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摘 要：为了解决复杂环境下的废水处理问题，开发兼具优异机械性能和亲水性的改性聚苯硫醚（PPS）膜。采用热致
相成膜法在玻璃纤维基布（glass fiber fabrics，GFF）表面均匀地涂覆了 PPS膜分离层，成功制备了机械性能优
越的基布支撑型聚苯硫醚复合膜；通过 N-乙烯基甲酰胺（NVF）和二乙烯苯（DVB）自由基聚合在 PPS@GFF
膜表面引入功能层，在功能层引入 2-氨基对苯二甲酸锆 MOF材料（UIO-66-NH2）纳米颗粒，通过调节其掺

杂量，制备出性能优异的 PPS@GFF/聚 N-乙烯基甲酰胺-二乙烯苯共聚物（PNDB）复合膜，并对结构和性能
进行测试和表征。结果表明：在 UIO-66-NH2纳米颗粒负载质量分数为 4%时，复合膜对考马斯亮蓝（CB）、孟
加拉玫瑰红（RB）2种染料的截留率为 99.8%、99.99%，对无机盐的截留率均不到 10%，具有良好的染料/盐分
离性能；在 24 h的循环过滤过程中，复合膜对 CB的截留率均保持在 98.5%以上，对 NaCl的截留率保持在
3.5%以下，具有良好的抗污染性能与长期运行稳定性。

关键词：聚苯硫醚；复合膜；热致相分离法；共聚物

中图分类号：TS102.54 文献标志码：A 文章编号：员远苑员原园圆源载（圆园25）园1原园园14原12

收稿日期：2023-05-09 基金项目：国家自然科学基金项目（21878231）
通信作者：苏坤梅（1977—），女，博士，教授，主要研究方向为生物质转化。 E-mail：sukunmei@tiangong.edu.cn

Preparation and properties of UIO-66-NH2 doped PPS@GFF/PNDB
composite membranes

SU Kunmei1，BIAN Qiqi1，LI Zhenhuan2

（1. School of Chemical Engineering and Technology，Tiangong University，Tianjin 300387，China；2. School of Material
Science and Engineering，Tiangong University，Tianjin 300387，China）

Abstract：In order to solve the problem of wastewater treatment in complex environments袁 a thermally induced phase sepa鄄
ration method was used to uniformly coat a polyphenylene sulfide film separation layer on the surface of glass
fiber fabrics 渊GFF冤袁 successfully preparing a mechanically superior fabric-supported polyphenylene sulfide com鄄
posite membrane. By radical polymerization of N-vinylformamide 渊NVF冤 and divinylbenzene 渊DVB冤 on the
PPS@GFF membrane surface to introduce a functional layer袁 and incorporating 2-amino terephthalic acid zirco鄄
nium metal-organic framework 渊MOF冤 nanoparticles 渊UIO-66-NH2冤 into the functional layer袁 the PPS@
GFF/PNDB composite membranes with excellent performance were prepared by adjusting the doping amount.
The structure and performance were tested and characterized. The results show that when the mass fraction of
UIO-66-NH2 nanoparticles is 4%袁 the composite membrane has a retention rate of 99.8% for Coomassie Brilliant
Blue 渊CB冤 and 99.99% for Bengal Rose Red 渊RB冤袁 while the retention rate for inorganic salts is less than 10%袁
demonstrating good dye/salt separation performance. During a 24 h cyclic filtration process袁 the retention rate of
the composite membrane for CB remains above 98.5%袁 and for NaCl袁 it remains below 3.5%袁 indicating good
antifouling properties and long-term operational stability.
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目前为止，处理印染废水的方法大致可以分为物

理法[1-2]（吸附法和膜分离法）、化学法[3-7]（氧化法、光催

化氧化法、臭氧法、过氧化氢法、芬顿法）、生物法[8]（真

菌、藻类、细菌、微生物燃料电池）等。其中膜分离技术
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因能耗低、操作方便、占地面积小、无需额外添加其他

化学物质、去除效率高、运行成本低等优点日益受到

人们的关注[9]。而膜分离技术存在的缺点是膜污染问

题严重，因此开发抗污染性能卓越的分离膜材料具有

广阔的应用前景。

近年来，聚苯硫醚（PPS）膜以其优异的热稳定性
以及耐化学腐蚀性受到广泛关注。PPS膜的主要制备
方式是热致相分离法。在热致相分离制备 PPS膜的过
程中发现 PPS与玻璃材料具有很好的相容性，因此可
以选用玻璃纤维（GF）作为热致相 PPS膜的支撑层。玻
璃纤维作为高强度刚性补强材料，因其成本较其他补

强纤维低而得到广泛应用。在过去几十年中，玻璃纤

维织物/聚苯硫醚（GFF/PPS）复合材料因其优异的绝缘
性、耐热性、耐腐蚀性和较高机械强度而备受关注，但

是玻璃纤维无法在 PPS中均匀分散一直是困扰已久
的问题。Saad等[10]采用热压法制备了 GFF/PPS复合材
料，GFF体积分数为 32%，由于 PPS膜对 GFF固定效
果不佳，GFF容易发生移位，最终 GFF/PPS复合材料
的机械强度并不高。Jia等[11]使用交替层法对 PPS非织
造布与 GFF进行热复合，形成 PPS/GFF复合材料，通
过控制 PPS非织造布与 GFF的相对表面密度，可获得
超高玻璃纤维含量的刚性 PPS复合材料，复合材料的
抗拉强度、弹性模量、弯曲强度和弯曲模量分别达到了

850.6 MPa、910.5 MPa、78.5 GPa和 67.4 MPa。
在复合膜表面利用 N-乙烯基甲酰胺（NVF）和二

乙烯苯（DVB）原位聚合生成聚 N-乙烯基甲酰胺-二乙
烯苯共聚物（PNDB）用于染料分离。PNDB侧链带有亲
水性酰胺基，PNDB在 250 益下稳定存在，且 NVF较
其他酰胺具有低毒性，可广泛应用于众多领域。本文

将纳米粒子 UIO-66-NH2分散到 PNDB浸渍液中，通
过纳米粒子的加入可以影响 PNDB聚合程度，从而达
到调节 PPS/GFF 复合膜渗透性与截留性能之间的
trade-off效应。UIO-66-NH2本身具有超大孔隙率以及

高比表面积，将其应用于染料/盐膜分离中有望得到较
好的分离效果。

1 实验部分

1.1 原料、试剂与设备

原料与试剂：PPS，美国塞拉尼斯公司；玻璃纤维
织物（GFF），河北鑫晟煊保温材料有限公司；二苯甲酮
（DPK）、过氧化苯甲酰（BPO）、二乙烯苯（DVB）、二甲基
甲酰胺（DMF）（分析纯），上海麦克林生化科技有限公
司；安息香（BZ）、N-乙烯基甲酰胺（NVM）、2-氨基对
苯二甲酸（TPA）（分析纯），上海阿拉丁试剂有限公司；

亚甲基蓝（MB）（分析纯），天津风船化学试剂科技有限
公司。试剂购买后未经进一步纯化处理，直接使用。

设备：HTL-400EX 型电热板纳米微晶陶瓷加热
板，香港 NanoHeat公司；FD-1A-50型冷冻干燥机，上
海汗诺仪器有限公司；Gemini SEM500型热场发射扫
描电子显微（SEM）、UH450型紫外分光光度、Hitachi
H7650 型透射电子显微镜（TEM），日本日立公司；D8
DISCOVER 型 X 射线衍射仪（XRD），德国布鲁克公
司；XploRA PLUS 型傅里叶红外光谱仪（FTIR），日本
Horiba公司；Zeiss CSM700型真彩共聚焦显微镜，德国
ZEISS 公司；DSA-100 型动态接触角测量仪，德国
Kruss公司；Porolux 1000毛细流孔径分析仪，比利时
普罗美特有限公司；YG061F万能拉伸试验机，莱州市
电子仪器有限公司；SURPASS-3 型固体表面 Zeta 电
位仪，奥地利 Anton Paar公司；NEXSA型 X射线光电
子能谱仪（EDX），美国 Thermo Fisher公司。
1.2 PPS@GFF复合膜制备

首先按照表 1配制铸膜液，依次将聚合物 PPS和稀
释剂 DPK、BZ倒入三口烧瓶，通入氮气 10 min，将三口
烧瓶中的空气排尽；将装有聚合物的三口烧瓶加热，

稀释剂融化后开启搅拌，待温度上升至 280 益，保持
280 益搅拌 10 min，关闭搅拌器静置脱泡 10 min；将铸
膜液倒在预先加热的载有玻璃纤维基布的铁板上，随

后将膜快速放入去离子水凝固浴中。按铸膜液中 DPK
含量由小到大将膜命名为M0、M1、M2、M3、M4、M5。

1.3 UIO-66-NH2的制备

UIO-66-NH2采用文献[12]报道的溶剂热法制备。
将 0.51 g的 Zr（NO3）4、0.78 g的 2-氨基对苯二甲酸、
0.24 mL甲酸加入至 24 mL DMF中混合，将混合溶液
超声 0.5 h使其混合均匀；将混合液转移至高压反应
釜中，在烘箱 120 益下进行溶剂热反应 12 h。经 DMF
离心洗涤 3次、甲醇洗涤 3次后，将产物真空干燥，制
得 UIO-66-NH2。

1.4 在 PPS@GFF复合膜上制备 PNDB分离层
将 PPS@GFF复合膜（按照表 1 中 M2配比）浸入

甲醇溶液中 5 min，其中甲醇作为自由基聚合单体诱
导试剂。将 BPO在 NVF中完全溶解 1 h，然后按照质

膜名称 mPPS/g mDPK/g mBZ/g DPK质量分数/%
M0 6 0 24.0 0
M1 6 1.5 22.5 5
M2 6 3.0 21.0 10
M3 6 4.5 19.5 15
M4 6 6.0 18.0 20
M5 6 7.5 16.5 25

表 1 铸膜液组成

Tab.1 Composition of casting solution
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量比（mNVF 颐 mDVB 颐 mBPO = 99 颐 1 颐 5）混合配制聚合单体
溶液；将不同质量分数（1%、2%、3%、4%、5 %，对于
NVF的质量比）的 UIO-66-NH2纳米颗粒加入单体溶

液中。将复合膜在聚合单体溶液中浸渍 5 min，浸渍完
成后，将膜平铺在聚酰亚胺薄膜上，表面的液体用滤

纸吸收再用另外一张聚酰亚胺膜覆盖。用 2张平滑的
不锈钢板将聚酰亚胺层夹在中间后，放入热压机中热

压，热聚合 NVF和 DVB，在复合膜内形成聚乙烯基甲
酰胺—共二乙烯基苄基共聚物。热压机设置为 80 益，压
力为 0.3 MPa。将改性后的膜放入蒸馏水中保存。根据
添加 UIO-66-NH2的质量分数 1%、2%、3%、4%、5%将
所制备的 PPS@GFF/UIO-66-NH2@PNDB改性复合膜
分别命名为 M1忆、M2忆、M3忆、M4忆、M5忆。

为便于比较，制备了不含 UIO-66-NH2的 PPS@
GFF/PNDB改性复合膜，并命名为 M0忆。膜改性的机理
如图 1所示。

1.5 结构表征与性能测试

1.5.1 形貌表征

利用 Gemini SEM500 型热场发射扫描电子显微
镜对 PPS 膜、GFF、PPS@GFF复合膜以及经过自由基
聚合改性与 UIO-66改性的复合膜表面及截面形貌进
行观测；利用 Zeiss CSM700型真彩共聚焦显微镜对
GFF纤维基布以及梯度质量分数的 PPS复合膜表面
粗糙度进行表征，测试前复合膜需在 60 益电热鼓风干
燥箱中干燥 12 h，并且制样时要保证膜表面的相对平
整；利用 Hitachi H7650型透射电子显微镜对 UIO-66-
NH2纳米颗粒表面精细结构的变化进行分析，制备样

品时，需将 UIO-66-NH2纳米颗粒均匀分布在碳支持

铜网上，最后在 60 益真空烘箱中干燥 5 h。
1.5.2 傅里叶红外光谱表征

利用 XploRA PLUS 型傅里叶变换红外光谱仪对
PPS 膜、GFF、PPS@GFF 复合膜以及经过自由基聚合
改性与 UIO-66 改性的复合膜进行了表征。在测试
前膜需在 120 益真空干燥箱干燥 12 h，复合膜在 60 益
电热鼓风干燥箱干燥 12 h。测试时室温下扫描范围：
4 000~500 cm-1。

1.5.3 X射线光电子能谱（XPS）表征
利用 NEXSA型 X射线光电子能谱仪对 UIO-66-

NH2纳米颗粒和 PPS@GFF/X-UIO-66-NH2@PNDB复
合膜的化学组成与键能进行分析。测试时室温下光谱

范围：0~1 500 eV。
1.5.4 X射线衍射（XRD）表征
利用 D8 DISCOVER型 X射线衍射仪对 UIO-66-

NH2纳米颗粒的晶型结构进行表征。测试时室温下扫

描范围：5毅~50毅。
1.5.5 孔隙率及孔径测试

膜的孔隙率是通过干—湿重法测试。取面积为

2 cm 伊 2 cm的膜，在 60 益电鼓风干燥箱中干燥 24 h
以除去水分，干燥后称取膜的质量（md），然后将干燥

好的膜浸入到正丁醇中，浸泡 24 h后取出，用滤纸将
膜表面的正丁醇吸干，再次称量其质量（mw）。其孔隙

率的计算公式为：

着 = mw - md

Ad籽 伊 100% （1）

式中：着为膜的孔隙率（%）；mw为湿膜的质量（g）；md

为干膜的质量（g）；A 为膜的面积（cm2）；d为膜的平均
厚度（cm）；籽为正丁醇的密度（0.81 g/cm3）。

采用毛细流孔径分析仪对 PPS@GFF膜的孔径大
小以及分布进行了测试。取直径为 13 mm的圆形膜，
在亲水试剂中浸泡 10 min后放入装置，在氮气气氛下
测试膜的孔径分布，最后通过软件分析得到膜的孔径

大小以及孔径分布曲线。

1.5.6 接触角（WCA）测试
利用 DSA-100型动态接触角测量仪对 PPS@GFF

膜上下表面以及改性复合膜表面的亲疏水性进行分

析。在测试前复合膜需在 60 益电热鼓风干燥箱中干
燥 12 h。
1.5.7 力学性能测试

采用万能拉伸试验机对膜进行力学性能测试。测

试前将复合膜裁成 2 cm 伊 10 cm大小的长条。其断裂
强力测试的条件为：隔膜的拉伸速率为 10 mm/min，夹
持距离为 30 mm。
1.5.8 固体表面 Zeta电位测试
利用 SURPASS-3型固体表面 Zeta电位仪对改性

复合膜表面的 Zeta电位进行测试。
1.5.9 渗透性能测试

作为膜性能的一个重要指标，膜的渗透性由其纯

水通量进行表征。采用自制的过滤装置对复合膜纯水

通量进行了测试，首先将制备的复合膜面积剪裁至

2.54 cm2放入过滤装置中。然后，在 0.4 MPa的操作压
力下预压 0.5 h。预压结束后开始计时，10 min为 1组

图 1 膜改性的机理

Fig.1 Mechanism of membrane modification
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称量渗出液的体积，待渗出液体积连续 3组基本不变
后结束测量。纯水通量公式如下：

F = V /A 伊 驻t （2）
式中：F为纯水通量（L·m-2·h-1·MPa-1）；V 为单位时间
的渗出液体积（L）；A 为实际膜面积（m2）；驻t为单位渗
透时间（h）。

以单组份盐溶液和染料溶液为待测组分溶液，研

究了膜的截留性能。实验压力为 0.4 MPa，错流过滤以
再循环的方式进行，染料和盐溶液的截留率 R 计算公
式为：

R =（1 - Cp/Cf）伊 100% （3）
式中：R 为截留率（%）；Cf为进料液质量浓度（g/L）；Cp

为渗透液质量浓度（g/L）。
采用紫外分光光度计测定截留前后溶液的吸光

度，采用电导率仪测定无机盐的电导率值。

2 结果与讨论

2.1 稀释剂配比对 PPS/GFF复合膜的影响
2.1.1 表面形貌

PPS/GFF复合膜的上表面和下表面的形貌结构如
图 2所示。

由图 2可见，复合膜下表面的孔径和孔隙率与上
表面有较大差距。这主要是归于 2个方面的原因：一
方面是上下表面冷却速率有很大的差异，当铸膜液与

玻璃纤维基布的混合物进入凝固浴时，膜的上表面直

接与冷水接触，而膜的下表面与热的不锈钢板接触，

导致膜的下表面冷却速率远远小于上表面[13]，下表面

旋节线分解的初级阶段时间延长有利于形成更高的

孔隙率及更大的孔径；另一方面是下表面的膜是经过

玻璃纤维基布渗透的铸膜液而形成的，在这个过程中

铸膜液无法快速地渗透均匀[14]。在制膜过程中，由于玻

璃纤维基布的加入，膜更容易形成大的孔隙结构。稀

释剂组分不同导致膜结构的不同，稀释剂配比不同对

膜上下表面结构的影响由图 2展示。在刮膜过程中，
膜上表面随稀释剂中 DPK含量的增加，膜上表面孔径
先增大后减小，M2的孔径达到最大。M5膜上表面有着

均匀的棒状结构，是裸露的 GFF支撑层纤维，这是由
于铸膜液中加入了过多 DPK，刮膜过程中铸膜液流动
性较好，铸膜液快速流动无法均匀成膜，导致了支撑

层的裸露。相比于膜下表面，膜的上表面没有很大的

孔，由于加入了支撑层，膜上表面距离热的铁板面距

离更长，铸膜液冷却速率加快，PPS结晶速率加快，上
表面中的稀释剂无法快速脱出，以致形成的孔较小。

膜上表面的不规则结晶是 2种热力学因素共同作用
的结果 [15]，不规则结晶也随DPK含量增加而减少，这
也导致了膜表面孔径不均一的结果。膜下表面则呈现

不规则的球粒状结构，膜的下表面是铸膜液经过玻璃

纤维基布自上而下渗透而形成的，玻璃纤维基布会影

响铸膜液渗透流向，在渗透过程中，PPS也可能会结
晶，从而形成不规则的球粒状结构，且下表面的球粒

随 DPK含量增加先增大后减小，球粒结构增大也导致
膜孔隙率的增加，孔之间连通性增加[16]。

2.1.2 红外谱图

图 3为 GFF支撑层、纯 PPS膜、PPS@GFF复合膜
M4的红外谱图。

图 2 PPS@GFF复合膜 SEM
Fig.2 SEM images of PPS@GFF membranes

（a）M0

（b）M1

（c）M2

（d）M3

（e）M4

（f）M5

1 滋m 1 滋m 50 滋m1 滋m 1 滋m 50 滋m

1 滋m 1 滋m 50 滋m

1 滋m 1 滋m 50 滋m

1 滋m 1 滋m 50 滋m

1 滋m 1 滋m 50 滋m

1 滋m 1 滋m 50 滋m1 滋m 1 滋m 50 滋m

上表面 下表面 截面

4 000 500
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图 3 GFF、PPS、PPS@GFF膜的红外谱图
Fig.3 FTIR spectra of GFF，PPS，PPS@GFF membranes
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图 5 复合膜上表面真彩共聚焦显微镜图

Fig.5 CLSM images of the top of composite membranes

Ra = 1.044 滋m

Ra = 7.793 滋m Ra = 3.025 滋m Ra = 2.499 滋m

Ra = 1.007 滋m

（g）M5

（a）GFF （b）M0 （c）M1

（d）M2 （e）M3 （f）M4

Ra = 0.512 滋m Ra = 0.827 滋m

图 6 复合膜下表面真彩共聚焦显微镜图

Fig.6 CLSM images of bottom of composite membranes

Ra = 2.880 滋m Ra = 2.314 滋m Ra = 1.936滋m

Ra = 1.212 滋m

（a）M0 （b）M1 （c）M2

（d）M3 （e）M4 （f）M5

Ra = 1.659 滋m Ra = 1.426 滋m

由图 3可知，玻璃纤维基布的组成大部分为 SiO2，

在 910~1 110 cm-1处和 760 cm-1处均有明显的硅氧键

（—Si—O—Si—）特征峰，PPS@GFF膜中 1 600、1 580、
1 470 cm-1处为苯环伸缩振动峰[17]，1 179 cm-1处是芳

环上 C—S的伸缩振动吸收峰，1 092 cm-1处为苯环内

C——CH的弯曲振动吸收峰，810 cm-1处是苯环对位取

代特征峰，复合膜的红外谱图中几乎只有 PPS的吸收
特征峰，说明 PPS均匀地覆盖在玻璃纤维织布表面。
2.1.3 孔隙率与孔径

PPS@GFF复合膜的孔隙率如表 2所示。孔隙率随
DPK含量增加而先增加后减小，M2孔隙率最大，仅为

58.3%，这是由于加入 GFF作为支撑层，为了尽量减少
膜表面的缺陷，膜的厚度偏大，在刮膜过程中，GFF会
阻碍铸膜液的流动，导致复合膜会存在一些非通透

孔。随着 DPK在铸膜液中含量增加更多，复合膜表面
结构偏向致密化，孔道之间连通性降低[18]。

图 4为复合膜孔径大小与孔径分布。

由图 4可知，复合膜孔径分布在 0.1~0.2 滋m左
右，且孔径分布较宽，这是由于加入了支撑层，抑制了

铸膜液自由扩散，形成不均一的孔径，且孔径随 DPK
含量增多孔径分布呈先集中后发散的趋势；随 DPK增
加膜孔径先增加后减小，M2孔径达到最大。这是由于

随 DPK的增加，PPS与混合稀释剂相互作用增加，膜
结构发生变化所导致的。

2.1.4 表面粗糙度与水接触角

图 5、图 6分别为不同稀释剂配比下复合膜上、下
表面的真彩共聚焦 3D图。

由图 5可以明显看出，随着 DPK含量的增加，膜
上表面的粗糙度先减小后增大，M2达到最小粗糙度，

支撑层表面粗糙度较高，铸膜液流动性随 DPK含量增

加而加快，膜上表面变得更加均匀，粗糙度减小。而当

DPK质量分数增加到 15%及以上时，膜上表面无法快
速成膜，导致膜上表面粗糙度增加。由图 6可以看出，
膜下表面粗糙度随 DPK含量增加而减小。这是由于
DPK含量增多，体系整体流动性增加，铸膜液自上而
下渗透速率加快，膜下表面会形成更加均匀的表面。

膜表面的粗糙度与膜表面的亲疏水性密切相关，

PPS膜是疏水膜，且表面粗糙度越大，疏水性越强。复
合膜表面的水接触角如图 7所示。由图 7可见，膜上
表面接触角先减小后增大，膜下表面接触角逐渐减

小，这与膜表面粗糙度变化一致。

2.1.5 力学性能

PPS固有的力学性能限制了 PPS膜的应用，本实
验通过加入玻璃纤维基布支撑层加强其力学性能，如

图 8所示。由图 8可见，随铸膜液中 DPK含量的增多
PPS@GFF膜的力学性能先下降后上升。这与膜的孔隙
率相关，膜孔隙率高，力学性能就低。

2.1.6 渗透性能

不同稀释剂配比的复合膜纯水通量如图 9所示。
由图 9可以看出，M0纯水通量最小（47.2 L/（m2·h·

bar））（1 bar = 105 Pa），随着 DPK增加，膜通量先下降
后上升，最高时能够达到 74.9 L/（m2·h·bar），加入 GFF

表 2 PPS@GFF膜孔隙率
Tab.2 Porosity of PPS@GFF membranes

膜名称 M0 M1 M2 M3 M4 M5

孔隙率/% 52.5 55.9 58.3 56.4 53.1 50.5

0.1 0.4
孔径/滋m

0.3

图 4 PPS@GFF膜孔径分布
Fig.4 Pore size distribution of PPS@GFF membrane
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（a）上表面水接触角
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（b）下表面水接触角
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图 7 复合膜的水接触角

Fig.7 Water contact angles of PPS@GFF membranes
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图 8 PPS@GFF膜抗拉强度
Fig.8 Tensile strength of PPS@GFF membranes
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图 9 不同稀释剂配比 PPS@GFF膜纯水通量
Fig.9 Pure water flux of PPS@GFF membrane with different

diluent ratios

M0

M1

M2

M3

M4

M5

苏坤梅，等：UIO-66-NH2掺杂改性 PPS@GFF/PNDB复合膜的制备及其性能

作为支撑层，使膜孔径普遍增加，但随之膜缺陷也变

多。为了减小缺陷对膜性能的影响，本实验中

PPS@GFF复合膜的厚度达到 400 滋m，与 PPS热致相
平板膜相比，复合膜厚度增加，跨膜阻力大大增加，纯

水通量下降。M0平均孔径较小，从 SEM图中可以看出

膜表面相对比较致密，且孔隙率较低，导致其通量最

低，但随 DPK含量增多，膜表面从致密转变为球晶状
再到枝条结构，膜通量也先增大后减小。

图 10为不同稀释剂配比下制备的 PPS@GFF膜
对 BSA溶液的渗透率和截留率。

由图 10可以看出，复合膜对 BSA溶液的截留率
很高，截留率随铸膜液中 DPK含量增加整体呈现先下
降后上升的趋势，复合膜对 BSA溶液渗透率相较于对
纯水的渗透率偏低。这归因于 PPS膜本身的疏水性，
复合膜孔径虽然不小，但由于复合膜厚度增加，孔道

层层叠加，孔隙率普遍偏低，导致跨膜阻力增加。在运

行过程中，牛血清蛋白会污染膜，膜表面浓差极化现

象加剧，导致复合膜通量下降。

2.2 UIO-66-NH2表征

UIO-66-NH2以硝酸锆为金属源，2-氨基对苯二
甲酸为配体经溶剂热法晶化制得，其结构表征结果如

图 11所示。

由图 11所示的 SEM和 TEM图可以看出，所制得
的 UIO-66-NH2的晶体尺寸为 100 nm，纳米颗粒具有

M0 M5

复合膜

M3

44
42
40
38
36
34
32
30
28
26
24

M2M1 M4

图 10 不同稀释剂配比 PPS@GFF膜对 BSA溶液的渗透率和
截留率

Fig.10 Permeance and rejection of PPS@GFF membrane
with different dilution ratio for BSA solution
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图 11 UIO-66-NH2的结构表征

Fig.11 Structural characterization of UIO-66-NH2
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5
2兹/（毅）

4015 3010 4 000
波数/cm-1

25 3520 3 000 2 000 1 000

19- -



第 44卷天 津 工 业 大 学 学 报

复合膜
原子分数/ %

C N O S Zr
M0

忆 77.34 3.89 8.45 10.33 -
M4

忆 70.36 8.69 18.48 0.6 1.09

表 3 复合膜表面原子分数

Tab.3 Atomic percentage in the surface of composite
membranes

1 000
结合能/eV

800 600 0200400

O1s C1s

N1s

Zr3d

图 13 复合膜M4忆的XPS图以及C1s和Zr3d元素XPS分峰图
Fig.13 XPS spectrum of C 1s and Zr 3d of M4忆 membrane

（b）C1s的 XPS分峰 （c）Zr3dXPDS分峰

292
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图 12 复合膜红外图和红外放大图

Fig.12 FTIR spectrum of composite membranes and FTIR of
amplification curve of modified composite membranes
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PPS@GFF/PNDB
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（b）红外放大图

图 14 复合膜M4忆的 EDX图
Fig.14 EDX mapping of composite membrane M4忆

5 滋m

Zr C

O N

规则的八面体结构，所制得的纳米粒子粒径尺寸也比

较均匀，且其 XRD图谱与已有研究报道的结果一致[19]。

2.3 改性复合膜结构表征

2.3.1 红外谱图分析

采用红外光谱对改性复合膜的化学性质和组成

进行进一步的分析。PPS@GFF复合膜（M2）与改性膜

PPS@GFF/PNDB（M0忆）、PPS@GFF/UIO-66-NH2@PNDB
（M4忆）的 FTIR谱图如图 12所示。

由图 12可知，与 PPS@GFF M2膜相比，改性膜

PPS@GFF/PNDB和 PPS@GFF/UIO-66-NH2@PNDB 在
1 600和 1 580 cm-1处属于苯环的振动吸收峰减弱，在

1 256和 1 731 cm-1处出现的 2个新的吸收峰属于聚

合物 PNDB中酰胺键 C—N伸缩振动和 C——O伸缩振
动吸收峰，3 387 cm-1处为 PNDB共聚物部分水解后其
中—NH2与水结合的峰，2 928 cm-1处为—CH2的伸缩

振动峰 [20]，说明在 PPS@GFF膜表面成功复合了一层
PNDB 共聚物。在 758 cm-1处出现的峰归属于 O—
Zr—O的伸缩振动峰，属于 UIO-66-NH2的特征峰，说

明 UIO-66-NH2成功负载在功能层中。

2.3.2 XPS分析
采用 XPS对改性复合膜表面元素含量和化学组

成进行表征分析。表 3显示了 PPS@GFF/PNDB（M0忆）
与 PPS@GFF/UIO-66-NH2@PNDB（M4忆）的表面元素含
量。复合膜 M4忆的 XPS图谱如图 13所示。

由表 3 可知，与 PPS@GFF/PNDB 复合膜相比，
PPS@GFF/UIO-66-NH2@PNDB中 N元素和 Zr元素含
量有所增加，这是由 UIO-66-NH2中氨基基团和 Zr金
属源提供的。由图 13 可知，C1s 在 284.88、286.12 和

288.05 eV 处的峰分别对应 C—C、C—N 和 C——O 键，
这证明 PNDB功能层成功在 PPS@GFF复合膜表面形
成。图 13（c）显示了 182.1 eV处 Zr元素的吸收峰，Zr
是 UIO-66-NH2中的主要金属离子，进一步说明 UIO-
66-NH2成功负载在 PNDB功能层中。
2.3.3 EDX分析
通过 EDX 图观察 UIO-66-NH2在 PNDB中的分

布情况，如图 14所示。由图 14可见，Zr元素在复合膜
表面分布均匀。这说明 UIO-66-NH2在 PNDB功能层
中均匀分布。
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2.3.4 SEM分析
UIO-66-NH2负载量不同对 PPS@GFF/ UIO-66-

NH2@PNDB膜结构的影响如图 15所示。

由图 15可知，在功能层形成过程中，NVF和 DVB
单体溶液渗入 PPS@GFF膜的孔隙中，在膜的孔隙中
与膜表面形成 PNDB功能层，PNDN功能层使膜的表
面更加致密光滑。随着 UIO-66-NH2纳米颗粒添加质

量分数从 0增加到 5%，复合膜表面纳米颗粒团聚现
象加剧，由此可见，纳米颗粒过量的负载会造成大量

团聚，造成功能层出现缺陷，导致复合膜功能下降。

2.3.5 真彩共聚焦图分析

图 16展示了 PPS@GFF/PNDB以及不同纳米颗粒
负载下的 PPS@GFF/UIO-66-NH2@PNDB膜的真彩共
聚焦图。

由图 16可以看出，原始 PPS@GFF/PNDB的平均
表面粗糙度（Ra）值为 0.284 滋m，随 UIO-66-NH2纳米

填料负载量的增加，PPS@GFF/UIO-66-NH2@PNDB复

合膜的表面粗糙度增大，这与 SEM表征结果一致。这
是由于随纳米填料 UIO-66-NH2在 PNDB功能层负载
量的增加，纳米颗粒影响 PNDB的聚合，造成PPS@
GFF/ -UIO-66-NH2@PNDB复合膜表面 Ra增加。

2.4 UIO-66-NH2对改性复合膜性能的影响

2.4.1 Zeta电位
为了研究 PPS@GFF/ UIO-66-NH2@PNDB膜表面

的电荷特性，对复合膜表面进行了 Zeta电位测量，结
果如图 17所示。

由图 17可知，复合膜在中性条件下显示出带负电
的表面，这有利于负电染料的截留。本文所制备的复合

膜在较宽的 pH值范围内带负电荷，是由于功能层中的
酰胺键水解造成的。随着纳米颗粒填料 UIO-66-NH2

的增加，膜表面的电负性逐渐降低，这归因于纳米颗

粒所带来的氨基含量增加。当纳米颗粒质量分数达到

5%时，复合膜在中性条件下表面接近电中性（-0.03mV）。
2.4.2 纯水通量和水接触角

图 18显示了不同 UIO-66-NH2负载量下的改性

复合膜的纯水通量和水接触角。

由图 18（a）可知，PPS@GFF/PNDB膜的纯水通量
不高，这是因为 NVF和 DVB单体溶液在膜表面和膜
内形成致密的 PNDB功能层。随着 UIO-66-NH2负载

量从 0增加到 5%，改性复合膜纯水通量从 23.33增加
到 39.33 L/（m2·h·bar），增长了 168.58%。这是由于随
着纳米颗粒 UIO-66-NH2的增加，NVF 和 DVB 单体
溶液的聚合受到影响，无法做到完全交联，且随着纳

米颗粒加入量的增多，PNDB的交联程度降低，功能层
PNDB变得疏松，水传输通道增多。此外，UIO-66-NH2

含有大量丰富的氨基，使膜表面变得更加亲水，PPS@
GFF/UIO-66-NH2@PNDB膜的渗透性随之提高。

由图 18（b）可知，PPS@GFF/UIO-66-NH2@PNDB
膜的水接触角随着纳米粒子添加量的增多而降低，

从66.3毅（M0忆）到 36.4毅（M5忆），膜表面亲水性提高。功能
层 PNDB为亲水性聚合物，所以 PPS@GFF/PNDB膜与

图 16 PPS@GFF/UIO-66-NH2@PNDB复合膜表面粗糙度
Fig.16 CLSM images of PPS@GFF/UIO-66-NH2@PNDB

composite membranes
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Ra = 0.473 滋m

（a）M0忆 （b）M1忆 （c）M2忆

（d）M3忆 （e）M4忆 （f）M5忆
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图 15 PPS@GFF/UIO-66-NH2@PNDB复合膜 SEM图
Fig.15 SEM images of PPS@GFF/UIO-66-NH2@PNDB
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图 17 PPS@GFF/UIO-66-NH2@PNDB复合膜 Zeta电位
Fig.17 Zeta potential of PPS@GFF/UIO-66-NH2@PNDB
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图 18 PPS@GFF/UIO-66-NH2@PNDB复合膜的水通量和
接触角

Fig.18 Water permeability and water contact angles of PPS@
GFF/UIO-66-NH2@PNDB composite membranes
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PPS@GFF膜相比水接触角大大降低。UIO-66-NH2中

含有的氨基为亲水基团，随 UIO-66-NH2的增多，膜表

面亲水性增强，水接触角下降。膜表面亲水性增加有

利于减少因疏水吸附产生的膜污染。

2.5 改性复合膜的分离性能

为进一步探究 PPS@GFF/UIO-66-NH2@PNDB 改
性复合膜的分离性能，分别以去离子水和 0.1 g/L考马
斯亮蓝（CB）以及 0.1 g/L孟加拉玫瑰红（RB）作为进料
液，探究不同纳米颗粒填料添加量对复合膜截留性能

的影响，测试压力为 0.2 MPa，结果如图 19所示。

由图 19可知，随纳米颗粒 UIO-66-NH2负载量的

增加，复合膜对 CB和 RB的截留率有相同的趋势，都
是先升高后降低，在 UIO-66-NH2负载量达到 4%时，

复合膜对 CB截留率达到最高 99.8%，而 RB的截留率
达到 99.99%，且 PPS@GFF/UIO-66-NH2@PNDB对 CB
和 RB的截留率普遍在 95.0%以上。这是由于 UIO-
66-NH2的加入使复合膜表面粗糙度增加，凹凸不平的

膜表面增加了功能层的表面积，同样的，CB 和 RB
的截留率也受膜的尺寸筛分效应以及道南效应的

影响[22]。当 UIO-66-NH2的负载量增加到 5%时，UIO-
66-NH2会在复合膜表面大量团聚，而这种团聚会影响

PNDB功能层的聚合，使功能层形成部分缺陷，造成膜
截留率下降。

采用 Na2SO4、NaCl、MgCl2、MgSO4等 4种无机盐溶
液（0.1 g/L）探究 UIO-66-NH2添加量为 4%的改性复
合膜的分离性能，压力为 0.2 MPa，结果如图 20所示。

由图 20可以看出，复合膜对 Na2SO4、NaCl、MgCl2、
MgSO4的渗透通量为 34.25、38.85、36.74、32.35 L/（m2·

h·bar），相应的截留率很低，分别为 9.1%、3.9%、2.4%、
5.3%。该复合膜对 4种无机盐的截留率均小于 10%，
这一现象由道南效应引起。由于 SO4

2-比 Cl-具有更高
的电负性，因此带有负电荷的复合膜表面对 SO4

2-有更

高的排斥力，相反的 Mg2+比 Na+更容易透过膜。4种无
机盐中，Na2SO4截留率最高，而 MgCl2的截留率最低，
这也是负电性纳滤膜的特性[21]。

通过改变进料液中 CB的浓度探究 UIO-66-NH2

添加量为 4%时复合膜对染料/盐混合体系的分离性
能，结果如图 21所示。
由图 21可知，固定进料液中 NaCl的质量浓度为

1.0 g/L，当 CB 的质量浓度从 0.1 g/L 增加到 0.5 g/L
时，改性复合膜对 CB的截留率从 99.2%提高到 99.95%，
同时对 NaCl的截留率从 3.9%升高到 5.6%。这是因为
进料液中浓度较高的 CB染料容易在复合膜表面形成
污染层，膜表面阻力加大，所以染料和无机盐的截留

率都提高。此外，带负电的 CB染料被附着在膜表面，
增强了膜表面的电负性，由于静电作用的影响 CB和

复合膜
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图 19 PPS@GFF/UIO-66-NH2@PNDB膜对不同染料截留性能
Fig.19 Separation performance of PPS@GFF/UIO-66-

NH2@PNDB membranes for different dyes

M0忆 M5忆M1忆 M2忆 M3忆 M4忆

CB RB

无机盐溶液

60

40

20

0

图 20 M4忆膜对不同盐的分离性能
Fig.20 Separation performance of M4忆 membrane for

different salt solutions
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图 21 染料/盐混合溶液中不同 CB浓度对M4忆膜分离性能的
影响

Fig.21 Effect of different CB concentrations in dye/salt mix-
ture solution on separation performance ofM4忆 memb-
ranes
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图 22 M4忆膜过滤 HA和 BSA溶液的膜污染通量
Fig.22 Membranes fouling during filtration of HA and BSA

solution with M4忆 membranes

0 300100

t/h

60

40

20

0

图 23 M4忆膜对 CB/NaCl混合溶液的长期运行稳定性
Fig.23 Long-time operation stability of M4忆 membranes for

CB/NaCl mixture solution
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NaCl的截留率都提高[22]。复合膜的渗透通量从 32.43
下降到 25.32 L/（m2·h·bar），这是由于通过膜的染料浓
度差和染料被吸附到膜孔道中产生反渗透压造成的。

综上，本文所制备的改性复合膜具有非常好的染料/盐
分离效果，在染料/盐分离领域有着广阔的应用前景。
2.6 改性复合膜的抗污染性能和长期稳定性能

为了探究 PPS@GFF/UIO-66-NH2@PNDB膜的抗
污染能力，以 M4忆为例，选用牛血清蛋白（BSA）和腐殖
酸（HA）溶液（0.1 g/L）作为典型的污染物，在 0.2 MPa
下进行试验，结果如图 22所示。

由图22可知，在过滤初始阶段复合膜水通量基本
保持不变，在过滤污染物期间，膜受到 2 种不同程度
的污染，水通量迅速下降至稳定。之后，简单用纯水冲

洗 30 min，膜的水通量恢复到不同的程度，之后保持
稳定。通量下降是因为污染过程中浓差极化以及污染

物在膜表面吸附[21]。膜表面是亲水的，与水分子有很高

的亲和性，且膜表面粗糙度也较大，所以在膜表面的

污染物容易被冲洗掉。HA的通量恢复率高于 BSA，这
可以用分子与复合膜之间的静电排斥力解释，HA的
电负性（-41.6 mV）要远远高于 BSA（-9.8 mV），而电负
性相对较少的 BSA溶液会导致更严重的污染形成。

此外，BSA的分子粒径（7.5 nm）小于 HA的分子粒径
（92 nm），因此 BSA更容易形成致密的污染层，造成更
严重的膜污染，通过简单的水洗难以去除。综上，改性

复合膜具有较高的亲水性和表面粗糙度以及表面带

有负电荷，这些特性有利于减少污染物的附着，使膜

具有良好的抗污染性能。

为了验证 PPS@GFF/UIO-66-NH2@PNDB膜在染
料/盐分离中的实际应用性，本实验采用 0.1 g/L CB和
1.0 g/L NaCl混合溶液验证 M4忆膜的长期运行稳定性，
如图 23所示。

由图 23可知，在最初 6 h内，复合膜渗透通量从
32.43下降至 28.10 L/（m2·h·bar），这可能是由于染料
被吸附在膜表面形成致密层所导致的[25]。然而，由于复

合膜具有良好的抗污染性能，大约 8 h后，膜表面的吸
附现象建立了动态平衡，渗透通量稳定在 26.38 L/
（m2·h·bar）左右。此外，在 24 h的循环过滤过程中，CB
的截留率均保持在 98.5%以上，NaCl的截留率保持在
3.5%以下，染料/盐的分离效率能长久保持。由此表明，
优化后的 PPS @GFF/UIO-66-NH2@PNDB膜具有良好
的长期使用稳定性，促进了其在染料/盐分离领域的进
一步应用。

3 结 论

本文采用热致相成膜法在玻璃纤维基布表面均

匀地涂覆了一层 PPS膜中间层，成功制备了力学性能
优越的基布支撑 PPS复合膜，探究了不同稀释剂配比
对复合膜形貌以及性能的变化，解决了 PPS膜一直以
来力学性能差的痛点。然后在 PPS复合膜表面构筑了
PNDB@UIO-66-NH2功能层，功能层与复合膜具有良

好的结合性能，并且具有良好的染料/盐分离性能，探
究了纳米粒子 UIO-66-NH2不同负载量对膜结构以及

性能的影响。具体结论如下：
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（1）当铸膜液中 DPK 质量分数为 10%时，PPS@
GFF微滤膜的纯水通量为 74.9 L/（m2·h·bar），BSA 截
留率为 84%。
（2）在 UIO-66-NH2纳米颗粒负载质量分数为

4%时，改性复合膜对 CB、RB的截留率分别为 99.8%、
99.99%，对 Na2SO4、NaCl、MgCl2、MgSO4 4种无机盐的
截留率为 9.1%、3.9%、2.4%、5.3%，均小于 10%，具有
非常好的染料/盐分离性能。
（3）PPS@GFF/UIO-66-NH2@PNDB 膜在 24 h 的

长期运行过程中，分离性能稳定，同时，该改性膜对

BSA和 HA具有良好的抗污染性能，在纺织印染废水
中处理染料/盐分离具有非常大的潜力。
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