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　　摘　要:以聚四氟乙烯(PTFE)微孔膜为基膜,间苯二胺(MPD)为水相单体,均苯三甲酰氯(TMC)为油相单体,

采用界面聚合的方法制备了聚酰胺(PA)/PTFE复合纳滤膜.用红外光谱(FTIR)和扫描电子显微镜(SEM)对复合

纳滤膜化学结构和微观形貌进行分析,探讨单体浓度、聚合时间、热处理条件对膜结构性能的影响.结果表明,在操

作压力０．５MPa下,所制备的复合纳滤膜对１g/LNa２SO４ 溶液的脱除率为９５％以上.
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０　引　言

纳滤技术起源于２０世纪７０年代[１]、其分离性

能介于反渗透与超滤之间.纳滤膜具有特殊的孔

径范围和独特的分离性能[２],广泛应用于水软化、
有机物脱除、废水处理、食品生产等领域[３].目前

制备纳滤膜最常用的方法是界面聚合法,其中主

要反应单体(多元胺、多元酰氯)对纳滤膜分离性

能的影响已被广泛研究[４Ｇ７].此外,纳滤膜制备参

数及基膜结构对性能的影响也有报道.目前纳滤

膜在处理碱性污水过程中,纳滤膜易被腐蚀,分离

效率低[８].
复合纳滤膜由基膜和分离层组成,若需要制备耐

碱纳滤膜,基膜和分离层均需耐碱.PTFE高分子具

有优异的耐碱性,是制备耐碱基膜的理想材料.

PTFE微孔膜的制备方法有双向拉伸法、静电纺丝法

和乳液共混法.由于PTFE微孔膜具有良好的耐盐

性、耐碱性及耐溶剂性等,应用广泛,包括生物医疗、
航空航天等,尤其是过滤领域,主要有膜生物反应器

(membranebioreactor,MBR),膜 蒸 馏 (membrane

distillation,MD)、渗透汽化(pervaporation,PV)等,

MD研究很多,而在纳滤方面的研究很少.本文以

亲水改性后的 PTFE微孔膜为基膜,以间苯二胶

(MPD)和均苯三甲酰氯(TMC)为反应单体,采用

界面聚合的方法制备复合纳滤膜并用于纳滤脱盐

实验,系统地考察了不同工艺条件对纳滤膜性能

的影响.

１　实验部分

１．１　实验材料

PTFE微孔膜(自制),平均孔径０．１３um;间苯

二胺:分析纯,阿拉丁公司;均苯三甲酰氯:分析纯,
阿拉丁公司;正己烷:分析纯,天津市永大化学试剂

有限公司;三乙胺(TEA):分析纯,天津市永大化学

试剂有限公司;硫酸钠(Na２SO４):分析纯,杭州高晶

精细化工有限公司;亚硫酸氢钠(NaHSO３):分析

纯,杭州高晶精细化工有限公司.

１．２　PTFE微孔膜亲水改性

PTFE微孔膜亲水改性过程:将PTFE微孔膜

浸入亲水剂(实验室自制)中３０s,取出,在７０℃下



干燥５min,即制得亲水的PTFE微孔膜,其纯水渗

透通量为(５３００±１００)L􀅰m－２􀅰h－１􀅰bar－１,平均

孔径为０．１２um,接触角为２４．９°.

１．３　复合纳滤膜制备

将一定量的 MPD和１．５wt％的 TEA 溶于去

离子水中配成水相溶液,将一定量的 TMC溶解在

正己烷中配成油相溶液.将基膜放入水相溶液浸渍

５min,取出基膜,除去表面的多余的溶液,然后放入

油相溶液中反应一段时间,取出晾干后放到烘箱中,
在一定温度下进行热处理一段时间.最后,所制备

的复合纳滤膜用去离子水反复冲洗,并保存在１
wt％的 NaHSO３ 溶液中.

１．４　纳滤测试实验

用自制的膜性能评价装置测定复合纳滤膜的分

离性能.进料液为１g/LNa２SO４ 水溶液,测试压力

为０．５MPa.其中,渗透通量和截留率分别按式(１)
和(２)计算:

J＝ V
A×t

(１)

其中,J为渗透通量,L􀅰m－２􀅰h－１;V 为渗透液体积,

L;A 为膜有效面积,m２;t为渗透时间,h.

R＝１００％× １－cp

cf

æ

è
ç

ö

ø
÷ (２)

其中,R 为截留率,％;Cp 为渗透液的质量浓度,

g/L;Cf 为进料液的质量浓度,g/L.
用DDSＧ３０７型电导仪测定盐溶液的电导率,然

后根据标准曲线换算盐溶液的浓度.

图１　膜性能评价装置示意图

１．５　表征

采用 Nicolet５７００型傅立叶变换红外光谱仪表

征复合纳滤膜表层的化学组成,vltra５５型热场发射

扫描电子显微镜(FEＧSEM)观察复合纳滤膜的表面

形貌.

２　实验结果与讨论

２．１　红外分析

图２是基膜和复合纳滤膜的红外光谱图.如图

２所示,复合纳滤膜在１６６０cm－１和１５４０cm－１位置

出现特征峰,分别为C＝O和 N－H 的特征峰[９],说
明 MPD和 TMC发生聚合反应,在基膜表面形成了

聚酰胺功能层.

图２　基膜(a)和复合纳滤膜(b)的红外谱图

２．２　SEM 分析

图３为基膜和复合膜的表面形貌.从图中可以

看出,基膜呈节点―长纤结构,微孔分布均匀,孔隙

率高;复合膜表面结构致密均匀,呈叶子状,微孔消

失.这表明通过界面聚合,在基膜表面形成了超薄

功能层.

图３　基膜(a)和复合膜(b)的SEM

２．３　MPD浓度、TMC浓度对膜性能的影响

MPD浓度对复合纳滤膜分离性能的影响如图

４所示,随着 MPD浓度的增加,复合纳滤膜的截留

率先增加后趋于稳定.通量下降,下降速率由快变

慢,最后趋于不变.这是由于随着 MPD浓度的增

加,形成的聚酰胺功能层逐渐变厚,因此截留率逐

渐增加,通量不断降低;当 MPD浓度达到一定值

时,功能层的厚度不再加大,故截留率和通量趋于

稳定.当 MPD浓度约为１．５wt％时,所制备的复

合纳 滤 膜 具 有 较 高 的 截 留 率 (９４．９％)和 通 量

(７．０L􀅰m－２􀅰h－１).
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图５为复合纳滤膜的截留率与 TMC浓度的关

系曲线.由图５可知,随着 TMC浓度的增加,复合

纳滤膜的截留率先增加后减小;通量先下降后升高.
这是因为复合纳滤膜的分离性能主要取决于功能层

结构.随着油相中 TMC浓度增加,界面聚合反应

进一步完全,形成的功能层的交联度加大,网状结构

变得更致密,此时的复合纳滤膜具有较高的截留率

和较低的通量.但当油相中 TMC浓度过大,反应

过快会迅速耗尽水相中的 MPD,导致聚合物中未反

应的酰氯基团发生水解,形成的功能层变得疏松,亲
水性加大,此时复合纳滤膜的截留率降低,通量增

大.因此,最佳 TMC浓度为０．３wt％.

图４　间苯二胺浓度对膜性能的影响

注:制备条件:１．５wt％ TEA,０．２５wt％ TMC,聚合时

间６０s,热处理时间１０min,热处理温度７５℃.

图５　均苯三甲酰氯浓度对膜性能的影响

注:制备条件:１．５wt％ MPD,１．５wt％ TEA,聚合时

间６０s,热处理时间１０min,热处理温度７５℃.

２．４　聚合时间对膜性能的影响

图６所示为复合纳滤膜的分离性能随界面聚合

时间的变化曲线.如图６所示,随着聚合时间的增

加,复合纳滤膜的截留率先增加后趋于稳定,通量先

下降后逐渐持平;当聚合时间为６０s时,复合纳滤

膜具有较高的截留率(９５．１％)和通量(６．８L􀅰m－２

􀅰h－１).这是因为聚合时间较短时,界面聚合反应

不完全,形成的功能层薄且疏松,从而具有较低的截

留率和较高的通量;随着聚合时间的增加,界面聚合

反应进一步完全,从而形成网状结构致密、完整的功

能层,此时的截留率较高、通量较低;然而,进一步增

加聚合时间对截留率和通量的影响不大.因此,最
佳聚合时间为６０s.

图６　界面聚合时间对膜性能的影响

注:制备条件:１．５wt％ MPD,１．５wt％ TEA,０．３wt％

TMC,热处理时间１０min,热处理温度７５℃.

２．５　热处理条件对膜性能的影响

表２为热处理条件对膜分离性能的影响.如表

２所示,热处理温度对膜性能的影响规律与热处理

时间一致.随着热处理温度的增加,截留率先上升

后达到稳定,通量持续降低,但降低速率变缓.这是

聚酰胺分离层逐步密实化及基膜孔径收缩共同作用

的结果.由于热处理温度(或热处理时间)的增加,聚
酰胺分离层由疏松变得致密,故截留率上升通量降

低;而进一步增加热处理温度(或热处理时间)会加剧

基膜孔径收缩,导致聚酰胺分离层发生脱落,得到有

缺陷的复合纳滤膜,故截留继续减小.合适的热处理

条件为:热处理温度７０℃,热处理时间１０min.

表２　热处理条件对膜性能的影响

热处理

温度/℃

热处理

时间/min
截留率/％

通量

/(L􀅰m－２􀅰h－１)

５０ １０ ９２．５ ７．７
６０ １０ ９４．６ ７．０
７０ ５ ９２．３ ７．６
７０ １０ ９５．６ ６．５
７０ １５ ９４．８ ６．３
８０ １０ ９４．７ ６．２
９０ １０ ９３．５ ６．０

　　 注:制 备 条 件:１．５ wt％ MPD,１．５ wt％ TEA,０．３ wt％

TMC,聚合时间６０s.
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３　结　论

采用界面聚合方法,以亲水PTFE微孔膜为基

膜,MPD为水相单体,TMC为油相单体,制备复合

纳滤膜,红外分析、SEM 结果表明在基膜表面形成

的功能层为聚酰胺膜.
不同工艺条件对膜性能的影响表明,最佳的工艺条

件为:MPD浓度１．５wt％,TMC浓度０．３wt％,聚合时

间６０s,热处理时间１０min,热处理温度７０℃.所制备

的PA/PTFE复合纳滤膜在０．５MPa下对１g/LNa２SO４

的截留率为９５．６％,通量为６．５L􀅰m－２􀅰h－１.
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Abstract:Polyamide(PA)/polytetrafluoroethylene(PTFE)compositenanofiltrationmembranewas
obtainedbytheinterfacialpolymerizationofmＧphenylenediamine (MPD)aswaterphasemonomerand
trimesoylchloride (TMC)asoilphase monomeronthe microporousPTFEsubstrate．Thechemical
structureand morphologyofcomposite membranes werecharacterizedbyFouriertransforminfrared
spectrophotometry (FTIR)and scanning electronic microscopy (SEM)．The effects of monomer
concentration,reactiontimeofinterfacialpolymerizationandheattreatmentconditiononstructural
performanceofcomposite membraneswerediscussed．Resultsshowthatthecompositenanofiltration
membranecanremoveover９５％of１g/LNa２SO４solutionattheoperatingpressureof０．５MPa．

Key words:mＧphenylenediamine;trimesoylchloride;PTFE microporous membrane;interfacial
polymerization;nanofiltration
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