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� � 摘 � 要:介绍了萃余酸净化利用的方法及其研究进展。近期研究得出的结论有: 萃余酸是今后一

段时间湿法磷酸净化不可避免的副产物,利用萃余酸生产 DAP是目前主要的处理方式,但其存在原

酸消耗量大和生产过程易结垢等不足;沉淀法净化萃余酸中的金属杂质离子,是萃余酸净化利用的主

要方向,指出沉淀剂的选择、开发和沉淀条件的选择是今后研究的重点。
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� � 众所周知,磷酸的最终用途取决于它的纯度, 而磷

酸的纯度一般又取决于其生产方法。磷酸生产的工艺

路线主要有两种, 一种是 �热法  ,一种是 �湿法  。一些

工业行业 (如食品磷酸盐,功能磷酸盐等 )要求用高品质

的磷酸,目前国内主要用热法磷酸, 但能耗高, 成本也

高。如能提高湿法磷酸的纯度,就能取代价格高昂的热

法磷酸。近年来,用净化后的湿法磷酸逐步取代热法磷

酸,已成为当前精细磷化工研究的热点课题
[ 1]
。

由于湿法磷酸是用天然矿物生产, 因此它除了含磷

酸外,还含有多种杂质,由于这个原因, 湿法磷酸历来不

能作为某些工业生产 (如必须用高纯度磷酸的食品工

业、光学和光电材料等 )的原料,而只能作肥料用, 另一

方面, 热法磷酸虽然纯度高,能满足制取高纯磷酸的要

求,但需要消耗大量能源。热法磷酸所消耗的热能大约

是湿法磷酸的 3倍,而电能则大约是 13倍,且其生产过

程中产生的粉尘及有害气体会对环境造成污染。因此,

目前世界上很多国家都力图从净化湿法磷酸的途径来

满足制取高纯度磷酸的要求
[ 2�3]
。

1 湿法磷酸净化

目前,国外经净化的湿法磷酸的质量已达工业级、

食品级标准,能与热法磷酸的纯度相媲美, 其成本比热

法低 20% - 25% ,能耗仅为热法的 1/3,相应的用其制取

的精细磷酸盐的成本也比较低,所以湿法磷酸的市场竞

争力越来越大。近几十年,人们在这一领域已做了相当

多的研究工作
[ 4�5]
。

从近几年国内外开发的湿法磷酸净化技术来看,主要

有化学沉淀法、溶剂沉淀法、离子交换法、结晶法、电渗析

法、浓缩法和溶剂萃取法,还包括复合净化法等
[6�11]
。

溶剂萃取也叫液 ! 液萃取或抽提, 是基于磷酸可溶

于有机溶剂中,而其它杂质则不被萃出,从而使磷酸与

杂质分离而达到净化, 其流程如图 1所示。目前, 溶剂

萃取法已成为国外用来净化湿法磷酸的最有效方法之

一, 许多国家都开发了自己的流程, 该法也是唯一大规

模工业化应用的方法。许多发达国家已正式用溶剂萃取

法生产工业级和食品级磷酸
[ 12]
。

图 1 湿法磷酸溶剂萃取法争化工艺流程

湿法磷酸的净化方法有多种,各有利弊, 而且单一

的方法也不能完全满足净化要求。因此,往往是以一种

方法为主, 辅以另外一种或几种方法,才能达到深度净

化的要求。目前,世界上主要采用溶剂萃取法来实现湿

法磷酸净化的工业化生产,同时辅之以化学沉淀法、结



晶法等,以达到生产不同质量净化磷酸的目的
[ 13]
。

在磷酸净化过程中,磷酸净化率一般控制在 60% -

70% (磷总得率 99% ),其过程不可避免会产生萃余酸,

即萃取后余下的酸,其具有高 P2O5 浓度和高杂质 (铁、

镁、铝等金属杂质为原料磷酸的 1�5- 2倍 )含量的特

点。一直以来,萃余酸的回收利用都是困扰磷酸净化企

业的一个技术难题。

2 萃余酸主要性质及特征

湿法磷酸中的杂质主要来自原料磷矿和硫酸,少量

来自生产过程中添加的各种药剂及试剂,杂质根据其可

溶与否可分为溶解性杂质和非溶解性杂质,溶解性杂质可

分为阳离子型杂质和阴离子型杂质;非溶解性杂质可分为

晶体型杂质和胶体型杂质。在湿法磷酸的深度净化过程

中,现有的方法均有一共同的缺点,即对阳离子净化效果

较好,对阴离子则难以除去。因此往往需先对其中的阴离

子杂质进行预脱除。湿法磷酸的主要杂质见表 1
[ 14]
。

表 1 湿法磷酸中的主要杂质

溶解性杂质 非溶解性杂质

� 阳离子型 � 阴离子型 � 晶体型 � 胶体型

铝、铁、镁、

钙、铅、砷、

钠、钾等

氯、硫酸根、

氟等

未分解的磷

矿和脉石、硫

酸盐、氟化物

及氟硅酸盐

等

S iO2 ∀ H 2O、铁的

酸性磷酸盐、铁钠

的酸性磷酸盐等

� � 湿法磷酸净化的工业化方法是溶剂萃取法,生产过

程中,萃取后余下的酸称为萃余酸。根据溶剂萃取法的

净化原理和生产工艺,其实质是通过溶剂实现杂质离子

在不同产品中的再分配,萃余酸具有杂质含量高、浓度

和粘度大等特点
[ 15�16]
。实验测得典型的萃余酸主要组

成见表 2。

表 2 萃余酸组成

P2O5

(% )

F-

(% )

SO4
2-

(% )

Fe3+

(% )

Mg2+

(% )

A l3+

(% )

Na+

(% )

固含量
(% )

密度 /

g∀ mL- 1

42�87 0�38 0�60 0�55 1�80 0�30 0�79 1�54 1�550

45�66 0�66 1�77 0�79 2�56 0�47 0�83 3�77 1�610

3 现有萃余酸处理工艺及其涉及的产品生产

工艺

� � 经历 2009年的产能过剩剧痛后, 国内磷化工行业

深刻体会到向中高端磷化工转型的紧迫性。走精深化

道路,即谋求磷化工产业向 �精细化、深加工  发展,满足

国内对高端磷化工产品的需求。而这正是我国磷化工

产业长期以来的薄弱环节。在磷化工产品的生产过程

中,磷酸是最关键的中间体。磷酸产品按纯度分为农用

级、饲料级、食品级、医药级、电子级和半导体级逐渐递

增,产品加工难度和附加值也随之提高。因此,磷化工

行业的核心是磷酸制造技术。我国目前成熟的磷酸生

产工艺主要有两种:用硫酸分解磷矿的湿法磷酸工艺和

以电解磷矿获得黄磷的热法磷酸工艺。前者因为生产

的磷酸纯度偏低主要用于生产磷肥, 形成了磷肥产业

链;后者则形成了非农用磷酸盐产业链。

对于采用湿法磷酸制磷肥的企业而言,想要转型做

精细磷化工,首先得具备湿法磷酸净化提纯技术, 将磷

酸提纯至工业级、食品级甚至电子级才能进一步做工业或

者食品用磷酸盐。而国内现在具备湿法磷酸净化技术的

只有少数几家企业,而且也只能提纯至食品级。技术上的

瓶颈制约了磷肥企业向中高端磷化工进军的能力
[17]
。

另一方面,就目前工业化的湿法磷酸净化技术来

看,其净化过程不可避免地会有副产品萃余酸生成。因

此,根据企业不同产品结构, 合理利用萃余酸,为上游磷

酸净化过程提供保障的同时,实现萃余酸的资源化利

用,同时兼收环境和经济效益。但目前萃余酸的利用还

是一个难题。

3�1 萃余酸生产磷酸二铵 DAP

目前,国内对萃余酸的处理大都采用生产肥料磷铵

(MAP, DAP )的方式, 这对于本身具有磷铵生产设备的

企业来说, 这确实是比较经济的处理方式, 但这样的处

理方式仍然会消耗大量的原酸,并且对于原来没有磷铵

生产设备的企业来说, 新建磷铵车间、开拓市场等也一

定程度上增加了成本。如有厂家曾先后试验用萃余酸

生产粉状一铵和粒状一铵, 但生产均不成功。其生产过

程中发现了一系列问题:系统物料粘度增大,管道容易

堵塞、结垢;破碎筛分系统易结疤,喷头堵塞; 产品水份

超标、总养分不足,枸溶性磷偏高等
[ 15, 18]
。

有中国专利提出了用净化磷酸的萃余酸生产磷酸

二铵的方法
[ 16]

,主要是将萃余酸与普通原料磷酸配合,

使配合酸中的倍半氧化物含量低于 3% ,并且在配合酸

中加入表面活性剂, 增加反应料浆的流动性和表面活

性,降低其粘度,然后用常规的方法, 用氨中和配合酸,

生产出合格的 DAP产品。该方法的主要缺点是配合过

程中萃余酸添加量在 20%以下才能生产合格产品,萃余

酸消耗量小,需要大量的普通原料磷酸,对很多没有原

料磷酸的企业来说,无法满足酸的供给。

由于萃余磷酸中金属阳离子含量远远高于现有的原

料磷酸,金属阳离子 Fe
3+
、A l

3+
、M g

2+
等在氨中和过程中,

将形成各种复杂的复盐, 如: MgNH4PO4、AlNH4HPO4F2、

FeNH4 (HPO4 ) 2等。这些复盐的存在会对萃余酸生产的

磷铵产品的质量和外观有很大的影响。要想使萃余磷酸

生产出合格的磷铵产品,必须降低萃余磷酸中金属杂质离

子的含量。因此,采用萃余磷酸生产磷铵仍然存在一定
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的技术难题,开发合理的生产工艺和关键技术,对生产

企业来说,具有现实和经济的意义
[ 19- 20]

。

3�2 萃余酸联产磷酸一铵和磷酸氢二钠 [ 21]

有人提出了用湿法磷酸净化副产的萃余酸生产滴

灌肥磷酸二氢铵 (MAP)和工业级磷酸氢二钠 ( DSHP )的

工艺方案。将滴灌 MAP和 DSHP的生产结合起来,既充

分利用了萃余酸中的钠离子,又克服了萃余酸不能单独

生产滴灌 MAP的不足,同时生产两种产品可降低成本。

用萃余酸生产滴灌 MAP,关键是控制杂质影响下的

MAP结晶,而 MAP结晶又很容易受溶液中杂质的影响。

利用萃余酸中 Fe
3+
和 A l

3+
等高价阳离子对 MAP结晶的

影响, 通过加入结晶改良剂来消除, 从而形成外形好且

粗大的晶体。

从表 2可以看出,萃余酸中的钠离子含量较高,在

用氨中和后,钠离子只能除去一小部分,大部分仍留在

中和液中, 母液循环一定时间后,溶液中钠离子积累较

多,在 MAP结晶时一同析出,影响产品质量。而且氟硅

酸钠在溶液中有一定的溶解度, 在浓缩、结晶后, 由于

MAP的析出,导致溶液中氟硅酸钠过饱和析出,形成水

不容物。因此必须将钠离子移除
[ 16]
。

如果将滴灌 MAP和 DSHP的生产结合起来,既可充

分利用萃余酸中的钠离子,又克服了萃余酸不能单独生

产滴灌 MAP的不足。因此提出了结晶状 MAP和 DSHP

联产工艺方案,如图 2所示。该联产工艺的特点在于:

用生产滴灌 MAP后的母液来生产 DSHP, MAP母液经两

次中和,用萃余酸吸收氨后用于生产滴灌 MAP; DSHP结

晶后的少量母液返回滴灌 MAP车间。若滴灌 MAP由于

某种原因停止了生产,则该工艺就变成了萃余酸生产

DSHP工艺
[ 22]
。

图 2 萃余酸联产滴灌 MAP和 DSHP流程示意图

3�3 萃余酸净化

四川大学刘代俊教授等提出用液膜法净化萃余酸

中镁等金属离子的工艺研究,其利用近年新兴的微乳和

反胶团分离技术, 实现对萃余酸中金属离子的捕集,通

过多级萃取、反萃,实现对酸溶液中金属离子的净化,但

其进一步研究还未见报道
[ 23�25]
。

贵州大学和瓮福 (集团 )有限责任公司合作,对萃余

酸净化进行了研究。其根据萃余酸杂质含量高、粘度大

的特点,提出了采用化学沉淀法净化萃余酸中镁和铝的

净化工艺,并对不同体系的溶剂和沉淀剂进行了研究,

取得了一定条件下的优化工艺参数,其成果具有一定的

指导意义
[ 26]
。

萃余酸中含有大量的铁、镁和铝等杂质,这些杂质本

身也是自然资源,因此,实现萃余酸中杂质离子的资源化

利用,实现萃余酸的净化与资源化利用,是变废为宝。

4 展 望

湿法磷酸经净化精制后可代替热法磷酸生产高附

加值的磷酸盐产品。溶剂萃取法是目前唯一工业化运

行的方法,该方法本身就存在运行费用高和投资大等不

足。根据我国磷矿的特点,综合国内外技术的基础上开

展萃取剂选择和萃取设备的研究,开发具有自主知识产

权的湿法磷酸净化技术,是目前研究的热点问题。

同时应当看到,研究萃余酸的净化利用本身是对湿

法磷酸净化过程的完善和提高。萃余酸是溶剂萃取法

不可避免的副产物,并且随着磷矿品味的下降和稀酸杂

质含量的提高,其比例有增加的趋势,现有萃余酸利用

工艺均存在一些不足和瓶颈, 因此, 对萃余酸净化利用

的研究还有待继续加强。

( 1 )我国的湿法磷酸净化技术与发达国家相比还有

较大差距, 因此首先要立足于我国实际,开展溶剂选择

和复配净化技术研究,降低高纯磷酸生产过程成本和萃

余酸生成量,提高净化酸得率的同时,减少萃余酸生成

量,从源头上降低萃余酸处理成本。

( 2 )萃余酸净化制备 DAP,是目前的主要研究方向,

加强萃余酸中和过程结垢机理和结垢成份分析,掌握过

程结构机理和过程物理化学特性,为进一步综合利用指

导方向。

( 3 )根据溶度积原理和物相存在条件,筛选出合适

的沉淀剂,脱除其中的 M g
2+
、A l

3+
、Fe

3+
等杂质。现有技

术并非不能净化萃余酸含有的金属离子,但存在着沉淀

剂使用量大、有效磷损失大和成本过高等不足,因此,开

发和寻找廉价易得的沉淀剂是今后的一个研究方向。
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Purify ing Application and Expection o fRaffinate ofW et�process Phosphoric Ac id

DUHuai�m ing
1
, LUO Rong�zhen2 , LIU X ing �yong1 , YANG H u

1
, LIN ing�jiang1

( 1. Schoo l ofM ateria l and Chem ica lEng ineering, S ichuan University o f Science& Eng ineering, Z igong 643000, China;

2. School of Chem ical and Pharm aceuticalEngineering, S ichuan University of Science& Eng ineering, Zigong 643000, China)

Abstrac:t The development o f purificat ion of the raffinate ofw et�process phosphoric acid (WPA ) w ith severalm ethods

in recent years is reviewed. T he conclus ion obtained from recent research include: the raffinate ofWPA is the by�product o f
the purification ofWPA and using it to produce d i�amm onium phosphate ( DAP ) is them ain m ethod to dealw ith it, but it has

shorts of consum e large quantity of raw phosphoric acid and precipitate easily etc. Them ain method to purify and use the raffi�
nate ofW PA is us ing prec ipitate law to rem ove ionicm etal mi purities from the acid, and the key point is to find suitable pre�
cip itate agent and cond itions.

Key words: solvent ex traction; raff inate ofWPA; purificat ion; precipitat ion
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