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鸟氨酸纳滤膜制备及其分离有机物和矿物质的效能
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摘 要： 制备针对矿物质/天然有机物选择性分离的纳滤膜在饮用水处理中具有重要意义。

常规聚酰胺纳滤膜（CIP）主要以哌嗪（PIP）为水相单体、以均苯三甲酰氯（TMC）为有机相单体，一般

不具备选择性，在去除有机污染物的同时也会截留Ca2+和Mg2+。为此，通过界面聚合（IP），在聚乙烯

醚砜基膜上利用带有柔性脂肪链的鸟氨酸（Orn）作为独立水相单体、以 TMC作为有机相单体，制备

具有强电负性及疏松结构聚酰胺（PA）层的纳滤膜，用于 Ca2+、Mg2+等矿物质和天然有机物（腐殖酸、

海藻酸钠）的高效分离，并利用扫描电镜（SEM）、X 射线光电子能谱仪（XPS）和傅里叶红外光谱仪

（FTIR）等分析手段对该鸟氨酸纳滤膜（Orn-NF）进行表征。结果表明，Orn的 α-氨基在酰胺化反应

过程中会受到α-羧基的位阻，易使PA层的交联度低于CIP，可促进疏松PA层的生成；Orn引入了额

外的—COOH，增强了PA层整体的电负性，有利于正电荷离子的透过；Orn-NF实现了Ca2+、Mg2+等矿

物质的高效透过（截留率为 6.34%~15.34%）和腐殖酸、海藻酸钠等天然有机污染物的高截留（截留

率>98%），展现出卓越的分离性能、渗透性和操作稳定性。
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Development of Ornithine‑based Nanofiltration Membranes for Selective 

Separation of Organic Matter and Minerals
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Abstract： The fabrication of nanofiltration (NF) membranes capable of selectively separating 

minerals from natural organic matter (NOM) holds significant importance for drinking water treatment. 
Conventional polyamide NF membranes (CIP), typically synthesized via interfacial polymerization (IP) 
using piperazine (PIP) as the aqueous monomer and trimesoyl chloride (TMC) as the organic monomer, 
generally lack selectivity. While effectively removing organic pollutants, they also retain beneficial 
divalent cations such as Ca2+ and Mg2+ . To address this, an NF membrane featuring a strongly 
electronegative and loosely structured polyamide (PA) layer was developed. This was achieved by 
employing ornithine (Orn)—an amino acid with a flexible aliphatic chain—as the sole aqueous monomer, 
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reacting with TMC on a polyethersulfone support membrane via IP. The resulting ornithine‑based NF 
membrane (Orn-NF) was designed for the efficient selective separation of minerals (e.g., Ca2+, Mg2+) and 
NOM (e. g., humic acid, sodium alginate). The membrane was characterized using scanning electron 
microscopy (SEM), X‑ray photoelectron spectroscopy (XPS), and Fourier transform infrared spectroscopy 
(FTIR). The results indicated that during amidation, the α‑amino group of Orn experiences steric 
hindrance from its adjacent α‑carboxyl group. This likely led to a lower cross‑linking density in the PA 
layer compared to the CIP membrane, facilitating the formation of a more open structure. Furthermore, 
Orn introduced additional carboxyl groups (—COOH), enhancing the overall electronegativity of the PA 
layer and promoting the permeation of positively charged ions. Consequently, the Orn-NF membrane 
demonstrated remarkable separation performance: high permeation of minerals (retention rates of 6.34% 
to 15.34% for Ca2+ and Mg2+ ) coupled with high rejection of NOM (retention rates >98% for humic acid 
and sodium alginate). The membrane also exhibited excellent permeability and operational stability.

Keywords： drinking water; nanofiltration membrane; ornithine; natural organic matter; 
minerals; selective separation

饮用水作为日常矿物质摄入的重要来源，其生

产过程中需要保留这些对身体健康有益的矿物盐。

纳滤（NF）凭借其对小分子物质的高截留率，逐渐成

为饮用水处理的核心技术［1-2］。因此，在饮用水处理

中，亟须研发能够截留有机物的同时允许矿物质离

子通过的松散型纳滤膜（LNF），以实现对天然有机

物和矿物质的高效选择性分离。

制备 LNF时常通过向哌嗪（PIP）溶液中引入新

型单体，在界面聚合（IP）过程中优化膜结构，以提升

渗透选择性。例如，Boo等人［2］通过向PIP溶液中加

入双哌嗪（BP），成功合成一种LNF并用于去除全氟

烷基物质，同时提高了 Ca2+的透过率；Liu 等人［3］选
择 3，5-二氨基苯甲酸（BA）作为非活性反应物，以

调控膜孔径和表面电荷特性，从而制备出对有机污

染物及二价阳离子具有高分离效率的纳滤膜。尽

管这些膜对 Ca2+、Mg2+等的透过率相比传统哌嗪纳

滤膜有一定提高，但仍然较低。并且，PIP的健康风

险不可忽视。研究表明，PIP水溶液具有腐蚀性，可

能刺激皮肤和眼部，长期接触或引发过敏性皮炎及

呼吸系统敏感化反应［4］。因此，探索无健康风险的、

可以实现选择性分离天然有机物和矿物质的新型

膜单体具有重要意义。

最近研究表明，鸟氨酸（Orn）作为一种无毒且

环保的氨基酸，其展示出的分子构型和两性离子特

性，有利于其作为独立水相单体制备LNF［5］。Orn中

的 α-氨基（—NH2）在酰胺化反应中容易和 α-羧酸

基团（—COOH）产生空间位阻，使得—NH2在和均苯

三甲酰氯（TMC）进行 IP反应时受到阻碍，生成较疏

松的聚酰胺（PA）层。此外，Orn单体的应用引入了

额外的 α-羧基，有利于增强 PA 层的电负性，促进

Ca2+、Mg2+的渗透。与现有的氨基酸改性膜，例如以

精氨酸和赖氨酸为水相单体的纳滤膜相比［6-7］，鸟氨

酸没有胍基，不容易引起纳滤膜局部交联密度不均

匀；其也没有庞大的侧链，更有利于制备低粗糙度、

高稳定性的纳滤膜。因此，可以将 Orn用作 IP反应

的水相单体，探讨其制备的纳滤膜在饮用水处理中

的潜力。

笔者采用 Orn作为单独二胺单体，通过 IP反应

制备鸟氨酸纳滤膜（Orn-NF），系统研究了鸟氨酸浓

度对Orn-NF膜形态、结构和化学性质的影响，探讨

了Orn-NF膜对饮用水中盐类和天然有机污染物的

分离性能；通过膜的物理化学性质表征和过滤分

析，深入研究分离机制，并对Orn-NF膜进行了长期

运行的错流实验，旨在为解决传统纳滤膜对矿物质/
天然有机污染物分离效率低的难题提供新思路。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　实验材料

聚醚砜（PES）超滤膜购自北京分离设备公司。

鸟氨酸（Orn，>98%）、均苯三甲酰氯（TMC，98%）、正

己烷（>98%）、硫酸钠（Na2SO4，≥99%）、氯化钠（NaCl，
99. 99%）、氯化镁（MgCl2，99. 9%）、氯化钙（CaCl2，≥96%）、
硫酸镁（MgSO4，≥99. 5%）、腐殖酸（HA，≥97%）和海
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藻酸钠（SA，≥97%）等试剂购自上海阿拉丁生化科

技股份有限公司，测试所用的纯水为实验室自制去

离子水。

1. 2　Orn-NF膜的制备

PES 基膜先用 0. 05% 的乙醇溶液冲洗 24 h，去
除膜表面的杂质，然后用超纯水清洗，储存在超纯

水中备用。采用界面聚合法制备复合纳滤膜，将

PES基膜固定在玻璃板表面，用另一空心环形板压

在 PES表面并固定。首先，将 PES膜浸入不同浓度

的鸟氨酸溶液中并保持 2 min，以确保膜孔完全湿

润；然后，倒掉 PES膜上的液体，用橡胶辊轻轻排除

膜表面多余的水相溶液；之后，倒入 20 mL 含 0. 1% 
TMC的正己烷溶液；在 1 min后倒掉有机相溶液，并

用正己烷溶液清除膜表面残余的 TMC。设置鸟氨

酸浓度分别为 0. 5%、1. 0%、1. 5% 和 2. 0%，制得的

纳滤膜分别命名为 Orn-NF1、Orn-NF2、Orn-NF3 和

Orn-NF4。
1. 3　膜表面性质和结构表征

采用傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）分析膜中

聚酰胺层的化学成分；使用扫描电子显微镜（SEM）

观察膜的表面形貌；采用 X 射线光电子能谱（XPS）
分析膜表面的化学元素组成；使用 SurPASS分析仪测

定膜的Zeta电位。

1. 4　纳滤膜水处理性能测试方法和实验装置

采用如图 1所示的实验室自制纳滤错流装置对

所制纳滤膜进行性能测试，纳滤测试压力为 0. 3 
MPa、原液温度控制在 25 ℃、预压时间为 1 h，有效膜

面积为 15 cm2。每种膜取 3 张做平行实验，过滤时

先采用0. 3 MPa压力纯水过滤1 h。

进水齿轮泵

旁路阀 压力表

浓水阀

进水阀

浓水管路
流
量
计

错流膜池 产水收集

电脑

电子天平

料液罐

水浴恒温磁力搅拌器

质量

压力表

压力表

图1　错流过滤装置示意

Fig.1　Schematic diagram of cross‑flow filtration device

纳滤膜的长期运行稳定性：以无机盐溶液作为

进料液，连续运行 120 h，通过测量过滤通量及脱盐

率随运行时间的变化曲线来评价纳滤膜过滤性能

的稳定性。

纳滤膜的抗污染性能：通过评估纳滤膜对海藻

酸钠/腐殖酸和NaCl（10 mmol/L）混合污染物的水通

量恢复情况来考察其抗污染性能。实验以去离子

水为进料液，在 0. 3 MPa 压力下过滤 1 h，测定膜的

初始纯水通量（J0）；随后，以混合污染物溶液为进料

液，在相同压力下过滤 5 h，记录渗透通量（J1）；然

后，在 0. 1 MPa 下用纯水冲洗 1 h，测定清洗后的通

量；此后进行 3个污染周期，每周期持续 2 h，并采用

相同的清洗程序。

膜通量可通过式（1）计算得到：

J = V
S × Δt × Δp

（1）
        式中：J 为膜的渗透通量，L/（m2·h·Pa）；V 为一

定时间内透过液的体积，L；S 为膜片有效面积，m2；
Δt为测试时间，h；Δp为测试压力，Pa。

膜对盐的截留率可通过式（2）计算得到：

R = C f - Cp
Cp

× 100% （2）
        式中：R为膜对盐的截留率，%；Cf为进料液的电

导率，mS/cm；Cp为透过液的电导率，mS/cm。采用电

导率仪检测盐浓度。

在 0. 3 MPa 压力条件下，将平均分子质量为

200、400、600、1 000 u 的聚乙二醇（PEG）溶液通过

纳滤膜，使用总有机碳分析仪测试原料液和渗透液

的溶质浓度，确定膜的截留分子质量（MWCO，截留

率达到90%时PEG的分子质量）和孔径分布。

纳滤膜对上述溶质的截留率可通过式（3）计算

得到：

RTOC = (1 - Cb
Ca ) × 100% （3）

        式中：RTOC为膜对溶质的截留率，%；Ca、Cb分别

为原料液和渗滤液中的溶质浓度，g/L。
2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　Orn-NF膜的表面性质与结构表征

利用扫描电子显微镜观察 PES 基膜和不同

Orn-NF膜的表面，结果见图 2。由图 2（a）可知，PES
基膜表面整体平整且均匀分布有大量微孔。随着

鸟氨酸和TMC界面聚合反应的进行，基膜的微孔逐

渐被形成的 PA 层覆盖，如图 2（b）~（e）所示。当鸟

氨酸浓度为 0. 5% 时，所制得的 Orn-NF1 膜表面仍

保留部分小尺寸微孔，表明此时形成的 PA 层较薄
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且不完整，未能完全覆盖 PES基膜的多孔结构。随

着鸟氨酸浓度的增加，纳滤膜表面逐渐趋于平滑，

当浓度达到 1. 5% 时，Orn-NF3 膜呈现出光滑的表

面形貌，且基膜的微孔被全部覆盖，这可能有助于

提高膜的抗污染性能。然而，当鸟氨酸浓度进一步

提高至 2. 0%时，膜表面出现明显的结块现象，原因

可能是，较高的单体浓度使得膜表面单体富集，致

使局部反应区域浓度过高，进而形成不均匀的 PA
层，导致膜表面粗糙度增加。

原子力显微镜（AFM）分析结果显示，Orn-NF1、
Orn-NF2、Orn-NF3 和 Orn-NF4 膜的算术平均粗糙

度分别为 2. 52、4. 06、4. 52 和 10. 60 nm。随着鸟氨

酸浓度从 0. 5%提高到 1. 5%，膜表面粗糙度虽有所

增加，但整体仍较低；然而，当鸟氨酸浓度达到

2. 0%时，膜表面粗糙度显著提升，可能会对膜的长

期使用产生不利影响。

2. 2　Orn-NF膜的化学组成

利用 FTIR 对 Orn-NF 膜表面 PA 层的形成进行

了验证，并对其化学结构进行了深入分析，结果如

图 3 所示。Orn-NF 膜的红外光谱在 2 933 cm-1 和
2 865 cm-1处出现了新特征峰，分别对应鸟氨酸分子

中亚甲基（—CH2—）的对称和不对称伸缩振动峰［7］。
值得注意的是，这两个特征峰的强度随着鸟氨酸浓

度的增加而增强，表明 PA 层中鸟氨酸单元的含量

随单体浓度升高而增加。在 1 543 cm-1处出现的新

特征峰可归因于—C—N—H键的弯曲振动，此特征

峰的存在进一步验证了 PA层中二级酰胺基团的形

成［8］。同时，在 1 651 cm-1 处出现了显著的新特征

峰，这是由于酰胺基团中—C=O的伸缩振动［9］。此

外，在1 720 cm-1处检测到新的特征峰［10］，推断这些特

征峰来源于羧基（—COOH）的拉伸振动，由此表明

Orn-NF膜中含有羧基［7］。综上所述，FTIR分析结果

验证了鸟氨酸在界面聚合反应中的有效参与，并证

实了Orn-NF膜表面PA层的成功合成。

通过 XPS 分析 Orn-NF 膜表面 PA 层的元素组

成，并计算其O/N值，结果见表1。
表1　Orn-NF膜表面的元素组成

Tab.1　Composition of elements in surface of 
Orn-NF membranes

项目

Orn-NF1
Orn-NF2
Orn-NF3
Orn-NF4

C/%
67.83
68.56
70.49
70.25

N/%
11.86
11.80
12.42
12.45

O/%
20.31
19.64
17.09
17.31

O/N
1.712
1.664
1.376
1.373

由表 1可知，随着水相单体浓度的增加，膜表面

的O/N值呈下降趋势。较低的O/N值通常表明更高

的聚合物交联度和更致密的选择层结构［8］。因此说

明，随着鸟氨酸浓度的提高，Orn-NF膜表面PA层的

交联度增加，选择层的致密性相应增强，这与 FTIR
分析中二级酰胺基团特征峰的增强相一致，进一步

a. PES基膜 b. Orn-NF1膜

c. Orn-NF2膜 d. Orn-NF3膜

e. Orn-NF4膜

图2　PES基膜和不同Orn-NF膜表面的SEM图像

Fig.2　SEM images of PES membrane and different 
Orn-NF membranes

波数/cm-1
4 000      3 500      3 000      2 500      2 000      1 500      1 000

透
过

率
Orn-NF1膜

Orn-NF2膜

Orn-NF3膜

Orn-NF4膜

2 933 2 865 1 720 1 651 1 543

图3　Orn-NF膜的红外光谱

Fig.3　Infrared spectra of Orn-NF membranes
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验证了鸟氨酸参与界面聚合反应的有效性。

2. 3　Orn-NF膜的表面性能与孔径分布

通过测量 Zeta电位对不同 Orn-NF 膜表面的电

荷特性进行分析，结果见图 4。随着鸟氨酸浓度的

增加，Orn-NF 膜的 Zeta电位逐渐降低，表明其表面

电负性逐步增强。当溶液 pH为 10时，Orn-NF膜的

Zeta电位在-28. 5~-22. 3 mV之间，而即使在 pH为 3
的环境下，Zeta 电位仍保持在-2. 5 mV 左右。这归

因于鸟氨酸单体引入的羧基含量增加，以及 PA 层

中残留的酰基氯（—COCl）基团的存在，从而增强了

纳滤膜表面的电负性。同时，随着鸟氨酸浓度的升

高，Orn-NF膜表面的酰胺基团、羧基及氨基含量相

应增加。

通过截留分子质量（MWCO）评估不同 Orn-NF
膜的孔径特性及分离能力，结果如图5所示。
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图5　不同Orn-NF膜的截留分子质量

Fig.5　Molecular weight cut‑off of different Orn-NF 
membranes

MWCO可用于表征纳滤膜的孔径大小，并间接

反映其对溶质的截留性能。由图 5可知，当 PEG 截

留率达到 90% 时，Orn-NF1、Orn-NF2、Orn-NF3 和

Orn-NF4 膜的 MWCO 值分别约为 838、735、607 和

516 u。相比传统NF膜［11-14］，Orn-NF膜的MWCO值

整体偏大，表明 Orn-NF膜的结构比传统 NF膜更松

散，更有利于Ca2+、Mg2+等离子通过。

2. 4　Orn-NF膜的渗透性和截留性能

2. 4. 1　不同膜的渗透性和截留性能

腐殖酸和海藻酸钠是地表水源中存在的主要

有机污染物，因此以腐殖酸和海藻酸钠作为有机污

染物模型，探究 Orn-NF 膜对有机污染物及饮用水

中常见无机盐的分离性能，结果见图 6。可知，不同

Orn-NF 膜对腐殖酸和海藻酸钠的截留率均显著高

于对单盐的截留率。当鸟氨酸浓度从 0. 5% 增至

2. 0%时，氯化镁和氯化钙的截留率从 7. 7%提高到

12. 9%，NaCl 的截留率从 0. 9% 增加到 3. 4%，这主

要归因于更厚的聚酰胺选择层。在界面聚合过程

中，随着鸟氨酸浓度的提高，其与 TMC 的反应程度

增加。多余的鸟氨酸携带的羧基增强了聚酰胺表

面的负电荷，由于道南效应，氯化钠、氯化镁和氯化

钙的截留率虽然都有小幅度的提升，但仍处于较高

的透过率水平。值得注意的是，当鸟氨酸浓度提升

到 1. 5% 时，Orn-NF3 膜对腐殖酸和海藻酸钠的截

留率均可以达到 98% 以上，其纯水通量可以达到

337 L/（m2·h·MPa）。表 2 是与文献报道中典型 NF
膜的对比情况，进一步表明 Orn-NF 膜相对于传统

NF膜更加疏松，纯水渗透性更强，在饮用水处理中

具有良好的应用前景。
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图6　不同Orn-NF膜对有机污染物和无机盐的截留率

Fig.6　Retention rates of organic pollutants and inorganic 
salts by different Orn-NF membranes
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Fig.4　Zeta potentials of different Orn-NF membranes
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表2　不同纳滤膜的分离性能对比

Tab.2　Comparison of separation performance 
among different nanofiltration membranes

膜类型

Orn-NF3
PIP/TMC//

PES
TAC/TMC
PEI/IPC//

PAN
PIP/BTEC//

PAN
PVM/IPC//

PSF
PIP/BHAC//

PAN
TFC-0.6
SCOF/PA

NF90
NF270

水通量/
[L/(m2·h·

MPa)]
337
75

15.6
30

113

61

153
107
73
60

100

MWCO/
u

607
430
600
200

300

570
520
325

200~300
300~500

MgCl2截
留率/%

8.21
10.3
84.5
95

94.9

96.7

95.0
55.7
40.0

95~97
>60

NaCl截
留率/%

3.89

54.6
61

58.0

61.2

59.6
9.5

29.0
85~95
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2. 4. 2　对有机污染物和无机盐的分离效能

基于上述研究结果，选取在有机污染物截留性

能方面表现最优的Orn-NF3膜，进一步评估其在有

机污染物与无机盐混合体系中的分离能力，结果如

图 7所示。在腐殖酸-无机盐混合体系中，Orn-NF3
对腐殖酸的截留率高达 99. 1%，而对 MgCl₂和 CaCl₂
的截留率均低于 8. 7%，对 NaCl 的截留率甚至低于

4. 0%。这一结果表明，Orn-NF3膜具有优异的腐殖

酸-无机盐分离性能。
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a. 腐殖酸-无机盐混合体系
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b. 海藻酸钠-无机盐混合体系
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图7　Orn-NF3膜对有机污染物和无机盐的分离效能

Fig.7　Separation efficiency of Orn-NF3 membrane for 
organic pollutants and inorganic salts

在海藻酸钠-无机盐混合体系中，Orn-NF3膜同

样表现出优异的海藻酸钠-无机盐分离性能，进一

步验证了其高效的有机污染物截留能力和优异的

阳离子透过性能。这一分离特性可能主要归因于

Orn-NF3膜具有相对松散的聚酰胺层结构，有利于

Ca²⁺、Mg²⁺和Na⁺透过。大分子的海藻酸钠由于其空

间位阻效应被纳滤膜有效截留，而小分子的腐殖酸

由于膜表面的静电排斥作用也被有效截留。综上

所述，Orn-NF3膜兼具优异的有机污染物截留性能

与矿物离子高透过特性，在饮用水处理中具有良好

的应用前景。

2. 5　长期运行稳定性

分别选用 NaCl和腐殖酸混合溶液以及 NaCl和
海藻酸钠混合溶液作为进料液，对Orn-NF3膜的运

行通量及脱盐能力进行了长期监测，结果见图8。
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图8　Orn-NF3膜的长期运行稳定性

Fig.8　Long‑term operational stability of Orn-NF3 
membrane

由图 8可知，Orn-NF3膜通量在 120 h的长期运

行中均保持稳定，对腐殖酸和海藻酸钠的截留率分

别维持在 98. 6%和 99. 0%的较高水平，展现出了良

好的运行稳定性，这进一步证明了鸟氨酸和TMC的

良好交联性及纳滤膜结构的稳定性。

2. 6　抗污染性能

Orn-NF3 膜在 1 g/L 海藻酸钠和腐殖酸溶液中

的归一化通量随运行时间的变化曲线见图9。
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图9　Orn-NF3膜的抗污染性能

Fig.9　Anti‑fouling performance of Orn-NF3 membrane

在海藻酸钠和腐殖酸污染实验中，运行 1 个周

期后，Orn-NF3 膜的归一化通量分别下降至 58. 6%
和 65. 4%，表明膜受到一定程度的污染；经过水力

冲洗处理后，其归一化通量可恢复至 92. 8% 和

93. 2%，表明该膜具有良好的清洗可恢复性。经过

3轮污染-清洗循环后，Orn-NF3膜的归一化通量仍

能恢复至 91. 5%和 91. 8%，表明该膜具有优异的抗

污染能力。这主要归因于 Orn-NF3 膜表面具有光

滑的 PA 层，其较低的表面粗糙度可有效减少污染

物的吸附，从而提高膜的抗污染性能。

3 结论结论

①    使用界面聚合技术，采用鸟氨酸作为水相

单体，在聚乙烯醚砜基底上制备了 Orn-NF 膜。鸟

氨酸的柔性脂肪链和两性性质有助于形成疏松且

高亲水性的聚酰胺层，增强纳滤膜的渗透性和选择

性。随着鸟氨酸浓度的增加，膜表面的羧基基团增

多，提高了纳滤膜的亲水性，使得膜表面更利于水

分子通过，膜结构比传统纳滤膜更为松散。

②    Orn-NF膜表现出卓越的分离性能，通过道

南排斥效应，膜表面对带负电的腐殖酸、海藻酸钠

产生强静电排斥（截留率>98%），同时促进正电性矿

物质离子（Ca²⁺、Mg²⁺和Na⁺）的渗透。

③    在长时间的错流实验中，鸟氨酸的极性基

团提升了膜的亲水性，光滑的膜表面有利于抑制有

机物吸附，使其在抗污染过程中通量恢复率大于

91%，保障了长期运行稳定性。Orn-NF膜具有良好

的操作稳定性和高通量，展现了其在饮用水处理中

的应用潜力，为开发环保、无毒且具有优异分离性

能的纳滤膜提供了新思路。
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