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六氟磷酸锂合成工艺参数优化与产品纯度提升研究

黄建超 许贝贝
多氟多新材料股份有限公司� 河南� 焦作� 454000

摘� 要：针对六氟磷酸锂合成中杂质含量高、产品纯度不稳定、副产物多等行业痛点，本文采用单变量实验与正

交实验结合的方式，系统优化合成、结晶、干燥及熟成全流程工艺参数，溯源水分、金属离子、游离酸等杂质生成机

理。通过原料预处理、两级精馏、超声耦合吸附除杂等技术改良，构建最优工艺体系。优化后产品主含量达99.95%，
各类杂质大幅下降，热稳定性与批次稳定性显著提升，可满足高端锂电池电解液应用标准。
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引言：六氟磷酸锂是锂电池电解液的核心锂盐原

料，其纯度直接决定电池的循环寿命与安全性能。当前

工业主流无水氟化氢溶剂法，存在工艺参数匹配度低、

杂质控制难度大、产品批次一致性差等问题，难以适配

高端动力电池的生产需求。为解决上述问题，本文围绕

工艺参数耦合优化、杂质溯源除杂两大核心开展研究，

精准把控全生产流程关键节点，旨在开发一套高纯度、

高稳定性、可工业化的六氟磷酸锂制备工艺。

1��实验材料、设备与研究方法

1.1  实验原料与试剂
（1）核心原料：氟化锂（LiF， ≥ 99.99%）、五

氟化磷（PF5，  ≥  99.9%）、无水氟化氢（AHF， ≥ 
99 .98%），使用前经重结晶与减压蒸馏纯化，储于
聚四氟乙烯密封容器中。（2）辅助试剂：高纯氩气
（ ≥ 99.999%）作为保护气氛；五氯化磷、氢氟酸等均
为优级纯。所有试剂使用前均经分子筛脱水脱氧处理。

（3）原料纯度控制：氟化锂中金属离子总量 ≤ 50ppm，
PF5中HF含量 ≤ 100ppm，AHF水分 ≤ 10ppm。原料进
厂后采用离子色谱与ICP-OES进行杂质初检，合格方可
投用。

1.2  实验设备与检测仪器
（1）合成反应设备：哈氏合金高压反应釜（容积

2L，耐压10MPa）、密闭循环反应系统，配备PID温控与
压力数显调节装置，控温精度±0.5℃。（2）纯化与干燥
设备：精密精馏柱、真空干燥箱（真空度 ≤ 0.1Pa）、数
控超声清洗器（功率可调，40kHz）。（3）检测仪器：
卡尔费休水分仪（精度±0.5ppm）、离子色谱仪（配备电
导检测器）、X射线衍射仪（Cu靶，Kα辐射）、傅里叶
变换红外光谱仪（KBr压片，扫描范围4000~400cm-1）。

1.3  实验工艺流程与操作方法
（1）合成流程：向反应釜中通入Ar置换空气，加入

无水HF与LiF，搅拌分散后缓慢通入PF5气体，控制釜内

温度0~10℃、压力 ≤ 1.2MPa，持续搅拌反应4h，静置分
层后得到六氟磷酸锂溶液。（2）变量控制：固定基础条
件，分别考察反应温度、PF5流速、搅拌速率和结晶速率

的影响。采用单变量法，每次仅改变一个因素，其余条

件保持恒定，以获得最优工艺参数。（3）取样与平行实
验：在反应中途及结束后分别取样，样品经低温过滤后

迅速密封待测。每组实验重复3次，结果取平均值以减小
随机误差[1]。

1.4  产品纯度评价指标与检测方法
（1）主含量测定：采用重量法与离子色谱外标法定

量，以LiPF6质量分数表征主含量，纯度结果按干基计

算，标准曲线线性相关系数 ≥ 0.999。（2）杂质检测：
水分采用卡尔费休库仑法测定；游离酸（以HF计）通过
酸碱电位滴定定量；不溶物经0.22μm滤膜过滤后差重法
测定；金属离子（Na、K、Fe、Ca等）采用ICP-OES分
析，检出限 ≤ 0.1ppm。（3）数据处理：每组实验数据
以“平均值±标准偏差”表示，采用格拉布斯法剔除异常
值，相对误差控制在±5%以内，实验重复性通过相对标准
偏差（RSD）评估。
2��六氟磷酸锂合成工艺参数优化研究

2.1  反应核心参数对合成效果的影响
（1）反应温度：设定温度梯度为 - 1 0℃、0℃、

10℃、20℃、30℃，恒压1.0MPa条件下反应4h。结果表
明，0~10℃范围内反应速率适中，副产物（如POF3、HF
加成物）生成量最低；温度升至20℃以上时，产品中游
离酸含量由120ppm升至380ppm，主含量下降约2.5%。
确定最优温度区间为0~10℃。（2）反应压力：考察压
力0.6~1.6MPa的影响。压力 ≤ 0.8MPa时PF5在液相中溶

解不足，转化率仅78.3%；压力升至1.0~1.2MPa时转化率
达96.5%以上；继续增压至1.4MPa以上，结晶粒径细化
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且过滤困难。确定最佳压力为1.1±0.1MPa[2]。（3）反应
时间：在最优温压条件下，分别保温保压2h、3h、4h、
5h、6h。4h内转化率随时间显著提升，4h后转化率增幅
趋缓（由96.8%升至97.2%），但杂质累积量增加（Fe溶
出量由8ppm升至15ppm）。确定反应时间为4h。

2.2  原料配比与原料品质参数优化
（1）氟化锂与五氟化磷物料配比：设定LiF/PF5摩尔

比1.0:1.0~1.0:1.6，步长0.1。当比例 ≤ 1.0:1.2时，PF5不

足导致LiF残留，产品不溶物 > 200ppm；比例 ≥ 1.0:1.5
时，过量PF5增加游离酸和POF3副产物。最优摩尔比为

1.0:1.35，此时主含量 ≥ 99.92%，游离酸 ≤ 85ppm。
（2）原料粒径、纯度等级影响：采用D50分别为5μm、
15μm、30μm、50μm的LiF原料，粒径越小比表面积越
大，反应活性越高，但过细（ < 10μm）易团聚导致局部
过浓。选择D50 = 15~25μm为佳。LiF纯度由99.95%降至
99.90%时，产品中Na、K杂质总量增加约3倍，故须采
用 ≥ 99.99%的高纯原料。（3）原料预处理优化：LiF在
150℃真空干燥6h去除表面吸附水分，水分由150ppm降至
15ppm；无水HF经-5℃冷阱循环脱水2h后水分由25ppm降
至8ppm。预处理后合成产品水分稳定在 ≤ 12ppm，较未
处理组降低约70%。

2.3  后处理工艺参数优化
（1）结晶工艺参数：考察降温速率0.2℃ /min、

0.5℃/min、1.0℃/min、2.0℃/min，终温分别为-20℃、-
10℃、0℃、10℃。慢速降温（0.5℃/min）至-10℃所得
晶体呈规则棱柱状，粒径分布集中（D50≈180μm），
母液夹带少；快速降温则晶粒细小且包裹杂质。确定降

温速率0.3~0.6℃/min，结晶终温-10~-5℃。（2）真空
干燥参数：设定干燥温度50℃、60℃、70℃、80℃，真
空度 ≤ 100Pa，时长4~12h。60℃干燥8h后产品水分由
18ppm降至8ppm，游离酸由95ppm降至72ppm；超过70℃
干燥时LiPF6开始明显分解（XRD检测到LiF和PF5逸出

峰）。确定干燥温度60℃，时长8h，真空度 ≤ 50Pa[3]。

（3）产品熟成工艺：将干燥后产品在40℃、Ar保护下
静置熟成12~24h，促进残余微晶重构与晶界杂质迁移。
熟成18h后产品结晶度由92.3%提升至96.7%，不溶物由
45ppm降至22ppm，游离酸进一步降至65ppm，熟成时间
超过20h后提升幅度趋于平缓。

2.4  多参数耦合优化与最优工艺参数确定
（1）正交实验设计：选取反应温度（A）、压力

（B）、时间（C）、LiF/PF5摩尔比（D）、降温速率
（E）五个因素，各取四水平，采用L16(45)正交表安排
实验，以主含量和游离酸为评价指标，同时测定水分和

不溶物作为辅助指标。（2）显著性权重分析：通过极
差分析和方差分析，各参数对主含量影响的显著性排序

为：B（压力） > D（摩尔比） > A（温度） > E（降温
速率） > C（时间）；对游离酸影响的排序为：A（温
度） > D（摩尔比） > B（压力） > E（降温速率） > C
（时间）。压力和摩尔比是决定转化率和纯度的最关

键因素，累计权重约占65%。（3）最优工艺参数体系
确定：经耦合优化验证，确定最优合成工艺为—— 反
应温度5±2℃、压力1.1±0.05MPa、时间4.0h、LiF/PF5

摩尔比1.0:1.35；最优后处理工艺为—— 降温速率0.5℃/
min至-8℃结晶、60℃真空干燥8h、40℃熟成18h。在
此条件下连续三批次验证，产品主含量平均达99.95%
（RSD = 0.03%），游离酸 ≤ 62ppm，水分 ≤ 8ppm，不
溶物 ≤ 20ppm，金属离子总量 ≤ 18ppm，满足锂电池电
解液用高纯LiPF6指标要求。

3��六氟磷酸锂产品杂质溯源与纯度提升技术研究

3.1  产品主要杂质类型与生成机理分析
（1）无机杂质（氯化物、氟化物、金属离子）生

成溯源：氯化物主要源于五氯化磷氟化置换不彻底，以

Cl-形式残存于晶格；氟化物杂质以未反应LiF为主；金
属离子（Fe、Na、K、Ca）65%来自反应釜内壁腐蚀溶
出，35%由原料LiF引入。ICP-OES溯源确认Fe、Cr主要
源自哈氏合金釜体。（2）水分与游离酸杂质产生原因及
影响机制：水分来自原料吸附水、系统密封不严及干燥

不足。水分与LiPF6水解生成POF3和HF，HF为游离酸主
体；水分每增加5ppm，游离酸相应升高15~20ppm，且
HF催化持续分解，导致主含量下降。（3）不溶性杂质的
生成路径与影响因素：不溶物主要为未溶LiF、水解产物
LiF及设备磨粒。搅拌不足（ < 200rpm）或局部配比失调
时，未溶物被快速结晶包裹夹带；降温速率过快亦加剧

包裹，不溶物可升至150ppm以上。
3.2  针对性纯化除杂技术优化
（1）精馏脱除残留氟化氢与酸性杂质技术优化：

采用两级精馏（一级0.3MPa/15℃，二级-0.05MPa），
回流比由1:1提至2.5:1，理论板数增至20块，游离酸由
125ppm降至72ppm，脱除率达68%。（2）超声洗涤与吸
附耦合除杂工艺改进：粗品在无水HF中超声（40kHz，
150W，20min）破碎晶内包裹体，再经改性氧化铝吸附
柱（-5℃）循环脱除金属离子。处理后Fe降至5ppm，
Na+K降至9ppm，不溶物由85ppm降至22ppm。（3）惰
性气体保护体系优化抑制氧化水解杂质生成：Ar保护压
力由0.02MPa提升至0.06MPa，系统全程O2 ≤ 1ppm、
H2O ≤ 0.5ppm，各单元密闭转移。产品水分由15ppm降
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至7ppm，水解副产物显著减少[4]。

3.3  纯度提升工艺验证与产品性能表征
（1）优化工艺下产品纯度各项指标检测结果：三

批次验证产品主含量均值99.95%，游离酸58ppm，水分
6.5ppm，不溶物18ppm，金属离子总量14ppm。（2）
优化前后产品杂质含量、纯度对比分析：优化后主含量

由99.88%提升至99.95%；游离酸、水分、不溶物、金
属总量分别下降57%、70%、81%、71%，全部达到HG/
T4066—2015一级品标准[5]。（3）高纯六氟磷酸锂产品结
构与稳定性表征：XRD无LiF杂峰，结晶度97.2%；FTIR
无POF3/HF吸收峰；DSC-TGA显示分解起始温度由112℃
升至135℃，热稳定性明显增强。

3.4  工艺稳定性与工业化适配性分析
（1）最优工艺重复性与稳定性实验验证：在最优条

件下连续进行10批次重复实验，主含量均值为99.95%，
极差 ≤ 0.04%，RSD = 0.031%；游离酸、水分波动范
围均控制在允许偏差内，证明工艺重复性优良、控制可

靠。（2）优化工艺的生产成本与能耗分析：以每公斤产
品计，综合成本约235元，较优化前原料消耗降低12%、
能耗降低18%，综合成本整体下降约9.6%，经济效益显
著。（3）工业化生产应用的可行性与改进建议：现行工
艺可依托现有哈氏合金反应釜及精馏塔实现工程放大，

建议工业化实施时增加DCS自动串级控制系统，反应釜

内壁喷涂耐蚀涂层以减少金属溶出，配套连续结晶器替

代间歇结晶以提升批次一致性，并增设HF回收循环系
统，预计扩产后综合成本可再降低10%~15%。
结束语

本文完成了六氟磷酸锂全流程工艺参数优化与纯度

提升研究，明确了各核心参数的影响规律与杂质生成机

制，建立了成熟的纯化除杂技术体系。优化后的工艺有

效提升产品纯度与热稳定性，降低生产能耗与成本，工

艺重复性与工业化适配性良好。后续可通过搭建自动化

控制系统、优化结晶与尾气回收设备，进一步提升生产

效率，助力高纯六氟磷酸锂规模化、绿色化工业生产。
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