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摘　 要: 薄层复合纳滤膜因具有成本低、 分离效果良好等特点被广泛关注, 现如今对于复合纳滤膜的研究主要侧重于对其性

能的改性及优化, 如表面接枝、 构建中间层、 共混基质等。 但由于在复杂的水处理环境中复合纳滤膜应用效果并不理想, 因

此在制备复合纳滤膜时, 不仅要提高其膜通量和截留率, 还应注重其机械强度、 抗腐蚀性能以及抗污染能力的优化和改进。

分别从基膜优化、 中间层构建以及分离层优化 3 个角度来总结分析近些年国内外专家学者对复合纳滤膜的研究成果, 从而为

复合纳滤膜在实际工程中的应用提供一些参考。
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Abstract: With
 

the
 

advantages
 

of
 

low
 

cost
 

and
 

good
 

separation
 

effect,
 

the
 

thin-film
 

composite
 

nanofiltration
 

membranes
 

are
 

widely
 

concerned.
 

Nowadays,
 

the
 

research
 

on
 

composite
 

nanofiltration
 

membrane
 

mainly
 

focuses
 

on
 

the
 

modification
 

and
 

optimization
 

of
 

its
 

performance,
 

such
 

as
 

surface
 

grafting,
 

construction
 

of
 

intermediate
 

layer,
 

blending
 

matrix
 

and
 

so
 

on.
 

However,
 

due
 

to
 

the
 

complex
 

water
 

treatment
 

environment,
 

the
 

effect
 

of
 

composite
 

nanofiltration
 

membrane
 

in
 

practical
 

ap-
plication

 

is
 

not
 

ideal.
 

Therefore,
 

when
 

preparing
 

composite
 

nanofiltration
 

membrane,
 

not
 

only
 

the
 

membrane
 

flux
 

and
 

rejec-
tion

 

rate
 

should
 

be
 

improved,
 

but
 

also
 

the
 

optimization
 

and
 

improvement
 

of
 

its
 

mechanical
 

strength,
 

corrosion
 

resistance
 

and
 

anti-pollution
 

ability
 

should
 

be
 

paid
 

to
 

attention.
 

Hence,
 

this
 

paper
 

summarizes
 

and
 

analyzes
 

the
 

research
 

results
 

of
 

compos-
ite

 

nanofiltration
 

membrane
 

by
 

experts
 

and
 

scholars
 

at
 

home
 

and
 

abroad
 

in
 

recent
 

years
 

from
 

three
 

aspects:
 

optimization
 

of
 

basal
 

membrane,
 

construction
 

of
 

intermediate
 

layer
 

and
 

optimization
 

of
 

separation
 

layer,
 

which
 

may
 

provide
 

certain
 

reference
 

for
 

the
 

application
 

of
 

composite
 

nanofiltration
 

membrane
 

in
 

practical
 

engineering.
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1　 前　 言

随着人类社会经济的发展, 水资源短缺和水污染严

重等问题阻碍了自然生态的可持续性发展[1-3] , 而传统

的水处理工艺会消耗大量碳源, 同时释放 CO2 到大气中,
因此迫切需要一种先进技术来经济地、 可持续地生产洁
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净水。 纳滤技术凭借其操作简单、 截留效率高、 无相变、
成本低等特点逐渐脱颖而出[4] 。 然而纳滤技术在实际应

用中仍存在诸多问题, 例如, 膜污染严重、 耐有机溶剂

性能差、 机械强度低、 不耐高温等, 导致其处理效果大

大下降, 因此未来纳滤膜研究在确保纳滤膜通量和截留

率的同时, 还应注重对其化学稳定性的优化。
通常纳滤膜可以分为整体非对称( integrally

 

skinned
 

asymmetric, ISA)纳滤膜和薄层复合( thin
 

film
 

composite,
TFC)纳滤膜, ISA 纳滤膜是由同一种材料直接经过相转

化等方式制备的, 其普遍存在结构单一、 通量小、 抗污

染性能差等问题; 而大部分 TFC 纳滤膜由基膜、 中间层、
分离层组成, 拥有更大的改性空间, 可从基膜、 中间层、
分离层 3 个方面进行改性, 在提高通量和截留率的同时,
还能赋予其良好的耐温性、 机械强度、 抗污染能力等优

点。 因此本文从 TFC 纳滤膜制备与改性的角度出发, 对

其基膜、 中间层、 分离层的优化方法进行归纳总结, 以

期为纳滤膜在实际应用中存在的问题提供可行的解决

方案。

2　 基膜的优化

对于 TFC 纳滤膜来说, 通常认为基膜主要起支撑作

用, 但一些研究表明, 基膜的材料、 孔径、 化学稳定性

等会对 TFC 纳滤膜性能产生一定影响。
从基膜材料的角度来看, 不同材料的亲水性有着很

大的差异, 在亲水性较强的基膜上进行界面聚合时, 膜

表面的亲水基团羟基会与水相中的氨基结合, 产生氢键,
导致水相与有机相无法充分地交联, 使膜分离效果下

降[5] 。 Misdan 等[6] 比较了以聚砜(polysulfone, PSF)、 聚

醚砜( polyethersulfone, PES)、 聚醚酰亚胺 ( polyetherim-
ide, PEI)3 种不同材料为基膜的纳滤膜的性能, 发现以

疏水性最强的 PSF 为基膜的 TFC 纳滤膜虽然牺牲了少量

通量, 但其对 Na2 SO4 分离效果最佳。 Zhang 等[7] 研究了

分别以无机陶瓷管、 聚碳酸酯( polycarbonate, PC) 和聚

丙烯腈(polyacrylonitrile, PAN)为基膜的氧化石墨烯(gra-
phene

 

oxide, GO)纳滤膜的性能。 结果表明, GO / 陶瓷膜

具有良好的机械稳定性, 但由于其致密的孔结构导致其

通量较小; GO / PC 膜因其基膜具有圆形直通孔结构而表

现出超高的通量, 但其机械稳定性较差; 而 PAN 基膜由

于其非对称的指状孔结构和光滑的表面, 使 GO / PAN 膜

拥有良好的渗透性能, 并且其表面水解产生的含氧官能

团能与 GO 层中的羟基、 羧基和环氧基团形成氢键, 增

加膜的界面附着力, 使膜能够长期稳定地运行。 综上所

述, 在选择基膜材料时, 应当从多方面考虑, 才能使

TFC 纳滤膜性能达到最佳状态。

从基膜孔径的角度来看, 由于在界面聚合过程中,
一小部分水相会向基膜中渗透, 导致水相与有机相无法

充分交联, 因此基膜孔径会在一定程度上影响最终形成

的聚酰胺(polyamide, PA)分离层, 同时也会在一定程度

上影响 TFC 纳滤膜的通量。 Mohammad 等[8] 研究发现在

孔径较大的基膜上制备的反渗透膜表面具有更多的“叶

状”褶皱, 而在孔径较小的基膜上制备的反渗透膜表面呈

结节状。 Zhu 等[9] 通过在 PES 基膜中添加不同量的聚苯

胺( polyaniline, PANI) 制备出了不同孔径大小的 PES /
PANI 超滤膜, 发现在孔径较大的基膜上制备的 TFC 纳滤

膜的分离层更薄、 交联程度更高, 表面更易形成褶皱结

构。 由此可以看出, 以膜孔径较大的超滤膜为基膜会使

制备的 TFC 纳滤膜的分离层具有更多的褶皱结构, 从而

增大了过滤液与膜表面的接触面积, 提升了通量。
从基膜化学稳定性的角度来看, 将一些耐酸碱、 耐

高温、 耐有机溶剂的超滤膜作为基膜可以使 TFC 纳滤膜

的性能得到提高。 Zhao 等[10] 发现聚酞嗪醚砜酮 ( poly
 

phthalazine
 

ether
 

sulfone
 

ketone, PPESK)具有稳定的机械

强度和良好的热稳定性, 并通过相转化法制备了 PPESK /
TiO2 复合膜, 结果表明, 该复合膜在高温(80

 

℃ )下仍具

有高的染料截留率和水通量。 该项研究为高温冷凝水的

回收提供了潜在的指导意义。 Xia 等[11] 首次将哌嗪( pi-
perazine, PIP)与间苯二胺在管状陶瓷超滤膜上进行界面

聚合, 制备出了陶瓷纳滤膜, 结果表明, 该纳滤膜有着

良好的甲醇通量(11
 

L·m-2·h-1·bar-1 ), 这得益于其陶瓷

基膜的耐溶剂性使间苯二胺保持活性, 从而增大了该纳

滤膜的甲醇通量。 这种独特的有机-无机复合纳滤膜可能

会对工业中有机溶剂纳滤膜的应用起到指导意义。 Liu
等[12] 将聚酰亚胺(cross-linked

 

polyimide, CLPI)基膜在异

丙醇溶液中交联 24
 

h, 然后利用氮气加压辅助的方式将

GO 层覆盖到交联过的 CLPI 基膜上, 最终制成 GO / CLPI
耐有机溶剂纳滤膜, 通过对基膜交联可使其能够在各种

溶剂中保持稳定, 最终使 GO / CLPI 纳滤膜对溶剂的亲和

力大大提升, 在极性溶剂中仍然保持稳定的性能。 因此,
对于基膜化学性能改性是至关重要的, 可优化最终形成

的 TFC 纳滤膜性能, 为 TFC 纳滤膜在复杂的水处理环境

中应用提供保障。

3　 中间层的优化

最新研究表明, 在基膜和分离层之间构建中间层可

以有效地改善分离层结构, 从而提升膜性能[13] 。 传统的

纳滤膜是由底层基膜和分离层组成, 但由于基膜与分离

层之间存在紧密粘连的一部分, 而这部分区域对膜的渗

透性起阻碍作用, 因此纳滤膜的有效过滤面积远小于实
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际膜面积, 导致膜的水通量大大下降。 因此, 通过在基

膜和分离层之间添加一层疏松多孔的薄层, 可解决这个

问题。 在基于界面聚合技术制备的复合纳滤膜中, 中间

层可以抑制 PA 向基膜中扩散, 对 PA 骨架起到限制作

用, 从而使 PA 层更薄更规整[14] 。
3. 1　 改性无机纳米颗粒作中间层

利用改性过的无机纳米颗粒作中间层一方面可以对

分离层起到限制作用, 使分离层更加规整, 另一方面改

性后的无机纳米颗粒有着良好的亲水性, 可以提高 TFC
纳滤膜的通量。 Yang 等[15] 将经过纳米级胺改性的沸石咪

唑酸盐骨架-8( mZIF-8)在界面聚合前添加到基膜上充当

中间层, 制成了超光滑(平均表面粗糙度为 13. 7
 

nm)和

超薄(平均厚度约为 33
 

nm)的分离层, 最终通过实验发

现, 该膜对罗丹明 B(479
 

Da)的截留率为 99. 1%, 并且

乙醇渗透性提高了 46%。 由此可以看出, 添加纳米颗粒

在一定程度会影响 PA 层的结构, 从而改善膜性能。 王

祯宜[16] 利用聚多巴胺( polydopamine, PDA) 包裹可牺牲

的纳米颗粒 ZIF-8, 将其沉淀在碳纳米管多孔膜上, 使

PA 分离层沿着衬底的几何轮廓形成, 然后采用温和的手

法将纳米颗粒去除, 从而形成褶皱分离层, 提高了膜通

量。 故利用改性的无机纳米颗粒做中间层可提升整体膜

性能, 并且该方法操作简便、 成本低, 在实际应用中有

很大的前景。
3. 2　 有机框架作中间层

金属有机骨架是具有高孔隙率和高比表面积的无机-
有机杂化固体化合物[17] , 由于其具有柔性结构、 可调节

的化学成分和高比表面积等特点而受到了广泛应用。 将其

作为中间层时, 可以有效地控制水相在界面聚合过程中的

扩散, 使最终形成的分离层薄而致密, 对膜通量和截留率

起着积极作用。 如图 1 所示, Chen 等[18] 在交联后的 PI 基

膜上通过原位生长的方法构建了 HKUST-1 中间层, 然后

在中间层上进行界面聚合制备出了 TFC 纳滤膜, 该 TFC
纳滤膜甲醇渗透通量高达 9. 59

 

L·m-2·h-1·bar-1 , 同时对

带负电的考马斯亮蓝 G250 染料(858. 05
 

g·mol-1 )的截留

率为 98. 8%。 通过在有机溶剂纳滤膜中引入中间层这一

概念, 在不减少截留率的同时对通量有了明显的提升,
因此以金属有机骨架作为中间层在一定程度上可以改善

有机溶剂纳滤膜通量低的问题。

图 1　 具有 HKUST-1 夹层的薄层复合纳滤膜的制备过程[18]

Fig. 1　 Preparation
 

process
 

of
 

thin
 

film
 

composite
 

nanofiltration
 

membrane
 

with
 

HKUST-1
 

interlayer[18]

　 　 共价有机骨架(covalent
 

organic
 

framework, COF)因其

具有高孔隙率和强共价键连接的有机骨架而受到广泛关

注[19] , 绝大多数 COF 表现出有序的蜂窝网络状, 这些网

络具有高度可调的孔和分层结构[20] , 因此将其作为中间

层时, 可以通过孔径排斥提高截留率。 此外, COF 良好的

水稳定性和高吸附容量以及高阶结构等特点, 为胺类单体

提供了较大的存储空间, 进而提高了 TFC 纳滤膜的亲水

性。 如图 2 所示, Wu 等[21]将 PDA 和 COF 在 PAN 基膜上

共沉积, 得到 PDA-COF 杂化中间层, 以控制 TFC 纳滤膜

的界面聚合, 并在 PDA-COF 杂化中间层上生成了厚度仅

为 11
 

nm 的致密 PA 层。 制备的 TFC 纳滤膜的水通量高达

20. 77
 

L·m-2·h-1·bar-1, 是具有类似溶质截留性能的商用

纳滤膜的 3 倍, 这是因为该纳滤膜表面残留的胺基增大了

其亲水性, 同时在 COF 中间层限制下形成了超薄分离层,
减少了膜通道对水的阻力。 Wang 等[22] 将 TpPa-1

 

COFs 沉

积在 PES 基膜上作为中间层, 使界面聚合形成的 PA 层厚

度从 200 降低到 120
 

nm, 相比于未改性的 PA / PES 纳滤

膜, 最终形成的 PA / TpPa-1 / PES 纳滤膜在增加通量的同

时, 对 Na2SO4 截留率保持在 90%以上。 这一现象与文献

[21]中的实验结果一致, 说明将 COF 作为中间层可以实

现分离层的减薄, 但是目前对 COF 作为中间层的研究并

不多, 这可能是由于 COF 材料的制备工艺较为复杂, 不利

366
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图 2　 PA / PDA-COF / PAN 纳滤膜的制备过程[21]

Fig. 2　 Preparation
 

process
 

of
 

the
 

PA / PDA-COF / PAN
 

nanofiltration
 

membranes[21]

于实际应用, 因此需要研究者们去探索一种简单便捷的

工艺来制备 COF 材料。

4　 分离层的优化

分离层是通过界面聚合[23] 、 涂敷[24] 、 接枝[25] 等方

法形成的一层致密疏松的薄膜。 研究者认为分离层是阻

碍复合纳滤膜对水传输的主要因素[26] , 因此对于分离层

的优化是较为主流的研究方向。
4. 1　 新单体的应用

采用界面聚合技术来制备纳滤膜分离层时, PIP 和

均苯三甲酰氯( trimesoyl
 

chloride, TMC)是较为常用的组

合试剂, 但是研究者发现水相与有机相的化学性质会影

响分离层的厚度、 孔径、 接触角、 粗糙度、 聚合物链移

动能力等特性, 因此, 通过改变界面聚合过程中的两相

类型成为优化复合纳滤膜的主要途径之一[27] 。 Yuan 等[28]

将醛与间苯二酚合成为间苯二酚[4]芳烃大环(图 3), 以

其为水相与 TMC 发生界面聚合反应形成各种基于间苯

二酚 [ 4] 芳烃的膜, 最终测得该膜最佳纯水通量为

26. 2
 

L·m- 2·h- 1·bar- 1 , 同时还保持了 95. 6%的 Na2 SO4

截留率, 并且对于染料也有很强的排斥率, 这是由于间

苯二酚[4]芳烃具有大环空腔结构, 在与 TMC 反应后形

成相互连通的孔和通道, 为溶剂传输提供了更多途径,
因此膜通量得到了提高。 Zhang 等[29] 将具有酸酐基团的

新型酰氯单体偏苯三酸酐( trimellitic
 

anhydride
 

chloride,
TAC)与 TMC 混合作为有机相单体, 和作为水相的 PIP
在 PSF 超滤膜上进行界面聚合反应, 由于 TAC 中的酸酐

基团与 PIP 的反应活性低于 TMC 中的酰氯基团与 PIP 的

反应活性, 导致反应初期 PA 层较为松散, 使 PIP 单体

可以穿过薄膜与 TMC 和 TAC 继续反应, 因此获得闭口蜂

窝状的 PA 层, 增加了表面粗糙度; 此外, TAC 中的酸酐

基团与 PIP 中的氨基反应后生成了稳定的羧酸侧基, 这些

额外的羧酸可以增加 PA 层的亲水性和负电荷密度, 使最

终 TFC 纳滤膜性能大大提升。 Ormanci-acar 等[30] 将 TMC
作为有机相, 使用二磺酸二胺共聚单体和二钠-3-3′-二磺

酮-4-4′-二氯二苯砜(S-DADPS) / 哌嗪(PIP)混合物作为水

相在 PSF 超滤膜支撑层上制备了 TFC 纳滤膜。 由于

S-DADPS 自身的耐温性和亲水性使得最终 TFC 纳滤膜性

能得到优化, 并通过实验发现 TFC
 

80 膜(水相和有机相的

质量分数分别为 80%和 20%)显示出较强的膜性能, 有较

高的通量(11. 2
 

L·m-2·h-1·bar-1 )和较高的 MgSO4 截留率

((95. 8±0. 3)%)。 表 1 中汇集了近些年研究人员采用新型

单体所制备出来的纳滤膜的各项参数, 从中可以看出, 两

相单体的性质对分离层的性能有着很大的影响。 总的来

看, 通过成熟的工艺去合成新单体来充当整体或部分水相

或有机相是优化分离层较为普遍的方法。

图 3　 间苯二酚[4]芳烃( RA-3R、 RA-4R、 RA-5R 和 RA-Y5R)的

合成路线[28]

Fig. 3　 Synthesis
 

route
 

of
 

resorcin[4]arene
 

macrocycles
 

(RA-3R,
 

RA-

4R,
 

RA-5R
 

and
 

RA-Y5R) [28]
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表 1　 不同单体制备纳滤膜与反渗透膜的性能对比

Table
 

1　 Performance
 

comparison
 

of
 

nanofiltration
 

membrane
 

and
 

reverse
 

osmosis
 

membrane
 

prepared
 

by
 

different
 

monomers

Aqueous
 

phase Organic
phase

Permeation
 

flux
/ (L·m-2·h-1·bar-1 )

Solute Rejection / % References

SDAa TMC 10. 37 Na2 SO4 91. 1 [31]

β-CDb TMC 34. 63 CRc 100 [32]

CHDd TAe 35. 11 Na2 SO4 96. 9 [33]

MEf TMC 53. 23 CR 99. 6 [34]

BHTTMg / PIP TMC 7. 91 Na2 SO4 99. 5 [35]

PEI-g-SBMAh TMC 13. 2 Orange
 

GII 90. 6 [36]

β-CD TMC 94. 3 CR 95. 6 [37]

MpMPDi TMCj 1. 8 NaCl 97. 8 [38]

MPDk BTEC / IPCl 0. 79 NaCl 99. 7 [39]

注:a 为磺化多巴胺,b 为 β 环糊精,c 为刚果红,d 为环己烷-1,4-二胺(yclohexane-1,4-diamine), e 为单宁酸, f 为赤藓糖醇(1,2,3,4-butantetra-
ol), g 为 1,2,2-三氟乙基-4,4′-亚甲基二苯胺, h 为聚乙烯亚胺与磺基甜菜碱甲基丙烯酸酯合成的两性单体, i 为 4-吗啉-间苯二胺, j 为均
苯三甲酰氯, k 为间苯二胺, l 为间苯二甲酰氯(IPC)与 3,3′,5,5′-联苯四酰氯有机共聚单体

4. 2　 掺杂无机纳米颗粒

研究发现在界面聚合过程中, 向水相中添加纳米颗

粒可以改变分离层的结构和性能, 从而达到对分离层优

化的目的。 常用的纳米颗粒可以大致分为两种, 一种是

无机纳米材料, 例如二氧化钛(TiO2 )、 二氧化硅(SiO2 )、
纳米银、 氧化锌( ZnO)、 石墨烯颗粒等; 另一种是有机

纳米材料, 例如金属有机骨架、 COF、 多孔有机骨架

(porous
 

organic
 

frameworks, POFs) 等, 除此之外还有一

个特殊的存在, 就是单质纳米材料———碳纳米管。
嵌有纳米粒子的新型膜被定义为薄层纳米复合( thin-

film
 

nanocomposite, TFN)膜[40] , 其中将无机纳米材料掺

入分离层或中间层是目前较为主流的研究方向, 并且许

多研究也证实了这些亲水性的无机纳米材料可以提高纳

滤膜的透水性。 然而当在聚合物基体中纳米颗粒之间相

互作用力强于聚合物分子与纳米颗粒之间相互作用力时,
会发生纳米颗粒团聚现象, 导致其分散不均匀, 从而影

响最终 PA 层的分离效果。 为了解决这个问题, Nasim
等[41] 利用油酸( oleic

 

acid, OA)对 SiO2 纳米颗粒进行功

能化, 使 SiO2 纳米颗粒表面的羟基被替代形成一个有机

壳层, OA-SiO2 复合纳米颗粒在受到壳层相互排斥力和

空间排斥力的作用下降低了团聚效果, 从而使 TFN 膜

表现出较高的纯净水通量和 MgSO4 截留率。 Parvizian
等[42] 利用相同的方法, 用 OA 将 TiO2 功能化, 最终获

得了高通量的 TFN 膜。 由此可以看出, 利用有机物修

饰改进无机纳米颗粒可以有效地解决纳米颗粒的团聚现

象, 从而使 TFN 膜在实际中得到较为广泛的应用。
4. 3　 加入抑制剂

利用界面聚合法来制备 TFC 纳滤膜时, 水相与有机

相反应速率很快, 导致反应无法控制, 形成的 PA 层过

厚从而影响水通量, 而研究者发现在水相中添加一些抑

制剂就可以减缓反应速率, 得到超薄分离层, 进而增加

膜通量, 这种抑制剂的原理是通过在水相中添加共反应

物来竞争水相中 PIP 等物质与 TMC 的反应, 因此就起到

了抑制反应速率的作用。 Yoon 等[43] 将共反应单体联吡啶

(bipyridine, BP)引入水相中进行界面聚合, 通过改变

BP / PIP 比值, 可以精确调节复合膜的孔径, 并增加了纳

滤膜的渗透通量。 这是因为引入的多胺与 TMC 之间通过

聚合反应制备的表皮层结构为网络结构, 限制了复合膜

表面性能。 所以, 单官能团添加剂也可以作为抑制剂,
且可更有效地改善纳滤膜的分离性能。 羧基单胺[44] 和

牛磺酸[45] 分别被引入水相中, 在界面聚合期间和 PIP
竞争与 TMC 反应。 实验结果表明, 含亲水官能团的单

官能团添加剂不仅可以提高膜的渗透通量, 而且可以提

高膜的抗污染性能。 然而, 由于羧酸单胺和牛磺酸中伯

胺的电子云密度高于 PIP 中的仲胺, 添加剂中伯胺的反

应活性高于 PIP 中的仲胺[46-48] , 因此, 在水相中, TMC
分子优先与添加剂反应而不是与初始 PIP 分子发生反应,
这就导致少量添加剂对复合膜表面的结构性能有过多的

影响, 无法对分离层进行调控。 Shen 等[49] 将乙醇酸(gly-
colic

 

acid, GLA)加入到 PIP 中同时与 TMC 进行反应,
虽然 GLA 仍与 PIP 竞争, 但 PIP 与 TMC 的聚合反应在

界面聚合过程中占主导地位, 小分子 GLA 在界面聚合

过程中起辅助作用, 因此可以通过改变 GLA 浓度调节

PA 分离层的致密性和孔径, 以适应不同的实际应用。
最后通过实验发现, 在 GLA 含量为 1. 2% (质量分数)
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时, 该纳滤的综合膜性能能达到最佳的状态, 纯水通量

为 28. 5
 

L·m-2·h-1·bar-1 , Na2 SO4 截留率为 96. 4%。 综上

所述, 添加反应活性低于原水相的抑制剂可以精准调控

分离层的孔径、 通量、 截留率等特性, 使 TFN 膜达到最

佳处理效果。
4. 4　 表面改性与接枝

多数 PA 膜是通过界面聚合制备而成的, 但是膜表

面还残留很多未反应的酰氯键, 因此将亲水性强的物质

与未反应的酰氯键结合, 可以提高纳滤膜的水通量、 截

盐率和防污能力[50] 。 He 等[51] 将咪唑离子液体(溴化 1-乙
基-3-甲基咪唑, AMIB)倾倒在已经制备好的 PA 复合膜

上, 制备出 PIP-TMC-AMIB 改性膜, 如图 4 所示, 经过

AMIB 表面改性过的纳滤膜, 其表面更加粗糙, 增大了纳

滤膜与滤液的接触面积, 从而在一定程度上增加了膜通

量, 并且通过实验发现改性膜表现出良好的稳定性和抗

菌性, 进一步说明表面改性可以很好地优化膜性能。
Peng 等[52] 将 PIP-TMC 膜浸泡在季胺化二氨基乙基哌嗪

( quaternized
 

diaminoethylpiperzine, QAEP ) 溶 液 中, 使

QAEP 中的氨基与 PIP-TMC 膜表面剩余的酰氯键进行二

次界面聚合反应, 其中 QAEP 中的季胺可以赋予纳滤膜

高亲水性和强抗菌性等优点, 使最终纳滤膜在不牺牲截

留率的同时, 通量提升至 16
 

L·m-2·bar-1(是未改性 PIP-
TMC 膜的 3 倍)。 综上所述, 通过表面改性可以改变膜

表面结构, 提升膜的亲水性和抗菌性等特点, 使纳滤膜

能够适应不同环境, 从而高效稳定地运行。

图 4　 聚砜基膜(a)、 PIP-TMC 薄层复合纳滤膜(b)和 PIP-TMC-AMIB 薄层复合纳滤膜(c)的表面形貌照片[51]

Fig. 4　 Surface
 

morphology
 

images
 

of
 

polysulfone
 

supporting
 

membrane( a),
 

PIP-TMC
 

thin
 

film
 

composite
 

nanofiltration
 

membrane
 

( b)
 

and
 

PIP-TMC-AMIB
 

thin
 

film
 

composite
 

nanofiltration
 

membrane
 

(c) [51]

　 　 表面接枝是在膜表面引入官能团提高膜亲水性和分

离性能的一种方式。 事实上, 这种方法主要是通过聚合水

溶性单体来提升膜的亲水性和防污染能力[53] 。 而促使其

聚合的方式众多, 例如化学、 光化学引发聚合等。 研究发

现, 利用两性离子表面接枝可以减小膜表面与蛋白质污染

物的静电吸引力, 从而使膜的防污性能大大提高。 因此,
Deng 等[54]利用层层自组装的方式将两性离子 PEI 接枝在

PA 复合膜上, 通过抗污染测试发现, 接枝 PEI 后膜的通

量恢复率高达 78. 2%, 并且通量提高了 11. 6%。 并且表面

接枝不仅可以提高纳滤膜截留率和防污效果, 还可以接枝

不同的物质去处理特殊的污水, Zhu 等[55]为了提高纳滤膜

的耐氯性, 通过共价改性的方法将耐氯性能良好的三聚氰

胺稳定地接枝到纳滤膜上, 通过一系列表征发现, 三聚氰

胺接枝的纳滤膜具有更高的表面粗糙度、 更高密度的正电

荷、 更强的亲水性和更窄的孔径分布, 不仅可以提升纳滤

膜的通量和截留率, 还赋予其良好的耐氯性, 使该 TFC 纳

滤膜能在氯含量高的废水中稳定运行。 因此, 通过表面接

枝可以将亲水单体稳定地固定在膜表面, 提高了 TFC 纳

滤膜的亲水性, 改善了其防污染能力, 并且还能将亲水单

体的耐氯性、 耐有机溶剂腐蚀等特点赋予 TFC 纳滤膜, 使

TFC 纳滤膜的应用范围更加广泛。

5　 结　 语

膜分离技术在我国已经发展 40 余年, 研究者们通过

对基膜、 分离层的优化以及中间层的构建等方式不断提

高复合纳滤膜的性能, 使其应用领域更加广泛, 但是对

于复合纳滤膜的研究仍存在一些问题亟待解决:
(1)基膜与分离层的关系。 尽管本文解释了基膜材

料对分离层性能有一定的影响, 但具体机理还有待探索,
需要研究者们构建数学模型来进一步研究。

(2)中间层的制备方法。 中间层的构建为优化纳滤

膜分离层开辟了新的道路, 但目前将纳米材料添加至基

膜上构建中间层的方法较为单一, 主要是真空抽滤法和

共沉淀法, 因此需要更加可控、 稳定的方法来提高中间

层的质量。
(3)通量与截留率的权衡。 在提高纳滤膜通量的同

时势必会导致截留率的下降; 相反, 提高截留率也会导

致通量的下降, 这一现象被称为 trade-off 效应。 建议从

实际出发, 结合成本, 在目标产物符合处理要求的基础

上, 使通量达到最佳状态即可。
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