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摘要!分别以壳聚糖和壳聚糖季铵盐强化超滤去除0.&

,

'$研究了料液 SV"操作压力"转载比以及壳聚糖季铵盐接枝率等

对截留率和通量的影响# 结果表明$料液 SV和装载比是影响0.&

,

'截留率的主要因素# 相同的操作条件下$采用壳聚糖季铵

盐强化超滤效果更优# 超滤膜表面形成的亲水性凝胶层影响其通量和截留性能$由于较好的亲水性$壳聚糖季铵盐强化超滤可

获得较高通量# 对0.&

,

'的截留率随季铵基团在壳聚糖上接枝率的增大而升高!当接枝率由 #$Nb提高至 :!$b$对0.&

,

'的

截留率由 ":a)b提高至 ]:a:b#

关键词!壳聚糖%壳聚糖季铵盐%混凝强化超滤%0.&

,
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OO重金属&如含铬"镍"汞"锌等'废水是对环境污

染最严重和对人类危害最大的工业废水之一# 中国

在实施的.污水综合排放标准/&Y;^N]^)N"'中规

定六价铬排放质量浓度
)

$a: 2BQD

,#-

# 因此$含 0.

&

,

'废水的治理及再利用成为现代工业的重要

课题#

膜分离技术在废水净化及重新利用等领域中起

着重要的作用,) M!-

# 超滤膜技术具有适宜的截留能

力$过程操作压力较低$通量大等特点$但超滤膜本

身不能有效截留重金属$故将重金属*绑定+在大尺

寸溶质上再以超滤膜截留的方法去除重金属,P M"-

#

强化超滤工艺中$聚合物大分子的选择最为关键$所

选聚合物应具有较高分子质量$以便与重金属离子

结合后分子质量较大$便于分离#

壳聚糖&0C'分子中的羟基"胺基可参与多种反

应$成为壳聚糖改性的基础,]-

# 以甲基丙烯酰氧乙

基三甲基氯化铵&@*0'和壳聚糖为原料$通过亚硫

酸氢钠M过硫酸铵氧化还原体系引发剂引发接枝共

聚反应$生成一种壳聚糖季铵盐&iM0C'# 壳聚糖及

其季铵盐均满足上述对聚合物选择的要求,^-

#

笔者针对壳聚糖及其季铵盐强化超滤去除废水

中0.&

,

'离子进行研究$并讨论不同因素对其去除

(^"(
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#离子的研究

效果的影响# 通过对 0C"iM0C 与金属离子在此过

程的相互作用以及超滤特性的研究$探索 0C 及 iM

0C强化M超滤过程的机理#

#B实验部分

#I#B试剂及仪器

甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵&@*0$质量

分数
$

])b'$=5T4=-84.试剂有限公司生产%壳聚糖

&脱乙酰度
$

N$b'$国药集团化学试剂有限公司生

产%亚硫酸氢钠"过硫酸铵等均为分析纯#

红外吸收光谱仪$E3&+5-'M!"$ 型$美国 E3&+5-'

公司生产%f射线衍射仪&fZ@'$f1J-.'J.+*J@

型$荷兰J1353S8公司生产%环境扫描电镜&[C[*'$

fDM!$ 型$荷兰 J1353S8公司生产$用于观察所制备

的聚砜&JCg'超滤膜的表面形貌%采用错流的超滤

膜评价仪&见图 #$厦门溢盛环保科技有限公司生

产'评价该工艺对0.&

,

'的去除效果#

#)料液槽%))高压泵的变频器%!)高压泵%P)压力表 #%

:)平板膜%")调节阀%])渗透液槽%^)压力表 )%N)截留液槽

图 #O超滤装置流程示意图

#I!B材料的制备

#a)a#O壳聚糖季铵盐

以亚硫酸铵M过硫酸铵为引发剂$在氮气保护

下$引发@*0接枝壳聚糖# 反应过程中$首先是壳

聚糖链上葡糖胺环上 )"! 位置上的 ) 个碳原子中的

# 个被氧化$碳键断裂$在未被氧化的胺基碳上产生

初级自由基$再引发 @*0单体进行聚合,N-

$反应方

程式如图 ) 所示# 在恒温水浴&!$j'中$用质量分

数为 #a$b的乙酸溶液溶解壳聚糖$待溶解后加入

@*0$并添加引发剂&时间控制在 )$ !̀$ 23/'# 将

反应后溶液移至 :$$ 2D烧杯中$加入丙酮至沉淀完

全$而后静置"过滤$得到 iM0C 的粗制产品# 用丙

酮对粗产品进行抽提后$置于真空干燥箱中干燥得

精制壳聚糖季铵盐产品#

图 )O壳聚糖季胺化反应

#a)a)O模拟废水

料液为自配的模拟含0.&

,

'废水$即用去离子

水和重铬酸钾配成 0.&

,

'质量浓度为 )$ 2BQD的

溶液

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

#

OO!上接第 "] 页$

参考文献

,#- 刘大凡$李晓磊$郭西凤$等(全钒氧化还原液流电池的发展现

状,K-(无机盐工业$)$#$$P)&^'!P M"(

,)- K+-.388-/ D7,A3B$Y4.&1-K$g4>R4/01$6)&@(J+883>5-78-+TU4/4,3H

72.-,+XHT5+A>4''-.9T+.-/-.B98'+.4B-3/ 82455B.3,84/, 8'4/,H4H

5+/-S1+'+U+5'43&898'-28,K-(K+7./45+TJ+A-.C+7.&-8$)$$P$#)]

&#'!N^ M#$P(

,!- g4>R4/ 0V$Y4.&1-K$V4..-.;$6)&@(F1-U4/4,372.-,+XH>4''-.9!

=/ -TT3&3-/'8'+.4B-7/3'T+.S1+'+U+5'43&898'-28,K-(K+7./45+T

[5-&'.+&1323&4=&'4$)$$#$P]&:'!^): M̂ !#(

,P- 常芳$孟凡明$陆瑞生(钒电池用电解液研究现状及展望,K-(

电源技术$)$$"$!$&#$'!^"$ M̂ ")(

,:- 赵平$张华民$周汉涛$等(我国液流储能电池研究概况,K-(电

池工业$)$$:$#$&)'!N] MN^(

,"- *+14224,5F$C?95548e4I4&+8*([U4574'3+/ +T'1-&1-23&458'4H

>353'9+T8+2-2-2>.4/-83/ U4/4,3728+57'3+/,K-(=SS53-, 01-2H

38'.9$#NN"$)^&#'!#:! M#"$(

,]- F34/ ;$m4/ 0k$k4/BgV(*+,3T3&4'3+/ 4/, -U4574'3+/ +T2-2H

>.4/-8T+.U4/4,372.-,+X>4''-.94SS53-4'3+/8,K-(K+7./45+T=SH

S53-, [5-&'.+&1-238'.9$)$$P$!P&#)'!#)$: M#)#$(

,^- 杨静翎$金鑫(酸浸法提钒新工艺的研究,K-(北京化工大学学

报$)$$]$!P&!'!):: M):](

,N- 国家能源局(全钒液流电池用电解液测试方法!E;QFP)$$")

)$#!,C-(北京!中国电力出版社$)$#!!#] M)$(

,#$- 段冉(高纯五氧化二钒的制备及偏钒酸铵结晶机理研究,@-(

长沙!中南大学$)$##(

,##- 廖世明$柏谈论(国外钒冶金,*-(北京!冶金工业出版社$

#N^:$"# M")(

,#)- 高峰$颜文斌$李佑稷(偏钒酸铵的制备及沉钒动力学,K-(硅

酸盐学报$)$##$!N&N'!#P)! M#P)](

,#!- 邓棹栩$叶宇玲$杨虎(利用制钒废水中回收的含钒铬渣制备多

钒酸铵的工艺研究,K-(化工技术与开发$)$#)$P# &P'!#: M

#](

,#P- 陈亮(SV值和温度对酸性铵盐沉钒沉钒影响研究,K-(稀有金

属$)$#$$!P&"'!N)P MN)N(

,#:- 王金超$陈厚生(多聚钒酸铵沉淀条件的研究,K-(钢铁钒钛$

#NN!$#P&)'!)^ M!)(

#

(N"(



现代化工 第 !" 卷第 #$ 期

#a)a!O聚砜超滤膜

采用浸没沉淀相转化法制备聚砜超滤膜# 一

定量的聚砜"J[Y"$$"@*=0在 "$j下强力搅拌$

直至聚合物铸膜液变得均匀透明# 铸膜液静置至

完全脱泡后$倒在玻璃板上$在 )$j的条件下用刮

刀均匀刮制成膜状后移至去离子水中凝胶沉淀$使

其成膜# 该实验自制的平板聚砜膜可分为系列 4">

两类!系列4类配方各成分质量分数为!聚砜!#Pb$

J[Y"$$!Pb$@*=0!^)b%系列 > 类配方配方各成

分质量分数为!聚砜!#:b$J[Y"$$!Pb$@*=0!

^#b#

#ICB材料表征

将精制的壳聚糖季铵盐样品与 e;.粉末混合

涂于E405盐片$置于红外吸收光谱仪光路中$在

P $$$ P̀$$ &2

M#范围内扫描得到红外光谱# 利用

fZ@对0C"i M0C 进行连续扫描$)

(

扫描范围为

PaN{̀ N$a${$扫描步长为 $a$#) N{$可以获得二者

衍射峰的峰位$总结0C与 iM0C在微晶结构上的差

异$确定0C在接枝反应前后无序性"结晶度的改变

情况# 采用[C[*对自制超滤膜进行形貌表征#

#IDB超滤效果的评价

接枝率!

%Q,&5

)

R5

#

'S5

#

- p#$$b &#'

其中!5

#

"5

)

分别为壳聚糖"精制壳聚糖M甲基丙烯

酰氧乙基三甲基氯化铵接枝共聚物的质量#

渗透通量!

:

'

QB

'

S7 &)'

式中!:

'

为渗透通量$2

!

Q&2

)

(1'%B

'

为流量$2

!

Q1%

7为膜面积#

截留率!

IQ# R!

S

Q!

$

&!'

式中!I为截留率$即超滤膜对溶液中物质的截留百

分比%!

$

为进料液中物质的浓度%!

S

为渗透液中物

质的浓度#

以充分络合的0.&

,

'M0C"0.&

,

'MiM0C 体系

为原料液进行超滤# 渗透液"截留液均返回料液槽

中并定量取样分析渗透液中重金属 0.&

,

'浓度#

采用控制变量法$人为控制自制聚砜超滤膜 4"> 在

不同 SV"操作压力"装载比&聚合物质量与金属离

子质量比'等条件下分别进行实验$考察这些因素

对超滤膜渗透通量和截留率的影响$进而获得 0C"

iM0C对0.&

,

'的选择性去除效果的差异及各个因

素的影响情况$优化实验过程的工艺参数#

!B结果与讨论

!I#B红外光谱表征

iM0C的红外光谱如图 ! 所示$与已知的 0C 红

外图相比较发现!! PP: &2

M#附近峰较强$峰位也发

生偏移$这说明氢键强度发生变化$键位发生迁移%

# ]!$ &2

M#为明显的羰基吸收峰$是接枝单体中

的)0%)%谱图中伯胺的 E)V弯曲振动引起的中

强吸收峰减弱$而在 # P^) &2

M#处出现甲基的0)V

弯曲振动强吸收峰$氢键作用减弱$# #:] &2

M#处氧

桥的反对称振动变强$出现较强的吸收峰$在

N:) &2

M#处出现较强的峰为 0)0V

!

的摇摆吸收

峰# iM0C 中氢键减弱且引入的季铵盐也含有

)0V

!

$从此角度也可得知$壳聚糖与 @*0发生接

枝共聚反应#

图 !OiM0C的红外光谱

!I!B L̂%表征

0C在发生化学或物理反应后$由于氢键的断裂

使得其微晶结构发生较明显的变化$如图 P 所示#

从图 P 可知$0C在 )

(

c)${有 # 个较强的衍射峰$在

)

(

c##{有 # 个较弱的衍射峰# 这是由于0C分子中

的氢键使得其分子中存在一定的晶形结构# i M0C

在 )

(

c##{的峰消失$在 )

(

c)${的峰有不同程度的

变小$说明0C中的氨基"羟基发生了反应$使 0C 分

子链节间形成的氢键强度减弱$无序性增强$结晶度

降低#

&4'0C &>'iM0C

图 POfZ@谱图

!ICB超滤膜的形貌表征

聚砜超滤膜断面的形貌表征如图 : 所示# 由

图 : 可知$最上部的皮层相对致密$具有分离功能的

($](
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#离子的研究

区域# 其下为指状孔结构$从表面至底层指状孔贯

穿整个截面$且连通度较好# 从图中可估算出致密

层厚度在 ) :̀

'

2之间$初生态膜在空气中的滞留

时间将影响致密层的厚度#

&4'断面图 &>'断面M致密层图

图 :O聚砜超滤膜断面断面M致密层图

!IDB混凝强化超滤的影响因素

以0C和 iM0C强化超滤去除废水中0.&

,

'离

子$探讨各工艺参数 & SV"操作压力"装载比'对

0.&

,

'离子截留率的影响$找出最佳的工艺参数#

该部分实验数据图中的量包括!0C)系列 4类膜"

0C)系列 >类膜"iM0C)系列 4类膜"iM0C)系列

>类膜$随某个影响因素的变化趋势分别用曲线 ;"

0"@"[表示#

)aPa#O操作压力对强化超滤的影响

渗透通量与操作压力&$a# $̀aP *J4'的关系

如图 " 所示# 在实验过程中$任何一个压力所对应

的 iM0C 渗透通量均高于 0C$差值为 !$b P̀$b$

即 iM0C的渗透优势是不可忽略的$这与 iM0C的低

黏度"高亲水性等有关#

#);%))0%!)@%P)[

图 "O操作压力对渗透通量的影响

)aPa)OSV对强化超滤的影响

配置0C溶液质量浓度为 P$$ 2BQD$装载比 2

为 )$$操作压力为 $a! *J4# 截留率"渗透通量与

SV的关系分别如图 ]"图 ^ 所示# 料液 SV在 ! P̀

范围内$0.&

,

'去除率较高$与文献中报道一致,#$-

#

在 SV小于 ! 或大于 P 时$截留率变小# 酸浓度越

大$溶剂与吸附质之间相互作用增大$使吸附剂固体

表面与液相吸附质的相互作用减小$即吸附剂M吸

附质相互作用能减小$导致0.&

,

'截留率变小# 保

持其他条件不变$换用接枝率为 !:$b的 i M0C 溶

液# 料液 SV在 ! :̀ 时$0.&

,

'去除率较高$由于 )

种络合吸附材料所涉及强化超滤的原理相同$在 SV

取其他值的情况下去除率低的原因与 0C 一致# 二

者相比较得出$实验操作中使用 iM0C 强化超滤去

除离子可获得较好的截留效果# 相同条件下$截留

率可提高 #$b$最高相差 )$b#

#);%))0%!)@%P)[

图 ]O截留率与 SV的关系图

#);%))0%!)@%P)[

图 ^O渗透通量与 SV值的关系图

渗透通量在实验选用的 SV范围内变化不大#

随实验进行时间延长$渗透通量减少$主要原因是!

超滤过程中$0C 在膜表面聚集$形成凝胶层$有的

0C絮体进入膜孔$造成阻塞$渗透通量迅速下降#

与0C强化超滤过程相比$iM0C 渗透通量有很大提

高$这是因为改性后所得的 iM0C 亲水性较好$其水

溶液黏度较低#

)aPa!O装载比对强化超滤的影响

将溶液 SV调整到 P$装载比对强化超滤的影响

如图 N"图 #$ 所示# 由图 N 可知$随装载比的增加$

截留率增大$渗透通量下降# 0C 浓度增加$其吸附

位点增加$形成的 0.&

,

'M0C 大尺寸络合物增加#

同样地$iM0C 浓度增加$其吸附位点增加$形成的

0.&

,

'MiM0C 大尺寸络合物也增加# 络合物的增

加都会使得0.&

,

'离子的截留率提高$但当装载比

增加到一定值后$截留率提高并不明显#

从图 #$ 可知$装载比增加会提高溶液黏度$导

致渗透通量迅速下降$且渗透通量随装载比的增长

下降的较快# 0C 或 iM0C 都不可用量过高$通常装

(#](
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图 NO截留率与装载比的关系图

#);%))0%!)@%P)[

图 #$O渗透通量与装载比的关系图

载比应在 )$ P̀$ 之间$这样在保证较高截留率的同

时$可获得较好通量#

)aPaPO接枝率对强化超滤的影响

控制 SV等参量不变&同 )aPa!'$对接枝率的大

小所造成的影响进行探究# 实验结果如图 ##"图 #)

所示# 由图 ## 可知$0C 接枝率增加$截留率增大#

OOOOOOO

#);%))0

图 ##O截留率与接枝率的关系图

#);%))0

图 #)O渗透通量与接枝率的关系图

iM0C相对 0C 的强化超滤$效果提升明显$使得其

对应的截留率增加明显# 与 0C 相比$iM0C 溶液黏

度较小$且接枝率增加$聚合物上的支链增长$其所

带电荷增加$在膜表层形成不同的溶胶层$使得渗透

通量随接枝率增大而正向增加#

CB结论

利用 0C 和 i M0C 混凝强化超滤去除 0.&

,

'

时$平板聚砜膜4">对截留率"渗透通量的改变不明

显$因参量改变所对应的变化趋势相同# 运用控制

变量法探究 SV"操作压力"装载比"iM0C 接枝率等

对超滤参数截留率和渗透流量的影响# 结果得出!

操作压力主要影响渗透通量%iM0C 和 0C 均可强化

超滤去除0.%

) M

P

$iM0C的作用明显优于 0C%装载比

高会严重减小料液的渗透通量$但对截留率的提升

效果显著%黏度低"亲水性强和特殊的溶胶层使得

iM0C的渗透通量明显优于0C# 通过该方法制备的

iM0C$操作简单$接枝率高$在选择适当的工艺参

数"实验条件后可以达到较为理想的去除0.&

,

'离

子的效果#
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