
Hans Journal of Chemical Engineering and Technology 化学工程与技术, 2026, 16(3), 234-249 
Published Online May 2026 in Hans. https://www.hanspub.org/journal/hjcet 
https://doi.org/10.12677/hjcet.2026.163023  

文章引用: 毛云庆, 高能文. 明胶中间层辅助反向界面聚合制备陶瓷支撑聚酰胺纳滤膜及其性能研究[J]. 化学工程与

技术, 2026, 16(3): 234-249. DOI: 10.12677/hjcet.2026.163023 

 
 

明胶中间层辅助反向界面聚合制备陶瓷支撑聚

酰胺纳滤膜及其性能研究 
毛云庆，高能文 

重庆理工大学化学化工学院，重庆 
 
收稿日期：2026年3月10日；录用日期：2026年5月20日；发布日期：2026年5月28日 

 
 

 
摘  要 

纳滤膜技术在水处理、资源回收和脱盐等领域具有重要应用价值，其中陶瓷基纳滤膜因其优异的机械强

度、化学稳定性和耐高温性能而备受关注。传统正向界面聚合(IP)工艺中，水相单体易渗入强亲水性陶

瓷孔道内发生过度聚合，形成导致高传质阻力的“栓塞”结构，导致通量降低；同时，有机–无机界面

相容性差极易引发分离层剥离脱落。反向界面聚合(RIP)虽有利于构建超薄、高通量的分离层，却面临超

亲水陶瓷表面反应界面不稳定、油相层极易被水相冲刷破坏等严峻挑战。针对上述界面失稳与结合力差

的难题，本文提出了一种以明胶为中间层，通过反向界面聚合法制备了聚酰胺(PA)薄膜复合纳滤膜的新

型方法。通过改变明胶的浓度、沉积时间、固化时间、水相中PIP的浓度、界面聚合反应时间和后处理温

度，使薄膜复合膜的纳滤性能得到了调整。研究发现，优化后的复合纳滤膜(明胶浓度2.0% (w/v)，沉积

20 min，PIP浓度1.0 wt%，后处理温度60℃)对MgCl2的截留率可达83.56%，渗透通量高达22.77 
LMH/bar。盐溶液截留率依次为MgCl2 > MgSO4 > Na2SO4，证明该膜带正电。此外，该复合膜对阳离子

染料的去除率高达98.9%。通过采用扫描电子显微镜(SEM)、傅立叶变换红外光谱(FTIR)和水接触角测

量，对所制备膜的物理和化学特性进行了表征。此外，还通过各种稳定性实验研究了所制备的明胶支撑

聚酰胺复合膜的稳定性能，在测试期间性能保持稳定，MgCl2截留率维持在~83%。本文提出的这种新的

纳滤膜制备方法，所获得的膜在海水淡化和染料废水回收方面具有广泛的应用前景。 
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Abstract 
Nanofiltration (NF) membrane technology holds significant application value in water treatment, re-
source recovery, desalination, and related fields. Ceramic-based nanofiltration membranes, in par-
ticular, have attracted considerable attention due to their superior mechanical strength, chemical 
stability, and high-temperature resistance. In conventional forward interfacial polymerization (IP), 
the aqueous monomer tends to infiltrate the pores of highly hydrophilic ceramic substrates, leading 
to excessive polymerization and the formation of a “plugging” structure that induces high mass trans-
fer resistance, thereby reducing permeance. Moreover, poor organic-inorganic interfacial compati-
bility readily causes detachment of the separation layer. Although reverse interfacial polymerization 
(RIP) is favorable for constructing an ultrathin, high-permeance separation layer, it faces severe 
challenges such as unstable reaction interfaces on superhydrophilic ceramic surfaces and the easy 
disruption of the oil layer by the aqueous phase. To address these issues of interfacial instability and 
poor adhesion, this work proposes a novel approach for fabricating polyamide (PA) thin-film com-
posite nanofiltration membranes using gelatin as an interlayer via reverse interfacial polymeriza-
tion. The nanofiltration performance of the thin film composite membrane was adjusted by changing 
the concentration of gelatin, deposition time, curing time, concentration of piperazine (PIP) in the 
aqueous phase, interfacial polymerization (IP) reaction time, and IP post-treatment temperature. 
Research has shown that the optimized composite NF membrane (Gelatin concentration 2.0% (w/v), 
deposition time 20 min, PIP concentration 1.0 wt%, post-treatment temperature 60˚C) demon-
strated the rejection rate of MgCl2 was up to 83.56%, and the permeability was up to 22.77 LMH/bar. 
The rejection rates of salt solutions were in the order of MgCl2 > MgSO4 > Na2SO4, which proved that 
the membranes were positively charged. In addition, the removal rate of cationic dyes was up to 
98.9% for the PA NF membranes. Furthermore, the stability properties of the prepared gelatin-sup-
ported polyamide composite membranes were investigated by various stability experiments. During 
testing, the membrane maintained stable performance with a MgCl2 rejection rate consistently 
around 83%. The membranes obtained by this new fabrication method exhibit broad application 
prospects in seawater desalination and dye wastewater recovery. 
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1. 引言 

鉴于不断增长的用水需求，水资源短缺已成为一个全球性挑战[1]。与资源枯竭、全球变暖、水污染

等相关的环境问题使研究兴趣集中在有效可行的污染控制和废水净化上[2]。随着科技的发展，膜分离技

术的出现及广泛应用，水污染问题和淡水资源匮乏问题得到极大地缓解[3]。膜技术由于其操作简单、化

学品用量少、与不同的环保策略兼容、低能耗和低碳足迹排放等优点，越来越受到人们的关注[4]。纳滤
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膜作为一种高效的压力驱动型分离技术，凭借对低分子量有机物和多价离子的精准截留能力，在水资源

净化、工业废水处理及资源回收等领域占据重要地位[5]。其中，聚酰胺纳滤膜因其优异的分离性能和化

学稳定性成为研究热点。传统制备工艺的研究主要集中在聚砜(PSF)或聚乙烯(PES)聚合基膜上，但这些聚

合物膜存在耐溶剂性低、机械强度差、耐酸碱性、抗氧化性或耐热性较弱等问题，限制了膜的应用范围

[6]。此外，有机基底表面大多具有疏水性[7]，传统界面聚合技术难以形成均匀、无缺陷的聚酰胺分离层，

导致膜性能稳定性差，界面结合力薄弱，易出现剥离现象，进一步制约了其实用化进程[8]。陶瓷材料具

有耐高温、耐溶剂腐蚀及机械强度高等固有优势，将其作为支撑体制备聚酰胺纳滤膜，可显著拓展膜的

适用场景。然而，通过传统界面聚合方法所制备的聚酰胺复合纳滤膜往往在水通量与盐截留率之间存在

trade-off 效应[9]，通常对盐溶液具有相对较高的截留率，但渗透通量较小。 
为解决上述问题，研究学者对表面改性[10]、引入中间层材料[11]、工艺参数优化[12]等方面进行深

入的研究，来制备新型复合纳滤膜[13]。反向界面聚合(RIP)是一种新型的膜制备方法，通过改变两相相互

位置(油相在下水相在上)，从而形成具有特定结构和性能的膜[14]。反向界面聚合方法可以有效解决传统

正向界面聚合工艺中，由于水相单体渗入孔道内发生过度聚合，导致传质阻力增大，通量降低的问题，

有利于构建超薄、高通量的分离层。Hsiao 教授[15]利用 RIP 方法在超细纤维素纳米纤维中间层上制备出

性能稳定的复合纳滤膜。Wang 等[16]研究了低温控制的反向界面聚合(LTIP-R)技术在制备基于纳米纤维

基底物的薄膜复合(TFC)纳滤膜。最终获得的复合膜对二价盐离子(如 MgSO4)的截留率达到 98.2%，水通

量为 13.3 L·m−2·h−1·bar−1。目前可找到的文献中，都是在疏水基底上对膜表面进行改性，还没有对在陶瓷

基底上采用反向界面聚合方法来制备聚酰胺选择层的相关报道。因此，在陶瓷载体上采用反向界面聚合

技术可以填补相关的研究空白，是聚酰胺皮层制备方法的一个很好的尝试。然而，反向界面聚合仍面临

着超亲水陶瓷表面反应界面不稳定、油相层极易被水相冲刷破坏等严峻挑战。 
引入中间层则是调控界面相容性的有效手段。随着膜分离技术的不断发展，中间层的应用受到越来

越多学者的关注。聚酰胺层在强酸或强碱的环境中会发生降解，从而导致聚酰胺层不完整，复合膜性能

也会下降[17]。为了降低因聚酰胺层破坏而导致的纳滤膜性能降低，引入中间层支撑是一个可行的办法。

通过文献调研发现中间层可以通过调节基底的亲水性，从而促进水相单体均匀分布[18]；中间层还可以通

过附着一层孔径更小的物质来改变膜基底的孔径大小[19]，从而增加纳滤膜的有效截留面积；中间层还能

作为膜的过滤层，来缓解膜污染[20] [21]；还发现聚乙烯亚胺(PEI)中间层可通过静电作用吸附阴离子污染

物，来提升膜的抗污染性[22]。可以发现，正确地利用中间层可以很好地提升纳滤膜的性能。 
明胶作为一种天然高分子材料，富含氨基、羧基等活性基团，不仅可以提升与陶瓷载体的界面结合

力，还可通过化学键的相互作用调控单体扩散速率，为聚酰胺层的均匀生长提供理想微环境[23]。以明胶

为中间层的反向界面聚合策略为高性能聚酰胺陶瓷纳滤膜的构筑提供了新思路。本研究利用明胶和陶瓷

膜之间氢键的相互作用来增强明胶与陶瓷膜界面处的附着力，再通过明胶与均苯三甲酰氯之间的交联作

用来调节油相分布，最后利用反向界面聚合技术，制备出一种带有明胶支架中间层的聚酰胺薄膜复合纳

滤膜，并通过调整明胶的浓度、沉积时间及后处理时间来探究明胶中间层对复合膜性能的影响。本文旨

在为高性能陶瓷基复合纳滤膜的设计与应用提供理论基础，推动其在盐湖淡化、印染废水处理等领域的

实际应用。 

2. 材料与方法 

2.1. 材料 

作为基底使用的氧化锆管状膜(平均孔径 20 纳米，长度 47 毫米，外径 12 毫米，内径 8 毫米)购自中

国江苏久吾高科技有限公司。均苯三甲酰氯(TMC，99.0%)、哌嗪(PIP，99%)购自中国阿拉丁有限公司。
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明胶(GT，分析纯)、正己烷(99%，分析纯)购自上海亚达玛试剂有限公司(中国)。乙酸(HAc，99%)、无机

盐(MgCl2、MgSO4、Na2SO4)购自中国医药集团化学试剂有限公司(中国)。去离子水(<10 μs cm⁻1)由重庆理

工大学提供。所有试剂均直接使用。 

2.2. 复合纳滤膜的制备 

2.2.1. 明胶层的制备 
首先在 60℃的水浴锅中，将一定质量(0.5 g、1.0 g、2.0 g、2.5 g 或 5.0 g)的明胶颗粒溶解于 100 mL

乙酸水溶液中(80 ml 去离子水 + 20 ml 乙酸)，配制成浓度(w/v)为 0.5%、1.0%、2.0%、2.5%以及 5.0%的

明胶溶液，将经预处理的陶瓷膜分别浸入上述配制好的不同浓度的明胶溶液中，并放入气浴恒温震荡器

中震荡一定时间(0 min、10 min、20 min、40 min、80 min)，震荡结束后放入恒温干燥箱 45℃烘干。为了

便于对比，将沉积了中间层但未进行界面聚合的膜命名为 GT/CM 膜。 

2.2.2. 聚酰胺层的制备 
本实验采用反向界面聚合法在陶瓷载体上制备 PA 分离皮层。水相溶液以 PIP 为水相单体。油相溶

液以正己烷为溶剂，TMC 为有机相反应单体。将经明胶处理后的陶瓷膜浸泡在有机相溶液中 20 min，使

基膜表面均匀附着一定量的油相溶液。然后倒入一定浓度(0.2 wt%、0.5 wt%、1.0 wt%、1.5 wt%、2.0 wt%)
的水相溶液进行反向界面聚合反应。反应一定时间(40 s、60 s、80 s、120 s、300 s)后，在恒温干燥箱中烘

干 15 分钟进行后处理。将最终所获得的复合膜命名为 PA/GT/CM 膜。 

2.3. 表征 

傅里叶变换红外光谱仪(FTIR，Thermo Scientific Nicolet 6700，美国)用于表征膜的化学结构和元素组

成。场发射扫描电子显微镜(FESEM，ZEISS GeminiSEM 300，德国)用于测量膜的表面形貌及截面形态，

同时，能量色散谱仪(EDS)用于分析膜表面元素含量及分布。所有样品均需进行金喷涂以提高电导率。 

2.4. 纳滤性能测试 

该错流过滤装置在实验室制备，用于测定所得膜的纳滤性能。测试前，每片膜均在 0.5 MPa 压力下

预压实 0.5 小时，以确保在 25℃、0.4 MPa 条件下性能稳定。膜的长期稳定性测试是在 25℃、0.4 MPa 条

件下，使用 1 g/L MgSO4 溶液进行 20 小时。纯水通量(J, LMH)和截留率(R, %)根据公式 1 和公式 2 计算

得出，其中 V (L)为渗透体积，A (m2)为有效过滤面积，t (h)为过滤时间。Cp (g/L)和 Cf (g/L)分别为进料溶

液和渗透溶液的浓度，由电导率仪(FE38-Meter)测得。 

VJ
A t

=
×

                                        (1) 

1 100%p

f

C
R

C
 

= − ×  
 

                                   (2) 

3. 结果与讨论 

3.1. 复合纳滤膜的表面形貌及截面结构 

通过在陶瓷载体上引入明胶中间层来辅助反向界面聚合反应制备了 PA 膜。对所获得的 PA 膜、原始

陶瓷膜和明胶中间层的表面形貌及 PA/GT/CM 膜的断面结构进行了 FESEM 表征(图 1)。从图 1(a)、图

1(b)中可以看出，大量明胶覆盖在陶瓷颗粒表面，膜孔径变小。在界面聚合之后的 PA/GT/CM 膜膜表面

被致密的 PA 层覆盖。由于油相溶液密度较低，在 IP-R 过程中产生上浮现象，将初始形成的 PA 层向外
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不规则运动，产生明显的凸起结构[24]。这证明了明胶中间层在 CM 膜表面成功构建以及 PA 层在 GT 中

间层上成功制备。在聚酰胺复合膜截面图中(如图 1(c))，由于明胶层和 PA 分离层间没有明显的边界痕迹，

所以用两者总厚度表示纳滤膜分离层厚度。结合厚度分布统计图(图 2)可以看出，PA/GT/CM 复合膜的厚

度为 30 nm，接近 Liao[25]在相同载体上通过正向界面聚合所制备的 PA 层(56 nm)厚度的一半。 
 

 
Figure 1. SEM images of membrane surface morphology and cross-sectional structure: (a) Surface morphology of the CM 
base membrane; (b) Surface morphology of the GT/CM intermediate layer; (c) Cross-sectional structure of the PA/GT/CM 
composite membrane 
图 1. 膜表面形貌和截面形态 SEM 图：(a) CM 基膜表面形貌；(b) GT/CM 中间层表面形貌；(c) PA/GT/CM 复合膜断

面形态 
 

 
Figure 2. Thickness distribution of the PA/GT/CM composite membrane 
图 2. PA/GT/CM 复合膜厚度分布 

 
为了进一步了解 PA/GT/CM 复合膜上聚酰胺的生成量，对复合膜的表面元素(C、O、N、Zr)映射进

行了 EDS 分析(如图 3)。如表 1 所示，沉积明胶中间层后，膜表面的 N 元素含量急剧增加(与原始基底表

面相比)，间接证明了明胶过渡层成功沉积在 CM 基底表面。相较于明胶中间层，界面聚合后的复合纳滤

膜表面 C、O、N 含量进一步增加，且元素的分布变得更加均匀，而 Zr 元素呈现出相反趋势。这证明了

通过反向界面聚合成功制备了 PA，且由于 PA 的生成覆盖了基底表面，使能被检测到的 Zr 元素减少[25]。
明胶表面丰富的-NH2 和-COOH 提高膜表面亲水性的同时，还能为后续的反向界面聚合反应提供反应位

点。 

3.2. 复合纳滤膜的化学组成及结构分析 

一般而言，复合膜的纳滤性能主要由选择性分离皮层的物理形貌和化学结构决定[26]。图 4 对陶瓷基
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底、明胶中间层、聚酰胺纳滤复合膜及 TMC 交联明胶中间层四种膜进行了红外光谱的表征。3697 cm⁻1

处的游离羟基峰[27]在 CM 基底中最明显，随着明胶过渡层和聚酰胺分离层的覆盖而逐渐减弱。3425 cm−1

附近的宽吸收峰及 1460 cm−1 处的吸收峰是由物理吸附水中的-OH 不对称拉伸振动引起的[25] [28]。1648 
cm−1 处的酰胺 I 带是判断明胶成功沉积在膜表面的关键指标[24]。从局部放大图可以看出，相较于明胶中

间层，最终制备得到的 PA/GT/CM 复合膜在 1339 cm−1处和 1287 cm−1 处出现了新的特征吸收峰，代表水

解羧基上的羟基特征吸收峰[24]。此外，1648 cm−1 处由 π 键共轭效应引起的酰胺键羰基红移也证明了界

面聚合反应的发生[29] [30]。当明胶中间层与 TMC 交联后在 1795 cm−1 处和 1746 cm−1 处出现了代表酰氯

键的羰基峰和水解后的羧基峰，这间接证明了明胶中间层上 TMC 分子的存在[31] [32]。这些结果证实了

反向界面聚合后聚酰胺分离皮层成功形成并粘附在明胶过渡层上。 
 

 
Figure 3. Surface element distribution: (a) CM substrate membrane; (b) GT/CM interlayer; (c) PA/GT/CM composite 
membrane 
图 3. 膜表面元素分布：(a)CM 基膜；(b) GT/CM 中间层；(c) PA/GT/CM 复合膜 
 
Table 1. Elemental composition of the membranes 
表 1. 膜的元素组成 

Membrane 
Content (wt%) 

C O N Zr 

CM 11.82 15.31 0.11 72.76 

GT/CM 14.27 18.01 1.99 65.73 

PA/GT/CM 16.02 20.57 2.73 60.69 
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Figure 4. FTIR spectra of (a) CM substrate, (b) GT/CM interlayer, (c) PA/GT/CM composite membrane, and (d) TMC/GT/CM 
membrane 
图 4. (a) CM 基膜；(b) GT/CM 中间层；(c) PA/GT/CM 复合膜；(d) TMC/GT/CM 膜的 FTIR 图谱 
 

通过 XPS 可以剖析复合膜制备过程中界面的化学演变历程。从高分辨率 C1s 和 N1s 谱图的表征结果

(如图 5)可以看出，TMC/GT/CM 膜的 N1s 位于 402.0 eV 处的 N-H 峰显著衰减，伴随 399.7 eV 处酰胺键

(N-C=O)峰的增强，直接证实了明胶链上的氨基与 TMC 发生了预交联反应。这表明，明胶并非单纯的物

理附着层，而是通过构筑“化学锚栓”与油相实现了共价桥接，为后续 PA/GT/CM 膜中致密聚酰胺网络

的稳定生长提供了坚实的化学界面支撑。 
 

 
Figure 5. XPS spectra: (a) high-resolution C1s spectrum of the GT/CM interlayer; (b) high-resolution C1s spectrum of the 
TMC/GT/CM membrane; (c) high-resolution N1s spectrum of the GT/CM interlayer; (d) high-resolution N1s spectrum of the 
TMC/GT/CM membrane 
图 5. XPS 光谱：(a) GT/CM 中间层的高分辨率 C1s 光谱；(b) TMC/GT/CM 膜的高分辨率 C1s 光谱；(c) GT/CM 中间

层的高分辨率 N1s 光谱；(d) TMC/GT/CM 膜的高分辨率 N1s 光谱 
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3.3. 膜的表面润湿性 

通过对未经修饰的 CM 膜、本研究所制备的 PA/GT/CM 膜和反向界面聚合所制备的 CM-RIP 膜的动

态水接触角测试实验对比可以看出(如图 6)，CM 膜初始水接触角为 15.9˚，在 2.0 s 内完全渗透；PA/GT/CM
膜初始水接触角为 22.31˚，在 1.0 s 内完全渗透；CM-RIP 膜初始水接触角为 22.33˚，在 1.5 s 内完全渗透。

由此说明引入明胶中间层可以大大加速水分子的扩散。这是因为原位反向界面聚合所制备的 CM-RIP 膜

通过界面聚合，膜表面存在一定的亲水基团，且膜结构具有纳米级孔隙，可以为水的扩散提供通道，加

速水在膜表面的铺展和渗透，使得其动态水接触角的变化速度快于 CM 基底。而明胶本身就是高度亲水

的天然高分子，含有大量亲水基团，且具有多孔网络结构。以明胶作为过渡层时，其亲水基团和多孔结

构会显著增强膜的整体扩散速度[33]。 
 

 
Figure 6. Comparison of dynamic water contact angles of the CM, PA/GT/CM, and CM-RIP membranes 
图 6. CM、PA/GT/CM 和 CM-RIP 三膜动态水接触角对比 

3.4. 复合纳滤膜的优化制备及分离性能研究 

氧化锆陶瓷基底的超亲水性使得水相在基底表面更易铺展，水相更快向界面处扩散，而油相由于密

度较低会上浮，且溶剂挥发速率较快，使得 PIP 水相扩散阻力降低，加速界面聚合反应，导致界面聚合

过程难以调控。明胶中间层的引入可以有效调控界面聚合过程及聚酰胺层结构形貌，还能有效解决聚酰

胺层下渗问题[24]。为了分析明胶中间层对聚酰胺纳滤膜性能的影响，分别调控明胶溶液浓度及沉积时间

来进行研究并优化明胶过渡层的制备条件。 
明胶浓度直接影响中间层的厚度和致密性。浓度过低会导致支撑不足使聚酰胺层产生缺陷；浓度过

高导致基膜孔道堵塞，且过厚中间层带来的额外阻力使水通量大幅下降。当明胶浓度为 0.5% (w/v)时(如
图 7)，由于明胶浓度过低，明胶层在基膜表面不连续，使得基膜孔道暴露，因此该膜通量高，截留低(通
量为 35.47 LMH/bar，截留率为 73.76%)。在其他条件不变的情况下，随着明胶溶液浓度的不断增加，RIP
膜的纯水通量呈现出先逐渐上升再下降的趋势。明胶浓度为 1.0% (w/v)、2.0% (w/v)、2.5% (w/v)和 5.0% 
(w/v)时，复合膜纯水渗透通量分别为 22.72、22.77、20.8 和 18.68 LMH/bar。这是由于明胶亲水性和传质

阻力的共同作用。当明胶浓度为 2.0% (w/v)时，纳滤膜纯水通量增加到了 22.77 LMH/bar，这个阶段纳滤

膜纯水通量的提升是因为明胶具有亲水性，使复合膜具有较强的亲水性能。但当明胶浓度从 2.0% (w/v)
增加到 5.0% (w/v)时通量下降，这是因为随着明胶浓度的增加，明胶的传质阻力增强。所以，通过对不同
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浓度的明胶溶液的条件探究得出，明胶溶液浓度为 2.0% (w/v)时最佳，此时的复合膜水通量为 22.77 
LMH/bar，氯化镁截留为 83.56%。 
 

 
Figure 7. Effect of gelatin solution concentration on the performance of the composite NF membrane 
图 7. 明胶溶液浓度对复合 NF 膜性能的影响 

 
沉积时间影响明胶分子在基膜表面的吸附、铺展和孔道填充程度。时间太短会导致覆盖不均，产生

缺陷；时间过长可能导致不必要的孔内堆积和层增厚。从图 8 中可以看出，未沉积明胶中间层时，纳滤

膜虽然通量高(54.68 LMH/bar)，但截留性能较差(57.36%)。而沉积了明胶中间层后，复合膜对氯化镁的截

留明显提升(79.27%)。这是因为明胶中间层的引入，可以为接下来的反向界面聚合反应提供完整且均匀的

反应界面，从而制备出具有高截盐性能的完整聚酰胺分离皮层。实验证明明胶沉积时间为 20 min 为最优

条件，故在接下来的性能测试中明胶层的沉积时间固定为 20 min。 
 

 
Figure 8. Effect of gelatin solution deposition time on the performance of the NF membrane: (a) Pure water flux; (b) MgCl2 
flux and rejection 
图 8. 明胶溶液沉积时间对 NF 膜性能的影响：(a) 纯水通量；(b) 氯化镁通量与截留 
 

结合以上分析结果，最终确定了明胶支撑中间层的最佳制备条件为：明胶溶液浓度为 2.0%(w/v)，沉

积时间为 20 min。后续实验均在此条件所制备的明胶支撑中间层上进行。 
界面聚合的工艺参数(PIP 浓度、TMC 浓度、界面聚合反应时间、后处理温度等)亦对聚酰胺层的形貌
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结构形成有重要影响。本研究在固定油相溶液浓度为 0.2 wt%的条件下，探讨了 PIP 浓度及界面聚合反应

时间对复合膜性能的影响。 
PIP 浓度直接影响参与界面聚合的单体量，进而决定 PA 层的厚度、交联密度和致密性。而界面聚合时

间决定了界面聚合的反应程度和 PA 层的厚度。从图 9(a)中可以看出，当 PIP 浓度从 0.2 wt%增加到 2.0 wt%
时，复合膜的纯水通量由 29.90 LMH/bar 持续下降到 19.53 LMH/bar，而截盐率由 75.23%逐渐增加到 86.10%。

在 PIP 浓度达到 1.0 wt%后趋于稳定，此时的截盐率为 83.57%。这主要是因为随着水相反应单体浓度的增

加，与油相单体于两相界面处迅速发生反应，生成致密的聚酰胺分离皮层，使得通量下降，截留率增加。

不过，随着聚酰胺层致密度的增加，两相间的传质阻力系数增大，会抑制反应的继续进行，导致聚酰胺层

厚度增加速度变缓，通量下降的速度也随之变缓。通过本组单因素变量实验可以得出，水相溶液浓度在 1.0 
wt%时为最佳。该结果显示出比无明胶层的 IP-F 和 IP-R 法制备的 TFNC 膜[24]更优异的渗透通量。 

从图 9(b)中可以看出，随着反应时间的延长，复合膜的纯水通量先迅速下降(由 54.37 LMH/bar 下降至

29.27 LMH/bar)，后速度减慢，同时截留率有一定增加(由 68.42%增加至 79.86%)。这是因为两相单体一接触

迅速反应，形成大分子网络致密层，随着反应时间的增加，形成的聚酰胺层逐渐完整均匀。但是，随着聚酰

胺致密层厚度的增加，其交联度可能会下降，这是因为 PIP 不断向相界面处扩散，复合膜致密层厚度也在不

断增加，基膜表面产生浓度梯度的变化，使得交联度降低，复合膜的截留性能下降，且厚度的增加会与基膜

结合不紧密。综合考虑，在确保形成的聚酰胺分离皮层均匀完整的情况下，最佳的反应时间为 80 s。 
 

 
Figure 9. (a) Performance of PA/GT/CM composite membranes prepared by the IP-R method with varying PIP concentrations; 
(b) Separation performance of the composite NF membrane prepared by the IP-R method (1.0 wt% PIP) at different reaction 
times 
图 9. (a) IP-R 法制备的不同 PIP 浓度的 PA/GT/CM 复合膜的性能；(b) IP-R 法(1.0 wt% PIP)制备的复合纳滤膜在不同

反应时间下的分离性能 
 

综上所述，在明胶中间层上通过反向界面聚合制备聚酰胺纳滤膜的最佳制备条件为：明胶溶液浓度

为 2.0% (w/v)，明胶沉积时间为 20 min，水相单体 PIP 浓度为 1.0 wt%，界面聚合时间为 80s。 
从图 10 中可以看出，未界面聚合的陶瓷基底对氯化镁、硫酸镁和硫酸钠这三种盐几乎没有截留性

能。相较于没有聚酰胺层的 CM 膜，在陶瓷基底上通过反向界面聚合技术原位生成聚酰胺分离皮层所制

备的 CM-RIP 膜，其纯水通量大幅下降，对三种盐的截留率上升，但其截盐性能较差。这是因为反向界

面聚合所制备的聚酰胺层存在严重的下渗问题，导致该膜生成的聚酰胺分离层容易产生缺陷[34]。引入明

胶中间层后，PA/GT/CM 膜的通量下降，截留上升，说明明胶过渡层可以有效地解决聚酰胺层的下渗问

题，为形成均匀完整的分离层提供有利支撑。 
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Figure 10. Comparison of salt rejection performance of the CM, CM-RIP, and PA/GT/CM membranes 
图 10. CM、CM-RIP 和 PA/GT/CM 三种膜的截盐性能对比 

 
图 11 评价了 PA/GT/CM 膜分离不同盐和染料的能力。该膜对这三种盐的截留性能如下：MgCl2 > 

MgSO4 > Na2SO4，该结果与文献中表面带正电荷的纳滤膜的特征一致[35]。该结果可以用纳滤膜的截留

机理来解释(Donnan 效应和孔径筛分效应协同作用)。由于 PA/GT/CM 膜表面带正电，高价阳离子与膜表

面之间存在较强的静电排斥作用，共价电荷较高的多价阳离子(Mg2+)比单价阳离子(Na+)更有效地被排斥。

同时，高价阴离子与膜表面之间的静电吸引力较强，因此二价阴离子( 2
4SO − )的排斥效果低于一价阴离子

(Cl−)。此外，由于 Mg2+的斯托克斯半径比 Na+、Cl−和 2
4SO − 大，受到空间位阻的影响，Mg2+更难通过聚酰

胺分离层[36]。复合膜的截盐性能低于文献中类似的纳滤膜，这主要是因为本研究制备的聚酰胺分离皮层

更薄[16]。此外，在对亚甲基蓝(MB, 373.9 Da)和刚果红(CR, 696.7 Da)两种染料的过滤实验中，PA/GT/CM
膜也展示出了良好的过滤性能，截留效果分别达到了 98.9%和 92.9%。对带正电荷的 MB 的截留主要是

“Donnan 效应”及“孔径筛分效应”的协同作用，而对和带负电荷的 CR 的截留只存在“孔径筛分效

应”。表 2 罗列了部分与本研究相同电荷的纳滤膜对盐溶液的分离性能。可以看出 PA/GT/CM 膜具有更

高的纯水通量和较高的盐截留。 
 

 
Figure 11. Rejection performance of the PA/GT/CM membrane for different salts and its separation performance for MB and 
CR dyes 
图 11. PA/GT/CM 膜对不同盐的截留性能及对 MB 和 CR 染料的分离性能 
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Table 2. Comparison of separation performance of various positively charged composite nanofiltration membranes 
表 2. 不同带正电荷复合纳滤膜的分离性能比较 

Membrane Permeance 
(LMH/bar) 

Salt rejection (%) 
Ref. 

MgCl2 MgSO4 Na2SO4 

PES-graft-PEI/polydopamine 7.2 73.7 <40 <20 [37] 

PES/PEI-graft-sulfobetaine methacrylate/TMC 13.2 50.4 50.4 50.4 [38] 

PEI-TMC composite NF membrane 5.02 94.8 84.1 81.4 [39] 

Composite NF hollow fiber membrane - 70.4 36 - [40] 

PA/GT/CM 22.77 83.56 76.62 71.97 This work* 

*: Abbreviations: PA, Polyamide; GT, Gelatin; CM, Ceramic substrate; MG, Microgel; NF, Nanofiltration; PES, Polyethersul-
fone; PEI, Polyethyleneimine; TMC, Trimesoyl chloride; PIP, Piperazine; SDS, Sodium dodecyl sulfate. 

3.5. 复合纳滤膜的稳定性 

在 0.4 MPa 下对 1000 ppm 的 MgCl2水溶液进行 24h 过滤实验评估了 PA/GT/CM 复合膜的长期运行稳

定性。结果如图 12(a)所示，复合纳滤膜的截留保持在 80%以上，渗透通量略有波动(约为 22.87 LMH/bar)。
这表明制备得到的 PA/GT/CM 复合膜具有良好的长期运行稳定性。此外，还对 PA/GT/CM 膜进行了耐高压

稳定性测试(如图 12(b))，实验结果显示在运行压力从 0.4 MPa 升高到 0.8 MPa 的条件下，该复合膜渗透通

量有所上升的同时截留率仍能保持稳定。0.4 MPa 下，复合膜通量为 23.16 LMH/bar，截留率为 84.58%；0.8 
MPa 下，复合膜通量为 32.63 LMH/bar，截留为 81.03%。这表明 PA/GT/CM 膜具有良好的耐高压稳定性。

以上结果说明明胶中间层的引入有利于反向界面聚合所制备的聚酰胺层的稳定性。 
 

 
Figure 12. Stability tests of the PA/GT/CM membrane: (a) Long-term operational stability; (b) High-pressure stability 
图 12. PA/GT/CM 膜的稳定性测试：(a) 长期运行稳定性；(b) 耐高压稳定性 

3.6. 明胶中间层对 PA 层形成影响作用机理 

从以上实验结果可以看出，在陶瓷基底上，明胶中间层的引入对聚酰胺分离皮层的形貌结构产生了至

关重要的影响。无明胶过渡层时，在陶瓷基底表面通过原位反向界面聚合反应所制备的纳滤膜存在严重缺

陷和下渗问题[41]。引入明胶中间层后，在油相溶液润湿的 PA/GT/CM 复合膜表面，明胶分子与油相 TMC
分子通过化学键的相互作用形成交联网络结构[42] [43]。在随后的 IP-R 过程中，油相溶液由于低密度不断
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上浮，带动初始形成的部分 PA 皮层向远离界面处不规则运动[44] [45]，从而在最终的 PA/GT/CM 复合膜

分离皮层表面形成了明显的凸起结构[46]。明胶中间层与 RIP 工艺的协同作用机制体现在三个关键阶段：

预反应阶段：明胶氨基与 TMC 部分酰化，形成“单体储备库”；聚合阶段：水相 PIP 扩散至油水界面，与

TMC 及明胶-TMC 中间体反应；交联阶段：形成明胶–聚酰胺互穿网络结构，增强层间结合力。此外，明

胶富含的-OH 可以通过氢键相互作用增强与陶瓷基底的界面聚合力[47]；-COOH 基团可以为后续的界面聚

合反应提供更多的反应位点；-NH2基团可以提高膜表面亲水性[48]。 

4. 结论 

本研究通过使用机械强度更高的陶瓷多孔基底取代化学稳定性更差的有机基底，并利用明胶作为中

间层结合反相界面聚合的策略，制备出了在分离含盐废水和染料污水方面具有良好分离性能的聚酰胺复

合纳滤膜(PA/GT/CM)。探究了不同明胶中间层制备条件及反向界面聚合条件对复合膜纳滤性能的影响。

可以通过调整明胶层传质阻力和亲水性之间的动态平衡来调整 NF 膜的分离性能。在优化条件下，

PA/GT/CM 膜的水渗透通量高达 22.77 L·m−2·h−1·bar−1。所制备的超薄复合纳滤膜的厚度仅有 30 nm 且带

有正电荷表面，对 MgCl2 的截留率达 83%以上，对 MB 染料的分离性能高达 98.9%。此外，PA/GT/CM
膜还显示出良好的长期稳定性，在废水回收和海水淡化中具有很高的应用潜力。 
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