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两亲性共聚物超滤膜的结构调控及其吸附和分离性能研究 

摘要 

超滤因其低能耗、高纯化效率和多功能性而显示出巨大的废水

处理潜力。传统的商业膜聚合物如聚偏氟乙烯（PVDF）、聚砜

（PSF）聚醚砜（PES）等，由于其卓越的加工性能、优异的化学和

机械稳定性以及低成本备受关注。然而，这些商业膜普遍存在一个

问题，即表面具有较强的疏水性，可能导致严重的膜污染。同时在

制备超滤膜过程中热力学的不稳定性会导致膜难以获得均匀的孔隙。

与传统商业膜聚合物不同，两亲性共聚物分子同时含有疏水链和亲

水链，由于不同链段在物理化学性质上的差异，在纳米尺寸下引发

微相分离，形成高度有序的孔隙结构，有助于突破膜的渗透性和选

择性之间的“权衡”效应。因此，本研究通过超酸催化共聚反应在

分子结构上调控两亲性共聚物并制备了新型超滤膜，探索了其吸附

和分离性能。 

通过 N-甲基-4-哌啶酮与 1,4-丁磺酸内酯进行季铵化反应，合成

了两性离子哌啶单体（zwPip）。利用超酸催化制备了对三联苯、哌

啶单体和两性离子哌啶单体的两亲性共聚物（ZW-x%）。通过核磁共

振波谱（1H NMR）、傅立叶红外光谱（FT-IR）和 X 射线光电子能谱

（XPS）证实了聚合物的元素和结构组成，并使用非溶剂诱导相分

离（NIPS）法制备了超滤膜。研究结果显示随着 zwPip 含量的增加，

超滤膜的接触角逐渐降低，亲水性增强。亲水性的增强导致膜发生

了延时分相，由指状孔结构转变为海绵孔结构。超滤膜的纯水通量
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从 ZW-0%膜的 151.15 LMH bar-1增加到 ZW-2%膜的 196.97 LMH bar-

1，牛血清白蛋白（BSA）的截留率从 91.79%提高至 98.35%。zwPip

的含量增加显著提高超滤膜的抗污染性能。其中 ZW-2%膜的通量恢

复率（FRR）达到了 92.95%，高于 ZW-0%膜的 90.40%。这表明了

该共聚物材料具有优异的膜的渗透性和选择性之间的权衡。 

两亲性共聚物因其可调控的结构，在水中污染物去除、选择性

分离等领域取得了进展。冠醚（二苯并-18-冠-6-醚）引入聚合物中

可以改善其亲水性，并且由于独特的空腔结构，还显著增强对阳离

子染料的亲和力。通过超酸催化制备了冠醚、对三联苯和靛红两亲

性共聚物（CR-based），通过 1H NMR证明了其成功合成。使用 NIPS

法制备了 CR-based多孔超滤膜（CRPM）。通过热重（TGA）和比表

面积及孔隙度分析（BET）证实了 CRPM 具有热稳定性并且还具有

丰富的微孔和多级孔结构。选择三种典型的阳离子染料：罗丹明 B

（RhB）、亚甲基蓝（MB）、结晶紫（CV）和一种阴离子染料：甲

基橙（MO）来评价吸附行为。吸附等温线和动力学结果表明，

Freundlich 和准一级动力学模型能够很好地拟合吸附数据。热力学参

数表明染料在 CRPM 上的吸附过程是一个自发的吸热反应。CRPM

对阳离子染料表现出优异的吸附性能，与报道的吸附膜相比，RhB

表现出更高的最大吸附容量。动态吸附-解吸过滤显示出快速的去除

效率，RhB、MB 和 CV 的去除率在 5 次循环后分别达到 99.09%、

98.63%和 99.14%。当应用于实际的染色废水时，CRPM 膜的过滤体

积是传统 PVDF 膜的 2.4倍。采用密度泛函理论计算解释了吸附机理，
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这些计算证实了静电相互作用、氢键和 π-π相互作用在促进阳离子染

料高效吸附中的重要作用。 

关键词：超滤膜，两性离子，两亲性共聚物，抗污染，吸附 
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INVESTIGATION ON THE STRUCTURAL 

REGULATION, ADSORPTION AND SEPARATION 

PERFORMANCE OF AMPHIPHILIC COPOLYMER 

ULTRAFILTRATION MEMBRANES 

ABSTRACT 

Ultrafiltration exhibits enormous potential for wastewater treatment due to its low 

energy consumption, high purification efficiency, and versatility. Traditional 

commercial membrane polymers such as poly(vinylidene fluoride) (PVDF), 

polysulfone (PSF), and polyethersulfone (PES) have garnered attention for their 

outstanding processing performance, excellent chemical and mechanical stability, and 

cost-effectiveness. However, these commercial membranes commonly suffer from a 

prevalent issue: strong surface hydrophobicity, leading to potential severe membrane 

fouling. Additionally, the thermodynamic instability during ultrafiltration membrane 

preparation can result in difficulties in obtaining uniform pore structures. In contrast to 

traditional commercial membrane polymers, amphiphilic copolymers contain both 

hydrophobic and hydrophilic chains within their molecular structure. Due to the 

differences in the physical and chemical properties of these different segments, 

amphiphilic copolymers undergo microphase separation at the nanoscale, forming 

highly ordered porous structures. This phenomenon contributes to overcoming the 

"trade-off" effect between membrane permeability and selectivity. Therefore, this study 

utilized superacid-catalyzed copolymerization to regulate the molecular structure of 

amphiphilic copolymers and prepare novel ultrafiltration membranes, investigating 

their adsorption and separation performance. 

The synthesis of amphiphilic zwitterionic pyridine monomer (zwPip) was 

achieved through quaternization reaction between N-methyl-4-piperidone and 1,4-

butanedisulfone. Amphiphilic copolymers (ZW-x%) containing trimer of phenyl, 

pyridine monomer, and zwitterionic pyridine monomer were prepared via superacid 
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catalysis. The elemental and structural composition of the polymers was confirmed 

using nuclear magnetic resonance spectroscopy (1H NMR), Fourier transform infrared 

spectroscopy (FT-IR), and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). Ultrafiltration 

membranes were fabricated using non-solvent induced phase separation (NIPS) method. 

The research findings revealed a gradual decrease in contact angle and enhancement of 

hydrophilicity with increasing zwPip content. The heightened hydrophilicity resulted 

in delayed phase separation of the membrane, transitioning from finger-like pore 

structure to sponge-like pore structure. The pure water flux of the ultrafiltration 

membrane increased from 151.15 LMH bar-1 for ZW-0% membrane to 196.97 LMH 

bar-1 for ZW-2% membrane, while the bovine serum albumin (BSA) retention rate 

improved from 91.79% to 98.35%. The increased zwPip content significantly enhanced 

the anti-fouling properties of the ultrafiltration membrane, with the flux recovery rate 

(FRR) of ZW-2% membrane reaching 92.95%, higher than 90.40% for ZW-0% 

membrane. These results indicate a balance between membrane permeability and 

selectivity, showcasing the excellent performance of the copolymer material. 

Amphiphilic copolymers have made advances in the fields of pollutant removal 

and selective separation in water due to their tunable structures. The incorporation of 

crown ether (dibenzo-18-crown-6-ether) into polymers can improve their 

hydrophilicity and significantly enhance their affinity for cationic dyes owing to the 

unique cavity structure. Amphiphilic copolymers (CR-based) comprising crown ether, 

trimer of phenyl, and indigo were synthesized through superacid catalysis, as confirmed 

by 1H nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR). CR-based porous 

ultrafiltration membranes (CRPM) were fabricated using the non-solvent-induced 

phase separation (NIPS) method. Thermal gravimetric analysis (TGA) and Brunauer-

Emmett-Teller (BET) analysis confirmed the thermal stability of CRPM and revealed 

its rich microporous and hierarchical porous structure. Three typical cationic dyes, 

rhodamine B (RhB), methylene blue (MB), crystal violet (CV), and one anionic dye, 

methyl orange (MO), were selected to evaluate the adsorption behavior. Adsorption 

isotherms and kinetic results indicated that the Freundlich and pseudo-first-order 

kinetic models could effectively fit the adsorption data. Thermodynamic parameters 
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revealed that the dye adsorption onto CRPM was a spontaneous endothermic process. 

CRPM exhibited outstanding adsorption performance for cationic dyes, with RhB 

showing a higher maximum adsorption capacity compared to reported adsorption 

membranes. Dynamic adsorption-desorption filtration demonstrated rapid removal 

efficiency, with RhB, MB, and CV achieving removal rates of 99.09%, 98.63%, and 

99.14% after 5 cycles, respectively. When applied to actual dye wastewater, the 

filtration volume of CRPM membranes was 2.4 times that of traditional PVDF 

membranes. Density functional theory calculations elucidated the adsorption 

mechanism, confirming the significant roles of electrostatic interactions, hydrogen 

bonds, and π-π interactions in facilitating efficient adsorption of cationic dyes. 

Wang Meng (Environmental Science and Engineering) 

Supervised by Prof. Tang Hai 

KEY WORDS: Ultrafiltration membrane, Zwitterionic Amphiphilic copolymer, 

Anti-fouling, Adsorption 



安徽工程大学硕士学位论文 

VII 

目录 

摘要 ............................................................................................................................... I 

ABSTRACT ................................................................................................................ IV 

目录 ........................................................................................................................... VII 

第一章 绪论 ................................................................................................................. 1 

1.1 膜概述.............................................................................................................. 1 

1.1.1 超滤技术............................................................................................... 3 

1.2 聚合物膜材料的制备方法.............................................................................. 4 

1.2.1 非溶剂诱导相分离法（NIPS 法） ..................................................... 5 

1.2.2 热诱导相分离法（TIPS 法） ............................................................. 5 

1.2.3 蒸汽诱导相分离法（VIPS） .............................................................. 5 

1.2.4 界面聚合法........................................................................................... 6 

1.3 膜污染.............................................................................................................. 6 

1.3.1 抗污染策略以及机制........................................................................... 7 

1.4 超滤膜的表面改性.......................................................................................... 8 

1.4.1 共混改性............................................................................................... 8 

1.4.2 表面涂覆............................................................................................... 9 

1.4.3 表面接枝............................................................................................... 9 

1.5 膜用聚合物的本体改性................................................................................ 10 

1.5.1 两亲性共聚物..................................................................................... 10 

1.5.2 两性离子改性..................................................................................... 12 

1.6 染料废水概述................................................................................................ 14 

1.7 三联苯基聚合物在阴离子交换膜中的应用................................................ 15 

1.8 研究内容及意义............................................................................................ 16 

1.8.1 研究意义............................................................................................. 16 

1.8.2 研究内容............................................................................................. 17 

1.8.3 技术路线............................................................................................. 17 

第二章 实验材料和表征方法 ................................................................................... 19 

2.1 实验试剂及所用仪器.................................................................................... 19 



安徽工程大学硕士学位论文 

VIII 

2.2 实验所用仪器................................................................................................ 20 

2.3 共聚物材料表征方法.................................................................................... 21 

2.3.1 核磁共振波谱 NMR .......................................................................... 21 

2.4 超滤膜表征方法............................................................................................ 21 

2.4.1 比表面积及孔隙度 BET .................................................................... 21 

2.4.2 热重分析 TGA ................................................................................... 21 

2.4.3 扫描电镜 SEM 与孔隙率 .................................................................. 21 

2.4.4 原子力显微镜 AFM ........................................................................... 21 

2.4.5 傅立叶红外光谱 FT-IR ...................................................................... 22 

2.4.6 水接触角 CA ...................................................................................... 22 

2.5 膜的渗透性能实验........................................................................................ 22 

2.6 膜的静态吸附实验........................................................................................ 23 

2.7 吸附机理分析................................................................................................ 23 

2.7.1 吸附动力学模型................................................................................. 23 

2.7.2 吸附等温线模型................................................................................. 24 

2.7.3 吸附热力学方程................................................................................. 24 

第三章 两性离子化三联苯基超滤膜的制备以及性能研究 ................................... 26 

3.1 引言................................................................................................................ 26 

3.2 1-甲基-1-磺丁基哌啶-4-酮单体（zwPip）的合成 ..................................... 27 

3.3 含两性离子基团的聚（三联苯哌啶）的合成（ZW-x%） ....................... 27 

3.4 超滤膜的制备................................................................................................ 28 

3.5 膜的渗透、分离和抗污染性能.................................................................... 28 

3.6 结果与讨论.................................................................................................... 28 

3.6.1 核磁共振波谱 1H NMR ..................................................................... 28 

3.6.2 傅立叶红外光谱 FT-IR ...................................................................... 29 

3.6.3 X 射线光电子能谱 XPS..................................................................... 29 

3.6.4 膜的形态和结构................................................................................. 30 

3.6.5 水接触角 CA ...................................................................................... 32 

3.6.6 原子力显微镜 AFM ........................................................................... 32 



安徽工程大学硕士学位论文 

IX 

3.6.7 超滤膜的渗透和分离性能................................................................. 34 

3.6.8 超滤膜的防污性能............................................................................. 35 

3.6 本章小结........................................................................................................ 37 

第四章 含冠醚共聚物多孔膜的制备及其对阳离子染料的吸附性能 ................... 39 

4.1 引言................................................................................................................ 39 

4.2 CR-based 共聚物的制备 ............................................................................... 40 

4.3 CR-based 超滤膜（CRPM）的制备 ............................................................ 41 

4.4 吸附实验........................................................................................................ 41 

4.4.1 CRPM 吸附染料的动力学实验 ......................................................... 41 

4.4.2 CRPM 吸附染料的等温及热力学实验 ............................................. 41 

4.4.3 CRPM 吸附染料受离子强度影响实验 ............................................. 41 

4.5 结果与讨论.................................................................................................... 42 

4.5.1 共聚物的表征..................................................................................... 42 

4.5.2 CRPM 的形貌 ..................................................................................... 43 

4.5.3 CRPM 的热稳定性 ............................................................................. 44 

4.5.4 CRPM 的孔径结构 ............................................................................. 45 

4.5.5 CRPM 的吸附等温线 ......................................................................... 45 

4.5.6 吸附动力学......................................................................................... 48 

4.5.7 吸附热力学......................................................................................... 51 

4.5.8 无机盐浓度对染料吸附的影响......................................................... 52 

4.5.9 动态吸附-解吸分离 ........................................................................... 53 

4.5.10 DFT 计算与吸附机理 ...................................................................... 56 

4.6 本章小结........................................................................................................ 59 

第五章 结论与展望 ................................................................................................... 60 

5.1 结论................................................................................................................ 60 

5.2 展望................................................................................................................ 61 

参考文献 ..................................................................................................................... 62 

攻读学位期间发表的学术论文目录 ......................................................................... 76 

致谢 ............................................................................................................................. 77 

 



安徽工程大学硕士学位论文 

1 

第一章 绪论 

1.1 膜概述 

水资源和能源短缺问题日益严重，并成为全球性挑战。全球超 10 亿人缺乏

清洁饮用水，这是人类的基本需求。另外，超过 20 亿人没有足够的卫生设施，

每年有近 200 万人死于不洁水源或污水传播的水传播疾病。粮食短缺往往是由

于水资源不足导致，因为农业用水占据了人类用水总量的 70%[1]。地球上仅有 3%

的水是淡水，而且大部分水需要进行一定程度的净化才能安全饮用或用于其他

有益用途[2]，全球水资源分布概况如图 1-1 所示。然而，随着对淡水需求的不断

增加，人们越来越多地转向非传统水源，如必须进行能源密集型脱盐处理的海

水[3]。 

 

图 1-1 全球水资源分布概况 

Fig. 1-1 Overview of the global distribution of water resources 

分离是现代工业生产中至关重要的过程之一。传统的分离方法主要依赖于

热过程，如蒸馏、干燥和蒸发等，但这些方法通常能耗高、成本高。随着节能

减排的迫切要求，越来越多的节能分离技术通过优化传统方法的流程或寻找新

的代替方法被开发出来。膜分离技术是一种灵活的技术，能够在多种不同的情

况下对动态条件做出高响应[4]。近年来，膜分离技术因其相对于传统分离方法

的环保和经济优势，被广泛应用于分离过程中[5]。膜具有高度特异性和选择性，

因为它们会根据要分离的物质的大小或物理化学特征呈现出适当的形态，这使

得传统处理方法无法完全去除的各种污染物得以去除[6]。膜系统采用紧凑型模

块制造，可以轻松的扩大规模。此外，这些模块可与其他常规处理相结合，以
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提高效率并降低总体成本[7, 8]。一般来说，膜在水和废水处理中的应用对环境的

影响较小，因为它们减少了额外产品的使用，从而降低了有毒副产物形成的可

能性[9]。因此，膜技术的发展为解决能源、资源和环境危机提供了一条潜在的

途径。 

膜分离技术能够去除各种污染物，从特征尺寸为微米量级的大型胶体、藻

类和细菌，到水合半径为埃量级的单个离子[2]。膜分离技术是指借助某种推动

力（主要为浓度差、压力差、温度差和电位差等），其中一相的某种组分能够选

择性地透过膜而进入另一相，从而实现膜对双组分或多组分体系的分离、纯化

和富集作用。膜技术被广泛应用于水处理、食品饮料纯化、制药工程、医疗过

滤、空气净化、工业分离、燃料电池隔膜等领域。膜材料是膜技术的核心，近

代高分子科学的发展为膜技术提供了众多性能优良的膜材料，目前绝大多数膜

技术都基于有机高分子膜。膜材料的选择与制备不仅要考虑到膜的渗透性、选

择性、机械强度、抗污染性能等特征，还需要考虑材料的可加工性、化学稳定

性、热稳定性、制膜成本等因素。许多聚合物，如聚砜（PSF）、聚醚砜（PES）、

聚偏氟乙烯（PVDF）、醋酸纤维素（CA）、聚丙烯（PP）、聚丙烯腈（PAN）和

聚酰胺等，都具有适当的材料特性。近年来，以提高传统分离膜材料渗透性、

选择性、抗污染等性能为特征的高性能化，成为膜分离技术领域的新的发展趋

势。 

在水处理的应用中，根据孔径和应用范畴分，可以分为微滤膜（MF）、超

滤膜（UF）、纳滤膜（NF）、反渗透膜（RO）等。MF 的孔径约为 1 µm，可用

于去除大的胶体、微生物、细胞和病毒等。UF 具有比 MF 更小的孔，它们用于

从各种介质中去除较小的胶体，蛋白质和其他大分子。MF 和 UF 主要通过尺寸

排除实现分离；大于膜孔径的溶质被排斥，而小于膜孔径的溶质（包括水）则

流经孔隙结构[2]。NF 具有非常小的孔，盐和水通过其选择层的传输是通过扩散、

对流和静电作用的组合来去除[10, 11]。RO是一种致密（无孔）膜，可以去除水中

的盐分，实现苦咸水或海水的淡化。水在 RO 中的传输是通过溶液扩散机制进

行的[12]。对于离子物种，如盐类，NF 的设计通常对多价离子有较高的去除率，

但对单价离子没有很高的去除率，而 RO 通常对单价离子和多价离子都有较好

的去除率[13-15]。不同膜及其截留物质如图 1-2 所示。 
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图 1-2 不同压力驱动膜及其截留物质示意图 

Fig. 1-2 Schematic diagrams of different pressure-driven membranes and their 

retained substances 

1.1.1 超滤技术 

UF是一种基于压力驱动膜的分离过程，其中孔径在 2-100 nm范围内的多孔

膜能够实现纳米级物质的分子分离[1, 16]。鉴于多孔结构对分离效率的影响，UF

已被广泛用于工业分离和科研纯化过程，主要用于浓缩悬浮固体、天然有机物、

胶体颗粒和大分子物质[17-19]。UF 系统主要用于蛋白质纯化，除了在研究领域的

应用外，UF 系统的这种分子尺寸筛分特性还在工业分离技术中发挥了重要作用。

UF 系统在纯化大量蛋白质分离方面显示出卓越的能力，主要是通过物理屏障来

纯化牛奶蛋白质和酶[20, 21]。总之，UF 工艺可以直接取代其他传统处理方法，因

为其能耗低，占地面积小，最重要的是可以连续耐受运行。因此，UF 系统可以

作为先进的分离技术来使用，它在产生清洁水系统发挥着持久的重要作用。 

在超滤分离过程中，膜通常以各种构型使用，主要形式为不对称多孔膜、

中空纤维膜、管状组件等[22, 23]。然而，就工业规模的超滤分离过程中使用的膜

的形式或方法而言，特定膜系统的适用性和潜在效用主要取决于膜材料的能力，
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它不仅必须在环境条件下，而且必须在重要的实际条件下（包括浓度梯度、低

到高的进料压力和高温）具有高分离性能。在材料方面，超滤膜通常分为无机

膜和聚合物膜。虽然微孔非对称无机膜拥有适度的渗透性和选择性以及出色的

化学和热稳定性并且有良好的分离特性，然而，高昂的成本和可重复性差的局

限限制了其广泛应用[24]。超过 90%的超滤膜由聚合物材料制成，其中许多材料

已成功商业化并应用于众多工业领域，被公认为超滤分离过程中的首选材料。

与传统的分离技术相比，聚合物膜因其卓越的渗透性能、较小的操作占地面积

或较大的比表面积以及较低的制造成本而成为超滤技术中最重要的分离材料[25]。 

1.2 聚合物膜材料的制备方法 

将聚合物通过某种制膜方法加工成可用于膜分离过程的膜材料，是实现膜

分离技术应用的重要步骤。不同的聚合物有不同的制膜方法，不同的加工方法

所制备的膜材料在膜结构和性能上也存在显著差异。通常，聚合物膜的制备过

程需要使用有机溶剂。例如 MF 和 UF 通常是通过相转化工艺制备的，即首先将

膜用聚合物溶解在与水混溶的极性有机溶剂中。然后将聚合物溶液浇铸成薄膜，

在与聚合物的非溶剂（通常是水或水溶液）接触时，溶剂与非溶剂迅速交换，

使聚合物沉淀、形成多孔的固体膜[2]。这一过程被称为非溶剂诱导相分离

（NIPS）[26]。有时，在聚合物溶液中加入附加剂（如聚乙烯吡咯烷酮或聚乙二

醇）以帮助孔隙形成。生产这种多孔膜的相分离过程也可以通过以下方式实现：

将聚合物溶液与潮湿的大气接触（而不是与液态水接触），冷却热聚合物溶液

（所谓的热诱导相分离（TIPS））或蒸发有机溶剂[2]。还有另外一种可控工艺，

即蒸汽诱导相分离（VIPS），可以实现对膜结构的出色控制，能影响 VIPS 制备

聚合物结构的参数有暴露时间和 VIPS 室中的相对湿度[27-30]。 

目前，大多数 RO 和 NF 都是通过界面聚合制备的[14, 31]。在此过程中，在多

孔支撑层上形成一层薄而致密的聚酰胺层，该层负责盐/水分离，而支撑层则是

为膜提供机械完整性，以承受海水淡化所需的压力。虽然许多不同的聚酰胺系

统已被测试用作脱盐膜的选择层，但哌嗪（PIP）和三甲基酰氯（TMC）单体

是大多数 RO 和 NF 的主要成分。 
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1.2.1 非溶剂诱导相分离法（NIPS 法） 

非溶剂诱导相分离法又称浸没沉淀相转化法，目前工业上大部分超滤/微滤

膜材料采用这一方法制备。在 NIPS 法制备膜的过程中，成膜体系至少包含三个

组分，即聚合物、溶剂和非溶剂，其中溶剂和非溶剂必须完全互溶。首先，将

聚合物溶解在溶剂中，形成均一的铸膜液，然后利用刮刀将铸膜液均匀的刮涂

在玻璃板（支撑体）上，然后连同玻璃板浸入由非溶剂组成的凝固浴中。在此

过程中，溶剂和非溶剂通过膜-凝固浴界面相互扩散，当溶剂和非溶剂之间的交

换达到一定程度，就会发生分相。当体系发生分相后，随着溶剂和非溶剂的进

一步交换，体系发生膜孔的凝聚、富聚合物相的固化等过程，最终形成具有不

对称结构的聚合物多孔膜。 

1.2.2 热诱导相分离法（TIPS 法） 

在众多的制膜方法中，TIPS 法以其材料的使用范围广、制膜过程容易调控、

膜材料强度高等优点受到越来越多的重视。该方法是将聚合物与高沸点、低分

子量的稀释剂在高温时形成均相溶液，在成型后，降低体系温度，发生固-液或

液-液相分离，脱除稀释剂后形成聚合物多孔膜。这种由温度改变驱动相分离的

方法称为 TIPS 法。对于许多结晶性的、带有强氢键作用的聚合物，室温下在溶

剂中的溶解度差，不能用传统的 NIPS 法制膜，TIPS 法为这类聚合物膜的制备

提供了可能。 

TIPS 法制备多孔膜的主要包括以下步骤：聚合物在高温下溶于高沸点的稀

释剂，形成均相铸膜液；铸膜液再经过模具，形成薄膜状等形状；铸膜液浸入

冷却浴中，在冷却过程中发生相分离，聚合物固化成膜；使用低沸点萃取剂将

初生膜中的稀释剂萃取去除；蒸发脱出萃取剂，得到聚合物多孔膜。 

1.2.3 蒸汽诱导相分离法（VIPS） 

在这种方法中，将铸膜液刮涂在支撑体上，置于被非溶剂蒸汽氛围中，随

着非溶剂扩散到薄膜溶液中，溶剂和非溶剂发生交换，膜便慢慢形成。相对于

NIPS法，VIPS法成膜过程中溶剂和非溶剂的相转化要慢得多，相当于进行延时

分相过程，利用这种方法可以得到无皮层的多孔膜。在 NIPS 法制备平板膜的过
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程中，有时会加入在空气中暴露的步骤，由于空气中水蒸气和溶剂具有很强的

亲和性，这一暴露过程常常伴随水蒸气扩散进入薄膜溶液，而溶剂也会由一定

程度的挥发，因此这一过程常常是 NIPS 和 VIPS 两种方法相伴的成膜过程。 

1.2.4 界面聚合法 

界面聚合是利用两种反应活性很高的单体或预聚物在两个互不相容的溶剂

界面处发生聚合，从而在支撑基膜的表面形成一层薄的致密的选择层。为了形

成界面聚合选择层，首先将支撑基膜浸入预先含有活泼单体或预聚物水溶液中，

浸泡一段时间后清除膜表面多余的溶液，晾置一段时间，再浸入含有另一种活

泼单体的油性溶液，两种单体在界面发生形成致密的聚合物薄层。在浸入步骤

完成后，通常要对膜进行热处理，促进界面反应完全。 

1.3 膜污染 

在过去的几十年中，膜污染仍然是膜技术实施的一个巨大障碍。膜污染是

指进料中存在的各种污染物基于物理、化学作用或因浓差极化引起料液中微粒、

胶体离子或大分子溶质在膜表面或膜孔内吸附、沉积造成膜孔变小或堵塞，膜

通量与分离特性下降的现象，这增加了渗透阻力，从而增加了运行成本，缩短

了膜的使用寿命[32, 33]。根据膜污染在物理清洗和化学清洗中的可去除性，将膜

污染分为可去除污染、不可去除污染和不可逆污染[34]。可去除污染可通过物理

清洗方法去除，如膜表面形成的滤饼层；不可去除污染是由污染物的附着造成

的，可通过化学清洗消除；不可逆污染是由于污染物在膜孔中的堵塞和粘附污

染物的吸收造成的，无法通过任何清洗方式去除[35]。 

根据污染物成分，膜污染可分为以下三类：（1）由废水中有机物（如有机

酸、蛋白质、多糖等）引起的有机污染；（2）由沉积在膜表面的无机颗粒（如

CaCO3、硬石膏、BaSO4、CaSO4 等）引起的无机污染；（3）由微生物在膜表面

和孔隙上附着生长引起的生物污染，由生物质和细胞外高分子物质（EPS）组

成[36, 37]。一方面，污染物依据自身性质可以在膜表面形成滤饼、凝胶或结垢等

附着层，导致膜的透过阻力增大，使溶剂渗透通量下降，而膜的截留率则可能

出现两种变化趋势。一般而言，凝胶层具有较强的溶质截留作用而使得截留率
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增大，而滤饼层或结垢层的溶质截留作用较弱，将导致膜表面附近的浓差极化

现象严重使得表观截留率降低。另一方面，污染物也可以堵塞膜孔，使得膜的

渗透通量下降、截留率增大。 

1.3.1 抗污染策略以及机制 

几乎所有类型的污染最初都是由污染物吸附造成的。而抗污染策略是依靠

操作膜表面的物理化学或拓扑结构来削弱污染物与膜表面的相互作用，从而防

止污染物的吸附或沉降[38]。 

根据膜与污染物之间的相互作用，在膜分离过程中，膜污染也受到膜材料

的影响。可以通过表面粗糙度和疏水性来评估。粗糙的膜表面比光滑表面更容

易结垢，膜表面的粗糙度越小，越有利于实现抗污染，尤其是当膜表面特征和

溶质的特征尺寸相似时[39, 40]。膜的粗糙度越大，膜表面越大，与污染物的结合

面积越大，粗糙膜上的污染物会增加[41]。 

受细胞膜亲水性的抗污染表面的启发，亲水性表面构建的目的是抑制非特

异性相互作用并防止污染附着在膜表面。较强的表面亲水性有利于膜污染控制，

膜的亲水性越大，抗污染能力越强。这主要是因为一方面，污染物的吸附会导

致延长的聚合物刷压缩，聚合物链的自由流动性受到限制[42]，另一方面，亲水

性聚合物刷可通过氢键或离子溶解作用在表面形成紧密的水合层，从而有效防

止脱水熵效应引起的自由能变化对污染物的非特异性吸附[43]。膜疏水性会增强

膜表面与污染物之间的疏水相互作用，这对于控制膜污染是有害的。根据污染

物与膜之间的疏水作用，污染物更容易附着在疏水膜上。膜材料基本上是有机

高分子膜，由纤维素、聚砜、聚偏氟乙烯等高分子聚合物制备，具有疏水的化

学特性。因此，疏水膜在超滤中非常常见。废水中的疏水性污染物很容易吸附

在膜表面，导致膜孔的快速堵塞。出于这个原因，许多表面改性集中使疏水膜

表面亲水化。假设亲水性表面紧密结合一层水，这阻止了水中污染物的沉积[31]。 

亲水性的膜表面可以成功抵御非迁移性污染物造成的污染，但通常无法有

效抵御可扩散污染物造成的污染[44]。此外，尽管亲水膜通常显示出较高的渗透

水通量回收率，但在过滤过程中通量通常会急剧下降。所以人们开始关注低表

面能表面的构造。这种抗污染策略目的与构建亲水表面阻止“污染附着”不同
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而是削弱表面能，使附着的污染在水流剪切力作用下更容易从沉积表面去除，

这就是“污染释放”[45, 46]。 

因此，抗污染可以通过以下机制实现：（1）基于水合层效应[47-49]和空间位

阻效应[42, 50]，通过抑制直接接触和相互作用来抵御污染（污染抵御机制）；（2）

基于低表面能效应[45, 51]，通过最小化相互作用强度来驱除污染（污染释放机制）。 

1.4 超滤膜的表面改性 

1.4.1 共混改性 

表面改性可以通过在成膜前将表面改性添加剂（例如亲水性组分）掺入铸

膜液中来实现。许多多孔膜（例如 MF 和 UF）通过相转化形成，其中铸膜液浇

铸成膜，随后浸入非溶剂中，使聚合物固化[52]。在相转化的过程中，铸膜液中

的亲水材料将倾向于迁移到膜和孔壁表面。以这种方式，形成了主要由疏水性

聚合物组成但具有亲水性表面的膜。Huang 等人通过一步法合成了两性离子

Tröger’s base聚合物（ZTB），并将其简单的加入到 TB膜基质中，可以简单的调

整TB基超滤膜的结构和性能。结果表明，TB/ZTB共混超滤膜表现出比原始TB

基超滤膜更高的总孔隙率、更大的表面孔径并且具有更高的 FRR 值，因此

ZTB/TB共混超滤膜具有更好的渗透性和抗污染能力[53]。Xie等人通过向 PVC膜

基体中引入不同磺化度的磺化聚砜并通过 NIPS 法制备了 PVC/SPSF 超滤膜。表

面大量亲水基团的存在是由于磺酸基团的在膜制备的过程中发生了表面偏析从

而到达了膜表面。结果表明，PVC/SPSF 共混膜显示出高的通量值（880 LMH 

bar-1）和高的 FRR 值（96%），说明 PVC/SPSF 共混膜具有良好的渗透和抗污染

性能。除此以外，还具有出色的耐酸碱性[54]。Dai 等人通过自由基聚合合成了

亲水性氨基官能团 PIL[TFSI]，并通过 NIPS 法制备了 PIL[TFSI]/PPSU 混合超滤

膜，PIL[TFSI]和 PPSU 之间的 π-π 相互作用和氢键阻碍了 PIL[TFSI]在过滤过程

中的释放。其不仅对 BSA 显示出了高的去除率（＞99.9%）并且对典型的阴离

子染料（埃文斯蓝和刚果红）也展示了高的去除率（＞99.9%）。其强的亲水性

使混合超滤膜拥有强的抗污性能[55]。 
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1.4.2 表面涂覆 

与将材料掺入铸膜液中以在膜形成过程中优先迁移到表面不同，该方法是

在膜形成后直接用赋予表面特性的另一种材料涂覆该膜。这种涂层可以由通过

二次作用（例如范德华力或静电相互作用）简单吸附到膜表面的材料或在膜表

面原位固化（例如交联）以提供增强稳定性的材料组成。这些次级相互作用的

强度取决于聚合物表面和表面改性剂的性质。Desiriani 等人将壳聚糖（CS）和

绿茶多酚（GPT）作为天然的添加剂，通过表面涂覆方法制备防污抗菌聚醚砜

（PES）超滤膜。对大肠杆菌的抗菌率达到 99%。并且观察到经过涂覆后的PES

膜接触角的降低，说明增强了膜的亲水性，相应的提高了其防污性能。经过稳

定性实验结果证实，膜表面的涂覆层并无脱落，具有较强的稳定性[56]。Zhang

等人使用一种简单的方法，通过在 PVDF 膜表面涂覆一层具有亲水和抗菌性能

的季铵化氧化石墨烯（QGO）并随后与聚多巴胺（PDA）交联来制备纳米复合

膜。结果表明QGO/PDA-PVDF膜具有较强的稳定性并且表现出优异的亲水性、

分离性能、防污和抗菌性能。此外，该膜在海水淡化的预处理领域具有一定的

潜力[57]。Meng等人将Mxene纳米片沉积在多孔聚丙烯腈（PAN）基膜上并通过

真空过滤装置将聚乙烯亚胺（PEI）溶液涂覆在膜表面。结果表明 PEI 涂层调整

了膜表面特性，并增强了膜的亲水性。由于膜的静电排斥和尺寸筛分的协同作

用使其在纳滤或正渗透过程中表现出优异的透水性和高盐排斥率，在海水淡化

以及与水和离子的选择性传输有关的应用中显示出巨大的潜力[58]。 

1.4.3 表面接枝 

为了提高涂层的耐久性，表面改性剂可以共价偶联到膜用聚合物上。这些

药剂可以是小分子，或者是更常见的聚合物。由许多途径可以实现与膜表面的

共价偶联。在最简单的情况下，膜表面天然含有可用于接枝的官能团。聚酰胺

RO 和 NF 膜通常会有用于制备聚酰胺膜的界面聚合后的残留的游离羧酸和伯胺。

Freeman 等人将聚乙二醇二缩水甘油醚接枝到这些游离分子上，以制造抗污染

RO 和 NF 膜。结果表明，经过接枝处理的 RO 和 NF 膜对盐的截留率均有所提

高。盐截留率的增加归因于 PEG 链填充了薄聚酰胺层中的微小缺陷，否则这些

缺陷会允许盐通过。庞大的 PEG 链可能会在空间上阻碍污染物接近膜表面，从
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而降低了污染物的吸附[59]。如果合适的官能团不是天然存在于膜表面上，则可

以使用额外的试剂来制备用于接枝的表面。例如，Xu 等人使用乙酸酐回流聚丙

烯腈-马来酸（poly（acrylonitrile-co-maleic acid））膜，将膜表面的羧基转化为

酸酐，然后将 PEG链接枝在聚丙烯腈-马来酸膜上，活化的膜表面与不同长度的

PEG 链发生反应。活化后的膜与未经改性的膜相比显示出更强的抗污染能力，

BSA 过滤 30 min 后，改性膜的通量远远高于未改性膜的通量[60]。聚合物表面也

可以通过臭氧氧化来活化。将聚合物表面暴露在臭氧中会导致过氧化物的形成，

其随后的分解会使表面发生自由基聚合。Chang 等人将聚乙二醇二甲基丙烯酸

酯（PEGMA）接枝到 PVDF 超滤膜上。首先用臭氧处理膜以形成过氧化物，然

后在 80 ℃下浸泡在 PEGMA 单体溶液中，热分解过氧化物以形成自由基。与未

改性膜相比，改性膜减少了污染物的不可逆堵塞[61]。 

1.5 膜用聚合物的本体改性 

1.5.1 两亲性共聚物 

膜科学面临的挑战包括突破膜的渗透性与选择性之间的权衡效应、抗污染

和稳定性等。要实现膜的多功能特性，关键在于开发先进的膜材料。两亲性共

聚物在开发新一代高性能膜方面具有巨大潜力。 

大多数传统的商用聚合物膜都是由均聚物通过相转化或界面聚合制备而成。

与均聚物相比，两亲性共聚物是一种分子量分布较窄的材料。亲水基团和疏水

基团以交替、无规、嵌段和接枝的模式相连，形成的两亲性共聚物被广泛使用，

并作为共混改性剂对高分子膜材料进行改性。两亲性共聚物分子中同时含有疏

水基团和亲水基团，亲水基团使膜具有更高的亲水性。由于这些两亲性共聚物

中亲水基团与膜本体材料热力学不相容，在合适的热力学条件下会发生微相分

离[62]，形成大型、高度有序和规则的结构。并且在成膜的过程中向膜-凝固浴界

面迁移富集，因而显著提高了膜的表面亲水性。 

两亲性共聚物一般通过反应聚合法制造，聚合物的分子量分布可以很好地

控制。这样就可以设计出具有复杂结构的定制聚合物，并在膜选择层中构建具

有高孔隙率的均匀孔径[63]，为膜的精确分离开辟了一条新途径。由于两亲性共
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聚物是通过不同单体的聚集形成的，因此具有更高的稳定性和耐久性，以及独

特的机械和物理特性。迄今为止，两亲性共聚物因其在纳米多孔膜的制备、生

物分子分离、气体输送和水净化等多个领域的巨大的应用潜力而备受关注[64-66]。

分离类似大小的蛋白质也是两亲性共聚物纳米多孔膜的深层潜在应用之一[67]。

此外，不同几何形状的两亲性共聚物可能具有不同的物理特性。因此，不同相

位之间的快速切换潜力可以使材料具有可调的特性。 

两亲性共聚物用于合成膜的优势包括其形态灵活性和在窄孔径中保持高孔

隙率的能力。纳米级孔隙的分布主要由两亲性共聚物链的自组装产生。这种由

两亲性共聚物制备的纳米多孔膜孔径可调，选择性功能化效率高，因此可被视

为控制和选择分离病毒、各种生物分子和药物的合适候选材料。用于净水的超

滤膜应满足一些必要条件，包括高选择性和高渗透性、抗污染能力和高机械强

度。两亲性共聚物自组装产生的纳米多孔膜具有满足上述所有标准的潜力，因

为他们具有纳米级孔径的均匀孔隙分布、高选择性和可调整的物理化学特性。

例如 Fang 等人采用超酸催化将亲水性冠醚引入聚三联苯靛红中，并通过 NIPS

法直接成膜，并且表现出优异的分离性能。共聚物中亲水性冠醚基团的含量对

超滤膜的结构和性能有显著影响，膜的断面结构逐渐从指状孔转变为海绵孔，

膜的水通量也有所提高[68]。Zhou 等人以 PVC-g-PDMA 两亲性共聚物为原料，

采用 NIPS 法制备了超滤膜，并提出了一种快速浸没热退火法制备荷电纳滤膜的

新方法。详细研究了膜的孔径和化学性质以及退火条件，发现在正庚烷中退火

仅一分钟时，多孔分离层塌陷为稳定、无缺陷且光滑的膜，如同纳滤膜的致密

分离层，在中性条件下，由于道南排斥作用，表明这是一种典型的带正电荷的

纳滤膜。这种快速浸没式热退火工艺为基于两亲性共聚物的超滤膜的纳滤应用

提供了一种简便有效的策略[69]。Shen 等人采用原子转移自由基聚合（ATRP）

法合成了两亲性共聚物 PVDF-g-POEM，并直接使用 NIPS 法制备了防污 PVDF

共聚物膜。PVDF共聚物膜的纯水通量远远高于原 PVDF膜，并且其通量回收率

达到 98.1%，这些结果表明所制备的 PVDF共聚物膜具有良好的渗透和防污性能

[70]。 

由两亲性共聚物形成的超滤膜具有纳米级的孔径以及有序、均匀的孔隙，

可以克服商用超滤膜的缺点，同时可以提高膜的选择性和渗透性[71]。两亲性共
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聚物自组装产生的规则形貌使得制备孔径分布窄、孔隙率高的膜成为可能，从

而克服了选择性和渗透性之间的权衡效应[72]。与目前孔径相对相似的商业膜相

比，两亲性共聚物膜的透水性有所提高，而选择性却能保持在一个相对稳定的

水平[63]。 

1.5.2 两性离子改性 

近年来，两性离子聚合物经常被报道用于修饰各种表面以增强亲水性、抗

污染性能和抗菌性[73-75]。两性离子材料具有阴离子和阳离子基团，整体电荷中

性[76, 77]。两性离子聚合物被认为是下一代有前途的防污材料，因为他们可以通

过静电相互作用形成水合层，产生更密集和更紧密的吸附水[76, 78]。以季铵盐为

常见的阳离子基团，以磷酸盐、羧酸盐或磺酸盐为常见的阴离子基团。电荷分

布的均匀性和电荷中性是影响两性离子聚合物防污性能的两个重要因素。除了

优异的防污能力外还拥有长期耐用性和环境稳定性，两性离子材料还具有各种

其他优点，如两性离子的组分可以进行功能化、分子设计自由、化学性质多样

[79]。 

与其他功能性聚合物一样，可以通过两种不同的方法合成两性离子聚合物：

（1）两性离子单体的直接聚合；（2）反应性聚合物的后两性离子化。显而易见，

由两性离子单体聚合是获得两性离子聚合物的最直接的策略[80]。 

目前，已经有大量的学者研究出具有高渗透性以及优异的抗污染性能的两

性离子聚合物膜材料。例如Li等人通过原子转移自由基聚合（ATRP）合成了一

种新型两性离子共聚物聚偏二氟乙烯-接枝-聚（甲基丙烯酸磺基甜菜碱）

（PVDF-g-PSBMA）并将其用作两亲性共聚物添加剂用于制备 PVDF，结果表

明在膜形成的过程中，两性添加剂中的 PSBMA 优先分离到膜-凝固浴界面，从

而制造出具有优异分离和抗污性能的膜[81]。Tang 等人研究了通过臭氧活化和表

面引发原子转移自由基聚合（ATRP）在 PVDF 膜表面接枝两性离子磺基甜菜碱

甲基丙烯酸酯（SBMA）。通过调节臭氧处理和接枝的持续时间等操作参数，对

接枝密度和链长进行了优化。膜的通量回收率从 47%显著提高到 85%，接枝的

聚 SBMA 膜显示出良好的防污性能，而且最重要的是膜的抗污染性能的提高是

在不牺牲通量或去除率的情况下实现的[82]。Huang 等人提出了一种通过缩聚和
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季铵化反应合成的新型两性离子聚酰亚胺（Z-PI）材料，并通过非溶剂诱导相

分离法直接制成了防污聚酰亚胺膜。向聚酰亚胺中引入两性离子基团可以有效

增加膜孔径、孔隙率和润湿性，并将膜从疏水性转化为亲水性。与原膜相比，

Z-PI 膜表现出更好的抗污染能力，其通量回收率为 93.7%而原膜的通量回收率

仅为 68.5%[83]。Shen 等人将聚（N,N-二甲基氨基-2-乙基甲基丙烯酸酯）接枝到

PVDF 聚合物上，形成两亲性共聚物（PVDF-g-PDMAEMA）。然后使用非溶剂

诱导相分离法制备 PVDF-g-PDMAEMA 膜，在这个过程中，PDMAEMA 段倾向

于聚集在膜表面、孔表面和内孔道表面，并用 1,3-丙磺酸内酯处理将其转化为

两性离子膜。生物污染实验表明，两性离子基团的引入抑制了细胞外聚物物质

的吸附和大肠杆菌对膜表面的黏附，使膜在过滤过程中具有较高的通量回收率

和抗菌性[84]。Rong 等人设计出了一种两性离子聚芳基醚砜（PAES-NS）共聚物，

采用常规 NIPS 法制备了一系列聚苯砜（PPSU）/PAES-NS 共混超滤膜，其中膜

通量几乎是原膜的三倍。经过三次过滤循环后，共混膜的通量恢复率仍高达

96%。并且由于两性离子段具有很强的水合能力，表面偏析的两性离子基团赋

予膜更高的表面亲水性[85]。 

1.5.2.1 两性离子抗污染原理 

疏水-疏水作用和静电相互作用被认为是蛋白质吸附的两种主要驱动力[86]。

伴随着这些相互作用，表面会释放出与之结合的水分子，从而在很大程度上增

加了系统的熵。这种脱水和熵增加可视为蛋白质吸附机制的内在本质[87, 88]。 

抗污染的关键在于抑制蛋白质吸附。有相应的研究在调查了许多抗污染材

料的结构-性质关系后，总结了两个共同性质：亲水性、电中性[89]。两性离子材

料通过静电诱导水合作用（或离子溶剂化作用）与水分子相互作用，在材料表

面形成强水合层[90, 91]。从热力学角度看，亲水性表面的吉布斯自由能最大值高

于未改性的表面，这意味着吸附过程不容易发生[92]。一项研究表明，即使在刚

性表面上也能获得很强的抗蛋白质吸附性，这证明了通过静电作用产生的强大

水合能力是两性离子材料抗污染性能的关键因素[78]。尽管带正电荷或负电荷的

表面也可以通过离子溶剂化作用结合水，但是它们也会通过静电引力吸附带电

荷的蛋白质，因此，平衡的电荷是两性离子材料抗污染的条件[93]。 
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1.6 染料废水概述 

我国含染料废水污染问题日益严重。自 20 世纪 90 年代以来，中国一直是

全球最大的纺织品生产国和出口国，也是最大的合成染料消费国。今天，全世

界每年生产和使用超过 10000 种合成染料，而中国每年的染料生产和消费占世

界总量的 70%以上[94-97]。纺织工业的广泛扩张和大量生产每年产生超过 20 亿吨

的含染料废水，占中国年废水量的 11%[98]。 

在过去的几十年里，染料对人类健康和环境造成了一些负面影响，对水资

源的污染已被视为一个全球性问题[99, 100]，染料即使在低浓度下，也具有复杂的

化学结构和作用机制，这阻碍了它们从水和废水中的去除[101, 102]。因此，必须

监控这些染料污染物，并将其从环境中去除。 

作为重要的原材料。染料广泛应用于涂料、塑料、造纸、皮革等各行各业

的生产活动中，每年在世界范围内产生大量的色废水中[103]。这些废水会对受纳

水体造成多种影响，例如减少阳光渗透和改变光合活性和生化需氧量[104]。这些

底物，如苯、萘、蒽，构成了染料的基本结构。而将这些化合物转化为染料的

关键步骤使用各种官能团取代其中的一些氢原子[105]。 

从实际使用的角度来看，这些合成染料的设计在以下几个方面表现出良好

的性能：溶解性，最大限度地提高染料在水中的溶解度；稳定性，耐高温、高

湿或强光照射；色牢度，确保洗涤或日晒时不褪色。值得注意的是，这些特性

同样也是问题，这使合成染料具有化学稳定性、毒性和难生物降解的特点[105]。

染料分子的结构包括特定的发色基团、共轭骨架、辅助色团和其他取代基团。

多彩化合物作为染料的基本前提是存在发色基团和辅助基团。发色团是共轭体

系中重要的不饱和基团，由于电子分散和对不同波长近紫外光的不同吸收，发

色团负责产生多种鲜艳的颜色。染料分子的颜色取决于共轭的程度和发色团的

类型。这些发色团主要有-C=C-、-N=O-、-N=N-、C=S、-C=O、-C=N 等[106]。

因此，根据发色基团的化学结构，合成染料可分为以下几类：偶氮染料、蒽醌

染料、三苯基甲烷染料、硝基染料、酞菁染料等。偶氮染料、蒽醌染料和三苯

基甲烷染料等合成染料占全球市场商业染料的大部分，其中偶氮染料约占

70%[107, 108]，蒽醌染料占 15%以上[109]。 

染色工艺是产业链中增加纺织产品附加值的关键工艺和不可或缺的环节。
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印染一千克纺织品需要约 150-200升的水，因此印染过程中产生的废水约占纺织

行业废水总量的 70-80%[110]。然而，据粗略估计，在染色过程中，至少有 10%

的添加染料仍未固着，并通过无意流失进入废水中，从而导致染料流失并对水

产生强烈的染色效果[111-113]。在纺织活动产生的废水，这些合成染料的浓度通常

在 10-200 mg L-1之间[114]。如果不进行有效处理，纺织业排放的这些含染料废水

将对水环境、水生生物和公众健康构成严重威胁[115, 116]。这些染料在水生生态

系统中的存在会对生物造成危害，并因摄入受污染的农产品和水产品而严重威

胁人们的健康，因为它们具有高度的致癌、致突变和致畸作用[117, 118]。接触某

些有毒染料会引起皮肤过敏反应和呼吸道刺激，会对肺、肝、肾和脑神经等器

官造成长期风险和严重损害[112]。偶氮染料及其降解过程中产生的中间体（如苯

胺）可能对高等生物产生诱变、致癌和致畸作用[107, 119, 120]。有研究表明，一些

鱼类和大鼠因摄入和吸收三苯基甲烷染料而被诊断出患有癌症[121]。另外，据观

察，一些合成染料会对水体产生强烈的着色效果，从而阻挡阳光的照射，阻碍

植物重要的光合作用过程[122]。这直接降低了溶解氧水平，对水生生物造成危害。

因此，有效处理含染料废水，特别是染料的脱色和降解，是一项非常紧迫和具

有挑战性的任务。 

1.7 三联苯基聚合物在阴离子交换膜中的应用 

燃料电池是一种潜在的氢能转换技术，在过去的几十年中取得了重大进展

[123, 124]。与质子交换膜燃料电池（PEMFC）相比，阴离子交换膜燃料电池

（AEMFC）具有成本优势，因此近年来发展迅猛[125]。阴离子交换膜（AEMs）

在 AEMFC 中起着至关重要的作用，在实际应用中需要具有足够的导电性和耐

久性。高离子浓度有可能提高导电性。然而，当离子浓度超过合理范围时，

AEMs 也会面临高度溶胀的危险[126]。为了防止过度溶胀，聚合物构型的设计和

优化至关重要。 

为了提高 AEM 的整体性能，人们在探索聚合物骨架的几何形状方面付出了

很多努力。Lee 等人合成了一种具有热稳定性、化学稳定性和机械稳定性的三

联苯基聚合物，并带有悬挂式季铵烷基，以研究改变聚合物骨架和阳离子系烷

基链排列的影响，并且指出，适当的骨架有利于形成连接良好的微相分离结构，
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从而实现快速离子传输。研究结果表明，这些聚合物膜的微观结构和形态对离

子传导性和燃料电池性能有重大影响[127]。 Mayadevi 等人成功合成并研究了一

系列不含苄基位点或芳基醚键的聚(间/对位三联苯-甲基哌啶)阴离子交换膜，聚

合物由线性对三联苯和扭结单元间三联苯组成，并且证实，AEM 的形态和电化

学性能在很大程度上取决于扭结单元和线性单元之间的平衡几何形状，因为前

者可以提高膜的柔韧性，而后者则被广泛用于提高 AEM 的机械强度[128]。受此

启发，Song 等人通过优化聚合物骨架中两种三联苯异构体（间三联苯和对三联

苯）的比例，制备了具有连接良好且分布均匀的超微孔的阴离子交换膜，并且

拥有高离子传导性和优异的阻隔性能[129]。 

三联苯基聚合物在 AEMs 中的广泛应用并且其优异的可加工性，可以向聚

合物中引入不同的亲水性基团并通过调节不同基团在聚合物中的比例赋予聚合

物不同的性质。然而，关于三联苯基聚合物用于制备新型超滤膜的应用的研究

却很少。此外，三联苯基聚合物还在 AEMs 表现出微相分离结构，这将有利于

超滤膜的性能提升。 

1.8 研究内容及意义 

1.8.1 研究意义 

超滤是一种基于压力驱动的膜分离过程。具体来说，在超滤过程中，基于

膜上的驱动压力和超滤膜的孔隙率进行浓度梯度分离，通过尺寸筛分机制分离

水或者其他常规有机溶剂进料中携带的纳米级物质。考虑到多孔结构对分离效

率的控制，超滤膜已广泛应用于工业分离和科研纯化领域，主要用于浓缩悬浮

固体、天然有机物、胶体颗粒和大分子物质。除了在研究领域实施外，超滤膜

系统在工业分离技术中发挥着重要作用。总而言之，超滤膜工艺具有能耗低、

占地面积小，可连续运行等优点，因此可以直接取代其他传统的处理方法。 

然而，传统的膜用聚合物都存在一个表面疏水性强的问题，这可能会导致

在运行的过程中由于进料液中的蛋白质以及小分子污染物的吸附导致严重的膜

污染问题，这使膜的性能下降甚至会出现不可逆的损坏。因此，需要不断地开

发新的膜材料，不断优化膜的性能。三联苯基聚合物具有热、化学和机械稳定
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性，并且可以通过向三联苯基聚合物中引入不同的亲水性基团合成两亲性共聚

物。两亲性共聚物被认为是新一代的超滤膜材料，并且可以通过改变两亲性共

聚物中基团的性质、比例等条件来实现其在相分离过程中可控的微相分离结构，

可以提高超滤膜的高性能以及耐用性。 

1.8.2 研究内容 

本研究通过在超强酸催化下发生 Friedel-Crafts 型缩聚反应，将不同的亲水

性单元引入到三联苯基聚合物中，改善了聚合物亲水性，合成了一种两亲性聚

合物并使用 NIPS 法制备了超滤膜。 

通过 N-甲基-4-哌啶酮与 1,4-丁磺酸内酯进行季铵化反应制备了两性离子化

的哌啶单体，并且向三联苯基聚合物中引入 N-甲基-4-哌啶酮和两性离子化的哌

啶单体，合成了两性离子化的两亲性共聚物。通过 NIPS 法制备了一种新型的超

滤膜，通过超滤膜的渗透实验来探究超滤膜的分离、抗污染性能，利用水接触

角、原子力显微镜、X 射线光电子能谱等手段研究了膜的抗污染原理。 

通过将冠醚以及靛红亲水性基团引入到三联苯基聚合物中，并且利用冠醚

基团的性质来增强对阳离子染料的吸附。利用核磁共振波谱 1H NMR 对共聚物

的化学结构进行定性分析，傅立叶红外光谱 FT-IR 对膜的分子结构、化学组成

以及吸附机理进行分析，扫描电子显微镜 SEM、原子力显微镜 AFM 分析了膜

的微观形貌，热重分析 TGA探究了膜的热稳定性，比表面积及孔隙度 BET对膜

的比表面积以及孔径结构进行分析，水接触角 CA 测试了膜的亲水性。以三种

典型的阳离子染料以及一种阴离子染料作为目标污染物探究了膜对染料的吸附

机理并进行了 DFT 计算进一步描述吸附行为。 

1.8.3 技术路线 

依据上述研究内容，本论文的研究路线如图 1-3 所示。 
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图 1-3 本论文技术路线 

Fig. 1-3 Technical line of this thesis 
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第二章 实验材料和表征方法 

2.1 实验试剂及所用仪器 

本论文实验主要试剂见表 2-1 所示 

表 2-1 实验试剂 

Table 2-1 Experimental materials 

试剂名称 纯度/规格 生产厂家 

二苯并-18-冠-6-醚 AR 上海阿拉丁生化科技有限公司 

对三联苯 AR 上海阿拉丁生化科技有限公司 

靛红 AR 上海阿拉丁生化科技有限公司 

二氯甲烷 AR 上海阿拉丁生化科技有限公司 

三氟乙酸 AR 上海阿拉丁生化科技有限公司 

三氟甲烷磺酸 AR 上海阿拉丁生化科技有限公司 

盐酸 AR 中国国药化学试剂有限公司 

氢氧化钠 AR 上海阿拉丁生化科技有限公司 

N-甲基吡咯烷酮 AR 上海阿拉丁生化科技有限公司 

聚乙烯吡咯烷酮 AR 上海阿拉丁生化科技有限公司 

1，4-丁磺酸内酯 AR 上海阿拉丁生化科技有限公司 

乙醇 AR 中国国药化学试剂有限公司 

甲醇 AR 中国国药化学试剂有限公司 

氯化钠 AR 上海阿拉丁生化科技有限公司 

氯化钾 AR 上海阿拉丁生化科技有限公司 

无水氯化钙 AR 上海阿拉丁生化科技有限公司 

罗丹明 B AR 上海阿拉丁生化科技有限公司 

亚甲基蓝，三水合物 AR 上海阿拉丁生化科技有限公司 

甲基橙 AR 上海阿拉丁生化科技有限公司 

结晶紫 AR 上海阿拉丁生化科技有限公司 

聚偏氟乙烯 6020 索尔维 
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2.2 实验所用仪器 

本论文实验主要使用仪器见表 2-2 所示 

表 2-2 实验仪器 

Table 2-2 Experimental Instruments 

仪器名称 型号 生产厂家 

数显恒温磁力搅拌器 S82-2A 上海志威电器有限公司 

油浴锅 DF-101S 芜湖标科仪器有限公司 

真空干燥箱 DZF-6050 金坛市杰瑞尔电器有限公司 

鼓风干燥箱 DHG-9101 上海三发科学仪器有限公司 

电子天平 FA2204B 上海越平科学仪器有限公司 

台式涂膜机 
HLK 

GMM3125D 
苏州圣恳自动化科技有限公司 

超滤评价仪 SF-SA 杭州赛飞膜分离技术有限公司 

扫描电子显微镜 S-4800 日本日立有限公司 

接触角测量仪 OSA-60 北京东方德菲仪器有限公司 

热重分析仪 DSC-60A 日本岛津有限公司 

双光束紫外可见光分光光度

计 

TU-1901 北京普析通用仪器有限责任公

司 

原子力显微镜 

Buker 

Dimension 

Edge 

德国布鲁克 

X 射线光电子能谱 

Thermo 

Fisher 

Nexsa 

美国赛默飞世尔科技 

傅立叶红外光谱仪 

Thermo 

Nicolet iS 

10 

美国赛默飞世尔科技 

比表面积及孔隙度分析仪 ASAP 2460 麦克默瑞提克仪器有限公司 

核磁共振波谱仪 

Bruker 

Avance III 

HD 

德国布鲁克 
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2.3 共聚物材料表征方法 

2.3.1 核磁共振波谱 NMR 

采用核磁共振波谱仪对共聚物的化学结构进行定性分析，所选用的型号为

Bruker Avance Ⅲ HD 400MHz，使用氘代二甲基亚砜（DMSO-d6）作为溶剂，测

定共聚物的 1H NMR 核磁氢原谱图。 

2.4 超滤膜表征方法 

2.4.1 比表面积及孔隙度 BET 

采用 BET 对膜进行测试，对膜的比表面积与孔结构进行分析。在真空 120℃

的条件下，对膜样品进行脱气预处理 12h，然后使用 Micromeritics ASAP 2460全

自动比表面积及孔隙度分析仪，在 77K 的条件下，对膜样品进行氮气吸附脱附

测试，得到等温吸附脱附曲线，并得到膜的总比表面积等数据。 

2.4.2 热重分析 TGA 

采用 TGA 对膜的热稳定性进行分析，使用 TGA 550 热重分析仪在 N2 的条

件下对膜进行热重分析，样品从 30℃上升到 800℃，升温速率为 5℃/min。 

2.4.3 扫描电镜 SEM 与孔隙率 

利用扫描电子显微镜（SEM）分析超滤膜的微观形貌，SEM 可以直观的观

察到膜的结构，包括表面和断面的形貌。利用液氮在低温的情况下破坏膜的结

构以制备断面进行观测。在观测 SEM 图像之前，以 10 mA 的电流在膜上溅射一

层薄金。利用 ImageJ软件对 SEM图像进行分析，计算膜表面的孔径和表面孔隙

率。 

2.4.4 原子力显微镜 AFM 

使用原子力显微镜（AFM）来分析膜表面的形貌与粗糙度。将膜剪成 2 cm

×2 cm 的膜片，扫描的面积为 5 μm×5 μm。用平均粗糙度（Ra）和均方根据粗
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糙度（Rq）用于表征表面粗糙度。 

2.4.5 傅立叶红外光谱 FT-IR 

通过傅立叶红外光谱（FT-IR）在 600-4000 cm-1波长范围内对膜样品进行分

析，以确定其分子结构与化学组成。并且对吸附染料后的膜片进行红外分析，

可以推测对染料的吸附机理。 

2.4.6 水接触角 CA 

采用接触角分析仪（CA）在室温下测试超滤膜表面的接触角。利用微型注

射器将 5 μL 的水滴滴到平整的膜表面，通过摄像头的精密采集将图像传输到软

件中，经过分析计算得到膜接触角。 

2.5 膜的渗透性能实验 

膜的动态吸附实验，通过错流式膜性能评价仪进行测试。首先，膜在 0.15 

MPa 的压力下用纯水预压 1h 以稳定膜的纯水通量。预压结束后，将压力调整至

0.1 MPa测试 30 min得到膜的纯水通量（Jwv）。随后，将进料液从纯水更换成染

料溶液继续对膜进行连续测试 30 min。最后，膜的表面使用甲醇与乙醇 1：1

（V/V）的混合溶液进行清洗，清洗完成后在同样的压力下继续测试 30min的水

通量。这个过程重复了五次。染料溶液浓度的测定采用紫外-可见光分光光度法。

纯水和染料的通量按公式（2-1）进行计算： 

 m
J=
ρAΔt

 （2-1） 

其中，m（g）为渗透液质量，A（m2）为膜的有效面积，ρ 为渗透液的密

度（1.0 g/cm3），Δt（h）为渗透时间。 

超滤膜对染料溶液的截留率按公式（2-2）进行计算： 

 
( ) p

f

C
R % = 1- 100%

C

 
 

 
 （2-2） 

其中，Cp为渗透液染料溶液的浓度，Cf为进料液染料溶液的浓度。 

膜的通量恢复比用 FRR 表示，按公式（2-3）进行计算： 
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( ) WC

WV

J
FRR % = 100%

J
  （2-3） 

其中，Jwc为清洗后膜的纯水通量，Jwv为初始膜的纯水通量。 

超滤膜的总污染比（Rt），按公式（2-4）进行计算： 

 
WV F

t

WV

J -J
R (%)=( ) 100%

J
  （2-4） 

其中，JF为 BSA 溶液通量 

超滤膜的可逆污染比（Rr），按公式（2-5）进行计算： 

 
WC F

r

WV

J -J
R (%)=( ) 100%

J
  （2-5） 

超滤膜的不可逆污染比（Rir），按公式（2-6）进行计算： 

 
WC

ir

WV

J
R (%)=(1- ) 100%

J
  （2-6） 

2.6 膜的静态吸附实验 

将膜剪成 3 cm×3 cm 的膜片，然后将其投入具有特定浓度和 pH 值的 100 

mL的染料溶液中，并连续搅拌 24h。待搅拌结束后，染料溶液的浓度通过紫外-

可见光分光光度法进行测量，得到吸附后的染料浓度。 

吸附容量 Qe（mg g-1）和去除率 R（%），按公式（2-7）和（2-8）进行计

算： 

 ( )0 t

e

C -C V
Q =

m


 （2-7） 

 ( )0 1

0

C -C
R= 100%

C
  （2-8） 

其中，C0（mg L-1）是染料溶液的初始浓度，C1（mg L-1）是染料溶液的最

终浓度，V（mL）是溶液体积，m（g）是吸附剂的投加量。 

2.7 吸附机理分析 

2.7.1 吸附动力学模型 
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准一级动力学方程： 

 ( )e t e 1ln q -q =lnq -k t  （2-9） 

准二级动力学方程： 

 
2

t e 2 e

t t 1
= +

q q k q
 （2-10） 

颗粒内扩散方程： 

 1

2
t 3q =k t +I  （2-11） 

其中，qe（mg g-1）是吸附平衡时染料的吸附量；qt（mg g-1）是 t 时刻染料

溶液的吸附量；k1（min-1）是准一级吸附速率常数；k2 （g mg-1 min-1 ）是准二

级吸附速率常数；k3（mg g-1 min1/2）是颗粒间扩散速率常数；I 是与边界层厚度

有关的常数。 

2.7.2 吸附等温线模型 

Langmuir 模型： 

 m L e
e

L e

Q K C
Q =

1+K C
 （2-12） 

Freundlich 模型： 

 1

n
e F eQ =K C  （2-13） 

其中，Qe（mg g-1）是染料的平衡吸附量；Qm（mg g-1）是理论最大吸附量；

KL（L mg-1）是 Langmuir等温吸附常数；Ce（mg L-1）是吸附平衡时的染料溶液

浓度；KF（L mg-1）是 Freundlich等温吸附常数；n是 Freundlich等温吸附常数。 

2.7.3 吸附热力学方程 

 0

cΔG = - RTlnK  （2-14） 

 0 0 0ΔG =ΔH -TΔS  （2-15） 

 0 0

e
c

e

q -ΔH ΔS
lnK =ln = +

C RT R  
（2-16） 

其中，
0ΔG （kJ mol-1）是吉布斯自由能； 0ΔH （kJ mol-1）是焓变； 0ΔS （J 

mol-1 K-1）是熵变；R 是气体常数，8.314 J mol-1 K-1；T（K）是温度；lnKc是平
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衡常数；qe（mg g-1）是染料的平衡吸附量；Ce（mg L-1）是吸附平衡时的染料

溶液浓度。 
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第三章 两性离子化三联苯基超滤膜的制备以及性能研究 

3.1 引言 

超滤膜在饮用水和废水处理中特别重要。超滤膜中的纳米级孔隙非常适合

剔除废水污染物，如病毒、微生物、胶体颗粒和天然有机物。因此，超滤膜已

在饮用水净化、废水处理和膜生物反应器中得到应用，提供比传统处理工艺更

高质量的过滤水。此外，超滤膜还是某些工业流程（如生物处理、乳制品加工）

中的重要工具，可实现低成本、高效率的分离。然而，膜污染是超滤技术广泛

应用的主要障碍，并且会导致能源、运行和维护成本上升。水体中的蛋白质、

微生物等有机污染物会导致膜表面的孔径堵塞，并在膜表面形成一层致密的滤

饼层，这会导致膜的通量降低，缩短膜的使用寿命。传统的高分子膜材料

（PSF，PES，PVDF 等）因其良好的机械性能、化学稳定性以及优异的成膜性

而被广泛的应用于制备超滤膜。然而这些膜材料容易被水体中各种有机污染物

所黏附或吸附，导致严重的膜污染，降低通量。 

三联苯基聚合物因其具有刚性骨架结构和高孔隙率而引起了研究人员的广

泛关注。并且由于其具有的高导电性已经被证明是有前途的 AEM材料。此外，

三联苯基聚合物的化学结构可以通过设计重复单元或对侧链进行调整，从而产

生不同的骨架刚性、无效堆积和微孔。因此，三联苯基聚合物因其固有的微孔、

良好的成膜性以及易于官能化的特点，已经被视为具有发展潜力的新型膜材料。

三联苯基聚合物是制备高性能超滤膜的替代材料。 

在本章工作中，我们向三联苯基聚合物中引入哌啶单体，和经过两性离子

化的哌啶单体，通过缩聚合成了一种新型的两性离子三联苯基两亲性共聚物，

并在通过 NIPS 法制备了一种新型超滤膜。此外，由于两性离子的改性，使聚合

物拥有了良好的亲水性，这种特性有利于增强膜的亲水性，提高膜的抗污染性

能。通过 1H NMR 验证了聚合物的化学结构，测定了膜的形貌结构，对膜的渗

透、分离以及抗污染性能进行测试。通过接触角评价膜的亲水性能的改善，并

且通过 EDS 和 XPS 揭示了抗污染性能提升的原因。 
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3.2 1-甲基-1-磺丁基哌啶-4-酮单体（zwPip）的合成 

两性离子单体的合成步骤如图 3-1 所示。两性离子化哌啶单体是由 N-甲基-

4-哌啶酮（Pip）与 1,4-丁磺酸内酯反应制备。在一个连接冷凝管的圆底烧瓶中，

将 Pip（2.17 mL）和 1,4-丁磺酸内酯（3.6 mL）加入 10 mL 乙腈。反应在 60 ℃

的条件下回流搅拌 24 h。在反应过程中，产物析出，待反应结束后，过滤掉反

应体系中多余的溶液，并用新鲜的乙腈多次洗涤，以去除未反应的原料。产物

（zwPip）呈现黄色粘稠液体，最后在 80℃的真空干燥箱中干燥 48 h。 

 

图 3-1 1-甲基-1-磺丁基哌啶-4-酮单体的合成路径 

Fig. 3-1 Synthesis of 1-methyl-1-sulfobutyl-piperidine-4-one monomer 

3.3 含两性离子基团的聚（三联苯哌啶）的合成（ZW-x%） 

聚合物的合成步骤如图 3-2 所示。对三联苯与 Pip 和 zwPip 的混合物在超强

酸催化下发生 Friedel-Crafts 型共缩聚反应，制备了一系列两性离子三联苯基两

亲性共聚物，这些聚合物被命名为 ZW-x%，其中 x 代表含有两性离子基团的百

分比。合成了三种共聚物，即 ZW-0%，ZW-1%，ZW-2%，他们分别含有 0、1、

2 mol%的两性离子基团。以制备 ZW-2%为例。向圆底烧瓶中，加入 8 mL 二氯

甲烷，2.5250 g 对三联苯，1.5778 mL Pip 和 0.0708 g zwPip。然后将烧瓶放入冰

浴中，将温度降至 0 ℃，再加入 0.5 mL TFA 和 13 mL TFSA。反应体系在 0 ℃

的温度下搅拌，直到体系变得粘稠，随后在乙醇中沉淀。得到白色纤维状产物，

并用清水洗涤数次，然后在 80 ℃下真空干燥 48 h。 

 

图 3-2 含两性离子的聚（三联苯哌啶）的合成路径 

Fig. 3-2 Synthesis of poly(p-terphenylene piperidine)s containing zwitterionic 
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3.4 超滤膜的制备 

将 ZW-x%溶解在 NMP 中，在室温下持续搅拌 24 h，以获得聚合物浓度为

20 wt%的均一铸膜液。铸膜液在 60 ℃下放置 60 min以去除其中的气泡。然后将

均匀铸膜液浇铸在干净的玻璃板上，用刮刀以 1.5 m/min 的浇铸速度和 150 μm 

的间隙高度成膜，随后将其浸入凝固浴（纯水）中形成多孔膜。继续将膜片放

至纯水中浸泡 48 h，并且定期更换以去除膜中残留的 NMP 溶液。 

3.5 膜的渗透、分离和抗污染性能 

膜的渗透、分离和抗污染实验步骤同 2.5。 

3.6 结果与讨论 

3.6.1 核磁共振波谱 1H NMR 

含两性离子共聚物的化学结构如图 3-3 所示。1H NMR 光谱中 7.00-8.00 ppm 

范围内的信号代表共聚物中三联苯基团的质子。显示在 2.6-3.8 ppm 处的特征峰

表示哌啶环的甲基和亚甲基基团的氢，并且显示在 1.6-1.7 ppm 处的特征峰表示

磺酸基团亚甲基的氢，表明了磺酸基团被成功引入聚合物骨架。 

 

图 3-3 两性离子单体及不同两性离子聚合物 1H NMR 谱图 

Fig. 3-3 1H NMR spectra of zwitterionic monomers and polymers with different 

zwitterionic 
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3.6.2 傅立叶红外光谱 FT-IR 

如图 3-4（b）所示，所有改性膜的 FT-IR 光谱显示在 1045 cm-1处观察到一

个小峰，该峰属于对称伸缩峰，这与O=S=O基团的存在相关，可以归因于-SO3
-

基团。膜在 3648 cm-1 附近显示出一个宽广的吸收峰，该吸收峰来自膜中 Pip 单

元和季铵盐中 N-H的伸缩振动，在 2772 cm-1处显示出一个峰，该峰来自 C-H的

对称和不对称伸缩振动。此外，随着两性离子基团的含量减少，从膜上获得这

一峰值的强度也变弱。说明聚合物中存在两性离子并且两性离子基团的含量可

控。这种现象是由于聚合物链在水浴/铸膜液溶液界面的水化作用下发生分离，

导致亲水性的-SO3
-基团覆盖膜表面。因此，随着聚合物中两性离子基团含量的

增加，膜表面的-SO3
-数量也随之增加。为了进一步验证上述观察结果，对膜进

行了亲水性分析。 

 

图 3-4 不同两性离子含量的超滤膜红外光谱图 

Fig. 3-4 FT-IR spectra of UF membranes with different zwitterionic groups 

3.6.3 X 射线光电子能谱 XPS 

用 XPS 用于进一步确认膜的化学元素组成。XPS 的分析深度达到 10 nm，

是表征膜表面的理想表征方法。N1s和 S2p区域的高分辨率光谱是表明 zwPip被

成功引入的有力证据。如图 3-5 所示，ZW-0%膜由 C 和 N 元素组成，由于不存

在磺酸基，在ZW-0%膜的宽扫描光谱中没有明显的硫（S）信号。氧（O）峰可

能来自剩余的 NMP 溶液。对 N1s 区域分析表明，与 ZW-0%膜相比，经过季铵

化后的 ZW-1%和 ZW-2%膜的氮峰略有增宽，并且有两个不同的氮峰。主要峰
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值（399.9 eV）对应的是 C-N，而另一个峰值（402.2 eV）则归因于季铵 C-N+[53]。

季铵峰向更高能量移动，因为其是缺电子的，而且更稳定，因此需要更多的能

量才能将电子从其 N1s 轨道置换出来[130]。 

除此之外，与 ZW-0%膜对比，ZW-1%和 ZW-2%膜上明显的观察到两个峰

O1s、S2p 的额外特征峰，表明磺酸盐基团（-SO3
-）的存在。在 S2p 光谱上显示，

膜的 S2p 可以拟合成两个峰，其中 S-C（167.6 eV）的能量低于来自磺酸盐

（SO3
-）的硫（168.9 eV）。这是因为硫酸盐中硫的稳定性更高，需要更大的能

量来置换 S2p 电子[130]。而在 ZW-0%膜上的 S2p 区域没有观察到这些明显的峰

值。XPS 的结果证实了通过使用 1,4-丁磺酸内酯对聚合物中哌啶单元中的叔胺

进行季铵化成功合成了 ZW-x%聚合物。 

 

图 3-5 不同两性离子含量超滤膜的 XPS 元素全谱扫描光谱（a），N 精细扫描光

谱（b），S 精细扫描光谱（c） 

Fig. 3-5 XPS wide-scan spectra of UF membranes with different zwitterionic groups 

(a), N narrow-scan spectra (b), S narrow-scan spectra (c) 

3.6.4 膜的形态和结构 

研究发现，聚合物在 NMP 溶剂中非常稳定，使用 NIPS 方法制备出的膜也

没有出现溶胀的现象，而且膜具有良好的无缺陷的选择层和优异的机械性能，

这表明聚合物具有良好的成膜性能。研究了聚合物中两性离子基团的含量对超

滤膜形态的影响，图 3-6中显示了ZW-0%，1%，2%的膜的表面和横截面形态。

如图显示，ZW-0%膜呈现出典型的不对称结构，具有致密的表皮层和指状多孔

亚层。膜的指状结构形成的原因是在 NIPS 工艺中，溶剂和非溶剂发生了快速交

换[131, 132]。溶剂的扩散速度会影响指状孔的生长[133, 134]。粘度较低的聚合物铸膜

液有利于溶剂的快速扩散，从而有利于大的指状孔的生长，并形成薄的表皮层
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[131, 135]。  

当铸膜液中聚合物的浓度保持不变时，使用不同两性离子基团含量的聚合

物制备超滤膜，以研究聚合物中不同两性离子基团含量对膜形态和性能的影响。

通过 ImageJ 软件对膜表面的孔隙率以及平均孔径进行分析，当 zwPip 的含量从

0%增加到 2%时，表面孔隙率从 49.008%增加到 60.127%，平均孔径从 21 nm 减

小到13 nm。表面孔隙率增加的原因可以归因于亲水性磺酸基团的引入，在相转

化的过程中更容易与水发生交换，从而增加了膜的孔隙率。亲水性磺酸基团的

引入增强了 ZW-x%膜的亲水性，这一点可以通过高的 zwPip 含量的膜拥有低的

接触角得到证实。并且，通过观察 ZW-1%和 ZW-2%膜的断面图时，发现膜的

非对称结构的消失，亚层中指状孔消失，而是观察到几乎没有大孔隙的海绵状

结构。这可能是由于聚合物中 zwPip 基团的存在增加了聚合物的亲水性，聚合

物亲水性的增加使更多的水在相转化的过程中进入膜表面。水急剧增加了铸膜

液的粘度，发生了延时分相，指状孔的形成受到了抑制，形成了更致密但多孔

的海绵状结构[136]。相转化中的延时分相会影响膜基底形态。以前的研究表明，

经过磺化处理的材料会导致延时分相，从而形成海绵状的膜基底[137]。 

 

图 3-6 不同两性离子含量超滤膜的 SEM 图像 

Fig. 3-6 SEM images of UF membranes with different zwitterionic groups contents 
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3.6.5 水接触角 CA 

表面亲水性在超滤膜的性能中起着重要作用。膜的亲水性通过接触角（CA）

的测量确定。如图 3-7 所示，未引入 zwPip 的 ZW-0%膜的接触角为 79.1°，而引

入了 zwPip 的 ZW-1%和 ZW-2%膜的接触角相对较低分别为 75.4°和 68.7°，这是

由于亲水性磺酸基团对水分子有很强的吸引力，并且在膜上形成水合层。zwPip

的引入增强了聚合物膜的亲水性，这一点可以从 zwPip 含量越高，膜表面的 CA

越低得到证实。结果表明，通过增加 zwPip 在聚合物中的含量可以使聚合物膜

获得更高的亲水性。 

 

图 3-7 不同两性离子含量超滤膜接触角 

Fig. 3-7 Contact angle of UF membranes with different zwitterionic groups contents 

3.6.6 原子力显微镜 AFM 

图 3-6 还显示，虽然不同 zwPip 含量聚合物膜的断面变化很明显，但是从

SEM 表面图像中却无法更清晰的辨认出膜表面的变化。并且有研究表明，随着

磺化程度的增加，膜表面的粗糙度会降低，使用 AFM 可以观察到这一现象[138]。

如图所示，原子力显微镜进一步观察了膜的表面形态和粗糙度。表 3-1中列出了
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膜的粗糙度和膜-水界面自由能（-ΔGMW）。从表 3-1 中可以得 ZW-2%膜比 ZW-

1%膜更加光滑，这种现象可能是由于延时分相过程中膜表面的突然收缩较小。

温和的溶剂交换和缓慢的相转化有助于形成光滑的表面[138]。因此，由于 zwPip

基团在聚合物中含量的增加而导致的延时分相不仅会显著的改变膜断面结构，

还会影响膜的表面性质，如先前提到的粗糙度。此外，以前的研究表明，随着

磺化聚合物的增加，膜变得更加多孔[138]。 

根据图 3-8中显示，浅色亲水离子团聚相主要由季铵盐和哌啶阳离子组成，

深色疏水团聚相由主链中的联苯结构单元组成。可以发现，与未引入两性离子

基团的 ZW-0%膜相比，ZW-1%和 ZW-2%形成了更为明显的微相分离结构，亲

水和疏水聚集相之间的分布更加均匀[139]。 

 

图 3-8 不同两性离子含量超滤膜表面原子力显微镜图像 

Fig. 3-8 AFM image of UF membrane surface with different zwitterionic contents 
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表 3-1 不同两性离子含量超滤膜的粗糙度和膜-水界面自由能 

Table 3-1 Roughness and membrane-water interfacial free energy of UF membranes 

with different zwitterionic groups contents 

Membrane Rq (nm) Ra (nm) -ΔGMW (mJ m-2) 

0% 13.67±2.15 9.75±0.96 11.85±0.48 

1% 50.03±4.39 41.13±3.67 137.52±0.15 

2% 39.23±3.35 32.63±2.75 138.82±0.37 

3.6.7 超滤膜的渗透和分离性能 

本章采用错流式超滤评价仪测试膜渗透性能，并以 BSA溶液（500 mg L-1）

为污染物进行循环过滤实验。通过过滤实验评价了 ZW-0%，ZW-1%和 ZW-2%

膜的渗透和分离性能，评估了水通量和排斥率。图 3-9中显示了不同 zwPip含量

下制备的膜的通量值以及对 BSA 的排斥率，随着聚合物中 zwPip 含量从 0%提

高到 2%，水通量有所提高，从 151.15 LMH bar-1增加到 196.97 LMH bar-1。这主

要是因为聚合物中的亲水性磺酸基团，显著的改善了膜的亲水性，提高了膜的

孔隙率和通量[136]。因此，可以通过调整引入两性离子 zwPip 基团的含量来提高

膜的渗透性。 

ZW-2%膜的水通量是ZW-0%的 1.3倍，但是其对BSA的去除率却比ZW-0%

更高，从 91.79%提高至 98.35%。这是由于亲水性磺酸基团的引入，可以通过静

电与大量水结合，在膜表面形成水合层，削弱了 BSA 与膜之间的相互作用，阻

止 BSA 在过滤的过程中穿透膜[136]。从图 3-9（a）中可以看出，当进料液中的

纯水被 BSA溶液取代后，膜的通量急剧下降。这主要是因为较大的 BSA分子吸

附到膜表面并堵塞了膜孔。随着时间的推移，越来越多的 BSA 在膜表面积累，

并形成滤饼层，导致 BSA 溶液通量的下降。这一结果表明，ZW-x%聚合物膜是

一种很有前途的超滤膜制造材料。 
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图 3-9 不同两性离子含量超滤膜的三次循环渗透通量（a），通量和 BSA 截留对

比图（b） 

Fig. 3-9 Three-cycle fluxes of UF membranes with different zwitterionic groups 

contents (a), fluxes and BSA rejection (b) 

3.6.8 超滤膜的防污性能 

一般来说，非特异性蛋白质在膜表面的吸附是由于膜表面和蛋白质之间的

固有的疏水性和静电相互作用[140]，而疏水性膜表面对任何一类污染物的黏附都

没有显著的抑制作用[141]。因此，改善膜的亲水性是在一定程度上提高膜防污性

能的有效途径。BSA 被用作典型的蛋白质污染物，进行三个 BSA 过滤和清洗过

程以进一步研究超滤膜的防污性能。膜的通量数据变化如图 3-10（a）所示。用

于评估膜防污性能的参数总污染比（Rt），可逆污染比（Rr），不可逆污染比

（Rir）和通量恢复比（FRR）是根据初始膜和清洗过膜的水通量以及溶液渗透

通量计算得出的。FRR 是评价膜抗污染能力的关键参数，以进一步了解三次污

染清洗后的膜防污性能。较高的FRR值表明膜的抗污染能力较好。如图 3-10（c）

所示，当聚合物中引入了亲水性磺酸基团后的 ZW-1%和 ZW-2%膜的 FRR 都有

不同程度的增加。经过改性后的 ZW-1%和 ZW-2%膜的 FRR 值（92.47%，

93.30%），高于 ZW-0%膜的 FRR 值（91.63%）。这是因为聚合物中的磺酸基团

在相转化的过程中迁移到膜表面，在膜上形成水合层，使污染物难以附着在膜

表面，从而提高了膜的抗污染能力和通量回收率[136]。 

膜的 Rt，Rr，Rir 的结果如图 3-10（b）所示，从图中可以看出，与 ZW-0%

相比，随着磺酸基团的增加，Rt，Rr，Rir 均有不同程度的降低。其中 ZW-2%

的 Rt 值最低。这是由于 ZW-2%具有较高的亲水性，因此非常容易与水分子结
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合，在膜表面形成水合层。水合层的存在会抑制污染物的附着，有助于清洁污

染物分子[142]。 

如图 3-10（a）所示，ZW-2%膜在原始膜和清洗后膜中都表现出最高的纯水

通量。在不同 zwPip 含量的膜中，它的 BSA 溶液渗透量最高，而 Rir 值最低

（8.57%）。当膜中的 zwPip含量从 0%增加到 2%时，膜的 FRR值从 91.61%上升

到 95.02%。ZW-2%膜的防污性能增强可以归因于膜表面亲水性的改善，这一点

通过接触角的测量得到了证实。因此，ZW-x%膜表现出优异和持久的抗污染性

能，向聚合物中引入磺酸基团的改性方式显示出良好的潜力。 

 

图 3-10 不同两性离子含量超滤膜的通量（a），抗污染（b），FRR（c）图 

Fig. 3-10 Flux (a), anti-fouling (b), and FRR (c) of UF membranes with different 

zwitterionic groups 

超滤膜的防污性能的提高除了由于聚合物中 zwPip 含量的增加而提高了聚

合物膜和膜的亲水性外，还与相转化过程中共聚物中亲水 zwPip 片段的表面偏

析有关。亲水性的 zwPip 段朝向膜-水界面，而疏水性的对三联苯段则将分子固

定在膜基质中。这促进了亲水性 zwPip 段在膜表面的聚集，并在膜表面形成了

水合层。这增强了孔隙的润湿性，降低了膜的表面能。 

为了确定共聚物的防污性能是否由亲水性 zwPip 段迁移到膜表面所赋予，

应用了 XPS 和 EDS 能谱研究了共聚物膜表面和断面的硫元素的分布情况。 

使用 XPS测定 ZW-2%膜的表面元素组成，超滤膜表面和聚合物中元素的含

量被用来验证 zwPip 链段在膜表面的偏析情况。如图 3-11 所示，超滤膜表面的

硫元素含量（1.28%）高于聚合物的硫元素含量（1.01%）这表明更多的 zwPip

段分离到了膜表面。结合超滤膜的表面和断面的 EDS mapping 图（图 3-12）发

现，硫元素不仅仅集中在发生了表面偏析的膜表面，在膜内部的孔隙中也存在

硫元素，这意味着不仅膜表面的抗污染能力有所提高，膜内部的污染也会减少。 
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图 3-11 超滤膜表面和聚合物 XPS 元素分布图 

Fig. 3-11 XPS elemental distribution of UF membrane surfaces and polymers 

 

图 3-12 超滤膜表面和断面的硫元素 EDS mapping 图 

Fig. 3-12 EDS mapping of S on the surface and cross-section of UF membranes 

3.6 本章小结 

（1）在本章中，通过向三联苯基聚合物中引入哌啶基团和两性离子化哌啶

基团，成功制备了两性离子三联苯基两亲性共聚物，并且通过 1H NMR、FT-IR、

XPS 验证了聚合物的成功合成。 

（2）随着两性离子基团比例的增加，膜的表面孔隙率有所增加，并且断面

中的指状孔结构也转变为海绵孔结构。AFM 的结果表明了膜展现出明显的微相

分离结构，亲水和疏水聚集相之间的分布更加均匀，这有利于调整膜的孔径并
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改善膜的性能。 

（3）通过对不同两性离子基团含量的膜进行了渗透和抗污染实验，结果表

明，随着两性离子基团含量的增加，膜的渗透通量有所提高，并且 FRR 值也有

所提升。这可以归因于两性离子比例的提高增强了膜的亲水性，会在膜表面形

成一层水合层，可以明显的提高膜的抗污染能力。通过 XPS 比较了膜表面和聚

合物的硫元素含量分布，结果表明在膜表面的硫元素更多，从而证明了聚合物

膜在经过 NIPS 法制备时会发生表面偏析现象。膜断面的 EDS 能谱说明了表面

偏析现象不仅仅发生在膜的表面，相同的现象同样存在于膜内部的孔道结构中，

孔道结构上表面偏析的发生可以提高膜内部的抗污染能力。通过向聚合物中引

入两性离子化单体的聚合物膜可以发现相较于原膜，其表面孔隙、内部孔隙结

构、渗透通量、抗污染能力等都有明显的改善。 
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第四章 含冠醚共聚物多孔膜的制备及其对阳离子染料的吸

附性能 

4.1 引言 

去除废水中染料分子的传统方法包括生物降解、高级氧化和物理吸附。其

中吸附法因其成本低、操作简便、效率高而成为最有效的方法之一[143-146]。在

吸附过程中，吸附剂可以通过物理或化学作用捕获溶液中的物质。然而大多数

多孔材料都存在吸附性能不强、染料解吸困难的缺点。膜分离技术，因其操作

简单、节能、成本低等优点，已经成为废水处理中的一项常用技术。近年来，

基于吸附膜的吸附分离技术不仅兼具吸附和膜分离的优点，还具有流速高、内

部扩散阻力小、吸附/脱附速率快等特点而在染料废水处理中备受关注。在这项

技术中，吸附材料被负载到具有大量大尺寸孔隙的膜上。通过简单的过滤，吸

附膜处理了废水中的染料，并快速有效地将废水与吸附材料分离。与将吸附材

料分散到废水中的传统吸附技术相比，可以避免二次去除吸附染料的吸附材料，

从而提高处理效率并降低成本。然而，由于亲水性添加剂与通常的疏水性膜材

料不相容，大多数功能添加剂在制造和应用过程中往往会从膜中渗漏出来。此

外，表面涂层和表面接枝等方法复杂而低效，使膜制备过程复杂化并延长。以

往的研究指出，与随机结构相比，具有复杂序列结构的两亲性共聚物，如超分

支结构、梳状结构和块状结构，在膜中的稳定性更高。 

冠醚是一种环状化合物，由一个含有多个醚基的环组成，形成一个类似冠

状的空腔。冠醚基聚合物对染料具有出色的吸附能力，并可有效再生和循环使

用，是处理染色废水的理想吸附剂。最近，有关冠醚官能化多孔有机聚合物作

为吸附剂用于特定吸附水溶液中的重金属离子和有机污染物（如染料和酚类）

的研究取得了重大进展[147, 148]。在本章工作中，利用超酸催化缩聚反应合成了

含冠醚的共聚物（CR-based），并且采用一般的非溶剂诱导相分离（NIPS）方

法制备了多孔膜（CRPM）研究了 CRPM 对染料废水的处理以及抗污染性能。

采用 SEM、AFM、BET 和 CA 等方法，对 CRPM 的表面形貌，孔隙结构、亲水

性等进行了表征。吸附实验分析了吸附等温线、热力学和动力学。研究了膜在
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单一溶液和二元溶液中的动态吸附性能和回收效率，并利用实际印染废水进行

了过滤和分离，以验证其实际应用。此外，还利用 DFT 计算来描述吸附行为，

并阐明影响染料吸附过程的主要机制。本研究通过将吸附和膜过滤工艺相结合，

可以克服传统压力分离膜中经常出现的渗透性和排斥性之间的权衡问题。 

4.2 CR-based 共聚物的制备 

共聚物的合成步骤如图 4-1 所示。以二苯并-18-冠-6 醚、对三联苯和靛红为

原料通过一锅法超酸催化缩聚反应合成了冠醚基共聚物。简而言之，将二苯并-

18-冠醚-6-醚（0.004 mol）、对三联苯（0.016 mol）和靛红（0.022 mol）加入 25 

mL 二氯甲烷，然后在 0 ℃温度下，在持续搅拌下缓慢滴加 12mL TFSA，最终

待体系中的高粘度溶液转变为土黄色时终止反应，并将反应结束后的产物沉淀

到 1:1 (V/V) 的乙醇和纯水溶液中。随后将产物置于乙醇中并在 60 ℃下对其进

行搅拌清洗 12 h。过滤之后的产物再次将其置于 60 ℃的 0.01 M NaOH 溶液中搅

拌清洗 12 h。最后使用纯水进行冲洗，经过烘箱干燥后得到共聚物。 

 

图 4-1 CR-based 两亲性聚合物的合成路径 

Fig. 4-1 synthesis scheme of CR-based amphiphilic polymer 
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4.3 CR-based 超滤膜（CRPM）的制备 

采用非溶剂诱导相分离（NIPS）法制备超滤膜。首先，将共聚物溶解在 N-

甲基吡咯烷酮（NMP）溶液（聚合物=15 wt%）中，在环境温度下搅拌过夜，

待聚合物完全溶解后，将铸膜液置于 60 ℃烘箱中进行脱泡 60 min 使其形成均一

的溶液，然后将均匀溶液浇铸在干净的玻璃板上，用刮刀以 1.5 m/min 的浇铸速

度和 150 μm 的间隙高度成膜，随后将其浸入凝固浴（纯水）中形成多孔膜。继

续将膜片放至纯水中浸泡 48 h，并且定期更换以去除膜中残留的 NMP 溶液。 

4.4 吸附实验 

本章节吸附实验采用经典的阳离子染料：亚甲基蓝（MB）、罗丹明 B

（RhB）、结晶紫（CV）以及阴离子染料：甲基橙（MO）作为目标污染物。四

种染料的分子结构如图 4-2 所示。 

4.4.1 CRPM 吸附染料的动力学实验 

将膜剪成 3 cm×3 cm 的膜片，将剪好的膜片放入 60 ℃的烘箱进行烘干，

烘干结束后称量膜片的质量。将称量好的膜片投入到 100 mL，100 mg L-1 的染

料溶液中。分别在搅拌 60，120，180，240，360，480，600，720，840，1140，

1440 min 时测定染料溶液的剩余浓度。 

4.4.2 CRPM 吸附染料的等温及热力学实验 

将膜剪成 3 cm×3 cm 的膜片，将剪好的膜片放入 60 ℃的烘箱进行烘干，

烘干结束后称量膜片的质量。将称量好的膜片投入到 100 mL，10、20、40、60、

80、100 mg L-1的染料溶液中，并分别在 298 K，308 K 和 318 K 下恒温搅拌 24h。 

4.4.3 CRPM 吸附染料受离子强度影响实验 

将膜剪成 3 cm×3 cm 的膜片，将剪好的膜片放入 60 ℃的烘箱进行烘干，

烘干结束后称量膜片的质量。背景溶液分别控制为 0、0.01、0.05、0.1 mol L-1的

NaCl、KCl 和 CaCl2。将称量好的膜片投入到 100 mL，100 mg L-1的染料溶液中，
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在 298 K 的温度下恒温搅拌 24 h。 

 

图 4-2 染料结构示意图 

Fig. 4-2 Dye Structure Schematic 

4.5 结果与讨论 

4.5.1 共聚物的表征 

含有冠醚的共聚物的化学结构如图 4-3 所示。1H NMR 光谱中 7.00-8.00 ppm 

范围内的信号代表聚合物骨架中的芳香族质子。共聚物显示出属于亲水性冠醚

基团的氧乙烯质子（Hb 和 Hc）的特征信号，其化学位移为 3.00-4.20 ppm，表

明了亲水性冠醚基团被成功引入聚合物骨架[149]。 

 

图 4-3 CR-based 共聚物 1H NMR 谱图 

Fig. 4-3 1H NMR spectrum of CR-based copolymer 
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4.5.2 CRPM 的形貌 

膜的亲水性对超滤膜的性能有重要作用，CRPM 的亲水性通过水接触角进

行测试。CRPM 的表面润湿性如图 4-4（a）所示，接触角为 69.5°。表明 CRPM 

表面具有亲水性。CRPM的形态和结构的扫描电镜图像见图 4-4 (b-d)。膜的表面

与横截面图像可以看出，CRPM 展现出典型的多孔形态。膜的横截面结构显示，

CRPM 呈现典型的不对称结构（由一层具有一定孔径的顶层和一层较厚的具有

指状孔的支撑层组成）并且可以看出，膜支撑层上有一个大凹槽，并且呈指状

结构，膜顶层薄而致密（2.06±0.76 μm）。其中顶层起着分离作用，主要受到材

料性质的影响，而支撑层则发挥着支撑顶层的作用，使膜具有必要的机械强度。 

通过原子力显微镜分析 CRPM的表面形态和粗糙度，如图 4-5表明，CRPM 

的 Ra 和 Rq 分别为 3.08 nm 和 3.97 nm。结果表明 CRPM 拥有较为光滑的表面，

膜表面的粗糙度越小，越有利于实现抗污染。由于 CRPM 具有连续的介孔-大孔

结构以及良好的亲和性和相容性，预计其孔隙形态和亲水性将有利于增强对亲

水性染料分子的吸附和提高防污性能。 

 

图 4-4 CRPM 表面与断面 SEM 图 

Fig. 4-4 CRPM surface and cross-section SEM image 
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图 4-5 CRPM 的 AFM 图 

Fig. 4-5 AFM image for CRPM 

4.5.3 CRPM 的热稳定性 

 

图 4-6 CRPM 在 N2条件下的 TG 和 DTG 曲线 

Fig. 4-6 TG and DTG curves of CRPM in N2 conditions 

CRPM的热重曲线如图 4-6所示，在 N2氛围下，通过 TGA研究了 CRPM的

热稳定性。CRPM 在 300 ℃以下表现出热稳定性，DTG 曲线显示出两个不同的

失重阶段，表明在 300 ℃至 600 ℃的加热过程中存在两个降解阶段。在 350 ℃

至 550 ℃的降解过程中，主要是靛红段的分解，而在第二阶段的失重主要是由

于主链的分解。 
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4.5.4 CRPM 的孔径结构 

吸附剂的比表面积是有效吸附污染物的关键因素。图 4-7 (a)显示了 

CRPM 在 77 K 下的 N2 吸附和解吸等温线，根据国际纯粹与应用化学联合会

（IUPAC）的分类，该等温线呈现出具有代表性的 IV 型曲线。这些结果表明，

CRPM 的 BET 表面积和 Langmuir 表面积分别为 142.81 m2 g-1 和 137.75 m2 g-

1。总孔体积和 Dubinin-Radushkevich 微孔体积分别为 0.41 cm3 g-1和 0.09 cm3 

g-1。此外，在相对压力 P/P0 较低时（∼0.01），CRPM 在 P/P0 处吸收了少量的 

N2，这表明膜中存在许多微孔，这是由于刚性扭曲的聚合物骨架含有许多苯

环[150]。在 P/P0 介于 0.65-0.80 之间时出现的宽回滞环和 P/P0 > 0.9 时出现的急

剧吸收增强表明存在一种连续的介孔-大孔结构[151]，这种结构有利于活性位

点吸收染料并促进染料的快速扩散[152]。孔径分布见图 4-7 (b)。根据 H-K 模型

和 BJH 模型，孔径分布表明在 0.7 nm 至 1.6 nm 范围内存在微孔，并显示所获

得的膜具有较高的孔隙率（97.45%），平均孔径为 3-20 nm。并且NLDFT模型

被广泛用于分析含有微孔和中孔的材料。NLDFT 模型计算的结果表明，

CRPM 呈现出分层多孔结构，膜的主要微孔直径集中在 1.48 nm 和 1.59 nm 左

右，表明膜具有分层介孔-大孔结构。根据 SEM 表面图像进行的 ImageJ 计算

显示，CRPM 的表面孔隙率和平均表面孔径分别为 24.19%和 36.239 nm。 

 

图 4-7 CRPM 的 N2吸附-脱附等温线（a），孔径分布（b） 

Fig. 4-7 N2 adsorption-desorption isotherms of CRPM (a), pore size distribution (b) 

4.5.5 CRPM 的吸附等温线 

吸附等温线是了解吸附效率和探索潜在吸附机理的关键因素。本节采用了 
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Langmuir 和 Freundlich 模型研究吸附过程，并分析吸附平衡容量与初始染料浓

度之间的相关性。CRPM 吸附染料的拟合曲线见图 4-8，所有等温线参数和相关

系数见表 4-1。结果表明，CRPM 对染料的平衡吸附量随初始浓度的增加而迅速

增加，这可能是由于吸附剂的迁移阻力减小而产生了更强的驱动力[153]。从染料

在 CRPM 上的吸附等温线模型图中可以看出，与 Langmuir 模型相比，

Freundlich 模型的 R2值更高。因此，Freundlich 模型更好地描述了 CRPM 上的染

料吸附过程。这可能是由于Freundlich模型假定不仅在吸附剂上存在多层吸附，

而且在吸附分子上也存在非均匀的相互作用表面。因此，可以推断 CRPM 膜的

吸附过程因其分层孔结构而具有异质多层吸附的特点。在新型分层多孔碳材料

上也观察到了类似的结果，该材料对 RB5 的去除表现出优异的吸附能力[154]。

Freundlich常量 KF和 n 分别表示多层吸附的能力和强度。染料的 Freundlich模型

的 1/n值在 0.2033到 0.4260之间，表明染料优先吸附在 CRPM上[155]。此外，研

究还发现，与阴离子染料相比，CRPM 对阳离子染料具有优异的吸附性能，这

主要是由于未配对电子的电负性显著增强了冠醚对阳离子染料的亲和力[153, 156]。

在298K下，RhB、MB、CV和MO的最大吸附容量分别为 253.09 mg g-1、171.15 

mg g-1、369.13 mg g-1 和 112.49 mg g-1。表 4-2 列出了已报道的多孔吸附膜对典

型阳离子染料 RhB 的最大吸附容量。与 PPLLA/CLCS 膜（86.43 mg g-1）、EDA-

g-PAN 纳米纤维膜（138.69 mg g-1）和生物炭/PVDF（187.35 mg g-1）相比，

CRPM 对 RhB 的吸附能力更强。 
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图 4-8 CRPM 对染料的吸附等温线拟合 

Fig. 4-8 Adsorption isotherm fitting for CRPM adsorption of different dyes 

表 4-1 CRPM 对不同染料的吸附等温线拟合参数 

Table 4-1 Model constants for the removal of dyes over CRPM 

等温模型 参数 RhB MB CV MO 

Langmuir KL (L mg-1) 2.8194 0.1539 0.0819 0.2708 

Qm (mg g-1) 253.0892 171.1535 369.1258 112.4887 

R2 0.9075 0.8736 0.9754 0.8978 

Freundlich KF (L mg-1) 138.8292 50.0334 58.6528 39.7397 

1/n 0.2033 0.2768 0.4260 0.2626 

R2 0.9532 0.9807 0.9848 0.9931 
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表 4-2 多孔吸附膜吸附性能的比较 

Table 4-2 Comparison of adsorption capacity by porous adsorption membrane 

吸附膜 染料 最大吸附容量 (mg g-1) 参考文献 

CRPM RhB 253.09 This work 

PPLLA/CLCS membrane RhB 86.43 [157] 

PCC membrane RhB 4.16 [158] 

GO-PDA/PES-SPES membrane RhB 87.03 [159] 

AgTNTTePES-2 membrane RhB 138.89 [160] 

CNT based membrane RhB 181.79 [161] 

Nanofiller-TPU porous membrane RhB 16.80 [162] 

CQDs-decorated 

BiOCl/carbonized eggshell 

membrane 

RhB 11.21 [163] 

QCS/PS-G8-2-8 membrane RhB 17.04 [164] 

PAN-MoS2 membrane RhB 77.70 [165] 

ZnO-deposited PTFE membrane RhB 8.40 [166] 

PVA/CMC/GEL membrane RhB 4.85 [167] 

ZIF-8/PES membrane RhB 193.40 [168] 

EDA-g-PAN membrane RhB 138.69 [169] 

Biochar/PVDF membrane RhB 187.35 [170] 

4.5.6 吸附动力学 

吸附动力学主要侧重于吸附容量与时间之间的关系，研究动态平衡的速率

和原理。它包括研究质量传递和扩散速率，以了解吸附过程。通过分析吸附动

力学，可以深入了解吸附机理及其随时间的变化。为了了解可能的吸附机制和

吸附速率，我们使用准一级和准二级模型分析了 CRPM 对染料的吸附数据。图

4-9 显示，吸附过程在最初的 200 min 内非常迅速，然后逐渐减慢，直至达到吸

附平衡。表4-3列出了所有动力学参数和相关系数。准一级和准二级动力学模型

的相关系数（R2）都很高，但准一级动力学模型的 R2 值都大于 0.99。因此，该

动力学模型更准确地描述了 CRPM 对染料的吸附。吸附动力学拟合结果表明，
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在吸附过程中倾向于物理吸附。这主要是由于静电和氢键相互作用在吸附过程

中发挥了重要作用。利用 Weber-Morris 内扩散模型分析了吸附动力学数据，并

研究了吸附过程的各个步骤。K 值越大，表明吸附剂在吸附材料内扩散的可能

性越大。当 I=0 时，表明颗粒内扩散是吸附过程中唯一的决定性步骤。此外，I

值越大，说明边界层对吸附过程的影响越明显，膜扩散对整个吸附过程的影响

越大。图 4-10 展示了 Weber-Morris 模型的拟合图，其中所有染料在 CRPM 上的

吸附都分为两个阶段。初始阶段的斜率 K1 表示边界层效应，在第二阶段染料分

子扩散到膜孔中（斜率 K2）[171]。第二部分 qt与 t1/2的线性关系曲线源于 y 轴，

截距分别为 267.23 mg g-1、103.25 mg g-1 198.39 mg g-1 和 87.09 mg g-1。这表明染

料的吸附速率受到表面吸附和颗粒内扩散的双重影响。 

表 4-3 CRPM 对不同染料的动力学拟合参数 

Table 4-3 Model constants for the adsorption of dyes on the CRPM 

动力学模型 参数 RhB MB CV MO 

准一级动力学 

K1 (min-1) 0.0073 0.0114 0.9937 0.0240 

Qe(mg g-1) 310.5144 116.4059 264.5391 90.4431 

R2 0.9994 0.9998 0.9992 0.9998 

准二级动力学 

K2 (g mg-1 min-1) 0.00002 0.0002 0.00002 0.0005 

Qe (mg g-1) 363.3378 123.1476 314.7379 94.1839 

R2 0.9956 0.9991 0.9989 0.9996 

颗粒内扩散 

阶段 1 

Kd1(g mg-1 min-1/2) 21.6561 8.5522 15.3197 3.3623 

I1 -59.9712 -8.2482 -30.5480 44.3828 

R2 0.9949 0.9992 0.9984 0.9328 

颗粒内扩散 

阶段 2 

Kd2(g mg-1 min-1/2) 1.3210 0.4314 2.1530 0.1393 

I2 267.2295 103.2498 198.3935 87.0879 

R2 0.9222 0.6465 0.8467 0.9346 
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图 4-9 CRPM 对不同染料的动力学拟合 

Fig. 4-9 Kinetic fitting of CRPM adsorption of different dyes 

 

 

图 4-10 CRPM 对不同染料的 Weber-Morris 模型拟合 

Fig. 4-10 Weber-Morris model fitting for CRPM adsorption of different dyes 
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4.5.7 吸附热力学 

通过热力学分析可以深入了解吸附过程中发生的内能变化，从而确定吸附

过程的自发性。这些得出的热力学参数对于了解吸附反应的能量动态和可行性

至关重要。图 4-11 展示了 CRPM 对染料吸附的热力学分析，其中负的 ΔG0值表

示吸附过程的自发性，而正的 ΔH0 值则表示吸附过程的内热性。进一步研究了

lnKc 和 1/T，得出了 ΔG0、ΔH0和 ΔS0的值，详见表 4-4。随着温度从 298 K 升

至 318 K，ΔG0 的绝对值逐渐增大，从而增强了高温下吸附的自发性。此外，

ΔS0 的正值表明吸附剂-溶液界面在吸附过程中的随机性增加，表明吸附是一种

自发的内热反应[172]。 

表 4-4 CRPM 对染料的热力学拟合参数 

Table 4-4 Thermodynamics parameters of CRPM adsorption dyes 

热力学参数 
ΔH0 

kJ mol-1 

ΔS0 

J mol-1 K-1 

ΔG0 kJ mol-1 

298K 308K 318K 

MB 13.3648 70.5082 -7.5652 -8.5256 -8.9641 

RhB 79.7798 315.1998 -13.9500 -17.7282 -20.2263 

CV 15.7669 82.7720 -8.8281 -9.8785 -10.4736 

MO 13.3341 58.2926 -3.6230 -5.5047 -4.7314 
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图 4-11 不同温度下 CRPM 对不同染料的吸附等温线拟合 

Fig. 4-11 Adsorption isotherm fitting of CRPM for adsorption of different dyes at 

different temperatures 

4.5.8 无机盐浓度对染料吸附的影响 

在实际染色废水中，通常会发现一系列共存离子，包括 Na+、K+和 Ca2+。

这些离子的离子强度会对染料在膜上的吸附产生重大影响。本研究选择 NaCl、

KCl 和 CaCl2 作为共存离子的代表，以评估它们对 CRPM 吸附 RhB、MB、CV

和 MO 的影响。图 4-12 描述了离子强度对废水中染料去除率的影响。结果表明，

染色溶液中共存离子的存在和浓度会增强吸附过程。这可能是由于共存离子存

在时吸附剂的离子强度增加，或浓度增加，导致染料在溶液中因分子间作用力

（如范德华力、偶极子-偶极子和离子-偶极子相互作用）增强而聚集，从而提

高了吸附能力[173, 174]。 
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图 4-12 离子强度对 CRPM 吸附不同染料的影响 

Fig. 4-12 Effect of ionic strength on adsorption of different dyes by CRPM 

4.5.9 动态吸附-解吸分离 

动态吸附-解吸分离效率是评估吸附膜再生应用的重要指标。图 4-13 显示了

CRPM 吸附的四种单一染料在五个吸附-解吸周期内动态吸附分离过程中的通量

和去除率。结果表明，四种单一染料溶液的通量保持在 81.05-102.63 LMH bar-1

之间，RhB、MB 和 CV 的去除率分别达到 99.09%、98.63%和 99.14%，而 MO

的去除率为 52.64%。由于实际废水中含有多种染料，因此采用二元溶液模拟实

际废水，以进一步评估 CRPM 的潜在优势。在二元溶液中使用 MO、RhB 进行

了膜对染料的动态吸附。图 4-14 显示了 MO/RhB 在动态吸附分离过程中的紫外

可见吸附光谱。RhB 的吸收峰几乎消失，但 MO 的一个小的特征吸收峰有所下

降。膜的多周期性能如图 4-15 所示。随着时间的推移，膜通量在每个循环中都

有所下降，这可能是由于染料在膜表面和膜孔内积累，导致膜逐渐堵塞[175]。 

并且我们还与商业中经常使用的 PVDF膜进行对比，PVDF膜的制备方法与

CRPM相同。PVDF 膜对 MO和 RhB的去除率分别为 36.59%和 50.09%。相比之

下，CRPM对 MO和 RhB的去除效率分别达到 60.53%和 98.96%。因此，CRPM
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的去除染料的性能明显优于 PVDF 膜。通量恢复率（FRR）参数用于评估膜的

防污性能。图 4-15 显示，CRPM 的 FRR 值一直很高。在通量循环测试中，

PVDF 膜的 FRR 仅为 83.48%，而 CRPM 的 FRR 则保持在 93.66%。CRPM 具有

值得称赞的化学稳定性、机械强度和热稳定性，使再生变得简单易行。与稳定

性较低的有机吸附剂相比，CRPM 具有明显的优势。 

 

图 4-13 CRPM 吸附-解吸循环中的通量和染料截留率  

Fig. 4-13 Cycle diagram of CRPM dynamic adsorption of different dyes 

 

图 4-14 CRPM 动态吸附过程中紫外可见吸附光谱 

Fig. 4-14 UV-visible adsorption spectra during dynamic adsorption in CRPM 



安徽工程大学硕士学位论文 

55 

 

图 4-15 CRPM 的多循环性能：通量、去除率和 FRR  

Fig. 4-15 Multi-cycle performance of CRPM: flux, rejection and FRR 

为了比较 CRPM 和商用 PVDF 膜在实际染料废水（印染废水的生化处理废

水，COD=325mg L-1）中的分离性能，进行了渗透实验。图 4-16 显示了过滤后

实际染料废水的化学需氧量（COD），以过滤溶液的体积表示。结果表明，对

于出水 COD 浓度低于 200 mg L-1 的实际染料废水（《中国染料工业废水排放标

准》（GB 4287-2012）），CRPM 能够过滤 600 mL 实际染料废水，过滤体积是 

PVDF 膜的 2.4 倍。这些研究结果证明了 CRPM 在实际应用中的潜在优势。 



安徽工程大学硕士学位论文 

56 

 

图 4-16 CRPM 与 PVDF 处理实际染料废水渗透实验 

Fig. 4-16 CRPM and PVDF treatment of actual dyeing wastewater filtration 

experiments 

4.5.10 DFT 计算与吸附机理 

为了解可行的机理，图 4-17 展示了 RhB/MO 吸附到 CRPM 前后的傅立叶红

外光谱分析。CRPM 在 3385 cm-1 附近出现了一个宽吸收峰，该吸收峰源于

CRPM中靛红单元的 N-H伸展振动，在 2927 cm-1处出现了一个峰，该峰源于 C-

H 键的对称和不对称伸缩振动[176, 177]。1711 cm-1 处的峰值可归因于 CRPM 中羰

基(C=O)的伸缩振动[178]。为了进一步了解染料与 CRPM 之间的吸附机理，比较

了 CRPM 吸附 RhB 和 MO 前后的傅立叶红外光谱光谱。1409 cm-1附近的吸收峰

与羟基和羧基有关，1272 cm-1附近的吸收峰代表 MO 分子的 S=O 伸展振动，这

证实了 CRPM 对 RhB 和 MO 的有效吸附[179, 180]。胺基和羰基的伸展带分别移动

到了 3383、3380和 1713、1710 cm-1，表明聚合物分子中的胺基和羰基可能是与

RhB 结合的位点。胺基基团特征峰的移动支持了氢键相互作用的发生[181]。RhB

和 MO 吸附后，相对于苯环的 1505 cm-1 处的 C=C 伸缩振动特征峰移动到 1510

和 1589 cm-1处，表明 π-π 相互作用与 RhB 和 MO 的脱局域芳香 π 键有关。这证



安徽工程大学硕士学位论文 

57 

实了膜与 RhB 和 MO 之间的吸附作用[182, 183]。 

 

图 4-17 CRPM 吸附染料前后的红外光谱图 

Fig. 4-17 Infrared spectra of CRPM before and after dye adsorption 

静电电位(ESP)用于测量分子的电荷分布[184]。图 4-18 (a)显示了 CRPM 的

ESP 图谱，分子内键的电子电荷密度在-0.003 至+0.003 a.u 之间，这进一步证实

了冠醚环内部带负电，由于存在 π 电子，负电荷主要分布在 18 元环的氧原子上。

MO 分子带负电，而 RhB 分子整体带正电。RhB 的正电荷和 MO 分子的负电荷

分别归因于一个季铵阳离子（[NR4]
+）和一个磺酸基团（-SO3H）。卓越的吸附

能力源于沿冠醚空腔内部的 O 的孤对电子作为电子供体，而 RhB+等缺电子阳离

子染料则作为电子受体[185]。静电吸引/排斥在 CRPM 吸附染料的过程中发挥了

重要作用。因此，带负电荷的膜表面与带正电荷的有机染料具有很强的静电吸

引力。结果还显示，CRPM-RhB 复合物的计算吸附能（Eads）为-20.46 kcal mol-

1，低于CRPM-MO复合物的吸附能（-16.42 kcal mol-1）。较低的吸附能表明，由

于吸附位点更稳定，反应更有可能发生[186]。这进一步表明对RhB的吸附能力较

强，而对 MO 的吸附性能较差，这与实验结果相符。类似的研究表明，活性黑 

5 在浮石和核桃活性炭上的吸附增强，活性染料和酸性染料在壳聚糖-乙二醛薄

膜上的吸附增强[187]。 

如图 4-18(b)所示，简化密度梯度 (RDG) 分析用于探索这些体系中分子的化

学键合情况[188]。RDG 散射谱分为三种颜色，分别代表 λ2(2) 的函数（-0.05 a.u. - 
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+0.05 a.u.）。λ2(2)<0 处的蓝色峰值表示出现了氢键和静电相互作用。λ2(2)=0 处

的绿色峰值表示较弱的非共价相互作用，例如范德华力[184]。λ2(2)>0处的红色尖

峰表示分子间的立体斥力，包括环状或笼状分子结构中可产生张力的立体斥力，

显示了红色等值面周围原子的斥力效应。图 4-18 (c)显示了 CRPM 和染料分子的

平衡构型和三维梯度等值面。膜分子与 MO 或 RhB 分子之间的蓝色和绿色区域

反映了氢键相互作用的存在[189]。在 RhB 的 RDG 散点图中，0.00 和 -0.01 a.u. 之

间出现了更多的绿色尖峰，这表明由于分子尺寸较大，范德华相互作用的作用

更大。红色等值面确定了苯环中心的立体排斥。 

从平衡构型来看，染料分子中的 H 原子与冠醚 O 原子的孤对电子相互作用

形成 O-H...X H 键。图 4-18 (c)显示，CRPM 与 RhB 之间的氢键距离为 1.592 Å，

其键长短于 CRPM 与 MO 之间的距离（1.796 Å）。与 RhB 分子相比，由于非线

性结构和 N+中心附近的横向链，RhB 分子的立体阻碍远高于 MO 分子[190]。研

究发现，静电作用和 H 键作用是 CPRM 与 RhB 之间的主要作用机制，而 π-π 作

用和氢键作用则在 CRPM与 MO之间的染料吸附中发挥作用[191]。通过抵消静电

吸引的不利影响，可以提高 CRPM 对 MO 的吸收能力[192]。芳香环越多，π-π 相

互作用越强。MB 是线性的，芳香环较少，与膜的 π-π 相互作用较弱，导致阳离

子吸附效率遵循 RhB>MB 的顺序。因此，可以得出结论，CRPM 之间的静电吸

引是带负电的冠醚基团与阳离子染料之间的主要驱动力[193]。不过，苯环之间的

氢键和 π-π 相互作用也是染料吸附的原因。因此，利用 CRPM 可以实现阳离子

染料的高吸附容量和高效吸附。所提出的 CRPM 吸附染料的协同机制如图 4-18 

(d)所示。 
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图 4-18 CRPM 与染料的静电电位（a）；吸附的 RDG 散点图（b）；平衡构型

（c）；CRPM 上染料吸附机理（d） 

Fig. 4-18 Electrostatic potential of CRPM with dye (a); RDG scatter plot of 

adsorption (b); equilibrium configuration (c); mechanism of dye adsorption on CRPM 

(d) 

4.6 本章小结 

（1）本文制备了一种基于冠醚聚合物的新型多孔膜，以研究其对染色废水

的吸附性能。结果表明，该膜具有丰富的微孔和分层多孔结构，对阳离子染料

具有优异的吸附能力，对 RhB 的最大吸附量为 253.09 mg g-1。 

（2）吸附动力学研究表明，吸附过程遵循伪一阶动力学模型。Freundlich 

模型很好地描述了实验数据，表明 CRPM 表面的吸附过程是通过多层吸附实现

的。此外，该膜对染色废水的吸附性能较好，通量为 81.05-102.63 LMH bar-1。

动态分离结果表明，经过五个周期的使用，MO/RhB 二元溶液的去除率分别达

到了 60.53% 和 98.96%。 

（3）DFT 计算和红外光谱的结果表明，CRPM 的吸附是由 π-π 相互作用、

静电吸引和氢键相互作用的协同效应驱动的。 
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第五章 结论与展望 

5.1 结论 

两亲性共聚物膜在燃料电池领域广泛使用，但是在超滤中却鲜有文献进行

报道。本文根据前期课题组对两亲性共聚物在超滤膜中应用的研究，在聚合物

材料进行分子水平上的设计，并向聚合物中引入新的基团用以改善膜的性能为

出发点进行新的研究。 

（1）本研究通过N-甲基-4-哌啶酮与 1,4-丁磺酸内酯进行反应，成功合成了

两性离子化的哌啶酮单体。通过超强酸催化下发生 Friedel-Crafts 型共缩聚反应，

向三联苯基聚合物中引入哌啶酮单体和两性离子化的哌啶酮单体并制备出一种

两性离子三联苯基两亲性共聚物，并通过调整聚合物中两性离子单体的比例对

聚合物膜进行改性。结果表明，提高了聚合物中两性离子单体的比例，膜的亲

水性逐渐增强，渗透通量以及对 BSA 的截留率也有所提高。膜的孔径结构也随

着改性单体比例的提高也发生改变，由原始的指状孔结构转变为海绵孔结构。

引入两性离子单体超滤膜的 FRR 值也高于未引入的超滤膜，说明膜的抗污染性

能的增强。这可以归因于膜表面亲水性的增强，会在膜的表面形成水合层，污

染物难以附着。通过 AFM 发现，与未改性膜相比，改性膜形成了更为明显的微

相分离结构，这有利于膜孔径的调整，并可以改善膜的渗透性能。通过向聚合

物中引入两性离子化单体的聚合物膜可以发现相较于原膜，其表面孔隙、内部

孔隙结构、渗透通量、抗污染能力等都有明显的改善。 

（2）通过超强酸催化下发生 Friedel-Crafts 型共缩聚反应，向三联苯基聚合

物中引入冠醚和靛红基团，成功合成了一种两亲性共聚物并使用 NIPS 法制备了

CRPM。并且由于冠醚基团本身的特点表现出对阳离子染料的出色的吸附能力，

由此新型的含冠醚三联苯基超滤膜拥有了优异的吸附性能。CRPM 拥有十分优

异的循环性能，即使经过多个循环周期其对染料的去除率仍然保持在较高的水

平。CRPM 与商业 PVDF 膜相比，具有更高的通量回收率（FRR），CRPM 的

FRR 值为 93.66%，而 PVDF 仅有 83.48%。并且在处理实际染料废水时，CRPM

的性能是传统 PVDF膜的 2.4倍。为了了解膜的吸附机理，进行了吸附等温线实

验以及吸附动力学实验，结果显示Freundlich模型以及准一级动力学模型可以很
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好的描述实验数据，说明吸附过程因其分层孔结构而具有异质多层吸附并且倾

向于物理吸附，主要是由于静电和氢键相互作用在吸附过程中发挥了重要作用。

为了进一步的阐述吸附机理，研究了 RhB/MO 吸附到 CRPM 前后的傅立叶红外

光谱分析并进行了密度泛函理论计算，最终得到结果 CRPM 的吸附是由 π-π 相

互作用、静电吸引和氢键相互作用的协同效应驱动的。 

5.2 展望 

（1）通过本论文的研究，三联苯基聚合物在超滤有广阔的应用前景。并且

向其中引入不同的基团可以赋予聚合物膜不同的特点。 

（2）超滤膜分离的主要缺点是膜污染，这会严重降低渗透通量。膜表面的

亲水性或疏水性对膜的形态、分离性能和膜污染有重大影响。在超滤工艺中，

膜表面应具有亲水性，亲水性表面对膜污染问题有很好的耐受性。渗透通量与

不对称膜的孔隙率、孔径分布、上下层膜厚度以及膜的亲水性直接相关。截留

率是超滤分离过程中的另一个重要参数，出色的超滤排斥率严格依赖于膜的孔

径分布和孔隙率，在膜制备的相转化过程中改变结节微结构对控制大分子去除

率起着重要作用。由于超滤分离过程是通过压力驱动步骤进行的，因此相应膜

的机械强度也很重要。 

（3）三联苯基聚合物进行分子水平的设计可以克服超滤膜中的各种问题，

向聚合物中引入亲水基团则是可以改善聚合物膜的亲水性，使膜的抗污染性能

得到增强。因此，克服挑战的一致设计必将带来新的机遇并改善超滤过程的应

用，新型三联苯基聚合物超滤膜是下一代超滤分离技术的研究方向。 
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致谢 

论文可以停留在这一章，但是生活向前，故事继续。 

行文至此，落笔为终。未觉池塘春草梦，阶前梧叶已秋声。论文的撰写工

作已经接近尾声，这意味着三年的研究生生活即将结束，心中百感交集，或是

焦虑，或是不舍，又或是遗憾。三年的时光转瞬即逝，仿佛第一次进入实验室

的时刻就在昨天，但是如今却要离开。在这三年的学习中学到了许多新的知识，

认识到自己的不足，改正自己的缺点，在过程中不断地遇到更好的自己。在三

年学习的过程中，遇到过很多人，行于途，不究终点，沿途皆风景，始于初，

不应有憾，遇见皆惊喜。人生总是充满惊喜和失落，有恰到好处的遇见，也有

撕心裂肺的怀念，但时间总是向前，感谢每次相遇。 

一朝沐杏雨，一生念师恩。非常感谢我的导师唐海教授，从一开始进入课

题组时的研究方向选定，到实验方案的设计，实验的进行，再到后期论文的撰

写与修订给了我极大的帮助，使我的科研之路顺畅进行。在过程中，总是会遇

到问题，不会总是一帆风顺。而当我遭受挫折时，唐老师总是在第一时间站出

来帮助我进行总结失败的原因，并提出相应的解决方法。可以说，唐老师是我

科研路上的指路明灯，照亮了我的科研之路。唐老师对于研究认真严谨的态度

以及对于问题独到的见解也在不断的影响着我，使我可以自己处理许多的问题。

在此，对唐老师表示诚挚的感谢。以将唐老师比作海上的灯塔，灯塔是守望者，

在浩瀚海洋中肆意航行的船，如果没有深夜中灯塔的守候，就会没有航向，没

有目标。 

桃李不言，下自成蹊。同时，也非常感谢刘莎莎老师对我的帮助，虽然刘

老师并不是我的导师，但是刘老师仍然视我为己出，当我遇到问题时，刘老师

总是不遗余力的帮助我解决问题。不仅是在学习上帮助，在生活中刘老师也向

我提供了很多的帮助。在我焦虑迷茫的时候，刘老师便能发现我低落的情绪，

耐心的宽慰。刘老师开朗、乐观、纯真的心态也渐渐的影响着我，师泽如光，

微以致远，师泽如水，润物无声。刘老师是默默守护在身边的人，在遭遇迷茫，

焦虑的时候，就会有一股温柔的力量支撑着继续走下去，导吾以狭路，示吾以

通途。 
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涓涓师恩，铭记于心。在此，还要感谢胡颖老师，虽然与胡老师的认识时

间并不是很长，但是当我向胡老师询问我从未涉及到的领域的问题时，胡老师

不仅耐心的解释我所提出的问题，并且还一步一步的教我实验步骤，让我非常

的感动。还要感谢来自印度的 Saras 老师，在我的研究路上给我提供了很多的帮

助。感谢徐大勇老师、徐晓平老师、张明老师、杨晓凡老师、洪冉老师、彭昌

盛老师、张庆云老师、朱美庆老师，是各位老师的悉心教导，拓宽了我的知识

面。 

传道授业如一叶扁舟路行缓，渡远航人去潋滟的水岸，遥望东方既白的启

明星盏，携微光陪伴，前程似锦不曾孤单。师者春风化雨一尘不染，后浪便胜

出于蓝。 

感谢老师的指导，学生朽木。 

岁月病谢，与友长兮。感谢已经毕业的刘娣和黄婷婷师姐、方思圣和朱开

轩师兄，感谢师兄师姐对我实验的悉心指导。感谢单梦、孙龙、陈力嘉、徐玉

涛、孙莹珂、吴灿、吴静怡、吴楷这些师弟师妹们对我科研和生活中的帮助。

感谢我的同学邵帅、李锦程、鄢荣康、唐晓露、庞晓慧、曾帅，感谢三年以来

的互相帮助互相扶持。 

感谢自己，在遇到伤害时，不放弃希望。这三年，感谢自己，为了自己起

早贪黑，为了自己努力奋斗，不断地寻梦，不断地变好，总会苦尽甘来，所有

的奔赴都会有意义。 

感谢我的家人，感谢家人们对我学业上的支持，他们是我最坚强的后盾，

感谢在深夜为我亮起的灯。 

风有起止，人有聚散，认真生活，不负遇见，关关难过关关过，愿前路漫

漫亦灿烂。 


