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(57)摘要

本发明属于膜分离技术领域，具体涉及高通

量染料分离纳滤膜的制备方法。本发明所要解决

的技术问题是提供一种同时具有高水通量、高染

料截留率的染料分离纳滤膜的制备方法。高通量

染料分离纳滤膜的制备方法包括如下步骤：a、将

无机纳米粒子和聚合物分散于水中，加入碳化二

亚胺和琥珀酰亚胺，反应得聚合物修饰无机纳米

粒子溶液；b、将所得聚合物修饰无机纳米粒子溶

液倾倒在微滤膜表面，抽滤得到基膜；c、将所得

基膜浸入油相溶液中反应，反应完成后进行热处

理，得到高通量染料分离纳滤膜。本发明方法制

备得到的纳滤膜具有高水通量和高染料截留率

的特性，纳滤膜的水通量可达66Lm‑2h‑1bar‑1，染

料截留率可达99.90％。
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1.高通量染料分离纳滤膜的制备方法，其特征在于：包括如下步骤：

a、将无机纳米粒子和聚合物分散于水中，加入碳化二亚胺和琥珀酰亚胺，反应得聚合

物修饰无机纳米粒子溶液；

b、将所得聚合物修饰无机纳米粒子溶液倾倒在微滤膜表面，抽滤得到基膜；

c、将所得基膜浸入油相溶液中反应，反应完成后进行热处理，得高通量染料分离纳滤

膜。

2.根据权利要求1所述的高通量染料分离纳滤膜的制备方法，其特征在于：步骤a中，所

述无机纳米粒子为碳纳米管、石墨烯、纳米氧化石墨烯、纳米二氧化硅、纳米二氧化钛、纳米

蒙脱土或纳米MXenes中的至少一种。

3.根据权利要求1或2所述的高通量染料分离纳滤膜的制备方法，其特征在于：步骤a

中，所述聚合物为聚乙烯亚胺、聚丙烯酰胺、聚丙烯酸、聚乙烯醇或聚酰胺‑胺中的至少一

种。

4.根据权利要求1～3任一项所述的高通量染料分离纳滤膜的制备方法，其特征在于：

步骤a中，所述碳化二亚胺为二环己基碳二亚胺、N,N'‑二异丙基碳二亚胺或1‑(3‑二甲氨基

丙基)‑3‑乙基碳二亚胺盐酸盐中的至少一种。

5.根据权利要求1～4任一项所述的高通量染料分离纳滤膜的制备方法，其特征在于：

步骤a中，所述琥珀酰亚胺为丁二酰亚胺、N‑乙基琥珀酰亚胺、N‑羟基琥珀酰亚胺或N‑氨基

琥珀酰亚胺中的至少一种。

6.根据权利要求1～5任一项所述的高通量染料分离纳滤膜的制备方法，其特征在于：

步骤a中，所述无机纳米粒子占水相的质量分数为0.01～5wt％；所述聚合物占水相的质量

分数为0.01～5wt％。

7.根据权利要求1～6任一项所述的高通量染料分离纳滤膜的制备方法，其特征在于：

步骤a中，碳化二亚胺占水相的质量分数为0.001～1wt％；琥珀酰亚胺占水相的质量分数为

0.0015～1.5wt％。

8.根据权利要求1～7任一项所述的高通量染料分离纳滤膜的制备方法，其特征在于：

步骤a中，所述反应是避光条件下，反应物于10～50℃反应3～24h。

9.根据权利要求1～8任一项所述的高通量染料分离纳滤膜的制备方法，其特征在于：

步骤b中，所述微滤膜为聚四氟乙烯、聚偏氟乙烯、聚丙烯腈、聚酰胺、聚丙烯、聚砜或聚醚

砜；微滤膜的孔径为0.05～3μm。

10.根据权利要求1～9任一项所述的高通量染料分离纳滤膜的制备方法，其特征在于：

步骤c中，满足以下至少一项：

所述油相溶液是由油相单体溶于有机溶剂中搅拌得到；

所述油相单体为1,3,5‑苯三甲酰氯、1,3‑苯二酰氯、桥联双环三环四酰氯或联苯六甲

酰氯中的至少一种；

所述有机溶剂为正己烷、庚烷、环己烷或Isopar‑G中的至少一种；

油相单体占有机溶剂的质量分数为0.001～1wt％；

所述反应的时间为5s～20min；

所述热处理的温度为50～120℃；时间为1～30min。
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高通量染料分离纳滤膜的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于膜分离技术领域，具体涉及高通量染料分离纳滤膜的制备方法。

背景技术

[0002] 纺织印染行业是我国国民经济支柱产业之一。但是，纺织印染行业在生产过程中

会产生大量废水，其废水难降解，毒性大，是目前工业废水处理中的难点之一。现有的废水

处理方法主要包括物理处理法，如沉淀与膜分离；化学处理法，如化学氧化法；生物处理法，

如厌氧分解法。在这些方法中，膜分离技术因其低能耗，出水质量高和无二次污染等特点，

被认为是目前最有前景的废水处理方法。纳滤膜是膜分离过程中的核心组件。现有纳滤膜

的水通量不高，从而导致废水处理效率低，是目前阻碍膜分离技术发展的主要问题之一。

[0003] 专利文献CN110449048A公开了一种纳滤膜，该纳滤膜是由基膜、中间层、选择分离

层依次复合而成；所述的基膜是通过静电纺丝法制备得到的，所述的中间层中加入有聚乙

烯亚胺。该纳滤膜主要应用于纺织废水处理，膜片水通量约30L  m‑2h‑1bar‑1，染料截留率为

98.5％。

[0004] 专利文献CN110917910A公开了一种用于有机染料纳滤的刚性MOF复合膜制备方

法，该方法包括如下步骤：(1)对有机聚合物基膜进行预处理，使其表面带有功能性基团‑

COO‑；(2)将氢氧化钠、乙酸和金属盐溶解在水中，在超声搅拌的作用下，制得金属离子先驱

溶液；所得预处理后的基膜置于所述金属离子先驱溶液中，在25±2℃下反应4～6h；加入等

体积的交联剂溶液，继续反应10～50min，结束后洗涤得到复合膜；(3)将氢氧化钠和方酸溶

解在水中，在超声搅拌的作用下，制得有机配体先驱溶液；将所得复合膜置于其中在25±2

℃下反应30～120min；取出后洗涤，干燥得到刚性MOF复合膜。虽然，该膜片染料截留率可达

99％以上，但是，其水通量仅为15.256L  m‑2h‑1bar‑1。

[0005] 虽然上述两个专利文献中公开的纳滤膜染料的截留率都可以达到良好的效果，但

是，为了进一步提高废水的处理效率，膜片的水通量仍需进一步提高。

发明内容

[0006] 本发明所要解决的技术问题是提供一种同时具有水通量高、染料截留率高的染料

分离纳滤膜的制备方法。

[0007] 本发明为解决上述技术问题采用的技术方案是提供了高通量染料分离纳滤膜的

制备方法。该方法包括如下步骤：

[0008] a、将无机纳米粒子和聚合物分散于水中，加入碳化二亚胺和琥珀酰亚胺，反应得

聚合物修饰无机纳米粒子溶液；

[0009] b、将所得聚合物修饰无机纳米粒子溶液倾倒在微滤膜表面，抽滤得到基膜；

[0010] c、将所得基膜浸入油相溶液中反应，反应完成后进行热处理，得高通量染料分离

纳滤膜。

[0011] 其中，上述高通量染料分离纳滤膜的制备方法中，步骤a中，所述无机纳米粒子为
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碳纳米管、石墨烯、纳米氧化石墨烯、纳米二氧化硅、纳米二氧化钛、纳米蒙脱土、纳米

MXenes中的至少一种。

[0012] 进一步地，步骤a中，所述聚合物为聚乙烯亚胺、聚丙烯酰胺、聚丙烯酸、聚乙烯醇

或聚酰胺‑胺中的至少一种。

[0013] 进一步地，步骤a中，所述碳化二亚胺为二环己基碳二亚胺、N,N'‑二异丙基碳二亚

胺或1‑(3‑二甲氨基丙基)‑3‑乙基碳二亚胺盐酸盐中的至少一种。

[0014] 进一步地，步骤a中，所述琥珀酰亚胺为丁二酰亚胺、N‑乙基琥珀酰亚胺、N‑羟基琥

珀酰亚胺或N‑氨基琥珀酰亚胺中的至少一种。

[0015] 进一步地，步骤a中，所述无机纳米粒子占水相的质量分数为0.01～5wt％；所述聚

合物占水相的质量分数为0.01～5wt％。

[0016] 进一步地，步骤a中，所述碳化二亚胺占水相的质量分数为0.001～1wt％；琥珀酰

亚胺占水相的质量分数为0.0015～1.5wt％。

[0017] 进一步地，步骤a中，所述反应是避光条件下，反应物于10～50℃反应3～24h。

[0018] 其中，上述高通量染料分离纳滤膜的制备方法中，步骤b中，所述微滤膜为聚四氟

乙烯、聚偏氟乙烯、聚丙烯腈、聚酰胺、聚丙烯、聚砜或聚醚砜；微滤膜的孔径为0.05～3μm。

[0019] 其中，上述高通量染料分离纳滤膜的制备方法中，步骤c中，满足以下至少一项：

[0020] 所述油相溶液是由油相单体溶于有机溶剂中搅拌得到。

[0021] 所述油相单体为1,3,5‑苯三甲酰氯、1,3‑苯二酰氯、桥联双环三环四酰氯或联苯

六甲酰氯中的至少一种。

[0022] 所述有机溶剂为正己烷、庚烷、环己烷或Isopar‑G中的至少一种。

[0023] 油相单体占有机溶剂的质量分数为0.001～1wt％。

[0024] 所述反应的时间为5s～20min。

[0025] 所述热处理的温度为50～120℃；时间为1～30min。

[0026] 本发明的有益效果是：

[0027] 本发明以无机纳米粒子作为纳滤膜的填料，大大提高了纳滤膜的水通量；以聚合

物与无机纳米粒子组成纳滤膜的功能层，提高纳滤膜的染料截留率。实验证明，本发明方法

制备得到的纳滤膜的水通量高达66Lm‑2h‑1bar‑1，染料截留率高达99.90％。采用本发明方法

制备得到的纳滤膜具有优异的稳定性能，实验证明，本发明纳滤膜在经过40小时的染料分

离测试后，通量变化非常小；耐酸碱性好，在酸性(pH＝2)和碱性条件(pH＝12)下，纳滤膜的

分离性能几乎不变。

附图说明

[0028] 图1为本发明实施例1～6所得纳滤膜的表面SEM图：实施例1(a)；实施例2(b)；实施

例3(c)；实施例4(d)；实施例5(e)；实施例6(f)。

[0029] 图2为实施例1所得纳滤膜对不同染料溶液进行分离后所得的浓缩液和过滤液。

[0030] 图3为实施例1所得纳滤膜40h对染料的分离性能图。

具体实施方式

[0031] 现有对纳滤膜技术的研究主要基于溶解扩散理论，在过滤过程中纳滤膜容易出现
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trade‑off现象。只有在膜厚度较大的情况下，纳滤膜才能有较高的染料截留率。但是，如果

纳滤膜的厚度增加，会导致水分子通过膜片的时间变长，从而降低了纳滤膜的水通量。反

之，如果纳滤膜的厚度变小，其水通量会升高，但染料截留率会下降。发明人为了同时提高

纳滤膜的水通量和染料截留率，通过一系列的试验研究，采用本发明方法制备得到兼具高

水通量和高染料截留率等优点的纳滤膜。

[0032] 具体的，本发明提供了高通量染料分离纳滤膜的制备方法。该方法包括如下步骤：

[0033] a、将无机纳米粒子和聚合物分散于水中，加入碳化二亚胺和琥珀酰亚胺，反应得

聚合物修饰无机纳米粒子溶液；

[0034] b、将所得聚合物修饰无机纳米粒子溶液倾倒在微滤膜表面，抽滤得到基膜；

[0035] c、将所得基膜浸入油相溶液中反应，常温下反应完成后进行热处理，得高通量染

料分离纳滤膜。

[0036] 本发明步骤a中，无机纳米粒子选自碳纳米管、石墨烯、纳米氧化石墨烯、纳米二氧

化硅、纳米二氧化钛、纳米蒙脱土、纳米MXenes中的至少一种。无机纳米粒子作为纳滤膜的

填料，无机纳米粒子堆叠会产生极微小的空隙，使得水分子可以在纳滤膜中快速通过，提高

了纳滤膜的水通量。以聚合物与无机纳米粒子组成纳滤膜的功能层，聚合物选自聚乙烯亚

胺、聚丙烯酰胺、聚丙烯酸、聚乙烯醇或聚酰胺‑胺中的至少一种，能够提高纳滤膜的染料截

留率。

[0037] 发明人在研究过程中发现，无机纳米粒子加入量过高，会导致纳滤膜的染料截留

率下降；加入量过低，会使纳滤膜的水通量下降。聚合物在纳滤膜中主要起提高染料截留率

的作用，聚合物的加入量过高会使纳滤膜的水通量下降；聚合物的加入量过低，会使纳滤膜

的染料截留率下降。为了使纳滤膜同时具有水通量高、截留率高的优点，发明人经过大量试

验研究，将无机纳米粒子占水相的质量分数控制为0.01～5wt％；聚合物占水相的质量分数

控制为0.01～5wt％。

[0038] 本发明步骤a中，碳化二亚胺和琥珀酰亚胺起偶联作用，二者可以协同偶联聚合物

及无机纳米粒子。进一步地，加入碳化二亚胺在反应中可以在无机纳米粒子表面生成活性

基团，加入琥珀酰亚胺使生成的活性基团具有稳定性。为了提高无机纳米粒子和聚合物偶

联作用的稳定性，避免生成的纳滤膜存在缺陷，本发明控制碳化二亚胺占水相的质量分数

为0.001～1wt％；琥珀酰亚胺占水相的质量分数为0.0015～1.5wt％。

[0039] 下面将通过具体的实施例对本发明作进一步地详细阐述。

[0040] 实施例1

[0041] 将0.01g碳纳米管及0.015g聚乙烯亚胺加入到100mL水中，加入0.001g的二环己基

碳二亚胺和0.0015g丁二酰亚胺，充分搅拌进行反应，反应温度为40℃，避光反应4h，制得聚

合物修饰无机纳米粒子溶液。将制得的聚合物修饰无机纳米粒子溶液抽滤到孔径为0.05μm

的聚丙烯腈微滤膜表面从而制备基膜。取0.001g1,3,5‑苯三甲酰氯溶解入100g正己烷中，

待溶解完毕后倾倒在基膜表面进行反应，反应时间为5s，反应完成后将制备好的纳滤膜在

50℃环境下热处理1min。

[0042] 实施例2

[0043] 将0.1g石墨烯及0.1g聚丙烯酰胺加入到100mL水中，加入0.01g的N,N'‑二异丙基

碳二亚胺和0.015gN‑乙基琥珀酰亚胺，充分搅拌进行反应，反应温度为50℃，避光反应12h，
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制得聚合物修饰无机纳米粒子溶液。将制得的聚合物修饰无机纳米粒子溶液抽滤到孔径为

0.1μm的聚四氟乙烯微滤膜表面从而制备基膜。取0.01g桥联双环三环四酰氯溶解入100g环

己烷中，待溶解完毕后倾倒在基膜表面进行反应，反应时间为30s，反应完成后将制备好的

纳滤膜在80℃环境下热处理20min。

[0044] 实施例3

[0045] 将1g氧化石墨烯及1g聚丙烯酸加入到100mL水中，加入0.1g的1‑(3‑二甲氨基丙

基)‑3‑乙基碳二亚胺盐酸盐和0.15gN‑羟基琥珀酰亚胺，充分搅拌进行反应，反应温度为20

℃，避光反应24h，制得聚合物修饰无机纳米粒子溶液。将制得的聚合物修饰无机纳米粒子

溶液抽滤到孔径为0.2μm的聚丙烯腈微滤膜表面从而制备基膜。取0.1g1,3‑苯二酰氯溶解

入100g庚烷中，待溶解完毕后倾倒在基膜表面进行反应，反应时间为1min，反应完成后将制

备好的纳滤膜在120℃环境下热处理10min。

[0046] 实施例4

[0047] 将5g纳米二氧化硅及5g聚乙烯醇加入到100mL水中，加入1g的1‑(3‑二甲氨基丙

基)‑3‑乙基碳二亚胺盐酸盐和1.5gN‑氨基琥珀酰亚胺，充分搅拌进行反应，反应温度为10

℃，避光反应24h，制得聚合物修饰无机纳米粒子溶液。将制得的聚合物修饰无机纳米粒子

溶液抽滤到孔径为3μm的聚丙烯微滤膜表面从而制备基膜。取1g联苯六甲酰氯溶解入

100gIsopar‑G中，待溶解完毕后倾倒在基膜表面进行反应，反应时间为20min，反应完成后

将制备好的纳滤膜在50℃环境下热处理30min。

[0048] 实施例5

[0049] 将3g蒙脱土纳米颗粒及3g聚酰胺‑胺加入到100mL水中，加入0.1g的1‑(3‑二甲氨

基丙基)‑3‑乙基碳二亚胺盐酸盐和0.15gN‑羟基琥珀酰亚胺，充分搅拌进行反应，反应温度

为25℃，避光反应12h，制得聚合物修饰无机纳米粒子溶液。将制得的聚合物修饰无机纳米

粒子溶液抽滤到孔径为0.3μm的聚偏氟乙烯微滤膜表面从而制备基膜。取0.1g联苯六甲酰

氯溶解入100gIsopar‑G中，待溶解完毕后倾倒在基膜表面进行反应，反应时间为2min，反应

完成后将制备好的纳滤膜在60℃环境下热处理30min。

[0050] 实施例6

[0051] 将2gMXenes纳米片及2g聚酰胺‑胺加入到100mL水中，加入0.2g的二环己基碳二亚

胺和0.25g丁二酰亚胺，充分搅拌进行反应，反应温度为35℃，避光反应16h，制得聚合物修

饰无机纳米粒子溶液。将制得的聚合物修饰无机纳米粒子溶液抽滤到孔径为0.8μm的聚偏

氟乙烯微滤膜表面从而制备基膜。取0.1g桥联双环三环四酰氯溶解入100g正己烷中，待溶

解完毕后倾倒在基膜表面进行反应，反应时间为5min，反应完成后将制备好的纳滤膜在80

℃环境下热处理20min。

[0052] 验证例1

[0053] 将实施例1～6制备得到的纳滤膜按照GB/T  34242‑2017中的第8.1节进行膜片性

能测试，并根据第7.3.1节和第8.2节中的方法计算各实施例所得纳滤膜的水通量和染料截

留率。

[0054] 将实施例1～6制备得到的纳滤膜的接触角按照GB/T  30447‑2013测试得到；膜表

面Zeta电位按照GB/T  37617‑2019测试得到。实施例1～6制备得到的纳滤膜的表面性质和

分离性能结果见表1。
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[0055] 表1实施例1～6所得纳滤膜的表面性质及分离性能

[0056]

[0057] 验证例2

[0058] 以实施例2和实施例4为例，按照GB/T  34242‑2017中的第8.1节测试膜片的耐酸碱

性能。在pH＝2的条件下，经过10小时的测试结束后，纳滤膜的水通量分别为53Lm‑2h‑1bar‑1

(实施例2)和58L  m‑2h‑1bar‑1(实施例4)，染料截留率分别为99.91％(实施例2)和99.71％

(实施例4)。在pH＝12的条件下，经过10小时的测试结束后，纳滤膜的水通量分别为54L  m‑

2h‑1bar‑1(实施例2)和57Lm‑2h‑1bar‑1(实施例4)，染料截留率分别为99.89％(实施例2)和

99.75％(实施例4)。试验结果证明，本发明方法制备得到的纳滤膜在经过长时间的酸碱条

件下，分离性能几乎不变。
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图1

图2
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图3
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