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摘要:通过聚多巴胺(ＰＤＡ)涂覆作用对薄膜复合聚酰胺(ＴＦＣ－ＰＡ)膜进行改性ꎬ以提高膜的防污性和选择性能ꎮ 采用衰减

全反射傅里叶变换红外光谱(ＡＴＲ－ＦＴＩＲ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、原子力显微镜(ＡＦＭ)和接触角分析仪考察改性后膜表面结

构、形貌和亲水性的变化ꎬ通过正渗透实验和结垢实验评估改性前后膜的渗透性和防污性ꎮ 结果表明ꎬ改性后膜表面成功涂覆

了均匀的聚多巴胺层ꎬ膜表面的亲水性增加ꎻ改性膜拥有较高的水渗透通量和较低的反向溶质通量ꎮ 原始膜经过改性后选择性

由(０􀆰 ２６±０􀆰 ３)×１０－３变化至(０􀆰 ０９±０􀆰 ２)×１０－３ꎬ膜的选择性变高ꎮ 原始膜经过改性后结垢指数由 １２􀆰 ２６％降低到 ５􀆰 ４５％ꎬ改性

膜显示出更好的防污性ꎮ
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　 　 近几十年ꎬ由于全球人口呈指数级增加和能源

消耗量显著增加ꎬ水污染问题已成为全球许多国家

亟待解决的问题ꎮ 随着膜过滤技术的应用和发展ꎬ
使用反渗透(ＲＯ)、微滤(ＵＦ)和纳滤(ＮＦ)等膜脱盐

工艺从咸水、地表水、农业排水和工业废水中获得清

洁水的技术愈加成熟[１－３]ꎮ 但是ꎬ这些依靠外部机

械压力运行的膜渗透工艺的水回收率受到膜污染的

极大限制ꎮ 严重的膜污染不仅降低了水渗透通量ꎬ
而且也降低膜分离性能ꎬ膜污染造成的膜表面的不

可逆结垢将会缩短膜的使用寿命ꎮ
正向渗透(ＦＯ)利用渗透压差作为进料液和汲

取溶液之间的驱动力ꎬ该技术可在无压操作下实现

较低的能耗以及较高的结垢可逆性[４]ꎮ 薄膜复合

聚酰胺(ＴＦＣ)膜因拥有较好的分离能力、宽范围的

ｐＨ 耐受性以及可独立调整的支撑层和活性层等特

性而被广泛用于 ＦＯ 的研究[５－６]ꎮ 到目前为止ꎬ一些

学者对 ＴＦＣ 膜表面功能化进行了广泛地研究ꎬ如
Ｋｉｍ 等[７] 在 ＴＦＣ 膜的表面涂覆中性聚合物聚乙烯
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醇(ＰＶＡ)ꎬ结果发现光滑的改性膜表面在处理印染

废水中表现出较好的抗污性ꎮ Ｌｏｕｉｅ 等[８] 在 ＴＦＣ 渗

透膜表面合成聚醚－聚酰胺嵌段共聚物涂层ꎬ该保

护涂层具有较优的抗污性ꎬ但涂层后的膜通量下降ꎮ
因此ꎬ在不断改善膜分离技术的研究中ꎬ具有低反向

溶质通量、高水渗透通量和防污性能优异的膜一直

是研究重点ꎮ
近几年的仿生学研究发现ꎬＬ－３ꎬ４－二羟基苯丙

氨酸(ＤＯＰＡ)及其酚衍生物可以对材料表面产生较

好的附着性ꎮ 如 ３ꎬ４－二羟基苯乙胺(Ｄｏｐａｍｉｎｅ)在
水溶液中可以进行氧化聚合形成聚多巴胺(ＰＤＡ)ꎬ
ＰＤＡ 结构中的酚、醌和氨基等官能团可以和材料表

面建立共价或非共价(范德华力、氢键、π－π 等)的
相互作用[９]ꎮ 这一现象为 ＴＦＣ 膜的分离层改性提

供了一种新的研究思路ꎬ即通过在分离层表面涂覆

功能材料来改善膜的防污和分离性能ꎮ
笔者利用多巴胺在 Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ 缓冲溶液中氧化

聚合成 ＰＤＡꎬ并通过表面涂覆方法将其附着在 ＴＦＣ
膜分离层ꎮ 通过表征膜表面化学结构、形貌、亲水

性ꎬ分析由 ＰＤＡ 层沉积引起的变化ꎮ 通过正渗透性

能测试评估了原始膜和改性膜的渗透性能ꎮ 通过脱

硫废水(ＦＧＤ)的正渗透结垢实验研究了改性前后

膜的防污性能变化ꎮ

１　 改性膜的制备及表征

１􀆰 １　 实验材料

采用苏州润膜水处理技术有限公司提供的 ＴＦＣ
膜ꎬ膜的支撑层为聚砜 ( ＰＦＳ)ꎬ分离层为聚酰胺

(ＰＡ)ꎬＰＡ 结构式如图 １(ａ)所示ꎻ盐酸多巴胺(ＤＡ􀅰
ＨＣｌ)ꎬ质量分数为 ９８％ꎬ由 Ａｄａｎａｓ－ｂｅｔａ(Ｃｈｉｎａ)提

供ꎬ其氧化聚合机理如图 １(ｂ)所示[１０－１２]ꎻ三(羟甲

基)氨基甲烷(Ｔｒｉｓ)ꎬ质量分数 >９９􀆰 ９％ꎮ 使用去离

子水作为溶剂ꎬ用于制备水性溶液以及在膜改性过

程中浸泡和冲洗膜样品ꎻ脱硫废水取自某火力发电

厂出水ꎬ经离心和 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜预处理后使用ꎻ其
余实验药品均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公

司生产ꎮ

(ａ)

(ｂ)

图 １　 ＴＦＣ 膜表面聚酰胺(ＰＡ)分离层结构及

多巴胺在水溶液中聚合过程

１􀆰 ２　 ＴＦＣ 膜表面涂覆

多巴胺(ＤＡ)的聚合仅在水溶液中发生ꎬ且需

要氢氧化物基团来促进多巴胺的官能团化[１３] ꎮ 将

１５ ｇ / Ｌ 的多巴胺溶液加入 ５０ ｍＬ Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ 缓冲溶

液 ( １０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ ｐＨ ８􀆰 ５ ) 和 乙 醇 的 混 合 溶 剂

[Ｖ(ｔｒｉｓ) ∶Ｖ(乙醇) ＝ ９ ∶ １] 中ꎬ并加入 １􀆰 ０ ｍＬ 的

Ｈ２Ｏ２(０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ)溶液配制浓度为 ０􀆰 ０８ ｍｏｌ / Ｌ 的

多巴胺涂覆液ꎮ 将涂覆液放置在分离层侧的容器

中ꎬ在支撑层侧放入相同条件不含多巴胺的 Ｔｒｉｓ－
ＨＣｌ 缓冲溶液ꎬ以平衡整个膜上的浓度梯度ꎮ 在

３０℃下避光振荡涂覆 ９０ ｍｉｎꎬ涂覆结束后取出膜ꎬ用
去离子水和乙醇交替冲洗干净ꎬ放入超纯水中浸泡

６０ ｍｉｎ 除去未反应的单体和过量的固体聚合物ꎬ将
改性膜浸渍一段时间后进行真空固化ꎮ 最后ꎬ将膜

片在纯水中浸泡存储 ２４ ｈ 后测试ꎮ
１􀆰 ３　 膜的表征

通过衰减全反射傅里叶变换红 外 光 谱 法

(Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 型ꎬＵＳＡ)鉴定改性前后膜的化学官能

团变化ꎮ 通过场发射扫描电子显微镜 ( Ｓ － ４８００ꎬ
Ｊａｐａｎ)观察涂覆膜的表面和横截面的形貌ꎮ 通过原

子力显微镜(ＭｕＬｔｉｍｏｄｅ ８ 型ꎬＧｅｒｍａｎｙ)分析膜表面

粗糙度ꎬ以均方根粗糙度 ( ＲＭＳ) 表示表面粗糙

度[１４]ꎮ 膜表面的亲水性通过光学接触角测量仪

(ＯＣＡ ４０ꎬＧｅｒｍａｎｙ)进行接触角测量ꎬ将表面 ６ 个不

同点测量值的平均值作为接触角ꎮ
１􀆰 ４　 原始膜与改性膜的正渗透性能测试

利用实验室自制的过滤单元进行 ＦＯ 性能测

试ꎬ该过滤单元的有效膜面积为 ２１􀆰 ２４ ｃｍ２ꎮ 将膜的

分离层面向渗透液(ＡＬ－ＦＳ)进行正渗透实验ꎮ 用

不同渗透压的 ＮａＣｌ 溶液(２􀆰 ２、３􀆰 ２、４􀆰 ２、５􀆰 ２ ＭＰａ)
作为汲取液ꎬ去离子水用作渗透液ꎮ 体系的温度控

制在(３０±０􀆰 ５)℃ꎮ 计算水渗透通量(Ｊｗ)、反向溶质

通量(Ｊｓ)和膜选择性(Ｊｓ / Ｊｗ):
Ｊｗ ＝ [(ＶＤＳꎬｔ － Ｖ０) × ρｗ] / (１８ × Ａ × ｔ) (１)
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Ｊｓ ＝ [Δ(ＣＦＳꎬｔＶＦＳꎬｔ)] / (Ａ × ｔ) (２)
Ｊｓ / Ｊｗ ＝ [Δ(ＣＦＳꎬｔＶＦＳꎬｔ) × １８] / [(ＶＤＳꎬｔ － Ｖ０) × ρｗ] (３)

式中:ｔ 为渗透时间ꎬｈꎻＶＤＳꎬｔ为 ｔ 时汲取液的体积ꎬＬꎻ
Ｖ０ 是初始汲取液的体积ꎬＬꎻρｗ 为水的密度ꎬｇ / ｃｍ３ꎻ
Ａ 为渗透面积ꎬｍ２ꎻＣＦＳꎬｔ为 ｔ 时渗透液中的盐浓度ꎬ
ｍｍｏｌ / ＬꎻＶＦＳꎬｔ为 ｔ 时渗透液的体积ꎬＬꎮ

利用 ｖａｎ􀆳ｔ Ｈｏｆｆ 方程计算汲取溶液产生的渗透

压[１５]ꎮ 通过电导率仪(ＳＸ７５１ 型ꎬ上海)测量渗透液

电导率变化ꎬ根据预先测定的电导率与电解质浓度

的关系计算膜的反向溶质通量ꎬ每个测试平均实验

３ 次ꎮ
１􀆰 ５　 原始膜与改性膜的结垢实验

选用 ＫＨＣＯ３ 溶液为汲取液ꎬ在 ９􀆰 ９２ ＭＰａ 的恒

定渗透压下以燃煤电厂的 ＦＧＤ 废水为渗透液进行

１２ ｈ 的正渗透实验ꎮ 为排除渗透压差下降对通量

降低的影响ꎬ用与 ＦＧＤ 废水相同渗透压的 ＭｇＣｌ２ 溶

液为渗透液进行基线实验ꎮ 在结垢实验中ꎬ结垢膜

的水通量与其初始通量进行归一化ꎬ计算膜结垢指

数(ＦＩ)ꎬ从而评估膜的防污性ꎮ 所有实验均在(３０±
０􀆰 ５)℃的恒定温度和(６􀆰 ９ ± ０􀆰 １)的进料 ｐＨ 下进

行ꎮ 膜结垢指数(ＦＩ)计算式为:
ＦＩ ＝ (１ － ＪｗꎬＦＧＤ / Ｊｗꎬ基线) × １００％ (４)

式中:ＪｗꎬＦＧＤ是以 ＦＧＤ 废水为渗透液时水渗透通量ꎬ
ｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻＪｗꎬ基线是以 ０􀆰 １４２ ｍｏｌ / Ｌ 氯化镁为渗透

液时水渗透通量ꎬｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 膜表征

２􀆰 １􀆰 １　 聚多巴胺改性对膜表面结构的影响

原始膜与 ＰＤＡ 改性膜的 ＡＴＲ －ＦＴＩＲ 谱图如

图 ２ 所示ꎮ

１—原始膜ꎻ２—ＰＤＡ 改性膜

图 ２　 原始膜与 ＰＤＡ 改性膜的 ＡＴＲ－ＦＴＩＲ 谱图

由图 ２ 中可以看出ꎬ在 １ ２４４ ｃｍ－１和 １ １０５ ｃｍ－１

处的吸收峰为聚砜结构中 Ｃ—Ｏ—Ｃ 伸缩振动和

ＳＯ２ 对称伸缩的特征峰ꎮ 在 ２ 种膜的 ＡＴＲ－ＦＴＩＲ 谱

图中ꎬ１ ７１０ ｃｍ－１处的吸收峰属于聚酰胺中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的

伸缩振动峰(酰胺Ⅰ带)ꎬ１ ６０２ ｃｍ－１处的吸收峰为

苯环骨架上 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的共振峰ꎬ１ ５０４ ｃｍ－１处为 Ｎ—Ｈ
的弯曲振动峰(酰胺Ⅱ带)ꎮ 在 ３ １００~３ ７００ ｃｍ－１处

的吸收峰属于 Ｎ—Ｈ 和 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动峰ꎮ 聚多

巴胺改性后的膜表面 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动峰、苯环骨

架上 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的共振峰、Ｎ—Ｈ 的弯曲振动峰以及 Ｎ—
Ｈ 和 Ｏ—Ｈ 伸缩振动峰逐渐增强ꎮ 此外ꎬ在 ＰＤＡ 修

饰的 ＴＦＣ 膜中ꎬ３ １００ ~ ３ ７００ ｃｍ－１内的宽度都有不

同程度增加ꎬ这归因于 ＤＡ 在氧化自聚过程生成具

有邻苯二酚、邻苯二醌等结构的化合物ꎬ形成的

ＰＤＡ 中 Ｎ—Ｈ 和 Ｏ—Ｈ 拉伸振动也增加了膜表面的

亲水性[１６－１７]ꎮ 通过 ＡＴＲ－ＦＴＩＲ 分析表明ꎬ多巴胺在

膜分离层表面发生聚合反应ꎬ形成含有氨基、羟基及

苯环结构的聚多巴胺层(ＰＤＡ)ꎬ证实膜表面成功涂

覆了聚多巴胺涂层ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 聚多巴胺改性对膜表面亲水性的影响

水接触角(ＷＣＡ)是表征膜表面相对亲水性的

常规方法ꎮ 一般来说ꎬ亲水表面对污垢有较小吸附

性ꎮ 因 此ꎬ 亲 水 性 的 膜 将 具 有 更 好 的 防 污 性

能[１８－１９]ꎮ 用去离子水在 ２５℃环境下测量得到原始

膜与 改 性 膜 的 ＷＣＡ 分 别 为 ( ７４􀆰 ９６ ± １􀆰 ５ )° 和

(３１􀆰 ２６±２􀆰 ７)°ꎬ这是由于 ＤＡ 在氧化聚合的过程中

引入了胺基和羟基等亲水基团ꎬ并在膜表面快速形

成亲水性的 ＰＤＡ 涂层[２０－２１]ꎮ 因而膜表面接触角减

小ꎬ亲水性增加ꎮ 膜表面接触角的测试表明ꎬＰＤＡ
修饰后的膜表面亲水性得到提升ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 聚多巴胺改性对膜表面形貌的影响

聚多巴胺改性对膜表面形貌的影响如图 ３
所示ꎮ

(ａ)原始膜表面 (ｂ)改性膜表面

(ｃ)原始膜截面 (ｄ)改性膜截面
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(ｅ)原始膜表面 ＡＦＭ 形貌

(ｆ)改性膜表面 ＡＦＭ 形貌

图 ３　 原始膜与改性膜 ＳＥＭ 和 ＡＦＭ 图像

从图 ３( ａ)中可以看出ꎬ原始膜表面具有“峰

谷”特征ꎬ这与界面聚合的 ＰＡ 膜的典型形态是一致

的[６ꎬ１７ꎬ２２]ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ改性膜表面有着

均匀的 ＰＤＡ 颗粒涂覆层ꎬ原始膜表面峰谷结构逐渐

被聚多巴胺颗粒涂覆ꎮ 从图 ３(ｃ)和图 ３(ｄ)中可以

看出ꎬＰＤＡ 改性后膜的分离层厚度增加ꎮ 膜表面

ＳＥＭ 表明改性后 ＰＤＡ 成功涂覆在原始膜的聚酰

胺层ꎮ
从图 ３(ｅ)中可以看出ꎬ原始膜表面凹凸不平ꎬ

粗糙度较大ꎬ原始膜的均方根粗糙度 ( ＲＭＳ) 为

５７􀆰 ７ ｎｍꎮ 从图 ３( ｆ)中可以看出ꎬ改性膜表面较平

整ꎬ这是由于在振荡涂覆过程中生成的 ＰＤＡ 颗粒逐

渐均匀分散在聚酰胺层的谷底区域ꎬ膜表面形貌更

光滑ꎬ改性膜的 ＲＭＳ 为 ４３􀆰 ０ ｎｍꎮ 光滑的膜表面可

以减小膜过滤时的表面阻力和污染物质在膜表面的

粘附力ꎬ从而提高膜表面的防污性能[２３]ꎮ
２􀆰 ２　 不同汲取液渗透压下的正渗透性能

原始膜和改性膜分别在不同渗透压下正渗透

２ ｈ后的水渗透通量和反向溶质通量如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)水渗透通量

(ｂ)反向溶质通量

１—原始膜ꎻ２—改性膜

图 ４　 原始膜和改性膜在不同渗透压下

正渗透 ２ ｈ 后的渗透性能

由图 ４(ａ)中可以看出ꎬ２ 种膜的水渗透通量均

随汲取液渗透压的增加而增加ꎬ这是因为渗透压越

高ꎬ膜两侧的驱动力越大ꎬ水渗透通量越高ꎮ 比较 ２
种膜的水渗透通量发现ꎬ改性膜的水渗透通量是原

始膜水通量的 １􀆰 ２ 倍ꎬ这归因于改性膜表面 ＰＤＡ 层

疏松均匀沉积在膜表面导致膜的润湿性增加ꎬ从而

促进水分子透过膜的增溶和扩散作用ꎬ使得水渗透

通量增加ꎮ 由图 ４( ｂ)中可以看出ꎬ反向溶质通量

中ꎬ原始膜的反向溶质通量是改性膜的 ３ 倍ꎮ 随着

渗透压的增加ꎬ原始膜的反向溶质通量从 ３２􀆰 １０
ｍｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｈ)增大到 ５７􀆰 ７０ ｍｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻ对于改

性膜ꎬ汲取溶液渗透压每增加 １􀆰 ２ ＭＰａꎬ反向溶质通

量增加约 ５ ｍｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ
正渗透实验中原始膜与改性膜的膜选择性

(Ｊｓ / Ｊｗ)如表 １ 所示ꎮ 通常 Ｊｓ / Ｊｗ 越小ꎬ表明膜具有

较高的选择性[２４]ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ原始膜与改

性膜的 Ｊｓ / Ｊｗ 值分别为(０􀆰 ２６±０􀆰 ３) ×１０－３和(０􀆰 ０９±
０􀆰 ２)×１０－３ꎮ 因此ꎬ改性膜比原始膜具有更高的选择

性ꎮ 亲水性 ＰＤＡ 层不仅提高了膜的水渗透通量ꎬ而
且分离层厚度的增加也降低了溶质在渗透过程中的

反向扩散ꎮ 因此ꎬ改性膜比原始膜具有更低的反向

溶质通量和较好的选择性ꎬ表明涂覆 ＰＤＡ 的膜在正

渗透水处理中有着更大的优势ꎮ
表 １　 不同渗透压 ＮａＣｌ 汲取液中原始膜与

改性膜的 Ｊｓ / Ｊｗ(×１０
－３)①

渗透压 / ＭＰａ ２􀆰 ２ ３􀆰 ２ ４􀆰 ２ ５􀆰 ２

原性膜 ０􀆰 ２３ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ２８ ０􀆰 ２９

改性膜 ０􀆰 ０７ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ０９ ０􀆰 １１

　 　 注:①渗透溶液为去离子水ꎮ

２􀆰 ３　 膜对脱硫废水抗污性影响

以燃煤电厂的 ＦＧＤ 废水为渗透液ꎬ研究了原始

膜和改性膜对 ＦＧＤ 废水的防污性ꎮ 原始膜和改性
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膜随时间变化的水渗透通量归一化曲线及膜结垢指

数如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)水渗透通量归一化(Ｊｗ / Ｊ０)曲线

(ｂ)膜结垢指数

１—原始膜ꎻ２—改性膜

图 ５　 原始膜和改性膜的抗污性

从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ随着渗透时间的延长ꎬ
原始膜和改性膜的通量均逐渐降低ꎬ原始膜在渗透

６ ｈ 后通量下降明显ꎬ改性膜的通量下降速度较慢ꎮ
原始膜和改性膜在渗透 １２ ｈ 后通量下降率分别为

３２􀆰 ２９％和 ２１􀆰 ３２％ꎮ ２ 种膜的水通量下降是由于膜

表面结垢和净渗透压损失造成的ꎮ 在排除渗透压差

的下降对通量降低的影响后ꎬ２ 种膜的结垢指数如

图 ５(ｂ)所示ꎬ随着时间的延长ꎬ２ 种膜的结垢指数

均增大ꎬ原始膜表面的结垢程度更加严重ꎬ原始膜较

高的通量下降率表明膜表面发生了严重的结垢ꎮ 渗

透 １２ ｈ 原始膜的结垢指数(１２􀆰 ２６％)是改性膜结垢

指数(５􀆰 ４５％)的 ２􀆰 ２５ 倍ꎮ 改性膜表面结垢指数较

小ꎬ归因于改性膜较光滑的表面ꎬ也减少了污垢在膜

表面上的附着和积累ꎬ从而提高膜表面的防污

性[１７]ꎮ 因此ꎬ当在相同渗透压下对 ＦＧＤ 废水进行

正渗透时ꎬＰＤＡ 涂覆膜的防污性比原始膜更强ꎮ

３　 结论

利用聚多巴胺对 ＴＦＣ－ＰＡ 膜进行涂覆改性以

提高膜的选择性和抗污性ꎮ 从正渗透实验结果可以

得出ꎬ与原始膜相比ꎬ涂有 ＰＤＡ 层的改性膜表现出

更低的反向溶质通量和更好的选择性ꎮ ２ 种膜的水

渗透通量和反向溶质通量均随着渗透压的增加而增

加ꎬ改性膜的水渗透通量是原始膜的 １􀆰 ２ 倍ꎬ反向溶

质渗透通量是原始膜的三分之一ꎬ改性膜的选择性

较原始膜提高了 ３ 倍ꎻ在 ＦＧＤ 废水结垢实验中ꎬ改
性膜的通量下降速率小于原始膜ꎬ改性膜显示出更

低的结垢指数ꎬ证实 ＰＤＡ 涂覆后的 ＴＦＣ 膜表面防

污性增加ꎮ
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