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［摘 要］介绍含磷化氢废气的排放标准，简述含磷化氢废气处理及综合利用技术，并分析其优缺点。提供了一

种焚烧炉+一级水洗+二级化学洗涤处理磷化氢废气流程，介绍主要设备及其规格型号，以及工程设计特点。该方法

磷化氢去除效率99.998%，磷化氢排放质量浓度0.15 mg/m3，排放速率0.975 g/h，低于DB 31/933—2015中排放限值。
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Abstract： The emission standards for phosphine containing waste gas is introduced, the treatment and
comprehensive utilization technologies for phosphine containing waste gas are briefly described, and their
advantages and disadvantages are analyzed. A process for treating phosphine containing waste gas using an
incinerator, primary water washing, and secondary chemical washing is provided. The main equipment,
specifications, and engineering design features are introduced. The removal efficiency of phosphine using this
method is 99.998%. The emission concentration of phosphine is 0.15 mg/m3, and the emission rate is 0.975 g/h,
which is lower than the emission limit in DB 31/933—2015.
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0 引言

磷化氢（磷烷）气体是一种具有穿透性、有毒

有害的气体，当人体在高浓度磷化氢气体中，会产

生精神性窒息死亡［1］。

工业生产中含磷化氢废气主要来源于次磷酸

钠、黄磷生产，粮食熏蒸及半导体行业。该废气不

仅造成环境污染，危害人体健康，而且制约工业生

产过程控制、安全生产及废物综合利用［2］。

国内对于磷化氢废气处理的研究以次磷酸钠生

产和粮食熏蒸居多，鲜有半导体行业磷化氢废气处

理的报道。

目前国内磷化氢生产主要为半导体产业的电子

级磷化氢。随着国内半导体产业的快速发展，磷化

氢需求量大幅度增长，预计 2026 年需求量增至

279 t，市场规模将增至3.49亿元。含磷化氢废气的

安全有效处理变得尤为重要。

1 排放标准及要求

1.1 环境及卫生标准

磷化氢室温时是无色剧毒的气体，在接触PH3的

职业活动中，会发生急性中毒，成年人在 ρ（PH3）

10 mg/m3的空气中暴露数小时即会中毒，在 ρ（PH3）

50 mg/m3空气中暴露0.5 ~ 1.0 h就会致死［2］。《工作

场所有害因素职业接触限值第1部分：化学有害因

素》（GBZ 2.1—2019） 规定，磷化氢车间空气中

磷化氢的最高容许质量浓度为 0.3 mg/m3 （约 0.2
mL/m3）。

根据《大气污染物综合排放标准》（GB 16297—
1996），环境质量标准一次值计算公式为：

ln ρm = 0.607ln ρ生-3.166（无机化合物）。 （1）
式中：ρm为环境质量标准一次值，mg/m3；ρ生

为生产车间容许质量浓度限值，mg/m3。可推算得

出磷化氢最大一次质量浓度为0.02 mg/m3。

1.2 排放标准

目前尚无磷化氢国家排放标准，上海市《大气

污染物综合排放标准》DB 31/933—2015，磷化氢
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排放标准为ρ（PH3）≤1.0 mg/m3，排放速率≤0.022
kg/h。
2 含磷化氢废气处理技术

工业生产中产生的PH3气体依据浓度不同采取

不同的处理方法。高浓度PH3废气主要为生产次磷

酸钠产生的副产物，常采用综合利用的方式进行处

理，应用较多的是制取磷酸、高纯黄磷及阻燃剂

等。低浓度PH3常采用净化法去除［3］。

2.1 高浓度PH3尾气处理

（1）燃烧法：高浓度PH3尾气在燃烧炉内与空

气混合，燃烧生成磷酸雾，在吸收塔内用水吸收制成

工业磷酸。该法可以有效地综合利用磷资源，但也

存在缺点，燃烧法产生的磷酸雾会排入大气，对环

境造成一定污染，磷化氢转化成廉价的磷酸，经济

效益较低。

（2）高纯黄磷法：OSADA等利用化学还原法在

800 ℃使PH3催化分解成黄磷和氢气。TANG等研究

的新型催化剂 NiO@NiFe2O4/HNTs显示出高活性，

NiO和NiFe2O4之间的相互作用有效改善了对PH3分

解的催化活性，分解温度降低至320 ~ 450 ℃，PH3
的分解率达99%以上［4］，产品可作为优质半导体级

黄磷使用［2］。化学反应式如下：
2PH3 2P + 3H2↑。 （2）
该法经济效益较燃烧法高，但设备投资大，运

行成本较高。

（3）阻燃剂法：以磷化氢为原料合成磷盐系阻

燃剂［5］，是目前较为成熟的生产工艺。原料有磷化

氢、甲醛、硫酸或盐酸，按比例配制甲醛、硫酸

（或盐酸）的混合溶液，再将混合溶液泵入合成塔

中循环喷淋，同时从塔底通入磷化氢气体，反应生

成四羟甲基磷硫酸盐 （THPS）、四羟甲基氯化磷

（THPC），经浓缩、精制等得到成品。阻燃剂生产

工艺的主要化学反应式如下：
2PH3 + 8HCHO + H2SO4 ［（HOCH2）4P］2SO4； （3）
PH3 + 4HCHO + HCl （HOCH2）4PCl。 （4）
TAN等以THPS为原料开发了高性能含磷聚苯

并恶嗪单体，该单体具有高阻燃性，在更高的温度

和相对较高的玻璃转变温度下表现出良好的热稳定

性［6］。

磷盐系阻燃剂产品在国际、国内市场具有较强

的竞争实力，能够提高企业环保效益和社会效益。

2.2 低浓度PH3尾气处理

相比磷化工行业，低浓度磷化氢（质量浓度低

于 800 mg/m3） 仓储熏蒸尾气，一次性排放量大，

常用处理方法如下。

（1）催化氧化活性炭法［7］：磷化氢尾气与催化氧

化活性炭接触，磷化氢被多孔的催化氧化性炭吸附

并生成磷酸，净化后的空气排出。化学反应式如下：
4PH3 + O2 2P2H4 + 2H2O； （5）
2P2H4 + 2H2O + 3O2 4H3PO2； （6）
2H3PO2 + O2 2H3PO3； （7）
2H3PO3 + O2 2H3PO4。 （8）
该法采用的催化剂可再生循环使用，流程简

单，能耗低，处理效率高，但再生过程会产生含磷

酸酸性废水。

（2）臭氧紫外线新技术：采用臭氧紫外灯对粮

库磷化氢进行降解。在紫外线的诱导下，臭氧光解

产生羟基将磷化氢氧化。该技术能够实现磷化氢熏

蒸尾气“零排放”目标，且对粮温和粮食品质不产

生异常影响［8］。目前该技术还处于研究阶段。

2.3 PH3尾气处理方法选择

针对不同产生源和浓度的含磷化氢废气，可以

选择不同的处理技术和设备组合。综合考虑工艺、

经济和环保等因素，选择最合适的处理工艺，将对

磷化氢行业的发展及环保事业产生积极的作用。

3 某工程含磷化氢废气处理实例

3.1 设计指标

废气主要来自半导体工业 PH3气体生产过程，

废气产生量为 300 m3/h，废气组成：ρ（PH3） 10%、

ρ（H2） 1%，ρ（N2） 89%。本工程废气量较小，尾气

中磷化氢含量不高不低，无回收价值，也不宜采用

低浓度磷化氢尾气处理方法（如吸附、催化氧化

等）。国外对该类尾气采用等离子燃烧+洗涤法处理

居多。为确保尾气达标排放，本工程拟采用焚烧+一
级水洗涤+二级化学洗涤（碱+次氯酸钠）法处理。

焚烧炉工艺废气处理能力 300 m3/h；洗涤塔处

理废气能力6 500 m3/h。
3.2 工艺原理

含磷化氢废气首先进入焚烧炉，焚烧炉使用天

然气为燃料。磷化氢废气经燃烧后，生成五氧化二

磷，进入水洗装置降温并吸收，反应方程式如下：
2PH3 + 4O2 P2O5 + 3H2O； （9）
2H2 + O2 2H2O； （10）
P2O5 + 3H2O 2H3PO4。 （11）
水洗装置产生的含磷废水显酸性，pH在 4左

右，产生的废水进入污水处理站进行处理。磷化氢

废气经燃烧分解、水洗降温和吸收P2O5后再进入二

级化学洗涤塔中和去除磷酸雾、氧化去除残余的磷

化氢气体。磷化氢与次氯酸钠反应过程是PH3气体
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先溶于水［9］，而后两者迅速反应，生成次磷酸和氯

化钠。总反应方程式如下：
PH3 + 2NaClO H3PO2 + 2NaCl。 （12）

3.3 废气处理工艺流程

工艺废气采用焚烧炉+一级水洗涤+二级化学洗

涤法进行处理，废气通过烟囱排放。

工艺生产废气经管道进入焚烧炉的燃烧室，废

气中磷化氢、H2在燃烧室内充分分解燃烧，生成

P2O5和H2O。燃烧室内设有多把火枪，火枪喷射出高

温火焰，燃烧室温度可达到1 000 ℃以上。燃烧室

高温废气在烟道内被冷却风（风量≤100 m3/min，
常温）冷却至56 ℃后排至洗涤塔。

焚烧炉使用天然气（每台焚烧炉用量1.8 m3/h，
压力 0.10 ~ 0.15 MPa）为燃料，天然气通过安全点

火器点燃，空气垂直于工艺废气流进燃烧室，创造

了一个旋转作用，使空气和工艺气体混合，有利于

废气充分燃烧。在焚烧炉处理废气前，预先打开天

然气阀门，点燃天然气进行预热，预热温度达到

500 ℃再通入待处理废气。

焚烧炉设置 2台，1备 1用。当所用焚烧炉故

障时，通过三通阀将废气自动切换至备用焚烧炉，

备用焚烧炉处于热备状态，即时运行。

经焚烧炉焚烧后的废气进入水洗塔，操作压力

为常压，操作温度< 56 ℃。废气中的五氧化二磷粉

尘被喷淋洗涤溶于水中生产磷酸，为了提高处理效

率，洗涤塔内有多道喷淋层；水洗塔塔底洗涤液槽

设置循环水进行冷却，以降低因热废气引起的洗涤

液温升，洗涤液温度 30 ~ 40 ℃；经过水洗塔处理

的气体进入一级化学洗涤塔，操作压力为常压，操

作温度为 30 ~ 40 ℃。塔底设洗涤循环液槽，循环

液为氢氧化钠溶液，主要用于吸收特殊情况下残留

的PH3废气；经过一级化学洗涤塔处理后的废气进

入二级化学洗涤塔进行氧化去除残留磷化氢气体，

操作压力为常压，操作温度为 30 ~ 40 ℃。处理后

的废气达标排放。

废气化学洗涤塔配置碱液配制槽及次氯酸钠溶

液加料槽，一级洗涤塔塔底循环液槽及二级洗涤塔

塔底循环液槽均设置 pH和ORP（氧化还原电位）

检测仪，pH和碱液加料泵 （1260-P-04） 自动联

锁，pH联锁值为 9.0～10.5，ORP检测仪和次氯酸

钠溶液加料泵自动联锁，联锁值为 300～600。一

级化学洗涤塔循环泵及二级化学洗涤塔循环泵与出

口管进行流量联锁，故障自动切换。

废气处理工艺流程见图1。

3.4 主要设备

（1）焚烧炉：焚烧炉 2台，1用 1备，单台处

理规模 qVmax=300 m3/h，材质为 304不锈钢，尺寸为

2 200 mm×1 400 mm×1 600 mm，操作温度1 000℃，

操作压力-0.5 kPa，变频电机功率25 kW。

（2）水洗塔：水洗塔1台，材质为玻璃钢，设

冷却盘管，qV=6 500 m3/h，ϕ750 mm，H=15 m；配

备循环泵 2 台， qV=70 m3/h， H=17 m，功率 7.5
kW，1用1备。

（3）一、二级化学洗涤塔：一、二级化学洗涤塔

各一套，材质为玻璃钢，设冷却盘管，qV=6 500 m3/h，
ϕ750 mm，H=15 m。采用双级独立液体循环进行

梯度冷凝和水洗，下层填料采用散装填料 1 寸

（直径 2.54 m） 鲍尔环，上层填料采用规整填料

250Y，材质SS304。一、二级化学洗涤塔各配备循

环泵2台，qV=70 m3/h，H=17 m，功率7.5 kW，1用
1备。

（3）加药装置：设置碱液和次氯酸钠加药装置

各一套。

（4）废气风机：废气风机 2台，玻璃钢材质，

qV=6 500 m3/h，操作压力3 000 Pa，功率11 kW。

主要设备清单见表1。

3.5 工程设计特点

磷化氢属于甲类气体，焚烧炉的安全设计是本

项目重点考虑事项，项目采取以下安全措施。

（1）焚烧炉工艺废气通过管道垂直向下进入焚

图1 废气处理工艺流程

Fig. 1 Process of waste gas treatment

表1 主要设备清单

Table 1 List of major equipment
序号
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11

设备名称
焚烧炉
水洗塔

一级化学洗涤塔
二级化学洗涤塔
洗涤塔废气风机

水洗塔循环泵

一级化学洗涤塔循环泵

二级化学洗涤塔循环泵

碱液配制槽
次氯酸钠溶液加料槽

烟囱

单位
套
台
台
台
台

台

台

台

台
台
个

数量
2
1
1
1
2
2
2
2
1
1
1

设备参数
300 m3/h，25 kW

6 500 m3/h
6 500 m3/h
6 500 m3/h

6 500 m3/h，3 000 Pa，
11 kW

qV=70 m3/h，H=17 m，
7.5 kW

qV=70 m3/h，H=17 m，
7.5 kW

qV=70 m3/h，H=17 m，
7.5 kW
1 m3

5 m3

1 400 mm
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烧炉，氮气吹扫防火止逆口距焚烧炉工艺废气接口

高度大于 3.2 m，有效防止回火进入排气管道。管

线上设置气动三通阀进行切换，进入焚烧炉各股废

气管线上设有氮气吹扫接口及温度检测仪，温度检

测仪检测温度异常（超过200 ℃）即停机，切断进

气管线至备用焚烧炉。

（2）焚烧炉设氮气管线用于吹扫和仪表用气。

仪表用氮气管线依次设有止回阀、流量计、切断阀

（球阀、截止阀各1个）、压力表、自力式压力调节

阀。压力表检测压力异常则报警，自力式压力调节

阀将进气压力由0.7 MPa减至0.5 MPa。每台焚烧炉

每根工艺废气管线均设置吹扫氮气管线，以防逆

火，与进入焚烧炉废气管线温度检测联锁，管线温

度超过200 ℃时，自动开启氮气阀门。

（3）焚烧炉使用天然气点火升温，天然气管线

依次设有切断阀、压力表、流量计、自力式压力调

节阀、开关阀、流量调节阀。压力表检测压力异常

（小于 0.05 MPa）则停机，自力式压力调节阀将进

气压力由0.10 ~ 0.15 MPa减压至30 kPa。
（4） 助燃空气 （风量 8.3 m3/min，静压 2.95

kPa）用于炉内及点火助燃，并设有流量计。

（5）焚烧炉本体设有火焰监测仪、炉体表面温

度检测仪、排烟风压检测仪、排放烟气温度检

测仪。

（6）安装PLC控制系统实时监测风机、阀门、

燃烧器、炉膛、排气管等设备设施的重要参数。

3.6 处理效果

本工程采用“焚烧+一级水洗+二级化学洗涤+
烟囱排放”处理含磷化氢废气，磷化氢去除效率达

99.998%，磷化氢排放质量浓度为 0.15 mg/m3，排

放速率为0.975 g/h，低于上海市《大气污染物综合

排放标准》（DB 31/933—2015）中大气污染物项目

排放限值。

3.7 工程投资

本工程投资280万元，占地15 m × 14 m。

4 结语

对含磷化氢工业废气的处理研究文献较多，实

际工程应用的案例鲜有报道。笔者所介绍的磷化氢

生产废气处理工艺设计，为确保达标排放，焚烧后

采用了三级洗涤，处理效率高。该技术不仅适用于

指定的生产线，也适用于其他废气处理的工程项

目。开发经济易行的净化技术及综合利用技术是磷

化氢废气亟须解决的问题。次磷酸钠生产产生的含

少量杂质的高浓度磷化氢气体除了用于生产阻燃剂

亦可探讨净化后生产高纯磷化氢气体，用于半导体

行业，从源头上减轻磷化氢尾气的排放，减轻环境

污染。
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