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纤维素衍生物反渗透膜铸膜溶液的研究

杨克查
’

何文杰 毛润生 伍凤莲 黄继才 齐庆蕙
�中国科学院广州化学研究所

,

�� � �� 广州�

摘 要 本文采用 ��
、

粘度测量及 � �娜�� 方程和�心月�� �� 方程表征和研究了醋酸纤维素
、

氰乙基

醋酸纤维素
、

钦醋酸纤维素
、

轻丙基醋酸纤维素等反渗透膜材料的铸膜溶液
�

结果表明
,

铸膜溶液

中的添加剂磷酸
、

甲酞胺等与溶剂丙酮有一定的相容性或部分相容性
,

与纤维素衍生物有一定的氢

键
、

亲核相互作用
�

添加剂可影响纤维素衍生物大分子之间的相互作用
�

关键词 纤维素衍生物
,

磷酸
,

甲酞胺
,

铸膜溶液
,

甘油
,

正丙醇
,

添加剂
,

粘度

醋酸纤维素及其改性膜材料, 一月广泛用于反渗透
�

��
� �� 阁认为磷酸可与醋酸纤维素形成

三维网络结构
,

当磷酸含量为 � ��� �时
,

所成膜具有最佳的尽渗透性能
·

亦有以甲酞胺作添加

剂的研究报道阵
�〕

�

本文研究磷酸
、

甲酸胺
、

甘油
、

正丙醇等对醋酸纤维素衍生物
一

丙酮溶液结

构与性质的影响
�

实 验 部 分

� 原 料

醋酸纤维素 � � 系上海群力塑料厂产品 �氰乙基醋酸纤维素� ���
、

钦醋酸纤维素 �� 以 和

经丙基醋酸纤维素 �� �� 自制
,

合成方法按文献 , 一叼 ,

各种试样的取代基和取代度见表 �
�

� �� 光谱和粘度

将纤维素衍生物溶于丙酮
,

加入添加

剂
,

将其涂于 �� � 晶片上
,

待丙酮自然蒸

发
,

得到纤维素衍生物与添加剂的共混薄

膜
,

以 �� �� ��
� � ��

一

�� 型红外光谱仪测绘

红外光谱
,

傅里埃变换迭加 �� 次
�

表 � 各种纤维素衍生物的取代基和取代度

试样
乙酞基

取化度
�

�

� � �

�
�

� � �

�
�

� � �

�
�

� �

第二取代基
,

取代度

基环上平均

剩余轻基数

氰乙基
,

��  ! �

轻丙基
,

�
�

� � �

钦
,

�
�

� �

�
�

� ��

�� � � �

�
�

� �  

�
�

� �

����� !�

在 �� 士 �
�

�� ℃ 以乌氏粘度计测定粘度
�

丙酮
一

添加剂混合溶液粘度 加 以�� 从�� �� �� 方程

表征
,

以计算机拟合非线性方程组求解方程参数彻和 脚
,

�分别表示添加剂分散于丙酮和丙酮

分散于添加剂之中时的相互作用粘度 �
�

纤维素衍生物
一

丙酮
一

添加剂溶液特性粘度〔们采用

�� 函�� 方程
,

一元线性回归法求解
,

并计算 � �叼�� 常数 ��
,

回归系数
,
� �

�

���
�

结 果 与 讨 论

� 丙醚添加剂相互作用
丙酮与添加剂混合溶液的粘度总是高于 �正偏差 �或低于 �负偏差 �两种单组分粘度的线性

组合
,

反映了混合溶液的相容性或相互作用
�

在丙酮 � � �
一

添加剂 � � �混合溶液中
,

相互作用粘

�� � �
一
� �

一
� � 收稿

� � �� �
一 � �一 � �修回

�

·

� �
·



度 声� �是影响溶液相容性的主要因素
,
户� �大则添加剂受丙酮的作用力大 �添加剂粘度 趣大则添

加剂本身分子间相互作用力强
,

不易分散
�

因此
,

角
�

� 脚比值可反映溶液的相容性
,

�� ℃时当添

加剂为水
、

甲酸胺
、

磷酸时相容性参数为 �
�

�� �
、

�
�

� �  
、

�
�

� ��
�

丙酮
一

水混合溶液粘度 娜为正偏

差
,
产 ��

��,
�

值最大
,

其余体系 加为负偏差
,
产, � � 户值越小则负偏差的程度越大

�

� 纤维素衍生物
一

添加剂相互作用

表 � 列出了 � � 与甲酸胺或甘油共混时的基团振动频率
,

在很宽的添加剂与以脱水葡萄
糖单元�� � �� 摩尔比范围内 �� 一 。

保持不变
,

即添加剂与乙酸基相互作用的数目是一定的
,

这是

因为 � � 取代基团的空间效应限制了添加剂小分子的介入
,

甲酸胺是强亲核试剂
,

其与��
�

比值小时 �� 一 。

值大
,

当亲核相互作用达到饱和后
,

继续增加的甲酸胺分子与乙酸基形成氢键
,

使、一 。

值向低频方向移动
�

轻基振动频率 �� 随添加剂比例改变无明显规律性的变化
�

但当甲

酞胺� � � � 摩尔比为 �
�

� 时其 �� 比甲酸胺的 、
�

和以 的 ��
�

都高
,

即两者间有氢键解缔效应
,

而当甘油���
� 摩尔比为 �

�

� 时其 �� 较 � � 和甘油的 �� 都低
,

即两者共存时强化了氢键效

应
�

表 � 甲酉赶按�� � 及甘油 �以共混薄膜的基团振动频率

甲酸胺� � � � �摩尔比 � �甲酞胺 �

化 � � 一� � 一 �

, 们 日 , � � 一 �

甘油� 八� � �摩尔比 �

�
�

� �� �

�� � �
�

� �

� � � �
�

� �

�
�

� � � �

� � � �
�

� �

� � �  
�

� �

� � � �  !

� � � �
�

� �

� � � �
�

� �

� � � � �

� � � �
�

� �

� � � �
�

� �

�
�

� � � �

� � � 
�

��

� � ��
�

� �

� � �� �

� �  �
�

��

�� �  
�

� �

�
�

� � � �

� � �  
�

� �

� �  �
�

� �

�
�

�

� � � �
�

� �

� �  �
�

� �

��� �

� �  �
�

� �

� � � �
�

� �

如 � �� � � � �

�甘油�

代 � � , � �  一 �

认、 , , � � ,一 �

表 � 列出了各种纤维素衍生物及其与添加剂共存时乙酸基振动频率 �� 一�
�

纤维素衍生物

的 �� 一 。

与大分子中经基数目有关
,

经基越多 �� 一。越小
,

即形成的氢键越多
�

表 � 添加剂�纤维素衍生物共混薄膜的 、一 。

值
,

��
一‘

样品
,
�� 一� � �

,
� �  �

�

�� � �� �
,
� � !

�

� � �� � �
,
� �  !

�

� � � �� �
,
� � � �

�

� �

磷酸� � � �
,
、一 � �

�

�
,

�� ��
�

� � �
�

� �
,
� �  �

�

� � �
�

� �
,

� � � �
�

� �  
�

� �
,
� �  �

�

� �

甲酞胺� � � �
,

、 二� �
�

�
,

�� ��
�

�� �
�

� �
,

1 7 5 6

.

0 8

.

4 7

,
1 7 4 9

.

1 2 9

.

0 5
,
1 7 5 1

.

0 5

甘油/A G U
,

、一 0 0
.
6

,

1 7 4 9

.

1 2 0

.

6 4

,

1 7 4 7

.

1 9

正丙醇/Ae u
,

、 一0
1
.
7

,

1 7 4 9

.

1 2 1

.

7 5

,
1 7 4 9

.

1 2

磷酸的氢键效应使 vc
一 。

减小 磷酸与乙酸基相互作用的数 目受到大分子链空间效应的制约
,

对于空间障碍较小的 cA 和 CECA
,

磷酸与乙酞基相互作用的数目多;Ti cA 的交联结构和 HP
一

C A 的旁基效应使 vc
一。

位移较小 甲酞胺与纤维素衍生物有亲核和氢键作用
,

亲核的位阻大于

氢键
,

所以对于空间位阻较小的 C A 和 CEC A
,

vc
一。

略有增加
,

而对于空间效应较大的Ti 以 和

I诬f℃A vc 一 。

不变
.
甘油和正丙醇都含有富电子的氧原子和电子接受体氢原子

,

它们可分别与乙

酸基形成亲核与氢键
,

庞大的甘油分子与 cA 作用时 晚一
。

较高
,

而与空间效应较大的 Ti 以 作

用时 粉一 。

较小
;
较小的正丙醇分子与cA 和 Ti c A 作用的 vc

一。

相同
.

3 纤维素衍生物
一

丙酉寻添加剂三元混合溶液

图 l是磷酸和甲酸胺对各种纤维素衍生物
一

丙酮溶液特性粘数〔司和 Hu 时ns 常数 kl 的影

响
.
随添加剂与纤维素衍生物脱水葡萄糖单元(A G U )摩尔比增加

,

【司的变化可分为 3 个区

域
,

即低浓度区
、

中浓度区和高浓度区
.
在中浓度区〔司几乎随添加剂量增加成线性增长

.

在低浓度区
,

添加剂一方面是纤维素衍生物的非溶剂或弱溶剂
,

使大分子链卷曲收缩
,

〔, ] 下降
,

( 图 1
一。 、

b

、。、

h)
; 另一方面添加剂是强极性化合物

,

与大分子有较强的相互作用
.
对于

刚性较强
,

分子链较为伸展的大分子如CECA
,

H p C A 等随着聚合物浓度变稀
,

添加剂的
“

牵拽
·
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·
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图 1 添加剂与纤维素衍生物脱水葡萄糖单元(A GU )摩尔比又引容液特性粘度和

H u娜
ns常数的影响(22

0
士0
.
05 ,C )

纤维素衍生物为
:。 、

b 一以
; 叭己一。犯八; 日、了一”田℃A ; 外卜 , 以

拉伸
”

作用使分子链进一步伸长[s]
,

〔司增大(图 l
一

f)

,

甚至可使〔司~ co
、

kl 一co (图 1
一。 、

d
)

,

Ti 以 为交联结构溶解性差
,

充分稀释后可看到未完全溶解的微粒
,

低浓度的甲酞胺使[司有所

提高可能与甲酞胺体积小
、

渗透力强
、

可增加未溶部分的溶胀度有关
·

在添加剂中浓度区
,

添加剂与纤维素衍生物相互作用的数目逐步增加
,

分子链刚性增加
,

·
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·



仁司稳定地几乎成线性地增长
.
添加剂与丙酮和纤维素衍生物的相互作用存在着下式平衡

:

添加剂(丙酮)

一
添加剂(纤维素衍生物) (1)

甲酸胺与丙酮的相容性比磷酸好
,

故甲酸胺与纤维素衍生物相互作用的数目较少
,

引起大分子

形态变化程度小
,

「司线性增长范围广且范围边界值大
.
添加剂与纤维素衍生物之间的相互作

用也影响(1) 式平衡
,

磷酸体积庞大
,

与CECA 支链上 cN 基和 HpC A 支链上 o H 基成氢键位阻

较小
,

故磷酸对于 CECA 和 Hp CA 有较大的区域边界值
.
甲酸胺与纤维素衍生物有氢键和亲

核作用
,

但亲核的位阻大于氢键
,

对于位阻较大的H PCA 有较弱的亲核作用
,

而对于位阻较小

的c A 和 CECA 有较强的亲核作用
,

因此甲酞胺与 cA 和 C EC A 有较好的相容性
,

其「司线性增

长范围广且边界值大
.
TICA 溶解性差

,

〔司线性增长范围最窄
,

边界值最小
高浓度添加剂可与未成氢键的游离官能团相互作用

,

还可破坏大分子自身官能团之间的

氢键
,

并与之形成新的相互作用
,

这时大分子链的线团结构被打开
,

形态结构伸展
,

[ 司有增加

的趋势
,

但同时添加剂的氢键缔合作用又使〔司下降
,

这就是图 1
一。
高浓度甲酞胺存在时

,

〔司

先增加后又降低的缘故
.
磷酸氢键缔合力强

,

高浓度存在时只能引起〔司降低
.
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