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摘要:以甲基异丁基酮(ＭＩＢＫ)为萃取剂ꎬ采用溶剂萃取法净化湿法磷酸ꎮ 探索了萃取过程中操作温度、操作相比和原料

磷酸浓度对萃取效果的影响ꎻ考察了洗涤过程中洗涤酸浓度、洗涤酸用量对杂质离子脱除效果的影响ꎻ确定了反萃过程中去离

子水的用量对磷酸反萃率的影响ꎮ 分别确定了萃取、洗涤、反萃过程的适宜操作条件ꎮ
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　 　 磷酸是磷化工产业链中的重要中间产品[１]ꎬ其
生产方法主要有湿法和热法两种ꎮ 与热法相比ꎬ湿
法工艺具有对原料品位要求不高、能耗低、操作简

单、生产成本低等优点[２]ꎬ非常适合我国磷矿资源

品位不高的特质[３]ꎮ 湿法磷酸溶液中含有大量杂

质离子ꎬ如 Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋、ＳＯ２－
４ 等[４]ꎬ这些杂质离

子的存在会影响磷酸和磷酸盐产品纯度ꎬ因此需要

进一步净化除杂ꎮ
湿法磷酸净化工艺目前以溶剂萃取法为主ꎮ 溶

剂萃取法常用有机溶剂有很多ꎬ如脂肪醇、磷酸酯、
醚、酮、胺及酰胺等[５]ꎮ 陈以明等[６] 以邻苯二甲酸

为沉淀剂ꎬ对湿法磷酸中的金属离子进行净化除杂ꎬ
考察了邻苯二甲酸用量、反应时间和交半速率对各

杂质离子去除效率的影响ꎬ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对 Ｆｅ３＋、Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋、Ｃａ２＋具有很好

的脱除率ꎮ 杨楠等[７] 采用胺类萃取剂脱除湿法磷

酸中的 ＳＯ２－
４ ꎬ考察了酸浓度、相比(萃取剂与磷酸的

体积比)、萃取级数和杂质(Ｆｅ３＋和 Ｆ－)对 ＳＯ２－
４ 萃取

率与 Ｐ ２Ｏ５ 分配系数的影响ꎬ结果表明ꎬ胺类萃取剂

对 Ｆｅ３＋ 的选择性较差ꎮ 白洁等[８] 以正丁醇为萃取

剂ꎬ采用微分散法研究了相比、流量、磷酸质量分数

等因素对萃取率的影响ꎬ结果表明ꎬ萃取率随相比增

大而增大ꎬ随总流量的增大呈先增大后减小的趋势ꎬ
随磷酸质量分数的升高而升高ꎮ

甲基异丁基酮(ＭＩＢＫ)具有金属选择性好、易
回收等特点ꎬ在国外已成功应用于湿法磷酸溶剂萃

取净化ꎬ国内也有相关技术引进[９]ꎬ但尚未完全掌

握吸收该技术ꎮ 本文以 ＭＩＢＫ 为萃取剂ꎬ采用烧瓶

萃取实验ꎬ考察萃取、洗涤和反萃 ３ 个过程的工艺条

件对湿法磷酸净化效果的影响规律ꎬ为工业生产提

供基础数据支持ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 实验原料和仪器

质量分数 ８５％磷酸、ＭｇＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ(>９９％)ꎬ工
业级ꎬ市售ꎻＭＩＢＫ(>９９％)ꎬ工业级ꎬ西陇科学ꎻ去离

子水ꎬ自制ꎻＦｅ２(ＳＯ４) ３、Ａｌ２(ＳＯ４) ３􀅰１８Ｈ２Ｏꎬ分析纯ꎬ
天津大茂ꎻ９８％硫酸ꎬ分析纯ꎬ洛阳化学试剂厂ꎮ

精密电子天平(ＴＣ６Ｋ－Ｈ)ꎻ集热式恒温加热磁

􀅰３８２􀅰
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力搅拌器(ＤＦ－１０１Ｔ)ꎻ分液漏斗(３ ０００ ｍＬ)ꎻ三口

烧瓶(２ ０００ ｍＬ)ꎻ离子色谱仪(ＡＱＵＩＯＮ)ꎻ等离子发

射光谱仪(ＡＶＩＯ ２００)ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

将试剂配制成粗磷酸ꎬ粗磷酸中各杂质成分含

量与工业粗磷酸各杂质成分含量相当[１０]ꎬ粗磷酸成

分组成见表 １ꎮ
表 １　 粗磷酸成分组成

组分 Ｈ３ＰＯ４ ＭｇＯ Ｆｅ３＋ Ａｌ２Ｏ３ ＳＯ２－
４

质量分数 / ％ ５０􀆰 ０２ １􀆰 ３４ ０􀆰 ３６ ０􀆰 １３ ４􀆰 ９６

研究内容包含萃取实验、洗涤实验和反萃实验

３ 部分ꎮ
萃取实验:按一定比例称取粗磷酸、去离子水和

ＭＩＢＫꎬ放入三口烧瓶ꎬ其中 ＭＩＢＫ 为萃取剂ꎬ粗磷酸

和去离子水配制成不同浓度的磷酸为原料酸ꎻ三口

烧瓶放入恒温水浴并开启磁力搅拌ꎬ转子转速

６００ ｒ / ｍｉｎꎬ搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ此时已完成萃取传质ꎬ两相

达到萃取平衡ꎻ将混合液体移入分液漏斗分相ꎬ分别

对上层富溶剂和下层萃余液进行称重、测量体积ꎬ并
取样分析测定 ＰＯ３－

４ (以 Ｐ ２Ｏ５ 计)、ＳＯ２－
４ 、Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋、

Ｆｅ３＋含量ꎬ计算磷酸萃取率、杂质选择性系数和杂质

离子脱除率ꎮ
洗涤实验:按一定比例称取磷酸、去离子水配制

成不同浓度的磷酸作为洗涤酸ꎬ对萃取实验得到的

富溶剂进行洗涤ꎮ 计算步骤与萃取实验一致ꎮ
反萃实验:以去离子水作为反萃剂ꎬ对经洗涤的

富溶剂进行反萃ꎮ 计算步骤与萃取实验一致ꎮ
根据物料平衡ꎬ萃余酸中各组分含量通过式

(１) ~式(４)计算萃取率(Ｅꎬ％)、分配系数(Ｄｉ)、选
择性系数(Ｋ)和杂质离子脱除率(Φꎬ％)ꎮ

Ｅ ＝ (１ － ωｅ / ωｏ) × １００％ (１)
Ｄｉ ＝ ｙｉ / ｘｉ (２)
Ｋ ＝ Ｄｉ / Ｄｊ (３)

Φ ＝ (１ － ϕｅ / ϕｏ) × １００％ (４)

式中:ωｅ、ωｏ 分别表示平衡与初始水相中磷酸的质

量分数ꎻｘｉ、ｙｉ 分别表示 ｉ 组分在萃余相与萃取相中

的浓度ꎬｇ / ｍＬꎻＤｉ、Ｄ ｊ 分别表示 ｉ、ｊ 两种不同组分的

分配系数ꎻϕｅ、ϕｏ 分别表示杂质离子在平衡与初始

水相中的质量分数ꎮ
实验中ꎬ阴离子 ＳＯ２－

４ 、ＰＯ３－
４ 浓度采用离子色谱

仪进行测定ꎬ阳离子 Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋ 浓度采用等离

子发射光谱仪进行测定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 萃取实验

在萃取实验中ꎬ分别研究了原料磷酸浓度、温度

和相比(溶剂相与水相体积之比ꎬ下同)对萃取净化

效果的影响ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 原料磷酸浓度对萃取的影响

在相比为 ４、温度为 ４０℃的条件下ꎬ磷酸萃取率

随原料磷酸浓度的变化规律如图 １ 所示ꎮ

图 １　 磷酸萃取率随原料磷酸浓度变化曲线

由图 １ 可知ꎬ当原料磷酸浓度<５０％时ꎬ磷酸萃

取率随原料磷酸浓度的提高而缓慢增长ꎬ但小于

１０％ꎻ当原料磷酸浓度>５０％时ꎬ磷酸萃取率随原料

磷酸浓度的增大而显著提高ꎮ 提高原料磷酸浓度能

有效提高磷酸萃取率ꎬ但同时也导致前期浓缩能耗

增加、设备腐蚀严重等问题出现ꎬ给企业盈利能力和

安全生产带来不利影响ꎬ基于经济性和生产安全考

虑ꎬ原料磷酸浓度一般不超过 ７２％ꎮ 综合考虑磷酸

萃取率和经济性、安全性ꎬ选择原料磷酸浓度为

７２％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 温度对萃取的影响

在相比为 ４、原料磷酸浓度为 ７２％的条件下ꎬ磷
酸萃取率随温度的变化规律如图 ２ 所示ꎬ杂质离子

选择性系数随温度的变化规律如图 ３ 所示ꎮ

图 ２　 磷酸萃取率随温度变化规律

由图 ２ 可知ꎬ随着萃取温度的升高ꎬ磷酸萃取率

有所下降ꎬ但降幅小于 ５％ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ杂质离子

的选择性系数随温度变化不大ꎬ且选择性系数大小

依次为 Ｍｇ２＋>Ａｌ３＋>Ｆｅ３＋>ＳＯ２－
４ ꎮ

􀅰４８２􀅰
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１—Ｍｇ２＋ꎻ２—Ａｌ３＋ꎻ３—Ｆｅ３＋ꎻ４—ＳＯ２－
４

图 ３　 杂质离子选择性系数随温度变化规律

冉瑞泉等[１１]的研究表明ꎬ磷酸萃取过程会发生

化学反应ꎬ即磷酸与溶剂反应生成一种萃合物ꎬ其反

应为放热过程ꎬ萃取温度越低ꎬ越有利于萃合物的生

成ꎬ磷酸的萃取率越高ꎮ 但温度的降低会使萃取体

系黏度增大ꎬ导致两相分离速度减慢ꎬ分相时间增

加ꎮ 表 ２ 为文献[１２]报道的磷酸－ＭＩＢＫ 体系中ꎬ磷
酸萃取率和分相时间随温度变化的关系ꎮ 基于实验

研究结果和文献报道ꎬ萃取温度确定为 ４０℃ꎮ
表 ２　 温度对萃取过程的影响

温度 / ℃ 完全分离时间 萃取率 / ％
<１０ 较慢(>１０ ｍｉｎ) ４６􀆰 ２０

１０~２０ 较快(４~５ ｍｉｎ) ４４􀆰 ３１
２０~３０ 很快(２~３ ｍｉｎ) ４３􀆰 ７８

２􀆰 １􀆰 ３　 相比对萃取的影响

在温度为 ４０℃、原料磷酸浓度为 ７２％的条件

下ꎬ磷酸萃取率随相比的变化规律如图 ４ 所示ꎬ杂质

离子选择性系数随相比变化规律如图 ５ 所示ꎮ

图 ４　 磷酸萃取率随相比变化曲线

１—Ｍｇ２＋ꎻ２—Ａｌ３＋ꎻ３—Ｆｅ３＋ꎻ４—ＳＯ２－
４

图 ５　 杂质离子选择性系数随相比变化曲线

由图 ４ 可知ꎬ在相比<３ 时ꎬ随着萃取剂用量的增

加ꎬ磷酸萃取率提高ꎻ当相比≥３ 时ꎬ萃取率增速变

缓ꎬ继续提高相比对提高磷酸萃取率影响不大ꎮ
由图 ５ 可知ꎬＳＯ２－

４ 的选择性系数随相比的增大

而缓慢增大ꎻ金属阳离子 Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋的选择性系数随

相比先增大后降低ꎬ且相比为 ４ 时金属阳离子选择

性系数最大ꎮ
实验结果表明ꎬ萃取过程中ꎬ相比越大萃取率越

高ꎻ同时当相比增大时会导致溶剂相中磷酸浓度降

低ꎬ从而导致反萃酸的浓度也随之降低ꎬ会造成后续

提浓工序能耗增加ꎮ 综合考虑磷酸萃取率、杂质离

子选择性系数和后续能耗ꎬ确定相比为 ４ꎮ
２􀆰 ２　 洗涤实验

在洗涤实验中ꎬ分别研究了洗涤酸浓度和洗涤

酸用量对洗涤效果的影响规律ꎮ 根据萃取实验结

果ꎬ在温度为 ４０℃时能较快完成两相分离ꎬ因此洗

涤实验温度也确定为 ４０℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 洗涤酸浓度对洗涤的影响

在洗涤酸用量为溶剂相体积的 １５％、温度为

４０℃的条件下ꎬ溶剂相中磷酸浓度(以洗涤前溶剂

相中磷酸浓度为基准)随洗涤酸浓度变化规律如图

６ 所示ꎬ杂质离子脱除率随洗涤酸浓度变化规律如

图 ７ 所示ꎮ

图 ６　 溶剂相磷酸含量随洗涤酸浓度变化曲线

１—Ａｌ３＋ꎻ２—Ｆｅ３＋ꎻ３—Ｍｇ２＋ꎻ４—ＳＯ２－
４

图 ７　 杂质离子脱除率随洗涤酸浓度变化曲线

由图 ６ 可知ꎬ在洗涤酸浓度约为 ５４％时ꎬ磷酸在

两相中不发生转移ꎬ此时磷酸在溶剂相和洗涤酸两

相之间处于分配平衡状态ꎮ 当洗涤酸浓度 < ５４％
时ꎬ磷酸从溶剂相转移到水相ꎻ当洗涤酸浓度>５４％
时ꎬ磷酸从水相转移到溶剂相ꎮ

由图 ７ 可知ꎬ随着洗涤酸浓度的提高ꎬ杂质离子

脱除率整体呈下降趋势ꎮ 其中阳离子脱除效果较

􀅰５８２􀅰



现代化工 第 ４２ 卷增刊 ２

好ꎬＡｌ３＋脱除率超过 ９０％ꎬ基本不随洗涤酸浓度变化

而变化ꎻＦｅ３＋和 Ｍｇ２＋脱除率在 ６０％ ~７０％之间ꎬ随洗

涤酸浓度提高而缓慢降低ꎻＳＯ２－
４ 在洗涤酸浓度大于

４５％时ꎬ脱除率小于 ３３％ꎬ且随洗涤酸浓度增加而显

著降低ꎮ 高浓度洗涤酸中的磷酸被萃取至溶剂相

中ꎬ会导致洗余酸体积减少ꎬ进而导致洗涤酸洗涤效

果降低ꎬ杂质离子脱除率下降ꎮ 为保证溶剂相磷酸

浓度和杂质离子脱除率ꎬ洗涤酸浓度确定为 ５０％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 洗涤酸用量对洗涤的影响

在洗涤酸浓度为 ５０％、温度为 ４０℃的条件下ꎬ
溶剂相磷酸浓度随洗涤酸用量的变化规律如图 ８ 所

示ꎬ其中洗涤酸用量以洗涤酸体积占溶剂相体积的

百分比表示ꎮ 杂质离子脱除率随洗涤酸用量的变化

规律如图 ９ 所示ꎮ

图 ８　 溶剂相磷酸浓度随洗涤酸用量变化曲线

１—Ａｌ３＋ꎻ２—Ｍｇ２＋ꎻ３—Ｆｅ３＋ꎻ４—ＳＯ２－
４

图 ９　 杂质离子脱除率随洗涤酸用量变化规律

由图 ８ 可知ꎬ随着洗涤酸用量的增加ꎬ溶剂相中

磷酸浓度降低ꎬ即溶剂相中的磷酸转移到洗涤酸中ꎬ
这会造成溶剂相磷酸的损失增大ꎬ降低磷酸萃取率ꎮ
由图 ９ 可知ꎬ随着洗涤酸用量的增大ꎬ杂质离子脱除

率越来越高ꎮ 综合考虑溶剂相磷酸浓度和杂质离子

脱除率ꎬ洗涤酸用量确定为 １５％ꎮ
２􀆰 ３　 反萃实验

为保证两相分离速度ꎬ反萃温度确定为 ４０℃ꎮ
磷酸反萃率随去离子水用量的变化规律如图 １０ 所

示ꎬ去离子水用量以去离子水体积与溶剂相的体积

比值表示ꎮ
由图 １０ 可知ꎬ当去离子水用量<１５％时ꎬ磷酸反

萃率随去离子水用量的增加而迅速增大ꎮ 当去离子

水用量≥１５％时ꎬ磷酸反萃率>９８％ꎬ且磷酸反萃率

　 　 　 　 　 　 　

图 １０　 磷酸反萃率随去离子水用量变化规律

基本不随去离子水用量增加而变化ꎬ此时继续提高

去离子水用量不会提高磷酸反萃率ꎬ反而会降低反

萃酸中的磷酸浓度ꎬ导致后续浓缩工序能耗增加ꎮ
因此ꎬ去离子水用量确定为 １５％ꎮ

３　 结论

通过萃取实验、洗涤实验和反萃实验ꎬ得到了原

料磷酸浓度、萃取温度、相比以及洗涤酸浓度、洗涤酸

用量和去离子水用量对磷酸萃取率、杂质离子脱除率

的影响规律ꎬ确定了适宜的操作条件ꎮ
(１)萃取过程中ꎬ在温度为 ４０℃、相比为 ４、原

料磷酸浓度为 ７２％时磷酸萃取率可达 ８４％以上ꎮ
(２)洗涤过程中ꎬ在洗涤酸浓度为 ５０％、洗涤酸

用量为 １５％时ꎬＳＯ２－
４ 脱除率在 ３１％以上ꎬＭｇ２＋脱除

率在 ６９％以上ꎬＦｅ３＋脱除率在 ６５％以上ꎬＡｌ３＋脱除率

在 ９３％以上ꎮ
(３)反萃过程中ꎬ去离子水用量为 １５％时ꎬ磷酸

反萃率可达 ９８％ꎮ
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