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摘　要 : 以二醋酸纤维素酯 (CA) / 聚乙烯基亚胺 ( PEI)共混制备微孔滤膜 ,利用 PEI 对重金属

离子的螯合作用吸附水溶液中的 Cu2 + . 实验考察了吸附时间、p H 对 Cu2 + 静态吸附性能的影

响. 膜对 Cu2 +的等温吸附符合 Langmuir 型吸附 ,其饱和吸附量取决于膜中 PEI 的含量.
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　　废水中的重金属离子即使浓度很低 ,也会对人

体生理及生态环境造成严重破坏 ,水处理中需要严

格监控这些有毒污染物.

低浓度的重金属离子 (特别是在被处理对象为

大量排放物并且所含重金属离子为痕量时) 较难去

除 ,吸附法是解决这一问题的有效方法之一. 文献报

道以 PEI 作为重金属离子的螯合配基 ,固定化于改

性微滤膜或颗粒吸附剂上 ,用于废水中重金属离子

的螯合吸附的研究. 微滤膜吸附剂与颗粒吸附剂相

比 ,其优点是在质量传递过程中含螯合基团的微滤

膜通过对流方式螯合吸附离子 ,可以达到重金属离

子在微孔膜上的快速富集 ,而不必象颗粒填充床受

限于扩散步骤[1 ,2 ] .

文献中的 PEI[3 - 6 ]或其他金属螯合配基[7 - 10 ] ,

基本是通过表面改性或涂层的方法固定于微滤膜或

吸附剂颗粒表面. 本文在前期制备 CA 微孔滤膜的

基础上[11 ] ,在国际上首次制备了 CA/ PEI 共混微孔

滤膜 ,在制膜液中共混 PEI 后加以交联 ,交联可以

促进致孔 ,并使 PEI 固定于膜中 ,通过 PEI 的多重

功能 (螯合金属、离子交换、吸附内毒素、利用氨基键

和配基制备亲和膜)而使膜具有多种分离功能 ,有较

广的应用前景. 本文通过膜对 Cu2 + 吸附的研究 ,考

察了 CA/ PEI 共混微滤膜的重金属处理能力.

1 　实验部分

1 . 1 　试剂与仪器

CA ,美国进口 ; PEI , Sigma 公司 , M n = 60 000 ,

伯、仲、叔胺比为 1∶2∶1 ;其余试剂均为分析纯.

JASCO - V550 紫外可见分光光度计 ; HS30A

恒温水浴摇床 (中科院武汉科学仪器厂) ;电子天平

(日本岛津) ;Bio2RAD Econo 系统做动态吸附实验.

1 . 2 　膜的制备

把 CA 溶于 DMF/ 丙酮混合溶剂中 ,加入一定

量的 50 %PEI 水溶液搅拌均匀 ,再加入一定量的多

异氰酸酯并快速搅拌 ,对混入的 PEI 进行交联 ,最

后加入甘油作为非溶剂添加剂和塑化剂 ,制成铸膜

液 ,静置脱泡后 ,用玻璃棒在平板玻璃上刮涂形成厚

度 500μm 的薄层 ,置于 55 ℃、相对湿度大于 95 %

的环境中 ,吸收水蒸气、挥发丙酮一定时间 ,使其分

相凝胶 ,再浸入水中使膜固化 ,并浸泡 24 h 以便彻

底交换出溶剂.

1 . 3 　膜性能评价

1) 最大孔径测定

　　采用泡压法测定膜的最大孔径 ,向被水润湿的
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微滤膜的一侧缓慢施加空气压力 ,根据第一个气泡

逸出时的压力 p 计算出对应的最大孔径 d :

d =
2σ
p

(1)

2) 水通量的测定

采用蒸馏水 ,在真空度 69 kPa (520 mmHg 汞

柱)下测定单位时间、单位面积下纯水的透过速度

(参照 Millipore 公司所采用的测试条件) .

3) 孔隙率测定

微滤膜孔隙率ε:

ε=
( W 1 - W 2) / d H

2
O

V
×100 %

式中 ,ε为微滤膜孔隙率 ; W 1 为湿膜质量 ; W 2 为干

膜质量 ; d H2O为水密度 ; V 为膜体积.

4) 扫描电镜观察膜结构

膜试样脱水后 ,用液氮冷冻断裂制样 ,用双面胶

黏在扫描电镜样品台上 ,置于 E - 1010 Ion Sputter

中镀金 ,最后以 Toshiba 扫描电镜进行观察.

5) 末端氨基 ( CNH
2
)的测定

采用茚三酮法检测.

6) 含氮量分析

采用凯氏定氮方法.

1 . 4 　溶液配制与分析方法

Cu2 +溶液的配制 :准确称取一定量的 CuCl2·

2H2O 溶于去离子水 ,配成 0. 01～5 g/ L 浓度的

Cu2 + 溶液.

Cu2 +浓度的测定[12 ] :以 2 - (5 - 溴 - 吡啶偶

氮) - 5 - 二氨基苯酚 (5 - Br - PADAP) 为显色剂 ,

用分光光度计测定 (检测波长为 560 nm) .

静态吸附量 :称取干重约 15 mg 膜 ,置于 5 mL

Cu2 +溶液中 ,在摇床上以 200 r/ min 放置 2 h ,测定

溶液中 Cu2 + 浓度 ,通过吸附前后 Cu2 + 浓度变化计

算吸附量 Q :

Q =
( c0 - c) V aq

W
(2)

式中 , c0 、c 分别为吸附前后的 Cu2 + 浓度 ; V aq为溶

液体积 ; W 为干膜的质量.

动态吸附测定 :用 5 片直径 13 mm 的膜装器 ,

于 Bio - RAD Econo 系统上样 ,流量为 1 mL/ min ,

每隔 015 min 取滤液检测 ,绘制突破曲线.

2 　结果与讨论

2 . 1 　膜的性能与结构

2 . 1 . 1 　共混比对膜性能的影响

采用前期制备 CA/ PEI 微孔滤膜配方及工艺条

件[13 ] ,制备出的 CA/ PEI 共混膜的厚度在 100～180

μm ,其性能测试结果如表 1 所示. 实际的 PEI 含量

在由氨基含量与含氮量估算出来的数值之间 ,提高

共混比 ,膜表面开孔受到抑制 ,水通量降低 ,膜中的

PEI 含量增加 ,其所带的氨基含量随之增加 ;提高交

联剂的用量 ,PEI 交联更完全 ,促进膜的表面开孔 ,

PEI 在成膜过程中的流失减少 ,膜的稳定性增加 ,膜

中的 PEI 含量也会有一定增加. 膜的性能由共混比

和交联剂用量两个因素决定 ,不与共混比呈简单比

例关系.

表 1 　不同共混比例的膜的性能
Tab. 1 　Membrane performance made of different blend ratios

共混比
m (50 %PE) / m (CA)

交联比
m (交联剂) / m ( PEI)

96 kPa 纯水通量

/ (mL·cm - 2·min - 1)

孔隙率
/ %

最大孔径
/μm

单位膜氨基含量

/ (μmol·g - 1)

含氮质量
分数/ %

0. 075 0 21. 61 63. 38 1. 13 57. 5 —

0. 15 0. 50 18. 28 72. 79 1. 01 179. 6 —

0. 23 0. 33 9. 22 76. 05 1. 54 248. 1 1. 61

0. 30 0. 25 4. 78 74. 71 1. 13 286. 4 1. 81

0. 38 0. 40 9. 82 74. 87 1. 39 345. 4 2. 68

2 . 1 . 2 　膜的结构

SEM 分析对共混比 0. 15 的膜结构的表征如图

1 所示. 膜的上下表面开孔均匀 ,膜孔具有高度的连

通性 ,整体为对称的海绵状结构.

2 . 2 　静态吸附

2 . 2 . 1 　吸附时间的影响

采用共混比 0. 15 的膜 ,溶液 p H 为 5. 0、15 ℃,

初始溶液中 Cu2 + 浓度 25 mg/ L ,摇床速度为 200
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图 1 　共混膜的电镜照片

Fig. 1 　SEM of blend membrane

r/ min ,于不同时间测定 Cu2 +浓度并计算吸附量 ,吸

附量随时间的变化如图 2 所示. 吸附量随时间不断

增加 ,在 2 h 左右基本达到平衡 ,因此静态吸附时间

均定为 2 h.

图 2 　Cu2 + 吸附时间的影响 (15 ℃,p H 5. 0)

Fig. 2 　Effect of Cu2 + adsorption time at 15 ℃,p H 5. 0

图 3 　p H 对 Cu2 + 吸附的影响 (15 ℃)

Fig. 3 　Effect of p H value on adsorption of Cu2 + at 15 ℃

2 . 2 . 2 　溶液 p H 的影响

共混比为 0. 15 的膜在不同的 p H 下的饱和吸

附量 ,如图 3 所示 ,当 p H < 4. 0 时 ,吸附量随 p H 升

高而迅速增加 ;p H > 4. 0 ,吸附量随 p H 变化不大 ,在

p H 5. 0 左右达到平台值. 在实际中 ,在 p H 110 时 ,

吸附了 Cu2 + 的膜因脱附而迅速褪色. 表明在 p H 较

低时 ,随 H +浓度的升高 ,吸附量降低 ,这可能是由

于此时 H + 与 Cu2 + 相互竞争与螯合位点的结合所

致.因此选择 0. 1 M 盐酸作为洗脱再生条件[8 ] ,吸

附实验选在 p H 5～6.

2 . 2 . 3 　等温吸附线

测定共混比为 0. 15 的膜在不同 Cu2 + 浓度的溶

液中的平衡吸附量 ,绘制膜对 Cu2 + 的等温吸附线 ,

如图 4 所示 ,并按 Langmuir 模型进行拟合 ,相关因

子 R2 = 0. 99 ,由斜率的倒数计算最大吸附量 Q m =

7. 42 mg/ g ( 117 μmol/ g) , 这与膜上的氨基含量

(179. 6μmol/ g) 相比较 , PEI 分子中伯、中、叔胺比

例为 1∶2∶1 ,忽略交联消耗的氨基 , PEI 分子在共混

膜中形成的螯合位点以下式估算

CN = 4 ×CNH
3

式中 , CNH
3
为单位膜的氨基含量 ,mol/ g ; CN 为螯合

位点密度.

此时以氮原子与 Cu2 + 配位数为 6 计算时 ,二者

较为吻合. 考虑到空间位阻的影响 ,并非所有的伯、

仲、叔胺均参与螯合作用 ,因此其配位数应为一般文

献[14 ]值的 4～5.

2 . 2 . 4 　共混比对吸附的影响

不同 PEI/ CA 共混比的膜在初始 Cu2 + 浓度 150

mg/ L 的溶液中的饱和吸附量 ,如图 5 所示 ,其中氨

基含量可近似反映出 PEI 的含量 (按式 PEI = 4 ×43

×CNH
3
×100 %估算) . 随共混比升高氨基含量增

加 ,膜对 Cu2 +吸附量随 PEI 含量增加而增加. 共混

比高于 0. 23 后吸附量增加幅度与氨基含量的增幅

相比要小 ,可能是 PEI 的含量高时氨基之间作用较

强使得孔径减小 ,孔连通性降低 ,导致空间位阻增

大 ,由于空间位阻的影响使得吸附量的增加无法保

持与氨基含量相同的增幅. 总体来说 ,PEI 的含量决

定了饱和吸附量的大小.
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(a) 等温吸附线 (15 ℃,p H 5. 0) (b) 数据拟合

图 4 　Cu2 + 在膜上的吸附

Fig. 4 　Adsorption of Cu2 + ion on membrane

图 5 　共混比对 Cu2 + 吸附的影响 (15 ℃,p H5. 5)

Fig. 5 　Effect of blend ratio on adsorption of

Cu2 + at 15 ℃,p H5. 5

图 6 　Cu2 + 吸附的突破曲线

(流量 1 mL/ min ,15 ℃,p H 5. 0)

Fig. 6 　Breakthrough curve for Cu2 + ion

at 1 mL/ min(15 ℃,p H5. 0)

2 . 3 　动态吸附

以直径 13 mm 的共混比为 0. 15 的膜装器 ,试

样溶液 Cu2 + 浓度 10 mg/ L ,流量为 1 mL/ min ,每隔

0. 5 min 取滤液测定 Cu2 + 浓度 ,如图 6 所示为所得

突破曲线 ,对曲线积分求得其饱和吸附量为 3. 39

mg/ g ,与等温线求得的值 3. 68 mg/ g 基本一致. 共

混膜可以在比较低的浓度下有效清除重金属离子 ,

将金属离子快速浓集于膜上.

2 . 4 　膜的再生

膜在初始 Cu2 +浓度 150 mg/ L 的溶液中吸附至

平衡 ,在 0. 1 M 盐酸中洗脱并定容 ,测定洗脱液浓

度 ,计算 Cu2 + 的吸附量 ,再于相同条件下重复操作 ,

在 50 天内进行 3 次吸附 ,其测定结果表如 2 所示.

由表 2 可知 ,膜再生后的吸附量均有所降低 ,吸附量

降低可能由于 PEI 脱落或再生不完全所致. 其中 2 ,

3 号膜的稳定性与 1 ,4 号相比要差一些. 这是因为

1 ,4 号的交联剂/ PEI 比值基本相近 ,2 ,3 号的交联

剂/ PEI 比值则相对要低 ,由于交联程度较低使配基

容易脱落 ,稳定性较差 ,因此共混膜交联程度直接影

响膜性能的稳定性.

表 2 　膜的再生情况
Tab. 2 　Regeneration of membranes

共混比
交联比

m (交联剂) / m ( PEI)
吸附量/ (mg·g - 1)

第一次 第二次 第三次

0. 15 0. 50 7. 62 5. 52 5. 25

0. 23 0. 33 9. 55 8. 60 6. 23

0. 30 0. 25 13. 97 8. 45 6. 81

0. 38 0. 40 14. 48 9. 56 9. 36

3 　结论

以 CA 与 PEI 共混或共混交联制备了高度孔连

通性、孔径分布均匀的微孔滤膜 ,膜上的 PEI 可以

有效地螯合吸附水溶液中的 Cu2 + . Cu2 + 的吸附在

p H4. 0～7. 0 保持稳定值 ,在 p H 为 1. 0 时基本被洗

脱. 膜对 Cu2 + 的等温吸附符合 Langmuir 型吸附 ,其

饱和吸附量决定于膜中 PEI 的含量并受空间位阻
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的影响 ,共混膜交联程度直接影响膜吸附性能的稳

定性.
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Adsorption of Cu2 + from aqueous solution on cellulose

diacetate/ polyethyleneimine blend microporous membrane

CH EN Zhaoan1 ,2 , D EN G M aicun1 ,2 , CH EN Yong1 ,2 , H E Gaohong1 ,3 ,

W U M i ng1 ,2 , GE Jie1 ,2 , L I Ji nghua2

(1. Tianbang National Engineering Research Center of Membrane Technology Co. Ltd ,Dalian 116023 , China ;

2. Dalian Institute of Chemical Physics ,Chinese Academy of Sciences ,Dalian 116023 , China ;

3. Dalian University of Technology ,College of Chemical Engineering ,Dalian 116012 , China)

Abstract : The cellulose diacetate (CA) was blended with polyethyleneimine ( PEI) to prepare a novel adsorptive

microfilt ration membrane ,which can be used to remove Cu2 + f rom aqueous solution with PEI as a metal2chelat2
ing ligand. The effects of adsorption time and p H value on the Cu2 + adsorption capacity were investigated. The

isotherm showed that the adsorption of Cu2 + on the membranes was consistent with Langmuir adsorption model.

The maximum adsorption capacity mainly depended on the content of PEI in the membrane.

Key words : cellulose diacetate ; polyethyleneimine ; microfilt ration membrane ; copper ion
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