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纳米CuＧSiO２ 复合粒子改性聚醚砜超滤膜的制备
及分离性能研究
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摘　要　将纳米 Cu负载至介孔二氧化硅(mSiO２)表面制得 mSiO２ＧCu抗菌材料,利用相转化法制备出聚醚砜

(PES)/mSiO２ＧCu抗污染复合膜,研究了 mSiO２ＧCu含量对PES超滤膜结构、抗污染及分离性能的影响.结果表明,

当 mSiO２ＧCu质量分数为２％时,PES/mSiO２ＧCu复合膜的纯水通量可达１８５L/(m２􀅰h),是 PES基膜的１􀆰９倍,该复

合膜对蛋白具有良好的抗污染性能.将PES/mSiO２ＧCu复合膜应用于河水处理,结果表明 PES/mSiO２ＧCu复合膜具

有良好的总有机碳去除率和稳定性.

关键词　抗污染,纳米 Cu介孔二氧化硅,复合膜

Researchonfabricationandseparationperformanceofpolyethersulfone
ultrafiltrationmembraneincorporatedbymCuＧSiO２nanocomposite
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Abstract　 Antifouling performanceisoneofthe mostimportantissuesin polymer membranesurface

engineering,fabricationofantiＧfoulingmembraneforthedevelopmentofmembraneseparationtechnologyisofgreat

important．Thecoppernanoparticles wereimmobilized onthe mesoporoussilicasurfaceto prepare mSiO２ＧCu

nanocompositesandthepolyethersulfonenanocomposite membranewasfabricatedbyincorporatingthe mSiO２ＧCu

nanoparticles．Theinfluenceofparticlesonthe membranestructure,antifoulingandseparationperformanceswere

evaluated．Theresultsindicatedthatthepurewaterfluxofmembranewith２％ofmSiO２ＧCucanreach１８５L/(m２􀅰h),

whichwas１􀆰９timesthatofPESbasementmembrane．Thecompositemembranehadgoodantifoulingpropertytothe

protein．Whenappliedtotheactualriverwatertreatment,theresultsshowedthatPES/mSiO２ＧCumembranehadgood

TOCremovalrateandstability．
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　　近年来,膜技术在废水处理及回用方面得到广

泛应用,是实现废水再生利用的有效途径[１Ｇ３].然

而,在膜分离过程中,由于微生物繁殖能力强,料液

中存活的微生物在适宜的营养环境和稳定条件下可

在膜表面形成生物膜,从而造成严重的膜污染,限制

了膜技术的推广应用.因此,降低膜污染,特别是提

高滤膜的抗生物污染性能尤为重要[４Ｇ６].
聚醚砜(PES)具有良好的耐热性、化学稳定性

和较好的加工性能,是一种十分重要的膜材料.

然而,其疏水性强,在用于水介质过滤过程中易形

成膜污染而造成膜通量下降.为了保证分离过程

顺利进行,需要提高操作压力并对膜进行反冲洗

或者化学清洗,从而增加了运行成本,缩短了膜的

使用寿命[７Ｇ１０].

Cu离子具有稳定的物理化学性能,并且是一种

具有广谱性和不易产生耐药性的抗菌材料.Liu
等[１１]将纳米Cu原位固定在反渗透膜表面,可杀死

膜表面９０％左右的细菌.Hoek等通过相转化法将
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纳米Cu加入到聚砜超滤膜中,研究了纳米粒子的

尺寸及含量对复合膜分离性能和抗菌性能的影响.
结果表明,Cu和 Ag能大幅提高复合膜的抗菌性

能[１２].然而,直接将纳米 Cu负载至膜表面或膜内

部容易造成Cu离子的流失和纳米粒子的团聚.
本研 究 将 纳 米 Cu 负 载 至 介 孔 二 氧 化 硅

(mSiO２)表面,将其作为添加剂制备了具有抗菌性

能的PES超滤膜,以提高纳米粒子的分散性.研究

了 mSiO２ＧCu添加量对 PES膜结构、表面化学组

成、纯水通量以及对生活污水处理效果的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

PES(工业级,相对分子质量５２０００),德国巴斯

夫;N,NＧ二甲基乙酰胺(DMAC),化学纯,上海金

山经纬化工有限公司;聚乙二醇(相对分子质量

４００,分析纯),上海国药集团;牛血清白蛋白(BSA),
生物纯,美国Sigma公司.

膜错流 测 试 装 置 (定 制);场 发 射 扫 描 电 镜

(SEM,JSMＧ６３００F型),日本电子株式会社;透射电

子显微镜(TEM,H７６５０型),日本日立公司.

１􀆰２　mSiO２ 的制备

mSiO２ 的制备方法参照文献[１３].制备过程

如下:将 ２􀆰１mL NaOH 溶 液 (２mol/L)加 入 到

２８８mL蒸馏水中,然后将０􀆰６g溴化十六烷三甲基

铵(CTAB)加入到该溶液中,在８０℃搅拌成澄清的

溶液.然后将３mL正硅酸四乙酯(TEOS)逐滴加

入澄清的溶液中,并于８０℃搅拌加热反应２h,此时

会看到溶液逐渐地变成乳白色,２h后将乳白色溶液

离心、洗涤、干燥.将干燥所得粉末加入到２mL浓

盐酸与１５０mL无水乙醇的混合溶液中,于７８℃回

流１２h,然后冷却至室温,将所得溶液离心、干燥.
再重复上述回流过程以完全除去模板CTAB.

１􀆰３　mSiO２ 负载纳米Cu粒子的制备

纳米 mSiO２ＧCu的制备方法参照文献[１４].具

体制备过程如下:将２５mmolmSiO２ 加入到１００mL
H２O中搅拌均匀,然后加入１１􀆰１６mmolCuCl２,继
续搅拌,接着加入１１􀆰７４mmolNH３􀅰H２O 作为催化

剂,整个反应在搅拌状态下持续６h,之后将所得悬

浊液过滤、清洗、离心,常温干燥即获得 mSiO２ＧCu
纳米粒子.

１􀆰４　PES/mSiO２ＧCu复合膜的制备

采用相转化的方法制备 PES/mSiO２ＧCu复合

膜.制备过程如下:将一定质量干燥的 mSiO２ＧCu

颗粒加入 DMAC溶剂中,充分搅拌使其分散均匀,
之后加入一定质量的聚乙二醇Ｇ４００(PEGＧ４００)作为

致孔剂,搅拌均匀.称取一定质量的PES加入到上

述溶液中,在６０℃加热条件下搅拌,使聚合物充分

溶解.之后将溶解完全的高分子铸膜液放入６０℃
烘箱中静置２４h脱泡,待其冷却后取适量铸膜液用

刮刀在洁净干燥的平板玻璃上刮膜,之后迅速将

其浸入纯水凝胶液中;当膜固化后将其放入浸泡

液中浸泡２４h,充分去除有机溶剂和致孔剂.表１
为PES/mSiO２ＧCu复合膜铸膜液的组成.

表１　PES/mSiO２ＧCu复合膜铸膜液组成

膜
w(PES)/

％

w(PEGＧ４００)/

％

w(DMAC)/

％

w(mSiO２ＧCu)/

％

M０ １８ １０ ７２ ０

M１ １８ １０ ７１ １

M２ １８ １０ ７０ ２

M３ １８ １０ ６８ ４

１􀆰５　PES/mSiO２ＧCu复合膜的表征

采用错流过滤装置进行膜通量和截留率测定,
除特别说明,测试温度均为(２５±１)℃.膜通量通过

式(１)计算:

F ＝
Q

A×t
(１)

　　式中,F 为膜通量,L/(m２􀅰h);Q 为渗透液体

积,L;A 为膜的有效面积,m２;t为渗透时间,h.
截留率按式(２)计算:

R ＝ (１－
Cp

Cf
)×１００％ (２)

　　式中,R 为截留率,％;Cf,Cp 分别为原液和渗

透液的浓度,mol/L.
用相对分子质量不同的蛋白分子测定膜的截留

相对分子质量,通过分光光度计测定蛋白质溶液吸

光度并计算其浓度.

２　结果与讨论

２􀆰１　mSiO２ＧCu纳米粒子的表征

图１为 mSiO２ＧCu纳米粒子的 TEM 图.由图

可知,所制纳米粒子粒径分布均匀,直径大约为

１００nm.由图１(b)可以看出,在 mSiO２ 表面均匀分

布着粒径１０nm 左右的纳米Cu颗粒.结果表明,所
制备的 mSiO２ＧCu纳米粒子尺寸均一,且Cu粒子能

均匀地分布在 mSiO２ 表面,增大接触面积,有利于

提高复合粒子的抗生物污染性能.
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图１　mSiO２ＧCu纳米粒子的 TEM 图

[(a)低倍 TEM 图;(b)高倍 TEM 图]

２􀆰２　PES/mSiO２ＧCu复合膜的表征

图２是含有 mSiO２ＧCu的铸膜液.由图２可

知,加入 mSiO２ＧCu后铸膜液颜色变为绿色,且纳米

粒子在铸膜液中分散良好.图３是不同 mSiO２ＧCu
含量的PES超滤膜的表面和断面SEM 图.由图３
(a)可以看出,PES基膜表面光滑,没有任何纳米粒

子.随着铸膜液中 mSiO２ＧCu含量的增加,越来越

多的颗粒出现在膜表面,当 mSiO２ＧCu在铸膜液中

含量较低时,纳米粒子在膜表面的分散性非常好;当

mSiO２ＧCu含量进一步增加时,纳米粒子的分散性

依然较好.实验结果表明,将 Cu离子负载在粒径

为１００nm 左右的SiO２ 球体表面,能有效地提高 Ag
离子在膜中的分散性.Cu离子的分散性越高,复合

膜的抗菌性能越好.由膜的断面结构[图３(b)]可
以看出,复合膜为典型的非对称结构,由致密表皮层

和多孔亚层组成.说明 mSiO２ＧCu并未明显改变膜

的断面结构.

图２　含有 mSiO２ＧCu的铸膜液

图３　PES/mSiO２ＧCu复合膜的表面和断面SEM 图

[(a)表面结构;(b)断面结构]

图４为PES/mSiO２ＧCu复合膜的表面能谱图.
由图４可知,Cu离子成功负载至膜表面,表明在相

转化过程中,Cu纳米粒子聚集至超滤膜表面,从而

保证了超滤膜的抗菌性能.

图４　PES/mSiO２ＧCu复合膜的表面能谱图

２􀆰３　膜接触角、孔隙率及膜表面孔径

亲水性的膜表面与水容易形成氢键,膜表面的

水具有有序状态.当疏水性物质接近亲水性膜表面

时,必须破坏水的有序状态,这个过程需要能量,不
易进行,从而使膜表面不易被污染.而当污染物质

接近疏水性膜表面时,由于其表面的水无氢键作用,
疏水膜表面的脱水是一个熵值增大的自发过程,容
易进行,从而容易造成膜表面的污染.如表２所示,
纯PES超滤膜具有最大接触角６８􀆰１°,疏水性最强;
而含有１％,２％和４％ mSiO２ＧCu的复合膜,其接触

角分别为 ６１􀆰８°,５６􀆰６°和 ５７􀆰１°.由此可知,随着

mSiO２ＧCu的加入,PES膜的亲水性提高.原因是

mSiO２ＧCu表面具有大量的亲水性—SiOH 基团,提
高了膜的亲水性.然而,当 mSiO２ＧCu质量分数增

加至４％时,膜的亲水性反而下降.
表２　不同 mSiO２ＧCu含量的PES膜接触角、孔隙率及孔径

膜编号 w(mSiO２ＧCu)/％ 接触角/(°) 孔隙率/％ 孔径/nm

M０ ０ ６８􀆰１ ６９􀆰２ １２􀆰９

M１ １ ６１􀆰８ ７４􀆰８ １３􀆰７

M２ ２ ５６􀆰６ ７５􀆰９ １４􀆰６

M３ ４ ５７􀆰１ ７４􀆰９ １２􀆰８

膜的孔隙率是反映膜结构性能的一个重要参

数,膜孔的数量越多,孔径越大,膜的孔隙率就越高.
从表２可以看出,含有 mSiO２ＧCu的PES膜的孔隙

率均高于纯PES基膜.由图３(b)可知,mSiO２ＧCu
增加了指状孔的孔径,改善了膜孔之间的连通性,提
高了膜的孔隙率.由 PES基膜和复合膜的膜表面

孔径计算结果(见表２)可知,mSiO２ＧCu对膜表面的

孔径并没有明显影响,所制复合膜的表面孔径都在

１２~１５nm 之间.

２􀆰４　膜的分离性能

２􀆰４􀆰１　PES/mSiO２ＧCu复合膜的纯水通量及 BSA
截留率

图５为 mSiO２ＧCu含量不同时,PES/mSiO２ＧCu

􀅰０２１􀅰
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复合膜的纯水通量和对BSA 的截留率.从图５可

以看出:在０􀆰１MPa的操作压力下,纯 PES超滤膜

的纯水通量仅为９７L/(m２􀅰h);当铸膜液中 mSiO２Ｇ
Cu质量分数为１％时,复合膜的纯水通量提高到

１４１L/(m２􀅰h),BSA截留率为９９􀆰７％;当 mSiO２ＧCu
在铸膜液中的质量分数增加到２％时,复合膜的纯

水通量增加到１８５L/(m２􀅰h),是纯PES膜纯水通量

的１􀆰９倍,而 BSA 截留率基本不变.纯 PES铸膜

液中,PES的质量分数达到１８％,所制膜的表皮层

比较致密,从而导致其水通量较低.当 mSiO２ＧCu
质量分数增加到４％时,复合膜的纯水通量达到最

大值,然而其对BSA的截留率下降至９０􀆰９％.PES
基膜的膜表面疏水性较强,随着 mSiO２ＧCu含量的

增加,复合膜表面亲水性增加,从而导致纯水通量提

高.然而,当 mSiO２ＧCu质量分数增加到４％时,复
合膜表面形成缺陷导致截留率下降.因此,mSiO２Ｇ
Cu的质量分数以２％为最佳.

图５　PES/mSiO２ＧCu复合膜的分离性能

２􀆰４􀆰２　PES/mSiO２ＧCu复合膜的抗污染性能

在操作压力为０􀆰１MPa条件下,考察了PES基

膜(M０)及PES/mSiO２ＧCu复合膜(M２)对BSA 溶

液(质量浓度０􀆰１g/L)的标准通量(J/J０).由图６
可知,过滤４０min后,PES基膜的纯水通量与初始

通量相比下降了５５％,而PES/mSiO２ＧCu复合膜仅

下降２３％.由此可知,相比于 PES超滤膜,PES/

mSiO２ＧCu复合膜具有良好的抗蛋白污染性能.对

过滤后膜表面的BSA吸附量进行测定,结果表明,BSA
在PES超滤膜表 面 的 沉 积 量 达 到 ０􀆰０５２mg/cm２,

图６　不同膜对BSA的过滤性能

而在 PES/mSiO２ＧCu 复 合 膜 表 面 的 沉 积 量 仅 为

０􀆰０１６mg/cm２,进一步表明 mSiO２ＧCu能有效提高

PES超滤膜的抗蛋白吸附能力.

２􀆰４􀆰３　PES/mSiO２ＧCu复合膜对河水的分离性能

取某河流的原水去除悬浮物后作为进水,研究

了PES/mSiO２ＧCu复合膜对河水中有机物的去除

性能(常温、０􀆰１MPa).每次操作３h,要用纯水冲洗

复合膜.图７为膜的渗透通量和总有机碳(TOC)
去除率随过滤时间的变化情况.从图７可以看出:
膜的渗透通量随过滤时间的延长而下降.这是因为

随着时间的推移,有机物在膜表面的吸附越来越多,
形成滤饼层,导致膜渗透通量降低.对于 PES/

mSiO２ＧCu复合膜而言,过滤时间达１２h时,复合膜

的渗透通量为６８􀆰６L/(m２􀅰h),相比于初始通量下

降了２４􀆰６％.对于纯PES膜,过滤１２h时膜通量为

２４􀆰６L/(m２􀅰h),与初始通量相比下降了５７􀆰６％.
从图７可知,PES/mSiO２ＧCu复合膜对TOC的去除

率最高,在１２h的过滤过程中基本保持在８０％以

上,表明PES/mSiO２ＧCu复合膜能成功去除水中的

有机物.

图７　膜的渗透通量和 TOC去除率随过滤时间的

变化情况

(a:PES/mSiO２ＧCu复合膜渗透通量;b:PES基膜渗透通量;

c:PES/mSiO２ＧCu复合膜对 TOC的去除率;

d:PES基膜对 TOC的去除率)

２􀆰５　PES/mSiO２ＧCu复合膜抗菌性能

PES基膜及 PES/mSiO２ＧCu复合膜的抗菌性

能用圆片扩散法进行表征.图８为基膜及复合膜对

图８　PES/mSiO２ＧCu复合膜抑菌环实验结果

[(a)PES基膜;(b)PES/mSiO２ＧCu复合膜]
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E􀆰Coli细菌的抗菌性能.由图８可看出,PES基膜

表面和周围生长了大量的E􀆰Coli细菌,膜周围没

有任何的抑菌环出现,表明 PES基膜对E􀆰Coli细

菌没有任何的抗菌性能.相比于 PES基膜,PES/

mSiO２ＧCu复合膜周围出现抑菌环.mSiO２ＧCu加

入膜中,Cu离子会扩散到膜周围,从而杀死膜附近

的E􀆰Coli细菌,使其不能在膜表面和周围生长[７].

３　结论

以 mSiO２ 为载体,将Cu离子负载其表面,制备

出 mSiO２ＧCu抗菌材料,对PES超滤膜进行抗污染

修饰.研究了抗菌剂对 PES超滤膜结构和抗污染

性能的影响.结果发现,适量的无机纳米颗粒会改

善膜内孔的连通性,增加膜表面亲水性,提高膜的通

量和抗蛋白污染的能力.膜中 Cu 离子使 PES/

mSiO２ＧCu复合膜具备良好的抗菌和抗生物膜污染

性能,复合膜对 TOC去除率超过８０％.
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