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Изучено распределение примесей сульфатов, хлоридов, железа, тяжёлых металлов, нерастворимых 
в воде при получении тринатрийфосфата по циркуляционной технологии. Показано, что после нейтрали-
зации фосфорной кислоты содовой суспензией выпадают в осадок и удаляются с осадком при фильтрации 
до 70 % железа, до 72 % тяжелых металлов, до 95 % сульфатов, до 95 % взвешенных веществ. После одного 
цикла возврата раствора динатрийфосфата и маточника выделяемые кристаллы удовлетворяют требования 
на тринатрийфосфат реактивной квалификации «чистый», кроме содержания железа. Дробной кристалли-
зацией показана возможность получения тринатрийфосфата, удовлетворяющего нормам соли реактивной 
квалификации «чистый» десяти- и двенадцати водного тринатрийфосфатов, выпадающих при охлаждении 
растворов в интервалах температур от 85 до 75 градусов и от 54 до 44 градусов соответственно. При измене-
нии температуры кристализации от 85 до 55 градусов коэффициент распределения примеси железа снижает-
ся с 89 до 15. Аналогично для двенадцативодного тринатрийфосфата коэффициент распределения примеси 
между равновесным насыщенным раствором и выпадающими кристаллами в интервале температур от 54 до 
24 градусов уменьшается с 76 до 13 из-за возрастания захвата маточных включений в процессе полинукле-
арного роста кристаллов до размера 100–250 мкм.
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We study the distribution of impurities of sulfates, chlorides, iron, heavy metals, equilibrium between the 
saturated solution and a drop-down crystals of ten water trisodium phosphate. Of neutralization acid be formed 
sediment. With one go 70 % iron, 88 % fl uor, 72 % heavy metal, 95 % sulfate and insoluble in water substance. 
Fractional crystallization of the possibility of obtaining tertiary phosphate, satisfying the norms of salt reactive, 
training net at the organization of selection one third primary crystallization with decreasing average temperature 
interval of crystallization of salt from 85 to 75° end from 54 to 44° (degrees). The distribution coeffi cient of 
animpurity of iron is egua l15–89. Fractional analysis of the crystals shows that the largest share of iron impurities 
contain crystals of 100–250 mcm. Due to the increasing capture of uterine inclusions in the process polynuclear 
growth crystals. With the further growth of the crystals (in excess of 250 mcm) fraction of iron impurities in the 
crystals is reduced. Then water trisodium phosphate of selection one third primary crystallization contains, %: 
insoluble in water less 0,005, sulfate 0,0014, chloride 0,002, iron 0,0014, heavy metals 0,0006.
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При политермической кристаллизации 
из насыщенных водных растворов трина-
трийфосфат может быть выделен в виде 
восьми-, десяти- и двенадцативодного 
кристаллогидратов [1]. По существующей 
технологии в качестве товарной соли полу-
чают двенадцативодный тринатрийфосфат 
с массовой долей общего P2O5 не меньше 
18,5 %. Предложено с использованием цир-
куляционной технологии [2–4] получать 
тринатрийфосфат в виде десяти- и восьми-
водного кристаллогидрата. При этом значи-
тельно снижаются энергетические затраты 
на упарку раствора и получение охлаждаю-
щих рассолов с температурой менее 10 °С. 
Одновременно в товарном продукте повы-
шается содержание основного вещества 
в 1,07 раз и при получении тринатрийфос-

фата десятиводного и в 1,22 раза для трина-
трийфосфата восьмиводного. 

Это снижает затраты на хранение, 
транспортирование и потребление фосфата.

При возврате раствора динатрийфос-
фата на получение содовой суспензии 
и маточного раствора (после отделения то-
варной соли) на стадию второй нейтрали-
зации доля примесей в насыщенном рас-
творе тринатрийфосфата с ростом числа 
циклов возврата повышается. Это приво-
дит к постепенному увеличению примесей 
и в получаемых солях, предельный уро-
вень содержания которых регламентиру-
ется потребителем [5]. Для установления 
рационального технологического режима 
получения тринатрийфосфата требуемой 
водности необходимо изучить межфазное 
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распределение примесей при кристаллиза-
ции соответствующих кристаллогидратов 
тринатрийфосфата.

Цель работы – получение отсутству-
ющих в литературе сведений по распреде-
лению примесей в равновесных маточных 
растворах и кристаллах тринатрийфосфата, 
выпадающих из раствора.

Материалы и методы исследования
Исходные растворы готовили нейтрализацией 

термической фосфорной кислоты суспензией соды 
в возвратной 0,35 части нейтрализованного раствора 
динатрийфосфата со значением pH 8,2–8,3. Оставши-
еся 0,65 части раствора динатрийфосфата нейтрали-
зовали до рН 11,8–12 смесью раствора едкого натрия 
с маточником после выделения кристаллов трина-
трийфосфата. Из полученного нейтрализованного 
раствора кристаллизовали десятиводный тринатрий-
фосфат политермическим методом.

При получении десятиводного тринатрийфосфа-
та 100 г нейтрализованного раствора охлаждали со 
скоростью 6 градусов/ч от 84 до 54 °С, а при получе-
нии двенадцативодного тринатрийфосфата со скоро-
стью 4 градуса/ч от 54 до 24 °С. Полученную суспен-
зию кристаллов тринатрийфосфата выдерживали при 
конечной температуре в течение 1 часа и разделяли 
фильтрацией. Отжатые кристаллы промывали 20 мл 
ацетона и сушили при 105 °С.

Отделенные на фильтре кристаллы и маточные 
растворы анализировали на автоматическом флю-
оресцентном рентгенографическом анализаторе на 
содержание в них сульфатов и хлоридов [5]. Содер-
жание железа и тяжелых металлов определяли атом-
но-абсорбционным методом [6]. Долю нераствори-
мых в воде веществ определяли весовым методом.
Долю динатрийфосфата и свободную щелочность 
определяли титрованием [5].

Результаты исследования 
и их обсуждение 

ГОСТ 201-76 и ТУ 113-25-38-112-93 
регламентируют присутствие в тринатрий-
фосфате до 0,5 % карбоната натрия, до 1 % 
гидроксида натрия, отсутствие динатрий-
фосфата и наличие не более 0,03 % веществ 
нерастворимых в воде.

Анализ поступления примесей с сы-
рьем, их распределения между шламом, ма-
точным раствором и выпавшими кристалла-
ми показывает, что со шламовым осадком, 
образующимся в процессе нейтрализации 
фосфорной кислоты содовой суспензией, 
удаляется до 80 % примесей железа, до 88 % 
соединений фтора, до 92 % тяжелых ме-
таллов и до 95 % взвешенных веществ. Их 
осаждение проходит с образованием фос-
фатов полуторных окислов, фторидов каль-
ция и магния, сульфатов кальция, бария, 
свинца и др. Примеси хлоридов и нитратов 
в основном остаются в нейтрализованных 
растворах динатрийфосфата и переходят на 
вторую ступень нейтрализации. Постепен-
но они копятся в нейтрализованном раство-

ре тринатрийфосфата. Так, доля нитратов 
в двенадцативодном тринатрийфосфате 
после 1 цикла возврата маточника состав-
ляет 0,0005 %, а после 12 циклов стабили-
зируется на уровне 0,003 %. Доля хлоридов 
в тринатрийфосфате возрастет при этом 
с 0,005 % до 0,04 %. Тринатрийфосфат две-
надцативодный после 1 цикла возврата ма-
точника содержит: 0,004 % нерастворимых 
в воде веществ, 0,002 % сульфатов, 0,005 % 
хлоридов, 0,006 % железа, 0,0015 % тяже-
лых металлов, менее 1 % динатрийфосфа-
та и 2 % свободной щелочи (NaOH). После 
семи циклов возврата растворов в нейтра-
лизованном растворе тринатрийфосфата 
устанавливается постоянное содержание 
примесей: 0,8 % хлоридов, 0,03 % нитратов, 
0,06 % мышьяка, 0,02 % железа, 0,02 % суль-
фатов, 0,008 % тяжелых металлов и менее 
0,05 % нерастворимых в воде веществ. 

При использовании для получения три-
натрийфосфата стандартного сырья: соды 
(ГОСТ 5100-85), едкого натра (ГОСТ 2263-71) 
и фосфорной кислоты ( ГОСТ 10678-86) 
он удовлетворяет после 1 цикла возврата 
растворов всем требованиям качества три-
натрийфосфата реактивной квалификации 
«чистый», кроме содержания примеси желе-
за, которое превышено в 3 раза. Отсюда сле-
дует, что примеси железа являются лимити-
рующими качество тринатрийфосфата.

Баланс поступления примесей железа 
с сырьевыми компонентами показывает, что 
70 % примесей железа приходит с едким на-
тром, содержащим до 0,03 % железа. При 
нейтрализации третьего водородного иона 
фосфорной кислоты фосфаты железа выпа-
дают в осадок в виде гелеобразной массы, 
трудно отделяемой при фильтрации рас-
твора. Так, при фильтрации через бельтинг 
доля взвешенных веществ в растворе трина-
трийфосфата снижается с 0,02 до 0,014 %, 
а доля железа в выкристаллизованном три-
натрийфосфате двенадцативодном снижа-
ется с 0,006 лишь до 0,0035 %. Аналогично 
после кристаллизации тринатрийфосфата 
десятиводного охлаждением раствора, со-
держащего 39,6 % тринатрийфосфата, с 84 
до 54 °С доля примеси железа в выпавшей 
соли составляет 0,0055 %, что превышает 
допустимый уровень 0,002 %.

После двенадцати циклов возврата рас-
твора динатрийфосфата на содорастворение 
и маточника на вторую ступень нейтрализа-
ции получаемый тринатрийфосфат удовлет-
воряет требованиям стандарта и ТУ.

Анализ тринатрийфосфата, полученного 
с добавкой в систему до 10 % маточного рас-
твора с производства динатрийфосфата, по-
казал, что в тринатрийфосфате находится, % 
мас.: сульфатов – 0,0019, железа – 0,032, 
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тяжелых металлов – 0,0016, соединений 
фтора – 0,003, нитратов – 0,003, хлоридов – 
0,052, нерастворимых в воде – 0,022.

После первой ступени нейтрализации 
кислоты содовой суспензией в нейтрализо-
ванном растворе происходит постепенное 
накапливание регламентированных при-
месей, достигая к 6–12 циклам возврата 
маточника баланса между поступлением 
примесей и удалением их с товарными кри-
сталлами и шламом, удаляемым после пер-
вой ступени нейтрализации.

Как видно из рисунка, данный баланс 
примесей для соединений фтора и желе-
за устанавливается после 5–7 циклов воз-
врата раствора динатрийфосфата, по не-
растворимым в воде веществам (линия 3), 
сульфатам (линия 4). 

Баланс по примесям нитратов и хлори-
дов выравнивается после 12 циклов воз-
врата раствора динатрийфосфата на содо-
растворение, а по содержанию тяжелых 
металлов – после 9–10 циклов.

Таким образом, после отведения основ-
ных примесных компонентов с маточным 
раствором из производства мононатрийфос-
фата или динатрийфосфата в производство 
тринатрийфосфата содержание примесей 
в товарном тринатрийфосфате возрастает. 
После 12 циклов возврата раствора дина-
трийфосфата (или мононатрийфосфата) на 
содорастворение баланс по примесям вы-
равнивается. При этом получаемый продукт 
отвечает требованиям технических условий 
как по содержанию основного вещества (не 
менее 20,5 %), так и по доле нерастворимых 
в воде примесей (не более 0,03 %).

Исследование дробной кристаллизации 
десяти- и двенадцативодного тринатрий-
фосфатов показало, что в первых порциях 

кристаллов обоих кристаллогидатов, вы-
деляемых соответственно в интервале тем-
ператур 85–75 и 54–44 °С, доля примесей 
железа меньше, чем в кристаллах, выделя-
ющихся при кристаллизации в интервалах 
65–55 и 34–24 °С (табл. 1).

Причем коэффициенты межфазного 
распределения примесей железа при кри-
сталлизации десятиводной соли в 1,14 раза 
выше, чем при выделении двенадцативод-
ного кристаллогидрата. Последнее связано, 
видимо, с увеличением окклюзии в процес-
се кристаллизации двенадцативодного три-
натрийфосфата из насыщенных растворов 
со значительно большей вязкостью, связан-
ной с более низкой температурой насыщен-
ного раствора.

Зависимость содержания примесей в товарном 
тринатрийфосфате (Сi, %) от числа циклов 
возврата (n) раствора динатрийфосфата. 

Примеси: 
1 – хлориды; 2 – железо; 

3 – нерастворимые в воде; 4 – сульфаты

Таблица 1
Влияние температурного интервала кристаллизации на выход кристаллов 

и долю примесей железа в равновесной соли

Температура кристаллизации, °С Выход кристаллов 
в % от общего

Доля примеси
железа, %

Коэффициент 
распределения КрНачальная Конечная

85 55 100 0,0055 25
85 75 37 0,0014 89
75 65 33 0,0037 36
65 55 30 0,0086 15
54* 24 100 0,0060 23
54* 44 35 0,0018 76
44* 34 33 0,0041 33
34* 24 32 0,010 13

П р и м е ч а н и е . *Двенадцативодный тринатрийфосфат.
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Таблица 2
Качество тринатрийфосфата десятиводного и двенадцативодного (*)

Показатель качества, % 
не более

Первая фракция дробной 
кристаллизации

После числа циклов
возврата ТНФ двенад-

цативодный 
«чистый»* 1 12

Основное вещество 96,2 96,0 96 95,8 не менее 95

Взвешенные 0,005 0,005 0,02 0,057 0,01

Сульфаты 0,0014 0,0016 0,002 0,014 0,05

Хлориды 0,002 0,003 0,004 0,042 0,005

Железо 0,0014 0,0018 0,0055 0,032 0,002

Тяжелые металлы (Рв) 0,0006 0,0008 0,0012 0,020 0,002

Динатрийфосфат 0,8 0,8 0,8 0,9 1,0

Свободная щёлочь (NaOH) 2,0 2,1 2,0 2,0 2,5

Первые фракции обоих кристалло-
гидратов при дробной кристаллизации 
удовлетворяют по чистоте требованиям 
к тринатрийфосфату реактивной соли ква-
лификации «чистый» (табл. 2).

С уменьшением средней температуры 
кристаллизации обоих кристаллогидратов 
коэффициенты межфазного распределения 
примеси железа уменьшаются в 5,8–5,9 раз. 
Это объясняется увеличением пересыщения 
в растворе [4] и его вязкости. С понижением 
средней температуры дробной кристаллиза-
ции в 1,16 раза уменьшается также и выход 
кристаллов в расчете на 10 градусов охлаж-
дения раствора.

При выделении тринатрийфосфата по-
сле одного цикла возврата маточных рас-

творов продукт уже не удовлетворяет 
требованиям по содержанию веществ не-
растворимых в воде и по доле железа в соли.

Как видно из данных табл. 3, в случае 
использования рецикла растворов на со-
дорастворение и стадии первой и второй 
нейтрализации с целью снижения энергети-
ческих затрат на получение солей исполь-
зование дробной кристаллизации с выделе-
нием десятиводного тринатрийфосфата при 
охлаждении с 85 до 75 °С. Соль реактивной 
квалификации может быть получена после 
трех циклов возврата растворов.

После трех циклов возврата растворов 
предельные значения достигаются также по 
содержанию нерастворимых в воде веществ 
и железа.

Таблица  3
Качество десятиводного тринатрийфосфата, выделенного дробной кристаллизацией 

в интервале температур 85–75 °С

Показатель качества, % не более
После числа циклов возврата растворов

1 2 3 5

Основное вещество 96,2 96,2 96,0 95,8

Взвешенные 0,005 0,008 0,010 0,013

Сульфаты 0,0014 0,002 0,0038 0,006

Хлориды 0,002 0,003 0,0034 0,004

Железо 0,0014 0,0016 0,0019 0,003

Тяжелые металлы (Рв) 0,0006 0,0007 0,0009 0,0026

Динатрийфосфат 0,8 0,8 0,9 0,9

Свободная щёлочь (NaOH) 2,0 2,1 2,0 2,0
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После рассева образца десятиводного 
тринатрийфосфата по фракциям установле-
но, что превышение нормы по доле железа 
(˂ 0,002 %) характерно для фракции с раз-
мером частиц 100–200 мкм. Во фракции 
с размером частиц меньше 100 мкм и более 
200 мкм доля железа не превышает 0,002 %. 
Это подтверждает, что в момент полинукле-
арного укрупнения кристаллов имеет ме-
сто возрастание захвата маточных включе-
ний во внутренние полости многоядерных 
сростков кристаллов.

Заключение
1. Кристаллизация десятиводного три-

натрийфосфата проходит по полинуклеар-
ному механизму. 

2. Дробной кристаллизацией в интерва-
ле температур 85–75 °С может быть получен 
тринатрийфосфат реактивной квалифика-
ции «чистый». 

3. Выход соли реактивной квалифика-
ции составляет до 35 % от общего количе-
ства получаемого тринатрийфосфата.
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