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［摘 要］半水法湿法磷酸酸解过程中杂质影响半水石膏结晶，导致半水石膏磷、氟含量高，杂质脱除及后端

利用难。针对上述问题，笔者提出半水法湿法磷酸耦合矿浆萃取新工艺，在湿法磷酸酸解过程实现杂质的原位脱

除。研究结果表明：C3 萃取剂可有效将半水石膏中二氧化硅、五氧化二磷杂质质量分数从 5.89%、4.80%降低至

1.08%、1.22%，杂质总脱除率达 78.00%，同时萃取剂具有良好的循环性能；10 kg 级扩大实验结果表明，磷综合

收率可达 98.71%，硅、铝、铁杂质脱除率分别为 53.00%、58.97%、33.91%。该工艺的进一步应用可为磷化工产

业的可持续发展和绿色生产提供新方法和途径。
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Abstract：Impurities in the acid digestion process of hemihydrate wet-process phosphoric acid affect the
crystallization of hemihydrate gypsum，resulting in high phosphorus and fluorine content of gypsum hemihydrate，
and difficult impurity removal and back-end utilization. In view of the above problems，a new process of coupled
slurry extraction of semi-aqueous wet-process phosphoric acid is proposed，which realizes the in-situ removal of
impurities in the wet-process phosphoric acid digestion process. The results show that: C3 extractant can effectively
reduce the impurity mass fraction of silica and phosphorus pentoxide in hemihydrate gypsum from 5.89% and
4.80% to 1.08% and 1.22%，and the total removal rate of impurities reaches 78.00%，meanwhile，the extractant
has a good recycling performance；The results of the extended test show that the comprehensive yield of phosphorus
can reach 98.71%，and the removal rates of silicon，aluminum and iron impurities are 53.00%，58.97% and
33.91%，respectively. This process provides a new method for the sustainable development and green production of
phosphorus chemical industry.
Key words：hemihydrate wet-process phosphoric acid process； deep impurity removal； pulp extraction；

phosphogypsum
0 引言

磷酸是一种重要的化工原料，是保障现代农

业、医疗健康、新能源等战略性产业供应链安全的

关键支撑化学品［1-3］。目前，湿法磷酸工艺是磷酸

生产的主流工艺，其中硫酸法湿法磷酸工艺产能约

占磷酸总产能的80%以上［4］，反应如式（1）所示。
Ca5（PO4）3F + 5H2SO4 + nH2O 3H3PO4 + 5CaSO4·nH2O +

HF↑。 （1）
根据硫酸钙结合水的形式，湿法磷酸生产工艺

具体可分为无水法、半水法、二水法，以及半水-
二水法、二水-半水法等［4-8］。近年来，半水法工艺
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因可直接生产高浓度磷酸 （w（P2O5） 40%～45%）

且产品磷酸中杂质含量相对较低［5，9］，逐渐成为研

究重点。湿法磷酸生产过程副产大量磷石膏，产生

量约 8 000万 t/a，综合利用率不足 60%［10-12］，堆存

量已超过 7 亿 t，不仅占用土地，而且磷石膏中残

留的可溶性磷、氟化合物随雨水浸出进入地下水、

土壤、江河湖泊，导致水体富营养化等一系列严重

的环境问题［13-14］。因此，磷石膏消纳已成为制约我

国磷化工产业绿色高质量发展的重大难题。

磷石膏利用主要集中在建材、土壤修复、生态

调节、化工原料回收等方面，但磷石膏中磷、氟、

二氧化硅等杂质严重影响了产品后端性能［15-16］。例

如磷石膏制备建筑材料时，P2O5会影响石膏的水化

反应，F-会加速石膏硬化过程；磷石膏在土壤修复

和生态调节方面展现出潜力，但因其可能含有残留

的磷、氟化物以及重金属等杂质，可能对环境造成

二次污染［17］。因此，杂质的高效脱除是影响磷石

膏后端规模化利用的关键［18-20］，常见的处理方法包

括化学处理法［21］、物理处理法［22］、热处理法［23］、

生物处理法［24-25］等。但由于磷石膏中杂质成分复

杂、赋存状态多样，后续处理流程烦琐、周期较

长；此外，磷石膏杂质脱除主要集中在后端二次处

理上，难以避免杂质在反应过程中对磷石膏结晶的

影响。首先，磷矿杂质进入反应体系后影响湿法磷

酸生产过程中硫酸钙的结晶：二氧化硅杂质会导致

石膏结晶诱导时间和结晶速率增加［26］；溶液中存

在的 SiF62-会与 Ca2+结合从而降低石膏晶体纵横

比 ［27］；Al3+会抑制半水硫酸钙晶须沿 c轴生长，形

成短棒状的晶体［28］。以上杂质对石膏晶体形貌影

响显著，导致石膏晶体不规则、粒径较小，降低过

滤性能，从而使磷石膏夹带大量可溶性磷、氟。其

次，磷矿中难溶性杂质（如二氧化硅、二硫化亚铁

等）与副产物夹杂包裹，进一步降低了磷石膏的品

质［15，29］。因此，磷石膏规模化利用的核心问题是湿

法磷酸生产过程杂质源头脱除。

基于此，笔者所在团队创新性提出了湿法磷酸

工艺耦合矿浆萃取新技术，即在磷矿酸解时，采用

杂质源头萃取脱除耦合硫酸钙结晶调控，成功将二

水法湿法磷酸副产物磷石膏中二氧化硅、五氧化二

磷杂质质量分数分别降低至 0.81%、0.37% ［30-32］。

但将耦合法引入半法水湿法磷酸体系仍存在以下问

题需要进一步研究和明晰：（1）半水法湿法磷酸工

艺磷酸浓度 （w（P2O5） 40%～50%） 及反应温度

（90～95 ℃） 均远高于二水法 （w（P2O5） 25%～

30%，70～80℃），常规萃取剂容易变性失活导致

难长时间稳定萃取，降低杂质脱除效果，且萃取剂

水解产物污染磷酸酸液，需要开发新萃取体系以实

现杂质的深度脱除；（2）半水硫酸钙属于介稳相，

且杂质严重影响半水硫酸钙物相及形貌，半水石膏

结晶不稳定，且在浓磷酸介质中过滤困难，残余

磷、氟含量高。此外，在半水反应过程中半水石膏

难以长时间维持晶型稳定，因此三相体系下半水石

膏的物相和形貌稳定调控需要进一步研究。

本研究针对半水法湿法磷酸工艺中存在的关键

性难题——杂质影响半水硫酸钙结晶过程导致石膏

杂质含量高及资源化利用受限问题，创新性地提出

将半水法湿法磷酸工艺耦合矿浆萃取技术，以实现

杂质组分的源头高效脱除。通过 XRF （X 射线

荧光光谱仪）、SEM （扫描电子显微镜）、XRD （X
射线衍射仪）对半水石膏组成、物相及形貌进行分

析，探究不同萃取剂对半水石膏杂质脱除效果，进

一步开展了 10 kg级实验及整体物料衡算，为湿法

磷酸生产过程的绿色高质量发展提供有力保障。

1 实验部分

1.1 实验原料及试剂

实验采用的磷矿由湖北某磷化工企业提供，所

选样品具有良好的代表性，化学成分见表 1，X射

线衍射（XRD）分析结果如图1所示。

实验中使用的去离子水由 Direct-Pure UP 纯水

仪（电阻低于5 MΩ·cm，上海乐枫生物科技有限公
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3-FeS2
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图1 磷矿XRD物相谱图

Fig. 1 XRD phase spectrum of phosphate rock

表1 磷矿主要化学成分

Table 1 Main chemical composition of phosphate rock %
w（CaO）

44.27
w（P2O5）

26.75
w（SiO2）

9.57
w（Al2O3）

2.60
w（Fe2O3）

0.90
w（其他）

14.97
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司）制备。实验过程中所采用的主要化学试剂：磷

酸、硫酸 （分析纯），购自西陇科学股份有限公

司；正辛醇、双（2，4，4-三甲基戊基）磷酸、乙酸

丁酯、C1、C3、甲基异丁基酮（MIBK，分析纯），

购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司；油酸（分

析纯），购自天津市科密欧化学试剂有限公司；磺

化煤油（工业纯），购自江阴市五洋化工有限公司。

1.2 实验方法

采用半水法湿法磷酸工艺耦合矿浆萃取新技

术，在酸解过程中实现杂质的原位脱除，具体步骤

如下：

（1） 向玻璃反应器中加入 110.79 g 磷硫混酸

（根据半水法湿法磷酸工艺配制混酸，其中浓磷酸产

品按w（P2O5） 40%计算，w（游离 SO42-） 2.5%），预

热溶液至反应温度下并控制搅拌转速为 300 r/min，
按照浆料液固质量比为 3∶1 加入 40.00 g 磷矿，进

行 30 min磷矿预分解实验；

（2） 使用蠕动泵缓慢加入 32.61 g 硫酸 （硫

酸用量根据硫酸与磷矿中金属氧化物物质的量之比

（n（CaO）∶n（H2SO4） =1∶1，n（MgO）∶n（H2SO4） =
1 ∶ 1， n（Al2O3）∶ n（H2SO4） =2 ∶ 3 及 n（Fe2O3） ∶
n（H2SO4） =2∶3）计算），硫酸加入时间约 2 h，待

加完硫酸后开始计时，养晶30 min；
（3）按照油/水体积比（O/A）为1将0.75 mol/L

萃取剂加入反应料浆中进行湿法磷酸深度除杂与半

水石膏结晶调控实验，控制反应温度波动≤2 ℃，

搅拌转速为300 r/min，萃取时间为1 h；
（4）反应结束后立即采用分液漏斗分离料浆

与萃取剂，分液后将下层料浆进行抽滤，并用

120.00 g 的 90 ℃去离子水洗涤滤饼，取部分湿基

半水石膏分散于无水乙醇中进行微观形貌分析，

剩余滤饼置于 45 ℃电热鼓风干燥箱中干燥 24 h，
干燥后装袋密封用于物相结构与元素含量等分析。

10 kg级扩大实验原料添加量按照液固质量比

5∶1计算，实验工艺条件依据小试最优工艺条件设

置，实验步骤与小试保持一致。其中杂质脱除率及

磷综合回收率根据式（2）（3）计算。

脱除率= w 传统工艺-w 新工艺

w 传统工艺
×100%； （2）

磷综合收率=m 新工艺可回收磷总量

m 原料磷投入量
×100%。 （3）

式中，w 传统工艺、w 新工艺为半水石膏中杂质含量

（以氧化物计）；新工艺可回收磷包括反应后酸液、

洗水、萃取剂中磷总量（以P2O5计），原料磷投入

量为磷矿及返酸中P2O5之和。

1.3 分析方法

1.3.1 固体样品元素组成成分分析

固体样品的化学成分及含量采用X射线荧光光

谱仪 （XRF，AXIOOS，PANalytical） 进行测定。

测定条件为：在入射光能量 16.4 keV、光斑大小

100 μm × 100 μm、能量分辨率小于 2 × 104 条件

下，进行信号采集，采集时间为 3 min，根据样品

中不同元素发射出特征波长和特定强度的荧光X射

线，平行于截面抛光进行线扫，点信号采集时间

3 s，从而快速有效地对多元素样品进行分析。

1.3.2 微观形貌分析

固体样品的微观形貌分析采用热场发射扫描电

子显微镜（SEM，JSM-7610F，JEOL）进行测试和

分析。

详细制样过程为：首先将均匀分散于无水乙醇

中的固体样品滴加到硅片表面，放置于红外灯下干

燥后进行表面喷金处理，喷金时间 150 s （喷金电

流20 mA）后，观察不同样品的形貌。样品置于扫

描电镜的真空系统中进行观察，工作条件为：低倍

数图片采用低角度二次电子图像（LEI）探测器，

加速电压为 5～15 kV，工作距离为 15.0 mm；高倍

数图片采用二次电子图像（SEI）探测器，加速电

压为15 kV，工作距离为10.0 mm。

1.3.3 物相分析

使 用 X 射 线 衍 射 仪 （XRD， D8 advanced，
Bruker）对烘干后的固体粉末样品进行物相分析，

测试条件为：靶材选用 Cu 靶，Kα线波长 1.541 9
Å，管电流和管电压分别为40 mA和40 kV，扫描范

围（2θ）为5°～90°，扫描速率为15 °/min，测试数

据用 Jade软件分析，然后根据数据库 PDF-2004对

样品物相进行识别并导出数据，采用Origin软件绘

制出样品XRD谱图。

1.3.4 傅里叶变换红外光谱分析

采用配备DTGS和MCT双检测器及金刚石晶体

ATR附件的傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR）对测

试样品的分子振动特性进行分析。将样品添加至

ATR附件上，设定扫描分辨率不大于0.09 cm-1，进

行64次扫描，测试范围覆盖400～4 000 cm-1，以获

取样品的骨架振动红外吸收峰。

2 结果与讨论

半水法湿法磷酸酸解反应工艺参数基于课题组

前期半水法优化工艺条件［33］确定反应温度 95 ℃、

w（游离 SO42-） 2.5%；基于二水法湿法磷酸耦合矿

浆萃取工艺［32］设置萃取剂浓度为0.75 mol/L、O/A为

周俊生等 半水法湿法磷酸过程源头除杂工艺研究
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图2 不同萃取剂条件下半水石膏中杂质含量对比

Fig. 2 Comparison of impurity content in hemihydrous gypsum under different extractant conditions

1∶1以及萃取时间1 h。
2.1 萃取剂筛选

选取6种具有代表性的中/酸性萃取剂，包括乙

酸丁酯、MIBK、C1、油酸、AD-290、C3，使用磺

化煤油及正辛醇（体积比 7∶3）作为稀释剂，分别

按照萃取剂浓度为 0.75 mol/L，在反应温度 95 ℃、

O/A为1∶1以及萃取时间1 h的条件考察不同萃取剂

对杂质脱除效果的影响。半水石膏中二氧化硅、五

氧化二磷及金属氧化物杂质含量如图2所示。

由图 2a.可以发现，在相同萃取条件下，C3萃

取剂对半水石膏的杂质脱除效果最好，其中二氧化

硅杂质质量分数可由 5.89%降低至 1.08%，脱除率

高达81.67%，五氧化二磷杂质质量分数由4.80%降

低至 1.22%，脱除率可达 74.58%。MIBK、C1、油

酸、乙酸丁酯、AD-290对半水石膏中的二氧化硅

与五氧化二磷杂质也有较好的分离效果。除此之

外，由图2b.可以发现，6种萃取剂对半水石膏中的

主要金属杂质也有较好的脱除效果，MIBK、C1、
油酸、乙酸丁酯、AD-290虽然能大幅度降低半水

石膏中金属杂质含量，但其杂质脱除效果略低于

C3萃取剂。在相同萃取条件下，C3萃取剂可将半

水石膏中氧化铝、氧化铁、氧化镁、氧化钠、氧化

钾质量分数从 0.25%、0.44%、0.035%、0.14%、

0.29%分别降低至 0.12%、0.13%、0.00%、0.10%、

0.12%。结合上述分析，半水石膏总体杂质脱除率

（硅、铝、铁、镁、钠、钾、磷）可达78.00%。

2.2 萃取剂循环实验

开展萃取剂循环利用实验，评估其在多次使用

中的稳定性、效能以及经济性，可以优化萃取剂使

用寿命、降低工艺成本、降低环境影响、提升工艺

的可持续性。基于萃取剂筛选实验，图3为半水反

应过程耦合法新工艺优化及结晶调控过程中C3萃

取剂分离过程的变化及再生实验现象图，可以发现

在酸解反应过程中加入萃取剂可以将半水石膏中的

黑色杂质（分离杂质）富集于有机相中从而呈现黑

色悬浊液状态，通过过滤有机相即可实现萃取剂再

生循环利用。因此可以推断，在C3萃取剂处理条

件下反应过程中的硅、铝、铁等杂质容易富集到萃

取相，从而实现磷石膏中杂质的分离。此外，与杂

质结合的有机萃取剂无需经过反萃工艺，只需要简

单过滤即可实现其再生。

基于上述过程，进一步开展了负载萃取剂过滤

再生循环利用实验，并且对湿法磷酸生产过程深度

除杂及半水石膏结晶调控过程中的杂质脱除性能及

萃取剂的稳定性进行考察评价。图4为萃取剂循环

利用不同级数之间磷石膏中硅、磷、铝、铁杂质含

量变化。由图 4可知，随着萃取剂循环次数增加，

萃取剂对半水石膏中磷、硅、铝、铁杂质的处理能

力并未出现衰减趋势。由 4a.可以看出，在萃取剂

循环利用过程中，二氧化硅及五氧化二磷杂质质量

分数分别维持在 0.8%和 1.2%左右波动，并未出现

杂质含量大幅度增加的趋势，杂质含量波动范围与

实际反应情况有关。由图 4b.可以看出，磷石膏中

图3 萃取剂循环再生现象图

Fig. 3 Extractant recycling phenomenon diagram

萃取剂 杂质分离 负载萃取剂 再生萃取剂

过滤
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Fig. 4 Comparison of impurity content of hemihydrate gypsum in different cycles
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图5 萃取剂红外谱图

Fig. 5 FT-IR of extractant
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2.3 10 kg级扩大实验

2.3.1 扩大实验石膏分析

基于前期萃取剂考察实验结果，进一步开展了

10 kg级扩大实验，以验证和评估工艺可行性。对

半水法湿法磷酸耦合矿浆萃取新工艺扩大实验所得

石膏杂质含量、物相及形貌进行分析。首先对半水

反应过程耦合法新工艺扩大实验所得石膏进行杂质

含量分析，结果如图6所示。扩大实验所得石膏中

二氧化硅、五氧化二磷杂质质量分数分别为

1.59%、1.85%，虽然与小试工艺结果相比杂质含

量有所增加，但相比于传统工艺半水石膏二氧化

硅、五氧化二磷杂质含量大幅度降低。此外经过半

水法湿法磷酸耦合矿浆萃取新工艺后半水石膏中氧

化铝、氧化铁杂质质量分数可降低至 0.097%、

残留铝、铁杂质质量分数始终稳定在 0.12%、

0.14%左右的较低水平波动。因此，可以看出负载

杂质的萃取剂经过简单过滤即可实现杂质分离并循

环利用，并且对半水石膏中硅、磷、铝、铁杂质的

处理能力并未下降，可以初步证明萃取剂能在多次

循环过程中性能稳定。

为进一步明确萃取剂在循环利用过程中的稳

定性，通过红外光谱分析了萃取剂循环利用过程

的官能团变化，萃取剂在每次循环过程中的红外

谱图如图 5a.所示，萃取剂完成 5次萃取剂循环后，

萃取剂中 1 230 cm-1处的 P=O 双键、2 928 cm-1及

1 466 cm-1处的—CH2—键等主要官能团特征峰均未

发生偏移，虽然萃取剂在 1 010 cm-1处出现较为明

显的 P—O 峰，但是在萃取循环过程中未发生变

化，这是由于在高浓度磷酸中，萃取剂会萃取少量

磷酸，但并未影响萃取剂萃取效果，萃取剂经过过

滤简单水洗即可脱除磷酸（图5b.）。此外，萃取剂

循环利用过程中，萃取剂的结构并未因为高温强酸

的条件发生改变，表明该萃取剂在半水法湿法磷酸

耦合矿浆萃取新工艺中可以实现杂质的稳定脱除。
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0.223%。

对扩大实验所得石膏物相及微观形貌进行分

析，图 7a.为新工艺下半水石膏XRD图，可以发现

10 kg级扩大实验所得石膏以半水硫酸钙物相为主，

无水硫酸钙衍射峰较低。图7b.为新工艺下半水石膏

微观形貌，半水石膏形貌规整均匀，石膏结晶良

好。因此，10 kg级扩大实验可以实现半水硫酸钙的

结晶调控。
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图6 新工艺石膏相杂质含量

Fig. 6 The impurities content of the new process gypsum phase

图7 半水石膏XRD图与SEM图

Fig. 7 XRD and SEM images of hemihydrous gypsum
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2.3.2 物质流分析

物料衡算可以体现新工艺反应过程目标元素及

杂质元素的流动分布情况，对新工艺 10 kg级扩大

实验中目标元素磷及杂质元素铝、铁、硅在酸解反

应过程中的走向及分布进行物料衡算，结果如图8
所示。

物质流分析结果表明，w（P2O5） 42.02%的成品

磷酸可实现 90.28%的磷元素回收率，其中磷石膏

循环洗水、萃取剂夹带回收分别占 8.26% 和

0.17%，系统综合回收率达到98.71%。磷矿原料含

SiO2 465.58 g，主要分布于分离杂质（43.37%）、磷

酸产品（26.24%）和磷石膏（20.20%），其余通过

循环洗水 （0.55%）、萃取剂 （9.63%） 等途径迁

移。以磷矿为唯一来源（Al2O3 126.49 g），铝元素

主 要 富 集 于 萃 取 剂 （57.30%） 和 磷 酸 产 品

（33.56%），少量分布于磷石膏（4.52%）、循环洗

水（2.96%）及分离杂质（1.67%）。磷矿所含Fe2O3
（43.79 g）在磷酸产品中占比 32.70%，其余分布于

磷石膏（30.05%）、分离杂质（22.29%）、循环洗

水（3.33%）及萃取剂（11.62%）。

综上所述，半水法湿法磷酸耦合矿浆萃取新

工艺可有效降低石膏相及酸液中铝、铁、硅等杂

质含量，磷综合回收率可达 98.71%；酸液和洗水

磷质量占总质量的 98.54%，萃取剂分离杂质硅、

铝、铁质量分别占总质量的 53.00%、 58.97%、

33.91%。
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图8 工艺扩大实验元素物料衡算

Fig. 8 Process expansion test element material balance
3 结论

半水法湿法磷酸耦合矿浆萃取新工艺过程中，

研究不同萃取剂、循环次数及 10 kg级扩大实验对

半水石膏中杂质含量的影响，结论如下：

（1）半水法湿法磷酸反应过程中添加C3萃取剂

可有效实现杂质源头脱除，其中二氧化硅、五氧化

二磷杂质质量分数由 5.89%、4.80%降低至 1.08%、

1.22%，同时半水石膏总体杂质脱除率（硅、铝、

铁、镁、钠、钾、磷）可达78.00%；

（2）萃取剂可通过简单过滤的方式实现再生，

经过5次循环后，C3萃取剂仍稳定萃取杂质，半水

石膏中Si、P、Fe、Al维持在较低水平；

（3） 10 kg 级扩大实验可将半水石膏中二氧化

硅、五氧化二磷杂质质量分数分别降低至 1.59%、

1.85%，同时氧化铝、氧化铁杂质质量分数降低至

0.097%、0.223%，磷综合回收率可达98.71%；酸液

及石膏中硅、铝、铁等杂质脱除率分别为53.00%、

58.97%、33.91%。
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