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高分子膜错流纳滤的多场耦合有限元分析 
王钊 a    贾玉玺*,a    徐一涵 a    石彤非 b    安立佳 b 

(a山东大学材料液固结构演变与加工教育部重点实验室  济南  250061) 
(b中国科学院长春应用化学研究所高分子物理与化学国家重点实验室  长春  130022) 

摘要  纳滤膜的应用日益广泛, 但其传质机理和优化设计的研究还有待深入. 本文首先描述了表征高分子膜纳滤的道

南-位阻孔模型(Donnan Steric Pore Model, DSPM), 进而描述了在 DSPM 模型基础上发展起来的表征错流纳滤的孔-极

化输运模型(Pores and Polarization Transport Model, PPTM). 针对在 PPTM 模型中用经验模型描述膜上方溶液速度场的

不足, 用 Navier-Stokes 方程和连续性方程来描述溶液在膜上方自由空间内的流动, 并用有限元方法模拟膜上方的溶液

错流速度场, 从而实现了膜内传质的 DSPM 模型、膜上方离子浓度场、膜上方自由空间流场的多场耦合有限元分析. 通
过与实验结果以及传统 PPTM 结果的对比可以发现, 该修正方法能反映膜上方自由空间中的溶液速度场和离子浓度场

的变化趋势并且在数值上也更为逼近实验值. 改进后的模型将为高分子膜错流纳滤过程的优化设计提供更可靠的理论

依据.  
关键词  纳滤膜; 浓差极化; 输运模型; 速度场; 有限元模拟 

 

Finite Element Analysis on Multi-field Coupling of Cross-flow Nanofiltration of 
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Abstract  The application of nanofiltration in industrial fields is increasing rapidly in recent years, especially in drinking 
water treatment. Nevertheless, the mechanism of mass transport through these membranes has not yet been fully understood. 
And the optimal design of nanofiltration processes still faces challenges. At first, the Donnan Steric Pore Model (DSPM) is 
described in this paper, which is constructed on the basis of the extended Nernst-Planck equation for the prediction of the 
nanofiltration process of polymeric membrane. Then the DSPM model is used to characterize three kinds of membranes 
(AFC40, CA30 and NTR7450) for the nanofiltration of 50 mol/m3 NaCl solution and NTR7450 membrane for the nanofiltra-
tion of NaCl and MgSO4 solution with different concentrations. The simulated results and their comparison with experimen-
tal results show that the DSPM model can effectively predict the membrane performance. And then a description of the Pores 
and Polarization Transport Model (PPTM) is presented, which is developed on the basis of the DSPM model, in order for 
characterizing cross-flow nanofiltration. The PPTM model combines the convection-diffusion-migration transport in the 
nanopores with the transport through the concentration polarization layer. To improve the PPTM model in the aspect of using 
an empirical model to describe the velocity field of solution above the membrane, the velocity profile in solution is solved by 
Navier-Stokes equation and continuity equation in this paper. The cross-flow nanofiltration of polymeric membrane is simu-
lated using the finite element method, by coupling mass transfer in the membrane with ion concentration and velocity profile 
in solution above the membrane. By the comparison with experimental results and traditional PPTM results, it can be found 
that the modified method can reflect the change tendencies of ion concentration and velocity profile in solution, and their 
values are more in line with the values of experiments. The improved model can provide more reliable theoretical basis for 
the optimal design of cross-flow nanofiltration processes of polymeric membrane. 
Keywords  nanofiltration membrane; concentration polarization; transport model; velocity profile; finite element simulation

   
1  引言 

膜与膜过程是当代新型高效的分离技术, 是多学科

交叉的产物, 特别适合于现代工业对节能、提高生产效

率、低品位原材料再利用和消除环境污染的需要, 成为
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实现经济可持续发展战略的重要组成部分. 自 20 世纪

80 年代末问世以来, 纳滤作为介于超滤和反渗透之间

的一种压力驱动过程, 以其渗透通量大、操作压力低、

对高价离子截留率高等优点受到人们的广泛关注. 纳滤

不仅在去除高硬度和杂质方面效果显著, 而且可以部分

保留对人体有益的离子. 由于膜中引入了荷电基团, 膜
的亲水性得到了加强, 进而增加了膜的透水率, 同时膜

的抗污染性也显著增强[1]. 所以, 在饮用水生产中正逐

渐成为主流技术[2].  
目前关于纳滤膜的研究多集中在应用方面, 而有关

纳滤膜的制备、性能表征、传质机理和优化设计等的研

究还不够系统、全面.  

2  理论部分 

2.1  PPTM 模型 

纳滤膜的表面致密层较反渗透膜要疏松, 但较超滤

膜要致密, 其传质机理也是建立在两者基础之上的. 有
些学者研究认为, 纳滤膜为有孔膜, 将其分离过程用超

滤膜分离机理来解释. 然而, 纳滤膜具有纳米级的微孔

并且大多荷电, 具有筛分效应和 Donnan 电荷效应的分

离特性, 其分离机理复杂. 随着对纳滤技术的深入研究, 
建立了一些描述纳滤过程的数学模型, 主要有细孔模

型、摩擦模型、溶解-扩散模型、空间位阻-孔道模型、

固定电荷模型等 . Bowen 等 [3,4]提出了建立在扩展的

Nernst-Planck 方程基础上、用于表征电解质溶液传递特

性的道南-位阻孔模型 (Donnan Steric Pore Model, 
DSPM). 在该模型基础上, Déon 等加入了介电排斥效应

并考虑了浓差极化的影响, 建立了 PPTM 模型[5～7].  
在 DSPM 模型中假设膜的厚度在宏观上是均匀的, 

膜孔均匀分布在膜内; 膜孔径向浓度的分布平均化, 只
考虑浓度沿膜孔轴向的分布; 由于膜厚度远远大于膜孔

径, 膜孔的入口及出口效应可以忽略. 该模型采用扩展

的 Nernst-Planck 方程来描述由于扩散、对流及电场作用

引起的离子在膜内的迁移现象, 得到离子 i 在膜孔轴向

(x 方向)浓度梯度的微分方程[4]:  
p m

p c v
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d d

i i i,i
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z c D Fc ψj D K c J
x RT x

＝－ ＋ －       (1) 

式中, 右边各项分别为由于扩散、对流、电势梯度引起

的溶质传输. ji为离子 i 的渗透通量, Jv为溶液的渗透通

量, ci为离子 i 在膜孔内的浓度, zi为离子 i 的化学价, R
为气体常数, T为热力学温度, F为法拉第常数, Ψm为膜

孔中的轴向电势, Di,p为离子 i在膜孔内的位阻扩散系数, 
Ki,c为离子 i 在膜孔中的对流位阻因子[8].  

组分 i 在膜与外部溶液界面处的分离效应主要通过

空间位阻效应和道南效应来描述. 将传统的DSPM模型

应用于膜孔较小的纳滤膜或 2-1 型电解质(如 MgCl2)溶
液体系时, 截留率的预测值总是偏低, 或者预测的纳滤

膜的电荷密度偏高, 甚至电荷符号出现反号. 近年来, 

纳滤膜的纳孔尺寸引起的特殊效应逐渐受到关注 . 
PPTM 模型把介电排斥引入到界面处的分离过程中, 因
而得到:  
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式中, 0
iC 为离子 i 在纳滤膜上、下表面处的浓度, 在计

算中可用于迭代求解膜上表面处离子浓度Ci,w和透过侧

离子浓度 Ci,p. Φi为离子 i 的位阻因子, ΔΨD为道南电势, 
ΔWi,born为用 Born 模型表示的溶质 i 在膜孔内的溶剂化

位垒. εp, εb分别为膜孔介电常数和本体溶液的介电常数. 
e 为电子电荷的数值, ε0为真空介电常数, k 为传质系数, 
ri为离子 i 的 Stokes 半径.  

此外, 在膜外部的溶液和膜孔中的溶液应保持电中

性条件, 故有:  

d
1

0
n
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i

z c X∑
＝
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其中, Xd为有效膜体积电荷密度.  
通过上述基本方程, 可以在给定溶液渗透通量 Jv的

条件下用DSPM模型求解纳滤膜的离子截留率. 首先采

用扩展的 Nernst-Planck 方程得到离子在膜孔轴向的浓

度分布. 通过膜内和膜两侧的电中性条件以及 Donnan
平衡和空间位阻效应, 可以得到膜孔入口和出口的边界

条件 . 由于滤出液中离子浓度影响到扩展的 Nernst- 
Planck 方程的求解, 因此需要重新迭代计算, 直到获得

收敛解. 需要指出的是, 关于截留率的求解方法, 文献

中常采用基于有限体积法的 FLUENT 软件开展模拟计

算, 而采用多物理场耦合有限元模拟软件Comsol Multi- 
physics 对纳滤膜传质模型进行数值分析, 可以获得更

好的收敛性结果[9]. DSPM 模型是一种半经验模型, 它
的缺点是明显的: 在膜参数拟合过程中需要大量的实验

数据, 模型的预测精度很大程度上取决于模型参数选取

的准确性[10].  
如图 1 所示, 原料液中的溶剂(水)在压力驱动下透

过膜, 溶质受到膜的截留在膜表面积累, 使得临近膜表

面区域内的离子浓度逐渐升高, 形成浓差极化现象. 浓  

 

图 1  错流纳滤过程示意图 
Figure 1  Schematic diagram of cross-flow nanofiltration process 
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差极化会使实际的渗透通量和截留率低于理论估算值. 
若溶质浓度超过溶解度就会形成沉淀, 堵塞膜孔, 导致

膜污染. PPTM 模型将二维浓差极化层引入进来, 将自

由空间内的浓度场用对流扩散方程表示, 用膜上表面的

扩散系数 Di,w 来表征膜本身的吸力和粗糙度, 建立了膜

上表面的浓差极化层的浓度场模型. 
对图 1 所示的自由空间, 其浓度场用对流扩散方程

表示:  

2

v , 2
i i i

i
C C C

u J D
x y y∞

∂ ∂ ∂
∂ ∂ ∂

＋ ＝  (5) 
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－ ＝－        (7) 

式中, Ci为离子 i 在极化层中的浓度, Ci,b表示本体溶液

里离子 i 的浓度, u 为溶液的轴向(图 1 中 x 方向)流动速

度, ,iD ∞ 为无限稀释条件下离子 i 的扩散系数, Di,w为膜

上表面的扩散系数.  
在实际工业生产中常常用操作压力和错流速度来

调控膜过滤过程. 错流速度越大, 膜上表面的扩散系数

Di,w 越大, 浓差极化现象的影响越小, 但提高错流速度

也会增加运行成本. 纳滤膜是压力驱动膜, 其操作压力

ΔP 与溶液渗透通量 Jv的关系式为:  
p

v ( )
L

J P
η

πΔ Δ＝ －   (8) 

式中, Lp 为纯水透过系数, 可以通过测量纳滤膜对纯水

的渗透通量而得到, η 为动力学粘度. Δπ 为膜两侧的渗

透压, 可用范特霍夫公式求解:  

,w ,p
1

( )
n

i i
i

RT C Cπ
=
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在实际的工业生产中, 边界 III 的操作压力 ΔP 是恒

定的, 利用上述关系式(8)和(9), 可以获得溶液渗透通

量 Jv 的值. 将 Jv 代入 DSPM 模型得到透过侧离子浓度

Ci,p, 而透过侧离子浓度 Ci,p又要参与到上述浓差极化模

型中边界 IV的边界条件处理中, 进而影响膜内传质. 上
述的复杂耦合分析可以通过有限元迭代计算来实现.  

2.2  对 PPTM 模型的修正 

传统的 PPTM 模型中, 对膜上方溶液轴向流动速度

的设定是基于经验模型的[11], 按膜上方区域的不同高

度位置分为湍流核心区、缓冲区、层流底层区等三个区

域; 并且当高度给定时, 任意轴向位置的错流速度是相

同的:  
湍流核心区(y＋＞30) 

+ +2.5ln( ) 5.5u y＝ ＋   (10) 

缓冲区(5＜y＋＜30) 

+ +5ln 0.205) 3.07u y＝ ( ＋ －  (11) 

层流底层区(0＜y＋＜5) 

+ + 31[1 ( ) ]
4 14.5

yu y
+

＝ －   (12) 

由于浓差极化的影响, 实际的透水通量会低于理论

值, 并且沿着错流方向逐渐变小. 相应地, 膜上方的错

流速度沿高度位置和轴向位置都应发生变化. 显然, 传
统的 PPTM 模型对膜上方溶液轴向流动速度的设定存

在不足.  
通过对膜上方雷诺系数的计算, 发现膜上方绝大部

分区域是层流的, 即使有极小的湍流区和过渡区对结果

的影响也不大. 因此, 本文作者采用 Navier-Stokes 方程

和连续性方程来描述溶液在膜上方自由空间内的流动:  

( )T
( ) [ ( )]u u u p u u

t
ρ ρ η∂ ⋅∇ ∇ ∇ ⋅ ∇ ∇

∂
＋ ＝－ ＋ ＋  (13) 

( ) 0uρ∇ ⋅ ＝   (14) 

式中, ρ表示流体密度, ∇p 表示流体压力梯度. t 表示时

间, 这里认为溶液在自由空间内的流动为稳态过程, 错
流速度不随时间变化.  

对图 1 所示的四个边界, 有如下边界条件:  
对边界 I: 入口法向流入速度＝初始速度 u0.  
对边界 II: 出口压力 p0.  
对边界 III: 对称边界.  
对边界 IV: 移动壁速度＝渗透通量 Jv.  
根据式(13)和(14)以及上述的边界条件, 本文采用

多物理场耦合有限元软件 Comsol Multiphysics, 模拟了

溶液在膜上方自由空间内的流场, 得到膜上方的错流速

度 u, 代入式(5)可以计算出膜上方的溶液浓度场. 将得

到的膜上表面处离子浓度 Ci,w代入 DSPM 模型[式(1)～
(4)], 可得透过侧离子浓度 Ci,p. 把 Ci,w 和 Ci,p 代入式(8)
和(9), 可以获得渗透通量 Jv. 而 Jv又要参与到膜上方流

场中第 IV 边界条件的处理中. 显然, 这是多场耦合问

题. 经过计算机软件的迭代计算, 可以实现膜内传质的

DSPM 模型、膜上方离子浓度场、膜上方自由空间流场

的多场耦合分析, 从而实现高分子膜错流纳滤的多场耦

合有限元模拟.  
在给定高分子纳滤膜参数和操作条件时, 经过上述

的迭代计算过程, 可以得到膜上方的流场分布、离子浓

度分布以及在该浓差极化条件下纳滤膜的表观截留率. 
这里, 将研究微观尺度下的膜内离子截留与宏观尺度下

的浓差极化现象相结合, 既深化和发展了纳滤膜过滤的

理论体系, 又可以为指导生产实践提供依据.  

3  结果与讨论 

3.1  基于 DSPM 模型的纳滤膜内传质分析 

聚酰胺膜 AFC40、醋酸纤维素膜 CA30 和磺化聚醚

砜膜NTR7450的主要参数列于表 1[5,12], 包括膜的孔径、
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等效膜厚和膜微孔内的体积电荷密度. 膜孔径决定了膜

的筛分效应, 从而影响分离中的对流作用. 实验观测膜

表面的孔结构是困难的, 因此纳滤膜的几何孔径通常是

利用纳滤膜对非电解质溶液的截留数据拟合得到的. 膜
厚与孔隙率之比即为等效膜厚, 它影响膜内可容纳溶质

粒子的空间大小, 可通过 Hagen-Poiseuille 方程计算得

到. 纳滤膜界面上电荷的主要来源是膜表面官能团的解

离和溶液中离子的吸附. 关于膜内体积电荷密度的计算

方法主要有两种: 一种是从界面与胶体化学中借鉴而来

的 Gouy-Chapman 双电层理论[13], 另一种便是本文所采

用的等温吸附理论, 通过数据拟合来描述膜体积电荷密

度与电解质溶液浓度之间的关系. 表 1 中所列数值对应

的是 50 mol/m3的 NaCl 溶液.  

表 1  用于盐截留分析的膜特性参数 
Table 1  Membrane characteristic data used to analyze salt rejection 

Membrane rp /nm Δx/Ak (μm) Xd/(mol•m－3) 

AFC40 0.53 21.6 －87 

CA30 0.94 6.8 －113 

NTR7450 0.69 1.0 －967 
 
采用有限元方法模拟了三种膜材料对 50 mol/m3的

NaCl 溶液的纳滤过程, 离子截留率随渗透通量的变化

特点如图 2 所示. 醋酸纤维素膜 CA30 的孔径均匀, 孔
隙率高, 成本较低, 但是 CA30 的孔径较大, 在低渗透

通量条件下截留效果较差. 聚酰胺膜 AFC40 的孔径较

小, 等效膜厚较大, 在低渗透通量条件下截留性能较好. 
当渗透通量增加到 3×10－5 m/s 时, AFC40 的截留性能

趋于稳定. 聚醚砜膜具有良好的稳定性和透水性, 经磺

化处理的聚醚砜膜 NTR7450 的水溶性和表面活性大大

提高[14], 所以 NTR7450 的体积电荷密度较大, 其截留

性能较好, 尤其在高渗透通量条件下. 这说明体积电荷

密度对高渗透通量下纳滤膜的截留性能影响特别大. 在
实际应用中, 如何在截留率、透水性、稳定性之间取得

平衡是纳滤膜制备和选择的一个关键问题.  

 

图 2  三种膜材料的离子截留率随渗透通量的变化 
Figure 2  Rejection evolution with permeation flux of three nanofiltra-
tion membranes 

NTR7450纳滤膜对不同浓度的NaCl或MgSO4溶液

的截留的有限元模拟结果分别示于图 3 和图 4. 对 NaCl
这一单价离子溶液, 当溶液浓度较大时, 截留效果很差. 
对MgSO4这种二价离子溶液, 截留率较高, 而且浓度对

截留率的影响较小. 图 3 和图 4 的模拟结果与实验数  
据[12]吻合较好, 证明了DSPM模型在分析离子截留特性

方面具有很好的适用性.  

 

图 3  不同浓度氯化钠溶液的截留特性 
Figure 3  Rejection evolution with different concentrations of NaCl 

 

图 4  不同浓度硫酸镁溶液的截留特性 
Figure 4  Rejection evolution with different concentrations of MgSO4 

目前大多数已广泛使用的膜材料的孔径和渗透性

能基本不依赖于所处的化学、物理环境. 但是随着工业

发展的需要, 环境响应型功能分离膜材料越来越引起人

们的重视. 这种膜可通过环境(如 pH、光强度、温度、

电场强度、离子强度等)的变化使膜分子构象发生变化, 
从而改变其有效孔径、电荷密度等, 实现对物质透过速

度与选择性的调节. 
3.2  基于 PPTM 模型的错流纳滤分析 

在图 5 和图 6 中采用的纳滤膜型号是 AFC40, 所用

的溶液为 200 mol/m3的 NaCl 溶液, 平均错流速度 u0＝

3.5 m/s, 操作压力为 10 bars. 由于采用了文献[5]中的膜
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材料 AFC40 截留 200 mol/m3的 NaCl 溶液体系, 所以认

为文献[5]中的其它参数仍适用于本模型.  
由图 5 可见, 受剪切流的影响, 越靠近静止的膜上

表面, 溶液流速越小. 由于在本文改进的 PPTM 模型中

将自由空间里的流动简化为层流, 因此改进后的模型呈

现的速度突变较小. 如图 6 所示, 由传统的 PPTM 模型

所得的膜上表面极化层的溶液浓度偏小. 但是由改进的

PPTM 模型所得的膜上表面极化层的溶液浓度较高, 尤
其是在膜的出口处模拟结果与实验结果[5]更加吻合.  

 
图 5  膜上表面出口处的错流速度沿浓差极化层方向的变化 
Figure 5  Velocity evolution within the polarization in the outlet 

 
图 6  膜上表面的离子浓度沿膜轴向的变化 
Figure 6  Wall concentration evolution along the membrane 

4  结论 

利用 DSPM 模型, 结合有限元模拟方法, 通过比较

性分析, 发现高分子纳滤膜对二价离子溶液的截留率较

高、体积电荷密度对截留率的影响较大. 对于错流纳滤

过程, 改进了传统的 PPTM 模型, 以二维有限元模拟的

溶液错流速度场来代替经验模型值, 实现了膜内传质的

DSPM 模型、膜上方离子浓度场、膜上方自由空间流场

的多场耦合计算. 通过与文献中的实验结果进行对比, 
验证了数学模型和计算方法的可靠性. 修正后的模型能

更加合理地描述高分子膜错流纳滤过程, 为纳滤膜材料

的制备和表征以及纳滤操作参数设计提供了依据. 
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