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随着我国近年来电子信息产业的高速发展，属于电
子信息产业的芯片制造、大规模集成电路制造等领域产
能快速增加，生产这些产品所必需的含氟湿电子化学品
（主要包括电子级氢氟酸、含氟化氢铵（氟化铵）的缓
冲蚀刻液）的需求也快速增加，如何有效处理、利用含
氟湿电子化学品应用产生的废液，成了目前行业面临的
问题。

1 含氟湿电子化学品废液的产生
含氟湿电子化学品（主要包括电子级氢氟酸、含氟

化氢铵（氟化铵）的缓冲蚀刻液）。
电子级氢氟酸主要运用在 IC、太阳能和液晶显示器

等领域，其中最大应用市场是 IC 产业，约占电子级氢氟
酸总消耗量 47.3%；其次是太阳能产能，比重 22.1%； 
液晶显示器产业则占 18.3%。

IC 产业中，利用氢氟酸清洗晶圆表面，或是芯片加
工过程中的清洗和蚀刻等工序上。至于在太阳能产业方
面，氢氟酸用于芯片表面清洗、蚀剂等工序上。最后，
在面板产业中，氢氟酸则用在玻璃基板清洗，以及氮化
硅与二氧化硅蚀剂等。

而电子级氟化氢铵（氟化铵）主要作为缓冲氧化
物刻蚀液使用，缓冲蚀刻液（通常简称 BOE）是 HF 与
NH4F 依不同比例混合而成。例如 6:1 BOE 蚀刻即表示
49% HF 水溶液：40%NH4F 水溶液 =1:6（体积比）的成
分混合而成。刻蚀速度约 10Nm/m。HF 为主要的蚀刻液，
NH4F 则作为缓冲剂使用。利用 NH4F 固定 [H+] 的浓度，
使之保持一定的蚀刻率。缓冲蚀刻液浓度会根据具体的
使用环境及使用要求进行调整。

根据使用环境，我们可以得到，使用后的电子级氢
氟酸废液主要成为为氢氟酸和氟硅酸及少量氟硅酸盐的
混合物，使用后的缓冲蚀刻液主要成分为氢氟酸、氟化
氢铵（氟化铵）、蚀刻反应产生的氟硅酸及氟硅酸铵的
混合物。

另外，随着现代科技的高速发展，电子显示设备越
来越趋向于轻薄化，光电玻璃屏的厚度已经从 1996 年
的 1.1mm 降到目前的 0.5mm，特表是手机、平板等便携 

电子设备应用的玻璃屏甚至降到 0.3mm 以下。目前酸
蚀刻处理是最常用的玻璃减薄方法，主要原理就是用含 
HF 的混合酸液与玻璃表面的 SiO2 以及其他金属氧化物
发生反应，使得玻璃表面发生剥离，实现玻璃减薄以及
表面强化目的。这个过程中，产生的废液主要成为是 HF 
和氟硅酸的混合物。随着反应的进行，减薄液中 HF 浓
度逐渐降低，当 HF 低于一定浓度时，减薄液无法继续
使用而造成废液排放。玻璃减薄废液作为行业危废液体，
其处理主要采用石灰或石灰石中和处置法。这类方法可
以使废液中的 F、SiF6 离子以及 pH 值等达标排放，但
这一过程会产生大量的含 CaSO4、CaF2 的混合固体，这
一固体属于危险废物，增加了后续处置的成本（处理费
≥ 2000 元 /t），且浪费了废液中大量未反应的 HF 等酸
性原料。

2 含氟工业废水的处理现状
目前，国内外处理含氟工业废水的主要方法有化学

沉淀法、混凝沉淀法、吸附法、反渗透法、电凝聚法、
液膜法、共蒸馏法等，其中应用较多的方法是化学沉淀
法和吸附法。      

对于高浓度含氟工业废水，一般采用化学沉淀法，
向含氟工业废水中加入石灰，利用石灰中的钙离子与氟
离子生 CaF2 沉淀而除去氟离子。石灰投加的方式可采
用投加石灰乳或投加石灰粉，一般情况下，投加石灰粉
适合在酸性较强的场合，投加石灰乳多在 pH 相对较高
的场合。石灰的价格便宜，但溶解度低，因此很多时候
只能以乳状液投加，由于生的 CaF2 沉淀包裹在 Ca(OH)2

颗粒的表面，使之不能被充分利用，因而用量大，除去
1mg 氟理论上约需要消耗氧化钙的量为 1.47mg，但由于
废水中其他物质的影响以及氧化钙除氟效果比较差，实
际处理过程中，石灰投加量往往需要过量 50% 以上。

而在投加石灰乳时，即使其用量使废水 pH 达到
12，也只能使废水中氟离子浓度下降到 15mg/L 左右，
且水中悬浮物含量很高，达不到 GB8979-96《污水综合
排放标准》一级标准要求。原因是，一方面由于石灰乳
的溶解度较小，未能提供充足的 Ca2+ 使之形成 CaF2 沉淀；
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另一方面，在反应过程中形成的 CaF2，常温下难溶于水， 
溶度常数 K=2.7×10-10，18℃时，CaF2 在水中的溶解度是 
16.3mg/L，折合含氟量 7.7mg/L，在此溶解度下的氟化钙
会形成沉淀物，用石灰中和产生的 CaF2 沉淀是一种细
微的结晶（粒径＜ 3 的颗粒占 60% 左右），根据斯托
克斯公式，细小微粒的沉降速度与颗粒粒径的平方成正 
比，CaF2 的沉降速度很慢。

若含氟废水中还含有别的物质时，会对氟化物的除
去效果产生影响。当水中含水量有一定数量的盐类，如
氯化钠、硫酸钠、氯化氨时，将会增大氟化钙的溶解度，
这是因为废水中存在着一定量的强电解质，产生盐效 
应；当水中含有氯化钙、硫酸钙等盐类时，由于同离子
效应可进一步降低 CaF2 在水中的溶解度，因而增加脱
氟能力，反应生成的悬浮物经混凝沉淀后，可达标排放。
因此在实际处理过程中常常在已投加石灰处理的含氟
废水中加入另一种易溶钙盐如氯化钙等，利用同离子效
应，使氟化钙的溶解平衡和溶解度受到影响，从而析出
更多的氟化钙沉淀。同离子效应理论认为在难溶电解质
的饱和溶液中，加入含有同离子的另一电解质时，原有
的电解质溶解度降低。含氟废水中加入 Ca(OH)2，可以
生成 CaF2。随着反应的进行 CaF2 的浓度不断升高。当
CaF2 的浓度超过了饱和溶解度时，就会有固体 CaF2 析 
出。溶液能否有固体析出，是根据溶度积规则判断的。
工程中经常采用 CaCl2 作为降低 CaF2 饱和溶解度的同离
子。因为 CaCl2 的溶解度很高，而且是一种中性盐，投
加后不会对 pH 值产生影响。工程中的做法是投加盐酸，
与投加 Ca(OH)2 反应生成 CaCl2。因此投加的 Ca(OH)2 不
仅要能够满足中和 HF，还要能够满足与 HCl 反应生成
CaCl2。

钙盐沉淀法用于处理低氟浓度废水效果不佳，主要
是因为诱导沉淀形成的晶核很难生成，此时可采用加入
新形成的 CaF2 沉淀作为晶种，可增强除氟效果。氟化
钙晶核既可降低沉淀反应启动钙浓度，在相同钙浓度的
条件下，又可使废水中氟浓度降得更低，在处理低氟浓
度的废水中，氟化钙晶核的适宜用量为 2.5kg/t 废水 . 有
研究者认为在低氟浓度废水中 SiF6

2- 或 PO4
3- 的存在是造

成对 F- 的去除效果不好与不稳定的主要原因，降低 pH
值，可减少 SiF6

2- 或 PO4
3- 的不利影响，并用几种实际的

电子废水进行了验证，要有效地除去 SiO2 与 F- 比值高
的废水中 F-，pH 值应当低于 9，处理 PO4

3- 浓度比较高
的废水，甚至需要将 pH 值降到更低，研究还发现，晶
体生成法对处理 PO4

3- 浓度高的废水也是有效的在处理
低浓度（50mg/L）含氟废水时，先将少部分废水与全部
剂量的 Ca2+ 混合，然后再与剩余的废水混合，明显地改
善了 F- 的去除性能，并用来代替加入品种的方法。

吸附法是指含氟废水流经接触床，通过与床中固体
介质进行离子交换或化学反应，去除氟化物。这种方法
只适用于低浓度的含氟废水或经其他方法处理后氟化物
浓度降至 10~20mg/L 的废水。而且接触床的再生及高浓

度再生液的处理是整个运行过程中不可缺少的一部分，
接触床频繁的再生使运行成本较高。排放物周期长，不
适应连续处理连续排放等缺点。

3 含氟湿电子化学品废液的综合利用情况
无论是上述的化学沉淀法、吸附法，还是离子交换

法、膜过滤法等，最终实现的目的都是将 F- 形成沉淀
物或固化的方式除去，并没有对这其中的氟资源实现
高价值转化再利用，这实际造成了对宝贵的氟资源的浪 
费。

承德莹科精细化工股份有限公司在其建设的“年产
2 万 t 氟化钾、氟化氢铵精细化学品项目”中，成功实
现利用工业副产氟硅酸、氟硅酸钾为主要原料，生产氟
化氢铵、氟化钾精细化学品并联产高品质白炭黑。为了
进一步拓宽生产原料来源，降低生产成本，提高氟资源
的利用率，承德莹科精细化工股份有限公司在现有项目
的基础上，对含氟湿电子化学品废液为原料生产氟化钾、
氟化氢铵并联产白炭黑进行技术攻关，通过浓缩、分离、
提纯、精制等工序对含氟湿电子化学品废液进行处理。
目前，使用过程中多项关键技术已经获得突破。规模化
使用后，可以实现年处理含氟湿电子化学品废液 2 万 t，
实现将含氟湿电子化学品废液中的氟资源转化成高附加
值的氟化工产品。

这种对含氟湿电子化学品废液进行资源化利用的方
式，能够最大程度降低废液处理过程中的二次污染现象，
并且还可以实现对氟资源的最大程度利用，但目前这种
工艺也不能做到对氟资源的百分之百回收利用，仍然需
要结合传统处理含氟废液的方法进行后续处理。

4 结语
半导体行业在进行生产的过程中，会产生大量的废

水。其中含氟废水对于环境的影响最大，危害也愈加严
重，因此含氟废水的处理在半导体生产过程中是必不可
少的环节。为了减少二次污染等现象，对含氟废水进行
资源化利用才是未来的发展方向。
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