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摘要 采用相转化法将类脂包埋到醋酸纤维素≤ 中 制备出了具有对水中低剂量亲脂性有机污染物高效吸附去除的平板

膜 以扫描电子显微镜观察了复合材料的结构形貌和表面特征 利用机械搅拌方式和超声方式对类脂进行分散的实验表明 

超声对类脂的均匀分散具有强化作用 同时考察了铸膜温度室温 ! ε 对类脂分散的效果 表明低温有助于形成小的脂滴 

另外 通过复合膜的红外谱图证实 类脂和 ≤ 属于物理混合 不会改变类脂的分子结构 从而不会影响类脂对亲脂性有机污

染物的吸附性能 通过荧光分析法分析复合膜在正己烷溶剂中的稳定情况 表明类脂已被完好地包埋到膜中 因而在去除有

机污染物的过程中不会从复合膜中渗出 
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  类脂对水体中的痕量疏水性有机污染物具有很

高的富集能力 ∗ ≈  醋酸纤维素是一种制

备复合膜特别有用的聚合物 易于成形≈ 亲水性

强 易将水体中溶解态疏水性有机污染物带到表面 

包埋技术是一种将功能体材料物理包埋在聚合物

内 反应条件温和 很少改变功能体材料结构的固定

化方法 在制药 !食品 !生物等方面已获得了广泛的

应用≈ ∗  因此采用 ≤ 包埋类脂 使其作为介质水

的通道 可将溶解态的疏水性有机污染物带到 ≤ 

表面并迁移进入类脂里 以此达到去除目的 

王子健等利用相转化法已将类脂成功地包埋到

≤ 中 制备成复合平板膜≈ 用于水环境中持久性

有机污染物的监测≈ 已证明这种复合膜对水体中

的痕量持久性有机污染物具有很好的长期吸附性

能 但已有的制备工作均采用静置溶解分散 类脂不

能在 ≤ 溶液中得到均匀分散 脂滴大小不均 大的

类脂有可能泄漏 从而导致被包埋的类脂含量不高 

吸附试验中采用的生物类脂添加量仅为 1  质

量分数≈ 

本研究采用机械搅拌和超声的方法分散类脂 

研究了类脂在 ≤ 中的分散性以及铸膜温度对类脂

分散性的影响 由于固化成形后制成的平板膜上表

面膜成型时膜与空气接触的面和下表面膜成型

时膜与玻璃面接触的面结构的不同 所以对下表面

用纯 ≤ 膜涂覆 保证了膜中类脂不发生泄漏 采用

荧光分析法证明了类脂在 ≤ 膜中的稳定存在 

1  实验部分

1 1  试剂与仪器

醋酸纤维素系中国医药集团上海化学试剂公

司生产 结合醋酸 1  ∗ 1  使用前烘箱烘
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烤丙酮  购自康德科技有限公司 二氧六

环  系北京益利精细化学品有限公司生产 三

油酸甘油脂系 ≥公司生产 ¬   

超声发生器 ≥  •  

1 2  复合膜的制备

首先通氮气将丙酮中的氧除去 然后在  

的平底三口烧瓶中加入  丙酮 !  醋酸纤维

素 添加剂二氧六环及不同类脂含量 恒温  ε 条

件下溶解 然后采用机械搅拌及超声的方法处理

1形成混合膜液 即可制膜 洁净室内以 2≥相

转化法制膜 蒸发时间  ∗  冷浸液温度为

 ε 左右 将制得的膜用流动的水冲洗掉残存的溶

剂 蒸馏水中冷藏保存 备用 

1 3  结构表征及性能分析方法

 复合膜微观结构测试  实验仪器采用 2

× ≤  ≥2 扫描电子显微镜 样品经过冷冻干燥

后 在液氮中脆断 得到自然断面 断口表面喷金后 

观察形貌 

 红外光谱测试  实验仪器采用 °∞ 

∞ ∞ 的 ÷ ƒ×2 分析系统 扫描波数在  ∗

  

 类脂泄漏的测定  采用荧光分析法≈检

测复合膜中类脂泄漏进入正己烷中的情况 荧光分

析仪器为 × ≤  ƒ2 

具体操作过程为 称取 1 含有不同类脂含

量的复合膜 置于  正己烷中 振荡  将

膜取出 提取液用氮气吹干 然后用异丙醇进行溶剂

置换 转移到  容量瓶中 具体测定步骤如下 

取 1 置换后的提取液 加入 1  醇

溶液 在  ε 恒温水浴中水解  往水解产物

中加入 1 乙酰丙酮试剂 继续在  ε 恒温条

件下进行水解 时间为  在   激发波

长  检测波长下分析上述合成产物 

2  结果与讨论

2 1  机械搅拌与超声对类脂分散的影响

采用机械搅拌和超声分别对膜液混合进行强

化 研究不同类脂添加量时类脂在膜中的分散行为 

结果见图 和图  由图可见 类脂是分散相 ≤ 是

连续相 类脂含量低时 脂滴呈椭圆形 滴径小 随着

   

图 1  复合膜断面电镜照片[铸膜条件 :机械混合 ,20 ε 铸膜 ,三油酸甘油酯/醋酸纤维素 :(α)0111 ,(β)0117 ,(χ)0122]

ƒ  ⁄∞    ≤  

≈ ∏ ε ×≤  1 1 1

图 2  复合膜断面电镜照片[铸膜条件 :超声混合 ,20 ε 铸膜 ,三油酸甘油酯/醋酸纤维素 :(α)0 .11 ,(β)0 .17 ,(χ)0 .22]

ƒ  ≥∞    ≤  

≈∏∏∏ ε ×≤       
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类脂添加量的增加 类脂滴径变大 变为指状 比较

图 和图  发现超声对类脂的分散起到了强化作

用 当类脂与 ≤  的比例为 1时 脂滴均呈椭圆

形 滴径较小 而当类脂与 ≤  的比例提高到 1

时 采用机械搅拌的方式 脂滴呈指状 滴径变大 采

用超声的方式 脂滴仍呈椭圆形 滴径很小 

机械搅拌是在宏观上对混合膜液形成剪切应

力 起到混合作用 超声作用于膜液的过程为 超声

通过传递介质产生一系列压缩波和膨胀波 在足够

高的能量下 发生空化效应 在混合物界面处产生扰

动和混合作用 造成脂滴的碎化 由于超声可以在分

子水平上发生作用 因此作用效果远比机械搅拌强 

2 2  铸膜温度对类脂分散的影响

据文献报道 通过控制铸膜温度 可以控制膜的

形态 图 是在  ε 铸的膜 对比图 和图  可以观

察到 在低温制膜 当类脂与 ≤  的配比提高到了

1 脂滴仍呈椭圆形 滴径很小 这可能是在低温

状态下 溶剂的挥发速度减慢 从而减慢了分层

速度 

图 3  复合膜断面电镜照片(铸膜条件 :超声混合 ,

0 ε 铸膜 ,三油酸甘油酯/醋酸纤维素 :0128)

ƒ  ≥∞   

∏∏∏ ε 

×≤   

2 3  膜底面的 ≤ 涂覆及类脂泄漏的测定

图 是膜上表面和下表面的扫描电镜图片 从

图中可看出 膜的上表面光滑致密 下表面有许多孔

洞 这是由于在成膜过程中 ≤  聚合物倾向于向空

气中增长 从而将类脂自然包埋到了里面 表面形成

了均一的 ≤  层 而紧挨玻璃层的 ≤  聚合物由于

玻璃的作用无法向下增长 脂滴不能有效被包埋 从

图 断面图中也可以看出类脂在膜中的分布状态 

在上表层几微米内几乎看不到类脂的存在 从上表

面向下表面 滴径逐渐变大 膜的致密度下降 

为了保证下表面裸露出的类脂不致进入水中 

成膜后采用了  的 ≤ 膜液对下表面进行了涂覆 

图 是涂覆后的扫描电镜 由图中可以看出 膜表面

的孔消失 形成了一层很致密的表皮层 由此可见类

脂已被完好地覆盖 

图 4  复合膜上表面及下表面电镜照片(铸膜条件 :超声混合 ,

0 ε 铸膜 ,三油酸甘油酯/醋酸纤维素 :0128)

ƒ  ≥∞ ∏  ∏

 ≈∏∏

∏ ε ×≤   

图 5  复合膜下表面涂覆 ΧΑ薄膜后的电镜照片

ƒ  ≥∞  ∏

√ ≤  

为了进一步证明 类脂是否会泄露出来 采用荧

光分析法进行了类脂的检测 类脂溶于正己烷 而

≤ 不溶于正己烷 如有泄漏 则类脂会溶到正己烷

中 因此选择正己烷为萃取溶剂 图 是荧光分析法

测定类脂的标准曲线 线性范围在 1 ∗

1 曲线的绘制已经扣除了空白值 表 

是分析结果 由表 可知 当类脂含量低时 类脂不
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会发生泄漏 而当类脂≤  提高到 1后 有轻微

的检出 但所有检出量低于类脂量的 1  所以可

以认为类脂没有发生泄漏 

图 6  荧光分析类脂的标准曲线

ƒ  ≥∏√  ∏ 

表 1  类脂泄漏的检测

×  ⁄  ν  

≤ 质量分数        

     

检出量1       

     

2 4  类脂和 ≤ 的作用方式

类脂由于其对疏水性有机污染物具有很高的富

集倍数而受到关注 是否在制备过程中发生了结构

的改变 从而改变了其富集能力 为此通过测定红外

谱图进行了分析 结果表明类脂与 ≤ 是物理混合 

没有发生结构上的变化 

3  结论

超声有助于强化类脂在 ≤  中的分散 从而可

提高类脂在膜中的含量 这是由于相对于机械搅拌

方式 超声是从微观上对分子起作用 作用力更强 

低温铸膜有助于脂滴在膜中的分散 这主要是

通过控制 ≤ 聚合物固化过程中分层速度减慢从而

对类脂起作用 下表面涂覆 ≤  膜液能有效地将类

脂包埋 
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