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［摘 要］萤石-硫酸法作为我国氟化氢的主流生产工艺，面临资源紧缺的难题。伴生氟资源开发为氟化氢生产

提供了新的氟来源。介绍不同类型的氟化氢生产工艺，比较各种技术路线的发展潜力，说明我国氟化氢行业的发展

现状，并对未来的发展趋势进行展望。
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Abstract：The fluorite-sulfuric acid process，which is the predominant method for hydrogen fluoride production
in China，is currently confronted with the challenge of resource scarcity. The utilization of associated fluorine
resources presents a promising alternative source of fluorine for hydrogen fluoride production. The various
production technologies of hydrogen fluoride are introduced， the developmental potential of different
technological approaches are evaluated，and the current status of the hydrogen fluoride industry in China is
explained. Furthermore，it offers insights into anticipated future trends in the sector.
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氟化氢是氟化工行业的基础原材料，是生产各

类无机氟化物、氟碳化学品、含氟高分子材料、含

氟精细化学品等氟化工产品不可或缺的物料。长期

以来，氟化氢主要通过萤石-硫酸法进行生产，但

由于萤石资源的稀缺性，其长期可持续性受到影

响［1-2］。近年来随着伴生氟资源的开发进程加快，

新工艺、新技术逐步推广，将推动我国氟化氢行业

发展迈向新格局。

1 生产工艺

1.1 萤石-硫酸法

萤石-硫酸法是氟化氢传统的主流生产工艺，

主要原料是由单一型萤石矿生产的质量分数97%的

湿萤石精粉与硫酸，生产工艺如图1所示。湿萤石

精粉经烘干后，进入预反应器并与硫酸产生化学反

应生成HF气体，未反应完全的萤石精粉与硫酸进

入回转窑继续反应。反应产生的粗 HF 气体经洗

涤、冷凝等工序，去除粉尘、水分及硫等杂质并生

成粗HF液体；粗HF液体再经精馏、脱气等工序，

进一步去除SO2、SiF4-、H2SO4、水分和惰性气体等

组分，净化得到纯度较高的HF液体。此外，该反

应会副产氟石膏，其与石灰中和并经冷却后进入石

膏渣仓贮存［2-3］。

随着共伴生萤石矿选矿回收技术水平提升，采

用低品位伴生萤石生产氟化氢成为一项新的氟化氢

生产技术［4-5］。低品位伴生萤石生产氟化氢本质上

仍属于萤石-硫酸法，两者反应原理相同，不同之

处在于其采用的原料是回收共伴生萤石矿生产的低

品位萤石精粉。根据内蒙古金鄂博氟化工有限责任

公司（简称金鄂博）相关项目环境影响评价报告，

其生产工艺流程如下：质量分数90%的湿萤石精粉

经烘干后进入外混器与硫酸混合，然后进入HF反

应炉进行反应。反应产生的粗HF气体先进入净化

工序洗涤除去粉尘、硫酸和水等，再经冷凝形成粗

酸；粗酸经蒸馏、脱气等工序进一步净化后形成
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HF产品。但由于伴生萤石中杂质含量高，反应过

程更为复杂，副反应多，影响产品质量的稳定性，因

此对反应条件控制要求严格，技术难度更高［6］。

1.2 氟硅酸法

氟硅酸法利用磷矿中伴生的氟资源来生产氟化

氢，并在长期研究过程中形成了多种工艺路线。包

括：氟硅酸直接热分解制备氢氟酸；氟硅酸与浓硫

酸反应制备氢氟酸；氟硅酸转化为氟化钙后生产氢

氟酸；氟硅酸制备氟硅酸镁/氟硅酸钠后热分解为

氟化盐，氟化盐与硫酸反应生产氟化氢；氟硅酸与

氨水反应生成氟化铵或氟化氢铵，再用硫酸分解生

产氟化氢［2，7-8］。其中，以瓮福（集团）有限责任

公司（简称瓮福集团）为代表的氟硅酸与浓硫酸反

应制备氢氟酸工艺是目前最成熟且实现工业化最早

的技术，其采用磷酸生产过程中副产的氟硅酸与硫

酸为主要原料，生产工艺如图2所示。来自磷酸生

产系统的稀氟硅酸经脱砷、浓缩、过滤后，与浓硫

酸反应生产氟化氢与四氟化硅。四氟化硅返回到氟

硅酸浓缩工序中再次利用；氟化氢被浓硫酸吸收

后，进入蒸馏工序实现氟化氢与硫酸的分离。分离

出的粗氟化氢再经净化、精馏去除高、低沸点杂质

后得到无水氟化氢产品；蒸馏后的硫酸经汽提得到

稀硫酸回用到磷酸生产系统中［8-10］。

此外，多氟多新材料股份有限公司（简称多氟

多）还自主研发了一种与瓮福集团不同的氟硅酸法

工艺路线，即氟硅酸先与氨水反应经除杂后生成氟

硅酸铵，氟硅酸铵再与氨水进行氨解反应得到氟化

铵和白炭黑，氟化铵经蒸发浓缩和热分解后得到氟

化氢铵，氟化氢铵继续与氟化钠反应并经降温结晶

得到氟化氢钠，氟化氢钠经干燥和热分解得到粗氟

化氢，最后将粗氟化氢提纯后得到氟化氢产品［11］。

多氟多与云南云天化股份有限公司合作建设的磷肥

副产氟硅资源综合利用三期氟硅酸制无水氢氟酸联

产白炭黑项目已处于试生产阶段［10］。

2 技术潜力

2.1 政策因素

政策鼓励伴生氟资源的开发利用。工业和信息

化部等六部门印发《关于“十四五”推动石化化工

行业高质量发展的指导意见》，提出“保护性开采

萤石资源，鼓励开发利用伴生氟资源”；国家发展

和改革委员会发布的 《产业结构调整指导目录

（2024 年本）》，明确将“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、“氟化氢（企业下游深加工产品配套自用、

电子级及湿法磷酸配套除外）生产装置”纳入限制

类目录；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》，进一步提出“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”。低品位伴生萤石生产氟

化氢法、氟硅酸法均属于伴生氟资源开发利用技

术，受政策鼓励；而传统的萤石-硫酸法则受到政

策约束。

2.2 资源因素

单一型萤石矿面临紧缺，伴生氟资源开发潜力

巨大。根据中国矿业联合会萤石产业发展工作委员

会发布的《2023 年中国萤石行业报告》统计，我

国萤石保有资源量约 3.86亿 t。其中，共伴生萤石

矿保有资源矿物量约 2.40亿 t，占比约 62.13%；单

一 型 萤 石 矿 保 有 资 源 量 约 1.46 亿 t， 占 比 仅

37.87%，可转换为生产能力的保有资源量约 8 645
万 t。同时，2023年我国萤石产量约633万 t，其中

单一型萤石产量约522万 t，伴生型萤石产量约111

图1 萤石-硫酸法生产工艺［3］

Fig. 1 Production process of hydrogen fluoride by fluorite-sulfuric method

图2 瓮福集团氟硅酸法生产工艺［8］

Fig. 2 Production process of hydrogen fluoride by
fluorsilicate method in Wengfu Group
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万 t。目前，单一型萤石矿作为我国主要开发利用

的萤石资源，也是萤石-硫酸法工艺的主要生产原

料，整体供给面临紧缺，资源保障能力严重不足，

短期内难以缓解；而伴生型萤石矿储量大，但因品

质差而开发程度极低［12-13］。随着低品位伴生萤石生

产氟化氢技术的突破，共伴生萤石资源开发潜力有

望进一步释放。同时，磷矿中亦伴生有巨量的氟资

源。根据美国地质勘探局 （USGS） 统计数据，

2023年我国磷矿资源基础储量约 36.9亿 t，而磷矿

中伴生有质量分数 2.8% ~ 3.4%的氟。以磷矿石伴

生有质量分数 3.2%的氟粗略计算，我国磷矿中氟

资源约1.1亿 t。磷矿伴生氟资源总量巨大但开发有

限，是当前开拓新的氟来源的重要目标。

2.3 技术因素

萤石-硫酸法是目前应用最广泛的氟化氢生产

工艺，技术成熟性毋庸置疑［3］；低品位伴生萤石生

产氟化氢法涉及共伴生萤石矿选矿、低品位萤石精

粉制备氟化氢等工艺，不仅选矿难度大，而且生产

氟化氢环节亦具有一定技术难度［5-6］。根据公开信

息，目前湖南有色郴州氟化学有限公司（简称郴州

氟化学）、金鄂博等已掌握相关技术并实现了工业

化应用；氟硅酸法以瓮福集团为代表，已在国内建

成多套装置，同时还有多家磷化工企业正在建设或

规划有氟硅酸法氟化氢项目［8］。整体来看，上述3
种工艺路线均已实现工业化应用，但相较于萤石-
硫酸法，低品位伴生萤石生产氟化氢法及氟硅酸法

正处于加快推广应用的发展阶段。

2.4 成本因素

低品位伴生萤石生产氟化氢法、氟硅酸法的生

产成本均低于萤石-硫酸法。97%萤石精粉的价格

是影响萤石-硫酸法生产成本的主要因素。因萤石

资源紧缺及下游需求增加，近几年97%萤石精粉价

格呈上涨趋势。根据百川盈孚信息，97%萤石精粉

价格由 2021 年的 2 500 元/t 左右最高上涨到 3 800
元/t，目前仍居于约3 500元/t的高位。在这种情况

下，外购萤石精粉的萤石-硫酸法吨生产成本达到

了万元左右；低品位伴生萤石生产氟化氢的生产成

本方面，据金石资源集团股份有限公司公开信息，

从选化一体的角度，即只考虑氟化氢作为最终产品

的话，预计达产后最终成本可控制在5 000～6 000
元/t；氟硅酸法方面，根据文献资料显示，瓮福集

团采用的氟硅酸法工艺生产成本较萤石-硫酸法降

低约 50% ［10］。整体看，低品位伴生萤石生产氟化

氢法与氟硅酸法的生产成本大致相当，但均低于萤

石-硫酸法。

2.5 小结

低品位伴生萤石生产氟化氢法、氟硅酸法均属

于伴生氟资源的综合利用技术，在政策端、资源

端、成本端较传统的萤石-硫酸法均具备一定优

势，且相关技术已实现工业化应用，具有较大的发

展潜力。

3 发展现状

我国是全球最大的氟化氢生产国，近5年来氟

化氢产能、产量均实现平稳增长。据百川盈孚统

计，2019—2023年我国氟化氢有效产能由 232.4万

t/a增加到327.4万 t/a，年均复合增长率达8.9%；产

量由 162.5万 t/a增加到 213.8万 t/a，年均复合增长

率达 7.1%。产能、产量实现增长的同时，我国氟

化氢行业的平均产能利用率一直处于70%以下，一

定程度上反映出行业存在产能过剩，具体见图 3。
同时，我国氟化工行业产能仍呈现“小而散”的特

点，存在较多产能规模较小的企业。据百川盈孚统

计，2023 年我国氟化氢行业 CR8 （行业排名前 8
企业市场占有率）约为 29.21%，行业集中度仍处

于较低水平。

萤石-硫酸法仍占据主要份额，伴生氟资源生

产氟化氢法的份额仍待提升。萤石-硫酸法仍是绝

大多数氟化氢企业采用的生产工艺，截至目前其产

能仍占我国氟化氢行业有效产能的85%左右。低品

位伴生萤石生产氟化氢法产能主要由郴州氟化学、

金鄂博两家企业贡献。其中，郴州氟化学拥有约4
万 t/a的伴生型萤石制氟化氢产能［6］。金鄂博分两

期建设8条氟化氢生产线，利用内蒙古白云鄂博矿

共伴生萤石资源生产的低品位萤石粉生产正常品质

的氟化氢，合计产能约 30万 t/a，产能规模处于全

球领先水平。根据金石资源集团股份有限公司

2024年半年报披露，目前其8条生产线已轮流投入

试生产，2024 年上半年其生产氟化氢约 5.26 万 t，

图3 2019—2023年我国氟化氢产能、产量及产能利用率

变化趋势

Fig. 3 Variation trend of hydrogen fluoride production capacity，
output，capacity utilization rate in China in 2019—2023
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销售氟化氢约4.9万 t。氟硅酸法产能目前主要由贵

州磷化 （集团） 有限责任公司 （简称“贵州磷

化”）贡献。根据公开信息统计，截至目前贵州磷

化拥有氟硅酸法氟化氢产能约 21万 t/a，其中云南

瓮福祥丰氟硅新材料有限公司建设的3万 t/a氟硅酸

法氟化氢项目已实现机械竣工，即将投产。除此之

外，包括贵州磷化、贵州川恒化工股份有限公司

（简称川恒化工）、湖北宜化化工股份有限公司（简

称湖北宜化）、新洋丰农业科技股份有限公司（简

称新洋丰）在内的多个企业在建或规划的氟硅酸法

氟化氢产能达 33.5万 t/a以上［8，12］。氟硅酸法氟化

氢产能规划情况见表1。
表1 氟硅酸法氟化氢产能规划情况

Table 1 Planning of hydrogen fluoride production capacity by fluorsilicic acid method

公司名称

贵州磷化（集团）有限责任公司

新洋丰农业科技股份有限公司

贵州川恒化工股份有限公司

云南氟磷电子科技有限公司

成都云图控股股份有限公司

四川发展龙蟒股份有限公司

湖北三宁化工股份有限公司

湖北海格斯新能源股份有限公司

湖北祥云（集团）化工股份有限公司

湖北宜化化工股份有限公司

规划产能/
（万 t·a-1）

＞3.0

5.0

3.0
2.5

2.0

1.0
3.0
2.0

6.0
6.0

规划产能说明

甘肃瓮福化工有限责任公司硫磷氟氮资源综合循环利用项目，拟新建3万 t/a氟化氢产能；

瓮福集团与湖北大峪口有限责任公司签署合作意向书，建设万吨级氟硅酸制氟化氢/电子

级氢氟酸项目

贵州恒昌新能源材料有限公司瓮安县“矿化一体”新能源材料循环产业项目，建设2万 t/a无
水氟化氢产能；广西鹏越生态科技有限公司半水湿法磷酸副产氟硅资源生产3万 t/a氟化氢

工业示范项目

荆门建设磷矿伴生资源综合利用项目，包括3万 t/a无水氟化氢产能

云南氟磷电子科技有限公司建设磷肥副产氟硅资源综合利用项目，三期氟硅酸制氟化氢联

产白炭黑项目

云图控股新能源材料(荆州)有限公司规划氟资源综合利用项目，拟建设2万 t/a无水氟化氢

装置

四川龙蟒磷化工有限公司磷酸盐节能环保改造项目，建设1 万 t/a无水氟化氢装置

在宜昌市建设3万 t/a无水氟化氢项目

湖北海格斯新能源股份有限公司配套原料及磷酸铁、磷酸铁锂新能源材料项目，包含2万

t/a无水氟化氢项目

中化学五环祥云磷氟新材料（湖北）有限公司项目，分两期建设2 × 3万 t/a无水氟化氢项目

湖北宜化氟化工有限公司湿法磷酸配套2 × 3万 t/a无水氟化氢项目

4 发展趋势

4.1 伴生氟资源开发加速

萤石属于世界级的稀缺资源，其战略意义至关

重要。伴生氟资源开发可对我国的萤石资源形成有

力补充，且利用伴生氟资源生产氟化氢在资源、成

本等方面更具优势。随着系列技术的成熟与推广，

势必加速伴生氟资源的开发。目前，中国磷复肥工

业协会统计的 2023 年我国磷肥产量前 10 名企业

中，已有 9家建设或规划了氟硅酸法氟化氢产能，

伴生氟资源的开发已成为行业热点。金石资源集团

股份有限公司与内蒙古包钢钢联股份有限公司合作

的“选化一体化”项目，包括以内蒙古包钢金石选

矿有限公司为主体实施的白云鄂博矿伴生萤石资源

选矿项目、以金鄂博为主体实施的低品位萤石粉生

产氟化氢项目均已投产，且产生较大的经济效益。

未来，将吸引更多拥有伴生氟资源的企业通过自建

或与拥有技术优势的企业合作来推动伴生氟资源的

开发。

4.2 行业竞争格局有望重构

随着更多的伴生氟资源生产氟化氢项目投产，

低成本的氟化氢将对萤石-硫酸法企业造成影响，

特别是单纯外购萤石精粉生产氟化氢的企业可能直

接面临价格冲击。而一体化发展的大型氟化氢生产

企业，其氟化氢主要用于生产下游高附加值的深加

工氟产品，经营利润更多体现在深加工业务中，因

此受影响程度更小。基于此，未来产能规模较小的

萤石-硫酸法企业可能面临淘汰，而伴生氟资源生

产氟化氢的企业、一体化发展的氟化氢企业将占据

更大市场份额。

4.3 氟资源高效利用技术研发更受重视

伴生氟资源的开发虽已实现工业化，但仍存在

一些关键技术尚待提升。譬如，针对氟硅酸法，提

升磷矿中氟的回收率是关键［14］。目前，磷矿中氟

的回收率仍较低，未来仍需进一步开发低成本高效

氟回收技术，并重点针对湿法磷酸浓缩及磷石膏中

氟的回收等方面开展攻关［1，10］。针对低品位伴生萤
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石生产氟化氢法，一方面不同的伴生萤石矿成分各

有差异，具体选矿技术方案仍需进行针对性开发，

另一方面针对伴生型萤石生产氟化氢机制研究也待

深入［6，15］。上述关键技术对于释放伴生氟资源生产

氟化氢的潜在产能，进一步降低生产成本至关重

要。基于伴生氟资源开发的广泛推广与良好市场前

景，与之相关的技术研发将受重视。

5 结论

我国已成为全球最大的氟化工生产国与消费

国。但氟化氢作为氟化工的基础原材料，长期以传

统的萤石-硫酸法为主进行生产，并采用稀缺的单

一型萤石矿作为主要原料，不利于我国氟化工产业

的长期稳定发展。而以伴生氟资源为原料的低品位

伴生萤石生产氟化氢法、氟硅酸法已实现工业化生

产，且在政策、资源、成本等方面相比传统的萤

石-硫酸法具有显著优势，发展潜力巨大，成为行

业热点。随着更多企业投资到伴生氟资源利用项目

中，推动伴生氟资源的开发加速发展，将改变我国

氟化氢行业的生产格局，从而为我国氟化工行业的

长期稳定发展提供坚实保障。
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