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电渗析水处理除氟的研究进展及主要影响因素

罗 胜 1，2，朱 铭 1，3，田秉晖 1，2，Theekshana MALALAGAMA 1，2
（1.中国科学院生态环境研究中心，环境水质学国家重点实验室，北京 100085；2.中国科学院大学，北京

100049；3.天津城建大学环境与市政工程学院，天津市水质科学与技术重点实验室，天津 300384）
[摘要 ] 饮用水氟化物超标对牙齿、骨骼、内脏等人体器官健康有重要影响，因此，除氟是饮用水处理技术的重

要研究方向之一。目前常用的吸附、离子交换、化学沉淀、电絮凝、反渗透和纳滤等方法各自存在成本高、操作复杂

等问题。电渗析除氟具有电流效率高（97%以上）的技术特性，是当前研究的热点之一。综述了电渗析除氟的基本

概念、技术原理，系统阐明了初始氟化物浓度、电压和电流密度、进水流速、pH、温度、原水性质和浓度、电极溶液的

成分和浓度，以及离子交换膜等因素对电渗析除氟效果的影响规律，并提出电流密度、流速是影响饮用水电渗析除

氟的较关键因素。与氯离子相比，饮用水原水中的氟离子具有浓度低，水合离子半径、斯托克斯半径及吉布斯自由

能大的特点，存在浓度竞争效应及竞争性迁移速率慢的问题，因此，提高氟离子竞争性迁移速率是关键问题。最后，

展望性地提出氟氯离子竞争性迁移概念，给出选择性场控电迁移、选择性膜堆结构和选择性分离膜的三级强化选择

性分离技术路线。
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Research progress and the main influencing factors of fluoride
removal by electrodialysis water treatment
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Abstract：Excessive fluoride in drinking water has an important impact on the health of teeth，bones，viscera and
other human organs. Therefore，fluoride removal is one of the important directions of drinking water treatment tech⁃
nology. Currently commonly used methods such as adsorption，ion exchange，chemical precipitation，electro-
flocculation，reverse osmosis and nanofiltration have high costs，complex operation and other problems. Electrodi⁃
alysis for fluoride removal has the technical characteristics of high current efficiency（more than 97%），is one of
the current research hot spots. The basic concepts and technical principles of fluoride removal by electrodialysis
were reviewed. The initial fluoride concentration，voltage and current density，inlet water flow rate，pH，tempera⁃
ture，raw water properties and concentration，electrode solution composition and concentration，as well as ion ex⁃
change membrane and other factors on electrodialysis effect for fluoride removal was systematically clarified . And
the current density，flow rate were key factors affecting the electrodialysis of drinking water to remove fluoride. Com⁃
pared with chloride ions，fluoride ions in raw drinking water have low concentration，large hydrated ion radius，
Stokes radius and Gibbs free energy，and there are problems of concentration competition effect and slow competi⁃
tive migration rate. Therefore，to improve the competitive migration rate of fluoride ions is key issue. Finally，a con⁃
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cept of competitive migration of fluorine and chloride ions was prospectively proposed，and a three-stage enhanced
selective separation technology route of selective field-controlled electromigration，selective membrane stack struc⁃
ture and selective separation membrane was given.
Key words：water treatment；electrodialysis；fluoride removal；selective removal

氟是一种自然界中广泛分布且人体必需的微量元

素〔1〕，人体主要通过饮用水满足对氟元素的需求。当

氟化物摄入量保持在 0.4~1.0 mg/L时，可以有效预防

骨骼和牙齿病变；当氟化物浓度超过该水平时，可能引

起牙齿和骨骼氟中毒，以及内分泌腺、甲状腺和肾脏的

病变〔2〕。K. K. YADAV等〔3〕和 J. SINGH等〔4〕的研究表

明，地下水和地表水中含有不同含量的氟离子（6~7、
<0.1 mg/L）。考虑到饮用水的氟浓度与健康相关，基

本可确定氟化物是饮用水安全的重大影响因素之一〔5〕。

各国规定了饮用水中允许的最大氟质量浓度（中国

1.0 mg/L，美国、前苏联、斯里兰卡 1.0或 1.5 mg/L），世

界卫生组织（WHO）将饮用水中最大允许氟化物限制

在 1.5 mg/L作为饮用水安全的一项指导原则〔6〕。如果

氟化物浓度高于允许值，需要采取适宜的措施去除饮

用水中过量的氟化物〔7〕。氟离子的去除技术始终是饮

用水处理领域的难题之一。

1 现有除氟技术

氟离子为水溶性离子〔8〕，水处理除氟技术可分为

非膜法和膜法。其中非膜法包括吸附法、离子交换法

和化学沉淀法等，膜法包括电渗析、反渗透、纳滤等。

吸附法通过物理或化学反应使氟吸附在吸附剂

上达到除氟目的〔9〕。常见的除氟吸附剂包括骨炭、

活性氧化铝、沸石、活性炭及复合材料、氧化镁

等〔1，4〕。常用吸附方法除氟时的优势和不足如表 1
所示〔10〕，可见这些吸附方法去除饮用水中的氟存在

一定限制。

离子交换法通过离子交换树脂上固定的基团与

水中氟离子发生离子交换，达到除氟目的。聚酰胺

树脂、胺基磷酸树脂和阴阳离子交换树脂是常用的

离子交换树脂。离子交换法机理简单、树脂易再生、

除氟效果稳定、不会产生二次污染，在废水除氟工程

中受到广泛关注〔3〕；但离子交换法对原水 pH的要求

较高，且会引入胺类物质，因此，在饮用水除氟中受

到限制。

化学沉淀法主要采用钙盐和石灰水沉淀剂去除

水中的氟。沉淀剂溶于水会形成带正电的胶粒吸附

氟离子，胶粒聚集成大颗粒絮状物发生沉淀进而除

氟〔11〕。化学沉淀法具有处理水量大、成本低的优

点，但产水水质不稳定，处理后会产生大量沉淀污

泥，且除氟后水中氯离子含量增加，使用钙盐时会产

生大量溶解钙，对人体健康造成一定影响〔12〕。

由于上述方法在水处理除氟中存在一定问题，

近年来，膜法逐渐成为水处理除氟的新趋势，其中反

渗透、纳滤、电渗析是常用的方法。C. F. Z. LACSON
等〔13〕对除氟报道期刊进行统计，结果表明膜法在除

氟中的权重较大（约占所有除氟方法的 50%），且呈

逐年增加的趋势。

J. SHEN等〔14〕报道了反渗透技术的显著优势，

如操作简单、占地面积小等。此外，反渗透处理水量

大，可为数百万人提供清洁的饮用水。但反渗透需

要外加高压力驱动其工作，会排放更多温室气体并

发生膜污染，此外，其水回收效率有限，产生大量高

盐废水，一定程度上受到限制〔15〕。纳滤（NF）是近几

年开发的介于反渗透和超滤（UF）之间的膜工艺。

与可实现完全脱盐的反渗透技术不同，纳滤能在极

低的压力下运行，并阻止低于 60%的单价离子通

过，保证了处理水中有利的矿物质含量〔16〕。纳滤没

有高操作压力、高能耗和低产水效率等缺点，但其也

存在维护成本高、占地面积大、操作繁琐等不足；此

外，由于氟离子较小，可以正常通过纳滤膜，因此纳

滤工艺不能去除水中的氟化物〔17〕。

S. BASON等〔18〕在其他背景条件相同的情况下研

究了反渗透、电渗析和纳滤技术对同一地下水的除氟

表 1 吸附法除氟的优势和不足

Table 1 Advantages and disadvantages of fluoride
removal by adsorption

吸附剂

骨炭

活性氧化铝

沸石

活性炭及其
复合材料

氧化镁

优势

无需调节原水 pH，
吸附容量大

操作简单，成本低

成本低、设备简单

吸附时间短、容易再生、
经济方便

吸附能力强、效率高，
吸附 pH范围广

不足

原料来源有限，预处理
复杂，成本较高

对 pH和吸附温度
要求较高

吸附容量低、吸附
时间长

一般要求 pH<3
吸附设备和工艺

有待推广
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效果。结果显示，3种膜技术都能在一定程度上实现

水中氟化物的去除。其中，反渗透除氟效率超过 80%，

电渗析除氟效率在 70%左右，能够处理高浓度的氟化

物以达到允许的标准，纳滤的除氟效率在 40%~60%，

无法达到饮用水标准要求。反渗透会同时去除水中对

人体有益的全部离子，而电渗析在处理水中氟化物达

到WHO允许标准值（1.5 mg/L）以下的同时，还能保留

部分对人体有益的离子，适于饮用水除氟。

2 电渗析除氟

2.1 基本概念和原理

电渗析是电场驱动带电荷离子分离的过程，在

不同电场梯度的作用下，离子通过离子交换膜定向

迁移实现分离〔19〕，可作为一项清洁技术引入饮用水

除氟工艺。

Lin LIU等〔20〕介绍了常见的电渗析系统，在阴极和

阳极之间施加电压，使电流通过膜堆（见图 1），膜堆中

离子交换膜被平行放置于 2个电极之间，2张离子交换

膜之间都由隔板形成独立的隔室，将溶液填充到隔室

中，通过泵的工作使溶液在这些隔室中循环。

在外加电场作用下，溶液中的阳离子被输送到

阴极，而阴离子被输送到阳极，达到去除目标离子的

目的。电渗析系统的浓淡室通入待处理的溶液，极

室通入电极液（常用 0.1 mol/L Na2SO4溶液，维持膜

堆的导电性并保护电极）。阴离子和阳离子通过离

子交换膜从稀释室转移到浓缩室实现离子分离，因

此，电渗析过程会形成比原始溶液更浓的浓缩液和

更稀的稀释液〔21〕。

2.2 理论背景与除氟机制

影响电渗析系统性能和脱盐效率最重要的可操作

因素为膜堆外加电场和进水流量，其他影响因素包括

温度和进水性质等。L. KARIMI等〔22〕对上述因素进行

定性实验，确定了这些参数对电渗析脱盐效果的具体

影响，但现有研究还未给出相应的数学函数来表示相

关参数对电渗析的影响。基于已有研究可以看出，建

立一个完整的数学模型描述电渗析系统的内部过程是

非常有必要的。Lin LIU等〔20〕的研究给出了 2类数学

模型，第 1类为高度简化的模型和复杂的模型；第 2类
是广泛使用的模型，包括基于Nernst-Plank（N-P）方程、

Maxwell-Stefan（M-S）方程的模型，以及计算流体动力

学的方法模型，这些模型考虑了电渗析中溶液传输的

非理想条件。其中，N-P模型可预测电渗析内部的低

浓度离子传输现象，适于电渗析去除饮用水中含量超

标的低浓度离子。

电渗析膜堆由一系列阴离子交换膜（AEM）、阳

离子交换膜（CEM）和隔板在阳极和阴极之间交替排

列组成〔23〕。带正电的阳离子通过阳离子交换膜向

阴极迁移，但无法通过阴离子交换膜；同样，带负电

的阴离子通过阴离子交换膜向阳极迁移，不能通过

阳离子交换膜〔21〕。

氟离子是带负电的一价离子，在电渗析过程中

向阳极迁移。氟离子向阳极迁移的过程中可以通过

阴离子交换膜，但不能通过阳离子交换膜，导致离子

交换膜之间形成交替排列的富含氟离子的浓缩室和

除氟后的稀释室〔11，19〕，图 2显示了电渗析系统中氟

离子的去除机制与过程。

2.3 电渗析发展历程

电渗析技术研究始于 20世纪初期的德国〔17〕，其

发展历程如图 3所示。

图 1 电渗析膜堆内部结构

Fig. 1 Internal structure of ED membrane stack

图 2 电渗析系统除氟的机制和过程

Fig. 2 Mechanism and process of fluoride removal in ED system
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1903年，H. MIYOSHI〔24〕将 2根电极分别置于透析

袋的内部和外部溶液中，发现带电杂质能够迅速从溶

液中分离。1924年基于化工设计的原理开发出电渗

析装置，以减小浓差极化，增加电渗析传质。20世纪

中期，电渗析被开发出来并大规模发展，用于苦咸水脱

盐、海水淡化和污水处理〔21〕。为减少电渗析过程的膜

污染、膜结垢等问题，电渗析倒极（EDR）被引入到系统

中可应用于饮用水除氟。M. L. GUZMAN等〔25〕确定了

电渗析对地下水除氟的可行性。近年来，使用电渗析

处理含氟地下水可实现更高的氟化物去除率，达到WHO
规定的限值以下。

电渗析技术与海水淡化技术相比具有明显的优

势，包括对进水预处理要求低，可实现高水位条件下

运行等。工程应用中也发现电渗析是一种简单环保

的技术，不需投加化学试剂，没有废弃固体产生，不

会发生物质的转化〔26〕，因此得到诸多应用。

2.4 电渗析除氟的应用

世界范围内已有 2 000多个工厂安装电渗析装

置，确定了电渗析工艺处理苦咸水的适用性〔21〕。其

中摩洛哥地区的地下水含氟高，氟斑牙现象严重，

M. TAHAIKT等〔27〕对摩洛哥已有的部分电渗析除氟

工艺性能进行对比，结果表明，在预先设定的优化操

作条件下，处理后的水质理想。电渗析技术在工厂

中的除氟效果如表 2所示〔2，25，28〕。

电渗析工艺的工厂运行成本取决于进水和产水

的质量、离子交换膜类型和设备维护等因素〔28〕。S.
LAHNID等〔28〕根据摩洛哥工厂标准和供水要求，在

工业和经济数据的基础上进行经济评价，以评估电

渗析除氟成本，包括工艺（预处理和处理）、建筑施工

和辅助设备、消耗品、能源和设备维护等。D. W.
BIAN等〔29〕用传统设计方法进行评估。二者都表明

电渗析对地下水除氟具有经济可行性。

电渗析技术在发展历程中逐渐趋于成熟，不仅

可处理高盐废水，在处理低浓度饮用水方面也得到

很好的研究。但电渗析处理含氟地下水时仍存在

难 以 选 择 性 去 除 低 浓 度 氟 离 子 的 问 题 。M. M.
DAMTIE等〔30〕研究发现，用电渗析技术处理含氟地

下水时，氟化物的去除效率取决于电渗析装置的操

作条件、原水性质和离子交换膜性质等。对电渗析

的影响因素进行参数优化和膜优化可实现更高的除

氟效率，并提升共去除过程中氟的竞争性迁移速率，

以提高电渗析选择性除氟效果。

3 电渗析除氟的影响因素

3.1 初始氟浓度

离子在电渗析过程中的去除效率与进水中的离子

初始浓度高度相关。当水中的氟离子浓度较高时，浓

水室和淡水室浓度很快达到平衡，除氟效率较低；水中

氟离子浓度较低时，电渗析可实现较高的氟化物去除

率，但选择性较低。E. ERGUN等〔2〕在电流密度保持恒

定（1.41 mA/cm2）、其他操作参数相同的基础上，将初

始氟浓度为 0.1、10、100 mmol/L的含氟水通过电渗析

装置，发现进水氟化物从 100 mmol/L减少到 0.1 mmol/L
时，氟化物去除率从 5%增加到 78%，同时氟离子的通

量随氟离子浓度的增加而增加。

对于氟离子浓度较低的饮用水，电渗析仍可实

现较高的除氟效率，但氟离子通量会随氟离子浓度

的降低而减小，因此电渗析除氟中控制合适的背景

溶液浓度可以有效减小离子交换膜电阻，更有利于

氟离子的传输，提高电渗析除氟的效率。

3.2 电压和电流密度

施加在电渗析膜堆的电压是去除水中离子的关

键因素。Chuanyi PENG等〔31〕研究发现，外加电压逐

渐增加时，通过离子交换膜的氟离子按比例增加。

这是因为电压较高时，提供更多驱动力促进 F-在阴

离子交换膜迁移，使电渗析除氟效率增加。因此，在

图 3 ED发展历程

Fig. 3 History of ED

表 2 电渗析在工厂除氟中的应用情况

Table 2 Application of electrodialysis in fluoride
removal in plants

地点

巴西巴伊亚州
桑塔纳市

摩洛哥本格
瑞尔市

摩洛哥恩扎拉
特-拉德姆

巴西南部汉布
尔戈的诺沃市

土耳其库塔希亚
基兹德雷市

进水
类型

地下水

地下水

地下水

生活
污水

地下水

处理量

0.6 m3/h
2 200 m3/d
1 m3/h
80 L/h

40 mL/min

氟初始质量
浓度/（mg·L-1）

7.49
2.32
1.8
0.6
20.6

去除
率/%
80
40
10
72
95
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高电流密度下可以获得高的氟化物去除率〔2〕。

电渗析是在低于极限电流密度的电流条件下

进行的，且受欧姆定律的制约。 A. BUKHOVETS
等〔32〕认为，如果通过电渗析膜堆的电流密度超过

极限电流密度，会发生水解离，导致溶液电阻增加，

工艺效率可能急剧下降，但并不意味会影响溶液中

离子的运输。部分研究发现，在超过极限电流密度

的情况下可通过减少膜面积和设备尺寸来提高离

子的传输效率〔21〕。V. V. NIKONENKO等〔33〕对电流

效应强化电渗析传质过程的效果进行总结，发现离

子交换膜表面的电荷电性、几何不均匀性、亲疏水性

及 膜 堆 外 加 电 势 差 都 可 影 响 电 渗 析 传 质 效 果 。

Zhengwei LUO等〔34〕研究表明，电流密度增加时，氟

化物去除率也呈现增加趋势，在 3种电流（0.05、
0.07、0.1 A）下对初始氟化物为 100 mg/L的进料溶液

进行电渗析处理，结果发现最高电流密度（0.1 A）下

除氟效率最高，电压增加可大大缩短电渗析处理时

间，提高工作效率。

M. LOPEZ-GUZMAN等〔25〕发现相同的反应时间

内，电压为 30 V、电流为 0.1 A时，电渗析系统处理含

氟地下水的效率最高（60%），但随着电流增加，能耗

增加、成本升高。因此，需选择适宜的电流，既能得

到较高的除氟效率，又可控制过程能耗。

3.3 进水流速

在电渗析过程中，流速对除氟效果有很大影

响。当离子交换膜浸泡在有电流通过的电解质溶液

中，膜界面会形成图 4所示的双电层（EDL）和扩散

边界层（DBL）；随着流速的增加，扩散边界层变得越

来越薄，电阻减小，有利于提高氟离子在电渗析中的

电迁移速率〔35-36〕。

Z. AMOR等〔37〕假设在 Nernst理想状态下，溶液

中心有一个完全的混合区域，与膜相邻的边界层有

一个完全静态的稀释区，电渗析过程中离子的迁移

是由溶液中的迁移、边界层中的迁移和膜中的迁移

3个步骤控制的。因此，较高的流速可以减小边界

层 厚 度 ，提 高 氟 离 子 迁 移 速 率 。 M. ALIASKARI
等〔38〕研究表明，减小膜表面的浓差极化现象，增加

稀释室中的流速，可显著减少处理时间。Zhengwei
LUO等〔34〕研究确定了流速与氟化物去除率之间的

关系，当流速从 100 L/h增加到 250 L/h时，迁移的氟

化物数量也在增加。为了确定进水流速的最优参

数，在 100、150、200、250 L/h的流速条件下进行实验

并比较，结果显示 200 L/h流速下氟化物的去除率最

高。而 N. KABAY等〔39〕在 25 ℃、初始氟质量浓度为

100 mg/L、外加电压为 10 V，进水流速为 0.8、1.2、
1.6 L/min条件下得出不同结论，即流速对电渗析除

氟没有影响。原因在于其所选取的流速均低于

100 L/h，变化区间较小，未实现进水湍流程度的改

变，因此对边界层的影响较小。

综上，进水流速对电渗析除氟具有重要影响，流速

增加时可以有效削减离子交换膜表面的扩散边界层厚

度，从而减小膜电阻，有利于提高氟离子在膜内的迁移

速率。

3.4 pH
电渗 析 除 氟 的 最 佳 pH 范 围 为 5.5~6。 但 E.

ERGUN等〔2〕研究指出，电渗析过程除氟的最佳 pH
随离子交换膜类型的不同而改变。一般来说，较低

pH下氟离子在溶液中形成氢氟酸；当 pH变化超过

离子交换膜的最佳范围时，通过阴离子交换膜的氟

离子会明显减少，可能是氟离子与氢氧根之间竞争

性迁移的结果〔40〕。B. DJOUADI等〔41〕设置初始氟化

物质量浓度和电流分别为 140 mg/L、0.1 A，调节进

水 pH为 4、7、10，测试 pH对电渗析传质效果的影

响，发现中性条件下除氟效果最好，氟化物去除率可

达 60%。

图 4 双电层和扩散边界层的示意图

Fig. 4 Schematic diagram of double electric layer
and diffuse boundary layer
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酸碱性可通过改变氟离子在水中的存在形式而改

变其在水中的迁移，pH较低时，氟在水中以HF形式存

在，不利于在离子交换膜中的迁移，在饮用水安全范围

内适当升高 pH可将氟转为离子态，有利于提高除氟效

率，但适宜的具体 pH应由离子交换膜的类型决定。

3.5 温度

电渗析过程中温度主要通过影响流体特性和溶

解离子的性质而影响电渗析除氟效率。溶液中离子

的脱水和活化与温度高度相关，溶液温度升高有利

于 F-迁移通过离子交换膜〔34〕，同时，不同温度条件

下离子交换膜的扩张程度不相同，也会产生影响。

Z. AMOR等〔37〕将电渗析膜堆电压设置在 10 V、
流量设置为 180 L/h，调节温度（16、25、40 ℃）测试温

度对电渗析除氟的影响，发现温度为 40 ℃时氟离子

去除率最高，达 80%。Wenjuan ZHANG等〔35〕用电化

学阻抗谱进一步研究了温度对电渗析除氟的影响，

结果显示，温度主要通过改变离子交换膜的电阻而

影响电渗析过程的传质效率，温度与离子交换膜表

面的扩散边界层厚度呈负相关关系，增加温度有利

于离子在膜中的传输。

高温条件可能会破坏离子交换膜的基质〔34〕，因

此应在保证电渗析高效传质效率的基础上，控制适

宜的温度以保证离子交换膜正常工作。

3.6 电极溶液

电极溶液的化学成分、浓度和性质也会影响电渗

析过程中氟离子的去除效率，在设计和运行电渗析除

氟时，应选择合适的电极溶液及浓度。N. KABAY等〔39〕

以 100 mmol/L NaCl和 Na2SO4溶液作为电极溶液进行

电渗析除氟实验，以确定电极溶液对除氟效率的影响，

结果表明，Na2SO4作电极溶液时氟化物的去除率降低。

H. MIYOSHI等〔24〕确定了唐南透析中离子通过离子交

换膜的扩散系数，在进水和产水中使用不同价态的阴

离子进行实验。研究表明，使用一价驱动离子可以获

得更高的除氟效率，因为一价离子比二价离子在膜中

的迁移速率更快，氯离子和硫酸根离子的流动性〔分别

为 5.57×10-9、2.01×10-9 cm2/（V·s）〕可以解释这一现

象〔42〕。因此，氯离子更适合作为氟化物运输的驱动离子。

3.7 进水性质

进水的成分及离子浓度是电渗析除氟过程中的另

一重要因素〔43〕。当进水含有高浓度的盐时，系统的能

源效率提高，反之，盐浓度低时系统的进程减慢。

当氟离子是进水唯一存在的离子时，电渗析可

达到很高的去除效率；其他离子与氟离子共存时，电

渗析除氟效率会下降〔37〕，出现这一现象的原因与离

子的活性系数、斯托克斯半径和阴离子的水合能相

关（见表 3）〔34〕。

E. ERGUN等〔2〕分别用纯 NaF、NaF-NaCl和 NaF-
Na2SO4作为电渗析装置的进水，结果显示，NaF-Na2SO4
体系中的氟离子去除效率最低〔37〕，进一步分析发现NaF、
NaF-NaCl和 NaF-Na2SO4体系中的氟离子活性系数不

同，分别为 0.900、0.874、0.838。N. KABAY等〔39〕用含

有Cl-和 SO42-的 100 mg/L NaF溶液进行研究，在m（F-）∶
m（Cl-）=1∶1、m（F-）∶m（SO42-）=1∶1的 2种离子共存体

系，以及m（F-）∶m（Cl-）∶m（SO42-）=1∶1∶1的 3种离子共

存体系中，得到与 E. ERGUN等〔2〕相同的结论。

Zhengwei LUO等〔34〕测试了Cl-和（NH4）2SO4对氟化

物去除效果的影响，结果表明溶液中存在的其他阴离

子会降低 F-的迁移效率：当Cl-质量浓度从 10 000 mg/L
增加到30 000 mg/L时，氟离子迁移量从3.5 g降到1.5 g；
当 SO42-从 0增至 40%，电渗析对氟化物的去除率从 45%
减小至 10%。其原因可归结为氟离子与氯离子、硫酸

根之间发生竞争迁移，在电渗析过程中，氯离子和硫酸

根能够更快更多地通过阴离子交换膜。L. J. BANASIAK
等〔44〕研究了有机物对电渗析除氟的影响，发现溶液中

的有机物可提高电渗析除氟的效率，但通量相对减少，

说明电渗析中无机物和有机物是相互依赖的，电渗析

效率的提高可能是氟离子与有机物之间结合形成更容

易迁移的络合物。

为克服共存离子对电渗析去除低浓度氟的干扰，

可考虑从选择性电渗析、电渗析工艺与其他膜工艺耦

合等实现选择性除氟或提高除氟效率。Licheng SUN
等〔45〕测试了 9种国产阴离子交换膜与氯、氟离子之间

的亲和力，通过选择性透过系数（TCl-F）表征不同离子

交换膜的除氟效率，结果发现氯离子和氟离子共存条

件下，4号膜（AEM-4）的 TCl-F值最大，除氟效果最好。

A. E. AHMED等〔46〕通过改变电渗析电流密度和进水流

表 3 不同阴离子的吉布斯自由能和斯托克斯半径

Table 3 Gibbs free energy and Stokes radius of different anions
阴离子

F-
Cl-
SO42-

吉布斯自由能/（kJ•mol-1）
472
347
1 138

斯托克斯半径/nm
0.164
0.119
0.230
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速研究氟离子与硝酸根过膜时的传输特性，发现电流

密度和进水流速可以改变氟离子的过膜传输速率，通

过不同条件下的传输速率差异实现更高的除氟效率。

对于氟离子与硫酸根等二价离子共存的情况，可采用

一二价选择性离子交换膜实现精准除氟。Jiefeng PAN
等〔47〕将膜电容去离子工艺与单价选择性电渗析耦合，

研究不同实验条件下的除氟效率，结果表明，一二价离

子交换膜可以很好地分离氟离子和硫酸根，但效果受

pH和进水流速影响较大。基于氟离子和其他阴离子

的离子半径不同，也可借鉴 Jie LIU等〔48〕的纳滤—电渗

析耦合工艺，通过纳滤先去除干扰离子再除氟，从而降

低共存离子对电渗析除氟效果的影响。当水体环境复

杂，以上措施不能有效解决共存离子对电渗析除氟的

干扰时，可以通过离子交换膜改性实现选择性除氟，如

A. A. ULIANA等〔49〕将多孔芳香框架结构嵌入离子交

换膜中对膜进行改性，使离子交换膜嵌入能够捕获特

定离子的基团，实现了电渗析选择性去除饮用水中的

Hg+、Cu2+、Pb2+和 Fe3+等离子并产生无害浓水，但 F-捕获

吸附膜仍有待开发。综上，电渗析除氟时共存离子干

扰消除主要策略如表 4所示。

离子交换膜污染也是影响电渗析除氟效果的重

要因素。水中存在的 SO42-、CO32-、PO43-、OH-及硼酸

盐可能在离子交换膜表面结垢 ，形成 Ca（OH）2、

Mg（OH）2、CaSO4、CaCO3或 Ca3（PO4）2等难溶性物质，

污染离子交换膜，从而影响除氟效率。

3.8 离子交换膜

根据允许通过的离子类型可将离子交换膜分为

阴离子交换膜和阳离子交换膜〔2〕；根据膜内含有的

官能团，可进一步分为均相膜和异相膜〔21〕。不同种

类的离子交换膜在电渗析除氟中表现出不同的效

果〔2〕，这主要是离子交换膜的离子交换容量、含水

率、交联度、膜厚度和孔隙率等参数不同导致的。表

5比较了 3种类型离子交换膜的性质〔2〕。

A. Y. BAGASTYO等〔40〕研究了膜横截面积分别

为 100、200 cm2的离子交换膜，发现膜厚度增加时，

运输的离子按比例减少，但横截面积与离子传输效

率没有关系。

4 总结与展望

饮用水中氟化物含量超标会危害人体健康，中

国饮用水标准及WHO规定了饮用水中氟化物的最

大允许浓度。对于氟化物超标的饮用水应采取适宜

措施降低其中的氟浓度。膜法成为去除饮用水中氟

化物的趋势，其中电渗析因高电流效率而成为水处

理除氟的可行技术之一。

近年来，电渗析选择性去除溶解性离子成为研

究热点之一。氟离子具有水溶性，其斯托克斯半径

及吉布斯自由能大于氯离子，浓度远低于氯离子，在

电渗析过程中可采用选择性场控电迁移、选择性膜

堆、选择性分离膜的三级强化选择性分离技术提高

氟离子竞争性迁移速率，如图 5所示。

（1）以选择性场控电迁移原理为基础，选择适宜

的电场和流场参数，提高氟离子的电迁移速率，实现

电渗析选择性除氟并降低能耗。

（2）膜堆是电渗析装置的关键技术，开发具有更

高除氟效率的新型膜堆，可将传统的三室结构（阳

膜—阴膜—阳膜）更换为新型四室结构（阳膜—阴

膜—阴膜—阳膜）。

（3）离子交换膜是电渗析的技术核心，通过聚合

物对离子交换膜进行改性，开发对氟离子具有高选

择性的离子交换膜或与吸附法结合。如在离子交换

表 4 共存离子干扰消除技术

Table 4 Interference cancellation technologies for coexisting ions
项目

离子交换膜

实验条件

工艺

具体角度

离子交换膜类型

一二价离子交换膜

目标离子吸附捕获膜

电流密度、进水流速

纳滤—电渗析耦合工艺

适用范围

所有阴离子

F-、SO42-等二价离子

所有阴离子

所有阴离子

所有阴离子

存在问题

选膜过程复杂，针对性较小

只能分离一二价离子，无法消除一价阴离子对 F-的干扰

针对 F-的吸附捕获膜有待开发

可以减小而不能完全消除干扰

前端工艺只能消除部分离子干扰

表 5 3种类型离子交换膜的性质

Table 5 Properties of three types of ion exchange membranes
种类

聚氯乙烯膜ACM
聚 2-氯苯胺膜

季胺基膜SB-6407

含水率/%
13~18
20
42

离子交换容量/
（meq·g-1）
1.4~1.7
0.55
2.1~2.5

膜厚度/mm
0.15
0.05
0.15

通量/
（mol·s-1·cm-3）
1.48 ×10-8
0.03 ×10-8
1.62×10-8



专论与综述 工业水处理 2022-12，42（12）

8

膜中填埋可选择性吸附氟离子的吸附剂，开发既有

选择性又能产生无害浓水的复合材料离子交换膜。
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