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摘要:离子交换膜是发展道南渗析去除 Ｃｕ２＋的关键部分ꎮ 首先由单体聚合制备含有离子交换基团的共聚物ꎬ然后以 ＰＶＡ
为基体ꎬ通过溶胶凝胶法制备了一系列不同共聚物质量分数的 ＰＶＡ 基有机－无机杂化阳离子交换膜ꎮ 在此基础上ꎬ评价道南渗
析去除 Ｃｕ２＋性能ꎮ 通过分析渗透通量ꎬ系统讨论了共聚物质量分数、接受侧 Ｈ＋浓度对道南渗析去除 Ｃｕ２＋的效果的影响ꎮ 结果
表明ꎬ随着共聚物和 ＰＶＡ 的质量比从 ０􀆰 ２５ ∶ ４增加到 １ ∶ ４ꎬＣｕ２＋ 的渗透通量从 ４􀆰 ８２５× １０－１０ ｍｏｌ / ｃｍ２􀅰ｓ 增加到１０􀆰 ０１× １０－１０

ｍｏｌ / ｃｍ２􀅰ｓꎻ而接受侧 Ｈ＋浓度的增加对渗透通量的影响呈现先增加后保持基本不变的变化趋势ꎮ 膜结构和接受侧 Ｈ＋浓度两者
协同影响杂化阳离子交换膜道南渗析去除 Ｃｕ２＋性能ꎮ
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　 　 铜作为重金属元素之一ꎬ具有不可分解性ꎮ 虽

然是生命体必须的元素ꎬ但是如在生命体内积累到

一定数量后ꎬ会导致生命体的生理受阻、发育停滞ꎮ
如当铜超过人体需要量的 １００ ~ １５０ 倍时ꎬ可引起肝

硬化和溶血性贫血[１－３]ꎮ 另外ꎬ生长环境中过量的

铜对植物的生长同样具有破坏性ꎬ如水中含铜量超

过 ０􀆰 ０１ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ会抑制水体的自我净化ꎮ 土壤中

含铜 量 超 过 ２００ ｍｇ / ｋｇ 时ꎬ 水 稻、 小 麦 皆 会

枯死[１－３]ꎮ
随着人类社会的快速发展ꎬ化工、印染、电镀、有

色冶炼、有色金属矿山开采、电子材料漂洗等工业过

程中常产生大量含铜废水ꎮ 含铜废水的直接排放将

导致严重的环境污染问题ꎮ 目前ꎬ国内外有关含铜

废水处理的报道可分为物理法和化学法 ２ 大

类[４－５]ꎮ 物理法在处理过程中铜的氧化值不发生改

变ꎬ主要有树脂离子交换法、沉淀剂沉淀法、配位试

剂捕捉法、吸附材料吸附法等ꎮ 而化学法则是在处

理过程中通过各种技术改变了铜的氧化值ꎬ主要有

电解法、氧化还原法等ꎮ 他们虽然具有净化效率高、
周期较短等优点ꎬ但也各有缺点ꎬ大多流程长、操作

麻烦、适用范围有限、处理费用较高等缺点[４－５]ꎮ 如

螯合树脂一般具有生物毒性ꎬ不适用于食品工业和

􀅰１１１􀅰
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饮用水净化处理ꎻ电解法不适宜处理低浓度废水ꎬ效
率较低ꎬ经济性差[４－５]ꎮ

道南渗析(Ｄｏｎｎｎａｎ ｄｉａｌｙｓｉｓ)是一种在常压下基

于浓度差为推动力的膜分离技术ꎬ具有耗能低、操作

简单特点ꎮ 可用于离子的富集、浓缩和饮用水净化ꎬ
尤其是脱除水体中重金属离子[６－８]ꎮ 其中ꎬ离子交

换膜是其关键的组成部分ꎬ要求其价格低廉、通量

高ꎮ 聚乙烯醇(ＰＶＡ)是一种价格低廉、柔韧性好、
机械性能较佳的高分子ꎬ可用于离子交换膜的基体

材料[９－１１]ꎮ 另外ꎬ由于有机－无机杂化膜协同了有

机材料和无机材料的优异性能ꎬ近几十年来一直是

膜制备与应用领域的研究热点之一[１２－１４]ꎬ但在道南

渗析过程的应用的报道几乎没有ꎮ 因此ꎬ笔者以前

期制备的 ＰＶＡ 基有机无机杂化阳离子交换膜为研

究对象ꎬ开展道南渗析脱除铜离子实验ꎬ主要考察膜

结构和接受侧 Ｈ＋浓度对 Ｃｕ２＋的去除效果的影响ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 实验药品

烯丙基磺酸钠 ( ＳＡＳ)、乙烯基三甲氧基硅烷

( ＶＴＭＳ )、 偶 氮 二 异 丁 腈 ( ＡＩＢＮ )、 二 甲 亚 砜

(ＤＭＳＯ)、盐酸、五水硫酸铜和聚乙烯醇(ＰＶＡ)皆为

分析纯ꎬ购买于国药集团ꎬ其中ꎬＰＶＡ 的平均聚合度

为(１ ７５０±７５０)ꎬ使用前需配置成质量分数为 ５􀆰 ０％
的溶液ꎻ实验所用水皆为去离子水ꎮ

紫外可见分光光度计ꎬＡｌｐｈａ １９００ 型ꎬ上海谱元

仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 杂化膜的制备

采用流涎法制备杂化膜ꎬ具体可分 ２ 步进行:首
先ꎬ合成具有离子交换基团的共聚物 ｐｏｌｙ(ＳＡＳ－ｃｏ－
ＶＴＭＳ)ꎬ制备过程参考文献[１１]ꎻ其次ꎬ量取 ８０ ｍＬ
ＰＶＡ 溶液 (含 ４ ｇ ＰＶＡ)ꎬ分别加入 ０􀆰 ２５、 ０􀆰 ５０、
０􀆰 ７５、１􀆰 ００ ｇ 共聚物ꎬ６０℃搅拌 ２４ ｈꎮ 将膜液倒于玻

璃板上流涎ꎬ室温下干燥 ４８ ｈ 成膜ꎬ于 ６０~１３０℃以

１０℃ / ｈ 升温ꎬ并在 １３０℃下保温 ４ ｈꎮ 制备 ４ 张共聚

物质量分数不同的膜ꎬ分别命名为 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄꎬ４ 个膜

相关参数如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ４ 个杂化膜相关参数

膜 ｍ(共聚物) ∶ｍ(ＰＶＡ)
离子交换容量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)
含水量 / ％

Ａ ０􀆰 ２５ ∶４ ０􀆰 １４ ８４
Ｂ ０􀆰 ５ ∶４ ０􀆰 ２４ １０４
Ｃ ０􀆰 ７５ ∶４ ０􀆰 ３５ １０６
Ｄ １ ∶４ ０􀆰 ４５ １０６

１􀆰 ３　 道南渗析实验装置

实验所用道南渗析装置如图 １ 所示ꎮ 测试装置

主体 部 分 由 ２ 隔 室 组 成ꎬ 每 个 隔 室 体 积 约 为

１２０ ｍＬꎬ杂化膜通过螺栓夹紧并固定在两开孔容器

壁之间ꎬ孔面积约 ７ ｃｍ２ꎬ两边设有电动搅拌器用于

实验时连续搅拌减少膜两侧浓差极化ꎮ 左侧隔室中

含待分离的 Ｃｕ２＋溶液称为废液侧ꎻ右侧隔室 Ｈ＋溶液

称为接受侧ꎮ

图 １　 道南渗析装置图

１􀆰 ４　 实验方法

道南渗析法去除铜离子实验分为两部分:
(１) 接受侧装有浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 溶液

１００ ｍＬꎬ废液侧装有浓度为 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ ＣｕＳＯ４ 溶液

１００ ｍＬꎬ分别测试 Ａ－Ｄ 膜在渗析时间为 ３０、６０、９０、
１２０、１５０ ｍｉｎ 时两侧铜离子的浓度并计算铜离子渗

透通量ꎬ即考察杂化膜中共聚物质量分数的影响ꎮ
(２)以 Ｄ 膜为测试对象ꎬ固定废液侧装有浓度

为 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ ＣｕＳＯ４ 溶液 １００ ｍＬꎬ测试当接受侧

ＨＣｌ 溶液浓度分别为 ０、０􀆰 ０５、０􀆰 １０、０􀆰 ２０、０􀆰 ４０ ｍｏｌ / Ｌ
时两侧铜离子的含量ꎬ并计算铜离子渗透通量ꎬ即考

察接受侧 Ｈ＋浓度的影响ꎮ
利用可见分光光度法测定 Ｃｕ２＋浓度(显色剂为

ＥＤＴＡꎬ波长为 ７４０ ｎｍ)ꎮ Ａ－Ｄ 膜的 Ｃｕ２＋ 渗透通量

ＪＣｕ２＋可以通过以下公式进行计算[１５]:
ＪＣｕ２＋ ＝ ( － Ｖｆ / Ｓ)􀅰(ｄｃＣｕ２＋ꎬｔ / ｄｔ) (１)

式中:Ｖｆ 为溶液的有效体积ꎬｍ３ꎻＳ 为杂化膜的有效

面积ꎬｃｍ２ꎻｄｃＣｕ２＋ꎬｔ / ｄｔ 是 Ｃｕ２＋ 的浓度随时间变化梯

度ꎬ可由线性拟合的斜率得到ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 共聚物质量分数对 Ｃｕ２＋浓度的影响

为了考察不同共聚物质量分数的杂化膜的道南

渗析脱除 Ｃｕ２＋性能ꎬ分别测试 Ａ－Ｄ 膜两侧 Ｃｕ２＋浓度

随时间变化趋势ꎬ结果如图 ２ 和图 ３ 所示ꎮ 从图 ２、
图 ３ 中可以看出ꎬ随着时间的增加ꎬ４ 个杂化膜的道

南渗析实验中废液侧的铜离子浓度逐渐下降ꎬ接收

􀅰２１１􀅰



２０１８ 年 １ 月 郝建文等:ＰＶＡ 基杂化膜道南渗析去除 Ｃｕ２＋影响因素探讨

侧的铜离子浓度逐渐升高ꎮ 表明在道南渗析过程中

由于两侧浓度差的推动ꎬ铜离子不断从废液侧扩散

到接收侧ꎮ 在渗析时间达到 １５０ ｍｉｎ 时ꎬ从膜 Ａ 到

Ｄ 膜ꎬ废液侧的铜离子浓度减少ꎬ接收侧的铜离子浓

度增加ꎮ 结果表明ꎬ随着杂化膜中共聚物质量分数

的增加ꎬ杂化膜的铜离子渗析性能逐渐提高ꎮ 主要

原因是由于杂化膜中共聚物含有离子交换基团

(—ＳＯ３Ｎａ)ꎬ在溶液中具有交换阳离子能力ꎮ 因此ꎬ
杂化膜中阳离子交换能力随着共聚物质量分数的增

加而增强ꎬ从而导致在膜两侧浓度差的推动下ꎬ铜离

子更易被交换到膜中ꎬ造成更多铜离子从膜中扩散

到接受侧ꎮ 同样ꎬ离子交换基团的增加也有利于氢

离子从膜中扩散到供给侧ꎬ在电荷平衡的“补偿作

用”下ꎬ将进一步推动更多的铜离子从废液侧扩散

到接受侧[１６－１８]ꎮ

１—膜 Ａꎻ２—膜 Ｂꎻ３—膜 Ｃꎻ４—膜 Ｄ

图 ２　 Ａ－Ｄ 膜接受侧铜离子浓度随时间变化

１—膜 Ａꎻ２—膜 Ｂꎻ３—膜 Ｃꎻ４—膜 Ｄ

图 ３　 Ａ－Ｄ 膜废液侧铜离子浓度随时间变化

２􀆰 ２　 共聚物质量分数对 Ｃｕ２＋渗透通量的影响

在图 ２ 所示的数据基础上ꎬ根据式(１)计算膜

Ａ－Ｄ的铜离子的渗透通量ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 Ａ－Ｄ 膜铜离子渗透通量

膜 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

渗透通量 /

(ｍｏｌ / ｃｍ２􀅰ｓ)

４􀆰 ８３×

１０－１０

５􀆰 ２６×

１０－１０

８􀆰 ６５×

１０－１０

１０􀆰 ０１×

１０－１０

从表 ２ 中可以看出ꎬ从膜 Ａ 到膜 Ｄꎬ随着共聚物

质量分数的提高ꎬ道南渗析实验中铜离子的渗透通

量从 ４􀆰 ８３×１０－１０ ｍｏｌ / ｃｍ２􀅰ｓ 逐渐增加到１０􀆰 ０１×１０－１０

ｍｏｌ / ｃｍ２􀅰ｓꎬ提高近 ２ 倍ꎮ 表明膜中共聚物质量分数

对铜离子的渗透通量的影响很大ꎬ进一步证实前面

讨论的结果ꎮ
２􀆰 ３　 接受侧 Ｈ＋浓度对两侧 Ｃｕ２＋浓度的影响

为了考察接受侧氢离子浓度对铜离子渗析的影

响ꎬ固定废液侧铜离子浓度为 ０􀆰 ０１ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ接收侧

的 ＨＣｌ 溶液按照两侧 Ｈ＋和 Ｃｕ２＋的摩尔浓度比率分

别为 ０ ∶１、５ ∶１、１０ ∶１、２０ ∶１、４０ ∶１配制浓度ꎬ其他参数

保持不变ꎬ测定两侧 Ｃｕ２＋ 浓度随时间变化情况ꎬ结
果如图 ４、图 ５ 所示ꎮ 由图 ４、图 ５ 可以看出ꎬ随着两

侧 Ｈ＋和 Ｃｕ２＋的摩尔浓度比率的增加ꎬ接受侧 Ｈ＋浓

度显然增加ꎬ在渗析时间达到 １５０ ｍｉｎ 时ꎬ接收侧

Ｃｕ２＋浓度从 ０􀆰 ３０４ ｍｍｏｌ / Ｌ 增加到 １􀆰 ０２ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ 供

给相 Ｃｕ２＋ 浓度从 ９􀆰 ６４ ｍｍｏｌ / Ｌ 下降到 ８􀆰 ０３ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ
显然ꎬ接收侧中 Ｈ＋浓度的增加能够显著增强 Ｃｕ２＋的

渗析ꎮ 这与道南渗析的原理相符合ꎬ道南渗析是根

据电化学势差驱动的选择性膜过程ꎬ两侧的氢离子

浓度差增加ꎬ氢离子渗析增强ꎬ在道南平衡下ꎬＣｕ２＋

穿过离子交换膜的量愈高ꎬ导致接受侧铜离子浓度

的增加ꎮ

１—０ ∶１ꎻ２—５ ∶１ꎻ３—１０ ∶１ꎻ４—２０ ∶１ꎻ５—４０ ∶１

图 ４　 Ｈ＋ / Ｃｕ２＋浓度比对接受侧铜离子浓度的影响

１—０ ∶１ꎻ２—５ ∶１ꎻ３—１０ ∶１ꎻ４—２０ ∶１ꎻ５—４０ ∶１

图 ５　 Ｈ＋ / Ｃｕ２＋浓度比对废液侧铜离子浓度的影响

２􀆰 ４　 接受侧 Ｈ＋浓度对铜离子渗透通量的影响

基于式(１)计算出铜离子的渗透通量如表 ３ 所

示ꎮ 从表 ３ 可以看出ꎬ随着两侧 Ｈ＋和 Ｃｕ２＋摩尔浓度

的比率从 ０ ∶１变化到 １０ ∶１ꎬＣｕ２＋的渗透通量逐渐增

􀅰３１１􀅰
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加且提高约 ３􀆰 ２３ 倍ꎮ 尤其在接受侧没有氢离子时ꎬ
即 Ｈ＋和 Ｃｕ２＋的摩尔浓度比率为 ０ ∶１时ꎬ铜离子依靠

自身的浓度差从废液侧扩散到接受侧ꎬ通量达到

３􀆰 ３５×１０－１０ ｍｏｌ / ｃｍ２􀅰ｓꎮＨ＋和 Ｃｕ２＋的摩尔浓度的比率

为 ５ ∶１ꎬ铜离子的渗透通量快速增加到 ７􀆰 ６８×１０－１０

ｍｏｌ / ｃｍ２􀅰ｓꎬ进一步证明两侧氢离子浓度差的提高对

铜离子的迁移起到促进作用ꎮ 但是ꎬ随着两侧 Ｈ＋和

Ｃｕ２＋的摩尔浓度的比率进一步从 １０ ∶１提高 ４０ ∶１ꎬ铜
离子的渗透通量上升幅度却较小ꎮ 这主要是和膜结

构有关ꎬ道南渗析实验采用的 ＰＶＡ 基的阳离子交换

膜中大量存在羟基ꎬ而羟基和氢离子可以形成氢

键[１１－１２]ꎬ在接受侧氢离子浓度过高时ꎬ过多的氢离

子通过离子交换或者氢键的作用存在膜中来不及迁

移ꎬ在电荷排斥作用下ꎬ会抑制铜离子的迁移ꎮ 因

而ꎬ随着接受侧氢离子浓度的进一步增加ꎬ对铜离子

通量的增加幅度有限ꎮ 即在接受侧氢离子浓度较低

时ꎬ氢离子浓度对铜离子渗透影响较大ꎬ在接受侧氢

离子浓度较高时ꎬ膜结构对铜离子渗透通量起决定

性的影响ꎮ 也即膜结构和氢离子浓度协同影响铜离

子的渗透通量ꎮ
表 ３　 不同 Ｈ＋ / Ｃｕ２＋浓度比下铜离子渗透通量

Ｈ＋ / Ｃｕ２＋浓度比 ０ ∶１ ５ ∶１ １０ ∶１ ２０ ∶１ ４０ ∶１

渗透通量 /

[ｍｏｌ􀅰(ｃｍ２􀅰ｓ) －１]

３􀆰 ３５×

１０－１０

７􀆰 ６８×

１０－１０

１０􀆰 ０１×

１０－１０

１０􀆰 ０８×

１０－１０

１０􀆰 ０９×

１０－１０

３　 结论

利用乙烯基三甲氧基硅烷(ＶＴＭＳ)与烯丙基磺

酸钠(ＳＡＳ)的共聚反应合成含有离子交换基团的共

聚物 [ ｐｏｌｙ ( ＳＡＳ － ｃｏ － ＶＴＭＳ)]ꎬ然后以聚乙烯醇

(ＰＶＡ)为有机基体ꎬ通过溶胶－凝胶反应制备不同

共聚物质量分数的 ＰＶＡ 基有机无机杂化阳离子交

换膜ꎮ 在此基础上ꎬ以 Ｈ＋为接受侧离子ꎬ开展道南

渗析法去除 Ｃｕ２＋的研究ꎮ 实验结果表明ꎬ随着共聚

物和 ＰＶＡ 质量比从 ０􀆰 ２５ ∶４增加到 １ ∶４ꎬＣｕ２＋的渗透

通量从 ４􀆰 ８２５×１０－１０ ｍｏｌ / ｃｍ２􀅰ｓ 增加到１０􀆰 ０１×１０－１０

ｍｏｌ / ｃｍ２􀅰ｓꎻ表明新型杂化膜中共聚物的质量分数对

道南渗析去除水溶液中的重金属 Ｃｕ２＋ 的效果具有

促进作用ꎮ 另外ꎬ接受侧 Ｈ＋的浓度的增加对 Ｃｕ２＋的

渗透通量的影响则呈现先显著增加后保持基本不变

的变化趋势ꎮ 因而ꎬ制备的膜结构和道南渗析过程

中接受侧的氢离子浓度两者协同影响铜离子的渗透

通量ꎮ
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