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**摘*要!*自制氧化石墨烯"1#$与纳米 !"#$ 复合改性 %&'(中空纤维超滤膜"简称 1#2
!"#$ 改性%&'(膜$!测定其表面功能特性!考察其对微污染物腐殖酸"34$的截留特性与抗污染
性能% 结果表明&1#2!"#$ 改性 %&'(膜的静态水接触角下降为 +.,056),$5"原膜为 ./,056
),.5$!表面亲水性能得到很大改善% 改性后膜表面富含大量的'7##3('#3等亲水性基团!亲
水性表面为1#2聚酰胺2!"#$ 复合结构% 1#2!"#$ 改性 %&'(膜的通量衰减率得到显著改善!
其通量总衰减率下降到 +-,08"改性前总衰减率为 -),$8$#改性膜不可逆衰减率大幅下降!约为
原膜的 )9:% 改性膜抗污染性能明显改善!其对34的静态吸附量由改性前的 $;-,/ <=9<$ 下降到

)-.,0 <=9<$% 水力反冲洗能使 1#2!"#$ 改性 %&'(膜的通量恢复率达到 ;:8!而原膜只有
0;8% 1#2!"#$ 改性 %&'(膜的截留性能得到显著提升!其对 34的截留率从 .),/8上升到
;/,)8!过滤周期延长了约 $,- 倍%
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Z[U["̂UVZJTX["JE JR34SW[OK<JV"R"KV <K<STUEKQUZ)-.,0 <=9<$% Ĵ<XUT"E=[J[OKJT"="EUP$;-,/
<=9<$,!OKOWVTU]P"̂SÛaQUZO"E=̂J]PV TKZ[JTK;:8 JR[OKRP]YTU[K% QO"̂O QUZ<] Ô O"=OKT[OUE [OU[
JR[OKJT"="EUP%&'(<K<STUEK!0;8",!OKZKXUTU["JE UEV "E[KT̂KX["JE SKOU_"JTZJR[OK1#2!"#$

<JV"R"KV <K<STUEKQKTKKEOUE K̂V ĴEZ"VKTUSPW,!OK"E[KT̂KX["JE TU[KJR34"E T̂KUZKV RTJ<.),/8 [J
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**聚偏氟乙烯中空纤维超滤膜!%&'(膜"由于其
较高的机械强度#良好的化学稳定性和抗老化性能
等特点%是人们最喜欢使用的一种膜材料()) * 但
是%%&'(膜因其表面较强的疏水性导致表面易遭
受污染%截留污染物后的膜通量在较短时间内下降
明显%使用寿命显著缩短%因而限制了其大面积推广
和应用*

对%&'(膜表面进行亲水性涂覆改性%其抗污
染性能与截留性能可以得到有效改善() e+) * 但已有
改性膜普遍存在以下问题&采用接枝改性工艺进行
膜表面改性%过程复杂%而且不易控制$采用物理涂
覆的方式进行表面改性%涂覆在其表面的改性剂容
易脱落$采用界面聚合对膜表面进行改性%膜表面的
亲水性能改善程度仍显不足* 笔者对基于界面聚
合#以氧化石墨烯!1#"及纳米 !"#$ 为改性剂的自

制复合改性 %&'(膜!简称 1#2!"#$ 改性 %&'(
膜"进行表面功能特性的测定%研究其亲水性#通量
衰减率#抗污染性能以及对微污染物腐殖酸!34"
的分离截留性能%以期为膜改性技术应用于微污染
水质净化提供一种新思路*
!"材料与方法
!#!"试验材料及设备

主要试验材料&%&'(中空纤维超滤膜组件%膜
面积为 /,$// <$%膜丝数为 $)$ 根%长度为 )- <̂%
最大孔径为 /,/) !<%膜丝内径为 /,. <<#外径为 )
<<$氧化石墨烯 1#%厚度为 /,. e),$ E<%纯度为
;;8$盐酸!37P"%分析纯$钛酸丁酯!!L#!"%分析
纯$间苯二胺! %̀'"%分析纯$十六烷基三甲基溴化
铵!7!4L"%分析纯$正己烷%分析纯$均苯三甲酰氯
!!̀ 7"%分析纯$无水乙醇%分析纯$腐殖酸!34"%
分析纯%黄腐酸(4f;/8*

主要试验设备&干燥箱!@H12;/$/4"%紫外分
光光度计!>&?-;"%超声波清洗器!@g2+//&'("%
六联试验搅拌机!hc: 20"%接触角测定仪!34c@D

2A%74"%红外光谱仪!N"̂JPK[0?//"%扫描电子显微
镜!MD̀ 2$)//"*
!#$"1#2!"#$ 改性%&'(膜的制备

首先将%&'(原膜组件浸入 ) =9H的 7!4L水
溶液中%浸泡时长为 )/ <"E$活化处理原膜表面%然
后将处理后原膜组件浸入 1#和 !"#$ 的分散液中%
在 /,/: %̀U的抽滤压力下进行抽滤吸附$待 1#2
!"#$ 共混液抽吸完毕后%继续抽吸 - <"E%然后取出
原膜组件%置于干燥箱!温度调至 0/ i"中%持续烘
干 +/ <"E后再浸泡在 %̀'水溶液中$浸泡结束后%
使用蠕动泵对膜丝表面进行抽吸%将表面多余水分
抽吸干净后的膜组件放入 !̀ 7油相!!̀ 7油相是
一种溶胶正己烷"溶液中浸泡%膜表面发生界面聚
合反应$将经过界面聚合反应后的膜组件置于干燥
箱!温度调至 0/ i"中%持续烘干 +/ <"E后取出%即
成功制备出1#2!"#$ 改性%&'(膜*
!#%"1#2!"#$ 改性%&'(膜的性能表征
!#%#!"表面性能

主要对改性膜的元素含量#形貌特征#静态水接
触角与官能团进行表征* 首先配制不同浓度
!+/8#-/8#?/8#)//8"的无水乙醇%将1#2!"#$

改性%&'(膜丝依次经过上述浓度梯度!各浸泡 +/
<"E"后干燥!干燥温度为 0/ i"%然后用扫描电镜
!AD̀ "#能谱分析仪#表面接触角测试仪与傅里叶
红外光谱仪对干燥后的改性膜进行性能表征*
!#%#$"纯水通量与通量衰减率

通过蠕动泵为膜运行提供过膜压力%抽吸压力
为 /,/. %̀U%当膜运行稳定后测试其纯水通量A$然
后%用浓度为 )// <=9H的 34溶液替换纯水%在蠕
动泵的抽吸作用下%让34溶液持续通过改性膜%测
试截留 )/ O后膜的通量$用清水对 1#2!"#$ 改性

膜进行反清洗!压力和时间分别为 /,/: %̀U和 )-
<"E"%反清洗过程结束时测试 1#2!"#$ 改性膜的

纯水通量* 改性膜的可逆衰减率#不可逆衰减率以

'/:'

第 +: 卷*第 )? 期** ************中 国 给 水 排 水********** **QQQ,QU[KT=UZOKU[,̂J<



及通量总衰减率的计算公式如下&

*BTj
AQ$ 2A)

AQ)
k)//8 !)"

*B"TjB!2BT !$"

*B!j
AQ) 2A)

AQ)
k)//8 !+"

式中&BT为可逆衰减率%8$B"T为不可逆衰减

率%8$B!为通量总衰减率%8$A)为膜截留 34溶
液的过水通量%H9!<$'O"$AQ)和 AQ$分别为初始纯

水通量和反清洗后纯水通量%H9!<$'O"*
!#%#%"对34溶液的静态吸附量

改性膜对有机物的静态吸附量越高%则膜遭受
污染越容易(:) * 取出一段制备好的 1#2!"#$ 改性

%&'(膜丝!有效膜面积为 )/ <̂$"%两端用细绳扎
住封闭%然后置于 )/ <=9H的34溶液中浸泡 $: O*
根据浸泡前后溶液中 34浓度的变化%可得出改性
膜表面对34的静态吸附量*
!#%#&"膜通量#34截留率及抗污染性能

截留率常用于表征膜截留溶液中污染物的能

力* 1#2!"#$ 改性膜的抗污染性能%可通过测定改
性膜组件截留34过程中膜通量随过滤时间的变化
来体现* 首先%配制 )/ <=9H的34溶液%采用蠕动
泵进行抽吸!压力为 /,/. %̀U"%使34溶液在压力
作用下通过改性膜* 截留过滤 +/ <"E 时%开始对滤
后水进行取样%测定 34的残留浓度%计算得到 34
截留率!* 然后%提高34浓度至 )// <=9H%同样的
抽吸条件下%在改性膜组件截留过滤34过程中%测
定1#2!"#$ 改性膜的过水通量随过滤时间!/ e
0// <"E"的变化* 对改性膜进行水力反清洗!压力
和时间分别为 /,/: %̀U和 )- <"E"%过滤 +// <"E%
测试时间为 / e+// <"E* 如此重复+过滤 2反清
洗,- 次%测试1#2!"#$ 改性膜组件截留 34过程
中膜通量随时间的变化*
$"结果与讨论
$#!"1#2!"#$ 改性%&'(膜的表面特性表征
$#!#!"静态水接触角

膜的抗污染性能与表面亲水性能有着紧密的关

系(-) * 亲水性越好的膜%其表面的静态水接触角也
越小* 1#2!"#$ 改性膜表面的静态水接触角为

+.,056),$5%较原膜的接触角!./,056),.5"约下
降了 -/8* 可见%改性膜表面的亲水性能显著改
善%也能间接反映改性膜表面的抗污染性能显著增

强*
$#!#$"表面化学官能团与振动吸收峰特征

1##%&'(原膜#1#2!"#$ 改性 %&'(膜的红
外光谱曲线见图 )*

透
过

率
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图 !"—(#)*+,原膜#—(- ./($ 改性)*+,膜的红外光谱

("=,)*(!IcJR1#% JT"="EUP%&'(<K<STUEKUEV 1#2
!"#$ <JV"R"KV %&'(<K<STUEK

1#2!"#$ 改性 %&'(膜的亲水性能和抗污染
性能得到显著增强* 从图 ) 可以看出%原膜表面有
效附着了纳米改性剂 1#与 !"#$ 的极性亲水性基

团%如-73#-#3#7j##7-#-7等* 振动吸收
峰 $ ;:; 和 $ ;$. <̂2)对应碳氢基团!-73"$伸缩
振动吸收峰 + +./ <̂2)对应羟基基团!-#3"$振动
吸收峰 ) 0$)#) ?$.#) /-+ 与 ) )?+ <̂2)分别对应

1#碳碳双键!7j7"#羰基基团!7j#"#环氧键
!7-#-7"以及 %&'(材料中的碳氟键!7-("*
上述结果均与相关文献报道吻合(0 e.) *

与原膜比较%1#2!"#$ 改性膜分别在 ) /-+
<̂2)与 + +./ <̂2)处有吸收振动峰出现%在 ) ?$.
<̂2)与 ) 0$) <̂2)处也出现了较强的振动峰* 这表
明%原膜表面负载了 1#改性剂带有的大量极性基
团* 同时还可以看到%在 ) -:: <̂2)与 ) 0-; <̂2)

处出现了两个较强的伸缩振动吸收峰%分别对应酰
胺"中N-3键与酰胺#中的7j#键* 这两个峰
能直观地证明1#2!"#$ 改性膜表面还附着一层聚

酰胺涂层(;%)/) * 因此%改性膜表面亲水性的改善%还
有一部分是由聚酰胺涂层的极性键 N-3和 7j#
所贡献* 改性膜表面由界面聚合反应生成的聚酰胺
涂层%能对1#和!"#$ 在膜表面形成的亲水性改性

层起到包裹作用%提高了 1#和 !"#$ 在膜表面附着

的牢固性%使膜表面具有优异的亲水性能%显著改善
了膜表面的抗污染性能!改性 %&'(膜对 34的静
态吸附量由改性前的 $;-,/ <=9<$ 下降到 )-.,0
<=9<$"*
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$#!#%"表面形貌特征
通过扫描电镜! AD̀ "对 %&'(原膜与 1#2

!"#$ 改性膜的形貌特征!见图 $"进行观察得到&原
膜表面孔径均匀分布%有大量的小突起结构%相对较
平整$改性膜表面出现了片状%并有锋利边缘结构%
其上下高低不平%呈梯形状态分布%层间错落%引起
表面结构复杂%粗糙程度明显增加* 在改性膜表面
出现的具有锋利边缘结构的极薄片层是氧化石墨烯

1#片层())) %远离锋利边缘的是由界面聚合反应生
成的聚酰胺涂层* 1#片层部分镶嵌在聚酰胺涂层
中%结合牢固%较难脱落* 在 AD̀ 照片中并没有看

到膜表面大量 !"#$ 颗粒的存在%可能的原因是%与
1#片层比较%!"#$ 颗粒相对较小%被 1#片层和聚
酰胺涂层所覆盖* 与原膜相比%除了锐利边缘结构
外%改性膜表面还分布着大量膜孔%但比原膜的孔径
略小* 对34溶液的抽滤结果表明%改性膜对 34
的截留率为 ;/,)8%而原膜的截留率为 .),/8* 此
外还发现%在改性过程中%改性层并没有改变原膜已
有的结构%因为改性膜与原膜的断面形貌结构相似*

a. 原膜表面 b. 改性膜表面

c. 原膜断面 d. 改性膜断面

图 $"原膜与改性膜的形态结构
面"=,$* J̀TXOJPJ="̂UPZ[T] [̂]TKZJRJT"="EUP<K<STUEKUEV

<JV"R"KV <K<STUEK

$#$"1#2!"#$ 改性%&'面膜的截留特性
$#$#!"膜通量及通量衰减率变化

原膜与改性膜的性能参数比较见表 )*
表 !"原膜与改性膜的性能参数比较

!US,)*7J<XUT"ZJE JRXKTRJT<UE K̂XUTU<K[KTZSK[QKKE <JV"R"KV <K<STUEKUEV JT"="EUP<K<STUEK

项*目 34溶液过水通量9
!H'<2$'O 2)"

纯水通量9
!H'<2$'O 2)"

反洗后纯水通量9
!H'<2$'O 2)"

不可逆衰

减率98
可逆衰减

率98
通量总衰

减率98

改性膜 +-,/ -:,: -/,- ?,) $.,- +-,0
原膜 $?,: -0,$ :$,- $:,+ $0,; -),$

**与原膜相比%1#2!"#$ 改性膜的通量总衰减率

与不可逆衰减率下降显著%分别由-),$8#$:,+8下
降到 +-,08#?,)8* 可能的原因是&首先%改性膜
表层的聚酰胺涂层能牢固包裹部分1#片层$其次%
在具有较强亲水性的 1#片层表面容易形成水化
膜%防止膜表面1#片层受到水力冲刷作用时脱落$
另外%!"#$ 颗粒的粘附性较强

()$) %在 1#片层与原
膜之间的间隙中填充%使 1#在膜表面的附着率增
强* 这种牢固附着%水力反清洗不会引起改性膜表
面亲水性改性层脱落* 经过 - 个连续的+过滤 2水
力清洗,周期后%1#2!"#$ 改性膜的过水通量稳定%
保持在 :. H9!<$'O"以上%而原膜的过水通量只能
稳定在 +0,. H9!<$'O"* 经过 - 个连续的+过滤2
水力清洗,周期%改性膜的通量恢复率高达 ;:8%而
原膜仅为 0;8* 因此%改性膜能经受较高的清洗频
率%亲水性纳米涂层仍牢固地附着在膜表面* 水力
清洗能有效去除改性膜表面截留的污染物%使其保

持较高的通量恢复率%改性膜的抗污染性能优异*
$#$#$"改性%&'(膜对34的截留效果

%&'(膜截留34过程中过水通量随过滤时间
的变化见图 +*
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通量损失 30%

图 %"膜截留01过程中过水通量随过滤时间的变化
面"=,+*&UT"U["JE JRQU[KTRP]YQ"[O R"P[TU["JE ["<K"E
"E[KT̂KX["JE XTĴKZZJR34SWJT"="EUP<K<STUEKUEV

<JV"R"KV <K<STUEK

与原膜相比%1#2!"#$ 改性%&'(膜的过滤周
期和使用寿命显著延长%过滤曲线下降趋势较平缓*

'$:'
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当膜通量损失 +/8时%改性膜对 34溶液的过滤时
间提高到 -:/ <"E%原膜则为 $:/ <"E%过滤时间延长
了约 $,- 倍*
%"结论

$*1#2!"#$ 改性 %&'(膜表面亲水性能显
著提高%静态水接触角约下降至%&'(原膜的一半%
膜表面富含大量的-7##3#-#3等亲水性基团%
亲水性表面为1#2聚酰胺2!"#$ 复合结构*

%*1#2!"#$ 改性 %&'(膜的通量衰减率与
抗污染性能得到显著改善%其通量总衰减率下降到
+-,08%而改性前原膜的通量总衰减率为 -),$8$
改性膜表面可逆污染衰减率显著提高%不可逆衰减
率下降到 ?,)8!而原膜为 $:,+8"%对 34的静态
吸附量由改性前的 $;-,/ <=9<$ 下降到改性后的

)-.,0 <=9<$*
&*经过 - 次连续的+过滤 2水力清洗,%原膜

的通量恢复率下降明显%而 1#2!"#$ 改性膜的通

量恢复率仍然可以达到 ;:8*
'*1#2!"#$ 改性 %&'(膜的分离截留性能

得到显著提升%其对 34的截留率从 .),/8上升到
;/,)8%过滤周期延长了约 $,- 倍*
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