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膜法分离技术组合在湿法磷酸净化中的应用进展

赵瑞祥，李义海，鲍文军

（秦皇岛华瀛磷酸有限公司，河北 秦皇岛 066004）

［摘 要］重点介绍国内外膜法分离技术组合净化湿法磷酸的工业化应用及相关研究进展，湿法磷酸净化中所涉

及各类膜产品类别主要有碳化硅（SiC）陶瓷超滤膜、外管式超滤（UF）膜、扩散渗析（DD）膜、纳滤（NF）膜

和反渗透（RO）膜等。并讨论膜法分离组合技术在湿法磷酸净化中的过程特点，列举相关小试、中试及工业装置

的运行数据和膜法分离技术组合的成本预期，并对该技术的痛点和竞争力进行深入细致的分析。研究结果表明，随

着环保管控日趋严苛，相关企业的研发投入增加，以及国产膜不断升级迭代，膜法分离组合技术因其投资相对较

少、流程简单易复制、能耗低等特点，会在湿法磷酸净化中发挥重要的作用。
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Application progress of membrane separation technology combination in WPA purification
ZHAO Ruixiang，LI Yihai，BAO Wenjun

（Qinhuangdao Huaying Phosphoric Acid Co.，Ltd.，Qinhuangdao 066004，China）

Abstract：The progress of industrial application and related research on the combination of membrane separation
technology for the purification of wet-process phosphoric acid（WPA）at home and abroad are introduced. The
category of various membrane products involved in WPA purification mainly include silicon carbide（SiC）
ceramic ultrafiltration membrane，external tubular ultrafiltration （UF） membrane，diffusion dialysis （DD）
membrane， nanofiltration （NF） membrane， and reverse osmosis （RO） membrane. In-depth and detailed
analysis of the process characteristics of the membrane separation technology combination in WPA purification，
the operating parameters of relevant membrane units of small-scale，pilot and industrial scale， their cost
expectation，the pain points and competitiveness of combinational membrane separation process technology are
conducted accordingly. The research results show that with increasingly strict environmental control measures，
increased R & D investment by relevant enterprises，and continuous upgrading and iteration of domestic
membranes，due to its relatively low investment， simple and easy to replicate process，and low energy
consumption，the membrane separation technology combination will play an important role in WPA purification.
Key words：ultrafiltration（UF）；diffusion dialysis（DD）；nano-filtration（NF）；membrane separation technology

combination；wet-process phosphoric acid（WPA）purification

0 引言

国内外高品质磷酸通常采用热法工艺生产，因

热法磷酸工艺能耗高、污染严重，国内外企业特别

是欧美企业逐步淘汰了热法磷酸生产，国外企业相

继开发出利用溶剂萃取法净化湿法磷酸工艺技术，

溶剂萃取法已成为国内外企业净化湿法磷酸的最

有效方法之一，许多企业通过溶剂萃取法生产工

业级磷酸与食品级磷酸［1-2］。但是，因溶剂萃取法

净化湿法磷酸工艺流程长、设备多、投资规模大、

需要消耗有机溶剂，以及有机溶剂涉及原料的储

运、回收、安全、环保等问题和萃余酸的高值利用

问题，让一些中小型磷化工企业望而却步。

膜分离技术具有配置简单便捷、节能高效、易

于操作等特点，可以替代传统的浓缩、蒸发、萃

取、结晶等分离方法。随着膜法分离技术不断进

步，国内外磷化工企业及研究机构尝试将不同类型
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的膜分离设备用于磷酸净化提质，主要的膜分离设

备种类有微滤（MF）膜、超滤（UF）膜、扩散渗

析（DD）膜、纳滤（NF）膜以及反渗透（RO）膜

等，相继开发出膜法分离技术组合的净化湿法磷酸

工艺，并有工业化应用的报道。

近年来，国内头部磷化工企业与特种分离膜制

造企业相互配合，尝试利用各类膜分离组合技术，

进行了湿法磷酸纯化、净化的小试和中试，积累了

一定的研究数据，从而不断突破国外技术壁垒，实

现膜法分离技术组合净化湿法磷酸的技术进步。

1 国外典型的膜法分离湿法磷酸净化工艺及研究

1.1 美国SIMPLOT技术

1996年美国 SIMPLOT公司在爱达荷州波卡特

洛建成投产了一套 2万 t/a的磷酸净化装置，1999
年采用膜法分离技术将湿法磷酸净化为食品级磷酸

（该工艺技术申请了专利［3］）。在 SIMPLOT 公 司

膜法分离净化流程中（见图 1），先将 w（P2O5）

50%的湿法磷酸经过 0.5 μm超滤膜去除可视固体

物，然后稀释至w（P2O5） 20%，在 25 ℃下再将其

经高压泵送至聚酰胺纳滤膜分离装置。稀磷酸

进料压力 6 MPa，进料量为 11.3 m3/h，耐酸纳滤

膜通量为 5 L/（m2·h）。通过两道串联纳滤膜可以去

除稀磷酸中大量的杂质，进入一道、二道纳滤前，

以及二道纳滤后磷酸的杂质系数（MER值=w（Fe2O3+
Al2O3 + MgO） /w（ P2O5）） 分别为 5.7%、 0.213%、

0.017 5%。该膜法分离装置辅之以适当的预处理和后

处理去除磷酸中夹带的氟和有机物，可以净化不同品

质的磷酸，生产出接近食品级的磷酸。此种膜法分离

净化工艺与溶剂萃取净化工艺有类似之处，即需要脱

氟、浓缩和有机物去除的后处理等工序。

1.2 比利时PRAYON膜分离净化湿法磷酸工艺

比利时 PRAYON公司先把浓磷酸稀释，通过

化学沉淀法对原料湿法磷酸进行预处理，去除磷酸

中的硫酸根及部分氟、砷、镉等杂质。预处理后的

磷酸通过纳滤膜分离和离子交换树脂净化得到低浓

度的净化磷酸，低浓度的磷酸经过蒸发浓缩去除残

留的氟、氯等阴离子，浓缩后的净化磷酸有工业级

磷酸和食品级磷酸两种产品（见图 2）。PRAYON
公司在保加利亚得温亚（Devnya） Technophos工厂

有一套3 000 t/a膜法分离组合净化磷酸装置。

1.3 陶瓷超滤膜的应用

美国也有报道，某工厂溶剂萃取法湿法磷酸净

化装置局部利用碳化硅（SiC）材料的陶瓷超滤膜

净化处理溶剂萃取前的磷酸原料或含有有机溶剂的

磷酸中间产品的工业应用案例。该类陶瓷超滤膜采

用模块化橇装式设备布置，可根据磷酸原料的特性

提供所需的定制服务。每个陶瓷超滤膜橇块可以独

立运行，即使处于在线清洗或遇到意外挑战时也能

确保分离的操作冗余，从而减少溶剂萃取法湿法磷

酸净化装置的非计划停车时间。

1.4 研究尝试

膜分离净化湿法磷酸的工业应用已落地，但相

关研究持续推进，主要集中在膜分离过程与各类膜

通量对比研究。

1.4.1 北美科研人员的研究

GONZÁLEZ等［4］对比 RO膜与 NF膜性能，NF
膜在高浓度磷酸（w（P2O5） 33.4%）净化中更具优

势，奥斯莫尼斯公司（OSMONICS INC）的DS5DL
膜综合表现最佳。GERRALD BARGEMAN团队［5-7］

聚焦极端pH稳定型NF膜研发，通过界面聚合、逐

层涂布等技术制备多种膜材料，虽部分膜兼具高渗

透性与稳定性，但仍需优化以适配高压工况及更广

pH范围。

w（P2O5）50%
的磷酸预处理

稀释为w（P2O5）
20%的磷酸

超滤 两道纳滤 浓缩 脱氟 后处理 净化磷酸

图1 SIMPLOT膜分离净化简易流程

Fig. 1 Simplified process flow of SIMPLOT membrane purification

图2 PRAYON公司膜法组合净化湿法磷酸工艺流程

Fig. 2 Process flow of PRAYON’s membrane purification
for WPA
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1.4.2 摩洛哥OCP（磷酸盐）公司科研人员的研究

2022年KHALESS等［8］采用预改性聚乙烯亚胺

纳滤膜 （MPS36） 净化湿法磷酸，经预处理后对

镉、铝等阳离子及稀有金属去除率达94%以上，净

化机制以静电排斥为主。目前相关技术已进入工业

中试，膜通量 160 L/h，净化后磷酸经浓缩可达到

w（P2O5） 54%，中试数据显示膜稳定性优于实验室

水平。

1.4.3 突尼斯GCT科研人员的研究

NASRI等［9］采用Nadir NP030 纳滤膜对 6 种不

同质量分数（w（P2O5） 2.5% ~ 25.0%）的湿法磷酸

进行净化试验。结果表明，在 2.0 MPa压力下处

理 w（P2O5） 25%的磷酸时，杂质去除率良好，P2O5
渗透率近98%，且高浓度进料更利于提升分离选择

性，三价阳离子去除效果优于二价阳离子，后续需

进一步研究磷酸成分的复杂影响机制。

1.4.4 研究趋势与关键要点

未来纳滤膜材料将向高性能、可持续方向发展，

耐酸聚合物与纳米材料（如石墨烯氧化物）成为研发

重点。纳滤膜最佳操作压力通常为1.0 ~ 7.0 MPa，具

体需结合磷酸特性、膜材料等因素调整；高压下的

膜稳定性是规模化应用的核心挑战，需通过模型建

立及参数优化平衡分离效率、能耗与膜寿命。

2 国内相关研究进展

国内膜法分离技术组合净化湿法磷酸的研究起

步较晚，多所院校和科研设计机构等都曾先后做过

小试及中试实验［10-12］。四川大学开发的微滤-纳滤

磷酸净化工艺可以在工业级磷酸基础上获得食品级

甚至电子级磷酸，湿法磷酸中阳离子杂质去除率可

达96%，而且不需要使用任何溶剂，从而有效避免

了二次污染，此外，该工艺还可以根据产品需求进

行调整，比如可以采用多级纳滤膜过滤，以获得更

优质的磷酸。以下为国内相关企业进行的研究

情况。

2.1 超滤与纳滤分离组合技术制取食品级磷酸

贵州某企业提供了一种湿法磷酸制备食品级磷

酸的方法，包括：（1）过滤，采用超滤膜对湿法磷

酸进行过滤；（2）脱硫，将上述酸液与脱硫剂混合

反应，采用超滤膜过滤；（3）膜分离净化，采用纳

滤膜过滤上述酸；（4）一级浓缩与脱砷，将净化磷

酸浓缩后与脱砷、脱重金属剂混合反应，用超滤膜

过滤；（5）二级浓缩与脱硫化氢，向所述脱砷磷酸

中连续通入空气，吹除硫化氢；（6）脱色与脱氟，

将上述磷酸与过氧化氢混合，连续通入空气进行汽

提反应；（7）调节磷酸浓度，将脱氟、脱色磷酸与

水混合，调节浓度，得到食品级磷酸［13］。

2.2 扩散渗析膜分离净化磷酸

瓮福（集团）有限责任公司何兵兵等［14］使用

板框式扩散渗析膜组件进行湿法磷酸的膜分离净化

中试试验，发现这种方法能够有效去除湿法磷酸中

大部分阳离子杂质，并且处理成本较低。这对于研

究上下游产物，如水溶肥和工业级磷酸盐等有着重

要的意义。由于在传统离子交换膜上的渗透系数低

导致磷酸净化分离的P2O5回收率低，进而限制了该

技术的应用。为了将该技术应用于湿法磷酸中的杂

质脱除，采用福建某公司生产的聚烯烃类超薄（厚

度小于50 μm）阴离子交换膜进行湿法磷酸净化试

验，得出适宜的操作参数为： 浓磷酸进料温度

35 ℃， 膜处理通量0.7 L/（m2·h），浓磷酸与水的体

积流量比 1∶1。在优化条件下进行湿法磷酸除杂试

验，湿法磷酸MER值从 5.81%降至 0.93%以下，

P2O5回收率在53% 以上。此外，浓磷酸经过脱硫预

处理再进行膜分离时，磷酸杂质系数 MER 值从

6.21% 降至1.17%以下，P2O5回收率在55% 左右。

2.3 超滤和纳滤组合技术净化磷酸

郑秀军［15］采用膜分离装置对磷酸进行净化，

进入前 3组纳滤膜的磷酸w（P2O5）分别为 36.12%、

30.08%、 28.18%，对应的磷酸 MER 值分别为

2.28%、 0.277%、 0.193%；净化后磷酸中 Fe3 +、

Al3+、Mg2+这3种阳离子的去除率均超过90%，并去

除导致磷酸变色的有机物。采用超滤和纳滤组合技

术处理净化磷酸，可以将磷酸中的阳离子和有机物

降至很低的水平，流程相对简单，装置运行自动化

程度高，还可以进一步拓展。采用多级纳滤并联净

化磷酸膜法分离技术具有良好的工业化前景。

2.4 扩散渗析+纳滤膜组合净化磷酸

秦皇岛华瀛磷酸有限公司将聚烯烃类扩散渗析

膜应用在湿法磷酸净化小试时，对MER 值在 5% ~
10% 且 未 进 行 脱 硫 处 理 的 w（P2O5） 50%的磷

酸，一道扩散渗析可去除磷酸中80%以上的阳离子

杂质，净化后磷酸w（P2O5）为25% ~ 40%，MER值

在 0.5% ~ 1.4%。因不同原料磷矿来源的磷酸杂质

不同，净化后最优化的磷酸浓度需要通过小试或中

试进行摸索。

利用国产HT纳滤膜对扩散渗析得到的磷酸进

行深度净化测试：扩散渗析处理后的磷酸w（P2O5）

为 26.8%，MER值在 0.46%，利用一道纳滤膜可去

除磷酸中 90%以上的阳离子杂质，净化后磷酸
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w（P2O5）为 24.1%，MER值在 0.02%，净化磷酸收

率70%。

利用国产HT纳滤膜直接对未进行脱硫预处理

的不同浓度磷酸进行纯化测试：进入纳滤膜的磷酸

压力为 2 MPa，磷酸w（P2O5）为 26.1%，MER值在

8.43%，利用一道纳滤膜可去除磷酸中 50%以上的

阳离子杂质，净化后磷酸 w（P2O5） 为 23.1%，

MER值在3.70% ~ 3.98%，净化磷酸收率55%。

利用国产普希特分纳滤膜对不同浓度的磷酸

进行测试 ： 进 入 纳 滤 膜 的 磷 酸 压 力 为 2 ~ 4
MPa，磷酸 w（P2O5）为 25.29% ~ 51.13%，MER值

为 4.27% ~ 6.85%，利用一道纳滤膜可去除磷酸中

50%以上的阳离子杂质，净化后磷酸 w（P2O5） 为

23.10% ~ 50.17%，MER值在2.56% ~ 3.98%，净化

磷酸收率70%。

3 净化磷酸用膜种类及关键技术指标

净化磷酸用膜种类主要有碳化硅（SiC）陶瓷

超滤膜、外管式超滤（UF）膜、扩散渗析（DD）
膜、纳滤（NF）膜和反渗透（RO）膜等。上述两

种超滤膜在湿法磷酸过滤中均有工业应用案例，投

资规模小，可以定期进行在线清洗，去除膜壁上的

结巴或结垢，使用寿命通常可达 3 ~ 5年，配套的

动力设备耐酸泵出口压力在1 MPa以内，可以满足

下游膜装置的配套需要。

扩散渗析（DD）膜利用浓度差扩散原理，通

过阴离子交换膜的选择性透过特性，使目标磷酸组

分沿浓度梯度方向定向迁移。这种基于物理扩散的

分离过程无需外加能量输入，仅依靠磷酸溶液自身

的浓度差驱动，从根本上简化了分离流程。目前，

在对金属表面处理工序排出的磷酸废液处理领域实

现了工业化应用，分离出清洗过程所产生的磷酸

盐，高效回收磷酸，有效控制了清洗液中金属离子

浓度。由于驱动力来自浓度差所产生的扩散移动，

因此该系统的运行成本较低；由于回收有效磷酸并

进行再次使用，可以降低磷酸废液中的重金属杂质

和处理费用；由于膜分离装置结构简单，维修很方

便；此类扩散渗析膜动力消耗低，能耗低。

关于国内外纳滤膜在湿法磷酸净化小试、中试

及工业应用中的参数数据如表1所示。

从表1所列的几组国外和国产纳滤（NF）膜净

化湿法磷酸的相关数据可以看出，国产膜所处理的

磷酸杂质MER值偏高（6.15 ~ 8.43），与国外纳滤

膜相比，国产膜的运行压力偏低。国产膜所处理磷

酸w（P2O5）为26.1%至50.17%，单独利用一级纳滤

膜试验装置处理不同浓度的湿法磷酸可以去除

36% ~ 53%的阳离子。与国外的纳滤膜对比，国内

纳滤膜进酸压力偏低，对湿法磷酸中阳离子杂质的

截留率相对较低，应该进一步优化膜的组装工艺提

开发者名称

美国Simplot公司

法国VEOLIA公司

摩洛哥OCP公司

突尼斯GCT公司

安徽鑫克公司

秦皇岛华瀛公司

选用纳滤膜
品牌

Dupont Filmtec
美国GE Duracid

Koch MPS36纳滤膜

Nadir NP030膜
美国GE Duracid

HT膜

普希特分膜

纳滤膜
材质

聚酰胺

聚酰胺

预改性的聚乙烯亚胺

聚醚砜

聚酰胺

PVDF材质

纳米复合薄膜（TFC）
纳米复合薄膜（TFC）
纳米复合薄膜（TFC）
纳米复合薄膜（TFC）
纳米复合薄膜（TFC）

纳滤运行压力/
MPa
6

2.75 ~ 5.5
3~4
2
2
3
4
2
2
3.1
3
3
3
5

纳滤运行
温度/℃

25
40 ~ 55

60
25
35.2
39.8
39.8
35
35
23
40
30
35
30

进酸
w（P2O5）/%

20
25

25.83
25

28.78①

28.78①

28.78①

26.8②

26.1
27
27

26.03
26

48.02

进酸
MER值/%

5.7
4
4.3
3.65
0.19
0.19
0.19
0.46
8.43
6.15
6.15
6.53
6.85
6.72

膜通量/
（L·m-2·h-1）

5
5
40
0.55
10.6
34.2
40.7
9.2
11

14.56
10.12
7.75
17.74
2.12

铁、铝、镁
去除率/%

70
90~92［16］

99
87
90
95
95
90
53
36
47
45
39
50

表1 国内外相关开发者所选用纳滤膜品牌材质及运行参数对比

Table 1 Comparison of NF membrane brands， materials of construction and operating parameters selected by
domestic and foreign developers

注：①安徽鑫克公司利用萃取净化后的磷酸进行纳滤试验；②扩散渗析后的磷酸。
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高膜的机械强度，在尝试增加运行压力的前提下，

需对杂质的去除率以及在线周期和清洗方法等进行

深入摸索并验证。

4 膜法分离技术组合净化湿法磷酸技术的痛点及

竞争力分析

4.1 技术痛点

4.1.1 原料磷酸品质差且呈下降趋势

国内不同区域磷矿资源禀赋大相径庭，所产出

的磷酸品质，特别是磷酸中的阳离子杂质含量不

同，故尝试利用膜法分离技术组合净化磷酸时，需

要对该种磷酸进行小试和中试评估，摸清相关操作

运行参数，以便于放大成工业装置节省总体投资。

笔者建议国内有条件的磷化工企业，尝试采用超

滤、扩散渗析和纳滤分离技术组合，在投入较少的

情况下，先小试摸索出可以进行中试验证的运行参

数，逐步放大，同时利用不同杂质含量的净化磷酸

生产水溶肥或磷酸盐产品，逐步深入直至利用膜法

分离技术生产出工业级、食品级磷酸。

4.1.2 膜法分离技术组合的成本预期

采用膜法分离净化成本能否低于目前国内外通

用的溶剂萃取法湿法磷酸净化工艺有待不断验证。

采用超滤和扩散渗析组合运行成本可以控制在吨

P2O5 500元以内［17］。超滤和扩散渗析设备运行过程

中会出现过滤能力下降，需要考虑定期在线清洗以

延长使用寿命。

4.1.3 国内净化磷酸收率高、截留效果好的高压耐

酸纳滤膜需要有所突破

国内几款耐酸纳滤膜对经过扩散渗析获得的阳

离子杂质低、品质较好的磷酸，具有相对可以接受

的净化除杂效果，但仍需在试验室小试基础上进行

中试，摸索出此类纳滤膜产品的在线使用寿命以及

有效的再生清洗频次，方可模拟出拟建工业装置的

运行成本。

现有的数据表明，若利用纳滤膜直接对经过超

滤膜处理后的磷酸进行净化，国产耐酸纳滤膜在磷

酸净化收率和除杂率及耐受运行压力等方面还需对

标国际同行的耐酸纳滤膜产品，希望国内耐酸纳滤

膜开发生产企业加大研发投入，不断生产出耐压且

杂质截留率高的纳滤膜产品，满足磷酸净化行业的

需要。国外同行将浓磷酸稀释后进行纳滤处理，纳

滤膜的使用寿命为 3 ~ 6 个月 （折合为在线时间

2 100 ~ 4 200 h）。后续的开发验证，需结合现场中

试实际运行数据，摸索出国产耐酸纳滤膜的在线

时间。

4.2 竞争力分析

目前，膜法分离组合技术在金属表面处理含磷

酸液、半导体刻蚀废酸回收利用等方面已体现出环

保和运行成本低的优势，基于文中的磷酸净化中试

和工业运行数据测算，膜法分离组合工艺运行成本

吨P2O5可以控制在2 000元 以内。随着磷化工企业

不断对膜法分离技术进行跟进优化，势必会在利用

膜法分离组合技术净化湿法磷酸领域，摸索出适合

我国磷化工企业的净化路径。随着国家环保管控政

策日趋严苛、相关磷化工企业研发投入增加以及国

产膜不断升级迭代，各类膜产品制造成本降低，膜

法分离组合技术因其投资相对较少、流程简单易复

制、能耗低等特点，会在湿法磷酸净化中逐步发挥

重要作用。

5 结语

膜法分离组合湿法磷酸净化技术发展水平呈现

区域差异化特征。北美和西欧地区在膜法组合磷酸

净化技术创新和产业化应用方面处于全球领先地

位，已经建立了工业装置并在有效运行。虽然膜法

分离组合技术在磷酸净化领域展现出良好的应用前

景，但要实现大规模工业化应用仍面临诸多挑战。

目前膜法分离组合技术主要处于实验室研究和中试

阶段，工业化应用案例相对较少，说明膜法分离组

合技术成熟度与产业化需求之间具有一定的差距。

未来膜法分离组合净化湿法磷酸技术发展将重

点关注以下几个方向：一是针对湿法磷酸原料中杂

质分布的差异，尝试采用超滤+扩散渗析+纳滤组

合，或采用超滤+两级纳滤组合，开发新型高效的

膜法组合净化技术；二是开发新型高效的扩散渗析

膜和耐酸膜材料，特别是含有特殊官能团（如三嗪

环、磺酰胺基团）的聚合物材料和二维纳米材料；

三是加强跨学科技术融合，通过材料科学、信息技

术、生物技术等多学科交叉实现技术突破。

随着全球对高纯度磷酸需求增长和环保要求提

高，磷酸净化作为膜法分离组合技术的重要应用领

域，市场前景十分广阔。然而，要实现技术的产业

化应用，笔者呼吁加强产学研合作，相关磷化工企

业和耐酸特种膜生产企业在研发投入、人才培养、

标准制定等方面持续发力，加强国际合作，学习借

鉴国外先进技术和经验。政府部门制定支持政策，

通过税收优惠、研发补贴等方式鼓励企业技术创

新，加强环保监管，通过严格的排放标准推动企业

采用先进技术；支持示范工程建设，为技术推广应

用提供成功案例，在磷酸净化领域实现规模化应
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用，为全球磷化工产业的可持续发展做出中国

贡献。
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