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摘　要　利用纳米氧化锌 (ZnO-NPs)及银 (Ag-NPs)共同改性聚酰胺复合 (TFC)正渗透膜，通过优化传统 TFC膜

的水通量与反向盐通量之间的平衡，以显著提高膜的抗菌性能。首先对 ZnO-NPs进行改性以提高其分散性，利

用多巴胺 (PDA)为中间载体，将纳米 ZnO-NPs和 Ag-NPs负载至 TFC膜表面，考察了 PDA的自聚合时间、ZnO-
NPs添加量对膜性能的影响。结果表明，ZnO-NPs在最佳添加量条件下 (0.75 g·L−1)，膜的 Js/Jw 由初始状态的

0.96降至 0.25，优化了 TFC膜的通量与反向盐通量的平衡关系。以大肠杆菌和金黄色葡萄球菌为代表的膜抑菌

性能测试结果表明，Ag-NPs与 ZnO-NPs在膜表面的协同抗菌作用，使 ZnO@Ag/TFC膜对大肠杆菌和金黄色葡萄

球菌的抑菌率分别高达 84%和 91%，显著提高了 TFC膜的抗菌效果。以上研究结果对水处理技术发展具有重要

意义。
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正渗透 (FO)作为膜分离技术的一种，无需外加压力，水分子便能自发的从高水化学势区 (原

料液侧)通过选择性半透膜向低水化学势区 (汲取液侧)传递，而溶质分子和离子被截留在原溶液

中 [1]。相对于反渗透 (RO)、纳滤 (NF)、超滤 (UF)等其他膜分离技术，正渗透技术具有能耗较低、

不易发生膜污染、对污染物截留能力强等特点 [2-3]，在工业、能源、医药、食品等领域引起了广泛

关注，对解决我国水资源短缺问题，提高水质安全保障，具有十分重要的意义。

膜材料是正渗透系统的关键组成部分，在整个分离过程中起着决定性作用。聚酰胺 (PA)复合

膜 (TFC)因具有高机械性、较高的选择性、抗热老化与化学稳定性等优点，近年来成为正渗透膜

研究和应用的重点 [4-5]。TFC膜是由水相 (间苯二胺，MPD)的含胺基官能团与油相 (均苯三酰氯，

TMC)的含酰氯基团在多孔支撑层表面聚合而成的一种具有非对称特殊结构的正渗透膜 [6]。但由于

聚酰胺表面层的致密性，在应用中存在水通量低的问题 [7]。目前多数的研究旨在提高 TFC膜的水

通量，然而在提高水通量的同时，也增加了反向盐通量或促进了汲取液中其它溶质渗透至原料液
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中，难以实现通量与反向盐通量之间的平衡 [8]。同时，膜污染是正渗透技术在水处理应用中的另一

主要瓶颈，主要包括无机污染、有机污染、生物污染。其中，生物污染主要是由于微生物附着、

沉积，以及胞外聚合物 (EPS)的分泌，最终在膜表面形成生物膜的过程 [9]。生物污染形成过程中产

生的 EPS黏性基质难以通过传统的物理化学方法清洗，能够造成严重的不可逆污染；同时，生物

污染是微生物的动态生长和代谢过程，即使预处理杀灭和消除了 99.9%的细菌，残留的少量活性

细菌细胞仍能再生形成生物膜，因此较其他污染 (无机污染或有机污染)更加难以控制和清除 [10-11]。

生物污染在膜表面或膜孔内积累，导致跨膜压升高、水通量下降、化学清洗频率增大，从而缩短

了膜的使用寿命，增大了运行成本。因此，制备高性能 TFC膜，优化水盐渗透的平衡并有效控制

生物污染，对于膜技术的发展及应用具有重要意义。

为解决上述问题，在膜表面引入亲水性及抑菌性材料制备改性膜成为近年研究的重要解决方

案之一，亲水性及抑菌性材料可以增加水的渗透性、减少盐离子在膜表面的富集从而降低反向盐

通量，并抑制微生物活性以控制生物污染 [12-13]。纳米材料通常具有较小的尺寸，较大的比表面积，

较强的表面与界面效应。另外，部分纳米材料具有较强的抗菌性，使其在信息产业、环境产业、

能源环保、生物医药等领域发挥着巨大作用 [14-15]。纳米氧化锌 (ZnO-NPs)作为常见的纳米材料之

一，具有无毒、稳定性好，较强的抗微生物污染性能，在与细菌接触时可破坏细菌细胞膜，阻碍

细菌新陈代谢酶的合成，从而使细菌丧失生物活性 [16-17]。ZnO-NPs在水和其他亲水性溶剂中易形成

巨大的分散体，使其极性表面呈高度亲水状态 [18-19]。与大多数纳米材料相比，ZnO-NPs来源广泛，

廉价易得，在膜材料制备过程中，将 ZnO-NPs作为添加剂，可增加膜的表面体积比、提高亲水

性、抑制大孔腔结构的形成，进而增大孔隙率、缓解浓差极化等，使膜水通量明显增大，并且赋

予膜抗菌功能，控制生物污染 [20]。然而，在实际应用中纳米 ZnO-NPs易发生颗粒团聚，造成膜合

成过程中分布不均匀，成为其发挥作用的重要障碍 [21]。另外，纳米氧化锌的光催化剂带隙较宽，

只能在波长较短的紫外区 (375 nm左右)被激发 [22]。因此，在不符合激发波长或者光照条件不充分

的条件下，会使 ZnO-NPs的抑菌作用受到限制或无法发挥，不能实现抗生物污染的目的。纳米银

(Ag-NPs)对微生物有强烈的抑制和杀灭作用，通过与微生物细胞接触，破坏细胞结构，达到杀菌

作用，且不会产生耐药性 [23]。但其价格昂贵，在以往的研究及应用中，通常作为掺杂金属，制备

复合抗菌材料，用于提高改性材料的抑菌性。有研究 [24] 表明，将 Ag-NPs与 ZnO-NPs掺杂制备抑菌

材料，不仅克服了 Ag系抗菌剂易氧化变黑的缺点，而且 Ag-NPs充当表面改性剂可以抑制 ZnO-
NPs抗菌过程中的电子与空穴的复合，使两者之间呈现协同抗菌效果从而实现更高的抑菌性能。

因此，将 ZnO-NPs与 Ag-NPs相结合探索性应用于 TFC-FO膜制备中，对于提高膜性能及抗菌作用

具有潜在的效果与研究意义。

因此，针对目前存在的水通量与反向盐通量之间的不平衡问题，以及生物污染问题，本研究

利用 ZnO-NPs和 Ag-NPs的亲水性、抗菌性等特点，将 ZnO-NPs与 Ag-NPs通过多巴胺多为中间载

体负载至 TFC膜表面，以提高膜的综合性能和抑菌性能。同时，对氧化锌进行分散性优化处理，

提高其在膜上负载过程中的分散性。将纳米 ZnO@Ag改性的聚酰胺复合膜进行了电镜分析、红外

表征、亲水性和电位测定及水通量、反向盐通量测试，以揭示纳米 ZnO-NPs与 ZnO@Ag对正渗透

膜的结构和性能的影响。同时，采用平板测定法进行改性膜的抗菌性能测试，探究了 ZnO-NPs及
Ag-NPs纳米材料抑菌性的影响。

1    材料与方法

1.1    材料

聚砜 (PSf, 99%)、NN-二甲基甲酰胺 (DMF, 99%)、聚乙二醇 600(PEG-600, 96%)，纳米 ZnO(98%)、
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硝酸银 (AgNO3，98%)、间苯二胺 (MPD，99%)、均苯三酰氯 (TMC，98%)、正己烷 (99%)、氯化钠

(NaCl，98%)、琼脂 (99.8%)、胰蛋白栋 (99.7%)，酵母提取物 (99.7%)，乙醇 (C2H6O，99.5%)。
1.2    ZnO 的改性

由于 ZnO-NPs纳米颗粒分散性较差，因此，在本研究中，ZnO-NPs在负载至膜表面之前，先

对其进行改性，以提高其分散性能。以 1∶1比例配制 200 mL乙醇 /水溶液作为分散介质，称取 8 g
的 ZnO-NPs加入到溶液中，加入体积分数为 2% 的 (3-巯基丙基)三甲氧基硅烷偶联剂 [25]，保持系统

封闭，以避免溶剂挥发，恒温 50 ℃ 条件下搅拌 5 h，冷却后进行离心，使固液分离，并用乙醇洗

涤 3次，洗涤完成后在 100 ℃ 条件下进行干燥、储存、备用。

1.3    ZnO 改性的 TFC 膜材料制备

TFC膜包括聚砜支撑层及聚酰胺活性层，详细的操作步骤如我们以前的研究所示 [26]。多巴胺

利用自组装的方式，在 TFC膜表面合成聚多巴胺层，即将 TFC膜浸泡在 2 g·L−1 的盐酸多巴胺溶液

中 (pH=8.5)，反应 2 h后采用去离子水彻底清洗膜表面，此时形成的膜称为 PDA/TFC膜。最后将

PDA/TFC膜浸泡在 ZnO溶液中，在此过程中，利用多巴胺的黏附作用，使纳米氧化锌沉积在膜表

面[27]，在该条件下制备的膜称 ZnO改性的 TFC膜 (ZnO/TFC膜)。
1.4    ZnO@Ag 改性膜制备

将 ZnO/TFC膜在 100 mL 50 mol·L−1 AgNO3 溶液中浸泡 24 h，在膜表面的生成 Ag-NPs。在此过

程中，AgNO3 与多巴胺反应，Ag+发生还原反应转化成 Ag-NPs，多巴胺上的 O-，N-位点通过金属

配位作用与 Ag结合，从而使其稳定负载在膜表面 [28]。反应完成后，用去离子水冲洗 3次，在室温

下晾干，在该条件下制备的膜称 ZnO@Ag共同改性的 TFC膜，简称 ZnO@Ag/TFC膜。

1.5    膜性能的评价与表征方法

1)水通量及反向盐通量的测定方法。水通量及反向盐通量的测试均在 FO错流系统中进行，有

效过滤面积为 32 cm2 FO系统的工艺流程如图 1所示。汲取液和原料液分别为氯化钠溶液 (NaCl，
2.0 mol·L−1)和去离子水，流速为 8 cm·s−1。水通量通过连续计数天平在线监测，计算方法如式

(1)所示。反向盐通量为汲取液中的溶质到原料液中的量，计算方法[29] 如式 (2)所示。

Jw =
∆m
ρAmt

(1)

Js =
VtCt −V0C0

Amt
(2)

式中： Jw 为水通量，L·(m2·h)−1；Am 为膜的有

效表面积；m2， t 为时间，h；Ct 为 t 时的盐浓

度，g·L−1；Js 为反向盐通量，g·(m2·h)−1；Vt 为

t 时的进料量，L；V0 为初始原料液体积，L；
C0 为初始盐浓度，g·L−1。

2)多巴胺负载量的计算。ZnO-NPs及 Ag-
NPs在膜表面的负载是通过多巴胺作为载体，

因此，多巴胺负载量对 ZnO-NPs、Ag-NPs的负

载以及膜整体性能均具有重要作用。多巴胺负

载量 (采用百万分之一天平进行称量)，根据式 (3)进行计算。

σ =
Mt −M0

S
(3)

式中：σ 为多巴胺负载量，μg·cm−2；M0 为负载前膜的质量，μg；Mt 为 t 时间后膜的质量，μg；S 为

 

图 1    正渗透系统工艺流程图

Fig. 1    Schematic diagram of FO system
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膜面积，cm2。

3)膜的表征。Zeta电位仪 (Anton Paar, GmbH，德国)、接触角仪 (JC2000D2, 上海众辰数码科技

设备有限公司)测定改性前后膜表面电位、亲疏水性的变化。扫描电镜仪 (SEM，JEOL JSM-5600，
日本)用于观察 ZnO-NPs的团聚以及 ZnO-NPs及 Ag-NPs负载后膜表面的结构变化，在扫描分析之

前，样品需涂上金层用以导电利于观察。为进行 ZnO-NPs改性前后团聚性的表征，本研究分别将

改性前后的 ZnO-NPs分别加至去离子水中 (5 g·L−1)，然后利用超声仪进行超声分散 1 h，获得均匀

的氧化锌溶液，取等量氧化锌水溶液 (30 μL)，滴至锡箔纸上，然后进行 SEM观察。此外，利用

X射线光电子能谱 (XPS，ESCSLAB250Xi，英国)对膜表面的化学组成进行表征，以验证 ZnO-NPs
和 Ag-NPs在膜表面是否成功负载。

1.6    膜抗菌性测试

1)菌液的配制。首先配制 LB液体培养基：氯化钠 (10 g·L−1)、酵母提取物 (5 g·L−1)、胰蛋白胨

(10 g·L−1)，将培养基置于灭菌锅内灭菌，灭菌后制备固体培养基备用。选取大肠杆菌 (E.coli)和金

黄色葡萄球菌 (S.aureus)2种菌作为模拟菌株 (革兰氏阴性菌和阳性菌)用于对照评价改性膜抑菌性

能，将适量菌株加入灭菌后的 LB培养基中，置于 37 ℃ 的恒温摇床中隔夜培养。利用紫外分光光

度计在 600 nm条件下测量吸光度，获得 1×1012 CFU·L−1 的细菌悬浮液，稀释至 109 CFU·L−1 待用。

2)抗菌实验。无菌条件下，将 100 μL 109 CFU·L−1 的菌液均匀分散于 1 cm2 的膜表面，将玻璃

片盖在膜面上，确保菌液均匀分散且不易挥发。1 h后，用生理盐水 (0.15 mol·L−1 NaCl，pH 7.0，
20 mol·L−1 NaHCO3)充分冲洗膜片与玻璃片，收集冲洗液。将冲洗液稀释至 103 CFU·L−1，取 100 μL
稀释的冲洗液涂于 LB固体培养基，恒温 37 ℃ 条件下培养 24 h，统计培养基上的菌落数 A。另需

设置空白对照组，即将不与膜接触的稀释后细菌悬浮液涂于固体培养基上，在 37 ℃ 条件下培养 24 h
后，统计空白实验的菌落数 B，每组实验进行 3次，取平均值，细菌死亡率利用式 (4)计算，用以

表征膜的抗菌性能。

R =
B−A

B
×100% (4)

式中：R 为细菌死亡率；A 为对照实验的菌落数；B 为空白实验的菌落数。

2    结果与讨论

2.1    ZnO-NPs 分散性的提高

ZnO-NPs改性前后的水溶液 SEM图像如图 2所示。改性后的纳米 ZnO电位变化曲线见图 3。
ZnO-NPs具有较宽的尺寸分布，分散性较差，由于其表面吸引力强而趋于聚集并形成簇。硅烷偶

 

图 2    改性前后 ZnO-NPs 的
SEM 图像 (5 000 倍)

Fig. 2    SEM images of ZnO-NPs before and after
modification(5 000 times)

 

图 3    改性后 ZnO-NPs Zeta 电位图

Fig. 3    Zeta potential of the modified ZnO-NPs
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联剂改性后的 ZnO-NPs分散性明显提高，平均粒径为 10~40 nm，是由于在水解体系中，硅烷偶联

剂水解生成的硅氧负离子进攻极性纳米 ZnO-NPs中带有正电荷的原子，发生接枝反应生成二聚

体，使反应体系的能量降低、分散性提高。改性后纳米 ZnO电位变化曲线 (图 3)显示 ZnO-NPs在
水溶液中呈正电性，且随着 pH的增大，其正电性有减弱的趋势，主要是基于连续相与附着在

ZnO-NPs纳米粒子上的流体稳定层之间的电势差发生变化所致。在 pH为 7的条件下，ZnO-NPs电
位为 31.1 mV。

2.2    ZnO 及 ZnO@Ag 在膜表面负载的形态变化

XPS是表征膜表面化学状态和成分的重要工具。ZnO-NPs及 ZnO@Ag纳米颗粒改性 TFC膜表

面的 XPS结果如图 4所示。光谱显示在 286.5、532.6、399.3和 162.7 eV处有 4个能峰，分别对应于

碳 (C1s)、氧 (O1s)、氮 (N1s)和硫 (S2p)[16]。ZnO/TFC膜和 ZnO@Ag/TFC膜在 1 022.4  eV和 1 045.6
eV处显示 2个特征峰，分别为 Zn2p3/2 和 Zn2p1/2，这一结果验证了 ZnO-NPs的成功负载。另外，在

ZnO@Ag/TFC膜上观察到结合能为 368  eV和

374 eV的 Ag特征峰，这表明纳米 Ag成功负载

至膜表面 [30-31]。由 XPS图谱计算得出的原子含

量如表 1所示。ZnO/TFC膜中的 Zn原子含量

约为 13.04%，ZnO@Ag/TFC膜中的 Zn原子和

Ag原子含量分别为10.36%和5.34%。对ZnO/TFC
膜和 ZnO@Ag/TFC膜 2个样品的原子含量占比

进行比较发现，在膜表面合成 Ag-NPs之后，

Zn原子含量有所降低，这是由于 Zn原子被

Ag原子覆盖，从而导致 Zn原子的信号强度削

弱。此外，XPS原子占比结果证实了各原子占

比之和相加接近 100%，这表明在该实验制备

条件下，纳米材料改性的TFC膜表面是高纯度的。

图 5为 TFC、ZnO/TFC和 ZnO@Ag/TFC膜

在不同 pH条件下的的 Zeta电位测定结果。结

果表明，随着 pH的增大，3种膜的电负性均

呈现增强的趋势。具体来说，原始 TFC膜在任

意 pH条件下均呈电负性，且在 pH=7条件下，

Zeta电位值为−59.25 mV。ZnO-NPs在膜表面的

负载使膜的电负性减弱。这一结果主要是由于

表 1    膜表面原子占比

Table 1    Proportion of atoms on the membrane surface %

膜类型 C N O S Zn Ag

TFC膜 66.04 10.86 22.78 0.31 — —

ZnO/TFC膜 49.27 5.79 28.89 3 13.04 —

ZnO@Ag/TFC膜 49.79 9.08 23.83 1.43 10.36 5.34

 

图 4    TFC、ZnO/TFC 膜和 ZnO@Ag/TFC 膜的 XPS 谱图

Fig. 4    XPS spectra of TFC，ZnO/TFC and ZnO@Ag/TFC membranes

 

图 5    TFC、ZnO/TFC 膜和 ZnO@Ag/TFC
膜的 Zeta 电位

Fig. 5    Zeta potential of the TFC，ZnO/TFC and
ZnO@Ag/TFC membranes
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ZnO-NPs具有正电荷的性质，这一点由图 3中的结果可被证实，在 pH=7条件下，膜表面的 Zeta电

位值为−54.5 mV。当 Ag-NPs在膜表面生成后，膜的负电性更低，在 pH=7条件下，膜表面的

Zeta电位值为−33.57 mV。

ZnO-NPs及 ZnO@Ag在 TFC膜上负载后，膜表面的 SEM结果如图 6所示。初始聚酰胺 TFC膜

表面呈现特征性的脊和谷结构 [27](图 6(a))。当多巴胺在膜表面自聚合之后，PDA/TFC膜呈典型的聚

多巴胺形貌 [32](图 6(b))。由图 6(c)可见，ZnO-NPs在膜表面的成功负载，主要利用的是多巴胺的黏

附作用使 ZnO-NPs沉积至 PDA/TFC膜表面，从而得到 ZnO /TFC膜。由图 6(d)可见，在硝酸银在与

多巴胺反应后，纳米 Ag颗粒释放出来，在膜表面呈现点状结构。上述结果表明 ZnO和 Ag均已成

功负载至膜表面。

与原始 TFC膜相比，PDA/TFC膜亲水性

显著提高，主要基于 PDA较强的亲水性 (图 7)。

纳米 ZnO在膜表面的负载，使 TFC膜的接触

角从 65°减小到 34°，这说明将 ZnO-NPs负载至

膜表面能够改善膜的亲水性。这一方面由于高

极性的 ZnO-NPs在水溶液中与水分子之间形成

氢键，在膜表面吸附水分子，亲水性增强；另

一方面 ZnO-NPs的负载增加了膜表面的表体积

比，表面积增大，亲水性提高[33]。ZnO@Ag/TFC

膜的接触角为 31°，这说明 Ag在膜表面的负载

对接触角影响不大。

 

图 6    纳米材料改性后膜表面的 SEM 形貌

Fig. 6    SEM morphology of the membranes surface modified with the nanoparticles

 

图 7    TFC 膜改性后接触角的变化

Fig. 7    Changes of contact angle after TFC
membrane modification
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2.3    膜表面多巴胺的优化

ZnO-NPs及 Ag-NPs在 TFC膜表面的负载是通过多巴胺作为中间媒介，因此，多巴胺在膜表面

的含量对 ZnO-NPs、Ag-NPs的负载以及膜性能均具有重要作用。图 8显示了多巴胺对水通量及反

向盐通量的影响。在最初的 3 h中，随着浸泡时间的延长，多巴胺在膜表面的累积量逐渐增加且增

速较快，在 3 h多巴胺负载量达到 0.26 μg·cm−2。而 3 h后，多负载量则无显著变化 (图 8(a))，说明

多巴胺负载趋于饱和状态。从多巴胺的负载量与水通量之间的关系图 (图 8(b))可以看出，随着膜

表面多巴胺负载量的增加，水通量 (Jw)降低且多巴胺自聚合时间越长，水通量下降的越明显，由

初始时的 15.6 L·(m2·h)−1 降至 11.2 L·(m2·h)−1。但总体来看，下降幅度不大，这主要是由于多巴胺可

以提升膜表面亲水性，与多巴胺层在膜表面形成的阻碍作用相抵消，从而有利于缓解水通量降

低。另外，由图 8(c)可见，反向盐通量  Js 与膜表面多巴胺的量成反比，主要是由于多巴胺在膜表

面形成一层“屏障层”，阻碍了盐的渗透。Js/Jw 是衡量 FO膜综合性能的重要参数，Js/Jw 的值越小，

表明膜的性能越好 [5, 34]。由图 8(c)可见，当膜在多巴胺溶液中浸泡 3 h，Js/Jw 最小，说明此时具有

最佳的水盐渗透比，原始 TFC膜水通量与反向盐通量之间的不平衡关系得以改善。综上所述，多

巴胺的最佳负载量为 0.26 μg·cm−2，此时水通量为 12.9 L·(m2·h)−1，反向盐通量为 4 g·(m2·h)−1。

2.4    ZnO 浓度的优化

制备 ZnO/TFC膜过程中，通过测定水通量及反向盐通量对 ZnO-NPs的浓度进行了优化，以获

得 ZnO-NPs负载的最佳参数。图 9反映了 ZnO-NPs在膜表面负载后水通量及反向盐通量的变化。

相对于 PDA/TFC膜 (氧化锌浓度为“0”时)，水通量上升，表明 ZnO-NPs通过影响膜性能提高了水通

量 (图 9(a))。这一方面是由于 ZnO-NPs增加了 TFC膜的表面体积比，使水渗透面积增大，另一方

 

图 8    多巴胺对水通量、反向盐通量的影响

Fig. 8    Effects of PDA on water flux and reverse salt flux

 

图 9    Zn-NPs 对水通量、反向盐通量的影响

Fig. 9    Effects of Zn-NPs on water flux and reverse salt flux
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面，ZnO-NPs在膜表面形成较强亲水性结构，提高了 ZnO-NPs与水的亲和力，从而降低了水力阻

力，使膜表面吸附了更多的水分子 [35-36]。当 ZnO-NPs量高于 0.75 g·L−1 后，水通量降低，由于过量

的 ZnO-NPs在膜表面负载堵塞膜孔，导致通透性降低。反向盐通量的结果与水通量变化趋势相

似，这说明当水通量较高时，反向盐通量也随之升高，但整体变化幅度不大。通过反向盐通量与

水通量的比值结果 (图 9(b))可以看出，纳米氧化锌在膜表面的负载进一步优化了膜的综合性能，

并且当 ZnO-NPs的浓度为 0.75 g·L−1 时，Js/Jw 值最小，此时膜性能最佳。

2.5    ZnO@Ag/TFC 的性能

原始 TFC膜、ZnO/TFC改性膜及 ZnO@Ag/TFC改性膜的水通量及反向盐通量结果如图 10所

示。其中，初始 TFC膜的水通量为 15.6 L·(m2·h)−1，ZnO/TFC水通量为 13.8 L·(m2·h)−1，说明 ZnO-
NPs在膜表面负载后通量略有降低，这主要是由于在氧化锌负载之前，多巴胺在膜表面的自聚合

对水的渗透起到阻碍作用 (图 8)。TFC膜的反向盐通量为 15 g·(m2·h)−1，ZnO/TFC膜为 3.5 g·(m2·h)−1，
这表明改性后膜的盐通量显著降低。这主要是由于膜表面亲水性增强，其对盐离子的渗透抵抗力

变大。ZnO@Ag/TFC膜的通量和反向盐通量分别为 14 L·(m2·h)−1 和 3.7 g·(m2·h)−1，与 ZnO/TFC膜相

比，Ag的负载对膜性能没有明显影响。ZnO/TFC膜和 ZnO@Ag/TFC膜的 Js/Jw 分别为 0.25和 0.26
(图 10)，比原始膜 (0.96)大大降低，这说明改性后膜的综合性能明显增强，显著优化了水通量与反

向盐通量之间的平衡。

2.6    膜的抑菌性测试

采用平板计数法测试了 ZnO-NPs和 ZnO@
Ag-NPs修饰的 TFC-FO膜对革兰氏阴性菌 (大
肠杆菌 )和革兰氏阳性菌 (金黄色葡萄球菌 )的
抗菌性能。图 11为 2种细菌在 3种不同类型的

膜上存活率的结果，结果表明，与具有较高存

活率的空白 TFC膜相比，ZnO-NPs改性膜上的

大肠杆菌存活率减少了 40%(图 11)，金黄色葡

萄球菌的存活率降低了 51%，证实了 ZnO-
NPs的抑菌作用。在此过程中，氧化锌的抗菌

机制归因于 ZnO-NPs表面原子缺少邻近的配位

原子，从而具有很高的能量，使 ZnO-NPs与细

 

图 10    ZnO 及 Ag-NPs 对水通量、反向盐通量的影响

Fig. 10    Effects of ZnO and Ag-NPs on water flux and reverse salt flux

 

图 11    膜的抑菌性测试

Fig. 11    Antibacterial tests of the membranes
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菌之间具有较强的亲和力，与细菌细胞壁直接接触时，导致细菌细胞完整性破坏。Zn²+与细菌体内

蛋白的疏基结合，从而可以抑制其活性 [17, 37]。同时，纳米氧化锌经过硅烷偶联剂的改性，有效减

少了锌离子的溶出量，一定程度上促进了 ZnO的抗菌作用 [38]。与对照样品相比，ZnO@Ag改性膜

上，大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的存活率分别减少了 84%和 91%(图 11)，表明 Ag-NPs的负载使

FO膜对 2种菌表现出显著的抑菌性能，除了 Ag自身较强的抗菌作用外，2种纳米材料的协同作用

也增强了表面抗菌效果：Ag可以充当改性剂，抑制 ZnO-NPs电子与空穴的复合，而且 Ag-NPs会
与 ZnO-NPs电子结合，进一步提高抑菌性能 [23]。另外，由图 6可知，细小的银在氧化锌改性的膜

表面密集分布，增加了膜表面积，为细菌细胞与膜表面之间的直接接触提供了更大的概率，因

此，可显著降低 2种细菌的存活率。相对于大肠杆菌，2种改性膜对金黄色葡萄球菌的抑菌作用更

强，这主要是由于革兰氏阳性菌和阴性菌细胞壁结构差异，导致革兰氏阳性菌对纳米氧化锌更为

敏感，金黄色葡萄球菌的细胞壁较厚，主要由肽聚糖二磷壁酸和脂磷壁酸组成，而大肠杆菌的细

胞壁不仅具有脂多糖和肽聚糖薄层，其表面还覆盖一层外膜，该膜作为阻渗层能够有效减轻活性

氧自由基对细胞的破坏 [39]。另外，纳米氧化锌对细菌毒性的强弱还可能与细菌菌膜的极性相关。

有研究 [40] 证实，革兰氏阳性菌细胞膜较阴性菌带更多的正电荷，因此带负电荷的自由基更易穿透

带更多正电荷的革兰阳性菌菌膜，从而对革兰阳性菌造成更大的损伤。

3    结论

1)利用硅烷偶联剂改善了 ZnO-NPs的分散性，改性后 ZnO-NPs的平均粒径为 10~40 nm，归因

于硅烷偶联剂与 ZnO-NPs发生接枝反应，使反应体系的能量降低、分散性提高。

2)通过多巴胺作为中间载体将 ZnO-NPs及 Ag-NPs成功负载至 TFC正渗透膜上，最佳制膜条件

为：多巴胺负载量为 0.26 μg·cm−2，ZnO-NPs的浓度为 0.75 g·L−1，在此条件下的 Js/Jw 为 0.25，ZnO/TFC
膜显著改善了传统膜水通量与反向盐通量的平衡关系。

3) Ag-NPs的负载显著提高了 TFC膜的抑菌性，对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的的抑菌性分别

达 84%和 91%。抗菌效果显著。
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Abstract     In  this  study,  the  nano-particles(NPs)of  zinc  oxide(ZnO)and  silver(Ag)were  used  to  modify  the
polyamide thin-film composite(TFC)forward osmosis membrane for optimizing the balance between water flux
and reverse salt flux, and improving the antibacterial property. Firstly, ZnO-NPs were modified to improve their
dispersibility,  the  nanohybrid  membranes  were  fabricated  using  dopamine(PDA)as  the  cross-linking  material.
The  effects  of  PDA  self-polymerization  time  and  the  ZnO-NPs  dosage  on  the  membrane  performances  were
investigated. The results showed that the ratio of the reverse salt flux to the water flux(Js/Jw) decreased from 0.96
to 0.25 at the optimal ZnO-NPs dosage of 0.75 g·L−1, and the balance between water flux and reverse salt flux
was  optimized.  The  results  of  antibacterial  performance  represented  by  Escherichia  coli  (E. coli)  and
Staphylococcus aureus (S. aureus) showed that based on the synergistic antibacterial effect of Ag and ZnO-NPs
on  the  membrane  surface,  the  antibacterial  rates  of  ZnO@Ag/TFC  membrane  against E.  coli  and  S.  aureus
increased  to  84%  and  91%,  respectively,  which  significantly  promoted  the  antibacterial  effect  of  TFC
membrane.  This  research  has  great  significance  in  the  development  of  membrane  material  usage  in  water
treatment process.
Keywords    zinc oxide; silver; antibacterial; forward osmosis
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