
离子交换膜的改性处理及特性研究
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一
、

前
�

�二一

曰

离子交换膜电渗析技术
，
在工业上己获

得了较为广泛�的应用
。

这项技术 的 核 心 问

题
，
是要制取性能优良的离子交换膜

。

国内

外许多科技工作者已做了大量的研究工作
，

制备出对一
、

二价同性离子具有一定分离效

果的膜
，
在日本投人了工业生产

，
导致了日

本海水浓缩制盐工业的一场革命
。

但是
，

研

制成功的一价离子优先透过性膜 �或者说是

二价离子难透过性膜�
，
从分离特定离子的要

求衡量
，
无论从特效选择性方面

，
还是从技

术经济方面考虑
，
都还不能满足需要

。

制备

任意离子选择透过性膜
，
从复杂的水盐溶液

中分离特定的离子
，
是人们长期的理想

。

特

殊选择性膜的研制
，
不仅有着重大的理论意

义
，
而且有着广阔的应用前景

。

近年来
，

膜现象及生物膜的研究又重新

受到了重视
，
生物膜的各种功能和原理

，

是

设计人造膜的原型和模拟的对象
。

就目前技

术水平来讲
，
在工业上应用的潜力是非常大

的
，
据预测

，

象海洋生物那样有选择性地吸

收海水中稀有元素的人造膜
，
将在八十年代

中期投人应用
，
具有生物功能的人造膜将在

九十年代投人实际应用
。

使离子交换膜具有一
、

二价离子分离的

特性
，
可以从制膜的过程中解决

。

据文献介

绍
，
早期工作主要从两方面进行研究

，

一是

导入对二价离子具有亲合性的交换基
，
试图

抑制三价离子的透过
。
二是使膜的结构致密

化
，
借助于

“
筛分效果

”
阻止二 价 离 子 透

过
。

���水谷幸雄等���对此时期工作按制法分

类为
� ���高交联度树脂构造的膜以口

� 《电

气化学 》 ���
�

��
，
���

，
����， ����

，
在阳离

子交换膜上形成缩合系高交联度 树 脂 簿 膜

�如
� 《电气化学 》 ，

���
�

��，
���

，
飞���

，
特

公昭��一����� ��一����， ��一������ ���

含有阴阳两种交换基的离子交换膜 �如
�

特

公昭��一������ ���复合离子交换膜�如
�

日本应用化学 日报
，
���

�

�， ���， ������

���具有特殊交换基的离子交换膜 �如
�

特

公昭��一����
。

但是
，
这些方法制备的离子

交换膜
，
由于制造困难

，
电阻增高

，
迁移率

低
，
选择透过性差

，
极限电流密度低

，
选择

性耐久性差
，
因此没有投人生 产

。

日本 于

����年开始
，
用表面活性剂处理阴

、

阳离子

交换膜进行改性研究
，
���经过多年的努力

，

成功地解决了二价离子难透过性膜的问题
。

在普通膜 �商品膜�的基础上
，
经过化 学 处

理
，

使其改变原有的特性
，
而具有用性异种

离子分离的作用
，

是最为简便和有效的方法
，

我们初步的实践
，
也证明了这一方法的优越

性
。

国内这方面的工作已有良好的开端
，
今

后应当大力开展改性离子交换膜的制备
、

特

性及应用研究
。

二
、

离子交换膜的选择透过性

机理及选择透过性系数

对于离子在离子交换膜上的选择透过性

机理
，
人们曾进行过广泛的探讨，

但是由于

娜
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上
，
研制这类选择性离子交换膜

，
有着更普

遍的意义
。

早期研究的方法很多
，
但却没有

奏效
，
还是通过对阳离子交换膜进行表面改

性处理
，
获得了成功

，
故对文献中所报导的这

类工作
，
归纳如下

�

�
�

早期的工作
，
是对阳离子交换膜做表

面处理
，
使其吸附或交换上一层表面活性物

质
。 �� 一 ‘ ’�例如氯代辛基咄咤

，
氯代十二烷基

毗咤及氯代十六烷基咄咤等阳离子表面活性

剂
。

经氯代十六烷基咄咤处 理 的 ��������

��一�� � 阳离子交换膜的迁 移 特 性 见表

�
�

表 � 有�或无�氯代十六烷吮咤的 �������� �� 一 ��� 的迁移特性
�
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在 �������� �� 一 ��� 的脱盐侧与含 �
�

�� ��一� 二����氯代十六烷基此吮 �����的

混合盐溶液��
。
�������

。

和 。 。
���� ����或 �

�

����� ���� 和 �
�

���� ����按 �，�

的比例�接触 ��� 分钟后进行电渗析
。

�
。

在于 ��二����
�
的条件下进行电渗析时

，
金属氢氧化物会沉积在膜的表面上

。

。 � � ���为电流效率
。

下同
。

表 �的数据表明
，
未经氯代十六烷基毗

吮处理的 ��������� ��一���膜
，
水合离

子半径较大的阳离子和多价阳离 子 优 先 透

过
。

一般说来
，
有氯代十六烷基毗咤存在的

情况下
，
水合离子半径越大

，
离子的价数越

高
，
则越难透过

。

由选择透过性的机理分析可知
，
阴离子

表面活性剂或非离子性的表面活性剂
，
对阻

止二价阳离子的透过是无效的
，
事实也是如

此
。

在较晚的文献中���指出
，

这类较低分子

量的表面活性剂
，
在电渗析的过程中会进人

离子交换膜的微孔内
，
致使膜电阻增高

，
电

流效率降低对一价阳离子的选择透过性会逐

渐丧失
。

�
�

以聚胺类化合物作处理剂

用分子量较大的聚胺类化合物代替上述

的表面活性剂
，
可以有效地克服上述缺点

。

在该方法中
，
以用聚乙烯亚胺作处理剂

的报导为最多
，
���

一 ’ 。�并已投人了工业 性 生

产
。

处理方法十分简便
，
可用涂敷法 �以指

定浓度的聚乙烯亚胺溶液涂敷在阳离子交换

膜的表面上�� 浸渍法�将阳离子交换膜浸泡

在指定浓度的聚乙烯亚胺溶液中�， 电 泳 法

�在电渗析装置内加人聚乙烯亚胺溶液
，
聚乙

烯亚胺中带正电荷的集团
，

向阳离子交换膜

表面上泳动�� 添加法�在电渗析过程中
，
于

原料液内加入指定浓度的聚乙烯亚胺�
。

无论

哪种方法
，
只要使被处理的阳离子交换膜表

面上
，
吸附和交换上 �

�

�毫克�分米
么
的聚乙

烯亚胺
，
便有显著效果

。



除聚乙烯亚胺外
，
其他许多胺基或毗咤

基聚合物也具有类似的效果
。

浏
，名’�水 谷幸

雄等���曾列举出这类化合物有八
、

九十种之

多
。

还有将经聚胺处理 过的膜以 丫一 射线照

射哪�或进行电子扫描
，
哪�使膜表面与处 理

剂层相互交联
。

例如
，
将磺酸型阳离子交换

膜于 �����聚 ��一乙基一 乙烯毗睫�的甲醇

溶液中浸渍 �小时
，
再经 �一射线照 射

，

与

未经过该法处理过的膜相 比较
，
用 于 电 渗

析法浓缩海水制盐时
，
纯盐率从 ���提高到

���
。

此外
，
将阳离子交换膜在带有阳离子交

换基的不溶性交联聚合物细粉的悬浮液中进

行处理
，
亦可大幅度地提高对一价阳离子的

选择透过性��’ �
。

例如
，
将磺化苯乙烯一二

乙烯苯阳膜
，
置于一毗咤基聚合物细粉 ��

�林 �的悬浮液中
，
于��℃回流处理��小时 ，

所得的膜用于电渗析法浓缩海水制盐
，
在电

流密度为��安�分米
， ，
脱盐室海水流速为 �

厘米�秒
，
浓缩室侧海水流速为�

�

�厘米�秒的

条件下
，
选择透过性系数 �认 为�

�

���
，
再

生后
，
该 �盆盆值为�

�

���
。

�
�

用非离子表面活性剂或非离子性聚合

物处理阳离子交换膜
。 “ ，

哟

试验结果表明
，
经非离子表面活性剂或

非离子性聚合物处理的阳离子交换膜
，
与前

述结果相反
，
对二价阳离子的选择透过性则

有所提高
。

对产生这一结果的机理还有待深

入研究
，
但是

，
制得二价阳离子 易透 过 性

膜
，
也有着重要的实用意义

。

在电渗析法制

取生活用水及工业用软化水方面是适宜的
。

例如
，
用 ��的聚乙烯乙二醇月桂酸醋

水溶液
，
将阳离子交换膜浸泡��小时

，
该膜

在 ���的 �
�

���� �����和 �
�

���� ����的

混合液中
，
��扮 对 ��

�

的透过量比为 �
�

�，

电流效率为���
，
膜电阻为�

。
�欧姆

�

厘米
名 。

未经处理的膜
，
��� 对 ��� 的透过量 比 为

�
�

�
，
电流效率为���

，
膜电阻�

�

�欧姆
·

厘

米
， 。

以聚一 �一乙烯咄咯酮和聚 乙 烯 醇 对

�������� ��一���膜进行表面 处 理
，
所

得结果列于表 �
。

表 � 聚 一 � 一 乙烯吮咯酮和泵乙烯醉甘 ������� � ��一 ���

迁移特性的影响

聚 合 物 的 种 类 浓 度 ����� �佘

�
。
��

� 。 � ���

��
。
�

聚乙烯此咯酮
�

���

���

����

�
一

��

�
�

��

�
。
��

聚 乙 烯 醇

���

����

����

����

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�

在膜的脱盐侧与含聚合物的混合盐溶液接触���分钟后
，
在聚合物存在条件下进行电渗析

。

�
�

其他方法

将阳离子交换膜的表面脱磺 化
，
脚�在

磺化之前引人胺基
，
脚嗯

��或与含阳离 子 交

换基的其他聚合物相交联 ���
，名，�借以降低

，

阳离子交换膜表面负电荷的密度
，
试验结果

表明
，
亦能有效地提高一价阳离子的选择透

过性
。

例如
，
将一氟塑料磺酸基的阳离子交换



膜
，
用�

�������
，
于 ���℃ 下处理��小时 ，

再用 ���
‘ ，
于��℃下洗涤 �小时

，
千燥后

，
用

甲醇一氢氧化钠溶液
，
于��

“
�下处理 �小时

，

所得的膜
，
其表层�深度�。 卜�树脂重���

�
��

克当量比值较内层高���
，
该膜用作 ����

电解隔膜 �阳极室为 �� ����
，
阴 极 室 为

�� ����电流密度��安�分米
名�

，
��

十

的迁

移数为�
�

��
，
而未经此法处理的膜为�

�

���

又如
，
在阳离子交换膜表面上

，
涂上非

离子聚合物薄层
，
再于薄层上面涂上一个带

有阳性电荷的离子交换剂薄层
，
所得的膜

，

使用一个月前后
，
�粼 值均为 �

�

��，
电阻为

�
�

�欧姆
·

厘米
“ ，
迁移数为�

�

��
。

在用聚乙烯亚胺处理阳离子交换膜时
，

苦加人一定浓度的碱金属盐
、

哪�或 过渡金

属盐
，
���，所 得到的膜电阻比不加盐类处理

的膜电阻低
。

低
，
吸附或离子交换在膜上的处 理剂 量 越

多
，
处理效果越好

，

这一点已为实际测定在

膜上处理剂的量的结果所证实
。

若有一定量

的盐类存在
，
可降低膜电阻��叭 因此

，
脱

盐侧溶液浓度也需委控制适当
。

�
�

电流密度的影响

在电渗析过程中
，
于脱盐室原料液中添

加指定浓度的处理剂
，
不同电流密度对难透

过性系数�
� �的影响

，
如图 �所示

。 ���

�二�处理条件的影晌

处理条件对阳离子交换膜的改性影响很

大
，
主要是处理剂种类

，
处理剂浓度

，
脱盐

侧料液浓度
、

电流密度
、

温度及��等因素
。

�
。

处理剂浓度的影响

在不同的文献中
，
所用的处理剂不同

，

处理方法不同
，
所用的处理剂浓度和处理时

间也各异
。

以浸渍法为例
，
所用聚乙烯亚胺的

浓度和处理时间有
� ����

， ���小时�‘��，

�������
，
�小时 �‘��� ��

，
�小 时邝�，�

��
， ��小时�‘ ��。 再以料液中添加法为例

，

不同文献
，
于脱盐液中添加的聚乙烯亚胺量

也不同
。

在文献中给出了一般的规律���
，
处

理剂的浓度及处理时间增加后
，
处理效果随

之增大
，
料液中处理剂浓度大于�

�

�毫克�升

的情况下
，
就出现了饱和的倾向

。

不管用什

么方法处理膜
，
在每平方分米的膜面上至少

应吸附或交换上�
�

�毫克的处理剂
。 �� “�若是

处理剂浓度高
，
时间长

，
造成过渡的处理是

不利的
。

�
�

脱盐侧溶液浓度的影响

文献中���指出
，
脱盐侧溶液盐的浓度越

弋伍
��

图 � 已 随时间的变化

料液处理剂含量 �皇� �
。
�毫克�升，

料液 ��
一

的浓度 ��
�� 。 。

���

脱盐侧料液流速 � � �厘米�秒，

温度� ��� ℃ ，

�
� �� ���分米、

� ， � “ ���分米
�

�
， � “ ��厂分米

�

� ， � ， ���分米
么

由图 �所知
，
随着电流密度的增大

，
处

理效果增加
。

电流密度增大
，
向膜表面泳动

的处理剂量增加
，
在扩散层和膜面上处理剂

的浓度增加
，
因而引起了

� 的增加
。

�
�

其他条件的影响

实验证明
，
脱盐液流速

，
溶液温度 ���

一��℃�和 �� 值
，
对处理效果影响不大���

。

在实验中曾发现
，
随着 �� 增加

， “
有所降

低
，
但作者们认为

，
这并不是由 于 溶 液 的

�� 增大
，
使固定在膜面上的处理剂量减少

的缘故
，
而是由于 �� 的增大

，
弱碱性聚电

解质解离度降低
，
相当于有效的处理剂浓度



降低
。

除上述条件的影响外
，
膜的种类对处理

效果的影响
，
不同的作者有不 同 的观 点

。

����
认为川

，
在任何情况下

，
膜 表 面的性

质
，
即膜表面的电荷密度

，
膜体 对 聚 合 电

解质的亲合势及膜的孔隙率
，
对 聚 合 电 解

质的有效性方面
，
必定是起主导作用的

。

聚

乙烯亚胺对降低 �粼的作用
，
由子膜种类不

同而异
，
其结果如表 �所示

。

田 中 良 修 认

为
，
二价离子难透过性机理是由在膜表面上

所形成的处理剂层与盐类离子之间相互作用

造成的
。

这样作用与膜种类无关
，
因此

，
只

要处理条件相同
，
就可以得到同样的处理效

果
。

表 � 经聚乙烯亚胺处理的各种阳 离子 交换膜迁移特性的 变化

膜 的 样 类 一一」呈泣
一一�一

一�垫还遨皇…三些兰
�

�
。 � �
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�
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��

脱盐液中聚乙烯亚胺的浓变
�

吸附或离子交换在膜上的聚乙烯亚胺的量
。

在脱盐室料液中添加微量特殊药剂
，
使

离子交换膜提高了对一价阳离子的选择透过

性
，
其影响因素及浓缩特性研究有较详细的

报导�“ ‘ ， “ ��
。

�三�经聚乙烯亚胺处理的阳离子交换

膜浓缩特性的变化

�
�

选择透过性系数及电流效率

阳离子交换膜的处理条件为
�
溶液中聚

乙烯亚胺浓度为 。 �

���毫克�升
，
溶液中盐的

浓度为�
�

���
，
电流密度为 �安�分米

“ ，
溶

液流速为 �厘米�秒
，
试验湿度为��

“
�

。

试验

结果见图 � 〔��。

从图 �可以看出
，
随着处理 时 间 的 增

加
，
聚乙烯亚胺在膜上吸附或离子交换的量

增加
，
则 ��气��� 透过量减少

，
��

�

透过

量增加
，
�

�

的透过量稍有增加
。

阳离子的总

透过量和电流效率略有增加
。

�
�

渗析液量���

图 �结果表明
，
添加指定浓度的聚乙烯

亚胺
，
随着

�
的提高

，
渗析液量���增加

。

这是由于膜经过处理后
，
阳离子总透过量增

加
，
伴随阳离子迁移的水合水和自由水的迁

移量也相应增加
，
则使总渗析量增加

。

��槽电压

离子交换膜的电阻
，
随着膜内对立离子

的种类不同而改变
，
多价离子的比例越小

，

膜电阻越低
。

经处理的膜
，
膜内多价离子的

比例降低
，
则膜电阻也降低

，
因此

，
槽电压

相应降低
，
单位电耗量可大幅度降低

。

�
�

表面处理的临界性问题���

实验结果表明
，
随着溶液中聚乙烯亚胺

浓度的提高和处理时间的增长
，
吸附或离子

交换在膜上的聚乙烯亚胺量增 加
，
在 达 到

“
饱和

”
量之前

，
这种增加是有利的

，
但超过

一定值
，
则逐渐发生了不利于浓缩特性的变



化
，
这种浓缩特性的转化

，
称为临界性

。

丫
�

了
�

寻飞
、
紧︺��、

声、

次

一户
和
，
湘

找夕，口

子飞声心
‘�贫

�
办火 ，

�

昭

� �� ��

七主茶

，�

���� �另 � 日�

云

���� ��� 一��

艺�人
，�

图 � 透过膜的阳离子量及电流效

率与时间关系

△一���

及 ” 取
，
��

�

的透过量及浓缩电流效率
，

▲一��
及 取

，
�

�

的透过量及浓缩电流效率，

�一�
��

及 ” ��， ��� 的透过量及浓缩电流效率
�

�一�
二�
及 ，二�，��

’

卜

的透过量及浓缩电流效率
�

口一艺��
�

及艺���
，
阳离子的透过量及总电流效率

�� ��

图中符号以下同
。

过度处理
，
膜电阻会显著增加

，
膜的双

极化作用榨转虽
，

界面层盐的浓度降低
，
极化

的可能性增加
。

由于极化使水解离
，
溶液呈

碱性
，
弱碱性聚电解质一聚乙烯亚胺的解离

度降低
，
使处理剂表层非离子化程度增加

，

对二价离子排斥力降低
，
则使一价阳离子的

图 � � 与渗析液量关系

选择透过性降低
，
因此

，
过度处理

，
会降低

�� 十 的透过量和升高槽电压
，
增加了电耗

。

�
�

选择透过性的耐久性问题

处理剂与膜面有一定的化学结合力
，
因

此
，

经表面处理的膜
，
对一价离子的选择透

过性
，
将半永久性地保持着

。

将经聚乙烯亚胺处理过的膜
，
分别在可

溶解聚乙烯亚胺的水
、

甲醇
、

乙醇中于��℃
下浸泡一周

，
测定其迁移特性无明显变化

。

表 �结果表明����在海水浓缩制盐过程中
，
未

经酸化的海水
，
纯盐率逐渐降低

， ��在�
�

�

以下
，
通过一年的运转

，
纯盐率不变

，
·

说明

膜对一价阳离子的选择性是能较长久地保持

着
。

表 �

海 水

海水的 �� 值与纯盐率的关 系

的 �� �
·
�

�
�

· 。
�

‘ ·
�

纯 率盐

���

开 始

� 月 后

� 月 后

� 年 后

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

电流效率
� ���

�
电流效率为平均值

。

�四�选择透过性研究

对于阳离子交换膜上
，
同性异种离子间

���

的选择透过性研究
，
在国外进行得很广泛

，
研

究的体系主要有
� ���朴���

� 、

��价��
�朴 、

�
�

�

��
� 、

��
�

���
十 、
��

升

��
� 、

��朴��
� 、
��朴�



��
十 、

��朴���
‘ � 、

��肝���铸
、

���
� 、

�
��杆
�

��气��朴���气��
�

���
�

��
� 、
�

�

���气�
�

�

��
� 、

�
�

���
�

��
�� 、

������
朴

���气 ��
�。
�

���
�、

��
。 。
��

�。 、 “
���

�
��

、

��。 。
���

‘ 。 “ 、

��朴�

��价���
肠
��

�
尹等等

，
可参看本��� ����年第

一
、

二辑
，
��页

，
在此不再列举了

。

其中研究最多的是 ��勺��
十 。

电 渗 析

过程的工艺条件
，
主要是电流密度

、

温度
、

流速及 �� 等因素对阳离子间在膜上的选择

透过性影响大
，
这已被大量研究的结果所证

实���
。

四
、

阴离子交换膜的改性处

理及特性研究

构丰富的树脂化合物薄层
，
则膜具有了阴离

子间的选择透过性����。 山根礼一等��，，‘ �，弓日�

在这方面进行了较多的工作
。

�
�

用与膜有异电性的有机高
、

低分子电

解质溶液浸渍的方法

例如
，

在阴离子交换膜表面上
，
以分子

量在 ��� 以上的电解质物质处理
，
离子交换

膜与该物质之间有共用电子的化学结合
，
膜

电阻不增大
‘

胜�
��，���。 �

而 “ “

尸
“ 子间的 选 ” 透 “

�一�处理方法

一
、

二价阴离子间选择透过性离子交换

膜的研制
，
主要是从电渗析法浓缩海水制盐

的需要开始的
，
目的是制得 ��

�一

难透过 性

膜
，
防止石膏结垢

，
确保电渗析器长期稳定

的运转
，
同时提高了纯盐率和电流效率

。

由

于 �认
“
和 ��

一

的离子半径相差悬殊
，
因此

可以用简单的
“
筛分效应

”
来解决这个问题

，

通过无交换基的维尼纶膜的试验
，
充分证实

了这一点 ���’ “�】， 制备 ��
�一

难透过性 膜的

方法很多���
一

伺
，
现仅把离子交换膜改 性 的

处理方法摘要归纳如下
。

�
�

芳香族胺一醛和酚一醛缩合的方法

这种方法是把阴离子交换膜
，
先在一定

浓度的芳香族胺或酚类溶液中浸泡
，
再与酸

性甲醛液缩合而得
。

这样膜的一价阴离子的

选择透过性好
，
选择性稳定

，
处理方法较简

便
，
在 日本已投人工业性产

。 ���

例如
，

把含氯高分子物质的聚合型阴离

子交换膜
，
先在次苯基二胺溶液中处理

，
而

后再与甲醛一无机酸混吞液缩合
，
所得到的

膜具有一价阴离子易透过的特性 �’��。 把含

有阴离子交换基的有机高分子树脂
，
用含有

一个胺基以上的芳香族化合物处理
，
再与醛

基
、

经基化合物缩合
，
在膜表面上形成交联结

�
�

脱盐原料液中添加试剂法

在电渗析过程中
，
于脱盐原料液中连续

或间断地添加分子量在 ���以上的具有能离

子化宫能基的物质
，
使低价阴离子能优先透

过阴离子交换膜 ����。 也有添加环氧化物获

得良好选择透过性效果的研究 “ �� 。

�
�

用氧化剂处理的方法

例如
，
把含有强碱性离子交换基的阴离

子交换膜
，
与氧化剂或碱接触

，
则膜表层的

强碱性离子交换基的一部分或全部降解为弱

碱性离子交换基
，
也可能完全丧失离子交换

能力
，
该膜则具有了二价阴离子难透过的特

性��‘�。

还有把制造阴离子交换膜的膜母体
，
在

未引进交换基团之前
，
用对季胺化无活性的

药剂处理
，
使膜的一部分对季胺 化 无 活 性

后
，
再做季胺化处理

，
所得的离子交换膜

，

也具有阴离子间的选择透过性
。

哪
，‘ �】

�
。

用阳离子交换材料在阴离子交换膜表

面上涂层的方法
。

例如
，
在阴离子交换膜的表面上

，
涂上

具有阳离子交换基的有机低分子电解质的薄

层
，
或具有高交联结构的线状高分子电解质

薄层
，
或者是两种电解质混合物的薄层

，
获

得了实际上电阻不增加而具有阴离子间的选

择透过性膜
。
�。 ‘ 一 。 。�

�
�

用表面的活性剂处理的方法���

这种方法比较简单
，
例如

，
把阴离子交

换膜 �������� ��一��
，
用表面 活 性 剂

����� � �蔡磺酸钠缩甲醛�处理
，
结 果 如

���



表��‘ 。，。

表 � ������甘 �������� �� 一 ��

迁移特性的影响

序号
������ 的浓度

������
。 � 。

���

�
�

间苯二胺浓度影响

含浸条件
，
温度��

“
�， 时间��小时

。

树脂化条件
�

溶液组成
，
�������

，

�����， 温度��℃� 时间��小时， 结 果见

图 �
。

飞、
、
每心
�

��

����

����

����

�
一

���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

��
。
�

��
�

�

��
。
�

��
。
�

���

表上的结果
，
是阴离子交换膜的脱盐侧

与含有表面活性剂的混合盐溶液接触 �分钟

后
，
在电流密度为��毫安�厘米

“
的条件下

，

电渗析��分钟求得的
。

序号 �
、
�，
是用相

同膜在相同条件下进行重复试验的结果
。

这个方法
，
与前述的含浸芳香族胺再与

醛缩合的方法比较
，
效果有时不佳

，
一价阴

离子的选择透过性的稳定性较差
，
因此没有

工业化
，
尽管如此

，
近年来仍在不断地从事

这方面的研究工作
。

材‘
城

‘。 时呱黝呻
图 � 含 浸 液 组 成 的 影 响

�二�处理条件的影响

由于处理方法不同
，
则处理条件亦不同

。

但是
，
处理条件对膜的改性效果的影响是显

而易见的
。

现仅以间苯二胺与甲醛缩合的方

法为例
，
可以看出处理条件对膜改性效果的

关系�‘ “一。

此方法是把阴离子交换膜 ���】 ， 先浸抱

在间苯二胺甲醇溶液中
，
使膜内含浸有间苯

二胺
。

而后把此膜浸人甲醛酸性溶液中
，
使

之与膜内的间苯二胺进行聚合
。

得到的膜用

��盐酸反复洗净
，
得到稳定的选择性膜

。

测定膜电阻及 ��一 对 ��
一

的 相 对 迁 移 数

����一�
。

�
�

含浸时间的影响

含浸条件
�
溶液组成

，
��克间苯二胺溶

于���毫升甲醇中， 温度
， ��

�

�
。

树脂化条件
�

同 �
。

结果见图 �
。

户、
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叫�颤苍弩�
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，
�
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，
月
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分
一

卫�� �� ��

李会、
�

一…
�卜含���卜��﹂�

�

万、心、减叱改�
�

�
协�

、�
�

含浸时间 叨
， ，丁夕

图 � 含 浸 时 间 的 影 响

一
���

‘ � �更
�

�

�互上

��� �
“ ��‘

式中�
。 ，
原料液中��

�一

及 ��
一

的浓度
，

�
，
浓缩液中��

�一

及 ��的浓度�

主要影响因素的条件试验结果为
�

�
�

含浸温度的影响

含浸条件
�
时间

，
��小时� 其他同 �

。

树脂化条件
�

同 �
。

结果见图 �
。

���



��‘飞�
·

侧�曰叫心︸
‘

从名火

��

�甘
、

，���

个薯
·

‘勺、议���叹�
�
�

卜呢、、�·
侧�畏闷弩��乙，

，�、，

若�
�

�

� �� ��
�

不石一茄 月
。

�
二 甘

声硬遏度 ���少

图 � 含 浸 温 度 的 影 响

�
�

甲醛浓度的影响

含浸条件
�
温度��℃ � 时间��小时� 其

他同 �
。

树脂化条件
�
时间��小时� 温度��℃

。

结果见图 �
。

� �� �� �� 斗�

制形才匕舞度 �
。 ��

树 脂 化 温 度 的 影 响

一��
���班

树脂化条件
�
温度 ��℃ � 其他 条 件 同

�
。

结果见图��
。

气
、
�。
·

艺耐世习贾��

丫
�

�
‘“�

峨��浦

必劣�找度��，
含。�

图��

一 一。 之。 多。 一 �之

为劝指化 口寸旬 �，�
、

对�

树 脂 化 的 时 间 影 响

�，葱
·

叫、

甚劝资�
。

�

�

甲团鉴宾朱变
��

�只仑 �

图 � 树 脂 化 液 组 成 影 响

�
�

树脂化温度的影响

含浸条件
�
时间��小时， 其他同 �

。

树脂化条件
�
时间��小时， 溶液组成同

� ，
结果见图 �

。

‘ 树脂化时间的影响
含浸条件

�
间时��小时� 其 他 条 件 同

�
。

�
。

在上述条件试验的基础上
，
以优惠条

件处理了一批膜进行浓缩海水试验
。

含浸条件
�
溶液组成为��克间苯二胺溶

于���毫升甲醇， 温度��℃， 时间��小时
。

树脂化条件
�
溶液组成为 �������

，

�����， 温度��
�

�� 时间��小时
。

处理后所得的选择性膜
，
装在电渗析器

上
，
海水流速为 �厘米�秒， 电流密度 为 ��

毫安�厘米
“ 。

试验结果见图�
。

图�的结果表明
，
相对迁移数���

。 ‘ �经

过一年的时间几乎没有改变
，
说明选择透过

性具有充分的耐久性
。

选择性膜是茶色透明的
，
间苯二胺一

�

醛树脂与膜构造是均匀分布的
。

考虑间苯二

、�，、知必�
·

���



胺的一��
�
基与原膜的聚氯乙 烯 的 ��

一

反

应 伪 “�， 原膜与树脂间产生交联是可能的
。

气︺
�
�

侧呱长令�节

诊净必�伽

����

�
一���二

‘ 。

�汉多，

��
， 一

砚 、 了或

万���� ‘� ‘，‘之子之少华

令︺侧讼
。�︸�下百喂钵
叭

�
���

‘ 月份少

图� 长 期 浓 缩 海 水 试 验

�三�选择透过性研究

对于阴离子交换膜
，
同性异种离子间的

选择透过性研究
，
在国外进行得很广泛

，
从

研究的体系看
，
主要有��厂���

一�“ ，�。 一 。 ，��

��
‘ 一
���

一 �������
一

���
一 �“ �一 “ �� �

一

���
一 �����

�
一

���
一

��
�一

��
一����� ��

一

���
‘ 一
���

�一

��
�
�
��

��。 ，，���������。
一�

��
�����

�一�
����

一 ��‘��

���一

����
�一����� 国内也有研究����。

其中
，
由于电渗析法浓缩海水制盐的需

要
，
研究最多的是 ��‘ 一

���
一 。

大量的研究

结果证明
，
电渗析过程的工艺条件

，
对选择

透过性的影响是很大的
。

主要影响因素有电

流密度州�、 原液浓度哪，、 原液 中 离 子 间

的比例
，
料液温度

、

料液的流速 或 搅 拌 情

况 ������ 及其他离子共存情况等
。

有关选

择透过性研究报告
，
多数都进行了数种影响

因素的试验
，
在此不详细列举了

。

行了系统研究
，
并指出本方法可以进行任意

两种碱金属的分离
，
在多室电渗 析 器 中对

���和 �
十

的分离已经应用
。

一价离子与 高

价离子分离更为有效
，
例如

，
经 聚 乙 烯毗

咤处理的膜
，
用于分离 ������

‘ ��溶 液中

的 �
十

和 ���
，
浓缩液中含 钾 为 �

�

��� �
，

铝为 �
�

�� �
「，
钾比铝的相对浓缩倍 数 高 达

�� 倍“ �� 。

作为膜分离应用的成功例子在分

析化学方面较多 �� ’�。

真正在工业上大规模

的应用
，
还是 日本的电渗析法浓 缩 海 水 制

盐
。

由于一
、

二价离子间特殊选择性膜的出

现
，
会促使许多涉及到离子分离

、

浓缩工艺

发生重大变革
。

从电渗析法浓缩海水制盐工

业的发展
，
就可以初步 了解这一工 作 的 意

义
。

�
�

海水的组成见表 �
。

表 � 海水 中主要成分的浓度

成 分

�� �

�
�

���

��
书

当量�升

�
。
���

�
。
�����

�
�

����

�
。
����

成 分

��
一

��
�

��‘ �

当量�升

�
。
���

�
。
�����

�
�

����

五
、

特殊选择性膜的应用

长期以来
，
人们预想从复杂的水盐溶液

中分离特定的离子已做过了较多 的 研 究 工

作
。

但是
，

高效率分离的成功例子不多
，
真

正用于生产的更少
。
������� ��。 一���等

，
对

��
� 、
��

� 、
�

� 、
��

� 、
��

�

氯化物的分离进

�
�

离子交换膜法与盐田日晒法的经济效

果比较见表 �
。

�
�

普通膜与特殊选择透过性膜的应用效

果见表 ��，，，。

从表 �可以看出离子交换膜法比盐田 日

晒法有着显著的经济效果
。

表 �结果可以看

出
，
采用特殊选择性离子交换膜

，
可使咸水

浓度
、

纯盐率
、

电流效率都大幅度提高
，
生

产盐的单位电耗降低了���
。

不仅如此
，
在没有制得特殊选择性离子

交换膜之前
，
用普通离子交换膜电渗析浓缩

海水
，
由于石膏结垢等问题的严重存在

，
无

法长期稳定运转
。

从六十年代初开始大力的

研制二价离子难透过性膜
，
大约经过六年多

的时间才解决了这个问题
。

于����年第二个

工厂试车成功
，
在����年前已完全废弃了盐

田制卤法的二十六个盐场
，
被七个电渗析法

�以
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图 � 海水淡化及副产物利用流程

碎钾顺

表 � 浓缩海水及浓缩卤水主要成分

多级闪蒸浓缩海水
���

电渗析浓缩卤水
���
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。
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�
。
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。
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研究是发展膜技术的基础
，
有着 重 要 的 意

义
。

国内已经有了良好的开端
，
今后应当更

积极地加强这方面的研究工作
，
进一步探讨

同性异种离子在膜上的选择透过性机理
，
制

得高效选择性的膜
，
实现从复杂的水溶液中

分离
、

浓缩特定离子的理想
，
这必将给有关

的分离
、

浓缩
、

脱盐工艺带来革 命
‘

性 的 变

革
，
推动膜技术迅速发展

，
为实现我国的社

会主义
“
四个现代化

”
做出贡献

。

��‘
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