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［摘 要］从氟在磷化工典型工艺过程中的迁移路径与赋存形态出发，分析其在气相、液相及固相介质中的分布

特征，梳理氟回收的主流技术手段，包括干法冷凝、吸附，湿法沉淀、萃取，以及磷石膏脱氟与新兴分离方法等。

探讨在多源氟污染背景下，如何通过“源控—中段调节—末端回收”的流程重构实现回收效率、运行能耗与资源化利

用之间的整体平衡。提出未来在工艺模块化设计、多污染协同处理与回收产品资源路径构建等方面的研究重点，旨在

为氟回收从“环节优化”迈向“系统协同”提供理论支持与集成化路径参考。
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Abstract：The migration pathways and occurrence forms of fluorine throughout key stages of the phosphorus
chemical industry are investigaed，including its distribution across gas，liquid，and solid phases. Mainstream
recovery techniques—such as gas-phase condensation and adsorption，liquid-phase precipitation and solvent
extraction， as well as fluorine removal from phosphogypsum and emerging separation approaches—are
systematically reviewed. It explores how to reconstruct the recovery chain via source control，intermediate
adjustment，and terminal resource capture to balance efficiency，energy input，and resource value. Key
influencing factors such as material durability，process compatibility，and interfacial transport are critically
analyzed. The review further highlights future priorities in modular process design，multipollutant co-treatment，
and valorization of recovered fluorine products，aiming to provide a theoretical basis and strategic guidance for
the systematic advancement of fluorine recovery in the phosphorus industry.
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0 引言

氟作为一种在自然界中分布广泛且工业应用极

为广阔的元素，凭借其独特的理化性质，在冶金、

化工、电子材料、医药及新能源等领域占重要地

位。近年来，随着全球氟资源消费量持续增长及优

质矿源逐步枯竭，氟资源供应的不确定性逐渐显

现，促使氟的高效利用与回收问题受到越来越多的

关注。值得注意的是，虽然从全球范围看氟资源总

量尚具一定储备，但考虑到地理分布极度不均、开

采成本逐年上升以及环境压力不断加剧，从现有工

业体系中回收氟资源的必要性正在以一种更具紧迫

感的方式呈现出来［1］。

在这一背景下，磷产业因其特有的资源结构和

工艺特征成为氟元素排放与损失的重要领域。磷矿

石中天然赋存的氟化物，在湿法磷酸生产及下游加

工过程中，往往以氟化氢、氟硅酸及其他含氟物质

的形式迁移并释放，形成了气体排放与固废积累的
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双重问题。这一过程不仅造成氟资源的巨大浪费，

还对环境构成潜在威胁。若从资源循环利用的视角

重新审视这些工业副产物，可以发现其中富集的氟

资源具有极高的回收利用价值。但在现有技术条件

下，其回收效率、过程经济性及环境友好性仍存在

较大的提升空间，且不同技术路径的适用性亦存在

一定的不确定性。近年来，针对磷产业氟资源回收

的研究不断深入，涵盖了物理分离、化学沉淀、膜

分离、离子交换、电化学回收等多种工艺方法［2］。

值得进一步探讨的是，不同回收技术在能耗、回收

率、环境负荷及适应性方面的权衡问题，决定了其

未来发展的可行性与应用前景。

笔者围绕磷产业中氟元素的赋存特征、迁移转

化过程与回收利用技术展开系统梳理与分析，力图

在总结现有研究进展的基础上，揭示当前技术体系

中尚存的关键问题与潜在改进方向。同时，尝试提

出若干具有前瞻性的研究议题，为推动磷产业氟资

源高效、可持续利用提供理论参考与实践指导［3］。

1 磷产业中氟的赋存与迁移特性

磷矿作为磷产业的基础原料，其矿物结构中天

然赋存有相当数量的氟元素，通常以氟磷灰石

（Ca5（PO4）3F）的形式存在，部分则以离子取代的方

式分布于羟基磷灰石或氯磷灰石等矿物之中。这种

微观尺度上的赋存方式，使得氟在矿物晶格中与

磷、钙形成较为稳定的结合结构。然而，矿石成因

环境、地球化学条件乃至后期变质作用的差异，导

致不同矿床中氟含量与赋存形态存在一定程度的波

动。例如，某些沉积型磷矿中可检出游离的氟化钙

（CaF2）细粒，而在风化壳型矿石中，氟元素则更

多以结合水形式参与晶体结构，这些差异在一定程

度上影响了后续工业过程中氟释放行为。

在湿法磷酸生产过程中，磷矿与硫酸反应使得

氟元素得以从矿物结构中释放，初步以氟化氢

（HF）气体形式逸出，或进一步与反应体系中存在

的硅化合物反应生成氟硅酸（H2SiF6）。值得注意的

是，释放出的氟并非全部以游离气体形式存在，相

当一部分氟以离子或络合物形态溶解于液相体系

中，进而参与更为复杂的迁移与转化过程［4］。随着

工艺条件（如温度、反应时间、硫酸浓度等）的变

化，这些氟组分在气-液两相之间动态分配，形成

了具有较高迁移活性的多形态体系。这种流动性不

仅加剧了氟排放的控制难度，也使得氟回收过程中

的物质平衡计算更为复杂。

与湿法工艺相比，热法磷酸制备由于反应温度

通常高达1 200 ℃，矿石中氟元素的释放更加完全

且迅速。此时，氟以氟化氢和其他含氟气体的形式

大量逸散，且由于高温气流条件，氟组分极易扩散

至整个生产系统。热法工艺虽然在磷回收率上具有

一定优势，但对氟元素的收集与利用能力较为薄

弱，目前仍以末端治理为主，回收技术尚处于探索

阶段。这种工艺特点在一定程度上制约了热法磷酸

生产的绿色化发展趋势［5］。

从最终赋存状态来看，氟在磷产业体系中的分

布呈现出显著的相态分化特征。在液相体系中，氟

以氟离子（F -）、氟硅酸根离子（SiF62-）及其水解

产物存在，随磷酸主产品或副产尾液排出；在气相

中，氟主要以HF和 SiF4为代表，具有高度挥发性

与腐蚀性，对设备安全与环境排放管理构成挑战；

而在固相体系中，氟则主要以磷石膏晶体中杂质的

形式赋存，部分以吸附态结合于磷石膏颗粒表面，

部分则嵌入晶格内部形成半稳定结构。已有研究指

出，磷石膏中的氟元素并非完全惰性，特定条件下

仍具有一定的迁移与释放潜力，这种潜力在资源化

利用与污染控制过程中可能成为一把“双刃剑”。

笔者团队通过对二水法湿法磷酸工艺萃取槽中

四氟化硅产生和逸出机制进行研究，结合酸加入方

式和酸管道结构优化，能够使萃取槽尾洗中的氟硅

酸收率达到30 kg/t以上。该项技术已在国内有代表

性的两家磷化工企业应用，体现出非常好的效果。

就目前掌握的资料来看，磷产业中氟元素的迁

移与赋存过程，并非单纯受化学反应控制，而是涉

及物理迁移、相变转化、表面吸附-解吸以及复杂

的液-固界面动力学等多重机制的耦合作用。如何

在复杂的工艺条件下实现对氟迁移行为的精准调

控，减少无序排放并提高氟资源回收率，仍是当前

技术开发中亟须深入解决的问题。这一领域尚有诸

多细节未被充分揭示，为未来的基础研究与应用创

新留下了广阔的空间。

2 氟回收技术分类

2.1 干法回收

在磷化工生产过程中，大量氟元素以气态形式

释放，主要包括氟化氢 （HF）、四氟化硅 （SiF4）

及其水解产物。干法回收技术主要采用物理分离或

材料吸附的方法针对这部分气相氟进行捕集与回

收。由于气相氟具有强腐蚀性和高度迁移性，干法

技术的选择与优化直接关系到回收效率与系统稳定

性。目前，冷凝分离、干式吸附以及针对高温环境

的特殊回收工艺构成了主要的技术路径。
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2.1.1 冷凝分离

冷凝分离法基于气体温度降低后氟组分发生相

变析出的原理，通常通过多级冷却设备将高温废气

迅速降温，促使HF和 SiF4等组分冷凝为液态或固

态产物。该方法工艺简单，适合处理高浓度含氟废

气，但对能耗和冷却效率要求较高。高湿度气体中

水汽冷凝，以及设备表面氟化物沉积导致的腐蚀风

险，仍是制约冷凝分离法长期稳定运行的重要因

素。近年来，多级换热、复合冷却介质等改进措施

被提出，尽管在一定程度上提高了系统效率，但在

大规模连续生产中的应用效果仍有待进一步验证。

薛继勇等［6］以NP蒸发冷凝系统为研究对象，提出

在冷凝前增设旋流分离器，改造后冷凝器连续稳定

运行超过两年半，有效提升了冷凝过程中的设备稳

定性与氟回收效率。

2.1.2 干式吸附

干式吸附利用高比表面积材料选择性捕获气相

氟组分，具有模块化、易操作的特点。常用吸附剂

包括活性氧化铝、多孔碳材料及改性硅胶等，这些

材料能在较宽温度范围内与HF发生物理或化学吸

附。吸附效率受材料表面活性位点数量、耐湿性及

再生性能的影响。高温动态环境下，吸附剂失活与

结构退化问题较为突出，新型掺杂金属氧化物复合

材料已显示出一定改善效果，但工业化应用仍存在

成本与可靠性方面的挑战［7］。赖海涛等［8］以磷石

膏和果皮为原料制备改性磷石膏生物炭，用于去除

水中的氟离子。通过将改性磷石膏与生物质以不同

比例混合并高温热解得到吸附剂。用该吸附剂处理

氟离子质量浓度为 100 mg/L 的磷石膏渗滤液，在

P-C 1∶1 投加量约为 40 g/L 时除氟率可达 87.94%，

吸附量可达2.2 mg/g。
2.1.3 高温气相氟回收

高温气相氟回收一直是个难题，主要体现在气

体活性强、腐蚀性大，很多常规的吸附或冷凝方法

在高温条件下无法起到作用。针对这些问题，可以

尝试引入耐高温的功能材料、陶瓷膜系统，或者采

用分段冷却的方式来缓解。实际应用中，把预处理

降温和后续的分级回收结合起来，也被认为是兼顾

能耗和回收效率的有效手段。陈冲等 ［9］ 提出将

“气相冷凝—闪蒸提浓+热泵升温”的复合工艺用于

高温气相氟的高效回收，在30 kt/a P2O5的工业化装

置中，采用该技术处理 95 ℃、氟浓度较高的尾

气，氟回收率超过98%，产物氟硅酸质量分数可达

15%以上，净化尾气中氟质量浓度低于 8 mg/m3。

刘正东等［10］采用高温气提脱氟技术，在磷酸中添

加SiO2作为脱氟剂，通过加热至100 ℃使液相氟转

化为SiF4挥发脱除，处理后磷酸的磷氟质量比可达

330以上，体现出了良好的除氟效果与实用性，但

该方法在复杂气氛与高负荷工况下，系统集成、材

料寿命与过程稳定性等问题仍需深入优化。

2.2 湿法回收

在磷产业生产过程中，液相体系中氟元素的富

集现象普遍存在，尤其在湿法磷酸制备及副产废液

处理中尤为明显。为有效回收液相中的氟资源，同

时减少环境排放负荷，湿法回收技术得到广泛应

用。现有工艺主要包括沉淀分离、溶剂萃取与膜分

离等路径，各有适用场景与技术特点。

2.2.1 沉淀法

沉淀法通过投加反应剂，使氟离子与金属离子

形成沉淀，从而实现氟的去除与回收。常用沉淀剂

为石灰（Ca（OH）2），生成的氟化钙具有较好的稳

定性。纳海莺等［11］以湿法磷酸为原料，采用“化

学沉淀+乙醇溶剂沉淀”的组合工艺进行氟的脱

除。在乙醇与预处理磷酸体积比为 2 ∶ 1、沉淀剂

RNH2添加量为3.5%、反应温度为40 ℃、反应时间

为 100 min 的优化条件下，氟去除率可达 96%以

上，磷收率达86%以上。该方法对铝含量较高的湿

法磷酸亦有良好适应性，显著提升了氟的脱除效

果，可用于精细磷酸盐或饲料级磷酸的前处理。文

明烜等［12］以磷石膏渗滤液为原料，采用“树脂除

杂-分步沉淀”工艺资源化回收磷、氟资源。经铁

盐沉淀回收P元素后，针对含F滤液，以Ca（OH）2
为沉淀剂，在 n（Ca）/n（F）为 0.6、pH为 8.5、反应

时间为 2.0 h的优化条件下，得到氟化钙产品，氟

回收率达 84.44%，产品纯度为 70.26%。该方法工

艺简单、运行成本低，在磷肥生产废水处理中广泛

应用。但沉淀粒径小、固液分离困难、pH控制敏

感等问题在一定程度上限制了回收效率。此外，沉

淀物的后续资源化利用仍有待提升。近年有研究探

索添加助凝剂、优化搅拌与沉降条件以改善沉淀性

能，效果尚需在工业应用中进一步验证。

2.2.2 浸取法

浸取法主要借助水或碱性溶液将固相中的可溶

性组分转移至液相，以实现目标组分的分离与富

集。常用浸取剂包括纯水、Na2CO3、NaOH等，纯

水适用于溶解部分游离磷和氟化钠，Na2CO3、

NaOH则能促进氟硅酸根等较难解离离子的分解和

释放。由于浸取过程中不涉及有机溶剂或高能耗设

2025年
第40卷第8期生态产业科学与磷氟工程72



备，整体工艺较为简便，具备一定的工业推广基

础。然而，实际操作中仍存在若干不确定性，氟在

渣相中的赋存形态对其浸取率影响显著，当氟与硅

或钠形成难溶复盐时，即便提高碱度或延长反应时

间，其浸出效率仍受限制。此外，pH调控、温度

控制、固液比以及渣体结构等因素也会对磷、氟的

浸取行为产生复杂影响，这使得实验优化的参数很

难直接迁移到工业化中。张程等［13］以湿法磷酸脱

氟渣为原料，采用水浸取法分离回收其中的磷、氟

资源，在浸取时间为 30 min、液固质量比为 2 ∶ 1、
温度为 30 ℃的条件下，P2O5 和 F 的浸出率分别为

92.38%、11.56%，所得浸出液的磷氟质量比为

9.54。付子启等［14］以湿法磷酸脱氟渣为原料，采

用甲醇有机溶剂浸取法回收其中的磷酸，在浸取温

度为33.5 ℃、时间为60 min、液固质量比为3 ∶ 1的

优化条件下，磷的浸取率达 97.13%，浸出液的磷

氟质量比为50.96。
2.2.3 膜分离

膜分离技术通过物理筛分或电荷排斥效应，实

现氟离子与其他溶质的有效分离。常用膜种类包括

纳滤膜（NF）与反渗透膜（RO），适用于中低浓度

氟废液处理。膜分离技术具有能耗低、操作简便、

设备模块化的优点，但膜污染、膜寿命短及运行压

力高等问题仍是制约因素。中化重庆涪陵化工有限

公司与广州鑫丰科创科技有限公司联合开发出一项

膜分离与化学沉淀相结合的处理工艺。该工艺采用

微滤与反渗透过滤技术对磷石膏库渗滤液进行处

理，所得清液中的磷和氟可达到排放标准［15］。近

年来，耐污染、耐高压的新型膜材料和预处理-膜
法组合工艺受到重视，初步显示出改善系统稳定性

与延长使用寿命的潜力，未来有望在规模化应用中

获得更广泛推广。

3 未来发展方向

随着磷化工产业向精细化、绿色化持续推进，

氟资源的回收问题已从末端治理扩展为全流程系统

优化的重要议题。未来相关研究不应局限于单一方

法的参数优化，而更需立足于多工艺之间的协同机

制与集成设计，以实现源头减排、中段调控与终端

资源化的动态联动［16］。在材料维度，新型功能化

吸附剂、耐腐蚀膜材料及复合分离介质的开发仍具

有关键意义，但研究重点已逐渐转向其在复杂多相

工况下的长期运行稳定性与系统兼容性。相比之

下，单一工艺的高性能指标越来越难以直接转化为

工程化价值，只有在多污染物协同处理、能质流统

筹管理的背景下，材料才能发挥真实效益［17］。

此外，氟回收过程的工艺模块化与流程耦合将

成为系统集成的核心。吸附-膜分离耦合系统可以

兼顾选择性与通量，沉淀-萃取联动路径有助于实

现不同氟形态的分级利用，中温气相冷凝与固相富

集的集成方案为磷炉尾气治理提供了能效优化的新

思路。这类流程整合不仅关注技术环节的拼接，更

需要在系统层面探索负载响应、能耗平衡与运行弹

性之间的关系［18］。

值得进一步探讨的是，氟资源的高值化利用路

径有待从传统的CaF2副产物产出，转向具有产业接

口价值的精细氟化物或功能中间体产品，这对氟回

收产品的品质控制、纯度调控与工艺适配性提出了

更高要求。而支撑这些路径顺利实施的，还包括数

字化监测、智能控制与自动化管理等手段的嵌入，

以构建具有自适应能力的多元回收系统。总的来

看，未来氟回收技术的发展将更多依赖于化学工

程、过程控制与资源管理等多学科协同推进，以打

破“单点治理”的路径依赖，实现氟资源回收的体

系化重构与价值链延伸［19-20］。

4 结论

随着产业绿色转型与资源利用效率要求提高，

氟回收不应再被视为单一治理技术，而应作为磷化

工系统中可嵌入、可协同的关键功能模块进行整体

优化［21］。基于笔者的梳理与分析，未来氟资源回收

的技术体系构建可重点关注以下几个方向：

（1）面向多形态氟的赋存解析与迁移机制研究。

进一步厘清气相、液相与固相中氟组分的相互转化路

径，是建立合理分级回收策略的前提。应重视过程

温度、pH、杂质组分等因素对氟迁移的动态影响。

（2）推进工艺模块的功能集成与动态协同。通

过将不同原理的分离单元进行结构性组合，如沉

淀-膜分离、吸附-电化学或冷凝-吸附系统，有望

在控制能耗的同时提升回收效率与系统鲁棒性。

（3）构建以资源化为导向的回收产品利用路

径。回收产物不应仅视作废弃物处理结果，而应纳

入磷化工产品体系，向氟化盐、含氟材料等方向延

伸其应用价值，推动副产资源进入主链条。

（4）引入系统优化工具与智能控制手段。面向

工业实际，应结合过程模拟、能效分析与在线监测

技术，实现对氟回收系统的可调、可视与可控，提

升其环境绩效与经济适应性。
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