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［摘 要］萃余酸是溶剂萃取法生产湿法净化磷酸不可避免的副产物，因其含有大量的杂质而难以回收利用，带

来的磷化工产业健康发展问题日益突出，萃余酸高效高值利用是当前磷化工行业面临的难题。介绍萃余酸的来源及

性质；综述萃余酸在制备肥料级产品、饲料级产品、高附加值产品（工业级磷酸一铵、磷酸脲、三聚磷酸钠、磷酸

二氢钾）以及作磷矿选矿调节剂方面的应用，阐述萃余酸净化工艺研究进展，并就萃余酸的综合利用进行展望。
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purification
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Abstract：Residual acid is an inevitable by-product of purification of wet-process phosphoric acid produced by
solvent extraction method，which is difficult to recycle due to its large amount of impurities，and brings about
an increasingly prominent problem of healthy development of the phosphorus chemical industry. It is a difficult
problem for the phosphorus chemical industry to realize high value utilization of residual acid. The sources and
properties of residual acids are introduced；The application of residual acid in the preparation of fertilizer grade
products，feed grade products，high added value products（such as industrial grade monoammonium phosphate，
urea phosphate，sodium tripolyphosphate，potassium dihydrogen phosphate），and as a phosphate ore dressing
regulator are summarized. The research progress of residual acid purification technology is elaborated，and the
comprehensive utilization of residual acid is prospected.
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0 引言

溶剂萃取法是磷化工企业生产净化磷酸的主流

方法，具有产能大、能耗低、污染小等特点。萃余

酸是溶剂萃取法净化湿法磷酸的副产物，一般每生

产净化磷酸 1 t 产生萃余酸约 1 t，并且萃余酸中

P2O5含量与湿法磷酸相近，是磷化工企业不可舍弃

的资源，若不对这部分磷资源进行有效回收利用，

不仅会造成磷资源的损失，还会限制上游净化磷酸

装置的产能［1］。

随着我国的精细磷化工及新能源产业的迅速发

展，据相关研究机构预测，2025 年我国净化磷酸

总产能将从当前的275万 t/a快速达到659万 t/a，快

速增长的净化磷酸产能势必造成萃余酸产生量大幅

度增加。目前，大部分萃余酸的利用局限于生产传

统化肥产品，但近年来传统磷复肥产能过剩，磷肥

企业利润被进一步压缩。萃余酸的利用问题关系到

磷化工产业的绿色可持续发展，已成为磷化工领域

的新挑战［2］。

1 萃余酸的来源及特征

溶剂萃取法净化湿法磷酸工艺分为预处理工

段、净化工段、后处理工段，见图1。湿法磷酸经

过预处理后进入到净化工段，净化工段将预处理后

的湿法磷酸通过有机溶剂萃取分离，萃取相经后处

理工段可得到工业级磷酸或食品级磷酸。大量磷酸

被有机溶剂萃取至有机相之后，不可避免地会有

2025年1月
第40卷第1期

生态产业科学与磷氟工程
Eco-industry Science & Phosphorus Fluorine Engineering 43



40%～45%的磷酸留在萃余相中，且不溶或微溶于

有机溶剂的阴离子杂质和阳离子杂质以及固相物在

萃余相中得到富集，使得萃余酸中杂质含量远高于

湿法磷酸。

湿法磷酸、萃余酸化学组分对比见表 1。萃余

酸与一般湿法磷酸相比物化性质差别较大，具有杂

质含量高、黏度大及输送困难等特点，根据杂质的

溶解性可分为溶解性杂质和非溶解性杂质，溶解性

杂质主要包括Fe3+、Mg2+、Al3+、SO42-、F-等离子杂

质，尤其是 Fe3+、Mg2+、Al3+等金属阳离子相对富

集，通常为湿法磷酸中的 1～2倍；非溶解性杂质

主要包括硫酸盐、磷酸盐、氟化物及未分解的磷矿

等。萃余酸高黏度、高杂质、高固含量的特性，严

重制约了其在下游产业链中的广泛应用［3］。

2 萃余酸制备磷化工产品

萃余酸中有大量磷元素存在，有着较高的利用

价值，国内磷化工企业对萃余酸的处理方式主要集

中在生产肥料级磷铵。由于磷复肥产能过剩、市场

价格波动较大等原因，萃余酸生产磷铵的优势已逐

渐降低。因此，新路线、新产品的开发已成为当下

萃余酸利用的热门课题之一。

2.1 萃余酸生产肥料级产品

2.1.1 萃余酸制备肥料级磷酸一铵（MAP）、磷酸

二铵（DAP）
许多磷化工企业将萃余酸与湿法磷酸按照一定

配比形成的混酸，用于生产肥料级 DAP 和 MAP。
由于萃余酸中倍半氧化物含量较高，萃余酸和湿法

磷酸的配比对产品质量有着较大影响，随着萃余酸

添加量提高，金属离子杂质会形成继沉淀盐，降低

磷酸与氨的反应活性，造成产品养分水平低、料浆

黏度高、反应困难、产品产出率低以及工艺管道易

结垢等不良影响。如需生产w（总养分） 64%DAP优

等品，萃余酸添加量需控制在30%以下，否则无法

满足优等品对氮含量的要求［4］。采取萃余酸与湿法

磷酸混合生产肥料级 MAP 时，萃余酸配比在 20%
以下才能生产出符合要求的MAP产品。通过工艺

优化、技术控制，可使萃余酸的影响最小化，但一

些氮含量要求较高的产品，不考虑加萃余酸，整体

萃余酸消耗量偏小。该方法的优点是工艺成熟、成

本优势明显。目前w（总养分） 57%的DAP产品可

使用全萃余酸生产，能较大程度减轻企业的萃余酸

库存压力，在低端肥料市场价值逐渐下降的今天，

依旧成为目前最主流的萃余酸消纳途径。

2.1.2 萃余酸制备重过磷酸钙

重过磷酸钙作为一种高浓度水溶肥可以直接作

为磷肥使用或者用作掺混肥的原料。张克峰等［5］

提出了一种采用萃余酸与磷矿为原料制取重过磷酸

钙的方法，并对反应条件、磷酸浓度、酸矿比进行

了单因素分析，确定了最佳反应条件。通过反应、

化成、熟化、造粒等工序，可生产出达到 GB
21634—2008中一等品要求的重过磷酸钙产品，并

且生产中无污水排放，对环境污染小，满足清洁生

产要求。重过磷酸钙产品对于磷酸品质的要求不

高，符合萃余酸浓度较高、品质较差的特点，但是

在生产过程中，出现了造粒困难、产品质量波动等

问题，还存在进一步优化空间。

2.2 萃余酸生产饲料级产品

徐春等［6］提出了一种以萃余酸为原料生产饲

料级磷酸氢钙的方法，该方法采用三步法中和反应

工艺制备饲料级磷酸氢钙。使用稀释后的萃余酸与

石灰乳进行二段中和反应，第一段 pH控制在 1.6，
第二段pH控制在3.1，产物经过固液分离后，固相

返回磷酸系统生产磷酸，液相与石灰乳进行第三段

中和反应，pH控制在7.5，经过固液分离，液相返

回前端中和工序，固相经干燥后得到饲料级磷酸氢

钙产品，实现萃余酸中磷资源的回收。该方法流程

简单，环境友好，为萃余酸的综合利用提供了新

思路。

罗建洪等［7］发明了一种利用萃余酸制取饲料

级磷酸二氢钙、饲料级磷酸一二钙的方法，并申请

了专利。该方法向萃余酸中加入一定量的硫酸反应

1～3 h，过滤得到萃余酸预处理酸，使用有机溶剂

对萃余酸预处理酸进行萃取，分离获得有机相后使

图1 湿法磷酸净化工艺流程

Fig. 1 Process flow of wet-process phosphoric acid purification

表1 湿法磷酸、萃余酸化学组分对比

Table 1 Comparison of chemical components of
wet-process phosphoric acid and residual acid %

项目

湿法磷酸

萃余酸

w（P2O5）

48.5
47.6

w（F-）

0.58
0.66

w（SO42-）

4.54
0.58

w（Fe3+）

0.49
1.39

w（Mg2+）

1.47
3.95

w（Al3+）

1.25
2.74

w（固）

0.74
1.38
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用碳酸钠溶液进行反萃，得到净化萃余酸，指标满

足生产饲料级磷酸二氢钙、饲料级磷酸一二钙对原

料磷酸的要求。用碳酸钙溶液与净化萃余酸按照不

同比例混合反应，经造粒、干燥、筛分，可得到饲

料级磷酸二氢钙、饲料级磷酸一二钙。

2.3 萃余酸生产高附加值产品

2.3.1 萃余酸制备工业级磷酸一铵

利用萃余酸生产工业级 MAP 有着较高的经济

价值和使用价值，瓮福（集团）有限责任公司使用

萃余酸作为磷源生产工业级 MAP，产品总养分质

量分数 （w（P2O5+N））为 72%～73%。该工艺是将

萃余酸与液氨通入管式反应器进行中和反应，得到

氨化除杂的磷铵料浆，经板框过滤机过滤，滤液进

入双效浓缩工序，滤渣含有大量的枸溶性磷与氮元

素，可作为磷复肥生产原料。经过浓缩的磷铵料浆

进行冷却结晶，离心分离、流化干燥后得到水含量

极低的工业级MAP产品。氨气同时作为氨源、除

杂剂、pH调整剂，通过控制反应体系的pH来实现

MAP的结晶以及杂质的去除［8］。工业级MAP质量

稳定，水溶解率极高，可作为优质的农业滴灌肥、

消防阻燃剂，产品附加值远远大于肥料级MAP。
2.3.2 萃余酸制备磷酸脲

磷酸脲是一种磷酸复盐，具有较好的水溶性，

是水溶肥生产较好的基础原料。杨心师等［9］提出

了一种萃余酸制备磷酸脲的方法，并进行实验研

究。该方法首先将萃余酸自然沉降，大大降低了萃

余酸中的固含量，之后将萃余酸与尿素进行反应，

然后经结晶、过滤、烘干得到磷酸脲产品。实验研

究了萃余酸中P2O5含量、物料比、结晶助剂、结晶

时间对磷酸脲产品的影响，最终确定添加萃余酸质

量0.06%的结晶助剂可改善结晶情况。在最佳实验

条件下，制得的磷酸脲中w（P2O5）大于44%、w（N）
大于 17%，满足 《工业磷酸脲》（GB/T 27805—
2011）的要求。

2.3.3 萃余酸制备三聚磷酸钠

钟雪莲等［10］提出了一种萃余酸净化后制取三

聚磷酸钠的方法。该方法采用加入沉淀剂对萃余酸

进行净化除杂，随后将净化后的萃余酸与碳酸钠进

行中和反应，生成磷酸氢二钠和磷酸二氢钠的溶

液，后经干燥、高温烘焙、冷却、粉碎后得到合格

的三聚磷酸钠产品。研究发现氟化钠和氨水组成的

除杂沉淀剂对沉淀析出有较好效果，通过控制反应

的pH来脱除铁、镁、铝等金属盐，随着反应pH升

高，杂质以沉淀的形式析出。在最佳实验条件下，

其产品质量分数可达 90.41%，达到 GB/T 9983—
2004 中一等品的要求。此工艺具有工艺流程简

单、生产成本低等优点。

2.3.4 萃余酸制备磷酸二氢钾

周静等［11］提出了一种萃余酸制备磷酸二氢钾

的方法，并对试剂用量和反应条件进行了单因素分

析，获得了最佳反应条件。以活性炭和过氧化氢为

除杂剂，脱除萃余酸中的杂质后加入KOH溶液反

应，经过滤、浓缩、干燥后得到磷酸二氢钾。在最

佳条件下，产品磷酸二氢钾质量分数在 98%左右，

萃余酸利用率在 85%以上。尤彩霞等［12］在萃余酸

中加入KCl溶液反应得到磷酸二氢钾和HCl，采用

正丁醇为有机萃取剂，利用HCl在有机相与萃余相

中溶解度不同的特点，从而使磷酸二氢钾在萃余相

中富集，最终达到过饱和后结晶析出。经离心过

滤、干燥得到磷酸二氢钾产品。在最佳条件下，利

用有机溶剂脱除HCl，实现了利用萃余酸制备质量

分数达96%以上的磷酸二氢钾产品，为萃余酸制备

磷酸二氢钾提供了一种高效、经济的方法。

3 萃余酸作磷矿选矿调节剂

董继发等［13］研究了单独使用稀释后的萃余酸

和萃余酸与硫酸混用在磷矿浮选中的效果，二者均

能获得良好的选矿指标。实验研究了萃余酸与硫

酸混合配比对浮选结果的影响，结果表明，当萃

余酸与硫酸以质量比3∶2混用时，可获得达到现场

生产指标的磷精矿与尾矿，且经济效益最好。该方

法可节约硫酸用量，降低选矿成本，为萃余酸在磷

矿浮选中的利用提供了新思路。傅英等［14］提出了

一种将萃余酸作为磷矿选矿调整剂的方法，采用1
次粗选1次精选工艺流程进行试验，对产出的磷精

矿指标进行对比。结果显示，添加 pH为 2的酸性

回水稀释后的萃余稀酸作调整剂时，可达到原调

整剂浮选效果，P2O5回收率、精矿P2O5品位均符合

生产要求，与全硫酸流程相比，稀释后的萃余稀

酸用量较低，成本与全硫酸流程较为接近。由于

稀释后的萃余稀酸黏度降低，不易在浮选过程中

引发管道堵塞，可有效降低设备清理成本，提高装

置的运行率。

4 萃余酸净化工艺研究进展

关于萃余酸的净化多数处于实验室研究阶段，

由于成本限制、净化后渣的走向等原因，暂时未见

成熟的工业化萃余酸净化装置。目前较为常用的净

化方法有沉淀净化法、溶剂萃取法以及扩散渗析

法，3种净化方法的对比见表2。

王 崴等 湿法磷酸净化副产萃余酸应用现状及展望
2025年

第40卷第1期 45



4.1 沉淀净化法

吴邦文等［15］提出了一种利用浓硫酸脱除萃余

酸中镁离子的工艺。通过单因素实验和正交实验，

研究了物料比、反应时间、反应温度对反应结果的

影响。结果表明，在最佳条件下，萃余酸中镁离子

的脱除效率可达到 90%以上。该方法脱镁效率高、

成本低，为萃余酸净化提供了一种简单高效的方法。

杜怀明等［16］提出了一种利用氟硅酸脱除萃余

酸中镁离子的方法。通过氟硅酸与镁离子结合，形

成难溶的氟硅酸镁沉淀，经过固液分离达到脱除萃

余酸中镁离子的目的。在最佳条件下，萃余酸脱镁

率可达到53.46%，并建立了预测镁离子脱除率的数

学模型，模型预测值与实际测量值误差不超过5%。

4.2 溶剂萃取法

杜怀明等［17］提出了一种利用溶剂萃取法净化

萃余酸中杂质离子的方案，采用乙醇和异丙醇的混

合液作为有机溶剂，萃取w（P2O5）为45%左右的萃

余酸。实验结果表明，在最佳条件下，萃余酸中铝

离子和铁离子脱除率达90%以上，镁离子脱除率达

75%以上，溶剂也可回收后循环利用。但这种方法

存在着磷回收率和溶剂回收率较低等缺点。

罗建洪等［18］提出了一种萃余酸净化的方法并

申请了专利。该方法以乳化液膜体系为萃取载体，

萃取完成后体系快速分层，在若干实施例中，镁离

子去除率最高达 97.5%，铝离子去除率最高达

87.3%。显然，萃取工艺对于萃余酸净化时P2O5回

收、阳离子杂质脱除以及后续磷肥的制备都起到了

较好的作用。

4.3 扩散渗析法

扩散渗析法是一种利用离子交换膜为分离组

件，以两侧浓度差作为推动力的膜分离技术。黄春

梅等［19］提出一种采用扩散渗析法分离纯化萃余酸

的技术思路。研究表明，P2O5的扩散渗析系数与

Fe、Mg、Al的扩散渗析系数存在较大差异，特定

生产的离子交换膜在动态扩散渗析实验中具有良好

的P2O5和金属阳离子分离效果。在最佳条件下，萃

余酸中铝离子截留率达94%，镁离子截留率达99%
以上，铁离子截留率达86%以上，分离纯化后的萃

余酸可直接返回湿法磷酸生产系统。该方法杂质去

除率高，为萃余酸的循环利用提供了技术参考。

5 结论及展望

利用好萃余酸对磷化工行业转型升级发展至关

重要，无论是萃余酸制备高附加值磷化工产品、萃

余酸在选矿中应用、萃余酸深度净化提纯技术，都

是磷化工企业磷资源高价值化利用的重要途径。攻

克以上难题对于解决萃余酸与磷化工产品间的平衡

生产具有重要意义，应加大研发力度，提升萃余酸

综合利用能力以推动行业绿色可持续发展。

虽然我国对萃余酸生产磷化工产品及萃余酸净

化提纯等方面取得了一定的进展，但还存在着产品

种类少、利用率低等问题，建议从以下几个方向加

强研究。

（1）提升磷酸萃取过程中的萃取率。国内溶剂

萃取法净化湿法磷酸的 P2O5 萃取率一直停留在

55%～65%，跟国外相比还有着较大差距，可以进

一步优化湿法净化磷酸工艺，提高萃取率，从源头

降低萃余酸的产出量。

（2）加强萃余酸深度净化提纯技术研究。杂质

高、固含量大是制约萃余酸利用的主要因素之一，

现今没有成熟的萃余酸净化工业化路径，实验室研

究大多存在有效磷损失大和成本较高等不足，因此

加强萃余酸深度净化提纯技术研究，低成本、高效

地减少萃余酸中的金属杂质、固相物含量，降低酸

黏度，从而提升萃余酸的品质，可以减轻常见的堵

塞管道、产品质量波动等问题，是今后一个重要的

研究方向。

（3）萃余酸高价值化利用。萃余酸生产低端化

肥的效益逐年下降，可以考虑对萃余酸进行除杂

后，混配或不混配磷酸生产多种类高附加值产品，

如聚磷酸铵、三聚磷酸钠、消防级磷酸一铵等，提

高萃余酸生产高品质产品的能力，不仅可以消纳萃

余酸，还增加了磷资源的高价值利用率，对湿法净

化磷酸企业的绿色可持续发展具有重要意义。
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