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环 境

费和分解之间保持相对平衡状态
,

生物的种

类和数量保持相对恒定
�

在这生态系统内部

结构与功能的不断协调
,

使生态系统显示出

稳定性
,

并且导致净生产力增加
,

能量不断贮

存
,

生态系统得以发展
�

但是
,

重金属污染物

进人生态系统后
,

影响生态系统内部结构和

功能
,

千扰生物生产力
,

危及整个系统
�

陈忠

余等 �� �夕� �研究砷对水稻田生态的 影 响 指

出
,

砷污染破坏了原有以水稻 占优势的生态

平衡
,

而由耐砷的野生植物 占优势
�

土壤总砷

量 ����� � 以上时
,

土壤结构遭到严重破坏
,

失去生产力
,

水稻死亡而一般无收成
,

耐砷植

物体内砷蓄集量明显增加
,

苔鲜生物膜可达

� � � � � �� ,

散生木贼总量达 �� � �� �
�

生态系统功能的基本生理作用是植物的

光合作用
、

呼吸作用和养分吸收作用
�

在不同

环境条件下反应敏感
,

当重金属进人生态系

统后
,

植物的光合作用和呼吸作用有明显的

变化
�

� � � �� 等指出
,

�� 影响植物光合作用

暗反应的酶活性
,

抑制光合
、

呼吸和蒸腾作用
�

�
�

�
�

� � � � � � � 等对 � �
、

� � 和 � � 毒性的生

理生化研究认为
,

它们能抑制叶肉细胞的叶

绿素的合成
,

引起退绿症
,

影响光合作用过程

中的电子传递
,

使光合作用和呼吸作用明显

科 学 � 卷 � 期

减退
�

� � 和 � � 也可影响根的发育及代谢
,

抑制 �。 的吸收和输导
�

� � 抑制第 � 光化学

系统的电子传递
,

影响叶绿素含量
,

能量转移
,

增加叶肉细胞对气体的阻力
,

使植物光合能

力和蒸腾作用显著减弱
,

同时使植物发生普

遍性的老化现象
,

而大大提高植物的呼吸作

用
,

导致生物产量降低
�
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处理含铬废水用反渗透膜材料的分子设计

王 树 森
�北京工业大学环保研究室�

一
、

序 言

自从 � � � � 和 �� � � �� ��� � �
� � 发现高流量的

醋酸纤维素膜以来
,

在过去十多年中对反渗

透新型膜材料的研究取得了相当大 的 进展
�

随着反渗透技术在处理工业废水
,

特别是电

镀废水方面的应用
,

对膜材料也提出了更高

的要求
�

� � � �年美国电镀协会公布了用十七

种反渗透膜处理酸性及碱性电镀废水的试验

结果
,

随后又出现了一系列用于处理电镀废

水的新膜
�� 一 �� ,

但是在研制能直接处理含铬电

镀废水的反渗透膜方面
,

却遇到了较大的困

难
�

这是因为直接处理含铬电镀废水的反渗

透膜
,

不但要有高的脱盐率与透水率
,

而且
�

还
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要能耐强酸
、

抗水解
,

在 娜 � � � � 范围内

长期工作
,

尤其要求这种膜有很好的抗氧化

性能
�

要同时满足上述要求是比较困难的
,

因

为当一种结构使得膜材料的某一方面性能有

所改善时
,

往往造成膜材料另一方面性能的

恶化
�

根据已经报道的资料来 看
,

直 到 近

几年才研究成功少数几种能基本满足上述要

求
、

有希望用作处理含铬废水的反渗透膜材

料
�

这当中有日本帝人公司研制的 ��� � 膜阎

和我研究室所研制的 �� � 膜川
�

结构和性能是密切相关的
�

当人们在生

产实践中发现现有的反渗透膜材料不能满足

生产中所提出的要求时
,

势必就会设法借助

于前人积累的系统知识
,

设计出能实现所要

求机能的结构
,

从而有意识地去合成具有这

种结构的膜材料
,

或寻找具有这种结构的现

成材料
,

这就是我们进行结构研究的目的所

在
�

反渗透膜 材 料 的 结 构 有 下 面 几种 分

类 �

�
�

大分子的链节结构 它是决定膜材

料性质的最重要的因素
�

它不但决定膜的脱

盐率
、

透水率等反渗透性能
,

还决定膜的耐

酸碱性
、

抗氧化
、

抗水解性等一系列重要性

质
�

�
�

大分子链的整体结构 它包括链的

长短及链结构的规整性
、

链间交联
、

结晶能

力
、

大分子链间作用力的大小及柔韧度
�

它

决定膜的机械强度
、

加工成型的难易
,

对于膜

的抗酸碱
、

抗水解性也有重要的影响
�

�
,

微观结构 指 电子显微镜能够观察

到的结构
�

它主要影响膜的一系列反渗透性

育旨
�

�
�

宏观结构 指光学显微镜或肉眼也

能观察到的结构
�

本文着重讨论 �
, � ,

两种结构对膜性能的

影响
,

从而确定处理含铬废水用反渗透膜的

最佳结构
�

二
、

大分子的链节结构

�
�

大分子链中芳香环比例与分子的内环

化
能用作处理含铬废水反渗 透 膜 材 料 的

最重要条件是材料的抗氧化性
�

高分子材料

在氧化剂作用下的降解反应
,

可能是使高分

子的主链断裂
,

也可能是保持主链不变仅改

变其取代基
�

前者称为断链反应
,

后者称为

非断链反应
�

�
�

� � �� � � 在其论述聚合物降

解过程化学的专著中提出
����

,

大多数高聚物

的氧化断链反应是从大分子链裂解生成游离

基 �� 开始
,

然后游离基 �� 迅速和氧作用生

成过氧化物 � � �
·

, � � �
·

进一步夺取分子链

中 � 原子又生成新的游离基
�

� 一� 一 �
·

十 �
,

�� �
一

�
·

十 � �
�  ! ∀·

(

2

)

R o

Z

·

+
R

H
0

R o 0
H +

R

·

(

3

)

要抑制氧化反应的发生
,

首步要选择一种链

节结构
,

使得反应(l) 和 (3 )难以进行
.
对于

c一c 主链的高聚物而言
,

C 一C 键易于断

裂生成碳游离基
,

亚甲基链易于脱出氢生成

氢游离基 [a1
:

一c一c一 * 一c. 十 .c 一 (叻

一C H
Z
一C H

Z
一 分一C H 一C H 一 十 ZH

·

(

5

)

为使高聚物稳定而不降解
,

可以考虑主链中

避免一长串接连的亚甲基 (一cH
Z
一)基团的

存在
,

而尽量 引人较大比例的环状结构
,

特别

是芳香环
.
为抑制反应 (3)的发生

,

主要办法

是使 RH 中的 H 结合得牢一些
,

使 H 不易脱

出
.
我们知道苯环和芳香杂环上的氢原子是

结合得非常牢的
,

过氧化游离基很难把它拉

下来
.
所以从这个角度来看

,

也应提高大分

子链中苯环及芳香杂环的比例
.

分子的内环化对提高材料的稳定性是有

益的
,

因为要使这样的聚合物降解
,

必须破坏

环形链上的两个键
,

这似乎比单键化合物的

裂解要困难些
.
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提高大分子链中芳香环的比例与分子的 应该强调指出的是
,

一种具有优异耐热性能

内环化
,

对材料性质另一个突出的影响是能 的具环链结构
,

并不总具有良好的抗氧化性
,

提高材料的耐热性
,

因为这些环状结构使聚 因为环本身虽不易被破坏
,

但连接环的
“

薄弱

合物链具有很大的刚性并产生大 的 分 子 间 环节”仍有可能被破坏而造成大分子的断链
,

力
.
表 1列出了几种典型耐热材料的结构

.

表 1 典型耐热高分子

结 构 熔 点(℃)

N H \

可
NHCO
净
/
cot

·

优二回二》
一

<必一<必
一

士
/N、
…<亘>

尹
I
N

一H

丰
C
若

L

千千|

\ __/不\
_
」
_

产 一

\ 口/ 下

2. 大分子链中的杂原子
如前所述

,
c 一c 主链容易断键而生成

碳游离基
,

成为氧化反应的先导
:

一C一c一

一
c. + ·

c 一 (D

为克服 c一c 主链的这一弱点
,

可以用
瓶

或半无机链来克服
.

A H八p朋Ho B 根据研究无机链分子的聚合

物得出结论
: 形成主链的键的离子性越低

,

即是形成键的两个元素的平均电负性越是靠

近碳原子的电负性(等于 2
.
匀

,

则由这两个元

素所构成键的稳定性就越高
〔
11]
.

这里给我们

提出一个问题
,

那就是由碳和无机元素构成

主链的高分子
,

在其氧化断链时有可能不按

游离基机理进行
,

而以离子机理进行
.

由各种元素电负性的数据可以看出
,

S

的电负性和 c 一样
,

也是 2
.
5 ,

所以在大分子

主链中 C一S 键的稳定性应是很高的
.
根据

A H及p肋Ho B 的结论可以解释主链为苯环或杂

环的高分子链中引进枫基 (50
2
)

,

使材料具

有优异的抗氧化性能的事实
.
现比较下面一

组高分子链
:

N H CO

谈含
/CO
士

、

火/
脚

Ps 一

千NH
一

<亘>一恒>
-NllCO一

<必一十
11

这两种分子链结构很接近
,

主链中都包含高

比例的苯环
,

主要的不同在于在聚合物 I 中

全是以一N H c o 一键连接两个苯环
,

而在 聚

合物 H 中却有 1/3 是以一50
2
一键连接苯环

.

这样就使得聚合物 11 比 I有更为优异的抗氧

化性能
.
以聚合物 H 为材料制成的反渗透

膜
,

在 59/l C
rq 溶液中浸泡 1夕76 小时后连

续进行 250 小时反渗透试验
,

脱盐率始终稳

定在 99
·

5 多 以上 ‘
.

由 PBI 膜和 PBI L 膜处理含铬废水的试
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验结果
,

也说明了主链中引人 50 : 基对于提

·

( 总 147 ) ‘7
.

高它的抗氧化性所起的重要作用
.

HNN/\

�心�一�lO1�

\/
NNH

护忍\
、

C
上L

十L
一 N 一

广

/

/

NH

/

O C

\

< 亘>
一
SOz

<砂
\

一

回士
一
资
<亘>

邢PBl

CO
N /2/

H

一<必且)
W

这两种聚合物分子链都具有咪哇骨架
,

都表

现出很好的热稳定性
.
最初

,

美国电镀协会

曾选择 PBI 作为研制在高温下抗氧化反渗

透膜材料
.
试验结果 PBI 这种膜材料与普通

芳香聚酸胺膜比较起来已表现出 一 些 进展
,

但还很难说能用于生产
,

因为在 2oopp m 铬

酸溶液中仅试验了三天
,

膜 的 脱 盐 率 就 由

62 一65 多急剧降低到 10 务〔们
.

但是 PBI L 膜却表现出完全不 同的 结

果
.
将 PBI L 膜在 89/l Cr O

3
溶液中浸泡

153 5 小时后再进行反渗透试验
,

其脱盐率仍

能维持 98
.
1多汇7].

3
.

高分子链中的
“

弱链节
”

目前已有足够的实验事实表明
,

降解反

应的发生容易在高分子链中
“

弱链节
”

上进

行
.
改变聚合物的结构

,

使分子链中少含或

不含
“

弱链节” ,

就能提高材料的稳定性
.

链节中原子间键能太低往往使这个键成

为分子链中的
“

弱链 节
” .

原 子 间 键 能 的

大小与原子的电负性有 关
,

例 如 电负 性 按

B < C < N < O < F 次序增加
,

所以它们与

H 形成键的键能也按此 次序 增 加
: BH <

C H < N H < O H < F H
.

一般与饱和碳形

成的键键 能 也 有 同 样 规 律
: c B < c c <

CN < C O < C F
.
但当原子具有孤 对 电 子

时
,

由于反键分子轨道的作用
,

使得 cc
,

N N

,

0 0
,

F F 中单键键能按此次序下降
.
由原子间

键能表LllJ 可以查 出 C一C 键键能为 80
.
okca l/

m ol,

而 N 一N 键仅为 37
.
okeal/m ol

,

O 一O

键仅为 34
.
ok ca l/ m ol

,

所以在大分子链上
,

尤

其是主链上应尽量避免 。一O 键
,

N 一N 键

的存在
.
芳香聚酞胺一酞胁膜 (PA H )

:

H O }1 H 0 0

书
一

恒>
一连

一
祷
一
资一恶一

Á

一

汗
是一种具有良好反渗透性能的膜

,

但其抗氧

化能力甚至不及 cA 膜
,

其原因可能与分子

链中含有 N 一N
“

弱链节
”

有关
.
表 2 为几种

膜对铬酸漂洗液稳定性的对比情况切
.

表 2 几种膜对铬酸稳定性比较

用用铬酸浸泡前前 用铬酸浸泡后后

膜膜 透水率 脱盐率(% ))) 透水率 脱盐率率

(((l/
, 1 1 , 一h

r

))) (
I
/

.1飞, ·

h

r

) (
%

)))

PPP B I
L

1
4

.

8
9

9

.

222 1 5

.

4 9
8

.

夕夕

PPP A H 2 8
.
9 9斗

.
111

/ ///

CCC A 2 6
.
4 9 8

.
000 1 1

.
4 2 2

.
夕夕

注 1: 铬酸浓 度 C rO 3 29/l
,

浸泡时间 147hr
·

2
:

P A
H 膜浸泡 两天后即毁坏

.

4
.
大分子链中的亲水基团

对于以水溶液为处理对象的膜透过情况

而言
,

要求膜 中有一定比例的含水量
,

并且溶

质难以溶解在朝高分子极性基定向吸着的水

中
.
这样

,

单从提高反渗透性能的角度考虑

问题
,

一个好的膜材料应该是具有致密的
、

能

定向吸着水分子的极性基的高分子材料
.
因

此
,

我们就要考虑高分子的亲水性一憎水性

的均衡
.
常用的非离解性亲水基有一O R一

,

】

一C O一
,

一N H 一
,

一N 一
,

离解基有一50子
,

一R
3N + ,

一c 0 o
一 等

.

一般来讲
,

增加大分子链 中亲水基团的

比例
,

可以使膜在不降低脱盐率的情况下而
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提高透水率
.
例如 日本东 V 公司在聚酸胺上

附加上亲水性一c 0 0 H 基
,

可制出比以前的

聚酞胺透水性高得多的膜[9J
,

A

.

w
al

ch 在聚

酚胺和聚亚胺中取代不同程度的甲氧基
,

使

得膜在脱盐率基本不变的情况下而水通量有

不同程度的增加
〔
l0J

,

其实验结果如表 3 所示
.

表 3 甲氧基取代程度对于聚酞胺膜和聚亚胺

膜 (厚度 10 拌m )反渗透性质的影响

(10o
atm ,

3

.

s w t
% N

a
C I

)

膜聚合物
一o C H

3
的 水通量

取代程度
N aC I 脱盐率

(% )

Q曰�了�了n己�/妇了

……
Q9qQ�99q9Qg�0了n,1

.
3

2
.

0

; :

八曰,且,J八1111聚酞胺

聚酸胺

聚酞胺

聚亚胺

聚亚胺

聚亚胺

但是
,

极性基的增加往往造成膜的抗水

解性能变差
.
以聚酸胺为例

,

它的 酞 胺 基

O
}1

一N H 一 C
十
一的极性表明它对各种极性试剂

比较敏感
,

它在酸
、

碱
、

水等作用下易被破坏
。

水解速度取决于水解剂的特性
、

水解条件及

大分子链的结构
.
一般来讲

,

像醋酸纤维素

那样的直链结构对水解的抵 抗 能 力是 较 差

的
,

所以被处理溶液的 pH 值允许范围较窄
,

允许使用温度也较低 (表 勺
.
而像芳香聚酸

胺那样含苯环的结构
,

在低温下对水解是比

较稳定的
,

在不加热的情况下
,

水对它基本没

有作用
,

提高温度水解速度才迅速上升
.
至

于像聚苯并咪哇这样的结构
,

则可以承受与

酸或碱一起长时间加热
,

而分子链基本不受

破坏
.

表 4 不同膜类型所允许使用的 pH 值范围

及温度范围

膜类型
允 许的 pH

范围
允许的温度
范围

允许的残余
C I: 含量

二醋酸纤维素

三酷酸纤维素

芳香聚酚胺

5
.
0一6

.
5

6
.
0一8

.
0

斗
.
0一9

.
0

< 32℃

< 3 5℃

< 45 ℃

0
.
SPPm

0
.
SPPll飞

0

三
、

大分子链的整体结构

1.分子量和分子量分布

控制分子量的主要 目的 是 为 了 控制 强

度
.
对于反渗透膜而言

,

因为要承受数十(kg/
cm Z) 乃至一百多 (kg/c m 勺 的压力

,

所以保

持膜材料的一定强度是重要的
.
一般来讲

,

许多聚合物在平均聚合度等于 200 之前
,

强

度随分子量增加而增加
,

而平均聚合度高于

200 时
,

则强度增加很少
.

高聚物的多分散性对机械强度的影响也

是显著的
.
若高聚物中含有相当数量的低分

子量级份(聚合度低于 100 一 150)
,

则其多分

散性对机械性能的影响颇为剧烈
.
当低分子

量级份高达 10 外~ 巧 务 时
,

在一般情况下其

机械性能将显著降低
.

此外
,

分子量高低对膜的制备工艺
、

对

膜性能也有影响
.
分子量太低使得铸膜液粘

度太低
,

给流延法制膜带来很多困难
.
分子

量太高使得铸膜液粘度太高
,

给填加剂的均

匀分散
、

溶剂的均匀蒸发都带来不利
,

这样也

难以制得具有高反渗透性能的不对称膜
.

么 分子链间的相互作用力

分子链间的相互作用力包括色散力
、

定

向力(极性分子间的力)
、

诱导力和氢键
.
在分

子间相互作用的力中
,

氢键具有特殊的地位
.

氢键的产生是由于未共享电子对占据杂化轨

道
,

使轨道密度中心不与核重合从而产生偶

极
,

偶极的一个作用是使氢和某个电负性很

强的原子 x 之间的极性键按 H 汁一X
占一
方式

被极化
,

而构成产生氢键的条件
.
所以中性

分子之间的氢键
,

只是当
“

给予体
”
有未共

享电子对占据杂化轨道
,

和
“

接受体
”
有一

个很强的电负性基团连接到氢时
,

这类键才

是强的
.
故一般形成氢键仅由第二 周期 元

素 (如 N
、

0 等) 作为电子给 予体
.
氢键

的强弱和元素电负性及原子半径大 小 有关
,

F 一H …F 是最强的氢键
,

O 一H …O 次之
,

o 一H …N 又次之
,

而 C一H 一般不能构成
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氢键
.
从反渗透膜的透过机理来看

,

希望构

成膜的大分子链能使 H ZO 分子依靠氢键定

向吸着
,

所以在分子链中应含有 N
,

O 等元

素
.

大分子链间形成氢键对膜材料的影响有

利有敝
.
第一

,

对膜材料的耐热性能有好的影

响
,

例如聚合物链中引进酞胺 基一N H C O一

形成的聚酞胺
,

使熔点急剧提高
,

就是与高分

子链之间相互作用力的增加有关
.
第二

,

对

膜材料的机械强度也有好的影响
,

因为链间

的相互作用力越大
,

破坏聚合物所需的附加

力也就越大
.
在纤维素及聚酸胺中就是因氢

键的形成而使其具有较大的机 械 强 度
.
第

三
,

对膜的反渗透性能却有不良影响
.
氢键

有两个与一般范德华力不同的特点
,

即它的

饱和性和方向性
,

所以要提高膜的反渗透性

能
,

就应尽量避免大分子间氢键的形成
,

以使

亲水基有效地发挥作用
〔
12]
.

3
.

结晶性

科 学
·

( 总 149 ) ‘,
·

高聚物的结晶性对它的一系列物理性能如强

度
、

耐热性等都有影响
.
对于制备反渗透膜

的材料而言
,

结晶性对反渗 透 性 能 也 有影

响
.

R. E. K es ting [13] 应用织态结构模型描述

反渗透膜的传递行为
,

他的结论是高度结晶

的聚合物膜其渗透能力通常要比无定形聚合

物膜为低
,

这是由于渗透物不能溶解在结晶

区域内
,

物质传递仅发生在无定形区域内
,

这

样增加结晶程度不仅减少了通过这种物质有

效的无定形结构的体积
,

而且增加了通过膜

时通路的弯曲程度
.
R
.
E
.
K es ting 的解释

是建立在膜的溶解

—
扩散机理的基础之上

的
,

应用这一机理可以解释许多实验现象
.
但

是有些实验现象用溶解

—
扩散机理就难以

解释
.
例如我们在研究 PS A 膜的过程中

,

发

现在它的所有同分异构体中
,

只有具有结晶

倾向性的下述同分异构体才有最好的反渗透

性能
:

朴
N一

Á
一Á

-NHco一
Á

一

叶
表 5 P sA 的典型同分异构体

单元链节的形式 形成结晶倾 向 反渗透性能

回
一
CO
-

@
一

一般

一般

一N 玉‘C 〔’一

回
一C 。-

- N

一@ 一

一般

较好

俞�烦垣

�
…
汇;c0
0
一 .

州一一\夕/\夕/

一习诊粗迈
HHNNNNHH

一一一一

应用膜的氢键理论对这一现象也许会有更好

的解释
.
根据氢键理论对膜传递行 为 的 解

释
,

大分子链中亲水基越是充分有效地发挥

其作用
,

膜的反渗透性能就越好
.
当大分子

链间相互规则排列
,

以致于使这部分形成结

晶并伴随着大分子链之间形成氢键
,

使分子

链的亲水基不能充分与水结合
,

所以造成反

渗透性能的下降
,

这就是高度结晶的聚合物

膜反渗透性能不好的原因
.
但是如果大分子

链的排列过于无规
,

使得同一大分子链中一

部分链段与另一部分链段重叠交叉
,

而形成

分子内氢键时
,

也同样使分子链上的亲水基
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不能充分发挥作用
,

也会造成反渗透性能的

降低
.
因此

,

从充分发挥分子链上亲水基作

用的角度来看
,

大分子链的过于规整排列或

过于无规排列都是不利的
,

其最佳状态是使

得大分子链既不能形成分子间氢键
,

又不能

形成分子内氢键
.

上述 PS A 同分异构体和其他同分异构

体比较起来它有较高的分子对称现象(表 5)
,

这种对称分子使得聚合物单元网 目容易形成

有规则的排列
,

所以不易形成分子内氢键
.
如

果我们控制制膜条件
,

使得这种规则排列还

达不到构成结晶也不能形成分子间氢键
,

这

样我们就有可能获得较好的反渗透性能
.

以上我们分析了膜材料结构与性能的关

系
,

提出制备抗氧化
、

抗水解
、

耐酸碱
、

并有良

好反渗透性能所应有的结构
.
但是高分子物

性与结构
,

结构与合成 条件之间并不是单纯

的相互关系
,

而是以多次元因素混杂着
.
因

此
,

即使确定了某物性和结构之间的相互关

系
,

大多也只能在狭隘的条件下成立
.
更何

况对某物性和结构间关系还 没 作 全 面 的 研

究
.
所以在多次元因素混杂时

,

只有结合具

体情况进行分析找出控制因素
,

才能达到预

期的效果
.

科 学 2 卷 2 期

键
,

而代以半无机链 ; 50
: 基引人主链对提

高材料抗氧化性有明显作用
.

3
.
大分子主链中应尽量避免键能很低的

一0 一O一键
,

一N 一N 一键等
“

弱链节
”
.

4

.

在保证膜材料抗水解性能的 前 提 下
,

适 当增加分子链中亲水基比例
.

5
.
分子量分布尽可能窄一些

,

分子量大

小要适中
,

以保证足够的机械强度并有好的

成膜性能
.

6
.
大分子链的刚性和排列的规 整 程 度

,

应使得既不能形成分子间氢键
,

又不能形成

分子内氢键
.
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