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Abstract: The CaO+KH2PO4 technique was applied to the removal of fluorine in the groundwater of high 
fluorine in Yongcheng city. The mechanism and the optimal operation parameters were studied by 
experiments Results indicate that the best ratio of CaO/KH2PO4 is 1.2/2.5 for the treatment of the high 
fluorine groundwater. When the concentration of fluoride in groundwater is 2.4mg/L, the best amounts of 
CaO and KH2PO4 are 2.4kg/T and 5.0kg/T respectively. The concentration of fluoride in the treated water is 
reduced to 0.4 mg/L,  the concentration of SO4

2- is 255.13mg/L、the concentration of Ca2+ is 12.83mg/L、the 
concentration of Cl- is 156.2mg/L and pH value is 6.58.The treated water quality can meet the requirement of 
Standards for Drinking Water Quality (GB 5749-2006). 
Keywords: groundwater; calcium oxide; fluorine treatment; monopotassium phosphate 
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摘  要:采用 CaO+KH2PO4工艺对永城市高氟区地下水进行降氟处理。通过实验研究,分析了该工艺的

除氟机理和最佳设计参数。实验结果表明 ,CaO+KH2PO4 工艺应用于当地高氟水的水质处理

中,CaO/KH2PO4=1.2/2.5 为最佳的药量配比,即针对氟质量浓度为 2.4 mg/L 的地下水,每吨水最佳投药量

为:CaO/KH2PO4=2.4 kg/5.0 kg。出水 F-浓度为 0.4mg/L、SO4
2-浓度为 255.13mg/L、Ca2+浓度为 12.83mg/L、

Cl-浓度为 156.2mg/L、pH 值为 6.58,满足《生活饮用水卫生标准》(GB 5749—2006)的要求。 
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1 引言 

氟是人体必须的元素，饮用水中氟的适宜浓度为

0.4～1.0mg/l。但长期饮用高氟水或使用高氟水进行农

业灌溉会引发氟斑牙、氟骨症等氟地方病。我国高氟

病区遍布 27 个省、市、自治区,尤其是西北、华北、

华中地区分布甚广[1]。据卫生部调查,全国约有 7 700

万人饮用地下水含氟量超过 1.0mg/L,其中近 500 万人

的饮用水中含氟量超过 5.0mg/L,河南豫东地区是我国

高氟水主要分布区之一。传统的处理方法除氟效率较

低,实际应用率不高,因此寻找天然无毒、无二次污染、

具有较高除氟效率的除氟材料,成为除氟技术领域的

一个难题[2~8]。本文以河南商丘地区永城地下水为标本,

采用改进型石灰沉淀法进行处理,分析该复合法处理

含氟水的效果,旨在为相关研究提供借鉴。 

2  改进型石灰沉淀法实验方法 

2.1  技术思路 

生石灰原料易得,价格低廉,采用石灰沉淀法除氟 

主要是通过 CaO 与高氟水中的 F－结合生成 CaF2沉淀,
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以达到降氟的目的。石灰沉淀法除氟效率高且经济，

但此方法也有其弊端：①处理后的水一般 pH 值在

10~13,不符合饮用水标准。②处理后的水细小悬浮微

粒较多，不易沉淀。（3）处理后水的硬度增大。本文

拟采用 CaO+KH2PO4处理高氟水使其符合《生活饮用

水卫生标准》（GB5749-2006）1.0mg/L。 

2.2 实验水样 

实验水样取自河南省永城煤电集团城郊煤矿 2#井

井水,氟离子浓度为 2.4mg/l,pH 值为 7.78,SO4
2+浓度为

437.8mg/l。 

2.3 实验仪器和试剂 

实验仪器：MP3002 电子天平、JB-3 型定时恒温

磁力搅拌器、232 型参比电极、氟离子选择性电极、

PHS-3B 精密 pH 电极、PXS-215 型离子活度计。  

实验主要试剂：生石灰（CaO）、KH2PO4（分析

纯）。                                                                                     

2.3 实验步骤 

量取水样 500ml 于 1000ml 烧杯中，加入生石灰粉

末，以中速 (120r/min) 搅拌 30-40min ，静置沉淀

20-30min，倒出上清液测 pH 值和氟离子的浓度。然后

再取 400ml 上清液加入 KH2PO4 ，以中速搅拌

10-20min，静置沉淀 10-20min，倒出上清液测出 pH

值及 F-的浓度，并测出达标水样的 Ca2+、Cl-、SO4
2-

的浓度。 

3  实验过程与结果分析 

第一轮实验先加入生石灰找出可行的投药量，具

体实验结果见图 1、图 2。 
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Fig.1 Changing curve of the F- with invest of CaO 

图 1  F-含量随 CaO 加入量的变化曲线 

从图 1中可以看出,加入生石灰后氟含量迅速下

降，但随着加入量的增多至 1.5g 后曲线斜率变缓氟

离子浓度降低速率变慢。要控制 F-在 1.0mg/L 以下，

加入生石灰的量应在 1g 以上，因此在第二轮实验

中加入生石灰的量初步定在 1~2.5g 之间。 

 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2 Changing curve of the pH with invest of CaO 

图 2  pH 随 CaO 加入量的变化曲线 

从图 2 中可以看出随着生石灰的加入量增加，水

样的 pH 值增高。反应时间也影响 pH 值的变化，反应

时间越长，pH 值升高的相对较慢。在此基础上，为降

低 pH 值以及找到最佳的投药量，进行了第二轮实验。

实验结果如表 1、图 3、图 4。 

 

Table 1.  The defluoridation effects of quicklime 

表 1  生石灰除氟效果 

 

编号
水样体

积(ml)

投加 

药品 

药品 

投加量(g) 

搅拌时

间(min) 

静置时

间(min) 

F- 

(mg/l)
PH 

0 500 - - - - 2.4 7.78

9 500 粉末生石灰 1.2 30 20 1.20 12.86

10 500 粉末生石灰 1.5 30 20 0.92 12.96

11 500 粉末石灰灰 2.0 30 20 0.74 12.97

12 500 粉末生石灰 2.5 30 20 0.92 13.17

                         (注：0 水样是未经处理的原水样) 
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Fig.3 The influences of different CaO adding value on fluorin 

removal 

图 3. 不同 CaO 加入量对除氟效果的影响 
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Fig.4 The influences of different CaO adding value on the pH 

图 4  不同 CaO 加入量对 pH 值的影响 

 
从表 1、图 3、图 4 和具体的实验过程中发现：随

着投加生石灰量的逐级增加时，氟离子的出现先降低

后升高，处理后的水样呈碱性。此过程的反应机理如

下： 
  OHCaOHCaO 22

2
 

 
2

2 2 CaFFCa  

造成投加量增加除氟量降低的原因主要是水样的强碱

性影响氟离子的测量。在碱性较强的条件下氟化物会

解离出 F-,使水样中的 F-测定值增大。因此要对水样的

pH 值进行调节，使其尽量处在中性左右，这样不仅可

使处理后水的 pH 值达到饮用水的标准，还可以防止

形成的氟化物重新电离出 F-，可以进一步提高除氟效

率。 

为了达到上述目的，选择继续 KH2PO4。将上述水

样澄清 20min 后，加入适量 KH2PO4，重新搅拌、静置、

测定，结果见表 2。 
Table 2.  The defluoridation effects of  CaO+ KH2PO4 

表 2  CaO+ KH2PO4除氟效果 

编 

号 

水样 

体积

(ml) 

投加 

药品 

投加

量(g) 

搅拌 

时间

(min) 

静置

时间

(min)

F- 

(mg/l) 
pH 

Cl- 

(mg/l) 

SO4
2- 

(mg/l)

Ca2+ 

(mg/l)

0 500 - - - - 2.4 7.78 141.8 437.8 32.06

9 500 KH2PO4 2.5 10 10 0.40 6.58 156.2 255.13 12.83

10 500 KH2PO4 2.5 10 10 0.18 6.70 149.1 273.24 14.40

11 500 KH2PO4 2.5 10 10 0.08 7.26 152.4 290.52 24.04

12 500 KH2PO4 2.5 10 10 <0.01 7.22 141.8 244.43 24.04

                                  (注：0 水样是未经处理的原水样) 

 
从表 2 中可以看出 Cl-的浓度基本没变化，F-在原有的

基础上又减少了一部分。主要原因是加入 KH2PO4后，

其中游离的H3PO4和水溶性的KH2PO4中和过量的碱，

形成 Ca3(PO4)2沉淀。在有 F-存在的条件下，可形成相

对于 CaF2 溶解度更小的氟磷酸钙( )沉

淀： 
345 )(POFCa

OHPOCaOHCaPOH 243
2

43 6)(632 2  

OHPOCaOHCaPOH 2243
2

42 4)(432    
OHPOFCaOHCaFPOH 2345

2
43 9)(953  

HPOFCaOHCaFPOH 2345
2

42 6)(653  

 

这样即中和了碱，又进一步除去了氟，从而使出水 pH
值和氟含量达到饮用水的标准。 

O

同时水中的 SO4
2+与 Ca2+也明显减少（见图 5、图

6）。SO4
2+的减少主要是与加入的生石灰反应生成 

CaSO4沉淀物： 
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Fig.5  Effect of CaO dose on SO4
2- concentration in  treated water 

图 5  不同 CaO 加入量对 SO4
2-的影响 

 

Ca2+的减少主要是后续加入的 KH2PO4 与其反应

生成磷酸钙沉淀而得以降低： 

OHPOCaOHCaPOH 2243
2

43 6)(632    
OHPOCaOHCaPOH 2243

2
42 4)(432    

在实验的过程中需要采取搅拌措施，因为药剂与

水样的接触时间是保证除氟效果的基本因素。在常温

条件下，水中氟离子与生石灰反应生成的 CaF2反应缓

慢，并随着 F-浓度不断降低，反应速度递减。必须采

取措施加强反应(即搅拌)，才能使氟离子的去除效率

达到较为理想的效果。 
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Fig.6  The Ca2+ effects for adding KH2PO4 of 2.5g 

图 6  加入 2.5 克 KH2PO4对 Ca2+含量的影响 

 

CaF2沉淀过程是缓慢的，在经过 40min 的沉淀后，

水样中仍大量存在悬浮的 CaF2。当加入 KH2PO4后，

加快了 CaF2 的沉淀速率，使悬浮的 CaF2 快速沉淀，

原来浑浊的水样变澄清。其主要原因如下：生成 CaF2

的反应是缓慢的，大部分生成直径为 0.2m 以下的胶

体离子，不易生成粗粒晶体，对固液分离带来较大困

难，致使水中残留的 Ca2+和 F-浓度升高。加入 KH2PO4

后，由于它对 CaF2胶体粒子的絮凝作用，加快了它的

沉淀速率及其沉淀效果，从而加速了处理水的澄清。 

从上述过程可以得出：KH2PO4在石灰法除氟中有

着关键的作用——除氟、降钙、加速澄清、调节碱度。

它与石灰相结合可达到良好的除氟效果。 

4 结论 

①生石灰(CaO)的除氟效果明显,对于 500mL 质量

浓度为 2.4mg/L 的原水，投加 1.5g 便可使中的氟质量

浓度降至 0.86 mg/L 低于《生活饮用水卫生标准》

（GB5749-2006）1.0mg/L。随着生石加入量的增加,

溶液中氟含量明显减小,当生石灰加入量为 4g 时,氟质

量浓度降至 0.18mg/L 以下。 

②随着生石灰(CaO)加入量的增加,溶液的 pH 值

也在增加，致使原来沉淀的 F-重新解析出来，F-去除

率降低。 

③KH2PO4具有降低 pH 值、总硬度以及进一步除

氟的作用。KH2PO4在溶液中电离出的氢离子能中和溶

液的强碱性,使溶液的 pH 值降低。KH2PO4 中的 PO4
3-

可以和 Ca2+作用生成微溶的 Ca3(PO4)2,而微溶的磷酸

钙又可以和溶液中游离的氟离子(F-)作用生成溶解度

更小的氟磷酸钙,所以具有降低总硬度和进一步除氟

的作用。 

④联合采用CaO+KH2PO4不仅有良好的除氟效果,

还可以有效控制 Ca2+、SO4
2-和 pH 值的升高，加快沉

淀，减小沉淀时间。对于 500 mL 氟质量浓度为 2.4 

mg/L 的原水,当 CaO/KH2PO4的投加量为 1.2g/2.5g 时,

处理后氟含量、pH 值、SO4
2-、Ca2+均在饮用水质量标

准之内,为最佳的药量配比。即针对氟质量浓度为 2.4 

mg/L 的 地 下 水 , 每 吨 水 最 佳 投 药 量

为:CaO/KH2PO4=2.4 kg/5.0 kg。 
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