
第 *" 卷第 % 期
’("( 年 % 月

环!!境!!科!!学
+,-./0,1+,23456.+,6+

-7;B*"$,7B%
C>8B$’("(

壳聚糖络合.超滤耦合过程去除溶液中铅离子的研究
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摘要!采用聚醚砜超滤膜$以壳聚糖为络合剂络合D超滤去除溶液中 WR’ a$考察了溶液 O]值*WR’ aP壳聚糖装载量比*离子强度

和 6G’ a各因素对 WR’ a截留率的影响$同时研究了超滤浓缩时间对 WR’ a截留率及膜通量的影响B结果表明$溶液 O]是决定络

合D超滤耦合过程能否进行的关键因素’在 O]为 %‘($ WR’ aP壳聚糖装载量比为 (‘’) 时$络合D超滤耦合过程对溶液中 WR’ a的

截留率达 ##h以上B溶液离子强度和 6G’ a的增加均不利于络合D超滤耦合过程对 WR’ a的去除B对浓缩的壳聚糖D铅溶液酸化解

络之后$进一步采用全过滤过程回收壳聚糖B回收后的壳聚糖重新用于络合D超滤耦合过程去除溶液中 WR’ a$此时对 WR’ a的去

除率为 #%‘’h$与新鲜的壳聚糖没有明显差别B研究结果显示采用壳聚糖络合D超滤耦合过程能有效去除溶液中铅离子$同时

实现壳聚糖的有效回收B
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!!重金属污染物具有来源广*残毒时间长*易蓄
积*不能生物降解等特征 +", $对水生生物和人体健
康有较大的负面影响B目前$我国水体重金属污染问
题十 分 突 出$ 江 河 湖 库 底 质 的 污 染 率 高 达
&(‘"h +’ g%,B黄河*淮河*松花江*辽河等十大流域$

重金属超标断面的污染程度均为劣-类 +$, ’城市河
流也有相当河段的重金属超过*类水体标准B由长
江*珠江*黄河等携带入海的重金属污染物总量约为
*‘E 万 9$对海洋水体的污染危害巨大B其中$WR 含
量超标现象十分明显B在全国近岸海域海水样品中$
WR 的最大值超二类海水标准限值 ’‘* 倍’在黄浦江
干流表层沉积物中$WR 超背景值 " 倍’在太湖底泥
中$WR 含量处于轻度污染水平’苏州河中$WR 全部
超标B因此$对大量排放的含铅溶液进行废水回用及
金属回收具有重大的意义 +& g"",B
络合D超滤耦合过程处理重金属水溶液$是通过

调节溶液的 O]值$使重金属与大分子聚合物发生络
合反应$形成大分子聚合物D金属络合物$从而被超滤
膜所截留$而透过液因几乎完全脱除了重金属离子$
成为可以回用的水资源B超滤膜截留的聚合物D重金
属络合物然后通过酸化发生解络反应B对解络后的重
金属离子和大分子聚合物再次进行超滤分离$大分子
聚合物被超滤膜截留$可以被重新利用’而透过液中
的重金属离子由于大量的浓缩$浓度增大$可通过电
沉积等方法进行回收B这样$通过络合D超滤耦合技术
和后续的解络D超滤技术可实现在消除重金属污染的
同时实现废水的回用和重金属的回收B
壳聚糖是甲壳素脱乙酰基产物$在自然界中的
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含量十分丰富$是贮量仅次于纤维素的第二大天然
聚合物 +"’,B壳聚糖的分子式为!

分子中含有大量游离1,]’$且1,]’ 邻位
是10]$所以可以借氢键$也可借离子键形成具有
类似网状结构的笼形分子$从而对金属离子具有稳
定的配位作用 +"*,B而且壳聚糖具有无毒*无味*耐
碱*耐腐蚀*能被生物降解*对环境友好等特点$在废
水处理领域具有广阔的应用前景 +"E,B/:GfA等 +"),讨

论了壳聚糖络合处理含 6>’ a的重金属废水$为应用
壳聚糖作络合剂络合D超滤处理含 WR’ a溶液提供了
可能B
本研究采用聚醚砜超滤膜$以壳聚糖为络合剂

络合D超滤去除溶液中 WR’ a$讨论了溶液 O]值*
WR’ aP壳聚糖装载量比 "WR’ a与壳聚糖的质量浓度
比#*离子强度及 6G’ a对 WR’ a截留率的影响B对浓
缩的壳聚糖D铅溶液酸化解络之后$采用全过滤过程
回收壳聚糖$并用回收的壳聚糖处理含铅溶液$从而
确立了络合D超滤过程处理含铅溶液的最佳工艺
参数B

MN材料与方法

MOM!实验材料
壳聚糖"脱乙酰度’#(‘(h$相对分子质量 ) t

"()#*硝酸铅*硝酸和氢氧化钠 "分析纯#均购于国
药集团化学试剂有限公司’聚醚砜超滤膜 "截留相
对分子质量 ) t"(E #$购于中国科学院上海应用物
理研究所B
MOP!实验方法
超滤实验是在中国科学院上海应用物理研究所

提供的杯式超滤系统"以下称超滤杯#中进行的$整
个实验流程如图 " 所示B将适量的壳聚糖溶液添加
到配制好的 "( FVP4含铅溶液中$用 ],0* 和 ,G0]

调节溶液的 O]$搅拌 ’ :$使壳聚糖和 WR’ a进行充
分的络合反应之后进行超滤实验B
将配制的浓度为 "( FVP4*特定 O]条件下的

WR’ a水溶液装入贮液罐和超滤杯中$调节搅拌速度
为 ’(( LPFA8$在跨膜压差为 "((IWG$室温环境
"’)x#下进行超滤实验B待滤液流出 "( F4后$开

图 MN超滤实验流程示意
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始收集滤出液$测定滤出液的体积$根据公式""#计
算得到膜通量 [TB

[T D
V

9 M,’
""#

式中$,’为样品采集时间$V为 ,’时间内透过膜的
溶液体积$9 为膜的有效面积B

WR’ a的截留率 G由式"’#得出!

GD" F
8A
8A(

"’#

式中$8A为滤出液中 WR
’ a的浓度$8A(为超滤杯溶液

中 WR’ a的起始浓度$WR’ a浓度用顶级火焰D石墨炉
原子吸收光谱仪"\++8A9$(($德国耶拿分析仪器股
份公司#测得B
通过对浓缩的壳聚糖D铅溶液酸化解络之后$采

用全过滤过程回收壳聚糖B具体步骤如下!在室温条
件下"’)x#$将经过超滤浓缩的壳聚糖D铅络合物溶
液用 ],0* 调节 O]值为 ’‘($搅拌 ’ : 使壳聚糖和
铅充分解离B然后$在图 " 的装置中$将解络后的包
含分离的壳聚糖和铅的浓缩液置于超滤杯中$贮液
罐中装有 O]s’‘( 的 ],0* 溶液"既不含有壳聚糖

也不含有 WR’ a#$调节搅拌速度为 ’(( LPFA8$在跨
膜压差为 "(( IWG条件下$贮液罐中的 ],0* 溶液
以恒定的速度流进超滤杯中$同时超滤杯中的溶液
也以相同的流速渗透过超滤膜$整个全过滤过程超
滤杯中溶液的体积保持不变B重金属 WR’ a不断被渗
透液带出超滤杯$而壳聚糖被超滤膜截留$达到回收
的目的B通过对超滤杯中的溶液进行 WR’ a的物料平
衡$可计算出超滤杯中任意时刻 ’剩余的 WR’ a浓度
"8A/#

+"%, !
8A/
8A(
D@JO+FOX9A, "*#

式中$ OX为全过滤倍数$即收集的渗透液的总体积

**)"
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除以全过滤过程中超滤杯中溶液的体积’9A为 WR
’ a

的透过系数$即滤液与超滤杯中 WR’ a浓度之比
"" jG#B

PN结果与讨论

POM!O]值对 WR’ a截留率的影响
图 ’ 给出了不同壳聚糖添加量下$ O]值对

WR’ a截留率的影响B可以看出$在没有壳聚糖存在的
条件下$当 O]值较低时$膜对 WR’ a的截留率较低$
这是因为超滤膜孔径相对于 WR’ a较大$因而不能有
效截留 WR’ a’但随着 O]值的增大$WR’ a可形成
WR"0]# ’沉淀而被超滤膜截留$表现出当 O]q$‘(

时$有 #%‘Eh的 WR’ a被截留B当 WR’ a溶液中添加壳
聚糖进行络合D超滤$超滤膜对 WR’ a的截留率有明
显的增加$而且 O]值越大$对 WR’ a的截留效果
越好B

图 PN在不同的壳聚糖添加量下*$:值对 23P e截留率的影响
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!

在酸性条件下$壳聚糖容易与 ]a结合$发生质
子化B

]aa/6,] ,-..’ /6,]
a
* "E#

!!同时$壳聚糖的氨基能与溶液中的 WR’ a结合形
成稳定的络合物$即!

WR’a a+/6,] ,-..’ WR "/6,]’#
’ a
+ ")#

式中$+ 为与一个 WR’ a结合的未质子化的平均氨基
数量B
综合式"E#和")#$可以得到如下总反应式!
WR’a a+/6,]

a,-..* WR "/6,]’#
’ a
+ a+]a"%#

!!可以看出$较高的 O]值有利于式"%#反应的正
向进行$即有利于壳聚糖D铅络合物的形成$最终有
利于超滤膜对 WR’ a的截留B由图 ’ 中也可看出$O]
s%‘( 为络合去除 WR’ a的最适 O]值$此时 WR’ a的
去除率都达到 &)h以上B

POP!WR’ aP壳聚糖装载量比 < 对WR’ a截留率的影响
图 * 给出了当 O]s%‘( 时$壳聚糖投加量对

WR’ a截留率的影响B可以看出$随着壳聚糖投加量的
不断增大$即随着 WR’ aP壳聚糖装载量比 < 不断减
小$WR’ a的截留率不断增加B当壳聚糖的投加量达到
一定值$即 < s(‘’) 时$WR’ a已几乎达到 "((h的截
留B因此$选择去除 WR’ a的最适宜 WR’ aP壳聚糖装载
量比为 < s(‘’)B

图 QN$:g!OT 时 23P e 壳̂聚糖装载量比 ;

对 23P e截留率的影响
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POQ!离子强度对 WR’ a截留率的影响

图 SN离子强度对 23P e截留率的影响
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图 E 给出了当 O]s%‘(*< s(‘’) 时$在壳聚糖
超滤D络合过程中$离子强度对 WR’ a截留率的影响B
可以看出$在没有 ,G6;和 ,G’50E 存在的情况下$

WR’ a几乎全部被超滤膜截留B在添加不同离子强度
的 ,G6;和 ,G’50E 之后$膜对 WR

’ a的截留率发生了

较大变化$且同样浓度的不同离子对 WR’ a截留率的
影响不一样B当溶液中只存在 ,G6;时$随着 ,G6;浓

E*)"
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度的增大$WR’ a截留率 G迅速下降B这是因为$离子
强度的增大$导致了双电荷层的压缩$WR’ a与壳聚糖
的结合力降低$使更多的 WR’ a处于游离状态而容易
透过超滤膜$从而导致 WR’ a截留率的降低B这个结
果与 37>?AG等 +"$,的研究结果基本一致B当溶液中
只添加 ,G’50E 时$随着 ,G’50E 浓度的增大$WR

’ a截

留率先迅速下降至 "Eh$后又缓慢上升B在 ,G’50E
浓度低于 (‘() F7;P4时$WR’ a截留率的变化情况与
溶液中只存在 ,G6;的情况一样$即随着 ,G’50E 浓

度的增大$WR’ a截留率 G迅速下降’但当 ,G’50E 浓
度 q(‘() F7;P4时$随着 ,G’50E 浓度的继续增大$

溶液中大量的 50’DE 与 WR
’ a结合生成直径大的絮体

或沉淀$被超滤膜所截留$从而导致 WR’ a截留率缓
慢上升B
POS!6G’ a对 WR’ a截留率的影响
图 ) 给出了当 O]s%‘(*< s(‘’) 时$在壳聚糖

超滤D络合过程中$6G’ a对 WR’ a截留率的影响B可以
看出$随着 6G’ a浓度的增大$WR’ a截留率 G迅速下
降$当添加的 6G’ a浓度超过 ’( FF7;-4j"后$WR’ a

截留率缓慢下降$随后逐渐趋于平稳B6G’ a的加入$
一方面增大了溶液的离子强度$使得双电荷层压缩$
WR’ a与壳聚糖的结合力降低$从而导致 WR’ a截留率
的降低’另一方面$溶液中存在的大量 6G’ a还会和
WR’ a竞争壳聚糖上的氨基$导致与 WR’ a络合的壳聚
糖量降低$使更多的 WR’ a处于游离状态而容易透过
超滤膜$从而导致 WR’ a截留率的降低B

图 UN-JP e浓度对 23P e截留率的影响
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POU!超滤浓缩时间对膜通量及 WR’ a截留率的影响
为了使含 WR’ a溶液的体积尽可能小$浓缩液中

WR’ a的质量浓度尽可能大$即得到的可回用水的量
尽可能多$需要对含 WR’ a溶液进行尽可能多倍数的

超滤浓缩$因而有必要讨论浓缩时间对膜通量及截
留率的影响B图 % 给出了在上述超滤实验条件下$
%(FA8 内膜通量及截留率随超滤浓缩时间的变化情
况B可以看出$在整个过程中$WR’ a的截留率一直处
于较高的水平$均达到 #)h以上’随着超滤浓缩的
进行$膜污染逐渐增加$导致膜通量逐渐下降$尤其
是超滤浓缩初期通量下降严重$到 E(FA8 之后膜通
量仍继续减小$但逐渐趋于平稳B

图 !N浓缩时间对膜通量及 23P e截留率的影响
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PO!!全过滤倍数对膜通量及壳聚糖回收率的影响

图 RN超滤杯中 23P e的相对浓度和膜通量

随全过滤倍数的变化
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为了实现对壳聚糖的回用和重金属铅的回收$
需要对浓缩的壳聚糖D铅溶液酸化解络$之后再采用
全过滤过程对以游离态存在的壳聚糖和 WR’ a进行
分离B图 $ 给出了超滤杯中 WR’ a浓度及膜通量随全
过滤倍数的变化情况$其中实心圆点符号代表的为
实验值$光滑曲线为根据公式"*#得到的超滤杯中
任意时刻 WR’ a浓度的理论值B可以看出$在整个全

)*)"
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过滤过程中$膜通量基本维持不变$这说明膜污染在
整个过程中可忽略不计B图 $ 还表明超滤杯中任意
时刻 WR’ a浓度的实验值和由公式"*#得到的理论计
算值吻合得很好B可以看出$随着全过滤过程的进
行$超滤杯中的 WR’ a浓度逐渐减少$在全过滤倍数
为 E 时$WR’ a浓度已降低到超滤杯中初始 WR’ a浓度
的 E‘%#hB公式"*#中 WR’ a的透过系数采用 (‘%#B
在整个全过滤过程中$WR’ a的透过系数基本保持不
变$这说明当 O]s’‘( 时$超滤膜对 WR’ a的吸附或
WR’ a在膜孔中的堵塞作用可以忽略不计B
采用以上步骤回收的再生壳聚糖进行络合D超

滤去除 WR’ aB超滤的实验条件为!室温环境"’)x#$
O]s%‘($< s(‘’)$跨膜压差为 "(( IWG$搅拌速度
为 ’(( LPFA8$结果发现$再生的壳聚糖对 WR’ a的截
留率为 #%‘’h$与初次使用的壳聚糖的截留效果没
有明显差别B这进一步说明对壳聚糖D铅的酸化解络
和全过滤超滤过程$能有效地回用壳聚糖B

QN结论

""# 在一定的壳聚糖投加量下$O]是决定络
合D超滤的关键因素B当 O]s%‘(*WR’ aP壳聚糖装载
量比 < s(‘’) 时$WR’ a几乎被 "((h去除B

"’# 溶液离子强度和 6G’ a的增加均对 WR’ a与
壳聚糖的络合不利$从而导致对 WR’ a去除率的降
低B

"*# 在超滤浓缩实验过程中$WR’ a的截留率基
本保持不变$而膜通量不断降低$最后趋于平稳B

"E# 在全过滤回收壳聚糖过程中$膜通量基本
不变$超滤杯中的 WR’ a浓度不断减小$当全过滤倍
数为 E 时$WR’ a浓度降低到超滤杯中初始 WR’ a浓度
的 E‘%#hB回收的壳聚糖重新用于络合D超滤耦合过
程处理溶液中 WR’ a可达 #%‘’h的去除率$与初次使
用的壳聚糖的截留效果没有明显差别B
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