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摘要:以经过超滤处理后的鸡粪沼液为研究对象ꎬ采用电渗析工艺对其进行浓缩ꎬ研究了循环流量、电压、ｐＨ、膜的种类等

因素对沼液中磷酸盐浓度和氨氮浓度的影响ꎮ 通过 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应曲面法对反应条件进行优化ꎬ建立了基于磷酸盐和氨氮

浓缩率的二次函数预测模型ꎬ具有较好的回归性ꎮ 得到了实验室采用电渗析处理沼液的最佳工艺条件:循环流量为 ４０ Ｌ / ｈ、电
压为 １４ Ｖ、ｐＨ 为 ８、ＡｌＳＬ 膜ꎮ 中试总实验用水为 ５ ｍ３ꎬ得到的中试最佳工艺条件为:电压 １２０ Ｖ、ｐＨ ７􀆰 ５、循环流量 ４ ｍ３ / ｈꎮ
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　 　 随着我国养殖业集约化、规模化的迅速发展ꎬ畜
禽养殖场排泄物集中处理ꎬ沼气工程每天都产生数

量巨大的沼渣、沼液[１]ꎮ 产生的粪水无害化后的农

田利用受季节等因素制约ꎬ若不经合适的处理ꎬ易使

粪水沼液资源变成污染源ꎬ引起环境污染问题[２]ꎮ
因此ꎬ提升养殖废水资源化技术是推进畜禽废水资

源化利用的关键ꎮ
现阶段鸡粪沼液处理利用的方法主要有作为肥

料直接还田、利用自然条件(如氧化塘、湿地等)生

态净化处理和工业化生化模式的集中深度处理

等[３]ꎮ 因沼液具有体积大、浓度低、运输成本高的

缺点ꎬ为了确保鸡粪沼液的资源化利用ꎬ需要将沼液

进行浓缩处理ꎬ使其体积减小的同时提高了浓度ꎬ使
运输更简单ꎬ降低处理成本[４]ꎮ 浓缩的常用方法主

要有膜浓缩法、蒸发浓缩法、萃取法和冻融法[５]ꎮ
随着膜科学技术的发展ꎬ沼液可以浓缩制成有机肥

料ꎬ这成为研究的新热点ꎮ 膜分离浓缩是把水溶液

分为浓水和淡水两部分ꎬ原水中的各种有机物和各

种离子的绝大部分被截留到浓水侧ꎬ而淡水中的有

机物和离子浓度很低[６]ꎮ 电驱动膜技术是在电场

作用下ꎬ通过离子交换膜的选择性传输分离离子ꎬ目
前已经开发了多种电驱动膜工艺[７]ꎮ 近年来ꎬ相较

于反渗透技术易结垢等缺点ꎬ电渗析工艺具有更高

的水回收率、更低的运行成本、更简单的操作和更长
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的膜寿命[６ꎬ８]ꎮ 电渗析工艺可以产生两种不同浓度

的液体在交替的隔间中流动ꎬ由阳离子交换膜

(ＣＥＭｓ)和阴离子交换膜(ＡＥＭｓ)交替分离[９]ꎮ 由

于有利于实现高选择性和产品回收的特性ꎬ以及可

避免或减少化学品的使用ꎬ电渗析处理技术具有一

定的成本效益[８ꎬ１０]ꎮ 在工业规模上ꎬ电渗析主要用

于淡盐水的淡化ꎬ以生产饮用水ꎮ 此外ꎬ一些工厂还

通过电渗析进行海水淡化生产食盐ꎮ 还有许多研究

集中于电渗析技术在(生物)化学、食品加工和制药

行业的应用ꎬ包括废水处理、化学品或其他有价值产

品的回收以及有毒成分的去除[８ꎬ１１－１６]ꎮ 电渗析工艺

在养殖废水中的应用少见报道ꎬ因此ꎬ本研究采用电

渗析工艺对鸡粪养殖废水沼液展开浓缩实验ꎬ重点

探索循环流量、电压、膜的种类、ｐＨ 等因素对氮磷营

养物质的浓缩效果ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验沼液

实验室小试阶段所用沼液来源为山东烟台某生

物集团的鸡粪发酵沼液ꎬ经预处理后ꎬ出水作为电渗

析实验用水ꎬ预处理后水质情况如表 １ 所示ꎮ 中试

阶段所用沼液来自于山东威海某养鸡场ꎮ
表 １　 沼液废水的指标参数

参数
ＣＯＤ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

总氮 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

氨氮 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

总磷 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

数值 ４６７０~７５２４ ２５７００~３１０８９ １０７５２~１３０９２ ２４７~２５８

参数
磷酸盐 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
ｐＨ

电导率 /

(ｍＳ􀅰ｃｍ－１)

浊度 /
ＮＴＵ

数值 ２２０~２５０ ７􀆰 ８~８􀆰 ２ １０~１３ ５３２~７０４

１􀆰 ２　 实验装置

电渗析实验装置主体由膜堆、极区和压紧装置

３ 个部分组成ꎮ 电渗析膜堆由 ２ 个电极极板、１０ 对

阴阳离子膜和隔板、夹紧装置等组成ꎬ实验所用电渗

析膜为聚乙烯异相离子交换膜ꎬ型号为 ＡｌＳＬ 阴离子

交换膜和 ＡｌＳＬ 阳离子交换膜ꎬ有效面积为 １２０ ｃｍ２ꎮ
电渗析装置的辅助设备有离心泵、流量计、压力表、
直流电源、水槽、管道、浓室、淡室、极室ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法与设计

小试实验用水为预处理后的鸡粪沼液ꎬ采用循

环式操作模式ꎬ向极室中加入 ５００ ｍＬ 的 Ｎａ２ＳＯ４

(２％)作为极水进行独立循环ꎬ极室调节流量为

２０ Ｌ / ｈꎬ浓室淡室加入预处理后的沼液ꎬ流量根据实

验要求调节ꎬ设定好初始 ｐＨ 和电压ꎮ 实验中每

１０ ｍｉｎ 取样测定浓、淡水的相应水质指标ꎬ并每

５ ｍｉｎ 记录电流、电导率、浓淡水室液位等ꎬ当淡室

电导率不再下降时ꎬ停止实验ꎬ将淡室沼液取出保

存ꎬ重新加入 １ Ｌ 预处理后的沼液ꎬ重复实验ꎮ 得到

不同条件下的电渗析浓淡水电导率及电流、ｐＨ 的

变化ꎮ
磷酸盐(氨氮)浓缩率用式(１)计算ꎮ

Ｙ ＝ [(Ｃｔ － Ｃ０) / Ｃ０] × １００％ (１)
式中:Ｙ 为磷酸盐(氨氮)浓缩率ꎬ％ꎻＣ ｔ 为反应时沼

液中磷酸盐(氨氮)浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ０ 为反应前沼液的

磷酸盐(氨氮)浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
电渗析实验分别选取循环流量、电压、ｐＨ ３ 个

因素进行优化ꎬ以磷酸盐和氨氮浓缩率为响应值ꎬ分
析循环流量、电压、ｐＨ 对氮磷浓缩率效果的影响ꎮ
采用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ ８􀆰 ０􀆰 ６ 软件ꎬ利用 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ
结合单因素实验结果进行设计ꎮ 采用 ３ 因素 ３ 水平

响应面分析方法ꎬ共 １２ 个实验组ꎬ用来估计实验误

差的中心实验组有 ５ 个[１７]ꎮ 实验因素与水平设计

见表 ２ꎮ
表 ２　 响应面分析因素与水平表

因素
水平

－１ ０ １

循环流量 / (Ｌ􀅰ｈ－１) ２０ ４０ ６０

电压 / Ｖ １０ １４ １８

ｐＨ ６ ７ ８

中试实验用水为厌氧发酵超滤处理后的鸡粪沼

液ꎬ采用循环式操作模式ꎬ在恒电流密度条件下ꎬ向
极室中加入 ８００ Ｌ 的 ＮａＣｌ(２％)作为极水进行独立

循环ꎬ向浓室加入 ０􀆰 ５ ｍ３ 沼液ꎬ淡室加入 １ ｍ３ 沼

液ꎬ实验中不补沼液ꎬ浓、淡、极室分别调节流量为

４、４、１􀆰 ５ ｍ３ / ｈ 以维持各水箱液位稳定ꎮ 实验中每

１０ ｍｉｎ 取样测定浓、淡水的相应水质指标ꎬ并记录电

流、电压、电导率、浓淡水室液位等ꎮ
１􀆰 ４　 分析项目及检测方法

ｐＨ 用 ｐＨ 计进行测定ꎻ电导率、ＣＯＤ、磷酸盐浓

度、氨氮浓度、浊度用多参数水质测试仪测定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 操作条件优化实验

２􀆰 １􀆰 １　 循环流量对电渗析浓缩性能的影响

循环流量是电渗析工艺中重要的因素ꎮ 控制电

压为 １４ Ｖ、初始 ｐＨ 为 ８、极室流量为 ２０ Ｌ / ｈꎬ浓淡

室循环流量分别为 ２０、４０、６０ Ｌ / ｈ 时ꎬ电渗析浓淡室

电导率及电流、ｐＨ、浓缩效果的变化如图 １ 所示ꎮ
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１—浓室 ２０ Ｌ / ｈꎻ２—浓室 ４０ Ｌ / ｈꎻ３—浓室 ６０ Ｌ / ｈꎻ
４—淡室 ２０ Ｌ / ｈꎻ５—淡室 ４０ Ｌ / ｈꎻ６—淡室 ６０ Ｌ / ｈ

(ａ)电导率

１—２０ Ｌ / ｈꎻ２—４０ Ｌ / ｈꎻ３—６０ Ｌ / ｈ
(ｂ)电流

１—浓室 ２０ Ｌ / ｈꎻ２—浓室 ４０ Ｌ / ｈꎻ３—浓室 ６０ Ｌ / ｈꎻ
４—淡室 ２０ Ｌ / ｈꎻ５—淡室 ４０ Ｌ / ｈꎻ６—淡室 ６０ Ｌ / ｈ

(ｃ)ｐＨ

１—２０ Ｌ / ｈꎻ２—４０ Ｌ / ｈꎻ３—６０ Ｌ / ｈ
(ｄ)磷酸盐浓缩率

图 １　 不同循环流量下浓淡室电导率及

电流、ｐＨ、磷酸盐浓缩率的变化

由图 １(ａ)可知ꎬ在不同的循环流量条件下ꎬ浓
室电导率逐渐升高ꎬ淡室电导率逐渐下降ꎬ在 ２０ ｍｉｎ
左右达到基本稳定ꎮ 电导率表征溶液中离子强度ꎬ
电导率越高结垢会越严重[１８]ꎬ在电渗析过程中ꎬ随
着浓室淡室离子浓度比的增大ꎬ渗透压差也逐渐增

大ꎬ导致离子迁移所受阻力加大ꎬ同时渗透压差导致

水迁移加速ꎬ使得浓室电导率上升速率逐渐变

慢[１４ꎬ１９]ꎮ 由图 １(ｂ)可知ꎬ反应初期电流迅速增大ꎬ
在 ５ ｍｉｎ 左右时达到最大ꎬ后续逐渐降低ꎬ在 ３５ ｍｉｎ
时达到基本稳定ꎬ此时反应基本停止ꎬ当循环流量为

６０ Ｌ / ｈ 时电流下降速度最快ꎬ表明在该循环流量条

件下单膜传质通量越大ꎬ系统达到平衡所用时间越

短ꎮ 当循环流量为 ４０ Ｌ / ｈ 时ꎬ电流下降速率略小于

６０ Ｌ / ｈꎬ反应停止时间非常接近ꎬ考虑到能耗问题ꎬ
循环流量为 ４０ Ｌ / ｈ 更优ꎮ 由图 １(ｃ)可知ꎬ在不同

循环流量条件下ꎬ浓室 ｐＨ 先降低后升高ꎬ淡室 ｐＨ
先略微升高后降低ꎬ且淡室 ｐＨ 下降速率大于浓室

ｐＨ 升高速率ꎮ 由图 １(ｄ)可知ꎬ当循环流量为 ４０ 和

６０ Ｌ / ｈ 时ꎬ磷酸盐浓缩率在 ３０ ｍｉｎ 均达到 ７５％以

上ꎬ后增长减缓ꎬ表明在该循环流量条件下离子透过

率高ꎬ浓缩效果好ꎮ
随着循环流量的增加ꎬ浓室出水磷酸盐浓度先

增后减ꎬ进一步说明在循环流量为 ４０ Ｌ / ｈ 的条件

下ꎬ电渗析系统性能最佳ꎮ 有研究发现ꎬ通过提高循

环流量可以改变膜表面的流体力学条件ꎬ从而减小

浓差极化边界层厚度ꎬ提高传质系数[２０]ꎮ 但若循环

流量过高则加快膜表面原液切向速率ꎬ缩短水力停

留时间ꎬ使离子还未来得及穿过膜就进入循环系统ꎬ
导致单膜传质通量下降[１９]ꎮ 因此ꎬ电渗析系统的最

佳循环流量为 ４０ Ｌ / ｈꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 电压对电渗析浓缩性能的影响

电渗析工艺运行电压与膜堆电阻成反比ꎬ而膜

堆电子与溶液离子浓度等有关ꎬ所以电压是影响电

渗析过程的重要因素之一ꎮ 控制循环流量为 ４０ Ｌ / ｈꎬ
不同电压条件下浓、淡室电导率及电流、ｐＨ、磷酸盐

浓缩率的变化如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)可知ꎬ电压越

高ꎬ淡水侧电导率下降速率越快ꎬ浓水侧电导率上升

速率也越快ꎬ表明此时单膜传质通量越大ꎬ系统达到

平衡所用时间越短ꎮ 由图 ２(ｂ)可知ꎬ电流随着初始

电压的升高ꎬ下降速率增大ꎬ使离子驱动力、离子迁

移量及迁移速率均增大ꎬ因此系统能够较快地达到

平衡ꎮ 由图 ２(ｃ)可知ꎬ淡室 ｐＨ 下降速率远大于浓

室 ｐＨ 升高速率ꎮ 由图 ２(ｄ)可知ꎬ当电压为 １４ 和

１８ Ｖ 时ꎬ磷酸盐浓缩率在 ３０ ｍｉｎ 达到 ７０％以上ꎬ后
续增长减缓ꎬ表明在该电压条件下达到了磷酸根离

子的浓缩极限ꎮ 浓室出水磷酸盐浓度随着电压的增

加先增后减ꎬ浓缩能耗及水迁移量(即浓室出水量)
也随之升高ꎮ 水迁移现象是水合离子电迁移和浓差

渗透迁移共同作用的结果ꎬ而电渗析的迁移水量主

要与离子单膜传质通量有关ꎬ传质通量越大ꎬ水合离

子携带的水分子数量越多[２０]ꎮ 当电压为 １８ Ｖ 时ꎬ
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单膜传质通量最大ꎬ这导致浓差扩散现象最突出ꎬ电
迁移水合离子量也最大ꎬ两者共同作用导致水迁移

速率显著升高ꎬ不利于电渗析的浓缩ꎮ

１—浓室 １０ Ｖꎻ２—浓室 １４ Ｖꎻ３—浓室 １８ Ｖꎻ
４—淡室 １０ Ｖꎻ５—淡室 １４ Ｖꎻ６—淡室 １８ Ｖ

(ａ)电导率

１—１０ Ｖꎻ２—１４ Ｖꎻ３—１８ Ｖ
(ｂ)电流

１—浓室 １０ Ｖꎻ２—浓室 １４ Ｖꎻ３—浓室 １８ Ｖꎻ
４—淡室 １０ Ｖꎻ５—淡室 １４ Ｖꎻ６—淡室 １８ Ｖ

(ｃ)ｐＨ

１—１０ Ｖꎻ２—１４ Ｖꎻ３—１８ Ｖ
(ｄ)磷酸盐浓缩率

图 ２　 不同电压下浓淡室电导率及

电流、ｐＨ、磷酸盐浓缩率的变化

由于鸡粪沼液水质波动较大ꎬ为保证电渗析系

统具备良好的浓缩性能、较低的透水率及能耗ꎬ同时

考虑到高电压时产生的较高电流密度易发生浓差极

化导致膜结垢ꎬ因而优选电压为 １４ Ｖꎬ此时浓室出

水磷酸盐浓度为 ３７８􀆰 ３１ ｍｇ / Ｌꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 初始 ｐＨ 对电渗析浓缩性能的影响

ｐＨ 对离子迁移量的影响主要在于对有机物离

子化程度的影响[２１]ꎮ 在浓淡室循环流量为 ４０ Ｌ / ｈ、
极室循环流量为 ２０ Ｌ / ｈ、电压设为 １４ Ｖ 的条件下ꎬ
考察不同初始 ｐＨ 对浓淡室电导率、电流、ｐＨ 及浓

室磷酸盐浓缩率的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—浓室 ｐＨ ６ꎻ２—浓室 ｐＨ ７ꎻ３—浓室 ｐＨ ８ꎻ
４—淡室 ｐＨ ６ꎻ５—淡室 ｐＨ ７ꎻ６—淡室 ｐＨ ８

(ａ)电导率

１—ｐＨ ６ꎻ２—ｐＨ ７ꎻ３—ｐＨ ８
(ｂ)电流

１—浓室 ｐＨ ６ꎻ２—浓室 ｐＨ ７ꎻ３—浓室 ｐＨ ８ꎻ
４—淡室 ｐＨ ６ꎻ５—淡室 ｐＨ ７ꎻ６—淡室 ｐＨ ８

(ｃ)ｐＨ

１—ｐＨ ６ꎻ２—ｐＨ ７ꎻ３—ｐＨ ８
(ｄ)磷酸盐浓缩率

图 ３　 不同初始 ｐＨ 下浓淡室电导率及

电流、ｐＨ、磷酸盐浓缩率的变化
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由图 ３(ａ)可知ꎬ初始 ｐＨ 越低ꎬ电导率变化得越

快ꎬ在 ２０ ｍｉｎ 左右达到稳定ꎮ 由图 ３(ｂ)可知ꎬ初始

ｐＨ 越低ꎬ电流下降趋势越快ꎬ说明达到反应平衡的

时间越短ꎮ 由图 ３(ｃ)可知ꎬ随着时间的增加ꎬ淡室

ｐＨ 逐渐下降ꎬ浓室 ｐＨ 略微上升ꎬ因为 ｐＨ 的升高会

抑制水的电离[２２]ꎮ 由图 ３(ｄ)可知ꎬ当初始 ｐＨ ＝ ８
时ꎬ磷酸盐浓缩率在前 ３０ ｍｉｎ 上升趋势明显ꎬ之后

趋势减缓ꎬ而初始 ｐＨ ＝ ６ 和 ｐＨ ＝ ７ 时的增长速率均

高于初始 ｐＨ＝ ８ 时ꎬ且当初始 ｐＨ ＝ ６ 时ꎬ４０ ｍｉｎ 时

磷酸盐浓缩率达到 ９０％左右ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 膜污染

经过几次连续浓缩实验后ꎬ发现浓缩所需时间

越来越长ꎬ电渗析系统的浓缩效率有明显下降的趋

势ꎬ可能是因为膜表面附近的离子浓度较高ꎬ且高

ｐＨ 促进了 ＣａＣＯ３ 等难溶化合物的形成ꎬ也可能是

因为过高浓度的有机物附着在膜表面ꎬ使溶液的渗

透压下降ꎬ降低了溶液通量[２２]ꎮ 因此ꎬ更换了膜堆

中的全部膜片ꎬ选取了其中 ３ 组ꎬ通过 ＸＰＳ 测试其

表面污染物的元素分析ꎬ判断膜片污染的主要成分ꎮ
３ 个样品的元素分析见图 ４ꎮ

(ａ)样品 １

(ｂ)样品 ２

(ｃ)样品 ３

图 ４　 不同样品的 ＸＰＳ 图

从图 ４ 可见ꎬ３ 个样品含量最高的元素都是 Ｃ、
Ｏꎬ可见膜片污染物中的主要物质同为有机物ꎬ且污

染物与膜片间结合牢固ꎬ影响膜长期使用效果ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 膜的种类对电渗析浓缩性能的影响

由于沼液本身较高的有机物含量对电渗析膜片

会造成污染ꎬ因此选取了不同种类的膜ꎬ分别测试其

浓缩性能ꎮ 控制循环流量为 ４０ Ｌ / ｈ、电压为 １４ Ｖꎬ
不同种类膜浓淡水电导率及电流的变化如图 ５ 所

示ꎮ 由图 ５(ａ)可知ꎬＡｌＳＬ 膜淡水侧电导率下降速

率较快ꎬ表明此时单膜传质通量大ꎬ系统达到平衡所

用时间短ꎮ 另一方面ꎬ膜电导率与膜电阻成反比ꎬ离
子交换膜电导率取决于膜本身可电离的活性基团浓

度[２３]ꎬ膜电阻越小ꎬ膜电导率越高ꎬ膜的活性交换基

团浓度就越高ꎮ 一般来说ꎬ离子交换膜含水量越

高ꎬ亲水性越强ꎬ交联度越小[２４] ꎬＡｌＲＬ 膜交联剂占

比较少ꎬ膜比较疏松ꎬ所以电导率下降趋势比 ＡｌＳＬ
膜慢ꎮ 由图 ５(ｂ)可知ꎬＡｌＳＬ 膜的磷酸盐浓缩率在

４０ ｍｉｎ 达到 ８５％ꎬ氨氮的浓缩率在 ２０ ｍｉｎ 时达到

８０％ꎬＡｌＲＬ 膜 的 磷 酸 盐 浓 缩 率 在 ４０ ｍｉｎ 达 到

８０％ꎬ氨氮浓缩率在 ３０ ｍｉｎ 时达到 ８０％ꎬ说明 ＡｌＲＬ
膜容易结垢ꎬ使离子的传质阻力增加ꎬ传质效率降

低ꎬ导致膜堆电阻增大ꎬ进而使运行电压升高ꎬ增大

了能耗ꎮ

１—ＡｌＲＬ 浓室ꎻ２—ＡｌＳＬ 浓室ꎻ３—ＡｌＲＬ 淡室ꎻ４—ＡｌＳＬ 淡室

(ａ)电导率

１—ＡｌＲＬ 磷酸盐浓缩率ꎻ２—ＡｌＳＬ 磷酸盐浓缩率ꎻ
３—ＡｌＲＬ 氨氮浓缩率ꎻ４—ＡｌＳＬ 氨氮浓缩率

(ｂ)磷酸盐和氨氮浓缩率

图 ５　 不同类型的膜浓淡室电导率及

磷酸盐、氨氮浓缩率的变化
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２􀆰 ２　 响应面实验结果及分析

响应面实验磷酸盐和氨氮浓缩率及其预测值结

果见表 ３ꎮ 对表 ３ 中磷酸盐浓缩率评价数据进行二

次多元回归拟合ꎬ综合评价值以 Ｙ 表示ꎬ循环流量、
电压和 ｐＨ 分别以 Ａ、Ｂ、Ｃ 表示ꎬ得回归方程:Ｙ ＝
７５􀆰 ８６＋ ３􀆰 ５２Ａ ＋ １􀆰 ４１Ｂ － ０􀆰 ２０Ｃ － ２􀆰 ６５ＡＢ ＋ ０􀆰 ９０ＡＣ ＋
０􀆰 ８４ＢＣ－４􀆰 ７０Ａ２－０􀆰 ６４Ｂ２＋１０􀆰 ０７Ｃ２ꎮ 由表 ４ 可知ꎬ一
次项 Ａ、Ｂ 对磷酸盐浓缩效果有极显著影响ꎬ３ 个因

素对磷酸盐回收率的变化影响顺序为:循环流量>
电压>ｐＨꎮ 本实验模型的 Ｐ<０􀆰 ０１ꎬ显示模型显著性

较高ꎻ而失拟误差项的 Ｐ>０􀆰 ０５ꎬ显示模型对实验拟

合情况较好ꎬ实验误差小ꎬ可采用此模型对磷酸盐浓

缩率进行分析和预测ꎮ
表 ３　 响应面实验设计及结果

序号

循环

流量 /

(Ｌ􀅰ｈ－１)

电压 /
Ｖ

ｐＨ
磷酸盐

浓缩率 /
％

磷酸盐

预测值 /
％

氨氮

浓缩率 /
％

氨氮

预测值 /
％

１ ２０ １０ ８ ７１􀆰 ０９ ７１􀆰 ０６ ２５１􀆰 ９８ ２５１􀆰 ７３

２ ６０ １０ ８ ８５􀆰 ３１ ８５􀆰 ２０ ３２２􀆰 ９０ ３２３􀆰 ２４

３ ２０ １８ ８ ８０􀆰 ７５ ８０􀆰 ８６ ２９０􀆰 １８ ２８９􀆰 ９２

４ ６０ １８ ８ ８４􀆰 ３８ ８４􀆰 ４０ ３６１􀆰 ２０ ３６１􀆰 ４３

５ ２０ １４ ６ ７８􀆰 ３１ ７８􀆰 ７９ ２２７􀆰 ５５ ２３０􀆰 ５２

６ ６０ １４ ６ ８３􀆰 ７２ ８４􀆰 ０４ ３１５􀆰 ３６ ３１９􀆰 ３５

７ ２０ １４ ７ ６８􀆰 １９ ６７􀆰 ６３ ２７２􀆰 ２７ ２６９􀆰 ８２

８ ６０ １４ ７ ７４􀆰 ９２ ７４􀆰 ６８ ３５４􀆰 ４９ ３４９􀆰 ９９

９ ４０ １０ ６ ８５􀆰 ４３ ８４􀆰 ９０ ２７３􀆰 ９８ ２７０􀆰 ５０

１０ ４０ １８ ６ ８６􀆰 ３１ ８６􀆰 ０５ ３１２􀆰 １８ ３０８􀆰 ７０

１１ ４０ １０ ７ ７３􀆰 １３ ７３􀆰 ８０ ３０１􀆰 ９８ ３０５􀆰 ４６

１２ ４０ １８ ７ ７６􀆰 ５０ ７６􀆰 ６３ ３４０􀆰 ２０ ３４３􀆰 ６６

１３ ４０ １４ ８ ８４􀆰 ３６ ８５􀆰 ７３ ３０５􀆰 ２５ ３００􀆰 ８３

１４ ４０ １４ ８ ８４􀆰 ４０ ８５􀆰 ７３ ２９６􀆰 ８０ ３００􀆰 ８３

１５ ４０ １４ ８ ８６􀆰 ０９ ８５􀆰 ７３ ２９８􀆰 ３７ ３００􀆰 ８３

１６ ４０ １４ ８ ８６􀆰 ５７ ８５􀆰 ７３ ３００􀆰 ００ ３００􀆰 ８３

１７ ４０ １４ ８ ８７􀆰 ２１ ８５􀆰 ７３ ３０３􀆰 ７２ ３００􀆰 ８３

表 ４　 磷酸盐浓缩率实验结果方差分析

变异来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值

模型 ５８４􀆰 ３８２５５６５ ９ ６４􀆰 ９３１３９５１６ ５５􀆰 １８８４４９３４ <０􀆰 ０００１

Ａ(循环流量) ９１􀆰 ０７６２５３０６ １ ９１􀆰 ０７６２５３０６ ７７􀆰 ４１０２７５３５ <０􀆰 ０００１

Ｂ(电压) １４􀆰 ６７８７３８６４ １ １４􀆰 ６７８７３８６４ １２􀆰 ４７６１９６１７ ０􀆰 ００９６

Ｃ(ｐＨ) ０􀆰 ４２１８９９２６２ １ ０􀆰 ４２２ ０􀆰 ３５８５９３３４３ ０􀆰 ５６８２

ＡＢ ２８􀆰 ０７５６９１８２ １ ２８􀆰 ０７５６９１８２ ２３􀆰 ８６２９３８６ ０􀆰 ００１８

ＡＣ ４􀆰 ４３２３２６４２３ １ ４􀆰 ４３２３２６４２３ ３􀆰 ７６７２５６５２７ ０􀆰 ０９３４

ＢＣ ３􀆰 ８５６５２００９６ １ ３􀆰 ８５６５２００９６ ３􀆰 ２７７８４９８５１ ０􀆰 １１３１

Ａ２ ９３􀆰 １２６６３７６９ １ ９３􀆰 １２６６３７６９ ７９􀆰 １５３００００８ <０􀆰 ０００１

Ｂ２ １􀆰 ７４６３６６６６３ １ １􀆰 ７４６３６６６６３ １􀆰 ４８４３２４６１５ ０􀆰 ２６２６

Ｃ２ ２９７􀆰 ４４３８８０３ １ ２９７􀆰 ４４３８８０３ ２５２􀆰 ８１２４７２ <０􀆰 ０００１

残差 ８􀆰 ２３５７７７０７９ ７ １􀆰 １７６５３９５８３ 　 　

失真检验 １􀆰 ５３４７１６２３９ ３ ０􀆰 ５１１５７２０８ ０􀆰 ３０５３６７８１７ ０􀆰 ８２１４

纯误差 ６􀆰 ７０１０６０８４ ４ １􀆰 ６７５２６５２１ 　 　

总误差 ５９２􀆰 ６１８３３３５ １６ 　 　 　

对表 ３ 中氨氮浓缩率评价数据进行二次多元回

归拟合ꎬ得回归方程:Ｙ ＝ ３１４􀆰 ８６＋４０􀆰 ０９Ａ＋ １９􀆰 １Ｂ＋
１０􀆰 ７２Ｃ － ４􀆰 ３３ＡＣ ＋ ０􀆰 ８５ＢＣ － ４􀆰 ４５Ａ２ ＋ １０􀆰 ２０Ｂ２ －
２４􀆰 ２５Ｃ２ꎮ 由表 ５ 可知ꎬ一次项 Ａ、Ｂ、Ｃ 对氨氮浓缩

效果有极显著影响ꎬ３ 个因素对氨氮浓缩率的变化

影响顺序为:循环流量>电压>ｐＨꎮ 影响本实验模型

的 Ｐ<０􀆰 ０１ꎬ显示模型显著性较高ꎻ而失拟误差项的

Ｐ>０􀆰 ０５ꎬ显示模型对实验拟合情况较好ꎬ实验误差

小ꎬ可采用此模型对氨氮浓缩率进行分析和预测ꎮ
表 ５　 氨氮浓缩率实验结果方差分析

变异来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值

模型 １８１９５􀆰 ２２ ９ ２０２１􀆰 ６９１ ９３􀆰 ９０７５１ <０􀆰 ０００１

Ａ(循环流量) １１７８３􀆰 ７５ １ １１７８３􀆰 ７５ ５４７􀆰 ３５４９ <０􀆰 ０００１

Ｂ(电压) ２６７４􀆰 ７６３ １ ２６７４􀆰 ７６３ １２４􀆰 ２４２７ <０􀆰 ０００１

Ｃ(ｐＨ) １２６７􀆰 ５５９ １ １２６７􀆰 ５５９ ５８􀆰 ８７８１１ ０􀆰 ０００１

ＡＢ ０ １ ０ ０ １􀆰 ００００

ＡＣ １０３􀆰 １０３５ １ １０３􀆰 １０３５ ４􀆰 ７８９１５６ ０􀆰 ０６４８

ＢＣ ３􀆰 ９７×１０－１０ １ ３􀆰 ９７×１０－１０ １􀆰 ８４×１０－１１ １􀆰 ００００

Ａ２ ８３􀆰 ５３６７９ １ ８３􀆰 ５３６７９ ３􀆰 ８８０２８２ ０􀆰 ０８９５

Ｂ２ ４３８􀆰 ４７４３ １ ４３８􀆰 ４７４３ ２０􀆰 ３６７１２ ０􀆰 ００２８

Ｃ２ １７２５􀆰 ７５３ １ １７２５􀆰 ７５３ ８０􀆰 １６１１７ <０􀆰 ０００１

残差 １５０􀆰 ６９９８ ７ ２１􀆰 ５２８５４ 　 　

失真检验 ９９􀆰 ８５４４３ ３ ３３􀆰 ２８４８１ ２􀆰 ６１８５１５ ０􀆰 １８７７

纯误差 ５０􀆰 ８４５３２ ４ １２􀆰 ７１１３３ 　 　

总误差 １８３４５􀆰 ９２ １６ 　 　 　

图 ６(ａ)为循环流量和电压对磷酸盐浓缩率响

应面图ꎮ 可以看出ꎬ随着循环流量的升高ꎬ磷酸盐浓

缩率开始升高较快ꎬ在达到一定范围后呈下降趋势ꎬ
随着电压的升高ꎬ磷酸盐浓缩率呈现缓慢升高的趋

势ꎮ 图 ６(ｂ)是循环流量和电压对氨氮浓缩率响应

面图ꎮ 可以看出ꎬ随着循环流量和电压的上升ꎬ氨
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)循环流量和电压对磷酸盐浓缩率的影响
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(ｂ)循环流量和电压对氨氮浓缩率的影响

(ｃ)循环流量和 ｐＨ 对氨氮浓缩率的影响

(ｄ)电压和 ｐＨ 对氨氮浓缩率的影响

图 ６　 响应曲面图

氮浓缩率均呈缓慢升高趋势ꎮ 图 ６(ｃ)是循环流量

和 ｐＨ 对氨氮浓缩率响应面图ꎮ 可以看出ꎬ随着 ｐＨ
的增加ꎬ氨氮浓缩率呈现先增后减的趋势ꎮ 图 ６(ｄ)
是电压和 ｐＨ 对氨氮浓缩率响应面图ꎮ 可以看出ꎬ
随着电压的升高ꎬ氨氮浓缩率呈现非常缓慢的增长

趋势ꎮ 利用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ 软件分析二次回归方程

得到最佳氮磷浓缩率的实验条件是:循环流量为

４０ Ｌ / ｈ、电压为 １４ Ｖ、ｐＨ 为 ８ꎬ此时磷酸盐浓缩率为

８５􀆰 ７３％ꎬ氨氮浓缩率为 ３３０􀆰 １％ꎬ在二次回归模型确

定的实验条件下ꎬ进行了 ３ 次实验ꎬ磷酸盐浓缩率为

８４􀆰 ４％ꎬ氨氮浓缩率为 ３２９􀆰 １８％ꎬ与预测值相差分别

为 １􀆰 ３３％、０􀆰 ９２％ꎬ回归模型拟合较好ꎬ可靠性高ꎮ
可采用此模型对磷酸盐浓缩率进行分析和预

测ꎬ在此条件下可以获得较好的氮磷浓缩效果ꎬ为沼

液后续电化学 ＭＡＰ 处理提供条件ꎬ但沼液成分复

杂ꎬ实验是在实验室条件下进行的ꎬ将实验结果用于

实际工程处理可能会存在差异ꎮ 针对这个问题进行

了中试实验ꎮ
２􀆰 ３　 中试实验

在获得最佳运行参数的情况下ꎬ开展了扩大规

模的现场中试实验ꎬ采用分次浓缩的方式ꎬ共浓缩

５ 次ꎬ连续运行后得到中试电渗析系统稳定运行参

数及性能指标(见表 ６)ꎬ中试电渗析系统浓淡室电

导率及电流的变化趋势见图 ７ꎮ
表 ６　 中试电渗析系统稳定运行参数及性能指标

浓缩

倍数

淡室出水

流量 /

(Ｌ􀅰ｈ－１)

浓室出水

流量 /

(Ｌ􀅰ｈ－１)

浓室磷酸

盐浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

淡室磷酸

盐浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

浓室氨氮

浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

淡室氨氮

浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

磷酸盐

浓缩率 /
％

氨氮

浓缩率 /
％

浓缩能耗 /

(ｋＷ􀅰ｈ􀅰ｍ－３)

１ ９０９ ６６３ ３７２􀆰 ０ ４０􀆰 ０ １６４４０ ７８０ ４４􀆰 ４７ ９１􀆰 ９４ １１４６６

２ ９２７ ７９０ ５０３􀆰 ０ ３６􀆰 １ ２１３４８ ６００ ９５􀆰 ３４ １４９􀆰 ２５ １５８３１

３ ９３６ ８３５ ５６７􀆰 ０ １２６􀆰 ４ ２５８０２ １０９８ １２０􀆰 １９ ２０１􀆰 ２５ １１８９２

４ ９４２ ９０５ ５９８􀆰 ５ １２５􀆰 ０ ３２６８８ １１８５ １３２􀆰 ４３ ２８１􀆰 ６５ １１５６１

５ ４４４ ５３８ ７７７􀆰 ０ ２５０􀆰 ５ ４８７６２ ５０３０ ２０１􀆰 ７５ ４６９􀆰 ３２ １４２８５

１—电流ꎻ２—淡室电导率ꎻ３—浓室电导率

图 ７　 中试电渗析系统浓淡室电导率及

电流的变化

由图 ７ 可知ꎬ每一次电渗析浓缩实验中系统启

动 ４０~７０ ｍｉｎꎬ淡室的电导率会迅速下降ꎬ之后下降

速度变缓并趋于平稳ꎬ整个实验中ꎬ淡室的平均电导

率为 ９􀆰 ０９ ｍＳ / ｃｍꎮ 电渗析系统的输出电流也在系

统启动后由于电压的增加而上升ꎬ电压稳定后ꎬ电流

迅速下降ꎬ运行 ７５~１２０ ｍｉｎ 后保持稳定ꎮ 电渗析系

统运行前期ꎬ浓室电导率因电压不稳而下降ꎬ随着电

压稳定后电导率快速上升ꎬ１０ ~ ６０ ｍｉｎ 后上升速率

变缓ꎮ 整个实验过程中ꎬ浓室电导率最高达到

７３􀆰 ７ ｍＳ / ｃｍꎬ说明在此运行条件下ꎬ电渗析对盐分
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的浓缩极限为 ７４ ｍＳ / ｃｍ 左右ꎬ与小试现象相符ꎮ
由表 ６ 可以看出ꎬ实验共运行 ４６０ ｍｉｎꎬ累计获得淡

水 ４ １５８ Ｌꎬ 浓缩液 ３ ７３１ Ｌꎬ 磷酸盐浓缩率从

４４􀆰 ４７％ 到 ２０１􀆰 ７５％ꎬ 氨 氮 浓 缩 率 从 ９１􀆰 ９４％ 到

４６９􀆰 ３２％ꎬ淡室体积从 ０􀆰 ９０９ ｍ３ 到 ０􀆰 ４４４ ｍ３ꎬ浓室

体积从 ０􀆰 ６６３ ｍ３ 到 ０􀆰 ５３８ ｍ３ꎬ与小试现象较相符ꎮ

３　 结论

(１)本文在电渗析工艺处理鸡粪沼液小试过程

中ꎬ以循环流量、电压和 ｐＨ ３ 个因素为响应变量ꎬ以
氮磷浓缩率为响应值ꎬ通过回归分析分别建立氮磷

浓缩率对循环流量、电压和 ｐＨ 的回归方程ꎮ 两个

方程决定系数 Ｒ２ 分别为 ０􀆰 ９８１ ２、０􀆰 ９６８ ２ꎬ在 ０􀆰 ０５
水平上显著ꎬ表明回归方程与实验结果拟合较好ꎮ

(２)根据方差分析结果和响应曲面图分析以及

能耗考虑ꎬ在循环流量为 ２０ ~ ６０ Ｌ / ｈ、电压为 １０ ~
１８ Ｖ、ｐＨ 为 ６~８ 的实验条件下ꎬ３ 个因素对氨氮回

收率的变化影响顺序为循环流量>电压>ｐＨꎮ
(３)利用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ 软件优化回归方程确定

电渗析工艺处理鸡粪沼液的最佳条件ꎮ 经响应面分

析ꎬ当使用 ＡｌＳＬ 膜ꎬ循环流量为 ４０ Ｌ / ｈ、电压为

１４ Ｖ、ｐＨ 为 ８ 时ꎬ磷酸盐浓缩率为 ８４􀆰 ４％ꎬ氨氮浓缩

率为 ３２９􀆰 １８％ꎬ 与 预 测 值 相 差 分 别 为 １􀆰 ３３％、
０􀆰 ９２％ꎬ回归模型拟合较好ꎬ可以达到较好的氮磷浓

缩效果ꎬ且在此条件下膜表面流速适当ꎬ离子传质速

率及单膜传质通量较高ꎬ能耗最低ꎮ 但沼液成分复

杂ꎬ实验室条件与实际情况存在差异ꎬ针对这个问题

会在后续研究中进一步完善ꎮ
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