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酸中氟的气液传质中试实验ꎮ 系统考察了气速与喷淋密度对脱氟总量、平均传质推动力及体积传质系数的影响规律ꎮ 结果表
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士生导师ꎬ研究方向为化工尾气封闭循环与资源化系统与先进装备ꎬ通讯联系人ꎬ０２８－８５９９０９０８ꎬｊｈｚｈｕ＠ ｓｃｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 在湿法磷酸(ＷＰＡ)生产过程中ꎬ磷矿石中的含

氟固体矿物质易转化为液态氟硅酸(Ｈ２ＳｉＦ６)、氢氟

酸(ＨＦ)及金属氟化物并混入产品体系ꎬ给 ＷＰＡ 生

产及后续深加工带来多重技术难题[１－３]ꎮ 具体而

言ꎬ过量氟会显著增大 ＷＰＡ 黏度ꎬ降低过滤系统分

离效能并延长生产周期ꎻ生产过程中挥发的 ＨＦ 气

体不仅会腐蚀设备、缩短使用寿命ꎬ还会对操作人员

的人体健康构成严重威胁[４－５]ꎻ更重要的是ꎬ含氟量

超标的 ＷＰＡ 不符合肥料行业相关标准ꎬ其农田施

用会导致土壤与地下水氟含量累积ꎬ既抑制作物

发芽生长ꎬ还可能引发食物链传导下的慢性氟中

毒风险[６] ꎮ
相较于直接废弃处理ꎬ氟资源的回收利用已成

为行业共识ꎬ这一转变源于氟作为珍贵战略资源的

核心属性———广泛应用于电子、光伏、高级有机氟基

润滑油等高端制造领域ꎬ是众多氟基产品不可或缺
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的核心原料[７]ꎮ 近年来ꎬ随着含氟产品市场需求的

快速增长ꎬ天然萤石储备量日趋稀缺ꎬ从 ＷＰＡ 中回

收氟资源已成为氟化工业可持续发展的关键战

略[８]ꎮ 回收的氟资源可进一步转化为氟化盐、氟硅

酸、六氟磷酸锂等高附加值产品ꎬ广泛应用于医药、
化工及新能源行业ꎬ为企业创造显著经济收益ꎮ 与

此同时ꎬ«推进磷资源高效高值利用实施方案»等国

家政策明确支持磷氟锂一体化开发ꎬ推动磷氟资源

协同利用模式的发展———这一模式不仅能提升资源

综合利用率、降低环境污染ꎬ还能促进相关产业技术

升级与社会责任履行ꎬ其重要性将随技术进步与社

会需求升级持续凸显[９－１２]ꎮ
目前ꎬ湿法磷酸脱氟与氟资源回收技术主要包

括化学沉淀法、溶剂萃取法、吸附法及蒸发浓缩

法[１３－１５]ꎮ 其中ꎬ前 ３ 种技术因固有缺陷已逐渐被淘

汰:化学沉淀法氟回收效率低、选择性差ꎬ易导致

ＰＯ３－
４ 共沉淀损失ꎻ溶剂萃取法需使用高腐蚀性有机

试剂ꎬ既损害设备又推高生产成本ꎻ吸附法在反复吸

附－解吸循环中易出现吸附剂结构坍塌ꎬ稳定性大

幅下降ꎮ 相较之下ꎬ蒸发浓缩法凭借操作简便、成本

可控的优势备受关注ꎬ被视为极具应用前景的 ＷＰＡ
脱氟技术[１６－１７]ꎮ 核心 原 理 是 通 过 加 热 使 液 态

Ｈ２ＳｉＦ６ 分解为气态 ＳｉＦ４ 和 ＨＦꎬ同时蒸发 ＷＰＡ 中原

有的 ＨＦꎬ经收集溶解后重新转化为 Ｈ２ＳｉＦ６ꎬ实现与

Ｈ３ＰＯ４ 的选择性分离ꎻ回收的 Ｈ２ＳｉＦ６ 可直接用于生

产氢氟酸、氟化铝、冰晶石等高价值产品ꎮ 但受

ＷＰＡ 成分复杂性影响ꎬ该方法仍存在氟回收率偏低

的技术瓶颈ꎮ
汽提法作为蒸发浓缩法的延伸与优化技术ꎬ具

备显著应用潜力[１８]ꎮ 核心原理是利用惰性气体将

液体中的易挥发组分带出ꎬ实现目标物质的分离ꎻ在
磷酸脱氟场景中ꎬ通过精准调控操作条件ꎬ可使氟化

物以气态形式从磷酸溶液中高效脱除ꎬ达到净化磷

酸与回收氟资源的双重目的ꎮ 该技术具有脱氟效率

高、可连续作业、环境友好等优势ꎬ但对设备精密度

要求较高ꎬ技术工业化实施存在一定挑战ꎮ 基于此ꎬ
本研究基于湍球塔结构简单、处理量大、不易堵塞的

特性[１９]ꎬ以直径 ０􀆰 ６ ｍ、高度 ６ ｍ 的湍球塔为核心装

置ꎬ填充 ９ ０００ 个直径 ３８ ｍｍ 的聚四氟乙烯空心小

球作为填料ꎬ开展空气汽提蒸发浓缩脱氟精制磷酸

的气液两相传质动力学中试研究ꎮ 通过系统评估气

速和喷淋密度对气液传质系数的影响ꎬ旨在为空气

封闭循环汽提浓缩脱氟技术的工业化推广提供坚实

的实验数据支撑与理论模型参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验流程

如图 １ 所示ꎬ将浓度 ４０％ Ｐ ２Ｏ５ 的半水湿法磷

酸输送至磷酸预混槽ꎬ同时手动加入 ＳｉＯ２ 并混合均

匀ꎻ混合料浆经管道送入磷酸中转槽 Ａ / Ｂꎬ再通过中

转泵输送至汽提脱氟循环槽ꎮ 循环槽内磷酸经循环

泵送入石墨换热器加热后ꎬ进入湍球塔进行循环汽

提脱氟与浓缩ꎻ达到指标要求后ꎬ通过脱氟循环泵出

口三通输送至产品磷酸槽ꎮ 原料酸初始温度 ６５℃ꎬ
采用鼓风空气与加热蒸气联合汽提脱氟ꎻ湍球塔出

口尾气经两级洗涤(氟含量≤３ ｍｇ / ｍ３)和电除雾处

理(雾滴含量≤５ ｍｇ / ｍ３)后ꎬ由引风机排放至大气ꎮ

图 １　 中试实验流程

如图 ２ 所示ꎬ填料塔内设有 ４ 块筛板ꎬ第 １ ~ ３
块筛板上方分别布置 ３ 段填料ꎬ每段含 ３ ０００ 个直

径 ３８ ｍｍ、密度 ４００ ｋｇ / ｍ３ 的聚四氟乙烯空心小球ꎻ
第 ４ 块筛板为液体分布板ꎮ 操作过程中ꎬ填料小球

在塔内上下湍动ꎬ可有效防止硅胶沉淀堆积导致的

填料层堵塞ꎮ 通过计量泵向气体循环槽补充纯水以

维持液位稳定ꎬ进而计算水分蒸发速率ꎮ 实验在第

１、２、３ 块筛板下方采集液体样品ꎬ用于检测磷和氟

含量ꎻ实验分 ２ 轮进行:第一轮探索操作条件ꎬ第二

轮在最佳条件下连续稳定运行ꎬ每个工况采集 ５ 组

样品以确保数据准确性与可重复性ꎮ

图 ２　 湍球塔结构与采样设置
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１􀆰 ２　 数据分析

本次中试实验回归模型关键参数就是空气脱氟

气液传质体系湍球塔体积传质系数ꎬ其中蒸发体积

传质系数计算过程如式(１)所示:
ＫＹａ ＝ (ＬｉｎρｉｎＣｗｉｎ － ＬｉｎρｉｎＣｗｉｎ) /

(ＭｗＬＮ{[(Ｐｗ∗
ｉｎ － Ｐｗｉｎ) － (Ｐｗ∗

ｏｕｔ － Ｐｗｏｕｔ)] /
[(Ｐｗ∗

ｉｎ － Ｐｗｉｎ) / (Ｐｗ∗
ｏｕｔ － Ｐｗｏｕｔ)]}) (１)

式中ꎬＫＹａ 为水分子从液相蒸发的体积传质系数ꎬ
ｋｍｏｌ / (ｍ３􀅰ｈ􀅰ｋＰａ)ꎻＬ 为磷酸体积流量ꎬｍ３ / ｈꎻＣｗ 为

磷酸水含量ꎬ％ꎻρ 为磷酸比重ꎬｇ / ｍＬꎻＭｗ 为水分

子摩尔质量ꎬｇ / ｍｏｌꎻＰｗ∗为磷酸气液界面水蒸气平

衡分压ꎬｋＰａꎻｉｎ 为塔顶液相进口ꎻｏｕｔ 为塔底液相

出口ꎮ
脱氟体积传质系数计算过程如式(２)所示:

ＫＹａ ＝ (ＬｉｎρｉｎＣＦｉｎ － ＬｉｎρｉｎＣＦｗｉｎ) /
(４ＭＦＬＮ{[(Ｐ∗

ＳｉＦ４ｉｎ
－ ＰＳｉＦ４ｉｎ

) － (Ｐ∗
ＳｉＦ４ｏｕｔ

－ ＰＳｉＦ４ｏｕｔ
)] /

[(Ｐ∗
ＳｉＦ４ｉｎ

－ ＰＳｉＦ４ｉｎ
) / (Ｐ∗

ＳｉＦ４ｏｕｔ
－ ＰＳｉＦ４ｏｕｔ

)]}) (２)

式中ꎬＫＹａ 为 ＳｉＦ４ 分子从液相蒸发的体积传质系数ꎬ
ｋｍｏｌ / (ｍ３􀅰ｈ􀅰ｋＰａ)ꎻＬ 为磷酸体积流量ꎬｍ３ / ｈꎻＣＦ 为

磷酸氟含量ꎬ％ꎻρ 为磷酸比重ꎬｇ / ｍＬꎻＭＦ 为水分子

摩尔质量ꎬｇ / ｍｏｌꎻＰ∗
ＳｉＦ４为磷酸气液界面水蒸气平衡

分压ꎬｋＰａꎮ
ＳｉＦ４ 平衡分压是热力学平衡参数ꎬ可由氟气液

分配比计算:
Ｐ∗

ＳｉＦ４
＝ [ＲＴ / (１９ × ４ × １ ０００)]ＨｍＨ２ＳｉＦ６

(３)

式中ꎬ Ｈ 为 ＳｉＦ４ 气液分配比ꎬ ｇ ( Ｆ)􀅰ｍ－３ / [ ｍｏｌ
(Ｈ２ＳｉＦ６) ｋｇ－１]ꎻＴ 为磷酸温度ꎬＫꎻＲ 为理想气体状

态方程常数ꎬ８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻｍＨ２ＳｉＦ６ 为氟硅酸浓

度ꎬｍｏｌ / ｋｇꎮ
基于氟硅酸浓度 ０􀆰 ３２７ ~ １􀆰 ３３２ ｍｏｌ / ｋｇ、磷酸浓

度 ９􀆰 ９９~２３􀆰 ８５１ ｍｏｌ / ｋｇ、硫酸浓度 ０~２􀆰 ９１２ ｍｏｌ / ｋｇ、
温度 ７０~９４℃范围内的氟气液分配比实验数据[２０]ꎬ
对氟元素气液分配比模型进行参数回归ꎬ从而得到

Ｈ２ＳｉＦ６－Ｈ３ＰＯ４－Ｈ２ＳＯ４ －Ｈ２Ｏ 体系的氟元素气液分

配比 Ｈ 的模型预测公式(４):
ｌｎＨ ＝ ２８􀆰 １５１ ＋ ２ / ３ｌｎｍＨ＋ － ２ / ３ｌｎｍＳｉＦ２－６

＋ ０􀆰 １４９ｍＨ３ＰＯ４
＋

０􀆰 ９２３ｍＨ２ＳｉＦ６
＋ ０􀆰 ４９７ｍＨ２ＳＯ４

－ １０ ４４８􀆰 ９ / Ｔ (４)

２　 结果讨论

２􀆰 １　 气速对脱氟传质系数的影响

由图 ３ 所示ꎬ取温度 １０５℃、Ｐ ２Ｏ５ 浓度 ５２％ ~
５３％、含氟量 ０􀆰 ２％~０􀆰 ３％的塔顶磷酸条件ꎬ塔顶磷

酸进料量为 １５ ｍ３ / ｈꎬ汽提气速为 ２~４ ｍ / ｓ(１ ５００~
３ ０００ ｍ３ / ｈ)的脱氟总量进行分析ꎬ表明气速由 ２ ｍ / ｓ

增加到 ２􀆰 ７ ｍ / ｓ 时ꎬ脱氟总量从 １４ ｋｇ / ｈ 增加到

３０ ｋｇ / ｈꎬ但随着气速进一步增加到 ２􀆰 ４ ｍ / ｓ 和

４ ｍ / ｓꎬ脱氟总量下降至 ２７ ｋｇ / ｈ 左右ꎮ

图 ３　 气速对脱氟总量的影响

由图 ４ 所示ꎬ取温度 １０５℃、Ｐ ２Ｏ５ 浓度 ５２％ ~
５３％、含氟量 ０􀆰 ２％~０􀆰 ３％的塔顶磷酸条件ꎬ塔顶磷

酸进料量为 １５ ｍ３ / ｈꎬ汽提空气气速为 ２ ~ ４ ｍ / ｓ
(１ ５００~３ ０００ ｍ３ / ｈ)的脱氟平均推动力进行分析ꎬ
表明气速由 ２ ｍ / ｓ 增加到 ２􀆰 ７ ｍ / ｓ 时ꎬ脱氟平均推

动力从 ２􀆰 ６ ｋＰａ 下降到 １􀆰 ６ ｋＰａꎬ但随着气速进一步

增加到 ３􀆰 ４、４ ｍ / ｓꎬ脱氟平均推动力变化不明显ꎮ
脱氟平均推动力下降ꎬ主要是温差变化导致的ꎮ 当

气速 ２ ｍ / ｓ 时ꎬ塔底的温度为 ８５℃ꎬ当气速增加到

２􀆰 ７ ｍ / ｓ 时ꎬ塔底的温度下降为 ７８℃ꎬ当气速增加到

４ ｍ / ｓ 时ꎬ塔底的温度下降为 ７２℃ꎮ 温度的下降ꎬ使
得塔底平衡分压下降了ꎮ

图 ４　 气速对脱氟平均推动力的影响

由图 ５ 所示ꎬ取温度 １０５℃、Ｐ ２Ｏ５ 浓度 ５２％ ~
５３％、含氟量 ０􀆰 ２％~０􀆰 ３％的塔顶磷酸条件ꎬ塔顶磷

酸进料量为 １５ ｍ３ / ｈꎬ汽提空气气速为 ２ ~ ４ ｍ / ｓ
(１ ５００~ ３ ０００ ｍ３ / ｈ)的脱氟体积传质系数进行分

析ꎬ表明气速由 ２ ｍ / ｓ 增加到 ２􀆰 ７ ｍ / ｓ 时ꎬ脱氟体积

传质系数从 ０􀆰 １５ ｋｍｏｌ / ( ｍ３􀅰ｋＰａ􀅰ｈ) 增大到 ０􀆰 ６
ｋｍｏｌ / (ｍ３􀅰ｋＰａ􀅰ｈ)ꎬ但随着气速进一步增加到 ３􀆰 ４、
４ ｍ / ｓꎬ脱氟体积传质系数变化不明显ꎮ 说明气速从

由 ２ ｍ / ｓ 增加到 ２􀆰 ７ ｍ / ｓ 时ꎬ膨胀高度从 ６０ ｃｍ 增

加到 ７０ ｃｍꎬ湍球塔的气液接触状态(湍动效果)改
善明显ꎬ此时的膨胀床层高度是静止床层高度的

１􀆰 ４２ 倍ꎮ 但气速的进一步增加ꎬ膨胀高度从 ７０ ｃｍ
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增加到 ８０ ｃｍꎬ对湍球塔的湍动状态影响不明显ꎮ
也说明了ꎬ脱氟传质过程是液膜控制过程ꎬ在气液接

触面积不变(小球填料比表面积 ２８４ ｍ２ / ｍ３)的时

候ꎬ气速的增加对脱氟传质系数的影响不大ꎮ

图 ５　 气速对脱氟体积传质系数的影响

２􀆰 ２　 喷淋密度对脱氟传质系数的影响

如图 ６ 所示ꎬ取温度 １０５℃、Ｐ ２Ｏ５ 浓度 ５３％ ~
５４％、含氟量 ０􀆰 ２％~０􀆰 ３％的塔顶磷酸条件ꎬ汽提进

塔空气流量为 １ ５００ ｍ３ / ｈꎬ塔顶磷酸喷淋密度为

２４􀆰 ５~４９􀆰 ８ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｓ)(１５~３０ ｍ３ / ｈ)的脱氟总量进

行分析ꎬ表明磷酸喷淋密度由 ２４􀆰 ５ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｓ)增加

到 ４１􀆰 ３ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｓ)时ꎬ脱氟总量从 １４ ｋｇ / ｈ 增加到

３０ ｋｇ / ｈꎬ但随着磷酸喷淋密度进一步增加到 ４９􀆰 ８
ｋｇ / (ｍ２􀅰ｓ)ꎬ脱氟总量下降至 ２５ ｋｇ / ｈ 左右ꎮ

图 ６　 喷淋密度对脱氟量的影响

如图 ７ 所示ꎬ取温度 １０５℃、Ｐ ２Ｏ５ 浓度 ５３％ ~
５４％、含氟量 ０􀆰 ２％~０􀆰 ３％的塔顶磷酸条件ꎬ汽提进

塔空气流量为 １ ５００ ｍ３ / ｈꎬ塔顶磷酸喷淋密度为

２４􀆰 ５~４９􀆰 ８ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｓ)(１５~３０ ｍ３ / ｈ)的脱氟传质推

动力进行分析ꎬ表明磷酸喷淋密度由 ２４􀆰 ５ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｓ)
增加到 ４１􀆰 ３ ｋｇ / ( ｍ２􀅰ｓ) 时ꎬ脱氟传质推动力从

图 ７　 喷淋密度对脱氟传质推动力的影响

２􀆰 ９ ｋＰａ 增加到 ３􀆰 ５ ｋＰａꎬ主要原因是随着喷淋密度

增加ꎬ塔底磷酸的温度从 ８４℃增加到 ９２℃ꎬ但随着

磷酸喷淋密度进一步增加到 ４９􀆰 ８ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｓ)ꎬ脱氟

传质推动力从 ３􀆰 ５ ｋＰａ 下降到 ２􀆰 ７ ｋＰａꎬ塔底磷酸的

温度从 ９２℃下降到 ８９℃ꎮ
如图 ８ 所示ꎬ取温度 １０５℃、Ｐ ２Ｏ５ 浓度 ５３％ ~

５４％、含氟量 ０􀆰 ２％~０􀆰 ３％的塔顶磷酸条件ꎬ汽提进

塔空气流量为 １ ５００ ｍ３ / ｈꎬ塔顶磷酸喷淋密度为

２４􀆰 ５~４９􀆰 ８ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｓ)(１５~３０ ｍ３ / ｈ)的脱氟传质系

数进行分析ꎬ表明磷酸喷淋密度由 ２４􀆰 ５ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｓ)
增加到 ３３􀆰 ３ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｓ)时ꎬ脱氟传质系数从 ０􀆰 １４
ｋｍｏｌ / (ｍ３􀅰ｋＰａ􀅰ｈ)增加到 ０􀆰 ２９ ｋｍｏｌ / (ｍ３􀅰ｋＰａ􀅰ｈ)ꎬ
膨胀高度由 ６０ ｃｍ 增加到 ６５ ｃｍꎬ湍动状况进一步优

化ꎬ随着磷酸喷淋密度进一步增加到 ４０􀆰 ６ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｓ)ꎬ
小球膨胀高度维持在 ６０~６５ ｃｍꎬ脱氟传质系数变化

不明显ꎬ但随着磷酸喷淋密度进一步增加到 ４９􀆰 ８
ｋｇ / (ｍ２􀅰ｓ)ꎬ小球膨胀高度也下降到 ６０ ｃｍꎬ脱氟传

质系数从 ０􀆰 ２９ ｋｍｏｌ / ( ｍ３􀅰ｋＰａ􀅰ｈ) 下降到 ０􀆰 ２２
ｋｍｏｌ / (ｍ３􀅰ｋＰａ􀅰ｈ)ꎬ说明喷淋量过大ꎬ导致湍球塔气

液两相接触状态恶化ꎬ不利于脱氟传质ꎮ

图 ８　 喷淋量对脱氟传质系数的影响

３　 小结

通过中试规模的湍球塔实验ꎬ系统探究了气速

与喷淋密度对湿法磷酸空气汽提脱氟过程的综合

影响ꎬ明确了其传质特性与优化操作区间ꎬ主要结

论如下ꎮ
(１)气速对脱氟过程的影响存在显著非线性关

系ꎮ 气速从 ２ ｍ / ｓ 提高至 ２􀆰 ７ ｍ / ｓ 时ꎬ床层膨胀高

度增加ꎬ气液湍动增强ꎬ使脱氟总量与体积传质系数

显著提升ꎻ但气速进一步升高至 ４ ｍ / ｓ 时ꎬ因汽提冷

却效应导致塔底温度下降ꎬ氟的平衡分压降低ꎬ传质

推动力减弱ꎬ脱氟总量不增反降ꎬ体积传质系数亦趋

于稳定ꎮ 这表明脱氟过程为液膜控制ꎬ仅依靠提高

气速无法持续强化传质ꎮ
(２)喷淋密度对脱氟效率具有双重影响ꎮ 在

２４􀆰 ５~４１􀆰 ３ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｓ)范围内ꎬ提高喷淋密度有助
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于提升系统温度与传质推动力ꎬ同时改善初始段湍

动状态ꎬ促进脱氟总量与传质系数同步增加ꎻ但当喷

淋密度超过 ４９􀆰 ８ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｓ)后ꎬ液膜增厚与流动状

态恶化导致气液接触效率下降ꎬ脱氟性能不升反降ꎮ
(３)确定了协同优化操作区间ꎮ 在本实验条件

下ꎬ气速约 ２􀆰 ７ ｍ / ｓ、喷淋密度 ３３􀆰 ３~４１􀆰 ３ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｓ)
为较优操作参数组合ꎮ 该条件下湍动充分、传质推

动力与传质系数协同作用最佳ꎬ可实现脱氟效率最

大化ꎮ
(４)研究对工程实践具有指导意义ꎮ 实验验证

了在保持一定气液接触状态与温度平衡的基础上ꎬ
通过协调气速与喷淋量可实现对脱氟过程的有效调

控ꎬ为空气封闭循环汽提脱氟工艺的工业放大与操

作优化提供了关键理论与数据支持ꎮ
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