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摘　要：采用孔径为１．５ｎｍ的ＴｉＯ２纳滤膜，在压力０．４～０．８ＭＰａ，ｐＨ值３～７的条件下，考
察了膜对浓度范围为５０～５００ｍｇ／Ｌ的Ｃｕ（ＮＯ３）２、Ｎｉ（ＮＯ３）２、ＺｎＣｌ２和ＣｄＣｌ２四种单组份重金
属溶液的截留性能．结果表明：除Ｃｄ２＋外，膜对重金属离子的截留率随溶液浓度的增大先增
大，当浓度达到２００ｍｇ／Ｌ后趋于稳定；升高压力膜的离子截留率会略有增加；当ｐＨ＝６时，
膜对Ｎｉ　２＋和Ｃｄ２＋的截留率最低，而对Ｃｕ２＋和Ｚｎ２＋的截留率在ｐＨ＝５～６时达到最高．ＴｉＯ２
膜对Ｃｕ２＋、Ｎｉ　２＋、Ｚｎ２＋和Ｃｄ２＋的最高截留率分别可以达到９６．９％、９５．９％、９２．５％和８３．２％．
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　　电镀行业在生产过程中会产生大量的含铜、镍、
锌、镉等重金属离子废水，如何经济有效地处理这些
废水并有效回用，对于减轻环境污染和该行业的技
术进步具有重要意义．纳滤过程是介于超滤和反渗
透之间的一种压力驱动膜过程，其核心原件－纳滤
膜材料由于具有纳米尺寸的微孔且表面荷电，使得
纳滤膜不仅可以截留低分子量（２００～１　０００）的物
质，而且对离子具有一定的截留效应［１］．这一特性使
得它在处理电镀废水中具有应用前景．目前，有机纳
滤膜在处理电镀废水中具有很好的分离性能并得到
了广泛的应用［２－４］，然而有机纳滤膜存在的机械、化
学和热稳定性低的劣势，使其在包含有重金属离子、
有机络合物、油分及酸、碱等的电镀废水体系中的应
用受到限制［５］．而无机陶瓷纳滤膜所具有的材料稳
定特性使其在电镀废水处理中具有更广泛的应用前
景．目前，有机纳滤膜材料已工业化，但是由于纳滤
过程影响因素多，过程机理比较复杂，仍然是国内外
膜领域的研究热点之一．陶瓷膜具有材料优势，但是
关于其制备及对离子分离过程的机理研究仍然有待
进一步深入．本文采用本课题组前期制备的ＴｉＯ２纳

滤膜［６］，考察其对四种单组分重金属离子的截留性
能；重点研究重金属浓度、压力和ｐＨ值对膜截留性
能的影响，以Ｄｏｎｎａｎ效应和筛分效应为基础并结
合水化能理论，对ＴｉＯ２纳滤膜截留重金属离子的机
理进行了初步探讨．

１　实验部分

１．１　ＴｉＯ２纳滤膜的制备
采用课题组前期制备的片状γ－Ａｌ２Ｏ３支撑体

（直径４２ｍｍ，厚度２．５ｍｍ）担载的平均孔径约为３
ｎｍ的γ－Ａｌ２Ｏ３膜［７］作为制备ＴｉＯ２纳滤膜的载体．
以钛酸四异丙酯为前驱体，在酸催化条件下通过聚
合溶胶路线制备出ＴｉＯ２溶胶；以该溶胶配制成制膜
液，采用浸浆法（Ｄｉｐ－ｃｏａｔｉｎｇ）在上述片状γ－Ａｌ２Ｏ３
膜表面涂膜一次．湿膜经干燥后，在３５０ ℃下烧
成［６］．
１．２　ＴｉＯ２纳滤膜对重金属离子截留性能的测定

采用片状陶瓷膜终端过滤装置［８］测定 ＴｉＯ２纳
滤膜 对 单 组 分 重 金 属 溶 液 的 截 留 性 能．将

Ｃｕ（ＮＯ３）２·Ｈ２Ｏ（分析纯，上海试四赫维化工有限

收稿日期：２０１０－１２－２６；修改稿收到日期：２０１１－０５－１７
基金项目：国家自然科学基金青年基金（２０９０６０４７）；化学工程联合国家重点实验室开放基金资助项目（ＳＫＬ－ＣｈＥ－

０９Ａ０１）；材料化学工程国家重点实验室自主课题（ＺＫ　２０１００２）；江苏省高校然科学研究项目（１１ＫＪＢ５３０００６）；

江苏省“六大人才高峰”高层次人才资助项目（无编号）

作者简介：董国祥（１９８５－），男，江苏盐城人，硕士生，主要从事多孔陶瓷膜支撑体的制备．＊联系人，〈ｈｑｉｎｊｕｔ＠ｙａｈｏｏ．

ｃｏｍ．ｃｎ〉

HT Song
高亮



　第１期 董国祥等：ＴｉＯ２ 纳滤膜对重金属离子的截留性能 ·５９　　　 ·　

公司）、Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ（分析纯，国药集团化学试
剂有限公司）、ＺｎＣｌ２（分析纯，上海凌峰化学试剂有
限公司）和ＣｄＣｌ２·２．５Ｈ２Ｏ（分析纯，国药集团化学
试剂有限公司）分别配制成重金属离子浓度为５０～
５００ｍｇ／Ｌ的溶液，利用 ＨＮＯ３和ＮＨ３·Ｈ２Ｏ调节
溶液的ｐＨ值．然后取一定量的原料液，控制原料侧
压力在０．４～０．８ＭＰａ，温度（２３±３）℃，在２００ｒ／

ｍｉｎ的搅拌转速下进行过滤．待过滤稳定１ｈ后，取
一定量的渗透液，采用电导率仪（ＤＤＳ－３０７型，上海
雷磁仪器厂）分别测定原料液和渗透液中的离子浓
度，根据式（１）计算出ＴｉＯ２纳滤膜对上述四种溶液
的离子截留率．

Ｒｉ＝（１－
Ｃｐ
Ｃｆ
）×１００％ （１）

式中，Ｒｉ为膜的截留率；Ｃｐ为渗透液中离子浓度；Ｃｆ
为原料液中离子浓度．

２　结果与讨论

２．１　溶液浓度对重金属离子截留率的影响
图１是ＴｉＯ２膜对不同浓度单组分重金属离子

的截留性能．根据Ｄｏｎｎａｎ效应理论，一般说来，随
着溶液浓度的增大，纳滤膜对离子的截留率应该减
小．但是由图１可见，只有膜对Ｃｄ２＋的截留率符合
这一变化规律．而对于Ｃｕ２＋、Ｎｉ　２＋和Ｚｎ２＋而言，在
本文考察的５０～５００ｍｇ／Ｌ的浓度范围内，膜对离
子的截留均表现出先增大后趋于稳定的变化趋势．
纳滤膜对离子的截留是一个非常复杂的过程．除受
膜材料本身性质的影响之外，还受溶液的ｐＨ值，离
子的存在形式，迁移速率等多种因素的影响．对于重
金属离子而言，有文献［９］报道，离子水化能的大小影
响纳滤膜对离子的截留性能，纳滤膜对具有较高水
化能的离子有较高的截留率［１０］．这是因为，首先，离
子的水化能越高，其水化作用越强［１１］，而具有较高
溶化作用或较低水化作用的离子可以增强纳滤膜分
离的传质过程；其次，重金属离子在水溶液中会形成
稳定的配合物，而配合物尺寸大小与水化强度密切
相关［１１］．表１是不同离子的水化能数据．由表１可
见，Ｃｕ２＋、Ｎｉ　２＋和Ｚｎ２＋离子均具有较高的水化能，其
水化作用较强．因此，这些离子在纳滤膜的传质过程
受到限制并且由于离子形成的配合物尺寸较大，纳
滤膜可以通过筛分效应更有效地截留离子．另一方
面，随着离子浓度的升高，更多的 Ｃｕ２＋、Ｎｉ　２＋ 和

Ｚｎ２＋会形成稳定的配合物，从而缓解由于Ｄｏｎｎａｎ

效应（随着浓度的升高，膜的荷电效应减弱，会降低
膜与离子间的Ｄｏｎｎａｎ排斥力）引起的膜对离子截
留率下降的现象．综上所述，对于本文所研究的

Ｃｕ２＋、Ｎｉ　２＋和Ｚｎ２＋来说，随着浓度的升高，膜对这三
种离子的截留率上升，但是当浓度到达一定值时，由
于浓差极化的原因，膜对离子的截留率趋于稳定．而
对于Ｃｄ２＋，ＣｄＣｌ２溶液中会形成配合物（ＣｄＣｌ＋、

ＣｄＣｌ　０）［１０］，而这两种配合物与 Ｃｄ２＋ 相比，不易水
化．因此，水化能对 Ｃｄ２＋ 截留率的影响不大，仅

Ｄｏｎｎａｎ效应起作用．由于溶液浓度的增加，会增大
溶液中与膜带相反电荷的离子浓度，使膜的荷电效
应减弱，从而降低了膜与离子间的Ｄｏｎｎａｎ排斥力，
使得膜对Ｃｄ２＋的截留率降低．

图１　不同浓度下ＴｉＯ２膜对重金属离子的截留率

Ｆｉｇ．１　Ｈｅａｖｙ　ｍｅｔａｌ　ｉｏｎｓ　ｒｅｊｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ＴｉＯ２ｎａｎｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ

ｍｅｍｂｒａｎｅ　ａｓ　ａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

表１　离子水化能数据［１１，１２］

Ｔａｂｌｅ　１　Ｈｙｄｒａｔｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｙ　ｏｆ　ｉｏｎｓ

离子种类 水化能／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｃｕ２＋ ２　１００

Ｎｉ　２＋ ２　１０５

Ｚｎ２＋ ２　０４６

Ｃｄ２＋ １　８１５

Ｃｌ－ ３２５

ＮＯ３－ ３１０

　　从图１还可以看出，Ｒ（Ｎｉ　２＋）≈Ｒ（Ｃｕ２＋）＞Ｒ
（Ｚｎ２＋）＞Ｒ（Ｃｄ２＋）（Ｒ 代表膜对相应离子的截留
率）．由于上述４种溶液中阴离子的水化能相当，因
此，阳离子的水化能对截留率具有重要影响．由于四
种阳离子的水化能存在如下关系：Ｎｉ　２＋ ≈Ｃｕ２＋ ＞
Ｚｎ２＋＞Ｃｄ２＋，从而导致Ｒ（Ｎｉ　２＋）≈Ｒ（Ｃｕ２＋）＞Ｒ
（Ｚｎ２＋）＞Ｒ（Ｃｄ２＋）．当浓度为２００ｍｇ／Ｌ时，ＴｉＯ２膜
对Ｃｕ２＋和Ｎｉ　２＋的截留率分别达到９６．９％，９５．９％．
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２．２　压力对重金属离子截留率的影响
图２是在不同压力条件下，ＴｉＯ２膜对４种重金

属离子的截留性能．由图２可见，在０．４～０．８ＭＰａ
的压力范围内，膜对Ｎｉ　２＋、Ｚｎ２＋和Ｃｄ２＋的截留率随
着压力上升而略有增加，但是变化幅度不大．这是因
为纳滤膜的分离性能是由将溶质截留在孔中的表面
力（由摩擦力和静电力组成）和随压力变化的对流力
决定的［１１］．一方面，在表面力作用条件下，当压力上
升时，由于表面力不变而纳滤孔有通量，从而导致曳
力增大，在低压下，表面力大于曳力．因此，溶质的通
量维持很低，而溶剂的通量随压力的上升而增大，这
种现象会导致溶质截留率的上升．在高压下，由于曳
力增大，导致溶质的传质过程增强，最终溶质的截留
率趋于一定值［１１］．另一方面，在对流力作用条件下，
盐溶液透过纳滤膜时存在三种过程［１３］：１）压力梯度
下的对流过程，２）浓度梯度下的扩散过程，３）电位梯
度下的电迁移过程．在低压下，扩散过程的贡献最
大，因此ＴｉＯ２膜在低压下对离子的截留性能较低；
但是，由于扩散过程随着压力的升高而增大，从而导
致在低压下ＴｉＯ２膜对离子的截留率随压力的升高
而增大．在高压下，扩散过程不再起主要作用，此时
对流过程和电迁移过程对纳滤膜的分离起主导作
用，由于压力对这两种过程的影响不大，因而导致在
高压下，ＴｉＯ２膜对离子的截留率随压力变化不
大［１４］．但是，值得注意的是，膜对Ｃｕ（ＮＯ３）２溶液的
截留率随压力的上升而略有降低．

图２　不同压力下ＴｉＯ２膜对重金属离子的截留率

Ｆｉｇ．２　Ｈｅａｖｙ　ｍｅｔａｌ　ｉｏｎｓ　ｒｅｊｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ＴｉＯ２ｎａｎｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ

ｍｅｍｂｒａｎｅ　ａｓ　ａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｒａｎｓｍｅｍｂｒａｎｅ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ

２．３　溶液ｐＨ值对重金属离子截留率的影响
图３是在不同ｐＨ值条件下，ＴｉＯ２膜对４种重

金属离子的截留性能．从图３可以看出，溶液ｐＨ值
对膜的重金属离子截留率影响较大．这是因为溶液

的ｐＨ环境不但影响膜表面电荷的大小，而且还会
影响重金属离子在溶液中存在的状态．ＴｉＯ２膜表面
的—Ｔｉ—ＯＨ基团在不同ｐＨ溶液环境中存在如式
（２），（３）所示的化学平衡．

—Ｔｉ—ＯＨ＋Ｈ３Ｏ＋＝—Ｔｉ—ＯＨ２＋＋Ｈ２Ｏ
（ｐＨ ＜６） （２）

—Ｔｉ—ＯＨ＋ＯＨ－＝—Ｔｉ—Ｏ－＋Ｈ２Ｏ
（ｐＨ ＞６） （３）

图３　不同ｐＨ值下ＴｉＯ２膜对重金属离子的截留率

Ｆｉｇ．３　Ｈｅａｖｙ　ｍｅｔａｌ　ｉｏｎｓ　ｒｅｊｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ＴｉＯ２ｎａｎｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ

ｍｅｍｂｒａｎｅ　ａｓ　ａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐＨ　ｏｆ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

因此膜的荷电性强弱受到溶液ｐＨ 值的影响．
由图３可见，当ｐＨ＝６时，Ｎｉ　２＋和Ｃｄ２＋的截留率最
低．这是由于在 Ｎｉ（ＮＯ３）２和ＣｄＣｌ２溶液中，ＴｉＯ２膜
的ｐＩ（等电点所对应ｐＨ 值）值为６［１］，在等电点附
近ＴｉＯ２膜不带电荷，因此截留率最低．当ｐＨ＞ｐＩ
时，Ｎｉ　２＋和Ｃｄ２＋的截留率随ｐＨ值的增大而逐渐增
大．这是因为随着ｐＨ 值的增大，膜荷负电性增强，

Ｄｏｎｎａｎ排斥效应增大，膜面的—Ｔｉ—Ｏ－基团能截
留更多的ＮＯ３－和Ｃｌ－离子，为了维持电中性 Ｎｉ　２＋

和Ｃｄ２＋也被截留下来，Ｎｉ　２＋和Ｃｄ２＋的截留率升高．
当ｐＨ＜ｐＩ时，随着ｐＨ 值减小，膜所带正电荷增
多，同理 Ｎｉ　２＋和Ｃｄ２＋的截留率升高．对于Ｚｎ２＋ 而
言，当ｐＨ＝５时具有最高截留率，这是由于在不同

ｐＨ条件下Ｚｎ２＋的状态不同造成的．ＺｎＣｌ２水溶液中
主要存在以下几种形态［１５，１６］：Ｚｎ２＋、ＺｎＣｌ＋、ＺｎＣｌ２０

和ＺｎＣｌ３－，当ｐＨ＝５时，ＺｎＣｌ２溶液中含有９９．９９％
的Ｚｎ２＋．当ｐＨ 高于或者低于５时，Ｚｎ２＋的含量降
低，溶液中的ＺｎＣｌ＋、ＺｎＣｌ２０、ＺｎＣｌ３－等配合物含量
增加．与Ｚｎ２＋相比，ＺｎＣｌ＋、ＺｎＣｌ２０ 和ＺｎＣｌ３－配合物
单位离子所带的电荷小，膜与离子间的Ｄｏｎｎａｎ排
斥力弱，导致截留率降低．值得注意的是，当ｐＨ＝６
时，膜对Ｃｕ２＋的截留率最高；而当溶液的ｐＨ 值分
别低于或高于６时，膜对Ｃｕ２＋的截留率逐渐减小．
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从图３还可以看出，当ｐＨ 分别为３和５时，膜对

Ｃｄ２＋和Ｚｎ２＋的截留率分别达到８３．２％、９２．５％．

３　结论

本文采用孔径为１．５ｎｍ的ＴｉＯ２纳滤膜，在压
力０．４～０．８ＭＰａ，ｐＨ值３～７的条件下，考察了膜
对浓度范围为 ５０～５００ ｍｇ／Ｌ 的 Ｃｕ（ＮＯ３）２、

Ｎｉ（ＮＯ３）２、ＺｎＣｌ２和ＣｄＣｌ２四种单组份重金属溶液
的截留性能，得出以下结论：

１）在压力０．４～０．８ＭＰａ，ｐＨ值３～７，浓度范
围为５０～５００ｍｇ／Ｌ条件下，除Ｃｄ２＋外，膜对重金
属离子的截留率随着溶液浓度的增大先逐渐增大并
趋于稳定；升高压力膜的离子截留率会略有增加；当

ｐＨ＝６时，膜对Ｎｉ（ＮＯ３）２、ＣｄＣｌ２的截留率最低，而
对Ｃｕ（ＮＯ３）２、ＺｎＣｌ２的截留率在ｐＨ＝５～６时达到
最高．
２）ＴｉＯ２膜对Ｃｕ２＋、Ｎｉ　２＋、Ｚｎ２＋和Ｃｄ２＋的最高

截留率分别可达９６．９％、９５．９％、９２．５％和８３．２％，
有望用于电镀废水中重金属离子的回收．
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