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摘要:为提高聚甲基丙烯酸－ＮꎬＮ－二甲氨基乙酯(ＰＤＭ)纳滤膜的制备效率ꎬ以 ＰＤＭ 为表层材料、高活性 １ꎬ４－二溴－２－丁
烯为交联剂、聚醚砜(ＰＥＳ)超滤膜为基膜ꎬ通过界面季铵化交联反应制备了 ＰＤＭ / ＰＥＳ 复合纳滤膜ꎮ 对 ＰＤＭ 乙醇溶液浓度、涂
层时间、１ꎬ４－二溴－２－丁烯环己烷溶液浓度以及交联时间等制膜工艺条件对纳滤膜性能的影响进行了研究ꎬ并采用 ＸＰＳ、ＳＥＭ
等分析技术对膜结构进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ在 ＰＤＭ 乙醇溶液质量分数为 １％、１ꎬ４－二溴－２－丁烯 / 环己烷质量分数为 ０􀆰 ５％、
涂层时间为 ３ ｍｉｎ、交联时间为 ３０ ｍｉｎ 的条件下能够制备出性能优异的纳滤膜ꎬ该膜对水溶液中 ＭｇＳＯ４ 盐溶液的截留率为

９３􀆰 １％ꎬ水通量为 ８􀆰 ９ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ
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分离工程和高分子材料ꎬ通讯联系人ꎬｄｕｒｕｎｈｏｎｇ＠ ｔｊｐｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 纳滤(ＮＦ)是一种压力驱动的低能耗膜分离技

术ꎬ近 １０ 年发展迅速[１－３]ꎮ 纳滤膜的分离性能介于

超滤和反渗透膜之间[４－５]ꎬ孔径为 ０􀆰 ５ ~ ２􀆰 ０ ｎｍꎬ截
留分子质量为 ２００ ~ １ ０００ Ｄａ[６]ꎮ 纳滤膜的主要特

点是在低工作压力下的高水通量和对小有机物或多

价离子的高排斥作用ꎬ这在一定程度上大大降低了

运行能耗与成本[７]ꎬ在染料去除、盐水淡化、废水处

理和药物提纯等方面有着广泛地应用[８－１１]ꎮ
聚甲基丙烯酸－ＮꎬＮ－二甲氨基乙酯(ＰＤＭ)是

一种易成膜的水溶性聚合物[１２]ꎬ其分子侧链中的叔

胺基可与卤代烃发生季铵化反应ꎬ转化为荷正电的

季铵基[１３]ꎮ 当卤代烃含多元反应基团时ꎬＰＤＭ 可

以通过季铵化反应进行交联ꎮ 聚甲基丙烯酸－ＮꎬＮ－
二甲氨基乙酯可用于制备纳滤膜ꎬＤｕ 等[１４] 采用

ＰＤＭ 为活性层材料ꎬ与对二氯苄通过季铵化反应进

行界面交联ꎬ制备了荷正电复合纳滤平板膜ꎮ Ｚｈａｎｇ
等[１５]以对二氯苄为交联剂与 ＰＤＭ 进行界面交联制

备了荷正电中空纤维纳滤膜ꎮ Ｘｉａｏ 等[１６] 通过辐照

法将甲基丙烯酸二甲氨基乙酯(ＤＭ)单体接枝到聚

砜基膜上ꎬ以对二氯苄为交联剂ꎬ通过季铵化反应制

备了荷正电纳滤膜ꎮ ＰＤＭ 荷正电纳滤膜对二价盐

的截留率能达到 ９０％以上ꎬ并且具有耐氧化性和耐

游离氯性[１４]ꎮ 然而该纳滤膜在制备过程中的交联

反应时间长达 ５ ~ ２０ ｈ[１７－１９]ꎬ极大地降低了其生产

􀅰９４１􀅰
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效率ꎬ限制了该荷正电纳滤膜的工业化应用ꎮ
为提高 ＰＤＭ 纳滤膜的制备效率ꎬ笔者以 １ꎬ４－

二溴－２－丁烯作为季铵化反应的交联剂、ＰＤＭ 乙醇

溶液为涂层液ꎬ在聚醚砜(ＰＥＳ)超滤膜上通过界面

交联制备 ＰＤＭ / ＰＥＳ 纳滤膜ꎮ 考察了 ＰＤＭ 涂层液

质量分数、涂层时间、交联剂 １ꎬ４－二溴－２－丁烯溶液

质量分数以及交联时间对 ＰＤＭ / ＰＥＳ 纳滤膜性能的

影响ꎬ并结合 ＸＰＳ、ＳＥＭ 分析其影响机理ꎮ

１　 实验材料与设备

１􀆰 １　 试剂与材料

ＰＥＳ 超滤膜(截留分子质量为 ５０ ｋＤａ)ꎬ中科瑞

阳膜技术(北京)有限公司生产ꎻＰＤＭꎬ自制ꎻ１ꎬ４－二
溴－２－丁烯(ＡＲ)ꎬ上海阿拉丁生化科技有限公司生

产ꎻ硫酸镁(ＡＲ)、环己烷(ＡＲ)、无水乙醇(ＡＲ)ꎬ天
津市科密欧化学试剂有限公司生产ꎻ去离子水ꎬ实验

室自制ꎮ
１􀆰 ２　 ＰＤＭ / ＰＥＳ 纳滤膜的制备

采用界面交联的方法制备 ＰＤＭ / ＰＥＳ 纳滤膜ꎮ
配置不同质量分数的乙醇相 ＰＤＭ 溶液ꎮ 油相为不

同质量分数的 １ꎬ４－二溴－２－丁烯环己烷溶液ꎮ 将乙

醇相倾倒在 ＰＥＳ 超滤膜表面ꎬ静置一段时间后去除

多余乙醇相并稍加沥干ꎬ随后在其表面倾倒油相溶

液并静置一段时间后用环己烷润洗ꎬ得到 ＰＤＭ / ＰＥＳ
纳滤膜ꎮ
１􀆰 ３　 ＰＤＭ / ＰＥＳ 纳滤膜的表征

利用 Ｘ 射线光电子能谱仪 ( ＸＰＳꎬＮＥＸＳＡꎬ美
国)测定 ＰＤＭ / ＰＥＳ 膜表面所含元素种类及其含量ꎻ
利用扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＧｅｍｉｎｉＳＥＭ ５００ꎬ英国)
表征 ＰＤＭ / ＰＥＳ 膜表面形态ꎮ
１􀆰 ４　 ＰＤＭ / ＰＥＳ 纳滤膜分离性能测试

采用实验室自制纳滤膜评价设备对 ＰＤＭ / ＰＥＳ
纳滤膜分离性能进行测试ꎬ纳滤膜评价池有效膜面

积为 １９􀆰 ６ ｃｍ２ꎬ采用径向错流形式ꎮ 配置质量浓度

为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 的无机盐 ＭｇＳＯ４ 水溶液为原料液ꎬ在
２５℃、０􀆰 ９ ＭＰａ 下预压 ２ ｈꎬ在 ０􀆰 ８ ＭＰａ 下进行过滤

测试ꎮ 记录一定时间内渗透侧液体的体积并计算膜

水通量:
Ｊ ＝ Ｖ / (Ｓ × Δｔ) (１)

其中:Ｊ 为水通量ꎬＬ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻＶ 为渗透液体积ꎬＬꎻＳ
为膜的有效过滤面积ꎬｍ２ꎻｔ 为水通量测试时间ꎬｈꎮ

无机盐的截留率计算式为:
Ｒ ＝ [(Ｃｆ － Ｃｐ) / Ｃｆ] × １００％ (２)

其中:Ｒ 为盐截留率ꎬ％ꎻＣ ｆ、Ｃｐ 分别为进料液和透过

液电导率ꎬμＳ / ｃｍꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＰＤＭ 质量分数对纳滤膜性能的影响

ＰＤＭ 质量分数对纳滤膜性能的影响如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ随着涂层液中 ＰＤＭ 质量分

数的增加ꎬ纳滤膜的通量下降ꎬ对 ＭｇＳＯ４ 的截留率

提高ꎮ 当 ＰＤＭ 质量分数相对较低(０~１％)时ꎬＰＤＭ
质量分数对纳滤膜的通量和截留率影响显著ꎮ 纳滤

膜的通量与截留率主要受纳滤膜分离层厚度与交联

度的影响ꎮ ＰＤＭ 质量分数提高导致分离层厚度增

加[１７]ꎬ分离层越厚跨膜传质阻力越大[２０]ꎬ通量越

低ꎮ 当 ＰＤＭ 质量分数为 ０􀆰 ５％时ꎬ分离层较薄ꎬ膜
表面有大量的微孔ꎮ 膜表面全谱图如图 ２ 所示ꎮ 从

图 ２ 谱线 ２ 中可以看出ꎬ基膜中存在 Ｓ 元素ꎬ表明基

膜表面未完全被 ＰＤＭ 覆盖ꎬ因此截留率较低ꎮ 从图

２ 谱线 ３ 中可以看出ꎬ当 ＰＤＭ 质量分数提高至 １％
时ꎬ膜表面已无 Ｓ 元素ꎬ基膜表面被 ＰＤＭ 完全覆盖ꎬ
无微孔存在ꎮ 在界面交联反应过程中ꎬＰＤＭ 层的表

层率先交联ꎬ为纳滤膜提供截留性能ꎬ交联的表层抑

制交联剂向表层下扩散ꎬ在表层下方是交联度相对

　 　 　 　 　 　 　

１—膜通量ꎻ２—截留率

图 １　 ＰＤＭ 质量分数对膜通量和截留率的影响
　 　 注:制膜条件:交联剂质量分数为 ０􀆰 ５％ꎬ浸涂层时间为

３ ｍｉｎꎬ交联时间为 ３０ ｍｉｎꎻ测试条件:ＭｇＳＯ４ 水溶液质量浓度为

１ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ操作压力为 ０􀆰 ８ ＭＰａꎬ操作温度为 ２５℃ꎮ

１—ＰＥＳ ＵＦꎻ２—ＥＰＤＭ / ＰＥＳ－１ꎻ２—ＰＤＭ / ＰＥＳ－２ꎻ３—ＰＤＭ / ＰＥＳ－３

图 ２　 膜表面全谱图
　 　 注:交联剂质量分数为 ０􀆰 ５％ꎬ涂层时间为 ３ ｍｉｎꎬ交联时间

为 ３０ ｍｉｎꎮ
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较低的松散结构ꎮ 因此当 ＰＤＭ 的厚度足以完全覆

盖基膜后ꎬ在同样的交联剂质量分数和交联时间的

条件下ꎬ继续增加分离层的厚度虽然不会影响表层

交联度ꎬ但是会提高跨膜传质阻力并降低传质速率ꎬ
所以当 ＰＤＭ 的质量分数大于 １％时ꎬ随着 ＰＤＭ 质

量分数的继续提高ꎬ对盐离子的截留率仅有小幅提

升[２０]ꎬ而通量持续降低ꎮ
２􀆰 ２　 涂层时间对纳滤膜性能的影响

涂层时间对纳滤膜性能的影响如图 ３ 所示ꎮ 由

图 ３ 中可以看出ꎬ随着浸涂时间的增加ꎬＰＤＭ / ＰＥＳ
纳滤膜的通量下降ꎬ截留率稍有提高ꎮ 不同涂层时

间下复合膜 ＸＰＳ 谱图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以

看出ꎬ当 ＰＤＭ 溶液质量分数为 １􀆰 ０％、浸涂时间

０􀆰 ５ ｍｉｎ 时ꎬ涂层表面无 Ｓ 元素ꎬ说明 ＰＥＳ 基膜被

ＰＤＭ 完全覆盖ꎮ 浸涂时间从 ０􀆰 ５ ｍｉｎ 提高至 ５ ｍｉｎꎬ
通量显著下降ꎬ浸涂时间在 ５ ｍｉｎ 以后膜通量的降

低趋势变缓ꎮ 浸涂时间的增加导致基膜表面 ＰＤＭ
涂覆量的提高ꎬ从而增加了 ＰＥＳ 基膜上 ＰＤＭ 层的

厚度ꎬ渗透阻力也随之增加ꎬ通量下降ꎮ 浸涂时间增

加截留率的小幅度提升是因为随着浸涂 ＰＤＭ 层厚

度增加ꎬ会提高盐离子的跨膜传质阻力ꎬ对盐离子的

截留率具有一定的提升[２０]ꎮ

１—膜通量ꎻ２—截留率

图 ３　 浸涂时间对膜通量和截留率的影响
　 　 注:制膜条件:浸涂液 ＰＤＭ 质量分数为 １􀆰 ０％ꎬ交联剂质量

分数为 ０􀆰 ５％ꎬ交联时间为 ３０ ｍｉｎꎻ测试条件:ＭｇＳＯ４ 水溶液质量

浓度为 １ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ操作压力为 ０􀆰 ８ ＭＰａꎬ操作温度为 ２５℃ꎮ

１—ＰＥＳ ＵＦꎻ２—ＰＤＭ / ＰＥＳ－１ꎻ３—ＰＤＭ / ＰＥＳ－２ꎻ４—ＰＤＭ / ＰＥＳ－３

图 ４　 不同涂层时间下复合膜 ＸＰＳ 谱图
　 　 注:交联剂质量分数为 ０􀆰 ５％ꎬ交联时间为 ３０ ｍｉｎꎮ

２􀆰 ３　 交联剂质量分数对纳滤膜性能的影响

交联剂质量分数对纳滤膜通量及截留率的影响

如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ随着交联剂质量

分数的提高ꎬＰＤＭ / ＰＥＳ 纳滤膜的截留率提高ꎬ通量

降低ꎮ 当交联剂质量分数在 ０􀆰 ０５％ ~ ０􀆰 ５％时ꎬ随着

交联剂质量分数的提高ꎬ纳滤膜对 ＭｇＳＯ４ 的截留率

从 ３４􀆰 ０％提高到 ９３􀆰 １％ꎬ通量从 ４５􀆰 ０ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)降
低到 ８􀆰 ９ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ交联剂质量分数在此范围内对

ＰＤＭ / ＰＥＳ 纳滤膜的性能影响显著ꎻ交联剂的质量分

数从 ０􀆰 ５％提高至 １􀆰 ５％时ꎬＰＤＭ / ＰＥＳ 纳滤膜的截

留率和通量变化不大ꎮ

１—膜通量ꎻ２—截留率

图 ５　 交联剂质量分数对膜通量和截留率的影响
　 　 注:制膜条件:ＰＤＭ 浸涂液质量分数为 １􀆰 ０％ꎬ浸涂时间为

３ ｍｉｎꎬ交联时间为 ３０ ｍｉｎꎻ测试条件:ＭｇＳＯ４ 水溶液质量浓度为

１ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ操作压力为 ０􀆰 ８ ＭＰａꎬ操作温度为 ２５℃ꎮ

ＰＤＭ 浸涂液质量分数为 １􀆰 ０％、浸涂时间为

３ ｍｉｎ、交联时间为 ３０ ｍｉｎ 条件下ꎬ不同交联剂质量

分数时制备的纳滤膜各元素的质量分数如表 １ 所

示ꎮ 由表 １ 可知ꎬ随着交联剂的加入ꎬ交联剂与膜表

面的叔胺 Ｎ 发生季铵化反应ꎬ膜表面的部分叔胺 Ｎ
转换为季铵 Ｎꎬ膜表面的季铵 Ｎ 占总 Ｎ 的质量分数

随着交联剂质量分数的提高而提高ꎬ交联度相应

提高ꎮ
表 １　 不同交联剂质量分数时制备的纳滤膜各元素的

质量分数 ％

交联时间 /
ｍｉｎ

Ｃ Ｏ Ｂｒ Ｓ
Ｎ

Ｎ∗ Ｎ∗∗
Ｎ∗∗ / Ｎ

０ ７３􀆰 ７ １８􀆰 ３ ０􀆰 ０ ０􀆰 ０ ８􀆰 ０ ０􀆰 ０ ０􀆰 ０

０􀆰 １ ７３􀆰 ９ １７􀆰 ４ ０􀆰 ７ ０􀆰 ０ ６􀆰 ４ １􀆰 ７ ２０􀆰 ８

０􀆰 ５ ７５􀆰 ４ １６􀆰 ２ ３􀆰 ２ ０􀆰 ０ ２􀆰 ０ ３􀆰 ２ ６１􀆰 ５

１􀆰 ０ ７７􀆰 １ １４􀆰 ７ ３􀆰 ４ ０􀆰 ０ １􀆰 ２ ３􀆰 ６ ７４􀆰 ９

　 　 注:Ｎ∗来自 ＰＤＭ 的叔胺基ꎬ其结合能为 ３９９ ｅＶꎻＮ∗∗来自 ＰＤＭ

的季铵基ꎬ其结合能为 ４０２ ｅＶꎻＮ∗∗ / Ｎ 为季铵 Ｎ 占总 Ｎ 的质量分数ꎮ

当交联剂质量分数从 ０ 提高至 １􀆰 ０％ꎬ季铵 Ｎ
的增长趋势快速变缓ꎮ 在固液界面交联过程中ꎬ
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ＰＤＭ 层是以固态的形式存在ꎬＰＤＭ 的分子链运动

受限ꎬ不能像小分子一样大幅度迁移ꎬ并且随着交联

剂质量分数的提高ꎬ膜表面季铵化反应程度提高ꎬ在
小范围内已有交联剂存在时ꎬ由于空间位阻作用ꎬ其
余游离的交联剂难以接近ꎬ限制了季铵化反应程度

的进一步提高ꎬ最终导致 ＰＤＭ / ＰＥＳ 纳滤膜的截留

率和通量随着交联剂质量分数的提高而不再出现大

幅度变化ꎬ最终趋于平稳ꎮ
不同交联剂质量分数下复合膜 Ｎ 元素 ＸＰＳ 谱

图如图 ６ 所示ꎮ

１—ＰＤＭ / ＰＥＳ－１ꎻ２—ＰＤＭ / ＰＥＳ－２ꎻ３—ＰＤＭ / ＰＥＳ－３

图 ６　 不同交联剂质量分数下复合膜 Ｎ 元素

ＸＰＳ 谱图
　 　 注:制膜条件:ＰＤＭ / ＰＥＳ－１ / ２ / ３ 涂层液 ＰＤＭ 质量分数为

１􀆰 ０％ꎬ交联剂质量分数分别为 １􀆰 ０％、０􀆰 ５％、０􀆰 １％ꎻ涂层时间为

３ ｍｉｎꎬ交联时间为 ３０ ｍｉｎꎮ

２􀆰 ４　 交联时间对纳滤膜性能的影响

交联时间对纳滤膜通量和截留率的影响如图 ７
所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ随着交联时间的增加ꎬ纳
滤膜对 ＭｇＳＯ４ 的截留率提高ꎬ水通量降低ꎮ 交联时

间从 ５ ｍｉｎ 提高至 ３０ ｍｉｎꎬ纳滤膜截留率显著提高ꎬ
通量明显降低ꎮ 在 ＰＤＭ 质量分数为 １􀆰 ０％、交联剂

质量分数为 ０􀆰 ５％、涂层时间为 ３ ｍｉｎ 的条件下ꎬ不
同交联剂质量分数复合纳滤膜各元素结合能及质量

分数如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ随着交联时

间的增加ꎬ反应转化率提高ꎬ交联时间从 １０ ｍｉｎ 提

高至 ３０ ｍｉｎꎬ季铵 Ｎ 占总 Ｎ 的质量分数从 ３１􀆰 ５％提

升至 ６１􀆰 ５％ꎬ提高了近 １ 倍ꎬ表明表面的季铵化反

应程度有较大幅度提高ꎬ线性的 ＰＤＭ 季铵化后形

成三维网络结构ꎬ膜表面更加致密ꎬ对盐离子和水

分子的透过阻力均提高ꎻ当交联时间从 ３０ ｍｉｎ 提

高至 ５０ ｍｉｎ 的过程中ꎬ季铵 Ｎ 质量分数的增长趋

势变缓ꎬ这是由于当膜表面的季铵基团密度较高

时ꎬ反应基团叔胺基的减少和空间位阻的影响使

反应程度随时间的增加不再显著提高ꎬ因而 ＰＤＭ /
ＰＥＳ 纳滤膜的通量和截留率随交联时间的增加不

再有显著变化[１７] ꎮ

１—膜通量ꎻ２—截留率

图 ７　 交联时间对膜通量和截留率的影响
　 　 注:制膜条件:浸涂液 ＰＤＭ 质量分数为 １􀆰 ０％ꎬ交联剂质量

分数为 ０􀆰 ５％ꎬ浸涂时间为 ３ ｍｉｎꎻ测试条件:ＭｇＳＯ４ 水溶液质量

浓度为 １ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ操作压力为 ０􀆰 ８ ＭＰａꎬ操作温度为 ２５℃ꎮ

表 ２　 不同交联时间下复合纳滤膜各元素的

质量分数 ％

交联时间 /
ｍｉｎ

Ｃ Ｏ Ｂｒ Ｓ
Ｎ

Ｎ∗ Ｎ∗∗
Ｎ∗∗ / Ｎ

１０ ７４􀆰 ２ １６􀆰 ９ １􀆰 ６ ０􀆰 ０ ５􀆰 ０ ２􀆰 ３ ３１􀆰 ５

３０ ７５􀆰 ４ １６􀆰 ２ ３􀆰 ２ ０􀆰 ０ ２􀆰 ０ ３􀆰 ２ ６１􀆰 ５

５０ ７６􀆰 ０ １５􀆰 ５ ３􀆰 ３ ０􀆰 ０ １􀆰 ８ ３􀆰 ５ ６６􀆰 ０

　 　 注:Ｎ∗来自 ＰＤＭ 的叔胺基ꎬ其结合能为 ３９９ ｅＶꎻＮ∗∗来自 ＰＤＭ

的季铵基ꎬ其结合能为 ４０２ ｅＶꎻＮ∗∗ / Ｎ 为季铵 Ｎ 占总 Ｎ 的质量分数ꎮ

不同交联时间复合纳滤膜 ＸＰＳ 谱图如图 ８
所示ꎮ

１—ＰＤＭ / ＰＥＳ－１ꎻ２—ＰＤＭ / ＰＥＳ－２ꎻ３—ＰＤＭ / ＰＥＳ－３

图 ８　 不同交联时间复合纳滤膜 ＸＰＳ 谱图
　 　 注:制膜条件:ＰＤＭ / ＰＥＳ－１ / ２ / ３ 涂层液 ＰＤＭ 质量分数为

１􀆰 ０％ꎬ涂层时间为 ３ ｍｉｎꎬ交联剂质量分数为 ０􀆰 ５％ꎬ交联时间分

别为 ５０、３０、１０ ｍｉｎꎮ

３　 结论

采用 ＰＥＳ 超滤膜为基膜、ＰＤＭ 为活性层材料、
１ꎬ４－二溴－２－丁烯为交联剂ꎬ通过界面交联成功制

备了 ＰＤＭ / ＰＥＳ 荷正电复合纳滤膜ꎬ主要结论如下:
(１)制膜条件影响纳滤膜性能ꎬ在 ＰＤＭ 溶液质

量分数为 １％、１ꎬ４－二溴－２－丁烯溶液质量分数为

０􀆰 ５％、涂层时间为 ３ ｍｉｎ、交联时间为 ３０ ｍｉｎ 的条件

下ꎬ纳滤膜脱盐性能较好ꎬ水通量为 ８􀆰 ９ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ
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ＭｇＳＯ４ 截留率为 ９３􀆰 １％ꎮ
(２)膜性能与 ＰＤＭ 的叔胺基季铵化程度密切

相关ꎬ季铵化程度越高ꎬ膜的截留率越高ꎮ
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