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研究论文 犖犻犿犛犃／犆犛双极膜的制备及其在电合成

巯基乙酸中的应用

黄振霞，陈日耀，郑　曦，陈　晓，陈　震

（福建师范大学化学与材料学院，福建 福州３５０００７）

摘要：以改性海藻酸钠和壳聚糖制备ＮｉｍＳＡ／ＣＳ双极膜并用于电还原制备巯基乙酸。测定了膜的红外光谱、机

械性能、含水率及离子交换容量。将阴极镍网预埋在阳离子交换膜的表面上，以实现阴极室中的零极距电解。

实验结果表明，以巯基乙酸和二硫代二乙酸的混合液为阴极液，２５％ Ｈ２ＳＯ４ 为阳极液，电流密度为１０ｍＡ·

ｃｍ－２，常温电解，电流效率可达６６．７％。
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引　言

双极膜是由阴离子交换层和阳离子交换层复合

而成的新型离子交换膜。在直流电场的作用下，双

极膜界面层中的水将发生离解，可在膜的两侧分别

得到氢离子和氢氧根离子［１］。双极膜电渗析技术通

过组合后，已应用于化工、环保、生物化工、海洋

化工等诸多领域，具有工艺过程简单、能效率高、

废物排放量少等优点［２］。

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００７－０１－２４．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵 犪狌狋犺狅狉： Ｐｒｏｆ． ＣＨＥＮ Ｚｈｅｎ． 犈 － 犿犪犻犾：

ｚｈｅｎｘｉａｈｕａｎｇ＠１６３．ｃｏｍ

　

巯基乙酸 （简称ＴＧＡ）分子中含有羧基和巯



基两个极性基团，在制药、化工、轻工等行业有着

十分广泛的用途［３］。传统工业上多采用加入相当于

反应料质量２％～３％的高纯锌粉把水解过程中生

成的副产物二硫代二乙酸 （简称ＤＴＤＧＡ）还原为

ＴＧＡ以提高产品收率，但导致了生产成本的大幅

度增加，且出现了 “锌泥”环境污染的问题［４］。我

国现有的 ＴＧＡ 产品纯度都在９５％以下，高纯

ＴＧＡ每年需进口数千吨，因此关于 ＴＧＡ合成工

艺的优化，及提高产品收率、质量和减少生产过程

中废气污染等研究具有重要工业应用价值。

本文以电化学还原法制备巯基乙酸。以Ｃａ２＋

改性海藻酸钠 （ｍＳＡ）和戊二醛改性壳聚糖

（ｍＣＳ）制备 ＮｉｍＳＡ／ＣＳ双极膜作为阴阳两室间

的隔膜。双极膜界面层中的水解离后生成的 Ｈ＋透

过ｍＳＡ阳离子膜进入阴极室中
［５６］，以补充巯基

乙酸电合成过程中的消耗，既提高了ＴＧＡ的产品

收率，又消除了环境污染问题。

１　实验部分

１１　药品和仪器

海藻酸钠、壳聚糖、戊二醛均由国药集团化学

试剂有限公司出品；氯乙酸由阿法埃莎 （天津）化

学有限公司出品；实验中所使用的药品均为市售分

析纯试剂。

自制的带隔膜的两室电解槽；ＤＦ１７２０ＳＢ５Ａ

型直流稳压电源 （宁波中策电子有限公司）；

ＡＶＡＴＡＲ３６０型红外光谱仪 （美国尼高力公司）；

ＸＬ３０ＥＳＥＭ／ＴＭＰ 环 境 扫 描 电 子 显 微 镜

（ＰＨＩＬＩＰＳ公司）；ＥＸ８００万能材料实验机、ＬＲ５Ｋ

（英国ＬＬＯＹＤ公司）。

１２　犖犻犿犛犃／犆犛双极膜的制备

取３ｇ海藻酸钠，配制成３．０％ （质量分数）

海藻酸钠水溶液，搅拌均匀，减压脱泡，得到无色

透明黏稠膜液，流延于平整的镍网上，在室温下风

干成膜，先用５％的氯化钙溶液浸泡３０ｍｉｎ后用

蒸馏水冲洗，再用０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ浸泡２０

ｍｉｎ，用蒸馏水冲洗后自然晾干，得到白色透明薄

膜为阳膜层。

取３ｇ壳聚糖，用２．０％的乙酸水溶液搅拌溶

解，配制成３．０％壳聚糖乙酸水溶液，缓慢滴加３

ｍｌ０．２５％戊二醛，加速搅拌，减压脱泡，得到淡

黄色黏稠膜液，流延于阳膜层上，室温下风干为阴

膜层［７８］。

１３　犖犻犿犛犃／犆犛膜的表征

以红外光谱、力学性能测试对膜进行表征。测

定了膜的含水率及离子交换容量。

１４　犖犻犿犛犃／犆犛膜的犎
＋渗透性能测定

以ＮｉｍＳＡ／ＣＳ为阳极室与阴极室之间的隔

膜，阳极室为１ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液，阴极室

为１ｍｏｌ·Ｌ－１的Ｎａ２ＳＯ４ 溶液，容积均为２４０ｍｌ，

用恒电流仪作为电解电源，每１５ｍｉｎ测定一次阴

极室中的 ［Ｈ＋］。

１５　犖犻犿犛犃／犆犛膜在电合成制备犜犌犃中的应用

如图１所示，以ＮｉｍＳＡ／ＣＳ膜作为阴阳两室

间的隔膜。镍网电极为阴极，紧贴在 ｍＳＡ膜上以

实现零极距。铅电极为阳极，阳极室电解液为

２５％的Ｈ２ＳＯ４ 溶液，阴极室为自制的ＤＴＤＧＡ及

ＴＧＡ的混合溶液
［９］，每１５ｍｉｎ用碘量法测定阴极

室中的ＴＧＡ浓度
［１０］。电解槽内的主要反应如下：

阴极 　ＨＯＯＣＣＨ２ＳＳＣＨ２ＣＯＯＨ＋２Ｈ
＋
＋２ｅ →

－

２ＳＨＣＨ２ＣＯＯＨ （１）

２Ｈ＋＋２ｅ →
－ Ｈ２ （２）

　　阳极 ２Ｈ２ →Ｏ Ｏ２＋４Ｈ
＋
＋４ｅ

－ （３）

式 （１）、式 （３）为主反应，副反应式 （２）的发生

将导致电流效率下降。另外，在电解过程中，

ＴＧＡ自身可能发生自酯化反应生成副产物，致使

ＴＧＡ收率下降
［３４］。

图１　电解制备ＴＧＡ示意图

Ｆｉｇ．１　ＤｉａｇｒａｍｏｆｅｌｅｃｔｒｏｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆＴＧＡ
　

２　结果与讨论

２１　犖犻犿犛犃／犆犛膜的犉犜犐犚分析

图２为改性前后ＣＳ膜和ＳＡ膜的红外光谱图。

１６０７ｃｍ－１为—ＣＯＯＮａ特征吸收峰。经Ｃａ２＋ 溶液

处理后的 ｍＳＡ 膜，１７２８ｃｍ－１处的—ＣＯＯＨ吸收

峰消失，说明Ｃａ２＋代替 Ｈ＋与—ＣＯＯ－基团发生了

螯合交联的作用，改善了ＳＡ膜的物理化学性能。

未经戊二醛交联ＣＳ膜在１０８５ｃｍ－１和８２２ｃｍ－１出
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现β糖苷键特征吸收峰，在１６０１ｃｍ
－１处有吸收

峰，应属于壳聚糖的一级氨基特征吸收峰。经戊二

醛交联处理后的 ｍＣＳ膜则在１５５０ｃｍ－１处出现了

二级氨基特征吸收峰，表明戊二醛与ＣＳ中的自由

氨基 （—ＮＨ
＋

３
）反应形成二级氨基 （—ＮＲＨ

＋

２
）

导致氨基吸收峰红移，与此同时交联改善了膜的机

械性能［１１］。

图２　膜的红外分析

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｏｆｍｅｍｂｒａｎｅｓ
　

２２　膜的力学性能测定

从表１中ＳＡ、ＣＳ膜改性前后的力学性能的测

试结果可以看出，改性后的 ｍＳＡ膜和 ｍＣＳ膜的

力学性能有所改善。ＳＡ 膜的伸长率为１７．２３％，

杨氏模量为９１２．３４ＭＰａ，改性后ＳＡ膜的伸长率

为２７．４２％，杨氏模量为６９１．７８ＭＰａ。ＳＡ膜中的

大分子链含有大量的环状结构，存在于环上的

—ＯＨ及—ＣＯＯ－可形成分子间的氢键，且ＳＡ用

Ｃａ２＋溶液交联后，Ｃａ２＋代替 Ｎａ＋ 与—ＣＯＯ－ 基团

发生了类似螯合交联的作用，分子间作用力更强。

ＣＳ膜的伸长率为６６．３４％，杨氏模量为７２４．６４

ＭＰａ，改性后ＣＳ膜的伸长率为７２．３１％，杨氏模

量为６０８．２６ＭＰａ。ＣＳ经戊二醛交联后，醛基迅速

连接到ＣＳ的—ＮＨ２上形成致密网状结构，以增强

膜的力学性能。

表１　膜的力学性能

犜犪犫犾犲１　犕犲犮犺犪狀犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犿犲犿犫狉犪狀犲狊

Ｍｅｍｂｒａｎｅ

Ｇｒｅａｔｅｓｔ

ｌｏａｄａｂｉｌｉｔｙ

／Ｎ

Ｔｅｎｓｉｌｅ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ

／ＭＰａ

Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ

ｒａｔｅ

／％

Ｈａｒｄｎｅｓｓ

／Ｎ·ｍ－１

Ｙｏｕｎｇ’ｓ

ｍｏｄｕｌｕｓ

／ＭＰａ

ＳＡ ２３．３５ ３３．３６ １７．２３ ２５５４６ ９１２．３４

ｍＳＡ ３０．４１ ４５．３８ ２７．４２ １８５４０ ６９１．７８

ＣＳ ５０．９８ ３５．１６ ６６．３４ ４２０２９ ７２４．６４

ｍＣＳ ６２．７２ ４８．９９ ７２．３１ ３３９９６ ６０８．２６

２３　犿犛犃、犿犆犛膜含水率及离子交换容量

对于ＣＳ膜而言，交联剂戊二醛的含量越多，

阴膜的交联度越大，见图３。对于 ＳＡ 膜而言，

Ｃａ２＋百分含量越大，钙桥越多，所成膜的交联度

也就越大。膜的含水率和离子交换容量随着交联度

的增大而减小，见图４
［１２］。

图３　ｍＣＳ膜的含水率与离子交换容量

Ｆｉｇ．３　Ｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ

ｃａｐａｃｉｔｙｏｆｍＣＳｍｅｍｂｒａｎｅ
　

图４　ｍＳＡ膜的含水率与离子交换容量

Ｆｉｇ．４　Ｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ

ｃａｐａｃｉｔｙｏｆｍＳＡｍｅｍｂｒａｎｅ
　

离子交换容量大的膜，导电性能较好，但是由

于活动性基团的亲水性，膜的含水率也相应提高，

膜的孔径变大，结果导致电解质溶液进入膜内，降

低了膜的选择性［１３］。本实验中，ＳＡ 膜采用５％

Ｃａ２＋溶液交联，含水率为７０．０６％，离子交换容量

为４．５９ｍｍｏｌ·ｇ
－１；ＣＳ膜采用３％的戊二醛稀释

液交联，含水率为６２．１３％，离子交换容量为４．１９

ｍｍｏｌ·ｇ
－１。

２４　犖犻犿犛犃／犆犛膜的犎
＋渗透性能测定

图５为分别以ＮｉｍＳＡ／ＣＳ双极膜、ｍＣＳ膜作

为电解隔膜，考察不同温度及电流密度下阴极室中

Ｈ＋浓度的变化。当双极膜两极反向加电压时，由

于中间界面处离子的耗尽，产生很薄的耗尽层［１４］。

根据第二 Ｗｉｅｎ作用效应理论，处于高电场强度下

的弱电解质有更高的解离度，因此在同一电解条件
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下，改性ＮｉｍＳＡ／ＣＳ双极膜的 Ｈ＋渗透量比 ｍＣＳ

膜的 Ｈ＋渗透量大。不但及时补充了生成ＴＧＡ时

所消耗的 Ｈ＋，同时还起到了阴阳两极间的离子导

电作用［１５］。随着电流密度的增大，反向加在双极

膜的电压升高，水的离解作用增强，进入阴极室

Ｈ＋浓度也随之增大，但随着槽电压的升高，大量

的Ｈ＋参与了阴极的析氢反应，因而电流密度不宜

过大。

（ａ）

　

（ｂ）

图５　不同电流密度及温度下的 ［Ｈ＋］

Ｆｉｇ．５　 ［Ｈ＋］ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔ

ｄｅｎｓｉｔｉｅｓａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

◆ ■ ▲ ＮｉｍＳＡ／ＣＳ；△ ｍＣＳ

　

ＮｉｍＳＡ／ＣＳ膜的 Ｈ＋渗透量随温度的升高而

增大，离子交换膜的导电性能随温度的提高而增

大。这是因为膜的溶胀度随温度的提高而增大，导

致离子水化作用减小的缘故［１４］。但温度升高，膜

的溶胀度增大，力学性能减弱，不利用长时间

电解。

３　ＮｉｍＳＡ／ＣＳ膜在电还原制备ＴＧＡ

中的应用

　　以甘汞电极作为参比电极测定了阴极的极化曲

线。恒电流电解条件下电还原生产ＴＧＡ的阴极稳

态极化工作曲线如图６所示。阴极电极电位随电流

密度增大而提高，当电流密度较小 （小于 ５０

ｍＡ·ｃｍ－２）时，测得的电极电位较低，而当电流

密度大于５０ｍＡ·ｃｍ－２时，电极电位迅速增大，

阴极析氢副反应加剧，此时在阴极上可以观察到有

大量的气泡 （Ｈ２）冒出。因此电解还原制备ＴＧＡ

时应将电解电流密度控制在５０ｍＡ·ｃｍ－２以下。

图６　稳态极化曲线

Ｆｉｇ．６　Ｓｔｅａｄｙｓｔａｔｅｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ
　

图７是以 ＮｉｍＳＡ／ＣＳ双极膜作为电解槽隔

膜，在电流密度为１０ｍＡ·ｃｍ－２时测得ＴＧＡ总量

随时间的变化。随着电解时间的增长，ＴＧＡ总量

达到最大值 （５．０８％）后减小，这是因为合成

ＴＧＡ过程中生成的副产物ＤＴＤＧＡ 还原为 ＴＧＡ

后，若再继续电解，ＴＧＡ则发生自酯化反应
［３４］，

致使产品收率降低。相应的电流效率也迅速下降。

图７　ＴＧＡ产量与电流效率随时间变化

Ｆｉｇ．７　ＹｉｅｌｄｏｆＴＧＡａｎｄｃｕｒｒｅｎｔ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｉｏｄｓ
　

４　结　论

以改性海藻酸钠和壳聚糖制备了 ＮｉｍＳＡ／ＣＳ

双极膜并用于电还原制备巯基乙酸。实验结果表

明，ＮｉｍＳＡ／ＣＳ双极膜具有良好的力学性能及离

子交换容量。以硫代硫酸钠法合成的 ＴＧＡ 和

ＤＴＤＧＡ的混合液作为阴极电解液，２５％Ｈ２ＳＯ４ 作

为阳极电解液，ＤＴＤＧＡ在镍电极上直接得电子还
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原为ＴＧＡ，减小阴极液的ＩＲ降，从而达到节能的

效果。电流密度为１０ｍＡ·ｃｍ－２，常温下电解，

最大电流效率可达６６．７％。
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