
第39 卷 第9 期
2023 年 5 月

Vol. 39 No. 9
May 2023

中 国 给 水 排 水
CHINA WATER & WASTEWATER

改性GO芳香族聚酰胺复合纳滤膜制备及分离性能
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摘 要： 为提高纳滤膜分离特性、拓展其在水处理中的适用性，以聚砜（PSf）为膜基材，以由

4，4'-二氨基二苯醚（4，4'-ODA）改性的聚对苯二甲酰对苯二胺（m‑PPTA）和氧化石墨烯（GO）为共

混材料，采用相转化法制得基膜后，再通过界面聚合法制备改性氧化石墨烯芳香族聚酰胺复合纳滤

膜（m‑PPTA/PSf-GO），研究改性材料占比对膜表面形貌、内部结构及其分离性能的影响。结果表明：

当 m‑PPTA 占比为 6% 并均匀分布时，膜表面出现明显凸起，有助于支撑层与聚酰胺层紧密结合；引

入 GO 可使膜亲水性增强、内部海绵状空隙增多，有利于水分子的转移；当 GO 占比为 0.005% 时，

m‑PPTA/PSf-GO 对分别含 MgSO4、Na2SO4 水样的水通量和截留率最佳，依次为 68.7、71.0 L/（m2·h·
MPa）和 91.3%、94.8%。该共混改性方法简便，m‑PPTA 和 GO 的引入可有效提高复合纳滤膜的分离

性能。
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Abstract： To improve the separation characteristics of nanofiltration membrane and expand its 

applicability in water treatment, the modified graphene oxide‑doped aromatic polyamide composite 
nanofiltration membrane (m‑PPTA/PSf-GO) was prepared by interfacial polymerization method after the 
basement membrane was prepared by phase conversion method. In the preparation process, polysulfone 
(PSf) was used as the membrane substrate, and graphene oxide (GO) and polyterephthaloyl 
p‑phenylenediamine modified by 4, 4'‑diaminodiphenyl ether (4, 4'‑ODA) were used as the blending 
materials. Then, the effects of the proportion of modified materials on the surface morphology, internal 
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structure and separation performance of the membrane were investigated. When the proportion of the 
modified polyterephthaloyl p‑phenylenediamine (m‑PPTA) was 6% and distributed uniformly, the surface 
of the membrane protruded obviously, which was conducive to the supporting layer to bond closely with 
the polyamide layer. The introduction of GO enhanced the membrane hydrophilicity and increased the 
internal spongy void, which was conducive to the transfer of water molecules. When the proportion of GO 
was 0.005%, m‑PPTA/PSf-GO had the best water flux and retention rates in filtration of MgSO4 and 
Na2SO4 water samples. The water flux was 68.7 L/(m2·h·MPa) and 71.0 L/(m2·h·MPa), and the retention 
rates were 91.3% and 94.8%, respectively. The blending modification method was simple, and the 
introduction of m‑PPTA and GO effectively improved the separation performance of the composite 
nanofiltration membrane.

Key words： composite nanofiltration membrane;    modified aromatic polyamide;    graphene 
oxide (GO);    phase conversion method;    interfacial polymerization

纳滤（NF）具有操作压力小、能耗低以及对高价

离子分离效率高的优点，因此在海水淡化、去除水

中新兴污染物等方面受到了广泛关注［1］。渗透性和

选择性是评价纳滤膜的重要指标，同时膜材料的适

用性和研制工艺的复杂程度，也是制约纳滤技术发

展和应用的关键［2-3］。薄膜复合膜（TFC）是纳滤膜

的类型之一，由无纺布、多孔支撑层和选择性活性

层构成［4］。通过优化基底层和功能层的结构，获得

综合性能优异的复合纳滤膜是提升其性能和应用

能力的研究热点。

TFC的功能层由膜基底表面的多胺和聚酰基氯

化物发生界面聚合（IP）而得，是对去除污染物起主

导作用的活性层［5-7］。目前的研究主要采用界面聚

合法，通过添加纳米材料如氧化石墨烯（GO）［8］、氧
化锌（ZnO）［9］、二氧化钛（TiO2）［10］、碳纳米管（CNTs）［4］

和金属有机骨架（MOFs）［11］等至水相或有机相溶液

中，制备改性聚酰胺类纳滤膜，以提升其分离性能

和抗氯性。Kaminska 等［12］以聚醚砜（PES）为膜基

材，以单壁碳纳米管（SWCNT）为改性材料，制备出

亲水性及电荷性增强的纳米复合膜。

纳滤膜基底结构改性采用相转化法，基底材料

主要有醋酸纤维素（CA）、聚砜（PSf）、聚偏氟乙烯

（PVDF）、芳香族聚酰胺类［13］、聚苯并咪唑（PBI）、聚

苯胺（PANI）、聚酰胺酰亚胺（PAI）等［14］，其中芳香族

聚酰胺因其优异的耐热性和力学性能受到广泛关

注［15］。芳香族聚酰胺类中的聚对苯二甲酰对苯二

胺（PPTA），其耐热性、环境稳定性和力学稳定性均

优于聚间苯二甲酰间苯二胺（PMIA）［16］。然而PPTA

的难溶性和刚性棒状结构，使其在制膜时往往需增

加溶于浓硫酸并形成液晶态的过程。为拓展 PPTA
在膜技术中的应用，有研究者在采用低温溶液缩聚

法合成 PPTA 时，将其与膜基材共混缠绕形成铸膜

液［17］。有研究表明，在刚性骨架中引入柔性基团可

以提高 PPTA 在铸膜液中的稳定性［18］。而 4，4'-二
氨基二苯醚（4，4'-ODA）以其生成的产物稳定和价

格较合适等优势，常被作为合成 PPTA 铸膜液的改

性剂［19-22］。此外，GO具有结构独特、柔性高、比表面

积大、机械强度高等性能，可在纳滤膜中建立一定

的空间结构，以提高其输水性［23-24］。杨梅等［25］通过

相转化法制备的以GO改性的 PMIA膜（PMIA/GO），

其内部的指状孔结构可提高膜的分离性能。

笔者以 PSf 为基材、4，4'-ODA 为 PPTA 单体的

改性剂，引入GO作为亲水改性材料，在低温溶液缩

聚过程中，探究各组分占比对膜表面形貌、结构和

强度等的影响，建立合成长链 PPTA 分子并能缠绕

PSf 形成稳定铸膜液及其改性基膜的方法；通过界

面聚合法获得具有致密功能层的改性芳香族聚酰

胺复合纳滤膜（m‑PPTA/PSf-GO），研究其亲水性和

分离性能，以期为纳滤膜改性进而促进纳滤技术应

用提供借鉴。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验试剂

试验试剂主要包括聚砜（PSf）、N，N-二甲基乙

酰胺（DMAC）、无水硫酸钠（Na2SO4）、无水硫酸镁

（MgSO4）、无水氯化锂（LiCl）、正己烷（C6H14）、无水

氯化钠（NaCl）、无水哌嗪（PIP）、1，3，5-苯三甲酰氯
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（TMC）、吡啶（Py）、聚乙烯吡咯烷酮（PVP）、对苯二

胺（PPD）、对苯二甲酰氯（TPC）、4，4'-二氨基二苯醚

（4，4'-ODA）、聚乙二醇（PEG）。

1. 2　m‑PPTA/PSf-GO研制

1. 2. 1　共混铸膜液制备

采用低温缩聚法原位合成 m‑PPTA、PSf 和 GO
的共混铸膜液。在三口烧瓶中，称取适量 GO 于

DMAC 溶液中超声分散 3 h，充入 N2 10 min，少量多

次加入 PSf和 LiCl（1. 6%），于 60 ℃搅拌溶解。在室

温下加入一定量PPD、4，4'-ODA、Py搅拌溶解后，将

体系温度降至-10~0 ℃。将PPD与TPC物质的量比

为1∶1. 007的TPC溶于适量DMAC中，分3次加入体

系，高速搅拌约 1 h后将溶液温度升至 65 ℃。加入

适量 PVP 粉末持续搅拌 3 h 后，得到铸膜液。整个

过程在N2保护下进行。

在铸膜液中不添加GO的前提下，对m‑PPTA进

行单质分离。取适量m‑PPTA和PSf共混铸膜液，加

入大量DMAC溶液，充分稀释后m‑PPTA脱离与 PSf
的相互缠绕状态而逐渐析出，搅拌后抽滤，再将滤

饼用DMAC溶解后抽滤，如此 3次后得到m‑PPTA单

质，将其在120 ℃干燥后，待测备用。

1. 2. 2　复合纳滤膜制备

将上述研制的铸膜液置于 50 ℃真空干燥箱中

脱泡 12 h，制备改性基膜。首先将玻璃板置于自动

刮膜机上，调整刮膜棒与玻璃板间距为 0. 2 mm，用

刮膜棒将适量铸膜液在玻璃板上刮制成改性基膜，

之后立即浸入常温的凝固液中，5 min后改性基膜固

化成型。将其取出并置于纯水中浸泡，洗去多余的

溶剂，后置于去离子水中浸泡，每隔8 h换一次水。

通过界面聚合法在改性基膜表面合成超薄的

聚酰胺层。首先将自制基膜晾干放入平板支架中，

倒入 0. 75% 的 PIP溶液，静置 5 min后将 PIP溶液倒

出，并用橡胶滚轮去除多余的溶液。再倒入

0. 038%的TMC溶液，静置 2 min，以便发生 IP反应，

而后将TMC溶液倒出，并用去离子水去除残留的试

剂。将制备好的膜在 80 ℃条件下加热 3 min，制得

m‑PPTA/PSf-GO，将其保存在去离子水中待用。

1. 3　理化性状表征

采用傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）分析引入

m‑PPTA和GO后m‑PPTA/PSf-GO的化学结构；采用

X 射线衍射仪（XRD）分析 m‑PPTA 的晶体结构及

4，4'-ODA对 PPTA结构的影响；以 X射线光电子能

谱仪（XPS）分析 m‑PPTA/PSf-GO 表面的元素；采用

扫描电子显微镜（SEM）和原子力显微镜（AFM）观察

膜的形貌结构；采用水接触角（WCA）测试膜表面亲

疏水性；采用Zeta电位仪测量膜的表面电性。

1. 4　膜性能测试

在 25 °C下，采用有效膜面积约为 36 cm2的错流

装置，以水通量和盐截留率反映改性纳滤膜的分离

性能。试验前，将待测膜在纯水预压 0. 5 h 后，以

0. 35 MPa 操作压力下过滤水的体积随时间的变化

来确定水通量，计算如下所示：

Jw = V
A × t × P

（1）
        式中：Jw为水通量，L/（m2·h·MPa）；V为透过水

的体积，L；A为膜有效面积，m2；t为测试时间，h；P为

操作压力，MPa。
配制分别含有 MgSO4、Na2SO4、NaCl 的水样（浓

度均为 2 000 mg/L），采用电导率仪测定膜对盐的截

留率，按式（2）计算。配制含有不同分子质量（200、
400、600、800 u）的 PEG 水样（浓度为 200 mg/L），采

用显色剂氯化钡和碘标液通过紫外分光光度计测

定截留率，分析m‑PPTA/PSf-GO的截留分子质量。

R = 1 - Cp
C f

（2）
        式中：R 为截留率，%；Cp为滤液中目标物的浓

度，mg/L；Cf为原水样中目标物的浓度，mg/L。
2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　m‑PPTA与m‑PPTA/PSf理化性状分析

2. 1. 1　m‑PPTA晶体结构

m‑PPTA单体的形貌特征见图 1。m‑PPTA主要

为不规则圆形和棒状结构，其尺寸在 1~4 μm之间，

较小的尺寸有利于通过界面聚合形成聚酰胺层，且

有助于水分子的转移。

图1　m⁃PPTA单体的SEM照片

Fig.1　SEM photos of m‑PPTA monomer
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m‑PPTA的XRD光谱见图2。
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图2　m⁃PPTA的XRD光谱

Fig.2　XRD spectra of m‑PPTA

由 图 2 可 知 ，原 PPTA 单 体 的 结 晶 度 约 为

56. 8%，加入 4，4'-ODA改性剂可以使 m‑PPTA单体

在 20. 66°、22. 99°、28. 26°附近的衍射峰变得弥散，

峰强降低。这是由于引入了—O—结构，致使m‑PPTA
分子链柔性增强，晶体的规整性降低，结晶度下

降［18-21］。此外，当 4，4'-ODA在m‑PPTA单体中物质

的量比超过25%时，对降低峰强的效果较为明显。

2. 1. 2　m‑PPTA占比对m‑PPTA/PSf的影响

当m‑PPTA在m‑PPTA与PSf共混颗粒中占比不

同、且不添加GO时，考察m‑PPTA/PSf基膜表面水接

触角的变化。当m‑PPTA占比为 0、2%、4%、6%、8%
时，接触角分别约为 81. 8°、74. 8°、71. 3°、70. 3°、
69. 1°，即随着 m‑PPTA 在共混铸膜液中占比的增

加，水接触角明显降低，表明膜表面亲水性增强，且

亲水性在m‑PPTA占比为6%~8%时趋于稳定。

分别采用含MgSO4和NaCl的水样对m‑PPTA占

比不同的 m‑PPTA/PSf 基膜进行水通量和截留性能

测试，结果见图3。
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图3　m⁃PPTA占比对m⁃PPTA/PSf基膜水通量和盐截留性能

的影响

Fig.3　Effect of m⁃PPTA proportion on water flux and salt 
rejection performance of m⁃PPTA/PSf basement membrane

当 m‑PPTA 占比从 0 增加到 8% 时，基膜对含

MgSO4水样的水通量由 32 L/（m2·h·MPa）提升到 56 
L/（m2·h·MPa），且对MgSO4仍有较好的截留效果；同

时膜对含 NaCl 水样的水通量在 m‑PPTA 占比为 6%
时 ，达 到 最 大 值 74. 1 L/（m2·h·MPa），而 随 着

m‑PPTA占比的增加，其对NaCl的截留率缓慢下降。

水通量的提高是由于 PPTA 为亲水性材料，改性单

体 4，4'-ODA 的加入也使得 m‑PPTA 分子更易分散

于水溶液中，加快了水分子的转移速度；而当

m‑PPTA 占比持续增加时，铸膜液黏度增大，致使

m‑PPTA 的缩聚反应无法继续进行［26］。因此，选取

m‑PPTA 在共混颗粒中占比为 6% 的配方来进一步

提高膜的分离性能。

2. 2　m‑PPTA/PSf-GO制备方法优化

2. 2. 1　表面元素及官能团分析

m‑PPTA/PSf-GO 表面的 FTIR 光谱见图 4。可

知，在826 cm-1处出现的苯环对位取代吸收峰，1 241
和1 581 cm-1处出现的酰胺Ⅲ带和Ⅱ带吸收峰，均为

芳香族聚酰胺的特征峰。1 300 cm-1处出现的苯醚

特征峰是引入改性材料 4，4'-ODA产生的C—O—C
伸缩振动峰；1 015、1 489 cm-1处的吸收峰为聚砜分

子中醚键和芳砜（—SO2—）的拉伸振动峰；3 083~
3 052 cm-1 处出现了苯环上 C—H 的伸缩振动峰。

3 093和 1 330 cm-1的吸收峰是由 O—H 的伸缩振动

和变形振动引起的，C=O 的伸缩振动在 1 760 cm-1

处，1 144 cm-1的吸收峰为 C=O 环氧基团的伸缩振

动峰，均为GO的特征峰［2，17，24-26］。
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图4　m⁃PPTA/PSf-GO表面的 FTIR光谱

Fig.4　FTIR spectra of m‑PPTA/PSf-GO surface
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由 m‑PPTA/PSf-GO 表面的 XPS光谱可知，膜主

要吸收峰位于 292. 7、406. 7 和 538. 7 eV 处，分别对

应碳（C 1s）、氮（N 1s）和氧（O 1s），表明 m‑PPTA 和

GO 共混于膜基材后，在膜中均匀分布。且 FTIR 可

透过聚酰胺功能层检测出膜表面的m‑PPTA和GO，

证实了m‑PPTA分子的合成及GO的共混。

2. 2. 2　形貌与结构分析

图 5 为 m‑PPTA/PSf-GO 的表面和截面 SEM 照

片。原复合纳滤膜表面相对光滑，而在引入

m‑PPTA共混后，许多球形、棒状颗粒密集地分布在

膜中，且在界面聚合过程中，m‑PPTA有利于膜表面

聚酰胺层的覆盖，使得膜表面出现明显突起［27］。
SEM 截面照片中 m‑PPTA/PSf-GO 的内部由海绵状

空隙组成，并且随着GO占比的增加，空间疏散性加

强，这种多孔结构使得其对水的传递阻力大大

降低。

以 AFM 反映 GO 占比对 m‑PPTA/PSf-GO 表面

粗糙度的影响，结果见图 6。可知，当添加GO后，由

于聚酰胺层对共混的纳米材料存在较高的敏感性，

使得膜表面更为粗糙。而当 GO 占比达到 0. 003%
时，由于 GO对 PIP与 TMC之间交联作用的影响，使

膜表面粗糙度下降，水通量降低。
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图6　m⁃PPTA/PSf-GO的表面粗糙度

Fig.6　Surface roughness of m‑PPTA/PSf-GO

GO 占比对改性 GO 芳香族聚酰胺基膜和界面

聚合后复合膜的水接触角存在影响。随着GO占比

的增加，改性基膜和复合膜表面的水接触角均降

低 ，膜 亲 水 性 增 强（GO 为 0. 006%、0. 003%、

0. 005%、0. 008%时，两种膜的接触角分别为 60. 7°、
56. 1°、53. 8°、53. 3°和 54. 0°、53. 7°、43. 3°、38. 8°）。

这是由于将GO共混在膜中可以使膜的亲水基团以

及表面粗糙度增加，使其显示出更优异的亲水性，

便于水分子的渗透和扩散。

2. 2. 3　GO对Zeta电位与截留分子质量的影响

图 7 为 GO 占比对 m‑PPTA/PSf-GO 表面 Zeta 电

位的影响。可知，当 pH>4. 4 时，所有膜均带负电，

且随着 GO 占比增加，更多的亲水基团出现在

m‑PPTA/PSf-GO 表面上，使其 Zeta 电位降低，膜表

面负电性得以加强，对二价甚至高价态离子的截留

能力增强。

图 8 为不同 GO 占比时 m‑PPTA/PSf-GO 对不同

分子质量 PEG 的截留情况。可知，随着 GO 占比的

增加，m‑PPTA/PSf-GO 的截留分子质量从 364 u 逐

渐增加到 396 u。这主要是由于 GO 的添加使膜内

a. 不添加GO的表面                       b. GO=0.001%的表面                    c. GO=0.003%的表面                    d. GO=0.005%的表面

e. 不添加GO的断面                       f. GO=0.001%的断面                    g. GO=0.003%的断面                     h. GO=0.005%的断面

图5　m⁃PPTA/PSf-GO的SEM照片

Fig.5　SEM photos of m‑PPTA/PSf-GO
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部结构疏散性增强，且羧基对界面聚合反应起到一

定的延缓作用［4］，致使聚酰胺层密集不彻底，膜孔径

缓慢增加。
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图7　GO占比对m⁃PPTA/PSf-GO表面Zeta电位的影响

Fig.7　Effect of GO proportion on Zeta potential of 
m‑PPTA/PSf-GO

2. 2. 4　GO对m‑PPTA/PSf-GO分离性能的影响

由水通量和盐截留率两个方面研究GO共混对

m‑PPTA/PSf-GO 分离性能的影响，结果见图 9。可

知，在添加 GO 后，m‑PPTA/PSf-GO 处理含 MgSO4水
样的水通量由 53 L/（m2·h·MPa）增加到 78 L/（m2·h·
MPa）；进一步增加 GO 用量，水通量下降，但仍高于

未添加GO的m‑PPTA/PSf。膜水通量的提高主要是

由于GO中含有较多的亲水基团以及其复杂的空间

结构可在膜中产生许多微孔；而更高占比的 GO 在

增强膜亲水性的同时，减少了水渗透的可用面积，

导致膜孔堵塞，水通量下降。
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图9　GO占比对m⁃PPTA/PSf-GO水通量和截留性能的影响

Fig.9　Effect of GO proportion on water flux and rejection 
performance of m‑PPTA/PSf-GO

由 图 9 还 可 知 ，当 GO 占 比 为 0. 005% 时 ，

m‑PPTA/PSf-GO对分别含MgSO4和Na2SO4水样的水

通量和截留率最佳，依次为 68. 7、71. 0 L/（m2·h·
MPa）和 91. 3%、94. 8%。在低 GO 占比下，GO 的添

加使得膜中产生许多微孔结构，减缓了聚酰胺层的

交联，使得 m‑PPTA/PSf-GO 的空间位阻效应减弱，

从而降低了对盐的截留率。而随着 GO 占比的增

加，膜表面 Zeta电位下降，负电荷增加，溶质与膜表

面之间的静电排斥作用增强，且由于水渗透面积减

少，膜孔堵塞，导致其对盐的截留率上升。

3 结论结论

①    共混改性方法简便，m‑PPTA和GO的引入

可以有效提高复合纳滤膜的分离性能。

②    m‑PPTA 可 以 提 高 铸 膜 液 的 稳 定 性 ，

m‑PPTA 在铸膜液中分散均匀，从而使膜表面界面

聚合的聚酰胺层与膜交联得更为紧密，且膜内部空

间疏散性增强，致使水分子快速转移，膜的水通量
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GO=0GO=0.001%GO=0.003%GO=0.005%

100

90

80

70

60

50

截
留

率
/%

图8　GO占比对m⁃PPTA/PSf-GO截留分子质量的影响

Fig.8　Effect of GO proportion on molecular weight 
cut‑off of m‑PPTA/PSf-GO
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提高。

③    适量引入GO可以增大m‑PPTA/PSf-GO截

盐过程中的水通量，由于静电排斥和空间位阻效

应，当进一步增加 GO 占比时，膜的水通量下降，而

对盐的截留率上升。当 GO 占比为 0. 005% 时，

m‑PPTA/PSf-GO 对分别含 MgSO4、Na2SO4 水样的水

通量和截留率最佳，依次为 68. 7、71. 0 L/（m2·h·
MPa）和91. 3%、94. 8%。
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