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摘要：以ＰＥＳ微滤膜为基膜，采用多层涂覆法制备了多层羧甲基壳聚糖（ＣＭＣＳ）复合膜，测定了复合膜对ＢＳＡ溶液（１ｇ／Ｌ）

的过滤性能及其因素的影响。实验结果表明，膜的浸涂层数显著影响膜的通量和对ＢＳＡ的截留率，在压差为０２ＭＰａ、ｐＨ＝５５
时，８层ＣＭＣＳ复合膜对ＢＳＡ溶液的截留率达到 ９０％，初始通量为 ５４８Ｌ／（ｍ２·ｈ）。与商业 ＰＳ５０超滤膜相比，制备的 ８层
ＣＭＣＳ复合膜初始通量是ＰＳ５０超滤膜的２２倍，而ＰＳ５０超滤膜对ＢＳＡ的截留率为９８％，大于８层ＣＭＣＳ复合膜的截留率。对
比８层ＣＭＣＳ复合膜对ＢＳＡ的初始和平均截留率表明，ＢＳＡ在膜上的吸附能提高膜的截留率。
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　　超滤膜大多具有不对称结构，这种不对称结构
具有优良的传递特性和机械强度，其主要分离性能

由表面皮层的孔径大小及特征决定，这种不对称结

构是由于制膜过程中温度、组成等变化形成的［１］。

在制备复合膜的过程中，利用不同的聚合物制备不

同性能的复合膜以提高分离膜的性能［２］。采用逐

层复合制备的多层超滤、纳滤、渗透汽化显示出优良

分离性能，如用透明质酸－壳聚糖、聚苯乙烯磺酸
盐－壳聚糖、聚苯乙烯磺酸盐－聚烯丙胺盐酸盐等聚
电解质材料都被用于制备多层复合膜［３－４］。逐层复

合制备的复合膜大多带有电荷，在过滤过程中，被分

离介质的性质及其与膜的相互作用对分离膜的性能

影响很大，探索新的制膜材料和方法始终是分离膜

研究的主要方向［５－６］。羧甲基壳聚糖（ＣＭＣＳ）是一
种水溶性的壳聚糖衍生物，成膜性能优良且具有两

性电解质性能［７－８］，笔者用聚砜（ＰＳ）微滤膜为基
膜，采用逐层复合的方法制备多层羧甲基壳聚糖复

合膜，考察复合膜对牛血清白蛋白的分离性能。

１　实验

１１　实验材料
壳聚糖，脱乙酰度为７５％～８５％，上海医药集团

生产；ＰＥＳ微滤膜（０２μｍ）和ＰＳ５０超滤膜（截留分
子质量为５万），购自安得膜分离技术工程（北京）
有限公司；牛血清白蛋白（ＢＳＡ），购自郑州九龙生物
制品公司；其余化学试剂均为分析纯。

１２　膜制备方法
将基膜放入蒸馏水中浸泡 ２４ｈ，取出晾干，待

用。精制后的壳聚糖按文献［６－７］中所述方法制备
成羧甲基壳聚糖（ＣＭＣＳ），称取 １ｇＣＭＣＳ置于
４９ｍＬ蒸馏水中，在磁力搅拌器上搅拌 １ｈ至完全
溶解，过滤，脱气。将上述干燥的基膜粘在干燥的玻

璃板上，将铸膜液均匀地涂覆在基膜上，静置

３０ｍｉｎ，取出滤干，６０℃下干燥后，用１％的戊二醛溶
液交联１０ｍｉｎ，再用蒸馏水反复洗涤干净，在室温下
干燥。多次重复上述步骤即得多层ＣＭＣＳ复合膜。
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用固膜分离设备测定多层ＣＭＣＳ复合膜对牛血
清白蛋白（ＢＳＡ）的分离性能，采用分光光度计在
２８０ｎｍ下测定溶液中 ＢＳＡ的浓度，溶液的 ｐＨ用
０１ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ或０１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液调节。

２　结果与讨论

多层ＣＭＣＳ复合膜的通量随时间的变化情况如
图１所示。由图 １可以看出，在恒压（０２ＭＰａ），
ｐＨ＝５５的情况下，ＢＳＡ溶液（１ｇ／Ｌ）透过复合膜的
通量随过滤时间延长均减小。对比不同复合膜的初

始通量发现，８层复合膜的初始通量为 ２层复合膜
的１９８倍，这是由于 ＣＭＣＳ涂覆层数增加，导致膜
孔和表面吸附的ＣＭＣＳ量也增加，膜的孔径减小，膜
的阻力随之增大，表现为复合膜的初始通量下降。

６０ｍｉｎ后２、４、６、８层复合膜的通量分别下降２８％、
４８％、６０％和６９％，层数越多，通量下降越明显。料
液与膜接触后，由于ＢＳＡ与膜之间相互作用而吸附
在膜表面和膜孔内吸附、沉积造成膜孔径变小或堵

塞，造成膜污染，同时孔径较小的膜对 ＢＳＡ的截留
率大，膜表面的污染严重，阻力增大，因此膜的通量

下降越显著。随着时间的延长，膜表面污染层达到

动态平衡，膜阻力恒定，导致膜通量变化逐渐趋于缓

和。多层聚电解质膜的厚度和孔隙率取决于 ｐＨ和
电荷密度等，改变铸膜液的性质，铸膜液在膜表面和

膜孔的吸附不同，最终制备的多层复合膜的性质也

存在差异［９］。

１—２层；２—４层；３—６层；４—８层

图１　多层ＣＭＣＳ复合膜的通量

在ｐ＝０２ＭＰａ，ｐＨ＝５５的条件下，多层 ＣＭＣＳ
复合膜对ＢＳＡ（质量浓度为１ｇ／Ｌ）截留率的影响如
图２所示。在涂覆层数较少时，复合膜对 ＢＳＡ也显
示出筛分效果，表明微滤膜仅沉积少量荷电材料对

ＢＳＡ的截留也是有效的。随着涂覆层数的增加，对
ＢＳＡ的截留率逐渐增大，８层 ＣＭＣＳ复合膜对 ＢＳＡ
的截留率达到９０％。这是因为ＣＭＣＳ复合膜厚度增
加导致膜表面的孔径减小，膜的皮层对 ＢＳＡ分子的

筛分作用增大，截留率上升。对比不同操作时间的

滤液中ＢＳＡ的截留率的变化可知，在初始过滤的
３ｍｉｎ，膜对ＢＳＡ的截留率较低，随着过滤时间的延
长，膜对ＢＳＡ的截留率增大，这是由于 ＢＳＡ分子与
羧甲基壳聚糖的分子之间相互作用引起 ＢＳＡ的吸
附，改变了膜的截留率，且膜的层数越多，初始截留

率和稳定截留率相差越大。

１—３ｍｉｎ；２—６０ｍｉｎ

图２　多层ＣＭＣＳ复合膜对ＢＳＡ的截留率的影响

ＢＳＡ和ＣＭＣＳ分子在水溶液中都带有电荷，溶
液的ｐＨ影响分子的荷电性能，从而影响荷电超滤
膜的性能。在 ｐ＝０２ＭＰａ，ＢＳＡ溶液质量浓度为
１ｇ／Ｌ的条件下，不同ｐＨ对８层 ＣＭＣＳ复合膜通量
的影响如图３所示。由图３可以看出，ｐＨ＝３时超
滤膜的通量比其他ｐＨ下的通量均大。ＢＳＡ的等电
点（ＰＩ）在４６～５８范围，ＣＭＣＳ的等电点（ＰＩ）约为
５５，ｐＨ＜ＰＩ时，ＢＳＡ和ＣＭＣＳ带正电荷，ＢＳＡ与多层
ＣＭＣＳ膜表面的分子之间存在静电斥力，不易吸附，
膜污染层薄，通量大。ｐＨ＞ＰＩ时，分子带负电荷，分
子之间也存在静电斥力。ｐＨ＝５５和 ４８时，复合
膜表面和ＢＳＡ的静电荷分别为零，ＢＳＡ容易吸附在
膜表面和膜孔内，从而增大膜的阻力，导致膜的通量

下降。对比６０ｍｉｎ内膜的通量变化可以看出，在膜
的等电点ｐＨ＝５５时，膜的通量下降显著。在 ｐＨ＞
ＰＩ时，由于分子内静电相互作用，水合 ＢＳＡ分子直
径增加，浓度极化程度的降低，复合膜的通量比

ｐＨ＝５５时高，表明膜表面是否带电荷对膜的通量
影响很大。

１—ｐＨ＝３；２—ｐＨ＝４８；３—ｐＨ＝５５；４—ｐＨ＝８

图３　ｐＨ对多层ＣＭＣＳ复合膜通量的影响
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在ｐ＝０２ＭＰａ，ＢＳＡ溶液质量浓度为１ｇ／Ｌ的
条件下，ｐＨ对多层ＣＭＣＳ复合膜的截留率的影响如
图４所示。由图４可以看出，随着 ｐＨ的增大，ＢＳＡ
溶液的截留率随之增大。对于多层复合膜，ＢＳＡ溶
液的ｐＨ在５５时截留率达到最大，膜表面的静电
荷接近零，ＢＳＡ容易吸附在膜表面和膜孔内，膜的
表观孔径减小，对 ＢＳＡ的截留率增加。Ａｒａｖｉｎｄ也
发现在 ＢＳＡ溶液透过多层聚苯乙烯磺酸钠／壳聚
糖／ＰＥＳ复合膜时，溶液 ｐＨ＝４８（ＢＳＡ等电点）时，
复合膜对ＢＳＡ的截留率较大，这是由于ＢＳＡ分子的
静电荷为零，相对应的 ＢＳＡ水力学分子直径小，易
聚集，导致截留率增加［９］。

１—３ｍｉｎ；２—６０ｍｉｎ

图４　ｐＨ对多层ＣＭＣＳ复合膜的截留率的影响

在ｐ＝０２ＭＰａ，ｐＨ＝５５，ＢＳＡ溶液质量浓度为
１ｇ／Ｌ的条件下，８层 ＣＭＣＳ复合膜与 ＰＳ５０超滤膜
的通量如图５所示。由图５可以看出，在过滤初期，
８层ＣＭＣＳ复合膜的通量是 ＰＳ５０超滤膜的２２倍，
在５０ｍｉｎ后８层ＣＭＣＳ复合膜与ＰＳ膜的通量之比
为１５，８层ＣＭＣＳ复合膜的通量变化显著，这是由
于商业ＰＳ５０超滤膜孔径稳定，ＰＳ不带电荷，膜的污
染主要存在表皮层，而笔者制备的多层复合膜孔径

较大，在过滤过程中，ＢＳＡ在膜的微孔上吸附沉积
造成膜孔径变小或堵塞，或吸附在膜的表面，随着时

间的延长，膜的阻力增大较大，导致膜通量变化

剧烈。

１—８层膜；２—ＰＳ膜

图５　多层ＣＭＣＳ复合膜与ＰＳ５０超滤膜的对比

在ｐ＝０２ＭＰａ，ｐＨ＝６２，ＢＳＡ溶液质量浓度为
１ｇ／Ｌ的条件下，２种膜对ＢＳＡ的截留率的影响如表

１所示。由表１可以看出，在３ｍｉｎ时，ＰＳ５０超滤膜
对ＢＳＡ的截留率比８层 ＣＭＣＳ复合膜大，这是由于
ＰＳ超滤膜孔径均一，膜的截留率由膜的孔径决定。
而８层荷电膜的孔径大，在初始过滤阶段，ＢＳＡ在膜
孔吸附较少，对蛋白质的截留率不高。但是在稳定

时，ＰＳ５０超滤膜对ＢＳＡ的截留率达到９８％，而８层
荷电膜的截留率为 ９０％。多层聚电解质膜对蛋白
质的截留率受膜表面沉积的层数、溶液 ｐＨ、溶液离
子强度等因素影响，其中沉积的层数对膜的分离效

果影响最大［９－１０］。

表１　ＰＳ膜和多层ＣＭＣＳ复合膜对ＢＳＡ的截留率比较

膜

ＰＳ５０超滤膜

过滤时间／ｍｉｎ

多层ＣＭＣＳ复合膜

过滤时间／ｍｉｎ

３ ６０ ３ ６０

ＢＳＡ的截留率 ０９４８ ０９８６ ０７６ ０９０

３　结论

以ＰＥＳ微滤膜为基膜，质量分数为２％的ＣＭＣＳ
水溶液为铸膜液，１％戊二醛为交联剂制备了多层复
合膜。测定了多层 ＣＭＣＳ复合膜对 ＢＳＡ溶液的过
滤性能，得到以下结论：

（１）随着涂覆层数的增加，膜的通量减小，膜对
ＢＳＡ溶液的截留率增大；溶液 ｐＨ在 ＣＭＣＳ的等电
点ｐＨ＝５５时，膜通量下降最快，８层羧甲基壳聚糖
对ＢＳＡ溶液的截留率达到９０％。

（２）对比商业 ＰＳ５０超滤膜，笔者制备的 ８层
ＣＭＣＳ复合膜通量较大，在过滤初期，８层 ＣＭＣＳ复
合膜的通量是 ＰＳ超滤膜的 ２２倍，但通量下降较
快，８层ＣＭＣＳ复合膜和商业ＰＳ５０超滤膜对ＢＳＡ的
截留率分别为９０％和９８％。
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２０１７年７月 彭宝林等：肥料级湿法磷酸直接生产工业级磷酸一铵工业化技术研究

１２　脱砷反应
在工业级磷酸一铵生产过程中，湿法磷酸中的

砷将部分吸附在产品晶体表面，严重影响产品质量。

磷酸中的砷以Ｈ３ＡｓＯ４或Ｈ３ＡｓＯ３形式存在，本研究
选择Ｐ２Ｓ５作为脱砷剂，使磷酸中的砷转变为 Ａｓ２Ｓ３
沉淀析出，反应溢出的 Ｈ２Ｓ气体进入尾气洗涤系
统。研究发现，当脱砷剂加入量为 ０４９ｇ／ｋｇ，脱砷
反应后工业级磷酸一铵产品砷质量分数降低至

０００２％以下，脱砷效果显著。此外，磷酸中的部分
铬、铅及铜等金属离子也分别以 Ｃｒ２Ｓ３、ＰｂＳ及 ＣｕＳ
沉淀形式析出。

１３　脱硫反应
在湿法磷酸与氨中和反应过程中，磷酸中的

ＳＯ２－４ 基本不参与沉淀反应，并最终富集到产品之中
影响产品质量。本研究分别选择磷酸氢钙和磷矿粉

作为脱硫剂进行脱硫反应，研究发现，当脱硫剂加入

量以ｎ（ＣａＯ）∶ｎ（ＳＯ２－４）＝１∶１计时，磷酸氢钙使磷酸
中ＳＯ２－４ 质量分数降低至２１７％，而磷矿粉不仅使磷
酸中ＳＯ２－４ 质量分数降低至１４８％，而且提升了磷酸
浓度，脱硫效果较好。

１４　ｐＨ对杂质脱除率的影响
湿法磷酸中含有大量Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋、Ｍｇ２＋、Ｓｉ４＋及 Ｆ－

等杂质，严重影响工业级磷酸一铵产品纯度。研究

发现，磷酸与氨中和反应过程中绝大部分杂质在不

同ｐＨ条件下生成不同类型的非水溶性复杂化合
物，采用氨法除杂技术将实现工业磷酸一铵产品质

量要求。

当磷酸与氨中和反应温度为８５～９０℃，反应时
间为 ０５ｈ时，考察 ｐＨ对中和反应料浆中 Ｆｅ３＋、
Ａｌ３＋、Ｍｇ２＋、Ｓｉ４＋及Ｆ－杂质脱除率的影响，结果如图１
所示。当料浆ｐＨ为 ３８～４５时，磷酸中的 Ｆｅ３＋和
Ａｌ３＋脱除率达 ９２％以上，Ｍｇ２＋脱除率达 ３０％以上，
Ｓｉ４＋及Ｆ－脱除率达５０％以上。料浆过滤除杂后的滤

液进一步与氨中和反应，当料浆ｐＨ为８５～９０时，
磷酸中的Ｆｅ３＋和 Ａｌ３＋脱除率达 ９９％以上，Ｍｇ２＋脱除
率达９５％以上，Ｓｉ４＋脱除率达９７％以上，Ｆ－脱除率达
６０％以上。这可能是由于当料浆 ｐＨ为 ４５～６０
时，Ｆｅ３＋已基本全部转化为（Ｆｅ，Ａｌ）３ＮＨ４Ｈ８（ＰＯ４）６·
６Ｈ２Ｏ、（Ｆｅ，Ａｌ）ＭｇＮＨ４（ＨＰＯ４）２Ｆ２等非水溶性化合
物，当料浆ｐＨ为４５时，Ａｌ３＋转化为（Ｆｅ，Ａｌ）ＭｇＮＨ４
（ＨＰＯ４）２Ｆ２、（Ｆｅ，Ａｌ）Ｍｇ（ＮＨ４）２（ＨＰＯ４）２Ｆ２等非水
溶性化合物，进一步增加料浆 ｐＨ，Ａｌ３＋的非水溶性
化合物部分溶解。当料浆 ｐＨ为 ６０时，Ｆ－转化为
（Ｆｅ，Ａｌ）ＭｇＮＨ４（ＨＰＯ４）２Ｆ２、（Ｆｅ，Ａｌ）Ｍｇ（ＮＨ４）２
（ＨＰＯ４）２Ｆ２等非水溶性化合物。当料浆 ｐＨ＞７时，
Ｍｇ２＋转化为Ｍｇ（ＮＨ４）２（ＨＰＯ４）２·４Ｈ２Ｏ、ＭｇＮＨ４ＰＯ４·
Ｈ２Ｏ等非水溶性化合物，（ＮＨ４）２ＳｉＦ６进一步与 ＮＨ３
反应生成ＮＨ４Ｆ和 ＳｉＯ２沉淀。因此，采用两步氨法
中和反应除杂技术可实现工业磷酸一铵产业化技术

要求。

脱除率：１—Ｆｅ３＋；２—Ｍｇ２＋；３—Ｓｉ４＋；４—Ｆ－；５—Ａｌ３＋

图１　ｐＨ对湿法磷酸杂质脱除率的影响

１５　结晶
工业级磷酸一铵反应料浆的结晶过程直接制约

晶体产品质量及产量高低。为获得大而均匀的晶体

产品，须重点考虑磷酸一铵结晶介稳区宽度，方便产

业化操作，避免晶核瞬间大量析出。工业级磷酸一

铵溶解度曲线－过溶解度曲线如图２所示，由图２可
知，当结晶温度为４０～６０℃时，介稳区宽度满足工业
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