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前!!言

氟是非常独特的元素$它赋予含氟材料和含氟化学品许多优异
的性质和功能$在国防(信息(汽车和生命工程等高速发展的产业
以及国民经济的各个领域$越来越起到材料支撑和联动作用$国家
已将氟化工产业列入鼓励发展的高技术产业)
近年来$我国的氟化学工业有了长足的进步$部分氟化学产品

有了快速的发展$同时$氟化工的安全与环境保护也越来越受到行
业协会与政府部门的关注)至今$国内外四氟乙烯的爆炸事故已发
生多起$@A(元素氟的灼伤和有机氟中毒也有许多教训$"##0年
初日本大金公司鹿岛工厂的四氟乙烯爆炸事故又一次给氟化工行业

敲响了警钟)另一方面$我国的萤石资源已不能算 *丰富+$而高
品位萤石资源更是渐趋紧张甚至面临枯竭$我国的氟化工产业尚处
于粗放型发展阶段$与发达国家相比$氟资源的利用率不高$环境
保护总体水平较低$可持续发展将面临严峻的现实问题)
目前$国内有关氟化学化工的教材(专著和资料甚少$行业内

急需编写出版有关图书$以满足氟化工产业发展的需要)本书是作
者结合自身的实践经验$历经两年多的时间编写而成的)愿本书的
出版能起抛砖引玉的作用)
由于作者水平所限$书中不妥之处$敬请读者批评指正)
本书在编写过程中$得到中国氟硅有机材料工业协会(国家氟

材料工程技术研究中心(浙江省氟化工协会(衢州科健安全卫生咨
询有限公司的支持和帮助$也得到了宋霞萍(萧绪佩(朱顺根(里
川孝臣 &日’(西特里维 &俄’等氟化工专家的热情帮助和指导$
在此表示衷心的感谢,

编者

’!!(年’月此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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书书书

第!章!基础氟化物生产与使用
过程中的安全技术

!"!!氢氟酸生产与使用过程中的安全技术

氟化氢是一种非常重要的无机氟基础原料!大多数氟化物都是
通过氟化氢的取代 "氟化#或加成反应而制备出来的$通常!氟化
氢可分为无水氟化氢 "!"#!也叫无水氢氟酸#和有水氢氟酸两
大类$无水氟化氢主要通过萤石与硫酸的反应获得!也可以由氟硅
酸制取$有水氢氟酸可以由无水氟化氢制备!更多的是从磷肥厂或
铝厂等的装置中回收得到$

!"!"!!氢氟酸生产的物料及其毒性

$%$%$%$!氢氟酸
氢氟酸是一种无色%发烟且腐蚀性极强的液体$常压下沸点

为$&%’($
氢氟酸遇水会发生剧烈的反应!并产生大量的热!导致对钢设

备及其内衬的腐蚀$所以在用水冲洗内含氢氟酸的设备或管道时!
必须采取措施!防止两者混合时因放热而造成的对设备和管道的
损坏$
尽管氢氟酸的危险性大!但只要了解其特性!并采取有效的防

护措施!其危险性并不比其他腐蚀性化学物质大$
"$#爆炸性
氢氟酸不是易燃易爆品$它本身不燃!与木材或其他有机物接

触时也不会引燃$
潜在的燃烧和爆炸危险来自于氢氟酸在装卸和储存中与储罐%

管道或设备的金属!如铁%铝等反应所产生的氢气!即使是无水氟
化氢!也会因空气带入水分而发生这种情况$

$此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



")#腐蚀性
氢氟酸对材料的腐蚀性很强!且随温度的增加而增强$不管是

无水氟化氢还是氟化氢水溶液 "即有水氢氟酸#!它们的气相和液
相都会迅速破坏玻璃%混凝土%木材和某些金属 "特别是含硅的金
属!如硅铁#$氢氟酸也会腐蚀天然橡胶%皮革和其他有机材料$

"*#对人体的危害
人体组织含有一定量的氟&在软组织中的含量为$+,$+-.!

在骨骼中的含量为+%$/$但过量的氟含量会造成骨头的疏松和韧
带的硬化$
据测定!生产人员持续处在 "#含量为*,$+-.的环境里 "每

天01!每周2天#!一般不会产生不可逆转的后果$但高浓度的

"#环境!则会对人体组织产生不同程度的危害$
氢氟酸的急性中毒会引起中毒性脑炎%帕金森综合征!甚至会

因呼吸麻痹而死亡$
氢氟酸的慢性中毒!主要危害和症状如下$

! 皮肤!发痒%有灼烧感%肿胀!严重的会使组织坏死并深
入到骨骼系统$

" 呼吸系统!气管黏膜受刺激而发生剧烈咳嗽!支气管发炎!
肺门发炎且充血$

# 消化系统!有恶心和呕吐感!上腹疼痛!有时会腹泻!严
重时可导致虚脱$

$ 眼睛!眼黏膜受刺激!流泪!疼痛!怕见光$

% 口腔!牙龈发炎!出血!咽喉充血肿胀!声音嘶哑$

& 神经系统!肢体发凉!多汗或少汗!重者可导致中毒性
脑炎$
人体与无水氟化氢接触马上就会感到疼痛!而与稀氢氟酸接触

则过一段时间后才会有痛感$这主要是由于氢氟酸离解成氢离子!
降低了表层细胞的缓冲能力!氟离子则能通过细胞壁慢慢渗透到深
层!从细胞中沉淀出钙离子造成的$溶液越稀!人体痛感出现越
迟!但这种在没有感觉的状态下进行的伤害!会延误治疗时机!等

)



到开始治疗时!伤害可能已达到较深的位置了$
如皮肤与氢氟酸接触的时间较短!皮肤接触的区域会变白’如

接触的时间较长!接触区域的皮肤会变红!再变成灰紫色!并产生
水肿!有绷紧感$人体接触液态无水氟化氢会造成严重灼伤($)$
因为氢氟酸有一种极为强烈的让人无法忍受的刺鼻味!当它在

空气中的浓度还低于警戒浓度时!人们就已有强烈的感觉!而自觉
防止过多吸入!及时撤离现场!避免达到中毒程度!有人把氢氟酸
的这种特性叫作预警性$
国家规定车间空气中氟化氢最高容许含量为)34*3*$

$%$%$%)!萤石粉
萤石粉 "特别是干萤石粉#是易扬起并能悬浮于空气中的细粉

末$搬运和加料等操作过程都会引起粉尘扩散$
一个成年人每天大约需要$&3* 空气!以摄取其中的氧$如果

周围环境的空气中含有大量粉尘!工人们作业吸进肺部的粉尘量就
越来越多!当达到一定数量时!就会引起肺部组织发生纤维化病
变!并逐渐硬化!失去正常的呼吸功能!发生尘肺病$
粉尘的吸入量与作业地点空气的含尘浓度 "含尘浓度是指每立

方米空气中所含粉尘的质量!以34*3* 表示#和接触粉尘的时间
成正比$空气中含尘浓度越高!从事粉尘作业的时间越长!则吸入
量越多!就越容易得尘肺病$

$%$%$%*!硫酸
"$#爆炸性及易燃性
硫酸本身是不具有爆炸性和易燃性的!但由于它的氧化性和脱

水性!它与可燃物接触时!有时会着火$因此!有必要将其与有机
物%硝酸盐%氯酸盐及金属粉等隔离开来$
浓硫酸和金属作用时不会产生氢气!但在装卸或储存时浓硫酸

由于吸收了空气中的水分而被稀释!就会与大部分金属作用而产生
氢气!从而有着火%爆炸的危险$

")#腐蚀性
因为硫酸的腐蚀性大!所以硫酸的储存和输送设备%管道等受

*



腐蚀损坏的可能性较大$
"*#对人体的危害性
人体一旦与浓硫酸接触!人体组织会立即被破坏!出现严重烧

伤的症状!若侵入眼睛!有时会造成失明!误饮则会造成严重的危
害或导致死亡$长时间反复接触稀硫酸也会引起皮肤炎症$大量吸
入加热的硫酸或发烟硫酸产生的浓蒸气!肺部组织会受到损伤!严
重时人会失去知觉$人体对这种蒸气的感觉存在个体差异&一般!
空气中硫酸蒸气含量在 "+%$’+%2#,$+-.时!人体会有轻微的不
快感’在 "$%2’)%2#,$+-.时!有明显的不快感’而硫酸蒸气含
量达到 "$+’)+#,$+-.时!人就会难以忍受$人如果反复吸进硫
酸蒸气会患慢性上呼吸道炎或支气管炎$另外!长时间经常吸入硫
酸蒸气会引起牙齿酸蚀症!开始时牙釉质失去光泽!继而牙本质露
出而缺损$因硫酸而引起的牙齿酸蚀症往往使牙齿表面变黑$

!"!"#!氢氟酸生产的安全技术
为了防止氢氟酸液体或气体在生产时的外泄而危害生产人员!

设计时要采取以下工艺措施())$

! 让大部分工艺单元处在负压下运行$

" 整个工艺装置要形成一个完整的闭路系统$

# 对带压的可能泄漏点!如法兰!要加防护罩!以防泄漏时
喷出伤人$

$ 根据氢氟酸的浓度%使用温度和压力来选择合适的材质%
压力等级和壁厚!尽可能使用厚壁管道和管件!容器设计要考虑足
够的腐蚀裕度!阀门和密封材料的选型要可靠(*)$不同金属材料
对氢氟酸的适用条件见表$5$!各种高分子材料对氢氟酸的稳定性
见表$5)$

% 氢氟酸的包装%卸料和储存系统要考虑故障检修时所需要
的真空设置!可选用空气喷射泵或全塑水喷射泵$典型的氢氟酸槽
车卸料安全系统见图$5$$

& 对无水氟化氢及相关物料的水分进行监控的设施!包括在
线水分测定仪%人工取样点和分析设施$

’



表!$!!各种金属材料对氢氟酸的耐腐蚀性

材!!料 无水氟化氢
氢!氟!酸

含量"’+/ 含量#’+/

!铝 6$++/7829(
:;<7)$(
:;&+/<7)+(

:;$+/’’+/<7)$(

!碳钢"$+$0# 6*:;789&(
:;.)/<7)$(
=*:;’+/<7)$(

:;")$(#

:;./<799(

!>?>*+’ 6$++/78)$(
6$++/78)$(
!$+/78)$(
:;$+/’&+/<7)$(

:;)+/<7)$(
:;./<799(

!>?>*$.
!782)(
678)+’(

!6$++/78)$(
!&*/<7$+)(
:;2+/’&+/<7)$(

!$+/78)$(

!=@5:A"9+/5*+/# 6’0)’2&*( :;’+/<7)$( 6*:;78)$(

!黄铜 :;’+/<7)$(

!铜 678)$( =’+/<7)$( =<7)$(

!哈氏合金 678*9$( !678.+( !78)$(

!因钢"因科内尔铬
镍铁合金# !78)+’(

!*:;$0+/ 78)$(
6$)/0*(
:;’+/’.+/<7)$(

=*:;)+/’’+/<7)$(

!镍 678)$(
:;’+/’.+/<7)$(
6=<72*0(

6)+/’’+/78)$(
!$)/780*(

!蒙乃尔合金 6782&*(
6$+/’&+/<7)$(
=.)/<7$++(

678’+/782)(
=’+/<7$++(

注&$%符号!%6%=%:;是指腐蚀速率!!&%+%+233*<!6&%+%233*<!=&

%$%)933*<!:;&$$%)933*<":87;BC833BDEBE!不推荐使用#$

)%!$+/’$++/78)+(&含量为$+/’$++/时!在)+(以下!%+%+233*<$

!6$++/<72+(&含量为$++/!2+(时!%+%+2’%+%233*<$6*:;78$++(&在

$++(以下!6或者:;$

此外!还需采取以下措施!以确保氢氟酸生产的安全$

$%$%)%$!定期的检测
氢氟酸生产时的泄漏将直接危害生产设备和操作人员的安全$

防止氢氟酸生产时介质外泄最有效的方法!就是定期对设备和管道
进行壁厚的检测!壁厚可用超声波检测仪检测$

2



表!$#!各种高分子材料对氢氟酸的稳定性

材!料 无水氟化氢
氢!氟!酸

含量"’+/ 含量#’+/

#FG !78$’&(
!.+/78)*(
!2+/78$’&(

!78$’&(

G#! !78&*( !$++/78$)+( !78$)+(

GH#F !78$’&( !$++/78$)+( !78$)+(

G=H#F + !92/78)$(
!2+/78&*(

!78&*(

GIJ# +
!$++/78$++(
!6.+/78$)+(

!78$)+(

聚丙烯酸 + =’+/’.+/<7)$( !$+/78.+(

环氧树脂 !678$)’("玻璃布增强#
!692/78)$(
=’+/<72+(

!’+/78)$(
6)+/<7.+(

GG !78)$(
6=92/’$++/78)$(
!’0/782)(

!*+/78$+9(

GI= !678*0(
6.+/78)$(
:;.+/78.+(

6$+/’*+/78)$(
=’/782)(

GF 678)$(
=.+/78)9(
!2+/78)$(

!78.+(

注&符号 !%6%=%:; 是指腐蚀速率!!&容积变化#$+/!拉伸强度损失

#$2/!6&容积变化#$2/!拉伸强度损失#*+/!=&容积变化#)+/!拉伸强度
损失#2+/!:;&容积变化")+/!拉伸强度损失"2+/$其他符号同表$5$$

图$5$!氢氟酸槽车卸料示意

.



检测管道连接处是否有 "#泄漏!可在连接处喷氨水溶液!因
为如有 "#气体的存在!会因产生氟化铵而形成白雾$
对换热设备!要对冷却或加热介质定期检测K"值!以监测设

备是否处于正常的运行状态$

$%$%)%)!防尘技术措施
减少粉尘外泄的一个有效的措施是密封尘源!这可以通过生产

过程管道化%机械化%自动化来实现$萤石粉和氢氟酸副产石膏粉
在输送和储存时!与外界的排放点都要设有过滤器!以减少粉尘直
接排入大气$

$%$%)%*!防酸设计
"$#建构筑物
建筑物要考虑良好的通风$同时!因为混凝土墙和钢结构都会

受到酸的侵蚀!所以要涂防酸涂料$地面应用防酸材料覆盖!并使
地面向排水沟倾斜$排水沟不能直接通向公共下水道$在可能的
情况下!建筑物窗户要用透明或半透明的有机玻璃替代硅酸盐
玻璃$

")#抽风和通风
由于酸雾危害人体!对设备也会造成潜在侵蚀!所以要考虑合

适的通风$通风设备要涂防酸涂料$对不是绝对密封的设备或管
道!要通过风机对泄气点进行抽吸!并排入洗涤设施$排气口要远
离安全门和新鲜空气进口$
氢氟酸生产区域要设有真空抽吸系统!根据需要在各岗位配置

抽吸软管!以便随时对车间泄漏点和检修时的敞开设备进行抽吸!
消除酸雾!降低临近区域的酸气浓度$

"*#冲洗和排水系统
氢氟酸生产区域要设有冲洗软管!以便随时对生产区地面上因

泄漏和检修产生的酸性介质进行冲洗$
氢氟酸生产区排出的废水要进入一个专门的含氟污水收集系

统!整个系统的储存和输送设备都要采用防氢氟酸腐蚀的材料!如

GI=%GF%GG等$
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