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摘要:采用铁离子改性污泥炭(Ｆｅ３Ｏ４ / ＳＡＣ 磁质炭)、二氧化钛(ＴｉＯ２)和聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)为添加剂进行聚偏氟乙烯
(ＰＶＤＦ)膜的改性ꎬ并对共混膜的各项性能进行测试和表征ꎮ 结果表明ꎬ当 ＴｉＯ２ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ＳＡＣ 磁质炭质量分数分别为 ０􀆰 １５％、
０􀆰 ２％时ꎬ膜的综合性能最佳ꎮ 此时ꎬ接触角为 ４８􀆰 ５°ꎬ纯水通量为 １２４ ３􀆰 ４３ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ牛血清蛋白截留率为 ９５􀆰 ２１％ꎮ
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　 　 膜分离技术因其操作简单、污染性小等优点成

为目前使用最为广泛的废水处理技术ꎮ 近年来ꎬ聚
偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)膜由于具有力学性能优良、耐高

温、化学稳定性好、不易被酸碱腐蚀等优点而受到人

们的关注[１]ꎮ 由于 ＰＶＤＦ 膜具有较强的疏水性ꎬ在
水处理过程中所需的操作压力较大ꎬ而且当疏水有

机物质接触膜表面时ꎬ膜容易吸附有机溶质而被污

染ꎮ 因此ꎬ如何对 ＰＶＤＦ 超滤膜进行亲水化改性是

膜制备和改性技术的一个研究热点[２－６]ꎮ 庄黎伟

等[７]通过物理吸附将聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)吸附

在 ＰＶＤＦ 膜表面ꎬ使得膜的亲水性得到改善ꎮ 相关

研究表明:ＴｉＯ２ 与 ＰＶＤＦ 共混能进一步提升膜的亲

水性[８－９]ꎮ
随着生活废水的大量排放ꎬ在处理市政废水中

会产生大量的污泥ꎬ这些市政污泥中含有大量的微

生物以及氮、磷等营养元素[１０]ꎮ 当前在污泥的处理

中并没有妥善的处理方式ꎬ很多处理方式还容易造

成二次污染ꎬ因此需要对污泥炭进行处理ꎬ制备成活

性炭吸附剂[１１]ꎮ 然而单独对污泥进行炭化后对污

染物的选择性强、利用率低、运行成本高ꎬ因此对污

泥炭进行改性以促进污泥炭形成羟基自由基(ＯＨ)
具有很高的研究意义ꎮ

笔者以 ＴｉＯ２ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ＳＡＣ 磁质炭为添加剂、聚
乙烯吡络烷酮(ＰＶＰ)为致孔剂制备 ＰＶＤＦ 共混膜ꎬ
并对共混膜进行了表征测试ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与设备

聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)、二甲基乙酰胺(ＤＭＡｃ)、
聚乙烯吡咯烷酮 Ｋ３０(ＰＶＰ)、粉末活性炭(ＰＡＣ)、二
氧化钛粉末 ( ＴｉＯ２ )、 泥质污泥炭、 牛血清蛋白

(ＢＳＡ)、硫酸亚铁、氯化铁ꎮ
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集热式恒温加热磁力搅拌器ꎬＤＦ－１０１Ｓ 型ꎻ可
见光分光光度计ꎬＶ － １２００ 型ꎻ紫外分光光度计ꎬ
ＵＶ７５７ＣＲＴ 型ꎻ电子天平ꎬＦＡ－２００４ 型ꎻ功率数控超

声波清清洗器ꎬＫＱ － ４００ＫＤＢ 型ꎻ水浴恒温摇床ꎬ
ＳＨＹ－１００ 型ꎻ场发射扫描电镜ꎬＨｉｉｔａｃｈｉ－ｓ－４７０ 型ꎻ
高压平板膜小试机ꎬＦｉｏｗＭｅｍ００２１－ＨＰ 型ꎻ接触角测

量仪ꎬＤＳＡ－１００ 型ꎻ马弗炉ꎬＮＮ－ＧＴ５５６Ｗ 型ꎻ酸度

计ꎬＰＨＳ－３Ｃ 型ꎻ电热恒温鼓风干燥箱ꎬＭＨＳ－１３８２
型ꎻ恒温水浴振荡器ꎬＤＨＺ－２１０２ 型ꎮ
１􀆰 ２　 Ｆｅ３Ｏ４ / ＳＡＣ 磁质炭的制备

采用化学共沉法制备 Ｆｅ３Ｏ４ / ＳＡＣ 磁质炭[１２－１４]ꎮ
将一定量 Ｆｅ３Ｏ４ 和 ＦｅＣｌ３ 溶于去离子水中ꎬ加入泥

质炭ꎬ磁力搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ加热至一定温度ꎬ快速搅拌

下滴加 ＮａＯＨ 溶液ꎬ至溶液 ｐＨ 在 ９ 左右ꎬ再把混合

物置于 １００℃水浴 ４ ｈꎮ 最后冷却至室温ꎬ洗涤产物

至中性并置于烘箱内(１１５℃)干燥ꎬ即得到 Ｆｅ３Ｏ４ /
ＳＡＣ 磁质炭ꎮ
１􀆰 ３　 共混膜的制备

通过浸没沉淀相转化法制备 ＰＶＤＦ 膜ꎮ 共制备

７ 张膜ꎬ纯 ＰＶＤＦ 膜记为 Ｍ０ꎬ添加 １􀆰 ５％的 ＴｉＯ２ 和

０％、０􀆰 ０５％、０􀆰 １％、０􀆰 １５％、０􀆰 ２％、０􀆰 ２５％、０􀆰 ３％ 的

Ｆｅ３Ｏ４ / ＳＡＣ 磁质炭所得的膜分别记为 Ａ３、Ｄ１、Ｄ２、
Ｄ３、Ｄ４、Ｄ５、Ｄ６ꎮ

共混膜制备方法参考文献[１５]ꎮ 依次将 ＰＶＰ
和一定量的改性添加剂溶于 ＤＭＡｃ 中ꎬ将混合液超

声处理 ３０ ｍｉｎꎻ再加入一定量的 ＰＶＤＦꎬ油浴加热ꎻ
用刮膜刀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ꎻ将固化的膜从玻

璃板上剥落分离ꎬ浸泡在去离子水中ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 膜的亲水性

为了探究 ＴｉＯ２ 与 ＳＡＣ－Ｆｅ３Ｏ４ 协同作用下改性

ＰＶＤＦ 膜的亲水性与截留性的效果ꎬ改性膜的纯水

接触角如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ＴｉＯ２ / ＳＡＣ－Ｆｅ３Ｏ４ / ＰＶＰ / ＰＶＤＦ 超滤膜纯水接触

膜编号 Ａ３ Ｄ１ Ｄ２ Ｄ３ Ｄ４ Ｄ５ Ｄ６
纯水接触 / ( °) ６２􀆰 ３ ６１􀆰 ９ ５３􀆰 ６ ５２􀆰 ４ ４８􀆰 ５ ４９􀆰 １ ５６􀆰 ２

Ｄ４ 膜表面纯水接触角动态变化图如图 １ 所示ꎮ

(ａ)Ｍ０ (ｂ)Ｄ４

图 １　 纯 ＰＶＤＦ 膜和改性膜(Ｄ４)的接触角

由表 １、图 １ 中可以看出ꎬＤ４ 膜的亲水性最佳ꎬ
为 ４８􀆰 ５°ꎮ 这是由于 ＴｉＯ２ 在 ＰＶＤＦ 表面易团聚、分
散不均匀等缺点随着 ＳＡＣ－Ｆｅ３Ｏ４ 质量分数的增加

逐渐消失ꎬＳＡＣ－Ｆｅ３Ｏ４ 具有较大的比表面积ꎬ使其

在与纳米 ＴｉＯ２ 粒子协同作用时可以使 ＰＶＤＦ 结晶

度增大ꎬ出现 α 和 β 晶型ꎬ增加了膜的亲水性ꎮ 但

是若继续加入 ＳＡＣ－Ｆｅ３Ｏ４ꎬ铸膜液黏度增大ꎬ相分离

过程阻力增大ꎬ过稠的铸膜液会导致添加剂团聚粘

附在膜表面ꎬ导致亲水性下降ꎮ
２􀆰 ２　 膜的形貌和孔结构

通过扫描电镜对添加剂改性 ＰＶＤＦ 膜的微观结

构(表面及截面)进行分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从

图 ２中可以看出ꎬ纯 ＰＶＤＦ 膜孔径较小ꎬ分布不均

匀ꎮ 引入 ＴｉＯ２ 及 ＳＡＣ－Ｆｅ３Ｏ４ 磁质炭后ꎬＰＶＤＦ 膜孔

数显著增加ꎮ 由于二氧化钛的亲水性作用ꎬ亲水效

应断面亚层容易形成大孔结构ꎬ极大地提高了成膜

过程中溶剂和非溶剂的传递速率ꎬ有利于大孔结构

形成[１６]ꎮ ＳＡＣ －Ｆｅ３Ｏ４ 磁质炭可有效分散 ＰＶＤＦꎬ
避免团聚现象ꎮ 从断面图可以看出ꎬ加入 ＴｉＯ２ /
ＳＡＣ－Ｆｅ３Ｏ４ 磁质炭后ꎬ指状孔结构更加规整ꎬ底部

甚至出现海绵状孔ꎮ 这是由于在 ＳＡＣ－Ｆｅ３Ｏ４ 磁质

炭中存在更多含氧官能团ꎬ这种官能团利用磁质炭

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｍ０ 表面 (ｂ)Ｍ０ 断面

(ｃ)Ａ３ 表面 (ｄ)Ａ３ 断面

(ｅ)Ｄ４ 表面 (ｆ)Ｄ４ 断面

图 ２　 Ｍ０、Ａ３、Ｄ４ 膜的 ＳＥＭ 图
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与二氧化钛之间的协调效应ꎬ提高了膜的水通量和

截留率ꎮ
２􀆰 ３　 膜的纯水通量和截留率

纳米颗粒改性膜最重要的特点是降低改性膜表

面的疏水性ꎬ改性膜的水通量和截留率变化情况如

图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬＤ４ 膜的综合性能效果最

好ꎬ纯水通量为 １ ２４３􀆰 ４３ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬＢＳＡ 截留率为

９５􀆰 ２１％ꎬ高于 Ａ３ 膜的水通量 ９７５􀆰 ９７ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)及

ＢＳＡ 截留率 ８５􀆰 ５４％ꎮ 并且比纯膜的水通量 ８６６􀆰 ６２
Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)和 ＢＳＡ 截留率 ６５􀆰 ６８％分别增加 ４３􀆰 ４８％
和 ２９􀆰 ５３％ꎮ 说明 ＴｉＯ２ 与 ＳＡＣ－Ｆｅ３Ｏ４ 对 ＰＶＤＦ 膜的

改性降低了膜的疏水性ꎬ当 ＴｉＯ２ / ＳＡＣ－Ｆｅ３Ｏ４ 的添

加量超过 ０􀆰 ２％时ꎬ膜的水通量和截留率呈下降趋

势ꎬ这是由于过多的添加剂会团聚在膜表面不易

分散开、堵塞膜孔ꎬ从而导致膜水通量降低ꎬ截留

率下降ꎮ

１—水通量ꎻ２—截留率

图 ３　 改性膜的水通量和截留率变化情况

２􀆰 ４　 膜的抗污染性

膜污染前、后的纯水通量和通量恢复率如表 ２
所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ纯 ＰＶＤＦ 膜的通量恢复

率为 ５３􀆰 ２８％ꎮ ＰＶＤＦ 共混膜的通量恢复率明显高

于纯膜ꎬＤ 组膜的通量恢复率是上升的趋势ꎮ 当

ＳＡＣ－Ｆｅ３Ｏ４ 添加量为 ０􀆰 ２％时ꎬ膜的通量恢复率达

到最佳 ７０􀆰 ４８％ꎬ相比纯膜提高了 １７􀆰 ２％ꎮ 这是因

为 ＴｉＯ２ / ＳＡＣ－Ｆｅ３Ｏ４ 添加剂的加入ꎬＴｉＯ２ 与 ＳＡＣ －
Ｆｅ３Ｏ４ 发生反应ꎬ促进 ＰＶＤＦ 膜分散均匀ꎬＴｉＯ２ 表面

含有大量的—ＯＨ、—ＣＯＯＨ 等含氧亲水基团ꎬＳＡＣ－
Ｆｅ３Ｏ４ 磁质炭可以更有效地分散 ＰＶＤＦꎬ避免团聚现

象ꎬ增加亲水官能团ꎬ而不改变其膜基本结构ꎮ 从而

使得膜表面含有水合层ꎬ阻挡污染物直接污染膜ꎮ
当 ＳＡＣ－Ｆｅ３Ｏ４ 磁质炭质量分数超过 ０􀆰 ２％时ꎬ膜的

通量恢复率开始下降ꎬ这是由于 ＴｉＯ２ 与 ＳＡＣ－Ｆｅ３Ｏ４

磁质炭相互作用力增大ꎬＴｉＯ２ 与 ＳＡＣ－Ｆｅ３Ｏ４ 磁质炭

颗粒附着在膜表面ꎬ导致膜孔堵塞ꎮ 降低了孔隙率

及 ＰＶＤＦ 膜的通量恢复率ꎮ

表 ２　 膜污染前、后的纯水通量和通量恢复率

膜组号 Ｍ０ Ｄ１ Ｄ２ Ｄ３

ＪＷ / (Ｌ􀅰ｍ－２􀅰ｈ－１) ６３７􀆰 ７１ ９６４􀆰 ０３ １０７８􀆰 ２９ １２９５􀆰 ４６

Ｊ０ / (Ｌ􀅰ｍ－２􀅰ｈ－１) ３３９􀆰 ７７ ５１９􀆰 ３０ ６８９􀆰 ０２ ７９７􀆰 ５４

ＦＲＲ / ％ ５３􀆰 ２８ ５３􀆰 ８７ ６３􀆰 ９０ ６１􀆰 ５６

膜组号 Ｄ４ Ｄ５ Ｄ６

ＪＷ / (Ｌ􀅰ｍ－２􀅰ｈ－１) １３０６􀆰 ８７ １１０２􀆰 １４ １０８０􀆰 ０３

Ｊ０ / (Ｌ􀅰ｍ－２􀅰ｈ－１) ９２１􀆰 ０８ ７５７􀆰 １３ ６３３􀆰 ６０

ＦＲＲ / ％ ７０􀆰 ４８ ６８􀆰 ７０ ５８􀆰 ６７

　 　 注:ＪＷ 为膜初次纯水通量ꎻＪ０ 为膜污染清洗后的纯水通量ꎻＦＲＲ
为通量恢复率ꎮ

Ｄ 组膜的污染率如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 膜的污染率

膜组号 Ｍ０ Ｄ１ Ｄ２ Ｄ３ Ｄ４ Ｄ５ Ｄ６

Ｒｒ / ％ ４１􀆰 ０５ ４８􀆰 ２３ ４９􀆰 ５６ ５２􀆰 ９３ ５９􀆰 ０８ ５６􀆰 ８８ ５６􀆰 １６

Ｒｉｒ / ％ ４６􀆰 ７２ ４６􀆰 １３ ３６􀆰 １０ ３８􀆰 ４４ ２９􀆰 ５２ ３１􀆰 ３０ ４１􀆰 ３３

　 　 注:Ｒｒ 为可逆污染率ꎻＲｉｒ 为不可逆污染率ꎮ

由表 ３ 可知ꎬ改性 ＰＶＤＦ 膜的 Ｒｉｒ 均低于纯

ＰＶＤＦ 膜ꎮ 并且随着 ＳＡＣ－Ｆｅ３Ｏ４ 添加量的增加ꎬＲｉｒ
值总体上呈现先减后增的趋势ꎬ当 ＳＡＣ－Ｆｅ３Ｏ４ 的质

量分数为 ０􀆰 ２％时ꎬ膜的通量衰减最低ꎬＲｉｒ 值最小ꎬ
为 ２９􀆰 ５２％ꎬ相比纯 ＰＶＤＦ 膜的 Ｒｉｒ 值(４６􀆰 ７２％)降

低了 １７􀆰 ９３％ꎮ 因此ꎬＴｉＯ２ 和 ＳＡＣ－Ｆｅ３Ｏ４ 添加剂的

加入很大程度上增强了膜的抗污染性能ꎬ提高了膜

的使用寿命ꎮ

３　 结论

利用化学共沉法成功制备了 ＳＡＣ－Ｆｅ３Ｏ４ 磁质

炭ꎬ并与 ＴｉＯ２ 作为改性剂和 ＰＶＤＦ 基质共混ꎬ通过

浸没沉淀相转化法制备不同质量分数改性剂的膜ꎬ
并对改性膜进行表征及性能测试ꎬ得到结论:ＴｉＯ２ /
ＳＡＣ－Ｆｅ３Ｏ４ 质量分数为 １􀆰 ５％ / ０􀆰 ２％时ꎬＤ４ 组共混

膜接触角为 ４８􀆰 ５°ꎬ比纯膜接触角(７８􀆰 １°)降低了

２９􀆰 ６°ꎮ 水通量和 ＢＳＡ 截留率分别为 １ ２４３􀆰 ４３
Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)和 ９５􀆰 ２１％ꎬ比纯膜水通量和 ＢＳＡ 截留率

分别提高了 ４３􀆰 ４８％和 ２９􀆰 ５３％ꎮ 膜的通量恢复率

达到最佳的 ７０􀆰 ４８％ꎬ相比纯膜提高了 １７􀆰 ２％ꎮ 膜

的通量衰减最低ꎬＲｉｒ 值为 ２９􀆰 ５２％ꎬ相比纯 ＰＶＤＦ 膜

的 Ｒｉｒ 值(４６􀆰 ７２％)降低了 １７􀆰 ９３％ꎮ ＴｉＯ２ 和 ＳＡＣ－
Ｆｅ３Ｏ４ 磁质炭促进了 ＰＶＤＦ 的结晶ꎬ通过引入亲水

官能团改善了膜的亲水性能ꎬ提高了膜的水通量和

　 　 　 　 (下转第 １１４ 页)
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[１８] 段远源ꎬ吴兴辉ꎬ龚玮ꎬ等.十四烷纳米流体导热系数影响因素

探究[Ｊ] .热科学与技术ꎬ２０１５ꎬ１４(６):４３１－４３５.
[１９] 沈向阳ꎬ李国铭ꎬ陈嘉澍ꎬ等.Ａｌ２Ｏ３ / 丙二醇纳米流体的稳定性

研究及热物性测量[Ｊ] .低温与超导ꎬ２０２１ꎬ４９(９):８８－９４.■
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　 　 (上接第 １０８ 页)
截留率ꎮ 因此ꎬ当 ＴｉＯ２ 质量分数为 １􀆰 ５％、 ＳＡＣ －
Ｆｅ３Ｏ４ 质量分数为 ０􀆰 ２％时对 ＰＶＤＦ 膜的改性效果

最好ꎮ
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