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摘 要： 采用仿生矿化法在羧基化单宁酸修饰的聚偏氟乙烯（PVDF）微滤膜表面沉积CaCO3
颗粒，制备了超亲水性PVDF@C-TA@CaCO3膜。以水接触角和纯水通量为指标，考察矿化液（CaCl2
和Na2CO3溶液）浓度和交替浸渍次数对 PVDF@C-TA@CaCO3膜的影响。结果表明，随着矿化液浓

度和交替浸渍次数的增加，PVDF@C-TA@CaCO3膜的水接触角逐渐下降，纯水通量先上升后下降。

当矿化液浓度为 0.15 mol/L、交替浸渍次数为 10次时，PVDF@C-TA@CaCO3膜的纯水通量达到最高

即5 750 L/（m2·h），水接触角降为10°。PVDF@C-TA@CaCO3膜对植物油、环己烷和石油醚乳化液的

截留率分别为 90.5%、93.3%和 91.5%，通量恢复率分别为 88.5%、94.4%和 95.5%，显示出良好的乳

化油水分离性能。
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Abstract： Biomimetic mineralization method was employed to deposit CaCO3 particles on the
surface of carboxylated tannic acid modified polyvinylidene fluoride (PVDF) microfiltration membrane to
prepare superhydrophilic PVDF@C‑TA@CaCO3 membrane. The effects of concentration of mineralized
solution (CaCl2 and Na2CO3 solutions) and alternate impregnation times on PVDF@C‑TA@CaCO3
membrane were investigated by using water contact angle and pure water flux as evaluation indexes. With
the increase of the concentration of mineralized solution and the number of alternate impregnation, the
water contact angle of PVDF@C‑TA@CaCO3 membrane decreased gradually, and the pure water flux
increased first and then decreased. When the concentration of mineralized solution was 0.15 mol/L and
alternate impregnation for 10 times, the pure water flux of PVDF@C‑TA@CaCO3 membrane reached the
maximum of 5 750 L/(m2·h), and the water contact angle decreased to 10° . The retention rates of
PVDF@C‑TA@CaCO3 membrane to vegetable oil, cyclohexane and petroleum ether emulsion were
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90.5%, 93.3% and 91.5%, respectively, and the flux recovery rates were 88.5%, 94.4% and 95.5%,
respectively, showing good separation performance of oil‑water mixture.

Key words： polyvinylidene fluoride (PVDF) microfiltration membrane; superhydrophilicity;
biomimetic mineralization; calcium carbonate (CaCO3); emulsified oil‑water separation

含油废水的大量排放严重危害人类健康与生

态环境，已成为当前亟待解决的环境问题［1-3］。膜分

离技术的分离效率高、能耗低、无二次污染，在油水

分离方面具有良好的应用前景［4-5］。聚偏氟乙烯

（PVDF）膜因优异的机械性能、化学稳定性和热稳定

性而备受关注，但其较强的疏水性会引起严重的膜

污染，导致膜寿命降低、成本增加，严重限制了其在

乳化油水分离中的应用［6-8］。
油水分离的本质是界面问题，研究表明，通过

构建超润湿性膜表面可以有效提高膜材料的油水

分离性能［9-11］。构建超润湿界面的方法主要有静电

纺丝法、有机无机杂化法、仿生矿化法等。其中，仿

生矿化法因具有实验操作简单、因素可控、对基膜

机械性能无影响等优点而备受关注。超亲水性界

面的构建需要亲水性物质和粗糙的微纳米结构。

CaCO3因价廉易得且亲水性强，近年来在超亲水性

微纳米结构材料中受到了广泛关注［12-13］。基于多巴

胺的仿生矿化技术是构筑表面微纳米结构的有效

方法。然而，多巴胺价格昂贵，接枝改性过程复杂

且不易控制。单宁酸（TA）具有和多巴胺类似的黏

附力，来源广泛、价格低廉，在聚合物膜的表面改性

领域中潜力巨大。

笔者基于羧基官能团对 Ca2+的络合作用，将商

品化 PVDF微滤膜表面黏附的 TA进一步氧化为羧

基化 TA，以提高其界面络合能力，并以 CaCl2和
Na2CO3溶液作为矿化液，通过交替浸渍的仿生矿化

技术，制备了具有CaCO3微纳米结构的超亲水性膜，

即 PVDF@C-TA@CaCO3膜。同时，探讨了矿化液浓

度和交替浸渍次数对 PVDF@C-TA@CaCO3膜的亲

水性和纯水通量的影响规律，考察了 PVDF膜、

PVDF@C-TA膜和PVDF@C-TA@CaCO3膜对三种乳

化油的分离效果，以期为开发新型乳化油分离膜材

料提供有益参考。

1 实验部分实验部分

1. 1 实验用试剂

PVDF微滤膜的平均孔径为 0. 22 μm，购自上海

羽令过滤器材有限公司；单宁酸（TA）、KMnO4、
Na2CO3、CaCl2、1，2-二氯乙烷、环己烷、石油醚、十二

烷基硫酸钠（SDS）、盐酸、NaCl、NaOH和无水乙醇均

为分析纯；植物油购自当地超市。以植物油、环己

烷、石油醚和 SDS为原材料，将 0. 1 g的 SDS分别与

10 mL的植物油、环己烷、石油醚加入到 990 mL水

中，在 500 r/min转速下搅拌 4 h，制备植物油、环己

烷、石油醚三种乳化油。

1. 2 PVDF@C-TA@CaCO3膜的制备

配制 10 mg/mL的 TA溶液和 4 mg/mL的KMnO4
溶液，将经无水乙醇清洗的 PVDF膜浸入 TA溶液

中，在 25 ℃下反应 15 min，用去离子水冲洗以去除

膜 表 面 不 稳 定 的 TA，记 为 PVDF@TA 膜 ；将

PVDF@TA膜浸入 KMnO4溶液中，在 25 ℃下反应 5
min，取出用去离子水反复冲洗，在 60 ℃下真空干燥

24 h，记为 PVDF@C-TA膜。将 PVDF@C-TA膜置

于 0. 05~0. 2 mol/L的CaCl2溶液中浸渍 30 s，然后用

超纯水清洗 30 s，再在 0. 05~0. 2 mol/L的 Na2CO3溶
液中浸渍 30 s，用超纯水清洗 30 s，以此为一个交替

浸渍，达到一定次数后用乙醇清洗，在 40 ℃下真空

干燥备用，记为 PVDF@C-TA@CaCO3膜。矿化液为

CaCl2溶液和Na2CO3溶液。

1. 3 膜的表征方法

采用扫描电子显微镜（SEM）表征膜的表面形

貌，先用无水乙醇浸泡待测样品，然后在室温下晾

干，测试参数设定如下：真空喷金 120 s，扫描电压为

15 000 eV。采用傅里叶红外光谱仪（ATR-FTIR）表

征膜化学组成，设置扫描精度为 4 cm-1，扫描次数为

32次，扫描范围为 4 000～500 cm-1。采用X射线衍

射仪（XRD）表征膜表面矿化物的晶型组成，扫描范

围（2θ）为 10°～60°，扫描速率为 2°/min。采用接触

角测定仪测定膜的水接触角。采用尼康光学显微

镜对三种乳化油进行观察。采用干湿膜重法和流

速法测定膜孔隙率和膜孔径。

1. 4 膜的渗透性能与油水分离性能评价

通过自制的错流装置（如图 1所示）测试膜的纯
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水通量（Jw）和稳定乳化油通量（J）。膜在 0. 15 MPa
跨膜压差下预压 0. 5 h，然后调节跨膜压差为 0. 1
MPa，过滤去离子水 30 min，之后 10 min膜的平均通

量为纯水通量（Jw，1）；然后用油水代替去离子水，在

跨膜压差为 0. 1 MPa下进行油水分离实验；过滤 60
min后停止实验，在 0. 1 MPa下对膜进行反冲洗 10
min，清洗后测试膜的纯水通量（Jw，2）。纯水通量采

用式（1）计算。采用COD表征溶液中的油浓度。截

留率（R）和通量恢复率（FRR）分别采用式（2）和式

（3）计算。

Jw = V
A × Δt （1）

R = (1 - C2C1 ) × 100% （2）
FRR = Jw,2Jw,1 × 100% （3）

式中：V为Δt时间内产生的水体积，L；A为膜的

有效面积，m2；t为取样时间，h；C1和C2分别为原料液

和滤液的油浓度，mg/L；Jw，1和 Jw，2分别为初始纯水通

量和反清洗后的纯水通量，L/（m2·h）。

为了评价 PVDF@C-TA@CaCO3膜的可重复使

用性，以制备的三种乳化油为典型污染物，进行了 5
次循环过滤实验，每次循环均进行反冲洗，在 0. 1
MPa下清洗10 min。
1. 5 膜的稳定性测试方法

将PVDF@C-TA@CaCO3膜分别浸泡在 pH为 2、
7、12的溶液和 5 mol/L的 NaCl溶液中 12 h，测试膜

经不同溶液浸泡之后的水接触角。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 膜的组成与性质

PVDF@C-TA@CaCO3 膜 、PVDF@C-TA 膜 和

PVDF膜的红外光谱如图 2所示。与 PVDF膜相比，

PVDF@C-TA膜在 3 400 cm−1处出现了羟基峰，在

1 611 cm-1处出现了苯环上 C=C的对称伸缩振动

峰，这表明 TA成功黏附于 PVDF膜表面；在 1 717
cm-1处出现了－COOH的C=O振动吸收峰，表明TA
的酚羟基被氧化成羧基。而PVDF@C-TA@CaCO3膜
上的C=O与苯环上C=C的伸缩振动峰减弱甚至消

失，这可能是由于膜表面被CaCO3颗粒覆盖。此外，

相比于 PVDF@C-TA膜，PVDF@C-TA@CaCO3膜在

1 400 cm-1处表现出很强的吸收。根据相关文献［14］，

认为在1 400 cm-1附近的吸收峰是CO32-的特征峰，表

明CaCO3颗粒已成功沉积在PVDF@C-TA膜表面。

图 3为 PVDF@C-TA膜和 PVDF@C-TA@CaCO3
膜的XRD谱图。
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图3 PVDF@C-TA膜和PVDF@C-TA@CaCO3膜的XRD谱图

Fig.3 XRD spectra of PVDF@C‑TA membrane and
PVDF@C‑TA@CaCO3 membrane

波数/cm-1
4 000 500

PVDF

PVDF@C-TA

PVDF@C-TA@CaCO3透
过

率

3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000

1 717

1 611
1 400

3 400

图2 PVDF膜、PVDF@C-TA膜和PVDF@C-TA@CaCO3膜的红

外光谱

Fig.2 FTIR spectra of PVDF membrane, PVDF@C‑TA
membrane and PVDF@C‑TA@CaCO3 membrane
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图1 油水分离装置示意

Fig.1 Schematic diagram of oil‑water separation device
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相比 PVDF@C-TA膜，PVDF@C-TA@CaCO3膜
出现 CaCO3晶体的（112）、（104）和（114）面衍射峰。

根据相关文献［15］，出现（104）面衍射峰说明生成的

CaCO3以方解石晶型存在，而（112）和（114）面衍射

峰表明球文石的存在。以上结果表明，矿化时生成

了方解石和球文石两种晶型的CaCO3颗粒。

2. 2 膜的表面形貌

通过 SEM对 PVDF膜、PVDF@C-TA膜，以及在

矿化液浓度为 0. 15 mol/L的条件下交替浸渍次数为

6、8、10、12次的矿化膜的表面形貌进行了观察，结

果如图 4所示。由图 4（a）和（b）可知，相比 PVDF
膜，PVDF@C-TA膜的表面形貌并未发生明显变化。

由图 4（b）和（c）可知，相比 PVDF@C-TA膜，交替浸

渍 6次的 PVDF@C-TA@CaCO3膜表面出现大小不

一、形状不同的颗粒（该颗粒由 ATR-FTIR和 XRD
证实是CaCO3颗粒），这是由于在矿化过程中，晶面

取向不同导致CaCO3晶体的生长速率存在差异。由

图 4（c）~（f）可知，随着交替浸渍次数的增加，CaCO3
晶体会逐渐覆盖膜表面，且在交替浸渍 10次后接近

饱和。

2. 3 PVDF@C-TA@CaCO3膜制备条件优化

① 交替浸渍次数

保持矿化液浓度为 0. 15 mol/L，测定不同交替

浸渍次数条件下 PVDF@C-TA@CaCO3膜的水接触

角和纯水通量，结果见图 5。可知，随着交替浸渍次

数的增加，PVDF@C-TA@CaCO3膜的纯水通量先增

大后减小，这是由于纯水通量受膜的亲水性和膜结

构的影响。PVDF@C-TA@CaCO3膜的水接触角随

着交替浸渍次数的增加而减小，而膜表面的 CaCO3
晶体随着交替浸渍次数的增加而趋于饱和。当交

替浸渍次数为10次时，纯水通量达到最大。

② 矿化液浓度

在交替浸渍次数为 10次的条件下，测定不同矿

化液浓度下 PVDF@C-TA@CaCO3膜的水接触角和

纯水通量，结果见图 6。可知，PVDF@C-TA@CaCO3
膜的纯水通量随着矿化液浓度的增加先增大后减

小，水接触角随着矿化液浓度的增加而下降。当矿

化液浓度为 0. 15 mol/L时，纯水通量达到最大，为

5 750 L/（m2·h）。因此，优化的PVDF@C-TA@CaCO3
膜制备条件如下：矿化液浓度为 0. 15 mol/L，交替浸

渍次数为 10次。本研究中进行形貌表征和油水分

离性能测试的 PVDF@C-TA@CaCO3膜均是在此条

件下制得。
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图6 矿化液浓度对PVDF@C-TA@CaCO3膜的水接触角和纯

水通量的影响

Fig.6 Effect of mineralized solution concentration on
water contact angle and pure water flux of

PVDF@C‑TA@CaCO3 membrane

2. 4 膜的润湿性

PVDF@C-TA@CaCO3 膜 、PVDF@C-TA 膜 和

PVDF膜的水接触角随时间的变化见图 7。PVDF膜
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图5 交替浸渍次数对PVDF@C-TA@CaCO3膜的水接触角和

纯水通量的影响

Fig.5 Effect of alternate impregnation times on
water contact angle and pure water flux of

PVDF@C‑TA@CaCO3membrane

b. PVDF@C-TA膜

f.交替浸渍12次e.交替浸渍10次d.交替浸渍8次

c.交替浸渍6次a. PVDF膜
10 μm 10 μm10 μm
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图4 不同PVDF膜的表面形貌

Fig.4 Surface morphology of different PVDF membranes
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的疏水性较强，初始水接触角为 114°，10 s内基本不

变；PVDF@C-TA膜的初始水接触角为 28°，10 s后
降为 0°；而 PVDF@C-TA@CaCO3膜的初始接触角为

10°，2 s后降为 0°，表明PVDF@C-TA@CaCO3膜具有

超亲水性，亲水性能影响膜的润湿性能，经仿生矿

化改性后，润湿性能大幅提高。

t/s
2

120
100
80
60
40
20

PVDFPVDF@C-TAPVDF@C-TA@CaCO3

水
接

触
角
/(°)

4 6 8 100

图7 PVDF膜、PVDF@C-TA膜和PVDF@C-TA@CaCO3膜的水

接触角随时间的变化

Fig.7 Change of water contact angle of PVDF membrane,

PVDF@C‑TA membrane and PVDF@C‑TA@CaCO3

membrane with time

2. 5 膜的渗透性能与结构参数

仿生矿化对 PVDF膜的性能产生了显著的影

响，如表 1所示。与 PVDF膜相比，PVDF@C-TA膜

的纯水通量提高了137. 2%。利用羧基化TA进行表

面修饰可以提高 PVDF膜的亲水性，进而提高其纯

水通量。在PVDF@C-TA膜表面矿化了CaCO3后，孔

径和孔隙率有所下降，纯水通量增至5 750 L/（m2·h）。
这是由于膜表面的 CaCO3颗粒堵塞了部分膜孔，导

致孔径和孔隙率下降，而纯水通量增加，说明渗透

性能不仅与膜结构有关，同时与膜表面性质有关，

膜的亲水性越强，纯水通量越大。

2. 6 膜的油水分离性能

PVDF@C-TA@CaCO3 膜 、PVDF@C-TA 膜 和

PVDF膜对三种乳化油的稳定通量 J、截留率R和通

量恢复率 FRR见表 2。可知，PVDF@C-TA@CaCO3
膜对植物油、环己烷和石油醚乳化液的稳定渗透通

量和截留率均高于PVDF膜和PVDF@C-TA膜。

图 8为三种乳化油与经PVDF@C-TA@CaCO3膜
过滤后滤液的光学显微镜照片。

植物油 滤液

石油醚 滤液

环己烷 滤液

20 μm20 μm

20 μm20 μm

20 μm20 μm

图8 乳化油及经PVDF@C-TA@CaCO3膜过滤后滤液的光学

显微镜照片

Fig.8 Photomicroscopic photographs of emulsified oil and
filtrate filtered by PVDF@C‑TA@CaCO3 membrane

从图 8可以看出，三种乳化油过滤前均为乳白

色，通过光学显微镜观察发现，三种乳化油中含有

表1 PVDF膜、PVDF@C-TA膜和PVDF@C-TA@CaCO3膜的

性能参数

Tab.1 Parameters of PVDF membrane, PVDF@C‑TA
membrane and PVDF@C‑TA@CaCO3 membrane

项 目

PVDF
PVDF@C-TA
PVDF@C-
TA@CaCO3

纯水通量/(L·m-2·h-1)
1 800
4 270
5 750

平均孔径/μm
0.22
0.21
0.18

孔隙率/%
80.3
80.1
76.7

表2 PVDF膜、PVDF@C-TA膜和PVDF@C-TA@CaCO3膜的

油水分离性能

Tab.2 Oil‑water separation performance of PVDF
membrane, PVDF@C‑TA membrane and

PVDF@C‑TA@CaCO3 membrane

项 目

植物油

环己烷

石油醚

J/(L·m-2·h-1)
R/%
FRR/%

J/(L·m-2·h-1)
R/%
FRR/%

J/(L·m-2·h-1)
R/%
FRR/%

PVDF
40
80.2
48.2
109
82.4
60.2
165
81.5
66.5

PVDF@C-
TA
85
86.5
72.2
250
92.5
76.2
507
90.8
80.3

PVDF@C-
TA@CaCO3

185
90.5
88.5
345
93.3
94.3
813
91.5
95.5
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大量的油滴，其粒径范围为几微米到几十微米，其

中环己烷乳化液的油滴粒径要大于植物油乳化液

和石油醚乳化液的油滴粒径，而膜分离的主要机理

是筛分机理。因此，PVDF膜、PVDF@C-TA膜和

PVDF@C-TA@CaCO3膜对环己烷乳化液的截留率

均高于植物油乳化液和石油醚乳化液。三种乳化

油经 PVDF@C-TA@CaCO3膜过滤后，滤液变为澄清

透明，光学显微镜观察发现滤液中无明显的油滴。

以上结果均表明 PVDF@C-TA@CaCO3膜可以有效

截 留 乳 化 油 中 的 油 滴 。 相 比 于 PVDF 膜 和

PVDF@C-TA膜，PVDF@C-TA@CaCO3膜的通量恢

复率更高。这主要是由于 PVDF@C-TA@CaCO3膜
具有超亲水性，膜表面会形成牢固的水化层，水化

层阻止了油滴直接与膜表面接触，降低了油滴在膜

表面的黏附性，经过清洗就可以将膜表面油滴洗

掉，从而得到较高的通量恢复率。

PVDF@C-TA@CaCO3膜过滤三种乳化油的循

环通量衰减曲线见图 9。可知，随着过滤时间的延

长，PVDF@C-TA@CaCO3膜的油水通量逐渐降低，

这是由于过滤过程中油滴逐渐在膜表面聚集。大

约 20 min后，PVDF@C-TA@CaCO3膜过滤三种乳化

油的通量趋于稳定，其中过滤石油醚乳化液的稳定

通量最高，为 813 L/（m2·h），过滤植物油乳化液的稳

定通量最低，仅为 185 L/（m2·h），这主要是由于植物

油乳化液的黏度较大［16］。第 2~5轮过滤仍表现出相

似的变化规律，以上结果表明 PVDF@C-TA@CaCO3
膜具有良好的抗污染性能与可重复使用性。

2. 7 膜的稳定性

测定PVDF@C-TA@CaCO3膜在 pH为 2、7、12的
溶液以及NaCl溶液中浸泡 12 h的水接触角。结果

显示，在中性（pH=7）、碱性（pH=12）以及NaCl溶液

中浸泡 12 h后，PVDF@C-TA@CaCO3膜的水接触角

基本保持在 10°无变化，保持了超亲水性。在酸性

（pH=2）溶液中浸泡后，PVDF@C-TA@CaCO3膜的水

接触角升至 20°，主要是由于CaCO3颗粒在酸性条件

下不稳定。以上结果表明，PVDF@C-TA@CaCO3膜
在中性、碱性和NaCl环境中具有良好的稳定性。

3 结论结论

① 通过对商品化PVDF膜采用先羧基化单宁

酸修饰，而后交替浸渍矿化的方法成功制备了超亲

水性 PVDF@C-TA@CaCO3膜，优化的膜制备条件如

下：矿化液浓度为 0. 15 mol/L，交替浸渍次数为

10次。

② 与 PVDF 膜 和 PVDF@C-TA 膜 相 比 ，

PVDF@C-TA@CaCO3膜具有更强的亲水性以及更

高的纯水通量、乳化油水通量和通量恢复率。

③ 5次连续的过滤-清洗循环实验结果显示，

PVDF@C-TA@CaCO3膜具有良好的抗污染性能和

可重复使用性。
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