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P鄄mSA/mCS双极膜的制备及其在一价、二价离子分离中的应用
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(福建师范大学化学与材料学院,福州 350007)

摘要： 以五氧化二磷、磷酸三乙酯和磷酸为反应剂,制备了磷酸化海藻酸钠(P鄄SA),经二茂铁离子改性后作为
阳膜层(P鄄mSA);用乙酰基二茂铁改性壳聚糖制备了阴膜溶胶(mCS).将阴膜溶胶流延于阳膜层上,制备了 P鄄二
茂铁鄄SA/乙酰基二茂铁鄄CS双极膜(P鄄mSA/mCS BPM).测定了双极膜的红外光谱、接触角、电荷密度、离子交换
容量与交流阻抗. IR与接触角的分析结果表明, SA经磷酸化后,亲水性能得到了显著提高.将 P鄄mSA/mCS BPM
应用于一价、二价离子的分离,当压力差为 0.3 MPa时,二价离子的截留率(双极膜截留的离子百分数)为 95%,
一价离子的截留率为 22%左右.
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Preparation of P鄄mSA/mCS Bipolar Membrane and Its Application in
Separating Monovalent and Divalent Ions

XIAO Yan鄄Chun CHEN Ri鄄Yao ZHENG Xi CHEN Xiao CHEN Zhen鄢
(College of Chemistry and Materials Science, Fujian Normal University, Fuzhou 350007, P. R. China)

Abstract： A phosphorylated sodium alginate (P鄄SA) membrane was synthesized using phosphorus pentaoxide,
riethyl phosphate and phosphoric acid and then modified by ferrocene. Chitosan (CS) was modified by acetylferrocene.
A P鄄ferrocene鄄SA/acetylferrocene鄄CS bipolar membrane, P鄄mSA/mCS BPM, was prepared by a paste method. The
bipolar membrane was characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), contact angle, charge density,
ion exchange capacity and alternating current impedance spectroscopy. Results of FTIR and contact angle
measurements showed that the hydrophilic property of SA improved after modification by phosphorylation. P鄄mSA/
mCS BPM was applied to separate monovalent and divalent ions. The rejection ratios of divalent and monovalent ions
were about 95% and 22%, respectively, when the pressure was 0.3 MPa.

Key Words： Bipolar membrane; Phosphorylation; Ferrocene; Separation of monovalent and divalent ions

双极膜(BPM)[1]是由阴离子交换膜层、阳离子交

换膜层[2,3]复合而成.因阳、阴膜荷有不同电荷,使得
双极膜同时具有“筛分效应”与“荷电效应”,在一定
的压力差[4]下可同时将一价阴、阳离子与高价阴、阳

离子分离[5,6].
二茂铁及其衍生物是一类具有氧化还原中心的

金属有机化合物,热稳定性好.它是由两个环戊二烯
基阴离子和一个二价铁离子组成的夹心型化合物,

有芳香性, 是很好的电子传递媒体, 可活化反应物
或提高电子的转移速率. 在盐酸酸性条件下, 二茂
铁可被 Fe3+氧化成二茂铁离子[7]: Fe3++Fe(C5H5)2=Fe2++
Fe[(C5H5)2]+. 二茂铁离子与海藻酸钠中的羧基发生
螯合反应, 生成不溶性的金属有机多聚物.

我国的盐湖卤水中蕴藏有丰富的锂资源,主要
分布于西藏和青海两省.从盐湖卤水中提取锂的主
要方法有: 沉淀法、离子交换吸附法、溶剂萃取法、
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煅烧浸取法、盐析法、碳化法和选择性半透膜法[8].
壳聚糖季铵盐和海藻酸钠均为天然高分子材

料,廉价易得,为环境友好材料,且具有很好的成膜
性.本文以甲醛和乙酰基二茂铁为交联剂,与壳聚糖
交联制备了阴膜溶胶;以二茂铁离子为交联剂, 与
磷酸化海藻酸钠交联制备了阳膜层.将阴膜溶胶流
延于阳膜层上制备了 P鄄二茂铁鄄SA/乙酰基二茂铁鄄
CS双极膜(简称为P鄄mSA/mCS BPM),该膜具有较高
的电荷密度和离子交换能力. 将 P鄄mSA/mCS BPM
作为渗透装置的隔膜,在溶液中离子的初始浓度和
压力差的作用下,分离盐湖卤水中的一价阴、阳离子
和二价阴、阳离子.

1 实验部分
1.1 实验药品及仪器

海藻酸钠、壳聚糖(脱乙酰度 90%)、磷酸三乙
酯、磷酸、五氧化二磷、二茂铁、乙酰基二茂铁、乙酸、

甲醛、LiCl、KCl、NaCl、CaCl2、MgCl2 及其他试剂均

为分析纯.
模拟盐湖卤水:各组分浓度均为 0.1 mol·L-1的

LiCl、KCl、NaCl、CaCl2、MgCl2的混合溶液.
自制的带隔膜的两室电解槽; DF1720SB50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);北京普析TAS鄄990
型原子吸收分光光度计(北京威格拉斯有限公司);
Ca、Mg、K、Na、Li空心阴极灯(北京威格拉斯有限公
司).
1.2 双极膜的制备

取 3.0 g海藻酸钠,配制成 3.0%(w, 质量分数)
海藻酸钠水溶液,搅拌均匀后,再减压脱泡,得到无
色透明的粘稠膜液,将其流延于平整的玻璃板上,室

温下风干成膜.此膜经磷酸化溶液[9](25 g五氧化二
磷+42 mL磷酸三乙酯+38 mL磷酸)浸泡 10 min后
用蒸馏水淋洗,去除表面多余的磷酸化溶液,自然晾
干后在二茂铁离子 [7]溶液(10 mL 0.5 mol·L-1 FeCl3

溶液+1.42 g 二茂铁+10 mL 盐酸+10 mL 乙醇+15
mL水)中浸泡15 min,洗净晾干,得到蓝色透明薄膜,
即为阳膜层.

取 3.0 g壳聚糖,用 2.0%(w)的乙酸水溶液搅拌
溶解, 配制成 3.0%(w)壳聚糖乙酸水溶液, 加入 1.0
mL 1%甲醛和 0.1 g乙酰基二茂铁,加速搅拌后,再
减压脱泡,得到棕红色粘稠的阴膜溶胶,流延于上述
蓝色阳膜层上,室温下风干,即为 P鄄mSA/mCS双极
膜.
1.3 膜的表征及性能测试

用红外光谱仪分别对改性前后的 SA和 CS膜
进行红外测定.以胶体滴定法[10,11]测定 SA和 CS的
电荷密度(ED). 以电化学工作站(CHI660C, 上海辰
华仪器有限公司)测定不同频率下双极膜的交流阻
抗频谱图[12].

2 结果与讨论
2.1 双极膜的红外光谱分析

海藻酸钠磷酸化后,因引入磷酸根基团,海藻酸
钠中的氢键作用力减小,致使 P鄄SA红外光谱图中
800 cm-1的羟基峰(—OH)明显减弱(图 1a). P鄄SA在
700-900和 1205 cm-1处增加新峰,为磷酸根的伸缩
振动峰[13],表明磷酸根与海藻酸钠间发生了化学反
应, SA成功地接枝上了磷酸根.磷酸化后,其表面的
亲水性能得到了明显提高. 如图 2 所示, 磷酸化前
SA 接触角为 53.13毅 , 磷酸化后接触角减小为
21.67毅.

图 1 SA、P鄄SA、CS和mCS的红外光谱谱图
Fig.1 Infrared spectra of sodium alginate (SA), phosphorylation sodium alginate (P鄄SA), chitosan (CS) and

modified chitosan (mCS)
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如图 1b 所示, 未经交联的 CS 膜在 1601 cm-1

处的吸收峰应归属于壳聚糖的一级氨基特征吸收.
经甲醛和乙酰基二茂铁交联处理后的 mCS 膜在
3053、1471、1142 和 816 cm-1附近都出现了二茂铁

基的 淄C—H、淄C—C、啄C—H和 仔C—H特征吸收峰[14]; 氨基的
吸收峰红移,在 1550 cm-1处出现了乙酰基二茂铁与

CS中的自由氨基(—NH +
3 )反应后形成的二级氨基

(—NRH+
2 ) 吸收峰.交联改性后 mCS膜的机械性能

得到了提高[15].
磷酸化 SA与二茂铁交联改性过程如图 3所示.

SA经磷酸化后,—PO3-
4接连在了—OH上,后经二茂

铁交联改性, 二茂铁中的 Fe+取代 Na+与—COO-基

团发生了类似螯合交联的作用,从而形成了致密的
网状结构.

壳聚糖溶胶与甲醛和乙酰基二茂铁的交联改性

过程如图 4所示.

图 4 乙酰基二茂铁交联改性壳聚糖

Fig.4 Crosslinking process of CS modified by acetylferrocene

图 2 SA (a)和 P鄄SA (b)的接触角
Fig.2 Contact angles of SA (a) and P鄄SA (b)

图 3 二茂铁交联改性磷酸化海藻酸钠

Fig.3 Crosslinking process of P鄄SA modified by
ferrocene

1209



Acta Phys. 鄄Chim. Sin., 2009 Vol.25

2.2 双极膜的交流阻抗

双极膜中间层的厚度为纳米级,可将其视作为
一电容器, Cd为中间层的容抗, Rr为其阻抗,二者并
联后与本体溶液阻抗 Rl相串联,其等效电路如图 5
中的插图所示.测试了不同频率(10-1-105 Hz)下体系
的阻抗. 以不同频率的Z忆为横坐标, 即实部(体系的
欧姆电阻);以 Z义为纵坐标,即虚部(体系的容抗),高
频半圆和实轴的交点即为膜阻抗,测得体系的交流
阻抗谱图如图 5所示.经磷酸化改性后双极膜的高
频半圆与实轴交点比未经磷酸化改性的双极膜(曲
线 c) 小,说明磷酸化后膜电阻降低,导电性能提高.
经二茂铁离子改性的磷酸化双极膜(曲线 a)比 Fe3+

改性的磷酸化双极膜(曲线 b)具有更小的膜阻抗[16].
2.3 P鄄mSA/mCS双极膜在一价、二价离子分离中

的应用

2.3.1 P鄄mSA/mCS BPM中一价、二价离子的迁移机制

双极膜的截留机理图如图 6所示,阳离子受到
正电层的 Donnan 排斥力被截留;阴离子受到负电
层的排斥力被截留.因二价离子比一价离子受到更
强的 Donnan排斥力,故双极膜对一价、二价离子具
有选择透过性.

两电解槽之间用 P鄄mSA/mCS BPM隔开,左室
为 0.10 mol·L-1 的 KCl、NaCl、LiCl、MgCl2 和 CaCl2

的混合溶液,右室为 0.01 mol·L-1盐酸溶液.膜两侧
溶液体积均为 100 mL,膜面积为 10 cm2,渗透时间
均为3 h.渗透到右室的阳离子浓度用原子吸收法测
定.所有实验均在298 K下进行.左室通氮气加压.

离子的截留率 Rk
[17]可用式(1)表示:

Rk=(1- Cp,k
Cm, k

)伊100% (1)

式中, Cp,k为渗透过的金属离子浓度; Cm,k为原溶液

的金属离子浓度.
Tsuru等[17]用扩展的 Nernst鄄Planck方程描述了

浓度、电荷密度及筛分通量三部分对双极纳滤膜中

一价、二价离子迁移的贡献.
2.3.2 一价、二价离子在 P鄄mSA/mCS双极膜中迁移行为

(1)浓度对离子迁移的影响
原始溶液浓度的大小直接影响到一价、二价离

子通过双极膜的迁移量[17].如图 7所示,当各离子的
初始浓度由 0.01 mol·L-1增大到 0.10 mol·L-1时,因
左、右两室浓度差的增大(右室各离子的初始浓度为
零),迁移速率随之增大,各离子的截留率均呈上升
趋势,与文献[18]相一致.
(2)双极膜中阴、阳离子电荷密度对截留率的影响

图 7 截留率与渗透室离子浓度的关系

Fig.7 Rejection ratio (Rk) vs concentration of ions in
osmos room

驻p=0.0 MPa; T=298 K; t=3 h

图 5 双极膜(BPM)的交流阻抗频谱图
Fig.5 AC impedances of bipolar membrane (BPM)
(a) P鄄mSA/mCS, (b) P鄄SA鄄Fe3+/mCS, (c) SA/mCS; R1: impedance of
bulk solution, Cd: internal resistance, Rr: impedance of capacitance;

Insert is equivalent electrical circuit.

图 6 双极膜的截留模型

Fig.6 Rejection model of bipolar membrane
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双极膜中阴、阳离子电荷密度的大小也将影响

到一价、二价离子通过双极膜的迁移量[17].本研究以
CS、SA 作为阴、阳两膜的基材, 测得 pH=4 时 CS
中—NRH +

2约为 5.57 mmol·g -1; pH=10 时测得 SA
中—COO-的电荷密度约为 3.78 mmol·g-1.与所查文
献中的电荷密度值相比(如羧甲基壳聚糖的电荷密
度 1.18 mmol·g-1 [19],两种季铵型阳离子淀粉的电荷
密度分别为 0.184和 0.215 mmol·g-1 [20]), CS、SA胶
体具有较高的电荷密度. 实验测得 P鄄mSA/mCS双
极膜阳离子、阴离子的交换容量分别为 4.82和 2.02
meq·g-1 ,表明其具有较高的离子交换能力.膜中荷
电离子的Donnan平衡[21]如式(2)所示:

exp( F
RT (鬃l+1-鬃1))=( 酌l, kCl, k

酌l+1, k
Cl+1,k)

1
Zk (2)

F为法拉第常数, R为气体常数(8.314 J·K-1·moL-1),
T为温度(K), Ck为离子浓度, ak为离子活度, 酌为活
度系数, Zk为离子化合价, 鬃为电位.

实验测得的一价阳离子的迁移速率远远高于二

价阳离子(图 7). 根据 Donnan 平衡模型 [21], 形成的
Donnan位差阻止了同离子从主体溶液向膜内扩散.
P鄄mSA、mCS膜上的活性基团发生解离作用, 在膜
上留下了带荷电的固定基团. P鄄mSA/mCS双极膜因
为有较大的离子电荷密度, Donnan 位差也相应较
大,因此通过P鄄mSA/mCS双极膜的一价阴、阳离子
远远高于二价阴、阳离子.阳离子迁移速率的大小顺
序是 K+跃Na+跃Li+跃跃Mg2+跃Ca2+.
(3)压力差对截留率的影响

左室中各阳离子的浓度均为 0.1 mol·L-1,压力
差从 0.1 MPa变化到 0.4 MPa,截留率随压力差的变
化情况如图 8 所示.由图 8可知, 随着压力差的增

大, Ca2+、Mg2+的截留率先增大后减小;一价离子的
截留率逐渐增大,最后达到一恒定值.当压力差达到
0.3 MPa时,二价离子的截留率最大;一价离子的截
留率基本恒定.当压力差超过 0.3 MPa时,二价离子
的截留率减小.这是因为当压力差大到一定程度,双
极膜上所带的电荷还来不及和二价离子发生选择交

换作用就被渗透进入右室中,从而影响了一价离子
和二价离子的分离.
2.3.3 盐湖卤水中一价、二价阳离子的分离

模拟盐湖卤水[22]中的各阳离子通过P鄄mSA/mCS
双极膜的结果如图 9所示.运行 3 h后,当压力差为
0.3 MPa 时, K+、Na+、Li+的截留率明显低于Mg2+和

Ca2+.一价离子的截留率小于 22%,明显地低于无压
力差下的截留率;压力差对二价离子截留率的影响
不大.

3 结 论
以磷酸化海藻酸钠与二茂铁离子交联制备了阳

离子交换膜层,以甲醛和乙酰基二茂铁改性壳聚糖
制备了阴离子交换膜层, 用流延法制备了 P鄄mSA/
mCS双极膜.红外分析结果表明,阴膜层与乙酰基
二茂铁、甲醛发生了Mannish反应,阳膜层交联上了
磷酸根基团和二茂铁离子.改性后的双极膜具有更
好的亲水性和机械性能,双极膜的阻抗明显减小.用
改性后的 P鄄mSA/mCS双极膜处理盐湖卤水, 当压
力差为 0.3 MPa时,一价阳离子的截留率小于 22%,
二价阳离子的截留率高于 95%,压力差对二价离子
截留率的影响不大.

图 8 截留率与压力差的关系

Fig.8 Dependence of rejection ratio on the pressure
difference

concentration of metal ions: 0.1 mol·L-1; T=298 K; t=3 h

图 9 盐湖卤水中各金属离子透过 P鄄mSA/mCS BPM的
截留率

Fig.9 Rejection of metal ions in saline bittern water
through P鄄mSA/mCS bipolar membrane

concentration of metal ions : 0.1 mol·L-1; T=298 K; t=3 h
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