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饲料级磷酸氢钙清洁生产工艺的研究
杨荣华1,张恭孝1,陈学玺2

(11泰山医学院 化学与化学工程学院,山东 泰安　271000; 21青岛科技大学,山东 青岛　266042)

　　[关键词 ] 盐酸法;饲料级磷酸氢钙;脱氟;清洁工艺

[摘　要 ] 系统地研究了盐酸法饲料级磷酸氢钙的清洁生产工艺。采用全新的脱氟理念,在使用盐酸与磷矿制取

磷酸的过程中,磷矿的浸取反应与除氟反应同步进行,在不添加任何除氟剂的条件下,浸取液经过过滤、中和,就可

以制出符合国标要求的饲料级磷酸氢钙。本文介绍实验室研究的基本情况。
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Abstract: R esearches are m ade on the clean p rocess fo r p roduct ion of feed grade ca lcium hydrogen
pho sphate by ch lo rhydric acid m ethod system at ica lly. A new defluo rina t ion idea is p resen ted. D u ring the
p rocess of p roducing pho spho ric acid w ith ch lo rhydric acid and pho sphate rock, the ex tract ion react ion of
the pho sphate rock is accom pan ied w ith the defluo rina t ion react ion. Feed grade ca lcium hydrogen
pho sphate acco rd ing w ith in terna t iona l standard can be m ade by filter and nert ra liza t ion w ithou t any
deflou rina t ion agen t. Basic situa t ion of the experim en ta l stud ies are in troduced.

　　本研究探索出一条饲料级磷酸氢钙的清洁生产

新路线。采用全新的脱氟理念,在使用盐酸浸取磷矿

制取磷酸的过程中,通过控制反应速度和调整工艺

参数,在酸溶过程中同步脱氟,避免化学反应本身对

反应产物的污染,既减少了工序,又不需添加任何除

氟剂,就可以生产出氟含量很低的磷酸,经一次中和

后就可以全部制得饲钙。

1　脱氟机理

在制取湿法磷酸过程中,磷矿Ca5F (PO 4) 3 中所

含的氟,在酸作用下首先形成H F 气体; H F 少量逸

出,大部分溶于液相中并与矿石所含的 SiO 2 和硅酸

盐反应形成 SiF 4; SiF 4 少部分逸出, 大部分水解成

H 2SiF 6 留在液相中。当液相中含有 Fe3+ 和A l3+ 时,

F 会与之反应形成络合离子。反应方程式为:
Ca2F (PO 4) 3+ 10HC l 3H 3PO 4

+ + 5CaC l2+ H F↑

4H F+ SiO 2 SiF4↑+ 2H 2O

3SiF4+ 2H 2O 2H 2SiF6+ SiO 2

Ca2+ + SiF6
2 CaSiF6↓

Ca2+ + 2F CaF2↓

Fe3+ + 6H F FeF6
3 + 6H +

A l3+ + 6H F A lF6
3 + 6H +

1·1　气相除氟

在磷矿酸解过程中,由于矿石中夹杂的碳酸钙

与酸反应生成二氧化碳,以及在搅拌时产生的气泡

覆盖在矿石颗粒表面形成 1 层气膜, 反应生成的

H F 气体直接进入这层气膜,减少了H F 在液相中的

溶解。如果采用鼓气的方式人为制造这层气膜,将有

助于气相脱氟。

1·2　液相除氟

溶液的初始酸度是控制液相除氟的决定因素。

初始酸度高则会抑制H F 的溶解和电离,使平衡H F

+ 2H 2O H - F⋯H - O + H 3O + 和 H F + H 2O

H 3O + + F 向左移动。增加盐酸的浓度、减少水

量以及提高加酸速度都会使初始酸度增加,氟含量

降低。

1·3　固相除氟

盐酸法制磷酸时, 液相中有大量的 Ca2+ , 在液

相酸度不太高的情况下, 将会与 F 结合生成 CaF 2

沉淀,因此,反应后期液相中的酸度对固相除氟影响
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很大。反应后期液相中的酸度,主要是磷酸一级、二

级电离所体现出来的酸度。液相中的酸度越低,则

CaF 2 越容易生成。当盐酸加入量不足时,剩余的矿

石与生成的磷酸进一步反应,使溶液的酸度进一步

降低:　Ca5F (PO 4) 3+ 7H 3PO 4 5Ca (H 2PO 4) 2+ H F↑

确保盐酸加入量不足、延长反应时间和静置时

间将会有利于液相中酸度的降低,从而有利于固相

除氟。矿石中的硅酸盐在酸作用下生成H 3SiO 3 胶体,该

胶体可以与H F 生成H 3SiF 6 胶体, 从而捕获液相中的

氟。同时由于胶体具有很大的比表面积,且能与氟形成氢

键,因此,在捕获的同时还能吸附一部分氟。

反应开始时,靠碳酸钙与酸反应生成的二氧化

碳带走H F,气相脱氟占有主要地位; 反应后期矿石

中的碳酸钙被反应掉,这时靠后期液相中的酸度降

低 (HC l H 3PO 4 )来控制生成氟化钙沉淀和硅

酸、氟硅酸胶体,固相除氟起主导作用。

2　实验部分

2·1　实验原材料

磷粉矿 (120 目过筛) ; 浓盐酸; 浓氨水 (1∶2) ;

稀硝酸 (1∶15) ; 氢氧化钠溶液 (40% ) ; 柠檬酸—柠

檬酸钠缓冲溶液 (pH = 515～ 610) ; 溴甲酚绿指示

剂;喹钼柠酮试剂;氟标液 (010001%～ 01001% )。

2·2　实验仪器和设备

1 000 mL 四口烧瓶;超级恒温水浴; PH S 3酸

度计;数显分析天平;真空泵;磁力搅拌器;电烘箱。

2·3　实验步骤

先将恒温水浴调到所需的温度,并将所需量的盐酸

加热到与水浴相同的温度。称取30 g 的矿石置于四口烧

瓶中,加 30 mL 蒸镏水,并开启搅拌泵搅拌预热,用自制

的恒速装置向四口烧瓶中沿器壁加入盐酸,记录加酸时

间和反应时间。反应后将反应液抽滤得滤液,将滤液用氨

水中和到pH = 510 (中和时用磁力搅拌器搅拌) ,过滤,

母液回收处理,滤饼即磷酸氢钙,经自然风干即得到饲料

级磷酸氢钙(见图 1)。

3　结果与讨论

3·1　磷矿的清洁浸取制磷酸

在磷矿与盐酸进行浸取反应的同时,控制含氟

杂质不进入液相,避免对湿法磷酸造成污染,实现磷

矿的清洁浸取。该过程受很多因素的影响,重点考察

加酸速度、反应温度、反应时间、盐酸浓度等因素对

磷酸含氟量的影响。

3·1·1　加酸速度和反应温度对磷酸含氟量的影响

不同加完酸的时间、不同反应温度下盐酸浸取

磷矿所得磷酸中氟含量变化情况如图 2。

加酸速度越快,磷酸中氟含量越低,此时气相除

氟起作用。随着加酸速度逐渐减慢,氟含量逐步升高

随后又降低,在加完酸的时间为 50 s左右时, 磷酸

中氟含量出现一极小值,后逐步升高,这与反应体系

的总酸度对氟的逸出作用和对杂质的溶解作用两个

矛盾的因素有关。溶液的总酸度升高,有利于含氟气

体的逸出,但加酸过快 (< 10 s)时会生成大量的泡

沫,有时溢出反应器。

温度升高,氟含量降低。这是因为温度升高反应

速率加快,释放的含氟气体与液相接触的时间短,故

溶解的量相对较少,一般控制 65℃。

3·1·2　反应时间对产品磷酸氢钙中氟含量的影响

反应时间对产品中氟含量的影响见图 3。

从图 3可看出,盐酸浸取磷矿的反应时间越长,

磷酸氢钙中的氟含量越低。因延长反应时间,溶液的

酸度降低,有利于平衡向CaF 2 析出的方向进行。但

超过 2 h 后,产品中氟含量下降越来越不明显。

3·1·3　盐酸浓度对产品磷酸氢钙中氟含量的影响

盐酸浓度对产品氟含量的影响见图 4。
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　　由图 4可知,初始加酸浓度高有利于除氟。初始

酸浓度高,一方面会使H F 从气相迅速逸出,减少了

与液相的接触;另一方面,高酸度抑制了含氟气体的

溶解和电离平衡。使平衡向左移动。
　　H - F+ 2H 2O H - F⋯H - O + H 3O +

　　H F+ H 2O H 3O + + F

盐酸浓度一般控制在 12 m o löL。
3·2　中和过程 pH 值对磷酸氢钙产品质量的影响

工业上通常用石灰乳和氨水作中和剂,实验比

较发现,这两种中和剂对产品中氟含量的影响差别

不大。但用氨水中和,其副产物为氯化铵可作为肥

料,解决了氯化钙废液的排放问题。此外,用氨水中

和反应速度快,终点 pH 值容易控制。

中和反应控制不好会严重影响产品质量。用氨

水中和磷酸时,当 pH > 215 时,液相开始有少量沉

淀析出; 随着 pH 值的升高,磷酸氢钙析出量逐步增

加,当 pH≥510时磷酸氢钙几乎完全析出; 当 pH >

610 后,有磷酸三钙生成,同时由于铁、锰等有色金

属离子的析出而略带淡黄色,影响产品外观。中和过

程应控制在pH 值为 510 附近为宜(见表 1) , pH = 415

～ 610,均可得m (P 2O 5) öm (F)≥230的合格产品。
表 1　中和 pH值对磷酸氢钙产品质量的影响

pH 值 产量ög w (P2O 5) ö% w (F) ö% m (P2O 5) öm (F) 产品外观

217 110 4012 0120 200 白

410 1212 3918 0118 221 纯白

415 1216 4010 0117 235 纯白

510 1218 4011 0117 236 纯白

610 1310 3810 0116 238 白

710 1315 3212 0115 215 黄

3·3　母液的组成与回收

用氨水作中和剂,副产物为氯化铵和氯化钙。经

测定一次投料 30 g 矿石 (矿石过量) + 12 m o löL 盐
酸 2814 mL ,反应后母液中含有 10152 g 氯化铵和

6133 g 氯化钙。若用 25%的浓氨水中和,则最终母

液体积约为 80 mL。所以母液中氯化铵的浓度为

2146 m o löL ,氯化钙的浓度为 0172 m o löL。
经相平衡实验研究得知: 母液中的氯化钙和氯

化铵不会形成共晶。在母液蒸发过程中,先析出纯的

氯化铵,后析出氯化钙。即使二者不进行分离,也可

以作为一种混合肥料用于水田。如果进行分离,氯化

钙中残余的少量氯化铵可通过加热分解除去。

3·4　尾气处理

尾气的主要成分为H F 和 SiF 4 气体,直接排放

会造成大气污染,可以用水吸收。

在实验室用 1个倒扣在水面的漏斗作为尾气吸

收装置。工业上采用 2级串联吸收,第 1级吸收采用

喷杯式吸收器,第 2级吸收用湍动式吸收器。尾气吸

收后可以制成 25%的 H 2SiF 6 溶液, 可加工成冰晶

石、氟化铝或氟硅酸钠等产品。

3·5　废渣的处理

用盐酸浸取磷矿反应,在适宜的工艺条件下,大

部分氟以氟化钙的形式呈无颗粒状悬浮在液相中,

经过滤后可以将其全部去除,进入滤渣中。仪器分析

表明,悬浮颗粒中氟化钙的含量在 90%以上。处理

浸取反应剩余的矿渣和过滤收集到的滤渣,可进一

步回收其中的氟化钙进行利用。

3·6　氟在气、液、固三相中的分配

通过测定矿石、滤渣和产品中的氟含量,并根据

推算气相氟的逸出量,可以得到:滤渣中的含氟量为

总氟量的 7119% ,气相逸出量为 2612% ,磷酸氢钙

产品中的氟仅占 119%。

本工艺可使矿石中的氟含量降低 50倍以上;矿

石中的磷氟比m (P 2O 5) öm (F )一般在 6～ 8之间,所

以,很容易使产品中的磷氟比达到 230以上。

4　结论

(1)　采用普通的釜式反应器浸取磷矿时的优

化工艺条件为:加完酸的时间 50 s;反应时间 2 h;盐

酸浓度 12 m o löL ; 物料比为矿石∶水∶盐酸= 30 g

∶30 mL∶2814 mL ; 反应温度 65℃; 反应压力常

压; 搅拌转速视反应器的大小、形状和桨叶形式而

定,调节转速使气泡最大化。

( 2)　采用此法生产饲料级磷酸氢钙, 可将

P 2O 5 的回收率提高到 87%左右,产品中的磷氟比达

到 230 以上, 氟的去除率可达到 98%以上, 产品质

量达到H G2636 2000标准要求。

经过系统认真的实验和研究,已经全面掌握了

盐酸法清洁浸取磷矿生产磷酸氢钙的优化工艺条

件,可为大规模工业化生产提供可靠的技术支持。
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