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聚酰胺表面结构及其对复合膜分离性能的影响!

武春瑞 张守海 杨法杰 蹇锡高!!

（大连理工大学高分子材料系 辽宁省高性能树脂工程技术研究中心 大连 &&#"&!）

摘 要 以杂萘联苯聚芳醚超滤膜为支撑层，通过间苯二胺（;<=）、哌嗪（<><）与均苯三甲酰氯（?;*）的界面
聚合制备复合膜 9用红外光谱和 @射线衍射分别分析了超薄功能层的化学结构与聚集态，用原子力显微镜观
察了膜表面形貌，并用统计学方法计算了膜表面的平均粗糙度等特性参数，研究了 ;<=A<><比例对膜表层化
学结构、形貌和分离性能的影响 9结果表明，随着二胺单体 ;<=A<><比例从 "A&""提高到 &""A"，功能层聚酰胺
的聚集态具有从无定形向部分结晶转变的趋势，复合膜表面平均粗糙度由 &%B- 61提高到 %&B( 61，膜对 C2*4
的截留率由 !#D提高到 ((D，而通量则由 &)" E·1F!·GF &降低到 &! E·1F!·GF & 9复合膜具有良好的稳定性，温
度由 !,H提高到 -"H，通量提高了 !倍左右，而对 C2*4的截留率基本不变 9
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纳滤和反渗透技术在医药卫生、食品、水处理

和环保等领域中得到越来越广泛的应用［&］9但目
前商用的反渗透和纳滤膜一般只能在 ’, I ,"H
以下使用，不能满足对高温工业流体处理的需要 9
因此，开发可用于高温领域的反渗透和纳滤膜已

经成为膜研究领域的热点之一［!］9界面缩聚法是
目前最有效的制备复合反渗透和纳滤膜的方法之

一，界面聚合反应的单体结构是影响复合膜的功

能层结构、表面形貌和膜分离性能的重要因素，研

究它们之间的关系对于根据分离要求优化复合膜

性能具有重要意义［)，’］9本文以耐高温的杂萘联苯
聚芳醚［, I -］超滤膜为底膜，用间苯二胺（;<=）和
哌嗪（<><）的混合水溶液与均苯三甲酰氯（?;*）
的正己烷溶液进行界面聚合反应，通过改变水溶

液中两种二胺的比例，制备了一系列复合膜 9研究
了二胺单体组成与膜表层的结构、形貌和膜分离

性能的关系，考察了复合膜的热稳定性 9

! 实验部分

!"! 实验材料与设备
无纺布支撑的杂萘联苯聚芳醚（<<0.）超滤

膜，自制，对聚乙二醇（<0/）&"""" 的截留率为
(,D；!,H，"B& ;<2下的纯水通量约 ’)" E·1F!·

GF & 9;<=、?;* 均用减压蒸馏法提纯，<><、正己
烷、<0/等有机试剂，C2*4、C2!JK’ 等无机盐均为

市售分析纯 9
C3:L4MN$!"=@+型红外光谱仪，美国 C3:L4MN公

司；CJ !2原子力显微镜，美国 =3公司；=A;.@$
!’""型 @射线衍射仪，日本理学；高压板式膜评
价仪（有效膜面积 ’"B% :1!），自制；==J$&&.直流
电导仪，上海雷磁仪器厂；O<-’,)型分光光度计，
惠普公司 9
!"# 复合膜的制备
采用界面缩聚的方法［)］，将无纺布支撑的超

滤底膜在 ;<= 与 <>< 的混合水溶液中浸渍约 !
136，沥干，浸入 ?;*的正己烷溶液中约 & 136，在
-"H下热处理约 , 136，即得复合膜 9将复合膜保
存在去离子水中以备测试 9界面聚合反应式如示
意式 &所示 9
!"$ 复合膜功能层聚合物的红外与 %射线分析
将复合膜在真空烘箱中烘干，放入 =;.:中

把超滤支撑膜溶解，并用 =;.:反复冲洗残余物，
直到所得到的残余薄膜无色透明，最后用酒精冲

洗、浸泡所得到的功能层薄膜碎片，以除去溶剂

=;.:，最后再把这些薄膜碎片在真空烘箱中烘
干 9利用 !"=@+型红外光谱仪，用反射法对复合
膜功能层聚合物结构进行红外光谱的测定；利用

=A;.@$!’""型 @射线衍射仪进行广角衍射，分析
复合膜功能层聚合物的聚集态 9
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!"# 膜表面形貌
将新制备的底膜及复合膜剪取直径为 & "%

的圆片，置于室温无尘环境下自然晾干后，采用

6! !,原子力显微镜（789），硅三四氮针尖，接触
式模式测试超滤支撑膜及复合膜表面形貌，并用

统计学方法计算了膜表面的立体结构参数［:］;
!"$ 复合膜性能评价
复合膜性能评价采用高压板式膜测试仪，氮

气瓶、压力表和搅拌器等组成的测试装置进行 ;将
膜在室温 &<= 9>,的压力下用去离子水预压 = #，
然后在 &<? 9>,（或给定压力）测试膜的通量和截
留率 ;其中渗透通量 ! 和纯水通量 >@8 可由
!（或 >@8）A " B（#·$）算出，式中，# 为膜的有效
透过面积（%=），" 为水或溶液的透过量（C），$ 为
时间（#）；截留率 % A（& D &/ B & +）E &??F，式中，&/
为透过液浓度，& + 为进料液浓度 ;用 GG!4&&7 电
导仪测定过滤前后盐水溶液的电导率，用 H>IJKL
型分光光度计测定 >MN溶液分光值，然后根据公
式分别计算截留率 ;

% 结果与讨论

%"! 复合膜功能层的化学结构和聚集态
分别利用红外光谱和 O 射线衍射研究了复

合膜功能层聚合物的化学结构和聚集形态，结果

分别如图 &和图 =所示 ;
聚酰胺红外谱图的最主要特征峰就是位于

&PK? "%D &左右的聚酰胺中 !!Q R基的伸缩振动吸
收峰（酰胺"）和 &KK? "%D &左右的聚酰胺中 Q—6
伸缩振动和 6—H 伸缩振动的偶合振动吸收峰
（酰胺#）;由图 &可知，在 K种复合膜的功能层聚
合物的红外谱图的 &PKP "%D &处都出现了酰胺"
吸收峰；复合膜（,）的功能层红外谱图中未出现酰
胺#特征峰，而复合膜（S）T（$）功能层红外谱图

的 &KJ= "%D &处都出现了酰胺#吸收峰，而且峰强
度逐渐增加 ;

9>G为伯胺，>’>为仲胺，只有 9>G与 U9Q反
应生成的聚酰胺的酰胺基团才同时具有 Q—6键
和 6—H键，才可能出现酰胺#吸收峰 ;制备复合膜
（,）的水相单体只有仲胺 >’>，所以红外谱图中没有
酰胺#吸收峰出现 ;制备复合膜（S）、（"）、（V）、（$）的
水相中 9>G的比例逐渐提高，所生成的聚酰胺中
9>G4U9Q链节含量增加，聚酰胺分子链中 6—H
含量增多，导致酰胺#吸收峰逐渐增强 ;

8-W; & 8U4’X 5/$")*, 0+ )#$ ,")-Y$ .,1$* 0+ )#$ %$%S*,($5

,）9>GB>’> ?B&??；S）9>GB>’> =?BI?；"）9>GB>’> K?BK?；

V）9>GB>’> I?B=?；$）9>GB>’> &??B?

由图 =中曲线（$）可以看出，9>GB>’>为 &??B
?的聚酰胺的 O射线衍射曲线在 =!为 =J<L、=K<P
和 =I<LZ处出现尖峰；曲线（V）、（"）也在相同的位
置出现尖峰，但峰强度依次降低；而曲线（,）、（S）
则没有尖峰出现 ;广角 O射线是表征大分子聚集
态的重要手段，图 = 中峰形的变化表明水相中
9>G与 >’>的比例对所生成聚酰胺的聚集态具有
较明显的影响 ;随着水相中 >’>比例增加，聚酰胺
分子的聚集态具有从部分结晶向完全无定形转变

的趋势 ;
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C".10-等［?>］研究了复合膜功能层化学结构与
膜性能的关系，用 ;167#.+2 软件模拟了 :;)分别
与 D:E等F种酰氯分子进行界面反应生成的复

合膜功能层聚合物的分子结构 $其研究结果表明，
界面聚合生成的交联大分子网络的空间结构与参

与反应单体的空间构型有关 $:;)与 D:E反应生
成的大分子网络具有较平整的空间结构形态，这

有利于聚合物大分子的规整排列 $ ;=; 分子为脂
环族二胺，其六元环结构的最低能量状态、稳定空

间构象为椅式结构，这种椅式结构的 ;=;分子代
替平面型的 :;)进入到聚合物主链，会破坏大分
子的平整性，不利于聚合物分子的规整排列［G，??］$
!"! 膜表面形貌
图 H为超滤底膜和复合膜表面的 ’!:照片 $

图中，!、" 轴代表原子力显微镜扫描范围，每个刻
度代表 %!8，# 轴代表相对高度，即样品的垂直视
图 $图中颜色的深浅亮度表示了膜表面纵向的轮
廓：颜色深的点或区域表示膜孔或较低处，而颜色

浅处表示较高点，这较真实地反映了膜表面形貌 $

!"#$ H ’!: "8+#-0 12 ,3- 0I.2+4- 81.*3161#"-0 12 ,3- 418*10",- 8-89.+/-0 +/B ,3- 0I90,.+,-

J）K6,.+2"6,.+,"1/ 0I90,.+,-；+）:;)<;=; ><?>>；9）:;)<;=; %><@>；4）:;)<;=; A><A>；B）:;)<;=; @><%>；-）:;)<;=; ?>><>

由图可知，基膜表面照片以深色区域为主，膜

面比较平坦，复合膜表面则出现明显的山峰状凸

起，使膜面呈现出山峰、山谷交替出现且紧密排布

的形貌 $膜表面形态的变化也证明了复合层的生
成 $对比复合膜的 ’!:照片，可以发现，随着水相
中 :;) 比例增加，膜表面的山峰状凸起高度增
加，且凸起的直径也有增加的趋势 $
参照文献［G］，用统计法计算了表征膜表面立

体形貌和粗糙度的特性参数，膜面平均高度 #>，

峰顶到谷底的最远距离 $*L5，平均粗糙度 $+5#，均

方根粗糙度 $ .80等 $结果如表 ?所示 $
由表 ?可知，与超滤基膜相比，复合膜表面的

高度（#>，$*L5）、平均粗糙度（$+5#，$ .80）都明显上

升，且随参加界面聚合反应的 :;)单体比例增加
而提高；复合膜的通量则逐渐降低 $这与 M"8等的
报道［?%］中膜结构、性能的变化规律相符合，但膜
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结构和性能的变化原因仍有待进一步研究 !

!"#$% & "#$%&’( &)($&*( $+#*,-(.. +% /,( .#0./$&/( &-1 /,( ’+23+.4/( 2(20$&-(.

5(20$&-( 5678696 !&)*（-2） !$2.（-2） ":（-2） !3;)（-2） 6<=（>·2? @·,? A）

" — BC: DC: AECA @:CA —

& :8A:: AFCG @ECD HECF A@FCD AHFC@
0 @:8G: @DCA B:CE IACD ABIC: GECD
’ E:8E: BECA DEC: A@DC@ AGECH DFCB
1 G:8@: EGC: FBCF @@BCB B:ICB @ACE
( A::8: FACI IHC@ @D@CH BDDCE AEC:

’() 复合膜对有机物的分离性能
在 AC: 56&下分别考察所制备的复合膜对不

同分子量 6JK 的分离性能，实验结果如表 @ 所
示 !
由表 @可知，567与 L5M反应制备的复合膜

（(），对分子量 @:: 以上的 6JK 的截留率均为

A::N，但膜的通量较低；水相单体中 696含量增
加，膜的通量明显上升，但膜对 6JK的截留率降
低；由 696 与 L5M 反应制得的复合膜（&），对
6JKA:::的截留率为 A::N，对 6JK@::的截留率
则仅为 H:C@N，但膜的通量最高，在 @EO，AC: 56&
压力下达到 A:: >·2?@·,? A左右 !

!"#$% ’ "(3&$&/4+- 3$+3($/4(. +% /,( ’+23+.4/( 2(20$&-(. %+$ 6JK &P#(+#. .+Q#/4+-.

5(20$&-(
6JK;A::: 6JK;H:: 6JK;D:: 6JK;@::

#（>·2? @·,? A） !（N） #（>·2? @·,? A） !（N） #（>·2? @·,? A） !（N） #（>·2? @·,? A） !（N）

& GFCE A:: IDCH IBC@ A::CE G:CF A:FCG H:C@
0 DBCE A:: DFC@ IGCE E:C: GGCH E@CE FHCE
’ AECD A:: AGCE A:: @AC@ IECE @BCH GECE
1 FCB A:: IC: A:: ICI A:: A:CE IIC:
( DCH A:: ECD A:: HC@ A:: HCE A::

L(./(1 &/ AC: 56&，@EO，R4/, A::: 2*·>? A 6JK &P#(+#. .+Q#/4+-.

567分子的稳定构象为平面型，水相单体中
567含量较高时，容易得到较规整排列的大分子
网络，分子间距较小，利于形成较小的表面孔，因

此截留率较高，而通量较低；而 696分子的稳定构
象为椅式，使得生成的大分子具有较高的自由体

积，分子间距可能较高，所得到的复合膜表面孔较

大，因此通量较高而截留率较低 !可以跟据实际的

分离要求，调节聚合反应中的单体组成，以制备具

有不同分离能力的复合膜 !
’(* 复合膜对无机盐的分离性能及热稳定性
在 AC: 56&的操作压力下，分别考察了 E 种

复合膜在 @E S G:O范围内对 T&MQ溶液的分离性
能，结果分别如图 D，图 E所示 !

=4*! D J%%(’/ +% +3($&/4+- /(23($&/#$( +- /,( 3($2(&/( %Q#U +%

’+23+.4/( 2(20$&-(.

L(./(1 &/ AC: 56&，R4/, @::: 2*·>? A T&MQ &P#(+#. .+Q#/4+-

=4*! E J%%(’/ +% +3($&/4+- /(23($&/#$( +- /,( $(V(’/4+- +% ’+23+.4/(

2(20$&-(.

L(./(1 &/ AC: 56&，R4/, @::: 2*·>? A T&MQ &P#(+#. .+Q#/4+-
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首先，由图 !、" 可知，随着水相单体中 #$%&
$’$的比例由 ())&) 降低到 )&())，所制备的膜在
(*) #$+，,"-时的通量由约 (, .·/0,·10 (提高到

(2) .·/0,·10 (左右，而膜对 3+45的截留率则由
667降低到 ,87左右 9平面型的 #$% 含量较高
时，功能层聚合物分子链排列较紧密，利于形成较

小的表面孔，所以 #$%含量高（$’$含量低）时制
备的复合膜对无机盐的截留率较高而通量较低，

二胺单体中椅式的 $’$比例增加会导致功能层聚
合物分子链间距的增加，膜表面孔变大，使膜通量

提高而截留率降低 9
另外，由图 ! 还可看出，操作温度由 ,"-提

高到 :)-，复合膜的通量均提高了两倍左右 9这
可能是由于温度提高，溶液分子的运动速率增加，

溶液粘度降低而使水分子扩散过膜的速率增加造

成的 9而由图 " 可知，操作温度由 ,"-提高到
:)-，复合膜（;）<（=）对 3+45的截留率无明显降
低；膜（+）对 3+45的截留率在温度高于 8)-后仅
略有降低 9膜在较高温度下对无机盐的截留率基
本保持稳定，初步说明其具有较好的热稳定性 9
综上所述，通过间苯二胺（#$%）、哌嗪（$’$）

与均苯三甲酰氯（>#4）的界面聚合反应，在 $$?@
超滤膜底膜上制备了复合膜 9水相中 #$%与 $’$
比例对所生成聚酰胺的聚集态具有较明显的影

响，且 #$%比例提高，复合膜表面粗糙度提高，膜
的通量降低而截留率提高 9复合膜具有良好的热
稳定性，操作温度从 ,"-提高到 :)-，复合膜的
通量提高了两倍左右，而对 3+45的截留率保持稳
定 9

!"#"!"$%"&

( #+ABCCD+ >9 %=B+5EF+AEGF，,))(，(2!：!H < "!

, IGDGB J K，JGGLB % M9 K #=/;D NOE，,))(，(:(：("H < (88

2 $=A=DB=F P K9 K #=/;D NOE，(662，:2：:( < (")

! PG1 ’ K，$+DQ N R，IE/ K K，IE/ 4 I9 K $G5S/ NOE $+DA T：$G5S/ $1SB，(66:，28：(:,( < (:2)

" KE+F U M，41=FV .9 K $G5S/ NOE $+DA @：$G5S/ 41=/EBADS，(666，2H：("8" < ("8H

8 W1C U，KE+F U9 K $G5S/ NOE $+DA @：$G5S/ 41=/，,))!，!,：,),8 < ,)2)

H KE+F UEV+G（蹇锡高），41=F $EFV（陈平），.E+G MGFVXEGFV（廖功雄），W1C UC5EFV（朱秀玲），W1+FV N1GC1+E（张守海），J+FV KEFS+F（王锦艳）9 @OA+

$G5S/=DEO+ NEFEO+（高分子学报），,))2，（!）：!86 < !H"

: .EC 41=FV（刘程），.EC $=FVA+G（刘鹏涛），J+FV #EFVYEFV（王明晶），.E+FV ZE[1=F（梁启振），J+FV MCG\EFV（王国庆），KE+F UEV+G（蹇锡高）9 @OA+

$G5S/=DEO+ NEFEO+（高分子学报），,))"，（!）："!H < "H:

6 I]+Q N R，’1/ % J9 K #=/;D NOE，(666，(":：(!2 < ("2
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