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　　摘　要：以亲水改性后的聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）平板膜作基膜，正己烷为油相溶剂，聚乙烯亚胺（ＰＥＩ）和均苯三甲

酰氯（ＴＭＣ）分别作为水相单体和油相单体，聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）作油相的添加剂，采用界面聚合方法制得ＰＥＩ／

ＴＭＣ复合纳滤膜。通过优化制备条件，制得高通量、性能良好的ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜。结果表明：随着油相添加

剂ＰＤＭＳ的加入，ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜表面变得光滑且疏松，使得ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜的通量大幅度增加。当

ＰＤＭＳ的浓度为０．４ｗｔ％时，ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜同时具有较高的水通量和截留率；当ＰＥＩ的浓度为１．０ｗｔ％，

ＴＭＣ浓度为０．６ｗｔ％，ＰＤＭＳ的浓度为０．４ｗｔ％，热处理温度为７０℃，热处理时间为１０ｍｉｎ时，ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳

滤膜对 ＭｇＳＯ４ 溶液的截留率达到了８６．６％，水通量为１２．８Ｌ／（ｍ２·ｈ），对不同的盐溶液按截留率从大到小依次为
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０　引　言

纳滤膜（ＮＦ）是一种允许溶剂分子、某些低分子
量溶质或低价离子透过的功能性半透膜，具有超滤
和反渗透的特性。纳滤膜的孔径约为１～２ｎｍ；与
微滤膜相比，纳滤膜对多价离子的选择性较高，对单
价离子的排斥性较低；与反渗透膜相比，纳滤膜具有
操作压力低等特点，因此在水处理［１－２］、食品加工
业［３］、印染工业［４－５］中有着广泛的应用。目前，纳滤
膜的制备方法主要有相转化法Ｌ－Ｓ［６－７］、共混法［８］、
界面聚合法［９－１１］、荷电化法［１２］等。
界面聚合法具有操作简单，易于控制反应条件

等优点，被广泛应用于纳滤膜的制备。目前，通过界
面聚合法制备得到的复合纳滤膜一般带负电［１３－１５］。
但是，带正电的复合纳滤膜的应用范围比带负电的
要广，比如带正电的复合纳滤膜对高价阳离子有着
更高的截留率［１６－１７］。传统的纳滤膜由于结构或材料
的限制，水通量较小，在实际应用中存在效率低的缺
点。常见的提高膜的水通量的方法有使用添加剂、
引入纳米粒子等。黄健等［１８］以ＰＥＳ为膜材料，以
嵌段式聚醚Ｐｌｕｒｏｎｉｃ　Ｆ１２７为添加剂，通过相转化法
制备出高通量ＰＥＳ／Ｐｌｕｒｏｎｉｃ　Ｆ１２７复合纳滤膜，并
将其用于染料的浓缩脱盐，在１２ｈ的染料浓缩脱盐
中，截留率保持在９９％左右，水通量维持在较高水
平。吕晓丽等［１９］以六水合硝酸锌与２－甲基咪唑为
前体，在聚丙烯腈（ＰＡＮ）铸膜液中原位生长ＺＩＦ－８
制备ＺＩＦ－８／ＰＡＮ 超滤膜，该膜的纯水通量为１４０
Ｌ／（ｍ２·ｈ），对伊文思蓝染料的截留率为９３．１％。
聚二甲基硅氧烷（Ｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ，ＰＤＭＳ）

具有良好的化学稳定性和热稳定性，在界面聚合反应
中加入ＰＤＭＳ，能影响复合膜分离层的形成。本文采
用亲水聚四氟乙烯（Ｐｏｌｙｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ，ＰＴＦＥ）平
板膜作基膜，探究ＰＤＭＳ浓度对ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳
滤膜结构与性能的影响；探究水相单体聚乙烯亚胺
（Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｉｍｉｎｅ，ＰＥＩ）的浓度、油相单体均苯三
甲酰氯（Ｔｒｉｍｅｓｏｙｌ　ｃｈｌｏｒｉｄｅ，ＴＭＣ）的浓度、界面聚
合时间、热处理条件对ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜分离
性能的影响，制备得到性能良好的ＰＥＩ／ＴＭＣ复合
纳滤膜。本文的研究结果可以为通过界面聚合法制

备高通量的复合纳滤膜提供一定的参考。

１　实验部分

１．１　试剂与仪器
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；
聚乙烯亚胺（ＰＥＩ，纯度９９％），购于阿拉丁试剂有限
公司；分析纯三乙胺（ＴＥＡ）、分析纯正己烷、硫酸镁
（ＭｇＳＯ４），购于天津市永大化学有限公司；均苯三
甲酰氯（ＴＭＣ，纯度９８％），购于麦克林化学有限公
司；聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ，纯度９８％），购于阿法
埃莎（中国）化学有限公司。
膜性能评价装置（自制）、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）、Ｕｌｔｒａ５５场发射扫
描电子显微镜（德国Ｃａｒｌ　Ｚｅｉｓｓ　ＳＭＴ　Ｐｔｅ有限公司）。

１．２　样品制备方法

１．２．１　ＰＴＦＥ平板膜的亲水改性
将疏水ＰＴＦＥ平板膜剪成边长略大于１５ｃｍ的

正方形，放入实验室自制的亲水剂溶液中浸泡３０ｓ，
使其完全浸透，然后取出放入７０℃烘箱中干燥处理

５ｍｉｎ，即得亲水ＰＴＦＥ平板膜，具体亲水改性的内
容详见参考文献［２０］。

１．２．２　ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜的制备
将一定量的ＰＥＩ与１．５ｗｔ％ＴＥＡ溶于去离子

水中配制成水相溶液，将一定量的 ＴＭＣ和ＰＤＭＳ
溶于正己烷中配制成油相溶液。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，

１０ｍｉｎ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，９０ｓ后，取
出沥干，将制得的初生态ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜放
入烘箱中热处理，最后将制得的ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳
滤膜保存在去离子水中。

１．３　测试与表征

１．３．１　傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）
采用Ｎｉｃｏｌｅｔ　Ａｖａｔａｒ５７００傅里叶红外光谱仪，

对ＰＴＦＥ亲水基膜、浸渍ＰＥＩ溶液后的ＰＥＩ／ＰＴＦＥ
膜和ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜三个样品进行红外测
试。测试前，将所有的样品放在去离子水中清洗干
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净，并在室温下进行干燥，然后将样品放在红外光谱
仪的样品台上进行红外测试。

１．３．２　场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）
本实验采用 Ｕｌｔｒａ５５场发射扫描电子显微镜，

对ＰＴＦＥ亲水基膜和高通量ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜
的形貌进行观察。制样的方法如下：首先将膜剪成
小块，然后将样品用导电胶固定在样品台上。将粘
有样品的金属台置于红外灯下干燥５ｍｉｎ，再对样
品进行镀金，然后放于电镜室内进行观察。

１．３．３　膜分离性能评价
用自制的膜性能评价装置（示意图如图１所示）

测定ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜的分离性能，测试压力
为０．２ＭＰａ。为了保证实验结果的精确性，加入进
料液后，在０．２ＭＰａ的压力下稳定运行２０ｍｉｎ后，
再进行膜的分离性能测试。水通量和截留率分别按
式（１）和式（２）计算：

Ｊ＝
Ｖ
Ａ×ｔ

（１）

式中：Ｊ表示水通量，Ｌ／（ｍ２·ｈ）；ｔ表示渗透时间，

ｈ；Ａ 表示膜的有效过滤面积，ｍ２；Ｖ 表示ｔ时间内
渗透液体积，Ｌ。

Ｒ／％＝ １－
Ｃｐ
Ｃｆ（ ）×１００ （２）

式中：Ｒ 表示对盐的截留率，％；Ｃｆ表示原盐溶液的
浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｃｐ表示渗透液中盐的浓度，ｍｇ／Ｌ。

图１　膜性能评价装置示意图

２　结果与讨论

２．１　制备条件对ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜性能的影响
通过探究 ＰＤＭＳ、水相单体 ＰＥＩ、油相单体

ＴＭＣ、热处理条件对ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜性能的
影响，从而制得性能良好的 ＰＥＩ／ＴＭＣ 复合纳
滤膜。

２．１．１　ＰＤＭＳ浓度对ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜性能
的影响

图２为油相添加剂ＰＤＭＳ浓度与ＰＥＩ／ＴＭＣ

复合纳滤膜的截留率和水通量的关系曲线。反应条
件：ＰＥＩ浓度１．０ｗｔ％、ＴＭＣ浓度０．６ｗｔ％、水相
添加剂ＳＤＳ０．０５ｗｔ％和 ＴＥＡ１．５ｗｔ％、反应时间
为９０ｓ。在７０ ℃烘箱中热处理１０ｍｉｎ，然后在

２５℃和压力为０．２ＭＰａ操作条件下进行过滤测
试，收集样品时间是１５ｍｉｎ。由图２可知，随着

ＰＤＭＳ 浓 度 的 增 加，ＰＥＩ／ＴＭＣ 复 合 纳 滤 膜 对

ＭｇＳＯ４ 的截留率下降，水通量升高；当ＰＤＭＳ浓度
为０．４ｗｔ％时，与未添加ＰＤＭＳ的相比，截留率只
下降了４．９％，但水通量却增加了２倍左右。这是由
于添加的ＰＤＭＳ会附着在分离层的表面，且随着

ＰＤＭＳ浓度的增加，留在复合膜分离层上的ＰＤＭＳ会
越多，使得分离层中Ｓｉ元素含量增加，从而导致分离
膜变得平滑，使得ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜的孔径增
大，导致水通量大幅度增加，截留率小幅度下降［２１］。
从图２中可以分析出最佳的ＰＤＭＳ浓度为０．４ｗｔ％。

图２　ＰＤＭＳ浓度与高通量ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜

分离性能的关系曲线

２．１．２　ＴＭＣ浓度对ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜性能的
影响

图３为油相单体ＴＭＣ的浓度与ＰＥＩ／ＴＭＣ复合
纳滤膜截留率和水通量的关系曲线。反应条件：ＰＥＩ浓
度１．０ｗｔ％，界面聚合时间９０ｓ，热处理温度７０℃，热
处理时间１０ｍｉｎ。由图３可知，当 ＴＭＣ浓度从

０．４ｗｔ％增加０．６ｗｔ％时，ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜对

ＭｇＳＯ４的截留率逐渐上升，水通量则逐渐下降；当

ＴＭＣ的浓度大于０．６ｗｔ％时，ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜

的截留率趋于稳定；水通量也趋于稳定。这是由于

ＴＭＣ浓度小于０．６ｗｔ％时，ＴＭＣ浓度的增加使分离
层厚度逐渐增加，导致ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜截留率上
升，水通量下降；ＴＭＣ浓度大于０．６ｗｔ％时，因两相单
体在膜表面形成了致密的分离层，ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤
膜的截留率和水通量趋于稳定。综合考虑截留率和水
通量，选取最佳的ＴＭＣ浓度为０．６ｗｔ％。
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图３　ＴＭＣ浓度与高通量ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜

分离性能的关系曲线

２．１．３　ＰＥＩ浓度对ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜性能的
影响

图４为水相ＰＥＩ的浓度对ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤
膜截留率和水通量的关系曲线。反应条件：ＴＭＣ
浓度０．６ｗｔ％，界面聚合时间９０ｓ，热处理温度

７０℃，热处理时间１０ ｍｉｎ。当 ＰＥＩ浓度从 ０．４
ｗｔ％增加到１．０ｗｔ％时，ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜对

ＭｇＳＯ４ 的截留率逐渐上升，水通量逐渐下降；当

ＰＥＩ浓度大于１．０ｗｔ％时，ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜
对 ＭｇＳＯ４ 的截留率缓慢下降，水通量先下降后上
升。这是因为ＰＥＩ浓度小于１．０ｗｔ％时，ＰＥＩ浓度
的增加会使分离层的厚度增加，从而导致截留率上
升，水通量下降；ＰＥＩ浓度大于１．０ｗｔ％时，界面聚
合反应不充分使形成的分离层致密性下降，导致

ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜截留率下降，水通量上升［２２］。
综合考虑截留率和水通量，选取最佳ＰＥＩ浓度为

１．０ｗｔ％。

图４　ＰＥＩ浓度与高通量ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜

分离性能的关系曲线

２．１．４　热处理条件对ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜性能
的影响

图５和图６分别为热处理温度和热处理时间对

ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜截留率和水通量的关系曲线。

反应条件：ＴＭＣ浓度０．６ｗｔ％，ＰＥＩ浓度１．０ｗｔ％，
界面聚合时间９０ｓ。由图５和图６可知，适当提高
热处理温度或增加热处理时间，可以促进聚合反应
的进行，有利于聚合物分子固化交联，优化分离性
能。但是当热处理温度过高或热处理时间过长时，

ＰＴＦＥ基膜的收缩会破坏分离层的致密结构，导致
截留率下降，水通量增加［２３］。综合考虑截留率和水
通量的影响，得出最佳的热处理条件为：温度７０℃，
时间１０ｍｉｎ。

图５　热处理温度与高通量ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜

分离性能的关系曲线

图６　热处理时间与高通量ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜

分离性能的关系曲线

２．２　傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）分析
为了研究复合纳滤膜的表面化学结构，采用傅

里叶红外光谱仪对ＰＴＦＥ亲水基膜、未加ＰＤＭＳ的

ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜、滴加ＰＤＭＳ的ＰＥＩ／ＴＭＣ
复合纳滤膜进行膜表面化学结构分析，红外分析的
对比结果如图７。由图７可知，通过与ＰＴＦＥ亲水
基膜ａ相比，未加ＰＤＭＳ的ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜

ｂ和滴加ＰＤＭＳ的ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜在１６３９
ｃｍ－１和１５５０ｃｍ－１处有酰胺基团的特征峰，说明

ＰＥＩ和ＴＭＣ发生了反应，油相添加剂ＰＤＭＳ的加
入不会对ＰＥＩ和ＴＭＣ的反应造成影响。

２．３　表面微观形貌分析
为了探究油相添加剂ＰＤＭＳ对ＰＥＩ／ＴＭＣ复

合纳滤膜表面形貌的影响，本文中采用场发射扫
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图７　不同膜的ＦＩＴＲ谱图

描电子显微镜进行表征，结果如图８所示。由图８
（ａ）可看出亲水基膜呈原纤－结点结构，且孔隙率
高。由图８（ｂ）可知，未添加 ＰＤＭＳ的 ＰＥＩ／ＴＭＣ
复合纳滤膜表面形成了一层致密的分离层，覆盖
了基膜表面的微孔。与图８（ｂ）相比，图８（ｃ）添加

ＰＤＭＳ的ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜的表面结构较为
疏松，且节点分支较多，表面更为光滑，因此具有
高通量。

２．４　ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜的截留性能分析
图９是ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜对四种盐溶液

（ＭｇＳＯ４、ＭｇＣｌ２、Ｎａ２ＳＯ４、ＮａＣｌ）的截留率和水通量。
测试条件：盐溶液的温度为２５℃，浓度为１ｇ／Ｌ，测试

　　

图８　膜表面的ＳＥＭ图

压力为 ０．２ ＭＰａ。如图 ９ 所示，从水通量看，

Ｎａ２ＳＯ４ 的水通量最大，其次为 ＭｇＳＯ４、ＭｇＣｌ２ 和

ＮａＣｌ的水通量比较小。从截留率看，ＭｇＳＯ４ 的截
留率 （８６．６％）高于 ＭｇＣｌ２ 的截留率 （８３．６％），

ＭｇＣｌ２ 的截留率高于 Ｎａ２ＳＯ４ 的截留率（７７．７％），

由Ｄｏｎｎａｎ效应［２４］可知，该复合纳滤膜的膜表面带
正电荷。Ｎａ２ＳＯ４ 的截留率（７７．７％）比 ＮａＣｌ的截
留率（４８．８％）高，这是因为Ｃｌ－离子的水合半径小
于ＳＯ２－４ 离子，从而导致ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜对

ＳＯ２－４ 离子的截留率高于Ｃｌ－离子的截留率，此时截
留性能主要是由位阻效应决定。

图９　高通量ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜对
多种盐溶液的分离性能

３　结　论

本文采用亲水ＰＴＦＥ平板膜作基膜，以ＰＥＩ作

为水相单体，ＴＭＣ作为油相单体，ＰＤＭＳ作为油相
的添加剂，通过界面聚合法制得高通量ＰＥＩ／ＴＭＣ
复合纳滤膜，分析各制备条件对高通量ＰＥＩ／ＴＭＣ
复合纳滤膜结构与性能的影响，对制备的高通量

ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜结构与性能的测定。主要结
论如下：

ａ）通过扫描电镜观察膜表面的形貌，发现制备
的添加ＰＤＭＳ的高通量ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜表
面形成了聚酰胺层，膜表面结构致密，具有优异的截
留性能。

ｂ）当ＰＤＭＳ浓度为０．４ｗｔ％，ＰＥＩ浓度为１．０
ｗｔ％，ＴＭＣ浓度为０．６ｗｔ％，在７０℃烘箱中热处
理１０ｍｉｎ时，高通量ＰＥＩ／ＴＭＣ复合纳滤膜的性能
达到最佳。

ｃ）制备的高通量 ＰＥＩ／ＴＭＣ 复合纳滤膜对

ＭｇＳＯ４ 和 ＭｇＣｌ２ 的截留率高于 Ｎａ２ＳＯ４ 和 ＮａＣｌ。
可知该膜对二价阳离子有较高的截留率。
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