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,,摘,要!,将不同量的 !"#$%"加入 &'()铸膜液中!通过浸没沉淀法制备 &'()复合超滤

膜% 利用)234&接触角&567对表面化学组成&亲水性和膜微观结构形貌进行了分析与表征!考察

了!"#$%"对膜性能的影响% 同时以牛血清白蛋白和腐殖酸作为污染物进行过滤试验!分析了该

复合膜的分离性能和抗污染性能!考察了污染膜清洗后的通量恢复效果% 结果表明!添加 !"#

$%"后的复合膜具有不同于基膜的渗透性能% 随着添加量的增加!膜通量先增加后降低!并且在添

加量为 /-89时!膜通量和膜通量恢复率均达到最大!即膜分离和抗污染性能最佳%
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,,聚偏氟乙烯!&'()"因具备热稳定性&耐化学

性及耐氧化性而被用于超滤膜的制备(*)

* 然而#

&'()是一种疏水性材料#在处理污水时易受到蛋

白质类有机物污染#导致膜通量迅速衰减(+#.)

* 因

此#对&'()膜进行亲水改性#以提高其抗污染性能

成为众多科研工作者的研究热点* 其中共混亲水无

机纳米粒子是一种有效且简便的方法* 常用的无机

纳米粒子有2A"

+

&5A"

+

&?R

+

"

.

&$%"等(= a>)

*

氧化石墨烯!!""作为一种新型碳纳米材料#因

其表面分布大量的含氧官能团!羧基&羟基&环氧

基"而被广泛应用于共混膜亲水改性* 近年来#科

研人员不仅仅局限于 !"的直接共混改性#而且还

尝试通过水热法将无机纳米颗粒与 !"进行结合#

如!"#5A"

+

&!"#2A"

+

等(>#1)

* 因为这些无机纳米

粒子的加入#可以向膜中提供更多的+"I等极性

基团#从而更有效地改善膜的抗污染性能* 5DTDB

UQENU等人(>)制备了 &'()b!"#2A"

+

超滤膜#其亲

水性比 &'()b!"膜有很大的提升#牛血清白蛋白

!Y5?"污染的通量恢复率比单独!"的通量恢复率

增加了 8/9* $%"是一种亲水性物质#将其加入膜

中可以改善膜的渗透性能&亲水性和抗污染性

能(0)

* 然而#利用 $%"改性 !"#并共混于 &'()进

行亲水改性的研究还没有相关报道*

因此#笔者采用均匀沉淀法制备了!"#$%"复

合材料#并将其共混于&'()铸膜液中#通过浸没沉

淀法制备 &'()复合膜#考察不同含量的 !"#$%"

对膜渗透性能及其亲水性和抗污染性能的影响*

!"

试验材料与方法

!#!"试验试剂

&'() 5ERSDP*/*/$ G# G #二 甲 基 甲 酰 胺

!(7)"$聚乙烯吡咯烷酮!&'&"$石墨$Y5?$腐殖酸

!I?"*

!#$"!"% $%"复合材料和&'()复合膜的制备

氧化石墨烯通过改性INVVKUM法制备(=)

#所用

!"#$%"复合材料采用均匀沉淀法制备(;)

* 称取

/&/-.9&/-89和 *-/9!基于 &'()质量"的 !"&

!"#$%"复合材料加入 109的 (7)中#超声处理

后#加入 +/9已干燥的聚偏氟乙烯粉末* 随后#在

>/ c下搅拌#待三者完全混合后#加入 +9的 &'&#

继续搅拌 *+ @* 静置脱泡 += @后#利用刮膜机刮制

液膜#再将玻璃板浸入 +/ c去离子水中完成相交换

过程* 最后#将膜取出#置于去离子水中浸泡 + O 以

去除残余溶剂* 为方便起见 &'()膜&&'()b/-.9

!"膜&&'()b/-89 !"膜&&'()b*-/9 !"膜&

&'()b/-.9!"#$%"膜&&'()b/-89!"#$%"

膜&&'()b*-/9!"#$%"膜分别标记为 7

/

&7

*

&

7

+

&7

.

&74

*

&74

+

&74

.

*

!#&"复合膜材料和复合膜的表征

采用)234和d&5分析!"及!"#$%"材料中

所含官能团及化学组成* 采用扫描电子显微镜表征

膜表面形貌和断面结构* 采用静态接触角测试仪测

定膜表面接触角以表征膜表面亲水性* 采用干湿重

法测定膜孔隙率(8)

*

!#'"复合膜过滤试验

!#'#!"膜渗透性能表征

试验中#采用死端过滤装置#在 /-* 7&D下测定

膜通量* 之后#用 /-8 CbH的Y5?溶液替换纯水#并

在 /-* 7&D下过滤 +/ VA%#在 +0/ %V波长下测试过

滤液和原液的吸光度用于计算截留率 ?#计算方法

见式!*"*

,?e

5

/

#5

5

/

f*//9 !*"

式中#5

/

和5分别为 Y5?溶液原液浓度和过滤

液浓度#CbH*

膜表面孔径+

V

按式!+"计算(*/)

*

,+

V

e

!+-; #*-18

!

" f0

"

8@

!

fA槡 f27&

!+"

式中#

"

为水的粘度#取 0-; f*/

#=

&D'M$@为

单位时间内膜过滤水的体积#V

.

bM$27&为跨膜压

差#取 */

8

&D$

!

为膜的孔隙率$A为膜的有效面积#

取 /-/8 V

+

$8为膜的厚度#取 /-+ f*/

#.

V*

!#'#$"膜抗污染性能表征

将膜分别过滤 .// VH的 Y5?!/-8 CbH"以及

I?!/-* CbH"溶液并测定相应的稳定通量值后#将

膜取出进行表面擦洗#再将膜放入过滤装置进行纯

水通量的测定* 之后通过考察膜通量恢复率

!)44"表征抗污染性能的强弱* 另外#膜通量衰减

主要是由于膜污染阻力及其不可逆阻力造成的#因

此本试验通过计算这两种阻力(**)来进一步考察膜

污染行为* 相关计算见式!." a!>"*

,)44e

B

X

B

V

f*//9 !."

式中#B

X

为清洗后膜的纯水通量#Hb!V

+

'@"$

B

V

为未污染膜的纯水通量#Hb!V

+

'@"*

'.='
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膜过滤总阻力和不可逆阻力%

,?

L

e?

V

g?

U

g?

AU

e

27&

"

'B

Q

!="

,?

T

e?

AU

g?

U

!8"

,?

X

e?

V

g?

AU

e

27&

"

'B

V

g?

AU

e

27&

"

'B

X

!>"

式中#?

L

为膜总阻力#V

#*

$?

V

为膜固有阻力#

V

#*

$?

U

为膜可逆阻力#V

#*

$?

AU

为膜不可逆阻力#

V

#*

$27&为跨膜压差#&D$

"

为水的粘度#&D'M$B

Q

为膜过滤料液通量#Hb!V

+

'@"$?

T

为膜污染阻力#

V

#*

$?

X

为膜清洗后阻力#V

#*

*

$"

结果与讨论

$#!"!"和!"% $%"的表征

图 * 为!"和!"#$%"的红外光谱分析结果*

!"

#"

$%

&%

%

!
"

#

'
(

$%

')*

+,

$ %%% - .%% - %%% & .%% & %%% , .%% , %%% .%%

& !.%

!

!"

# $-%

!

%"

& /-%

0

!

!%

& 1&%

0

!

!!

& %1%

!

!

%

!

!

'%+234

54

图 !"()和()% *+)的红外光谱

)AC-*,)234ET!"D%O !"B$%"

由图 * 可知#两种材料的谱图基本类似#如均在

* >+/ XV

#*处出现石墨晶体的特征峰!<e<键吸收

峰"$在 . =./ XV

#*处#均有明显的+"I基团的特

征峰等#这些含氧极性官能团的存在对提高膜的亲

水性具有重要作用*

图 + 为!"表面碳元素和 !"#$%"表面锌元

素的化学存在状态* 可以看出#!"的碳主要有 8

种存在形式* 而负载 $%"后#材料中出现 $%!+Q"

结合能区的能峰!* /++-+ K'处的能峰和 * /=8-*

K'处的能峰"

(*+)

* 杂化$%的这些峰位置表明氧化

锌已成功负载于氧化石墨烯上*

!" """

#$ %""

&% %%%

'$ """

(% %%%

$ %%%

%

!
"

&)$ &*+

#$%

,-.

/0 12

&)%

3

!

! 45

!

6&)$078

3

!

!! 45

&

"

&)70)

#

3

!

!"

"

&))

#

3

!

"

6&)90*8

3""#

6&)*098

!"# ###

!$# ###

!%# ###

!## ###

&# ###

"# ###

$# ###

%# ###

!
"

! #!' ! #%# ! #%' ! #(# ! #(' ! #$# ! #$' ! #'#

#$%

)*+

,- ./012/

12 %3(

12 %3!

图 $"()和()% *+)的,-.谱图

)AC-+,d&5 ET!"D%O !"B$%"

$#$"!"和!"% $%"对&'()膜表面成分的影响

图 . 为不同浓度 !"和 !"#$%"改性复合膜

的表面)234图谱*

! """

!
"

#

! """ ! """ # """ # """ $ """ $ """

$%

#$%

%$

&

"

&

$

& !"'

&

(

&

'

&)

&

&)

(

&)

'

( *+"

' !'"

& ,'"

& +("

图 &"复合膜表面的/012图谱

)AC-.,)234ETXEVQEMALKVKVWUD%KMNUTDXK

由图 . 可知#* =/. 和 + ;>/ XV

#*分别为&'()

中<+)伸缩振动峰和 <+I的伸缩b变形振动峰*

&'()b!"和 &'()b!"#$%"复合膜均在 * >+/

XV

#*处出现新峰#该峰为!"中<e<吸收峰#表明

复合膜中存在 !"

(=)

* 相对于 &'()b!"复合膜#

74

+

复合膜在 . =./ XV

#*处的伸缩振动峰明显增

强#这是因为 !"表面负载的 $%"表面含有大量

的+"I#与!"复合后增强了膜表面+"I含量#这

有利于提高膜的亲水性(0)

*

$#&"!"和!"% $%"对&'()膜结构和形貌的影响

图 = 为未改性膜和改性膜的 567照片* 可以

看出#所有膜都呈现皮层和指状孔支撑层构成的非

对称结构* &'()基膜的孔道结构较杂乱无序#表

面孔径为 ++-/ %V* 添加 !"或 !"#$%"后#膜致

密层变薄#孔道结构变宽#指状孔结构更加明显* 并

且这一变化趋势对于74膜而言更加突出*

与 7

+

膜相比#74

+

膜表面孔径增大至 +1-+

%V#孔隙率提高了约 19!见表 *"* 由于 !"#$%"

比!"更加亲水#因而在成膜过程中可以加速溶剂

'=='
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#非溶剂的交换速率#更有利于大孔的形成(*/)

* 同

时$%"对&'()晶核的形成也起到了积极作用#从

而有利于膜大孔结构的产生(8)

*

!" #

$

%& '

(

)& '*

(

图 '"复合膜的.34照片

)AC-=,567Q@ELEMETXEVQEMALKVKVWUD%KM

表 !"所制-56/膜的基本参数

2DW-*,&DUDVKLKUMETQUKQDUKO &'()VKVWUD%KM

项目
膜通量b

!H'V

#+

'@

#*

"

截留

率b9

孔隙

率b9

平均孔

径b%V

接触角b

!h"

7

/

=8 i8-8 ;> i*-* >+ i*-+ ++-/ 1+ i*-/

7

*

81 i8-/ ;0 i*-/ 1= i*-8 ++-* >> i*-8

7

+

1= i0-8 ;0 i*-/ 18 i*-= +8-/ >= i*->

7

.

>/ i1-/ ;1 i*-. 1+ i*-> +.-. >8 i*-/

74

*

08 i>-/ ;> i*-+ 1> i*-. +>-= >8 i*-/

74

+

*// i*/ ;8 i*-8 0/ i*-= +1-+ >/ i*-+

74

.

18 i1-/ ;= i*-> 18 i*-> +8-/ >= i*-8

$#'"!"和!"% $%"对&'()膜亲水性的影响

以静态接触角表征膜的亲水性* 从表 * 可以看

出#未改性&'()膜的接触角为 1+hi*-/h* 而添加

!"或 !"#$%"的复合膜的接触角均随着添加量

的增加先减小后增大#其中 74

+

膜的接触角最小*

这是由于!"材料中含有的大量含氧官能团增加了

膜表面能#进而使得复合膜表面的接触角减小(*/)

*

同时$%"自身吸附水分子具有 "+I官能团#易与

水分子以氢键形式结合#从而也促使膜材料的亲水

性增强(8#0)

*

$#7"!"和!"% $%"对&'()膜渗透性能的影响

相比于未改性 &'()膜#添加 !"或 !"#$%"

的膜纯水通量有了明显提高!见表 *"* 并且随着添

加量的增加#膜通量呈现先增大后减小的趋势#其中

74

+

的膜通量最高* 这是由于加入 !"#$%"以

后#提高了相交换速率#促使膜大孔结构的形成和孔

隙率的增加#从而改善了膜的渗透性能(*.)

* 同时#

这也是造成 &'()b!"#$%"复合膜截留率轻微下

降的原因* 另外#膜通量得以改善的原因也可能是

由于!"#$%"较 !"更亲水#更易于吸附水分子#

从而降低了膜的渗透阻力(8)

* 但是当 !"#$%"添

加量从/-89增加至 *-/9时#导致了铸膜液粘度由

+ /1.-* V&D'M增加到 + *8.-/ V&D'M#在成膜过

程中导致延时分相#膜易形成致密结构#造成膜通量

下降(*=)

*

$#8"!"和!"% $%"对&'()膜抗污染性能的影响

图 8 为膜的阻力分布*
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图 7"膜的抗污染特性
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由图 8 !D"& ! W"可知#对于 Y5?&I?污染#

&'()b!"#$%"改性膜的 ?

T

和 ?

AU

均小于未改性

&'()膜和 &'()b!"复合膜* 对于 Y5?污染#当

!"#$%"添加量为 /-89时#?

T

和 ?

AU

最小#分别为

1-+; f*/

*+

&*-.* f*/

*+

V

#*

* 同时#I?污染也表现

出了相同的趋势* 以上表明#&'()b!"#$%"复合

膜经亲水改性后极大地降低了膜过滤阻力#尤其是

在减小膜不可逆阻力方面发挥了重要作用*

'8='
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图 8!X"表征了改性膜对不同污染物的抗污染

能力* 可知#7

/

&7

+

&74

+

膜经Y5?污染后的?

AU

b?

L

值分别为 /-.*&/-*>&/-**#而经 I?污染后的 ?

AU

b

?

L

值分别为 /->0&/-.>&/-*;* 相比较而言#经过

!"#$%"改性后#膜不可逆阻力所占比例明显降

低#并且 Y5?污染的 ?

AU

b?

L

值要小于 I?污染的*

表明在这两种污染中#&'()b!"#$%"复合膜可以

更有效地降低Y5?污染造成的不可逆污染#这可能

是由于Y5?&I?的疏水性程度不同造成的(*8)

*

图 > 为经Y5?和I?污染后的膜通量恢复率*
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图 8"膜通量恢复率
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从图 > 可以看出#添加 !"#$%"后#膜的

Y5?&I?膜通量恢复率最高分别达到!0/ i0-/"9

和!1. i>-/"9#抗污染性能得到很大的改善* 因

为在膜分离的过程中#亲水性高的膜表面更易吸附

水分子#在膜表面形成水化层阻止了膜表面与污染

物质的接触#从而提高膜的抗污染性能(*/)

* 同时#

因Y5?&I?溶液显负电#!"表面的 <""I官能团

解离形成<""

#可以增强膜表面的电负性#从而增

加了膜表面和污染物质的静电斥力(*>)

* 另外#由于

负载$%"#&'()b!"#$%"复合膜的自清洗机制也

可能是抗污染性能提高的一个重要原因(*1)

*

&"

结论

!

,添加!"或!"#$%"后#膜的孔道结构发

生了显著变化#指状孔变大#表面孔径和孔隙率增

大*

"

,通过膜改性#膜通量有了极大的提升#由基

膜的 =8 Hb!V

+

'@"提高到 74

+

膜的 *// Hb!V

+

'

@"#表明添加 !"#$%"后膜的渗透性能得到明显

改善*

#

,通过分析膜表面接触角发现#膜的平均接

触角由基膜的 1+hi*-/h分别降低到7

+

膜的 >=hi

*->h和74

+

膜的 >/hi*-+h#表明 &'()b!"#$%"

膜在三者中拥有最佳的亲水性#这在其抗污染性能

的改善方面起到重要作用*

$

,Y5?&I?过滤试验的结果表明#Y5?污染

的超滤膜的?

AU

b?

L

值最小为 /-**#而 I?污染后膜

的?

AU

b?

L

值最小为 /-*;* 相较而言#&'()b!"#

$%"复合膜能更有效地降低 Y5?污染后的不可逆

污染#从而更有利于处理蛋白质类有机物废水* 并

且&'()b!"#$%"膜与&'()b!"膜较&'()基膜

的通量恢复率有了明显改善#Y5?污染后的)44由

基膜的 8/9提高到 !"复合膜的 >19和 !"#$%"

复合膜的 0/9#相应地#I?污染后的 )44由 =19

分别提高到 >89和 1.9*
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