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油相溶剂对ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜结构和性能的影响

陈俊超，周文进，孙　娟，唐红艳
（浙江理工大学，ａ．浙江省纤维材料和加工技术研究重点实验室；ｂ．纺织纤维材料与加工技术

国家地方联合工程实验室，杭州３１００１８）

　　摘　要：以亲水改性后的聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）平板膜作基膜，采用不同配比的正己烷和环己烷作为油相溶剂，哌

嗪（ＰＩＰ）和均苯三甲酰氯（ＴＭＣ）分别作为水相单体和油相单体，通过界面聚合的方法在亲水ＰＴＦＥ平板膜上制备得

到一系列的聚酰胺复合纳滤膜。研究正己烷和环己烷的配比对ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜的表面化学组成和微观形貌

的变化规律影响；并通过优化制膜条件，制备出性能良好的ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜。结果表明：随着混合油相溶剂中

环己烷含量的增加，油相溶剂和水相间界面张力逐渐增大，ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜截留率逐渐下降、渗透通量逐渐上

升；当混合油相溶剂中环己烷和正己烷配比为２５∶７５，ＰＩＰ的浓度为１．５ｗｔ％以及ＴＭＣ的浓度为０．４ｗｔ％时，ＰＩＰ／

ＴＭＣ复合纳滤膜的性能达到最佳，截留率为９４．７２％，渗透通量为３．５Ｌ／（ｍ２·ｈ）。
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０　引　言

膜分离技术在水处理上有着广泛的应用，具有
低能耗、高效率及操作简单等优点［１－３］。相比于反渗
透，纳滤膜由于其操作压力低，因此耗能也低，降低
了工业应用的成本。目前纳滤膜广泛应用于海水淡
化、废水处理、食品加工以及制药和生物技术方
面［４］。当前纳滤膜比较普遍的制备方法主要有相转
化法［５］、界面聚合法［６］、荷电化法［７］和复合法［８］，其
中界面聚合法是目前最常使用的方法。界面聚合发
生在两相溶液的交界处，因此溶剂的种类和组成会
对复合纳滤膜的性能造成影响。

Ｇｈｏｓｈ等［９］发现有机相溶剂自身所具有的粘度
会影响间苯二胺（ＭＰＤ）的扩散速度，有机相溶剂粘
度越低，胺分子的扩散速度越快。在油相溶剂正己
烷中添加丙酮后发现［１０－１２］：丙酮的加入，降低了水与
油相溶剂正己烷之间的界面张力，使得两者的互溶
度上升，导致胺分子向油相溶剂中扩散的速度加快，
导致生成的聚酰胺层更加疏松，使得复合纳滤膜的
渗透通量大幅度的上升。Ｋｗａｋ等［１３］在水相中添加
二甲基亚砜，增加两界面相容性，水相单体向混合油
相溶剂中的扩散速度增大，导致渗透通量增加。油
相溶剂的种类对纳滤膜性能的影响是目前研究的重

点，而混合油相溶剂配比问题相关研究报道不多。
本文参考文献［１４］，以亲水ＰＴＦＥ平板膜作基

膜，分析混合油相溶剂（环己烷和正己烷）的配比对

ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜的表面化学结构、微观形貌
的变化规律及对ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜分离性能的
影响；探究水相单体ＰＩＰ和油相单体ＴＭＣ的浓度
对ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜分离性能的影响，制得分
离性能良好的ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜。本文研究结
果可为通过界面聚合法制备纳滤膜提供一定的

参考。

１　实验部分

１．１　实验主要材料和仪器
平均孔径为０．１μｍ聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）平板

膜，购于浙江格尔泰斯环保特材科技股份有限公司；
哌嗪（ＰＩＰ，纯度９８％）、均苯三甲酰氯（ＴＭＣ，纯度

９８％）、十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ，纯度９９％）、分析纯三

乙胺（ＴＥＡ）和环己烷，购于阿拉丁试剂有限公司；

分析纯正己烷与硫酸镁（ＭｇＳＯ４），购于天津市永大
化学试剂有限公司。

ＤＺＦ－６０２０型鼓风烘箱（上海一恒科学仪器有限
公司）、ＤＤＳ－３０７雷磁电导率仪（上海仪电科学仪器
有限公司）、Ｎｉｃｏｌｅｔ　Ａｖａｔａｒ５７００傅里叶红外光谱仪
（美国热电公司）、Ｖｌｔｒａ５５扫描电子显微镜（德国

Ｃａｒｌ　Ｚｅｉｓｓ　ＳＭＴ　Ｐｔｅ有限公司）、ＪＹＷ－２００Ａ自动表
界面张力仪（承德金和仪器制造有限公司）。

１．２　ＰＴＦＥ平板膜的亲水改性
将疏水的ＰＴＦＥ平板膜裁成１０ｃｍ×１０ｃｍ的

正方形，在亲水试剂溶液中浸泡３０ｓ，取出沥干后放
入７０℃的烘箱中热处理５ｍｉｎ，获得亲水ＰＴＦＥ平
板膜。疏水ＰＴＦＥ平板膜的接触角为１３４．２°，经亲
水改性后的ＰＴＦＥ平板膜接触角变为２４．９°。

１．３　ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜的制备
将ＰＩＰ、ＴＥＡ和ＳＤＳ按３０∶３０∶１的比例溶解在

去离子水中配制成水相溶液，选用不同的油相溶剂
配制成ＴＭＣ油相溶液，油相溶剂的配比如表１所
示。将制备的亲水ＰＴＦＥ平板膜先浸泡在水相溶
液中，待其表面浸润，５ｍｉｎ后取出，迅速用滤纸拭
去在膜表面上残余的水相溶液，然后再浸入混合油
相溶液中，６０ｓ后，取出沥干，将制得的初生态ＰＩＰ／

ＴＭＣ复合纳滤膜放入烘箱中热处理，最后将制得
的ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜保存在去离子水中。

表１　油相溶剂配制表

膜片编号 环己烷（Ｖ／Ｖ）／％ 正己烷（Ｖ／Ｖ）／％
ＮＦ－Ｈ－１００　 ０　 １００
ＮＦ－Ｈ－７５　 ２５　 ７５
ＮＦ－Ｈ－５０　 ５０　 ５０
ＮＦ－Ｈ－２５　 ７５　 ２５
ＮＦ－Ｈ－０　 １００　 ０

１．４　测试与表征

１．４．１　混合油相／水相界面张力测试
采用ＪＹＷ－２００Ａ自动表界面张力仪测定混合

油相／水相的界面张力。具体测试方法：取２０ｍＬ
去离子水倒入玻璃杯中，将玻璃杯放于托盘上，升高
托盘，使得铂金环深入液体中５～８ｍｍ，在去离子
水上小心注入待测的油相溶剂约１ｃｍ高，待油／水
界面稳定３０ｓ后，按键开始测试，测试完毕后液晶
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屏上显示的即为所测的界面张力。

１．４．２　傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）测试
采用傅里叶红外光谱仪表征样品的化学结构。

具体测试方法：将待测样品洗净后，放在室温下进行
干燥，然后将样品小心放在红外光谱仪的样品台上进
行测试。红外光谱仪扫描范围为４５００～５００ｃｍ－１，分
辨率为４ｃｍ－１，扫描次数为６４次。

１．４．３　扫描电子显微镜（ＳＥＭ）测试
通过扫描电子显微镜观察样品的表面形貌。制

样的操作如下：将膜洗净晾干后，裁成大小合适的小
块，然后将样品表面朝上粘在有导电胶的金属样品
台上。将样品台放置在红外灯下干燥５ｍｉｎ，经过
镀金后，放置在扫描电子显微镜中进行表面形貌
观察。

１．４．４　膜性能评价装置
采用自制的膜性能评价装置（示意图如图１所

示）测定ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜的分离性能，测试压
力控制为０．２ＭＰａ，选用浓度为１ｇ／Ｌ　ＭｇＳＯ４ 水溶
液做进料液，加入进料液后，先在０．２ＭＰａ的压力
下稳定运行３０ｍｉｎ，然后开始测试膜的分离性能。
其中渗透通量和截留率分别按式（１）和式（２）进行
计算。

Ｊ＝
Ｖ
Ａ×ｔ

（１）

其中：Ｊ为渗透通量，Ｌ／（ｍ２·ｈ）；ｔ为渗透时间，ｈ；

Ａ 为有效的面积，ｍ２；Ｖ 为过滤时间内渗透液的体
积，Ｌ。

Ｒ／％＝ １－
Ｃｐ
Ｃｆ（ ）×１００ （２）

其中：Ｃｆ为过滤前进料液中某种溶质的浓度，ｍｇ／Ｌ；

Ｃｐ为过滤后的滤液中某种溶质的浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｒ 为
截留率，％。

①料液桶；②水泵；③压力表；④错流膜组件；⑤水阀；⑥电子称

图１　自制的膜性能评价装置示意图

２　结果与讨论

２．１　混合油相／水相界面张力分析
较小的油相／水相界面张力，更有利于水相单体

向油相溶剂中扩散［９－１１］。本文中采用ＪＹＷ－２００Ａ
自动表界面张力仪对不同配比的油相溶剂与水相之

间的界面张力进行表征，结果如图２所示。图２为
不同配比的混合油相／水相之间的界面张力曲线，纵
坐标为界面张力，横坐标为油相溶剂环己烷与正己
烷的体积配比。图２表明，环己烷的加入量从０％
增加 到 ２５％，混 合 油 相／水 相 的 界 面 张 力 从

３４．４ｍＮ／ｍ增长到了３７．５ｍＮ／ｍ；环己烷的加入
量超过２５％，混合油相／水相的界面张力急剧增加，
从３７．５ｍＮ／ｍ增长到了９２．１ｍＮ／ｍ。

图２　混合油相／水相界面张力与不同油相溶剂配比的关系

２．２　傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）分析
为了探究不同配比的油相溶剂对ＰＩＰ／ＴＭＣ复

合纳滤膜表面化学结构的影响，采用傅里叶红外光
谱进行表征，结果如图３所示。由图３可知，通过与
亲水ＰＴＦＥ平板膜对比，发现在１６２０ｃｍ－１处有酰

胺基团的特征峰，说明水相单体ＰＩＰ和油相单体

ＴＭＣ通过界面聚合反应在亲水ＰＴＦＥ平板膜的表
面上生成聚酰胺；随着环己烷相对含量的增加，在

１６２０ｃｍ－１处的特征峰峰值在逐渐下降，其原因可
能是随着混合油相溶剂中环己烷相对含量的增加，
导致混合油相溶剂粘度的上升。而混合油相溶剂粘
度的上升，会导致水相单体ＰＩＰ向混合油相溶剂的
扩散速率降低，使得在相同界面聚合时间内，参与反
应中的水相单体ＰＩＰ数量减少，导致所生成酰胺基
团的减少。因此随着混合油相溶剂中环己烷相对含
量的增加，酰胺基团特征峰强度会逐渐降低。

２．３　表面形貌结构分析
为了探究不同配比的油相溶剂对ＰＩＰ／ＴＭＣ复

合纳滤膜表面形貌的影响，本文中用扫描电子显微
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１＃：亲水ＰＴＦＥ平板膜；２＃：ＮＦ－Ｈ－１００；３＃：ＮＦ－Ｈ－７５；

４＃：ＮＦ－Ｈ－５０；５＃：ＮＦ－Ｈ－２５；６＃：ＮＦ－Ｈ－０

图３　不同膜的ＦＩＴＲ图

镜进行表征，结果如图４所示。图４为亲水ＰＴＦＥ
平板膜和用不同混合比例的油相溶剂制备的ＰＩＰ／

ＴＭＣ复合纳滤膜的表面电镜图。通过对比图４（ａ）

　　

和图４（ｂ）—（ｆ）可以发现，图４（ａ）的亲水ＰＴＦＥ平
板膜表面呈现明显的点－纤结构，图４（ｂ）—４（ｆ）中的
点－纤结构消失，表明水相单体 ＰＩＰ和油相单体

ＴＭＣ在亲水ＰＴＦＥ平板膜表面发生了界面聚合反
应，生成聚酰胺功能层［１５］，使得膜呈现出纳滤的特
性［１６－１９］。从图４（ｂ）中可以看出，当单一的正己烷作
为油相溶剂时，膜表面存在大量的环状凸起，而随着
环己烷的相对比例的升高，在图４（ｃ）—４（ｆ）中可以
发现在膜表面上形成的聚酰胺分离层变得越来越疏

松［２０］。由图４（ｆ）可知，单一的环己烷作为油相溶剂
时，膜表面的大部分点－纤结构裸露，出现这种现象
的原因可能是由于随着环己烷含量的增加，油相溶
剂的黏度会随之增大，使得混合油相溶剂与水相之
间的界面张力变大，水相单体ＰＩＰ向混合油相溶剂
中的扩散速度也会随之降低，导致在相同的界面时
间内，更少的水相单体ＰＩＰ参与了界面聚合反应，
膜的表面结构变得疏松［２１］。

图４　不同膜的ＳＥＭ图
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２．４　ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜的分离性能测试
图５为不同配比的油相溶剂对ＰＩＰ／ＴＭＣ复合

纳滤膜分离性能的影响的结果，由图５可知随着环
己烷含量的增加从０％增长到１００％时，ＰＩＰ／ＴＭＣ
复合纳滤膜对 ＭｇＳＯ４ 的截留率从９５．１％降到了

８４．６％，渗透通量从３Ｌ／（ｍ２·ｈ）升到了５．１Ｌ／
（ｍ２·ｈ）。出现这种现象的原因可能是由于随着混
合油相溶剂中环己烷含量的增加，使得混合油相溶
剂的黏度以及混合油相溶剂与水相的界面张力的增

大，导致水相分子ＰＩＰ往混合油相溶剂中扩散速度
的降低，在一定的界面聚合时间内，更少的ＰＩＰ与

ＴＭＣ发生反应，使得界面聚合形成的聚酰胺功能
层变得疏松，导致ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜截留率的
下降和渗透通量的上升。综合考虑截留率和渗透通
量，混合油相溶剂中（环己烷∶正己烷）为２５∶７５时，
所制备的ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜的性能最佳。

图５　ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜性能与不同油相溶剂配比的关系

２．５　制膜条件对ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜性能的影响
综合考虑混合油相／水相间的界面张力以及不

同配比的油相溶剂对ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜的表面
化学结构，微观形貌的影响，选择最佳的混合油相溶
剂环己烷与正己烷的体积配比为２５∶７５。采用最佳
配比的环己烷和正己烷作油相溶剂，通过探究水相
单体ＰＩＰ和油相单体ＴＭＣ的浓度对ＰＩＰ／ＴＭＣ复
合纳滤膜性能的影响，从而制备出膜性能良好的

ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜。

２．５．１　ＴＭＣ浓度对ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜性能的影响
图６为油相单体ＴＭＣ对ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤

膜截留率和渗透通量的关系曲线。控制实验条件为

ＰＩＰ的浓度为１．５ｗｔ％，ＰＩＰ浸渍时间为５ｍｉｎ，界
面聚合时间６０ｓ，热处理温度７０℃，热处理时间

１０ｍｉｎ。由图６可知，随着ＴＭＣ浓度的增加，ＰＩＰ／

ＴＭＣ复合纳滤膜对 ＭｇＳＯ４ 的截留率先增加再降

低，渗透通量则先下降后上升；ＴＭＣ的浓度达到

０．４ｗｔ％，ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜的截留率达到最
佳，其原因可能是一开始ＴＭＣ的浓度较低时，界面
聚合形成的聚酰胺功能层比较疏松，因此导致低的
截留率和高的渗透通量。随着 ＴＭＣ浓度的增加，
更多的ＴＭＣ与ＰＩＰ参加了反应，使得界面聚合形
成的聚酰胺功能层越来越厚，导致ＰＩＰ／ＴＭＣ复合
纳滤膜得截留率的上升和渗透通量的下降；ＴＭＣ
的浓度超过０．４ｗｔ％时，过量的ＴＭＣ会发生水解，
使得界面聚合形成的聚酰胺功能层变得疏松，导致
了截留率的下降和渗透通量的上升。综合考虑

ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜的截留率和渗透通量，本文
选择最佳的ＴＭＣ浓度为０．４ｗｔ％。

图６　ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜分离性能与ＴＭＣ浓度的关系

２．５．２　ＰＩＰ浓度对ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜性能的影响
图７为水相单体ＰＩＰ与ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜

截留率和渗透通量的关系曲线。控制实验条件为

ＰＩＰ浸渍时间为５ｍｉｎ，ＴＭＣ浓度为０．４％，界面聚
合时间６０ｓ，热处理温度７０℃，热处理时间１０ｍｉｎ。
由图７可知，ＰＩＰ浓度从０．５ｗｔ％增加到１．５ｗｔ％，

ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜对 ＭｇＳＯ４ 的截留率迅速上升，
而渗透通量则迅速下降，这是由于一开始ＰＩＰ的浓度
较低，跟ＴＭＣ发生界面聚合反应形成的聚酰胺表皮
层比较疏松，因此导致低的截留率和高的渗透通量；
随着ＰＩＰ浓度的增加，界面聚合形成的聚酰胺功能层
会变得厚实，导致截留率升高和渗透通量下降，ＰＩＰ
的浓度高于１．５ｗｔ％，聚酰胺功能层的交联度以及厚
度不再发生改变，因此ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜的截留
率和渗透通量的变化较小。综合考虑截留率和渗透

通量，选择ＰＩＰ的浓度为１．５ｗｔ％。

３　结　论

本文以 ＰＴＦＥ平板膜作基膜，经过亲水改性
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图７　ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜分离性能与ＰＩＰ浓度的关系

后，以ＰＩＰ和 ＴＭＣ为单体，通过界面聚合制备了

ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜，分析不同比例混合的油相
溶剂以及单体ＰＩＰ和ＴＭＣ浓度对ＰＩＰ／ＴＭＣ复合
纳滤膜结构与性能的影响，对制备得到的 ＰＩＰ／

ＴＭＣ复合纳滤膜进行结构与性能的测定，主要结
论如下：

ａ）通过研究不同配比的油相溶剂和水相之间
的界面张力，发现随着环己烷含量的增加，混合油相
溶剂和水相之间的界面张力在逐渐增大。

ｂ）当混合油相溶剂配比（环己烷∶正己烷）为

２５∶７５，ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜的性能达到最佳。

ｃ）当 ＰＩＰ浓度为１．５ｗｔ％、ＴＭＣ的浓度为

０．６ｗｔ％时，ＰＩＰ／ＴＭＣ复合纳滤膜的性能达到最佳。
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