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强抗污改性聚酰胺复合纳滤膜的制备及
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摘要:以三乙醇胺(ＴＥＯＡ)为亲水改性材料、全氟辛基三氯硅烷(ＰＦＴＳ)为疏水改性材料ꎬ通过表面接枝反应对初生态复合

纳滤膜进行功能化改性ꎬ并对复合膜进行表征ꎻ通过错流过滤实验探究 ３ 种复合纳滤膜的截留分子质量、无机盐截留率和牛血
清蛋白(ＢＳＡ)截留率ꎬ并评价其分离和抗污染性能ꎮ 结果表明ꎬＴＥＯＡ 通过羟基与纳滤膜表面残余的酰氯反应生成酯基成功接
枝ꎻ当 ＴＥＯＡ 浓度逐渐提升时ꎬ膜表面的亲水性随着羟基的量增多而增强ꎬ而负电性由于酰氯的减少而降低ꎻ３ 种膜的截留分子
质量都在 ３００Ｄａ 左右ꎬ孔径大小变化不明显ꎻ经过改性的复合膜对不同盐溶液的截留效果为:Ｎａ２ＳＯ４ >ＭｇＳＯ４ >ＮａＣｌꎻ改性复合
纳滤膜中两性纳滤膜 Ｐ１－ＰＳ / ＰＳＦ 具有良好的抗污染能力ꎮ
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究ꎬ通讯联系人ꎬｚｈａｏｌｈ０５＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 纳滤膜分离技术广泛应用于产品分离提纯、废
水处理、循环水处理以及饮用水净化等领域[１]ꎬ具
有驱动压力适中、运行维护方便、不产生二次污染、
使用寿命长、热稳定性和产品质量高的特点[２－３]ꎮ
纳滤膜是纳滤技术分离装置的核心构件ꎬ属无孔、表
面带有电荷的分离膜ꎬ在过滤过程中同时具备筛分

效应和道南效应[４－５]ꎬ可以有效分离悬浮物、低分子

质量可溶性有机物、病毒、细菌、蛋白质以及二价离

子等[６]ꎬ分离效果明显优于超滤膜[７－８]ꎮ 但是ꎬ在纳

滤膜运行过程中ꎬ膜污染是不可避免的ꎬ膜孔堵塞会

使得渗透通量下降ꎬ从而造成膜的处理效率降低、使

用寿命减短ꎮ 根据膜表面性质可将纳滤膜分为 ３
种:亲水性防污表面、疏水性自洁表面和两亲性表

面[９]ꎮ 对膜表面进行亲水改性ꎬ通常是使得膜表面

带有亲水性片段ꎬ但是亲水性片段在膜表面较难固

定ꎬ容易被水流带走ꎻ而对膜表面进行疏水改性会造

成膜的渗透通量下降ꎬ从而影响膜的性能ꎻ对膜表面

进行两亲改性ꎬ一方面由于疏水性结构域的存在ꎬ亲
水性结构域能够稳定在膜表面ꎻ另一方面ꎬ亲水性结

构域会使得纳滤膜保持较高的渗透通量ꎬ所以两性

纳滤膜拥有较高的渗透通量和抗污染性能ꎬ更能满

足市场需求ꎮ
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常见的纳滤膜改性方法有功能层涂覆[１０－１２]、纳
米颗粒修饰[１３] 以及接枝法[１４]ꎮ 其中ꎬ接枝法是从

膜结构上进行改性ꎬ更有利于提升纳滤膜的综合性

能ꎮ 因此ꎬ探索新型接枝材料和接枝方法是当前接

枝改性纳滤膜研究的热点ꎮ 笔者以聚酰胺纳滤膜为

基础膜、三乙醇胺(ＴＥＯＡ)为亲水改性材料、全氟辛

基三氯硅烷(ＰＦＴＳ)为疏水改性材料ꎬ采用耦合接枝

改性方法对聚酰胺纳滤膜强化进行功能化改性ꎬ采
用错流过滤方法对比基础膜和改性膜的渗透通量和

截留率ꎬ评价膜改性前后的抗污染性能ꎬ为聚酰胺纳

滤膜的产业化应用提供技术支持ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂及仪器

试剂:三乙醇胺( ＴＥＯＡ)、全氟辛基三氯硅烷

(ＰＦＴＳ)、无水乙醇、牛血清蛋白(ＢＳＡ)、聚乙二醇

(ＰＥＧ)、Ｎａ２ＳＯ４、ＮａＣｌ、ＭｇＳＯ４ꎬ均为分析纯ꎮ
仪器:Ｘ 射线光电子能谱仪(Ｋ－Ａｌｐｈａ)、场发射

扫描电子显微镜 ( Ｔｅｓｃａｎ ｍｉｒａ４)、原子力显微镜

(Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ)、膜表面水接触角(ＪＹ－８２Ｂ)、Ｚｅｔａ 电位

测试仪(ＳｕｒＰＡＳＳ ３)、超声波清洗器(ＰＳ－６０Ａ)、磁
力搅拌数显恒温电热套 (ＨＭＣＳ)、膜性能评价仪

(ＳＦ－ＳＡ)ꎮ
１􀆰 ２　 聚酰胺纳滤膜改性

配制质量分数分别为 １􀆰 ５％、３􀆰 ０％、４􀆰 ５％、６􀆰 ０％
和 ７􀆰 ５％的 ＴＥＯＡ 乙醇溶液ꎬ将制备好的聚酰胺纳滤

膜固定在聚四氟乙烯框架中ꎬ先用滤纸将多余的水

吸掉ꎬ然后将配制好的 ＴＥＯＡ 乙醇溶液倒在聚酰胺

纳滤膜的表面ꎬ２ ｍｉｎ 后将溶液倒出ꎬ再用纯水轻轻

冲洗膜表面ꎬ以去除膜表面多余的 ＴＥＯＡ 乙醇溶液ꎮ
ＴＥＯＡ 改性的纳滤膜储存在纯水中备用ꎮ 不同质量

分数 ＴＥＯＡ 改性( Ｔｉ )的纳滤膜分别记作 Ｔ１ －ＰＡ /
ＰＳＦ、Ｔ２ － ＰＡ / ＰＳＦ、 Ｔ３ － ＰＡ / ＰＳＦ、 Ｔ４ － ＰＡ / ＰＳＦ、 Ｔ５ －
ＰＡ / ＰＳＦꎮ

配制质量分数为 ０􀆰 ０４％和 ０􀆰 ０８％的 ＰＦＴＳ 乙醇

溶液ꎬ将制备好的亲水性纳滤膜固定在聚四氟乙烯

框架上ꎬ先用滤纸将膜表面多余的水吸掉ꎬ然后将配

制好的 ＰＦＴＳ 乙醇溶液倒在亲水纳滤膜的表面ꎬ９０ ｓ
后将溶液倒出ꎬ再用纯水轻轻冲洗膜表面去除多余

的 ＰＦＴＳ 溶液ꎮ 将 ＰＦＴＳ 改性后的纳滤膜储存在纯

水中供后续使用ꎮ 不同质量分数 ＰＦＴＳ 改性(Ｐ ｉ)纳
滤膜分别记作 Ｐ １－ＰＡ / ＰＳＦ、Ｐ ２－ＰＡ / ＰＳＦꎮ
１􀆰 ３　 膜基础特征检测

利用 Ｘ 射线光电子能谱分析仪(ＸＰＳꎬＫ－Ａｌｐｈａ

型ꎬ美国)测定膜表面的化学组成ꎮ 利用场发射扫描

电子显微镜(ＳＥＭꎬＴｅｓｃａｎ ｍｉｒａ４ 型ꎬ上海)在 ２５ ｋＶ 和

真空状态下测定膜的表面和断面形貌ꎮ 利用原子力

显微镜(Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ Ｉｃｏｎꎬ德国)测定膜三维结构和表

面粗糙程度ꎮ 利用接触角仪(ＪＹ－８２Ｂꎬ德国)测试滤

膜表面与水的接触角ꎮ 利用 Ｚｅｔａ 电位测试仪(Ｓｕｒ￣
ＰＡＳＳ ３ꎬ奥地利)测定膜表面电荷种类与数量ꎮ
１􀆰 ４　 膜分离性能测试

１􀆰 ４􀆰 １　 渗透通量和截留率测试

通过错流过滤对纳滤膜的渗透通量和截留率进

行测试ꎮ 将膜在 ０􀆰 １５ ＭＰａ 的跨膜压力下预压

３０ ｍｉｎꎬ以纯水为进料液ꎬ０􀆰 １ ＭＰａ 下取 １０ ｍｉｎ 内一

定体积的渗透液ꎬ膜池的有效面积为 ７􀆰 ０７ ｃｍ２ꎮ 膜

渗透通量计算式为:
Ｊ ＝ Ｖ / (Ａ × ｔ) (１)

式中:Ｊ 为渗透通量ꎬＬ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻＡ 为膜片有效面积ꎬ
ｍ２ꎻＶ 为渗透体积ꎬｍ３ꎻｔ 为时间ꎬｈꎮ

截留率计算式为:
Ｒ ＝ (１ － Ｃｐ / Ｃｆ) × １００％ (２)

式中:Ｒ 为截留率ꎬ％ꎻＣｐ 为渗透液质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻ
Ｃ ｆ 为进料液质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 抗污染性能测试

以牛血清蛋白(ＢＳＡ)作模拟液ꎬ通过对比测试

ＰＡ / ＰＳＦ、Ｔｉ－ＰＡ / ＰＳＦ 和 Ｐ ｉ －ＰＡ / ＰＳＦ 三类膜在模拟

液中通量恢复情况来评价其抗污染能力ꎮ 测试开始

前将纳滤膜进行 ０􀆰 ７５ ＭＰａ 预压 ９０ ｍｉｎꎬ膜通量稳定

后ꎬ将压力调为 ０􀆰 ６ ＭＰａꎬ３０ ｍｉｎ 后测量液体体积ꎬ
计算出水通量 Ｊｗ１ꎮ 然后将 ５００ ｍｇ / Ｌ 的 ＢＳＡ 污染

液作为测试液ꎬ通过调节压力将膜的初始通量控制

在 ７０ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)左右ꎬ每隔 ０􀆰 ５ ｈ 测试渗透液的体

积ꎬ然后再倒回原料池ꎮ 一段时间后渗透通量没有

继续下降ꎬ此时的通量为 Ｊｐꎮ 将 ＢＳＡ 污染液倒掉换

成纯水ꎬ清洗 ３０ ｍｉｎ 后重新换 １ 份纯水ꎬ在 ０􀆰 ６ ＭＰａ
下测试清洗之后的膜通量ꎬ此时的通量为 Ｊｗ２ꎮ 采用

通量恢复率(ＦＲＲ)和通量损失率(ＤＲ ｔ)来确定膜的

抗污染能力ꎬ其计算式如下:
ＦＲＲ ＝ (Ｊｗ２ / Ｊｗ１) × １００％ (３)

ＤＲｔ ＝ [(Ｊｗ１ － Ｊｐ) / Ｊｗ１] × １００％ (４)

式中:Ｊｗ１为稳定水通量ꎻＪｗ２为恢复水通量ꎻＪｐ 为瞬时

水通量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＴＥＯＡ 质量分数对膜性能的影响

ＴＥＯＡ 质量分数对纳滤膜性能的影响如图 １ 所

􀅰４１１􀅰



２０２５ 年 ３ 月 滕相龙等:强抗污改性聚酰胺复合纳滤膜的制备及性能研究

示ꎮ 控制制膜条件:压力为 ０􀆰 ７ ＭＰａꎬ温度为 ２５℃ꎬ
Ｎａ２ＳＯ４ 质量分数为 １ ０００ μｇ / ｇꎬＴＥＯＡ 反应时间为

２ ｍｉｎꎮ

１—对水通量的影响ꎻ２—对 Ｎａ２ＳＯ４ 截留率的影响

图 １　 ＴＥＯＡ 质量分数对纳滤膜性能的影响

由图 １ 可知ꎬ随着 ＴＥＯＡ 质量分数的增加ꎬ纳滤

膜的水通量随之增加ꎬ当 ＴＥＯＡ 质量分数增加到

４􀆰 ５％时ꎬ改性膜的水通量也从未改性之前的 ８１􀆰 ７
Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)提升到 ９６􀆰 ７ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ截留率有略微波

动ꎮ 当 ＴＥＯＡ 的质量分数继续增加ꎬ水通量和截留

变化不大ꎮ ＴＥＯＡ 分子中含有亲水官能团羟基

(—ＯＨ)ꎬ羟基与纳滤膜表面残余的酰氯反应ꎬ此时

膜表面会多出 ２ 个羟基ꎬ膜表面亲水性由此提升ꎮ
膜表面已经发生水解的酰氯会与改性单体发生酯化

反应ꎬ这也是图中水通量未能继续提升的原因ꎮ 综

上所述ꎬ当 ＴＥＯＡ 质量分数为 ４􀆰 ５％时ꎬ改性膜有比

较好的分离效果ꎮ
２􀆰 ２　 ＰＦＴＳ 质量分数对亲水纳滤膜性能的影响

ＰＦＴＳ 质量分数对纳滤膜性能的影响如表 １ 所

示ꎮ 控制制膜条件:压力为 ０􀆰 ７ ＭＰａꎬ温度为 ２５℃ꎬ
Ｎａ２ＳＯ４ 质量分数为 １ ０００ μｇ / ｇꎬＴＥＯＡ 质量分数为

４􀆰 ５％ꎬＴＥＯＡ 反应时间为 ２ ｍｉｎꎬＰＦＴＳ 反应时间为

２ ｍｉｎꎬ干燥箱中热处理 ３ ｍｉｎꎮ
表 １　 ＰＦＴＳ 质量分数对纳滤膜性能的影响

ｗ(ＰＦＴＳ) / ％ 水通量 / (Ｌ􀅰ｍ－２􀅰ｈ－１) 截留率 / ％

０ ８１􀆰 ７ ９６􀆰 ８

０􀆰 ０４ ５２􀆰 ４ ９７􀆰 ９

０􀆰 ０８ ４４􀆰 ６ ９８􀆰 ２

由表 １ 可知ꎬ当 ＰＦＴＳ 质量分数为 ０􀆰 ０４％时ꎬ膜
通量由未改性时的 ８１􀆰 ７ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)下降到疏水改性

后的 ５２􀆰 ４ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬＰＦＴＳ 质量分数增加到 ０􀆰 ０８％
时膜通量继续下降ꎮ ＰＦＴＳ 作为疏水材料必然会降

低纳滤膜表面的亲水性ꎬ导致膜通量降低ꎮ 由于

ＴＥＯＡ 分子中的羟基会在 ＰＦＴＳ 接枝到膜表面时被

消耗ꎬ导致羟基的减少ꎬ进而降低了膜表面的亲水

性ꎮ 综上所述ꎬ考虑到疏水官能团的存在和羟基数

量的减少ꎬ选取 ０􀆰 ０４％ ＰＦＴＳ 为改性质量分数ꎮ
２􀆰 ３　 纳滤膜的表征

２􀆰 ３􀆰 １　 ＸＰＳ 分析

ＰＡ / ＰＳＦ 膜表面经过改性之后和元素质量分数

变化情况如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ亲水纳

滤膜( Ｔ３ － ＰＡ / ＰＳＦ) 相对于未改性纳滤膜 ( ＰＡ /
ＰＳＦ)ꎬＣ 元素质量分数减少ꎬ而 Ｎ 元素和 Ｏ 元素质

量分数增加ꎬＣ / Ｎ 和 Ｃ / Ｏ 降低ꎻ两性纳滤膜( Ｐ １ －
ＰＡ / ＰＳＦ)相对于亲水纳滤膜(Ｔ３－ＰＡ / ＰＳＦ)ꎬＣ 元素

和 Ｎ 元素质量分数增加ꎬ而 Ｏ 元素质量分数减少ꎬ
Ｃ / Ｎ 比降低ꎬＣ / Ｏ 比升高ꎮ 结果表明ꎬＰＦＴＳ 成功接

枝到 ＴＥＯＡ 亲水改性膜表面ꎮ
表 ２　 三类膜表面化学组成

膜
ｗ(Ｃ) /

％
ｗ(Ｎ) /

％
ｗ(Ｏ) /

％
ｗ(Ｆ) /

％
Ｃ / Ｏ Ｃ / Ｎ

ＰＡ / ＰＳＦ ７９􀆰 １４ ６􀆰 ６４ １４􀆰 ２２ — ５􀆰 ５７ １１􀆰 ９２

Ｔ３－ＰＡ / ＰＳＦ ７１􀆰 ７６ ７􀆰 １１ ２１􀆰 １５ — ３􀆰 ３９ １０􀆰 ０９

Ｐ１－ＰＡ / ＰＳＦ ７３􀆰 １３ ７􀆰 ３５ １８􀆰 ８９ ０􀆰 ６３ ３􀆰 ８７ ９􀆰 ９５

纳滤膜 ＰＡ / ＰＳＦ 与 Ｔ３ －ＰＡ / ＰＳＦ 的 Ｏ１ｓ ＸＰＳ 谱

图如图 ２ 所示ꎮ ＰＡ / ＰＳＦ 与 Ｔ３－ＰＡ / ＰＳＦ 的氧元素窄

扫进一步说明亲水改性膜中 ＴＥＯＡ 的接枝转化率ꎮ
５３１􀆰 ５ ｅＶ 为聚酰胺中的 Ｎ—Ｃ 􀪅􀪅Ｏ∗ / Ｏ—Ｃ 􀪅􀪅Ｏ∗ꎬ
５３２􀆰 ２ ｅＶ 为改性物 ＴＥＯＡ 所带的羟基(—ＯＨ)生成

的 Ｃ—Ｃ—Ｏ∗ꎬ５３３􀆰 ３ ｅＶ 为聚酰胺表面的 Ｏ 􀪅􀪅Ｃ—
Ｏ∗ꎮ ＴＥＯＡ 的接枝率可以用羧基转化为酯键的转

化百分数定量确定:
ＣＰ ＝ (１ / ２ＡＣ—Ｏ∗—Ｈ / ＡＯ􀪅􀪅Ｃ—Ｏ∗) × １００％ (５)

式中:Ａ 为对应官能团在 Ｏ１ｓ 中的峰面积ꎮ

(ａ)ＰＡ / ＰＳＦ (ｂ)Ｔ３－ＰＡ / ＰＳＦ

图 ２　 纳滤膜 ＰＡ / ＰＳＦ 与 Ｔ３－ＰＡ / ＰＳＦ 的

Ｏ１ｓ ＸＰＳ 谱图

通过计算得出 Ｔ３ －ＰＡ / ＰＳＦ 中 ＴＥＯＡ 的转化率

为 ７２􀆰 ６％ꎬＸＰＳ 分析结果证实了 ＴＥＯＡ 分子成功接

枝到 ＰＡ / ＰＳＦ 膜表面ꎬＦａｎｇ 等[１５]通过将 ＴＥＯＡ 接枝

到复合薄膜表面发现ꎬ转化率与 ＴＥＯＡ 的质量分数

呈正相关ꎮ
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２􀆰 ３􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

纳滤膜的场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭ)如图 ３
所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＴ３ －ＰＡ / ＰＳＦ(Ｃ)表面的

孔径被聚酰胺分离层所覆盖ꎬ即 ＰＡ / ＰＳＦ 表面无明

显孔径ꎬ亲水改性后 Ｔ３－ＰＡ / ＰＳＦ 膜表面出现一些小

结节的结构ꎬ这是由于三乙醇胺(ＴＥＯＡ)团聚形成ꎬ
而 Ｐ １－ＰＡ / ＰＳＦ 的表面要粗糙很多ꎮ 由膜的断面形

貌图可以看出ꎬ聚酰胺层改性前后没有明显的形态

变化ꎬ说明聚酰胺纳滤膜的结构无明显改变ꎮ

(ａ)ＰＡ / ＰＳＦ 表面 (ｂ)Ｔ３－ＰＡ / ＰＳＦ 表面

(ｃ)Ｐ１－ＰＡ / ＰＳＦ 表面 (ｄ)ＰＡ / ＰＳＦ 断面

(ｅ)Ｔ３－ＰＡ / ＰＳＦ 断面 (ｆ)Ｐ１－ＰＡ / ＰＳＦ 断面

图 ３　 纳滤膜的表面形貌、断面形貌

２􀆰 ３􀆰 ３　 ＷＣＡ 分析

三类膜的水接触角对比测试结果如表 ３ 所示ꎮ
从表 ３ 中可以看出ꎬ当 ＴＥＯＡ 接枝到 ＰＡ / ＰＳＦ 表面

后ꎬ水接触角(ＷＣＡ) 减小ꎮ 随着 ＴＥＯＡ 浓度的增

加ꎬＷＣＡ 在不断变小ꎮ 说明膜表面的亲水性随着

ＴＥＯＡ 质量分数的增加而提高ꎬ原因在于 ＴＥＯＡ 分

子中羟基的量增多而引起ꎮ 但是ꎬ当 ＴＥＯＡ 质量分

数高于一定值时ꎬ如果继续增加 ＴＥＯＡ 质量分数ꎬ对
接触角的影响反而比较小ꎮ 原因在于膜表面的酰氯

有一部分因为发生水解反应而不能与羟基发生酯化

反应ꎬ致使改性剂 ＴＥＯＡ 的质量分数不能无限增加ꎮ
高通量且抗污染能力强的滤膜一般都拥有较好的亲

水性ꎬ而亲水性也是评价滤膜分离性能和抗污染能

力的重要指标之一ꎮ 总体而言ꎬ膜表面亲水性的提

高有利于膜通量和抗污染能力的提高ꎮ Ｐ １ －ＰＡ /
ＰＳＦ 的 ＷＣＡ 升高是因为疏水材料的引入ꎬ其 ＷＣＡ
与 ＰＡ / ＰＳＦ 比较接近ꎮ Ｐ １－ＰＡ / ＰＳＦ 与 ＰＡ / ＰＳＦ 的区

别在于ꎬ尽管改性后 ＷＣＡ 升高了ꎬ但是与 Ｐ １ －ＰＡ /
ＰＳＦ 相比ꎬ膜表面多了更多的亲水性片段ꎬ这将更有

利于纳滤膜抗污染性能的提高ꎮ
表 ３　 未改性膜和改性膜的水接触角

纳滤膜
水接触角

ＷＣＡ / ( °)
纳滤膜

水接触角

ＷＣＡ / ( °)

ＰＡ / ＰＳＦ ５２􀆰 ０ Ｔ４－ＰＡ / ＰＳＦ ３１􀆰 ０
Ｔ１－ＰＡ / ＰＳＦ ４４􀆰 ０ Ｔ５－ＰＡ / ＰＳＦ ３０􀆰 ５
Ｔ２－ＰＡ / ＰＳＦ ３６􀆰 ０ Ｐ１－ＰＡ / ＰＳＦ ５７􀆰 ０
Ｔ３－ＰＡ / ＰＳＦ ３４􀆰 ０ 　 　

膜表面电位与抗污染性能密切相关ꎬ通过 ｐＨ ＝
７􀆰 ５ 下 Ｚｅｔａ 电位的测量来评估膜表面电荷ꎬ结果如

表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 ｐＨ＝７􀆰 ５ 时未改性膜和改性膜的表面电位

纳滤膜 Ｚｅｔａ 电位 / ｍＶ 纳滤膜 Ｚｅｔａ 电位 / ｍＶ

ＰＡ / ＰＳＦ －５４ Ｔ４－ＰＡ / ＰＳＦ －４４
Ｔ１－ＰＡ / ＰＳＦ －４８ Ｔ５－ＰＡ / ＰＳＦ －４３
Ｔ２－ＰＡ / ＰＳＦ －４６ Ｐ１－ＰＡ / ＰＳＦ －５２
Ｔ３－ＰＡ / ＰＳＦ －４５ 　 　

从表 ４ 中可以看出ꎬ基础膜及改性膜 Ｚｅｔａ 电位

都是负值ꎬ说明复合膜均带有负电ꎮ 随着 ＴＥＯＡ 质

量分数的升高ꎬＴｉ －ＰＡ / ＰＳＦ 表面的荷电性逐渐减

弱ꎬ但是随着 ＴＥＯＡ 质量分数的增加ꎬ荷电性减弱的

幅度在不断变小ꎮ 这是由于 ＴＥＯＡ 接枝的酯化反应

与酰氯水解反应存在竞争ꎬ所以在纳滤膜表面能够

与 ＴＥＯＡ 发生反应的酰氯量有一定的限制ꎮ 如果继

续增加 ＴＥＯＡꎬ酰氯也不能完全被反应掉ꎮ 当 ＴＥＯＡ
改性膜引入 ＰＦＴＳ 后ꎬ膜表面电位下降归因于 ＴＥＯＡ
的引入ꎬ膜表面的电位发生显著变化说明改性的成

功ꎮ 对比分析图 １、表 １ 可以发现ꎬ纳滤膜对无机盐

截留率的波动是由于膜表面的负电荷变化引起的ꎮ
２􀆰 ４　 纳滤膜的分离性能

２􀆰 ４􀆰 １　 截留分子质量

　 　 为避免 Ｄｏｎｎａｎ 效应的不同分子质量(２００、４００、
６００、１ ０００ Ｄａ 和 ２ ０００ Ｄａ)聚乙二醇(ＰＥＧ)中性溶

质作为待测液溶质ꎮ 测试条件为:电压为 ０􀆰 ７ ＭＰａ、
温度为 ２５℃、ＰＥＧ 质量浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ通过错流试

验后选取截留率为 ９０％的 ＰＥＧ 分子质量作为截留

分子质量ꎮ ３ 种膜截留率测定结果如图 ４ 所示ꎮ 从

图 ４ 中可以看出ꎬ３ 种膜的截留分子质量均在 ３００ Ｄａ
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左右ꎬ未出现明显变化ꎬ说明在改性过程中并未破坏

聚酰胺层ꎮ

１—ＰＡ / ＰＳＦꎻ２—Ｔ３－ＰＡ / ＰＳＦꎻ３—Ｐ１－ＰＡ / ＰＳＦ

图 ４　 复合膜对不同分子质量的 ＰＥＧ 的截留率

２􀆰 ４􀆰 ２　 无机盐截留率

选取 ＮａＣｌ、ＭｇＳＯ４ 和 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液对膜改性前

后分离效果进行比较ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ 从表 ５ 中

可以看出ꎬ经过亲水改性的复合膜在无机盐待测液

中的二价盐截留率稍有降低ꎬ一价盐溶液截留率基

本不变ꎮ Ｐ ｉ－ＰＡ / ＰＳＦ 在无机盐待测液中的二价盐

截留率有所提高ꎬ对一价盐溶液截留率改变较小ꎮ
对比同一种复合膜对应的不同盐溶液截留率发

现ꎬ盐溶液的截留效果依次是 Ｎａ２ＳＯ４ >ＭｇＳＯ４ >
ＮａＣｌꎮ

表 ５　 复合膜对不同无机盐的截留率 ％

纳滤膜 Ｎａ２ＳＯ４ ＭｇＳＯ４ ＮａＣｌ

ＰＡ / ＰＳＦ ９７􀆰 ３ ８７􀆰 ６ ５１􀆰 ２

Ｔ３－ＰＡ / ＰＳＦ ９６􀆰 ８ ８６􀆰 ２ ５０􀆰 ６

Ｐ１－ＰＡ / ＰＳＦ ９８􀆰 ２ ８８􀆰 ３ ５３􀆰 ４

２􀆰 ４􀆰 ３　 复合纳滤膜的抗污染性能

３ 种膜污染试验中归一化通量( Ｊ / Ｊ０ꎬＪ 表示实

时水通量ꎬＪ０ 表示初始水通量)随时间变化情况如

图 ５ 所示ꎬ相对应的通量恢复率和通量损失率如表

６ 所示ꎮ 从表 ６ 中可以看出ꎬ当初始水通量相同时ꎬ
未改性膜的通量恢复率为 ８４􀆰 ０％ꎬ通量损失率为

２９􀆰 １％ꎮ 亲水改性膜的通量损失率为 ２３􀆰 ７％ꎬ通量

恢复率为 ９０􀆰 ７％ꎬ效果比未改性膜好ꎮ 对于两性纳

滤膜ꎬ通量损失率为 １１􀆰 ４％ꎬ通量恢复率为 ９４􀆰 ０％ꎬ
效果优于前两者ꎮ 这可归因于改性纳滤膜形成的 ２
个机制:一个为防污机制ꎬ亲水性结构区域有利于与

水分子结合ꎬ形成致密的水合层ꎬ减少了污染物与膜

表面接触ꎻ另一个为防垢机制ꎬ由于疏水性结构区域

的存在ꎬ对污染膜进行清洗时ꎬ污染物在纯水流动产

生剪切力的带动下ꎬ很快离开膜表面ꎮ 表明经过两

类物质耦合改性的 Ｐ １ －ＰＡ / ＰＳＦ 具备较好的抗污染

性能ꎮ

１—ＰＡ / ＰＳＦꎻ２—Ｔ３－ＰＡ / ＰＳＦꎻ３—Ｐ１－ＰＡ / ＰＳＦ

图 ５　 复合纳滤膜的 ＢＳＡ 污染试验

表 ６　 ３ 种膜在污染试验中通量损失和通量恢复情况

纳滤膜
恢复通量 Ｊｗ２ /

(Ｌ􀅰ｍ－２􀅰ｈ－１)

通量

恢复率

ＦＲＲ / ％

稳定水通量 Ｊｗ１ /

(Ｌ􀅰ｍ－２􀅰ｈ－１)

通量

损失率

ＤＲｔ / ％

ＰＡ / ＰＳＦ ５８􀆰 ８ ８４􀆰 ０ ４９􀆰 ６ ２９􀆰 １
Ｔ３－ＰＡ / ＰＳＦ ６３􀆰 ５ ９０􀆰 ７ ５３􀆰 ４ ２３􀆰 ７
Ｐ１－ＰＡ / ＰＳＦ ６５􀆰 ８ ９４􀆰 ０ ６１􀆰 ０ １１􀆰 ４

３　 结论

(１)选择三乙醇胺(ＴＥＯＡ)和全氟辛基三氯硅

烷(ＰＦＴＳ)为改性单体ꎬ通过表面改性的方法对初生

态纳滤膜进行功能化改性ꎮ ＴＥＯＡ 通过羟基与纳滤

膜表面残余的酰氯发生反应生成酯基成功接枝ꎮ
(２)当 ＴＥＯＡ 质量分数逐渐提升时ꎬ膜表面的

亲水性随着羟基的量增多而增强ꎬ而负电性由于酰

氯的减少而降低ꎮ 当 ＴＥＯＡ 质量分数为 ４􀆰 ５％时ꎬ转
化率为 ７２􀆰 ６％ꎬ而 ＰＦＴＳ 与羟基之间的氢键接枝到

纳滤膜表面ꎬ当 ＰＦＴＳ 质量分数增加的同时ꎬ纳滤膜

表面的亲水性降低、负电性增强ꎮ
(３)ＳＥＭ 表征结果表明未改性的纳滤膜粗糙度

低ꎬ而改性膜的表面有一些结节状的小结构ꎬ粗糙度

有略微提升ꎬ但是 ３ 种膜内部结构均无大变化ꎬ说明

复合膜的分离层状态保持良好ꎮ
(４)截留分子质量试验中ꎬ３ 种膜的截留分子质

量都在 ３００ Ｄａ 左右ꎬ３ 种膜的孔径大小变化不明

显ꎮ 经过改性的复合膜对不同盐溶液的截留效果

为:Ｎａ２ＳＯ４>ＭｇＳＯ４>ＮａＣｌꎮ
(５)在牛血清蛋白(ＢＳＡ)抗污染试验中研究发

现:Ｐ １ －ＰＳ / ＰＳＦ 的抗污染性能最强ꎬＰＡ / ＰＳＦ、Ｔ３ －
ＰＡ / ＰＳＦ、Ｐ １－ＰＡ / ＰＳＦ 的通量恢复率分别为 ８４􀆰 ０％、
９０􀆰 ７％和 ９４􀆰 ０％ꎻ通量损失率分别为 ２９􀆰 １％、２３􀆰 ７％
和 １１􀆰 ４％ꎮ
　 　 　 　 (下转第 １２４ 页)

􀅰７１１􀅰
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