
第 31卷第 7 期

2009 年07 月

文章编号 1 674 - 2869 { 2回的 07 - 0026 - 04

武汉工程大学学报

J. Wuhan l nst . T ech
Vo l.:H ~o . 7

l uI. 2009

离子交换树脂脱除湿法磷酸中金属杂质的研究

最样平且，王戚，李志悻，魏世鞋，张林骨，李文最

(武汉工程大学铸化工工程提术宁心 ，湖北 武汉 4~{0074 )

摘要z采 )ij 7 32 强峻性阳 离 子交旅树脂对温法确酸中金属杂质的脱除进行 丁 研究 考 察 了 搅将这皮、温度、

树脂用量、时间因素对金属杂质去 除丰的影响结果表明 z在挽拌速度为 1 00 rimin . 温度为 30 e .树脂和温法

磷酸的质量比为 9 ' 10 . 时 间 为 5 min 的条件 下 町 放来运好 其 中铁的 去除 率达到 66. 21 % 町 钻 的去除率达到

85.87 % .级的去除旦萨达到 89 . 76 % .钙的去除辛达到 93 . 29 %

关键饲 732 强酸性阳 离 子交换树脂 ， 温法嚼酸 $金属杂质 p脱除

中 阂分 类号 TQ1 Z 6 . 3 + S 文献标识码 A

o ;;1 寸苦
口 1 实验部分

磷酸的生产 主要分为 然法铸酸和温法畴 睦二

种，另外还有 窑法磷酸 " j 窑法磷酸因 工艺不成

熟.技术难度大等原因 ，况未有工业化报道热法

磷政需要高品位磷矿，耗能高，生产过程中带 来大

量的粉尘和有害气体扎国磷矿贵源 丰富 ，但 80%

左右为中低品位难选的记积型磷块去，低品位磷

矿元法用于生产热法磷 政田，而湿法磷酸对铸矿

品位注热法磷 酸妥求的那么苛刻 .且生产成本低

廉，但湿法磷酸闵 工艺条件的限制 ，不可避免地 会

从磷矿中带来 各种金属离于 ，随矿源的 不同，全品

辛质 离子 的 种韭和含量不尽相 同，王 要为 铁 、 绞 、

钙、铝芋金属盎睛 【;，J使温法磷 酸的净化有一定的

困难，.j温法磷酸净化几十年来人 们展开了 大量

的研克，出现了报辛 万法 ，主要有化学玩淀法、重

结晶法、电渗析、离于主换法、溶 剂平取法、礼 化浪

膜法【5-<5]等但均存在不 少问题和难题，在 全公开

的，有工业应用 价位的技术和 方法并不要克其原

肉 ，主委为矿源不同，牵质成份 复杂 ，含量差异大 ，

酸的腐性性强 ，磷酸作为 大 宫工业产 品的成本受

到限制 ，以不同的方法解决 不同湿法铸政的净 化

可能是该技术形成和发展的是键

离于主换树脂巳广泛用 于工业周水处理及不

同环境中金属禹子的去 除中LHJ ，也有在温法磷酸

中的应用 【1 0 11 】 本研究针对湖北兴走某 周 公 司 提

供的温法磷酸的特点 ，通过 732强酸性 阳离 于 主

换树脂法对该注法磷 酸中的金属 杂盾的去除进行

了研克

1. 1 湿法磷酸组成

实验原料磷 酸.，湖北 兴在某同有限公司提

供，该磷酸中有许多金属辛质 (如在 1 所示 ) ， 给温

法磷酸的后续加工带来困难.罔 此必须预克除去

表 I湿法确峻中主要组分 的含量

T aMe 1 T he content s o f major component白 in

Wct-PTQCCS 唱 Pho叩hOTic Add

组分 1'. 0， F~， 03 ,\1. 0 , (二 a的 Mι 。

质量分数l.% n . 3 40 0 0. 1 34-40. 61:1 29 队 11 5 3 0. 508 6

1. 2 金属杂晴在磷酸中的存在形志

在温法磷酸的生产中.铸矿中的金属离子进

入到磷酸中.铁、锐、铭三种金属离于主要以下述

几种形忐存在【刊 "J

三价 钱 的主 妾 存 在 形 式 有 FePO， ·H..O .

H [Fe (PO . ) 2J · 2 . 5 H zO . F e ( H ZPO ' ) 3 ;

二价铁的主要存在形 式有 .FeHPO. · 2 H z O .

F c H PO, ' H 20 ;

铝的 主妥存在形式有 II [ AI ( TlP O I ) 2 ] '

Al (l l ..P O , ) , ;

锐的主要存在形式有 Mg ( H z l'O ‘ ) 3 · 1H20.

MgS0 4 · 7 H 2 0

金属离子在政宁主妾以酸式盐形式存在.且

在技低 pH位环艳中，上述金属盐类有技大的溶解

皮

l. ~ 主妥原料及仪器

湿法磷酸.湖北兴在某固有限公司提供; 732

阳离子交换树脂，国葫集团化学试剂有限公司生

产 p电于天平〈型号 EL201 ) .格特勒拖和'Ll'仪器
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(上 海 〉 有限公 司 生 产 p 电 于 恒述搅拌 辜( 型 号

GS12 剧 ， 上海安亭 也于执器r 生产 ， 也 于恒温不

锈钢水浴锅(型号 I TT I S-4白，余姚市上'"湿拉住在

Y 生产

1. 1 磷酸的预处理

实验采用的湖北兴在集团提供的温法味睦直

观呈浅绿 色 ， 采用 法性是作为 吸附剂 对其进行处

塑 100 g 磷段中加入 1 g 活性是 ，利 用吸附剂幸而

盾点处于力场不平衡状患、县有在西艳、可以自动

地吸附那些能够降低它的在西 自 由始的物质的性

睛.来吸附有机盾.再经液团分离 ，从而达到脱色

的目的【 1 1 - 1 5】

1. 5 树脂的处理

树脂成品 中，一艇都主杂着一些元机杂盾， 未

皮生反应的单体.树脂结构中的低分子聚合物.椅

脂的分解产物寺，在使用时会逐渐溶解于浓液中

闵 此.使用前先用 10 "c 左 右 的 混水冲洗 ， 直至洗

液元黄色呈进明， pH 值为中性再用质量分数为

4 % -:-.r"O II 浸泡 8 h ，之后排 去碱液 . 用 温水冲洗王

排出淡接近中性，再用质量分数为 lO% HCl洼地

21 h ， 排 出酸液 ， 用 温水冲洗至排 出 液接近中性为

止1 1 6 1 然后将树脂用品滤机过埠 ，再用 于的滤纸吸

于树R旨在面的水分，椅脂含水率为 48 . 5 2 % .

1. 6 实验方 案

要验通过初步实验，结果表明一级处理杂质

且除的被果并不好 .去除率低下 . 因 此采用 三级处

理克确定特途，湿皮.树脂用量.反应时间后，将

一级处理后 的磷酸与 时脂分 离 后 ， 迅速在 同 样的

条件下进行第二次相同的操作，然后将树脂与磷

酸分离 ，再在同样的条件下进行第 三次相 同 的操

作 . 然后将树脂与磷酸分离 ，酬磷段中各辛盾的含

量

1. 7 事验结果分析

温法磷酸中各组分的含量的桂圳在照国标3

咣含量 的制定按 GRIT 1871. 1 ~ 1 9 95 进行g铁含

量的制定接 Gl:l/T 1871. 2-199 5 进行 ; 铝 合量的

测定按 CH/T 1871. 3-199 5 进行 ， 钙含量的 则走

按 GI3/T 187 1. 4 1 9 9 5 进行 5 侵含量 的 剧 定按

GRIT 1871. 5-1995 进行

2 结果与讨论

2. 1 搅拌速度对金属杂质去除卒的带响

用 电子天平称取 1 00 R 畴酸 . 5 0 g 去除在面水

分的树脂，确定反应时间为 15 min ， 温庄为 20 ·C ,

在不同的转达下处理所称取的磷酸，结采如在 2

表 2 搅拧速度与各金属杂质去除丰的关系

T able 2 Rdari(川自h ip Ix;tw叭响 of st iTT;n!/: rate and the

removal rule of mela llic conta minntion %

4竟将这反!(，川η ， ) 铁 铝 §美 钙

200 37. 86 11. 58 88.23 90.31
400 52. 34 67. 35 88.45 90.23
WO 56.48 72. 64 89. 02 90. 82

可知.该树脂在脱除该磷酸所含金属离于的

过程中 ， 当其它条件一定时 ，搅拌速度对铁、铝的

旺除效卒影响较大且成正比 关 系 对提、钙的脱除

效斗争好且几乎没有帮响这一现幸表明 ，该酸中各

金属离于的脱除效卒的部响因章并不完全一致

其中钱、铅旺除效卒对搅拌速度比较敏感，在明圭

膜扩散的影响技大，而级、钙的且除效卒不圭膜扩

散彩响为了提高铁、铭的且除效丰而场大搅拌速

度，可减 小树脂边耳液蜒的耳皮，有 手'I于传质过

程当揽拌速度继续到一定程庄后，液i乱的 阻力增

加 ，不利于传盾，而且树脂的互相磨捧，碰撞会加

剧.会导致树脂的破裂 ，造成树脂的损失介使成本

上升综合考且 ，搅拌速度取400 r/min为 宜

2.2 温度对金属盎质 去除率的苦响

控制其它条件不变，改变温度，实验结果如固

l 所示
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Fig. 1 Relat ionship betwee n of temperature and the

TClno,-al ratc of metallic contamination

由国 1 湿庄效率掏线可 以看出.纹的去除率

曲线是先略有下降再略有上升，钦的去除卒是先

上升，再下降，当注皮低于 10 ·C 时 .树脂对钦的去

除有效性随温度上升而增大 ， 对钦 的去除有技性

降低，而当 i孟庄大于 40 -C 时 . 树脂 随温度的上升

对铁的去除有效性下降，对链的去除有放性增大

钙、铝的去除卒在温庄小于 10 ·C 时 随i亘庄的上升

而略有上升当温度大于 40 'C 时 ， 铁 、 何 、钻去除

卒随温度的上升而下降因为离子主挟树脂主换

需要一定的能量，适当的 温庄有利于向交换反应

的方向移动，温度上升有利 于加快颗粒内扩散和

腥扩散，且使溶液的教度降低，有利于培大溶液中

的传质温度太高时，树脂在酸的作用于.可使树

脂的热分解加重，其理化性质迅速变 差，都响树脂
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ca lio n exchao f'(e resin method for me as ur io!'( long­

t erm potassium release rates fcom soil LJJ. Plant and

Soil ,2005 . 271 ,63-71

r 81 Kocaoba S. Akcin G. A kinetic investigation of

胃。川va l of ch rom ium hom 叫U仲us ωlutions w i什 ， "

Rtron!'( ca lion excha吨e reRin [ J J. MOll!l.IRh Ch em .

去除卒可达到 90%以上，效果好，在应用研究和工

业生产中有进一步深入探讨的基础价值在搅拌

速度为 400 r/rn i n ， 混庄为 30 (; ，树脂与铸政质量

比为如 10，反应时间为 S m川时 ， 能除去湿法铸段

中的大部分金属离于(铁离子的去除精差一些) ,

且操作简单，污染小，有一定的工业化应用前景，
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豆制

响170

removal ra te of me tallic contaminat ion %

t j mi ll 铁 铝 §是 4号

5 66. 21 85.87 89. 76 93. 29

10 67ω 85. 43 90. 78 93. 47

" 68. 25 84. "均 90. 65 92. 15

" 68.86 85.85 9L 12 93. 23

25 70. 26 8 号 " 90.93 92.67

要验丰用 732 ~虽酸性阳离于主换树脂三级处

理湿法磷酸中的金属 lit盾，钦的去除字可达到

65% 以上 ， 铭 、纹的去除卒可达到85% 以上 . 钙 的

T able 3 Rcla tωlship between of the reaction time and the

3 结 语

F if.':. 2 {{"l atωnRhi p I后tween the d uolite do白 f'(e and

th e removal ra te of me tallic contaminat ion

60

卫) 40 60 W 100 120
树脂质量 I，

因 2树脂用量对各金属杂质去除亭的影响

吁知.反应 时间对何、全美、铭的去除 争带 响不

大 .说明该树脂对这些物质的旺除速度较快且效

率也较高，纹的去除卒随时间缓慢上升，其速度和

效率并无明显提高从总的效率综合考虑 .则反应

时间取 j nll n 为 宜

的然稳定性，不利于反应向主换方向移动，而且会

增加能耗，因此温度选取 30 'C 为 宜

2.3 椅脂加入量对金属辛盾 1号除亭的影响

保持其它条件不 变 ， 改变树脂的加入量 ， 实验

结果如因 2 所示

可知，各金i毒品质的去除卒且体的趋势是随

树脂周量的增加而将大 钙的去除卒基本没变化.

候、铭的去除卒随着树脂的用量增加而精大 ，几乎

为直线关单由于该树脂对铁的去赂、李较低，其去

除卒与树脂用 量的 关 系 曲 线件卒较大 . 由 该 曲 线

的趋势分析可知，妾对铁的清除有较高效;字时 ， 则

树脂用量会很大 树脂用 量与 铭的去除 字 吴 革 曲

线虽 然呈近于直线关单，但到 90 g 以后，其效果巳

达到了在全可以接圭 的水平考虑到经济成本，

10 0 go 湿法铸酸取 90 g 树脂为 宜

2.4 时间对金属杂属 企除率的事响

保持其它条件不变，改变反应时间，实验结果

如在3所示

表 3 时间 与 各金属杂质去"丰的关 系
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Research on the removal of metal impurities

from Wet-Process Phosphoric Acid with duolite

XIONG Xiang- w . Wi也NG Wei .Ll Zhi-bao .U'E l Shi-)'uan ,Z HA NG Lin- feng .L1 Wen-xin

( En~ inee ri nK Center of Phosporic Chemical. Wuhan Institute of TechnoloKY ' Wuhnn 430074 町 【 丁hina)

29

Abstract ; The removal rat e of metal impucit且由 in We t-P roces s P hosp horic Aci d with 732 st rong-a cid

ca t io n exchan~e resin was r es ea rched. Som e important facto r s which a ff ect t h e re moval ra t e o f meta l

illlpu ri lies such as (he st irring speed , Ih e letnperlllu陀 ， the tIn!白 了a lia of d uol i! e to Pho;; !汁IOtic Aci<l. the

r eact ion t ime w ere st ud ied rcsp时l ively . The res ult s show t hat t he removal efficiency of iron ,

al uminum. magnesium. calcium ca n be up to 66 . 21% ,85 . 87 % .89. 76 % • 93. 29 %, r espect ively . w hen

t he stirrin~ speed was 400 r/ min . t h e t emperature was 30 ·C . th e ma ss ratio of dou lit e to P h osp ho ric

Acid was 9 : 10. th e re acti on lime w拍s 5 mill

Key WOl也 732 strong acid (";it ion exchange resin; Wet Proce咽Phosphoric Acid; met all ic im purit ies; re moval
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Thermodynamic analysis of moving bed continuous

gasification of briquette with oxygen-rich air

CUI Guo-xing l .WA NG Wen-sh eng 2 .ZHANGQi-wei l
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2. S..mminJ<: Chemical lndus tcy Co. Ltd 町S.uunk唱36四Ol.Chi Jl<l )

Abstract : E valuat ion met ho ds of coal gasification were in t roud uce d. Using exer日y effi口ency analysis

met ho d is mor e comprehensive and accurat e t han hea t or 阳sification effic ien cy in the evea lu ati on of

rno vinR be(1 co n tin uou s Rasifica lion of lJTiq ue u e wit h oXYRen- rich air . w hich is sa vinR-enerRY alld

d ea ning produet io n process . in s tead of int erm itten t movlllg hcd coal ga创 (ication. E xer gy

thermodynamic analysis met hod was u这ed t o ca lc ulate ener gy halance . analyze t h e exergy eff且ciency and

loss. and discuss h ow to raise exer~y efficiency for t hi s oxy区en-enr iched continuous ~asif ica tion of

bri qu et le movillR bed. The r esult s were shown as fo llows : 1. G a sifica li otl fu rnace wilh the ma xim al

exrrgy loss accounted (or 79 . 3 % o ( total excrg y. 2. Exer gy d ficiency of Jack et ho i l凹.29 . R% . was the

lowest . 3. Scruhhing-cooling co lumn was t h e maximum h ea t loss w h ich occupied 12 % of t ot al heat . 1

Exer区y eff icien cy of ~asification process syst em. which was hi区her t h an quenchin~ ent ra in ed-flo w coal

Rasification . r ea sch e{1 67. 8 % . Ox ygen-ellrich e{1 conI in uous Rasif ica liotl of bri quel te mo ving b叫Is a

promis in g coal gasi ficat io n t时hnique d ue to the h igher gasificat ion dficiency
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