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介孔石墨相氮化碳载银聚醚砜膜制备及性能研究 

刘姿铔, 曹如雅, 张曼莹 
(江苏理工学院 化学与环境工程学院, 常州 213001) 

摘 要: 膜污染一直是膜分离应用中的主要问题。将不同量的介孔石墨相氮化碳载银(m-g-C3N4/Ag)以共混法引入

铸膜液中, 通过相转化法制备聚醚砜(PES)纳米复合膜, 系统研究了 m-g-C3N4/Ag的添加对纳米复合膜形貌、过滤、

抗菌、光催化和抗污染性能的影响。结果表明, m-g-C3N4/Ag 的添加可以改善纳米复合膜的断面结构及表面亲水性。

与纯 PES 膜相比, 纳米复合膜纯水通量随着掺杂量的增加显著提高, 各个样品对蛋白质的截留率均在 90%以上, 

表明 m-g-C3N4/Ag 的添加在不影响截留性能的前提下, 可以显著提高纳米复合膜的过滤性能。纳米复合膜的抗菌

性能随着 m-g-C3N4/Ag 含量的增加而提高, 其中对铜绿假单胞菌的抗菌效果明显高于大肠杆菌。纯 PES 膜在光照

下几乎不发生光降解。相比之下, 所有添加 m-g-C3N4/Ag 的纳米复合膜在可见光照射下均呈现良好的光催化性能, 

且光催化活性随着 m-g-C3N4/Ag 的增加而逐渐增强。其中 m-g-C3N4/Ag 添加量最高的纳米复合膜显示出最明显的

光催化作用, 在 120 min 内甲基橙的脱色率可达 63%。通过四步过滤实验对所有膜的综合抗污染性能进行表征, 可

知所有纳米复合膜通量恢复率均显著高于纯 PES 膜。水洗和可见光照射后所有膜的膜通量恢复率皆进一步提高。

综上所述, 添加 m-g-C3N4/Ag 可以显著提高聚醚砜膜的抗菌性、可见光下光催化降解染料性能, 进而改善其综合

抗污染性能。 
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Preparation and Property of Polyethersulfone Ultrafiltration  
Membranes with Mesoporous-graphitic-C3N4/Ag 

LIU Zi-Ya, CAO Ru-Ya, ZHANG Man-Ying 

(School of Chemical and Environmental Engineering, Jiangsu University of Technology, Changzhou 213001, China) 

Abstract: Membrane fouling is still the major problem for the application of membrane separation. In this study, 

different amounts of silver doped mesoporous graphitic carbon nitride (m-g-C3N4/Ag) were introduced into casting 

solution by blending. The polyethersulfone (PES) nanocomposite membrane was prepared via the phase-inversion 

method. The impacts of m-g-C3N4/Ag addition on the morphology, filtration, antibacterial, photocatalytic, and 

antifouling properties of nanocomposite membrane were systematically studied. The results showed that the addi-

tion of m-g-C3N4/Ag can improve the cross-section structure of the nanocomposite membrane as well as its surface 
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hydrophilicity. Compared with pure PES membrane, the pure water flux of the modified nanocomposite membrane in-

creased significantly with the increase of doping amount. The protein rejection rates of all samples were over 90%, 

indicating that the addition of m-g-C3N4/Ag can significantly improve the filtration performance of the nanocompo-

site membrane without sacrificing the rejection performance. The anti-bacterial activity of the nanocomposite mem-

branes was improved with the increase of m-g-C3N4/Ag content in which the anti-bacterial activity to P. aeruginosa 

was much more significant than that to E. coli. The pure PES membrane almost had not photodegradation under 

light irradiation. By contrast, all nanocomposite membranes exhibited good photocatalytic properties under visible 

light irradiation, and the photocatalytic activity improved with increase of m-g-C3N4/Ag. The nanocomposite mem-

brane in which the m-g-C3N4/Ag content was the highest that showed the optimal photocatalysis, and the decoloriza-

tion rate of methyl orange reached 63% in 120 min. The comprehensive antifouling performances of all membranes 

were characterized by four-step filtration experiments. It can be seen that the flux recovery ratio (FRR) of all nano-

composite membranes is much higher than that of PES membrane. The FRR of all membranes was further increased 

after washing with water and irradiating with visible light. In summary, the addition of m-g-C3N4/Ag can endow the 

PES membrane with the antibacterial and the photocatalytic properties under visible light irradiation, thereby improv-

ing its comprehensive antifouling performance. 

Key words: m-g-C3N4/Ag; polyethersulfone membrane; antibiosis; photocatalysis; antifouling 

膜分离技术以其操作简单、高效节能等优点在

饮用水及污水处理领域得到了广泛应用[1-3]。聚醚砜

(PES)具有良好的化学稳定性、耐热性、抗老化性和

较好的加工性, 被广泛用于膜材料的制备[4]。但是同

其他常见的膜材料一样, 聚醚砜膜也面临着“膜污

染”的危害。膜污染会严重影响膜组件的过滤截留性

能, 此外工业上为了减轻膜污染, 保证分离过程顺

利进行, 往往需要提高跨膜压(TMP), 并对污染后

的膜组件进行物理反冲洗或化学清洗, 这会增加能

耗及运行成本[5]。因此, 提高膜材料的抗污染性能得

到了越来越多的关注。 
近年来, 随着纳米技术的发展, 纳米掺杂耐污

染膜材料作为一种源头控制膜污染的方法成为研究

的热点[6]。纳米二氧化硅[7]、TiO2
[8-9]、石墨烯[10]、

纳米银[11]等具有较好的亲水性、化学稳定性、光催

化效应、抗菌性等而均被成功引入到膜材料中。研

究表明, 添加纳米材料不仅可以改变膜材料的表面

特性和断面孔结构, 提高过滤性能, 而且可以整合

纳米材料的特殊性能, 使膜不再是一个简单的物理

屏障, 还具有抗菌性和光催化等特殊性能。 
石墨相氮化碳(g-C3N4)因其优异的化学稳定性、

热稳定性、可见光下光催化性能得到了广泛关注。

但是单一组分的石墨相氮化碳通常面临着太阳能利

用率较低, 光生电子空穴复合率高, 量子效率低

等问题, 从而削弱了其光催化活性。因此, 通过对光

催化剂进行改性, 拓展其光吸收范围、抑制光生载

流子复合, 已成为材料、化学与环境等学科的研究

热点[12]。而以 g-C3N4 为载体, 用金属(Ag[13]、Pt[14]、

Pd[15]等)对其表面进行修饰, 可以有效地抑制光生

电子空穴对的复合, 提高其光催化活性。此外, 介
孔石墨相氮化碳(m-g-C3N4)依靠可进入的多孔性和

较高的比表面积提供更多的反应活性位点使其光催

化性能得到提高[16]; 而将此类新型纳米复合物作为

添加剂制备纳米复合膜材料的研究尚不多见。 
纳米银具有广谱杀菌性, 超强的活性和渗透性, 

在抗污染膜材料中得到充分的应用。纳米银已经被

成功引入到聚醚砜(PES)[17]、聚酰胺(PA)[18]、醋酸纤

维素(CA)[19]等多种聚合物膜材料中。研究结果表

明 , 添加纳米银可以有效提高复合膜的抗菌及抗

生物污染性能。目前, 研究者认为纳米银掺杂复合

膜的抗菌性主要源于两方面: 一是细菌与纳米银

的直接接触; 二是复合膜中纳米银向周围介质释放

对微生物有抑制作用的 Ag+, 而 Ag+能够和蛋白质

中巯基(SH)结合, 导致呼吸酶失活, 阻断 DNA 的

复制等[20-21]。 
基于此, 本研究以膜污染控制为出发点, 通过

介孔石墨相氮化碳(m-g-C3N4)载银纳米复合材料的

构建, 将 m-g-C3N4的光催化性能与纳米银的杀菌性

有机结合, 开展新型的高效光催化抗污染纳米复合

膜材料的制备及性能研究, 探索剖析纳米复合材料

添加量对复合膜材料结构、过滤以及综合抗污染性

能的影响。 
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1  实验方法 

1.1  仪器与药品 
仪器: 纯水仪(Basic-Q15-IT, 上海和泰仪器有

限公司); 小型高速离心机(LX-300, Kylin-Bell Lab 
Instruments CO, LTD. ); 可见分光光度计(D-7, 南
京菲勒仪器有限公司 ); 超净工作台 (SW-CJ-1FD, 
苏州安泰空气技术有限公司 ); 恒温培养摇床

(THZ-103B, 上海一恒科学仪器有限公司); 电热恒

温培养箱(DHP-9032, 上海一恒科学仪器有限公司); 
立式压力蒸汽灭菌器(LDZF-50KB, 上海申安医疗

器械厂); 超滤杯(8010, 德国默克集团)。 
药品: 介孔石墨相氮化碳(自制)、介孔石墨相氮

化碳载银(自制)、甲基橙、氯化钠、磷酸氢二钾、

磷酸二氢钾、硫酸铵、柠檬酸钠、七水硫酸镁、二

甲基甲酰胺均为分析纯, 购自国药集团化学试剂有

限公司。蛋白胨、酵母提取物、Agar购自英国 OXOID
公司。银标准溶液(1000 mg·L-1)购自国家有色金属

及电子材料分析测试中心。PES 购自德国巴斯夫。

本实验以大肠杆菌(Escherichia coil ATCC 15597)和
铜绿假单胞菌(Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853)
为测试菌。 
1.2  m-g-C3N4/Ag 制备 

将 5 g 三聚氰胺和 5 g NH4Cl 在玛瑙研钵中研磨, 
使其混合均匀。然后, 将所得均匀固体放入有盖瓷

碗中, 在 600 ℃马弗炉中加热 2 h, 得到介孔石墨相

氮化碳[22]。 
首先, 取 0.3 g 制备的 m-g-C3N4 加入 100 mL 去

离子水中, 超声 30 min, 使其均匀分散。然后, 将
15 mL AgNO3 水溶液和 10 mL 无水甲醇加至 m-g- 
C3N4 液中, 得到的混合液在高压汞灯照射下搅拌

12 h 后离心并用去离子水洗涤三次, 进行纯化。最后, 
将产物置于 70 ℃的真空干燥箱中干燥 12 h 备用[23]。 
1.3  m-g-C3N4/Ag/PES 膜制备 

所有膜通过湿法相转化法制备。将不同质量的

m-g-C3N4/Ag 粉末加入到 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)
中并通过搅拌充分分散。然后在混合液中加入相同

质量的 PES, 置于 60 ℃烘箱中加热直至完全溶解。

将溶解的铸膜液搅拌至透明状后在 60 ℃下静置脱

泡。待铸膜液冷却至室温后, 用刮刀均匀地刮在无

纺布上, 然后将其迅速浸入纯水中固化成膜并浸泡

24 h, 以使溶剂交换和相转化完全[24]。表 1 为本实

验中铸膜液组成成分。 

表 1  实验中铸膜液组成 
Table 1  Composition of dope solution 

Membrane 
abbreviation

Silver  
content/wt% PES/wt% DMF/wt% 

M0 0 18 82.0 
M1 0.1 18 81.9 
M2 0.3 18 81.7 
M3 0.5 18 81.5 
M4 1.0 18 81.0 

 
1.4  m-g-C3N4/Ag/PES 膜表征 

采用扫描电子显微镜(SEM, HITACHI S-4800)
观察不同含量 m-g-C3N4/Ag 对膜表面及断面形貌的

影响, 通过接触角测量仪(CAM200, KSV)测试膜表

面的亲疏水性, 每个样品至少选取 6 个测试点以减

小实验误差。 
孔隙率定义为膜孔体积占膜总体积的百分数, 

公式如(1)所示:  

 

 w d

w
100%

W W
ALd




   (1) 

式中, ε为孔隙率, %; Ww 为湿膜重量, g; Wd 为干膜

重量, g; A为膜面积, m2; L为膜的厚度, m; dw为室温

下纯水密度, g·cm3。  
吸水率 U(%)是用来评价多孔材料吸水性能的

指标, 公式如(2)所示:  

 

w d

w
100%W WU

W
 

  
 

 (2) 

式中, U 为吸水率, %; Ww 为湿膜重量, g; Wd 为干膜

重量, g。 
截留分子量(MWCO)是表征超滤膜孔径大小的

重要指标, 通过测量不同大小蛋白质的截留率, 将
截留率在 90%以上的最小分子量定义为膜的截留分

子量, 公式如(3)所示:  

 

P

f
1 100%CR

C
 

   
 

 (3) 

式中, Cp为透过液蛋白质浓度, g/L; Cf为原液蛋白质

浓度, g/L。实验采用卵清蛋白(45 kDa), 牛血清蛋白

(69 kDa)进行测试, 所有蛋白质溶液(1 g/L)用磷酸

盐缓冲溶液配置。 
采用死端过滤装置进行纯水过滤, 实验条件如

下 : 将膜在 0.2 MPa 下纯水预压 0.5 h, 然后在

0.1 MPa、滤杯中转子转速始终保持在 400 r/min 下

测其纯水通量(J), 公式如(4)所示:  

 
VJ

A t



 (4) 

式中, J为膜通量, L·m–2·h–1; V为Δt内透过液体的体
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积, L; A为膜的有效过滤面积, m2; Δt为过滤时间, h。 
1.5  动态银释放测试 

纳米银由于亲水性易向水相介质迁移, 在过滤

过程中, 由于操作压力的存在, 膜中一些纳米银或

释放的 Ag+会随滤液迁出, 造成纳米银的损失。为

了评价复合膜在过滤过程中的银释放行为, 本实验

用死端过滤装置进行纯水过滤[25]。 
1.6  抗菌性能测试 

抑菌环法是用于表征复合膜抗菌性能的最直观

的方法[26]。实验中以革兰氏阴性菌大肠杆菌(E.coil)
和铜绿假单胞菌(P. aeruginosa)为测试菌。将菌种在

Luria-Bertani (LB)培养液中置于 37 ℃摇床中过夜培

养, 吸取 100 µL 菌液用涂布棒均匀地涂布在 LB 固

体平板上, 然后将面积为 4.1 cm2的膜片正面朝下平

放在涂有菌液的平板上 , 在 37 ℃培养箱中培养

24 h。注意, 所有膜片样品在使用前经紫外光照射杀

菌 30 min。24 h 后, 拍照记录膜片周围形成的抑菌

环, 每个样品重复三次。 
CFU 计数法可以更精确地表征复合膜抗菌性

能。实验开始前 , 所有膜片样品在紫外光下照射

30 min。将过夜培养的菌液 1 mL 加入 100 mL Mini-
mal Davis (MD)介质中, 然后将 2 片面积为 4.1 cm2

的膜片放入其中, 并放置于 37 ℃摇床中培养 12 h。
培养结束后, 将混合液用 MD 溶液进行梯度稀释至

合适浓度, 取 100 µL 稀释后的液体用涂布棒均匀涂

布在 LB 固体平板上, 37 ℃培养箱中培养 24 h 后对

平板上菌落数进行计数[27]。每个样品重复三次, 求
其平均值。抑菌率(B)计算公式如(5)所示:  

 

n

p
1 100%NB

N
 

    
 

 (5) 

式中, B为抑菌率, %; Nn为m-g-C3N4/Ag/PES膜的菌落

数, CFU mL–1; Np为纯 PES 膜的菌落数, CFU mL–1。 
1.7  光催化测试 

通过测定甲基橙(MO)在可见光照射下的降解

效率来评价各种膜的光催化性能。首先, 使用双面

胶将膜(15 cm2)固定在载玻片上, 并将其与 100 mL
的 MO 溶液(10 mg/L)一同置于光催化反应器中, 在
室温下黑暗静置 30 min, 以保证达到吸附–脱附平

衡。然后用 300 W 氙灯(用 420 nm 截止滤光片得到

可见光)照射, 膜样品与光源保持 15 cm 的垂直距离, 
适当的时间间隔取样 3 mL, 通过 UV-Vis 对所取清

液在 464 nm处测定其吸光度, 并通过染料的标准曲

线方程, 计算得出不同光照时间下的染料浓度及其

光催化脱色率[25]。 

1.8  抗污染性能测试 
为比较各种膜的抗污染性能 , 进行如下实验: 

首先, 测量纯水通量直至通量(Jw1)稳定; 然后, 将
BSA 溶液(1 g/L)加入过滤系统, 测量 1 h 通量(Jp); 
再用去离子水漂洗污垢膜以除去松散蛋白质后测纯

水通量(Jrw)。最后, 为了证明纳米复合膜的光催化

抗污性能, 将BSA污染膜用可见光照射 0.5 h后, 再
测其纯水通量(Jw2)。采用流量回收率(FRR)、总污染

率(Rt)、可逆结垢率(Rr)、不可逆结垢率(Rir)分析纳

米复合膜的抗污染性能, 具体公式如下[26]:  
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2  结果与讨论 

2.1  纳米复合膜表征 
2.1.1  纳米复合膜形貌表征 

如图 1(a)所示, 纯 PES 膜(M0)具有光滑且干净

的表面。 随着 m-g-C3N4/Ag 含量的增加, 纳米复合

膜表面出现一些白色颗粒, 这可能是 m-g-C3N4/Ag
纳米片的聚集体, 但纳米复合膜的表面形貌整体上

仍然平整光滑, 表明添加 m-g-C3N4/Ag 对表面结构

影响不大。 
从图 1(b)中可见, 添加 m-g-C3N4/Ag 会对复合

膜断面结构产生略微影响。所有样品均呈现典型的

非对称结构。表层为致密选择层, 中间为指状多孔

亚层, 底部为海绵层。此外, 加入 m-g-C3N4/Ag 后复

合膜底部海绵层厚度减小, 且指状孔结构的孔径增

大、孔道加长。这是由于在相转化过程中 , m-g- 
C3N4/Ag 加快了 DMF 与纯水之间的传质速度, 进而

有助于形成大孔结构[28]。膜厚度为 0.13~0.15 mm。 
2.1.2  m-g-C3N4/Ag 含量对纳米复合膜性能的影响 

表面亲水性是决定膜通量和抗污性能的重要因

素。通常采用接触角来评估膜表面的亲水性, 较小

的接触角意味着较高的亲水性。表 2 比较了各种膜

的接触角, m-g-C3N4/Ag/PES膜的接触角均小于 PES
膜的接触角。M0 的接触角为 68.5°, 这与文献[27]
的结果一致。随着 m-g-C3N4/Ag 的加入, 接触角 
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图 1  复合膜的表面(a)和断面形貌(b) 
Fig. 1  Morphologies of composite membranes 
(a) Surface; (b) Cross section 
 
逐渐减小, 表明 m-g-C3N4/Ag 提高了膜的亲水性。

m-g-C3N4/Ag 中亲水基团如–NH2 或–NH 的存在, 可
能是亲水性增加的原因[29]。 

表 2 还列出了各种膜的孔隙率, m-g-C3N4/Ag/PES
膜的孔隙率均大于 PES 膜的孔隙率, 这是由于在成

膜过程中, 亲水性 m-g-C3N4/Ag 的加入加快了非溶

剂和溶剂之间的交换速率, 使水向膜内传递的速度

加快, 不仅会形成大的孔道, 而且使得膜的孔隙率

增加, 这与横截面孔隙结构变化一致。 
此外, 由表 2 可知, 复合膜表面吸水率相比纯 

 
表 2  纳米复合膜的基本性能 

Table 2  Basic specifications of the membranes 

Membrane 
abbreviation CA/(°) 

Porosity 
/% 

Water 
uptake/% 

MWCO
/kDa 

M0 68.50±1.64 63.31 31.77 69 
M1 63.03±1.70 64.06 32.52 69 
M2 60.27±1.90 64.51 32.94 69 
M3 55.66±2.60 65.38 33.79 69 
M4 53.75±4.70 66.04 34.42 69 

PES 膜有所增加。复合膜表面亲水性和孔隙率的增

加必然会改善膜表面吸水能力。 
采用死端过滤装置来研究各种膜样品的过滤性

能, 结果如图 2 所示。与 M0 相比, 纳米复合膜的通

量保持持续增加, 增幅皆大于 30%, 并且 M4 具有

最高通量 258.29 Lm–2h–1。基于所有膜的 MWCO
皆为 69 kDa, 因此膜样品的通量变化是由于 m-g- 
C3N4/Ag 的引入提高了纳米复合膜的亲水性和孔隙

率, 并且扩大了指状孔隙, 改善了断面孔隙结构的

贯通性, 降低了水力阻力, 增加了水通量。由图 2
可看出, 各种膜的 BSA 截留率皆大于 90%, 表明

m-g-C3N4/Ag 的添加是在不牺牲 BSA 截留率的情况

下提高水通量的有效途径。 
2.2  动态银释放 

图 3 为过滤过程中银释放数据, 可见银离子逐

渐从复合膜表面释放, 在最初的 8 h, 释放速率相对

较高, 随着越来越多的水被过滤, 滤液中银离子的

浓度逐渐降低。对于所有膜样品, 银离子的释放量

与 m-g-C3N4/Ag 添加量成正比。根据中华人民共和

国自来水水质国家标准(GB5749-2006)规定, 饮用

水中银含量不得超过 50×10–9。而经过 3 h 的过滤, 
所有膜样品中释放的银含量都在 50×10–9 以下, 所 

 

  
 

图 2  膜的纯水通量和 BSA 截留率 
Fig. 2  Pure water flux and BSA rejection of membranes 
 

       
 

图 3  各个膜样品在 12 h过滤过程中银释放的浓度变化曲线 
Fig. 3  Concentrations of leaching silver during 12 h filtration 
of each membrane sample 
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以 m-g-C3N4/Ag/PES 复合膜不会造成二次污染, 且
可以用于饮用水中膜生物污染的控制。一般认为, 
过滤过程中银的损失主要来自于膜表面, 而释放的

Ag+是主要的杀菌剂[30]。从膜表面 SEM 照片可知, 
随着铸膜液中 m-g-C3N4/Ag 含量增加, 膜表面银浓

度也明显增加, 更多的 Ag+得以释放。这为后期研

究复合膜的抗菌性能提供了研究基础。 
2.3  抗菌性能 
2.3.1  抑菌环法 

本实验选用 P.aeruginosa 和 E.coli 为测试菌, 结
果如图 4 所示。纯 PES 膜周围无抑菌环生成, 表明

纯 PES膜对铜绿假单胞菌和大肠杆菌的生长无任何

抑制作用。所有纳米复合膜都具有清晰的抑菌环, 
且抑菌环宽度与 m-g-C3N4/Ag 含量成正比, 表明复

合膜对大肠杆菌和铜绿假单胞菌均具有显著的抑制

能力, 且复合膜的抗菌活性与 m-g-C3N4/Ag 添加量

呈正相关性[28]。此外, (b)组的抑菌环明显大于(a)组, 
说明复合膜对 P.aeruginosa 具有更强的杀菌能力。 
2.3.2  CFU 计数法 

表 3 给出了纳米复合膜的抗菌性能, 如表 3 所

示 , 复合膜都具有较高的抑菌率 , 且随着 m-g- 
C3N4/Ag 含量的增加, 抑制细菌生长效应更为显著, 
特别是 M3 和 M4, 其抑菌率高达 100%。此外, 复
合膜对铜绿假单胞菌的抑菌率皆明显高于大肠杆菌, 
表明复合膜对铜绿假单胞菌具有更好的杀菌效果。 

上述结果表明, 复合膜具有优异的抗菌性能。

将纳米银作为抗菌剂与膜材料结合的报道有很多, 
但研究者对纳米银在膜材料中的杀菌机制并没有统

一的认识。有研究者认为纳米复合膜中的纳米银能

从膜表面扩散到周围介质中[23], 从而破坏细菌的细

胞膜和 DNA, 使细菌死亡, 这可能是纳米复合膜抗

菌性优异的主要原因之一。 
2.4  光催化性能 

甲基橙(MO)是一种有机污染物, 也是应用最广

泛的工业染料之一。实验通过在可见光下降解甲基

橙溶液, 研究纳米复合膜的光催化性能, 纯 PES 膜

(M0)作为参考。如图 5 所示,  M0 几乎未发生光降

解, 表明 PES 和无纺布均无光催化性能。相比之下, 
M1、M2、M3、M4 的脱色率分别为 9%、30%、54%、

63%。 
 

 
 

图 4  在抑菌环实验中膜对大肠杆菌(a)和铜绿假单胞菌(b)的抑菌效果 
Fig. 4  Antibacterial effect of membranes on (a) E.coli and (b) P. aeruginosa in the disk diffusion test 

 
表 3  纳米复合膜的抗菌性能 

Table 3  Antibacterial rate of membranes on  
E.coli and P. aeruginosa 

Membrane  
abbreviation PA/% EC/% 

M0 0 0 
M1 61 57 
M2 100 76 
M3 100 100 
M4 100 100 

图 6 是在可见光照射下, M4 降解甲基橙溶液的

吸光度变化 , 可直观地看出 , 吸光度变化明显 , 
464 nm 处的波峰逐渐下移。这种现象可以间接证明

甲基橙分子被分解成小分子或离子产物。 
上述结果皆表明, m-g-C3N4/Ag 的加入提高了

纳米复合膜在可见光下的光催化活性。复合膜在可

见光下降解甲基橙的机理主要归因于: m-g-C3N4/Ag
产生的光生电子与氧分子反应产生超氧自由基。与

此同时, 由于负载的纳米银的费米能级较低, 易形 
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图 5  可见光照射下各种膜降解甲基橙的浓度变化曲线 
Fig. 5  Photodegradation of methyl orange with different 
membranes under visible light irradiation 

 

 
 

图 6  M4 降解甲基橙溶液吸光度变化 
Fig. 6  Absorbance variation of methyl orange solution with M4 
 
成肖特基势垒, 从而阻止了光生电子与空穴的复合, 
提高了复合膜降解甲基橙的效率[31]。 
2.5  抗污染性能 

为研究复合膜的抗污染性能, 进行了 BSA 过滤

实验。图 7 展现了膜污染前后、清洗后通过漂洗和

可见光照射后的膜的通量值。可以观察到在 BSA 过

滤期间水通量急剧下降, 这归因于 BSA 在膜表面大

量沉积形成的滤饼层[32]。尽管如此, 与 M0 相比纳

米复合膜具有更高的通量, 表明 m-g-C3N4/Ag 的加

入提高了膜的抗污性能[25]。经过简单的水洗后, 所 
 

 
 

图 7  不同膜在各阶段的通量值 
Fig. 7  Flux values of various membranes at different processes 

有样品的通量都有不同程度的提高, 但通量还远小

于初始纯水通量, 说明水力剪切力可去除部分松散

结合的蛋白质和滤饼层。经水洗和可见光照射后, 
复合膜通量进一步增加, 且增长幅度与 m-g-C3N4/ 
Ag 加入量呈正相关性, 表明纳米复合膜在可见光

下的光催化活性和光诱导的亲水性有利于去除强结

合的有机污染物, 并赋予膜自清洁的能力[33]。 
通量恢复率(FRR)是表征膜抗污染性能的重要

参数, 一般认为较高的 FRR 意味着较好的抗污性

能。从图 8 可以看出, 所有复合膜 FRR 皆明显高于

M0, 这表明复合膜的抗污染性能随着 m-g-C3N4/Ag
的加入得到改善。经水洗和可见光照射后, 所有膜

的 FRR 皆有所增加, M4 的 FRR 从 62.36%增加至

71.43%, 但 M0 的 FRR 增幅不明显, 这一现象表明

m-g-C3N4/Ag 和可见光照射能提高膜的抗污性能, 
有利于膜的自清洁。 

为进一步研究膜污染过程, 利用公式(7)~(9)对
总污染率(Rt)、可逆结垢率(Rr)、不可逆结垢率(Rir)
进行计算, Rr 和 Rir 分别与膜表面松散的蛋白质吸附

和蛋白质在表面的沉积或孔内的截留有关[34]。如  
图 9 所示, 所有纳米复合膜的 Rt 值明显低于 M0,   
且与 m-g-C3N4/Ag 的加入量呈负相关性, 这是由于

m-g-C3N4/Ag 的增加提高了膜表面亲水性。所有样 
 

 
 

图 8  可见光照射前后的膜通量恢复率(FRR) 
Fig. 8  Flux recovery ratio (FRR) of membranes before and 
after visible light irradiation 

 

 
 

图 9  所有膜的污垢阻力分布 
Fig. 9  Distribution of fouling resistance of all membranes 
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品在可见光照射后 , Rir 值都有所降低 , 这表明

m-g-C3N4/Ag 的加入可以在可见光下对 BSA 进行催

化降解, 有效减轻复合膜的膜污染[35]。 

3  结论 

1) m-g-C3N4/Ag 的添加改善了纳米复合膜的断

面结构, 并提高了其孔隙率和亲水性。 
2) m-g-C3N4/Ag 基纳米复合膜具有优异的抗菌

性能, 且对铜绿假单胞菌更具杀菌效果。 
3) m-g-C3N4/Ag 的添加显著提高了纳米复合膜

的光催化效果, 脱色率由 9%(M1)提高至 63%(M4)。 
4) m-g-C3N4/Ag 的添加使得纳米复合膜具有光

催化自清洁性能, 并提高了抗污染性能。 
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