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摘要:系统研究了阴离子在单一盐溶液、混合盐溶液中双极膜电渗析(ＢＭＥＤ)过程的反离子迁移和同离子迁移现象ꎬ并比

较了同离子迁移问题在不同膜中的严重程度ꎮ 结果表明ꎬ反离子迁移过程中ꎬＮＯ－
３ 、Ｃｌ－和 ＳＯ２－

４ 在阴离子交换膜上的通量差异

较大ꎬ一价离子之间:ＮＯ－
３ >Ｃｌ－ꎬ一价 / 二价离子之间:ＮＯ－

３ >ＳＯ２－
４ ꎻ同离子迁移过程中ꎬ阴离子在双极膜上通量高于在阳膜上ꎬ

即阴离子的泄漏主要来源于酸室ꎬ酸室浓度越高ꎬ阴离子向碱室的泄漏越严重ꎻ相较于一价阴离子ꎬ二价阴离子更不易发生

离子泄漏ꎮ
关键词:双极膜电渗析ꎻ阴离子迁移ꎻ同离子ꎻ离子交换膜
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　 　 双极膜电渗析(ＢＭＥＤ)以传统电渗析为基础ꎬ
除阴离子交换膜(阴膜)和阳离子交换膜(阳膜)之
外ꎬ额外添加了具有快速催化水解离生成 Ｈ＋和 ＯＨ－

功能的双极膜ꎬ由此可将盐溶液制备成酸碱[１－３]ꎮ
在 ＢＭＥＤ 盐溶液制酸碱过程中ꎬ不仅存在反离子迁

移的理想过程ꎬ同时存在着同离子迁移、水迁移等非

理想过程(如图 １)ꎮ 反离子是指与膜的固定活性基

团所带电荷相反的离子ꎮ 在直流电场的作用下ꎬ反
离子透过膜的迁移是电渗析唯一需要的过程且是主

要过程ꎮ 在这一过程中ꎬ离子迁移的方向与电场方

向相同ꎮ 如图 １ 所示ꎬＣｌ－透过阴离子交换膜向阳极

迁移ꎬＮａ＋透过阳离子交换膜向阴极迁移ꎬ上述过程

均为反离子迁移ꎮ 同离子是指与膜的固定活性基团

所带电荷相同的离子ꎮ 在直流电场的作用下ꎬ同离

子透过膜的迁移为同离子迁移[４]ꎬ即所谓的离子泄

漏ꎮ 同离子迁移的方向与电场方向相反ꎬ所以降低

了电渗析过程的效率ꎮ 同离子迁移量相对于反离子

少很多ꎮ Ｃｌ－透过阳离子交换膜向阳极迁移、Ｎａ＋透

过阴离子交换膜向阴极迁移ꎬ均为同离子迁移ꎮ 在

ＢＭＥＤ 制酸碱过程中ꎬ阴离子泄漏现象更为突出ꎬ其
进入碱室造成碱产品纯度的下降ꎬ并损耗电能ꎬ降低

生产效率ꎬ需要特别关注ꎮ

􀅰７８１􀅰
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图 １　 ＢＭＥＤ 过程中的物料传递过程

(以 ＮａＣｌ 为例)

同时ꎬ在 ＢＭＥＤ 过程中ꎬ盐溶液不同离子之间
存在竞争迁移现象ꎬ造成不同阴离子透过离子交换
膜彼此不等量[５]ꎮ 因此ꎬ不同盐溶液制备酸碱过程
中ꎬ存在生产速率、能耗和电流效率方面的差异ꎮ

对比研究了一价体系和一价 /二价体系中阴离

子的同离子、反离子迁移特征ꎬ并进一步分析了其在

阳离子交换膜和双极膜中的渗漏问题ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器及试剂
ＥＸ－３ＢＴ 双极膜电渗析装置ꎬ采购自杭州蓝然

环境技术有限公司(以下简称为杭州蓝然)ꎻ均相阳

膜、均相阴膜、双极膜ꎬ均由杭州蓝然提供ꎬ单膜有效
面积为 ０􀆰 ０５５ ｍ２ꎬ膜堆采用三隔室排列ꎬ膜对数共
１０ 组ꎬ可根据具体的实验对膜堆进行拆卸ꎬ改变其

膜对数ꎻＦＥ３０ Ｐｌｕｓ 电导率仪ꎬ梅特勒－托利多仪器

有限公司生产ꎻＤＣ－０５１０ 低温恒温槽ꎬ上海汗诺仪

器公司生产ꎻＭＥ２００２Ｔ 电子天平ꎬ赛多利斯科学仪
器北京有限公司生产ꎻＤｉｏｎｅｘ ＩＣＳ－６００ 离子色谱仪ꎬ
Ｔｈｅｒｍｏ 公司生产ꎮ

实验所用试剂包括:硝酸钠ꎬ天津市大茂化学试
剂厂生产ꎻ硫酸钠ꎬ天津市津科精细化工研究所生

产ꎻ氯化钠ꎬ阿法埃沙化学有限公司生产ꎻ碳酸钠ꎬ天
津市风船化学试剂科技有限公司生产ꎻ碳酸氢钠ꎬ阿
法埃沙化学有限公司生产ꎻ氢氧化钠ꎬ天津渤化化学
试剂有限公司生产ꎮ 以上试剂均为分析纯级ꎬ实验

过程中所用水均为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

实验开始前ꎬ将溶液在双极膜电渗析装置中循

环 １５ ｍｉｎꎬ消除膜表面气泡ꎮ 在相应的实验条件下ꎬ
进行单一盐溶液、混合盐溶液 ＢＭＥＤ 制备酸碱实
验ꎬ每隔一段时间分别取 １０ ｍＬ 酸室、碱室产液ꎮ 待

反应结束后ꎬ使用 Ｄｉｏｎｅｘ ＩＣＳ－６００ 离子色谱仪测定

产液中离子浓度ꎮ 在测定离子浓度前ꎬ绘制相应离

子的标准曲线ꎬ相关性大于 ９９􀆰 ９０％ꎮ
１􀆰 ２􀆰 １　 水传输数的测定

酸室水传输数(ＷＴ)计算公式如下:
ＷＴ ＝ (Ｖｔ － Ｖ０) / Ｖ０ (１)

式中 Ｖ０、Ｖｔ 分别为初始时刻和 ｔ 时刻酸室溶液体

积ꎬＬꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 离子含量比的测定

在研究混合盐溶液 ＢＭＥＤ 过程的离子迁移时ꎬ
为比较酸溶液中阴离子含量的构成比例ꎬ酸室阴离

子含量采用摩尔百分比的形式表示ꎬ即酸室某种阴

离子占总的阴离子的摩尔百分比ꎬ记为 ｋｉ( ｉ ＝ Ｃｌ－、
ＮＯ－

３)ꎬ计算公式如下:
ｋｉ ＝ ＣｉＶｉ / (ＣｉＶｉ ＋ ＣｊＶｊ) (２)

式中ꎬＣ ｉ、Ｃ ｊ 分别为 ｉ、ｊ 离子的摩尔浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＶｉ、
Ｖ ｊ 分别为 ｉ、ｊ 离子相应的溶液体积ꎬＬꎮ 而在混合盐

实验中 Ｖｉ ＝Ｖ ｊ ＝Ｖꎮ 因此ꎬ式(２)可简化为下式:
ｋｉ ＝ Ｃｉ / (Ｃｉ ＋ Ｃｊ) (３)

１􀆰 ２􀆰 ３　 离子平衡分配组分的测定

离子平衡分配组分可反映不同的阴离子在膜相

和溶液相之间的平衡分配系数ꎬ并了解阴膜中的固

定荷电基团对不同种类阴离子的亲和性差异[６]ꎮ
具体实验步骤如下[６－７]:

将大小为 ２×２ ｃｍ 的阴膜在 ２５℃下放入 １００ ｍＬ
０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液浸泡 ４８ ｈꎬ期间更换 ２ 次

溶液ꎻ之后在 １００ ｍＬ 的 ＮＯ－
３、Ｃｌ

－浓度比分别为 ２ ∶１、
１ ∶１、１ ∶２的混合离子溶液中浸泡 ４８ ｈꎬ期间更换 ３ 次

溶液ꎮ 当阴膜内外的阴离子含量达到平衡后ꎬ将阴

膜取出ꎬ用纯水冲洗多次ꎬ并用滤纸吸干表面水分ꎬ
以确保阴膜表面没有盐溶液ꎮ 然后将阴膜放入

１００ ｍＬ ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液中浸泡 ４８ ｈꎬ期间

更换 ２ 次溶液ꎮ 当膜内原有的阴离子全部被 ＳＯ２－
４

交换并转移到浸泡液中后ꎬ将阴膜取出ꎬ用纯水多次

清洗ꎬ最后将浸泡液和清洗液全部转移到 １ ０００ ｍＬ
容量瓶中ꎬ用纯水标定至刻度线ꎮ 测定其中 ＮＯ－

３、
Ｃｌ－的含量ꎬ进而计算阴膜对不同阴离子的平衡分配

系数ꎮ
以上实验步骤为测定 ＮＯ－

３、Ｃｌ
－在阴离子交换膜

中的离子平衡组分ꎬＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 的测定类似ꎬＮａ２ＳＯ４

溶液替换为 ＮａＣｌ 溶液ꎬ混合离子溶液中的 ＮＯ－
３、

ＳＯ２－
４ 的浓度比按当量浓度比进行配置ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 一价阴离子的反离子迁移

２􀆰 １􀆰 １　 单一盐溶液 ＢＭＥＤ 过程

实验过程中操作电压为 ３５ Ｖꎬ工作电流密度为

􀅰８８１􀅰
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８００ Ａ / ｍ２ꎬ酸、碱室均为 ６００ ｍＬ 的纯水ꎬ极液为

３ ｗｔ％的 ＮａＯＨ 溶液ꎬ盐溶液分别选用 １ Ｌ １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＮａＣｌ 溶液、１ Ｌ １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＮＯ３ 溶液ꎮ

图 ２(ａ)为两种盐溶液在 ＢＭＥＤ 过程中酸室内

的阴离子浓度随时间变化的关系ꎮ 在两组实验中ꎬ
初始时刻 Ｃｌ－、ＮＯ－

３ 浓度均较低ꎬ随着 ＢＭＥＤ 实验的

进行ꎬ两种离子的浓度逐渐增加ꎮ 可以注意到ꎬ０ ~
８０ ｍｉｎ 内ꎬＣｌ－的浓度要高于 ＮＯ－

３ꎬ说明在相同时间

内ꎬＣｌ－迁移进入酸室的速率更快一些ꎮ 原因在于ꎬ
Ｃｌ－的离子淌度更大[８]ꎬ为 ７􀆰 ９１２×１０－４ ｃｍ２ / (ｓ􀅰Ｖ)ꎬ而
ＮＯ－

３ 的离子淌度为 ７􀆰 ４０４×１０－４ ｃｍ２ / ( ｓ􀅰Ｖ)ꎻ且 Ｃｌ－

比 ＮＯ－
３ 半径小ꎬ更易于在溶液中迁移ꎬ形成双电

层[９－１０](膜中带电荷的固定基团与溶液中带相反电

荷的离子在膜 /溶液界面处形成双电层)ꎬ完成跨膜

迁移ꎮ 在两组实验的最后阶段ꎬ即 ８０ ｍｉｎ 时ꎬＮａＣｌ
组盐液电导率已降低至 ２ ｍＳ / ｃｍꎬ表明此时反应已

临近终点ꎬ之后的 ２０ ｍｉｎ 内 Ｃｌ－浓度无明显变化ꎬ而
ＮａＮＯ３ 组仍在反应ꎬ故 １００ ｍｉｎ 时ꎬＮａＮＯ３ 组酸室的

阴离子浓度更高ꎮ 图 ２(ｂ)为实验过程中酸室的水

传输数ꎬ８０ ｍｉｎ 内ꎬＮａＣｌ 组和 ＮａＮＯ３ 组水传输数均

随运行时间呈线性升高趋势ꎬ但在 ８０ ~ １００ ｍｉｎ 期

间ꎬＮａＣｌ 组水传输数升高速率加大ꎮ 这与 ＮａＣｌ 组
实验末期 ２０ ｍｉｎ 内 Ｃｌ－含量无明显变化一致ꎮ 原因

在于ꎬＮａＣｌ 组达反应终点后ꎬ水迁移主体为水的扩

散迁移而非水合离子ꎮ

(ａ)阴离子浓度

(ｂ)水传输数

１—Ｃｌ－ꎻ２—ＮＯ－
３

图 ２　 ＢＭＥＤ 过程中酸室内阴离子浓度、
水传输数随时间的变化

综上ꎬＣｌ－比 ＮＯ－
３ 具有更快的跨膜迁移速率ꎬ即

Ｃｌ－的反离子迁移速率大于 ＮＯ－
３ꎮ

２􀆰 １􀆰 ２　 混合盐溶液 ＢＭＥＤ 过程

与单一盐溶液的 ＢＭＥＤ 过程相比ꎬ混合盐溶液

ＢＭＥＤ 过程中阴离子迁移过程较为复杂ꎬ不同种阴

离子在溶液相、膜相以及溶液－膜交界处的迁移有

所差别[１１]ꎬ进而导致不同阴离子之间形成竞争迁

移ꎬ造成每种阴离子透过阴离子交换膜的数量不等ꎮ
实验过程中操作电压为 ３５ Ｖꎬ工作电流密度为

８００ Ａ / ｍ２ꎬ酸、碱室均为 ６００ ｍＬ 的纯水ꎬ极液为

３ ｗｔ％的 ＮａＯＨ 溶液ꎬ盐溶液为具有不同摩尔比的

１ Ｌ １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＣｌ－ＮａＮＯ３ 混合盐溶液ꎮ 考察

了混合盐溶液中 ＮａＣｌ、ＮａＮＯ３ 摩尔比分别为 ２ ∶１、
１ ∶１、１ ∶２时ꎬ阴离子的反离子迁移现象ꎬ结果如图 ３、
图 ４ꎮ

(ａ)ｎ(ＮａＣｌ) ∶ｎ(ＮａＮＯ３)＝ ２ ∶１

(ｂ)ｎ(ＮａＣｌ) ∶ｎ(ＮａＮＯ３)＝ １ ∶１

(ｃ)ｎ(ＮａＣｌ) ∶ｎ(ＮａＮＯ３)＝ １ ∶２

１—Ｃｌ－ꎻ２—ＮＯ－
３

图 ３　 酸室内 Ｃｌ－、ＮＯ－
３ 浓度随时间的变化

图 ３、图 ４ 所示分别为三组实验过程中酸室内

Ｃｌ－、ＮＯ－
３ 浓度、含量百分比随时间的变化关系ꎮ 尽

管三组混合盐溶液中 ＮａＣｌ、ＮａＮＯ３ 含量为严格的
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(ａ)ｎ(ＮａＣｌ) ∶ｎ(ＮａＮＯ３)＝ ２ ∶１

(ｂ)ｎ(ＮａＣｌ) ∶ｎ(ＮａＮＯ３)＝ １ ∶１

(ｃ)ｎ(ＮａＣｌ) ∶ｎ(ＮａＮＯ３)＝ １ ∶２

１—ｋＣｌ－ꎻ２—ｋＮＯ－
３

图 ４　 酸室内 Ｃｌ－、ＮＯ－
３ 含量百分比随时间的变化

２ ∶１、１ ∶１、１ ∶２摩尔比ꎬ但实验伊始ꎬ酸室内 ＮＯ－
３ 含量

百分比高于其在混合盐溶液中的配比值ꎮ 以图 ４
(ａ)为例ꎬ混合盐溶液组成为 ＮａＣｌ、ＮａＮＯ３ 摩尔比

２ ∶１ꎬ但反应开始 ２０ ｍｉｎ 后酸室内 ＮＯ－
３ 含量百分比

高达 ５４％ꎮ 随着实验的进行ꎬＮＯ－
３ 含量百分比逐渐

下降并趋于理论值ꎻＣｌ－ 含量变化恰好相反ꎮ 图 ４
(ｂ)、图 ３(ｃ)也出现了类似的情况ꎮ 这表明ꎬ混合

盐溶液 ＢＭＥＤ 过程的反离子迁移过程中ꎬ离子间竞

争迁移显著ꎬＮＯ－
３ 在阴离子交换膜内的反离子迁移

通量大于 Ｃｌ－ꎮ
图 ５ 为不同反离子 Ｃｌ－、ＮＯ－

３ 在膜相(ｍ)和溶液

相(ｓ)的分配平衡图ꎮ ｘｍ
ｉ 为膜相中反离子 ｉ 占膜相

所有反离子的浓度比、ｘｓ
ｉ 为溶液相中反离子 ｉ 占溶

液相所有反离子的浓度比ꎮ 虚线将图分为两部分ꎬ
虚线上方的部分表示阴离子 ｉ 在膜相中的含量占比

大于其在溶液相中的含量占比ꎬ虚线下方表示阴离

子 ｉ 在溶液相中的含量占比大于其在膜相中的含量

占比ꎮ 与溶液相相比ꎬＮＯ－
３ 在膜相中的含量占比更

大ꎬ这说明相较于 Ｃｌ－ꎬ阴离子交换膜内的荷电基团

对 ＮＯ－
３ 更具亲和性ꎬ一是因为 ＮＯ－

３ 的水合自由能小

于 Ｃｌ－ꎬ 水合自由能越小则离子越容易进入膜

相[１２－１３]ꎻ二是因为 ＮＯ－
３ 的表面电荷密度更小[１３]ꎬ其

与膜相聚合物主链之间更容易发生相互作用ꎮ

图 ５　 不同反离子 Ｃｌ－、ＮＯ－
３ 在膜和溶液两相的

平衡分布

基于离子在膜内的迁移过程为选择性吸附－交
换解吸－传递转移[４]ꎬ其分离机制主要与离子的吉

布斯水合自由能有关ꎬ水合自由能越大ꎬ越不利于

离子被膜选择吸附[１４] ꎮ ＮＯ－
３ 的水合自由能为

３０６ ｋＪ / ｍｏｌꎬ小于 Ｃｌ－ 的水合自由能(３４７ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎮ
由空穴传导－双电层理论可知[１５]ꎬ不同溶液在膜表

面形成的双电层的差异会影响溶液中离子的跨膜迁

移ꎮ 在溶液中 Ｃｌ－具有更快的迁移速率ꎬＣｌ－的存在

有助于双电层的形成ꎬ进而加快了阴离子的跨膜迁

移ꎮ 然而ꎬ相较于 Ｃｌ－ꎬＮＯ－
３ 有更小的水合能ꎬ更易

完成跨膜迁移ꎬ见图 ６ꎮ

(ａ)混合盐溶液 (ｂ)单一盐溶液

图 ６　 混合盐溶液、单一盐溶液在离子交换膜

双电层处的迁移模型

２􀆰 ２　 一价阴离子的同离子迁移

在 ＢＭＥＤ 资源化盐溶液制酸碱过程中ꎬ除了反

离子迁移过程外ꎬ还存在着同离子迁移过程ꎬ见图

７ꎮ 在电场作用下ꎬＮａＣｌ 溶液中 Ｎａ＋和 Ｃｌ－进行定向

迁移ꎬＣｌ－经阴膜定向迁移至酸室ꎬ但进入酸室的 Ｃｌ－

还会经双极膜泄漏进入相邻的碱室ꎻ同时ꎬ盐室的

Ｃｌ－也会经阳膜部分泄漏进入碱室ꎮ 这种阴离子经

阳膜或双极膜进入碱室的非理想过程即为同离子迁
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移ꎬ即离子泄漏ꎮ 而在 ＢＭＥＤ 制酸碱过程中ꎬ阴离

子泄漏进入碱室会造成碱产品的纯度下降ꎬ并损耗

电能ꎬ降低生产效率ꎮ 因此ꎬ对 ＢＭＥＤ 过程中阴离

子的同离子迁移现象进行了研究ꎮ

图 ７　 ＢＭＥＤ 过程中离子跨膜过程示意图

(以 ＮａＣｌ 为例)

２􀆰 ２􀆰 １　 单一盐溶液 ＢＭＥＤ 过程

实验过程中操作电压为 ３５ Ｖꎬ工作电流密度为

８００ Ａ / ｍ２ꎬ酸、碱室均为 ６００ ｍＬ 的纯水ꎬ极液为 ３％
的 ＮａＯＨ 溶液ꎬ盐溶液分别选用 １ Ｌ １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＮａＣｌ 溶液和 １ Ｌ １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＮＯ３ 溶液ꎮ
图 ８ 为两种盐溶液在 ＢＭＥＤ 过程中碱室内的

阴离子浓度随时间变化的关系ꎮ 与反离子迁移规律

类似ꎬ初始时刻碱室内 Ｃｌ－、ＮＯ－
３ 浓度均较低ꎻ随着

ＢＭＥＤ 过程进行ꎬ两种离子泄漏进入碱室的量逐渐

增加ꎮ 然而ꎬ８０ ｍｉｎ 后ꎬ与反离子迁移规律不同ꎬＣｌ－

的同离子迁移现象持续进行ꎬ最后 ２０ ｍｉｎ 内 Ｃｌ－增
加量为 ２５􀆰 ８８％ꎮ 这说明ꎬ当反应临近结束时ꎬ酸室

阴离子浓度增长较慢时ꎬ泄漏进入碱室的阴离子浓

度仍在大幅增加ꎬ同离子迁移现象并不随 ＢＭＥＤ 过

程的结束而停止ꎮ

１—Ｃｌ－ꎻ２—ＮＯ－
３

图 ８　 ＢＭＥＤ 过程中碱室内阴离子浓度

随时间的变化

２􀆰 ２􀆰 ２　 混合盐溶液 ＢＭＥＤ 过程

实验过程中操作电压为 ３５ Ｖꎬ工作电流密度为

８００ Ａ / ｍ２ꎬ酸、碱室均为 ６００ ｍＬ 的纯水ꎬ极液为 ３％
的 ＮａＯＨ 溶液ꎬ盐溶液选用 １ Ｌ １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＣｌ－

ＮａＮＯ３ 混合溶液ꎮ 分别考察了盐溶液中 ＮａＣｌ、
ＮａＮＯ３ 摩尔比 ２ ∶１、１ ∶１、１ ∶２时ꎬ阴离子的同离子迁

移现象ꎬ结果如图 ９ꎮ

(ａ)ｎ(ＮａＣｌ) ∶ｎ(ＮａＮＯ３)＝ ２ ∶１

(ｂ)ｎ(ＮａＣｌ) ∶ｎ(ＮａＮＯ３)＝ １ ∶１

(ｃ)ｎ(ＮａＣｌ) ∶ｎ(ＮａＮＯ３)＝ １ ∶２
１—Ｃｌ－ꎻ２—ＮＯ－

３

图 ９　 碱室内的 Ｃｌ－、ＮＯ－
３ 浓度随时间的变化

同离子迁移过程实际上是由离子交换膜的不完

全选择性(<１００％)造成的ꎮ 由 Ｄｏｎｎａｎ 平衡理论可

知ꎬ膜的选择性随膜外溶液浓度的增加而降低[１６]ꎬ
而在 ＢＭＥＤ 过程中ꎬ离子交换膜两侧的溶液浓度不

断变化ꎬ当 ＢＭＥＤ 进行到中段时ꎬ各隔室内的溶液

均处于较高的浓度ꎬ即离子交换膜两侧的溶液浓度

较高ꎬ此时膜的选择性降低ꎮ 图 ９(ａ)中ꎬ盐溶液主

体为 ＮａＣｌꎬ反应中段时(４０~８０ ｍｉｎ)Ｃｌ－泄漏进入碱

室速度较快ꎻ同理ꎬ图 ９(ｃ)中阴离子主体 ＮＯ－
３ 在反

应中段(４０ ~ ８０ ｍｉｎ)离子泄漏进入碱室的速度较

快ꎮ 图 ９(ｂ)盐溶液中 Ｃｌ－、ＮＯ－
３ 含量比为 １ ∶１ꎬ在碱

室内 ＮＯ－
３ 浓度增加速度高于 Ｃｌ－ꎬ即二者相比ꎬＮＯ－

３

的同离子泄漏量较大ꎮ 与反离子迁移过程中酸室

ＮＯ－
３ 含量高于盐溶液中的配比值这一现象类似ꎬ碱

室内也出现了 ＮＯ－
３ 含量高于盐溶液中的配比值的

现象ꎬ以 ＮａＣｌ、ＮａＮＯ３ 摩尔比为 １ ∶１组为例ꎬ酸室内
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的 ＮＯ－
３ 含量高于 Ｃｌ－含量时ꎬ同时碱室内 ＮＯ－

３ 离子

泄漏量也高于 Ｃｌ－的泄漏量ꎬ见图 ９(ｂ)ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 特定膜中阴离子的同离子迁移

ＢＭＥＤ 过程中阴离子的同离子迁移发生在碱室

和盐室之间的阳离子交换膜上以及碱室和酸室之间

的双极膜上ꎮ 阴离子可通过以上 ２ 种膜发生离子泄

漏进入碱室ꎮ 为更准确分析阴离子在阳离子交换膜

与双极膜上的同离子迁移差异ꎬ将膜堆的膜组数由

１０ 对减少为 １ 对ꎬ如图 １０ꎮ

图 １０　 阴离子的同离子迁移在 １０ 对膜与

１ 对膜中的对应关系示意图

有别于 １０ 对膜的 ＢＭＥＤ 实验ꎬ在 １ 对膜的实验

过程中ꎬ需要记录测定极室内阴离子的含量ꎻ同时ꎬ
为避免酸室的阴离子泄漏进入极室与电离后的极液

反应ꎬ极液需改用 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液ꎮ 具体实验条件为:
盐溶液为 １ Ｌ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＣｌ－ＮａＮＯ３ 混合溶液ꎬ
酸、碱室均为 ５００ ｍＬ 的纯水ꎬ极液为 ３ ｗｔ％ 的

Ｎａ２ＳＯ４ 溶液ꎬ工作电流密度为 ８００ Ａ / ｍ２ꎮ
在使用 １ 对膜进行实验时ꎬ生产效率会降低ꎬ故

在实验进行 １􀆰 ５ ｈ 时便结束实验ꎬ以防对膜堆造成

不可逆的损伤ꎮ 实验结束后ꎬ分析极室、碱室的阴离

子含量ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ
图 １１ 中ꎬ极室内 ＮＯ－

３、Ｃｌ
－ 含量分别为 ０􀆰 ９２６

ｍｍｏｌ / Ｌ、０􀆰 ６０７ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ碱室则为 ０􀆰 １４６ ｍｍｏｌ / Ｌ、
０􀆰 １３６ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ 两种阴离子在极室中浓度均明显高

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)极室

(ｂ)碱室

图 １１　 一对膜 ＢＭＥＤ 实验极室和碱室阴离子浓度

于各自在碱室中浓度ꎬ表明阴离子 ＮＯ－
３、Ｃｌ

－在双极

膜上的同离子通量高于在阳离子交换膜上的ꎮ
分析原因ꎬ在实验过程中ꎬ极室、碱室内阴离子

的来源不同ꎮ 极室内阴离子来自酸室ꎬ经双极膜泄

漏而来ꎻ碱室内阴离子来自盐室ꎬ经阳膜泄漏而来ꎮ
由 Ｄｏｎｎａｎ 平衡理论可知ꎬ膜的选择性随膜外溶液浓

度的下降而提高[１６]ꎮ 实验过程中ꎬ酸室浓度增加ꎬ
盐室浓度降低ꎻ膜的选择性差异也导致了来自酸室

和盐室的阴离子泄漏程度不同ꎮ 同时ꎬ双极膜作为

一种复合膜同时含有阳离子交换层和阴离子交换

层ꎬ其在 ＢＭＥＤ 生产过程中的主要作用是为电解水

提供 Ｈ＋、ＯＨ－ꎬ无法有效地阻断同名离子(同离子)
的迁移ꎬ这也导致酸室的阴离子可以更轻易地在双

极膜上完成同离子迁移[１７]ꎮ 此外 ＢＭＥＤ 过程中的

电场也会影响同离子迁移ꎬ来自酸室的阴离子ꎬ其同

离子迁移方向符合外加电场方向ꎬ而阴离子从盐室

迁移至碱室与外加电场方向相反ꎮ
综上ꎬ极室和碱室中阴离子含量差异ꎬ表明阴离

子在双极膜上的离子泄漏程度甚于在阳膜上ꎮ 对应

至 １０ 对膜的 ＢＭＥＤ 过程ꎬ更多的离子泄漏来自酸

室ꎬ即发生在双极膜上的同离子迁移ꎮ
２􀆰 ３　 一价 /二价阴离子的反离子迁移

２􀆰 ３􀆰 １　 单一盐溶液 ＢＭＥＤ 过程

实验过程中ꎬ操作电压为 ３５ Ｖꎬ工作电流密度

为 ８００ Ａ / ｍ２ꎬ酸、碱室均为 ６００ ｍＬ 的纯水ꎬ极液为

３％的 ＮａＯＨꎬ盐溶液分别选用 １ Ｌ ０􀆰 ７５ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＮａＮＯ３ 溶液和 １ Ｌ ０􀆰 ７５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液ꎬ结果

如图 １２ꎮ

(ａ)阴离子浓度

􀅰２９１􀅰
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(ｂ)水传输数

１—ＮＯ－
３ ꎻ２—ＳＯ２－

４

图 １２　 ＢＭＥＤ 过程中酸室内的阴离子浓度、
水传输数随时间的变化

由图 １２(ａ)可知ꎬ两种阴离子在酸室内的浓度

随实验的进行而增加ꎬＳＯ２－
４ 的浓度略高于 ＮＯ－

３ 的浓

度ꎮ 分析认为ꎬ一方面在于单一盐溶液中ꎬＳＯ２－
４ 的

离子淌度更大ꎬ 为 ８􀆰 ２７ × １０－４ ｃｍ２ / ( ｓ􀅰Ｖ) ( １ / ２
ＳＯ２－

４ )ꎬ在溶液中的迁移速率更快ꎬ可以更快地完成

跨膜传输ꎻ另一方面 ＳＯ２－
４ 的水传输数更小ꎬ其离子

半径较大ꎬ电荷相对分散ꎬ形成键合强度较弱的水合

离子ꎮ 由于水化结构弱的离子通过膜迁移时会使离

子脱水[１８]ꎬ所以在迁移过程中ꎬ携带进入酸室的水

分子较少ꎬＳＯ２－
４ 离子的电迁移特性对酸浓度的影响

较小ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 混合盐溶液 ＢＭＥＤ 过程

实验过程中ꎬ操作电压为 ３５ Ｖꎬ工作电流密度

为 ８００ Ａ / ｍ２ꎬ酸、碱室均为 ６００ ｍＬ 的纯水ꎬ极液为

３ ｗｔ％的 ＮａＯＨ 溶液ꎬ盐溶液为 １ Ｌ １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ
ＮＯ３－Ｎａ２ＳＯ４ 混合盐溶液(摩尔比为 １ ∶１)ꎬ实验结果

如图 １３ꎮ
由图 １３ 可知ꎬ在实验初始阶段ꎬ酸室内阴离子

主要为 ＮＯ－
３ꎬ而 ＳＯ２－

４ 含量较少ꎻ随着实验的进行ꎬ
ＮＯ－

３ 所占比例逐渐下降ꎬ而 ＳＯ２－
４ 所占比例逐渐增

加ꎮ 此现象证明ꎬ反离子迁移过程中ꎬＮＯ－
３ 在阴离

子交换膜内的通量比 ＳＯ２－
４ 的通量大ꎮ 结合章节

２􀆰 １􀆰 ２ 可知ꎬ阴离子交换膜对不同阴离子对(ＮＯ－
３ /

Ｃｌ－、ＮＯ－
３ / ＳＯ２－

４ )的选择性的差异不同ꎬ这种差异在

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＮＯ－
３ 、ＳＯ２－

４ 浓度随时间的变化

(ｂ)ＮＯ－
３ 、ＳＯ２－

４ 含量百分比随时间的变化

１—ＮＯ－
３ ꎻ２—ＳＯ２－

４

图 １３　 酸室内 ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 浓度及 ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４

含量百分比随时间的变化

ＮＯ－
３ / ＳＯ２－

４ 之间表现更为明显ꎮ 结合 ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 在

膜相(ｍ)和溶液相(ｓ)的分配平衡图(图 １４)ꎬＳＯ２－
４

在溶液相中的含量比在膜相中的更大ꎬＳＯ２－
４ 被膜排

斥ꎮ 说明相较于二价阴离子 ＳＯ２－
４ ꎬＮＯ－

３ 与膜内的荷

电基团(季胺基团)之间的亲和性更强ꎬ更易进入膜

内[１９]ꎮ 分析可知ꎬＳＯ２－
４ 的水合半径(３􀆰 ７９ Å)、水合

自由能(１ １４５ ｋＪ / ｍｏｌ)大于 ＮＯ－
３ 的水合半径(３􀆰 ４ Å)、

水合自由能(３２８ ｋＪ / ｍｏｌ) [２０]ꎬ导致 ＳＯ２－
４ 在进行跨膜

传输时的阻力更大[２１]ꎮ 在混合溶液的 ＢＭＥＤ 过程

中ꎬＳＯ２－
４ 的存在有利于双电层的形成[１５]ꎬ可以加速

阴离子在溶液相与膜相之间的跨膜迁移ꎮ 然而

ＳＯ２－
４ 受到更大的传质阻力ꎬ使其在与 ＮＯ－

３ 的离子竞

争迁移中ꎬ表现出了较慢的跨膜传质速率ꎮ

图 １４　 不同反离子 ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 在膜和

溶液两相间的平衡分布

２􀆰 ４　 一价 /二价阴离子的同离子迁移

２􀆰 ４􀆰 １　 单一盐溶液 ＢＭＥＤ 过程

实验过程中ꎬ操作电压为 ３５ Ｖꎬ工作电流密度

为 ８００ Ａ / ｍ２ꎬ酸、碱室均为 ６００ ｍＬ 的纯水ꎬ极液为

３ ｗｔ％的 ＮａＯＨ 溶液ꎬ盐溶液分别选用 １ Ｌ ０􀆰 ７５ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＮａＮＯ３ 溶液和 １ Ｌ ０􀆰 ７５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液ꎮ
两种盐溶液在 ＢＭＥＤ 过程中碱室内阴离子含量随

时间的变化关系如图 １５ꎮ
分析图 １５ꎬ初始时刻碱室内 ＮＯ－

３、ＳＯ２－
４ 浓度均

较低ꎮ 随着 ＢＭＥＤ 过程进行ꎬ泄漏进入碱室的离子

􀅰３９１􀅰
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１—ＮＯ－
３ ꎻ２—ＳＯ２－

４

图 １５　 ＢＭＥＤ 过程中碱室内阴离子浓度

随时间的变化

逐渐增加ꎮ 相比下ꎬ碱室内 ＮＯ－
３ 浓度显著高于 ＳＯ２－

４

浓度ꎮ 分析认为ꎬ当离子泄漏发生时ꎬ阴离子受到膜

中带有相同电荷固定基团的排斥ꎬ这种排斥力随电

荷数的增加而变大ꎮ ＳＯ２－
４ 会受到较大的斥力ꎬ比

ＮＯ－
３ 更难进入膜中[２２]ꎮ

２􀆰 ４􀆰 ２　 混合盐溶液 ＢＭＥＤ 过程

实验过程中ꎬ操作电压为 ３５ Ｖꎬ工作电流密度

为 ８００ Ａ / ｍ２ꎬ酸、碱室均为 ６００ ｍＬ 的纯水ꎬ极液为

３ ｗｔ％的 ＮａＯＨ 溶液ꎬ盐溶液为 １ Ｌ １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ
ＮＯ３－Ｎａ２ＳＯ４ 混合溶液(摩尔比为 １ ∶１)ꎮ 实验过程

中碱室内 ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 含量随时间变化关系如图 １６ꎮ

１—ＮＯ－
３ ꎻ２—ＳＯ２－

４

图 １６　 碱室内 ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 浓度随时间的变化

由图 １６ 可知ꎬ两种阴离子浓度变化与其在单一

盐溶液含量变化一致ꎮ 碱室中ꎬ ＮＯ－
３ 含量高于

ＳＯ２－
４ ꎬ且 ＮＯ－

３ 含量的增长速率较快ꎮ 分析认为ꎬ
ＢＭＥＤ 过程中ꎬ阴离子泄漏更多是来自酸室ꎬ而酸室

阴离子含量的增加势必会导致泄漏进入碱室的阴离

子增多ꎬ因此造成了碱室内 ＮＯ－
３ 含量更多ꎮ 根据离

子交换膜的交换机理可知ꎬＳＯ２－
４ 自身携带 ２ 个电

荷ꎬ难以进入带有相同负电荷的阳离子交换膜或阳

离子交换层ꎮ 同时ꎬ与 ＮＯ－
３ 相比ꎬＳＯ２－

４ 较大的水合

半径、较高的水合自由能ꎬ使其跨膜迁移受到的阻力

更大ꎬ以上因素共同导致了混合盐 ＢＭＥＤ 过程中

ＳＯ２－
４ 不易发生离子泄漏ꎮ

３　 结论

阴离子的反离子迁移与阴离子的半径、水合自

由能有关ꎮ 阴离子半径越小ꎬ在溶液和膜中更易迁

移ꎬ其反应速率更快ꎻ阴离子水合自由能越小ꎬ越容

易通过膜完成迁移ꎬ其迁移速率越快ꎮ
混合盐溶液 ＢＭＥＤ 的反离子迁移过程中ꎬ具有

同种同价电荷的不同离子之间存在竞争关系ꎬ迁移

顺序为 ＮＯ－
３>Ｃｌ

－ꎻ阴膜对一价阴离子、二价阴离子的

选择性差异更大ꎬＮＯ－
３>ＳＯ２－

４ ꎮ
对于一价阴离子ꎬ同离子迁移量与反离子迁移

量相关ꎬ酸室内阴离子含量越高ꎬ碱室内阴离子含量

也越高ꎻ二价阴离子 ＳＯ２－
４ 不易发生离子泄漏ꎮ 同离

子迁移作为 ＢＭＥＤ 过程的非理想过程并不随 ＢＭＥＤ
反应的完成而结束ꎮ

对比双极膜上的同离子迁移与阳离子交换膜上

的同离子迁移ꎬ阴离子的离子泄漏主要发生在双极

膜上ꎬ即 ＢＭＥＤ 过程中碱室内阴离子主要来源于

酸室ꎮ
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２０２５ 年 ５ 月 张静怡等:溶胶－凝胶法制备氧化锆阻氢涂层及其性能分析

表 １　 不同前驱体浓度 ＺｒＯ２ 涂层的氢渗透性能

锆醇摩尔比 １ ∶５ １ ∶１０ １ ∶２０ １ ∶４０

Ｉｓｓ / (μＡ􀅰ｃｍ－２) １３􀆰 ８２ １２􀆰 ３６ １５􀆰 ９０ １６􀆰 ９６

Ｊ∞ / [ ×１０－６(ｍｏｌ􀅰ｍ－２􀅰ｓ－１)] １􀆰 ４３ １􀆰 ２８ １􀆰 ６４ １􀆰 ７５

３　 结论

本研究通过溶胶－凝胶法在 Ｑ２３５ 基体上成功

制备了 ＺｒＯ２ 阻氢涂层ꎬ并探究了不同前驱体浓度对

涂层的阻氢性能及其他综合性能的影响ꎮ 随着前驱

体浓度的增加ꎬＺｒＯ２ 涂层结晶度逐渐提升ꎬ连续性

和完整性也有所改善ꎬ因而具有更为优异的硬度等

级和附着力等级ꎬ抗氧化性能和阻氢性能也得到提

升ꎮ 然而当前驱体浓度过高时ꎬ即锆醇摩尔比为

１ ∶５ 时ꎬ溶胶黏度过大ꎬ造成涂层涂覆厚度增加ꎬ涂
层结构松散ꎬ出现较大开裂ꎬ除硬度外各项性能均有

所降低ꎮ 在锆醇摩尔比为 １ ∶１０ 时ꎬ涂层较为致密均

匀ꎬ综合性能最佳ꎬ其中硬度等级为 ４Ｈꎬ附着力测试

等级达 ４Ｂ 级ꎻ且达到最优阻氢性能ꎬ稳态氢渗透电

流密度低至 １２􀆰 ３６ μＡ / ｃｍ２ꎮ
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