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荷电镶嵌膜 012232平衡理论模型的研究

范国栋，贺青春，刘金盾，张浩勤，万亚珍

（郑州大学化工学院，河南 郑州 /4"""!）

摘 要：推导了荷电镶嵌膜单盐溶液和混合盐溶液的 012232平衡模型，指出荷电镶嵌膜对无机电解质
具有较低的截留率，可实现电解质与低分子有机物的有效分离 -对于理想的荷电镶嵌膜，电解质能自由
地通过；在混合盐体系中，离子的分配系数有可能大于 %，导致离子的负截留率 - 012232平衡模型可定性
地预测电解质的截留率关系，并由截留率关系判断膜的正、负荷电性 -
关键词：荷电镶嵌膜 ；012232平衡；浓度分布
中图分类号：56 "!&7& 文献标识码：8

荷电镶嵌膜是由一系列规则排列的阴离子和

阳离子交换基团组成 -当电解质通过膜时，阴、阳
离子分别通过各自交换单元 -由于该膜可同时传
递阳离子和阴离子，膜本身对离子的 012232 排斥
基本上保持很低的水平 -因此，该膜十分有利于电
解质的传递；同时，对于不带电的有机物来讲，则

很难渗透过膜［%］-荷电镶嵌膜的这一特征，即有效
地传递电解质而截留低分子量的非电解质，正是

生化、食品、制药和工业有机物脱盐净化所需要

的 - ’9:9;和 ’3<=>3?@AB［!］曾创立了水及电解质在
膜中的传递机理，但对于荷电镶嵌膜的 012232平
衡分布模型，却鲜见报道 -

% 单盐溶液离子浓度的 012232分布

荷电镶嵌膜含有一系列规则排列的阴离子和

阳离子交换基团，当电解质通过镶嵌膜时，阴、阳

离子分别通过各自的交换单元 -通过每一种离子
交换单元的离子浓度的不同产生了电动势，如图

%所示，!，" 分别表示阴离子和阳离子交换基团；
#表示阳离子，$ 表示阴离子；% 表示中性基团；
&!，&" 分别表示阴离子和阳离子交换基团电阻；

&%，&! 分别为原料液和渗透液电阻；!!#，!!$

为离子分别通过阴离子和阳离子交换基团产生的

电动势 ’
假设溶液为含有强电解质（ #$）的单组分溶

液，并假定镶嵌膜带有负电荷 ()
#及正电荷 ()

C，

则在膜和溶液间的平衡状况如图 !所示 ’

图 % 荷电镶嵌膜离子传递原理图
!"#$% %&"’(")*+ ,- ",’ .&/’0),&.

.1&,2#1 / (1/&#+ # 3,0/"( 3+34&/’+

图 ! 单盐溶液的平衡示意图
!"#$! 5(1+3/."( 6&/7"’# ,- .1+
6"0.&"42.",’ ,- 0"’#*+ 0/*. 0,*2.",’

离子在膜中及溶液中的分布可通过其电化学

势来计算［.］-在等温等压下，电化学势为

"* D#
"
* C &+ ?2$* C ,*-!， （%）

在膜内，该离子的电化学势可表示为

"* D#
"，)
* C &+ ?2$)

* C ,*-! 7 （!）

式中："* 为离子的电化学势，E F ;1?；#
"
* 为离子的

标准态化学位，E F ;1?；& 为气体常数，E F（;1?·’）；
+ 为温度，’；, 为离子的化合价数；- 为法拉第
常数，8·@ F ;1?；! 为电势，G；$为溶质活度 -上标
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! 指膜相，下标 " 表示组分 " #
需要说明的是，式（!）和式（"）并没有考虑溶

液与膜相间的压力差 #如果膜的膨胀非常小，这一
假设是可行的 #当离子在溶液与膜中的电化学势
达平衡时，有

!" $!
!
" ， （%）

考虑到溶液中的阴离子 $ 和阳离子 % 分别通过
各自交换单元，因此可分别计算其电动势 #由方程
（!），（"），（%）可得
对于阳离子 %，
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对于阴离子 $，
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设膜中阴、阳离子交换基团具有高选择性［+］，

即阴离子只通过阴离子交换单元；阳离子只通过

阳离子交换单元，且膜中全电流为 *，见图 ! #则

!"% $ &!"$ # （-）

不难推出：
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），并在式（1）中代入#" $

&"*"，则有
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式中：*%，*$，*!
%，*!

$ 分别为 %，$ 在主体溶液和
膜相中的浓度；&" 为活度系数 #
在溶液和膜中的电中性条件为

3 (% 3 *% $ 3 ($ 3 *$； （4）

3 (% 3 *!
% ) 3 ( )

+ 3 *!
+ ) $ 3 ($ 3 *!

$ ) 3 ( &
+ 3 *!

+ &，（!*）
式中：*!

+ )，*!
+ &分别为膜中固定正、负基团的电

荷浓度；( )
+，( &

+ 为膜中带电基团的化合价 #
由方程（1）5（!*）可得知，离子 $ 在溶液与

膜之间的分布可表示为固定膜电荷浓度的函数：

*!
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若定义离子 $ 的分配系数为 - $ *!
$ , *$，式

（!!）即为单盐溶液在荷电镶嵌膜中组分 $ 的分
配系数关系式 # - 越大，说明离子越容易透过膜，

其截留率 & $ ! & *) , *. 也将越低 #其中 *)，*.

分别指原料液和透过液的浓度 #

" 混合盐溶液离子浓度的 !"##$#分布

当电解质为混合物时，67((8(平衡理论有关
离子浓度分布的描述就更为复杂，然而我们可假

设在电解质 %$ 中加入含有同种阳离子 % 的高分
子溶液（%&）来简化模型 #假定高分子 & 基本上被
膜所截留，如图 %所示 #

图 % 混合盐溶液的平衡示意图
%&’(% )*+,-$.&* /0$1&#’ "2 .+,
/&3.0&45.&"# "2 $ 3$6. -&7.50,

此时，离子 %，$ 在膜和溶液中的化学势与单
盐溶液时的描述基本相同，而方程（4）则需改为

3 (% 3 *% $ 3 ($ 3 *$ ) 3 (& 3 *& 9 （!"）
而其余方程仍可使用 #由此可推导出混合盐

溶液的 67((8(分布为
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% 理论模型的简化与讨论

假设溶液相和膜相化学位的参考状态相同

（$
*
" $$

*，!
" ）
［,］，则，%" $ !，对于稀溶液可视为理想

溶液（&" $ !），假设 3 ( &
+ 3 $ 3 ( )

+ 3 $ !，并令

!*!
+ $ *!

+ & & *!
+ )， （!+）

则对于单盐溶液的 67((8(平衡，其浓度分布
式（!!）可简化为

*!
$
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$（

3 ($ 3 *$
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+
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具体来讲，对于（! & !）型化合物（如 :8;’）、（!
& "）型（如 :8"<=+）、（" & !）型（如 >?;’"），其阴离
子 $ 的 67((8(平衡分布可分别写为
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考虑到理想荷电镶嵌膜中阴离子和阳离子的

交换单元数相等，即

!!"
$ ! !"

$ + + !"
$ " ! , &

则方程（#-）可写成如下形式：
!"
#

!#
!（

!#

!"
#
）. ’# . % . ’( .， （#/）

由式（#/）可知，对于理想的荷电镶嵌膜：!"
# ! !#，

则离子在膜中的浓度等于其在主体溶液中的浓

度，说明无机电解质离子可自由通过荷电镶嵌膜 0
对于无机电解质与高分子有机物组成的混合

体系，采用同样的假设，式（#1）可简化为
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对于理想的荷电镶嵌膜：
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. ’# . !# " . ’) . !)

. ’# . !"
#
）（ . ’# . % . ’( .）， （#3）

由方程（#3）可看出，对于理想的荷电镶嵌膜，若在
电解质 (# 溶液中加入高分子有机物 ()，则 !"

# %
!# 4 #，即离子 # 在膜中的浓度大于主体溶液中
的浓度，说明 () 的加入促进了离子 # 的渗透，更
有利于电解质与有机物的分离 0

5 !"##$#平衡理论模型的应用

对于理想的荷电镶嵌膜，单盐溶液离子的分

配系数 !"
# % !# ! #，说明电解质溶液能完全透过

膜，从而实现无机电解质与低分子有机物的有效

分离 0但实际上，在荷电镶嵌膜制备过程中很难做
到膜中阴离子和阳离子的交换数完全相等，即

!!"
$ 在实际情况下并不等于 , 0下面分别讨论不
同情况下荷电镶嵌膜的分离性能 0
当!!"

$ 4 , 时，膜中固定负电荷浓度大于正
电荷浓度，镶嵌膜总体上呈负荷电性 &假定!!"

$

! , &,,#，则由方程（#)）可计算出（# + #）型、（# +
$）型、和（$ + #）型化合物的分配系数与主体溶液
中 # 离子浓度的关系如图 5所示 0
由图 5可知：# 离子的分配系数随着 # 离子

浓度的增加而增加，当达到一定值时其增加趋势

缓慢；而对于不同类型化合物，在同一离子浓度

下，（$ + #）型化合物的分配系数略大于（# + #）型，
并且都大于（# + $）型 0这可定性地说明其截留率
) 的关系为：)（# + $）4 )（# + #）4 )（$ + #）&

图 5 负荷电性膜 #离子分配系数与
其主体浓度的关系

%&’(5 )*+$,&"#-.&/ 0*,1**# 2&-,3&04,&"# 5"*66&5&*#,
"6 ! + &"#- $#2 &,- 6**2 5"#5*#,3$,&"# &# ,.* 5$-* "6 $

#*’$,&7*+8 5.$3’*2 9*903$#*

图 -为!!"
$ ! + , &,,#时离子 ( 的分配系数

与 ( 离子在主体溶液中浓度的关系图，因为膜中
固定正电荷浓度大于负电荷浓度，镶嵌膜总体上

呈正荷电性 &因此分配系数用同离子 ( 来表示 &
同样可认为膜对不同类型化合物的截留率关系

为：)（# + $）6 )（# + #）6 )（$ + #）&

图 - 正荷电性膜 (离子分配系数与
其主体浓度的关系

%&’(- )*+$,&"#-.&/ 0*,1**# 2&-,3&04,&"#
5"*66&5&*#, "6 " + &"#- $#2 &,- 6**2 5"#5*#,3$,&"#
&# ,.* 5$-* "6 $ /"-&,&7*+8 5.$3’*2 9*903$#*
由方程（#-）可知，!!"

$ 值的大小也影响离子

的分配系数，图 )为（# + #）型化合物!!"
$ 与离子

# 的分配系数之间的关系，由图 )可以看出：!!"
$

越大，# 离子的分配系数越小，当!!"
$ ! #7 + -

时，其分配系数约等于 #，这说明：!!"
$ 越小，其

89::;:排斥效应越小，也就越有利于电解质离子
的透过 0
对于混合溶液体系，() 的加入将导致 ( 离

子浓度的增加，从而影响 # 离子的分配系数 &当 .
’( . ! . ’# . ! # 时，# 离子的分配系数与 ( 离子
浓度的变化关系如图 / 所示 &假设!!"

$ ! , & ,,# &
当 !( 较大时，!"

# % !# 的值大于 #，且 !"
# % !# 随 (
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图 ! 不同!!"
# 值的离子 $分配系数关系

!"#$! %"&’(")*’"+, -+.//"-".,’ +/ 0 " "+,& 1"’2
3"//.(.,’!!"#

图 # 混合体系不同 $离子浓度的分配系数关系
!"#$# %"&’(")*’"+, -+.//"-".,’ +/ % " "+,& 1"’2

3"//.(.,’ -+,-.,’(4’"+,& +/ "+,& $ ", ’2.
/..3 +/ 4 &45’ 6"7’*(.

离子浓度的增加而明显增加，这是因为 %& 的加
入使得离子 % 的浓度增加，而原料液中 $ 的浓
度不变，由方程（$%）可知，!% 的增加导致了
$ 离子在膜中的浓度增加，甚至使得 $ 在膜中
的浓度高于在溶液中的浓度，导致 $ 的负的截
留率 ’

& 结 论

（$）推导了荷电镶嵌膜的单盐溶液和混合盐
溶液体系的 ’())*)平衡理论模型，结果表明：对
于理想的荷电镶嵌膜，无机电解质能自由地通过 +
对于混合盐体系，离子的分配系数有可能大于 $，
导致离子的负截留率 +
（,）由荷电镶嵌膜 ’())*)平衡模型，可定性
地预测电解质的截留率关系，或由截留率关系判

断膜的正负荷电性 +
（-）影响 ’())*)平衡分布的主要因素有：盐
浓度、膜中固定正、负电荷浓度、离子化合价等 +
（.）该模型作为荷电镶嵌膜的基础模型，并
没有考虑溶质扩散、对流及膜孔结构等因素的影

响，所以该研究对荷电镶嵌膜只是进行了初步的

探讨与定性的分析 +
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