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我国氟化氢产品生产技术的现状及发展趋势 
徐建国  周贞锋  应盛荣 

（衢州市鼎盛化工科技有限公司 浙江衢州 324000） 

 

摘要：介绍了我国氟化氢的生产现状及市场需求现状，回顾了我国氟化氢生产的技术进步的历史沿

革，对现有的氟化氢生产技术进行总结比较，分析了今后的发展趋势，并对硫酸-萤石法的其它工艺

研究进展作了相关介绍；着重介绍了氟硅酸生产氟化氢的几种工艺技术成果，认为把氟硅酸中的氟

资源有效开发对我国氟化氢行业发展与技术进步有着重大的战略意义。 

关键词：氟化氢  技术工艺  氟硅酸 萤石 硫酸 

Abstract: Detailed introduce the current market situation and current production situation for Hydrogen 

Fluoride in China, look back the history evolution for Hydrogen Fluoride technology development in 

China. Summarize and compare the current technology process for Hydrogen Fluoride, give a relative 

introduction about current research process for sulphate acid-fluorite other processes. Put emphasis on 

introducing several process technology harvests for using Fluosilicate acid to Hydrogen Fluoride, consider 

that there has a great strategic significance for Hydrogen Fluoride industry and technology developing in 

China when fluorine resource of fluosilicate acid be utilized efficient. 
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1、引言 

氟化氢（Hydrogen Fluoride），化学分子式为 HF，分子量 20.01，易溶

于水、乙醇。无水氟化氢（简称 AHF）低温或压力下为无色透明液体，沸

点 19.4℃，熔点-83.37℃，密度 1.008g/cm3(水=1)。 在室温和常温下极易

挥发成白色烟雾。它的化学性质极活泼，能与碱、金属、氧化物以及硅酸

盐等反应。氟化氢的水溶液为氢氟酸，工业氢氟酸为含氟化氢 60％以下的

无色澄清水溶液，无色透明，在敞口容器中易于挥发，有强烈的刺激性气

味、具有很强的腐蚀性，能迅速腐蚀玻璃等含硅材料，具有酸的一般通性，

剧毒。氟化氢气体对眼、耳、鼻、喉粘膜有强腐蚀作用，对人的牙齿及骨
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骼有严重腐蚀性，并使之钙化。空气中最大允许浓度为 1mg／m3。 

氟化氢是现代氟化工的基础，是制取元素氟、各种氟致冷剂、含氟新

材料、无机氟化盐、各种有机氟化物等的最基本原料。所以探求高效低能

耗、绿色环保和可持续发展的氟化氢生产工艺技术对氟化工行业有很重要

意义和深远的影响。 

 

2、生产状况 

2.1.  市场需求现状和趋势 

目前中国氟化氢主要市场消费结构
（2）：有机氟工业，占氟化氢总消耗量

的 63～65 %左右；无机氟化盐，占 12％左右；氟化氢出口，占 12%；剩余

部分用于石油烷烃催化、金属酸洗、军工特种产品等行业。至 2009 年底，

我国的氟化氢需求量约为 85 万吨。 

表 1   2002～2009 年 AHF 出口数量及价格统计 
年份 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 

出口量，t 28046 45546 68781 97316 124115 1277205 133593 108129

单价美元/t 407 505 553 618 617 804 1470 892 

注：由历年《中国化工信息》数据整理 

   近几年来，随着我国氟化工的发展，氟化盐、氟代芳烃、含氟树脂等系

列产品发展迅速，对无水氟化氢的需求量增长较快。另外，随着含氟农药、

含氟医药中间体的不断问世，电子级氟产品的应用，对无水氟化氢的需求

也在不断增长；加之国外许多商家纷纷来华采购氟化氢及氟化盐等，促进

了我国氟化氢生产行业的蓬勃发展，目前中国国内氟化氢的年产能已达到

123 万吨（详见表 2）。 

从短期来看，我国氟化氢的生产能力已经过剩；从政策层面来看，氟

化氢的出口也不可能有较大幅度的增长。许多行业内专家在十年前就对我



3 
 

国的氟化氢出口政策提出异议，认为限制萤石出口，虽然保护了我国的萤

石资源，但不限制氟化氢出口，仍然是等同于萤石出口，还把污染留在了

国内。从 2008 年开始，国家已经开始对氟化氢出口征出口关税，并且出口

关税的税率每年都按照上一年的出口量作出调整。因此，中国政府实际上

已经把氟化氢列入限制出口的名单。 

 

2.2.  生产企业及产能 

目前我国有氟化氢生产企业 50 多家，装置能力为万吨级装置有几十

套，超过 3 万吨的有 13 家，大型生产装置能力占 AHF 总生产能力的主导

地位，我国已成为世界第一大氢氟酸生产基地。 

表 2   国内主要氟化氢生产企业产能情况
（3） 

地区 企业名称 
产能 

万 t/a 备注 

浙江 

浙江鹰鹏化工有限公司（永康） 5.5 其中 1.5 万 t/a 有 3 条，1 万 t/a 有 1 条

浙江厚鹏化工（金华） 1.5 鹰鹏与韩国合资 

浙江武义三美化工公司 6.0 0.5、1、1.5 万 t/a 各 2 条 

浙江巨化股份氟化厂 1.5  

浙江蓝苏化工有限公司 3.0 2 条 1.5 万 t/a 生产线 

浙江东阳莹光化工公司 3.3  

浙江中氟瑞星化工有限公司 2.5  

浙江金利马氟化工有限公司 0.6  

浙江凯圣氟化学有限公司 3.0 2 条 1.5 万 t/a 生产线 

小计 26.9  

福建 

福建邵武永飞化工公司 4.2  

福建海新化工有限公司 4.0 其中 2 万吨可用于生产氟化铝 

福建顺昌富宝腾达化工有限公司 2.0  

漳平凯达氟制品有限公司 0.9  
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福建建阳金石氟业 2.3  

福建华瑞化工有限公司(浦城) 1.0  

福建清流华萤（三美） 1.5  

小计 15.9  

江苏 

江苏常熟 ATO 3.0  

常熟三爱富中昊化工新材料 4.5  

江苏梅兰化工集团 4.5  

常熟阿科玛化工有限公司 2.0  

常州市滨江化工厂 0.8  

常熟三爱富化工有限公司 1.5  

江苏射阳氟都化工 1.2  

小计 17.5  

江西 

江西中氟化工有限公司 1.5  

江西全南华星化工有限公司 1.5  

江西鹰鹏化工有限公司（会昌） 2.5  

江西巍华化工有限公司（上饶） 1.0  

江西兴国金莹（三美）化工 1.5  

江西万年莹光 4.0 浙江莹光化工投资，未投产。 

江西英腾化工有限公司 4.0 从未生产过，已于 2010 年 4 月把全部

设备出售。 

江西天行（崇仁）化工 3.0 天行集团投资 

江西天行（吉安）化工 1.5 天行集团控股 

江西浔朋化工（九江） 0.8  

江西莲花山矿业 1.0  

江西嘉华 0.4  

 小计 22.7  

山东 

山东东岳化工有限公司 6.0 仅指山东本部 

山东济南三爱富公司 1.5 引进美国技术 

山东淄博平安富邦 1.0  
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山东淄博南韩化工 1.5  

山东海化集团海星化工 0.3  

小计 10.3  

河南 

河南黄河精细化工有限公司 1.5  

河南多氟多化工有限公司 1.6 另有与氟化铝配套的氟化氢 6.3 万吨

小计 3.1  

安徽 

安徽亨元化工科技 4.0 浙江鹰鹏投资 

安徽锦洋氟化学有限公司 1.5 与氟化铝配套 

小计 5.5  

河北 

河北雄威三利化工厂 0.8  

河北承德平泉长城化工 1.5  

河北围场泰豪氟化 3.0  

小计 5.3  

四川 中昊晨光化工二厂 1.5  

贵州 贵州瓮福蓝天化工有限公司 2.0 以磷肥副产氟硅酸为原料 

内蒙 

内蒙赤峰东岳化工 4.0 还有 2 万吨/年在建 

内蒙丰镇奥特普 3.0  

内蒙古化生氢氟酸有限公司 3.0  

小计 10.0  

陕西 商洛氟硅化工产业园区 4.0 在建 

辽宁 原阜新特种化学公司 0.5  

 总计 125.2  

以上产能未包含干法氟化铝生产线中配套氟化氢的产能；我国的干法

氟化铝生产工艺有两种，一种可产出氟化氢产品，另一种只能直接做成氟

化铝；前者的氟化氢产能约为 12 万吨，后者的氟化氢产能折算约为 61 万

吨。 
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3、技术发展过程与现状 

3.1.  我国氟化氢生产技术发展历史沿革
（4） 

我国采用萤石和硫酸反应制备生产 AHF 已有四十多年的历史，经过工

程技术人员的不懈努力和艰苦攻关，氟化氢的生产从无到有，由小到大，

由弱到强逐步发展而来；技术上经历了自主开发、引进国外技术、引进技

术国产化三个阶段，目前部分企业 AHF 生产技术已达到国际先进水平。发

展经历如下： 

( 1 ) 土法生产阶段(1953—1958)：根据国防建设的需要，我国从 1953

年开始试制生产 HF，主要是土法生产，用大锅熬，用水吸收反应气体，每

年只能生产 4 0 多吨。 

( 2 ) 转炉生产阶段(1958—1985)：由于土法生产的氢氟酸，设备腐蚀严

重，劳动环境恶劣，生产能力差，生产成本高。为克服以上弊端，我国在

“一五”计划期间由前苏联援建有水氢氟酸生产装置（生产的有水氢氟酸

仅供生产氟化铝用），开始采用转炉法；后经国内技术人员的研究于 1958

年在北京化工厂建成 500 吨/年转炉无水氟化氢装置，后有贵州的 3414 厂、

浙江东阳化工厂、上海致冷剂厂、上海电化厂等相继建成年产 1000 吨～

3000 吨的装置投产；此后至 1985 年前我国的无水氟化氢生产技术无很大

发展，80 年代初原化工部六院通过与布斯(buss)公司的交流，后与武汉长江

化工厂联合开发了 3000t/a 的无水氟化氢新工艺，为我国的无水氟化氢的生

产技术向前推进了一大步。我国从 1958 年开始试制采用中Ф500 反应转炉

生产无水氟化氢，之后又开发了Ф800、Ф1600 反应转炉，使我国无水氟

化氢生产技术得到逐步的发展，锻炼了一批人才。 

转炉生产技术还经历了内加热转炉和外加热转炉两个阶段。 

( 3 )引进发展阶段(1989—)：1989 年至今，我国先后引进了世界上较先
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进的无水氟化氢生产技术和设备，主要包括：1989 年济南化工厂引进了美

国施托福 ( STAUFF )公司 10000t/ a AHF 生产技术；浙江巨化、湖南湘乡

铝厂成功引进了瑞士布斯( BUSS )公司 10000 t/a 生产技术；阜新氟化学总

厂成功引进了瑞士布斯(BUSS)公司 5000 t/a 生产技术；Ato-3F 常熟化工公

司成功引进了法国阿托(Atochem )公司 10000 t/a 生产技术。近年来国内市

场需求快速增长，出口迅速扩大，AHF 生产进入新的发展时期。 2004 年，

浙江汉盛引进德国 CHENCO 公司的 21000t/a 氟化氢生产技术，完整地体现

了现阶段 AHF 生产的各项先进技术：预反应器；转炉内衬特材、各段温度

可控、内返渣系统等；洗涤塔自动清渣防堵装置；氟化氢带压精馏；氟硅

酸多级喷射吸收；中央吸收系统；尾渣的尾气吸收和事故紧急吸收装置；

氟化氢带压储罐和屏蔽泵输出等等。 

（4）从磷肥副产氟硅酸制备生产氟化氢：由于萤石是国家要求控制的

不可再生重要战略性资源，近年来，政府对萤石矿开采量的控制越来越严，

政策也越收越紧，萤石的氟资源价格必定越来越高。所以，如何开发从磷

肥副产氟硅酸中的氟高效低耗、绿色环保地生产氟化氢技术已越来越引起

重视。2008 年贵州瓮福化工引进瑞士 BUSS 公司的以氟硅酸为原料年产 2

万吨 AHF 生产装置已投入运行。这就意味着以磷肥副产氟硅酸为原料生产

氟化氢的时代已经到来。 

 

3.2、我国氟化氢生产技术现状 

我国氟化氢生产基本采用萤石和硫酸反应生产，由于国外先进技术的

引进，使得 AHF 生产的整体技术水平得到提高和发展，大大缩短了我国

AHF 生产技术与世界先进生产技术之间的差距。目前我国引进的国外技术

主要有：STAUF FER 公司、BUSS 公司、ATOCHEM 公司和 CHENCO 公
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司的技术，这些技术原理基本相同，技术差距不大，各有优缺点。与国内

原来开发的技术相比，体现出的主要优势是：单套装置生产能力较大，环

保和安全生产考虑比较周到，节能降耗方面有特长，产品质量高。从装置

运行情况看，都不同程度地解决了设备腐蚀问题，提高了装置开工率，降

低了原料单耗，且产品质量稳定。但是，由于所采用的工艺路线不同，其

一次性投入也不同。BUSS 公司采用较多合金设备，费用相当高；而

STAUFFER 公司采用了瑞士 LIST 公司生产的双轴预反应器、净化设备为

碳钢，因而一次性设备投入较少。 

综观全球氟化氢生产能力和生产技术水平，近几年我国新建的部分氟

化氢生产线的技术水平已经达到世界先进水平。原因有二方面，一是国内

设计院和生产厂家的努力，在对引进技术的吸收、消化、创新方面体现出

了较高的水平，并体现在生产装置中；二是国外的氟化氢生产企业已经有

20 多年没有新建和技改了。 

但是，我国企业的发展水平也是参差不齐，还存在着单炉生产量小、

单耗高、产品质量不稳定、设备腐蚀严重、环境污染严重等问题，一定程

度上制约着我国氟化工的发展。 

 

3.3、我国现有氟化氢生产工艺简介 

我国目前氟化氢的生产还是以萤石—硫酸路线为主，氟硅酸原料路线

还在起始发展阶段。 

3.3.1、萤石-硫酸路线生产氟化氢工艺简介 

我国萤石硫酸法生氟化氢技术主要来源于生产实践经验和国外引进技

术。萤石和硫酸反应生成氟化氢的反应式： 

CaF2 + H2SO4 → 2HF + CaSO4 + 13.4 Kcal/Kmol 
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工艺流程框图如下： 

 

 工艺过程简述：湿的氟化钙进入回转式烘干炉烘干（如果采购了干的

氟化钙，可省去这一步。），通过输送装置送至氟化钙储罐，计量后进入预

反应器；从烟酸反应器出来的硫酸计量后也进入预反应器，在此发生化学

反应，产生 HF 气体，随后未反应的 CaF2 + H2SO4 进入间接加热的回转窑

内继续反应，以使反应完全充分。 

有些生产线在回转窑的内部配备了几种装置用于刮料和内返料，以防

止 CaF2 + H2SO4 + CaSO4 混合物粘接在壳体内壁上。从而确保回转窑加热

的换热性能良好，内部产品反应充分。 

反应产生的粗 HF 被吸到预洗涤塔中用硫酸洗涤，去除灰尘、水分、

脱硫，分离出高熔点杂质如 H2SO4 和 HSO3F；然后进入冷凝器，氟化氢

气体经过冷却液化为粗氟化氢液体。洗涤后的硫酸进入到烟酸反应器。 

粗氟化氢液体进入精馏塔和脱气塔，进一步除去 SO2
-
、 SiF4

- 、H2SO4、

H2O 和惰性气体，净化后得到精制氟化氢液体，分析合格后转入氟化氢储
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罐，可作为产品出售。 

出冷凝器和精溜塔的不凝性气体中所含的残留 HF 在硫酸洗涤器中被

H2SO4吸收，进入工艺循环。 

H2SiF6通过两级洗涤生成 25%以上的 H2SiF6溶液。 

反应炉尾部出来的 CaSO4 作为副产品从炉中排出，与石灰石中和后，

经过尾气吸收和冷却进入氟石膏渣仓，等待外运处理。这些氟石膏一般被

应用于建筑和水泥制造。 

目前国内氟化氢生产企业所采用工艺共同点： 

（1） 都采用外热式回转反应炉；大多数企业采用燃煤直接燃烧产生高温气

体，或用煤气发生炉产生煤气后再燃烧产生高温气体；高温气体通过

转炉外侧的夹套把热传递给转炉。也有部分企业采用燃油或天然气。 

（2） 反应炉及氟化氢处理系统都采取了微负压方式； 

（3） 反应气都用预洗涤塔处理； 

（4） 精制系统都采用双塔结构，精馏塔和脱气塔； 

（5） 从冷凝器和精馏塔出去的气体都用硫酸吸收处理； 

（6） 四氟化硅气体都吸收成氟硅酸溶液； 

（7） 生产装置上部分采用性能优异的合金材料； 

 

其工艺不同点如下： 

（1） 预反应器：有的采用单轴预反应器，有的采用双轴预反应器，有的采

用外混器，有的什么也没有采用，直接把萤石粉和硫酸分别进入回转

炉。预反应与外混器的区别是：预反应器有约 25%～50%的 HF 反应

产生；而外混器没有反应，只是混料。 

（2） 反应回转炉结构不同：有的采用内返渣机构，有的采用了外返渣机构，
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有的没有返渣机构； 

（3） 反应气洗涤塔工艺：有的采用单塔洗涤，有的采用双塔洗涤； 

（4） 精馏系统：有的采取常压精馏，有的采取加压精馏； 

（5） 氟硅酸吸收：有的采用填料塔，有的采用文丘里； 

（6） 渣气吸收与处理：有的生产线没有渣气吸收，大部分装置有渣气吸收，

吸收后的废水用做氟硅酸吸收的原水。 

（7） 石膏渣处理：有的装置具有石膏渣冷却器，有的没采用；石膏渣外运

装车时，有的设有水喷淋装置，有的设有吸尘处理装置，但有的只有

下料器。 

（8） 中央吸收和事故紧急吸收系统：最先进的生产线才有该系统。 

 

3.3.2 氟硅酸法生产氟化氢（贵州瓮福）工艺简介
（5）： 

氟硅酸法生产氟化氢实际上是采用了硫酸分解氟硅酸法，就是将浓硫

酸加入到经浓缩的氟硅酸溶液中，把氟硅酸分解成氟化氢和四氟化硅气体，

大部分的氟化氢被硫酸吸收。而四氟化硅难以吸收，呈气体逸出，用稀的

氟硅酸溶液吸收这部分四氟化硅，产生白碳黑并使稀氟硅酸变浓，增浓的

氟硅酸又去与浓硫酸反应，如此反复循环。吸收了氟化氢的硫酸经过解吸

释放出氟化氢，经精制可得到无水氢氟酸。该工艺不消耗其他辅助原料，

但产生大量浓度为 60%～70%的稀硫酸；该工艺有一定的经济合理性，但

工艺控制比较复杂，氟单程转化效率低，物料循环量大，设备基建投资大，

投资回收期长；且由于产生了大量的稀硫酸，只能应用于有普钙生产装置

的磷肥企业，因此有较大的局限性。 

贵州瓮福蓝天氟化工有限公司采用该工艺的 2 万吨无水氟化氢项目已

建成投产，其原理如下图。 
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3.3.3、氟化氢生产装置规模 

现在国内的几十条氟化氢生产线，生产规模最小的只有 3000 吨/年，

最大的达到了 25000 吨/年。大部分生产线处于 10000 吨/年至 15000 吨/年

之间。从 2002 年起，国家政策规定：新建的 AHF 生产线的单套装置生产

规模必须大于 1 万吨/a，这是符合中国实情的一个指标。 

据了解，每年 AHF 的销售价格变动很大，3 月至 9 月是销售旺季，

价格比较高，12 月至来年 2 月是淡季，基本是保本销售。因此，降低消耗

对企业降低成本、提高竞争力有很大作用；而生产规模大于 1 万吨/a 的生

产装置，消耗相对比较低。 

3.3.4、氟化氢生产消耗 

(1) 原料：每生产 1 吨氟化氢消耗萤石 (97％) 2.2~2.35 吨， 硫酸 2.6～

2.8 吨。实际消耗与萤石质量、工艺技术、生产管理等有关。我国的生产

技术在原料消耗方面已经接近国际先进水平。 

(2) 冷量消耗：在-15℃设计温度或者-10℃操作温度下，每生产 1 吨

氟化氢要消耗 80 ~ 120 万 kcal 的冷量。这个消耗额远远大于国际先进指标，

应该有较大的下降空间；这主要与设计工艺采用的基础数据或生产过程中
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的工艺控制指标有关，只有把工艺控制指标设定在合适的数值，才可以降

低该部分的能耗。 

(3) 燃料：每生产 1 吨氟化氢消耗煤 300kg~350kg，其中煤的热值按

5500kcal/kg 计。与理论计算的热值相比，热能利用率只有 20～30%。 

 

4、技术发展趋势 

我国的氟化氢生产技术虽然已处于世界领先水平，但“萤石—硫酸法”

生产工艺所存在的问题，如：能源利用率低，生产成本较高，粉尘污染严

重等，仍然不容忽视。在全球提倡节能降耗、发展低碳经济的时代，探索

新的生产技术和工艺已成为业内人士的共识。 

从我们了解的情况来看，氟化氢的生产技术主要往二方面发展，一是

传统“萤石—硫酸法”工艺的改进；二是采用磷肥副产品生产氟化氢工艺

技术的开发。 

4.1、萤石—硫酸法生产氟化氢工艺技术的发展趋势 

4.1.1．气固流化床连续法 

为了降低反应温度，减少能耗．爱丁堡大学
（6）提出了气固流化床生

产氟化氢的工艺：该反应过程把传统工艺的液体硫酸与萤石粉反应的吸热

反应，转变为三氧化硫与萤石粉反应的放热反应。硫酸气化后从底部进入

流化床，萤石粉从中部进入，二者接触发生反应，生成氟化氢气体和硫酸

钙固体。研究报道，床层温度 400℃，硫酸质量相对萤石过量 15％，物料

在床层的停留时间在 15min 以内，萤石转化率就可达到 98％以上。生成的

氟化氢气体(其中含有硫酸气体) 经过气体吸收器除去萤石和硫酸钙灰尘以

及硫酸和水蒸汽。再经过冷凝器除去四氟化硅气体，可得到需要纯度的氟

化氢。化学反应式如下： 
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CaF2(s) + SO3(g) + H2O(g) → 2HF(g) + CaSO4(s)  

利用气固流化床反应器生产氟化氢，相对于传统笨重复杂的回转炉工

艺，具有反应迅速，萤石利用率高，设备紧凑简单的特点；也彻底消除液

体硫酸与萤石在转炉里反应易粘壁的问题。然而由于氟化氢生产过程接触

的均是高腐蚀性物料与气体，由实验室转化为工业应用尚需要在反应器设

计、设备防腐、能耗验算以及生产操作与控制等多方面进行大量深入的研

究，是否能工业化还是未知数。 

4.1.2.   溶剂法 

据报导，由原南昌工业技术研究院高级工程师张智新开发的低温法
（7）

生产氟化氢工艺工业试验装置试产取得成功。低温法工艺：即把萤石粉加

入到一种对氟化钙有一定溶解度的液体反应介质里，通过搅拌使氟化钙稍

溶解后，再加入硫酸进行反应；反应在液相和搅拌条件下进行，适当加热

使温度控制在 90℃左右，直接得到精制的氟化氢气体，溶剂可回收循环利

用。该法流程短，投资省。当我们向张智新先生咨询该工艺时，张先生以

技术保密为由，未能给出明确答复。 

北京刘长飞先生的专利《一种环保低温液态条件下生产氟化氢的方法，

200710166276.7》，提出用冰醋酸或磷酸作溶剂，萤石粉和硫酸在溶剂里反

应生产氟化氢。 

根据专利提供的方法，我们经过试验得知：采用冰醋酸作溶剂，萤石

粉与硫酸的反应状况较好，逸出的氟化氢气体纯度较高。但冰醋酸与氟化

氢产生互溶，分离较困难；而且在冰醋酸与氟化钙的分离过程中，冰醋酸

损耗很大；由于冰醋酸较贵，测算下来的氟化氢生产成本很高。采用磷酸

做溶剂时，磷酸、硫酸均与氟化钙发生反应，磷酸消耗大，氟化氢精制难

度大，同样也会使得生产成本高。 
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如何完善溶剂法的生产工艺，是下一步值得继续研究的一条途径。 

4.1.3.  以氟化钙细粉为原料生产氟化氢技术
（9） 

针对传统氟化氢生产工艺存在的投资大、污染大、能耗高、成本高等

问题，以及最近几年出现的从铅锌矿尾渣中提取的细萤石粉（500 目以上）

如何用于氟化氢生产的问题，浙江省衢州市鼎盛化工科技公司作了许多研

究和探索，开发出了不用转炉生产氟化氢的新工艺。 

该工艺采用 300 目以上（越细越好）的萤石粉，与浓硫酸在一个反应

容器里反应，反应温度控制在 120℃～220℃，浓硫酸比传统工艺过量 2～

10 倍，它既是化学反应的原料，又是导热和物料输送的介质，反应需要的

热能通过加热浓硫酸来供给。产生的氟化氢气体从反应容器出来后，只要

经过冷凝、精馏即可。二氧化硅参与反应的数量约为传统工艺的三分之一，

氟硅酸的处理量随之大为减少。石膏与浓硫酸分离后，经过清洗成为副产

品，基本不含游离氟，酸气也少。清洗石膏时的稀硫酸与将要返回系统的

硫酸混合，并添加烟酸提高含量后，在系统内循环使用。 

该技术工艺反应条件温和，生产控制简单，设备投资省；特别是节能

效果可以达到 30%以上，氟化氢气体的精制变得简单，萤石细粉的氟转化

率达 98%以上，硫酸消耗与传统工艺基本持平：即每吨 AHF 消耗硫酸约

2.6~2.7 吨。因此，该技术在现有氟化氢生产企业推广应用，可以节能降耗、

降低生产成本、减少环境污染。 

 

4.2、以氟硅酸为原料生产氟化氢工艺技术的发展趋势 

萤石资源的有限性和不可再生性，尤其是作为一种战略资源，已引起

我国政府高度重视，并已经采取了限制开采和配额出口等相关政策、措施。

今年 1 月 2 日，国务院办公厅发布 2010 年 1 号通知，要求各地各部门采取
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综合措施，对耐火黏土、萤石的开采和生产进行控制；随后，国土部下文

件提高了萤石资源费，工信部又下达了《关于 2010 年萤石生产总量控制指

标的通知》。这一系列措施显示了中国政府对萤石资源的重视程度和控制力

度。2010 年上半年，酸级萤石粉价格一路上涨，从年初的 950 元/吨涨至 6

月份的 1680 元/吨。 

而磷矿中的氟资源丰富，据估算我国的磷矿中氟资源贮量大于萤石贮

量，达 4.5 亿吨（我国萤石贮量为 3.4 亿吨）。对磷肥副产氟硅酸中氟资源

的有效开发利用，不仅有利于磷肥企业含氟尾气的环境污染治理，而且对

于保护我国萤石资源、促进我国氟工业、有色金属工业、磷复肥工业等相

关行业的协调发展与技术进步有着重大的战略意义
（7）。对此国内各企业和

高校科研机构做了很多有益工作，当下以磷肥副产氟硅酸为原料生产各种

无机氟化产品已成为无机氟化工领域的研发热点。如何把氟硅酸中的氟资

源经济、环保、高效地转化为氟化氢，对于磷化工和氟化工来说，都具有

极其重要的意义。 

以下是衢州市鼎盛化工科技术有限公司开发成功的利用氟硅酸生产氟

化氢的几项工艺技术
（9）： 

4.2.1. 氟硅酸－人造氟化钙－硫酸法生产氟化氢 

利用氟硅酸和石灰或碳酸钙合成人造氟化钙，然后以人造氟化钙细粉

为原料生产氟化氢，从而把氟硅酸转变为二氧化硅和氟化氢产品。 

具体的工艺路线如下： 

a. 将氟硅酸氨化得到氟化铵和二氧化硅，控制 P H，以利于二氧化硅

分离。其化学反应式为： 

6NH3 + H2SiF6 + 2H2O → 6NH4F + SiO2↓ 

b. 滤液加石灰或碳酸钙，生成氟化钙沉淀出来。释放出的氨返回系
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统循环使用，反应式为： 

CaCO3+2NH4F→ CaF2↓+NH3↑+CO2↑   

人造氟化钙的含量约为 96%，其中 90%以上为大于 500 目的细粉体，

按传统方法生产氟化氢会造成转炉严重结壁、洗涤塔和冷凝器堵塞。而采

用鼎盛化工科技有限公司的细萤石粉生产氟化氢技术，就能得到很好的解

决。 

人造氟化钙生产工艺流程框图如下： 

 

但从试验情况来看，用氟硅酸生产萤石粉的成本每吨在 1200～1600

元左右，与萤石选矿粉的成本相比还是太高了，与铅锌矿尾渣选粉的成本

相比更是太高。因此，以氟硅酸为原料的人造氟化钙生产氟化氢工艺，更

适合于萤石粉缺乏或价格高的国家和地区。 

4.2.2、氟硅酸－氟化铵－硫酸氢铵法生产氟化氢 

工艺过程：氟硅酸用氨脱去二氧化硅成为氟化铵溶液，氟化铵溶液经

过浓缩、结晶、分离，得到氟化铵盐的固体；氟化铵盐与硫酸氢铵反应，

生成氟化氢和硫酸铵；分解硫酸铵为氨气与硫酸氢铵，氨气回到氟硅酸脱
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硅，硫酸氢铵回到氟化氢反应系统。 

主要化学反应式：NH3+H2SiF6+2H2O=6NH4F+SiO2↓ 

                     NH4F+NH4HSO4 (NH4)2SO4 + HF↑     

(NH4)2SO4  NH4HSO4+ NH3↑     

     工艺流程框图如下：  

 

主要设备：氨化脱硅反应器、过滤机、多效蒸发器、高效脱氨回收塔、

气流干燥机、HF 反应器、冷凝器、HF 精馏塔、硫酸铵分解器等。 

该工艺特点：通过液氨和硫酸氢铵，把氟硅酸分解成了氟化氢和二氧

化硅。该工艺流程较短，适用范围广，硫酸氢铵和液氨只是作为中间介质，

理论上不消耗，实际上也消耗非常低；生产过程不产生其他副产品，也没

有环境污染的物质，符合国家发展循环经济的要求；而且，该工艺的设备

投资省，年产 2 万吨氟化氢的装置，设备投资不到 6000 万元，占地面积只

需 20 亩左右。因此该工艺推广前景广阔。 

该技术已申请国家发明专利，专利申请号 201010148617.X。 

 

5、结语 



19 
 

5.1．目前，我国的萤石硫酸法转炉生产氟化氢的生产工艺水平，无论

从产能、产量、质量已得到长足的发展，有的装置已达到国际先进水平，

但还存在设备腐蚀、能效不高、较多应用贵重合金以及生产装置设备维护

费高、污染环境等问题。对于“萤石－硫酸法”生产氟化氢的技术，在如

何延缓设备腐蚀、降低能耗、减少投资、减少污染等方面，无论是国内还

是国际，都作了很多有益的研究工作，并取得了很大的成效。 

5.2． 开发利用磷肥企业副产氟硅酸中的氟资源，不仅有利于氟化工

行业，更有利于磷肥行业。利用副产氟硅酸开发生产氟化氢产品，可大大

缓解氟化工面临的氟资源紧张问题，对于社会经济的可持续发展有着重大

的战略意义。 
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