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摘要:湿法磷酸中铁、铝、镁等金属杂质对其下游磷化学品的生产具有极其不利的影响ꎬ采用合适的沉淀剂对湿法磷酸进行

预处理可简单有效地脱除其中大部分金属杂质ꎮ 以邻苯二甲酸为沉淀剂对湖北某企业浓缩湿法磷酸进行净化除杂ꎬ考察了邻
苯二甲酸用量、反应时间和搅拌速率对各杂质离子去除效率的影响ꎮ 结果表明ꎬ当邻苯二甲酸用量为理论值的 １􀆰 ５ 倍、搅拌线
速度为 ０􀆰 ２ ｍ / ｓ、常温反应 ４０ ｍｉｎ 时ꎬ湿法磷酸中 Ｆｅ３＋、Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋ 和 Ｃａ２＋ 的脱除率分别达到了 ６８􀆰 ９４％、５５􀆰 １８％、５３􀆰 ０２％和
４６􀆰 ９％ꎬ反应后磷酸中 Ｐ２Ｏ５ 质量分数仅下降了 ２􀆰 ５％ꎬ展现出较好的应用前景ꎮ
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　 　 磷酸是生产大宗磷肥和各种磷酸盐的主要中间

原料ꎬ目前主要有湿法和热法 ２ 种制备工艺ꎬ另外还

有少量的窑法制备工艺[１－３]ꎮ 其中以硫酸分解磷矿

为代表的湿法工艺具有工艺成熟、条件温和、能耗污

染相对较低、磷收率较高的优点ꎬ已成为未来磷酸生

产发展的主流工艺ꎬ将逐步取代高耗能的热法工

艺[１]ꎮ 然而ꎬ湿法磷酸工艺也有自身的局限性ꎬ如
矿石品位要求高、生产磷酸浓度低、副产大量磷石膏

等ꎬ更为重要的是磷矿中的铁、铝、镁等各种杂质在

湿法酸分解矿石过程中会有 ３０％以上进入液相ꎬ导

致液相黏度增大、五氧化二磷转化率降低和产品磷

酸中杂质含量高ꎬ如不进一步净化只能生产低端肥

料产品ꎬ无法直接生产工业级、饲料级和食品级磷酸

盐产品[３]ꎮ 表 １ 总结了湿法磷酸中共存的主要杂质

类型ꎮ 根据磷矿的产地、品位和生产工艺的不同ꎬ各
金属杂质在湿法产品磷酸中的含量也不同[４]ꎮ 目

前随着国内湿法磷酸净化技术的不断进步ꎬ整体产

能产量也不断增长ꎬ但与发达国家相比ꎬ整体生产技

术还相对较弱ꎬ高端产品仍依靠进口[５]ꎮ 湿法磷酸

的净化方法主要分为溶剂萃取法、化学沉淀法、离子
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交换和电渗析等ꎬ其中溶剂萃取法和化学沉淀法已

经实现了工业化应用[６]ꎮ 溶剂萃取法具有净化率

和选择性高的优点ꎬ可用于制备工业级甚至食品级

磷酸ꎬ但流程较复杂、投资较高[７]ꎮ 化学沉淀法简

单易行、成本较低ꎬ常用于湿法磷酸深加工前的预处

理净化[８]ꎮ
表 １　 湿法磷酸中的主要杂质类型

溶解性杂质

阳离子型杂质 阴离子型杂质

　 Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋、Ｃａ２＋、Ｐｂ２＋、

Ａｓ３＋、Ｋ＋、Ｎａ＋等

　 ＳＯ２－
４ 、Ｆ－、Ｃｌ－等

非溶解性杂质

晶体型杂质 胶体型杂质

　 未分解的磷矿和脉石矿、硫
酸盐、氟化物以及氟硅酸盐等

　 ＳｉＯ２􀅰ｎＨ２Ｏ、铁铝钾的酸性

磷酸盐、铁钠的酸性磷酸盐等

化学沉淀法通过向湿法磷酸添加一定量的沉淀

剂ꎬ与其中的金属离子反应生产难溶于磷酸的弱碱

性或中性盐ꎬ而金属离子从液相的沉淀又会促进以

络合离子形式存在的金属离子的进一步解离ꎬ从而

达到大量脱除金属杂质离子的目的ꎬ目前已经成为

湿法磷酸在深度净化前的必要环节ꎬ其中合适的沉

淀剂是该方法的核心[９]ꎮ ＭｃＣｕｌｌｏｕｇｈ 等[１０] 以甲醇

和氨为沉淀剂净化湿法磷酸ꎬ实现了铁、铝的去除率

达 ９０％ꎬ镁的去除率达 ７０％ꎮ 岳海荣等[１１]以硝酸铵

和氢氟酸为沉淀剂ꎬ通过在湿法磷酸中生成一种镁

铝络合物使 Ｍｇ 的脱除率达到 ８３％ꎮ 路超等[１２] 采

用草酸钾和助沉淀剂碳酸钠去除湿法磷酸中的铁、
铝离子ꎬ净化率分别达到 ４７􀆰 ５１％和 ９􀆰 ３０％ꎮ 柳潇

等[１２]以十二烷基苯磺酸钠作为除杂剂对湿法磷酸

进行除杂也取得了一定的净化效果ꎮ
邻苯二甲酸是一种价格低廉的固体芳香酸ꎬ在

磷酸中具有较高的溶解度[１３]ꎬ其分子中的 ２ 个羧基

能有效地与湿法磷酸中金属离子形成难溶于磷酸的

盐ꎬ是一种具有潜在应用价值的湿法磷酸化学沉淀

剂ꎮ 笔者研究了以邻苯二甲酸为沉淀剂脱除湿法磷

酸金属杂质离子的性能ꎬ考察了主要操作参数对各

种金属离子脱除效果的影响规律ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

沉淀剂邻苯二甲酸及湿法磷酸成分分析测试所

需要的试剂、指示剂均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂

有限公司提供ꎬ实验中没有进行进一步处理ꎻ实验所

采用的湿法磷酸取自湖北某磷化工企业二水法生产

的浓缩磷酸ꎬ其组成分析数据(均进行了 ３ 次平行

测试)如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 实验用湿法磷酸的组成分析

指标
组成成分

Ｐ２Ｏ５ ＳＯ２－
４ Ｆ－ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＣａＯ

质量分数 / ％ ４４􀆰 ４４ １􀆰 ６２ ０􀆰 ７７ ０􀆰 ６８ １􀆰 ５３ １􀆰 ７２ ０􀆰 ４１

标准差 / ％ ０􀆰 ９０７ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ０７２ ０􀆰 ０８６ ０􀆰 １４４ ０􀆰 １７１ ０􀆰 ０３３

１􀆰 ２　 分析检测

湿法磷酸中磷、铁、铝、镁、钙、氟的含量测试遵

照国标 ＧＢ / Ｔ １８７１—１９９５ 执行ꎮ Ｐ ２Ｏ５ 含量测定采

用喹钼柠酮沉淀法ꎻＭｇＯ 含量测定采用 ＥＤＴＡ 络合

滴定法ꎻＦｅ２Ｏ３ 含量测定采用磷酸铁沉淀和 ＥＤＴＡ
络合滴定法ꎻＡｌ２Ｏ３ 含量测定采用偏铝酸盐 ＥＤＴＡ
络合滴定法ꎻ ＣａＯ 含量测定采用草酸钙沉淀和

ＥＤＴＡ 络合滴定法ꎻＳＯ２－
４ 含量测定采用硫酸钡沉淀

重量法ꎻＦ－含量测定采用氟离子选择电极法ꎮ
１􀆰 ３　 湿法磷酸净化实验

将约 １００ ｇ 湿法磷酸原料置于带有转速调控搅

拌器的玻璃反应釜中ꎬ加入一定量的固体邻苯二甲

酸沉淀剂ꎬ在常温下反应一定时间后ꎬ过滤掉反应生

成的不溶物邻苯二甲酸盐ꎬ得到净化后的磷酸清液ꎮ
以镁离子为例ꎬ其反应过程为[１４]:

ＭｇＨＰＯ４􀅰ｎＨ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 Ｍｇ２＋ ＋ ＨＰＯ２－
４ ＋ ｎＨ２Ｏ (１)

Ｍｇ(Ｈ２ＰＯ４) ２􀅰ｎＨ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 Ｍｇ２＋ ＋ ２Ｈ２ＰＯ
－
４ ＋ ｎＨ２Ｏ (２)

＋ Ｍｇ２＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ → 􀅰２Ｈ２Ｏ↓(３)

　 　 根据表 ２ 中各金属离子在湿法磷酸中的质量分

数ꎬ可计算出每 １００ ｇ 湿法磷酸完全沉淀所有金属

离子所需邻苯二甲酸的理论用量为 １􀆰 ７７ ｇꎮ 称量反

应前后磷酸的质量并按国标 ＧＢ / Ｔ １８７１—１９９５ 中所

述的方法测试磷酸中各金属离子含量ꎮ 各金属杂质

离子的去除率计算式为:
ＲＲｉ ＝ [(ｗｔｉꎬ０ｍ０ － ｗｔｉꎬ１ｍ１) / (ｗｔｉꎬ０ｍ０)] × １００％ (４)

式中:ＲＲ ｉ、ｗｔｉ 分别为金属离子 ｉ 的去除率和在湿法

磷酸中的质量分数ꎻｍ 为湿法磷酸的质量ꎬ而下表 ０
和 １ 分别代表化学反应前后ꎮ

由于工业上湿法磷酸化学沉淀预处理一般是在

常温下进行ꎬ因此本研究重点考察邻苯二甲酸用量、
反应时间和搅拌速率对各杂质离子的去除率的影

响ꎬ并寻找适宜的操作条件ꎮ
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 邻苯二甲酸用量的影响

沉淀剂邻苯二甲酸的用量是对各离子脱除效果

影响最大的参数ꎬ因此首先考察了在室温、搅拌速率

为 ３００ ｒ / ｍｉｎ、反应时间为 ３０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ邻苯二

甲酸的用量(以邻苯二甲酸理论添加量为基准ꎬ不
同添加倍数)对各离子脱除效果的影响ꎬ结果如图 １
所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ邻苯二甲酸对镁、铝、铁、
钙各金属离子均有明显的脱除效果ꎮ 随着邻苯二甲

酸用量增加ꎬ净化后磷酸中的金属杂质离子质量分

数逐渐下降ꎬ但受到反应平衡的限制ꎬ离子质量分数

下降速率也显著降低ꎮ 其中 Ｃａ２＋由于初始质量浓度

最低ꎬ邻苯二甲酸钙在液相中的溶解度也最低ꎬ在邻

苯二甲酸用量达到理论用量时ꎬ其在湿法磷酸中的

浓度已接近平衡ꎬ无法进一步降低ꎬ而 Ａｌ３＋和Ｍｇ２＋质

量分数仍有较大降低空间ꎮ 当邻苯二甲酸用量达到

理论用量 １􀆰 ５ 倍时ꎬ大部分金属离子已经以邻苯二

甲酸盐形式沉淀出来ꎬ受到溶解平衡的限制ꎬ进一步

增加邻苯二甲酸用量ꎬ各金属离子的质量分数已经

没有明显降低ꎬ因此选择邻苯二甲酸添加量为理论

用量的 １􀆰 ５ 倍较为适宜ꎬ而根据式(４)计算的各离

子的去除率顺序为 Ｆｅ３＋>Ｍｇ２＋>Ａｌ３＋>Ｃａ２＋ꎮ

１—Ｍｇ２＋(以 ＭｇＯ 计ꎬ下同)ꎻ２—Ａｌ３＋(以 Ａｌ２Ｏ３ 计ꎬ下同)ꎻ

３—Ｆｅ３＋(以 Ｆｅ２Ｏ３ 计ꎬ下同)ꎻ４—Ｃａ２＋(以 ＣａＯ 计ꎬ下同)

图 １　 添加不同邻苯二甲酸量反应后湿法

磷酸中各离子的质量分数

２􀆰 ２　 搅拌强度的影响

由于原料湿法磷酸的浓度较高ꎬ因此溶液的黏

度也比较高ꎬ而邻苯二甲酸的加入会进一步增加反

应体系的黏度ꎬ因而控制搅拌强度强化反应传质也

十分重要ꎮ 控制邻苯二甲酸为理论用量 １􀆰 ５ 倍ꎬ在
室温下反应 ３０ ｍｉｎꎬ搅拌器直径 ２􀆰 ５ ｃｍꎬ考察搅拌

强度对各离子脱除效果的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 中可以看出ꎬ搅拌转速的提高可以有效提高

固液传质速率和分离效率ꎬ从而提高单位时间内各

金属离子的脱除效果ꎬ尤其是对溶液黏度影响较大

的 Ｍｇ２＋和 Ａｌ３＋ꎮ ４００ ｒ / ｍｉｎ 是一个较为适宜搅拌转

速ꎬ经过反应分离ꎬ各金属离子在湿法磷酸中的质量

分数已经达到较低的水平ꎬ进一步提高搅拌转速已

没有明显脱除增强效果ꎬ反而会增加操作能耗ꎮ 搅

拌强度与搅拌转速和所使用搅拌器的直径均有关ꎬ
进一步根据搅拌器的直径可计算出此时搅拌器线速

度为 ０􀆰 １７ ｍ / ｓꎬ该值可作为搅拌器放大设计的参考

参数[１５]ꎮ

１—Ｍｇ２＋ꎻ２—Ａｌ３＋ꎻ３—Ｆｅ３＋ꎻ４—Ｃａ２＋

图 ２　 在不同搅拌转速反应后湿法磷酸中

各离子的质量分数

２􀆰 ３　 反应时间的影响

在确定了适宜的邻苯二甲酸的用量和搅拌强度

之后ꎬ进一步考察反应时间对各离子脱除效果的影

响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看到ꎬ图 ３ 展示

了与图 ２ 非常类似的规律ꎬ这主要是因为搅拌强度

和反应时间是关联度非常高的 ２ 个操作参数[１５]ꎮ
然而ꎬ在 ４００ ｒ / ｍｉｎ 的转速下 ３０ ｍｉｎ 的反应时间对

于所有离子的脱除都还不够充分ꎬ而继续延长

１０ ｍｉｎ 反应ꎬ可以进一步降低各杂质离子的质量分

数ꎬ尤其是对 Ｆｅ３＋和Ｍｇ２＋ꎬ而反应时间延长至 ６０ ｍｉｎ
所得的磷酸中金属杂质离子质量分数与 ４０ ｍｉｎ 相

比并没有明显的降低ꎮ 因此在 ４００ ｒ / ｍｉｎ 的转速下

较适宜的反应时间为 ４０ ｍｉｎꎮ

１—Ｍｇ２＋ꎻ２—Ａｌ３＋ꎻ３—Ｆｅ３＋ꎻ４—Ｃａ２＋

图 ３　 采用不同反应时间后的湿法磷酸中

各离子的质量分数

２􀆰 ４　 验证实验

在单因素研究的基础上ꎬ对邻苯二甲酸用量为

􀅰６６１􀅰
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理论值的 １􀆰 ５ 倍、搅拌线速度为 ０􀆰 ２ ｍ / ｓ 时ꎬ常温下

反应 ４０ ｍｉｎ 的优化反应条件进行实验验证ꎮ 结果

表明ꎬ在该条件下ꎬ湿法磷酸中 Ｆｅ３＋、Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋ 和
Ｃａ２＋的脱除率分别达到 ６８􀆰 ９４％、５５􀆰 １８％、５３􀆰 ０２％和

４６􀆰 ９％ꎬ结果甚至优于最近杨雄[１６] 报道的乙基己基

磷酸单 － ２ －乙基己酯萃取剂对湿法磷酸中 Ｆｅ３＋、
Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋离子当磷酸与萃取剂体积比 １ ∶３条件下的

单级萃取效果ꎮ 同时经过测量反应前后的磷酸浓度

发现ꎬＰ ２Ｏ５ 质量分数仅下降了 ２􀆰 ５１％ꎬ这主要是因

为小试实验中高黏度体系固液分离效率不太高ꎬ邻
苯二甲酸盐沉淀中有部分磷酸夹带所致ꎬ而在工业

装置中可通过高效固液分离装置进一步降低磷酸

损失[１７]ꎮ

３　 结论

以邻苯二甲酸为沉淀剂ꎬ对湖北某企业浓缩湿

法磷酸进行净化除杂实验ꎬ当邻苯二甲酸用量为理

论值的 １􀆰 ５ 倍、搅拌线速度为 ０􀆰 ２ ｍ / ｓ 时ꎬ常温下反

应 ４０ ｍｉｎꎬ湿法磷酸中 Ｆｅ３＋、Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋和 Ｃａ２＋的脱除

率分别达到了 ６８􀆰 ９４％、５５􀆰 １８％、５３􀆰 ０２％和 ４６􀆰 ９％ꎬ
优于单级萃取操作的净化效果ꎬ同时磷损失较低ꎮ
邻苯二甲酸价格低廉、用量少ꎬ同时该方法操作简

单、条件温和ꎬ可为湿法磷酸的进一步深度净化奠定

了良好的基础ꎬ因而具有较好的应用前景ꎮ
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美利肯公司收购 Ｅｎｃａｐｓｙｓ

　 　 美利肯公司(简称“美利肯”)日前正式收购了赛普

拉斯高性能材料集团(简称“赛普拉斯”)旗下的全球微

胶囊领导者 Ｅｎｃａｐｓｙｓ 有限责任公司(简称“Ｅｎｃａｐｓｙｓ”)ꎮ
该项交易于 ２０２１ 年 １０ 月 １８ 日正式完成ꎮ

Ｅｎｃａｐｓｙｓ 总部位于威斯康星州阿普尔顿ꎬ是微胶囊

技术的领导者ꎮ 这种技术在微米层面利用均一的聚合

物外壳将核心材料包裹起来ꎬ从而形成胶囊ꎮ 微胶囊

在各行各业有着广泛的应用ꎬ可以通过促进活性成分

的有效吸收和准确传递来帮助企业提升产品的可持

续性ꎮ Ｅｎｃａｐｓｙｓ 融入美利肯大家庭后ꎬ其日常运营将

不会受到任何影响ꎬ包括与现有供应商及客户的

关系ꎮ
美利肯总裁兼首席执行官 Ｈａｌｓｅｙ Ｃｏｏｋ 表示:“推动

可持续发展需要拓宽思路和强有力的合作ꎮ 我们非常

高兴 Ｅｎｃａｐｓｙｓ 可以加入美利肯ꎮ Ｅｎｃａｐｓｙｓ 的专业知识

和我们的业务拓展能力相结合ꎬ将为我们的客户提供

更多可持续的创新技术ꎮ”
美利肯执行副总裁兼化工业务总裁 Ｃｉｎｄｙ Ｂｏｉｔｅｒ 补

充道:“Ｅｎｃａｐｓｙｓ 加入美利肯团队带来的独特之处是将

创新、科学和技术结合为一体ꎮ 此次收购加强了我们遍

及全球业务的特种化学品组合ꎬ有助于为我们所服务的

市场和客户提供更及时的可持续解决方案ꎮ” (冀磊)
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