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介孔SiO２ 孔道结构对聚酰胺
反渗透复合膜性能的影响
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摘　要　在界面聚合过程中,通过添加改进水热方法制备的球形介孔SiO２ 纳米材料,制备了改性的聚酰胺反渗

透复合膜.使用扫描电镜、X射线衍射和氮气吸附Ｇ脱附等手段对制备的介孔SiO２ 纳米材料进行表征;采用反渗透膜

评价装置、原子力显微镜、扫描电镜(SEM)和静态接触角仪器等手段对复合膜的性能和结构进行测试和表征;并对比

了相同粒径大小的实心SiO２ 和介孔SiO２ 对膜渗透性能的影响.结果证明:成功合成了一种具有孔径分布均匀、粒径

均一、比表面积较大、分散性较好的介孔SiO２ 纳米球形颗粒;SEM 表征结果证实纳米材料在膜表面分布均匀,膜表面

亲水性能提高,粗糙度变大;膜性能测试结果证实了介孔SiO２ 的添加使得膜在维持较高截留率的前提下,具有更高的

水通量;同时,通过对比相同尺寸的实心SiO２ 作为添加材料,证实了介孔SiO２ 的孔道结构更有利于水分子的传输.

当介孔SiO２ 添加质量为０􀆰０６％时,水通量由２３L/(m２􀅰h)提高至３９L/(m２􀅰h),对氯化钠的截留仍然维持在９８％以上.
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　　全球水资源的短缺已经成为人们日益关注的问

题,为了缓解水资源的短缺、确保饮用水质量的安

全,水循环利用和海水淡化方面的技术得到了广泛

关注[１Ｇ２].反渗透作为其中最为成熟、应用最为广泛

的技术之一,逐渐从海水淡化领域向工业水处理、生
活污水处理等领域渗透,该技术应用范围的扩大,对
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膜的性能提出了更高的要求[３Ｇ５].
将无机纳米颗粒引入聚酰胺复合物中,制备的

改性聚酰胺纳米薄层复合膜在提高膜分离性能以及

抗污染性能方面有很好的应用前景[３].２００７年,

Jeong等[６]报道了一种纳米复合膜的制备技术,将
自制的沸石纳米颗粒掺杂在聚酰胺反渗透复合膜的

活性层中,使膜的表面性质和水通量均得到了很好

地改善,但是实验中采用的沸石为微孔材料,孔径过

小,难以实现纳米颗粒本身水通道的构建,对水通量

的贡献有限.
本研究采用改性的水热法合成出球形介孔

SiO２ 纳米材料,并将其应用在聚酰胺反渗透复合膜

的改性过程中,目的在于利用其良好的亲水性来提

高复合膜的亲水性.与此同时,利用介孔SiO２ 本身

的介孔孔道可以实现水分子的高效传输,在保持较

好截留率的前提下有效地提高膜的水通量.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

十六烷基三甲基溴化铵、氢氧化钠、乙醇、正硅

酸四乙酯、十二烷基硫酸钠(SLS)、正己烷,国药集

团化学试剂有限公司;均苯三甲酰氯(TMC),TCI
公司;间苯二胺(MPD),阿拉丁试剂有限公司;聚砜

基膜,杭州水处理中心;去离子水,自制.
电导率仪(DDSＧ３０７A型),上海雷磁公司;低温

恒温槽(SDCＧ６型),宁波新芝生物科技股份有限公

司;冷场发射扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型),日
本日立公司;采用XＧ射线衍射仪(XRD,D８Advance
型),德国布鲁克公司;全自动比表面积仪(ASAP
２０２０型),美国 Micromeritics公司;反渗透膜评价

装置,自制.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　介孔SiO２ 的制备

本实验通过改性的水热法来合成单分散介孔

SiO２ 纳米颗粒,步骤如下:将８６􀆰４mL水、０􀆰２g十六

烷基三甲基溴化铵、０􀆰７mL氢氧化钠(１mol/L)溶液

和９􀆰６mL乙醇混合后,在８０℃下搅拌２h,至溶解完

全并呈现透明状.控制搅拌转速为４００r/min,并于

３min内滴加１􀆰１５mL正硅酸四乙酯,继续保持剧烈

搅拌２h.停止搅拌,待溶液冷却后将悬浊液置于高

速离心机中,设置转速为１２０００r/min,离心２０min,
倾倒上清液得到沉淀.并进行“乙醇洗涤Ｇ超声Ｇ离

心Ｇ倾倒上清液”３次,将得到的白色产物转移至马

弗炉中,６５０℃下煅烧５􀆰５h除去表面活性剂,研磨后

得到最终产物.

１􀆰２􀆰２　薄层复合膜(thinfilmcomposite,TFC膜)
的制备

以聚砜超滤膜作为基膜,通过界面聚合法制备

反渗透复合膜.首先,将聚砜底膜用去离子水彻底

清洗,除去储存聚砜商品膜时残留的药剂(如亚硫酸

氢钠等),浸泡在去离子水中备用.然后,将 ２％
(wt,质量分数,下同)MPD 和０􀆰１５％ SLS溶解在

去离子水中制备水相溶液,超声１０min至固体粉末

完全溶解,备用,将０􀆰１％TMC溶解在正己烷溶液

中,超声１０min备用.其次,将聚砜膜用界面聚合

夹子固定,聚砜皮层面朝上,倒入水相使水相与聚砜

作用２min,倒出多余的水相溶液,在空气中静置至

表面无水渍.随后,缓慢倒入有机相溶液,控制界面

聚合作用１min后,倾倒出多余的正己烷溶液,在空

气中静置２min后置于８０℃烘箱中热处理５min.
最后,将热处理好的膜置于去离子水中２４h,期间更

换去离子水３次,以除去未反应的单体和多余的溶

剂,最后将膜浸泡于去离子水中备用.

１􀆰２􀆰３　纳米薄层复合膜(thinfilmnanocomposite,

TFN 膜)的制备

本实验通过原位聚合法,将纳米材料添加到聚

酰胺复合膜中.首先将不同量的介孔SiO２ 纳米颗

粒添加在正己烷溶液中,超声破碎１０min,使纳米颗

粒均匀分散.其中TMC浓度为０􀆰１％,纳米材料的

添加量分别为 ０􀆰０２％、０􀆰０４％、０􀆰０６％、０􀆰０８％ 和

０􀆰１％,最后通过界面聚合法得到反渗透复合膜.

１􀆰３　反渗透复合膜分离性能的评价

使用实验室自制的反渗透膜测试系统(图１)测
试膜的分离性能,本实验均采用２０００×１０－６的氯化

钠溶液作为原料液评价膜的截留性能和渗透性能.
并根据公式(１)计算膜的水通量.

图１　反渗透膜测试装置示意图

J ＝
V

A×Δt
(１)

　　式中,J 为所测试膜的水通量,L/(m２􀅰h);Δt
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为接样时间,h;A为所测试膜的有效面积,m２.
膜的截留率按式(２)计算.

R ＝ (１－
Cp

Cf
)×１００％ (２)

　　 式 中,R 为 截 留 率,％;Cp 透 过 液 电 导 率,

ms/cm;Cf 为进料液的电导率,ms/cm.
反渗透复合膜的测试方法:将待测膜置于反渗

透评价仪的膜池中,控制系统温度在２５±１℃,启动

装置后首先在１􀆰８MPa压力下预压０􀆰５h,待膜处于

稳定状态,将操作压力设定为１􀆰６MPa,然后对渗透

液和原料液进行取样测试.测试前后均需用去离子

水冲洗膜评价系统,以除去装置中残留的盐溶液,防
止仪器停用后生锈引起的实验误差.

２　结果与讨论

２􀆰１　介孔SiO２ 的表征

２􀆰１􀆰１　SEM 和 XRD分析

介孔SiO２ 的SEM 图和 XRD谱图分别见图２
和图３.由图２可见,介孔SiO２ 粒径大小较为均匀

且分散性较好,颗粒尺寸在１００±１０nm 范围内.由

图３可见,所制SiO２ 的最强衍射峰出现在２θ＝２~
３°之间,对应的衍射晶面为(１００),证明该合成材料

具有有序的六方介孔结构[７Ｇ８].此外,在２θ＝３~５°
之间也出现了两个相对较弱的衍射峰,对应的衍射

晶面分别为(１１０)和(２００),表明该颗粒的六方介孔

孔道结构高度有序.

图２　介孔SiO２ 纳米材料的SEM 图

图３　介孔SiO２ 纳米材料的 XRD谱图

２􀆰１􀆰２　氮气吸附Ｇ脱附性能分析

为了进一步表征介孔SiO２ 的孔道结构,对其进

行氮气吸附Ｇ脱附表征,结果见图４.由图４(a)可
见,在p/p０ 值处于较小的范围内(＜０􀆰２),氮气的

吸附随着分压的增加呈现缓慢增加的趋势,这是因

为氮气在该材料孔表面发生单分子和多分子吸附;
当p/p０＞０􀆰２时,氮气的吸附出现一个突跃,这是

因为氮气在纳米材料样品孔道内的毛细凝聚作用,
表明合成的材料孔径分布比较均匀;当p/p０＞０􀆰４
时,出现一个较长的平台,表明氮气在材料的毛细管

内吸附达到了饱和;当p/p０ 在０􀆰９６左右出现了一

个小的突跃,这是由于样品颗粒之间的氮气发生凝

聚.由上述结果可以看到,本实验所合成材料的氮

气吸附Ｇ脱附等温线 呈 现 为 典 型 的 Langmuir Ⅳ
型[７,９],是典型的介孔材料氮气吸附Ｇ脱附特征曲线,
证明了上述方法合成的样品为介孔材料.由图４
(b)可见,样品具有较窄的孔径分布范围,说明该材

料的孔径分布比较均匀,与氮气的吸附Ｇ脱附等温线

结果相吻合,由 BJH 方法计算得到平均孔径为

２􀆰５６nm.此外,由BET 方法计算得到样品的比表

面积高达８５０m２/g.综上所述,本实验成功合成了

一种具有孔径分布均匀、粒径均一、比表面积较大、
分散性较好的介孔SiO２ 的孔纳米球形颗粒.

图４　介孔SiO２ 的氮气吸附Ｇ脱附等温线图(a)及

相应的孔径分布曲线图(b)

２􀆰２　聚酰胺反渗透复合膜的表征

２􀆰２􀆰１　SEM 分析

介孔SiO２ 添加量对聚酰胺反渗透复合膜形貌

的影响见图５.由图可见,介孔SiO２ 掺杂前后膜表

面均呈现出界面聚合复合膜典型的“峰Ｇ谷”状结

构[１０Ｇ１１],并具有纳米尺度的表面粗糙度.添加介孔

SiO２ 后,介孔SiO２ 颗粒均匀地附着在膜表面,并且

随着其添加量的增加,单位表面积中介孔SiO２ 的含
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量呈增加趋势.当介孔SiO２ 添加量增大到一定时,
其在膜表面呈现均匀的分布状态,这一结果得益于

所添加介孔SiO２ 纳米材料所呈现的球形形貌以及

该材料与聚酰胺层的可相容性;然而当添加量过高

(＞０􀆰０８％)时,大量介孔SiO２ 纳米材料由于较高

的比表面能团聚在一起,在膜的表面占据了一定

的空间.

图５　介孔SiO２ 添加量对聚酰胺反渗透复合膜

形貌的影响

[(a)０;(b)０􀆰０２％;(c)０􀆰０４％;(d)０􀆰０６％;(e)０􀆰０８％;(f)０􀆰１％]

２􀆰２􀆰２　AFM 分析

TFC 和 TFN 的膜表面粗糙度通过 AFM 表

征,结果见表１,其中Rq 为膜表面的均方根粗糙度.

从表１可以看出,随着介孔SiO２ 添加量的增加,Rq

均呈现增大趋势.这是由于在有机相中添加纳米粒

子后,降低了界面聚合的聚合度,使得反聚酰胺层由

小的“峰Ｇ谷”状结构变为较大的“叶子”状结构,导致

膜表面粗糙度增加.而由于介孔结构的影响,相对

于实心SiO２ 引入后制备的复合膜,介孔SiO２ 掺杂

的复合膜表面粗糙度略大.随介孔SiO２ 添加量的

增加,膜表面的粗糙度由４５nm 增至７１nm.介孔

SiO２ 的掺杂一方面使膜表面形成了叶状形貌,增加

了膜的表面粗糙度;另一方面表面SiO２ 的存在也会

导致膜的表面平均粗糙度出现增加的现象.高含量

的SiO２ 掺杂会使得其在膜表面出现一定的团聚现

象,使得膜表面粗糙度进一步增加.

表１　不同膜的Rq 值

TFC
TFNＧ

０􀆰０２

TFNＧ

０􀆰０４

TFNＧ

０􀆰０６

TFNＧ

０􀆰０８

RqＧSiO２/nm ４７􀆰３９２ ５１􀆰８２８ ５４􀆰３４２ ６４􀆰３７１ ６９􀆰９３６

RqＧ介孔SiO２/nm — ５２􀆰１７４ ５６􀆰１５３ ６５􀆰８５３ ７１􀆰２４９

２􀆰２􀆰３　接触角分析

介孔SiO２ 添加量对聚酰胺反渗透复合膜接触

角的影响见图６.由图可见,复合膜的接触角随着

纳米材料的添加均呈现降低趋势,说明改性后膜均

呈现出了更好的亲水性.对于SiO２ 材料,其表面存

在亲水性的羟基,SiO２ 的添加直接提高了膜表面亲

水性;另一方面,纳米材料的存在会降低聚酰胺层的

聚合度,使得膜表面存在更多的羧基,增加了膜对水

的亲和力,从而降低了膜表面的接触角.同时,复合

膜表面的粗糙度会影响接触角的变化,一般情况下,
膜表面粗糙度越大,水滴与膜表面的接触面积就越

大,接触角降低,呈现出更好的亲水性.由 AFM 表

征结果可以看到,随着SiO２ 添加量的增加,膜表面

的粗糙度呈增加趋势,这也导致了接触角值的降低.
此外,介孔结构的存在使得膜的亲水性更具有优势,
一方面是由于表面粗糙度略大;另一方面是介孔材

料表面较大的表面能,更有利于水分子的浸润从而

穿过膜界面.

图６　介孔SiO２ 添加量对聚酰胺反渗透复合膜

接触角的影响

２􀆰２􀆰４　水通量分析

为了探究介孔材料中的孔道在反渗透过程中对

膜水通量的影响,实验中对比了相同尺寸大小的实

心SiO２ 与介孔SiO２ 对膜性能的影响,水通量和截

留率的结果见图７.由图可见,随着两种SiO２ 含量

的增加,复合膜的水通量均有明显的上升趋势,此
外,对比相同含量的两种纳米材料改性后的膜性能,
结果表明在不降低膜截留率的情况下,介孔孔道的

存在可以使水通量提高２０％左右.相对于 TFC膜

所呈现的２３L/(m２􀅰h)的水通量,实心SiO２ 掺杂后

􀅰４４􀅰
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改 性 的 TFN (０􀆰０６％)膜 的 水 通 量 达 到 了

３１L/(m２􀅰h),同时对氯化钠的截留率保持在９８％
以上.在聚酰胺层引入SiO２ 纳米颗粒后,水通量的

大幅度上升主要归因于两个方面:一方面SiO２ 颗粒

的内外表面均含有大量的羟基,会有效地提高膜的

亲水性,降低水分子传输的阻力;另一方面SiO２ 的

掺杂会影响界面聚合过程,降低膜的交联度,低交联

度的聚酰胺层可为水分子的传输提供通道.此外,
相对于实心 SiO２ 作为添加物,相同含量的介孔

SiO２ 添加时,膜的水通量均优于实心SiO２ 改性的

反渗透复合膜,在介孔SiO２ 添加量为０􀆰０６％时,膜
的水通量达到了３９L/(m２􀅰h),在保证对氯化钠截

留率超过９８％的前提下,实现了水通量近一倍的增

加.这表明介孔的存在对膜水通量的增加更有优

势,说明介孔SiO２ 本身存在的介孔通道可实现有效

水通道的构建,在保证截留率的情况下,能有效地提

高膜对水分子的传输效率.然而,当纳米材料的掺

杂量过高,例如含量为０􀆰１％时,膜的截留率均呈下

降趋势,这主要是由于纳米材料本身具有较高的比

表面能,在掺杂过程中容易发生聚合,当添加量较高

时,纳米材料在膜的表面容易发生堆积.一方面,在
团聚的颗粒与颗粒之间会形成相对较大的孔道,降
低了对盐离子的截留作用,导致一些水合离子的通

过,从而影响膜的截留性能;另一方面,团聚的纳米

材料本身会对界面聚合反应带来较大的阻力,影响

MPD和 TMC单体之间的聚合,使得界面聚合反应

不够完全,形成的PA层较为疏松,从而降低了对盐

离子的截留作用.因此,为了得到一个更好的通量

与截留率的平衡效果,介孔SiO２ 的添加应该控制在

一个适当的范围内.

图７　实心SiO２ 的扫描电镜图(a)以及SiO２ 和介孔

SiO２ 添加量对反渗透复合膜水通量和截留率的影响(b)

２􀆰２􀆰５　水通量分析

在复合膜的实际应用过程中,稳定性是一个重

要的考察参数.本实验对 TFC 膜和０􀆰０６％介孔

SiO２ 掺杂后制备的反渗透膜进行了６０h连续测试,
每４h取３个样品,测量其平均值,结果见图８.由

图可见,介孔SiO２ 添加前后,膜在长时间测试过程

中未出现通量衰减和截留率的变化,表现出了较好

的稳定性.证明了通过纳米材料改性制备的反渗透

复合膜性能稳定,具有良好的应用前景.

图８　TFC膜和０􀆰０６％介孔SiO２ 掺杂所制反渗透膜的

膜稳定性变化趋势图

３　结论

将制备的球形介孔SiO２ 纳米颗粒通过超声分

散在有机相溶液中,使用商品化的聚砜基膜作为基

底,将合成的介孔SiO２ 作为纳米填料,添加到界面

聚合过程中,从而制备出一种 TFN 反渗透复合膜.
通过对材料和膜表征以及实验发现,将具有介孔孔

道的纳米SiO２ 材料掺杂到聚酰胺反渗透复合膜中

可以有效提高膜的分离性能,在保证对氯化钠截留

率超过９８％的前提下,实现了水通量近一倍的增

加.并通过对比相同尺寸的实心SiO２ 和介孔SiO２

对膜分离性能的影响,发现介孔孔道的存在可以使

膜通量提高２０％左右,证实了介孔孔道的存在对膜

的水通量起到了积极的作用.
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