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改性壳聚糖质子交换膜在隔膜电解制备 FeO4
2 -中的应用

钟淮真 ,陈日耀 ,郑　曦 ,陈　震 3

(福建师范大学化学与材料学院 ,福建 福州 350007)

摘要 :　由壳聚糖 ,经 2% H2 SO4交联处理、1% H2 SO4掺杂制备壳聚糖质子交换膜.膜特性 (如溶胀率、交换容

量、渗透性、电解隔膜等 )测试表明 ,该壳聚糖膜可适用于隔膜电解制备高铁酸盐.与 Nafion膜相比 ,具有工艺

简便 ,价格便宜等优点.
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高铁酸盐具有强氧化性 ,其还原后生成的低价

态的铁具有絮凝沉降作用 ,是一种安全的水处理

剂 ,可用于杀灭藻类和细菌 ,氧化降解水中的污染

物等.电解法是制备高铁酸盐的常用方法 ,为了防

止生成的高铁化物在阴极还原及在阳极区自行分

解 ,通常采用隔膜电解.现今大多以 Nafion膜作隔

膜 ,但价格昂贵 ,工业化使用成本高 ,本研究试图寻

找可能替代 Nafion膜的电解高铁酸盐隔膜.

图 1　壳聚糖结构

Fig. 1　Structure of the chitosan

壳聚糖 ( (1, 4) 222氨基 222脱氧 2β2D 2葡萄糖 )是

一种亲水、生物相容性的、可生化降解的低毒性多

糖 ,它是甲壳素 (22乙酰氨基 2β21, 42葡萄糖 )脱乙酰

的产物 [ 1 ]
.良好的成膜性能使其在许多膜分离领

域得到应用.例如 , Lee和 Shin等发现磷酸化的壳

聚糖膜可用作醇水分离 ;文献 [ 2 ]等报道了膜的选

择渗透性随壳聚糖与硫酸中和度的增加而增大.

除此之外 ,壳聚糖也是一种阳离子聚合物电解

质 [ 3 ] ,可制作超滤膜、反渗透膜、渗透蒸发膜、渗析

膜、气体分离膜、固定化酶膜、离子交换膜等.壳聚

糖分子含有—NH2基团 ,在稀酸的作用下会被质子

化 ,故在稀 HAc条件下溶解壳聚糖膜就很容易于

水中发生如下反应而使膜溶解 :

—NH
+

3 + H2 O —NH2 + H3 O
+ (1)

若将此膜改性并引进适当的基团 ,以使质子化

的—NH
+

3 通过静电吸引或其它作用力和被引入的

基团紧密结合 ,从而得到能够稳定存在于水或其它

溶剂中的壳聚糖膜.基于此 ,本研究对壳聚糖膜进

行改性 ,并测试该膜的一些相关特性 ,以及用于生

产高铁酸盐电解槽隔膜的可行性.

1　实验部分

1. 1　试剂仪器

脱乙酰度 90%的壳聚糖、36%醋酸、浓 H2 SO4、

NaOH、H3 PO4、硫酸亚铁铵、三氯化铬、重铬酸钾 ,

以上试剂均为分析纯 ; DF1720SB5A型直流稳压电

源 (宁波中策电子有限公司 )用于控制电解时电流

密度 ; IR408红外分光光度计 (日本岛津 )测试膜



的 IR; XL30ESEM型扫描电子显微镜 (荷兰 )观察

粒子形貌及厚度.

1. 2　质子交换膜的制备 [ 4 ]

称取一定量的壳聚糖溶解在 1%的醋酸溶液

配成浓度 1. 5%的壳聚糖溶液 ,在玻璃板上流延成

膜 ,室温晾干 ,记为 CS (Chitosan)膜.将 CS干膜浸

入 4%的 NaOH溶液 , 2 m in后取出 ,去离子水洗

净 ,再用 2%的 H2 SO4浸渍中和 , 40 ℃烘干 ,此膜记

为 MCS (Modified chitosan membrane).使用之前须

再浸入 1%的 H2 SO4溶液中 5 m in.

1. 3　质子交换膜的物理特性

1)溶胀率

将制得的壳聚糖膜浸在足量的去离子水中 ,室

温下溶胀 24 h,取出 ,用滤纸吸去膜表面水分 ,称

重 ,按下式计算溶胀率

SI = [ (Ww - W d ) /W d ] ×100% (2)

式中 Ww为湿膜的质量 ( g) ,W d为干膜的质量 ( g).

2)交换容量

精确称取 1. 5 g左右湿膜 (即前测溶胀率的

膜 ) ,置于 250 mL三角锥瓶中 ,加入 50 mL 1 mol/L

NaCl溶液用以交换释出 H
+

,间断振摇使膜沉入溶

液 ,放置过夜.以酚酞作指示剂 , 0. 1 mol/L NaOH

标准溶液滴定交换后 NaCl溶液的 H
+含量 ,至粉

红色为终点.按下式计算湿膜氢型交换容量 :

Exchange Capacity =
VNaOH ×CNaOH

Ww

(mmol/g) (3)

式中 ,标准液溶液 NaOH浓度 (CNaOH )以 mmol/mL

表示 , VNaOH为滴定时消耗的 NaOH体积 (mL).

1. 4　实验电解槽

高铁酸盐制备采用改进的双阴极电解槽 (如

图 2所示 ) ,以平板低碳钢 (牌号 Q235, C%≈

012% )作阳极 , Pt电极为阴极 , 14 mol/L的 NaOH

溶液为电解液.图 2示出 ,该平板阳极的两面均被

充分利用 ,这有利于提高电流效率.

1. 5　质子交换膜的渗透性测试

按图 2装置 ,于阳极室盛 1 mol/L Na2 SO4溶液 ,

阴极室盛饱和的 NaOH溶液.在不同的电流密度下

测定从阴极室渗透入阳极室的 OH
-浓度随时间的

变化 ,OH
-浓度用 HCl溶液滴定 ,酚酞作指示剂.

1. 6　FeO4
2 -的浓度测定

以 14 mol/L的 NaOH溶液作电解液 ,槽温

30℃,在不同的电流密度下电解. 预电解 60 m in

后 ,每隔 30 m in取样一次 ,用亚铬酸盐法 [ 5 ]测定

FeO4
2 -浓度.电解时阳极和阴极的主反应如式 ( 4)

和式 (5) ,阳极主要副反应如式 (6)所示.

Fe + 8OH - FeO4
2 - + 4H2 O + 6e - (4)

2H2 O + 2e - H2 + 2OH - (5)

4OH - 2H2 O + O2 + 4e - (6)

图 2　电解制备高铁酸盐双阴极槽

Fig. 2　 Sketch map of the bicathode electrobath for the

p reparation of ferrate

2　结果与讨论

2. 1　物理特性

由于壳聚糖和改性壳聚糖亲水基团对水的吸

附 ,导致凝胶具有溶胀性 ,但因两者内部结构和基

团的不同又将导致凝胶的解离性质乃至膜的溶胀

性发生相应的变化 [ 6 ]
.实验显示 , CS膜在水中会发

生溶解 ,而经处理后的 MCS膜则可以在水中稳定

存在 ,且能充分溶胀 ,溶胀率为 45. 9%.表 1列出

改性壳聚糖膜的某些物理特性及其与 CS和 Nafion

膜的比较.

表 1　MCS膜和 CS Nafion膜的物理特性比较

Tab. 1　Comparison of the physical p roperties between the

MCS and CS, Nafion menbiance

Physical p roperties CS MCS Nafion

Swelling index/% - 46 27[ 7 ]

Exchange capacity /mmol·L - 1 0. 25 1. 81 1. 91[ 4 ]

交换容量测试表明 :改性后的膜含有更多酸性

基团 ,从而表现出更强的离子交换能力.这可能是

由于壳聚糖膜经 H2 SO4中和 ,在膜内引进了更多质

子的结果.其质子化过程如图 3示意 [ 8 ]
.
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图 3　改性壳聚糖膜质子化过程

Fig. 3　Mechanism of p rotonation for the modified chitosan membrane

图 4　CS膜 (A)和 MCS膜 (B)的扫描电镜照片

Fig. 4　TEM images of the chitosan membrane (CS) and modified chitosan membrane (MCS)

　　图 3过程可表示为 [ 6 ] :

CS—NH2

HAc
CS—NH

+
3

NaOH
CS—NH

+
3 OH

-

H2 SO4

CS—NH
+

3 SO
2 -
4 (H

+ ) (7)

2. 2　SEM扫描

图 4扫描电镜 (A、B )显示 :无论 CS膜 ,或者

MCS膜 ,两者形态虽稍有差异 ,但膜的表面都平整

光滑 ,均一 ,无针孔.膜的厚度 (C)在 200～240μm

之间 ,平均厚度为 220μm.

2. 3　FTIR测试 [ 9210 ]

图 5示出 CS膜和 MCS膜的红外光谱分析结

果.如图 : 1 552 cm
- 1为δ(N—H )的吸收峰 , 1 409

cm
- 1为 C—N的吸收峰 , 1 152 cm

- 1和 898 cm
- 1为

β糖苷键特征吸收峰 , 1 072 cm
- 1和 1 026 cm

- 1为

壳聚糖的仲羟基与伯羟基 C—O伸缩振动吸收峰.

由表 2可知 ,含 2%交联以及由 1% H2 SO4掺杂改性

的壳聚糖膜除了具有壳聚糖本身的特征吸收峰外 ,

在 1 301. 0 cm
- 1、828. 3 cm

- 1处还出现微弱的

—SO3特征吸收峰.

图 5　CS膜 (A)和 MCS膜 (B)的红外光谱

Fig. 5　 IR spectra of the CS(A) and MCS membrane (B)

2. 4　离子渗透特性

1)离子渗透机理

电解制备高铁酸盐的技术关键是要防止生成

的 FeO4
2 -在阳极自行分解或在阴极还原.质子交

换膜会阻止 FeO4
2 -向阴极扩散 ;但一些阴离子如

OH
- 、Cl

- 、B r
- 、F - 、SO4

2 - 、NO3
-等则会从阴极渗

过交换膜到达阳极 [ 11 ]
,透入阳极室的 OH

-及时补

充了因 FeO4
2 -生成时而消耗的 OH

-
,同时还起着

阴阳两极间的离子导电作用 [ 12213 ]
.
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表 2　CS、MCS膜红外分析比较

Tab. 2 Comparation of the IR between CS and MCS membrance

CS/cm - 1 MCS/cm - 1 Function group s

3294. 8 3361. 3 —NH,—OH

2918. 4 2926. 3 C—H

2875. 0 - C—H

1625. 7 1634. 3 —NHCOCH3 , C—O

1552. 9 1528. 8 δ(N—H)吸收

1409. 4 1384. 2 C—N

- 1301. 0 —OSO3 , S O

1072. 2 1067. 5 仲羟基 C—O

898. 6 897. 4 β—D构型特征吸收

- 828. 3 C—O—S

2)渗透性测试

图 6　不同电流效率下 OH -的渗透率

Fig. 6　Transfer concentration of OH - in different current

densities

图 6示出使用双阴极电解槽 (见图 2) ,分别以 MCS

膜和 Nafion膜作隔膜 ,在不同电流密度下电解 2 h

后阳极室 OH
-浓度随电流密度的变化.如图可见 :

从阴极室透过 MCS或 Nafion膜进入阳极室的

OH -浓度均随电流密度的增加迅速上升.但在同

一电解条件下 ,前者 (MCS)的 OH
-渗透量明显比

使用 Nafion膜的大许多.此表明作为离子交换膜 ,

MCS的选择性不如 Nafion膜 ,但对电合成 FeO4
2 -

体系 ,由于伴随阳极 FeO4
2 -的生成须消耗大量的

OH
-

,而透过离子交换膜进入阳极室的 OH
-正好

弥补了这一损失.据此 ,既然 Nafion膜可以作为电

合成高铁酸盐的隔膜 ,那么 ,使用改性的

壳聚糖膜 (MCS)也同样能够有效维持电解过程阳

极室电解液始终处于强碱性的状态下 ,从而保证

FeO4
2 -电生成反应的进行.

3)电生成 FeO4
2 -

表 3给出分别以 MCS膜或 Nafion膜作为隔

膜 ,低碳钢为阳极材料 ,在槽温 30 ℃,表观电流密

度分别为 20 mA /cm2和 40 mA /cm2条件下 ,电解

210 m in后于阳极室生成的 FeO4
2 -的浓度.如表 ,

两相对比 ,其 FeO4
2 - 浓度彼此接近. 由此说明 ,

MCS膜也具有离子选择性透过的性能 ,能有效地

防止 FeO4
2 -和 OH

-向阴极扩散 ,减少了高铁的损

失.

表 3　不同隔膜电解后的 FeO4
2 -浓度比较

Tab. 3　 Ferrate (V I) concentration depend on the different

membranes after electrolyte

Current density

/mA·cm - 2 MCS/mol·L - 1 Nafion /mol·L - 1

20 0. 00239 0. 00250

40 0. 00612 0. 00640

3 Expeyimental condiction: T = 30℃, 14mol/L NaOH electro2
lyte, m ild steel as anode

3　结　论
1) 经 2% H2 SO4交联处理、1% H2 SO4掺杂处

理的壳聚糖膜 (MCS)是一种质子交换膜 ,具有一

定的机械强度和离子选择性透过的性质.

2)以 MCS作电解合成高铁酸盐的阴阳极隔

膜 ,能及时补充阳极室中 OH
-的消耗 ,并有效防止

FeO4
2 -扩散到阴极进而被还原的损失.
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Electro2generated FeO
2 -
4 Using M odif ied Chitosan

Cation Exchange M embrane

ZHONG Huai2zhen, CHEN R i2yao, ZHENG Xi, CHEN Zhen3

(College of Chem istry and M ateria ls Science, Fu jian N orm al U niversity,

Fuzhou 350007, Fu jian, China)

Abs trac t: The chitosan cation membrane was p repared by crosslinked 2% and doped with 1% H2 SO4. The

p roducts were marked as MCS. The physical p roperties and the ion exchange capacity of MCS were studied.

Compared to the non2modified membrane, it was found that chem ical modifications contributed to imp roving ion

exchange capacity from 0. 25 to 2. 09 meq /g. Resultswas also suggested that the MCS can be used as a separator

when p roducing sodium ferrate flocculent using electrochem ical p rocess.

Key wo rd s: Chitosan, Modification, Cation exchange membrane, Electrolyte
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