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摘要:以高镉磷矿石为原料ꎬ制备湿法磷酸工艺需采取净化措施ꎬ将磷酸中的 Ｃｄ 等重金属脱除ꎮ 对 ＴＣ－３４８ 黑药类螯合捕
集剂脱除磷酸中 Ｃｄ 的方法进行了研究ꎮ 实验结果表明ꎬ在反应温度为 ３０℃、反应时间为 １ ｈ、药剂用量为目标金属 Ｃｄ 理论量
的 １２５％时ꎬＣｄ 的脱除率最佳ꎬ达到 ９８％ꎬ净化后磷酸中ꎬＣｄ 含量相对 Ｐ２Ｏ５ 降至 １􀆰 ９９５ ｍｇ / ｋｇꎻ在镉、铜、锌 ３ 种金属共存时ꎬ
ＴＣ－３４８ 的优先脱除顺序为 Ｃｕ２＋>Ｃｄ２＋ >Ｚｎ２＋ꎻＴＣ－３４８ 对磷酸质量无影响ꎬ但有少量酸的消耗ꎻ制备 １ ｔ 磷酸(Ｐ２Ｏ５ 的质量分数
为 ６１􀆰 ５８％)的 ＴＣ－３４８ 消耗量为 ７􀆰 ５４４ ｋｇꎮ
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　 　 磷矿石中大多含有镉等重金属ꎬ在非洲、美洲等

地的磷矿石中镉含量普遍较高[１]ꎬ以其作原料ꎬ在
湿法制备磷酸的过程中ꎬ磷矿石中的镉等重金属会

以离子状态进入磷酸中ꎬ需采取必要措施加以脱除ꎬ
保障后续产品如磷肥、磷酸盐等产品质量达标ꎮ 通

常脱除磷酸中镉等金属的方法主要有化学沉淀

法[２]、离子交换法[３]、吸附法[４]、溶剂萃取法[５－６]、膜
分离法[７]等ꎬ这些方法各有优劣ꎬ其中ꎬ化学沉淀法

因其工艺成熟且价格低廉ꎬ广泛用于脱除磷酸溶液

中的重金属离子ꎬ通常采用 ＦｅＳ、Ｎａ２Ｓ、(ＮＨ４) ２Ｓ 等

作为沉淀剂与磷酸溶液中的重金属离子结合形成沉

淀物ꎬ以达到除杂的目的[２ꎬ８]ꎮ 近年来ꎬ螯合沉淀剂

作为一类新型高效的重金属捕集剂逐渐被关注ꎬ其
主要依靠分子结构中的活性基团与重金属离子发生

配位ꎬ使溶解状态下的重金属离子转化为不溶态的

螯合沉淀物ꎬ该方法具有重金属脱除率高、沉淀物结

构稳定等优点[９]ꎮ
本文采用 ＴＣ－３４８ 即一种典型的黑药类金属螯

合剂作捕集剂ꎬ对湿法磷酸溶液中的镉等重金属离

子进行脱除实验研究ꎮ ＴＣ－３４８ 与通常化学沉淀法

所形成的不稳定沉淀物相比ꎬ由于其与不同价态轨

道的金属离子能形成张力较小的空间构型ꎬ使其结

合形成的螯合物有更高的稳定性ꎬ且无有毒气体生

成ꎬ具有脱除率高、工艺简单等优势ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器设备与原料试剂

实验仪器:ＤＦ－１０１Ｓ 型集热式恒温加热磁力搅

拌器ꎬ巩义市予华仪器有限责任公司ꎻＡＬ２０４ 型电子

天平ꎬ梅特勒－托利多仪器(上海)有限公司ꎻＤＨＳ－
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９２４６ Ａ 型真空干燥箱ꎬ上海福玛实验设备有限公

司ꎻＳＨＺ－Ｄ(Ⅲ)(四氟)型循环水真空泵ꎬ上海力辰

邦西仪器科技有限公司ꎻＩＣＰ－６３００ 型电感耦合等离

子发射光谱仪( ＩＣＰ)ꎬ赛默飞世尔有限公司ꎻＮｉｃｏｌｅｔ
ｉＳ２０ 型傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬ赛默飞世

尔科技公司ꎮ
主要原料试剂:磷矿石ꎬ国外磷矿加工企业ꎻ硫

酸ꎬ纯度≥９８％ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻＴＣ－
３４８ꎬ纯度 ５２􀆰 ５０％ꎬ铁岭选矿药剂有限公司ꎻ磷酸ꎬ
纯度≥８５％ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻ溴化钾ꎬ
纯度≥９９％ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 粗磷酸的制备

将磷矿石进行破碎、磨细ꎬ使其颗粒粒度≤３０
目筛ꎮ 称取一定量磷矿石粉ꎬ在搅拌状态下ꎬ将磷矿

粉加入稀磷酸溶液中进行预分解反应ꎬ滴加一定量

的 ９８％浓硫酸ꎬ进行酸解反应ꎬ７５~８０℃条件下反应

３ ｈꎬ将反应后的物料真空抽滤ꎬ并用水冲洗滤渣ꎬ滤
液与冲洗液合并后得到粗磷酸溶液ꎬ检测粗磷酸中

Ｐ ２Ｏ５ 与金属含量ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＴＣ－３４８ 捕集剂脱除磷酸中 Ｃｄ 等金属

按照配比ꎬ将 ＴＣ－３４８ 捕集剂加入到粗磷酸中ꎬ
在搅拌状态下ꎬ保持一定反应温度ꎬＴＣ－３４８ 与粗磷

酸中的镉等金属进行螯合反应ꎮ 反应结束后ꎬ过滤

反应溶液ꎬ检测滤后粗磷酸中 Ｃｄ 等金属含量ꎬ计算

其脱除率ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 分析方法

采用 ＩＣＰ 对处理前后的磷酸样品中的金属离子

含量进行测定ꎮ 采用 ＦＴ－ＩＲ 衰减全反射法(ＡＴＲ)
对磷酸处理前后的 ＴＣ－３４８ 进行官能团结构对比分

析ꎮ 采用酸碱滴定法检测 ＴＣ－３４８ 的耗酸量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＴＣ－３４８ 在磷酸中稳定性验证

将试剂磷酸与蒸馏水配制质量分数为 ４５％的

磷酸溶液ꎬ与 ＴＣ－３４８ 充分混合ꎬ静置后两相分离ꎬ
下层为磷酸溶液ꎬ取上层有机相做 ＦＴ－ＩＲ 检测ꎬ并
与 ＴＣ－３４８ 红外光谱图进行对比分析ꎬ如图 １ 所示ꎮ
ＴＣ － ３４８ 在磷酸介质中发生反应并以有机物

(ＲＯ) ２Ｐ(Ｓ)ＳＨ 形式存在ꎬ(ＲＯ) ２Ｐ(Ｓ)ＳＨ 不溶于水

和磷酸溶液ꎬ而 ＴＣ－３４８ 中含有大量水ꎬ红外光谱在

３ ３８７ ｃｍ－１与 １ ６３２ ｃｍ－１两处呈现 Ｏ—Ｈ 强吸收峰ꎮ
实验结果表明ꎬＴＣ－３４８ 的特征结构在磷酸介质中

未被破坏ꎬ其相应功能也会保持稳定ꎮ

１—磷酸处理后的 ＴＣ－３４８ꎻ２—ＴＣ－３４８

图 １　 磷酸处理前后 ＴＣ－３４８ 红外光谱图

２􀆰 ２　 反应温度对 Ｃｄ２＋脱除效果的影响

经 ＩＣＰ 检测ꎬ粗磷酸中 Ｃｄ 含量为 ２６􀆰 ８８ ｍｇ / Ｌꎬ
Ｃｕ 含量为 ６６􀆰 ２５ ｍｇ / Ｌ、Ｚｎ 含量为 ２０６􀆰 ００ ｍｇ / Ｌꎮ
ＴＣ－３４８ 加入量为粗磷酸中 Ｃｕ２＋、Ｃｄ２＋、Ｚｎ２＋３ 种金属

离子理论消耗量总和ꎬ反应时间为 ０􀆰 ５ ｈꎬ考察反应

温度分别为 ２０、３０、４０、５０℃时 Ｃｄ２＋ 脱除效果ꎬ实验

结果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 Ｃｄ２＋脱除率与反应温度的关系

实验结果表明ꎬ当反应温度由 ２０℃ 升至 ３０℃
时ꎬ脱除率有明显的提高ꎬ Ｃｄ２＋ 的 脱 除 率 达 到

９５􀆰 ７１％ꎮ 随着温度继续升高ꎬＴＣ－３４８ 可能存在一

定程度分解或螯合物的解析ꎬ导致 Ｃｄ２＋的脱除率略

有下降ꎮ 由此可知 ＴＣ－３４８ 在脱除磷酸介质中 Ｃｄ２＋

过程中最佳反应温度为 ３０℃ꎮ
２􀆰 ３　 反应时间对 Ｃｄ２＋脱除效果的影响

ＴＣ－３４８ 加入量为粗磷酸中 Ｃｕ２＋、Ｃｄ２＋、Ｚｎ２＋３ 种

金属离子理论消耗量总和ꎬ反应温度为 ３０℃ꎬ考察

反应时间分别为 ０􀆰 ２５、０􀆰 ５、１、２ ｈ 时 Ｃｄ２＋的脱除效

果ꎬ实验结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 Ｃｄ２＋脱除率与反应时间的关系

􀅰６９３􀅰



２０２５ 年 １０ 月 王彦军等:ＴＣ－３４８ 在湿法磷酸工艺中的除镉研究

实验结果表明ꎬ反应时间对脱除效果有一定影

响ꎬ当反应时间从 ０􀆰 ２５ ｈ 延长至 ２ ｈ 时ꎬ脱除率变化不

大ꎬ反应时间 １ ｈ 时最高ꎬ为 ９６􀆰 ００％ꎬ可在满足脱除指

标的情况下ꎬ适当缩短反应时间ꎬ提升工艺处理能力ꎮ
２􀆰 ４　 ＴＣ－３４８ 捕集剂用量对 Ｃｄ２＋脱除效果的影响

反应温度为 ３０℃ꎬ反应时间为 １ ｈꎬ考察 ＴＣ－
３４８ 用量分别为粗磷酸中 Ｃｄ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋ ３ 种金属

理论消耗量总和的 ５０％、７５％、１００％、１２５％、１５０％时

Ｃｄ２＋的脱除效果ꎬ实验结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 Ｃｄ２＋脱除率与 ＴＣ－３４８ 用量的关系

实验结果表明ꎬ随着 ＴＣ－３４８ 用量的增加ꎬＣｄ２＋

脱除率有较快提升ꎬ当 ＴＣ－３４８ 用量为 １􀆰 ２５ 倍时ꎬ
Ｃｄ２＋脱除率达到最高ꎬ为 ９８􀆰 ００％ꎮ 继续增加 ＴＣ－
３４８ 用量ꎬＣｄ２＋的脱除率变化不明显ꎮ
２􀆰 ５　 ＴＣ－３４８用量对 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋脱除率的影响

反应温度为 ３０℃ꎬ反应时间为 １ ｈꎬ考察 ＴＣ－
３４８ 用量分别为粗磷酸中 Ｃｄ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋ ３ 种金属

理论消耗量总和的 ５０％、７５％、１００％、１２５％、１５０％时

３ 种金属的脱除效果ꎬ实验结果如图 ５ 所示ꎮ

１—Ｃｕ２＋脱除率ꎻ２—Ｃｄ２＋脱除率ꎻ３—Ｚｎ２＋脱除率

图 ５　 Ｃｕ２＋、Ｃｄ２＋、Ｚｎ２＋脱除率与

ＴＣ－３４８ 用量的关系

实验结果表明ꎬ ＴＣ － ３４８ 对磷酸中的 Ｃｕ２＋ 和

Ｃｄ２＋具有较好的脱除效果ꎬ对 Ｚｎ２＋的脱除效果较差ꎮ
当 ＴＣ － ３４８ 用量为 ５０％时ꎬ磷酸中 Ｃｕ２＋ 脱除率为

９８􀆰 ６８％ꎬ几乎完全脱除ꎻ当 ＴＣ － ３４８ 用量为 １２５％
时ꎬＣｄ２＋ 脱除效果最好ꎬＣｄ２＋ 脱除率为 ９８􀆰 ００％ꎻ当
ＴＣ－３４８ 用量为 ５０％时ꎬＺｎ２＋脱除率为 ５５􀆰 ５８％ꎬ但随

着药剂用量增加ꎬＺｎ２＋脱除率变化不大ꎮ 可见ꎬＴＣ－

３４８ 对 ３ 种金属离子的脱除效果存在明显差异ꎬ在
磷酸中多金属共存状态下ꎬ多种金属对 ＴＣ－３４８ 呈

现竞争关系ꎬ脱除效果从高到低顺序为:Ｃｕ２＋>Ｃｄ２＋>
Ｚｎ２＋ꎮ Ｚｎ２＋脱除率偏低可能是因为粗磷酸中存在其

他种类金属离子与其竞争消耗ꎬ但不影响 Ｃｕ２＋、Ｃｄ２＋

的脱除ꎮ
２􀆰 ６　 ＴＣ－３４８ 对磷酸产品质量与工艺的影响

２􀆰 ６􀆰 １　 ＴＣ－３４８ 对磷酸质量的影响分析

前述 ＴＣ－３４８ 在磷酸中稳定性实验结果已表

明ꎬＴＣ－３４８ 在磷酸溶液中是以有机物(ＲＯ) ２Ｐ(Ｓ)
ＳＨ 的形式稳定存在ꎬ并且不溶于磷酸溶液ꎬ很容易

析出ꎮ 另外ꎬ探索实验结果也表明ꎬ湿法磷酸中

Ｃｕ２＋、Ｃｄ２＋、Ｚｎ２＋等易与 ＴＣ－３４８ 反应外ꎬ其他金属离

子如 Ｆｅ３＋、Ｎｉ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｒ３＋等也能够与 ＴＣ－３４８ 反应

生成螯合物沉淀ꎬ并通过过滤除去ꎮ 在磷酸中有金

属剩余时ꎬＴＣ－３４８ 基本无残留ꎮ
２􀆰 ６􀆰 ２　 ＴＣ－３４８ 对酸消耗影响

ＴＣ－３４８ 是一种强碱弱酸盐ꎬ且溶液中有游离

碱存在ꎬ其用于磷酸净化工艺势必发生酸的消耗ꎮ
采用酸碱滴定法测得 ＨＣｌ 消耗量为 ０􀆰 ５９２ ７ ｍｍｏｌ / ｍＬ
ＴＣ－３４８ꎬ相对应消耗 ０􀆰 １９７ ５ ｍｍｏｌ Ｈ３ＰＯ４ꎬ则 １ ｋｇ
ＴＣ－３４８ 将消耗 ０􀆰 １７５ ９ ｍｏｌ Ｈ３ＰＯ４ꎬ即 ０􀆰 ０１７ ｋｇꎮ
实际上ꎬ在多金属存在的磷酸溶液中ꎬＴＣ－３４８ 会与

金属形成螯合沉淀物析出ꎬ磷酸的消耗主要取决于

游离碱的量ꎬ可见 ＴＣ－３４８ 在脱除磷酸中镉等金属

时ꎬ酸的消耗并不大ꎮ
２􀆰 ６􀆰 ３　 ＴＣ－３４８ 脱除磷酸中 Ｃｄ２＋的药剂消耗

粗磷酸中 Ｐ ２Ｏ５ 含量为 ２１􀆰 ６３％ꎬ Ｃｄ 含量为

２６􀆰 ８８ ｍｇ / Ｌꎬ５０ ｇ 粗磷酸中 Ｃｄ２＋脱除率为 ９８􀆰 ００％时

消耗 ０􀆰 １３２ ５ ｇ ＴＣ－３４８ꎬ净化后磷酸中 Ｃｄ 含量为

０􀆰 ５３７ ６ ｍｇ / ＬꎬＣｄ 含量相对 Ｐ２Ｏ５ 降至 １􀆰 ９９５ ｍｇ / ｋｇꎮ
则制备 １ ｔ 磷酸( Ｐ ２Ｏ５ 的质量分数为 ６１􀆰 ５８％)的

ＴＣ－３４８ 消耗量为 ７􀆰 ５４４ ｋｇꎮ

３　 结论

采用 ＴＣ－３４８ 脱除湿法磷酸中 Ｃｄ２＋的方法是可

行的ꎬ结论如下ꎮ
(１)当 ＴＣ － ３４８ 用量为实验制备的粗磷酸中

Ｃｄ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋３ 种金属离子全部脱除所需理论量

的 １２５％ꎬ反应温度为 ３０℃ꎬ反应时间为 １ ｈ 时ꎬ净化

后粗磷酸中 Ｃｄ 含量相对 Ｐ ２Ｏ５ 降至 １􀆰 ９９５ ｍｇ / ｋｇꎬ
Ｃｄ２＋脱除率达到 ９８􀆰 ００％ꎬ则制备 １ ｔ 磷酸(Ｐ ２Ｏ５ 的

质量分数为 ６１􀆰 ５８％)的 ＴＣ－３４８ 消耗量为 ７􀆰 ５４４ ｋｇꎮ
　 　 　 　 (下转第 ４０３ 页)
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(２)在磷酸中多种金属离子共存状态下ꎬ各金

属离子对 ＴＣ－３４８ 呈现竞争关系ꎬ形成相对优先脱

除顺序ꎬ从高到低顺序为:Ｃｕ２＋>Ｃｄ２＋>Ｚｎ２＋ꎮ
(３)采用 ＴＣ－３４８ 脱除湿法磷酸中 Ｃｄ２＋的方法

具有脱除率高、工艺操作简单、固体沉淀物更稳定、
无有毒气体产生等优势ꎮ
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