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摘要:以均苯四甲酸酐(ＰＭＤＡ)、４ꎬ４′－二氨基二苯醚(ＯＤＡ)为单体ꎬＮꎬＮ′－二甲基乙酰胺(ＤＭＡｃ)为溶剂ꎬ聚乙二醇－４００
和纳米二氧化钛(ＴｉＯ２)为添加剂ꎬ水为凝胶剂ꎬ通过浸没沉淀相转化和化学亚胺化制备聚酰亚胺 / 纳米二氧化钛(ＰＩ / ＴｉＯ２)杂
化超滤膜ꎮ 考察了添加剂用量对 ＰＩ / ＴｉＯ２ 杂化超滤膜纯水通量、截留率、耐溶剂性能的影响ꎮ 红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析结果表
明ꎬ所制备的膜为聚酰亚胺膜且纳米 ＴｉＯ２ 粒子成功引入到膜中ꎻ扫描电镜(ＳＥＭ)分析结果表明ꎬ添加剂用量调节了膜表层的致
密性和支撑层的连通性ꎮ ＰＥＧ－４００、纳米 ＴｉＯ２ 质量分数分别为 １０％、０􀆰 ２％时ꎬＰＩ / ＴｉＯ２ 膜的纯水通量达到 １２０􀆰 ２８ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ
卵清蛋白的截留率达到 ９７􀆰 ３１％ꎮ 在 １１ 种有机溶剂中浸泡 １５ ｄ 后ꎬＰＩ / ＴｉＯ２ 杂化膜仍具有良好的耐溶剂性能ꎮ
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　 　 超滤膜是介于微滤和纳滤之间的一种压力驱动

膜过程ꎬ广泛应用于废水处理领域ꎮ 但是化工、制
药、印染等领域的废水中常含有酸、碱、有机溶剂等

物质ꎬ一般的有机膜材料会发生溶胀甚至溶解ꎬ导致

分离性能下降[１－２]ꎮ 因此在这种极端条件下选择耐

溶剂膜材料是必要的ꎬ常用耐溶剂膜材料有纤维素

衍生物类[３]、聚醚醚酮[４]、聚苯硫醚类[５－６]、聚丙烯
腈[７－９]、聚酰亚胺[１０－１６]、含氟高分子类[１７] 等高分子

膜材料和金属、陶瓷等无机膜材料ꎮ 其中ꎬ聚酰亚胺

由于具有广谱耐溶剂性和一定的亲水性ꎬ且制备方法

简单ꎬ成为目前研究最多并且成功商业化的膜材料ꎮ
根据制备方法不同ꎬ聚酰亚胺分为可溶性聚酰

亚胺和不溶性聚酰亚胺ꎮ 可溶性聚酰亚胺(如聚醚

酰亚胺)对大多数溶剂表现出良好的耐溶剂性能ꎬ
但是在氯化烃和酮类等溶剂中耐受性较差[１８]ꎮ 而

不溶性聚酰亚胺(如均苯型、酮酐型)具有广谱耐溶

剂性能[１９－２２]ꎬ几乎不溶于任何溶剂ꎮ 因此制备不溶

性聚酰亚胺成为耐溶剂分离膜材料研究热点ꎮ 不溶

性聚酰亚胺常常采用两步法制备ꎬ先通过二酐和二

胺的反应得到 ＰＩ 的预聚体聚酰胺酸(ＰＡＡ)ꎬ再经亚

胺化制得聚酰亚胺ꎮ
Ｌｉ 等[１１]发现一类皮层和基底材料均为 ＰＩ 的新

型整体 ＰＩ 超滤膜ꎮ 通过界面聚合和进一步的酰亚

胺化过程ꎬ在表层和基材中具有明显改善的耐溶剂

性和分离性能ꎮ Ｌｉｎ 等[１２] 通过在 ＰＡＡ 溶液中加入

ＡｇＹ 沸石制备了具有特殊分离功能的聚酰亚胺中

空纤维超滤膜ꎬ该膜展现出优异的耐溶剂性能、机械

性能并具有良好的运输通道ꎮ Ｐｏｌｏｔｓｋｙ 等[１３－１５] 通过

热亚胺化法制备了不溶性聚酰亚胺超滤膜ꎮ 该膜不

仅具有良好的化学稳定性ꎬ而且在包括酰胺在内的
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强极性溶剂中具有良好的耐溶剂性能ꎮ Ｄｏｎｇ 等[１６]

制备了 ４ 种不同的聚酰亚胺超滤膜ꎮ 比较发现在相

同条件下制备的聚酰亚胺超滤膜ꎬ通过添加 ＰＥＧ－
６００ 膜通量提高但是截留率下降ꎬ在四氢呋喃、环己

烷等溶剂中会出现溶解现象ꎮ
笔者通过两步法制备了 ＰＩ / ＴｉＯ２ 杂化超滤膜ꎬ

研究了添加剂 ＰＥＧ－４００ 和纳米 ＴｉＯ２ 对聚酰亚胺超

滤膜分离性能、透过性能、耐溶剂性能的影响ꎬ以制

备具有广谱耐溶剂性、良好的分离性能和透过性能

的不溶性聚酰亚胺超滤膜ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂与仪器

均苯四甲酸酐(ＰＭＤＡ)ꎬＣＰꎬ国药集团化学试

剂有限公司生产ꎻ４ꎬ４′－二氨基二苯醚(ＯＤＡ)ꎬＣＰꎬ
Ａｌａｄｄｉｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃｏ.Ｌｔｄ 生产ꎻＮꎬＮ′－二甲基乙酰胺

(ＤＭＡｃ)ꎬＡＲꎬ天津博迪化工股份有限公司生产ꎻ聚
乙二醇－４００(ＰＥＧ－４００)ꎬＣＰꎬ天津市津宇精细化工

厂生产ꎻ纳米二氧化钛 ＨＲ３(锐钛矿相ꎬ平均粒径

５~１０ ｎｍ)ꎬ浙江弘晟材料科技股份有限公司生产ꎻ
乙酸酐(ＡＡ)ꎬＡＲꎬ天津市达润能化工有限公司生

产ꎻ三乙胺(ＴＥＡ)ꎬＡＲꎬ天津市化学试剂一厂生产ꎻ
丙酮ꎬＡＲꎬ天津市江天化工技术有限公司生产ꎻ硅烷

偶联剂 ＫＨ５５０ꎬ南京道宁化工有限公司生产ꎻ卵清

蛋白(ＭＷ ＝ ４３ ０００)ꎬＡＲꎬ美国 Ｓｉｇｍａ 公司分装产品ꎮ
扫描电子显微镜(ＳＥＭ)ꎬＳ－４８００ 型ꎬＨＩＴＡＣＨＩ

生产ꎻ傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬＶＥＣＴＯＲ ２２ 型ꎬ
德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻ紫外－可见分光光度计ꎬＵＶ－
７８６４ 型ꎬ宁波舜宇集团生产ꎻ超滤装置ꎬ自制ꎮ
１􀆰 ２　 聚酰亚胺膜的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 纳米 ＴｉＯ２ 的预处理

分别取 ＴｉＯ２ 粒子 ５􀆰 ０００ ｇ、硅烷偶联剂 ０􀆰 ０５０ ｇ 溶

于 １００ ｍＬ 无水乙醇中ꎬ超声 １０ ｍｉｎ 后ꎬ７０℃下强力搅

拌 １ ｈꎬ离心分离、干燥ꎬ得到硅烷化纳米 ＴｉＯ２ 粒子ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 聚酰胺酸膜的制备

ＰＭＤＡ 与 ＯＤＡ 按 １􀆰 ０１８ ∶１摩尔比加入含 ＤＭＡｃ
的三口烧瓶中ꎬ１５℃下反应 ８ ｈꎬ得到固含量为 １２％
的淡黄色透明 ＰＡＡ / ＤＭＡｃ 溶液ꎮ 再依次加入添加剂

ＰＥＧ－４００、纳米 ＴｉＯ２ 得到铸膜液ꎮ 真空脱泡 ２ ｈ 后ꎬ
于光洁玻璃板上刮膜ꎬ室温放置 ３０ ｓ 后浸入 ３０℃凝

胶剂(水)中 ４ ｈꎬ得到聚酰胺酸(ＰＡＡ)非对称膜ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 聚酰亚胺膜的制备

将 ＰＡＡ 非对称膜浸入乙醇以置换其中大部分

水ꎬ取出后在空气中晾置 １ ｍｉｎꎬ浸入体积比为 ２ ∶１ ∶

５的乙酸酐 /三乙胺 /丙酮混合溶液(亚胺化试剂)中
２４ ｈ(６０℃)ꎬ取出后用蒸馏水将多余的亚胺化试剂

洗净ꎬ即得到聚酰亚胺膜ꎬ置于去离子水中备用ꎮ 记

无添加剂的膜为 Ｍ１ꎬ仅添加 ＰＥＧ－４００ 的膜为 Ｍ２ꎬ
同时添加 ＰＥＧ－４００、纳米 ＴｉＯ２ 的膜为 Ｍ３ꎮ
１􀆰 ３　 结构与性能测试

１􀆰 ３􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 表征

将膜在空气中晾干ꎬ平铺在傅里叶变换红外光

谱仪测试窗口上ꎬ在波数为 ６００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１范围内

进行扫描得到红外光谱ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 ＳＥＭ 表征

将膜在空气中晾干ꎬ于液氮中冷冻淬断ꎬ喷金后

用 ＳＥＭ 测试膜表面及断面结构ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 通量和截留率的测定

采用水体系进行超滤实验能清晰表征膜通量与截

留率的变化规律ꎬ也能够减少有机溶剂的使用与排放ꎮ
将膜(有效面积 ２２􀆰 ８９ ｃｍ２)装入超滤装置(如

图 １ 所示)中ꎮ 室温及 ０􀆰 ５ ＭＰａ 下采用纯水测试膜

通量ꎬ对膜预压 ３０ ｍｉｎꎬ测定一定时间透过水体积ꎮ
将纯水换成 ５００ ｍｇ / Ｌ 的卵清蛋白溶液测试截留率ꎬ
膜预压 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ收取透过液ꎬ用紫外－可见分光光

度计测定透过液的浓度ꎮ 测定 ３ 个试样ꎬ取平均值

作为测量结果ꎮ 通量和截留率的计算式分别为:
Ｊ ＝ Ｖ / (Ｓ􀅰ｔ) (１)

Ｒ ＝ [(Ｃ１ － Ｃ２) / Ｃ１] × １００％ (２)

其中:Ｊ 为渗透通量ꎬＬ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻＳ 为有效膜面积ꎬ
ｍ２ꎻＶ 为渗透液体积ꎬＬꎻｔ 为透过一定体积纯水所需

时间ꎬｈꎻＲ 为截留率ꎬ％ꎻＣ１ 为原液中卵清蛋白的浓

度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ２ 为透过液中卵清蛋白的浓度ꎮ

图 １　 超滤膜实验装置

１􀆰 ４　 耐溶剂性能测试

聚合物材料的耐溶剂性即抵抗化学攻击的能

力ꎬ即外观、尺寸、机械性能和质量在一段时间内几

乎没有变化ꎮ 因此选择将最优条件下制备的膜在不

同溶剂中浸泡 １５ ｄ(２５℃)后ꎬ观察有机溶剂浸泡前

后膜分离透过性能的变化ꎮ 待测溶剂为:甲醇、
ＤＭＳＯ、ＤＭＦ、ＮＭＰ、二氯甲烷、环己酮、乙酸乙酯、四
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氢呋喃、苯、环己烷、石油醚ꎮ 另外ꎬ为了检验膜在非

水体系中的应用ꎬ测定了 ＰＩ / ＴｉＯ２ 超滤膜对几种有

机溶剂的透过能力ꎮ 待测溶剂为甲醇、 ＤＭＳＯ、
ＤＭＦ、ＮＭＰ、二氯甲烷、四氢呋喃ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 红外光谱分析

ＰＡＡ 膜、ＰＩ 膜、ＰＩ / ＴｉＯ２ 膜的红外谱图如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２ 中谱线 １ 可以看到ꎬ３ ２６７􀆰 ６６ ｃｍ－１处为

Ｎ—Ｈ 伸缩振动峰ꎬ１ ６３６􀆰 ９９ ｃｍ－１ 处为酰胺Ⅰ带ꎬ
１ ５４７􀆰 ７６ ｃｍ－１处为酰胺Ⅱ带ꎬ１ ７１０􀆰 ２３ ｃｍ－１处为羰

基(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)的伸缩振动吸收峰ꎮ 位于 ３ ２６７ ｃｍ－１处

的是 Ｏ—Ｈ 伸缩振动ꎬ因其与 Ｎ—Ｈ 伸缩振动有所

重合ꎬ表现并不明显ꎮ 以上这些谱带证明该聚合产

物为聚酰胺酸[２３]ꎮ 而在图 ２ 谱线 ２ 中ꎬ以上特征吸

收峰消失ꎬ同时在 １ ７７５􀆰 ９６、１ ７２０􀆰 ４６、１ ３７５􀆰 ７８ ｃｍ－１

和 ７２５􀆰 １８ ｃｍ－１处出现 ４ 个新吸收带ꎬ这些均为聚酰

亚胺的特征吸收带[２３]ꎮ 图 ２ 中谱线 ３ 与谱线 ２ 的吸

收峰基本相同ꎬ这是由于 ＰＥＧ 在凝胶时会溶解在水

中ꎬ成膜后残余量很少ꎻＴｉＯ２ 加入量仅为 ０􀆰 ２％ꎬ含量

较少ꎬ因此在谱图中并不明显ꎮ 由图 ２ 中谱线 ３ 可以

明显看出ꎬ该物质与谱线 ２ 相同ꎬ均为聚酰亚胺ꎮ

１—ＰＡＡꎻ２—ＰＩꎻ３—ＰＩ / ０􀆰 ２％ＴｉＯ２

图 ２　 亚胺化前后的聚酰胺酸膜和聚酰亚胺膜

红外光谱图

２􀆰 ２　 添加剂对膜结构的影响

添加剂对膜微观结构的影响如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬ未含添加剂时ꎬ膜表面没有出

现小孔结构ꎻ加入 ＰＥＧ 后膜表面小孔增多ꎬ断面指

状孔结构减少ꎬ膜孔壁出现小孔ꎮ 聚合物添加剂可

以增加铸膜液黏度ꎬ降低膜形成过程中溶剂和非溶

剂的交换速率ꎬ阻碍瞬时分相ꎬ从而使指状孔结构减

少[２４]ꎮ 同时 ＰＥＧ 在膜形成过程中起致孔剂作用ꎬ
导致膜孔壁出现小孔结构ꎬ膜孔连通性更好ꎮ Ｍ３
膜表面致密且膜孔更加均一ꎬ指状孔结构和大孔结

构明显减少ꎮ 聚合物和纳米粒子之间存在界面应

力ꎬ在混合过程中聚合物相的收缩产生了界面空

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｍ１ 表面 (ｂ)Ｍ２ 表面

(ｃ)Ｍ３ 表面 (ｄ)Ｍ１ 断面

(ｅ)Ｍ２ 断面 (ｆ)Ｍ３ 断面

图 ３　 添加剂对膜微观结构(表面和断面)的影响

隙[２５]ꎮ 同时纳米粒子的高表面能量能使其表面能

量趋于稳定ꎬ达到一个更稳定的状态ꎬ这就导致了纳

米粒子团聚ꎮ 图中并没有发现纳米粒子团聚现象ꎬ
这是由于 ＰＥＧ 与 ＴｉＯ２ 的相互作用使纳米粒子分散

地更加均匀ꎮ
２􀆰 ３　 添加剂对膜分离透过性能

添加剂质量分数对膜分离透过性能的影响见图 ４ꎮ

(ａ)ＰＥＧ 质量分数对膜性能的影响

(ｂ)ＴｉＯ２ 质量分数对膜性能的影响

１—纯水通量ꎻ２—截留率

图 ４　 添加剂质量分数对膜分离透过性能的影响
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由图 ４ 可以看出ꎬ随 ＰＥＧ 质量分数的增加ꎬ膜表面

孔径增大ꎬ因此通量逐渐提高ꎬ截留率逐渐降低ꎮ 当

ＰＥＧ 质 量 分 数 为 １０％ 时ꎬ 水 通 量 达 ９０􀆰 ０２
Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ截留率可达 ９２􀆰 ０９％ꎮ 同时添加 ＰＥＧ 和

ＴｉＯ２ 后ꎬ通量和截留率均有所增加ꎮ ＰＥＧ 质量分数

为 １０％时ꎬ当 ＴｉＯ２ 质量分数为 ０􀆰 ２％ 时ꎬ通量达

１２０􀆰 ２８ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ较 Ｍ１、Ｍ２ 大幅提升ꎬ同时截留

率可达 ９７􀆰 ３１％ꎮ 原因是 ＴｉＯ２ 表面富含羟基ꎬ使膜

的整体亲水性有所提高ꎬ因此膜的水通量显著增加ꎮ
同时ꎬ纳米 ＴｉＯ２ 粒子的加入能抑制大孔穴的形成和

发展ꎬ孔径更加均一ꎬ表面更加致密ꎬ从而改善膜的

截留性能ꎮ
２􀆰 ４　 耐溶剂性能

２􀆰 ４􀆰 １　 不同溶剂浸泡对膜微观结构的影响

不同溶剂浸泡后膜结构的变化情况如图 ５
所示ꎮ

(ａ)原膜表面 (ｂ)石油醚浸泡表面

(ｃ)四氢呋喃浸泡表面 (ｄ)环己烷浸泡表面

(ｅ)原膜断面 (ｆ)石油醚浸泡断面

(ｇ)四氢呋喃浸泡断面 (ｈ)环己烷浸泡断面

图 ５　 不同溶剂浸泡对膜微观结构

由图 ５ 可以看出ꎬ有机溶剂浸泡 １５ ｄ 前后ꎬ除
石油醚浸泡后膜表面小孔增多、孔径增大ꎬ在其余溶

剂中浸泡对膜表面均无影响ꎮ 因为在相分离阶段ꎬ
ＰＥＧ 和纳米 ＴｉＯ２ 粒子的加入使铸膜液黏度增大ꎬ阻
碍了瞬时分相ꎬ从而得到相对致密的皮层ꎬ因此溶剂

浸泡对膜表面基本无影响ꎮ 由膜断面图可以看出ꎬ
有机溶剂浸泡前后ꎬ膜断面孔壁小孔数量增多ꎬ连通

性变好ꎮ ＰＭＤＡ－ＯＤＡ 型聚酰亚胺属于半结晶聚合

物ꎬ分子堆砌紧密并且排列规整ꎬ分子之间作用力

强ꎬ因此溶剂渗透到聚合物内部比较困难ꎬ导致聚酰

亚胺膜具有良好的耐溶剂性能ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 不同溶剂对膜耐溶剂性能的影响

膜在不同溶剂中浸泡 １５ ｄ 后测得的纯水通量

和截留率(１０％ ＰＥＧ－４００、０􀆰 ２％ ＴｉＯ２)如表 １ 所示ꎮ
表 １　 溶剂浸泡对膜分离透过性能的影响

　 溶剂 纯水通量 / [Ｌ􀅰(ｍ２􀅰ｈ) －１] 截留率 / ％
基膜 １９０􀆰 ６±４􀆰 ５ ９７􀆰 ８±１􀆰 ５
甲醇 １９５􀆰 ２±５ ９７􀆰 ８±１􀆰 ５
ＤＭＳＯ ２０１􀆰 ３±６􀆰 ２ １００
ＤＭＦ ２１７􀆰 １±４􀆰 ８ １００
ＮＭＰ ２２２􀆰 ５±５ １００
二氯甲烷 ２２８􀆰 ３±４ ９９±１
乙酸乙酯 １６０±４ ９８±１
ＴＨＦ １９２􀆰 ７±５ ９７􀆰 ５±１
苯 １８４±５ ９７􀆰 ５±１􀆰 ５
环己烷 ２１５±３ ９７􀆰 ９±１􀆰 ５
环己酮 １８２􀆰 ２±４ ９７􀆰 ８±１
石油醚 １８０±３ ９７􀆰 ５±１􀆰 ５

由表 １ 可以看出ꎬ除乙酸乙酯浸泡后纯水通量

明显下降外ꎬ其余溶剂浸泡对纯水通量和截留率影

响不大ꎬ甚至部分纯水通量有增大的趋势ꎬ截留率基

本保持不变ꎮ 经有机溶剂浸泡后ꎬ膜表面孔隙率升

高且膜孔连通性更好ꎬ因此膜通量有增大的趋势且

保持截留率基本不变ꎮ 将这种溶胀现象可以作为膜

的后处理方式加以利用ꎬ以提高膜的综合性能ꎮ
为了检验膜在非水体系中的应用ꎬ测定了 ６ 种

常见有机溶剂透过能力ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２
　 　 　 　 　 　 　表 ２　 不同溶剂透过性能

　 溶剂
浸泡前纯水通量 /

[Ｌ􀅰(ｍ２􀅰ｈ) －１]

浸泡后纯水通量 /

[Ｌ􀅰(ｍ２􀅰ｈ) －１]

甲醇 １０６±１􀆰 ６ １００±１􀆰 ４
ＤＭＳＯ ９２􀆰 ５±４􀆰 ２ ８９±２􀆰 ５
ＤＭＦ １１７±３􀆰 １ １１２±２􀆰 ８
ＮＭＰ ８０±３􀆰 １ ７３±２
二氯甲烷 １３４􀆰 ５５±２􀆰 ８ １２７±１􀆰 ３
环己烷 １２０±３􀆰 ６ １１０±２􀆰 ７
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可以看出ꎬ 二氯甲烷的透过能力最好 [通量为

１３４􀆰 ５５ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)]ꎬＮＭＰ 的透过能力最差ꎬ遵循

Ｈａｇｅｎ－Ｆｏｉｓｅｕｉｌｅ 定律ꎮ 分别在相应有机溶剂中浸泡

１５ ｄ 后发现ꎬ有机溶剂的渗透通量没有明显变化ꎮ
说明实验制备的 ＰＩ / ＴｉＯ２ 杂化膜具有良好的耐溶剂

性能ꎮ

３　 结论

添加 ＰＥＧ－４００ 后ꎬ膜表面出现小孔ꎬ指状孔结

构减少ꎬ海绵状结构增多ꎬ膜孔连通性更好ꎻ同时添

加 ＰＥＧ－４００、纳米 ＴｉＯ２ 粒子后ꎬ膜表面更加致密且

孔径更加均一ꎬ且膜的透过性能、分离性能大幅度提

升ꎮ 同时ꎬ耐溶剂测试结果表明ꎬＰＩ / ＴｉＯ２ 杂化超滤

膜在 ＤＭＦ、二氯甲烷等溶剂中浸泡 １５ ｄ 后均未发生

溶解现象ꎮ 除在乙酸乙酯中浸泡后纯水通量下降ꎬ
在其他溶剂浸泡后通量都有增大趋势ꎬ截留率基本

保持不变ꎮ 另外ꎬ杂化膜在非水体系中的应用中也

展现出优异的耐溶剂性能ꎮ
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