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摘　要：湿法磷酸中含较多钙、镁、铁等金属离子杂质，需通过净化才能生产出工业级以上的磷酸

和磷酸盐产品。文章采用电渗析法一步浓缩和净化湿法磷酸，对比 5种不同的商业阴离子交换膜在

电渗析净化湿法磷酸中的应用差异，同时以膜堆的电压、阴阳极室磷酸的浓度、金属离子去除率、

电流效率以及平均能耗为评价指标，考察电渗析过程中电流密度和循环流速对电渗析性能的影响。

研究结果显示，使用膜AMI-7001，电流密度为40 mA/cm2，溶液流速为4.5 L/h时，磷酸的金属离子

去除率在 70 %以上，能耗在 3.3 kW·h/kg以下。表明电渗析是一种有效的浓缩和净化磷酸溶液的方

法，对环境没有污染，且操作简单，对浓缩和净化湿法磷酸具有重要的参考意义。
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1　前 言

磷酸是化学工业中不可或缺的基础原料，

我国的磷矿以中低品位为主，制备磷酸主要采

用湿法磷酸法，而湿法磷酸含有较多的金属离

子杂质，只能满足初级产品的生产要求，去除

杂质后才能应用于下游的中端市场[1-3]。目前，

湿法磷酸的净化方法包括沉淀法、结晶法、离

子交换树脂法和溶剂萃取法等[2,4-6]。沉淀法和溶

剂萃取法易于工业化，但沉淀剂和溶剂消耗量

大，对环境有一定的污染；而离子交换树脂法

和结晶法成本高，需重复进行，只能与其他方

法配合，作为湿法磷酸净化全过程的一道辅助

工序[7,8]。

电渗析是一种经济有效的化工分离技术，

已广泛应用于水处理[9]、酸和碱的浓缩[10-13]以及

盐的制备[14]。湿法磷酸电渗析净化过程是在直

流电场作用下，磷酸溶液中带负电的阴离子通

过阴离子交换膜向阳极迁移，带正电的阳离子

受到阴离子交换膜的阻挡，从而达到分离净化

的目的[15]。电渗析技术可以同时净化和浓缩磷

酸，操作简单，净化效果好，金属离子去除率

高，无污染环境的副产物产生，应大力发展[16]。

Liu等[17,18]采用电渗析制电子级高纯磷酸试验装

置制备高纯度磷酸，其纯度达 99.99%，各项指

标达到 MOS 级电子级磷酸标准要求。Ottosen

等[19,20]采用电渗析技术对湿法工业磷酸进行处

理，得到了产率高、金属杂质浓度低的浓缩磷

酸。课题组在前期的工作中也尝试采用自制的

阴离子交换膜进行电渗析净化湿法磷酸，金属

离子去除率达60%以上[21-23]。

为了对电渗析净化和浓缩湿法磷酸工艺，
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做更进一步的研究，文章对比5种不同的商业阴

离子交换膜在电渗析净化湿法磷酸中的应用差

异，考察电渗析过程中电流密度和循环流速对

电渗析性能的影响，评价膜堆的电压、阴阳极

室磷酸的浓度、金属离子去除率、电流效率以

及平均能耗等指标。以期为电渗析在湿法磷酸

净化产业化应用提供一定的参考依据。

2　实验部分

2.1　试剂与膜材料

本实验所用的硫酸钠、硝酸银、铬酸钾、

氯化钾、磷酸 (85%) 均为分析级，购自国药集

团化学试剂有限公司；模拟湿法磷酸溶液为自

制，具体成分见表1；实验均使用去离子水。阴

离子交换膜LE 1201、LE-AM-1、YAP、YAB和

AMI-7001 均为商业膜，其主要的性能指标

见表2。

2.2　电渗析装置

电渗析装置由膜、电极、储罐、蠕动泵和

直流电源组成 (图1)。实验前将膜浸入0.52 mol/L

纯磷酸溶液中 48 h以达到平衡，采用钛涂钌电

极，尺寸为7 cm×6 cm×2 mm。实验过程中阴极

室加入0.52 mol/L的模拟湿法磷酸溶液，阳极室

加入相同浓度的纯磷酸溶液，所有溶液的初始

体积均为500 mL，溶液分别在两极室循环流动，

流速为 3~5 L/h。分别将 5种不同的商业阴离子

交换膜用 10 mm厚的硅胶密封垫圈固定在两电

极室之间，膜的有效使用面积为 20 cm2。使用

直流电源在系统中以电流密度 10~50 mA/cm2施

加恒定的电流，电压和电流可以直接从电源上

记录。每隔一段时间从两电极室取一定量的溶

液，分析其磷酸和金属离子的浓度，所有样品

分别测试3次，取平均值。根据GB/T 2091-2008

的标准，用酸碱滴定法测定磷酸的浓度，以酚

酞为指示剂，用NaOH标准溶液滴定磷酸。根据

GB/T 3049-2006 的标准，用紫外分光光度法测

定铁离子的浓度。根据GB 11905-1989的标准，

用原子吸收光谱法测定镁离子和钙离子的浓度，

电渗析过程的电流效率 (η)、能量消耗 (E) 和金

属离子去除率(Rm)由以下公式计算：

η =
(CfVf -CiVi )F

It
´ 100% (1)

E = ∫
0

t UIdt
(CfVf -CiVi )M

(2)

Rm = (1 - Cmi

Cmf ) ´ 100% (3)

式中：Ci和Cf分别为阳极室初始和实验终

了的磷酸浓度 (mol/L)；Vi和Vf分别为阳极室初

始和实验终了的体积 (L)；I、t和U分别为电流、

操作时间和电压 (A、s、V)；M为磷酸的摩尔质

量 (g/mol)；Cmi和Cmf分别为阴极室初始和阳极

室实验终了的金属离子浓度 (mol/L)。

3　结果与讨论

3.1　膜的种类对电渗析净化湿法磷酸的影响

分别将5种阴离子交换膜装入电渗析净化湿

法磷酸装置中运行300 min，溶液流速为4.5 L/h，

电流密度为40 mA/cm2。不同阴离子交换膜对电

渗析的电压，阴、阳极室的磷酸浓度，电流效率，

能量消耗和金属离子去除率的影响如图2所示。

电压是影响电渗析实验能耗和膜工作寿命的

重要参数之一，相同条件下，电压越高，能量消

表表1　模拟湿法磷酸溶液中的主要成分 .

Table 1　The main composition of the simulated wet 

phosphoric acid solution.

组成

浓度 (mol/L)

质量分数 (%)

H3PO4

0.52

5.00

Fe

0.02

0.11

Mg

0.03

0.07

Ca

0.01

0.04

表表2　阴离子交换膜的主要性能参数 .

Table 2　The main performance parameters of anion exchange membrane.

阴离子交换膜

YAP

YAB

LE-AM-1

AMI-7001

LE 1201

生产厂家

Fumatech BWT GmbH

Fumatech BWT GmbH

杭州绿合

Membranes International INC.

杭州绿合

厚度 (μm)

60~70

130~150

420

500~540

240

离子交换容量 (meq/g)

>1.4

>1.3

1.8

1.7

1.9

含水率 (%)

12.8

13.7

30~45

28

31

膜面电阻 (Ω·cm2)

<12

<8

<13

<13

2.4

迁移数 (%)

>92

>92

>95

>98

>98
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耗越大，电渗析的操作费用越高，膜的使用寿命

越短。由图2(a) 可知，所有膜的电压均在电渗析

开始时较高，然后迅速下降，最后趋于平缓。这

主要是磷酸溶液的电阻较大，使开始运行时的电

压较大，随着电渗析的进行，磷酸的一级电离加

快，离子的迁移速度加快，溶液的电阻降低，电

压迅速降低，当离子的迁移趋于稳定时，电压也

基本稳定[24]。在实验结束时，YAP、YAB、LE 

1201和LE-AM-1 4种膜的电压均保持在较低值。

这主要是由于直流电的作用产生的热向容器扩

散，使溶液的温度和一级电离均趋于动态平衡，

离子的迁移趋于稳定，溶液的电导率保持不变，

导致电压较低。而 AMI-7001 在电渗析进行到

240 min时电压迅速上升，这主要是由于膜的迁

移数较大，在240 min后阴极室的磷酸氢根离子

全部进入阳极室，电流密度高于极限电流密度，
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图图2  膜的种类对电渗析性能的影响: (a) 电压; (b) 阴极室 (Cc) 和阳极室 (Ca) 磷酸浓度; (c) 电流效率; (d) 能量消耗和金

属离子去除率 .

Figure 2  Effect of membranes type on electrodialysis performance: (a) Voltage; (b) Phosphate concentration in the cathode 

chamber (Cc) and anode chamber (Ca); (c) Current efficiency; (d) Energy consumption and metal ion removal rate.

图图1  电渗析装置示意图 .

Figure 1  Schematic of the mode electrodialysis device.
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电渗析实验结束。AMI-7001在 30~240 min之间

的电压最低，其能量消耗和操作费用更低，在电

渗析中的使用寿命更长。

图2(b) 为不同膜在阴极室和阳极室的磷酸浓

度随时间的变化曲线。随着电渗析的进行，磷酸

氢根离子通过阴离子交换膜从阴极室向阳极室迁

移，不同膜的磷酸浓度变化趋势基本一致，阳极

室的磷酸浓度逐渐增大，阴极室的磷酸浓度逐

渐降低。电渗析实验进行240 min后，阳极室内

AMI-7001的磷酸浓度达到最大值，为0.99 mol/L，

表明在相同的操作条件下，AMI-7001对磷酸的

浓缩效果更好。这主要是由于AMI-7001的迁移

数最大，膜内的活性功能基团更多，促进了反

离子的迁移，磷酸氢根从阴极室向阳极室的迁

移速率加快，在相同的时间内，阴极室向阳极

室迁移的磷酸氢根数量增加。

图 2(c) 为电渗析过程中电流效率的变化曲

线。随着电渗析的进行，电流效率逐渐降低，这

主要是由于反应时间增加，质子泄漏 (氢离子从

阴极室向阳极室迁移) 现象发生，使电流效率逐

渐降低[25]。离子交换膜的含水率越大，质子泄漏

越明显，电流效率下降越显著。因此，LE 1201、

LE-AM-1 和 AMI-7001 的电流效率下降更为明

显，但整体来说，AMI-7001的电流效率仍最高。

图2(d)为电渗析过程中平均能量消耗的变化

曲线。YAP的能量消耗远高于其他膜，这主要是

由于其膜面电阻、操作电压以及质子的泄漏较大，

导致能量消耗较大。AMI-7001的能量消耗最低，

低的能量消耗可以延长膜在电渗析实验中的使用

寿命[26]。图2(d) 还显示了电渗析净化湿法磷酸溶

液300 min后的金属离子去除率，磷酸溶液中3种

金属离子的去除率均高于60%。LE-AM-1的金属

离子去除率相对较低，这主要是由于膜的含水率

较大，大量水填充到膜内，随着电渗析的进行，

阴极室内磷酸浓度逐渐降低，促进了同离子在膜

内的迁移，即金属离子从阴极室向阳极室迁移，

应尽量避免此过程的发生[27]。铁离子的去除率低

于钙离子和镁离子，主要是由于电渗析过程中铁

离子会与磷酸氢根离子生成复合物，而复合物更

容易通过阴离子交换膜，使铁离子比其他金属离

子更难去除[5]。由图2综合考虑磷酸的浓缩、净化

效果以及膜的使用寿命，选择AMI-7001膜作为

后续电渗析工艺条件考察的膜。

3.2　电流密度对电渗析净化湿法磷酸的影响

在电渗析过程中，电流密度是决定电流效

率和能耗等性能指标的重要因素之一[28]。因此，

选择合适的电流密度是提高电渗析性能的关键。

本实验选用AMI-7001阴离子交换膜，调节电流

密度为 10~50 mA/cm2，保持流速为 4.5 L/h。电

渗析的电压，阴、阳极室的磷酸浓度，电流效

率，能量消耗和金属离子去除率的结果如图3所

示。不同电流密度下膜堆的电压均在电渗析开

始时迅速下降，然后趋于平缓 (图3(a))。在电渗

析实验中，电压主要与膜堆的电流和电阻有关，

由于电阻在固定时间内相对恒定，故电压随电

流密度的增大而逐渐增大[29]。当电流密度为

50 mA/cm2时，在电渗析进行到 180 min 之后，

电压迅速上升。这主要是由于电流密度增大，

电渗析的推动力增大，单位时间内通过阴离子

交换膜的磷酸氢根数量增多，在180 min后阴极

室的磷酸氢根离子全部进入阳极室，电流密度

高于极限电流密度，电渗析实验结束[30]。应注

意操作电压不能过高，否则会对膜造成损害，

降低膜的使用寿命。

如图3(b) 所示，随着电流密度的增大，阳极

室中磷酸浓度增大速率加快，阴极室中磷酸浓

度减小速率也同样加快。电渗析净化湿法磷酸

240 min后，电流密度为 10 mA/cm2和 40 mA/cm2

的阳极室磷酸浓度分别为0.67 mol/L和0.99 mol/L，

表明电流密度越大，驱动力越大，磷酸氢根从

阴极室迁移到阳极室的速度越快。电流密度的

增大加快了电渗析的实验进程，电流密度在10~

30 mA/cm2时，阳极室浓度达到最大值所需时间

更长，而电流密度在40 mA/cm2时只需240 min，

50 mA/cm2时仅需180 min。

如图 3(c) 和图 3(d) 所示，随着电流密度的

增加，电流效率和能耗逐渐增大，这主要是由

于在高电流密度下，边界层浓差极化加剧，为

了克服膜堆电阻，需要消耗更多的能量，从而

导致高能耗[29]。随着实验的进行，质子泄漏现

象明显，电流效率逐渐降低。电流密度也会影

响回收室中金属杂质的含量，由图 3(d) 可知，

金属离子去除率随着电流密度的增大而略有降

低，这可以归因于在磷酸体系中，随着电流密

度的增加，金属离子更易形成带电络合物，从

而通过阴离子交换膜向阳极室迁移。因此，考
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虑到金属离子去除率、能耗和电流效率，电流

密度为40 mA/cm2是较好的选择。

3.3　溶液流速对电渗析净化湿法磷酸的影响

电渗析净化湿法磷酸采取连续操作的方式，

湿法磷酸和纯磷酸溶液以一定的速率在阴极室

和阳极室循环流动，因此，选择合适的溶液流

速，使溶液处于较稳定的循环状态非常重要。

将阴离子交换膜AMI-7001装入电渗析净化湿法

磷酸装置中，调节溶液流速为 3~5 L/h，保持电

流密度为40 mA/cm2。不同的溶液流速对电渗析

性能的影响如图4所示。

图 4(a) 显示了溶液流速对电压的影响，随

着实验的进行，电压呈现先下降后稳定的趋

势。最初的下降是磷酸通过阴离子交换膜引起

的，约 25 min后，电渗析状态开始稳定，电压

也达到稳定状态，随着溶液流速的增加，电压

逐渐降低。图 4(b) 显示了溶液流速对磷酸浓度

的影响，阳极室磷酸浓度随着时间的推移而增

加，阴极室则相反，流速在 4.5 L/h时，阳极室

磷酸浓度增至 0.99 mol/L，而阴极室则降至

0.06 mol/L。在电流密度相同的情况下，低流速

下的磷酸浓缩需要的时间更长，但流速在 5 L/h

时磷酸的浓缩效果略有降低，可能是由于流速

太大，在相应的时间里磷酸氢根离子还未来得

及通过阴离子交换膜。图 4(c) 和图 4(d) 显示了

不同流速下的电流效率和能耗。能耗随流速的

增加而降低，这主要是由于在相同的电流密度

下，大流速所需的反应时间更短。同时，溶液

流速较低时，边界层增厚，浓差极化显著，使

得迁移量下降。在溶液流速达到 5 L/h后能耗又

开始略有上升，这可能是由于进料液的增加需

要更多的能量来循环。相比之下，电流效率相

对稳定，但整体电流效率随流速的增加而增

大。此外，溶液流速过高会降低阴离子交换膜

的使用寿命[31]。因此，4.5 L/h的溶液流速较为

合适。

在电流密度为 40 mA/cm2，溶液流速为

4.5 L/h的条件下，采用AMI-7001阴离子交换膜对

模拟湿法磷酸进行电渗析净化实验结果如表3所

示，净化后湿法磷酸中各类杂质的含量显著降低，

杂质的含量均达到GB/T 2091-2008的限值要求，

产品纯度满足工业级应用标准。
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图图3  电流密度对电渗析性能的影响: (a) 电压; (b) 阴极室 (Cc) 和阳极室 (Ca) 磷酸浓度; (c) 电流效率; (d) 能量消耗和金

属离子去除率 .

Figure 3  Effect of current density on electrodialysis performance: (a) Voltage; (b) Phosphate concentration in the cathode 

chamber (Cc) and anode chamber (Ca); (c) Current efficiency; (d) Energy consumption and metal ion removal rate.
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4　结 论

在电渗析浓缩净化湿法磷酸的基础上，文

章对比 5种商业阴离子交换膜、电流密度和溶

液流速对电渗析净化湿法磷酸性能的影响。研

究结果表明，采用膜 AMI-7001 时，湿法磷酸

的浓缩和净化效果最佳；电流密度和溶液流速

对电渗析的性能影响较大，提高电流密度和溶

液流速可以缩短湿法磷酸的浓缩和净化时间。

综合考虑能耗和金属离子去除率的影响，使用

膜 AMI-7001，电流密度为 40 mA/cm2，溶液流

速为 4.5 L/h 时，磷酸的金属离子去除率在

70 %以上，能耗在 3.3 kW·h/kg 以下。因此，

电渗析工艺在浓缩和净化湿法磷酸中的发展前

景广阔。
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Figure 4  Effect of solution velocity on electrodialysis performance: (a) Voltage; (b) Phosphate concentration in the cathode 

chamber (Cc) and anode chamber (Ca); (c) Current efficiency; (d) Energy consumption and metal ion removal rate.
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Research paper

Study on Concentration and Purification of Wet Phosphoric 
Acid by Eletrodialysis

LIU Yi-tian, TU Ya-lan, QI Xin-gang, WANG Li, XU Lin-po, CHENG Man-yu, ZHANG Yu, DUAN Xiao-ling*

(School of Chemistry and Life Sciences, Hubei University of Education, Wuhan 430205, China)

Abstract  The wet phosphoric acid contains more metal ion impurities such as calcium, magnesium and iron, and 

must be purified to produce phosphoric acid and phosphate products above industrial grade. In this paper, 

electrodialysis was used to concentrate and purify wet phosphoric acid in one step, and the application differences 

of five different commercial anion exchange membranes in electrodialysis purification of wet phosphoric acid 

were compared. Meanwhile, the effects of current density and solution flow rate on the electrodialysis 

performance were investigated, while voltage of the stack, phosphoric acid concentration in the cathode chamber 

and anode chamber, metal ion removal rate, current efficiency, and average energy consumption were used as 

evaluation indexes. The experimental results indicated that when AMI-7001 membrane was used, the current 

density was 40 mA/cm2, and the flow rate was 4.5 L/h, the removal rate of metal ions was more than 70%, and 

the energy consumption was less than 3.3 kW·h/kg. Electrodialysis was an effective method for concentration and 

purification of wet phosphoric acid solution, which was environmentally friendly, simple to operate, and has an 

important reference significance for concentration and purification of wet phosphoric acid.

Keywords  Electrodialysis, Anion exchange membrane, Wet phosphoric acid, Metal ion
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