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摘  要：采用冷却结晶和筛分法研究了响应曲面法设计下 pH 值、Fe3+浓度、搅拌速率各因素不同水平对平均粒径和变异系

数影响程度，构建了平均粒径 2 次回归模型和 CV值 2FI 回归模型，深入探究了各影响因素之间交互作用，研究表明：各因

素对平均粒径和 CV值影响程度为母液 pH>搅拌速率>Fe3+质量浓度；各因素之间交互作用对晶体平均粒径和 CV值影响程

度为 AC >BC >AB；当母液 pH 为 5.5、搅拌速率为 150 r/min、Fe3+质量浓度为 0.3 g/L 时，可得到平均粒径为 0.985 mm、CV
为 793.719 的晶体；经验证模型值与实验值误差较小，回归模型具有良好拟合度和可靠性。 
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Abstract: The influences of pH value, Fe3+ mass concentration, and stirring rate and their interactions on the ammonium sulfate 
crystallization were investigated via cooling crystallization and sieving based on a response surface methodology. An average particle 
size quadratic orthogonal model and a variation coefficient 2FI orthogonal model were proposed. The interactions among the various 
factors were analyzed. The results show that pH value (A) > stirring rate (C) > Fe3+ ions concentration (B) is a decreased order for the 
parameter effects on the average particle size and variation coefficient. Their interactions have a decreased effect order (i.e., AC > 
BC > AB) on the average particle size and variation coefficient. When pH value is 5.5, stirring rate is 150 r/min, and Fe3+ ions 
concentration is 0.3 g/L, the average particle size and variation coefficient of the ideal crystals is 0.985 mm and 793.719, respectively. 
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SO2 是造成酸雨、雾霾的主要原因，也是形成

PM 2.5 的重要原因之一[1–2]，会对人体健康造成严重

危害。针对 SO2 的治理技术众多，主要有干法、半

干法和湿法脱硫[3–4]。在湿法脱硫技术中，氨法脱硫

以脱硫率高、无 2 次污染、副产品硫酸铵具有高附

加值等优势深受各大企业青睐[5–8]。氨法脱硫技术主

要包括吸收氧化脱硫和硫酸铵结晶 2 部分，其中，

硫酸铵结晶控制是整个氨法脱硫工序的核心[9]。因

此，对硫酸铵结晶主要影响因素及其相互作用机理

进行深入研究，对优化硫酸铵结晶工艺，提高结晶

产率、产量和质量意义重大。 
影响硫酸铵成核和晶体长大的因素有许多，但 
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主要影响因素为溶液 pH 值、搅拌速率、溶液

Fe3+[10–11]。pH值对硫酸铵结晶影响主要有 2种形式：

一是对结晶形状影响；二是破坏晶体正常生长条件。

在强酸、中性和碱性环境下易生成粒径较小晶体，

只有在合适酸性环境下适宜较大晶体生成[12]。搅拌

速率决定了流体流动状态以及成核速率等，对产品

质量影响较大[13]。搅拌速率增大，会使介稳区宽度

变窄[14]，且使晶体与晶体、晶体与搅拌桨、晶体与

结晶器壁之间碰撞概率和强度增加，晶体成核速率

增大[15]。Fe3+可促进硫酸铵结晶过程中亚硫酸铵的

氧化，但 Fe3+浓度不宜过大，否则硫酸铵结晶量会

减少，甚至没有晶粒产生[16]。添加适量 Fe3+可促进

亚硫酸铵氧化，添加一定量 MnSO4、CaCO3 等添加

剂可提供晶核，促进硫酸铵形成大颗粒晶体[17]。由

以上文献可知，国内外学者对影响硫酸铵结晶的主

要因素研究颇多，但大都只是对 pH 值、Fe3+浓度、

搅拌速率各单因素进行研究，未探究各因素之间交

互作用及其对结晶影响机理。 
响应曲面设计方法(RSM)是通过对回归方程分

析找出最优工艺参数，有效解决实际生产过程中的问

题，可优化工艺操作参数[18–20]。因此，本文采用冷却

结晶和筛分法研究了响应曲面设计法下 pH 值、Fe3+

浓度、搅拌速率各水平对平均粒径和变异系数影响程

度，构建了平均粒径二次回归模型和 C·V·值 2FI 回归

模型，深入探究了各影响因素之间交互作用，并通过

实验数据拟合各因素与响应值(平均粒径和 C·V·值)之
间的关系，确定每个实验设计响应最大影响因素以及

各因素之间交互作用，并对最优组合进行实验验证。 

1  实验 
1.1  装置及研究方案 

选取国内某企业氨法脱硫设备内的过饱和硫酸

铵母液作为研究对象，pH 值、Fe3+浓度、搅拌速率

各因素对硫酸铵结晶的影响实验设备为冷却结晶装

置，如图 1 所示。 
具体实验步骤如下： 
1) 水浴加热硫酸铵母液至 85 ℃，使母液形成

混合均匀的过饱和溶液，再充分摇匀后倒入若干个

1 000 mL 烧杯中，作为待用母液。 
2) 将待用母液置于 85 ℃水浴，根据设计需求

调节母液 pH 值、Fe3+质量浓度和搅拌速率，而后在

无搅拌条件下自然冷却结晶。 
3) 将各实验条件所得晶体进行抽滤、干燥和称

量质量，晶体采用电子天平称量质量、筛分法[21]计

算粒径[如式(1)和(2)]、变异系数(C·V·值)[22]表征粒径

分布[如式(3)]。 

1
n
i i iL L                            (1) 

i i iL l                               (2) 
式中：L 为晶体平均粒径，mm；i 为筛分 i 档质量 
分数，%；Li为筛分 i 档平均粒径，mm；li 为筛分 i
档标准孔径，mm。 

100 /C V M S                         (3) 
式中：为标准偏差；M·S·为中间粒度值，即筛下累

计质量分数为 50%时所对应筛孔大小，mm。 

 
1—Thermometer; 2—Overhead stirrers; 3—Crystallisers. 

图 1  硫酸铵冷却结晶实验装置 
Fig. 1  Cooling crystallization of ammonium sulfate experimental 

apparatus 
 
1.2  响应曲面设计 

响应曲面设计方法是利用软件进行实验方案设

计，并按其方案进行实验操作得到一定数据，再利用

软件中各回归模型建立所考察因素与响应值之间的函

数关系，通过对回归方程分析找出最优工艺参数[23–25]。 
基于图 1 所示的冷却结晶设备，以晶体平均粒

径和 C·V·值为响应值，设定母液 pH、搅拌速率和

Fe3+浓度 3 个因素作为考察变量，确定 3 个影响因

素实验水平。利用响应曲面分析软件设计所需做的

实验组，如表 1 所示。 

表 1  响应曲面实验设计因素及水平表 
Table 1  Design factors and level table of response surface 
Level A B/(r·min1) C/(g·L−1) 

–1 3.5 150 0.1 

0 4.5 200 0.3 

+1 5.5 250 0.5 

A—pH; B—Stirring speed; C—Fe3+ mass concentration. 

根据表 1 设计的实验组，开展各组因素水平对

硫酸铵结晶影响冷态结晶实验研究。在粒径分析基

础上再采用显微镜观察晶体形貌、XRD 分析晶体物
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相，用响应曲面软件进行分析，确定最佳实验组合。 

2  结果与讨论 
2.1  回归模型 

采用图 1 所示的冷却结晶设备研究了母液 pH、

搅拌速率和 Fe3+质量浓度对硫酸铵结晶的影响，具体

实验条件及其研究结果如表 2 所示，表 2 中实验序号 

表 2  响应曲面实验结果 
Table 2  Results of response surface. 

No. A C/(r·min−1) B/(g·L−1) Average particle size/mm C·V· 

1 3.5 200 0.1 1.003 837 

2 3.5 250 0.3 1.145 960 

3 4.5 250 0.1 0.608 503 

4 4.5 250 0.5 0.752 623 

5 5.5 200 0.1 0.716 596 

6 5.5 250 0.3 0.535 442 

7 4.5 200 0.3 0.654 626 

8 5.5 200 0.5 0.899 746 

9 4.5 200 0.3 0.754 625 

10 4.5 150 0.5 0.902 749 

11 3.5 200 0.5 1.077 903 

12 4.5 200 0.3 0.777 660 

13 3.5 150 0.3 1.069 895 

14 4.5 200 0.3 0.834 693 

15 4.5 200 0.3 0.746 831 

16 4.5 150 0.1 1.185 992 

17 5.5 150 0.3 0.888 740 

C·V·—Coefficient of variation. 

为随机生成，可减少不可控因素对实验结果干扰，

使用重复实验第 7、9、12 和 15 组来确定实验误差。 
根据Design-Expect软件并采用 2次回归模型和

2FI 回归模型，建立了目标函数平均粒径和 C·V·值
与母液 pH 值、搅拌速率和 Fe3+浓度的 2 次多项式

回归方程，如方程式(4)和(5)所示。 

1

2 2 2

0.753 2 0.157 1 0.125 4 0.014 9

0.107 3 0.027 5 0.106 8

0.109 3 0.046 8 0.614

Y A B C

AB AC BC

A B C

   

  

  

    (4) 

2 730.77 133.78 106.06 11.55
90.67 21.00 90.77

Y A B C
AB AC BC

   
  

        (5) 

式中：Y1 为平均粒径；Y2 为 C·V·值；A 为母液 pH
值；B 为搅拌速率；C 为 Fe3+质量浓度。 
2.2  方差分析 

1) 平均粒径模型方差分析 
方差分析可用于检验模型的显著性和充分性，

其将实验结果总误差细分为模型误差和实验误差，

表明与残差所引起变化相比模型变化是否显著。F
检验，即模型均方(MRR)与残差(MRe)之比(F=MRR/ 
MRe)。F 值越小，其对应系数越重要，同样 R2也由

F 检验来确定[26]。失拟项是另一种对模型充分性检

验，即判断回归模型是否可接受检验，如果 P<0.05
则说明在置信水平为 95%以内，该实验结果具有统

计学意义[27–28]。 
表3为3个因素影响晶体平均粒径(Y1)的方差分

析结果。由表 3 可知，Y1 回归模型的 P=0.020 6<0.05， 

表 3  平均粒径模型方差分析 
Table 3  Average particle size model variance analysis 

Variance analysis items Confidence indicators Quadratic sum Degree of freedom Mean square F value P value 

Model  0.502 6 9 0.055 8 5.19 0.020 6* 

A  0.197 6 1 0.197 6 18.34 0.003 6** 

B  0.125 8 1 0.125 8 11.68 0.011 2* 

C  0.001 8 1 0.001 8 0.163 8 0.697 7 

AB  0.046 1 1 0.046 1 4.28 0.082 9 

AC  0.003 0 1 0.003 0 0.280 3 0.037 4 

BC  0.045 7 1 0.045 7 4.24 0.078 5 

A2  0.050 3 1 0.050 3 4.67 0.067 5 

B2  0.009 2 1 0.009 2 0.855 5 0.385 8 

C2  0.015 9 1 0.015 9 1.48 0.263 8 

 Residual error 0.075 4 7 0.010 8   

 Lack of fit 0.058 4 3 0.019 5 5.59 0.087 6 

 Pure error 0.017 0 4 0.004 2   

Total  0.578 0 16    

F—MRR/MRe; P—Credibility index; AB—Interactive items of pH and stirring speed; AC—Interactive items of pH and Fe3+ concentration; BC—Interactive 
items of stirring speed and Fe3+ concentration; A2 —Quadratic term of pH; B2—Quadratic term of stirring speed; C2—Quadratic term of Fe3+ concentration; “**” 
represents that the results were significant at 0.01 level; “*” represents that the results were significant at 0.05 level. 
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表明该回归模型具有较好显著性。而失拟项的

P=0.087 6>0.05，说明模型失拟项不显著，回归模型

拟合程度较高，可用回归方程代替真实点对实验结

果进行分析。P 值还可被用作表示每个考察因素的

显著性和相互作用工具[29]。由模型一次项考察因素

(母液 pH(A)、搅拌速率(B)、Fe3+质量浓度(C))的 P
值可看出，母液 pH 和搅拌速率对晶体平均粒径有

显著影响，实验因素对平均粒径影响程度为：母液

pH>搅拌速率>Fe3+浓度。模型二次项 A2、B2、C2

对晶体平均粒径不显著(P 大于 0.05)；交互项 AC 对

平均粒径的影响显著(P 小于 0.05)，而交互项 AB、
BC 对平均粒径影响并不显著。交互项 AC 影响显著

的原因可能是 pH 会对 Fe3+水解产生影响，而 Fe3+

加入也会对母液 pH 产生影响。 
平均粒径模型的决定系数 R2=0.869 6 和校正决

定系数 R2=0.701 9 均靠近于 1，变异系数和精密度

分别为 12.13、7.215 5，变异系数的值越小表示测试

数据之间差异越小，说明平均粒径的回归模型具有

较好可靠性和预测精度。 
2) C·V·值模型方差分析 
表 4 为 3 个因素影响变异系数 C·V·值(Y2)的方差

分析。由表 4 可知，Y2回归模型的 P=0.009 3<0.05，
表明该 2FI 回归模型适用于对 C·V·值分析，回归效果

极显著；而失拟项 P=0.381 1>0.05，模型失拟项不显

著，说明模型具有较好拟合度，回归模型具有很好参

考性，在实验分析中可以用回归方程代替真实点。由

模型一次项考察因素 P 值可看出，母液 pH 和搅拌速

率对 C·V·值有显著影响，其影响程度关系可表示为：

母液 pH>搅拌速率>Fe3+浓度；模型 AB、BC 交互项

对 C·V·并没有显著影响，而 AC 交互项对 C·V·有较显

著的影响(P=0.039 7)。C·V·模型决定系数 R2=0.867 7
和校正决定系数 R2=0.728 3 均靠近于 1，变异系数和

精密度分别为 13.08、8.410 0，较小变异系数说明

C·V·值的回归模型也具有较好可靠性和预测精度。 

表 4  C·V·值模型方差分析 
Table 4  C·V· value model variance analysis 

Variance analysis items Confidence indicators Quadratic sum Degree of freedom Mean square F value P value 

Model  301 848.87 6 50 308.14 5.51 0.009 3** 

A  143 182.73 1 143 182.73 15.67 0.002 7** 

B  89 993.49 1 89 993.49 9.85 0.010 5* 

C  1 067.23 1 1 067.23 0.116 8 0.739 6 

AB  32 885.05 1 32 885.05 3.60 0.087 0 

AC  1 763.96 1 1 763.96 0.193 1 0.039 7 

BC  32 956.41 1 32 956.41 3.61 0.086 7 

 Residual error 91 351.05 10 9 135.10   

 Lack of fit 62 255.23 6 10 375.87 1.43 0.381 1 

 Pure error 29 095.82 4 7 273.96   

Total  393 199.91 16    

“**” represents that the results were significant at 0.01 level; “*” represents that the results were significant at 0.05 level. 

2.3  响应曲面分析 
利用 Design-expert 软件对表 3 和表 4 的响应

曲面实验数据进行拟合，使用回归模型的 3D 图来

解释各因素之间交互作用[30–31]。响应曲面的 3D
图为各考察因素与响应值之间所构成的三维空间

拟合曲面图[32–34]，通过观察曲面倾斜度可确定各

交互因素对响应值影响程度，探明各考察变量间

的交互作用[35]。响应曲面的最高点和等高线中最

小椭圆中心点代表响应值所考察因素范围内存在

极值[36–37]。 
1) 平均粒径模型响应曲面分析 
母液 pH、搅拌速率、Fe3+质量浓度与晶体平均

粒径之间的曲面关系如图 2、图 3 和图 4 所示，其

中任意一幅图均表示 3 个考察因素中一个取一定水

平时，另外 2 个考察因素交互作用对响应值的影响。 
图 2 为 Fe3+质量浓度是 0.3 g/L 时，母液 pH 与

搅拌速率交互作用对晶体平均粒径影响的等高线和

响应曲面图。由图 2a 可知，母液 pH 与搅拌速率交

互作用并不是很显著。由图 2b 可知，当母液 pH 为

3.5 时，随着搅拌速率的增加，平均粒径呈缓慢上升

趋势，变化不明显；而当母液 pH 为 5.5 时，随着搅

拌速率的增加，平均粒径缓慢降低，变化趋势也很

小。说明 pH 与搅拌速率并不存在任何相互制约关

系，所以两者之间交互作用并不明显。 
图 3 为搅拌速率为 250 r/min 时，母液 pH 与

Fe3+浓度交互作用对晶体平均粒径影响的等高线
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和响应曲面图。由图 3a 可以看出，当 Fe3+浓度一

定时，随母液 pH 增加，平均粒径越小且粒径变化

明显，原因可能是母液 pH 变化引起 Fe3+水解。经

相关计算，Fe3+开始沉淀的 pH 为 2.87；完全沉淀

时的 pH 为 3.87，即当 pH>3.87 时，Fe3+完全以

Fe(OH)3 形式沉淀。而 Fe(OH)3 的生成阻碍了硫酸

铵分子扩散，抑制了晶体生长速率，形成细小晶粒

使晶体平均粒径减小。通过斜面倾斜度可知，母液

pH 与 Fe3+浓度之间的交互作用对晶体平均粒径影

响效果较显著。 
图 4 为母液 pH 为 4.5 时，搅拌速率与 Fe3+质量

浓度交互作用对晶体平均粒径影响的等高线和响应

曲面图。当搅拌速率为 150 r/min 时，晶体平均粒径

随 Fe3+质量浓度增大而减小，趋势缓慢不明显；而

当搅拌速率为 250 r/min 时，Fe3+质量浓度增大又会

引起平均粒径缓慢增大，增大趋势也不明显。可见

搅拌速率与 Fe3+质量浓度交互作用对晶体平均粒径

影响并不显著，搅拌速率变化不会影响 Fe3+质量浓

度对晶体作用。 
综合比较图 2、图 3 和图 4 可知，母液 pH(A)

与 Fe3+浓度(C)间交互作用比母液 pH(A)与搅拌速率

(B)、搅拌速率(B)与 Fe3+质量浓度(C)间的交互作用

更为显著。再结合表 3 可知，各因素之间交互作用

对晶体平均粒径影响程度为：AC>BC>AB。 
 

       

                            (a) Contour                                                 (b) Response surface 

图 2  母液 pH 和搅拌速率对晶体平均粒径影响 
Fig. 2  pH and stirring speed effect on average particle size  

       

                            (a) Contour                                                  (b) Response surface 

图 3  母液 pH 和 Fe3+质量浓度对晶体平均粒径影响 
Fig. 3  pH and Fe3+ mass concentration effect on average particle size  
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                           (a) Contour                                                   (b) Response surface 

图 4  搅拌速率和 Fe3+质量浓度对晶体平均粒径影响 
Fig. 4  Stirring speed and Fe3+ mass concentration effect on average particle size  

2) C·V·值模型响应曲面分析 
母液 pH、搅拌速率、Fe3+质量浓度与 C·V·值之

间的曲面关系图如图 5、图 6 和图 7 所示。 
图 5 为 Fe3+质量浓度为 0.3 g/L 时，母液 pH 与

搅拌速率之间的交互作用对 C·V·值影响。由图 5a
可看出，当母液 pH 一定时，随搅拌速率的增大

C·V·值减小。当母液 pH 为 3.5 时，平均粒径随搅拌

速率变化而减小的趋势并不显著；而当母液 pH 为

5.5 时，平均粒径变化趋势却很显著，C·V·值由 800
左右变化到 300 左右。但从图 5b 可看出，pH 与搅

拌速率两者之间的交互作用对 C·V·值的影响不是很

明显，原因可能是二者交互作用对粒径影响不明显，

而 C·V·值又是根据粒径计算所得，故没有表现出较

明显影响效果。C·V·值并不像平均粒径一样呈现 2
种不同变化趋势，可能是因为粒径变化小不足以引

起 C·V·值变化显著。 

       
                           (a) Contour                                                   (b) Response surface 

图 5  母液 pH 和搅拌速率对 C·V·值影响 
Fig. 5  pH and stirring speed effect on C·V· value  

图 6 为搅拌速率为 250 r/min 时，母液 pH与 Fe3+

浓度交互作用对 C·V·值影响的等高线和响应曲面

图。由图 6a 可知，当 Fe3+质量浓度一定时，随着母

液 pH 增加，C·V·值会越来越小且变化趋势较明显，

与粒径现象类似。C·V·值根据粒径进行计算，与粒

径大小成正比，故母液 pH 与 Fe3+质量浓度交互作

用使得平均粒径减小，从而导致 C·V·值变小。 
图 7 是母液 pH 为 4.5 时，搅拌速率与 Fe3+质量

浓度交互作用对 C·V·值的影响等高线和响应曲面图。

由图 7 可看出，当搅拌速率一定时，C·V·值会随着

Fe3+质量浓度增加而减小。当搅拌速率为 150 r/min
时，C·V·值会随着 Fe3+质量浓度的增加而减小，减
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小趋势不明显；当搅拌速率为 250 r/min 时，随着

Fe3+质量浓度的增加，C·V·值会缓慢增加，从 200 增

加到 500 左右，增加幅度不显著。这种变化趋势与平

均粒径相似，可能是 C·V·值由粒径数据计算而来。 

       
                          (a) Contour                                                    (b) Response surface 

图 6  母液 pH 和 Fe3+质量浓度对 C·V·值影响 
Fig. 6  pH value and Fe3+ mass concentration effect on C·V· value  

       
                         (a) Contour                                                     (b) Response surface 

图 7  搅拌速率和 Fe3+质量浓度对 C·V·值影响 
Fig. 7  Stirring speed and Fe3+ mass concentration effect on C·V· value 

综合比较图 5、图 6 和图 7 可知，母液 pH(A)
与 Fe3+质量浓度(C)间交互作用比母液 pH(A)与搅拌

速率(B)、搅拌速率(B)与 Fe3+质量浓度(C)间的交互

作用较为明显，但各交互作用均不是很显著。再结

合表 4 可知，各因素之间的交互作用对晶体平均粒

径和 C·V·的影响程度为：AC>BC>AB。 
2.4  优化参数确定与验证 

以上分析表明，晶体平均粒径和 C·V·值受母液

pH、搅拌速率和 Fe3+质量浓度影响。在硫酸铵结晶

过程中应以得到较好粒径和适宜 C·V·为目的，故利

用 Design-Expect 软件中的 Optimization 功能寻得

最优组合为母液 pH 为 5.5、搅拌速率为 150 r/min、

Fe3+质量浓度为 0.3 g/L 时，可得到理论平均粒径为

0.985 mm、C·V·值为 793.719 的硫酸铵晶体。 
根据优化工艺参数进行实验验证，获得平均粒

径为 0.965 mm、C·V·值为 754.156 的硫酸铵晶体，

得出实验值与模型预测值误差小，分别为 2%和

5.2 %，表明模型拟合良好、参数可靠。 

3  结论 
1) 以晶体平均粒径和 C·V·为响应值，母液 pH、

搅拌速率和 Fe3+质量浓度为考察因素，利用响应曲

面实验设计建立了关于平均粒径的二次回归模型和

关于 C·V·的 2FI 回归模型。经方差分析验证，2 个
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回归模型均具有较好拟合效果和可靠性。 
2) 根据方差分析可知，考察因素对平均粒径和

C·V·的影响程度关系均为：母液 pH>搅拌速率>Fe3+

浓度。响应曲面可反映交互作用对响应值影响程度，

各因素之间交互作用对晶体平均粒径影响程度为：

AC>BC>AB；对 C·V·值影响并不显著，但也有影响

效果，其影响程度同样为：AC>BC>AB。 
3) 当母液 pH 为 5.5、搅拌速率为 150 r/min、

Fe3+质量浓度为 0.3 g/L 时，可得到的理论平均粒径

为 0.985 mm、C·V·值为 793.719 的晶体。经实验验

证，模型值与实验值误差较小，表明回归模型拟合

良好、参数可靠。 
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