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淡水室填充阳离子交换树脂的
EDI膜堆对镍离子溶液分离性能
的研究
牛玉标，徐小青，赵海洋，周志军
（浙江大学膜与水处理技术教育部工程研究中心，杭州 310027）

[摘要] 采用淡水室填充阳离子交换树脂的电去离子（EDI）膜堆来处理低浓度含镍废水，考察了该EDI膜

堆用于低浓度重金属废水处理的可行性，并探讨了膜堆电压和料液流量对EDI分离重金属离子性能的影

响。结果表明，对于Ni2+浓度为50 mg/L，pH为4.5的料液工况，操作电压为25 V，料液处理量为20 L/h时，

可保证淡水产水Ni2+浓度在2 mg/L以下，且浓缩水Ni2+浓度大于900 mg/L，电流效率达到24.2 %。
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1 前言

随着国家对环保要求的不断提高，重金属废水

治理要求及排放标准进一步加强，且多地对废水回

用率都有明确的要求，传统处理方法在一定程度上

很难满足高标准的处理要求[1，2]。这就必然要求重

金属废水处理工艺的改革与升级。

近年来，膜分离技术在重金属废水处理领域已

取得很大进展[3]，相关处理工艺不断完善[4]。其中，电去离

子(electrodeionization，EDI)法作为一种新型脱盐技术，

它将离子交换树脂和电渗析相组合，在直流电场的

作用下实现离子的连续深度去除[5]，凭借其连续出

水、无需化学药剂再生离子交换树脂、运行成本低、

经济性好、易于普及和推广等优点[6，7]，EDI正逐渐

成为重金属废水处理领域的重要研究方向之一[8]。

现有研究已证明EDI用于低浓度重金属废水处

理的可行性，有望满足不断提升的重金属废水处理

需求[9，10]。然而，这些尝试多集中于实验室研究阶

段，EDI过程传质效率低与膜堆结垢是阻碍其工业

推广应用的主要原因。EDI膜堆淡水室中只填充阳

离子交换树脂时，能为重金属离子提供具有更高电

导率的传递通道，促进重金属离子的迁移，加强过

程目标离子即重金属离子的传质。本文考察了淡

水室只填充阳离子交换树脂的EDI膜堆对低浓度重

金属废水的分离性能。

2 实验部分

2.1 实验装置

实验采用的EDI过程膜堆结构如图1所示。

淡水室中填充经预处理的阳离子交换树脂。

为使过程快速达到稳定状态，经预处理的阴阳离子

交换树脂分别置于1 mol/L的Na2SO4溶液和1 mol/L

的NiSO4溶液中充分交换 2天。溶液体积为树脂体

积的2倍。
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图1 EDI过程膜堆结构

Fig. 1 Structure of EDI device in experiment

2.2 材料与试剂

离子交换膜：上海上化水处理材料有限公司

EDI用异相离子交换膜。离子交换树脂：漂莱特（中

国）树脂有限公司C160大孔型强酸性树脂。NiSO4⋅
6H2O：分析纯，国药集团化学试剂有限公司。去离

子水：自制2.1 μS/cm。

2.3 实验流程与方法

实验工艺流程如图2所示。

1—料液贮罐；2、3、9—离心泵；４—浓水循环罐；5、6、11、12、
13—流量控制阀；７—产水收集箱；8、18、19—电导率仪；10—极水

循环罐；14、15、16—流量计；17—EDI膜堆；20—直流稳压电源与数

显仪表

图2 实验工艺流程

Fig. 2 Schematic diagram of experimental set-up

实验中，淡水室进水为模拟电镀废水，Ni2+浓度

在 50 mg/L左右，pH在 4.5左右，由料液贮罐提供，

淡水室产水进入产水收集箱；浓水室初始进水与淡

水室进水相同，由浓水循环罐供应，循环水量

为 20 L，浓缩水流入浓水循环罐，即浓水采用闭路

循环的运行方式，以获得浓度较高的浓缩水；极水

进水为质量20 L浓度为0.5 g/L的Na2SO4溶液，由阳

极室流入阴极室，其出水流入极水箱经排气后循环

使用。

3 结果与讨论

3.1 膜堆电压对EDI性能的影响

本实验考察不同膜堆电压对EDI处理低浓度重

金属废水性能的影响。实验中淡水室进水流量为

20 L/h，循环浓水流量为10 L/h，极水流量为2 L/h。

3.1.1 膜堆电压对膜堆电流的影响

图3为稳态下膜堆电流与电阻随膜堆电压的变

化，根据变化规律该“I-V”特征曲线可分为相连的

三部分：10~20 V的直线段、30~35 V的直线段，及连

接两个直线段间的圆弧过渡区（20~30 V）。由其对

应的“R-V”特征曲线可见，在考察电压范围内，膜堆

电阻先随膜堆电压的升高而增大，在20 V时膜堆电

阻达到最大值。电压 25 V时，膜堆电阻开始降低，

但相比于 20 V时的电阻值降低幅度不大。25 V以

后，膜堆电阻则随电压的继续升高而大大降低。

图3 稳态下膜堆电流与电阻随膜堆电压的变化

Fig. 3 Effect of operating voltage on current and
resistance of EDI device under steady state

上述现象与过程与水解离状况密切相关。膜

堆电压不超过20 V时，EDI淡水室中树脂颗粒和离

子交换膜表面与溶液接触的界面层溶液仍有一定

浓度的离子，界面层浓差极化现象未达到非常严重

的程度，但随着电压的增大，其浓差极化现象呈逐

渐发展的趋势。膜堆中水解离未开始或程度较弱，

界面层电阻随之增大，“I-V”特征曲线与传统电渗
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析过程的伏安特征曲线相似；而在电压不低于30 V

时，淡水室中阴、阳膜表面与溶液界面层中的浓差

极化恶化，导致了因离子耗竭而发生的剧烈水解离

反应，界面层电阻大大降低。此外，水解离产物H+

与OH-离子一部分用于负载电流，一部分则对淡水

室中的树脂起到再生作用，这进一步降低了淡水室

电阻，膜堆电流增大。上述两方面因素是膜堆电阻

逐渐下降的重要原因。当膜堆电压为40 V时，水解

离反应产生的OH-离子过多，导致膜堆局部出现严

重的结垢现象，部分离子迁移通道被阻塞，膜堆电

阻大大增大，电流大大降低。而中间电压段（即20~

30 V）则正是水解离程度由弱到强的过渡区。

此外，实验过程中采取浓水循环的方式运行，

随着运行时间的推移，浓水中离子浓度逐渐增加，

膜堆浓水室电阻逐渐减小，使得整个膜堆电阻减

小，则膜堆电流随时间推移有增大的趋势。且膜堆

电流在考察的第 7 h后趋于稳定，说明此时膜堆运

行稳定。

3.1.2 膜堆电压对淡水室产水水质的影响

如图 4 所示，膜堆电压越高，淡水产水 pH 越

低。且随着堆运行时间的增长，pH在最初的 1~2 h

时出现下降，之后均保持相对稳定，说明EDI设备在

运行 2 h 后达到稳定状态。膜堆产水 pH 的变化与

膜堆内部水解离及H+，OH-迁移情况有关。

一定电压下，淡水室溶液 pH 变化主要由以下

几方面共同决定：a. 由于淡水室中只填充阳离子交

换树脂，导致淡水室中阴膜表面与溶液界面层的浓

差极化现象较阳膜表面严重得多，因而水解离程度

也远远高于阳膜表面，因此由阴膜表面水解离而进

入淡水室的H+远多于由阳膜表面水解离而进入淡

水室的OH-；b. 一些能够与OH-生成金属氢氧化物

沉淀的阳离子（如Ca2+、Ni2+、Cu2+等）将起到催化剂

作用使水解离反应加剧，本实验中，Ni2+在电场作用

下将在淡水室的阳膜表面富集，因此阳膜表面的水

解离反应将提前和加剧；c. 阴离子交换膜和阴离子

交换树脂中的官能团（季铵基团）对水解离反应也

有自动催化作用；d. 树脂表面发生水解离反

应；e. 淡水室中部分H+与OH-离子发生中和反应，

部分H+用于再生阳树脂。由实验结果可知，在本实

验中，浓差极化对淡水室溶液pH变化影响最大，是

引起淡水室溶液pH变化的主要因素。

图4 淡水产水pH随时间和膜堆电压下的变化

Fig. 4 The changes of pH of dilute stream with time and
operating voltages

随着膜堆电压的升高，膜堆电流增大，H+离子

迁移增强，阴膜表面更多的H+进入淡水室，淡水室

溶液 pH 下降。随着膜堆运行时间的推移，膜堆电

流有所升高，膜堆内部水解离程度增大，pH有下降

的趋势。总体说来，在电压不超过 25 V时，淡水产

水pH与进水相比，降低程度不大。

由图5可知，随着膜堆电压的增大，相应的膜堆

电流增大，离子迁移推动力得到增强，则Ni2+离子的

迁移得到增强，从而使得淡水产水中Ni2+离子浓度

持续降低。

电压在10 V、15 V、20 V时，膜堆运行8 h后，淡

水产水中Ni2 +离子浓度分别为13.1 mg/L、12.8 mg/L、

8.2 mg/L。膜堆电压在 25 V、30 V、35 V时，淡水产

水 Ni2+离子浓度均低于 2 mg/L，Ni2+离子脱除率

大于 96 %。

3.1.3 膜堆电压对电流效率的影响

不同膜堆电压下，设备均处于稳定运行时（8 h）

的膜堆电流效率如图 6 所示。随着膜堆电压的增
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大，电流效率逐渐降低。且当电压大于 20 V时，电

流效率的降低幅度较大。当膜堆电压为 10 V、

15 V、20 V、25 V、30 V、35 V 时，电流效率依次为

34.8 %、30.4 %、29.4 %、24.2 %、17.6 %、13.4 %。

图5 淡水产水Ni2+浓度随电压和时间的变化

Fig. 5 The changes of Ni2+ concentration of dilute stream
with time and operating voltages

图6 稳定运行时膜堆电流效率随膜堆电压的变化

Fig. 6 Effect of operating voltage on current efficiency
under steady state

电流效率是考察过程驱动力，即电能的利用率

的主要因素。随着膜堆电压的增大，膜堆内部剧烈

的水解离反应将消耗一部分电能，同时水解离生成

的部分H+，OH-也参与负载膜堆电流，这是导致膜堆

电流下降的主要因素。在其他操作条件均相同的

情况下，该EDI过程存在相应的最佳膜堆电压，最佳

膜堆电压应对Ni2+离子有较好的去除率，又不会导

致较大的膜堆水解离程度，即电流效率较高。

对于常见的置于反渗透装置之后，以制备高纯

水为目的的EDI过程，其工作电流密度要求在“极限

电流密度”之上，得到较为充分的水解离过程以用

于再生淡水室中的树脂，提高产水水质。然而，这

一原则并不适用于EDI处理重金属废水过程，因为

此时处理对象为重金属离子溶液，其浓度显著高于

反渗透产水，且当OH-离子存在时极易与重金属离

子形成氢氧化物沉淀，因此该过程只能在不发生显

著水解离的条件下选择尽可能高的膜堆电压运行，

以提高分离效率。因此，该过程电压值应位于“I-
V”特征曲线的过渡区，即对应于“R-V”特征曲线上

靠近最大膜堆电阻的值。由以上分析，本实验

将 25 V电压选定为膜堆的工作电压。

上述实验结果表明，膜堆电压高于25 V时，Ni2+

离子的去除率并无显著提高。但膜堆水解离程度

却大大增大，电流效率大大降低，电压过高时，还有

可能导致膜堆结垢，威胁设备运行稳定性。而当膜

堆电压低于25 V时，则膜堆驱动力较小，Ni2+离子的

去除率不能保证。

3.2 料液流量对EDI性能的影响

料液流量（淡水室进水流量）直接关系到过程

处理量。对于一定规模的膜堆与设备，膜堆电压一

定时，其料液处理量越大则工艺过程越经济，且其

工业应用价值也越高。淡水流量也是影响EDI性能

的重要参数。本节探讨了料液流量对EDI过程分离

性能的影响，以寻求一定膜堆电压下，所考察的膜

堆性能最佳时的最大处理量。

实验在相同操作电压（25 V）下，不同料液流

量，循环浓水流量为 10 L/h，极水流量为 2 L/h条件

下来考察料液流量对EDI用于低浓度重金属废水处

理性能的影响。

3.2.1 料液流量对膜堆电流的影响

膜堆电流随时间和料液流量的变化如图 7 所

示。增大料液流量，其相应的膜堆电流随之增大。

因为单位时间淡水室的处理量增大，将有更多的离

子参与负载电流，膜堆电阻相对较小。此外，淡水

流量增大，淡水室中溶液的湍动程度增强，树脂及
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离子交换膜表面的扩散边界层厚度减小，离子传递

阻力降低，从而使膜堆电流有所增大。

图7 膜堆电流随时间和料液流量的变化

Fig. 7 The changes of current with time and feed flow

3.2.2 料液流量对淡水产水水质的影响

由图 8 可知，随着料液流量的增大，淡水产水

Ni2+浓度升高，水质降低。料液流量较小时，料液在

淡水室的停留时间相对较长，从淡水室迁移至浓水

室的离子比例较高，因而离子去除率较高。当料液

流量增大时，原水中的Ni2+离子在淡水室中的停留

时间下降，使得淡水室中较多的重金属离子没有足

够的时间迁移进浓水室就随水流流出膜堆，使得淡

水产水的Ni2+浓度较高。

图8 淡水产水Ni2+浓度随时间和料液流量的变化

Fig. 8 The changes of Ni2+ concentration of dilute stream
with time and feed flow

并非淡水流量越低越好，因为料液流量过低

时，一方面膜堆电流增加，将加剧水解离程度，膜堆

内部结垢倾向严重；另一方面，处理量较低时，在工

业应用上不经济。理论上，在满足淡水产水回用的

基础上，应尽可能增大料液处理量。

4 结语

淡水室填充阳离子交换树脂的EDI膜堆可有效

用于重金属废水中镍离子的脱除，同时可保证淡水

室溶液呈弱酸性，消除淡水室结垢的隐患。经过对

主要操作参数的考察，即堆操作电压与淡水室进水

流量对EDI性能的影响，发现存在最佳的操作条件

使得该EDI过程处理效果达到最优。对于Ni2+浓度

为 50 mg/L，pH 为 4.5 的料液工况，操作电压为

25 V，料液处理量为20 L/h时，可保证淡水产水Ni2+

浓 度 在 2 mg/L 以 下 ，且 浓 缩 水 Ni2+ 浓 度 大 于

900 mg/L，电流效率达到24.2 %。
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[Abstract] Study on the feasibility of electrodeionization (EDI) device，whose dilute depart-
ments were filled with cation exchange resins and feed water was low concentration Ni2 + solu-
tion，for the treatment of low-concentration heavy-metal wastewater. The effects of operating
voltage and dilute flow flux on the separation performances EDI processes were investigated.
With the feed solution whose Ni2+ concentration was 50 mg/L and pH was 4.5，the results show
that the out dilute Ni2 + concentration was lower than 2 mg/L and the Ni2 + concentration of out
concentrate could higher than 900 mg/L when operating voltage was 25 V and dilute flow flux
was 20 L/h.
[Key words] EDI；cation exchange resin；heavy-metal；Ni2+
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