
ICS 13.030.20
CCS Z 05 CPCIF 
中国石油和化学工业联合会团体标准 

T/CPCIF XXXX—20XX 

六氟磷酸锂副产盐酸
By-product hydrochloric acid in Lithium hexafluorophosphate 

（征求意见稿）

20XX-XX-XX 发布 20XX-XX-XX 实施

中国石油和化学工业联合会  发  布

征求
意见
稿



征求
意见
稿



 

 I 

前  言 

本文件按照GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起

草。 

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。 
本文件由中国石油和化学工业联合会提出。 
本文件由中国石油和化学工业联合会标准化工作委员会归口。 
本文件起草单位： 
本文件主要起草人： 
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六氟磷酸锂副产盐酸 

1 范围 

本文件规定了副产盐酸的要求、试验方法、检验规则、包装、标志、运输及贮存。 

本文件适用于六氟磷酸锂生产过程产生的盐酸。 

2 规范性引用文件 

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文件。

凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。 

GB/T 601   化学试剂  标准滴定溶液的制备 

GB/T 602   化学试剂  杂质测定用标准溶液的制备 

GB/T 603   化学试剂  试验方法中所用制剂及制品的制备 

GB/T 6682  分析实验室用水规格及试验方法 

GB/T 320   工业用合成盐酸 

GB/T 8170  数值修约规则与极限数值的表示和判定 

GB 190     危险货物包装标志 

3 术语和定义 

本文件没有需要界定的术语和定义。 

4 要求 

副产盐酸应符合表 1 的要求。 
表 1 副产盐酸指标 

项目 
指标 

Ⅰ Ⅱ 

外观 淡黄色透明液体 

总酸度（HCl），w/%                ≥ 30 20 

氟离子（F-），w/%                ≤ 8.0 4.0 

磷（P），w/%                    ≤ 0.6 0.4 

镍（Ni），w/%                     ≤ 0.0010 0.0005 

铁 （Fe），w/%                    ≤ 0.005 0.002 
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5 试验方法 

5.1 通则 

除非另有规定，在分析中仅使用确认为分析纯试剂和 GB/T 6682 中规定的三级水或相当纯度的水。

试验中所需的标准溶液、制剂及制品，在没有其他规定时，均按 GB/T 601、GB/T 602、GB/T 603 规定

制备。 

5.2 外观 

副产盐酸为淡黄色透明液体，在自然光下目测观察。 

5.3 总酸度的测定 

按 GB/T 320 中总酸度测定方法进行。 

5.4 氟含量的测定 

5.4.1  方法原理 

以氟离子选择电极作指示电极，与参比电级组成原电池，用电位计测量电动势，氟离子电极的电位

与溶液中氟离子活度符合能斯特方程，在一定范围内呈现线性关系，利用工作曲线定量。  

5.4.2  仪器设备 

5.4.2.1 氟离子选择电极（或复合氟离子电极）。 

5.4.2.2 移液管1.00 mL。 

5.4.2.3 容量瓶100 mL。 

5.4.3  试剂 

5.4.3.1  氯化钠（分析纯）。 

5.4.3.2  柠檬酸三钠（分析纯）。 

5.4.3.3  冰乙酸（分析纯）。 

5.4.3.4  氢氧化钠：1 mol/L 

5.4.3.5  溴甲酚绿：1 g/L。 

5.4.3.6  氟标准贮备液（0.1 mol/L氟）：准确称量2.0995 g基准氟化钠（预先在105 ℃烘干2h）于250 

mL烧杯中，加100 mL水，加热溶解，冷却后转移入500 mL容量瓶中，定容摇匀，配制成0.1 mol/L氟标

准贮备液。 

5.4.3.7  氟标准溶液（0.01 mol/L氟）：准确移取10.00 mL氟标准贮备液（0.1 mol/L）,置于100 mL

容量瓶中，加20 mL TISAB溶液，定容摇匀，配制成0.01 mol/L氟标准溶液。 

5.4.3.8  氟标准溶液（0.001 mol/L氟）：准确移取1.00 mL氟标准贮备液（0.1 mol/L）,置于100 mL

容量瓶中，加20 mL TISAB溶液，定容摇匀，配制成0.001 mol/L氟标准溶液。 

5.4.3.9  氟标准溶液（0.0001 mol/L氟）：准确移取10.00 mL氟标准贮备液（0.001 mol/L）,置于 

100 mL容量瓶中，加20 mL TISAB溶液，定容摇匀，配制成0.0001 mol/L氟标准溶液。 

5.4.3.10  氟标准溶液（0.00001 mol/L氟）：准确移取1.00 mL氟标准贮备液（0.001 mol/L）,置于100 

mL容量瓶中，加20 mL TISAB溶液，定容摇匀，配制成0.00001 mol/L氟标准溶液。 
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5.4.4  分析步骤 

5.4.4.1 准确移取 1.0 g 盐酸溶液于 100 mL 容量瓶中，加 2滴溴甲酚绿，用氨水调至蓝色（由黄变绿

再变蓝），加入 20 mL TISAB 溶液，定容摇匀，制得待测溶液。 

5.4.5  结果计算 

氟离子（F
-
）质量分数w1%按下式计算： 

%100
m

10 3

1 



Vcw ................................(1) 

式中： 

C ——仪器显示的氟离子浓度，g/L； 

V ——移取试液的体积，mL； 

m ——称取样品的质量，g。 

5.4.6  允许差 

a)  两次平行测定结果之差不大于0.1%； 

b)  取两次平行测定结果的算术平均值为报告结果。 

5.5 磷含量的测定 

5.5.1 方法原理 

在酸性介质中 pH≤0.3 时加入钼酸铵，使磷形成磷钼杂多酸，经过还原成磷钼蓝后，于分光光度计

波长 815nm 处测量其吸光度。 

5.5.2 仪器 

分光光度计 

5.5.3 试剂 

5.5.3.1 盐酸：3 mol/L 
5.5.3.2 抗坏血酸溶液：25 g/L。  
5.5.3.3 钼酸铵：100  g/L。 
5.5.3.4 五氧化二磷标准贮存溶液： 

称取 0.1917g 磷酸二氢钾（基准试剂，于 110℃±5℃烘干 2 h，干燥器中冷却），用水溶解后，移

入 500mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液 1mL 含 0.200mg P2O5。 
5.5.3.5 五氧化二磷标准溶液 

移取 10.00 mL 磷标准贮存溶液（4.5.3.3）置于 100mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液

1 mL 含 0.020 mg P2O5。该溶液使用前现配制。 

5.5.4 分析步骤 

称取约 1mL 试样于预先加有 20 mL 超纯水 250mL 塑料杯中，加 1g 硼酸，水浴至溶液澄清，冷却，

转移入 100mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。 
分取 1mL 于 100mL 容量瓶中，加约 60mL 水，加入 2 滴酚酞乙醇溶液，滴加氢氧化钠溶液至试液

显微红色（此时溶液的 pH 值应≤0.3），加入 10mL 钼酸铵酸性溶液，加 5mL 抗坏血酸溶液，稀释至刻

度，混匀。置于 80℃水浴 20min，取出快速冷却。 
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将部分溶液移入 1cm 吸收池中，以水为参比，于分光光度计波长 815nm 处测量其吸光度。将所测

吸光度减去随同试样的空白溶液吸光度后，从工作曲线上查出相应的五氧化二磷量。 

5.5.5 工作曲线的绘制 

5.5.5.1 移取 0 mL，0.50 mL，2.00 mL，4.00 mL，6.00 mL、8.00 mL，10.00 mL，五氧化二磷标准溶

液（4.5.3.5），分别置于一组 100mL 容量瓶中，加水至约 70mL，加入 10mL 钼酸铵酸性溶液，加 5 mL
抗坏血酸（4.5.3.2），稀释至刻度，混匀。置于 80℃水浴 20min，取出快速冷却。 
5.5.5.2  将部分溶液（4.5.5.1）移入 1cm 吸收池中，以水为参比，于分光光度计波长 815 nm 处测量其

吸光度，减去试剂空白溶液吸光度后，以五氧化二磷含量为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。 
5.5.6 按公式（2）计算五氧化二磷的质量分数（%） 
 

                 100
0

1
2 

m
mw     ...........................(2) 

式中： 

m1——从工作曲线上查得的五氧化二磷的量，单位为克, g； 

m0——分取试料的质量，单位为克，g。 

5.6 镍、铁的检测方法 

按 GB/T 30902-2014 中金属元素的测定方法进行检测，根据样品的浓度将样品进行稀释处理。 

6 检验规则 

6.1  总则 

6.1.1  本文件中副产盐酸质量指标合格判断，采用 GB/T 8170 中“修约值比较法”。 

6.1.2  产品由生产厂的质量检验部门进行检验。生产厂应保证所有出厂的产品都符合本标准的要求。 

6.1.3  合格证 

每批出厂的产品都附有一定格式的产品质量分析证书，内容包括：产品名称、生产厂名称、批号、

检验日期。 

6.1.4  检验 

每批产品出厂必须进行检验，总酸度、氟离子（F
-
）含量、磷（P）、镍（Ni）和铁（Fe）含量为

出厂检验项目。 

6.1.5  验收 

使用单位有权按照本标准的规定对所收到的产品进行验收。 

6.1.6  判定规则 

检验结果不符合本标准要求，应自同批产品中重新取样复检；复检结果仍不符合本标准时，则判整

批产品不合格。 
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7 标志、包装、运输、贮存 

7.1 标志 

出厂的盐酸外包装上应有明显牢固的标志，内容包括：生产企业名称、地址、产品名称、商标、执

行标准号、生产许可证编号及 GB 190 中规定的"腐蚀品"标志。塑料桶或陶瓷坛包装的工业用合成盐酸

外包装上除上述规定外还应有：批号或生产日期、净质量及 GB/T 191 中规定的"向上"标志。 

7.2 包装 

副产盐酸用塑料桶包装时，其注料口应盖好，装入木箱中，箱口应高于注料口至少20mm。 
用专用槽车或贮槽包装应加密封盖。 

7.3 运输 

副产盐酸运输时，应防止碰撞而泄漏。不应与碱性物品混运。 

7.4 贮存 

副产盐酸不应与碱性物品混贮。 

 

—————————— 
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一、任务来源 

1、基本信息 

根据中国石油和化学工业联合会下发的文件“中石化联质（2023）07 号”《关于印发 2022 年第

二批中国石油和化工工业联合会团体标准项目计划通知》的要求，2022 年第二批石化联合会团体标

准项目中《六氟磷酸锂副产盐酸》团体标准成功立项。并在 2023 年 2 月 27 日在江苏省常熟市召开

“氟化工行业环保工作研讨会”，会上将《六氟磷酸锂副产盐酸》团标的制定思路、标准草案等内

容进行了讨论。根据会上专家意见及市场调研情况形成本次的征求意见稿。本标准由多氟多新材料

股份有限公司主持制定。本标准有由中国石油和化学工业联合会标准化工作委员会归口。 

2、简要情况 

1) 产品特点 

六氟磷酸锂在生产过程中会副产出大量的盐酸，生产 1 吨六氟磷酸锂会副产出 3~5 吨左右的盐

酸。根据生产工艺及原料副产盐酸中主要含氟、磷、少量金属离子等。总酸度在 20%以上，经过处

理等方式有较高的综合利用价值。 

2) 产品用途 

六氟磷酸锂副产盐酸广泛应用于化工行业。用于生产氯化钙副产氟化钙、生产聚合氯化铝副产

氟化铝等化学产品。根据总酸度的不同还可作为矿砂等矿石清洗酸及其他化工行业用酸。 

3) 生产工艺 

六氟磷酸锂生产工艺如图 1： 

 

 

 

 

 

 

 

图 1 六氟磷酸锂生产工艺图 

 

副产盐酸主要是在五氯化磷和无水氟化氢反应过程中产出，盐酸中主要含氟离子、磷、氯离子，

其他金属离子含量较少。与其他化工产品副产的盐酸相比，重金属离子含量几乎为零。 

4) 制定标准的目的和意义 

目前，我国是六氟磷酸锂生产及销售第一大国。随着全球新能源汽车产业的迅速发展，2021 年

中国六氟磷酸锂产能已经为 5.2 万吨，占据全球产量的近 80%。受到下游新能源汽车、储能锂电池

市场的推动，六氟磷酸锂产能持续释放，2022 年在中国六氟磷酸锂产量已达到 10.14 万吨。按照生

产每吨六氟磷酸锂会副产 3~5 吨盐酸的量计算，每年副产的盐酸约达 30~50 万吨。众所周知，盐酸

是氟化氢（HCl）的水溶液，属于一元无机强酸，工业用途广泛。化学工业中，盐酸有许多重要应用。

可用于酸洗钢材等，稀土、金属矿溶解提炼，也可以用于医药、食品生产行业，是大规模制备许多
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无机、有机化合物所需的基础原料等。化工生产中副产的盐酸回收利用十分重要。由于六氟磷酸锂

副产的盐酸中含有氟离子和磷，需要通过控制产品杂质指标含量根据其特点将其回收利用。 

据了解，目前六氟磷酸锂副产的盐酸主要有以下几种用途： 

a) 通过除氟、除磷将其回收利用与其他化工生产中，一般副产盐酸的氟离子和磷含量低时可选

择此种方法； 

b) 直接用于生产氯化钙副产氟化钙、生产聚合氯化铝副产氟化铝等制备其他化工产品； 

c) 作为清洗酸清洗矿砂等矿石后继续回收利用； 

d) 将副产盐酸跟其他酸按配比混合使用。 

   目前，六氟磷酸锂行业缺少副产物盐酸的标准，会给盐酸的回收利用带来隐患，不利于盐酸的综

合利用，及生产过程中的工艺控制。同时，标准的缺失也阻碍了副产物综合利用的市场化，导致产

品出路不畅。 

二、主要工作过程 

1、起草阶段（2022.6～2024.12） 

①编制工作组 

本标准由多氟多新材料股份有限公司、湖北中蓝宏源新能源材料有限公司等单位参加了标准工

作方案会，各单位同意参加标准编制工作组。 

②分工情况 

多氟多主要负责资料收集、编写文献小结、召开标准工作方案会、数据统计分析、编写标准各

阶段草案、编制说明及相关附件等工作。其他单位主要负责提供调研数据及技术支持。 

⑤工作组讨论稿 

根据前期调查情况，多氟多于 2023 年 6 月提出工作组讨论稿。 

三、团体标准编制原则 

（一）团体标准编制原则 

1) 贯彻国家的有关方针、政策、法律、法规； 

2) 有利于合理开发和利用国家资源，推广科学技术成果； 

3) 积极采用国际标准和国外先进标准，促进对外经济技术合作与对外贸易的发展； 

4) 保障安全和人民的身体健康，保护环境； 

5) 充分考虑使用要求，维护消费者的利益； 

6) 技术先进、经济合理、安全可靠、协调配套。 

（二）确定团体标准制定主要内容的论据 

1、 范围 

本文件规定了副产盐酸的要求、试验方法、检验规则、包装、标志、运输及贮存。 

本文件适用于六氟磷酸锂生产过程副产的盐酸。 

2、 指标的要求 
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随着六氟磷酸锂生产技术的不断提高，目前行业副产盐酸的产品质量控制趋于稳定，各项指标

的实际控制情况表 1。 

表 1  指标情况 

项目 
指标 

Ⅰ Ⅱ 

外观 淡黄色透明液体 

总酸度（HCl），w/%                ≥ 30 20 

氟离子（F-），w/%                ≤ 8.0 4.0 

磷（P），w/%                    ≤ 0.6 0.4 

镍（Ni），w/%                     ≤ 0.0010 0.0005 

铁 （Fe），w/%                    ≤ 0.005 0.002 

3、 其他内容 

本文件规定了指标推荐的检测方法等内容。总酸度按 GB/T 320 中总酸度测定方法进行；使用氟

离子选择电极测氟离子含量；分光光度法测磷含量。 

四、主要试验的分析、预期的经济效果 

1、对重要性能指标的分析 

根据调研各个厂家的副产盐酸的产品质量（见附表 1），盐酸总酸度在 20%~60%之间，根据生

产厂家及用户要求将总酸度定为Ⅰ 总酸度≥30%，Ⅱ总酸度≥20%； 

副产盐酸的特点是总酸度的越高，其他杂质含量也会略微升高。根据生产厂家及用户要求将氟

离子定为Ⅰ 氟离子≤8.0%，Ⅱ氟离子≤4.0%； 

根据生产厂家及用户要求将磷定为Ⅰ 磷≤8.0%，Ⅱ磷≤4.0%； 

副产盐酸在管道输送中内衬管浸出少量铁和镍，其他金属离子含量很低可根据客户要求而定。 

2、预期达到的经济效果 

目前，我国作为六氟磷酸锂生产大国，在生产过程产生大量盐酸，将副产的盐酸进行回收利用

对环境保护与资源节约综合利用具有重要的意义，是我国国民经济发展的鼓励类行业。对副产盐酸

处理不当，极有可能会产生“二次污染”。根据六氟磷酸锂副产盐酸的工艺特点规定指标要求，规

范副产盐酸的产品质量，能够拓宽产品的使用范围。具有极高的经济价值和环保价值。 

五、国内外相关标准 

检索到有关盐酸的产品标准有国家标准 1 项，标准名称为 GB 320-2006《工业用合成盐酸》，

标准中规定了工业生产过程中生产的成品盐酸质量，产品质量分为三个等级。同时，检索到 1 项行

业标准，标准名称为 HG/T 3783-2021《副产盐酸》，标准适用于化工产品过程中副产的盐酸。 

征求
意见
稿
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检索到标准的具体指标见下表 2。 

表 2 

标准号 项目 优等品 一等品 合格品 

GB 320-2006
《工业用合成

盐酸》 

总 酸 度 （ 以 HCl 计 ） ， w/%             
≥                            

31.0 

铁（以 Fe 计），w/%                ≤ 0.002 0.008 0.01 

灼 减 残 渣 ， w/%                     
≤ 

0.05 0.10 0.15 

游 离 氯 （ Cl 计 ） ， w/%                
≤ 

0.004 0.008 0.01 

砷 ， w/%    ( 强 制 指 标 )              
≤ 

0.0001 0.0001 0.0001 

硫酸盐（以 SO4
2-计），w/%          ≤ 0.005 0.03 __ 

 项目 Ⅰ Ⅱ Ⅲ 

HG/T 
3783-2021《副产

盐酸》 

总 酸 度 （ 以 HCl 计 ） ， w/%             
≥ 

31 20 10 

重金属（以 Pb 计），w/%           ≤ 0.005 

浊 度 /NTU  
≤ 

10 

其 他 杂 质 ， w/%                    
≤ 

按客户要求 

 

参考其他标准指标要求并结合目前六氟磷酸锂副产盐酸的生产情况及用户的要求，规定本标准

的检测指标。  

六、与现行相关法律、法规、规章及相关标准，特别是强制性标准的协调性 

与有关的现行法律、法规和强制性国家标准没有冲突。 

七、重大分歧意见的处理经过和依据 

无重大分歧意见。 

八、贯彻团体标准的要求和措施建议 

本标准反映了目前国内实际生产技术水平，可积极向国内生产单位、用户、质检机构等相关单

位推荐使用本标准。 

九、废止现行有关标准的建议 

征求
意见
稿
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无。 

十、其他应予说明的事项 

无 
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