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生物纳米银/聚醚砜复合膜的制备及性能研究
张曼莹　刘姿铔　邬艳君

(江苏理工学院化学与环境工程学院,常州２１３００１)

摘　要　采用生物还原法制备生物纳米银(BioＧAg０),通过相转化法制备BioＧAg０/聚醚砜(PES)复合膜.扫描电

镜分析表明,BioＧAg０ 可以均匀稳定地分散在PES基膜中.纳米银共混可以改善膜断面孔结构,在不影响蛋白质截留

率的前提下提高复合膜的纯水通量.采用抑菌环、菌落计数及孔板生物膜培养法研究了 BioＧAg０/PES复合膜的抗污

染性能.结果显示,BioＧAg０ 不仅使纳米复合膜具备良好的抗菌性,而且能有效地抑制细菌在膜表面的粘附及生物膜

的形成,显著提高膜材料的抗生物污染性能.
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PreparationandcharacterizationofBioＧAg０/PESnanocompositemembrane
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Abstract　Biogenicsilvernanoparticles(BioＧAg０)weresynthesizedviathebioreductionmethod．BioＧAg０/PES
nanocompositemembraneswerepreparedbyblendingdifferentamountsofBioＧAg０tothePESdopesolutionusingthe

phaseＧinversionprocess．SEM resultsdemonstratedthatBioＧAg０ canwelldisperseonPES matrix withoutobvious
aggregation．BioＧAg０incorporationslightimprovedthecrossＧsectionmorphologyofPESmembrane,andimprovedthe
waterpermeabilityandalsodidnotsacrificetheproteinrejectioncapabilityofcompositemembranes．Theanbiofouling
propertyofBioＧAg０/PES weretestedbyinhibitionzone method,colonyformingcount methodandthebiofilm
formationassay．BioＧAg０/PESnotonlyexhibitedexcellentantiＧbacterialactivity,butalsopreventedbacteriaattachment
onthemembranesurfaceanddecreasedthebiofilmsformation．BioＧAg０/PESwereconsideredtobeaneffectivestrategy
tosignificantlyimprovetheantiＧbiofoulingpropertiesofmembranematerials．
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　　膜分离技术应用广泛,然而因膜污染引起的膜

通量和分离性能下降仍然是膜技术面临的最严重问

题[１].膜污染可分为有机污染、无机污染、胶体污染

和生物污染.其中,由于生物膜形成而造成的生物

污染被认为是危害最大的膜污染.一旦发生生物污

染,会对膜分离性能造成一系列负面影响,如通量下

降、增加运行维护成本、频繁的膜清洗也会对膜材料

造成不可逆的损害[２].因此,抗污染膜材料的制备

已成为膜研究热点.
为了降低生物污染,用杀菌剂或者抗菌材料对

膜材料进行改性受到了越来越多的关注.其中,纳
米银粒子以优异的抗菌性成为应用最广泛的抗菌剂

之一[３].纳米银粒子 已 经 被 成 功 地 引 入 到 聚 砜

(PS)[４Ｇ５]、聚醚砜(PES)[６Ｇ７]、聚偏氟乙烯(PVDF)[８]、

聚酰胺[９]等多种膜材料中.目前最常见的化学法合

成的纳米银,在使用过程中面临着团聚及在膜基质

中分散性差的问题.
近年来,生物法制备纳米银作为一种环境友好

型方法应运而生.Patil等[１０]以小冠熏植物叶片提

取物作为还原剂和保护剂制备了粒径在２５~４０nm
纳米银颗粒.Anil等[１１]利用诃子果提取物在室温

下制备了粒径５０nm 左右纳米银.研究表明,生物

法制备的纳米银对多种细菌表现出良好的杀菌效

果.本研究采用乳酸杆菌(LMG８９００)作为还原剂

和保护剂,无需添加其他化学还原试剂,制备了小粒

径、稳定分散的生物纳米银(BioＧAg０)粒子,并将其

以共混方式引入PES膜材料中,研究了BioＧAg０ 对

BioＧAg０/PES复合膜结构和性能的影响.
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１　实验部分

１􀆰１　材料

PES(牌号 Ultrason６０２０P),德国巴斯夫公司;

N,NＧ二甲基乙酰胺(DMAc),上海金山经纬化工有

限公司;硝酸银(AgNO３),分析纯,上海申博化工有

限公司;银元素标准溶液(１０００mg/L),国家有色金

属及电子材料分析测试中心;胃蛋白酶(相对分子质

量２０×１０３)、卵清蛋白(相对分子质量４５×１０３)、牛
血清蛋白(相对分子质量６９×１０３),购自北京索莱

宝科技有限公司;乳酸杆菌(LMG８９００)由根特大

学微生物生态和技术实验室提供.

１􀆰２　BioＧAg０ 的制备及表征

在２５０mL三角瓶中加入一定质量的乳酸杆菌

(LMG８９００)干菌粉搅拌均匀,接着加入银氨溶液

和氢氧化钠溶液,通过加入去离子水使整个反应体

系为１００mL且最终的生物质、Ag＋ 离子质量浓度分

别为１０g/L、１０g/L,OH－ 浓度为０􀆰２mol/L.将干

菌粉混合液在３０℃摇床中以２００r/min转速培养

２４h,再以５０００r/min转速离心去除固体,从上清液

中得到银溶胶,将银溶胶冷冻、干燥,研磨后得到

BioＧAg０ 粉末.用透射电子显微镜(TEM,Tecnai
F３０型,美国FEI公司)对其形貌进行表征.

１􀆰３　BioＧAg０/PES复合膜的制备

通过相转化法制备复合膜.首先将不同含量的

BioＧAg０(银在铸膜液中的质量分数分别为 ０％、

０􀆰１％、０􀆰３％、０􀆰５％、１􀆰０％)加入到 DMAc中,超声

磁力搅拌使其均匀分散,再加入 PES搅拌直至溶

解,于６０℃烘箱脱泡２４h,用刮刀将铸膜液刮在聚酯

无纺布上,即刻置于纯水凝胶浴中,使相转化完全充

分成膜,膜样品编号分别为 M０、M１、M２、M３、M４.
所制复合膜用去离子水洗净,浸泡待测.

１􀆰４　膜结构表征

用场发射扫描电子显微镜(FESEM,HITACHI
SＧ４８００型,日本日立公司)对复合膜表面和断面结

构进行表征,表征前将样品烘干喷金.测试断面时,
需将样品用液氮脆断、喷金.膜材料中 Ag元素含

量用能量散射X射线能谱(EDXＧPV７７Ｇ４７２３０型,日
本日立公司)测定.

１􀆰５　膜纯水通量和截留分子量测试

采用杯式超滤装置测试纯水通量.在０􀆰２MPa
条件下预压３０min,待通量稳定后在０􀆰１MPa、２５℃
条件下测试纯水通量.纯水通量计算方法见式(１):

Jw ＝
V

AΔt
(１)

　　式中,Jw 为纯水通量,L/(m２􀅰h);V 为透过液

体积,L;A 为膜的有效测试面积,m２;Δt为取样的

持续时间,h.
截留分子量的测试:被截留物质的截留率大于

９０％时,用被截留物质的相对分子质量表示膜的截

留性能,称为截留分子量[１２].采用相对分子质量不

同的蛋白质,如胃蛋白酶(２０×１０３)、卵清蛋白(４５×
１０３)、牛血清蛋白(６９×１０３)进行测试.纯水通量测

试完毕,将纯水换成质量浓度１０００mg/L的蛋白质

溶液,用紫外Ｇ可见分光光度计在波长２８０nm处测量

蛋白质透过液和原液的吸光度,通过标准曲线计算透

过液和原液浓度,截留率计算方法见式(２):

R ＝ (１－
Cp

Cf
)×１００％ (２)

　　式中,R 为截留率,％;Cp 为透过液中蛋白质质

量浓度,mg/L;Cf 为原液中蛋白质质量浓度,mg/L.

１􀆰６　BioＧAg０/PES复合膜抗菌性能测试

１􀆰６􀆰１　抑菌环

用大肠杆菌Escherichiacoli(ATCC１５５９７)和铜

绿假单胞菌Pseudomonasaeruginosa(ATCC２７８５３)作
为测试菌种进行抑菌环实验.将测试细菌培养

１２h,吸 取 １００μL 菌 液 均 匀 涂 布 在 LuriaＧBertani
(LB)溶菌肉汤平板上,将直径２５mm 的复合膜放在

平板中心,在３７℃生化培养箱中培养２４h,用数码相

机记录抑菌环实验结果.

１􀆰６􀆰２　菌落形成计数法

选用上述２种细菌作为测试菌种.将培养１２h
的菌液用磷酸盐缓冲液稀释１００倍,随后放入２片

２５mm 复合膜,在３７℃生化培养箱中培养１２h,吸取

１００μL菌液均匀涂布在 LB平板上,于３７℃生化培

养箱中培养１２h,得到样品中的菌落数(CFU).

１􀆰６􀆰３　抗生物粘附和生物膜形成性能

抗生物膜实验在６孔板中进行.将培养的大肠

杆菌Escherichiacoli用LB培养液稀释１００倍,每
个孔中滴加５mL稀释菌液.随后将样品膜放入孔

板中,在３７℃生化培养箱中培养４８h,使细菌生物膜

充分生长粘附.采用杯式超滤装置测试复合污染前

后及用２００mg/L次氯酸钠(NaClO)清洗之后的纯

水通量.用复合膜生物污染后相对通量及通量恢复

率表征抗生物污染性能.相对通量、通量恢复率的

计算方法见式(３)、式(４):

相对通量 ＝
Je

Jw１
×１００％ (３)

　　式中,Je 和Jw１分别为生物污染前后膜的纯水

通量,L/(m２􀅰h).
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FRR ＝
Jw２

Jw１
×１００％ (４)

　　式中,FRR 为通量恢复率,％;Jw２为 NaClO 清

洗后膜的纯水通量,L/(m２􀅰h).
同时,取样分析孔板中培养４８h的复合膜,用戊

二醛固定,梯度酒精(３０％,５０％,７０％,９０％,１００％)
脱水后用扫描电子显微镜对膜表面微生物粘附及生

长情况进行观测.

２　结果与讨论

２􀆰１　TEM 分析

BioＧAg０ 的 TEM 图见图１.由图可以看出,制
备的BioＧAg０ 大部分呈圆球形,分散均匀,粒径小于

１０nm.

图１　BioＧAg０ 的 TEM 图

２􀆰２　FESEM 分析

图２　样品膜表面和断面结构FESEM 图

[(a)、(b)分别为样品膜 M０的表面和断面结构;

(c)、(d)分别为样品膜 M２的表面和断面结构;

(e)、(f)分别为样品膜 M４的表面和断面结构]

图２为样品 M０、M２和 M４膜表面和断面结构

FESEM 图.由图可见,BioＧAg０ 颗粒均匀地分散在

膜材料中,样品表面均未见明显团聚.图２也反映

了膜断面结构随着BioＧAg０ 添加量变化的情况.样

品均呈现典型的非对称结构,即致密的皮层、指状大

孔亚层和海绵孔支撑层.对于PES基膜(样品 M０)
而言,从断面结构可见相对细长的指状孔和明显的

海绵状孔底层,亚层和底部支撑层之间有明显的分

界线.随着BioＧAg０ 的加入,指状孔延长变宽,贯穿

整个截面.研究认为铸膜液中溶剂和非溶剂之间的

相对扩散速度对膜孔结构影响很大.BioＧAg０ 纳米

粒子的添加增加了铸膜液的不稳定性,加速了混合

物分层现象,从而有利于指状大孔的形成[１３].
图３为 BioＧAg０ 含量为０􀆰３％(wt,质量分数,

下同)时复合膜中元素能谱图.从图可以看到 Ag
的吸收峰,说明通过共混方式可以成功地将 BioＧ
Ag０ 引入到PES基膜中.共混改善了PES超滤膜

的断面孔结构,这势必会对膜的过滤性能产生影响.

图３　BioＧAg０ 含量为０􀆰３％时复合膜中元素能谱图

２􀆰３　膜纯水通量及截留率

膜纯水通量和截留率是衡量水处理膜性能的基

本指标.图４为 BioＧAg０/PES复合膜在０􀆰１MPa
下过滤１８h纯水通量的变化情况.由图可见,随着

BioＧAg０ 含量的增加,复合膜的初始纯水通量显著

提高,这与膜断面结构的变化相一致.BioＧAg０ 的

加入使断面指状孔变宽并延长至整个断面,减少了

水流阻力,从而增加了纯水通量.

图４　过滤１８h复合膜纯水通量的变化曲线图

图５为样品膜对不同相对分子质量蛋白质的截

留率.由图可见,随着蛋白质相对分子质量的增加,
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样品膜对蛋白质的截留率明显提高.由截留相对分

子质量的定义可知,样品膜的截留相对分子质量均

为４５×１０３,说明BioＧAg０ 的添加没有对 PES膜表

面孔径产生大的影响.尤其对牛血清蛋白(６９×
１０３)而言,复合膜的截留率约为９５􀆰７％,当BioＧAg０

的含量增加到０􀆰３％,对牛血清蛋白的截留率升高

至９８􀆰６％.由此可知,BioＧAg０ 的加入提高了复合

膜的纯水通量,同时不会影响膜的截留性能.

图５　样品膜对不同相对分子质量蛋白质的截留率

２􀆰４　BioＧAg０/PES复合膜的抗菌性能

２􀆰４􀆰１　抑菌环实验

图６为复合膜对大肠杆菌Escherichiacoli和

铜绿假单胞菌Pseudomonasaeruginosa 的抑菌环

实验结果.由图可见,PES膜(样品 M０)对２种细

菌没有任何抗菌性,而BioＧAg０/PES复合膜均表现

图６　复合膜对不同细菌的抑菌环

[(a)样品膜 M０对铜绿假单胞菌的抑菌环;(b)样品膜 M０对大

肠杆菌的抑菌环;(c)样品膜 M２对铜绿假单胞菌的抑菌环;

(d)样品膜 M２对大肠杆菌的抑菌环;(e)样品膜 M４对铜绿假单

　　 胞菌的抑菌环;(f)样品膜 M４对大肠杆菌的抑菌环]

出良好的抗菌性,膜周围出现明显的抑菌环,且随着

BioＧAg０ 含量的增加,抑菌环更宽更清晰.这可能

是因为有生物毒性的 Ag＋ 离子释放进入培养介质,
从而对细菌生长产生抑制[１４]作用.

２􀆰４􀆰２　菌落形成计数法

采用菌落计数法对复合膜的抗菌性能进行测

试.如图７所示,培养１２h后,空白样品和对照样品

(M０)中细菌生长显著,logCFU 值最大.说明BioＧ
Ag０/PES复合膜可以有效杀灭细菌,抑制微生物的

生长,且随着 BioＧAg０ 含量的增加,抑菌效果更

明显.

图７　复合膜的抑菌效果

２􀆰４􀆰３　抗生物污染性能

以大肠杆菌为测试菌种考察了 BioＧAg０/PES
复合膜抗生物污染的性能.图８为复合膜生物污染

后的相对通量及化学清洗后膜通量恢复率趋势图.
由图可见,复合膜污染４８h后,所有膜样品的水通量

均下降,其中PES膜水通量下降最明显,仅为初始

水通量的４６􀆰７％.复合膜的相对通量随着BioＧAg０

含量的增加而提高.这是细菌在 PES膜表面的大

量粘附生长及生物膜的形成造成的.
复合膜被生物污染后用２００mg/LNaClO 清洗

去除可逆污染,再次测试纯水通量,通过计算得到膜

通量恢复率.由图８可知,BioＧAg０/PES复合膜的

膜通量恢复率明显高于 PES膜.样品 M０的膜通

量恢复率仅为６０％,说明化学清洗效果微弱,大部

分污染为不可逆污染.样品膜 M２、M３和 M４的膜

图８　复合膜样品被生物污染后相对通量及

化学清洗后的膜通量恢复率趋势图
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通量恢复率均在９０％以上,膜通量恢复率越大,复
合膜抗污染性能越强[８,１５].因此BioＧAg０ 修饰后的

纳米复合膜表现出良好的抗生物污染性能.
图９为生物污染后复合膜样品 M０和 M２表面

细菌粘附的SEM 图.由图可以看出,细菌在 PES
膜(样品 M０)表面大量繁殖,形成厚厚的生物膜几

乎将PES膜表面完全覆盖.而 BioＧAg０/PES复合

膜(样品 M２)表面仅有少量细菌粘附生长,说明

BioＧAg０ 能够有效杀灭粘附的细菌,抑制生物膜的

形成.

图９　生物污染后样品膜表面细菌粘附SEM 图

[(a)样品膜 M０;(b)样品膜 M２]

３　结论

(１)通过生物还原法制备的 BioＧAg０ 粒子可以

均匀地分散在 PES基膜中,膜表面未见明显团聚;
共混改善了膜的断面孔结构,在不影响膜截留性能

的前提下提高了BioＧAg０/PES复合膜的纯水通量.
(２)BioＧAg０ 的添加使复合膜 BioＧAg０/PES具

有良好的抗菌、抗生物污染性能,因此,BioＧAg０ 作

为一种新型有效的抗菌剂能够成功地应用于抗污染

膜材料的制备,减少膜污染的危害.
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