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摘  要 

含氟漆渣是氟碳涂料喷涂后产生的废渣，此类废渣属于危险废物，需进行无害化、减量化处置。处置工

艺中产生的HF采用湿法脱氟工艺去除，但此工艺存在二次污染和投资成本大的问题。因此，本文基于钙

基脱氟反应机理，研究不同钙基脱氟剂、添加剂等对脱氟效率的影响，对含氟漆渣进行预处理技术探究，

实现含氟漆渣的安全处置。 
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Abstract 
Fluorocarbon paint residue is the waste residue produced after spraying fluorocarbon paint. It 
belongs to hazardous waste and needs to be incinerated. The HF produced in the disposal process 
is removed by wet defluorination process, but this process has the problems of secondary pollu-
tion and high investment cost. Therefore, based on the reaction mechanism of calcium-based def-
luorination, this paper studies the effects of different calcium-based defluorinate agents and addi-
tives on defluorinate efficiency, then the fluoride-containing paint residue was studied on pre-
treatment technology. The high efficiency incineration disposal and online HF ultra-low and stable 
emission of fluorinated paint residue are realized. 
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1. 引言 

自然界的各种材料(包括金属和非金属)在周围介质(水、空气、酸、碱、盐、溶剂等)作用下会发生腐

蚀。腐蚀防护技术在保护金属资源、控制环境污染等领域发挥重要作用[1]。目前主要防护措施包括：涂

料、电镀、牺牲阳极、外加电流阴极保护等电化学保护[2] [3] [4]，其中涂层保护是最有效的经济防护手

段[5]，涂层防护机理主要是通过对基底进行机械防护，隔绝腐蚀介质渗透。目前防腐涂料主要包括聚氨

酯类、环氧类、丙烯酸类、氟碳类[6] [7] [8] [9]，其中氟碳涂料逐渐成为防腐蚀领域中的热点[10]。究其

原因，是因为 F-C 化学键能高，对紫外线抵抗能力强，具有极好的稳定性[11]。氟碳涂料在光、热及化

学介质作用下表现出强化学惰性，有效阻止液体、气体对漆膜渗透[12] [13] [14]，被广泛应用于建筑、船

舶、化工设施等领域[15]。建筑业是涂料应用最大的领域，也是氟碳涂料最大的市场。中国氟碳涂料在建

筑领域的需求量可达 1000 kt/a，在铁路、桥梁领域用的需求可达 300 kt/a 以上；防腐涂料市场需求量将

达 220 kt/a，目前中国民用船舶和海洋工程设施上使用的表面涂料需求量高达 50 kt/a。由此可见，氟碳涂

料有较大的潜在市场[16]。 
随着氟碳涂料的广泛应用，喷涂工序产生的含氟漆渣也逐年增加。目前，国内对含氟漆渣的处理方

法主要是填埋法和焚烧法。焚烧法以其减量化、无害化、资源化和二次污染小等优势被大力发展[17]。含

氟漆渣焚烧处置过程中，产生的气态氟化物 HF 对人类和动植物危害极为严重。HF 对人体的毒性是 SO2

的 20 倍，对植物的毒性是 SO2的 20~100 倍，可直接被动植物吸入，也可转入水体、土壤而被动植物吸

收，对整个环境造成污染[18]。目前对 HF 的治理，国内外主要采用烟气湿法除氟技术[19] [20]。但存在

两方面的问题，一是采用碱液湿法除氟时，烟气中的 HF 会转化为氢氟酸废液排入环境，对水源或土壤

造成二次污染，必须采取再次除氟措施；二是烟气湿法除氟所需的设备庞大，受场地制约，且投资昂贵

[21]。所以，在焚烧处置前，有必要对含氟漆渣进行固氟预处理。目前，对工业排放 HF 的治理，主要采

用烟气湿法脱氟技术。该技术存在的主要问题是容易对水源和土壤造成二次污染，且初期设备投资和日

常运行费用昂贵，占用场地大，难以普遍推广应用。 
本研究在参阅国内外文献研究基础上，基于钙基脱氟反应机理，研究不同钙基脱氟剂、添加剂对脱

氟效率的影响，得出一种脱氟方法，实现对含氟漆渣的预处理。将氟尽量固定在固相中，减少气相中 HF
的含量，实现含氟漆渣的安全处置。与湿法脱氟技术相比，流程简单，操作容易，脱氟产物稳定，无二

次污染，投资和运行费用低。 

2. 实验部分 

2.1. 含氟漆渣焚烧特性指标 

某铝板幕墙厂产生的含氟漆渣指标如下表 1 所示。 
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Table 1. Incineration characteristics of fluorine-containing paint residue 
表 1. 含氟漆渣焚烧特性指标 

测试项目 pH 热值/Kcal/kg 氯/% 硫/% 氮/% 氟/% 

含氟漆渣 7.0 2240 5.8 1.8 0.2 6.9 

2.2. 工艺流程 

含氟漆渣经破碎后，按比例加入固脱氟剂、添加剂混合均匀，预处理收集后进行焚烧处置。具体工

艺流程见图 1。 
 

 
Figure 1. Pretreatment process flow chart of fluorinated paint residue 
图 1. 含氟漆渣预处理工艺流程图 

3. 实验部分 

3.1. 实验仪器 

实验过程中用到的主要设备和仪器如表 2 所示。 
 

Table 2. The main instrument of the experiment 
表 2. 实验的主要实验仪器 

设备仪器名称 型号 生产厂家 

电子天平 FA2104A 北京普析通用仪器有限责任公司 

高速粉碎机 QE-300 浙江屹立工贸有限公司 

3.2. 主要实验试剂 

实验过程中用到的主要实验试剂如表 3 所示。 
 

Table 3. The main reagent of the experiment 
表 3. 实验的主要实验试剂 

原材料及试剂 分子式 规格 来源 

氧化钙 CaO AR, 500 g 国药集团 

氢氧化钙 Ca(OH)2 AR, 500 g 国药集团 
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Continued  

碳酸钙 CaCO3 AR, 500 g 国药集团 

碳酸钾 KCO3 AR, 500 g 国药集团 

碳酸钠 NaCO3 AR, 500 g 国药集团 

六水合氯化铝 AlCl3∙6H2O AR, 500 g 国药集团 

氧化镁 MgO AR, 500 g 国药集团 

氧化铁 Fe2O3 AR, 500 g 国药集团 

3.3. 实验步骤 

含氟漆渣经两级破碎后，过 30 目筛，取 10 g 含氟漆渣置于 500 mL 的烧杯中。加入脱氟剂后，再加

入添加剂，充分搅拌反应一段时间后取样检测。最后进行焚烧处置。 

4. 结果与讨论 

本实验通过单因素实验分别对脱氟剂选择，氢氧化钙用量，添加剂选择进行探讨，利用单因素法寻

找最优的实验条件。 

4.1. 脱氟剂的选择 

分别取 10 g 过 30 目筛的含氟漆渣置于编号 1、2、3 的 500 mL 的烧杯中。1 号烧杯中加入氧化钙，2
号烧杯中加入氢氧化钙，3 号烧杯中加入碳酸钙，充分搅拌反应 0.5 h 后，检测漆渣中氟含量，结果如表

4 所示。 
 

Table 4. Selection of defluorinate agents 
表 4. 脱氟剂的选择 

预处理前氟含量(%) 6.9 

脱氟剂 氧化钙 氢氧化钙 碳酸钙 

脱氟剂添加后氟含量(%) 1.8 1.1 1.7 

脱氟率 73.9% 84.1% 75.4% 

 
从上述表格数据中可以看出氢氧化钙的脱氟效果最佳，氢氧化钙分解形成多孔隙结构，比表面积增

大，改善了 HF 在氢氧化钙固体孔隙中的扩散过程，促进与 HF 反应，生成稳定的氟化物。氟含量降至

1.1%，脱氟率高达 84.1%，因此脱氟剂选择氢氧化钙。 

4.2. 氢氧化钙用量对脱氟率的影响 

分别取 10 g 过 30 目筛的含氟漆渣置于编号 1、2、3、4 的 500 mL 的烧杯中。按 Ca:F 摩尔比 = 0.5、
0.75、1、2 分别加入氢氧化钙 1.3 g、2.0 g、2.7 g、5.4 g，充分搅拌反应 0.5 h 后，检测漆渣中氟含量，

结果如表 5 所示。 
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Table 5. Effect of calcium hydroxide dosage on defluorination rate 
表 5. 氢氧化钙用量对脱氟率的影响 

预处理前氟含量(%) 6.9 

Ca:F 摩尔比 0.5 0.75 1 2 

氢氧化钙量(g) 1.3 2.0 2.7 5.4 

氢氧化钙添加后氟含量(%) 4.7 4.1 1.1 1.0 

脱氟率 31.9% 40.6% 84.1% 85.5% 

 
从上述表格数据中可以看出，随着氢氧化钠用量的增加，脱氟率逐渐增高。当 Ca:F 摩尔比 = 1 后，

脱氟率趋于平缓。说明反应趋于饱和，考虑经济效益，因此得出 Ca:F 摩尔比 = 1 时，为氢氧化钙合适用量。 

4.3. 添加剂的选择 

分别取 10 g 过 30 目筛的含氟漆渣置于编号 1、2、3、4、5 的 500 mL 的烧杯中，加入氢氧化钙 2.7 g 
(Ca:F 摩尔比 = 1)，再分别加入 0.3 g (脱氟剂:添加剂质量比 = 10)的碳酸钾、碳酸钠、六水合氯化铝、氧

化镁、氧化铁，充分搅拌反应 0.5 h 后，检测漆渣中氟含量，结果如表 6 所示。 
 

Table 6. Selection of additives 
表 6. 添加剂的选择 

预处理前氟含量(%) 6.9 

添加剂 碳酸钾 碳酸钠 六水合氯化铝 氧化镁 氧化铁 

预处理后氟含量(%) 1.0 0.8 0.7 1.1 1.1 

脱氟率 85.5% 88.4% 89.9% 84.1% 84.1% 

 
从上述表格数据中可以看出添加氢氧化钙脱氟剂后，添加剂中，六水合氯化铝的脱氟效果最佳，表

明六水合氯化铝和氢氧化钙形成高耐高温的复合氟化钙产物；且六水合氯化铝脱水增加空隙率，扩大比

表面积，促进反应向正方向进行。氟含量降至 0.7%，脱氟率高达 89.9%，因此添加剂选择六水合氯化铝。 

4.4. 优化条件下的含氟漆渣预处理效果 

根据上述实验数据分析，拟定含氟漆渣破碎过 30 目筛，脱氟剂选择氢氧化钙，用量为 2.7 g (Ca:F 摩

尔比 = 1)，添加剂选择六水合氯化铝，用量为 0.3 g (脱氟剂:添加剂质量比 = 10)，充分搅拌反应 0.5 h 后，

含氟漆渣脱氟率达到 89.9%，结果如表 7 所示。 
 

Table 7. Defluorination rate under optimized conditions 
表 7. 优化条件下的脱氟率 

目数 氢氧化钙/g 六水合氯化铝/g 预处理前 
氟含量/% 预处理后氟/% 脱氟率/% 

30 目 2.7 0.3 6.9 0.7 89.9 
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在此条件下对含氟漆渣进行预处理，经危废焚烧炉焚烧处置后，HF 远低于排放浓度限值。 

5. 结论 

1) 本文通过实验数据，研究得出某铝板幕墙厂含氟漆渣预处理的最优条件。考察了不同条件对预处

理的影响，经实验发现：含氟漆渣破碎过 30 目筛，脱氟剂：27%的氢氧化钙，添加剂：3%的六水合氯化

铝，反应时间：0.5 h，脱氟率达到 89.9%。 
2) 含氟漆渣经预处理焚烧处置，HF 满足排放浓度限值。 
3) 相对于湿法脱氟，该预处理方法简单，无需新建脱氟设备；脱氟产物比较稳定，不易产生二次污

染，具有很好的实用意义和应用前景。 
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