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摘! 要! 以交联剂（&’&(）将海藻酸钠（)*）与阴离子聚丙烯酰胺（*+*,）进行交联，用红外光谱和扫描电镜
做膜成分与形态表征，测定了膜制备溶液的粘度和膜的含水率、总离子交换容量及温度、酸碱浓度对膜溶胀度

的影响，将 )*-*+*,膜应用于电解制备高铁酸盐。实验结果表明，质量分数配比为 ./ +*,-"/ )*时制备的
)*-*+*,膜能有效地阻止 01(2 3

4 向阴极室扩散，同时阴极室中生成的 (& 3及时地补充了阳极室中 (& 3的消

耗。
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高铁酸盐具有强氧化性［.］，可用于杀灭藻类和细菌，氧化降解水中的污染物等，还原后生成的氢氧

化铁具有吸附和絮凝作用，是一种安全的水处理剂［2］。但是由于其不稳定，易分解，难以大规模制备与

贮存，因而作为水处理剂尚未得到工业化应用。以电解法制备高铁酸盐，原料消耗少，操作方便，得到的

高铁可直接应用于水处理，避免了繁琐的提纯工艺和高铁本身的不稳定性所带来的贮存方面的问

题［"，4］。为了防止高铁酸盐在阴极被还原，采用隔膜电解槽，而 H<E=IG膜价格昂贵，不便推广应用。本文
利用 ,<GG=@J反应原理，通过交联剂（&’&(）将海藻酸钠（)*）与阴离子聚丙烯酰胺（*+*,）进行交联，
以 B& K#，质量分数配比为 ./聚丙烯酰胺（+*,）-"/ )* 下制备的 )*-*+*, 膜作为阴阳两室间的隔
膜［#］。由于离子体积大小的差异以及膜对离子的选择透过性，阴极室中生成的 (& 3离子可以通过该膜

进入阳极室及时地补充了阳极室中生成 01(2 3
4 时的 (& 3消耗［5］，在阳极电场（吸引）和膜中—’(( 3（排

斥）的双重作用下有效地阻止了阳极室中生成的 01(2 3
4 向阴极室的扩散。

&’ 实验部分
&6 &’ 试剂和仪器
海藻酸钠；聚丙烯酰胺（+*,）!L M "$$ 万；甲醛、二乙胺、H<(&、无水 H<2 )(4、&’>，均为分析纯试

剂。

自制的带隔膜的两室电解槽；80.%2$)N#*型直流稳压电源（宁波中策电子有限公司）；H:OP)5%$
智能型傅里叶红外光谱仪（尼高力公司）；OQ"$:):, R S,+环境扫描电子显微镜（日本 +&TQT+) 公司）；
H8U-% 型旋转式粘度计（上海天平仪器厂）。
&( )’ !"#"$"%膜的制备
配制一定浓度配比的 +*,溶液，加入适量的甲醛（甲醛与 +*,结构单元的摩尔比为 .V.W .），滴加

二乙胺调节反应体系的 B& K..，水浴恒温 #$ X反应 2 J后［%］，加入一定浓度配比的 )*溶液，用稀醋酸
溶液调节 B& K# 后交联 2 J，减压脱气后延流在平面玻璃上自然风干或低温烘干成膜，最后用 01’>"溶
液浸泡 2$ ;=G后晾干。
&( *’ !"#"$"%膜的溶胀度和含水率及总离子交换容量测定
将量好面积的膜移入溶液中待膜溶胀平衡后测出溶胀前后面积变化的百分率。

膜用蒸馏水浸渍达到平衡，加入 . ;I> R Q &’>使之转为氢型和氯型。式中，Y为膜的骨架基团：
Y— $&&H< Z &’> Y—& Z H<’>（氢型） （.）
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!— $&&"# $ #%& !—%& $ #’"（氯型） （’）
( ( 再用蒸馏水洗涤至中性，用滤纸吸去膜面附着的水分，精确称取样品质量，置于恒重的称量瓶中，放
入 )** +烘箱干燥至恒重。检测干燥前后膜质量的变化，以含水率 !（,）表示：

!（,）!（"失水 # "样品）$ )**% （-）
( ( 对经过处理转为 #型和 %&型的膜样品，用滤纸吸去膜面附着水分，精确称取质量，置于 ’.* /0干
燥的带磨口塞的三角瓶中，用吸管加入 *1 ) /2& 3 0 45"# 标准溶液 )** /0，振摇后放置过夜，取 .* /0
用 *1 ) /2& 3 0 #%&标准溶液滴定。交换容量 67按照下式计算：

67 !
（&45"#·’45"#）(（&#%&·’#%&）

"85/9&:（) ( ! # )**）
（/·:; 3 <） （=）

!" #$ 膜的 %& ’渗透性能测定

以 7>?>@>A膜作为阳极室与阴极室之间的隔膜，电解槽两极均为铂电极，阳极室电解液为饱和
45’7"=溶液，阴极室为 )= /2& 3 0的 45"#溶液，容积均为 )’. /0，用恒电流仪作为电解电源，每 ). /BC
测定 ) 次阳极室中的［"# D］［E］。

!F ($ 高铁酸盐的浓度测定

图 )( 电解制备高铁盐示意图

GB<F )( HB5<I5/ 2J :&:KLI2 <:C:I5LB2C 2J G:"’ D
=

如图 ) 所示，以 7>?>@>A膜做为阳极室与阴极
室之间的隔膜，铂电极为阴极，铁电极为阳极，阳极

室和阴极室的电解液均为 )= /2& 3 0 的 45"# 溶液，
每 -* /BC用亚铬酸盐法测定一次阳极室中的高铁
浓度，电解槽内的主要反应如下：

阳极主反应为：) G: $ E"#D $&&(
G:"’D

= $ =#’" $ M:D （.）
阴极主反应为：( ( ’#’" $ ’:D $&&(

#’ $ ’"#D （M）
从（.）、（M）式可知，在电解生成高铁过程中在阳极
室中要消耗大量 "# D，因此阴极室中析氢后所生成

的 "# D若能及时导入阳极室中补充阳极室中 "# D

的消耗，是节能与提高电槽效率的重要举措［E］。

)$ 结果与讨论
)" !$ *+,+-+.膜的制备
以 #%#"将 @>A改性成 >@>A后再与 7>交联，—"#为阴离子交换官能团，—%"" D为阳离子交

换官能团，二者交联后可形成强阴离子型?弱阳离子型的隔膜。聚合物膜中连接阴阳离子交换基团的单
元分别如式（5）和式（N）所示：

%#’［&& &&( %#

%"4#%#’

44
"#

(］&&*

(
（5）K2CC:KLB2C 2J —"# 5CB2C :OKP5C<:

JQCKLB2C5& <I2Q9

( ( #%［&&(

%#
44
%""45

&&&"

%#
44
"#

&&&%#
44
"# &&%# "(］&&*

(
（N）K2CC:KLB2C 2J —"# 5CR —%"" D STBLL:IB2C

:OKP5C<: JQCKLB2C5& <I2Q98

7>与 @>A都是高粘稠性物质，实验证明，7>质量分数超过 -,，@>A 质量分数超过 ’,的水溶液
过于粘稠，二者难以混合。提高温度有利于高分子聚合物的交联反应，也可以缩短反应时间，但温度过

高会造成高聚物的降解、水解等副反应，交联温度应控制在 .* +以下为宜。碱性过强容易使高聚物降
解；酸性过强，海藻酸钠易形成凝胶，反应时应均匀搅拌且逐步调节溶液 9# U .。膜浸泡 G:%&-溶液后，
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!" #与 $%& #相交换，’ 个 $%& #能与 & 个—()) *形成络合物，使膜结构紧缩，不容易溶胀。膜浸泡 $%(+&
溶液的时间越长，溶胀度越小，但膜易变得硬脆，浸泡时间一般为 ,- ./0。
!" !# $%&%’%(膜的性能表征
,1 ,1 ’2 $345分析2 从图 , 的红外谱图可以看出，67与 7879直接共混产物（图 , 谱线 !）同时具备 67

图 ,2 67:7879膜与单一成分的红外光谱
$/;1 ,2 45 <=%>?@" AB（"）67，（#）7879，
（!）67 # 7879 "0C（$）67:7879

（图 , 谱线 "）的 ’ -D’ >. *’处的 (—E变角振动特
征吸收峰及 ’ -,F >. *’处的环内 (—)—( 特征吸
收峰和 7879（图 , 谱线 #）的 ’ FGH 及 ’ GG’ >. *’

处的—()!E的特征吸收峰，没有出现新的红外吸
收峰。在图 , 谱线 ! 中加入 E(E) 交联后形成的
67:7879聚合物（图 , 谱线 $），也没有出现新的红
外吸收峰。图 , 谱线 $ 中 67 的 ’ GIG >. *’处的

5())—不对称伸缩振动的吸收峰及 ’ J’F >. *’处

的 5())—对称伸缩振动的吸收峰位置均发生偏
移，67的 & &’’ >. *’处及 7879的 & &J, >. *’处的

—)E伸缩振动吸收峰向高波数方向偏移且因发生
众多羟醛缩合，吸收峰减弱［I］。说明 67 与 7879
直接共混产物还只是简单的物理共混。67 单膜与
7879单膜均可溶于稀碱液中，而 67:7879复合膜
却不溶，证明了 67、7879与甲醛发生交联。
,1 ,1 ,2 膜制备溶液粘度的测定2 由于 67:7879 聚合物没有出现新的红外吸收峰，仅是 67 与 7879
的一系列特征吸收峰发生偏移，不足以说明 67与 7879是如何交联。通过表 ’ 中一系列项目的粘度对
比测试可以看出，67加入 E(E)后粘度明显增强［’-］说明 E(E)主要是在 67分子链中的—)E间起羟
醛缩合作用。由于 7879是由 E(E)改性 879而得到的，所以 7879加入 E(E)后粘度影响不大。在
不加入 E(E)的前提下，67与 7879等体积混合溶液粘度明显增大，说明 67 与 7879 间存在很强的
氢键作用。加入 E(E)后粘度进一步增强说明 E(E)分别与 67、7879长链中众多—)E 羟醛缩合使
得二者高分子化合物紧密地缠绕在一起，进一步增强溶液的交联度，从而改善膜的机械性能。

表 )# 膜制备溶液的粘度
*+,-. )# /01231040.1 35 13-640371 538 98.9+807: 50-;

6A+K?/A0 ’- *’L/<>A</?M N（.8"·<）（,, O） 6A+K?/A0 ’- *’L/<>A</?M N（.8"·<）（,, O）

67 ,’G1 - ’ N ,7879 G1 -
’ N ,67 ,J1 H ’ N ,7879 # E(E) G1 &

’ N ,67 # E(E) &D1 & 67 # 7879 JG1 H
7879 H1 G 67 # 7879 # E(E) F-1 &

2 2 !（67）P &Q；!（’ N ,67）P ’1 GQ；!（7879）P ’Q；!（’ N ,7879）P -1 GQ；67 # 7879：R+%0C 67 "0C 7879 /<A.%?@/>"++M1

,1 ,1 &2 67:7879 膜的表面形态2 电镜下观察的 67:7879 膜与 !"B/A0 膜表面形态对比如图 & 所示。
图中可见，67:7879膜（图 &"）表面较为粗糙，说明 67与 7879二者高分子化合物共混还未达到分子
级别的融合，只是长链在甲醛的作用下二者产生分子间交联，而 !"B/A0膜（图 &!）是单一物质，所以表面
较为致密平整。从电镜图看出 !"B/A0膜（图 &$，厚约 ’D- !.）比 67:7879膜（图 &#，厚约 J- !.）厚度
要厚些。除了膜的溶胀性等因素之外，膜的厚度是关系到电解槽中槽电压即能量消耗的因素之一。

!"B/A0膜比较厚，压降较大，消耗的能量较高。
,1 ,1 J2 67:7879膜溶胀性2 实验结果表明，67:7879 膜在浓酸、浓碱条件下溶胀度较小，而在稀酸、
稀碱条件下溶胀度较大（图 J），这是因为在酸性条件下 E #置换出膜中的 !" #，67 链段中的 5()) *与

E #结合成 5())E，所以溶液中［E #］增大，膜溶胀度减小。在碱性条件下，［)E *］越高，体系的极性越

强，高分子链的疏水作用越强［’’］。溶胀度随着温度的升高而升高［’,］（图 G）。
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图 !" 电镜观测 #$%$&$’膜与 ()*+,-膜的表面形态和厚度
.+/0 !" #1’ 2+34,/4)567 ,* #$%$&$’ )-8 ()*+,- 292:4)-97

!0 7;4*)39 ,* #$%$&$’；"0 <6+3=-977 ,* #$%$&$’；#0 #;4*)39 ,* ()*+,-；$0 <6+3=-977 ,* ()*+,-

图 >" 膜在不同浓度酸、碱溶液中的溶胀度
.+/0 >" #?9@@+-/ 4)A+,7 ,* 292:4)-9 #$%$&’$

)7 ) *;-3A+,- ,*［B C］,4［DB E］

6 )@=)@+；7 )3+8，4,,2 A92594)A;49

图 F" 膜在不同温度下的溶胀度
.+/0 F" #?9@@+-/ 4)A+,7 ,* 292:4)-9 #$%$&’$
)7 ) *;-3A+,- ,* A92594)A;49 +- )- )3+8 ,4 ) :)79

6 G 2,@ H I［DB E］；7 G 2,@ H I［B C］

图 J" 不同膜在不同［B C］下的溶胀度

.+/0 J" #?9@@+-/ 4)A+,7 ,* 8+**949-A 292:4)-97

)7 ) *;-3A+,- ,*［B C］

0 KL &$’%GL #$；6 GL &$’%GL #$；

7 GL &$’%KL #$；2 GL &$’%!L #$

图 J 为不同配比浓度的 #$%$&$’ 膜在酸溶液
中的溶胀度对比。从图中可以看出，#$ 含量增大时
溶胀度减小。同时由于高分子化合物之间不容易混

合，浓度小有利于共混，交联效果越好［G!］，所以

&$’浓度配比较低时制得的膜的溶胀度较小。
K0 K0 F" #$%$&$’膜的含水率及离子交换容量" 从
表 K 可看出，#$配比浓度越大，其亲水性基团—DB

表 !" 膜的含水率及总离子交换容量
#$%&’ !" ($)’* *$)+, $-. ),)$& +,- ’/01$-2’

0$3$0+)4 ,5 6’6%*$-’ 7898:8;

&$’ H L #$ H L ! H L M# H（2·9N·/ E G）

G G O!0 P! GG0 QG
G K O!0 >F GG0 OQ
G ! OF0 JQ GK0 FP
K G QO0 PP K0 JR
K K OP0 OO Q0 GP
K ! O!0 !J O0 PJ
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和—!"" #含量越高，结合水越多，所以膜的含水率和总离子交换能力越高。

$% $% &’ ()*)+),膜在电生成高铁酸盐中的性能’ 根据法拉第定律，当电流密度为 -. / 0 -/ #$ ) 1 23$，

通电 /. 4 5时，理论上每生成 -. 6$ 0 -/ #7 389 :;"$ #
7 时应消耗 -. /& 0 -/ #6 389 "< #，故应及时补充阳极

室中的 "< #［=］。图 > 分别以 ()*)+),膜和 ?@AB8C膜作为电解隔膜时在不同电流密度下测得的阳极室
中 "< #浓度的变化。实验表明，在同一电解条件下，()*)+), 膜 "< #渗透通量比 ?@AB8C 膜大很多，说
明作为离子交换膜 ()*)+),膜的选择性不如 ?@AB8C 膜，但在电合成高铁体系，需消耗大量 "< #，阴极

析氢后产生的 "< #，在电场的作用下通过 ()*)+),膜及时地向阳极室迁移，而阳极室中的 :;"$ #
7 因阳

极电场作用和 ()*)+),膜中阴离子官能团—!"" #的排斥作用保留在阳极室。透过 ()*)+), 膜的
"< #不但及时补充了生成 :;"$ #

7 时所消耗的 "< #，同时还起到了阴阳两极间的离子导电作用［-7］，从而

显示出了 ()*)+),膜在电生成高铁电槽中的优越性。

图 >’ 不同电流密度下［"< #］的变化

:BD% >’ E@FB@GB8CH 8A［"< #］ICJ;F
JBAA;F;CG 2IFF;CG J;CHBGB;H

-/ #6 ! 1（)·23 #$）：()*)+),：7 4；6 -/；2 -4；

?@AB8C 8 4

图 =’ 不同电流密度下［:;"$ #
7 ］的变化

:BD% =’ E@FB@GB8CH 8A［:;"$ #
7 ］ICJ;F

JBAA;F;CG 2IFF;CG J;CHBGB;H
-/ #6 ! 1（)·23 #$）：()*)+), 0 7/；7 6/；2 $/；6 -/；

?@AB8C 1 -/

图 = 给出分别以 ()*)+),膜和 ?@AB8C膜作为隔膜，在不同电流密度下电生成 :;"$ #
7 的浓度。高铁

的浓度随电解时间增长而增大，在同一电解条件下，由于 ()*)+), 膜 "< #渗透通量比 ?@AB8C 膜大很
多，所以 ()*)+),膜能保证在电生成 :;"$ #

7 过程中，阳极室始终处于高浓碱的状态下以减小 :;"$ #
7 的

自身分解；而以 ?@AB8C膜作为隔膜电生成 :;"$ #
7 时，阳极室中随着 "< #的消耗碱性降低从而导致生成

:;"$ #
7 稳定性的降低，故而电生成 :;"$ #

7 的浓度反而降低。综上所述，()*)+), 膜具有离子交换和选
择渗透的性能，能有效地防止 :;"$ #

7 向阴极室扩散还原，可替代 ?@AB8C膜作为隔膜电解制备高铁。
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