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摘　要：界面聚合 (IP) 法具有反应时间短、操作简单且易于工业化等优点，已成为纳滤膜制备的重

要方法之一。近年来，疏松纳滤膜 (LNMs) 因其在印染废水处理中能同时实现染料高截留和二价盐

高渗透的特性而受到广泛关注。文章综述了通过 IP法制备LNMs的研究进展，详细分析了单体结构

优化、添加剂调控以及反应工艺参数优化对膜性能的影响。总结了当前在提高膜渗透通量、选择

性、抗污染性及稳定性方面的策略，并探讨了其在工业化应用中面临的挑战和前景。
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1　前 言

近几十年来，我国纺织印染行业发展迅速，

其产生的印染废水占我国污水排放总量的 35%

左右，已成为环境保护的重要挑战[1,2]。印染废

水表现出成分复杂、色度高、含盐量高和降解

处理难度大等特点，但其中的染料和盐可以进

一步分离回收，若不经处理直接排放，不仅会

造成严重的环境污染，还会造成资源浪费[3]。因

此，探究高效的印染废水处理方法，实现染料

和盐的分离十分重要。传统的印染废水处理方

法有物理吸附法[4]、高级氧化法[5]、化学混凝

法[6]和生物降解法[7]等，但这些方法存在能耗

高、操作复杂、分离效率低等缺点。膜分离技

术由于绿色节能、反应条件温和、工艺简单且

能有效分离染料和盐等优点，被广泛应用于水

处理领域[8]。

纳滤膜 (NF) 的孔径范围为 0.5~2.0 nm，截

留分子量 (MWCO) 为 200~1000 Da，通常适用

于染料的截留。NF为压力驱动膜，通常为支撑

层和选择层构成的薄膜复合膜 (TFC)。其中，选

择层因其孔径小且物化性质独特，决定了膜的

分离性能。目前，选择层的制备方法有界面聚

合 (IP) 法[9,10]、共沉积法[11-15]、层层自组装

法[16,17]、原位生长法[18~21]以及共混法[22-24]等，其

中界面聚合法由于反应速度快、操作简单、过

程易于调控，已广泛应用于工业生产。市面上

的 NF 大多采用 IP 法制备，如 NF90、 Serpo 

NF6。但是，由于哌嗪酰胺类NF的选择层交联

密度高、渗透通量小，其不仅能够截留染料，

还对二价盐有 95%以上的截留率，无法将染料

和二价盐有效分离。因此，通过对选择层结构

进行设计和优化，使膜仅截留染料而允许二价

盐透过，提高染料和盐的分离效率。

为提高膜的渗透通量以及染料和二价盐的

分离效率，2004 年 Bruggen 等[25]首次提出疏松

纳滤膜 (LNMs) 的概念。与传统 NF 相比 ，

LNMs的选择层网络结构更为疏松，可以同时实
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现染料的高截留和二价盐的高渗透[26]。其分离

机制主要为尺寸筛分效应、道南 (Donnan) 效应、

介电效应等的协同作用[11]。Donnan效应又称静

电相互作用，揭示了带电物质在带电膜中的浓

度分配差异。其具体表现：与膜带电性相同的

离子，随着价态的升高，其截留率升高；与膜

带电性相反的离子，随着价态的升高，其截留

率降低。该效应可以用来解释不同带电离子表

现出的不符合尺寸筛分效应的截留行为。为了

得到具有疏松结构的选择层，需要对 IP工艺进

行优化。从整个 IP过程中寻找可以改性的部分，

实现染料和二价盐的高效分离。

本文梳理了近年来 IP法制备LNMs的相关

研究，从单体选择、添加剂调控以及反应工艺

参数优化等方面进行综述，并指出当前面临的

挑战和问题。

2　单体改性调控界面聚合

小分子水相单体无水哌嗪 (PIP)、间苯二胺 

(MPD) 和油相单体 1,3,5-苯三甲酰氯 (TMC) 因

其反应速度快、分子体积小、交联密度高，被

广泛应用于NF的制备。然而，这种 IP反应体系

反应速度极快、难以控制，所制备的NF具有高

交联密度，不仅导致膜的渗透通量降低，还不

利于染料与二价盐分离。因此，选择分子体积

大、官能团反应活性低、官能团数量少、扩散

速率慢的单体，可以减缓 IP反应速度，从而实

现LNMs的可控制备。

2.1　水相单体

水相单体的分子结构决定了选择层的致密

程度、亲水性、带电性等物化性质。为调节NF

的结构性能，研究者们探究了多种新型水相单

体代替PIP。其中，采用具有长分子链线性结构

的单体是一种可行的策略。Ding等[27]采用一锅

法合成了一种新的磺化聚乙烯亚胺 (SPEI)，并

与TMC进行 IP反应 (图 1(a))。引入的磺酸基团

一方面抑制了SPEI和TMC之间的交联反应，另

一方面提高了PEI的极性，使其在有机相中的溶

解度降低，进而降低在油相中的扩散速率。在

优化制膜工艺参数后，最佳性能膜的水通量高

达 411 L·m-2·h-1·MPa-1，对维多利亚蓝B、刚果

红 (CR)、甲基蓝 (MB) 和活性红120的截留率均

高于97%，而对硫酸钠 (Na2SO4) 和氯化钠 (NaCl) 

的截留率分别为8.4%和3.2%。此外，磺酸基团

带来的更具亲水性的负电荷表面，使该膜表现

出优异的防污性能和稳定性 (图1(b)、(c))。

除线性结构外，研究人员还采用具有立体

空腔结构的单体作为水相单体，构建高性能

LNMs。Zhao等[28]首次以RCC3分子笼为水相单

体，通过 IP法制备了LNMs (如图 1(d))。RCC3

是一种具有永久空腔结构的三维有机胺类化合

物，具有良好的稳定性和独特的四面体对称性，

包含4个有效直径约为7 Å的窗口。与PIP相比，

RCC3更大的分子尺寸能提供更大的膜孔隙，使

膜的平均孔径从 0.57 nm增加到 0.96 nm。IP反

应引入RCC3后，其分子水平大小的体积和丰富

的—NH基团促进了聚合物链和膜中单个笼状分

子之间分子水平的混合，从而避免了RCC3/PIP-

TMC膜的界面缺陷。空腔结构和更大的链间孔

引入了额外的扩散通道，与 PIP-TMC 膜相比，

RCC3/PIP(2)-TMC 膜的纯水通量提高了 5.2 倍，

染料/二价盐选择性提高了 15.2倍，并表现出良

好的防污稳定性。

聚酰胺LNMs除了渗透性和选择性外，另一

个重要的特性是耐氯性。因为含氯试剂 (如

NaClO) 经常用于膜清洗，—CONH—中的H原子

容易受到Cl原子的攻击形成—CONCl—，使膜的

稳定性降低。为开发兼具高染料和二价盐分离性

与高耐氯性的新型膜，Su等[29]制备了含有叔胺基

团的单体己亚甲基四胺 (HMTA)，并将其与TMC

进行 IP 反应，制备了耐氯性 LNMs (图 2(a))。

HMTA单体的刚性大环结构有利于形成疏松的

膜结构，该膜表现出 71.0 L·m-2·h-1·bar-1的水通

量和高于 98%的染料截留率。同时，叔胺与酰

氯基团的反应活性低于伯胺和仲胺 (—NH2和—

NH) 的反应活性，使得 HMTA/TMC 膜的交联

度降低，在浓度为 0.2 g/L的NaClO溶液中浸泡

20 d后仍保持稳定的分离性能。Huang等[30]选择

含强吸电子基团 (O==    S==    O) 的 3,3-二氨基二苯

砜 (DPS) 作为反应性胺单体，其可避免暴露的

N—H基团受Cl原子的攻击 (图 2(b))，在浓度为

2 g/L的NaClO溶液中浸泡 12 h后，该膜的分离

性能没有发生明显的变化 (图2(c))。DPS只能溶

解在酸性水溶液中，从而在一定程度上抑制了

IP反应速率，有助于疏松选择层的形成。

除了探索新型结构的胺类单体外，含羟基
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图图1  (a) SPEI的合成; (b) NF-SPEI膜对BSA、HA和SA溶液的防污性能和 (c) 污垢阻力参数[27]; (d) RCC3/PIP-TMC膜

的制备流程[28].

Figure 1  (a) Synthesis of SPEI; (b) Antifouling performance of NF-SPEI membrane towards BSA, HA and SA solutions and 

(c) Fouling resistance parameters [27]; (d) Preparation process of RCC3/PIP-TMC membrane[28].

图图2  (a) HMTA和TMC之间的界面反应示意图[29]; (b) 氯浸泡前后PES-DPS-1的FTIR光谱; (c) 不同氯暴露量的PES-

DPS-1的染料截留率和水通量[30].

Figure 2  (a) Schematic diagram of interface reaction between HMTA and TMC[29]; (b) FTIR spectra of PES-DPS-1 before 

and after chlorine immersion; (c) Dye retention and water flux of PES-DPS-1 with different chlorine exposures[30].
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的酚类单体也可以参与 IP反应，与TMC形成聚

酯选择层LNMs。羟基与多元酰氯的反应活性低

于氨基，有利于降低选择层的交联度，且聚酯

选择层不含酰胺键，因此聚酯膜往往具有比聚

酰胺膜更大的孔径和更好的耐氯性。Cheng等[31]

选择季戊四醇为水相单体构建海水脱盐NF，膜

虽具有良好的防污性和稳定性，但水通量只有

1.2 L·m-2·h-1·bar-1。Jin等[32]采用赤藓糖醇 (ME) 通过

IP构建了LNMs，用于染料和二价盐分离 (图3(a))。

优化后的聚酯膜表现出 52.4 L·m-2·h-1·bar-1的透

水性，对CR的截留率高达99.4%，而Na2SO4的

透过率高达 90.6%。Zheng等[33]以白藜芦醇为水

相单体，NaOH为催化剂进行 IP反应，制备得

到的 LNMs兼具优异的透水性和耐溶剂性。这

主要是由于白藜芦醇独特的两亲性结构，其具

有的 2个疏水性苯基主链和 3个亲水性酚羟基，

有助于形成多孔且坚固的多酚酯结构 (图 3(b))。

然而，ME、白藜芦醇等单体因难以合成、水

溶性差和毒性等问题，其实际应用受到了

限制。

Zhu等[34]采用天然存在于各种果蔬中的麦芽

糖醇 (ML) 与 TMC 在聚醚砜 (PES) 基膜上制备

了ML/TMC膜，ML单体具有绿色可再生、易溶

于水、相对分子质量大、羟基丰富等优点，可

提升膜表面的亲水性 (图3(d))；其较大的相对分

子质量可降低扩散速率，有利于形成疏松大孔

的选择层。性能最佳膜 ML-1.0/TMC，具有

104.9 L·m-2·h-1·bar-1的高水渗透通量和极高的染

料/盐选择性 (CR/NaCl选择性为340.8) (图3(e))。

因为该膜表面光滑、亲水且带负电荷，所以其

图图3  (a) ME/TMC膜的制备过程[32]; (b) 白藜芦醇与TMC反应的一种结构式; (c) 白藜芦醇/TMC膜的AFM图[33]; (d) 不同

ML浓度膜的水接触角; (e) ML/TMC膜的CR/NaCl分离选择性[34].

Figure 3  (a) Preparation process of ME/TMC membrane[32]; (b) A structural formula for the reaction of resveratrol with TMC; 

(c) AFM diagram of resveratrol /TMC membrane[33]; (d) Water contact angle of films with different ML concentrations; 

(e) CR/NaCl separation selectivity of ML/TMC membranes[34].
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在长期运行期间表现出优异的稳定性和防污性。

此外，研究者们也探索了其他多元醇和多元酚

作为水相单体制备LNMs，如具有空间三维结构

的 3-(4-羟基苯基) 氧化膦 (THPPO)[35]和 β-环糊

精 (β -CD) [9, 19]，以及单宁酸 (TA) [36,37]、氨基

酸[38]、聚乙烯醇 (PVA)[39]等。这些单体制备的

LNMs均表现出良好亲水性、低交联度和较大孔

径，在印染废水处理中表现出高效的染料与盐

分离性能和优异的抗污染性。

2.2　油相单体

IP法制备的LNMs选择层的结构特性是由水

相单体和油相单体的物化性质共同决定的。其中，

含有三元酰氯基团的TMC是IP过程中最常见的油

相单体，其极高的反应活性导致 IP反应速率难以

调控。因此，Chen 等[40]以 1,3,5-3- (溴甲基) 苯 

(TBB) 代替 TMC 制备电中性 LNMs (图 4(a))。

TBB可以通过亲核取代与氨基反应，与TMC中的

酰氯基团相比，其溴取代基的反应活性较低，且

反应后不会形成酰胺键和羧基，从而使膜的稳定

性增强。同时，通过二乙烯三胺 (DETA) 与丁二

酸 (SA) 的酰胺化和环化反应，合成了一种具有大

分子链的咪唑型抗菌水相单体——1,2-双 (N-氨基

乙基咪唑啉) 乙烷 (BAIE)。BAIE的大分子链结构

导致其向油相中的扩散速率降低，加之TBB的

低反应活性，二者协同作用制备出 MWCO 为

1957 Da的BAIE-TBB膜 (图4(b))。该膜对MgSO4

的截留率＜2%，且对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌

均表现出显著的抗菌能力 (图4(c))。

常温下醛基的反应活性低于酰氯基团，这

种特性有利于LNMs的制备。因此，Pei等[41]选

用具有 2个醛基的线性分子戊二醛 (GA) 作为油

相单体进行 IP反应 (图4(d))，醛和胺的低反应活

性促进了较大孔径的形成，进而提升了水和盐的

传输效率。制备的LNMs拥有 76 L·m-2·h-1·bar-1

的水渗透通量，对 MB 和 CR 的截留率＞99%，

而对 Na2SO4的截留率为 4.19%。此外，该膜在

各种测试条件下表现出优异的染料/盐选择性 

(>23)，以及突出的防污性和长期稳定性，经过

图图4  (a) BAIE-TBB LNF的制备过程[40]; (b) BAIE-TBB LNF的截留分子量[40]; (c) BAIE-TBB LNF的抗菌效果[40]; (d) GA

和TETA/HZ的反应过程[41].

Figure 4  (a) Preparation process of BAIE-TBB LNF[40]; (b) The trapped molecular weight of BAIE-TBB LNF[40]; 

(c) Antibacterial effect of BAIE-TBB LNF[40]; (d) Reaction process of GA and TETA/HZ[41].
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3 次循环测试后，其通量恢复率 (FRR) 高达

99.1%。

虽然通过调节油相单体的结构可以制备出

性能优异的LNMs，但是有机单体的活性易受到

环境的影响，导致 IP过程难以精确控制。因此，

研究者们更倾向于发掘新型水相单体结构，实

现对选择层的调控及优化。

3　添加剂调控界面聚合

酰氯在水溶液中的溶解度可以忽略不计，

因此 IP反应主要发生在有机—水界面的有机侧，

这导致水相单体的扩散速率及其与油相单体间

的相互作用对选择层的交联度、表面粗糙度、

表面形貌、表面电荷和厚度等物化性质产生重

要影响。近年来，研究者通过添加不同类型的

添加剂 (如表面活性剂、第二水相单体、催化

剂、共溶剂和纳米填料等) 来调控所得膜的结构

和性能。这些添加剂会通过改变水—有机界面

的性质来改变水相单体分子在反应区中的分配

行为和扩散速率。

表面活性剂是同时含有亲水基团和疏水基团

的两亲性化合物，如十二烷基硫酸钠 (SDS)[42]、

氯化苯甲烃铵 (BAC) [43]、单月桂山梨醇 (Span 

20)[44]等。这些表面活性剂的添加可以有效降低

有机—水界面张力，不仅促进单体迁移到界面区

域，还能提高聚合反应效率，形成孔径分布均匀

的选择层。Pei等[41]添加SDS辅助 IP反应，通过

调节单体的扩散行为并缩小反应区，形成了薄而

无缺陷的均匀选择性层 (图 5(a)、(b))。相比之

图图5  GA-TETA/HZ膜制备中将SDS引入水相之前 (a) 和之后 (b) 膜的溶液照片; (c、d) 水相和有机相中添加SDS和不

添加SDS时的GA和HZ的扩散行为[41]; (e) 两性离子ZDNMA/TMC膜的膜化学结构; (f) PIP-TMC和ZM3的水通量

对比[45].

Figure 5  Solution photos of GA-TETA/HZ membrane preparation before (a) and after (b) SDS was introduced into the aqueous 

phase; (c) GA and (d) HZ are monomer diffusion rates in aqueous and organic phases with and without SDS respectively[41]; 

(e) Membrane chemical structure of zwitterionic ZDNMA/TMC membranes; (f) Comparison of water fluxes between PIP-

TMC and ZM3[45].
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下，未添加SDS的膜形成的选择层的孔径并不均

匀。这是因为在临界胶束浓度下，带负电荷的

SDS在界面处形成分子层，静电相互作用促进了

胺单体从水相到有机相的运输，同时抑制了GA

从有机相到水相的扩散 (图5(c)、(d))。除了两亲

性的添加剂，Mi等[45]合成了具有两性离子特征

的功能化水相单体——3,3′-二氨基-N-甲基二丙

胺 (ZDNMA)。在水/正己烷界面中，ZDNMA在

水中的溶解度远高于在正己烷中的溶解度，因此

ZDNMA向正己烷中的扩散速率降低，形成了结

构疏松的选择层 (图5(e))。同时，膜表面的两性

离子可以通过离子溶剂化结合大量游离水，在膜

与污染物之间形成水化层，从而降低污染物的吸

附，提高膜的抗污性能 (图5(f))。优化后的ZM3

膜的FRR高达94.9%。

除添加表面活性剂可以调节水相单体的扩

散速率外，加入第二水相单体也可以通过竞争

反应调控 IP的反应速率。第二水相单体往往具

有较大的分子体积或较低的反应活性，可与PIP

共同竞争参与 IP反应，从而调整水相单体的整

体扩散速率和反应活性，最终形成交联密度更

低、孔径更大的LNMs。

尤浩丞[46]通过实验室自制的超支化聚酰胺-

胺 (HPAMAM) 与 PIP共同作为水相单体，制备

了HPAMAM/PIP-TMC膜。HPAMAM是一种大

分子聚合物，分子结构支化程度丰富，且分子

内部存在较大空腔，这些特性使其参与 IP反应

后能显著提升传统PIP纳滤膜的纯水渗透通量。

由于HPAMAM的分子体积较大，其在油相单体

中的扩散速率较低，同时会在一定程度上阻碍

小分子PIP的扩散，从而降低选择层的交联度。

通过调整 2 种水相单体的比例，获得了具有

1224、1443、1583 Da截留分子量的膜，实现了

膜孔径的可控调节，适用于分离不同的混合物

体系 (图6(a))。Turkan等[47]选用带有磺酸基团的

单体二钠 -3-3'- 二磺酸 -4-4'- 二氯二苯砜 (S-

DCDPS) 和PIP作为混合水相单体，磺酸基团的

引入使膜的亲水性显著增强，水渗透通量提高，

同时赋予膜良好的 pH 和温度稳定性 (图 6(b))。

Li 等[48] 以 TA 和 PIP 作为混合水相单体制备

LNMs。TA作为多酚类物质，在碱性条件下易

氧化成醌基，进而与氨基发生迈克尔加成或席

夫碱反应 (图6(c))，形成体积更大的单体。这些

单体在油相中的扩散速率变慢，阻碍了活性层

的致密堆积，有利于疏松结构的形成 (图 6(d))。

通过调整水相单体配比，膜的MWCO为1370 Da，

对CR的截留率为99.4%，对Na2SO4的截留率＜

10% (图6(e))。

不同于PIP上氨基的高反应活性，多元酚单

体上羟基的反应活性较低，因此在IP反应过程中，

为形成均匀无缺陷的选择层，通常需要延长反应

时间或加入催化剂。常用的催化剂有NaOH[49]、三

乙胺 (TEA) [50,51]、4-二甲氨基吡啶 (DMAP) [52]等。

例如，Liu等[53]选择NaOH作为催化剂以提高β-CD

的溶解度 (图7(a))，并详细研究了NaOH浓度和其

他制备条件对膜形态和分离性能的影响。在高浓

度NaOH条件下，酯键的形成和水解会同时发生，

且二者间的平衡将显著影响所得膜表面形态。当

NaOH浓度较低 (0.2 mol·L-1) 时，酯键水解速率较

慢，因此单体更容易在载体上形成连续无缺陷的

选择性层 (图7(b))；而当NaOH的浓度升高时，酯

键水解速率会加快，导致难以形成无缺陷的选择

性层 (图 7(d))。优化后的 β-CD4.0/TMC膜具有较

高的纯水渗透通量 (103.9 L·m-2·h-1·bar-1)，对CR

截留率＞99.0%、NaCl 截留率＜10.6%，表现出

显著的选择性分离性能 (图7(c))。

为了改善水相和有机相的混溶性，常用方

法除了在任一相中加入表面活性剂、催化剂等

添加剂外，还可以加入共溶剂以在水相和有机

相之间形成过渡层。共溶剂的加入可以增强两

相间的互溶度和反应性，通过调节单体在有机

—水界面的溶解行为和扩散速率，从而影响选

择层的表面形貌、厚度及其他物理化学性质。

Zhang等[54]通过共溶剂辅助界面聚合 (CASIP) 策

略制备了一种新型磺胺胍 (SG) 改性的 PA复合

膜。由于SG在水相中的溶解度较低，所以选择

可以完全溶解SG的丙酮作为共溶剂。当水相中

加入适量丙酮时，己烷/丙酮/水体系中会形成三

相混溶区[55]。与己烷/水二元体系的两相分离区

相比，三元系统产生更宽的液-液区域 (图8(b))。

在混溶区内，界面张力和溶解度差异会明显降

低，从而有利于形成松散而薄的聚合物层。与

普通的PIP-TMC膜相比，CASIP SG修饰膜的通

量提高了 3～4倍，同时具有抗污性和有效的抗

菌性能。除丙酮外，在水与有机溶剂中可混溶

的醇类也引起了广大研究者的兴趣，如Behnam
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等[56]发现，加入亲水性醇可以在保持选择性的

同时提高膜的渗透通量。

近年来，将定制纳米填料[57,58]嵌入聚酰胺膜

中以降低选择性层的交联密度并提高水的渗透

通量，已成为制备LNMs的研究热点。纳米填料

的量子尺寸效应和表面效应可以在膜内形成额

外的传输通道，从而提高膜的渗透通量和染料/

盐选择性。然而，纳米填料的表面能较高，且

容易聚集导致在膜上的分散不均匀，从而影响

选择层的均匀性，对膜的性能造成损害。为了

解决这一问题，Zhang等[59]提出了一种原位生长

二氧化钛 (TiO2) 的方法，制备了由支撑膜、

TiO2层、PA层组成的多层结构LNMs。以钛酸

四丁酯 (TBT) 为前驱体，在基膜表面均匀生长

TiO2层，随后PIP和TMC聚合生成PA层 (图9)。

TiO2层和PA层之间的连接主要依靠TiO2和未反

应的TMC中—COCl水解的—COOH之间的配位

作用、TiO2表面的—OH和—COOH之间的氢键

相互作用以及物理吸附作用。最优制备条件下，

膜的纯水渗透通量为 65 L·m-2·h-1·bar-1，对 CR

的截留率为 98%，对 Na2SO4 的截留率较低 

(17%)，表现出良好的染料与盐分离性能和长期

稳定性。

4　工艺参数的优化

IP过程中的工艺条件直接影响选择层的厚

度、表面形貌和带电性，从而调控膜的渗透通

量、亲水性、分离性能及抗污性等性能。因此，

研究人员从单体浓度[60]、聚合时间[10]、溶剂温

度、后处理等方面，对膜的分离层结构进行了

调整和优化。调节单体的浓度是调控孔径结构

常用的方法，如Cheng等[61]以长链型 1,3-双 (三 

(羟甲基) 甲基氨基) 丙烷作为水相单体与 TMC

反应制备 LNMs，并探究了水相单体的浓度 

图图6  (a) 不同水相单体浓度比例膜的MWCO[46]; (b) TFC0膜在40 ℃和pH 11条件下对硒唑红和活性橙16染料的截留效

果照片[47]; (c) TA和PIP之间的反应示意图; (d) IP和TAIP工艺中形成孔的示意图; (e) TAIP膜对CR/Na2SO4的分离

稳定性[48].

Figure 6  (a) MWCO of films with different aqueous monomer concentration ratios[46]; (b) Photos of the interception effect of 

TFC0 membrane on Seazol Red and reactive orange 16 dyes at 40 ℃ and pH 11[47]; (c) Schematic diagram of the reaction between 

TA and PIP; (d) Schematic drawings of hole formation in IP and TAIP processes; (e) Stability of TAIP membrane for CR/

Na2SO4 separation[48].
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(图10(g)) 和反应时间 (图10(h)) 对膜分离性能的

影响。结果表明，随着单体浓度的增加，膜的

亲水性、厚度 (图10(d)~(f))、Zeta电位增加，渗

透通量降低，MWCO从972 Da降至661 Da。通

过调节单体的浓度和反应时间得到性能最佳膜

0.3-LNF，该膜对不同染料的截留率均在96%以

上，而对Na2SO4和NaCl的截留率分别低至30%

和 10%。来存贤[62]通过降低有机溶剂的温度优

化分离层的结构。当有机溶剂的温度降低时，

界面处的表面张力和黏度会增加，从而使水相

单体在有机相中的扩散速率降低。同时，低温

条件下单体的扩散速率会比常温条件下慢。因

此，降低有机相的温度可以同时限制 PIP 和

TMC的扩散速率。结果表明，较低的界面温度

有利于形成超薄且光滑的聚酰胺膜。

热处理的温度和时间对膜的分离性能也有

很大影响。IP反应在去除有机相后不会立即终

止，且新生PA膜上残留的酰氯基团可作为后续

表面改性的活性位点。热处理温度越高、时间

越长，IP 反应越完全、选择层越致密。因此，

可以通过后处理参数的变化来调控膜的分离选

择性。例如，Sun 等[39]采用聚乙烯醇 (PVA) 和

TMC反应，通过调节固化温度 (70～100 ℃) 获

得了最佳性能膜。随着固化温度的升高，热膨

胀导致膜孔收缩，未反应的PVA单体从膜孔中

溢出，进一步与残留的TMC反应，使交联度增

图图7  (a) β-CD/TMC膜界面聚合的制备程序图; (b) 0.2 mol·L-1NaOH的β-CD/TMC膜的SEM图像[53]; (c) 0.5 mol·L-1NaOH

的β-CD/TMC膜的SEM图像[53]; (d) 1.0 mol·L-1NaOH的β-CD/TMC膜的SEM图像[53].

Figure 7  (a) Procedure diagram of preparation of β-CD/TMC membrane interfacial polymerization; (b) SEM image of β-CD/

TMC film of 0.2 mol·L-1 NaOH[53]; (c) SEM image of β-CD/TMC membrane of 0.5 mol·L-1 NaOH[53]; (d) SEM image of 

β-CD/TMC film of 1.0 mol·L-1 NaOH[53].

图图8  (a) 传统 IP和 (b) 新型CAIP的示意图比较[54].

Figure 8  Schematic comparison of (a) traditional IP and (b) new CAIP[54].
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加，聚酯层增厚，膜渗透通量下降 (图 11(c))。

同时，参与反应的TMC比例逐渐升高，而未参

与反应的TMC水解为羧基的比例降低，导致膜

表面负电荷减少 (图 11(a))，降低了对带正电染

料的吸附作用，使膜抗污染性能提高。最佳

固化温度下， PVA-M70 膜的纯水通量达到

52.6 L·m-2·h-1·bar-1，对 MB 和 CR 的截留率＞

98%，对二价盐的截留率＜10% (图11(d))。

由于聚酰胺膜的耐酸碱性能较差且易被氧

化，因此有些研究人员采用酸碱试剂处理膜表

面，调节选择层的结构和表面特性，以获得相对

疏松的分离膜。例如，Guo等[63]选用有机酸、弱

碱、有机溶剂和离子液体等几种具有代表性的后

处理试剂来定制膜的结构和性能，并提出了3种

主要机制，即水解、溶胀重排和封端反应效应 

(图 11(e))。水解效果包括将残留的—COCl水解

为—COOH，以及将酰胺基键断裂为—NH2和—

COOH。在溶胀重排效应方面，有机溶剂对聚合

物的活化导致PA层发生不可逆的结构变形，并

且可能发生沿聚合物链的可溶解缺陷位点的选择

性溶解和消除。封端反应效应是指一些高反应活

图图9  PIP/TMC-TiO2膜图像表征: (a) 平面SEM图像; (b) 截

面SEM图像; (c) Ti元素EDX映射图像; (d) N元素EDX

映射图像[59].

Figure 9  PIP/TMC-TiO2 film image characterization: (a) Planar 

SEM image; (b) SEM images of cross-section; (c) Ti element 

EDX mapping image; (d) N element EDX mapping 

image[59].

图图10  (a) 0.4-LNF的SEM平面图像; (b) 0.5-LNF的SEM平面图像; (c) 0.6-LNF的SEM平面图像; (d) AFM计算的0.4-

LNF选择层厚度; (e) AFM计算的0.5-LNF选择层厚度; (f) AFM计算的0.6-LNF选择层厚度; (g) 水相单体浓度对膜性能

的影响; (h) 反应时间对膜性能的影响[61].

Figure 10  (a) SEM plane image of 0.4-LNF; (b) SEM plane images of 0.5-LNF; (c) SEM plane image of 0.6-LNF; (d) Thickness 

of 0.4-LNF polymer layer calculated by AFM; (e) Thickness of 0.5-LNF polymer layer calculated by AFM; (f) Thickness of 

0.6-LNF polymer layer calculated by AFM; (g) Influence of aqueous monomer concentration on membrane properties; 

(h) Effect of reaction time on membrane properties[61].
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性的分子可以与残留的酰氯基团反应，从而防止

选择层的进一步交联。与对照组相比，除经正己

烷后处理的膜外，其他膜的孔径均增大。

5　结论与展望

本文综述了近年来 IP法制备LNMs的研究

进展。选择层性能的提升往往从单体的选择、

添加剂的选择及反应工艺参数的优化多个方

面协同作用实现。其核心是降低水相单体和

油相单体在反应区的扩散速率和反应活性，

从而降低交联密度扩大选择层孔径，形成疏

松的选择层，达到高效分离染料和盐的目的。

然而，LNMs 的研究与应用仍面临以下主要

挑战。

(1) 性能与成本的平衡。尽管膜性能显著提

升，但新型单体的合成和膜复杂的制备工艺带

来的成本问题限制了其大规模应用。

(2) 选择性和渗透性之间的“Trad-off 效

应”。在LNMs制备过程中，膜的通量和选择性

往往存在一定的矛盾，提高通量可能会导致选

择性下降，反之亦然。因此，如何在保证较高

通量的同时保持优异的选择性是一个难题。

(3) 环境友好性。目前 IP法制备的膜材料一

般需要使用有机溶剂，这可能带来环境污染的

问题。如何在不影响膜性能的前提下，选择更

为环保的溶剂或者优化溶剂的使用量，是当前

制备技术面临的一大挑战。

(4) 膜的耐久性。LNMs通常具有较薄的选

图图11 PVA-M膜的 (a) 表面电荷, (b) 平均孔径, (c) 纯水渗透通量, (d) 对Na2SO4的截留率[39]; (e) 不同后处理的界面相互

作用机制示意图[63].

Figure 11  (a) Surface charge, (b) Average pore size, (c) Pure water permeation, (d) The retention rate of Na2SO4 of PVA-M 

film[39]; (e) Schematic diagram of interface interaction mechanism of different post-processing[63].
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择层，在操作中更容易受到压力变化的影响，

容易发生破损或变形。因此，如何提高膜的机

械强度，确保其在长时间操作中的耐久性，仍

是一个需要解决的问题。
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Review

Research Progress on the Preparation of Loose Nanofiltration Membranes 
by Interface Aggregation Method

LI Hao-shuo, YU Shou-wu*, XIAO Shu-juan*

(School of Materials Science and Engineering, North China University of Science and Technology, 

Tangshan 063210, China)

Abstract Interface polymerization (IP) has become one of the important methods for preparing nanofiltration 

membranes due to its advantages of short reaction time, simple preparation, and ease of industrialization. In 

recent years, loose nanofiltration membranes (LNMs) have received widespread attention in the treatment of 

printing and dyeing wastewater due to their ability to simultaneously achieve high dye retention and high 

inorganic salt permeability. This article systematically reviews the research progress on the preparation of LNMs 

membranes through IP, and analyzes in detail the effects of monomer structure optimization, additive regulation, 

and reaction process parameter optimization on membrane performance. Summarized the current strategies for 

improving membrane permeation flux, selectivity, anti-fouling and stability, and explored the challenges and 

prospects it faces in industrial applications.

Keywords Loose nanofiltration membrane, Interface polymerization method, Aqueous monomers, Process 

parameters
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