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[ 摘要  ]  随着工业的不断发展，对工业水处理膜的耐腐蚀稳定性也提出了更高的要求。综述了各类膜材料的耐

腐蚀性能，并介绍了当前膜的耐腐蚀改性方法及优缺点、应用效果，分析了改性后膜的性能和需要进一步解决的问

题，最后针对目前应用于极端条件下水处理膜的研究现状就未来新型耐腐蚀性膜材料的研究和开发提出了建议。。
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Abstract：Higher requirements of industrial water treatment membranes’ corrosion resistance stability are put for⁃
ward with the continuous development of industry. The corrosion resistance of various membrane materials and intro⁃
duces the current membranes modification methods，advantages and disadvantages，application effects of corrosion 
resistance are reviewed. The properties of the modified membrane and the problems to be solved are analyzed. Fi⁃
nally，some suggestions on the research status of water treatment membrane applied in extreme conditions and future 
research and development of new resistant membrane materials are put forward.
Key words：water treatment membranes；anti-corrosion performance；modification method

近年来，工业的飞速发展导致污废水的排放量持续

增加，据统计，2015年我国污水排放量仅为466.62亿m3，

2018年突破 500亿 m3，2021年逼近 600亿 m3。废水来

源包括金属工业、发酵工业、漂洗工业、制浆造纸工业、

纺织染色工业等〔1〕。我国矿采行业每年因采矿、选矿

而排放的酸性废水量达 12~15亿 t〔2〕，这些强酸废水 pH
为 1~2，部分污水含有 5%~10%的游离酸及各种可溶性

的金属离子。造纸、印染、制皮等行业排放大量碱性废

水，例如，印染行业每加工100 m织物将产生3~5 m3废水，

pH为 10~13，丝光废水含碱大约为 1%~8%。以人造丝

为生产原料，废水的 pH 可达到 12 及以上。染料废水

具有成分复杂、色泽深、毒性大、酸碱性强、含盐量高等

特点〔3〕，染料工业的废水污染控制一直是环保行业的

一大难题〔4〕。目前，主要采用中和法和絮凝沉淀法去

除工业废水中具有的腐蚀性物质和金属离子，这些过

程需使用大量的化学中和剂和絮凝剂，从经济角度来

看，使用大量的化学药品并不是长久之计，此外，这些

方法在处理过程中会产生二次污染物，需要额外的过
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程来处理中和沉淀物。

膜分离技术被广泛应用于水和废水的处理领域，

具有出水水质好、水处理工艺简单、占地少、减少污泥

产生量等显著优势，同时可以实现金属回收、酸回收等

目的，逐步在很多方面完善和取代常规的水或废水处

理技术。工业上使用的大部分膜在 pH为 2~10的条件

下可以长期稳定地运行〔5〕，对于一些高浓度的酸性或

碱性废水，膜在长期运行过程中与废液中的酸、碱、溶

剂等接触，易遭受腐蚀，导致其结构破坏，继而分离效

率降低，寿命缩短，频繁地更换膜将会极大程度地增加

企业的生产成本。分离性能好的膜如果无法长期使用

或在遭到膜污染之后频繁地进行清洗，其应用价值也

会大打折扣，因此，膜的长久稳定性是膜技术在工业应

用中的主要问题之一。本综述对目前广泛应用于分离

过程的无机膜和有机膜的耐腐蚀性及其研究进展进行

概述。

1 无机膜材料

1.1　无机膜材料的耐腐蚀性能

无机材料具有晶体结构或非晶体结构，如大多

数陶瓷材料具有晶体结构，晶体陶瓷中原子的排列

在整个材料中是高度有序的。硅酸盐材料是以硅氧

四面体（SiO4）为基本结构单元，构成了空间连续的

无规则网络的牢固骨架，硅氧键键强很高，使得该材

料具备良好的化学稳定性〔6〕。无机材料自身的晶格

结构和化学键等特性决定着其作为分离介质所制备

的无机膜化学稳定性好，可以在较宽的 pH 范围内应

用，对于处理一些具有强酸、强碱或含有机溶剂的废

水具有独特的优势〔7〕。无机膜的化学稳定性一般以

膜的耐酸碱腐蚀性表示，并通过静态浸泡或动态过

滤试验，以腐蚀前后膜的质量损失、机械性能变化、

纯水通量变化以及截留率等性能的变化来判断无机

膜的耐酸碱腐蚀性能。王志高等〔8〕采用陶瓷膜对硫

酸法生产的钛白废水进行过滤，分离回收其中的偏

钛酸离子，其中钛白废水中含有大量的硫酸以及一

定量的硫酸亚铁、偏钛酸和其他重金属离子的硫酸

盐。研究表明，陶瓷膜可以有效地对二氧化钛进行

分离回收，并且能够连续稳定地运行 10 h 以上，膜通

量始终维持在 500 L/（m2·h）。P. MIKULÁŠEK 等〔9〕、

钟璟等〔10〕、赵宜江等〔11〕均采用陶瓷膜对含有高浓度

硫酸的钛白废液进行回收与处理，陶瓷膜均表现出

优异的耐酸稳定性。然而，如果将其长期暴露在极

端条件下的溶液环境中，溶液通过边界层的扩散与

晶体材料接触就会发生腐蚀，化学键发生断裂，晶体

结构发生溶解，且遵循一定的溶解机制〔12〕，其产生

的腐蚀为化学腐蚀。腐蚀溶液对非结晶玻璃材料的

腐蚀同样遵循化学溶解，与结晶陶瓷的腐蚀相类似，

腐蚀性的介质通过溶解过程对玻璃表面腐蚀〔13〕。

对于无机多孔膜而言，膜的化学稳定性还与孔径的

大小和膜的比表面积有关。

1.2　无机膜的耐腐蚀改性及应用

对于无机非金属材料，在溶液中产生的腐蚀为

化学腐蚀，无机材料自身的晶格结构对无机膜的耐腐

蚀性具有很大的影响，且微小的缺陷都可能会成为化

学腐蚀的源点。可以通过改变无机膜材料的晶型或

改善无机膜的制备工艺提高无机膜材料的耐腐蚀性

能，如 Al2O3 可分为 α、β、γ、η、θ 等不同晶体，其中

α-Al2O3为密排六方晶型，结构最为紧密，是同质异晶

体中最稳定的晶型〔14〕。姜迁等〔15〕在 400 ℃下烧成具

有四方相结构的 ZrO2 纳滤膜，其 pH 稳定范围为 2~
12，而 350 ℃下烧成的具有无定型结构的 ZrO2，仅能

够在 pH=3 的 HNO3溶液中稳定，研究结果表明晶型

对 ZrO2纳滤膜的耐酸碱腐蚀性能影响较大。Xiansen 
LI等〔16〕采用氢氧化物和氟离子作为矿化剂制备了发

光沸石（MOR 型沸石膜）和 MFI 型沸石膜，并对其在

醋酸水溶液中的长期稳定性进行了比较研究。结果

表明在低 pH 条件下（pH 约为 1），这 2 种材料在长达

1 a左右的时间内都保持了较好的稳定性，2种膜在质

量分数 90% 的乙酸溶液中浸泡 415 d后，与初始水平

相比，酸腐蚀导致 MOR 型沸石膜的总渗透通量最终

降低了 50%，MFI型沸石膜则表现出相对较高的耐酸

性，MFI 型沸石膜的总渗透通量降低了 30%，这是由

于所制备的 ZSM-5粉末无杂质，结晶良好，不易被损

坏，且乙酸和水分子之间存在强烈的缔合效应，MFI
型沸石膜非常适合于对浓乙酸溶液进行脱水。周健

儿等〔17〕采用均相沉淀法，利用纳米 ZnO·Al2O3尖晶石

晶粒对 Al2O3微滤膜进行涂覆改性。研究表明，相比

1 000 ℃，在 1 150 ℃下烧成的修饰膜由于形成了结构

完整、稳定的晶体，表现出良好的耐酸碱稳定性。

2 有机膜材料

2.1　有机膜材料的耐腐蚀性能

高分子聚合物自身的物理性能、化学结构、尤其

是化学键键能等直接影响着有机膜的耐腐蚀稳定

性，各类常见且广泛应用的有机聚合物膜的耐酸、耐

碱及耐有机溶剂的性能〔18〕如表 1 所示。
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2.1.1　有机膜的耐酸性能

发酵工业、纺织印染工业、纸浆造纸工业以及金

属加工业的废水中通常含有丰富的如盐酸、硫酸、硝

酸、硼酸、氟硼酸等具有回收价值的酸性物质。目

前，广泛应用于商业的有机膜由于其自身的结构不

同，对强酸的耐受性能各不相同。

S. PLATT 等〔19〕研究认为，大部分膜在酸性溶液

中的降解主要表现为选择性皮层的劣化，根据酸溶

液的不同，如膜皮层在 HNO3溶液中发生氧化降解，

而大部分缩聚聚合物（如聚酰胺、聚酯、聚酰亚胺等）

所制备的膜易在 H2SO4 中发生酸催化水解。目前，

报导的有壳聚糖（CA）膜、聚酰胺（PA）膜等一些商

业膜在长期接触强酸性溶液的时候发生化学键断

裂，从而导致膜的微观结构改变，逐步造成膜的降

解，导致膜的分离性能下降。天然高分子材料 CA
具有大量的胺基，因此其在酸性条件下（pH<6.5）易

于 发 生 质 子 化〔20〕，与 H3PO4、HClO4、HCl、HNO3 和

CH3COOH 等酸溶液混合时易溶解〔21〕。PA 膜的 pH
耐受范围一般为 2~10，耐腐蚀性能并不突出，将其

应用于一些强酸性废液（pH<2）的处理时，C==     O 键

易受到 H+亲核攻击，酰胺键易发生断裂（聚酰胺的

降解过程如图 1 所示）〔22〕，进而导致膜的微观结构产

生变化，膜分离性能降低。B. M. JUN 等〔23〕研究了酸

性水溶液对 PA 纳滤膜性能的影响，在酸中浸泡仅

7 d 后，NE40 和 NE70 的水通量随着浸泡时间的增加

而显著增加，NaCl和 MgSO4的截留率接近 0%。而聚

磺酰胺（PSA）是一种与 PA 具有相似化学结构的聚

合物，C、O、S 原子的电负性分别为 2.55、3.44、2.58，
因此 S—O 键比 C—O 键具有更小的极性，PSA 整个

分子具有更强的共轭作用，且 S==     O 的较小键角增加

了 H+进攻的空间位阻，PSA 中的 S==     O 键更难受到质

子的进攻，表现出更为优越的耐酸性〔24〕。

A. FRICK 等〔25〕研究表明在酸性条件下，高分子

膜材料的腐蚀主要是由于酸性介质深入材料的内部

对高分子主链造成的破坏。因此，阻碍酸性腐蚀介

质的深入以及提高对主链的保护可以提升膜材料的

耐酸性能。苯环、砜基、醚键、杂环等往往具有良好

的化学惰性，且这些化学键形成的高分子表现出很

强的共轭效应，此外，有的高分子链上带有一些很强

的极性基团或者化学键，因此，这些聚合物所制备的

有机膜（如 PES、PVDF、PTFE 等）具有相对 PA 膜、CA
膜等更优的耐酸腐蚀性能。

乙烯类聚合物如聚氯乙烯（PVC）、聚乙烯（PE）、

聚丙烯（PP）等对酸腐蚀同样具备良好的耐受性。

PE 一侧的 H 原子被 1 个负电性很强的 Cl 原子取代

表 1　各类常见有机聚合物膜的耐腐蚀性能

Table 1　   Corrosion resistance of various common organic polymer membranes
项目

耐强酸

耐强碱

耐有机溶剂

项目

耐强酸

耐强碱

耐有机溶剂

纤维素衍生物类膜材料

纤维素

劣

劣

聚酰亚胺类膜材料

Kapton
良

劣

良

CN
中

劣

劣

Ultem PEI
良

良

劣

CA
劣

劣

劣

CTA
中

劣

中~劣
聚酯类聚合物

PET
良

劣

良

PBT
良

劣

良

CAB
劣

劣

劣

PC
良

劣

良~劣

芳杂环类膜材料

EC
劣~中
良

劣

聚烯烃类聚合物膜材料

LDPE
良

良

良

PSF
良

良

劣

PES
良

良

中

HDPE
良

良

良

PEK-C
良

良

劣

PP
良

良

良

PMP
良

良

中

PEEK
良

良

中

乙烯类聚合物

PAN
中

中

良

聚酰胺类膜材料

尼龙 6
劣

中

良

PVDC
优

良

良~中

尼龙 66
劣

中

良

PVC
良

良

良~劣

芳香族聚酰胺

劣

中

优

PVA
中

中

劣

PVDF
良

良

良

聚砜酰胺

良

劣

良

PTFE
优

优

优

注：膜的耐强酸、耐强碱、耐有机溶剂性能均采用 ASTM D543 标准进行测定。

图 1　聚酰胺膜的酸降解过程

Fig. 1    The degradedation of PA membrane under cidic condition
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称之为 PVC，使分子链之间有很大的吸引力从而导

致分子链相对稳定，因此 PVC 膜比 PE 膜具有更强的

耐化学稳定性，而 PE 膜对一些具有氧化性质的酸，

如 H2SO4、HNO3 等的耐受性较弱。PVC 膜在被各种

化学试剂反复清洗后，仍能保持较长的膜寿命〔26〕。

PVC 膜已广泛用于从工业废水中分离有毒污染

物〔27〕、染料〔28〕、重金属〔29〕和含油废水〔30〕。PVDC 则是

由 PE 同一侧的 2 个 H 原子被 2 个强负电性的 Cl 原
子取代所形成的，分子结构对称，且分子间凝聚力

强，结晶度高，使其对外界物质的进攻具有很强的空

间位阻效应，对主链形成很好的保护，因此，氧分子、

水分子很难在 PVDC 分子中移动。相比 PVC 膜而

言，PVDC 膜具有更强的耐化学稳定性，PVDC 的稳

定性也导致其溶解性能较差。聚四氟乙烯（PTFE，

CF4），俗称塑料王，其分子外部完全由 F 原子构成，

外部电子云形成了完整的螺旋鞘结构，能把主链上

的碳原子屏蔽起来，使其几乎能够抵抗所有的强酸、

强碱和有机溶剂，且在高温下也能保持这些性能，是

现阶段最为理想的耐腐蚀性材料之一，良好的化学

稳定性也使 PTFE 具有不溶的特性。

2.1.2　有机膜的耐碱性能

膜在分离过程中遭受不可逆污染导致通量下降

到一定程度后，需对膜进行必要的化学清洗，以延长

膜的使用寿命。对于膜的不可逆污染，常常采用碱

液进行清洗。有些膜由于不耐碱腐蚀，碱液清洗会

造成膜的力学性能降低、使用寿命缩短等问题。膜

在碱性条件下的水解也是由腐蚀性溶液的侵蚀导致

的化学键发生断裂。如聚酰胺中的酰胺键在碱性溶

液中发生水解，如图 2 所示。通过提高化学键的稳

定性同样可以提高膜的耐碱性。PSA 膜除了耐酸性

腐蚀，对强碱也同样具备良好的耐受性〔31〕。吴玲玲

等〔32〕利用红外光谱法研究了 PSA 反渗透膜的化学

稳定性，研究表明，PSA 膜在 pH=12 的 NaOH 溶液中

浸泡长达 14 个月，PSA 膜的红外谱图的主要特征峰

基本存在，由于酰胺基中氮的未共用电子对与整个

大分子链段的共扼，使其电子云密度小，不易受到

OH-的进攻，且由于共轭效应，聚合物高分子链形成

大 π 键，使得电子云密度平均化，不易受碱的侵蚀。

PTFE 一侧的 2 个较大体积的 F 原子被较小的 H
原子取代即为聚偏氟乙烯（PVDF，CH2CF2），导致主

链碳原子屏蔽效应相对较弱，相比 PTFE 的不溶不

熔特性，PVDF 材料可以溶于某些强极性溶剂如

NMP、DMSO 等溶剂中，并通过相转化法成膜。其无

论是耐酸性还是耐碱性均弱于全氟聚合物 PTFE。

沈菊李等〔33〕通过研究，建议 PVDF 中空纤维膜在化

学清洗时应该严格控制清洗液的 pH 小于 12。M. F. 
RABUNI等〔34〕将 PVDF 膜置于碱性溶液中浸泡后，发

现膜结构被破坏，这是由于 PVDF 大分子骨架通过

脱氟反应发生链分裂所致（图 3），频繁地化学清洗

对膜的完整性和使用寿命有不利影响。

2.1.3　有机膜的耐有机溶剂性能

在医药、精细化工、制膜等行业中均需要使用大

量的有机溶剂，因此其排放的一些废水中含有高浓

度的有机溶剂，在有机溶剂中，聚合物由于相似相溶

的原理而产生溶解现象，极性分子组成的溶质易溶

于极性分子组成的溶剂，非极性分子组成的溶质易

溶于非极性分子组成的溶剂，其表现为溶剂向聚合

物内的扩散及聚合物的解离〔35〕，作用于聚合物膜会

导致膜表面结构发生变化，并失去分离性能。所谓

耐有机溶剂纳滤膜并非是有机膜在接触有机溶剂时

没有产生任何变化，而是膜有很小的溶胀，但不影响

使用。耐有机溶剂纳滤膜（OSN）逐渐成为膜技术近

图 2　酰胺的碱性水解机理

Fig. 2    Mechanism for the basic hydrolysis of an amide

图 3　PVDF的脱氟机理

Fig. 3    Defluorination mechanism of PVDF
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年来的研究热点之一。用于制备 OSN 膜的有机膜材

料主要包括聚酰亚胺（PI）、聚丙烯腈（PAN）、聚苯并

咪唑（PBI）、聚醚醚酮（PEEK）等，这类聚合物主链中

含有如芳香族基团或酰亚胺键等结构单元，使膜材料

具备基本的耐溶剂性。PEEK 由于其刚性分子较强

的分子链间作用力（如氢键）及结晶性等结构特点，使

得分子链紧密排列，溶剂分子很难渗入，从而具备良

好的耐溶剂性。PEEK 可以直接用于制备 OSN 膜，无

需化学交联改性，可减少制膜过程的溶剂消耗，更加

符合双碳理念。PI链段中含有化学结构高度规整的

酰亚胺骨架结构（—CO—NH—CO—）〔36〕，决定了其具

有较高的化学稳定性。常见报导的有机纳滤膜主要

是在微滤、超滤膜表面涂覆一层具有耐溶剂的有机

聚合物制得的复合式耐溶剂纳滤膜，并常使用交联

的方式进行后处理，反应生成具有刚性强和稳定性

好的三维网络结构以增强聚合物膜的耐溶剂性、机

械强度和化学稳定性。

2.2　有机膜的耐腐蚀改性及应用

目前，大规模应用于膜法水处理领域的高分子聚

合物材料，如 PVDF、PSF、PVC等虽具有一定的耐腐蚀

稳定性，但在处理含有大量强酸（pH<2）、强碱（pH>12）
及有机溶剂的废液时，膜易遭受腐蚀而造成膜的机械

性能减弱，分离性能降低甚至消失〔37〕，无法保持长久

稳定性。目前已有大量的文献研究对常用的PVDF膜、

PVC 膜等，通过一定的物理或化学方法对膜材料或膜

进行改性，提高膜的耐腐蚀性。下面，根据改性方法的

不同对有机膜的耐腐蚀改性进行综述。

2.2.1　膜的物理改性

（1）膜材料的物理改性。

共混法作为常见的物理改性方法之一，主要是

将 2 种及以上的高分子混合，形成一种新材料用于

制备改性膜，共混改性完成后无需后续的复杂步骤

处理，广泛用于工业化生产〔38〕，通过共混的方法加

入更具有优良耐腐蚀性的材料可以一定程度改善原

基质膜的耐腐蚀性能。戎静等〔39〕用共混法纺制得

的聚偏氟乙烯/聚氯乙烯/聚甲基丙烯酸甲酯（PVDF/
PVC/PMMA）中空纤维膜具有较好的化学稳定性，在

不同溶液中浸泡 120 h 后发现：在 pH 为 1~2 的 HCl
中浸泡后膜的通量变化最小，为 1.75%，在 pH 为 13~
14 的 NaOH、质量分数为 1% 的 H2O2中浸泡后膜的通

量变化分别为 5.51% 和 4.39%，通量变化均小于 6%。

研究结果表明共混膜可在 pH 为 1~14 范围内应用。

孙 漓 青 等〔40〕制 备 了 一 种 聚 偏 氟 乙 烯/磺 化 聚 砜

（PVDF/SPS）超滤膜，由于磺化聚砜分子带负电，苯

环之间的“硫”处于最高氧化态，且与苯环高度共轭，

具有优良的抗氧化性，相比 PVDF 膜，PVDF/SPS 膜

的耐氧化性提高，耐酸性也有所改善。蒋文韬等〔41〕

制备的一种改性聚氯乙烯膜（CPCV）在 pH 为 0 的

HCl、H2SO4和 HNO3溶液中分别浸泡 20 d 后，膜通量

保持稳定，没有明显的变化，膜的断裂强度保持率达

到 89%。用其连续 10 d 过滤含有聚乙二醇（PEG）的

酸性溶液，膜对 PEG 的截留率没有显著的变化。

Tianshu LIU 等〔42〕利用具有优异耐腐蚀性的 PTFE 纳

米乳液作为共混添加剂制备了改性 PVDF 膜，所制

备的 PVDF/PTFE 膜耐酸性能比未改性的 PVDF 膜有

显著的提高，改性膜在 H+浓度为 5 mol/L（pH≪0）的

H2SO4、HNO3、HCl 溶液及 pH=13 的 NaOH 溶液中进

行长达 6 个月的浸泡，改性膜仍保持较好的性能。

通过共混的方法加入更具有优良耐酸、耐碱及

耐有机溶剂的材料可以一定程度改善原基质膜的耐

腐蚀性能，然而在共混的过程中还需考虑添加剂与

膜基质材料的相容性、膜的综合性能等问题，通过共

混的方法无法使膜的耐腐蚀性有质的提升。

（2）膜表面物理改性。

膜表面物理改性主要是将含有特定基团的功能

性材料以涂覆或物理吸附的方式覆盖于膜表面形成

保护层，从而阻隔腐蚀性溶液的侵蚀，保护膜结构。

Meihong LIU 等〔43〕研究了用亲水共聚物聚（n-异丙基

丙烯酰胺-co-丙烯酰胺）〔P（NIPAM-co-Am）〕表面

涂覆复合聚酰胺反渗透膜以提高其耐酸性能。涂覆

层增强了分子间氢键会阻碍底层聚酰胺膜的酸水

解。在 0.5 mol/L HCl 溶液中连续过滤 2 个月，改性

膜随着涂覆液浓度的增加，水通量的变化趋于平稳。

盐截留率显著增加后趋于平稳，说明改性膜能在酸性

条件下稳定的运行（图 4）〔归一化水通量（或盐截留

率）定义为使用过的改性膜的水通量（或盐截留量）除

以新改性膜的水通量（或盐截留率）〕。M. ELSHOF
等〔44〕通过层层自组装的方法制备了一种聚电解质多

层聚二甲基二烯丙基氯化铵（PDADMAC）/聚苯乙烯

磺酸钠（PSS）纳滤膜，并通过纯水通量、盐截留率、截

留分子质量 3 种指标体现了其在 1 mol/L 的 HNO3
（pH~0）和 1 mol/L 的 NaOH（pH=14）溶液中的长期稳
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定性，研究表明，在 2个月的测试时间内，改性膜在极

端酸性和碱性条件下具有良好的化学稳定性。

膜表面物理改性的方法只能改善膜表面的耐腐

蚀性，且存在改性不均匀、膜表面性能不稳定等缺点，

腐蚀性溶液易浸入膜的内部，破坏其结构，进而影响膜

的性能。膜表面物理改性方法具有另一个明显的缺点

就是很难做到永久改性，膜长时间的使用会使所涂覆

或吸附的功能材料存在脱离的可能性。

2.2.2　化学改性

（1）膜材料化学改性。

膜材料的选择直接影响膜的耐腐蚀性能，开发一种

全新且成熟的耐腐蚀性膜材料并在水处理中应用中需

要很长的周期，而且制备膜材料的过程是比较困难的。

目前为止报导更多的是对原有的一些高分子膜

材料通过一定的化学方法，如磺化、共聚、接枝等进

行改性，以改善膜的耐腐蚀性。Qunhui GUO 等〔45〕对

pH 耐受性仅为 5~7 的醋酸纤维素进行高氰乙基化

改性，研究发现改性后的醋酸纤维素所制备的膜对

盐酸表现出较好的耐受性。J. JI 等〔46〕发现通过磺化

所制备的 SPSF 纳滤膜循环过滤 pH 为 3~10 的 NaCl
溶液，SPSF 纳滤膜的通量及分离性能没有很大的变

化，表现出较好的耐酸性能。陈仕艳等〔47〕使用戊二

醛作为交联剂制备的交联壳聚糖膜在乙酸溶液中浸

泡 7 d 后，交联膜未发生溶解，在稀 HCl 溶液中浸泡

7 d 后，交联膜产生轻微的溶解。相比壳聚糖膜能够

溶于弱酸溶液，交联壳聚糖膜的耐酸性具有一定提

升。通过化学方法对现有的膜材料进行耐腐蚀改性

是一种更为经济、有效、快速的方法。

（2）膜表面化学改性。

膜表面化学改性是膜耐腐蚀改性研究中报导较

多的改性方法。在不改变膜本体结构的情况下，主

要利用接枝、紫外辐照、等离子体表面聚合改性、界

面缩聚、γ 射线辐照接枝聚合等化学方法在膜表面

引入耐酸、耐碱或耐有机溶剂性较好的材料，有效地

保护原有的膜表面，提高膜的耐化学腐蚀性。

N. DAEMS 等〔48〕先将聚苯乙烯接枝到脱氢氟化

的 PVDF 膜上，然后再对苯乙烯基团进行磺化，并在

设有回流装置的 120 ℃氯仿中浸泡，制备改性膜

PVDF-g-PSSA。改性膜中磺化聚苯乙烯保护 PVDF
主链在酸性或碱性溶液中不会被侵蚀。改性膜在

pH 为 0 和 14 的溶液中浸泡一周后，对 NaCl 和 RB 的

截留率仍保持不变，质量损失仅为 3%，而 PVDF 膜

在 pH=14 的溶液中浸泡一周后，质量损失率达 14%。

Kaifeng GU 等〔49〕采用梯度热交联法在聚醚砜超

滤膜表面进行交联，制备了一种具有耐酸稳定性的

PEI/BCMP 纳滤膜（图 5）。改性膜在过滤 pH 为 1.5 的

HCl 废液时，对 FeCl3、CuCl2、ZnCl2 的截留率分别为

99.5%、92.2%、91.3%，经过长时间的运行，改性膜对

盐酸和金属离子表现出稳定的分离性能，滤液和原液

的 pH 基本不变。膜的耐酸性主要与交联结构有关。

交联反应位点形成饱和单键结构，由氨基与氯苄基取

代反应形成的碳氮单键中只有 σ 键，σ 键是在原子混

合轨道的直线上相互重叠形成的，电子云在对称轴上

密度极高，因此，σ键能较大，不易被破坏。此外，碳氮

单键通常被认为是惰性的，在一般情况下，改性膜在

pH较低的 HCl溶液中不易被侵蚀。

图 4　在 1.5  MPa、25.0 ℃的条件下，涂层溶液浓度对改性
膜在 0.5  mol/L HCl溶液和 2 000 mg/L NaCl溶液中连续

运行 2个月的水通量和盐的截留率的影响

Fig. 4    Effect of coating solution concentration on normalized 
water flux and salt rejection of the modified membrane after 

2 months continuous operation with aqueous solution 
containing 0.5 mol/L HCl and 2 000 mg/L NaCl at 

1.5 MPa and 25.0 ℃

图 5　PEI/BCMP膜的制备过程

Fig. 5    PEI/BCMP membrane formation process
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H. HOSEINPOUR 等〔50〕通过三聚氰胺（Mel）辅助

界面聚合制备了一种耐酸共聚酰胺［PEI-Mel］-PA
膜。研究发现，Mel 提高了膜的耐热性和耐酸性。

Mel 和 TMC 的交联减少了顶层的膨胀，保护了底层

PEI-PA 层免受酸的侵蚀。在 10% 的 H2SO4 和 2.5%
的 HNO3 中浸泡 24 h 后，与 PEI-PA 膜相比，［PEI-
Mel］-PA 膜在 H2SO4 和 HNO3 中的稳定性分别提高

了 16% 和 48%，而对于酸的渗透率达到 97% 以上。

聚磺酰胺类高分子由于分子中含有的硫原子具

有一定的吸电子效应，导致 S—O 键的极性小于 C—O
键，其分子具有很强的共轭作用，因此，在酸性条件

下，氧不易受到酸质子的进攻。Sanchuan YU 等〔51〕通

过引入酰氯单体作为第二交联单体，通过界面聚合

法制备了具有双活性分离层的改性聚磺酰胺/聚酰胺

复合膜（PSA/PA 复合膜），并对改性前后的膜浸泡于

200 g/L的 H2SO4溶液中 96 h后观察膜的截留率，研究

表明改性膜 PSA/PA 具有优异的耐酸性能，活性表层

PSA 的交联结构使少量的 PA 在酸性溶液中水解后导

致膜表面电荷发生改变，提高了膜的截留率。

李树轩等〔52〕利用乙二胺（EDA）作为交联剂，与

复合膜皮层内的 PI 分子以共价键的形式连接起来，

形成了空间立体网状结构，使原本聚合物链之间的

间隙缩小，得到了具有致密皮层的交联聚酰亚胺耐

溶剂超滤膜，并体现出优异的耐有机溶剂性能。结

果表明，经交联后的 PI膜在 DMF中浸泡 60 d，BSA 的

截留率下降仅为 2%；在纯 DMF、NMP、DMSO、THF 中

浸泡 3个月后，膜面没有明显变化。

I. B. VALTCHEVA 等〔53〕分别用芳香族 α、α'-二

溴-对二甲苯（DBX）和脂肪族 1，4-二溴丁烷（DBB）
作为交联剂制备了具有致密皮层不对称的 PBI 纳滤

膜。结果表明，交联 PBI 膜在酸性、碱性以及有机溶

剂中表现出良好的化学稳定性。相比市售的 PBI
膜，交联 PBI 膜能够适应更广泛的化学环境，在制

药、石化工业等化学恶劣条件下具有应用的潜力。

3 结语与展望

随着工业的不断发展，废水成分愈加复杂，对分

离膜的化学稳定性提出更高的要求。目前已有大量

的文献对常用的膜等进行耐腐蚀改性研究，主要集

中于膜的耐酸性改性及耐有机溶剂纳滤膜的研究，

但这些研究很多仅停留在实验室阶段。能够在严苛

的环境下长期稳定运行的水处理膜必须至少表现

出：热稳定性、高机械强度、抗污染性、高截留率、耐

腐蚀性、可回收利用性、低成本等特性。开发制备新

型的耐腐蚀性优异，分离性能良好的水处理膜以满

足强酸碱性废液资源化处理十分重要和迫切。
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