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双极膜的工作原理及其在废水处理与资源回收领域的
应用研究进展
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摘 要：双极膜是一种独特的离子交换膜，其结构由阳离子交换层和阴离子交换层组成，能够通过水解离机制生成质

子和氢氧根离子。这一特性使得双极膜在诸多领域中具有广泛的应用前景，包括（生物）化学工业、食品加工、环境保

护以及能源转换与储存等。由于其独特的结构，双极膜在电化学应用中表现优异，例如在燃料电池和电解水制氢等领

域。在反向偏置条件下，双极膜能有效促进水分子的解离，从而提高电化学反应效率。双极膜在废水处理与资源回收

领域展现出显著潜力。通过双极膜电渗析技术，可以有效地将高盐废水中的无机盐转化为相应的酸和碱，实现资源的

回收与利用，此外，并可选择性地回收氨氮。相比传统工艺，双极膜展现了出显著的技术进步和环境友好性。该文章

回顾了过去双极膜相关的研究，全面阐述了双极膜的特性、理论模型及其应用现状，并介绍了双极膜的新兴应用及其

面临的一系列挑战，为未来的发展指明方向。
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Bipolar membrane’s mechanisms and its recent advances in wastewater treatment and resource recovery
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Abstract：Bipolar membranes are a unique type of ion exchange membrane composed of cation exchange layers and anion 
exchange layers， capable of generating protons and hydroxide ions through a hydrolysis mechanism. Bipolar membranes have 
a wide range of potential applications in various fields， including （bio）chemical industry， food processing， environmental 
protection， and energy conversion and storage. Particularly， due to their unique structure， bipolar membranes exhibit 
excellent performance in electrochemical applications such as fuel cells and water electrolysis for hydrogen production . Under 
reverse bias conditions， bipolar membranes can effectively facilitate the dissociation of water molecules， thereby increasing 
the efficiency of electrochemical reaction. Bipolar membranes also exhibit great potential in wastewater treatment and resource 
recovery. Bipolar membrane electrodialysis technology can effectively convert the inorganic salts in high saline wastewater into 
the corresponding acids and bases to achieve resource recovery and reuse. In addition， the technology can selectively recover 
ammonia nitrogen. Compared with traditional processes， bipolar membranes show significant technological progress and 
environmental friendliness. This article revisits the past research related to bipolar membranes， comprehensively elucidates 
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their characteristics， theoretical models， and current applications. In addition， emerging applications and critical challenges 
of bipolar membrane technologies are discussed to guide future development.
Keywords：bipolar membrane； electrochemistry； ionic transport； water treatment； resource recovery

0　引  言

双极膜（bipolar membrane， BPM）是一种特殊的

离子交换膜（ion-exchange membranes， IEM），通常由

2 层具有固定电荷的离聚物材料构成（图  1a）［1，2］。其

中 ，一 层 为 阳 离 子 交 换 层（cation exchange layer， 
CEL），内部含有固定的负电荷，能够选择性地允许阳

离子通过；而另一层为阴离子交换膜（anion exchange 
layer， AEL），内部则含有固定的正电荷，允许阴离子

通 过 ，通 常 在 层 与 层 之 间 夹 有 催 化 剂 层（catalyst 
layer， CL），AEL 与 CEL 的边界层又被称为界面层

（interfacial layer，IL）。在电化学应用中，双极膜可以

在 2 种主要工作模式下运行：阳离子交换膜朝向阳极

的正向偏置和阳离子交换膜朝向阴极反向偏置［3］。

在这 2 种工作模式下，由于静电排斥（Donnan 排斥）作

用，共离子（与膜内固定电荷具有相同电荷的离子）

在膜内的运动受到限制，而反离子（与膜内固定电荷

具有相反电荷的离子）则被选择性地传输，这使得其

在能量转换和分离过程中的应用前景广阔［4， 5］。

当电流通过 BPM 施加时，由于阳离子和阴离子

均不能穿过 BPM 的 2 层，因此 BPM 相对于电极的方

向对离子的移动具有决定性。在正向偏置条件下

（图  1b），阳离子和阴离子分别被输送至 CEL 和 AEL

之间的界面处，并在此发生重组，最典型的重组是 H+

和 OH-重组为 H2O，导致酸碱中和［7］。在反向偏置条

件 下（图  1c），BPM 界 面 层 施 加 的 电 场 可 达 到

108 V/m，在电场与 CL 的催化作用下，极化物种发生

解离，解离为阳离子和阴离子，这些离子随后被分别

输送至 CEL 和 AEL 中。最主要的解离过程是水解离

（water dissociation，WD）为 H+和 OH-，生成的 H+和 OH-

通过 CEL 和 AEL 运输离开 BPM 后，在膜的相反两侧

产生酸和碱，从而在 BPM 上产生 pH 梯度［8］。

BPM 能够有效地控制和维持不同的局部化学环

境，通过施加外部电压驱动化学物质的解离或重组，

从而实现化学势梯度与电势梯度之间的相互转化。

BPM 能够参与化学反应，而不仅仅是选择性地转运

离子，因此是一类具有独特作用的 IEM［9］。BPM 及其

应用自 1956 年被提出以来［10］，获得了广泛的商业关

注，主要是因为其在环境修复以及清洁生产等方面

的优势［11］。例如，BPM 在涉及 pH 相关的各种过程中

均具有优势：BPM 可以通过原位产生 H+/OH-而非添

加化学药剂来调节 pH。此外，BPM 可用于从废物流

中回收资源，从而减少甚至完全消除废物排放，实现

近零排放［12］。

尽管 BPM 过程越来越受到关注，然而关于 BPM
的热力学、离子传输和化学动力学机制的理解还不

够深入。在本综述中，以 BPM 的反向偏置应用条件

为主，探讨了 BPM 开发过程中的机遇和挑战，总结了

BPM 在热力学、离子传输、化学动力学方面的相关理

论，以期为 BPM 的开发提供理论指导。同时，本文将

部分理论与 BPM 的实际应用相结合，包括酸碱生产

与回收、氨的生产与回收、CO2 捕获、在燃料电池、液

流电池方面的应用。最后，展望了未来提高  BPM 系
统的耐用性、性能和规模方面面临的机遇。

1　双极膜水解离过程及其电化学表征

1. 1　双极膜水解离与电解水

尽管双极膜的水解离过程与电解水过程均产生

H+/OH-，然而这 2 个过程却并不相同。双极膜的水解

离是离子的形成，不包括电解水过程的气体生成（H2
和 O2）

［2］。在反向偏置条件下双极膜水解离的反应如

式（1）所示，H2O 直接解离形成了 H+和 OH-，理论电位

a—双极膜的构成

b—正向偏置下的双极膜 c—反向偏置下的双极膜

图  1　双极膜的构成及其两种工作模式［6］

Figure 1　Composition of a bipolar membrane and its two operation 
modes ［6］
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为 0. 828 V，解离后的 H+在电场作用下向阴极移动，

OH-向阳极移动，在阴极/阳极形成酸性/碱性的环境。

电极电解水总反应如式（2）所示，理论电位为 2. 057 V。

其中阴极反应如式（3）所示，理论电位为 0. 828 V，形

成碱性环境；阳极反应如式（4）所示，理论电位为

1. 229 V，形成酸性环境。

2H2 O → 2H+ +  2OH- （1）
3H2 O → 1

2 O2 +  H2 + 2H+ +  2OH- （2）
2H2 O +  2e- → H2 +  2OH- （3）
H2 O → 1

2 O2 +  2H+ +  2e- （4）
由以上方程式可以得出，双极膜水解离与电解

水在酸碱生成的位置上是相反的，从理论电位可以

得出，电解水的能耗为 198. 5 kJ/mol，而双极膜水解离

的能耗仅为 79. 9 kJ/mol［13］。然而在实际的应用过程

中，双极膜的水解离电压往往高于理论值，限制了双

极膜的应用，这是由于双极膜的实际水解离电压受

到 了 膜 结 构 特 性 以 及 局 部 环 境 效 应 等 方 面 的

影响［14］。

1. 2　双极膜水解离的电化学表征

表征 BPM 水解离和离子传输过程的方法很多，

其中最主要的是基于电化学方法的伏安法、计时电

位法、电化学阻抗谱等［15］。

1. 2. 1　伏安法

伏安法是双极膜电化学研究最常用的方法之

一，电流-电压曲线（current-voltage curve， CVC）是了

解整个 BPM 系统电位差最为方便的方法，不需要将

BPM 分为 AEL、CL、CEL 等［16］。从正向偏置到反向偏

置过程中，CVC 按照离子传输过程可以分为 4 个部分

（图 2a）［17］。在正向偏置条件下，由于界面层的离子

的积累，BPM 的电阻较低；膜上的电位下降几乎与电

流密度的增加呈线性关系，这一过程发生的离子传

输主要是 H+和 OH-结合成 H2O 以及盐离子在界面层

累积。反向偏置条件下，BPM 首先表现出高的电阻，

这一阶段的主要过程是共离子的传输；随后电流随

着电压升高迅速增加，电流的快速增加与 BPM 界面

处的 H+和 OH-产生有关，这一阶段的斜率越大，即代

表双极膜的产酸碱能力越强，可能更有利于其在电

渗析过程中的应用；随着电压的继续增大，电流的增

加逐渐减慢，这是由于受到水传输速度的限制，BPM
无法及时产生 H+和 OH-，膜电阻变大。按照反向偏置

条件下的 CVC 特点，可以将其分为 4 种类型（图  2b），

每个区域都能得到 BPM 特定的参数特征。CVC 的第

1 个区域给出了 BPM 膜系统的欧姆电阻 Rohm；限制电

流 Ilim1的值表示 BPM 膜内共离子携带的电流密度；膜

的过选择性越高，Ilim1 的值越低。第 2 个区域的长度

显示了 H+和 OH-生成开始时的电位跃迁；第 3 个区域

的斜率代表了 BPM 水解离过程的电阻，Rdiss，即 BPM
的 水 解 离 能 力 。 Rdiss 越 小 ，BPM 的 水 解 离 能 力 越

强［8， 18］。第 4 个区域的限制电流 Ilim2表示 BPM 水解离

的上限电流密度，超过 Ilim2后继续增加电压，此时向双

极膜界面处的水运输将不足以补充水解离。

1. 2. 2　计时电位法

计时电位法提供关于 BPM 和相邻溶液层中离子

传输和化学反应的动态特性信息［19⁃22］。只有在中性

盐溶液中，才能进行非破坏性的 BPM 计时电位测

定［23］。计时电位法通过施加恒定的电流密度记录

BPM 的电位下降（图 2c）。

a—双极膜的电流-电压曲线 b—反向偏置下的双极膜

电流-电压曲线

c—双极膜的计时电位曲线 d—双极膜的电化学阻抗谱

图  2　双极膜的电化学表征方法［2］

Figure 2　Electrochemical characterisation of bipolar membranes［2］
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在过限电流密度下（Ilim2），电压在达到过渡时间 τ

时急剧增加。由于共离子的耗尽，BPM 电阻显著增

加，共离子耗尽最初发生在界面层中，导致了电压的

增加，并且水的解离速度变得相当高。τ的值取决于

AEL 与 CEL 的性质［23，24］。

电压随着时间进一步增加是由于界面层的电场

增加，这加剧了水的解离速度。当这个速度足以提

供所需的电流密度时，系统达到一个稳定状态，此时

的电压为 Ustat。在关闭过限电流后，电压立即下降，

此时的电压称为关闭电压 Uoff或可逆电压 Urev，它是开

始水解离过程必须克服的最小电位差值。不可逆电

压降 Uirr表示稳态电压降和可逆电压降之间的差值，

如式（5）所示。

U irr =  U stat +  U rev （5）
Uirr的值反映了由于极化 BPM 的欧姆电阻而造成

的能量损失。随着时间的推移，由于 H+和 OH-的重

组，电位差逐渐减小。BPM 内的 H+和 OH-的浓度下

降被盐离子所补偿，盐离子从外部溶液进入 AEL 和

CEL 的通量受共离子扩散限制。在放电时间为 τD时，

H+和 OH-的重组速度接近零。双极膜的单极层选择

性越高，共离子的传输速度越低，τD值越高［15］。此外，

τD随着溶液浓度的降低而增加，这是因为通过单极层

的共离子运输降低［23］。

1. 2. 3　电化学阻抗谱

电化学阻抗谱通过施加 1 个小幅正弦交流电位

信号，在电化学系统中创建 2 个交变电场，在电位信

号作用下，系统中的电流响应发生变化，经过等效电

路模型拟合，实现对数据的数学处理和分析，从中提

取电阻、电容等参数。图  2d 展示了一个 BPM 系统的

3 个组成部分的一般等效电路。第 1 个分量是 Rohm，

表示膜系统的所有层的欧姆电阻；第 2 个分量是

Gerischer 阻抗（ZG）与 Randles-Ershler 元件的组合，ZG
描述了界面层的水解离反应，而 Randles-Ershler 元件

则由一个与电容器（Cedl）并联连接的欧姆电阻（Redl）

组成；第 3 个分量是扩散层的阻抗，用 ZW表示［8， 25⁃29］。

在图 2d 中，点 A 表示 BPM 在无限高频下的阻抗

谱的极限（ω→∞）。此时阻抗的真实分量 Rohm 给出了

膜系统的欧姆电阻，这涉及 BPM 的单极层电阻和位

于膜表面和测量电极之间的溶液层的电阻。在大多

数情况下，双极膜系统的 ZW 是微不足道的，点 B 表示

在无限低频率（ω→0）下阻抗谱的极限［30］。此时阻抗

的真实分量 RB 值代表 BPM 的总电阻，包括 Rohm 和由

于水解离而在界面层产生的电阻［26， 29］。点 A 和点 B
之间的阻抗分量值的差异是界面层的电阻，其中发

生了从 1 个单极层到另 1 个单极层的过渡。界面层

的电阻 Rb可以由式（6）表示。

R b =  RB -  R ohm （6）
2　双极膜的基本物理原理

相较于传统膜材料的单一阳离子交换膜或者阴

离子交换膜，双极膜通常由 3 层组成，这种类似“三明

治”的结构使得双极膜能够在电场作用下快速水解

离，并通过膜的两侧迁移。这一特点使得双极膜在

热力学、离子传输、反应动力学和催化原理等方面，

与传统膜材料相比存在显著区别。

2. 1　双极膜的热力学相关理论

物种之间的热力学耦合是导致 BPM 复杂性的重

要原因，单一物种的局部浓度和性质可以影响系统

中其他组分的行为。在 BPM 中，不同离子的分布呈

现出复杂性，某些物种的亲和力较强，导致局部环境

与整体环境之间存在显著差异［31，32］。离子和溶剂在

外溶液相（α）和膜相（δ）之间的分配可以用（电）化学

平衡来描述［6］，如式（7）所示：

μ͂αi  =  μ͂ δi （7）
式中：μ͂ δi 为膜相中物种 i的电化学势，J/mol，其定义如

式（8）所示：

μ͂ δi  -  μ͂ϴi  =  RTln ( cic ref ) +  ziFΦ +  μ͂ ex，δ
i （8）

式中：μ͂ϴi 为标准态化学势，定义为含有非相互作用物

种（即在参考物种浓度为 1 mol/L 的理想溶液极限）的

纯液体溶剂；R为理想气体常数；T为绝对温度，K；

ci为物种 i的浓度，mol/L；c ref 为参比浓度，mol/L；zi为物

种的价态；F为法拉第常数，取 96485 C/mol；Φ为电

势，V；μ͂ ex，δ
i 为过剩化学势，J/mol。其中，第 1 项解释了

理想混合的贡献；第 2 项描述了来自电场的贡献；第 3
项表示非理想相互作用产生的额外自由能贡献［33］。

应当注意的是，单离子的活性或浓度是不确定的，因

此需要假设一个参考物种。

在理想条件下，道南平衡成立，其中跨膜/电解质

界面的静电势（ΔΦDonnan）变化仅根据离子的电荷驱动

选择性吸收或排斥离子进出 BPM，见图  3a。道南平

衡预测，相同电荷的所有离子分配相等，不考虑溶剂

吸 收 ，因 此 ，必 须 考 虑 非 理 想 的 相 互 作 用 ，见

图  3a［31］。

根据 Onsager’s second Wien effect（第二韦恩效
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应），BPM 的水解离的宏观平衡常数依赖于局部电

场，它近似为指数依赖性。式（9）描述了 BPM 的水解

离的平衡方程，式（10）描述了平衡常数的指数依

赖性［34⁃36］。

H2 O( )l  ⇌ H+
( )aq  +  OH-

( )aq

Kw =  1 × 10-14 ， T =  298 K （9）
Kw(| -E =  --∇Φ | ) =  Kw(| -E | =  0) ×  feq(| -E | ) ≈

 Kw( )|| -E  =  0  ×  eβ || -E （10）
式中：| Ē |为局部静电场的大小；feq ( | -E | ) 为平衡状态

对局部电场的函数依赖性；β为与解离分子的介电性

质及其局部环境相关的半经验参数。这一现象可以

理解为由于强电场 | Ē |的存在，极化分子的重新定向，

导致解离的（局部）自由能降低。

2. 2　双极膜的物料传输理论

BPM 的性能受非平衡反应与传输过程之间相互

作用的影响［3， 33， 36， 37］。这些过程包括：1）共离子和反

离子的传输；2）溶剂在 BPM 界面层的进出传输；3）物

质的解离；4）均相反应（图 3b）。理解物种的传输对

于解析双极膜的性能至关重要，包括限制电流密度

的来源、共离子泄漏以及其他现象［36，38］。

理解电解质溶液中的传输过程有两种一般框

架。在离子较小以及溶质浓度较低的限制下，稀溶

液理论是成立的［33］，即物种 i的扩散通量与其化学势

梯度成正比，而对流通量则与体速度成正比，如

式（11）所示［33］：
-N i =  -Di ci

-∇ μ͂ ideal，δ
i  +  ci-v  =

 -Di
-∇ ci -  ziF

RT
Di

-∇Φ +  ci-v （11）
式中：

-N i为物质 i的通量，mol/（m2·s）；Di为物质 i在溶

剂中的扩散系数，m2/s；-∇ μ͂ ideal，δ
i  为化学势梯度的理想

部分，J/（mol·m）；
-∇ ci 为物种 i的浓度梯度，mol/m4；

v为体速度，m/s。由于电流密度和浓度低，几乎所有

BPM 的传输模型都采用稀溶液理论［39⁃41］，这种模型可

以预测共离子泄漏率［33，42］、BPM 的特性以及由单个离

子携带的分电流密度［36］。

稀溶液理论不适用于高电流密度以及复杂物种

条件［43］，这是因为该理论忽略了物种之间的相互作

a—热力学对双极膜的影响

b—双极膜的物种传输

c—双极膜的反应动力学和催化原理

图  3　双极膜的热力学、物种传输和动力学概述［6］

Figure 3　Overview of thermodynamics， species transport， and kinetics of bipolar membranes［6］
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用，例如由于离子运动引起的水传输可以显著影响

限制电流密度和水解离行为［44，45］。此外，虽然在高电

流密度下的电驱动力更大，但在 BPM 海水电解过程

中的离子交叉却减弱，这被认为是共离子与生成的

H+/OH-之间摩擦相互作用的结果［46］。

浓溶液理论以 Onsager 框架为基础［47⁃49］，其方程

式如（12）所示［50］：
-N i =  -∑

j

L ij-∇ μ͂ j +  ci-v （12）
式中：

-N i 为物质 i的通量，mol/（m2·s）；Lij为一个传输

系数，mol/（J· s· m）；
-∇ μ͂ j 为 j物种的化学势梯度，

J/（mol·m）；
-v为平均体速度，m/s。浓溶液理论利用了

正确数量的可测量传输性质，并且驱动力考虑了非

理想效应。

浓溶液理论和稀溶液理论都可以整合到守恒方

程中，以将传输与在双极膜中发生的均相反应耦合

起 来 。 物 种 和 溶 剂 的 质 量 守 恒 表 达 式 如 式（13）
所示。

-∇·-N i =  Ri （13）
式中：Ri为物种 i生成或消耗的源项。

BPM 中，电荷的守恒和分离可以通过泊松方程

来描述，如式（14）所示［36］：
-∇·(ε-E ) =  F∑

i

z i ci （14）
式中：ε为局部介电常数。电荷守恒定义了由施加在

双极膜上的电压产生的电场，并驱动第二韦恩效应。

设备级别的能量耗散和传输效应可以通过包含能量

平衡来考虑。在高电流密度下，因为焦耳热和反应

热引起温度变化，含 BPM 的电化学系统中的温度变

化可能变得重要［3］，BPM 的性能和稳定性依赖于温

度，因为温度会影响 BPM 的反应速率、传输、膨胀和

机械性质等［32，44，51］。

2. 3　双极膜的反应动力学和催化原理

水解离和重组动力学对于 BPM 的性能至关重

要，对于水解离，大多数针对在 BPM 中观察到的速率

的合理化理论都是基于 Onsager 的第二韦恩效应［52］。

动力学方面，第二韦恩效应框架指出，由于强电场增

强了生成电荷的分离，带电物种生成反应的动力学

速率增加，导致了解离速率近似以指数增长［如式

（10）所示］。相反，重组速率通常不受电场的强烈影

响，因为它受到扩散的限制，这与该过程的分子和量

子理论是一致的。

第二韦恩效应可以解释没有 CL 的 BPM 水解离

速率的增加。这是因为在含有 CL 的 BPM 中，电势下

降的距离要大得多（通常超过 100 nm），使得电场的

强度太小，无法显著加速水解离速率。需要新的理

论和模型来考虑存在 CL 的 BPM 的电场分布，同时还

必须考虑各种可能的催化反应，包括在催化剂上可

能发生的质子化/去质子化反应［53］。这种表面质子

化/去质子化预计会增加 CL 中的局部电场，进而增加

WD 的速率［54］。例如，预测在 AEL/CL 界面上的场积

累（图 3c）之所以相比低的 pKa 催化剂（MOH）是有利

的，是因为它们能够产生额外的负电荷（MO-）［54］。针

对氧化石墨烯（GrOx）催化剂的建模发现，GrOx上的

质子化位点根据其 pKa值判定，具有不同的水解离性

能。低 pKa位点容易去质子化，以屏蔽电场，而高 pKa
位点则保持其表面 OH-基团，为表面介导的解离途径

提供活性位点。对于接受质子以形成带正电物种的

催化剂，较低的 pKb是有利的，而电场则在 CL/CEL 界

面形成，而不是在 AEL/CL 界面［41］。

尽管上述框架适用于具有明确 pKa 值的催化剂

上的水解离，但这些理论不足以描述金属氧化物催

化剂上的解离动力学，因为这些催化剂没有与明确

功能团相关的离散 pKa值。相反，它们更适合用具有

平均质子结合强度和相互作用项的质子吸附等温线

来描述。电子导电的或高介电常数的金属氧化物催

化剂具有比电子绝缘催化剂更快的水解离动力学，

这表明它们在电场屏蔽中起着关键作用，在此过程

中，催化剂的移动电子电荷重新分布并抵消固体内

部的电场，从而在颗粒外部产生更强的电场［53］。结

合与施加电压无关的表观活化能，这些结果为催化

水解离提供了新的视角，其中反应速率对电压的线

性依赖是由于每个催化剂颗粒表面电场的积累，这

种电场通过熵效应重新定向水分子，从而提高了水

解离的速率［55］。

上述理论为界面催化剂提供了初步的结构-性

质-性能关系，其中表面性质、颗粒导电性和活性面

积是催化剂性能最重要的因素［40， 53， 55］。然而，为了验

证这些预测，需要更为先进的实验技术，并结合先进

的光谱技术，深入解析电场增强水解离现象，为性能

更佳的 BPM 设计提供可能。

2. 4　双极膜建模方法

BPM 中的传输现象是一个多离子传输问题，这

包括盐离子的迁移和扩散，以及由水解离生成的 H⁺
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和 OH⁻的行为。在低电压的反向偏置条件下，系统中

的传输现象与盐离子的电迁移（从膜内到外部溶液）

和扩散（从外部溶液到膜内）相关。通过每个离子交

换层（CEL 和 AEL）的离子通量可以用 Nernst-Planck
方程来描述，如式（15）所示［56， 57］。

Ji =  -Di，m( dci，m
dx ) +  zi ci，m

dΦ
dx （15）

式中：Ji为盐离子的摩尔通量；x为垂直于膜表面的坐

标。根据 Nernst-Planck 理论，盐离子的传输类似于

（单极）离子交换膜的情况，并且已成为电渗析研究

的主要理论［56， 57］。

BPM 的电压可以通过 Nernst-Planck 方程计算，

对于理想条件下的 BPM，在零电流下跨 BPM 的理论

电压可以由式（16）计算［58］。

ΔU =  2.3 RT
F

ΔpH （16）
式中：ΔpH 为双极膜上的 pH 值差异。

根据式（16），在 BPM 两侧存在 pH 值差为 14 的情

况下，理论膜电位在 298 K 时为 ΔU = 0. 828 V。这个

电压值代表了在 1 mol/L 盐溶液条件下，水解离发生

时 BPM 所需的最小电压。实际上，由于膜的非理想

行为（即共离子泄漏），所需电压会更高。除了增加

过程的能量消耗外，共离子通过 BPM 的泄漏在酸碱

生产中尤其关键，因为它降低了产品流的纯度。

用于建模 BPM 界面层过渡区域结构的方法主要

有 2 种，即“突变结”模型和“中性层”模型［59］。根据第

1 种方法，AEL 和 CEL 彼此相邻，这 2 个离子交换层之

间的距离为零，跨越 2 层的电压和浓度分布在 2 层之

间的界面处会发生突变。因此，在这 2 个层内存在 1
个空间电荷区，即反离子的浓度降低且固定电荷未

被补偿的区域［60］。这种过渡区域的厚度在几纳米范

围内［59］。第 2 种方法是假设在 AEL 与 CEL 之间存在

1 个薄的中性层。在这种情况下，空间电荷区位于中

性层与 AEL/CEL 的界面处。

大多数文献中报道的建模工作假设 BPM 是完全

对称的，即假设 AEL 和 CEL 具有相同的厚度、固定电

荷密度，以及对反离子和共离子具有对称的扩散系

数。这种对称性假设限制了探索不对称 BPM 发展的

可能性，而不对称 BPM 可能有助于增强水从外部溶

液向双极接头的传输，这是因为受到离子水和半径

大小的影响，水解离生成的 H⁺和 OH⁻在两侧膜中的

传输速度不同［40， 61］。

3　双极膜在环境和能源领域的应用

3. 1　反向偏置下的清洁生产及环境修复

3. 1. 1　酸碱生产及回收

双极膜电渗析（bipolar membrane electrodialysis，
BMED）的主要应用是从相应的盐溶液中（再）生成酸

和 碱（图 4a）［62， 63］。 其 中 ，从 NaCl、NaNO3、Na2SO4、

Na3PO4、NH4F 等盐中生产无机酸和碱占据了最大的

市场份额。BMED 工艺可以在现有的工业工艺中，作

为一个额外的后处理步骤来回收酸和碱，例如从核

电站废水中再生硼酸［64］。一般而言，BMED 在处理含

有金属盐的酸性废液方面具有优势（例如来自金属

酸洗液的废液）［65， 66］。部分研究还利用 BPM 辅助工

艺替代传统的氯碱工艺生产 NaOH［67， 68］，例如，双极

膜电渗析技术能够从 HCO-
3 含量>10 mg/L 的溶液中

生产 NaOH 浓度>1. 0 mol/L 的溶液［69］。此外，BMED
能有效地从地热盐水中直接电驱动提锂生产电池级

LiOH，这一酸碱调控的双极膜电渗析过程为锂的生

产回收提供了新的思路［70］。然而，至今为止，双极膜

价格和 BMED 运营成本较高，加上高电解质浓度下低

碱纯度，使得 BMED 在经济上仍然不如传统工艺具有

吸引力。BMED 工艺同样能用于有机酸的生产和回

收，例如甲酸、乙酸、琥珀酸［71⁃73］等。但与无机酸相

比，工业有机酸的生产规模较小［74］。双极膜的广泛

应用受到其高成本、稳定性不足等缺陷限制。

3. 1. 2　氨的生产和回收

哈勃-博施法以 H2 和 N2 为原料制备氨是工业上

最成熟的方法，然而该方法能耗很高［75］。化肥滥用

导致湖泊和河流中含有大量的含氮废物，严重破坏

了生态环境［76］，这使得采用低能耗方法高效回收氨

变得迫在眉睫［76］。BMED 是实现废水中氨回收的有

效方法之一，通过碳酸氢铵回收氨的过程原理如图  
4b 所示：HCO-

3 向阳极迁移，NH+
4 向阴极迁移，并与

OH-结合形成 NH3 和 H2O，随后可以通过加热或减压

提取氨，该工艺还同时实现了对废水的脱盐，从而产

生纯水［78］。BMED 对合成尿液中氨的回收实验表明，

连续的 BMED 工艺能够实现以较低的能耗（12. 5 MJ/
kg N）实现 90% 的氨回收率，显示出从尿液中回收氨

的巨大潜力［79］。

3. 1. 3　CO2捕获

在环境保护领域，已有研究表明双极膜辅助的

应用可用于从（烟气）气体、空气和水中捕获 CO2。从

海水中去除 CO2 是 BMED 的一项新兴应用。由水解
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离产生的 H+用于将海水中自然存在的溶解碳酸盐转

化为 CO2以便进行封存或转化，而 OH-则被循环回海

洋，以促进大气中 CO2的减少（图 5a）［5， 80］。来自双极

膜的 OH-也可以用于合成矿化碳酸盐物种。同样地，

BMED 也可以用于直接空气捕获 CO2（图 5b）［81］。涉

及的主要反应过程分别如式（17）、（18）所示。

HCO-
3 ⇌ CO2(g) +  H2 O （17）

CO2(g) +  OH- → HCO-
3 （18）

3. 2　正向偏置下的能量转化

3. 2. 1　双极膜应用于燃料电池

质子交换膜燃料电池能够高效地将氢气或甲醇

的化学能转化为电能，且几乎不产生废弃物，展现出

绿色环保的特性，其工作原理主要包括阴极的氧气

还原反应（oxidation-reduction reaction，ORR）和阳极

的 氢 气 氧 化 反 应（hydrogen oxidation reaction，
HOR）［82］。这种反应机制不仅提升了能量转换效率，

还为可再生能源的利用提供了清洁的解决方案，离

子交换膜有效隔离阴阳极反应的作用，并传递 H+或

OH-［83］。相比之下，传统的质子膜燃料电池和碱性膜

燃料电池对水分和温度的管理要求较高，此外，这些

系统只能提供单一的电化学反应环境，难以最大化

电极反应效率。通过引入双极膜，燃料电池可以在

不同的化学环境中进行反应，详见图 6a。在正向偏

a—双极膜用于空气捕获 CO2

b—双极膜用于空气捕获 CO2

图  5　双极膜用于 CO2捕获［6］

Figure 5　Bipolar membranes for CO2 capture［6］

a—双极膜用于酸碱生产

b—双极膜用于氨回收

图  4　双极膜用于酸碱生产和氨回收［6］

Figure 4　Bipolar membranes for acid-base production and 
ammonia recovery［6］
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置下，双极膜的界面层会生成水，形成自增湿离子隔

膜，提高了离子的迁移能力和电池的功率密度，同时

减少了燃料电池在运行过程中对外部气体加湿的

需求［84］。

3. 2. 2　双极膜应用于液流电池

液流电池是一种通过正负极电解质之间的氧化

还 原 反 应 实 现 化 学 能 与 电 能 相 互 转 化 的 储 能 设

备［85， 86］。在正向偏置下，双极膜生成水，在反向偏置

下则发生水解离，详见图 6b。这 2 种过程的交替进行

可以有效应用于液流电池的充电和放电过程：充电

时，外部电流流过电池，BPM 的界面层发生水解离，

产生 H⁺和 OH⁻，形成 pH 梯度；放电时，这些离子在界

面处结合生成水，产生的电流则由外部负载收集［87］。

由于 BPM 的 pH 梯度，酸碱液流电池的能量密度比传

统的浓度梯度液流电池高出 3 倍以上［6］，其能量损失

主要源于 BPM 的共离子泄漏，这一现象占总能量损

失的 39%~65%［5］。未来，通过改善膜层的选择性和

优化 BPM 工艺等措施，可以进一步提高电池性能并

延长其使用寿命。

4　结论与展望

尽管目前市场上已有商业化的双极膜产品，但

是新一代的双极膜仍然有很大的发展空间，理论、技

术、工艺与工程的综合考虑是推动其发展的关键。

1）理论角度，中间层催化剂在双极膜水解离过

程中起到了重要的作用。因此，设计开发高效的中

间层催化剂有利于提升水解离反应速率，确保双极

膜在低电压下也能有效地分解水。新理论模型的应

用对于双极膜的设计指导，优化膜电荷分布，从而提

高整体能效同样具有重要意义。在模型中应全面考

虑双极膜的厚度、固定基团性质、中间层催化剂、电

场强度等因素。

2）技术角度，提高双极膜的机械稳定性对于承

受高电流密度至关重要。现有双极膜通常建议的工

作电流密度范围为 500~1000 A/m²，若继续提升电流

密度，可能导致膜层结合力下降及催化剂泄漏等问

题。为此，技术开发应集中于增强膜界面的黏附性

和水传输能力，例如通过减薄膜层或改进制膜工艺

来实现。此外，采用具有三维结构的静电纺丝膜可

在超高电流密度下有效分解水，同时避免膜脱水或

起泡现象。

3）工艺角度，在双极膜的热稳定性方面，提升其

耐高温性能有助于拓展应用领域。常规商用双极膜

的使用温度可达 40℃，更高的操作温度有助于降低

溶液黏度、减少能量消耗并抑制微生物生长。通过

将无机材料引入有机基质中，可以有效提高双极膜

的热稳定性，从而增加产品产量，并促进其工业化

应用。

4）工程角度，在工程实践中，提高产品的纯度十

分重要，通过增加双极膜膜的交联度和优化材料组

成，可以实现增强离子选择性，提升过程效率，有利

于减少产品污染。然而这也带来了一些挑战，如致

密结构可能导致膜电阻增大。因此，在设计和优化

过程中，需要在选择性、导电性和水渗透性之间找到

平衡。在碱性条件下提高双极膜的化学稳定性同样

重要，良好的化学稳定性能够有效防止在强碱环境

中的降解，提升反应效率及产品纯度。这对于涉及

强碱反应的工业过程尤为关键，开发耐高 pH 环境的

双极膜将扩展其在有机溶剂中的应用范围。

双极膜在环境工程领域展现出了广阔的应用前

景，特别是在废水处理、气体回收和资源再利用等方

面。随着全球对可持续发展的重视，双极膜的独特

a—双极膜用于燃料电池

b—双极膜用于液流电池

图  6　双极膜用于能量转化［81， 82］

Figure 6　Bipolar membranes for energy 
conversion［81， 82］
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水解离机制为解决传统环境治理方法中的技术瓶颈

提供了新的思路，它能够有效分离和回收废水中的

有价物质，通过电渗析技术从工业废水中提取酸碱

溶液，实现资源的循环利用。此外，双极膜在气体回

收中被用于 SOx和其他有害气体的净化过程，帮助实

现零排放，避免二次污染。在绿色能源领域，双极膜

也显示出潜力，例如在蓄电池和氢能生产中的应用，

通过将工业废液转化为电能，不仅实现了资源的高

效利用，还推动了清洁能源的发展。展望未来，随着

材料科学和膜技术的不断进步，双极膜的性能有望

进一步提升，包括开发新型高导电性材料、优化膜结

构设计以及降低生产成本等，这些进展将使得双极

膜在环境工程中发挥更大的作用。
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