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!!摘!要"为了提高纳滤膜的分离性能!以表面带有氨基基团碳量子点"PI5-*(0+-8=5*-./5J3K8.,S*-e+.-=+I
K*=<!d(WQ?#为填充粒子!采用界面聚合方法制备高通量荷正电杂化聚酰胺纳滤膜!并对d(WQ?和杂化纳滤膜结
构’形貌和性能进行表征分析&结果表明$良好的亲水性和表面带有可参与界面聚合反应的氨基基团!使d(WQ?通
过化学键均匀’稳定地分布在聚酰胺基体中!因此可同时提高纳滤膜通量和截留率&在最佳制膜条件下!所制备的
纳滤膜的水通量为%FB!!M%"I!*2#!与未添加d(WQ?纳滤膜相比!通量提高了约!BC倍)同时截留的无机盐按截留
率从大到小依次为U6W/!"’%B$O#’W.W/!"’!B#O#’U67@$"F%B!O#’d.W/"C$BFO#’d.!7@$"$FBCO#&制备得到
的纳滤膜对二价阳离子有较高的截留率!在硬水软化领域具有实际应用价值&
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9!引!言

纳滤是一种介于超滤和反渗透的膜分离过程%
纳滤膜因其操作压力低(分离效率高等优点$广泛应
用于生活用水和废水的处理(食品和医药的提纯等
领域)#(!*%通过孔径筛分和道南效应$纳滤膜对多价
离子和分子量大于!""的小分子有机物截留率较
高$对单价离子和分子量小于!""的有机物截留率
低$可实现不同价态离子(不同分子量有机物和有机
物&无机盐有效分离)&($*%

目前$商用纳滤膜主要是通过界面聚合制备的
聚酰胺纳滤膜)%*%将无机纳米材料引入聚酰胺基体
中制备有机(无机杂化纳滤膜$可有效地结合聚酰胺
纳滤膜和无机纳米材料的特点$展现出优异的纳滤
膜分离性能%常见的填充纳米材料主要有二氧化
硅(埃洛石(碳纳米管(金属有机框架(石墨烯等)C(F*%
h.-6等)’*将1A\(F引入聚酰胺纳滤膜基体中$所制
备的纳滤膜对甲基蓝的截留率为’’BCO$水通量
可达&&B"M&"I!,2,S.,#"#S.,b#"%_.#%g+
等)#"*通过引入凹凸棒石$制备了高通量(抗污染能
力强的纳滤膜%然而$无机纳米材料存在着水分
散性和与有机基体相容性较差等问题$影响纳滤
膜性能%

碳量子点"W.,S*-e+.-=+IK*=<$WQ?#是一
种尺寸小于#"-I零维纳米材料$具有低毒性(良
好的水分散性(易于制备和功能化的优点)##*$已被
应用于制备高通量(抗污染复合分离膜%g.-6
等)#!*以氧化石墨烯量子点作为纳米填料材料制备
新型反渗透膜$用于提高反渗透膜抗污染和耐氯性
能%g+等)#&*研究WQ?官能团对哌嗪聚酰胺纳滤
膜性能的影响%与荷负电纳滤膜相比$荷正电纳滤
膜在水的软化(重金属离子分离&回收和其他荷正电
分子"蛋白质(氨基酸和抗生素等#的分离方面更具
优势$因此提高荷正电纳滤膜的分离性能也具有重
要意义%

本文以聚乙烯亚胺"_*/>3=2>/3-35I5-3$_HA#为
水相单体$均苯三甲酰氯"#$&$%([3-J3-3=,58.,S*T>/58
82/*,5K3$9UW#为油相单体$将表面带有氨基官能团
的碳量子点"d(WQ?#引入_HA(9UW界面聚合体系$
制备荷正电的d(WQ?杂化纳滤膜%探究d(WQ?浓
度(操作压力对纳滤膜分离性能的影响%d(WQ?具
有良好的水分散性$同时表面带有可参与界面聚合
的氨基基团$因此d(WQ?可通过化学键结合均匀(

稳定的分散于聚酰胺基体中$有望制备具有高通量(
操作稳定(可实现硬水软化的荷正电d(WQ?杂化
纳滤膜%

:!实验部分

:;:!实验试剂与仪器
材料!聚砜超滤膜"_<0#$购于杭州水处理中心’

聚乙烯亚胺"_HA$分子量分别为#""""和#F""$分
析纯#$购于阿拉丁试剂中国有限公司’均苯三甲酰
氯"9UW$分析纯#$购于百灵威有限公司’正己烷
"分析纯#$购于国药集团化学试剂有限公司’柠檬酸
"W5=,58.85K$WP$分析纯#(硫酸钠"d.!7@$$分析
纯#(氯化镁"U6W/!$分析纯#(氯化钙"W.W/!$分析
纯#(氯化钠"d.W/$分析纯#(硫酸镁"U67@$$分析
纯#$均购于阿拉丁试剂中国有限公司’去离子水"电
导率#B&!"7&8I$实验室自制#%

仪器!纳滤膜评价装置"杭州晓科设备#(??7)(
&"FP数显电导率仪"上海仪电科学仪器#(d58*/3=
P;.=.,%E""傅里叶红外光谱仪"美国热电公司#(
Ĥ(#""H原子力显微镜"韩国_7AP公司#(%C#"Ma
扫描电镜"日本)H@M#(H.<>?,*X视频接触角张力
仪"德国 R,+<<公司#(d.-*17’"动态光散射仪
"?M7$13=.<5J3, d.-*<3,53<$马 尔 文 公 司#(
7:]_P77固体表面电位仪"奥地利安东帕#%
:;<!氨基化量子点$J5HPQ%的制备

参照文献)#$*$通过水热反应法制备d(WQ?%
具体操作为!将#6_HA"分子量#F""#与!6WP溶
解于!%IM去离子水$置于%"IM水热反应釜中$
#F"L反应&2%取出后透析!K后冷冻干燥得到
固体d(WQ?粉末%
:;=!J5HPQ杂化纳滤膜的制备

采用界面聚合法制备d(WQ?杂化纳滤膜$流
程如图#所示%配置质量浓度为"B%"O的_HA"分
子量#""""#水相溶液$然后将_<0超滤膜浸入含不
同浓度d(WQ?的_HA水溶液中$!I5-后$排除_<0
膜表面多余水溶液%待膜表面水滴阴干$将其浸入
质量浓度为"B!"O9UW&正己烷溶液中$进行界面
聚合%#I5-后去除有机溶液$将初生的纳滤膜放
入%"L的烘箱中热处理#%I5-%最后$将所制备
的d(WQ?杂化纳滤膜用去离子水彻底清洗$并保
存在$L的去离子水中待用%d(WQ?的质量浓度
分别为"("B"!O("B"%O("B"FO和"B#!O$并将不
同浓度下所制备的纳滤膜命名为d\U(""($#%
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图#!界面聚合法制备d(WQ?杂化纳滤膜流程

:;>!纳滤膜纳滤性能测试
在!%L的条件下$通过错流膜性能评价装置对

纳滤膜性能进行评价%首先在"BCU_.压力下预
压纳滤膜"B%2$至其性能稳定%然后在"BCU_.
的条件下$选用无机盐水溶液"#6&M#作为进料液$
测试纳滤膜的水通量和对溶质的截留率$用以评估
所制备纳滤膜的纳滤分离性能%

膜水通量C和溶质截留率<分别依据式"##和
式"!#计算

C8 M
*:-

"##

<&O8 #9
5X
50" #:#"" "!#

其中!C为水通量$M&"I!,2#’M为渗透液体积$M’
*为有效膜面积$I!’-为透水时间$2’<为溶质截
留率$O’53(5N 分别为进料液和渗透液中溶质浓度$

6&M$采用\H&"型数显电导率仪测定无机盐浓度%
膜阻力<I由式"&#计算得到!

<I8 %
O

":C
"&#

其中!%O 为跨膜压力$S.,’"为!%L时去离子水
黏度$等于FB’!c#"G$_.,<’C为纯水渗透通量$M&
"I!,2,S.,#%

<!结果与讨论

<;:!J5HPQ及其杂化纳滤膜的表征
采用傅里叶红外对制备的d(WQ?固体粉末和

_HA(9UW纳滤膜"d\U("#(d(WQ?杂化纳滤膜
"d\U($#表面化学结构进行表征$结果如图!所
示%图!".#为d(WQ?的红外谱图$#%%#8IG#为
dGV特征吸收峰$#C%&8IG#和#E"C8IG#分别为
d(WQ?中羰基和羧基的特征吸收峰)#$*$证明通过
WP(_HA水热法制备了带有氨基基团的d(WQ?%
在图!"S#中$#C%&8IG#和#%$&8IG#的吸收峰分别
为聚酰胺羰基W @和dGV特征吸收峰)#%*$说
明在_<0底膜上通过界面聚合反应成功制备聚酰胺
分离层%然而$在红外谱图中d(WQ?的特征峰并
不明显$是因为它们在聚酰胺分离层中含量较少$可
能被聚酰胺分离层吸收峰所掩盖%

图!!d(WQ?#d\U("和d\U($红外光谱图

!!图&($为 d\U("和 d\U($的7HU(P\U
表面形貌表征$d\U("具有较为光滑(均一的
表面$粗糙度<I<为&B!-I%当引入 d(WQ?
后$d\U($表面形貌未发生显著变化$表面无

明显的粒子聚集体$同时亲水性的d(WQ?扩大
了水相和油相的反应区域)#C*$因此 d\U($较
d\U("略粗糙$d\U($的粗糙度<I<增大至
$B’-I%
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图&!d\U("和d\U($的7HU图像

<;<!J5HPQ添加量对纳滤膜性能的影响
探究了d(WQ?添加量对纳滤膜性能的影响$

结果如图%所示%随着d(WQ?浓度的提高$纳滤膜
的通量由!!B#’M&"I!,2#提高到%FB!!M&"I!,2#$
同时对 U6W/! 的截留率也由 ’&BFEO 提高到
’%B$O%水通量的大幅度提升$一方面$d(WQ?上
大量含氧基团或氨基官能团$具有良好的水分散性$

!!

图$!d\U("和d\U($的P\U图像

引入亲水的d(WQ?可提高纳滤膜的亲水性"如图C
所示#)#C*%另一方面$由式"&#计算 d\U("和
d\U($的膜阻力<I 分别为#"B’c#"#&&I和&BF
c#"#&&I$膜传质阻力降低证明d(WQ?可在其与
聚酰胺基体的界面处构建一些低传质阻力的通
道)#&$#E*%截留率的提高是由于d(WQ?表面含有可
参与界面聚合反应的氨基$一定程度上提高了选择
分离层的交联度%此外$d(WQ?的表面电位为
’B’$Ia$d(WQ?的引入强化纳滤膜的荷正电性
"如图E所示#$因而提高对U6W/!的截留率%综合
考虑水通量和截留率$我们认为当d(WQ?质量浓
度为"B#!O时$纳滤膜d\U($纳滤性能最佳%

图%!纳滤膜的水通量和截留率随d(WQ?
质量浓度变化曲线

图F为d\U("和d\U($对不同无机盐的分
离性 能%与 d\U(" 相 同$d\U($ 对 U6W/!(
W.W/!(U67@$(d.W/(d.!7@$五种无机盐的截留率

图C!d\U("和d\U($在C"<时接触角

图E!d\U("和d\U($表面电位

分别为’%B$O(’!B#O(F%B!O(C$BFO和$FBCO$
呈荷正电纳滤膜的截留规律)#F(#’*%根据道南效应$
荷正电纳滤膜表面与高价阳离子"如 U6!n(W.!n#
相互间静电排斥力强$因此对 U6W/!(W.W/! 和
U67@$的截留率较高$而对低价阳离子d.n的排
斥力较弱$因此钠盐"d.W/(d.!7@$#截留率较低%
虽然$7@$!(的水和离子半径""B&E’-I#比W/(离子
""B&&#-I#的大)#E$!"*$但d\U($对d.W/的截留
率高于d.!7@$$这说明道南效应在d\U($的分离
中起到主导作用%同时d\U($对不同无机盐的截
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留率均高于d\U("$表明d(WQ?的引入可同时提
高纳滤膜的通量和截留率%

图F!d\U("和d\U($对不同无机盐的截留性能

<;=!操作条件对J5HPQ杂化纳滤膜性能的影响
图’为操作压力对d\U("和d\U($纳滤性能

的影响%随着操作压力的提高$d\U("和d\U($的
水通量随着压力线性提高$而对U6W/!的截留率变化
不大$与文献中报道的规律相一致)#E*%对于d\U("$
当操作压力从"B&U_.提高到"BCU_.时$纳滤膜
的水通量由#!B#E提高到!!B#’M&"I!,2#$而d\U(
$水通量由!’B&$提高到%FB!!M&"I!,2#%由于d(
WQ?的引入$在纳滤膜基体中构建了.水通道/$降
低水传质阻力$因此随着压力的提高d\U($纳滤
膜水通量提升较快)#E*$同时d\U($对U6W/!的截
留率大于’$O%上述结果表明$d\U($在较宽的
操作压力范围内均具有优异的纳滤性能%

图’!不同操作压力下d\U("和d\U($纳滤膜的
水通量和截留率变化情况

图#"为d\U("和d\U($的长期操作稳定性$
在连续#"2的纳滤性能测试中$d\U("和d\U($的
水通量和对 U6W/! 的截留性能均保持稳定$说明
d\U("和d\U($具有良好的操作稳定性%因此$将
亲水性(表面带有氨基官能团的d(WQ?引入_HA(
9UW纳滤膜中$可同时提高纳滤膜的水通量和截留
性能$获得稳定性好的荷正电杂化纳滤膜%

图#"!不同操作时间下d\U("和d\U($纳滤膜的
水通量和截留率变化情况

=!结!论

本文将表面带有氨基的d(WQ?引入_HA(9UW
界面聚合体系中$制备了荷正电d(WQ?杂化聚酰胺
纳滤膜%研究了d(WQ?添加量(操作压力(操作时间
对纳滤膜分离性能的影响%所得主要结论有!
.#随着d(WQ?质量浓度增加至"B#!O时$所

制备纳滤膜的水通量从!!B#’M&"I!,2#提高到
%FB!!M&"I!,2#$水通量提高!BC倍$同时对
U6W/!的截留率从’&BFEO提高到’%B$O%
S#纳滤膜水通量和截留率的同时提高$主要是

由于亲水性d(WQ?通过共价键均匀分散于_HA(
9UW聚酰胺基体中$提高纳滤膜亲水性$避免了非
选择性缺陷产生%
8#通过该方法制备的纳滤膜具有良好的操作

稳定性$对二价阳离子具有较高的截留$在硬水软化
领域有着实际的应用价值%
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