
摘要

复合纳滤膜⋯于其特殊的制备过程、特殊的孔径范围具有特殊的分离性能，

填补了反渗透和超滤之问的空白，其研究与应用已引起广大膜技术人员的关注。

本课题采用聚砜基膜，以哌嗪、间苯二甲酰氯及均苯三甲酰氯体系在其表面涂层

制备平板及中空纤维复合纳滤膜。

通过改变聚砜二甲基乙酰胺溶液的配比，刮制合适的平板聚砜基膜。用不同

浓度的哌嗪水相、酰氯有机相，通过改变两相处理的时间和热处理的时间与温度

寻找合适的条件制备性能较佳的平板复合纳滤膜。问苯二甲酰氯为交联剂体系时

合适的制备条件是：哌嗪水相浓度为O．5wt％左右，酰氯有机相浓度为0．45wt％

左右，水相处理时间为4min左右，有机相处理时间为6min左右，热处理的时

间约为20min，温度为70℃左右；均苯三甲酰氯为交联剂体系时合适的制备条件

是：哌嗪水相浓度为0．45wt％左右，酰氯有机相浓度为O，15wt％左右，水相处理

时间为4min，有机相处理时间为3min左右，热处理时间与温度同间苯二甲酰氯

体系。用傅立叶红外光谱仪分析纳滤膜超薄脱盐层的组成，用扫描电子显微镜及

环境扫描电子显微镜观察膜的微观结构。

在平板复合纳滤膜研制的基础上，利用中空纤维聚砜超滤膜为基膜，同样通

过改变以上主要影响因素，摸索合适的制备中空纤维复合纳滤膜的条件。间苯二

甲酰氯体系合适的制备条件是：哌嗪水相浓度为0．5wt％左右，酰氯有机相浓度

为O．45wt％左右，水相处理时间为2min左右，有机相处理时间为4～6min左右，

热处理的时间约为20～25min，温度为70。C左右；均苯三甲酰氯体系合适的制备

条件是：哌嗪水相浓度为0．45wt％左右，酰氯有机相浓度为O．15wt％左右，水相

处理时间为2min左右，有机相处理时间为3min左右，热处理时间与温度同间

苯二甲酰氯体系。用傅立叶红外光谱仪分析纳滤膜超薄脱盐层的组成，用扫描电

子显微镜及环境扫描电子显微镜观察膜的微观结构。

在以上合适条件下可制得性能较佳的复合纳滤膜，该膜在25℃，0．8MPa下，

对19／LMgSO。溶液的脱盐率可达95％以上，对29／LNaCl溶液的脱盐率在50％左右，

平板纳滤膜的通量可达50L／m2h，中空纤维纳滤膜的通量在15L／m2h左右。

关键词t聚哌嗪酰胺 聚砜 复合纳滤膜



ABSTRACT

Because of its special pore size and special process during preparation，

nanofiltration membrane has special separation performance．Nanofiltration exactly

fills the gap between ultrafiltration and reverse osmosis The research and application

about nanofiltration membrane is paid widely attention among membrane research

persons．Using polysulfone membrane as substrate，piperazine and isophthaloyl

chloride(IPC)or trimesyol chloride(TMC)as monomers，composite nanofiltration

membrane was prepared through interfacial polymerization．

Appropriate substrate membrane was prepared through changing proportion of

polysulfone solution．Using different concentration piperazine and IPC or TMC，

through changing immersion time，heat treatrnent time and temperature，composite

nanofiltration membrane with good performance WaS prepared．Appropriate

conditions about IPC system are as following：concentration of piperazine is about

0．5wt％．concentration of IPC is about O 45wt％，immersion time is about 4min and

6min respectively．Time and temperature about heat treatment are about 20min and 70

℃respectively．Appropriate conditions about TMC system are as following：

concentration of piperazine is about 0．45wt％，concentrmion of TMC is about

0．1 5wt％，immersion time is about 4min and 3min respectively．Time and temperature

about heat treatment are about 20min and 70℃respectively．Microstructure of

composite layer was analysed by Fourier Transform Infrared Adsorption

Spectrum(FTIR)，Scanning Electron Microscopy(SEM)and Environment Scanning

Electron Microscopy(ESEM)．

Using polysulfone hollow fiber membrane as subatrate，appropriate condition of

preparation of composite hollow fiber nanofiltration membrane was studied on the

bases of sheet membrane．Appropriate conditions about IPC system are as following：

concentration of piperazine is about 0．5wt％，concentration of IPC is about 0．45wt％，

immersion time is about 2min and 4-6min respectively．Time and temperature about

heat treatment are about 20-25min and 70"C respectively．Appropriate conditions

about TMC system are as following：concentration of piperazine is about 0．45wt％．



concentration of TMC is about 0．1 5wt％．immersion time is about 2min and 3min

respectively Time and temperature about heat treatment are about 20～25rain and 70

℃respectively Microstructure of composite layer is analysed by the means same as

sheet membrane．

Under the appropriate condition，composite nanofiltration membrane with good

performance was prepared．At 25。C，O．8MPa．the rejection ratio of 19／L MgS04

solution can over 95％，the rejection ratio of 29／L NaCI solution is about 50％，the

flux of sheet membrane can over 50L／m2h and the flux of hollow fiber membrane is

about 15I，／m2h．

Key Words：polypiperazine·amide composite nanofiltration membrane

polysulfone



1．1膜分离技术发展概况

第一章 引言

膜在大自然中特别是在生物体内是广泛存在的，但是人类对它的认识、利用、

模拟直至人工合成的历史过程却是漫长而曲折的。直到19世纪中叶Graham[’】

发现了透析现象，人们才开始重视对膜的研究。最初，许多生理学家所使用的膜

主要是动物膜。一直到l 864年，Traube才成功地制成人类历史上第一张人造膜

一亚铁氰化铜膜。1930年Teorell，Meyer，Sievers等对膜电势的研究为电渗析和

膜电极的发明打下了基础。1950年W．Juda等试制成功第一张具有实用价值的离

子交换膜，电渗析过程得到迅速的发展。1960年Loeb和Sourirajan[2】共同制成了

具有高脱盐率、高透水量的非对称醋酸纤维素反渗透膜，使反渗透过程迅速由实

验室走向工业应用。与此同时，这种用相转化技术制备具有超薄皮层(分离层)

的分离膜的新工艺，引起了学术、技术和工业界的广泛重视，在它的推动下，随

后迅速出现了一个研究各种分离膜的高潮【3,4,5,6】。

半个世纪以来膜分离完成了从实验室到大规模工业应用的转变，成为一项高

效节能的新分离技术。与常规分离方法相比，膜分离过程具有能耗低、单级分离

效率高、过程简单、不污染环境等优点，是解决当代的能源、资源和环境问题的

重要高新技术，并将对二十一世纪的工业技术改造起着深远的影响。目前世界上

许多国家，特别是发达国家，都把膜分离技术列入优先发展的高新技术之一，并

迅速实现其产业化。膜分离技术的应用成果已涉及化工、食品、医药、环境保护

乃至生命科学等领域。膜技术的核心是膜【7]。随着膜技术的发展，膜的品种和材

料不断涌现，对膜性能的要求也越来越高。

1．2 膜分离概念及膜过程分类

1．2．1膜分离概念

膜分离是利用一张特殊制造的、具有选择透过性能的薄膜，在外力推动下对

混合物进行分离、提纯、浓缩的一种分离新方法。这种薄膜必须具有使有的物质



可以通过、有的物质不能通过的特性。膜可以是固相、液相或气相。目前使用的

分离膜绝大多数是固相膜‘引。膜分离法可用于液相和气相。对于液相分离，可用

于水溶液体系、非水溶液体系、水溶胶体系以及含有其他微粒的水溶液体系‘91。

1．2．2膜过程分类

现EZT_)Ip应用的膜过程分类及其基本特征如表1【引。

表1 已工业应用的膜过程分类及其基本特征

膜过程 推动力 传递机理 膜类型

微滤(MF) 压力差 筛分 多孔膜

约100kPa

超滤(UF) 压力差 筛分 非对称膜

100一1000kPa

纳滤(NF) 压力差 溶解扩散 非对称膜

500—1500kPa Donna效应 复合膜

反渗透(RO) 压力差 优先吸附 非对称膜

1000-10000kPa 毛细管流动 复合膜

溶解扩散

渗析(D) 浓度差 筛分、微孔膜内 非对称膜

的受阻扩散 离子交换膜

电渗析(ED) 电化学势，电渗透 反离子经离予 离子交换膜

交换膜的迁移

气体分离(GS) 压力差 溶解扩散 均质膜、复合膜

1000—10000kPa 分子筛分努森 非对称膜、多孔膜

浓度差(分压差) 扩散

渗透汽化 浓度差 溶解扩散 均质膜、复合膜、

(PVAP) 分压差 非对称膜

乳化液膜 浓度差 促进传递 液膜

(ELM) pH差 溶解扩散传递



1．3 纳滤膜的特点、分离原理及其研究现状

1．3．1纳滤膜的特点

纳滤是介于反渗透和超滤之间的新型膜分离手段，又称“低压反渗透”或“疏

松反渗透”。由于其特殊的孑L径范围和制备时的特殊处理(如复合化、荷电化)，

使得纳滤膜具有较特殊的分离性能【1⋯。纳滤膜的一个很大特征是膜上或者膜中存

在带电基团，因此纳滤膜分离具有两个特性，即筛分效应和电荷效应，分子量大

于膜的截留分子量的物质，将被膜截留，反之则透过，这就是膜的筛分效应。利

用筛分效应，可以将不同分子量的物质分离。膜的电荷效应又称为Donnan效应，

是指离子与膜所带电荷的静电相互作用。纳滤膜表面分离层可以由聚电解质构

成，膜表面带有一定的电荷，大多数纳滤膜带有负电荷。它们通过静电相互作用，

阻碍多价离子的渗透，这是纳滤膜在很低压力下仍具有较高脱盐性能的重要原

因。纳滤膜的特点主要体现在以下几方面【111：

(1)对不同价态离子截留效果不同，对单价离子的截留率低，对二价和高价

离子的截留率明显高于单价离子。对阴离子的截留率按下列顺序递增：NO。，ch

OH_’sO；2。，cO。’。对阳离子的截留率按下列顺序递增：H+，Na+，K+，Mg”，ca”，

Cu”。

(2)对离子截留受离子半径影响，在分离同种离子时，离子价数相等，离子

半径越小，膜对该离子的截留率越小，离子价数越大，膜对该离子的截留率越高。

(3)对疏水型胶体油、蛋白质和其它有机物有较强的抗污染性，与RO膜相

比较，NF膜具有操作压力低，水通量大的特点；与微滤(MF)相比较，NF又具

有截留低分子量物质能力强，对许多中等分子量的溶质，如消毒副产物的前驱物，

农药等微量有机物，致突变物等杂质能有效去除，从而确定NF在水处理中的地

位。

图1112,1 3]表征了纳滤在膜分离过程中的位置。从中可以看出纳滤恰好填补了

超滤和反渗透之间的空白，它能截留透过超滤膜的那部分小分子量的有机物，透

过被反渗透膜所截留的无机盐}l⋯。其特点是操作压力低、运行成本低。与电渗析、

离子交换和传统热蒸发技术相比，纳滤技术可同时脱盐兼浓缩，在有机物与无机



物混合液的分离浓缩方面具有其它方法无可比拟的优点。

图1 纳滤在膜分离中的位置

1．3．2纳滤膜的分离原理

酸

纳滤同超滤和反渗透一样，均以压力差为驱动力，但其传质机理有所不同，

超滤膜由于孔径较大，传质过程主要为孔流形式(筛分效应)；反渗透膜属于无孔

膜，其传质过程为溶解一扩散过程(静电效应)。纳滤膜存在纳米级微孔，且大部

分荷负电，对无机盐的分离行为不仅受化学势控制，同时也受电势梯度的影响。

对于纯电解质溶液，因Donnan平衡，同性离子会被带电的膜活性层所排斥，如

果同性离子为多价，截留率会更高，同时为了保持电荷平衡，反离子也会被截留，

导致电迁移流动与对流方向相反““。但是，带多价反离子的共离子较带单价反离

子的共离子其截留率要低，这可能是因为多价反离子对膜电荷的吸附和屏蔽作用

【16．1i]

对于两种同性离子混合物溶液，根据Donnan理论，与它们各自的单纯盐溶

液相比，多价共离子比单价共离子更容易被截留。两种共离子的混合液，由于它

们迁移率的不同，使低迁移的反离子的截留逐渐地减少，而高迁移的反离子的浓

度增加，造成对流和电迁移的“抵消”““。

纳滤膜对极性小分子有机物的选择性截留是基于溶质的尺寸和电荷。溶质的

传递可以理解为以下两步：第一步，根据离子所带电荷选择性地吸附在膜的表面；

第二步，在扩散／对流／电泳移动性的共同作用下传递通过膜“⋯。Martin—OrueC

等“。1对氨基酸和多胺的纳滤机理进行研究认为：不论是哪种溶液，在溶质的传递

行为中、其电荷效应(即与膜电荷相同的离子同膜的排斥或与膜电荷相反的离子

的吸引)比尺寸效应更占优势。中性氨基酸也可以被看作是带一个正电荷和一个



负电荷的氨硅酸，每种氨基酸的传递是同其正负电荷的数目而不是同球体静电荷

相关。这确定了l“对流一吸引和排斥以及对流一电迁移而形成溶质通过膜的流

动，导致了溶质的传递。

Van der B r uggen B等”“在4种纳滤膜上研究了25种有机物的分子大小，

极性及电荷对截留的影响，在过去的研究中，截留率被表示为分子量的函数。截

留分子量：截留率为90％的溶质的分子量，被用来衡量膜的截留性能。分子量

只表示分子的相对质量，不代表分子的几何特性，截留率可能会由于分子的其它

化学结构和特性(电荷、极性)的不同而不同。研究发现，截留率与表示分子尺寸

的3种参数(Stokes直径、当量摩尔直径和计算分子直径)之间有很好的相关性，

因此可以用截留率与尺寸参数的曲线关系代替截留分子量来描述膜的特性。实验

结果统计分析发现，截留率的极性效应，高偶极矩的分子与无极性的分子相比截

留率较低，这种独立的膜电荷效应可解释为静电作用而使偶极朝向膜。有机分子

的截留行为受电荷的影响，这种效应在膜之间存在着重要的不同：小孔隙的膜受

电荷影响小，当孔隙变大后，这种效应就变得更为重要，当孔隙非常大时，电荷

效应成为了高电荷膜截留率的决定因素。Wijimans等。”认为，当膜的孔径很小

时，其传质机理为处于孔流机理和溶解一扩散机理之间的过度态，过度态的孔径

为0．5nm～1．Onm，也就是纳米膜的孔径范围。

1．3．3纳滤膜的研究现状

纳滤膜的研究与发展非常迅猛。从美国专利看：最早的有关纳滤技术的专利

出现于80年代末，到1990年，只有9项专利。在以后的5年中(1991—1995)，

出现69项专利，到目前为止，有关纳滤膜及其应用的专利已超过330项，其中

有关其制备技术的仅有42项，而有关其应用的近300项，约占90％。而我国有

关纳滤膜制备及应用的研究甚少。近年来，纳滤膜尤其是复合纳滤膜的研究与应

用已引起广大膜技术人员的关注。

纳滤膜的制备工艺和反渗透类同。有相转化法、稀溶液涂层法、界面聚合法、

热诱导相转化法、化学改性法、等离子聚合法和无机膜用的溶胶一凝胶法等031。

其中复合法是目前使用的最多也是最有效的制备纳滤膜的方法，也是生产商品化

纳滤膜品种最多，产量最大的方法”“。该方法就是在微孔基膜上复合上一层具有



纳米级孔径的超薄表层。常用超薄表层的制备及复合方法主要有涂敷法、界面聚

合法、就地聚合法、等离子聚合法、动力形成法等”⋯。

涂敷法就足将多孔基膜的上表面浸入到聚合物的稀溶液中，然后将基膜从溶

液中拉出阴卜或将高聚物制膜液涂刮到基膜上后，经外力将铸膜液压入基膜的微

孔中，再经I。一s相转化法成膜。该方法的关键是合理选择浸涂液组成及制膜工艺

条件。

界面聚合法或界面缩合法是以Morgan的相界面聚合原理为基础，使反应物

在互不相溶的两相界面处发生聚合成膜。一般方法是将微孔基膜浸入亲水单体的

含水溶液中，排除过量的单体溶液，然后再浸入某种疏水单体的有机溶液中进行

液一液界面缩聚反应，再经水解荷电化或离子辐射，或热处理等过程在基膜的表

面形成致密的超薄层，该法的关键是基膜的选择和制备及控制反应物在两相中的

分配系数和扩散速度，这种制备方法的优点是通过改变两种溶液中的单体浓度，

可以很好地调控选择性膜层的性能。界面缩合是将基膜浸入聚合物的预聚体稀溶

液中，取出并排除过量的溶液，然后再浸入交联剂的稀溶液中进行短时间的界面

交联反应，最后取出加热固化。

就地聚合法又称单体催化聚合，它是将基膜浸入含有催化剂并在高温下能迅

速聚合的单体稀溶液中，取出基膜，除去过量的单体稀溶液，在高温下进行催化

聚合反应，再经适当的后处理，得到具有单体聚合物超薄层的复合膜。

复合纳滤膜的研究最早可追溯到70年代末JE Cadotte的NS一300复合膜研

究。复合纳滤膜通常以聚砜作为支撑膜，通过界面聚合法、稀溶液涂敷法或等离

子体聚合法等技术制备超薄复合层。自80年代以来，国际上相继开发了各种不

同品牌的商品复合型纳滤膜，主要商品纳滤膜系列有NF，NTR，UTC，ATF，MPT，

MPF，SU，Desal 5及A一15膜等。主要膜品种有芳香族聚酰胺类复合纳滤膜、聚

哌嗪酰胺类复合纳滤膜和磺化聚醚砜类复合纳滤膜。”1”。如US．Pat．No．4259183。“1

将支撑体在稀的哌嗪水溶液中浸渍后将其放入1，3，5一均苯三甲酰氯溶液中，

制得复合膜。陔膜可用于纳滤工艺处理被细菌污染的水质。

US．Pat．No．4277344”“、4828708。”也采用类似的方法制备纳滤膜，只是用1，3一

哑苯基二胺代替哌嗪。US．Pat．No．5693227。⋯以PS作支撑体，以氨基烷基嘧啶混

合物作催化剂，由亲电试剂和亲核试剂发生逐步缩聚制得纳滤膜。该膜具有光滑
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的表面特性。US．Pat．No 5152901。⋯将聚醚砜溶液涂在聚酯的无纺布f：作支撑层。

界面聚合的水相含丁二烯一苯乙烯树脂，带氨基的哌嗪及氢氧化钠水溶液，有机

棚是含有交联剂的乙烷溶液。该膜对水中的游离氯及次氯酸盐有较好的抗蚀性

能。US．Pat．No．6113794。“用PAN膜作底层，用活性交联的多孔亲水高聚物作涂

层，制得纳滤膜。该膜具有较好的抗溶剂性，在PH(7和较宽的温度范围内显示

良好的稳定性，可用于单糖，二糖或多糖的分离。US．Pat．No．5616249””制备的

纳滤膜与以往的膜相比具有较好的抗流量降低性。

国内复合纳滤膜的研究始于80年代，先后进行了多种复合纳滤膜的研究与

开发，取得了一些较好的结果，并进行了部分纳滤过程的开发。”4”1。如宋玉军等

””采用界面聚合技术在聚砜基膜上分别用两种多元胺和多元酰氯反应成膜，然后

经高温等后处理制备了低压(O．3MPa)下具有高脱盐率和水通量的两种复合纳滤

膜。梁雪梅等。“分别以PES及SPSF／PES合金膜为基膜，以二元酚BPA和二元酰

氯(间苯二甲酰氯和对苯二甲酰氯)为界面缩聚的体系制备了聚芳酯复合纳滤膜，

该膜在0．2MPa的压力下水通量为1．99L／(m2h)，NaCl截留率在90％以上，对有机

染料分子酸性大红GR(MW556)和酸性墨水兰G(MW799)的截留率分别为82．1％

和93％。此外，邢丹敏等”3’也制备了磺化聚砜及聚酰胺复合纳滤膜。夏永清等“”

以无纺布增强的聚砜超滤膜为基膜，以SPES为膜材料，乙二醇甲醚为溶剂，聚

乙二醇，乳酸等为添加剂构成浸涂液，制备了适宜于硫酸盐型咸水脱盐的耐氯复

合半透膜。俞三传等“”采用涂敷法制备了耐热、耐酸碱、耐游离氯的SPES复合

半透膜。

1．4 课题的研究内容与设计原理

由于聚砜原料价廉易得，制膜简单，有良好的机械强度和抗压密性，有良好

的化学稳定性，且能抗生物降解，目前被广泛地用于超滤膜和复合用多孑L支撑膜

的制作“⋯。本课题采用聚砜基膜，以哌嗪水溶液与对苯二甲酰氯和均苯三甲酰氯

正己烷有机溶液发生界面聚合反应，在聚砜基膜上形成一超薄脱盐层，从而制备

聚哌嗪酰胺复合纳滤膜。主要反应原理如下：
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研究内容主要包括以下几个方面：

1合成均苯三甲酰氯。

2．制备平板聚砜基膜，通过改变哌嗪水相和间苯二甲酰氯有机相的浓度、水相

与有机相的反应时间、热处理的时间和温度制备不同的复合纳滤膜，利用膜性

能评价装置测试膜的通量和脱盐率，利用扫描电镜观察膜的微观结构，用傅立

叶红外光谱仪分析界面聚合产物。由膜性能确定合适的制备复合纳滤膜的条

件。

3．利用聚砜中空纤维基膜，在平板复合纳滤膜的研究基础上探讨合适的制备中

空纤维复合纳滤膜的条件。观察膜的微观结构，分析界面聚合产物结构。

4．以自制均苯三甲酰氯代替间苯二甲酰氯，通过改变两相浓度、反应时间、热

处理时间和温度制备不同条件下的平板复合纳滤膜，由膜性能及其微观结构确

定合适的复合纳滤膜制备条件。

5由于基膜对最终复合纳滤膜性能的影响很大，故自制合适的中空纤维基膜，

在平板及膜天公司中空纤维基膜的研究基础上，探讨合适的制备复合纳滤膜的

条件，制备出性能较佳的中空纤维复合纳滤膜。利用扫描电镜观察其微观结构。

1．5 课题的意义及创新点

纳滤膜的研究在国外已取得比较理想的成果，已有好多品种纳滤膜产品问

世。而国内对纳滤膜的研究刚刚起步且仍停留在实验室研究的阶段，更主要的是，



对纳滤膜的研究仍停留在平板纳滤膜的研究。本课题在对平扳复合纳滤膜研制条

件探讨的基础卜研制中空纤维复合纳滤膜，最终研制得性能较好的中空纤维复合

纳滤膜。另外，本课题采用复合技术形成的超薄层很薄可达几纳米(nm)，从而

使得跨膜压筹和操作压力大幅度下降。而凹凸不平的皱形表面提高了过滤的有效

面积，使通量大大提高。因此，制备所得复合纳滤膜性能比较优越。
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2．1概述

第二章 复合纳滤膜的研制

由于中空纤维复合纳滤膜的研制比较困难，本课题首先探讨了合适的制备平

板复合纳滤膜的条件，以此条件作为研制性能较佳中空纤维复合纳滤膜的参考。

由』‘时间11的关系，主要探讨了水相／有机相浓度、水相／有机相处理时间、热处理

的温度／时间等影响最终复合纳滤膜性能的主要因素。

2．2实验部分

2．2．1实验原料及仪器

2．2．1．1实验原料

实验所用主要原料见表2-1。

表2-1实验所用主要原料

原料名称 分子量 规格 生产厂家

聚砜(PSF) 工业品 上海曙光化工厂

聚乙烯毗咯啉酮(PVP) K-30 上海化学试剂站分装厂

二甲基乙酰胺(DMAc) 87 化学纯 天津市化学试N--厂

无水哌嗪 82 常州I山峰化工公司

间苯二甲酰氯(IPC) 203 南昌三江化工厂

均苯三甲酰氯(TMC) 265．5 自制

均苯三甲酸 210 工业级 河北斌扬集团山海关万通

助剂厂

二氯亚砜 119 分析纯 天津市化学试剂一厂

二甲基甲酰胺 73．09 分析纯 天津市化学试剂批发公司

经销

氢氧化钠(NaOH) 40 分析纯 天津市医药公司



纯净水 18 天津工业大学启明星水厂

}无水硫酸镁(MgS0。) 120．37 分析纯 天津市港林精细化工厂

I 氯化钠(NaCl) 58．44 化学纯 天津市塘沽化学试剂厂

} 『F己烷 86 分析纯 天津医药公司

环氧树脂 618 天津市化学工业供销公司

缩胺 105 长沙市化工研究所

硅橡胶 705 溧阳康达化工厂

2．2．1．2实验仪器

实验所用主要仪器见表2-2。

表2-2实验所用主要仪器

仪器名称 型号 生产厂家

电热恒温干燥箱 HX·GZ550A 连云港医疗器械设备厂

超级恒温器 C$501 中华人民共和国重庆试验设备厂

分析天平 TG328A 上海天平仪器厂

控温电热套 KAM型 山东甄城向阳仪器厂

普通天平 北京医用天平厂

圆底烧瓶 50、100ml 天津玻璃仪器厂

蒸馏头 常压、减压 天津玻璃仪器厂

球形冷凝管 天津玻璃仪器厂

直形冷凝管 天津玻璃仪器厂

电导仪 DDSllA 天津第二分析仪器厂

膜性能评价装置 膜天公司自制

纺丝设备 膜天公司自制

扫描电子显微镜 KYKY2800 中国科学院

环境扫描电子显微 XL30 ESEM PHILIPS

镜

光学显微镜 XJZ6 江南光学仪器厂



千分尺 0．25mm 桂林量具刃具厂

分光光度计 721G 上海第三分析仪器厂

秒表 SJ92 上海手表五厂

超滤器 膜天公司自制

傅立叶红外光谱仪 VCTOR22 德国布鲁克

2．2．2平板和中空纤维基膜的制备

按一定配比配制聚砜(PSF)、聚乙烯吡咯啉酮(PVP)与二甲基乙酰胺(DMAc)

溶液(PSF：PVP：DMAc为14：6：80)，搅拌后放于70。C左右的超级恒温器中充分溶

解，溶解完成后温度稍调低(50—60。C)静置充分脱泡一天。然后于室温刮制平

板基膜。基膜在水中充分成形后，放于含微量(卜2％)甲醛的1：1甘油水溶液中

保存待复合涂层用。

同样，按一定配比配制聚砜溶液(PSF：PVP：DMAc为18：9：73)，充分溶解后，

倒入纺丝设备的料液罐中静置脱泡一天，调节好计量泵速度、芯液流速及卷绕速

度。纺制中空纤维基膜。纺丝简图如图211。纺出的中空纤维基膜充分成形后，

同样放于含微量(卜2％)甲醛的1：1甘油水溶液中保存待复合涂层用。

1．搅拌器2．料液罐3．过滤器4．计量泵

5喷丝板6．凝固浴7芯液罐8．绕丝辊

图211 中空纤维基膜纺丝简图



2．2．3均苯三甲酰氯的合成

将干燥的均苯三甲酸169加入到40m1二氯亚砜中，并加入适量(1滴)N，

N一二甲基甲酰胺，加热回流3小时(如图2—2)，然后蒸馏除去过量的反应物(如

图2—3)，最后，经减压蒸馏得到均苯三甲酰氯晶体(如图2—4)。反应原理如下：

图2—2回流装置

0

¨
+ d—S—C1—●-

图2-3普通蒸馏装置

图2-4减压蒸馏装置
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合成均苯三甲酰氯时，回流时间一定要充分，以保证反应的充分进行：在收

集均苯三甲酰氯时一定要用减压蒸馏的方法，否则产物可能碳化而无法收集到均

苯三甲酰氯晶体。

2．2．4平板和中空纤维复合纳滤膜的制各

配制不同浓度的哌嗪水相与问苯二甲酰氯和均苯三甲酰氯正己烷有机相。取

出平板基膜稍凉干其表面富集的水分后，让其致密面均匀涂上一层水相，稍凉干

其表面富集的水相后，再在其表面浸涂一层酰氯有机相，让哌嗪与酰氯在其表面

充分界面聚合形成交联网状结构。过程示意图见图2-5。稍凉干富集的有机相后

放入电热恒温干燥箱中热处理一段时间后即制得平板复合纳滤膜。

中空纤维纳滤膜的复合过程类似平板纳滤膜的复合过程。取出中空纤维基膜

稍凉干其表面富集的水分后，将单根纤维放于内径稍大于纤维外径的尼龙管中，

多根纤维彼此分开同时放入哌嗪水相中均匀涂上一层水相，取出稍凉干其表面富

集的水相后，再放入酰氯有机相中浸涂一层酰氯有机相，过程示意图见图2—6；

或将单根中空纤维连续通过水相与有机相进行连续化处理，通过控制两相中辊的

多少及调节纤维的运行速度，控制两相的处理时间；通过控制两相间的距离，排

除基膜表面富集的水相，从而保证有机相尽可能小地受水相的污染，复合过程简

图如图2—7。让哌嗪与酰氯在其表面充分界面聚合形成交联网状结构。稍凉干富

集的有机相后放入电热恒温干燥箱中热处理一段时间后即制得中空纤维复合纳

滤膜。

中空纤维基膜在处理过程中较平板基膜困难得多。如果整束处理中空纤维基

膜，则基膜在从水相中取出后，会吸附粘在一起，影响有机相中的界面聚合，而

且在有机相界面聚合完取出后，仍存在吸附粘在一起的现象。此时如果整柬热处

理，可能会粘的更紧，不利于以后的浇铸过程(易断)，而且使有效膜面积大大

降低，导致最终中空纤维复合纳滤膜的通量不高；如果先将整束处理后的纤维分

开再进行热处理，在分开的过程中难免损伤脆弱的超薄脱盐层甚至基膜本身，很

难保证最终中空纤维复合纳滤膜的脱盐率。在尝试多种方法的基础上，采用图

2-6和2—7两种简易装置处理中空纤维基膜。采用以上两种方法，虽然取得了较

好的效果，但两种方法都仍存在弊端。图2-6的处理过程中难免发生纤维粘在尼



龙管内壁上的现象，在取出纤维的过程中损伤超薄层，所以很多纤维浪费，效率

不高。图2—7处理过程中纤维伴有牵伸现象发生，轻微牵伸会使基膜微孔收缩，

影响中空纤维复合纳滤膜的通量。牵伸严重时，纤维断裂，连续复合过程中断。

哌嗪水相 酰氯有机相

基膜

区￡王王S∑孓王忑丑—斗

图2-5平板纳滤膜复合过程示意图

基膜 哌嗪水相 酰氯有机相

图2-6中空纤维基膜涂层复合简图

基膜 哌嗪水相 酰氯有机相 复合纳滤膜

图2—7中空纤维基膜涂层复合简图

2．2．5膜性能评价

2．2．5．1基膜孔隙率的测定

取一定面积(S)的基膜，除去其表面富集的水分，用分析天平准确称量其

湿重(ww)，用于分尺测量其平均厚度(d)，然后放于电热恒温干燥箱中干燥至

衡重(Wd)。膜的孔隙率Pr用下式计算得：

Pr=(Ww—Wd)／S P d (2—1)

上上



式中：ww为膜湿态时的重量(g)．

wd为二F膜的重量(衡重)(g)．

S为膜的表面积(cm2)．

p为水的密度(g／L)．

d为膜的平均厚度(cm)．

2．2．5．2基膜切割分子量的测定‘471

采用鸡蛋清中的卵清蛋白代替生化试剂作为标准分子量蛋白质，以卵清蛋白

的截留率作为依据来确定膜的切割分子量。

用质量分数为O．03％的NaOH溶液配制卵清蛋白溶液，使其在280nm处的

吸光度为O．200左右。用两层普通滤纸抽滤以除去可能有的不溶物。滤清液即可

作为测量用液。

准备三个干净试管，分别标上“0”、“稀”和“浓”的记号。取5ml溶液置

于0号试管中。将膜片放于评价池中，用超滤器超滤(见图2_8)，把渗透液倒入

标有“稀”字的试管中，把留在超滤器中的浓缩液倒入标有“浓”字的试管中，

然后依次测量标有“稀”、“O”和“浓”字的试管中的溶液在280nm处的吸光度

E。Eo和E m。算出Eo和E m的平均值E，然后按公式2．2计算膜对蛋白质的截

留率R：

R=(E—E*)／E×100％ (2-2)

7

1贮液槽 2．泵 3．阀门 4．压力表 5．评价池 6．量筒 7．流量计

图2-8截留率测试装置
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2．2．5．3脱盐率的测定

高分子聚合物制备的膜应具有较高的选择性，所谓高选择性就是膜允许某些

物质(如水溶液中的低价离子)通过，而不允许其它物质(如水溶液中的高价离

子)通过。纳滤膜对盐的截留性能主要是由离子与膜之间的静电相互作用所贡献

的；纳滤膜对中性不带电的物质(如乳糖、葡萄糖、麦芽糖)的截留则是根据膜

的纳米级微孔的分子筛效应。盐离子的电荷强度不同，膜对离子的截留率也有所

不同。对于含有不同价态离子的多元体系，由于膜对各种离子的选择性有异，不

同离子透过膜的比例不同【48】。

配制lg／L MgS0一或29／L NaCl溶液用膜性能评价装置(图2—9)在25。C下测

试膜的脱盐率。将配制好的MgS0。或NaCl溶液倒入膜性能评价装置的水槽中，开

泵循环一段时间使溶解均匀，取少量溶液用电导仪测试初始溶液的电导。将干净

的平板或中空纤维复合纳滤膜放入相应的评价池中，开泵在20min内缓慢升压至

0．8-1．0MPa，目的是使膜表面缓慢均一致密化，性能稳定。用50ml小烧杯接40ml

左右渗透液，记下所需时间，并记下浓溶液的温度、流量、渗透液的体积。用电

导仪测出原液的电导和透过液的电导，在同一温度下，溶液浓度和电导并非直线

关系，blgS0。溶液与NaCl溶液的浓度与电导的关系曲线分别如图2．10、2．1l所示。

由测得的电导在图中查出相应的浓度，通过公式2—3计算平板复合纳滤膜的脱盐

率。测试过程中，原液和透过液电导必须在同一温度下测得。因为电导不仅和浓

度有关，与温度也有很大的关系，如图2—12为MgS04溶液的电导与温度的关系曲

线。

R=rC-Cp)／C+100％ (2—3)

式中：R为脱盐率

Cp为渗透液浓度(g／L)．

C为原液浓度(g儿)．
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2

1．水槽2．阀门3．泵4、9．压力表5．温度计

6．评价池7．流量计8．换热器

图2-9膜性能评价装置

l蟮m黼Ⅻ)

9

№a*＆钏)

图2-10 Mgso溶液的浓度与电导的关系曲线图 2-11 NaCI溶液的浓度与电导的关系曲线

图2-12 MgS04溶液电导率与温度的关系
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2．2．5．4通量的测定

通量跟脱盐率一样是纳滤复合膜性能的一个重要衡量指标。水通量是指在一

定温度、一定操作压力下，单位膜面积在单位时间内透过水(或溶剂)的多少。

水通量的大小主要取决于膜材料和成膜工艺，但同时也与外界因素如操作压力的

大小、进料浓度高低、进料液的性质及水流状态等因素有关。

本实验过程中通量的测试是跟脱盐率的测试同时进行的。平板及中空纤维复

合纳滤膜通量按公式2-4计算可得。

J=V／s×t (2．4)

式中：J为通量．

V为渗透液体积，单位L

s为膜表面积，单位m2．

t为时间，单位h．

2．2．5．5微孔结构观察

显微镜可用于膜微细结构的观察和研究，目前广泛使用的是扫描电子显微镜

(SEM)。SEM的放大倍数高达上万倍，有时通过它可以直接观察到膜的致密皮层

的孔穴。但SEM也有其不可克服的缺陷，为避免脆弱的膜样品被高能的入射电子

破坏，需要对湿膜样品进行复杂的脱水、蒸镀、复型等预处理。经过这一系列的

处理，原始的湿膜成为干燥的、表面被覆着一薄层金属的“样品”，“样品”很

难完全保存膜原始的形态““””1。

二十世纪八十年代中期发展起来的环境扫描电子显微镜(Enviromental

SEM，简称ESEM)，很好地克服了常规SEM的局限性”“。SEM需一个高真空的样品

环境，并要求样品洁净、干燥且导电。ESEM通过采用一个多重孔隙、分级真空

系统使得大部分电子通道保持高真空而允许样品室有较高的压力(最高可达

50Torr)，样品室中的气体虽能使电子束部分散射，但通过调节压力、气体通道

长度、温度、加速电压及气体种类，图像分辨率不会降低。另外，还使用了气态

二次电子探头，使气体电离来检测和放大二次电子信号，而且气体电离也抑制了

绝缘样品的电离假象。同时，这种探头对光和热又是不敏感的。正由于ESEM采
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用了这两项不同于SEM的关键技术，使得在保留SEM所有的优势的同时，免去了

对样品环境高真空的限制，而且使湿的、油性的、脏的和不导电的样品不经处理

就可以直接上机观测。简而言之，ESE～l可以在任何组成的气体环境下，压力高

至50Torr，温度高达1500℃的条件下，提供高分辨率的二次电子图像。

ESEM特别适用于观测含水的或具有精细结构的样品。湿的样品在用ESEM观

测前无需脱水，水份继续在样品中使其微细结构得以保持：而且ESEM不需要对

样品涂敷导电层和其他处理，避免了制样过程中对结构的破坏。这对分析膜样品

来说是至关重要的。

实验采用扫描电子显微镜及环境扫描电子显微镜观察膜的微观结构，观察的

结果见后面结果与讨论章节。

2．2．5．6红外分析㈣51】

对于分析表面物质结构和化学组成的变化，红外光谱是一类有效的手段，从

红外吸收光谱中的吸收峰就可判定试样中的分子结构，傅立叶变换红外光谱

(FT．IR)灵敏度高，可检测浓度小到0．5％或20 u g的试样，可提供化学结构、

立体结构、分子取向和氢键等的大量信息。

实验利用傅立叶变换红外光谱(FT．IR)分析复合纳滤膜表面网状结构的组

成。红外光谱图及其分析见后面结果与讨论章节。



3．1概述

第三章微观结构分析

通过扫描电镜或环境扫描电子显微镜观察复合膜的微观结构，由复合膜的微

观结构可以看出复合程度的好坏。

3．2测试过程

将湿膜样品脱水后，用电镜样品镀膜机进行镀银处理，或直接将湿膜样品上

机观察其表面和断面的微观结构。

3．3结果与讨论

3．3．1平板复合纳滤膜结果与讨论

图3—1至图3．7分别是平板基膜及两个间苯二甲酰氯体系平板复合纳滤膜样

品的微观结构扫描电镜照片。由图3．1可以看出基膜表面局部有明显缺陷存在，

所以在复合涂层之前，一定要仔细选择结构均匀的基膜以保证最终复合纳滤膜的

性能。图3—2是基膜表面比较均匀的部分，图3．3为基膜的断面结构，由图可以

看出膜的断面结构比较规整，上面是海绵状结构，下面是指状规则大孔结构，这

是基膜在成形时由于内外成孔剂交换速度不一致造成的。图3-4、3-5是间苯二

甲酰氯体系脱盐率为35％，通量为40L／m2h平板复合纳滤膜的结构(通量和脱盐

率的测试条件为25。C、O．8MPa下，Ig／LMgS04溶液为测试液，以下同。)，由图

3-4可以看到膜表面结构很不均匀，缺陷很明显，这可能是因为界面聚合反应进

行得很不充分，这点从其断面结构图3．5也可得到验证，其断面结构与基膜断面

结构相比，变化不明显，基本维持了基膜的形貌。图3-6、3-7为间苯二甲酰氯

体系脱盐率为92％，通量为16．8L／m2h平板复合纳滤膜的微观结构图。由图3-6

可以看到，膜表面结构比较均匀致密，说明基膜表面通过界面聚合形成了均匀致

密的超薄脱盐层，所以膜的脱盐率较高；由图3．7可以看出基膜断面原有的明显

不对称结构受到破坏，在表面形成超薄脱盐层的同时，基膜微孔受到堵塞，所以
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复合后复合纳滤膜的通量与基膜相比下降很多。

图3．1 空白平板基膜的微观结构 图3—2空白平板基膜的微观结构

图3-3空白平板基膜的微观结构 图3-4间苯二甲酰氯体系脱盐率为35％，

通量为40 L／m2h平板纳滤膜的结构

3-5 间苯二甲酰氯体系脱盐率为35％， 图3-6 间苯二甲酰氯体系脱盐率为92％，

通量为40L／m2h平板纳滤膜的结构 通量为16．8 L／m2h平板纳滤膜的结构

图3．8至图3一14是均苯三甲酰氯体系三个不同平板复合纳滤膜样品的微观

结构环境扫描电镜照片。图3-8至图3．10是脱盐率为18．6％，通量为246L／m2h

平板复合纳滤膜的结构。由图3．8可以看到膜断面的指状结构在复合过程中破坏

不明显，所以复合纳滤膜的通量很大。由图3-9可以看出超薄复合层的结构有的



郝分晓较均匀，有数部分均一性划较差，敞局部放大图郑圈3一lO可以豢到骥表

面存在很多缺陷，所以膜的脱盐率很低。

图3—7阙苯二甲酰氧体系脱盐率为92％，

通嫩为16．8L／m2h平板纳滤膜的结构

图3-8均苯三甲酰氯体系脱盐率为18．6％，

通量为246L／m2h平板纳滤膜的结构

网3-9均辈三甲酰氯体系脱盐率为18。6％， 图3．10均苯三甲酰氯体系脱盐率为18．6％，

通餐为246L／m2h平板纳滤膜的结构 谶量为246L／In2h平板纳滤膜的结构

图3．1 i、3，12是脱盐率为92．2％，遴量为30．5 L／m2h乎板复会纳滤膜的结

构。由图3．11可以看到，复合厢，基膜表面的指状孔变小，下面的指状孔受复

合懿影旗魄较小。图3．12是其裘嚣超薅瑟豹微溅结穆，可班番到，表嚣复合层

结构比较均匀致密，没有明显缺陷，所以此膜的脱盐率和通量都较高，性能较好。

圈3．13稆3．14是脱簸率为95％，逶豢为85．8 L／m2h平稷复合纳滤藤豹结梅。

将这两个图与图3．1l和3。12比较发现，此膜界顾聚合的效果更健，表耐超薄层

的结构均一致密性更佳，基膜断瑟受复合的影响熏小，除袭面指状孔明显变小外，

下蘑的攒状孔结构很大，所以最终复合纳滤骥的燃能很好，在脱盐率95％的情况

下，通量高达85，8L／m2h。

毙较闫苯二甲夔氯．秘均苯三学酝氯嚣萃孛体系下剿冬熬乎扳复合缋滤貘毫镜



照片，可以看出，均苯三甲酰氯体系下，平板基膜的微孑L结构在复合的过程中变

化不大，而超薄复合层的结构更均一致密，所以均苯三甲酰氯体系下制备得的平

板复合纳滤膜性能优于间苯二甲酰氯体系下制备的平板复合纳滤膜。

图3-l 1 均苯三甲酰氯体系脱盐率为92．2％， 图3—12均苯三甲酰氯体系脱盐率为92．2％，

通量为30．5L／m2h平板纳滤膜的结构 通量为30．5L／m2h平板纳滤膜的结构

图3。13均苯三甲酰氯体系脱盐率为95％，

通量为85．8L／m2h平板纳滤膜的结构

图3．14均苯三甲酰氯体系脱盐率为95％，

通量为85．8L／m2h平板纳滤膜的结构

3．3．2中空纤维复合纳滤膜结果与讨论

图3—15至3—20为中空纤维基膜及其相应间苯二甲酰氯体系所制得的中空纤

维复合纳滤膜的微观结构扫描电镜照片。由图可以看到，复合后膜的微孔结构进

一步致密化，宏观反映是脱盐率的上升。由图3一15和3一16可知基膜的微孔结构

及表面结构都比较均一。脱盐率较高的膜微孔结构及表面结构也比较均一，(图

3—17、3-18)由于超薄脱盐层很薄，与基膜相比，表面有少量细小的微孔和褶皱，

如果复合均一性能得到进一步的提高，脱盐率将更高：但是通过跟脱盐率较低(复



图3—15 中空纤维基膜断面结构 图3．16中空纤维基膜表面结构

图3-17间苯二甲酰氯体系脱盐率为

75．2％，通量为5L／fn2h的

中空纤维复合纳滤膜微观结构

图3—19间苯二甲酰氯体系脱盐率

为36．6％，通量为8L／m2h的

中空纤维复合纳滤膜微观结构

图3·18间苯二甲酰氯体系脱盐率为

78．2％，通量为5L，Tn2h的

中空纤维复合纳滤膜微观结构

图3-20间苯二甲酰氯体系脱盐率

为36．6％，通量为8L／m2h的

中空纤维复合纳滤膜微观结构



鲁翦效聚较蓑》戆攘爨拣《嚣3-]9、3-20)藕鳃。鼋菸器娄，复合效浆不好熬骥

袭面有明显的敞陷，存猩大爨的稽皱，复合层不均一鼠与基膜的结合悭不好，所

醛藤鼗零鞍鬣。磐癸，鸯左逮三令瑟瑟蘩穆委熬逢羧磷疆著黎，鏊黧激嚣妻笺奁

过程中跫堵明恩，所以这些中空纤维簸台纳滤麒的通爨都不高，幽然，这与撼臌

本鸯镦嚣较枣，逶量枣褰滋毒关。

圈3—2i至3-26势照剃中空绁维蒸膜歉翼焱均苯三甲酰氯蚀蓉下制铸褥的复

台缩滤躲窀镜照片。海左透的繇簿整体缩椅的魄较冒鞭篱窭，垮苯三攀簸氯搭蒹

下，纂骥篱爨魏缭蕊誉躞显，悠耀对予越盐率较逡熬复金鹦滤髅踅言，驻盐攀较

低的艇合纳滤胺的微孔受堵更不明显，通量高悠。从右边的皮滕断面结构的眈较

霹蠹羲露，复合器凌鼷凑蒋遴一多数黛稼，逶爨黧瑟簦食壤滤隳表露致窿翟囊篓

好，所以相应的脱盐辫隧商。

莲3-2t 蠡襄孛窆野稚蒸鹱爨鼗瓣缝耱 霎3-22赛裁孛垒野缝熬擞鼹莛鞫

瑟3-23垮苯三警酰戴侮系麓懿率

为23．5％，遁羹搬t9Urn2h照

中空鲜维复合纲滤膜微蹋绪梅

瓣3-瓣蠕苯三擎漱寨体系靛蕴牵

为23．5％，遗攮为t9L／m2h豹

中窝纤维复龠躺滤膜徽蕊结梅



蹦3-25憨苯二甲酸餐髂系驻盐率

为71．8％，通量为8L／m2h的

中空纤维复合缩滤袋徽观结构

3．4小结

国3．26均苯三荦酸氯体系袋蓥率

为71 8％，通量为8L／m2h的

中空纾维复合纳滤膜微观缔掏

1． 由大鼙的电镀照片可以看出，阙苯二甲醚氯和均苯三警酰氯都能在基朕的表

面与哌嗪发生界面聚合，制得均一致密的超薄脱盐层。

2．逶过魄较阗苯二甲酸氯窥均苯三季酰氯嚣穆傣系夔复会缝滤貘瞧镜照片，可

以看出，均苯三甲酰氯可以更好地与哌嗪反应，生成更加均一致密的超薄脱

釜瑟，掰蠲褥豹复合纳滤簇透蒸貘徽孔在复合遵程中受堵现象不疆显{掰具有

更高的脱盐率和通量。

3．通过比较平板和中空纤维两种不同形式的复合纳滤膜韵电镜照片，可以发现，

中空纤维复合纳滤膜的表恧不如平板复合纳滤膜的表甏均一致密，这楚因为

一方面中空纤维基膜表面为圆形，超薄脱盐层与基膜的结合性不如平板基膜；

男一方嚣，跟中空纤维处理方法本身懿棼蠛有关。



第四章界面聚合产物结构分析

4．1概述

课题研究过程中，除了借助扫描电镜和环境扫描电镜观察复合膜的微观结

构，从而验证界面聚合的程度外，还借助傅立叶红外光谱仪具体分析了复合膜超

薄功能层的组成。

4．2界面聚合产物结构分析断’57l

图4。1至图4-4分别为间苯二甲酰氯、均苯三甲酰氯及它们对应体系的界

面聚合产物红外光谱图。

图4．1为间苯二甲酰氯的谱图。从图分析可知，在3030cm。处为苯环上=

CH的伸缩振动峰；1737 cm。和1764 cmo处两个极强的峰为不饱和酰氯的振动

峰：1600 cm。左右的峰为苯环碳碳双键之间的骨架振动峰；1100 cm。至1300 cm‘1

之间的峰是苯环6一cH面内振动峰及C=O的特征峰；800 em。至900 cm。之间的

峰为苯环上孤立H的伸缩振动峰；700 cm“左右的峰为苯环上6一cH的振动峰。

图4—2为间苯二甲酰氯体系平板基膜界面聚合产物的红外光谱图，图4．3为

间苯二甲酰氯体系中空纤维基膜界面聚合产物红外光谱图。同图4．1一样，两图

中同样存在3000 cm’1左右、1600 cm。1左右、1100 cm。1至1300 cm～、800 cm。1至

900 cm。及700 cm。左右的峰，这些峰都证明了苯环的存在。所不同的是图4—1

中1737 cm。和1764 cm。处两个极强的峰没有了，而增加了1500 cm。左右的峰，

此峰为C—N之间的伸缩震动峰，这点证明了间苯二甲酰氯和均苯三甲酰氯与哌

嗪在基膜表面发生界面聚合反应并生成了聚哌嗪酰胺。

图4-4为均苯三甲酰氯的红外光谱图。与间苯酰氯光谱图一样，苯环的特征

峰、羰基特征峰及C—Cl键间的伸缩振动峰都很明显。图4．5下方的谱图为均苯

三甲酰氯体系平板基膜界面聚合产物的红外光谱图，上方的谱图为均苯三甲酰氯

体系中空纤维基膜界面聚合产物的红外光谱图。同样将两图与均苯三甲酰氯单体

的红外谱图比较分析可知，C．CI键间的伸缩振动峰消失，而出现C．N键间的伸

缩振动峰。



翔4-1闰苯二平酝戴红拜光谱强

Wavenumber cm-1

銎4-2阕苯二孕躐氯体系聚台产穆红辨光谱圈



图4-3间苯二甲酰氯体系的界面聚合产物红外光谱图

W日venumbercm一1

图4-4均苯二甲酰氯红外光谱图



4．3小结

图4-5均苯三甲酰氯体系界面聚合产物红外光谱图

通过对界面聚合产物红外光谱图的分析可以看出，哌嗪与酰氯间发生了界面

聚合，生成了聚哌嗪酰胺。将聚合产物的红外谱图与酰氯单体的红外谱图比较分

析可知，C-CI键间的伸缩振动峰消失，而出现C．N键间的伸缩振动峰。



第五章主要影响因素的讨论

制备过程巾影响复合纳滤膜性能的医l素是多方面的。由于时fnJ的关系，本章

着霞讨论了哌嗪水相的浓度、问苯二．甲酰氯有机相的浓度、均苯三甲酰氯有机相

的浓度、水相处理的时问、有机相处理的时间、热处理的时间与温度及操作压力

等因素的影响。主要以脱盐率和通量作为评价最终膜性能的指标。下面按不同的

体系分别讨论了这些因素对复合纳滤膜性能的影响。

5．1水相浓度的影响

图5．1、5．2、5．3、5-4分别是间苯二甲酰氯和均苯三甲酰氯体系复合纳滤膜

脱盐率和通量与哌嗪水相浓度的关系曲线。(复合纳滤膜制备的其他条件为：有

机相浓度为O．5wt％，水相处理时间为3min，有机相处理时间为5min，热处理温

度为70℃，热处理时间为15min；通量和脱盐率的测试条件为：25℃、0．8MPa

下以lg／LMgSO。溶液为测试液。)由曲线可以看出，脱盐率随水相浓度的增加先上

升后降低；通量随水相浓度的增加先降低后上升。这可能是因为，界面聚合反应

是两单体由互不相容的两液相中连续扩散到两相的界面处反应，因此，两单体的

溶液间存在一最佳反应配比【53】，在最佳配比的时候，两单体在界面处反应程度最

佳，所形成的网状结构缺陷最少，所以膜的脱盐率达到最高点，相应的通量最低。

而在最佳配比点的两侧即哌嗪水相的浓度高于或低于最佳浓度时，哌嗪与酰氯发

生界面聚合的效果稍差，生成的超薄脱盐层的均一性也相应稍差，从而影响复合

纳滤膜的性能。在本课题研究的浓度范围内，哌嗪与间苯二甲酰氯体系制备平板

复合纳滤膜时，哌嗪水相的最佳浓度为0．5wt％左右：哌嗪与均苯三甲酰氯体系

制备平板复合纳滤膜时，哌嗪水相的最佳浓度为O．45wt％左右。这是因为均苯三

甲酰氯的活性强于间苯二甲酰氯，哌嗪与它们之间界面聚合时，均苯三甲酰氯体

系哌嗪的浓度稍低于间苯二甲酰氯体系就能复合得较理想的纳滤膜。

考虑到哌嗪与酰氯两单体界面聚合时的最佳配比不会受复合纳滤膜形式的

影响，所以课题在讨论水相、有机相浓度这两个主要影响因素时，仅讨论了平板

复合纳滤膜的情况。在制备中空纤维复合纳滤膜时直接使用了平板复合纳滤膜的

结论。
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图5-1 间苯二甲酰氯体系脱盐率

与水相浓度的关系曲线

图5．2间苯二甲酰氯体系通量

与水相浓度的关系曲线

j0—2 03 04 0 5 08≤一
图5-3均苯三甲酰氯体系脱盐率 图5-4均苯三甲酰氯体系通量

与水相浓度的关系曲线 与水相浓度的关系曲线

5．2有机相浓度的影响

图5．5、5．6、5-7、5-8分别是间苯二甲酰氯和均苯三甲酰氯体系复合纳滤膜

脱盐率和通量随有机相浓度变化的曲线。(复合纳滤膜制备的其他条件为：间苯

二甲酰氯体系水相浓度为0．5wt％，均苯三甲酰氯水相浓度为0．45wt％，水相处

理时间为3rain，有机相处理时间为5min，热处理温度为70℃，热处理时间为

1 5min；通量和脱盐率的测试条件为：25℃、0．8MPa下以lg／LMgSO，溶液为测试

液。)由图可知，脱盐率随有机相浓度的增加先增加后下降：通量随有机相浓度

的增加先下降后增加。即跟水相浓度一样，有机相浓度也存在一最佳浓度，在此

浓度下形成的复合纳滤膜脱盐率较高，性能较好。对于哌嗪与间苯二甲酰氯体系，

在制备平板复合纳滤膜时的最佳间苯二甲酰氯的浓度为O．45wt％左右；对于哌嗪



与均苯三甲酰氯体系，均苯三甲酰氯的最佳浓度为0．15wt％左右。这两个最佳浓

度的区别进一步证明了均苯三甲酰氯的活性大大强于间苯二甲酰氯。而且从两组

图的对比中可以看出，均苯三甲酰氯体系制备得的复合纳滤膜的通量大大高于、

脱盐率稍高于间苯二甲酰氯体系制备得的复合纳滤膜。这可能是因为均苯三甲酰

氯与哌嗪间能更快地形成更均一致密的超薄脱盐层，所以脱盐率稍高。又由于界

面聚合的快速均一，更好地阻碍了超薄层两侧的两种单体，使反应很快终止，基

膜微孔受堵现象不明显，通量明显提高。

图5-5 间苯二甲酰氯体系脱盐率

与有机相浓度的关系曲线

有mⅧ*m(M％J

图5．7均苯三甲酰氯体系脱盐率

与有机相浓度的关系曲线

5．3水相处理时间的影响
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图5-6间苯二甲酰氯体系通量

与有机相浓度的关系曲线

；一
图5-8均苯三甲酰氯体系通量

与有机相浓度的关系曲线

图5-9、5-10分别是哌嗪间苯二甲酰氯体系水相处理时间对平板复合纳滤膜

脱盐率和通量的影响曲线：图5-11和5—12分别为间苯二甲酰氯体系中空纤维复

合纳滤膜脱盐率和通量与水相处理时间的关系曲线。(复合纳滤膜制备的其他条
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件为：水相浓度为0．5wt％，有机相浓度为O．45wt％，有机相处理时间为5min，

热处理温度为70℃，热处理时间为15min；通量和脱盐率的测试条件为：25℃、

0．8MPa下以19／LMgSO。溶液为测试液。)由图可知，在水相处理时问小于4min时，

平板复合纳滤膜脱盐率随水相处理时间的延长逐步升高，通量随水相处理时间的

增加逐步下降；而4min以后，脱盐率和通量随水相处理时间的延长变化不大。

水相浸渍时间在2min以内时，中空纤维复合纳滤膜脱盐率随水相处理时间的增

加迅速增加，而通量下降很快，2min以后水相处理时间对脱盐率及水通量影响

不大，这可能是因为聚砜基膜属于亲水类膜，浸入水相后，表面很容易附着一层

哌嗪水相，所以一段时间以后，微孔吸附水相达到饱和平衡：另外，本课题复合

纳滤膜的制备是利用哌嗪和酰氯两单体在基膜表面界面聚合形成超薄脱盐层的

原理，所以只要聚砜基膜表面均匀附着一层水相后，就能保证界面聚合反应的顺

利进行，从而保证超薄皮层的形成。因此，水相处理一段时间内，可能因为膜表

面水相的逐步均一化，导致界面聚合反应的逐步完善，所以脱盐率逐步升高，通

量逐步下降；一段时间后，基膜表面已均匀附着水相，所以再延长水相处理时间

对以后的反应影响不大，即对膜性能的影响不大。由两组图的对比可以看出，平

板基膜的水相处理时间约为4rain，中空纤维基膜的水相处理时间约为2rain，两

者的差别原因在于平板基膜为干膜，而中空基膜只是稍凉干，所以在浸入水相后，

平板基膜的水相附着时间稍长。从这两组图还可以看出，在保证基膜表面均匀附

着一层水相的基础上，水相处理时间对复合纳滤膜的性能影响不大。

《一《一
图5-9 间苯二甲酰氯体系平板复合纳滤膜

脱盐率与水相处理时间的关系曲线

图5-10间苯二甲酰氯体系平板复合纳滤膜

通量与水相处理时间的关系曲线



萝?。”
图5-11间苯二甲酰氯体系中空纤维复合 图5．12间苯二甲酰氯体系中空纤维复合

纳滤膜脱盐率与水相处理时间的关系曲线 纳滤膜通量与水相处理时间的关系曲线

5．4有机相处理时间的影响

图5．13、5—14、5．15、5．16分别为间苯二甲酰氯和均苯三甲酰氯体系平板复

合纳滤膜脱盐率和通量随有机相处理时间变化的关系曲线。图5．17、5．18、5．19、

5．20分别为间苯二甲酰氯和均苯三甲酰氯体系中空纤维复合纳滤膜脱盐率和通

量与有机相处理时间的关系曲线。(复合纳滤膜制备的其他条件为：间苯二甲酰

氯体系水相浓度为O．5wt％，有机相浓度为O．45va％，均苯三甲酰氯体系水相浓

度为O．4wt％，有机相浓度为0．15wt％，水相处理时间为4min，热处理温度为70

℃，热处理时间为15min；通量和脱盐率的测试条件为：25℃、0．8idPa下以

lg／LMgSO,溶液为测试液。)由图5-13、5-15、5—17、5．19可以看出，随有机相处

理时间的增加，脱盐率先较快上升后趋于平缓；由图5．14、5．16、5．18、5．20可

知，通量随有机相处理时间的延长先快速下降后趋于平缓。这可能是因为随有机

相处理时间的增加，界面聚合反应逐步进行，反应所形成的网状超薄复合层结构

不断得到完善，所以膜脱盐率上升而通量下降；一段时间后，反应完成，超薄皮

层结构形成，继续延长有机相处理时间，因为基膜上附着的水相已经反应完毕或

因为超薄层的形成，阻碍了有机相与超薄层下面基膜表面及微孔内水相的进一步

反应，所以膜的性能不会随有机相处理时间而改变。由大量的实验数据分析可得：

制备平板复合纳滤膜时，间苯二甲酰氯有机相的处理时间应控制在6min左右：

均苯三甲酰氯有机相的处理时间应控制在3min左右；制备中空纤维复合纳滤膜

时，间苯二甲酰氯有机相的处理时间应控制在4-6min左右：均苯三甲酰氯有机

相的处理时间应控制在3min左右。两种体系有机相反应时间的差异也说明均苯

三甲酰氯的活性大于间苯二甲酰氯。



图5-13间苯二甲酰氯体系平板复合纳滤膜

脱盐率与有机相处理时间的关系曲线

图5-14间苯二甲酰氯体系平板复合纳滤膜

通量与有机相处理时间的关系曲线

一
图5-15均苯三甲酰氯体系平板复合纳滤膜 图5．16均苯三甲酰氯体系平板复合纳滤

脱盐率与有机相处理时间的关系曲线 通量与有机相处理时间的关系曲线

{[i{一1L．．．．， ：L-』：；二
#n目*4 HM{mm)

图5-17间苯二甲酰氯体系中空纤维复合纳滤图5．18间苯二甲酰氯体系中空纤维复合纳滤

膜脱盐率与有机相处理时间的关系曲线 膜通量与有机相处理时间的关系曲线

37

∞¨*"∞∞M

M

N

^#v*Ⅻg



斟5．19均笨三甲酰氯体系中空纤维复合纳滤

膜脱技率与鸯机相处理时间的关系曲线

翻5—20均苯三甲酰氯体系中空纤维复台纳

滤膜邂量与有机相处理时间的关系曲线

5．s热处理时间的影响

图5．21、5．22、5．23、5．24分别是两种体系热处理时间对平板复合纳滤膜脱

蕊率窝逶簸彩嫡静关系楚线。匿5-25、5-26、5-27、5-28分搦隽游苯二荦簸氯帮

均苯三甲酰氯体系热处理时间与中空纤维复合纳滤膜性能的关系曲线。(复合纳

滤貘涮备的其袍条件为：闻苯二攀酰氯体系永相浓度为|o．5wt％，有机相浓度为

0．45wff蚝，均苯三甲酰氯体系水相浓度为O,4wt％，有机相浓度为O，15wt％，水提

处理时间为4min，有机相处理时间为3min，热处疆温度为70"C；通量和脱盐率

的测试条传必：25"C、0．8MPa-F以lg／LMgS04溶泼为测试泼。)耄图霹知，睫热

处理的进行，脱盐率先上升后下降；通量先下降后上升。这是因为热处理开始时，

纂貘镞琵及超薄瘦层戆激魏筠发黛羧缭瓒象嚣致糍往，勇辩，熬鲶理薅赛鞭聚合

的某些缺陷可能在进一步的反应下得到改管，所以复合纳滤膜的脱盐率得到提高

而通量下辩；处嚣～段时润磊，l|芟缩在不破环复合膜的情况下达捌极限，诧辩继

续热处理将会破坏膜结构，使膜性能下降，表现为脱盐率下降，通量上升。由实

验证明，平板复合纳滤膜的热处理时间一般应控制在20min左右；中空纤维复合

纳滤膜豹热处理砖闯应控剑在20-25min之阗。中窆纾维笈会膜麴热处理辩阗毯

长于平板复合膜，这是因为中空纤维膜表丽为圆形，相对平板膜而言，均匀受热

爨过程穗对缓馒些。



图5，2l瓣苯二二甲酰黎体系乎缀复合缒滤膜

脱盐率与热处理时间的关系曲线

爨5．22瓣苯二甲酰氯体系平援复合绫滤骥

通爨与热处理时间的关系曲线

0 5 ’口 ㈣ ≈ ∞ * * ≈ O 5 10 ” ∞ ≈ *

n nm H目tmh) 热蛀#时河‘mh)

图5-23均苯三甲酰筑体系平掇复合纳滤膜

脱盐率与热处理时间的关系曲线

豳5．24均苯三甲酰氯体系平板复合纳滤膜

邋爨与热处理时闻的关系睦线

图5—25间苯二甲酰氯体系中空纤维复合

纳滤膜脱盐率与热处理时间的笑系曲线

图5-26间苯二甲酰氯体系中空纤维复合

纳滤膜通量与热处理H寸间的关系曲线
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图5。27均苯兰甲酰氯体系中空纤维复合 图5—28均苯三甲酰氯体系中空纤维复合

纳滤膜脱盐率与热处理时闻的荚系曲线 纳滤膜通量与热处理时间的关系曲线

5。6热楚理温度鳇影瞧

图5-29、5-30、5-31、5-32分别烫嚣耪体系乎投复合缎滤膜脱簸率葶曩遴曩隧

热处理温度的变化曲线。圈5．33、504、5-35、5．36分别为间苯二甲酰氯和均苯

三翠蘸戴体系孛空纤维复会续滤蔟瓣盏率帮遥量毒热楚瑾瀣度熬关系夔线。(复

合纳滤膜制备的其他条件为：间苯二甲酰氯体系水相浓度为0．5wt％，有机相浓

度为O．45wt％，均苯三甲酰氯体系永福浓浚为0．4wt％，有机相浓度为O．15wt％，

水相处理时间为4min，有机相处理时间为3rain，热处理时间为20rain；通爨和

脱毓率的测试条件为：25℃、0．8MPa下以lg／LMgS04溶液为测试液。)由圈可以

看出，睫热处理温度靛上升，聪盐率先上舞嚣下降，通量受下降匿上舞。这是因

为热处理过程中复含膜的基膜和复合皮层的微孔都收缩致密化，随着温度的上

秀，这蘩瑷彖燕联。滠疫较低瓣，攘捌懿络莱镬貘篪鏊率上舞，逶爨下簿；嚣溢

度上升到～定程度以后，由于热处理太剧烈，会破坏复合皮层结构乃歪基膜结构，

戮5—29闻笨二甲酸筑体系平叛复合纳滤膜

脱般率与热处理温度的关系曲线

柏

鞠5-30瓣苯二甲酸寨体系孚援复合纳滤膜

通最与热处理温度的关系曲线



热蛙理溻度(℃)

幽5-31均苯三甲酰氯体系平板复合纳滤膜 圈5．32均苯三甲酰氯体系平板复合纳滤膜

黢盐率与热链壤温度鲍关系蓥线 逶爨与热处鬓涅度数关系夔线

111。
：j。、、、．。一

热n摧谴度(℃)

圈5—33间苯二甲酰氯体系中空纤维复合 躅5—34间苯二甲酰氯体系中空纤维复合

纳滤膜脱盐率每热处壤滠度约关系益线 纳滤膜通量与热处理溢度的关系蝮线

j{‘·t、、，、、—一。，，，．，一，
圈5．35均举三甲酰氯体系中空纤维笈合 胬5136均苯三甲酰氯体系中空纤维复合

纳滤膜脱盐率与热处理温度的关系曲线 纳滤膜遴量与热处理温度的关系曲线
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幽5．37温度为85℃、加热时间 幽5．38温度为85"C、加热时间

为35min时复合纳滤膜的表面电镜照片 为35min时复合纳滤膜的表面电镜照片

(这点可由破坏后膜的电镜照片得到验证，如图5—37和5．38所示，温度在85℃、

加热时间在35min时，复合纳滤膜表面的超薄脱盐层因受热时间太长、受热太剧

烈而出现明显裂痕。)所以脱盐率反而下降，通量上升。由曲线可以看到最佳的

热处理温度为70℃左右。

5．7基膜性能的影响

高性能的支撑膜是制备高性能复合纳滤膜的基础。对于多孔聚砜支撑膜要求

有适当大小的孔径，孔密度，和孔分布，有良好的耐压密性和物化稳定性。对于

复合纳滤膜的制备，所用的聚砜支撑膜必须无缺陷，具有高孔隙率，低阻力和适

当的孔径15”，聚砜支撑底膜的孔径对纳滤膜性能影响较大。

表5．1列出了三种不同性能平板基膜所制备的平板复合纳滤膜的性能，(表

中复合纳滤膜的制备条件为：哌嗪水相浓度为0．5wt％，酰氯有机相浓度为

O．45wt％，水相处理时间为4min，有机相处理时间为3min，热处理温度为70℃，

热处理时fhJ为20min；通量和脱盐率的测试条件为：25℃、0．8MPa下以19／LMgSO．

溶液为测试液。)由表中数据分析可以得出以下结论：随基膜孔隙率的增加，厚

度的下降，对卵清蛋白截留率的降低，复合纳滤膜的性能不断改善，即膜通量上

升，脱盐率上升，这是因为基膜孔隙率增加，基膜对卵清蛋白的截留率下降，即

基膜孔密度增加，切割分子量增加，通量增加，此时在膜的表面复合一层均一致

密的超薄复合层，超薄复合层保证纳滤膜的脱盐效果，而由于基膜厚度较小，通

量较大，对液流的阻力较小，所以保证了复合纳滤膜的通量。

表5-2是不同性能中空纤维基膜制得的不同中空纤维复合纳滤膜性能的比
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较。由表5-2的比较，可以得密以下结论：蘩簇A遵量太低郄膜徽孔小时，虽麓

在表面较好聚合，佩复合膜通量低，实用性差；基膜B邋恳太大即微孔大时，

聚合不仅存基膜表两进行，电可能在微孔内进行，微孔狠容易堵塞，而且徽难保

i{：仪在致密l霹聚台，所以复合膜的通量下降很多：纂膜C为自制中空纤维麓膜，

通嶷介于A、B两撼膜之削，微孔大小适中，相对A、B两种基膜而吉，C基膜

款效累较始。

性能合适的基膜是性能较佳复合纳滤膜的前提，而性能较好的撼膜制备过程

中鹣影酶菌素是多方嚣静，出于时瓣静关系，漾题在我交较好基貘(合适熬麓各

平板基膜的料液浓度为：聚砜(PSF)：聚乙烯吡咯啉酮(PVP)：二甲基乙酰胺

(DMAc)约为14：6：80，蒸膜的厚度应在0．13mm袤右；合适的制铸中空纤维基

膜的料液浓度为：聚矾(PSF)：聚乙烯毗嚷啉酮(PVP)：二甲基乙酰胺(DMAc)

约为18：9：73，基膜的外径在0．5mm左右。)的情况下，没肖深入探讨最佳罄膜，

如聚基膜斡瞧能缛到进一步的提毫，复合纳滤貘的瞧§2将会褥到遴～步豹改善。

另外，基膜的保存方式也影响宦的性质。表5。3为不同保存方试下中空纤维

基膜辑潮餐翡中空纡维复合续滤貘瓣穗穗瓣爨表。AlA2貘来经经露处理，在承

中漫泡后(为了洗去表面及微孔中的甘油)在室温下凉干，稃用水没湿，再晾干，

如j玩反复两三次。81，B2，B3东中浚泡螽，在室温下稍微凉一下，不滴水鄄可。

然聪蘑放入不透气的塑料袋中保存。

结果表明，风干的膜可能因为水蒸发后孔径收缩，使膜通量减小。两种情况

下的基膜复合蹶{罨纳滤膜鲍逶量楣茇缀大，基膜风予蜃卷I霉馨魄纳滤膜通量缀低，

不剿2 L／m2h。

表5-1不同平扳基貘京《得静不黼复合纳滤膜性畿韵沈较

基膜 基膜“建能 复合膜 复合膜

序号 孔隙 厚度 卵清蛋白截留率 通擞(L／In2h) 脱赫率(％)

搴(％) (mm) (％)

A 78 0．341 75 14 80

}B 88 O．182 70 20 85

C 92 O．135 65 50 92



表5-2 不同性能中空纤维基膜制得的不澍复台纳滤膜性能的比较

攀膜序号 基膜堰量(1。／m2h) 复合膜邋量(L，m2h) 复合膜脱盐率(％)

A 28 4 62

l 8 580 l 72

C 200 13 78

捉5-3不同保存方式中空纤维基膜所制得的复合纳滤膜通量比较

序号 逶量(1。／m礓)

Al 1．2

A2 l，4

B1 14．0

B2 15．5

I B3 15．7

5．8操作压力的影响

图5．39、5—40、5，41、5*42分别为两体系平板复合纳滤膜脱盐率和通擞随操

诈艇力交纯静曲线。国5*43、5—44分爱为中空纾维复合缡滤貘髋箍率和邋藿与

操作压力之间的关系曲线。(复合纳滤膜的制备条件为：间苯二甲酰氯体系哌嗪

水相浓度为O．5wt％，酰氯有机相浓度为O．45wt％，均苯三甲酰氯体系哌嗪水相

浓度为O．45wt％，懿氯有桃捆浓度为O。15wt％，水鞠处理时间为4rain，有机相处

理时间为3min，热处理温度为70℃，热处理时间为20min；通量和脱盐率的测

试条{牛为：25 6C下以lg／LMgS04溶液爻溺试滚。)交爨可以番出，黢簸率帮遴量都

随操作压力的增加而增加。可以用溶解一扩散模型解释这一现象【5卦。由该模型有

承邋量公式和麓道：曩公式翔下：

水通量公式：F。=A(AP．B△H) (5-1)

其中：F。为水通量

A为水透过系数

△P为压力麓

13为浓差极化因子

△n为渗透压



盐通麓公式；Fs=B(f3C，一C。) (5-2)

其审；&为簸逶量

B为盐透过系数

露为浓差极稼鬣予

C；为料液盐浓度

C：为透过滚麓浓度

浓麓极化爨予公式：B=C√& (5—3)

其中：c。为膜液界丽盐浓魔

毫是料液主钵捻浓度

从公式5-I可知，水通量随操作压力的增加里线性增加{由公式5—2可知，

薤遵量与襟终垂力蠢妻接豹美系，晨是膜嚣穗釜浓寝戆丞激，霾照，麦嚣公式结

图5．39间苯二甲酰氯体系平板复合

纳滤骥骥盐零毒爨据压力斡关系夔线

≥ ／．，
：卜k'k

J。’

图5．40间苯二甲酰氯体系平板复台

鳃滤貘遥耋与撩终压力簸关系藜绫

*n＆DtMPI) **《m(MPa

翻5—4{均苯三甲酰氯体系平板复台

皱滤骥靛整攀与撵箨蔗力的关系接线

图5-42均苯三甲酰氯体系平板复含

缚滤膜遥餐岛操作攫努鳇关系馥线

＆∞”n

H≈∞n

H群∞

^$v}#斟
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图5—43间苯二甲酰氯体系中空纤维复合 图s一“间苯二甲酰氯体系中空纤维复合

纳滤膜脱盐率与操作压力的关系曲线 纳滤膜通量与操作压力的关系曲线

合可知，随操作压力的增加，透过膜的水量增加而盐量不变，另外，随压力增加

膜被压实，所以脱盐率随操作压力增加而增加。

5．9料液流量与膜性能的关系

表5-4和表5．5分别是料液不同流量下平板复合纳滤膜和中空纤维复合纳滤

膜的脱盐率和通量的变化对照表。

表5-4料液流量对平板复合纳滤膜脱盐率和通量的影响

料液流量(L加) 脱盐率(％) 通量(L／m2h)

300 80 31．5

320 89．8 40

340 93 48

360 93_3 49

380 93．5 49．5

表5-5料液流量对中空纤维复合纳滤膜脱盐率和通鲞的影响

料液流量(L／h) 脱盐率(％) 通量(L／m2b)

300 70 10

320 75 10．8

340 78 11．2

360 8l 11．5

380 82 11．7



分析两表中的数据，可以得出如下结论：料液流量增大，脱盐率和水通量同

州增人，并逐渐趋r稳定。这丰要是因为：流量增大，使丰体料液浓度C。和膜

液界面处料液浓度趋J二致，浓度极化减小，浓差极化因子p值降低趋于1，

脱豁率和水通量逐渐升高并趋于稳定【5“。

5．10两种体系的比较

由于均苯二三甲酰氯比问苯二甲酰氯的活性强，与哌嗪界面聚合所形成的网状

结构较好，所以制备所得复合纳滤膜的性能较佳。间苯二甲酰氯体系制备得的平

板复合纳滤膜在25℃，0．8MPa下，对lg／LMgS04溶液的脱盐率可达90％，对

2∥L NaCI溶液的脱盐率可达40％，通量在15L／m2h左右；均苯三甲酰氯体系制

得的平板复合纳滤膜在25。C，0．8MPa下，对lg／LMgSO·溶液的脱盐率可达95％，

对29／L NaCl溶液的脱盐率可达52％，通量在50L／m2h左右。间苯二甲酰氯体系

制备得的中空纤维复合纳滤膜在25。C，0．8MPa下，对lg／LMgS04溶液的脱盐率

可达78％，对29／L,NaCI溶液的脱盐率可达35％，通量在5L／m2h左右；均苯三

甲酰氯体系制得的中空纤维复合纳滤膜在25。C，0．8MPa下，对lg／L MgS04溶液

的脱盐率可达90％，对29／L NaCI溶液的脱盐率可达48％，通量在15L／m2h左右。

5．11小结

1．平板复合纳滤膜合适的制备条件为： 1)间苯二甲酰氯体系：哌嗪水相浓度

为O．5wt％左右，酰氯有机相浓度为0．45wt％左右，水相处理时间为4min左右，

有机相处理时间为6min左右，热处理的时间约为20min，温度为70℃左右：2)

均苯三甲酰氯体系：哌嗪水相浓度为0．45wt％左右，酰氯有机相浓度为0．15wt％

左右，水相处理时问为4min，有机相处理时间为3min左右，热处理时间与温

度同间苯二甲酰氯体系。

2．中空纤维复合纳滤膜合适的制备条件为：1)间苯二甲酰氯体系：哌嗪水相浓

度为0．5wt％左右，酰氯有机相浓度为O，45wt％左右，水相处理时间为2min左

右，有机相处理时间为4～6min左右，热处理的时间约为20～25min，温度为

70。C左右；2)均苯三甲酰氯体系：哌嗪水相浓度为O．45wt％左右，酰氯有机

相浓度为0．1 5wt％左右，水相处理时间为2min左右，有机相处理时间为3min
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／。．右，热处理时间与温度同问苯二：甲酰氯体系。

3制备平板基膜的合适的料液配比聚砜(PSF)：聚乙烯吡咯啉酮(PVI，)：二

甲基乙酰胺(【)MAc)约为14：6：8()，基膜的厚度应在O．13mm左右；制备中空

纤维基膜的合适的料液配比聚砜(PSF)：聚乙烯吡咯啉酮(PVP)：：．甲基

乙酰胺(DMAc)约为18：9：73，基膜的外径在0．5mm左右。

4 随操作压力的增加，复合纳滤膜的通量线性增加，脱盐率也增加；随料液流

量的增加，脱豁率和通量逐渐升高并趋于稳定。

5 均苯三甲酰氯体系下制备得的复合纳滤膜的性能优于间苯二甲酰氯体系下制

备得的复合纳滤膜。



6．1结论

第六章总结

1合成均苯1’i甲酰氯时，回流⋯定臻充分：收集均苯三甲酰氯时， ’定要用减压

蒸馏静方法。

2。利用扫描电-f-盥微镜及环境扫描电子盥微镜观察膜的微观形态。观察结果表

明，性麓较佳的复合纳滤膜(脱麓率高、通量较大)表瑟有一瑶均匀致密的翅

薄脱盐屡，界面聚合进行的比较充分，基膜微孔结构受堵不厉害，保证了离脱

盐率和一定的通挺。

3。利用傅立时红外光谱仪分据膜表藤超薄脱盐层的缀成。分辑表嚷，暇嚷与酰氯

间进行了较好的界面聚台，生成了聚哌嗪酰胺。

4．本课熬在对复合缡滤貘圭要影穗因素搽讨翡情猊下，铡各褥瞧能较佳戆乎叛复

合纳滤膜及中空纤维复合纳滤膜。在25。C，0．8MPa下，平板复合纳滤膜对

lg／LMgSO。溶液的魏盐率可达95％以上，对29／LNaCl溶液的靛盐率在50％左右，

通量可达50L／m2h；中空纤维复合纳滤膜对lg／LMgSO,溶液的脱盐率可达90％左

右，对29／LNaCl溶液的脱盐率程48％左右，通豢在15L／m2h左右。

5．会适的鏊膜是性熊较佳复合纳滤膜制餐的蔚提。零课题邋过改变聚鼹二甲基乙

蹴胺溶液的配比，刮制台适的平板聚砜撼膜，纺制合适的中空纤维基膜。制备

平羧基貘合适懿聚蕊糕滚嚣晓帮聚碾(PSF)：聚乙爆囊乏喙辫黧(PVP)：二甲

錾乙酰胺(DMAc)约为14：6：80。该基膜的孔隙率在90％左右，通量在1000L／m2h

龟右，j攀度在0．13mm左右，对辩清蛋自的截蟹率在65％左右。镧备合逡中空

纤维基膜时聚矾(PSF)：聚乙烯吡咯啉酮(PVP)：二甲基乙酰胺(DMAc)约

淘18：9：73。该蕊膜的道量在200L／酽h左右，外径在0．5mm左右。

6．由大量实验数据分板缛到平板复合绒滤膜合适魄割各条传为：1)阕苯二甲醮

氯体系：哌嗪水相浓度为0．5wt％左右，酰氯有机相浓度为0．45wt％左右，水相

处理露耀为4rain左老，蠢毒莛据楚璎对闻必6min左右，热处理夔嚣雪趣约为20min，

温度为70。C左右；2)均苯三甲酰氯体系：哌嗪水相浓度为0．45wt％左右，酰

氯膏辊禚浓度为0．15wt％左右，承耦处理辩闻为4min，青祝稳楚瓒时淘为3min



九右，热处理HCfNJ b温度】司fHJ苯二甲酰氯体系。

7．*p空纤维复合缎滤膜合适晦刳鍪条l牛为：I)阐苯：二Ep懿氯体系：嚷嚷求姻浓

度为0．5wt％左右，酰氯柯机相浓度为0．45wt％JT{右，水相处理时间为2mi n，r：

g；，有掇捆处理时闻为《～辆in应右，热处理鼹时闫约为20～25min，澄蹙为70

℃#ti右；2)均苯三甲酰氯体系：哌嗪水相浓度为0．45wt％左右，酰氯有机相

浓度为0．15％庄右，东稻处理时间为2min左右，有辊相鲶理时闽为3min轰右，

热处理时问与温度同问苯：：甲酰氯体系。

8时论了濮性能随操作压力和料液流量的变化关系。研究表明，随操作压力的升

赢，遁量线性增办鞋，脱赫率也增加；随料液滚量的增加，脱盐率积通量逐濒舞

高并趋于稳定。

9。透过跑较嚣静髂系霹翘，垮苯三攀酸氯艉更好雯茯缝与蹶嚷发生爨嚣聚合，瑟

制得的复合纳滤膜的脱赫率和通艇都高于相应间苯二甲酰氯体系。

10，通过魄较平教帮中空绎维两静形式豹整合纳滤貘可翔，中空纤维复合缡滤貘

的性能尤其是通凝差于平板复合纳滤膜，而且，中空纤维复合纳滤膜的制备过

程有待改进。

s。2王终巾麓体会及今后有符研究的商誊

1．囊予正西炕挥发特裁抉，趣之酸氯活幢大，暹承矮容易分解，掰蔽酸鬣畜橇提

的浓度很难控制。另外，在水相处理后的基膜进入有机棚后，不可避免地带入

少量承鞠，影确有丰晁籀的缀分，蘧过程遴行，这耱交纯不停建改变，最终彩确

两涂层间交联的有效性，从而影响最终复合纳滤膜的性能。

2．在界面聚合的过程中，尤其是中警纤维基膜狠难绦证界面聚合仅在基膜的致密

l颤进行，基膜的微孔易堵塞，所以中空纤维复合纳滤膜的通量不离。在复合纳

滤膜的制备过程中，脱豁率和通餐是两个相互矛盾的指标。

3．影#彝复台绒滤膜瓣慧率秘透量斡辍素是多方垂款，玲以上主要因素井，还有缀

多因素，例如溶液的PH值、小分子盐或表面活性剂等的影响。多胺水溶液成

弱碱毪，本身可作为酸接浚裁，中和鄄分反应中敖整数酸，僵若浓度太低或碱

性太弱，这～中和作用十分不完全，为解决这一问题，在哌嗪水相中可以考虑

棚入少量藏改交水相的洲馕，中和赛面聚合反藏中放出的盐酸。潋促进正反



应的进行。但PH值太高又会使酰氯和新形成的聚合物水解，所以PH值应该也

有‘最佳值，足个值得探讨的问题；可以考虑在哌嗪水相中加入少量表面活性

剂，改善琏膜与水相的浸润性，从而保证界面聚合反应的充分进行：另外，可

以考虑在水槲中加入小分f盐，刻意使得界面聚合时出现局部的缺陷，此缺陷

应不会太人程度地影响脱盐率，目的只是为了提高通量。

4可以考虑将两种酰氯按一定配比混合与哌嗪水相反应，因为均苯三甲酰氯的活

性大，1JH)＼I、}lJ苯二甲酰氯后，活性得到一定抑制，可能反应后的超薄脱盐层会

更均 ，超薄脱盐层还可能会有一定的理想缺陷，从而在提高通量的同时保证

脱盐率。

5．超薄脱盐层的厚度控制也是一个值得探讨的问题，因为只有又薄又匀的超薄脱

盐层，才能保证高脱盐率和高通量。

总之，复合纳滤膜的制备过程中的影响因素很多，要想制备得性能很好的

复合纳滤膜并产业化，尤其是中空纤维复合纳滤膜，还有很多值得深入研究的内

容。
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