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盐酸法制备磷酸一铵和磷酸二铵 
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摘  要：用盐酸浸取含 15.84% P2O5的浏阳贫磷矿制取粗磷酸，以三聚氰胺为磷酸沉淀剂从中分离磷酸，研究单

因素实验条件下反应温度、搅拌时间、反应物摩尔比以及三聚氰胺加料方式对磷酸沉淀率的影响，并考察沉淀物

中夹带的盐分氯化钙的洗涤情况。研究结果表明：在 25~30 ℃、三聚氰胺与磷酸摩尔比为 三聚氰胺分成两、1׃2

份进行两步沉淀、各搅拌 60 min 为三聚氰胺沉淀磷酸的 佳条件，在此条件下磷酸沉淀率大于 99%；在磷酸三

聚氰胺沉淀中夹带的氯化钙在固液质量比 温度、5׃1 40 ℃和搅拌 60 min 下用水反复洗涤 3 次后可被完全去除；再

将净化后的磷酸三聚氰胺与氨水反应，制得了符合 GB 10205—2001 标准的磷酸一铵和磷酸二铵产品。该工艺路

线可行，反应条件温和，中间媒质三聚氰胺可循环使用，以氯化钙副产品替代了磷石膏的产出，减缓了硫资源的

消耗，避免了硫酸根对三聚氰胺沉淀的影响，适合于贫磷矿资源的开发。 
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Abstract: The crude phosphoric acid was prepared by the Liuyang poor phosphate ore containing 15.84% P2O5 and 
hydrochloric acid, and the phosphoric acid was separated using trimeric cyanamide as phosphoric acid precipitant. The 
effects of reaction temperature, stirring time, the mole ratio of reactants and the washing manner of precipitant on the 
precipitation rate of phosphorus acid and the wash rate of calcium chloride were emphatically researched. The results 
indicate that the precipitation rate of phosphoric acid is larger than 99% under the conditions of 25−30 , ℃ the mole ratio 
of trimeric cyanamide to phosphoric acid 21׃, two-step precipitation by trimeric cyanamide divided into two portions and 
separately stirring 60 min. The salt component calcium chloride entrained in the precipitation of trimeric cyanamide 
phosphate can be fully removed in the mass ratio of solid to liquid 15׃, at temperature 40 ℃, stirring time 60 min and 
repeatedly washing three times with water. Then through the purified trimeric cyanamide phosphate reacting with 
ammonia water, the products of monoammonium phosphate and diammonium phosphate which conform to GB 10205—
2001 standard are fabricated. The preparation conditions of the process are gentle, the middle medium trimeric cyanamide 
can be recycled, the consumption of sulfur resource is slowed down by calcium chloride by-product substituted for the 
output of phosphogypsum, the influence of sulfate radical on trimeric cyanamide precipitation is avoided, and it is 
suitable for the development of low-grade phosphate ore resource. 
Key words: poor phosphate ore; hydrochloric acid method; trimeric cyanamide; monoammonium phosphate; 
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贫磷矿的开发利用一直是磷化工生产中的重要课

题[1]。我国贫磷矿资源十分丰富，但由于 P2O5含量低、

酸耗大、所得粗磷酸浓度低和杂质多等缺点导致实际

应用有限。湿法磷酸生产是处理磷矿石的有效方法，

与热法磷酸相比具有能耗小和生产成本低等优势，但

工艺流程长、产品分离提纯技术复杂。湿法磷酸按其

所用无机酸的不同可分为硫酸法、硝酸法和盐酸法等。

硫酸法[2]是湿法磷酸的主导方法，但产生大量的磷石

膏，消耗大量的硫资源，生产 1 t 磷酸产生 4~6 t 磷石

膏，不符合绿色化学发展要求。硝酸法使用硫酸铵固

钙，可获得优质的硝态氮二元复合肥，综合效益好于

传统的磷酸二铵，但受硝酸价格等因素影响当前生产

中应用不多。而盐酸法[3−4]可以利用工业副产盐酸，来

源广泛，虽然以色列的 IMI 公司早在 20 世纪 60 年代

初就已将盐酸法工业化制备磷酸，但该工艺采用二异

丙基醚[5]等为萃取剂，盐酸与磷酸的分离不完全，需

通过蒸发进一步去除，设备材质要求高。 
磷酸一铵和磷酸二铵是磷的第一大化工产品。从

硫酸法湿法磷酸为原料，以三聚氰胺为反应媒质生产

磷酸盐的研究国内外已有部分文献报道[6−8]，但还未见

盐酸法与三聚氰胺结合的工艺技术路线研究。本文作

者通过用盐酸浸取贫磷矿制备湿法磷酸，研究三聚氰

胺沉淀剂分离湿法磷酸生产磷酸一铵和磷酸二铵的工

艺路线。系统研究中间产物磷酸三聚氰胺的沉淀和洗

涤条件，避免了硫酸根的共沉淀，对贫磷矿资源的利

用和产品开发[9]具有重要意义。 
 

1  实  验 
 

1.1  原料和仪器 
原料有：浏阳贫磷矿，盐酸(AR)，三聚氰胺(AR)，

氨水(AR)。仪器有：粉碎机，JJ−1 精密增力电动搅拌

器，DF−101S 集热式恒温加热水浴锅，SHB−Ⅲ循环

水式多用真空泵，101−1A 型电热鼓风干燥箱，

AB204−N 梅特勒−托利多电子分析天平。 
1.2  实验原理及工艺流程 

三聚氰胺又称蜜胺，学名为 2,4,6−三氨基均三嗪，

结构稳定，六元环上存在离域大 π 键，N 原子上的电

子云密度较低，孤原子对呈现弱碱性，pKb1 = 9.0。它

能与磷酸发生固液界面沉淀反应，生成难溶的磷酸三

聚氰胺沉淀，反应方程式为： 
 

C3N6H6(s) + H3PO4 = C3N6H6·H3PO4↓ 

生成的磷酸三聚氰胺沉淀经洗涤后再进一步与氨

水反应分别生成磷酸一铵、磷酸二铵和三聚氰胺不溶

物，反应式如下： 
 

C3N6H6·H3PO4(s) + NH3·H2O = 
NH4H2PO4 + C3N6H6(s) + H2O 

 
C3N6H6·H3PO4(s) + 2NH3·H2O = 
(NH4)2HPO4 + C3N6H6(s) + 2H2O 

 
25 ℃时三聚氰胺在100 g水中的溶解度为0.4 g[10]，

它与磷酸生成的盐的溶解度更小，这有利于磷酸三聚

氰胺沉淀的生成。三聚氰胺与粗磷酸反应时，磷酸中

的金属离子不会与三聚氰胺发生反应。当有盐酸存在

时，三聚氰胺优先与磷酸作用生成沉淀，而不会与盐

酸首先生成可溶性的盐酸三聚氰胺。但采用盐酸法制

得的粗磷酸中含有大量的氯化钙，磷酸三聚氰胺沉淀

时氯化钙会被包裹夹带到沉淀中，因此，该沉淀需要

经过反复洗涤、过滤除去可溶性盐，从而实现粗磷酸

中的磷酸与氯化钙的分离。从贫磷矿盐酸法制备磷酸

一铵和磷酸二铵的工艺流程如图 1 所示。 
 

 
图 1  盐酸法制备磷酸一铵和磷酸二铵的工艺流程图 

Fig.1  Process flowchart of monoammonium phosphate and 

diammonium phosphate prepared by hydrochloric acid 
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1.3  粗磷酸的制备 
称取一定量的磷矿粉(粒径＞76 μm)，以其中的氧

化钙含量计算盐酸的理论用量。取超过理论用量 5%
的盐酸(V(HCl)׃V(H2O)=11׃)，在 75 ℃下与磷矿粉一起

搅拌、反应 3 h 后真空抽滤，滤液为浅黄色的粗磷酸

溶液，密度为 1.295 9 g/mL。然后，分别用活性炭、

Na2CO3 和磷酸三丁酯分步去除溶液中的有机质、F−

和 Fe3+，得到预处理后主要含有氯化钙和磷酸的混合

液。磷矿粉的组成和酸浸液中各主要成分的含量如表

1 所示。 
 

表 1  浏阳贫磷矿的组成和制得的粗磷酸组分含量 

Table 1  Main components of Liuyang poor phosphate ore and  

                crude acid prepared             w/% 

 P2O5 CaO SiO2 Fe2O3 Al2O3 F− 

贫磷矿 15.84 21.36 40.54 4.21 7.37 1.20

粗磷酸 6.91 10.98 0.53 1.09 0.95 0.54

 

1.4  粗磷酸的沉淀 
将不同量的三聚氰胺加到预处理后的粗磷酸中，

在 10~90 ℃快速搅拌 20~110 min，反应生成磷酸三聚

氰胺沉淀，经过滤、反复洗涤和干燥后得到样品。 
1.5  磷酸三聚氰胺的氨化反应 

将磷酸三聚氰胺样品在搅拌条件下与确定量的浓

氨水在室温下反应 20 min。然后真空抽滤，滤饼三聚

氰胺经洗涤、干燥后循环使用。对滤液进行浓缩结晶、

抽滤和干燥后，制得磷酸一铵和磷酸二铵产品。 
1.6  分析方法 

样品中的 P2O5，CaO，SiO2和 F−含量分别用磷钼

酸铵容量法、高锰酸钾间接法、氟硅酸钾容量法和氟

离子选择电极法测定[11]，产品中的总氮含量用蒸馏后

滴定法测定[12]。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  反应物摩尔比对磷酸沉淀率的影响 

考察三聚氰胺与磷酸的摩尔比对粗磷酸中磷酸沉

淀率的影响，在 25 ℃恒温快速搅拌 60 min，实验结

果如图 2 所示。从图 2 可以看出，随着三聚氰胺与磷

酸摩尔比的增加，粗酸中磷酸的沉淀率显著增加。当

摩尔比等于 1.0 时，磷酸的沉淀率为 55.71%，这是因

为该沉淀反应属于固液界面反应，只有固体表面的三

聚氰胺才能与溶液中的磷酸直接接触，并生成难溶物

覆盖在固体表面上，阻止了反应的进一步进行。当摩

尔比等于 2.0 时，其磷酸的沉淀率达到 98.27%，溶液

中绝大部分磷酸已经被三聚氰胺沉淀出来，因此，本

实验选用摩尔比等于 2.0 为 佳磷酸沉淀条件。 
 

 
图 2  反应物摩尔比对磷酸沉淀率的影响 

Fig.2  Effect of mole ratio of reactants on precipitation rate of 
phosphoric acid 

 

2.2  反应温度对磷酸沉淀率的影响 
在三聚氰胺和磷酸的摩尔比为 1׃1 时，将三聚氰

胺粉末直接加到粗磷酸溶液中，在 10~90 ℃恒温快速

搅拌 60 min，反应温度对磷酸沉淀率的影响如图 3 所

示。在 25 ℃时，磷酸的沉淀率呈现出 大值，当温度

低于 20 ℃时，反应速率明显变慢，而在温度较高时，

随着温度的升高磷酸的沉淀率反而下降，这是磷酸三

聚氰胺的溶解度变大所致。将生成的沉淀趁热过滤，

烧杯中的滤液冷却后又有白色晶状沉淀析出。经综合

考虑，三聚氰胺沉淀磷酸时应选用温度 25~30 ℃为宜。 
 

 
图 3  反应温度对磷酸沉淀率的影响 

Fig.3  Effect of reaction temperature on precipitation rate of 
phosphoric acid 
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2.3  反应时间对磷酸沉淀率的影响 
在温度为 25 ℃，三聚氰胺和磷酸的摩尔比为 1׃1

时，反应时间对磷酸沉淀率的影响如图 4 所示。由图

4 可见，随着反应时间的增大，磷酸的沉淀率提高。

但当反应时间超过 60 min 时，磷酸的沉淀率增加不

大，曲线变化趋于平缓。为了保证粗磷酸中磷酸的沉

淀率大于 55%，使液固界面的沉淀反应尽量充分，其

反应时间宜控制在 60~80 min。 
 

 
图 4  反应时间对磷酸沉淀率的影响 

Fig.4  Effect of reaction time on precipitation rate of 

phosphoric acid 

 
2.4  三聚氰胺加料方式对磷酸沉淀率的影响 

在各摩尔比下将确定量的三聚氰胺按质量分成 2
等份，先把其中一份加入粗磷酸溶液中，在 25 ℃恒温

快速搅拌 60 min 后把固液混合物过滤。在获得的滤液

中再加入第 2 份三聚氰胺粉末，在同样条件下进行第

2 次磷酸沉淀反应，接着把溶液中的固体过滤分离，对

其滤液中的剩余磷酸含量进行分析，结果如表 2 所示。

从表 2 可知，在三聚氰胺总量相同的情况下，二次沉 
 

表 2  三聚氰胺加料方式对磷酸沉淀率的影响 

Table 2  Effect of charging manner of trimeric cyanamide on 

precipitation rate of phosphoric acid 

H3PO4沉淀率/% 
n(C3N6H6)/n(H3PO4) 

一次加料 二次加料 

 45.54 16.35 1.0׃0.8

 68.82 56.34 1.0׃1.0

 84.49 77.29 1.0׃1.2

 93.86 88.63 1.0׃1.4

 97.08 95.82 1.0׃1.6

 99.84 98.27 1.0׃2.0

淀比一次沉淀使磷酸沉淀效率明显提高，特别是在三

聚氰铵与磷酸摩尔比不大的情况下，对磷酸沉淀率的

影响更加明显。在三聚氰胺与磷酸的摩尔比等于 1׃0.8
时，磷酸的一次沉淀率为 16.35%，而分为二次沉淀的

沉淀率达到 45.54%。在三聚氰胺与磷酸的摩尔比等于

1׃2 时，磷酸的二次沉淀率达到 99.84%，此时，溶液

中几乎所有的 H3PO4 都已转化成磷酸三聚氰胺盐析

出。因此，磷酸沉淀方式采用 2 次加料形式进行。 
2.5  磷酸三聚氰胺沉淀的洗涤 

在盐酸法酸解贫磷矿所得酸解液中，氯化钙是其

中的 大共存产物，浓度达到 2.75 mol/L。在三聚氰

胺沉淀磷酸的同时，会有相当量的氯化钙被夹带包裹

其中，因此，必须对磷酸三聚氰胺沉淀进行反复洗涤。

实验结果表明，温度提高有利于氯化钙的洗出，对在

三聚氰胺与磷酸摩尔比 温度为，1׃1 25 ℃和搅拌 60 
min 后的沉淀样品，按固液质量比 搅拌、5׃1 30 min
条件下进行洗涤，结果如图 5 所示。可见，20 ℃时氯

化钙的一次洗涤率为 54.68%，70 ℃时的一次洗涤率

为 85.54%，考虑到温度太高三聚氰胺会发生水解，且

磷酸盐的溶解度也相应增大，洗涤沉淀的温度选择 40 
℃为宜。对三聚氰胺与磷酸摩尔比 分、1׃2 2 次加入于

25 ℃和搅拌 60 min 沉淀的混合样品，在相同固液质

量比、温度为 40 ℃和搅拌 30 min，用水连续洗涤 3
次，其氯化钙的洗出率分别为 70.34%，70.05%和

67.68%。在同样条件下改变搅拌时间为 60 min，用水

连续洗涤 3 次的氯化钙洗出率分别为 84.53%，82.62%
和 87.75%，此时，氯化钙的总洗涤率达到 99.67%，

已实现磷酸三聚氰胺与氯化钙的彻底分离。对磷酸三

聚氰胺沉淀的母液和洗涤液进行处理，经浓缩、结晶

和干燥后制得副产品氯化钙。 
 

 
图 5  温度对沉淀中氯化钙洗涤率的影响 

Fig.5  Effect of temperature on wash rate of calcium chloride 

in precipitation 
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2.6  氨化反应及磷铵产品的制备 
    向磷酸三聚氰胺中分别加入浓氨水，在室温下快

速搅拌 20 min，过滤，滤饼三聚氰胺经洗涤后循环使

用，固体沉淀剂的回收率为 96%。滤液则加热浓缩，

然后，冷却、结晶，分别制得磷酸一铵和磷酸二铵固

体产品，其质量均达到 GB 10205—2001 标准中料浆

法一等品以上要求。 
 

3  结  论 
 

a. 通过用贫磷矿和盐酸反应制得的粗磷酸再与

三聚氰胺的液固沉淀反应，制得难溶性磷酸三聚氰胺

中间产物，与可溶性的氯化钙副产物分离，然后，与

氨水反应的工艺过程，制备了产品质量符合国家标准

的磷酸一铵和磷酸二铵产品。 
b. 在 25~30 ℃，按三聚氰胺对磷酸摩尔比为 2:1、

并将三聚氰胺分成 2 份两步沉淀、搅拌 60 min 的条件

下，粗磷酸的分离率大于 99%，沉淀中夹带的氯化钙

在固液质量比为 5׃1 和温度为 40 ℃时，可以通过 3
次洗涤与磷酸三聚氰胺完全分离。 

c. 该工艺过程对磷矿石的品位要求不高，反应条

件温和，能耗低，固液分离顺利，中间媒质三聚氰胺

可循环使用，适合于贫磷矿资源的开发利用，可同时

生产氯化钙副产品，不会产生大量的磷石膏，减缓了

硫资源的消耗。 
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