
小麦
、

水稻生长发育正常
�

浓度在 �
�

, 毫克�升

时
,

对作物生长有一定刺激作用
,

产量有所增

加
�

浓度为 �� 毫克 �升时
,

水稻开始受害
,

产

量为对照的 夕�
�

� 多
,

小麦受害不甚明显
�

浓度

为 � � 毫克 �升时
,

小麦
、

水稻都明显受害
,

但

水稻受害更为严重
,

产量仅为对照的 ��
�

�多 �

小麦产量为对照的 � �并
�

水培时
,

氰含量为

� 毫克�升时
,

水稻生长发育开始受到影响
,

浓度 �� 毫克 �升时
,

水稻生长明显受抑制
,

产

量比对照低 �� � � 允 毫克�升时
,

大部分受害

致死
,

少数残存植株
,

已不能结实
,

这说明
,

因

为没有土壤诸因子的影响
,

水培作物更易受

害
�

�
�

用含氰量较低的污水�目前
,

工厂排放

水的氰含量一般均在 �
�

, 毫克�升以下�, 污灌

的小麦
、

水稻等主要作物
,

其种子含氰量极低
,

一般在几十个微克 �公斤的范围内
�

井灌与

污灌无明显差别
,

小麦的含氰量稍高些
�

随

灌溉水中氰浓度的增高
,

作物体内氰的含量

相应增加
�

植株的不同部位含氰量不同
,

一

般根含量最高
,

茎叶次之
,

种子最低
�

�
�

应用
’

℃� 研究氰化物在作物
、

土壤中

的残留量表明
,

风干植物地上部分氰占总灌

溉量的千分之二左右
�

,

其中以
‘

℃� 形态的残

留量
,

仅占灌量的十万分之 �一�
,

说明植物

对氰有很强的分解代谢能力
,

含
‘

℃� 水灌

溉
,

经 � , � 个月后
,

仅有百分之 �一� 的氰

残留在土壤中
,

其中以
‘咭� � 形态残留的

,

仅

占灌溉量的千分之 �一 �
�

灌溉水中氰化物

浓度增加时
,

在植物体内氰残留量的增加幅

度较土壤中为小
�
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聚双酚 � 一�
,

�’一双代二苯基飒树脂

超过滤膜的研制
�

徐协卿 龚菊芳 吕一阳 陈秀芬
�上海市轻工业研究所� �上海新型发酵厂�

一
、

概 述

超过滤技术用于废水和生物化学领域中

的分离
、

浓缩方面越来越多
�

因其使用范围

各异
,

对超过滤膜的耐酸碱
、

耐温度及机械强

度等提出了不同要求
�

聚双酚 �一 � , �
’一
双代二苯基枫树脂 �聚

枫树脂的一种� 的化学稳定性
, � � 适应性及

抗氯等性能较好 �� 
,

�� ,

可用于�� �一 �� 和 �� ℃

的操作范围
,

据资料介绍
�
美国 � � ��� �

公

司生产的 �� �� 
。
系列 ���� �� 及 �膝�� 超过

滤膜
,

亦以聚讽类树脂制成
�

西村正人等 �� 曾以 �
一
甲基一 � 叽咯烷酮

作溶剂探讨了聚讽类树脂超过滤膜的制备工

�
本工作承蒙我所资料室姜祝三同志大力帮助

,

特此

表示感谢
�



艺
,

制得了截留分子量石 � ��
, � �� 的超过滤

膜
,

但需要在 �� ℃ 下
,

暴露于空气中 �� 分

钟
。

本试验中
,

对聚双酚 � 一� , � ,� 双代二苯

基枫树脂制备超过滤膜的工艺
、

配比进行了

研究
,

试图获得一个不须空气暴露蒸发时间

的制膜工艺
,

试验结果表明 � 乙二醇乙醚醋

酸脂一二甲基甲酞胺一聚双酚 � 一 � , �
,一
双代

二苯基讽树脂的铸膜液组成
,

不须空气暴露

蒸发时间
,

获得了一个各向异性结构的超过

滤膜
�

全部操作均可在室温下进行
�

三
、

测 试 方 法

超过滤膜的截留值及透水量测定 �

�
�

截留值
�
对溶质截留值按

� 一 �
� 一斗、

� �。。� , ,

� � � �

二
、

材料和测试设备

材扦

聚双酚 ��� �
, �

, 一
双代二苯基讽树脂 �下

称 �� ��

十。
一

�
一

�少
一。 一

督
一

�
一

督一士
��

,
�

式中
� � 为截留百分率

,

�� 为超过滤液中溶

质浓度
, � � 为原料溶液中溶质浓度

�

�
�

透水量 � 室温
、

蒸馏水
、

氮气压力 �
�

,

公斤�厘米
� �

记录水的透过速度
,

求平均值 �

毫升� 分钟�厘米义� �
一� 型微型超过滤器的有

效膜面积为 � 厘米今
�

�
�

蛋白含量的测定
�

�� � 卵清白蛋白含量的测定 � 福林法
,

使用 � � 型分光光度计
,

在 � �� 微米处 测定

�具体方法从略�
�

�� � 细 胞色素 � 含 量 的 测 定
� 用

� ��� �� � �
‘
使细胞色素 � 呈氧化型

,

使用 脸

型分光光度计
,

在 � �� 微米处测定�具体方法

从略��
, � �� 一��

,

上海天山化工厂产品
�

二甲基甲酚胺 �下称 � 入作� �� 上 海试

剂一厂产品
�

二甲基乙酚胺 �下称 � �� � � � �上海试

剂三厂产品
�

二甲基亚讽 �下称 ��� � � � �金山化工

厂产品
�

��� 甲基毗咯烷酮�下称 �
一��� � � � � 产

口
口口 �

丙酮 � � 上海试剂一厂产品
�

乙二醇乙醚醋酸醋 �下称 � � � � �� 上海

试剂三厂产品
�

卵清白蛋白 丽 � � �
,

� � � � � � 产品
�

细胞色素 � 丽 � ��
,

� �� 上海酵母厂产

品
�

浏试设备

��� � 型微型超过滤器
,

本所试制产品
,

配以 � �� 型电磁加热搅拌器
�

�� 型分光光度计
�

四
、

膜 的 制 备

按配比称取聚双酚 � 一� , �
,一
双代二苯基

讽树脂及溶剂
,

�� ℃ 全溶后
,

于玻璃板上成

型
�

室温 �� 土 �℃
,

沉淀浴为水
,

�� 土 � ℃
�

膜

形成后呈白色不透明状
�

五
、

成膜参数探讨

�
�

铸膜料液的稳定性
�

不同溶剂配制成

的铸膜料液的稳定性各异
�

�� � 双组分 �溶剂 十 树脂�料液 � 铸膜

的稳定性见表 �
�

�

 

! 三组分(溶剂 十 添加剂 十 树脂)料

液: 以丙酮作添加剂
,

见表 2所示
.
以乙二

醇乙醚醋酸醋作添加剂
,

见表 3所示
.

2
.
铸膜的外形

.
不同溶剂配制的双组分

铸膜液
,

在成形时
,

发生外形的变态
,

直接影

响质量
,

表 4 是双组分铸膜液成膜后的形变

情况
.



表 1 双组分料液的德定性

固固形物含量 (w Zw ))) 10%%% 15%%% 20%%%

DDD M FFF 稳 定定 稳 定定 数小时呈凝胶析出出

DDD M A CCC 稳 定定 稳 定定 稳 定定

DDD M SOOO 数小时呈凝胶析出出 同 左左 同 左左

NNN 一M PPP 稳 定定 稳 定定 稳 定定

表 2 以丙酮作添加荆的料液稳定性

固形物含量 (w /w )

D M F + 丙酮 (30% )

D M F
‘

+ 丙酮 ( 15% )

D M F + 丙酮 (8% )

14% 15% 20%

呈凝胶状折出

呈凝胶状析出

稳 定

呈凝胶状析 出

呈凝胶状析出

稳 定

呈凝胶状析出

呈凝胶状拚出

以乙二醉乙醚醋酸苗作添加剂的料液稳定性

固形物含量 (w Zw )

D M F + E E A (30% )

D M F + E E A (20% )

D M F + E EA (l 0% )

15% 17 % 20%

定定定稳稳稳定定定稳稳稳定定定稳稳稳

1
1

片
11一却一
les
厂l

表 4 不同溶荆的铸膜液在沉淀时的形变

组组 分分 D M F 十 P S OOO D M A C + P SOOO N
一

M
P + P S OOO

固固形物物 10%%% 巧%%% 20 %%% 10%%% l5 %%% 20%%% 10%%% 巧 %%% 20%%%

((( w /w )))))))))))))))))))))

膜膜的外形形 成膜收缩
,,

成膜平整整 成膜平整整 成膜收缩
,,

成膜收 缩缩 成膜平整整 成膜收缩
,,

成膜收缩缩 成膜平整整

并并并有白色色色色 并有 白色色 较好
,

无无无 并有 白色色 较好
,

无无无
粉粉粉状析出出出出 粉伏析出出 析出物物物 析出物物 析出物物物
物物物物物物 物物物物物物物

炜�|we礼习
.
|斗|
j公
一
;!升

八。兴国\众\嗽龄�喇关姻

3
.
沉淀浴添加剂的影响

.
在沉淀浴内

,

添加了不同量的 D M F (当以 D M F 作溶剂时)

发现成膜后的透水量明显地下降
,

如图 1所

不
。

性关系
,

即成膜时间短
,

膜的透水量高
,

反之

则相反
,

如图 2所示
.

\
护兴缈岛东吵酬别绷
0 一

4

沉淀浴中 D M F 的添加量

图 l 沉淀浴添加剂对透水量的影响

(3
.
, 公斤/厘米

艺 ·

N

, 压
,

蒸馏水)

4
.
沉淀时间与透水量的 关系

.
试验 指

出: 不同组分的铸膜溶液在沉淀浴中成膜时

间 (脱离玻璃板的时间) 与透水量之间
,

呈线

30 60 90 120
成膜时间(柳

图 2 成膜时间与透水量的关系

(3
.
5 公斤/厘米

2 ·

N

Z

压
,

蒸馏水)

D N 一

M
P + P S O 火D M A C + P S O O D M F + P S O

5
.

不同固形物含量对透水量的影响
.
不

同溶剂一固形物对透水量的 变化是不 一 样



裹 S 超过沪膜截留值

一‘一色一- 竺一
.

一!一一竺竺黔竺匕一卜一
一
竺竺二黑坐斗- 一

一一燮竺竺些竺二-一阵一二竺- 一
~

卜- 二)兰一一卜一
~
竺竺一卜一竺竺

- -
截留百分率

}
’峭 白蛋白

洲
9,

}

9 ,

{

9 ,

}

”

(% ) !
细胞色素 c ** }

”5
}

”,
}

”苏
}

”” _

_

. c a = 1 0 0 o r/ m l

二 e , = 7 6 0
r
/
m l

的
,

如图 3
,

图 4 所示‘

�赴贬冬�次浮映皿

2 4 G 8 10 12 14

透水蟹(毫升/分/厘米勺

7
.

铸膜添加剂对截留值的影响
.
在铸膜

溶液中
,

以丙酮
、 乙二醇乙醚醋酸醋作添加

剂
,

按膜的制备所述
,

制成的超过滤膜截留值

如表 5所示
.

8
.
空气暴露时间与透水量的关系

.
对三

组分 (D 入作 + E E A 十 PS O ) 的铸膜液进行了

空气暴露时间的试验
,

试验指出: 随着暴露

时间的增加
,

透水量明显地下降
,

如图 6 所

不
。

图 3 双组分的不同溶剂
—

固形物与透水量的变化

(3
.
5 公斤/厘米

: ·

N

:

压
,

燕馏水)

只 D M A C + P S O D N
一

M
P 十 P S O O D M F 十 P S O

1415171520

�、沙沙�次娜狡厄

透水绮七奎升/分/厘米
2)

图 4 三组分的溶剂
-
一一固形物与透水量的变化

(3
.
5 公斤/厘米

2 ·

N

:

压
,

蒸馏水)

只 D M F + 丙酮 + PS O
0 D M F + E EA + PSO

扩兴国\余诀姗
�啊卿书

6
.
双组分膜在截留溶质时

,

透水量的变

化
.
双组分膜对含有溶质的测试液体 (无论

那种组成)
,

较无溶质(蒸馏水)的测试液的透

水量
,

大幅度降低
,

如图 , 所示
.

暴露时间(秒)

图 6 暴露时间与透水量的关系

(D M F + EE
A + PS o

,

蒸馏水
,

2 0 士3℃)

(3
.
5 公斤/厘米

Z N ,

压
,

蒸馏水)

六
、

小 结

从莽卜卜�次潭诀目

透水量(毫升2分/厘米2 ,

图 5 D M F 十 P s o 的双组分膜截留

溶质时的透水量变化

只 卵清白蛋白 1000
r
/m l o 细胞色素 C 760

r
/m l

1
.
固形物以 15 多 的浓度为宜

.

2
.
15 多固形物浓度的 D MF 溶液

,

成膜

后
,

外形平整
.

3
.
成膜浴中

,

溶剂的存在严重影响超过

滤膜的透水性能
.
对电子显微镜的照片分析

表明
,

在含有溶剂的成膜浴中所制得的超过

滤膜
,

其支撑层的结构
,

较不含溶剂所制得的

膜支撑层为紧密
,

因此
,

严重影响膜的透水性

有旨
.



以乙二醇乙醚醋酸醋作添加剂
,

二甲

基甲酸胺作溶剂
,

15 务 固形物浓度所制成的

超过滤膜
,

透水量达 0
.
4 毫升 /分钟/厘米

2.

其截留值表明
,

属于以蛋白分子分类的超过

滤膜 厕一 10
.
00 0 的规格

.

七
、

讨 论

1.对不同溶剂的选择结果
,

认为D 人企较

为适宜
.
Ei ni eh

,

F

.

R 曾提出各种溶剂的溶解

参数
,

对铸膜流量的影响
〔5] . 在本试验中所选

择的溶剂溶解参数分别为
: D M A C 为 10

.
8 ,

N
一
M P 为 11

.
3 ,

D M s O 为 12
.
0 ,

D 人作 为 12
.
1
.

E ni eh
,

F

.

R 曾进行了溶解参数对醋酸纤维

素膜的含水量及水透过量关系的试验
.
在我

们对聚双酚A
一4

,

4

,一
双代二苯基枫的探讨中

,

亦有类似规律
.

2
.
添加剂将改变膜的结构及透 水性能

,

这个问题早已为人们熟知囚
,

有关文献对醋

酸纤维素的添加剂研究甚多
.
据称

,

在醋酸

纤维素中使用甲酞胺作添加剂可获得不需空

气暴露时间的各向异性膜
.
对于聚双酚A

一 4
,

4

, 一
双代二苯基讽树脂

,

仅见到以丙酮作添加

剂t71 的报导
,

在我们工作中
,

认为乙二醇乙醚

醋酸醋较佳
.

3
.
没有添加剂的铸膜

,

在无溶质和溶质

的料液测试时
,

所表现出的透水量大幅度下

降的情况
,

从此现象来看
,

可能是各向同性结

构
.

4
·

H

·

S
t r a t

hm

a n n

等人
〔‘,
曾提到聚丙烯睛

膜在形成时的成膜时间与透水量之间
,

呈某

种线性关系
.
在我们试验中

,

亦获得相似结

果
.
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