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摘要：为了减小水处理废弃膜对环境的危害，以生物可降解聚合物为基材，开发环境友好的水处理膜。为了提高膜对目标物的分离效率及机械使用性能，在静电纺聚乳酸（(PLA)）纤维膜为基底层支撑层的基础上，采用浸涂的方式将壳聚糖（CS）(CS)涂覆层与PLA基底层复合，形成了CS/PLA吸附膜。同时，研究了CS与PLA体积比对膜性能的影响。结果发现，当CS和PLA体积比为7：5时，CS涂覆层表面致密且平整，其厚度为7 μm，此时，CS/PLA复合膜对酸性染料的渗透通量为99.43 L/(m2·h)，吸附率达96%；对牛血清蛋白和卵清蛋白的吸附率分别为86%和84%；对Cu2+, 、Pb2+和Cd2+的吸附量分别为165.00、，248.54和307.83 mg/g 。。为CS/PLA生物膜在工业染料回收、不同分子量蛋白质分离和金属离子去除方面的应用提供技术方法和思路。	Comment by jxhg_ql@163.com: 中文叙述中的括号用中文状态的，下同（除了化合物命名外）	Comment by 陈曲: 删去
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Preparation and adsorption performance of chitosan/polylactic acid composite membrane
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Abstract: In order to reduce the harm of waste water treatment membrane to the environment, this work used biodegradable polymer as the base material to develop the application of environmentally friendly materials in water treatment. For improving the separation efficiency and mechanical performance of the membrane, the chitosan (CS) coating layer and the electrospun polylactic acid (PLA) fiber substrate layer were compounded by dip-coating which formed the CS/PLA filter membrane. On the study of the ratio of CS and PLA, it was found that when the volume ratio of CS to PLA was 7 to 5, the surface of CS coating was dense and flat, and the thickness of CS dense layer was 7 μm. At this time, the pure water flux and mechanical tensile properties of CS/PLA composite membrane were the optimum. The permeability of this composite membrane to acid dye was 99.34 L/(m2·h) and the adsorption rate reached to 96%. The adsorption rates of bovine serum albumin and ovalbumin were 86% and 84%, respectively. The adsorption capacities of composite membrane for Cu2+, Pb2+ and were 165.00, 248.54 and 307.83 mg/g, respectively. The above experimental results provide technical methods and ideas for the application of CS/PLA biomembrane in industrial dye recovery, protein separation with different molecular weight and metal ion removal.
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近年来，重金属和有机污染物对生态环境造成了巨大危害[1–3]。各种针对有机和无机污染物的处理方法应运而生，主要包括化学沉淀法[4-5]、混凝-絮凝法[6]、光催化降解法[7-8]、离子交换法[9-10]、膜分离法（过滤[11-12]和吸附[13-14]）。其中，膜分离法具有吸附稳定、操作简单和可循环利用等优点，被认为是一种高效的处理污水处理法[15–17]。其中，静电纺纤维膜因具有比表面积大、孔隙率高的特点，被广泛用于膜分离。SONG等[18]以碳纳米管（CNTs）(CNTs)和聚偏氟乙烯-六氟丙烯（PCH）(PCH)为材料，采用静电纺丝法制备了纤维过滤材料，用于去除亚甲基蓝和结晶紫，其去除率分别为99.41%和99.91%。GUO等[19]利用静电纺丝装置成功制备了聚丙烯腈氰（PAN）/聚醚酰亚胺（PEI）/碳纳米管（MWCNT-COOH）复合纤维膜，经过5次吸附-解吸循环，对Pb2+的去除率仍达70%以上。
虽然静电纺丝技术在水处理中表现出优异的效果，但大部分膜材料为不可降解物质，其废弃膜的处理同样会引发环境污染。壳聚糖（CS）(CS)具有环境友好、生物可降解的特点，其分子结构中含有大量自由氨基和羟基，能与重金属离子形成稳定的螯合物，可有效用于含重金属离子工业废水的处理和贵重金属离子富集与回收 [20-21]。聚乳酸（PLA）(PLA)是以可再生的植物资源作为原料合成的一种新型环保材料，可塑性强、易加工成型加工，在生物医药、包装和纺织等领域具有广泛应用[22-23]。但PLA在水处理中的研究尚处于起步阶段，其相关的过滤膜材料的应用开发需进一步明晰。
本文拟利用PLA纤维膜的支撑能力和丰富的孔隙结构，将其作为基底层，采用浸涂的方式将CS涂覆层与PLA基底层复合形成CS/PLA吸附膜。以PLA纤维膜为基底，目的是在于提高复合膜使用强度的同时保持膜较高的水通量；以CS为涂覆层，目的是。CS利用CS对特定的金属离子和有机物表现出较强的结合能力，其作为致密的阻隔层以提高复合膜对目标物的分离效率。并且选用染料、蛋白质和金属离子三类不同性质的化合物为目标物，采用错流过滤的方式进行对CS/PLA复合膜的吸附过滤性能进行测试，以实现此复合膜的功能化应用和开发。
1 实验部分
1.1  试剂与仪器
CS（乙酰基质量分数为含量39.5%）、PLA（Mw=100,000）、Cd(NO3)2 ∙4H2O（质量分数≥98.5%）、卵清蛋白（质量分数≥98%）、牛血清蛋白（质量分数≥90%，），上海阿拉丁试剂有限公司；Pb(NO3)2（质量分数≥99.0%），上海强顺化学试剂有限公司；Cu(NO3)2 ∙3H2O（质量分数≥99.5%），上海新宝精细化工厂；酸性蓝（F-3BS），浙江龙盛染料化工浙江龙盛染料化工有限公司；丙酮（质量分数≥99.5%）、N,N-二甲基乙酰胺（DMAc）(DMAc)（质量分数98.0%）、甘油（质量分数≥99.5%），国药集团化学试剂有限公司；无水乙酸（质量分数≥99.5%），上海申博化工有限公司；三氯甲烷（CHCl3，质量分数≥98%），昆山金城试剂有限公司。
ICP900型等离子体发射光谱仪，（ICP900，中国中和测通有限公司）；SUPRA55，场发射扫描电子显微电镜FESEM（SUPRA55，德国卡尔蔡司公司）；UV3600型，紫外分光光度计（UV3600型，上海精密科学仪器有限公司）；WDT Ⅱ-5，万能实验机（WDT Ⅱ-5，深圳市凯强力试验仪器有限公司）；JC2000D1，接触角测量仪（JC2000D1，上海中晨数字技术设备有限公司）；Smartlab型 ，X射线衍射仪（Smartlab，日本理学公司；DW-P503-1AC高压直流电源，东文高压电源(天津)有限公司；KDS200注射泵，美国KD Scientific公司）。
1.2  方法
1.2.1 PLA纤维膜的制备
以体积比为1: 4的DMAc/CHCl3三氯甲烷（CHCl3）为溶剂，将一定量PLA加入溶剂中配制成质量分数为11%的PLA溶液，置于50 ℃的恒温水浴中加热搅拌2.5 h，待PLA充分溶解后，静置、冷却脱泡，随后装入注射泵，在高压静电装置作用下进行PLA静电纺纤维膜的制备，膜的大小为15×15 cm。纺丝工艺参数：纺丝液推进速度1.5 mL/h，纺丝电压14 kV，喷口孔径0.7 mm，接收距离20 cm。
1.2.2 复合膜的制备
将一定量CS溶解于醋酸、甘油和去离子水混合溶液（各成分质量分数分别为：醋酸质量分数4%，甘油质量分数2%，去离子水质量分数94%）中配成，制得质量分数为3.5%的CS溶液。用注射器分别吸取不同体积的CS溶液（按照CS与PLA体积比为0:5、3:5、5:5、7:5、9:5分别编号为样品1、2、3、4和5），将CS溶液均匀涂覆于10×10 cm PLA静电纺纤维膜上，放入烘箱中，60 ℃下干燥8 h，最终得到的平整、透明，颜色为淡黄色的复合膜。
1.3  性能测试
1.3.1纯水通量的测定
采用超滤杯进行纯水通量测试（纯水为实验室自制去离子水），将膜裁剪成有效面积为13.4 cm2的圆形，在0.2 MPa下预压10 min，测定渗透一定时间内通过膜的纯纯水体积（V）。根据公式（1）计算得纯水通量(F)：
                   F=V/(Am t)                     (1)
式中：F—纯水通量，L/(m2·h)；V—t 时间内通过膜的纯水渗透液体积，L；Am为膜的有效面积，m2；t—渗透时间，h。
1.3.2吸附率的测定
[bookmark: _GoBack]室温下将膜用去离子水在0.2 MPa下预压10 min，随后在0.1 MPa时采用错流吸附的方式吸附酸性染料和蛋白质，定时接收一定量吸附过滤液，采用紫外分光光度计测定过滤液的最大其吸光度（酸性蓝染料626 nm、牛血清蛋白286 nm、卵清蛋白280 nm），按公式（2）计算吸附率（R）：
  R=(Af  Ap)/Af                       (2)
式中：Af—原液吸光度，a.u.；Ap—过滤液吸光度，a.u.；R—吸附率，%。
1.3.3吸附量测定
实验步骤同上述吸附率测定，蛋白质采用紫外-可见分光光度测定分析滤液浓度，金属离子采用等离子体发射光谱测定滤液浓度采用紫外-可见分光光度计测定其吸光度，。平衡吸附量（qe）和不同吸附时间的吸附量（qt）按公式（3）和（4）计算：
   qe=(C0  Ce)V/m                (3) 
    qt=(C0  Ct)V/m                (4)  
式中：C0—待测溶液的初始浓度，mg/L；Ce、Ct—分别为平衡溶液浓度和瞬时溶液浓度，mg/L；V—溶液体积，L；m—CS/PLA复合膜的质量，g；qe、qt—分别为平衡吸附量和不同吸附时间（t）时吸附量，mg/g。
1.3.4动力学模型
采用准一级动力学和准二级动力学模型对吸附实验结果进行拟合分析，以更好地解释CS/PLA复合膜的吸附过程。准一级动力学模型多用来描述物理吸附过程，准二级动力学模型主要用于描述物理和复杂的化学吸附过程，其动力学方程见公式（5）和（6）：
    ln(qe-qt)= lnqe - k1 t;               (5)
      t/qt=1/(k2  qe2) + t/qe                     (6)
式中：qe和qt分别为平衡时和t时刻下的吸附量，mg/g；k1为准一级吸附速率常数，min-1；k2为准二级吸附动力学速率常数，g/(mg·min)。
2  结果与讨论
2.1 CS/PLA复合膜形貌分析
CS/PLA复合膜的表面和截面SEM图见图1。从静电纺PLA纤维膜的截面图（图1a1）可以看出，基底膜呈现疏松层状结构，其厚度为300 μm。PLA纤维直径约为3 μm，形态均匀且表面光滑（图1a2）。静电纺的纺丝工艺使得纤维呈现交错搭接的特点，纤维间孔隙较大，不利于目标物分离。因此，需要设计CS致密层以提高膜的综合过滤性能。当CS与PLA体积比为3：5时（图1b1），CS膜厚度为3 μm，CS膜与PLA纤维膜层较紧密的结合，纤维层与CS层之间出现短层过渡区，用于提高CS层与纤维膜之间结合力。但由图1b2可见，此时复合膜CS层存在表面凹凸不平且有明显裂痕的现象，这是因为CS涂覆量较少，形成的CS涂覆层表面表膜很薄，易破损，导致膜分离效果不理想。随着CS涂覆量不断增加，从图1c2可看出，当CS与PLA体积比为5：5时，膜表层相对均匀平整，但膜表面仍存在许多细小的裂纹。提高CS涂覆量，当CS与PLA体积比提高至7：5和9：5时（图1d2和e2），膜表面更加平整光滑且无裂缝。当CS与PLA体积比分别为5：5、7：5和9：5 时，CS膜厚度为5、7和8 μm。当CS与PLA体积比为9：5时，CS层厚度相对减小CS的增加量没有随着CS的体积比增加的原因是，随着CS涂覆量的增加，溶液的渗透压变大，使得溶液进一步渗透到PLA纤维基底层，从而使致密的CS层厚度增加量有所减小。
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1代表截面；2代表表面；a~e分别代表CS与PLA体积比为0:5、3:5、5:5、7:5、9:5
图1 CS/PLA复合膜的表面和截面FESEM图
Fig. 1 FESEM images of surface and cross section of CS/PLA composite membranes


同时，通过XRD对复合膜的结晶形态进行了测试，结果见图2。可以看出，PLA 纤维在2θ=为16.3°和18.6°处出现了结晶衍射特征峰。在PLA的静电纺加工过程中，静电牵伸力使聚合物分子链部分长程有序排列在材料内部，形成晶体结构。随着CS的加入，2θ=为18.6°处的衍射峰逐渐弱化，复合膜在2θ=为20°~24°间出现了大而宽的弥散状衍射峰，说明加入CS的加入在一定程度上改变了复合膜的结晶形态，CS的涂覆过程并无明显的牵伸，这就决定了CS分子链更多的是以无定形的状态存在于材料中。


图2 CS/PLA复合膜的XRD
Fig. 2 XRD of CS/PLA composite membranes

2.2 力学性能
CS/PLA复合膜的力学性能和数据见图3和表1。


图3 CS/PLA复合膜的力学性能
Fig. 3 Mechanical properties of CS/PLA composite membranes

由图3可以看出，PLA纤维膜的力学性能较差，几乎无任何抗拉能力，这主要是由于其疏松多孔的结构导致的。随着CS量的增大，CS/PLA复合膜的拉伸强度有所上升，拉伸强度由1.32 MPa提高到2.87 MPa，断裂伸长率由28.64%下降为23.07%（表1）。结合图1结果分析，随着CS用量的增大，膜的厚度增加，膜结构紧致，使复合膜的拉伸强度增加。当CS与PLA体积比为7∶5时，拉伸强度为2.55 MPa，断裂伸长率为24.96%。复合膜的力学性能越好，越能承受住滤液流通过程中的外加压力。

表1 CS/PLA复合膜力学性能数据
Table 1 Mechanical properties of CS/PLA composite membranes
	
	V(CS):V(PLA)

	
	0:5
	3:5
	5:5
	7:5
	9:5

	拉伸强度/MPa
	0.10
	1.32
	1.96
	2.55
	2.87

	断裂伸长率/%
	50.56
	28.64
	26.33
	24.96
	23.07



2.3  纯水通量
CS/PLA复合膜的纯水通量和水接触角如图4所示。



图4 CS/PLA复合膜的纯水通量和水接触角(插图为局部部分放大)
Fig. 4 Pure water flux and water contact angle of CS/PLA composite membranes (insert is a: overall analysis diagram; b: partial enlarged diagram)

由图4可以看出，纯PLA静电纺纤维膜纯水通量达到27985.07 L/(m2·h)，此结果与静电纺PLA纤维膜的截面图（图1a1）的结构相符合，说明纤维膜疏松多孔对于水的流通阻力小，有利于提高复合膜的纯水通量。但纤维间的大孔隙不利于污染物的阻隔分离。
提高过滤膜的高效低阻性一直是研究者努力的方向。希望通过CS的复合在提高复合膜阻隔性的同时，能最大程度地保障其过滤通量。从图4中还可看出，随着CS用量的增加，水接触角逐渐减小，提高了复合膜的亲水性。当CS与PLA体积比从0:05到9:5时，其水接触角依次为100.5○、, 69.3○,、 65.2○,、 53.5○和, 47.4○。水接触角在亲/疏水基团和表面粗糙度的影响下会呈现出不同的角度。对于纯PLA静电纺纤维膜，固-液-气三相接触线在铺展的过程中受到粗糙结构的阻碍，其水接触角较大，展现出疏水性。而复合膜的水接触角随着CS用量的增加逐渐减小。这主要是因为：CS分子结构中大量的氨基和羟基基团的存在，赋予了复合膜较强的亲水性，与此同时，随着CS表层致密性及平整度的增加，使得复合膜的水接触角逐渐减小。虽然，亲水性的增加有利于提高纯水通量，但是膜的厚度及致密性也是影响水通量的关键因素。当CS与PLA体积比为3：5时，CS/PLA复合膜水通量达到3448.28 L/(m2·h)，纯水通量明显减小，结合图1b2结果分析，此时，由于CS层表面出现裂纹，导致其水通量仍然很高，但不利于进行过滤吸附。随着CS涂覆量的增加，CS/PLA复合膜纯水通量整体呈现不断降低的趋势，结合图1c1~e1说明，随着复合膜中CS层的致密性和厚度的增加，对水通过的阻碍作用变大，使得纯水通量逐渐减小。当CS与PLA体积比为7：5时，复合膜纯水通量为115.32 L/(m2·h)，但继续提高CS涂覆量至CS与PLA体积比为9：5时，复合膜纯水通量仅为17.09 L/(m2·h)，此时CS/PLA复合膜的过滤通量太低不利于实际应用。

2.4  复合膜对酸性染料的吸附性能
在200 mL起始质量浓度为100 mg/L(pH=7)的酸性染料（Acid Blue 80）溶液中加入0.12 g不同CS/PLA体积比含量的复合膜，于在温度25 ℃下进行30 min的吸附实验，考察不同CS/PLA体积比CS含量对复合膜性能的影响，结果见图5。从图5a中可以看出，随着CS用量的增加，过滤液吸附后溶液的吸光度逐渐降低，即染料浓度降低，说明CS用量增加后复合膜对溶液中染料有明显的吸附效果。从图5b中发现，PLA静电纺纤维膜对酸性染料的渗透通量很高，但是吸附率很低，这是由于PLA纤维膜具有疏松的层状结构，孔隙率高，这种疏松多孔的结构，不利于目标物的阻隔分离。当CS用量逐渐增加时，复合膜的渗透量逐渐降低，而吸附率随之增加，这与图4的结果相符合，说明致密的阻隔层对目标物的吸附分离起着关键的作用。当CS与PLA体积比为7：5时，渗透通量为99.43 L/(m2·h)，吸附率为96%，此时复合膜对染料的吸附量约为160 mg/g。对于本实验酸性蓝染料的吸附机理主要在于CS分子链中大量游离的氨基（—NH2）与酸性染料中的磺酸根负离子（—SO3-）间的键合作用[24]。当CS与PLA体积比为9：5时，吸附率略微增加，而渗透通量大幅度下降，低于17 L/(m2·h)，吸附效率大幅度下降。当CS与PLA体积比为7：5时，在保持较高吸附率的同时，仍具有良好的渗透通量，。说明此时膜的支撑层的孔结构均匀、连通性好，且表层致密，具有良好的阻隔性。在酸性染料通过膜表层时，被大量吸附下来，从而有效减少了支撑层内部孔的堵塞情况。除此之外，支撑层的高孔隙率在改善膜的通量上起到至关重要的作用。与ZHANG等[25]报道的松散结构的纳米纤维复合膜对刚果红、甲基蓝等染料94%的吸附率为94%相比，本文制备的疏松层状结构CS/PLA复合膜的吸附率略高。根据对不同CS用量复合膜的染料吸附率、渗透量和形貌分析，最终确定CS与PLA体积比为7：5为最佳制备工艺，并将该膜用于后续测试表征。


图5 不同浓度染料的吸光度和CS/PLA复合膜对酸性染料的吸附性能：吸光度(a)、吸附率及渗透通量(b)
Fig. 5 Absorbance of dyes with different concentrations and adsorption rate and permeation flux of CS/PLA composite membrane for acid dyes 

2.5  复合膜对蛋白质的吸附性能
在200 mL起始质量浓度均为1 g/L的卵清蛋白和牛血清溶液（pH=7）中，加入0.12 g CS/PLA复合膜，在温度25 ℃下进行45 min吸附实验，结果见图6。










图6CS/PLA复合膜对牛血清蛋白(BSA)和卵清蛋白的吸附性能：(OVA)的吸附率质量浓度随过滤时间的变化(a)以及吸附量实验结果(b)
Fig. 6 Adsorption capacity (a), Changes of concentration of bovine serum albumin and ovalbumin with filtration time (b)

图6a显示，复合膜对牛血清蛋白和卵清蛋白吸附过程主要分为两个部分。在开始吸附的15 min内，滤液中牛血清蛋白和卵清蛋白的质量浓度快速下降，且牛血清蛋白的下降速度大于卵清蛋白；吸附15 min后，蛋白质的质量浓度变化逐渐变慢。从图6b中还可看出，卵清蛋白的质量浓度减小速率和吸附率（图6b）均比牛血清蛋白略低。这主要是因为，牛血清蛋白的相对分子质量（简称分子量）（66.43 kDA）相比于卵清蛋白要高（44.5 kDA），分子体积大的物质更容易被膜所吸附。40 min后牛血清蛋白和卵清蛋白的质量浓度基本保持不变，吸附达到平衡（吸附量约140 mg/g），其吸附率分别为86%和84%。虽然本文蛋白质分离效果与AMIRI等[26]报道的多孔聚醚砜（PES）膜对牛血清蛋白吸附率（90%）有一定差距，但是对于蛋白质的初步分离仍有较高的效率。关于蛋白质的分离机理，除了分子量不同的物理筛分外，CS的—OH易于与蛋白中的—NH2形成分子间氢键作用，也有助于提高复合膜的吸附效果[27]。并且当过滤液pH为7时，与此同时，卵清蛋白的等电点为在4.59~4.71，牛血清蛋白的等电点约为4.7，因此，在过滤液pH为7时，两种蛋白质溶液均带负电荷，。本文溶解CS时加入酸性溶液，使得CS涂覆层带有正电荷，因此，CS与蛋白质分子之间也存在着静电吸附作用。
2.6  复合膜对金属离子的吸附性能
在200 mL起始质量浓度均为100 mg/L的Cu2+、Pb2+和Cd2+金属离子溶液（pH=7）中，加入0.12 g复合膜，在温度25 ℃下进行50 min吸附实验，结果见图7。可以看出，最优CS/PLA复合膜对Cu2+, Pb2+和Cd2+的吸附过程，同样表现为两个阶段。在开始吸附的20 min内，其吸附速率和吸附量均呈快速增长趋势。复合膜对Cd2+表现出最强的吸附能力，吸附速度最大，这是因为，CS吸附金属离子主要是通过-NH2提供孤对电子和具有空d轨道的金属离子形成配位键[28]，Cd2+拥有较多的空轨道，与CS形成配位键的能力较强。随着吸附时间的增加，复合膜对三种金属离子的吸附在50 min时最终达到平衡。Cu2+, Pb2+和Cd2+三种离子的平衡吸附量分别为165.00、248.54和307.83 mg/g。与LIU等[29]通过超声波合成的葡聚糖壳聚糖（DC）大分子树脂相比，Cd2+的吸附量增加了近50 mg/g。对于Cd2+，大部分目标物吸附于复合膜上，残留在滤液中较少，其吸附率达75%，而对于Cu2+和Pb2+其吸附率较低分别为39%和60%。




图7 CS/PLA复合膜对不同金属离子的吸附量(b)及吸附率(a)吸附量	Comment by jxhg_ql@163.com: 补充吸附率数据
Fig. 7 Adsorption capacity of CS/PLA composite membrane for different metal ions 

由图7可以看出，CS/PLA复合膜对Cu2+, Pb2+和Cd2+的吸附过程，同样表现为两个阶段。在开始吸附的20 min内，其吸附速率和吸附量均呈快速增长趋势。复合膜对Cd2+表现出最强的吸附能力，吸附速度最快，这是因为CS吸附金属离子主要是通过—NH2提供孤对电子和具有空d轨道的金属离子形成配位键[28]，Cd2+有较多的空轨道，与CS形成配位键的能力较强。随着吸附时间的增加，复合膜对3种金属离子的吸附在50 min时最终达到平衡。对于Cd2+，大部分目标物吸附于复合膜上，残留在滤液中较少，其吸附率达75%，而对于Cu2+和Pb2+其吸附率较低分别为39%和60%。Cu2+、Pb2+和Cd2+ 3种离子的平衡吸附量分别为165.00、248.54和307.83 mg/g。与LIU等[29]通过超声波合成的葡聚糖壳聚糖（DC）大分子树脂相比，Cd2+的吸附量增加了近50 mg/g。

2.7  吸附动力学
图 8是基于准一级动力学和准二级动力学模型对CS/PLA复合膜吸附金属离子的动力学数据的拟合线，线性拟合参数列于表2。由图8和表2可以看出，准一级动力学模型不能很好地拟合实验数据，相关系数（R12）均小于0.99。而准二级动力学模型与实验数据拟合度较高，对Cu2+,、 Pb2+和Cd2+的相关系数值（R22）分别为0.9999、0.9963、0.9993。表2列出了吸附金属离子动力学数据与准一级动力学和准二级动力学模型的线性拟合参数值。根据准二级动力学模型计算得到而得的吸附量（(qe，cal )）与用 qe，exp表示的实验吸附量（qe，exp）非常接近，而运用准一级动力学模型计算的吸附量与实际实验所得的吸附量差距较大。因此，与准一级动力学模型相比，准二级动力学模型更适合描述该复合膜吸附金属离子的动力学行为，这说明CS吸附金属离子是复杂的化学吸附过程。



a—准一级动力学；b—准二级动力学模型
图8 CS/PLA复合膜对不同金属离子的吸附动力学拟合线
Fig. 8 Adsorption kinetics of CS/PLA composite membrane for different metal ions


表2动力学模型参数拟合实验数据
Table 2 Parameters of the kinetic models fitting to the experimental data
	Adsorption kinetic equation动力学模型	Comment by jxhg_ql@163.com: 图表中的英文单词全部改成中文，全文改
	 Parameter参数
	Cu2+
	Pb2+
	Cd2+

	Pseudo-first-order Model拟一级动力学
	qe, exp (mg/g)
	165.00
	248.54
	307.83

	
	qe1, cal (mg/g)
	13.77
	359.17
	101.33

	
	K1
	0.0785
	0.1291
	0.0789

	
	R12
	0.9086
	0.9248
	0.9772

	Pseudo-second-order Model拟二级动力学
	qe2, cal (mg/g)
	166.39
	238.66
	318.47

	
	K2
	0.0124
	0.0005
	0.0023

	
	R22
	0.9999
	0.9963
	0.9993




2.8吸附机理
    CS/PLA复合膜之所以能够表现出对3种目标物（酸性染料，蛋白质和金属离子）良好的吸附能力，主要依赖于CS分子结构中的—OH和—NH2基团对特定目标物的相互作用。CS对酸性染料的吸附是利用CS中大量的—NH2和酸性染料中的阴离子键合作用；CS对蛋白质的吸附：一方面是CS和蛋白质分子之间形成氢键，另一方面是CS和蛋白质分子之间带相反的电荷产生了静电吸附作用；CS对金属离子的吸附则是利用CS中的—NH2和金属离子通过配位键结合，形成稳定的螯合物。
3  结论
本文制备了一种CS/PLA环境友好型复合膜材料，由于PLA本身并没有用于吸附的活性点位，对污染物没有吸附作用，因此，本实验通过静电纺方法制备出了 PLA纤维疏松多孔的结构，该结构有利于水分子的快速流通，从而提高膜的渗透通量。因此以PLA纤维膜为基底层，而后利用刮涂法在纤维膜层上形成致密的CS阻隔层，不仅增强了膜的力学使用性能，更重要的是提高了复合膜对不同目标物的过滤分离能力。实验分别选用染料、，蛋白质和金属离子进行复合膜的过滤性能综合评价。最终结果显示，复合膜对酸性染料和蛋白质的吸附率分别可以达到96%和86%。说明复合膜中CS对酸性染料的吸附作用要大于与蛋白质的相互作用。复合膜对Cu2+,、 Pb2+和Cd2+ 3三种金属离子也表现出较强的吸附能力，在20 50 min时，复合膜的吸附能力就接近平衡。本文实验简单易行的膜的制备方法简单易行，且所制备膜具有以及快速高效的过滤性能，为生物材料在膜过滤领域的开发提供思路。
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