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摘要!以间苯二胺"#<\#和分子笼".$K,#为水相单体%均苯三甲酰氯"Q#.#为油相单体%聚丙烯腈"<?a#超滤膜为支撑

层%通过界面聚合法制备了分子笼C聚酰胺复合纳滤膜$ .$K,在膜中具有良好的分散性%随着 .$K,质量分数的增加%复合膜的

水通量和对无机盐截留率都明显提高%当其质量分数为 )Y%在压力为 (X@ #<$下%对于 ) KCd的a$

'

Fb

:

溶液的通量为 'BX!!

dC"0

'

*/#%截留率达到 V;X!Y%且分离性能可保持长期稳定$ 在连续运行 B( 01- 后%对牛血清蛋白"HF?#的通量仍可达到

):X:; dC"0

'

*/#$
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99水的软化和废水处理一直是备受人们关注的问

题())

%与传统方法相比%膜分离在水的软化和废水

处理中更加高效&节能&环保$ 纳滤膜由于其截留分

子质量相对较小%被广泛应用于分离染料$ 目前已

经有很多金属有机骨架材料和无机纳米颗粒应用于

纳滤膜中%由于其结构兼具有可裁剪性%孔道尺寸可

调节性%孔道表面易功能化等特点(' A!)

%应用前景广

阔$ F5N/$-E$%H$65等(:)采用相转化法用不同的金

属有机骨架材料合成不同种类的杂化膜'd581-K

i$-K等(@) 考察了聚酰胺Cm4>AV 杂化纳滤膜中

m4>AV 的质量分数对膜性能的影响'[$%21$等(B)运

用相转化法将无机纳米 F1b

'

球引入到尼龙AB 中$

然而不管是金属有机骨架材料还是无机纳米颗粒%

都容易出现膜中分散不均匀&团聚的现象%形成无选

择性的缺陷%导致溶质的截留率下降(")

$ 所以%通

过金属有机自组装法合成空的多面体结构分子笼成

为人们关注的焦点(V)

$ 分子笼多面体"#b<6#是金

属A有机笼状化合物系列材料中非常典型的金属有

机多孔材料%不但具有金属有机多孔材料典型的高

孔隙率%高比表面积%外部亲水%内部疏水%而且兼具

沸石等无机粒子的较高热稳定性和良好的化学稳定

性$ 其结构可以均匀分散于复合膜中%不易团聚%极

大地减少了复合膜中非筛分孔道%内部空腔直径大

约为 "X'�

(; A)()

%为水分子快速通过提供额外的通

道$ 而且%对分子笼进行表面或孔结构修饰%可以得

到不同功能的分子笼()))

$ 目前各种类型的 #b<6

膜被应用于气体分离()' A)!)

&渗透汽化():)等分离过

程中%但是将分子笼作为水相单体应用到纳滤膜中

的研究几乎没有$

笔者以 #<\为水相单体%Q#.为油相单体%

*;')*
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.$K,为水相添加物%通过界面聚合法制备分子笼C

聚酰胺复合纳滤膜$ 研究了分子笼质量分数对膜的

微观形貌&接触角&表面化学组成&分离性能&稳定性

以及抗污染性能的影响$

@A实验部分

@B@A材料与仪器

间苯二胺"#<\#&均苯三甲酰氯"Q#.#&正己

烷&无水硫酸钠&牛血清蛋白"HF?#%均为分析纯'聚

丙烯腈超滤膜"<?a#'分子笼".$K,#$

FA:V((型扫描电子显微镜"F]##及能量色散=

射线衍射仪"]\?=#'\\FA)) 电导率仪'a12*3,7B"((

型红外光谱仪"?Q̀ A>Q4̀#'F>AF?膜性能评价仪'

b.?O'((视频光学接触角测量仪'F?][酸度计$

@BCA分子笼C聚酰胺复合纳滤膜的制备

通过界面聚合法制备复合膜%如图 ) 所示$ 首

先%准确称取一定量的 #<\溶解于去离子水中%质

量分数为 )X(Y$ 称取一定量的 .$K,溶解于上述

溶液中%用氢氧化钠溶液调节水溶液 MO至 ))%以此

为水相溶液'称取一定量的 Q#.溶解于正己烷中%

质量分数为 (X)Y%以此为油相溶液$ 将 <?a超滤

膜浸入到水相中一定时间后%去除膜表面多余的水

相%而后将膜浸入到油相溶液中反应一定时间后去

除油相溶液$ 随后将膜在 B(Z下处理 )@ 01-%制得

的分子笼C聚酰胺复合纳滤膜保存于去离子水中$

?-浸泡在含#<\和.$K,的水相溶液中'

H-浸泡在含Q#.的油相溶液中

图 )9界面聚合法制备分子笼C聚酰胺复合纳

滤膜示意图

@BDA分子笼C聚酰胺复合纳滤膜的结构表征

利用 FA:V(( 型场发射扫描电子显微镜对膜样

品进行形貌分析'利用a12*3,7B"(( 型红外光谱仪对

膜样品表面进行化学组成分析'利用 b.?O'(( 型

视频光学接触角测量仪并通过座滴法对膜表面进行

亲水性分析'利用能量色散 =射线谱仪"]\?=#对

膜表面元素组成进行定性分析$

@BEA分子笼C聚酰胺复合纳滤膜的性能评价

剪取面积为 '!X" 20

' 的圆形膜片%用膜性能评

价仪测定膜的纯水通量%控制跨膜压差为 (X" #<$%

稳压 (X@ /%随后调节至 (X@ #<$$ 通过读取一定时

间内量筒中透过液的体积%计算膜的通量-!

-UXQ.A

式中!X为渗透液体积'.为膜有效面积'A为渗透

时间$

根据原料液和渗透液的电导率计算膜的截留

率6!

6U) HD

M

CD

G

j)((Y

式中!D

M

&D

G

分别为原料液中和渗透液中某种溶质

的浓度%0*3Cd$

CA结果与讨论

CB@A复合纳滤膜结构表征

'X)X)9全反射红外分析!?Q̀ A>Q4̀"

.$K,&<?a&聚酰胺膜 <?aA<?&分子笼C聚酰胺

膜<?aA<?A.$K,全反射红外光谱图如图 ' 所示$

由图 ' 可以看出%与 <?a比较%<?aA<?在 ! !:(&

) B;(&) B'(&) @::&) ';( 20

A)出现新的吸收峰%而原

有<?a膜的特征峰吸收强度减弱$ ! !:( 20

A)为酰

胺上a-O的伸缩振动峰%) B;( 20

A)和 ) B'( 20

A)

为酰胺
'

带上的
,,

. b伸缩振动峰%) @:: 20

A)为

酰胺
&

带a-O伸缩振动峰%) ';( 20

A)为仲酰胺的

.-a伸缩振动峰%说明复合膜表面复合上聚酰胺

层$ <?aA<?A.$K,在 ) '(@&) (:'&B'@&@'B 20

A)

出现吸收峰%为 .$K,上的磺酸基
,,

F b伸缩振动

峰%说明分子笼C聚酰胺膜表面存在.$K,$

)-<?a''-<?aA<?'!-<?aA<?A.$K,':-.$K,

图 '9分子笼C聚酰胺复合纳滤膜的红外光谱图

'X)X'9接触角分析!.?"

膜接触角随 .$K,质量分数的变化情况如图 !

所示$ 由图 ! 可知%在界面聚合水相中添加 .$K,

后%所制备的复合纳滤膜相比于纯的聚酰胺膜%接触

*(!)*
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角急剧降低%从 B:XBq减小到 !Bq$ 这说明 <?aA

<?A.$K,膜的亲水性大大提高$ 这是因为 .$K,分

子表面的磺酸基有多达 ): 个%具有很强的亲水性$

图 !9复合纳滤膜接触角随水相中

.$K,质量分数的变化

'X)X!9扫描电镜分析!F]#"

复合纳滤膜的外观形貌如图 : 所示$ 由图 : 可

知%经过界面聚合后%膜表面存在一层纳米级聚酰胺

表皮层%在膜中添加 .$K,以后%表面并未看见有完

整的晶形结构的四面体 .$K,存在%说明 .$K,在膜

中有良好的分散性%而且随着 .$K,质量分数的增

加%膜表面越来越光滑平整$ 由于.$K,表面大量的

磺酸基阻碍了交联反应%影响了交联反应速率%界面

聚合反应程度降低$ 此外%也有一部分.$K,会存在

于复合纳滤膜孔道内$

图 :9不同质量分数.$K,复合纳滤膜扫描电镜图

'X)X:9能量色散=射线衍射分析!]\?="

分子笼C聚酰胺复合纳滤膜能谱分析结果如表 )

所示$ 由表 )可知%随着.$K,质量分数的增多%>,元

素的质量分数也在增多%从 (X(!Y上升到 (X:)Y$

说明.$K,稳定存在于复合纳滤膜中$ 从而改变膜表

面的亲水性%这与接触角分析的结果一致$

表 @A复合纳滤膜铁元素的质量分数

膜编号
<?aA<?A

.$K,(X'Y

<?aA<?A

.$K,(XBY

<?aA<?A

.$K,)X(Y

铁质量分数CY (X(! (X): (X:)

CBCA复合纳滤膜分离性能研究

'X'X)9.$K,质量分数对复合纳滤膜分离性能的

影响

.$K,作为一种水相添加物添加到含有胺单体

的水相溶液中%.$K,质量分数与膜分离性能的影响

如图 @ 所示$ 以 ) ((( 0KCd的a$

'

Fb

:

溶液为进料

液%对复合纳滤膜截留性能进行测试$ 由图 @ 可知%

随着.$K,质量分数的增加%膜的通量和截留率都在

升高$ 当.$K,质量分数为 )X(Y时%复合膜的通量

达到最大 'BX!! dC"0

'

*/#%截留率为 V;X!Y$ 通量

和截留率分别由纳滤膜的孔径和表面电荷决定%

.$K,作为一种具有空腔结构的亲水性有机分子%均

匀分散&内部孔道和外部亲水是分子笼的重要特性$

其外部大量的磺酸基对负离子有一定的静电排斥作

用%其内部空腔直径大约为 "X'�%为水分子快速通

过提供额外通道$

)-纯水通量''-截留率

图 @9.$K,质量分数对复合纳滤膜

分离性能的影响

'X'X'9复合膜抗污染性能分析

复合纳滤膜的牛血清蛋白"HF?#和纯水通量随

运行时间的变化情况如图 B 所示$ 由图 B 可知%分

子笼C聚酰胺复合膜的纯水通量在 B( 01- 内基本处

于稳定%保持在 '@X!' l'BX!! dC"0

'

*/#之间%而

HF?水溶液的通量在 !( 01- 内从 '!XV( dC"0

'

*/#

缓慢降低至 )BXBV dC"0

'

*/#后趋于稳定%最终的渗

透通量稳定在 )@ dC"0

'

*/#左右$ 由于运行过程中

牛血清蛋白质会慢慢吸附于复合膜表面%使得复合

膜在一定程度上被污染%对HF?的通量随着运行时

间延长而出现衰减%当牛血清蛋白质在纳滤膜表面

吸附达到饱和状态时%通量会保持稳定$ 总体来说%

*)!)*
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分子笼C聚酰胺复合膜的抗污染能力较强$ 这与膜

表面亲水性有关%通过接触角分析可知%膜表面亲水

性得到明显改善%抗污染性能增强$

)-纯水通量''-牛血清蛋白通量

图 B9复合纳滤膜抗污染性能分析

'X'X!9复合纳滤膜运行稳定性分析

在实际应用中%膜的运行稳定性是相当重要的

一个评价指标$ 为了验证分子笼C聚酰胺复合纳滤

膜的运行稳定性%使用 .$K,质量分数为 )Y的分子

笼C聚酰胺复合纳滤膜%在 (X@#<$下%对质量浓度

为 ) KCd的a$

'

Fb

:

溶液进行分离实验%结果如图 "

所示$ 由图 " 可以看出%在 ': / 内复合纳滤膜的分

离性能基本维持在一个恒定的水平%说明所制备的

分子笼C聚酰胺复合纳滤膜具有良好的运行稳定性$

因为绝大部分.$K,可以长期稳定存在于复合膜里$

分子笼C聚酰胺复合纳滤膜运行前后的元素质量分

数如表 ' 所示$ 由表 ' 可知%运行前后复合膜中 F

元素和>,元素的质量分数都有少量的流失%F 元素

的质量分数从 (X!:Y下降到 (X'BY%>,元素的质

量分数从 (X(@Y下降到 (X(:Y$ 由于.$K,是水溶

性的%运行环境是水溶液%所以存在于复合膜表面的

少量结合不牢的.$K,会在运行后流失%但是绝大多

数水溶性.$K,还是会稳定存在于复合膜里$

)-纯水通量''-截留率

图 "9复合纳滤膜运行稳定性测试

表 CA分子笼C聚酰胺复合纳滤膜运行前后元素的质量分数

膜
质量分数CY

. a b F >,

运行前 @:X;; !BX:V VX): (X!: (X(@

运行后 @VX)@ !!XV@ "X"( (X'B (X(:

DA结论

利用界面聚合法制备了分子笼C聚酰胺复合纳

滤膜$ 结果表明%.$K,能够长时间稳定存在于聚酰

胺表皮层中%形成了结构稳定的复合纳滤膜%通过调

节.$K,的质量分数可以使膜具有较高的分离性能%

并且具有较高的抗污染能力和较好的运行稳定性$

通过添加不同官能团的 .$K,有望开发出不同作用

的复合纳滤膜%利用.$K,的电荷性以及多孔道性能

可以应用到不同的分离领域$

参考文献

()) <$%E,%?&i$7,%M*33571*- %,6,$%2/( )̂&a$75%,%);!'%)!(!"B) A

"B!&

(') $̂0,6F d&#,7$3U*%K$-12G%$0,P*%E6( )̂&./,012$3F*21,78 ,̀U

J1,P6%'((!%!'"@#!'"B A'VV&

(!) >5%5E$P$O%.*%+*J$g]%b1g,,GG,#%7A)B&Q/,2/,0167%8$-+

$MM312$71*-6*G0,7$3U*%K$-12G%$0,P*%E6( )̂&F21,-2,%'()!%!:)

"B):;#!)'!(:::") A)'#&

(:) F*%%1N$6F%[*%K*D*<%Q{33,S.%7A)B&O1K/ G35L7/1- G130-$-*2*0U

M*617,0,0N%$-,6N$6,+ *- 0,7$3U*%K$-12G%$0,P*%E6G*%*%K$-12

6*3J,-7-$-*G137%$71*-( )̂&̂*5%-$3*G7/,?0,%12$- ./,012$3F*21,U

78%'()!%)!@":(#!)@'() A)@'(V&

(@) i$-Kd581-K%>$-K#$-R5$-%d15 1̂-K%7A)B&Q/,1-G35,-2,*G+16U

M,%6,+ M/$6,6*- M*38$01+,Cm4>UV -$-*G137%$71*- 0,0N%$-,6G*%

+8,%,0*J$3G%*0P$7,%( )̂&̀ F.?+J%'()@%@!@(;:' A@(;@:&

(B) [$%21$#%H$%6,0$̂ %[$31-+*̀ ]&O8N%1+ *%K$-121-*%K$-12-83*-U

BCF1b

'

-$-*2*0M*617,6!Q%$-6M*%7M%*M,%71,6( )̂&<*380,%]-K1U

-,,%1-KF21,-2,%'((:%::""#!)':( A)':B&

(") F*-K_%a$7$%$DF g% *̀566,-*J$# h%7A)B&m,*31712101+$S*3$7,

G%$0,P*%E "m4>UV # N$6,+ M*380,%-$-*2*0M*617,0,0N%$-,6G*%

K$66,M$%$71*-( )̂&]-,%K8]-J1%*- F21%'()'%@!V!@; AV!B;&

(V) \5%16E$#H%7A)B&F867,0$7120,7$3J$%1$71*- $-+ 6*3J,-7$-+ /8U

+%*K,-UK$667*%$K,1- 65M%$0*3,253$%-$-*N$336( )̂&?-K,P./,0

4-7]+%'((;%:V!V;); AV;''&

(;) FM,E ?d%?MM3̂ %.%867$33*K%&F1-K3,U2%867$367%5275%,J$31+$71*-

P17/ 7/,M%*K%$0<d?Qba( )̂&̂*5%-$3*G?MM31,+ .%867$33*K%$M/8%

'((!%!B!" A)!&

()() <%$6,-D17#$3%\$J1+ F2/537S%7A)B&?- I-3*2E$N3,U%,3*2E$N3,1%*-

2$K,N865N2*0M*-,-76,3GU$66,0N38( )̂&?-K,P./,0 4-7]+%

'((V%:"!V';" AV!()&

())) d1̂1$-Ù*-K%m/*5 O*-KU.$1&H%1+K1-KU31K$-+U65N6717571*- 67%$7,K8

G*%7/,M%,M$%$71*- *G0,7$3U*%K$-12M*38/,+%$3( )̂&a$75%,./,016U

7%8%'()(%'!V;! AV;V&

()') #$ 1̂-K%c1-Kc5-M$-%c$-K_1-K85$-%7A)B&#1L,+U0$7%1L0,0U

N%$-,62*-7$1-1-KG5-271*-$31S,+ M*%*560,7$3U*%K$-12M*38/,+%*-6G*%

7/,,GG,271J,6,M$%$71*- *G.b

'

-.O

:

01L75%,( )̂&./,0.*005-%

'()@%@)!:':; A:'@)&

()!) ]+6*- h<,%,S%g,--,7/ %̂H$3E56̂%%7A)B&#,7$3U*%K$-12M*38/,+U

%$3)V 01L,+U0$7%1L0,0N%$-,6G*%K$66,M$%$71*- ( )̂&̂*5%-$3*G

#,0N%$-,F21,-2,%'():%:B!!V' A;!&

():) m/$*.51%i$-Ka$1L1-%7A)B&O8N%1+ 0,0N%$-,6*G0,7$3U*%K$-12

0*3,253,-$-*2$K,6G*%$%*0$712C$31M/$712/8+%*2$%N*-6,M$%$71*- N8

M,%J$M*%$71*-( )̂&./,0.*005-%'():%@(!)!;') A)!;'!&

"

*'!)*


