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摘要:研究了硝酸法生产磷酸过程中反应时间、硝酸浓度、液固比、反应温度对重金属及氟在气液固三相中迁移规律的影

响ꎮ Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ 优化结果显示ꎬ液固比对 Ａｓ、Ｎｉ、Ｚｎ 迁移率影响最大ꎬ硝酸浓度对 Ｃｒ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｆ 迁移率影响最大ꎮ 当反应时

间为 １􀆰 ５ ｈ、硝酸浓度为 ３５％、液固比为 １２、反应温度为 ６５℃ 时ꎬＡｓ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｆ 迁移率分别为 ８２􀆰 ５１％、８０􀆰 ３４％、
８０􀆰 ３９％、５０􀆰 １２％、８６􀆰 ８８％、６３􀆰 ６２％、８１􀆰 ７５％ꎬ此时重金属及氟在气液固三相中的分布率分别为 ０、７８􀆰 ７４％、２１􀆰 １４％和 １３􀆰 ４３％、
８６􀆰 １４％、０􀆰 ４３％ꎮ
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　 　 硝酸法工艺作为一种磷酸清洁生产技术ꎬ具有

不产生磷石膏、副产品硝酸钙容易利用、可通过进一

步的纯化分离得到精制磷酸盐产品等优点ꎬ在处理

低品位磷矿方面具有优势[１]ꎮ 目前针对硝酸分解

磷矿工艺过程中重金属离子及氟在固、液、气三相中

的分布规律的研究未见报道ꎬ这不利于重金属离子

及氟的高效回收利用ꎮ 响应曲面法[２－３] 能将因素与

响应的关系函数化ꎬ对各因素及其交互作用进行评

价ꎬ从而可快速有效地确定多因素系统的最佳因

素水平ꎮ 因此本文利用响应曲面法研究了酸解过

程中反应时间 ０􀆰 ５ ~ ２􀆰 ５ ｈ、硝酸浓度 ３５％ ~ ５５％、
液固比 １０ ~ １４、反应温度 ２５ ~ ６５℃ 时对重金属及

氟迁移规律的影响ꎬ考察了重金属及氟在气液固

三相中的迁移分布ꎬ为硝酸法生产磷酸过程中重

金属离子及氟的高效回收提供了切实可行的技术

支撑ꎮ
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１　 原料、试剂与仪器

本实验所用磷矿样品是云南一化工厂经过预处

理的精矿浆ꎬ重金属及氟成分见表 １ꎮ
表 １　 磷矿中重金属、氟的成分及含量

组分 Ａｓ Ｃｄ Ｃｏ Ｃｒ Ｃｕ

质量分数 / ％ ０􀆰 ００２１ ０􀆰 ０００２ ０􀆰 ０００２ ０􀆰 ００２９ ０􀆰 ００２６

组分 Ｎｉ Ｐｂ Ｚｎ Ｆ

质量分数 / ％ ０􀆰 ０１４９ ０􀆰 ０３８１ ０􀆰 ０１９７ ２􀆰 ７７

　 　 浓硝酸ꎬ分析纯ꎬ质量分数 ６５％~６８％ꎮ
瑞士梅特勒电子分析天平(ｄ＝ ０􀆰 ０００ １ ｇ)ꎬＳＨＺ－

Ｄ(Ⅲ)循环水式真空泵ꎬＤＦ－１０１Ｓ 集热式恒温加热

磁力搅拌器ꎬＪＪ－６ 数显直流恒速搅拌器ꎬＤＨＧ－９１０１－
ＯＳＡ 电热恒温鼓风干燥箱ꎮ

２　 单因素实验

按照图 １ 所示工艺流程ꎬ采用单因素法研究不

同条件下(时间、温度、硝酸浓度、液固比)硝酸分解

磷矿后重金属以及氟的迁移分布规律ꎮ

图 １　 硝酸分解磷矿工艺流程图

２􀆰 １　 反应时间对重金属、氟迁移率的影响

保持温度为 ２５℃、液固比为 １２ ∶ １、硝酸浓度

ω(ＨＮＯ３)＝ ４０％、搅拌速度为 ４００ ｒ / ｍｉｎꎬ对酸解液

进行称重并分析计算不同反应时间下重金属和氟迁

移率ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—Ａｓꎻ２—Ｃｒꎻ３—Ｃｕꎻ４—Ｎｉꎻ５—Ｐｂꎻ６—Ｚｎꎻ７—Ｆ

图 ２　 反应时间对重金属、氟迁移率的影响

由图 ２ 可以看出ꎬ随着反应时间的增加ꎬ重金

属、氟的迁移率逐渐增加ꎬ磷矿中的重金属、氟不断

迁移到酸解液中ꎮ 反应 ０􀆰 ５ ｈ 时ꎬ磷矿中重金属、氟
的迁移率较小ꎬ因为反应初期磷矿粉与硝酸的接触

时长较短ꎬ导致反应不充分ꎻ当反应时间为 ０􀆰 ５ ~ １ ｈ
时ꎬ酸矿已经充分接触混合ꎬ故重金属、氟的迁移率

明显增大ꎬ且速度较快ꎻ１~１􀆰 ５ ｈ 时ꎬ重金属、氟的迁

移率持续增大ꎻ１􀆰 ５~２􀆰 ５ ｈ 时ꎬ磷矿粉与硝酸已经充

分反应ꎬ重金属的迁移率基本趋于稳定但氟的迁移

率有所下降ꎬ造成这种现象的原因是持续搅拌让酸

解液中的氟发生逃逸ꎮ 考虑到氟的逃逸以及磷矿的

分解效率ꎬ选择最佳反应时间为 １􀆰 ５ ｈꎬ此时 Ａｓ、Ｃｒ、

Ｃｕ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｆ 的迁移率分别是 ６５􀆰 ２％、４３􀆰 ３％、
４８􀆰 ３％、３１􀆰 ３３％、７５􀆰 ３２％、３９􀆰 ９８％、８６􀆰 １４％ꎮ
２􀆰 ２　 硝酸浓度对重金属、氟迁移率的影响

保持反应时间为 １􀆰 ５ ｈ、温度为 ２５℃、液固比为

１２ ∶１、搅拌速度为 ４００ ｒ / ｍｉｎꎬ对酸解液进行称重并

分析计算不同硝酸浓度下重金属和氟迁移率ꎬ结果

如图 ３ 所示ꎮ

１—Ａｓꎻ２—Ｃｒꎻ３—Ｃｕꎻ４—Ｎｉꎻ５—Ｐｂꎻ６—Ｚｎꎻ７—Ｆ

图 ３　 硝酸浓度对重金属、氟迁移率的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ随着硝酸浓度的增加ꎬ重金

属、氟的迁移率呈现先增加后减小的趋势ꎮ 硝酸浓

度为 ３５％时ꎬＨ＋浓度较低ꎬ因此磷矿中重金属、氟的

迁移率较小ꎻ逐渐增加硝酸的浓度ꎬＨ＋浓度变大ꎬ促
进了磷矿的分解反应ꎬ当硝酸浓度达到 ４０％时ꎬ磷
矿中 Ｐｂ、Ｚｎ 的迁移率达到最大ꎻ浓度超过 ４０％后ꎬ
磷矿中 Ａｓ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｆ 的迁移率在趋于稳定之后

逐渐降低ꎬ可能是因为硝酸浓度增大导致反应料浆

黏度增加ꎬ进而阻碍了硝酸与磷矿的反应ꎮ 因此选

􀅰０２１􀅰
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择最佳硝酸浓度为 ４０％ꎬ此时 Ａｓ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ、
Ｆ 的迁移率分别是 ６５􀆰 ２％、４３􀆰 ３％、４８􀆰 ３％、３１􀆰 ３３％、
７５􀆰 ３２％、３９􀆰 ９８％、８６􀆰 １４％ꎮ
２􀆰 ３　 液固比对重金属、氟迁移率的影响

保持硝酸浓度 ω(ＨＮＯ３) ＝ ４０％、反应时间为

１􀆰 ５ ｈ、温度为 ２５℃、搅拌速度为 ４００ ｒ / ｍｉｎꎬ对酸解

液进行称重并分析计算不同液固比下重金属和氟迁

移率ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—Ａｓꎻ２—Ｃｒꎻ３—Ｃｕꎻ４—Ｎｉꎻ５—Ｐｂꎻ６—Ｚｎꎻ７—Ｆ

图 ４　 液固比对重金属、氟迁移率的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ随着液固比的增大ꎬ磷矿中重

金属、氟的迁移率持续增大ꎮ 液固比从 １０ ∶１到 １２ ∶１
时ꎬ由于硝酸量逐渐增多ꎬ与磷矿粉进行了充分的混

合ꎬ导致磷矿中重金属、氟迁移出的量较多ꎮ 液固比

从 １２ ∶１到 １４ ∶１时ꎬ磷矿中重金属、氟的迁移量逐渐

趋于稳定ꎮ 当液固比为 １４ ∶１时ꎬＡｓ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｐｂ、
Ｚｎ、Ｆ 的迁移率分别是 ６３􀆰 ７７％、５０􀆰 ２４％、５０􀆰 ４３％、
３２􀆰 ２７％、７７％、４１􀆰 ５１％、８９􀆰 ４０％ꎮ
２􀆰 ４　 温度对重金属、氟迁移率的影响

从节能降耗和节约成本的角度出发ꎬ保持液固

比为 １２ ∶１、硝酸浓度 ω(ＨＮＯ３)＝ ４０％、反应时间为

１􀆰 ５ ｈ、搅拌速度为 ４００ ｒ / ｍｉｎꎬ对酸解液进行称重并

分析计算不同反应温度下重金属和氟迁移率ꎬ结果

如图 ５ 所示ꎮ

１—Ａｓꎻ２—Ｃｒꎻ３—Ｃｕꎻ４—Ｎｉꎻ５—Ｐｂꎻ６—Ｚｎꎻ７—Ｆ

图 ５　 温度对重金属、氟迁移率的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ２５℃时ꎬ由于温度低ꎬ磷矿与

酸的运动速率较慢ꎬ从而反应较慢ꎬ进而导致重金属

和氟的迁移率低ꎮ 当反应温度由 ２５℃上升至 ６５℃
时ꎬ反应温度的升高加快了磷矿与酸的运动速率ꎬ有
利于硝酸分解磷矿ꎬ因此磷矿中重金属的迁移率持

续增大ꎬ但同时温度的升高也加剧了氟的逃逸ꎬ导致

氟的迁移率呈现先升高后下降的趋势ꎮ 当反应温度

为 ４５℃时ꎬ磷矿中 Ａｓ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｆ 的迁移率

分 别 是 ７９􀆰 １５％、 ６４􀆰 ０２％、 ６７􀆰 １５％、 ４３􀆰 ８９％、
８５􀆰 ４４％、５０􀆰 ４６％、８７􀆰 １２％ꎻ当反应温度为 ６５℃ 时ꎬ
磷矿中 Ａｓ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｆ 的迁移率分别是

８４􀆰 ３６％、 ８３􀆰 ３７％、 ８９􀆰 ９２％、 ５９􀆰 ２３％、 ９２􀆰 ０８％、
６５􀆰 １％、８２􀆰 ７５％ꎮ 从能耗和氟资源的回收综合考

虑ꎬ选择适宜的反应温度为 ６５℃ꎮ
通过单因素实验确定反应条件为:反应时间

１􀆰 ５ ｈ、硝酸浓度 ω(ＨＮＯ３)＝ ４０％、液固比 １２ ∶１、反
应温度 ６５℃ꎬ此时迁移率的大小顺序为 Ｐｂ>Ｃｕ>Ａｓ>
Ｃｒ>Ｆ>Ｚｎ>Ｎｉꎮ

３　 响应曲面法优化实验

３􀆰 １　 响应曲面法实验设计

由于时间的改变对于重金属、氟的迁移率影响

较小ꎬ在单因素实验的基础上ꎬ通过响应曲面实验进

一步详细探讨硝酸浓度、液固比以及反应温度对重

金属及氟的迁移率的影响ꎮ 运用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ 中
的 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 进行 ３ 因素 ３ 水平实验设计ꎬ共 １７
个实验点[４]ꎮ 实验因素水平如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 实验因素水平

因素
控制水平

低 中 高

Ａ 硝酸浓度 / ％ ３５ ４５ ５５

Ｂ 液固比 １０ １２ １４

Ｃ 温度 / ℃ ２５ ４５ ６５

３􀆰 ２　 建立回归模型

对表 ３ 中数据进行处理ꎬ利用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ 软
件对实验结果进行三元二次回归拟合ꎬ分别得到重

金属、氟的迁移率(Ｙ)与各因素的二次多项回归模

型方程式(１) ~式(７)ꎮ

􀅰１２１􀅰
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表 ３　 响应曲面设计实验与结果

序号
Ａ

硝酸浓度 / ％
Ｂ

液固比

Ｃ
温度 / ℃

Ａｓ 迁移率 /
％

Ｃｒ 迁移率 /
％

Ｃｕ 迁移率 /
％

Ｎｉ 迁移率 /
％

Ｐｂ 迁移率 /
％

Ｚｎ 迁移率 /
％

Ｆ 迁移率 /
％

１ ３５􀆰 ００ １２􀆰 ００ ２５􀆰 ００ ６４􀆰 ９７ ４３􀆰 ０９ ４８􀆰 ０６ ２１􀆰 ８７ ７１􀆰 ４９ ３６􀆰 ６５ ８５􀆰 ７２

２ ３５􀆰 ００ １０􀆰 ００ ４５􀆰 ００ ６２􀆰 １４ ５４􀆰 ８５ ５８􀆰 １５ ２５􀆰 ８７ ６５􀆰 ６６ ３０􀆰 ８５ ８３􀆰 ２７

３ ４５􀆰 ００ １２􀆰 ００ ４５􀆰 ００ ７７􀆰 ３１ ６３􀆰 ９５ ６７􀆰 ０６ ４３􀆰 ７１６ ８１􀆰 ９６ ４６􀆰 ８２６ ８５􀆰 ８７

４ ４５􀆰 ００ １２􀆰 ００ ４５􀆰 ００ ７７􀆰 ９９ ６４􀆰 ５５ ６７􀆰 ５６ ４４􀆰 ２３ ８２􀆰 １６ ４７􀆰 １３ ８６􀆰 ２６

５ ５５􀆰 ００ １２􀆰 ００ ２５􀆰 ００ ６０􀆰 ５８ ２９􀆰 ２５ ３２􀆰 ５４ ２８􀆰 ２６ ４４􀆰 ５２ ２８􀆰 ０４ ３０􀆰 ６２

６ ３５􀆰 ００ １２􀆰 ００ ６５􀆰 ００ ８２􀆰 １３ ８０􀆰 １５ ８０􀆰 ６８ ５０􀆰 ７７ ８６􀆰 ２６ ６３􀆰 ７７ ８１􀆰 ３３

７ ５５􀆰 ００ １０􀆰 ００ ４５􀆰 ００ ５５􀆰 ７６ ４２􀆰 ０１ ４１􀆰 ６２ ３２􀆰 ７６ ４１􀆰 ３５ ２２􀆰 ７４ ３６􀆰 ４４

８ ４５􀆰 ００ １２􀆰 ００ ４５􀆰 ００ ７８􀆰 １８ ６７􀆰 ６２ ６７􀆰 ８３ ４４􀆰 ５８ ８２􀆰 ５３ ４７􀆰 ６９ ８６􀆰 ０８

９ ４５􀆰 ００ １４􀆰 ００ ６５􀆰 ００ ８３􀆰 ３９ ８４􀆰 ２３ ８３􀆰 ９７ ６１􀆰 ９８ ９０􀆰 ２８ ６４􀆰 １５ ８８􀆰 １４

１０ ４５􀆰 ００ １０􀆰 ００ ６５􀆰 ００ ６７􀆰 ７５ ７０􀆰 ６６ ７７􀆰 ０８ ４８􀆰 １６ ７１􀆰 ２３ ４５􀆰 ３３ ８４􀆰 ４４

１１ ４５􀆰 ００ １０􀆰 ００ ２５􀆰 ００ ４６􀆰 ５９ ３６􀆰 ２７ ３８􀆰 ４５ ２０􀆰 ８５ ５７􀆰 ８７ ２０􀆰 ７８ ８２􀆰 ５６

１２ ４５􀆰 ００ １４􀆰 ００ ２５􀆰 ００ ６４􀆰 ９３ ４５􀆰 １６ ４８􀆰 ３５ ３５􀆰 ０８ ７１􀆰 ２ ３９􀆰 ０７ ８９􀆰 ５３

１３ ５５􀆰 ００ １２􀆰 ００ ６５􀆰 ００ ７８􀆰 ７５ ６８􀆰 ３１ ７０􀆰 １６ ５７􀆰 ４９ ６３􀆰 ２９ ５５􀆰 ５４ ３７􀆰 ２３

１４ ３５􀆰 ００ １４􀆰 ００ ４５􀆰 ００ ７６􀆰 ４９ ６８􀆰 ７５ ６７􀆰 ０５ ３７􀆰 ７４ ８２􀆰 ９１ ５１􀆰 ２６ ８４􀆰 ２４

１５ ４５􀆰 ００ １２􀆰 ００ ４５􀆰 ００ ７９􀆰 ３２ ６５􀆰 ７８ ６８􀆰 ８８ ４５􀆰 ６６ ８３􀆰 ５５ ４８􀆰 ７６ ８６􀆰 ２２

１６ ５５􀆰 ００ １４􀆰 ００ ４５􀆰 ００ ７２􀆰 １１ ５２􀆰 ９０ ５１􀆰 ５２ ４３􀆰 ７６ ５７􀆰 ０３ ４２􀆰 ０４ ４１􀆰 １４

１７ ４５􀆰 ００ １２􀆰 ００ ４５􀆰 ００ ７８􀆰 ８１ ６５􀆰 ４３ ６８􀆰 ５１ ４５􀆰 １８ ８３􀆰 ３５ ４８􀆰 ４５ ８６􀆰 １

ＹＡｓ ＝ ７８􀆰 ３２ － ２􀆰 ３２Ａ ＋ ８􀆰 ０９Ｂ ＋ ９􀆰 ３７Ｃ ＋ ０􀆰 ５０ＡＢ ＋ ０􀆰 ２５ＡＣ － ０􀆰 ６８ＢＣ － ２􀆰 ８８Ａ２ － ８􀆰 ８２Ｂ２ － ３􀆰 ８４Ｃ２ (１)

ＹＣｒ ＝ ６５􀆰 ４７ － ６􀆰 ８０Ａ ＋ ５􀆰 ９１Ｂ ＋ １８􀆰 ７０Ｃ － ０􀆰 ７５ＡＢ ＋ ０􀆰 ５０ＡＣ ＋ １􀆰 １７ＢＣ － ７􀆰 ３６Ａ２ － ３􀆰 ４８Ｂ２ － ２􀆰 ９１Ｃ２ (２)

ＹＣｕ ＝ ６７􀆰 ９７ － ７􀆰 ２６Ａ ＋ ４􀆰 ４５Ｂ ＋ １８􀆰 ０６Ｃ ＋ ０􀆰 ２５ＡＢ ＋ １􀆰 ２５ＡＣ － ０􀆰 ７５ＢＣ － ８􀆰 ７４Ａ２ － ４􀆰 ６４Ｂ２ － １􀆰 ３７Ｃ２ (３)

ＹＮｉ ＝ ４４􀆰 ６７ ＋ ３􀆰 ２５Ａ ＋ ６􀆰 ３７Ｂ ＋ １４􀆰 ０４Ｃ － ０􀆰 ２２ＡＢ ＋ ０􀆰 ０８２ＡＣ － ０􀆰 １０ＢＣ － ５􀆰 ７８Ａ２ － ３􀆰 ８６Ｂ２ ＋ ０􀆰 ７１Ｃ２ (４)

ＹＰｂ ＝ ８２􀆰 ７１ － １２􀆰 ５２Ａ ＋ ８􀆰 １６Ｂ ＋ ８􀆰 ２５Ｃ － ０􀆰 ３９ＡＢ ＋ １􀆰 ００ＡＣ ＋ １􀆰 ４３ＢＣ － １３􀆰 ６１Ａ２ － ７􀆰 ３６Ｂ２ － ２􀆰 ７１Ｃ２ (５)

ＹＺｎ ＝ ４７􀆰 ７７ － ４􀆰 ２７Ａ ＋ ９􀆰 ６０Ｂ ＋ １３􀆰 ０３Ｃ － ０􀆰 ２８ＡＢ ＋ ０􀆰 ０９５ＡＣ ＋ ０􀆰 １３ＢＣ － ３􀆰 ６９Ａ２ － ７􀆰 ３６Ｂ２ ＋ １􀆰 ９２Ｃ２ (６)

ＹＦ ＝ ８６􀆰 １６ － ２３􀆰 ６４Ａ ＋ ２􀆰 ０４Ｂ ＋ ０􀆰 ３４Ｃ ＋ ０􀆰 ９３ＡＢ ＋ ２􀆰 ７５ＡＣ － ０􀆰 ８２ＢＣ － ２６􀆰 １４Ａ２ ＋ １􀆰 ３０Ｂ２ － １􀆰 ２４Ｃ２ (７)

３􀆰 ３　 模型检验与分析

Ａｓ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｆ 迁移率二次多项回归

模型的预测值与实验值的对比如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６
可见ꎬ预测值与实验值的拟合均良好ꎮ 因此ꎬ采用响

应曲面法优化硝酸法分解磷矿过程中重金属及氟的

迁移率具有可行性ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ａｓ

(ｂ)Ｃｒ

(ｃ)Ｃｕ
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(ｄ)Ｎｉ

(ｅ)Ｐｂ

(ｆ)Ｚｎ

(ｇ)Ｆ

１—实验值ꎻ２—预测值

图 ６　 重金属与氟迁移率模型预测值与

优化实验值对比

由表 ４ 可见ꎬＡｓ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｆ 迁移率回

归模型的 Ｐ<０􀆰 ０００ １ꎬ具有显著性ꎬ表明该模型可信

度高ꎬ模拟精确度高ꎮ Ａｓ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ 的模型

失拟项 Ｐ 值均大于 ０􀆰 ０５ꎬ不具有显著性ꎬ表明没有

其他未控制的、不可忽视的影响因素ꎻ氟的模型失拟

项 Ｐ<０􀆰 ０００ １ꎬ具有显著性ꎬ表明存在其他未控制

的、不可忽视的影响因素ꎬ可能是因为酸解反应时密

封性不佳所致ꎮ 模型的复相关系数(Ｒ２)和修正决

定系数(Ｒ２
Ａｄｊ)都比较高ꎬ可见该模型与实际情况拟

合度较高ꎬ实验误差小[５]ꎮ
表 ４　 迁移率二次多项回归模型的方差分析

项目 Ｆ 值 模型 Ｐ 值 失拟项 Ｐ 值 Ｒ２ Ｒ２
Ａｄｊ

Ａｓ 迁移率模型 １８８􀆰 ２７ <０􀆰 ０００１ ０􀆰 １８４２ ０􀆰 ９９５９ ０􀆰 ９９０６

Ｃｒ 迁移率模型 ２７９􀆰 １４ <０􀆰 ０００１ ０􀆰 ７２８０ ０􀆰 ９９７２ ０􀆰 ９９３６

Ｃｕ 迁移率模型 ３０９􀆰 １１ <０􀆰 ０００１ ０􀆰 ０９３３ ０􀆰 ９９７５ ０􀆰 ９９４３

Ｎｉ 迁移率模型 ２２３􀆰 ９５ <０􀆰 ０００１ ０􀆰 １５９５ ０􀆰 ９９６５ ０􀆰 ９９２１

Ｐｂ 迁移率模型 １２１７􀆰 ８５ <０􀆰 ０００１ ０􀆰 ９３７８ ０􀆰 ９９９４ ０􀆰 ９９８５

Ｚｎ 迁移率模型 ２９３􀆰 ７７ <０􀆰 ０００１ ０􀆰 ２６６８ ０􀆰 ９９７４ ０􀆰 ９９４０

Ｆ 迁移率模型 ４０４􀆰 １３ <０􀆰 ０００１ <０􀆰 ０００１ ０􀆰 ９９８１ ０􀆰 ９９５６

３􀆰 ４　 因素作用分析

Ａｓ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｆ 迁移率二次多项回归

模型的响应曲面图如图 ７~图 １３ 所示ꎮ 模型的响应

曲面形状能够反映因素变量对响应值的影响和因素

之间交互作用的显著性ꎬ即曲面越陡因素的影响越

显著ꎻ等高线形状为椭圆形或曲面曲率越大时ꎬ因素

之间的交互作用越明显[５－７]ꎮ
由图 ７(ａ)与 ７( ｃ)可见ꎬ液固比对应的曲面相

对较陡ꎬ说明液固比对 Ａｓ 迁移率的影响较反应温度

与硝酸浓度显著ꎮ 由图 ７(ｂ)可见ꎬ反应温度对应的

曲面相对较陡ꎬ说明反应温度对 Ａｓ 迁移率的影响较

硝酸浓度显著ꎮ 综合 Ａｓ 迁移率回归模型的方差分

析可知ꎬ液固比、反应温度、硝酸浓度对 Ａｓ 迁移率的

影响依次减弱ꎮ

(ａ)ＡＢ 响应曲面

(ｂ)ＡＣ 响应曲面
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(ｃ)ＢＣ 响应曲面

图 ７　 Ａｓ 迁移率的响应曲面图

同理ꎬ综合分析 Ｃｒ 迁移率回归模型的方差与响

应曲面图(图 ８)可知ꎬ３ 个因素同样对 Ｃｒ 迁移率具

有显著影响ꎬ硝酸浓度、液固比、反应温度对 Ｃｒ 迁移

率的影响依次减弱ꎮ

(ａ)ＡＢ 响应曲面

(ｂ)ＡＣ 响应曲面

(ｃ)ＢＣ 响应曲面

图 ８　 Ｃｒ 迁移率的响应曲面图

综合分析 Ｃｕ 迁移率回归模型的方差与响应曲

面图(图 ９)可知ꎬ３ 个因素同样对 Ｃｕ 迁移率具有显

著影响ꎬ硝酸浓度、液固比、反应温度对 Ｃｕ 迁移率

的影响依次减弱ꎮ

(ａ)ＡＢ 响应曲面

(ｂ)ＡＣ 响应曲面

(ｃ)ＢＣ 响应曲面

图 ９　 Ｃｕ 迁移率的响应曲面图

综合分析 Ｎｉ 迁移率回归模型的方差与响应曲

面图(图 １０)可知ꎬ３ 个因素同样对 Ｎｉ 迁移率具有显

著影响ꎬ液固比、硝酸浓度、反应温度对 Ｎｉ 迁移率的

影响依次减弱ꎮ

(ａ)ＡＢ 响应曲面

(ｂ)ＡＣ 响应曲面
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(ｃ)ＢＣ 响应曲面

图 １０　 Ｎｉ 迁移率的响应曲面图

综合分析 Ｐｂ 迁移率回归模型的方差与响应曲

面图(图 １１)可知ꎬ３ 个因素同样对 Ｐｂ 迁移率具有

显著影响ꎬ硝酸浓度、液固比、反应温度对 Ｐｂ 迁移

率的影响依次减弱ꎮ

(ａ)ＡＢ 响应曲面

(ｂ)ＡＣ 响应曲面

(ｃ)ＢＣ 响应曲面

图 １１　 Ｐｂ 迁移率的响应曲面图

综合分析 Ｚｎ 迁移率回归模型的方差与响应曲

面图(图 １２)可知ꎬ３ 个因素同样对 Ｚｎ 迁移率具有

显著影响ꎬ液固比、硝酸浓度、反应温度对 Ｚｎ 迁移率

的影响依次减弱ꎮ

(ａ)ＡＢ 响应曲面

(ｂ)ＡＣ 响应曲面

(ｃ)ＢＣ 响应曲面

图 １２　 Ｚｎ 迁移率的响应曲面图

综合分析 Ｆ 迁移率回归模型的方差与响应曲

面图(图 １３)可知ꎬ３ 个因素同样对 Ｆ 迁移率具有显

著影响ꎬ硝酸浓度、反应温度、液固比对 Ｆ 迁移率的

影响依次减弱ꎮ

(ａ)ＡＢ 响应曲面

(ｂ)ＡＣ 响应曲面
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(ｃ)ＢＣ 响应曲面

图 １３　 Ｆ 迁移率的响应曲面图

综合以上可知ꎬ硝酸法生产磷酸过程中液固比

对 Ａｓ、Ｎｉ、Ｚｎ 迁移率显著性影响最大ꎬ硝酸浓度对

Ｃｒ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｆ 迁移率显著性影响最大ꎮ
３􀆰 ５　 最佳工艺条件验证实验

通过 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ 软件优化分析ꎬ得到最佳工

艺参数为:反应时间为 １􀆰 ５ ｈ、硝酸浓度为 ３５％、液
固比为 １２、反应温度为 ６５℃ꎮ 在最优条件下 Ａｓ、
Ｃｒ、 Ｃｕ、 Ｎｉ、 Ｐｂ、 Ｚｎ、 Ｆ 迁 移 率 的 模 型 预 测 值 为

８２􀆰 １３％、 ８０􀆰 １５％、 ８０􀆰 ６８％、 ５０􀆰 ７７％、 ８６􀆰 ２６％、
６３􀆰 ７７％、８１􀆰 ３３％ꎮ 为了验证 Ａｓ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ、
Ｆ 迁移率回归模型的准确性ꎬ进行了 ３ 组验证实验ꎬ
结果如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 可见ꎬ最佳工艺参数下

Ａｓ、Ｃｒ、 Ｃｕ、 Ｎｉ、 Ｐｂ、 Ｚｎ、 Ｆ 迁移率的值为 ８２􀆰 ５１％、
８０􀆰 ３４％、 ８０􀆰 ３９％、 ５０􀆰 １２％、 ８６􀆰 ８８％、 ６３􀆰 ６２％、
８１􀆰 ７５％ꎬ与模型预测值的偏差很小ꎬ说明模型预测

与优化的可信度高ꎮ
表 ５　 验证实验结果

序号

Ａｓ

迁移

率 / ％

Ｃｒ

迁移

率 / ％

Ｃｕ

迁移

率 / ％

Ｎｉ

迁移

率 / ％

Ｐｂ

迁移

率 / ％

Ｚｎ

迁移

率 / ％

Ｆ

迁移

率 / ％

１ ８３􀆰 ３９ ８０􀆰 ８３ ８０􀆰 ９７ ５０􀆰 ２８ ８７􀆰 ０８ ６４􀆰 １５ ８２􀆰 １４

２ ８１􀆰 ６６ ７９􀆰 ９２ ７９􀆰 ８８ ４９􀆰 ７１ ８６􀆰 ８９ ６３􀆰 ４７ ８１􀆰 ８９

３ ８２􀆰 ４７ ８０􀆰 ２６ ８０􀆰 ３３ ５０􀆰 ３６ ８６􀆰 ６６ ６３􀆰 ２５ ８１􀆰 ２２

平均值　 　 ８２􀆰 ５１ ８０􀆰 ３４ ８０􀆰 ３９ ５０􀆰 １２ ８６􀆰 ８８ ６３􀆰 ６２ ８１􀆰 ７５

模型预测值 ８２􀆰 １３ ８０􀆰 １５ ８０􀆰 ６８ ５０􀆰 ７７ ８６􀆰 ２６ ６３􀆰 ７７ ８１􀆰 ３３

３􀆰 ６　 最佳工艺条件下重金属、氟的迁移分布规律

研究

在反应时间为 １􀆰 ５ ｈ、硝酸浓度 ω (ＨＮＯ３ ) ＝
３５％、液固比为 １２ ∶１、反应温度为 ６５℃条件下ꎬ对滤

液、酸浸渣进行称重并分析其中的重金属及氟含量ꎬ
结果如表 ６ 所示ꎮ

表 ６　 硝酸分解磷矿时的重金属、氟平衡

实验组 名称
质量 /

ｇ

重金属 /

％

氟 /

％

重金属

分布 / ％

氟分布 /

％

反应前 磷矿 ５０􀆰 ００ ０􀆰 ０８０７０ ２􀆰 ７７ — —

反应后 酸解液 ６２７􀆰 ８８ ０􀆰 ００５０６ ０􀆰 １９ ７８􀆰 ７４ ８６􀆰 １４

　 酸浸渣 １４􀆰 ８１ ０􀆰 ０５７６０ ０􀆰 ０４ ２１􀆰 １４ ０􀆰 ４３

　 气相 ４􀆰 ９３ — — — １３􀆰 ４３

酸解液、酸浸渣及反应气三相中重金属、氟的分

布情况如下:
(１)重金属分布

固相(酸浸渣):０􀆰 ０５７ ６％×１４􀆰 ８１ / (０􀆰 ０８０ ７％×
５０)＝ ２１􀆰 １４％

液相(酸解液):０􀆰 ００５ ０６％×６２７􀆰 ８８/ (０􀆰 ０８０ ７％×
５０)＝ ７８􀆰 ７４％

气相:约为 ０
(２)氟分布

固相(酸浸渣):０􀆰 ０４％×１４􀆰 ８１ / (２􀆰 ７７％×５０)＝
０􀆰 ４３％

液相(酸解液):０􀆰 １９％×６２７􀆰 ８８ / (２􀆰 ７７％×５０)＝
８６􀆰 １４％

气相:１３􀆰 ４３％
从以上结果可知ꎬ硝酸分解磷矿中重金属、氟主

要存在于液相中ꎬ液相中含氟较高的原因是反应温

度在 ６５℃时仅有少部分氟以 ＨＦ 气体的形式溢出ꎮ

４　 结论

(１)硝酸分解磷矿时ꎬ反应时间、硝酸浓度、液
固比、反应温度对重金属和氟的迁移率有很大影响ꎬ
当反应时间为 １􀆰 ５ ｈ、硝酸浓度 ω(ＨＮＯ３)＝ ４０％、液
固比为 １２ ∶１、反应温度为 ６５℃时ꎬ磷矿中重金属、氟
的迁移率达到最大ꎬＡｓ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｆ 的迁移

率 分 别 是 ８４􀆰 ３６％、 ８３􀆰 ３７％、 ８９􀆰 ９２％、 ５９􀆰 ２３％、
９２􀆰 ０８％、６５􀆰 １％、８２􀆰 ７５％ꎮ

(２)采用响应曲面法进一步详细探讨了硝酸浓

度、液固比以及反应温度对重金属及氟迁移率的影

响ꎬ并利用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ 对优化实验结果进行多项

回归拟合ꎬ建立反映硝酸浓度、液固比、反应温度及

三者之间的交互作用对重金属、氟迁移率影响的二

次多项回归模型ꎻ模型的方差分析结果表明模型的

可信度高ꎬ模拟精确度高ꎬ实验误差小ꎮ
　 　 　 　 (下转第 １３１ 页)
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４　 结论

本项目制备甲壳素基微球的方法简单易行ꎬ且
产品主要应用于环保卫生用品ꎮ 按照不同的甲壳素

与季铵化甲壳素的质量比例制备了不同的可生物降

解甲壳素基微球 Ｑｃ１~Ｑｃ６ꎬ这些产品都具有很强的

吸水能力和良好的生物相容性ꎻ其中 Ｑｃ３ 的粒径为

７ ３３４􀆰 １２ ｎｍꎬ大小适中ꎬ分散性也相对较小ꎬ约为

０􀆰 ３３７ꎬ而且有着很强的抑菌效果ꎬ其溶胀后质量会

增大 ２０ 倍左右ꎬ可为开发尿不湿新型填料并进一步

研究其机械性能和生物活性奠定基础ꎮ
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(３)硝酸浓度、液固比以及反应温度对重金属

及氟的迁移率均有显著影响ꎬ液固比对 Ａｓ、Ｎｉ、Ｚｎ 迁

移率显著性影响最大ꎬ硝酸浓度对 Ｃｒ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｆ 迁

移率显著性影响最大ꎮ
(４)通过 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ 软件优化分析ꎬ得到最

佳工艺参数为:反应时间 １􀆰 ５ ｈ、硝酸浓度 ３５％、液
固比 １２、反应温度 ６５℃ꎮ 在最优条件下 Ａｓ、Ｃｒ、Ｃｕ、
Ｎｉ、Ｐｂ、 Ｚｎ、 Ｆ 迁移率的模型预测值为 ８２􀆰 １３％、
８０􀆰 １５％、 ８０􀆰 ６８％、 ５０􀆰 ７７％、 ８６􀆰 ２６％、 ６３􀆰 ７７％、
８１􀆰 ３３％ꎻ３ 组验证实验的迁移率平均值分别为

８２􀆰 ５１％、 ８０􀆰 ３４％、 ８０􀆰 ３９％、 ５０􀆰 １２％、 ８６􀆰 ８８％、
６３􀆰 ６２％、８１􀆰 ７５％ꎬ与模型预测值的偏差很小ꎬ说明

模型预测与优化的可信度高ꎮ
(５)在最佳工艺参数条件下ꎬ重金属及氟在气

液固三相中的分布率分别为 ０、７８􀆰 ７４％、２１􀆰 １４％和

１３􀆰 ４３％、８６􀆰 １４％、０􀆰 ４３％ꎮ
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