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摘要:以六水合硝酸铈、正丁醇钛为原料ꎬ通过水热合成技术制备了 ＣｅＯ２ －ＴｉＯ２、ＣｅＯ２ 及 ＴｉＯ２ 纳米颗粒ꎬ将制备的纳米颗
粒添加到聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)中制备 ＰＶＤＦ 复合膜ꎮ 利用 Ｘ－射线衍射仪(ＸＲＤ)、透射电子显微镜(ＴＥＭ)、冷场扫描电子显微
镜(ＳＥＭ)对 ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米颗粒的形貌、结构及组成进行表征ꎻ利用红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、原子力显微镜(ＡＦＭ)以及自制错流过
滤系统对纯 ＰＶＤＦ 膜及 ＰＶＤＦ 复合膜的形貌、结构及性能进行表征ꎮ 结果表明ꎬＣｅＯ２ －ＴｉＯ２ 纳米颗粒呈现出多孔、聚集体结构
及结晶状ꎻ相对于纯 ＰＶＤＦ 膜ꎬＰＶＤＦ 复合膜的纯水通量、ＢＳＡ 截留率及通量恢复率均有不同程度的提升ꎬ尤其是 ＰＶＤＦ－ＣｅＯ２ －
ＴｉＯ２(ＰＶＤＦ－ＣＴ)复合膜的亲水性和抗污染性有显著提升ꎮ 当 ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米复合颗粒的质量分数为 ９％时ꎬＰＶＤＦ－ＣＴ 复合膜
对 ＢＳＡ 的截留率达到 ９４􀆰 １％ꎬ通量恢复率达到 ９５％ꎮ
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市江北新区新型研发机构青年研究员项目

　 作者简介:季红军(１９８３－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ工程师ꎬ研究方向为膜材料改性及在污水中的应用研究ꎬｈｏｎｇｊｕｎ－ｊｉ＠ １６３.ｃｏｍꎻ李卫星(１９７８－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ
教授ꎬ研究方向为膜材料及膜应用研究ꎬ通讯联系人ꎬｗｘｌｉ＠ ｎｊｔｅｃｈ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 当前ꎬ水资源短缺和水污染已经成为影响人类

生存和发展的重要问题[１－２]ꎮ 相比于传统技术ꎬ膜
技术具有更低的运行成本、较小的占地面积、没有化

学物质添加等诸多优点ꎮ 聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)是一

种广泛应用的膜材料ꎬ具有热稳定性、优异的化学抗

腐蚀性和良好的成膜能力ꎮ 但是ꎬ高疏水性的

ＰＶＤＦ 膜易污染ꎬ导致污染物沉积在膜丝表面或者

堵塞膜孔ꎬ进而导致通量衰减ꎬ影响膜在工业领域的

应用ꎮ
减少膜污染的方式是改变膜表面的亲水性、电

位、粗糙度等性质[３－６]ꎬ许多研究者尝试采用纳米颗

粒复合聚合物改变膜表面性质[７－９]ꎬＴｉＯ２ 是一种具

有优异物理、化学性能及抗污染性的材料ꎬ已被作为

改性剂添加到膜材料中[１０－１２]ꎮ 然而ꎬ由于纳米颗粒

通常具有高极性ꎬ颗粒间的聚集导致颗粒和 ＰＶＤＦ
之间的作用力很弱ꎬ从而使颗粒和 ＰＶＤＦ 间的相容
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２０２２ 年 １２ 月 季红军等:ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米颗粒改性 ＰＶＤＦ 复合膜的研究

性较弱ꎬ此外ꎬ聚合物中颗粒的不均匀分布也会导致

复合膜的结构和性质差异很大ꎮ 因此ꎬ提高纳米颗

粒和 ＰＶＤＦ 的相容性[１３－１５]ꎬ进而增强膜的性能非常

必要ꎮ
单纯的 ＴｉＯ２ 具有化学和物理稳定性ꎬ掺杂其他

元素的二氧化钛纳米颗粒对 ＰＶＤＦ 膜性能的改性具

有重要作用[１６－１７]ꎬ如 ＺｒＯ２ －ＴｉＯ２ 纳米颗粒改性的

ＰＶＤＦ 膜相对于纯 ＰＶＤＦ 膜分离性能增强了 ５􀆰 ７％ꎮ
Ｈａｍｚａｈ 等[１８]采用 ＳｉＯ２ 沉积 ＴｉＯ２ꎬ所制备的 ＰＶＤＦ /
ＴｉＯ２－ＳｉＯ２ 膜通量达到 １１ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ１００ ｇ / Ｌ 没食

子酸溶液中的去除率达到 ９９％ꎮ ＣｅＯ２ 是一种 Ｎ－型
半导体材料ꎬＣｅ 元素的掺杂可以防止 ＴｉＯ２ 烧结过

程中的团聚和孔的坍塌ꎬ从而获得热稳定好的 ＴｉＯ２

复合颗粒ꎬ掺杂 Ｃｅ 的 ＴｉＯ２ 有助于改善纳米颗粒的

表面结构[１９－２１]ꎮ
笔者通过制备 ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米颗粒改性 ＰＶＤＦ

复合膜ꎬ考察了该复合膜的亲水性、抗污染性、截留

率ꎬ以期获得高通量、高抗污染性 ＰＶＤＦ 复合膜ꎮ

１　 试剂与仪器

９７％的正丁醇钛酸酯(ＴＮＢＴ)、９９％的六水合硝

酸铈[Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ]、９９􀆰 ８％ ＮꎬＮ－二甲基乙酰

胺(ＤＭＡｃ)ꎬ上海 Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ 有限公司生产ꎻ质
量分数大于 ６５％ 的硝酸 (ＨＮＯ３ )、９７％ 氢氧化钠

(ＮａＯＨ)、９０％的十二烷基苯磺酸(ＤＢＳＡ)ꎬ上海阿

拉丁生化科技股份有限公司生产ꎻＰＶＤＦ(Ｓｏｌｅｆ１０５ꎬ
Ｍｗ ５ ７００ ０００~６００ ０００)ꎬ上海索尔维特种聚合物有

限公司生产ꎻ牛血清蛋白(ＦＷ:６ꎬ７０００)ꎬ上海惠兴

生化试剂有限公司生产ꎮ
电动光散射仪ꎬＺＳ９０ 型ꎬ英国 Ｍａｌｖｅｒｎ 生产ꎻ冷

场扫描电子显微镜(ＳＥＭ)ꎬＳ４８００ 型ꎬ日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 生
产ꎻ透射电子显微镜(ＴＥＭ) ＪＥＭ ２１００Ｆꎬ日本 ＪＥＯＬ
生产ꎻＸ－射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎬＭｉｎｉＦｌｅｘ６００ 型ꎬ日本

ＲＩＧＡＫＵ 生产ꎻ原子力显微镜(ＡＦＭ)ꎬＸＥ－１００ 型ꎬ日
本 ＰＡＲＫ 生产ꎻ接触角测量仪ꎬ德国 Ｄａｔａｐｈｙｓｉｃ 生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米颗粒(ＣＮＰｓ)的合成

通过水热技术合成 ＣｅＯ２ －ＴｉＯ２ 纳米颗粒ꎮ 向

２０ ｍＬ 硝酸中缓慢加入 ２ ｇ ＴＮＢＴ、２ ｇ Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰
６Ｈ２Ｏꎬ搅拌反应 １ ｈ 后ꎬ采用 ＮａＯＨ 溶液调节溶液

ｐＨ 至 ６ꎬ获得的混浊溶液被转移到水热反应釜中ꎬ
于 １２０℃下反应 ２４ ｈꎮ 产生的沉淀物经过离心分

离、乙醇多次洗涤后ꎬ放入乙醇中分散 １２ ｈꎬ于

１００℃下干燥ꎬ转移至马弗炉中ꎬ于 ５００℃煅烧 ６ ｈꎬ
经自然冷却、研磨后保存ꎮ

反应方程式如下:

Ｔｉ(ＯＢｕｔ) ４ ＋ ２Ｈ ＋ ＋ Ｈ２Ｏ
水解

→ ＴｉＯ２＋ ＋ ４ＢｕｔＯＨ (１)

Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ ＋ ＴｉＯ２＋ ｐＨ ＝ ６
→

Ｃｅ(ＯＨ) ３ ＋ ＴｉＯ􀅰(ＯＨ) ２ ＋ ＮＯ －
３ (２)

Ｃｅ(ＯＨ) ３ ＋ ＴｉＯ ＋􀅰(ＯＨ) ２
煅烧

→ ＣｅＯ２ － ＴｉＯ２ (３)

２􀆰 ２　 ＰＶＤＦ－ＣｅＯ２－ＴｉＯ２(ＰＶＤＦ－ＣＴ)复合膜的制备

ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米颗粒乳液的合成:将 １０ ｇ ＤＢＳＡ
加入到 ＤＭＡｃ 中制得溶液 Ａꎬ在连续搅拌下ꎬＣｅＯ２－
ＴｉＯ２ 纳米颗粒加入到溶液 Ａ 中ꎬ配置不同质量分数

(０％、１％、５％、９％和 １３％)的溶液ꎬ转移至 ２５℃水浴

中ꎬ超声 １ ｈꎬ最终制得稳定的浅黄色 ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳

米颗粒乳液ꎮ
ＰＶＤＦ－ＣＴ 复合膜的制备:通过非溶剂致相分离

法制备 ＰＶＤＦ－ＣＴ 复合膜ꎬ采用的溶剂为 ＤＭＡｃꎬ以
去离子水为凝固浴ꎮ 根据表 １ꎬ将一定量的干 ＰＶＤＦ
粉末称重ꎬ加入到三口烧瓶中ꎬ用一定量的 ＤＭＡｃ 溶

液溶解ꎬ水浴温度为 ６０℃ꎬ搅拌器转速为 ２００ ｒ / ｍｉｎꎬ
搅拌时间为 ５ ｈꎬ制备溶液 Ｂꎮ 将上述制备的浅黄色

ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米颗粒乳液逐滴加入到溶液 Ｂ 中ꎬ连
续搅拌 ７ ｈꎬ制得的混合液在 ６０℃下脱除气泡 １２ ｈꎬ
制得铸膜液ꎮ 在一块干净平整的玻璃片上进行铸

膜ꎬ铸膜机的铸膜高度设置为 １５０ μｍꎬ速度为 ３ ｃｍ/ ｓꎬ
铸膜完成后ꎬ形成的膜暴露在空气中 ３０ ｓꎬ玻璃片放

入去离子水凝固浴中ꎬ３ ｍｉｎ 后ꎬ膜从玻璃片上完全

脱落ꎬ去离子水每 ４ ｈ 更换 １ 次ꎬ一共 ３ 次ꎬ确保溶

剂相被非溶剂相完全替换ꎮ
表 １　 Ｍ０~Ｍ７ 膜各组分的质量分数

膜 ＰＶＤＦ ＤＭＡｃ ＤＢＳＡ
ＣｅＯ２－

ＴｉＯ２

ＣｅＯ２ ＴｉＯ２
ＣｅＯ２－ＴｉＯ２

(物理混合)
Ｍ０ ２０􀆰 ０ ７０􀆰 ０ １０􀆰 ０ — — — —
Ｍ１ ２０􀆰 ０ ６９􀆰 ８ １０􀆰 ０ ０􀆰 ２ — — —
Ｍ２ ２０􀆰 ０ ６９􀆰 ０ １０􀆰 ０ １􀆰 ０ — — —
Ｍ３ ２０􀆰 ０ ６８􀆰 ２ １０􀆰 ０ １􀆰 ８ — — —
Ｍ４ ２０􀆰 ０ ６７􀆰 ４ １０􀆰 ０ ２􀆰 ６ — — —
Ｍ５ ２０􀆰 ０ ６９􀆰 ０ １０􀆰 ０ — １􀆰 ０ — —
Ｍ６ ２０􀆰 ０ ６９􀆰 ０ １０􀆰 ０ — — １􀆰 ０ —
Ｍ７ ２０􀆰 ０ ６９􀆰 ０ １０􀆰 ０ — — — １􀆰 ０

２􀆰 ３　 样品的表征

以离子水为分散剂ꎬ利用电动光散射仪检测

(Ｍａｌｖｅｒｎ ＺＳ９０ꎬＵＫ)纳米颗粒的粒径分布和 Ｚｅｔａ 电

位ꎻ利用冷场扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＳ４８００ꎬＨｉｔａｃｈｉꎬ
Ｊａｐａｎ)分析颗粒和膜的表面形貌ꎻ利用透射电子显
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微镜 ( ＴＥＭꎬ ＪＥＭ ２１００Ｆꎬ ＪＥＯＬꎬ Ｊａｐａｎꎬ加速电压为

２００ ｋＶꎬ分辨率为 ０􀆰 １９ ｎｍ)分析材料的结构ꎻ利用

Ｘ－射线衍射仪(ＸＲＤꎬＭｉｎｉＦｌｅｘ６００ꎬＲＩＧＡＫＵꎬＪａｐａｎ)
对样品的组成结构进行分析ꎬ单色 ＣｕＫα 特征散射ꎬ
波长为 ０􀆰 １５４ ｎｍꎬ电压为 ４０ ｋＶꎬ电流为 ４０ ｍＡꎬ２θ
角范围为 ５~８０°ꎮ

在 ２５℃条件下ꎬ利用原子力显微镜(ＡＦＭꎬＸＥ－
１００ꎬＰＡＲＫꎬＫｏｒｅａ)观察膜的表面形貌并分析膜的表

面粗糙度ꎻ利用冷场扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＳ４８００ꎬ
ＨｉｔａｃｈｉꎬＪａｐａｎ)分析膜的表面和断面形貌ꎻ利用接触

角测量仪(ＭＡＩＳＴ Ｖｉｓｉｏｎ Ｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎ ＆ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
Ｃｏ.ＬｔｄꎬＣｈｉｎａ)测定水和膜表面的接触角ꎬ用来表征

膜表面的亲水性能ꎮ
２􀆰 ４　 通量测试

在 ２５℃条件下ꎬ通过自制的错流过滤系统测试

纯的 ＰＶＤＦ 和 ＰＶＤＦ－ＣＴ 复合膜的能量ꎬ有效过滤

膜面积为 ２􀆰 ８３ ｃｍ２ꎮ 测试前ꎬ每个膜样品都将在水

中浸泡 ３０ ｍｉｎꎬ采用 ０􀆰 １ ＭＰａ 的压力预压 １５ ｍｉｎꎬ确
保得到稳定的纯水通量 Ｊꎬ去离子水在一定压力下

被注入到过滤装置中ꎬ经过滤一段时间后ꎬ采用电子

天平称取透过膜的纯水质量ꎬ纯水通量 Ｊ 计算式为:
Ｊ ＝ Ｖ / (ＡΔｔ) (４)

式中:Ｊ 为纯水在单位面积和单位时间内的流量ꎬ
Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻＶ 为纯水体积ꎬＬꎻＡ 为有效过滤面积ꎬ
ｍ２ꎻΔｔ 为过滤时间ꎬｈꎮ
２􀆰 ５　 抗污染性能测试

膜的抗污染性能测试采用类似纯水通量的测试

方法ꎬ以 ＢＳＡ 为污染物ꎮ 将 １􀆰 ０ ｇ ＢＳＡ 加入到 ｐＨ
为 ７􀆰 ４ 的 １􀆰 ０ Ｌ 磷酸盐缓冲液中ꎬ配置成 １􀆰 ０ ｇ / Ｌ 的

ＢＳＡ 溶液ꎬ其中ꎬ磷酸盐缓冲液由 ＮａＣｌ(０􀆰 １３７ ｍｏｌ)、
ＫＣｌ ( ０􀆰 ００３ ｍｏｌ)、 Ｎａ２ＨＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ (０􀆰 ０１０ ｍｏｌ)、
ＫＨ２ＰＯ４(０􀆰 ００２ ｍｏｌ) 和去离子水 ( １ Ｌ) 组成ꎮ 将

ＢＳＡ 溶液作为进水原水ꎬ渗透压差为 ０􀆰 １ ＭＰａꎬ１ ｈ
后原水和产水分别进行计量ꎬ采用紫外分光光度计

(ＵＶꎬＬａｍｂｄａ９５０ꎬＵＳＡ)测量波长为 ２８０ ｎｍ 处的吸

光值ꎬ计算 ＢＳＡ 的浓度ꎮ 采用去离子水浸泡和清洗

膜ꎬＢＳＡ 的截留率计算式为:
Ｒ％ ＝ (１ － Ｃｐ / Ｃｆ) × １００％ (５)

式中:Ｃｐ 为进水中 ＢＳＡ 的质量浓度ꎬｇ / ＬꎻＣ ｆ 为产水

中 ＢＳＡ 的质量浓度ꎬｇ / Ｌꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米颗粒表征

３􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

经过水热反应制备的 ＣｅＯ２、ＴｉＯ２ 和 ＣｅＯ２－ＴｉＯ２

纳米颗粒的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以

看出ꎬＣｅＯ２、ＴｉＯ２ 和 ＣｅＯ２ －ＴｉＯ２ 纳米颗粒均出现特

征衍射峰ꎮ ＣｅＯ２ －ＴｉＯ２ 纳米颗粒中包含了 ＣｅＯ２ 和

ＴｉＯ２ 的特征衍射峰ꎬ且峰的强度较大ꎬ表明 ３ 种纳

米颗粒经水热后均有良好的晶化ꎬＣｅＯ２ －ＴｉＯ２ 纳米

颗粒的 ２θ 为 ２８􀆰 ６°ꎬ介于 ＣｅＯ２ 和 ＴｉＯ２ 特征角之间ꎬ
表明 ＣｅＯ２ 和 ＴｉＯ２ 之间发生了良好的相互作用ꎮ

１—ＣｅＯ２ꎻ２—ＴｉＯ２ꎻ３—ＣｅＯ２－ＴｉＯ２

图 １　 ＣｅＯ２、ＴｉＯ２ 和 ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米颗粒的

ＸＲＤ 图

３􀆰 １􀆰 ２　 微观结构和元素分析

ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米颗粒的 ＴＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２(ａ)中可以看出ꎬＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米颗粒呈现出

部分“团聚”现象ꎬ颗粒形成了聚集体结构ꎬ聚集体

尺寸约为 ５０ ｎｍꎻ从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ颗粒聚集

体存在“蠕虫状”孔结构ꎬ这是由于在水热过程中ꎬ
Ｃｅ(ＯＨ) ３ 和 ＴｉＯ􀅰(ＯＨ) ２ 发生化学反应ꎬ脱去部分

水分子形成多孔结构ꎻ从图 ２(ｃ)可以看出ꎬ通过测

量ꎬ晶格线间距 ０􀆰 １３５ ｎｍ 为 ＣｅＯ２ 的[４ ０ ０]晶面ꎬ
晶格线间距 ０􀆰 １３３ ｎｍ 为 ＴｉＯ２ 的[２ ２ ０]晶面ꎬ表明

ＣｅＯ２ 和 ＴｉＯ２ 复合形成了良好的结晶结构ꎻ从图 ２(ｄ)
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣｅＯ２－ＴｉＯ２(１００ ｎｍ) (ｂ)ＣｅＯ２－ＴｉＯ２(２０ ｎｍ)

(ｃ)ＣｅＯ２－ＴｉＯ２(５ ｎｍ) (ｄ)ＥＤＸ 分析

图 ２　 ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米颗粒的 ＴＥＭ 图及 ＥＤＸ 分析
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中可以看出ꎬＴｉ / Ｃｅ 摩尔比约为 １􀆰 ５ꎬ与原料中 Ｔｉ / Ｃｅ
摩尔比 １􀆰 ４ 基本一致ꎮ 结果表明ꎬＴｉＯ２ 和 ＣｅＯ２ 经

过水热反应形成了结晶性良好的 ＣｅＯ２ －ＴｉＯ２ 纳米

颗粒ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 粒径分析

在去离子水中 １％的 ＴｉＯ２、ＣｅＯ２ 及 ＣｅＯ２ －ＴｉＯ２

纳米颗粒的粒径分布曲线如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可

以看出ꎬＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米颗粒粒径分布广ꎬ平均粒径

为 ３９６ ｎｍꎻＴｉＯ２ 纳米颗粒粒径分布窄ꎬ平均粒径为

３４１ ｎｍꎻＣｅＯ２ 纳米颗粒的平均粒径为 ４２７ ｎｍꎬ由此

可见ꎬＣｅＯ２ －ＴｉＯ２ 纳米颗粒平均粒径介于 ＣｅＯ２ 和

ＴｉＯ２ 之间ꎬ且粒径分布较 ＣｅＯ２ 和 ＴｉＯ２ 广ꎮ

１—ＣｅＯ２ꎻ２—ＴｉＯ２ꎻ３—ＣｅＯ２－ＴｉＯ２

图 ３　 ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米颗粒的粒径分布曲线

３􀆰 １􀆰 ４　 表面电位分析

ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米颗粒的表面 Ｚｅｔａ 电位如表 ２ 所

示ꎮ 由表 ２ 可见ꎬ单纯 ＣｅＯ２ 纳米颗粒的表面 Ｚｅｔａ
电位为－１９􀆰 ３ ｍＶꎬ单纯 ＴｉＯ２ 纳米颗粒的表面 Ｚｅｔａ
电位为 ２６􀆰 ３ ｍＶꎬＣｅＯ２ －ＴｉＯ２ 纳米颗粒的表面 Ｚｅｔａ
电位为 ０􀆰 ８８ ｍＶꎬ表明 ＣｅＯ２ 和 ＴｉＯ２ 发生了相互作

用ꎬ降低了表面电位ꎬ影响到与其他分子的相互作

用ꎮ ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米颗粒的低表面 Ｚｅｔａ 电位表明该

复合颗粒具有良好的稳定性能ꎬ与 ＰＶＤＦ 具有更好

的相容性ꎮ
表 ２　 ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米颗粒的表面 Ｚｅｔａ 电位(ｎ≥３)

纳米颗粒 Ｚｅｔａ 电位 / ｍＶ

ＣｅＯ２ －１９􀆰 ３±０􀆰 ４

ＴｉＯ２ ２６􀆰 ３±０􀆰 ６

ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ ０􀆰 ８８±０􀆰 ２

３􀆰 ２　 ＰＶＤＦ 复合膜表征

３􀆰 ２􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

纯 ＰＶＤＦ 膜和 ＰＶＤＦ－ＣＴ 复合膜的 ＦＴ－ＩＲ 分析

结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬＰＶＤＦ 包含

半结晶相和无定形相ꎬ７６２ ｃｍ－１和 １ １７０ ｃｍ－１处的吸

收峰归属于 α 和 β 结晶相的振动ꎬ ８７５ ｃｍ－１ 和

８３８ ｃｍ－１处的吸收峰属于非晶相ꎬ１ ４０１ ｃｍ－１处的吸

收峰属于—ＣＦ２ 的振动ꎮ 与纯 ＰＶＤＦ 膜相比ꎬＰＶＤＦ－
ＣＴ 复合膜在 ３ ３００~３ ４００ ｃｍ－１处出现了—ＯＨ 振动

峰ꎬ表明 ＣｅＯ２ －ＴｉＯ２ 和 ＰＶＤＦ 之间存在相互作用ꎬ
ＣｅＯ２－ ＴｉＯ２ 纳米颗粒已成功复合了 ＰＶＤＦ 形成

ＰＶＤＦ－ＣＴ 复合膜ꎮ

１—ＰＶＤＦ(Ｍ０)ꎻ２—ＰＶＤＦ－ＣＴ(Ｍ５)

图 ４　 ＰＶＤＦ 膜和 ＰＶＤＦ－ＣＴ 复合膜的

ＦＴ－ＩＲ 分析

３􀆰 ２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

纯 ＰＶＤＦ 膜 Ｍ０ 和 ＰＶＤＦ－ＣＴ 复合膜(Ｍ１－Ｍ４)
的扫描电镜表面和断面图如图 ５ 所示ꎮ 其中ꎬＭ０、
Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３ 和 Ｍ４ 样品的颜色由白色逐渐变为黄

色ꎬ随着 ＣｅＯ２ － ＴｉＯ２ 纳米颗粒质量分数的增加ꎬ
ＰＶＤＦ－ＣＴ 复合膜的外观黄色逐渐加深ꎮ

(ａ)Ｍ０－Ｓ (ｂ)Ｍ１－Ｓ

(ｃ)Ｍ０－Ｃ (ｄ)Ｍ１－Ｃ

(ｅ)Ｍ４－Ｓ (ｆ)Ｍ５－Ｓ
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(ｇ)Ｍ４－Ｃ (ｈ)Ｍ５－Ｃ

图 ５　 纯 ＰＶＤＦ 膜 Ｍ０ 和 ＰＶＤＦ－ＣＴ 复合膜的

表面图(Ｓ)和断面图(Ｃ)

由图 ５ 可见ꎬＰＶＤＦ 膜 Ｍ０ 表面比较粗造ꎬ连续

性较差ꎻＰＶＤＦ－ＣＴ 复合膜(Ｍ１－Ｓ 和 Ｍ４－Ｓ)表面外

观比较均一ꎬ没有明显的颗粒聚集现象ꎬ表明 ＣｅＯ２－
ＴｉＯ２ 纳米颗粒均匀分布于 ＰＶＤＦ－ＣＴ 复合膜中ꎻ添
加 ＣｅＯ２ 纳米颗粒的 Ｍ５－Ｓ 表面同样较为平滑ꎬ存在

少量“褶皱”ꎬ这是由于 ＣｅＯ２ 纳米颗粒的不均匀分

散造成的ꎮ ＰＶＤＦ 膜 Ｍ０－Ｃ、ＰＶＤＦ－ＣＴ 复合膜(Ｍ１－
Ｃ 和 Ｍ４－Ｃ)及 ＰＶＤＦ－ＣｅＯ２(Ｍ５－Ｃ)均存在大量多

孔结构ꎬＭ０－Ｃ 孔径大小不一ꎬＭ４－Ｃ 较 Ｍ１－Ｃ 孔径

中等且均匀度较好ꎬＭ５－Ｃ 孔径较小且不均匀ꎬ表明

经 ＤＢＳＡ 修饰的 ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米颗粒对 ＰＶＤＦ 膜的

表面及内部结构有改变ꎮ ＰＶＤＦ－ＣＴ 膜(Ｍ１ 和 Ｍ４)
中ꎬＣｅＯ２ －ＴｉＯ２ 纳米颗粒与 ＰＶＤＦ 的相容性优于单

纯 ＣｅＯ２ 纳米颗粒改性 ＰＶＤＦ 膜 Ｍ５ꎬ随着 ＣｅＯ２ －
ＴｉＯ２ 纳米颗粒用量的增加ꎬ剖面孔道相对变小ꎬ这
是由于 ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米颗粒与 ＤＢＳＡ 形成均一的改

性剂均匀分散在 ＰＶＤＦ 中造成的ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 ＡＦＭ 分析

Ｍ０－Ｍ４ 样品膜的 ＡＦＭ 分析结果如表 ３ 所示ꎮ
由表 ３ 可见ꎬＭ０~ Ｍ４ 的厚度差异较小ꎬ均为 ０􀆰 １ ｍ
左右ꎻＭ０ 的平均孔径为 １３􀆰 ８ ｎｍꎬＭ１~Ｍ４ 的平均孔

径均低于 Ｍ０ꎬ且偏差范围减小ꎬ孔分布均匀度增加ꎬ
Ｍ３ 达到了最低值 ８􀆰 ６８ ｎｍꎻＭ０ 的表面粗糙度 Ｒｑ 为

２６７ ｎｍꎬＭ１ ~ Ｍ４ 均呈现出下降趋势ꎬＭ２ 达到了最

低值 ５９􀆰 ８ ｎｍꎬＭ３ 为 ６９􀆰 ８ ｎｍꎬ表明经 ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳

米颗粒改性的 ＰＶＤＦ－ＣＴ 复合膜的孔径变小ꎬ孔分

布更为均匀ꎬ表面粗糙度显著降低ꎮ
表 ３　 Ｍ０~Ｍ４ 膜的 ＡＦＭ 分析(ｎ≥３)

ＰＶＤＦ 膜 厚度 / μｍ 孔径 / ｎｍ 粗糙度 Ｒｑ / ｎｍ

Ｍ０ ０􀆰 １１６±２􀆰 ７３ １３􀆰 ８０±３􀆰 ８８ ２６７􀆰 ０２３

Ｍ１ ０􀆰 ０９３±４􀆰 ９７ １２􀆰 ５７±１􀆰 ８９ １４２􀆰 ８５０

Ｍ２ ０􀆰 ０９９±３􀆰 ７２ １０􀆰 ６５±２􀆰 ３２ ５９􀆰 ８２３

Ｍ３ ０􀆰 １１６±４􀆰 ３１ ８􀆰 ６８±１􀆰 ７６ ６９􀆰 ８７２

Ｍ４ ０􀆰 ０９４±３􀆰 １９ １０􀆰 ３３±１􀆰 ９５ ７３􀆰 ５７４

３􀆰 ２􀆰 ４　 接触角测试

ＰＶＤＦ 和 ＰＶＤＦ 复合膜的接触角测试结果如表

４ 所示ꎮ 由表 ４ 中可以看出ꎬ纯 ＰＶＤＦ 膜的接触角

为 ９３􀆰 ８°ꎬ表明纯 ＰＶＤＦ 具有很强的疏水性ꎻ当添加

不同质量分数的 ＣｅＯ２、ＴｉＯ２ 和 ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米颗粒

后ꎬ接触角均出现了不同程度的下降ꎬ表明水热法制

备的 ＣｅＯ２ －ＴｉＯ２ 纳米颗粒、助剂 ＤＢＳＡ 与 ＰＶＤＦ 相

容性良好ꎬ三者发生了很好的作用ꎬ这是由于具有亲

水性能的无机 ＣｅＯ２ －ＴｉＯ２ 纳米颗粒与 ＰＶＤＦ 作用

后ꎬＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 中的—Ｏ 能很好地结合水分子ꎬ显著

降低水在 ＰＶＤＦ 膜表面的接触角ꎬ从而提升 ＰＶＤＦ－
ＣＴ 复合膜的亲水性能ꎮ 其中ꎬＭ１ ~ Ｍ３ 的接触角均

低于其他样品ꎬＭ４ 样品的接触角明显上升ꎬ表明

ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 的添加量存在优选范围ꎬ过多的 ＣｅＯ２ －
ＴｉＯ２ 添加对于 ＰＶＤＦ 的亲水性提升没有帮助ꎮ 同

时ꎬ单一的 ＣｅＯ２、ＴｉＯ２ 或两者物理混合纳米颗粒添

加到 ＰＶＤＦ 中制得的 Ｍ５~Ｍ７ 膜的接触角也有所下

降ꎬ且 Ｍ７ 样品下降幅度最大ꎬ表明 ＣｅＯ２、ＴｉＯ２ 的物

理协同作用能降低水在纯 ＰＶＤＦ 膜中的接触角ꎬ但
是下降幅度低于 Ｍ２ꎬ表明经水热得到的 ＣｅＯ２－ＴｉＯ２

纳米颗粒对于 ＰＶＤＦ 膜的亲水性能提升效果优于物

理混合样品ꎬ其中ꎬＭ２ 样品的接触角最低为 ５５􀆰 ７°ꎬ
此时 ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米颗粒的质量分数为 ５％ꎮ

表 ４　 Ｍ０~Ｍ７ 膜的接触角

ＰＶＤＦ 膜 接触角 / ( °) ＰＶＤＦ 膜 接触角 / ( °)

Ｍ０ ９３􀆰 ８±４􀆰 １２ Ｍ４ ８５􀆰 ５±２􀆰 ４５

Ｍ１ ６４􀆰 ０±１􀆰 ９３ Ｍ５ ８３􀆰 ０±３􀆰 ４８

Ｍ２ ５５􀆰 ７±１􀆰 ７１ Ｍ６ ８７􀆰 ２±６􀆰 ５０

Ｍ３ ６５􀆰 ３±３􀆰 ３６ Ｍ７ ７３􀆰 ０±８􀆰 ６６

３􀆰 ３　 膜通量测试

纯 ＰＶＤＦ 膜和 ＰＶＤＦ 复合膜(Ｍ０－Ｍ７)的纯水

通量如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 中可以看出ꎬ纯 ＰＶＤＦ 膜

Ｍ０ 的通量为 ２３２ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ经过纳米颗粒改性的

ＰＶＤＦ 复合膜(Ｍ１ ~ Ｍ７)的纯水通量均有不同程度

的增加ꎬＭ２ 的纯水通量高于 Ｍ５ ~ Ｍ７ꎬ表明 ＣｅＯ２ －
ＴｉＯ２ 纳米颗粒对于 ＰＶＤＦ 膜亲水性能的改善效果

显著优于单纯 ＣｅＯ２、ＴｉＯ２ 及物理混合的 ＣｅＯ２ 和

ＴｉＯ２ꎻＭ１~Ｍ４ 的纯水通量先上升后下降ꎬ表明 ＣｅＯ２－
ＴｉＯ２ 纳米颗粒的添加量有优选范围ꎬ这和接触角的

测试数据相吻合ꎬ其中ꎬ样品 Ｍ２ 的纯水通量达到

５７５ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ为 Ｍ０ 纯水通量的 ２４７％ꎮ
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表 ５　 Ｍ０~Ｍ７ 膜的纯水通量

ＰＶＤＦ 膜
纯水通量 /

[Ｌ􀅰(ｍ２􀅰ｈ) －１]
ＰＶＤＦ 膜

纯水通量 /

[Ｌ􀅰(ｍ２􀅰ｈ) －１]

Ｍ０ ２３２±１３ Ｍ４ ３９４±１０

Ｍ１ ５００±１１ Ｍ５ ４７４±５

Ｍ２ ５７５±８ Ｍ６ ３２０±４

Ｍ３ ４７４±１６ Ｍ７ ５３４±４

３􀆰 ４　 ＰＶＤＦ 膜的抗污染性

纯 ＰＶＤＦ 膜(Ｍ０)和 ＰＶＤＦ 复合膜(Ｍ１~Ｍ７)的
过水通量曲线如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬＭ０
的稳定通量为 ３４􀆰 ６３ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ而加入 Ｍ１ ~ Ｍ４
后ꎬ过水通量均有不同程度的提升ꎬＭ１ ~Ｍ３ 上升幅

度较大ꎬＭ４ 样品微有上升ꎬ表明 ＣｅＯ２ －ＴｉＯ２ 纳米颗

粒的添加能改善 ＰＶＤＦ－ＣＴ 膜的通量ꎬ其中 Ｍ２ 的稳

定通量为 ８６􀆰 ７４ Ｌ / ( ｍ２􀅰ｈ)ꎬ为 Ｍ０ 的稳定通量

２５０％ꎬ与上述纯水通量 Ｍ２ / Ｍ０ 比例 ２４７％相吻合ꎮ
从图 ６ ( ｂ) 中可以看出ꎬＭ０ 的截留率为 ８７􀆰 ７％ꎬ
Ｍ１~Ｍ４ 的截留率均高于 Ｍ０ꎬ达到 ９０％以上ꎬＭ２ 为

９１􀆰 ３％ꎬＭ３ 的截留率为 ９４􀆰 １％ꎻＭ０ 的通量恢复率为

７８％ꎬＭ１ ~ Ｍ４ 的通量恢复率均在 ８５％以上ꎬＭ２ 和

Ｍ３ 均超过 ９０％ꎬＭ３ 的通量恢复率达到 ９５％ꎮ

１—Ｍ０ꎻ２—Ｍ１ꎻ３—Ｍ２ꎻ４—Ｍ３ꎻ５—Ｍ４

(ａ)－１􀆰 ０ ｇ / ＬＢＳＡ 溶液的截留率

１—ＢＡＳ 截留率ꎻ２—通量恢复率

(ｂ)通量恢复率

图 ６　 ＰＶＤＦ 膜和 ＰＶＤＦ 复合膜(Ｍ０~Ｍ７)的
过水通量曲线

结果表明ꎬ 经 ＣｅＯ２ － ＴｉＯ２ 纳米颗粒改性的

ＰＶＤＦ－ＣＴ 复合膜对 ＢＳＡ 的截留率和通量恢复率均

有显著提高ꎬ当质量分数为 ９％时ꎬＭ３ 复合膜对

ＢＳＡ 的截留率达到 ９４􀆰 １％ꎬ通量恢复率达到 ９５％ꎮ

４　 结论

将化学水热合成的 ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米颗粒添加到

ＰＶＤＦ 中ꎬ通过非溶剂致相分离法制备了 ＰＶＤＦ 复

合膜ꎬ并对其形貌、结构、接触角、纯水通量、抗污染

性等进行了研究ꎬ具体结果如下:
(１)ＣｅＯ２ －ＴｉＯ２ 纳米颗粒中的 ＣｅＯ２、ＴｉＯ２ 发生

了化学反应ꎬ形成了具有“蠕虫状”多孔结构的颗粒

聚集体ꎬ平均尺寸为 ３９６ ｎｍꎬＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米颗粒具

有良好的结晶结构ꎮ
(２)ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米颗粒与 ＰＶＤＦ 发生了化学

作用ꎬ形成了 ＰＶＤＦ－ＣＴ 复合膜ꎬＰＶＤＦ－ＣＴ 复合膜

的亲水性和抗污染性相比纯 ＰＶＤＦ 膜有显著提升ꎮ
(３)当 ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米颗粒质量分数为 ５％时ꎬ

ＰＶＤＦ－ＣＴ 复合膜 Ｍ２ 的接触角为 ５５􀆰 ７°ꎬ显著小于

纯 ＰＶＤＦ 膜 Ｍ０ 的 ９３􀆰 ８°ꎻＭ２ 的纯水通量为 Ｍ０ 的

２４７％ꎬ１􀆰 ０ ｇ / Ｌ ＢＳＡ 溶液的过水通量比值达到

２５０％ꎮ
(４)当 ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ 纳米颗粒质量分数为 ９％时ꎬ

ＰＶＤＦ－ＣＴ 复合膜 Ｍ３ 对 ＢＳＡ 的截留率达到 ９４􀆰 １％ꎬ
通量恢复率达到 ９５％ꎮ
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１—黑暗 / ＦＯＧＦꎻ２—黑暗 / ＦＯＧＦ / Ｈ２Ｏ２ꎻ３—光照 / ＦＯＧＦꎻ

４—光照 / ＦＯＧＦ / Ｈ２Ｏ２

图 ５　 不同条件下 ＴＣ 的降解率－时间曲线

２􀆰 ３　 ｐＨ 对 ＦＯＧＦ 催化降解性能的影响

ｐＨ 是 Ｆｅｎｔｏｎ 反应的重要参数之一ꎮ 传统

Ｆｅｎｔｏｎ 反应以 Ｆｅ２＋为催化剂ꎬ要求 ｐＨ 为 ２ ~ ４ 的强

酸性条件ꎬｐＨ 过低ꎬＨ＋对􀅰ＯＨ 的清除作用增强ꎬ导
致 Ｆｅｎｔｏｎ 法的氧化能力降低[２７－２８]ꎮ 由于 Ｆｅ２＋ 的稳

定性与 ｐＨ 密切相关ꎬ当 ｐＨ>４ 时ꎬＦｅ２＋将被快速氧

化为 Ｆｅ３＋ꎬ并发生水解形成沉淀ꎬ导致 Ｆｅ２＋的催化能

力降低ꎮ 因此ꎬ传统 Ｆｅｎｔｏｎ 工艺在高或低 ｐＨ 下均

难以有效降解有机污染物[２９－３０]ꎮ 虽然受催化剂的

组成和结构、有机污染物的种类和浓度等因素的影

响ꎬ反应体系的 ｐＨ 有所差异ꎬ但是各种改进型

Ｆｅｎｔｏｎ 反应降解有机污染物均要求较苛刻的酸性条

件[３１－３２]ꎮ 而 ＦＯＧＦ 催化降解四环素的反应却表现

出宽泛的 ｐＨ 相容性ꎮ
ｐＨ 对光芬顿降解四环素的影响如图 ６ 所示ꎬ初

始 ＴＣ 质量浓度为 ２０ ｍｇ / ＬꎬＨ２Ｏ２ 用量为 ０􀆰 ３ ｍＬꎬ
ＦＯＧＦ 质量为 ０􀆰 ２ ｇꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬｐＨ 为 ４~６
时的降解率高达 ９９􀆰 ５％ꎬｐＨ ＝ ３ 和 ｐＨ ＝ ７ 时的降解

率均高于 ９５％ꎬ说明在酸性和中性条件下ꎬｐＨ 对

ＦＯＧＦ 催化光芬顿降解四环素无显著影响ꎮ 在 ｐＨ＝
８ 的弱碱性条件下ꎬＴＣ 的降解率仍达到 ８８％ꎮ 为了

进一步量化 ＦＯＧＦ 催化氧化 ＴＣ 降解率变化ꎬ采用准

一级动力学模型拟合ꎬ该动力学模型可表示为

ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ ｔ)＝ ｋｔ ＋ ｙꎬ其中 ｙ 为常数ꎬ ｔ 为反应时间

(ｍｉｎ)ꎬｋ 为表观速率常数ꎬＣ０ 和 Ｃ ｔ 为 ｔ 为 ０ 和 ｔ 时
的 ＴＣ 质量浓度ꎮ 拟合数据如表 １ 所示ꎬ所有相关

系数 Ｒ２ 均大于 ０􀆰 ９５ꎬ表明 ＴＣ 的降解反应遵循准一

级动力学模型ꎬ且不受 ｐＨ 的影响ꎮ 结果还表明ꎬｐＨ
为 ６ 时ꎬ光催化活性最高ꎻｐＨ 为 ８ 时ꎬ光催化活性最

低ꎮ ｐＨ＝ ８ 的弱碱性条件会加速过氧化氢的分解ꎬ
导致形成的强氧化性的羟基自由基的数量减少[３３]ꎬ
表面 Ｆｅ２＋也易于被氧化为 Ｆｅ３＋及水解ꎬ降低催化剂

的催化活性ꎮ 所有 ｐＨ 条件下ꎬ溶液中均未出现颗

粒或絮状沉淀物ꎬ说明 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒牢固地附着

于玻璃纤维的表面ꎬ反应过程中也未发生 Ｆｅ３＋水解

形成碱式铁氧化物沉淀ꎬ避免了传统 Ｆｅｎｔｏｎ 反应的

铁氧化物污泥的问题ꎮ 中性和弱碱性条件下的高

ＴＣ 降解率可减少传统 Ｆｅｎｔｏｎ 法的预酸化和后中和

过程ꎬ简化 ＴＣ 光氧化降解工艺ꎮ

(ａ)降解率－时间曲线

(ｂ)准一级动力学拟合曲线

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ４ꎻ３—ｐＨ＝ ５ꎻ４—ｐＨ＝ ６ꎻ５—ｐＨ＝ ７ꎻ６—ｐＨ＝ ８

图 ６　 不同初始 ｐＨ 下 ＴＣ 的降解率－时间曲线和

准一级动力学拟合曲线

表 １　 不同 ｐＨ 的 ＴＣ 降解的反应速率常数

ｐＨ Ｋ / (ｍｉｎ－１) Ｒ２

３ ２􀆰 ５９×１０－２ ０􀆰 ９５０

４ ３􀆰 ８５×１０－２ ０􀆰 ９６８

５ ３􀆰 ４９×１０－２ ０􀆰 ９７３

６ ４􀆰 ５７×１０－２ ０􀆰 ９８８

７ ２􀆰 ７２×１０－２ ０􀆰 ９９６

８ １􀆰 ６１×１０－２ ０􀆰 ９８１

２􀆰 ４　 Ｈ２Ｏ２ 用量对 ＦＯＧＦ 催化降解性能的影响

Ｈ２Ｏ２ 用量对 ＦＯＧＦ 催化降解 ＴＣ 的影响如图 ７
所示ꎬ初始 ＴＣ 质量浓度为 ２０ ｍｇ / ＬꎬｐＨ ＝ ７ꎬＦＯＧＦ
质量为 ０􀆰 ２ ｇꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ无 Ｈ２Ｏ２ 时ꎬ在光

催化的作用下ꎬ四环素降解率为 ６３􀆰 ３％ꎻ当 Ｈ２Ｏ２ 从

０􀆰 ０１ ｍＬ 增大到 １ ｍＬꎬ在光催化的作用下ꎬ溶液中生

成的􀅰ＯＨ 不断增多ꎬ四环素降解率从 ７２􀆰 ２％增加到

９６􀆰 ５％ꎮ 表观速率常数 ｋ 也从 ９􀆰 ５４×１０－３ ｍｉｎ－１增加

到 ２􀆰 ５８ × １０－２ ｍｉｎ－１ꎮ Ｈ２Ｏ２ 用量在 ０􀆰 ０５ ~ ０􀆰 ３ ｍＬ
时ꎬＴＣ 降解率和表观速率常数只有略微变化ꎬ这是

因为在一定的 Ｈ２Ｏ２ 用量下ꎬ􀅰ＯＨ 和 Ｈ２Ｏ２ 之间的反

􀅰３２１􀅰


