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Abstract 
The removal of hydrogen fluoride from hydrogen chloride or hydrofluoric acid in hydrochloric 
acid during the production of difluoromethane is one of the important that needs to be resolved. 
In this paper, the ordinary waste glass was used as the defluorination agent, and the defluorina-
tion study was carried out on the mixed acid solution with hydrochloric acid concentration of 345 
g/L and hydrofluoric acid concentration of 400 mg/L. The results showed that the defluorination 
effect was the best after 7 hours of reaction at a temperature of 35℃ and a flow rate of 0.50 m/s; 
When the excess defluorination agent was added, the change in surface area of the defluorination 
agent had little effect on the defluorination effect. After repeated use of the defluorination agent, 
the defluorination effect slightly fluctuates, but the overall tends to be stable. The defluorination 
agent can be recycled. 
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摘  要 

二氟甲烷生产过程中氯化氢中氟化氢或盐酸中氢氟酸的脱除是需要解决的重要问题之一。以普通废旧玻

璃为脱氟剂，对盐酸浓度345 g/L、氢氟酸浓度400 mg/L的混酸溶液进行脱氟研究。结果表明，在温度

为35℃、流速为0.50 m/s条件下，反应7 h，脱氟效果最佳；投加过量脱氟剂时，脱氟剂表面积的变化

对脱氟效果影响较小；脱氟剂重复使用后脱氟效果略有波动，但整体趋于平稳，脱氟剂可以循环使用。 
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1. 引言 

近年来，二氟甲烷的开发利用是氟化工行业的一个重要研究方向[1]。二氟甲烷在常温下是一种无色、

无味、无毒的气体，具有优良的制冷性能和热物性[2]，可用于替代传统 HCFC-22 型制冷剂[3] [4] [5] (二
氟一氯甲烷，破坏臭氧层)，同时也是配置混合制冷剂的重要原料之一[6]。通常采用二氯甲烷氟化法来制

备二氟甲烷[7]-[12]，该方法具有成本低、产量高、操作简便等优点，其反应方程式如下： 

2 2 2 22HF CH Cl CH F 2HCL+ = + ↑  

副产物氯化氢可以转化为盐酸，经济附加值较高，但由于氟化氢反应不完全的混入使得盐酸中氟离

子含量偏高。含氟盐酸的再利用价值低，甚至只能作为废液处理，易对环境产生危害[13]-[18]。因此，对

氯化氢中氟化氢或盐酸中氢氟酸的脱除是二氟甲烷生产过程中需要解决的重要问题。 
本文以盐酸和氢氟酸的混酸溶液为研究对象，通过投加脱氟剂来脱除混酸中的氢氟酸，探讨温度、

时间、流速及脱氟剂表面积对脱氟效果的影响，并考察脱氟剂的重复使用效果。 

2. 实验 

2.1. 脱氟原理 

本研究以常见的普通废旧玻璃(约含 75% SiO2，比表面积 1 cm2/g)为脱氟剂，将其投入盐酸和氢氟酸

的混酸溶液中，脱氟剂与盐酸不反应，与氢氟酸反应生成四氟化硅气体，以达到脱氟目的。反应方程式

如下： 

2 4 24HF SiO SiF 2H O+ → ↑ +  

2.2. 实验方法 

2.2.1. 混酸溶液的配置 
二氟甲烷生产工艺中，副产物为 30 wt%盐酸，其中氟离子含量约为 370 mg/L。本研究采用 37 wt%

盐酸和 40 wt%氢氟酸配制盐酸浓度为 345 g/L、氢氟酸浓度为 400 mg/L 的混酸溶液。 
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2.2.2. 脱氟剂失重与氟离子浓度变化关系曲线的绘制 
通过失重法测定实验前后脱氟剂的质量变化，同时采用离子选择性电极法测定混酸溶液中氟离子浓

度[19] [20]，建立脱氟剂失重与氟离子浓度变化的关系。 

2.2.3. 影响因素探讨 
量取一定体积的混酸溶液置于聚乙烯塑料瓶，称取一定量的脱氟剂加入混酸溶液，考察温度(20℃、

25℃、30℃、35℃、40℃)、时间(1、3、5、7、9 h)、流速(0、0.50、1.00、1.50、2.00 m/s)及不同脱氟剂

表面积对脱氟效果的影响。实验结束后取出脱氟剂用蒸馏水冲洗，烘干并称重。 
使用同一组脱氟剂，依照实验步骤重复进行 5 次脱氟实验，考察脱氟剂的重复使用效果。 

3. 结果与讨论 

3.1. 脱氟剂失重与氟离子浓度变化关系曲线 

于一定体积混酸溶液中加入 40 g 脱氟剂，在 35℃下反应 1~9 h，得到脱氟剂失重与混酸溶液中氟离

子浓度的变化关系如图 1 所示。 
 

 
Figure 1. Relationship between fluoride ion concentration change and defluorinator mass change 
图 1. 氟离子浓度变化量与脱氟剂质量变化量的关系 
 

由图 1 可以得到脱氟量与脱氟剂质量减少量的关系，计算公式如下： 

166.66 0.0983y x= ∆ +                                  (1) 

式中：y—脱氟量，10−1 mg/g； x∆ —脱氟剂质量减少量，g。 
在以后的实验过程中，可根据拟合出的关系式，由脱氟剂质量减少量计算出脱氟量。 

3.2. 反应温度的影响 

静置条件下，固定反应时长 5 h，研究反应温度(20℃、25℃、30℃、35℃、40℃)对脱氟效果的影响，

结果如图 2 所示。 
由图 2 可以看出，当温度在 20℃~35℃范围内时，脱氟量随温度升高而增大；随后温度升高，脱氟

量略有降低。当实验温度为 35℃左右时，脱氟量较大，混酸溶液中氢氟酸的去除率较高。静置条件下，

温度较低时溶液中离子活性和迁移速率较低。随着温度升高，离子活性和迁移速率升高，加之反应过程

中由于二氧化硅溶解所产生微气泡(SiF4)的搅拌作用，离子的迁移速率也得到了加快，反应加快。但 35℃
之后，反应生成的氟硅酸增多，使得脱氟量略有下降[21]。 
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Figure 2. Effect of reaction temperature on defluorination effect 
图 2. 反应温度对脱氟效果影响 

3.3. 反应时间的影响 

静置条件下，固定反应温度 35℃，研究不同反应时长(1、3、5、7、9 h)对脱氟效果的影响，结果如

图 3 所示。 
 

 
Figure 3. Effect of reaction time on defluorination effect 
图 3. 反应时间对脱氟效果影响 
 

由图 3 可以看出，当反应时长为 1~7 h 范围内时，反应时间越长，脱氟量越大；反应至 7 h 后，脱氟

量基本保持稳定。理论上，反应时间越长，反应进行的越充分，脱氟量越高。在反应初期，反应速度快，

脱氟量随时间的延长而不断增加，但随着反应的进行，混酸内氢氟酸逐渐减少，反应速率开始减缓，至

7 h 后反应基本结束，脱氟量稳定。 

3.4. 脱氟剂表面积的影响 

静置条件下，固定反应温度 35℃、反应时长 5 h，研究脱氟剂表面积逐渐增加时对脱氟效果的影响，

结果如图 4 所示。 
由图 4 可以看出，在实际投加脱氟剂过量时，脱氟剂表面积的变化对脱氟效果影响不大。 

3.5. 流速的影响 

固定反应温度 35℃、反应时长 5 h，表面积 40 cm2，研究不同流速(0、0.50、1.00、1.50、2.00 m/s)
对脱氟效果的影响，结果如图 5 所示。 
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Figure 4. Effect of surface area of defluorination agent on defluorination effect 
图 4. 脱氟剂的表面积对脱氟效果的影响 

 

 
Figure 5. Effect of flow rate on defluorination effect 
图 5. 流速对脱氟效果的影响 

 
由图 5 可以看出，静置和搅拌对脱氟量的影响较大。静置反应时，脱氟量为 0.863 mg/g，当混酸溶

液流动且流速仅为 0.52 m/s 时，脱氟量就迅速提高至 1.292 mg/g。溶液的流动加速了氟离子的迁移速度，

缩短了其与脱氟剂的接触时间，单位面积脱氟剂的脱氟量增多。之后再增大流速，脱氟量增加缓慢，这

主要是因为混酸溶液中氟离子浓度较低，此时离子迁移已经不是主要控制步骤。 

3.6. 脱氟剂重复使用效果 

静置条件下，固定反应温度 35℃、反应时长 5 h，研究脱氟剂的使用次数(1、2、3、4、5 次)对脱氟

效果的影响，实验结果和脱氟剂表面的变化情况如图 6 和图 7 所示。 
 

 
Figure 6. Effect of flow rate on defluorination effect 
图 6. 流速对脱氟效果的影响 
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Figure 7. Comparison chart of changes in defluorination agent before and after reaction 
图 7. 脱氟剂反应前后整体变化对比图 
 

如图 7 所示，脱氟剂使用 5 次后与未使用时相比，有明显纹路浮现，原本光滑、透亮的玻璃表面出

现明显被破坏的点蚀痕迹，不再清澈透亮。 

4. 结论 

以普通废旧玻璃为脱氟剂，对盐酸浓度 345 g/L、氢氟酸浓度 400 mg/L 的混酸溶液进行脱氟，在温

度为 35℃、流速为 0.50 m/s 条件下，反应 7 h，脱氟效果最佳；投加过量脱氟剂时，脱氟剂表面积的变化

对脱氟效果影响较小；脱氟剂重复使用后脱氟效果略有波动，但整体趋于平稳，脱氟剂可以循环使用。 
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