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摘　要：基于Ｄｏｎｎａｎ　ｄｉａｌｙｓｉｓ原理，在无外加电压作用下采用阳离子交换膜分离去除原水中

的Ｃｕ２＋，研究ｐＨ对阳离子交换膜分离去除Ｃｕ２＋ 效果的影响．研究结果表明：原水及补偿离

子溶液ｐＨ≥４时，Ｈ＋ 浓度较低，其 对 阳 离 子 交 换 膜 分 离 去 除Ｃｕ２＋ 无 明 显 影 响，去 除 率 均 在

８５％左右；原水ｐＨ＝３时，阳离子交换膜分离去除Ｃｕ２＋ 的能力降低，去除率为６０％～６２％左

右；原水ｐＨ＝６，补偿离子溶液ｐＨ＝３时，Ｈ＋ 与补偿离子Ｋ＋ 具有累加作用，但累加作用不明

显，Ｃｕ２＋ 去除率只有少量增加．
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　　离子交换膜在外加电压作用下主要应用于电渗

析除盐．但根据离子交换膜对离子具有选择透过性

以及Ｄｏｎｎａｎ　ｄｉａｌｙｓｉｓ（唐 南 渗 析）原 理［１］，当 无 外 加

电压时，原水中待去除离子可以在膜两侧补偿离子

与待去除离子活度比差的驱动下透过膜进入补偿离

子溶液，从而实现被去除的目的．基于Ｄｏｎｎａｎ　ｄｉａｌ－
ｙｓｉｓ原理，Ｆｏｎｓｅｃａ，Ｃｒｅｓｐｏ和 Ｖｅｌｉｚａｒｏｖ等［２，３］利 用

离子交换膜分离饮用水中的ＮＯ３－ 并进一步进行生

物处理，其课题组还对同时去除饮用水中的硝酸盐

和高氯酸盐进行了研究［４］，并在此基础上扩展到无

机带负 电 荷 污 染 物［５－９］和 金 属 离 子（汞 和 砷）［１０］．
Ｈｉｃｈｏｕｒ，Ｐｅｒｓｉｎ和Ｔｏｒ等［１１－１８］基于Ｄｏｎｎａｎ　ｄｉａｌｙ－
ｓｉｓ原 理 对 氟 的 分 离 去 除 进 行 了 研 究．此 外，Ｋａｌｉｓ
等［１９，２０］基于Ｄｏｎｎａｎ　ｄｉａｌｙｓｉｓ原 理 将 水 样 中 重 金 属

离子分离后进行浓度检测．但以上研究或将离子交

换膜作为一种离子分离的预处理手段，或仅着重于

讨论离子交换膜对阴离子的分离效果，而鲜见对水

中常见的重金属离子的相关研究．笔者选择工业废

水中常见的Ｃｕ２＋、Ｍｎ２＋、Ｚｎ２＋ 为对象，研究了阳 离

子交 换 膜 对 这 些 离 子 的 去 除 效 果（去 除 率７５％～
８５％），通过实验得到重金属水化离子半径和原子序

数对分离去除效果有影响的结论［２１］，并讨论了不同

颗粒物对阳离子交换膜分离去除重金属离子效果的

影响［２２］．以上研究未讨论溶液ｐＨ对分离去除效果的

影响，而实际应用中原水或补偿离子溶液中可能存在

一定的酸碱性，故本文就原水及补偿离子溶液ｐＨ变

化对阳离子交换膜分离去除Ｃｕ２＋的影响展开研究．

１　材料与方法

１．１　实验装置及原理

实验装置由两个聚乙烯材料制成的矩形容器组

成，每 个 容 器 的 有 效 边 长 为１１．５ｃｍ，有 效 高 度 为

１０．６ｃｍ，有效容积为１．４Ｌ．单层均相阳离子交换

膜夹于两开孔容器壁中间，两侧夹硅胶板并用螺丝

固定以防止渗漏．膜与溶液的有效接触面积为６７．５
ｃｍ２．装置的工作原理见图１．

本实验装置运行时，由给体池一端连续输入含

待分离Ｃｕ２＋ 的原水，另一端 连 续 排 出 处 理 水，给 体

池中含待分离Ｃｕ２＋ 的溶液称为给体液；受体池连续

输入浓度远高于待分离Ｃｕ２＋ 浓度的 补 偿 离 子 溶 液

（本实验为 ＫＣｌ溶 液），同 时 也 连 续 出 水，受 体 池 中

含Ｋ＋ 的溶液 称 为 受 体 液．给 体 池 和 受 体 池 采 用 蠕

动泵连续输水，池中溶液采用电动搅拌桨实施连续搅

动，搅拌桨直径５ｃｍ，宽度１ｃｍ，距容器底部１ｃｍ．
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图１　阳离子交换膜工作原理图

Ｆｉｇ．１　Ｗｏｒｋｉｎｇ　ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ　ｄｒａｗｉｎｇ　ｏｆ　ｃａｔｉｏｎ　ｅｘｃｈａｎｇｅ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

　　根据Ｄｏｎｎａｎ　ｄｉａｌｙｓｉｓ原理，由于离子交换膜两

侧受体液中补偿离子Ｋ＋ 与给体液中待去除Ｃｕ２＋ 的

活度比始终不平衡，给体液中的Ｃｕ２＋ 在膜两侧受体

液补偿离子Ｋ＋ 与给体液Ｃｕ２＋ 的活度比差的驱动下

连续透过阳离子交换膜进入受体液，从而达到去除

Ｃｕ２＋ 的效果，Ｋ＋ 则 从 受 体 液 进 入 给 体 液 以 便 电 荷

平衡（图１）．
１．２　试剂及膜

Ｃｕ２＋ 溶 液 由 ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ（相 对 分 子 质 量

１７０．４８）配制，补偿离子溶液由ＫＣｌ（相对分子质量

７４．５５）配制，实 验 药 品 均 为 分 析 纯．溶 剂 为 纯 净 水

（ｐＨ＝６．００±０．０５），其中不含Ｃｕ２＋．阳离子交换膜

购自山东天维膜技术有限公司，为均相膜．膜的主要

性能参数如下：干膜的交换 容 量 为２．０ｍｇ／ｇ，含 水

率为２６．１％，膜内离子迁移数为０．９８２．
１．３　分析仪器

Ｃｕ２＋ 浓度测 定 采 用 原 子 吸 收 分 光 光 度 计．ｐＨ
测定采用奥立龙ｐＨ计（型号８１８）．
１．４　实验方案

本次实验共进行了３组实验，每组实验中原水

Ｃｕ２＋ 的浓度均为（５．００±０．２５）ｍｇ／Ｌ．其中，第１组

实验包含４个 小 实 验，其 原 水 和 补 偿 离 子 溶 液 的

ｐＨ均 相 同，且 分 别 为３．００±０．０５，４．００±０．０５，

５．００±０．０５，６．００±０．０５；第２组实验包含３个小实

验，其原水的ｐＨ分别为３．００±０．０５，４．００±０．０５，

５．００±０．０５，补 偿 离 子 溶 液 的 ｐＨ 均 为６．００±
０．０５；第３组实验包含３个小实验，其原水的ｐＨ均

为６．００±０．０５，补偿离子溶液的ｐＨ值分别为３．００
±０．０５，４．００±０．０５，５．００±０．０５．实验过程中，水温

为（２５±１）℃，搅 拌 速 度 为（６００±２５）ｒ／ｍｉｎ，水 力

停留时间为１２ｈ，补 偿 离 子 Ｋ＋ 的 摩 尔 浓 度 为 原 水

Ｃｕ２＋ 摩尔浓度的２０倍，实验运行时间为４８ｈ．

２　结果与讨论

２．１ 实验结果

２．１．１　给体液Ｃｕ２＋ 去除率随时间变化规律

第１组实验包含４个小实验，其原水和补偿离

子溶液 的ｐＨ 均 相 同，且 分 别 为３．００±０．０５，４．００
±０．０５，５．００±０．０５，６．００±０．０５．当原水和补偿离

子溶 液 的ｐＨ 均 为３．００±０．０５时，实 验 运 行 到

１２ｈ，其Ｃｕ２＋ 去除率最高，为７６％（去除率计算方法

为：原水Ｃｕ２＋ 浓度占给体液某时刻Ｃｕ２＋ 浓 度 值 之

差除以原水Ｃｕ２＋ 浓度值再乘１００％，下同），随后其

去除率随时间逐步下降，到４８ｈ，去除率降为６０％；
当原 水 和 补 偿 离 子 溶 液 的 ｐＨ 相 同 且 分 别 为

４．００±０．０５，５．００±０．０５，６．００±０．０５时，实验运行

到１２ｈ，其Ｃｕ２＋ 去除率均为８５％，随后其去除率随

时间变化不明显，维持在稳定状态，到４８ｈ，去除率

仍为８５％左右．实验结果见图２．

图２　原水和补偿离子溶液ｐＨ相等且分别为３、４、５、６时，

Ｃｕ２＋ 去除率随时间变化曲线

Ｆｉｇ．２　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｒａｔｅ　ｏｆ　Ｃｕ２＋ ｗｉｔｈ　ｔｉｍｅ

ｗｈｅｎ　ｐＨ　ｏｆ　ｒａｗ　ｗａｔｅｒ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎ　ｉｏｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ａｒｅ　ｔｈｅ　ｓａｍｅ　ａｎｄ　ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ　３，４，５，６

第２组实验包 含３个 小 实 验，其 原 水 的ｐＨ 分

别为３．００±０．０５，４．００±０．０５，５．００±０．０５，补偿离

子溶液 的ｐＨ 均 为６．００±０．０５．当 原 水 的ｐＨ 为

３．００±０．０５时，实验运行到１２ｈ，其Ｃｕ２＋ 去除率最

高，为７８％，随 后 其 去 除 率 随 时 间 逐 步 下 降，到

４８ｈ，去 除 率 降 为 ６２％；当 原 水 的 ｐＨ 分 别 为

４．００±０．０５，５．００±０．０５时，实 验 运 行 到１２ｈ，其

Ｃｕ２＋去除率均为８５％，随后其去除率随时间变化不

明显，维持在稳定状态，到４８ｈ，去除率仍为８５％左

右．实验结果见图３．
第３组 实 验 包 含 了３个 小 的 实 验，其 原 水 的

ｐＨ均为６．００±０．０５，补偿离子溶液 的ｐＨ 分 别 为
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图３　补偿离子溶液ｐＨ为６，原水ｐＨ分别为３、４、５时，

Ｃｕ２＋ 去除率随时间变化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｒａｔｅ　ｏｆ　Ｃｕ２＋ ｗｉｔｈ　ｔｉｍｅ

ｗｈｅｎ　ｐＨ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎ　ｉｏｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｉｓ　６ａｎｄ　ｐＨ

ｏｆ　ｒａｗ　ｗａｔｅｒ　ａｒｅ　ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ　３，４，５

３．００±０．０５，４．００±０．０５，５．００±０．０５．当补偿离子溶

液的ｐＨ 分 别 为３．００±０．０５，４．００±０．０５，５．００±
０．０５时，实验运行到１２ｈ，其Ｃｕ２＋ 去除率分别８８％，

８６％，８５％，随后其去除率随时间基本不变，到４８ｈ，
去除率仍分别为８８％，８６％，８５％．实验结果见图４．

图４　原水ｐＨ为６，补偿离子溶液ｐＨ分别为３、４、５时，

Ｃｕ２＋去除率随时间变化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｒａｔｅ　ｏｆ　Ｃｕ２＋ ｗｉｔｈ　ｔｉｍｅ

ｗｈｅｎ　ｐＨ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎ　ｉｏｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ａｒｅ　ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ
３，４，５ａｎｄ　ｐＨ　ｏｆ　ｒａｗ　ｗａｔｅｒ　ｉｓ　６

２．１．２　给体液和受体液ｐＨ随时间变化规律

由前述各实验中Ｃｕ２＋ 去除率变化规律可知，原
水及补 偿 离 子 溶 液ｐＨ≥４时，Ｈ＋ 浓 度 的 变 化 对

Ｃｕ２＋去除率无明显影响，故下面仅讨论原水或补偿

离子溶液ｐＨ为３．００±０．０５时给体液和受体液ｐＨ
随时间的变化规律．

当原 水 及 补 偿 离 子 溶 液ｐＨ 分 别 为３．０３和

３．０１时，４～６ｈ后，给体液ｐＨ由３．０３上升为３．３０±
０．０３，并保持稳定，受体液ｐＨ由３．０１下降为２．８０±
０．０３，并保持稳定．其ｐＨ随时间变化曲线见图５．

图５　原水ｐＨ为３，补偿离子溶液ｐＨ为３时，

ｐＨ随时间变化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐＨ　ｗｉｔｈ　ｔｉｍｅ　ｗｈｅｎ　ｐＨ　ｏｆ　ｔｈｅ

ｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎ　ｉｏｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｉｓ　３ａｎｄ　ｐＨ　ｏｆ　ｒａｗ　ｗａｔｅｒ　ｉｓ　３

当原水ｐＨ为３．０１，补偿离子溶液ｐＨ为６．０５
时，４～６ｈ后，给 体 液ｐＨ 由３．０１上 升 为３．１０±
０．０３，并保持稳定，受体液ｐＨ由６．０５下降为３．３０
±０．０３，并保持稳定．其ｐＨ随时间变化曲线见图６．

图６　原水ｐＨ为３，补偿离子溶液ｐＨ为６时，

ｐＨ随时间变化曲线

Ｆｉｇ．６　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐＨ　ｗｉｔｈ　ｔｉｍｅ　ｗｈｅｎ　ｐＨ　ｏｆ　ｔｈｅ

ｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎ　ｉｏｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｉｓ　６ａｎｄ　ｐＨ　ｏｆ　ｒａｗ　ｗａｔｅｒ　ｉｓ　３

当原水ｐＨ为５．９５，补偿离子溶液ｐＨ为２．９５
时，４～６ｈ后，给 体 液ｐＨ 由５．９５下 降 为４．３０±
０．０３，并保持稳定，受体液ｐＨ由２．９５上升为３．０５
±０．０３，并保持稳定．其ｐＨ随时间变化曲线见图７．

图７　原水ｐＨ为６，补偿离子溶液ｐＨ为３时，

ｐＨ随时间变化曲线

Ｆｉｇ．７　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐＨ　ｗｉｔｈ　ｔｉｍｅ　ｗｈｅｎ　ｐＨ　ｏｆ　ｔｈｅ

ｃ　 ｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎ　ｉｏｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｉｓ　３ａｎｄ　ｐＨ　ｏｆ　ｒａｗ　ｗａｔｅｒ　ｉｓ　６
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２．２　讨论

从图２及图３可知，当原水ｐＨ≥４时，Ｈ＋ 浓度

较低，其浓度变化对阳离子交换膜分离去除Ｃｕ２＋ 无

明显影响，去除率均在８５％左右．当原水ｐＨ＝３左

右时，阳离子交换膜分离 去 除Ｃｕ２＋ 的 能 力 降 低，去

除率为６０％～６２％．分析认为，当原水ｐＨ＝３左右

时，由于给体液内的 Ｈ＋ 浓度显著升高（相对于ｐＨ
＝４时升高１０倍），其作用机理类似于高浓度的补

偿离子Ｋ＋，但是由于其处于给体液，故作用方向与

受体液补偿离 子 Ｋ＋ 的 作 用 方 向 相 反，起 部 分 抵 消

作用，Ｈ＋ 会置换出部分在受体液补偿离子Ｋ＋ 驱动

下已进入膜内 的Ｃｕ２＋，使Ｃｕ２＋ 不 是 透 过 膜 进 入 受

体液，而是重新回到给体液，故给体液 Ｈ＋ 浓度较高

时，阳离子交换膜对Ｃｕ２＋ 去除效果明显下降．
由图４可知，当原水ｐＨ＝６．００±０．０５，补偿离

子溶液 的ｐＨ 分 别 为３．００±０．０５，４．００±０．０５，

５．００±０．０５时，Ｃｕ２＋ 去除率１２ｈ后 维 持 在 稳 定 状

态，分别为８８％，８６％，８５％．分 析 认 为，如 前 所 述，
当Ｈ＋ 浓度较 高 时，其 作 用 机 理 类 似 于 高 浓 度 的 补

偿离子Ｋ＋，但此时由于其处于受体液，故作用方向

与受体液补偿 离 子 Ｋ＋ 的 作 用 方 向 相 同，起 部 分 累

加作用，故随着受体液ｐＨ减小，即 Ｈ＋ 浓度显著升

高后，Ｃｕ２＋ 去除率有少量增加，但增加效果不明显．
笔者曾证明当采用一种补偿离子，当其浓度增加到

一定数值后，再增加补偿离子浓度，对去除效果并无

明显改善［２３］．根 据 本 实 验 数 据，可 以 进 一 步 得 到 结

论：当两种离子同时作为补偿离子时，去除率有少量

增加，但也无明显改善．
下面 分 析 实 验 运 行 过 程 中，Ｈ＋ 在 给 体 液 和 受

体液之间随时间的动态迁移规律 及 其 对Ｃｕ２＋ 去 除

率的影响．
由图５可知，当 原 水 及 补 偿 离 子 溶 液ｐＨ 均 为

３．００±０．０５时，４～６ｈ后，给体液ｐＨ上升为３．３０
±０．０３，受 体 液ｐＨ 下 降 为２．８０±０．０３，并 均 保 持

稳定．分析认为，这是因为给体液中 Ｈ＋ 在高浓度补

偿离子Ｋ＋ 的驱动下通过阳离子交换膜迁移进入受

体液，从而导致给体液Ｈ＋ 浓度下降，但给体液中ｐＨ
维持３．３０左右，Ｈ＋浓度仍较高，所以对Ｃｕ２＋ 的去除

有不利影响．而受体液ｐＨ虽然下降到２．８０左右，但
前面已经指出，当受体液ｐＨ在３．００左右时，两种补

偿离子同时起作用，对Ｃｕ２＋的去除率增加不明显．
由图６可知，当原水ｐＨ为３．０１，补偿离子溶液

ｐＨ为６．０５时，４～６ｈ后，给体液ｐＨ由３．０１上升

为３．１０±０．０３，受体液ｐＨ 由６．０５下降为３．３０±
０．０３，并均保持稳定．分析认为，给体液中 Ｈ＋ 在 高

浓度补偿离子Ｋ＋ 的驱动下通过阳离子交换膜迁移

进入受体液，但是给体液中ｐＨ维持３．１０左右，Ｈ＋

浓度仍较高，所以对Ｃｕ２＋ 的 去 除 有 不 利 影 响．而 受

体液ｐＨ虽然下降到３．３０左右，但两种补偿离子同

时起作用时，对Ｃｕ２＋ 的去除率增加不明显．
由图７可知，当原水ｐＨ为５．９５，补偿离子溶液

ｐＨ为２．９５时，４～６ｈ后，给体液ｐＨ由５．９５下降

为４．３０±０．０３，受体液ｐＨ 由２．９５上升为３．０５±
０．０３，并均保持稳定．分析认为，此时受体液中 Ｈ＋ 起

补偿离子的作用，会迁移进入给体液，但给体液ｐＨ
未下降到３．００左右，为４．３０±０．０３，此时给体液 Ｈ＋

的浓度较低，不会对Ｃｕ２＋的去除有不利影响．

３　结论

１）原水及补偿离子溶液ｐＨ≥４时，Ｈ＋ 浓度较

低，其对阳离子交换膜分 离 去 除Ｃｕ２＋ 无 明 显 影 响，

去除率均在８５％左右．
２）原水ｐＨ＝３左 右 时，给 体 液 中 Ｈ＋ 浓 度 较

高，其与受体液中的补偿离子Ｋ＋ 作用方向相反，起

部分抵消作用，阳离子交换膜分离去除Ｃｕ２＋ 的能力

降低，去除率为６０％～６２％．
３）原水ｐＨ＝６，补偿离子溶液ｐＨ＝３时，补偿

离子溶液中的 Ｈ＋ 与Ｋ＋ 具有累加作用，但累加作用

不明显，Ｃｕ２＋ 去除率只有少量增加．原水ｐＨ＝６，补

偿离子溶液ｐＨ≥４时，对Ｃｕ２＋ 去除无明显影响．
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