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摘要:将离子液体(ＩＬ)１－乙基－３－甲基咪 六氟磷酸盐([ＥＭＩＭ]ＰＦ６)、氧化石墨烯(ＧＯ)、聚乙烯吡咯烷酮 Ｋ３０(ＰＶＰ)、聚
偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)、二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)共混制备 ＩＬ / ＧＯ / ＰＶＰ / ＰＶＤＦ 改性超滤膜ꎮ 以 ＩＬ / ＧＯ 复合添加剂为变量ꎬ测试了膜对

Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋、Ｈｇ２＋ ３ 种重金属离子的截留率和抗污染率ꎬ并探究了离子浓度和 ｐＨ 对膜截留性能的影响ꎮ 结果表明ꎬＩＬ / ＧＯ 的添

加降低了超滤膜接触角ꎬ有效提高了膜表面的亲水性ꎮ 当 ＩＬ / ＧＯ 复合添加剂质量分数为 ４％ / ０􀆰 ６％时膜的综合性能最佳ꎬ对
Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋、Ｈｇ２＋的截留率可达 ９６􀆰 ３１％、９７􀆰 ７２％、９６􀆰 ４７％ꎬ受污染后通量恢复率为 ７９􀆰 ２４％、８５􀆰 ７０％、８２􀆰 ２８％ꎮ
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处理膜材料与技术ꎬ通讯联系人ꎬ１１５９７３６６１３＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 随着工业的发展ꎬ排入河流等水体中的重金属

离子废水越来越多ꎬ自然水体中重金属离子超标造

成重金属离子污染[１－３]ꎮ 膜分离处理重金属离子技

术具有高效、低成本等优点ꎬ ＰＶＤＦ 膜成膜性能

高[４]ꎬ但其本身具有疏水性[５]ꎬ使其容易在含污染

物水的分离过程中受到污染[６－８]ꎮ 污染是由膜表面

和污染物(如蛋白质、微生物、腐殖物质等)之间的

相互作用引起的ꎬ这会导致颗粒积聚ꎬ同时覆盖表面

并堵塞膜孔[６ꎬ９－１１]ꎮ
氧化石墨烯是石墨烯的主要衍生物之一[１２]ꎬ

ＧＯ 表面含有大量的羟基、羧基、环氧基等含氧官能

团ꎬ可改善膜的亲水性ꎬ进而提高膜的抗污染性

能[１３－１５]ꎮ 离子液体 １－乙基－３－甲基咪 六氟磷酸

盐是由阴阳离子通过电荷作用组成ꎬ与聚合物共混

常常会得到性能优异的复合材料[１６]ꎮ 尤其是与

ＰＶＤＦ 共混ꎬ离子液体的阴阳离子与 ＰＶＤＦ 分子链

间有很强的电荷库仑力作用ꎬ对 ＰＶＤＦ 结晶行为影

响显著ꎬ从而制备得到 ＰＶＤＦ 的极性相[１７]ꎬ当 ＩＬ 质
量分数为 ４％时对 ＰＶＤＦ 成膜影响效果最佳[１８]ꎮ

笔者选用 ＧＯ 和 ＩＬ 为添加剂、ＰＶＰ 为致孔剂ꎬ
制备 ＰＶＤＦ 共混膜ꎬ考察膜对重金属离子通量和截留

率等性能的影响ꎬ探究了膜对重金属离子的去除作用ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料及设备

聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)ꎬＦＲ９０４ꎻＮꎬＮ－二甲基甲酰
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胺(ＤＭＦ)ꎬ分析纯ꎻ聚乙烯吡咯烷酮 Ｋ３０(ＰＶＰ)ꎬ分
析纯ꎻ１－乙基－３－甲基咪 六氟磷酸盐([ＥＭＩＭ]
ＰＦ６)ꎬ优级纯ꎻ石墨粉ꎬ分析纯ꎻ十二烷基硫酸钠

(Ｃ１２Ｈ２５ＳＯ４ＮａꎬＳＤＳ)ꎬ分析纯ꎻ三氯甲烷(ＣＨＣｌ３)ꎬ分
析纯ꎻ双硫腙(Ｃ１３Ｈ１２Ｎ４Ｓ)ꎬ分析纯ꎻ纯水由实验室

自制ꎮ
水浴恒温摇床( ＳＨＹ－１００)ꎻ紫外分光光度计

(ＵＶ７５７ＣＲＴ)ꎻ恒温鼓风干燥箱(ＤＺＦ－６２０)ꎻ高压平

板膜小试机(ＦｉｏｗＭｅｍ００２１－ＨＰ)ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＰＶＤＦ 膜制备

采用非溶剂致相分离法(ＮＩＰＳ)制备 ＰＶＤＦ 共

混膜ꎮ 依次将一定量的 ＰＶＰ、ＰＶＤＦ、 ＩＬ、ＧＯ 溶于

ＤＭＦ 当中ꎬ超声分散后油浴加热ꎬ用四面刮膜器将

铸膜液均匀地流延在玻璃板上ꎬ静置 ３０ ｓ 后放入凝

胶浴中进行相转化ꎬ后将固化的膜从玻璃板上剥落

分离ꎬ保存在去离子水中ꎮ
按照上述方法配制铸膜液并制备 １０ 组 ＰＶＤＦ

超滤膜ꎬ分别为 ＰＶＰ / ＰＶＤＦ 膜(Ｍ０)、ＧＯ / ＩＬ / ＰＶＰ /
ＰＶＤＦ 膜(ＩＬ 的质量分数为 ４％ꎬＧＯ 的质量分数从

０􀆰 １％提升到 ０􀆰 ８％ꎬ编号从 Ｃ１ 到 Ｃ８)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 金属离子废液配置

常温条件下ꎬ准确称取 １６􀆰 ４ ｍｍｏｌ 的十二烷基

硫酸钠(ＳＤＳ)溶于 １ Ｌ 水中静置 １２ ｈ 充分溶解ꎬ再
分别称取 １００ ｍｇ 的 Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋、Ｈｇ２＋加入 ＳＤＳ 溶液

中ꎬ分别配置 ＳＤＳ(１６􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ２ 倍 ＣＭＣ 浓度) /
Ｃｄ２＋ ( １００ ｍｇ / Ｌ)、 ＳＤＳ ( １６􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌ) / Ｐｂ２＋ ( １００
ｍｇ / Ｌ)、ＳＤＳ(１６􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌ) / Ｈｇ２＋(１００ ｍｇ / Ｌ) ３ 种

料液ꎮ 将上述混合均匀的料液注入料液槽ꎬ在操作

压力为 １􀆰 ５×１０５ Ｐａ、流速为 ０􀆰 ４８ ｍ / ｓ 的条件下ꎬ用
ＩＬ / ＧＯ / ＰＶＰ / ＰＶＤＦ 共混膜分别处理以上料液ꎬ待机

器运行 ２０ ｍｉｎ 后ꎬ收集截留液体 ５０ ｍＬ 备用ꎮ 称取

１０ ｍｇ 双硫腙溶于 １００ ｍＬ 三氯甲烷中ꎬ配制三氯甲

烷和双硫腙混合液待用ꎮ

２　 结果分析

２􀆰 １　 接触角分析

纯水接触角可以说明有机膜表面的亲水性ꎬ接
触角越小ꎬ则亲水性越强ꎮ 在 ６０ ｓ 测试结束时膜

Ｃ１~Ｃ８ 纯水接触角分别为 ５４􀆰 ６、５３􀆰 ２、５２􀆰 ２、４９􀆰 １、
４８􀆰 ８、４５􀆰 ２、５６􀆰 ７、５９􀆰 ０°ꎮ ＰＶＤＦ 为疏水材料ꎬ纯膜接

触角为 ７２􀆰 ６°ꎬＧＯ 的加入降低了膜表面的纯水接触

角ꎬ随着 ＧＯ 质量分数的增加ꎬ膜表面纯水接触角呈

先下降后上升的趋势ꎬ当 ＧＯ 质量分数为 ０􀆰 ６％时膜

的亲水性最佳ꎬ为 ４５􀆰 ２°ꎮ 改性前后膜纯水接触角

见图 １ꎮ

(ａ)Ｍ０

(ｂ)Ｃ６

图 １　 改性前后膜纯水接触角

由于 ＧＯ 表面含有大量含氧亲水基团接枝到

ＰＶＤＦ 膜表面[１９]ꎬ过多 ＧＯ 在铸膜液体系中容易发

生团聚ꎬ使得膜表面亲水性下降ꎮ 而 ＧＯ 中的 Ｃ—
Ｏ—Ｃ 与 ＩＬ 发生反应ꎬ同时 ＩＬ 会吸附在 ＧＯ 表面ꎬ氧
化石墨烯的环氧基与[ＰＦ６]阴离子发生开环反应ꎬ
[ＰＦ６]阴离子中的 Ｆ－与氧化石墨烯中环氧基的 Ｃ—
形成 Ｃ—Ｆꎬ剩余部分与 Ｃ—Ｏ 相连ꎮ 所以离子液体

与 ＧＯ 紧密相连ꎬ阻碍了 ＧＯ 团聚ꎬ使得 ＧＯ 更均匀

地分散在膜表面ꎬ提高了膜的亲水性能ꎮ
２􀆰 ２　 重金属离子的分离效果

随着 ＧＯ 质量分数的增加ꎬＩＬ / ＧＯ / ＰＶＰ / ＰＶＤＦ
共混膜中 Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋和 Ｈｇ２＋溶液的通量和截留率呈

先升后降的趋势ꎬ见图 ２ꎮ 在 ＩＬ / ＧＯ 质量分数为

(４􀆰 ０％ / ０􀆰 ６％)时膜的综合性能达到最佳ꎬ相比 Ｍ０
膜的通量有显著提高ꎮ 离子液体可以与氧化石墨烯

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｄ２＋通量与截留率

(ｂ)Ｐｂ２＋通量与截留率

􀅰５５１􀅰



现代化工 第 ４２ 卷第 ３ 期

(ｃ)Ｈｇ２＋通量与截留率

１—通量ꎻ２—截留率

图 ２　 Ｍ０ 膜和改性膜通量与截留率变化图

形成 π－π 稳定结构ꎬ使氧化石墨烯在 ＰＶＤＦ 中分散

的更为均匀ꎬ２ 种添加剂的协同作用在膜分离过程

中减少流失和团聚现象ꎬ提升改性膜的截留性能ꎮ
当 ＩＬ / ＧＯ 复合添加剂质量分数为 ( ４􀆰 ０％ /

０􀆰 ６％)时ꎬ对处理 ３ 种重金属离子废水效果最好ꎬ相
比纯膜提高了 １３􀆰 ３６％、１５􀆰 ７％、１４􀆰 ８％ꎬ此时水通量

分别为 ４９７􀆰 ７３、５１６􀆰 １７、５６３􀆰 ０９ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ相比 Ｍ０
膜的通量 １８２􀆰 ７７、１６５􀆰 ４２、２０１􀆰 ２５ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)均有明

显的提高ꎮ 这是由于加入阴离子表面活性剂 ＳＤＳꎬ
增大了重金属离子有效半径ꎬ所以 Ｍ０ 膜和改性膜

截留率均较高ꎻＧＯ 表面含有的大量—ＯＨ、—ＣＯＯＨ
等亲水性基团附着在复合膜表面ꎬ增加了复合膜的

亲水性ꎬＩＬ / ＧＯ 复合添加剂能够增强 β 结晶相强度ꎬ
改变成膜过程中溶剂与非溶剂之间的传质交换速

率ꎬ增加膜的孔隙率ꎬ而氧化石墨烯的含氧官能团会

与金属离子螯合ꎬ且 Ｐｂ２＋与羧基官能团之间有相对

强的络合能力ꎬＰｂ２＋更容易为氧原子中的唯一一对

电子提供空轨道[２０]ꎮ
２􀆰 ３　 改性膜抗污染分析

膜截留过 Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋和 Ｈｇ２＋的通量恢复率如图 ３
所示ꎮ

由图 ３ 中可以看出ꎬ改性膜相比 Ｍ０ 抗污染性

均有提升ꎬ当受到 Ｃｄ２＋ 污染后ꎬＭ０ 通量恢复率为

５６􀆰 ９８％ꎬＣ６ 膜通量恢复率达到最大ꎬ为 ７９􀆰 ２４％ꎬ相
比 Ｍ０ 提高了 ２２􀆰 ２６％ꎻ当受到 Ｐｂ２＋污染后ꎬＭ０ 通量

恢复率为 ６２􀆰 ５７％ꎬＣ６ 膜通量恢复率达到最大ꎬ为
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｄ２＋通量与恢复率

(ｂ)Ｐｂ２＋通量与恢复率

(ｃ)Ｈｇ２＋通量与恢复率

１—污染前通量 Ｊｗꎻ２—污染后通量 Ｊ０ꎻ３—通量恢复率 ＦＲＲ

图 ３　 Ｍ０ 膜和改性膜截留过 Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋和 Ｈｇ２＋的

通量与恢复率

８５􀆰 ７０％ꎬ相比 Ｍ０ 提高了 ２３􀆰 １３％ꎻ当受到 Ｈｇ２＋污染

后ꎬＭ０ 通量恢复率为 ６７􀆰 １２％ꎬＣ６ 膜通量恢复率达

到最大ꎬ为 ８２􀆰 ２８％ꎬ相比 Ｍ０ 提高了 １５􀆰 １６％ꎮ 相比

另外 ２ 种重金属离子ꎬ改性膜对 Ｐｂ２＋的抗污染性最

强ꎬ加入 ＩＬ 和 ＧＯ 提高了膜的抗污染性能ꎮ
这是因为 ＩＬ 与 ＧＯ 发生开环反应ꎬ使氧化石墨

烯不易发生团聚ꎬ并且 ＧＯ 表面含有大量的—ＯＨ、
—ＣＯＯＨ 等含氧亲水基团ꎬ增加了非溶剂向膜内传

质速率ꎬ亲水性共聚物与 ＰＶＤＦ 之间的相互作用增

强ꎬ指状孔增多且变宽变长ꎬ海绵孔减少ꎬ提高了膜

表面亲水性和水通量ꎬ且分离过程中在膜表面形成

水合层ꎬ能够阻挡重金属离子与膜直接接触ꎬ不易堆

积在膜表面ꎬ容易清洗ꎬ故膜的抗污染性能得到提

升ꎬ通量恢复率逐渐上升ꎮ 当 ＧＯ 质量分数超过

０􀆰 ６％时ꎬ膜的通量恢复率开始下降ꎬ此时 ＩＬ 与 ＧＯ
相互作用力增大ꎬ导致铸膜液黏度增大ꎬ降低了溶剂

与非溶剂的传质速率ꎬ形成一部分无效孔结构ꎬ孔道

连通性下降ꎮ 而太多的 ＧＯ 易于在膜孔中附聚和堵

塞ꎬ造成一定的膜污染ꎮ
２􀆰 ４　 离子浓度对膜截留性能影响

不同离子浓度的 Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋和 Ｈｇ２＋对膜通量和

截留性能的影响如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ不同离

子质量浓度的重金属离子溶液对改性膜的截留率都

有提升ꎬ当离子质量浓度为 ２０００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ对 ３ 种金

属离子的截留率分别为 ９７􀆰 ５７％、９８􀆰 ５６％、９７􀆰 ３４％ꎬ
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变化幅度为 １􀆰 ２６％、０􀆰 ８４％、０􀆰 ８７％ꎬ受离子质量浓

度影响较小ꎮ Ｍ０ 的变化幅度为 ７􀆰 ３９％、９􀆰 ２６％、
８􀆰 ８９％ꎬ受离子质量浓度影响较大ꎮ

(ａ)Ｃｄ２＋通量与截留率

(ｂ)Ｐｂ２＋通量与截留率

(ｃ)Ｈｇ２＋通量与截留率

１—Ｍ０ 通量ꎻ２—Ｃ６ 通量ꎻ３—Ｍ０ 截留率ꎻ４—Ｃ６ 截留率

图 ４　 不同离子质量浓度的重金属离子溶液

对膜通量和截留性能的影响

通过控制添加 ＮａＣｌ 的量来调剂溶液的离子强

度ꎬ探究改性膜对不同重金属离子的截留变化率ꎮ
当质量浓度提高至 ２００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ改性膜对 ３ 种重金

属离子仍有很好的截留率ꎬ从 ２００ ｍｇ / Ｌ 增加至

２ ０００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ截留率上升ꎬ但是通量有所下降ꎬ这
是由于当膜孔中离子增多ꎬ产生电黏性效应ꎬ使溶液

黏度增加ꎬ从而增大溶液的过膜阻力ꎬ减少通量ꎬ而
ＮａＣｌ 离子和金属离子聚集在一侧ꎬ使得该侧渗透压

较高ꎬ从而产生浓差极化现象ꎬ提升截留率ꎮ 但离子

液体电荷间的排斥作用使其能够抵抗该效应ꎬ故改

性膜受离子浓度影响较小ꎬ在用于高盐浓度样品时

有较大优势ꎮ
２􀆰 ５　 不同 ｐＨ 对膜截留性能的影响

不同 ｐＨ 的 Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋ 和 Ｈｇ２＋ 溶液对膜截留性

能的影响如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)Ｃｄ２＋截留率与 ξ 电位

(ｂ)Ｐｂ２＋截留率与 ξ 电位

(ｃ)Ｈｇ２＋截留率与 ξ 电位

１—Ｍ０ ξ 电位ꎻ２—Ｃ６ ξ 电位ꎻ３—Ｍ０ 截留率ꎻ４—Ｃ６ 截留率

图 ５　 不同 ｐＨ 重金属离子溶液对膜截留性能影响

由图 ５ 可知ꎬ改性膜对 Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋和 Ｈｇ２＋的截留

率随着 ｐＨ 的升高先下降后上升ꎬ在 ｐＨ 为 ９ 时最

低ꎬ分别为 ８２􀆰 ５９％、８３􀆰 ５６％、８０􀆰 １１％ꎬ均比 Ｍ０ 高ꎬ
Ｍ０ 最低截留率为 ６２􀆰 ３７％、６５􀆰 ４８％、６３􀆰 ２９％ꎮ 溶液

ｐＨ 主要影响膜表面官能团的带电情况和金属离子

的主要存在形式ꎬ从而对膜截留性能有显著的影响ꎮ
当 ｐＨ 小于 ９ 时ꎬ截留率随着 ｐＨ 的增加逐渐减小ꎬ
当 ｐＨ 较低时改性膜的负电性较弱ꎬ几乎不与金属

离子接触ꎬ随着 ｐＨ 的逐渐升高ꎬ膜表面的 ξ 电位逐

渐下降ꎬ负电性增强ꎬ对金属阳离子的吸引力增强ꎬ
大量金属离子聚集在膜表面ꎬ而后发生崩解现象ꎬ使
得金属离子更易穿过膜ꎻ当 ｐＨ 超过 ９ 时ꎬ截留率开

始下降ꎬ这是因为此时金属离子主要以含氢氧根金

属形式存在ꎬ基本不带电ꎬ即使膜表面带负电ꎬ本身

的静电吸引力并不强ꎬ使得截留率有一定上升[２１]ꎮ

３　 结论

(１)与 Ｍ０ 相比ꎬ当 ＩＬ / ＧＯ 的最佳质量分数为

４％ / ０􀆰 ６％时ꎬ改性膜接触角最高下降到 ４５􀆰 ２°ꎬ亲水
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性提升ꎬ可以有效地处理重金属离子溶液ꎬ去除率整

体在 ９５％以上ꎬ通量分别达到了 ４９７􀆰 ７３、５１６􀆰 １７、
５６３􀆰 ０９ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ相比 Ｍ０ 得到显著提高ꎮ Ｃｄ２＋、
Ｐｂ２＋、Ｈｇ２＋截留率可达 ９６􀆰 ３１％、９７􀆰 ７２％、９６􀆰 ４７％ꎮ

(２)改性膜对 ３ 种重金属离子抗污染性均有提

升ꎬ对 Ｐｂ２＋ 的 抗 污 染 性 最 强ꎬ 通 量 恢 复 率 为

８５􀆰 ７０％ꎬ相比 Ｍ０ 提升了 ２３􀆰 １３％ꎮ
(３)改性膜截留率受溶液中的离子浓度影响较

小ꎬ仍然保持较高截留率ꎬ可在高盐溶液中发挥

优势ꎮ
(４)ｐＨ 影响膜表面电位ꎬ当 ｐＨ 逐渐升高到 ９

前截留率逐渐下降ꎻ当 ｐＨ 升高到 ９ 后因为溶液中

金属带电中性ꎬ截留率有一定上升ꎮ
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