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Рост потребностей в фосфатах кормового и пищевого 
качества приводит к поиску новых способов очистки эк
стракционной фосфорной кислоты (ЭФК), которая исполь
зуется в качестве исходного сырья при их производстве. 
Отмечено, что одним из эффективных способов является 
очистка органическими растворителями, к числу которых 
относится трибутилфосфат. Особую трудность представ
ляет очистка фосфорной кислоты от серной и плавиковой 
кислот ввиду близости их коэффициентов распределения 
при экстракции трибутилфосфатом. Исследована совмес
тная экстракция фосфорной, серной и плавиковой кислот 
трибутилфосфатом в интервалах концентраций этих кис
лот, близких к их концентрациям в реально существую
щих растворах ЭФК. Даны рекомендации по организации 
процесса очистки.

С развитием производства 
жидких многокомпонентных 
удобрений (ЖМУ), кормовых 
и пищевых фосфатов-детер- 
гентов возрастают требова
ния к качеству фосфорной 
кислоты (ФК) как к исходно
му сырью для их производ
ства. Традиционное исполь
зование для этих целей тер
мической фосфорной кисл

оты (ТФК) осложнено высо
кими затратами электроэнер
гии на её производство. В свя
зи с этим развивается про
изводство очищенной ФК из 
экстракционной фосфорной 
кислоты (ЭФК). Экстракцион
ная фосфорная кислота, из
готовленная путём разло
жения необработанных или 
обработанных фосфатов ми-
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неральными кислотами (на
пример, серной кислотой), 
до определённой степени 
загрязнена примесями. Ос
новными источниками при
месей в ЭФК являются фос
фориты и серная кислота. 
ЭФК загрязнена, с одной 
стороны, твёрдыми тонко
дисперсными веществами 
(сульфат кальция, коллоид
но-рассеянные вещества 
органического происхожде
ния), с другой — растворён
ными катионовыми и анионо- 
вымй-примесями (Fe, А1, Са, 
Mg, Na, К, SO4

2-, SiF6
2-, F- 

и др.) [3]..Эти примеси при её 
переработке оказывают от
рицательное влияние на тех
нологический процесс, на ка
чество ФК и её производных.

Одним из направлений, 
дающих возможность пере
рабатывать экстракционную 
фосфорную кислоту не толь
ко в чистые ЖМУ, но и в 
кормовые (для скота) и пи
щевые фосфаты, является 
очистка ЭФК от примесей с 
помощью органических ра
створителей. Этот способ очи
стки получил широкое рас
пространение за рубежом. 
Во многих странах сущест
вуют производства по очист
ке ЭФК органическими раст
ворителями (Франция, Изра
иль, США, Бельгия и др.) с 
помощью разнообразных эк
страгентов и оборудования. 
В России в настоящее время 
имеется одна промышленная

установка по производству 
ОФК мощностью 12 тыс. т 
Р,05 в год (ОАО «Воскресен
ский НИУиФ»). В 2000 г. на 
ней произведено 7.8 тыс. т 
Р205 ОФК [5].

Сущность этого метода 
заключается в следующем 
(рис. 1). ЭФК приводят в тес
ный контакт с органическим 
растворителем, который ча
стично или полностью не 
смешивается с водой и в ко
торый экстрагируется боль
шая часть ФК. После разде
ления двух фаз водная фаза, 
(или рафинат), содержащая 
некоторое количество ФК и 
большую часть примесей, 
часто используется для про
изводства удобрений, напри
мер, простого суперфосфа
та. В органической фазе - 
экстракте - содержится не
значительное количество 
примесей, от которых мож
но дополнительно избавить
ся на стадии промывки. Фос-

Рис. 1. Схема очистки экстрак
ционной фосфорной кислоты 
(ЭФК) методом экстракции орга
ническими растворителями:

1 - экстракция, 2 - обрат
ная промывка, 3 - реэкстрак
ция, 1ц - рециркуляция раство
рителя на экстракцию
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форная кислота, будучи за
тем реэкстрагирована из эк
стракта, отличается гораздо 
большей степенью чистоты, 
чем исходная кислота. В ка
честве органических экстра
гентов можно использовать 
различные вещества. Как 
правило, все растворители 
делятся на две категории: 
хорошо смешивающиеся с 
водой (изопропанол, бута- 
нол, изобутанол, и т.д.) и не 
смешивающиеся с водой или 
отличающиеся очень малой 
водорастворимостью (дии- 
зопропиловый эфир, трибу- 
тилфосфат, метил-изобутил- 
кетон и др.). Из органических 
растворителей, не смешива
ющихся с водой, для очист
ки ЭФК часто используют 
трибутилфосфат (ТБФ) [2].

Применение органических 
растворителей в сравнении с 
другими методами очистки 
позволяет повысить произво
дительность процесса и по
лучить очищенную кислоту 
высокого качества, пригод
ную для получения кормо
вых, технических и пищевых 
фосфатов. Преимуществом 
этого метода является так
же то, что он позволяет очи
стить ФК от катионных и 
анионных примесей одновре
менно, а также провести из
влечение сопутствующих 
ценных металлов [4, 1].

Основной характеристикой 
процесса экстракции явля
ется коэффициент распреде
ления (Кд), который пред

ставляет собой отношение 
равновесной концентрации 
распределяемого компонента 
в органической фазе к его 
равновесной концентрации в 
водной фазе (2). Наибольшую 
трудность представляет очи
стка от тех примесей, коэф
фициент распределения ко
торых близок или превыша
ет Кд целевого компонента. 
К наиболее трудно удаляе
мым примесям при очистке 
ЭФК органическими раство
рителями относятся серная 
кислота (СК) и плавиковая 
кислота (ПК). В связи с этим 
возникла необходимость в 
изучении совместной экст
ракции фосфорной, серной и 
плавиковой кислот.

Методика
Для изучения совместной 

экстракции фосфорной, сер
ной и плавиковой кислот го
товились модельные раство
ры с концентрациями фос
форной, серной и плавиковой 
кислот, близкими к их кон
центрациям в реально су
ществующих растворах ЭФК. 
В качестве экстрагента был 
выбран трибутилфосфат 
(ТБФ). Исходный раствор 
приводился в контакт с чис
тым экстрагентом при пере
мешивании фаз с помощью 
магнитной мешалки с числом 
оборотов п = 150 200 об/мин.
Время контакта фаз состав
ляло 20 25 мин. после чего
эмульсию разделяли на фазы 
в делительной воронке.



Химический анализ соста
ва рафината по содержанию 
кислот проводили следующи
ми методами:

— фосфорную кислоту ------
фотометрически по фосфор- 
но-ванадиево- молибденовому 
комплексу или титрованием 
раствором едкого натра в 
присутствии метилового 
оранжевого;

— серную кислоту — тур- 
бидиметрически с использо
ванием 1% раствора крахма
ла в качестве стабилиза
тора;

— плавиковую кислоту — 
с помощью фторселективно- 
го электрода.

По уравнениям матери
ального баланса (1) вычисля
ли концентрации кислот в 
экстракте и определяли их 
коэффициенты распределе
ния (2).

По результатам расчётов 
строились необходимые гра
фики.

Кислоты, использованные 
в опытах, имели квалифика
цию «чда», а в качестве эк
страгента использовался 
100% ТБФ марки «хч».

Совместная экстракция 
бинарных смесей

Исходный раствор для 
изучения совместной экст
ракции смеси фосфорной и 
серной кислот имел концент
рации: в интервале Сфк= 5,7  

12,5 М, а Сск= 0,2 1 М. Мо
делировали ступенчатый эк
стракционный процесс. На 
основании полученных дан
ных (табл.1) можно сделать 
следующие выводы.

1. Коэффициенты распре
деления ФК увеличиваются 
в интервале равновесных 
концентраций в водной фазе 
Х = 6 10М с 0,28 0,30 для
чистой ФК до 0,30 0,41 при
совместной экстракции с СК. 
С увеличением исходной кон
центрации СК Кд ФК незна
чительно повышается. При 
более низких равновесных 
концентрациях фосфорной 
кислоты Сфк < 5,5 М, значе
ния Кд не отличались от со
ответствующих значений ко
эффициентов распределения 
чистой ФК (рис. 2).

2. Коэффициенты распреде
ления серной кислоты увели
чиваются в диапазоне равно
весных концентраций 0,18
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где Хн, Хк — начальная и 
конечная концентрации ком
понента в водной фазе; Ук — 
конечная концентрация ком
понента в органической фа
зе; Vн

В, Vк
B—- начальный и ко

нечный объём водной фазы; 
VK° — конечный объём орга
нической фазы.

где Су — равновесная кон
центрация компонента в ор
ганической фазе; Сх — рав
новесная концентрация ком
понента в водной фазе.



Т а б л и ц а  1
Совместная экстракция фосфорной и серной кислот ТБФ

Рис. 2. Зависимость коэффи
циента распределения от равно
весной концентрации в водной 
фазе при экстракции чистой 
фосфорной кислоты (ФК) и её 
совместной экстракции с серной 
кислотой (ФК+СК)

0,90 М с 0,03 0,05 до 0,1
0,3 (рис. 3). Относительное из

менение Кд серной кислоты 
значительно больше увеличе
ния Кд фосфорной кислоты 
при их совместной экстракции. 
Даже при низких концентра
циях СК (0,2 -г 0,3 М) наблю

Рис. 3. Зависимость коэффи
циента распределения от равно
весной концентрации в водной 
фазе при экстракции чистой 
серной кислоты (СК) и её совме
стной экстракции с фосфорной 
кислотой (СК+ФК)

дается её экстракция совме
стно с фосфорной кислотой.

3. Степень извлечения фос
форной кислоты несколько 
выше степени извлечения 
серной кислоты на всём диа
пазоне концентраций. Извле
чение серной кислоты су-
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щественно снижается при 
равновесной концентрации 
ФК <5 М.

Можно говорить о взаимо- 
высаливающем действии фос
форной и серной кислот на про
цесс экстракции друг друга.

Для совместной экстрак
ции фосфорной и плавиковой 
кислот в качестве исходных 
брали растворы с содержа
нием компонентов: Сфк = 5,5

13,0 М, Спк = 0,10 0,45 М,
что соответствует их содер
жанию в растворах ЭФК.

При совместной экстрак
ции фосфорной и плавиковой 
кислот наблюдаются сле
дующие закономерности 
(табл.2).

1. Коэффициенты распре
деления фосфорной кислоты 
увеличиваются с 0,26 0,30
до 0,30 0,41 при всех зна
чениях равновесных концен
траций (рис. 4), пропорцио
нально содержанию плавико
вой кислоты в растворе.

2. При совместной экстрак
ции с фосфорной кислотой 
наблюдается снижение ко
эффициента распределения 
плавиковой кислоты с 1,45  

1,50 для чистой ПК до 
0,13 1,25 (рис. 5). Извлече
ние плавиковой кислоты сна
чала выше, а потом несколь
ко ниже извлечения ФК. За
висимость коэффициента 
распределения от равновес
ной концентрации в водной 
фазе для плавиковой кисло
ты имеет минимум в интер
вале равновесных концент
раций ФК в водной фазе 5  

6 М и в органической фазе 
1,5 2 М. Минимальное зна
чение Кд плавиковой кисло
ты соответствует её содержа
нию ворганической фазе 
0,010 0,015 М. Очевидно,

равновесные концентрации 
кислот в органической фазе - 

Сфк = 1,5 2,0 М и Спк= 0,010  
0,015 М — соответствуют 

минимуму извлечения ПК.

Т а б л и ц а  2
Совместная экстракция фосфорной и плавиковой кислот
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Рис. 4. Зависимость коэффи
циента распределения от равно
весной концентрации в водной 
фазе при экстракции чистой 
фосфорной кислоты (ФК) и её 
совместной экстракции с плави
ковой кислотой (ФК+ПК)

Рис. 5. Зависимость коэффи
циента распределения от равно
весной концентрации в водной 
фазе при экстракции чистой 
плавиковой кислоты (ПК) и её 
совместной экстракции с фос
форной кислотой (ПК+ФК)

Очевидно, что плавиковая 
кислота усиливает экстрак
цию фосфорной, которая, в 
свою очередь, подавляет эк
стракцию ПК.

Изучение совместной экст
ракции фосфорной, серной и 
плавиковой кислот проводи
ли на модельных растворах

с концентрациями, близкими 
к реально существующим 
концейтрациям этих кислот 
в растворах ЭФК:СфК = 4,5  

12,5 М, Сск = 0,2 1 М, Спк =
= 0,25 0,4 М. Исходные
концентрации кислот в ЭФК 
имеют следующие значения: 
Сфк = 12,5 М, Спк = 0,25 0,5 М, 
Сск = 0,15 0,60 М, а соотно
шение исходных концентра
ций кислот в модельных ра
створах и в растворах ЭФК 
находятся в следующих ди
апазонах: Сфк/Сск = 20 120,
Сфк/Спк == 25 50.

Изменение концентраций 
примесных кислот в модель
ных растворах практически 
не влияет на их экстракцию. 
Следует говорить о влиянии 
целевого компонента на рас
пределение примесей и о 
влиянии примесей на распре
деление целевого компонен
та. Коэффициенты распреде
ления трёх кислот при их 
совместной экстракции соот
ветствуют значениям Кд для 
соответствующих равновес
ных концентраций при экст
ракции бинарных смесей 
(табл. 3).

Выводы
1. С повышением концен

трации примесных кислот 
коэффициент распределения 
фосфорной кислоты в интер
вале равновесных концент
раций в водной фазе 5 ЮМ 
увеличивается с 0,28 0,30
для чистой фосфорной кис
лоты до Кд = 0,31 0,37.
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Совместная экстракция фосфорной, серной и плавиковой
кислот

Т а б л и ц а  3

2. При экстракции чистой
серной кислоты в диапазоне 
равновесных концентраций в 
водной фазе 0,2 1 М её ко
эффициент распределения 
принимает значения 0,03

0,05. В случае совместной 
экстракции с фосфорной и 
плавиковой кислотами Кд 
серной кислоты увеличивает
ся до 0,07 0,23.

3. Коэффициент распреде
ления плавиковой кислоты 
снижается при совместной 
экстракции с фосфорной и 
серной кислотами. Изменение 
концентрации серной кисло
ты не оказывает влияния на 
процесс экстракции ПК Сни
жение равновесной концент
рации фосфорной кислоты 
приводит к снижению коэф
фициента распределения пла
виковой кислоты. На графике 
зависимости Кд = f(X^) име
ется минимум, (рис. 6). Как

Рис. 6. Совместная экстракция 
фосфорной, серной и плавико
вой кислот.
и в случае экстракции смеси 
фосфорной и плавиковой кис
лот минимальное значение 
Кд = 0,11 0,13 соответствует
равновесным концентрациям 
фосфорной и плавиковой кис
лот в органической фазе 
Уфк = 1,5 2 М (при этом
Хфк = 5-6 М) и Упк = 0,010  

0,015 М.
Если говорить о практи

ческом применении получен
ных данных, то, учитывая

1 4 2



значительное увеличение 
коэффициента распределения 
серной кислоты при совмест
ной экстракции с фосфорной 
кислотой, следует использо
вать в качестве исходной ЭФК 
кислоту с пониженным содер
жанием серной кислоты. Для 
этого перед стадией очистки 
органическими растворителя
ми вводят стадию химической 
очистки от трудноудаляемых 
примесей. Например, схема 
очистки фосфорной кислоты 
по способу фирмы Прейон 
(Бельгия) включает в себя ста
дию предварительной очист
ки от сульфат-анионов путём 
добавления в раствор ЭФК 
карбоната бария [6,7]. Если го
ворить об очистке от плави
ковой кислоты, то, имея на 
стадии промывки концентра
цию фосфорной кислоты в 
водной фазе порядка 6 М/л, 
можно добиться дополнитель
ной очистки от фторидов.
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SUMMERY
The effective method of production of pure phosphoric acid (PA) is 

purification of the raw PA in the solvent extraction process. The solvent 
used is the tributil phosphate (TBP). H2S04 and HF are hardly removed 
admixtures. In connection with the above said investigations of joint 
extraction of phosphoric, sulphuric and fluoric acids have been 
performed. Distribution coefficients for acids between TBP and aqueous 
phase have been determined in the concentration range of acids, equal 
to their content in the raw PA. Recommendations on the purification 
process organization have been given.
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