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化学键协同增强聚酰胺纳滤膜的锂镁分离性能
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摘要： 聚酰胺（PA）纳滤膜广泛应用于盐湖提锂过程，但在实际应用中，膜材料会面临膜污染和氯不耐受的问

题，大幅降低了膜的锂镁分离性能。采用聚乙烯亚胺（PEI）与均苯三甲酰氯（TMC）界面聚合形成 PA层，通

过表面改性引入不同的全羟基季铵单体（QB、QT、QQ）构建荷正电聚酯-聚酰胺复合纳滤膜。结果表明，随着

季铵基团数量增加，膜表面酯键含量、交联度显著提升，PEI-TMC-QQ 膜在 pH = 6.5时 Zeta电位高达 27.5 mV，

水接触角低至 38.4°，平均孔径由 0.51 nm 降至 0.40 nm。锂镁分离测试表明，PEI-TMC-QT膜在镁锂混合溶液中，

能实现Mg2+截留率高达 96.92%、分离因子 38.85及通量 10.89 L m-2 h-1 MPa-1的最优性能，且三种膜均能将渗透液

的镁锂比降至 3以下。耐氯性测试显示，经过含活性氯的水溶液浸泡 100 h后，PEI-TMC-QQ膜Mg2+截留率仅变

化了 11.37%。证实聚酰胺-聚酯层可显著提升膜的锂镁分离性能，为季铵基团协同酯键改性纳滤膜的定量研究及

盐湖提锂用高效耐氯纳滤膜材料开发提供了参考。
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Abstract: Polyamide (PA) nanofiltration membranes are widely used in lithium extraction from salt lakes. However, 
in practical applications, they are prone to membrane fouling and chlorine sensitivity, which significantly reduces 
their lithium-magnesium separation performance. A polyamide layer was formed via interfacial polymerisation of 
polyethyleneimine (PEI) with trimesoyl chloride (TMC). Subsequently, positively charged polyester-polyamide 
composite nanofiltration membranes were constructed by introducing different fully hydroxylated quaternary 
ammonium monomers (QB, QT, QQ) through surface modification. The results showed that with the increase in the 
number of quaternary ammonium groups, the ester bond content and cross-linking degree on the membrane surface 
increased significantly. The PEI-TMC-QQ membrane exhibited a Zeta potential of 27.5 mV at pH = 6.5, a water 
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contact angle as low as 38.4°, and an average pore size decreased from 0.51 nm to 0.40 nm. Li+/Mg2+ separation tests 
showed that the PEI-TMC-QT membrane achieved the optimal performance with Mg2+ rejection rate up to 96.92%, 
a separation factor of 38.85, and permeance of 10.89 L m-2 h-1 MPa-1 in a solution with a total concentration of 2000 
mg/L and a Mg2+/Li+ ratio of 60. All three membranes could reduce the Mg2+/Li+ ratio in the permeate to below 3. 
Chlorine resistance tests showed that after soaking in aqueous solutions with active chlorine for 100 hours, the Mg2+ 
rejection rate of the PEI-TMC-QQ membrane changed by only 11.37%. It is confirmed that the polyester-
polyamide layer significantly enhances the lithium-magnesium separation performance of membranes, providing a 
reference for quantitative studies on quaternary ammonium group-assisted ester bond modification of nanofiltration 
membranes and the development of highly efficient, chlorine-resistant nanofiltration membrane materials for 
lithium extraction from salt lakes.
Keywords: polyester-polyamide layer; Li+/Mg2+ separation; chlorine resistance; nanofiltration membrane; selectivity

引 言

随着全球新能源产业的迅猛发展，锂资源的需

求呈现出爆发式增长的态势[1-3]。我国 80% 的锂资

源都存在于盐湖卤水中，其中锂离子（Li+）与镁离子

（Mg2+）等多种金属离子共存，且 Mg2+与 Li+的离子半

径、化学性质相近，盐湖卤水中复杂的化学平衡使

得锂镁高效分离成为盐湖提锂的关键[4-6]。纳滤膜

分离技术凭借其高效、节能等优势，成为从盐湖卤

水中提取锂的重要手段[7-8]，然而，现有的纳滤膜技

术在实际应用中面临着诸多挑战[9]。其中，聚酰胺

（PA）纳滤膜虽已在盐湖提锂方面展现出巨大的潜

力，但在复杂的实际工况下，存在膜污染和氯不耐

受等问题制约了膜的性能和使用寿命[6,10-11]。膜污染

会增加膜表面缺陷进而导致膜性能下降[12]。此外，

纯聚酰胺纳滤膜的耐氯性能较差，溶液中的氯会攻

击亚氨基，使聚酰胺膜出现缺陷，严重影响了膜在

实际中的应用[10-11]。我国的察尔汗盐湖是氯化物型

盐湖，具有复杂的溶液环境[13-14]。因此，设计新型膜

材料，制备兼具高选择性和抗污染的复合型聚酰胺

膜，能够有效增强膜在实际生产中的使用寿命。

通过界面聚合制备带正电荷的聚酰胺膜被广

泛用于 Li+/Mg2+分离。膜表面未反应的胺基发生质

子化产生正电荷，基于Donnan效应（唐南效应）和静

电排斥，实现膜对 Li+/Mg2+的分离。目前，表面改性

的主要策略是通过增强膜表面荷正电性来增强

Donnan 效应和静电排斥。例如，Zhang 等[15]选择乙

二胺封端的聚乙烯亚胺（EDA@PEI）进行界面聚合，

EDA的存在引入了更多的氨基，氨基质子化增强了

膜的表面正电性，对镁离子的截留率达 99.21%。

Wang 等[16]通过设计三种不同数量的季铵单体对聚

酰胺纳滤膜进行表面改性，研究了不同数量的季铵

基团对膜结构和膜性能的影响，研究发现含更多季

铵结构的单体能赋予膜更高通量，同时伴随盐截留

率的轻微下降。除此之外，有研究发现在改性单体

中引入一些亲水性官能团（如羟基，羧基等）能够增

强锂镁选择性和渗透通量。羟基能够与 TMC 上的

酰氯反应，提高聚酰胺网络的交联度，从而调控孔

径和增强膜亲水性，提高锂镁分离性能[17-18]。例如，

Wang 等[19]以木糖醇/β-环糊精（E967/β-CD）和单体

海藻酸钠（SA）与 TMC 在聚醚砜（PES）基膜上进行

界面聚合，制备聚酯纳滤膜，由于 E967/β-CD 具有

大量羟基，增加了膜的亲水性。同样，SA 具有大量

羟基，具有良好的亲水性和成膜性。单体 β-CD 和

SA 可以调节界面聚合反应，能够优化聚酯膜结构，

从而增强染料/盐溶液分离性能和防污性能。该膜

的染料截留率高达 99.5%并且渗透通量达到 18.3 L 
m-2 h-1 MPa-1。此外，有研究证明酯键的引入还能保

护酰胺键免受氯离子攻击，进而增强膜的抗污染

性，有利于膜在复杂溶液环境中保持高效的锂镁分

离性能[20-21]。但是，目前缺乏对季铵单体和羟基协

同改性聚酰胺纳滤膜的定量研究，高羟基密度的荷

正电季铵单体对聚酰胺纳滤膜的改性机制仍需深

入探究。因此，制备具有高密度羟基的季铵单体对

聚酰胺膜进行表面改性，结合不同数量的季铵基团

构筑高性能的聚酯-聚酰胺纳滤膜材料。

本文设计合成了三种季铵单体（QB、QT、QQ），

其 N链上的反应基团均为羟基，通过界面聚合在基

膜上生成聚酰胺膜，然后将合成的三种单体分别对

聚酰胺层进行表面改性。季铵单体中的羟基和聚

酰胺网络中未反应的酰氯键反应形成聚酯层，构建

荷正电聚酯-聚酰胺复合纳滤膜。研究不同羟基密
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度聚酯层的引入对膜锂镁分离性能的影响，为提升

膜在实际应用中的锂镁分离性能提供了新思路。

1 实验材料和方法

1.1 材料

聚砜（PSf）膜的截留分子量（MWCO）为 50 kDa
(US050)，中科瑞阳膜技术（北京）有限公司；1,3,5-均
苯三甲酰氯（TMC, 98%）、聚乙烯亚胺（PEI, Mw = 
10000）、乙腈（AR）、正己烷（AR），上海麦克林生化

有限公司；氯化镁（MgCl2, 97%）、α,α'-二溴对二甲

苯（≥97%）、1,3,5-三（溴甲基）苯（≥98%）、1,2,4,5-四
溴甲基苯（98%）、三乙醇胺（TEA, 99%）、氯化锂

（LiCl, 99%）,上海阿拉丁生化科技有限公司；去离子

水，实验室自制。

1.2 QB、QT、QQ 季铵单体的合成

QB 的合成如图 1(a)所示：将 α,α’-二溴对二甲

苯（0.002 mol）溶解在乙腈（50 mL）中。将三乙醇胺

（0.006 mol）加入到溶液中并将混合物在 75 ℃搅拌

24 h，过滤得到白色沉淀，使用乙腈洗涤，在 50 ℃真

空烘箱中干燥 24 h，产物为白色粉末。QT的合成如

图 1(b)所示[22]：将 1,3,5-三(溴甲基)-苯（0.01 mol）溶

解在乙腈（60 mL）中，将三乙醇胺（0.06 mol）加入到

溶液中并将混合物在 75 ℃搅拌 24 h，过滤得到白色

沉淀，使用乙腈洗涤，在 50 ℃真空烘箱中干燥 24 h，
产物为白色粉末。QQ 的合成如图 1(c)所示：将 2,3,
4,5-四(溴甲基)-苯（0.001 mol）溶解在乙腈（50 mL）
中，将三乙醇胺（0.006 mol）加入到溶液中并将混合

物在 70 ℃搅拌 24 h，过滤得到黄色沉淀，使用乙腈

洗涤，在 50 ℃真空烘箱中干燥 24 h，产物为黄色

粉末。

1.3 PEI-TMC-QB/T/Q 膜的制备

采用界面聚合法制备聚酰胺膜，图 1(d)为 PEI-
TMC-QB/T/Q复合纳滤膜的制备过程示意图。以聚

砜（PSF）超滤膜（MWCO：50 kDa）作为基膜，将其浸

 
图1 (a)QB、(b)QT、(c)QQ的合成反应式及实物图; (d) PEI-TMC-QB/T/Q膜的制备过程示意图

Fig.1 (a) QB, (b) QT, (c) QQ composite reaction formula and physical diagram; (d) Schematic diagram of preparing PEI-TMC-QB/T/Q 
membranes by surface modification
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泡在含有PEI（0.5 wt%）的水溶液中 5 min，倒出多余

的溶液。然后，将 PSF 基膜放在 30 ℃的烘箱中 10 
min，去除表面多余液体，将干燥后的基膜浸泡在

TMC/正己烷（0.3 wt%）溶液中 60 s 以形成聚酰胺

（PA）层，并去除多余的 TMC/正己烷溶液。最后，将

膜在 50 ℃的烘箱中热处理 10 min，得到 PEI-TMC
膜。PA 层形成以后，立即将一定浓度的 QB、QT 或

QQ 水溶液（控制羟基浓度均为 0.2 M）倒在 PEI-
TMC膜上 30 min（无需热处理），与酰氯反应生成聚

酯层，之后，将膜在 30 ℃的烘箱中干燥 10 min，直到

无明显液滴。最后将膜在 50 ℃的烘箱中热处理 10 
min，得到PEI-TMC-QB/T/Q膜。

1.4 膜的理化性质表征方法

本实验采用全数字化核磁共振谱仪（NMR，

Avance Ⅱ 400MH)）和有机元素分析仪（Vario EL，
Elementar，德国）对合成的季铵单体的成分和结构

进行分析。通过衰减全反射傅里叶变换红外光谱

（ATR-FTIR，Nicolet MAGNA-IR560）和 X 射线光电

子能谱（XPS，Thermo ESCALAB 250XI）分析 PEI-
TMC 和 PEI-TMC-QB/T/Q 膜的化学特性。使用扫

描电子显微镜（SEM，Zeiss Sigma 300）观察膜的表面

形态和横截面图。水接触角在室温下使用接触角

仪（Dataphysics OCA20，德国）进行测量。Zeta 电位

由固体表面 Zeta 电位分析仪（SurPASS，Anton Paar 
SurPASS 3）测量。

1.5 膜孔径的表征测试

纳滤膜具有特定的截留分子量（MWCO）参数，

MWCO 是指过滤过程中能够有效穿过膜孔的分子

大小，通过 MWCO，可以衡量膜的选择性及其根据

分子大小保留或允许特定分子通过的能力。通过

评估一系列中性 PEG 溶质（分子量范围为 200 至

1000 Da）的截留率来确定截留分子量（MWCO）和孔

径分布，分离过程在浓度为 0.5 g L-1，压力为 5 bar和
温度为 30 ℃的条件下进行。采用日本岛津公司的

TOC-LCSH/CPH 型总有机碳分析仪对溶液中的

PEG的浓度进行测试，膜的MWCO定义为截留率达

到 90% 时的分子量。使用公式（1）[23]将 PEG 溶质分

子的斯托克斯直径（ds, nm）与其分子量（M）关联

起来：
ds = 33.50 × 10-3 × M0.557 (1)

截留率（R）与PEG分子量的关系符合线性对数

正态概率函数。通过曲线拟合，可以得出方程，当R
达到 50%时，溶质平均孔径（μS）等于溶质的斯托克

斯半径。μS的几何标准差（σg）由 84.13% 与 50% 时

的R比值得出。假设溶质与膜孔径之间没有空间或

流体动力学障碍，即溶质特征尺寸显著小于膜孔孔

径。在实际纳滤、超滤及部分微滤体系中，溶质与

膜孔尺寸相当则其孔内传输受空间位阻与流体动

力学阻碍调控，导致截留行为与无阻碍假设预测存

在系统性偏差。即便忽略流体动力学作用，对于与

膜材料存在强相互作用的溶质，其截留率预测值仍

会出现偏离[24]。因此可简化设定，平均孔径（μp）及

其几何标准差（σp）分别与μS和σg相同。膜孔径（dp）

分布由以下公式（2）[25]计算：
dR (dp )
ddp

= 1

dpln σp 2π
exp (- ( ln dp - ln μp )2

2 ( ln σp )2 ) (2)

本简化模型仅适用于溶质尺寸小于膜孔的体

系；溶质与膜孔尺寸相当时，需引入受阻修正因子

或严谨理论模型以精准表征孔径分布。

1.6 锂镁分离性能及膜渗透通量测试

在单盐性能测试中，分别配制不同梯度浓度的

MgCl2与LiCl溶液；在混盐性能测试中，配制MgCl2和

LiCl的混合溶液（2000 mg/L，Mg2+/Li+ = 60）。采用有

效面积为 4.9 cm2的错流过滤装置测定 PEI-TMC 和

PEI-TMC-QB/T/Q 膜的纳滤性能。首先，对膜施加

4 bar 压力，持续 30 min，以压实分离层。随后，在 4 
bar下进行测试。通过以下公式（3）-（5）计算Mg2+和

Li+的渗透通量、截留率（R）和分离因子[26]：

P = V
A × ∆t × ∆P (3)

Rejection (% ) = Ci,f - Ci,p
Ci,f

× 100 (4)

Separation factor (S Li
Mg

) = CLi+ ,p /CMg2 + ,p

CLi+ ,f /CMg2 + ,f
(5)

式中，V为渗透量，L；A为有效膜面积，m2；Δt为
时间，h；ΔP为操作压力，bar；Ci,f和Ci,p分别表示进料

溶液和渗透液中离子 i 的浓度，g L-1；CMg
2+

,p、CLi
+

,p、

CMg
2+

,f和CLi
+

,f分别对应于渗透液和进料液中Mg2+和Li+

的浓度，g L-1。

1.7 膜的耐氯性测试

通过在室温下将膜浸泡在含有活性氯 1000 mg/
L 的次氯酸钠水溶液（pH = 7）中来评估膜的耐氯

性，浸泡 100h并进行梯度取样[27]。浸泡后的膜在测

试前用去离子水清洗。然后，使用与混盐测试相同

配比的镁锂混合溶液在 4 bar 下测试膜的 SLi/Mg及对

应的渗透通量。

··4



www.hgxb.com.cn第XX期

1.8 不同链段在溶液环境的排斥能的理论计算

密 度 泛 函 理 论（DFT）计 算 使 用 商 业 软 件

Material Studio 2020进行。在广义梯度近似框架下，

利用 Perdew-Burke-Ernzerhof 函数（GGA-PBE）、混

合交换相关泛函和双数值加法极化（DNP）对分子几

何结构进行优化[28]。核心处理是全电子，化学键和

计算中的所有原子都可以自由优化。将不同单体

改性的膜网络分为几个链段，分别计算单体链段对

H2O，Li+和 Mg2+的排斥能。链段的选取为 PEI-TMC
膜与改性膜中的最小重复单元，将Li+或Mg2+放置于

羰基氧原子附近（初始距离 2.2 Å），构建吸附质-基
底复合模型。初始模型使用Forcite模块（COMPASS
Ⅱ力场）进行能量最小化预优化。排斥能 ΔER计算

公式如下所示：
ΔER = Etotal - Eadsorbate - Emolecule (6)

其中，Etotal是化合物的总能量，Eadsorbate是吸附剂

的能量，Emolecule是相应分子的能量。

2 实验结果与讨论

2.1 三种季铵单体的表征

通过调控季铵基团的数目制备三种单体，材料

的成功制备由 1H NMR 分析得到。如图 2(a)-(f)所
示，QB、QT、QQ 都有 4 种氢峰。其中 QB 的 δ在 4.10 
~4.04 (12H), 3.59 ~3.51 (12H)，对应N相连 2-羟基乙

基的氢 c、d；δ4.81 ~4.76 (4H)对应与苯环相连亚甲基

的氢 b；δ7.67 ~7.63 (4H)对应苯环上的氢 a。QT 在 δ
4.22 ~4.15 (18H), 3.72 ~3.64 (18H)，对应N相连 2-羟
基乙基的氢 c、d；δ5.03 ~4.94 (4H)对应与苯环相连亚

甲基的氢 b；δ8.17 ~8.06 (3H)对应苯环上氢 a。QQ在

δ4.16 ~3.94 (24H), 3.74 ~3.37 (24H)，对应 N 相连 2-
羟基乙基的氢 c、d；δ5.70 ~4.90 (8H)对应与苯环相连

亚甲基氢 b；δ8.11 ~7.27 (2H)对应苯环上氢 a。如图

2(b)，(d)，(f)所示，QB、QT、QQ的C/N质量分数比分别

为 8.7、7.88、6.7，都接近理论值（QB：8.57、QT：7.71、
QQ：7.29）。因此 1H NMR谱图和有机元素分析结果

验证了QB、QT、QQ单体的分子结构。

2.2 复合纳滤膜化学组成

利用 ATR-FTIR 对 PEI-TMC-QB/T/Q 膜的化学

结构进行了表征。如图 3(a)所示，改性后的膜均保

留了 1650 cm-1处的酰胺键特征吸收峰[29-30]，表明三

种单体对膜表面改性不会破坏原有的聚酰胺网络。

同时，三种膜均在 1730 cm-1 处出现酯键特征吸收

峰，是由于 QB、QT 及 QQ 上的羟基与聚酰胺层上的

酰氯基团发生反应，表明聚酯层的成功合成。XPS
数据表明 [图 3(b)]，三种膜均于 532.1 eV（O 1s）、

400.8 eV（N 1s）和 284.8 eV（C 1s）处存在三个主峰。

且 PEI-TMC-QB、PEI-TMC-QT、PEI-TMC-QQ 三种

膜的 O 1s 含量逐渐增加，分别为 14.21%、19.39%、

21.32%，与单体本身羟基数量变化一致，QQ所含羟

基数量最多，因此其对应的膜表面 O含量最高。此

外，计算了三种膜表面的O/C及O/N比[图 3(c)]，PEI-
TMC-QB/T/Q 膜的 O/N 比逐渐增加，分别为 1.34，
1.66，2.83。三种单体本身的O/N比均为 3:1，膜的O/
N比越接近3，表面更多的改性单体被引入到聚酰胺

网络上，因此相比于QB、QT，有更多的QQ单体与酰

氯反应。同时，三种膜的 O/C 比逐渐增加，分别为

0.19，0.28，0.3，表明膜的交联度逐渐提高[31]，与 O/N
比结果分析一致。QQ 单体的反应基团-羟基分布

最密集，更易形成交联网络。

2.2 复合纳滤膜表面特性

季铵基团的修饰能显著改变膜表面形貌，PEI-
TMC 膜和改性膜 PEI-TMC-QB/T/Q 的 SEM 如图 4
(a)-(d)所示。与我们前期工作中制备的膜形貌相

似[32]，膜表面均呈现明显的褶皱状结构，分布较为密

集，已有研究表明，界面聚合过程中反应-扩散行为

的改变可产生类似的褶皱形貌[33]。酯键的引入使聚

酰胺膜表面发生了结构重排[34-35]，进一步影响了改

性膜表面的褶皱形态。值得注意的是，PEI-TMC-
QQ 膜表面出现了大小不一的团状褶皱形貌，这可

能是由于羟基数量最多的QQ单体反应活性相对较

高，在局部区域导致扩散行为或反应动力学的改

变，形成团聚结构，造成表面堆积。关于该褶皱结

构的具体形成机理，尚需进一步深入研究。由截面

图 4(e)-(h)可知，三种膜的聚酰胺聚酯层厚度分别约

为 88±8 nm、75±6 nm、77±5 nm，与单一 PA层的膜厚

（50 nm）相比有所增加，膜厚度的明显增加也表明

表面改性可能伴随着结构重排[36]。膜的水接触角测

试显示，随着 QB、QT、QQ 单体羟基数量增加，复合

膜的亲水性增强[图 5(a)]。Zeta 电位结果表明[图 5
(b)]，在较大范围 pH（3~10）下，随着季铵基团数量的

增加，三种膜的荷正电性也逐渐增强。特别是在原

液 pH = 6.5 下，PEI-TMC-QB/T/Q 膜均具有较高的

Zeta电位，分别为 16.53 mV，22.7 mV，27.5 mV，表明

在后续性能测试过程中，膜对 Mg2+具有强静电排斥

能力。QB、QT、QQ带有多个季铵基团，提供了稳定

的正电荷。基团中羟基与酰氯基团反应，减少了因
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酰氯基团水解而产生的负电荷。通过不同分子量

的PEG截留实验，测试膜的MWCO[图 5(c)]并计算获

得膜孔径[图 5(d)]，PEI-TMC-QB/T/Q 膜的 MWCO依

次降低，分别为 563 Da、540 Da和 524 Da，平均孔径

分别为 0.51 nm、0.45 nm和 0.40 nm。这表明三种单

体具有高密度羟基基团，增强了与酰氯基团的界面

聚合反应，填补聚酰胺膜结构缺陷，实现膜孔径的

精准调控。

2.4 复合纳滤膜的锂镁分离性能

2.4.1 锂盐截留测试  进行了不同浓度的 LiCl 溶
液下的截留实验，结果如图 6(a)、(b)所示。与未改性

的 PEI-TMC 膜相比，改性膜显示出更高的渗透通

 
图2 QB的(a)1H NMR图谱及(b)有机元素分析; QT的(c)1H NMR图谱及(d)有机元素分析; QQ的(e)1H NMR图谱及(f)有机元素分

析

Fig.2 (a) 1H NMR spectra and (b) organic elemental analysis of QB; (c) 1H NMR spectra and (d) organic elemental analysis of QT; (e) 
1H NMR spectra and (f) organic elemental analysis of QQ

 
图3 PEI-TMC-QB/T/Q膜的(a)ATR-FTIR光谱图; (b)XPS光谱图; (c)O/C及O/N计算结果

Fig.3 (a) ATR-FTIR spectrum; (b) XPS spectra; (c) O/C and O/N calculation results
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量。随着 LiCl 溶液浓度的增加，PEI-TMC-QB/T/Q
膜的渗透通量基本不变，且对锂离子的截留率均呈

现负值。这主要是由于Cl-的水合半径较小，相较于

溶液中的其他离子，Cl-更易穿透膜。基于 Donnan
效应，膜会对溶液中的 Li+产生更强的吸引，促使更

多 Li+随 Cl-透过膜，导致 Li+的负截留。其中，PEI-
TMC-QQ 膜由于膜表面的羟基密度高，亲水性强，

导致渗透通量最高。PEI-TMC-QT膜由于适中的孔

径和荷电性呈现出较高的 Li+透过率，PEI-TMC-QT
膜平均孔径虽小于 Li+（0.76 nm）和 Mg2+（0.86 nm）的

水合直径，但亚纳米孔道的部分脱水效应使水合自

由能低、脱水能垒小的 Li+易跨膜传输，Mg2+因水合

层稳定难以通过。同时，膜较高的表面 Zeta电位增

强对 Mg2+的 Donnan静电排斥，对 Li+排斥较弱，二者

协同作用使该膜在三种改性膜中表现出最优 Li+透

过率及 Li/Mg分离选择性。并且在较高 LiCl浓度条

 

500 nm

PEI-TMC-QB

500 nm

PEI-TMC-QT

75±6 nm

100 nm

PEI-TMC-QT

88±8 nm

100 nm

PEI-TMC-QB
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PEI-TMC-QQ

77±5 nm

100 nm

PEI-TMC-QQ

(a) (c) (d)

(f) (g) (h)
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PEI-TMC-QTHEED
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100 nm

PEI-TMC
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(a) (b)

(d) (e) (f)
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50±7 nm
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(c)
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Ra=13.6 nm 

1 μm
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500 nm

100 nm

(b)

(e)

图4 PEI-TMC及PEI-TMC-QB/T/Q膜的(a)-(d) SEM图及对应的(e)-(h)截面图

Fig.4 (a)-(d) SEM diagrams and (e)-(h) cross-sectional views of PEI-TMC and PEI-TMC-QB/T/Q membranes

 
图5 膜的(a)水接触角; (b) Zeta电位图; (c)截留分子量; (d)孔径分布

Fig.5 (a) Water contact angle; (b) Zeta potential diagram; (c) MWCO; (d) pore size distribution
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件下，由于 Cl-在膜界面处积累，削弱了 Donnan 效

应，Li+截留率上升。为了进一步评估膜的截锂稳定

性，采用 2000 mg/L 浓度的 LiCl 溶液进行了 40 h 的

长期稳定性测试[图 6(c)、(d)]。随着时间变化，PEI-
TMC 膜对 Li+的截留率显著提高。与未改性的膜相

比，PEI-TMC-QB/T/Q 膜对 Li+的截留率和渗透通量

基本不变，PEI-TMC-QB/T/Q膜在长时间运行时，均

具备良好的稳定性，能够维持稳定的分离性能和渗

透通量。

2.4.2 镁盐截留测试  为了探究季铵基团对纳滤

膜截镁性能的影响，进行了不同浓度镁盐溶液的截

留[图 7(a)]和渗透通量测试[图 7(b)]。随着 MgCl2浓

度的增加，PEI-TMC 膜的 Mg2+截留率显著降低，

PEI-TMC-QB/T/Q 膜对 Mg2+的截留率均略有降低但

整体变化不大。PEI-TMC 膜和 PEI-TMC-QB/T/Q
膜渗透通量的降幅分别为 81.76%，60.44%，42.93%，

58.22%。主要是溶液中 Mg²⁺和 Cl⁻浓度的升高增强

了溶液的离子强度，离子在膜表面的堆积减小了有

效膜孔径；其次，随着盐浓度的增加，料液溶质渗透

压升高，降低了水溶液传质的驱动力，从而导致膜

的渗透通量逐渐下降。与另外两种改性膜对比发

现，PEI-TMC-QT膜的降幅较小，表现出较好的通量

稳定性，这种差异主要归因于 PEI-TMC-QT 膜较高

的表面亲水性（WCA = 38.4°）和适中的孔径。同时，

随着 MgCl2溶液浓度的增加，膜界面处的 Cl-浓度升

高，Cl-在膜表面的积累会削弱 Donnan效应，最终导

致膜对Mg2+的截留率下降。为了评价改性膜的截镁

性能稳定性，采用 2000 mg/L 的 MgCl2溶液进行 40 h
的长期稳定性测试[图 7(c)、(d)]。结果表明，三种膜

对 MgCl2的截留率在 94% 以上，且表现出较好的稳

定性。与其他两种膜相比，PEI-TMC-QB膜对MgCl2
的截留率下降较明显。同时，随着时间的延长，三

种膜的渗透通量都略有下降，这是由于离子在膜表

面堆积造成了膜结垢。PEI-TMC 膜和 PEI-TMC-
QB/T/Q 膜渗透通量的降幅分别为 23.31%，24.44%，

16.80%，21.68%，与 PEI-TMC-QB 膜 相 比 ，PEI-
TMC-QT/Q 两种膜具有更高的交联度，高密度的羟

 
图6 不同氯化锂浓度下PEI-TMC膜和PEI-TMC-QB/T/Q膜的(a)截留率; (b)渗透通量; PEI-TMC膜和PEI-TMC-QB/T/Q膜的

长时稳定性(c)截留率; (d)渗透通量

Fig.6 (a) Rejection; (b) permeance of PEI-TMC membranes and PEI-TMC-QB/T/Q membranes at different LiCl concentrations; 
Long-term stability of PEI-TMC membranes and PEI-TMC-QB/T/Q membranes for (c) rejection; (d) permeance
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基增强了膜表面的荷正电性，能够有效抑制 Mg2+在 膜表面的堆积。

2.4.3 锂镁混盐溶液测试  为了进一步评估膜的

锂镁分离性能，采用Mg2+/Li+混合溶液（Mg2+/Li+ = 60，
浓度为 2000 mg/L）进行了锂镁混盐溶液测试。与改

性前膜的 SLi/Mg（= 7.3）对比[图 8(a)]，PEI-TMC-QB/T/
Q 膜的锂镁分离性能均得到了很大的提高，SLi/Mg分

别为 26.1，38.85，29.2，提升了 3.5 ~ 5.3 倍。PEI-
TMC-QB/T/Q 膜的渗透通量[图 8(b)]分别为 12.56 L 
m-2 h-1 MPa-1，10.89 L m-2 h-1 MPa-1，7.52 L m-2 h-1 
MPa-1，随着 QB、QT、QQ 单体羟基数量的逐渐增加，

膜的交联度逐渐提高，促使膜孔径降低，导致膜渗

透通量下降，但是均高于 PEI-TMC膜（6.82 L m-2 h-1 
MPa-1）。纳滤膜对混盐溶液中的离子截留如图 8(c)
所示，PEI-TMC-QB/T/Q 膜对 Mg2+的截留率均大于

94%，其 中 PEI-TMC-QQ 膜 的 截 留 率 最 高 ，为

97.27%，但是由于其荷正电性过强（Zeta电位较高），

Donnan效应显著，导致过多的 Li+被排斥，Li+跨膜传

输阻力增大，膜对 Li+截留率由负变正，因此 SLi/Mg降

低。这可能是由于 PEI-TMC-QQ 膜表面正电荷密

度显著提升，根据 Donnan 效应，Cl-优先透过膜会

“拖拽”Li+透过，导致负截留[37]。此外，共存离子的竞

争性传输行为也显著影响 Li+的跨膜迁移[38]，在混盐

体系中，不同阳离子的水合能差异显著影响Li+在膜

孔处的脱水行为。总之，PEI-TMC-QQ膜对Li+截留

率由负变正的现象，是由于PET-TMC-QQ膜本身具

有更高的荷正电性与更小的孔径尺寸，并且在截留

过程中竞争离子阻碍作用，导致 PEI-TMC-QQ膜对

Li+产生较严重的截留。

为了进一步研究膜性能增强的机理，采用了简

单的量子化学模拟进行计算。如图 9所示。修饰前

的膜网络含 PEI-C=O 片段，季铵单体修饰后，三种

膜分别引入 QB-C=O、QT-C=O 和 QQ-C=O 三个链

段，计算了这四个片段对水分子，Li+和 Mg2+的排斥

能，以从原子尺度研究单体改性使得膜性能增强的

机理[31]。结果如图 10所示，水分子的所有四个片段

的排斥能小于 0，这与理论情况一致。排斥能的顺

序 是 PEI-C=O>QB-C=O>QT-C=O>QQ-C=O，这 表

明改性后的膜亲水性更强，与水接触角测试的结果

一致。亲水性的增加对水分子的通过更有利，因此

 
图7 不同氯化镁浓度下PEI-TMC膜和PEI-TMC-QB/T/Q膜的(a)截留率; (b)渗透通量; PEI-TMC膜和PEI-TMC-QB/T/Q膜的

长时稳定性(c)截留率; (d)渗透通量

Fig.7 (a) Rejection; (b) permeance of PEI-TMC membranes and PEI-TMC-QB/T/Q membranes at different MgCl2 concentrations; 
Long-term stability of PEI-TMC membranes and PEI-TMC-QB/T/Q membranes for (c) rejection; (d) permeance
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改性后的膜的渗透性得到了极大的改善。根据

Donnan效应，四个链段对二价Mg2+的排斥能都大于

对单价Li+的排斥能。三种单体由于引入氨基，链段

的正电性更高，因此它们对 Mg2+的排斥能均大于

PEI-C=O链段，这是提高改性膜的Li+/Mg2+分离性能

的关键原因。值得注意的是，DFT计算仅表征热力

学层面的离子-膜表面静电相互作用，而实际纳滤

截留行为还受离子脱溶剂化、尺寸筛分效应及离子

竞争传输等动力学因素共同影响，但计算所得改性

膜对 Mg2+排斥能的提升，从静电相互作用本质上揭

示了改性膜实现 Li+/ Mg2+高效分离的核心机制，即

改性后膜对 Mg2+的静电排斥作用显著增强，进而更

有效地抑制其跨膜传输。膜表面对锂镁混盐体系

的相互作用如图 11(a)所示，复合纳滤膜的荷正电特

性与致密孔道结构强化了 Donnan 效应，实现了对

Mg2+的高效截留，其表面高亲水特性则有效提升了

渗透通量。图 11(b)对比了 PEI-TMC-QB/T/Q 膜与

其他纳滤膜的锂镁分离性能，后者大多表面呈荷正

电性。其中，PEI-TMC-QT 膜锂镁分离因子高达

38.85，显著优于多数对比膜，具有优异的锂镁分离

能力。

2.5 复合纳滤膜耐氯性能

在复杂的溶液环境中，纳滤膜的性能下降主要

是由膜结垢和膜污染导致的，溶液中的Cl-攻击聚酰

胺层产生缺陷，从而降低锂镁分离性能[39]。因此，耐

氯性也是性能评价的重要指标之一。采用活性氯

为 1000 mg/L，pH = 7 的 NaClO 溶液对 PEI-TMC 与

PEI-TMC-QB/T/Q 膜进行浸泡耐氯测试，浸泡时长

为 0 h，5 h，10 h，20 h，40 h，60 h，80 h，100 h，浸泡后

的膜用去离子水充分洗涤后用错流装置进行分离

性能测试。如图 12(a)、(b)所示，经 NaClO 溶液浸泡

100 h后，PEI-TMC膜的 Mg2+截留率下降了 81.03%，

渗透通量由 6.82 L m-2 h-1 MPa-1增加到 148.46 L m-2 
h-1 MPa-1，随着浸泡时间的延长，对 Mg2+的截留率趋

近为 0，渗透通量继续增加。可见，经NaClO溶液浸

泡后的聚酰胺网络已被破坏。这是因为-CONH-对
于游离氯十分敏感，游离氯会攻击-NH-形成 N-氯
胺，而N-氯胺容易被分解，导致酰胺键断裂[27]，膜的

性能变差。相较于PEI-TMC膜，不同浸泡时长下的

PEI-TMC-QB/T/Q 膜的性能仍较稳定，当浸泡时长

为 100 h时，PEI-TMC-QB/T/Q 膜的 Mg2+的截留率分

 
图8 PEI-TMC膜和PEI-TMC-QB/T/Q膜的(a) SLi/Mg; (b)渗透通量; (c)对锂镁离子的截留率

Fig.8 (a) SLi/Mg; (b) permeance; (c) rejection of Li+ and Mg2+ of PEI-TMC membranes and PEI-TMC-QB/T/Q membranes

 

PEI TMC QB or QT or QQ

PSf UF membrane PSf UF membrane PSf UF membrane

PEI-TMC NF membrane PA-QB/T/Q NF membrane

PEI TMC QB or QT or QQ

PSf UF membrane PSf UF membrane PSf UF membrane

PEI-TMC NF membrane PA-QB/T/Q NF membrane

QB or QT or QQ

H O C N

图9 膜中的不同链段

Fig 9 Different segments of the membrane
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别 为 74.68%，83.55%，85.64%（变 化 了 20.32%，

13.46%，11.37%）。随着浸泡时间的延长，三种膜的

渗透通量也逐渐增加，分别为 41.46 L m-2 h-1 MPa-1，

27.67 L m-2 h-1 MPa-1，21.68 L m-2 h-1 MPa-1。相比于

酰胺键，不含N的酯键不容易被活性氯攻击[40]。

为了进一步证明改性膜的耐氯性，将浸泡前后

的膜进行了 N 1s 谱分析。四种膜浸泡前的 N 1s 谱
图如图 12(c)所示，在 399.4 eV 和 398.9 eV 处的两个

拟合峰分别归因于O=C-N和N-H，在 401.4 eV处的

-N+拟合峰源自季铵基团。三种膜-N+拟合峰占比

均较大，分别为 33%，41.79%，51.76%，其中 PEI-
TMC-QQ膜的-N+拟合峰占比最大，这是因为 QQ单

体所含季铵基团数量最多，在 PA 网络上引入季铵

基团的效率最高。经过耐氯性测试后四种膜的N 1s
谱图如图 12(d)所示,与改性膜相比，PEI-TMC 膜未

含有O=C-N拟合峰，表明膜网络中的聚酰胺层受到

破坏。改性膜由于含有羟基保护层，O=C-N拟合峰

面积略有减小，这与耐氯性能测试结果保持一致。

因此，含有聚酯层的复合膜在高氯环境下能够有效

保护复合纳滤膜，具有较好的耐氯性。

3 结 论
本研究通过设计合成三种含不同季铵基团数

量的全羟基季铵单体（QB、QT、QQ），采用表面改性

策略制备强荷正电聚酯-聚酰胺复合纳滤膜，定量

分析了季铵基团和羟基对聚酰胺膜的协同作用机

制，系统揭示了单体结构与膜性能的构效关系。不

同数目季铵基团的引入增强了膜表面的荷正电性，

增强了对镁离子的静电排斥，同时酯键的引入提高

了交联度，调控了膜孔径，通过孔径筛分对镁进行

截留。基于静电排斥和孔径筛分，增大了锂镁分离

因子，高电荷密度季铵单体的修饰增强了膜亲水

性，从而提高了渗透通量。性能测试显示，膜对Mg2+

截留率随 MgCl2 浓度升高略有下降，但 PEI-TMC-
QQ膜凭借高亲水性和适宜孔径展现出最佳通量稳
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图10 PEI-C=O链段、QB-C=O链段、QT-C=O链段和QQ-C=O链段分别对水分子，Li+和Mg2+的排斥能模拟计算

Fig 10 Simulation results for the repulsive energies of the PEI-C=O, QB-C=O, QT-C=O and QQ-C=O segments towards water 
molecules, Li+ and Mg2+, respectively

 
图11 (a)复合纳滤膜用于锂镁分离的机理图;(b) PEI-TMC-QB/T/Q膜与其他NF膜的分离性能比较

Fig.11 (a) Schematic diagram of composite nanofiltration membrane mechanism for lithium-magnesium separation; (b) Comparison of 
separation performance between PEI-TMC-QB/T/Q membrane and other NF membranes.
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定性。在 2000 mg/L 总浓度、镁锂比为 60 的模拟盐

水中，PEI-TMC-QT 膜实现 Mg2+截留率 96.92%、分

离因子 38.85 及通量 10.89 L m-2 h-1 MPa-1的综合最

优性能，且三种膜均能将镁锂比降至 3以下。聚酯-
聚酰胺复合层的引入在膜的长期运行及水处理应

用中具有巨大优势，酰胺键和酯键的化学协同作

用，有效调节了膜的孔径和表面荷电性，提高了膜

的锂镁分离性能。此外，酯键的引入增大了空间位

阻，阻碍了游离氯对酰胺键的攻击，提升了膜的耐

氯性，有利于膜在实际生产中的应用。膜的长期稳

定性和耐氯性测试表明，改性膜对 Mg2+截留率保持

85%以上，聚酯保护层显著提升膜在高氯环境下的

稳定性，为盐湖提锂等实际应用提供了一种性能优

异的新型荷电纳滤膜材料。

符 号 说 明

A——有效膜面积，m2

Ci,f，Ci,p ——分别表示进料溶液和渗透液中离子 i 的浓

度，g L-1

ds——斯托克斯直径，nm
ΔP——操作压力，bar
R——膜对盐的截留率，%
S——膜的锂镁分离因子

Δt——时间，h
V——渗透量，L

下角标

i ——代表Mg2+，Li+

f ——进料溶液

p ——渗透液
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