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(57) Изобретение относится к улучшенным способам удаления тяжелых металлов, в частности
кадмия, из водной содержащей фосфорную кислоту композиции с использованием
тиофосфорорганического осаждающего тяжелый металл агента для указанной композиции, где
реакцию между тяжелыми металлами, предпочтительно кадмием, и тиофосфорорганическим
осаждающим агентом проводят в диапазоне рН от 1,6 до 2,0, измеренном после 13-кратного
по объему разбавления. Благоприятно, что ионный полимер, предпочтительно катионный
и/или анионный поли(мет)акриламидный сополимер, можно использовать для стимулирования
осаждения тяжелого металла и/или для облегчения удаления осадков из композиции. Более
предпочтительно, если содержащую фосфорную кислоту композицию получают вывариванием
фосфатной породы в кислоте, предпочтительно азотной кислоте, серной кислоте или их
комбинации.
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Область техники, к которой относится настоящее изобретение 

Настоящее изобретение относится к области удаления ионов тяжелого металла, включая, без огра-

ничения, кадмий, из кислых композиций мокрого способа. Точнее, настоящее изобретение относится к 

удалению ионов тяжелого металла, такого как кадмий, из технологических потоков содержащего фос-

форную кислоту процесса. 

Предшествующий уровень техники настоящего изобретения 

Тяжелые металлы, такие как кадмий, медь, никель, свинец, цинк и ртуть, считаются неприемлемы-

ми при содержании выше некоторого предела в зависимости от применения вследствие их токсичности, 

и поэтому их необходимо полностью удалять или значительно снижать их содержание. Для их удаления 

с течением времени разработано множество процессов. 

В этом контексте фосфатная порода, извлеченная из фосфатных рудников, обычно содержит при-

меси тяжелого металла, такого как кадмий, медь, мышьяк или ртуть. Например, кадмий обычно содер-

жится в количествах от 0,15 до 507 мг/кг фосфатной породы, обладающей средним содержанием фосфо-

ра (Р2О5), равным примерно 30 мас.% (Swe Swe Mar & Masanori Okazaki, Microchemical Journal, 104 (17-

21), September 2012). Если тяжелые металлы не удалили из фосфатной породы до или во время ее выва-

ривания в кислоте, например до или во время проведения нитрофосфатного процесса, полученные про-

дукты и удобрения на основе фосфата будут содержать кадмий и другие тяжелые металлы. Некоторые 

формы тяжелых металлов, таких как кадмий, могут усваиваться растениями и в конечном счете посту-

пать в пищевую цепь. Например, кадмий может вызывать поражение легких, почек и костей. Поэтому 

важно ограничить в удобрениях содержание тяжелых металлов, таких как кадмий. В Европейском Союзе 

в настоящее время установлено предельное значение содержания, равное 60 мг кадмия на 1 кг фосфора 

(в пересчете на Р2О5). Однако в Финляндии установлено еще более низкое предельное значение содер-

жания, такое как 21,5 мг кадмия на 1 кг Р2О5. Таким образом, необходимо значительно снизить содержа-

ние примесей тяжелого металла. 

Ранее описано осаждение тяжелых металлов, таких как кадмий, в нитрофосфатном процессе или в 

других процессах, представляющее собой вываривание фосфатной породы в кислоте. 

В US 4378340 раскрыт способ удаления тяжелых металлов из вываренной в кислоте фосфатной по-

роды путем частичной нейтрализации кислот после осаждения тяжелых металлов в виде сульфидов. Од-

нако осаждение тяжелого металла (кадмия) в виде сульфида благоприятно при большом рН, что приво-

дит к неприемлемым потерям фосфора, поскольку при больших значениях рН осаждаются и сульфиды 

тяжелого металла, и фосфаты кальция. 

В US 4986970 раскрыт способ удаления тяжелых металлов, в частности кадмия, в основном из ма-

точного раствора, полученного по процессу Оддо, с использованием солей металлов сложных О-эфиров 

дитиокарбоновой кислоты, называющихся ксантатами, при рН в диапазоне от 1,4 до 2,0, измеренном по-

сле 13-кратного по объему разбавления и при температурах в диапазоне от 5 до 40°С. 

В US 2004/0179984 A1 раскрыты способ и композиции для удаления ионов тяжелого металла, таких 

как кадмий, медь, свинец, никель, мышьяк, марганец, цинк и ртуть, из мокрого процесса получения фос-

форной кислоты. Процесс включает обработку фосфорной кислоты до или после отфильтровывания гип-

са диорганодитиофосфиновой кислотой (или ее солями щелочного металла или аммония), первой диор-

ганодитиофосфорной кислотой (или ее солями щелочного металла или аммония) и необязательно второй 

диорганодитиофосфорной кислотой (или ее солями щелочного металла или аммония), осаждение метал-

лов, таких как кадмий, медь, свинец, никель, мышьяк, марганец, цинк и ртуть, при температуре от при-

мерно 10 до примерно 85°С и предпочтительно в диапазоне от примерно 50 до примерно 80°С, и отделе-

ние фильтрата фильтрованием или флотацией. В этом контексте примеры показывают, что эти соедине-

ния эффективны только в фосфорной кислоте, в частности, при температурах в диапазоне от 60 до 80°С. 

В ЕР 0091043 раскрыто применение агентов для удаления тяжелых металлов, аналогичных раскры-

тым в US 2004/0179984 для удаления кадмия путем осаждения из процесса Оддо. В ЕР 0091043 осажде-

ние Cd проводят в маточном растворе при рН в диапазоне 0,5-1,5 (неразбавленной композиции) в жела-

тельном диапазоне рН 0,6-1,2. 

В WO 2019/071108 раскрыто одновременное применение тиофосфорорганических соединений и 

поверхностно-активных веществ, в частности сульфосукцинатов и сложных эфиров полиэтиленгликоля, 

для удаления ионов тяжелого металла из водных растворов, содержащих фосфорную кислоту, в частно-

сти, на различных стадиях мокрого способа получения фосфорной кислоты. 

Тем не менее, несмотря на различные подходы предшествующего уровня техники, удаление тяже-

лых металлов, таких как кадмий, из фосфатной породы, вываренной в концентрированной кислоте, такой 

как азотная кислота, остается затруднительным вследствие использования сильно кислых сред и сильно 

окислительных условий в вываренной фосфатной породе или в маточном растворе и наличия кальция, 

который также может влиять на осаждение тяжелого металла. Например, при нейтрализации вываренной 

фосфатной породы или маточного раствора тяжелые металлы, такие как кадмий, осаждаются вместе с 

фосфатами кальция. В действительности, при значении рН выше 4 или 5 также осаждаются разные фос-

фаты, что приводит к нежелательным потерям ценного фосфора. Кроме того, загрязнение тяжелым ме-
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таллом, в особенности кадмием, опасно для здоровья населения. В этом контексте, как указано выше, 

регулятивные органы продолжают устанавливать более низкие допустимые предельные значения содер-

жания тяжелых металлов, в частности кадмия. Таким образом, сохраняется необходимость в улучшен-

ных способах эффективного удаления тяжелых металлов, таких как кадмий, из содержащих фосфорную 

кислоту композиций. В частности, сохраняется необходимость в улучшенных способах эффективного 

удаления тяжелых металлов, таких как кадмий, и также при сохранении фосфора в растворе и сведении к 

минимуму потери фосфора путем осаждения. 

Краткое раскрытие настоящего изобретения 

Настоящее изобретение относится к улучшенным способам удаления тяжелых металлов, в частно-

сти кадмия, из водных содержащих фосфорную кислоту композиций, которые решают указанную выше 

задачу в данной области техники. В улучшенных способах согласно настоящему изобретению предложе-

ны условия осаждения тяжелого металла (Cd) с высокой эффективностью осаждения тяжелого металла 

(Cd) при сохранении фосфора в растворе. 

Одним объектом настоящего изобретения является способ удаления тяжелых металлов из содер-

жащей фосфорную кислоту композиции, предусматривающий стадии: 

(а) получение содержащей фосфорную кислоту композиции, содержащей растворенные тяжелые 

металлы, такие как кадмий; 

b) осаждение растворенных тяжелых металлов путем добавления осаждающего тяжелый металл 

агента к композиции стадии (а), тем самым получение осадка тяжелого металла в содержащей фосфор-

ную кислоту композиции, где осаждающий тяжелый металл агент содержит диорганодитиофосфиновую 

кислоту или ее соль щелочного металла или аммония, описывающуюся формулой 1 

 
где R означает линейную или разветвленную углеводородную группу, выбранную из группы, со-

стоящей из следующих: алкил, арил, алкиларил или арилалкил, и где углеводородная группа содержит от 

3 до 20 атомов углерода, и М означает Н, щелочной металл или аммоний; и 

(с) выделение осадка тяжелого металла из содержащей фосфорную кислоту композиции; где ста-

дию осаждения (b) проводят при рН от 1,6 до 2,0 (измеренном после 13-кратного по объему разбавле-

ния). Благоприятно, что при этих значениях рН эффективность осаждения тяжелого металла и экстрак-

ции очень высока и потери фосфора при осаждении содержащих фосфор соединений очень ограничены. 

Согласно одному варианту осуществления настоящего изобретения R в формуле 1 выбран из груп-

пы, состоящей из следующих: циклогексил, изопропил, изобутил, н-пропил, октил, гексил, фенилэтил и 

2,4,4-триметилпентил, особенно предпочтительно, где осаждающий тяжелый металл агент представляет 

собой диизобутилдитиофосфинат натрия. Благоприятно, что осаждающие агенты формулы 1 обладают 

хорошей эффективностью при экстракции кадмия и менее опасны, чем неорганические сульфиды и ксан-

таты. В частности, осаждающие агенты формулы 1 приводят к меньшим выбросам (если они вообще 

происходят) H2S, COS или CS2 по сравнению с неорганическими сульфидами и ксантатами. 

Согласно одному варианту осуществления настоящего изобретения стадия (а) дополнительно 

включает стадии: 

(i) установление значения рН содержащей фосфорную кислоту композиции, содержащей раство-

ренные тяжелые металлы, равным от 1,6 до 2,0, измеренного после 13-кратного по объему разбавления, 

тем самым получение содержащей фосфорную кислоту нейтрализованной композиции, содержащей 

фракцию шлама; 

(ii) отделение фракции шлама от композиции стадии (i). 

Согласно одному варианту осуществления настоящего изобретения стадия (а) дополнительно 

включает стадию: 

(ia) добавление флокулирующего агента к композиции стадии (i), где указанный флокулирующий 

агент представляет собой катионный полиакриламидный флокулирующий агент, который применим для 

агломерации и флокуляции фракции шлама; 

где на этапе (ii) происходит отделение фракции шлама от композиции, полученной на  

этапе (i) или (ia). 

Благоприятно, что удаление фракции шлама до стадии b) приводит к добавлению осаждающего тя-

желый металл агента к кислой композиции при уменьшенном количестве частиц и/или шлама, что об-

легчает осаждение тяжелого металла и дает более концентрированный осадок тяжелого металла. 

Согласно одному варианту осуществления настоящего изобретения установление рН проводят пу-

тем добавления аммиака. 

Согласно одному варианту осуществления настоящего изобретения стадия (b) включает стадии: 

(b1) осаждение растворенных тяжелых металлов путем добавления осаждающего тяжелый металл 

агента к композиции стадии (а), тем самым получение осадка тяжелого металла в содержащей фосфор-
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ную кислоту композиции; и 

(b2) добавление второго флокулирующего агента к композиции, полученной на стадии (b1), тем са-

мым получение агломератов, содержащих осадок тяжелого металла; 

Более предпочтительно, если первый и/или второй флокулирующий агент представляет собой ани-

онный полимер, катионный полимер или их смесь. Благоприятно, что флокулирующий агент стимулиру-

ет образование агломератов осадков тяжелого металла, тем самым облегчение отделения осадков тяже-

лого металла от содержащей фосфорную кислоту композиции. 

Согласно одному варианту осуществления настоящего изобретения на стадии (b) анионное поли-

мерное поверхностно-активное вещество, катионное полимерное поверхностно-активное вещество или 

их смесь добавляют в комбинации с осаждающим тяжелый металл агентом к композиции стадии (а). 

Благоприятно, что ионное полимерное поверхностно-активное вещество стимулирует осаждение тяжело-

го металла с помощью осаждающего тяжелый металл агента. 

Предпочтительно, если ионное полимерное поверхностно-активное вещество или флокулирующий 

агент представляют собой ионный (мет)акриламидный сополимер. Более предпочтительно, если ионное 

полимерное поверхностно-активное вещество или флокулирующий агент представляют собой катион-

ный сополимер (мет)акриламида, такой как катионный сополимер (мет)акриламида и хлорметилирован-

ного мономера, анионный сополимер (мет)акриламида и (мет)акриловой кислоты или их смесь. 

Согласно некоторым вариантам осуществления настоящего изобретения, одно или оба поверхност-

но-активное вещество или флокулирующий агент добавляют в дозе от 3 до 30 г/м
3
 кислой композиции, 

предпочтительно в дозе от 5 до 20 г/м
3
 кислой композиции. 

Согласно одному варианту осуществления настоящего изобретения стадии осаждения и/или флоку-

ляции проводят при температуре, равной от 10 до 50°С. 

Согласно одному варианту осуществления настоящего изобретения содержащая фосфорную кисло-

ту композиция представляет собой кислотную вытяжку фосфатной породы, предпочтительно получен-

ную с помощью азотной кислоты, серной кислоты и/или их смеси. Более предпочтительно, содержащая 

фосфорную кислоту композиция представляет собой кислую водную композицию, содержащую от 25 до 

33 мас.% фосфорной кислоты, 6-21 мас.% азотной кислоты, от 3,5 до 5 мас.% кальция и растворенные 

тяжелые металлы, такие как кадмий, в мас.% в пересчете на полную массу композиции. 

Согласно одному варианту осуществления настоящего изобретения тяжелые металлы выбраны из 

группы, состоящей из следующих: кадмий, медь, никель, ртуть, цинк, мышьяк, марганец и/или свинец; 

предпочтительным тяжелым металлом является кадмий. 

Описание фигур 

На фиг. 1 схематично представлен конкретный вариант осуществления способа согласно настояще-

му изобретению, включающий последовательные стадии нейтрализации содержащей фосфорную кисло-

ту композиции до рН 1,6-2,0, измеренном после 13-кратного по объему разбавления, добавление осаж-

дающего агента и отделение осадка от фильтрата/надосадочной жидкости 

На фиг. 2 схематично представлен конкретный вариант осуществления способа согласно настояще-

му изобретению, включающий последовательные стадии нейтрализации содержащей фосфорную кисло-

ту композиции до рН 1,6-2,0, измеренного после 13-кратного по объему разбавления, добавление первого 

флокулирующего агента и удаление фракции шлама, добавление осаждающего агента и отделение осад-

ка от фильтрата/надосадочной жидкости 

На фиг. 3 схематично представлен конкретный вариант осуществления способа согласно настояще-

му изобретению, включающий последовательные стадии нейтрализации содержащей фосфорную кисло-

ту композиции до рН 1,6-2,0, измеренного после 13-кратного по объему разбавления, добавление первого 

флокулирующего агента, удаление фракции шлама, добавление осаждающего агента, добавление второ-

го флокулирующего агента и отделение осадка от фильтрата/надосадочной жидкости. 

Подробное раскрытие настоящего изобретения 

Прежде чем описывать систему и способ согласно настоящему изобретению, следует понимать, что 

настоящее изобретение не ограничивается конкретными описанными системами и способами или ком-

бинациями, поскольку такие системы и способы и комбинации, разумеется, могут меняться. Также сле-

дует понимать, что терминология, использующаяся в настоящем изобретении, не является ограничи-

вающей, поскольку объем настоящего изобретения определяется только прилагаемой формулой  

изобретения. 

При использовании в настоящем изобретении термины в единственном числе включают термины в 

единственном и множественном числе, если из контекста явно не следует иное. 

Термины "содержащий", "содержит" при использовании в настоящем изобретении являются сино-

нимами терминов "включающий", "включает" или "состоящий", "состоит" и являются охватывающими 

или открытыми и не исключают дополнительные, не указанные части, элементы или стадии способа. 

Следует понимать, что термины "содержащий", "содержит" при использовании в настоящем изобретении 

включают термины "состоящий из", "состоит" и "состоит из". 

Указание числовых диапазонов с помощью концевых точек включает все числа и доли, входящие в 

соответствующие диапазоны, а также указанные концевые точки. 
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Термин "примерно" или "приблизительно" при использовании в настоящем изобретении примени-

тельно к измеримому значению, такому как параметр, количество, продолжительность и т.п., включает 

изменения на ±10% или менее, предпочтительно на ±5% или менее, более предпочтительно на ±1% или 

менее и еще более предпочтительно на ±0,1% или менее от заданного значения, если такие изменения 

подходят для осуществления раскрытого изобретения. Следует понимать, что значение, перед которым 

находится модификатор "примерно" или" "приблизительно", означает, что само это значение специфиче-

ски и предпочтительно раскрыто. 

Хотя термины "один или большее количество" или "по меньшей мере один", такие как один или 

большее количество или по меньшей мере один элемент группы элементов, понятны сами по себе с по-

мощью дополнительных примеров, термины включают, в частности, указание на любой из указанных 

элементов или любые два или большее количество из указанных элементов, например любые ≥3, ≥4, ≥5, 

≥6 или ≥7 и т.п. из указанных элементов вплоть до всех указанных элементов. 

Если не приведено другое определение, все термины, использованные в раскрытии настоящего изо-

бретения, включая технические и научны термины, обладают значениями, обычно понятными специали-

сту с общей подготовкой в области техники, к которой относится настоящее изобретение. Для дополни-

тельного руководства следует отметить, что определения терминов приведены для лучшего понимания 

настоящего изобретения. 

В последующем описании разные объекты настоящего изобретения определены более подробно. 

Каждый, таким образом, определенный объект можно объединить с любым другим объектом или объек-

тами, если явно не указано иное. В частности, любой признак, указанный как предпочтительный или 

благоприятный, можно объединить с любым другим признаком или признаками, указанными, как пред-

почтительные или благоприятные. 

В настоящем описании указание на "один вариант осуществления" или "вариант осуществления" 

означает, что конкретный признак, структура или характеристика, описанные в связи с вариантом осу-

ществления, включены по меньшей мере в один вариант осуществления настоящего изобретения. Таким 

образом, появление выражений "согласно одному варианту осуществления" или "согласно варианту 

осуществления" в разных разделах настоящего описания необязательно относится, но может относиться 

к одному и тому же варианту осуществления. Кроме того, конкретные признаки, структуры или характе-

ристики можно объединить любым подходящим образом, как очевидно специалисту в данной области 

техники из настоящего изобретения, в одном или больших количествах вариантов осуществления. Кроме 

того, хотя некоторые варианты осуществления, описанные в настоящем изобретении, включают одни, но 

не другие признаки, включенные в других вариантах осуществления, комбинации признаков разных ва-

риантов осуществления входят в объем настоящего изобретения и образуют разные варианты осуществ-

ления, что должно быть понятно специалистам с общей подготовкой в данной области техники, напри-

мер, в прилагаемую формулу изобретения, любой из заявленных вариантов осуществления можно ис-

пользовать в любой комбинации. 

В настоящем описании дана ссылка на прилагаемые чертежи, которые образуют его часть и кото-

рые приведены только для иллюстрации конкретных вариантов осуществления, с помощью которых 

можно осуществить настоящее изобретение. Следует понимать, что можно использовать другие вариан-

ты осуществления и без отклонения от объема настоящего изобретения в него можно внести структур-

ные или логические изменения. Поэтому последующее подробное описание не следует считать ограни-

чивающим, и объем настоящего изобретения определяется прилагаемой формулой изобретения. 

В настоящем изобретении концентрации компонентов, содержащихся в композиции, при указании 

в процентах, являются массовыми в пересчете на полную массу композиции, если не указано иное. 

В настоящем изобретении, если не указано иное, значения рН измерены после 13-кратного по объ-

ему разбавления водой. Другими словами, значения рН измерены после смешивания одного объема не-

разбавленного образца с 13 объемами воды. 

В настоящем изобретении, если явно не указано иное, термины "ионный полимер" или "ионный по-

лимерный" применительно к флокулирующим агентам, рассмотренным в настоящем изобретении, озна-

чают макромолекулы, обладающие множеством заряженных или ионных субъединиц. Точнее, термины 

"ионный полимер" или "ионный полимерный" применительно к флокулирующим агентам, рассмотрен-

ным в настоящем изобретении, являются синонимами терминов "полиэлектролит" или "полиэлектролит-

ный", т.е. полимеры, в частности поликатионы или полианионы, повторяющиеся звенья которых содер-

жат группу электролита. В настоящем изобретении ионные поли(мет)акриламидные сополимеры,  

такие как катионные или анионные поли(мет)акриламидные сополимеры, являются особенно  

предпочтительными. 

Настоящее изобретение относится к улучшенным способам удаления тяжелых металлов, в частно-

сти кадмия, из водной содержащей фосфорную кислоту композиции, где осаждающий тяжелый металл 

агент добавляют к содержащей фосфорную кислоту композиции, при рН примерно 1,6 до примерно 2,0, 

измеренном после 13-кратного по объему разбавления. При использовании в настоящем изобретении 

термин "тяжелый металл" обычно означает такие элементы периодической системы, которые обладают 
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плотностью, превышающей 5 г/см
3
, такой тяжелый металл (или ионы тяжелого металла), например, один 

или большее количество из следующих: кадмий, медь, никель, ртуть, цинк, мышьяк, марганец и свинец. 

Настоящее изобретение, в частности, относится к удалению по меньшей мере кадмия из композиций, 

содержащих фосфорную кислоту. Термин "содержащая фосфорную кислоту композиция" может озна-

чать любой водный кислый раствор или композицию, содержащую неочищенную фосфорную кислоту, 

вываренные взвеси, фильтрованную кислоту и/или концентрированную кислоту, как дополнительно об-

суждено ниже. 

Одним объектом настоящего изобретения является способ удаления тяжелых металлов из содер-

жащей фосфорную кислоту композиции, предусматривающий стадии: 

(а) получение содержащей фосфорную кислоту композиции, содержащей растворенные тяжелые 

металлы, такие как кадмий; 

(b) осаждение растворенных тяжелых металлов путем добавления осаждающего тяжелый металл 

агента к композиции стадии (а), тем самым получение осадка тяжелого металла в содержащей фосфор-

ную кислоту композиции, где осаждающий тяжелый металл агент содержит органодитиофосфиновую 

кислоту, в частности диорганодитиофосфиновую кислоту или ее соль щелочного металла или аммония; и 

((с) отделение осадка тяжелого металла от содержащей фосфорную кислоту композиции; где ста-

дию осаждения (b) проводят при рН от 1,6 до 2,0 (измеренном после 13-кратного по объему разбавления 

водой). При этих значениях рН осаждение тяжелого металла, предпочтительно осаждение кадмия с ис-

пользованием тиофосфорорганической кислоты или ее соли щелочного металла или аммония, предпоч-

тительно диорганодитиофосфиновой кислоты или ее соли щелочного металла или аммония, рассмотрен-

ной в настоящем изобретении, является особенно эффективным. Кроме того, при этих рН осаждение со-

лей фосфора, предпочтительно дикальцийфосфата (CaHPO4) сведено к минимуму, тем самым сводятся к 

минимуму потери фосфора и сохраняется содержание фосфора в содержащей фосфорную кислоту ком-

позиции и, следовательно, в конечном продукте. 

Предпочтительным тяжелым металлом является кадмий. В контексте настоящего изобретения ор-

ганотиофосфористый осаждающий тяжелый металл агент содержит диорганодитиофосфиновую кислоту 

или ее соль щелочного металла или аммония, описывающуюся формулой 1 

 
где R означает линейную или разветвленную углеводородную группу, выбранную из группы, со-

стоящей из следующих: алкил, арил, алкиларил или арилалкил, и где углеводородная группа содержит от 

3 до 20 атомов углерода, и М означает Н, щелочной металл или аммоний. 

Предпочтительные примеры углеводородных групп R в диорганодитиофосфиновой кислоте (или ее 

солях щелочного металла или аммония) формулы 1 включают, без ограничения, линейный или разветв-

ленный алкил, циклоалкил, алкиларил, арилалкил, содержащий 3-20 атомов углерода. Более предпочти-

тельные подходящие углеводородные группы включают, без ограничения, циклогексил, изопропил, изо-

бутил, н-пропил, октил, гексил, фенилэтил и 2,4,4-триметилпентил. Еще более предпочтительной диор-

ганодитиофосфиновой кислотой (или ее солью), применяющейся в настоящем изобретении в качестве 

осаждающего тяжелый металл агента, является диизобутилдитиофосфинат. Согласно предпочтительно-

му варианту осуществления осаждающим агентом является диизобутилдитиофосфинат натрия. 

Обычно осаждающий тяжелый металл агент можно получить по методике, описанной в US 4308214 

и соответствующих примерах, путем нагревания 67,2 частей серы с 114,8-284,8 частями воды до темпе-

ратуры, равной примерно 70°С. Затем к смеси непрерывно добавляют от 29,5 до 64,5 частей имеющегося 

в продаже дифосфина. После добавления дифосфина еще от 67,5 до 193,5 частей диэтилфосфина добав-

ляют со скоростью, необходимой для добавления всего диэтилфосфина, также добавляют 80,0 частей 

50% раствора гидроксида натрия с постоянной скоростью для нейтрализации соответствующей обра-

зующейся дитиофосфиновой кислоты. 

Согласно некоторым вариантам осуществления осаждающий тяжелый металл агент добавляют в 

количестве от 10 мкг до 1 мг на 1 г содержащей фосфорную кислоту композиции, предпочтительно от  

50 мкг до 0,75 мг на 1 г содержащей фосфорную кислоту композиции, более предпочтительно в диапазо-

не от 0,2 до 0,6 мг или от 0,3 до 0,6 мг на 1 г содержащей фосфорную кислоту композиции. 

Согласно одному варианту осуществления настоящего изобретения реакцию с осаждающим тяже-

лый металл агентом, рассмотренным в настоящем изобретении, можно проводить в течение от 3 мин до 

1,5 ч, в течение от 5 мин до 1 ч или в течение от 10 до 30 мин. Специалисту в данной области техники 

известно, что реакцию с осаждающим тяжелый металл агентом, рассмотренным в настоящем изобрете-

нии, предпочтительно проводят при энергичном перемешивании, предпочтительно при скорости пере-

мешивания, равной от 500 до 700 об/мин. Согласно одному варианту осуществления настоящего изобре-

тения реакцию с осаждающим тяжелый металл агентом, рассмотренным в настоящем изобретении, мож-
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но проводить при температуре в диапазоне от 5 до 80°С, предпочтительно при температуре от 5 до 50°С, 

более предпочтительно ее проводят при температуре, равной от 5 до 40°С. Поскольку осадок тяжелого 

металла может быть менее стабилен при температурах выше 40°С, может быть желательным проведение 

реакции с осаждающим тяжелый металл агентом в течение менее 10 мин при более высоких температу-

рах. Другими словами, при температурах от 40 до 50°С или выше стадию с) предпочтительно проводить 

через 3-10 мин после стадии b) для предупреждения нежелательного разложения осадка при более высо-

ких температурах. 

Проведение осаждения при более низких температурах благоприятно для стабильности осаждаю-

щего агента, но может потребовать больше времени для образования осадка. 

В контексте настоящего изобретения содержащая фосфорную кислоту композиция, из которой не-

обходимо удалить тяжелые металлы, в частности кадмий, можно получить вывариванием фосфатной 

породы, фосфоритной руды или фосфатного минерала в кислоте. Такая фосфатная порода может содер-

жать большие количества тяжелых металлов, в частности кадмия, например, от 10 до 300 мг Cd/кг Р2О5. 

Кислотой, использующейся на стадии вываривания, может быть азотная кислота, серная кислота или их 

комбинация. 

Согласно некоторым вариантам осуществления содержащая фосфорную кислоту композиция со-

держит от 1 до 85 мас.% фосфорной кислоты, предпочтительно от 1 до 60 мас.% фосфорной кислоты, 

более предпочтительно от 10 до 60 мас.%, например, от 20 до 60 мас.% фосфорной кислоты, еще более 

предпочтительно от 10 до 40 мас.% фосфорной кислоты, наиболее предпочтительно от 20 до 35 мас.% 

или от 25 до 30 мас.% фосфорной кислоты и растворенные тяжелые металлы, такие как кадмий. Содер-

жащая фосфорную кислоту композиция может содержать от 1 до 500 мг/л, более предпочтительно от  

1 до 250 мг/л, более предпочтительно от 1 до 100 мг/л растворенного кадмия. 

Согласно некоторым вариантам осуществления содержащую фосфорную кислоту композицию по-

лучают вывариванием фосфатной породы, фосфоритной руды или фосфатного минерала азотной кисло-

той при 65°С. В частности, содержащая фосфорную кислоту композиция содержит от 18 до 21 мас.% 

азотной кислоты, от 25 до 29 мас.% фосфорной кислоты и растворенные тяжелые металлы, такие как 

растворенный кадмий. Более предпочтительно, если содержащую фосфорную кислоту композицию по-

лучают в нитрофосфатном процессе. Более предпочтительно, если содержащая фосфорную кислоту ком-

позиция представляет собой маточный раствор, полученный в нитрофосфатном процессе. В нитрофос-

фатном процессе на первой стадии или стадии вываривания фосфатную породу вываривают в азотной 

кислоте при температуре, равной 65°С, и получают выварочный щелок. На второй стадии или стадии 

кристаллизации тетрагидрат нитрата кальция кристаллизуют из выварочного щелока и получают взвесь 

кристаллов. На третьей стадии или стадии разделения закристаллизованный нитрат кальция отделяют по 

методике, такой как фильтрование или центрифугирование, получая кристаллы тетрагидрата нитрата 

кальция, отделенные от взвеси кристаллов, называющейся маточным раствором. 

Согласно некоторым вариантам осуществления содержащую фосфорную кислоту композицию по-

лучают в смешанном кислотном процессе, где азотную кислоту используют для подкисления фосфатной 

породы, фосфоритной руды или фосфатного минерала. Серную кислоту обычно добавляют для осажде-

ния кальция в виде сульфата кальция (гипс), который обычно остается во взвеси и действует, как разба-

витель. Фосфорную кислоту можно добавлять для образования растворимого в воде фосфора в зависи-

мости от сорта получаемого продукта. 

Согласно некоторым вариантам осуществления для содержащей фосфорную кислоту композиции 

можно провести одну или большее количество предварительных обработок до прибавления осаждающе-

го агента и первого флокулирующего агента, как показано на фиг. 1-3. Такие предварительные обработки 

включают установление рН (фиг. 1-3) и/или отделение нерастворимой фракции (шлама) (фиг. 2 и 3) от 

содержащей фосфорную кислоту композиции. 

Согласно некоторым вариантам осуществления удаление нерастворимой фракции (шлама) может 

включать добавление первого флокулирующего агента к нейтрализованной содержащей фосфорную ки-

слоту композиции для облегчения отделения нерастворимой фракции от содержащей фосфорную кисло-

ту композиции (фиг. 2 и 3). 

В частности, согласно одному варианту осуществления настоящего изобретения стадия (а) допол-

нительно включает стадии: 

(i) установление значения рН содержащей фосфорную кислоту композиции, содержащей раство-

ренные тяжелые металлы, равным 1,6-2,0 (измеренным после 13-кратного по объему разбавления водой), 

тем самым получение содержащей фосфорную кислоту композиции, содержащей фракцию шлама; 

(ia) необязательно, добавление первого флокулирующего агента к композиции стадии (i); 

(ii) отделение фракции шлама от композиции стадии (i) или (ia). 

В контексте настоящего изобретения рН содержащей фосфорную кислоту композиции можно уста-

навливать до добавления осаждающего тяжелый металл агента равным от 1,6 до 2,0 (измеренным после 

13-кратного по объему разбавления водой), тем самым получать так называемую нейтрализованную со-

держащую фосфорную кислоту композицию, обладающую значением рН, более значительным, чем зна-
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чение для содержащей фосфорную кислоту композиции до стадии установления рН (i). Согласно неко-

торым вариантам осуществления значение рН водной содержащей фосфорную кислоту композиции ре-

гулируют с использованием газообразного аммиака. Благоприятно, что, в особенности, когда содержа-

щая фосфорную кислоту композиция содержит азотную кислоту, не вводятся другие химические элемен-

ты, кроме уже содержащихся в азотной кислоте азота и водорода, так что можно получить очень чистый 

NP конечный продукт. 

Согласно определению в настоящем изобретении первый флокулирующий агент представляет со-

бой соединение, которое добавляют до стадии (a) (ii). Согласно некоторым вариантам осуществления по 

меньшей мере часть нерастворимых компонентов или шлама, содержащихся в содержащей фосфорную 

кислоту композиции, особенно в нейтрализованной содержащей фосфорную кислоту композиции, мож-

но удалить до добавления осаждающего тяжелый металл агента. Более предпочтительно первый флоку-

лирующий агент можно добавить к содержащей фосфорную кислоту композиции, предпочтительно к 

нейтрализованной содержащей фосфорную кислоту композиции для стимулирования агломерации и 

осаждения нерастворимых компонентов или фракции шлама (фиг. 2 и 3). Неожиданно установлено, что 

удаление нерастворимых компонентов или шлама с последующим добавлением осаждающего тяжелый 

металл агента не влияет на эффективность способа осаждения тяжелого металла. Кроме того, отделение 

части шлама и нерастворимых компонентов, такое как облегчаемое с помощью флокуляции, до осажде-

ния до тяжелого металла, в частности осаждения кадмия, облегчает экстракцию кадмия из содержащей 

фосфорную кислоту композиции. Благоприятно, что при таком подходе к содержащей фосфорную ки-

слоту композиции можно добавлять меньшее количество осаждающего тяжелый металл агента, рассмот-

ренного в настоящем изобретении, и полученные содержащие тяжелый металл осадки обладают большей 

концентрацией тяжелых металлов, в частности кадмия. 

Первый флокулирующий агент может представлять собой любой флокулирующий агент, подходя-

щий для агломерации и флокуляции фракции шлама. 

Отделение шлама можно провести по любой стандартной технологии разделения, такой как, без ог-

раничения, фильтрование, центрифугирование, осаждение, флотация или декантация. Согласно некото-

рым вариантам осуществления отделение осадившейся нерастворимой фракции или фракции шлама 

вследствие добавления первого флокулирующего агента проводят центрифугированием. Согласно пред-

почтительным вариантам осуществления осадившуюся нерастворимую фракцию или фракцию шлама 

направляют на стадию предварительного концентрирования до центрифугирования, где по меньшей ме-

ре часть жидкости отделяют от осадившейся фракции шлама. Например, такой стадией предварительно-

го концентрирования может быть стадия осаждения, где агломераты шлама оседают, так что жидкость 

можно отделить, например, путем декантации, до центрифугирования. Благоприятно, что при таком под-

ходе количество центрифугируемой композиции, в честности количество жидкости, уменьшается и ста-

дия центрифугирования становится более эффективной, поскольку легче обеспечивается разделение 

твердые вещества/жидкость при центрифугировании. 

Согласно одному варианту осуществления настоящего изобретения осаждение тяжелого металла 

стимулируют путем добавления второго флокулирующего агента, предпочтительно ионного полимерно-

го флокулирующего агента, к композиции, содержащей осадки тяжелого металла (фиг. 3). Другими сло-

вами, второй флокулирующий агент добавляют после добавления осаждающего тяжелый металл агента и 

после образования осадков тяжелого металла. Согласно одному варианту осуществления настоящего 

изобретения стадия (b)) включает стадии: 

(b1) осаждение растворенных тяжелых металлов путем добавления осаждающего тяжелый металл 

агента к композиции стадии (а), тем самым получение осадка тяжелого металла в содержащей фосфор-

ную кислоту композиции; и 

(b2) добавление второго флокулирующего агента к композиции, полученной на стадии (b1), тем са-

мым получение агломератов, содержащих осадок тяжелого металла. 

Согласно определению в настоящем изобретении второй флокулирующий агент представляет собой 

соединение, которое добавляют после добавления осаждающего тяжелый металл агента к композиции 

после стадии (b) и во время стадии отделения (с). 

Второй флокулирующий агент, вызывающий образование более крупных агломератов стимулирует 

осаждение осадков, содержащих тяжелый металл (кадмий) в комплексе с осаждающим тяжелый металл 

агентом, из водной содержащей фосфорную кислоту композиции. Специалисту в данной области техни-

ки известно, что флокулирующий агент, вызывающий образование агломератов, лучше всего действует 

при осторожном перемешивании, предпочтительно при скорости перемешивания, равной от 100 до  

300 об/мин. Таким образом, достаточное сдвиговое усилие действует с образованием агломератов путем 

столкновения осадков металла и притяжения ионных зарядов. Слишком большие сдвиговые усилия мо-

гут преодолеть притяжение ионных зарядов и тем самым не допускать агломерацию. Согласно некото-

рым вариантам осуществления стадию флокуляции с) проводят при такой же температуре и рН, как ста-

дию осаждения b). 

Дополнительно или альтернативно, осаждение тяжелого металла можно стимулировать путем до-

бавления ионного полимерного поверхностно-активного вещества, которое добавляют вместе с диорга-
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нодитиофосфиновой кислотой формулы 1 или ее солями щелочного металла или аммония в качестве 

осаждающего тяжелый металл агента. Согласно определению в настоящем изобретении поверхностно-

активное вещество является соединением, которое добавляют вместе с осаждающим тяжелый металл 

агентом. Соответственно, согласно некоторым вариантам осуществления настоящего изобретения, ста-

дия (b) включает стадию осаждения растворенных тяжелых металлов путем добавления осаждающего 

тяжелый металл агента вместе с ионным полимерным поверхностно-активным веществом, рассмотрен-

ным в настоящем изобретении, предпочтительно катионным полимерным поверхностно-активным веще-

ством, анионным полимерным поверхностно-активным веществом или их смесью, к композиции  

стадии (а), при рН от 1,6 до 2,0 (измеренном после 13-кратного по объему разбавления водой), тем са-

мым получение осадка тяжелого металла в содержащей фосфорную кислоту композиции, где осаждаю-

щий тяжелый металл агент включает диорганодитиофосфиновую кислоту формулы 1, рассмотренную в 

настоящем изобретении, или ее соль щелочного металла или аммония. 

Более предпочтительно, если один или оба второй флокулирующий агент и поверхностно-активное 

вещество представляют собой катионный полимер, анионный полимер или их смесь. 

Согласно предпочтительным вариантам осуществления один или оба второй флокулирующий агент 

и поверхностно-активное вещество представляют собой катионный полимер, анионный полимер или их 

смесь, где один или оба катионный и анионный полимер обладают ионным зарядом в диапазоне от 10 до 

80%, т.е. где 10 до 80% фрагментов или субъединиц, образующих полимер, являются ионными или за-

ряженными фрагментами или субъединицами. Для анионных или катионных полимерных флокулирую-

щих агентов или поверхностно-активных веществ, рассмотренных в настоящем изобретении, значение 

ионного заряда также можно назвать степенью анионности или степенью катионности соответственно. 

Согласно некоторым вариантам осуществления один или оба второй флокулирующий агент и поверхно-

стно-активное вещество представляют собой акриламидный сополимер или ионный метакриламидный 

сополимер. При использовании в настоящем изобретении термины "ионный акриламидный сополимер", 

"ионный полиакриламид", "ионный метакриламидный сополимер" или "ионный полиметакриламид" оз-

начают полимер, содержащий акриламидные или метакриламидные субъединицы и дополнительно со-

держащий субъединицы, включающие ионный заряд. Катионные акриламидные сополимеры или кати-

онные метакриламидные сополимеры содержат субъединицы, обладающие положительным зарядом, 

предпочтительно содержащие четвертичный атом азота, такие как субъединицы ADAM или MADAM, 

т.е. диметиламиноэтилакрилатные или диметиламиноэтилметакрилатные субъединицы. Анионные  

акриламидные сополимеры или анионные метакриламидные сополимеры содержат субъединицы, обла-

дающие отрицательным зарядом, предпочтительно содержащие карбоксилатные или сульфонатные 

функциональные группы, такие как субъединицы акриловой кислоты, или субъединицы метакриловой 

кислоты, или стиролсульфонатные субъединицы. 

Согласно некоторым вариантам осуществления один или оба второй флокулирующий агент и по-

верхностно-активное вещество представляют собой: 

катионный полимер, предпочтительно катионный сополимер (мет)акриламида с положительным 

зарядом в диапазоне от 10 до 80%, предпочтительно в диапазоне от 20 до 60% или от 20 до 50%, более 

предпочтительно в диапазоне от 30 до 50% или от 35 до 45%; 

анионный полимер, предпочтительно анионный сополимер (мет)акриламида с отрицательным заря-

дом в диапазоне от 10 до 50%, предпочтительно в диапазоне от 10 до 40%, более предпочтительно в диа-

пазоне от 15 до 30%; 

или их смесь. 

Особенно предпочтительный катионный флокулирующий агент или поверхностно-активное веще-

ство представляют собой сополимер мономеров акриламида или метакриламида и хлорметилированного 

мономера, такого как мономеры диметиламиноэтилметакрилата или диметиламиноэтилакрилата. Осо-

бенно предпочтительный анионный флокулирующий агент представляет собой сополимер мономеров 

акриламида или метакриламида и мономеров акриловой кислоты или метакриловой кислоты. 

Согласно некоторым вариантам осуществления второй полимерный флокулирующий агент или по-

верхностно-активное вещество обладают MW в диапазоне от 3×10
6
 до 14×10

6
 Да, предпочтительно от 

4×10
6
 до 12×10

6
 Да, более предпочтительно от 4×10

6
 до 8×10

6
 Да. Поверхностно-активное вещество мо-

жет быть линейной молекулой или разветвленной молекулой. 

Согласно некоторым вариантам осуществления один или все первый флокулирующий агент, второй 

флокулирующий агент и поверхностно-активное вещество добавляют в дозе, равной от 3 до 30 г/м
3
 ки-

слой композиции, предпочтительно в дозе, равной от 3 до 20 г/м
3
 кислой композиции, например, в дозе, 

равной от 5 до 20 г/м
3
 или от 10 до 20 г/м

3
 кислой композиции. 

Согласно некоторым вариантам осуществления первый флокулирующий агент может быть таким 

же, как второй флокулирующий агент, или другим. Согласно предпочтительным вариантам осуществле-

ния первый флокулирующий агент представляет собой катионный полимер, анионный полимер или их 

смесь. Более предпочтительно первый флокулирующий агент представляет собой катионный полимер, 

анионный полимер или их смесь, где катионный и/или анионный полимер обладает ионным зарядом в 
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диапазоне от 10 до 80%, т.е. где от 10 до 80% фрагментов, образующих полимер, являются ионными или 

заряженными фрагментами. Первый флокулирующий агент может представлять собой катионный поли-

мер с положительным зарядом в диапазоне от 20 до 80%, предпочтительно в диапазоне от 20 до 60% или 

от 20 до 50%, более предпочтительно в диапазоне от 30 до 50% или от 35 до 45%; анионный полимер с 

ионным зарядом в диапазоне от 10 до 50%, предпочтительно в диапазоне от 10 до 40%, более предпочти-

тельно в диапазоне от 15 до 30% или их смесь. Согласно предпочтительным вариантам осуществления 

первый флокулирующий агент представляет собой ионный сополимер акриламида или метакриламида. 

Соответственно, согласно предпочтительным вариантам осуществления предложен способ удале-

ния тяжелых металлов, растворенных в содержащей фосфорную кислоту композиции, где способ вклю-

чает стадии: 

(a)(i) получение содержащей фосфорную кислоту композиции, содержащей растворенные тяжелые 

металлы, такие как кадмий, и установление значения рН содержащей фосфорную кислоту композиции, 

содержащей растворенные тяжелые металлы, равным от 1,6 до 2,0 (измеренного после 13-кратного по 

объему разбавления водой), тем самым получение нейтрализованной содержащей фосфорную кислоту 

композиции, содержащей фракцию шлама; 

(a)(ii) добавление первого флокулирующего агента, предпочтительно ионного полимерного флоку-

лирующего агента, рассмотренного в настоящем изобретении, к композиции стадии (a)(i), тем самым 

получение агломератов шлама и необязательно удаление части жидкой фракции; 

(а)(iii) удаление агломератов шлама из композиции стадии (a)(ii), предпочтительно центрифугиро-

ванием; 

(b1) осаждение растворенных тяжелых металлов путем добавления осаждающего тяжелый металл 

агента к композиции стадии (а)(iii), тем самым получение осадка тяжелого металла в содержащей фос-

форную кислоту композиции; 

(b2) добавление второго флокулирующего агента, предпочтительно ионного полимерного флокули-

рующего агента, рассмотренного в настоящем изобретении, к композиции, полученной на стадии (b1), 

тем самым получение агломератов, содержащих осадок тяжелого металла; и/или добавление ионного 

полимерного поверхностно-активного вещества, рассмотренного в настоящем изобретении, одновремен-

но с осаждающим тяжелый металл агентом на стадии (b1); 

(с) отделение осадка тяжелого металла от содержащей фосфорную кислоту композиции стадии (b2), 

предпочтительно центрифугированием. 

Согласно одному варианту осуществления настоящего изобретения одну или обе стадию  

осаждения (b) и стадию флокуляции (a)(ii) проводят при температуре, равной от 5 до 50°С, предпочти-

тельно проводят при температуре, равной от 5 до 40°С. Особенно хорошие результаты получают при 

температуре в диапазоне от 10 до 35°С или от 10 до 30°С. Эти температуры в комбинации с указанными 

выше значениями рН, равными от 1,6 до 2,0, измеренными после 13-кратного по объему разбавления, 

благоприятствуют стабильности осаждающего тяжелый металл агента в содержащей фосфорную кисло-

ту композиции, рассмотренной в настоящем изобретении. Также установлено, что эти условия опти-

мальны для флокуляции и осаждения нефосфатной нерастворимой фракции или фракции шлама в (ней-

трализованной) содержащей фосфорную кислоту композиции. Некоторые варианты осуществления на-

стоящего изобретения включают установление температуры содержащей фосфорную кислоту компози-

ции, равной от 5 до 50°С, предпочтительно равной от 5 до 40°С, более предпочтительно равной от 10 до 

35°С или от 10 до 30°С, путем естественного охлаждения или с помощью теплообменников. 

В контексте настоящего изобретения разделение на стадии с) или стадии а)(iii) можно провести по 

современным технологиям разделения жидких и твердых веществ, таким как, без ограничения, центри-

фугирование и/или декантация. Разделение центрифугированием является особенно предпочтительным. 

Хотя установлено, что некоторые из агломератов весьма хрупки, разделение флокулятов центрифугиро-

ванием неожиданно оказалось эффективным. 

Другим объектом настоящего изобретения является способ получения удобрения, в частности азот-

ного удобрения, предпочтительно включающий стадии: вываривание фосфатной породы в азотной ки-

слоте и, таким образом, получение композиции, содержащей фосфорную кислоту и нитрат кальция; уда-

ление тяжелых металлов из композиции, содержащей фосфорную кислоту согласно любому варианту 

осуществления способов, рассмотренных в настоящем изобретении; в частности, включающему стадии 

необязательного удаления фракции шлама путем флокуляции первым флокулирующим агентом и осаж-

дения; осаждение растворенных тяжелых металлов, таких как кадмий, путем добавления осаждающего 

тяжелый металл агента к содержащей фосфорную кислоту композиции, при рН от 1,6 до 2,0 (измеренном 

после 13-кратного по объему разбавления водой), где осаждающий тяжелый металл агент содержит  

диорганодитиофосфиновую кислоту формулы 1 или ее соль щелочного металла или аммония; затем до-

бавление первого флокулирующего агента к композиции, содержащей осадок тяжелого металла, пред-

почтительно при осторожном перемешивании, таком как при скорости перемешивания, равной от 100 до 

300 об/мин, тем самым получение агломератов, содержащих осадок тяжелого металла в содержащей 

фосфорную кислоту композиции; и отделение агломератов, содержащих осадок тяжелого металла, от 
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содержащей фосфорную кислоту композиции; дополнительное установление значения рН содержащей 

фосфорную кислоту композиции равным примерно рН 5,8 (измеренным после 13-кратного по объему 

разбавления водой) с помощью газообразного аммиака; необязательно, добавление солей калия к содер-

жащей фосфорную кислоту композиции при рН 5,8 (измеренном после 13-кратного по объему разбавле-

ния водой); измельчение содержащей фосфорную кислоту композиции с рН 5,8 и необязательно содер-

жащей соли калия и дополнительно, необязательно, нанесение покрытия и/или окрашивание частиц. 

Таким образом, из нитрофосфатного процесса можно получить содержащие или не содержащие по-

крытие, окрашенные или неокрашенные частицы NP или NPK с уменьшенными количествами тяжелых 

металлов, таких как кадмий. Для специалиста в данной области техники очевидно, что способ согласно 

настоящему изобретению можно использовать для всей водной композиции, получающейся на стадии 

вываривания или для части выварочного щелока. В последнем случае часть выварочного щелока, кото-

рая не обработана способом согласно настоящему изобретению, смешивают с частью выварочного ще-

лока, которая обработана способом согласно настоящему изобретению, или разбавляют этой частью так, 

чтобы содержание тяжелого металла (кадмия) в объединенной композиции было ниже желательного 

значения, предпочтительно, чтобы находилось в установленных пределах. 

Примеры 

Пример 1. Осаждение тяжелого металла при разных значениях рН. 

Экспериментальная схема. 

Маточный раствор, полученный в процессе Оддо на основе 100% непрокаленной породы  

Khourigba 20 (K20), нейтрализованный до разных значений рН (рН 1,1-2,4), измеренных после  

13-кратного по объему разбавления водой (путем смешивания 1 части маточного раствора с 13 объемами 

воды), использовали для исследования влияния рН на эффективность экстракции Cd и возможность оса-

ждения фосфора во время нейтрализации. Диапазон рН 1,1-2,4 (измеренный после 13-кратного по объе-

му разбавления водой) соответствует диапазону рН для неразбавленной композиции, составляющему от  

-0,95 до 0,68 (отрицательные значения рН могут быть получены измерением в очень кислых растворах). 

Измерение рН проводили при комнатной температуре (22-24°С). Все исследования проводили в лабора-

торном масштабе (150-250 г). 

Использованный маточный раствор содержал 4,8 мас.% Са (по данным определения с помощью 

атомной эмиссионной спектроскопии), 8,1 мас.% Р (по данным определения Р с помощью гравиметрии), 

34 мас.% H2O (по данным титрования по Карлу Фишеру) и 8,5 част./млн Cd (по данным определения с 

помощью ICP-OES). Следует понимать, что выраженные в процентах содержания и количества примени-

тельно к ML композиции являются просто указанием такой композиции и не ограничивают способ, рас-

смотренный в настоящем изобретении. 

После нейтрализации до желательного рН (в диапазоне рН 1,1-2,4, измеренном после 13-кратного 

по объему разбавления водой) нейтрализованный маточный раствор охлаждали примерно до 50°С и цен-

трифугировали. Отделенный таким образом шлам отбрасывали. 

Осаждение Cd проводили диизобутилдитиофосфинатом натрия (DTPINa) в качестве осаждающего 

агента при температуре не выше 30°С для исключения разложения осаждающего агента в кислых средах. 

Предпочтительно добавляли DTPINa (0,016 г/г маточного раствора 3,56% - соответствует 570 част./млн 

DTPINa) к надосадочной жидкости при энергичном перемешивании магнитной мешалкой (600 об/мин) в 

течение 3 мин, затем добавляли катионный полиакриламидный флокулирующий агент (FO 4490 SSH,  

0,1 мас.% концентрация, 0,003 г/г NP в жидкости) и после добавления флокулирующего агента скорость 

перемешивания снижали до 150 об/мин для проведения стадии флокуляции. Через 3 мин суспензию цен-

трифугировали. Шлам и надосадочную жидкость анализировали с помощью ICP-OES (Thermo Scientific, 

iCAP 7400 Duo, в аксиальной моде для тяжелых металлов: Cd, Zn, Cu, Ni, Pb, Mn и As) и определяли 

концентрации тяжелого металла и гравиметрически определяли Р для оценки возможной потери Р во 

время разных стадий. 

Результаты. 

Концентрация и полное количество Cd в нейтрализованном маточном растворе (до и после удале-

ния шлама) и в надосадочной жидкости/фильтрате после осаждения Cd приведены в табл. 1. 
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Таблица 1 

Эффективность осаждения Cd при разных значениях рН 

 

 
а Измерено после 13-кратного по объему разбавления водой; значения в скобках пред-

ставляют собой рН неразбавленного образца. 

Эти результаты показывают, что фракция шлама содержит очень мало Cd: количество Cd в образце 

до удаления шлама близко к количеству Cd, оставшегося в растворе после удаления шлама. В действи-

тельности фракция шлама в основном состоит из нерастворимых в кислоте компонентов, которые обыч-

но содержатся в жидкости на разных стадиях процесса. 

В табл. 1 дополнительно показано, что эффективность выделения Cd (путем осаждения) зависит от 

рН. При рН менее 1,6 (измеренном после 13-кратного по объему разбавления водой) только примерно 7-

9% Cd осаждалось соединением DTPINa. В отличие от этого, при значениях рН больше 1,6 (измеренных 

после 13-кратного по объему разбавления водой) эффективность удаления Cd увеличивалась примерно 

до 96%. При рН 2,2 (измеренном после 13-кратного по объему разбавления водой) удаление Cd все еще 

очень значительно (примерно 90%). Однако стадия становится лимитирующим фактором, поскольку 

увеличение вязкости делает отделение центрифугированием менее эффективным. 

Кроме того, при условиях проведения настоящего эксперимента при нейтрализации маточного рас-

твора до рН 2,4 (измеренного после 13-кратного по объему разбавления водой) жидкость становится 

твердой при охлаждении, и осаждение Cd с помощью DTPINa провести невозможно. 

Кроме того, как показано в табл. 2, при значениях рН от 1,1 до 2,0 (измеренных после 13-кратного 

по объему разбавления водой) примерно 90-95% фосфора, содержащегося в образцах после удаления 

шлама, остается в растворе после добавления осаждающего тяжелый металл агента и примерно 5-10% Р 

теряется в содержащем Cd осадке (отходах). Однако при рН 2,2 (измеренном после 13-кратного по объе-

му разбавления водой) только примерно 2/3 фосфора, содержащегося в образцах после удаления шлама, 

остается в надосадочной жидкости после удаления осадков тяжелого металла (Cd), что указывает на зна-

чительные потери фосфора в осадившейся фракции. Другими словами, при значениях рН больше 2,0 

(измеренных после 13-кратного по объему разбавления водой), таких как рН 2,2 (измеренный после  

13-кратного по объему разбавления водой), соединения фосфора (например, фосфаты кальция) начинают 

осаждаться вследствие увеличения рН. Минимизация потери Р в способе является важной, поскольку 

фосфор является ценным компонентом в маточном растворе. 
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Таблица 2 

Извлечение Р (по данным гравиметрического анализа Р)  

при разных значениях рН 

 
а Измерено после 13-кратного по объему разбавления водой; значения в скобках пред-

ставляют собой рН неразбавленного образца. 

В заключение следует отметить, что при рН ниже 1,6 (измеренном после 13-кратного по объему 

разбавления водой) извлечение Cd (путем осаждения) было пренебрежимо малым (примерно 7-9%), а 

при значениях рН в диапазоне 1,6-2,0 (измеренных после 13-кратного по объему разбавления водой) эф-

фективность извлечения Cd равна примерно 96%. Благоприятно, что при значениях рН в диапазоне от 1,6 

до 2,0 (измеренных после 13-кратного по объему разбавления водой) потери Р в осадке тяжелого металла 

также были сведены к минимуму (примерно 5-10%). При рН 2,2 (измеренном после 13-кратного по объ-

ему разбавления водой) и выше извлечение Cd все же было высоким, но затруднения, обусловленные 

вязкостью, влияли на эффективность отделения отходов Cd. Кроме того, больше Р терялось в отходах 

Cd, а также вследствие осаждения Р. 

ФОРМУЛА ИЗОБРЕТЕНИЯ 

1. Способ удаления тяжелых металлов из содержащей фосфорную кислоту композиции, предусмат-

ривающий стадии: 

(a) получение содержащей фосфорную кислоту композиции, содержащей растворенные тяжелые 

металлы; 

(b) осаждение растворенных тяжелых металлов путем добавления осаждающего тяжелый металл 

агента к композиции стадии (а), тем самым получение осадка тяжелого металла в содержащей фосфор-

ную кислоту композиции, где осаждающий тяжелый металл агент содержит диорганодитиофосфиновую 

кислоту или ее соль щелочного металла или аммония, описывающуюся формулой 1 

 
где R означает линейную или разветвленную углеводородную группу, выбранную из группы, со-

стоящей из следующих: алкил, арил, алкиларил или арилалкил, и где углеводородная группа содержит от 

3 до 20 атомов углерода и М означает Н, щелочной металл или аммоний; и 

(с) отделение осадка тяжелого металла от содержащей фосфорную кислоту композиции, 

отличающийся тем, что стадию осаждения (b) проводят при рН, равном от 1,6 до 2,0, измеренном 

после 13-кратного по объему разбавления. 

2. Способ по п.1, где стадия (а) дополнительно включает стадии: 

(i) установление значения рН содержащей фосфорную кислоту композиции, содержащей раство-

ренные тяжелые металлы, равным от 1,6 до 2,0, измеренного после 13-кратного по объему разбавления, 

тем самым получение содержащей фосфорную кислоту композиции, содержащей фракцию шлама; 

(ii) отделение фракции шлама от композиции стадии (i). 

3. Способ по п.2, где стадия (а) дополнительно включает стадию: 

(ia) добавление флокулирующего агента к композиции стадии (i), где указанный флокулирующий 

агент представляет собой катионный полиакриламидный флокулирующий агент, который применим для 

агломерации и флокуляции фракции шлама; и 
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где на этапе (ii) происходит отделение фракции шлама от композиции, полученной на  

этапе (i) или (ia). 

4. Способ по п.2 или 3, где установление рН проводят путем добавления аммиака. 

5. Способ по любому из пп.1-4, где стадия (b) включает стадии: 

(b1) осаждение растворенных тяжелых металлов путем добавления осаждающего тяжелый металл 

агента к композиции стадии (а), тем самым получение осадка тяжелого металла в содержащей фосфор-

ную кислоту композиции; и 

(b2) добавление дополнительного флокулирующего агента к композиции, полученной на  

стадии (b1), тем самым получение агломератов, содержащих осадок тяжелого металла, где указанный 

дополнительный флокулирующий агент представляет собой катионный полиакриламидный флокули-

рующий агент, который применим для агломерации и флокуляции композиции, полученной на стадии 

(b1). 

6. Способ по любому из пп.2-5, где на стадии (b) катионное полимерное поверхностно-активное 

вещество добавляют в комбинации с осаждающим тяжелый металл агентом к композиции стадии (а) и 

где одно или оба полимерное поверхностно-активное вещество и флокулирующий агент представляют 

собой сополимер (мет)акриламида. 

7. Способ по п.6, где сополимер (мет)акриламида представляет собой катионный сополимер 

(мет)акриламида и хлорметилированного мономера. 

8. Способ по любому из пп.5-7, где одно или оба полимерное поверхностно-активное вещество и 

флокулирующий агент добавляют в дозе от 3 до 30 г/м
3
 кислой композиции. 

9. Способ по любому из пп.3-8, где одну или обе стадии осаждения и флокуляции проводят при 

температуре, равной от 10 до 50°С. 

10. Способ по любому из предыдущих пунктов, где содержащая фосфорную кислоту композиция 

представляет собой кислотную вытяжку фосфатной породы. 

11. Способ по любому из предыдущих пунктов, где содержащая фосфорную кислоту композиция 

представляет собой кислую водную композицию, содержащую от 25 до 33 мас.% фосфорной кислоты, от 

6 до 21 мас.% азотной кислоты, от 3,5 до 5 мас.% кальция и растворенные тяжелые металлы в мас.% в 

пересчете на полную массу композиции. 

12. Способ по любому из предыдущих пунктов, где R в формуле 1 выбран из группы, состоящей из 

следующих: циклогексил, изопропил, изобутил, н-пропил, октил, гексил, фенилэтил и 2,4,4-триметил-

пентил. 

13. Способ по любому из предыдущих пунктов, где осаждающий тяжелый металл агент представля-

ет собой диизобутилдитиофосфинат натрия. 

14. Способ по любому из предыдущих пунктов, где тяжелый металл выбран из группы, состоящей 

из следующих: кадмий, медь, никель, ртуть, цинк, мышьяк, марганец и/или свинец. 

15. Способ по любому из предыдущих пунктов, где тяжелым металлом является кадмий. 
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