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摘要!湿法磷酸虽然在生产成本上比热法磷酸具有优势#但初级产品一般品质较低#须采取适当的净化措施才能保证质量

与热法媲美" 笔者以湿法磷酸净化后产生的萃余酸为研究对象#以三聚氰胺为净化剂#利用复盐沉淀法进行净化制备磷酸二氢

钠#净化后得到的磷酸二氢钠$ 5̀
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@@磷酸氢二钠可以用来制作柠檬酸$软水剂$织物

增重剂$防火剂#并用于釉药$焊药$医药$颜料$食品

工业#制取其他磷酸盐用作工业水质处理剂$印染洗

涤剂$品质改良剂$中和剂$抗生素培养剂$生化处理

剂$食品品质改良剂" 作为一种重要的无机化工原

料#对改善产品质量特别是食品行业发挥着非常重

要的作用" 食品添加剂磷酸氢二钠是目前全世界应

用最广泛的食品品质改良剂之一#广泛应用于加工

型食品的各个领域#对于食品品质改良起着重要作

用" 当以湿法磷酸为原料制备食品添加剂磷酸氢

二钠盐时#湿法磷酸相对于热法磷酸的生产成本

较低#相应地#采用湿法磷酸为原料生产磷酸氢二

钠的原料成本就很低" 但是湿法磷酸具有较多$

较高的杂质#一般只能用来生产肥料级的产品#磷

酸氢二钠的纯度直接影响到其应用范围和使用价

值" 磷酸钠盐的纯度与湿法磷酸的净化程度密切

相关#必须采取净化除杂后才能用来制备高品质

的磷酸氢二钠"

89实验部分

8:89实验仪器及试剂

仪器!数显恒温加热磁力搅拌器$电热恒温鼓风

干燥箱$电子天平$砂芯漏斗$烧杯等"

试剂!湿法磷酸&;;\(>'#主要成分是五氧化

二磷#并含有有镁$铁$铝$硅$氟等杂质%三聚氰胺$

碳酸钠$硝酸$喹钼柠酮等"

8:;9实验原理

三聚氰胺与湿法磷酸主要发生下列化学反应!
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@@磷酸三聚氰胺与碳酸钠发生下列反应!
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8:=9工艺流程

工艺流程如图 * 所示"
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图 *@复盐结晶净化法净化萃余酸制

磷酸氢二钠流程

8:>9实验步骤

*\;\*@反应条件的确定

经过实践及查阅文献确定实验的反应条件#其

中制磷酸三聚氰胺的反应条件为!三聚氰胺与湿法

磷酸的物质的量比例为 *f*\)"#溶解三聚氰胺加入

的蒸馏水为 #)) 2N#反应温度为 <"m#反应时间为

* 1#冷却后抽滤" 制磷酸氢二钠的反应条件为!溶

解磷酸三聚氰胺加入的蒸馏水为 !)) 2N#反应温度

为 ""m#反应时间为 !) 23&#反应终点 OckY\Y#趁

热抽滤"

*\;\(@磷酸三聚氰胺复盐的制取

通过结晶净化法净化湿法磷酸#称取湿法磷酸

#<\Y I&;;\(>'和三聚氰胺 "(\( I" 向三聚氰胺中

加入 #)) 2N蒸馏水#加热到 <"m时缓慢加入湿法

磷酸#保持温度在 <"m反应 * 1#生成难溶的磷酸三

聚氰胺复盐和含各种杂质的溶液" 待冷却至室温后

进行抽滤#滤饼磷酸三聚氰胺复盐用于后续制磷酸

氢二钠#滤液则可回收用于生产肥料"

*\;\!@磷酸氢二钠的制取

向磷酸三聚氰胺复盐中加入 !)) 2N蒸馏水后

放入 ""m的恒温水浴锅中加热#达到恒温时缓慢加

入碳酸钠#同时测量 Oc#当 Oc达到 Y\Y 左右时停止

加入碳酸钠#再恒温反应 !) 23& 后#即得磷酸氢二

钠溶液和不溶的三聚氰胺#趁热过滤分离#并用水冲

洗滤饼#将磷酸氢二钠溶液和冲洗滤饼的洗液合并

即得磷酸氢二钠原液#三聚氰胺经回收处理后循环

使用"

*\;\;@蒸发结晶

在蒸发结晶时#先将磷酸氢二钠原液进行缓慢

加热#待浓缩液液面出现晶膜时停止加热#慢慢冷却

结晶#分离晶体即得磷酸氢二钠产品"

*\;\"@五氧化二磷质量分数的测定

准确称取制得的磷酸氢二钠 )\)") ) I左右#放

入烧杯中\加入 *)) 2N蒸馏水盖上玻片#用电热板

加热至沸腾后加入 " d*) 2N硝酸#继续加热至沸

! 23&左右后加入喹钼柠酮到不再有沉淀产生后小

火使其微沸 * 23& 左右#用少量水冲洗表面皿和杯

壁" 取下烧杯#冷却至室温#静置沉淀" 用预先干燥

至恒量的玻璃坩锅抽滤#先将上层清液滤完#然后以

倾泻法洗涤沉淀 * d( 次#将沉淀全部转入至玻璃坩

锅中#再用水洗涤 " d# 次"

将玻璃坩埚置于&*Y) o('m烘箱内干燥至恒

重&#) 23& 左右'#置于干燥器中冷却 !) 23&#称重

并计算!

'
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式中!N

)

为坩锅的质量#I%N为磷钼酸喹啉沉淀和

坩埚的质量#I%M为式样的质量#I"

;9实验结果

;:89净化过程磷的收率

五氧化二磷的收率如表 * 所示"

表 89五氧化二磷的测定及收率

原料 滤渣 滤液 磷酸二氢钠

消耗量或产量[I #Y\< #)\Y !*)\* Y#\;

测得的F
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质量分数[>

;;\() <\Y= (\)< ()\"*

折算的F
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_
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质量[I

!)\Y" #\)) #\;Y *=\=(

F
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的收率[>

*)) *<\;" (*\)) "=\;;

制得的产品磷酸二氢钠的一次磷收率为 "=\;;>#

但因为滤液可以循环使用#滤渣三聚氰胺也可循环

使用#所以#最终的磷收率要高于此值很多"

;:;9产品磷酸二氢钠的组成

磷酸二氢钠及主要杂质情况如表 ( 所示"

表 ;9磷酸二氢钠及主要杂质测定结果

项目 5̀
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项目 05 i FR +I

质量分数[> )\))" )\)); s* )\*!

;:=9W射线粉末衍射分析

所得样品的 J射线粉末衍射图如图 ( 所示"

由图 ( 可知#样品为磷酸二氢钠 *( 水合物"

图 (@J射线粉末衍射图谱

@@@@ !下转第 Y; 页"
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析纯"

*\*\(@仪器

OcUB!0精密 Oc计%c") 磁力转子搅拌机%

XiBU(# 型电热恒温六孔水浴锅加热装置%UcWBX

&

/

'循环水式真空抽滤装置%*)*B(BU 型电热恒温

鼓风干燥箱%A0_B<#*) 超静音可调式气泵%JgXB

=))) U[N型J射线衍射仪%WM7UU C69/5"" 场发射扫

描电子显微镜&UM+'"

8:;9制备工艺流程

具体工艺流程如图 * 所示"

图 *@铵铁蓝制备工艺流程

将一定浓度的硫酸亚铁溶液和硫酸铵溶液各

*") 2N混合#用 )\* 2,6[N稀硫酸调节 Oc#并加入

到搅拌中的亚铁氰化钠溶液中#控制反应温度" 反应

*) 23&后制得白浆?.
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#再

将白浆在 <)m水浴中热煮 * 1#随后加入 ")>硫酸

调节白浆相对酸度&反应式所需酸量的倍数#如相

对酸度为 !#表示加入的酸量是反应式所需酸量的

! 倍'至 !" 沸水浴 ( 1 后#调节温度到 #)m#加入

)\* 2,6[N的氯酸钠进行氧化反应 * 1 后#得到铵铁

蓝" 然后将所得铵铁蓝沉淀进行抽滤$洗涤$干燥和

研磨后#即得到铵铁蓝粉末"

8:=9分析检测与标征

采用纳氏试剂分光光度法测定 c̀

j

;

质量分数"

由于该方法测定的样品为溶液#故先用适量 5̀_c

溶液将粉末铵铁蓝溶解" 采用 J射线衍射仪$电镜

&UM+'对铵铁蓝进行分析"

;9结果与讨论

;:89铵铁蓝制备原理

采用硫酸亚铁$硫酸铵和亚铁氰化钠为原料制

备铵铁蓝时#其反应过程包括 ( 个步骤!首先是
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然后再将白浆 ?.
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@@铵铁蓝的外观色质与其中 c̀

j

;

的质量分数有

关# c̀

j

;

质量分数越高#铵铁蓝色泽越鲜艳" 而产

品中 c̀

j

;

质量分数的高低与制备过程中的反应物

浓度和工艺条件有关" 故为了得到较高 c̀

j

;

质量

分数的铵铁蓝产品#需要对制备条件进行控制"

;:;9工艺条件对铵铁蓝ZP

[

>

质量分数的影响

根据制备铵铁蓝的反应原理#在亚铁氰化钠浓

度不变的条件下#体系中硫酸亚铁和硫酸铵浓度对

铵铁蓝中的 c̀

j

;

质量分数产生影响"

(\(\*@硫酸亚铁浓度对 c̀

j

;

质量分数的影响

为考察体系中硫酸亚铁浓度变化对产品中

c̀

j

;

质量分数的影响#固定亚铁氰化钠浓度$硫酸

铵浓度和反应温度等工艺条件#调节反应液中硫酸

亚铁浓度分别为 )\($)\(!$)\("$)\(=$)\(< 2,6[N#

此时硫酸亚铁浓度与 c̀

j

;

质量分数之间的关系如

图 ( 所示"

由图 (可知#当硫酸亚铁浓度在

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

)\( d)\(< 2,6[N
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=9结论

&*'利用净化剂三聚氰胺萃余酸中的磷酸组分

形成复盐沉淀而与其他杂质组分有效分离#净化效

果非常好#特别适用于萃余酸这种杂质多$杂质质量

分数高的酸性成分的净化"

&('该方法将萃余酸的净化过程与纯净磷酸氢

二钠的生产结合为一体" 过程简单#反应条件温和#

能耗低#结果理想#实验路线在实际工业生产中具有

很高的可行性和经济价值"
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