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摘要:工业级磷酸一铵(ＩＭＡＰ)生产时会产生大量的废磷淤渣ꎬ磷淤渣采用硫酸酸解后经脱氟、氨中和、冷却结晶、除杂可

用来生产硫基磷铵ꎮ 考察了结晶后的溶液在除杂过程中 ｐＨ 对制备硫基磷铵的影响ꎮ 结果表明ꎬ当溶液 ｐＨ 为 ２􀆰 ８ 时ꎬ滤液中

ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数分别为 ０􀆰 ４４％、０􀆰 ０６％和 ０􀆰 ４１％ꎮ 硫基磷铵产品经 ＩＣＰ 分析ꎬＦｅ、Ａｌ 和 Ｍｇ 元素质量分数分别为

０􀆰 ０４６％、０􀆰 ０７４％和 ０􀆰 ９４％ꎮ ＸＲＤ 和红外以及热重分析表明ꎬ硫基磷铵是 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 和(ＮＨ４) ２ＳＯ４ 组成的复合物ꎮ
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　 　 工业磷酸一铵(ＩＭＡＰ)是磷化工行业的重要产

品之一ꎬ通过湿法磷酸与氨中和进行生产[１－２]ꎮ 湿

法磷酸与氨中和过程中会生成多种水不溶性复杂

化合物ꎬ这些沉淀的化合物会形成大量的废磷淤

渣ꎮ 废磷淤渣中含有 Ｐ、Ｍｇ 和 Ｎ 等有价值的元素ꎬ
因此ꎬ合理利用废磷淤渣对工业生产及环保尤为

重要ꎮ
ＩＭＡＰ 废磷淤渣再生缓释磷肥可解决磷肥缓

释、延长肥效的技术问题ꎬ但是废磷淤渣中很多其他

元素得不到有效利用[３]ꎮ ＩＭＡＰ 废磷淤渣也可以用

ＩＭＡＰ 中和渣浆、水、七水硫酸镁为原料生产大颗粒

硫酸铵的粘结剂[４]ꎮ 贵州省化工研究院采用磷矿

热解研发了磷矿脱镁直接制备硫酸铵镁技术[５]ꎮ
昆明理工大学采用盐酸溶液浸取磷酸淤渣制备磷酸

钛、硫酸钙和三氯化铁等产品ꎬ用硝酸浸取淤渣再氨

化制备多元硝基复合肥[６]ꎮ 上述方法的目的主要

是为消耗掉磷淤渣ꎬ但鲜有工业化成果应用ꎮ
通常工业上制备硫基磷铵使用硫磺溶胶ꎬ再将

其与分散剂和磷酸二铵混合ꎬ造粒包覆清洗干燥后

得到硫基磷铵[７]ꎮ 为充分利用废磷淤渣ꎬ笔者在酸

浸、脱氟、通氨、冷却结晶析出硫酸铵镁的基础上ꎬ考
虑到冷却结晶后的溶液中仍含有杂质金属离子ꎬ会
影响产品硫基磷铵的水溶性ꎬ实验研究了结晶滤液

中杂质的分离及其对合成硫基磷铵的影响ꎬ以期对
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磷淤渣中的 Ｐ、Ｍｇ 和 Ｎ 等有价元素的合理利用开辟

一条磷淤渣综合利用的新途径ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料与仪器

废磷淤渣为湖北某磷化工企业提供ꎬ主要组份

及质量分数如表 １ 所示ꎮ
表 １　 磷淤渣中各组份及其质量分数(干基)

组分 Ｐ２Ｏ５ ＭｇＯ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ Ｆ－ ＣａＯ Ｎ

质量分数 / ％ ３８􀆰 ２５ １２􀆰 ２９ １􀆰 １９ ４􀆰 ３９ ９􀆰 ５７ ２􀆰 １１ ６􀆰 ２５

化学试剂主要有硫酸(ＡＲ)、盐酸(ＡＲ)、硝酸

(ＡＲ)、无水碳酸钾、氨水(ＡＲ)等ꎮ
实验仪器:ＤＨＧ－９１２３Ａ 电热恒温鼓风干燥箱、

ＳＨＺ－Ｄ(Ｉ)循环水式真空泵、ＤＦ－１０１Ｓ 恒温水浴锅、
ＪＡ２００３Ｎ 电子分析天平、２３２ 型甘汞电极、ＡＬ２０４ 氟

离子电极、ＨＣＪ－６Ｄ 恒温磁力搅拌器、Ｅ－２０１－９ｐＨ
复合电极ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

废磷淤渣经硫酸酸浸、钾盐脱氟、通氨、冷却结

晶后可以得到硫酸铵镁晶体—(ＮＨ４) ２ＳＯ４􀅰ＭｇＳＯ４􀅰
６Ｈ２Ｏ[８]ꎮ 冷却结晶硫酸铵镁后ꎬ滤液中 Ｐ ２Ｏ５、ＭｇＯ、
Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数分别为 １３􀆰 ８１％、１􀆰 １４％、
０􀆰 ４％和 １􀆰 ５１％ꎮ

由于冷却结晶、过滤后的滤液中含有少量镁离

子、铁离子和铝离子等金属离子杂质ꎬ继续向滤液中

加入氨水调节 ｐＨ 使金属离子形成沉淀ꎬ将沉淀过

滤后得到除杂的滤液ꎮ 向除杂后的滤液中通入氨

气ꎬ调节 ｐＨꎬ加热使其充分反应ꎬ浓缩、干燥得到硫

基磷铵ꎮ
１􀆰 ３　 分析与表征

原料及滤液中磷、 镁和氟的含量分别参照

ＧＢ / Ｔ １８７１􀆰 １—１９９５ 中磷钼酸喹啉重量法 (仲裁

法)、ＧＢ / Ｔ １８７１􀆰 ５—１９９５ 磷矿石和磷精矿中氧化

镁含量的测定标准和 ＧＢ / Ｔ １８７２—１９９５ 磷矿石和

磷精矿中氟含量的测定标准进行测定ꎮ 硫基磷铵

中的杂质采用 Ａｇｉｌｅｎｔ /安捷伦 ７７００ＩＣＰ－ＭＳ 进行分

析测试ꎮ
硫基磷铵的总养分及总 Ｎ 和 Ｐ ２Ｏ５ 等分析参照

ＤＢ ３４ / Ｔ １６４２—２０１２ 硫磷铵的地方标准进行测量ꎮ
硫基磷铵样品的表征分别采用美国 Ｂｒｕｋｅｒ ＡＸＳ

公司生产的 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 衍射分析仪、美国阿美

泰克公司的 ＦＡＬＣＯＮ６０ 型能谱仪、美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
仪器有限公司生产的 ＳＴＡ－８０００ 型同步热分析仪以

及美国赛默飞世科技有限公司生产的 Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００
型傅里叶红外光谱仪进行定性分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 除杂过程对制备硫基磷铵的影响

向冷却结晶硫酸铵镁后的滤液中加入适量氨

水ꎬ调节 ｐＨ 在 １􀆰 ２~４􀆰 ０ꎮ 静置陈化 １２０ ｍｉｎ 后将生

成的胶状沉淀过滤得到除杂后的滤液ꎬ通过对滤液

中各金属离子含量进行测定ꎬ得到滤液中金属离子

质量分数ꎬ实验结果如图 １ 所示ꎮ

１—Ｆｅ２Ｏ３ 质量分数ꎻ２—Ｆｅ２Ｏ３ 去除率

(ａ)Ｆｅ２Ｏ３ 的质量分数及去除率

１—Ａｌ２Ｏ３ 质量分数ꎻ２—Ａｌ２Ｏ３ 去除率

(ｂ)Ａｌ２Ｏ３ 质量分数及去除率

１—ＭｇＯ 质量分数ꎻ２—ＭｇＯ 去除率

(ｃ)ＭｇＯ 质量分数及去除率

图 １　 不同 ｐＨ 下各金属离子的质量分数及

去除率

由图 １(ａ)、图 １(ｂ)中可以看出ꎬ滤液 ｐＨ 在 １~
２ 时ꎬＦｅ３＋和 Ａｌ３＋很难形成沉淀并将其过滤ꎬ因此该

ｐＨ 范围的铁、铝质量分数和去除率变化不大ꎻ当滤

液 ｐＨ 在 ２ ~ ３ 时ꎬ滤液中 Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ａｌ２Ｏ３ 的质量分

数随着滤液 ｐＨ 升高而降低ꎬＦｅ２Ｏ３ 和 Ａｌ２Ｏ３ 的去除

率也相应地呈上升趋势ꎬ铁、铝的去除效果良好ꎻ当
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ｐＨ 在 ３ 以上时ꎬ滤液中 Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ａｌ２Ｏ３ 的质量分数

和去除率变化并不大ꎬ主要是因为铁、铝离子在 ｐＨ
小于 ３ 时几乎已沉淀完全ꎮ

由图 １( ｃ)可知ꎬ滤液 ｐＨ 在 １ ~ ２ 时ꎬ滤液中

ＭｇＯ 的质量分数和去除率变化不大ꎻ当 ｐＨ 在 ２ ~ ３
时ꎬＭｇＯ 在滤液中的质量分数下降ꎬ去除率上升ꎻ当
ｐＨ 在 ３ 以上时ꎬＭｇＯ 质量分数仍然继续下降ꎬ相应

地ꎬＭｇＯ 的去除率也在继续上升ꎮ 这是由于通常

Ｍｇ２＋完全沉淀需要溶液 ｐＨ 略大一些ꎬ当溶液 ｐＨ 在

４􀆰 ５ 以上ꎬＭｇ２＋才会完全沉淀ꎮ
由此可见ꎬＦｅ３＋和 Ａｌ３＋在溶液 ｐＨ 为 ２~３ 时已经

大量析出ꎬ而 Ｍｇ２＋完全析出则需要溶液的 ｐＨ 更高

一些ꎮ 但 ｐＨ 过高会导致 Ｐ ２Ｏ５ 与金属离子形成沉

淀ꎬ对有价元素 Ｐ 的利用不利ꎬ如形成 ( Ｆｅ、 Ａｌ)
ＮＨ４Ｈ２( ＰＯ４ ) ２􀅰０􀆰 ５Ｈ２Ｏ 和 ＭｇＨＰＯ４ 胶状沉淀[９]ꎮ
在不同除杂 ｐＨ 下滤液中 Ｐ ２Ｏ５ 的损失率如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ当溶液 ｐＨ ＝ ２􀆰 ８ 时ꎬＰ ２Ｏ５

的损失率为 ２６％ꎬ因此综合考虑除杂时适宜的 ｐＨ
为 ２􀆰 ８ꎬ此时溶液中 ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ａｌ２Ｏ３ 的质量分

数分别为 ０􀆰 ４４％、０􀆰 ０６％和 ０􀆰 ４１％ꎮ

１—Ｐ２Ｏ５ 质量分数ꎻ２—Ｐ２Ｏ５ 损失率

图 ２　 不同 ｐＨ 下 Ｐ ２Ｏ５ 的质量分数及损失率

２􀆰 ２　 硫基磷铵的制备及杂质分析

取一定量的磷淤渣ꎬ采用硫酸酸浸ꎬ在反应时间

为 ６０ ｍｉｎ、反应温度为 ９０℃时ꎬＰ ２Ｏ５ 的浸出率可达

９７％ꎮ 酸浸液中添加碳酸钾脱氟ꎬ碳酸钾实际用量

与理论用量比值为 １􀆰 ２ꎬ在反应温度 ８０℃、反应时间

１２０ ｍｉｎ 时ꎬＦ－ 的去除率可达 ７０％ꎮ 向滤液中滴加

适量氨水调节 ｐＨ 至 ０􀆰 ８５ꎬ于 ６℃下冷却结晶分离

得到硫酸铵镁ꎬ硫酸铵镁的产率为 ６２％ꎮ 将滤液调

节 ｐＨ＝ ２􀆰 ８ꎬ过滤除去沉淀ꎬ再向除杂后的液体中通

氨至 ｐＨ ＝ ９􀆰 ０ꎬ于 ６０℃下加热 ６０ ｍｉｎꎬ使其充分反

应ꎮ 浓缩干燥得到硫基磷铵ꎬ以磷淤渣(干基)为基

准计算硫基磷铵产率为 ５０􀆰 ７８％ꎮ
在除杂后的液体中通氨至 ｐＨ ＝ ９􀆰 ０ 时ꎬ不同除

杂 ｐＨ 下反应得到的硫基磷铵各组分质量分数的关

系如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 ｐＨ＝９ 时硫基磷铵中各组分质量分数

除杂

ｐＨ
总氮质量

分数 / ％
有效磷质量

分数 / ％
总硫质量

分数 / ％
水溶性磷占有

效磷百分率 / ％

２􀆰 ０ １６􀆰 ４８ ２６􀆰 ４５ １２􀆰 ２８ ７６􀆰 ７２

２􀆰 ４ １６􀆰 ４５ ２５􀆰 ７５ １２􀆰 ３３ ７６􀆰 ０４

２􀆰 ６ １６􀆰 ７０ ２５􀆰 ５１ １２􀆰 ３８ ７５􀆰 ５６

２􀆰 ８ １６􀆰 ６８ ２５􀆰 ５６ １２􀆰 ３１ ７５􀆰 ６１

３􀆰 ０ １６􀆰 ９３ ２３􀆰 ８６ １２􀆰 ３６ ７４􀆰 ５７

３􀆰 ２ １７􀆰 ０４ ２２􀆰 ９６ １２􀆰 １９ ７３􀆰 ２５

３􀆰 ４ １７􀆰 ０１ ２２􀆰 ７３ １１􀆰 ７５ ７３􀆰 １８

３􀆰 ６ １７􀆰 １０ ２２􀆰 ４２ １１􀆰 ５８ ７２􀆰 ８５

３􀆰 ８ １７􀆰 ０４ ２２􀆰 ３６ １１􀆰 ７６ ７２􀆰 ７２

由表 ２ 可知ꎬ当通氨气至 ｐＨ＝ ９􀆰 ０ 时ꎬ制得的硫

基磷铵的总氮质量分数和总硫质量分数变化并不

大ꎬ这是因为虽然前期除杂调节的 ｐＨ 不相同ꎬ但最

后制备硫基磷铵时都是将液体通氨调节至 ｐＨ ＝
９􀆰 ０ꎬ因此总氮质量分数都是在 １６％以上ꎬ总硫质量

分数也均大于 １１％ꎮ 有效磷质量分数以及水溶性

磷占有效磷百分率呈现下降趋势ꎮ 这是由于前期除

杂的过程中ꎬｐＨ 调节过高时导致一部分磷铁铝镁等

金属杂质氨化形成胶状沉淀被过滤出去ꎬ所以导致

滤液中的磷质量分数略有下降ꎬ致使后期硫基磷铵

产品中有效磷质量分数下降ꎮ 同时ꎬ水溶性磷占有

效磷百分率下降ꎬ这是因为氨化程度过高影响到水

溶性导致的ꎮ 这也验证了前期除杂时不能将滤液

ｐＨ 调节的过高ꎬ否则不仅磷损失多ꎬ且硫基磷铵中

有效磷也会降低ꎮ
对除杂 ｐＨ ＝ ２􀆰 ８、通氨反应 ｐＨ ＝ ９􀆰 ０ 时得到的

硫基磷铵各组份进行分析表明ꎬ各组份质量分数符

合 ＤＢ ３４ / Ｔ １６４２—２０１２ 硫磷铵标准ꎮ 硫基磷铵产

品经洗涤烘干后经 ＩＣＰ 元素分析ꎬＦｅ、Ａｌ 和 Ｍｇ 元素

质量分数分别为 ０􀆰 ０４６％、０􀆰 ０７４％和 ０􀆰 ９４％ꎮ 表明

结晶析硫酸铵镁、通氨除杂制备的硫基磷铵产品过

程中金属杂质质量分数较低ꎬ同时水溶性较好ꎮ
２􀆰 ３　 硫基磷铵的表征

２􀆰 ３􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

将滤液调节至 ｐＨ ＝ ２􀆰 ８ 过滤除杂后ꎬ向得到的

清液中通氨气调节 ｐＨ 制备硫基磷铵ꎬ不同 ｐＨ 条件

下的硫基磷铵的 ＸＲＤ 图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可

以看出ꎬ调节不同 ｐＨ 制备的硫基磷铵产品的 ＸＲＤ
谱图基本一致ꎬ都与(ＮＨ４) ２ＳＯ４ 和 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 的标

准卡片 ＪＣＰＤＳ＃７６ － ０５７９ 和 ＪＣＰＤＳ＃３７ － １４７９ 相吻

合ꎮ 说明硫基磷铵是 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 和(ＮＨ４) ２ＳＯ４ 组

􀅰４３１􀅰
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成的复合物ꎮ

１—ｐＨ＝ ６􀆰 １２ꎻ２—ｐＨ＝ ７􀆰 １７ꎻ３—ｐＨ＝ ９􀆰 ００ꎻ４—ｐＨ＝ １０􀆰 ００

图 ３　 不同氨化反应 ｐＨ 下硫基磷铵 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３􀆰 ２　 红外光谱( ＩＲ)表征

除杂后再通氨制备的硫基磷铵产品用无水乙醇

清洗数次后烘干ꎬ然后对其进行红外分析ꎬ结果如

图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 硫基磷铵红外谱图

由图 ４ 中可以看出ꎬ在 ３ ２０９ ｃｍ－１处的吸收峰
为—ＮＨ２ 中 Ｎ—Ｈ 伸缩振动ꎻ１ ４０６ ｃｍ－１处的吸收峰

为—ＯＨ 弯曲振动ꎬ说明在材料中存在 Ｍｇ－ＯＨ 杂
质ꎻ在 １ １００ ｃｍ－１处的吸收峰为 Ｈ２ＰＯ

－
４ 中 Ｏ􀪅􀪅Ｐ􀪅􀪅Ｏ

对称伸缩振动和 ＨＳＯ－
４ 中 Ｓ􀪅􀪅Ｏ 对称伸缩振动ꎻ

９５７ ｃｍ－１处的吸收峰为 Ｈ２ＰＯ
－
４ 中 Ｏ􀪅􀪅Ｐ􀪅􀪅Ｏ 反对称

伸缩振动ꎻ ６１７ ｃｍ－１ 及 ５３１ ｃｍ－１ 处的吸收峰为
Ｈ２ＰＯ

－
４、ＨＳＯ－

４ 特征峰引起ꎮ 说明硫基磷铵(ＮＨ４) ２

(Ｈ２ＰＯ４) (ＨＳＯ４)为 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 和(ＮＨ４) ２ＳＯ４ 组成

的复合物ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 热重分析(ＴＧＡ)

将制成的硫基磷铵产品进行热重分析ꎬ结果如

图 ５ 所示ꎮ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 ５　 硫基磷铵的 ＴＧＡ 谱图

由图 ５ 可知ꎬ在 ０~１９０℃间失重率为 ７􀆰 ０９％ꎬ对
应于样品失去吸附在表面的水分ꎻ在 １９１ ~ ２４７℃间

失重率为 １３􀆰 ６％ꎬ对应于磷酸一铵失去 １ 分子的

ＮＨ３ꎻ在 ２４７􀆰 ８~３６０℃间失重率为 １５􀆰 １％ꎬ对应于硫

酸铵失去 １ 分子的 ＮＨ３ꎻ从 ３６０℃开始 ＮＨ４ＨＳＯ４ 完

全分解ꎬ而 Ｈ３ＰＯ４ 从 ４２０℃开始完全分解ꎮ 与 ＸＲＤ
表征和红外表征结果基本一致ꎬ即硫基磷铵(ＮＨ４) ２

(Ｈ２ＰＯ４) (ＨＳＯ４)为(ＮＨ４) ２ＳＯ４ 和 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 的复

合物ꎮ

３　 结论

针对 ＩＭＡＰ 生产中的废磷淤渣难以利用的问

题ꎬ讨论了磷淤渣冷却结晶析出硫酸铵镁后再进行

的除杂、氨化ꎬ并对硫基磷铵产品进行了表征ꎬ结论

如下:
(１)当滤液除杂 ｐＨ ＝ ２􀆰 ８ 时ꎬ滤液中 ＭｇＯ 质量

分数为 ０􀆰 ４４％ꎬＦｅ２Ｏ３ 质量分数为 ０􀆰 ０６％ꎬＡｌ２Ｏ３ 质

量分数为 ０􀆰 ４１％ꎬＰ ２Ｏ５ 损失约 ２６％ꎮ 若继续升高滤

液 ｐＨꎬＭｇＯ 质量分数会进一步下降ꎬ但滤液中铁、
铝质量分数变化并不大ꎬ且 Ｐ ２Ｏ５ 损失会增大ꎮ

(２)对制备的硫基磷铵进行 ＸＲＤ 和红外以及热

重分析表明ꎬ硫基磷铵是 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 和(ＮＨ４)２ＳＯ４ 组

成的复合物ꎮ
(３)通过 ＩＣＰ 分析可以看出ꎬ硫基磷铵中的主

要元素 Ｓ、Ｐ、Ｎ 质量分数较高ꎬ满足标准要求ꎬ其他

杂质元素质量分数较低ꎬＦｅ、Ａｌ 和 Ｍｇ 元素质量分数

分别为 ０􀆰 ０４６％、０􀆰 ０７４％和 ０􀆰 ９４％ꎮ
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