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［摘 要］综述氟硅酸法制备无水氟化氢的工艺现状，详细介绍直接法、间接法等主要工艺流程，以及贵州开磷

集团股份有限公司、云南云天化股份有限公司、多氟多新材料股份有限公司等企业的工艺实践；分析氟硅酸法生产

无水氟化氢未来发展趋势，指出氟硅酸法无水氟化氢产能将持续增长，氟硅酸法无水氟化氢与将与低品位伴生萤石

法无水氟化氢进行成本竞争，向降本方向发展。展望未来工艺研究和优化，为氟硅酸法制备无水氟化氢的工艺优化

和资源综合利用提供参考。
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Abstract：The present situation of preparation of anhydrous hydrogen fluoride by fluosilicic acid method is
summarized. The main technological processes such as direct method and indirect method, as well as the
technological practices of Guizhou Kailin Group Co., Ltd., Yunnan Yuntianhua Co., Ltd., Do-Fluoride New
Materials Co., Ltd. and other enterprises are introduced. At the same time, the future development trend of
producing anhydrous hydrogen fluoride by fluosilicic acid method is analyzed. It is pointed out that the
production capacity of anhydrous hydrogen fluoride by fluorosilicic acid method will continue to increase, and
there will be cost competition between fluorosilicic acid method anhydrous hydrogen fluoride and low-grade
associated fluorite method anhydrous hydrogen fluoride, the fluorosilicic acid method anhydrous hydrogen
fluoride process will develop towards cost reduction. Finally, the future process research and optimization are
prospected, which provides a reference for the process optimization and comprehensive utilization of resources
for the preparation of anhydrous hydrogen fluoride by fluosilicic acid method.
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无水氟化氢作为一种关键的化工原料，在新能

源、新材料、制冷剂以及医药等领域发挥着至关重

要的作用。随着全球对于高性能材料需求不断增

长，无水氟化氢的市场需求持续上升。然而，传统

的萤石硫酸法生产无水氟化氢面临着资源枯竭、环

境污染和成本上升等多重挑战，萤石资源的有限性

以及开采过程中对环境的破坏，使得寻找替代原料

和工艺变得尤为迫切［1］。在此背景下，氟硅酸法生

产无水氟化氢技术应运而生，它利用磷肥工业副产

氟硅酸，通过创新工艺实现资源高效利用和循环经

济发展。这一方法不仅能够减少对萤石资源的依

赖，还能够有效降低生产成本，减少环境污染，具

有显著的经济和环境双重优势。在当前氟资源日益

紧张的背景下，探索和优化氟硅酸法制备无水氟化

氢的工艺变得尤为重要，笔者将对目前氟硅酸法主

流工艺进行综述。

1 国内无水氟化氢生产概况

我国是全球无水氟化氢的主要生产国，拥有较

◆磷氟产业耦合与高端材料创制◆
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大的产能规模和产量。根据氟务在线统计，2023
年我国无水氟化氢的总产能约为 337.4万 t/a，行业

整体开工率约为68%［2］。我国无水氟化氢行业在满

足国内需求的同时，也向海外市场出口。根据中国

海关数据，2018—2022 年我国无水氟化氢的净出

口量均在 20万 t/a以上，2024年上半年我国无水氟

化氢出口量为 11.4万 t，同比下降 3.8%。我国无水

氟化氢生产装置主要集中在萤石资源丰富的地区，

如华东地区的浙江、福建、江西等地，这些地区产

业链完善，技术成熟，且接近消费市场，物流成本

较低。华北地区，尤其是内蒙古，近年来无水氟化

氢产能增长较快。部分传统产区可能面临萤石资源

枯竭的风险，环保压力增大，以及需要不断技术创

新以提高资源利用率和降低生产成本［3］。氟硅酸法

制备无水氟化氢能够缓解萤石资源紧缺的局面。

2 主要氟硅酸法生产无水氟化氢工艺

氟硅酸法生产无水氟化氢工艺一种是直接分解

氟硅酸的技术，包括直接热分解法和直接硫酸分解

法，这两种方法统称为直接法，用热量和浓硫酸分

解氟硅酸得到氢氟酸；另外一种是先将氟硅酸转化

为氟化钙、氟化铵、氟硅酸钠等氟化物，然后再用

热量或者浓硫酸分解这些氟化物，从而得到氢氟

酸，这类方法统称为间接法。

2.1 直接法

2.1.1 直接热分解法

直接热分解法主要包含原材料获取、原材料预

处理、加热分解、副产品回收、气体分离、氟化氢

净化、产品收集等步骤（见图1），主要反应为［4］：

H2SiF6 SiF4↑+ 2HF↑。 （1）

该工艺的优势在于可直接利用磷肥副产氟硅酸，

避免了传统萤石法的资源限制，同时减少了环境污

染。然而，该工艺对设备和操作条件的要求较高，

需要精确控制反应条件以确保产品质量和生产效率。

2.1.2 直接硫酸分解法

浓硫酸分解氟硅酸制取无水氟化氢经过了多代

发展。美国威尔曼电力气体（Wellman Power-Gas）
公司开发了硫酸分解氟硅酸获得氢氟酸的工艺［5］。

氟硅酸在 125 ℃下用浓硫酸脱水和预处理，生成

氟化氢，氟化氢被硫酸吸收成氟磺酸。逸出的四

氟化硅气体被吸收并用稀氟硅酸溶液处理后返回使

用［6］。该过程化学反应式如下所示。
H2SiF6 +浓H2SO4 SiF4 ↑+ 2HF↑+H2SO4。 （2）
该工艺路线短，操作步骤简单，对设备要求

低，产品附加值高，有利于提高综合经济效益。但

该工艺的一个显著缺点是浓硫酸消耗量过大，会产

生大量w（H2SO4）约为 70%并带有高浓度氟离子的

稀硫酸，这将导致系统中氟元素的大量损失。因

此，需要对生成的硫酸进行适当处理，不可避免地

增加生产成本。

在改进氟硅酸制备无水氟化氢的工艺流程中，

OAKLEY ［7］和MOHR等［8］通过将四氟化硅溶液循

环至氟硅酸浓缩阶段，提高了生产效率。但是四氟

化硅在生成氟硅酸的过程中容易发生水解反应，生

成大量的硅胶。这会增加过滤难度，而且容易导致

过滤器堵塞，降低过滤效率。瓮福（集团）有限责

任公司（简称瓮福集团）在奥克利和莫尔等研究者

及瑞士公司BUSS技术的基础上通过修改设计，进

一步提高了氟化氢生产工艺的效率。在该流程中，

将稀释后的氟硅酸引入浓缩系统中进一步浓缩。过

滤分离后，浓氟硅酸与浓硫酸反应，生成四氟化

硅、氟化氢等混合气体。混合气体经过硫酸吸收，

氟化氢气体被浓硫酸吸收并保留，而剩余的四氟化

硅气体则循环回浓缩系统继续使用（见图2）。

为了分离氟化氢气体，可以对吸收了氟化氢气

体的浓硫酸进行蒸馏。该氟化氢气体再经过纯化、

蒸馏等工序除去高沸点和低沸点杂质，得到无水氟

化氢，剩余的稀硫酸可返回磷酸反应器用于磷酸生

产。该方法提供了相对简单的过程，但理论上，氟

硅酸分解为氟化氢的单向转化率仅为33.3%［6］。

图1 直接热分解法工艺流程

Fig. 1 Process flow of thermal decomposition method 图2 瓮福集团浓硫酸分解氟硅酸制取无水氟化氢

工艺流程［6］

Fig. 2 Process flow of producing anhydrous hydrogen fluoride
by decomposing fluosilicic acid with concentrated sulfuric acid

in Wengfu Group Co., Ltd.
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2.2 间接法

目前间接法利用氟硅酸制备无水氟化氢的工艺

较多，主要涉及钙盐、镁盐、氟氢化钠/钾、氟化

铵、氟化氢铵等。磷化工企业在这方面也开发出了

部分工艺来利用湿法磷酸副产的氟硅酸，下面介绍

几种磷氟化工企业的主要工艺。

2.2.1 氟化铵/氟化氢铵工艺

贵州开磷（集团）股份有限公司与贵州省化工

研究院开发出了一种分解氟化铵制取无水氟化氢的

工艺。第一步氟硅酸与氨气反应形成固体氟硅酸

铵，第二步氟硅酸铵与氨水反应生成氟化铵，最后

一步使用浓硫酸将氟化铵转化为HF。这种方法的

大规模成功实施表明了其具有成本效益和高效工

业生产的潜力［9］。该工艺已实现工业化应用，化

学反应方程式如下所示：
H2SiF6 + 2NH3 （NH4）2SiF6↓； （3）
（NH4）2SiF6 + 4NH3 + 2H2O 6NH4F + SiO2； （4）
2NH4F + H2SO4 2HF +（NH4）2SO4。 （5）
云南云天化股份有限公司与天津市化工设计研

究院合作开发了一种氟化氢铵制取无水氟化氢工

艺。第一步让氟硅酸在 45 ℃和 35 ℃下温和氨化，

生成含有氟化铵的溶液，第二步将该溶液浓缩并与

浓硫酸反应，生产氟化氢和硫酸铵。该工艺可产生

白炭黑和硫酸铵副产品。该工艺的一个显著优点是

能够回收氨，从而减少氨的消耗。但是由于生产单

元的特定要求，工艺过程较为复杂。在实际生产过

程中有效利用氨可能会带来挑战，可能导致副产物

增加和生产成本更高 ［10］。化学反应方程式如下

所示：
H2SiF6 + 6NH3 + 2H2O 6NH4F + SiO2↓； （6）
2NH4F NH4HF2 + NH3↑； （7）
2NH4HF2 + H2SO4 （NH4）2SO4 + 4HF↑； （8）
NH4HSO4 + NH4HCO3 （NH4）2SO4 + H2O + CO2↑。 （9）

2.2.2 镁盐工艺

多氟多新材料股份有限公司（简称多氟多）的

氟化盐工艺涉及多个步骤，从氧化镁与氟硅酸溶液

的反应开始，最终通过浓硫酸分解氟化镁来生产氟

化氢［11］。这一过程不仅高效且成本低廉，而且显

著减少了环境污染。第一步，氧化镁与氟硅酸溶液

反应，形成氟硅酸镁溶液［6］。随后，通过过滤从溶

液中分离出杂质，得到纯化的氟硅酸镁溶液。然后

将该纯化溶液浓缩并进行结晶，得到六水氟硅酸镁

晶体。六水氟硅酸镁在 250～300 ℃下干燥分解形

成氟化镁。为了获得氟化氢，需要使用浓硫酸来分

解氟化镁。多氟多采用的生产工艺保证了氧化镁和

氟硅酸盐溶液高效、可控地合成氟化氢。该工艺的

特点是生产成本低，无需氨回收工艺，显著减少了

环境污染。产生的氟化氢纯度不低于 99.99%，而

副产物硫酸镁的纯度至少为 99.65%［10］。主要反应

方程式如下所示：
H2SiF6 + MgO MgSiF6 + H2O； （10）
MgSiF6 MgF2 +SiF4↑； （11）
MgF2 +浓H2SO4 MgSO4 + 2HF↑； （12）
3SiF4 + 2H2O 2H2SiF6 + SiO2。 （13）

2.2.3 氟氢化钠/钾工艺

多氟多采用钾碱中和磷肥副产氟硅酸的工艺制

氟化氢。氟硅酸与碳酸钾在 90 ℃下反应，然后在

20～40 ℃氨化，直到 pH 达到 8.0～8.5，过滤所得

混合物以提取白炭黑，滤液为氟化铵溶液，然后，

将氟化钾加入氟化铵溶液中，浓缩、结晶、高温干

燥，生成氟化氢钾［12］。氟化氢钾在150～450 ℃下

预分解，得到膏体，再在 500～550 ℃下煅烧，得

到粗氟化氢，粗氟化氢经分离纯化得到最终产品，

同时回收副产物氟化钾。通过该工艺生产的电子级

氢氟酸符合 SEMI （半导体制造设施公用事业性能

标准）标准的UPSS标准［13］。需要注意的是，氟化

氢钾的熔点为 238.17 ℃，其分解温度高于其熔

点，导致热解过程中出现熔化现象。这会导致连续

高温分解过程中产生的氟化钾发生包裹、粘壁和结

块，从而降低分解效率。为了解决这个问题，多氟

多采用了预分解装置，首先产生浆料，然后通过高

温煅烧将浆料分解。这缓解了因氟化氢钾熔化和包

裹而引起的传热下降问题，从而降低了能耗［10］。主

要反应方程式如下所示：
H2SiF6 + K2CO3 K2SiF6 + H2O + CO2； （14）
K2SiF6 + 4NH4OH + nH2O 2KF + 4NH4F +

SiO2·（n+2）H2O； （15）
NH4F + KF KHF2↓+ NH3↑； （16）
KHF2 KF + HF。 （17）
多氟多将氟硅酸经氨解、转化、热解等工序，

氟元素转变为无水氟化氢，硅元素转变为高品质白

炭黑 ［14］，这也是一种氟氢化钠工艺。相关成果

“磷肥副产氟硅资源综合利用项目”被国家发展和

改革委员会列为“国家先进制造业和现代服务业发

展专项”（发改产业〔2022〕 648 号），“氟硅酸制

无水氢氟酸联产白炭黑生产工艺”被列入《绿色石

化工艺名录》。多氟多已与云南云天化股份有限公

司合资建设氟硅酸制无水氢氟酸装置。

姜国庆等 氟硅酸法制备无水氟化氢工艺概述
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3 其他工艺方法探索

四川大学利用微通道装置制备无水氟化氢的方

法主要涉及使用微通道反应器来提高氟硅酸与硫酸

的反应效率，从而生产出高纯度的无水氟化氢。这

种方法的优点包括高纯度、低硫酸消耗量和低成

本，是一种较先进的工业生产方法。在微通道反应

器中，氟硅酸与硫酸的反应可以在非常小的尺度上

进行，这有助于提高反应的传热和传质效率。微通

道的设计可实现更均匀的物料混合和更快的热量传

递，这对于控制反应条件和提高产物的质量至关重

要［15］。此外，微通道反应器的操作可以在较低压

力下进行，这有助于减少设备腐蚀和延长设备使用

寿命。具体到操作过程，将氟硅酸和硫酸按一定比

例加入微通道反应器中，通过精确控制反应温度和

时间，可以优化氟化氢的生成率和纯度。在反应过

程中，可以通过调整硫酸的流量或浓度来进一步提

高反应效率。反应完成后，可以通过蒸馏等后处理

步骤去除副产品和其他杂质，从而获得高纯度的无

水氟化氢［16］。利用微通道装置制备无水氟化氢的

方法具有高效、环保和成本低廉的优点，是未来氟

化氢生产技术发展的一个重要方向［17］。

4 氟硅酸法生产无水氟化氢的发展趋势

4.1 氟硅酸法无水氟化氢产能将持续增长

氟硅酸法无水氟化氢产能有望进一步增长。主

要原因：一是在当前市场环境下，氟硅酸法生产无

水氟化氢依然具备成本优势，根据公开信息显示，

相较于萤石法，氟硅酸法生产氟化氢存在约50%的

成本优势，同时采用该生产工艺的磷化工企业还可

以与磷化工实现磷氟化工协同发展，向下游高附加

值氟化工产品延伸，有望进一步降低其生产成本［18］。

二是政策鼓励，工业和信息化部六部门发布《关于

“十四五”推动石化化工行业高质量发展的指导意

见》，强调了对萤石资源的保护性开采，并鼓励开

发利用伴生氟资源，这表明政府对于氟资源的可持

续利用给予了高度重视。此外，国家发展和改革委

员会在《产业结构调整指导目录 （2024 年本）》

中将磷矿和萤石矿的中低品位矿、选矿尾矿、伴生

资源综合利用纳入鼓励类目录，同时将氟化氢（除

企业下游深加工产品配套自用、电子级及湿法磷酸

配套外）生产装置纳入限制类目录，这进一步体现

了国家对于提高资源利用效率和减少对单一资源依

赖的决心。工业和信息化部等八部门印发的《推进

磷资源高效高值利用实施方案》，提出了推进中

低品位磷矿及尾矿综合利用，加大钙、氟、硅、

碘、镁等伴生资源利用的具体措施。这些政策的实

施将有助于提升磷矿资源的综合利用率，减少资

源浪费，促进氟化工行业向更加高效、环保的方向

发展。

4.2 氟硅酸法无水氟化氢将与低品位伴生萤石法

无水氟化氢进行成本竞争，向降本方向发展

氟硅酸法无水氟化氢与低品位伴生萤石法无水

氟化氢成本接近，氟硅酸法无水氟化氢生产成本将

受到挑战。根据金石资源集团股份有限公司（简称

金石资源） 2023年一季度业绩说明会信息，金石资

源利用包头钢铁（集团）有限责任公司从尾矿中回

收的萤石制造氢氟酸，从选化一体的角度只考虑氢

氟酸作为最终产品，成本可以控制在 5 000～6 000
元/t，与主流萤石法无水氟化氢生产企业的成本相

比，具备约 2 000元/t的成本优势［18］，同时与氟硅

酸法无水氟化氢的成本处在同一水平，三者将形成

竞争格局，未来行业竞争将进一步加剧。

在当前的工业背景下，氟硅酸法生产无水氟化

氢工艺面临着来自低品位伴生萤石法生产无水氟化

氢的成本冲击。随着金石资源与内蒙古包钢钢联股

份有限公司合作的内蒙古金鄂博氟化工有限责任公

司 30万 t/a无水氟化氢产能逐步建成投产，装置运

行逐步趋于稳定，稳定产出产品后，其成本有望在

当前成本基础上进一步降低。这一变化无疑会对氟

硅酸法无水氟化氢的成本优势造成冲击。因此，未

来氟硅酸法无水氟化氢的生产工艺优化方向需要向

降成本方向发展。为了应对这一挑战，氟硅酸法无

水氟化氢的生产需要采取一系列措施来降低成本并

提高竞争力［19］。一是提高原料利用率，通过优化

工艺流程，提高氟硅酸转化率，减少原料浪费，从

而降低产品原料成本。二是开发和应用新技术，如

微通道反应器技术，以提高反应效率和产品纯度，

同时降低能耗和减少副产品生成。三是副产品高值

化利用，探索氟硅酸法无水氟化氢生产过程中产生

的副产品的高值化利用途径，如白炭黑的生产，以

增加额外的收入来源。

5 结语

氟硅酸法制备无水氟化氢作为一种新兴的工艺

路线，对于缓解传统萤石硫酸法生产无水氟化氢所

面临的资源和环境压力具有重要意义。它不仅能够

减少对有限萤石资源的依赖，还有助于降低生产成

本和减少环境污染［18］。尽管目前部分工艺已经实

现了工业化应用，但在能耗、工艺流程、副产品处

理等方面仍有待进一步优化。未来的研究和开发应
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聚焦于提高生产效率、降低能耗、简化工艺流程、

提高资源的综合利用率以及开发更环保的副产品处

理技术［20］。此外，通过技术创新和工艺改进，实

现氟硅酸法制备无水氟化氢在磷化工企业的广泛应

用，将有助于推动化工行业的绿色发展和循环经济

的实现［20］。随着技术不断进步和市场需求持续增

长，氟硅酸法有望在未来的无水氟化氢生产中发挥

更加重要的作用，并与低品位伴生萤石法生产无水

氟化氢形成竞争格局。
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