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湿法磷酸循环萃取无脱氟工艺研究
刘D潇!寇晓倩!黄娇妹!魏D欢!李小云$

!河北科技大学 化学与制药工程学院"河北 石家庄 ("(()@#

摘要!研究了一条湿法磷酸循环萃取无脱氟工艺路线"不添加除氟剂"仅通过控制盐酸量即可得到氟质量分数较低的磷酸#

实验结果表明!'( I磷矿粉中添加盐酸 :< 0\时实验结果最理想"此时循环过程中萃取液的磷氟比保持在 '!( j!(("且萃取率

最高可达 ?">$为使实验过程简便可控"探讨了工艺路线的中控条件"结果表明控制每一步萃取液的 LY为 (;! j(;" 即可得到

较好的实验结果#

关键词!循环萃取$无脱氟$饲料级磷酸氢钙
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DD目前"国内生产饲料级磷酸氢钙大部分使用湿

法磷酸法0)1

"即用盐酸或硫酸萃取磷矿粉生产出粗

磷酸"再经过脱氟)中和)干燥等程序生产出饲料级

磷酸氢钙0'1

# 由于矿粉中氟的质量分数较高"据国

标 Ya'<!<+)??: 要求"产品中氟质量分数应

-

(;)@># 大多数厂家在盐酸法制备湿法磷酸过程

中使用二段中和法进行脱氟0! C:1

"但在脱氟过程中

会损失大量的磷"使饲钙产品中的磷质量分数仅为

"(> j<(>

0"1

#

笔者通过一系列的实验研究探索出一条循环萃

取无脱氟的工艺路线"免去了脱氟步骤"且可以提高

磷收率#

#?实验部分

#@#?实验药品与仪器

磷矿粉!贵州开阳某矿生产"主要成分如表 ) 所

示# ')>盐酸)柠檬酸钠)乙酸钠)喹钼柠酮等#

主要实验仪器!电动搅拌器)电子天平)循环水

式真空泵)布氏漏斗)坩埚)FYTC'" 酸度计)YaC!

恒温磁力搅拌器)F]C)C()氟离子电极)参比电极等#

表 #?磷矿化学组成
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#@!?实验流程

实验流程如图 ) 所示#

DD注!第一步萃取中仅开始循环时使用盐酸"以后的循环过程

中都使用滤液 ' 与磷矿粉发生萃取反应#

图 )D实验流程

#@A?实验原理

实验流程的关键之处在于循环过程中盐酸的用

量"传统的盐酸法湿法磷酸工艺中首先使用稍过量

的盐酸将磷矿粉完全分解"再进行脱氟"从而达到要

求# 但磷矿粉中大约含有 "(>的氧化钙"在反应过
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程中会消耗大量的盐酸"这不仅造成了盐酸的浪费"

还使萃取液中磷酸浓度相对降低#

本实验中"首先使用少量的盐酸与磷矿粉进行

萃取反应"使萃取液中的磷主要以 Y

'

FW

C

:

形式出

现"但是盐酸用量少在一定程度上使磷矿粉分解不

完全"所以在第 ) 次过滤所得的滤渣中再次加入盐

酸"进行二次萃取"二次萃取的滤液中主要含有磷酸

和剩余的盐酸"此时滤液 ' 再次与磷矿粉反应"进入

循环#

循环的关键在于控制合适的盐酸用量"在控制

较高萃取率的同时使含氟物质逸出或生成沉淀过滤

除去"从而得到磷氟质量比大于 '!( 的合格磷酸

'实验表明"磷氟质量比
.

'!( 时"在后续中和实验

中可以得到合格的饲钙产品(# 萃取过程主要发生

以下反应!
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#@$?实验步骤与检测方法

将计量好的盐酸在搅拌下加入一定量的磷矿粉

中"反应 (;" /"抽滤"抽滤完成后检测滤液中的磷)

氟质量分数"同时将滤渣转移到烧杯中"再加入盐酸

反应 (;" /"抽滤"此时为滤液 '"滤液 ' 中加入矿粉

继续进行萃取反应#

利用喹钼柠酮重量法检测磷质量分数$利用氟

离子选择性电极法检测氟质量分数#

!?实验结果与讨论

!@#?不同盐酸用量实验

经检测"所使用的磷矿粉中磷质量分数为

'@;(:>"取 '( I磷矿粉"加入不同量的盐酸进行萃

取循环反应"每循环 ) 次测滤液 ) 中的磷氟质量分

数"同时计算磷氟比和萃取率# 实验结果见图 '#

'$(U'Y.3( f!@ 0\ 'M(U'Y.3( f:( 0\

'2(U'Y.3( f:! 0\ '+(U'Y.3( f:< 0\

',(U'Y.3( f:? 0\

图 'D盐酸萃取循环数据图

由图 ' 可以看出"盐酸用量为 !@ 0\时"循环进

行 ! 次以后"磷氟质量比即可以达到大于 '!( 的要

求"继续进行萃取循环"磷氟比可以达到 ) :(( 左

右"此时萃取液中的氟质量分数已经非常少"由于盐

酸用量较少"每次循环的萃取率大部分都小于

@(>$盐酸用量为 :( 0\时"随着萃取循环的进行"

磷氟比可以达到 "(( 左右"但此时的萃取率仍然不

高$继续增加盐酸用量进行萃取实验"发现盐酸用量

为 :! 0\时"萃取液的磷氟比基本在 '!( j!(( 左

右"并且萃取率随着循环的进行可以达到 ?">左

右$盐酸用量为 :<):? 0\时"此时的萃取率虽然较

高"但是磷氟比已经达不到要求"由于盐酸用量多"

磷矿粉中的氟等杂质进入到了萃取液中
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!@!?中控条件

该循环的不足之处在于萃取循环进行几次之

后"萃取液中磷氟质量比才能达到大于 '!( 的标准"

前几次的萃取液仍需进行脱氟实验"否则不能用于

中和# 由于萃取液的磷氟比主要与酸度有关"所以

笔者测量了每次循环时的 LY"作为选择中控条件的

依据#

取磷矿粉 '( I"盐酸用量选取 :! 0\进行萃取

循环实验"每次分别测量萃取液中的磷氟比和 LY"

实验数据如表 ' 所示#

表 !?循环过程中萃取液的-N数据表

循环次数 ) ' ! : " < 9 @

磷氟比 :( <: )@) )?< '@! ':@ !') !)<

LY + + (;)" (;)9 (;:' (;!@ (;:@ (;:9

循环次数 ? )( )) )' )! ): )"

磷氟比 '<? '"" !)( !<? ':: '!! '@9

LY (;:( (;!@ (;:! (;") (;!: (;!) (;:'

由表 ' 可以看出"磷氟比较低时"萃取液中的

LY也较低"萃取液中磷氟比为 '!( 时"LY稍大于

(;!"LY为 (;" 时"萃取液的磷氟比可以达到 !<?"

这是因为 LY低时"萃取液盐酸量较多"萃取出的磷

大部分以磷酸形式存在"此时磷矿粉中的氟也被萃

取出来"在溶液中以 Y])Y

'

T1]

<

等形式存在"使得

萃取液中氟质量分数超标# 随着循环的进行"萃取

液的 LY有了一定程度的升高"此时"萃取液中的磷

主要以磷酸二氢钙形式存在"氟有一部分在萃取过

程中以 T1]

:

的形式逸出"一部分生成 .$]

'

沉淀"所

以此时萃取液中的磷氟比可以达到合格# 如果萃取

液的 LY继续升高"则一部分磷就可能生成磷酸氢

钙沉淀出去"损失掉一部分磷"造成萃取率下降# 所

以根据表 ' 中的数据"在萃取循环过程中控制第 )

步萃取液的 LY为 (;! j(;"# 这样就避免了磷矿粉

用量不同时"需反复实验盐酸用量的麻烦"使萃取循

环过程更简便可控"同时控制了萃取液中的 LY不

至于过高而造成磷损失#

A?实验工艺特点

A@#?免去脱氟过程

传统的湿法磷酸法制取粗磷酸之后还需使用溶

剂萃取法)化学沉淀法)蒸发浓缩法等方法进行脱

氟"工艺复杂"流程长且成本较高"且脱氟效果不稳

定"脱氟过程中会损失 '(>左右的磷"最终生产出

的饲料级磷酸氢钙产品经常出现氟质量分数偏高的

情况# 本实验中"将萃取和脱氟合并成一步"通过控

制加入盐酸的量使用矿粉自身的钙达到脱氟的目

的"简化了操作过程#

A@!?磷收率提高

由于实验要求萃取液中磷大部分以磷酸二氢钙

形式存在"所以加入的盐酸量较少"这就使得第 ) 次

萃取时可能有一部分磷没有被萃取出来"所以实验

中增加了二次萃取过程"二次萃取的萃取液中主要

成分为萃取生成的磷酸和大部分剩余的盐酸"该萃

取液再与磷矿粉进行萃取# 这就保证了矿粉中的绝

大部分磷能被萃取出来"提高了五氧化二磷的萃

取率#

A@A?原料消耗少

萃取循环过程盐酸与磷矿粉反应生成磷酸二氢

钙"较传统工艺可以减少 '(>左右的盐酸消耗量$

免去了外加脱氟剂进行脱氟的过程"省去了脱氟的

成本$在中和过程中是磷酸二氢钙与中和剂'石灰乳

或碳酸钙(反应"减少了中和剂的用量"节约了成本#

$?结论

盐酸法萃取循环生产磷酸的过程在技术上可

行"操作过程简单"免去了传统工艺的脱氟过程"萃

取液中的磷氟比可以达到 Ya'<!<+'((( 的要求"

且萃取率较高"并能减少盐酸和中和剂的消耗"经济

效益显著#
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