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摘要:研究合成了一种对磷酸根离子具有高度选择性的新型离子液体负载树脂,并用于富集湿法磷酸中磷

酸,考察了磷酸质量浓度、吸附时间、温度对磷酸根吸附量的影响。结果表明:在优化吸附条件下,磷酸根吸

附量可提升至307mg/g;该树脂能有效避免磷灰石浸出液中诸多阳离子的影响,显著提高湿法磷酸纯度,且
具有一定的环保和经济效益。
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  磷灰石作为自然界中主要的磷矿资源之一,已
被列入国家战略性矿产资源目录,高效利用磷矿石

对于保障国内外磷资源供应具有重要意义[1]。以磷

灰石为原料制得的磷酸应用广泛,产品纯度决定了

应用领域。低纯度磷酸广泛服务于基础工业、农业

及食品加工等领域,而高纯度磷酸则被视为医药、微
电子及新能源等高新技术行业的核心原料[2-3]。最

新研究与统计数据显示,我国磷酸制品总产量呈现

出持续增长的态势,但其中大部分应用于工业、农业

等领域,附加值相对较低[4-5]。近年来,随着微电子、
医药及新能源产业的迅速崛起,国内市场对精制磷

酸的需求急剧攀升[6-8]。为适应发展未来新兴技术

产业的发展,提高磷资源利用率,开发经济高效的磷

酸净化技术尤为重要[9]。
当前湿法磷酸净化除杂工艺主要可分为两

类[10]:一类是除杂工艺,将湿法磷酸中杂质离子去

除,将磷酸留在溶液中;另一类是提纯工艺,将磷酸

从粗磷酸溶液中富集提取出来,将杂质离子留在溶

液中。采用除杂工艺时,由于湿法磷酸中杂质成分

复杂,难以全部兼顾,实际应用存在一定困难[11-13];

提纯工艺主要包括萃取法、离子交换法和结晶法等。
其中,萃取法因技术最为成熟,目前已在工业领域得

到广泛应用[14-16]。但该法也存在一定局限:一是甲

基异丁基酮(MIBK)与二丁醚等传统萃取剂对低浓

度磷酸萃取率较低,磷酸的预浓缩步骤成为提升萃

取率的必要前提,大大增加了生产能耗,且五氧化二

磷的实际回收率仍局限于50%~60%之间,造成大

量资源浪费[17];二是少量萃取剂溶于萃余液,使其黏

稠甚至趋于乳化,高黏度介质的存在,无疑会导致传

质与传热速率下降,并可能诱发设备内部结垢问题,
严重干扰连续化生产的顺畅进行[18];三是湿法磷酸

萃取工艺中常用萃取剂往往易燃易爆、挥发性强,还
会发生设备腐蚀现象,存在安全隐患,也可能对环境

造成严重污染[19-20]。
近年来,树脂选择性吸附技术因具有高效、环

保等特点,在磷资源回收领域受到广泛关注[21]。
目前,关于树脂对磷酸根的吸附研究主要包括两

个方面:一是利用表面改性、包覆型树脂吸附磷酸

中的杂质离子以提高磷酸浓度,此法对 Ca2+、

Mg2+、Fe3+、Al3+、In3+等常见金属离子及稀土元
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素的去除效果显著,但现有树脂通常只对其中一

种或几种离子具有较好的吸附性能,而对 Na+、

K+的去除仍是树脂吸附法面临的一大难题[22-24];
二是利用树脂吸附法吸附磷酸根,之后再通过解

吸获取精制磷酸,此法相较于传统液液萃取而言,
更适用于低浓度体系,富集效果更好,可省去预先

的浓缩过程,回收率更高,且对磷酸根选择性更

好,能避免乳化现象发生,改善腐蚀与污染问题。
用树脂选择性吸附磷酸根虽已逐渐成为解决精制

磷酸萃取难题的潜在方法之一,但现有树脂对磷

酸根的吸附量普遍不高,探索一种选择性好、吸附

量大、循环性能优良的树脂迫在眉睫[25-27]。
试验研究合成了一种新型的离子液体负载树

脂并用于选择性吸附磷酸根,考察了磷酸质量浓

度、吸附时间、吸附温度对提纯磷酸效果的影响,探
讨了该树脂对磷酸根的吸附机制,以期为磷资源绿

色高效的开发利用提供一种可选择的吸附材料。

1 试验材料及方法

1.1 试验材料

采用甘氨酸与氯甲基化聚苯乙烯树脂,通过加

成反应合成一种新型的离子液体负载树脂(GR),
合成原理如图1所示。通过超纯水中溶解定量的

分析级磷酸,制备不同浓度的磷酸溶液,用以测试

GR对磷酸根的吸附性能。
磷酸,纯度99%,购于上海麦克林生化科技股

份有限公司;甘氨酸分析纯,购于上海阿拉丁生化

科技股份有限公司。

图1 离子液体负载树脂(GR)的合成原理

Fig.1 Syntheticprincipleofionicliquidloadedresin(GR)

1.2 试验步骤

在锥形烧瓶中,将16mL配制好的磷酸溶液

与0.5gGR样品混合。混合物在恒温振荡箱中,
在设 定 好 的 温 度 和 时 间 下 振 荡,振 荡 频 率 为

120r/min。吸附完成后,过滤,取尾液通过ICP-
MS测定其中剩余磷酸根浓度;树脂用超纯水冲洗

3次后,放入真空干燥箱中,于60℃下干燥至恒

重。GR对磷酸根的吸附量q由式(1)计算:

q=
(ρ0-ρe)V

m
。 (1)

式中:ρ0、ρe—溶液中磷酸初始质量浓度、平衡质

量浓度,mg/L;V—料液体积,L;m—GR质量,g。

2 试验结果与讨论

2.1 GR对磷酸的吸附

2.1.1 磷酸质量浓度对GR吸附量的影响

在室温(25℃)、吸附时间9h条件下,磷酸质量

浓度对GR吸附磷酸根的影响试验结果如图2所示。

图2 磷酸质量浓度对GR吸附磷酸根的影响

Fig.2 Effectofphosphoricacidmassconcentrationon
adsorptionofphosphoricacidbyGR

  由图2可知,随磷酸质量浓度增大,GR吸附量

呈上升趋势:磷酸质量浓度为0.02g/L时,GR对磷

酸根的吸附量最低,仅为17mg/g;随磷酸质量浓度

增加,吸附量逐渐升高,在磷酸根质量浓度增至

2.5g/L时,吸附量达263mg/g;之后随磷酸根质量

浓度继续升高,吸附量升高幅度减缓;磷酸质量浓度

增至4.5g/L时,吸附量达到峰值,为307mg/g。这

可能是由于GR的吸附作用主要依赖于其表面的活

性位点与磷酸根离子之间的配合作用。在低浓度

下,磷酸根离子数量有限,易被树脂上的活性位点捕

捉,故吸附量较高;但随磷酸质量浓度增大,过多的

磷酸根离子可能导致树脂表面的活性位点饱和,使
后续的磷酸根离子难以有效吸附,从而使吸附量降

低。综合考虑,选择磷酸质量浓度以4.5g/L为宜。

2.1.2 吸附时间对GR吸附量的影响

在室温(25℃)、磷酸质量浓度为4.5g/L条件下,
吸附时间对GR吸附磷酸根的影响试验结果如图3
所示。
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图3 吸附时间对GR吸附磷酸根的影响

Fig.3 Effectofadsorptiontimeonadsorptionof

phosphoricacidbyGR

  由图3可知,随吸附时间延长,GR吸附量呈

上升趋势:吸附3h时,GR对磷酸根的吸附量仅

为237mg/g;吸附8h内,磷酸根吸附量仍较低,
不足300mg/g;随吸附继续进行,磷酸根吸附量

逐渐升高,吸附9h后,吸附量变化平缓,说明此

时吸附达到饱和状态。吸附初始阶段,吸附速率

较快,这是由于更多的空余活性位点与磷酸根进

行反应;随吸附进行,树脂上的活性位点逐渐被占

据,吸附速率降低,最终达到动态平衡状态,此时

GR已经基本完成对磷酸根的吸附。考虑到经济

效益、料液的流动性和吸附量等因素,选择最佳吸

附时间为9h。

2.1.3 吸附温度对GR吸附量的影响

在吸附时间9h、磷酸质量浓度为4.5g/L条

件下,温度对GR磷酸根吸附量的影响试验结果

如图4所示。可以看出,随吸附温度升高,磷酸吸

附量呈上升趋势:在低温环境下,GR对磷酸的吸

附量相对较低;而随温度升高,吸附量逐渐提高,
总体在310mg/L上下浮动;温度升至65℃时,
吸附量达324mg/g。这可能与吸附热力学性质

相关:在低温下,吸附过程受到热能限制,吸附速

率相对较慢;随温度升高,分子运动加快,有利于

磷酸根与树脂表面接触,从而使吸附量增大。值

得一提的是,温度为25℃时,GR对磷酸的吸附量

已达307mg/g,这与最大吸附量仅相差17mg/g。
考虑到经济效益、树脂高温易变性等因素,选择室

温(25℃)为最佳吸附温度即可。

图4 吸附温度对GR吸附磷酸根的影响

Fig.4 Effectofadsorptiontemperatureonadsorptionof

phosphoricacidbyGR

2.2 吸附机制

2.2.1 等温吸附

根据试验数据,通过线性拟合判定更符合GR
对磷酸根吸附过程的等温吸附模型,并根据方程计

算出相应的未知参数。Langmuir和Freundlich是2
种常用的等温吸附模型[22],方程式如下:

ρe
qe = 1

qmkL+ρe
qm
; (2)

lgqe=lgkF+1nlgρe
。 (3)

式中:qe—平衡吸附量,mg/g;ρe—溶液中磷酸根

平衡质量浓度,mg/L;qm—最大吸附量,mg/g;

kL—Langmuir吸附平衡常数,L/g;kF—Freundlich
吸附等温常数,mg1-1/n·L1/n·g-1;n—Freundlich
等温吸附模型吸附强度的相关系数。

GR吸附磷酸根的Langmuir、Freundlich吸

附等温拟合曲线如图5所示。

图5 GR吸附磷酸根的Langmuir(a)、Freundlich(b)等温吸附拟合曲线

Fig.5 Langmuir(a)、Freundlich(b)adsorptionisothermfittingcurvesofGRforphosphategroups
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  由图5看出:Freundlich等温吸附模型的拟

合优度R2(0.9986)大于Langmuir等温模型的

拟合优度R2(0.9907),更接近于1。说明GR对

磷酸根的吸附过程更适合用Freundlich等温吸

附模型来描述,即吸附位点以多分子层的形式分

布[28]。根据Freundlich等温吸附模型的拟合结

果可知,GR在水溶液中对磷酸根的吸附性能较

好,且为多分子层吸附。

2.2.2 吸附动力学

吸附动力学是探究固体吸附的常见方法[28],

结合Freundlich等温模型,试验进一步利用伪一

阶(式(4))和伪二阶(式(5))动力学模型对试验数

据进行拟合,结果如图6所示。

lg(qe-qt)=lgqe-k1t; (4)

t
qt

= 1
k2q2e+t

qe
。 (5)

式中:qe—平衡吸附量mg/g;qt—吸附t时间时吸

附量,mg/g;k1—伪一阶动力学模型吸附常数,

min-1;k2—伪 二 阶 动 力 学 模 型 吸 附 常 数,

g/(mg·min);t—吸附时间,min。

图6 GR吸附磷酸根的伪一阶(a)和伪二阶(b)动力学拟合曲线

Fig.6 Pseudo-first-order(a)andpseudo-second-order(b)kineticfittingcurvesofGRforphosphategroups

  由图6可知,GR吸附过程中伪二级动力学方程

的拟合优度R2(0.9992)远高于伪一级动力学方程

的拟合优度R2(0.8907)。伪二级动力学方程的理

论吸附量为304.287mg/g,与试验值(307mg/g)接
近。说明,伪二级动力学方程能较好地拟合GR的

吸附过程,吸附过程主要是化学吸附。

2.2.3 吸附热力学模拟

利用热力学方程拟合GR对磷酸根的吸附过

程,考察GR的吸附行为。吸附热力学模拟按照

公式(6)~(8)拟合:

kc=qe
ρe
; (6)

lnkc=-ΔHRT +ΔSR
; (7)

ΔG=ΔH-TΔS。 (8)
式中:kc—热力学平衡常数L/mg;T—热力学温度,K;

R—理想气体常数,8.314J/(mol·K);ΔH—焓变,kJ/mol;

ΔS—熵变,J/(mol·K);ΔG—吉布斯自由能变化,kJ/mol。

  图7为lnkc-1/T 关系曲线,热力学参数计算

结果见表1。可以看出:ΔH 和ΔS 均为正值,说
明该吸附过程为吸热反应,两相界面间无序度的

升高证实这是一个熵增反应,说明温度升高有利

于吸附;不同温度下的ΔG 为负值,表明反应可以

自发进行[29]。此外,ΔG 随温度升高而减小,说明

温度越高,吸附反应越易发生[30]。

图7 lnkc-1/T关系曲线

Fig.7 Relationcurveoflnkc-1/T

表1 GR吸附磷酸根的热力学参数

Table1 ThermodynamicparametersofadsorptionofphosphategroupsbyGR

ΔH/(kJ•mol-1) ΔS/(J•mol-1•K-1)
ΔG/(kJ•mol-1)

288K 298K 308K 318K 328K 338K
1.4558 11.9979 -1.9996 -2.1196 -2.2395 -2.3595 -2.4795 -2.5995
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2.2.4 FT-IR分析

为了进一步验证GR对磷酸根的吸附机制,
用FT-IR分别对氯甲基化聚苯乙烯树脂、GR及

吸附磷酸根后 GR结构进行分析,结果如图8
所示。

a—氯甲基化聚苯乙烯树脂;b—GR;

c—吸附磷酸根后GR。

图8 FT-IR分析结果

Fig.8 AnalysisresultsofFT-IR

  

  由图8看出:1445cm-1处的吸收峰为芳香烃骨

架振动特征吸收峰,2922和3024cm-1处的吸收峰

为—CH2和苯环的C—H拉伸振动峰[31]。对比a、b
谱线,可以看出:上谱线中419cm-1处出现了新的特

征吸收峰,为N—H的拉伸振动峰,表明甘氨酸与树

脂发生反应,成功制得 GR[32]。c谱线中,965和

1154cm-1处的特征吸收峰分别是磷酸根中P—O
的对称伸缩振动峰和P O􀪅􀪅 的拉伸振动峰,表明磷酸

成功地与树脂表面活性位点发生配合反应[33]。此

外,与a谱线相比,c谱线中位于3236cm-1的特征吸

收峰明显偏移了56cm-1,且该特征峰峰型明显变得

更深更宽,推断是OH-和磷酸根之间形成分子间氢

键[34-35]所致;与b谱线相比,N—H的拉伸振动峰发

生明显偏移,由419cm-1偏移至428cm-1,这可能是

磷酸根吸附的影响所致。
2.2.5 SEM-EDS分析

为了更直观地观察GR在制备、吸附过程中的

元素分布变化,用SEM-EDS对吸附磷酸根前、后的

GR球面及切面进行了分析。结果如图9所示。

a1、b1、c—吸附前,SEM-EDS;a2、b2、d—吸附后,SEM-EDS;

a1-P—吸附前,前表面的P元素分布;b1-P—吸附前,横切面的P元素分布;

a2-P—吸附后,前表面的P元素分布;b2-P—吸附后,横切面的P元素分布。

图9 GR吸附磷酸根前、后的SEM-EDS分析结果

Fig.9 SEM-EDSanalysisresultsofbeforeandafterGRadsorptionofphosphategroups
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  由图9(a1-P)、(a2-P)、(b1-P)(b2-P)可知,P
元素的浓度低于SEM 的检测阈值,这说明吸附

前GR表面和内孔道不含P元素。由图9(a2-P)
可知,P元素密集分布在GR表面,这说明GR对

磷酸根具有良好的吸附效果。结合图9(b2-P)看
出,P元素点主要分布在GR表面,而在GR横截

面中的P元素点极少,这说明吸附磷酸根的基团

主要分布在树脂表面。由图9(c)可知,在未吸附

磷酸根之前,GR树脂表面不含磷。由图9(c)可
知,磷质量百分比为7.69%,表明磷酸根已经和

树脂表面的活性位点发生配合反应,进一步证明

GR对 磷 酸 根 具 有 良 好 的 吸 附 性 能。对 比

图9(c)、(d)可知,吸附磷酸根后GR表面的氯质

量百分比由0.11%降至0.09%,由此可知,GR
表面少量的氯离子可能与溶液中的多种磷酸根发

生了离子交换[36]。
综合FT-IR和SEM 分析结果,推测 GR对

磷酸根的吸附可能是以配合为主,并伴有离子交

换协同作用,反应可自发进行,其作用机制如图

10所示。

图10 GR对磷酸根的吸附作用机制

Fig.10 MechanismofadsorptionofphosphategroupsbyGR

3 结论

以甘氨酸与氯甲基化聚苯乙烯树脂为原料,
研究通过加成反应合成了一种新型的离子液体负

载树脂(GR),并用于吸附磷酸根,结论如下:

1)在室温(25℃)、吸附时间9h优化条件

下,当磷酸质量浓度4.5mg/L时,GR对磷酸根

吸附量达最大值,为307mg/g,随磷酸质量浓度

增大,吸附量增长趋缓,说明GR对磷酸根有一定

的饱和吸附特性,相较于现有树脂,GR对磷酸根

的吸附量更大。

2)GR对磷酸根的吸附是自发反应,磷酸根

在GR表面多层吸附,主要为化学吸附过程,升高

温度可提高吸附量。在常温下即可自发进行吸附

反应,能大大减少能耗。

3)针对磷酸根浓度较低的溶液,GR表面活

性位点与磷酸根离子的配合能力较强,吸附量较

大。但随磷酸根浓度增大,GR表面活性位点趋

于饱和,导致磷酸根吸附量增长趋缓,这可能由于

随磷酸根浓度增大,树脂内部孔隙越发阻滞所致。

GR对低浓度磷酸溶液具有较好的吸附能力,可
有效提升磷酸根回收率,有望在磷酸提纯领域得

到广泛应用。

4)GR吸附磷酸根前、后的FT-IR分析结果

表明,GR与磷酸根间的化学吸附涉及氢键等多

种机制;SEM-EDS分析结果可证实GR表面氯离

子与磷酸根发生了微量离子交换,推测GR吸附

磷酸根是配合反应及阴离子交换协同作用的结

果。下一步还有必要加强对GR吸附磷酸作用机

制的深入研究,以合成吸附量更大、选择性更好的

树脂。
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SelectiveEnrichmentofPhosphoricAcidbyIonicLiquidLoadedResin
HUANGRui1,2,ZHANGXinyu1,2,RENLiuyi1,2,WANGZhanhao1,2,

BAOShenxu1,2,3,YANGSiyuan1,2

(1.SchoolofResourcesandEnvironmentalEngineering,WuhanUniversityofTechnology,

Wuhan 430070,China;

2.KeyLaboratoryofGreenUtilizationofCriticalNon-metallicMineralResources,

MinistryofEducation,WuhanUniversityofTechnology,Wuhan 430070,China;

3.HubeiThreeGorgesLaboratory,Yichang 443007,China)

Abstract:Anewionicliquidloadedresinwithhighselectivityforphosphateionswassynthesizedand
usedtoenrichphosphoricacidinwetprocessphosphoricacid.Theeffectsofphosphoricacidmass
concentration,adsorptiontimeandtemperatureonphosphoricacidadsorptionwereinvestigated.The
resultsshowthattheadsorptioncapacityofphosphoricacidcanbeincreasedto307mg/gunder
optimizedadsorptionconditions.Theresincaneffectivelyavoidtheinfluenceofmanycationsinapatite
leachingsolution,significantlyimprovethepurityofwet-processphosphoricacid,andhascertain
environmentalprotectionandeconomicbenefits.
Keywords:wet-processphosphoricacid;ionicliquid;loadedresin;adsorption;enrichment;purification;

impurityremoval
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