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用 ED I去除高纯水中痕量氨

( NH3 和 NH
+
4 )的新方法

闻瑞梅,范 � 伟,邓守权
(同济大学电子信息工程学院,上海 200092 )

� � 摘 � 要: � 本文研究了用电脱盐 ( E lectrodeion ization) ED I,去除高纯水中痕量氨 ( NH3和 NH4

+
)的新方法.

研究高纯水中弱离子化杂质氨的去除及其机理;研究了电流、进水电导率、进水流量和 pH等对 ED I去除水中氨

( NH3和 NH4

+
)的影响,进水氨浓度为 208mg /L,经过一级 ED I的处理,产品水中的总氨含量为 0. 072mg /L,对离

子态铵也有很好去除效果,对进水中 NH4C l浓度为 20mg /L ~ 100m g /L,产品水中铵浓度 < 0. 026mg /L.结果说明

这方法是目前处理高纯水中痕量氨最好结果,远远低于太空用水 < 0. 5m g /L的要求.还研究了水中氨在 ED I中

被去除时的物种形态.
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A New M ethod of R em oving Trace Amm onia ( NH 3 and NH 4
+

)

from H igh PurityW ater by U sing E lectrodeionization

WEN Rui�m e,i FAN we,i DENG shou�quan
( Inst itu te o f E iectronics and Inform a tion En gin eering, Tong jiU niversity Shan gha i, 200092, C hina )

Abstract: � In th is paper a new m ethod of remov ing trace ammonia (NH3 andH4

+
) from h igh purity w ater by u�

sing electrodeion ization( ED I) w as stud ied. The rem ov ing of ammonia from h igh purity w ater and itsm echan ism w ere

investigated. T he dependence of the effectiveness of rem ov ing amm on ia ( NH 3 and NH 4

+
) on electrical curren,t in let

conductivity, in let flow rate and pH value w as shown. A fter one ED I tream ent the total amm on ia concen tration was de�
creased from 208m g /L to 0. 072m g /L. Th ism ethod is also effective for removing NH4+ ion from w ater. A fter ED I

treatm entNH4C l concen tration w as decreased from 20~ 100m g /L to below 0. 026m g /L. Th ism ethod g iving ammonia

concen tration m uch less than the requ ired concen tration of < 0. 5m g /L for space w ater proved to be the most effective

among o therm ethod s for rem oving trace ammon ia in h igh pure w ater. The species conf iguration during rem oving am�
mon ia from w ater w as also investigated.

K eywords: � h igh pure w ater; electrodeion ization; w eak ly ion ized; amm on ia configuration

1� 引言

� � 由于电子、半导体、航天等工业的发展,对高纯水中弱

离子化杂质氨 ( NH 3和 NH
+
4 )含量提出了更高的要求;有

许多领域如核电站、宇宙太空、电子工业、分析实验室等需

要使用低氨的高纯水.氨的研究主要是致力于空间站水的

总循环开发的整个课题的一部分
[ 1]

.在一独立的生命支持

系统中,例如在未来的空间站设计中, 水的有效循环能力

是长期飞行成功的关键,根据设计方案,四位宇航员在往

返火星的空间飞行期间,作为一般用途的供水只有 225磅

所有用过的水都必须通过一复杂的回收系统加以处理成

饮用水.氨和氨离子作为尿的分解产物而生成,并不断积

累其浓度增高, 使水不再适合人的使用, 因而需要将氨的

浓度从 500m g /L以上处理降到< 0. 5m g /L.而且在核电厂

中为了避免设备腐蚀,常要用到氨溶液, 同时从蒸汽机排

放水,为了能循环再利用,常需将氨的浓度从 1000�g /L降

到 3~ 4�g /L [ 2]
.由于其特殊的设备或环境或工艺等,它们

对所使用的高纯水中 NH3含量的要求很严格,既不能含铵

离子 ( NH4
+
)也不能含非离子态氨 ( NH3 ) ,只容许总氨含

量在 0. 5m g /L以下.众所周知,去除水中氨的方法虽然很

多,但都不能达到上述对氨含量的要求.下面例举 4个去

除水中氨的方法.

( 1)用电渗析 E lectrod ialyse ( ED )是可以去除水中的

铵离子的,但效果不好,一般只能用于铵离子浓度高于 200
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m g /L的行业的处理.不能去除非离子态氨.

( 2)用反渗透 Reverse O smosis( RO )能去除水中的铵

离子,但不能去除非离子态氨.

( 3)用离子交换 Ion�exchange( IX )能除氨,但需要选择对

氨有特殊选择性吸附的树脂,价格昂贵.而且无论用哪种离子

交换树脂,均需要不断的再生,耗资大,同时污染环境
[3]
.

( 4)间接式活性污泥 Sequencing batch reactor ( SBR )

法,最多只能去除到 2m g /L左右.去除到 < 0. 5m g /L是难

以达到的.且对于高浓度氨也不适合,只能在 50mg /L以下.

总之,以上方法除了都各自存在一些问题外,去除水中

痕量氨均不理想,难以满足上述领域对低氨高纯水的苛刻

要求.

Sp iegel E F, Thom pson P M , H elden D J, D oan H V

等
[ 4]
研究了用 ED I去除水中低浓度铵离子 ( < 200mg /L ),

用一级 ED I系统铵离子的去除率可以达到 95. 8%,用两级

ED I系统对铵离子去除率才为 99. 9%,出水中的铵离子浓

度低于 0. 5m g /L,满足太空用水的要求.

本文研究用电去离子法 ( E lectrodeionization, 简称

ED I),它是一种新型水处理方法,巧妙地将电渗析与离子

交换法结合起来的,利用电渗析过程中的极化现象对离子

交换填充床进行电化学再生,集合了电渗析和离子交换这

两种方法的优点,并克服了它们的缺点,成功地连续去除

水中弱离子化杂质
[ 5]
. ( ED I)和相应匹配的工艺对含有氨

的高纯水进行处理.研究电流 /电压、进水 (淡室、浓室 )电

导率、流量 (淡室、浓室、极室 )、pH值等因素对 ED I去除弱

离子化杂质氨的影响.使水中氨含量< 0. 5m g /L.本文用一

级 ED I处理能同时去除水中离子态铵和非离子态氨,去除

率达 99. 9%以上,且工艺简单, 操作方便,可无人监控,无

二次污染.设备占地面积少,适合核电站、太空、电子工业、

分析实验室等各种场合用于去除高纯水中氨.

2� EDI工作原理:
[ 2, 6~ 12]

� � ED I是一种新型水处理方法,对水中弱离子化杂质有

好的去除效果. 在

ED I中, 由于局部高

电势梯度, 使 ED I淡

室中的树脂 �水界面
会发生水解离 ( H2O

� H
+

+ OH
-

)产生

H
+
和 OH

-
,对填充树

脂进行再生, 使得一

部分树脂始终处于良

好的再生状态 (也就

是抛光状态 ),充分再

生的离子交换树脂可

以使水中弱离子化杂

质离子化 NH3 + H
+ �

NH
+

4 , ED I除氨的工作原理示意图如图 1.

离子化的杂质在直流电场作用下,迁移到 ED I浓室,

随浓水水流一起被带出 ED I,达到迅速有效地连续去除水

中弱离子化物质的目的.

3� EDI去除水中非离子态氨的研究

3�1 � 氨在水溶液中的化合物形态分布
当氨溶解于水时,其中一部分氨与水反应形成非离子

态氨, 一部分生成铵离子.氨在水中的化学平衡可用下列

方程简化表示:

NH3(气相 ) + nH2O �NH 3 nH2O (液相 )

�NH 4
+
+ OH

�
+ (n �1)H2O

为了方便起见, 溶解的非离子氨用 NH3 表示, 离子铵用

NH4
+
表示,则其化学平衡可简化为:

NH3 + H2O�NH4
+
+ OH

� � � kb = 1. 8 ! 10
�5

根据 kb 值,就可以制作以 pH为主要变量的 NH3 - NH 4
+
体

系的形态分布图.见图 2.

由图 2可以看出:当氨溶液 pH大于 10. 5时候 (高于氨

的 pka 值 9. 25),氨在溶液中基本以非离子态的形式存在.

3�2 � 实验部分
以 NH 3 H2O和混床出水 (电阻率在 17. 50~ 18. 10

M �  cm ( 25∀ ) ,出水可以认为无氨 )配置含总氨 ( NH 3 +

NH4

+
)为 208. 3mg /L、187. 7m g /L、156. 9mg /L、150. 4m g /L

和 85. 8m g /L溶液作为 ED I进水 ( ED I浓室和极室流量是

通过压力来间接反映进水流量 ).

3�3 � 实验结果与讨论
3�3�1 � 电流对去除总氨的影响
在进水流量 = 0. 9L /m in,淡室进水压力 = 70kPa (千

帕 ),浓室进水压力 = 35kPa,极室进水压力 = 14kPa时,产

品水出水压力为 48kPa的情况下,以进水的总氨浓度分别

为 208. 3mg /L、187. 7mg /L、156. 9m g /L和 150. 4m g /L,探

讨电流对于 ED I去除水中氨的影响.

进水总氨含量与进水总氨中的非离子态氨的含量和

产品水中总氨的含量如表 1所示:

由表 1中可以看出,即使在进水的 pH 值达到 10. 91

时 (高于氨的 pka = 9. 25) ,此时进水中的非离子态氨所占
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的百分比为 96. 1%,基本上进水中的总氨是以非离子态氨

的形态存在,但经过一级 ED I处理后,也可以将水中氨由

208. 3m g /L去除到 0. 072mg /L的水平.在不同电流下,进

水总氨与产品水总氨浓度的关系如图 3所示.

表 1� ED I进水溶液的非离子态氨含量和产品水中总氨的含量

pH 10. 91 10. 80 10. 78 10. 76

进水总氨 ( m g /L ) 208. 3 187. 7 156. 9 150. 4

进水总氨中的非离子

态氨 ( m g /L )
200. 3 180. 1 149. 9 143. 6

非离子态总氨所占

百分比 (% )
96. 1 96. 0 95. 5 95. 4

产品水总氨含量 ( m g /L ) 0. 072 0. 054 < 0. 026 < 0. 026

� � 由图 3中可以看出,进水总氨高达 208. 3 mg /L时,电

流为 4. 4A ~ 4. 8A时,经过 ED I一级处理, ED I产品水的总

氨含量为 0. 081m g /L ~ 0. 127m g /L,达到了太空用水中总

氨含量低于 0. 5m g /L的要求.并且当进水的总氨含量降低

时候,产品水出水的总氨含量也减少. 产生上述现象的原

因是,当进水总氨浓度增高时,在同一电流下,电流不足以

把增加的氨离子全都迁移到浓室,因此出水总氨浓度有所

增高.且从以上的实验数据也可以表明: ED I抗冲击负荷较

大,可以处理不同浓度的进水氨溶液, 使得出水总氨浓度

满足饮用水标准.同时,在高电流更容易使 NH4

+
迁移到浓

室,因而 ED I产品水中总氨含量低.

3�3�2 � EDI进水流量对除氨的影响

在电流密度为 4. 8A,浓室进水压力为 35kPa,极室进

水压力为 14kPa的情况下,当进水中的非离子态氨相同时,

得出不同进水流量情况下进水总氨与产品水总氨的关系

如图 4所示.

由图 4可以看出,所有出水的总氨含量都低于 0. 2 mg

 L
�1
,可以满足太空用水> 0. 5m g L

�1
,要求.并且还看出

随着进水流量的增加,产品水的总氨含量也逐步增高,其

原因在于当进水流量增加时,原水在 ED I膜堆中的流速加

大,因而在膜堆中的停留时间缩短,而在相同电流密度的

情况下,原水中的氨离子横向向浓室迁移的速度不变, ED I

中水解离程度减弱,氨离子化的程度也相应减弱,同时氨

在 ED I中的停留时间缩短,因此去除氨效果不好。

3�3�3 � EDI的进水 pH对去除总氨的影响

在电流密度 = 4. 8A,浓室进水压力 = 35kPa,极室进水

压力= 14kPa的情况下, ED I进水 pH值分别为 10. 01、10. 13

和 10. 16,进水中总氨浓度为 138m g /L ~ 142m g /L时,在不

同进水流量情况下 ED I进水 pH与产品水总氨的关系,如

图 5所示.

从图 5中可以看出,在进水总氨含量基本相同的情况

下, pH升高,经过一级 ED I处理后,产品水总氨含量也升

高.一方面在进水中氨存在下列平衡 ( NH3 + H2O�NH
+
4 +

OH
-
) ,当 pH值升高时,水中 OH

�
离子增多,导致平衡体系

向左移动, ED I进水中的非离子态氨含量升高,离子态铵含

量降低,此时不利于 ED I去除水中氨;另一方面,在 pH为

碱性范围内, pH升高, ED I中水解离程度降低,不利于 ED I

去除水中非离子态氨.

从上面分析可以得出,进水 pH上升,则进水中非离子

态氨含量升高,将不利于 ED I对总氨的去除,所以经过 ED I

处理后的产品水总氨含量升高.

3�3�4 � 进水中总氨浓度较低时 (进水总氨为 85. 8

mg/L), ED I去除总氨效果

在产品水压力 = 255kPa,浓室进水压力 = 172kPa,极室

进水压力= 35kPa,进水的总氨氮浓度 = 85. 8mg /L,淡室流

量为 1. 6L /m in.不同电流时 ED I去除氨的效果见表 2;不

同流量时 ED I去除氨的效果见表 3.

表 2� 不同电流下 ED I除总氨的效果

电流

( A )

电阻率

(M�  cm )

产品水

pH

产品水中总氨含量

(m g /L )

2. 6 15. 23 7. 74 < 0. 026

2. 3 13. 24 7. 36 < 0. 026

1. 8 4. 86 7. 02 < 0. 026

1. 0 1. 19 6. 79 < 0. 026
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� � 从表 2中可以看出: 在不同的电流 ( 1. 0~ 2. 6A )时,

ED I对于总氨的去除效果都很好,电流为 2. 6A产品水中

总氨含量都小于钠氏试剂法检测限 ( 0. 026mg /L ).

表 3� 不同进水流量下 ED I去除总氨的效果

进水流量

(L /m in)

电阻率

(M �  cm )

产品水

pH

出水总氨含量

(m g /L)

1. 1 15. 63 7. 02 < 0. 026

1. 4 13. 54 7. 45 < 0. 026

1. 8 6. 21 7. 66 < 0. 026

� � 从表 3中可以看出:在不同进水流量时 ED I对于低浓

度总氨去除效果也很好,产品水中总氨含量 < 0. 026mg /L.

从以上的实验结果可以得出: ED I对于总氨浓度从

80m g /L ~ 208mg /L的去除效果都是非常好,尤其是对于进

水总氨浓度达到 208m g /L,经过调节 ED I电流、进水流量、

pH等因素,经过一级 ED I的处理,产品水中的总氨含量为

0�072m g /L,远低于太空饮用水 < 0�5m g /L的要求.

4� EDI去除水中离子态铵的研究

4�1� 实验部分
以 NH4C l和混床出水 (电阻率在 17. 50M � cm ~ 18. 10

M � cm,出水中可以认为无铵离子存在 )配置含 NH4C l浓

度为 20m g /L、40m g /L、60m g /L、100m g /L溶液作为 ED I进

水.其他步骤与 ED I去除水中非离子态氨研究的方法雷

同. ( ED I为 Electropure XL�100, 浓室不循环和加盐,浓室

和极室流量是通过压力来调节的,因而在研究 ED I去除水

中氨的实验中用压力来间接反映进水流量. )

由于进水为 NH4C l溶液,其电导率较高, 考虑到 ED I

电流限制的因素,因而 ED I进水 NH4C l的浓度范围取

20m g /L ~ 100mg /L.

在实验条件 NH4C l的浓度范围内, ED I产品水中的总

氨浓度都低于 0. 026m g /L (钠氏试剂法的检测限 ),同时

ED I进水中只有 NH4C ,l没有其他的杂质,因而可以采用产

品水的电阻率来间接反映 (或表示 )产品水中总氨的浓度.

4�2� 实验结果与讨论
4�2�1 � 电流对去除水中离子态铵的影响
进水压力 = 214kPa,产品水压力 = 255kPa,浓室进水压

力 = 172kPa,极室进水压力 = 35kPa,产品水流量 = 1. 6L /

m in, ED I进水 NH4C l浓度分别为 20m g /L、40m g /L、60mg /

L和 100mg /L时, ED I电流对去除水中离子态铵的影响,

见图 6所示.

由图 6中可以看出, ED I进水 NH 4C l浓度为 20m g /L

和 40m g /L时, ED I开始电流升高,产品水电阻率上升 (也

就是产品水中 NH 4C l浓度降低 ),但是电流增加到一定程

度后,产品水电阻率反而略有一点下降的趋势 (产品水中

NH4C l浓度略有升高 ).当进水中 NH 4C l浓度一定时,低电

流不足以把全部铵离子从 ED I淡室都迁移到浓室,因此产

品水电阻率较低;若电流过大,也会引起 ED I中离子反迁

移现象,导致部分离子会从浓室迁移至淡室,使得产品水

电阻率下降. 对 ED I进水 NH4C l浓度为 60mg /L 和

100m g /L时,随着 ED I电流的增大,产品水电阻率升高 (产

品水中 NH 4C l浓度降低 ),而且没有下降趋势;主要因为实

验进水中 NH4C l的浓度较高,即使 ED I电流升高到最大的

时候 ( 4. 8A ~ 5. 0A ) ,电流还不足以把全部离子从淡室迁

移到浓室,因而 ED I电流升高,产品水电阻率升高.

不同进水 NH4C l浓度下 ED I电流与最佳产品水电阻

率的关系见表 4.

表 4� 不同进水 NH4C l浓度下电流与最佳产品水电阻的关系

进水 NH4C l浓度 (m g /L) 20 40 60 100

进水电导率 ( �S /cm ) 61 118 173 266

电流 ( A ) 2. 5 3. 8 5. 0 5. 0

进水流量 ( L /m in) 1. 6 1. 6 1. 6 1. 6

最高产品水电阻率

(M �  cm )
16. 81 14. 10 12. 84 10. 13

� � 从图 6及表 4中可得出,进水中 NH4C l浓度低, 产品

电阻率高,产品水中 NH4C l浓度就低.

4�2�2 � 淡室流量对去除水中离子态铵的影响
浓室进水压力 = 172kPa, 极室进水压力 = 35kPa, ED I

进水 NH4C l浓度分别为 20mg /L ( ED I电流为 2. 2A )、

40m g /L( ED I电流为 4. 0A )、60mg /L ( ED I电流为 4. 8A )

和 100mg /L ( ED I电流为 4. 8A )时, 淡室流量对去除水中

离子态铵的影响见图 7.

从图 7中可以看出,在 ED I进水 NH4C l浓度为 20m g /

L、ED I电流为 2. 2A时,产品水电阻率先快速升高,随后趋

于稳定并保持不变.当 ED I进水 NH4C l浓度为 40m g /L

时,产品水电阻率随淡室流量的增加而基本保持不变.在
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ED I进水 NH4C l浓度比较低时 ( 20m g /L和 40m g /L ),淡室

进水流量变化时, ED I电流都足以使 ED I进水中的 NH4C l

从淡室迁移到浓室,所以产品水电阻率分别都保持在 16.

0M � cm ~ 16. 5 M �  cm 和 14. 0M �  cm; 当 ED I进水

NH4C l浓度为 60mg /L和 100m g /L时,产品水电阻率随淡

室流量的增加而降低,特别是对 ED I进水 NH4C l浓度为

100mg /L时最为明显. 淡室流量增加,将导致一部分铵离

子不能及时被去除就随淡室水流带出 ED I,因此产品水的

电阻率下降.

4�2�3 � 浓室流量对去除水中离子态铵的影响
图 8为进水压力 = 214kPa,产品水压力 = 255kPa,极室

进水压力 = 35kPa, 产品水流量 = 1. 6L /m in, ED I进水

NH4C l浓度为 20m g /L ( ED I电流为 2. 2A )、40m g /L ( ED I

电流为 4. 0A )、60m g /L ( ED I电流为 4. 8A )和 100m g /L

(ED I电流为 4. 8A )时,浓室流量对去除水中离子态铵的

影响见图 8.

从图 8中可以看出, ED I进水 NH4C l浓度为 20m g /L、

40m g /L、60m g /L时,浓室进水压力 (流量 )变化对产品水

电阻率基本不影响.当 ED I进水 NH4C l浓度为 100m g /L

时,浓室的进水压力 (流量 )升高,产品水电阻率也升高,其

原因是:当进水浓度较高时,淡室中的离子迁移至浓室,必

然引起浓室的离子浓度增加得更高,浓室进水压力升高,

流量也升高,高浓度的铵离子更快被浓水流带出 ED I,从而

避免了因浓室中的离子浓度过高而发生渗析现象 (即浓差

扩散,由于膜两侧的浓度差而发生离子透过膜的现象,离

子从浓室迁移到淡室 ) .

5� 结论

� � ED I对于非离子态氨 (总氨浓度范围 80mg /L ~

208mg /L )去除效果都是非常好,进水氨浓度为 208m g /L,

经过一级 ED I的处理, 产品水中的总氨含量为 0. 072mg /

L,远远低于太空用水< 0. 5m g /L的要求.对离子态铵也有

很好去除效果,对进水中 NH 4C l浓度为 20m g /L ~ 100mg /

L,产品水中铵浓度 < 0. 026mg /L. 从电流、进水电导率、进

水流量等影响因素来看, 电流增大, 有利于 ED I对氨 (或

铵 )的去除,增加淡室进水流量和 pH不利于 ED I除氨 (或

铵 ),增加浓室流量对 ED I除铵影响不大.
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