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摘 要：纳滤（nanofiltration， NF）膜在盐湖提锂中潜力巨大，但低渗透性和低选择性问题阻碍了其进一

步发展．选用具有一定空间构象的脂环族酰氯单体1，3，5-环己三甲酰氯（1，3，5-cyclohexyl triformyl chloride， 
HTC）用 作 油 相 单 体 ， 通 过 与 水 相 单 体 聚 乙 烯 亚 胺（polyethyleneimine， PEI）的 界 面 聚 合（interfacial 
polymerization， IP）反应制备用于镁锂分离的纳滤膜．通过调整分离层内部结构和优化膜表面化学性质，提

升纳滤膜整体性能．研究结果表明，以 HTC 为有机相单体制备的纳滤膜比传统的以均苯三甲酰氯

（trimesoyl chloride， TMC）制备的纳滤膜具有更大的孔径和厚度以及更好的润湿性，且渗透性和镁锂分离因

子均优于传统纳滤膜；制备PEI-HTC纳滤膜的最优条件为：相对分子质量为1 800 u（1 u = 1 Da）、质量浓度

为0. 1 g/L的PEI水溶液和0. 01 g/L的HTC-正已烷溶液反应60 s；以最优条件制备的PEI-HTC纳滤膜的渗透

性为 47. 30 L/（m2·h·MPa），是传统纳滤膜的 2 倍，PEI-HTC 纳滤膜的分离因子为 12. 37，是传统纳滤膜的

1. 61 倍．长期运行下，PEI-HTC 纳滤膜保持了良好的选择性和结构稳定性，在盐湖提锂中有较大的应用

价值．
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Abstract:  Nanofiltration (NF) membranes have great potential for lithium extraction from salt lakes, however, issues 
like low permeability and low selectivity have impeded further development.  This study introduces 1, 3, 5-

cyclohexane tricarbonyl chloride (HTC), an alicyclic chloride monomer with a certain spatial conformation, as the oil-
phase monomer for preparing NF membranes via interfacial polymerization (IP) reaction with polyethyleneimine (PEI) 
as the aqueous-phase monomer.  The overall performance of NF membranes is improved by adjusting the internal 
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structure of the separation layer and optimizing the chemical properties of the membrane surface.  The research 
results show that the NF membranes fabricated using HTC as the organic phase monomer exhibit larger pore size and 
thickness, and superior wettability than traditional NF membranes synthesized with trimethyl chloride (TMC).  
Moreover, the permeability and magnesium-lithium separation factors are superior to traditional NF membranes.  The 
permeability of the PEI-HTC NF membrane prepared under optimal conditions is 47. 30 L/(m2·h·MPa), doubling that 
of traditional NF membranes.  The separation factor of the PEI-HTC NF membrane is 12. 37, being 1. 61 times that of 
traditional NF membranes.  Under long-term operation, the PEI-HTC NF membrane maintains good selectivity and 
excellent structural stability, demonstrating great potential for application in lithium extraction from salt lakes.
Key words: chemical separation engineering; membrane separation; polyethyleneimine; alicyclic chloride; interfacial 
polymerization; nanofiltration membrane with high permeability; magnesium-lithium separation

可充电锂离子电池因具有比能量高、比功率高

和生产成本低等优点，广泛应用于电动汽车、便携

式电子设备和固定式存储等领域［1-2］．随着锂离子

电池的快速推广，对锂及其化合物的需求也与日俱

增［3-4］．盐湖卤水的特点是 Mg2+和 Li+含量比率高，

盐湖提锂（包括煅烧、吸收、萃取和膜分离技术）［5］

的生产成本低于矿石提锂，尤其是膜分离工艺．其

中，纳滤膜技术对多价离子的截留率高，对 1 价离

子的渗透性好，具有广泛的应用前景．然而，商用

纳滤膜通常是聚酰胺基复合膜，由胺和酰基氯化物

在油水界面处进行界面聚合而成［6-7］，它们大多是

带负电荷的膜，对 Mg2+和 Li+的排斥反应较低，选

择性较差．受 Donnan 平衡效应和尺寸排斥效应的

限制，传统的聚酰胺膜（polyamide， PA）不能完全分

离盐湖卤水中的 Li+和 Mg2+，而只能降低 Mg2+和 Li+

含量的比率．因此，新型膜分离材料的研究迫在

眉睫．

根据尺寸排斥效应和 Donnan 平衡效应，已经

采用许多方法来提高离子选择性．包括在分子水平

上设计新型单体［8］、多层结构设计［9］、加入功能性

水溶性或油溶性添加剂［10］、表面改性和加入水相添

加剂［11］等．ZHANG 等［12］研究发现，将纳米颗粒或

带电化学品添加到铸膜溶液中制备超滤膜，并通过

界面聚合形成纳米膜能够增强离子分离性能．WU
等［13］通过将胺官能化离子液体接枝到 PA 纳米膜表

面上，制造了带正电荷的纳滤膜，实现了 Li+ 和

Mg2+的选择性为 8. 20．聚乙烯亚胺是形成带正电荷

PA 纳滤膜的常见胺单体，表现出良好的 Li+和 Mg2+

分离性能［14-15］．XU 等［16］使用双季铵盐改性聚乙烯

亚胺（polyethyleneimine， PEI）基 PA 膜，制备出 Li+

和 Mg2+选择性为 15. 60 的纳滤膜．此外，在含有碳

纳米管的功能化多孔载体上形成的 PEI-均苯三甲酰

氯（trimesoyl chloride， TMC）PA 膜，也可以有效分离

盐水中的 Li+和 Mg2+［16］．LI 等［17］首次在聚丙烯腈表

面上通过将 1，4-双（3-氨基丙基）哌嗪和 TMC 聚合制

备了一种带正电荷的聚酰胺复合纳滤中空纤维膜，

Li+和 Mg2+的选择性为 2. 60，氯化镁和氯化锂之间

的截留差高达 47. 50%，显示出正电纳滤膜在镁锂

分离方面的巨大潜力．因此，制备带正电的纳滤膜

是分离镁锂的有效方法．

本研究通过合成一种脂环族酰氯 1，3，5-环己三

甲酰氯（1，3，5-cyclohexyl triformyl chloride， HTC），

将其作为有机相单体，以 PEI 为水相单体，采用界

面聚合法制备一种新型正电纳滤膜（PEI-HTC）．与

传统有机相单体均苯三甲酰氯制备的 PEI-TMC 纳滤

膜进行性能对比和物理化学性质表征，证明 PEI-
HTC 纳滤膜在镁锂分离纳滤膜领域更有应用前景．

1　实 验

1. 1　材料与设备

1，3，5-环己烷三羧酸（1，3，5-cyclohexane tricar⁃
boxylic acid， HTA）、氯化亚砜（SOCl2）、PEI（相对

分子质量分别为 0. 6、1. 8、10、25 和 70 ku，1 u = 
1 Da）均购自上海 Sigma-Aldrich 化学试剂有限公司；

TMC 购自 TCI 化学试剂有限公司；聚乙二醇（poly
（ethylene glycol），PEG，相对分子质量分别为 100、

200、 300、 400 和 600 u）、 LiCl、 NaCl、 MgCl2、
MgSO4和 Na2SO4均购自西陇科学股份有限公司；聚

砜（polysulfone， PSF）超滤膜由蓝星东丽膜业有限公

司提供．超纯水电导率小于 2. 0 µS/cm，为实验室

自制．

所 用 实 验 设 备 有 ： 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

（Fourier Transform infrared spectrometer， FTIR； Ver⁃
tex7. 0，德国 Bruker 公司）、X 射线光电子能谱仪

（X-ray photoelectron spectroscopy， XPS； K-Alpha， 美
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国 Thermo Fisher Scientific 公司）、核磁共振波谱仪

（Bruker 600 MHz，德国 Bruker 公司）、扫描电子显

微 镜（scanning electron microscope， SEM； QUANTA 
FEG 650，美国 FEI 公司）、接触角测量仪（DSA25，

德国 Kruss 公司）、总有机碳分析仪（TOC-L，日本

Shimadzu 公 司）、 Zeta 电 位 分 析 仪（SurPASSTM3，

奥地利 Anton-Paar 公司）、离子色谱仪（CIC-D120，

青 岛 盛 瀚 色 谱 技 术 有 限 公 司）、 原 子 力 显 微 镜

（atomic force microscope， AFM； Innova，德国 Bruker
公司）、电导率仪（FE38，梅特勒-托利多（上海）有

限公司）和高压平板膜实验设备（TYLG-19，济南博

纳生物技术有限公司）．

1. 2　HTC单体的合成

将 HTA（10. 8 g， 0. 05 mol）与氯化亚砜（SOCl2，
23. 8 g， 0. 2 mol）在 80 ℃下回流反应 12 h．反应结

束后，将剩余物质在 165 ℃、0. 45 mmHg 柱下蒸

馏，然后将所得产物在正己烷中沉淀过滤，得到最

终产品 HTC，产率为 70%．

1. 3　纳滤膜的制备

图 1（a）为 PEI-HTC 纳滤膜和 PEI-TMC 纳滤膜的

反应机理．图 1（b）为 PEI-HTC 纳滤膜和 PEI-TMC 纳

滤膜的制膜流程．具体步骤如下：① 将 PSF 支撑层

（10 cm × 14 cm）平铺在相同大小的亚克力板上，用

硅胶框和亚克力框固定．② 用去离子水冲洗 PSF 膜

表面，并用风刀吹掉膜表面残留的小水珠，之后选

用相对分子质量为 1 800 u、质量浓度为 0. 1 g/L 的

PEI 水溶液（30 mL）浸渍 5 min 后，倒出多余的溶

液，用风刀去除掉多表面残留的液珠．③ 将 0. 01 
g/L 的 HTC-正己烷溶液（20 mL）倒入膜表面并保持

60 s，然后倒出多余的 HTC 溶液，并用正己烷冲洗

膜表面．④ 将膜在烘箱（60 ℃）中热处理 5 min，制

备的膜命名为 PEI-HTC 纳滤膜，并储存在去离子水

中以备测试和表征．此为最优条件制备的纳滤膜，

其他条件下制备的 PEI-HTC 纳滤膜请扫描论文末页

图图 1　　（a）PEI-HTC 与 PEI-TMC 的反应机理及（b）制膜流程

Fig.  1　　(a) Reaction mechanism diagram of PEI-HTC and PEI-TMC and (b) film-making flow diagram.
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右下角二维码查看补充材料图 S1．采用与 PEI-HTC
纳滤膜相同制备条件，制备 PEI-TMC 纳滤膜．

1. 4　纳滤膜的性能参数评价

使用错流过滤装置对膜性能进行测试，测试所

用膜池的有效面积为 28. 49 cm2，进料液流速设置

为 6 L/min，通过冷却循环设备将进料液控制在

25 ℃ ， 测 试 压 力 为 1. 0 MPa， 测 试 料 液 包 括

Na2SO4、MgSO4、MgCl2、LiCl 和 NaCl 共 5 种溶液，

质量浓度均为 2 g/L．

根据式（1）计算水通量

F = V
Apt （1） 

其中，F 为水通量，单位：L/（m2·h·MPa）；V 为透

过 液 的 体 积 ， 单 位 ： L； p 为 测 试 压 力 ， 单 位 ：

MPa；A 为有效膜面积，单位：m2；t 为渗透时间，

单位：h．

纳滤膜截留率 R 为

R = ( )1 - Cp
C f

× 100% （2）
其中，Cp 和 Cf 分别是渗透液和料液的电导率，单

位：µS/cm．

使 用 不 同 质 量 镁 锂 比（magnesia-lithium ratio， 
MLR；m（Mg2+）/m（Li+））的氯化镁和氯化锂混合

溶 液 ， 固定氯化锂的质量浓度为 0. 2 g/L，测试纳

滤膜在 m（Mg2+）∶m（Li+）分别为 5、10、20、30 和 50
条件下 Mg2+和 Li+的分离性能，Mg2+和 Li+的分离因

子 S 为

S = cp (Mg2 + )
cp (Li+ )

c f (Li+ )
c f (Mg2 + ) （3）

其中，cp (Mg2 +)和 c f (Mg2 +)分别为渗透液和原料液中

Mg2+的浓度；cp (Li+ ) 和 c f (Li+ ) 分别为渗透液和原料

液中 Li+的浓度．

此外，通过在 1. 0 MPa 下错流测试评估纳滤

膜长期（74 h）运行的稳定性．使用氯化镁和氯化

锂混合溶液作为进料液（m（Mg2+）∶m（Li+） = 5）．每

12 h 进行 1 次取样测试．

通过中性溶质传质模型得到纳滤膜的孔径分

布．首先，根据式（4）和式（5）得到 PEG 分子的截留

率（R2）和 PEG 分子的斯托克斯直径（ds），拟合 R 关

于 ds 的对数函数曲线［18-19］．根据得到的关系曲线，

在 R = 50% 时，可计算出溶质分子的平均直径（up）．

几何偏差（σp）指截留分别为 84. 13% 和 50. 00% 处 ds
的比值．最后，根据式（6）概率密度函数计算纳滤

膜的表面孔径分布曲线［18］．

R2 = (1 - ρp (TOC)
ρ f (TOC) ) × 100% （4）

ds = 33. 46 × 10-12 × Mr 0. 557 （5）
dR2( )dp

ddp
= 1

dp ln σp
exp

é

ë

ê

ê
êê
ê

ê - ( )ln dp - ln up
2

2 ( )ln σp
2

ù

û

ú

ú
úú
ú

ú
（6）

其中，ρp (TOC) 和 ρ f (TOC) 分别为渗透液和原料液

中的总有机碳（total organic carbon， TOC）的质量浓

度，单位：mg/L；Mr 为对应 PEG 的相对分子质量；

dp为膜的孔径，单位：nm．

2　结果与讨论

2. 1　HTC单体的表征

核 磁 共 振 氢 谱（1H nuclear magnetic resonance 
spectra，1H NMR）CDCl3，显示，化学位移 δ = 2. 88

（m，3 H， OC-CH）、2. 74（d，3 H， CH）、1. 69（q， 3 
H， CH）．制备的 HTC 单体纯度较高，可满足界面

聚合的需要．详细核磁结果请扫描论文末页右下角

二维码查看补充材料图 S2．

2. 2　纳滤膜的结构表征

图 2（a）和（b）分别为 PSF 基膜、PEI-HTC 纳滤

膜和 PEI-TMC 纳滤膜的红外光谱图以及局部放大光

谱 ． PEI-HTC 纳 滤 膜 和 PEI-TMC 纳 滤 膜 均 在

1 650 cm-1 处表现出显著的吸收峰，这是酰胺基团

中的 C O 的特征峰［20］，在 2 928 cm-1 和 2 854 cm-1

处为质子化伯胺和质子化仲胺的特征峰，表明两种

有机相单体参与的界面聚合反应均生成有聚酰胺

活性层，相对于 PEI-TMC 来说，PEI-HTC 纳滤膜的

C O 特征峰更明显，证明 HTC 的界面聚合反应更

充分，具有更多的酰胺基团．表 1 为 3 种膜的 XPS
光谱结果，由表 1 可见，相较于 PSF 支撑层的 O 和

N 含量，两种纳滤膜的 O 和 N 含量均有所增加，而

S 含量减少，其原因是聚酰胺活性层引入．图 2（c）
和（d）分别为 PEI-HTC 和 PEI-TMC 纳滤膜的 N1s 分

峰图，可以看出，HTC 纳滤膜的 N—C O 含量更

高，而 TMC 纳滤膜则是—N+H3 含量更高，这主要

是由于 HTC 单体较大的构象迁移率增加了 HTC 单

体与胺单体的反应速率［21-22］，快速的反应可以在较

短的时间内迅速形成聚酰胺活性层，其交联度要高

于 PEI-TMC 膜．

2. 3　纳滤膜的形貌表征

不同含量 HTC 与 PEI 所形成膜的表面和厚度的

SEM 图请扫描论文末页右下角二维码查看补充材料
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图 S3．由图 S3 可知，当 HTC 的浓度较低时，界面

聚合时 HTC 单体很快被反应完，制备的膜表面形

貌显示出结节结构且厚度较薄，当油相浓度逐渐增

加，表面形貌更为致密，相应的厚度也逐渐增大

（从 60 nm 增至 133 nm），但是 SEM 表征出的活性层

与基膜的分界线并不明显，且读数存在一定的误

差，因此采用 AFM 测试活性层厚度，所得数据更

为准确．图 3 为 PSF 基膜、PEI-TMC 纳滤膜和 PEI-
HTC 纳滤膜表面的 SEM 和 AFM 图像．由图 3 可见，

PSF 基膜表面存在大量的小孔，纳滤膜表面均出现

经典的结节状结构，但是 PEI-TMC 纳滤膜的凸起较

大，PEI-HTC 纳滤膜的凸起较小．由 AFM 扫描结果

可知，PSF 基膜表面的均方根粗糙度 Rq = 4. 08 nm，

平均粗糙度 Ravg = 5. 37 nm，PEI-HTC 纳滤膜表面的

Rq = 3. 38 nm，Ravg = 4. 29 nm，表面变的更加光滑．

这是因为 PEI 和 HTC 之间的活性更高，更容易形成

光滑致密的活性层，而光滑的表面和较低的粗糙度

有利于渗透通量的提升［23］．TMC 单体的活性没有

HTC 单体高，导致界面聚合成膜速度更慢，表面更

粗糙，所以膜表面的平均粗糙度有所上升．

活性层厚度也是影响纳滤膜渗透性能的重要因

素之一．图 4 为 AFM 测试得到的 PEI-TMC 和 PEI-

HTC 纳滤膜的界聚酰胺活性层厚度，PEI-TMC 纳滤

膜活性层的厚度为 36. 10 nm 左右，PEI-HTC 纳滤膜

活性层厚度为 45. 80 nm 左右．其中，图 4（c）和（d）
分别为图 4（a）和（b）中绿色虚线对应处的截面高度

分布．因为 TMC 和 HTC 存在分子结构上的差别，

TMC 是苯环的刚性平面结构，HTC 是环己烷的“椅

式”或“船式”结构，PEI 与 TMC 界面聚合所形成

的活性层更致密，孔径更小，而 HTC 更趋向于形

成松散的活性层，因此 TMC 参与反应更容易达到

自限制界面聚合［24］，抑制活性层厚度的提升，而

PEI 与 HTC 形成的活性层更疏松，PEI 更容易向上

进行扩散，更容易形成更厚的活性层，在长期运行

中膜性能可以更为稳定．

图图 2　　纳滤膜结构表征的结果　（a）PSF 基膜、 PEI-HTC 纳滤膜和 PEI-TMC 纳滤膜的 FTIR 光谱； （b）为（a）图中标黄区域局部放

大图； （c）PEI-HTC 纳滤膜的 N1 分峰； （d）PEI-TMC 纳滤膜的 N1 分峰

Fig. 2　　Results of nanofiltration membrane structure characterization.  (a) FTIR spectra of PSF base membrane, PEI-HTC nanofiltration 
membrane and PEI-TMC nanofiltration membrane.  (b) A local enlarged view of the yellow area in (a).  (c) N1 peak of PEI-HTC 

nanofiltration membrane.  (d) N1 peak of PEI-TMC nanofiltration membrane.

图图 3　　纳滤膜形貌表征的结果　（a）PSF 基膜、 （b）PEI-TMC
和（c）PEI-HTC 纳滤膜的 SEM 图； （d）PSF 基膜、 （e）PEI-TMC

和（f）PEI-HTC 纳滤膜的 AFM 图

Fig. 3　　Results of morphology characterization of nanofiltration 
membranes.  (a), (b) and (c) are the SEM images of the PSF 

support layer, PEI-TMC nanofiltration membrane, and PEI-HTC 
nanofiltration membrane, respectively.  (d), (e) and (f) are the 
AFM image of the PSF support layer, PEI-TMC nanofiltration 

membrane, and PEI-HTC nanofiltration membrane, respectively.

表表 1　 PSF 基膜、 PEI-HTC 纳滤膜和 PEI-TMC 纳滤膜的元素

摩尔百分数

Table 1　 Mole percentage of elements of PSF, PEI-HTC 
nanofiltration membrane and PEI-TMC nanofiltration 

membrane %
滤膜

PEI-HTC
PEI-TMC

PSF

x（C）

66. 56
74. 68
78. 38

x（N）

11. 45
8. 82

0

x（O）

16. 69
15. 33
17. 02

x（S）
1. 13
1. 16
4. 60
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2. 4　纳滤膜的表面性质及孔径分布

图 5（a）为 3 种膜的 Zeta 电位表征．与 PSF 支撑

层不同的是，PEI-TMC 纳滤膜与 PEI-HTC 纳滤膜表

面均带有较强的正电性，随着 pH 值减小，纳滤膜

表面正电性进一步增强，这是因为制备的纳滤膜采

用的水相单体是 PEI，PEI 拥有丰富的胺基，未反

应完全的胺基质子化导致膜表面带正电荷．从图 5
（a）中可以观察到，PEI-TMC 膜的正电性比 HTC 纳

滤膜要强，在 pH = 7 时，PEI-HTC 膜的电位小于

PEI-TMC 膜，这也印证了两种不同纳滤膜的 N1s 分

峰图中 TMC 纳滤膜的质子化胺基含量更高的结论．

图 5（b）为膜的水接触角表征．聚酰胺纳滤膜表面相

较于 PSF 支撑层的亲水性更好，这是因为亲水性酰

胺键的生成．PEI-HTC 膜和 PEI-TMC 膜，两者的润

湿性和亲水性仅存在很小的差距，相比较而言，

PEI-TMC 膜因为羧基和质子化胺基的形成使其亲水

性更好［25］，而 PEI-HTC 纳滤膜反应更完全一些，表

面残留的亲水基团没有 PEI-TMC 纳滤膜丰富．

图 5（c）和（d）分别为 PEI-TMC 和 PEI-HTC 纳滤

膜的截留分子量和孔径分布．PEI-TMC 纳滤膜的截

留相对分子质量为 291 u，平均孔径为 0. 48 nm，

PEI-HTC 纳滤膜的截留相对分子质量为 375 u，平

均孔径为 0. 91 nm，比 PEI-TMC 纳滤膜的大，PEI-
TMC 纳滤膜孔半径（0. 24 nm）小于 Mg2+半径（0. 43 
nm）和 Li+ 半径（0. 38 nm）的水合半径范围，其对

Mg2+和 Li+的截留能力都很强，分离效率低．PEI-
HTC 纳滤膜的孔半径（0. 45 nm）则主要集中在大于

Mg2+和 Li+的水合半径处，但其孔径正态分布的峰值

更靠近 Mg2+和 Li+的水合半径区间，所以表现出比

TMC 纳滤膜更好的镁锂分离效果［5］．另外，HTC 纳

滤膜的孔径比 TMC 更大，也为其水通量提高做出

一定贡献，孔径越大水分子越容易通过．

2. 5　纳滤膜的分离性能

图 6（a）为 PEI-HTC 纳滤膜和 PEI-TMC 纳滤膜对

5 种单盐的截留率．由图 6（a）可见，两种膜的截留

率具有相同的规律：MgCl2 > MgSO4 > NaCl > LiCl > 
Na2SO4．这是因为纳滤膜分离机理是有多重因素共

同作用的，两种纳滤膜均呈现正电性，对阳离子

图图 5　　PSF 基膜、 PEI-HTC 纳滤膜和 PEI-TMC 纳滤膜的（a）Zeta 电位和（b）水接触角； PEI-HTC 和 PEI-TMC 纳滤膜的（c）截留分子

量和（d）孔径分布

Fig. 5　　(a) Zeta potential and (b) water contact angle of PSF support layer, PEI-HTC nanofiltration membrane, and PEI-TMC nanofiltra⁃
tion membrane; (c) molecular weight cutoff and (d) pore size distribution of PEI-HTC nanofiltration membrane and PEI-TMC nanofiltra⁃

tion membrane.

图图 4　　（a）PEI-TMC 和（b）PEI-HTC 纳滤膜的 AFM 图； （c）PEI-TMC 和（d）PEI-HTC 纳滤膜截面高度分布

Fig. 4　　(a) PEI-TMC nanofiltration membranes and (b) PEI-HTC nanofiltration membranes and (c), (d) their cross section height 
distribution.
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（Mg2+、 Na+和 Li+）有排斥作用，对阴离子（SO2 -4 和

Cl-）有吸引作用．但根据不同离子所拥有的电荷数

量，所受到静电作用也有强弱之分，如 Mg2+携带两

个单位正电荷所以其受到的排斥力要比携带 1 个单

位正电荷的 Na+和 Li+要强，SO2 -4 也正是因为携带两

个单位的负电荷，所以受到的吸引力要比携带 1 个

单位的 Cl-要强．另外，PEI-TMC 纳滤膜的各种盐截

留率比 PEI-HTC 膜的都更高，原因是其孔径更小，

因此对离子的截留率更高．图 6（b）为两种纳滤膜的

渗透选择性测试结果，PEI-TMC 纳滤膜的水通量为

26. 50 L/（m2·h·MPa），镁锂分离因子为 7. 66；PEI-
HTC 纳滤膜的水通量为 47. 30 L/（m2·h·MPa），镁锂

分离因子为 12. 37．PEI-HTC 纳滤膜的渗透通量约

为 PEI-TMC 纳滤膜的 2 倍，且镁锂分离因子是 PEI-
TMC 纳滤膜的 1. 61 倍．综合各方面，HTC 比 TMC
更适合作为镁锂分离纳滤膜的有机相单体．图 6（c）

测试了不同 MLR 混合溶液的镁锂分离因子．由图 6
（c）可以看出，随着 MLR 增大，PEI-TMC 纳滤膜的

分离因子从 9. 04 下降到 4. 87，PEI-HTC 纳滤膜的

从 14. 91 下降到了 5. 74．随着 MLR 的升高，溶液中

的 Mg2+含量增加，膜表面富集更多的 Mg2+，导致其

穿过膜的驱动力增强，更多的 Mg2+穿过膜进入渗透

液．PEI-TMC 纳滤膜对 Li+的截留率过高，导致其

镁锂分离因子却并不如 PEI-HTC 纳滤膜的高．

表 2 对 PEI-HTC 膜与文献报道的膜的镁锂分离

因子进行了比较．由表 2 可见，PEI-HTC 膜的分离

因子高于已报道的商用纳滤膜（如美国通用电气公

司的 DK 膜为 3. 20，杜邦陶氏 NF 90 膜为 2. 10），也

优于大部分 PEI-TMC 聚酰胺纳滤膜（分离因子范围

为 5. 90 ~ 13. 20）．对比结果表明，PEI-HTC 膜在镁

锂分离方面具有良好的分离选择性．

稳定性是膜的重要参数，为探究纳滤膜的稳定

性，采用 MLR 为 5 的混合溶液对纳膜在 1. 0 MPa 压

力下进行 74 h 的长时间运行测试，并配合离子色谱

对各时间的渗透液离子浓度进行表征，结果如图

7．由图 7 可见，纳滤膜在 26 h 分离因子有小幅度

上升，这是因为纳滤膜的持续压实，所以对 Mg2+和

Li+的截留均有小幅度提升，而渗透性能会有轻微下

降．因此，运行 74 h 后，PEI-TMC 和 PEI-HTC 纳滤

膜的分离因子分别从 9. 04 和 14. 91 提升到 11. 31 和

16. 82， 水 渗 通 透 量 则 从 47. 30 L/（m2·h·MPa）和

26. 50 L/（m2·h·MPa）分 别 下 降 至 42. 70 L/（m2·h·
MPa）和 23. 60 L/（m2·h·MPa）．纳滤膜在长期运行

下性能始终维持在可接受范围内，具有良好的长期

运行稳定性．

图图 6　　PEI-TMC 和 PEI-HTC 纳滤膜对（a）1 价和 2 价盐的截留效果、（b）渗透选择性和（c）不同 MLR 混合溶液的镁锂选择性

Fig. 6　　The effect of PEI-TMC nanofiltration membrane and PEI-HTC nanofiltration membrane on (a) monovalent/bivalent salt 
retention, (b) osmoselectivity, and (c) MG-lithium selectivity of different MLR mixed solutions.

表表 2　 PEI-HTC 膜的 Li+和 Mg2+分离因子与文献报道膜的

比较

Table 2　 The separation factor (Li+ and Mg2+) of PEI-HTC 
membrane was compared with that of reported membranes

纳滤膜

PEI-HTC
PES-（CNC-COOH）-

PEI-TMC
DK

NF 90
DAIB
QBPD

PEI-PDA-PI
PES-（PIP-PHF）-TMC

S

12. 35
5. 85
3. 20
2. 10
5. 71
5. 20

11. 40
13. 20

水渗透通量/
（L⋅m-2⋅h-1⋅MPa-1）

47. 30
34. 00
28. 00
46. 70
39. 00

136. 00
7. 00

67. 00

数据

来源

本研究

［26］
［27］
［28］
［29］
［30］
［31］
［32］
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结 语

合成出脂环族酰氯单体 HTC 与 PEI 制备出的带

正电的纳滤膜均表现出优异的镁锂分离选择性，该

纳 滤 膜 的 分 离 因 子 达 到 12. 35， 水 通 量 为 47. 30 
L/ (m2·h·MPa)．FTIR 和 XPS 表征证明，PEI-HTC 和

PEI-TMC 纳滤膜的活性层成功形成，通过测算元素

和基团含量以及观察表面形貌，推测 PEI-HTC 纳滤

膜反应更完全、更平缓．Zeta 电位和接触角结果表

示，PEI-HTC 纳滤膜的亲水性和正电性比 PEI-TMC
纳 滤 膜 更 低 ， PEI-HTC 纳 滤 膜 的 活 性 层 厚 度 为

45. 80 nm 左右，增强了纳滤膜的稳定运行性．PEI-
HTC 纳滤膜的截留分子量为 375 u，平均孔径为

0. 91 nm，比 PEI-TMC 纳滤膜大，具有更好地润湿

性，有利于提升渗透性能．PEI-HTC 纳滤膜具有更

优异的 1 价和 2 价盐的分离能力，无论是在渗透性

和选择性上都适合应用于镁锂分离领域．
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研究方向：分离膜材料的制备与应用．
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