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Исследована экстракция фосфорной кислоты раствором три-н-бутилфосфата 
(ТБФ) в толуоле из ее индивидуальных водных растворов в диапазоне концентраций 0 – 11 М. 
Эксперименты выполнены при комнатной температуре (20 ± 1 °С). Построена изотерма 
экстракции фосфорной кислоты в условиях равенства объемов насыщающей водной фазы и 
принимающей органической фазы. Изотерма экстракции нелинейная, но до концентрации 
кислоты в водной фазе ~8 М она близка к линейной, а при более высоких концентрациях ко-
личество извлеченной кислоты резко возрастает. Для установления механизма извлечения 
кислоты в системе фосфорная кислота – 0,1 М раствор ТБФ в толуоле предлагается метод 
сочетания лабораторного и вычислительного эксперимента. Определены оптимальные па-
раметры, описывающие экстракцию фосфорной кислоты из индивидуальных водных раство-
ров. Расчеты выполнены в двух приближениях. В первом приближении принимается условие 
идеальности систем. Во втором приближении учитывается отклонение свойств растворов 
от идеальных и вводятся коэффициенты активности фосфорной кислоты в водном рас-
творе. Для двух приближений показано преимущественное извлечение молекул фосфорной 
кислоты в виде сольватов типа H3РО4 ∙ nТБФ (где n = 1, 3). В диапазоне концентраций фос-
форной кислоты в водной фазе от 6 до 11 М оценены значения констант равновесия, кото-
рые описывают процессы и реакции, протекающие в системе: ступенчатую диссоциацию 
кислоты, распределение ТБФ, образование сольватов фосфорной кислоты, распределение об-
разовавшихся сольватов кислоты, смещение ионных равновесий в водной фазе. Математи-
чески указанные процессы учитываются с использованием закона действующих масс и урав-
нений материального баланса. Считается, что в системе установилось равновесие, отвеча-
ющее данной температуре и давлению. Рассчитанные значения концентраций сольватов 
удовлетворительно согласуются с экспериментальными данными. 
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The extraction of phosphoric acid with a solution of tri-n-butyl phosphate (TBP) in toluene 

from its individual aqueous solutions in a concentration range of 0-11 M is investigated. The ex-

periments are performed at room temperature (20 ± 1 °С). The isotherms of extraction of phos-

phoric acid under conditions of equality of the volumes of the saturating aqueous phase and the 

receiving organic phase are constructed. The extraction isotherm is nonlinear, but to an acid con-

centration in the aqueous phase of ~ 8 M, it is close to linear, and at higher concentrations, the 

amount of extracted acid increases harshly. To establish the mechanism of acid extraction in the 

system phosphoric acid – 0.1 M solution of TBP in toluene the method of combining a laboratory 

and computational experiment is proposed. The optimal parameters describing the extraction of 

phosphoric acid from natural aqueous solutions are determined. Calculations performed in two 

approximations were made. In the first approximation the condition of ideality of systems is ac-

cepted. In the second approximation the deviations of the properties of phosphoric acid solutions 

in aqueous solution are taken into account. For the two approximations the preferential extraction 

of phosphoric acid molecules in the form of H3PO4 ∙ nTBP type solvates (where n = 1, 3) is shown. 

In the range of concentrations of phosphoric acid in the aqueous phase from 6 to 11 M, the values 

of equilibrium constants are estimated, which describe the processes and reactions occurring in the 

system: stepwise dissociation of acid, distribution of TBP, formation of solvates of phosphoric acid, 

distribution of the resulting solvates of acid, displacement of ionic equilibria in aqueous phase. 

Mathematically these processes are taken into account using the law of mass action and the equa-

tions of material balance. It is believed that the system has established an equilibrium correspond-

ing to a given temperature and pressure. The calculated values of solvate concentrations are in 

satisfactory agreement with experimental data. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время ортофосфорная кислота 

производится двумя способами: экстракционным и 

термическим. Несмотря на то, что качество экс-

тракционной фосфорной кислоты (ЭФК) уступает 

качеству термической фосфорной кислоты (ТФК), 

ЭФК более распространена на рынке вследствие 

низкой себестоимости по сравнению с ТФК [1]. 

Преимущественной сферой применения 

ЭФК является производство минеральных удобре-

ний, основными из которых являются моноаммо-

нийфосфат (МАФ), диаммонийфосфат (ДАФ) и 

тройной суперфосфат (ТСФ). На данные цели рас-

ходуется более 70% добываемой фосфорсодержа-

щей руды [1-4]. Также ЭФК используется в пище-

вой, деревообрабатывающей, фармацевтической 

промышленности, производстве стройматериалов, 

бытовой химии и др. [1-6]. 

Ежегодно в мире увеличиваются объемы про-

изводства фосфорной кислоты. Так, в 2010 г. миро-

вой объем производства увеличился на 5,2 млн. тонн 

в пересчете на P2O5 по сравнению с 2009 г. и соста-

вил 38,9 млн. тонн. Рост производства фосфорной 

кислоты наблюдается в Китае, США, Марокко и 

России. В 2016 году в России объем произведенной 

ЭФК составил 4 225,2 тыс. тонн, что выше на 8,8% 

показателя предыдущего года [5, 7]. 

Более высокую селективность по отноше-

нию к фосфорной кислоте имеет трибутилфосфат 

(ТБФ), который используется в чистом виде и в 

виде его растворов в разных органических раство-

рителях [1, 8, 9]. ТБФ имеет ряд недостатков, из ко-

торых можно выделить: высокую стоимость; плот-

ность, близкую к плотности воды; как следствие, 

образование эмульсий и увеличение времени рас-

слаивания фаз; невысокую химическую устойчи-

вость, склонность к гидролизу и разложению в кис-

лых средах [10, 11]. Также ТБФ в процессе исполь-

зования загрязняется органическими примесями, в 

частности, гуминовыми кислотами [12-14]. В ряде 

работ предлагается заменить ТБФ одноатомными 

алифатическими спиртами, ароматическими со-

единениями (бензол, о-ксилол), а также сложными 
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эфирами (этилацетат и бутилацетат) [10, 11], три-

алкиламинами [15], использовать смеси экстраген-

тов. В частности, показана [8, 9] высокая степень 

извлечения при использовании смеси ТФБ и мети-

лизобутилкетона. Несмотря на вышеперечислен-

ные недостатки, ТБФ является наиболее широко 

используемым экстрагентом для экстракции фос-

форной кислоты [16, 17].  

Основными источниками примесей в ЭФК 

являются минеральные кислоты (серная, азотная, 

плавиковая, соляная), а также органические колло-

идно-рассеянные вещества и растворенные ионные 

примеси (сульфаты, фториды, SiF6
2–, соединения 

железа, алюминия, кальция, магния, натрия, калия 

и др.) [1, 18]. Суммарное количество примесей в 

ЭФК может достигать 7-10% [1, 4, 17], в том числе 

примеси органических веществ до 0,05% [19]. При 

переработке ЭФК на стадии ее экстракции наблю-

дается совместный перенос нескольких веществ, 

который может оказывать как отрицательное, так и 

положительное влияние на извлечение целевого 

компонента. 

Существует несколько методов установле-

ния механизма экстракции [20]. Нами предлагается 

сочетание лабораторного и вычислительного экс-

перимента. 

Цель данной работы – выяснение наиболее 

вероятной формы сольвата кислоты в экстракте 

при извлечении ее из водных растворов раствором 

три-н-бутилфосфата в толуоле. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для изучения процесса экстракции гото-

вили модельные растворы с концентрацией фос-

форной кислоты в диапазоне 0-11 М. В качестве 

экстракционного реагента применяли три-н-бутил-

фосфат (ТБФ). Использовали 0,1 М раствор в толу-

оле. При исследованиях использовали фосфорную 

кислоту (ГОСТ 6552-80, квалификация «ч.д.а.»), 

ТБФ (Германия, CAS № 126-73-8, массовая доля 

ТБФ 99,7%), толуол (ГОСТ 5789-78, квалификация 

«ч.д.а.»). Эксперименты выполнены при комнат-

ной температуре (201 °С). 

Методика приготовления экстрактов и 

определения содержания в них кислот подробно 

представлена в работе [21]. Достоверность экспе-

риментальных данных оценивали статистически. 

Среднее отклонение в значениях концентраций кис-

лот не превышало экспериментальной ошибки 10%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Изотерма экстракции фосфорной кислоты 

представлена на рис. 1. 

Анализ представленной зависимости пока-

зывает рост концентрации кислоты в экстракте при 

её индивидуальной экстракции с повышением ее 

концентрации в насыщающей водной фазе даже при 

достаточно низком содержании экстракционного 

реагента, причем наибольший рост наблюдается 

при ее концентрации в водной фазе более 8 М (рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Зависимость равновесной концентрации фосфорной 

кислоты в органической фазе [H3PO4]О от ее равновесной 

концентрации в насыщающей водной фазе [H3PO4]В 

Fig. 1. The dependence of the equilibrium concentration of phos-

phoric acid in the organic phase [H3PO4]О on its equilibrium con-

centration in the saturating aqueous phase [H3PO4]В 

 

При интерпретации результатов необхо-

димо рассматривать состояние веществ в каждой 

фазе. Концентрация кислоты в органической фазе 

невелика (порядка 10–2-10–3 М), поэтому в первом 

приближении можно ограничиться рассмотрением 

процессов, протекающих в водной фазе. 

Фосфорная кислота является слабым элек-

тролитом, образующим при диссоциации ряд ви-

дов ионов. Экстрагируемой формой является моле-

кулярная. При низких концентрациях фосфорной 

кислоты ее извлечение сдерживается диссоциа-

цией, которая подавляется с увеличением ее кон-

центрации в водной фазе. Имеет место ее самоассо-

циация с образованием димера (H3PO4)2 [22]. 

Таким образом, в системе имеются недис-

социированные молекулы, ионы, образующиеся 

при диссоциации кислоты, в той или иной степени 

гидратированные, также возможно образование ион-

ных ассоциатов. 

При описании равновесий в системе H3PO4-

H2O/(C4H9O)3PO-C6H5CH3 будем учитывать следу-

ющие реакции  

1. H3PO4 ↔ H+ + H2PO4
-,  K1 = 7,1∙10–3, 

2. H2PO4
- ↔ H+ + HPO4

2-,  K2 = 6,2∙10–8, 

3. HPO4
2- ↔ H+ + PO4

3-,  K3 = 5,0∙10–13, 

4. ТБФО ↔ ТБФW ,   K4, 

5. H3PO4 + nТБФW ↔ (H3PO4∙nТБФ)W, K5, 

6. (H3PO4∙nТБФ)W ↔ (H3PO4∙nТБФ)O,  K6. 

0
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0,012

0 5 10 15
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Считаем, что объемы фаз одинаковы, тем-

пература и давление постоянны. Составим уравне-
ния материального баланса: 

С0 = [H2PO4
-] + [HPO4

2-] + [PO4
3-] + [H3PO4∙nТБФ]W 

+ [H3PO4∙nТБФ]O  (1) 

С1 = [ТБФ]W + [H3PO4∙nТБФ]W + 
+ [H3PO4∙nТБФ]O,  (2) 

где С0 – исходная концентрация фосфорной кис-
лоты в насыщающей водной фазе; С1 – исходная 

концентрация экстрагента; [H2PO4
-], [HPO4

2-], 
[PO4

3-], [H3PO4∙nТБФ]W, [H3PO4∙nТБФ]O – равно-

весные концентрации ионов и образующихся соль-
ватов. 

Согласно литературным данным экстрак-
ция фосфорной кислоты ТБФ может сопровож-

даться образованием сольватов различного со-

става: (H3РO4)т(ТБФ)n (m = 1-2, n = 1-3 [18]; m = 1, 
n = 1-3 [23). Ввиду более низкой концентрации 

ТБФ (0,1 М), по сравнению с работами [22, 23], пред-
полагаем образование сольватов вида H3РO4∙nТБФ 

(n = 1-3). 
Равновесные концентрации частиц нахо-

дим из уравнений, отражающих смещение ионных 
равновесий в водной фазе и извлечение фосфорной 

кислоты в органическую фазу: 

+ -[H ] [H PO ]2 4K =1
[H PO ]3 4

 ,   (3) 

K2 =
[H+]⋅[HPO4

2-]

[H2PO4
−]·[HPO4

2-]
,               (4) 

K3 =
[H+]⋅[PO4

3-]

[HPO4
−]·[PO4

3-]
,   (5) 

[ТБФ]оK =4
[ТБФ]w

,    (6) 

[H PO nТБФ]3 4 wK =5 n[H PO ] [ТБФ]3 4 w





,  (7) 

[H PO nТБФ]3 4 oK6
[H PO nТБФ]3 4 w

=



.  (8) 

Введем соответствующие обозначения: 
[H+] = x; [H2PO4

-] = y; [HPO4
2-] = z; [PO4

3-] = p; 

[ТБФ]W = t; [H3PO4∙nТБФ]W = q; [H3PO4∙nТБФ]O = s. 
Таким образом, получаем следующую си-

стему уравнений: 
x ∙ y = K1 ∙ (C0 – y),    (9) 

x ∙ z = K2 ∙ (y – z),  (10) 

x ∙ p = K3 ∙ (z – p),  (11) 
K4 ∙ t = C1 – t – q – s,  (12) 

q = K5 ∙ (C0 – y) ∙ tn,  (13) 
s = K6 ∙ q,   (14) 

С0 = y + z +p + q + s,  (15) 
С1 = t + q + s.   (16) 

В уравнения (9-16) вводим следующие по-

стоянные параметры: K1 = 7,1·10-3; K2 = 6,2·10-8; 
K3 = 5,0·10-13; начальные условия: x = 0,9; y = 9·10–3; 

z = 5,5·10–8; р = 3,0·10–22; t = 1·10–4; q = 1·10–5; s = 1·10–3 
и проводим расчет. 

Варьируя значения констант равновесия К4, 
К5, К6 в пределах от 1·10–4 до 5·103, решая систему 

уравнений (9-16), рассчитываем концентрацию 
сольватов в органической фазе при разных значе-

ниях кислотности водной фазы. Лучшие резуль-
таты (sрасч), т.е. максимальное приближение к дан-

ным эксперимента (Сэксп), не превышающее 10% 
(ε), достигается при К4 = 1·10–4, К5 = 3,5·10–3, но не-

сколько изменяющемся значении К6 (табл. 1). 
 

Таблица 1 

Экспериментальные и расчетные значения концен-

траций сольватов фосфорной кислоты 

Table 1. Experimental and calculated values of the con-

centrations of solvates of phosphoric acid 

C0, M К6,∙10-2 sрасч,∙103 M Сэксп,∙103 М ε, % 

n = 1 

6 2,0  1,97 1,9 3,6 

8 2,2 2,74 2,8 2,1 

10 3,1 4,87 5,0 2,6 

11 5,5 10,0 9,7 3,1 

n = 2 

6 0,14 0,0088 1,9 99,5 

8 0,19 0,017 2,8 99,4 

10 0,21 0,022 5,0 99,6 

11 0,15 0,017 9,7 99,8 

n = 3 

6 20 1,89 1,9 0,5 

8 23 2,77 2,8 1,1 

10 31 4,87 5,0 2,6 

11 46 9,92 9,7 2,3 

 

По полученным данным видно, что наибо-
лее вероятно образование моносольвата Н3РО4∙ТБФ и 

трисольвата Н3РО4·3ТБФ.  

Значения концентраций получены в пред-
положении об идеальности системы H3PO4-

H2O/(C4H9O)3PO-C6H5CH3, что не соответствует 
действительности. Для приближения данных ре-

зультатов к реальным системам необходимо ввести 
в уравнение значение коэффициентов активностей 

кислоты в каждой фазе. Поскольку концентрация 
кислоты в органической фазе невелика (порядка 

10–3-10–2 М), принимаем значения коэффициентов 
активности сольватов равными единице. 

Значения среднего ионного моляльного ко-
эффициента активности (γam) фосфорной кислоты в 

водной фазе при заданных концентрациях взяты из 
работы [24] и приведены к среднему ионному мо-

лярному значению (γa) (табл. 2). 
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Таблица 2 

Коэффициенты активности фосфорной кислоты в 

водной фазе 

Table 2. Phosphoric acid activity coefficients in the 

aqueous phase 

C0, M γam γa 

6 1,679 0,891 

8 3,507 1,612 

10 7,702 3,123 

11 11,27 4,32 

 

Принимая во внимание, что преимущественно 

фосфорная кислота диссоциирует по первой сту-

пени, в системе уравнений (9-16) уравнение (9) 

приобретет вид:  

x·y·γa
2= K1·(C0 – y).  (19) 

Решая систему уравнений (19, 10-16) анало-

гично алгоритму, описанному выше, для моносоль-

вата Н3РО4∙ТБФ и трисольвата Н3РО4∙3ТБФ полу-

чены максимально приближенные к данным экспе-

римента концентрации при К4 = 1·10–4, К5 = 3,5·10–3 

(табл. 3). 

Сравнение данных табл. 1 и 3 указывает на 

то, что учет неидеальности водной фазы приводит 

к значительному изменению константы равновесия 

К6, отражающей распределение моносольвата 

Н3РО4·ТБФ. При этом в случае образования три-

сольвата Н3РО4·3ТБФ значение К6 изменяется су-

щественно меньше, чем в случае моносольвата. 

 

Таблица 3 

Экспериментальные и расчетные значения концен-

траций сольватов фосфорной кислоты с учетом ко-

эффициентов активности 

Table 3. Experimental and calculated values of the con-

centration of solvates of phosphoric acid, taking into ac-

count the coefficients of activity 

C0, M К6,∙10-2 sрасч,∙103 M Сэксп,∙103 М ε, % 

n = 1 

6 2,1 1,83 1,9 3,7 

8 1,4 2,76 2,8 1,8 

10 1,0 4,63 5,0 7,4 

11 1,2 9,93 9,7 2,4 

n = 3 

6 20 1,88 1,9 1,1 

8 23 2,90 2,8 3,6 

10 29 4,87 5,0 2,6 

11 44 10,0 9,7 3,1 

ВЫВОДЫ 

На основании экспериментальных данных 

по концентрации фосфорной кислоты в экстрактах 

методом вычислительного эксперимента установ-

лено, что для системы H3PO4-H2O/(C4H9O)3PO-

C6H5CH3 в диапазоне концентраций фосфорной 

кислоты от 6 до 11 М и концентрации ТБФ 0,1 М 

наиболее вероятно образование сольвата типа 

Н3РО4·3ТБФ. Рассчитаны значения термодинами-

ческих констант равновесия, описывающих смеще-

ние ионных равновесий и извлечение фосфорной 

кислоты в виде трисольвата с ТБФ. 
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