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摘 要 

I 

 

摘 要 

纳滤膜是一种具有独特分离性能的现代膜分离技术，在水软化、海水淡化、

食品加工、生物制药等诸多领域有着广泛的应用，如何进一步提高纳滤膜的分离

性能是目前研究的热点之一。本文以 β-环糊精为起始原料，合成了两种环糊精衍

生物（环糊精聚合物和环糊精包合物），分别将其作为添加剂与醋酸纤维素（CA）

共混，经相转化法制备共混纳滤膜，研究这两种环糊精衍生物的添加对 CA 纳滤

膜结构和性能的影响。 

本文以 β-环糊精为起始原料，与 2-溴-异丁酰溴反应得到全溴化的大分子引

发剂（21Br-β-CD）；接着以 21Br-β-CD 为引发剂，通过 SET-LRP 聚合法制备了

星型聚合物聚（甲基丙烯酸羟乙酯-甲基丙烯酸甲酯），即 Poly(HEMA-co-MMA)； 

随后将其与 CA 共混经相转化法制备共混纳滤膜，考察了聚合物组成、聚合物含

量、操作条件等对共混膜性能的影响。研究表明，两种聚合单体 HEMA 与 MMA

的比例为 5:5 时，共混膜的性能数据最佳。当聚合物 Poly(HEMA-co-MMA)添加

量从 0 wt%提高到 6.0 wt%时，膜通量先降低后趋于稳定状态（从 25.2 L m-2 h-1

降低到 13.5 L m-2 h-1），对硫酸钠的截留率先上升随后趋于稳定状态（从 68.8%上

升到 94.0%）。 

本文通过饱和水溶液法制备了具有抗菌活性的三氯生/环糊精包合物（TR-

CD IC），随后将其与 CA 共混经相转化法制备共混纳滤膜。研究表明，当 TR-CD 

IC 添加量从 0 wt%提高到 5.0 wt%时，膜通量先上升后趋于稳定状态（从 12.9 L 

m-2 h-1 上升到 22.2 L m-2 h-1），对硫酸钠的截留率先降低随后也趋于稳定状态（从

94.4%降低到 77.8%）。长期运行稳定性实验表明，TR-CD IC 在测试过程中具有

一定的稳定性，不会轻易流失。抗菌实验表明，TR-CD IC 的加入赋予了共混膜

抗菌性能，环糊精的包合作用在一定程度上延长了抗菌剂的抗菌活性。 

本文对所制备共混纳滤膜的操作条件进行了探究，研究表明，所制备的共混

纳滤膜为典型的荷负电纳滤膜。此外，通过 FTIR、1H NMR、DSC、GPC 等手段

对 Poly(HEMA-co-MMA)进行了结构表征，通过 1H NMR、DSC、XRD 等手段对
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II 

 

TR-CD IC 进行了结构表征，同时借助 ATR-FTIR、SEM、AFM，接触角测试等

表征手段对纳滤膜进行了形貌和结构的表征。 

 

关键词：醋酸纤维素；共混纳滤膜； 贝塔-环糊精； 聚（甲基丙烯酸羟乙酯-甲

基丙烯酸甲酯）；三氯生/环糊精包合物
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Abstract 

Nanofiltration membrane is modern membrane separation technology with unique 

separation performance, which has been widely applied in water-softening, desalination, 

food processing, bio-pharmaceutical and many other fields. The improvement of 

separation performance of nanofiltration has been one of the research focus. In this 

study, we synthesized two cyclodextrin derivatives (cyclodextrin polymer and 

cyclodextrin inclusion compound) using β-cyclodextrin as the starting material. The 

synthesized cyclodextrin derivatives were blended into CA as additives, then the 

effects of the addition of these two cyclodextrin derivatives on the structure and the 

properties of the CA nanofiltration membranes that prepared by phase inversion method 

were investigated. 

In this study, β-cyclodextrin is used as the starting material to react with 2-bromo-

isobutyryl bromide for obtaining the macromolecular initiator (21-Br-β-CD); star-

shaped polymer Poly(HEMA-co-MMA) was synthesized through SET-LRP 

polymerization using 21-Br-β-CD as initiator; then the resulting Poly(HEMA-co-MMA) 

were blended with cellulose acetate(CA) to prepare the CA/Poly(HEMA-co-MMA) 

blend  nanofiltration membrane through phase inversion method. The effects of 

polymer composition, polymer content and operating conditions on the properties of 

the Blend membrane were investigated. It showed that when the monomer ratio was 

5:5, the performance date of the blend membrane was the best. The addition amount of 

Poly(HEMA-co-MMA) increased from 0 wt% to 6.0 wt%, the membrane flux 

decreased first until reach a plateau(from 25.2 L m-2 h-1 to 13.5 L m-2 h-1), the rejection 

of Na2SO4 increased first and then leveled off(from 68.8% to 94.0%). 

In this study, we prepared triclosan/cyclodextrin inclusion complex (TR-CD IC) 

with antibacterial activity through saturated aqueous solution method, and then blended 

TR-CD IC into CA to prepare the CA/TR-CD IC blend nanofiltration membrane. It 

showed that when the addition amount of TR-CD IC increased from 0 wt% to 5.0 wt%, 
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IV 

 

the membrane flux increased first and then reached a plateau(from 12.9 L m-2 h-1 to 22.2 

L m-2 h-1), the rejection of Na2SO4 decreased first and then leveled off (from 94.4% to 

77.8%). Long-term operational stability experiment showed that TR-CD IC has certain 

stability in the testing process, which will not easily be lost. The antibacterial 

experiments showed that the addition of TR-CD IC imparted antibacterial properties to 

the blend membrane, the inclusion of cyclodextrin prolonged the antimicrobial 

activities of the antimicrobial agent TR. 

In this study, the operating conditions of the prepared blend nanofiltration 

membrane were investigated, the results showed that the resulting nanofiltration 

membrane was a typical negatively charged nanofiltration membrane. In addition, the 

structure of Poly(HEMA-co-MMA) was characterized by FTIR, 1H NMR, DSC and 

GPC, the structure of TR-CD IC was characterized by 1H NMR, DSC and XRD. 

Meanwhile, the morphology and structure of the nanofiltration membrane were 

characterized by ATR-FTIR, SEM, AFM and contact angle measurement. 

 

Key words: cellulose acetate; blend nanofiltraition membrane; beta-cyclodextrin; 

Poly(HEMA-co-MMA); triclosan/cyclodextrin inclusion complex 
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第一章 绪论 

1.1 膜分离技术 

1.1.1 概述 

混合态是物质存在的主要方式。而在实际应用中，人们通常需要的只是单一

的产品，因此通常需要将混合态的物质进行分离。另外，在药物生产和工业等过

程中经常伴随着有毒有害物质的形成，为了保护生态环境，通常需要借用一定的

分离手段除去这些有毒有害的物质。因此，在人类的历史长河中，分离技术早已

在不经意间渗入到了人们的生产和生活中。天然生物膜的分离性质使得烹饪、酿

制、制药等过程得以进行；刘安的《淮南子》记载了豆腐的制作工艺；《前汉书》

记载了丹砂分离的工艺。分离技术是工业生产过程中的基本过程之一，也是重要

的组成部分，通常，任何一个单一的分离过程都可以用图 1-1 来表示[1]。 

 

图 1-1 单个分离的一般流程 

1.2.2 膜的发展历程 

在自然界特别是在生命个体中，膜扮演着必不可少的角色。不管是动植物还

是微生物，功能各异的细胞膜对它们体内复杂而有序的生命活动起到了关键的作

用。在很早之前，人们就学会了如何利用膜过程，但是对膜的形成、本质、开发

和利用等方面的探索则是经历了一个漫长而曲折的过程。1748 年，Nelkt 借助猪

膀胱首次发现了渗透（Osmosis）现象，这也是人们首次观察到的膜分离现象。
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直到 1854 年，Greham 利用生物膜实现了物质的分离并发现了透析（Dialysis）

现象，人们才开展对膜分离过程的研究；1864 年，Traube 以亚铁氰化铜为原料，

研制出了人类历史上的第一张化学合成膜，由此进入了人工合成膜的时代。从实

验室走向工业是一个巨大的挑战，历经近百年的研究，Loeb 和 Sourirajan[2]于 1960

年制备得到了渗透通量高、盐截留率高的不对称醋酸纤维素反渗透膜，由此实现

了相转化法和反渗透技术在工业界的推广，这也是膜技术发展过程中一个具有重

大意义的转折点。作为一种新型的制膜工艺，相转化法可用于制备性能优异的分

离膜，受到了科学界的广泛重视和推广，由此开发了诸多性能各异的分离膜。历

经几十年的研究，相继出现了微滤（Microfiltration）[3-5]、超滤（Ultrafiltration）

[6-8]、反渗透（Reverse Osmosis）[9--11]、纳滤（Nanofiltration）[12-15]、气体分离（Gas 

Separation）[16-19]、渗透汽化（Pervaporation）[20-22]等多种膜分离过程。为了满足

社会、环境以及经济等方面的需求，不断地涌现了新型的膜材料及技术，如膜传

感器[23-24]、膜生物反应器[25-27]、仿生膜[28-30]等。 

1.2.2 膜分离过程及分类 

目前对膜分离过程还没有一个明确的定义，通俗的说法是在某种驱动力（如

浓度差、压力差、电势差、温差等）的作用下，某种具有分离作用的膜为介质，

可以实现对料液中各组分的选择性分离，最终达到对混合物的分离、某种组分的

提纯和浓缩等目的。常见分离膜的基本特征见表 1-1 所示。 

根据不同的分类准则，膜有不同的分类方法。根据膜材料可以分为天然膜和

合成膜，其中，合成膜可分为无机膜和高分子膜两种，高分子膜又是目前应用最

为广泛的一类膜材料，其优势在于高分子膜结构具有一定的多变性和可设计性。

根据膜材质（相态）可以分为液态膜、固态膜和气态膜，其中，固体膜在实验室

和工业领域有着最为广泛的应用，包括了微滤膜、超滤膜、反渗透膜、纳滤膜等

一系列分离膜。根据膜结构可以分为复合膜、非对称膜和对称膜。复合膜是指由

两种不同的膜材料通过一定的制备方法得到的，表皮层为决定膜分离性能的功能

层，基底多为多孔结构的支撑层。非对称膜的结构与复合膜类似，只是制备方法

不同。对称膜的各部分结构具有相同性，多孔结构不随深度而变化。 
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