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摘  要 

对于新能源材料需求量大，环保要求高。磷酸铁母液及洗水为高盐废水，处理工艺为预处理–膜处理–MVR
处理相结合，达到废水零排放的目的。预处理现将废水中的重金属离子及损坏膜件的物质通过化学沉淀

法除去，膜处理将溶解盐类、胶体、微生物、有机物除去，处理后的水可达到生产用水级别，MVR蒸发

脱盐获得高纯度的硫酸铵，冷却液再进行循环处理，达到废水零排放的目的。上述工艺结合后，可达到

处理量高、低能耗及低投资、低运行成本的目的。 
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Abstract 
The demand for new energy materials is large, and the environmental protection requirements 
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are high. The mother liquor and wash water of iron phosphate are high salt wastewater, and the 
treatment process is the combination of pretreatment, membrane treatment and MVR treatment, 
so as to achieve the purpose of zero discharge of wastewater. Now the heavy metal ions in the 
wastewater and the substances that damage the membrane parts are removed by chemical preci-
pitation method, the membrane treatment will remove dissolved salts, colloids, microorganisms 
and organic matter, and the treated water can reach the level of production water, MVR evapora-
tion and desalting to obtain high-purity ammonium sulfate, and the coolant is recycled to achieve 
the purpose of zero discharge of wastewater. The combination of the above processes can achieve 
the purpose of high processing capacity, low energy consumption, low investment and low oper-
ating cost. 
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1. 引言 

化石燃料过度使用使全球气候变暖，我国在 2020 年率先提出“双碳”目标。为完成 2023 年“碳达

峰”目标，我国积极鼓励发展新能源产业，其中电动汽车更是受政府大力扶持。锂离子电池由于其能量

密度高、低成本、循环寿命长等优点，成为汽车动力源 [1]。其中磷酸铁锂电池更是由于其安全性及低成

本等优点，逐渐占据市场优势，也带动了磷酸铁的市场需求。根据则言咨询统计，磷酸铁产量在近五年

内，从 78,200 吨已增长至 1,371,180 吨，其中钠法工艺占比 15.75%，氨法工艺占比 14.8%，铁法工艺占

比 69.46%。铁法工艺主要通过铁盐或铁粉作为铁源，制备磷酸铁。其中铁盐制备方法先经过溶解，再加

入磷盐溶液与氧化剂，得到磷酸铁浆料，再经过洗涤与煅烧得到正磷酸铁。 
铁法由于其成本低，占据 69%的份额，根据工艺差异又可分为一步法与二步法，但其所用原料相似，

母液与洗水所含杂质相似。其中一步法每生产一吨磷酸铁可产生 9.3 吨母液，35.3 吨洗水；二步法每生

产一吨磷酸铁可产生 17.04 吨母液，44 吨洗水。 
目前磷酸铁废水处理工艺中，主流以氢氧化钠为处理剂，副产物为硫酸钠，加入的氢氧根离子，再

经过通氨气，转化为浓氨水。本工艺相对于主流工艺，可节省氨回收工艺环节，降低生产成本。 
根据本文工艺，将母液与洗水处理后，得到符合《工业级硫酸铵》标准(HG/T 5744-2020)的硫酸铵，

符合《工业磷酸二氢铵》标准(HG/T 4133-2010)磷酸二氢铵，符合《钙镁磷肥》标准(GB 20412-2006)的
钙镁磷肥，纯水电导率 ≤ 10 μs/cm，pH 范围在 6~7 内。 

2. 工艺概述 

Table 1. The quality of mother solution and washing water 
表 1. 母液与洗水水质 

母液 指标 单位 洗水 指标 单位 

氨氮含量 6.18 g/L 氨氮含量 0.751 g/L 

磷酸根 6.05 g/L 磷酸根 0.731 g/L 
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续表 

硫酸根 0.44 mol/L 硫酸根 0.054 mol/L 

Fe3+ 50 mg/L 铁离子 5 mg/L 

F− 67 mg/L F− 7 mg/L 

Ca2+ 30 mg/L Ca2+ 5 mg/L 

Mg2+ 800 mg/L Mg2+ 150 mg/L 

Mn2+ 120 mg/L Mn2+ 30 mg/L 

 
母液与洗水所含杂质数量不同，其处理工艺有差异，下表为某家磷酸铁企业所提供的废水水质表(见

表 1)，由表中数据得出，母液中氨氮含量、硫酸根离子，磷酸根离子均较洗水大一个数量级，母液处理

后废水可通过洗水工艺转变为纯水，固体经 MVR 系统可得到铵盐。洗水的处理工艺主要通过膜处理技

术，首先经过高效结晶池得到钙镁磷肥，再通过膜处理技术得到纯水。整个过程实现废水“零排放”。 
经过本工艺处理，水质标准可达到生产用水标准，其中电导率 ≤ 10 μs/cm，pH 达到 6~7，各金属离

子均小于 0.5 ppm。 

3. 工艺流程 

 
Figure 1. Process diagram of mother solution and 
wastewater treatment 
图 1. 母液与废水处理工艺图 

 
由于母液中各离子浓度均高于洗水浓度，且铵根离子、磷酸根离子、硫酸根离子较高，在处理时较

为复杂。母液经多重沉淀，过滤除去大多数金属离子，极易溶于水的铵盐经 MVR 处理，得可市售的铵盐。

母液处理后所产生的废水，与洗水进行相同的处理步骤，重点在于反渗透膜处理。图 1 为母液与废水处

理工艺图，将母液与洗水分别处理，依据处理特点可将废水工艺流程可归为预处理→反渗透膜处理→

MVR 处理。 

3.1. 预处理 

预处理目的在于去除废水中的重金属及杂质，绝大多数选用沉淀法，沉淀法通常是向废水系统中加

入指定的药剂，使其与杂质离子反应生成沉淀，以达到固液分离的效果，所得清液经处理后可实现循环

使用 [2]。废水中的阳离子经过化学沉淀，过滤除去，阴离子转化为易溶于水的盐，经后续浓缩处理得到

相对应的盐。其中石灰法就是通过向废水中加入石灰，但其造成泥污量增大，固废处理复杂。李雅 [3]通
过对石灰法改进，分布沉淀出废水中的氮磷。首先将硫酸铁投入废水中，通过 Fe3+的络合作用，形成磷
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酸铁，达到回收磷的目的，再通过加入氢氧化钙，达到除硫酸根的目的。朱四琛 [4]在研究中提出用 MAP
结晶法与絮凝剂联用，达到废水除氮磷的目的，在最优的工艺条件下，氮的去除率可达到 74%，磷的去

除率可达到 98%。 
目前生产经营单位会优先考虑资源循环利用的废水处理工艺，以昆山三一环保 [5]提出的废水处理工

艺为主，在预处理中通过加入氨水，使绝大数金离子沉降，过滤，其中铵盐易溶于水，经后续处理得到

硫酸铵、磷酸铵盐。上述工艺所用氨水量较大，李伟 [6]通过分布调节体系 pH，从而降低氨水用量，具体

的工艺为：先调节 pH 至 3.0，上清液再通过加双氧水与氨水，先调节 pH 至 8.0~9.0，再经过除硫系统，

最后进行钙回收。 

3.2. 反渗透膜处理 

膜是一种模拟生物半透膜制成的具有一定特性的人工半透膜，是反渗透技术的核心构件。反渗透技

术原理是在高于溶液渗透压的作用下，依据其他物质不能透过半透膜而将这些物质和水分离开来。反渗

透膜的膜孔径非常小，因此能够有效地去除水中的溶解盐类、胶体、微生物、有机物等。系统具有水质

好、耗能低、无污染、工艺简单、操作简便等优点。磷酸铁废水中，在预处理前段除去重金属离子，进

入反渗透膜处理系统的废水中含有硫酸根离子、磷酸根离子及预处理的阳离子。郭举 [7]利用海水淡水膜

对磷酸铁废水进行处理，在废水进水质量分数为、pH、温度及操作压力达到一定条件，并控制产水率为

75%的条件下，处理后淡水中铵根离子浓度降为 61.22 mg/k、硫酸根离子浓度降为 147.63 mg/kg、盐浓度

降为 0.02%，盐脱除率达到 96.15%，脱盐水可循环利用。刘茂举 [8]在研究中提出，在 pH = 6.5 的条件下，

截留率、膜通量和产水率最高，此外还制备出较高的硫酸钙晶须。 

3.3. MVR 蒸发结晶 

溶液在一个降膜蒸发器里，通过物料循环泵在加热管内循环。初始蒸汽用新鲜蒸汽在管外给热，将

溶液加热沸腾产生二次汽，产生的二次汽由涡轮增压风机吸入，经增压后，二次汽温度提高，作为加热

热源进入加热室循环蒸发。正常启动后，涡轮压缩机将二次蒸汽吸入，经增压后变为加热蒸汽，进行循

环蒸发 [9]- [13]。MVR 蒸发结晶不仅能耗低，其所用设备占地面积较小，更适合于工业化生产。孙钦玺 [14]
通过对不同蒸发技术做出了经济对比得出，MVR 技术能够对系统内产生的二次蒸汽的潜热进行充分的利

用，达到节能效果。以预处理加氨水为例，经过膜处理后，溶液内为易溶于水的铵盐 [15]- [17]，经 MVR
蒸发结晶出大部分合格的硫酸铵产品去干燥打包，浓缩母液继续蒸发浓缩出硫酸铵、磷酸铵杂盐，浓缩

母液去后续闪蒸结晶工序，在闪蒸降温下，物料结晶析出磷酸铵，少部分母液外排至后段母液处理系统

产出杂盐 [18]  [19]。 

4. 结论 

基于磷酸铁废水特性，各生产单位优先选用资源循环利用的废水处理工艺，以预处理→反渗透膜处

理→MVR 处理为主流工艺。这种废水处理相结合的工艺在于： 
1) 经济性好。添加的沉淀剂为氨水，经济实惠，其次 MVR 为低能耗，整体投入少。 
2) 废水回收率高。 
3) 阴离子回收率可达 98%以上，转化为农用肥料。 
磷酸铁废水零排放是我们要求，无废排除才是我们的目的，在废水处理的过程中，仍需我们继续努力。 
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