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摘 要院 文 章 从 逆 坡 运 输 和 膜 污 染 两 个 方 面 对 多 价 离 子 以 及 有 机 物 对 反 电 渗 析 渊RED冤装 置 产 电 效 能 的 影 响 进

行 了 研 究 遥 结 果 表 明 院 当 进 料 液 为 0.5 mol/L 的 纯 NaCl 溶 液 时 袁RED 装 置 的 功 率 密 度 最 大 曰 当 进 料 液 由 0.5

mol/L 的 纯 NaCl 溶 液 变 为 0.5 mol/L 的 纯 多 价 盐 渊MgCl2袁CaCl2袁Na2SO4冤 溶 液 时 袁RED 装 置 的 功 率 密 度 分 别 下 降

72.45%袁68.82%袁72.14%曰 当 多 价 盐 - 有 机 污 染 物 海 藻 酸 钠 渊SA冤 共 存 时 袁 随 着 SA 含 量 的 增 加 袁RED 装 置 的 功 率

密 度 先 升 高 后 逐 渐 降 低 袁 并 在 SA 含 量 为 30 mg/L 时 有 最 大 值 曰 纯 NaCl 溶 液 对 SA 吸 附 于 阴 离 子 交 换 膜 的 影 响

最 小 袁NaCl 溶 液 与 MgCl2 的 混 合 溶 液 对 SA 吸 附 于 阴 离 子 交 换 膜 的 影 响 最 大 遥

关键词院 反 电 渗 析 曰 逆 坡 运 输 曰 膜 污 染 曰 界 面 自 由 能
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0 引言

作 为 海 洋 可 再 生 能 源 之 一 袁 盐 差 能 的 本 质 是

不 同 浓 度 盐 溶 液 混 合 形 成 的 化 学 能 [1]袁 由 于 其 清

洁 可 再 生 又 被 称 为 野 蓝 色 能 源 冶遥 据 报 道 袁 全 球 可

利 用 的 盐 差 能 为 2.4~2.6 TW[2]遥 目 前 袁 利 用 盐 差 能

发 电 的 技 术 主 要 有 反 电 渗 析 法 渊Reverse Electro鄄

dialysis袁RED冤尧 渗 透 压 能 法 尧 蒸 汽 压 能 法 [3]遥 其 中 袁

反 电 渗 析 法 是 获 取 盐 差 能 的 主 流 技 术 袁 相 较 于 其

他 技 术 袁 其 优 点 是 电 力 直 接 由 盐 度 梯 度 产 生 尧 产

电 方 式 简 单 尧 运 行 稳 定 尧 能 量 密 度 高 尧 膜 污 染 程 度

低 [4袁5]遥RED 过 程 是 利 用 离 子 交 换 膜 的 选 择 透 过 性 袁

将 溶 液 中 盐 差 扩 散 驱 使 的 阴 尧 阳 离 子 分 别 透 过

阴 尧 阳 离 子 交 换 膜 向 低 浓 度 一 侧 进 行 迁 移 袁 形 成

内 电 流 袁 再 通 过 电 极 发 生 氧 化 还 原 反 应 形 成 外 电

流 实 现 发 电 遥 目 前 袁 该 发 电 技 术 在 实 验 室 小 试 方

面 进 展 顺 利 袁 中 试 阶 段 也 开 展 了 一 定 研 究 [6]袁 工 业

级 规 模 中 尚 未 实 现 应 用 袁 发 电 能 量 密 度 低 是 当 前

的 主 要 问 题 遥

天 然 海 水 和 河 水 中 存 在 着 各 种 多 价 离 子

渊Mg2+袁Ca2+袁SO4
2- 等 冤袁 其 中 某 些 离 子 渊 如 Mg2+袁

SO4
2-冤 可 能 会 与 离 子 交 换 膜 内 固 定 基 团 结 合 袁 使 膜

电 阻 增 加 [7]曰 同 时 袁 可 能 出 现 离 子 逆 坡 运 输 现 象 [8]袁

这 时 RED 装 置 内 部 的 单 价 离 子 电 位 降 低 袁 以 增 加

多 价 离 子 电 动 势 袁 形 成 电 中 性 运 输 袁 逆 坡 运 输 过

程 中 不 产 生 净 电 流 袁 也 不 收 获 能 量 袁 由 此 导 致 有

效 电 动 势 降 低 [9]遥

天 然 水 体 中 存 在 的 各 种 有 机 物 会 使 RED 装

置 在 运 行 中 出 现 膜 污 染 现 象 袁 导 致 RED 装 置 功 率

下 降 [10]袁 膜 污 染 导 致 的 膜 表 面 电 化 学 特 性 变 化 也

会 使 得 膜 寿 命 缩 短 袁 限 制 RED 装 置 的 实 际 应 用 遥

考 虑 到 RED 过 程 中 海 洋 浮 游 植 物 产 生 的 藻 类 有

机 物 会 影 响 膜 的 性 能 袁 研 究 中 常 选 用 含 有 丰 富 游

离 羟 基 和 羧 基 官 能 团 袁 可 以 形 成 分 子 内 氢 键 袁 并 对

多 价 离 子 有 较 高 吸 附 力 的 海 藻 酸 钠 渊Sodium Algi鄄

nate袁SA冤来 模 拟 藻 类 有 机 物 引 起 的 有 机 污 染 遥

本 文 采 用 RED 装 置 处 理 模 拟 海 水 袁 利 用 电 化

学 工 作 站 考 察 不 同 多 价 盐 渊MgCl2袁CaCl2袁Na2SO4冤

对 RED 电 化 学 特 性 的 影 响 袁 阐 释 多 价 离 子 逆 坡 运

输 对 反 电 渗 析 性 能 的 影 响 规 律 与 作 用 机 制 曰 选 用

SA 作 为 有 机 污 染 物 袁 配 制 氯 化 钠 与 多 价 盐 的 混 合

溶 液 袁 将 不 同 浓 度 SA 添 加 至 RED 装 置 单 尧 双 侧 袁

探 究 SA- 多 价 离 子 共 存 对 RED 装 置 功 率 密 度 的

影 响 袁 揭 示 有 机 尧 无 机 污 染 物 干 扰 RED 装 置 发 电

效 能 的 作 用 规 律 遥

1 材料与方法

1.1 实验材料

采 用 国 初 科 技 渊 厦 门 冤 有 限 公 司 生 产 的

GCAM-KD 系 列 均 质 聚 烯 烃 阴 尧 阳 离 子 交 换 膜 袁 平

均 离 子 交 换 容 量 为 1.7 mmol/kg袁 面 电 阻 为 0.5~1.5

赘窑cm2袁 迁 移 数 逸96%袁 热 收 缩 率 臆1%袁 膜 厚 度 为
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40 滋m遥 实 验 过 程 中 袁 使 用 GCKLJ-1020 膜 组 件

渊 长 伊 宽 =0.1 m伊0.1 m冤袁 采 用 的 斜 流 道 隔 板 厚 度 为

0.72 mm袁 膜 的 有 效 面 积 为 0.005 6 m2渊 长 伊 宽 =0.08

m伊0.07 m冤袁 膜 对 数 为 5 对 遥

1.2 实验流程

RED 系 统 运 行 流 程 如 下 院 开 启 蠕 动 泵 将 电 极

保 护 液 泵 入 电 极 通 道 袁 使 其 在 阴 尧 阳 极 内 循 环 流

动 曰 使 用 两 台 蠕 动 泵 将 浓 尧 淡 室 进 料 溶 液 分 别 泵 入

RED 装 置 浓 尧 淡 室 曰 将 RED 装 置 与 P3000A-DX

型 电 化 学 工 作 站 相 连 接 袁 利 用 电 化 学 工 作 站 对

RED 产 电 装 置 的 电 化 学 特 性 进 行 数 据 采 集 遥

1.3 实验用水

本 文 模 拟 天 然 海 水 和 河 水 盐 度 袁 选 择 多 价 盐

MgCl2袁CaCl2袁Na2SO4 与 NaCl 形 成 混 合 溶 液 袁 研 究

多 价 离 子 对 RED 装 置 电 化 学 特 性 的 影 响 遥 5 组 配

比 中 保 持 电 解 质 溶 液 的 浓 度 不 变 或 总 离 子 强 度 不

变 渊 第 2 组 按 实 际 海 水 配 比 冤袁 具 体 组 分 见 表 1遥

选 用 SA 作 为 典 型 有 机 物 来 模 拟 RED 装 置

多 价 盐 种 类

MgCl2

CaCl2

Na2SO4

1

0.5 mol/L NaCl

0.5 mol/L NaCl

0.5 mol/L NaCl

2

0.409 mol/L NaCl+

0.091 mol/L MgCl2

0.489 mol/L NaCl+

0.011 mol/L CaCl2

0.488 mol/L NaCl+

0.012 mol/L Na2SO4

表 1 RED装置中不同多价盐系列进水溶液的具体组分

Table 1 The specific compositions of multivalent salt solutions fed into in the RED device

3

0.3 mol/L NaCl+

0.066 7 mol/L MgCl2

0.3 mol/L NaCl+

0.066 7 mol/L CaCl2

0.3 mol/L NaCl+

0.066 7 mol/L Na2SO4

4

0.166 7 mol/L MgCl2

0.166 7 mol/L CaCl2

0.166 7 mol/L Na2SO4

5

0.5 mol/L MgCl2

0.5 mol/L CaCl2

0.5 mol/L Na2SO4

运 行 过 程 的 有 机 污 染 遥 电 极 保 护 液 为 0.0 5mol/L

的 K3Fe渊CN冤6袁0.05 mol/L 的 K4Fe渊CN冤6 和 0.25

mol/L 的 NaCl 组 成 的 混 合 溶 液 遥 溶 液 采 用 去 离 子

水 配 制 袁 浓 尧 稀 侧 进 水 溶 液 盐 度 差 始 终 保 持 为 10

倍 袁流 速 为 100mL/min袁溶 液 温 度 控 制 在 渊20依2冤益遥

1.4 分析方法

RED 装 置 产 电 性 能 指 标 由 装 置 开 路 电 压 尧 电

阻 及 最 大 功 率 密 度 决 定 遥 电 压 采 用 OpenCircuit 法

进 行 测 试 袁 电 阻 采 用 直 流 方 法 渊CP 法 冤进 行 测 试 遥

开 路 电 压 是 指 RED 装 置 在 不 施 加 电 流 状 态

下 袁 离 子 通 过 离 子 交 换 膜 由 浓 室 向 淡 室 运 输 产 生

的 电 压 差 袁 根 据 Nernst 方 程 可 以 计 算 出 理 论 开 路

电 压 EOCV遥

EOCV=2琢窑Nm窑
RT
ZF

窑ln
酌HC窑CHC
酌LC窑CLC

蓸 蔀 渊1冤

式 中 院琢 为 阴 尧 阳 离 子 交 换 膜 的 平 均 选 择 透 过 性 曰

Nm 为 离 子 交 换 膜 膜 对 数 曰R 为 气 体 常 数 曰T 为 进 料

溶 液 平 均 温 度 袁K曰Z 为 溶 液 中 离 子 价 态 曰F 为 法 拉

第 常 数 曰酌HC袁酌LC 分 别 为 浓 尧 淡 水 平 均 活 度 系 数 曰

CHC袁CLC 分 别 为 浓 尧 淡 室 盐 溶 液 浓 度 袁mol/L遥

RED 装 置 总 电 阻 Rstack 由 阴 尧 阳 离 子 交 换 膜 电

阻 袁 浓 尧 淡 水 电 阻 袁 电 极 系 统 电 阻 组 成 袁 其 计 算 式 为

Rstack=
Nm

A
RCEM+RAEM+

dHC
kHC

+
dLC
kLC

+Rel蓸 蔀 渊2冤

式 中 院A 为 离 子 交 换 膜 有 效 面 积 袁m2曰RAEM袁RCEM 分

别 为 阴 尧 阳 离 子 交 换 膜 电 阻 袁赘窑cm2曰dHC袁dLC 分 别

为 浓 尧 淡 料 液 室 厚 度 袁m曰kHC袁kLC 分 别 为 浓 尧 淡 室 溶

液 电 导 率 袁S/m曰Rel 为 电 极 电 阻 袁赘遥

RED 装 置 最 大 功 率 密 度 Pmax 的 计 算 式 为

Pmax=
E2

4ARstack
渊3冤

式 中 院E 为 开 路 电 压 袁V遥

XDLVO 渊Extended Derjaguin -Landau-Ver鄄

wey-Overbeek冤 理 论 指 出 胶 体 与 界 面 之 间 的 相 互

作 用 力 是 范 德 华 力 渊LW冤尧 李 维 斯 酸 碱 平 衡 力

渊AB冤 和 静 电 作 用 力 渊EL冤 之 和 遥 LW 和 AB 由 表 面

张 力 参 数 计 算 求 得 袁 固 体 的 表 面 张 力 参 数 通 过 已

测 得 的 接 触 角 利 用 杨 氏 方 程 进 行 计 算 曰EL 通 过 测

得 的 Zeta 电 位 值 进 行 计 算 遥

物 质 总 表 面 张 力 酌TOT 由 极 性 分 量 酌AB 和 非 极

性 分 量 酌LW 组 成 袁酌AB 由 电 子 受 体 分 量 酌+和 电 子 供

体 分 量 酌-组 成 遥

酌TOT=酌LW+酌AB 渊4冤

酌AB=2 酌+酌-姨 渊5冤

测 量 固 体 表 面 张 力 时 袁由 于 其 表 面 几 乎 无 流 动

性 袁须 测 量 接 触 角 并 使 用 杨 氏 方 程 计 算 表 面 张 力 [11]遥

酌SG=酌SL+酌LGcos兹 渊6冤

式 中 院酌SG袁酌SL 和 酌LG 分 别 为 固 - 气 尧 固 - 液 和 气 - 液

界 面 的 张 力 曰兹 为 理 想 的 杨 氏 接 触 角 遥

窑562窑
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基 于 Wenzel 方 程 对 所 测 接 触 角 进 行 校 正 [12]遥

cos兹W=rcos兹=渊1+SAD冤cos兹 渊7冤

式 中 院兹W 为 实 际 测 量 值 曰r 为 固 体 表 面 粗 糙 度 曰

SAD 为 所 测 固 体 样 品 表 面 的 面 积 差 异 遥

通 过 杨 氏 扩 展 方 程 得 到 利 用 接 触 角 计 算 固 体

表 面 张 力 的 方 法 [13]遥

渊1+cos兹冤酌L
TOT

=2 酌S
LW

酌L
LW

姨 + 酌S
+

酌L
-

姨 + 酌S
-

酌L
+

姨蓸 蔀
渊8冤

式 中 院下 角 标 S 和 L 分 别 代 表 固 体 样 品 和 溶 液 遥

选 取 纯 水 尧 甲 酰 胺 和 二 碘 甲 烷 作 为 测 试 溶 液 袁

进 行 固 体 表 面 接 触 角 测 定 袁 将 校 正 后 的 接 触 角 代

入 式 渊8冤 中 袁 求 出 分 量 酌S
LW

袁酌S
+

和 酌S
-

袁 再 将 其 代 入 式

渊4冤袁渊5冤 中 求 出 酌AB袁酌TOT遥 接 触 角 测 试 溶 液 的 表 面

张 力 参 数 如 表 2 所 示 遥

通 过 所 测 的 接 触 角 袁 利 用 杨 氏 扩 展 方 程 计 算

出 膜 和 污 染 物 的 表 面 张 力 参 数 袁 计 算 水 相 介 质 中

这 两 种 物 质 界 面 距 离 为 h0=0.158 nm 时 的 界 面 吸

附 自 由 能 遥

驻G
LW

fwm袁h0
=-2 酌w

LW

姨 - 酌f
LW

姨蓸 蔀 酌w
LW

姨 - 酌m
LW

姨蓸 蔀
渊9冤

驻G
AB

fwm袁h0
=-2

酌f
+

酌m
-

姨 + 酌f
-

酌m
+

姨 -

酌w
+

姨 酌f
-

姨 + 酌m
-

姨 - 酌w
-

姨蓸 蔀 -
酌w
-

姨 酌f
+

姨 + 酌m
+

姨 - 酌w
+

姨蓸 蔀

杉

删

山
山
山
山
山
山
山
山
山
山
山
山
山

煽

闪

衫
衫
衫
衫
衫
衫
衫
衫
衫
衫
衫
衫
衫

渊10冤

式 中 院 下 角 标 f袁w 和 m 分 别 表 示 污 染 物 尧 水 相 介

质 和 膜 表 面 曰驻G
LW

fwm 袁驻G
AB

fwm 分 别 为 LW 和 AB 自 聚

自 由 能 遥

在 水 相 介 质 中 膜 和 污 染 物 的 两 个 界 面 之 间 的

总 界 面 自 聚 自 由 能 驻G
TOT

fwm 为

驻G
TOT

fwm =驻G
LW

fwm+驻G
AB

fwm 渊11冤

根 据 上 式 可 以 计 算 出 膜 与 污 染 物 之 间 的 粘 附

自 由 能 渊驻G
TOT

fwm 冤遥 驻G
TOT

fwm 跃0 表 示 膜 与 污 染 物 之 间 为

排 斥 力 袁驻G
TOT

fwm 约0 表 示 膜 与 污 染 物 之 间 为 吸 引 力 遥

界 面 吸 附 自 由 能 越 小 袁 膜 与 污 染 物 间 的 吸 引 力 越

强 袁 膜 越 容 易 被 污 染 物 吸 附 遥

2 结果与讨论

2.1 多价离子对 RED装置产电效能的影响

为 探 究 天 然 水 体 中 不 同 浓 度 多 价 离 子 对

RED 装 置 产 电 效 能 的 影 响 袁 本 文 采 用 NaCl 与 多

价 盐 渊MgCl2袁CaCl2袁Na2SO4冤 混 合 形 成 3 种 多 价 盐

体 系 遥 利 用 电 化 学 工 作 站 测 得 不 同 浓 度 下 RED 装

置 的 电 压 与 电 阻 袁 根 据 式 渊3冤 计 算 出 RED 装 置 的

功 率 密 度 袁 如 图 1 所 示 遥

由 图 1 可 知 院 随 着 多 价 离 子 浓 度 升 高 袁RED

装 置 的 功 率 密 度 逐 渐 下 降 曰 当 进 料 溶 液 为 纯 NaCl

时 袁RED 装 置 的 功 率 密 度 最 大 渊0.223 6 W/m2冤袁 为

纯 多 价 盐 溶 液 时 袁 功 率 密 度 最 小 遥 当 多 价 盐 溶 液 为

MgCl2 时 袁RED 装 置 的 功 率 密 度 分 别 为 0.150 0袁

0.136 4袁0.053 7袁0.061 6 W/m2袁 由 纯 NaCl 变 为 纯

MgCl2 时 袁 功 率 密 度 下 降 了 72.45%曰 当 多 价 盐 溶 液

为 CaCl2 时 袁RED 装 置 的 功 率 密 度 分 别 为 0.172 5袁

0.126 3袁0.067 5袁0.069 7 W/m2袁 由 纯 NaCl 变 为 纯

CaCl2 时 袁 功 率 密 度 下 降 了 68.82%曰 当 多 价 盐 溶 液

为 Na2SO4 时 袁RED 装 置 的 功 率 密 度 分 别 为 0.207 8袁

表 2 接触角测试溶液的表面张力参数

Table 2 Surface tension properties of probe liquids for

contact angle measuremen

液 滴

超 纯 水

二 碘 甲 烷

甲 酰 胺

酌LW

21.8

50.8

39.0

酌+

25.5

0.0

2.3

酌-

25.5

0.0

39.6

酌AB

51.0

0.0

19.0

酌TOT

72.8

50.8

58.0

1 2 3 4 5

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0.00

1-0.5 mol/L NaCl

2-0.409 mol/L NaCl+0.091 mol/L MgCl2
3-0.3 mol/L NaCl+0.066 7 mol/L MgCl2
4-0.166 7 mol/L MgCl2
5-0.5 mol/L MgCl2

渊a冤MgCl2

1 2 3 4 5

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0.00

1-0.5 mol/L NaCl

2-0.489 mol/L NaCl+0.011 mol/L CaCl2
3-0.3 mol/L NaCl+0.066 7 mol/L CaCl2
4-0.166 7 mol/L CaCl2
5-0.5 mol/L CaCl2

渊b冤CaCl2
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0.175 3袁0.071 5袁0.062 3 W/m2袁 由 纯 NaCl 变 为 纯

Na2SO4 时 袁 功 率 密 度 下 降 了 72.14%遥 综 上 所 述 袁 在

3 种 多 价 盐 溶 液 中 袁 对 RED 装 置 功 率 密 度 影 响 最

大 的 是 MgCl2袁Na2SO4 次 之 袁CaCl2 最 小 遥

RED 装 置 功 率 密 度 下 降 的 原 因 有 院 多 价 离 子

的 加 入 使 溶 液 中 总 体 离 子 价 态 升 高 袁 由 式 渊1冤 可

知 袁 离 子 价 态 越 高 袁RED 装 置 的 产 电 电 压 越 低 曰 由

于 多 价 离 子 的 扩 散 系 数 比 Na+低 袁 在 迁 移 时 袁 阴 离

子 交 换 膜 渊AEM冤 和 阳 离 子 交 换 膜 渊CEM冤 会 优 先

吸 附 多 价 离 子 与 膜 内 基 团 进 行 结 合 袁 降 低 膜 基 质

传 输 离 子 的 能 力 及 膜 内 固 定 电 荷 密 度 袁 使 离 子 的

传 导 能 力 和 传 输 速 率 下 降 尧 膜 电 阻 增 大 遥

2.2 MgCl2对 RED装置产电效能影响-逆坡运输

针 对 多 价 离 子 对 RED 装 置 产 电 效 能 的 影 响 袁

本 文 以 上 述 功 率 密 度 最 小 的 MgCl2 与 NaCl 混 合

液 为 多 价 离 子 代 表 袁 从 溶 液 中 离 子 含 量 变 化 阐 释

多 价 离 子 对 RED 装 置 产 电 效 能 的 影 响 遥 根 据

MgCl2 存 在 料 室 的 不 同 袁 设 计 3 组 试 验 工 况 院淤

浓 尧 稀 侧 均 有 MgCl2曰于 稀 侧 添 加 MgCl2曰盂 浓 侧 添

加 MgCl2遥 使 用 电 化 学 工 作 站 在 25 A/m2 的 电 流 密

度 下 每 15 min 对 稀 侧 出 水 进 行 采 集 袁 纯 NaCl 水

样 只 检 测 Na+ 含 量 袁MgCl2 与 NaCl 混 合 水 样 检 测

Na+和 Mg2+含 量 遥 进 料 溶 液 为 纯 NaCl 时 袁 进 水 的

Na+ 含 量 为 120 mg/L曰 添 加 MgCl2 时 袁Na+ 含 量 为

100 mg/L袁Mg2+含 量 为 20 mg/L遥 在 不 同 时 间 段 内 袁

稀 侧 Na+与 Mg2+的 进 尧出 水 含 量 如 图 2 所 示 遥

由 图 2渊a冤 可 知 袁 在 0~270 min袁 稀 侧 的 Na+出

水 含 量 高 于 浓 侧 的 Na+进 水 含 量 袁 说 明 Na+从 浓 侧

向 稀 侧 顺 浓 度 梯 度 运 输 袁 此 时 没 有 发 生 逆 坡 运 输

现 象 遥 由 图 2渊b冤可 知 院 在 45~90 min袁MgCl2 加 入 浓

侧 与 稀 侧 时 袁 进 尧 出 水 的 Mg2+含 量 基 本 一 致 袁 说 明

Mg2+在 逆 坡 和 顺 坡 两 个 方 向 上 都 发 生 了 迁 移 曰 在

135~180 min袁MgCl2 仅 添 加 到 稀 侧 时 袁Mg2+出 水 含

量 明 显 低 于 进 水 含 量 袁 说 明 此 时 Mg2+逆 浓 度 梯 度

从 低 浓 度 侧 向 高 浓 度 侧 运 移 袁 即 发 生 了 逆 坡 运 输

现 象 渊 若 不 发 生 逆 坡 运 输 现 象 袁 稀 侧 Mg2+的 进 尧 出

水 浓 度 应 保 持 一 致 冤曰 在 225~270 min袁MgCl2 添 加

到 浓 侧 时 袁 观 察 到 相 反 的 情 况 袁Mg2+出 水 含 量 大 于

进 水 含 量 渊 进 水 Mg2+含 量 为 0冤袁 说 明 Mg2+从 浓 侧

向 稀 侧 顺 浓 度 梯 度 运 输 遥 综 上 可 知 袁 相 较 于 纯

NaCl 溶 液 袁 多 价 离 子 的 加 入 使 溶 液 中 出 现 了 高 价

离 子 的 逆 浓 度 坡 度 迁 移 袁 即 出 现 了 多 价 离 子 逆 坡

运 输 现 象 袁 降 低 了 单 价 离 子 产 生 的 电 位 差 袁 导 致

RED 装 置 开 路 电 压 降 低 袁 同 时 使 Na+形 成 的 叠 加

电 压 不 可 逆 减 小 袁RED 装 置 产 电 效 能 降 低 遥

2.3 SA对 RED装置产电效能的影响

本 文 选 用 SA 作 为 典 型 有 机 污 染 物 袁 探 究 在

单 侧 尧 双 侧 加 入 不 同 含 量 SA 渊10袁30袁50袁100

mg/L冤袁 与 单 价 盐 溶 液 渊0.5 mol/L NaCl冤 和 3 种 不

图 1 不同浓度多价盐进料溶液下的 RED装置功率密度

Fig.1 The power density of the RED device under different

concentrations of multivalent salt solutions

渊c冤Na2SO4

1 2 3 4 5

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0.00

1-0.5 mol/L NaCl

2-0.488 mol/L NaCl+0.012 mol/L Na2SO4

3-0.3 mol/L NaCl+0.066 7 mol/L Na2SO4

4-0.166 7 mol/L Na2SO4

5-0.5 mol/L Na2SO4

图 2 RED装置逆坡运输现象

Fig.2 Uphill transport phenomena in the RED device

渊b冤进 尧出 水 Mg2+含 量
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0
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两 侧

MgCl2

纯 NaCl
淡 室

MgCl2
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浓 室

MgCl2

出 水 Mg2+含 量

渊a冤进 尧出 水 Na+含 量
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160
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0

时 间 /min

进 水 Na+含 量

出 水 Na+含 量

纯 NaCl
两 侧

MgCl2
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MgCl2

纯 NaCl
浓 室

MgCl2
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同 多 价 盐 溶 液 渊0.409 mol/L NaCl +0.091 mol/L

MgCl2袁0.489 mol/L NaCl+0.011 mol/L CaCl2袁0.488

mol/LNaCl+0.012 mol/L Na2SO4冤 混 合 作 为 进 料 溶

液 时 袁SA- 多 价 离 子 共 存 对 RED 装 置 产 电 效 能 的

影 响 规 律 遥 RED 装 置 功 率 密 度 的 变 化 如 图 3 所

示 遥

结 合 图 1袁3 可 知 袁 加 入 SA 后 袁RED 装 置 的 功

率 密 度 显 著 下 降 遥 从 图 3 可 以 看 出 院 在 SA 共 存 条

件 下 袁 浓 室 以 0.5 mol/L NaCl 为 进 料 液 时 袁RED 装

置 的 功 率 密 度 从 0.223 6 W/m2 降 低 至 0.146 3~

0.160 9 W/m2遥 以 0.409 mol/L NaCl+0.091 mol/L

MgCl2 为 进 料 液 时 袁RED 装 置 的 功 率 密 度 从 0.150 0

W/m2 降 低 至 0.102 6~0.119 1 W/m2曰 以 0.489 mol/L

NaCl+0.011 mol/L CaCl2 为 进 料 液 时 袁RED 装 置 的 功 率 密 度 从 0.172 5 W/m2 降 低 至 0.125 3~0.153 0

W/m2曰 以 0.488 mol/L NaCl+0.012 mol/L Na2SO4 为

进 料 液 时 袁RED 装 置 的 功 率 密 度 从 0.207 8 W/m2

降 低 至 0.1516~0. 1622 W/m2遥

在 SA- 多 价 离 子 共 存 条 件 下 袁 随 着 SA 含 量

的 增 加 袁RED 装 置 的 功 率 密 度 先 升 高 后 逐 渐 降

低 遥 从 图 3 可 以 看 出 袁 两 侧 加 入 与 仅 在 单 侧 加 入

SA 时 袁RED 装 置 的 功 率 密 度 变 化 趋 势 类 似 遥 以

0.5 mol/L NaCl+SA 为 浓 室 进 料 液 袁SA 含 量 分 别 为

10袁30袁 50袁100 mg/L 时 袁RED 装 置 的 功 率 密 度 分

别 为 0.152 1袁0.169 8袁0.159 3袁0.152 5 W/m2袁 与 未

添 加 SA 时 相 比 袁 功 率 密 度 分 别 下 降 了 30.9%袁

24%袁28.7%袁31.7%遥 当 SA 含 量 小 于 30 mg/L 时 袁

RED 装 置 的 功 率 密 度 随 着 SA 含 量 的 增 加 而 逐 渐

升 高 袁 这 是 因 为 院 虽 然 SA 的 添 加 会 对 RED 装 置

的 产 电 性 能 产 生 不 利 影 响 袁 但 由 于 SA 沉 积 物 可

能 具 有 多 孔 结 构 [14]袁 此 时 浓 侧 向 稀 侧 的 离 子 运 输

通 道 虽 受 到 阻 碍 袁 但 离 子 扩 散 受 影 响 较 小 曰 由 于

SA 带 负 电 袁在 受 到 水 动 力 效 应 等 其 他 因 素 的 影 响

而 沉 积 在 CEM 表 面 时 渊SA 与 CEM 膜 不 发 生 静 电

吸 引 袁 两 者 都 带 负 电 荷 冤袁 会 促 进 Na+向 CEM 扩

散 袁 帮 助 RED 装 置 功 率 密 度 回 升 曰 此 时 Cl-与 SA

的 相 互 竞 争 会 扩 散 至 AEM袁 但 AEM 与 负 盐 离 子

的 相 互 作 用 强 于 AEM 与 SA 官 能 团 的 相 互 作 用 袁

SA 不 会 与 AEM 相 互 结 合 使 RED 装 置 功 率 密 度

降 低 遥 当 SA 含 量 为 30 mg/L 时 袁RED 装 置 的 功 率

密 度 受 到 的 负 面 影 响 最 小 袁 此 时 SA 沉 积 物 对 离

子 扩 散 运 输 的 影 响 较 小 袁 促 进 Na+向 CEM 扩 散 效

果 达 到 最 大 遥 当 SA 含 量 大 于 30 mg/L 时 袁RED 装

渊b冤MgCl2-SA 不 同 配 比 下

浓 侧 有 SA

0.14

0.12

0.10

0.08

0.06

0.04

0.02

0.00

10 mg/L

50 mg/L

30 mg/L

100 mg/L

稀 侧 有 SA 两 侧 均 有 SA

渊a冤NaCl-SA 不 同 配 比 下

浓 侧 有 SA

0.18

0.16

0.14

0.12

0.10

0.08

0.06

0.04

0.02

0.00

10 mg/L
50 mg/L

30 mg/L
100 mg/L

稀 侧 有 SA 两 侧 均 有 SA

渊c冤CaCl2-SA 不 同 配 比 下

浓 侧 有 SA

0.18

0.16

0.14

0.12

0.10

0.08

0.06

0.04

0.02

0.00

10 mg/L

50 mg/L

30 mg/L

100 mg/L

稀 侧 有 SA 两 侧 均 有 SA

图 3 不同多价盐溶液与 SA溶液交互作用对

RED装置功率密度的影响

Fig.3 The effects of the interaction between multivalent ions

and SA molecules on the power density of the RED device

渊d冤Na2SO4-SA 不 同 配 比 下

浓 侧 有 SA

0.18

0.16

0.14
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0.10

0.08

0.06

0.04

0.02
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10 mg/L

50 mg/L

30 mg/L
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窑565窑

李贤能袁等 逆坡运输与膜污染对反电渗析效能的影响



置 的 功 率 密 度 逐 步 下 降 袁 并 在 SA 含 量 为 100 mg/L

时 降 至 最 低 袁 这 表 明 院 随 着 SA 含 量 的 升 高 袁 溶 液

中 的 沉 积 物 状 态 发 生 改 变 袁 可 能 由 多 孔 结 构 转 变

为 致 密 结 构 [15]袁 此 时 SA 中 含 有 的 Na+虽 然 可 以 弥

补 部 分 离 子 扩 散 的 损 失 袁 但 弥 补 程 度 不 够 袁 导 致 离

子 交 换 数 量 及 通 过 离 子 交 换 膜 的 速 率 降 低 曰 随 着

SA 含 量 的 不 断 升 高 袁AEM 本 身 具 有 的 正 电 荷 离

子 基 团 会 将 带 负 电 的 SA 聚 集 在 AEM 表 面 袁 使 其

不 能 透 过 膜 停 留 在 膜 通 道 中 袁 此 时 会 占 据 离 子 交

换 位 点 袁 降 低 离 子 迁 移 的 能 力 袁增 大 膜 电 阻 遥

类 似 现 象 也 发 生 在 其 余 3 种 多 价 盐 溶 液 上 遥

以 0.409 mol/L NaCl+0.091 mol/L MgCl2 为 浓 室 进

料 液 袁 当 SA 含 量 分 别 为 10袁30袁50袁100 mg/L 时 袁

RED 装 置 的 功 率 密 度 分 别 为 0.111 7袁0.119 1袁

0.113 3袁0.102 5 W/m2袁 与 未 添 加 SA 时 相 比 袁 功 率

密 度 分 别 下 降 了 25.5%袁20.6%袁24.4%袁31.6%遥 相

较 于 NaCl 溶 液 袁 在 MgCl2 溶 液 中 袁 由 于 Mg2+的 加

入 使 离 子 价 态 增 高 袁装 置 电 压 降 低 袁 伴 随 着 逆 坡 运

输 现 象 发 生 袁造 成 RED 装 置 的 产 电 电 压 不 可 逆 减

小 袁 功 率 密 度 峰 值 降 低 遥 以 0.489 mol/L NaCl+

0.011 mol/L CaCl2 为 浓 室 进 料 液 袁 当 SA 含 量 分 别

为 10袁30袁50袁100 mg/L 时 袁RED 装 置 的 功 率 密 度

分 别 为 0.125 3袁0.152 2袁0.135 7袁0.153 0 W/m2袁 与

未 添 加 SA 时 相 比 袁 功 率 密 度 分 别 下 降 了 27.3%袁

11.7%袁21.3%袁11.3%遥 当 多 价 盐 溶 液 为 CaCl2 时 袁

RED 装 置 的 整 体 功 率 密 度 略 高 于 多 价 盐 溶 液 为

MgCl2 溶 液 时 袁 最 大 功 率 密 度 相 差 0.119 1 W/m2遥

这 是 由 于 Mg2+的 相 对 迁 移 速 率 小 于 Ca2+袁 且 Mg2+

的 水 合 半 径 大 于 Ca2+[16]袁 降 低 了 其 离 子 的 传 输 速

率 和 导 电 能 力 曰 同 时 Ca2+极 易 与 SA 中 的 羧 基 发 生

离 子 间 相 互 作 用 袁 交 换 周 围 介 质 中 的 Na+袁 当 这 些

空 间 被 Ca2+占 据 时 袁Ca2+与 多 个 氧 原 子 发 生 螯 合 作

用 袁 使 SA 链 间 结 合 更 紧 密 袁 且 CEM 中 固 定 基 团

与 Ca2+的 作 用 力 大 于 Mg2+遥 以 0.488 mol/L NaCl+

0.012 mol/L Na2SO4 为 浓 室 进 料 液 袁 当 SA 含 量 分

别 为 10袁30袁50袁100 mg/L 时 袁RED 装 置 功 率 密 度

分 别 为 0.158 6袁0.162 2袁0.151 6袁0.155 8 W/m2袁 与

未 添 加 SA 时 相 比 袁 功 率 密 度 分 别 下 降 了 23.6%袁

21.9%袁27%袁25%遥 当 多 价 盐 溶 液 为 Na2SO4 时 袁

RED 装 置 的 整 体 功 率 密 度 大 于 多 价 盐 溶 液 为

MgCl2袁CaCl2 时 袁 这 是 由 于 Mg2+袁Ca2+在 RED 装 置

运 行 过 程 中 容 易 在 离 子 交 换 膜 表 面 或 内 部 形 成 沉

淀 造 成 结 垢 袁CEM 比 AEM 更 容 易 形 成 无 机 污 染 袁

SO4
2-不 易 污 染 CEM遥

综 上 所 述 袁 当 盐 溶 液 为 NaCl 与 多 价 离 子 的 混

合 溶 液 时 袁RED 装 置 的 功 率 密 度 伴 随 着 SA 的 加

入 先 降 低 袁 随 着 SA 含 量 逐 渐 增 高 而 出 现 回 升 袁 在

SA 含 量 超 过 30 mg/L 时 再 次 减 小 曰 当 进 料 液 为 多

价 盐 溶 液 时 袁RED 装 置 的 总 体 功 率 密 度 低 于 纯

NaCl 溶 液 为 进 料 液 时 袁 说 明 进 料 液 中 加 入 MgCl2袁

CaCl2袁Na2SO4袁会 加 剧 RED 装 置 功 率 密 度 的 衰 减 遥

2.4 SA影响 RED装置效能的界面热力学机制

采 用 XDLVO 理 论 分 析 SA 与 阴 尧 阳 离 子 交 换

膜 之 间 的 相 互 作 用 能 遥 首 先 计 算 不 同 接 触 角 测 试

溶 液 的 表 面 张 力 参 数 渊 表 2冤袁 然 后 根 据 表 面 张 力

参 数 计 算 结 果 袁 采 用 杨 氏 方 程 计 算 出 阴 离 子 交 换

膜 尧 阳 离 子 交 换 膜 与 SA 在 水 溶 液 中 的 表 面 张 力

参 数 袁 结 果 见 表 3遥

由 表 3 可 知 袁对 于 AEM 而 言 袁驻G
TOT

fwm 为 -11.91袁

说 明 SA 可 以 自 发 吸 附 于 AEM 上 遥 CEM 的 驻G
TOT

fwm

为 1.32袁 说 明 SA 不 能 自 发 吸 附 于 CEM 上 遥 对 于

SA袁酌LW 为 37.17袁酌AB 为 6.07袁酌LW 远 高 于 酌AB袁 说 明

SA 具 有 较 高 的 非 极 性 袁SA 中 酌-大 于 酌+袁 说 明 SA

为 电 子 供 体 极 性 遥SA 的 自 聚 自 由 能 为 37.40袁 说 明

SA 之 间 不 能 自 发 吸 附 遥

根 据 表 3 所 示 的 计 算 结 果 袁 通 过 式 渊5冤袁渊6冤袁

渊8冤~渊10冤 可 以 计 算 膜 和 污 染 物 在 相 互 作 用 界 面

距 离 为 h0=0.158 nm 时 的 粘 附 自 由 能 遥 表 4 为 4 种

不 同 盐 溶 液 介 质 条 件 下 阴 尧 阳 离 子 交 换 膜 与 SA

的 粘 聚 力 遥 表 中 院 下 角 标 W1袁W2袁W3袁W4 分 别 表 示

NaCl袁NaCl +MgCl2袁NaCl +CaCl2袁NaCl +Na2SO4 溶

液 袁 溶 液 浓 度 与 前 节 所 述 一 致 遥

由 表 4 可 知 袁 两 种 离 子 交 换 膜 均 为 电 子 供 体

极 性 遥 在 4 种 不 同 盐 溶 液 介 质 条 件 下 袁AEM 的 自

聚 自 由 能 均 为 负 值 袁 且 驻G
TOT

fw1m
袁驻G

TOT

fw2m
袁驻G

TOT

fw3m
袁驻G

TOT

fw4m

的 绝 对 值 均 大 于 驻G
TOT

fwm 袁 说 明 盐 溶 液 中 SA 会 吸 附

表 3 SA和离子交换膜在水溶液中的表面张力

Table 3 The surface tension of SA and ion exchange

membranes in aqueous solutions

参 数

AEM

CEM

SA

37.31

32.82

37.17

0.92

4.14

0.17

5.68

17.36

55.19

4.56

16.96

6.07

41.90

49.80

43.20

驻G
AB

fwm

-8.56

4.35

26.26

驻G
LW

fwm

-3.35

-3.03

11.14

驻G
TOT

fwm

-11.91

1.32

37.40

酌TOT酌AB酌-酌+酌LW
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于 AEM袁影 响 阳 离 子 交 换 膜 的 产 电 性 能 遥 CEM 的

自 聚 自 由 能 绝 对 值 小 于 AEM袁 说 明 在 盐 溶 液 中

SA 更 易 吸 附 于 AEM 上 袁 加 速 AEM 污 染 袁 可 能 导

致 膜 电 阻 增 大 袁 膜 离 子 交 换 容 量 下 降 袁功 率 密 度 降

低 遥 驻G
TOT

fw2m
绝 对 值 最 大 袁驻G

TOT

fw1m
绝 对 值 最 小 袁 说 明 在

4 种 盐 溶 液 体 系 下 袁 纯 NaCl 溶 液 对 SA 吸 附 于

AEM 上 的 影 响 最 小 袁NaCl+MgCl2 的 混 合 溶 液 对

SA 吸 附 于 AEM 上 的 影 响 最 大 袁 这 与 盐 溶 液 为 纯

NaCl 时 袁RED 装 置 功 率 密 度 最 大 袁 为 NaCl+MgCl2

的 混 合 溶 液 时 袁RED 装 置 功 率 密 度 最 小 相 呼 应 遥

3 结论

淤随 着 多 价 离 子 的 加 入 袁 离 子 价 态 升 高 会 使

RED 装 置 电 压 减 小 袁 同 时 由 于 发 生 逆 坡 运 输 现

象 袁 会 造 成 Na+形 成 的 叠 加 电 压 不 可 逆 减 小 袁 使

RED 装 置 的 功 率 密 度 下 降 曰 不 同 多 价 盐 对 于 RED

装 置 功 率 密 度 的 影 响 为 MgCl2跃Na2SO4跃CaCl2遥

于 不 同 含 量 SA 与 NaCl 及 多 价 盐 溶 液

渊MgCl2袁CaCl2袁Na2SO4冤 混 合 时 袁 随 着 SA 含 量 的 增

大 袁RED 装 置 的 功 率 密 度 先 增 加 后 减 小 袁 当 SA 含

量 为 30 mg/L 时 袁RED 装 置 的 功 率 密 度 最 大 袁SA

含 量 大 于 30 mg/L 后 袁RED 装 置 的 功 率 密 度 开 始

下 降 遥

盂NaCl 与 不 同 含 量 SA 作 为 进 料 溶 液 时 袁

RED 装 置 的 功 率 密 度 均 大 于 多 价 盐 溶 液 渊MgCl2袁

CaCl2袁Na2SO4冤与 SA 作 为 进 料 溶 液 时 遥
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fw1m
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fw1m
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TOT

fw1m
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fw2m
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fw2m
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TOT

fw2m
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AB

fw3m
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LW

fw3m

驻G
TOT

fw3m
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mJ/m2



Effect of uphill transport and membrane fouling on

reverse electrodialysis efficiency

Li Xianneng1袁 Liu Guicai1袁 Liu Yuhao1袁 Sun Guozheng1袁 Zhao Dongsheng2袁 Ren Xiao1袁 Du Jialei1

渊1.School of Civil Engineering and Architecture袁 University of Jinan袁 Jinan 250022袁 China曰 2.School of Civil

Engineering袁 Nanyang Normal University袁 Nanyang 473061袁 China冤

Abstract院 The impacts of multivalent ions and organic substances on the energy generation

efficiency of Reverse Electrodialysis 渊RED冤 devices were investigated in terms of uphill transport

and membrane fouling. The results showed that the maximum power density was obtained when the

0.5 mol/L NaCl solutions was used as the feeding solution of the RED device. However袁 the power

densities decreased by 72.45%袁 68.82%袁 and 72.14%袁 respectively袁 as the feeding solutions were

switched to 0.5 mol/L multivalent salt 渊MgCl2袁 CaCl2 and Na2SO4冤 solutions. By adding organic

foulants-sodium alginate 渊SA冤 into the multivalent salt solutions袁 the power density was enhanced

with the increase of SA concentrations and reached a maximum level with addition of 30 mg/L SA袁

and then was gradually decreased when SA concentration was further raised. The NaCl solutions

exerted minor influences on the adsorption of SA molecules onto cation-exchange membranes. In

contrast袁 the mixture of NaCl and MgCl2 obviously exacerbated the adhesion between SA

molecules and cation-exchange membranes

Keywords院 reverse electrodialysis曰 uphill transport曰 membrane fouling曰 interfacial free energy
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