
电解制氟浅谈

摘要：本文主要阐述电解制氟的工艺原理，工艺设备电解槽的改

进与优化以及常见问题分析与解决。
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1. 引言

元素氟是卤素中最活泼、电负性最强的非金属元素，几乎可以和

所有的元素化合，正是由于这一特性，自然界中没有游离态的氟存在。

从氟的化合物中分离出单质氟，经历了漫长而艰巨的历程。

氟气是一种具有刺激性气味的强氧化性浅黄色有毒气体。化学性

质异常活泼，具有强氧化性，能在室温或低于室温下与大多数无机物

或有机物反应，并释放大量的热量，常导致燃烧和爆炸
[1]
。然而氟化

材料通常具有优异的性能，广泛应用于国防军品、电子信息和化工等

领域，同时由于元素氟是制取 UF6的主要原料，在原子能工业中占有

非常重要的地位。因此，制氟工艺的研究和改进具有重要的意义
[2]
。

2. 电解制氟

2.1 发展历程

1886年法国化学家Mossion通过用铂电极电解含有少量KF的HF

溶液首次获得元素氟，开创了电解法制氟技术。电解制氟法是目前最

为成熟的制氟技术，经过不断地研究改进已经实现了规模生产。根据

制氟电解槽的运行温度可将电解槽可分为 3 种类型：低温型，操作温

度在 15~50℃之间，电解质为 KF-nHF。低温制氟电解槽仅作为制氟初

期实验室对制氟机理的验证，没有用于工业生产；中温型，70~130℃

之间，电解质为 KF-2HF。中温电解槽电解液面上 HF的蒸汽压较低，



组成变化范围较宽，可用水冷却或保温电解质，腐蚀较轻，是目前应

用最为广泛的一种电解槽，已经实现工业化生产；高温型，245~310℃

之间，电解质为 KF-HF。高温制氟电解槽由 Argo 在 1919 年发明，但

是由于高温造成 HF 在电解液中含量低及生成气体中 CF4含量高的缺

陷，该技术也没有得到继续发展
[3]
。

2.2 工艺原理
[1]

电解制氟过程中，中温电解槽是一个将电能转化为化学能的装

置。中温电解制氟工艺，以 KHF2为电解液，AHF 为原料，通过直流电

进行电解。电解质熔融后，在电场力的作用下，离解出的 F
-
、HF2

-
等

阴离子向阳极迁移；离解出的 H
+
、K

+
等阳离子向阴极迁移。在阳极上，

氟离子失去电子产生氟原子，随后，氟原子结合成为氟分子，并以气

泡形式脱离阳极表面，逸至空间。阳极上的电化学反应式如下：
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-
-2e

-
=F2

阴极上的电化学反应式如下：

2HF2

-
+2e

-
=H2+4F

-

由电解过程可知，电解过程消耗的是 HF。随着电解过程的进行，

电解液的组成发生变化，其熔点也随之改变，故应及时补充 HF，使

电解液中 KF和 HF 的摩尔比保持在一定的组成范围，以保证电解过程

的安全、连续、稳定运行。

3. 工艺设备

3.1 主要设备

电解制氟的主要设备为电解槽，标准的中温电解槽由槽体、大盖

组、小盖组、阴极、阳极等构成。传统的电解槽槽体外形呈长方形，

包括槽体内壳、大盖、小盖、水夹套、槽中央循环水冷却管等部分。



对于大容量的电解槽才有中央循环水冷却系统，而容量低于 2000A 的

电解槽一般只有夹套水循环系统。

电解槽的大盖和小盖分别组装成阴极组和阳极组，两个阴阳极组

并排安装在槽体中央循环水排管两侧的槽盖法兰上。组装好的电解槽

是密封的，不与大气相通，槽内形成两个互不相通的阳极空间和一个

宽大的阴极空间
[1]
。

3.2 设备的改进与优化

在小容量电解槽基础上设计的 9000A 电解槽，已实现电解槽的稳

定运行，各参数稳定可控。

3.2.1 槽温控制

为实现电解槽的稳定运行，将电解槽四周夹套设计为上下两层走

循环水，四进四出以防偏流现象的发生，保证电解槽的换热效果；同

时将电解槽中央换热盘管改为上进上出，保证生产时电解槽的温度在

正常范围值内。

但是实际运行中发现电解槽四周夹套的换热效果与设计有所偏

差，尤其是下层的进出口温差较小，没有达到预期的换热目的，虽不

影响换热效果，但造成一定的资源浪费。现取消电解槽的夹套设计，

取而代之的是在电解槽的四周以及底部焊接三到四层的换热通道，每

一层单独走循环水，增强换热效果。

3.2.2 槽体防腐

电解制氟的关键设备为电解槽，槽中介质主要有无水氢氟酸（原

料）、氟化氢钾熔融盐（KHF2，作为电解质）、氟气（产品）、氢气（副

产品）等，工作温度为 90~110℃左右，与介质所接触的部件材料易

遭到腐蚀破坏。常见电解槽槽体以及与槽内介质相接触的部件材料一



般为耐腐蚀的蒙乃尔材料。蒙乃尔材料耐腐蚀性能好，但造价高，大

容量电解槽使用蒙乃尔做主体材料，则电解槽的造价会成倍上涨。为

减少设备投资费用，电解槽的槽体等大部分构件采用碳钢材质。然而

碳钢材质在化学腐蚀和电化学腐蚀的共同作用下会解离出 Fe
3+
。Fe

3+

在电解质中与 F
-
、K

+
、Ni

2+
等形成络合物分子并以杂质的形式分布在

电解介质中。当 Fe
3+
超过一定程度时，将严重影响电解的进行，电极

极化现象短期内频繁发生。

在与介质所接触的部件上做一层电镀涂层，电镀涂层能阻止化学

腐蚀和电化学腐蚀作用在碳钢上，以达到防腐的目的，从而使用碳钢

材料取代蒙乃尔材料，降低电解槽的成本，增加电解槽及其他部件的

使用寿命。

通过与防腐涂层领域的科研机构建立合作关系，提供试验场地并

辅助完成试验。将试验样品放入电解槽中，使样品与槽内介质相接处，

并处以相同工况，定期将样品取出进行秤重以及金相处理。对样品重

量变化以及金相表面进行分析。前期的小试试验结果较为良好，根据

小试情况不断改进优化进行扩大中试。将车间中试用电解槽做电镀涂

层处理并以正常工况运行，根据电解槽的运行工况对中试电解槽的运

行参数进行调整。根据中试电解槽的试验结果不断改进涂层参数配

比，使之达到防腐的目的。

电镀防腐试验完成并成功后将会全面应用到 9000A 电解槽上，为

电解制氟的生产打下坚实的基础。

4. 常见问题分析与解决

随着电解槽容量的提升，随之带来的问题也凸显，主要有阳极极

化、酸度控制和电解液液位检测等问题。



4.1 阳极极化
[4]

阳极极化主要有化学极化、浓差极化和欧姆极化。

化学极化是碳板的材质质量引起，与碳板的灰分含量和石墨化程

度有关
[5]
。浓差极化是当阳极表面电流一定时，电极表面附近 F离子

逐渐消耗，溶液中 F离子向阳极扩散，当补充量不足以补偿消耗量时，

产生局部浓度差，加速 F 离子扩散，很短时间后造成电极附近液层中

F离子浓度失衡，导致液相传质过程迟缓而引起浓差极化。欧姆极化

是由于氟气在阳极产生时与阳极碳板反应成一层 C-F 膜，增加了阳极

电阻引起阳极超电势，还使附着在阳极表面的氟气泡增多，呈扁平状

降低碳板的有效面积。

针对阳极极化现象，延长碳阳极使用寿命，减少电极极化的发生

或有效消除极化，根据极化产生的原因采取一系列的措施保护碳板。

可采取的措施主要有以下几个方面：

1) 选择质量性能可靠的碳板

2) 改变电解槽内电解质组成

3) 电解槽施加高电压

4) 机械打磨

4.2 酸度控制

电解槽正常运行时应保持电解液中HF质量分数在38%~42%之间，

浓度的过高过低都会影响反应速率。

车间对于 HF浓度的检查采用人工方式间歇进行，更多是根据电

解液液位控制 HF的浓度。车间结合 HF浓度检查数据和电解液液位实

现电解槽间歇自动加料，通过间断补充 AHF 控制电解槽酸度。

4.3 液位检测



电解槽保持理想工况运行，电解液液位需保持在稳定范围内。由

于槽体密封，电解液具有高黏度和高腐蚀性，车间使用导波雷达液位

计进行液位的检测。但液位计检测也会存在一定的误差，要伴随人工

间歇测量并定期对液位计进行校核。

5. 结语

随着氟化工业的蓬勃发展，电解制氟工艺将日趋完善。解决阳极

极化问题，根据电解液液位自动检测从而实现连续自动加酸是车间电

解制氟的发展方向。
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