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［摘 要］湿法磷酸中氟化物的高效回收利用对于磷氟化工的可持续发展意义重大。将新型高效脱氟剂纳米活

性硅用于湿法磷酸中氟化物的强化回收，探究脱氟剂强化氟回收的最优工艺及其反应动力学。结果显示，纳米

活性硅可有效促进湿法磷酸浓缩过程中氟化物的汽化，当纳米活性硅用量为5 kg/t、搅拌转速为1 800 r/min、反应

温度为 90 ℃时，湿法磷酸和脱氟渣中氟化物质量分数可降至 0.341%和 1.27%，氟化物的回收率大幅度提升至

85.27%。纳米活性硅和磷酸中氟化物的反应符合二级反应动力学模型，反应活化能为16.42 kJ/mol。
［关键词］湿法磷酸；氟回收；纳米活性硅；动力学

［中图分类号］TQ126.3+5 ［文献标志码］A ［文章编号］ 2097-4566（2025） 07-0016-06

［收稿日期］ 2025-05-19
［作者简介］冷 慧（1972-），女，湖北随州人，化工工艺工程师，

主要从事磷复肥生产技术及相关技术研发工作。

［通信作者］李洪强（1985-），男，湖北武汉人，教授，博士生导

师，研究方向为磷矿及其伴生资源综合利用。

Study on the enhanced recovery of fluorine from wet-process phosphoric acid
LENG Hui1, LIU Yongcheng1, YAN Yinhao1, WANG Lijuan1, CHEN Yingxin2, YANG Pujia2, LAI Shixuan2,

YANG Wenlong2, LI Hongqiang2

（1. Hubei Yihua Group Co., Ltd., Yichang 443000, China；
2. School of Resource and Safety Engineering, Wuhan Institute of Technology, Wuhan 430205, China）

Abstract：The efficient recovery and utilization of fluorine from wet-process phosphoric acid is of great significance
for the sustainable development of phosphorus-fluorine chemical industry. Nano-active silicon is used as a new
highly efficient fluorine spillover reagent for the enhanced recovery of fluorine from wet-process phosphoric acid.
The optimal process and reaction kinetics are explored systematically. The results show that nano-active silicon can
effectively promote the vaporization of fluorine during the concentration process of wet-process phosphoric acid.
When the dosage of nano-active silicon is 5 kg/t, the stirring speed is 1 800 r/min, and the reaction temperature is
90 ℃ , the fluorine contents in wet-process phosphoric acid and defluorination slag are reduced to 0.341% and
1.27% respectively. The recovery rate of fluorine is significantly increased to 85.27% . The reaction between
nano-active silicon and fluorine in wet-process phosphoric acid conforms to the second-order reaction kinetics
model, and the activation energy of the reaction is 16.42 kJ/mol.
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0 引言

随着新能源等行业的快速发展，近年来，氟

资源的需求量快速增加，进而造成萤石资源日渐

短缺［1］。然而，磷矿（Ca5（PO4）3F）中氟储量巨大，

世界磷矿石储量约600亿 t，其中共伴生的氟质量分

数为2%～4%，相对应的氟总量为12亿～24亿 t，远

远高于现有萤石中氟资源储量［2］。因此，高效回收

磷矿中的氟资源对解决当前磷氟化工行业氟资源需

求量大的难题意义重大。

目前工业上，磷矿中氟资源的回收主要集中在

湿法磷酸浓缩工段，在该工段中，企业大都采用水

或氟硅酸稀溶液为吸收液，以洗涤吸收的方式将蒸

发气体中的氟以氟硅酸的形式进行回收［3］。但传统

的蒸发浓缩工艺一直存在氟资源回收率低，大量氟

资源浪费的缺陷［4］。数据显示，当前国内领先的化

工企业氟化物的回收率也只有40%左右［5］。为解决

此难题，科研工作者们经过长期研究发现，活性硅

类药剂可以与湿法磷酸中HF反应，促进 SiF4气体

的生成，进而提升氟化物的回收率，故硅藻土、白
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炭黑类药剂被应用于湿法磷酸浓缩工段，但该类药

剂对氟化物回收率的提升有限［6-7］。LI等［8］研究发

现相较于未加药浓缩，硅藻土、白炭黑类传统脱氟

剂仅能将氟化物的回收率提升 15%左右，这可能

是因为这些传统脱氟剂活性硅组分含量不高且对氟

化物有吸附性，阻碍了其与HF之间的充分气化反

应［9］。因此，进一步开发高效脱氟剂一直是磷氟化

工行业从业者们努力的方向。

笔者基于湿法磷酸浓缩过程中活性硅与氟化

物的反应机制，设计开发了一种新型高效脱氟

剂纳米活性硅，将其应用于湿法磷酸中氟化物的

强化逸出回收，系统研究高效脱氟剂的最优工

艺，并揭示了其与氟化物之间的反应动力学与活

化能，以期为湿法磷酸中氟资源的高效回收提供

技术支持，也为湿法磷酸氟回收领域后续研究及

实践工作提供一些参考。

1 实验部分

1.1 实验原料

实验所用磷酸取自湖北宜化化工股份有限公

司，磷酸样品组成如表1所示。

由表 1 可知，稀磷酸样品中 w（P2O5） 约为

27.28%，适用于后续的浓缩实验；磷酸样品中w（F）
约为1.22%，处于较高水平，需对其加以回收利用。

1.2 实验药剂

实验过程中使用的主要药剂如下：纳米活性硅

（粒径 0.023 mm，主要成分为活性 SiO2，w（SiO2）

为 93.34%），工业级，应用于浓缩实验。氢氧化

钠、盐酸、硝酸、氟化钠、柠檬酸、柠檬酸钠，分

析纯，国药集团化学试剂有限公司；溴甲酚绿，分

析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司。以上药

剂均用于湿法磷酸中氟含量的测定。本实验过程中

所用的水均为超纯水。

1.3 实验方法

湿法磷酸减压浓缩实验在自制的密封装置中完

成，装置如图1所示。

浓缩实验操作步骤如下：称取湿法稀磷酸样品

200 g 置于三口烧瓶中，加入不同用量纳米活性

硅，用橡胶塞将烧瓶密闭；将烧瓶置于加热至一定

温度的水浴锅内，在一定的搅拌转速下匀速搅拌溶

液；同时用橡胶管连接真空抽滤机，使得三口烧瓶

内压力约为95 kPa，以创造减压环境；待磷酸溶液

浓缩至原始质量的一半左右时，停止加热；将浓缩

后磷酸溶液冷却析出杂质结晶，抽滤，记录浓缩后

磷酸滤液和脱氟渣质量，并进行氟含量测定，通过

式（1）计算氟化物回收率。

n =（1- m1w1 +m2w2
mw ）×100% 。 （1）

式中：n，氟化物回收率，%；m1，浓缩后磷

酸质量， g；w1，浓缩后磷酸中氟化物质量分

数，%；m2，浓缩后脱氟渣质量，g；w2，浓缩后

脱氟渣中氟化物质量分数，%；m，磷酸原液质

量，g；w，湿法稀磷酸中氟化物质量分数，%。

2 结果与讨论

2.1 纳米活性硅用量对氟化物强化逸出的影响

在反应搅拌转速为 1 800 r/min、反应温度为

90 ℃的条件下，探究纳米活性硅用量对磷酸中氟

化物强化逸出的影响，结果如图2所示。

由图 2可知，随着纳米活性硅用量不断增加，

湿法磷酸和脱氟渣中的氟含量都在不断降低，在

纳米活性硅用量为 5 kg/t时，磷酸中的氟含量降到

最低水平，后续再增加纳米活性硅用量，磷酸中

的氟含量趋于稳定；在纳米活性硅用量为 3 kg/t
时，脱氟渣中的氟含量降到最低，继续提高用量

同样趋于稳定，这主要是因为增加纳米活性硅用

量可以促进磷酸中的氟与高效脱氟剂反应，使得

磷酸中的氟含量降低，同时尽量减少氟硅酸钾、

氟硅酸钠等的生成，因此脱氟渣中的氟含量也有降

低。氟化物回收率随着高效脱氟剂纳米活性硅用量

增大而增大，但当纳米活性硅用量≥5 kg/t，氟化

物回收率趋于稳定。

因此，从工业方面评价，在综合考虑成本以

及后续产品的需求后，使用 5 kg/t的纳米活性硅进

行后续实验。

表1 湿法磷酸样品各元素含量

Table 1 The content of each elements in wet-process
phosphoric acid %

w（P2O5）

27.28
w（SO42-）

3.63
w（F）
1.22

w（Fe）
0.26

w（Mg）
0.58

w（Al）
0.34

w（Ca）
0.12

w（Na）
0.06

w（K）
0.05

图1 湿法磷酸减压浓缩装置

Fig. 1 Vacuum concentration equipment of wet-process
phosphoric acid
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2.2 搅拌转速对氟化物强化逸出的影响

在纳米活性硅用量为5 kg/t、反应温度为90 ℃

的条件下，探究搅拌转速对磷酸中氟化物强化逸出

的影响，结果如图3所示。

由图3可以看出，增大或降低浓缩过程时的搅

拌转速，对湿法磷酸氟含量没有显著影响，但是

脱氟渣的氟含量随着搅拌转速增大缓慢下降，而氟

化物的回收率随搅拌转速增大基本保持不变。这可

能是因为浓缩过程中本就在负压环境下，磷酸中的

氟已经和高效脱氟剂反应相当剧烈，增加或降低搅

拌转速对反应没有较大的影响；同时，考虑到过

高搅拌转速不仅会造成磷酸液体飞溅，也会增加

能源消耗。因此，确定反应体系的最佳搅拌转速为

1 800 r/min。

图2 纳米活性硅用量对湿法磷酸、脱氟渣氟含量以及氟化物回收率的影响

Fig. 2 Effects of nano-active silicon dosage on fluorine content of wet-process phosphoric acid and defluorination slag, and

fluoride recovery rate

图3 搅拌转速对湿法磷酸、脱氟渣氟含量以及氟化物回收率的影响

Fig. 3 The influence of stirring speed on the fluorine content of wet-process phosphoric acid and defluorination slag, and fluoride
recovery rate

b. 氟化物回收率a. 湿法磷酸、脱氟渣w（F）

2.3 反应温度对氟化物强化逸出的影响

在高效脱氟剂纳米活性硅用量为 5 kg/t、搅拌

转速为1 800 r/min的条件下，探究反应温度对磷酸

中氟化物强化逸出的影响，结果如图4所示。

由图4可知，随着反应温度逐渐增加，湿法磷

酸的氟含量基本保持不变，脱氟渣的氟含量缓慢降

低，同样氟化物的回收率也基本保持同一个水平。

这同样是因为高效脱氟剂的活性较强，低温下已经

能与磷酸中的氟进行充分反应，同时温度升高可能

会增加氟硅酸盐沉淀的溶解度，使脱氟渣变少，同

时脱氟渣的氟含量降低。然而温度升高会大幅度增

加工业应用的成本。因此，综合考虑，确定体系的

反应温度保持在 90 ℃，在节约成本的情况下最大

限度降低脱氟渣的氟含量。

b. 氟化物回收率a. 湿法磷酸、脱氟渣w（F）
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图5 不同脱氟剂对湿法磷酸、脱氟渣氟含量以及氟化物回收率的影响

Fig. 5 The influence of defluorination agent on the fluorine content of wet-process phosphoric acid and defluorination slag, and
fluoride recovery rate

b. 氟化物回收率a. 湿法磷酸、脱氟渣w（F）

图4 反应温度对湿法磷酸、脱氟渣氟含量以及氟化物回收率的影响

Fig. 4 The influence of reaction temperature on the fluorine content of wet-process phosphoric acid and defluorination slag, and
fluoride recovery rate

b. 氟化物回收率a. 湿法磷酸、脱氟渣w（F）

2.4 脱氟剂对比实验

为了进一步验证纳米活性硅高效脱氟剂的反应

性能，本研究选择传统的脱氟剂石英粉、白炭黑和

硅藻土进行了对比实验，各组实验的反应条件相

同，其工艺条件为：4种脱氟剂用量均为5 kg/t，体

系中反应温度为 90 ℃，搅拌转速为 1 800 r/min，
结果如图5所示。

由图5可知，在未加脱氟剂的条件下，浓缩后

磷酸和脱氟渣中氟化物含量均处于较高的水平，其

氟化物的回收率只有 58.61%，说明不添加脱氟剂

很难在磷酸浓缩过程中促进氟化物的逸出；向浓缩

系统中加入脱氟剂，传统的脱氟剂石英粉、硅藻土

和白炭黑均能在一定程度上降低磷酸中氟化物的含

量并促进氟化物的强化逸出，且逸出程度相当，氟

化物的回收率约为73%。而与传统脱氟剂相比，纳

米活性硅不仅能降低湿法磷酸中氟化物的含量，而

且能够显著降低脱氟渣中氟化物含量，使得氟化物

的回收率大幅度提高至85.27%，提升效果显著。

前期研究表明，湿法磷酸中氟化物的存在形式

主要为HF、H2SiF6和金属氟络合物，其中金属氟络

合物的存在形式比较稳定，因此，提升氟化物回收

的主要途径是促进HF和H2SiF6两者向SiF4气体的转

化［10］。本研究开发的脱氟剂具有更高的氟化物回

收率，这主要是因为相较于传统脱氟剂，开发的脱

氟剂纳米活性硅中活性二氧化硅含量更高，在湿法

磷酸浓缩过程中，这些活性二氧化硅会优先和磷酸

中的HF和H2SiF6反应，生成SiF4气体向外逸出，如

方程（2）至（4）所示。

H2SiF6 SiF4↑+ 2HF↑； （2）
SiO2 + 4HF SiF4↑+ 2H2O； （3）
SiO2 + 2H2SiF6 3SiF4↑+ 2H2O。 （4）
此外，由于脱氟剂的加入，磷酸中的H2SiF6被

优先反应，其含量一直处于较低水平，即其无法与

磷酸中的 Na+和 K+反应生成 Na2SiF6和 K2SiF6沉淀，
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进而阻止了氟化物向固相脱氟渣的转移。通过这两

种途径，脱氟剂促进了磷酸中氟化物向气相的转

移，大幅度提升了氟化物回收率。

因此，可以发现，纳米活性硅可以显著促进磷酸

中氟化物的强化逸出，是一种新型、高效的脱氟剂。

2.5 反应动力学研究

反应动力学对揭示纳米活性硅和氟化物之间的

反应效率尤为重要。因此，本研究在上述最优工艺

的基础上，在80、90、100 ℃条件下进行了动力学

研究，结果如图6所示。

由图6可知，随着反应温度逐渐升高，磷酸中

氟化物达到平衡浓度需要时间逐渐缩短。当体系

的反应温度为 80 ℃时，氟化物达到平衡浓度需要

30 min，而将体系反应温度升高至 90 ℃和 100 ℃

时，氟化物仅需20 min就可达到平衡浓度。升高温

度，分子间运动加剧，高效脱氟剂与氟化物之间的

碰撞概率大大增加，两者之间的反应速率加快［11］。

2.5.1 动力学模型推导与反应级数确定

本研究中，以零级、一级和二级反应动力学模

型对上述数据进行拟合。

零级反应动力学模型：
ct - c0 = k0t。 （5）
一级反应动力学模型：
lnct = lnc0 - k1t。 （6）
二级反应动力学模型：
1
ct

- 1
c0

= k2t。 （7）
式中：c0和 ct分别表示初始时间和 t时间氟化物

浓度；k0、k1和 k2分别为零级、一级、二级反应速

率常数。

使用3种模型对动力学数据进行拟合，结果见

图 7。由图 7可知，与零级和一级反应动力学模型

相比，3个温度下，二级反应动力学模型的拟合度

R2更高（分别为0.97、0.97和0.99），表明3种反应

温度下，高效脱氟剂和磷酸中氟化物的反应均符合

a. 零级反应动力学拟合 b. 一级反应动力学拟合

c. 二级反应动力学拟合

图7 零级、一级和二级反应动力学拟合

Fig. 7 Fitting of zero order, first-order and second-order reaction kinetics

图6 不同温度下纳米活性硅与氟化物反应动力学

Fig. 6 Reaction kinetics of nano-active silicon and fluoride at
different temperatures

2025年
第40卷第7期生态产业科学与磷氟工程20



二级反应动力学模型；同时，随着反应温度不断升

高，二级反应速率常数 k2逐渐增加，更加表明升高

温度可以提高高效脱氟剂和氟化物之间的反应速

率，继而促进含氟气体的生成与逸出。

2.5.2 反应活化能确定

为进一步揭示高效脱氟剂和氟化物之间的反应

行为，在上述反应动力学的基础上，利用Arrhenius
公式对反应活化能进行计算［12］：

k2=Aexp（-E/（RT））。 （8）
取对数得：

lnk2 = lnA-E/（RT）。 （9）
式中，k2为二级反应的反应速率常数，L/（mol·min）；

A 和 E 都是近似与温度无关的常数；A 为指前因

子，E 为反应的活化能，J/mol；R 为气体常数，

8.314 J/（mol·K）；T 为反应温度，K。

通过式（9）对数据进行拟合，结果见图 8。
由图8可知，高效脱氟剂和氟化物反应的活化能E
为 16.42 kJ/mol，处于较低水平，表明高效脱氟剂

较为容易与氟化物发生反应，继而促进磷酸中氟化

物的强化逸出，提高氟化物的回收率［12］。

3 结论

（1）纳米活性硅是一种新型高效脱氟剂，相较

于传统脱氟剂，其可以大幅度强化磷酸中氟化物的

逸出、回收。

（2）纳米活性硅强化氟逸出回收的最佳工艺条件

为：纳米活性硅用量 5 kg/t，搅拌转速 1 800 r/min，
反应温度 90 ℃。此工艺下，磷酸和脱氟渣中w（F）
可分别降至0.341%和1.27%，氟化物的回收率提升

至85.27%，较空白浓缩提升了26.66百分点。

（3）纳米活性硅和磷酸中氟化物的反应符合二

级反应动力学模型，其反应活化能为16.42 kJ/mol。
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图8 二级反应活化能拟合

Fig. 8 Fitting of activation energy for second-order reaction
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