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湿法磷酸脱氟工艺的研究现状与发展方向
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摘要:阐述了氟对湿法磷酸生产工艺的影响,综述了针对湿法磷酸的主要脱氟工艺的原理、应用现状及优缺

点。指出了目前湿法磷酸脱氟工艺存在的问题,并分析了未来的研究发展方向,以期为我国湿法磷酸中氟资

源的综合利用提供参考。
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  磷酸是制备新能源电池、肥料、饲料等产品的

关键性原料[1-2]。当前,磷酸生产工艺主要分为湿

法和热法2种,其中湿法磷酸工艺因具有操作流

程简单、适用性更广等优点,已成为我国磷酸生产

的主流工艺[3-4]。在湿法磷酸工艺中应用最为广

泛的工艺为二水硫酸法。据统计,目前采用二水

硫酸法生产的磷酸产量已占世界磷酸总产量的

80%左右[5-7]。
湿法磷酸产品质量关键取决于生产原料磷矿

石的品位。我国磷矿资源丰富,储量位居世界前

列,但存在丰而不富的缺点[8],磷矿石平均品位仅

为17%左右,属于中低品位矿石[9]。矿石中杂

质,如氟、硅、镁、铝、铁等含量较高,在湿法磷酸生

产过程中,上述杂质会不可避免地进入到磷酸中

影响产品质量,相较而言,氟元素对湿法磷酸工艺

的影响更为突出[10]。氟的存在不仅会降低湿法

磷酸产品质量,还有可能污染环境,危害人体健

康[11]。因此,高效脱除湿法磷酸中的氟化物在磷

化工领域一直被重点关注,其对磷化工行业和氟

化工行业而言均具有重要意义。

1 氟对湿法磷酸生产工艺的影响

二水硫酸法适于处理中低品位磷矿石,主要

是将硫酸和磷矿粉混合,在一定温度下反应一定

时间后,将所得产物进行固液分离即可得到磷酸

溶液[12-13]。总反应方程式可表示为

Ca5F(PO4)3+5H2SO4+10H2O􀪅􀪅
3H3PO4+5CaSO4·2H2O+HF↑。 (1)

但在实际工业生产过程中,上述反应一般分

两步进行:第一步是磷矿溶解在过量的磷酸溶液

中,生成磷酸一钙;第二步是磷酸一钙料浆和稍过

量的硫酸继续反应,生成二水硫酸钙结晶和磷酸

溶液[14-15]。两步化学反应方程式如下:

Ca5F(PO4)3+7H3PO4􀪅􀪅5Ca(H2PO4)2+
HF↑; (2)

Ca(H2PO4)2+H2SO4+2H2O􀪅􀪅
2H3PO4+CaSO4·2H2O↓。 (3)

我国磷矿石品位大多为中低品位,其中伴生

的氟品位约为2%~4%。采用二水硫酸法生产

磷酸时,磷矿石中65%~70%的氟化物进入到磷

酸,15%~30%的氟化物进入到磷石膏,仅有5%~
10%以气体形式逸出[16]。当大部分氟进入到磷

酸时,磷酸中的硅氟物质的量比会大大降低,使得

磷酸料浆变黏稠,石膏结晶变细变长,导致石膏结

晶过滤困难,对生产带来极大影响[17]。氟会在磷

矿酸解液中生成氟硅酸盐、氟磷酸盐等配合物,这
些配合物在增大磷酸黏度的同时,还会对二水硫

酸钙的结晶和过滤产生不利影响,造成磷酸运输
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和储存困难;除此之外,磷矿石酸解过程中产生的

HF腐蚀性很强,易造成设备损坏,还有可能对人

体健康造成巨大威胁[18-19]。此外,磷矿石中的伴

生氟除了对湿法磷酸生产过程产生较大影响外,
还会 对 磷 肥、饲 料 等 后 续 产 品 造 成 很 大 影

响[20-22]。因此,脱除湿法磷酸工艺中的氟化物十

分重要。

2 湿法磷酸脱氟工艺现状

目前,湿法磷酸脱氟的常用方法主要有化学

沉淀法、溶剂萃取法、汽提法、蒸发浓缩法、膜分离

法、吸附法等。

2.1 化学沉淀法

化学沉淀法是目前技术最成熟、湿法磷酸工

业应用最广泛的脱氟方法之一。主要原理是在磷

酸处理过程中,向磷酸中加入碱金属盐作为沉淀

剂,如钠盐、钾盐等,其与氟化物反应生成氟硅酸

钠或氟硅酸钾等沉淀,过滤分离含氟沉淀后,即可

达到脱除氟化物的目的。一般情况下,为了强化

脱除效果,还可加入助脱氟剂,如硅藻土、白炭黑

等[23]。其反应方程式如下:

2Na++SiF2-6 􀪅􀪅Na2SiF6↓; (4)

2K++SiF2-6 􀪅􀪅K2SiF6↓。 (5)
肖冠斌等[24]以 Na2SO4 为脱氟剂脱除湿法

磷酸中的氟化物,重点研究了Na2SO4 用量、反应

温度、反应时间及搅拌速度等对氟化物脱除率的

影响。结果表明,最佳试验条件下,磷酸中氟化物

脱除率为42.68%。王保华[25]研究了以 K2CO3
为脱氟剂脱除湿法磷酸工艺中的氟,结果表明,在
搅拌速度250r/min、K2CO3 加入量为理论用量

130%、反应时间90min、反应温度50℃条件下,
脱氟率可达80%以上。侯琳琳等[26]以 Na2CO3
为脱氟剂、硅藻土为助脱氟剂,研究了Na2CO3 用

量、硅藻土用量、反应时间、反应温度等对磷酸中

氟化物脱除率的影响,结果表明,磷酸中氟化物质

量分数由初始的0.740%降至0.149%,脱氟效果

较好。任孟伟等[27]在磷矿酸解过程中加入钠盐,
降低磷酸中的残余氟含量,考察了脱氟剂种类、用
量、反应时间及反应温度对磷酸中氟化物脱除效果

的影响,结果表明,钠盐中Na2CO3 脱氟效果最好,
在Na2CO3 用量为理论用量、反应时间120min、
反应温度60℃最优条件下,磷酸中氟化物质量分

数降至0.160%,可满足制备饲料级磷酸中氟化

物的要求。
化学沉淀法对设备要求不高,操作简便,且生

产成本较低,已成为当前湿法磷酸工艺脱氟的主

要工艺;但该法会引入杂质离子,无法实现对磷酸

的深度除氟,从而导致脱氟渣的处理存在一定困

难。此外,氟化物以沉淀形式脱除,难以得到有效

回收,易造成氟资源浪费等[28]。

2.2 溶剂萃取法

溶剂萃取法脱氟主要是根据氟离子和磷酸在

有机溶剂中溶解度不同实现二者有效分离。该法

是在分离器中,磷酸和非水溶性萃取剂进行逆流

接触,磷酸被萃取进入有机相,而氟离子留在水相

中实现分离,含氟水相进行回收处理,而有机相中

的磷酸用水反萃取,经提纯后得磷酸产品[29-30]。
目前,溶剂萃取法脱氟常用萃取剂主要包括环乙

醇、正丁醇、二丁亚砜、磷酸三丁脂及胺类等。
李春丽等[31]采用在水溶液中溶解性较低的

磷酸三丁脂(TBP)及萃取性能较好的二异丙醚组

成的萃取体系提取湿法磷酸中的氟化物,并研究

了TBP体积分数、相比、萃取时间、搅拌速度及反

萃取剂加入量对氟脱除的影响。结果表明:最优工

艺条件为TBP体积分数50%,萃取相比Va/Vo=
4/1,萃取时间5min,搅拌速度300r/min,反萃取

剂加入量为萃取剂质量的10%;该条件下反萃取

后的净化磷酸中氟化物分配系数仅为0.1%,氟化

物含量处于最低水平,约为0.051%。ZouY.H.
等[32]以磷酸三丁脂(TBP)和硅油(SIO)萃取磷酸

中氟离 子,研 究 了 相 比(Vo/Va)、有 机 相 组 成

(V(TBP)/V(SIO))、pH、反应温度和时间对磷酸

中氟 脱 除 的 影 响,结 果 表 明,在 Vo/Va=1/5、

pH=0.46、V(TBP)/V(SIO)=7/3、反应温度

90℃优化条件下,氟可完全脱除。Amin等[33]以

正辛醇、正乙醇和正丁醇为萃取剂,对比研究了

3种有机相对磷酸中氟化物的萃取效果,结果表

明,相同萃取条件下,正辛醇对氟的萃取效果最

好,萃取后磷酸中氟质量分数可降至0.001%。
徐浩川等[34]以TBP为萃取剂,再分别以磺化煤

油、异戊醇、二异丙醚为稀释剂,研究了氟萃取机

制,以及氟元素赋存状态对脱氟的影响。结果表

明:TBP对氟的萃取机制主要是通过P􀪅O中的

O与HF发生氢键缔合作用,同时,异戊醇和二异

丙醚中的O也会与HF产生氢键,起到协同萃取氟

作用;在有机相中,氟化物主要以 HF·TBP形式
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存在,在煤油、异戊醇和二异丙醚溶剂环境中的萃

合物组成分别为0.900HF·TBP、1.400HF·TBP
和1.600HF·TBP;TBP可有效萃取磷酸中的

F-、MgF+、CaF+,但 不 适 用 于 脱 除 磷 酸 中 的

SiF2-6 、AlF3-xx (x=1~6)。
溶剂萃取法具有脱氟深度大、不引入其他杂

质离子、产品纯度高、对环境污染小等优势;但也

存在溶剂价格昂贵且用量较大、损失率难以控制、
设备投资成本高、大量余酸难以利用等问题[35]。

2.3 汽提法

湿法 磷 酸 中 氟 化 物 的 存 在 形 式 主 要 为

H2SiF6 和HF,在磷酸后续浓缩时,H2SiF6 可受

热分解为HF和SiF4 气体,向外逸出。汽提法脱

氟是将高压过饱和蒸汽通入反应釜,使磷酸溶液

温度升高,溶液中的氟化物在高温下被气化,并随

水蒸汽一起被真空泵抽走,同时少量 HF气体也

会进入到气相中,从而实现氟的脱除。汽提法脱

氟过程中,有时需加入活性二氧化硅物质(如硅藻

土、白炭黑等),使磷酸溶液中 HF转化为挥发性

更强 的 SiF4,进 而 提 高 磷 酸 中 氟 化 物 的 逸 出

率[36-37]。该法的反应方程式如下:

H2SiF6􀪅􀪅SiF4+2HF↑; (6)

SiO2+4HF􀪅􀪅SiF4↑+2H2O。 (7)
黄平等[38]采用汽提法脱除湿法磷酸中的氟

化物,研究了真空度、脱氟时间、原料酸浓度对脱

氟效果及磷损失率的影响。结果表明:真空度和脱

氟时间对脱氟率影响较大,最佳真空度为0.065~
0.070MPa,最佳汽提时间为1.5h,而磷酸浓度

对脱氟率几乎没有影响;磷酸中 P2O5 浓度为

52%时,能耗最小,时间最短,此时磷酸中磷损失

率在0.600%以下;随汽提时间延长,磷酸中氟化

物质量浓度下降,1.5h后可降至10mg/L,能满

足食品级磷酸对氟化物的要求。何宾宾等[39]对

比研究了常压空气脱氟、减压脱氟、蒸汽脱氟3种

方式对脱氟的影响,并考察了汽提时间、磷酸温

度、磷酸浓度及真空度的影响。结果表明:减压脱

氟方式的脱氟效果最好;在磷酸质量分数50%、
磷酸温度100℃、真空度20kPa条件下汽提1h,
磷酸中磷氟比可达286.970,能满足饲料级磷酸

氢钙对磷酸氟化物的要求。蒲江涛等[40]采用常

压空气脱氟,研究了汽提温度、汽提时间、空气流

量及SiO2 用量对脱氟效果的影响,结果表明,在

SiO2 用量为理论用量3倍、汽提温度110℃、汽

提时间230min、空气流量200L/h最优条件下,
磷酸中磷氟质量比可达700以上,优于生产饲料

级磷酸二氢钙用磷酸的质量标准。目前,汽提法

脱氟技术已经在云天化集团有限公司得到产业化

应用。
汽提法脱氟效果优异,可获得高纯度磷酸,同

时磷酸中氟化物也能被有效回收;但该法存在设

备投资大、效果不稳定,蒸汽用量较大及成本较高

等缺点[41]。

2.4 蒸发浓缩法

蒸发浓缩法脱氟也是目前工业上最常用的脱

氟方法之一,首先通过加入过量富硅物质(如硅藻

土等),将磷酸中F- 转化为 H2SiF6,之后再通过

加热浓缩磷酸溶液,提高磷酸浓度和温度,将

H2SiF6 分解成SiF4 和 HF气体,向外逸出;而磷

酸溶 液 中 HF 会 与 富 硅 物 质 再 次 反 应 生 成

H2SiF6,H2SiF6 再分解成SiF4 气体,向外逸出,
上述流程不断重复,最终实现高效脱氟。磷酸中

除氟外还含有铁、铝、钙、镁等杂质,这些杂质在浓

缩过程中多会以偏磷酸盐或焦磷酸盐形式沉淀,
因此,通过过滤即可简单除去[42]。该法的主要化

学反应方程式为

H2SiF6􀪅􀪅SiF4↑+2HF↑。 (8)
目前,针对浓缩法脱氟已有大量研究。程德

富[43]研究了湿法磷酸浓缩过程中气相中氟化物

的组成。结果表明:氟逸出率及气相中氟化物的

组成与磷酸的P2O5 浓度密切相关;气相中SiF4
和HF气体的物质的量比主要取决于磷酸浓度,
磷酸浓度较低(≤40%)时,氟逸出率较小,气相中

主要是SiF4;随磷酸浓度升高,氟逸出率增大,气
相中 HF含量增大;磷酸浓度增至52%时,SiF4
和HF物质的量比接近2,此时氟化物较易逸出;
气相中HF含量占比过低时,浓缩反应过程中会有

硅胶产生,进而影响氟吸收系统的稳定运行,因此,
浓缩时磷酸终点浓度需控制在50%以上。刘荣

等[44]研究了不同表面活性剂及其用量对磷酸中氟

逸出率、沸点和蒸发强度的影响,结果表明,以聚丙

烯酰胺和十二烷基苯磺酸钠为表面活性剂时,磷酸

浓缩蒸发强度较大,二者用量分别为7、300mg/kg
时,可使磷酸沸点降低4~5℃,磷酸蒸发强度提

高7%~12%,氟逸出率提高23%~25%。赵淑

贤等[45]采用强制循环蒸发系统进行磷酸浓缩,研
究了浓缩出口浓度、酸循环流量、脱氟剂种类及其

·11·
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添加量对脱氟效果的影响。结果表明:硅藻土的

脱氟效果较好,最佳用量为理论用量,改变系统酸

循环流量几乎对脱氟效果无影响;脱氟率与浓缩

出口浓 度 呈 正 相 关 关 系,出 口 磷 酸 浓 度 约 为

55.1%时,脱氟率约为88.6%。石书敬等[46]考察

了磷酸分段浓缩对脱氟率的影响,结果表明,在两

段浓缩条件下,磷酸浓度浓缩至46%左右时,磷
氟比可达450以上,能完全满足生产饲料磷酸盐

对氟化物含量的要求。
蒸发浓缩法可将湿法磷酸中的氟化物降至较

低水平,实现深度脱氟,并能有效回收磷酸中的氟

资源;但目前仍存在氟回收效率较低,设备损失严

重等缺陷[47]。

2.5 其他方法

除上述方法外,近些年研究人员还提出了一

些湿法磷酸脱氟方法,如吸附法、电凝聚法、反渗

透法、离子交换法等[48-50];但这些方法目前都具

有很大局限性,仅停留在实验室阶段,尚未在实际

工业中推广应用。

3 存在的问题及发展方向

3.1 存在的问题

氟化工产品广泛应用于电子行业、轻工业、矿
物冶金、农业和医药等领域,氟资源日益得到重

视,是重要的战略资源。萤石是提取氟元素的主

要来源,但由于不断被开采,资源日渐紧缺,特别

是酸级萤石已面临枯竭。而我国磷矿资源储量较

大,磷矿中伴生氟资源占全球总氟资源的87%左

右[51],蕴藏量巨大,因此,回收利用磷矿和湿法磷

酸中的伴生氟资源具有重要意义。
经过几十年的发展,我国的湿法磷酸脱氟工

艺已取得非常大的突破,已开发出化学沉淀、溶剂

萃取、汽提、蒸发浓缩等一系列脱氟方法,且都已

进行工业化应用。化学沉淀法、溶剂萃取法在一

定程度上忽略了氟资源的回收和再利用;汽提法

可回收利用磷酸中的氟资源,但操作复杂,效果不

稳定,目前仅在部分企业中应用,很难在工业上推

广;蒸发浓缩法也可回收利用磷酸中氟资源,且工

艺流程短,操作简单,已成为当前工业上磷酸脱氟

的首选方法,但该法目前仍存在氟回收率低、氟资

源不能充分利用等缺点。据统计,目前我国领先

的磷化工企业,在湿法磷酸脱氟处理过程中,氟回

收率也仅为40%左右[52],因此,对氟的回收利用

还有待进一步加强研究。

3.2 发展方向

针对目前湿法磷酸脱氟工艺存在的问题,建
议今后应从以下几方面加强研究:

1)加强对新型高效的助脱氟药剂的研发。当

前常用的硅藻土、白炭黑等助脱氟剂,虽可在一定

程度上提升氟化物脱除率,但效果欠佳,大量氟资

源仍得不到有效脱除、利用。因此,有必要进一步

加强对氟化物与活性硅类物质的表观与微观作用

机制的研究,研发更高效的助脱氟剂。

2)开发原位氟回收工艺。通过在湿法磷酸酸

解萃取过程中加入富含活性硅类物质,实现湿法

磷酸氟化物在萃取阶段的高效回收。该工艺的优

势在于在萃取阶段脱除湿法磷酸中氟化物,可在

一定程度上消除氟化物对后续磷酸及相关产品质

量的影响,且能降低脱氟能耗,节约成本。因此,
原位氟回收工艺具有一定的发展前景。

3)开发湿法磷酸脱氟耦合工艺。湿法磷酸脱

氟是一个复杂的过程,特别是随着新能源电池等

产业的迅速发展,对磷酸的品质要求也越来越高,
单一方法很难将氟化物处理至达标水平。因此,
有必要在当前湿法磷酸脱氟工艺基础上,加强对

新型高效的氟脱除药剂的研发,开发多工艺联合

脱氟技术,如汽提-浓缩法共脱氟、溶剂萃取-浓缩

法共脱氟等联合工艺,取长补短。

4 结语

脱氟对于湿法磷酸生产工艺十分重要,是保

证磷酸产品质量的关键。目前工业上常用的化学

沉淀法、溶剂萃取法、汽提法、蒸发浓缩法等脱氟

工艺均能降低湿法磷酸中氟化物含量,但同时也

存在氟化物回收率低、大量氟资源浪费等缺陷。
因此,建议今后应在现有脱氟工艺基础上,研发高

效的助脱氟剂,加强对原位氟回收工艺的研究,开
发多工艺联合脱氟工艺,从而降低脱氟能耗,节约

成本,实现湿法磷酸氟化物的深度脱除与高效

回收。
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ResearchStatusandDevelopmentDirectionofDefluorinationTechnologyof
Wet-processPhosphoricAcid

AIPengpeng,PENGZhaokai,LIUChenglong,CHENYingxin,WENGXiaoqing,LIHongqiang
(SchoolofResourceandSafetyEngineering,WuhanInstituteofTechnology,Wuhan 430205,China)

Abstract:Theinfluenceoffluorineontheproductionwet-processphosphoricacidisdescribed.The
principle,applicationstatus,advantagesanddisadvantagesofthemaindefluorinationprocessofwet
phosphoricacidarereviewed.Theproblemsexistinginthecurrentdefluorinationprocessofwet
phosphoricacidarepointedout,andthefuturedevelopmentdirectionisputforwardinordertoprovide
referenceforthecomprehensiveutilizationoffluorineresourcesinwetphosphoricacidinourcountry.
Keywords:wet-process;phosphoricacid;defluorination;removal;recovery;status;progress;

developmentdirection
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