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Abstract 
The research for associated Tri-Butyl-Phosphate (TBP) extraction phosphoric acid crystallization 
process is carried out. And the results can make the process clearly. The solubility of phosphoric 
acid in TBP, Metastable Zone Width (MZW) and cooling rate and concentration of phosphoric acid 
are investigated for the influence and behavior of this process. The results show that the MZW da-
ta increases with the increasing cooling rate. It shows the similar behavioral changes with phos-
phoric acid in water. 
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摘  要 

本文对磷酸在TBP中萃取伴生结晶过程的研究，对该过程有了初步了解和认识。研究了磷酸在TBP中的

溶解度、介稳区宽度及降温速率和磷酸浓度变化对该过程的影响及变化行为。结果表明，随着降温速率

的增加，介稳区宽度相应增大，这个变化和磷酸在水溶液中介稳区宽度变化类似。 
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1. 引言 

传统的湿法磷酸净化是用有机溶剂萃取，后洗涤反萃，得到净化的磷酸[1]。经多次萃取净化后的磷

酸可达工业级标准，如若再进一步提纯，需要进行结晶操作，工艺繁琐、流程较长且效率不高[2]。本研

究在溶剂萃取净化的基础上，提出了一种新方法，可以实现萃取过程中伴生结晶的产生，以期同时达到

溶剂萃取和结晶净化的双重功效。其基本思路为辅以外加诱导，在萃取单元中促使系统产生磷酸结晶，

实现单元操作中磷酸的进一步净化。具体做法为：将萃取相冷却后诱导结晶，分离处理晶体，得到纯度

较高的磷酸产品。新方法的特点在于，将萃取和结晶在同一个单元操作中完成，缩短了工艺流程，降低

了分离提纯的费用，同时净化的效率得到了提升[3] [4]。 

2. 萃取伴生结晶的热力学研究 

研究磷酸萃取伴生结晶过程，需要掌握一定的基础数据，包括结晶热力学和结晶动力学数据等[5]。
本研究首先需要明确该过程的基本热力学数据，这主要指的是溶解度。 

2.1. 磷酸在 TBP 中的溶解度 

溶解度的测量有两种方法，一种方法是静态法，另一种方法是动态法。静态法是指取饱和固液混合

物(混合物含有过量未溶解的晶体)置于结晶器中，充分搅拌条件下，于一定温度下恒温一段时间，至待测

物系达到完全溶解结晶平衡状态。关闭搅拌静置，取固液混合物的上清液检测浓度，即可得在此温度下

物质的溶解度数据。改变温度，重复上述步骤即可得不同温度条件下对应的物质一系列溶解度数据。 
动态法的做法则不同，同样取饱和固液混合物置于结晶器中，充分搅拌条件下恒温一段时间达到固

液平衡后，以一恒定升温速率缓慢升温，至混合物中固体消失(由激光透射功率达到最大判断)，记录下此

时对应溶液的温度，同时取样检测溶液浓度，即可得此温度下对应的物质溶解度数据。改变浓度(加水或

者加半水磷酸晶体晶体)重复以上步骤，即可得不同温度条件下对应的物质一系列溶解度数据[6]。 
本研究采用下述方法测量磷酸在磷酸三丁酯(TBP)中的溶解度： 
1) 首先制备磷酸的 TBP 溶液。保持一定温度，磷酸和 TBP 在搅拌条件下混合均匀，达到液液平衡，

静置分层(辅以离心机离心)。移去水相，得到的油相即为磷酸的 TBP 溶液。 
2) 将所制得的溶液转入结晶器中(S212-500 mL 型)，采用静态法测量磷酸在 TBP 中的溶解度。取约

5~10 wt%的晶种，加入制得的溶液中，恒定温度 T1 下搅拌 5~6 h，至液固达到平衡，分析此时液相中磷

酸的浓度，即可得温度 T1 下磷酸在 TBP 中的溶解度。 
3) 改变温度 T2，重复步骤 2 的操作，即可得到温度 T2下磷酸在 TBP 中的溶解度。继续改变温度，

可得到一系列溶解度数据。 
溶解度随温度变化数据及曲线见表 1 和图 1。可以看到，在测量温度范围内(0.95℃~19.11℃)溶解度 
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Figure 1. Solubility for phosphoric acid in TBP. ■ experimental data; Poly-
nomial fitting curve 
图 1. 磷酸在 TBP 中的溶解度曲线 

 
Table 1. Solubility data for phosphoric acid in TBP at temperature t and pressure p = 0.1 MPa 
表 1. 磷酸在 TBP 中的溶解度数据 

t/˚C 100x/mass fractions t/˚C 100x/mass fractions 

1.53 38.96 12.91 43.68 

3.04 39.49 14.97 44.77 

4.96 39.93 15.64 45.78 

6.89 40.62 17.85 49.81 

9.03 41.36 19.11 51.82 

10.94 42.49   
αStandard uncertainties u are u(t) = 0.05˚C, u(p) = 3 kPa, u(x) = 0.03% 
 
随温度升高而增大，这种变化趋势符合文献的记载。 

依据所得实验数据，可得到一个该体系溶解度的多项拟合公式(1)， 
3 20.00381 0.0725 0.725 37.88x t t t= × − × ++                     (1) 

这里 t 是温度，单位℃，x 表示此温度下磷酸在 TBP 中的浓度。该拟合式的相关系数为 0.9955，这

表明该多项式拟合是比较精确的。和磷酸在水溶液中的溶解度数据相比，磷酸在 TBP 中的溶解度较小[7]。 
实验数据和由公式计算数据点之间的相对标准偏差由公式(2)计算，得相对标准偏差为 0.064。 

1 22expt calc

expt1

N
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   −  =   
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∑                            (2) 

这里 N 是实验点数，xcalc 指的是由公式(2)计算得到的数值，xexpt 表示溶解度的实验数据。 

2.2. 磷酸在 TBP 中的介稳区 

本研究中采取激光透射法测量磷酸在 TBP 溶液中的介稳区宽度，实验装置见图 2，介稳区宽度(MZW)
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定义见公式(3)： 
*

max
nT t t∆ = −                                  (3) 

这里是 t*平衡温度，tn 代表成核温度即爆发结晶时对应的饱和溶液温度，所得介稳区宽度数据见表

2。 
从表中可看到，随着降温速率的增加，介稳区宽度相应增大，这个变化和磷酸在水溶液中介稳区宽

度变化类似。然而它也有和磷酸水溶液不同的性质，表现在随着磷酸在 TBP 溶液中浓度的降低，其介稳

区宽度反而呈现增加的变化，但是这种变化趋势和 3-硝基-1，2，4-三唑-5-酮+水系统相似[8]。 

3. 结论 

萃取伴生结晶提纯湿法磷酸新方法的提出，丰富了化工分离的手段，为萃取净化其他物质提供了一

个有益的参考借鉴。本项目主要涉及新方法的基础应用研究，重点从理论、工艺上系统分析，构建萃取

伴生结晶的基础应用框架，为新方法的工业应用提供技术储备和科技支撑。 
本文对磷酸在 TBP 中萃取伴生结晶过程的研究，对该过程有了初步了解和认识。研究了磷酸在 TBP

中的溶解度、介稳区宽度及降温速率和磷酸浓度变化对该过程的影响及变化行为。结果表明，随着降温 
 

 
Figure 2. Schematic diagram for MZW and solubility measurements. 1) Laser generator; 2) Crystallizer; 3) 
Feeding injector; 4) Stirring motor; 5) Thermometer; 6) Laser signal receiver; 7) Signal display; 8) Ther-
mostat; 9) Material outlet 
图 2. 介稳区宽度测量装置。1) 激光发生器；2) 结晶器；3) 晶种加入口；4) 搅拌器；5) 温度计；6) 
激光信号接收器；7) 信号显示器；8) 低温冷却器；9) 物料出口 

 
Table 2. MZW data for phosphoric acid in TBP 
表 2. 磷酸在 TBP 中介稳区数据 

H3PO4 100x/ 
mass fractions 

ΔTmax/˚C 

3˚C/h 6˚C/h 12˚C/h 24˚C/h 

51.82 3.83 4.27 5.05 6.26 

45.78 4.19 4.78 5.62 6.99 

44.42 5.51 6.17 7.65 8.93 

43.06 9.68 11.53 14.00 15.66 
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速率的增加，介稳区宽度相应增大，这个变化和磷酸在水溶液中介稳区宽度变化类似。 
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