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季铵化壳聚糖Ｇ硅酸乙酯有机Ｇ无机杂化膜的制备
及其吸附性能研究

万贺廷　王吉林∗ 　王璐璐　封瑞江

(辽宁石油化工大学化学化工与环境学部石油化工学院,抚顺１１３００１)

摘　要　以季铵化壳聚糖(QCS)和正硅酸乙酯(TEOS)为原料,借助交联剂戊二醛(GA),通过溶胶Ｇ凝胶法制得

有机Ｇ无机 QCS/TEOS杂化膜,并考察其对罗丹明B(RB)的吸附效果.结果表明:当温度为４０℃、吸附时间为２０min、
溶液pH＝６、TEOS用量为２０％(wt,质量分数)、RB初始浓度为８mg/L条件下,QCS/TEOS杂化膜对 RB的吸附效

果最好,吸附量达到３􀆰４０２mg/g.
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Adsorptionabilityofquaternizedchitosantetraethoxysilane
hybridmembraneforrhodamine

WanHeting　WangJilin　WangLulu　FengRuijiang
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Abstract　 OrganicＧinorganic hybrid membranes weresynthesized with quaternized chitosan(QCS)and
tetraethoxysilane(TEOS)throughcrosslinkedglutaraldehyde(GA)andthemethodofsolＧgelreaction,andstudiedthe
adsorptionabilityforRhodamineB(RB)．Theresultsshowedthattheoptimumadsorptionconditionwasthatthe
adsorptiontemperaturewas４０℃,theadsorptiontimewas２０min,thesolutionpHvaluewas６,theethylsilicatedosage
was２０(wt)％ andtheinitialconcentrationofRB was８mg/L．Undertheaforementionedconditions,RBadsorption
capacityofmembranereached３􀆰４０２mg/g．
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　　染料废水处理的常用方法有吸附法和膜分离法

等[１],其中膜处理技术是当今社会的一大热点.膜

分为有机高分子膜和无机膜,其中有机高分子膜通

常具有良好的柔韧性、选择渗透性等优点;但热力学

稳定性、耐酸碱性差,易溶胀.无机膜稳定性好、机
械强度高、易于再生,但选择性、柔韧性差,应用受到

限制[２].有机Ｇ无机杂化膜,可以结合二者的优良性

能,既有高渗透选择性,又具有柔性、强度好和耐老

化等特性,日益成为膜研究领域的热点[３].有机Ｇ无

机杂化膜的制备过程中,可以借助有机反应引入特

定的基团,改善膜的某些性能,同时无机元素的引

入,使膜材料的稳定性和韧性等指标的调控性也得

到了明显改善[４].
本研究将带有正电荷的季铵基团接枝到壳聚糖

(CS)的骨架上,由此得到携带正电荷基团的季铵化

壳聚糖(QCS),并以此膜为制膜基材,将其与正硅酸

乙酯(TEOS)进行复合,进行有机Ｇ无机杂化,制成

表面带有正电荷的有机Ｇ无机杂化吸附膜材料,考察

其对吸附罗丹明B(RB)的应用潜力.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

CS、RB、戊二醛(GA)、无水乙醇、异丙醇、乙酸、
盐酸、正硅酸乙酯(TEOS),均为分析纯,国药集团
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化学试剂有限公司;２,３Ｇ环氧丙基三甲基氯化铵,山
东东营国丰精细化学品有限公司.

傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NicoletIS５型),美
国尼高力公司.

１􀆰２　QCS/TEOS杂化膜制备

称取一定质量的 QCS[５]粉末溶于２％(体积分

数)的醋酸溶液中,室温下搅拌、溶解后加入一定比

例的 TEOS(以无水乙醇为溶剂),以盐酸为催化剂,
再滴加１􀆰０％(体积分数)的交联剂Ｇ戊二醛.室温

下搅拌１h,然后超声波振荡３０min.将制得的膜溶

液静置脱泡,采用流延法浇铸成膜.自然风干后,即
制得均质透明的 QCS/TEOS杂化膜.根据 TEOS用

量的不同,命名为TＧX,(X表示膜中TEOS用量).

１􀆰３　吸附量计算

称取一定质量的 QCS/TEOS膜置于烧杯中,
向烧杯中加入一定体积、浓度的 RB水溶液,吸附一

定时间后.测定 RB的浓度并根据公式(１)计算膜

的吸附量.

qe ＝
(C０ －Ce)×V

m
(１)

　　式中,qe 为吸附量,mg/g;C０ 为 RB的初始质

量浓度,mg/L;Ce 为吸附后RB质量浓度,mg/L;V
为RB溶液的体积,mL;m 为膜质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

不同 TEOS用量的 QCS/TEOS膜、CS的FTＧ
IR 谱 图 见 图 １.从 图 可 以 看 出,９６５、１４７５ 和

１６４４cm－１处的吸收峰是季铵基团中 C—N 的伸缩

振动峰,表明季铵基团已成功接枝到 CS分子上;
１０４８cm－１处的吸收峰是Si—O—C的伸缩振动引起

的;１１３５cm－１的强吸收峰为 C—O—C的伸缩振动

引起的;２８４７cm－１处为—CH２ 键伸缩、弯曲振动所

引起的谱带[６],表明CS存在并成功的接枝了SiO２;
３３５６cm－１左右的吸收峰主要是材料表面的—OH
或表面吸附水—OH 的对称伸缩振动[７].

图１　不同 TEOS用量的 QCS/TEOS膜、CS的

FTＧIR谱图

(a:TＧ２０,b:TＧ０,c:CS)

２􀆰２　温度对吸附量的影响

在吸附时间为２０min、pH＝６、TEOS用量为

２０％(wt,质量分数,下同)、RB初始浓度为８mg/L的

条件下,不同温度对 QCS/TEOS吸附RB的影响见

图２.从图可以看出,当温度小于４０℃时,随着温度

逐渐升高,QCS/TEOS对 RB的吸附量逐渐增大,
温度达到４０℃时,吸附量达到最高值为３􀆰４０２mg/g,
此后随着温度继续升高,吸附量反而减少.这是由

于温度升高导致分子运动加剧,化学吸附增强,有利

于吸附的正向进行,随着温度继续升高,吸附量有所

减少,是由于温度的升高,抑制了吸附速度,致使脱

附速度占优,平衡向脱附的方向移动,导致吸附量减

少.实验结果表明吸附温度最佳为４０℃.

图２　温度对 QCS/TEOS吸附 RB的影响

２􀆰３　吸附时间对吸附量的影响

在温度为４０℃、pH＝６、TEOS用量为２０％、

RB初 始 浓 度 为 ８mg/L 的 条 件 下,吸 附 时 间 对

QCS/TEOS吸附 RB的影响见图３.从图可以看

出,随着时间的增加 QCS/TEOS对RB的吸附量逐

渐 上 升,当 吸 附 时 间 在 ２０min 时 吸 附 量 达 到

３􀆰４０２mg/g,２０min后,吸附量趋于平缓,此时吸附

已经达到了平衡.这是因为２０min前 QCS/TEOS
的活性吸附位点相对较多,吸附能力比较强,吸附量

会持续增加,在２０min后活性位点不足,达到了动

态的平衡,使吸附量保持稳定.实验结果表明较适

宜的吸附时间为２０min.

图３　吸附时间对 QCS/TEOS吸附 RB的影响

２􀆰４　pH对吸附量的影响

在温度为４０℃、吸附时间为２０min、TEOS用量

为２０％、RB初始浓度为８mg/L 的条件下,pH 对

QCS/TEOS吸附 RB的影响见图４.从图可以看
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出,QCS/TEOS对RB的吸附量随着pH 的不同而

有明显的变化,随着pH 的增加吸附量增加,当pH
＝６时,吸附量最大达到３􀆰４０２mg/g,此后随着pH
的增大,吸附量略有降低.在pH 低于６时,RB分

子保持在单体形式且很容易进入到膜的空隙结构,
吸附量会随着pH 增加而增加.而pH 大于６时,
吸附量反而减少,这是因为当pH 大于６时,水溶液

中的RB以两性离子形式存在,增加了 RB的团聚,
很难进入到膜的空隙结构中,并且 RB分子之间的

排斥力大于吸引力.实验结果表明较适宜的 pH
为６.

图４　pH 对 QCS/TEOS吸附 RB的影响

２􀆰５　TEOS用量对吸附量的影响

在温度为４０℃、吸附时间为２０min、pH＝６、RB
初始浓度为８mg/g的条件下,TEOS用量对 QCS/

TEOS吸附 RB 的影响见图 ５.从图可以 看 出,

QCS/TEOS对 RB的吸附量随着 TEOS用量的增

加吸附量持续增加,当 TEOS用量为２０％时,吸附

量最大达到３􀆰４０２mg/g.因为 QCS/TEOS具有紧

密的膜结构,能够加强对 RB的吸附作用和基团的

相互吸引,当 TEOS用量超过２０％时,吸附量反而

降低,这是由于过多的 TEOS不能很好地与 QCS
结合,脱落于溶液中,而且提高 TEOS会拉近它们

之间的距离,增加了它们之间的团聚概率,致使吸附

能力降低.实验结果表明最佳的 TEOS 用量为

２０％.

图５　TEOS用量对 QCS/TEOS吸附 RB的影响

２􀆰６　RB初始浓度对吸附量的影响

在温度为４０℃、吸附时间为２０min、pH＝６、

TEOS用量为２０％的条件下,RB初始浓度对 QCS/

TEOS吸附 RB的影响见图６.从图６可以看出,

QCS/TEOS对RB的吸附量随着RB初始浓度的增

加,吸附量增大[８],当RB初始浓度为８mg/L时,吸
附量最大达到３􀆰４０２mg/g,此后随着 RB初始浓度

的增加,吸附量略有下降.这是因为吸附作用,主要

是 QCS/TEOS膜上的正电基团与 RB两性离子基

团结合,RB初始浓度的增加会使膜上活性位点变

少,分子之间的相互排斥力占优.实验结果表明

RB初始浓度最佳为８mg/L.

图６　RB初始浓度对 QCS/TEOS吸附 RB的影响

３　结论

季铵基团的引入使得季铵化壳聚糖的骨架中带

有荷正电的季铵基团,该基团对罗丹明B染料的吸

附起到了积极的作用.正硅酸乙酯的引入同样对改

善染料在复合膜表面的吸附过程,起到了积极的推

动作用.在一定的范围内,随着正硅酸乙酯的增加,
染料分子在膜结构表面的吸附量逐渐上升.通过条

件考察以及吸附性能测试结果表明,本研究合成的

有机Ｇ无机 QCS/TEO杂化膜性能优良,在吸附脱除

染料等方面具有较好的应用前景.
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