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摘  要 

某企业生产碳化硅微粉产生含氟废水，废水处理过程中产生含氟污泥。根据污泥产生涉及原辅材料、生

产工艺及检测结果，对含氟污泥的危险特性进行鉴别，并提出了相关建议及要求，为含氟污泥科学处置

提供技术依据，为同类型污泥危险特性的鉴别工作提供参考。 
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Abstract 
An enterprise produces fluorinated wastewater from the production of silicon carbide powder, 
which generates the fluorinated sludge from the wastewater treatment process. According to the 
raw and auxiliary materials and production process involved in the sludge production, combined 
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with the test results, the dangerous characteristics of fluorinated sludge are identified, and the 
relevant suggestions and requirements are put forward, which provides a technical basis for the 
scientific disposal of fluorinated sludge and references for the identification of hazardous charac-
teristics of the similar types of sludge. 
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1. 引言 

某企业使用碳化硅颗粒、氢氟酸等原料，生产碳化硅微粉，生产过程中产生含氟酸性废水，企业配

套建设污水站，废水处理工艺主要为中和、沉淀，产生含氟污泥，污泥主要成分为氟化钙、氢氧化钙。

含氟污泥为固体废物，含氟固废，尤其是含氟危险固废不合理的利用与处置，会危害人体健康，土壤、

水资源等生态环境[1] [2] [3] [4] [5]。国内外目前在光伏企业、化工企业等有含氟污泥危险特性鉴别、氟

化钙污泥用于熟料生产、陶瓷等资源化等方面有具体实例研究[6]-[14]，同时国家已建立了完善的鉴别体

系[15]，可以按照该鉴别体系，明确含氟污泥的危险属性和类别，便于后续精细化管理，为含氟污泥的科

学合理处置及生态环境主管部门的环境管理提供技术依据。 

2. 生产工艺 

碳化硅微粉项目生产工艺包括湿法研磨、酸洗、压滤、烘干、干法研磨以及包装等。工艺流程如下： 
(1) 湿法研磨：原料按比例加入水通过研磨机进行湿法研磨。 
(2) 酸洗：利用氢氟酸洗去碳化硅表面杂质。 
(3) 压滤：压滤机中加纯水对物料进行压滤，将物料中的氢氟酸压出。此工序产生含氟酸性废水。 
(4) 烘干：利用电烘干工艺对物料进行烘干。 
(5) 干法研磨：烘干后的物料进行干法研磨。 
(6) 包装：包装后即是产品。 
项目配套建设污水站，采用氢氧化钙中和含氟酸性废水，工艺简介如下： 
来源于碳化硅微粉项目的酸性含氟废水，经污水站中和罐中和，使废水中氢氟酸与氢氧化钙充分反

应，反应完成后，pH 控制在 8~9 之间，呈碱性，上清液经压滤机压滤后外排，沉淀物加沉降剂，经离心

机离心并产生含氟污泥，与含氟污泥产生相关生产工艺中关键参数为中和反应 pH 控制，使含氟污泥氟

化物主要以氟化钙的形式存在，降低含氟污泥具有浸出毒性、毒性物质含量危险特性的风险。 

3. 含氟污泥固废属性判定及危险废物属性初筛 

含氟污泥的固废属性判定：含氟污泥为含氟酸性废水处理过程中产生，属于《固体废物鉴别标准通

则》(GB34330-2017)中的 4.3 项“环境治理和污染控制过程中产生的物质：水净化和废水处理产生的污泥

及其他废弃物质”且不属于 6 项“不作为固体废物管理的物质”，依此判定含氟污泥属于固体废物。 
碳化硅微粉项目行业类别属于“C3099 其他非金属矿物制品制造”，含氟污泥来源于碳化硅微粉项
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目原料酸洗环节产生含氟酸性废水与氢氧化钙中和产生的污泥，与《国家危险废物名录(2021 版)》名录

中危险污泥种类不匹配，同时也与名录中“HW32 无机氟化物废物，非特定行业，使用氢氟酸进行蚀刻

产生的废蚀刻液”不匹配，根据《国家危险废物名录(2021 版)》中“第六条对不明确是否具有危险特性

的固体废物，应当按照国家规定的危险废物鉴别标准和鉴别方法予以认定”，含氟污泥需进行危险特性

鉴别。 

4. 含氟污泥危险特性初步判别 

含氟污泥危险特性初步判别基于危险特性理论分析及辅助检测分析。 

4.1. 危险特性理论分析 

与含氟污泥产生相关工序为碳化硅微粉湿法研磨、酸洗、压滤工序以及污水站中和罐中和、沉降及

离心，涉及的物料主要为碳化硅颗粒、氢氟酸、氢氧化钙以及沉降剂(聚丙烯酰胺)，现分析如下： 
(1) 碳化硅颗粒：项目采用绿碳化硅作为原料，查询资料得知[16]，国内绿碳化硅的生产多采用艾奇

逊法生产，将石英砂与石油焦混合，在 2500℃左右高温条件下，二氧化硅和碳反应生成碳化硅和一氧化

碳，通过文献查阅，石英砂主要成分为 SiO2，其他成分为 Al2O3及 Fe2O3，涉及微量成分为 Ca、Mg、Li、
Na、K、Ti、B、Cu，石油焦经 2400℃高温条件下，除铁、钛、钒外其他微量元素均可部分或者全部释

放出来，综上分析，绿碳化硅主要含有碳化硅、二氧化硅，其他可能含有的元素为 Al、Fe、Ca、Mg、
Li、Na、K、Ti、B、Cu 等。 

(2) 氢氟酸：企业使用氢氟酸洗去碳化硅表面杂质，企业采购的为非副产工艺生产的氢氟酸，经资料

调研[17]，氢氟酸的生产方法主要有硫酸–萤石法和氟硅酸法，目前我国氢氟酸的生产以硫酸–萤石法路

线为主，萤石矿中常伴生有含硫矿物，会使氢氟酸可能含有硫化物。氢氟酸除了含有氟化物和氟硅酸外，

含有少量的金属元素如 Al、Cd、Cr、Ge、Ni、Ti、Cu、Fe、K、Mg、Mn、Na、P、Pb、V、Zn、Hg、
As、Bi 等。 

(3) 氢氧化钙：氢氧化钙用于中和含氟酸性废水，通过查阅工业氢氧化钙质量标准(HG/T4120-2009)，
及质量要求较高的食品添加剂氢氧化钙国家标准(GB25572-2010)，氢氧化钙主要成分氢氧化钙外，其他

可能含有少量的镁、砷、氟化物以及铅等金属元素。 
(4) 聚丙烯酰胺：含氟污泥离心脱水环节采用 PAM 作为沉降剂，根据《水处理剂聚丙烯酰胺》

(GB17514-2017)，聚丙烯酰胺含有丙烯酰胺单体，丙烯酰胺为《危险废物鉴别标准毒性物质含量鉴别鉴

别》(GB5085.6-2007)附录 D 致突变性物质。根据《水处理剂聚丙烯酰胺》(GB17514-2017)标准，丙烯酰

胺单体含量 ≤ 0.05%，基于聚丙烯酰胺产品投加量，风险最大化原则下，折算污泥中的聚丙烯酰胺单体

最大含量仅为 0.00278%，远低于 0.1%，理论上排除超标可能。 
含氟污泥涉及的反应主要是酸洗环节氢氟酸去除碳化硅杂质二氧化硅，以及污水站氢氧化钙中和含

氟酸性废水，相比原辅材料分析，工艺反应过程新增氟硅酸钙、氟化钙以及氢氧化硅，因氢氧化硅不稳

定,易失水成硅酸，相对原辅材料分析，工艺反应过程新增氟硅酸钙，氟化钙及硅酸物，并不涉及

GB5085.3-2007 及 GB5085.6-2007 附录物质。 
综上所述原辅材料及工艺反应，含氟污泥可能含有的污染因子主要有 pH、氟化物、铜、锌、镉、铅、

铬、六价铬、汞、镉、铍、钡、镍、银、砷、钛等。 

4.2. 危险特性初步判别 

为了对理论分析进行佐证和补充，采集初筛样品并开展检测，结合理论分析与初筛样品检测结果对
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危险特性进行初步判别。 
(1) 易燃性初步鉴别 
含氟污泥主要成分为氟化钙，氟化钙为萤石矿的主要成分，熔点为 1402℃，沸点 2497℃，不会因摩

擦或自发性燃烧而起火，不会点燃，也不会剧烈而持续地燃烧并产生危害，不具有易燃性。 
(2) 反应性初步鉴别 
含氟污泥产生过程中已经与水充分接触，主要成分为氟化钙、氢氧化钙，不属于废弃氧化剂或者有

机过氧化物，可排除爆炸特性及与水反应性。根据物料分析，含氟污泥可能含有硫离子，经检测，硫化

物含量在 0.67~0.99 mg/kg，酸性条件下，风险最大化原则，折算含氟污泥分解产生硫化氢气体的最大量

为 1.05 mg/kg，远小于《危险废物鉴别标准反应性鉴别》(GB5085.5-2003) 4.2.3 中 500 mg/kg 的限值要求，

超标概率很低。 
综上，含氟污泥不具有反应性危险特性。 
(3) 腐蚀性初步鉴别 
为充分中和含氟酸性废水，企业添加过量熟石灰，严格控制中和过程中 pH，理论上含氟污泥呈碱性。

对初筛样品进行了 pH 检测，pH 检测结果在 8.42~8.55 之间，腐蚀性 pH 为含氟污泥的特征污染因子。 
(4) 浸出毒性初步鉴别 
根据原辅材料及工艺分析，结合浸出毒性定量分析及 ICP-MS 金属定性及半定量扫描，气相色谱–

质谱法(GC-MS)扫描分析可能存在的元素。定量检测元素铜、锌、镉、铅、铬、六价铬、汞、铍、钡、

镍、银、砷浸出定量辅助性检测结果很低或者未检出，均明显低于 GB5085.3-2007 限值要求，予以排除，

氟化物最大值 19.5 mg/L，为含氟污泥特征性污染因子，ICP-MS 金属定性及半定量扫描、气相色谱–质

谱法(GC-MS)扫描检测出硒，硒具有 GB5085.3-2007 浸出毒性，须进一步分析。综上含氟污泥浸出毒性

检测项目为无机氟化物，硒。 
(5) 毒性物质含量初步鉴别 
根据定量监测元素全氟、砷，铬，六价铬、铅、钒、钛、钠、铝、锌、镉、铜、汞、铍、钡、镍等

检测结果，基于 GB5085.6-2007 附录物质，根据风险最大化原则及元素化合物可能存在形式，选取全氟、

砷，铅、钒、钛、锌、汞、铍、钡、镍列入毒性物质含量检测指标进一步分析。根据 ICP-MS 金属定性

及半定量扫描及气相色谱–质谱法(GC-MS)扫描分析结果，基于风险最大化原则及元素化合物可能存在

形式，选取锰、钴、硒、锶 4 种元素列入毒性物质含量检测指标进一步分析。综上，含氟污泥毒性物质

含量检测项目为全氟、砷，铅、钒、钛、锌、汞、铍、钡、镍、锰、钴、硒、锶。 
(6) 急性毒性初步鉴别 
含氟污泥含水率为 56.7%~58.4%，整个产生过程均在自然温度条件下，无加热工艺，存在蒸汽、烟

雾或粉尘吸入造成的吸入毒性暴露途径较小，按最不利暴露途径，对含氟污泥进行口服毒性半数致死量

LD50检测，检测 LD50值均大于 2000 mg/kg，含氟污泥不具有急性毒性的危险特性。 
综上所述，可排除含氟污泥具有急性毒性、易燃性、反应性超标的可能性，后续需对含氟污泥腐蚀

性 pH、浸出毒性、毒性物质含量开展进一步的鉴别检测。 

5. 危险特性检测和结果分析 

含氟污泥为间歇产生，每月最大产生量为 36 吨。在含氟污泥产生工艺稳定的情况下，确定总采样个

数为 12 个，3 次/周，采样周期为 1 个月，样品份样量不少于 1000 g。 
根据检测结果，腐蚀性 pH 的检测结果为 8.01~9.69，均不超标，表明含氟污泥不具有腐蚀性的危险

特性，浸出毒性检测指标氟化物最大值为 29.1 mg/L、硒未检出，均不超标，表明含氟污泥不具有浸出毒
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性的危险特性，毒性物质检测指标全氟、砷，铅、钒、钛、锌、汞、铍、钡、镍、锰、钴、硒、锶，根

据折算 GB5085.6-2007 附录相关物质结果，均不超标，GB5085.6-2007 标准附录 A 至附录 E 不同毒性物

质与标准限占比和为 0.69，小于限值 1，表明含氟污泥不具有毒性物质含量的危险特性。 

6. 鉴别总结论 

该企业生产工艺及原辅材料不发生变化、生产运营稳定的情况下，含氟酸性废水处理产生的含氟污

泥不属于危险废物，为一般固废。 
目前具体到碳化硅微粉生产企业含氟污泥危险特性鉴别研究实例极少，本文可以为类似企业的危险

特性鉴别工作及研究提供参考，氟化钙污泥可用于熟料生产、陶瓷等，在满足《固体废物再生利用污染

防治技术导则》(HJ1091-2020)的要求下，实现含氟污泥处置“减量化、无害化、资源化”。 
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