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Abstract 
This paper, based on Donnan dialysis and chemical potential equilibrium principle, theoretically 
investigates the three states of ion exchange membrane without external supply of electricity: the 
rate of ion transport is slow thus is the deterministic step, while the transport in the boundary 
layer is rapid and much faster than that in the membrane; the transport rate in the membrane is 
much faster than that in the boundary layer, which is the deterministic step; both the transport 
rates in membrane and boundary layer are the deterministic steps. And in this paper, the three 
states are discussed and the conclusion is reached that assuming temperature, pressure and other 
influential factors remains constant, among the three states mentioned above, the first state is 
suitable when the concentration of driving ion and feed ion is very high, the second is suitable 
when the concentration of the two ions is very low and the third is suitable when the concentra-
tion is medium. The relationship between the range of concentration and its corresponding state 
may relate with ion type, ion charge and the nature of membrane itself, and needs further investi-
gation. 
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摘  要 

本文以Donnan dialysis原理和化学势平衡机理为基础，从理论上分析离子交换膜无外加电场分离离子时

可能存在的3种状态：膜中离子迁移速率是控制步骤，速度较慢，边界层溶液中离子的迁移速率极快，

远高于膜中离子迁移速率；膜中离子迁移速率远大于边界层溶液中离子的迁移速率，边界层溶液中离子

的迁移速率是控制步骤；膜中离子迁移速率和边界层溶液中离子的迁移速率均为控制步骤。讨论了3种
状态下各区域离子浓度的变化规律，并得出结论：在假定温度、压强等其他影响速率的参数不变的情况

下，上述3种状态中，第一种适用于待分离离子及补偿离子浓度高时的情况，第二种适用于待分离离子

及补偿离子浓度低的情况，第三种适用于中间范围浓度。浓度范围与3种状态的定量对应关系，可能与

离子种类，离子所带电荷数以及膜本身性质有关，需要进一步研究。 
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1. 引言 

离子交换膜在无电场状态下分离离子的原理是基于 Donnan dialysis 原理。离子交换膜常用于电渗析除

盐，其工作时需在膜两侧外加电压。但根据离子交换膜具有选择透过性以及 Donnan dialysis 原理，其也可

以在无外加电压的状态下分离水中离子。基于 Donnan dialysis 原理，Fonseca 等[1]和 Velizarov 等[2]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，还对同时去除饮用水中的硝酸盐和高氯酸盐进行了

研究[3]，并在此基础上扩展到无机带负电荷污染物[4]-[6]和金属离子(汞和砷) [7]，还有研究者[8]-[10]基于

Donnan dialysis 原理对氟的分离去除进行了研究，及将水样中重金属离子分离后进行浓度检测[11] [12]。作

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%)，结果表明重金属水化离子半径和原子序数对分离去除效果有影响[13] [14]，并讨论了 pH 值变

化对阳离子交换膜分离去除重金属离子效果的影响[15]。以上研究扩展了离子交换膜应用的领域，但关于

膜分离过程中离子迁移的速率控制讨论较少。本文将以 Donnan dialysis 原理和化学势平衡理论为基础详细

探讨离子交换膜在无电场状态下分离待处理离子时模型中各区域离子浓度的变化情况以及分离过程机理。 

2. 离子迁移的三种状态 

根据 Donnan dialysis 原理和化学势平衡理论，当膜两侧离子的活度比相等时，则离子交换停止。即： 

( ) ( )11 ji ZZ
id ia jd jaa a a a=  

式中， ida 和 iaa 分别代表第 i 种离子在给体液中和受体液中的活度， iZ 代表 i 离子所带电荷数， jda 和 jaa
分别代表第 j 种离子在给体液中和受体液中的活度， jZ 代表 j 离子所带电荷数。 

当两者有差值时，会发生离子交换，直到膜两侧离子活度比相等。 
浓度与活度有密切关系，为简化考虑，下述讨论中均以物质的浓度代替其活度进行论述。 
离子在溶液中迁移是基于化学势平衡，当溶液中存在某种组分化学势不相等时，离子会在化学势差

的推动下移动，以使溶液中各处该组分化学势相等[16]。 
以阳离子交换膜分离二价阳离子为例，二价阳离子用 M2+表示，补偿离子为一价阳离子，以 K+表示。

阴离子均为 Cl−。离子交换膜分离过程模拟图如图 1 所示。 
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Figure 1. The simulation diagram of ion ex-
change membrane  
图 1. 离子交换膜分离过程模拟图 

 

给体池一端连续流入含有待分离的二价阳离子 M2+的原水，另一端连续流出。受体池一端连续流入

摩尔浓度高于阳离子 M2+摩尔浓度的补偿离子 K+，另一端连续流出。给体池和受体池均要对溶液进行搅

拌，由于搅拌的原因，可以假定主体溶液(给体液和受体液)中离子浓度相同。膜两侧会形成边界层，主体

溶液(给体液和受体液)与离子交换膜由于被边界层分隔，所以在 Donnan dialysis 过程中不起直接作用。 
离子交换膜基于 Donnan dialysis 原理分离离子的过程中的控制步骤，不同研究者有不同的结论，一

般认为有 2 种：一是边界层溶液中的离子迁移过程是控制步骤，二是膜中离子的迁移过程是控制步骤。

本文假设存在 3 种状态分别进行讨论：1) 膜中离子迁移速率是控制步骤，速度较慢，边界层溶液中离子

的迁移速率极快，远高于膜中离子迁移速率数量级；2) 膜中离子迁移速率远大于边界层溶液中离子的迁

移速率，边界层溶液中离子的迁移速率是控制步骤；3) 膜中离子迁移速率和边界层溶液中离子的迁移速

率数量级相近，均为控制步骤。其中，第一种状态和第二种状态是极端状态，以利于理论分析。 
此外，还假定二价阳离子 M2+和补偿离子一价阳离子 K+在边界层溶液中扩散系数相同，以简化分析

过程的复杂程度。 
各分区浓度的表示方式示例如下：例如， 1K 代表 1 区(边界层 1)溶液中补偿离子 K 的平均浓度， 3M

代表 3 区(给体液 3)溶液中待分离阳离子 M 的平均浓度， 1K∆ 表示边界层 1 区 K 浓度的变化量，其他类

同。 
三种情况下初始状态均为： 

4 3 2 4 1 3, ,K M K K M M= =  

1 3 2 40, 0K K M M= = = =  

3. 膜中离子迁移速率是控制步骤 

从起点开始分析，首先在 Donnan dialysis 原理作用下，K+从边界层 2 区中向边界层 1 区中迁移，同

时 M2+从边界层 1 区向边界层 2 区迁移。根据电中性原理，M2+透过膜的迁移摩尔数量为 K+透过膜的迁

移摩尔数量的一半。 
此时，K1 会增加，K2 会减少。由于 3 0K = ， 1 3K K> ，所以在化学势差的推动下，边界层 1 区中的

K+会继续向给体液 3 区迁移。由于 4 2K K> ，所以在化学势差的推动下，受体液 4 区中的 K+会继续向边

界层 2 区迁移。整个过程表现为 K+从受体液 4 区先后通过边界层 2 区、膜、边界层 1 区后进入给体液 3
区。假定边界层溶液中离子的迁移速率极快，所以可以认为存在下列关系式： 

3

膜

边界层 边界层给体液 受体液

原水 补偿离子

出水出水

Mn2+

K+

1 2 4
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4 2 1 3 2 1, ,K K K K K K= = >  

对于 M2+，相类似同样有下列关系： 

3 1 2 4 1 2, ,M M M M M M= = >  

运行一段时间后达到动态平衡(由于给体池和受体池均连续进水，连续出水，膜两侧活度比始终不等，

Donnan dialysis 过程持续进行，但保持稳定状态，下同)，由于边界层溶液中离子的迁移速率极快，远高

于膜中离子迁移速率，可以认为边界层中离子浓度与主体溶液中离子浓度差很小，基本相同，此时有下

列关系： 

2 1 4 2 1 3, ,M M M M M M> = =  

2 1 2 4 1 3, ,K K K K K K> = =  

此时，边界层不存在离子浓度富集。 
但实际条件下，由于离子由边界层进入主体溶液需要浓度差(化学势差)推动，故实际条件下，应有下

列关系： 

2 1 4 2 1 3, ,M M M M M M> < >  

2 1 2 4 1 3, ,K K K K K K> < >  

即实际条件下存在边界层浓差极化现象。 

4. 边界层溶液中离子的迁移速率是控制步骤 

从起点开始分析，首先根据 Donnan dialysis 原理作用下，K+从边界层 2 区中向边界层 1 区中迁移，

同时 M2+从边界层 1 区向边界层 2 区迁移。 
此时，K1 会增加，K2 会减少。由于 3 0K = ， 1 3K K> ，所以在化学势差的推动下，边界层 1 区中的

K+会继续向给体液 3 区迁移。由于 4 2K K> ，所以在化学势差的推动下，受体液 4 区中的 K+会继续向边

界层 2 区迁移。 
假定膜中离子迁移速率远大于边界层溶液中离子的迁移速率，则 K+从 1 区向 3 区的迁移速率会小于

K+从边界层 2 区向边界层 1 区的迁移速率，那么边界层 1 区中 K+会继续增加，也就是说边界层 1 区会出

现 K+的持续富集。 
此外，K+从受体液 4 区向边界层 2 区迁移的速率也小于 K+从边界层 2 区向边界层 1 区的迁移速率，

所以边界层 2 区的 K+会持续降低。 
随着边界层 1 区会出现 K+的持续富集和边界层 2 区的 K+的持续降低，Donnan dialysis 的推动力就会

持续下降，到达一定程度后，膜中离子迁移速率会与边界层溶液中离子的迁移速率趋同(边界层溶液中离

子的迁移速率会比原速度增加)，从而最终达到动态平衡。此时，膜中离子迁移速率比初始速率低，等于

边界层溶液中离子的迁移速率。 
达到动态平衡时存在下列关系式： 

4 2 1 3K K K K> > >  

按同样的思路分析 M2+的迁移，可以得出同样的结论。但达到动态平衡时存在下列关系式(与 K 各区

浓度大小顺序存在差异)： 

2 4 3 1M M M M> > >  

最终达到动态平衡时，膜中离子迁移速率会与边界层溶液中离子的迁移速率相同，两者都是控制步

骤。边界层 2 区 M2 大于受体液 M4，边界层 1 区 K1 大于给体液 3 区 K3。 
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5. 膜中离子迁移速率和边界层溶液中离子的迁移速率均为控制步骤 

直接考虑达到动态平衡时的状态，此时有下列关系： 

1 0M∆ = ， 2 0M∆ = ， 

3 0M∆ = ， 4 0M∆ =  

2 4 3 1M M M M> > >  

1 0K∆ = ， 2 0K∆ = ， 

3 0K∆ = ， 4 0K∆ =  

4 2 1 3K K K K> > >  

浓度大小关系与 2 中情况(膜中离子迁移速率远大于边界层溶液中离子的迁移速率)达到动态平衡时

状态一样。 
下面讨论打破膜中离子迁移速率等于边界层溶液中离子的迁移速率这一平衡状态后，是否会再次恢

复平衡状态。 
假定增加给体池进水 M2+的浓度，即增加给体液 3 区 M3。 
由于增加了给体液 3 区 M3，因而给体液 3 区 M2+和边界层 1 区 M2+的化学势差增加，给体液 3 区中

M2+会加快向边界层 1 区迁移，此时其迁移速率会高于膜内离子迁移速率，从而导致边界层 1 区 M1 增加。

边界层 1 区 M1 增加后，根据 Donnan dialysis 定义式，膜内离子迁移推动力会增加，从而加大膜内离子迁

移速率。但由于边界层 1 区 M1 增加后，给体液 3 区和边界层 1 区 M2+的化学势差会随之减少，给体液 3
区中 M2+又会减慢向边界层 1 区迁移。膜内离子迁移速率增加，同时给体液 3 区中 M2+向边界层 1 区迁移

速率减少，直到两者再次相等，整个系统重新达到平衡。此时平衡速率要高于前次平衡速率。上述分析

说明，在不考虑膜内通道容纳能力的情况下，给体池 M2+浓度越高，膜内离子迁移速率越高，但这并不

说明 M2+的去除率会增加(去除率等于平衡时给体液 M 的浓度除以给体液进水的 M2+浓度)。因为作为分

母的给体液进水的 M2+浓度增加了，去除率反而会降低。实际可以假设：单位膜面积负荷浓度越高，膜

内离子迁移速率会越快，但是去除率反而降低。 

6. 结论 

由于浓度差越大，化学势差就越大，此时边界层溶液中离子的迁移速率越快。同时，浓度差越大，

膜内离子迁移的速率也越快。此外，外界温度、压强以及离子本身在溶液中的扩散系数都会对上述两种

速率的大小有影响。具体影响关系定量比较复杂，需进一步研究。 
本文从理论上分析离子交换膜分离离子时可能存在的 3 种状态：1) 膜中离子迁移速率是控制步骤，

速度较慢，边界层溶液中离子的迁移速率极快，远高于膜中离子迁移速率；2) 膜中离子迁移速率远大于

边界层溶液中离子的迁移速率，边界层溶液中离子的迁移速率是控制步骤；3) 膜中离子迁移速率和边界

层溶液中离子的迁移速率均为控制步骤，并讨论了各状态下各区域离子浓度的变化规律。 
在假定温度、压强等其他影响速率的参数不变的情况下，笔者认为，上述 3 种状态中，第一种适用

于待分离离子及补偿离子高浓度时的情况，第二种适用于浓度极低的情况，第三种适用于中间浓度。因

为离子浓度高时，离子迁移数量就相对较多，对于直径不变的膜内部通道而言，会带来拥堵，从而降低

膜内离子迁移速率，此时膜内离子迁移速率必然是控制步骤。当离子浓度极低时，不存在这种拥堵现象，

同时 Donnan dialysis 的推动力保持不变，远高于边界层内的离子迁移推动力，则膜内离子迁移速率较快，

而边界层内的离子迁移速率相对较慢，是控制步骤。 
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至于浓度范围与 3 种状态的定量对应关系，可能与离子种类，所带电荷数以及膜本身性质有关，需

进一步研究。 
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