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超支化聚酯低压纳滤膜的制备与表征!

俞景珍 徐又一 朱利平!! 魏秀珍 朱宝库
（浙江大学高分子科学研究所 高分子合成与功能构造教育部重点实验室 杭州 )%""!(）

摘 要 通过超支化聚酯（>?.）末端的羟基与戊二醛（@A）之间的羟醛缩合反应，采用简单的浸涂$交联方法，
制备了一种以聚砜超滤膜为支撑层，交联的 >?.为活性分离层的复合纳滤膜 9采用衰减全反射红外光谱
（ABC$DBEC）、接触角测定、扫描电子显微镜（F.G）对纳滤膜的表面化学组成、亲水性和膜形貌进行了表征 9考
察了 >?.溶液浓度、@A溶液浓度对膜分离和渗透性能的影响，优化的 >?.和 @A溶液浓度分别为 &H# IJK和
(H- IJK，此时在 "H- G?0下膜的水通量达 ,&H, KJ（/!·5），对 L0! FM- 脱除率为 &)H!N，表现出低操作压力、高通

量、高脱盐率的优异性能 9纳滤膜对无机盐的截留顺序为 L0! FM- O L0*2 O GIFM- O GI*2!，呈现明显的荷负电特

征 9
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作为一种新兴的膜分离技术，纳滤膜在硬水

软化、食品工业、生物医药、化工分离等领域有着

广泛的应用和巨大的发展潜力 9聚合物纳滤膜有
均质膜和复合膜，其中复合膜的应用最为广泛，这

种膜是在微孔基膜上，复合一层具有纳米级孔径

的超薄表层，这一表层对纳滤膜的分离和渗透性

能起决定作用 9目前，商品化的聚合物纳滤膜的分
离层材质多为聚酰胺（?A）［%］，此外，以聚乙烯醇
（?PA）、磺化聚砜（F?F）、磺化聚醚砜（F?.F）、醋酸
纤维素（*A）等为分离层的纳滤膜也有所应
用［!，)］9现有的这些纳滤膜材料主要存在操作压力
高（ O "H, G?0）、能耗大、通量低、抗污染能力不佳
等问题，降低透膜压力、提高水通量和脱盐率、增

强抗污染能力一直是纳滤膜高性能化的主要目

标 9超支化聚合物是一种有着独特拓扑结构的新
型聚合物，其结构高度支化，具有化学稳定性好、

易于成膜等优点，超支化聚合物在膜材料中的应

用正成为一个新的研究热点［-，’］9以往的相关研究
主要集中在将超支化聚合物用作气体分离膜、渗

透汽化膜的改性等方面，而采用超支化聚合物制

备纳滤膜的研究还鲜见报道 9超支化聚酯（>?.）
分子呈近球型、高度支化、自由体积大、分子内部

存在很多纳米级孔洞，若将交联的 >?.用作纳滤
膜的选择层，可望降低操作压力、提高膜通量，获

得高通量低压纳滤膜 9基于以上的考虑，本文以商

品化的 >?. 为原料，通过简单的浸涂$交联方法
制备 >?.复合纳滤膜，并对膜的结构和性能进行
了表征 9
! 原料、试剂与实验方法
超支化聚酯（>?.，>)"，平均分子量为 )’""，

羟值为 -#" Q ’%" /I RM>JI），购自瑞典 ?:STUVS3公
司；戊二醛（@A，!’ WUN的水溶液），上海五联试剂
厂；硫酸钠（L0!FM-）、硫酸镁（GIFM-）、氯化钠

（L0*2）、氯化镁（GI*2!）、浓硫酸（>!FM-），杭州化

学试剂有限公司；二乙醇胺、三乙醇胺，中国医药

集团上海化学试剂公司；无水乙醇，杭州大方化学

试剂厂；聚砜（?FD）超滤膜，购自国家海洋局杭州
水处理中心 9所有试剂均为分析纯 9
将 ?FD超滤膜在 "H’ WUN的表面活性剂（十

二烷基磺酸钠）溶液中浸泡 %" /1=，然后将其浸入
到一定浓度的 >?. 水溶液中，-" /1= 后取出阴
干，而后浸入到一定浓度的 @A溶液（含 %H" WUN
的 >!FM-）中进行交联反应 %" /1=，将膜取出阴
干，置入 &"X的烘箱中进行后处理 )" /1=，最后将
膜在乙醇和水中交替超声清洗 )次，置于去离子
水中待测 9除特别指出外，所有实验均在常温常压
下进行 9实验中所用 >?.溶液浓度和 @A溶液浓
度见表 % 9
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’ 膜表面表征
本文所使用的 234具有高度支化的三维结

构和大量的端羟基，分子之间无缠结，羟基反应活

性高 K在酸的催化下，通过端羟基与戊二醛之间的
羟醛缩合反应（其反应过程如图 B所示），将 234
交联固定在 3=>超滤支撑膜上，得到 234;3=>复
合纳滤膜 K由于这一羟醛缩合反应是可逆的，生成
的缩醛可以水解成原来的醛和羟基，因此在交联

反应后引入热处理过程，其目的是使 234交联层
进一步定型 K经过热处理，交联层脱水收缩，反应
平衡正向移动，在膜表面形成稳定致密的表层 K此
外，通过热处理，可将膜层中的某些缺陷进行修

补，提高膜性能的稳定性 K

>(0K B =-,"#&*(- )(&0%&# .1 ,L/"%M$%&’-,") /.7L"+*"%（234）-%.++7(’N(’0 !"# &7).7 -.’)"’+&*(.’

采用衰减全反射红外光谱（6OPM>O9P，@(-.7"*
@4QR= GE?）对 3=>基膜和部分复合纳滤膜（@>B、
@>I和 @>A）的表面组成进行了分析，其图谱见图
D K从图中可以看出，与 3=>基膜相比，交联后的膜
在 BEIA -#S B出现很强的羰基（ !!T U）吸收峰，这
来源于在膜表面交联的超支化聚酯中的酯键 K此
外，复合膜在 DJGH -#S B处新出现了较弱的 T—2
弯曲振动吸收峰，这归因于交联层中戊二醛片段

和 234中的甲基和亚甲基（—T2I，—T2D—）K这

些结果表明即使复合膜经过彻底的超声清洗，56
交联的 234层仍稳定地存在于 3=>基膜上 K
水接触角是表征材料亲水性和表面润湿性的

一种便利方法 K 采用 UT6D? 接触角测量仪
（)&*&/,L+(-+ (’+*%8#"’*+ 5#$2，德国）对 3=>基膜和
部分复合纳滤膜（@>BM@>A）的水接触角进行了测
定 K接触角随水滴滴下时间的动态变化见图 I，从
图中可以看出，3=>基膜的初始接触角为 JAV，接
触角随时间的衰减较慢，在 I?? +之内，接触角仅
下降 B?V左右 K与基膜相比，复合膜的初始接触角
明显下降，@>B约为 H?V，而 @>I和 @>A约为 EDVK
而且，复合膜接触角随时间的衰减速率明显增加，

@>A的接触角在 I?? +内已下降至 AGVK接触角的
降低表明复合膜的亲水性得到明显提高，这是由

>(0K D O," 6OPM>O9P +/"-*%& 1.% *," 3=> +8$+*%&*" &’)

-.#/.+(*" ’&’.1(7*%&*(.’ #"#$%&’"+（@>B，@>I &’) @>A）

于交联的 234层中还含有大量未反应的端羟基，
亲水性的提高有利于增强复合纳滤膜的水透过性

和抗污染能力 K
为了观察膜表面复合 234交联层后膜形貌

的变化，采用 =9P9U@MB?? 扫描电子显微镜（=4!，
>49公司，荷兰）对 3=>基膜和复合膜（@>A）的表
面和断面形貌进行了观察，其 =4!图片见图 A K从
图中可以看出，3=>基膜呈现出典型的非对称超
滤膜结构，由指状大孔亚层和存在细小微孔的表

面皮层组成，指状大孔主要起到支撑和流体通道
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的作用，而膜表面皮层对膜的分离和透过性能起

决定作用 $在复合 ?7@交联层后，膜的表面变得
更加光滑，在放大 >AB C <B> 倍下无法观察到微孔
的存在 $在 DAB C <B> 倍的放大倍数下，复合膜与
基膜的断面形貌无明显差异，这是由于复合层非

常薄，通常情况下仅为几纳米到十几纳米，因而

?7@交联层的复合对膜的断面结构没有明显影
响 $由于复合膜表面的 ?7@交联层孔径更小，因
而对膜性能起决定作用的不再是 78!超滤膜的表
皮层，而是新形成的 ?7@交联层，因而通过调整
交联反应条件，可以调控纳滤膜的性能 $

!"#$ > E4( 0*.1+-( +)5 -.,00F0(-’",)+3 8@G ":+#(0 1,. ’4( 78! 0*90’.+’( +)5 ’4( -,:6,0"’( )+),1"3’.+’",) :(:9.+)(（;!>）

! 膜分离性能
由图 <给出的反应机理可知，在复合纳滤膜

的制备过程中，主要发生 ?7@与 H&之间的羟醛
缩合交联反应，因而 ?7@和 H&溶液的浓度是复
合纳滤膜选择层性能调控的两个关键控制因素 $
通过实验分别考察了 ?7@溶液浓度和 H&溶液浓
度对复合膜的水通量和 ;+D8I> 脱除率的影响，实

验结果见图 J和图 K $从图 J可以看出，在 78!基
膜表面复合 ?7@交联层后，膜的水通量（操作压
力 BA> G7+）从 DD%AL MN（:D·4）急剧下降到 DKA< =
KOAK MN（:D·4）之间，而对 ;+D8I> 的截留率从 B增
加至 OBP以上 $当维持 H&浓度不变（QA> #NM）时，
随着 ?7@溶液浓度从 JAK #NM增加至 <<AD #NM，复
合膜的通量呈现先增加，后降低的变化趋势 $这是

由于随着 ?7@浓度增加，交联层变厚，因而脱盐
率提高；同时，?7@交联程度减弱，交联密度变小，
所形成的网孔变大，且膜的亲水性提高，水透过膜

的阻力减小，因而膜的通量提高 $然而，过高的
?7@浓度使缩醛的比例升高，交联层更厚实、更稳
定，因而通量反而下降 $从图 K可以看出，当 ?7@
溶液浓度一定时（JAK #NM），随着 H&溶液浓度增
加，复合膜的盐截留率增大，而水通量下降 $ H&作
为 ?7@聚合的交联剂，其浓度的增大致使交联点
密度增加，形成更厚、更致密的交联层，因而能够

更为有效地脱除 ;+D8I> $通常，通量和截留率存
在矛盾，通量的提高往往以降低截留率为代价，而

提高截留率则往往降低其通量 $在本工作中，综合
平衡膜的通量和截留率，优化的 ?7@和 H&溶液
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浓度分别为 !"# $%&和 ’"( $%&，此时膜的水通量
达 )!") &%（*+·,），对 -.+/0( 脱除率为 !1"+2，表
现出低操作压力、高通量、高脱盐率的优异性能 3

45$3 6 7889:;< =8 >?7 :=@:9@;A.;5=@ =@ B.;9A 8CDE .@F -.+/0(

A9G9:;5=@ A.;5= =8 >?7%?/4 :=*H=<5;9 @.@=85C;A.;5=@ *9*IA.@9<（JK

:=@:9@;A.;5=@：’"( $%&）3

45$3 ) 7889:;< =8 JK :=@:9@;A.;5=@ =@ B.;9A 8CDE .@F -.+/0(

A9G9:;5=@ A.;5= =8 >?7%?/4 :=*H=<5;9 @.@=85C;A.;5=@ *9*IA.@9<
（>?7 :=@:9@;A.;5=@：6") $%&）

测定了综合性能优良的 -4( 膜对含不同价

态离子盐溶液的脱盐率，包括 -.LC、M$LC+、

-.+/0(、M$/0( (种，其结果见表 + 3从表中可以看
出，该复合膜（-4(）的脱盐率受无机盐类型的影
响很大，对不同盐的脱除率顺序为 -.+/0( N -.LC
N M$/0( N M$LC+ 3这一结果可通过静电作用以及
空间效应［)］来解释 3对于纯电解质溶液，因 O=@@.@
平衡，荷电的膜活性层排斥同性离子，因而多价的

同性离子脱除率高，表明本工作所制备的复合纳

滤膜呈现典型的荷负电膜特征 3同时，为了保持电
荷平衡，反离子也会被截留 3此外，带多价反离子
的共离子（如 M$/0(）的脱除率比带单价反离子的

共离子（-.+/0(）低，这可能是由于多价反离子对

膜电荷的吸附和屏蔽作用［’，#］所致 3

!"#$% & P9G9:;5=@ A.;5= =8 ;,9 >?7Q:A=<<C5@R9F @.@=85C;A.;5=@ *9*IA.@9
（-4(）;= S.A5=D< <.C;<

/.C; ;TH9 -.LC -.+/0( M$/0( M$LC+
M=C9:DC.A B95$,; 6#"6 U(+ U+V !6
P9G9:;5=@（2） 1#"’ !1"+ 1U"1 U1"V(

’ 结论
通过简单的浸涂Q交联方法，制备了一种以交

联的超支化聚酯为活性选择层的复合纳滤膜 3与
?/4基膜相比，复合膜的表面亲水性明显提高 3在
复合膜制备过程中，>?7溶液浓度和 JK溶液浓
度对膜的分离和透过性能有明显影响，优化的

>?7和 JK溶液浓度分别为 !"# $%&和’"( $%&，此
时膜的水通量达 )!") &%（*+·,），对 -.+/0( 脱除

率为 !1"+2，表现出低操作压力、高通量、高脱盐
率的优异性能 3纳滤膜对无机盐的截留顺序为
-.+/0( N -.LC N M$/0( N M$LC+，呈现明显的荷负
电特征 3

()*)()+,)-
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