
书书书

檵檵檵檵檵

檵檵檵檵檵

殝

殝殝

殝

综合评述

纳米复合膜在膜分离领域的研究进展

王熙大　王志宁　高从
!

（中国海洋大学化学化工学院海洋化学理论与工程技术教育部重点实验室　青岛 ２６６１００）

摘　要　基于纳米材料的独特性质，将其引入高分子膜所制得的纳米复合滤膜有望解决目前制约膜技术发
展的“上限平衡”问题。本文综述了碳纳米管、石墨烯、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２、分子筛、ＺｒＯ２以及纳米银颗粒等纳米复合膜
在膜分离领域的研究进展。这些纳米材料对于提高复合膜的机械稳定性、亲水性、选择性、渗透性及抗污染能

力等有显著的效果。此外，对纳米复合膜的发展与应用做了展望，也对其研究中存在的问题和解决方法进行

了阐述。
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膜的设计与制备、仿生膜和仿生改性膜在海水淡化中的应用研究

确保安全的淡水资源供应是社会发展及稳定的根本保障。目前，最为经济有效的获取淡水的方式

一是废水经处理后排放进入自然界水圈，通过自然界的循环净化再次成为可利用的淡水；二是通过海水

以及苦咸水的淡化从根本上解决水资源短缺的问题。而膜分离技术无论是对于废水的处理还是苦咸水

淡化均是最为有效的手段［１２］。

聚合物是目前最为广泛使用的膜材料［３］，但其有一些难以克服的缺点，如：亲水性差易造成膜污

染，使膜通量下降、使用寿命缩短、运行成本增加；同时聚合物膜的选择性与渗透性之间存在“上限平

衡”效应［４５］（ｔｒａｄｅｏｆｆｅｆｆｅｃｔ），表现为膜的选择性越高，其渗透性越低，在渗透性与选择性之间存在
ｕｐｐｅｒｂｏｕｎｄ曲线制约关系。这些均使聚合物膜的应用受到了限制。根据Ｆｒｅｅｍａｎ［６］的经典理论，只有通
过增大高分子膜的溶解选择性或高分子链的刚性并同时增大高分子链间距（自由体积）才能在改善渗

透性能的基础上增加高分子膜的选择性。将纳米材料引入高分子膜中制备纳米复合膜（ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｍｅｍｂｒａｎｅ），可望解决聚合物膜的“上限平衡”制约问题，同时也可节约新膜研发所需的时间与成本。纳
米粒子可以通过填充、吸附、沉积而负载于聚合物膜上或包裹在聚合物基体中形成纳米复合膜。常用的

纳米材料包括碳纳米管［７９］、ＳｉＯ２
［１０１１］、ＴｉＯ２

［１２１４］和沸石分子筛［１５１６］等。由于纳米粒子的含量、特性及成

膜过程参数等的变化直接影响纳米复合膜的性能，因此可以通过多种参数控制纳米复合膜的性能，从而

拓展其应用范围。

１　碳纳米管改性膜
１．１　碳纳米管的传输性能

碳纳米管（ＣＮＴｓ）是由碳原子以ｓｐ２杂化为主，混合有ｓｐ３杂化所构成的理想结构，理想的ＣＮＴｓ可以
视为单层或多层石墨烯片层按照一定的晶体学矢量卷成的无缝、中空的管体，两端通常由半球形的大富

勒烯分子封住，根据管状物所形成的石墨片层数可以将其分为单壁碳纳米管（ＳＷＮＴｓ）与多壁碳纳米管
（ＭＷＮＴｓ）［１７］。Ｈｕｍｍｅｒ等［１８］基于分子动力学（ＭＤ）模拟结果，水在碳纳米管中的扩散系数远大于同直
径的分子筛，接近于水在气态下的扩散系数，同时水能够持续充满纳米管，以液态水未曾出现的单链形
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式存在于管的轴线附近。碳纳米管对水的传输速率高于通过哈普方程预测的２～５倍［１９２０］，其对于气体

的运输能力则比努森扩散所预测的高１个数量级［２０］。Ｓｔｒｉｏｌｏ等［２１］报道，水分子在碳纳米管中具有弹道

（ｂａｌｌｉｓｔｉｃ）传递模式；Ｊｏｓｅｐｈ等［２２］认为，水在碳纳米管中快速的输运特性缘于光滑的管壁和管壁内表面

大量的自由—ＯＨ基。对于碳纳米管超强的输水能力，目前有２种解释：其一为，通过氢键牢固结合组成
的水分子流动主体和碳纳米管内部无极性的管壁之间因瞬间的阻碍作用形成了蒸气隔层，导致流动主

体流以漫流方式进行水分传输［１８，２３］（如Ｓｃｈｅｍｅ１Ａ）；其二为，无摩擦水流是造成碳纳米管流量较高的主
要原因。在碳纳米管壁上形成的水分子液层为管内主体流起到了类似于屏蔽的作用，导致其运动加

速［２４］（如Ｓｃｈｅｍｅ１Ｂ）。Ｓｕｋ［２５］用碳纳米管进行的反渗透分子动态模拟实验结果表明，若碳纳米管的直
径在０８ｎｍ左右，便可以依靠碳纳米管的物理尺寸排斥效应完全截留盐分［１８，２６］。Ｃｏｒｒｙ［２６］通过分子动
力学模拟计算证实，掺杂有碳纳米管的高分子膜具有一定的脱盐能力。水合离子可以顺利通过内径相

对较大一些的碳纳米管，且碳纳米管具有一定的截盐能力，而水合离子通过内径过于狭窄的碳纳米管则

需要克服很大的能垒，但截盐能力有很大提高。因此，将碳纳米管作为聚合物膜改性材料提高截盐率和

通量在动力学上是可行的。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｆａｓｔｗａｔｅｒｔｒａｎｓｐｏｒｔｉｎｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅ［２３２４］

Ａ．ｔｈｅｆｉｒｓｔｍｅｃｈａｎｉｓｍａｎｄｄａｒｋｉｏｎｉｓＮａ＋，ｌｉｇｈｔｏｎｅｉｓＣｌ－，ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｉｓＨ２Ｏ；Ｂ．ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍａｎｄｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｉｓＨ２Ｏ

１．２　碳纳米管改性
碳纳米管间强烈的范德华作用力使之在水相、有机相的分散性极差，团聚现象严重，在很大程度上

制约了其在膜分离领域中的应用。同时太长的碳纳米管不利于其在高分子膜内的定向排列，而弯曲的

碳纳米管则不利于水流畅通。因此，需要对碳纳米管进行改性，主要包括化学切割与改善分散性。

１．２．１　化学切割　将纯化后的 ＭＷＮＴｓ浸入浓硝酸中，油浴下回流加热一定时间后，就可得到短切的
碳纳米管，但操作过程较为繁琐［１９］。Ｓｈｕｂａ等［２７］利用硝酸／硫酸的混合酸在低温和超声的条件下对单
壁碳纳米管进行柔性切割，可以将碳纳米管的长度切短至１００～２００ｎｍ，且几乎没有损失。孙晓明等［２８］

用异硫氰酸荧光素对碳纳米管切割，在超速离心５００００ｒ／ｍｉｎ的条件下配合碘克沙醇梯度洗脱方法，成
功制备了长度小于１０ｎｍ的超短碳纳米管。尺寸可控的碳纳米管的制备成功进一步扩大了碳纳米管的
应用领域，使其也可用于改善仿生膜的性能。

１．２．２　分散性改善　常用的碳纳米管分散剂有两类：第一类是由有机溶剂如三氯甲烷、丙酮与水组成
的［２９］，这类溶剂虽能分散碳纳米管，但只能保留几个小时；第二类由表面活性剂组成［３０］，常用的有十二

烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）。Ｌｉｎ等［３１］通过将碳纳米管聚合物功能化，使之具有与有机聚合物相似的结构，

以促进其在聚合物膜中的分散，从而有利于膜性质的均一，也避免了因团聚造成的碳纳米管孔道阻塞。

１．３　碳纳米管改性膜
碳纳米管改性膜以共混法为主，目前在纳滤膜领域应用较多。碳纳米管与反渗透和膜蒸馏相结合

则是当下的研究热点之一。

施国忠［３２］分别用酸化的以及酰氯化的多壁碳纳米管与聚酰胺通过界面聚合法制得了良好的反渗

透膜，并分别对酸化的碳纳米管采用水相添加，对酰氯化的碳纳米管采用油相添加的方式进行了界面聚
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合反应。由酸化碳纳米管制得的聚酰胺反渗透膜的纯水通量显著增大，而水合盐离子的截留率则有一

定下降，但小分子有机物的截留率较稳定。在２５℃、１６ＭＰａ下，使用２０ｇ／Ｌ的丁醇模拟发酵液的浓
缩，水相添加质量分数为０１％的酸化ＭＷＮＴｓ，膜的水通量达到了５３１３Ｌ／（ｍ２·ｈ），相当于纯聚酰胺膜
水通量的２４３倍，同时该膜具有良好的耐酸和耐有机溶剂的性能；在２５℃、１６ＭＰａ下，分离质量分数
为０２％的氯化钠溶液，当油相添加质量分数为 ０２％的酰氯化碳纳米管时，膜的水通量达到

Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆｉｍｐｒｏｖｅｄｍｅｍｂｒａｎｅ

ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｆｏｒｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［３５］

５１８７Ｌ／（ｍ２·ｈ），但氯化钠的截留率则有所减小；
该油相添加膜对分子量大于１００且带高负电性的有
机物具有很好的分离效果。酰氯化碳纳米管油相添

加膜对于丁醇模拟发酵液的分离性能优于酸化碳纳

米管水相添加膜［３２］。Ｇｅｔｈａｒｄ等［３３］将碳纳米管加入

膜蒸馏装置中用于极性溶剂条件下的药物预富集，

碳纳米管在膜内提供了额外蒸气通道，比未加碳纳

米管的膜，通量增加了 ６１％，传质系数增加了
５１９％。Ｔｏｆｉｇｈｙ等［３４］采用化学气相沉积法在氧化铝

载体上制得碳纳米管膜，然后将该膜经 ＨＮＯ３和
Ｈ２ＳＯ４氧化后进行脱盐实验，在高料液浓度、高温
度、高流速和低压条件下取得了良好的效果。

Ｇｅｔｈａｒｄ等［３５］将碳纳米管与膜蒸馏技术相结合，在８０℃、盐浓度为３４ｇ／Ｌ时膜通量与截盐率分别比原
膜提高了１８５倍和１５倍。因为碳纳米管的引入增加了蒸汽分子过膜的途径，从而提高了膜蒸馏的效
率（如Ｓｃｈｅｍｅ２所示）。

Ｃｈｏｉ等［３６］通过非溶剂相转化法在聚砜中添加经过酸化处理的多壁碳纳米管制得杂化膜，由于酸化

的碳纳米管中含有羧酸基团，因此制得的膜具有良好的亲水性。当碳纳米管的添加量为２％时，膜通量
和截留率具有最佳值，这可能是由于过量的碳纳米管阻塞膜孔而使膜性能降低。Ｂｒｕｎｅｔ等［３７］将碳纳米

管加入由聚砜／聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）组成的铸膜液中通过相转化法制备改性膜，加入 ＰＶＰ是为了使
碳纳米管在铸膜液中更好分散，所制得的膜具有良好的机械稳定性。

Ｂｒａｄｙ等［３８］证明了在进水压力较低的条件下，碳纳米管对于细菌和病毒等病原体有一定的去除作

用。在聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）膜表面覆盖一层很薄的含有碳纳米管的涂层，用以过滤含有大肠杆菌的水
可将大肠杆菌全部去除，通过荧光实验证实８０％的大肠杆菌在与膜接触２０ｍｉｎ后便失去活性，而未加
涂层的膜需要１６０ｍｉｎ，通过进一步的代谢活性实验验证，只有６％的大肠杆菌具有代谢活性。如果进
水为含有ＭＳ２噬菌体的悬浊液，碳纳米管对病毒性病原体同样具有去除作用，用单纯的尺寸截留很难
解释这一结果。但碳纳米管活性层的厚度对病原体的去除有显著影响。

本课题组采用混酸及超声处理制备了长度小于１００ｎｍ的碳纳米管，采用相转化法制得了含有该碳
纳米管的聚砜膜，膜的亲水性、机械强度和选择性均有显著提高。

２　石墨烯改性膜

石墨烯［３９４０］是由碳原子以ｓｐ２杂化轨道组成六角型呈蜂巢晶格的平面薄膜，是只有１个碳原子厚度
的二维材料，可想像为由碳原子及其共价键所形成的原子尺寸网。其中碳原子的排列与石墨的单原子

层雷同。石墨烯的结构非常稳定，其内部碳原子之间的连接很柔韧，在外力作用下，碳原子面会弯曲变

形，不必重新排列以适应外力，从而保持了结构的稳定。

Ｈａｎｋｅｌ等［４１］通过密度泛函理论计算（ＤＦＴ）结果表明，对多孔的石墨烯膜进行不对称修饰，可从理
论上证明能够有效的分离氢的同位素。Ｋｙａｗ等［４２］采用分子模拟技术，在石墨烯内部形成含有不同官

能团的孔穴，通过Ｎａ＋孔穴的端基为Ｆ—Ｎ，通过Ｃｌ－孔的端基则是 Ｈ（如 Ｓｃｈｅｍｅ３所示）。采用分子动
力学模拟软件对孔穴的离子选择性进行的模拟测试证实，孔穴对离子具有选择透过性，这使得石墨烯有

可能应用于脱盐水处理。ＣｏｈｅｎＴａｎｕｇｉ等［４３］采用分子动力学模拟实验的结果表明，含有纳米孔隙的石

５２１　第２期 王熙大等：纳米复合膜在膜分离领域的研究进展



墨烯的脱盐性能与其中的孔径密切相关，减小孔径有利于提高截盐效果，且在高截盐率的同时也有较高

的通量。此外亲水性末端可将石墨烯膜通量提高约２倍，比目前的反渗透膜高出数个数量级。但目前用
于实验研究的报道还较少。Ｂｌａｎｋｅｎｂｕｒｇ等［４４］将石墨烯复合在多孔 Ａｌ２Ｏ３表面制成纳滤膜，用于大气中
Ｈ２／Ｈｅ的分离，与传统的聚合物膜或硅膜相比，具有极高的选择性。这种纳滤膜在气体分离、气体传感
器和燃料电池等领域均具有很好的应用前景。Ｎａｉｒ等［４５］利用氧化石墨烯制成了一种新型隔气透汽材

料，绝大多数液体和气体均无法通过它，但水蒸汽可以畅通无阻。

Ｓｃｈｅｍｅ３　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｐａｓｓｔｈｒｏｕｇｈｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｎａｎｏｐｏｒｅｓ
（Ｌｅｆｔ）Ｔｉｍｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔｄｉｓｔａｎｃｅ（ｄ）ｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＮａ＋ａｎｄＣｌ－ｉｏｎｓａｎｄｔｈｅｃｅｎｔｅｒｓｏｆｔｈｅＦＮｐｏｒｅａｎｄＨｐｏｒｅ，（ｒｉｇｈｔ）ｗｈｉｌｅｂｏｔｈｉｏｎｓａｒｅ

ｓｕｒｒｏｕｎｄｅｄｂｙｔｗｏｗａｔｅｒ“ｈａｌｆｓｈｅｌｌｓ”ｗｈｅｎｐａｓｓｉｎｇｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅｉｒｐｏｒｅｓ，ｏｎｌｙｔｈｅＣｌ－ｉｏｎｈａｓｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｓｔａｂｌｅｂｉｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅＨｐｏｒｅ［４２］

３　纳米二氧化硅改性膜
纳米ＳｉＯ２由于小尺寸效应和宏观量子隧道效应产生的淤渗作用，可深入到高分子链的不饱和键附

近与其电子云发生作用，改善高分子材料的热、光稳定性和化学稳定性。同时可以提高高分子材料的强

度、弹性等基本性能。加入纳米二氧化硅，可增加高分子复合膜的孔隙率，从而提高膜的通量。

Ｓｉｎｇｈ等［４６］通过ＢａｒｂｉａｒＧｒｉｇｎａｒｄ反应制备了以 ＳｉＯ２为基础的 ＴＳ晶体，通过相转化法与聚乙烯醇
（ＰＶＡ）制备纳滤膜，由高分辨率透射电子显微镜观察到纳米晶体在膜内分布均匀。长时间的大肠杆菌
抑菌试验显示，该膜具有良好的稳定性和抗污染性能。有报道［４７］称以聚砜为支撑层的反渗透膜添加纳

米ＳｉＯ２或沸石颗粒后，膜的抗压密性有很大的提高，同时有较高的初始通量，在运行过程中由于压密所
导致的通量降低的现象可得以缓解。扫描电子显微镜观察表明，含有纳米颗粒的反渗透膜是通过维持

膜表面孔的开放使得膜具有一定的抗压密性。Ｗｕ等［４８］报道了将经过氨基改性后的介孔ＳｉＯ２加入聚哌
嗪溶液中，通过界面聚合制得含有这种改性介孔 ＳｉＯ２的聚酰胺复合膜，当介孔 ＳｉＯ２的添加量达到
００３％时，膜的通量增加了５０％，Ｎａ２ＳＯ４的截留率始终在８０％以上。

涂郑禹［４９］用非化学计量掺杂稀土元素 Ｃｅ制得的具有高活性以及亲水性的纳米 ＳｉＯ２作为改性材
料，对聚砜膜进行了改性。将添加量为１０％的纳米 ＳｉＯ２复合膜用于含油废水的处理，在操作压力为
０１ＭＰａ下处理含油量为６５ｍｇ／Ｌ的含油水，经过６ｈ过滤，得到的滤液含油量为０７２ｍｇ／Ｌ，截留率为
９８８９％。廖婵娟［５０］采用相转化法分别制备低ＳｉＯ２含量的ＮＳｉＯ２／ＰＶＤＦ和ＭＳｉＯ２／ＰＶＤＦ共混膜，低浓
度的ＭＳｉＯ２不改变共混膜的形貌，而小粒径的 ＮＳｉＯ２则使共混膜的孔隙率和平均孔径稍有增加。２种
共混改性膜的热稳定性和水通量均有明显提高，其中ＭＳｉＯ２／ＰＶＤＦ共混膜比ＮＳｉＯ２／ＰＶＤＦ共混膜具有
更强的亲水性、更光滑的膜表面和更好的机械强度，抗污染性能更好。

４　纳米二氧化钛改性膜
纳米ＴｉＯ２主要有锐钛型（Ａｎａｔａｓｅ）和金红石型（Ｒｕｔｉｌｅ）２种结晶形态。后者比前者更为稳定且更为

致密，有较高的硬度、密度、介电常数及折射率，其遮盖力和着色力也较高。而锐钛型ＴｉＯ２在可见光短波
部分的反射率比金红石型ＴｉＯ２高，对紫外线的吸收能力比金红石型低，光催化活性比金红石型高。
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锐钛型ＴｉＯ２具有良好的杀菌性和极强的亲水性，适用于对高分子膜进行改性
［５１］。Ｌｕｏ等［５１］通过浸

渍涂覆方法在聚醚砜超滤膜表面引入纳米 ＴｉＯ２后膜接触角从３９６°降低至１９２°。当 ＴｉＯ２的添加量为
１０％时接触角减小值最大（从７９６°变为４１２°），而当添加量增至１５％时，膜的接触角增大为７３８°，说
明向膜材料中添加纳米粒子存在最适添加量［５２］。Ｂａｅ等［５３］通过静电自组装制得的ＴｉＯ２纳米复合滤膜，
能有效的减少滤饼层的形成以及由此导致的通量迅速下降的现象，虽然膜孔径和渗透性略有降低，但其

良好的抗污染能力弥补了上述缺陷。朱愉洁等［５４］采用经纳米 ＴｉＯ２水溶胶改性的 ＰＶＤＦ膜过滤蛋白质
溶液和乳化油废水，当 ＴｉＯ２质量分数为０１０％时，改性 ＰＶＤＦ膜过滤蛋白质溶液时膜通量恢复率达
９０％以上，过滤乳化油废水时膜通量恢复率达８２％以上，其清洗周期分别长达３７０和４００ｍｉｎ。ＴｉＯ２改
性后的ＰＶＤＦ膜接触角由未改性时的９３°下降为４５°。这是因为当紫外光照射到 ＴｉＯ２表面时，产生氧空
穴和电子，对应的Ｔｉ４＋转化为Ｔｉ３＋，当有水分子时，空穴与水反应生成·ＯＨ自由基，使表面与极性水分
子间的相互作用增强，于是在氧空穴处形成了亲水区域。湛含辉［５５］采用无皂乳液聚合法合成得到双亲

性聚丙烯酸（ＰＡＡ）ｇ聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）ｇ硅烷偶联剂 ＫＨ５７０ｇ纳米 ＴｉＯ２复合体，通过调节
亲水链中ＡＡ与ＭＡＡ单体的比例可控制复合体的表面性能。复合体亲水性随着亲水链中ＡＡ单体含量
增多而增强，但易形成大孔，从而膜通量增大，降低截留率，且改性膜的压密性欠佳。而复合体亲水链中

ＰＭＭＡ含量越大，则膜的亲水改性效果越差，膜通量越低，但膜压密性能越好。将２种单体比例控制在
４０％～６０％时，改性ＰＶＤＦ复合超滤膜的性能最佳，膜通量、截留率分别达到８０ｍＬ／（ｃｍ２·ｈ）和８０％以
上。有报道指出［５６］，含有纳米ＴｉＯ２的改性复合膜具有一定的抗污染和自清洁能力，因ＵＶ照射纳米ＴｉＯ２
粒子时产生的羟基自由基与细胞间的过氧化反应能抑制大肠杆菌的繁殖与生长（如 Ｓｃｈｅｍｅ４所示）。
但是由于ＴｉＯ２的抑菌作用是光催化反应，因此需要解决ＴｉＯ２改性膜材料实际应用中的光源问题。

Ｓｃｈｅｍｅ４　（ａ）Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｍｅｃｈａｎｉｓｍａｎｄｐｒｏｃｅｓｓ，（ｂ）ｓｅｌｆｃｌｅａｎｉｎｇ／ａｎｔｉｆｏｕｌｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍａｎｄｐｒｏｃｅｓｓｏｆ

ＰＶＤＦ／ＴｉＯ２ｍｅｍｂｒａｎｅ
［５６］

５　分子筛改性膜
分子筛是具有立方晶格的硅铝酸盐化合物，其骨架的最基本结构单元为 ＴＯ４四面体（Ｔ为中心原

子），其中的每１个氧原子都为相邻的四面体共用，最常见的中心原子Ｔ是Ｓｉ和Ａｌ。在这些四面体中，Ｔ
原子与周围的４个氧原子以ｓｐ３杂化轨道成键，沸石分子筛中的ＴＯ４结构单元叫初级结构单元。ＴＯ４共用
氧原子所组成的环称为次级结构单元，由各种环共用氧原子所形成的具有三维空间结构的多面体则叫

笼或穴，笼之间共用环而形成孔道［５７］。由于分子筛具有吸附能力强、热稳定性好等优点而获得广泛的

应用。

目前，用添加分子筛制备反渗透复合膜的研究主要是利用分子筛的筛分作用［５８５９］。向反渗透膜中

添加分子筛须控制粒子在聚合物中的分散，以确保大多数的分子筛可以到达复合膜的分离层，并且可以

互相独立存在，以发挥分子筛最大的筛分作用（如Ｓｃｈｅｍｅ５所示）。
Ｊｅｏｎｇ等［５８］将沸石加入均苯三甲酰氯中，通过界面聚合法制得以聚砜为支撑层的复合膜，当沸石的

添加量为０４％时通量提高８０％，而截留率一直保持在９０％以上。Ｌｉｎｄ等［６０］通过界面聚合法将ＬＴＡ型
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Ｓｃｈｅｍｅ５　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｉｄｅａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｓｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍｅｍｂｒａｎｅ［５８］

分子筛（添加量０２％）引入复合膜，使膜的渗透性得以提高，膜表面的电负性以及膜厚度增大。并指出
大尺寸分子筛膜的表面性质良好，而小尺寸分子筛更利于增强膜的渗透性。在所有的关于纳米复合滤

膜的报道中，掺杂纳米粒子后复合膜的交联程度均比纯高分子滤膜低，这也是纳米复合滤膜具有高通量

的原因之一。同时纳米粒子尺寸的变化也是影响纳米复合膜性质的重要因素之一。Ｌｉｎｄ等［５９］将

Ｎａ＋Ａｇ＋交换ＬＴＡ型分子筛加入聚酰胺复合膜中，得到的２种复合膜通量均有所提高，银离子型沸石
复合膜水通量提高６６％，且银离子天然的抑菌能力使得该复合膜具有一定的抗污染能力，但是２种沸
石对于截留率的变化均没有影响。Ｋｏｎｇ等［６１］报道了一种新的分子筛复合膜的制备方法（机理如

Ｓｃｈｅｍｅ６所示），聚砜支撑层在间苯二胺溶液中浸渍后，加入含分子筛的低浓度均苯三甲酰氯溶液，形
成少量的聚酰胺将分子筛固定在支撑层表面，然后再用界面聚合方法继续在膜表面形成致密层，最终获

得粒子分散性较为均一的分子筛复合膜。

Ｓｃｈｅｍｅ６　ＡｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆａＰＺｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍｅｍｂｒａｎｅｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎａｎｄａｐｒｏｐｏｓｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ

ｗａｔｅｒｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ［６１］

６　其它纳米材料改性膜

Ｚｉｒｆｏｎ超滤膜是一种掺杂 ＺｒＯ２纳米颗粒的聚砜膜
［６２６３］，其水通量的提高是由于通过相转化法将

纳米ＺｒＯ２粒子附着于膜表层增加了颗粒与聚合物界面的孔隙度
［６３６４］。据 Ａｅｒｔｓ等［６４］报道，随着纳米

ＺｒＯ２粒子添加量的增加，Ｚｉｒｆｏｎ超滤膜的弹性应变降低，这表明膜的机械强度有所增加，这是由于纳米
粒子的加入抑制了大孔的形成所致。

双金属纳米粒子（例如Ｆｅ／Ｐｄ，Ｆｅ／Ｎｉ，Ｍｇ／Ｐｄ）用于污染物的降解时，第１种金属一般是电子供体用
于污染物的降解，而第２种金属则是催化剂，通过氢化作用促进反应的进行［６５７０］。Ｓｕｍｌｅａｃ等［６５］用原位

聚合法在ＰＶＤＦ膜中引入Ｆｅ／Ｐｄ纳米粒子，增加了对２，２′二氯联苯的降解作用。
据报道［７１］，具有抑菌性质的纳米粒子有助于膜减少生物污染。在掺杂有良好杀菌性质的纳米银粒

子［７２７４］的膜中，银离子的不断释放可以有效地抑制生物性污染的生成［７５］。为了确保银离子的持续释

放，纳米银粒子必须全部降至０价的状态［７６］。Ｔａｕｒｏｚｚｉ等［７５］报道，掺入聚砜膜的纳米银粒子，无论是加

入铸膜液中的原位还原还是加入铸膜液前的非原位还原，所制得的膜的渗透性均有提升，但是截留稍有
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降低。这是因为纳米银粒子促进了大孔的融合，使孔径尺寸以及孔密度均有所增加。但是由于纳米银

粒子很快就溶解于水中，因此提高其使用寿命及减少其缺陷是今后的研究目标。

７　结论与展望
高分子膜材料的发展虽然已使膜分离技术具有良好的经济性，但具有更高渗透性、更强污染物抑制

性以及操作强度的纳米复合膜材料的制备仍是当前的研究热点。纳米复合膜有助于解决传统高分子膜

存在的“上限平衡”等问题，实现低能耗、环境友好的膜分离技术。不同纳米材料的引入使得纳米复合膜

在机械强度、热稳定性、抗污染能力、渗透性和选择性等方面得到了不同程度的提升。同时，纳米复合膜

的制备方法较为简便，相转化法及界面聚合法等传统制膜方式对于纳米复合膜同样适用，而且复合膜对

于纳米材料的需求量也很低，少量的纳米材料即可引起膜性能的显著变化，这对于降低制膜成本以及商

品化至关重要。在技术上，纳米粒子在膜材料中的分散是纳米复合膜性能提升的关键，因此需要选择表

面自由能匹配、极性匹配、有微小相互作用力的纳米材料和聚合物膜材料，采用适当的分散方法，解决其

均匀分布问题。对于新型的碳纳米管，应通过表面改性使之与聚合物之间产生作用力（如静电引力或斥

力、范德华力等），从而使碳纳米管定向排列，充分利用其水通道性能；同时寻找简便且有效的对碳纳米

管末端的开口处理方式，以保证碳纳米管的畅通。而对于石墨烯，则须寻找高效且简便的石墨烯中孔穴

的修饰方法及控制石墨烯在膜中的排列方式，以保证其渗透性；鉴于石墨烯自身优良的机械性能，以及

复合膜的结构越紧密其传质阻力和膜内的浓差极化现象越小的理论，若能制成纯粹的石墨烯分离膜，则

将对膜分离技术产生巨大的影响。对于具有光催化性能的纳米材料，在应用时需要解决其光源问题。

另外，需要更加深入研究膜的分离和传质机理，从理论上对纳米复合膜的制备和应用提供支持和指导。

纳米复合膜的发展目前还处于初级阶段，有两个关键的问题亟待解决，即纳米材料的高成本和纳米

复合膜生产的规模化。
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