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PPy/SMANa/PES 导电复合膜的 

制备及其抗污性能 
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摘要：为改善聚醚砜（PES）膜的抗污性能，以苯乙烯-马来酸酐钠共聚物（SMANa）为添加剂，采用非溶剂诱

导相分离法制备了 SMANa/PES 膜（简称 SP 膜）。然后采用气相聚合法，以 FeCl3 作为氧化剂，在 SP 膜上沉积

导电聚吡咯（PPy）层，制备了 PPy/SMANa/PES 导电复合膜（简称 PSP 膜）。采用 FTIR、SEM 和接触角测试

仪表征 SP 膜、PSP 膜的结构和形貌，采用超滤错流过滤法对两种膜的水通量和抗污性能进行了测试。考察了不

同 FeCl3 浓度、反应时间和反应温度对制备的 PSP 膜性能的影响。结果表明，当 FeCl3 浓度 0.8 mol/L、反应温

度 30 ℃、反应时间 5 min 时，制备的 PSP 膜表现出最佳的抗污性能，在 0.1 MPa 的过滤压力下，其纯水通量高

达 409.6 L/(m2·h)，为 SP 膜的 83.8%，超声冲洗后的通量恢复率达到 86.6%，比 SP 膜提高 16.6%。 

关键词：聚醚砜；聚吡咯；超滤膜；导电性；抗污性能；水处理技术 
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Preparation and antifouling performance of PPy/SMANa/PES  
conductive composite membranes 

LI Kuntian1, TAN Yanyan1, XUE Yu1, WU Xiao1,2,3, ZHANG Daohai1*, QIN Shuhao1,2,3 
（1. School of Chemical Engineering, Guizhou Minzu University, Guiyang 550025, Guizhou, China; 2. Guizhou Institute 
of Materials Industry Technology, National Engineering Research Center for Composite Modified Polymer Materials, 
Guiyang 550014, Guizhou, China; 3. College of Materials and Metallurgy, Guizhou University, Guiyang 550025, 
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Abstract: In order to improve the antifouling performance of polyethersulfone (PES) membrane, styrene 

maleic anhydride copolymer (SMANa)/PES membrane (SP membrane) were prepared by non-solvent 

induced phase separation method using SMANa as additives. Then, polypyrrole (PPy)/SMANa/PES 

conductive composite membrane (PSP membrane) was synthesized by deposition of PPy conductive layer 

on SP membrane via gas polymerization method with FeCl3 as oxidant . The structure and morphology of 

both SP and PSP membranes were characterized by FTIR, SEM and contact angle tester. The water flux and 

antifouling performance of two membranes were analyzed by ultrafiltration cross-flow filtration method, 

while the effects of FeCl3 concentration, reaction time and reaction temperature on the properties of PSP 

membranes were further investigated. The results showed that under the conditions of FeCl3 0.8 mol/L, 

temperature 30 ℃ , and polymerization time 5 min, the obtained PSP membrane showed the best 

anti-fouling performance with a water flux of 409.6 L/(m2·h) at 0.1 MPa, 83.8% that of SP membrane. After 

水处理技术与环境保护 
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ultrasonic irrigation, the flux recovery ratio reached up to 86.6%, improved by 16.6% compared with that of 

SP membrane. 

Key words: PES; PPy; ultrafiltration membrane; electrical conductivity; antifouling performance; water 

treatment technology 

近几十年来，膜制备技术因设备占地面积小、

自动化程度高等优点，在各个领域得到了广泛的应

用[1]。聚醚砜（PES）因具有良好的热稳定性、耐化

学性、优异的加工性能以及易于控制膜的孔隙率和

形貌，被广泛用于制备超滤和微滤膜[2]。但 PES 的

疏水性会导致严重的膜污染，从而导致渗透通量下

降、膜寿命缩短，限制了其在水处理方面的应用[3]。

使用化学清洗可以有效去除污染，但易增加能量消

耗，并缩短膜的寿命[4]。导电膜的出现为缓解膜污

染提供了一种新的途径。以导电膜为阴极，通过调

节外加电场的强弱排斥带负电的污染物颗粒，在电

场和导电膜的静电斥力作用下，膜具有良好的抗污

性能[5-7]。因此，制备具有高渗透性和截留性的 PES

导电膜，提高其抗污染性能，在污水处理应用中具

有重要意义[8]。 

将导电聚合物覆盖在膜表面已成为制备导电膜

的重要方法[9-11]。其中，聚吡咯（PPy）因具有紧密

的分子结构和弱碱性阴离子交换基团、容易聚合、

稳定性好且电导率较高[12]而极具应用价值。PPy 的

制备方法主要有电化学法[13]和化学氧化合成法。化

学氧化合成法相比电化学法操作简单、成本低，并

且通过掺杂十二烷基硫酸盐、氯化物[14]、硫酸盐等

化合物可以使 PPy具有良好的稳定性[15]。例如：GUO

等[7]采用吡咯（Py）与十二烷基苯磺酸钠（SDBS）

在碳纳米管（CNT）/PES 衬底上用化学氧化合成法

制备了 PPy-CNT/PES 复合膜，将其作为阴极，通量

恢复率由原始 PES 膜的 68.18%提高到 76.38%；LIU

等[16]用 Py 与 SDBS 在聚偏氟乙烯（PVDF）膜上原

位聚合形成 PPy 层，制备了 PPy/SDBS 改性膜，通

过对 PPy/SDBS 改性膜施加 0.2 V/cm 的低电场，以

极低的成本大大减少了污染。化学氧化合成法中有

气相聚合法和液相聚合法。上述的液相聚合法使膜

的通量大大降低，为了改善这一现象，SUN 等 [17]

对比了气相聚合法和液相聚合法，得出了气相聚合法

更适用于导电分离膜的结论。LIU 等[18]使用气相聚

合法，用 FeCl3 和 Py 制备了 PPy 修饰的 PVDF 膜，

该膜具有较高的导电性和渗透性，其水通量为纯

PVDF 膜的 97.76%。 

除了在 PES 膜表面制备导电涂层，共混两亲性

共聚物可以改善膜的亲水性，提高渗透率和选择性，

同时使膜的抗污染性能也得到提高[19-20]。KANG 等[21]

将苯乙烯-马来酸酐共聚物（SMA）在碱性条件下开

环制备了苯乙烯-马来酸酐钠共聚物（SMANa），与

PVDF 共混，SMA 转化为 SMANa 后增强了与 PVDF

的相容性，在相转化时，SMANa 在膜表面和孔壁上

分离和富集，形成均匀的多孔结构，大大提高了膜

的渗透性和抗污染性。 

本研究拟采用非溶剂诱导相分离法[22]，将 SMANa

与 PES 共混制备 SMANa/PES 膜，使用 FeCl3 作为

氧化剂和掺杂剂以增强 PPy 的稳定性和导电性，用

气相聚合法在 SMANa/PES 膜上原位聚合 PPy 层，

制备了 PPy/SMANa/PES 导电膜。SMANa 上羰基碳

的正电荷同 PPy 氨基上的未共用电子对具有一定的

结合力，因此，PPy 可能会附着在 SMANa/PES 膜

上。研究不同 FeCl3 浓度、反应时间和温度制备的

PPy 层对膜性能的影响。采用 FTIR、接触角和 SEM

等研究 PPy/SMANa/PES 膜的性质和形貌。以牛血

清蛋白（BSA）为去除对象，采用膜通量、孔隙率、

截留率、膜通量恢复率、总污染率、可逆污染率和

不可逆污染率等参数对 PPy/SMANa/PES 膜性能进

行评价，比较有无外加电场时 PPy/SMANa/PES 膜

的抗污染能力。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

PES（E6020，工业品）、N,N-二甲基乙酰胺

（DMAc，分析纯），德国 BASF 公司；Py、FeCl3，

化学纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；聚乙

烯吡咯烷酮（PVPK30）、NaOH（分析纯）、BSA（生

化试剂），国药集团化学试剂有限公司；无纺布，上

海天略纺织新材料有限公司；SMA（SMA- 725），

工业品，嘉兴华雯化工有限公司；实验用水为去离

子水，自制。 

UV-721 紫外-可见分光光度计（UV-Vis），上海

菁华科技仪器有限公司；Nicolet-6700 衰减全反射傅

里叶变换红外光谱仪，美国 Nicolet 公司；DDS-608

电导率仪，成都世纪方舟科技有限公司；DSA25S

接触角测试仪，德国 KRUSS 公司；Quanta FEG250

扫描电子显微镜（SEM），美国 FEI 公司；HGM3125H

台式刮膜机，苏州圣恳自动化科技有限公司；FPS- 

605D 可调直流稳压电源，广州飞马电器有限公司。 
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1.2  SMANa 的制备 

将 10 g的 SMA粉末在 100 mL质量浓度 100 g/L

的 NaOH 水溶液中超声分散 30 min，然后在 30 ℃

下用磁力搅拌器搅拌 4 h，真空抽滤，将滤出物洗涤

至 pH 为 7，室温晾干 12 h 后，放入 50 ℃烘箱中干

燥 24 h，得到 SMANa 白色粉末[21]，产率为 93.7%。 

1.3  SMANa/PES 膜的制备 

采用非溶剂诱导相分离法 [7]制备 SMANa/PES

膜，PES、PVPK30 使用前在 60 ℃烘箱干燥 12 h。 

具体步骤为：在三口烧瓶中，将 16 g PES、2 g 

SMANa 和 4 g PVPK30 分散在 78 g DMAc 中，在 70 

℃下连续搅拌 6 h 得到铸膜液，然后将烧瓶在 70 ℃

下油浴锅中静置 12 h 使铸膜液脱泡。用 400 μm 的

刮刀将脱泡后铸膜液刮涂在粘有无纺布的玻璃板

上，并快速浸入到 30 ℃的去离子水凝固浴中 24 h，

得到 SMANa/PES 膜（简称 SP 膜），取出 SP 膜浸泡

在去离子水中保存。 

1.4  PPy/SMANa/PES 膜的制备 

采用气相聚合法[17]在 SP 膜上形成 PPy 导电 

层。Py 聚合反应[18]和制备过程示意图如图 1 所示。 

将保存在去离子水中的膜（8 cm×8 cm）取出后，

用滤纸拭干表面水分后，完全浸泡在 50 mL 浓度为

0.8 mol/L 的 FeCl3 溶液中 30 s，然后取出并用滤纸

擦干膜表面，将 FeCl3 染色的膜暴露于 30 ℃（反应温

度）Py 蒸汽中 5 min（反应时间），进行气相聚合反

应。待 PPy 沉积在膜表面后（膜变黑），将膜浸入纯水

中，其间更换水，直到水变为无色，去除多余的 FeCl3

和 Py 单体，得到 PPy/SMANa/PES 膜（简称 PSP 膜）。 

实验过程中，首先在反应温度为 60 ℃、反应

时间为 10 min 的条件下，改变 FeCl3 浓度（0.5、0.8、

1.0、1.2 和 1.5 mol/L）制备 PSP 膜，并测试其性能。

水通量性能测试结果显示，当 FeCl3浓度为 0.5 mol/L

时，所制备的 PSP 膜随着测试时间的加长，水通量

衰减严重，因此，在后续以反应温度（30、40、50

和 60 ℃）和时间（5、8、10、12、15、18 和 20 min）

作为变量时，使用 FeCl3 浓度为 0.8 mol/L。 

各编号 PSP 膜的反应条件见表 1。 

 

 
 

图 1  PSP 膜的制备示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of preparation of PSP membrane 

 
表 1  PSP 膜的聚合反应条件 

Table 1  Polymerization conditions of PSP membranes 

PSP 膜编号 
反应 

温度/℃ 

反应 

时间/min 
FeCl3 浓度/ 

(mol/L) 

1# 30 5 0.8 

2# 30 8 0.8 

3# 30 10 0.8 

4# 30 12 0.8 

5# 30 15 0.8 

6# 30 18 0.8 

7# 30 20 0.8 

8# 40 5 0.8 

9# 50 5 0.8 

10# 60 5 0.8 

11# 60 10 0.5 

12# 60 10 0.8 

13# 60 10 1.0 

14# 60 10 1.2 

15# 60 10 1.5 

1.5  膜的表征 

FTIR 测试：采用 ATR 模式测定 SP 膜和 PSP

膜的表面官能团，样品测试前，在 50 ℃下干燥 6 h。

SEM 测试：采用 SEM 对 SP 膜和 PSP 膜的表面和断

面结构进行观察，观察断面前需要先在液氮内脆断，

测试前对样品进行喷金处理。电导率测试：采用四

点探针法测试 PSP 膜表面电阻率，样品测试前在

50 ℃下干燥 6 h，用游标卡尺量取样品厚度并录入

仪器，使用一字型四探针，探针间距为 2.35 mm，

每个样品表面随机取 5 个位点进行测试并取算数平

均值。接触角测试：采用接触角测试仪对 SP 膜和

PSP 膜的水接触角进行测试，每个样品随机取 5 个

不同的位置进行测试，最后取算数平均值。 

1.6  PSP 膜的性能测试 

1.6.1  PSP 的总孔隙率 
将制备好的 SP 膜和 PSP 膜裁剪成 2 cm×2 cm

的方形样品，并浸入去离子水中 24 h，取出擦干表

面，称其质量，并用游标卡尺测量膜的厚度，然后

将膜在 60 ℃烘箱中干燥至恒重，再次称取其质量。

总孔隙率由重量法确定[19]，按照式（1）进行计算： 
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1 2/ % 100
m m

Al



 

  
 

     （1） 

式中：ε为总孔隙率，%；m1 为湿膜质量，g；m2 为

膜烘干后的质量，g；A 为膜表面积，cm2；l 为膜厚

度，cm；  为水的密度，0.998 g/cm3。 

1.6.2  PSP 膜的渗透性能 

采用自制过滤系统对膜的纯水通量和 BSA 截

留率进行测试，如图 2 所示，有效膜面积为 19.6 cm2， 

测试时先在 0.15 MPa 下预压 0.5 h，然后在 0.1 MPa

的工作压力下对膜进行纯水通量测试。纯水通量按

照公式（2）进行计算。 

 
w

V
J

A t



        （2） 

式中：Jw 代表纯水通量，L/(m2·h)；V 代表透过液的

体积，L；A 代表膜有效面积，0.00196 m2；∆t 代表

渗透时间，h。 
 

 
 

图 2  膜组件构造示意图 
Fig. 2  Membrane assembly structure diagram 

 

纯水通量测试结束后，将去离子水换成自配质

量浓度为 1 g/L 的 BSA 溶液，测试膜的分离和抗污

染性能。PSP 膜作阴极，钛网作阳极，直流电源加

1 mA 电流，钛网置于膜上方，距离膜表面 1.5 cm。

工作压力为 0.1 MPa，测试膜对 BSA 溶液的过滤通

量（ Jw2）。采用紫外 -可见分光光度计在波长为

280 nm 下，分别对原液和透过液中 BSA 的吸光度

进行测试，得到 BSA 溶液标准曲线（图 3）。 
 

 
 

图 3  BSA 水溶液的标准曲线 
Fig. 3  Standard curve of BSA aqueous solution 

 
BSA 截留率（R）通过公式（3）进行计算。 

 

1 2

1

/ % 1R
 



  00     （3） 

式中：R 为截留率，%；ρ1 为原液中 BSA 的质量浓

度，mg/L；ρ2 为透过液中 BSA 的质量浓度，mg/L。 

BSA 截留率测试完毕后，用去离子水对膜超声

30 min，然后再用去离子水测试膜的纯水通量（Jw1）。 

1.6.3  PSP 膜的抗污染性能 

膜的抗污染性能通过膜过滤 BSA 溶液后的通

量恢复率（FRR，%）、总的通量衰减比（Rt，%）、

可逆通量衰减比（Rr，%）及不可逆通量衰减比（Rir，

%）进行测定，通过公式（4）~（7）进行计算。 

 

w1

w

FRR / % 100
J

J
        （4） 

 

w w2
t

w

10/ % 0
J J

R
J

 
  
 

        （5） 

 

w1 w2
r

w

/ % 100
J J

R
J

 
  
 

   （6） 

 

w w1
ir

w

/ % 100
J J

R
J

 
  
 

    （7） 

式中：Jw 为式（2）中计算出的纯水通量，L/(m2·h)；

Jw1 为过滤 BSA 溶液后超声清理 0.5 h 后的水通量，

L/(m2·h)；Jw2为过滤 BSA 溶液时的水通量，L/(m2·h)。 

2  结果与讨论 

2.1  微观结构和表面特性 

2.1.1  FTIR 分析 

图 4 为不同反应条件制备的 PSP 膜的 FTIR 谱

图。从图 4 可以看出，经过不同反应条件下的聚合

后，PPy 改性膜的特征峰变化相似。SP 膜在 1670 cm–1

处的吸收峰对应于 PVPK30 中的 C==O 键的伸缩振

动，这是由于成膜和清洗过程中 PVPK30 在膜表面
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残留所致[23]，且随反应程度的加深，峰强度变弱，

这是由 PPy 层对 SP 膜的覆盖导致的。1570 cm–1 处

的吸收峰可归属于吡咯环的拉伸振动，1039 cm–1处吸

收峰是 C—H 键和 N—H 键的面内变形振动，1290 

cm–1处吸收峰是由 C—N 键的伸缩振动引起的[24-25]。 

经过 PPy 改性后，PSP 膜成功引入了 1290 cm–1

处的 C—N 吸收峰和 1039 cm–1 处的 N—H 吸收峰，

证实了 PPy 成功结合到 SP 膜上，但特征峰的强度

不完全相同。 
 

 
 

图 4  SP 膜和 PSP 膜的 FTIR 谱图 
Fig. 4  FTIR spectra of SP membrane and PSP membranes 

 

2.1.2  SEM 分析 

因 FeCl3 浓度变化对 PSP 膜的影响最大，选定

反应温度 60 ℃、反应时间 10 min 的条件，考察不

同 FeCl3 浓度对 PSP 膜表面和断面的影响，结果见

图 5。 

从图 5 可以看出，膜的断面结构中均有从表面

延伸的指状孔，以及指状孔下面的较大空腔，这种

不对称结构可能是由于铸膜液在浸入凝固浴时的聚

合物浓度梯度所致[26]。 
 

 
 

a、b—SP 膜；c、d—0.5 mol/L；e、f—1.0 mol/L；g、h—1.5 mol/L 

图 5  SP 膜和不同 FeCl3 浓度制备的 PSP 膜的截面（a、c、

e、g）和表面（b、d、f、h）SEM 图 
Fig. 5  Cross section (a, c, e, g) and surface (b, d, f, h) 

SEM images of SP membrane and PSP membranes 
prepared with different FeCl3 concentrations 

 

从图 5a、b 可见，SP 膜具有指状孔的断面结构

和均匀的大孔结构表面，这些指状孔隙可以降低膜

阻力，从而增加膜的渗透性。经过 PPy 层覆盖后，

在 PSP 膜表面形成光滑致密的涂层（图 5d），并通

过表面孔隙在一定程度上穿透皮肤层（图 5c），导

致膜的阻力增大，渗透性降低[27]。当 FeCl3 浓度增

大到 1.0 mol/L 时，PSP 膜表面聚合而成的 PPy 不再

光滑（图 5f），这可能是由 PPy 在膜表面颗粒的形

成和积聚[28]所致。从图 5e 可以看出，膜表面涂层明

显变厚，对膜孔堵塞更严重，说明 FeCl3 浓度的增



第 6 期 李坤天，等: PPy/SMANa/PES 导电复合膜的制备及其抗污性能 ·1367· 

加使得 PPy 的聚合程度加深。当 FeCl3 浓度增加到

1.5 mol/L 时，膜表面的颗粒减少（图 5h）。观察到

的所有断面选择性层与 PPy 层之间都没有明显的界

面区域，这意味着 PPy 和 SP 膜之间具有良好的相

容性。 

2.1.3  导电性分析 

在反应温度为 60 ℃、反应时间为 10 min 的条

件下，考察不同浓度 FeCl3 下制备 PSP 膜的表面电

阻率，结果见图 6。 
 

 
 

图 6  不同浓度 FeCl3 制备的 PSP 膜的电阻率 
Fig. 6  Electrical resistivity of PSP membranes prepared 

with different FeCl3 concentrations 
 

SP 膜本身是不导电的，因此具有极高的电阻

率，为 9.96392×1010 Ω·m[29]。而从图 6 可以看出，

经过 PPy 改性后膜产生了导电性，证明 Py 在 PSP

膜的表面聚合成功，且随着 FeCl3 浓度的增加，PSP

膜的电阻率降低，说明 PPy 聚合程度加深。改性后

PSP 膜的电阻率最低降至(0.79±0.08) Ω·m。 

2.1.4  亲水性分析 

通过测定 SP 膜与 PSP 膜的水接触角，可以考

察 PPy 涂层对膜亲水性的影响，通常接触角越小亲

水性越好，对不溶于水的油性物质抗污染能力越好。 

图 7 为 SP 膜和不同条件下制备的 PSP 膜的接

触角测定结果。 

从图 7 可以看出，SP 膜的水接触角<90°，为亲

水表面，说明大量的 SMA 能够以 SMANa 的形式分布

到膜表面并与水分子结合形成 SMA-COOH 结构[30]，

从而提高了膜的亲水性。 

由图 7a可见，在反应温度 60 ℃、反应时间 10 min

的条件下，随 FeCl3 浓度的增加，PSP 膜的水接触角

先增加后减小。当反应温度为 60 ℃、FeCl3 浓度为

0.5 mol/L 时，接触角为 98.0°，这是因为，PPy 本身

就为疏水聚合物[31]，疏水表面意味着更容易被有机

物污染。此后，随着 FeCl3 浓度的继续增加，接触

角降低，当 FeCl3 浓度为 1.5 mol/L 时，接触角降低

至 75.3°，比 SP 膜降低 6.2°，为亲水表面。接触角

的减小可能是由于图 5f 中观察到 PPy 颗粒的聚集，

粗糙的膜表面为膜提供了亲水性[28]。 
 

 
 

a—60 ℃，10 min；b—0.8 mol/L FeCl3，30 ℃；c—0.8 mol/L 

FeCl3，5 min 

图 7  SP 膜和 PSP 膜的接触角 
Fig. 7  Contact angle of SP membrane and PSP membranes 

 

反应时间同样对膜的亲水性有着较大影响（图

7b），在 FeCl3 浓度为 0.8 mol/L、反应温度 30 ℃的

条件下，反应时间较短时，接触角的变化不明显，

而当反应时间超过 8 min 后，接触角开始增大，并

在反应时间 15 min 时达到最大（94.8°），随后接触

角随反应时间增加而降低，反应时间对接触角的影

响表现出和浓度一致的趋势。 

由图 7c 可以看出，在 FeCl3 浓度为 0.8 mol/L、

反应时间 5 min 的条件下，反应温度对接触角的影

响不明显，接触角均<90°，膜为亲水性。 

2.1.5  孔隙率分析 

图 8 为不同条件下制备的 PSP 膜的孔隙率。 
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a—60 ℃，10 min；b—0.8 mol/L FeCl3，30 ℃；c—0.8 mol/L 

FeCl3，5 min 

图 8  SP 膜和 PSP 膜的孔隙率 
Fig. 8  Porosity of SP membrane and PSP membranes 

 

从图 8 可见，随着 FeCl3 浓度（图 8a）、反应时间

（图 8b）和反应温度（图 8c）的增加，PSP 膜的孔隙

率均逐渐下降，其中又以 FeCl3 浓度的增加带来的趋

势变化最为显著（图 8a），这是因为，PPy 层的覆盖

降低了 SP 膜的孔隙率。选取 FeCl3 浓度为 0.8 mol/L，

分别以反应时间和温度为变量时，可以看出反应温度

为 30 ℃、反应时间为 5 min 时，PPy 层的覆盖对 SP

膜的孔隙率影响最小，比 SP 膜仅下降 1.1%。 

2.2  膜纯水通量和 BSA 截留性能分析 

图 9 为 SP 膜和 PSP 膜的 BSA 截留率和纯水通

量 。 可 以 看 出 ， SP 膜 的 纯 水 通 量 最 高 ， 为

489.0 L/(m2·h)，这是由于其更大的通道和多孔的内

部结构。由于 PPy 堵塞了孔隙[32]，PSP 膜的纯水通

量值均有所降低，且整体与 PPy 的反应程度呈负相

关。当 FeCl3浓度为 0.8 mol/L、反应温度为 30 ℃、反

应时间为 5 min 时，PSP 膜纯水通量为 409.6 L/(m2·h)，

是 SP 膜的 83.8%，BSA 截留率为 99.0%，这是因为，

该条件下 PPy 在 SP 膜上形成的导电层较薄，对膜

孔堵塞最少。 

 

 
 

a—60 ℃，10 min；b—0.8 mol/L FeCl3，30 ℃；c—0.8 mol/L 

FeCl3，5 min 

图 9  SP 膜和 PSP 膜的纯水通量和 BSA 截留率 
Fig. 9  Membrane flux and rejection rate of SP membrane 

and PSP membranes 

 
由图 9a 可以看出，FeCl3 浓度的增加，纯水通

量和 BSA 截留率同时下降，这是因为，FeCl3 浓度

的升高促进了 Py 聚合，形成了较厚的导电层，堵塞

膜孔导致纯水通量下降，同时影响到对 BSA 的截留

率。由图 9b 可见，反应时间的增加使得膜纯水通量

降低，而 BSA 截留率变化不大。而反应温度的升高

也使得纯水通量和 BSA 截留率同时下降（图 9c），

这可能是反应温度的升高使得 Py 分子运动加快，促

进反应正向进行，起到了和反应时间增加类似的效
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果，过高的温度也可能使得 Py 单体对膜层渗透更

深，堵塞更为严重。 

2.3  膜的抗污染性能分析 

选取反应温度 30 ℃、反应时间 5 min、FeCl3

浓度为 0.8 mol/L条件下制备的 PSP膜，进行 180 min

的过滤实验，图 10 为 PSP 膜在有无外加电场条件

下对纯水通量及抗污染能力的影响。 
 

 
 

图 10  PSP膜在无外加电场及外加电流强度 1 mA时的通

量（a）及抗污染性能（b） 
Fig. 10  Flux (a) and antifouling performance (b) of PSP 

membranes without applied electric field and 
impressed current intensity 1 mA 

 

从图 10a 可以看出，与初始阶段的纯水通量相

比，由于浓度极化和蛋白质污染造成 BSA 溶液的纯

水通量迅速下降，其中，由蛋白质分子在膜表面或

孔内吸附或沉积引起的膜污染对于渗透通量的下降

起着关键作用。在 1 mA 电场作用下过滤 BSA 溶液

的膜清洗后，纯水通量比未加电场的高。图 10b 为

PSP 膜在有无外加电场时的 FRR、Rt、Rr 及 Rir。FRR

显示了膜的循环利用能力，FRR 值越高，意味着膜

经过清洗后的通量越接近未使用的膜，膜的抗污性

能越好[33]。从图 10b 可看出，外加 1 mA 电场时，

PSP 膜的 FRR 为 86.6%，比无外加电场时（76.1%）

增加 10.5%，PSP 膜作阴极时，外部施加的电位分

布在其表面，由于其导电性，增加了表面负电荷的

密度，利用电增强排斥实现 PSP 膜对污染物的去除，

从而提高了膜的抗污染性。 

PSP 膜均在外加 1 mA 电场作用下过滤 BSA 溶

液，SP 膜和 PSP 膜的 FRR 如图 11 所示。综合图 9

可以看出，FeCl3 浓度为 0.8 mol/L、反应温度为 30 

℃、反应时间为 5 min 时，PSP 复合膜的 FRR 最高，

为 86.6%，相比 SP 膜（70.0%）提高 16.6%。 
 

 
 

a—60 ℃，10 min；b—0.8 mol/L FeCl3，30 ℃；c—0.8 mol/L 

FeCl3，5 min 

图 11  SP 膜和 PSP 膜的 FRR 
Fig. 11  FRR of SP membrane and PSP membranes 

 

图 11a 中，随 FeCl3 浓度的增加，PSP 膜的 FRR

先增加后降低，当 FeCl3 浓度≤0.8 mol/L 时，PPy

涂层的作用使得 FRR 增加；当 FeCl3 浓度继续增加

时，PPy 聚合程度加深，严重堵塞膜孔并使导电网

络分布不再均匀，对 BSA 的排斥能力下降，从而使

FRR 降低。由图 11b 可见，随反应时间的增加，PSP

膜的 FRR 值先增加后趋于稳定，比 SP 膜同比提高

最低 16.6%。其中 PPy 的导电涂层起到了很大作用，

虽然 PPy 沉积后，PSP 膜的接触角增加，有利于 BSA

污染物的附着，但由于 PPy 涂层表面与带负电荷的

BSA 之间存在静电斥力[21]，静电斥力可以阻止带负
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电荷的蛋白质分子通过。此外，PPy 的覆盖还可以

减少膜表面和基质上的活性吸附位点，或者使部分

位点失活，从而增强膜的防污性能[34]。从图 11c 中

可见，随反应温度的增加，PSP 膜的 FRR 降低，这

可能是温度的升高影响了 PPy 的结构，从而导致了

FRR 的变化，低温下 Py 聚合反应能较好进行，形

成的 PPy 链段长，结构规整，电导率较高[35]。 

SP 膜和 PSP 膜的 Rr、Rt 和 Rir 如图 12 所示。 
 

 
 

a—60 ℃，10 min；b—0.8 mol/L FeCl3，30 ℃；c—0.8 mol/L 

FeCl3，5 min 

图 12  SP 膜和 PSP 膜的总通量衰减比、可逆通量衰减比

和不可逆通量衰减比 
Fig. 12  Total flux attenuation ratio, reversible flux attenuation 

ratio, and irreversible flux attenuation ratio of SP 
membrane and PSP membranes 

 

Rr 代表膜的可逆污染，主要是蛋白质分子沉积

在膜表面，可以通过超声清洗去除；而膜表面吸附

较强的蛋白质分子或膜孔堵塞会引起 Rir，为不可逆

污染，Rt 是 Rr 和 Rir 的总和[36]。由于 PES 材料的疏

水性，SP 膜的 Rt 极高，为 86.6%，改性后除 FeCl3

浓度为 0.5 mol/L 的组别外，PSP 膜的污染程度大大

降低，而 FeCl3 浓度为 0.5 mol/L 的组别是由于其接

触角增加到 98°，变为疏水表面，但导电性的提高

不明显，有利于 BSA 污染。其中 FeCl3 浓度为

0.8 mol/L、反应温度为 30 ℃、反应时间为 5 min

时，PSP 膜的 Rt 为 46.3%、Rr 为 32.8%、Rir 为 13.4%。

与 SP 膜相比，Rt 降低 40.3%、Rr 降低 23.6%、Rir

降低 16.6%，其中总通量衰减比下降最多。PPy 层

的覆盖使得复合膜表面孔隙率降低，在过滤时，BSA

不容易进入膜孔内部造成膜孔堵塞，同时覆盖 PPy

层的膜作阴极时，PPy 起到了很好的传递电荷作用，

增加了负电荷在膜表面的密度，阻碍了带负电的

BSA 粒子在膜表面的沉积，因此 PSP 膜的抗污染性

能得到提高。 

3  结论 

通过单体 Py 在 SP 膜上化学氧化合成制备了 PSP

膜。经过对反应温度、FeCl3 浓度、反应时间的考察，

得到在 SP 膜上进行 Py 气相原位聚合的适宜条件为

FeCl3 浓度 0.8 mol/L、反应温度 30 ℃、反应时间

5 min，在此条件下，PPy 和 SP 膜结合良好，得到

的 PSP 膜具有较高的纯水通量，约为 409.6 L/(m2·h)，

是 SP 膜的 83.8%。对 PSP 膜的防污实验表明，以

PSP 膜为阴极，施加 1 mA 的电场时，PSP 膜的通量

恢复率达到 86.6%，与 SP 膜相比提高 16.6%。PSP

膜作为阴极时可以有效地防止孔隙堵塞，这意味着

PSP 膜具有实际防污应用的巨大潜力。 
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