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摘 要：为了打破纳滤膜的渗透性-选择性上限，制备兼具高渗透通量和高截留性能的薄层复合纳滤膜，首先在水解
聚丙烯腈（HPAN）基膜表面沉积聚多巴胺/聚甲基丙烯酰乙基磺基甜菜碱（PDA/PSBMA）中间层，然后利用哌
嗪（PIP）和均苯三甲酰氯（TMC）进行界面聚合，制备聚酰胺（PA）层；对膜的化学结构、形貌和表面特性进行表
征，研究纳滤膜的性能。结果表明：中间层亲水且带负电，对膜孔未造成严重堵塞，优化了界面聚合反应界面；

聚酰胺层的厚度仅为 65 nm左右，聚酰胺层内部及其与支撑层之间存在大量通道，使纳滤膜纯水渗透性高达
21.82 L/（m2·h·bar）（1 bar = 100 kPa）；纳滤膜对盐的截留顺序为 Na2SO4（98.87%）> MgSO4（96.92%）> MgCl2
（50.14%）> NaCl（30.60%），Na2SO4截留率基本不受操作压力和盐浓度的影响，NaCl和 Na2SO4的分离因子为

61.42；此外，纳滤膜具有良好的抗污染性和长期稳定性，在海水淡化、饮用水净化等领域具有应用潜力。
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Abstract：In order to overcome the upper bound of permeability-selectivity of nanofiltration 渊NF冤 membrane and prepare
thin-film composite NF membranes with high permeability and high rejection袁 a polydopamine/poly渊sulfobetaine
methacrylate冤渊PDA/PSBMA冤 interlayer was deposited on the surface of hydrolyzed polyacrylonitrile 渊HPAN冤
substrate. Then polyamide 渊PA冤 layer was prepared by interfacial polymerization 渊IP冤 of piperazine 渊PIP冤 and
trimesoyl chloride 渊TMC冤. The chemical structure袁 morphology and surface properties of membranes were char鄄
acterized. The performance of NF membrane was discussed. The results indicated that the interlayer was hy鄄
drophilic and negatively charged袁 and did not cause serious blockage of the membrane pores袁 which led to the
optimization of the reaction interface for IP process. The thickness of the PA layer was only about 65 nm袁 and a
large number of channels were inside and underneath the PA layer袁 thus the pure water permeance of NF mem鄄
brane was as high as 21.82 L/渊m2窑h窑bar冤 渊1 bar=100 kPa冤. The salt rejections of the resulted NF membrane fol鄄
lowed an order of Na2SO4 渊98.87%冤 >MgSO4 渊96.92%冤 >MgCl2 渊50.14%冤 >NaCl 渊30.60%冤袁 and the Na2SO4 re鄄
jection was basically not affected by the operating pressure and the salt concentration. Meanwhile袁 the separation
factor of NaCl/Na2SO4 was 61.42. In addition袁 the NF membrane showed excellent antifouling property and long-
term stability袁 which had potential for practical applications such as sea water desalination and drinking water
treatment.
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随着水资源需求量的不断增加，开发水资源刻不

容缓。近年来，众多研究者将目光聚集在海水淡化方

面。纳滤膜可利用孔径筛分和 Donnan效应有效截留
二价及以上的离子，允许一价离子透过，从而实现离

子的选择性分离。此外，纳滤技术具有能耗低、效率

高、无二次污染等优点，因此倍受关注。

纳滤膜的制备方法包括界面聚合法、涂覆法、层

层自组装法、表面接枝法等。其中界面聚合法最为常

用，但存在着通量较低的问题，原因在于聚酰胺层的

厚度一般在 100 nm左右[1]，水传输阻力大。众多的研

究者对传统的纳滤膜进行改进处理，常见的方法主要

包括将 ZIF-8、UiO-66-NH2等纳米颗粒添加到铸膜液

中对基膜进行改性 [2]、在水相或有机相中添加亲水性

物质[3]、选择新的水相或者有机相单体 [4]、在基膜表面

通过表面涂覆或共沉积等方式构建中间层优化水分

子传输通道[5]等。

多巴胺（DA）中含有酚羟基和氨基等官能团，可通
过共价或者非共价作用黏附在各种材料表面。一般情

况下，DA首先被氧化成多巴胺醌，然后通过单电子交
换过程形成半醌自由基，最后通过自由基偶联进一步

聚合形成聚多巴胺（PDA）[6]。甲基丙烯酰乙基磺基甜菜
碱（SBMA）属于两性离子中的一种，同时具有阳离子
季胺基（N+）和阴离子磺基（SO3

-），可与 8个水分子紧
密结合形成水化层。SBMA不能自聚合，但可通过典型
的自由基反应进行聚合，因此本文利用 DA氧化产生
的自由基实现 DA和 SBMA聚合，得到聚多巴胺/聚甲
基丙烯酰乙基磺基甜菜碱（PDA/PSBMA）。PDA可以增
强分离层和基膜之间的粘合力，提高膜的稳定性；

PSBMA的强亲水性可优化界面聚合反应界面，增强对
哌嗪的吸附。文中首先将聚丙烯腈（PAN）超滤膜进行
水解，然后沉积 PDA/PSBMA中间层，最后利用哌嗪
（PIP）和均苯三甲酰氯（TMC）进行界面聚合，制备复合
纳滤膜，并对其脱盐性能、抗污染性和长期稳定性进

行研究。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试剂：聚丙烯腈（PAN，Mw=80 ku），分析纯，杜邦有
限公司；聚乙二醇 1000（PEG 1000），分析纯，天津市科
密欧化学试剂有限公司；N，N-二甲基甲酰胺（DMF）、
氢氧化钠（NaOH）、盐酸多巴胺、三（羟甲基）氨基甲烷
（Tris）、过硫酸铵（APS）、哌嗪、均苯三甲酰氯、正己烷、
硫酸钠（Na2SO4）、硫酸镁（MgSO4）、氯化镁（MgCl2）、牛

血清白蛋白（BSA），均为分析纯，上海阿拉丁生化科技
有限公司；氯化钠（NaCl），分析纯，上海麦克林生化科
技有限公司；甲基丙烯酰乙基磺基甜菜碱（98%），上海
源叶生化科技有限公司；盐酸（HCl），分析纯，天津市
风船化学试剂科技有限公司。

仪器：Nicolet 6700型傅里叶变换红外光谱仪，美
国 Thermo Fisher有限公司；DSA25型全自动接触角测
量仪，德国 KRUSS仪器公司；SurPass-3型固体表面
Zeta电位仪，奥地利 Anton Paar公司；MIRA LMS型场
发射扫描电子显微镜，捷克 TESCAN公司。
1.2 复合纳滤膜的制备

1.2.1 基膜的制备

通过相转化法制备 PAN超滤膜，具体步骤如下：
将 PAN粉末于烘箱（60 益，12 h）中烘干；取 1.6 g PEG
1000 溶于 68.8 g DMF 中，待溶解完全再加入 9.6 g
PAN粉末溶解，60 益加热搅拌 4 h，静置脱泡 24 h得
到均匀的铸膜液；将铸膜液倾倒在干净的玻璃板上，

利用 250 滋m的刮刀均匀地涂覆在玻璃板上，迅速放
入去离子水中进行相转化；待膜与玻璃板分离，得到

PAN超滤膜。PAN膜储存在去离子水中，使用前多次
更换去离子水使相转化完全。

将 PAN膜在 55 益的 NaOH溶液（1 mol/L）中水解
1.5 h，得到水解聚丙烯腈（HPAN）膜，将 HPAN膜放入
去离子水中浸泡，多次更换去离子水，直至去离子水

约为中性。

1.2.2 中间层的制备

配制Tris溶液（50 mmol/L），利用HCl溶液（0.1mol/L）
调至 pH=8.5，得到 Tris缓冲溶液。将 DA溶于缓冲溶
液（2 g/L，温度为 50 益），然后加入 APS（1.5 g/L）和
SBMA（20 g/L）溶解，得到 PDA/PSBMA沉积液。PDA/
PSBMA形成的反应机理如图 1所示[6]。
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图 1 PDA/PSBMA形成的反应机理
Fig.1 Reaction mechanism of PDA/PSBMA formation
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将 HPAN膜浸泡在上述溶液中振荡沉积 1.5 h，取
出后使用去离子水浸泡和超声清洗，以去除膜表面结

合不牢固的聚合物。涂覆 PDA/PSBMA 中间层的
HPAN膜命名为 HPAN-PDA/PSBMA膜。
1.2.3 聚酰胺层的制备

将 HPAN-PDA/PSBMA膜固定于实验室自制的聚
四氟乙烯框架中晾干，将 0.15%的 PIP倾倒在膜表面单
侧，浸泡 3 min后倒出。将膜在空气中晾晒 20 min左
右，以去除膜表面流动的水相。取 0.2%的 TMC/正己烷
溶液浸泡膜表面，与 PIP反应 1 min后倒出，生成聚酰
胺层。最后将膜放入 60 益烘箱中热处理 20 min以促
进交联，得到复合纳滤膜，命名为 HPAN-PDA/PSBMA-
PA膜，具体制备过程及反应机理如图 2所示。

1.3 复合纳滤膜的表征

膜表面的官能团通过傅里叶变换红外光谱仪

（FTIR）进行分析；膜表面的亲水性通过全自动接触角
测量仪测量水接触角进行表征。膜表面的电荷性质通

过固体表面 Zeta电位仪测量 pH=7 时的 Zeta 电位进
行表征；采用场发射扫描电子显微镜（FE-SEM）观察
膜表面和断面的形貌。

1.4 膜的过滤性能测试

使用微型膜分离装置进行错流过滤来评估膜的

过滤性能，膜池的有效面积为 7.065 cm2。所有膜在测

试前均使用纯水在测试压力下预压 30 min，使膜的性
能达到稳定。在无特殊说明的情况下测试压力为 5 bar
（1 bar=100 kPa）。

根据式（1）、式（2）分别计算膜的通量和渗透性：

J = V
V伊T （1）

P = J
驻P （2）

式中：J为通量（L/（m2·h））；V 为过滤液体积（L）；A 为

膜的有效过滤面积（m2）；T为过滤时间（h）；P为渗透
性（L/（m2·h·bar））；驻P为操作压力（bar）。
根据式（3）计算膜的截留率：

R = Cf - Cp

Cf
伊 100% （3）

式中：R 为截留率（%）；Cf和 Cp分别为进料液和渗透

液的电导率（滋S/cm），通过电导率仪测量。
根据式（4）计算膜的分离因子：

琢 = 1 - RA

1 - RB
（4）

式中：琢为分离因子；RA为 A截留率；RB为 B截留率。
1.5 膜的抗污染性测试

将牛血清白蛋白作为典型污染物，用来测试纳滤

膜的抗污染性。首先，纳滤膜过滤去离子水 2 h获得初
始通量 Jw0，然后过滤 0.1 g/L BSA溶液 2.5 h，接下来再
过滤去离子水过滤 2 h。过滤 2 h 去离子水和 2.5 h
BSA溶液为 1个循环，总共进行 2.5个循环，测试压力为
5 bar。根据式（5）计算纳滤膜的通量恢复率：

FRRi = Jwi
Jw0

伊100% （5）

式中：FRRi为通量恢复率；Jwi为第 i次去离子水清洗
后的最终通量；Jw0为膜的初始水通量。
1.6 膜的长期稳定性测试

纳滤膜在 5 bar 的压力下连续过滤 1 g/L Na2SO4

溶液 72 h，测试其长期稳定性。膜的渗透性和截留率
分别根据式（2）和式（3）进行计算。

2 结果与讨论

2.1 膜的表征

2.1.1 红外光谱图分析

PAN、HPAN、HPAN-PDA/PSBMA 和 HPAN-PDA/
PSBMA-PA膜的红外光谱图如图 3所示。由图 3可

见，PAN膜在2 245 cm-1处出现 C———N的伸缩振动峰。相
比之下，HPAN 膜在 3 343、1 665、1 565 和 1 410 cm-1

处出现新峰，分别为 O—H、C——O、N—H和 C—O的伸
缩振动峰[7]。在 HPAN膜表面沉积 PDA/PSBMA中间层
后，3 352 cm-1处的峰为 PDA/PSBMA中 N—H和 O—H
的伸缩振动峰[8]，1 620 cm-1处出现的新峰属于 DA苯

环中的 C——C伸缩振动峰[9]。除此之外，1 729 cm-1和

1 042 cm-1处分别出现 SBMA的 O—C——O和 S——O伸
缩振动峰[10]。以上峰的变化证明了 PDA/PSBMA中间
层在基膜表面成功构建。HPAN-PDA/PSBMA-PA膜在
3 400 cm-1处的峰来自于酰胺中的N—H伸缩振动[11]；

图 2 HPAN-PDA/PSBMA-PA膜的制备过程和反应机理
Fig.2 Preparation process and reaction mechanism of

HPAN-PDA/PSBMA-PA membrane
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1 620 cm-1处的峰显著增强是由于酰胺中 N—C——O

和苯环中 C——C的伸缩振动[11-12]，两者位置相近，发生

了重合；在 1 420 cm-1处增强的峰则来自于酰胺中

C—N的伸缩振动[12]。这些峰的变化说明聚酰胺层被

成功制备。

2.1.2 FE-SEM分析
为了研究中间层的作用，观察了 HPAN、HPAN-

PDA/PSBMA 和 HPAN-PDA/PSBMA-PA 膜的表面和
断面形貌，如图 4所示。

由图 4（a）可见，HPAN 膜表面平整光滑，孔隙分
布均匀，且存在大量指状孔。由图 4（b）可见，沉积中间
层后，膜表面的孔隙变小，出现了分布均匀的小颗粒，

这直接证明了 PDA/PSBMA的成功沉积。比较 HPAN
膜和 HPAN-PDA/PSBMA 的断面形貌，发现 PDA/
PSBMA中间层较薄，与基膜之间结合紧密，无明显界
限，这有助于提高复合膜的稳定性。进一步界面聚合

后，HPAN-PDA/PSBMA-PA 膜表面的聚酰胺层呈现
“脊-谷”结构和“结节”结构相结合的形貌（图 4（c）），
厚度约为 65 nm，且在聚酰胺层内部以及聚酰胺层与
支撑层之间存在许多缝隙，较薄的聚酰胺层减小了水

分子的传输阻力，缝隙的存在增加了水分子的传输通

道，这都有利于纳滤膜的渗透性提高。

2.1.3 水接触角分析

PAN、HPAN、HPAN-PDA/PSBMA 和 HPAN-PDA/
PSBMA-PA膜表面的水接触角如图 5所示。由图 5可
知，PAN 和 HPAN 膜的水接触角分别为 56.5毅和
48.7毅，HPAN膜的亲水性有所提高，主要原因是腈基
水解产生大量亲水性的羧基 [7]。在沉积中间层后，

HPAN-PDA/PSBMA 膜表面的水接触角大幅度降低，
稳定在 26.6毅，这是由于 DA中有亲水的羟基和氨基官
能团，SBMA的阴阳离子基团则可以与水分子高度结
合形成水化层[13]。HPAN-PDA/PSBMA-PA膜的水接触
角为 32.1毅，亲水性的表面有利于提高纳滤膜的渗透性
和抗污染性。

2.1.4 Zeta电位分析
PAN、HPAN、HPAN-PDA/PSBMA 和 HPAN-PDA/

PSBMA-PA膜表面的 Zeta电位如图 6所示。由图 6可
见：PAN膜的 Zeta电位为-15.24 mV；HPAN膜的 Zeta
电位为 -21.83 mV，电负性增强，这是由于水解产生的
羧基带负电 [14]；HPAN-PDA/PSBMA 膜的 Zeta 电位降
低至 -25.64 mV，原因在于 PDA/PSBMA 带负电 [8，15]；

HPAN-PDA/PSBMA-PA膜表面 Zeta电位为-9.65 mV，
负电性的膜表面有利于纳滤膜利用静电排斥作用截

4 000 500

波数/cm-1

图 3 膜的红外光谱

Fig.3 FTIR spectra of membranes
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图 4 HPAN、HPAN-PDA/PSBMA和 HPAN-PDA/PSBMA-
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Fig.4 Surface and cross-sectional morphologies of HPAN，
HPAN-PDA/PSBMA and HPAN-PDA/PSBMA-PA
membranes
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Fig.5 Water contact angles of membranes
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留阴离子。

2.2 膜的过滤性能

2.2.1 基膜的过滤性能

膜的纯水渗透性如图 7 所示。由图 7 可知，在
1 bar压力下过滤纯水 5 h 后，PAN、HPAN和 HPAN-
PDA/PSBMA 膜的渗透性分别稳定在 452.94、552.02、
537.86 L/（m2·h·bar）。HPAN膜的渗透性相对于 PAN
膜有所提高，原因在于 PAN膜水解后，C—N键断裂导
致基膜的结构变化，膜的孔径增加，同时亲水性提

高 [7，14]。沉积 PDA/PSBMA 中间层后，HPAN-PDA/
PSBMA膜的渗透性相对于 HPAN膜仅有小幅度降低，
这是因为 PDA/PSBMA亲水性较强且未对膜孔造成严
重堵塞。

2.2.2 纳滤膜的过滤性能

分别以 1 g/L 的 Na2SO4、MgSO4、MgCl2和 NaCl 作
为进料液，评估 HPAN-PDA/PSBMA-PA膜的过滤性
能，如图 8所示。由图 8可见，纳滤膜对无机盐的截留
率依次为：Na2SO4（98.87%）>MgSO4 （96.92%）>
MgCl2（50.14%）>NaCl（30.60%）。纳滤膜对 Na2SO4和

MgSO4的截留率远大于 MgCl2和 NaCl，原因在于其表
面带负电，对 SO4

2-的静电排斥大于 Cl-。由于纳滤膜对
Mg2+的静电吸引强于 Na+，膜表面负电荷会产生静电屏
蔽，所以纳滤膜的 Na2SO4截留率大于 MgSO4。除此之

外，无机盐的截留率还受空间位阻效应的影响，由于

Mg2+的斯托克斯半径（0.347 nm）大于 Na+（0.184 nm），
纳滤膜对 MgCl2 的截留率大于 NaCl。HPAN-PDA/
PSBMA-PA膜对 Na2SO4、MgSO4、MgCl2和 NaCl的渗透
性分别为 15.63、16.99、17.66 和 19.02 L/（m2·h·bar），
与截留率排序相反，这是由于无机盐的渗透压不同。

HPAN-PDA/PSBMA-PA 膜的纯水渗透性高达
21.82 L/（m2·h·bar），Na2SO4截留率为 98.87%，琢（NaCl/
Na2SO4）为 61.42，与其他研究中的纳滤膜相比[16-29]，具

有较强的竞争力，如图 9所示。

2.2.3 操作条件对纳滤膜过滤性能的影响

以 1 g/L的 Na2SO4溶液为进料液，探究操作压力对

HPAN-PDA/PSBMA-PA膜过滤性能的影响，如图 10
所示。由图 10可见，在 1~6 bar的压力范围内，HPAN-
PDA/PSBMA-PA膜的通量随操作压力的增加几乎呈线
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图 7 膜的纯水渗透性

Fig.7 Pure water permeability of membranes
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Fig.9 Comparison of HPAN-PDA/PSBMA-PA membrane
with other nanofiltration membranes for permeability，
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性增加，当压力为 6 bar时，通量达到 93.42 L/（m2·h）。
Na2SO4截留率随压力增加稍有增加，这是因为水通量

增加的同时盐通量保持不变。这种现象说明 HPAN-
PDA/PSBMA-PA膜对高压具有较强的耐受性。

Na2SO4浓度对 HPAN-PDA/PSBMA-PA膜过滤性
能的影响如图 11所示。由图 11可见，随着 Na2SO4浓

度增加，膜的渗透性从 17.15 L/（m2·h·bar）下降至
12.23 L/（m2·h·bar），主要是因为 Na2SO4浓度增加会导

致渗透压增加，有效驱动力降低。但是膜对 Na2SO4的

截留率几乎不变。

2.3 膜的抗污染性

HPAN-PDA/PSBMA-PA膜的抗污染性如图12所示。

由图 12可见，经过 2次污染后，纳滤膜具有高的
通量恢复率，FRR1和 FRR2分别为 96.15%和 92.31%，
这说明 HPAN-PDA/PSBMA-PA膜具有良好的抗污染
性，主要原因为纳滤膜具有亲水且荷负电性的表面，

污染物不易在膜表面沉积。

2.4 膜的长期稳定性

HPAN-PDA/PSBMA-PA膜的长期稳定性测试结
果如图 13所示。由图 13可见，随着过滤时间的延长，
纳滤膜的渗透性略微下降，当过滤时间为 72 h时，渗
透性为 14.68 L/（m2·h·bar），而 Na2SO4截留率基本保

持在 97.80%~99.00%的范围内，表现出优良的长期稳
定性。

3 结 论

本文在 HPAN 基膜表面沉积 PDA/PSBMA 中间
层，然后利用 PIP和 TMC进行界面聚合制备聚酰胺
层，得到了兼具高渗透通量和高截留率的复合纳滤膜。

（1）亲水且带负电荷的 PDA/PSBMA中间层优化了
界面聚合反应界面，最终形成了厚度约 65 nm的聚酰胺
层，聚酰胺层内部及其与支撑层之间存在大量水通道。

（2）HPAN-PDA/PSBMA-PA 膜的纯水渗透性为
21.82 L/（m2·h·bar），对 4 种盐的截留排序依次为：
Na2SO4（98.87%）>MgSO4（96.92%）>MgCl2（50.14%）>
NaCl（30.60%），琢（NaCl/Na2SO4）为 61.42，有望用于海
水淡化。

（3）纳滤膜的通量随着压力的增加呈线性增加，
对 Na2SO4的截留率稍有增加，具有较强的耐压性；随着

Na2SO4浓度的增加，膜渗透性逐渐下降，截留率基本

不变，说明纳滤膜具有处理较高浓度盐溶液的能力。

（4）纳滤膜第 1 次和第 2 次 BSA 污染后的通量
恢复率分别为 96.15%和 92.31%，具有良好的抗污染
性。此外，在 72 h的连续过滤中，渗透性略微下降，对
Na2SO4的截留率基本不变，具有长期稳定性。
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图 13 膜的长期稳定性

Fig.13 Long-term stability of membrane
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Fig.10 Effect of operating pressure on filtration
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Fig.11 Effect of Na2SO4 concentration on filtration
performance of membrane
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