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［摘 要］磷、氟资源是我国的重要战略资源，目前磷化工中大量的氟资源未能进行回收利用，且氟化工中萤

石面临短缺的问题，将磷化工中氟进行回收利用具有很大的发展前景。综述氟元素在磷资源加工过程的迁移转化

规律及其回收综合利用现状。基于目前磷化工氟回收现状，提出了磷氟协同发展新技术思路和建议，包括加强湿

法磷酸脱氟技术创新、提高湿法稀磷酸浓缩过程氟回收率、开发低值含氟资源中氟回收技术、磷石膏中氟资源高

效回收、氟硅酸或氟硅酸盐制备无水氟化氢工程化技术开发等。
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Abstract：Phosphorus and fluorine resources are important strategic resources in China. Currently，a significant
amount of fluorine in the phosphorus chemical industry remains unrecovered，while the fluorite supply for fluorine
chemical production faces shortages. Therefore，the recovery and utilization of fluorine from phosphorus chemical
processes hold substantial development potential. The migration and transformation laws of fluorine during the
processing of phosphorus resources，as well as the current status of fluorine recovery and comprehensive
utilization are systematically reviewed. Based on the current state of fluorine recovery in phosphorus chemical
processes，the technological strategies and recommendations for synergistic phosphorus-fluorine development are
pointed out， including enhancing innovation in defluorination technology for wet-process phosphoric acid，
improving fluorine recovery rate during the concentration of dilute wet-process phosphoric acid，promoting the
utilization of fluorine in low-value resources containing fluorine，efficient recovery of fluorine resources from
phosphogypsum，engineering technology development for the preparation of anhydrous hydrogen fluoride using
fluorosilicic acid and fluorosilicic acid salts.
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0 引言

磷矿主要成分是氟磷灰石（Ca5（PO4）3F），其中

氟理论质量分数为3.77%，截至2023年我国磷矿资

源储量约 38 亿 t，磷矿中通常伴生有质量分数

2.5%～3.5%的氟［1］。目前，我国每年磷矿石产量约

为1亿 t，其中的氟资源为250万～350万 t，而我国

萤石（CaF2）产量约570万 t/a，磷矿石中伴生的氟

资源量与氟资源消耗（萤石矿）总量相当。随着我

国萤石资源开采过度（年开采量占世界总开采量的
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50%以上），资源消耗过快，国家对萤石资源的保

护日渐重视，萤石产量逐渐下调［2］。为保障我国氟

资源长期持续稳定供应，从磷化工中回收氟资源变

得尤为重要，不仅可以有效缓解萤石资源短缺危

机，还可以减少磷化工因氟带来的环境污染等问题。

1 磷资源加工过程氟元素迁移转化规律

磷矿加工过程主要包括湿法和热法，其中约

90%的磷矿通过湿法加工，10%的磷矿通过热法加

工［3］。

1.1 热法加工过程氟元素迁移转化规律

2024年我国黄磷产量85万 t，产能利用率约为

60%。目前，国内外均采用磷矿石、硅石和焦炭等

在高温黄磷电炉中生产工业黄磷（热法），后续再

以黄磷为原料加工成各种含磷有机物质。黄磷生产

过程主要反应如式（1）、式（2）所示。
2Ca5（PO4）3F + 6SiO2 + 15C 3P2 + 15CO↑+

CaF2 + 3Ca3Si2O7； （1）
6CaF2 + 7SiO2 3SiF4↑+ 2Ca3Si2O7。 （2）
通常情况下，每生产黄磷1 t产生黄磷渣8～10 t，

磷矿中的氟元素约90%直接进入黄磷渣中，其余部

分随炉气逸出，通过洗涤、分离等过程进入洗涤

液、泥磷中，而部分洗涤液作为冲渣水，这一部分

氟又进入炉渣中。从整个加工过程来看，超过95%
的氟进入黄磷渣中，仅有微量的氟进入黄磷尾气

中，其余的氟从泥磷中带出［4］。某企业典型的黄磷

渣组成如表1所示。

由表 1可以看出，黄磷渣主要成分为钙、硅，

w（F） 约 2%。以 3 万 t/a 黄磷厂为例，产生渣量约

30万 t/a，其中氟约0.6万 t/a。资源量虽然可观，但

是目前为止，现有技术难以经济有效提取这一部分

氟资源。

1.2 湿法磷酸加工过程氟元素迁移转化规律

我国磷矿以中低品位为主，通常需要经过浮选

得到磷精矿，副产磷尾矿。氟元素随着磷的富集主

要进入磷精矿中，但也有部分氟随氟磷灰石残留在

磷尾矿中（w（F）约 1%）。在磷矿湿法加工过程中

运用最广泛且成熟的是硫酸法，其中又分为二水

法、半水-二水法、半水法等。

现阶段磷酸湿法加工90%采用的是二水法，以

30万 t/a二水法湿法磷酸装置为例，磷精矿中70%～

85%的氟以氟化物的形式进入磷酸中，15%～30%
的氟进入磷石膏中，剩余的氟（3%～5%）则以气

体形式逸出进入吸收装置进行回收或循环至磷酸系

统［5］，其过程涉及反应方程式见式（3）至（7）：
Ca5（PO4）3F + 5H2SO4 + 10H2O 3H3PO4 +

5CaSO4·2H2O↓+ HF↑； （3）
6HF + SiO2 H2SiF6 + 2H2O； （4）
H2SiF6 SiF4↑+ 2HF↑； （5）
2H2SiF6 + SiO2 3SiF4↑+ 2H2O； （6）
（Na，K）2O + H2SiF6 （Na，K）2SiF6↓ + H2O。 （7）
国内外部分典型企业磷矿及磷酸的数据见表2，

w（P2O5）

3.23
w（SiO2）

36.68
w（CaO）

46.81
w（MgO）

5.33
w（Al2O3）

2.24
w（Fe2O3）

1.13
w（F）
1.99

w（SO3）

1.27

表1 某企业典型的黄磷渣组成

Table 1 Typical composition of yellow phosphorus slag
in a certain enterprise %

表2 国内外部分典型企业磷矿及磷酸数据

Table 2 Phosphate rock and phosphoric acid data of some typical domestic and foreign enterprises
项目

A磷精矿

B磷精矿

C磷精矿

D磷精矿

E磷精矿

F磷精矿

G磷精矿

A稀磷酸

B稀磷酸

C稀磷酸

A浓磷酸

B浓磷酸

C浓磷酸

w（P2O5）/%
31.47
32.30
32.46
30.42
30.22
36.70
30.50
27.22
24.10
25.54
53.52
44.10
46.75

w（CaO）/%
45.21
46.26
50.14
45.06
44.03
51.40
47.30

w（MgO）/%
0.84
1.07
0.92
2.69
1.31
1.50
1.80
1.08
0.95
0.58
1.64
1.67
1.15

w（Al2O3）/%
0.92
0.83
1.23
1.16
1.46
0.25
0.54
0.73
0.50
0.68
1.40
0.76
1.22

w（Fe2O3）/%
0.85
0.85
2.41
0.96
1.15
0.57
0.66
0.67
0.52
1.06
1.38
0.76
2.12

w（SO3）/%

1.87
2.13

2.53

MER值

0.083
0.085
0.140
0.158
0.130
0.063
0.098
0.091
0.082
0.091
0.083
0.072
0.096

w（F）/%
2.72
3.44
1.55
3.06
2.83
1.25
3.10
2.04
1.88
1.07
0.16
1.33
1.14

m（P2O5）/m（F）
11.57
9.39

20.94
9.94

10.68
29.36
9.84

13.34
12.82
23.87

366.60
33.38
41.01

注：A至E磷精矿为国内磷精矿，F、G磷精矿为国外磷精矿，A至C为国内某些企业从磷矿到浓磷酸数据。
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1.3 湿法磷酸加工过程磷、氟分离

不管是二水法还是半水法生产的湿法磷酸一般

不作为终端产品出售或者应用，通常情况需要加工

成各种磷酸盐产品［6］。湿法磷酸加工过程分为两大

类，一类是不经过蒸发浓缩直接加工成产品，例如

料浆磷铵、工业级磷酸一铵、饲料级磷酸氢钙等产

品的生产，这类加工路线氟元素均进入最终肥料产

品中，没有被进一步充分利用，其占比超过 50%。

另一类是需要经过蒸发浓缩然后进一步加工成各种

磷酸盐产品，例如磷酸二铵（DAP）、饲料级磷酸

二氢钙/磷酸一二钙 （MCP、MDCP）、精制磷酸

等，这类加工路线氟随着蒸发浓缩以气相形式逸

出，再以氟硅酸的形式回收，加工成后续各类含氟

产品。蒸发浓缩脱氟进行磷、氟分离是目前磷化工

行业回收氟资源最主要的方式［1，7］。

1） 蒸发浓缩脱氟

二水法湿法磷酸中w（P2O5）在 22%～27%，需

要对其进行蒸发浓缩后（w（P2O5）为 42%～52%）

才能满足后续生产DAP、MDCP/MCP等磷化工产品

的需要。在浓缩过程中氟元素会以 SiF4和HF的形

式逸出，进一步吸收可以得到氟硅酸。由于蒸发浓

缩是目前磷资源加工过程氟元素回收利用最主要的

方式，大量学者或者企业研发人员围绕该过程进行

研究，笔者所在课题组［8-10］开发的溶剂萃取法脱除

湿法磷酸金属阳离子技术可将湿法磷酸MER值降

低至 0.06以下，磷酸的黏度随MER值的降低而降

低，氟逸出效率升高，使得浓缩脱氟效率达到90%
以上。何宾宾等［11］开发的湿法磷酸浓缩净化氟回

收工艺采用两段浓缩的方式进行氟回收，利用天然

气燃烧后与大量热空气混合所得蒸汽加热磷酸使磷

酸的氟以气体形式逸出后生产氟硅酸，整个过程氟

回收率达到 60%以上。LI等［12］首次采用低成本的

有机液体甲基三氯硅烷（MTS）作为气化试剂用于

湿法磷酸浓缩过程，促进了氟的回收。MTS的加入

抑制了液态HF和H2SiF6向固态Na2SiF6和K2SiF6的转

化，有利于SiF4气体的产生，湿法磷酸中氟的回收

表3 不同地区半水磷酸组成

Table 3 Composition of hemihydrate phosphoric acid in different regions

项目

H磷精矿

H半水稀磷酸

H半水浓磷酸

I半水稀磷酸

J半水稀磷酸

K半水稀磷酸

w（P2O5）/%
34.33
41.49
53.12
42.21
39.14
37.10

w（CaO）/%
48.36
2.14
0.08
0.07
0.19
0.11

w（MgO）/%
1.10
0.78
0.99
1.06
2.08
1.41

w（Al2O3）/%
0.64
0.43
0.53
0.34
0.34
0.18

w（Fe2O3）/%
0.94
0.19
0.26
1.02
0.45
0.31

w（SO3）/%
1.36
1.23
0.95
2.08
0.95
0.65

MER值

0.078
0.034
0.033
0.057
0.073
0.051

w（F）/%
2.54
2.25
0.49
0.48
1.33
1.21

m（P2O5）/m（F）
13.52
18.44

108.41
87.94
29.43
30.66

注：H为国内某企业半水法从磷矿到磷酸数据，I至K为国内某些企业半水稀磷酸数据。
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磷矿中w（F）为1.3%～3.5%。通常情况下，沉积盐

型磷矿中氟含量与磷含量有关系，如A矿、B矿、D
矿和E矿。而火成岩矿中磷含量较高，氟含量低，

如北方C矿和国外F矿。我国磷矿以沉积盐型磷矿

为主，以此矿为原料生产的湿法稀磷酸中w（F）为

1.0%～2.0%，磷按照 96%的收率计算，氟元素主

要从磷矿转移至液相，占比为70%～80%。稀磷酸

经过浓缩后浓磷酸中的氟含量大幅降低，根据浓缩

程度和工艺的不同，每生产 P2O5 1 t，可以回收氟

硅酸 50～80 kg （除北方 C 矿）。从磷氟质量比来

看，磷矿和稀磷酸中的磷氟质量比差距不大，在磷

矿萃取过程中可回收的氟较少，但是稀磷酸和浓磷

酸的磷氟质量比差距较大，大部分氟可以在浓缩过

程 中 被 回 收 。 A 企 业 将 磷 酸 浓 缩 到 w（P2O5）

53.52%，浓缩程度大，磷氟质量比从稀磷酸的

13.34 提高到浓磷酸的 366.60，氟大量逸出后被回

收，而 B、C 企业将稀磷酸浓缩至 w（P2O5） 46%左

右，磷氟质量比变化相对较小，浓磷酸磷氟质量比

是稀磷酸的2～3倍。

近年来，半水法或半水-二水法工艺在国内得到

了一定的发展，磷矿在较高的温度下酸解，有利于

氟元素在酸解系统中逸出，氟逸出率在20%～35%，

高于二水法工艺，相应地从磷矿转移至磷酸中的

氟元素相对减少，不同地区的半水磷酸组成如表

3 所示。其中半水稀磷酸 w（P2O5） 在 37%～42%，

w（F） 在 0.48%～2.25%，磷含量高的半水磷酸氟

含量相对较低。其中 J和K企业半水磷酸中磷氟质

量比在30左右，I企业半水磷酸磷氟质量比能够达

到 87.94，相比于二水法磷酸（磷氟质量比为 13～
23），大部分氟在磷矿萃取过程中就已经逸出。
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率能够达到87.94%。

2） 湿法磷酸沉淀脱氟

湿法磷酸生产工业级磷酸一铵（MAP）、磷酸

氢钙（DCP）、MCP/MDCP时，产品对杂质含量特别

是 F 含量有更高的要求，通常情况下需要净化除

杂。根据不同的产品，需要有针对性的净化除杂措

施。生产工业级MAP时，通过氨化中和净化除杂得

到MAP净化液和净化渣［13-14］，部分企业净化渣组成

如表 4 所示，分析可知净化渣中磷氟质量比达到

3.26～5.17，与原矿（约10.0）相比，大幅度降低，

氟元素实现富集。生产饲料级DCP时，中和过程会

副产白肥，我国近年来DCP产量为260万 t/a，每生

产DCP 1 t 副产白肥 0.6～0.8 t［15-17］，部分企业白肥

组成如表4所示，分析可知白肥中磷氟质量比能够

达到1.7～3.3，相比于MAP净化渣，氟元素富集程

度更高。上述产生的这些脱氟渣，通常成为限制企

业或者是行业发展的瓶颈，通常情况下以价值较低

的肥料为载体最终进入土壤中。生产MCP或MDCP
时，通过加入钠盐脱氟剂和硅藻土、白炭黑等脱氟

剂将湿法磷酸中的氟脱除后得到氟硅酸钠［18-19］。

2 磷化工中低值含氟资源磷氟协同综合利用技术

磷矿加工过程会产生各种低值含氟资源，例

如磷尾矿、饲料级 DCP 副产白肥等，同时产生各

种难以高效利用的含磷尾酸 （浓缩渣酸、萃余

酸），笔者所在课题组提出了含磷尾酸（渣）和低

值含氟资源协同利用制备聚磷酸盐肥料及回收氟

新思路［20-21］。以磷酸浓缩渣酸为酸源，充分活化磷

尾矿中的钙、镁、磷元素，成功制备出含钙、镁、

磷等大量及中微量元素的聚磷酸钙镁（CMPP）肥

料，如图 1、图 2 所示，肥料表面呈粗糙多孔结

构，氟元素逸出率大于 64.40%［22］。以萃余酸作为

酸源活化磷尾矿，制备出的 CMPP 产品平均聚合

度为 2.41，磷聚合率 86.94%，氟元素逸出率达到

65.37%。CMPP 作为聚合态钙镁磷肥具备缓释性，

在 10 mmol/L柠檬酸中释放周期可达 20 d以上。在

此基础上，还引入饲料级 DCP 副产白肥，利用萃

余酸、饲料级 DCP 副产白肥和磷尾矿协同制备了

CMPP 缓释肥，磷的聚合率为 92.14%，氟元素逸

出率有所增加，达到 73.59%。进一步还以脱氟磷

酸渣作为酸源，充分活化磷尾矿后成功制备一款

平均聚合度 2.98 和聚合率 86.82%的 CMPP，氟元

素逸出率为64.64%［23］。
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图1 CMPP磷形态分布

Fig. 1 Distribution of CMPP phosphorus forms

表4 部分企业工业级MAP净化渣及白肥组成

Table 4 Composition of industrial grade MAP purification residue and white fertilizer for some enterprises

项目

A净化渣

B净化渣

C净化渣

D净化渣

A白肥

B白肥

C白肥

w（P2O5）/%
36.43
38.48
38.06
40.94
26.44
27.20
23.30

w（SiO2）/%
10.31

3.19
2.95
3.19
0.70
1.48
4.66

w（CaO）/%
7.04

14.60
7.21
3.43

30.90
21.20
39.10

w（MgO）/%
9.57
7.44
5.72
9.33
1.15
1.50
1.38

w（Al2O3）/%
4.02
5.62
5.15
4.28
7.46
8.92
1.29

w（Fe2O3）/%
0.87
1.13
4.35
1.56
1.07
4.46
2.39

w（F）/%
11.19
10.01
10.42

7.92
9.89
8.23

14.01

w（N）/%
6.54
6.40
6.95
7.67

m（P2O5）/m（F）
3.26
3.84
3.65
5.17
2.67
3.30
1.66

图2 CMPP的SEM图

Fig. 2 SEM image of CMPP
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3 结论与展望

笔者概述了氟元素在磷资源加工过程的迁移转

化规律及其回收综合利用现状。磷矿中氟资源丰

富，我国每年磷矿石产量约为 1亿 t，其中的氟资

源有250万～350万 t。当前，稀磷酸蒸发浓缩是磷

化工行业最主要的氟回收利用手段，但仍有大量氟

元素流向肥料产品，进一步强化磷化工中氟资源的

回收利用，实现磷氟协同具有重要现实意义。基于

磷化工中氟元素迁移转化规律及其回收利用现状，

提出以下思路和建议：（1）强化湿法稀磷酸中氟回

收，从源头上将氟进行回收，减少氟元素向肥料产

品迁移；（2）采取措施提高湿法稀磷酸浓缩过程中

氟回收率，如利用萃取法脱除湿法磷酸中金属阳离

子技术降低金属离子含量、汽提脱氟等；（3）开发

磷化工生产过程副产低值含氟资源中氟回收技术；

（4）磷石膏中氟含量虽然较低，但磷石膏的产量很

大，这部分氟资源量非常可观，需要加强磷石膏中

氟回收技术开发，提高磷石膏中氟的回收率；（5）
进一步开发氟硅酸或氟硅酸盐制备无水氟化氢的工

程化技术。
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