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芳香聚酰胺纳滤膜在电解质溶液中的动电现象 
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摘  要：研究芳香聚酰胺纳滤膜在不同电解质溶液中的流动电位，考察膜两侧压差、电解质浓度、离子价态及溶

液 pH值对流动电位的影响，用 Helmoltz-Schmolukovski方程与 Gouy-Chapmann方程计算膜表面的 Zeta电位与电

荷密度。结果表明：芳香聚酰胺膜表面荷负电荷；流动电位和 Zeta电位绝对值均随电解质浓度的增大而减小；溶

液 pH值对流动电位和 Zeta电位的影响较大；当电解质溶液浓度相同时，芳香聚酰胺膜的流动电位和 Zeta电位的

绝对值在二价阳离子电解质溶液中比一价阳离子的电解质溶液中均要小，但前者中的等电位点的 pH值略大。 
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Abstract: The streaming potential of aromatic polyamide(APA) nanofiltration membrane was investigated in different 

kinds of electrolyte solutions, the effects of trans-membrane pressure, electrolyte concentration, ion valence and pH value 

of solution on the streaming potential of the membrane were investigated. The Zeta potential and the surface charge 

density of the membrane were calculated according to Helmoltz-Schmolukovski and Gouy-Chapmann equations. The 

results show that the aromatic polyamide membrane is negatively charged, the absolute values of the streaming and Zeta 

potentials decrease with increasing solute concentration under the same pressure, the pH value of electrolyte solution has 

great effects on the streaming and Zeta potentials of the membrane surface. Both the absolute values of the streaming 

potential and Zeta potential of APA membrane in the electrolyte solution with bivalence cation are smaller than those 

with monovalence cation, but the pH value of IEP of the former is a little greater than that of the later. 
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常规的膜过滤分离过程是基于一种物理筛分的原

理，如果将一些常见的不带电有机膜材料进行化学改

性，导入正电荷的基团(如季铵基)或者荷负电基团(如
磺酸基团)，再用此改性的材料进行制膜，就可得到内、
外表面负载不同电荷的膜[1−2]。这种荷电膜除了具有物

理筛分作用外，还存在静电吸附和排斥作用，从而使

孔径较大的膜可能截留直径较小的带电粒子或分离相

对分子质量相近而荷电性不同的组分[3−4]。另外，由于

引入荷电基团，膜的亲水性得到改善，可增加膜的透

水量。对荷电膜表征除了用一般的截留率和通量等参

数外，对其动电性能相关参数(如流动电位等)的表征
同样具有重要意义。流动电位不仅可以反映出膜表面

的电荷性质，还可以计算出膜表面 Zeta电位和表面电
荷密度[5]。流动电位是一种定量反映高分子膜的表面

特性和流动特性的重要参数，因此，对膜过程流动电

位的研究激起越来越多研究者的兴趣[5−12]，其中包括 
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对有机膜如聚乙烯、聚丙烯腈膜[6]、聚砜膜[7−9]、聚醚

砜膜[9−10]以及无机陶瓷膜[11−12]的动电现象研究。但目

前尚没有对芳香聚酰胺膜动电现象研究的有关报道。 
芳香聚酰胺因其大分子主链中存在苯环，所以具

有良好的耐压密性、热稳定性和力学性能，被广泛用

作高温过滤袋、耐高温防护服、阻燃纺织装饰材料以

及耐高温电器绝缘材料等，由于其富含聚酰基团，同

时也具有较好的亲水性，所以被广泛用作纳滤和反渗

透膜材[13−16]。虽然芳香聚酰胺膜的应用比较广泛，但

对它的研究多集中于其制备和应用，对其膜过程中的

动电现象的研究尚未见报道。本文作者研究芳香聚酰

胺纳滤膜在不同种类和价态的电解质溶液中的动电现

象，对芳香聚酰胺纳滤膜在处理电解质溶液的应用方

面具有重要意义。 
 

1  实验 
 
1.1  实验装置与材料 
芳香聚酰胺(APA)卷式纳滤膜组件，2521 型，膜

面积 1.1 m2，Applied Membranes INC，USA；NaCl、
KCl、CuCl2、CuSO4、NaOH、盐酸、EDTA，均为分
析纯。752 s型紫外可见分光光度计，上海棱光技术有
限公司生产；Mettler Toledo 320-S 酸度计，梅特勒−
托利多仪器(上海)有限公司生产；DDS-IIA型电导仪，
成都贝斯达仪器有限公司生产；Ag/AgCl 参比电极，
RE-IC，上海精密仪器有限公司生产；高电阻伏特表，
PF66M，深圳市科赛尔电子有限公司生产。实验装置
流程示意图如图 1所示。 
 

 
图 1  实验装置流程图示意图 
Fig.1  Schematic diagram experimental flow chart: 1—
Thermostated liquid container; 2—Pump; 3, 8, 12—Valve;    
4, 9—Flow meter; 5, 11—Pressure gauge; 6—Digital voltmeter;  
7—Ag/AgCl electrodes; 10—Membrane module 

1.2  流动电位的测定 
实验温度恒定在 25 ℃，用一对 Ag/AgCl电极分

别置于紧挨膜组件两侧的截留液和渗透液中，然后分别

连接高电阻伏特表的两极，测定膜两侧的流动电位值。 
 

2  流动电位基本理论 
 
在压力差∆p的作用下，当电解质溶液通过多孔膜

时，膜孔两端产生电位差∆E，膜体积通量 J和由此产
生的电流 I可表示如下[10]： 
 

ELpLJ ∆+∆= 1211                            (1) 
 

ELpLI ∆+∆= 2221                            (2) 
 
式中：L11、L12、L21 和 L22 为耦合系数；I、∆p 和∆E
可以方便地通过实验测定。将流动电位 φ定义为电流
I为零时电位差随压力表变化的斜率，可表示为 
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当膜孔被认为是荷电毛细管时，采用实验获得的

流动电位数据，通过 Helmoltz-Schmolukovski 方程计
算表观 ζ电位： 
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式中：ζ 为表观 Zeta 电位；ε0和 εr分别表示真空介电

常数和相对介电常数；µ为溶液粘度；k为电解质溶液
电导率。在计算出 ζ电位后，根据 Gouy-Chapmann方
程确定膜表面附近剪切面上的电荷密度 σ： 
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式中：c是电解质溶液摩尔浓度；ε是电解质溶液介电
常数，等于 εrε0； +ϕ 和 −ϕ 是组成电解质的正负离子化

学计量系数；z+和 z−是正负离子价态；R 和 F 分别为
气体摩尔常数(8.314 J/(mol·K)和 Faraday常数(96 487 
C/mol)；T为热力学温度，K。 
 

3  结果与分析 
 
3.1  膜两侧电位差∆E与压差∆p的关系 
实验测定了一价离子电解质溶液(NaCl、KC1)、

二价离子电解质溶液(CuCl2 和 CuSO4)中膜两侧压差
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∆p 对膜两侧电位差∆E的影响，其结果如图 2所示。
由图 2可看出，当电解质溶液浓度一定时，膜两侧压
差∆p 越大，电位差∆E 也越大，∆E 与∆p 基本呈线性
关系，其斜率 φ即流动电位为一定值。浓度较低时电
位差随压差变化较快；在一定压差下，电解质溶液浓

度在 0.5~10 mmol/L范围内，随着溶液浓度的升高，
电位差绝对值逐渐减小。这是因为随着溶液电解质浓

度的增大，膜表面扩散层的厚度变薄，更多的与膜表

面离子符号相反的离子进入溶剂化层，使得扩散层中

反离子的数量减小，从而中和了膜表面的部分负电荷，

使得膜两侧的电位差绝对值降低。 
 
3.2  膜表面流动电位和 Zeta电位 
根据膜两侧电位差∆E 与压差∆p 的关系，根据

Helmoltz-Schmolukovski 方程(4)可求得芳香聚酰胺纳
滤膜在不同电解质浓度下的流动电位和 Zeta电位，其
结果如图 3所示。由图 3可看出，对一定的电解质溶
液，流动电位绝对值和 Zeta电位绝对值都随着电解质
浓度的增加而减小，且 Zeta 电位为负，说明 APA 膜

表面荷负电荷；对 NaCl 和 KCl 溶液，膜的流动电位
相近，这是因为 NaCl 和 KCl 溶液具有相近的电导率
和迁移速率；对 CuCl2与 CuSO4溶液，电解质溶液浓

度相同时，流动电位相近，在 0.5~2 mmol/L浓度范围
内，流动电位值随浓度的变化较大；当大于 2 mmol/L
时，流动电位值随浓度的变化较小。同样电解质浓度

下，具有二价阳离子的溶液相比一价阳离子的溶液，

膜的流动电位和 Zeta绝对值要小，这是因为高价阳离
子具有更强的电中和能力，从而中和更多的膜表面负

电荷。对于具有相同 Cu2+浓度的 CuCl2与 CuSO4溶液，

膜在此两种电解质溶液中的流动电位相差不大，但在

CuCl2溶液中的 Zeta 电位绝对值略小，这可能是因为
SO4

2−相比 Cl−具有较大负电荷，较难靠近荷负电的
APA膜表面所致。 
 
3.3  膜表面电荷密度 
根据计算得到的一定电解质浓度下芳香聚酰胺膜

表面的 Zeta电位，结合 Gouy-Chapmann 方程(5)可以
进而计算出表面电荷密度 ρ，结果如图 4所示。 

 

 

图 2  电解质溶液浓度不同时 APA膜过滤电解质溶液∆E与∆p的关系 
Fig.2  Relationship between potential difference(∆E) and pressure difference (∆p) of APA membrane in filtration of electrolyte 
solutions with different concentrations: (a) NaCl; (b) KCl; (c) CuCl2; (d) CuSO4 
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图 3  离子强度和价态对流动电位和 Zeta电位的影响 

Fig.3  Effect of electrolyte concentration and valence on 

streaming potential(a) and Zeta potential(b) 
 

 
图 4  膜面电荷密度随电解质溶液浓度的变化 

Fig.4  Change of surface charge density with electrolyte 

concentration 
 
由图 4可知，膜表面电荷密度随着电解质浓度的

增加而增加，且浓度越高，电荷密度增加幅度越小，

这与 CANVACO等[18]的实验规律一致。对于 NaCl和

KCl 溶液体系来说，表面电荷密度比较接近。而正二
价盐 CuCl2和 CuSO4, 表面电荷密度比较接近。同样
电解质溶液浓度相同时，二价离子电解质溶液 CuCl2

和 CuSO4比一价电解质 NaCl和 KCl具有较低的表面
电荷密度，这是因为二价阳离子比一价阳离子对荷负

电的膜表面具有更强的中和作用。 
 
3.4  溶液 pH值对流动电位和 Zeta电位的影响 
图 5所示为用 2 mmol/L的 NaCl和 CuCl2溶液的

流动电位随 pH 值的变化情况。由图 5 可看出，对 2 
mmol/L的 NaCl溶液，流动电位为 0对应的 pH值约
为 3.8，即膜的等电点约为 3.8；而对 2 mmol/L的 CuCl2

溶液，流动电位为 0对应的 pH值约为 4.2，即膜的等
电点约为 4.2。在同样摩尔浓度下，对具有二价阳离子
的 CuCl2溶液，相比一价阳离子的 NaCl溶液，芳香聚
酰胺纳滤膜的流动电位要小，但等电点 pH 值略大。
当 pH值低于等电点时，膜带正电，流动电位随 pH值
的下降有升高趋势；当 pH高于等电点时，膜带负电，
流动电位绝对值随 pH 值的增大而增大。流动电位在
pH值较低时随 pH值变化较快，当 pH值增大至一定 

 

 
图 5  溶液 pH值对流动电位与 Zeta电位的影响 
Fig.5  Effect of pH value of solution on streaming potential 
and Zeta potential: (a) Streaming potential; (b) Zeta potential 
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值后曲线趋于水平，这与 PONTIÉ等[10]和 CANVACO  
等[17]的实验规律相似。 
 

4  结论 
 

1) 在同一种类电解质溶液中，流动电位绝对值和
Zeta电位绝对值均随电解质浓度的增大而减小。 

2) 相同浓度的 NaCl和 KCl溶液中膜的流动电位
相近，说明同样价态的阳离子对流动电位的影响不大；

相同浓度的 CuCl2和 CuSO4溶液中膜的流动电位较为

接近，说明阴离子价态对流动电位的影响较小。 
3) 当电解质溶液浓度相同时，CuCl2溶液中膜的

流动电位绝对值小于 NaCl 溶液中膜的流动电位绝对
值，说明阳离子价态对流动电位的影响较大，与一价

离子电解质溶液相比，二价离子电解质溶液的流动电

位绝对值要小。 
4) 溶液 pH值对流动电位和 Zeta电位影响较大，

当溶液 pH 值大于等电点时，流动电位绝对值和 Zeta
电位绝对值随溶液 pH 值的增加而增加。当电解质溶
液浓度相同时，对二价离子 CuCl2溶液，相比一价离

子NaCl溶液，芳香聚酰胺纳滤膜的等电点 pH值略大。 
5) 芳香聚酰胺膜表面荷负电荷，在一定浓度范围

内，膜表面电荷密度随着电解质溶液浓度的增加而增

加。 
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