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水中污染物对阳离子交换膜分离去除 Cu
2+的影响 
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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+,研究原水中可能出现的无机颗粒物,有机

物质,EDTA酸、氨水、Fe3+、表面活性剂等对阳离子交换膜分离去除 Cu2+效果的影响.研究表明:原水中添加二氧化硅、腐殖酸、EDTA酸、

氨水、Fe3+、表面活性剂等物质,在长时间运行后均会对离子交换膜去除 Cu2+有不同程度的影响;二氧化硅和非离子表面活性剂等污染物不

会和膜及 Cu2+发生物理化学反应,对膜去除 Cu2+效果影响较小,相比空白样,Cu2+去除率下降约 4%;氨水、阴离子表面活性剂等会导致 Cu2+

发生沉淀反应,腐殖酸会吸附 Cu2+,使原水中游离态 Cu2+浓度显著降低约 50%;EDTA酸、氨水、阴离子表面活性剂等会与 Cu2+形成络合物,

对去除 Cu2+有严重影响,相比空白样, Cu2+去除率分别下降约 100%(EDTA酸)、78%(氨水)、56%(阴离子表面活性剂);阳离子表面活性剂存

在时,其会大量占据膜内空间,Cu2+基本无去除;Fe3+在弱酸性或中性水中会水解生成氢氧化铁胶体,对去除 Cu2+有一定影响,相比空白样, 

Cu2+去除率下降约 12%. 
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Abstract：Baesd on Donnan dialysis mechanism, copper ion separation and removing experiments in raw water using 

exchange membrane was conducted under voltage free condition. The copper ion removing effects of cation exchange 

membrane cuased by various potential pollutants in raw water such as inorganic particles, organic matters, EDTA acid, 

ammonia, ferric ion and surfacatant etc, were studied. The results showed that upon addition any one of the above 

pollutants to raw water, would influence on the copper ions removing effects more or less after a long time operation 

procedure. To pollutants with no physical and chemical interaction with copper ion and membrane, such as silica and 

non-ionic surfactant, there were little influences on the copper ion separation of the cation exchange membrane and the 

Cu2+ removal decreased only by about 4% compared to that of blank control experiments; Cu2+ could be precipitated by 

ammonia and anionic surfaceactive agent, or adsorbed by humic acid which made the concentration of free Cu2+ in the 

solution reduce by about 50%; While to pollutants which could form complex compounds with Cu2+, serious effects on 

Cu2+ removal efficiency were observed. For EDTA acid, ammonia and anionic surfaceactive agent, the Cu2+ removal 

effects decreased by approximately 100%, 78% and 56% respectively; Cationic surfactants may occupy a lot of space of 

film render Cu2+ remove difficulty; ferric ion easily hydrolyzed into iron hydroxide colloids in weak acid or neutral 

solution induced Cu2+ removal effect decreased to certain extend, by about 12% compared to the blank. 
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常见的扩散渗析膜属于半透膜,离子由高浓

度一侧通过膜向低浓度一侧迁移,一般不考虑

离子带电荷的正负性.而离子交换膜是功能高

分子膜,具有活性的可解离的功能基团,分为阳

膜和阴膜 2类,阳离子和阴离子交换膜分别选择

地透过阳离子和阴离子 ,这种现象是基于

Donnan 平衡理论
[1]
,可应用于电渗析、Donnan 

dialysis(唐南渗析)
[1]
、扩散渗析等,其应用范围

更广.根据离子交换膜对离子具有选择透过性以 
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及 Donnan dialysis 原理,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,从而实现去除.基于 Donnan dialysis 原理, 

Fonseca等
[2]
和Velizarov等

[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,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
[5-7]
和金属离子(汞和砷)

[8]
.还有研究者

[9-11]

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
[12-13]

.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.作者选择工

业废水中常见的 Cu
2+
、Mn

2+
、Zn

2+
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
[14-15]

,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
[16]

.实际应用中原水中还可能

存在一定的污染物,例如二氧化硅、EDTA 酸、

氨水、腐殖酸、三价铁离子、表面活性剂等,故

本研究就原水中污染物对阳离子交换膜分离去

除 Cu
2+
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 2 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 67.5cm
2
.装置的工作原理见图 1. 

实验装置运行时,由给体池一端连续输入含

待分离Cu
2+
的原水,另一端连续排出处理水,给体

池中含待分离 Cu
2+
的溶液称为给体液;受体池连

续输入浓度远高于待分离 Cu
2+
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. 

 螺丝固定

Cl
-

补偿溶液 污染水 

Cl
-

 

阳离子交换膜 

K
+

受体池 

(含高浓度补偿离子)
 给体池 

(含待去除离子) 
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图 1  阳离子交换膜工作原理示意 

Fig.1  Working principle signal 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

Cu
2+
的活度比始终不平衡,给体液中的 Cu

2+
在膜

两侧受体液补偿离子 K
+
与给体液 Cu

2+
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 Cu
2+
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 

Cu
2+
溶液由 CuCl2·2H2O配制,补偿离子溶液

由 KCl 配制,人为添加的污染物为二氧化硅、腐

殖酸、氨水、乙二胺四乙酸(EDTA 酸)、三氯化

铁、阳离子表面活性剂(十六烷基三甲基氯化

铵)、阴离子表面活性剂(十二烷基苯磺酸钠)、非

离子表面活性剂(聚氧乙烯月桂醚)等,实验药品

均为分析纯.溶剂为纯净水(pH6.00),不含 Cu
2+
.均

相阳离子交换膜购自山东天维膜技术有限公司,

型号为阳膜Ⅰ型.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 

Cu
2+
浓度测定采用 AA320 原子吸收分光光

度计(上海分析仪器厂).污染膜表面分析采用

JSM-5600LV电子扫描电镜(日本 JEOL公司). 

1.4  实验方法 

实验中原水 Cu
2+
的浓度均为 0.0787mmol/L 



442 中  国  环  境  科  学 32卷 

 

(5mg/L)左右 ,水温为 (25±2) ,℃ 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Cu
2+
摩尔浓度的20倍,每组实

验运行时间为 96h或以上. 

2  结果与讨论 

2.1  无添加物时阳离子交换膜去除 Cu
2+
的效果 

原水中无添加物质时阳离子交换膜分离去

除 Cu
2+
的实验结果见图 2,此实验作为有污染杂

质的空白对比实验. 
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图 2  无添加物时 Cu2+浓度变化 

Fig.2  Variation of the concentration of Cu2+ without 

additional substance 

由图 2可知,运行 12h后,给体池 Cu
2+
浓度从

初始浓度为 0.0789mmol/L 降至 0.0138mmol/L, 

Cu
2+
的去除率为 84.5%,且其后的运行出水浓度

基本保持稳定,到 96h, Cu
2+
的去除率为 84.8%,基

本无变化.受体池 Cu
2+
浓度从 30h开始出现,并逐

步增加,到 96h,受体池 Cu
2+
浓度达到实验运行时

段内的最高值(0.0456mmol/L). 

2.2  添加污染物的影响 

在原水中分别加入 50mg/L 的二氧化硅、

EDTA酸、腐殖酸,5ml/L的氨水,0.0787 mmol/L

的 Fe
3+
,阳离子交换膜分离去除 Cu

2+
的实验结果

见图 3. 

由图 3可知:添加物为二氧化硅时,运行 12h

后,Cu
2+
的去除率为 84.2%,到 96h,Cu

2+
的去除率

为 80.5%,相对空白对比样,Cu
2+
的去除率下降

4.3个百分点;添加物为 EDTA酸时,运行 96h后, 

Cu
2+
浓度基本不变,没有被去除;添加物为氨水

时,原水 Cu
2+
浓度显著下降至 0.0383mmol/L,运

行 8h后,剩余 Cu
2+
浓度降至 0.0280mmol/L(最低

点),剩余 Cu
2+
去除率为 16.9%,到 96h,剩余 Cu

2+

的去除率为 13.5%,相对空白对比样,原水 Cu
2+

的去除率下降 77.9 个百分点,Cu
2+
被去除较少;

添加物为腐殖酸时,原水 Cu
2+
浓度显著下降至

0.0388mmol/L,运行 12h 后,剩余 Cu
2+
去除率为

87.1%,到 96h,剩余 Cu
2+
的去除率为 81.8%,相对

空白对比样,原水 Cu
2+
的去除率下降 42.6 个百

分点.在原水中加入 0.0789mmol/L 的 Fe
3+
,运行

12h后, Cu
2+
的去除率为 74.6%,到 96h,Cu

2+
的去

除率为 73.2%,相对空白对比样,原水 Cu
2+
的去

除率下降 11.6个百分点.此外,Fe
3+
去除率 96h后

为 5.7%,基本无去除. 
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图 3  有添加物时给体池 Cu2+浓度变化 

Fig.3  Variation curve of the concentration of Cu2+ with 

additional substance 

分析认为,二氧化硅等无机颗粒物质为低溶

解度化合物,不带电荷,不会与Cu
2+
发生物理化学

反应,同时由于其不带电荷,阳离子交换膜对其也

无交换能力,故原水中添加该物质后,在 96h运行

周期内,阳离子交换膜去除 Cu
2+
效果随实验运行

只有极轻微降低. 

腐殖酸是胶体状的高分子有机化合物,平均

分子量为 680~2500,腐殖酸在溶液中所带的电荷

可正可负,取决于基团的离解,离解情况随 pH 值

的改变而改变,在 pH6~8 时,腐殖酸带负电荷,其

对金属离子具有较强的吸附络合等作用 ,腐
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殖酸铜离子半径较大 ,不易被离子交换
[17]

.腐

殖酸还易沉淀.所以在本实验条件下,原水加入过

量腐殖酸后,给体池进水游离态 Cu
2+
浓度显著下

降.此外,实验运行过程中及结束时,还可观察到

给体池一侧的膜表面附着了大量黑色物质(腐殖

酸).Komgold 等
[18]
认为,腐殖酸是大分子有机胶

体物质,分子量大,其污染膜不是沉积在膜内而是

堆积在膜表面,沉积在膜表面的腐殖酸会影响离

子交换过程.故本实验条件下腐殖酸的存在对膜

去除 Cu
2+
有不利影响. 

EDTA 会与 Cu
2+
结合形成络合物

[19]
,在

EDTA 过量存在时,溶液中 Cu
2+
的基本都以络合

态铜离子的形式存在,其络合离子半径远远大于

游离态的Cu
2+
,难于进行离子交换.故当EDTA(乙

二胺四乙酸)大量存在于溶液中时,阳离子交换

膜无法对 Cu
2+
进行有效去除. 

原水中加入一定浓度的氨水后,原水呈碱性,

导致部分 Cu
2+
沉淀,故给体池进水 Cu

2+
浓度显著

降低.进一步考察剩余的Cu
2+
,可发现阳离子交换

膜仍然无法对 Cu
2+
进行有效去除,这是因为剩余

的游离态 Cu
2+
与氨水结合成铜氨络合离子

[Cu(NH3)4]
2+
(四氨合铜),其离子半径远大于游

离态的Cu
2+
,极大的影响了膜对Cu

2+
的有效去除.

此外,运行到 8h 时 Cu
2+
去除率最高,随后下降并

维持稳定,重复实验均有此现象,分析认为,这可

能是初期膜对 Cu
2+
有一定吸纳作用,由此导致去

除率一度上升,吸纳作用下降后,Cu
2+
去除率就随

之下降. 

据报道
[20]

,Fe
3+
电荷数高于 Cu

2+
,膜对 Fe

3+

的选择性大于Cu
2+
,Fe

3+
更易于进入阳离子交换

树脂内,但由于阳离子交换树脂对 Fe
3+
的选择

性较大,其进入树脂内后不易被重新置换出来,

降低了树脂的交换容量,从而造成树脂铁中毒.

阳离子交换膜由阳离子交换树脂演化而来,其

性质类似,故 Fe
3+
也会使阳离子交换膜出现“铁

中毒”现象,使阳离子交换膜有效交换容量下降,

从而对去除 Cu
2+
有不利影响.此外,三氯化铁属

于强酸弱碱盐,常作为水处理混凝剂,在较宽的

pH值范围都能水解,并使溶液显酸性,同时生成

氢氧化铁胶体 .文献
[21]
表明 ,当水温 25 ,℃  

pH>2.35 时,三氯化铁均会发生水解,氢氧化铁

胶体为带正电荷胶体
[22]

,易被电离后带负电的

离子交换膜所吸引.在本实验运行 96h 后,肉眼

可观察到有黄色絮凝状物质(氢氧化铁胶体)附

着在膜表面. 

在原水中分别加入 50mg/L的阴、阳及非离

子 3类表面活性剂的实验结果见图 4. 
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图 4  添加表面活性剂时给体池 Cu2+浓度变化 

Fig.4  Variation of the concentration of Cu2+ with 

additional surface active agent 

由图 4可知,添加物为阳离子表面活性剂时,

运行 96h后,给体池 Cu
2+
浓度下降极少,且维持稳

定;添加物为阴离子表面活性剂时,给体池进水

Cu
2+
浓度显著下降至 0.0317mmol/L,运行 12h后,

剩余 Cu
2+
去除率为 81.1%,到 96h,剩余 Cu

2+
的去

除率为 57.5%,相对空白对比样,原水 Cu
2+
的去除

率下降 55.9个百分点;添加物为非离子表面活性

剂时 ,运行 12h 后 ,Cu
2+
的去除率为 87.1%,到

96h,Cu
2+
的去除率为 83.4%,相对空白对比样 , 

Cu
2+
的去除率下降 1.4%. 

分析认为,阳离子表面活性剂在水中电离,并

会形成胶束,带很高的正电荷
[23-24]

,相比Cu
2+
更易

被阳离子交换膜所吸引,因此对 Cu
2+
有竞争和排

斥作用.阳离子表面活性剂还会进入阳离子交换

膜膜内,有报道指出
[25]

,高分子表面活性剂等带

高电荷的物质易进入膜内,与膜内固定基团结合,

占据膜内空间,阻碍离子交换的顺利进行,污染物

分子链长越长,污染越严重,分子越大污染越严重,

且不易被置换出来,极大的降低了膜的有效交换
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容量,故此时阳离子交换膜无法对 Cu
2+
进行有效

去除. 

阴离子表面活性剂(十二烷基苯磺酸钠)是

强碱弱酸盐,在溶液中水解使溶液呈弱碱性
[24]

,

导致原水中部分 Cu
2+
沉淀,从而使给体池进水游

离态Cu
2+
浓度下降.此外,阴离子表面活性剂电离

后形成胶束,带很高的负电荷,由于静电引力的作

用 ,会吸引水中的 Cu
2+
,形成双电层 ,成为络合

物  

[24]
.当阴离子表面活性剂存在于溶液时,一方

面使溶液呈弱碱性,使部分Cu
2+
转换成沉淀,一方

面吸引游离态 Cu
2+
成为络合物,其很难被离子交

换.故阴离子表面活性剂的存在对阳离子交换膜

分离去除 Cu
2+
有显著影响. 

非离子表面活性剂不电离,不会影响水中游

离态 Cu
2+
的浓度,且不会与膜及 Cu

2+
发生由于带

电荷引起的物理化学反应
[24]

,故原水中添加非离

子表面活性剂后,在 96h运行周期内,阳离子交换

膜去除 Cu
2+
效果随实验运行略微降低,但降低幅

度不大. 

2.3  污染膜表面电镜扫描结果及元素分析 

  
a.原始膜                 b.二氧化硅污染膜 

  
c.EDTA污染膜             d.腐殖酸污染膜 

 
e.三氯化铁污染膜 

图 5  污染膜后电镜扫描图谱 

Fig.5  Scanning electron microscopy map of polluted 

membrane 

  
a. 原始膜 
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b. 二氧化硅污染膜 
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c. 腐殖酸污染膜 
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d. EDTA污染膜 
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e. 三氯化铁污染膜 
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图 6  污染膜表面元素分析 

Fig.6  Surface elemental analysis of polluted membrane 
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由图 5 可见,存在部分二氧化硅晶体附着

在膜表面,但二氧化硅晶体较大,虽可能堵塞少

部分膜孔,但不易进入膜孔内,对去除率影响不

大.部分 EDTA 物质沉积在膜表面,对膜面有一

定污染,但膜无法对 Cu
2+
进行有效去除的根本

原因是 EDTA 络合铜离子半径较大,难于进行

离子交换.腐殖酸颗粒较细小,大量附着在膜表

面,并可能进入膜孔,对去除率有较大影响.部分

氢氧化铁胶体附着在膜表面,同时,可肉眼观察

到膜表面有大量黄色絮凝体(氢氧化铁胶体),

故对 Cu
2+
去除率有一定影响.其他实验用膜未

见明显变化. 

根据已有电镜扫描结果可知,二氧化硅、腐

殖酸、EDTA和氢氧化铁胶体等均可能会附着在

膜表面,对膜造成污染,故对以上污染膜表面元素

进行检测及分析,检测结果见图 6. 

由图 6可知,原始膜表面主要包含 C,O,S,Na, 

Ca5种主要元素,其中,C、O、S为制作膜的高分

子材料的主要成分,Na为可解离离子, Ca的来源

无法准确判断,可能是膜制作过程中掺入的作为

支撑的骨架成分. 

原水中含过量二氧化硅时,膜表面附着的 Si

元素含量较低,不足 0.1%,故二氧化硅在膜表面

附着较少,对膜面污染较小.当水中含三氯化铁水

解形成的氢氧化铁胶体时,可看到明显的新的 Fe

的峰值,其含量达到 4.91%,故氢氧化铁胶体会附

着堆积在膜表面,对膜有污染.腐殖酸和 EDTA主

要成分是 C,O化合物(H, N含量相对较低),与原

始膜表面原有元素性质类似,故很难由膜表面元

素分析判断是否有新的污染物质附着堆积在膜

表面,但结合膜表面电镜扫描结果,可判断腐殖酸

和 EDTA可附着在膜表面,对膜造成污染. 

2.4  膜清洗实验 

膜清洗采用酸、碱清洗,将被污染膜放入

0.1mol/L 的 HCl 浸泡 24h;再用纯净水浸泡 12h;

然后将膜放入 0.1mol/L 的 KOH 溶液浸泡 24h;

接着用纯净水浸泡 12h;最后在一定浓度的 KCl

溶液中平衡 24h 以上,备用.EDTA 酸、氨水、阳

离子表面活性剂等物质存在时,膜对 Cu
2+
基本无

去除效果,故对上述实验用膜没有进行膜清洗后

再次实验,其他实验用膜均进行了膜清洗后再运

行实验(再运行时,未添加杂质),运行时间均为

48h.各类污染物污染的膜清洗后再使用时,其给

体池和受体池 Cu
2+
的变化规律以及 Cu

2+
的去除

率差别不大,污染膜经过酸碱清洗后,膜性能得到

完全的恢复,Cu
2+
去除率均可达到 88%~89%左右,

实验结果见图 7(仅列出二氧化硅和阴离子表面

活性剂污染膜清洗后再运行的实验结果图,其他

类似). 
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图 7  清洗膜的给体池 Cu2+浓度变化 

Fig.7  Variation of the concentration of Cu2+ with 

membrane washed by acid and alkali 

据报道
[25]

,酸主要用于清洗无机物质,碱主

要用于清洗有机物质.本实验也表明,酸碱具有较

强的使离子交换膜再生的能力. 

3  结论 

3.1  原水中添加二氧化硅、腐殖酸、氨水、EDTA

酸、三氯化铁、阳离子表面活性剂、阴离子表面

活性剂等污染物质后,在长时间运行后均会对膜

去除 Cu
2+
效果有不同程度的影响. 

3.2  处于颗粒悬浮状态或胶体状态的添加物之

中,腐殖酸呈现黑色,氢氧化铁胶体呈现黄色,运

行后,肉眼均可发现膜上附着有大量该色泽物质.

其他呈颗粒状或胶体状的添加物无色(如二氧化

硅),肉眼无法观察到膜上是否有附着,但从电镜

扫描结果可判断,这些物质均可附着在膜上,导致

膜的离子交换能力下降. 

3.3  二氧化硅等无机物以及非离子表面活性剂

等不会和 Cu
2+
及膜发生物理化学反应,对膜去除
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Cu
2+
效果影响就较小.乙二胺四乙酸、氨水、阴

离子表面活性剂等会与 Cu
2+
形成络合物,其络合

物离子半径较大,对膜去除 Cu
2+
有严重影响. 

3.4  阳离子表面活性剂会占据阳膜膜内空间,

显著降低阳膜的有效交换容量. 
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