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::摘:要!:为了改善纳滤膜的性能!用水热合成法制备了 56"+7#89( 复合纳米材料!通过界

面聚合法引入到纳滤膜的功能层中!制成新型改性聚酰胺复合纳滤膜!并研究了改性膜的表面形

貌%结构及分盐性能& 结果表明'改性膜的表面出现沟壑状聚酰胺簇突起!粗糙度有较大提升!负电

性增强!接触角降至 24&;<!亲水性能有所提高& 改性膜对 =>

4

?"

2

的截留率由原状膜的 ')&(@下

降至 ()&3@!但纯水通量提升近一倍!达到 *'&4 A+"B

4

(C$!且在连续 2( C运行过程中性能稳定&

由此可见!新型56"+7#89( 材料的引入虽然会导致截留率略有下降!但可以大幅提高改性纳滤膜

的水通量&

::关键词!:纳滤膜改性#:56"+7#89(#:分盐性能#:界面聚合#:亲水性
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::纳滤"=8#可高效分离水溶液中的小分子有机

物及高价离子%且具有操作压力小(能耗低的优点%

被广泛应用于新兴污染物的去除(除硬度等水处理

过程)$ 94*

+ 渗透性和选择性是评价纳滤膜的重要指

标%如何突破二者间的,T5>\WQZZ-效应%是本领域研

究的热点之一)**

+ 有研究者发现%通过添加纳米材

料"如纳米沸石(纳米 ?L"

4

等)2 93*

#进行改性可以提

高纳滤膜的通量及截盐率+ 7#89( 是一种简单易

得的金属9有机骨架"c"8/#纳米材料%因可设计得

到精确控制的孔隙结构%多用于气 9液分离复合膜

的制备); 9(*

+ 有研究者曾尝试将 7#89( 引入纳滤

膜的聚酰胺层中%但因其疏水的特性收效甚微)'*

+

若能改变其亲水性%则有望进一步减缓纳滤膜的

,T5>\WQZZ-效应+ 杨晨阳)$%*与7C^

)$$*等利用聚苯乙

烯磺酸钠"e??#对 7#89( 进行亲水化改性并制备

了纳滤膜%同时提高了其分盐性能与水通量+ 氧化

石墨烯"6"#%因富含环氧基(羟基和羧基等官能团%

表现出较好的亲水性$而且易与7#89( 中的锌离子

协调并结合生长)$4*

+ 然而%用6"改善7#89( 的亲

水性并引入纳滤膜制备的报道尚不多见+

笔者采用水热合成法制备了 56"+7#89( 纳米

复合材料%将其引入到纳滤膜的聚酰胺层中制备了

改性纳滤膜%在此基础上对其表面形貌(结构及分盐

性能进行研究%旨在为纳滤膜的改性提供理论依据+

!"

材料与方法

!#!"实验试剂

制膜材料所需试剂!$%*%) 9苯三甲酰氯"DcG%

'(@#%聚砜 "e?Z%K3%$% #%聚乙烯吡咯烷酮 J*%

"ebeJ*%%分析纯#%=%=9二甲基乙酰胺"!cFP%

分析纯#%无水哌嗪"e#e%''@#%正己烷"分析纯#%

磷酸钠"分析纯#%聚乙二醇93%%"分析纯#+

制备纳米材料所需试剂!=%=9二甲基甲酰胺

"!c8%分析纯#%丙酮"分析纯#%氯仿"分析纯#%4 9

甲基咪唑"'(@#%六水合硝酸锌"分析纯#%石墨粉

"* )%% 目#%浓硫酸"'(@#%高锰酸钾"''&)@#%双

氧水"*%@#+

!#$"56"+7#89( 复合纳米材料的制备

将 4 9甲基咪唑 "%&4(( .#和六水合硝酸锌

"$&$2; .#倒入已经装有 (% BA!c8的水热反应釜

中"溶液中7S

4 f与 4 9甲基咪唑物质的量之比约为

$ g$#%再加入6""用 V̂BBW5

)$**法制得%加入量为

7S

4 f的 ) 倍#%置于 $2% h的电热烘箱中反应 42 C+

自然冷却到室温%将得到的材料与母液分离%并用

*4 BA的氯仿和 $3 BA的!c8分别浸洗%抽滤得到

的淡黑色粉末即为 56"+7#89(

)$2*

+ 用相同的方法

不加6"制得7#89(+

!#%"基膜的制备

将聚砜溶于!cFP中%添加一定量ebe(丙酮和

eK693%% 配制成 $;@的 e?Z材料铸膜液%置于 3%

h的真空烘箱中静置 $ i4 C 进行脱泡处理+ 将脱

泡后的铸膜液倾倒在覆有无纺布的玻璃板顶端%用

自制刮膜棒将其迅速涂覆在无纺布表面成凝胶相薄

膜%然后迅速在 4% i4) h的去离子水中进行分相处

理%获得e?Z超滤膜"记作e?Z9E8#+ 将制得的e?Z

超滤膜在去离子水中浸泡 $4 C 以上以去除残留在

膜表面的溶剂%并在去离子水中保存备用+

!#&"56"+7#89( 嵌入式纳滤膜的制备

将DcG溶于正己烷溶液中%配制成 %&)@的油

相溶液$将 e#e溶于去离子水中%制得 4@的水相溶

液+ 为防止酸释放影响界面聚合过程%加入一定量

的磷酸钠作为吸酸剂)$)*

+ 将制好的基膜晾干%并装

入膜支架中%倒入水相溶液%在此期间e#e溶液渗透

到多孔载体的孔中+ 之后%排出过量的e#e溶液%晾

干后倒入油相溶液聚合 )% /%立即排出过量油相溶

液%再次晾干后放入 3% h的真空烘箱中热处理 $%

BLS%保存在去离子水中备用+ 在上述过程中%分别

在水相中加入 %(%&%$@的 7#89( 和 %&%$@的

56"+7#89("提前用超声细胞破碎仪分散 $% BLS#%

'4*'
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制得不同的纳滤膜"分别记作 Q5L.LS>M9=8(79=8

和 7̀9=8#%用于膜性能对比研究+ 上述过程均控

制温度在 4% i4) h%湿度为 2%@ i)%@+

!#'"纳滤膜纯水通量及分盐性能测定

采用小型平板纳滤错流过滤系统确定纳滤膜的

纯水通量及分盐性能%膜池有效面积为 4) PB

4

+ 纯

水通量!在 %&; ce>下%用纯水将膜预压 $ C%之后调

整压力为 %&3 ce>%%&) C后确定膜的纯水通量+ 分

盐性能!分别用 4 %%% B.+A的 =>

4

?"

2

与 =>GM溶液

在 %&3 ce>下测定纳滤膜的分盐性能%%&) C后取滤

液测电导率%与原液电导率比较得出截盐率%用电子

天平记录实时过水数据得到膜通量H%见式"$#+ 为

保证实验准确%均进行 ) 组平行实验+

:Hj

I

:k;

"$#

式中!H为膜通量%A+"B

4

'C#$:为有效膜面

积%B

4

$I为滤液体积%A$;为过滤时间%C+

!#("膜与56"+7#89( 的物理形态表征

采用接触角测量仪"UFG#测定膜的亲水性$采

用H射线衍射仪"H̀ !#分析56"+7#89( 合成材料

的晶体结构$采用发射场扫描电子显微镜"?Kc#分

析膜及材料表面形貌$采用傅里叶漫反射红外光谱

仪"8D9#̀#中 FD̀ 模式分析膜表面的官能团$采

用固体表面7WT>电位仪测定膜表面电位$采用原子

力显微镜"F8c#分析膜表面形貌及粗糙度+

$"

结果与讨论

$#!"纳米材料表征

图 $ 为56"+7#89( 的 ?Kc与 H̀ !照片+
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图 !")*+,-./0 1 的性能表征

8L.&$:eW5ZQ5B>SPWPC>5>PTW5L->TLQS QZ56"+7#81(

由图 $">#可见%本实验合成了一种新型针尖状

材料%它不同于片状的 56"+ 从图 $"[#可知%56"+

7#89( 合成材料中"%%$#("%%4#("$$4#("%44#(

"$$2#和"44*#晶面处的六个特征峰均与文献报道

的7#89( 特征峰一致)$$*

+ 在 4)<处的特征峰为

56"的特征峰)$3*

%表明两种材料成功结合+ 在 $(<

左右的峰可能为材料合成过程中的杂质反射峰+

$#$"膜性能表征

$#$#!"膜的表面形貌

图 4 反映了不同添加剂对膜表面形貌的影响+

原状膜表面呈现鳞片状$当添加 7#89( 后%膜表面

形貌变化不明显%仅鳞片状结构增多增大$随着

56"+7#89( 的引入%膜表面出现明显的沟壑状突

起%主要是因为56"+7#89( 纳米材料的引入%使一

定量e#e单体在其周围富集%这些单体在孔开口上

方与DcG聚合形成小的聚酰胺核%其进一步演变成

聚酰胺簇%从而形成沟壑状的突起+

!" #$%&%'!()*+

," -)*+ ." /-)*+

图 $"不同膜的234照片

8L.&4:?KcLB>.W/QZ\LZZW5WSTBWB[5>SW/

图 * 为不同纳滤膜与e?Z基膜的傅里叶红外光

谱+ 与 e?Z基膜相比%所有纳滤膜的特征图谱都发

生了变化!在 $ 34) PB

9$和 * 2*) PB

9$处显示Gj"

羧基%在 $ )2% PB

9$处的平面内显示 =V变形酰胺

!

%在 $ *;; PB

9$处显示G=拉伸和平面内=V变形

酰胺
"

的混合物)$;*

+ 这些结果证实了在界面聚合

过程中%e?Z基膜表面成功形成了聚酰胺层+ 原状

膜与56"+7#89( 改性膜的光谱图没有明显差异%

这可能是因为56"+7#89( 的添加量太少+

!"

!"#

$%

&''% '''% &''( '''( &'') ''') &''* '''

% )++ "#

$%

% &*' "#

$%

) *)& "#

$%

,-./.012$34

56$34

789$:4

% ;(& "#

$%

#
$

%

图 %"不同膜的傅里叶红外光谱

8L.&*:8Q̂5LW5LSZ5>5W\ /0WPT5̂BQZ\LZZW5WSTBWB[5>SW/

利用F8c进一步表征膜表面特性%扫描面积为

4

#

Bk4

#

B%结果如图 2 所示+ 由图 2 可见%原状

膜(7#89( 改性膜(56"+7#89( 改性膜的平均粗糙

度"B

>

#分别为 4%&3(*)&( 和 22&$ SB%与裸膜相比%

56"+7#89( 的引入大大提高了膜表面粗糙度+ 这

虽然可能增加结垢倾向%但有助于提高水通量+

'**'
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图 &"不同膜的5/4三维扫描照片

8L.&2:F8c*!/P>S QZ\LZZW5WSTBWB[5>SW/

$#$#$"膜的亲疏水性及带电特性

为了研究改性膜的亲疏水性及带电特性%对不

同纳滤膜的接触角和表面 7WT>电位进行了测试%结

果表明%经过7#89( 和56"+7#89( 改性后%膜的接

触角由 3*&$<分别下降至 );&2<与 24&;<%尤其是

56"+7#89( 纳米材料的引入%进一步提高了纳滤膜

的亲水性能+ 三种膜在 0V值l2&) 时均带负电%而

且随着56"+7#89( 的引入%膜表面负电性略微增

强"见图 )#+

!"

!

#
$
%
&

"
#

'
(
)

*+

,

-./

-0,

-1+

2 3 + 4 5 6 7 ., ..

89:;:<&=->?

@->?

A@-B?

图 '"不同膜表面 -678电位随 9:值的变化

8L.&):7WT>0QTWSTL>MQZBWB[5>SW/̂5Z>PW/̂ S\W5\LZZW5WST

0VY>M̂W/

$#%"纳滤膜的分离性能

水通量测定结果显示%7#89( 与 56"+7#89(

的引入使纳滤膜的水通量均有所提升%由原状膜的

4%&3 A+"B

4

'C#分别增加到 4)&)(*'&4 A+"B

4

'

C#+ 纳米材料的引入会增加水分子的通道)$(*

%同时

在界面聚合过程中%e#e分子向有机相的扩散受到

一定程度的阻碍)$'*

%导致聚酰胺层形成相对松散的

结构%增大了膜表面的粗糙度%以上均是通量增加的

原因+

分别采用 =>

4

?"

2

和 =>GM研究了膜的分盐性

能%结果表明%引入 7#89( 与 56"+7#89( 后%对

=>

4

?"

2

和=>GM的截留率均有小幅下降%=>

4

?"

2

的

截留率由 ')&(@降至 (;&)@和 ()&3@%=>GM的截

留率由 **&;@降至 *$&*@和 4'&3@+ 众所周知%空

间位阻效应和 !QSS>S 排斥效应是纳滤膜对电解质

排斥的两个主要因素)4%*

+ 本研究中%一方面随着

56"+7#89( 的引入%改性膜表面的 7WT>电位降低%

意味着膜表面会产生更多的负电荷%增强了 !QSS>S

排斥作用$另一方面%随着 56"+7#89( 的引入%改

性膜的孔径增大%这又减弱了空间位阻效应%这是改

性纳滤膜截盐率略有下降的原因+ 也有研究发现%

通过向聚酰胺层中引入少量"%&%%4@#的亲水化

6"改性纳米材料%会使纳滤膜的截留率有所提高%

但当6"引入量提升至 %&%$@时%也得到了与本研

究相似的结果!水通量提升而截留率下降%当6"的

引入量进一步提升时%截留率持续下降%对水通量也

产生不利影响)$%$2*

+ 这可能与 6"在聚酰胺层的负

载量有关+

对比同类研究%王彪)'* 在聚酰胺层中引入

%&%$@的7#89( 纳米粒子%该纳滤膜在对 =>

4

?"

2

的截留率"';&*@#基本不变的情况下%%&3 ce>下

的水通量由 *4&3 A+"B

4

'C#增加至 *;&* A+"B

4

'

C#%增幅仅为 $2&2@$杨晨阳)$%*将 %&%)@的亲水化

7#89( 引入纳滤膜功能层中%水通量"%&3 ce>下#

由 $;&2 A+"B

4

'C#大幅提升至 ** A+"B

4

'C#%同

时对=>

4

?"

2

的截留率由 (*&2@提升至 ('&'@$7C^

等人)$$*将 %&%$@的亲水化7#89( 引入纳滤膜功能

层中%%&2 ce>下的水通量由 4;&3 A+"B

4

'C#大幅

提升至 )'&3 A+"B

4

'C#%而对 =>

4

?"

2

的截留率

"'*@#基本保持不变+ 由此可见%对添加材料的进

一步亲水化处理能明显提升膜性能+ 本研究利用

56"+6"实现了对7#89( 的亲水化改性%后续可对

7#89( 的亲水化改性进行更深层次的研究%如改变

'2*'
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6"与7#89( 比例来改进56"+7#89( 的亲水性能+

$#&"操作压力对纳滤膜分离性能的影响

研究了不同操作压力"%&%) i$&% ce>#下原状

膜和56"+7#89( 改性纳滤膜对 =>

4

?"

2

的分离性

能%结果如图 3 所示+ 随着操作压力从 %&%) ce>增

加到 $&% ce>%原状膜和56"+7#89( 改性膜的脱盐

率均逐渐提高+ 当操作压力低于 %&2 ce>时%脱盐

率迅速增加$大于 %&2 ce>时%二者提高缓慢%最大

截留率分别达到 '(&*@和 ('@+ 原状膜在操作压

力大于 %&2 ce>时%对=>

4

?"

2

的截留率呈现先升后

降的趋势%原因可能是浓差极化)4$*

%从本研究结果

看%56"+7#89( 材料的引入可减缓这种现象+

!
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图 ("操作压力对纳滤膜分离性能的影响

8L.&3:KZZWPTQZ\LZZW5WSTQ0W5>TLS.05W//̂5W/QS TCW/W0>5>TLQS

0W5ZQ5B>SPWQZS>SQZLMT5>TLQS BWB[5>SW/

由图 3"[#可知%随着操作压力从 %&%) ce>升

至 $&% ce>%原状膜和56"+7#89( 改性膜的通量均

呈增大趋势+ 操作压力由 %&3 ce>升至 $&% ce>

时%56"+7#89( 改性膜的通量由 *'&4 A+"B

4

'C#

仅增加到 24&' A+"B

4

'C#%表现较稳定%说明引入

56"+7#89( 可增强聚酰胺层的抗压缩性%膜的机械

性能增强+ 而原状膜通量由 4%&3 A+"B

4

'C#大幅

增加到 4(&4 A+"B

4

'C#%这意味着在高压下膜的空

间结构变形较大%继续增压可能会导致膜分离性能

恶化+

$#'"纳滤膜的分离稳定性能

为研究56"+7#89( 改性膜对=>

4

?"

2

分离稳定

性能的影响%使该膜在 %&3 ce>的操作压力下连续

运行 2( C%结果显示%对 4 %%% B.+A的=>

4

?"

2

水溶

液的截盐率可以很好地保持在 (%&'@ i()&'@的

范围内+ 相应地%在整个运行过程中%水通量只有很

小的波动%为 *$&( i*)&' A+"B

4

'C#+ 由此可见%

引入56"+7#89( 的改性纳滤膜具有相对稳定的分

离性能%使得该膜具备一定的实用价值!如在海水淡

化与工业废水的预处理阶段%水通量的明显增加与

截盐率的小幅下降可使工厂大幅降低工业成本+

%"

结论

$

:用水热合成法制得了 56"+7#89( 纳米材

料%并通过界面聚合法将此材料引入纳滤膜聚酰胺

层中%获得56"+7#89( 改性膜+

%

:借助 8D9#̀(?Kc(固体表面 7WT>电位仪

和F8c研究了纳滤膜的表面与结构特性%发现

56"+7#89( 改性纳滤膜表面粗糙度增加%负电性增

强%亲水性提高+

&

:与原状膜相比%56"+7#89( 改性纳滤膜对

=>

4

?"

2

的截盐率虽略有下降%但仍达到 ()&3@%且

纯水通量提升接近一倍%达到 *'&4 A+"B

4

'C#%同

时连续运行性能稳定+
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