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用 ����二甲基甲酞胺�为溶剂
、

硝酸锉为溶胀

剂制得铸膜液
，

刮成膜后
，

在冰水中凝胶化
。

�
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� 荷电聚丙烯睛膜

聚丙烯睛 �����可 用 相转换法制备不对

称膜
，

由于表面活性层的多孔性
，

因而适宜于制

造较大孔的超滤膜
，

但利用光化学接枝法制得

的荷电型聚丙烯睛可用于制备较小孔的超滤膜

即纳滤膜 〔�一 ‘�〕 。
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� 正荷电膜 接枝聚丙烯睛正荷电膜的

制备要 比荷电聚矾膜复杂
。

首先制备接枝非荷

电聚丙烯睛
，

将其制成膜后进行季钱化
。

制备

过程及反应如下
�
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� 负荷电膜 负荷 电聚丙烯睛膜 的制备

要 比正荷电膜简单
。

用正荷电膜制备方法中同

样 的方法制取嗅化聚丙烯睛
，

然后使这种干聚

合物用与上述相 同的方法接枝上苯 乙烯磺酸钠

盐
。

再用通常的相转换法制成负荷电膜
。

�
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� 聚偏氟乙烯 《�����荷电纳滤膜
鲁学仁 〔川等用 ���� 作基膜制备 了荷正

电性的复合滤膜
。

先合成正离子型水溶性聚电

解质
，

用含浸法在基膜上涂覆
，

并热转化成极薄

的膜
。

这种膜截 留分子量小于 ����
，

抗污染能

力很强
。

制备过程如下
�

用无纺布作为增强材料
，
���� 为膜材料

，

采用相转换法刮成 ����基膜 �

用胺与环氧化物合成正 电性高聚物
�
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��� 为聚 乙烯醇
，

聚合度 ���
，

皂化度 ������

将基膜浸泡到荷 电剂 的水溶液 中约 ����

后
，

将 含浸 后 的水溶性 聚 电解质在 约 ���℃ 的

温度下转化成热固性复合层
。
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� 荷电聚芳醚讽纳滤膜

聚芳醚矾 �����是 一种新型
、

耐热性能优

良的膜材料
。

带有 酚酞侧链 的聚 醚矾 ����
�

��是 由酚酞和二氯 甲苯矾经缩聚反应制得的
，

具有如下化学结构
�

。

义〕 �

�勺十

这种 聚合物有 良好的热稳定性
，

且 由于 在大分

子链 中引入丁酞侧基
，

改善 了聚合物的亲水性
，

因而更适合用来制备纳滤膜
。
���一 �制备荷

电膜的方法与用聚矾制备荷电膜的方法基本相

同
，

而且 ���一 �更易反应 〔‘�〕 。

可在氮气保护

下 用浓硫酸直接磺化制备磺化聚合物
，

然后 用

相转换法制膜
。

正荷电膜的制备同正荷电聚矾

膜
，

这里不再赘述
。

�
�

� 制膜工艺对荷电膜成孔规律的影响

一般来说
，

制备分离膜的铸膜液 由聚合物
、

溶剂和添加剂组成
。

当选定膜材料和溶剂后
，

添加剂是影响膜形态结构的最重要 因素
，

因此
，

膜的成孔规律如孔径大小
、

孔径分布等都由添

加剂的 种类 及 添 加 量 来控制
。

对 于 荷 电膜来

说
，

成孔规律要 比非荷 电分离膜 更 为复杂
。

因

为对于 一 定 的膜材料
，

由于 聚合物所 含荷电基

团的多少
、

种类的不同
，

也必将大大地影响膜的

成孔特性
。

杨少华 〔 ’�〕等研究 了磺 化 度 对 ���

一 � 膜的成孔规律的影 响
，

发现在一 定 范围内
，

磺化度对于膜的孔径有较大 的影响
。

如欲制备

截留分子量较大 的膜
，

可 选择磺化 度为 �
�

�一

�
�

���制备截留分子量较小的膜
，

磺化度 以 大于

�
�

��为宜
。

当磺化度一 定时
，

膜的孔径 及孔径

分布的控制和非荷电膜基本相同
。

随铸膜液中

聚合物含量的增加
，

纯水通量较大幅度下降
，

截

留率增加
，

这说明孔 隙率减小
，

孔 径减小
，

且 孔

径分布变窄
。

其他如凝胶浴 的组成
、

温 度等都

对膜结构有一定 的影 响
，

规律 同一 般 聚 矾 膜
。

添加剂对聚矾系列荷电膜孔径及孔径分布的影

响可 用铸膜液 中聚合物 聚集程度 的机理来解

释 〔’�〕 。

这一机理指 出
，

由于氢键 的作用
，

铸膜

液中添加剂和溶剂形成了配位分子
。

当以二 甲

基 乙酞胺������为溶剂
，

用带有经基的有机

物为添加剂时
，

形成如下结构的络合物
�
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由于 ���� 与添加剂的相互作用 强于 聚合物

和 ����及聚合物与添加剂间的作用
，

添加剂

将夺走聚合物周围的溶剂分子
，

因此铸膜液 中

聚合物的超分子结构必然增加
，

即形成大的聚

集体
。

这种大聚集体的形成
，

有利 于 增 加膜 的

平均孔尺寸及水通量
，

但膜表面的孔密度变化

不大
，

由此可见
，

随添加剂分子 中经基数 目的增

加
，

膜的孔径将增加
。

而 一切 可减小铸膜液 中

聚合物超分子结构的因素
，

将导致膜孔径减小
。

根据这一机理
，

可通过选择适 当的添 加剂来较

方便地调节孔径
。

�
�

� 荷电膜的电性能与孔径的关系

较之其他因素
，

如前 已述及 的制膜工艺 对

孔径的影响而论
，

荷 电膜 的 电性能与孔径 及其

他膜形态结构的关系研究较少
。

夏冰等初步探

讨了 ����一 �荷 电膜 的电性能和膜孔径 间的

关系
，

发现随磺化度增 高
，
����一 � 膜 的膜 电

位增加
，

电压渗系数的负值亦愈大
，

即孔径越小

的膜
，

膜电位的绝对值越大
，

反之亦然
。

杨少华

等的研究也得 出了相似的结果
。

总之
，

有关荷

电膜电性能与膜形态结构及孔径的关系还有待

于进一步的深入研究
。

〕 夕山今由 瞄 的
�

胜 台垮乃 亩 田
乙 乡日漏 月吴 口习

‘

�王 目已艺又皿 少钊

�
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� 分离氨基酸

一般认为纳滤与超滤一样属于筛孔分离过

程
，

只不 过纳滤膜的孔径较之超滤膜的孔径要

小
，

因此有许多文献报道也称纳滤为小孔超滤
。

筛孔分离 主要靠静压差为推动力
，

被分离物中
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比膜孔小的物质透过膜
，
比膜孔大的物质被截

留
。

膜的分离作用主要来 自膜具有一定大小和

形状的孔
，

而膜的化学性质对分离性能影响不

大
。

用这种筛分机理进行分离
，

被分离物需 要

有较大的分子量差异�至少有一个数量级的差

别�
，

对于分子量处于同数量级或分子大小相近

的体系则很难进行分离
。

但对于荷电膜来说
，

情况就完全不同了
，

由于同电荷相斥的原理
，

如

果被分离物带有与膜电荷同性的电荷
，

即使分

子 比膜孔小
，

也不能通过
，

如果被分离物处于非

电荷状态
，

则可以通过膜
，

由此可将大小相近的

电荷分子与非电荷分子分开
。

������〔‘�〕等用钠型 负荷 电聚矾膜进行 了

分离氨基酸的研究
。

图 �所示为分离谷氨酸钠

盐的实验结果
。

纵轴为截留率
，

横轴为分离体

系的 �� 值
。

由图 �可见
，

随 �� 值变化
，

分离

效果差别非常大
。

当 �� 值在 �一 �范围时
，

膜

对非电荷状态的谷氨酸钠盐截 留率很低�膜孔

径大于谷氨酸分子
，

图中的实心点为截留率的

酸钠和 异 白氨酸 混合物 的结 果
。

纵轴 为截 留

率
，

横轴为通量的倒数
。

由图 �可见
，

带有负电

荷的天 门冬氨酸钠被截留
，

非 电荷状态 的异 白

氨酸则能透过
，

从而使两者得 以分离
。
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图 � 负荷 电膜分离氨基酸混合物结果
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图 � �� 值对负荷电膜截留谷氨酸钠 的影 响

�
十 、
� 生 、

�主 ，
�

�

—分别为谷氨酸钠在不 同 �� 条件下存

在的离子状态 �

���
·
�凡

·
�凡—谷 氨 酸钠 �种 不 同离子解离常数 的 负

对数值

实验值�
。

随着溶液 �� 值增加
，

溶液成为负荷

电状态
，

由于 同电荷相斥
，

截 留率增大
。

当 ��

值为 �以上时
，

由于谷氨酸钠盐 ����解离
，

使

截留率接近 ����
。

图 �所示为用负荷电聚矾膜分离天 门冬氨

伊达 正 纯 〔‘ “ 〕等对正荷 电聚矾膜的性能进

行了评价
。

得 出的结果是
，

用这种膜分离氨基

酸时
，

膜具有 不按氨基酸分子大小进行分离的

特性
。
而且 �� 值对正荷 电膜截 留赖氨酸的影

响
，

得出与图 �同样的赖氨酸解离曲线
。

当 ��

值在 �以下时
，

赖氨酸以正荷电状态存在
，

由于

膜正 电荷的排斥作用
，

得到较高的截留率
。

�
�

� 分离蛋白质

如同分离氨基酸一样
，

也可 用荷 电膜分离

蛋 白质
。

但为使非荷 电状态 的蛋 白质能透过
，

膜孔径要 比分离氨基酸的膜孔径大许多
。

这样

的膜制做 比较困难
。

中尾 〔’�〕等人用正
、

负荷电聚矾膜进行 了分

离蛋白质的实验
。

用负荷电膜的实验结果如图

�所示
。

上 图的纵轴为截 留率
，

下 图的纵轴为

通量
。

细胞色素 ��分 子量 �����
，

等 电点 ��

值为 �
�

��在等电点处于非荷 电状态
，

因此不能

被截留
，

而肌红蛋 白�分子量 �����
，

等 电点 ��

值为 �
�

��
，

当 �� 值 为 �
�

�时
，

处 于 负荷 电状
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态
，

由于膜负电荷的排斥作用而被截留
，

从而达

到分离之 目的
。

岁一︵�︶哥压辍

细胞色素�

����

�����
’

竺
�二

丫畔黔

由于荷负电的膜与荷负电的染料分子之间有静

电排斥作用
，

所以染料分子带负电荷的愈多
，

静

电斥力愈强
，

在分子量相近的情况下其截 留率

愈高
，

膜亦有较好 的抗污染性能
。

不带 电荷 的

染料分子与膜之间没有这种静电排斥作用
，

所

以膜易于被吸附污染
，

截留效果差
。

����一 � 纳滤膜对无机盐的脱除顺序 为

����� � ����
� � ����

。

造成这一顺序 的原

因一方面是膜对与固定解离基同电荷的高价 阳

离子有高的分离率 �另一方面是多价 阳离子 因

与固定解离基的结合力强使膜表面 电荷减少
，

从而使脱除率下降
。

�
�

� 处理阴极电泳漆

鲁学仁等用 管状 ���� 基膜和 ���� 荷

电膜进行 了处理阴极电泳漆的实验�图 ��
。

结

��八”�

乙��勺」

一
�

�

答
。���小勺一
、
喇旧

时间��

图 � 磺化聚矾负荷电膜分离蛋 白质实验结果

上 图中
�
纵座标的�一 �表示对负离子 的截 留率

另外
，

三山等用正
、

负荷电聚丙烯睛膜对蛋

白质进行 了分离
。

结果表明
，

这种膜可将 白蛋

白和球蛋白分离开
，

但存在着严重的吸附作用
。

总之
，

用荷电膜分离蛋 白质较之分离氨基

酸要 困难得多
，

这主要是 由于膜对蛋 白质的吸

附作用
，

结果使膜孔不断变小
，

甚至堵塞
。
因此

急需解决的问题是选用对蛋白质吸附轻的膜材

料
。

�
�

� 对染料及无机盐的分离

夏冰等考察了带有酚酞侧链的磺化聚醚矾

�����一 ��负荷电膜对不同分子量及不 同荷电

数的水溶性染料的分离性能
。

结果列于表 �
。

表 � ����一 �纳滤膜对系列染料的截留率

截留染料 分子量 荷电数 目 截 留率��

酚酞�稀碱溶液� ��� �个负电荷 ��
�

�

甲酚红�稀碱溶液� ��� �个负电荷 ��
�

�

苯偶氮变色酸 ��� �个负电荷 �� �

苯偶氮变色酚 ��� �个负电荷 ��
�

�

嗅酚蓝 ��� �个负电荷 ��
�

�

达旦黄 ��� �个负电荷 ��
�

�

甲酚红 ��� �个负电荷 �� �

甲基紫 ��� 不荷电 全吸附

铬黑厂 ��� �个负电荷 ��
�

�

苯偶 变 色酸 ��� �个负电荷 �� �

一衬准�曰喇圈关

，�占 �� ��

时间��

�� �� ��

图 � 处理 阴极 电泳漆考察试验

果表明
，
����基膜与荷 电膜对漆液 固体成分

截留率均大于 �� �
，

但基膜运行 �周水通量约

下降 ��
，

而荷电膜仅下降约 ��
。

因此 ����

荷 电膜对处理正 电性物料具有较强 的抗 污染

能力
。

� 结束语

荷电纳滤膜是近年来国外发展起来的滤膜

系列
。

我国在这方 面的研究刚刚起步
，

但作为

一种新兴的滤膜
，

有着很广阔的开发和应用前

景
，

其独特的分离性能有着很大的研究和 应用

价值
。

由于这类滤膜的研究还很 不全面
，

因此

有关这种滤膜的研制
、

性能测试
、

开发利用等都

还需要长期进行
。
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