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园 引 言

湿法磷酸中主要脱氟方法有化学沉淀法尧杂蚤韵圆
存在下的磷酸浓缩脱氟法尧转窑薄膜脱氟法尧吹气

法咱员暂袁但能经济有效并回收利用湿法磷酸中氟资源

的脱氟方法仅化学沉淀法咱圆暂. 化学沉淀法脱氟常用

脱氟剂为碱金属或碱土金属盐袁从技术尧经济角度

和实际情况来讲袁常用脱氟沉淀剂以钾盐尧钠盐居

多袁相关研究已有很多袁如武汉工程大学研究了运圆悦韵猿尧
运悦造 的脱氟方法咱猿暂尧昆明理工大学研究了 晕葬圆悦韵猿尧
晕葬圆杂韵源 和 晕葬猿孕韵源 三种盐的脱氟性能咱源暂尧云南云天

化进行了纯碱或烧碱的脱氟试验咱缘暂袁其它方法还包

括使用钾尧钠盐的混盐脱氟或是化学沉淀法与其他

方法联用进行多级脱氟袁但都侧重于氟硅酸的脱除.
为提高脱氟率袁往往还加入其他物质作为脱氟助剂袁
如含钛化合物尧氢氧化铝咱远暂和二氧化硅袁其中最常

用的脱氟助剂是二氧化硅.
本研究实验原料为硫酸法制湿法磷酸袁在不引

入新杂质条件下袁选择硫酸钾作为脱氟剂袁二氧化

硅为助剂袁使用氟硅酸钾沉淀法回收利用湿法磷酸

液相中的氟袁探讨了二氧化硅参与的脱氟实验结果

以及对脱氟的影响分析.

员 实验部分

员援员 实验用品及仪器

样品院湿法磷酸由湖北祥云渊集团冤化工股份

有限公司提供袁氟质量分数为 园援怨缘豫.
药剂院湿法磷酸由湖北某磷化工企业提供曰硫

酸钾尧磷酸尧氢氟酸尧氟硅酸和相关分析所用药品

皆为分析纯袁硅酸钾为化学纯. 二氧化硅四种袁分别

用玉尧域尧芋尧郁表示袁玉型是为粒径 园援愿缘园耀圆援园园 皂皂
颗粒状试剂二氧化硅袁域型是粉末状试剂二氧化硅袁
芋型是实验室自主合成袁郁型是某反应副产品.

仪器院精密酸度计渊杂匀圆远园员 型冤袁氟离子选择

性电极袁精密电子天平渊粤蕴圆园源 型冤袁恒温磁力加热

搅拌器渊阅云原员园员杂 型冤袁电热鼓风干燥箱渊员园员原员耘月杂
型冤等.
员援圆 分析方法

氟含量的测定使用氟离子选择性电极袁 参照

郧月猿员源怨原圆园园源 测定.
员援猿 实验原理与方法

称取 缘园园 皂蕴 湿法磷酸加入到 员 园园园 皂蕴 三口

烧瓶中袁然后加入计量的硫酸钾和二氧化硅袁在一

定的温度下发生如下反应院

二氧化硅对湿法磷酸中液相氟的脱除

丁一刚 员袁圆袁猿袁张 奇 员袁圆袁猿袁龙秉文 员袁圆袁猿袁邓伏礼 员袁圆袁猿袁居 丽 源袁余 莹 源
员援武汉工程大学化工与制药学院袁湖北 武汉 源猿园园苑源曰

圆援绿色化工过程教育部重点实验室渊武汉工程大学冤袁湖北 武汉 源猿园园苑源曰
猿援新型反应器与绿色化学工艺重点实验室渊武汉工程大学冤袁湖北 武汉 源猿园园苑源曰

源援湖北祥云渊集团冤化工股份有限公司袁湖北 武汉 源猿缘源园缘
摘 要院为充分回收利用湿法磷酸液相中的氟资源袁以硫酸钾为脱氟剂袁采用氟硅酸钾沉淀法回收利用湿

法磷酸液相中的氟. 首先比较了玉尧域尧芋尧郁型四种不同二氧化硅的脱氟性能袁玉尧域型二氧化硅脱氟效果

较差袁芋尧郁型二氧化硅活性较好袁能有效提高脱氟率. 然后实验采用郁型二氧化硅袁研究二氧化硅和硫酸

钾用量对反应的脱氟率尧氟硅酸钾收率及反应选择性的影响袁结果表明具有活性的二氧化硅具有良好的脱

氟效果曰二氧化硅和硫酸钾用量会显著影响反应的脱氟率和选择性袁二氧化硅与氢氟酸的反应属于连串反

应袁反应先生成四氟化硅袁然后生成氟硅酸援在二氧化硅和硫酸钾用量足够的情况下袁氢氟酸几乎可以完全

转化成氟硅酸钾沉淀袁脱氟率可达 苑怨援缘怨豫.
关键词院湿法磷酸曰脱氟曰氟硅酸钾曰二氧化硅
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运圆杂韵源+匀圆杂蚤云远寅运圆杂蚤云远引+匀圆杂韵源 渊1冤
杂蚤韵2+远匀云寅匀圆杂蚤云远+2匀圆韵 渊2冤

反应完成后袁测定脱氟率并称重产品质量袁脱
氟率计算如下院

脱氟率越渊曾员原曾圆冤 辕 曾员袁其中 曾员 和 曾圆 分别表示脱氟

前和脱氟后磷酸中的氟含量.
圆 结果和讨论

圆援员 玉型二氧化硅用量对实验的影响

为保证实验严谨性袁以产物氟硅酸钾质量和脱

氟率来共同衡量相关因素对实验的影响. 当反应

温度为 猿园 益袁运圆杂韵源 加入量为理论用量 员援圆 倍时袁
考察 杂蚤韵圆 加入量对实验的影响袁结果见图 员. 由图

员 可知袁 当二氧化硅的加入量从 园 早 增加到 猿援缘 早
时袁氟硅酸钾质量和脱氟率都无显著变化. 为验证

杂蚤韵圆 是否参与了反应袁需进一步验证.
圆援圆 玉型二氧化硅使用次数对实验的影响

杂蚤韵圆 初始加入量为 圆援缘 早袁每次反应结束后袁回
收未反应完的 杂蚤韵圆 进行下一次实验袁保持其它实验

条件不变袁考察二氧化硅重复使用次数对实验的影

响袁结果见图 圆.

在重复反应 苑 次后袁杂蚤韵圆 的质量只减少了约

缘援圆豫袁在操作误差范围之类袁无法判断 杂蚤韵圆 是否参

与了反应袁而且随着二氧化硅使用次数的增加袁氟
硅酸钾质量和脱氟率也无明显的变化.
圆援猿 反应热力学分析

在湿法磷酸中袁杂蚤韵圆 与 匀云 可能会发生如下

反应院
杂蚤韵圆垣源匀云寅杂蚤云圆尹垣圆匀圆韵 渊猿冤
杂蚤韵圆垣远匀云寅匀圆杂蚤云远垣圆匀圆韵 渊源冤

杂蚤云源垣圆匀云寅匀圆杂蚤云远 渊缘冤
为判断上述反应进行趋势和限度袁 需对上述

反应热力学性质进行分析袁 参与反应的相关物质

热力学性质见表 员.

本实验的反应温度变化范围较小 驻则匀皂尧驻则杂皂
可近似认为不变. 以下将分别计算上述反应在不

同温度下反应的吉布斯函数袁从热力学角度分析反

应进行的趋势和温度的影响.
以反应渊猿冤袁温度为 猿园 益时袁即 栽越猿园猿 运 为

例袁计算过程如下院
栽越圆怨愿 运 的标准摩尔反应焓为院
驻则匀皂兹 越驻f匀皂兹渊杂蚤云源渊早冤冤垣圆驻f匀皂兹渊匀圆韵渊造冤冤原

驻f匀皂兹渊杂蚤韵圆渊泽冤冤原源驻f匀皂兹渊匀云渊早冤冤越
原员愿圆援远 噪允援皂燥造原员

同理可得摩尔反应熵院
驻则 杂皂兹越原猿员源援缘 允援皂燥造原员援运原员

由 驻则郧皂越驻则匀皂兹原栽伊驻则杂皂兹 得院
栽越猿园猿 运 时的吉布斯函数为院
驻则郧皂越-182.6+303伊314.5伊10-3越

原愿苑援猿 噪允援皂燥造原员
同理计算出反应渊猿冤和渊源冤的吉布斯函数袁反

应渊缘冤的吉布斯函数由反应渊源冤和反应渊猿冤相减而

得袁结果见下表 圆.
由表 圆 可知袁从 猿园 益到 苑园 益袁反应渊猿冤和反应

渊源冤的吉布斯函数负值都很大袁正向进行的趋势很

大曰反应渊缘冤受温度影响较大袁表现为可逆反应袁低
温时正向进行袁在高温时会逆向进行. 根据热力学

表 1 标准状态下相关物质的热力学数据

Table 1 Correlate thermodynamic data at standard state
驻fHm

兹/(kJ窑mol-1)
-273.3
-2 331.3
-910.7
-1 614.9
-285.8

驻fGm
兹/(kJ窑mol-1)
-275.4
-2 190.4
-856.3
-2 798.6
-237.2

Sm
兹/(J窑mol-1窑K-1)

173.8
122.2
41.5
282.4
69.9

热力学函数

HF(g)
H2SiF6(l)
SiO2(s)
SiF4(g)
H2O(l)

图 员 二氧化硅用量对实验的影响
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计算结果和相关文献分析咱苑-愿暂袁实验中使用二氧化

硅影响较小袁 可能与使用的二氧化硅的活性有关.
一般认为袁非晶型的 杂蚤韵圆 活性较强.

圆援源 活性二氧化硅种类对实验影响

为证实上述猜想袁选择含有活性二氧化硅成分

的钾盐 运圆杂蚤韵猿 作为脱氟剂进行下一步实验袁 反应

方程式如下院
远匀云垣运圆杂蚤韵猿寅运圆杂蚤云远引+猿匀圆韵 渊远冤

在配制的质量分数 员豫匀云 的湿法磷酸中袁加入

计量的硅酸钾袁猿园 益下充分反应袁考察硅酸钾用量

对反应的影响袁实验结果见下表 猿.

由表 猿 可知袁由于活性二氧化硅的引入袁反应

中生成了氟硅酸钾袁说明活性二氧化硅的引入也有

利于脱氟袁反应脱氟率也显著提高袁但反应选择性

杂 不等于 员袁表明除了生成氟硅酸钾袁还可能生成

了 杂蚤云源 从体系中逸出. 随着硅酸钾用量的增加袁脱
氟率尧氟硅酸钾收率和选择性都逐渐增加袁在硅酸

钾用量接近理论用量时袁反应选择性 杂 明显增加袁
表明溶液中硅钾比对反应也有一定影响.

由于硅酸钾脱氟成本较高袁需要开发活性较好

的二氧化硅进行脱氟. 实验选取 4 种不同类型的

二氧化硅袁分别利用 4 种二氧化硅进行脱氟反应袁
比较其反应活性袁在配制的质量分数 员豫匀云 的湿法

磷酸中加入理论量 员援圆 倍的硫酸钾和 员 倍的二氧

化硅充分反应袁实验结果见下表 源.
由表 源 可知袁玉尧域型二氧化硅脱氟率很低袁

反应中未检测到目标产物氟硅酸钾的生成袁 活性

很低. 芋尧郁型二氧化硅活性很高袁脱氟率和氟硅

酸钾收率明显高于玉尧域型二氧化硅袁芋尧郁型二

氧化硅同玉尧域型二氧化硅相比袁具有致密尧低比

重尧比表面积大等显著特点袁实验说明了具有活性

的二氧化硅可与 匀云 反应再进一步生成氟硅酸钾袁
与相关文献研究较符合咱怨-员园暂.

根据表 源 结果袁选择玉尧芋尧郁型二氧化硅对

湖北某企业的湿法磷酸进行脱氟袁并比较反应结果袁
实验结果见下表 缘院

由表 缘 可知袁芋尧郁型二氧化硅能显著提高脱

氟率和氟硅酸钾产率袁 与原来使用玉型二氧化硅

相比袁脱氟率和氟硅酸钾质量约提高了 缘园豫袁进行

重复实验时袁也得到了相同的结果.
圆援缘 硅钾比对反应选择性影响

在配制的质量分数 员豫匀云 的湿法磷酸中加入

计量的芋型二氧化硅和硫酸钾袁猿园 益下充分反应袁
考察硅钾比对实验影响袁结果见表 远援实验组 员尧猿尧源
的脱氟率和氟硅酸钾收率相对较低袁这是因为硫酸

钾和二氧化硅有一种或者两种都低于理论用量袁对
比实验组 员 和组 圆 及实验组 猿 和组 源 结果可知袁二
氧化硅用量增加时袁反应选择性 杂 明显变大袁表明

在实验条件下袁增加二氧化硅用量提高反应的选择

性袁对比实验组 圆 和组 猿 结果可知袁增加硫酸钾用

量的也提高了反应选择性 杂. 在实验组 圆 中袁在二

氧化硅和硫酸钾都足量的情况下袁反应选择性 杂 约

等于员袁表明参与反应的 匀云 几乎全部转化成了氟硅

酸钾.
综上所述袁根据热力学结果和实验结果分析袁

湿法磷酸中二氧化硅与 匀云 反应属于连串反应袁反

表 4 活性二氧化硅选择

Table 4 Selection of activated silica
类型

玉
域
芋
郁

脱氟率 X/%
6.21
9.36
73.39
74.51

氟硅酸钾收率 Y /%
-
-

68.11
72.72

表 5 二氧化硅实际脱氟效果对比

Table 5 The actual defluorination comparison of
the different silicas

类型

玉
芋
郁

脱氟率 X/%
30.49
47.56
45.82

氟硅酸钾质量/g
3.58
5.45
5.52

表 3 硅酸钾脱氟反应

Table 3 Defluorination experiment of potassium silicate
实际用量/
理论用量

0.6
0.8
1

脱氟率

X/%
39.58
51.47
66.42

氟硅酸钾收率

Y /%
22.18
42.71
58.84

选择性

S/%
56.04
82.97
88.58

表 2 反应吉布斯函数

Table 2 Gibbs function of the reactions

温度/K
303
313
323
333
343

反应渊3冤
驻rGm/(kJ窑mol-1)

-87.3
-84.2
-81.0
-77.9
-74.7

反应渊4冤
驻rGm/(kJ窑mol-1)

-103.2
-95.0
-86.8
-78.6
-70.4

反应渊5冤
驻rGm/(kJ窑mol-1)

-15.9
-10.9
-5.8
-0.7
4.4

丁一刚袁等:二氧化硅对湿法磷酸中液相氟的脱除 7
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表 6 硅钾比对选择性的影响

Table 6 Effect of mole ratio of the silica to potassium on the selectivity
编号

1
2
3
4

实验条件

0.5 倍 SiO2 和 1 倍 K2SO4
2 倍 SiO2 和 1 倍 K2SO4
2 倍 SiO2 和 0.5 倍 K2SO4
0.5 倍 SiO2 和 0.5 倍 K2SO4

脱氟率 X/%
49.83
79.59
45.88
45.53

氟硅酸钾收率 Y /%
36.08
79.48
39.75
30.99

选择性 S/%
72.40
99.86
86.63
68.07

应按方程式渊猿冤尧方程式渊缘冤进行. 根据反应方程式

分析袁二氧化硅过量时有利于 杂蚤云源 的生成袁反应倾

向于按照反应渊猿冤进行袁但根据实验结果袁过量二

氧化硅存在有利于氟硅酸钾的生成袁说明反应渊猿冤
和反应渊源冤非平行反应袁更有可能是连串反应袁即
先按反应渊猿冤生成 杂蚤云源袁再按反应渊缘冤生成 匀圆杂蚤云远袁
总反应方程式如反应渊源冤.

当二氧化硅过量时袁一方面提高了固液接触面

积袁使得二氧化硅与 匀云 的反应更容易发生曰另一

方面由于二氧化硅颗粒致密轻盈袁反应溶液黏度大袁
生成的 杂蚤云源 难以从体系中逸出袁进一步与 匀云 反应

生成 匀圆杂蚤云远. 在有钾盐存在的条件下袁生成的匀圆杂蚤云远
与钾盐反应生成氟硅酸钾袁从而使得反应渊缘冤平衡

不断向右移动袁如果钾盐足量袁匀云 最终完全以氟硅

酸钾形式沉淀袁在二氧化硅或钾盐不足量时袁部分

杂蚤云源 从反应体系中逸出袁 不能转变成氟硅酸沉淀袁
从而导致生成氟硅酸钾的量偏低.

猿 结 语

实验研究了湿法磷酸脱氟中二氧化硅的反应

特性袁结论如下院
a.具有反应活性的二氧化硅才具有良好脱氟

作用袁不具备反应活性的二氧化硅脱氟能力很差曰
b.杂蚤韵圆 与 匀云 的反应属于连串反应袁反应先生

成 杂蚤云源袁然后生成 匀圆杂蚤云远袁在 杂蚤韵圆 和 运圆杂韵源 足量的

情况下袁可使匀云几乎全部转化成氟硅酸钾沉淀袁在
一种或者都不足量的情况下袁反应会生成的 杂蚤云源 从
体系中逸出袁从而降低反应选择性. 本实验最终选

用郁型二氧化硅进行脱氟袁既减少了固体废物排放

量又降低了脱氟成本援
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