P 值<0.0500).一次项C,二次项AB,C2 对吸附量的影响显著(P 值<0.1000).
2.3 响应面分析

在响应面分析中,固定一个因素于零水平,分析另外两个因素,从而得到各因素对响应值的影响.图1表

示在温度(50℃)不变的条件下,考察石灰投量和pH值对出水F-质量浓度的影响.理论上Ca2+与F-按照

1∶2原子比进行,为提高除氟效率常增加石灰投量,但是投量过大又会引发结垢.鉴于此本研究设置投量为

理论值的100%~120%,从图1中可知,出水F-质量浓度随着石灰投量的增大呈减小趋势,这是因为石灰

溶解度较低,增加投量时出水F-质量浓度显著下降,石灰投量为理论值(14.73g)的110%时出水F-质量浓
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度减少到377.416mg·L-1.出水F-质量浓度随pH值的增大呈增大趋势,理论上认为,氟在酸性条件下主

要以HF2-,HF形式存在,在碱性环境下主要以F- 存在[12].但是在pH 值较高时,Ca2+ 会结合 OH- 生成

Ca(OH)+,Ca(OH)2,进而降低其有效浓度[13].另外,对于那些吸附在未溶解石灰和CaF2 结晶表面的F-,
高pH值下会与OH-发生离子交换作用,进而增加出水F-质量浓度,如图2、图3所示.

表3 方差分析表

Tab.3 Analysisofvariancetable

方差来源 平方和 自由度 均方 F 值 P 值 显著性

模型 10.19 9 9.54 8.15 0.0057 极显著

A 19.26 1 19.62 31.36 0.0008 极显著

B 9.27 1 9.27 7.54 0.0287 极显著

C 26.20 1 26.20 4.88 0.0629 显著

AB 22.07 1 22.07 3.93 0.0879 显著

AC 11.09 1 11.09 1.40 0.2749 不显著

BC 31506.25 1 31506.25 0.20 0.6704 不显著

A2 11.52 1 11.52 12.69 0.0092 极显著

B2 9.13 1 9.13 7.21 0.0313 极显著

C2 23.95 1 23.95 4.36 0.0751 显著

误差 9.04 7 9.34

失拟项 9.04 3 15.14

纯误差 0 4 0

  维持pH值(pH=10)不变,石灰投量和温度对出水F-质量浓度的影响如图4所示.从图4可以看出出

水F-质量浓度随着石灰投量和温度的增加呈先减小后增大的趋势.石灰投量增加,溶解在水中的石灰增多,

出水F-质量浓度下降,此时提高温度会增加反应速率.本实验在30min时各温度下都能充分进行.由化学热

力学可知,Ca2+(aq)与F-(aq)生成CaF2(s)的△rH 􀱉
m(298.15K)大于0kJ·mol-1,因此升高温度有助于提

高除氟效率.但是本实验当温度大于60℃时反而会恶化除氟.其原因是水中由离子生成的CaF2 粒径非常细

小,能依靠其强吸附性来吸附水中的F- [14].当升高温度时吸附平衡逆向进行,解吸的F-增多.另外石灰在水

中的溶解度随着温度升高而下降(20℃,50℃和80℃时分别为0.165g,0.138g和0.094g),溶解的Ca2+浓

度降低进而影响了除氟效率.
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图5表示在石灰投量(16.20g)不变的条件下,考察温度和pH值对出水F-质量浓度的影响.从图5中

可以看出当石灰投量不变时,出水F-质量浓度随着温度的增大呈先减小后增大趋势,随着pH值的增大呈

先增大后减小趋势,pH不宜超过9.5,温度不宜超过60℃,否则会使生成CaF2 粒径的平衡逆向进行,解吸

的F-增多,且随着温度升高,石灰溶解度下降,若此时再升高pH,会使溶解的Ca2+浓度更低,从而影响除氟

效率,增加出水F-质量浓度.

2.4 最佳反应条件的确定及差异分析

根据模型可得石灰沉淀除氟的最优条件为:投量为理论值(14.73g)的118%、温度62.25℃、pH值8.0
的最优工况时,在此条件下得到的理论出水F-质量浓度为119mg·L-1.为了检验预测结果与真实情况是

否一致,依据上述结果开展验证实验.考虑实际操作情况,修整热处理温度为62℃,在此条件下开展实验得

到出水F-质量浓度为107.026mg·L-1,和预测理论值相近,可知优化结果可靠.分析理论值与实际值均存

在差异的原因,因为氟与钙在溶液中存在多种形式,且投加石灰后实际除氟过程远不止Ca2+ 与 OH- 生成

Ca(OH)2(25℃时溶度积 Ksp-Ca(OH)2
=5.5×10-6)以及Ca2+ 与F- 生成CaF2(25℃时溶度积 Ksp-CaF2

=

5.3×10-9)两个反应,还包括吸附等其他作用.有学者研究发现,在石灰沉淀除氟时加入Al2(SO4)3 等混凝

剂,依靠所形成絮体的吸附性能,能显著强化除氟效果[15].本实验中结晶产生的CaF2 和未溶解的石灰,其粒

径细小也具有较强的吸附性能,这是其除氟效果较好的主要原因.
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2.5 石灰除氟反应模型的建立

通过上述分析,以结晶、吸附作用为基础,建立石灰除氟反应模型.假设反应都进行充分,且未溶解的石

灰和结晶的CaF2 都能够吸附F-,则在平衡状态下根据物料平衡方程有方程式(3)~(8).当遵循Langmuir
吸附等温式时,有方程(9).当遵循Freundlich吸附等温式时,有方程(10).

m投 +m溶 +m结晶 =m, (3)

m溶 =m溶1+m溶2, (4)

m溶1=m溶解度 ×5, (5)

m溶2=[Ksp-CaF2
/(C/19000)2-m溶1/(56×0.5)]×0.5×56, (6)

m结晶 =m溶 ×78/56, (7)

q=[(C0-C)×0.5-m结晶 ×1000×38/78]/m, (8)

q=kCqm/(1+kC), (9)

q=KC
1
n, (10)

其中:m投—投加的石灰粉末质量,g;m溶—溶解的石灰粉末质量,g;m结晶—结晶析出的CaF2 质量,g;m—平

衡状态下混合液中的悬浮物质量,g;m溶1—因溶解度而溶解的石灰粉末的质量,g;m溶2—因平衡转移而溶解

的石灰粉末的质量,g;m溶解度—该温度下石灰在水中的溶解度,g/100g水;Ksp-CaF2
—某温度下CaF2 的溶度

积常数;0.5—混合液的总体积,L;q—平衡时的吸附容量,mg·g-1;C0—F-初始质量浓度,mg·L-1;C—

F-平衡质量浓度,mg·L-1;k—吸附常数,L·mg-1;qm—最大吸附容量,mg·g-1;K,n—与溶液温度、pH
值以及吸附反应有关的常数.

将(3)~(8)式代入(9)式,整理得(11)式:
{(C0-C)×0.5-[Ksp-CaF2

/(C/19000)2]×19000}/
[m+11×Ksp-CaF2

/(C/19000)2]=kCqm/(1+kC). (11)

  将(3)~(8)式代入(10)式,整理得(12)式:
{(C0-C)×0.5-[Ksp-CaF2

/(C/19000)2]×19000}/

[m+11×Ksp-CaF2
/(C/19000)2]=KC

1
n . (12)

  根据实验数据计算20℃不同pH值下各模型参数值(表4所示),从中可见遵循Langmuir时最大吸附

量qm 随pH值增加而降低.这说明在高OH-时,部分吸附的F-被置换回溶液,这验证了2.3节的分析.通过

结晶除氟的比例很低,这可能是因为本模型仅考虑了CaF2,实际溶液中会有多种结晶形式.遵循Freundlich
时吸附除氟占比先增加后降低.其原因是当pH值在8~10时,随着OH-增加更多的氟以F-存在,同时未

溶解的石灰与结晶的CaF2 都具有吸附性.当pH值在10~12时,Ca2+浓度因与OH-生成Ca(OH)2 而降
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低,F-的交换解吸作用增加.
本文采用响应面法设计,通过单独投加石灰处理高氟废水,在没有过度超投Ca2+的情况下取得了理想

效果.若通过优化工艺流程(把单级除氟拓展为多级、投加高效吸附剂),势必会进一步强化除氟效果,这还需

要今后深入的研究.
表4 Langmuir与Freundlich模型常温下(20℃)不同pH值的模型参数值

Tab.4 ThemodelparametersofLangmuirandFreundlichmodelsatroomtemperature(20℃)withdifferentpHvalues

t/℃ pH
Langmuir

k/(L·mg-1)qm/(mg·g-1) 吸附除氟比例/%

Freundlich

k/(L·mg-1)q/(mg·g-1) 吸附除氟比例/%

20 8 0.0103 375.14 99.99 151.041 275.283 97.32

20 10 0.0070 313.11 96.79 151.041 262.102 98.12

20 12 0.0123 295.01 92.93 151.041 274.947 93.04

3 结 论

根据响应面分析法,单独投加石灰除氟时最优组合参数为投加量118%、温度62.25℃、pH值8,在此工

况下可将出水F-质量浓度从10000mg·L-1降至107.026mg·L-1.投加石灰可以通过结晶、吸附等作用

联合除氟.溶解的Ca2+与F-结晶生成的CaF2,以及未溶解的石灰小颗粒均能够吸附水中的F-.建立了石灰

法结晶—吸附除氟模型,发现在常温时(20℃)以吸附除氟为主,且在pH只大于10时最大吸附容量随pH
值的增加而降低.
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Studyonoptimizinglimetreatmentofhighfluorideconcentration
wastewaterbyresponsesurfacemethodology

PengZhaoxu,NiuNingqi,WangJu,LouTianyu,JiangKun,LiuAo

(CollegeofWaterConservancyScienceandEngineering,ZhengzhouUniversity,Zhengzhou450001,China)

Abstract:Inordertoenhancetheremovalefficiencyoflimeprocessinthetreatmentofhighfluorideconcentration
wastewater,theeffectsofdosage,temperatureandpHvalueonfluorideremovalefficiencywereinvestigatedbytheBox-Be-
hnkendesignofResponseSurfaceMethodology.TheresultsshowthatF- couldbereducedfrom10000mg · L-1to
107.026mg·L-1 whenthedosagewas118%ofthetheoreticalvalue(14.73g),thetemperaturewas62.25℃andthepH
valuewas8.0.Afteraddinglime,F-couldnotonlybeencrystallizedbydissolvedCa2+,butalsobeenadsorbedbyundissolved
lime.Basedonthisphenomenon,afluorideremovalmodelofcrystallization-adsorptionbylimewasestablished,anditwas
foundthatadsorptionatroomtemperature(20℃)wasthemainwaytoremovefluoride.BecauseoftheexchangebetweenOH-

andadsorbedF-ions,themaximumadsorptioncapacityofF-decreasedwiththeincreaseofpHwhenpHvaluewasgreater
than10.0.

Keywords:highfluorideconcentrationwastewater;responsesurface;lime;adsorption
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