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摘要:通过溶剂热法合成了双金属有机框架 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)亲水性材料ꎬ与聚砜(ＰＳｆ)共混并通过非溶剂致相分离法制备

ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ) / ＰＳｆ 共混膜ꎮ 探究了 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)的添加质量分数对共混膜的结构和亲水性、渗透性、截留性以及抗污染
性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ当 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)的添加质量分数为 ０􀆰 ３％时ꎬ与原膜相比ꎬ水接触角降低了 ２８􀆰 ８１°ꎬ达到 ５４􀆰 ７８°ꎻ纯
水通量提高了 １０􀆰 ２１ 倍ꎬ达到 １７９􀆰 １５ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ)ꎮ ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)的加入ꎬ显著提高了 ＰＳｆ 超滤膜的亲水性和抗污染性能ꎮ
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　 　 聚砜(ＰＳｆ)因其良好的热稳定性、耐酸碱性、耐
用的机械性能和良好的成膜性能等优异性能ꎬ在超

滤膜材料领域发挥着越来越重要的作用[１]ꎮ 然而ꎬ
由于 ＰＳｆ 膜固有的疏水性ꎬ废水中含有的有机或非

有机物质很容易吸附或沉积在膜表面或孔隙中ꎬ从
而导致膜污染ꎮ 膜污染降低了膜的性能和寿命ꎬ是
膜应用的主要障碍[２]ꎮ 研究表明ꎬ对 ＰＳｆ 超滤膜进

行共混亲水改性ꎬ可在保留疏水膜的良好稳定性同

时ꎬ通过在膜表面形成水化层来提升透水性和对蛋

白质的防污性[３]ꎮ
尽管将 ＭＯＦｓ 添加到超滤膜中制备杂化膜的研

究已经取得了很大进展ꎬ但仍有很大的改进空间ꎮ
与单金属 ＭＯＦｓ 相比ꎬ双金属 ＭＯＦｓ(ＢＭＯＦｓ)在结

构、孔隙率、活性位点、吸附、选择性和稳定性等方面

都有很大的提高[４]ꎮ Ｄｉｐｅｓｈｋｕｍａｒ 等[５] 利用溶胶－
凝胶法合成了双金属 ( ＺＩＦ － ８ － ６７) 有机框架ꎬ与
ＰＶＤＦ 共混制备杂化膜ꎮ 对制备的混合基质膜进行

性能评价ꎬ结果表明ꎬ杂化膜比原膜显示出更高的水

通量和脱盐率ꎮ
ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)作为 ＭＯＦｓ 中最具有代表性的一

种ꎬ有可调节的化学功能、为水提供额外通道的孔结

构、相对较高的比表面积以及较好的亲水性[６]ꎮ
ＭＩＬ－５３ ( Ａｌ) 具有高的比表面积和强的吸附力ꎮ
Ａｌ３＋被认为是修改母体 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)骨架的潜在候

选者ꎬＡｌ３＋ 和 Ｆｅ３＋ 之间离子半径的差异可以增强孔

隙率ꎬ形成新的 Ａｌ３＋吸附位点[７]ꎮ 因此ꎬ笔者合成了

双金属有机框架 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)ꎬ并与 ＰＳｆ 共混制

备 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ) / ＰＳｆ 膜ꎮ 考察了 ＰＳｆ 超滤膜的

亲水性以及抗污染性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

Ｘ 射线衍射仪 (ＸＲＤꎬＤ８ ＡＤＶＡＮＣ 型)ꎬ德国

ＢＲＵＫＥＲ / ＡＸＳ 公司生产ꎻ傅里叶变换红外光谱仪

(ＦＴ－ＩＲꎬＴＥＮＳＯＲ ２７ 型)ꎬ德国布鲁克仪器有限公司

生产ꎻ接触角测量仪(ＤＳＡ１００ 型)ꎬ德国 ＫＲＵＳＳ 公

􀅰０９１􀅰
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司生产ꎻ扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＪＳＭ ６５００Ｆ 型)ꎬ日
本日立株式会社生产ꎻ紫外－可见分光光度计(ＵＶ－
１８００ 型)ꎬ日本岛津公司生产ꎮ

ＰＳｆ(Ｐ－３５００)、ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ、ＡｌＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ、聚乙

烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)、对苯二甲酸(Ｈ２ＢＤＣ)ꎬ分析纯ꎬ
上海阿拉丁生化科技股份有限公司生产ꎻＮꎬＮ－二甲

基甲酰胺(ＤＭＦ)、ＮꎬＮ－二甲基乙酰胺(ＤＭＡｃ)ꎬ分
析纯ꎬ济南双盈化工有限公司生产ꎬ均未进一步纯

化ꎻ无水乙醇ꎬ分析纯ꎬ天津市大茂化学试剂厂生产ꎻ
牛血清白蛋白(ＢＳＡ)ꎬ分析纯ꎬ北京博尔西科技有限

公司生产ꎻ去离子水为实验室自制ꎮ
１􀆰 ２　 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)的合成

在文献[８]中所述方法的基础上ꎬ采用溶剂热

法合成 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)ꎮ 选取 ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ａｌ)分别

为 １ ∶０􀆰 １、１ ∶０􀆰 ２５、１ ∶０􀆰 ５ 和 １ ∶０􀆰 ７５ꎬ将定量的 ＦｅＣｌ３􀅰
６Ｈ２Ｏ、ＡｌＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 以及 Ｈ２ＢＤＣ(０􀆰 ８１５ ２ ｇꎬ４􀆰 ５ ｍｍｏｌ)
溶解在 ４０ ｍＬ 的 ＤＭＦ 溶液中ꎬ超声混匀后转移至聚

四氟乙烯内衬的不锈钢高压釜中ꎬ在 １５０℃的条件

下反应 １５ ｈ 后降至室温ꎬ依次用 ＤＭＦ、无水乙醇和

去离子水洗涤离心ꎬ转移至真空干燥箱ꎬ６０℃下干燥

４８ ｈꎬ所得浅黄色粉末即为 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)ꎮ
１􀆰 ３　 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ) / ＰＳｆ 共混膜的制备

将 １４％的 ＰＳｆ、８％的 ＰＶＰ 和不同添加量的 ＭＩＬ－
５３(Ｆｅ、Ａｌ)均溶于 ＤＭＡｃ 中形成混合体系ꎬ转至油

浴锅中进行加热搅拌ꎬ静置脱泡ꎬ得到均一的铸膜

液ꎮ 采用非溶剂致相分离法进行制膜ꎮ 将铸膜液均

匀地倒在玻璃板上ꎬ匀速刮膜ꎬ在空气中静置 ５ ~
１０ ｓꎬ将玻璃板转移到 ２５℃的去离子水中ꎬ期间多次

更换去离子水以保证充分去除溶剂ꎮ 最后将膜取出

干燥ꎬ备用ꎮ 添加剂质量分数为 ０％、０􀆰 １％、０􀆰 ３％、
０􀆰 ５％、０􀆰 ７％、０􀆰 ９％制备的膜分别命名为 Ａ－０、Ａ－１、
Ａ－２、Ａ－３、Ａ－４、Ａ－５ꎮ
１􀆰 ４　 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)的表征

利用 Ｘ 射线衍射仪分析样品的晶型结构ꎬＣｕ 靶

Ｋα 为射线源ꎬ波长 λ＝ １􀆰 ５４０ ６ Åꎬ管电压为 ４５ ｋＶꎬ
管电流为 ３０ ｍＡꎬ扫描范围 ２θ 为 ５ ~ ５０°ꎬ扫描速率

为 ５° / ｍｉｎꎻ 利 用 傅 里 叶 红 外 光 谱 仪 ( ＦＴ － ＩＲꎬ
ＴＥＮＳＯＲ ２７) 分析样品的化学成分ꎬ波长范围为

５００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ５　 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ) / ＰＳｆ 共混膜的表征

１􀆰 ５􀆰 １　 形貌结构

通过 Ｘ 射线光电子能谱仪测定膜的表面组成ꎻ
利用场发射扫描电子显微镜观察膜横截面结构ꎬ测
试前需对膜进行液氮脆断和 ６０ ｓ 喷金处理ꎬ加速电

压选为 ５ ｋＶꎬ结合能量分散谱学元素分析(ＥＤＳ)对
共混膜的元素进行分析ꎻ利用接触角测量仪测量膜

的静态水接触角ꎮ
膜的孔隙率通过经典的重量法测定[９]ꎬ裁取一

定面积的膜片ꎬ去离子水中充分浸泡后ꎬ拭去表面多

余的水分之后称重(Ｗｗ)ꎬ将膜片放入烘箱中干燥ꎬ
再次称重(Ｗｄ)ꎬ计算膜的孔隙率:

ε ＝ [(Ｗｗ － Ｗｄ) / (ρｗＡδ)] × １００％ (１)

式中:ε 为膜的孔隙率ꎬ％ꎻＷｗ 为湿重ꎬｇꎻＷｄ 为干

重ꎬｇꎻρｗ 为水的密度ꎬｇ / ｃｍ３ꎻＡ 为膜有效表面积ꎬ
ｍ２ꎻδ 为膜横截面宽度ꎬｍꎮ
１􀆰 ５􀆰 ２　 纯水通量和截留性能测试

裁取一定面积的圆膜放入超滤杯底部ꎬ 在

２×１０５ Ｐａ 的压力下压实 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ在 １０５ Ｐａ 的操作

压力下ꎬ读取一定时间内渗透纯水的体积ꎬ计算纯水

通量:
Ｊ ＝ Ｖ / (Ａ􀅰Δｔ􀅰Δｐ) (２)

式中:Ｊ 为膜的纯水通量ꎬＬ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ)ꎻＶ 为一定

时间下收集的纯水的体积ꎬＬꎻＡ 为膜的有效表面积ꎬ
ｍ２ꎻΔｔ 为操作时间ꎬｈꎻΔＰ 为操作压力ꎬＰａꎮ

配制 １ ｇ / Ｌ 的 ＢＳＡ 溶液ꎬ按照水通量测试步骤

测试膜的截留能力ꎬ通过紫外－可见分光光度计测

量渗透后的溶液在 ２８０ ｎｍ 下对应的吸光度ꎮ 根据

标准 ＢＳＡ 溶液吸光度与浓度曲线求出其浓度值ꎬ并
计算截留率:

Ｒ ＝ (１ － ＣＰ / Ｃｆ) × １００％ (３)

式中:Ｒ 为膜的截留率ꎬ％ꎻＣｐ 为过滤后的 ＢＳＡ 溶液

质量浓度ꎬｇ / ＬꎻＣｆ 为原始 ＢＳＡ 溶液的质量浓度ꎬｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ６　 抗污染性能测试

首先ꎬ在 １ ＭＰａ 压力下使去离子水透过面积一

定的膜片ꎬ过滤 １ ｈꎬ期间每隔 １０ ｍｉｎ 读取 １ 次过滤

液的体积ꎬ计算出通量 Ｊ１ꎻ在压力不变的情况下ꎬ将
滤液换为 ＢＳＡ 溶液对膜进行 １ ｈ 的过滤ꎬ也是每

１０ ｍｉｎ 记录 １ 次过滤液体积ꎬ计算出通量 Ｊｐꎻ然后

再将 ＢＳＡ 溶液换为去离子水重复第 １ 次操作ꎬ计算

出通量为 Ｊ２ꎬ对膜交替进行 ５ ｈ 的过滤实验ꎮ 通过

以下公式计算结果评价膜的抗污染性能:
ＦＲＲ ＝ (Ｊ１ / Ｊ２) × １００％ (４)
Ｒｔ ＝ (１ － Ｊｐ / Ｊ１) × １００％ (５)

Ｒｒ ＝ [(Ｊ２ － Ｊｐ) / Ｊ１] × １００％ (６)
Ｒｉｒ ＝ [(Ｊ１ － Ｊ２) / Ｊ１] × １００％ (７)

式中:Ｊ１ 为第 １ 次纯水通量ꎬＬ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ)ꎻＪｐ 为

ＢＳＡ 通量ꎬＬ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ)ꎻＪ２ 为第 ２ 次纯水通量ꎬ
Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ)ꎻＦＲＲ 为恢复通量ꎬ％ꎻＲ ｔ 为总污染阻
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力ꎻＲｒ 为可逆污染阻力ꎻＲ ｉｒ为不可逆污染阻力ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)的表征分析

通过 ＸＲＤ 分析合成的 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)的晶型

结构ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)中可以看出ꎬＭＩＬ－
５３(Ｆｅ、Ａｌ)表现出与单金属 ＭＯＦｓ 相似的衍射峰ꎬ表
明 ２ 种金属的加入不会改变 ＭＯＦ 的晶体结构ꎮ 然

而ꎬＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)主衍射峰的强度明显弱于单金

属 ＭＯＦｓ 的强度ꎬ这是因为与单金属 ＭＯＦ 相比ꎬ双
金属 ＭＯＦ 中 ２ 种金属的含量较低ꎮ ＸＲＤ 图谱中显

示的变化与文献[１０]中报道的变化相似ꎮ 从图 １
(ｂ)中可以看出ꎬ随着 Ａｌ３＋质量分数的增加ꎬ双金属

ＭＯＦｓ 在 ２θ 为 １２􀆰 ７°和 ２５􀆰 ６°处的峰向较低的角度

移动ꎮ 这可归因于 Ａｌ３＋的离子半径(０􀆰 ０５４ ｎｍ)小于

Ｆｅ３＋(０􀆰 ０６５ ｎｍ)ꎬ一部分 Ａｌ３＋ 取代了 Ｆｅ３＋ 导致峰值

变低ꎬ表明 Ａｌ 成功地结合到 ＭＩＬ－ ５３( Ｆｅ)的框架

中[１１]ꎮ 当 ｎ(Ａｌ３＋) / ｎ(Ｆｅ３＋)＝ ０􀆰 １ 时ꎬ衍射峰的强度

较高且峰都很清晰ꎮ 因此ꎬ采用 ｎ(Ａｌ３＋) / ｎ(Ｆｅ３＋)为
０􀆰 １ 时合成的 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)进行后续实验ꎮ

１—ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)ꎻ２—ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)
(ａ)ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)ＸＲＤ 谱图

１—ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)ꎻ２—ｎ(Ａｌ３＋) / ｎ(Ｆｅ３＋)＝ ０􀆰 １ꎻ

３—ｎ(Ａｌ３＋) / ｎ(Ｆｅ３＋)＝ ０􀆰 ２５ꎻ４—ｎ(Ａｌ３＋) / ｎ(Ｆｅ３＋)＝ ０􀆰 ５ꎻ

５—ｎ(Ａｌ３＋) / ｎ(Ｆｅ３＋)＝ ０􀆰 ７５

(ｂ)不同 ｎ(Ａｌ３＋) / ｎ(Ｆｅ３＋)的 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)ＸＲＤ 谱图

图 １　 样品的 ＸＲＤ 谱图

通过 ＦＴ－ＩＲ 分析验证合成的 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)
的官能团的存在ꎮ 合成的ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)的 ＦＴ－ＩＲ
谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ１ ７０４ ｃｍ－１处

出现的峰为羧基的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 拉伸振动ꎻ在 １ ５７０ ｃｍ－１和

１ ３９７ ｃｍ－１处的吸收峰分别对应于羧基上 Ｏ􀪅􀪅Ｃ—Ｏ
键的不对称拉伸振动和对称拉伸振动ꎻ在 ＭＩＬ－５３
(Ｆｅ)中ꎬ５４０ ｃｍ－１处出现的吸收峰为 Ｆｅ—Ｏ 键拉伸

振动ꎬ而在 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)中ꎬ６５８ ｃｍ－１和 ６００ ｃｍ－１

处的峰分别对应于 Ａｌ３＋和 Ｆｅ３＋与有机配体之间形成

的 Ａｌ—Ｏ 和 Ｆｅ—Ｏ 键ꎮ 证明金属离子通过 Ｆｅ—Ｏ
和 Ａｌ—Ｏ 配位键与对苯二甲酸连接形成网络结

构[１２]ꎮ 进一步证实了 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)的合成ꎮ

１—ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)ꎻ２—ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)

图 ２　 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ)ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ２　 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ) / ＰＳｆ 共混膜的表征分析

２􀆰 ２􀆰 １　 形貌结构

通过 ＳＥＭ 观察所制备的 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ) / ＰＳｆ
共混膜横截面形貌ꎮ ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ) / ＰＳｆ 共混膜

ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ) ~图 ３(ｃ)中
可以看出ꎬ所有膜均为非对称膜结构ꎬ与 Ａ－０ 和 Ａ－
３ 相比ꎬＡ－２ 的中部指状结构较多ꎬ表面海绵状结构

较薄ꎮ 这是由于 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)亲水性颗粒的掺

入使得水的渗透率变快ꎬ导致在相分离过程中大大

提高了溶剂与非溶剂的交换速率而产生的瞬时分

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)１－Ａ－０ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)２－Ａ－２ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)３－Ａ－３ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)ＥＤＳ 元素谱图

图 ３　 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ) / ＰＳｆ 共混膜 ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 图
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层ꎬ加速了聚合物的分散和固化过程ꎬ并获得了具有

更多孔隙率的膜[１３]ꎮ 但是当 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)的加

入量过多会造成铸膜液的黏度增加ꎬ从而减缓溶剂

与非溶剂的交换速率ꎬ使得形成较厚的表层和较少

的指状结构ꎮ 从图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ通过 ＥＤＳ 谱

图可以证实 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)成功添加到 ＰＳｆ 中ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 孔隙率和亲水性

膜的渗透性能是由孔隙率和亲水性共同决定

的ꎮ 亲疏水性可由表面水接触角的大小分析ꎮ 不同

ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)添加量的 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ) / ＰＳｆ 共
混膜的孔隙率和静态水接触角如表 １ 所示ꎮ 由表 １
可知ꎬＡ－２ 时孔隙率最高为 ８３􀆰 ４６％ꎮ 比原膜(Ａ－
０)高了 ５４􀆰 ４５％ꎮ 这归因于 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)的亲水

性ꎬ从而在相分离过程中更容易迁移到表面ꎬ最终形

成较大的孔ꎮ 当 ＭＩＬ － ５３ ( Ｆｅ、Ａｌ) 质量分数大于

０􀆰 ３％时孔隙率有所下降ꎬ这是因为 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)
在膜中出现团聚ꎬ导致堵塞膜孔ꎬ从而使孔隙率

下降ꎮ
表 １　 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ) / ＰＳｆ 共混膜的孔隙率和

静态水接触角

样品 Ａ－０ Ａ－１ Ａ－２ Ａ－３ Ａ－４ Ａ－５

孔隙率 / ％ ２９􀆰 ０１ ５５􀆰 １２ ８３􀆰 ４６ ６１􀆰 ０９ ４９􀆰 ２８ ４３􀆰 １２

水接触角 / ( °) ８３􀆰 ５９ ６７􀆰 ２１ ５４􀆰 ７８ ５３􀆰 ９２ ５１􀆰 １８ ５０􀆰 ９２

ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)的加入大大降低了 ＰＳｆ 膜水接

触角ꎬ提高了其亲水性ꎮ 这是由于 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)
具有亲水性ꎬ亲水性羧基官能团的存在大大提高了

所制备的混合基质膜的表面能ꎮ 使得共混膜与水分

子形成氢键ꎬ产生范德华力ꎬ从而增强膜表面润

湿性[５]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 渗透性能和截留性能

通过纯水通量评估膜的溶剂渗透能力ꎮ ＭＩＬ－
５３(Ｆｅ、Ａｌ) / ＰＳｆ 共混膜的纯水通量以及截留率如表

２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬＡ－２ 时的纯水通量为

１７９􀆰 １５ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ)ꎬ是 Ａ－０ 的 １０􀆰 ２１ 倍ꎮ 说明

ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)的加入ꎬ显著提高了 ＰＳｆ 超滤膜的

渗透性能ꎮ 当 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)负载质量分数大于

０􀆰 ３％时ꎬ共混膜的纯水通量会逐渐下降ꎬ这是由于

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ) / ＰＳｆ 共混膜的纯水通量以及截留率

样品 Ａ－０ Ａ－１ Ａ－２ Ａ－３ Ａ－４ Ａ－５

纯水通量 /

　 [Ｌ􀅰(ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ)－１]

１７􀆰 ５６ ５７􀆰 ５８ １７９􀆰 １５ ８４􀆰 ６１ ５８􀆰 １４ ４０􀆰 ８２

截留率 / ％ ８９􀆰 ２１ ９０􀆰 ４２ ９３􀆰 ２１ ９１􀆰 １８ ８９􀆰 ９５ ８８􀆰 ９７

ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)逐渐变多的过程会导致铸膜液的黏

度逐渐增大ꎬ黏度大小会影响相分离过程中非溶剂

与溶剂的相转换速率ꎬ导致共混膜孔道变少ꎮ 此外ꎬ
ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)的团聚也会降低膜的纯水通量ꎮ

用 ＢＳＡ 溶液作模拟污染物探究膜的截留能力ꎮ
由表 ２ 中可以看出ꎬ在 ＭＩＬ － ５３( Ｆｅ) 质量分数为

０􀆰 ３％时ꎬＢＳＡ 截留率达到最大ꎬ为 ９３􀆰 ２１％ꎮ 这是因

为 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)是亲水性材料ꎬ在相分离过程中

有一部分会迁移到膜的表面ꎬ进一步能与水分子形

成氢键ꎬ从而形成水化层ꎬ提高了截留率ꎮ 此外ꎬ
ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)的表面活性位点可以吸附一些 ＢＳＡ
分子ꎬ从而提高膜的截留能力ꎮ 当 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)
的添加质量分数超过 ０􀆰 ３％时ꎬ截留率会有所下降ꎬ
这是由于 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)会团聚ꎬ从而导致膜的表

面亲水性会降低ꎬ难以形成水化层ꎬ因此ꎬ截留率会

略有下降ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 超滤膜的抗污染性能

结垢会严重影响膜的过滤性能ꎬ污垢会导致膜

的效率降低、膜寿命缩短以及洗涤成本增加ꎮ 因此ꎬ
需要研究 ＭＩＬ － ５３ ( Ｆｅ、Ａｌ) / ＰＳｆ 共混膜的抗污染

性能ꎮ
不同 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)质量分数的 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、

Ａｌ) / ＰＳｆ 共混膜的通量随时间的变化情况如图 ４ 所

示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ当用 ＢＳＡ 溶液代替去离子

水时ꎬ所有共混膜的渗透通量都急剧下降ꎮ 这主要

是由膜污染和浓度极化引起的[１４]ꎮ 即使用纯水进

行充分反洗后ꎬ由于产生一部分顽固的污垢ꎬ所有膜

的渗透通量也不能恢复到其初始值ꎮ 交替测试 ２ 次

发现ꎬＡ－２ 膜仍能达到较好的渗透性能ꎮ

１—Ａ－０ꎻ２—Ａ－１ꎻ３—Ａ－２ꎻ４—Ａ－３ꎻ５—Ａ－４ꎻ６—Ａ－５

图 ４　 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ) / ＰＳｆ 共混膜通量

随过滤时间变化

ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ) / ＰＳｆ 共混膜的抗污染性能如

表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬＡ－２ 的通量恢复率

最大为 ９０􀆰 ０４％ꎬ比 Ａ－０(７３􀆰 ６９％)提高了 １６􀆰 ３５％ꎮ
有两方面主要原因:一方面ꎬ由于亲水性材料 ＭＩＬ－
５３(Ｆｅ、Ａｌ)的加入ꎬ导致更多的水分子被吸引到亲
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水表面形成紧凑的水屏障ꎬ限制了 ＢＳＡ 大分子和膜

之间的相互作用ꎻ另一方面ꎬ共混膜比纯膜具有更光

滑的表面ꎬ可以防止蛋白质在膜的表面沉淀ꎬ提高了

去除效率[１５]ꎬ因此大大提高了共混膜的恢复通量ꎮ
表 ３　 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ) / ＰＳｆ 共混膜的抗污染性能

样品 Ａ－０ Ａ－１ Ａ－２ Ａ－３ Ａ－４ Ａ－５

通量恢复率 / ％ ７３􀆰 ６９ ８５􀆰 ０７ ９０􀆰 ０４ ７６􀆰 ２１ ５７􀆰 ７７ ５５􀆰 ３５

Ｒｔ ８４􀆰 ８９ ８２􀆰 ２３ ９２􀆰 ０４ ８６􀆰 ７０ ８５􀆰 １７ ８４􀆰 ４４

Ｒｒ ５６􀆰 ７９ ６７􀆰 ３０ ８０􀆰 ９４ ５９􀆰 １２ ４０􀆰 ４７ ３４􀆰 ３０

Ｒｉｒ ２８􀆰 １０ １４􀆰 ９３ １１􀆰 １０ ２７􀆰 ５７ ４４􀆰 ７０ ５０􀆰 １４

Ｒｒ / Ｒｔ ６６􀆰 ８９ ８１􀆰 ８４ ８７􀆰 ９４ ６８􀆰 １９ ４７􀆰 ５２ ４０􀆰 ６２

Ｒｉｒ / Ｒｔ ３３􀆰 １１ １８􀆰 １６ １２􀆰 ０６ ３１􀆰 ８１ ５２􀆰 ４８ ５９􀆰 ３８

进一步计算了共混膜污垢阻力比 (Ｒ ｔ、Ｒｒ 和

Ｒ ｉｒ)ꎮ Ｒ ｔ 由 Ｒ ｉｒ和 Ｒｒ 组成ꎬ对于可逆污染(Ｒｒ)ꎬ吸附

的 ＢＳＡ 分子松散地附着在膜表面ꎬ可以通过简单冲

洗去除ꎬ然而ꎬ对于不可逆污染(Ｒ ｉｒ)ꎬ通过化学清洗

也仅仅只是去除其吸附的 ＢＳＡ 大分子ꎮ Ａ－２ 的污

染主要是可逆污染ꎬ可以通过物理清洗去除大部分

污染物ꎮ 随着 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)添加质量分数的增

加ꎬＲｒ / Ｒ ｔ 均出现先增大后减小趋势ꎬ而 Ｒ ｉｒ / Ｒ ｔ 出现

先减小后增大趋势ꎬＡ－２ 时两者差值最大ꎬ说明此

时的 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ) / ＰＳｆ 共混膜抗污染性能最好ꎮ

３　 结论

通过溶剂热法成功合成了 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)ꎬ并
且采用非溶剂致相分离法制备了 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ) /
ＰＳｆ 共混膜ꎬ通过其孔隙率、水接触角、水通量、抗污

染性能等探究不同 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)掺杂量的 ＭＩＬ－
５３(Ｆｅ) / ＰＳｆ 共混膜的性能ꎮ 结果表明:当 ＭＩＬ－５３
(Ｆｅ、Ａｌ)的质量分数为 ０􀆰 ３％时ꎬ共混膜的性能最

优ꎬ与原膜相比ꎬ水接触角降低了 ２８􀆰 ８１°ꎬ达到

５４􀆰 ７８°ꎻ纯水通量提高了 １０􀆰 ２１ 倍ꎬ达到 １７９􀆰 １５
Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ)ꎻ对 ＢＳＡ 的截留率由 ８９􀆰 ２１％改善到

了 ９３􀆰 ２１％ꎮ 且 ＭＩＬ－５３(Ｆｅ、Ａｌ)掺杂到 ＰＳｆ 中增强

了其抗污染能力ꎬ提高了可逆污染率ꎬ使得混合膜更

不易受到污染或通过简单水洗方法就可使通量恢复

到较高水平ꎮ
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