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本文研究了以亚磷酸钙工业废渣为原料制取亚磷酸的工艺条件。实验结果表

明，制取亚磷酸的最佳工艺条件为：在1500 mL去离子水中加入亚磷酸钙工业

废渣500．09、碳酸钠350．09、反应温度80℃、反应时间8 h：向亚磷酸钠溶液中

加入163．3 g H2S04得到亚磷酸粗产品，加入300 ml无水乙酸萃取亚磷酸粗产品，

在减压蒸馏温度为100℃、减压蒸馏真空度为0．08 MPa、蒸馏时间为2 h的条件

下富集蒸馏亚磷酸，得到115．69亚磷酸产品。亚磷酸产率为84．6％，产品纯度达

到HG／T2520．93《工业亚磷酸标准》中工业级标准。

次磷酸钠废渣的资源化处理和利用，不仅填补了国内次磷酸钠的废渣的处理

研究的空白，而且对于工业化设国产具有开创性的意义。亚磷酸钙工业废渣可以

变废为宝，节约资源，有显著的环境效益、经济效益和社会效益。

关键词： 亚磷酸钙：次磷酸钠；亚磷酸；碳酸钙；废渣；综合利用
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Abstract

This paper relates to a process for recovering phosphorous acid from phosphite

calcium residue硒raw materials．The results were showed鹬follows：the optimal

conditions for producing phosphorous acid WaS that sodium phosphite were obtained

by the reaction of 500．09 phosphite calcium industrial residue with 350．Og the

solution of sodium carbonate at 80。C in 1500ml deionizcd water for 8 hours．1 63．39

sulfuric acid was added to the solution of sodium phosphate，The crude production of

phosphorous acid Was prepared．The production Was extracted witll 300ml acetic acid,

Phosphorous acid WaS evaporated in vacuum with 0．08MPa at 1 00℃for 2 hours．and

get 1 1 5．69 production．The yield of product WaS 84．6％．The purity of product WaS

employed by the industrial standard of HG／T2520—93竹standards of industrial

phosphorous acid”

The recycling and comprehensive utilization of solid waSte of the sodium

hypophosphite，not only filled up a blank of solid waSte research，but also had the

found meaning to industrialization produce．The craft carl change solid waSte for the

treasure．It haS very broadly applied foreground and higll commercial value．

Key words：phosphite calcium：sodium hyphosphite；phosphorous acid；calcium
carbonate：waSte residue；integrated utilization
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第一章 概述

第一节次磷酸钠的研究现状

1．1．1次磷酸钠的发展

次磷酸钠，俗称次亚磷酸钠，无色单斜晶系结晶或有珍珠光泽的晶体或白色

结晶粉末，由水溶液制备得到的次磷酸钠的晶体为一水合物(Nail2P02·H20)，

易潮解，在水、酒精和乙酸中溶解度很大，不溶于乙醚。干燥的状态下化学性质

稳定，加热超过200℃即分解。由于次磷酸钠的还原性非常强，在有机合成工业、

化学镀、电镀的领域使用较多。很多专家也深入研究了次磷酸钠的工业生产，其

相关衍生物的种类与数量也与日俱增，这些方面让次磷酸钠在磷化工行业中占有

重要的地位。

早在18世纪初期，P．L．Dulong根据之前提出的以黄磷与碱金属和碱土金

属氢氧化物制取次磷酸钠的基础方法，利用水解碱土金属磷化物的方法首次制得

次磷酸盐。但是由于次磷酸盐的合成比较困难，同时次磷酸钠市场狭窄，在此后

相当长的时间内，一直未能实现大规模生产【l】。自20世纪40年代起，世界上许

多国家继美国之后相继将次磷酸钠应用于化学镀镍的方法中，在20世纪80年代，

化学镀镍的平均年增长率为15％。表面处理领域在近些年来仍然以稳定的增长

率发展，继而促使化学镀镍的工业生产规模的扩大，应用范围的扩宽，从而推动

了以次磷酸钠为代表的次磷酸盐工业的发展，次磷酸盐的需求量也大大增加了，

次磷酸钠的需求量在国际市场上以每年10％-一15％的速度递增【2d】。同时，次磷酸

钠的工业生产工艺也随之出现较大的发展，主要改进集中在减少原料的损耗、降

低生产成本、缩短反应时间、提高产品的产率和纯度、副产品的再循环利用以及

采用智能电子控制方面。

早在上个世纪末，国外的次磷酸钠的生产能力约为3万吨，次磷酸钠的生产

厂家主要集中在北美、欧洲、东亚等几个国家。北美以美国的HUKE公司为代

表，规模最大，年产量约为5000吨，STUFF公司年产量约为4000吨，欧洲以

德国的Piesteritz公司为首，年产量约为3000吨，东亚的日本的大道制药株式会

社年产量约为2000吨。中国的次磷酸钠的发展也非常迅速，次磷酸钠的生产厂

家很多，以张家港市化工厂为代表，已有几十年历史，产品畅销国内外【4】。
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上个世纪末期，次磷酸钠的应用领域的不断扩大，使得化学镀工业发展迅速，

次磷酸钠的需求不断增加，产品供不应求。国内的厂家由于国外的生产厂家各个

方面的约束，扩大生产能力受到限制，迎来了难得发展的机遇【5】。随着次磷酸钠

的应用领域不断扩大、生产能力也日益提高，次磷酸钠工业生产中产生大量亚磷

酸钙工业废渣，每生产1t次磷酸钠可产生1t亚磷酸钙工业废渣。目前，我国次

磷酸钠年产量约占全世界总产量的70％，达数十万吨，与此同时产生的亚磷酸钙

工业废渣对环境的危害越来越大。因此，亚磷酸钙工业废渣的处理成为当今我国

低碳经济发展亟待解决的问题之一。

1．1．2次磷酸钠的主要用途

在化学镀研究中，次磷酸钠既可以作为镀盐的主盐，又是反应的还原剂，每

升镀液中添加的次磷酸钠的量与硫酸盐的量相当，并且使用次磷酸钠作为还原剂

的镀层表面要比用甲醛作为还原剂而获得的镀层更光滑，而且次磷酸钠在镀速及

镀层组成、结晶形态方面也显示出甲醛所不具有的优势【6】。同时以次磷酸钠作为

还原剂的化学镀铜技术中，由于该体系中没有有毒气体的排放，可以减少对人体

和环境的伤害，还具有副反应容易控制，不消耗碱，镀液使用寿命长等特点，因

此该技术得到迅速发展mlo】，在电镀领域中，次磷酸钠的应用前景广阔。

次磷酸钠也被应用在食品加工和保鲜方面⋯】。各国食品化学家强烈反对把亚

硝酸钠作为食品添加剂，由于亚硝酸钠能与食物中的胺类反应产生有毒致癌的亚

硝胺类物质。而次磷酸钠作为食品添加剂却是安全无毒，其LD50(30d)为1．69／kg，

食用后完全可以从尿液中排出，并且对食品具有很好的抑菌及保鲜作用；还可作

为食品添加剂使用。国外已经将其用于水果蔬菜的保鲜方面，并且所占的比重不

断提高。

次磷酸钠还可作为工程塑料稳定剂和有机合成还原剂，制备聚酰胺高分子聚

酰物，加快化学反应；并可作为化学反应的稳定剂，机械纸浆的漂白，过氧化物

的稳定剂。

次磷酸钠还可以用作制备食品工业锅炉水添加剂和各种工业防腐剂及油田

阻垢剂【12】，，并且从化学镀的废水中去除氯化物和氰酸盐同时回收各种金属。

次磷酸钠还可用防脱色剂、作抗氧剂和分散剂用于纺织物整理及医药等行业【l 31。
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1．1．3次磷酸钠的工业制法

最常见的工业制法是以黄磷作为原料，与碱金属(或)碱土金属氢氧化物反应

而制得次磷酸钠，常见具体工艺过程主要有一步法、二步法、彼斯特里茨法和一

步连续法等【141。

l、一步法

一步法是指用NaOH或者碱土金属氢氧化物和NaOH的混合物(以NaOH为

主)或者碱土金属氢氧化物与Na2C03的混合物中的一种物质与黄磷反应直接制得

次磷酸钠的方法。充分反应后溶液过滤，除去滤渣，滤液经过浓缩富集、冷却结

晶、离心干燥等一系列步骤后即得到产品【¨。

若以黄磷与氧化钙和碳酸钠的混合物作为原料，通过一步法制备得到次磷酸

钠作为研究对象，由于不同的研究方法得出不尽相同的机理，所以有的文献【15】

认为其制备反应方程为：

4Na0H+P4+8H20——，4NaH2P02·H20+2H2 t (1．1)

2Ca(OH)2+P4+4H20-*'2Ca(H2P02)2+2H2 f

2ca(oH)z+P4+1
3Hz0-'-2CaHP03·121

Hz0 5+2PH。f

4Na(OH)：+P4+2H20—，2Na2HP03+2PH3 f

Na0H+NaH2P02—-NaHP03+H2 f

(1．2)

(1．3)

(1．4)

(1．5)

在上述反应中，(1．1)是主要反应。从这些反应可以看出，反应结束后溶液中主要

含有次磷酸钠、亚磷酸钠和次磷酸钙；反应后废渣中主要包括亚磷酸钙；反应尾

气主要是磷化氢和氢气，以及反应体系保护气氮气。

一步法工艺流程简图如图1．1所示。该工艺与两步法相比，不仅工序简化，

而且次磷酸钠初始的浓度也提高了，减少了蒸汽的消耗，降低产品的成本。目前

很多厂家工业生产次磷酸钠都采用一步法【l 61。
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PH3回收

图表1．1制备次磷酸钠工艺流程

2、二步法

二步法又称复分解法，即将黄磷与碱土金属氢氧化物(或着与碱土金属氢氧

化物及少量碱金属氢氧化物)作为原料，在稀有惰性气体的保护下，进行反应生

成碱金属次磷酸盐，然后再加入碳酸钠进行复分解反应，得到次磷酸钠溶液与碳

酸钙沉淀。过滤除去碳酸钙沉淀，滤液同样经过富集浓缩、冷却结晶、离心干燥

后，即得产品。次磷酸钠工业化生产最早使用的是二步法1171但这个工艺由于

路线冗长，设备投资大，单元操作多，产品收率低，现在基本上已经为一步法所

取代。

3、彼斯特里茨法

德国彼斯特里茨(Piestritz)厂研究出用泥磷代替黄磷生产次磷酸钠的方法¨引

将泥磷加热熔化，加入Ca(OH)2和NaOH溶液，产生PH3、H2和N2的混合气体，

燃烧生成P205制备成为磷酸。滤渣可作粘结剂，滤液加入H3P02调整pH值。中

和一部分溶液。其余大部分溶液浓缩后的滤液进入结晶槽进行冷却结晶，离心机

分离。

4、一步连续法

一步连续法n¨是由美国斯托弗公司和虎克公司联合开发的工艺，目前国外

多采用此技术生产。这种工艺制备出来的次磷酸钠的纯度很高，达到99％以上，

深受国内外次磷酸钠厂家的欢迎和喜爱。

应用以上工艺制备次磷酸钠都是产生大量的废渣，这些废渣的主要成分是亚

4
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磷酸盐，以亚磷酸钙为代表。

第二节目前国内外次磷酸钠含磷废渣处理的研究现状

1．2．1国内常见的处理方法

因为目前次磷酸钠废渣的组成变化因生产厂家而异，故不方便直接资源化处

理，因此数量庞大的废渣对环境有一定污染，挖地深埋是国内外大都采用的消极

处理的办法，既占用和污染场地又未充分利用有价资源。还有不了解废渣危害的

人把含磷废渣直接用于田间施肥，不但会引起土壤污染，更会因为其富高水溶性

的磷而引起水体富营养化。若回收利用这种含磷废渣，不但解决了环境污染问题，

又能转化为附加价值更高的产品，是处理亚磷酸钙废渣最有效最环保的方法，但

是废渣的回收技术有待提高。u鲫

之前的研究中，对含磷废渣的加工处理主要有两种工艺，分别是制备亚磷酸

和亚磷酸氢钙。无论何种工艺，首先都要进行预处理，酸解含磷废渣，制得粗亚

磷酸，然后再将亚磷酸进行净化处理和进一步加工为成品。

1．2．2利用次磷酸钠制备亚磷酸的研究现状

目前国内外已经开发出的次磷酸钠工业废渣处理技术主要有离子交换法和

电解法【20】。

l、离子交换法

亚磷酸钙通过复分解反应可以转化为可溶解的亚磷酸盐，一般都转化为亚磷

酸钠和亚磷酸钾，然后所得到溶液通过阳离子交换树脂，将钠离子或者钾离子转

化为氢离子，得到亚磷酸交换液，往溶液中通入H2S除去过量的砷以及重金属离

子，亚磷酸溶液经过冷却结晶、离心脱水等工序得到成品。其中复分解所用到的

盐可以是碳酸盐、硬酯酸盐、重碳酸盐、草酸盐等，它们能与钙离子形成难溶与

水的钙盐，通常选择碳酸钠作为复分解反应的盐。

Wisnouskas等心¨就是采用离子交换法以亚磷酸钙工业废渣为原料制备了高

纯度亚磷酸。王惠平等‘221采用某化工厂亚磷酸钙废渣制备了质量分数为98．2％

的亚磷酸钠。离子交换法虽然制备的亚磷酸的纯度高，但是也存在着一些缺陷和

问题，生产成本高，在树脂再生的过程中产生大量洗树脂的废水，处理起来比较

困难，造成二次污染环境而影响了其实用性。
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2、电解法

电解法也是利用亚磷酸钙转化为可溶性的亚磷酸盐，对亚磷酸盐溶液进行电

解。溶液电解时，阳极室主要是水电解为氧离子和氢离子的反应，产生的氢离子

通过阳离子交换膜进入到产品室，与进入到该室的亚磷酸根离子相互反应，结合

为亚磷酸。而阴极室是水电解产生氢离子和氢氧根离子，产生的氢氧根离子与进

入到阴极室的钠或者钾离子结合，生成氢氧化钠或氢氧化钾。张英拮等眨"以石

墨为阳极，不锈钢为阴极，先利用电解法制备出质量分数为10％的亚磷酸溶液，

然后经过富集浓缩后得到高浓度亚磷酸。在整个实验过程中，干渣中亚磷酸钙回

收率可达80％。这个采有电渗析法生产亚磷酸的方法，在产品室形成产品亚磷酸，

在阴极室生成副产品氢氧化钠或氢氧化钾，而另外各室的溶液可反复使用，无废

渣和废水产生，对环境不造成污染，为清洁生产。虽然电解法工艺简单，产品纯

度高，无污染，但耗电量大，生产成本高，很难工业实施。

3、利用含磷废渣制各亚磷酸氢钙

溶剂萃取法：首先要用酸溶解含磷废渣(酸解)，制得粗亚磷酸。加入有机溶

剂萃取亚磷酸，除去杂质后，再加入无机相将亚磷酸从有机相溶液中反萃取提纯。

水作为无机萃取相时，反萃取率不高，得到的亚磷酸浓度较低。而利用氢氧化钙

悬浊液，与亚磷酸反应生成亚磷酸氢钙，对有机相进行萃取后，得到纯净的亚磷

酸钙产品，反萃取效果显著。

黄莉等‘1钔利用溶剂萃取法，首先，往废渣中加入硫酸，使之转化为粗亚磷

酸，初始亚磷酸浓度为15％，再加入正丁醇作为有机相提纯亚磷酸，最后加入氢

氧化钙悬浊液进行反萃取，保证水相与有机相的相比为1：8，萃取时间为20rain，

这种方法在小试与中试试验中都取得良好的效果。但是本方法生产步骤繁琐，特

别是萃取和反萃取会产生大量的酸碱废液，难于处理，易产生二次污染且难以大

规模工业实施，影响了此工艺的实用性。

1．2．3 利用亚磷酸钙废渣制备饲料级磷酸三钙

废渣中的亚磷酸钙可以转化为磷酸三钙作为饲料使用。有文献指出‘241，亚磷

酸钙在高温煅烧是会发生自氧化还原反应，转变为磷酸三钙。从反应方程中推论，

有1／4的磷元素以气体磷化氢的形式存在，这些磷化氢与氧气在高温条件下生成

五氧化二磷白色固体，将五氧化二磷收集起来通入氢氧化钙溶液吸收，转化为磷

酸三钙。但是饲料级和食品级磷酸三钙对杂质的要求比较严格，同时废渣中杂质
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种类繁多，砷化物及某些重金属不容易细算，因此前期废渣的预处理比较麻烦。

利用废渣制备饲料级和食品级磷酸三钙的技术还有一定的困难，需要进行更多的

研究。

第三节亚磷酸的生产现状

1．3．1亚磷酸的生产及应用

亚磷酸(H3P03)，无色晶体，有较强的吸湿性和潮解性，易溶于水和醇类。

在空气中缓慢氧化成正磷酸，加热到180℃时亚磷酸被分解成正磷酸和磷化氢(剧

毒、易爆)。亚磷酸为二元酸，其酸性强于磷酸，它具有强还原性，容易将A矿+

还原成金属银，能将硫酸还原成二氧化硫。有强吸湿性和潮解性，有腐蚀性。亚

磷酸主要用作还原剂，尼龙增白剂，也用作亚磷酸盐原料，农药中间体以及有机

磷水处理药剂的原料。

以三氯化磷为原料，通过其水解制备亚磷酸，该方法工艺简单易行，是目前

国内经常采用生产亚磷酸的方法。郭爱红125J等对制备亚磷酸的工艺进行了研究。

生产工艺流程如图1．2所示

图表1．2亚磷酸工业化生产工艺

酸

亚磷

酸晶

母液

l、三氯化磷水解反应

在反应釜中按比例加入一定量水和少量亚磷酸饱和溶液(质量分数为

88．7％)。往混合液中缓慢加入三氯化磷溶液，严格控制三氯化磷加入速度以及反
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应釜内反应温度。反应时产生的氯化氢废气经冷凝器冷却后送至吸收塔转变成为

盐酸处理。原料完全加入后，反应一定时间，用泵将反应混合物送至蒸发釜。

2、 富集

在富集釜内对反应后的产品进行负压富集，当浓缩的亚磷酸溶液温度达到恒

定时，维持温度恒定不变，进行多次喷水并且反复蒸发溶液，以去除产品中多余

的氯化氢气体，直至无氯化氢气昧为止。蒸发出的水和氯化氢一起经过冷却送至

吸收塔。

3、 结晶

将富集后的亚磷酸粗产品送至结晶釜中，冷却结晶，经离心分离后，可以得

到合格产品。

4、氯化氢的吸收

将反应釜和结晶釜所产生的氯化氢气体，经冷却后送至填料吸收塔，用水吸

收制成约25％的盐酸溶液。

该方法制备的亚磷酸的纯度达99％以上，产率可达95％。这样生产出来的

产品以及副产物都没有浪费，是现在工业生产亚磷酸中普遍采用的生产方法。

第四节纳米碳酸钙的分类和应用

1．4．1碳酸钙的分类及特点

碳酸钙分轻质碳酸钙(PCC)和重质碳酸钙(GCC)两种。随着科学技术的不断

发展，目前已经在轻质碳酸钙的基础上开发出活性碳酸钙和纳米级碳酸钙。纳米

碳酸钙是属于超微细(<O．021．t m)碳酸钙的范围内，另外不同的粒径范围，碳酸钙

的等级不同， 粒径>5 u m的称为微粒， 1．5 la m的称为微粉， 粒度在0．1．1 la m

范围内的是微细碳酸钙，而在0．02．0．1 p m之间的是超细碳酸钙。纳米碳酸钙的

平均粒径范围是1．100nm t261。

轻质碳酸钙，又称沉淀碳酸钙，是利用化学反应合成的方法制得的。重质碳

酸钙，又称为研磨碳酸钙，是利用物理机械直接粉碎天然的矿石的方法制得的，

天然矿石包括方解石、石灰石、白垩、贝壳等。

活性碳酸钙是在普通轻质碳酸钙的基础上对碳酸钙的结晶形态、粒子大小、

粒度分布及表面性能等方面改性而得到的，以求达到在复合材料制品中的填充和
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改性的双重目的。不仅可以降低所填充产品的成本，同时还能完善和提高制品的

硬度、弹性模量、尺寸稳定性和热稳定性，因此，在很多工业生产过程中，活性

碳酸钙被广泛利用着。

纳米碳酸钙由于粒径较小，使得晶体的结构与表面电荷都发生了变化，性质

的改变拓展了纳米碳酸钙的应用领域，突出的性能使得碳酸钙在很多行业称为炙

手可热的原料，不仅提高产品的性能，同时降低成本。纳米级碳酸钙称为许多行

业必不可少的工业产品之一，深受众多行业生产者的喜爱和欢迎【271。

1．4．2碳酸钙的应用

在我国国内进行轻质碳酸钙的生产的厂家超过几百家，但是就目前的情况来

看，橡胶行业是轻质碳酸钙的主要应用行业，该行业的应用量达轻质碳酸钙的

40％左右，，从有关统计资料可以了解到在该行业轻质碳酸钙的增长量约在10％。

总之，轻质碳酸钙的应用及发展非常乐观【28】。

碳酸钙作为填料主要应用于橡胶工业与塑料工业中。碳酸钙的加入不仅使各

种橡胶或塑料制品耐高温性能提高，还减少了原本的橡胶或塑料等原料的用量，

较细的颗粒使产品的延展性以及抗变形、抗撕拉能力有了显著的提升，提高了产

品的稳定性、硬度和刚性。并且利用碳酸钙的分散性好的优点，使得浅色的产品

因为添加了碳酸钙而制成了半透明甚至是透明的产品，优化了产品的外观，增加

产品的多样性。

碳酸钙优异的遮光性与分散性、透明性以及对油墨或涂料的超强吸收性和干

燥性，决定着油墨行业与涂料行业也成为碳酸钙施展能力的领域。在油墨或者涂

料中添加碳酸钙，不仅不影响遮盖力，而且产品的光泽度高，并不影响产品的干

燥性能，因此高功能性的碳酸钙在幽默市场和涂料市场被大量推广应用[29,301。

特殊纸制品市场是纳米级碳酸钙应用最具潜力的领域。特殊纸制品只主要包

括婴儿用的尿不湿，女性用的卫生巾等，碳酸钙常被用来代替纸浆，降低原料成

本。又因为碳酸钙的颗粒膨胀性高，粒度较小，在造纸过程中，对机器的磨损较

小，同时吸附性好，不易脱色，所以碳酸钙远远优于传统的填充剂。添加碳酸钙

生产出来的纸制品平整均匀，质量较好【2引。

1．4．3轻质碳酸钙的生产

纳米碳酸钙仍然属于化合法制备生产的轻质碳酸钙。轻质碳酸钙以石灰石为

原料，高温煅烧后产生氧化钙和二氧化碳，将氧化钙加水消化，得到氢氧化钙溶
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液。除去溶液中的杂质后，将二氧化碳通入到氢氧化钙悬浊液中，通过添加剂来

控制碳酸钙的晶型，即得到要求晶型的碳酸钙浆液。接着对浆液进行脱水、干燥，

最后得到产品。

目前，纳米碳酸钙的工业化生产工艺主要有：间歇鼓泡碳化法、连续喷雾多

段碳化法、超重力反应结晶、法14 5|。

间歇鼓泡碳化法的工艺，受外界条件影响较大，同时生产出来的碳酸钙晶型

不易控制，导致碳酸钙颗粒不均匀，影响最终产品的质量。 ．

连续喷雾多段碳化法，较间歇鼓泡法就有了很大程度的进步，不仅生产规模

化，而且产品晶型好，颗粒均匀，可以制得优质的碳酸钙产品。

超重力反应结晶法是近几十年内发展的新技术，将超重力技术应用于碳酸钙

的结晶上，大大提升了工厂的生产效率，降低的生产成本，更加有效的提升了碳

酸钙的市场竞争力。

三种方法的制备原料都需要较为纯净的原料，目前还不能接受废渣转化为纳

米碳酸钙的工艺，因为本文的生产工艺具有较好的创新点。

第五节本论文主要研究内容及研究意义

1．5．1本论文的研究内容

由于次磷酸钠工业废渣的研究已经持续了很多年，本实验室也从事多年关于

此废渣的研究，因此本论文主要从以下三大部分来进行研究：

第一部分，以含有亚磷酸钙的次磷酸钠工业废渣为原料，利用强酸制备弱酸

的原理加入硫酸来溶解废渣，一步法直接制得亚磷酸粗溶液，考虑硫酸的加入量

与亚磷酸的萃取对产品质量的影响，测定终产品的各个指标，最终确定最佳实验

条件并进一步考察最佳实验条件，根据行业标准确定产品的质量。

第二部分，利用碱溶解废渣的方法，先制得中间产物亚磷酸钠后加入硫酸制

备亚磷酸，考虑亚磷酸钠制备的反应条件，以及酸的加入量对产品质量的影响，

分析该方法制得的产品指标，确定最佳的实验条件，根据行业标准确定产品质量。

第三部分，利用废渣中钙盐占比较高的优势，本实验室又开发出利用废渣制

备高纯度亚磷酸钙的方法，以废渣为原料，加入一定量的亚磷酸和水，将废渣中

的钙盐完全转化为亚磷酸钙沉淀，对产品进行相应的分析。
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1．5．2研究的意义

从现有资料看，国内工业生产次磷酸钠的废渣制备亚磷酸的研究，起步比较

晚，工业化生产还不完善，尽管进行过很多相关的研究，但是最终都没有办法规

模化投入工业生产。本论文的研究含亚磷酸钙的次磷酸钠工业废渣制备亚磷酸的

工艺，同时也解决了次磷酸盐工业生产中存在的这个实际问题。不仅可以完善工

业化处理废渣的工艺，并可拥有良好的市场前景，增加次磷酸钠工业生产的效益，

减少了环境污染，同时产生的副产物也可以作为其他行业的原料，形成了绿色循

环经济，符合清洁生产的要求和可持续发展的要求，所得亚磷酸和纳米级碳酸钙，

具有广阔的市场应用前景，为次磷酸钠工业废渣的资源化应用提供了切实的依

据。



第二章理论基础

第二章理论基础

第一节化学原理

2．1．1酸溶解废渣制备亚磷酸

用硫酸将废渣溶解，利用强酸制备弱酸的原理，使得废渣中的亚磷酸钙转化

成为硫酸钙和粗亚磷酸产品。反应式为：

CaHP03+H2S04_Cas04、【+H3P03

废渣中的其他成分也分别和硫酸反应生成硫酸钙沉淀。反应式为：

Ca2C03+H2S04一Cas04 l+H2◇屺02t

Ca(OH)2+H2S04一Cas04 I+H20

2．1．2利用纯碱溶解废渣制备亚磷酸

将废渣与纯碱进行复分解反应，使废渣中的亚磷酸钙转化为亚磷酸钠。同时

产生大量的轻质碳酸钙沉淀。反应式为：

CaI-IP03；+Na2C03一Na2HP03+CaC03土

加入少量亚磷酸将反应中过量的碳酸钠去除掉，同时不引入新的杂质。反应

式为：

Na2C03+H3P03—蝌a2HP03+H20+C02下

以亚磷酸钠为原料，与硫酸反应生成亚磷酸产品以及硫酸钠。反应式为：

Na2HPOa+H2S04—·Na2S04+H3P03

第二节 离子交换树脂的作用原理

2．2．1 离子交换树脂的命名和组成

离子交换型树脂是离子交换技术的物质基础，是水处理工业中去除杂质离子

最常用的技术。树脂的性能的优劣，对产品的最终结果有决定性的影响。目前，

我国的离子交换树脂的发展也十分迅速，天津也是离子交换树脂的主要产地之

一o
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离子交换树脂是一类高分子化合物，化合物呈现功能基的网状结构，其树脂

的一般结构是由耐酸碱腐蚀的三维网状骨架和功能基团连接构成的主干，还有功

能基团上用于交换带有相反电荷的离子。

离子交换树脂按照可交换的离子性质来分类的话，有两种，一种是阳离子交

换树脂，另外一种是阴离子交换树脂。

有磺酸(一S03H)和羧酸(—℃OOH)等酸性功能基团连接在骨架上的是阳离子

交换树脂。这类树脂的交换基部分在水中可以发生电离。若以R来表示树脂的

骨架部分，表示形式为R．一S03H或R---COOH的阳离子交换树脂在水中时的电

离情况分别如下：

l卜一S03H—RS03。+H+

R--COOH--RCOO‘蝎警

R．一S03H型的树脂电离时具有相当于盐酸或硫酸的强酸性，又容易电离，因

此被叫做强酸性阳离子交换树脂。而R---COOH型的树脂被称作弱酸性阳离子交

换树脂，因其较难电离，电离能力类似有机酸，因此具有类似弱酸的性质。

功能基团有季铵基、伯胺基、叔胺基连接在骨架上的树脂是阴离子交换树脂。

其中，交换基在季铵基上的羟基的树脂，被称为强碱性阴离子交换树脂，电离时

具有强碱性。用R表示树脂中的骨架部分时，这种季铵基树脂在水中会发生如

下的电离：

R州(CH3)30H一一R讲(CH3)3+OH一
弱碱性阴离子交换树脂的功能基团在伯胺、仲胺、叔胺基上，电离时碱性较

弱。强碱性阴离子交换树脂为了化学稳定性，通常会转型为C1盐型树脂出售，

在使用之前，必须用NaOH溶液将碱型树脂进行转型饱和【311。

离子交换树脂产品的命名主要由三个数字组成：第一个数字被称为分类号，

主要表明产品交换基团的性质：第二个数字被称为骨架的代号，主要表示树脂骨

架的组成；第三个数字被称为顺序号，是为了区别交换基团或交联剂等的差异。

一般情况下，凝胶型树脂的交联度是在型号后用“×”号连接的阿拉伯数字表示：

大孔树脂的型号前标以“D"加以区别，它不需表明交联度。例如，本实验选用

的001×7的树脂即表示凝胶型强酸性苯乙烯系阳离子交换树脂，交联度为7％

【3l】。
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2．2．2离子交换树脂的不同分类

(1)离子交换树脂按树脂的骨架结构不同，可以分为凝胶型树脂和大孔型树

脂两大类。

将苯乙烯和--L烯基苯(DVB)混合物在引发剂存在的条件下，进行自由基悬

浮聚合后就形成了凝胶型离子交换树脂，这种树脂是具有交联网状结构的聚合

体。DVB是树脂形成的交联剂，若加入的DVB量比较多，则形成紧密结构的树

脂，得到的树脂链的分枝比较多，；若加入的DVB量减少，则形成网目较大的树

脂，树脂链分枝较少。因此加入DVB的量占单体总量的百分数表示树脂中网状

结构粗密的尺度，称为交联度。通常把高于8％的称为高交联度树脂，以8％作

为标准交联度树脂，低于8％的称为低交联度树脂。由于交联度比较高的树脂吸

水量有限制，所以骨架的链难于伸展，不易溶胀；而交联度低的树脂容易吸水量，

也比较容易溶胀。离子交换树脂吸水会产生微孔，溶液扩散进微孔内进行离子交

换，树脂的交联度决定微孔的大小。因此，交联度是离子交换树脂的重要指标之

一o

．大孔离子交换树脂是以凝胶型树脂为基础的一种新型树脂。因为树脂内部无

论何种情况都存在着更多、更大的孔道，使得溶液中离子更加容易迁移扩散，离

子交换进行速度较快，工作效率比凝胶型树脂大大提高。这些孔道的形成是因为

在网状骨架固化和链节结构单元形成的过程中，加入了适量的致孔剂，并且填充

惰性分子，在骨架相对固定后，再去除致孔剂，便形成了这些永久性的通道，不

受干湿状况的影响。[40,461。

(2)根据其所带的交换功能基的特征，离子交换树脂可以分为阴离子交换树

脂、阳离子交换树脂和其他树脂。阳离子交换树脂是指能与阳离子交换的带有酸

性功能基团的聚合物；阴离子交换树脂是指能与阴离子交换的带有碱性功能基的

聚合物。

(3)根据离子交换树脂功能基的性质，离子交换树脂还可以分为强酸、弱酸、

强碱、弱碱、螯合、两性及氧化还原等七类【321。

14
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2．2．3离子交换树脂的选择性 ·

溶液中离子的浓度和种类影响着离子交换反应进行的难易程度，在稀溶液

中，树脂的交换选择性表现在离子浓度相同的情况下，不同的离子交换树脂的交

换能力也表现出不同。

在高浓度溶液中，树脂的选择性只与离子所带电荷及水合半径有关，对不同

离子的选择性几乎没有差异。电荷量越高或水合离子半径越小，离子交换反应就

越容易进行。反之，若离子的水合半径越大，电荷越低，交换基团固定离子的作

用越大，树脂对它的选择性就越强。

若离子带有相同电荷的，原子量增大，选择性随之增大。选择性系数通常用

来表示不同树脂对不同离子的选择性。另外交联度在一定程度上影响着离子选择

性，树脂的交联度越高，选择性越高。

影响离子交换树脂交换选择性的因素取决于：

①树脂本身的性质：

②pH，弱酸型在较大的pH时交换容量大，弱碱型在较小的pH下交换容量

大；

③活性基团中固定离子对交换活动离子的亲和力，价态高比价态低的容易交

换；

④同族中原子序数越高越容易被交换。

另外还有其它规律，如当离子交换剂的交换容量增大，或结构中架桥横键数

量增大，则选择性增大；离子交换液温升高、离子浓度高，则选择性下降；亲和

力大的，平衡交换容量亦大【331。

15
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2．2．4树脂的稳定性

(1)树脂的热稳定性

树脂结构中功能基团决定着树脂的热稳定性。盐型树脂比酸型、碱型树脂更

耐高温，更稳定。例如，钠型磺化聚苯乙烯树脂，耐受的最高温度为120"(2，强

碱性聚苯乙烯树脂只能耐受60。C的温度，而带有羟基和酚醛阴离子树脂在30℃

以下使用才稳定。

(2)化学稳定性

①耐酸碱性能 一般无机离子交换剂只有在pH=卜7的条件下才能正常
使用，是不能在强碱强酸条件下进行的。而具有有机结构的强酸、强碱性树脂可

使用的范围为pH=1—14。在pHi>5时弱酸型阳树脂才能正常进行交换，在pH

≤9时弱碱阴树脂采能够发挥正常作用。一般有机合成树脂的抗酸性优于抗碱性，

但是，在碱的浓度过高，无论是阳树脂还是阴树脂，超过lmol／L时，都会发生

分解。

②抗氧化性能 离子交换过程会因为溶液中含有如氯、双氧水、次氯酸、

臭氧等各种氧化剂物质，而遭受不同程度的破坏作用，因此需要在树脂使用前除

去这些干扰物质。如果不除去，不同类型的树脂，受到不同程度的损害。各种树

脂抗氧化的能力进行比较的话，交联度高的树脂抗氧化能力交联度低的树脂；大

孔树脂胜过凝胶型树脂；聚苯乙烯类树脂高于酚醛类树脂，钠型树脂强于氢氧型

树脂。

2．2．5离子交换反应

2．2．5．1 离子交换反应分类

离子交换树脂根据官能基团的种类可分类为强电解质型(强碱性、强酸性)与

弱电解质型(弱碱性、弱酸性)，由于各种树脂电离的酸度与碱度的不同，可进行

的离子交换反应也发生差别。离子交换反应有中和反应，中性盐分解反应，复分

解反应等，可分别有效利用树脂的不同性能。各种离子交换树脂的离子交换反应

与其特征如下：

①强酸性阳离子交换树脂

由于官能基团是磺酸基，在水中电离状况是R．一S03H+一I卜SO。一斗H+，在一

切pH值范围内发生离子交换反应。强酸性阳离子交换树脂可以进行的各种离子

交换反应。如式(2．1)-(2．3)所示

16



第二章理论基础

R～S03H+NaoH—I卜S03Na+H20(中和反应) (2．1)

R．一S03H+NaCl—R．一S03Na+HCl(中性盐分解反应) (2．2)

R～S03Na+KCl一I卜S03K斗NaCl(复分解反应) (2．3)

上述式子中，最重要的是式(2．2)的中性盐分解反应。由于水中存在交换溶液

的电解质以中性盐的形态解离，所以中性盐的分解反应有酸产生。

②弱酸性阳离子交换树脂

弱酸性的树脂的官能基全部是羧酸基。在水中的电解状况如：R—CooH—

R—COO一+H+，但由于这种解离的比例比较低，所以这种离子交换反应的最佳pH

范围为pH=4_14。

弱酸性阳离子交换树脂的代表性的离子交换反应，如式(2．4)．(2．5)所示。

R—℃oOH坩、iaoH—R—℃OoNa+H20(中和反应) (2．4)

R—℃OoNa斗KCl一R—℃ool“．NaCl(复分解反应) (2．5)

在上述的离子交换反应中，由于这种树脂的酸性比较弱，所以几乎不发生中

性盐分解反应，产生酸。因此弱酸性阳离子交换树脂氯形时极容易用酸再生，可

转变为相等于使用再生剂的化学当量的氢离子形。

⑧强碱性阴离子交换树脂

强碱性阴离子交换树脂特有季铵盐基分为I形与Ⅱ形。树脂的电离情况：

R-弋CH3)3N·OH—I卜弋CH3)3N+oH一，这种强电离可以在一切pH范围内进行离

子交换反应。

代表性的离子交换反应，如式(2．6)．(2．8)

R-(CH3)3N·OH+HCl—R．(CH3)3N·CI+H20(qb和反应) (2．6)

R一(CH3)3N·OH+NaCl—R一(CH3)3N·Cl+NaOH(qb性盐分解反应) (2．7)

R-(CH3)3N·C1+KN03一R-(CH3)3N·N03+KCI(复分解反应) (2．8)

在强碱性阴离子交换树脂的离子交换反应中，式(2．6)所示的中和反应式极重

要的。在制备去离子水的应用中，就是利用强酸性阳离子交换树脂的这种中和反

应。这些树脂由于碱性强，所以在水中存在硅酸及碳酸那样的解离度较小的弱酸

离子也容易被吸附。

④弱碱性阴离子交换树脂

弱碱性阴离子交换树脂的官能基有伯胺、仲胺及叔胺的树脂，虽然胺的种类

碱性各异，但在水中的电离能力比较弱弱，所以这种树脂的离子交换反应的pH

范围是pH=0一一9。

17
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弱碱性阴离子交换树脂的离子交换反应，如式(2．9)(2．10)

R—IN+HCl一R—-N·HCI(酸吸附反应) (2．9)

R—N·HCI+HN03一R—N·HCI+HCI(酸交换反应) (2．10)

在上述的离子交换反应中，由于与强碱性阴离子交换树脂相比，电离显示的

碱性弱，所以几乎不发生式(2．7)所示的中性盐分解反应。主要是式(2．9)所示的酸

吸附反应。弱碱性阴离子交换树脂由于碱性弱，所以用碱极容易被再生，因此使

用等化学当量的再生剂就可能转变为游离碱形，所以在节省资源的去离子水的制

备过程中，是利用了这种特征【34】。

2．2．5．2离子交换速度

离子交换过程除受到离子浓度和树脂对各种离子交换能力地影响外，同时离

子扩散过程也影响着离子交换过程。离子扩散过程归结为离子交换与时间的关

系，即离子交换速度问题。

以钠型树脂除钙为例，离子扩散过程一般可分为5个步骤

①溶液中Ca2+向树脂表面迁移，并通过树脂表面边界水膜；

②Ca2+在树脂孔道内运动，到达交换位置；

③Ca2十在树脂上Na●进行交换反应；

④交换下来的由树脂孔道向外迁移：

⑤通过树脂表面边界水膜进入溶液；

其中，Ca2+与Na+的交换属于离子之间的化学反应，其反应速度非常快，可

瞬间完成。

通常离子交换速度通常受到膜扩散过程或者孔道扩散过程的影响。若离子的

膜扩散速度大于孔道扩散速度，则孔扩散速度制约着离子交换的速度。反之，若

离子的膜扩散速度小于孔道扩散速度，则膜扩散决定着离子交换的速度。离子交

换反应的离子交换速度取决于哪种扩散过程，要视溶液浓度、流速、树脂粒径、

交联度等因素。

①溶液浓度浓度梯度是扩散的推动力，因此溶液浓度是影响扩散过程的重

要因素。当水中离子浓度大于O．1mol／L时，离子的膜扩散速度进行很快，此时，

孔道扩散过程成为限制步骤，通常所说的树脂再生过程就属于这种情况；当水中

离子浓度低于0．003mol／L时，离子的膜扩散速度受到制约，在此情况下，离子

交换速度由膜扩散过程所决定，水的离子交换软化过程即属于这种情况。

②流速或搅拌速率膜扩散过程与流速或搅拌速率有关，因为边界水膜的厚
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度与流速或搅拌速率成反比的缘故。而流速或搅拌速率变化基本上不影响孔道扩

散过程。

③树脂粒径对于膜扩散过程，离子交换速度反比于颗粒粒径，而孔道扩散

过程中，离子交换速度与颗粒粒径的二次方成反比。

④交联度交联度显著影响着孔道扩散的速度，而对于膜扩散过程影响甚

微。

2．2．5．3离子交换过程

若以离子交换柱中装填钠型树脂为例，从上而下通入含有一定浓度钙离子的

硬水。离子交换反应进行一段时间后，然后停止运行，从离子交换柱中逐层取出

树脂样品并测定该部分吸附的钙离子含量以及饱和程度。下图2．1(a)中，黑点表

示吸附交换后的钙型树脂，白点表示为转化的钠型树脂，l段表示树脂中钠离子

已全部被钙离子所取代，达到饱和，2段表示正在进行离子交换反应的部分，其

饱和程度随着流向逐渐减小(每层白点与黑点的比例只是形象地表示该薄层中树

脂地饱和程度)，3段表示树脂表示尚未进行交换地区段。如把整个树脂层中各点

饱和程度连成曲线，即得下图(b)中所示的饱和程度曲线。

●b墅

0 Na笺

越
《
逛
丑童
≈
蓉

谗衽程度

0 100

图2．1树脂层饱和程度示意图

实验证明，树脂层离子交换过程可分为两个阶段如图2．2所示。第一阶段即

离子交换反应刚开始进行的一段时间内，树脂饱和程度弧线形状随时间不断变

化，随即形成一定弧度的曲线，我们称之为交换带形成阶段。第二阶段是已经定
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型的交换带随着水流方向以一定速度向为发生反应的部分推移的过程。此时，每

股进水的钙、镁离子都与某一定厚度的交换带进行离子交换反应，因此，所谓交

换带也就是指在某一时刻正在进行离子交换反应的树脂软化工作层。这个软化工

作层并非是保持固定不变的，而是随着时间的推移而缓慢地向下进行，交换带厚

度从某种程度上被认为是处于动态的软化工作层的厚度。

图2．2树脂层离子交换过程示意图
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图2．3树脂层离子交换软化过程示意图

当交换带下端到达树脂层底部，硬度也就开始泄漏。此时，整个树脂层可分

为两部分：树脂交换容量得到充分利用的部分称为饱和层，树脂交换容量只是部

分利用的部分称为保护层。可见，交换带厚度相当于此时的保护层厚度。在水的

离子交换软化的情况下，交换带厚度主要与进水流速及进水总硬度有关。

离子交换过程的作业方式可分为静态与动态两种，在动态交换中又可分为固

定床和连续床。

静态交换(如静态交换柱)

交换作业方

一换／
＼＼＼＼＼移动床交换(如连续床交换)

2．2．6离子交换平衡

离子交换是一个离子交换反应过程，这个反应过程反应发生在固态的树脂和

溶液接触的界面之间，并不是发生在均相溶液中的。同时这个离子交换反应的过

程是可逆的(见图2．4)。在离子交换过程中，树脂结构本身并不发生变化，而是

2l
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溶液中的离子在树脂分子网中，发生离子交换反应，被交换下来的离子以同样方

式扩散到溶液中。

图2．4离子交换反应的界面过程
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不同的离子有不同的选择型系数，不仅仅取决于离子交换剂的性质，还需要

考虑溶液中离子的浓度和种类，同时离子交换树脂对不同离子具有的不同选择性

质也影响着系数的大小。选择型系数也是判断交换反应方向和交换程度的一个重

要参数，

根据离子交换选择系数，便可知道树脂对离子的相对亲和能力。

一般的树脂对离子亲和能力的大小有以下规律：

①化合价高的离子的亲和能力大于低价离子。例如：Fe3+>M92十>N矿，这种

亲和力随着溶液中总离子浓度的减小而增加。

②同价离子交换反应的程度随水合离子半径的减小和原子序数的增加而增

加；Ca2+>M92+>Be2+，K+>Na+>Li+。

③溶液中离子浓度高时，交换反应不遵循以上规律，常与之相反，这也是树

脂再生的基础。

树脂的交联度和水合离子间的关系也会影响交换反应的进行速度。若交联度

大，大的水合离子很难通过树脂通道进入树脂内部。在水处理中，选用对某种离

子高亲和力的树脂去除该离子可提高交换速率，充分利用交换容量，但是再生时

则需要较高的再生液浓度对树脂进行再生处理。

2．2．7离子交换容量

离子交换树脂在化学性能方面的另外一个重要指标是离子交换容量。它是指

‘一定质量的树脂功能基所带有的可交换的离子的总量。化学实验上常用每克(或

每毫升)树脂功能基所含的可交换的离子的毫克当量或每千克树脂功能基上的克
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当量数来表示。在工业生产应用上，多数使用单位体积的树脂所带有的可交换的

基团(或离子)的当量数来表示。因此离子交换容量分为重量交换量和体积交换量

两种。

根据测定方法和计算方法的不同，离子交换容量可以分为总交换容量、解盐

交换量、表观交换量、工作交换量和穿漏交换量。

总交换量是离子交换树脂具有的离子交换反应的交换基的总量；解盐交换量

是反映离子交换树脂酸碱性强弱的标志；表观交换量是指在实验条件下所表现出

来的离子交换量。工作交换量有时也叫实用交换量，一般都低于总交换量，指在

特定的工作条件下，树脂表现出来的交换量。穿漏交换量是指离子交换柱进行动

态吸附时，流出液中需要除去的离子超过标准时所表现出的树脂交换量，这种交

换量不是一成不变的，会因为操作条件的变化而得到不同的结果。在出现离子穿

透时，树脂上的功能基的离子交换并未达到平衡。因此，穿漏交换量总是小于总

交换量。这一指标在离子交换树脂的应用中具有重要的意义【35】。

2．2．8离子交换树脂的广泛应用

由于离子交换树脂中聚合物骨架具有稳定性，因此在树脂上反复进行可逆的

离子交换反应能，树脂的使用寿命也比较长。树脂应用在工业生产过程中，可以

使生产流程简化，生产时间缩短，还能使生产效率和产品质量都得到相应的提高。

目前离子交换树脂主要应用于水处理工艺中，其中包括锅炉的给水、电子工

业用水、核电站蒸发器用水、药品生产用水等大量不含离子性物质的优质纯水以

及含有重金属离子的废水处理等领域。随着工业向高技术发展对工业用水的水质

也提出了更高纯度的要求，环境废水的高度处理也变得更加必要，以及离子交换

树脂在化工工艺、超纯制药、制糖等方面应用的迅速发展，因此离子交换的重要

性也就提得更高了。
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第三章实验部分

第一节实验目的

对亚磷酸钙废渣组成进行分析，同时用两种不同的制备亚磷酸的方法进行最

佳条件的讨论，确定最佳的实验方案，并对最终产品的质量进行检测，为废渣处

理的工业化生产提供可靠的依据。

第二节实验试剂及设备

3．2．1 实验仪器

实验中所用的仪器如表3．1所示

表3．1实验所用主要仪器

3．2．2 实验试剂

浓硫酸：分析纯

无水乙酸：分析纯

无水碳酸钠： 分析纯

无水乙醇：分析纯

硫酸银：分析纯

氢氧化钠：分析纯

盐酸：分析纯
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淀粉：分析纯

八水合氢氧化钡：分析纯

氯化银：分析纯

碘：分析纯

磷酸二氢钠：分析纯

磷酸氢二钠：分析纯

丙三醇：分析纯

重铬酸钾：分析纯

溴酸钾：分析纯

溴化钾：分析纯

邻苯二甲酸氢钾：分析纯

第三节分析和测试方法

3．3．1废渣的来源

本实验的废渣是以黄磷、氧化钙和碳酸钠为原料制备的次磷酸钠所产生的亚

磷酸钙废渣。由浙江某化工厂提供。样品取回后立即进行预处理及成分分析，经

过与处理后的样品混合均匀后，密封保存于样品袋中，用于下一步的实验中。

3．3．2亚磷酸钙废渣的预处理

取一定量的含亚磷酸钙的次磷酸钠废渣，在105。C下干燥至恒重，再用研钵

粉碎，过30目实验标准筛混匀后置于样品袋中密封保存以备分析之用。

3．3．3亚磷酸钙废渣的组成分析

3．3．3．1含水量

准确称取Mlg湿渣，放置在表面皿中，在105。C下烘干至恒重，得到M29：

含水量2警×10盯
3．3．3．2氢氧化钙及碳酸钙等钙离子的测定

利用差量法进行测定，首先测定出废渣中的钙离子的总量，然后测定出亚磷

酸钙中钙离子的含量，两者之差就是所求的钙离子的含量。
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3．3．3．3亚磷酸钙含量的测定

由于废渣中的大量的亚磷酸钙是不溶于水的，需要对样品进行预处理。取

109经过预处理的废渣与109无水碳酸钠置于100ml烧杯中，加50ml水搅拌溶

解，形成的浑浊液放在80"C水浴中加入4小时后抽滤，用1：3的硫酸调节滤液的

pH至中性，定容于100ml容量瓶中待测。参考HGfF3253．2000(-r业次磷酸钠》

【36】中的分析方法，对产品中的亚磷酸钠含量进行测定，再换算成亚磷酸钙的含量。

(1)原理

试样中的亚磷酸根与已知量的过量的碘溶液反应，用淀粉作指示剂，用硫代

硫酸钠标准滴定溶液滴定过量的碘。

反应方程式：脚谚一+，2+日20=3日++删一+21一
． ，2+2s29一=S40。2一十21一

(2)试剂和材料

36％乙酸溶液：1+9

磷酸氢二钠一酸二氢钠缓冲溶液：pH=7．3±0．2，将75 m10．5mol／L磷酸氢二

钠与25m10．5molfL磷酸二氢钠溶液混匀，检查其pH值。

碘溶液：e(1／2h)约0．Imol／L。在天平上称取12(预先研磨过)约6．49，置于

250mi烧杯中，加入129KI，再加少量水搅拌，待12全部溶解后，转移至500ml

棕色容量瓶中定容，摇匀，避光保存。

硫代硫酸钠标准滴定溶液：e(Na2S203)约O．1mol／L：称取五水硫代硫酸钠晶

体约6．29，溶于冷却的煮沸的水中，加入约0．059碳酸钠后，稀释定容到250ml

棕色容量瓶中，放置1．2周后标定。

淀粉指示液：59／L。在称量59可溶性淀粉烧杯中，加入少量水，摇匀。把

得到的糊状物倒入约1L水后，搅拌均匀并煮沸至完全透明。

(3)分析步骤

取约59试样(精确至0．01曲置于500ml碘量瓶中，用20ml水溶解。加25 IIll．磷

酸氢二钠一磷酸二氢钠缓冲溶液，用移液管加人25ml碘溶液，塞紧瓶塞，水封，

慢慢摇匀，于暗处在20℃以下存放30 rain。然后加入36％乙酸溶液20“，用硫

代硫酸钠标准滴定溶液滴定至溶液呈浅黄色。加人2 Inl淀粉指示液，继续滴定

至溶液蓝色消失即为终点。同时作空白试验。

(4)分析结果的表述

以质量分数表示的亚磷酸钠(Na2HP03)含量(X1)按式(3．1)计算：
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X (3．1)i=c(V-V1)x
0．06298

x100=6．298c(V=I／1)
，竹 聊

式中r硫代硫酸钠标准滴定溶液的实际浓度，mol／L
V_滴定空白试验消耗硫代硫酸钠标准滴定溶液的体积，lIll
V1——滴定样品所消耗的硫代硫酸钠标准滴定溶液的体积，“

m——样品的质量，g

0．6298——与1．00 mL硫代硫酸钠标准滴定溶液[c(Na28203)=1．000moVL)

相当的以克表示的亚磷酸钠的质量

(5)允许差．

取平行测定结果的算术平均值为测定结果，平行测定结果的绝对差值不大于

O．10％。

(6)硫代硫酸钠的标定‘37’

精确称取O．15克左右预先干燥过的重铬酸钾基准试剂，放在一个250mi的

碘量瓶中，加入20ml水使之溶解，再先后加入29碘化钾和lOmll：9的硫酸，

迅速盖上瓶塞并水封，以防止碘挥发。稍加摇动，使之充分混合溶解。然后在暗

处放置5分钟后，加入50ml水稀释，用硫代硫酸钠溶液滴定到溶液呈浅黄色时，

加入2ml淀粉溶液。继续滴入硫代硫酸钠溶液，直至蓝色刚刚消失而出现cP+

的绿色为止。做平行滴定，根据所消耗的硫代硫酸钠溶液的体积，计算硫代硫酸

钠溶液浓度。

反应方程式：6厂+c一讲一+14H+=2Cr“+312+7Ⅳ20

结果：

12+2S2谚一=212+s,og—c吣：啦型‰掣 (3．2)

3．3．3．4次磷酸钠的含量的测定

准确称取经预处理的1009含磷废渣，加入到盛有100ml蒸馏水的烧杯中，

用玻璃棒搅拌20min。抽滤后取滤液，并定容到lOOml容量瓶中。参考

HG／T3253—2000(-r业次磷酸钠》B61中次磷酸钠的分析方法对次磷酸钠进行测定。

(1)原理

样品中的次磷酸根与已知过量的溴溶液反应，剩余的过量的溴单质与碘化钾

置换反应生成碘，以可溶性淀粉作指示剂，用硫代硫酸钠标准溶液滴定置换反应

析出的碘。

27
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反应方程式：

厅3尸02+2Br2+2H20=H3PD4+4HBr

Br2+21一=12+2Br一

厶+2s20；一=·乳o；一+21一

(2)试剂和材料

碘化钾溶液：2009／L，只限于使用无色溶液

硫酸溶液：1+9

硫代硫酸钠标准滴定溶液：c(Na2S203)约0．1mol／L

淀粉指示液：59／L。

溴溶液c(1／2Br2)约O．1mol／L，称取2．789溴酸钾和lOg溴化钾(精确至0．Olg)

溶解在水中，转移到1000ml容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

(3)分析步骤

称取O．89样品(精确至O．00029)溶解于水中，转移到250ml容量瓶中，稀释

至刻度，摇匀。

用移液管移取25mi待测溶液置于250ml碘量瓶中。再移入50ml溴溶液，

快速加入lOml硫酸溶液(1+9)，立即盖好瓶塞并水封，并缓缓摇匀，在15"C"-'25

℃下避光放置1h。然后迅速加入lOml溴化钾溶液(2009／L)，盖紧瓶塞，水封，

缓缓摇匀。lOmin后，水洗瓶塞，用硫代硫酸钠标准滴定溶液滴定至试验溶液变

成浅黄色，加人2ml淀粉指示液，并在大力摇动下继续滴定至溶液蓝色消失即为

终点。同时进行空白试验与平行试验。

(4)分析结果的表述

以质量分数表示的次磷酸钠含量按式(3．3)计算：

X2：—c(—V—-——V—1)—xioz．0—2—6—50×l oo一0．4207Xl：—26．50c(—V-V1)一0．4207Xl
Z)，竹

‘ 250 (3．3)

式中：c一-硫代硫酸钠标准滴定溶液的实际浓度，mol／L

v-一空白试验所消耗的硫代硫酸钠标准滴定溶液的体积，mL
Vl——滴定试验溶液所消耗的硫代硫酸钠标准滴定溶液的体积，mL

加——试样质量，g

O．0265卜与1．00ml硫代硫酸钠标准滴定溶液[C(Ya2S203)=1．000mol／1]相
当的以克表示的次磷酸钠的质量

0．4207——亚磷酸钠换算成次磷酸钠的系数
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X广为算出的亚磷酸钠的百分含量，％
(5)允许差

两次平行测定结果的算术平均值为最终测定结果。平行测定结果的绝对差值

不大于0．40％。

3．3．4铁离子检测方法

(1)原理

铁离子在空气一乙炔火焰中易于原子化，可在灵敏线248．3nm处进行火焰原

子吸收测定。

(2)仪器和试剂

原子吸收分光光度计：

铁空心阴极灯：

铁储备溶液(1000 u咖1)：准确称取3．51 19(NH4)2Fe(S04)2·6H20，加硝酸(1：

1)20ml溶解，转移至500ml容量瓶中，稀释至刻度线，摇匀。制得100mg／L标

准溶液。

(3)N量步骤

标准曲线绘制：在50mL容量瓶中，加入适量的储备溶液，用重蒸馏水稀释

至刻度，摇匀检测。标准系列为每mL含铁0 la g，1 u g，2 p g，3 u g，4 u g，5

u 92％的HN03溶液。测量样品的操作与此相同。

表3．2铁离子标准溶液浓度

浓度(1a g／m1) 吸光度

O

0．031

0．062

0．095

O．124
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5 0．148

所绘制的铁标准曲线如图3．1所示

0．2

j四0．15

鳖0．1帆
毯0．05

0

0 1 2 3 4 5 6

铁离子浓度(ug／m1)

图3．1铁离子含量标准曲线

(4)计算

C(Fe，mg／1)=fX C

其中：卜稀释比；

r由校准曲线查的铁的浓度(m酊)。

3．3．5钙离子检测方法

(1)原理

钙离子在空气．乙炔火焰中易于原子化，可在灵敏线422．7rim处进行火焰原

子吸收测定。

(2)仪器和试剂

原子吸收分光光度计；

钙空心阴极灯；

钙储备溶液(1000ug／m1)：溶解2．4979干燥的碳酸钙于最小体积的1：4的

HN03中。用玻璃棒转移入lL容量瓶中，稀释至刻度，摇匀待用。

(3)测量步骤

标准曲线绘制：在50mL容量瓶中，加入适量的储备溶液，用重蒸馏水稀释

至刻度，摇匀检测。标准系列为每mL含钙离子0 p g，5 u g，10 u g，15 u g，

20ll 92％的HN03溶液。测量样品的操作与此相同。

表3．3钙离子的标准溶液浓度
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浓度(1a g／m1) 吸光度

0

5

10

15

20

25

O

O．05l

0．109

O．147

0．196

0．244

所绘制的钙标准曲线如图3．2所示：

0．3

嚣呲
奏叭

0

O 10 20 30

钙离子浓度(ug／m1)

图3．2钙离子含量标准曲线

(4)计算

C(Ca，mg／L)=fX c。

其中：卜稀释比；

r由校准曲线查的钙的浓度(mg／L)。

3．3．6硫酸根检测方法

(1)原理

在酸性溶液中，铬酸钡与硫酸盐生成硫酸钡沉淀，并释放出铬酸根离子。溶

液中和pH后，多余的铬酸钡及生成的硫酸钡仍是沉淀状态，过滤除去沉淀。在

碱性条件下，铬酸根离子呈现黄色，可进行分光光度法测定。

(2)仪器和试剂

分光光度计；比色管；

铬酸钡悬浮液：称取19．4499铬酸钾与24．449氯化钡分别溶于lL蒸馏水

中，加热至沸腾。将两液共同倒入3L的烧杯中，此时生成黄色铬酸钡沉淀。待

3l
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沉淀下降后，倒出上层清液，然后每次用约lL蒸馏水洗涤沉淀，共需洗涤五次

左右。最后加蒸馏水至1L，使里悬浮液，每次使用前混匀；

1+1氨水；2．5mol／L盐酸溶液；

硫酸盐标准溶液：称取1．47869无水硫酸钠，溶于少量水，置于1000ml

容量瓶中，稀释至标线。此溶液1．00ml含1．00mg硫酸根。

(3)钡lJ量步骤

分别取7个150raL的锥形瓶，加入0，0．25，0．50，1．00，2．00，4．00和6．00ral

硫酸盐标准溶液，加蒸馏水至50raL，然后各加lmL2．5mol／L盐酸溶液，加热煮

沸5分钟左右。取下后各加2．5mL铬酸钡悬浮液，再煮沸5分钟左右。取下锥

形瓶后，稍冷，向各瓶逐滴加入1+1氨水至呈柠檬黄色悬浊液，再多加两滴。待

溶液冷却后，用慢性定性滤纸过滤，滤液收集于50raL比色管中，用蒸馏水洗涤

锥形瓶和滤纸三次，收集于比色管中，用蒸馏水稀释到标线。在分光光度计上

lOmm比色皿，420hm波长处测量吸光度。并做出标准曲线。样品的测量方法和

步骤与标准系列相同。

32
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表3．4硫酸根标准系列质量

硫酸根质量(m剖 吸光度

0

O．25

0．50

1．oo

2．OO

4．OO

6．OO

O

0．045

0．072

O．125

0．227

0．484

0．705

所绘制的硫酸根标准曲线图3．3

Y=0．1167x+0．0077

O．8

j鹫0．6

型0．4^

督0．2

0
2 4 6 j

硫酸根质量(mg)

图3．3硫酸根质量标准曲线

(4)计算

c(so：。，mg／L)：等×1000
其中：M一由校准曲线查得的soi。量；

V一取水样体积。

3．3．7氯离子检测方法‘381

(1)实验原理

利用以硝酸．甘油．水为介质，氯化银分光光度比浊法测定样品中氯离子的含

量，本系的稳定性高，分析条件易于控制。测定波长为380nm，氯离子含量在50—300

la m／50ml范围内呈线性关系。

(2)试验仪器及试剂
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0．1mol／1AgN03溶液；准确称取干燥的AgN03固体4．24679，用去离子水充分

溶解后定容于250ml的容量瓶中，配成0．1mol／L的AgN03标准溶液，并储存于

棕色瓶中备用。

5．0mol／1 HN03；

1+1丙三醇：

0．1 mg／ml氯离子标准溶液。

配制：称取O．1659于500．600。C灼烧至恒重的氯化钠(优级纯)，溶于水，移入

1000 ml容量瓶中，稀释至刻度，摇匀。所用离子交换水使用前需进行C1．检验。

(3)试验方法

取1．5 m1 O．1 mg／ml的氯离子标准溶液于50ml容量瓶中，加2 m1 5 mol／1硝

酸，2 ml 1+1丙三醇，2 ml O．1 mol／1硝酸银溶液，用水稀释至刻度，摇匀。避光放置

30 min。用722型分光光度计在380 nnl处，用3 cm比色皿，以相应的试剂空白为

参比，测定吸光度。

(4)工作曲线

在选定的试验条件下，氯离子量在50-300 la g／50 ml范围内呈良好的线性关

系，分别取0，0．5，1．0，2．0，4．0ml氯离子标准溶液于50ml容量瓶中，依次加

入2 Inl 5 mol／L硝酸，2 ml 1+1丙三醇，2 m1 0．1 mol／L硝酸银溶液，用水稀释至刻

度，摇匀，避光放置30min，按照上述实验方法配制标准曲线，在380nm处比色的

工作曲线。

表3．5氯离子质量标准曲线

氯离子质量(mg) 吸光度

O

O．50

1．00

2．00

3．OO

4．OO

0
。

0．017

0．031

0．061

0．093

O．125

所绘制的氯离子质量标准曲线如图3．4所示
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0．15

嚣叭
01

督--K
0·05

O

O 1 2 3 4 5

氯离子质量(mg)

图3．4氯离子质量标准曲线

(5)计算

cl‘(m∥L)=Mv×10。。

式,9-M．由样品的吸光度，从标准曲线上查到的氯离子的含量(mg)

V．移取样品的体积(m1)

第四节酸溶解废渣制备亚磷酸的实验步骤

3．4．1制备粗亚磷酸的实验

称取一定质量的经预处理的亚磷酸钙废渣于烧杯中，加入相同质量分数不同

体积的硫酸，在恒温水浴条件下进行反应。在反应的过程中，保持匀速搅拌，使

其充分反应，最终得到最佳温度、最佳的硫酸加入量和最佳的反应时间。

3．4．2温度对亚磷酸产率的影响

考察温度对实验的影响主要是温度对实验产品中亚磷酸产率的影响。分别称

取1009经过预处理的亚磷酸钙废渣于500ml烧杯中，加入质量分数为20％的硫

酸300ml在50℃、60℃、70℃、80℃等不同温度下，恒温搅拌反应1．5h，然后

抽滤，将滤液定容于500毫升容量瓶中，进行检测。

3．4．3硫酸加入量对亚磷酸产率的影响

分别称取1009经过预处理的亚磷酸钙废渣于500ml烧杯中，保持80℃恒温
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水浴条件下，加入质量分数为20％的硫酸250ml、270ml、300ml、350ml、400ml

等不同体积下，充分搅拌反应1．5h，抽滤，将滤液定容于500毫升容量瓶中，进

行检测。

3．4．4反应时间对亚磷酸产率的影响

分别称取1009经过预处理的亚磷酸钙废渣于500ml烧杯中，加入质量分数

为20％的硫酸300ml，在80℃水浴条件下，搅拌反应0．5h、lh、1．5h、2h等不

同时间后，抽滤，将滤液定容于500毫升容量瓶中，进行检测。

3．4．5亚磷酸粗产品除杂实验

3．4．5．1金属离子的去除

由于制备的亚磷酸的产品中，金属离子主要来源于废渣，因此，为了达到行

业标准中要求的金属离子含量的要求，同时不引入杂质离子，故粗产品中的金属

杂质选择用离子交换树脂来除去。

(1)树脂选用

离子交换树脂的种类非常多，因此要达到所要的效果而选择合适的树脂是十

分重要的。树脂的选用与分离的离子的种类和形式，溶液体系浓度，pH值等介

质条件以及分离要求等因素有密切的关系，一般来说，应该比较之后选择容量大，

选择性好同时交换速度快，强度高，易再生，价廉易得的树脂。

由于001 X7强酸性树脂对钠等碱金属及重金属离子的亲和力比较大，并且

交换容量大，同时还具有树脂容积大，离子选择性好，化学稳定性能好，价格低

廉，在市场上容易购买的特点；另外在离子交换过程中，001×7还具有容易迁

移扩散，离子交换速度较快，工作效率高等特性，是亚磷酸粗产品除杂的理想的

离子交换材料。因此本研究选用此种树脂进行亚磷酸除杂提纯的工艺研究。

001×7强酸性阳树脂，棕黄色至棕褐色球状颗粒，主要应用于硬水软化，

纯水制备，湿法冶金，稀有元素分离等【39】。

(2)树脂的预处理

因为新树脂中杂质含量比较高，往往残存有单体，各种添加剂及低聚物等，

还会含有Fe，Cu，Pb等无机杂质，在使用时会逐渐溶解于溶液中，因此在树脂

第一次使用前要用酸、碱溶液进行预处理，除去树脂表面的可溶性杂质，以免影

响最终产品的质量。
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①饱和食盐水洗涤准备使用的新树脂先用饱和食盐水浸泡，除去可溶性杂

质，取两倍于树脂体积的饱和食盐水，将树脂置于食盐水中浸泡24h。然后用去

离子水反复冲洗树脂，至洗涤水无黄色，透明为止。

②碱、酸预处理洗涤不管是阴阳离子型的新树脂，都需要经过碱酸溶液的

清洗杂质，碱溶液用4％的NaOH，酸溶液用4％的HCl，碱、酸洗涤的步骤大

致如下：

根据实验经验，上述洗涤过程通常需要重复三个循环方能合格。因为碱酸溶

液洗杂质是一个溶解过程，由于进行过程比较缓慢，需要将静态法和动态法两种

方法相结合，效果较好，即先以4％的NaOH溶液浸泡8h之后，排除碱液，去

离子水淋洗至中性，再以4％的HCl溶液浸泡8h之后，倒出浸泡液后，去离子

水淋洗至中性，这样的浸泡、淋洗应该进行多次。

③转型经酸、碱洗涤后的树脂加入亚磷酸溶液进行转型后方可使用，转型

操作与再生操作相同。

阳离子交换树脂经酸、碱洗涤后，应转为H型，实验中选用10％的亚磷酸，

其用量是理论量的4_5倍。

树脂的预处理以动态洗涤和静态洗涤结合的方式为好。树脂转型后再用去离

子水洗涤，直到出水的洗涤液的pH值约等于7为止[431。

(3)树脂交换容量的测定

树脂的离子交换性质不仅取决于离子化基团的数量，而且取决于在给定的介

质的pH值下，其电离度以及溶液中所有离子的特性和浓度。所以，为了对各种

不同离子的交换能力进行比较，就必须严格遵守试验条件不变。树脂的活性可用

在一定条件下被单位重量(或体积)的树脂吸附的可溶性电解质数量，即“树脂交

换容量"表示[40l。

静态平衡交换容量的测定：将准确称取一定量的树脂与已知浓度和体积的吸

附溶液置于250毫升的磨口锥形瓶中，在恒温振摇放置24小时，以保证达吸附

平衡，取上层清液进行数据分析。按下式计算吸附率E％和饱和吸附量QR"

E％=二L_二!×100％

吸附率 Lo

Q。：—tC0--—Ce)p⋯
朋尼

’
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C厂平衡溶液金属离子的浓度(mg／L)
C广起始溶液金属离子的浓度(mg／L)
MR——树脂重量

动态交换吸附曲线的测定【4l】是将一定量的湿树脂装于直径为4cm的离子交

换柱中，用饱和食盐水浸泡24小时后，依次用酸、碱洗涤，最后用亚磷酸转为

H型。在静态实验所得最佳酸碱度条件下，用吸附液以一定的流速流过床柱，从

流出液每隔一定体积取样分析其中金属的含量，计算它们的吸附率，以吸附液体

积与交换树脂的体积比为横坐标，以吸附率为纵坐标，所得曲线即为交换吸附曲

线。做动态交换吸附曲线的两段比较平缓曲线的切线构成一个角，做此角的平分

线与动态交换吸附曲线交于一点，即穿透点，所对应的浓度即为穿透浓度Co，

对应的出流体积为Vb，按照下式即可计算

工作交换容量：

于作交换容量=砉揣=两丽v丽6×而Co
其中7a一为穿透体积

C一流出液中离子的平均浓度

Co_吸附液原始浓度(C相对于Co可忽略不计)

(4)树脂吸附实验

在实验中选取了两种吸附方法：静态吸附与动态吸附。

在测定树脂的饱和吸附容量和选择最佳酸碱度时，采用静态吸附法。

动态交换是在离子交换柱内进行的。根据溶液通过树脂的方式不同又可分为

顺流吸附和逆流吸附，即是固定床吸附与移动床吸附。

顺流吸附的步骤是：将经过预处理的湿树脂装柱，大约树脂厚度为10．15cm，

将一定浓度的吸附液从柱的上部加入，让吸附液以固定流速流过树脂层，接取流

出的溶液试样，分析待测组分的含量。在顺流吸附中，分为一段吸附与多段吸附，

多段吸附即是把多个树脂柱串联使用，多段吸附能更完全的吸附杂质离子，得到

更纯的产品【421。

(5)树脂再生

离子交换过程中，当树脂上功能基团所带的可以交换的离子与溶液中的离子

大部分或绝大部分进行交换，或者当通过交换柱的流出液中残存的离子浓度超过

某一规定指标时，就可以认定树脂的离子交换达到了平衡或者称树脂已经达到饱

和，需要进行再生操作，为下一个交换过程的顺利进行创造条件。
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离子交换树脂的再生是离子交换应用技术中极为重要的一环，再生的好坏直

接影响到树脂的工作交换容量和交换所得产品的质量，而再生剂在很大程度上决

定着离子交换系统进行的经济性和环境成本。

树脂再生方式同树脂吸附一样分为动态再生和静态再生两种方式，影响树脂

再生的因素主要有：再生方式，再生剂种类、再生剂的用量，再生液的流速、浓

度、温度等。经过多次实践，本实验采用4倍树脂体积的10％盐酸以4_7m1／mjn

流速淋洗树脂，使树脂再生，同时将树脂重新转型为H型【州。

3．4．6亚磷酸粗产品的萃取

将制得的亚磷酸溶液中加入一定质量的Ba(OH)2·8H20，将过量的硫酸根转

化成硫酸钡沉淀，过滤，然后将溶液以6--10ml／min通过001×7树脂，将金属

杂质离子除去，再分三次加入一定体积的无水乙酸进行萃取，除去溶液中多余的

Ca2S04，收集滤液后，再减压蒸馏，蒸去多余的乙酸溶液后，将溶液富集，得到

亚磷酸终产品。

第五节利用纯碱溶解废渣制备亚磷酸的实验步骤

3．5．1含亚磷酸钙废渣转化为亚磷酸钠的反应

分别称取5009经过预处理的亚磷酸钙废渣于1000ml烧杯中，保持20℃、

30℃、40。C、50℃、60℃、70℃、80℃等不同温度的水浴条件下，加入无水碳酸

钠1009、2009、2509、3009、3509、3809等不同质量条件下，充分搅拌反应2 h、

3 h、4 h、5 h、6 h、7 h、8 h等不同时间，抽滤，将滤液分别定容于1升

容量瓶中，进行检测。

3．5．2亚磷酸钠制备亚磷酸

将反应生成的亚磷酸钠滤液趁热过滤以除去碳酸钙，向滤液中加入19．8 g亚

磷酸，调节溶液pH至5"--6，将过量的碳酸钠转化成亚磷酸钠，然后加入一定量

硫酸，将亚磷酸钠完全转化为亚磷酸。

将所得亚磷酸溶液置于500 mL圆底烧瓶中减压蒸馏至近于，用300 mL无

水乙酸分3次萃取亚磷酸，除去产品中的硫酸钠。再将所得亚磷酸溶液减压蒸馏，

除去乙酸，得到亚磷酸产品。
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第六节废渣转化为亚磷酸钙的实验操作步骤

3．6．1废渣制备亚磷酸钙

称取lOOg废渣置于250raL烧杯中，加入41．49亚磷酸和2009水，搅拌均

匀后，在80。C水浴条件下，搅拌反应2h后，加入一定量的Ca(OH)：悬浊液调节

pH至中性，过滤，得到亚磷酸钙沉淀。

3．6．2亚磷酸钙结晶的处理

将得到的亚磷酸钙沉淀转移至表面皿中，置于105。C的烘箱中干燥至恒重，

待沉淀完全失去表面水后，用研钵研磨粉碎后，将其转移至塑封袋中保存，检测

其中亚磷酸钙产品的纯度。
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第四章结果与讨论

第一节酸溶解废渣制备亚磷酸实验结果讨论

4．1．1硫酸加入量对亚磷酸产率的影响

在亚磷酸钙废渣加入量为100．Og、温度为80℃、反应时间为1．5h的条件下，

硫酸的加入量对亚磷酸产率的影响见图4．1。由图4．1可见，随着质量分数为20％

的硫酸加入量的增加，亚磷酸的产率逐渐增大，当硫酸的加入量为300．3lOmL

时，亚磷酸产率最高，故本实验硫酸加入量为300mL。

4．1．2反应温度对亚磷酸产率的影响

在亚磷酸钙废渣加入量为100．Og、硫酸加入量为300ml、反应时间为1．5h

，一、

冰

褂
定．
g
豁

图4．1硫酸加入量对亚磷酸产率的影响

20％硫酸加入量(m1)

的条件下反应温度对亚磷酸产率的影响见图4．2。由图4．2可见，随着反应温度

增加，亚磷酸的产率逐渐增大，当反应温度超过80℃时，亚磷酸产率开始衰减，

故本实验选择的反应温度为80℃。
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图4．2反应温度对亚磷酸产率的影响

4．1．3反应时间对亚磷酸产率的影响

在亚磷酸钙废渣加入量为100．Og、硫酸加入量为300ral、温度为80℃的条件

下反应时间对亚磷酸产率的影响见图4．3。由图4．3可见，随着时间的增加，亚

磷酸的产率逐渐增大，当反应温度超过1．5h时，亚磷酸产率持续增长缓慢，故

本实验选择的反应时间为1．5h。
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图4．3反应时间对亚磷酸产翠的影响

4．1．4树脂除杂体积及流速对亚磷酸产率的影响

称取19的湿树脂置于250mL具塞锥形瓶中，加入lOOmL亚磷酸质量分数

为5％，10％，15％，20％的溶液，溶液中铁离子浓度为lOmg／L，钙离子浓度为

lOmg／L，搅拌放置24h后测定钙铁离子的去除效率如图4．4所示。由图4．4可知，

过柱的亚磷酸溶液的质量分数为10％，钙铁离子的去除率最高达95．3％。
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图4．4亚磷酸质量分数对钙铁离子去除率的影响

因此，本实验选择的树脂除杂的体积确定为lOOg废渣制备的亚磷酸，过柱

需要的树脂体积为lOOml，过柱的速度控制在6．10ml／min。实验结果显示，亚磷

酸产品中的金属离子除去率达到95％以上，金属离子的含量在工业级产品对金属

离子的要求范围内。 ．

第二节利用纯碱溶解废渣制备亚磷酸实验结果与讨论

4．2．1反应温度的确定

在亚磷酸钙工业废渣加入量为500．0 g、碳酸钠加入量为350．0 g、反应时间

为8 h的条件下，反应温度对亚磷酸根转化率(滤液中亚磷酸根含量与工业废渣

中亚磷酸根含量的比值)的影响见图4．5。由图4．5可见，反应温度为80"-'90℃

时，亚磷酸根转化率最高，故本实验反应温度选择80℃。
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图4．5反应温度对亚磷酸根转化率的影响

4．2．2碳酸钠加入量的确定

在亚磷酸钙工业废渣加入量为500．0 g、反应温度为80℃、反应时间为8 h

的条件下，碳酸钠加入量对亚磷酸根转化率的影响见图4．6。由图4．6可见，碳

酸钠加入量大于350．0 g后，亚磷酸根转化率最高，综合考虑，本实验最佳碳酸

钠加入量为350．0 g。
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图4．6碳酸钠加入量对亚磷酸根转化率的影响
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4．2．3最佳反应时间的确定

在亚磷酸钙工业废渣加入量为500．0 g、碳酸钠加入量为350．0 g、反应温度

为80℃的条件下，反应时间对亚磷酸根转化率的影响见图4．7。由图4．7可见，

随反应时间延长，亚磷酸根转化率提高，综合考虑，本实验最佳反应时间为8 h。

葶

褂
S
婶

O 2 4 6 8 10

反应时间(h)

图4．7反应时间对亚磷酸根转化率的影响

4．2．4硫酸加入量对亚磷酸产率的影响

在亚磷酸钙工业废渣最佳溶解条件下制备亚磷酸钠滤液，然后制备亚磷酸。

硫酸加入量对亚磷酸产率((亚磷酸终产品质量+加入亚磷酸的质量)／(亚磷酸

钙转化亚磷酸理论质量+加入亚磷酸的质量)X 100％)的影响见图4．8。由图4．8

可见：随硫酸加入量增加，亚磷酸产率提高；但硫酸加入量过多，产品中硫酸含

量高，影响产品质量，亚磷酸产率略有下降。实验测定的最佳硫酸加入量与化学

计量比结果保持一致。本实验条件下，亚磷酸钙工业废渣加入量为500．0 g，碳

酸钠加入量为350．0 g，生成亚磷酸钠为210．0 g，最佳硫酸加入量为163．3 g。
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图4．8硫酸加入量对亚磷酸产率的影响

4．2．5无水乙酸加入量对亚磷酸产率的影响

在硫酸加入量为163．3 g的条件下，无水乙酸加入量对亚磷酸产率的影响见

图4．9。由图4．9可见：无水乙酸加入量小于300 mL时，随无水乙酸加入量增加，

亚磷酸产率升高；无水乙酸加入量大于300 mL时，随无水乙酸加入量增加，亚

磷酸产率降低。因此，萃取亚磷酸粗产品的无水乙酸最佳加入量为300 mL。

100

80

／一、

母60
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加入无水乙酸体积(m1)，

图4．9无水乙酸加入量对亚磷酸产率的影响

4．2．6减压蒸馏工艺条件对亚磷酸产率的影响

在减压蒸馏温度为100℃、减压蒸馏真空度为0．08 MPa的条件下，蒸馏时

间对亚磷酸产率的影响见图4．10。由图4．10可见：随蒸馏时间延长，亚磷酸产率

先升高后降低：蒸馏时间为2 h时，亚磷酸产率最高；蒸馏时间过长，亚磷酸容

易发生缓慢氧化，产率降低。

在减压蒸馏温度为100℃、蒸馏时间为2 h的条件下，减压蒸馏真空度对亚

磷酸产率的影响见图4．11。由图4．11可见：随减压蒸馏真空度提高，亚磷酸产

率升高；真空度为O．08 MPa时，亚磷酸产率最高；再提高减压蒸馏真空度，亚

磷酸溶液沸腾剧烈，分离不彻底，亚磷酸产率下降。最佳减压蒸馏真空度为0．08
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MPa。

富集蒸馏亚磷酸的最佳工艺条件：减压蒸馏温度为100℃；减压蒸馏真空

度为0．08 MPa：蒸馏时间为2 h。在此最佳条件下得到115．6 g亚磷酸产品，亚磷

酸产率为84．6％，产品纯度达到HG／T2520．93《工业亚磷酸标准》中工业级标准‘圳。
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图4．10减压蒸馏时间对亚磷酸产率的影响
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图4．11减压蒸馏真空度对亚磷酸产率的影响

4．2．7副产物碳酸钙的粒径分析

碱溶解废渣产生的碳酸钙沉淀，颜色呈白色，颗粒细腻，取部分样品进行粒

径分析，测试结果如下图4．12：
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图4．12碳酸钙的粒径图
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通过上图我们发现碳酸钙的粒径在200nm以下，达到轻质碳酸钙的纳米级

要求，可以将滤渣进行干燥、粉碎、分筛再利用，满足了绿色循环经济的要求，
同时还可给工厂带来一定的经济效益。

第三节废渣转化制备亚磷酸钙的产品纯度分析

4．3．1废渣制备亚磷酸钙产品纯度的分析

称取5．23649制备好的亚磷酸钙产品至100mL的烧杯中，加入109无水碳酸

钠和1009去离子水，搅拌均匀后，置于80"C水浴条件下，搅拌反应8小时，后

趁热过滤，加入少量盐酸调节pH至中性，转移入250mL容量瓶中，定容，摇匀，

待测。

用移液管量取lIIIL样品进行Na2S203(0．1002mol／L)滴定分析后，检测结果

如下表：

表4．1滴定样品消耗的Na2S203的体积

标号 空白1 空白2 空白3 样品1 样品2 样品3

消 耗

Na2S203 23．22 23．20 23．17 20．23 20．27 20．24

体积(m1)

通过公式3．1计算

o．1 002(23．20—20．241×0．06298×塑， ●^i--Z：————————————————堕×1 00=84．36％
5．2364÷250

式中塑是将亚磷酸钠转化为亚磷酸钙进行计算，250是表示取了250份中
126

的一份，所得到的结果是产品中的亚磷酸钙占样品中的质量分数。

由于最终的样品是含有一个结晶水的亚磷酸钙，因此总体算下来亚磷酸钙结

晶的含量达到97％。这说明，废渣转化成为亚磷酸钙原料的研究是有确实的理论

依据的。
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第五章结论

第一节最佳工艺流程

5．1．1酸溶解废渣制备亚磷酸

称取500．0 g亚磷酸钙工业废渣置于3 L带磁力搅拌器的烧瓶中，加入750mL

质量分数为20％的硫酸，升温至设定反应温度，保温搅拌反应一段时间，趁热过

滤以除去硫酸钙，向滤液中加入一定质量的Ba(OH)2·8H20，将过量的硫酸根转

化成硫酸钡沉淀，然后将溶液缓慢通过001 X 7树脂，将杂质离子完全除去，再

减压富集，得到亚磷酸产品。

Ba(OH)2·8H20

001X7

图5．1酸溶解废渣制备亚磷酸工艺流程图

5．1．2利用纯碱溶解废渣制备亚磷酸最佳工艺流程

以亚磷酸钙工业废渣为原料制取亚磷酸的最佳工艺条件为：在1 500 mL去

离子水中加入亚磷酸钙工业废渣500．0 g、碳酸钠350．0 g、反应温度80℃、反

应时间8 h，生成亚磷酸钠210．0 g；向亚磷酸钠溶液中加入163．3 g H2S04得到
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亚磷粗产品，加入300 mL无水乙酸萃取除去亚磷酸粗产品中的Na2S04，在减

压蒸馏温度为100℃、减压蒸馏真空度为0．08 MPa、蒸馏时间为2 h的条件下富

集蒸馏亚磷酸，得到1 15．6 g亚磷酸产品。亚磷酸产率为84．6％，产品纯度达到

HG／T2520．93《工业亚磷酸标准》中工业级标准。
’

生产工艺如图所示：

加入Na2cG

恒温80"C搅————一磊HI 鬻_
乙酸

H。P03产品

减压

蒸亩

纳米级

H。P03的醋l

酸溶液 I

H。P侥中和

减压蒸馏

至水分近

壬

冰醋酸

图5．2亚磷酸工业生产流程图

5．1．3废渣制备亚磷酸钙结晶产品的可行性分析

根据废渣制备亚磷酸钙的预实验结果可知，废渣转化为亚磷酸钙结晶产品的

纯度比较高，并且亚磷酸钙作为另一重要的涂料原料，具有广阔的市场前景，不

仅解决了废渣的资源化问题，同时创造了经济效益，符合循环经济的标准。

第二节 最终所得亚磷酸的质量分析

最后制得的亚磷酸的标准符合HG／T2520．93《工业亚磷酸标准》中工业级标

准。如下表：
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第五章结论

表5．1亚磷酸工业级标准

第三节产品经济效益分析

5．3．1酸溶解废渣的经济效益分析

每生产1吨亚磷酸，需干渣3吨(CaHP03)，浓硫酸(96％)1．25吨，费用

约为1250元(工业级浓硫酸售价为1000元／吨计)，其他原料费用约为1200元，

总原料费用约为2450元。再加上人工，水电等费用。总费用约为3400元。

以年产l万吨次磷酸钠计，生产干渣约为1．92万吨，可制得纯亚磷酸约为

6150吨，l万吨石膏。亚磷酸售价按8400元／吨计，其销售收入约为5000多万

元，获利约为2000多万元(不包括税收)，石膏售价按3800元／吨计，其销售收

入约为3000多万元，可见其经济效率是非常可观的。

5．3．2碱溶解废渣的经济效益分析

每生产1吨亚磷酸，需干渣3吨(CaHP03含量为51％)，纯碱(Na2C03)

1．74吨，其费用约为1740元(1000元／吨)，其他原料费用约为1600元，总原料

费用约为3340元。再加上人工、水电等费用，总费用应在4400元左右。

以年产1万吨次磷酸钠计，生产的废渣约为1．92万吨(干渣)，可制得纯亚

磷酸约6400吨和1万吨纳米级碳酸钙。亚磷酸销售价按8400元／吨，其销售收

入为5376万元，获利约2560万元(未考虑税收)。可见其经济效益是非常可观

的。

第四节结论及展望

本论文所使用的制备亚磷酸的方法均属于国内首创，制备得到的亚磷酸产品
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不管是经济效益或者是实验工艺流程都为工业化大规模生产提供了可靠的依据。

长久以来，次磷酸钠工业废渣的资源化处理吸引国内诸多专家的注意力，本实验

室也同样从事多年的废渣的研究，为废渣的多途径处理做了许多基础研究。

次磷酸钠的废渣转化为亚磷酸产品，真正的实现了废渣的绿色循环生产，技

术上可行、工艺简单、操作方便、产品质量好，可以满足各个领域的需要。

废渣转化为亚磷酸钙产品还是一个空白的市场，是一个有待于深入研究的课

题，相信在未来的涂料市场一定能够看到次磷酸钠废渣转化成为的亚磷酸钙原

料，应用前景十分广阔。
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