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紫外光接枝改性制备荷正电聚醚砜纳滤膜的研究
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摘　要　以甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(DMC)作为接枝单体,采用紫外光接枝的方法对聚醚砜(PES)纳滤

膜表面进行改性来制备荷正电纳滤膜.研究了辐照时间、单体浓度对膜分离性能的影响,得出最佳接枝反应条件是:

辐照时间为７min,单体浓度为５０％(wt,质量分数).在压力为０􀆰１MPa条件下,改性纳滤膜对５种染料的截留率大小

顺序为:酸性铬蓝 K(９８􀆰３％)＞结晶紫(９５􀆰５％)＞碱性红２(９４􀆰０％)＞碱性品绿(９１􀆰５％)＞酸性橙７(８９􀆰０％),这是

位阻效应与道南排斥效应共同作用的结果.
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Abstract　 The surface of polyethersulfone (PES) nanofiltration membrane was modified with
methacryloxyethyltrimethylammoniumchloride(DMC)asgraftingmonomerbyUVlight．Theeffectsofirradiation
timeand monomerconcentrationontheseparationperformanceofmembranewerestudied．Theoptimum grafting
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　　近年来,膜分离技术因其能耗低、效率高、操作

简单、对环境污染小等优点,在染料废水处理中得到

广泛关注.纳滤膜分离是一种很有前途的染料废水

处理技术,它的分离机理是位阻效应和道南排斥效

应,而大部分的纳滤膜都带负电荷,这就限制了它们

用于阳离子染料的分离[１].
近年来,关于荷负电纳滤膜的研究已有不少,但

有关荷正电纳滤膜的研究却很少,且大多是通过传

统的界面聚合方法制备[２],该方法对工艺条件的要

求比较苛刻.紫外光接枝制备荷正电纳滤膜的方法

具有操作简单,反应可控等特点[３].Liu等[４]采用

紫外光接枝法在聚砜超滤膜表面接枝二烯丙基二甲

基氯化铵(DADMAC)得到荷正电纳滤膜,该膜具有

较好的亲水性,对二价及高价阳离子具有较高的截

留率.Deng等[５]以甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化

铵(DMC)为接枝单体,在聚砜超滤膜表面进行紫外

接枝制备了高通量的荷正电纳滤膜.
聚醚砜(PES)是一种综合性能优良的聚合物膜

材料,被广泛用于制备纳滤膜、超滤膜、微滤膜和反

渗透膜[６].同时,聚醚砜具有光敏性,在无光引发剂

或光敏剂的条件下,经紫外光照射会在聚合物膜表

面产生自由基.在乙烯基单体存在条件下,自由机

接枝反应就能在聚合物膜表面和膜表面微孔内进

行,从而形成聚合物链[７].甲基丙烯酰氧乙基三甲

基氯化铵(DMC)为有机阳离子单体,且单体中含有

双键可与紫外光照后的聚醚砜膜进行聚合反应.本

研究以聚醚砜纳滤膜为基膜,以 DMC为接枝单体,
采用紫外光接枝的方法制备荷正电纳滤膜.选择阴
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离子和阳离子２种染料水溶液来测试膜的分离性

能.阴阳离子型染料的界定是根据染料物质中助色

基团电离后所带的电荷来决定的,通常助色基团电

离后所带基团的部分带正电荷的染色剂为阳离子型

染色剂,反之为阴离子型染料[８].

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

聚醚砜(PES)、聚乙烯吡咯烷酮 K３０(PVP),德
国巴斯夫公司;N,N′Ｇ二甲基乙酰胺(DMAC)、氯
化钾(KCl),均为分析纯,天津科密欧化学试剂公

司;甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(DMC,７５％),
阿拉丁试剂公司;酸性铬蓝k、结晶紫、碱性红２、碱
性品绿、酸性橙７,天津光复化学试剂公司.

刮膜机,实验室自制;紫外灯(ZW１０S１５WＧZ３３１
型,５００W),沈阳普力德商贸有限公司;真空干燥箱

(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限公司;Zeta电位

测定仪,实验室自制;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧ
Vis,７２１G型),上海仪电分析仪器有限公司;水接触

角测试仪(DSA１００型),德国 KRUSS公司;全反射

傅里叶变换红外光谱仪(ATRＧFTIR,Spectrum４００
型),美国 PerkinElmer公司;蠕动泵 (BT１００Ｇ０２
型),保定齐力恒流泵有限公司.

１􀆰２　聚醚砜纳滤膜的制备

接枝用的底膜为实验室自制,把聚醚砜溶于

DMAC配制成一定浓度的铸膜液,加入５％(wt,质
量分数,下同)的PVP(K３０)作为添加剂(致孔剂),
采用刮膜机(实验室自制)制备聚醚砜膜,制备的膜

对PEGＧ１０００的截留率为７８％,是纳滤膜[９],制备的

膜放在去离子水中保存待用.

１􀆰３　紫外光接枝

接枝液的配制:以DMC为接枝单体,水为溶剂

配制不同浓度的单体溶液.
紫外接枝:将０􀆰１５mm 厚的聚醚砜底膜裁成

１０cm×１０cm 的正方形,固定于玻璃板上,然后将其

安装在紫外灯(ZW１０S１５WＧZ３３１型,５００W,沈阳普

力德商贸有限公司)的底部,该紫外灯能在膜表面产

生约５􀆰０mW/cm２ 的辐射强度.灯与纳滤膜之间的

距离约２０cm.将１０mL接枝溶液均匀倒在底膜上.
反应结束后,将接枝膜用去离子水进行反复清洗,尽
可能除去未反应的单体及残留的均聚物.

实验过程中改变接枝单体浓度和接枝时间.首

先固定单体浓度为５０％(wt,质量分数,下同),改变

接枝时间在１min至１５min之间间隔变化,接枝时

间分别为:１min、３min、５min、７min、９min、１０min、

１５min.然后在最佳接枝时间条件下改变接枝单体

浓度,单体的质量浓度分别为:１０％、２０％、３０％、

４０％、５０％、６０％、７０％、７５％.

１􀆰４　样品的测试

１􀆰４􀆰１　膜分离性能测试

以５种染料作为测试物质进行通量和截留率的

测试.采用自制过滤设备,以错流过滤方式进行操

作.测试膜片的面积为７􀆰０６５cm２,模拟染料溶液的

浓度为１０mg/L.首先,在压力为０􀆰３MPa条件下

对纳滤膜进行预压处理,预压时间２０min.之后调

整测试压力为０􀆰１MPa进行测试.每种样品平行测

定３次取平均值.根据公式(１)和公式(２)分别计算

出通量(J)和截留率值(R).

J ＝
V

SΔT
(１)

　　式中,J 为渗透通量,L/(m２􀅰h);V 为渗透液的

体积,L;S 为膜的有效面积,m２;ΔT 为渗透时间,h.

R ＝ (１－
Cp

Cf
)×１００％ (２)

　　式中,R 为截留率,％;Cp 为渗透液的浓度,

mg/L;Cf 为原液的浓度,mg/L.

１􀆰４􀆰２　ATRＧFTIR测试

采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技

有限公司)将膜烘干,采用全反射傅里叶变换红外光

谱仪 (ATRＧFTIR,Spectrum ４００ 型,美国 Perkin
Elmer公 司)对 膜 进 行 测 试,测 量 范 围 ４０００~
５００cm－１,分辨率４cm－１.

１􀆰４􀆰３　接触角测试

将干燥后的膜片剪成５cm×１cm×０􀆰１５mm 的

长条,水平固定于样品台上,用注射器吸取５L的蒸

馏水,滴在待测试的膜片上,每种膜片在不同位置重

复测定５次,取平均值.

１􀆰４􀆰４　Zeta电位测定

Zeta电位的测定是以 KCl溶液作为测量电解

质,采用流动电位法在Zeta电位测定仪(实验室自

制)上测定膜表面的Zeta电位.分别改变KCl溶液

的浓度为１mmol/L、２mmol/L、３mmol/L、４mmol/L
和５mmol/L,采用蠕动泵(BT１００Ｇ０２型,保定齐力

恒流泵有限公司)为动力装置将 KCl溶液输送到膜

片测试池内,运行３０min后记录膜片两端的电位差

(ΔU).根据 HelmholtzＧSmoluchowski公式计算膜

片表面的Zeta电位(ζ),见式(３).

ζ＝
ΔU
ΔP

κ×η
ε

(３)
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　　式中,κ 为溶液的电导率,S/s;η 为溶液的黏

度,Pa/s;ΔP 为溶液在膜的进口与出口的压力差,

Pa;ε为溶液的介电常数.
计算得到膜片在不同浓度 KCl溶液条件下的

Zeta值,并对 KCl浓度作图.

２　结果与讨论

２􀆰１　ATRＧFTIR分析

样品膜的 ATRＧFTIR 谱图见图１.从图可以

看 出,改 性 后 的 纳 滤 膜 在 ３２００~３６００cm－１、
９４８cm－１和１７３０cm－１处具有吸收峰,其中在３２００~
３６００cm－１之间较宽的吸收峰为单体中 NH＋

４ 基团

的特征吸收峰,９４８cm－１是单体中 C—N 基团的特

征吸收峰,１７３０cm－１是单体中羰基的特征吸收峰.
以上结果表明接枝单体已成功接枝到聚醚砜纳滤膜

的表面.

图１　样品膜的 ATRＧFTIR谱图

[(１)未改性膜;(２)改性膜]

２􀆰２　接枝反应机理分析

聚醚砜与 DMC紫外接枝反应机理图见图２.
从图可以看出,聚醚砜为光敏性化合物,通过紫外光

照射后,聚醚砜中的砜基与苯环之间的化学键断裂,
形成的自由基与单体中的双键进行反应,其中的季

铵盐基团通过聚合反应接枝到纳滤膜表面,形成了

荷正电的纳滤膜.

图２　聚醚砜与 DMC紫外接枝反应机理图

２􀆰３　接触角分析

样品膜的接触角图见图３.从图３(b)可以看

出,改性后的纳滤膜的接触角要小于未改性的膜[见
图３(a)],未改性的聚醚砜纳滤膜接触角为６８􀆰５°,
改性膜的接触角为６１􀆰６°,表明改性后的纳滤膜亲

水性更好.

图３　样品膜的接触角图

[(a)未改性膜;(b)改性膜]

２􀆰４　Zeta电位分析

样品膜表面的Zeta电位值图见图４.从图可以

看出,未改性的聚醚砜纳滤膜表面 Zeta电位值为

－７０􀆰７６mV,膜带负电荷;改性后膜表面的Zeta电

位值为６１􀆰１２mV,膜带正电,表明改性后制备出了

荷正电纳滤膜.

图４　样品膜表面的Zeta电位值图

[(a)未改性膜;(b)改性膜]

２􀆰５　分离性能分析

以酸性铬兰 K和结晶紫作为测试染料,研究紫

外辐照时间对膜分离性能的影响,见图５.从图可

以看出,随着紫外辐照时间不断增加,纳滤膜对２种

染料的通量逐渐减小,而截留率逐渐增加,在接枝时

间小于７min条件下,通量下降很快,纳滤膜对酸性铬

兰K的通量从６８􀆰３L/(m２􀅰h)减少至２５􀆰２L/(m２􀅰h);
而截留率从３０􀆰０％增加至９８􀆰３％;纳滤膜对结晶紫

的通量从７０􀆰０L/(m２􀅰h)减少至３５􀆰０L/(m２􀅰h),截
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留率从２３􀆰０％增加至９５􀆰５％;在反应７min之后,纳
滤膜的通量和截留率趋于稳定.

图５　辐照时间对纳滤膜性能的影响

以酸性铬兰 K和结晶紫作为测试染料,研究单

体浓度对膜分离性能的影响,见图６.从图可以看

出,随着接枝单体浓度的不断增加,纳滤膜对２种染

料的通量逐渐减小,而截留率逐渐增加,在单体浓度

小于５０％条件下,纳滤膜对酸性铬兰 K 的通量从

６３􀆰５L/(m２􀅰h)减少至２５􀆰２L/(m２􀅰h),截留率从

３０􀆰０％增 加 至 ９８􀆰３％,对 结 晶 紫 的 通 量 从 ７０􀆰０
L/(m２􀅰h)减少至３５􀆰０L/(m２􀅰h),截留率从２５􀆰０％
增加至９５􀆰０％,单体浓度大于５０％以后,纳滤膜的

通量和截留率趋于稳定.

图６　接枝单体浓度对纳滤膜性能的影响

综上所述,选择７min为接枝改性纳滤膜的最

佳时间,接枝单体浓度５０％为最佳接枝单体浓度.
在辐照时间为７min,单体浓度为５０％,压力为

０􀆰１MPa条件下,改性纳滤膜对５种染料的分离性

能图见图７.从图可以看出,在辐照时间为７min,
单体浓度为５０％,压力为０􀆰１MPa条件下,改性纳

滤膜对５种染料的截留率大小顺序为:酸性铬蓝 K
(９８􀆰３％)＞结晶紫(９５􀆰５％)＞碱性红２(９４􀆰０％)＞
碱性品绿(９１􀆰５％)＞酸性橙７(８９􀆰０％),这是位阻

效应与道南排斥效应共同作用的结果,由于位阻效

应的作用,相对分子质量大的染料截留率相对较高,
在染料的相对分子质量相近时,由于道南排斥效应,
荷正电纳滤膜对阳离子染料的截留率高于阴离子染

料的截留率[１０].这说明荷正电聚醚砜纳滤膜对阳

离子染料的分离效果更好.

图７　改性纳滤膜对５种染料的分离性能图

[(１)酸性铬蓝 K;(２)结晶紫;(３)碱性红２;(４)碱性品绿;

(５)酸性橙７]

将本研究改性后的聚醚砜纳滤膜与有关参考文

献制得的膜对染料的分离性能进行了比较,见表１.
从表１可知,本研究改性后的聚醚砜纳滤膜对碱性

品绿、结晶紫、酸性铬蓝 K的截留率分别为９１􀆰５％、

９５􀆰５％、９８􀆰３％,分离性能要优于其他２种参考文献

报道的膜.
表１　自制膜和其他文献报道的膜分离性能对比

膜名称 染料名称 分子量 截留率/％

PES膜(自制) 碱性品绿 ３２９ ９１􀆰５

　 结晶紫 ４０８ ９５􀆰５

　 酸性铬蓝 K ５８６ ９８􀆰３

Cu(TPA)＠GO/PES膜[１１] 刚果红 ６９６ ＞８０􀆰０

　 甲基橙 ３２７ ＞５０􀆰０

sPPSU膜[１２] 活性蓝１９ ６２７ ８２􀆰０

　 活性黑５ ９９２ ８４􀆰０

　 活性黄８１ １６３２ ８６􀆰０

３　结论

以甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(DMC)为
接枝单体,采用紫外光接枝的方法对聚醚砜纳滤膜

进行改性,制备出了荷正电纳滤膜.通过改变接枝

反应条件得出结论,随着辐照时间和单体浓度的增

加,改性纳滤膜对酸性铬蓝 K、结晶紫、碱性红２、酸
性橙７、碱性品绿５种染料的通量逐渐减小,截留率

逐渐增加,在辐照时间为７min,单体浓度为５０％,
压力为０􀆰１MPa条件下,改性纳滤膜对５种染料的

截留率从大至小顺序为:酸性铬蓝 K(９８􀆰３％)＞结

晶紫 (９５􀆰５％)＞ 碱 性 红 ２(９４％)＞ 碱 性 品 绿

(９１􀆰５％)＞酸性橙７(８９％),改性后的纳滤膜表面

带正电荷,阳离子染料分子带正电荷,由于道南排斥

效应,改性后的纳滤膜对阳离子染料的分离效果更

好,且都达到９０％以上.
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