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摘　要：为解决传统纳滤膜耐酸性较差的问题，以多孔聚砜超滤膜为基膜，

以三亚乙基四胺、对苯二甲酸（TPA）与 1,3,6- 萘三磺酰氯为原料，采用界

面聚合法制备一种新型复合纳滤膜，并对膜的形貌、亲水性、表面电荷、分

离性能和耐酸性等进行了研究。研究结果表明，TPA 的加入使膜的亲水性、

电负性和耐酸性都有所提高；当 TPA 的添加质量分数为 0.15% 时，所制备

的复合纳滤膜性能最好，其纯水通量可达 17.0 L/(m2·h)，对 MgSO4 的截留

率可达 91.3%。浸泡于质量分数为 3% 的 HCl 和 20% 的 H2SO4 溶液 30 d 后，

该膜呈现出较好的稳定性能。本复合纳滤膜对工业酸性废水处理具有潜在的

应用价值。
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1 研究背景

工业酸性废水不仅会对环境造成严重威胁，而且

危害人类健康。近些年，纳滤（nanofilration，NF）

法处理工业酸性废水引起了国内外众多科研工作者

的高度关注。NF 法是一种性能优异的压力驱动分离

工艺 [1]，与传统中和法 [2] 和硫化物沉淀法 [3] 等相比，

具有以下两个优点：不产生化学反应，无污染；能同

步分离和回收金属和酸 [4-5]。NF 法的核心是纳滤膜，

其孔径介于超滤膜和微滤膜之间，约为 0.5~2.0 nm，

对多价离子和相对分子质量为 200~1000 的有机物具

有很好的截留作用 [6]。复合纳滤膜由超薄的分离层和

多孔支撑层（基膜）组成，其中分离层决定膜的分离

性能 [6]。目前，市面上的纳滤膜基本上采用聚酰胺膜，

然而酰胺键在酸性条件下易水解 [7]，导致膜性能下降

甚至失效。因此，研制具有优异耐酸性和分离性能的

新型膜材料已刻不容缓。

迄今为止，已有研究人员在耐酸纳滤膜方面做了

一些研究工作。H. M. Park 等 [8] 通过线性乙二胺、甲

苯二异氰酸酯和均苯三甲酰氯在聚砜支撑层上进行

界面聚合，制备了聚酰胺 / 聚脲复合纳滤膜。研究结

果表明，将此复合纳滤膜浸泡于质量分数为 15% 的
H2SO4 溶 液 中 83 d 后，MgSO4 截 留 率 为 98.0%。B. 
Khla 等 [9] 报道了一种新型的多胺基纳滤膜，选择聚
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乙烯亚胺作为水相单体，与聚砜支撑层上的三聚氯

氰进行界面聚合。研究结果表明，该膜在质量分数

为 20% 的 H2SO4 溶液中浸泡 30 d 后，MgCl2 截留率

达 86.4%，显示出优异的耐酸性。Cao Y. 等 [10] 采用

3- 氨基苯磺酰胺和均苯三甲酰氯的多步界面聚合反

应制备具有强耐酸性的聚磺酰胺（polysulfonamide，

PSA）纳滤膜。酸浸试验结果表明，PSA 膜具有优异

的耐酸性和长期稳定性。此外，还有研究发现对苯二

甲酸（terephthalic acid，TPA）作为添加剂具有调节

膜表面活性层结构的作用，能够增强复合纳滤膜的分

离性能和结构稳定性能 [11-12]。

本研究将 TPA 作为添加剂加入到三亚乙基四胺

（triethylenetetramine，TETA）水溶液中，然后与溶

于正己烷中的 1,3,6- 萘三磺酰氯（naphthalene-1,3,6-
trisulfonylchloride，NTSC）进行界面聚合反应，制备

具有优异分离性能的新型耐酸纳滤膜。研究不同浓

度 TPA 对复合纳滤膜的表面化学结构、亲水性、电

负性和分离性能的影响。此外，为了评估复合纳滤膜

的酸稳定性能，将膜浸泡于 HCl 和 H2SO4 溶液中 30 d，

进一步研究其表面形貌、化学结构和分离性能。

2 实验部分

2.1 原料与仪器

聚砜超滤支撑膜（polysulfone，PSF），截留分

子量约为 50 000，由湖南澳维科技有限公司提供；

1,3,6- 萘三磺酰氯，自制；TETA、TPA、正己烷、

氯化钠、硫酸镁、聚乙二醇（polyethylene glycol，
PEG）、盐酸等试剂均为分析纯，由阿拉丁试剂 ( 中

国 ) 有限公司提供；浓硫酸（质量分数为 98%），由

株洲市星空化玻公司提供。

衰减全反射 - 傅里叶红外光谱仪（attenuated total 
reflection flourier transformed infrared spectroscopy，

ATR-FTIR），Nicolet iS50， 美 国 Thermo Fisher 公

司； X 射 线 光 电 子 能 谱 仪（X-ray photoelectron 
spectroscopy，XPS），Scientific K-Alpha， 美 国

Thermo Fisher 公 司； 扫 描 电 子 显 微 镜（scanning 
electron microscopy，SEM），Sigma 300， 德 国 Car 
Zeiss 公 司；Zeta 电 位 分 析 仪， SurPASS， 奥 地 利

Anton Paar 公司；接触角测量仪，SDC-100，中国东

莞晟鼎精密仪器有限公司；电导率仪，Ultrameter-
III，美国 MYRONL 公司；错流过滤装置，自制，有

效膜面积为 24.5 m2。 
2.2 复合纳滤膜的制备

耐酸复合纳滤膜的制备过程如图 1 所示。首先，

将 TPA 加入到 TETA 水溶液中混合均匀，PSF 基膜

在混合液中浸渍 15 s 后，取出，空气中自然干燥膜

表面；然后，用溶解在正己烷中的 NTSC（质量分

数为 0.015%）浸渍膜表面，于 80 ℃烘箱中反应 10 
min；最后，将膜从烘箱取出，置于离子水中储存。

所制备的复合纳滤膜样品采用 TPA 含量命名，TPA
添加质量分数为 0%, 0.05%, 0.10%, 0.15%, 0.20% 和

0.25% 的膜分别以 T0、T1、T2、T3、T4 和 T5 表示。

2.3 膜分离性能测试

测试前，配置质量浓度为 2 g/L 的盐溶液。将所

制备的复合纳滤膜在 25 ℃下 0.5 MPa 预压 30 min 后

进行测试。膜的渗透通量（J）和无机盐截留率（R）

计算公式如下 [11]：

                             ，                               （1）

图 1 复合纳滤膜的制备过程

Fig. 1 Preparation process of composite nanofiltration membranes
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                   。                    （2）

式中：V 为渗透体积，L；A 为有效膜面积，m2；t 为

过滤时间，h；Cp 和 Cf 分别为渗透液和进料液中溶

质的浓度。

配制质量浓度为 0.2 g/L 的 PEG 溶液。对膜渗透

不同相对分子质量的 PEG 溶液，得到复合纳滤膜的

截留分子量（molecular weight cutoff，MWCO）。膜

对 PEG 截留率为 90% 所对应的相对分子质量即为复

合纳滤膜的截留分子量。根据 Stokes 半径与截留分

子量的关系，复合纳滤膜孔径可按式（3）计算得到 [11]。

                 ，                （3）

式中：r 为 PEG 的分子半径，m；MPEG 为 PEG 的截

留分子量。

2.4 膜的耐酸性测试

在室温下，将膜分别浸入质量分数为 3% 的 HCl
溶液和质量分数为 20% 的 H2SO4 溶液中 30 d 后，取出，

并用去离子水彻底清洗，直至中性。观察膜的化学结

构和表面形貌，测试膜的分离性能。

3 结果与讨论

3.1 膜的表面化学组成

T0~T5 膜的表面化学结构用 ATR-FTIR 进行表

征，表征结果如图 2a 所示。由图 2a 可知，与 PSF
基膜相比，T1~T5 膜在 1168 cm-1 处的吸收峰有所

增强，归属于磺酰胺键中 S==O 的振动峰，且在 946 
cm-1 处出现了新的吸收峰，归属于磺酰胺中 S—N 键

的特征吸收峰 [13]，以上表明在 PSF 基膜上成功聚合

了聚磺酰胺活性表层。此外，在 1412 cm-1 处观察到

O—H 的弯曲振动峰，该峰可能是由未溶解的 TPA 分

子和 NTSC 中未反应的磺酰氯基水解所致 [14]。

采用 XPS 对膜表面化学组成进行表征，结果如

图 2b 所示。由于 T1~T5 膜的 XPS 谱图相似，故图

2b 中只显示了 PSF 基膜、T0 膜、T3 膜的 XPS 谱图。

由图 2b 可知，与 PSF 基膜相比，T0 膜和 T3 膜在电

子结合能 167.5 eV（S2p）处的峰变强，这证明了复

合纳滤膜表面存在磺酰胺官能团 [11]。且 T3 膜的 C 元

素含量明显增加，这是由 TPA 分子中含有丰富的 C
元素所致。

3.2 膜的形貌

测试膜的表面及断面形貌前，先对膜进行干燥、

喷金处理。图 3 为 PSF 基膜、T0 膜和 T3 膜表面和

断面的 SEM 图。从膜表面的 SEM 图可以看出，PSF
基膜具有大量的孔隙，而 T0、T3 膜呈现出光滑平整

且致密的表面，这是界面聚合反应后纳滤膜的典型结

构 [7]。此外，还观察到 T3 膜表面具有不规则结节状

结构的隆起物，这说明 TPA 添加剂的加入使膜表面

粗糙度增加、膜比表面积增大，更有利于接触更多

的水分子，从而有益于提高水的渗透率。从 T0、T3
膜断面的 SEM 图可以看出，在 PSF 膜上形成了一层

PSA 的分离层，并且 PSF 多孔支撑层与表面活性层

紧密黏附，这表明成功制备了复合纳滤膜。

3.3 膜表面的亲水性

膜表面的亲水性是影响膜渗透性能的主要因素 [12]。

水接触角（θ）可表示膜表面的亲水性。水接触角测

试前，膜片需置于 40 ℃烘箱中干燥 48 h。TPA 含量

对复合纳滤膜表面亲水性的影响如图 4 所示。

a）ATR-FTIR 谱图

图 2 ATR-FTIR 和 XPS 谱图

Fig. 2 ATR-FTIR and XPS spectrum

b）XPS 谱图
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由图 4 可知，θ先从 81.6°迅速减小到 59.7°（T1
膜），然后缓慢减小，当 TPA 含量进一步增大时，θ
开始缓慢增大。其中，T3 膜的 θ 最低，为 49.0°，

表现出最佳亲水性。这是由于 TPA 分子上羧基中羟

基与水分子结构相似，所以膜表面亲水性增加，但是

TPA 含量过高时，TETA 在有机界面的扩散受到抑制，

交联度降低，致使 TPA 分子聚集和不均匀分布，从

而导致膜表面亲水性下 降 [12]。

3.4 膜表面的 Zeta 电位

纳滤膜处理电解质溶液时，带电粒子通过纳滤膜

主要由静电效应决定。因此，纳滤膜的表面电荷密度

对分离性能起重要作用 [10]。测试膜表面电位时，电

解质溶液是浓度为 0.01 mol/L 的 KCl，调节溶液 pH
分 别 用 浓 度 为 0.05 mol/L 的 HCl 和 NaOH。T0~T5
膜的 Zeta 电位测试结果如图 5 所示。图中虚线为零

Zeta 电位下的 pH 值，即等电点（isoelectric point，
IEP）。

由图 5 可知，随着 TPA 含量的增加，IEP 值逐

渐 降 低。T0~T5 膜 的 IEP 值 分 别 是 6.03, 5.34, 5.05, 
4.91, 4.37 和 4.24。这主要是由 TPA 分子含有丰富的

羧基所致。另外，TPA 分子可以抑制 TETA 单体在

正己烷中的扩散，减缓表面活性层网络结构的形成，

导致未反应的酰氯基团更多的水解为羧基 [12]。因此，

TPA 的引入明显增加了膜表面的羧基含量，使膜表

面带有更多的负电荷，进而提高了纳滤膜对阴离子的

截留率、亲水性。由图 5 还可得知，每一种膜的表面

电荷均表现出两种性质：当处于低 pH 值时，膜表面

呈现较强的正电性，这是由于 TETA 带有胺基，部分

未参与反应的胺基位点会显示较强的正电；当处于

高 pH 值时，膜表面带有负电荷，这是由—SO3H 发

生解离所致 [13]。

3.5 膜的截留分子量及孔径

复合纳滤膜的孔径会影响其分离性能。一般来

说，大孔径的复合纳滤膜具有高通量和低截留率。图

6 是 T0 和 T3 膜对不同相对分子质量 PEG 的截留率

图 3 PSF、T0 和 T3 膜表面及断面的 SEM 图

Fig. 3 SEM images of surface and cross-section of  PSF, 
T0 and T3 membrane

图 4 TPA 含量对亲水性的影响

Fig. 4 The effect of TPA content on hydrophilicity

图 5 TPA 含量对 Zeta 电位的影响

Fig. 5 The effect of TPA content on Zeta potential
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拟合曲线。

由图 6 可知，T0 和 T3 膜的截留分子量分别为

540 和 593，根据式（3）得到相应的平均孔径，分别

约为 0.56, 0.59 nm。T3 膜孔径更大的原因是 TPA 抑

制了界面聚合反应，交联度下降，形成较疏松的选择

层。由此可得，T3 膜对小分子透过率大，而对大分

子具有较好的截留率，且水通量较好。

3.6 膜的分离性能

为分析膜的分离性能，测试不同 TPA 含量的复

合纳滤膜的纯水通量（pure water flux，PWF）和无机

盐截留率，结果如图 7 所示。

由图 7a 可知，纯水通量随着 TPA 含量的增加呈

现先增加后下降趋势。T3 膜具有最高的 PWF，为 17.0 
L/(m2·h)，是 T0 膜的 1.2 倍。这是由于膜表面亲水性

基团的增加，提高了水分子与膜间的亲和力，加速了

水的扩散传质 [11]。然而 TPA 含量过高会抑制 TETA 和

NTSC 的界面聚合，导致膜表面选择层交联度的下降，

从而使 PWF 下降。

由图 7b 可知，复合纳滤膜的无机盐截留率由大

到小是 MgSO4、MgCl2、NaCl，且对二价盐的截留性

能优于单价盐。这可以通过尺寸筛分效应和静电排

斥效应来解释 [14]。对于阳离子，Mg2+ 的半径比 Na+

大，更容易被截留；而对于阴离子，Cl- 比 SO4
2- 电

荷少，静电排斥作用弱，且 Cl- 的扩散系数更大，所

以 MgCl2 的截留率较 MgSO4 低。此外，无机盐截留

率随 TPA 含量的增加先上升后下降。其原因是 TPA
的加入增加了膜表面的负电荷，二价盐因强静电排斥

效应而被截留 [14]。然而过多的 TPA 会导致膜表面选

择层结构交联度下降，使膜分离性能下降 [12]。T3 膜

的无机盐截留率最好，其对 MgSO4、MgCl2 和 NaCl

的截留率分别为 91.3%、86.1% 和 71.4%。

由以上测试结果可知，T3 膜的截留率、亲水性、

分离性能最佳。因此，后续分析 T3 膜的耐酸性。

3.7 膜的耐酸性

3.7.1 酸处理对膜的化学结构和形貌的影响
工业废水主要呈酸性。为处理工业酸性废水，膜

需要具备良好的耐酸性。室温下，分别采用质量分数

为 3% 的 HCl 溶液和质量分数为 20% 的 H2SO4 溶液浸

泡 T3 膜 30 d。经酸浸泡后 T3 膜的化学结构和形貌如

图 8 所示。

由图 8a 可知，经酸浸泡后 T3 膜在 946 cm-1 处

仍有磺酰胺的 S—N 特征吸收峰，这表明复合纳滤膜

表面的化学结构没有发生明显变化。由图 8b 和 c 可知，

经酸浸泡后 T3 膜表面的不规则结节状结构数量减少，

表面部分隆起且更粗糙，这可能是由部分聚磺酰胺网

络结构的水解产生了大量的聚合物支链所致 [15]。但

尚未观察到膜表面出现明显的孔缺陷。以上表明复合

图 6 T0 和 T3 膜的 PEG 截留率

Fig. 6 PEG MWCO of T0 and T3 rejection

a）纯水通量

b）无机盐截留率

图 7 TPA 含量对纯水通量和无机盐截留率的影响

Fig. 7 The effect of TPA content on pure water flux and 
inorganic salt rejection
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纳滤膜在酸性条件下具有较好的稳定性。

3.7.2 酸处理对膜分离性能的影响
为分析酸处理对膜分离性能的影响，对比经过质

量分数为 20% 的 H2SO4 溶液处理后的 T0 和 T3 膜对

无机盐的截留率，结果如图 9 所示。

由 图 9a 可 知，T0 膜 的 PWF 从 13.9 L/(m2·h) 增

加 到 18.2  L/(m2·h)， 增 大 了 4.3 L/(m2·h)；T3 膜 的

PWF 从 17.0 L/(m2·h) 增加到 20.6 L/(m2·h) ，增大了

3.6 L/(m2·h)。两种膜的 PWF 均增加是由于膜表面低

聚物被酸溶液降解导致膜孔径增大。此外，T3 膜增

大的幅度小于 T0 膜是由于 TPA 分子引入后紧密地固

定在表面 PSA 活性层中，提高了复合纳滤膜的结构

稳定性。

由图 9b 可知，经 H2SO4 溶液处理后 T0 和 T3 膜

的无机盐截留率均有所下降。T0 膜对 MgSO4 的截

留率从 88.9% 下降到 79.4%，下降了 9.5%；T3 膜从

91.3% 下降到 85.2%，下降了 6.1%。可见，T3 膜的

下降幅度更小，这是由于 TPA 引入后增强了复合纳

滤膜表面的结构稳定性。无机盐截留率的下降可以

归因于膜表面的低聚物和部分聚磺酰胺结构被酸溶

液所降解，膜表面变得更加疏松，活性层交联度降

b）经 HCL 溶液处理

c）经 H2SO4 溶液处理

图 8 酸处理后 T3 膜的红外光谱图和表面 SEM 图

Fig. 8 Infrared spectra and surface SEM image of T3 
membranes after acid treatment

a）纯水通量

b）无机盐截留率

图 9 经酸处理后 T0 和 T3 膜的纯水通量与无机盐截留率

Fig. 9 Pure water flux and inorganic salt rejection of T0 
and T3 membranes after acid treatment

a）FTIR 谱图
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低 [12-15]。商用聚酰胺膜 NF-270 浸泡在质量分数为

20% 的 H2SO4 溶液中 26 d 后，膜性能基本丧失 [16]。

相比较而言，经酸处理后 T3 膜的性能虽有所下降，

但 MgSO4 截留率仍达到 85%。这表明所制备的复合

纳滤膜在酸性废水处理领域具有良好的应用前景。

4 结论

本研究以 TETA、TPA 和 NTSC 为原料，在聚砜

超滤膜上通过界面聚合反应成功制备了一种具有优

异分离性能的新型耐酸复合纳滤膜。结果显示，TPA
分子引入后紧密地固定在膜表面选择层结构中，膜

表面的亲水性和电负性增加，无机盐截留率和耐酸

性能增强。当 TPA 的添加质量分数为 0.15% 时，复

合纳滤膜表现出最佳性能，其 PWF 为 17.0 L/(m2·h)，
对 MgSO4 的截留率达到 91.3%。在室温下，将膜分

别用 HCl 和 H2SO4 溶液处理 30 d 后，复合纳滤膜表

面并未发生明显变化，经 H2SO4 溶液处理后的 T3 膜

PWF 增加了 3.6 L/(m2·h)，对 MgSO4 的截留率仅降低

了 6.1%，明显优于商用聚酰胺膜 NF-270。可见，本

研究所制备的复合纳滤膜在水脱盐和工业酸性废水

处理方面具有极大的应用前景。
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Preparation and Performance of a Novel Acid-Resistant Composite 
Nanofiltration Membrane

XIE Xun1，CHEN Xianhong2，GAO Zeping1

（1. College of Materials and Advanced Manufacturing，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China ；
2. College of Packaging and Materials，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：In order to solve the problem of poor acid resistance of traditional nanofiltration membrane, a new 
type of composite nanofiltration membrane was prepared by interfacial polymerization, with porous polysulfone 
ultrafiltration membrane as the base membrane, and triethylenetetramine, terephthalic acid(TPA) and naphthalene-1,3,6-
trisulfonylchloride as raw materials. The membrane morphology, hydrophilic, surface charge, separation performance 
and acid resistance were studied. The results showed that the addition of TPA improved the membrane hydrophilicity, 
electronegativity and acid resistance. When the mass fraction of the TPA was 0.15%, the composite nanofiltration 
membrane had the best performance, the pure water flux of 17.0 L/(m2·h), and the retention rate of MgSO4 reached 
91.3%. The membrane showed good stability performance after soaking in the solution of 3% HCl and 20% H2SO4 by 
mass for 30 days. This composite nanofiltration membrane has potential applications for acidic wastewater treatment.

Keywords：terephthalic acid；interfacial polymerization；composite nanofiltration membrane；acid resistance 
property
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