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IVICD66F共混复合纳滤膜的制备及
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摘要!利用涂覆交联的方法#以羧甲基纤维素钠&/*/'和聚丙烯酸钠&I>>E'的共混液为活性层铸膜液#水解的聚丙烯腈

&I>W'超滤膜为支撑层#f-&Wk

!

'

!

水溶液为交联剂#制备了一种新型共混复合纳滤膜$ 其最佳制备条件为!/*/BI>>E 共混

质量比为 Ah)#交联剂浓度为 ([)'? 1+5B̂#交联时间为 '[? 0$ 利用全反射红外光谱&><i@6i'"扫描电镜&EG*@G̀ >g'对膜结

构进行表征$ 结果表明#f-

! p能够有效地交联活性层与支撑层#形成结构稳定的纳滤膜$ 纳滤膜对无机盐的截留按以下顺序

依次降低!W4

'

Ek

A

"W4/5"*HEk

A

"*H/5

'

#表现出荷负电纳滤膜的截留特征$ 在连续运行 'A 0 后#纳滤膜的纯水通量仍可达到

Q B̂1

'

*0#截留率约为 R?c#显示了较好的稳定性能$
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::纳滤&%4%+F258.482+%#Wf'是一种膜孔径在 ) %1

左右#截留分子质量在 '(( Z' ((( 之间的新型膜分

离技术$ 纳滤分离通常在常温下进行#无相变和化

学反应#广泛应用于化工"食品等领域() @')

$ 制备纳

滤膜常用的方法是复合法#即在微孔底膜&常为超

滤膜'上复合一层具有纳米级孔径的超薄表皮

层(!)

#常用的材料有纤维素类"聚砜类等(A)

$ 然而#

近年来研究表明#由于单一材料自身存在的缺陷#其

制备的纳滤膜在实际应用中常存在一些问题#如何

将不同有机材料的优点合二为一#开发出新型纳滤

膜材料成为国内外研究的热点(?)

$ 共混法是一种

常用的改善单一材料缺陷的方法#具有简单易行又

能体现原材料各自优点(" @R)

$

羧甲基纤维素钠&/*/'是一种重要的纤维素

醚#分子链中含有大量的羟基和羧基#具有优良的水

溶性与成膜性(;)

$ /*/纳滤膜对于盐溶液有一定

的截留率#但由于单一材料的缘故#限制了膜性能的

进一步提升()()

$ 聚丙烯酸钠&I>>E'是一种性能优

良的水溶性聚合物#由于含有大量的羧基#在多孔膜

中引入后#能使膜对无机盐的截留性能明显增

加()))

$ 目前#对 /*/BI>>E 共混液的特性研究已

有报道#但主要集中在流变性能#而以两者共混来制

备纳滤膜还未见有报道()')

$

笔者选择 /*/与 I>>E 共混液为铸膜液#

*!))*
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f-&Wk

!

'

!

为交联剂#水解的 I>W超滤膜作支撑层

来制备共混纳滤膜$ 通过对膜的结构表征及性能评

价发现#纳滤膜有稳定的结构和较高的截留率$

:;实验部分

:>:;主要试剂及仪器

羧甲基纤维素钠&/*/'"聚丙烯酸钠&I>>E'"

硝酸铁"硫酸钠"硫酸镁"氯化镁"氯化钠#均为分析

纯#国药集团化学试剂有限公司生产%I>W超滤膜#

实验室自制$ EAR(( 扫描电镜#日本日立公司生产%

膜性能评价仪#杭州赛飞膜科技有限公司生产%

`̀ E@)) 电导率仪#上海雷磁仪器有限公司生产%

Ẁ #@Q; 旋转黏度计#上海昌吉地质仪器有限公司

生产%W23+5-8"Q(( 全反射傅里叶红外光谱仪#美国赛

墨飞世尔科技有限公司生产$

:><;IVICD66F共混纳滤膜的制备

将固含量为 )c的/*/BI>>E粉末按不同质量

比溶解于去离子水中#搅拌 )' 0 充分溶解#静置脱

泡后涂覆在水解的 I>W底膜上#室温阴干#放入一

定浓度的f-&Wk

!

'

!

水溶液中交联$ 交联完成用去

离子水彻底清洗后#放在鼓风干燥箱内 A(d热处理

)? 12%#取出并浸泡在去离子水中待用$

:>=;共混纳滤膜的结构表征及性能评价

利用全反射傅里叶红外光谱仪&><i@6i'测得

红外光谱图%利用扫面电子显微镜&EG*@G̀ >g'测

得扫描电镜图$

将制备的纳滤膜剪成面积为 '![Q 31

' 的圆形

膜片#放在膜性能评价仪中#([" *I4下预压 !( 12%

后#在 ([A *I4下测定一定时间内透过液的体积#计

算膜通量!

CA34.5

式中#3为透过液的体积%.为有效膜面积%5为透过

液收集时间$

根据进料液和透过液的电导率值计算膜截留

率I!

IA) \D

M

BD

F

式中#D

M

"D

F

分别为透过液"原料液的浓度$

<;结果与讨论

<>:;相容性研究

将固含量为 )c的/*/BI>>E 粉末分别以 )(h

(";h)"Rh'"Qh!""hA"?h?"Ah""!hQ"'hR")h;"(h)(

的质量比溶解于去离子水中#充分搅拌后形成共混

铸膜液$ 静置脱泡后流延在玻璃板上#水分挥发后

成膜观察透明度$ 当 I>>E 的质量分数低于 ?(c

时#膜的透明度较好%I>>E 的质量分数高于 ?(c以

后#膜的透明度变差#说明 /*/BI>>E 为部分相容

体系$ 利用 E2%H0提出的铸膜液黏度法对两聚合物

的相容性进行验证()!)

$ 用旋转黏度计进行测定&第

' 单元#转筒因子为 )#'?d'#结果如图 ) 所示$ 由

图 ) 可以看出#共混液的黏度随 I>>E 质量分数的

增加呈现非线性"非+E,型曲线变化#进一步证明了

/*/BI>>E为部分相容体系$

图 ):I>>E质量分数与共混液黏度
$

的关系

<><;共混纳滤膜结构表征

'['[):红外光谱分析

/*/BI>>E交联前后红外光谱图如图 ' 所示$

由图 ' 可知#/*/在 ) ?;! 31

@)和 ) A)' 31

@)处出

现了羧基的不对称与对称伸缩振动峰#与 f-

! p配位

交联后#分别移动到了 ) ")! 31

@)和 ) A'! 31

@)处%

对于I>>E#在 ) ??' 31

@)和 ) A(( 31

@)处出现了羧

基的不对称与对称伸缩振动峰#与 f-

! p配位交联

后#分别移动到了 ) Q(? 31

@)和 ) AA! 31

@)处$ 证

明了/*/和I>>E均与f-

! p发生配位交联$

)-/*/%'-交联的/*/%!-I>>E%A-交联的I>>E

图 ':/*/BI>>E交联前后红外光谱图

'['[':扫描电镜!EG*@G̀ >g#分析

水解的I>W底膜与共混纳滤膜的 EG*@G̀ >g

图如图 ! 所示$ 由图 !&4'"图 !&O'可知#I>W底膜

表面较大的孔已经被共混膜光滑致密的活性层所覆

盖$ 由 !&3'"图 !&,'可知#I>W底膜上成功地复合

了一层较薄而又致密的活性层$ 纳滤膜有着十分牢

固的结构#一方面是由于水解后的I>W氰基部分转

化为了羧基#亲水性明显提高#有利于铸膜液在底膜

上的涂覆%另一方面#水解生成的羧基可以同铸膜液

*A))*
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一起与f-

! p发生配位反应$ 经过表皮层和支撑层

同时与f-

! p配位后#制得结构牢固的纳滤膜$ 利用

G̀ >g对共混纳滤膜的断面进行元素分析#如图 !

&-'所示$ 在共混膜表皮层及 I>W底膜中#均可以

检测到f-元素#证明了上述配位反应的发生$

&4'水解的I>W底膜

EG*表面图

&O'共混纳滤膜 EG*表面图

&3'水解的I>W底膜

EG*断面图

&,'共混纳滤膜 EG*断面图

&-'共混纳滤膜断面 G̀ >g图 :

图 !:共混纳滤膜的 EG*@G̀ >g图

<>=;共混纳滤膜性能分析

'[![):不同质量比铸膜液对共混纳滤膜性能的

影响

将 /*/BI>>E 以不同的质量比配置成铸膜液

&固含量为 )c'#以 ) ((( 1HB̂ W4

'

Ek

A

为进料液测

定纳滤膜的截留性能#结果如图 A 所示$ 由图 A 可

以看出#当I>>E的质量分数为 '(c时#截留率可达

:::::::

)-截留率%'-纯水通量

图 A:I>>E的质量分数对共混纳滤膜性能的影响

到 ;(c以上#这是因为此时两者的相容性良好#与

f-

! p交联后形成了致密的表皮层%当 I>>E 的质量

分数超过 ?(c以后#两者的相容性变差#与 f-

! p交

联后形成的表皮层致密程度下降$ 因此#选择

I>>E质量分数为 '(c作为两聚合物较好的配比$

从图 A 中也可以看到#纯/*/纳滤膜的性能优于纯

I>>E纳滤膜#但两者共混时可以得到性能更加优

越的纳滤膜$

'[![':交联剂浓度对共混纳滤膜性能的影响

配制不同浓度的 f-&Wk

!

'

!

溶液制备 /*/B

I>>E共混纳滤膜$ 以 ) ((( 1HB̂ W4

'

Ek

A

为进料

液#测定纳滤膜的截留性能#结果如图 ? 所示$ 由图

? 可知#随着交联剂浓度的增大#膜通量一直降低#

截留率先增大最后基本不变$ 在交联剂浓度为

([)'? 1+5B̂ 时#截留率在 ;(c以上#通量约为

)) B̂1

'

*0#选取f-

! p的浓度为 ([)'? 1+5B̂为最佳

交联剂浓度$ 这是因为在交联剂浓度较低时#没有

足够的f-

! p与表皮层的聚合物进行配位#不能形成

致密的交联层$ 随着交联剂浓度的增大#表皮层聚

合物与交联剂接触的机会增多#有利于形成光滑而

致密的交联层$

)-截留率%'-纯水通量

图 ?:交联剂浓度对共混纳滤膜性能的影响

'[![!:交联时间对共混纳滤膜性能的影响

以I>>E 质量分数为 '(c的共混液为铸膜液#

([)'? 1+5B̂的f-&Wk

!

'

!

溶液为交联剂#选取不同

交联时间来制备共混纳滤膜$ 以 ) ((( 1HB̂

W4

'

Ek

A

为进料液#测定纳滤膜的截留性能#结果如

图 " 所示$ 由图 " 可知#随着交联时间的增加#膜表

:::::::

)-截留率%'-纯水通量

图 ":交联时间对共混纳滤膜性能的影响

*?))*
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层交联密度增大#截留率开始升高#在 '[? 0 时达到

最大#之后有所降低并基本维持不变%通量则先急剧

下降最后维持不变$ 这是因为交联时间太短#不足

以形成牢固的表皮层#随着交联时间的增加#更加牢

固的表皮层逐渐形成$ 故选取 '[? 0 为最佳交联

时间$

<>A;共混纳滤膜对不同无机盐的截留性能

分别配制 ) ((( 1HB̂的 W4

'

Ek

A

"W4/5"*HEk

A

"

*H/5

'

A 种无机盐溶液#测定纳滤膜对不同种类无机

盐的截留性能#结果如表 ) 所示$ 由表 ) 可以看出#

纳滤膜对无机盐的截留性能与离子价态和离子半径

有关()A)

$ 对 A 种无机盐的截留顺序由高到低依次

为!W4

'

Ek

A

"W4/5"*HEk

A

"*H/5

'

&纯水通量大约在

)( B̂1

'

*0'#具有典型的荷负电纳滤膜特征$

表 :;共混纳滤膜对不同无机盐的截留性能

无机盐种类 截留率Bc 纯水通量B( *̂&1

'

*0'

@)

)

:W4

'

Ek

A

;'[' )([!

:W4/5 ?R[! ))['

:*HEk

A

?([) ))[!

:*H/5

'

A([( )(["

<>B;共混纳滤膜稳定性测试

将制备的共混纳滤膜在 ([A *I4压力下连续测

试 'A 0#检测纳滤膜的稳定性#结果如图 Q 所示$ 由

图 Q 可知#在 ! 0 之前#纳滤膜呈现通量下降#截留

率上升的常规趋势%在 ! 0之后#膜的性能达到了稳

定的状态#纯水通量为 )! B̂1

'

*0#截留率维持在

R!c左右$ 之后#纯水通量波动不是很大#而截留率

在下降一段时间后趋于稳定的状态$ 在 'A 0 后#膜

性能达到了稳定的状态#纯水通量和截留率波动范

围不是很大#说明了共混纳滤膜有较好的稳定性能$

)-截留率%'-纯水通量

图 Q:运行时间对共混纳滤膜性能的影响

=;结论

&)'用铸膜液黏度法证明/*/BI>>E为部分相

容体系#利用涂覆交联法制备了/*/BI>>E 共混纳

滤膜$ 由 EG*@G̀ >g可知#f-

! p对纳滤膜表皮层与

支撑层间进行了有效的交联#形成了结构稳定的纳

滤膜#得出了共混纳滤膜的最佳制备条件$

&''/*/BI>>E 共混纳滤膜对 W4

'

Ek

A

溶液有

较高的截留率$ 对不同无机盐的截留顺序表现出了

荷负电纳滤膜的特征#纳滤膜在长时间运行下有较

好的稳定性能$
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