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摘要：为了制备兼具高通量和高盐截留的聚酰胺正渗透复合膜，采用喷涂的方法在传统聚砜

基底制备构建超薄碳纳米管（ＣＮＴｓ）中间层，并在碳纳米管中间层表面界面聚合制备聚酰胺

层．本文从聚酰胺复合膜的支撑层和活性层之间的界面调控入手，系统研究了ＣＮＴｓ中间层

对聚酰胺（ＰＡ）活性层生成过程和形貌结构的影响，并测试分析了ＣＮＴｓ中间层对聚酰胺复合

膜正渗透性能的影响．实验结果表明，喷涂ＣＮＴｓ中间层的复合正渗透膜显著提升了水通量，
在１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＣｌ溶液作为汲取液的情况，复合膜在ＰＲＯ模式下的平均水通量达３３．２７Ｌ／
（ｍ２·ｈ），较 未 含 有 ＣＮＴｓ中 间 层 的 复 合 膜 通 量 提 升 了５５．１８％，而 且“净 盐 通 量”下 降 了

２６．６３％，仅为０．０４７ｇ／Ｌ．通过构建碳纳米管（ＣＮＴｓ）中间层，大幅提升了聚酰胺复合正渗透

膜的水通透性，同时并不牺牲复合膜的盐截留性能，克服了传统正渗透复合膜的水渗透 －盐截

留ｔｒａｄｅ－ｏｆｆ效应．
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　　正渗透（Ｆｏｒｗａｒｄ　ｏｓｍｏｓｉｓ，ＦＯ）膜 过 程 是 以 高

渗透压溶液作为汲取液，低渗透压溶液（一般为水）
作为供给液，在膜两侧渗透压差的驱动下实现跨膜

传质的一种过程自发、低膜污染的技术［１－３］，在海水

淡化［４－５］、盐 差 发 电［６－７］、污 水 处 理［８］、卤 水 浓 缩［９］

以及农田灌溉［６］等领域已经展现出极大的优势和发

展潜力．然而缺 少 高 性 能 的ＦＯ膜 成 为 制 约ＦＯ技

术进一步发 展 和 实 现 商 业 化 应 用 的 瓶 颈［３，１０］．即 使

是目前公认的性能较为先进的聚酰胺复合正渗透膜

（ＴＦＣ　ＦＯ），其水 通 量 仍 然 偏 低，并 存 在 水 渗 透 －盐

截留之间 的ｔｒａｄｅ－ｏｆｆ效 应［１１－１３］．近 年 来，研 究 者

试图通过优化复合膜的结构进而提升膜的性能，最

新研究发现，在聚酰胺复合膜中引入纳米纤维中间

层可以有效调控聚酰胺层的结构进而同步提升复合

膜的通量和截盐性能［１４－１６］．然而目前构建纳米纤维

中间层的方法普遍采用抽滤技术，在高分子超、微滤

膜表面抽滤一层纳米纤维层，随后在纳米纤维层表

面界面聚合生成具有优异通透选择性的聚酰胺层，
用作纳滤膜，可以实现对染料分子和二价盐离子的

高效截留，却对一价盐离子截留性能很差．为了制备

适宜于正渗 透 并 对 一 价 盐 高 效 截 留 的 聚 酰 胺 复 合

膜，本课题组在聚砜超滤膜表面通过喷涂这种较为

简单易行且易实现大规模制备的方法构筑碳纳米管

（ＣＮＴｓ）中间 层，随 后 采 用 单 体 间 苯 二 胺（ＭＰＤ）和

均苯三甲酰氯（ＴＭＣ）进 行 界 面 聚 合 制 备 聚 酰 胺 复

合 膜．本 文 研 究ＣＮＴｓ中 间 层 对 聚 砜 支 撑 层、聚 酰
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胺（ＰＡ）活性层的结构和性能影响，并评价所制得的

聚酰胺正渗透复合膜的水通量和截盐性能．

１　实验

１．１　实验材料与主要仪器

聚砜（ＰＳｆ－３５００，Ｓｏｌｖａｙ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ
公司）；Ｎ －甲 基 吡 咯 烷 酮（ＮＭＰ，化 学 纯，Ｓｉｇｍａ
Ａｌｄｒｉｃｈ公司）；单壁碳纳米管（ＣＮＴｓ，直径＜２ｎｍ，
长度：５～３０μｍ，纯 度＞９５％，Ａｌａｄｄｉｎ公 司）；多

巴胺（分析纯，Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈ公司）；均苯三甲酰氯

（ＴＭＣ，化 学 纯，Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈ公 司）；间 苯 二 胺

（ＭＰＤ，化学 纯，Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈ公 司）；正 己 烷（ｎ－
ｈｅｘａｎｅ，分析纯，国药集团）；十二烷基磺酸钠（ＳＤＳ，
分析纯，国药集团）；Ｎ，Ｎ －二甲基乙酰胺（ＤＭＡｃ，分
析纯，国药集团）；Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ溶 液，（０．１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ
＝７．５，北 京 太 阳 生 物 科 技 有 限 公 司）；氯 化 钠

（ＮａＣｌ，分析纯，国 药 集 团）；去 离 子 水（电 导 率＜３

μＳ／ｃｍ，自制）．
电导率 仪，Ｃｏｎｃ２７００，美 国 Ｅｕｔｅｃｈ公 司；齿 轮

泵，ＷＴ３０００－１ＦＡ，保定兰格公司；精密电子分析天

平，ＭＥ１０４Ｅ以及 ＭＥ３００２Ｅ，梅特勒 －托利多（上海）
有限公司；磁力搅拌器，ＭＳ－７，德国ＩＫＡ 公司；ｐＨ
计，ＰＢ－１０，德国Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ；喷枪，ＬＰＨ－５０－Ｓ９，日本

岩田；超 声 细 胞 粉 碎 机，ＳＣＩＥＮＴＺ－ＩＩＤ，宁 波 新 芝；
冷冻高速离心机，Ｍｕｌｔｉｆｕｇｅ　Ｘ１Ｒ，美国Ｔｈｅｒｍｏｆｉｓｈ－
ｅｒ；超 滤 杯，８０１０，美 国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ；烘 箱，ＧＺＸ－
９０７０ＭＢＥ，上海博 讯；电 热 恒 温 水 浴 器，ＳＤＣ－６，宁

波新芝；扫 描 电 子 显 微 镜（ＳＥＭ），Ｓ－４８００，日 本 日

立；原 子 力 显 微 镜（ＡＦＭ），Ｍｕｌｔｉ－Ｍｏｄｅ　８，美 国

Ｖｅｅｃｏ；接 触 角 测 试 仪，ＯＣＡ２０，Ｄａｔａ　Ｐｈｙｓｉｃｓ；自 制

膜池（膜面积８ｃｍ２）与膜性能测试错流系统．
１．２　单壁碳纳米管分散液的制备

参考文献报道［１６］，取１０ｍｇ单壁碳纳米管、１００
ｍｇ十二烷基磺酸钠，将其溶解于１００ｍＬ去离子水

中，使用超声细胞粉碎机在２７０Ｗ 功率下对以上混

合溶液进行１０ｈ超声处理，之 后 使 用 高 速 离 心 机 在

１０　０００ｒ／ｍｉｎ下对超声后的溶液离心１ｈ，取上层分

散液．随后，取１０ｍｇ多巴胺在４０℃下搅拌溶解于

该分散 液 中，１ｍｉｎ后，向 该 分 散 液 中 加 入１０ｍＬ
Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ溶液（０．１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝７．５），继续搅拌反

应１２ｈ．最 后，对 该 分 散 液 在１０　０００ｒ／ｍｉｎ下 离 心

３０ｍｉｎ获 得 多 巴 胺 改 性 后 的 碳 纳 米 管（ＰＤＡ－
ＣＮＴｓ）分散液．

１．３　ＴＦＣ正渗透膜的制备

１．３．１　ＰＳｆ支撑层的制备

聚砜支撑层的制备包括配制铸膜液和相转化成

膜两部 分．称 取 一 定 质 量 的 聚 砜 颗 粒（质 量 分 数

１２％）溶于 ＮＭＰ溶 剂 中，室 温 下 混 合 搅 拌６ｈ后，
静置脱泡１２ｈ以上，得 到 匀 质ＰＳｆ铸 膜 液．取 适 量

ＰＳｆ铸 膜 液 倾 倒 于 洁 净 玻 璃 板 上，使 用 刮 刀（间 隙

１５０μｍ）将铸 膜 液 刮 涂 均 匀，随 即 将 铸 膜 液 连 同 玻

璃板一起 浸 入 凝 固 浴（室 温 去 离 子 水）中 凝 胶 成 膜

（１０ｍｉｎ）．制备的ＰＳｆ膜在去离子水中浸泡过 夜 并

储存在４℃去离子水中备用．
１．３．２　ＣＮＴｓ中间层的制备

ＣＮＴｓ中间层的 制 备 采 用 喷 涂 的 方 法，与 文 献

报道中［１５－１７］常见的真空抽滤方法相比，喷涂更利于

大规模制备，并且对底膜孔径、亲水性等要求较小，
操作也更为简单快速、易于调控．具体制备过程为：
取３０ｍＬ巴胺改性后的碳纳米管（ＰＤＡ－ＣＮＴｓ）分

散液，使用喷枪将其均匀的喷涂在ＰＳｆ膜表面（膜面

积３０ｃｍ×１８ｃｍ）．控制喷枪压力为０．１ＭＰａ，喷枪

距离膜表面３０ｃｍ，环境湿度为２０％．喷涂完毕后将

ＰＳｆ－ＣＮＴｓ膜置于烘箱中６０℃烘干，３０ｍｉｎ后将膜

片取出，获得的ＰＳｆ－ＣＮＴｓ膜片．待膜片温度恢复至

室温后将其置于去离子水中充分浸润储存备用．
１．３．３　ＰＡ活性层的制备

采用传统的界面聚合法制备ＰＡ活性层［１８］．将

充分浸润的ＰＳｆ以及ＰＳｆ－ＣＮＴｓ膜正面向上铺展于

干净玻璃板上，使用聚四氟板框进行密封固定．取适

量的质量分数为３．４％的 ＭＰＤ溶液倾倒于膜表面，
浸润２ｍｉｎ之后，将多余 ＭＰＤ移除倒掉，竖直放置

膜片沥干１ｍｉｎ，然 后 使 用 橡 胶 滚 筒 去 除 膜 片 表 面

残留的多余 ＭＰＤ溶液．随后，取适量的质量分数为

０．１５％的ＴＭＣ溶液倾倒至 膜 表 面，反 应１ｍｉｎ，沥

干，１ｍｉｎ后将膜片置于９５℃的热水浴中进行热交

联，２ｍｉｎ后取出膜片，获得具有ＰＡ活性层的复合

正渗透膜，待膜片恢复至室温后将其置于４℃去离

子水中储存备用．
１．４　膜表征

本工作利用Ｓ－４８００型电子扫描显微镜（ＳＥＭ）
对基膜及复合正渗透膜表面和断面形貌进行表征，
并利用Ｎａｎｏ　Ｍｅａｓｕｒｅｒ与Ｉｍａｇｅ　Ｊ软件对ＰＳｆ基膜

表面孔径分布、表面孔隙率进行统计．采用原子力显

微镜（ＡＦＭ）对基 膜 及 复 合 正 渗 透 膜 表 面 粗 糙 度 进

行测定，并利用ＮａｎｏＳｃｏｐｅ　Ａｎａｌｙｓｉｓ软件对数据进
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行处理．基膜接触角利用接触角测试仪进行表征，液
滴体积为３μＬ．
１．５　ＴＦＣ正渗透膜的性能测定

１．５．１　基膜纯水通量测定

ＰＳｆ与ＰＳｆ－ＣＮＴｓ的纯水通量在标准超滤杯中

进行．有效膜面积为３．８ｃｍ２，使用去离子水为原料

液，采用死端搅拌过滤的方式，在０．５ＭＰａ压力 下

对膜片预压１０ｍｉｎ，之后利用电脑进行自动数据采

集，数据采集间隔为１ｍｉｎ，每种膜片设置３个平行

样品，每个样品各收集３０组数据后取平均值，采用

式（１）计算基膜纯水通量Ｊ：

Ｊ＝ Ｖ
Ａ·Δｔ

（１）

式中，Ｊ为膜的纯水通量，Ｌ／（ｍ２·ｈ）；Ｖ 为透过膜

的滤液体积，Ｌ；Ａ为膜面积，ｍ２；ｔ为时间，ｈ．
１．５．２　复合膜纯水渗透系数Ａ、盐 渗 透 系 数Ｂ 和

结构参数Ｓ测定

根据文 献 报 道［１９］，本 研 究 以 去 离 子 水 为 供 给

液，ＮａＣｌ水溶液为汲取液，通过 逐 步 增 加 汲 取 液 浓

度的方式提升膜两侧渗透压差，共分４步完成测定．
分别选择０．２，０．４，０．６以及０．８ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＣｌ水

溶液作为汲取液，同步收集４个阶段下的水通量及

盐通量数据，根据式（２）和式（３）获得４组共８个方

程，进一步对 方 程 进 行 非 线 性 拟 合 计 算 后 求 解Ａ、

Ｂ、Ｓ值．
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ＪＳＷ
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式中，Ａ 为纯水渗透系数，Ｌ／（ｍ２·ｈ·ＭＰａ）；Ｂ为

盐渗透系数，Ｌ／（ｍ２·ｈ）；Ｓ为结构参数，μｍ；Ｊｗ 为

ＦＯ膜的水通量，Ｌ／（ｍ２·ｈ）；Ｊｓ 为ＦＯ膜的反向盐

通量，ｇ／（ｍ２·ｈ）；ＣＤ 为汲取液一侧浓度，ｍｏｌ／Ｌ；ＣＦ
为进水一侧浓度，ｍｏｌ／Ｌ；ｋ为传质系数；Ｄ为汲取液

的扩散系数；πＤ 为汲取液一侧渗透压，ＭＰａ；πＦ 为进

水液一侧渗透压，ＭＰａ．
１．５．３　复合膜正渗透性能测定

聚酰胺复合膜的正渗透性能评测系统如图１所

示．以去离子水为供给液，１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＣｌ水 溶 液

为汲取液．利用电脑软件每分钟自动收集电导率仪

以及天平数据．膜池采用错流方式，两侧齿轮泵保持

转速一致，控制系统流量为０．５Ｌ／ｍｉｎ，使用电热恒

温水浴器控制系统温度保持在（２５±０．５）℃．每 种

膜片设置３个平行样品，每个样品各收集３０组数据

后取平均值．
复合膜的 正 渗 透 通 量（Ｊｗ）通 过 计 算 汲 取 液 一

侧增加的纯水质量得到：

Ｊｗ＝ Δｍ
１　０００ρＡΔｔ

（４）

同时，复合膜的反向盐通量（Ｊｓ）通过计算 供 给

液一侧增加的盐的质量得到：

Ｊｓ＝Δ
（ＣｔＶｔ）
ＡΔｔ

（５）

式中，Ｊｗ 为ＦＯ膜的水通量，Ｌ／（ｍ２·ｈ）；ｍ 为透过

膜的纯水质量，ｇ；ρ为纯水密度，０．９９８ｇ／ｍＬ；Ａ 为

膜面积，ｍ２；ｔ为时间，ｈ．
Ｊｓ 为ＦＯ膜的反向盐通量，ｇ／（ｍ２·ｈ）；Ｃｔ 为供

给液一侧的盐浓度，ｇ／Ｌ；Ｖｔ 为供给液一侧的相应体

积，Ｌ；Ａ为膜面积，ｍ２；ｔ为时间，ｈ．

１．错流膜池；２．旁路开关；３．流量计；４．齿轮泵；５．数据收集

系统；６．供给液池；７．汲取液池；８．磁力搅拌器；９．搅拌子；

１０．电导率仪；１１．电热恒温水浴器

图１　实验室错流正渗透性能评测系统示意图［１８］

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｒａｗｉｎｇ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｒｏｓｓ－ｆｌｏｗ

ｌａｂ－ｓｃａｌｅ　ＦＯ　ｓｙｓｔｅｍ［１８］

２　结果与讨论

２．１　ＣＮＴｓ中间层对基膜的影响

基膜的表面性质对复合正渗透膜的性能有着重

要影响［２０－２２］．如图２的ＳＥＭ 和ＡＦＭ 照片所示，刮

制的 ＰＳｆ膜 具 有 较 为 平 整 的 表 面，其 粗 糙 度 为

（１４．４±２．１）ｎｍ．统计分析结果显示ＰＳｆ表面平均

孔径为（１６±３）ｎｍ，表面孔隙率为５．４５％±１．２０％．如
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图２光学照片所示，得益于多巴胺对ＣＮＴｓ的改性

作用，喷涂的ＣＮＴｓ能够牢固且均匀的 粘 附 于ＰＳｆ
表面，并且在整个复合膜制备与性能测定过程中并

未发生ＣＮＴｓ脱落等现象，ＣＮＴｓ中间层表现 出 较

好的机械 稳 定 性．通 过ＳＥＭ 照 片 可 以 发 现，喷 涂

ＣＮＴｓ之后，基 膜 的 形 貌 发 生 较 大 变 化，与 原 始 的

ＰＳｆ膜相 比，ＰＳｆ－ＣＮＴｓ膜 的 表 面 均 匀 分 布 着 较 多

网状结构的ＣＮＴｓ纳米纤维束，膜片的表面粗糙度

也进一步降低为（７．３±２．９）ｎｍ．同时，由于传质阻

力的增大，喷涂ＣＮＴｓ之后的基膜纯水通量较原始

的ＰＳｆ膜片稍有下降，从（８　６３０±７８０）Ｌ／（ｍ２·ｈ·

ＭＰａ）下降到（６　５３０±６９０）Ｌ／（ｍ２·ｈ·ＭＰａ）．另外

水接触角测定结果表明，由于ＣＮＴｓ经过了亲水性

多巴胺的改性，喷涂ＣＮＴ之后，基膜的亲水性有了

较好的提升，水接触角从７２．７°±９．５°（ＰＳｆ）下降为

５２．１°±７．７°（ＰＳｆ－ＣＮＴｓ）．

图２　两种底膜的表面ＳＥＭ（ａ１，ａ２）、ＡＦＭ照片（ｂ１，ｂ２），ＰＳｆ底膜的表面孔径分布（ｃ１），

两种底膜的纯水通量（ｃ２）及光学照片（ｄ１，ｄ２）对比

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ａｎｄ　ＡＦＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＰＳｆ　ａｎｄ　ＰＳｆ－ＣＮＴｓ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ，ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＰＳｆ　ｍｅｍｂｒａｎｅ，ｃｏｍｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｕｒｅ　ｗａｔｅｒ　ｆｌｕｘ　ａｎｄ　ｄｉｇｉｔａｌ　ｐｈｏｔｏｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ＰＳｆ

ａｎｄ　ＰＳｆ－ＣＮＴｓ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

２．２　ＣＮＴｓ中间层对ＰＡ活性层的影响

ＣＮＴｓ作为中间 层，其 对 复 合 膜 的 作 用 是 承 上

启下的，除了对其下的ＰＳｆ基膜有着较大影响之外，

ＣＮＴｓ中间 层 对ＰＡ活 性 层 的 生 成、形 貌 和 结 构 也

均表现 出 较 为 明 显 的 影 响．从 图３的ＳＥＭ 照 片 可

以对比发现，喷涂ＣＮＴｓ之后进行界面聚合制备的

ＴＦＣ　ＦＯ膜，其ＰＡ的上表面具有数量更多、形貌更

为舒展同时尺寸也更大的“荷叶状”结构，而在相同

的界面聚合操作条件下制备的未喷涂ＣＮＴｓ的ＦＯ
膜，其“荷叶状”结构在尺寸上更小，较多的“荷叶”仅
露出尖角，未 能 够 顺 利 生 长 变 大．与 此 同 时，ＡＦＭ
照片也佐证了这一结果：ＰＳｆ－ＣＮＴｓ－ＰＡ　ＦＯ膜的粗

糙度为（９３．６±１０．４）ｎｍ，比传统ＰＳｆ－ＰＡ　ＦＯ膜更

大［（７０．８±１２．３）ｎｍ］．从ＳＥＭ断面图可发现，ＰＳｆ

－ＣＮＴｓ－ＰＡ　ＦＯ膜的活性层，其“荷叶”高 度 达 到 了

约５００ｎｍ，相比之下，ＰＳＦ－ＰＡ的“荷 叶”高 度 仅 为

２００ｎｍ左右，两者高度相差２倍 以 上．这 一 结 果 表

明，喷涂了ＣＮＴｓ的基膜表面似乎更利于界面聚合

反应的发生，更利于ＰＡ活性层的生成．根据界面聚

合的基本原理，推测造成这一现象的原因可能如下：

在 ＭＰＤ对基膜进行浸润的过程中，作为 ＭＰＤ
溶液的载体，喷涂ＣＮＴｓ之后的ＰＳｆ－ＣＮＴｓ表面由

于ＣＮＴｓ网状纳米纤维束的存在，其比表面积较未

喷涂ＣＮＴｓ的原始ＰＳｆ更大，加之ＰＳｆ－ＣＮＴｓ表面

更为亲水，这 为 其 表 面 残 留 更 多 的 ＭＰＤ提 供 了 基

础，并且由于其更亲水且粗糙度更小的表面特性，残
留的 ＭＰＤ在膜 表 面 的 分 布 也 更 为 均 匀．当 膜 表 面

接触到ＴＭＣ的瞬间，聚合反应随之发生，基膜表面

残留的 ＭＰＤ向ＴＭＣ所在油相扩散，迅速生成ＰＡ
活性 层［１５，２３－２４］．同 时，根 据 报 道［２３］，界 面 聚 合 反 应



　·３８　　　 · 膜　科　学　与　技　术 第３８卷　

是一个放热反应，反应产生的热量打破了界面稳定

性，进一步促进了ＰＡ“荷叶状”褶皱的生成．由于更

多的 ＭＰＤ残留，ＰＳｆ－ＣＮＴｓ表 面 的 聚 合 反 应 可 能

更为剧烈，产生的热量也更多，同时由于ＰＳｆ－ＣＮＴｓ

表面粗糙度较小，其吸收容纳反应热的“空间”也较

小，因此在ＰＳｆ－ＣＮＴｓ基底表面生成的“荷叶状”更

为丰富，“荷叶”高度更大．

图３　两种ＴＦＣ　ＦＯ膜的ＰＡ上表面ＳＥＭ照片、ＡＦＭ照片以及膜的断面ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ａｎｄ　ＡＦＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＰＡ　ｔｏｐ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎａｌ　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ

ｔｈｅ　ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ　ＴＦＣ　ＦＯ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

　　另外，从ＳＥＭ断面照片还发现，ＰＳｆ－ＣＮＴｓ－ＰＡ
膜的活性层具有更为饱满的结构，同时能够非常明

显地发 现ＰＡ活 性 层 的 空 腔 结 构［２４］以 及ＣＮＴｓ中

间层的存在．对比图３的ＳＥＭ断面照片与图４所示

的３层结构，可以发现，所制备的ＰＳｆ－ＣＮＴｓ－ＰＡ膜

与所预期的结构基本一致：以ＰＳｆ大孔支撑层作为

底膜，ＣＮＴｓ中 间 层 作 为ＰＡ活 性 层 和ＰＳｆ支 撑 层

的过渡界面，以ＰＡ层作为膜的截盐层．

图４　ＰＳｆ－ＣＮＴｓ－ＰＡ　ＦＯ膜的断面结构示意图

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｐｒｏｐｏｓｅｄ　ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎａｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ

ｔｈｅ　ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ　ＰＳｆ－ＣＮＴｓ－ＰＡ

ＦＯ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

２．３　ＣＮＴｓ中间层对膜性能的影响

以去离子水为供给液，１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＣｌ水溶液

为汲取液在ＰＲＯ模 式（ＰＡ活 性 层 朝 向 汲 取 液 侧）
下测定两种ＴＦＣ　ＦＯ膜的性能，实验结果如图５所

示．在１２０ｍｉｎ的 测 定 过 程 中，未 喷 涂 ＣＮＴｓ的

ＰＳｆ－ＰＡ膜平均水通量为２１．４４Ｌ／（ｍ２·ｈ），与文献

报道 的 商 业 化 ＴＦＣ　ＦＯ 水 通 量 相 当［１２］，而 喷 涂

ＣＮＴｓ之后的ＰＳｆ－ＣＮＴｓ－ＰＡ膜的水通量有了较大

的提升，平均值达到了３３．２７Ｌ／（ｍ２·ｈ），比ＰＳｆ－
ＰＡ膜 提 高 了５５．１８％，这 一 结 果 也 高 于 文 献 报 道

值［１２，２５］．ＰＳｆ－ＣＮＴｓ－ＰＡ膜水通 量 的 提 升 很 大 一 部

分原因是因为其ＰＡ活性层拥有更为 丰 富 的“荷 叶

状”结构，这极大地提高了ＰＡ和 水 的 接 触 面 积，增

加了实 际 有 效 膜 面 积．同 时 实 验 结 果 还 表 明，与

ＰＳｆ－ＰＡ膜相比，ＰＳｆ－ＣＮＴｓ－ＰＡ膜的反向盐通量并

未出现较大程度提升，仅为１．５８ｇ／（ｍ２·ｈ），远低

于多数文献报道值［１２，１７，２５－２６］．这表明，ＰＳｆ－ＣＮＴｓ－
ＰＡ膜水 通 量 的 提 升 并 没 有 以 牺 牲 截 盐 性 能 为 代

价，其 水 通 量 的 提 高 应 该 归 功 于 ＣＮＴｓ中 间 层 对

ＰＡ活性层以及膜结构的整体优化．
纯水渗透系数（Ａ）、盐渗透系数（Ｂ）和结构参数

（Ｓ）是 ＴＦＣ　ＦＯ膜 的３个 核 心 参 数．从 表１来 看，

ＰＳｆ－ＣＮＴｓ－ＰＡ膜 具 有 更 大 的Ａ 值［（１１．７±１．６）

Ｌ／（ｍ２·ｈ·ＭＰａ）］，这与其表现出的较大的水通量

这一结果相一致，其Ｂ值较ＰＳｆ－ＰＡ膜稍有增加［从
（０．０５２±０．０１１）Ｌ／（ｍ２·ｈ）增 加 为（０．０５７ ±
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０．０１５）Ｌ／（ｍ２·ｈ）］，但 是 涨 幅 极 小．另 外，喷 涂

ＣＮＴｓ前后，复合正渗透膜的结构参数（Ｓ）变化程度

不大，在误差范围内．
　　另外，膜的盐 －水筛分性能，也即膜的选择分离

性是衡量膜 性 能 的 重 要 参 数．通 过 考 察“反 向 盐 通

量／水通量”这 一 性 能，对 比 了ＰＳｆ－ＰＡ 膜 和ＰＳｆ－
ＣＮＴｓ－ＰＡ膜的选择性．如图６所示，具有ＣＮＴｓ中

间层的ＴＦＣ膜，表现出更好的选择分离性，其“净盐

通量”仅为０．０４７ｇ／Ｌ，约为文献报道值的１／５～１／

１０［１７，２７］，比ＰＳｆ－ＰＡ膜下降２６．６３％．

图５　两种ＴＦＣ　ＦＯ膜的水通量（ａ）和反向盐通量（ｂ）对比

Ｆｉｇ．５　Ｗａｔｅｒ　ｆｌｕｘ（ａ）ａｎｄ　ｒｅｖｅｒｓｅ　ｓａｌｔ　ｆｌｕｘ（ｂ）ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ　ＴＦＣ　ＦＯ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

表１　两种ＴＦＣ　ＦＯ膜的水渗透系数，盐渗透系数以及结构参数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ　ｔｒａｎｓｐｏｒｔ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ　ｗａｔｅｒ　ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，ｓｏｌｕｔｅ　ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，

ａｎｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｐａｒａｍｅｔｅｒ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ　ＴＦＣ　ＦＯ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

膜 水渗透系数Ａ／（Ｌ·ｍ－２·ｈ－１·ＭＰａ－１） 盐渗透系数Ｂ／（Ｌ·ｍ－２·ｈ－１） 结构参数Ｓ／μｍ

ＰＳｆ－ＰＡ　 １０．２±２．３　 ０．０５２±０．０１１　 ３９２±４２
ＰＳｆ－ＣＮＴｓ－ＰＡ　 １１．７±１．６　 ０．０５７±０．０１５　 ３７８±３６

Ｐ　 ＲＯ模式，１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＣｌ作为汲取液，去离子水作为供给液

图６　两种ＴＦＣ　ＦＯ膜的选择分离性对比

Ｆｉｇ．６　Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（Ｊｓ／Ｊｗ）ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ

ＴＦＣ　ＦＯ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

３　结论

通过喷涂这一简便、可大规模应用的方法，在传

统ＰＳｆ基底ＴＦＣ膜的结构基础上构筑了ＣＮＴｓ中

间层，中间层 对 界 面 聚 合 过 程 的 有 益 调 控 使 得ＰＡ
活性层结构得到有效优化，提升了聚酰胺复合正渗

透膜的水通透性，同时并不牺牲复合膜的盐截留性

能，克服了 传 统 正 渗 透 复 合 膜 的 水 渗 透－盐 截 留

ｔｒａｄｅ－ｏｆｆ效 应．实 验 结 果 表 明，具 有ＣＮＴｓ中 间 层

的ＰＳｆ－ＣＮＴｓ－ＰＡ膜表现出优于传统ＰＳｆ－ＰＡ膜的

性能：水通量提高５５．１８％，平均值达到了３３．２７Ｌ／
（ｍ２·ｈ）（１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＣｌ溶液作为汲取液，去离子水

作为供给液，ＰＲＯ模式），“净盐通量”下降２６．６３％，仅
为０．０４７ｇ／Ｌ，复合膜整体性能得到提高．
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