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摘 要： 为了提高聚酯滤布在过滤分离领域的抗污染性能，首先利用聚乙烯吡咯烷酮在滤布

表面交联沉积，随后利用多巴胺自聚合吸附能力和交替浸渍矿化技术，在聚酯滤布表面沉积碳酸钙

矿物涂层。结果表明，矿化修饰后，在纤维表面可以相对均匀地沉积矿物涂层，且所得复合滤布具

有超亲水性。矿化修饰后的复合滤布过滤分离淀粉溶液及油水乳液时，水通量恢复率分别达到

89%和 88%左右，复合滤布的抗污染性能相比未改性前明显提高，且重复利用性能较好。综合来

看，矿化率在11.4%左右的聚酯复合滤布改性效果最佳。
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Abstract： To improve the anti‑fouling performance of polyester membrane in filtration and
separation, polyvinylpyrrolidone (PVP) was firstly deposited and cross‑linked on the surface of the
membrane, and then calcium carbonate mineral was deposited and coated on the surface of the membrane
by dopaminine self‑polymerization adsorption and alternating soaking mineralization technology. After the
mineralized modification, mineral coating was deposited relatively uniformly on the membrane surface,
and the composite membrane had superhydrophilic properties. The recovery ratio of water flux reached
89% and 88% respectively when the modified membrane was applied to filter and separate the starch
solution and oil-water emulsion. The anti‑fouling performance of the composite membrane was obviously
improved compared with that before the modification, and its reutilization performance was good. On the
whole, the polyester composite membrane with mineralization rate of 11.4% had the best modification
performance.
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存的事故也带来了严峻挑战。其中各种溢油事故

和餐饮、工业生产等行业产生的油水废液不仅造成

了资源浪费，更严重危害着生态环境，因此油污清

除和油水分离问题引起了越来越多研究者的关

注［1-2］。传统的油水分离技术一方面不能完全分离

含油废液来有效回收溢油，而且易出现二次污染问

题；另一方面，含油废水中的乳化油滴粒径分布较

广，从几十微米到几十纳米，采用传统方法很难将

其彻底去除，且耗时耗力、成本高［3-5］。
相比传统分离技术，膜分离技术具有适用范围

广、分离设备简单易操作、分离效率高、能耗低、对

环境影响小等优点［6-9］。在分离膜种类选择上，高

分子材料制备的无纺布成本低廉，且已形成规模化

生产，并被广泛应用于过滤分离领域。其中，聚酯

（PET）纤维滤布是一种成本低、质量轻、耐腐蚀、力

学性能及化学稳定性良好的合成纤维材料［10-12］。由

于聚酯大分子中除存在端羟基外，没有其他亲水极

性基团，在过滤分离油水溶液时，其疏水的特性使

得滤油时反冲洗效果不佳，抗污染与重复利用性

差，这在很大程度上限制了其应用范围。目前增强

材料的亲水性可有效提高过滤膜抗污染性能［13-16］。
笔者综合前期抗污染改性试验的成果［17-18］，采

用成本低廉、质量稳定的聚酯滤布作为基材，首先

在其表面均匀沉积一层交联聚乙烯吡咯烷酮

（PVPP），随后利用仿生矿化原理在其表面构筑均匀

致密的 CaCO3矿化物涂层，并将所得复合滤布应用

于有机物（淀粉）溶液和油水乳液的过滤分离中，分

析抗污染改性的效果。

1 材料与方法材料与方法
1. 1 试验材料

主要材料：PET滤布（过滤精度为 1 μm，面密度

为 550 g/m2），丙酮、盐酸多巴胺、三羟基氨基甲烷、

聚乙烯吡咯烷酮（PVP）、过硫酸钾、无水氯化钙、无

水碳酸钠、二甲基硅油、无水乙醇、可溶性淀粉均为

分析纯。

主要设备：电子天平、真空烘箱、磁力搅拌器、

水浴恒温振荡器、超声清洗机、红外光谱仪、扫描电

子显微镜（SEM）、全自动视频接触角测量仪、偏光显

微镜、紫外-可见分光光度计。

1. 2 试验方法

PET滤布表面沉积PVPP的制备：将PET滤布剪

成 4 cm×4 cm大小，放入丙酮中回流洗涤 10 h，然后

在 60 ℃真空烘箱中干燥 12 h。配制 2%的 PVP溶

液 ，将 PET 滤 布 浸 入 其 中 ，在 滤 布 表 面 沉 积

PVPP［17］，所得复合滤布命名为 PET-PVPP 复合

滤布。

PET-PVPP复合滤布表面沉积CaCO3矿化层的

制备：将 PET-PVPP复合滤布浸入 1 g/L的多巴胺溶

液中沉积涂覆 8 h，沉积温度在 25 ℃左右，具体步骤

及聚多巴胺（PDA）沉积密度计算参照文献［18］，并

将沉积PDA的滤布命名为PET-PDA复合滤布。

将 PET-PDA复合滤布在水中浸润 30 min后取

出，依次置于 CaCl2溶液（500 mmol/L）中吸附 30 s—
水中洗涤 30 s—Na2CO3溶液（500 mmol/L）中吸附 30
s—水中洗涤 30 s，以此为一个循环。多次循环浸渍

以后，在水中洗涤 48 h，真空干燥后称其质量，沉积

CaCO3的复合滤布命名为 PET-CaCO3复合滤布，矿

化率按式（1）计算。

矿化率 = W2 - W1
W1

× 100% （1）
式中：W1和W2分别为 PET-PDA复合滤布矿化

修饰前后的质量。

1. 3 聚酯滤布及其复合滤布的过滤测试

1. 3. 1 淀粉溶液的过滤测试

聚酯复合滤布的纯水过滤步骤及水通量计算

方法参照文献［17］。简单叙述如下：首先将滤布在

水中润湿 30 min，然后放入过滤装置中，在 0. 05
MPa下过滤纯水 20 min，对滤布进行预压，然后在常

压下过滤纯水一段时间，记录水完全通过纤维滤布

的时间与体积，重复操作 5次，得到纯水通量的平均

值，记为 J1。配制 1 g/L的淀粉溶液，常压过滤 3 h，
记录水通量随过滤时间的变化。过滤结束后将滤

布用水冲洗 30 min，再次测试复合滤布的纯水恢复

通量，记为 J2。每种滤布过滤淀粉溶液的测试重复

5次。聚酯滤布的抗污染性能主要通过水通量恢复

率来表征，按式（2）计算。其中，水通量恢复率越

大，说明滤布的抗污染能力越强。滤布对淀粉颗粒

的截留率R通过紫外-可见分光光度计测定过滤前

后溶液吸光度计算得到。

水通量恢复率 = J2J1 × 100% （2）
1. 3. 2 油水乳液的过滤测试

油水乳液的配制：将二甲基硅油和水按体积比

为 1∶99配制 1 L混合溶液，添加 2. 5 g吐温 80，在
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3 000 r/min下搅拌 30 min，得到稳定的油水混合乳

液。其过滤操作步骤及水通量相关计算参考淀粉

溶液过滤过程，并通过紫外-可见分光光度计测定

原液和过滤液的吸光度，计算复合滤布对油水乳液

中油滴的截留率。

1. 4 性能测试

采用红外光谱仪对聚酯滤布及其改性后复合

滤布进行红外光谱分析；采用扫描电子显微镜对聚

酯滤布及其复合滤布表面形貌进行观察；采用全自

动视频接触角测量仪测试滤布表面接触角；采用紫

外-可见分光光度计测试淀粉溶液及二甲基硅油/水
乳化液过滤前后的吸光度；利用偏光显微镜拍摄油

水乳液过滤前后的溶液。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 聚酯滤布矿化膜制备结果分析

2. 1. 1 PVPP与PDA沉积结果分析

PVPP是指聚乙烯吡咯烷酮（PVP）发生交联反

应得到的交联聚合物。其具有无毒，生物相容性

好，不溶于水、强酸、强碱及各种有机溶剂等优点，

相比PVP，能够有效避免其在过滤过程中的流失，保

证了亲水改性效果的持久性和稳定性。在 PVPP沉
积过程中，随着聚酯滤布在 PVP溶液中沉积时间的

增加，沉积在纤维表面的PVPP含量越来越大，沉积

度不断升高，如果沉积度过低，纤维表面PVPP含量

过少，则无法均匀完整地涂覆在纤维表面，从而不

能保证亲水改性效果；而如果沉积度过大，PVPP在
纤维表面含量过高，会导致滤布孔道堵塞，降低过

滤水通量。当沉积时间达到 3 h时，PVPP沉积度达

到 8%左右，此时的滤布表观颜色从白色变成微黄

色，结合后续纤维形貌测试和静态水接触角测试结

果分析，这个沉积度是比较合适的。

随后在 PET-PVPP复合滤布表面沉积 PDA，随
着沉积时间的延长，滤布表面颜色从浅色变为黑棕

色。这是因为 PDA具有强吸附性，同时 PDA和

PVPP之间存在强氢键作用［19］，因此 PDA可以在滤

布表面更加牢固地沉积，保证了改性效果的持久性，

但如果沉积时间过长，会导致PDA在滤布表面聚集

严重，影响改性效果。当沉积时间达到 8 h时，PDA
在滤布表面的沉积密度约为 5 mg/cm2。综合形貌分

析测定结果来看，这一沉积密度是比较合适的。

2. 1. 2 循环浸渍次数对矿化率的影响

由于PDA沉积在滤布表面形成均匀涂层，其分

子链上的邻苯二酚基团会与Ca2+配位固定在滤布表

面，再将其浸入Na2CO3溶液中，Ca2+与CO32-相遇生成

CaCO3，滤布表面的CaCO3晶体不断生长。随着浸渍

次数的增加，矿化修饰时间延长，矿化率不断增大。

当循环浸渍次数分别为 5、10、15和 20次时，矿化率

分别约为 6. 3%、11. 4%、18. 2%和 26. 8%。矿化率

随着浸渍次数的增加近似于线性稳定增长，整个矿

化过程操作简单，温和可控。

2. 2 红外光谱分析

聚酯滤布及其改性复合滤布的红外光谱曲线

如图 1所示。其中，在 1 712 cm-1处为酯类 C=O伸

缩振动峰，1 236 cm-1处为 C—O 伸缩振动峰，1 088
cm-1处为 C—O—C对称伸缩振动吸收峰。当沉积

PVPP后，本该在 1 660 cm-1处出现的 PVPP吡咯环

上的 C=O振动峰并不明显，但相比未改性聚酯滤

布，1 660 cm-1处的吸收峰强度轻微增大。当沉积

PDA以后，在 1 630 cm-1处应该有 PDA结构上N—H
的弯曲振动峰，在 1 518和 1 120 cm-1处的振动峰属

于PDA结构上N—H和C—O的剪切振动，但从图上

看 PDA的特征峰或者被聚酯和 PVPP吸收峰所掩

盖，或者强度较低而无法明显检测。出现上述现象

的主要原因是PVPP和PDA都只是在聚酯滤布纤维

表面沉积了薄薄的一层，因此在红外检测时特征峰

不明显。经矿化修饰后，当检测循环浸渍 20 次

（PET-CaCO3-20）的复合滤布时，在 872 cm-1处有明

显的CO32-面外弯曲振动吸收峰，这是因为在滤布表

面沉积的CaCO3含量较高，红外特征吸收峰明显。

波数/cm-1
3 500

872 cm-1PET-CaCO3-20

透
过

率

1 236 cm-11 712 cm-1

PET-PDA

PET-PVPP

PET

3 000 1 500 1 000

图1 聚酯滤布及其改性滤布的红外光谱

Fig.1 FTIR spectra of polyester membrane and modified
membranes
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2. 3 表面形貌分析

聚酯滤布及其复合滤布表面形貌如图 2所示。

聚酯滤布由直径为 10 μm左右的纤维构成，纤维表

面相对光滑均匀，在利用PVPP和PDA沉积修饰后，

纤维表面先后被相对均匀地附着了一层薄薄的

PVPP层和PDA层，由于PVPP和PDA沉积量相对较

少，纤维整体形貌变化不大，基本不会改变滤布的

孔径，在保证改性效果的前提下，改性滤布的过滤

效率相比未改性前不会降低。当对滤布进行矿化

修饰后，随着循环浸渍次数的增加，矿化率不断增

大，当浸渍次数达到 10次时，滤布纤维表面已经沉

积了较多的CaCO3矿化层，晶粒大小相对适中，而当

浸渍次数达到 20次时，CaCO3晶粒在纤维表面不断

生长，聚集严重，滤布表面形貌变化较大，导致孔道

容易堵塞，影响过滤效率。

a. PET滤布 b. PET-PVPP复合滤布

c. PET-PDA复合滤布 d. PET-CaCO3-10复合滤布

e. PET-CaCO3-20复合滤布

图2 聚酯滤布及其复合滤布的SEM照片

Fig.2 SEM images of polyester membrane and modified
membranes

2. 4 表面润湿性分析

聚酯滤布及PET-PVPP改性滤布的静态水接触

角测试结果如图 3所示。未改性前，聚酯滤布接触

角在 77°左右。沉积 PVPP后，水滴接触滤布时，3 s
就可以迅速展开完全浸润滤布，接触角变为 0°，说
明改性效果明显。PET-PVPP复合滤布具有超亲水

性，且沉积 PDA和矿化修饰后，改性滤布的亲水性

进一步增强，具有超亲水性能。

2. 5 改性滤布过滤淀粉溶液的效果与抗污染性能

淀粉溶液中，淀粉颗粒的平均粒径在 2 μm左

右［20］，而选取的聚酯滤布的过滤精度在 1 μm左右，

因此在有机物溶液过滤过程中选择淀粉作为过滤

介质是比较合适的。图 4和图 5中选择的几种滤布

对淀粉颗粒的截留率在 93%~98%，这也说明滤布的

孔径在微米级别。其中，PET-CaCO3-10表示矿化

浸渍循环 10 次的改性聚酯滤布，PET-CaCO3-20表
示矿化浸渍循环20次的改性聚酯滤布。

从图 4可以看出，常压过滤条件下，随着过滤时

间的增加，几种滤布的水通量都出现不断衰减的趋

势。这是因为随着过滤时间的延长，越来越多的淀

粉颗粒沉积到滤布表面或者被拦截在滤布内部，导

致孔道堵塞，降低水通过滤布的效率。但过滤一段

时间后，形成滤饼层，水通量衰减趋势减缓，最终逐

渐稳定。随着 PVPP沉积到滤布表面，水通量衰减

趋势相比未改性前出现了明显改善。这是因为改性

30

水
通

量
/（L
·m

-2 ·h
-1 ）

PET
PET-PVPP
PET-PDA
PET-CaCO3-10PET-CaCO3-20

90 150

1 200
1 100
1 000
900
800
700
600
500
400
300

10 70 13050 110 170
过滤时间/min

图4 聚酯滤布及其复合滤布过滤淀粉溶液时水通量的变

化情况

Fig.4 Water flux variation of polyester membrane and
modified membranes during the filtration of starch solution

a. PET滤布 b. PET-PVPP复合滤布

图3 静态水接触角测试结果

Fig.3 Test results of static water contact angle
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后滤布的亲水性得到明显提高，其与水分子之间水

化层的存在会减弱淀粉颗粒在滤布表面的沉积与

黏附。在沉积PDA和CaCO3后，一方面滤布依然保持

超亲水性，另一方面是CaCO3晶体在滤布表面生长，

导致滤布表面粗糙度明显增大，淀粉颗粒黏附难度

增加。随着矿化率的增大，在滤布纤维表面沉积的

CaCO3越来越多，堵塞孔道，导致水通量反而下降。

5种滤布过滤淀粉溶液的初始水通量和恢复水

通 量 如 图 5 所 示 。 PET、PET-PVPP、PET-PDA、
PET-CaCO3-10、PET-CaCO3-20的初始水通量分别

约为 695、918、990、1 020和 900 L/（m2·h）。可见，沉

积PVPP后，改性滤布的初始水通量明显升高，且在

沉积PDA和CaCO3后，初始水通量进一步得到提升，

但随着矿化率的增大，初始水通量反而下降。过滤

淀粉溶液结束后，再次测试恢复水通量 J2，得到 5种
滤布的水通量恢复率分别约为 67. 9%、84. 9%、

87. 5%、89. 1%和 92. 0%。其中矿化浸渍 20次的改

性滤布最大，这一方面是因为超亲水性，另一方面

也与 CaCO3沉积过多堵塞孔道，导致过滤时淀粉颗

粒基本堆积在滤布表面，比较容易清洗去除有关。

综合过滤效率和水通量恢复率来看，过滤淀粉溶液

时，PET-CaCO3-10复合滤布的过滤效果最佳。

2. 6 改性滤布过滤油水乳液效果与抗污染性能

5种滤布过滤油水乳液的水通量衰减曲线如图

6所示。可以看出，沉积 PVPP后，水通量相比未改

性前明显升高，其中 PET-CaCO3-10复合滤布水通

量衰减程度最小。

5种滤布过滤油水乳液的初始水通量与恢复水

通量如图7所示。

PET、PET-PVPP、PET-PDA、PET-CaCO3-10、
PET-CaCO3-20 的水通量恢复率分别为 61. 8%、

80. 0%、83. 8%、88. 2%和 88. 4%。从图 7可以看出，

PVPP和 PDA沉积到滤布表面后，复合滤布抵抗油
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滴污染的能力明显提高，这是由于超亲水复合滤布

与水分子形成的水化层可以阻挡油滴吸附，使油滴

在清洗时比较容易被去除。矿化修饰后，水通量恢

复率进一步提高，这一方面是因为超亲水性，另一

方面与滤布表面粗糙度增大有关，沉积CaCO3后，纤

维表面明显变得更加粗糙，这种结构更有利于抵抗

油滴粒子的吸附，提高抗污染性能。

图 8为 PET-CaCO3-10复合滤布循环过滤油水

乳液时水通量衰减情况。可以看出，第二次和第三

次循环过滤的水通量衰减变化趋势相似，这是因为

第一次过滤造成的不可逆污染最严重，随着循环过

滤的进行，不可逆污染增加程度趋缓，这有利于复

合滤膜的长期循环利用。

油水乳液过滤前后的偏光显微镜照片见图9。

从图 9可知，过滤后，油滴粒子相比过滤前明显

减少。从溶液外观来看，过滤前油水乳液为乳白

色，基本不透明；过滤后溶液透明性提高很多。5种
滤布对油水乳液的截留率在 83%~88%之间。综合

来看，PET-CaCO3-10复合滤布的油水过滤效果

最佳。

3 结论结论

PVPP沉积度达到 8%左右时，聚酯复合滤布具

有超亲水性，随后沉积 PDA并进行矿化修饰，矿化

率随着循环浸渍次数的增加近乎线性增长，整个矿

化过程温和可控。在后续过滤分离测试中发现，沉

积 PVPP和矿化修饰后复合滤布的抗污染性能明显

提升，且重复利用率较好。综合来看，矿化率约为

11. 4%时聚酯复合滤布抗污染及分离性能最佳。
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