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［摘 要］随着净化湿法磷酸装置扩产扩能，副产物萃余酸产生量也在逐年增加，但萃余酸因成分复杂、倍半氧

化物含量高，难以被高效利用，尤其杂质中的镁离子更是限制了其利用方向。分析萃余酸的组成及镁离子杂质对其

利用的影响。对比分析化学沉淀法、pH调节法、膜分离净化法脱镁的应用及优劣势，并针对萃余酸脱镁提出建议。

［关键词］萃余酸净化；脱镁；对比分析；建议

［中图分类号］TQ126.3+5 ［文献标志码］A ［文章编号］ 2097-4566（2024） 10-0021-04

Research status of technology for removing magnesium from residual acid after purification
of wet-process phosphoric acid

SHI Tongshan1，2，YANG Jun1，2，LIU Xu1，2，XIE Juan1，2

（1. State Key Laboratory of Efficient Utilization of Medium and Low Grade Phosphate Rock and Its Associated Resources，
Guiyang 550014，China; 2. Wengfu（Group）Co.，Ltd.，Guiyang 550001，China）

Abstract：With the expansion of production and capacity of purified wet-process phosphoric acid plant，the
amount of by-product residual acid is also increasing year by year. However，the residual acid is difficult to
efficiently utilize due to its complex composition and high content of sesquioxides，especially the magnesium
ions limit its utilization direction. The composition of residual acid and the impact of magnesium ion on its
utilization are analyzed. The application，advantages and disadvantages of chemical precipitation method，pH
adjustment method and membrane separation purification method for magnesium removal are compared and
analyzed，and rational suggestions are proposed for magnesium removal from residual acid.
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20世纪 80年代至今，国内众多专家学者、企

业不断对湿法磷酸的净化方法和工艺流程进行研

究，现已探索出溶剂萃取法、溶剂沉淀法、化学沉

淀法、结晶法、电渗析法、离子交换法、物理吸附

法等净化湿法磷酸的方法，溶剂萃取法因能耗低、

污染小、磷收率高，已被广泛应用于净化湿法磷酸

工业生产中。但在生产成本和萃取技术的限制下，

目前P2O5的萃取率仅为50% ~ 70%，即有30% ~ 50%
的P2O5还残留在副产物萃余酸中［1］。磷化工企业为

了减少磷资源浪费，经过反复研究试验，目前萃余

酸主要被应用于生产磷酸铵类肥料产品和饲料级磷

化工产品，如肥料级磷酸一铵（MAP）、肥料级磷

酸二铵（DAP）和饲料级磷酸氢钙等［2］，但生产中

添加过多的萃余酸会严重影响产品质量及设备成本

投入，萃余酸的消纳量依旧较低。因此，如何高效

利用萃余酸仍然是亟待解决的问题。

1 萃余酸组分及对应用的影响

湿法磷酸经萃取净化后，大部分杂质（包括各

种离子（阴离子、阳离子）杂质及非溶解性杂质

等）富集到萃余酸中，主要杂质成分及化学成分分

析结果如表 1、表 2所示。由于目前湿法磷酸萃取

率较低，导致约45%的P2O5残留在了萃余酸中，而

镁、铝、铁在萃余酸中的含量又相对较高，很难将

萃余酸直接应用到其他生产中［3］。在磷酸盐产品生

产过程中，磷酸MER值（w（MgO + Fe2O3+ Al2O3）/
w（P2O5））已成为衡量其质量的重要指标［4］。在磷

酸萃取净化过程中，磷酸会与铁、镁、铝等离子结

合形成磷酸盐，影响MER值。其中，镁离子最为
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突出，萃余酸中的镁离子质量分数为2.5% ~ 3.0%，

相对较高，而镁的存在会严重降低磷酸中第一氢离

子的浓度，使磷酸反应活性下降，酸的密度和黏度

增加，使得加工性能恶化。以萃余酸为原料生产产

品存在问题见表 3。如表 3所示，萃余酸中镁含量

增加会使磷铵料浆黏度变大，从而造成料浆在搅

拌、传输过程中发生结疤、堵塞的可能性增大，需

定期清理设备，且过多的镁离子还会使产品生产过

程中的水分控制难度增大；同时磷酸镁盐在磷酸溶

液中溶解度很大，在磷酸盐生产过程中，镁还会进

入产品影响氮磷比，降低产品质量［5］。磷化工行业

迫切需要对萃余酸中的镁进行脱除，提升萃余酸纯

净度，从而提高以萃余酸为原料得到的产品质量的

稳定性，以及增加产品多样性，最终解决萃余酸消

纳量低的问题。以下将介绍几种较为常见的萃余酸

脱镁方法，并结合生产实际，对比分析各方法的优

劣势。

2 萃余酸脱镁技术

2.1 沉淀法净化脱镁

杜怀明等［10］利用氟硅酸与萃余酸中的Mg2+形

成难溶的氟硅酸盐沉淀物，经固液分离来净化萃余

酸，在最佳反应条件下净化后的萃余酸可用于生产

优等品DAP；吴邦文等［11］以浓硫酸为沉淀剂，连

续均匀加入萃余酸中进行脱镁，在浓硫酸与萃余酸

质量比为 1.2、反应温度为 55 ℃、反应时间为 2 h
的最佳工艺条件下，萃余酸中90%以上的Mg2+能被

脱除掉；吴惠芳等［12］以萃余酸为原料，采用复盐

沉淀法进行净化后制备磷酸二氢钠，其中的净化剂

为三聚氰胺，净化后得到的磷酸二氢钠中镁质量分

数仅为0.13%。除单一的脱镁沉淀剂外，相关研究

还采用了复配式沉淀剂脱镁，如汤德元等［13］将乙

醇、异丙醇按一定比例混匀后加入萃余酸中脱镁，

镁的去除率最高达 83.6%，同时磷收率最高为

82.8%，之所以选用乙醇、异丙醇，是因为乙醇分

离铁、铝效果好，而异丙醇分离镁效果好；汤德元

等［14］公开了一种净化萃余酸的方法，先将醇类试

剂与萃余酸混合搅拌 10 min，再按 n（F）/n（Mg）为

5.4～6.0添加氟硅酸继续反应 30 min左右，从而达

到净化萃余酸的目的，萃余酸中的镁离子质量分数

可从 2.8%降至 0.5%；李文飞等［15］将 2-壬基萘磺

酸、磺化煤油、磷酸按体积分数40%、55%、5%混

合后作为脱镁剂对萃余酸进行脱镁，萃余酸中的镁

离子质量分数可从2.33%降低到0.8%；刘兵兵等［16］

发明了一种降低萃余酸中金属离子的方法，主要是

将氨水与含氟化合物的混合物加入萃余酸中搅拌，

在一定温度、时间条件下反应，反应结束后过滤，

得到净化后的萃余酸，经该方法处理得到的萃余酸

中镁离子去除率可达20% ~ 49%。

2.2 pH调节法净化脱镁

萃余酸的酸性较强，一般 pH≤1.2，使得金属

阳离子难以形成沉淀析出。pH调节法净化脱镁是

利用金属阳离子在不同 pH条件下产生沉淀的难易

程度不同，多数阳离子在 pH较高时才更容易形成

沉淀。陈遵逵等［17］以溶剂萃取法净化湿法磷酸所

得的萃余酸为原料，采用二次中和法制备工业级磷

酸一铵，即将氨气与萃余酸进行中和反应，萃余酸

中的 Mg2 +随着 pH 上升逐渐转化为磷酸铵镁沉淀，

最终可将稀释后萃余酸中w（MgO）从2.305 0%降至

0.267 8%。张一敏等［18］公开了一种基于磷酸萃余

酸的磷酸二铵制备方法，其以尿素作为酸度调节

剂，加入稀释后的萃余酸中调节pH至6 ~ 7，然后

固液分离达到净化萃余酸的目的，镁去除率达到了

90％以上。

2.3 膜分离净化脱镁

黄春梅等［19］采用扩散渗析法净化萃余酸，并

表1 萃余酸主要杂质成分［3］

Table 1 Main components of impurities in residual acid

溶解性离子杂质

阳离子

铁、铝、镁、钙、
钠、钾、铅、砷等

阴离子

氯、硫酸
根、氟、氟
硅酸根等

非溶解性杂质

晶体

未分解的磷矿
和 脉 石 、硫 酸
盐、氟化物及氟

硅酸盐等

胶体

SiO2·H2O、铁的
酸性磷酸盐、钠
的酸性磷酸盐

等

表2 萃余酸主要化学成分

Table 2 Main chemical constituents of residual acid %
项目

萃余
酸1#
萃余
酸2#

w（P2O5）

49.57
46.99

w（Mg）
3.09
2.69

w（Fe）
5.96
5.45

w（Al）
1.38
1.05

w（Ca）
0.32
0.14

w（Na）
0.53
0.32

w（F）
0.79
0.67

w（SO42-）

0.87
0.65

表3 以萃余酸为原料生产产品存在问题

Table 3 The existing problems in producing product
with residual acid as raw material

生产产品

萃余酸生产肥料级磷酸一铵

萃余酸生产肥料级磷酸二铵

萃余酸+湿法磷酸生产肥料
级磷酸二铵

萃余酸生产重过磷酸钙

存在问题

磷铵料浆黏度变大，设备构件结疤；
产品氮磷比偏低；产品水分控制难
度大［6］

物料黏度增大，管道、喷头容易堵塞；
产品水分超标，总养分不足，枸溶性磷
偏高［7］

萃余酸消耗量小，需要大量的湿法磷
酸才能满足产品指标［8］

产品水分高，产量低［9］
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以DD-A-8型离子交换膜对萃余酸中的金属离子进

行拦截。结果表明：在最佳工艺条件下，萃余酸

经膜净化后P2O5回收率＞40%，Mg2+截留率>99%，

该法得到的净化萃余酸中镁、铁、铝含量均极

低。纪镁铃等［20］公开了一种基于离子交换膜的湿

法磷酸萃余酸净化工艺，通过离子交换膜的选择

透过性实现磷酸和杂质金属离子的分离，过程中

不添加其他任何化学试剂，只改变萃余酸和接收

液的流向、流速，依靠浓度差进行酸和杂质分

离，最终 Mg2+去除率可达 96％。也有研究提出了

一种湿法磷酸萃余酸净化用离子交换膜装置，该

装置主要由磷酸萃余酸桶、磷酸分离膜组件、第

一出水管、残酸桶、纯水桶、第二出水管和回收

酸桶等组成，通过磷酸分离膜组件将萃余酸中的

磷酸与其他磷酸盐和杂质分离，回收的磷酸浓度

高，生产成本较低，同时减轻了环境污染 ［21］。

季家友等［22］针对萃余酸中有机溶剂及固相物的净

化工艺进行了研究，第一步先利用反应釜汽提初

步降低萃余酸中有机溶剂、固相物含量，后通过

陶瓷膜亲水憎油的优势及其过滤孔径小的截留效

应实现有机相和悬浮物的进一步脱除。在纳滤条

件下，萃余酸中Mg2+去除率可达90%，该工艺只涉

及物理分离，无二次污染。

2.4 常见萃余酸脱镁技术对比分析

萃余酸成分较为复杂，在不考虑工艺流程、投

资成本等前提条件下，采用不同方法达到的脱镁效

果大相径庭，表4列出了几种常见的萃余酸脱镁技

术优劣势，同时重点对比分析了化学沉淀法、pH
调节法及膜分离法脱镁的缺点。

（1）化学沉淀法容易引入其他新杂质，造成二

次污染，且在脱镁剂回收方面的研究较少，运行成

本难以把控；溶剂沉淀法脱镁，即以醇类等作为脱

镁剂，虽可通过蒸馏方式回收沉淀剂，但风险较

大，在回收过程中存在泄漏、爆炸的风险。

（2）对于通过调节 pH净化萃余酸的工艺，常

采用中和剂氨气来净化萃余酸，除杂效果虽好，但

仍存在以下3个问题：①在除杂过程中会生成大量

的胶状沉淀物，导致最终的除杂料浆难以过滤；②

在一般情况下，会有25%～30％的磷损失；③采用

氨气相比氨水除杂效果更好，但在操作过程中难以

避免氨气从反应器逸出，导致操作环境较差或者对

设备的密封性等要求会更加严格。

（3）采用膜分离净化萃余酸脱镁，虽不会造成

二次污染，操作安全风险较小，且金属离子去除率

高，但萃余酸黏度较大、固含量较高、不溶物杂质

颗粒较细，在除杂过程中容易造成膜堵塞。相对其

他方法，膜分离净化处理量有限且设备维护成本相

对较高，目前难以实现大规模的工业化应用。

3 总结与展望

（1）萃余酸中的镁含量相对较高，是限制萃

余酸利用的重要因素之一。萃余酸成分复杂，单

一的提纯方法难以达到好的净化效果，除了开发新

的脱镁技术，还可研究多种技术融合的脱镁工艺，

分段脱除杂质，实现萃余酸的深度净化，拓宽萃余

酸的消纳途径，缓解净化湿法磷酸的生产压力。

（2）探索新的净化工艺或寻找效果更好的萃取

剂，从源头上减少萃余酸的产生量，可降低后期萃

余酸的处理成本。

（3）改造现有设备或开发新型设备，针对萃余

酸的特性配置有效的硬件设施，从而改善萃余酸在

生产过程中产生的结疤、结块现象，解决管道堵

塞、设备负荷高等问题，这对推动磷复肥产业向绿

色化发展具有重要意义。
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