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Abstract 
The issue of fluoride pollution recently has attracted much attention. Beside that the popularity of 
3C products, the treatment of fluoride wastewater from semiconductor industry is worthy to be 
studied and discussed. In this study, the fluoride-containing solution was treated with cryolite 
crystallization method. The fluoride was removed by the addition of aluminum salts and sodium 
hydroxide to produce valuable cryolite by-product. Several parameters of process such as fluorine 
and aluminum molar ratio, pH, and different initial concentrations of fluoride might affected the 
composite of cryolite and fluoride removal efficiency, which was investigated in batch experi-
ments. Then, different aluminum salts to removal efficiency were investigated with imitative sem-
iconductor wastewater. Finally, the properties of material were analyzed by X-ray Diffraction 
(XRD) and Scanning Electron Microscope (SEM). The results showed that adjusting fluorine and 
aluminum molar ratio in theoretical stoichiometry of cryolite and controlling pH could recycle 
fluoride ion validly and produce cryolite successfully at room temperature. The initial fluoride 
concentration experiments demonstrated that the fluoride removal efficiency was improved as 
the initial fluorine concentration was increased, and the addition of excessive amounts of sodium 
salt had a positive effect as well. From the result of different aluminums in the imitative semicon-
ductor wastewater, we could know that aluminum nitrate had a better removal efficiency than 
other aluminum salts. 
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摘  要 

氟污染的议题近年来备受关注，再加上3C产品的普及使得半导体业所产生之高浓度含氟废水的处理成为

一值得研究探讨之议题，因此本研究以冰晶石结晶法处理含氟溶液，藉由铝盐与氢氧化钠的添加去除水

中氟化物，并合成出具经济价值之产物。实验中以批次式实验方式探讨氟/铝莫耳比、pH值、不同初始

氟浓度对冰晶石的合成与氟去除率的影响，接着于仿半导体废水中进行不同铝盐对除氟效率之比较，最

后利用X光绕射光谱仪(XRD)、扫描式电子显微镜(SEM)了解材料之特性。结果显示：调整氟/铝莫耳比

为冰晶石的理论化学计量、pH在一定范围内，可在室温环境中有效去除水中氟离子并合成出冰晶石，接

着由不同初始氟浓度实验得知初始氟浓度渐增，除氟效率随之提升，而过量钠盐的添加对除氟效率亦有

正向影响。于仿半导体废水中比较不同铝盐，结果可得知硝酸铝之除氟效率略优于其他铝盐。 
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1. 引言 

氟污染被认为是重要的环境问题之一，氟化物存在于地球环境之空气、水、土壤中，会危害自然生

态与人体健康，而许多工业活动皆会排放出高浓度含氟废水，如：玻璃与陶瓷制造业、半导体产业、电

镀业、燃煤发电厂、炼铝业等[1]。随着 3C 产品的普及，半导体产业蓬勃发展，其制程会产生大量的高

浓度含氟废水，因此如何去除水中氟离子、降低氟污染是半导体制程必须解决的问题之一。目前常见的

含氟废水处理方法包含吸附法、混凝沉淀法、薄膜法、电化学法等，对于半导体厂含氟废水处理方式目

前大多使用钙盐混凝的方式，但此方法易产生大量的污泥，再加上产生的 CaF2 颗粒细小不易沉淀，在处

理过程中通常需另外添加其他混凝剂促使 CaF2 沉淀，进而提高成本，且产物之杂质含量高导致商业价值

低、不易再利用。虽然 Maleki and co-workers [2]与 Aoudjandco-workers [3]的研究中指出以电化学法可有

效去除半导体废水中的氟化物，但处理过程耗能且不易大规模处理，因此有研究利用铝盐以结晶的方式

处理含氟废液并合成出冰晶石，如 Leeand and co-workers [4]将氯化铝加入含氟废水中进行反应，其除氟

效率达 96%并合成出冰晶石；Wang and co-workers [5]利用硫酸铝、氟化铝处理氟碳铈矿冶炼之含氟废水，

其冰晶石得率可达 90%以上。本文利用常见于污泥酸化回收的铝盐混合含氟液体，在室温下以结晶法去

除水中氟离子并合成具经济价值之冰晶石，以解决氟污染与污泥弃置的问题且达到资源再利用之目的。 

2. 冰晶石结晶法 

冰晶石(Cryolite)是一种天然存在的矿物，主要成分为六氟铝酸钠(Na3AlF6)，具有双钙钛矿(Perovskite)
结构，铝离子(Al3+)占据面心立方(face-centered cubic, FCC)的晶格，且每个铝离子由六个氟离子(F−)包围
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形成 AlF6 八面体，而部分钠离子(Na+)也会形成 NaF6 八面体，AlF6 与 NaF6 两种八面体以共角的方式构成

简单立方，其余的钠离子则位于八面体间的空隙中[6] [7]。冰晶石于工业上的用途广泛，可作为铝电解的

助熔剂、搪瓷乳化剂、玻璃遮光剂、耐磨添加剂、钢铁熔剂、农药与杀虫剂等[8]，然而自然界中的冰晶

石储量不多，一般工业上使用之冰晶石主要来自于人工合成。目前冰晶石之价格每吨约 USD $1100 元。 

2.1. 冰晶石的合成 

冰晶石合成方法中，参与反应的各种物质依照原料来源不同、元素存在形式不同而有各自适当的合

成路径，按原料来源分类，常见的合成方法有萤石法、磷肥副产法等。萤石法是藉由硫酸与萤石(CaF2)
反应生成氟化氢，之后再利用氟化氢合成冰晶石。其化学反应式如下[9]： 

( ) 3 6 23Al OH 6HF H AlF 3H O+ → +                             (1) 

3 6 2 3 3 6 2 22H AlF 3Na CO 2Na AlF 3CO 3H O+ → + +                       (2) 

磷肥副产法则是利用磷肥制造过程中易产生的氟硅酸或氟硅酸钠进一步合成冰晶石，其反应过程如

下[10]： 

2 6 4 3 4 2 2 2H SiF 6NH HCO 6NH F SiO 6CO 4H O+ → + + +                     (3) 

( ) ( ) ( )4 2 4 2 4 3 6 4 43 212NH F Al SO 3Na SO 2Na AlF S 6 NH SO+ + → +                 (4) 

2.2. 冰晶石结晶法除氟 

冰晶石结晶法去除水中氟离子之化学反应如式(5)所示： 
3

3 63Na Al 6F Na AlF+ + −+ →＋                               (5) 

目前已有研究使用此方法去除水中氟化物，如 Jiang et al. [11]使用反应与固液分离一体化装置

(reaction-separation integrated reactor)处理高浓度的含氟废水并产出冰晶石。 
冰晶石结晶法除氟机制会因使用的原料、合成的路径不同而有所差异，若以氢氟酸为反应之原料，

当投入铝源后，铝离子与氟离子可能发生下列的错合反应[9] [12]： 
3 2 7

3 12
2

3 16
3

3 19
4

3 2 20
5

3 3 20
6

Al F AlF K 1.0 10

Al 2F AlF K 5.01 10

Al 3F AlF K 6.31 10

Al 4F AlF K 2.51 10

Al 5F AlF K 3.98 10

Al 6F AlF K 3.98 10

+ − +

+ − +

+ −

+ − −

+ − −

+ − −

+ ↔ = ×

+ ↔ = ×

+ ↔ = ×

+ ↔ = ×

+ ↔ = ×

+ ↔ = ×

 

氟、铝两组份的含量及溶液的 pH 值是主要影响氟铝错合物型态的因子，He et al. [13]的研究显示当

pH 值低于 7 时，会形成 Al-F 错合物，此外，也有研究指出溶液中以 3
6AlF − 形式存在之错合物可能以 Na3AlF6

的形式沉淀析出[14]，由上方所列之反应式及生成常数可知，在有足够反应物(氟)之情况下，反应物易生

成 3
6AlF − 之错合物，而于 Wang and co-workers [5]与 Chen and co-workers [15]的研究亦显示，铝/氟莫耳比

与 pH 值的控制是合成冰晶石的关键。 

3. 研究方法 

本研究探讨不同操作条件(F/Al 莫耳比、初始反应浓度)下，对于冰晶石结晶法除氟的影响，接着参

考 Lee and co-workers [4]之半导体废水组成调配仿半导体废水并探讨不同铝盐的除氟效率。实验方法主要
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参考 Chen and co-workers [15]，利用冰晶石结晶法处理水中氟化物，实验步骤如图 1 所示。 

3.1. 氟去除冰晶石得率计算 

本研究藉由分析得知初始氟浓度与经反应后滤液的浓度求得除氟效率，计算公式如下： 

( ) ( ) ( )% mg L mg L 100%= ×氟去除率 反应后氟浓度 初始氟浓度  

冰晶石的得率则是先计算出冰晶石理论产量，再由秤重的方式得知实际冰晶石的产量以求得冰晶石

得率，计算方法如下： 

( ) ( ) ( )% g g 100%= ×冰晶石得率 实际冰晶石产量 理论冰晶石产量  

3.2. HYDRA/MEDUSA 程序 

HYDRA/MEDUSA 程序是由瑞典皇家理工学院(Royal Institute of Technology, KTH)所研发的水化学

平衡程序，其主程序包含 HYDRA 及 MEDUSA [16]。HYDRA 为研发团队所建立的水化学平衡常数数据

库(Hydrochemical Equilibrium-Constant Database)，可藉由主画面化学元素周期表，选择欲绘制平衡图之

相关元素。MEDUSA 是根据 HYDRA 选择之化学平衡系统进行计算及绘图，水化学平衡图的型式包括优

势区分布图、浓度对数图、分布系数图等。 
化学平衡系指在反应系统中正逆反应达动态平衡的状态。平衡常数 K 为生成物浓度乘积与反应物浓

度乘积的比值，平衡常数取决于温度、压力、离子强度等，而化学平衡图基于平衡常数的值、相应反应

的化学剂量系数等绘出。 

4. 结果与讨论 

4.1. F 与 Al 莫耳比对除氟效率与冰晶石产率的影响 

F 与 Al 莫耳比是影响冰晶石合成之重要因子，铝、氟的含量会影响氟铝错合物的型态[14]，进而影

响冰晶石的生成。冰晶石结晶法除氟的过程中须添加铝盐以提供合成冰晶石所需的铝源，若可减少铝盐

的添加量，则可降低此方法之成本，因此本研究在氟浓度为 25%、pH 为 5 的条件下分别探讨 F 与 Al 莫
耳比为 6、8、12 之除氟效率及冰晶石得率。在不同 F 与 Al 莫耳比条件下，氟化物的去除率随着 F 与 Al 
 

 
Figure 1. Experimental process of fluoride removal by Cryolite Crystallization Method in this study 
图 1. 冰晶石结晶法去除氟化物之实验流程示意图 
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莫耳比的增加而逐渐下降，F 与 Al 莫耳比 6、8、12 时之氟去除率分别为 99.5%、96.2%及 93.7%，而冰

晶石得率分别为 110.3%、109.5%、68.3%，由此得知在 F/Al = 12 时，冰晶石得率明显下降，这是因为合

成冰晶石之理论 F 与 Al 莫耳比为 6，而当 F/Al > 6 时，氟已过量，使得部分的氟无法与铝发生错合反应，

导致氟去除率、冰晶石得率下降。 
本研究冰晶石得率大于 100%超过理论冰晶石的量是由于本研究以氢氟酸为原料合成实验所需的高

浓度含氟溶液，其 pH 值极低，若要调整 pH 值至设定值 5 时，NaOH 的添加量会超过合成冰晶石所需的

理论钠含量，进而导致一些过量的钠离子与其他离子反应形成沉淀，因此使本研究冰晶石的得率大于理

论值。过量的 NaOH 添加在反应体系中可能产生 NaF、NaAlF4、Na5Al3F14、Na2SO4 沉淀。 

4.2. pH 值对除氟效率的影响 

本研究以氢氧化钠调节溶液之 pH 值，在 pH 为 3~8 的条件下，氟化物去除率皆大于 98%，显示在此

区间内的 pH 值对于溶液中的氟化物皆有良好的去除率，此结果与 Chen et al. [15]使用化学平衡模式

(Mineql+)模拟之结果相符。另外，再藉由 HYDRA/MEDUSA 程序进一步了解反应进行时铝氟错合物型态

分布情形，由图 2 可得知加药量在氟/铝比为 6 时，溶液中氟铝错合物的型态主要为 4AlF− 、 2
5AlF −、 3

6AlF − ，

在 pH 为 3 之后 3
6AlF − 之分配比率逐渐上升，显示在 pH 3~8 的条件下均容易产生冰晶石(Na3AlF6)。 

4.3. 初始浓度对除氟效率的影响 

初始浓度会影响反应时溶液的过饱和度、成核速率与晶核生长等，且为了了解冰晶石结晶法除氟是

否可应用于各种浓度之含氟溶液，因此本研究分别以氟初始浓度为 0.5%、1%、5%及 25%之含氟溶液在

氟、铝比为 6、pH 为 5 的操作条件下进行实验，其除氟效率、残留氟浓度如图 3 所示。结果显示以冰晶

石结晶法于室温下可有效的去除各种不同初始氟浓度之溶液中的氟化物，氟去除率可达 90%以上，且随

着初始氟浓度的增加，除氟效率亦随之提升，这可能是因为：1) 氟浓度增加，溶液中氟离子、铝离子与

钠离子间的碰撞机会增加，使得反应更充分、除氟效率增加。2) 初始氟浓度影响初始溶液之 pH 值，当

初始氟浓度愈高，初始溶液之 pH 值愈低，若要调整 pH 至较佳条件 pH = 5 时，需添加较多的 NaOH，进

而造成过量的钠盐与氟离子反应形成其他化合物(如：NaF、Na5Al3F14)沉淀，因此提升除氟效率。 
另外由图 3 结果可得知初始氟浓度在 0.5%~25%经冰晶石结晶法处理含氟溶液后，溶液中之残留氟

浓度仍高于放流水标准，因此使用冰晶石结晶法去除大部分之氟化物后，可再搭配其他除氟程序去除剩

余较低浓度的氟化物，以达法规订定之放流水浓度。 

4.4. 不同铝盐对氟去除率的影响 

参考 Lee and co-workers [4]的半导体废水合成本研究之仿半导体废水，其浓度调配是以 25% HF 为基

准，其他化合物浓度根据文献之半导体废水成分的比例进行调配，浓度比例分别为 8.67% NH3、0.08% 
SiO2、11.9% HNO3。所使用的铝盐分别为硫酸铝、硝酸铝及氯化铝，实验条件为 F/Al = 6、pH = 5。由实

验结果可得知硫酸铝、硝酸铝、氯化铝对半导体含氟废水之氟离子去除率分别为 97%、99.2%、98%，其

中以硝酸铝的除氟效率 99.2%较佳。 
最后由表 1 统整出本研究中各参数之除氟效率。 

4.5. 材料特性分析 

本研究使用 XRD 分析各样品之晶相结构，并与 Na3AlF6 标准图谱进行比对，藉此确认材料是否为冰

晶石结构。图 4 为不同 F 与 Al 莫耳比条件下产生沉淀物之 XRD 分析图，由图中可观察到在 F/Al 为 12
的条件下，有明显的杂相(NaHF2)产生，这是由于在反应的过程中，氟离子的含量远大于铝离子的量，使 
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Figure 2. Effect of pH on the type-distribution diagram of Al-F 
coordination complex ([F−] = 13.16 M, [Al3+] = 2.19 M) 
图 2. 不同 pH 值下氟铝错合物之型态分布图([F−] = 13.16 M, 
[Al3+] = 2.19 M) 

 

 
Figure 3. Effect of initial fluoride concentration on fluoride re-
moval efficiency 
图 3. 初始氟浓度对氟去除的影响 

 

 
Figure 4. XRD analysis of precipitates at various Al and F ratios 
图 4. 不同 F/Al 条件下产生沉淀物之 XRD 分析图 
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Table 1. The fluoride removal efficiency of each parameter 
表 1. 各参数之除氟效率 

F/Al pH F 浓度(%) 铝盐 化合物添加 除氟效率(%) 

6 5 25 硫酸铝  99.5 

8 5 25 硫酸铝  96.2 

12 5 25 硫酸铝  93.7 

6 3 25 硫酸铝  98.2 

6 4 25 硫酸铝  98.9 

6 6 25 硫酸铝  99.5 

6 7 25 硫酸铝  99.3 

6 8 25 硫酸铝  99.0 

6 5 0.5 硫酸铝  94.4 

6 5 1 硫酸铝  95.2 

6 5 5 硫酸铝  98.0 

6 5 25 硫酸铝 v 97.0 

6 5 25 硝酸铝 v 99.2 

6 5 25 氯化铝 v 98.0 

 

 
Figure 5. SEM images of cryolite 
图 5. 冰晶石之 SEM 图 

 
得部分的氟离子无法与铝离子发生错合反应形成 3

6AlF − ，所以后续添加钠盐后，部分无法结晶成冰晶石的

结构，形成 NaHF2 沉淀。另外，在 F/Al 为冰晶石理论莫耳比 6 时(FSAl-6-5-30)，峰值强度较大，表示有

较佳的冰晶石结构，虽然有些为杂项(Na5Al3F14)产生，但峰值强度不明显，因此不影响冰晶石的整体结构。

而杂项亚冰晶石(Na5Al3F14)的产生应为第 3.1.节中所提之添加过量钠源所致。 
冰晶石依其物理特性可分为砂状、粒状、粉状冰晶石，沙状冰晶石之特点为熔点低、熔化速度快、

含水率低、氟损失少、利于输送；粒状冰晶石之颗粒约为 1~10 mm，适合应用于电解铝业的机械化投料

制程；粉状冰晶石之分子比可达 1.75~2.5，有较好的操作性，且能满足特殊行业的要求[8]。本研究藉由

SEM 分析了解合成之冰晶石的表面型态。由图 5 观察本研究所合成出之冰晶石形状皆呈不规则型态，其
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粒径大部分小于 1 μm，但大多会相互团聚形成较大的颗粒，依其粒径大小可得知本研究所合成之冰晶石

属粉状冰晶石。 

5. 结论 

本研究于室温下以冰晶石结晶法去除水中氟化物并合成冰晶石。由实验结果可得知在冰晶石理论 F
与 Al 莫耳比为 6 时，除氟效率 99.5%较佳，且有较佳之冰晶石结构，而本研究冰晶石得率大于 100%超

过理论冰晶石的量是由于为调整 pH 值而添加较多的 NaOH，使得钠含量超过合成冰晶石所需的理论量，

导致一些过量的钠离子与其他离子反应形成沉淀；藉由 HYDRA/MEDUSA 程序可了解到在 pH 3 之后氟

铝错合物 AlF6
3−型态的占比逐渐增加，显示其容易产生冰晶石(Na3AlF6)；通过不同初始氟浓度对除氟效

率之结果得知当初始氟浓度渐增，除氟效率随之提升。另外，于仿半导体废水中进行不同铝盐之实验，

其结果显示以硝酸铝之除氟效率(99.2%)较佳。 
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