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一、国内含氟气体的产生原因及处理方法

磷酸是社会各类生产中应用较为广泛的一种中强性

无机酸，其中在农业化肥生产中运用的最为广泛，也是

生产多种复合肥的重要原材料。在金属生产中也经常使

用磷酸作为一种混合化学抛光剂，从而实现保证金属表

面光度和减少腐蚀的作用，食品领域也有将磷酸作为一

种食品添加剂增加食品口感，尤其是一些口味偏重的小

零食里面，磷酸系列的添加剂更是比较多，比如最常喝

的多种碳酸锂饮料里面都包含的有磷酸，磷酸在医学化

工中的应用的更是相对普及。现在工业上磷酸的生产方

法主要为湿法生产工艺，通过控制石膏结晶来保证磷酸

质量。现阶段生产工艺变得越来越多，磷酸的生产质量

和生产成本也得到了大幅度提高，无论通过哪一种生产

工艺，在生产中都是以磷矿石和硫酸为主要的生产物质，

通过萃取反应而获得符合生产条件的中强磷酸。

在通过硫酸与磷矿石生产磷酸的过程中，会导致一

定的含氟废弃的出现。现阶段在湿法磷酸生产中都是通过

废气清洗、过滤、吸收，或者通过其他化学物质反应吸收

氟，将氟进行固化，所生成的化合物可以再次投入反应或

进行回收处理，化学反应的化学公式如公式1所示。

3SiF4+（n+2）H2O → 2H2SiF6+SiO2·nH2O ↓ 公式 1

Si02+4HF=SiF4（气体）+2H2O

HF 过量时，Si02+6HF=HSiF6+2H2O.

含氟气体经过化学反应之后会形成沉淀物，沉淀物

的形式一般表现为纤维状和凝胶状两种。在化学反应进

行中，沉淀物会将氟硅酸到系统内部从而造成堵塞的情

况，而磷矿中又含有大量的氟离子以及二氧化硅。在生

成磷酸反应的时候，反应器的温度越高，那么 SiF4 也就

越容易逃逸的空气中。在经过沉淀反应之后，形成的沉

淀量也就会越大，越容易引发堵塞的发生。在生产环节

中所逃逸出去的含氟气体会夹带着一些钙、铁、铝等诸

多化学物质，在气体挥发的过程中会附着在管道壁上从

而导致管道壁上产生富含钙铁铝等离子的硅胶沉淀。这

些沉淀物会堵塞正常循环的气体管道或液体管道，弱化

的反应中的循环量，因此化学吸收效果也会受到影响，

从而影响到正常的生产操作。由于无法彻底吸收反应中

所产生的废气，从而使废气的排放量超越安全标准。

二、我国湿法磷酸含氟废气的吸收的发展现状

1. 行业发展现状

现阶段我国在湿法磷酸生产过程中对于含氟气体处

理方法都基本相似，将反应所产生的含氟气体进行吸收

和萃取洗涤，不同的处理工艺所使用的反应设备和萃取

反应液可能存在着不同。由于含氟的水溶性比较好，所

以有些公司直接用水来吸收含氟气体，但含氟气体的水

溶性有限，因此吸收的并不是很彻底，有些企业为了减

少含氟气体的排放会使用弱碱性溶液吸收，无论是哪一

种吸收液在与含氟气体融合之后，都会对应产出氟硅酸

或氟硅酸盐。但是在溶液萃取槽中所提纯到的含氟废气

量并不高，只能够提取磷矿总量的 7% 左右。受生产工艺

和浓度等多方面的影响，循环产生的吸收液并没有太大

的价值，其主要的意义就是为了收集尾气，以免含氟气

体融入空气中污染环境，因此含氟溶液在经过循环之后，

一般都是在返回到系统之中或者说低价出售。

行业里面将吸收磷酸含氟尾气的装置统称为废气洗

涤系统，工业里面常用的几种洗涤系统，主要包括有文

丘里、冲击式洗涤系统、错流喷淋洗涤器等多种系统。

现阶段工业生产磷酸的时候会使用到文丘里进行反应，

不过，通过一级文丘体很难将含氟废气处理到排放标准，

因此在实际的工业生产中，文丘里后面还会跟随着有一

级和二级的洗涤塔以及循环池，整体的系统构造如图 1
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所示。

图1　含氟废气吸收系统示意图

其中一级洗涤塔直接在文丘里后面，因此水中所融

入的含氟气体量也就比较高，长时间循环之后可以形成

浓度相对高的氟水，直接卖给需要的企业并产生一定的

经济效益。通常来说一级洗涤处理之后的废气很难达到

排放标准，就算后面有二级洗涤塔和三级洗涤塔，处理

之后尾气仍很难达到排放标准。其中效果最好的应当是

卧室横流喷淋洗涤发，对气体的洗涤效率更高，从工艺

水平来说能达到 99% 的效率。不过受制于其工作原理影

响，在投入使用之后洗涤过程中所产生的各种硅胶可能

会堵塞系统。

一些生产磷肥的企业在制造磷酸的时候主要是根据

二水法工艺，该生产方法所得到的磷酸中的氟含量为整

个原磷矿物的 70%~75%。在后期制作磷肥时不管是采用

哪一种生产工艺都需要对磷酸以及相关的矿物质进行加

热提浓，而在加热过程中必然有大量的含氟气体蒸发，

而溢出的含氟气体量与加热的温度和浆料成分浓度之间

存在着正相关关系。也就是当温度和浓度值越高时，那

么含氟气体逸出量也就越高。同时蒸发的水蒸气会将含

氟气体带出，并最终在冷凝系统中相融合，因此在工业

生产的时候，会通过喷淋或管洗喷淋等方式，促进循环

液和含氟废气的充分融合。在促进含氟气体与循环液融

合的时候，如果使用单级的喷淋塔，那么含氟气体的吸

收率和融合率也就会有限。若使用两极塔吸收，但空塔

气速和尾气的带沫量也就会减低，但同时厂家的投资和

生产面积也就有所增加。

2. 行业发展趋势

现在磷酸生产企业针对于含氟废气的吸收和处理的

技术技术方向主要有两个，分别是环境保护和提高化工

产业链利用的效率。因为这些年来我国不断的强化环境

保护制度，以及职业健康安全的防护力度。含氟气体由

于自身存在的毒性，会对直接的工作人员身体造成毒害

影响，排到空气中就会污染的环境。因此从环保的角度

来说，企业在生产中需要通过各种措施减少含氟气体的

直接对外排放。同时国家相关监督单位要加大对相关企

业的监察力度。因为要想确保含氟废气处理到位，必然

会增加企业的各项措施费的投入，因此会增加产品的生

产成本，以防企业为了提高自身的经济效益将含氟废气

处理的系统作为形式化的系统。同样从企业发展的角度

来说，研发高效低成本的含氟废气处理系统也是现在行

业发展的一个需求。

无论通过何种方式去收集含氟废气，最终所产生的

含氟废水再处理的时候也需要一定的成本，直接排放也

会污染的环境，因此在含氟废气处理体系中应重视通过

对含氟废水的综合利用，尽量将含氟废水经济化，提高

循环水的价值性，从而也符合现在碳达丰碳中和的发展

策略。因此从磷酸行业发展的角度来说，下一步必然会

加大关于磷酸生产过程中各种副产品处理技术的研发，

以及提高副产品经济价值性的研发，使产业综合化全能

化。

三、含氟废气的吸收体系的不足及改进

1. 不足分析

如图 2 所示为含氟废气吸收塔在工作时的理论示意

图。

图2　含氟废气吸收塔工作室的理论示意图

在实际生产中洗涤塔经常存在的问题主要分为以下

几点。

洗涤塔中输送洗涤液的控制难度比较高，虽然在刚

启动的时候整体的系统都是自动化控制，但随着反应的

进行会产生大量的含氟沉淀堵塞管道，严重影响到各种

仪表的精度，到后期甚至导致仪表根本无法使用。如果

经常清理那么必然会影响到系统的正常运行，如果不清

理的话必然会导致仪表的损坏。如果通过人工控制的话，

也会消耗大量的人力物力，而且人工又无法根据实际情

况进行量化精准控制，导致反应控制的准确性较差。

除了含氟沉淀结垢，而且含氟废气与各种物质反应

会形成硅胶，长时间积累会对喷淋管头塔体管道造成阻

塞，影响到正常的管道通流效率进一步影响到了喷淋量，

而且还会增加整个喷淋系统的工作压力。
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经处理之后的含氟气体量仍然未达到排放标准，按

照国家要求，含氟气体排放标准应达到每立方米要低于

9 毫克。但很多企业的含氟废气处理系统经过 123 级处理

塔之后，单位系里的含氟量要远高于国家的排放标准。

通常来说会通过增大吸收塔清水的量来提高含氟气体的

吸收率，从而减少含氟气体的排放量，但该方法成本较

高，且效果并不是很明显。

2. 改进研究

针对沉淀堵塞仪器仪表的问题，可以通过增加喷淋

密度，提高液化比的方式，除去气体中所包含的各种杂

质。将传统的银饰喷头改装为螺旋喷头和涡流喷头，加

密水木网的封锁线。同时要结合实际情况合理控制水雾

和水滴的量，水雾的优点是与气体的接触面积大因子融

合性能更好，但由于水雾自身比较轻，因此容易跟随着

气流带走。而水滴的话又无法与含氟气体进行充分的融

合，但水滴对于颗粒物的捕捉性能比较好。因此文丘里

也就不需要更换喷头了，因为在反应的最前端要尽可能

的促进液体对含氟气体的吸收。但后面的洗涤系统要尽

可能的减少水雾的产生。

适当的调整喷头的数量和位置。可以根据实际生产

的除氟需求，适当的增加喷淋塔中的喷头量，来保证洗

涤的效果，喷头的覆盖角度不小于 120 度。同时也要根

据实际的生产需要增加洗涤的级数，确保必要的洗涤循

环来提高对于含氟废气的吸收率。循环水在排入污水池

的时候要进行适当的冷却，避免高温导致的含氟气体逸

出。

四、结束语

含氟气体回收也是磷酸生产行业需要面对的一个问

题之一，在企业生产中受制于多种原因影响，可能会出

现含氟气体回收率低下或排放不达标的问题。严重威胁

到了工作人员的身体健康和自然环境。企业应当不断的

优化含氟气体的吸收体系，保障含氟气体的处理效率满

足国家的相关要求，促进行业的健康发展。
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