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PDA/PIP 二胺混合聚酰胺复合纳滤膜制备及性能表征 
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摘要：以聚砜超滤膜为基膜，通过间苯二胺（PDA）、哌嗪（PIP）与均苯三甲酰氯（TMC）界面聚合制备复合纳滤膜．研
究了不同 PDA/PIP 比例下复合纳滤膜的分离性能、接触角、功能层化学结构及表面形貌特征，分析探讨了界面聚合条件对
膜性能的影响．结果表明：随着 PDA/PIP 混合体中 PDA 含量的减小，功能层聚集态逐渐从部分结晶向无定形状态转变，导
致膜面粗糙度及接触角减小，膜通量上升而截留率下降；PDA/PIP 质量比为 25/75 时膜性能最佳，最佳聚合条件为：PDA、
PIP 和 TMC 浓度分别为 0.5 wt %、1.5 wt %、和 0.1 wt %，反应时间 60 s，热处理温度及时间为 80 ℃和 3 min．最佳条件下
所得纳滤膜对四种无机盐的截留效率为 MgSO4＞Na2SO4＞MgCl2＞NaCl；相应通量大小为：NaCl＞MgCl2＞Na2SO4＞MgSO4． 
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Preparation and characterization of PDA/PIP mixtures polyamide composite 
nanofiltration membranes 

WANG Lei, LIU Tingting, MI Na，GAO Zhe, MIAO Rui, HU Jiarui, LÜ Yongtao 

(School of Environmental and Municipal Engineering, Xi'an Univ. of Arch. & Tech., Xi'an 710055, China)  

Abstract: Polyamide thin-film composite NF membrane was prepared by interfacial polymerization of 1,3-phenylenediamine (PDA), 
piperazine (PIP) and trimesoyl chloride (TMC) on polysulfone (PSF) ultrafiltration membrane. The separation properties, contact 
angle, structure of the active layer polymer and the surface morphology of the composite membranes which prepared with different 
mass ratio of PDA/PIP, were systematically investigated. And the effect of interfacial polymerization conditions on the performance 
of composite membrane were carried out. The results showed that the shape of active layer has changed gradually from partially 
crystalline to amorphous state with the decrease of PDA in the PDA/PIP mixtures, which resulted in decreasing the roughness and 
contact angle of membrane surface. Moreover, the decrease of PDA led to the improvement of the pure water flux, accompanied by a 
decreased salt rejection of composite membrane. The optimum PDA/PIP mass ratio is 25/75 when the optimum polymerization 
conditions are as follows: the concentration of PDA and PIP is 0.5 wt % and 1.5 wt %, respectively, while the concentration of TMC 
is 0.1 wt %; reaction time is 60 s, curing temperature and curing time is 80 ℃ and 3 min, respectively. The rejection order of 
composite membrane prepared in the optimized condition to four salt solution was MgSO4＞Na2SO4＞MgCl2＞NaCl, while the flux 
order was NaCl＞MgCl2＞Na2SO4＞MgSO4. 
Key words: composite nanofiltration membrane；1,3-phenylenediamine；piperazine；trimesoyl chloride；interfacial  

Polymerization 
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纳滤膜是介于超滤和反渗透之间的一种新型
膜分离技术，它对二价离子、多价离子和相对分子
量在 200 以上的有机物有较高的去除率，且投资成
本、运行费用低．自问世以来，该技术以其显著的
分离特性受到人们的关注和重视，并在水的软化、
各种废水处理、食品加工、医药、石油工业等方面
得到了广泛的应用． 

目前，应用最广泛的制备纳滤膜的方法是复合
法．这种方法生产出的商品化纳滤膜品种最多、产
量最大[1]．复合法即在基膜上通过涂覆、界面聚合
等方法制备具有纳滤级别的功能层，制备方法主要

分为三步：（1）微孔基膜的制备；（2）在基膜上制
备纳滤级别的功能层；（3）适当的后处理[2]． 

以聚砜为膜材料，通过相转化法制备聚砜超滤
膜，然后以自制的聚砜超滤膜为基膜，通过间苯二
胺（PDA）和哌嗪(PIP)的混合水溶液与均苯三甲酰
氯(TMC)的正己烷溶液进行界面聚合反应，通过改
变水溶液中两种二胺的比例，制备了一系列复合纳
滤膜．研究了二胺单体组成与膜表面的结构、形貌
和膜分离性能的关系．分析探讨了界面聚合条件对
膜分离性能的影响和膜对不同无机盐的截留性能． 
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1 材料与方法 

1.1 实验试剂 
    聚砜（PSF），E6010，德国BASF；N,N-二甲
基乙酰胺（DMAc）,分析纯，天津市福晨化学试剂
厂；聚乙二醇（PEG600），分析纯，天津市科密欧
化学试剂有限公司；聚乙烯毗咯烷酮（PVPk30），
分析纯，上海蓝季科技发展有限公司；聚乙二醇辛
基苯基醚（TritonX-100），分析纯，国药化学试剂
有限公司；丙烯酸（AA），分析纯，天津市福晨
化学试剂厂；间苯二胺（PDA，≥99 %），天津市
福晨化学试剂厂；哌嗪（PIP），分析纯，国药化
学试剂有限公司；均苯三甲酰氯(TMC，98 %)，
sigma-aldish；氯化钠、氯化镁、硫酸钠、硫酸镁均
为分析纯，天津市天力化学试剂有限公司． 

1.2 复合纳滤膜的制备 

1.2.1 聚砜超滤膜的制备 
通过溶液相转化法制备聚砜超滤膜．首先进行

铸膜液的配置，将 PSF、PVP k30、PEG600、AA、
Triton X-100 按比例同时加入溶剂 DMAc 中，并在
60 ℃条件下机械搅拌 12 h，将搅拌好的铸膜液于
60 ℃恒温静置脱泡 4 h；在室温下将铸膜液在装有
无纺布的玻璃板上刮制成溶液膜，并立即浸入以水
为非溶剂的凝胶浴中，待相分离基本完成并成膜后，
用去离子水反复冲洗多次以去除残留的有机物，最
后将膜保存在去离子水中 24 h 以确保相分离完全
完成．得到的 PSF 超滤膜，其纯水渗透系数为 400

±20 L·m-2·h-1·bar-1，切割分子量为 48 kDa，接
触角为 81.94°，平均粗糙度为 5.21 nm． 

1.2.2 复合纳滤膜的制备 
    在室温下，用间苯二胺（PDA）和哌嗪(PIP) 
按一定比例配制水溶液，把均苯三甲酰氯(TMC)溶
解于正己烷溶液配制有机溶液．首先将已经制备的
无纺布支撑的聚砜超滤膜在 PDA 和 PIP 的混合水
溶液中浸渍，取出后用橡胶辊筒除去表面气泡与多
余溶液，晾干，随后浸入 TMC 的正己烷有机溶液
中反应一定时间，取出来晾干，然后经过热处理即
得到复合纳滤膜，存放于去离子水中备用． 

1.3 复合纳滤膜的性能评价 
纳滤膜性能测试方法：采用小型错流平板纳滤

试验装置如图 1 所示，膜组件有效面积为 98.4 

cm2．测试过程中，原水温度恒定为 25 ℃，操作压
力为 0.6 MPa，以 2 000 mg/L 的 MgSO4 溶液为对象，

评价渗透通量和除盐效果．水泵将原水压入纳滤膜
组件，渗透液和浓缩液分别收集在容量瓶中，操作
压力和透过纳滤膜组件的渗透液通量由回流管和
浓水管上的调节阀门来控制．试验前需要对纳滤膜
在 0.7 MPa 压力下用去离子水预压 0.5 h，然后在操
作压力 0.6 MPa 下测定膜的通量和截留率．其中通
量 F=V/(A×t)，式中，A 为膜的有效面积（m2），
V 为溶液渗透量（L），t 为时间（h）；截留率 R=(1-cp/cf)

×100%，式中 cp 和 cf 分别为 25 ℃时产水和进水的 

 
图 1 小型错流平板纳滤试验装置示意图 

Fig.1 Schematic diagram of cross flow flat  
nanofiltration test device 

电导率(μS/cm)．用 DDS-307 电导率仪测定过滤前
后的盐水的电导率，然后根据公式分别计算截留
率．在膜性能测定实验中，均进行多次平行试验．另
外本研究中给出的实验数据皆为平均值，标准偏差
在 10 %以内． 

1.4 复合纳滤膜表征 
1.4.1 膜亲水性表征 

采用 SL200B 型接触角测量仪测定表面接触角
的方法来分析研究膜的亲水性．实验前将膜样品固
定在载玻片上放入 40 ℃烘箱烘干 10 h．用静态法
测量几个点的接触角数值，并取测试结果的平均值
以减少系统误差． 

1.4.2 膜表面聚合物结构表征 
采用 IRprestige-2 型傅里叶变换红外光谱仪

（FTIR）测定膜表面聚合物的结构．实验前将膜刮
制成很薄的薄膜，将样品在真空烘箱中烘干．用傅
立叶变换红外光谱仪（FTIR）对膜表面的聚合物进
行红外光谱测定． 

1.4.3 膜表面形貌表征 
采用 Multimode 8.0 型原子力显微镜（AFM）

观察膜的表面形态和粗糙度，扫面面积为 5 μm×5

μsm．实验前将膜样品置于空气中晾干，然后用双
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面胶固定在基片上进行观察，获得的图像采用
Nanoscope Analysis 软件进行分析． 

2 结果与讨论 

2.1 PDA/PIP 质量比对复合纳滤膜性能的影响 
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图 2 不同 PDA/PIP 质量比复合纳滤膜对 

2 000 mg/L MgSO4的分离性能 
Fig.2 The separation performance of composite NF 
membranes with different mass ratio of PDA/PIP 

               for 2 000 mg/L MgSO4 

       图2所示为PDA/PIP质量比对复合纳滤膜盐溶
液通量及无机盐的截留性能影响试验结果．由图2

可知，随着混合水溶液中PDA/PIP中PIP含量的逐渐
增大，复合纳滤膜的盐溶液通量逐渐增大，但对
MgSO4的截留率随着PIP含量的增大而减小．这主 

要是由 PDA 与 PIP 分子之间的结构差异所致．PDA

与 TMC 反应生成的大分子网络具有较平整的空间
结构形态．相反 PIP 分子为脂环族二胺，其六元环
结构的最低能量状态和最稳定空间构象为椅式结
构，这种椅式结构的 PIP 分子代替平面型 PDA 进
入到聚合物主链，会破坏大分子的平整性，不利于
聚合物分子的规整排列[3]，致使复合层结构均匀性
变差，故无机盐溶液通量随着 PIP 含量的增加而增
大，截留率反之． 

2.2 不同 PDA/PIP 质量比复合纳滤膜功能层的化

学结构 
复合纳滤膜 PDA/PIP 质量比见表 1． 

聚砜超滤膜和复合纳滤膜功能层红外光谱图
如图 3 所示．聚酰胺红外光谱图的主要特征峰位分

别为：1 665 cm-1 左右的聚酰胺中 C=O 的伸缩振动
吸收峰（酰胺Ⅰ带）、1 540 cm-1 左右的聚酰胺中
C-N 伸缩振动和 N-H 伸缩振动的偶合振动吸收峰
（酰胺Ⅱ带）以及 3 400 cm-1 左右的 N-H 的伸缩振
动吸收峰． 

由图 3 可知，4 种复合纳滤膜的功能层聚合物
的红外光谱图在 1 665 cm-1 处都出现了酰胺Ⅰ带吸
收峰；复合纳滤膜（b）的功能层红外谱图中未出
现酰胺Ⅱ带吸收峰，而复合纳滤膜（c）~（e）功能
层红外谱图的 1 540 cm-1 处都出现了酰胺Ⅱ带吸收
峰，而且峰强度逐渐增加．这些都表明了 TMC 和
PDA 与 PIP 的发生了聚合反应，在聚砜超滤膜表面
形成了聚酰胺功能层． 

PIP 与 TMC 反应生成聚酰胺的酰胺基团同时
具有 C-N 键和 N-H 键，会出现酰胺Ⅱ吸收峰；复
合纳滤膜(b)的水相单体只有 PDA，所以红外光谱图
中没有出现酰胺Ⅱ吸收峰；复合纳滤膜(c)、(d)､ (e)

的水相中 PIP 的比例逐渐提高，所生成的聚酰胺中
的 PDA-PIP 链节含量增加，聚酰胺分子链中 N-H

含量增多，导致酰胺Ⅱ吸收峰逐渐增强． 

2.3 不同 PDA/PIP 质量比复合纳滤膜的表面和断面

形貌 

    图 4 所示为聚砜超滤膜和复合纳滤膜的三维表
面形貌图，图 4 中，X、Y 轴代表了原子力显微镜的
扫描范围，Z 轴代表相对高度． 

由图 4 可以看出，聚砜超滤膜表面与复合纳滤
膜表面存在明显的差异．聚砜超滤膜表面光滑、平
坦，而复合纳滤膜表面存在一层较为粗糙的聚合层，
并且聚砜超滤膜的接触角大于复合纳滤膜的接触
角．这说明经过界面聚合反应在超滤膜表面形成了
粗糙的功能层，并且由于胺官能团的强亲水性，导
致复合纳滤膜表面的接触角小于超滤膜的接触
角．与聚砜超滤膜相比，复合纳滤膜有较大的粗糙
度和较强的亲水性，可以说明在复合纳滤膜表面形
成了功能层．表 2 所列为聚砜超滤膜和复合纳滤膜
的表面粗糙度参数和接触角． 

表 1 复合纳滤膜 PDA/PIP 质量比 
Tab.1 The mass ratio of PDA and PIP for composite NF membrane 

膜编号 a b c d e 
PDA/PIP 0/0 100/0 60/40 25/75 0/100 
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图 3 聚砜超滤膜和复合纳滤膜功能层红外光谱图 

Fig.3 The FTIR of PSF UF membrane and the active layer on the composite NF membrane 

 

 

图 4  聚砜超滤膜和复合纳滤膜的表面形貌 
Fig.4 The AFM images of the surface morphologies of PSF UF mambrane and composite NF membrane

由表 2 可以看出，随着水相中 PIP 比例的增加，
膜表面的粗糙度呈减小趋势．这与 Kim 等[4]的报道
中膜结构、性能的变化规律相符合.但膜的结构和性
能的变化原因仍有待进一步研究．同时随着水相中
PIP 比例的增加，接触角也呈降低趋势，这是因为
哌嗪的亲水性大于间苯二胺的亲水性． 

2.4 界面聚合条件对复合纳滤膜性能的影响 
根据不同 PDA/PIP 质量比的复合纳滤膜性能

分析，得出在 PDA/PIP 质量比为 25/75 时，所得复
合纳滤膜的通量及截留率等综合性能相对优良，所
以在此条件下制备了复合纳滤膜，进一步探讨界面
聚合条件对其性能的影响．

表 2 聚砜超滤膜和复合纳滤膜的表面粗糙度参数和接触角 
Tab.2 The roughness and contact angle of PSF UF membrane and composite NF membrane 

膜 粗糙度
     接触角 

Ra Rq Rm

聚砜超滤膜(a) 5.21 4.18 39.9 81.94 

复合纳滤膜(b) 37.9 29.9 360 40.28 
复合纳滤膜(c) 26.6 17.3 299 37.57 
复合纳滤膜(d) 16.7 12.1 184 31.33 
复合纳滤膜(e) 15.1 11.8 170 28.67 

      (注：Ra 为平均粗糙度；Rq 为均方根粗糙度；Rm 为最大粗糙度) 

2.4.1 TMC浓度和反应时间对复合纳滤膜性能的影
响 
    TMC浓度对复合纳滤膜盐溶液通量和无机盐

截留率的影响如图5所示．由图5可知，当TMC浓度
从0.05 wt %增大到0.1 wt %，通量从18L/(m2·h)减
小到14 L/(m2 ·h)，而截留率从65.8 %上升到
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93.7 %．这是因为界面聚合反应随着有机相中TMC

浓度增大而加剧，致使形成密实完整的交联功能层，
减弱了复合纳滤膜的渗透性能，增强其对无机盐的
截留性能． 
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(测试条件：0.6 MPa，20 ℃，2 000 mg/L MgSO4) 

图 5 TMC 浓度对复合纳滤膜性能的影响 
Fig.5 Effect of TMC concentration on the 
performance of composite NF membrane 

随着 TMC 含量的继续增大，过强的界面反应
致使瞬间形成密实较厚的功能层结构．此外，由于
水相中 PDA 消耗殆尽，部分剩余酰氯基团转化为
羧基而失活，因此生成的聚合物变得松散，导致通
量增大、截留率下降．因此，TMC 的适宜浓度为 

0.1 wt %． 

图 6 为反应时间对复合纳滤膜盐溶液通量和无
机盐截留率的影响．从图 6 可知，反应进行到 60 s

时截留率最高，达到 93.7 %，但通量最小，仅为 14 

L/(m2·h)．分析认为由于 TMC 是高活性单体，能
够与胺基快速反应，所以反应进行到 60 s 时，膜表
面就形成了致密的功能层．当反应时间继续延长到
300s，完善的功能层阻碍了水相单体和有机相单体
之间的反应，界面处两种单体的浓度和扩散速率的
差异导致摩尔比发生变化，复合纳滤膜的截留率降
低、通量上升．因此，适宜的聚合反应时间为 60 s． 

2.4.2 热处理温度和时间对复合纳滤膜性能的影响 
    热处理温度对复合纳滤膜盐溶液通量和无机
盐截留率的影响如图 7 所示．从图 7 可以看出，热
处理温度从 25 ℃上升到 100 ℃，复合纳滤膜通量
由 21 L/(m2·h)缓慢减小到 12 L/(m2·h)；不同的是，
当热处理温度从 25 ℃上升到 80 ℃时，复合纳滤
膜的截留率从 52.1 %上升到 93.7 %．这是因为高温
加剧高分子链的运动，并导致间苯二胺分子黏度下
降，扩散阻力随之下降、扩散速度提高，使参与反
应的间苯二胺的量变大，膜表面形成的功能层更加

密实[5]，膜的截留率上升．但是，过高的温度会加
快已生成的聚酰胺水解，不利于高分子量聚酰胺的
生成，导致截留率下降．因此，当温度达到 100 ℃
时，截留率下降至 84.2 %．所以，适宜的热处理温
度为 80 ℃． 
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(测试条件：0.6 MPa，20 ℃，2 000 mg/L MgSO4) 

图 6 反应时间对复合纳滤膜性能的影响 
Fig.6 Effect of reacting time on the 

performance of composite NF membrane 
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(测试条件：0.6 MPa，20 ℃，2 000 mg/L MgSO4) 

图 7 热处理温度对复合纳滤膜性能的影响 
Fig.7 Effect of curing temperature on the 
performance of composite NF membrane 

图 8 所示为热处理时间对复合纳滤膜盐溶液通
量和无机盐截留率的影响．从图中可以看出，当热
处理时间从 1 min 增加到 3 min，复合纳滤膜的通量
从 11 L/(m2·h)缓慢增加到 14 L/(m2·h)；而截留率
从 81.7 %上升到 93.7 %；但继续延长热处理时间，
复合纳滤膜的通量和截留率均下降．原因在于热处
理开始时，支撑膜和功能层的孔径收缩致密化，而
且表面功能层进一步交联反应，故截留率上升．由
于聚酰胺聚合反应是放热反应，随着热处理时间的
延长，聚酰胺水解形成亲水性更强的高分子，而且
也可能是受热收缩程度不同导致基膜和表皮活性
层断裂、脱落出现缺陷，两者共同作用导致截留率
下降，所以，适宜的热处理时间为 3 min． 
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(测试条件：0.6 MPa，20 ℃，2 000 mg/L MgSO4) 

图 8 热处理时间对复合纳滤膜性能的影响 
Fig.8 Effect of curing time on the 

performance of composite NF membrane 

2.4.3 复合纳滤膜的无机盐的分离性能特征 
目前，纳滤膜常被用于高盐水的净化，而高盐

水中钠、镁化合物普遍存在，因此选择纳、镁无机
化合物对膜的无机盐分离性能进行考察．配制浓度
为 2 000mg/L 的 NaCl、Na2SO4、MgCl2、MgSO4

四种盐溶液分别进行实验，结果见图 9 所示． 
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图 9 复合纳滤膜对不同盐溶液的分离性能 

Fig.9 The separation properties of NF 
membrane for different salt solution 

由图 9 可以看出，复合纳滤膜对四种不同无机
盐的截留率次序为：MgSO4＞Na2SO4＞MgCl2＞
NaCl；相应盐溶液的透水通量大小次序为：NaCl

＞MgCl2＞Na2SO4＞MgSO4．显然，复合纳滤膜对
硫酸盐截留率明显大于其对氯化盐的截留效应，而
氯化盐的透水性能优于硫酸盐溶液，这可能是因为
硫酸盐与氯化盐溶液的扩散系数差异所致．Schaep 

J.等人[6]实测得到了 NaCl、MgCl2、Na2SO4、MgSO4

四种无机盐离子的扩散系数，硫酸盐离子的扩散系
数明显大于氯化盐离子，致使复合纳滤膜对二者的
截留及渗透性能的差异．因此，复合纳滤膜分离无
机盐溶液的过程中，无机盐离子的扩散系数是控制
其传输机制的关键参数之一，较大的扩散系数致使
无机盐离子极易通过膜体进入渗透液，导致较低的

截留效应，相应无机离子在膜面及膜孔道中的累积
吸附亦减缓，渗透通量较大． 

图 10 所示为复合纳滤膜对不同浓度 MgSO4 溶
液的分离性能．由图中可以看出，当 MgSO4 浓度从
1 g/L 增加到 3 g/L，复合纳滤膜截留率从 84.4 %上
升到 99.4 %；通量由 17 L/(m2·h)减小到 12 L/(m2·h)；
显然截留率随 MgSO4 浓度的增加而逐渐增大，而渗
透通量呈现逐渐减小趋势．这是因为 
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图 10 复合纳滤膜对不同浓度 MgSO4的分离性能 

Fig.10 The separation properties of NF 
membrane for different concentration of MgSO4 

在无机盐分离过程，带负电的膜面极易吸附 Mg2+

离子，电荷中和使得膜面对 SO4
2-的排斥效应减弱，

加剧了 Mg2+及 SO4
2-在膜面的吸附累积，随着无机

盐浓度的增大吸附累积速率会逐渐加强，即截留率
增大；但是跨膜阻力随着无机盐离子在膜面的不断
累积亦在加剧，相应渗透通量减小．但是，当 MgSO4

浓度继续增加到 5 g/L，截留率下降到 92.6 %，而
通量减小到 10 L/(m2·h)．这时因为当盐浓度达到
一定值后，瞬间形成的浓差极化致使膜面大量的
SO4

2-透过膜而打破了膜两侧的电中和，相应 Mg2+

的透过率增大来维持电中性，导致了截留率及渗透
通量的减弱． 

3 结语 

   （1）在以聚砜超滤膜为基膜，通过间苯二胺
（PDA）、哌嗪（PIP）与均苯三甲酰氯（TMC）界
面聚合制备聚酰胺复合纳滤膜的过程中，PDA/PIP

的比例直接影响着所生成聚酰胺的聚集态．PDA比
例越低，复合纳滤膜表面粗糙度越小，接触角越小，
膜通量越大而截留率越低．   

   （2）在不同 PDA/PIP 质量比条件下制备复合纳
滤膜，通过复合纳滤膜的接触角、表面聚合物结构
及膜的表面形貌分析以及复合纳滤膜对 MgSO4 分
离性能的研究表明，最佳 PDA/PIP 质量比为
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25/75．在最佳 PDA/PIP 质量比条件下，最佳聚合
条件为：PDA 浓度 0.5 wt %，PIP 浓度 1.5 wt %，
TMC 浓度 0.1wt %，反应时间 60 s，热处理温度
80 ℃，热处理时间 3 min． 

   （3）在最佳聚合条件下制备的复合纳滤膜对四
种不同类型无机盐的截留率的次序依次为 MgSO4

＞Na2SO4＞MgCl2＞NaCl；通量次序为：NaCl＞
MgCl2＞Na2SO4＞MgSO4．带负电的复合纳滤膜在
PDA/PIP 二胺单体的影响下，对上述无机盐的截留
效应所表现的特点主要是扩散系数差异所导致的． 
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