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氧化高银F聚酰胺复合膜的制备及
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摘要!采用液相氧化沉淀法制备了氧化高银$间苯二胺"*UI#%均苯三甲酰氯"@*/#分别为水相和油相反应活性单体$通

过界面聚合法制备了氧化高银F聚酰胺复合膜& 研究了氧化高银质量分数对膜分离性能和抗菌性能的影响& 利用扫描电子显

微镜"<V*#%膜性能评价仪%接触角测量仪等对膜表面形貌%分离性能%亲水性进行表征$通过抑菌圈法对膜的抗菌性能进行测

试& 结果表明!当氧化高银质量分数为 )]!Y时$聚酰胺复合膜的分离性能最佳$水通量达 #>#]?S F̂"1
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#$截留率为

SS]:Y$且具有抗菌性&
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D作者简介!侯智婕"#CC# B#$女$硕士生$研究方向为有机膜的制备与性能研究$:>?!C?S:#Too'3+1'李巧玲"#C>: B#$女$博士$教授$研究方向

为新型材料的制备和研究$通讯联系人$o2%+42&N4T#>!'3+1&

DD在过去的几十年里$人类对淡水的需求随着世

界人口增加和工业化进步在急剧增长-# B!.

& 因此$

改善水处理工艺和发展新技术刻不容缓& 膜分离技

术作为一门新兴分离技术广泛应用于海水和苦咸水

淡化$饮用水净化$工业用水与废水处理等方

面-? B>.

& /+,+88-

-".利用间苯二胺"*UI#和均苯三

甲酰氯"@*/#经界面聚合法成功制备了高度交联

的全芳香聚酰胺复合膜$从此其受到高度关注& 聚

酰胺复合膜具有高通量%高截留等优点$但膜污染造

成的水通量衰减制约其发展$研究工作者通过改善

膜表面亲水性来提高膜的耐污染性$但无法解决由

微生物引起的污染-S BC.

& 氧化高银由于电极电势极

高$具有很强的氧化作用-#).

$能有效地杀灭细菌$可

以掺入膜中并在过滤过程中杀死微生物$从而减少

膜的生物污染& 目前利用氧化高银对聚酰胺膜进行

复合改性方面的研究工作鲜有报道&

笔者以聚砜基膜为多孔支撑层$间苯二胺

"*UI#%均苯三甲酰氯"@*/#分别为水相和油相反

应活性单体$采用原位聚合法在聚砜基膜上制备氧

化高银F聚酰胺复合膜$并研究了氧化高银的质量分

数对复合膜表面形貌%分离性能%亲水性能以及抑菌

性能的影响&

#C实验部分

#E#C主要试剂

聚砜基膜$美国苏威公司生产'均苯三甲酰氯

"@*/#$分析纯$上海麦克林生化有限公司生产'间

苯二胺"*UI#%正己烷%十二烷基磺酸钠"<I<#$三

乙胺%聚乙二醇 ())))$均为分析纯$国药集团化学

试剂有限公司生产'牛肉膏%蛋白胨%琼脂粉$均为生

物试剂$天津市大茂化学试剂厂生产'大肠杆菌$山

西农科院生产'去离子水$/U级$实验室自制&
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#E!C实验仪器

hA(:)Ia超声波清洗器$宁波科生仪器厂生

产'IRdB>)() 真空干燥箱$巩义市英峪予华仪器厂

生产'e<AB<;?>(S)<高压蒸汽灭菌锅$上海博讯医

疗设备厂生产' [̂MB#:) 型智能生化培养箱$上海

飞越实验仪器有限公司生产'< (̂))a型接触角测量

仪$上海梭伦信息科技有限公司生产'<OB#:)) 型

扫描电子显微镜 " <V*#$日本日立公司生产'

OX(!)) 型紫外B可见分光光度计$上海天美科学仪

器有限公司生产&

#EDC氧化高银的制备

以EN=_

!

为原料$=%_M为沉淀剂$h

(

<

(

_

S

为

氧化剂$通过液相氧化沉淀法制备氧化高银& 先称

量 #]" NEN=_

!

置于烧杯中$再加入适量去离子水&

分别称取 "]: Nh

(

<

(

_

S

和 #]> N=%_M置于另一烧

杯$加适量去离子水溶解& 将后者烧杯中的溶液倒

入 (:) 1̂ 三口烧瓶中$于水浴锅中边机械搅拌边加

热$当温度达到 S)Z时$将前者烧杯中的溶液缓慢

注入三口烧瓶底部$待反应 !) 12& 后停止搅拌加

热$静置 ! 0$将反应物在 ")Z下真空干燥 : 0$制备

出灰黑色的氧化高银&

#EFC氧化高银F聚酰胺复合膜的制备

将三乙胺加入到一定量的去离子水中$调节溶

液的 JM为 C]:$将间苯二胺加入到上述溶液中$配

制成质量分数为 (Y的水相溶液$再将 #Y <I< 水

溶液作为表面活性剂加入其中& 取一定量的均苯三

甲酰氯溶于正己烷中$配制成质量分数为 )]#:Y的

油相溶液& 将不同质量的氧化高银加入到油相溶液

中$超声分散 ?) 12&&

界面聚合过程!将聚砜基膜浸泡在水相溶液中

#: 12&$取出沥干后平铺在玻璃板上$用滴管将油相

溶液慢慢滴在聚砜基膜上$使两相在界面处发生聚

合反应& 待反应结束后$将膜在 ::Z下热处理

: 12&$取出后用去离子水反复冲洗膜表面$以除去

未反应的单体溶剂$沥干后即可得到氧化高银F聚酰

胺复合膜&

#E5C表征和性能测试

通过测试复合膜的水通量和截留率来确定复合

膜的分离性能& 在室温$操作压力为 )]# *U%的测

试条件下进行$采用的有效膜面积为 !S]?: 31

(

$圆

形膜样片在首次测试时必须在 )]# *U%压力下用去

离子水预压 () 12&$以确保稳定的膜通量& 之后$用

去离子水评估其纯水通量& 水通量是通过收集在一

定时间内渗透水的体积来表示!

ASYU".)# "##

式中$A为纯水通量$ F̂"1

(

*0

B#

#'Y为一定时间通

过水的体积$ '̂.为有效膜面积$1

(

')为收集渗透水

通量所需的时间$0&

用聚乙二醇 ()))) 作截留溶液$用分光光度法

测定其通过膜前后的吸光度变化$根据标准曲线计

算浓度$计算截留率!

CS-"!

#

!

(

#U!

#

. x#))Y "(#

式中$!

#

%!

(

为过滤前后聚乙二醇 ()))) 溶液的

浓度&

利用扫描电子显微镜" <V*#观察膜的表面结

构$扫描电子显微镜的分辨率为 ? &1$加速电压为

)]!) \!) HX$样品台移动范围!,方向 S) 11$F方

向 ?) 11$8方向 : \:) 11'利用接触角测量仪测

定表面接触角来确定膜的亲水性$膜表面用去离子

水润湿$液滴几何形状由摄像机拍照$角度由内置软

件测量$在不同位置进行测量$取接触角的平均值'

通过抑菌圈法对膜的抗菌性能进行测试&

!C结果与讨论

!E#C氧化高银F聚酰胺复合膜的分离性能

不同质量分数氧化高银对聚酰胺复合膜分离性

能的影响如图 # 所示& 由图 # 可知$随着氧化高银

质量分数的增大$复合膜水通量先增加后减小$截留

率小趋势增加& 未添加氧化高银的膜表面致密$孔径

较小$其水通量较低& 当氧化高银的质量分数为

)Y\)]!Y时$复合膜的水通量从 ?(]?# F̂"1

(

*0

B#

#

上升到 #>#]?S F̂"1

(

*0

B#

#$渗透水通量显著增强&

由于界面聚合反应受两相扩散控制$氧化高银的存

在削弱了间苯二胺的酰基化$对聚酰胺的交联度产

生影响$利于形成网状的孔结构且孔径增大$有利于

水分子通过-##.

& 此外$网状孔结构增加了膜表面渗

透的有效表面积$从而使渗透水通量增加& 当氧化

高银的质量分数为 )]!Y \)]:Y时$复合膜水通量

DDDDDDD

#)水通量'()截留率

图 #D氧化高银质量分数对聚酰胺复合膜

水通量和截留率的影响
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减小$这是因为过多的氧化高银在膜表面聚集$阻碍

水分子透过& 由于氧化高银无吸附作用$只对孔径

造成影响$所以对复合膜的截留率影响不大&

!E!C氧化高银F聚酰胺复合膜表面形貌分析

不同质量分数氧化高银F聚酰胺复合膜表面的

<V*图如图 ( 所示& 从图 ( 可以看出$未添加氧化

高银的膜表面致密$孔径较小'随着氧化高银的进

入$形成网状的孔结构$且孔径增大& 这种结构形成

是由于在界面聚合过程中氧化高银影响了水相和油

相之间的反应$氧化高银中含氧官能团与*UI上的

胺基反应$或与 @*/上的酰氯基团相互作用$从而

影响*UI和@*/之间的反应速率$对聚酰胺的交

联度产生影响$这样复合膜的表面形貌随着氧化高

银的加入受到影响-#(.

& 但随着氧化高银质量分数

的增加$过多的氧化高银在膜表面聚集$降低了膜结

构的完整性$从而使水渗透通量减小& 这与复合膜

分离性能分析中水通量的数据一致&

"%#氧化高银质量分数为 ) "P#氧化高银质量分数为 )]!Y

"3#氧化高银质量分数为 )]:Y

图 (D氧化高银F聚酰胺复合膜的 <V*图

!EDC氧化高银F聚酰胺复合膜的亲水性

不同质量分数氧化高银对聚酰胺复合膜接触角

的影响如图 ! 所示& 聚酰胺复合膜的亲水性由膜表

面亲水性基团的数量决定& 膜表面亲水性基团数量

越多$亲水性越强$接触角越小-#!.

& 由图 ! 可以看

出$没有添加氧化高银的聚酰胺复合膜具有一定的

亲水性$这是因为其本身就带有亲水性基团'随着氧

化高银质量分数的增加$接触角越来越小& 这是因

为加入氧化高银使聚酰胺高分子链上未反应的胺基

和酰氯基团增多$其水解成亲水性基团羧基数量增

多$则亲水性增强&

图 !D氧化高银质量分数对聚酰胺

复合膜接触角的影响

!EFC抗菌性能测试

利用抑菌圈法对氧化高银F聚酰胺复合膜的抗

菌性能进行测试& 由于细菌能够在培养基中生长$

如果复合膜具有一定的抗菌能力$在其周围就会出

现 # 个明显的抑菌圈& 通过观察抑菌圈的大小评价

复合膜的抗菌性能$抑菌圈越大$表示复合膜对细菌

生长的抑制作用越明显-#?.

& 在进行实验之前$将所

有用到的物品在高压灭菌锅中灭菌& 在无菌条件

下$将相同量的液体牛肉膏蛋白胨培养基分别倒入

培养皿中$待培养基凝固后$将配制好的大肠杆菌菌

液倒在培养基表面$使其均匀平铺在上面& 分别剪

取相同面积氧化高银F聚酰胺复合膜和聚酰胺复合

膜"对照组#放在培养基中$与其紧密相贴$置于

!"Z恒温生化培养箱中培养 (? 0$氧化高银F聚酰胺

复合膜和聚酰胺复合膜的抗菌实验结果如图 ? 所

示& 由图 ?"%#可知$聚酰胺复合膜周围没有出现抑

菌圈'由图 ?"P#可知$氧化高银F聚酰胺复合膜周围

出现抑菌圈$说明添加氧化高银使聚酰胺复合膜有

了抗菌性能& 这是因为当EN_与水中细菌接触时$

能扰乱细胞膜功能$并破坏细胞蛋白质和I=E的结

合能力$最终导致细菌死亡&

"%#聚酰胺复合膜 "P#氧化高银F聚酰胺复合膜

图 ?D抗菌性能测试结果

DC结论

通过界面聚合法成功制备了氧化高银F聚酰胺

复合膜$考察了氧化高银的质量分数对复合膜表面

形貌%分离性能%亲水性能以及抑菌性能的影响$
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体$使其附着在炭球表面$对其进行磺化$并研究了

不同反应条件对酯交换反应的影响&

#C实验部分

#E#C催化剂的制备

#]#]#D活性炭球的制备

将间乙基苯酚%甲醛%三乙胺及去离子水加入

:)) 1̂ 三口烧瓶中混合均匀$然后加入聚乙烯醇和

三聚氰胺并于 CSZ下匀速搅拌 > 0 后降至室温$用

去离子水反复洗涤过滤$干燥后得到炭球& 将得到

的炭球放入活化炉中$在通=

(

情况下先对其进行炭

化$之后再通入过热的水蒸气进行活化$待自然冷却

至室温$即得活性炭球&

#]#](D磺化炭微球的制备

称取 #) N炭微球在 ())Z下活化 ( 0$将饱和的

蔗糖和淀粉混合液 #)) N和活化好的炭微球在通入

=

(

的情况下加热至 C:Z并搅拌 #( 0$上层液体过滤

后得到的炭微球在 C:Z真空下干燥 ( 0'在 ?))Z并

通入=

(

的条件下加热 ( 0'在装有电动搅拌机%回流

冷凝管的 (:) 1̂ 三颈烧瓶中依次加入炭微球和

#)) 1̂ 的浓M

(

<_

?

"质量分数为 CSY#$将其放入智

能恒温加热套中$在通入 =

(

的环境下加热至

#:)Z$调整好搅拌器的转速$反应 #: 0后用 S)Z的

去离子水洗涤炭微球至 JMq>'自然晾干即为磺化

炭微球催化剂&

#E!C催化剂的表征

利用康塔 =_XE#())-型吸附仪和麦克公司

E<EU()() 型脱附仪进行 =

(

吸附B脱附分析& 在

B#C>Z"液氮#条件下进行测试$得到 =

(

吸附曲

线$由 a.6&%6-.BV11-88B@-44-."aV@#法计算比表

面积$用a$M方法计算孔分布&

利用$<*B>"))d型场发射扫描电子显微镜进

行形貌表征&

采用ha.压片技术$利用 =23+4-8>")) 型傅里

叶变换红外光谱仪进行红外分析&

#EDC磺化炭微球催化活性的评价

将油脂和甲醇按一定的比例放入反应釜中$将

反应釜置于油浴锅里$加热至一定温度并搅拌反应

一定的时间后冷却至室温$将反应产物放入三颈烧

瓶并通入循环水式真空泵中抽出多余的甲醇$之后

放入分液漏斗静置分层$上层浅黄色透明产品即为

生物柴油$用 ;/CSC)a"高温#气相色谱进行分析&

以甘油三酯的转化率和脂肪酸甲酯的产率为酯交换

评价指标& 其计算式分别为!

!S"# T!

)

U!

'

# x#))Y "##

式中!!为甘油三酯的转化率')为反应时间'!

'

为

起初甘油三酯的质量分数'!

)

为反应 )0 后甘油三

脂的质量分数

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

&

DD!上接第 ##" 页$

结果表明!当氧化高银质量分数为 )]!Y时$膜表面

形成网状孔结构且孔径增大'水通量可达 #>#]?S

F̂"1

(

*0

B#

#$截留率为 SS]:Y'接触角最小$膜表面

亲水性最强'并且具有抗菌性& 因此$氧化高银的最

佳质量分数为 )]!Y&
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