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酚酞基聚醚醚酮 /聚乙烯亚胺复合超滤膜的
制备与性能研究

于云武ꎬ吴　 岩ꎬ谢春阳ꎬ韩至立ꎬ孙小巍

(沈阳建筑大学材料科学与工程学院ꎬ辽宁 沈阳 １１０１６８)

摘　 要 目的 制备纯水通量较高的复合超滤膜ꎬ实现染料废水的高效快速分离ꎮ 方

法 采用相分离转化法ꎬ以丙酮为非溶剂ꎬ酚酞基聚醚醚酮和聚乙烯亚胺为研究对象ꎬ
在室温条件下ꎬ开发出一种性能较好的酚酞基聚醚醚酮 / 聚乙烯亚胺复合超滤膜ꎻ分
析酚酞基聚醚醚酮(ＰＥＥＫ￣ＷＣ)质量分数、聚乙烯亚胺(ＰＥＩ)添加量、改性反应时间

等工艺因素对复合超滤膜性能的影响ꎮ 结果 随着反应沉积时间的增加ꎬ复合超滤膜

的水通量呈上升趋势ꎻ随着聚乙烯亚胺质量分数增加ꎬ复合超滤膜的水通量不断增

加ꎻ复合超滤膜的最优制备条件为 ＰＥＩ 与 ＰＥＥＫ￣ＷＣ 的质量比为 ２０％ ꎬＰＥＥＫ￣ＷＣ 与

ＮＭＰ 的质量比为 １５％ ꎬ反应时间为 １２ ｈꎮ 结论 酚酞基聚醚醚酮 / 聚乙烯亚胺复合超

滤膜具有良好的截留效果和抗细菌污染性ꎮ

关键词 超滤膜ꎻ高纯水通量ꎻ染料截留ꎻ盐染体系

中图分类号 ＴＵ９９１􀆰 ２　 　 　 文献标志码 Ａ　 　 　
引用格式:于云武ꎬ吴岩ꎬ谢春阳ꎬ等. 酚酞基聚醚醚酮 / 聚乙烯亚胺复合超滤膜的制备与性能研究[Ｊ] . 沈阳建筑
大学学报(自然科学版)ꎬ２０２４ꎬ４０ (５):９５２ － ９６０. (ＹＵ ＹｕｎｗｕꎬＷＵ ＹａｎꎬＸＩＥ Ｃｈｕｎｙａｎｇꎬｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｐｈｔｈａｌｅｉｎ ｂａｓｅｄ ｐｏｌｙｅｔｈｅｒｅｔｈｅｒｋｅｔｏｎｅ / ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｉｍｉｎｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ [Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｈｅｎｙａｎｇ ｊｉａｎｚｈｕ ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ(ｎａｔｕｒａｌ ｓｃｉｅｎｃｅ)ꎬ２０２４ꎬ４０(５):９５２ － ９６０. )

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｐｈｅｎｏｌｐｈｔｈａｌｅｉｎ Ｂａｓｅｄ
Ｐｏｌｙｅｔｈｅｒｅｔｈｅｒｋｅｔｏｎｅ / Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｉｍｉｎｅ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

Ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ Ｍｅｍｂｒａｎｅ
ＹＵ ＹｕｎｗｕꎬＷＵ ＹａｎꎬＸＩＥ ＣｈｕｎｙａｎｇꎬＨＡＮ ＺｈｉｌｉꎬＳＵＮ Ｘｉａｏｗｅｉ
(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬＳｈｅｎｙａｎｇ Ｊｉａｎｚｈｕ ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬＳｈｅｎｙａｎｇꎬＣｈｉｎａꎬ１１０１６８)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ ｆｌｕｘ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｔｏ ｒｅａｌｉｚｅ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｒａｐｉｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｙｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ. Ｕｓｉｎｇ ｐｈａｓｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄꎬ
ａｃｅｔｏｎｅ ａｓ ｎｏｎ￣ｓｏｌｖｅｎｔꎬｐｈｅｎｏｌｐｈｔｈａｌｅｉｎ ｐｏｌｙｅｔｈｅｒｅｔｈｅｒｋｅｔｏｎｅ ａｎｄ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｉｍｉｄｅ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ａｓ
ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｂｊｅｃｔｓ. Ａ ｋｉｎｄ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｐｈｔｈａｌｅｉｎ ｐｏｌｙｅｔｈｅｒｅｔｈｅｒｋｅｔｏｎｅ / ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｉｍｉｄｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ



第 ５ 期 于云武等:酚酞基聚醚醚酮 /聚乙烯亚胺复合超滤膜的制备与性能研究 ９５３　　

ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｗｉｔｈ ｇｏｏｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｗａｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ
ｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｐｈｔｈａｌｅｉｎ ｐｏｌｙｅｔｈｅｒｅｔｈｅｒｋｅｔｏｎｅ ( ＰＥＥＫ￣ＷＣ )ꎬ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ
ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｉｍｉｎｅ( ＰＥＩ) ａｎｄ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ. Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅꎬ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｆｌｕｘ ｏｆ ｔｈｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ. Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｉｍｉｄｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎꎬ
ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｆｌｕｘ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ. Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ａｒｅ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ: ｔｈｅ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＰＥＩ ｔｏ ＰＥＥＫ￣ＷＣ ｉｓ
２０％ ꎬｔｈｅ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＰＥＥＫ￣ＷＣ ｔｏ ＮＭＰ ｉｓ １５％ ꎬａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｉｓ １２ ｈ. Ｐｈｅｎｏｌｐｈｔｈａｌｅｉｎ
ｐｏｌｙｅｔｈｅｒｅｔｈｅｒｋｅｔｏｎｅ / ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｉｍｉｄｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｈａｓ ｇｏｏｄ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｅｆｆｅｃｔ ａｎｄ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｔｏ ｂａｃｔｅｒｉａｌ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅꎻｈｉｇｈ ｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ ｆｌｕｘꎻｄｙｅ ｉｎｔｅｒｃｅｐｔｉｏｎꎻｓａｌｔ ｄｙｅｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ

　 　 膜分离技术是一种可持续发展的技术ꎬ
现如今受到了世界各个国家研究人员的关

注ꎮ 随着技术的发展ꎬ膜分离融入了更多先

进的技术ꎬ预计在未来几年将继续发展这涉

及到高效模块的设计、新材料的寻找和传输

现象的研究[１ － ５]ꎮ 与化学分离不同ꎬ膜分离

技术更加的高效、更清洁ꎬ可重复利用ꎻ化学

分离中途是无法停止反应的ꎬ而膜分离的开

始和结束却很好控制ꎬ更为方便[６ － ７]ꎮ 超滤

膜是介于微滤膜与纳滤膜之间的一种压力驱

动膜ꎬ由于操作压力(０􀆰 １ ~ ０􀆰 ５ ＭＰａ)较小ꎬ
但渗透通量较大ꎬ能够分离的物质较多ꎬ因此

应用相当广泛ꎮ 主孔径筛分理论是超滤膜的

分离机制:在一定压力驱动下ꎬ当待处理原液

与超滤膜的表面接触时ꎬ尺寸小于膜孔径的

物质则能够通过膜为滤液ꎬ尺寸大于膜表面

孔径的大分子有机物(蛋白质、细菌)、胶体

等容易被截留在膜表面上ꎬ从而达到分离或

提纯的目的[８ － １０]ꎮ 然而ꎬ由于目前主流分离

膜普遍具有较小的截留分子量ꎬ无法实现较

大有机分子之间的精确分离ꎬ超滤膜孔径大

小合适ꎬ分离效果更好ꎬ广泛得到应用ꎮ 聚乙

烯亚胺(ＰＥＩ)ꎬ结构中有胺基基团ꎬ因而具有

优异亲水性ꎬ是一种水溶性高分子聚合物ꎮ
酚酞基聚醚醚酮(ＰＥＥＫ￣ＷＣ)是一种无定形

的可溶性聚醚醚酮ꎬ在主链中有一个内酯基ꎮ
ＰＥＥＫ￣ＷＣ 具有优异的热稳定性和机械性

能ꎬ很好地溶于 ＤＭＡｃ、氯仿、ＴＨＦ 和 ＮＭＰ

等较为常见的有机溶剂中[１１]ꎮ 因此ꎬ它非常

适合于溶剂铸造或相转化法制备聚合物膜ꎮ
在不同的条件下ꎬＰＥＥＫ￣ＷＣ 作为膜材料的

使用有不同的研究ꎬＰＥＥＫ￣ＷＣ 中的反应性

内酯 基 团 提 供 了 功 能 化 和 修 饰 的 可 能

性[１２ － １５]ꎮ 鉴于此ꎬ笔者通过干湿相转化的方

法制备 ＰＥＥＫ￣ＷＣ / ＰＥＩ 复合超滤膜ꎬ分析改

性溶液组分及改性反应条件ꎬ确定最优的工

艺条件ꎬ制备一种高通量和高截留率的复合

超滤膜ꎻ研究表明:ＰＥＥＫ￣ＷＣ / ＰＥＩ 复合超滤

膜具有良好的抗污染性能以及长期稳定性ꎮ

１　 试　 验

１. １　 主要原材料

溶剂 Ｎ￣甲基￣２￣吡咯烷酮(无水ꎬ９９％ )
由上海阿拉丁生物化学科技有限公司提供ꎬ
用于制备铸膜液ꎻ支链型 ＰＥＩ 也从阿拉丁

(上海)购买ꎻ所用 ＰＥＩ 试剂样品的数均分子

量 １ ８００ 在水中的质量百分比为 ９９％ ꎻ
ＰＥＥＫ￣ＷＣ 于中科院长春应用化学研究所购

买ꎬ分析纯ꎻ非溶剂丙酮ꎻ牛血清蛋白(阿拉

丁试剂(上海)有限公司)ꎻ考马斯亮蓝 Ｒ２５ꎬ
氯化钠ꎬ无水硫酸钠ꎮ
１. ２　 ＰＥＥＫ￣ＷＣ 超滤膜的制备

采用相分离转化法ꎬ溶剂为 ＮＭＰꎬ丙酮

为非溶剂ꎬ将质量分数为 １５％ 或 ２０％ 的

ＰＥＥＫ￣ＷＣ 溶于溶剂 ＮＭＰꎬ然后加入非溶剂

丙酮(ＰＥＥＫ￣ＷＣ 与 ＮＭＰ 总质量的 １２％ )ꎬ
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在室温下用磁力搅拌器搅拌至完全溶解ꎬ真
空条件下脱气 ２０ ｍｉｎꎬ将铸膜液在玻璃基板

上铺膜并静置 １０ ｍｉｎꎬ然后放置于蒸馏水中

水浴 ２４ ｈ 使溶剂从膜中析出ꎬ取下玻璃基板

上的膜ꎮ
１. ３　 ＰＥＥＫ￣ＷＣ / ＰＥＩ 复合超滤膜的制备

采用相分离转化法制备 ＰＥＥＫ￣ＷＣ / ＰＥＩ
复合膜ꎬ以 ＮＭＰ 溶液为溶剂ꎬ丙酮为非溶

剂ꎮ 将 ＰＥＥＫ￣ＷＣ 以质量分数为 １５％ 或

２０％ 溶 于 ＮＭＰꎬ 然 后 加 入 ＰＥＩ ( 相 对 于

ＰＥＥＫ￣ＷＣ 质 量 的 １０％ 或 ２０％ ) 和 丙 酮

(ＰＥＥＫ￣ＷＣ、ＰＥＩ 与 ＮＭＰ 总质量的 １２％ )ꎬ
在室温下搅拌一定时间 (０ ｈ、６ ｈ、９ ｈ 和

１２ ｈ)后用纱布过滤脱气 ２０ ｍｉｎꎬ将铸膜液

在玻璃基板上铺膜并静置 １０ ｍｉｎ 使 ＰＥＩ 能
在膜表面形成致密结构ꎬ然后轻拿斜放置于

蒸馏水中水浴 ２４ ｈ 使溶剂从膜中析出ꎬ取
下玻璃基板上的膜ꎮ 得到纯白的 ＰＥＥＫ￣
ＷＣ / ＰＥＩ 复 合 超 滤 膜ꎮ 制 备 模 过 程 中

ＰＥＥＫ￣ＷＣ 与 ＮＭＰ、ＰＥＩ 的质量及反应时间

如表 １ 所示ꎮ
表 １　 制备膜选择的 ＰＥＥＫ￣ＷＣ 与 ＮＭＰ 质量比、
ＰＥＩ 与 ＰＥＥＫ￣ＷＣ 质量比以及两者的反应时间

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＰＥＥＫ￣ＷＣ ａｎｄ ＮＭＰꎬ
ｔｈｅ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＰＥＩ ａｎｄ ＰＥＥＫ￣ＷＣꎬａｎｄ

ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ

编号
反应

时间 / ｈ

[ｍ(ＰＥＩ) /

ｍ(ＰＥＥＫ￣ＷＣ)] / ％

[ｍ(ＰＥＥＫ￣ＷＣ) /

ｍ(ＮＭＰ)] / ％

１ ０ １０ １５

２ ０ １０ ２０

３ ６ １０ ２０

４ ６ １０ １５

５ ６ ２０ １５

６ ９ １０ １５

７ １２ １０ １５

８ １２ ２０ １５

　 　 ＰＥＩ 与 ＰＥＥＫ￣ＷＣ 的反应原理如图 １
所示ꎮ

图 １　 ＰＥＩ 和 ＰＥＥＫ￣ＷＣ 反应原理

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＰＥＩ ａｎｄ

ＰＥＥＫ￣ＷＣ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

１. ４　 复合超滤膜的性能评价指标

１. ４. １　 纯水通量

将待测试的 ＰＥＥＫ￣ＷＣ 超滤膜和 ＰＥＥＫ￣
ＷＣ / ＰＥＩ 复合超滤膜装配在测试装置上ꎬ确
保整个装置密封性能良好ꎮ 将去离子水注入

装置内ꎬ在钢气瓶压力为 ０􀆰 ２ ＭＰａ(Ｎ２ 加压)
下预压 １０ ｍｉｎꎬ调整为测试压力 ０􀆰 １ ＭＰａꎬ在
压力作用下两分钟后记录每透过 １０ ｍＬ 去

离子水所需时间ꎬ记录 ２ ~ ３ 次ꎬ取平均值ꎮ
纯水通量按式(１)计算ꎮ

ＪＷ ＝ Ｑ
Ａ × ΔＴ. (１)

式中:Ｊｗ 纯水通量ꎬＬ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻＱ 代表渗透

液的体积ꎬＬꎻＡ 代表膜的有效面积ꎬｍ２ꎻΔＴ
为流出规定体积渗透液所需的时间ꎬｈꎮ
１. ４. ２　 截留率

分别称取牛血清蛋白和考马斯亮蓝

Ｒ２５０ 配制成质量浓度为 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ 的溶液ꎮ
在测通量的仪器上ꎬ加入测试溶液 ３００ ｍＬꎮ
将压力调至 ０􀆰 ２ ＭＰａ 预压 １０ ｍｉｎꎬ待通量稳

定后将压力调至 ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ５ ＭＰａꎬ２ ｍｉｎ 后取

一定量的滤液ꎬ再取一定量的原液ꎬ即可进行

超滤膜的截留率的测定ꎮ 利用 ７５２ 型紫外可

见分光光度计分别在 ２８０ ｎｍ、４６５ ｎｍ 下测量

原液和滤液的吸光度ꎬ利用式(２)可计算出

截留率ꎮ
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Ｒ ＝ １ －
Ａｐ

Ａ０

æ

è
ç

ö

ø
÷ × １００％ . (２)

式中:Ｒ 为截留率ꎻＡｐ 为收集的渗透液吸光

度ꎻＡ０ 为待测进料液吸光度ꎮ
１. ４. ３　 抗污染性

将 ＰＥＥＫ￣ＷＣ / ＰＥＩ 复合膜在钢气瓶压力

０􀆰 １ ＭＰａ 下ꎬ利用式(１)计算复合膜的纯水

通量ꎬ记作 Ｊｗ１ꎬ将测过纯水通量的复合膜放

入地下水中放置 ２ 个月后ꎬ在钢气瓶压力

０􀆰 １ ＭＰａ 下再次测纯水通量ꎬ记作 Ｊｗ２ꎮ 利用

式(３)计算出复合膜的抗污染率ꎮ

Ｒ ＝
Ｊｗ２

Ｊｗ１
. (３)

式中:Ｒ 为复合膜的抗污染率ꎻＪｗ１ 为污染前

膜纯水通量ꎬＬ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻＪｗ２为污染后膜纯水

通量ꎬＬ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ

２　 试验结果与分析

２. １　 压力对复合膜纯水通量的影响

制备 ８ 组不同的 ＰＥＥＫ￣ＷＣ / ＰＥＩ 复合

膜ꎬ对所制得的膜施加压力 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ３、
０􀆰 ４、０􀆰 ５ ＭＰａꎮ 图 ２ 为不同压力对 ８ 组复合

超滤膜水通量的影响ꎮ

图 ２　 不同压力对复合超滤膜水通量影响

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｆｌｕｘ

ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

由图 ２ 可以得出ꎬ随着压力从 ０􀆰 １ ＭＰａ
增加到 ０􀆰 ５ ＭＰａꎬ纯水通量值是不断增加的ꎬ
但不成比例增加ꎮ 这是由于膜通量是单位时

间内通过单位膜面积上的流体量ꎬ对膜施加

的压力增加ꎬ膜表面浓缩就会随之而升高ꎬ所
以透过膜的滤液就会增多ꎮ 当 ＰＥＥＫ￣ＷＣ 与

ＮＭＰ 质量比为 ２０％ ꎬＰＥＩ 与 ＰＥＥＫ￣ＷＣ 的质

量比为 １０％ ꎬ反应时间为 ０ ｈ 时ꎬ复合膜的纯

水通量值时最小ꎻ当 ＰＥＥＫ￣ＷＣ 与 ＮＭＰ 质量

比为 １５％ ꎬＰＥＩ 与 ＰＥＥＫ￣ＷＣ 质量比 ２０％ ꎬ反
应时间为 １２ ｈ 时ꎬ复合膜的纯水通量值时最

大ꎮ
２. ２　 ＰＥＩ 对膜的纯水通量的影响

制备 ＰＥＥＫ￣ＷＣ / ＰＥＩ 溶液时:ＰＥＥＫ￣ＷＣ
与 ＮＭＰ 的质量比为 １５％ ꎬ反应时间为 ０ ｈꎬ
ＰＥＩ 与 ＰＥＥＫ￣ＷＣ 质量比为 １０％ ꎬＰＥＩ 是否

加入对复合膜的纯水通量的影响ꎻＰＥＥＫ￣ＷＣ
与 ＮＭＰ 质量比为 １５％ ꎬ反应时间为 １２ ｈꎬ
ＰＥＩ 与 ＰＥＥＫ￣ＷＣ 质量比为 １０％ 和 ２０％ ꎮ
ＰＥＩ 对复合超滤膜水通量的影响如图 ３
所示ꎮ

图 ３　 ＰＥＩ 对复合超滤膜水通量的影响

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＰＥＩ ｏｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｆｌｕｘ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ
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由图 ３(ａ)可以看出ꎬ无 ＰＥＩ 的复合膜的

纯水通量低于 ２５ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ而加入 １０％的

ＰＥＩ 后的复合膜的纯水达到 １００ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)
以上ꎻ从图 ３(ｂ)可以看出ꎬ质量比为 ２０％ 的

ＰＥＩ 的复合膜的纯水通量的比质量比为 １５％
的 ＰＥＩ 的复合膜的纯水通量大ꎮ ＰＥＩ 可以提

高纯水通量是由于 ＰＥＩ 是一种亲水性的高分

子聚合物ꎬＰＥＩ 中有￣ＮＨ２ 使得复合复合膜的

亲水性显著提高ꎬ以至于复合超滤膜的纯水

通量增大ꎮ

２. ３　 复合膜超滤膜正背面性能测试

２. ３. １　 正背面亲水角测试

膜表面亲水性大小的是用亲水角来表

征ꎮ 亲水角数值越大ꎬ膜表面疏水性较强ꎻ当
亲水角较小时ꎬ说明膜表面亲水性较强[１６]ꎮ
选择 ４ 号膜、８ 号膜的上下表面用亲水角测

试仪测定亲水角ꎬ测试结果如图 ４ 所示ꎮ ４
号膜上表面亲水角度为 ２５􀆰 ０６２ 度ꎬ下表面亲

水角度 ５９􀆰 ５６８ 度ꎻ８ 号膜上表面亲水角度为

２４􀆰 ５８２ 度ꎬ下表面亲水角度 ３９􀆰 ５３１ 度ꎮ

图 ４　 上下表面亲水角

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｗａｔｅｒ ａｎｇｌｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｆｒｏｎｔ ａｎｄ ｂａｃｋ

　 　 从图 ４ 中的 ４ 个亲水角的测试图结果可

以得出ꎬ复合超滤膜的上表面亲水角值大于

下表面亲水角值ꎮ
２. ３. ２　 上下表面亲水性能测试

制备 ＰＥＥＫ￣ＷＣ/ ＰＥＩ 溶液时ꎬＰＥＥＫ￣ＷＣ

与 ＮＭＰ 质量比为 １５％ꎬ反应时间为 ６ ｈꎬＰＥＩ 与
ＰＥＥＫ￣ＷＣ 质量比为 １０％ꎻ ＰＥＥＫ￣ＷＣ 与 ＮＭＰ
质量比 １５％ꎬ反应时间为 １２ ｈꎬＰＥＩ 与 ＰＥＥＫ￣
ＷＣ 质量比为 ２０％ꎮ 不同压力下复合超滤膜上

下表面纯水通量的对比结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 复合超滤膜上下表面纯水通量对比

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ ｆｌｕｘ ｏｎ ｔｈｅ ｆｒｏｎｔ ａｎｄ ｂａｃｋ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ
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　 　 由图 ５ 可以看出ꎬ复合超滤膜上表面的

纯水通量比下表面的纯水通量值大ꎬ这是由

于将铺有聚醚醚酮 /聚乙烯亚胺溶液的玻璃

板放入水中后ꎬ复合超滤膜在与水不断交换

非溶剂丙酮时ꎬＰＥＩ 会不断向膜的表面移动ꎬ
由于 ＰＥＩ 是亲水性优异的高分子聚合物ꎬ亲
水性优异ꎬ纯水通量大ꎬ因此复合超滤膜的上

表面纯水通量值要高于下表面ꎮ 这就与

２. ３. １节的分析有着对应的规律ꎮ
２. ４　 牛血清蛋白和考马斯亮蓝的性能测试

制备 ＰＥＥＫ￣ＷＣ / ＰＥＩ 溶液时ꎬ分析复合

膜的性能ꎮ 在操作压力为 ０􀆰 １ ＭＰａ 下ꎬ８ 组

复合膜对于考马斯亮蓝染料的截留结果如图

６(ａ)所示ꎻ在操作压力 ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ５ ＭＰａ 下ꎬ７
组、８ 组复合膜对牛血清蛋白的截留(牛血清

蛋白浓度 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ)如图 ６(ｂ)所示ꎮ

图 ６　 复合超滤膜截留性能的影响

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

　 　 由图 ６(ａ)可以看出ꎬ８ 组复合膜对考马

斯亮蓝有很好的截留效果ꎬ除了第 ２ 组ꎬ考马

斯亮蓝的截留率均达到了 ９０％ 以上ꎬ染料的

通量也较大ꎻ由图 ６(ｂ)可以看出ꎬ施加的压

力不断增加ꎬ牛血清蛋白的截留率变化不明

显ꎬ８ 号膜这组比例的复合膜ꎬ牛血清蛋白的

截留率达到了 ７０％ 以上ꎮ 综上ꎬ复合膜对考

马斯亮蓝染料和牛血清蛋白均有较好的截留

效果ꎮ
２. ５　 膜断面结构研究

对复合超滤膜 １、４ 和 ７ 上表面和下表面

做 ＳＥＭ 测试ꎬ测试结果如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７
可以看出ꎬ复合膜为非对称膜ꎬ复合超滤膜的

上表面有很多致密孔ꎬ这就是为什么通量较

高的原因ꎻ复合超滤膜的下表面较为平整ꎮ
膜形态的改变ꎬ是由于亲水性的胺基基团使

得非溶剂丙酮和水交换扩散速度加快ꎬ相转

化过程中驱动力在生成大孔的过程中起着至

关重要的作用ꎬ从而使超滤膜产生更宽的断

面 ＳＥＭ[１７ － １９]ꎮ 同时ꎬ加快水与非溶剂的交

换速率ꎬ使得高分子聚合物 ＰＥＥＫ￣ＷＣ 无法

向复合超滤膜的膜表面聚集ꎬ从而使得膜具

有更薄的表皮层ꎮ ＰＥＥＫ￣ＷＣ / ＰＥＩ 膜表面微

观形态是想知道复合超滤膜的渗透性ꎮ 在实

验过程中ꎬ随着反应时间的增加、ＰＥＥＫ￣ＷＣ
添加量的增多ꎬ铸膜液的粘度也不断变大ꎬ这
就使得非溶剂与水相互扩散速度不断减慢ꎬ
以至于阻止复合超滤膜既宽又贯通的较大孔

隙的发展ꎬ而 ＰＥＩ 的加入量增多ꎬ复合超滤膜

的亲水性便增大ꎮ 故在 ＰＥＥＫ￣ＷＣ 浓度较

小ꎬＰＥＩ 的物质量浓度较大时膜的孔较宽且

贯通且膜的皮层较薄ꎬ渗透性大[２０]ꎮ
２. ６　 氯化钠和无水硫酸钠溶液与纯水通量

对比

　 　 制备 ＰＥＥＫ￣ＷＣ / ＰＥＩ 溶液时ꎬ在操作压

力 ０􀆰 ３ ＭＰａ 下ꎬ测量不同质量浓度盐溶液通

量及纯水通量ꎮ 图 ８ 为盐溶液对复合超滤膜

水通量的影响ꎮ
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图 ７　 复合超滤膜上下表面 ＳＥＭ 对比

Ｆｉｇ􀆰 ７　 ＳＥＭ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｕｐｐｅｒ ａｎｄ ｌｏｗｅｒ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

图 ８　 盐溶液对复合超滤膜水通量的影响

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓａｌｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｆｌｕｘ ｏｆ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ

由图 ８ 可以看出ꎬ相同条件下ꎬ盐溶液

的通量低于纯水通量值ꎬ是由于这些测试

膜的孔径相对较小且不排除盐ꎬ渗透压差

较大ꎮ

２. ７　 不同体系下复合超滤膜的性能

改变氯化钠和无水硫酸钠的质量浓度

分别 为 ５ ｇ / Ｌ、 １０ ｇ / Ｌ、 ２０ ｇ / Ｌ、 ３０ ｇ / Ｌ、
６０ ｇ / Ｌꎮ 图 ９(ａ)氯化钠 － 考马斯亮蓝混合

体系、图 ９( ｂ)无水硫酸钠 － 考马斯亮蓝混

合体系对复合超滤膜渗透通量及截留率的

影响ꎮ
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图 ９　 不同体系下复合超滤膜水通量和染料的截留率

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｗａｔｅｒ ｆｌｕｘ ａｎｄ ｄｙｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ

由图 ９(ａ)可以看出ꎬ质量浓度为 ５ ｇ / Ｌ
的氯化钠ꎬ０􀆰 １ ｇ / Ｌ 的考马斯亮蓝混合体系

ＰＥＥＫ￣ＷＣ / ＰＥＩ 复合超滤膜的染料截留率高

达 ９２％ ꎻ由图 ９(ｂ)可以看出ꎬ对于无水硫酸

钠 －考马斯亮蓝混合体系 ＰＥＥＫ￣ＷＣ / ＰＥＩ 复
合超滤膜的染料截留率都达 ９５％ 以上ꎬ这是

由于这种复合膜孔径较小ꎬ因此对染料有较

好的截留效果ꎮ 随着氯化钠和无水硫酸钠浓

度的增加ꎬ染料的通量呈减小趋势ꎬ这是由于

无机盐浓度增加ꎬ渗透压增加ꎬ相同压力下ꎬ
对纯水的作用更大ꎬ对盐水作用减小ꎬ所以染

料的通量会减小ꎮ
２. ８　 抗微生物污染性能测试

制备好的 ８ 组不同比例的复合超滤膜ꎬ８
组膜在 ０􀆰 １ ＭＰａ 下测纯水通量并记录ꎬ然后

将 ８ 组膜浸泡在装有地下水的烧杯中放置 ２
个月后ꎬ对其施加 ０􀆰 １ ＭＰａ 的恒定压强ꎬ再

次测试复合超滤膜的纯水通量ꎬ以浸泡后的

纯水通量与初始纯水通量的比值来评价复合

膜的抗污染性能ꎬ比值越大表明复合膜的抗

污染性能越好ꎮ 抗污染性好说明膜重复利用

情况较好ꎮ 图 １０ 为复合膜的抗污染性能ꎮ
由图 １０ 可以看出ꎬＰＥＥＫ￣ＷＣ / ＰＥＩ 复合超滤

膜在地下水储存了 ２ 个月后纯水通量的抗污

染率在 ５１􀆰 ８９％ ~ ９６􀆰 ６６％ ꎮ 在地下水浸泡

后的膜ꎬ在恒定压强下的膜的纯水通量减小ꎮ
膜通量相比没在地下水储存前的纯水通量减

小是由于膜的表面有微生物生成ꎬ堵塞膜表

面的孔ꎬ因此相同条件下水透过的速率减小ꎮ

图 １０　 复合膜的抗污染率

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｔｈｅ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

３　 结　 论

(１) ＰＥＥＫ￣ＷＣ / ＰＥＩ 复合超滤膜的最优

制备条件为:ＰＥＩ 与 ＰＥＥＫ￣ＷＣ 的质量比为

２０％ ꎬＰＥＥＫ￣ＷＣ 与 ＮＭＰ 的质量比为 １５％ ꎬ
反应时间为 １２ｈꎮ

(２)ＰＥＩ 大大提高了复合超滤膜的纯水

通量ꎻ在最优条件下制备的膜对考马斯亮蓝

染料的截留率达到 ９４％以上ꎮ
(３) ＰＥＥＫ￣ＷＣ / ＰＥＩ 复合超滤膜对于牛

血清蛋白的抗污染实验中截留率达 ７０％ 以

上ꎻＰＥＥＫ￣ＷＣ / ＰＥＩ 复合超滤膜ꎬ有盐存在的

水通量会减少ꎬ染料的截留率也会减小ꎻ
ＰＥＥＫ￣ＷＣ / ＰＥＩ 复合超滤膜具有良好的抗污

染性能ꎬ抗污染率 ５１􀆰 ８９％ 以上ꎬ最优高达

９６􀆰 ６６％ ꎮ
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ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｐｏｌｙｓｕｌｆｏｎｅ ｈｏｌｌｏｗ ｆｉｂｅｒ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ
ｆｏｒ ｎａｎｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ [Ｊ] . Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
ｏｆ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔꎬ２０１３ꎬ３９(１):７７ － ８１. )

[１８] ＷＡＮＧ ＬꎬＳＯＮＧＸꎬＷＡＮＧ Ｔꎬｅｔ ａｌ. Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｅｔｈｅｒｓｕｌｆｏｎｅ / ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ( ＰＥＳ / ＣＮＴｓ ) ｂａｓｅｄ ｍｉｘｅｄ ｍａｔｒｉｘ
ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ( ＭＭＭｓ ) ｆｏｒ ｎａｎｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ [Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１５ꎬ
３３０:１１８ － １２５.

[１９] ＷＡＮＧ ＸꎬＦＥＮＧ ＭꎬＬＩＵ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ
ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｂｌｅｎｄｅｄ ｐｏｌｙｅｔｈｅｒｓｕｌｆｏｎｅ
ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｖｉａ ｐｈａｓｅ ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｂｙ
ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ ｆｏｒ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ａｎｔｉｆｏｕｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ [Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
ｍｅｍｂｒａｎｅ ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１９ꎬ５７７:４１ － ５０.

[２０] ＬＩ ＣꎬＬＩ ＳꎬＴＩＡＮ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ( ＣＯＦｓ ) ￣ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ
ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ(ＴＦＮ)ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｆｌｕｘ
ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ ｎａｎｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ( ＯＳＮ ) [Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１９ꎬ５７２:５２０ －
５３１.
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