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摘 要 以 +=& >改性羧甲基纤维素（.?@?）和聚乙二醇（A-B）共混为阳膜；以戊二醛改性壳聚糖（.?C）和聚乙
二醇共混为阴膜，制备了 .?@?$A-BD.?C$A-B双极膜 9以 +EFG测定了膜红外光谱，以扫描电镜观察了膜表面
和界面层的形态，以 EB进行膜的热重分析 9测定了 .?@?$A-B和 .?C$A-B不同比例共混膜的含水率、离子交
换容量、溶胀度，及 .?@?$A-BD.?C$A-B双极膜的电性能 9研究结果表明，在双极膜材料中引入亲水性的聚乙
二醇后，因分子间的相容性增大，故而提高了双极膜的离子交换容量，并减小了膜的溶胀性 9当 ?@?HA-B质量
比等于 %"H%和 ?CH A-B质量比等于 ! H %时所制得的双极膜具有良好的电化学性能，在酸碱溶液中机械强度
高、溶胀小 9
关键词 双极膜，羧甲基纤维素（?@?），聚乙二醇（A-B），壳聚糖（?C）

双极膜（IA@）是由阴离子交换膜、阳离子交
换膜及中间亲水界面层组成 9在直流电场作用下，
双极膜可将水离解，在膜两侧分别得到氢离子和

氢氧根离子［%，!］9利用这一特点，双极膜技术的应
用从食品工业、化工行业扩展到生命科学、环境科

学、能源，如污染控制、资源回收、有机酸的分离与

制备等诸多领域［&，4］9制备双极膜的膜材料主要有
聚砜、聚苯乙烯、含氟聚合物及聚 !，’$二甲基$%，
4$苯醚（AAJ）等［,，’］9双极膜的制备方法有热压成
型法、粘合成型法、流延成型法、电沉积成型法

等［*］9流延成型法因其具有步骤简单、技术成熟等
优点，常用以制备双极膜 9
高的水解离能力、高的选择渗透性、低电阻、

良好的机械性能以及长期稳定的工作状态是当前

双极膜研究中最受关注的问题［#］9为了改善双极
膜的综合性能，阴、阳膜层基材的选择，及在中间

层中通过添入可增大离子电离、减小膜阻抗的有

机高聚物或无机纳米材料加以修饰，如涂布以树

枝状多胺高聚物［(］、过渡金属离子等的研究［%" K %!］

均取得了显著的进展 9
本课题组曾以改性海藻酸钠$壳聚糖（CL$?C）

双极膜电还原制备巯基乙酸［%&］，以聚乙烯醇共混

改性海藻酸钠$壳聚糖（AML$CL$?C）双极膜制备羟
基新戊酸［%4］等 9 CL$?C及 AML$CL$?C 双极膜在电
制备有机酸中不仅降低了电解电压，节约能源，而

且提高了电流效率 9在此基础上，本研究以聚乙二
醇（A-B）与以 +=& > 改性的羧甲基纤维素（.?@?）
共混（.?@?$A-B）为阳膜和以戊二醛改性的壳聚
糖（.?C）共混（.?C$A-B）为阴膜，制备了 .?@?$
A-BD.?C$A-B双极膜 9实验结果表明，.?@?$A-BD
.?C$A-B双极膜具有较低的膜工作电位 9

* 实验部分

*+* 药品和仪器
羧甲基纤维素钠盐（?@?，黏度 &"" K #""，含

N/量 ’O,P K #O,P）、壳聚糖（?C，脱乙酰度
("P），聚乙二醇（平均分子量 ! Q %"4）、戊二醛
（!,P）、+=?1&、N/JR、R!CJ4、N/!CJ4，化学纯，中国

国药集团化学试剂有限公司；甲苯胺蓝（EI）、聚
!，!$二烯丙基二甲基氯化铵（A)L)@LL?）、聚乙
烯醇硫酸钾（AMCS，酯化度 (&O’P），化学纯，日本
和光纯药工业株式会社 9
红外光谱仪，LMLELG&’" 型，美国尼高力公

司；环 境 扫 描 电 子 显 微 镜，TU&"-C-@DE@A，
ARFUFAC公司；热分析仪，)E$4" 型，日本岛津公
司；-T#""万能材料实验机，UG,S型，英国 UUJV)
公司；电动搅拌机，)!,$!+，仪表电机有限公司；集
热式恒温加热磁力搅拌器，)+%"%CD%"%E，上海华
岩仪 器 设 备 有 限 公 司；直 流 稳 压 电 源，

)+%*!"CI,L型，宁波中策电子有限公司 9
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!"# $%&%’()*+$%,’()*双极膜的制备
取 !"# $ %&%，配制成 !"#’（质量分数，下

同）%&%水溶胶，搅拌均匀，减压脱泡，得到无色
透明黏稠膜液，取 ()) *+膜液加入一定质量配比
的聚乙二醇，常温搅拌 ! ,，为了去除残余电解质
和杂质以获得稳定的溶胶，经半透膜渗析纯化处

理!- ,后，流延于洁净光滑的玻璃板上，在室温下
干燥成膜［(#］.将该膜浸泡于 /’的三氯化铁溶液
中，(# *01 后取出自然晾干，得到黄色透明的
*%&%2345膜 .取 ! $ %6，用 !")’的醋酸水溶液
搅拌溶解，配制成 !")’ %6 醋酸水溶胶，取 ())
*+膜液加入一定质量配比的聚乙二醇，常温搅拌
! ,，缓慢滴加 7 *+ )"!#’戊二醛，加速搅拌，减压
脱泡，得到淡黄色黏稠的 *%62345 膜液，经半透
膜渗析纯化处理 !- , 后，流延于上述黄色薄膜
上，自然干燥 .由此得到 *%&%23458*%62345 双
极膜 . 力学性能测试结果其断裂相对伸长为
()"9/’，拉伸强度为 9"/ &3:，表明该双极膜具有
较好的机械强度 .
!"- 膜的表征
以傅里叶红外光谱仪 ;<=法测定膜的红外

光谱；以热分析仪测定膜的热重，升温速率为 ()
>8*01，测试温度范围为室温至 9))?，氮气气氛；
以扫描电子显微镜观察膜的表面形态和截面形

貌，并测定其厚度（所用样品尺寸为 ("# @* A ("#
@*，膜表面真空喷金）.
用直流稳压电源测定膜 !2" 曲线，测试装置

参照文献［B］，*%&%23458*%62345双极膜（膜的横
截面积为 (")- @*!）夹紧在阴阳两室中，两室中分

别注入 ()) *+ )"# *CD8+ E:!6F- 溶液作为电解

液，插入石墨电极（表观接触面积为 ! @*!）.将膜
取出后，在与上述相同的条件下再次测定其 !2"
曲线，两次测得的电压差值即膜的实际电压降［!］.
!". $%&%’()*膜和 $%,’()*膜电荷密度的
测定

以胶体滴定法测定 *%&%2345 和 *%62345
膜的电荷密度（4G），分别由方程式（(，!）换
算［(9 H (/］：

4G（*%&%2345）I # A（() J "）
())) A $ （(）

4G（*%62345）I # A "
())) A $ （!）

式中，4G 为电荷密度，**CD8$；" 为样品消耗的

3K6>标准溶液的体积，*+；# 为 3K6> 标准溶液
基团的浓度，**CD8+；$ 为样品的质量，$.
!"/ $%&%’()*、$%,’()* 膜的溶胀度、含水
率及总离子交换容量的测定

以干湿膜称重法测定膜的溶胀度 .
G6 I［（% J %)）8 %)］A ())’ （7）

式中，G6为溶胀度，’；%) 为样品的干重，$；% 为
样品的湿重，$.
将不同质量比的 *%&%2345膜、*%62345膜

分别用蒸馏水浸渍达到平衡，加入 ( *CD8+ L%D使
之转为氢型和氯型［(/ H !(］，式中 =—代表膜的骨架
基团 .

=—E: M L%D! =—L M E:%D（氢型）（-）
EL!=%L!FL M L%D! EL!=%L!%D M L!F（氯型）

（#）
用蒸馏水洗涤至中性，用滤纸吸去膜面附着

的水分，精确称取样品质量，置于恒重的称量瓶

中，放入 ())?的烘箱干燥至恒重 .检测干燥前后
膜质量的变化，以含水率!（’）表示：

! I（%失水 8%样品）A ())（’） （9）
对经过处理转为 L型的阳膜样品，用滤纸吸

去膜面附着水分，精确称取质量置于 !#) *+干燥
的带磨口塞的三角瓶中，用吸管加入 )"( *CD8+
E:FL标准溶液 ()) *+，振摇后放置过夜，取 #)
*+用 )"( *CD8+ L%D 标准溶液滴定［!)，!(］.交换容
量 N6按照式（B）计算 .

N6 I
"E:FL（*+）A &E:FL（*CD8+）

%样品 A（( J!）
（**CD8$）（B）

对经过处理转为 %D型的阴膜样品，用滤纸吸
去膜面附着水分，精确称取质量，置于 !#) *+干
燥的带磨口塞的三角瓶中，用吸管加入 ( *CD8+
E:!6F- 溶液 #) *+，振摇后放置过夜，以铬酸钾溶
液（()’）)"!# *+ 为指示剂，用 )"( *CD8+ ;$EF7

标准溶液滴定至橙红色不变为终点［!)，!(］.交换容
量 N6按照式（/）计算 .

N6 I
";$EF7
（*+）A &;$EF7

（**CD8+）
%样品 A（( J!）

（**CD8$）

（/）
!"0 $%&%’()*+$%,’()* 膜在酸碱中的溶胀
度测定

方法与 ("#相同，根据式（7）计算出膜的溶胀
度（G6）.
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! 结果与讨论

!"# $%&%’()*+$%,’()* 膜的基团表征与
-./0分析

!"!与 !#的结构式分别如示意式 $（%）和 $
（&）所示 ’图 $为改性前后 !#膜和 !"!膜的红外
光谱图 ’未经交联、共混的 !"!阳离子交换膜在
$()* +,- $和 $*./ +,- $出现—!00- 非对称伸缩

和对称伸缩振动峰 ’经与 123 共混、456 7 溶液处
理后的 ,!"!8123 膜，除了 !"! 和 123 本身的
特征吸收峰外，在 $()* +,- $处的—!009%特征吸
收峰分裂为 $:$) +,- $和 $;6/ +,- $，说明 456 7 代
替 9%7与—!00-基团发生了类似螯合交联的作

用，将有助于改善 !"!膜的物理化学性能 ’未经
戊二醛交联 !#膜在 $/)( +,- $和 ).. +,- $出现!
糖苷键特征吸收峰，在 $:/$ +,- $处有吸收峰，应

归属于壳聚糖的一级氨基特征吸收峰 ’经与 123
共混、戊二醛交联处理后的 ,!#8123膜则在 $(($
+,- $处出现了二级氨基特征吸收峰，表明戊二醛

与 !#中的自由氨基（—9<7
6 ）反应形成二级氨基

（—9=<7
. ）导致氨基吸收峰红移，交联将有助于

改善膜的机械性能 ’在 66// +,- $处为亲水基团氢

键和—0<的吸收峰，改性后 ,!#8123 在这一波
数的吸收强度与范围较改性前的 !#明显增大，这
一结果与图 .测得的改性前后壳聚糖的接触角分
析相一致 ’改性前 !#因其亲水性较差，接触角较
大（>$?/.@），用 123A3B改性后，其表面的亲水性
得到明显提高，接触角减小为 :>?*>@’共混改性后
的 ,!#8123的膜层的亲水性得到明显的改进 ’

#+C5,5 $ #DEF+DFE5 GH !"!（%）%IJ !#（&）

!"! $%&%’()*+$%,’()* 双极膜界面结构观
测

以扫描电镜观测得 ,!"!8123A,!#8123 双
极膜的形貌如图 6（%）所示 ’双极膜平均膜厚约为
$$/!,，上层为 ,!#8123，下层是 ,!"!8123’从
图中可以看出，双极膜两膜层的截面的形貌不同，

其间的过渡区就是中间界面层，界面层的平均厚

度 $>!,，膜上层（图 6，,!#8123）的表面形貌致

4KL’ $ MIHE%E5J NO5+DE% GH ,5,&E%I5N

%）!"!；&）,!"!8123；+）!#；J）,!#8123

4KL’ . PC5 +GID%+D %ILQ5 GH !# %IJ ,!#8123

%）!#；&）,!#8123

密，无气泡孔隙，下层（图 6，,!"!8123）由于
,!"!8123膜中的 !"!与 456 7发生交联反应，膜
表面的 !"!89%转化成 !"!845，以不溶于水的形
式覆盖在膜表面，故显得粗糙 ’总体来看，,!#8
123和 ,!"!8123膜表面均较为光滑，说明 123
与 !#、!"!均具有良好的相容性 ’
!"1 膜的热重分析

!#、!"! 改性前后膜的热重曲线如图 * 所
示，均出现出两个明显的失重峰 ’ $(/R前的失重
均较小，!# 约 $(S，,!#8123 约 $/S，!"! 约
$.S，,!"!8123的失重约 $6?(S，可归属于膜中
少量物理吸附水的脱去 ’第二段失重峰均成陡坡
状，应归属于样品因结构崩溃，释放出 !0. 时所
引起的失重 ’ !# 的转折始于 $(/R，!"! 的转折
始于 ../R，而改性后 ,!#8123的转折温度始于
.((R，,!"!8123的转折温度始于 .:/R，均向高
温方向推移，表明经交联、共混改性后膜的热稳定

性增大 ’
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!"#$ % &’( )*+,-./0")1 )2 34(456’7834&56’7（/），34&56’7
（*）/19 34(456’7（:）

!"#$ ; <7 :=-.,+ )2 4(4，4&，34(456’7 /19 34&5

6’7 3,3*-/1,+

!"# 胶体电荷密度
在 >? @ %时，测得 34&56’7中—AB?C

D 的电

荷密度约为 ;E%F 33)G8#；在 >? @ HH 时，测得
34(456’7中—4IIJ的电荷密度约为 %EKL 33)G8
# $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 HEHL 33)G8#［HM］，阳离子淀粉的电
荷密度 NEHMD 33)G8#［HF］，两种叔铵型阳离子淀粉

的电荷密度分别为 NEHFM 33)G8# 和 NEHLK 33)G8
#［HF］， 土胶体的表面电荷密度 NED;O 33)G8#［HL］$
本实验制得的 34(456’7834&56’7 双极膜的电
荷密度较高 $电荷密度高的膜的离子交换基团
—AB?C

D 和—4IIJ较多，因而具有优良的电荷交

换能力 $在电场下，膜界面处的水解离生成的 ?C

和 I?J 能分别由 34(456’7 膜中的—4IIJ 和

34&56’7膜中的—AB?C
D 有效地转移至双极膜的

表面，增加了离子导电性，降低了双极膜的电压

降 $
!"$ %&’&()*+、%&,()*+ 膜的溶胀度、含水
率及总离子交换容量

聚乙二醇（6’7）是一种水溶性的聚合物，用
6’7修饰 4(4和 4&膜可改善膜的柔顺性［DD］$如
图 O所示，在相同的交联条件下，34(456’7膜的
溶胀度随着 ?C 浓度的增大而减小 $未加入 6’7
前的 34(4 在酸性溶液中的溶胀度最大，加入
6’7有助于增大膜的韧性和减小在酸中的溶胀
度 $但随着 6’7质量百分比含量增大，膜在相同
浓度的酸溶液中溶胀度也随着增大，这是由于

6’7是亲水性聚合物，随着 6’7 质量的增加，膜
的亲水性增强 $

!"#$ O P,#-,, )2 +Q,GG"1#（ P&） )2 34(456’7

3,3*-/1,+

/）34(4；*）!4(48!6’7 @ M8H；:）!4(48!6’7 @ L8

H；9）!4(48!6’7 @ HN8H

从图 M 可以看出，34(456’7 膜的含水率和
离子交换容量随着 6’7质量的增加而先减小后
增大 $当 6’7共混在刚性的 4(4链上时，离子颗
粒增大，离子交换作用的有效表面积减小，因此离

子交换容量下降 $但当加入的 6’7质量增加时，
破坏了两者已达到的静电平衡，膜单位体积的羟

基数目增多，结合水分子的数目也增多，含水率增

大；同时由于削弱了大分子间的相互作用，使得膜
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的孔隙增大，外界交换离子容易进入孔隙，离子交

换容量相应提高 !离子交换容量大的膜，导电性能
较好，其另一结果是将导致更多的电解质溶液进

入膜内，从而降低了膜的选择性［"#，$%］!综合实验结
果，本实验中 &’(’)*+, 膜采用 ’(’ - *+, 质量
比等于 "% - "，以 ./ 012 3 溶液交联，含水率为
4#5"#/，离子交换容量为 %5.6 &&789: !

0;:! < =>?1@ @>?;7（!）>AB ;7A 1CDE>A:1 D>F>D;?G（ H+’）7I

&’(’)*+, &1&J@>A1K

在相同交联剂作用下，常温时 &’L 随着 M3

浓度增大，溶胀度逐渐增大（如图 6）!加入 *+,
后，当 M3浓度达到 N O < &789P时，&’L)*+,膜的
溶胀度反而下降 !当 ’L - *+,质量比等于 $ - "（曲
线 1）时 &’L)*+,膜在各浓度酸中的溶胀度最小 !
因为壳聚糖分子和 *+, 分子中都存在着大量的
—QM，壳聚糖分子中的—QM 和 *+, 分子中的
—QM形成氢键，这些氢键作用使壳聚糖与 *+,紧
密地联结在一起 ! *+,含量不同时，混合物中分子
间的作用也不相同［$2］，可能在 ’L - *+,质量比等
于 $ - "时两者已达到最大的静电平衡作用，所以
&’L)*+,膜的溶胀度最小 !
从图 .可以看出，&’L)*+,膜的含水率和离

子交换容量随着 *+,质量的增加而增大，这是由
于 *+,是一种亲水性能良好的高分子，它明显地
改善了壳聚糖的亲水性能［$$］!当 *+, - &’L 质量
比大于 " - $时，虽然膜的离子交换容量得到明显
提高，但膜变脆，机械性能变差 !因此本实验中
&’L)*+,膜采用 ’L - *+,质量比等于 $ - "，以 2/
2 &P的戊二醛交联为宜，含水率为 ..5"N/，离子
交换容量为 "5N. &&789: !
!"# $%&%’()*+$%,’()*双极膜的溶胀性
图 # 为 &’(’)*+,9&’L)*+, 膜在不同浓度

酸、碱溶液中的溶胀度 !

0;:! 6 RL 7I &’L)*+, &1&J@>A1K

>）!’L 9!*+, S <9"；J）!’L 9!*+, S N9"；D）!’L 9

!*+, S "9"；B）&’L；1）!’L 9!*+, S $9"

0;:! . =>?1@ @>?;7（!）>AB ;7A 1CDE>A:1 D>F>D;?G
（H+’）7I &’L)*+, &1&J@>A1K

改性前由于—TM$（壳聚糖）、—’QQU（羧甲

基纤维素），及—QM 等基团具有很好的亲水性，
对水具备较强的吸附能力 !而改性后的 &’(’)
*+,9&’L)*+,双极膜由于分子内部结构和基团
发生了改变，使膜中离子的解离性质发生改变最

终使得膜的溶胀性质发生相应的变化，’L经戊二
醛交联，发生了希夫碱反应，醛基迅速连接到 ’L
的—TM$ 上，从而形成交联的致密的网状结构，这

种结构的形成降低了 ’L膜在水溶液中的溶解能
力 !同时 ’(’用 012 3 溶液交联后，012 3 代替 T>3

与—’QQU 基团发生了类似螯合交联的作用，使

’(’膜溶解能力降低 ! 实验结果表明，&’(’)
*+,9&’L)*+,双极膜能稳定存在于酸碱溶液中，
且在酸溶液中的溶胀度相对在同浓度碱溶液中来

得小 !其溶胀度均随着［M3］和［QMU］的增大先增

大后减小，一定浓度的 M3 和 QMU 可以使膜解离

出亲水基团，增加亲水基团数，削弱高分子之间的

相互作用而增强链段的活动，分子链上的带电基
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团因同性相斥而使分子链舒展，从而使膜产生更

大的自由体积；当 !"和 #!$逐渐增大时，多余的

电荷屏蔽了分子链上的带电基团，降低了带电基

团间的相斥作用，从而降低了分子链的舒展，膜的

溶胀度减小 %当［!"］和［#!$］大于 &’ ()*+,时，
膜的溶胀度小且趋于稳定，并具有良好的形体稳

定性及机械强度 %该双极膜在电合成有机酸中有
较好的工作稳定性 %

-./% 0 1% 2 )3 (4546789+(426789 (:(;<=>: =? =

3@>AB.)> )3［!"］)<［#!$］

454+789 C &D+&；42+789 C ’+&

!"# 中间界面层水解离
图 &D分别给出 (4546789+(426789双极膜

和 E=3.)>阳离子交换膜在中性溶液中电流密度为
&D (F·A($ ’时，阳极室和阴极室中 G!的变化 %在
E=3.)>单极膜电槽中因为阳极析氧而显酸性（曲
线 H），反应式如下：

’!’#! #’ " I!" " I:$ （0）
阴极因析氢而显碱性（曲线 =），反应式如下：

’!’# " ’:$! !’ " ’#!$ （&D）
而以 (4546789+(426789 双极膜作为隔膜

的情况则正相反，阳极室的 G!（ $ " $）随时间延
长逐渐增大，阴极室 G!（ $ # $）随时间延长逐渐
降低，说明 (4546789+(426789中间界面层中水
解离后迁移入阳极室（#!$）和阴极室（!"）的量

均大于阳极析氧和阴极析氢后生成的酸、碱离子

量 %#!$通过 (426789阴膜层的离子交换作用进
入阳极室后使阳极室的 G! 增大；!" 在 (4546
789阳膜层的离子交换作用下进入阴极室，使得
阴极室的 G!值降低 %与文献中双极膜界面层的
水解离机理一致［’I］%
!"$ %&’&()*+,%&-()*+双极膜的 !(" 曲线
图 &&为 DJK ()*+, E=’2#I 中测得的组装双极

-./% &D 4L=>/:? )3 G! .> =>)H: =>H A=BL)H: AL=(;:<

M.BL B.(:

=） 4=BL)H:6AL=(;:<（ E=3.)>）； ;） F>)H:6AL=(;:<
（N75）； A） 4=BL)H:6AL=(;:<（ N75）； H） F>)H:6

AL=(;:<（E=3.)>）

N75 M.BL 454+789 C &D+&，42+789 C ’+&

膜与不组装双极膜时的 !6" 工作曲线［’］%当电流
密度小于 OD (F+A(’ 时，(4546789+(426789 双
极膜的电压降在 DJ& P DJK Q之间（如图 && 中阴
影部分所示），接近文献报道水平［K］，表明 (4546
789+(426789双极膜的阻抗较小 %当电解电流密
度大于 OD (F+A(’ 时电压陡升，是因为在较大的

电流密度下电解时，浓差极化增大，膜外的水分子

来不及补充入双极膜的中间层中，中间层中形成

耗尽层，膜阻抗增大所致 %

-./% && RL: A@<<:>B6S)*B=/: A@<S:? .> DJK ()*+, E=’2#I

. 结论
以 -:O "改性羧甲基纤维素和聚乙二醇共混

为阳膜；以戊二醛改性壳聚糖和聚乙二醇共混为

阴膜，制备了 (4546789+(426789 双极膜 %结果
表明，在双极膜材料中引入聚乙二醇，增加了分子
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间的相容性，有利于提高离子交换容量和韧性，减

小膜的溶胀性 !当 "#" $ %&’质量比为 () $ (，"* $
%&’质量比为 + $ (时两层膜的溶胀度相近，粘合
紧密，具有较低的阻抗、较高的胶体电荷密度及离

子交换容量，能稳定存在于酸碱溶液中，并保持良

好的形体稳定性及机械强度 !该双极膜可应用于
电合成有机酸中 !
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