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［摘 要］阐述湿法磷酸生产中氟的存在状态，对比现有脱氟技术的优缺点。介绍实际生产过程中提高氟收率

的技术方案，包括在反应工序生产中浓度氟硅酸，优化工艺及设备，提高浓缩气体的洗涤效率和浓缩过程氟的逸

出量，生产低氟含量的浓磷酸产品，真空浓缩脱氟串联气提脱氟一体化技术的运用。总结氟回收前沿技术研究进

展，指出未来湿法磷酸氟回收技术的开发与研究应朝着更加节能、高效、环保、经济的方向发展。
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Abstract：The occurrence forms of fluorine in wet-process phosphoric acid production are elaborated and the
advantages and disadvantages of existing defluorination technologies are compared. Technical solutions to improve
fluorine yield in actual production processes are introduced， including production middle concentration of
fluorosilicic acid in the reaction process，optimizing processes and equipment，improving the washing efficiency of
concentrated gas and the amount of fluorine emitted during the concentration process，producing low fluorine
content concentrated phosphoric acid products，the application of vacuum concentration defluorination and series
gas defluorination integrated technology. The research progress of cutting-edge technologies for fluorine recovery are
summarized. It is pointed out that the development and research of fluorine recovery technology for wet-process
phosphoric acid in the future should move towards a more energy-efficient，efficient，environmentally friendly and
economical direction.
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氟资源作为现代工业体系中的关键战略元素，

其不可替代性已渗透至国民经济发展的核心领域，

它广泛应用于化工、冶金、电子、新能源等众多领

域［1］。我国氟化学工业发展历程可追溯至 20世纪

中叶，自 1950年起步以来历经 3个关键发展阶段。

经过六十余年的技术积累与产业升级，当前全行业

产能规模已突破640万 t/a，年度经济总量跨越千亿

元门槛，形成涵盖基础原料、功能材料及高附加值

产品的立体化产业格局。具体而言，氟化工产业体

系囊括四大核心板块：无机氟化学制品、氟碳化合

物、高性能含氟聚合物以及高纯度氟精细化学品，

构建起从基础原料到终端应用的完整产业链条，在

产业规模与技术层级方面均达到国际先进水平。随

着氟化工行业的蓬勃发展以及战略性新兴产业对氟

产品需求的急剧增加，氟资源的重要性愈发凸显，

需求量不断增加。

当前全球工业化氟元素供给体系主要依托两种

矿产资源——萤石与磷矿。我国作为氟化工产业大

国，截至 2023年战略资源萤石的探明储量为 4 200
万 t，但年度开采消耗量已达 630万 t，静态保障年

限不足7年，直接导致萤石资源的战略价值急剧攀
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升。基于国家资源安全考量，自 2016年起萤石已

被正式纳入战略性矿产资源监管体系，通过开采总

量控制、战略储备制度等政策工具强化资源管控，

其战略地位等同于稀土、钨等关键矿产，这标志着

我国氟化工产业的可持续发展已上升到国家资源战

略层面。随着政策监管力度不断加大，开采量受到

严格管控，从磷矿石伴生资源中回收氟成为满足氟

化工行业原料需求的重要途径，同时也是磷化工行

业实现绿色发展、治理环境污染的关键举措。

我国地质勘查数据显示，磷矿资源作为战略性

矿产的重要组成部分，探明总储量达 36.9亿 t。值

得注意的是，其中赋存的伴生氟元素在全国氟资源

总量中占比高达87%，构成我国氟化工产业的核心

资源基础。如何把磷矿中的氟进行高效回收，是当

前湿法磷酸生产中面临的重大挑战。

1 湿法磷酸中氟的存在形态

在湿法磷酸生产过程中，硫酸二水法工艺应用

最多，产能占比超过90%，以该生产工艺为例，硫

酸与磷矿在萃取槽中反应生成二水硫酸钙和稀磷

酸，磷矿石中的氟反应后以3种存在状态，分别进入

气相、固相和液相中。其中，反应后进入气相中的氟

为5%～10%，进入磷石膏固相的氟占15％～20％，

稀磷酸液相保留了 70％～80％的氟［2］，目前气相

氟和液相氟的回收利用成为各生产厂家研究开发的

重点，固相氟的回收利用较为困难。

1.1 固相中的氟

进入固相的氟主要存在于磷石膏中。磷石膏是

湿法磷酸生产的主要副产物，其中的氟一部分以难

溶的氟化物形式存在，如 CaF2、CaSiF6、K2SiF6/
Na2SiF6等。其中CaF2、CaSiF6与磷石膏晶格中的其

他离子发生置换或吸附作用，例如，当反应条件控

制不当时，CaF2、CaSiF6会与 CaSO4共同结晶，使

得磷石膏中的氟含量升高。此外，磷石膏中的氟还

可能与其中的有机物、微量元素等相互作用，进一

步影响其性质和后续的资源化利用。

1.2 液相中的氟

当磷矿与硫酸反应时，磷矿中的氟磷灰石

（Ca5（PO4）3F）与硫酸作用，氟元素被释放出来，部

分氟离子与体系中的硅元素结合生成氟硅酸。在磷

酸液相中，氟主要以氢氟酸 （HF）、氟硅酸

（H2SiF6）及其盐类等形式存在。

此外，矿石中的氟还可能与其夹带的金属阳离

子结合形成一些金属氟化物络合物，如 AlF63-、

FeF63-等［3］，这些络合物的存在会影响氟的回收效

率和回收工艺的选择。

1.3 气相中的氟

在磷矿石被酸分解过程中，磷矿石中的部分氟

以气态形式逸出。气相中的氟以挥发性极强的氟化

氢（HF）与四氟化硅（SiF4）为主要存在形式，二

者占比可达气相氟总量的 85%以上。在酸解过程

中，当体系中有活性SiO2存在时，氟硅酸会与活性

SiO2发生反应，生成SiF4气体释放到气相中。

稀磷酸真空浓缩过程中，液相氟会大量逸出转

化成气态氟，逸出到气相的氟占磷矿中总氟的

40％～45％。随着磷酸浓度提高，氟的逸出效率增

加，且气相中HF与 SiF4摩尔比会发生变化。当磷

酸 w（P2O5）达到 52％时，HF 与 SiF4摩尔比>2，此

时在氟吸收系统中不会有硅胶析出［4］，有利于后续

对气相氟的回收处理。

2 湿法磷酸生产中常用氟回收技术对比

目前湿法磷酸生产中氟回收技术主要有化学沉

淀法、浓缩法、汽提法、溶剂萃取法。但这些方法

都存在一定的局限性。化学沉淀法，一方面磷矿中

伴生的铁、铝等金属杂质会对化学沉淀法脱氟产生

干扰，从而降低氟的脱除率；另一方面，沉淀剂的

加入量需要严格控制，加入过少则氟脱除不完全，

加入过多则会引入新的杂质离子，影响磷酸产品的

质量，同时酸中的固相物也会进入沉淀物中，对氟

的深加工应用造成干扰［5］。浓缩法能源消耗巨大，

成本较高，氟收率低［6］。汽提法，可以得到磷氟比

值较高的产品，没有金属离子加入，所产脱氟磷酸

品质高，但缺点是能耗较高，为了使氟有效逸出，

需要将磷酸加热到较高温度，并且持续通入大量的

蒸汽或惰性气体，不仅需要消耗大量的热量，还增

加了脱氟设备的运行成本［7］。此外，因为含氟气体

具有较强的腐蚀性，汽提过程中对设备的耐腐蚀性

要求较高，容易对设备造成损坏，增加了设备维护

和更换的费用。溶剂萃取法，一方面，溶剂回收较

为困难，需要复杂的蒸馏、精馏等操作，且在回收

过程中溶剂容易损失，增加了生产成本；另一方

面，该方法工艺流程复杂，需要多个萃取、反萃取

步骤以及相应的设备，对操作条件要求严格，操作

过程烦琐，不利于大规模工业化应用。

3 湿法磷酸实际生产过程中提高氟收率的技术方案

二水法湿法磷酸生产中，在反应、浓缩过程

中，有大量的氟逸出到气相中，提高气相中氟的收

率是提高氟收率的主要手段。现阶段生产上采用控

制不同浓度的氟硅酸产品、改进含氟尾气洗涤系统
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等措施提高洗涤吸收效率。

3.1 反应工序生产中浓度氟硅酸

反应槽中硫酸与磷矿石反应，矿石中 5%～

10%的氟进入反应尾气中。传统磷酸生产过程中，

在这段只是进行气体洗涤，不产出氟硅酸，氟没有

得到充分利用。通过工艺技术优化，在反应尾气进

入原洗涤系统前增加一级洗涤塔，出塔后的气体再

进入原洗涤系统，通过循环提浓产出 w（F） 8%～

10%的稀氟硅酸，每吨磷酸（w（H3PO4） 100%）可

以产出纯氟硅酸5～6 kg。
3.2 提高浓缩气体的洗涤效率

在湿法磷酸生产流程中二水法工艺得到的稀磷

酸初始w（P2O5）仅为24%～26%，无法满足后续工

艺生产的要求，因此需将稀磷酸浓度进行提升，通

常采用减压浓缩工艺，磷酸通过循环在石墨换热器

中被间接加热升温，从换热器出来的磷酸立即进入

闪蒸室中，因压力突降，磷酸沸点降低，酸中的水

分大量蒸发，磷酸浓度提高，同时磷酸中的含氟物

质也大量逸出到水蒸气中形成含氟气体（HF、SiF4），

用洗涤液循环洗涤含氟气体、提浓得到w（H2SiF6）

18%左右的氟硅酸溶液，作为产品供后续装置作为

原料使用。

在湿法磷酸浓缩工艺中，氟硅酸的热分解动力

学受体系酸浓度调控显著。当系统处于浓缩启动阶

段或磷酸w（P2O5）低于50%时，分解产物的气相组

分呈现 HF 与 SiF4 的摩尔比<2 的特征 （典型值为

1.2～1.8）。在此工况下，采用水吸收工艺处理含氟

尾气时，过量SiF4与H2O发生水解反应，该过程伴

随硅酸H4SiO4中间体的形成，并在酸性环境中经缩

聚作用生成胶态二氧化硅（SiO2·nH2O）。这种硅胶

的析出会造成管道结垢、堵塞，严重影响装置连续

运行周期。而当磷酸浓度突破 w（P2O5） 50%阈值

时，液相中游离F-活度提升，促使分解平衡向HF
方向偏移（n（HF）/ n（SiF4）＞2），此时四氟化硅的

传质驱动力显著降低，其水解反应被热力学抑制，

从而有效规避硅胶生成风险。

H2SiF6 SiF4↑+ 2HF↑； （1）
SiF4 + 2HF H2SiF6； （2）
6HF + SiO2 H2SiF6 + 2H2O； （3）
3SiF4 +（n+2）H2O 2H2SiF6 + SiO2·nH2O。 （4）
浓缩工序氟尾气洗涤的目的就是将闪蒸室顶部

出来的含氟气体中的氟通过洗涤系统处理转化为可

以深加工利用的H2SiF6，含氟气体中的HF和SiF4进

入两级逆流吸收系统，借助气液接触界面从气相转

移至液相。

浓缩氟回收系统采用两级逆流循环洗涤，每级

洗涤系统由洗涤塔、洗涤液循环槽、洗涤液循环

泵、循环管道、环管及多组喷头组成，浓缩闪蒸出

来的含氟气体首先切线进入第一级洗涤系统，洗涤

后的含氟气体再进入第二级洗涤系统，第二级的洗

涤液作为第一级洗涤的补充液，氟硅酸由第一级洗

涤系统产出。

在常规设计上氟的洗涤方式为管道洗涤+塔内洗

涤的组合洗涤方式，第一氟洗涤塔采用3个管道喷

头+3组塔洗涤喷头，第二氟洗涤塔为3个管道喷头+
2组塔洗涤喷头，每组塔喷头利用循环泵通过环形管

道输送洗涤液。喷头数量多且单个喷头流量小，管

道内液体流速较慢，硅胶颗粒溶液易在喷头处沉积

堵塞，导致循环液流量下降，气体直接短路，洗涤

效果明显变差。进喷头前的环管采用等径设置，管

子为内衬防腐材料的钢管，使用一段时间后出现结

垢，造成洗液流量下降。特别是靠尾端的喷头由于

压力低，水量小，极易出现堵塞影响洗涤效果。

为了解决洗涤系统存在的洗涤效率差的问题，

对原洗涤系统的喷淋装置进行优化，提高装置的洗

涤效率，避免氟未被洗涤回收而转移至循环水，影

响生产系统。

（1）将原等径钢制环形管替换为八边形模块化

钢架分配器，采用快拆式法兰连接，设计制作、拆

装清理极为方便。为减少温度变化导致的形变压力

对分配器设备的影响，在每个环形分配器的出口处

加装膨胀节，见图1。
（2）环管材质由钢性结构升级为钢骨架聚乙烯

复合管，该复合管具有一定的韧性、耐敲打，抗冲

击能力强，拆卸清理、恢复安装效率高，密封性

好，不会出现滴漏，耐腐蚀，内壁光滑输送阻力

小，不易结垢。

（3）八边形模块化钢架分配器采用变径设计，

以减少环管尾端因流速下降造成硅胶沉积而引发堵

塞，有效解决堵塞导致的洗涤效率下降问题。

（4）合理调整喷头口径，喷头口径由DN80和

DN100优化为DN150，减少原喷头口径偏小容易出

现小块状结垢物堵在喷头出口处使整个喷头堵塞造

成洗涤失效的现象，改善洗涤状况，提升洗涤效

率。改造后，循环泵流量没有相应变大，为减少因

喷头口径变大导致流量不足的问题发生，将第一氟

洗涤塔下面一组喷头取消，第二氟洗涤塔的管道洗

涤喷头减少一半，通过合理减少喷头数量确保每个

刘正东等 湿法磷酸生产中提高氟收率的技术方案
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喷头流量满足需求［8］。

磷酸在浓缩过程中，磷酸中的氟有60%～70%
逸出到气体中，洗涤效率的提高有利于提高氟收

率，减少氟进入酸性循环水中造成的氟损失。通过

上述优化，氟的洗涤收率由75%提升到85%，每吨

P2O5的氟回收量增加了7 kg以上。

3.3 提高浓缩过程氟的逸出量

常规磷酸浓缩过程中氟的逸出量为稀磷酸中氟

的 60%～70%，将一级浓缩工艺改成分段浓缩工

艺，一段浓缩将磷酸 w（P2O5）提升至 40%～42%，

进入澄清槽，澄清分离后上部清酸再送到二段浓

缩，同时在酸中加入相应比例的脱氟剂（如硅藻

土），在浓缩过程中脱氟剂中的硅与磷酸中的氟反

应变成四氟化硅气体逸出，从而使磷酸中的氟进一

步降低，有效提升氟的逸出量，每吨P2O5氟的逸出

量增加8～10 kg，效果非常明显。

3.4 生产低氟含量的浓磷酸产品

采用空气气提脱氟技术，将浓缩得到的浓磷酸

经澄清分离，清酸送到气体脱氟塔中，同时在酸中

加入一定比例的白炭黑作为脱氟剂，脱氟塔中的酸

通过循环酸泵输送进入石墨换热器中与蒸汽进行间

接换热，控制酸温到105 ℃，加热后的磷酸从脱氟

塔上部喷头喷出，下落的酸与风机抽吸从脱氟塔

下部进入的空气逆流接触，气液间进行传质传

热，酸中的氟与白炭黑反应生成的四氟化硅气体进

入空气被带出，酸中的氟不断下降，生产中可做到

m（P2O5）/m（F）≥300，得到 w（F）≤0.16%的磷酸

产品，使每吨折纯磷酸的氟硅酸收率达到 78 kg，
大幅度提高单位磷酸的氟硅酸收率。

3.5 真空浓缩脱氟串联气提脱氟一体化技术

生产上将浓缩分为两段浓缩，w（P2O5）40%左右

的一段浓缩酸经澄清后进入二段浓缩，在酸中加入

脱氟剂，控制循环酸温度在80～84 ℃，将磷酸浓缩

到w（P2O5）48%时，浓缩出来的酸直接串接气提脱氟

装置，气提脱氟装置采用相同系列的四级脱氟塔串

联生产，控制酸温在102～105 ℃，脱氟合格酸作为

成品酸使用，浓缩脱氟与气提串联脱氟技术的综合

运用，提高了装置的生产效率，脱氟效率提升30%。

4 氟回收的前沿技术研究进展

4.1 共沉淀技术

近期，昆明理工大学化学工程学院磷化工团队

开发了共沉淀技术用于实现湿法磷酸中氟回收和金

属杂质的同时去除。该团队通过设计金属阳离子

（Na+、Mg2+和Al3+）与 F-在水溶液和磷酸体系中不

同摩尔比的组合，探索共沉淀规律。

研究结果表明，在水溶液中当n（Na+）∶n（Al3+）∶
n（Mg2 +）∶ n（F-） =5.0 ∶ 1.5 ∶ 1.0 ∶ 6.0 时，Na+、Al3 +、

Mg2 +和 F-最终以 NaAlMgF6 和 Na3AlF6 的形式共沉

淀，氟去除率可达 90%以上。通过密度泛函理论

（DFT）计算联合 X 射线衍射（XRD）表征进一步

证实了 NaMgAlF6沉淀结构最稳定。在此基础上，

在工业湿法磷酸（WPA）中额外加入Na+和F-，使

Na+、Al3+、Mg2+和F-以NaAlMgF6的形式共沉淀，在

最佳工艺条件下，氟的脱除率可达 90%以上。此

外，还实现了Na+和F-的低成本循环回收［9］。该技

术为磷矿及其他矿石中氟资源的高效利用提供了新

的思路和方法，具有重要的经济和环境意义。

4.2 磷石膏固相氟回收新技术

为解决磷石膏中氟回收的难题，一些研发团队

开发了磷石膏固相氟回收新技术。该技术通过对磷

石膏进行预处理，改变其中氟的赋存形态，使其更

易于分离回收。例如，采用特定的化学试剂对磷石

膏进行浸泡、反应，使其中的难溶性氟化物转化为

可溶性氟化物，然后通过水洗、过滤等操作将氟从

磷石膏中分离出来，从而将固相氟转变为液相氟加

以利用，提高了磷矿石中氟的收率。

还有研究利用高温煅烧等方法，使磷石膏中的

氟在高温下以气态形式逸出，再对逸出的含氟气体

进行收集处理。通过优化煅烧温度、时间等工艺参
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图1 八边形模块化钢架分布器结构示意图

Fig. 1 Schematic diagram of octagonal modular steel frame
distributor structure

b. 膨胀节位置

a. 八边形模块化钢架分配器
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数，提高氟的逸出率和回收效率［10］。

新技术的开发为磷石膏综合利用开辟了新途

径，不仅可以回收氟资源，还能降低磷石膏中氟

含量，提高磷石膏的品质，减少其对环境的潜在

危害。

4.3 液相氟梯级逆流-减压浓缩耦合回收新技术

针对磷酸中液相氟回收效率低的问题，云南

磷化集团有限公司国家磷资源开发利用工程技术

研究中心研发了液相氟梯级逆流-减压浓缩耦合回

收新技术。该技术将梯级逆流萃取与减压浓缩相结

合，充分利用了不同浓度、温度、压力下磷酸中氟

的挥发特性。在梯级逆流过程中，通过多级反应，

逐步将磷酸溶液中的氟从液相转移到气相中，提高

气相中氟的富集程度。然后，对装置进行减压浓

缩，降低体系压力，使氟在较低温度下以气态形式

逸出，便于吸收回收。该技术相比传统的浓缩法和

气提法［11］，具有能耗低、氟回收率高的优点，同

时减少了设备的腐蚀问题，为液相氟的高效回收提

供了一种可行的解决方案。

4.4 浓缩渣酸氟回收技术

四川大学开发了含磷氟渣的氟回收工艺技术，

在含磷氟渣中加入硫酸和空气进行气提，气提后的

固相再通过反应生产出磷酸回收使用，氟、硅、磷

的回收率可以达到95%以上，大幅度提升资源的综

合利用率。渣酸氟回收利用工艺流程见图2［12］。

湿法磷酸浓缩及储存过程中，会有相应的继沉

淀盐产生，含有这些沉淀物的磷酸杂质含量高，品

质下降，只能用来生产低品质的化肥产品，由于这

部分酸中的固相物氟含量较高（w（F） 4%左右），

酸中的氟进入化肥中，造成氟的损失增加，降低单

位磷酸氟的回收率，作为化肥施用还会对环境造成

影响。利用该技术对浓缩过程中产生的渣酸中的

氟、硅、磷进行回收，可大幅度提升资源利用率。

5 结论与展望

5.1 结论

随着氟资源战略地位日益提升以及磷化工行业

环保要求不断提高，提高湿法磷酸生产中氟回收率

具有重要的现实意义。在实际生产中，通过在反应

工序生产中浓度氟硅酸，浓缩工序提高气体洗涤效

率及氟逸出量，生产低氟含量浓磷酸产品，应用真

空浓缩脱氟串联气提脱氟一体化技术，可大幅度提

高氟收率。

近年来，共沉淀技术、磷石膏固相氟回收及渣

酸中氟的回收等新技术以及液相氟梯级逆流-减压

浓缩耦合回收技术等前沿技术的研究取得了显著进

展，为湿法磷酸氟回收提供了新的技术路线和方

法。这些新技术在提高氟回收率、降低能耗、实现

资源综合利用等方面展现出了良好的应用前景。

5.2 展望

未来，湿法磷酸氟回收技术的开发与研究应朝

着更加节能、高效、环保、经济的方向发展。一方

面，需要进一步深入研究氟在不同体系中的赋存形

态和迁移转化规律，为开发更优化的回收技术提供

理论基础。例如，加强对复杂体系中氟与其他元素

相互作用机制的研究，以便更精准地设计回收工

艺。另一方面，应加大对新技术的研发和推广力

度。通过技术创新，不断改进现有技术的不足，如

提高共沉淀技术中沉淀的选择性和稳定性，优化磷

石膏固相氟回收技术的工艺流程以降低成本，完善

液相氟梯级逆流-减压浓缩耦合回收技术的设备和

操作条件等。同时，加强产学研合作，促进科研成

果的快速转化和工业化应用，推动磷化工行业向绿

色、可持续方向发展。

此外，还应关注氟回收过程中的副产物处理和

综合利用问题。例如，在化学沉淀法中产生的沉淀

废渣、溶剂萃取法中回收溶剂后的残留废液等，渣

酸氟回收产生的固相物需要开发有效的处理方法，

实现资源的综合化利用，减少对环境的影响。通过

多方面的努力，有望实现湿法磷酸氟回收技术的重

大突破，为氟化工行业和磷化工行业的协同发展提

供有力支撑。
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图2 渣酸氟回收利用工艺流程

Fig. 2 Schematic diagram of recycling and utilization of fluorine
in slag acid
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