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研究论文 反渗透、纳滤过程的物理化学研究 （Ⅱ）

多孔荷电膜的溶质分离规律

姬朝青

（浙江四通环境工程有限公司，浙江 湖州３１３０００）

摘要：在多孔膜溶质的脱除率方程和溶液渗透通量方程的基础上由溶液电中性条件导出了荷电膜的单价电解质、

中性分子混合溶液体系离子的脱除率方程，中性分子的脱除率方程，溶液渗透体积通量方程和离子、中性分子

的浓缩比表达式。由方程的函数性质讨论了荷电膜的单价电解质、中性分子混合溶液的溶质组分脱除率和溶液

渗透体积通量随离子浓度、ｐＨ值的变化规律。预测了盐和中性分子的脱除率和溶液渗透体积通量随浓度变化曲

线出现极大和极小值的现象，由此得出了下列结果：随ｐＨ值的增加，单价电解质溶液的阳离子、阴离子和氢离

子的脱除率变化顺序为由犚Ｍ＋ ＞犚Ｘ－ ＞犚Ｈ＋ 变化到犚Ｍ＋ ＝犚Ｘ－ ＞犚Ｈ＋ 再变化到犚Ｘ－ ＞犚Ｍ＋ ＞犚Ｈ＋ ，离子脱除率

变化曲线将出现极大和极小值；有机酸的总脱除率表达式阐明了文献中的可电离有机分子与ｐＨ值的关系式中

参数的物理意义，解释了该关系式的对氨基苯甲酸水溶液的脱除率随ｐＨ值变化的拟合曲线高于脱除率实验值

的原因，解释了对氨基苯甲酸的甲醇溶液的溶质脱除规律；离子的浓缩比依赖于料液中离子组成和离子所对应

盐的浓缩比。

关键词：反渗透；纳滤；吸附扩散；荷电膜

中图分类号：ＴＱ０２８．８　　　　　　文献标识码：Ａ 文章编号：０４３８－１１５７ （２００８）０３－０６１５－０９

犘犺狔狊犻犮犪犾犮犺犲犿犻狊狋狉狔狊狋狌犱狔狅狀犚犗犪狀犱犖犉狆狉狅犮犲狊狊（Ⅱ）

Ｓｏｌｕｔｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｎｐｏｒｏｕｓｃｈａｒｇｅｄｍｅｍｂｒａｎｅ

犑犐犆犺犪狅狇犻狀犵

（犣犺犲犼犻犪狀犵犛狋狅狀犲犈狀狏犻狉狅狀犿犲狀狋犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犆狅．犔狋犱．，犎狌狕犺狅狌３１３０００，犣犺犲犼犻犪狀犵，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｔｈｅｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆｒｅｊｅｃｔｉｏｎｏｆｍｏｎｏｖａｌｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｉｏｎ，ｒｅｊｅｃｔｉｏｎｏｆｎｅｕｔｒａｌｍｏｌｅｃｕｌｅａｎｄ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｐｅｒｍｅａｔｉｏｎｆｌｕｘｆｏｒｍｕｌｔｉｓｏｌｕｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｐｏｒｏｕｓｃｈａｒｇｅｄｍｅｍｂｒａｎｅ，ａｎｄｔｈｅｎｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｏｆ

ｍｏｌｅｃｕｌｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｔｉｏ ｗｅｒｅｄｅｒｉｖｅｄｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆｓｏｌｕｔｅｒｅｊｅｃｔｉｏｎａｎｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎｆｌｕｘｏｎｐｏｒｏｕｓｍｅｍｂｒａｎｅｕｎｄｅｒｔｈｅｚｅｒｏｃｈａｒｇｅｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎ．Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｆｕｎｃｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ

ｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｏｆ ｍｏｎｏｖａｌｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｉｏｎａｎｄｎｅｕｔｒａｌｍｏｌｅｃｕｌｅｒｅｊｅｃｔｉｏｎ狏狊ｓｏｌｕｔｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｐｅｒｍｅａｔｉｏｎｆｌｕｘ狏狊ｓｏｌｕｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗｅｒｅｄｉｓｃｕｓｓｅｄｆｏｒｍｕｌｔｉｓｏｌｕｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ．Ｔｈｅ

ｍｉｎｉｍａｌａｎｄｍａｘｉｍａｌｖａｌｕｅｓｗｅｒｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄｏｎｔｈｅｃｕｒｖｅｓｍｏｎｏｖａｌｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｉｏｎｒｅｊｅｃｔｉｏｎａｎｄｎｅｕｔｒａｌ

ｍｏｌｅｃｕｌｅｒｅｊｅｃｔｉｏｎ狏狊ｓｏｌｕｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｐｅｒｍｅａｔｉｏｎｆｌｕｘ狏狊ｓｏｌｕｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇ

ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ：（１）ＡｓｐＨｖａｌｕｅｉｎｃｒｅａｓｅｄ，ｔｈｅｏｒｄｅｒｏｆｃａｔｉｏｎａｎｄａｎｉｏｎｒｅｊｅｃｔｉｏｎｗａｓｆｒｏｍ

犚Ｍ
＋＞犚Ｘ－＞犚Ｈ＋ ｔｏ犚Ｍ

＋ ＝犚Ｘ－ ＞犚Ｈ＋ ａｇａｉｎｔｏ犚Ｘ－ ＞犚Ｍ
＋ ＞犚Ｈ＋．Ｔｈｅｍｉｎｉｍａｌａｎｄｍａｘｉｍａｌｖａｌｕｅｏｆｉｏｎ

ｒｅｊｅｃｔｉｏｎｃｏｕｌｄｂｅｏｂｓｅｒｖｅｄｏｎｔｈｅｃｕｒｖｅｓｏｆｉｏｎｒｅｊｅｃｔｉｏｎ狏狊ｐＨｖａｌｕｅ． （２）Ｔｈｅｅｑｕａｔｉｏｎｏｆｔｏｔａｌｏｒｇａｎｉｃ

ａｃｉｄｒｅｊｅｃｔｉｏｎｃｏｕｌｄｅｘｐｌａｉｎｔｈｅｐｈｙｓｉｃａｌｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅｏｆｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｅｌａｔｅｄｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｓｒｅｐｏｒｔｅｄｉｎ

　　２００７－０３－１５收到初稿，２００７－０８－２６收到修改稿。

联系人及第一作者：姬朝青 （１９６３—），男，助理研究员。

　

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００７－０３－１５．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：ＪＩＣｈａｏｑｉｎｇ．犈－犿犪犻犾：ｊｉｃｈａｏｑ ｃｎ＠

ｓｉｎａ．ｃｏｍ

　



ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ．Ｉｔｃｏｕｌｄｅｘｐｌａｉｎｔｈｅｒｅａｓｏｎｆｏｒｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄｃｕｒｖｅｏｆｒｅｊｅｃｔｉｏｎ狏狊ｐＨｖａｌｕｅｆｏｒＰＡＢＡｓｏｌｕｔｉｏｎｂｙ

ｓｕｃｈｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｓｉｎｒｅｆｅｒｅｎｃｅｗａｓｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓ．ＴｈｅｒｅｊｅｃｔｉｏｎｏｆＰＡＢＡｉｎｍｅｔｈｙｌ

ａｌｃｏｈｏｌｓｏｌｕｔｉｏｎｗａｓｄｉｓｃｕｓｓｅｄ． （３）Ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｔｉｏｏｆｉｏｎｃｏｕｌｄｄｅｐｅｎｄｏｎｔｈｅｉｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ａｎｄｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｔｉｏｏｆｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｓａｌｔ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｒｅｖｅｒｓｅｏｓｍｏｓｉｓ；ｎａｎｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｉｆｆｕｓｉｏｎ；ｃｈａｒｇｅｄｍｅｍｂｒａｎｅ

引　言

电解质溶液性质对反渗透、纳滤膜分离性能的

影响已被许多研究者进行了研究。Ｃｈｉｌｄｒｅｓｓ等
［１］

研究了芳香聚酰胺纳滤膜膜性能与膜荷电性的关

系。Ｔａｎｎｉｎｅｎ等
［２］研究了酸性条件下硝酸盐溶液

的纳滤膜分离特性。苏萌等［３］研究了双组分无机电

解质溶液的纳滤膜分离特性。付升等［４５］采用扩展

ＮｅｒｎｓｔＰｌａｎｃｋ方程研究了单一电解质和混合电解

质溶液的纳滤膜分离特性。Ｓａｍｕｅｌ等
［６］提出了纳

滤膜的电荷调控一维微孔传质模型，利用该模型模

拟了纳滤膜的离子脱除率随膜孔径、离子浓度、

ｐＨ值和压力的变化规律。Ｂａｎｄｉａｉ等
［７］用吸附两

性模型研究了聚酰胺纳滤膜在氯化钠溶液中的两性

荷电特性。Ｎｇｈｉｅｍ 等
［８９］研究了纳滤膜对一些激

素分子的去除机理和溶液ｐＨ值和离子强度对激素

分子去除率的影响，指出纳滤膜对激素的初期截留

机理由有机溶质在膜面上的吸附决定，当溶质在膜

上吸附达到平衡时，稳态有机溶质脱除率低于孔筛

分机理所预测的脱除率，其脱除率依赖于有机溶质

在膜相中的吸附和扩散。姬朝青等［１０］基于吸附扩

散模型［１１］导出了可描述溶剂优先吸附在膜面和溶

质优先吸附在膜表面上的多孔膜的溶质脱除率方程

和溶液渗透通量方程，得出了多孔膜的溶质脱除率

取决于膜对溶质和溶剂的吸附选择性和膜对溶质的

扩散选择性，溶质和溶剂在多孔膜中的迁移由膜表

面吸附层扩散和膜孔溶液相中的扩散组成的分离机

理。本文将在文献 ［１０］的基础上研究溶液化学性

质和膜荷电性对膜性能的影响。

１　理　论

１１　阳离子、阴离子高压侧膜表面吸附层的膜相

与溶液相分配系数

　　Ｓａｍｕｅｌ等
［６］提出的纳滤膜的电荷调控一维微

孔传质模型和Ｂａｎｄｉａｉ等
［７］的吸附两性模型均忽略

了离子在膜上竞争吸附的影响，本文假设膜表面有

ＲＨ
＋

２
、ＲＨ、Ｒ－３种吸附位，它们之间存在着以下

离解平衡关系

ＲＨ
＋
２

犓α
幑幐

１

ＲＨ＋Ｈ
＋ （１）

ＲＨ
犓α
幑幐

２

Ｒ－ ＋Ｈ
＋ （２）

其中，离解平衡常数犓α１和犓α２分别为

犓α１ ＝
犆ＲＨ（）犔 犆Ｈ＋（）犔
犆ＲＨ＋

２
（）犔

（３）

犓α２ ＝
犆Ｒ－（）犔 犆Ｈ＋（）犔

犆ＲＨ（）犔
（４）

膜表面总吸附位密度犆ｍ与３种吸附位密度有以下

关系

犆ｍ ＝犆ＲＨ＋
２
（）犔 ＋犆ＲＨ（）犔 ＋犆Ｒ－（）犔 （５）

由式 （３）～式 （５），可得膜中犔处的净电荷密度

犡ｑ（）犔 ＝
犆ｍ 犆Ｈ＋（）犔

２
－犓α１犓α［ ］２

犆Ｈ＋（）犔
２
＋犓α１犆Ｈ＋（）犔 ＋犓α１犓α２

（６）

式中　犆Ｈ＋ （ ）犔 为膜中犔 处膜表面吸附层与溶液界

面层的氢离子浓度。犡ｑ（ ）犔 ＞０时，膜表面荷正

电；犡ｑ（ ）犔 ＜０时，膜表面荷负电。

水的电离平衡常数为

犓ｗ ＝犆Ｈ＋（）犔 犆ＯＨ－（）犔 （７）

由于膜表面吸附层的水和膜表面吸附的 Ｈ＋、

ＯＨ－存在着电离平衡，因此有

犓ｗ ＝犆ｆＨ＋（）犔 犆ｆＯＨ－（）犔 ＝犓Ｈ＋犓ＯＨ－犆Ｈ＋（）犔 犆ＯＨ－（）犔

（８）

由式 （７）、式 （８）可得

犓Ｈ＋犓ＯＨ－ ＝１ （９）

多组分溶液的膜中犔处膜表面吸附层中的溶

质组分犻的摩尔分数可表示为
［１０］

犡ｆ犻（）犔 ＝
犓犻犡犻（）犔

１－∑
狀

犻＝１

１－犓（ ）犻 犡犻（）犔

（１０）

将 犡犻 （ ）犔 ＝
犆犻（ ）犔

ρ
和 犡ｆ犻 （ ）犔 ＝

犆ｆ犻（ ）犔

ρｆ
带 入 式

（１０），假设膜表面吸附层溶液密度与溶液相密度近

似相等，即ρ＝ρｆ；当考虑水溶液中氢离子和氢氧

根在膜表面的吸附时，溶液中狀组分水溶液的膜

中犔处膜表面吸附层中的溶质组分犻的浓度可表

示为
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犆ｆ犻（）犔 ＝
犓犻犆犻（）犔

１－∑
狀

犻＝１

１－犓（ ）犻
犆犻（）犔

ρ

（１１）

离子对ｃ犻ａ犻对应盐的膜相与溶液相分配系数

可表示为［１０］

犓ｃ犻ａ犻 ＝犓ｃ犻

犣
ａ犻

犣
ｃ犻 ＋ 犣

ａ犻 犓ａ犻

犣
ｃ犻

犣
ｃ犻 ＋ 犣

ａ犻 （１２）

其中荷电膜中阳离子ｃ犻和阴离子ａ犻的膜相与溶液

相的分配系数可表示为

犓ｃ犻＝犓
０
ｃ犻ｅｘｐ －犣ｃ犻犉

Δψ（ ）犚犜
（１３）

犓ａ犻＝犓
０
ａ犻ｅｘｐ －犣ａ犻犉

Δψ（ ）犚犜
（１４）

由式 （１２）～式 （１４）可知：离子对的膜相与溶液

相的分配系数与膜电位无关。阳离子ｃ犻和阴离子

ａ犻的膜相与溶液相分配系数还可表示为

犓ｃ犻＝
犓
１＋

犣
ｃ犻
犣
ａ１

ｃ犻ａ１

犓

犣
ｃ犻
犣
ａ１

ａ１

（１５）

犓ａ犻＝
犓
１＋

犣
ａ犻
犣
ｃ１

ｃ１ａ犻

犓

犣
ａ犻

（ 犣
ｃ１ ＋ 犣

ａ１
）

犣
ｃ１

犣
ａ１

ｃ１ａ１

犓

犣
ａ犻
犣
ｃ１

ａ１
（１６）

由犆ｃ犻ａ犻（）犔 ＝犆ｃ犻（）犔

犣
ａ犻

犣
ｃ犻

＋ 犣
ａ犻 犆ａ犻（）犔

犣
ｃ犻

犣
ｃ犻

＋ 犣
ａ犻

和电中性条件得溶液相的电荷平衡式

∑
ｃ狀

ｃ犻＝ｃ１

犣ｃ犻
犆ｃ犻ａ１（）犔

１＋
犣
ｃ犻
犣
ａ１

犆ａ１（）犔

犣
ｃ犻
犣
ａ１

＝∑
ａ狀

ａ犻＝ａ１

犣ａ犻
犆ｃ１ａ犻（）犔

１＋
犣
ａ犻
犣
ｃ１

犆ｃ１（）犔

犣
ａ犻
犣
ｃ１

（１７）

由电中性条件可得膜孔犔 处表面吸附层电荷平

衡式

∑
ｃ狀

ｃ犻＝ｃ１

犣ｃ犻 犆ｆｃ犻（）犔 ＝∑
ａ狀

ａ犻＝ａ１

犣ａ犻 犆ｆａ犻（）犔 －犡ｑ（）犔 （１８）

将式 （１１）代入式 （１８），得膜孔犔处膜表面吸附

层的电荷平衡式

∑
ｃ狀

ｃ犻＝ｃ１

犣ｃ犻 ＋
犡ｑ（）犔［ ］ρ

犓ｃ犻犆ｃ犻（）犔 ＋

犡ｑ（）犔 １－∑
狀

犻＝１

犆犻（）犔［ ］ρ
＝

∑
ａ狀

ａ犻＝ａ１

犣ａ犻 －
犡ｑ（）犔［ ］ρ

犓ａ犻犆ａ犻（）犔 （１９）

其中

犓ｃ狀 ＝犓Ｈ＋，犆ｃ狀（）犔 ＝犆Ｈ＋（）Ｌ

犓ａ狀 ＝犓ＯＨ－，犆ａ狀（）犔 ＝犆ＯＨ－（）犔

将式 （１５）～式 （１７）代入式 （１９），整理得到一

个一元多次方程。一价离子、多价离子、中性分子

混合溶液的阳离子和阴离子的膜相与溶液相分配系

数无解析表达式，需数值法求解。当溶液中离子均

为一价阳离子、阴离子时，该方程为一元二次方

程。解该方程，单价电解质、中性分子混合溶液的

膜表面吸附层阳离子ｃ犻和阴离子ａ犻的膜相与溶液

相的分配系数可表示为

犓ｃ犻＝
犓
２
ｃ犻ａ１ （）犫 犔

犓
２

ｃ１ａ１

－
犡ｑ（）犔
２（）犮犔

＋
犡ｑ（）犔

２

４（）犮犔 ２ ＋
犓
２

ｃ１ａ１ （）犪 犔

（）犫 犔 ２ （）槡［ ］
犮犔

（２０）

犓ａ犻＝
犓
２
ｃ１ａ犻 （）犫 犔

犓
２

ｃ１ａ１

犡ｑ（）犔
２ （）犪 犔

＋
犡ｑ（）犔

２

４ （）犪 犔 ２ ＋
犓
２

ｃ１ａ１ （）犮 犔

（）犫 犔 ２ （）槡［ ］
犪 犔

（２１）

其中

（）犪 犔 ＝ １－
犡ｑ（）犔［ ］ρ

犆ａ１（）犔 １＋∑
ａ狀

ａ犻＝ａ２

犓
２

ｃ１ａ犻犆ａ犻（）犔

犓
２

ｃ１ａ１犆ａ１（）
［ ］犔

（）犫 犔 ＝１－ ∑
狀－ｃ狀－ａ狀

犻＝１

１－犓（ ）犻 犆犻（）犔

ρ
－

２

ρ ∑
ｃ狀

ｃ犻＝ｃ１

犆ｃ犻（）犔 ∑
ａ狀

ａ犻＝ａ１

犆ａ犻（）槡 犔

（）犮 犔 ＝ １＋
犡ｑ（）犔［ ］ρ

犆ｃ１（）犔 １＋∑
ｃ狀

ｃ犻＝ｃ２

犓
２
ｃ犻ａ１犆ｃ犻（）犔

犓
２

ｃ１ａ１犆ｃ１（）
［ ］犔

１２　电解质、中性分子混合溶液的膜相溶质扩散

系数与膜相溶剂扩散系数之间的关系

　　对中性分子、电解质混合溶液，由于膜的渗透

溶液体积通量恒定，有关系式［１０］：犑ｓｖ＝犑ｓｖ犻＝狌ｓｗ

和犑ｆｖ＝犑ｆｖ犻＝狌ｆｗ；因此膜相中溶液渗透体积流量、

膜孔中吸附层外侧溶液相的溶液体积渗透流量和多

孔膜的溶液渗透体积流量之间有关系式［１０］

犑ｆｖ ＝
犑ｖ

１＋
犇犻
犇犻ｍ
β犻－（ ）１

＝
犑ｖ

１＋
犇ｃ犻ａ犻
犇ｃ犻ａ犻ｍ

βｃ犻ａ犻－（ ）１
（２２）

犑ｓｖ ＝
犑ｖ犇犻β犻

犇犻ｍ １＋
犇犻
犇犻ｍ
β犻－（ ）１［ ］

＝

犑ｖ犇ｃ犻ａ犻βｃ犻ａ犻

犇ｃ犻ａ犻ｍ １＋
犇ｃ犻ａ犻
犇ｃ犻ａ犻ｍ

βｃ犻ａ犻－（ ）１［ ］
（２３）

其中

βｃ犻ａ犻＝

１－
犇ｃ犻ａ犻ｍ
犇ｗｍ

１－
犇ｃ犻ａ犻
犇ｗ

，β犻＝

１－
犇犻ｍ
犇ｗｍ

１－
犇犻
犇ｗ

由式 （２２）和式 （２３）可得

犇ｃ１ａ１
犇ｃ１ａ１ｍ

βｃ１ａ１ ＝
犇ｃ２ａ１
犇ｃ２ａ１ｍ

βｃ２ａ１ ＝ … ＝
犇犻
犇犻ｍ
β犻 （２４）

由式 （２４）和β犻的表达式可得

犇犻ｍ ＝
犇ｗｍ

１＋
犇ｃ犻ａ犻犇ｗｍ

犇犻犇ｃ犻ａ犻ｍ
βｃ犻ａ犻 １－

犇犻
犇（ ）
ｗ

（２５）
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１３　单价电解质、中性分子混合溶液体系膜的溶

液渗透体积通量方程和离子、总离子和中性

分子的脱除率方程

　　电解质、中性分子混合溶液的离子对ｃ犻ａ犻所

对应盐的浓差极化比表达式和中性分子犻的表达式

可表示为［１０］

犕ｃ犻ａ犻＝

ｅｘｐ
犑ｖ
犽ｃ犻ａ（ ）

犻

１＋ 犓ｃ犻ａ犻 １－（ ）λγ（）０ ＋［ ］λ ｅｘｐ
犑ｖ
犽ｃ犻ａ（ ）

犻
－［ ］１
（２６）

犕犻＝

ｅｘｐ
犑ｖ
犽（ ）
犻

１＋ 犓犻 １－（ ）λγ（）０ ＋［ ］λ ｅｘｐ
犑ｖ
犽（ ）
犻
－［ ］１

（２７）

其中

λ＝
犇ｃ犻ａ犻βｃ犻ａ犻

犇ｃ犻ａ犻ｍ ＋ 犇ｃ犻ａ犻βｃ犻ａ犻－犇ｃ犻ａ犻（ ）ｍ 
＝

犇犻β犻
犇犻ｍ ＋ 犇犻β犻－犇犻（ ）ｍ 

犕ｃ犻ａ犻＝
犆ｃ犻ａ犻（）０
犆ｃ犻ａ犻

，犕犻 ＝
犆犻（）０
犆犻

离子对ｃ犻ａ犻所对应盐的脱除率方程和中性分

子犻的脱除率方程可表示为
［１０］

犚ｃ犻ａ犻 ＝犚ｆｃ犻ａ犻－λ 犚ｆｃ犻ａ犻－犚ｓｃ犻ａ（ ）犻 （２８）

犚犻 ＝犚ｆ犻－λ 犚ｆ犻－犚ｓ（ ）犻 （２９）

其中

犚ｆｃ犻ａ犻＝１－犓ｃ犻ａ犻犕ｃ犻ａ犻犉ｃ犻ａ犻γ（）０ｅｘｐ
犞ｃ犻ａ犻Δ狆（ ）犚犜

犚ｓｃ犻ａ犻＝１－犕ｃ犻ａ犻犉
βｃ犻ａ犻
ｃ犻ａ犻ｅｘｐ

犞ｃ犻ａ犻Δ狆（ ）犚犜

犉ｃ犻ａ犻＝ｅｘｐ －
犑ｖδ
犇ｃ犻ａ犻ｍ

１－ １－
犇ｃ犻ａ犻ｍ
犇ｃ犻ａ犻βｃ犻ａ（ ）

犻
［ ］｛ ｝λ

犞ｃ犻ａ犻＝
犣ａ犻 犞ｃ犻＋ 犣ｃ犻 犞ａ犻
犣ｃ犻 ＋ 犣ａ犻

犚ｆ犻＝１－犓犻犕犻犉犻γ（）０ｅｘｐ
犞犻Δ狆（ ）犚犜

犚ｓ犻 ＝１－犕犻犉
β犻

犻ｅｘｐ
犞犻Δ狆（ ）犚犜

犉犻＝ｅｘｐ －
犑ｖδ
犇犻ｍ

１－ １－
犇犻ｍ
犇犻β（ ）

犻
［ ］｛ ｝λ

其中

γ（）０ ＝
１

１－∑
狀

犻＝１

１－犓（ ）犻 犆犻（）０

ρ

由β犻、βｃ犻ａ犻的表达式，式 （２８）及文献 ［１０］

中的式 （２２），多孔膜的溶液渗透体积通量方程可

表示为［１０］

犑ｖ ＝
犞ｗ犇ｗｍ
犚犜δ

犅 Δ狆＋
犚犜
犞ｗ

ｌｎ

γ（）０ １－∑
狀

犻＝１

犆犻（）０［ ］ρ

（）γ δ １－∑
狀

犻＝１

犆犻（）δ［ ］
烅

烄

烆

烍

烌

烎ρ

（３０）

其中

犅＝
１

１－ １－
犇ｃ犻ａ犻ｍ
犇ｃ犻ａ犻βｃ犻ａ（ ）

犻
λ

∑
狀

犻＝１

犆犻（）０ ＝ ∑
狀－ｃ狀－ａ狀

犻＝１

犕犻犆犻＋２ ∑
ｃ狀

ｃ犻＝ｃ１

犕
２

ｃ犻ａ１犆ｃ犻

犕ｃ１ａ１
∑
ａ狀

ａ犻＝ａ１

犕
２

ｃ１ａ犻犆ａ犻

犕槡 ｃ１ａ１

∑
狀

犻＝１

犆犻（）δ ＝ ∑
狀－ｃ狀－ａ狀

犻＝１

犆犻（）δ ＋２ ∑
ｃ狀

ｃ犻＝ｃ１

犆ｃ犻ａ１（）δ
２

犆ｃ１ａ１（）δ ∑
ａ狀

ａ犻＝ａ１

犆ｃ１ａ犻（）δ
２

犆ｃ１ａ１（）槡 δ

犆ｃ犻ａ１（）δ ＝ １－犚ｓｃ犻（ ）ａ１ 犆ｃ犻ａ１

犆ｃ１ａ犻（）δ ＝ １－犚ｓｃ１ａ（ ）犻 犆ｃ１ａ犻

犆ｃ１ａ１（）δ ＝ １－犚（ ）ｓｃ１ａ１ 犆ｃ１ａ１

犆犻（）δ ＝ １－犚ｓ（ ）犻 犆犻

（）γδ ＝
１

１－∑
狀

犻＝１

１－犓（ ）犻 犆犻（）δ

ρ

γ（）０
（）γδ

＝

１－犚（ ）ｃ１ａ１ ｅｘｐ －
犞ｃ１ａ１Δ狆（ ）犚犜

λ犕ｃ１ａ１犉ｃ１ａ１
－
犓ｃ１ａ１γ（）０ １－（ ）λ

λ

溶液为单价离子、中性分子混合溶液体系时，由式

（２０）、式 （２１）得

γ（）０ ＝

１－
犡ｑ（）０

２

ρ
２

犫（）０ ＋ ４１－
犡ｑ（）０

２

ρ
［ ］２

犓
２

ｃ１ａ１犪０犮０

ρ
２ ＋

犡ｑ（）０犫（）［ ］０ ２

ρ槡 ２

（３１）

其中

犪０ ＝犆ａ１ １＋∑
ａ狀

ａ犻＝ａ２

犓
２

ｃ１ａ犻犕
２

ｃ１ａ犻犆ａ犻

犓
２

ｃ１ａ１犕
２

ｃ１ａ１犆
（ ）

ａ１

犫（）０ ＝１－ ∑
狀－ｃ狀－ａ狀

犻＝１

１－犓（ ）犻
犕犻犆犻

ρ
－

２

ρ ∑
ｃ狀

ｃ犻＝ｃ１

犕
２

ｃ犻ａ１犆ｃ犻

犕ｃ１ａ１
∑
ａ狀

ａ犻＝ａ１

犕
２

ｃ１ａ犻犆ａ犻

犕槡 ｃ１ａ１

犮０ ＝犕
２

ｃ１ａ１犆ｃ１ １＋∑
ｃ狀

ｃ犻＝ｃ２

犓
２

ｃ犻ａ１犕
２

ｃ犻ａ１犆ｃ犻

犓
２

ｃ１ａ１犕
２

ｃ１ａ１犆
（ ）

ｃ１

由式 （１７）可得单价离子、中性分子混合溶液

的阳离子ｃ犻和阴离子ａ犻的离子脱除率表达式

犚ｃ犻＝１－
１－犚ｃ犻（ ）ａ１

２

１－犚ｃ１ａ１

犆ａ１ １＋∑
ａ狀

ａ犻＝ａ２

１－犚ｃ１ａ（ ）犻
２犆ａ犻

１－犚（ ）ｃ１ａ１
２犆［ ］

ａ１

犆ｃ１ １＋∑
ｃ狀

ｃ犻＝ｃ２

１－犚ｃ犻（ ）ａ１
２犆ｃ犻

１－犚（ ）ｃ１ａ１
２犆［ ］槡 ｃ１

（３２）

犚ａ犻＝１－
１－犚ｃ１ａ（ ）犻

２

１－犚ｃ１ａ１

犆ｃ１ １＋∑
ｃ狀

ｃ犻＝ｃ２

１－犚ｃ犻（ ）ａ１
２犆ｃ犻

１－犚（ ）ｃ１ａ１
２犆［ ］

ｃ１

犆ａ１ １＋∑
ａ狀

ａ犻＝ａ２

１－犚ｃ１ａ（ ）犻
２犆ａ犻

１－犚（ ）ｃ１ａ１
２犆［ ］槡 ａ１

（３３）

由式 （１７）、式 （３２）、式 （３３）得单价离子、中性

分子混合溶液的总离子脱除率方程
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犚ｔｉｏｎ ＝１－
∑
ｃ狀

ｃ犻＝１

１－犚ｃ犻（ ）ａ１
２犆ｃ犻∑

ａ狀

ａ犻

１－犚ｃ１ａ（ ）犻
２犆ａ犻

１－犚（ ）ｃ１ａ１
２

∑
ｃ狀

ｃ犻＝１

犆ｃ犻∑
ａ狀

ａ犻＝１

犆ａ槡 犻

（３４）

多价离子、中性分子混合溶液体系由于其阴、

阳离子的膜相与溶液相的分配系数无解析表达式，

其离子对和中性分子的脱除率和溶液渗透体积通量

无解析表达式，只能采用数值法求解。

１４　单价电解质、中性分子混合溶液体系溶质的

离子浓缩倍数表达式

　　由物料平衡，多孔膜高压侧离子对ｃ犻ａ犻所对

应盐和中性分子犻的物料平衡可表示为

ｄ犞犆ｃ犻ａ犻（）［ ］犞 ＝－ λ犆ｃ犻ａ犻 ０，（ ）犞 ＋ １－（ ）λ犆ｆｃ犻ａ犻 ０，（ ）［ ］犞 ｄ犞

（３５）

ｄ犞犆犻（）［ ］犞 ＝－ λ犆犻 ０，（ ）犞 ＋ １－（ ）λ犆ｆ犻 ０，（ ）［ ］犞 ｄ犞

（３６）

由式 （１１）和ｄ犞＝－ｄ犞ｐ及犚犆＝
犞ｐ
犞０
，得多孔膜高

压侧离子对ｃ犻ａ犻所对应盐和中性分子犻的浓度回

收率的微分方程

ｄｌｎ犆ｃ犻ａ犻（ ）犚犆

ｄｌｎ１－（ ）犚犆
＝１－犕ｃ犻ａ犻（ ）犚犆 λ＋犓ｃ犻ａ犻 １－（ ）λγ（）［ ］０

（３７）

ｄｌｎ犆犻（ ）犚犆

ｄｌｎ１－（ ）犚犆
＝１－犕犻（ ）犚犆 λ＋犓犻 １－（ ）λγ（）［ ］０

（３８）

将式 （２６）、式 （２７）分别代入式 （３７）、式 （３８），

结合溶液相电荷平衡式 （１７），进行数值积分，可

求得离子和中性分子的浓缩比。

溶液为单价离子、中性分子混合溶液体系时，

当溶液浓度很稀，即∑
狀

犻＝１

犆犻

ρ
１，可忽略时，由式

（３１）知

γ（）０ ≈１－
犡ｑ（）０

ρ
（３９）

将式 （３９）代入式 （２６）、式 （２７）和式 （３７）、式

（３８）积分得单价离子、中性分子混合溶液体系离

子对ｃ犻ａ犻所对应盐和中性分子犻的浓缩比的近似表

达式

犖ｃ犻ａ犻＝ １－（ ）犚犆

（１－λ） １－犓ｃ犻ａ犻 １－
犡
ｑ
（０）［ ］｛ ｝
ρ

１＋ 犓
ｃ犻ａ犻 １－

犡
ｑ
（０）［ ］
ρ

（１－λ）＋｛ ｝λ ｅｘｐ
犑
ｖ

犽
ｃ犻ａ

（ ）
犻

－［ ］１

（４０）

犖犻 ＝ １－（ ）犚犆

（１－λ） １－犓犻 １－
犡
ｑ
（０）［ ］｛ ｝
ρ

１＋ 犓
犻 １－

犡
ｑ
（０）［ ］
ρ

（１－λ）＋｛ ｝λ ｅｘｐ
犑
ｖ
犽
（ ）
犻

－［ ］１

（４１）

由式 （１７）和式 （４０）可得单价离子、中性分子混

合溶液体系阳离子ｃ犻和阴离子ａ犻的浓缩比近似表

达式

犖ｃ犻＝
犖
２

ｃ犻ａ１

犖ｃ１ａ１

犆ａ１ １＋∑
ａ狀

ａ犻＝ａ２

犖
２

ｃ１ａ犻犆ａ犻

犖
２

ｃ１ａ１犆
（ ）

ａ１

犆ｃ１ １＋∑
ｃ狀

ｃ犻＝ｃ２

犖
２

ｃｉａ１犆ｃ犻

犖
２

ｃ１ａ１犆
（ ）槡 ｃ１

（４２）

犖ａ犻＝
犖
２

ｃ１ａ犻

犖ｃ１ａ１

犆ｃ１ １＋∑
ｃ狀

ｃ犻＝ｃ２

犖
２

ｃ犻ａ１犆ｃ犻

犖
２

ｃ１ａ１犆
（ ）

ｃ１

犆ａ１ １＋∑
ａ狀

ａ犻＝ａ２

犖
２

ｃ１ａ犻犆ａ犻

犖
２

ｃ１ａ１犆
（ ）槡 ａ１

（４３）

２　结果与讨论

２１　膜相溶质扩散系数的讨论

单组分溶质水溶液由于水可电离出 Ｈ＋ 和

ＯＨ－，因此单组分水溶液实际为溶质、水分子、

Ｈ＋和ＯＨ－的混合溶液。由式 （２５）可知单组分

溶质水溶液的膜相扩散系数为

犇犻ｍ ＝
犇ｗｍ

１＋
犇Ｈ＋ＯＨ－犇ｗｍ
犇犻犇Ｈ＋ＯＨ－ｍ

βＨ＋ＯＨ－ １－
犇犻
犇（ ）
ｗ

（４４）

当已知一种溶质的膜相溶质扩散系数时，可由

式 （４４）求出另一溶质的膜相溶质扩散系数。

２２　荷电膜的纯水渗透通量

由犓Ｈ
＋犓ＯＨ

－ ＝１、犓ｗ＝犆Ｈ＋ （ ）犔 犆ＯＨ
－ （ ）犔 和

电中性条件知犆Ｈ
＋ （）０ ＝犆ＯＨ－ （）０ ＝犆Ｈ＋ （）δ ＝

犆ＯＨ－ （）δ ；因此由式 （６）和式 （３０），荷电膜的纯

水渗透通量可表示为

犑ｖ ＝
犞ｗ犇ｗｍ
犚犜δ

犅Δ狆 （４５）

２３　中性分子、单价电解质混合溶液的离子对所

对应盐、中性分子的脱除率和溶液体积渗透

通量随离子 （或中性分子）浓度的变化

　　由式 （６）知：当犆Ｈ＋ （ ）犔 ＝ 犓α１犓α槡 ２时，膜

不带电荷；当犆Ｈ＋ （ ）犔 ＞ 犓α１犓α槡 ２时，膜带正电

荷；当犆Ｈ＋ （ ）犔 ＜ 犓α１犓α槡 ２时，膜荷负电荷。当溶

液为单价混合电解质、中性分子稀溶液时，由式

（３０）、式 （３１）知，当

γ（）０
（）γδ

＝

１－∑
狀

犻＝１

犆犻（）０

１－∑
狀

犻＝１

犆犻（）δ

即关系式 （４６）成立时，犑ｖ有极大值。

１－
犡ｑ（）０

２

ρ
２

犫（）０ ＋ ４１－
犡ｑ（）０

２

ρ
［ ］２

犓
２
ｃ１ａ１犪０犮０

ρ
２ ＋

［犡ｑ（０）犫（）０ ］２

ρ槡 ２

＝
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１－犚（ ）ｃ１ａ１ ｅｘｐ －
犞ｃ１ａ１Δ狆（ ）犚犜

犓ｃ１ａ１ １－（ ）λ 犕ｃ１ａ１犉ｃ１ａ１
－

λ １－∑
狀

犻＝１

犆犻（）０［ ］ρ

犓ｃ１ａ１ １－（ ）λ １－∑
狀

犻＝１

犆犻（）δ［ ］ρ

（４６）

由于式中

犪０ ＝犆ａ１ １＋∑
ａ狀

ａ犻＝ａ２

犓
２

ｃ１ａ犻犕
２

ｃ１ａ犻犆ａ犻

犓
２

ｃ１ａ１犕
２

ｃ１ａ１犆
（ ）

ａ１

犫（）０ ＝１－ ∑
狀－ｃ狀－ａ狀

犻＝１

１－犓（ ）犻
犕犻犆犻

ρ
－

２

ρ ∑
ｃ狀

ｃ犻＝ｃ１

犕
２

ｃ犻ａ１犆ｃ犻

犕ｃ１ａ１
∑
ａ狀

ａ犻＝ａ１

犕
２

ｃ１ａ犻犆ａ犻

犕槡 ｃ１ａ１

犮０ ＝犕
２

ｃ１ａ１犆ｃ１ １＋∑
ｃ狀

ｃ犻＝ｃ２

犓
２

ｃ犻ａ１犕
２

ｃ犻ａ１犆ｃ犻

犓
２

ｃ１ａ１犕
２

ｃ１ａ１犆
（ ）

ｃ１

∑
狀

犻＝１

犆犻（）０ ＝ ∑
狀－ｃ狀－ａ狀

犻＝１

犕犻犆犻＋２ ∑
ｃ狀

ｃ犻＝ｃ１

犕
２

ｃ犻ａ１犆ｃ犻

犕ｃ１ａ１
∑
ａ狀

ａ犻＝ａ１

犕
２

ｃ１ａ犻犆ａ犻

犕槡 ｃ１ａ１

∑
狀

犻＝１

犆犻（）δ ＝ ∑
狀－ｃ狀－ａ狀

犻＝１

犆犻（）δ ＋２ ∑
ｃ狀

ｃ犻＝ｃ１

犆ｃ犻ａ１（）δ
２

犆ｃ１ａ１（）δ ∑
ａ狀

ａ犻＝ａ１

犆ｃ１ａ犻（）δ
２

犆ｃ１ａ１（）槡 δ

犆ｃ犻ａ１（）δ ＝ １－犚ｓｃ犻（ ）ａ１ 犆ｃ犻ａ１

犆ｃ１ａ犻（）δ ＝ １－犚ｓｃ１ａ（ ）犻 犆ｃ１ａ犻

犆ｃ１ａ１（）δ ＝ １－犚（ ）ｓｃ１ａ１ 犆ｃ１ａ１

犆犻（）δ ＝ １－犚ｓ（ ）犻 犆犻

式 （４６）可化为溶质浓度的多次方程，因此该式的

溶质浓度解可能有一个或多个正值解。其浓度解的

值依赖于膜电荷密度、各溶质组分的膜相与溶液相

的分配系数、溶质膜相扩散系数和膜的孔隙率及溶

质的脱除率。因此犑ｖ随离子浓度 （或中性分子的

浓度）的变化曲线可能出现一个或多个极大值。当

γ（）０ １－∑
狀

犻＝１

犆犻（）０［ ］
ρ

（）γδ １－∑
狀

犻＝１

犆犻（）δ［ ］
ρ

＜ １

时，由式（３０）知：溶液渗透通量小于溶液纯水渗透

通量。因此荷电膜的溶液渗透体积通量随溶质浓度

变化曲线将可能先出现一个极小值，再出现一个极

大值，即已知的荷电膜的水的异常渗透现象。所指出

的荷电膜的水渗透通量随盐浓度的变化曲线出现极

小值的现象被Ｓａｍｕｅｌ等
［６］用所提出的电荷调控的

一维传质模型所预测（见文献［６］中的图１１）。

由式 （２８）、式 （３０）和 式 （３１）知：当

１－犚ｆｃ犻ａ（ ）犻 １－（ ）λ ＝λ１－犚ｓｃ犻ａ（ ）犻 ，即式 （４７）成立

时，离子对ｃ犻ａ犻所对应盐的脱除率有极大值。

１－
犡ｑ（）０

２

ρ
２

犫（）０ ＋ ４１－
犡ｑ（）０

２

ρ
［ ］２

犓
２

ｃ１ａ１犪０犮０

ρ
２ ＋

［犡ｑ（）０犫（）０ ］２

ρ槡 ２

＝

λ
犓ｃ犻ａ犻 １－（ ）λ

犉
βｃ犻ａ犻－

１

ｃ犻ａ犻
（４７）

由于式 （４７）可化为溶质浓度的多次方程，因

此该式的溶质浓度解可能有一个或多个正值解。其

浓度解的值依赖于膜电荷密度、各溶质组分的膜相

与溶液相的分配系数、溶质膜相扩散系数和膜的孔

隙率。若该式浓度解有一个以上，则荷电膜的盐脱

除率随溶质浓度变化曲线将可能出现极大值和极小

值。盐脱除率随溶质浓度变化曲线出现极大值的现

象被Ｂａｒｔｅｌｓ等
［１２］用荷电芳香聚酰胺复合苦咸水反

渗透膜组件做的氯化钠浓度对脱除率的影响所证实

（见文献 ［１２］中的图４）。

２４　阳离子脱除率、氢离子脱除率和渗透通量随

盐浓度和狆犎值的变化

　　由式 （３２）、式 （３３）和 犓Ｈ
＋犓ＯＨ

－ ＝１知：

ＭＸＨＸ或 ＭＸＭＯＨ 混合溶液的钠离子脱除率、

氢离子脱除率和Ｘ－脱除率可表示为

犚Ｍ＋ ＝１－ １－犚（ ）ＭＸ

犆Ｘ－ １＋
犓ｗ

１－犚（ ）ＨＸ
２犆Ｈ＋犆Ｘ［ ］－

犆Ｍ＋ １＋
１－犚（ ）ＨＸ

２

１－犚（ ）ＭＸ
２

犆Ｈ＋

犆Ｍ［ ］槡 ＋

（４８）

犚Ｈ＋ ＝１－
１－犚（ ）ＨＸ

２

１－犚（ ）ＭＸ

犆Ｘ－ １＋
犓ｗ

１－犚（ ）ＨＸ
２犆Ｈ＋犆Ｘ［ ］－

犆Ｍ＋ １＋
１－犚（ ）ＨＸ

２

１－犚（ ）ＭＸ
２

犆Ｈ＋

犆Ｍ［ ］槡 ＋

（４９）

犚Ｘ－ ＝１－ １－犚（ ）ＭＸ

犆Ｍ＋ １＋
１－犚（ ）ＨＸ

２

１－犚（ ）ＭＸ
２

犆Ｈ＋

犆Ｍ［ ］＋
犆Ｘ－ １＋

犓ｗ
１－犚（ ）ＨＸ

２犆Ｈ＋犆Ｘ［ ］槡 －

（５０）

由 犓Ｈ
＋ 犓ＯＨ

－ ＝１、犓ｗ ＝犆Ｈ＋ （ ）犔 犆ＯＨ
－ （ ）犔 、式

（１５）、式 （１６）和犆ｃ犻ａ犻（ ）犔 ＝犆ｃ犻（ ）犔
犣
ａ犻

犣
ｃ犻

＋ 犣
ａ犻 ×

犆ａ犻（ ）犔
犣
ｃ犻

犣
ｃ犻

＋ 犣
ａ犻 得

犓ＭＸ ＝犓ＨＸ犓ＭＯＨ （５１）

犕ＭＸ ＝犕ＨＸ犕ＭＯＨ （５２）

由式 （５１）、式 （５２）知：犓ＨＸ＜１、犓ＭＯＨ＜１，即

溶剂优先吸附时，犓ＭＸ＜犓ＨＸ；由于 Ｈ
＋的扩散系

数为 Ｍ＋扩散系数的数倍，因此 ＨＸ的膜相扩散系

数大于 ＭＸ的膜相扩散系数。因此由式 （２８）知：

犚ＨＸ＜犚ＭＸ；因此由溶液电中性条件知 ｐＨ＝７＋

ｌｇ
１－犚（ ）ＨＸ

１－犚（ ）ＭＸ

＋
１

２
ｌｇ

犚ＭＸ
犚ＨＸ（ ）－１ １－

犚ＭＸ
２－犚（ ）［ ］

ＨＸ

时

犚Ｍ＋ ＝犚Ｘ－ ＝犚ＭＸ ＞犚Ｈ＋ ＝１－
１－犚（ ）ＨＸ

２

１－犚ＭＸ

犚ＭＸ≥２犚ＨＸ－犚
２

ＨＸ
时

犚Ｈ＋ ＜０
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犚ＭＸ＜２犚ＨＸ－犚
２

ＨＸ
时

犚Ｈ＋ ＞０

ｐＨ＜７＋ｌｇ
１－犚（ ）ＨＸ

１－犚（ ）ＭＸ

＋
１

２
ｌｇ

犚ＭＸ
犚ＨＸ（ ）－１ １－

犚ＭＸ
２－犚（ ）［ ］

ＨＸ

时

犚Ｍ＋ ＞犚ＭＸ ＞犚Ｘ－ ＞犚Ｈ＋；犚Ｈ＋ ＞１－
１－犚（ ）ＨＸ

２

１－犚ＭＸ

１－犚（ ）ＨＸ
２

１－犚（ ）ＭＸ
２［ ］－１ 犆Ｈ＋ －

犓ｗ １－ １－犚（ ）ＨＸ（ ）２

１－犚（ ）ＨＸ
２犆Ｈ＋

犆Ｍ＋ ＋
１－犚（ ）ＨＸ

２

１－犚（ ）ＭＸ
２犆Ｈ＋

≤ １ －

１－犚（ ）ＨＸ
４

１－犚（ ）ＭＸ
２
时

犚Ｈ＋ ≤０

ｐＨ＞７＋ｌｇ
１－犚（ ）ＨＸ

１－犚（ ）ＭＸ

＋
１

２
ｌｇ

犚ＭＸ
犚ＨＸ（ ）－１ １－

犚ＭＸ
２－犚（ ）［ ］

ＨＸ

时

犚Ｘ－ ＞犚ＭＸ ＞犚Ｍ＋ ＞犚Ｈ＋；犚Ｈ＋ ＜１－
１－犚（ ）ＨＸ

２

１－犚（ ）ＭＸ

犓ｗ １－ １－犚（ ）ＨＸ［ ］２

１－犚（ ）ＨＸ
２犆Ｈ＋

－
１－犚（ ）ＨＸ

２

１－犚（ ）ＭＸ
２［ ］－１ 犆Ｈ＋

犆Ｍ＋ ＋
１－犚（ ）ＨＸ

２

１－犚（ ）ＭＸ
２犆Ｈ＋

≥ １ －

１－犚（ ）ＨＸ
４

１－犚（ ）ＭＸ
２
时

犚Ｈ＋ ≤０

由式 （６）知： 犡ｑ（）０ 随溶液的ｐＨ 值增大先下

降后上升，在等电点处有 犡ｑ（）０ ＝０；溶液的

ｐＨ值变化伴随着离子浓度的变化。因此由２．３的

讨论知，ＭＸ和ＨＸ的脱除率随ｐＨ值的变化曲线

将出现极大值和极小值，因此由上述离子表达式可

知，离子脱除率随ｐＨ值的变化曲线将有极大值和

极小值，随ｐＨ 值增大，离子脱除率大小顺序由

犚Ｍ
＋＞犚Ｘ－ ＞犚Ｈ＋ 变化到犚Ｍ

＋ ＝犚Ｘ－ ＞犚Ｈ＋ 再变化

到犚Ｘ－＞犚Ｍ
＋＞犚Ｈ＋，在特定的ｐＨ值范围内，氢

离子的去除率可能为负值。此变化趋势与Ｔａｎｎｉｎｅｎ

等［２］的实验 （见文献 ［２］中的图１、图２）和

Ｃｈｉｌｄｒｅｓｓ等
［１］的实验 （见文献 ［１］图７）及Ｓａｍ

ｕｅｌ等
［６］用所提出的电荷调控的一维传质模型所模

拟的离子脱除率随ｐＨ值的变化规律 （见文献 ［６］

中的图７）相符。

２５　一元有机酸、有机酸盐水混合溶液体系有机

酸的脱除规律的讨论

　　有机酸的总脱除率可表示为
［１０］

犚ＴＨＡ ＝犚ＨＡ ＋ 犚Ａ－ －犚（ ）ＨＡ α （５３）

其中有机酸的电离度α可表示为

α＝
１０

－ｐ犓ａ

１０
－ｐＨ

＋１０
－ｐ犓ａ

由１－犚ＨＡ＝ １－犚Ｈ＋Ａ（ ）－ ２和式 （３３）及电中性条

件，犚Ａ－可表示为

犚Ａ－ ＝１－ １－犚（ ）ＭＡ

犆ｔＨＡα＋
１－犚（ ）ＨＡ

１－犚（ ）ＭＡ
２ －［ ］１１０－ｐＨ

犆ｔＨＡα＋
１０

ｐＨ－ｐ犓ｗ

１－犚槡 ＨＡ

（５４）

对有机酸、有机酸盐溶液，若认为膜相中的有机酸

的离解常数与溶液相中的离解常数相同，则离子对

Ｈ＋Ａ－的膜相与溶液相的分配系数、浓差极化比和

分子态 ＨＡ的膜相与溶液相的分配系数、浓差极

化比有以下关系

犓ＨＡ ＝犓
２

Ｈ＋Ａ－

犕ＨＡ ＝犕
２

Ｈ＋Ａ－

则式 （３１）中的各参数可表示为

犪０ ＝α犆ＴＨＡ １＋
１０

ｐＨ－ｐ犓ｗ

犓ＨＡ犕ＨＡα犆
（ ）

ＴＨＡ

犫（）０ ≈１－
２犕ＭＡ

ρ
犆ＨＡα＋１０

ｐＨ－ｐ犓
（ ）ｗ ×

１＋
犕ＨＸ－犕

２（ ）
ＭＡ １０

－ｐＨ

犕
２

ＭＡ犆ＨＡ槡 α
－
犕ＨＡ犆ＨＡ

ρ
１－犓（ ）ＨＡ １－（ ）α

犮０ ＝犕
２

ＭＡ犆ＴＨＡα １＋
犓ＨＡ犕ＨＡ

犓ＭＡ犕
２
ｃ１ａ１

－（ ）１ １０
ｐＨ

犆ＴＨＡα
＋
１０

ｐＨ－ｐ犓ｗ

犆ＴＨＡ［ ］α

由式 （２８）、式 （２９）和式 （５４）可计算出特

定膜渗透通量下的有机酸分子的脱除率和有机酸阴

离子的脱除率，代入式 （５３）即可求出有机酸的总

脱除率。由式 （３１）知，γ（）０ 随电离度增大而减

小，因此由式 （２８）、式 （２９）知，在溶液渗透通

量恒定时，有机酸分子的脱除率和有机酸盐的脱除

率随电离度增大而增大。因此由有机酸的总脱除率

表达式可得出以下结论。

（１）给出了文献 ［１３］所给出的可解离有机物

的脱除率与ｐＨ值关系式

犚ＴＨＡ ＝犓１
１０

－ｐ犓ａ

１０
－ｐ犓ａ

＋１０
－ｐＨ ＋犓２

其中的参数的物理意义，即

犓１ ＝犚Ａ－ －犚ＨＡ，犓２ ＝犚ＨＡ

由于有机酸分子的脱除率和有机酸盐的脱除率随电

离度增大而增大。因此有机酸的总脱除率与电离度

呈非线性关系。由于有机酸分子的脱除率和有机酸

盐的脱除率随电离度增大而增大，导致文献 ［１２］

中的关系式中的犓１ 和犓２ 随电离度增大而变化。

由此可能解释对氨基苯甲酸的去除率随ｐＨ值的变

化曲线［１３］脱除率预测值比脱除率实验值偏高的

原因。

（２）因甲醇的极性小于水，因此甲醇溶液中的

电离度小于水中的电离度。由式 （６）、式 （３１）
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知：甲醇中的 犡ｑ（ ）犔 小于在水中的 犡ｑ（ ）犔 ；

甲醇中的γ（）０ 大于水中的γ（）０ ；有机酸分子在甲

醇中的膜相与溶液相的分配系数小于在水中的膜相

与溶液相的分配系数；有机酸盐在醇中的膜相与溶

液相的分配系数大于在水中的膜相与溶液相的分配

系数。由式 （２８）、式 （２９）和式 （５４），可看出对

氨基苯甲酸分子在甲醇中的脱除率大于其在水中的

脱除率；对氨基苯甲酸阴离子的脱除率小于在水中

的脱除率；由此可以解释对氨基苯甲酸在甲醇中的

脱除率随ｐＨ值的变化曲线呈现出在低ｐＨ值时对

氨基苯甲酸的脱除率大于其在水中的脱除率，在高

ｐＨ值时对氨基苯甲酸的脱除率小于其在水中的脱

除率的原因。

２６　中性分子、单价电解质混合溶液中的中性分

子和离子浓缩比的讨论

　　由式 （４０）、式 （４１）可知：离子对所对应盐

和中性分子的浓缩比随其对应的溶质膜相与溶液相

分配系数增大而降低。优先吸附在膜表面的中性分

子的浓缩比小于１，这是由于中性分子被吸附在膜

面所导致。这一点可由 Ｎｇｈｉｅｍ等
［８９］所提出的激

素溶液的吸附扩散纳滤去除机理佐证。离子的浓

缩比依赖于溶液中离子组成和对应盐的浓缩比。离

子浓缩比表达式 （４０）、式 （４１）可能能够解释浓

缩液与料液和渗透液的离子物料衡算不平衡的

现象［１４］。

３　结　论

本文在多孔膜的溶质脱除率方程和溶液渗透通

量方程的基础上由溶液电中性条件导出了荷电膜的

单价电解质、中性分子混合溶液体系的离子脱除率

方程，中性分子的脱除率方程，溶液渗透体积通量

方程和离子、中性分子的浓缩比表达式。由方程的

函数性质讨论了荷电膜的单价电解质、中性分子混

合溶液的溶质组分脱除率和溶液渗透体积通量随离

子浓度、ｐＨ值的变化规律。离子对对应盐和中性

分子的脱除率和溶液渗透体积通量随浓度变化曲线

出现极大和极小值的现象被预测。由此得出了下列

结论。

（１）随ｐＨ值的增加，单价电解质溶液的阳离

子、阴离子和氢离子的脱除率变化顺序为由

犚Ｍ
＋＞犚Ｘ－＞犚Ｈ＋ 变化到犚Ｍ

＋ ＝犚Ｘ－ ＞犚Ｈ＋ 再变化

到犚Ｘ－＞犚Ｍ
＋＞犚Ｈ＋，离子脱除率变化曲线将出现

极大和极小值。

（２）有机酸的总脱除率表达式阐明了文献

［１３］所给出的可解离有机物的脱除率与ｐＨ 值关

系式中参数的物理意义。在溶液渗透通量恒定时，

有机酸分子的脱除率和有机酸盐的脱除率随电离度

增大而增大。此关系式可以解释文献 ［１３］中的关

系式拟合的对氨基苯甲酸的去除率随ｐＨ值的变化

曲线［１３］出现脱除率预测值高于脱除率实验值的原

因。对氨基苯甲酸在甲醇中的脱除率随ｐＨ值的变

化曲线呈现出在低ｐＨ值时对氨基苯甲酸的脱除率

大于其在水中的脱除率，在高ｐＨ值时对氨基苯甲

酸的脱除率小于其在水中的脱除率的现象的原因是

由于有机酸分子在甲醇中的膜相与溶液相的分配系

数小于在水中的膜相与溶液相的分配系数，有机酸

盐在醇中的膜相与溶液相的分配系数大于在水中的

膜相与溶液相的分配系数所致。

符　号　说　明

　　　犅———参数

犆———溶质组分的料液浓度，ｍｏｌ·ｍ－３

犆（犔）———膜中犔处溶质组分的浓度，ｍｏｌ·ｍ－３

犆ｍ———膜表面总吸附位密度，ｍｏｌ·ｍ
－３

犆ＲＨ（）犔 ———膜表面犔处吸附位ＲＨ密度，ｍｏｌ·ｍ－３

犆ＲＨ＋
２
（）犔 ——— 膜 表 面 犔 处 吸 附 位 ＲＨ

＋
２
密 度，

ｍｏｌ·ｍ－３

犆Ｒ－ （）犔 ———膜表面犔处吸附位Ｒ
－密度，ｍｏｌ·ｍ－３

犇———扩散系数，ｍ２·ｓ－１

犉———Ｆａｒａｄａｙ常数，Ｃ·ｍｏｌ
－１

犑ｆｖ———膜相溶液体积渗透通量，ｍ·ｓ
－１

犑ｓｖ———膜孔吸附层外侧的溶液体积渗透通量，

ｍ·ｓ－１

犑ｖ———溶液渗透体积流量，ｍ·ｓ
－１

犓———溶质组分的膜相与溶液相分配系数

犽———溶质组分的传质系数，ｍ·ｓ－１

犔———沿膜中溶液流动方向的坐标

犕———溶质组分的浓差极化比

犖———溶质组分的浓缩比

Δ狆———膜两侧的压力差，ＭＰａ

犚———气体常数，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１

犚犻———中性分子的脱除率

犚ａ犻，犚ｃ犻———分别为阴离子ａ犻、阳离子ｃ犻的脱除率

犚ｃ犻ａ犻———离子对ｃ犻ａ犻所对应盐的脱除率

犚ＴＨＡ———有机酸的总脱除率

犜———热力学温度，Ｋ

狌———迁移速度，ｍ·ｓ－１

犞———溶液体积，ｍ３

·２２６· 化　　　工　　　学　　　报　 　第５９卷　



犞ｃ犻ａ犻，犞犻——— 分 别 为 离 子 对、中 性 分 子 的 体 积，

ｍ３ ·ｍｏｌ－１

犞ｐ———渗透液体积，ｍ
３

犞ｗ———溶剂 （水）的体积，ｍ３·ｍｏｌ－１

犞０———料液初始体积，ｍ
３

犡（犔）———膜中犔处溶质组分的摩尔分数

犡ｑ（犔）———膜中犔处的净电荷密度

犣———离子的荷电数

α———有机酸的电离度

β———参数

γ（０），γ（δ）———参数

δ———膜分离皮层厚度

λ———膜孔隙率的表征参数

ρ———溶液密度，ｍｏｌ·ｍ
－３

———膜的孔隙率

Δψ———膜表面电位，Ｖ

　下角标

ａ犻———阴离子犻

ｃ犻———阳离子犻

ｃ犻ａ犻———离子对

犻———中性分子犻

ｆｃ犻ａ犻———膜相的离子对

ｓｃ犻ａ犻———溶液相的离子对

ｆ犻———膜相的中性分子犻

ｓ犻———溶液相的中性分子犻

ｃ犻ａ犻ｍ———膜相的离子对

犻ｍ———膜相中的中性分子犻

ｗ———溶剂 （水）

ｗｍ———膜相中的溶剂 （水）

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

［１］　Ｃｈｉｌｄｒｅｓｓ Ａ Ｅ，Ｅｌｉｍｅｌｅｃｈ Ｍ．Ｒｅｌａｔｉｎｇ ｎａｎｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ
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［３］　ＳｕＭｅｎｇ （苏萌），ＷａｎｇＤａｘｉｎ （王大新），ＷａｎｇＸｉａｏｌｉｎ
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