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肥料级湿法磷酸直接生产工业级

磷酸一铵工业化技术研究
彭宝林，项双龙

（贵州开磷集团股份有限公司，贵州 贵阳５５１１０９）

摘要：以肥料级湿法磷酸为原料，采用磷酸氨法除杂、磷铵料浆强制过滤及能源梯级利用技术，依次经脱砷反应、脱硫反应、

一次中和反应、二次中和反应、浓缩、结晶及干燥等工序生产工业级磷酸一铵，产品质量分数达９９０２％，Ｐ２Ｏ５与ＮＨ３利用率分
别为７３６７％和８２１９％，副产物滤渣及母液用于磷复肥生产。３０ｋｔ／ａ工业级磷酸一铵可实现年销售收入１２５亿元，利润达１
２６９３０万元。
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　　工业级磷酸一铵广泛用作滴灌肥料、饲料添加
剂、医药、阻燃剂及灭火剂等［１－３］。国内外市场对多

用途工业级磷酸一铵的需求与日俱增。

工业级磷酸一铵生产工艺分为热法磷酸工

艺［４］、湿法磷酸净化法工艺［５－６］及萃余酸工艺［７］。

其中，热法磷酸工艺生产成本较高；湿法磷酸净化法

工艺净化装置复杂，工艺路线冗长；萃余酸工艺中原

料酸杂质较多，制约产品质量。国内外科研机构相

继就湿法磷酸直接生产工业级磷酸一铵生产工艺进

行了研究，但均未见相关产业化报道［８－１２］。研发肥

料级湿法磷酸直接生产工业级磷酸一铵产业化技术

对于加大磷资源深加工力度，提升传统磷铵装置生

产技术含量及提高经济效益都具有重要意义。

１　实验部分

１１　实验原料
８５％（Ｐ２Ｏ５）高纯磷酸；９９％工业液氨；９８％五硫

化二磷。

湿法磷酸及磷矿粉主要成分如表１所示。
表１　湿法磷酸及磷矿粉主要成分分析（质量分数）

　 Ｐ２Ｏ５／％ ＳＯ２－４ ／％ ＭｇＯ／％ Ｆ／％ ＳｉＯ２／％

湿法磷酸 ２５１３ ３０２ ２５８ ２４７ ２１１

磷矿粉　 ３２６１ — ２６６ ３７７ ４５９

　 Ｆｅ２Ｏ３／％ Ａｌ２Ｏ３／％ 含固量／％ 密度／（ｇ·ｍＬ－１）

湿法磷酸 １６３ ０８１ ２２４ １３１

磷矿粉　 １２１ １１８ — —

·２５１·
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１２　脱砷反应
在工业级磷酸一铵生产过程中，湿法磷酸中的

砷将部分吸附在产品晶体表面，严重影响产品质量。

磷酸中的砷以Ｈ３ＡｓＯ４或Ｈ３ＡｓＯ３形式存在，本研究
选择Ｐ２Ｓ５作为脱砷剂，使磷酸中的砷转变为 Ａｓ２Ｓ３
沉淀析出，反应溢出的 Ｈ２Ｓ气体进入尾气洗涤系
统。研究发现，当脱砷剂加入量为 ０４９ｇ／ｋｇ，脱砷
反应后工业级磷酸一铵产品砷质量分数降低至

０００２％以下，脱砷效果显著。此外，磷酸中的部分
铬、铅及铜等金属离子也分别以 Ｃｒ２Ｓ３、ＰｂＳ及 ＣｕＳ
沉淀形式析出。

１３　脱硫反应
在湿法磷酸与氨中和反应过程中，磷酸中的

ＳＯ２－４ 基本不参与沉淀反应，并最终富集到产品之中
影响产品质量。本研究分别选择磷酸氢钙和磷矿粉

作为脱硫剂进行脱硫反应，研究发现，当脱硫剂加入

量以ｎ（ＣａＯ）∶ｎ（ＳＯ２－４）＝１∶１计时，磷酸氢钙使磷酸
中ＳＯ２－４ 质量分数降低至２１７％，而磷矿粉不仅使磷
酸中ＳＯ２－４ 质量分数降低至１４８％，而且提升了磷酸
浓度，脱硫效果较好。

１４　ｐＨ对杂质脱除率的影响
湿法磷酸中含有大量Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋、Ｍｇ２＋、Ｓｉ４＋及 Ｆ－

等杂质，严重影响工业级磷酸一铵产品纯度。研究

发现，磷酸与氨中和反应过程中绝大部分杂质在不

同ｐＨ条件下生成不同类型的非水溶性复杂化合
物，采用氨法除杂技术将实现工业磷酸一铵产品质

量要求。

当磷酸与氨中和反应温度为８５～９０℃，反应时
间为 ０５ｈ时，考察 ｐＨ对中和反应料浆中 Ｆｅ３＋、
Ａｌ３＋、Ｍｇ２＋、Ｓｉ４＋及Ｆ－杂质脱除率的影响，结果如图１
所示。当料浆ｐＨ为 ３８～４５时，磷酸中的 Ｆｅ３＋和
Ａｌ３＋脱除率达 ９２％以上，Ｍｇ２＋脱除率达 ３０％以上，
Ｓｉ４＋及Ｆ－脱除率达５０％以上。料浆过滤除杂后的滤

液进一步与氨中和反应，当料浆ｐＨ为８５～９０时，
磷酸中的Ｆｅ３＋和 Ａｌ３＋脱除率达 ９９％以上，Ｍｇ２＋脱除
率达９５％以上，Ｓｉ４＋脱除率达９７％以上，Ｆ－脱除率达
６０％以上。这可能是由于当料浆 ｐＨ为 ４５～６０
时，Ｆｅ３＋已基本全部转化为（Ｆｅ，Ａｌ）３ＮＨ４Ｈ８（ＰＯ４）６·
６Ｈ２Ｏ、（Ｆｅ，Ａｌ）ＭｇＮＨ４（ＨＰＯ４）２Ｆ２等非水溶性化合
物，当料浆ｐＨ为４５时，Ａｌ３＋转化为（Ｆｅ，Ａｌ）ＭｇＮＨ４
（ＨＰＯ４）２Ｆ２、（Ｆｅ，Ａｌ）Ｍｇ（ＮＨ４）２（ＨＰＯ４）２Ｆ２等非水
溶性化合物，进一步增加料浆 ｐＨ，Ａｌ３＋的非水溶性
化合物部分溶解。当料浆 ｐＨ为 ６０时，Ｆ－转化为
（Ｆｅ，Ａｌ）ＭｇＮＨ４（ＨＰＯ４）２Ｆ２、（Ｆｅ，Ａｌ）Ｍｇ（ＮＨ４）２
（ＨＰＯ４）２Ｆ２等非水溶性化合物。当料浆 ｐＨ＞７时，
Ｍｇ２＋转化为Ｍｇ（ＮＨ４）２（ＨＰＯ４）２·４Ｈ２Ｏ、ＭｇＮＨ４ＰＯ４·
Ｈ２Ｏ等非水溶性化合物，（ＮＨ４）２ＳｉＦ６进一步与 ＮＨ３
反应生成ＮＨ４Ｆ和 ＳｉＯ２沉淀。因此，采用两步氨法
中和反应除杂技术可实现工业磷酸一铵产业化技术

要求。

脱除率：１—Ｆｅ３＋；２—Ｍｇ２＋；３—Ｓｉ４＋；４—Ｆ－；５—Ａｌ３＋

图１　ｐＨ对湿法磷酸杂质脱除率的影响

１５　结晶
工业级磷酸一铵反应料浆的结晶过程直接制约

晶体产品质量及产量高低。为获得大而均匀的晶体

产品，须重点考虑磷酸一铵结晶介稳区宽度，方便产

业化操作，避免晶核瞬间大量析出。工业级磷酸一

铵溶解度曲线－过溶解度曲线如图２所示，由图２可
知，当结晶温度为４０～６０℃时，介稳区宽度满足工业
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ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｃｏａｔｉｎｇｓａｓａｎａｐｐｒｏａｃｈｔｏｍｅｍｂｒａｎｅｆｏｕｌｉｎｇ
ｃｏｎｔｒｏｌ：Ｄｉｓａｓｓｅｍｂｌｙａｎｄｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ［Ｊ］．ＪＭｅｍｂｒ
Ｓｃｉ，２０１５，４９１（１）：１４９－１５８．■
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级磷酸一铵产业化技术要求。此外，研究发现，磷酸

一铵反应料浆中残留的小部分 ＳＯ２－４、Ｆ
－
及 Ｍｇ２＋杂质

对结晶过程产生不利影响并最终制约产品质量。产

品中杂质的主要成分为（ＮＨ４）２ＳＯ４、ＮＨ４Ｆ及 ＭｇＦ２，
但由于ＭｇＦ２溶解度较小，故（ＮＨ４）２ＳＯ４和ＮＨ４Ｆ是
影响结晶过程主要物质。（ＮＨ４）２ＳＯ４、ＮＨ４Ｆ及
ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４溶解度曲线如图３所示，由图３可知，当
料浆温度＜７０℃，ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４溶解度急剧下降并低于
（ＮＨ４）２ＳＯ４和ＮＨ４Ｆ溶解度，综合介稳区宽度考虑，
故结晶温度以４０～５０℃最佳。

１—过溶解度曲线；２—溶解度曲线

图２　工业级磷酸一铵溶解度曲线－
过溶解度曲线

溶解度曲线：１—ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４；２—ＮＨ４Ｆ；３—（ＮＨ４）２ＳＯ４

图３　（ＮＨ４）２ＳＯ４、ＮＨ４Ｆ及ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４
溶解度曲线

１６　母液阴离子富集效应
３０ｋｔ／ａ工业级磷酸一铵产业化过程中，磷酸一

铵母液需部分返回浓缩系统循环使用，随着母液循

环次数的增加，母液中阴离子逐渐富集，当富集到一

定程度后将严重影响产品质量。图 ４为母液中
　　　　　　　

（ａ）ＳＯ２－４ （ｂ）ＳｉＦ２－６

图４　工业级磷酸一铵母液中ＳＯ２－４、ＳｉＦ
２－
６

富集对产品外观形貌的影响

ＳＯ２－４ 及ＳｉＦ
２－
６ 富集一定程度后对产品外观形貌的影

响。研究发现，为避免产品质量的降低，需对母液以

５～１５ｍ３／ｈ的外排量排至磷复肥生产系统。

２　结果与讨论

２１　工艺流程
肥料级湿法磷酸直接生产工业级磷酸一铵工艺

流程如图５所示。湿法磷酸与五硫化二磷、磷矿粉
依次混合均匀后进脱砷脱硫反应器进行反应，反应

结束后料浆输送至离心机离心分离，滤液输送至一

次中和器与液氨进行中和反应，反应结束后料浆输

送至离心机离心分离，滤液输送至二次中和器与液

氨再次进行中和反应，反应结束后料浆输送至离心

机离心分离。以高纯磷酸调节二次中和反应料浆离

心滤液ｐＨ至指定区间，然后将料浆在多效闪蒸室
内依次强制循环浓缩，浓缩后的料浆输送至结晶器，

待晶体长大后将晶浆输送至离心机离心分离，母液

部分返回多效闪蒸室循环使用，将含一定湿分的产

品晶体输送至干燥器，干燥后的产品进包装工段。

各工段离心分离滤渣及部分结晶母液输送至磷复肥

生产系统。

图５　肥料级湿法磷酸直接生产工业级
磷酸一铵工艺流程

研究发现，工业级磷酸一铵产业化过程中，由于

磷铵中和料浆黏度较高，沉降速度较慢，采用常规的

液固分离技术难以实现料浆的高效分离，本技术结

合磷铵料浆特性，首次创新采用高效、耐磨的连续式

离心机，实现料浆的高效分离，且离心滤渣质量稳

定，滤液含固量满足产品生产要求。此外，从结晶

学角度讲，缓慢的降温速率有利于晶体成长。传

统的蒸发浓缩系统采用逆流加热方式，蒸发末效

料浆温度高，溶质溶解度高，需增加降温结晶装

置，工艺流程长，能源利用率低。本研究采用蒸汽

与料浆并流加热工艺，蒸发温度逐级降低，末效温

度低，不仅利于磷酸一铵料浆结晶，而且提高能源

利用率。

·４５１·
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２２　滤渣母液利用
工业级磷酸一铵产业化过程中 Ｐ２Ｏ５与 ＮＨ３利

用率分别为 ７３６７％和 ８２１９％。各工段离心滤渣
及外排结晶母液调浆后用于磷复肥生产，产品各项

指标比使用渣酸更为优异。各工段离心滤渣及外排

母液主要成分质量分数如表２所示。
表２　各工段离心滤渣及外排结晶母液

主要成分分析（质量分数）

Ｐ２Ｏ５／％ Ｎ／％ ＳＯ２－４ ／％ 密度／（ｔ·ｍ－３）

脱砷脱硫反应滤渣 ４５９ ０７３ ２４０１ １１５

一次中和反应滤渣 ３１２６ ５８８ ０６１ １１７

二次中和反应滤渣 ３６５５ ７６９ ０１７ １１９

外排结晶母液　　 １１７７ ６２０ ８２４ １１５

２３　装置运行情况
３０ｋｔ／ａ肥料级湿法磷酸直接生产工业级磷酸

一铵９０ｄ连续运行情况如图 ６所示。该生产区间
产品平均产率为 １１５５６ｔ／ｄ，产品平均质量分数为
９９０２％，生产装置运行平稳且超过设计产能。

１—产量；２—质量分数

图６　３０ｋｔ／ａ肥料级湿法磷酸直接生产工业级
磷酸一铵９０ｄ连续运行情况

２４　主要原料、公用工程消耗定额及年用量
表３　主要原料、公用工程消耗定额及年用量

名称 单耗／ｋｇ 消耗品单价／（元·ｔ－１） 消耗成本／元

液氨　　 １７０ ２９００ ４９３

磷矿粉　 ８２ ６００ ４９２

高纯磷酸 ４８９ ５０００ ２４４５

湿法磷酸 １８４０ ７２５ １３３４

蒸汽　　 １３３０ ２００ ２６６

水电　　 　 　 １００

人工　　 　 　 ４０

滤渣母液 －７００ １４２９ －１０００３

合计　　 　 　 ３７２６９

　　注：用量以吨产品计；人均月工资以３５００元计。

主要原料、公用工程消耗定额及年用量如表 ３
所示。产品销售价格以４１５０元／ｔ计，３０ｋｔ／ａ工业
级磷酸一铵项目可实现年销售收入１２５亿元，利润
达１２６９３０万元。

３　结论

３０ｋｔ／ａ肥料级湿法磷酸直接生产工业级磷酸
一铵产业化项目的研究开发填补了国内外相关领域

技术空白，产品质量满足 ＨＧ／Ｔ４１３３—２０１０（２０１１）
执行标准中 Ｉ类产品执行标准，产品能耗低于 ＧＢ
２９１３８—２０１２料浆法磷酸一铵能耗先进值标准，可
实现年销售收入１２５亿元，利润达１２６９３０万元，
经济和社会效益显著，具有广泛推广价值。本研究

对加快磷资源深加工关键技术攻关，推进循环经济

技术和节能降耗技术集成研发应用，提高资源综合

利用率和增值率起到积极促进作用。
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