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Abstract: Multilayer polyelectrolyte films containing silver as anti-bacterial nanofiltration membranes were 
prepared by alternating adsorption of PAH-AgCl complex and polyelectrolyte followed by chemical 
reduction of AgCl with NaBH4. The PAH-AgCl complex was prepared by dissolving AgNO3 in PAH solution 
in an ultrasonic bath. SEM and UV-visible transmission spectra were used for film characterization. Silver 
particles are prepared successfully within the polyelectrolyte multilayer films. The particles are well 
distributed throughout the film and the particle sizes 10~20nm. The membrane ([PSS/ 
PDADMAC]3[PAS/PAH-Ag]3PSS) gives a high rejection to negative divalent-ions, up to 93%. These 
membranes had an excellent anti-bacterial activity in water; the bacteria-killing efficiency achieved 99%. 
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摘要：本文采用 PAH 与 AgNO3在超声水浴中反应制得 PAH-AgCl 聚阳电解质络合物。利用 LbL 技术

制备复合纳滤膜，再通过原位还原法得到 Ag/聚电解质复合纳滤膜。SEM 和 UV-vis 证实了复合膜中

Ag 粒子的存在，银纳米颗粒均匀分布在复合膜中，粒径 10-20nm。讨论了原位还原过程中，NaBH4

溶 液 对 复 合 膜 结 构 的 影 响 ， 测 试 了 复 合 膜 的 离 子 截 留 性 能 、 通 量 以 及 抗 菌 性 能 。

[PSS/PDADMAC]3[PAS/PAH-Ag]3PSS 膜对负二价离子显示出较高的截留性能，达到 93%。Ag/聚电解

质复合纳滤膜呈现出优异的抗菌性能，抗菌率可达 99 %以上。 

关键词：复合纳滤膜，银纳米粒子，结构，性能 

 

1. 引言 

纳滤技术在国内外已经成功运行于水处理工程
[1,2]，其分离性能好，出水水质稳定，运行可靠，而且

能耗低、具有较好的技术经济性。NF 膜在水处理、环

境工程方面显示出很强的优势，特别适合于海水的软

化[3]。有研究表明[4]，NF 膜对细菌和病毒等也具有好

的去除性能。但是，膜污染是膜技术不可避免的缺点，

也是影响膜分离技术实际应用的最大因素。通常污染

物分为胶体、有机物、微生物三种[5]，较难处理的是

胶体污染[6]和生物污染[7]。微生物在膜内表面的滋生，

也成为膜污染的一个重要原因[8]。目前所使用的纳滤

膜均不具备抗菌能力，在使用过程中，膜的微孔易被

水中固体物和微生物阻塞，需要不断地冲洗，严重影

响膜的使用效率；在储存和设备停运过程中极易受到

水中微生物的侵害，严重影响膜的使用寿命。 

众多研究表明，改进膜自身的物化性能，可以提

高膜的耐污染能力[9]。膜的孔隙率[10]、表面电荷[11]、

亲疏水性[12]、粗糙度[13]等，决定了溶质的截留及膜的

耐污染性能。本文利用 LbL 技术在聚醚砜（PES）多

孔基膜上组装了 AgCl/聚电解质复合纳滤膜，再利用项目资助：上海市重点学科建设项目 S30107 

516

The 7th National Conference on Functional Materials and Applications

978-1-935068-41-9 © 2010 SciRes.



 
 

 

NaBH4 通过化学还原将 AgCl/聚电解质复合纳滤膜转

换为具有抗菌性能的 Ag/聚电解质复合纳滤膜。研究

了不同结构复合纳滤膜的离子截留性能、盐溶液的通

量，以及 NaBH4对复合纳滤膜结构和性能的影响。 

2. 实验部分 

2.1 试剂与仪器 

聚苯乙烯磺酸钠(PSS, Mw=70,000)，聚烯丙基氯化

铵 (PAH, Mw=70,000)，聚二烯丙基二甲基氯化铵

（PDADMAC，Mw=100,000-200,000），由 Aldrich 公

司提供；聚丙烯酸钠(PAS, Mw=30,000,000)，盐酸(AR)，

氢氧化钠（AR），氯化钠(CP)，氯化镁(AR)，硫酸镁

(AR)，硫酸钠(AR)，氯化锰（AR），由中国国药集团

提供。聚醚砜（PES）多孔基膜，由国家海洋局杭州

水处理中心提供。超纯水（18MΩ•cm），自制。 

DELTA 320 型 PH 计（梅特勒公司）；Cond 330i

电导率仪(WTW 公司)；AVATAR 370 型红外光谱仪

（Thermo Nicolet 公司）； UV-2501PC 型 UV-vis 紫外

-近红外光谱仪（SHIMADZU 公司）；JSM-6700F 扫描

电子显微镜（OXFORD Instruments 公司）。 

2.2 PAH-AgCl 络合物的制备 

室温下配置 1mg/mLPAH 溶液 10mL，在超声环境

中，加入 0.0085g AgNO3，继续超声振荡 30min-1h，

即制得 PAH-AgCl。其发生的反应为[14]： 

NH3
+Cl- NH3

+
+ Cl-

Ag+   +   Cl- AgCl

AgCl  +   Cl- AgCl2
-

NH3
+

+ AgCl2
-

NH3
+AgCl2

-
 

2.3 Ag/聚电解质复合纳滤膜的制备 

参照文献 15 的方法，将 PES 基膜依次在 PSS

（0.02mol/L, MnCl2 0.5mol/L, PH=2.1）、PDADMAC

（ 0.02mol/L, NaCl 0.5mol/L, PH=5.8 ）、 和 PAS

（0.002mol/L, pH=5.0）、PAH-AgCl 溶液中浸置，通过

不 同 电 荷 聚 电 解 质 的 交 替 组 装 制 得

[PSS/PDADMAC]3[PAS/PAH-AgCl]n膜。组装好的膜浸

入新配制的 0.5mmol/L 的 NaBH4 溶液中 2h，即得到

[PSS/PDADMAC]3[PAS/PAH-Ag]n膜。 
 

3. 结果与讨论 

3.1 Ag/聚电解质复合纳滤膜的表面形貌 

 

  

Figure 1 SEM image of [PSS/PDADMAC]3[PAS/PAH-Ag]1 film 

图 1 [PSS/PDADMAC]3[PAS/PAH-Ag]1膜的 SEM 照片 
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Figure 2 UV-visible spectra of PAS/PAH-Ag films 

图 2 Ag/聚电解质复合纳滤膜的 UV-vis 图谱 

 

所制得 Ag/聚电解质复合纳滤膜的表面形貌如图

1 所示，PAH-Ag 层表面平整，结构致密，膜中分布

10-20nm 的银纳米颗粒，膜表面分布有大小不一的亮

圈。在以往的研究中[12]，我们发现 PAH 层存在众多大

小不一的凸起，凸起的直径大多在 70~180nm 左右，

正好与亮圈一致。这是由于 PAH 分子链柔顺性好，在

盐溶液中易形成卷曲构象。PAH-AgCl 成膜时形成凸

起结构，而由于分子链的卷曲，凸起处同时也聚集了

较多的 AgCl。随后，在 NaBH4的作用下，PAH 链进

行调整，形成平整结构，AgCl 被还原为 Ag 就形成了

亮圈。UV-vis 图谱（如图 2 所示）表明[PAS/PAH-Ag]n
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在 425nm 附近存在强吸收峰，此为 Ag 的特征表面吸

收峰，证实膜中确实有 Ag 的存在。 

3.2 NaBH4对复合纳滤膜结构的影响 

 

  

  

Figure 3 SEM image of [PSS/PDADMAC]3PSS(a), [PSS/PDADMAC]3(c) films which reduced by NaBH4 and initial 

[PSS/PDADMAC]3PSS(b), [PSS/PDADMAC]3(d) films  

图 3 经 NaBH4 处理的[PSS/PDADMAC]3PSS 膜(a)、[PSS/PDADMAC]3 膜(c)和 

未经 NaBH4 处理的[PSS/PDADMAC]3PSS 膜(b)、[PSS/PDADMAC]3 膜(d)的 SEM 照片 

 

聚电解质静电自组装超薄多层膜每一层的吸附

量、物理化学性质和结构、表面形态极易受到聚电解

溶液的类型、离子强度、pH 值以及温度等多种因素的

影响。NaBH4为强还原剂，在还原形成银的过程中，

聚电解质多层膜的各层结构也必然受到影响。本文考

察了 NaBH4对 PSS 和 PDADMAC 层结构和性能所造

成的影响。 

如图 3 所示，PSS 表层（b）结构致密，具有蠕虫

状结构，经现配的 NaBH4溶液浸泡后，蠕虫状结构消

失，膜结构变得较为疏松，出现许多大小不一的孔洞。

PDADMAC 表层结构（d）比较致密平整，经现配的

NaBH4 溶液浸泡 2h 后(c)，膜变得非常疏松，出现许

多大小不一的孔洞。PSS 层的蠕虫状结构状结构是由

于 PSS 分子的卷曲所造成的，使得 PSS 层结构紧致，

膜层较厚。在 NaBH4溶液中 PSS 分子调整形态，由卷

曲状态变得伸展，使膜结构变得疏松。而 PDADMAC

分子在 NaBH4溶液中变得更为舒展，使得膜结构更加

疏松。 

3.3 Ag/聚电解质复合纳滤膜的离子截留性能及

通量 

本文考察了 Ag/聚电解质纳滤膜对 1000mg/L 

NaCl、Na2SO4、MgCl2、MgSO4 等不同盐溶液的离子

截留性能通量，结果如表 1 所示。Ag/聚电解质复合纳

滤膜对各种盐溶液均表现出较高的通量，这是由于经

NaBH4溶液浸泡后，膜结构变得疏松且出现大量孔洞。

[PSS/PDADMAC]3[PAS/PAH-Ag]3膜由于Ag粒子的存

在，膜结构受到一定影响，离子截留率不高。当其表 
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Table 1 Ion Rejection (%) and Water Flux Values (Listed in Parentheses in L·m-2·h-1) for Various Membranes (the operation pressure was 

0.5MPa) 

表 1 不同膜对 1000mg/L 盐溶液的截留率（%）及通量（L·m-2·h-1括号中） 

Membrane NaCl Na2SO4 MgCl2 MgSO4 

[PSS/PDADMAC]3[PAS/PAH-Ag]3 
12±0.5 
(24±2) 

14±2 
(29±1) 

44±3 
(19±1) 

45±5 
(23±1) 

[PSS/PDADMAC]3[PAS/PAH-Ag]3PSS 
18±2 

(17±0.8) 
93±1 

(25±1) 
14±2 

(27±1) 
75±3 

(18±0.8) 

[PSS/PDADMAC]3 [PAS/PAH-Ag]3 

-[PSS/PDADMAC]PSS 
18±2 

(15±0.7) 
94±1 

(11±1) 
23±2 

(16±2) 
77±1 

(16±1) 

 

面再组装一层 P S S 形成 [ P S S / P D A D M A C ] 3 

[PAS/PAH-Ag]3PSS 膜后，膜成为荷负电膜，对负二价

离子显示出较高的截留性，达到 93%。由于 PSS 的组

装，修复了膜表面结构，使得截留率有大幅提高。在

其上继续组装聚电解质，截留性能变化不大，但是通

量下降。 

3.4 Ag/聚电解质复合纳滤膜的抗菌性能 

根据纳滤膜的使用特性，分别测试了 Ag/聚电解

质复合纳滤膜在纯净水、自来水和地表水中的抗菌率。

[PSS/PDADMAC]3[PAS/PAH-Ag]1 膜对于细菌含量较

少的纯净水（菌落总数 0.9×103CFU/mL），其抗菌率已

达到 100%；对于细菌含量较多的自来水和地表水（菌

落总数分别为 4.5×103CFU/mL，1.5×104CFU/mL），抗

菌率分别为47.6%和45.8%。当组装上3层PAS/PAH-Ag

后，其抗菌率已达到 99%以上，而且已趋于稳定。从

图 4 中我们可以明显看出 Ag/聚电解质复合纳滤膜优

良的抗菌及杀菌性能。在含有 Ag/聚电解质复合纳滤

膜的水样中(a)，只有少许菌落；而在不含 Ag/聚电解质

复合纳滤膜的空白水样中（b），菌落繁多。 

 

     

Fig. 4 The photos of anti-bacterial of Ag/ polyelectrolyte multilayer nanocomposite film (a:anti-bacterial；b:bare) 

图 4 Ag/聚电解质复合纳滤膜的抗菌性能照片（a:抗菌；b:空白） 

 

4. 结论 

PAH-AgCl 可与聚电解质通过层层静电自组装形

成复合膜，再利用原位还原方法可制得银/聚电解质复

合纳滤膜。SEM 照片表明膜表面结构较为致密，Ag

粒子均匀分布于复合膜中，粒子大小 10~20nm，UV-vis

图谱证实膜中粒子确实为 Ag 粒子。原位还原过程中，

NaBH4溶液会对膜结构造成影响，聚电解质分子会在

NaBH4溶液中调整形态，使膜结构变得疏松。所制得

银 / 聚 电 解 质 复 合 纳 滤 膜 具 有 较 高 的 通 量 ，

[PSS/PDADMAC]3[PAS/PAH-Ag]3PSS 膜对负二价离
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子显示出较高的截留性，达到 93%。所制得 Ag/聚电

解质纳滤膜呈现出优异的抗菌性能，当 PAS/PAH-Ag

双层数为 3 时，抗菌率可达到 99%以上。 
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