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摘要!利用超声波对化工过程的强化作用#研究了超声波对磷酸三丁酯从盐酸法湿法磷酸中萃取磷酸过程的影响" 研究表

明#超声可以提高萃取速率#超声功率为 !))*"))*O)) b时的萃取速率分别是常规萃取速率的 C*#**< 倍" 考察了磷酸三丁酯

在超声作用下的稳定性#并对超声过后的乳状液进行了离心分离" 为了强化两相混合#提出了一种椭球状超声波管路萃取器"
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@@溶剂萃取法净化湿法磷酸技术是磷化工行业的

一个重要研究课题" 该技术实现了用较低品位磷矿

生产工业磷酸#为精细磷化工产品的生产提供了较

为广阔*廉价的原料" 目前发达国家如西欧各国大

都采用湿法磷酸净化工艺生产磷酸及磷酸盐+*,

"

在中国#直至 (* 世纪初#四川大学自主开发的磷酸

三丁酯溶剂萃取净化湿法磷酸技术才开始工程化"

经过 *) 余年的发展#该技术得到了一定的推广和工

业化应用#已建的湿法磷酸净化生产线运行稳定#用

户反馈意见良好+* ?!,

" 但在工业化过程中#该技术

采用的关键萃取设备为振动筛板塔或混合澄清槽"

此类常规萃取手段萃取速率慢#物料停留时间长#导

致萃取设备普遍较大#系统内维持循环的萃取剂总

量大等问题"

超声波具有空化效应#对化工过程能起到强化

作用+B,

" 将超声波应用于溶剂萃取#具有效率高*

速度快等优点" 此外#超声萃取不会改变萃取剂和

萃取对象的化学结构" 然而关于超声波用于溶剂萃

取的研究并不多" \%934等曾将超声波应用于 ]%6%J

*)) 溶剂萃取镓体系#发现超声波能显著提高萃取

速率%最大可达 *" 倍&

+",

" 他们还研究了超声波对

镍萃取过程的强化作用" 结果表明#超声波存在时#

萃取速率提高了 B ZO 倍+C,

"

笔者利用超声波对萃取过程的强化作用#研究

超声波对=H\从盐酸法湿法磷酸中萃取 S

!

\W

B

过

程的影响#对超声过后的乳状液进行了离心分离#并

初步探讨了超声萃取装置工业应用的可能性"

?@实验部分

?A?@试剂

=H\由四川中萃化工有限公司提供#纯度

+

#<Q"R"

?AB@实验过程

某盐酸法湿法磷酸在用 =H\萃取之前#用活性

炭除去该盐酸法湿法磷酸中的有机物质#以免在萃

取过程中产生界面脏物#影响萃取" 处理过后的盐

酸法湿法磷酸成分如表 * 所示"

表 ?@盐酸法湿法磷酸组成
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将=H\%(" 2j&与磷酸溶液%(" 2j&放入烧杯
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中#在 ("d下恒温 !) 23/#开启搅拌器%$!(* 型#上

海梅颖浦仪器有限公司生产&使两相混合" 搅拌结

束后静置#待两相分层清晰#分离萃取有机相和萃余

相#分别称重#进行分析"

*Q(Q(@超声萃取

实验在一个带有夹套的玻璃容器中进行" 玻璃

容器内径为 ") 22#高为 *") 22#底部为椭圆结构"

夹套与恒温水浴相连以保持实验温度为 ("d" 超

声波由超声波细胞粉碎机%H7jWG#<?777Vj型#上海

比朗仪器有限公司生产&产生#经由一直径为 *) 22

的钛探头传递至溶剂萃取体系" 实验装置如图 * 所

示" 将恒温至 ("d的 =H\%(" 2j&和磷酸溶液

%(" 2j&转移至玻璃容器#再恒温 *" 23/#调整超声

功率和探头位置#然后开始超声并计时" 等超声结

束#迅速取出容器中的液体并立刻离心分离#收集萃

取有机相和萃余水相#分别称重#进行分析"

图 *@超声萃取实验装置

分析方法见文献+O,"

B@结果与讨论

BA?@常规萃取时间对磷酸分配系数的影响

在搅拌速度为 B)) .D23/ 时#研究常规萃取时

间对磷酸分配系数的影响#如表 ( 所示" 由表 ( 可

知#磷酸分配系数随着时间的增加而增加" 最开始

的 () 9内#分配系数上升极快#然后逐步趋缓" 当

萃取时间c! 23/时#分配系数稳定在 *Q(B Z*Q("#

此时#体系已达到萃取平衡" 因此#常规萃取时#达

到萃取平衡的最小时间为 ! 23/"

表 B@常规萃取时间对磷酸分配系数的影响

FD9 *) () !) C) *()

磷酸分配系数 )Q#! *Q** *Q*C *Q*< *Q()

FD9 *<) (B) !)) C))

磷酸分配系数 *Q(B *Q(" *Q(B *Q("

BAB@超声功率对磷酸分配系数的影响

设定探头尖端与液面距离为 " 22#超声时间为

" ZB) 9#超声功率为 *") ZO)) b#研究超声功率对

磷酸分配系数的影响#结果如图 ( 所示" 由图 ( 可

知#超声功率为 *") b时#磷酸的分配系数随着超

声时间的增加而增加#且在超声时间为 B) 9时#分

配系数骤升" 超声功率为 !)) b时#磷酸的分配系

数随着超声时间的增加而增加#在 !) 9时达到最大

值 *Q(B#在 B) 9时#又减小#减小趋势和缓" 超声功

率为 ")) b时#磷酸的分配系数随着超声时间的增

加而增加#在 ()9时达到最大值 *Q(*#然后减小#减

小趋势和缓" 超声功率为 O)) b时#磷酸的分配系

数随着超声时间的增加而增加#在 *)*() 9时为

*Q(*#然后迅速减小" 这说明在功率较小如 *") b

时#若没有外部的机械扰动#仅依靠超声波无法实现

快速萃取" 在超声功率为 !))*"))*O)) b时#随着

功率的增加#达到最大磷酸分配系数的时间相应减

少#但是在最大值之后#分配系数的下降率也随功率

的增大而增大" 分配系数下降的原因主要是超声作

用产生热效应#而这些产生的热和萃取过程产生的

热#没有在短时间内及时移出#导致萃取体系温度升

高#分配系数下降#这也反映在有超声作用情况下的

最大分配系数要比常规萃取时的最大分配系数小

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''
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*-*") b$(-!)) b$!-")) b$B-O)) b

图 (@超声功率对磷酸分配系数的影响

功率高时的最大分配系数比功率低时的最大分配系

数小"

在超声作用下%*") b除外&#相比常规萃取#

达到最大分配系数的时间大大缩短#如表 ! 所示"

超声功率为 !))*"))*O)) b时的萃取速率分别是

常规萃取时萃取速率的 C*#**< 倍"

表 C@达到最大磷酸分配系数所需的时间

萃取方法 常规萃取
超声萃取

!)) b ")) b O)) b

FD9 *<) !) () *)

BAC@探头尖端与液面距离对磷酸分配系数的影响

设定超声功率为 !)) b#超声时间为 " ZB) 9#

探头尖端与液面距离为 (Q" Z*)Q) 22#研究探头尖

端与液面距离对磷酸分配系数的影响#结果如图 !

所示" 由图 ! 可知#探头尖端与液面距离为 (Q"*

" 22时#各时刻磷酸的分配系数几乎相同" 探头

尖端与液面距离为 OQ"**) 22时#相比同时刻探头

尖端与液面距离为 (Q"*"Q) 22时的磷酸分配系数

有一定幅度的下降#特别是探头尖端与液面距离为

*) 22时#分配系数下降幅度很大" 说明探头尖端

与液面距离不能过大" 这是因为超声作用最强的区

域在探头轴向+<,

#若探头尖端与液面的距离过大#

则有一部分液体的混合状况较差#导致分配系数降

@@@@@@@

*-(Q" 22$(-" 22$!-OQ" 22$B-*) 22

图 !@探头尖端与液面距离对磷酸

分配系数的影响

低" 在实验过程中#当探头尖端与液面距离为

(Q" 22时#在探头周围观察到向容器四周发散的液

柱#导致探头周围没有液体#操作状态不稳定" 综合

以上情况#探头尖端与液面距离为 " 22较为合适"

BAD@间歇超声对萃取过程的影响

对萃取体系周期性施加超声波#超声功率为

!)) b#探头尖端与液面距离为 " 22#研究间歇超

声对萃取过程的影响#如表 B 所示" 由表 B 可知#在

保持有效超声时间一致的条件下#持续超声得到的

磷酸分配系数比间歇超声的大#说明持续超声的作

用效果比较好" 这是因为持续的超声作用可以使溶

液充分分散#混合状况好#传质面积大" 而间歇超声

作用因为中途有停顿#混合状况不如持续超声时好"

表 D@连续与间歇超声的比较

持续时间D9 间歇时间D9 有效超声时间D9 磷酸分配系数

!) ) !) *Q(B

( ( !) *Q)<

B B !) *Q*)

BAH@离心分离

超声之后的有机相和水相混合物呈乳状液#若

只是静置#则两相完全分离需要的时间非常长#大于

*( 1" 要在较短的时间里达到两相完全分离#则需

要对乳状液进行破乳" 将超声过后的乳状液迅速转

移至离心管进行离心#离心机转速设定为 * "))*

( ")) .D23/#记录现象#并在体系开始澄清时#测量

萃余水相中的磷酸质量分数#以便定量地判断是否

已经完全分相" 如表 "*表 C 所示"

表 H@离心后混合液的状态

转速D%.)23/

?*

&

!) 9 C) 9 #) 9 *() 9 *<) 9 (B) 9

*"))

F
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F
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F
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F
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F
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F
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F
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F
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F
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@@注!F

*

为混浊$F

(

为澄清"

表 I@两相澄清时萃余水相的M

C

L"

D

质量分数
R

转速D%.)23/

?*

&

!) 9 C) 9 #) 9 *() 9 *<) 9 (B) 9

*")) - - - "QO) "QC# "QO)

(")) - "QO* "QO* "QC# "QO) "QO*

由表 " 可知#在 * ")) .D232条件下#需要 *() 9

才能澄清#此时水相中的磷酸质量分数与离心 *<)*

(B) 9时的相同#在测量误差范围内#说明此时两相

已经完全分清" 在 ( ")) .D23/条件下#只需要 C) 9

就能澄清#其水相中的磷酸质量分数与之后时刻的

相同#在测量误差范围内#说明此时两相已经完全分

离" 由此可知#离心分离达到两相完全分离所需的

)#O)
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时间较短#在 * "))*( ")) .D23/ 条件下#分别只需

要 *()*C) 9"

BAI@萃取剂的稳定性

为了考察萃取剂的稳定性#对 =H\%") 2j&进

行超声作用" 设定超声功率为 !)) b#探头尖端与

液面距离为 " 22$持续超声 B 9#间歇 ( 9#有效超声

时间为 !) 23/" 取超声前后的 =H\进行红外分析#

结果=H\超声前后的红外光谱一样#说明=H\超声

前后的基团相同"

取超声后的=H\%(" 2j&与磷酸溶液%(" 2j&#

超声功率为 !)) b#探头尖端与液面距离为 " 22#

超声时间 !) 9的条件下进行超声萃取#得到的磷酸

分配系数为 *Q(!" 当萃取剂为未经超声作用的

=H\时#在相同实验条件下#得到的磷酸分配系数为

*Q(B" 这说明 =H\在超声前后对磷酸的萃取能力

几乎没有变化"

从以上两点可以知道超声空化作用不会使=H\

降解"

BAJ@萃取装置

超声波能显著提高萃取速率#文献+C,中#据此

设计了一种超声波管路萃取器#如图 B 所示" 此设

备中#萃取过程发生在安装有超声装置的管路中#有机

相与水相在管路停留时就能达到萃取平衡" 因超声波

的主要作用方向是轴向#所以此装置的直路管道设计

会一定程度上影响超声波对萃取体系的混合效果"

笔者设计了如下实验!在相同条件下#萃取分别

在 ( 个带夹套的玻璃容器中进行" ( 个玻璃容器内

径为 ") 22#高为 *") 22#A容器的底部为椭圆结

构#H容器的底部为平面结构" 在实验中可以观察

到!超声波主要的作用方向是轴向" 在 A容器中

时#因其底部为椭圆#可以起到导流作用#容器中两

相的混合状况较好" 而在 H容器中时#因其底部为

平面#不能起到导流作用#两相的混合状况较差" 当

A容器中的两相已经处于乳化状态时#H容器中的

两相界面依然可见" 根据该实验#对图 B 所示的超

声波管路萃取器进行优化改进#将直路管道萃取器

改成如图 " 所示的超声波管路萃取器" 在该管路萃

@@@@@@@

图 B@超声波管路萃取器

图 "@改进的超声波管路萃取器

取器中#管路中将放置超声发生装置的部分设计成

椭球状#一方面加强两相的混合#另一方面也可以使

两相的停留时间变长#超声作用时间加长"

C@结论

研究了超声波对 =H\从盐酸法湿法磷酸中萃

取S

!

\W

B

过程的影响" 在超声功率 c!)) b时#相

比机械搅拌#达到最大磷酸分配系数的时间大大缩

短" 超声功率为 !))*"))*O)) b时的萃取速率分

别是常规萃取速率的 C*#**< 倍" 探头尖端与液面

距离不能过大或过小#距离为 " 22较为合适" 超

声空化作用不会使=H\降解" 此外#超声之后的乳

状液经过离心分离#在 * "))*( ")) .D23/ 条件下#

分别只需要 *()*C) 9就可达到两相完全分离" 根

据超声萃取的特点#在文献设计的超声波管路萃取

器的基础上#提出了一种改进的椭球状超声波管路

萃取器#以强化两相混合" 但是超声萃取能量消耗

高#如何降低超声萃取的能量消耗是今后研究工作

的重点"
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