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沉淀转化法制高纯磷酸锌
胡容平!俞于怀!吴?良!李开成!廖?欢!覃中富

!广西化工研究院"广西 南宁 A!"""##

摘要!以工业级硫酸锌#农用碳酸氢铵为原料"采用沉淀转化法制备了高纯磷酸锌$ 通过正交试验探讨了沉淀剂加料速度#

反应温度#搅拌速度#沉淀剂过量系数等不同因素对产品收率和中间产品硫酸根含量的影响"并得到最佳工艺条件$ 结果表明!

该法工艺简单"产品收率达到 :A;以上"所得产物为四水合磷酸锌"产品易洗涤#纯度高"符合国际标准"具有较好的成本优势

和较高的实际生产价值$
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??磷酸锌作为目前市场上用量最大的涂料用防锈

颜料之一"其生产工艺较为成熟$ 国内目前生产磷

酸锌的工艺主要有 ( 种"一种是以磷酸和氧化锌为

原料的直接法$ 该法生产工艺较为简单"原料易得"

目前国内厂家多采用该法生产普通磷酸锌$ 但该法

主要存在以下问题!其一"生产氧化锌过程较难控制

重金属的含量"因此对于原料氧化锌的品质要求苛

刻%其二"由于反应是固>液反应"生成的磷酸锌易

在未反应的氧化锌表面发生包裹现象"氧化锌的转

化率低%其三"采用的主要原料磷酸和氧化锌市场价

格较高且波动大"产品的生产成本高且受原料价格

影响大"竞争力低$ 另一种是以可溶性锌盐&如氯

化锌#硝酸锌#硫酸锌等'和可溶性磷酸盐&如钾#

钠#铵的磷酸盐或磷酸氢盐'为原料的间接法$ 该

法生产过程中产生大量的水溶性盐"产品洗涤困难"

导致水溶性物质过高"产品质量不容易控制$ 因此"

如何生产低成本#高纯度磷酸锌一直是国内相关科

研人员研究的重点$ 李艳华0#1

#陈睴0(1

#袁爱群0!1

#

唐波0B1

#薛福连0A1等均采用价格便宜的低品位氧化

锌&m-c质量分数 WA; a:A;'为原料"用某种溶

剂"如氨>碳铵混合溶液"将氧化锌提取#净化"转化

为可溶性的锌盐溶液再与磷酸反应制磷酸锌$ 该工

艺对生产设备和操作要求较高"且溶剂回收和再利

用是工艺难点$ 笔者通过沉淀转化法"以工业级硫

酸锌#农用碳酸氢铵&简称碳铵'为原料"经复分解

反应制得中间产物碱式碳酸锌沉淀"分离净化后再

与磷酸反应生成磷酸锌$ 该工艺简单"产品易洗涤#

纯度高"具有较高的推广价值$

89实验部分

8:89主要原料

磷酸"工业品"质量分数 TA;%七水硫酸锌"工

业品"质量分数 :T;%碳酸氢铵"农业用"质量分数

:T;%锌粉"工业品"质量分数 :B;$

8:!9实验原理

#V(V#?净化原理

工业级的硫酸锌杂质多"不能直接用于合成磷

酸锌$ 其中的可溶性重金属&如铅#镉等'可利用锌

(TB(
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的化学活泼性"在加热搅拌下"经置换反应除去$ 置

换反应式如式&#'$

m- k)Jc

'((

B

m-Jc

B

k)&7' &#'

式&#'中!)指重金属铅#镉等$

#V(V(?反应原理

硫酸锌与碳铵在水溶液中发生复分解反应0W1

"

反应方程式如式&('$
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??上步生成的碱式碳酸锌沉淀与磷酸反应生成更

难溶的磷酸锌沉淀"经洗涤#过滤#干燥即得产品$

反应方程式如式&!'$
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8:;9分析与测试

m-含量用 KR<@滴定法分析%Yc

! >

B

含量用磷

钼酸喹啉沉淀重量法分析%Jc

( >

B

含量用 5.J>:" 型

离子色谱分析%重金属铅#镉用5.Y>@KJ 法测定%产

物用Rb)3O(A""]型i射线衍射仪&iPR'进行物

相分析"用 $5.c\K<!T"Z<>5P型红外光谱仪进行

化学组分分析$

8:<9实验方法

将工业级硫酸锌配成一定浓度的溶液"加入占

硫酸锌质量约 #; a(;的锌粉"加热搅拌约 # / 后

过滤$ 将一定浓度的碳铵溶液"以一定的速率加入

精制过的硫酸锌溶液"保持在一定温度下反应"当无

气泡产生时第 # 步反应结束$ 将制得的碱式碳酸锌

沉淀过滤#洗涤"加水调成悬浮液"加热至一定温度"

搅拌"滴加磷酸"反应再次产生.c

(

气体$ 当 GM达

到 A 时第 ( 步反应结束"保温 # / 后将制得的磷酸

锌沉淀过滤#洗涤##("j下干燥#粉碎得到高纯磷酸

锌产品$ 流程如图 # 所示$

图 #?高纯磷酸锌制备工艺流程

8:B9正交试验表设计

从工艺流程可看到"中间产物碱式碳酸锌的收

率将直接影响最终产物磷酸锌的收率"而碳酸锌所

含的水溶性盐&硫酸铵'是否容易洗去也是本工艺

考察的重要指标$ 第 # 步沉淀反应的实验设计将以

碱式碳酸锌的收率及其硫酸根含量为考察指标$ 选

用\

:

&!

B

'正交方案"研究了碳铵过量系数&@'#搅

拌速度&D'#碳铵加料速度&.'和反应温度&R'B 个

因素的影响"每个因素 ! 个水平设计试验方案"以确

定该步的最佳工艺"试验的因素与水平如表 # 所示$

表 89第 8 步反应因素水平表

水平
因素

@

!

b; Db,(01-

>#

.b0\(01-

>#

Rbj

# ##" ("" A A"

( #(" !"" T W"

! #!" B"" #( U"

??注!

!

表示比理论用量过量的质量百分比$

第 ( 步沉淀反应的实验设计以磷酸锌的收率为

考察指标$ 选用\

:

&!

B

'正交方案"研究了磷酸过量

系数&M'#搅拌速度&\'#磷酸加料速度&)'和反应

温度&$'B 个因素的影响"每个因素 ! 个水平设计

试验方案"试验的因素与水平如表 ( 所示$

表 !9第 ! 步反应因素水平表

水平
因素

M

!

b; \b,(01-

>#

)b0\(01-

>#

$bj

# ##" B"" ! U"

( #(" A"" W T"

! #!" W"" : :"

??注!

!

表示比理论用量过量的质量百分比$

!9结果与讨论

!:89反应物配比和浓度的选择

反应物的配比是按目标产物成分的摩尔比来计

算的$ 浓度太高"反应速度快"水溶性盐易被包裹在

沉淀中"洗涤困难"影响产物质量%浓度太低"反应的

产率低且水处理量大$ 经实验确定"硫酸锌浓度在

(V" a(VA 0%4b\为宜"碳铵浓度在 (VA a!V" 0%4b\

为宜$

!:!9正交试验结果与讨论

根据表 ##表 ( 进行正交试验"结果分别见表 !#

表 B$ 采用直观分析即极差分析法对实验结果进行

分析$

由表 ! 中的极差0

#

值可知"各因素对碳酸锌收

率#硫酸根含量影响的显著性由大到小依次为!碳铵

加料速度&.' n搅拌速度&D' n反应温度&R' n碳

铵过量系数&@'"其中"碳铵加料速度和搅拌速度对

这 ( 项指标的影响都很大"而反应温度和碳铵过量

系数对碳酸锌中硫酸根含量的影响都很小$ 因此"

综合考虑"第 # 步反应的最佳工艺为 .

#

D

(

R

#

@

(

"即

(:B(
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碳铵加料速度 A 0\b01-"搅拌速度 !"" ,b01-"反应

温度 A"j"碳铵过量系数 #(";$

表 ;9第 8 步反应正交实验方案和结果

实验号 @ D . R

碳酸锌

收率b;

Jc

( >

B

质量

分数b;

!

# # # # # :UVW! "V(!

( # ( ( ( :(VB( "V(T

! # ! ! ! T"V!( "VW:

B ( # ( ! TTV!" "VB"

A ( ( ! # :"V"U "VAA

W ( ! # ( :BV# "V(:

U ! # ! ( TAVWW "VW(

T ! ( # ! :AVAT "V#T

: ! ! ( # TWVUW "VBU

V

#

&收率'b;

:"V#(! :"VA!" :AVUU" :#VBTU

V

(

&收率'b;

:"VT(! :(VW:" T:V#W" :"VU(U

V

!

&收率'b;

T:V!!! TUV"W" TAV!A" TTV"WU

极差0

#

#VB: AVW! #"VB( !VB(

V

#

&Jc

B

'b;

"VB"" "VB#U "V(!! "VB#U

V

(

&Jc

B

'b;

"VB#! "V!!U "V!T! "V!:U

V

!

&Jc

B

'b;

"VB(! "VBT! "VW(" "VB(!

极差0

(

"V"(! "V#BW "V!TU "V"(W

??注!

!

Jc

( >

B

质量分数为洗涤 ( 次后的含量$

表 <9第 ! 步反应正交实验方案和结果

实验号 M \ ) $ 磷酸锌收率b;

# # # # # :#V#"

( # ( ( ( :BVBA

! # ! ! ! :AVTB

B ( # ( ! :WVB"

A ( ( ! # :"VW#

W ( ! # ( :AV#B

U ! # ! ( :(VW:

T ! ( # ! :UVAA

: ! ! ( # :#VT#

V

#

:!VU:U :!V!:U :BVA:U :#V#U!

V

(

:BV"A" :BV("! :BV((" :BV":!

V

!

:BV"#U :BV(W! :!V"BU :WVA:U

极差0

!

"V(A! "VTWW #VAA" AVB(B

由表 B 中的极差0

!

值可知"各因素对磷酸锌收

率影响的显著性由大到小依次为!反应温度&$' n

磷酸加料速度&)' n搅拌速度&\' n磷酸过量系数

&M'"反应温度和磷酸加料速度对磷酸锌收率影响

很大$ 因此"第 ( 步反应的最佳工艺为 $

!

)

#

\

!

M

(

"

即反应温度 :"j"磷酸加料速度 ! 0\b01-"搅拌速

度 W"" ,b01-"磷酸过量系数 #(";$

!:;9沉淀剂加料速度的影响

由表 ! 和表 B 的结果可看出"沉淀剂加料速度

对产品收率和硫酸根含量的影响都很大$ 第 # 步反

应中"在反应物浓度一定的条件下"碳铵滴速越快"

沉淀瞬间沉淀物质的总浓度越高"溶液的相对过饱

和度越大"成核速度大"容易生成颗粒细小的沉淀"

产物不易过滤#洗涤"损失大"所以碳酸锌收率及硫

酸根含量都低$ 第 ( 步反应因反应物浓度都较高"

反应剧烈"磷酸滴速过快时"反应瞬间释放大量二氧

化碳气体"极易冒槽"降低产品收率$ 因此两步反应

中沉淀剂都以慢加为宜$

!:<9反应温度的影响

第 # 步反应中"温度过高"碳铵分解速度加快"

损耗大"产物收率低"因此反应宜在较低温度 A"j

下进行$ 第 ( 步反应中"反应温度对产品收率具有

显著影响$ 这是因为磷酸锌溶解度随温度的升高而

减小0A1

$ 高温下"一方面有利于促进二氧化碳气体

的排出"提高反应速度"另一方面有利于降低磷酸锌

的溶解度"提高产品收率"降低杂质含量$ 因此该步

反应宜在 :"j下进行$

!:B9搅拌速度的影响

由表 ! 结果可知"搅拌速度对沉淀的过滤洗涤

性能有显著影响$ 搅拌速度过快"搅拌的剪切作用

过强"容易生成凝乳状沉淀"不易过滤洗涤%搅拌速

度过慢"反应进程慢"易生成大颗粒沉淀"吸附或包

裹的杂质离子多"洗涤难度加大$ 经实验确定"第 #

步反应的搅拌速度以 !"" ,b01- 为宜$ 第 ( 步反应

中"为促进传热和传质"保证生成的磷酸锌在液相中

悬浮以形成大小均匀的沉淀粒子"反应须在高速搅

拌下进行"以 W"" ,b01-为宜$

!:C9沉淀剂过量系数的影响

对于沉淀反应来说"要使沉淀趋于完全"根据同

离子效应"必须添加过量的沉淀剂$ 但沉淀剂用量

不宜过多"否则会因盐效应增加而促使沉淀溶解"降

低产品收率$ 因此碳铵和磷酸的过量系数以 #(";

为宜$

!:S9红外光谱分析

本工艺所制磷酸锌的红外图谱与磷酸锌标准谱

图一致&图 ('$ 由图 ( 看到"! W"" a! ("" 20

>#的

宽吸收带为 c+M的伸缩振动吸收峰"在 # WA"

20

>#附近处"该峰为水分子的 M+c+M弯曲振动

吸收峰"表明产品含有结晶水$ :A" a# ("" 20

>#为

磷氧四面体的非对称伸缩振动吸收峰$

("A(
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#+本工艺所制磷酸锌的红外谱图%(+磷酸锌标准谱图

图 (?产品红外光谱图

!:T9[E=分析

图 ! 是产物的iPR谱图$ 经计算机检索"产物

的特征峰值和相对强度与L.YRJ卡片号为 !!>#BUB

的m-

!

&Yc

B

'

(

(BM

(

c标准图谱相一致"因此可确定

所得产物就是四水合磷酸锌$

图 !?产物iPR谱图

!:#9重复性实验

根据实验所得最佳工艺条件"即第 # 步反应碳

铵加料速度 A 0\b01-"搅拌速度 !"" ,b01-"反应温

度 A"j"碳铵过量系数 #(";"第 ( 步反应磷酸加料

速度 ! 0\b01-"搅拌速度 W"" ,b01-"反应温度

:"j"磷酸过量系数 #(";"进行 ! 次重复性实验"

结果见表 A$ 由表 A 可看出"本工艺的重复性良好"

中间产物与产品收率平均在 :A;以上"硫酸根质量

分数均小于 "V"A;$

表 B9最佳工艺重复性实验结果

实验号
碳酸锌

收率b;

碳酸锌中 Jc

( >

B

质量分数b;

磷酸锌

收率b;

磷酸锌中 Jc

( >

B

质量分数b;

# :UVUA "V#A :UVWT "V"A

( :UVT: "V#! :TV!A "V"!

! :TV"A "V#( :UV:" "V"!

平均 :UV:" "V#! :UV:T "V"B

!:8"9产品主要指标比较

将本工艺所制产品与涂料用颜料磷酸锌的国际

标准5JcWUBA 比较"结果见表 W$

表 C9产品主要指标比较结果

??指标名称 5JcWBUA 本法

m-的质量分数b; A"VA aA(V" A"VA(

Yc

! >

B

的质量分数b;

BUV" aB:V" BTV!#

W""j灼失量b; TVA a#!V" #"V:

水溶性.4

>的质量分数b; !

"V"(A r"V"#

水溶性 Jc

( >

B

的质量分数b;

!

"V"A "V"B

GM WV" aTV" WV:

YH的质量分数b#"

>W

!

#" T

.*的质量分数b#"

>W

!

#" !

!:889原料成本比较

将本工艺所制产品与利用直接法所制产品相比

较"单位产品所需原料成本见表 U$

表 S9单位产品原料成本比较

项目
直接法 本法

单价b元 消耗b8金额b元 单价b元 消耗b8金额b元

TA;磷酸 B""" "VAA (("" B""" "VAA ((""

::VU;氧化锌 #T""" "VW" #"T"" ? ? ?

七水硫酸锌 ? ? ? B""" (V#A TW""

农用碳铵 ? ? ? A"" #V# AA"

锌粉 ? ? ? (A""" "V""( A"

总计 ? ? #!""" ? ? ##B""

;9结语

本工艺以工业级硫酸锌#农用碳铵为原料"采用

沉淀转化法制备了高纯磷酸锌$ 最佳工艺条件是!硫

酸锌浓度在 (V" a(VA 0%4b\"碳铵浓度在 (VA a!V"

0%4b\%第 # 步沉淀反应碳铵加料速度 A 0\b01-"搅

拌速度 !"" ,b01-"反应温度 A"j"碳铵过量系数

#(";%第(步沉淀反应磷酸加料速度! 0\b01-"搅拌

速度 W"" ,b01-"反应温度 :"j"磷酸过量系数 #(";$

该法工艺简单"产品收率达到 :A;以上"所得产物

为四水合磷酸锌"产品易洗涤#纯度高"符合国际标

准"具有较好的成本优势和较高的实际生产价值$
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