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改性凹凸棒石/PVP/PVDF超滤膜制备及性能测试
李鑫清， 房 平， 宋经华， 杜明山， 张怡萱

（西安工程大学 城市规划与市政工程学院，陕西 西安 710000）
摘 要： 近年来，聚偏氟乙烯（PVDF）膜由于其多项优异性能被广泛应用于水处理领域。但

PVDF 膜的疏水性导致其在水处理过程中极易受到污染，影响水处理效果。基于此，使用凹凸棒石

（ATP）为改性剂，通过 NIPS法制膜，并完成聚多巴胺（PDA）的附着处理。结果表明，相较于纯膜，改

性膜水通量提升68.35%，对牛血清白蛋白（BSA）的截留率提升43.48%，通量恢复率最高提升44.6%，

接触角下降32.05%，这些改变可成功提升膜的使用寿命，使膜的适用范围变得更加宽广。
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Preparation of Modified Attapulgite/PVP/PVDF Ultrafiltration Membrane and 

Its Performance Testing
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Abstract： In recent years, the polyvinylidene fluoride (PVDF) membrane has been widely utilized 
in the field of water treatment due to its multiple excellent properties. However, the hydrophobic nature of 
the PVDF membrane makes it susceptible to fouling during the water treatment process, thereby impacting 
its overall effectiveness in water treatment. In this study, attapulgite (ATP) was utilized as a modifier, and 
the membrane was coated with polydopamine (PDA) using the NIPS method. Compared to the pure 
membrane, the modified membrane demonstrated a 68.35% increase in water flux, a 43.48% improvement 
in bovine serum albumin (BSA) retention rate, a 44.6% highest enhancement in flux recovery rate, and a 
32.05% decrease in contact angle. These modifications effectively enhanced the membrane’s service life, 
thereby expanding its range of applications.
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由于国内传统工业大量使用化学试剂［1-2］，导致

产生了大量工业废水。虽然国内工厂大多设置废水

处理系统，但在实际生产中，废水处理效果仍然不理

想，一些中小型企业甚至直接排放或超标排放［3］。

一般采用物化法和生物法对工业废水进行处理，但

处理后出水的可生化性较差。因此，科研人员提出

了多种先进的治理技术及想法［4-7］。
目前，工业废水的处理方法有物理法、化学法和

DOI：10. 19853/j. zgjsps. 1000-4602. 2024. 13. 009

基金项目：西安市科技计划项目（23GXFW0023）
通信作者：房平         E-mail：469493@qq.com

··55



第 40 卷 第 13 期 中 国 给 水 排 水 www. cnww1985. com

生物法。物理法主要有吸附法［8-10］、萃取法［11-13］和

膜分离法；化学法主要有氧化法［14-16］、混凝法［17-20］和
电化学法；生物法主要有厌氧法和好氧法。其中膜

分离法由于成本低、效率高等优点被广泛应用于印

染废水处理领域。

聚偏氟乙烯（PVDF）是膜分离法中广泛使用的

有机高分子材料，因其制备工艺简单、强度高、价格

低等特点，常被用于净化污水。但是 PVDF 膜疏水

性强、抗污染性能差，且容易被水中的有机物、细菌

等黏附污染，因此对PVDF膜进行表面改性，提高其

表面抗污染能力是提高膜处理效率、延长膜组件使

用寿命的有效方法之一。

笔者利用凹凸棒石（ATP）对 PVDF 膜进行改

性，并将改性后的膜浸泡于多巴胺（DA）碱性溶液

中，使其表面生长出聚多巴胺（PDA）层，进一步提升

了膜的水通量、截留率、孔隙率和各项抗污染性能

指标，这为PVDF膜的改性研究提供了新思路。

1 材料和方法材料和方法

1. 1　实验材料

聚 偏 氟 乙 烯（PVDF）、N，N- 二 甲 基 乙 烯

（DMAc）、聚乙烯吡咯烷酮（PVP）、三羟甲基氨基甲

烷（Tris）、盐酸（HCl）、盐酸多巴胺、凹凸棒石（ATP）、

牛血清白蛋白（BSA）均为分析纯。酒精含量为

95%，纯水为实验室自制。

实验仪器包括即热式恒温加热磁力搅拌器、机

械搅拌器、电子天平、功率数控超声波清洗器、水浴

恒温摇床、高压平板膜小试机、接触角测量仪和场

发射扫描电镜。

1. 2　膜的制备方法

采用浸没沉淀相转化法制备膜。ATP改性过程

如图 1所示。首先用移液管吸取一定量DMAc于锥

形瓶中，添加ATP于溶液中，超声 30 min。添加制孔

剂聚乙烯吡咯烷酮（PVP）和 PVDF 基膜于溶液中，

使用机械搅拌器在 60 ℃下搅拌 1 h，升温至 80 ℃后

搅拌 24 h。最后使用 60 ℃烘箱静置脱泡 12 h，得到

铸膜液。刮膜时，使铸膜液始终保持 80 ℃，利用无

纺纤维布为支撑层，刮膜厚度为 200 μm，将铸膜液

均匀延流在支撑层上。静置 30 s后立刻放入纯水成

分的凝固浴中，完成相转化。将制备好的膜浸泡于

去离子水中，连续 7 d 间隔 8 h 不断换水，制备好的

膜待用。

1. 3　多巴胺聚合过程

多巴胺聚合过程如图 2所示。配制三羟甲基氨

基甲烷盐酸盐缓冲液（Tris-HCl）于杯中，使用 HCl
调节 pH 至 8. 5。将 ATP/PVDF 膜（ATP 添加量为

3%）与盐酸多巴胺加入缓冲液中。在 25 ℃环境下

搅拌均匀，盐酸多巴胺在碱性条件下自发氧化成聚

多巴胺并聚合到膜表面。搅拌完成后取出待用。

1. 4　实验方案

以ATP为添加剂变量，聚多巴胺溶液为涂覆溶

液，以浸泡时间作为变量，得到两组改性膜。其中

M0 是 PVDF 纯膜，A 组为 ATP/PVP/PVDF 膜，B 组为

PDA-ATP/PVP/PVDF膜。制膜具体条件见表1、2。

无纺布凝固浴平板复合膜

刮膜刀

机械搅拌超声振荡
铸膜液

烘箱脱泡

图1　ATP改性过程

Fig.1　ATP modification process

带有聚多巴胺
涂层的改性膜搅拌盐酸多巴胺碱性溶液

盐酸多巴胺 改性膜Tris-HCl

pH=8.5

图2　多巴胺聚合过程

Fig.2　Dopamine polymerization process

表1　共混实验配比

Tab.1　Blending experiment ratio

编号

M0
A1
A2
A3
A4
A5

聚合物

PVDF(18%)
PVDF(18%)
PVDF(18%)
PVDF(18%)
PVDF(18%)
PVDF(18%)

添加剂

PVP(5%)
PVP/ATP(5%/1%)
PVP/ATP(5%/2%)
PVP/ATP(5%/3%)
PVP/ATP(5%/4%)
PVP/ATP(5%/5%)

溶剂

DMAc
DMAc
DMAc
DMAc
DMAc
DMAc

凝胶浴

纯水

纯水

纯水

纯水

纯水

纯水
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1. 5　膜性能指标

表征膜性能的指标包括水通量、截留率、通量

恢复率（FRR）、可逆污染比率（Rr）、不可逆污染比率

（Rir）、总污染比率、孔隙率（ε）。

2 结果与分析结果与分析

2. 1　水通量和截留率的变化

ATP作为亲水添加剂加入到铸膜液中，改变添

加量得到 A组膜。随着添加量的增加，水通量和截

留率基本呈先上升后下降的变化趋势。水通量最

高可达 678. 48 L/（m2∙h），截留率最高可达 84. 32%。

综合性能最佳的膜为 A3膜，相较于纯膜，其水通量

增加了 118. 21 L/（m2 ∙h），截留率提升了 20. 01%。

当 ATP 的添加量超过 3% 时，水通量和截留率均有

一定的下降。分析原因，ATP作为添加剂加入到铸

膜液后，会使膜孔径均匀，膜孔数量增加。PVDF和

ATP之间会产生不同的收缩，使得膜孔和孔隙率增

加，减少大孔的形成，膜渗透能力得以提升。相转

化反应中，膜表面会不断被引入ATP所拥有的二甲

氨基亲水基团，也会提升膜的渗透性。

将 ATP 含量为 3% 的共混膜置于 DA 的碱性溶

液中并聚合不同时间，得到 B组膜。其水通量变化

趋势与A组膜类似，呈先上升后下降的变化趋势，但

截留率则保持不断上升的趋势，浸泡 4 h后，水通量

达到最高 837. 56 L/（m2∙h），相较于不浸泡的增加了

159. 08 L/（m2∙h），相较于纯膜提升了 68. 35%。浸

泡时间超过 4 h后水通量开始下降。浸泡 8 h后，B4
膜的截留率最高可达 91. 26%，相较于不浸泡增加

了6. 94%，比纯膜提升了43. 48%。

浸泡过DA的碱性溶液后膜的水通量和截留率

得以提升。其原理为PDA不仅具有强黏附性，能够

黏附在各种有机和无机材料表面，而且还含有丰富

的官能团，同时 PDA 涂层与金属有很好的亲和性，

可引入更多的亲水基团到膜中，提升亲水性，增加

膜的水通量。与ATP等材料有更强的黏附力，进一

步提升膜表面的黏附性，增加对牛血清白蛋白的吸

附性，形成强度更好的结构，提升截留率。

2. 2　抗污染性能的变化

对 A 组膜进行抗污染性能测试，结果表明 A 组

膜通量恢复率先上升后下降，当 ATP 添加量为 4%
时，通量恢复率最大，为60%，比纯膜的提升了13%。

图 3 反映了 A 组膜污染程度。可知，总污染比率有

一定下降，随着添加剂含量的增加，总污染比率缓

慢下降。不可逆污染比率从 44. 8% 缓慢下降至

42. 3% 后趋于稳定，其最低值相较纯膜降低了

11. 6%。可逆污染比率改变并不显著，但当含量为

4% 时达到 35. 1%，高于纯膜 2. 6%。这说明 ATP 可

以提升膜的抗污染性能。其原理是膜经过 ATP 改

性后，提升了膜的亲水性，使得水分子更容易在膜

表面铺展开来渗透，提升了污染物在膜表面吸附的

可能性，从而避免其进入膜孔，提高膜本身的抗污

染性。

对 B组膜进行抗污染性能测试发现，其 FRR先

上升，当浸泡溶液时间为 4 h 时，通量恢复率最大，

为 76. 8%，比 A4 膜提升了 17. 3%，相较于纯膜提升

了 44. 6%，然后开始下降。图 4 反映了 B 组膜污染

程度。可知，随着浸泡时间的增长，总污染比率轻

微下降后缓慢回升，不可逆污染比率从 B1 膜的

9. 3%下降至B2膜的 7. 2%后轻微回升，最低值相较

于A4膜降低 35. 1%。可逆污染比率基本维持稳定，

B2膜达到最大值 34. 9%，基本与A4膜持平。虽然B
组膜的可逆污染比率相较于不浸泡膜变化不明显，

但是总污染比率是显著下降的，这说明PDA溶液可

膜编号

M0 A1 A2 A3 A4 A5
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图3　A组膜污染程度

Fig.3　Fouling level of group A membrane

表2　聚多巴胺改性配比

Tab.2　Polydopamine modification ratio

编号

B1
B2
B3
B4

聚合物

PVDF(18%)
PVDF(18%)
PVDF(18%)
PVDF(18%)

添加剂

PVP/ATP(5%/3%)
PVP/ATP(5%/3%)
PVP/ATP(5%/3%)
PVP/ATP(5%/3%)

溶剂

DMAc
DMAc
DMAc
DMAc

浸泡时

间/h
2
4
6
8
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提升 ATP 改性膜的抗污染性能。主要原因可能为

DA在碱性条件下形成的 PDA纳米聚集体使得膜表

面的粗糙度增加，造成膜表面暴露出更多的亲水基

团，这样对提升膜亲水性有所帮助，在提升膜抗污

染性能过程中起着重要作用。

2. 3　改性膜孔隙率和平均孔径的变化

表 3 为改性膜孔隙率和平均孔径的变化。可

知，添加 ATP 后，改性膜的孔隙率和平均孔径先升

高后下降。当添加量为 3% 时，A3膜的孔隙率和平

均孔径提升到了最大值，分别为 75. 65% 和 23. 31 
nm，相比于纯膜分别提升了 10. 11%和 4. 53 nm。这

说明 ATP 与 PVDF 有很好的混合相容性，改性膜的

大孔数要小于未改性原膜，形成更多、更均匀的小

孔。ATP同样可以起到致孔剂的作用，所以 ATP的

增加会使孔隙率提升。

B组膜数据表明，浸泡 2 h的改性膜孔隙率和平

均孔径最高，分别为 75. 36% 和 23. 10 nm。浸泡

PDA 溶液后，超滤膜的孔隙率和平均孔径略微减

小。当浸泡时间为 8 h时，B4膜孔隙率和平均孔径

达到最小，分别为 71. 76%和 22. 18 nm，相比于未浸

泡膜（A3）分别降低了3. 89%和1. 13 nm。

两组膜的孔隙率和平均孔径趋势反映了添加

剂对膜形成过程中成孔结构的改善能力，以及 PDA
在膜表面聚集情况。BSA通量截留率测试结果和孔

隙率测试互相照应，膜截留性能因孔隙率和孔径的

提升而改善。

2. 4　改性膜接触角的变化

接触角可以直接反映膜表面的亲疏水性，接触

角越低则膜亲水性越强，反之，膜表面的疏水性则

越强。实验结果表明，纯膜的接触角为 75. 2°，
PVDF纯膜是疏水性膜。ATP改性膜亲水性先上升

后下降，纯水接触角先下降后上升，ATP 添加量为

3%时最低可降至 60. 8°，比纯膜下降了 14. 4°。ATP
添加量超过 3%后，接触角反而上升，但是始终低于

纯膜，证明 ATP 作为添加剂可以提升膜的亲水性。

原因为 ATP 会对 PVDF 进行“活化”，将亲水基团或

两性单体引入到PVDF分子链上，且PVDF的化学稳

定性很强，“活化”后较为稳定。随着添加剂的增

加，附着于膜表面的基团也越来越多，提升了膜的

亲水性。但过多的添加剂会使得ATP发生团聚，降

低比表面积，不利于引入亲水基团，堵塞膜孔，降低

成膜效率，使亲水性下降。

涂覆 PDA-ATP/PVDF 改性膜纯水的接触角呈

先下降后上升的趋势，最低可降至 51. 1°，比纯膜下

降了 32. 05%，此时浸泡 DA 的碱性溶液时长为 4 h，
膜编号为 B2，比纯膜下降了 24. 1°。浸泡时长超过

4 h 后接触角反而开始上升，证明浸泡 PDA 溶液的

ATP改性膜会更快到达最佳亲水性状态，但长时间

浸泡PDA溶液反而会使亲水性下降。

2. 5　改性膜微观结构表征

图 5 为改性膜扫描电镜照片。可知，纯膜的表

面更加光滑，只有微量且分布不均匀的小孔，并且

有少量分布不均匀的丝状物，为分布不均匀的 PVP
颗粒团聚物。PVDF 膜断面结构不对称，截面从上

到下依次为致密皮层、海绵状孔和支撑层。纯膜的

表面为致密皮层，含有海绵状孔众多，指状孔较少，

且多呈宽且短状，连通性较弱，这也是纯膜水通量

较低的原因。加入ATP后，膜表面成孔状况有所改

善，但也有团聚颗粒黏附于表面，孔径分布比较散

膜编号

A4 B1 B2 B3 B4
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Rr              Rir

图4　B组膜污染程度

Fig.4　Fouling level of group B membrane

表3　改性膜孔隙率和平均孔径的变化

Tab.3　Change of modified membrane porosity and 
average pore

膜编号

M0
A1
A2
A3
A4
A5
B1
B2
B3
B4

孔隙率/%
65.54
69.34
72.28
75.65
73.03
70.84
75.36
74.13
73.01
71.76

平均孔径/nm
18.78
20.87
21.34
23.31
22.67
21.96
23.10
22.91
22.52
22.18
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乱。ATP亲水性较强，更多非溶剂间的水分子传质

交换于膜内，形成更多微孔，且 ATP 掺杂在铸膜液

中，聚合成膜时会留下一些微孔，相较于纯膜会形

成更多孔洞，但 ATP 吸附性较强，本身容易相互团

聚，添加量过多反而不利于微孔的形成。

经过浸泡涂覆，PDA 成功附着在 ATP 膜表面，

当添加量过多且浸泡时间较短时，PDA为小颗粒状

附着在膜表面，当达到 4 h时结成“膜”状，附在膜表

面，为膜引入更多亲水基团，同时提高膜的截留率。

涂覆PDA并不会改变膜本身的结构，因此少量涂覆

后不会对膜的其他性能造成太大影响。但聚合超

过 4 h 后大量 PDA 团聚并向微孔延伸，开始堵塞膜

孔，这也解释了为何B组膜水通量先上升后下降，截

留率却不断提升。

3 结论结论

①    ATP可对PVDF膜进行亲水改性。其中A3
膜的综合能力最优，水通量可达 678. 48 L/（m2·h），

相 比 于 纯 膜 提 升 118. 21 L/（m2·h），截 留 率 为

84. 32%，相比于纯膜提升 20. 01%。PDA 涂覆处理

对 PVDF 膜的水通量和截留率具有提升效果，其中

B2 膜的水通量达 837. 56 L/（m2·h），相比于 A3 膜提

升 159. 08 L/（m2·h），B4膜截留率为 91. 26%，相比于

A3膜提升6. 94%。

②    使用 ATP 作为改性剂并用 PDA 对改性膜

进行涂覆，可极大提升膜的抗污染性能。因为 DA
在碱性条件下会自动聚合到膜表面，并形成水合

层，该水合层不但亲水性强，还可起到抑制污染物

直接接触膜表面的作用，使不可逆污染显著下降，

提升膜抗污染能力。

③    ATP 作为改性剂添加到铸膜液中，对提升

成膜的孔隙率效果明显。接触角实验表明，改性膜

的亲水性有所提升。其中，提升效果最明显的是A3
膜，孔隙率为 75. 65%，比纯膜提升 10. 11%；接触角

为60. 8°，比纯膜下降14. 4°。
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