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摘要:通过 ＭＩＬＤ 法(制备过程较为温和)从 ＭＡＸ 相制备了常见的 ＭＸｅｎｅ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘꎬ并对该 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 进行了 ＦＥ－ＳＥＭ、ＴＥＭ、

ＡＦＭ、ＸＲＤ、ＸＰＳ 表征ꎮ 通过流涎法制备了磺化聚砜( ＳＰＳＦ) / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 阳离子交换膜ꎬ并对膜进行形貌、理化性能表征ꎮ 将

ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 膜应用于电渗析脱盐过程ꎬ考察膜堆电压、脱盐率、电流效率和能耗ꎮ 结果表明ꎬＭＩＬＤ 法刻蚀得到的 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 片

是单层或少层的ꎬ并且与 ＳＰＳＦ 相容性良好ꎻ当 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 添加量为 ２􀆰 ０％时ꎬ膜(ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ －２􀆰 ０％膜)的离子交换容量最高

(１􀆰 ３７ ｍｍｏｌ / ｇ)、面电阻最低(７􀆰 ０７ Ω􀅰ｃｍ２)ꎬ在电渗析脱盐过程中的脱盐率(８０􀆰 １２％)和电流效率(９０􀆰 ０３％)最高、能耗最低

(１０􀆰 ９８ ｋＷｈ / ｋｇ)ꎮ
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生导师ꎬ研究方向为离子膜制备以及应用ꎬ通讯联系人ꎬｘｚｈａｎｇ＠ ｈｆｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 阳离子交换膜(ＣＥＭ)广泛应用于反向电渗析

(ＲＥＤ)将盐差能转化为电能[１]、氧化还原液流电池

(燃料电池)储存能量[２]、电渗析(ＥＤ)进行微咸水

或海水淡化[３]、工业废水处理[４]、食品加工过程脱

盐[５]等ꎮ 其中ꎬ阳离子交换膜应用于电渗析实现微

咸水或海水脱盐成效显著[６]ꎮ 电渗析(ＥＤ)过程不

仅要求离子交换膜有高的离子通量、低的面电阻ꎬ
同时还要求膜的成本低、成膜工艺简单、性能稳

定ꎮ 因此ꎬ如何通过简单有效的方法制备出同时

满足以上几点要求的离子交换膜对研究人员来说

是一个重点ꎮ
三元碳化物 /氮化物 /碳氮化物中有一类被称为

ＭＡＸ 相ꎬ其分子式为 Ｍｎ＋１ＡＸｎ(ｎ ＝ １－４)ꎬ其中 Ｍ 为

早期过渡金属ꎬＡ 为 Ａ 族元素ꎬＸ 为碳和 /或氮ꎮ
Ｍｉｃｈａｅｌ Ｎａｇｕｉｂ 等[７] 用氢氟酸刻蚀含 Ａｌ 的 ＭＡＸ 制

备了一类新的过渡金属碳化物和碳氮化物ꎬ称为

“ＭＸｅｎｅ”ꎮ ＭＸｅｎｅ 具有金属导电性优异、表面官能

团丰富、易引进新官能团、二维比表面积大、亲水性

良好、界面相容性良好等优势[８]ꎬ广泛用于电池电

极、电磁干扰屏蔽、柔性可穿戴设备、超级电容器、燃
料电池和纳滤膜等领域[９－１０]ꎮ 此外ꎬ也有研究者将

ＭＸｅｎｅ 应用于膜材料的制备中ꎮ 如 Ｚｈｅｎｇ 等[１１] 将

常见的 ＭＸｅｎｅ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 与聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)复合

制备了 ＰＶＤＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 阳离子交换膜并应用于电渗

析中ꎬ结果表明 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的加入有效地提高了膜的

抗污染能力ꎬ降低了膜的电阻ꎮ Ａｚａｄｅｈ Ｎａｚｉｆ 等[１２]

􀅰３２１􀅰
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用 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 改善磺化聚苯醚(ＳＰＰＯ)阳离子交换膜

的渗透选择性和力学性能ꎬ结果表明 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的添

加量为 ２％时ꎬ膜的渗透选择性从 ８０􀆰 ９２％增加到

９２􀆰 ３０％ꎻ此外ꎬＳＰＰＯ 磺化度的增加、Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的添加

以及聚合物溶液浓度的降低对膜的亲水性和电导率

有协同作用ꎮ 聚砜是一类在分子主链上含有砜基的

芳香族聚合物ꎬ具有优良的力学性能、热稳定性以及

良好的加工性能ꎬ是高性能聚合物材料[１３－１４]ꎮ 在聚

砜中引入磺酸基团便可得磺化聚砜( ＳＰＳＦ)ꎬＳＰＳＦ
具有阳离子选择交换性能、原料广泛、结构可控、价
格低等特点ꎬ是制备阳离子交换膜的理想材料ꎮ 因

此ꎬ笔者选择 ＳＰＳＦ 作为膜基材ꎬ通过掺杂常见的

Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 制备 ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 阳离子交换膜ꎬ并将其

应用于电渗析脱盐过程ꎻ主要考察了 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的添

加量对 ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 膜性能的影响ꎬ以及 ＳＰＳＦ /
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 膜在电渗析脱盐过程中的性能表现ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验药品

前驱体 ＭＡＸ(Ｔｉ３ＡｌＣ２)ꎬ吉林省一一科技有限

公司生产ꎻＮꎬＮ－二甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)ꎬ阿拉丁生

物科技股份有限公司生产ꎻ盐酸(质量分数 ３６􀆰 ０％ ~
３８􀆰 ０％)、氟化锂、无水乙醇、无水硫酸钠、氢氧化钠、
氯化钠等ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司

生产ꎬ均未做特别处理ꎻ磺化聚砜(ＳＰＳＦꎬ磺化度为

３０％)ꎬ临沂德驰科技有限公司生产ꎻ去离子水由实

验室自制(电导率为 ２５ μＳ / ｃｍ)ꎮ
１􀆰 ２　 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 片的制备

参照文献[１５]并使用 ＭＩＬＤ 法刻蚀 Ｔｉ３ＡｌＣ２ 制

备 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘꎬ具体步骤如下:
(１)制备刻蚀试剂:称取 １􀆰 ６ ｇ 氟化锂加入到

２０ ｍＬ ９ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸溶液中ꎬ磁力搅拌使氟化锂完

全溶解得到刻蚀试剂ꎮ
(２) 反应:磁力搅拌条件下ꎬ将 １ ｇ 前驱体

Ｔｉ３ＡｌＣ２ 缓慢地加入上述刻蚀试剂中ꎬ在水浴温度

３５℃下搅拌反应 １２ ｈꎬ得到悬浮液ꎮ
(３)清洗、剥层:将反应得到的悬浮液先离心ꎬ

然后将离心得到的沉淀用 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸离心清洗

２~３ 次ꎬ再用去离子水离心清洗直至上层清液

ｐＨ≥６ꎬ最后ꎬ将离心管手摇 ５ ｍｉｎ 左右ꎬ使未完全分

离开的 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 片剥层ꎬ再次离心 ４０ ｍｉｎꎬ得到质量

浓度为 ３ ~ ５ ｍｇ / ｍＬ 的含有单层和少层 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 片

的悬浮液ꎬ低温保存ꎮ
(４)冷冻干燥:Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的悬浮液放在冰箱中预

冷冻 ８ ｈꎬ待悬浮液中的水完全凝固后ꎬ用真空冷冻

干燥机(ＬＧＪ－１０ꎬ北京松源华兴科技发展有限公司

生产)将其冷冻干燥ꎬ得到固态的 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘꎮ
１􀆰 ３　 ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 膜的制备

(１)称取梯度质量(０、０􀆰 ００３ ８、０􀆰 ００７ ５、０􀆰 ０１５ ０ ｇ)
的 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘꎬ并将其缓慢加入 ９􀆰 ２５ ｇ 的 ＮꎬＮ－二甲基

吡咯烷酮(ＮＭＰ)中ꎬ超声处理 １０ ｍｉｎꎬ得到 ４ 种不

同质量分数的 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＮＭＰ 悬浮液ꎮ
(２)磁力搅拌条件下ꎬ称取 ４ 份 ０􀆰 ７５ ｇ 的 ＳＰＳＦ

粉末分别缓慢加入步骤(１)的 ４ 种 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＮＭＰ 悬

浮液中ꎬ 得到 ＳＰＳＦ 质量分数为 ７􀆰 ５％ 的 ＳＰＳＦ /
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＮＭＰ 膜液ꎬ磁力搅拌 ２４ ｈꎬ以备使用ꎮ

(３)移取约 ８ ｍＬ 膜液置于干净、干燥的 １０ ｃｍ×
１０ ｃｍ 玻璃板上ꎬ用流涎法制膜ꎬ制膜后将玻璃板置

于 ６０℃的恒温加热板上加热 ６ ｈꎬ而后从玻璃板上

揭下膜ꎮ
依据膜中 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 与 ＳＰＳＦ 质量的比值ꎬ将所制

备的膜命名为 ＳＰＳＦ－０、ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ－０􀆰 ５％、ＳＰＳＦ /
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ－１􀆰 ０％、ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ－２􀆰 ０％ꎮ
１􀆰 ４　 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的表征

利用场发射扫描电子显微镜(ＦＥ－ＳＥＭꎬＳＵ８０２０
型ꎬ日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司)、场发射透射电镜 ( ＴＥＭꎬ
ＪＥＭ１４００ 型ꎬ日本电子公司)、原子力显微镜(ＡＦＭꎬ
Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ 型ꎬ德国布鲁克公司)、固定靶 Ｘ 射线衍

射仪(ＸＲＤꎬＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ－Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ 型ꎬ荷兰

帕纳科)对 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 进行测试ꎻ利用 Ｘ 射线光电子能

谱仪(ＸＰＳꎬＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ＸＩ 型ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ
公司)对 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 进行测试ꎬ并使用 ＸＰＳＰＥＡＫ４１ 软

件对得到的 ＸＰＳ 数据进行分峰处理ꎮ
１􀆰 ５　 膜的表征

利用场发射扫描电子显微镜(ＦＥ－ＳＥＭꎬＳＵ８０２０
型ꎬ日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司)观察膜的表面和断面形貌

(待测面喷金ꎬ液氮脆断获取断面)ꎻ利用热重分析

仪(ＴＧＡꎬＴＧ２０９Ｆ１ 型ꎬ德国 ＮＥＴＺＳＣＨ 公司)测试膜

的热稳定性ꎮ
含水率(ＷＵ)和溶胀率(ＳＤ)参照文献[１６]中

所述的方法进行测试:将 ４ ｃｍ×４ ｃｍ 大小的膜样品

在去离子水中浸泡至少 ２４ ｈꎬ擦干表面水分ꎬ得到湿

态膜ꎬ称取质量(Ｗｗｅｔꎬｇ)并量取边长( Ｌｗｅｔꎬｃｍ)ꎻ将
湿态膜在 ６０℃下干燥至少 ６ ｈ 得到干态膜ꎬ称取质

量(Ｗｄｒｙꎬｇ)并量取边长(Ｌｄｒｙꎬｃｍ)ꎮ ＷＵ 和 ＳＤ 计算

式分别为:
ＷＵ ＝ [(Ｗｗｅｔ － Ｗｄｒｙ) /Ｗｄｒｙ] × １００％ (１)
ＳＤ ＝ [(Ｌｗｅｔ － Ｌｄｒｙ) / Ｌｗｅｔ] × １００％ (２)
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　 　 膜的离子交换容量( ＩＥＣ)采用经典的莫尔法并

参照文献[１７]进行测定:首先ꎬ将 ４ ｃｍ×４ ｃｍ 大小

的膜样品在 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸中浸泡至少 ２４ ｈꎬ得到 Ｈ＋

型膜ꎻ然后ꎬ用去离子水清洗 Ｈ＋型膜表面以去除多

余的 Ｈ＋ꎬ再将 Ｈ＋型膜在烘箱中 ６０℃干燥至少 ６ ｈꎬ
称重(Ｗｄｒｙꎬｇ)ꎻ最后ꎬ将膜样品在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ 溶液

中浸泡至少 ２４ ｈ 得到 Ｎａ＋型膜ꎬ再用 ＮａＯＨ 标准溶

液滴定浸泡液ꎮ ＩＥＣ 计算式为:
ＩＥＣ ＝ (ＣＮａＯＨ × ＶＮａＯＨ) /Ｗｄｒｙ (３)

式中:ＣＮａＯＨ(ｍｏｌ / Ｌ)和 ＶＮａＯＨ(ｍＬ)分别为 ＮａＯＨ 标准

溶液浓度和消耗的体积ꎮ
膜电阻(ＭＲ)的测定装置如图 １(ａ)所示ꎮ 膜堆

由 ２ 块钛涂钌电极、２ 张 ＣＭＶｎ 商业膜(日本旭硝子

公司)和 １ 张待测膜形成 ４ 个隔室ꎬ每个隔室灌注

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ 溶液ꎬ每张膜的有效面积为 ７􀆰 ０７ ｃｍ２ꎻ
直流电源(ＧＸ１７６０ＳＬ０５Ａꎬ杭州高新电子有限公司)
与钛涂钌电极相连ꎬ电流设为恒定值 ０􀆰 １１ Ａꎬ万用

表连接膜两端的 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极并显示电压ꎮ ＭＲ 的

计算式为:
ＭＲ ＝ [(Ｕ － Ｕ空白) / Ｉ] × Ｓ (４)

式中:Ｕ(Ｖ)和 Ｕ空白(Ｖ)分别为待测膜两端电压和空

白电压(未安装待测膜)ꎻＩ(０􀆰 １１ Ａ)为膜堆电流ꎻＳ
(７􀆰 ０７ ｃｍ２)为膜的有效面积ꎮ

(ａ)膜的面电阻测试装置

(ｂ)电渗析脱盐装置

图 １　 膜的面电阻及电渗析脱盐装置

电渗析脱盐装置如图 １(ｂ)所示ꎬ参照文献[６]
中所述的方法进行表征:膜堆由 ２ 块钛涂钌电极、１
张 ＡＭＶｎ 商业膜(日本旭硝子公司)和 ２ 张待测膜

组成 ４ 个隔室(从左到右依次是阳极室、浓缩室、淡

化室和阴极室)ꎬ阳极室和阴极室均灌注 ０􀆰 ２ Ｌ
０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 溶液ꎬ浓缩室和淡化室均灌注

０􀆰 ２ Ｌ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ 溶液ꎬ膜的有效面积是７􀆰 ０７ ｃｍ２ꎻ
直流电源与膜堆两端的钛涂钌电极相连ꎬ电流设置

为恒定值 ０􀆰 ２ Ａꎬ操作时间为 １４０ ｍｉｎꎻ每隔一段时

间ꎬ在浓缩室中取样并用硝酸银标准溶液通过电位

滴定法(２ＤＪ － ４Ａꎬ上海仪电科学仪器股份有限公

司)分析样品中的 Ｃｌ－浓度ꎮ 脱盐率(ＲＷꎬ％)、电流

效率(ηꎬ％)和能耗(ＥꎬｋＷｈ / ｋｇ)的计算式如下:
ＲＷ ＝ [(Ｃｔ － Ｃ０) / Ｃ０] × １００％ (５)

η ＝ [ ｚＦ(Ｃｔ － Ｃ０)Ｖ / ｎＩｔ] × １００％ (６)

Ｅ ＝ ∫ｔ
０
[ＵＩ / (Ｃｔ － Ｃ０)ＶＭ]ｄｔ (７)

式中:Ｃ０(ｍｏｌ / Ｌ)和 Ｃ ｔ(ｍｏｌ / Ｌ)分别为实验开始和结

束时浓缩室中 Ｃｌ－浓度ꎻＶ(０􀆰 ２ Ｌ)为浓缩室溶液体

积ꎻｚ( ＝ １)为离子价态ꎻｎ( ＝ １)为膜堆中的重复单元

数ꎻＩ( ＝０􀆰 ２ Ａ)为施加膜堆的电流ꎻＦ(９６ ４８５ Ｃ / ｍｏｌ)
为法拉第常数ꎻＵ(Ｖ)为膜堆电压ꎻＭ(５８􀆰 ４４ ｇ / ｍｏｌ)
为 ＮａＣｌ 的相对分子质量ꎻｔ 为操作时间[式(６)中为

８ ４００ ｓꎻ式(７)中为 ２􀆰 ３３ ｈ]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的表征

Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 片的场发射扫描电子显微镜 ( ＦＥ －
ＳＥＭ)、透射电子显微镜 ( ＴＥＭ) 和原子力显微镜

(ＡＦＭ) 图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ ( ａ) 可见ꎬ前驱体

Ｔｉ３ＡｌＣ２ 刻蚀得到的 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 片为二维结构ꎬ尺寸约

为 ３０ μｍꎻ由图 ２( ｂ)可见ꎬＴｉ３Ｃ２Ｔｘ 由少层 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ

片堆积而成ꎻ由图 ２ ( ｃ)、图 ２ ( ｄ) 可见ꎬ得到的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＦＥ－ＳＥＭ 图 (ｂ)ＴＥＭ 图

(ｃ)ＡＦＭ 图 (ｄ)ＡＦＭ 高度剖面图

图 ２　 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的 ＦＥ－ＳＥＭ、ＴＥＭ 和 ＡＦＭ 图
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Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 片厚度约为 ０􀆰 ８ ｎｍꎬ这与文献[１８]中报道

的单层 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 片的厚度一致ꎮ 因此ꎬ得到 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ

片是单层或少层的ꎮ
刻蚀前 Ｔｉ３ＡｌＣ２ 粉末和刻蚀后 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的 ＸＲＤ

谱图及 ＸＰＳ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ ( ａ) 可见ꎬ
Ｔｉ３ＡｌＣ２ 的(００２)特征峰在刻蚀后发生了左移ꎬ由
２θ＝ ９􀆰 ４１°左移到 ２θ ＝ ６􀆰 １７°ꎬ由布拉格方程可知

Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的晶面间距增大ꎻ此外ꎬＴｉ３ＡｌＣ２ 的(１０４)特
征峰(２θ＝ ３８􀆰 ７７°)在刻蚀后消失ꎬ进一步证明了刻

蚀成功ꎮ 由图 ３(ｂ)可见ꎬ６８６􀆰 ９５、５２６􀆰 ９０、４５８􀆰 ０５ ｅＶ
和 ２８２􀆰 ４９ ｅＶ 分别归属于 Ｆ１ｓ、Ｔｉ２ｐ、Ｃ１ｓ、Ｏ１ｓꎬ说明

Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 片表面包含了 Ｃ、Ｔｉ、Ｏ、Ｆ ４ 种元素ꎻ从图 ３
(ｃ)中可以看出ꎬ６８３􀆰 １４、６８４􀆰 ５１ ｅＶ 分别为 Ｆ—Ｔｉ、
Ｆ—Ｃ 键的结合能ꎻ从图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ２８４􀆰 ８１、
２８６􀆰 ４３ ｅＶ 和 ２８０􀆰 １３ ｅＶ 分别为 Ｃ—Ｃ、Ｃ—Ｏ 和 Ｃ—
Ｔｉ 键的结合能ꎻ从图 ３ ( ｅ) 中可以看出ꎬ ４５７􀆰 ３９、
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｔｉ３ＡｌＣ２ 和 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的

ＸＲＤ 图谱

(ｂ)Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的

ＸＰＳ 全扫描谱图

１—Ｆ—Ｔｉꎻ２—Ｆ—Ｃ
(ｃ)Ｆ１ｓ ＸＰＳ 谱图

１—Ｃ—Ｃꎻ２—Ｃ—Ｏꎻ３—Ｃ—Ｔｉ
(ｄ)Ｃ１ｓ 的 ＸＰＳ 谱图

１—Ｔｉ(Ｈ)ꎻ２—Ｔｉ—Ｃꎻ
３—Ｔｉ—Ｆꎻ４—Ｔｉ—Ｏ
(ｅ)Ｔｉ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图

１—Ｏ—Ｔｉꎻ２—Ｏ—Ｃ / ＯＨꎻ
３—Ｏ—Ｔｉ / ＯＨ

(ｆ)Ｏ１ｓ 的 ＸＰＳ 谱图

图 ３　 Ｔｉ３ＡｌＣ２ 和 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的 ＸＲＤ 及 ＸＰＳ 谱图

４５４􀆰 １４、４５９􀆰 ８０ ｅＶ 和 ４６３􀆰 １２ ｅＶ 分别为 Ｔｉ (Ⅱ)、
Ｔｉ—Ｃ、Ｔｉ—Ｆ 和 Ｔｉ—Ｏ 键的结合能ꎻ从图 ３( ｆ)中可

以看出ꎬ５２８􀆰 ５２、５３０􀆰 ６２ ｅＶ 和 ５３２􀆰 ５３ ｅＶ 分别为

Ｏ—Ｔｉ、Ｏ—Ｃ / ＯＨ 和 Ｏ—Ｔｉ / ＯＨ 键的结合能[１１ꎬ１９]ꎮ
２􀆰 ２　 膜的形貌

为了清楚地观察膜的形貌ꎬ对膜的表面和截面

进行了 ＦＥ－ＳＥＭ 表征ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４(ａ) ~
图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ自制膜的表面平整均匀ꎬ说明

Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 与 ＳＰＳＦ 相容性良好ꎻ由图 ４(ｃ) ~图 ４(ｄ)中
可以看出ꎬ自制膜的截面平整均匀ꎬ未有明显的孔洞

或缺陷ꎬ进一步说明 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 与 ＳＰＳＦ 相容性良好ꎮ

(ａ)ＳＰＳＦ－０ 膜的

表面 ＦＴ－ＳＥＭ 图

(ｂ)ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ－２􀆰 ０％

膜的表面 ＦＴ－ＳＥＭ 图

(ｃ)ＳＰＳＦ－０ 膜的

断面 ＦＴ－ＳＥＭ 图

(ｄ)ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ－２􀆰 ０％

膜的断面 ＦＴ－ＳＥＭ 图

图 ４　 ＳＰＳＦ－０、ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ－２􀆰 ０％膜的

表面及断面 ＦＴ－ＳＥＭ 图

２􀆰 ３　 膜的理化性质

膜的厚度、含水率(ＷＵ)、溶胀率(ＳＤ)、离子交

换容量( ＩＥＣ)和面电阻(ＭＲ)如表 １ 所示ꎮ 由表 １
可见ꎬ４ 种自制膜的厚度约为 ０􀆰 ０５ ｍｍꎬ相比商业膜

ＣＭＶｎ 要薄ꎻ随着 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 添加质量分数从 ０ 增加到

２％ꎬ自制膜的含水率和溶胀率分别从 １７􀆰 ３２％、
５􀆰 ５５％(ＳＰＳＦ－０ 膜)增加到 ２１􀆰 ７１％、８􀆰 ５７％(ＳＰＳＦ /
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ－２􀆰 ０％膜)ꎬ这是由于 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 是亲水的ꎬ其
质量分数增加必然会导致膜的含水率和溶胀率增

加ꎬ此外ꎬ４ 种自制膜的含水率和溶胀率与 ＣＭＶｎ 相

差不大ꎻ随着 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 添加质量分数从 ０ 增加到

２％ꎬ自制膜的离子交换容量从 １􀆰 １３ ｍｍｏｌ / ｇ(ＳＰＳＦ－
０ 膜) 增加到 １􀆰 ３７ ｍｍｏｌ / ｇ ( ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ － ２􀆰 ０％
膜)ꎬ膜的面电阻从 １９􀆰 ２８ Ω􀅰ｃｍ２(ＳＰＳＦ－０)降低到

７􀆰 ０７ Ω􀅰ｃｍ２ ( ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ － ２􀆰 ０％膜)ꎬ这是因为

􀅰６２１􀅰



２０２４ 年 １１ 月 张祥路等:磺化聚砜 / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 阳离子交换膜的制备及应用研究

Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 呈电负性ꎬ其在膜中的添加增强了膜的导电

性ꎬ从而增加了膜的离子交换容量ꎬ降低了面电阻ꎻ
尽管 ４ 种膜的离子交换容量比 ＣＭＶｎ 低ꎬ但面电阻

也低于 ＣＭＶｎꎬ主要是因为自制膜的厚度约为 ＣＭＶｎ
的 １ / ２ꎮ

表 １　 膜的厚度、含水率(ＷＵ)、溶胀率(ＳＤ)、
离子交换容量(ＩＥＣ)和面电阻(ＭＲ)

膜
厚度 /
ｍｍ

ＷＵ / ％ ＳＤ / ％
ＩＥＣ /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

ＭＲ /

(Ω􀅰ｃｍ２)

ＳＰＳＦ－０ ０􀆰 ０５１±
０􀆰 ００２

１７􀆰 ３２±
０􀆰 ８６

５􀆰 ５５±
０􀆰 ０２

１􀆰 １３±
０􀆰 ０２

１９􀆰 ２８±
０􀆰 ３２

ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ－

　 ０􀆰 ５％

０􀆰 ０４９±
０􀆰 ００２

１９􀆰 ２３±
０􀆰 ８５

７􀆰 ０４±
０􀆰 ０２

１􀆰 ２９±
０􀆰 ０２

１６􀆰 ０７±
０􀆰 ６４

ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ－

　 １％

０􀆰 ０５２±
０􀆰 ００２

２１􀆰 ５４±
０􀆰 ７９

７􀆰 ９５±
０􀆰 ０２

１􀆰 ３５±
０􀆰 ０１

９􀆰 ００±
０􀆰 ３２

ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ－

　 ２％

０􀆰 ０５４±
０􀆰 ００２

２１􀆰 ７１±
０􀆰 ８６

８􀆰 ５７±
０􀆰 ０５

１􀆰 ３７±
０􀆰 ０２

７􀆰 ０７±
０􀆰 ３２

ＣＭＶｎ ０􀆰 ０９６±
０􀆰 ００２

１９􀆰 １６±
０􀆰 ７６

７􀆰 ３９±
０􀆰 ０２

１􀆰 ６２±
０􀆰 ０２

２７􀆰 ６４±
０􀆰 ３２

自制膜的热重曲线如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可见ꎬ
第 １ 阶段为 ５０~１５０℃ꎬ质量损失是由于膜内水分的

蒸发ꎻ第 ２ 阶段在 ２５０ ~ ４５０℃之间ꎬ—ＳＯ３Ｈ 基团的

分解导致膜的质量略有降低ꎻ第 ３ 阶段为 ４５０℃以

上ꎬ聚砜分子链发生分解导致膜的质量发生急速变

化[２０]ꎮ 此外ꎬ添加 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 后ꎬ自制膜的 Ｔ５０值都在

７３６℃以上ꎬ当温度为 １ ０００℃时ꎬ随着 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 质量

分数 从 ０ 增 加 到 ２％ꎬ 膜 的 质 量 损 失 分 别 为

５８􀆰 ２３％、５５􀆰 １５％、５６􀆰 ３５％、５３􀆰 ７７％ꎬ说明 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的

添加可略微提高膜的热稳定性ꎮ

１—ＳＰＳＦ－０ꎻ２—ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ－０􀆰 ５％ꎻ３—ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ－１％ꎻ

４—ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ－２％

图 ５　 膜的热重曲线

２􀆰 ４　 电渗析脱盐

电渗析脱盐过程中膜堆电压随时间变化如图 ６
所示ꎮ 由图 ６ 可见ꎬ操作时间在 ０ ~ ３０ ｍｉｎꎬ膜堆电

压随时间变化不大ꎬ说明脱盐过程相对比较稳定ꎻ当
时间超过 ３０ ｍｉｎꎬ膜堆电压随时间的变化不断增加ꎬ
说明淡化室中的溶液离子浓度不断减小、溶液电阻

持续增加ꎻ此外ꎬ与商业膜 ＣＭＶｎ 相比ꎬ自制膜的膜

堆电压较高ꎬ当操作开始时ꎬＣＭＶｎ 的膜堆电压为

１４􀆰 ２ Ｖꎬ而自制膜的膜堆电压为 １６􀆰 ３~１７􀆰 ２ Ｖꎻ与未

添加 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的 ＳＰＳＦ － ０ 膜相比ꎬ ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ －
０􀆰 ５％、ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ－１􀆰 ０％、ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ－２􀆰 ０％膜

的膜堆电压略低ꎬ主要原因在于这 ３ 种膜的电阻

比 ＳＰＳＦ－０ 膜低ꎮ 电渗析脱盐过程中的脱盐率、电
流效率、 能耗如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可见ꎬ 随着

Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 质量分数的增加ꎬ脱盐率从 ７８􀆰 ３６％(ＳＰＳＦ－
０ 膜)增加到 ８０􀆰 １２％(ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ －２􀆰 ０％膜)ꎬ主
要原因在于膜的离子交换容量随着 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 质量分

数的增加而增加ꎻ然而ꎬ与 ＣＭＶｎ 膜(８１􀆰 ８８％)相比ꎬ
自制膜的脱盐率还有待提高ꎮ 电流效率均超过了

８５％ꎻ随着 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 质量分数的增加ꎬ膜堆的电流效

率从 ８８􀆰 ０５％(ＳＰＳＦ－０ 膜)增加到 ９０􀆰 ０３％(ＳＰＳＦ /
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ－２􀆰 ０％膜)ꎬ根据式(６)可知ꎬ电流效率主要

取决于脱盐结束时浓缩室的溶液浓度ꎬ同时自制膜

的脱盐能力随着 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 质量分数的增加而增加ꎬ
也即脱盐结束时浓缩室的溶液浓度随着膜中

Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 含量的增加而增加ꎮ 膜堆能耗随着自制膜

中 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 质量分数的增加而降低ꎬ这是由膜堆电

压和脱盐结束时浓缩室的溶液浓度共同决定的[由
公式(７)可知]ꎻ带有 ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ－２􀆰 ０％膜的膜堆

　 　 　 　 　 　 　

１—ＳＰＳＦ－０ꎻ２—ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ－０􀆰 ５％ꎻ３—ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ－１％ꎻ

４—ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ－２％ꎻ５—ＣＭＶｎ

图 ６　 电渗析脱盐过程中的电压－时间曲线

表 ２　 电渗析脱盐过程中的脱盐率、电流效率及能耗

膜 脱盐率 / ％ 电流效率 / ％ 能耗 / (ｋＷｈ􀅰ｋｇ－１)

ＳＰＳＦ－０ ７８􀆰 ３６ ８８􀆰 ０５ １２􀆰 ７９

ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ－０􀆰 ５％ ７８􀆰 ４８ ８８􀆰 １９ １１􀆰 ６３

ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ－１％ ７８􀆰 ７３ ８８􀆰 ４６ １１􀆰 ６２

ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ－２％ ８０􀆰 １２ ９０􀆰 ０３ １０􀆰 ９８

ＣＭＶｎ ８１􀆰 ８８ ９２􀆰 ００ ９􀆰 ６８

􀅰７２１􀅰
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能耗在自制膜中最低(１０􀆰 ９８ ｋＷｈ / ｋｇ)ꎬ但与 ＣＭＶｎ
膜相比仍然稍高ꎮ

３　 结论

通过在磺化聚砜(ＳＰＳＦ)基材中添加 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 制

备了系列 ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 阳离子交换膜ꎬ 考察了

Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的添加量对膜的形貌、理化性质和电渗析脱

盐性能的影响ꎬ得出以下结论:
(１)Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 与 ＳＰＳＦ 相容性良好ꎬＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ

膜的 ＦＥ －ＳＥＭ 表面和断面图未见明显的孔洞或

缺陷ꎮ
(２)Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的添加使得 ＳＰＳＦ / Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 膜的含

水率、溶胀率、离子交换容量增加ꎬ面电阻降低ꎬ主要

原因在于 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 是亲水的且带负电荷ꎮ
(３)电渗析脱盐过程中ꎬ随着 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的质量分

数的增加ꎬ膜堆电压和能耗分别从 １７􀆰 ２ Ｖ、１２􀆰 ７９
ｋＷｈ / ｋｇ 下降到 １６􀆰 ８ Ｖ、１０􀆰 ９８ ｋＷｈ / ｋｇꎬ脱盐率和电

流效率分别从 ７８􀆰 ３６％、８８􀆰 ０５％ 上升到 ８０􀆰 １２％、
９０􀆰 ０３％ꎮ
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