
Ｊｕｌｙ ２０２４ 现代化工 第 ４４ 卷第 ７ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２４ 年 ７ 月
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摘要:为了对染料废水中染料和盐进行有效地分离与回收ꎬ以聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)超滤膜为基膜ꎬ以多巴胺(ＤＡ)、单宁酸

(ＴＡ)及聚乙烯亚胺(ＰＥＩ)为共沉积物ꎬ以均苯三甲酰氯(ＴＭＣ)为有机相ꎬ采用界面聚合法制备了 ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜ꎬ探讨

了 ＤＡ 与 ＴＡ 及 ＰＥＩ 与 ＴＡ 的质量浓度比对 ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜结构与性能及处理模拟 ＲＢ５ 染料废水效果的影响ꎮ 结果表

明ꎬ当 ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)与 ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)分别为 ２ / ８ 和 ４ / ６ 时ꎬ膜性能最佳ꎬ此时纯水通量较不添加 ＴＡ 时分别提高 ３６％和

１１４％ꎻ模拟 ＲＢ５ 染料废水通量较不添加 ＴＡ 时分别提高 ３７％和 ８７％ꎻ染料截留率分别为 ９５􀆰 ５％、９５􀆰 ４％ꎬ盐(ＮａＣｌ)的截留率分

别为 ３􀆰 ９５％、３􀆰 １５％ꎮ ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜在处理模拟 ＲＢ５ 染料废水中运行稳定性良好ꎮ
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　 　 染料废水通常包括无机盐和染料ꎬ具有毒性大、
难降解的特性ꎬ易对环境和人类健康产生极大的危

害[１－３]ꎮ 纳滤膜分离技术(ＮＦ)操作简单、分离效率

高、经济效益好、能耗低ꎬ具有尺寸筛分和 Ｄｏｎｎａｎ 效

应ꎬ可以截留 ２００~ １ ０００ Ｄａ 之间的分子ꎬ对染料的

去除非常有效[４]ꎮ 传统 ＮＦ 膜通常由致密的聚酰胺

选择层和多孔超滤膜支撑层构成ꎬ同时截留染料和

盐难于将染料 /盐分离实现染料的回收利用ꎮ 因此

需要对纳滤膜选择层的结构进行调控制备结构疏松

的纳滤膜ꎮ
复合纳滤膜的制备包括水相物质在基膜表面的

沉积过程和水相物质与有机相物质的界面聚合过

程ꎮ 水相通常为含胺基的物质 [如聚乙烯亚胺

(ＰＥＩ)、哌嗪(ＰＩＰ)]ꎬ有机相为含酰氯基团的物质

[如均苯三甲酰氯(ＴＭＣ)]ꎮ 胺基与酰氯基团通过

界面聚合生成致密的聚酰胺选择层ꎬ该选择层与基

􀅰６１１􀅰



２０２４ 年 ７ 月 张琪等:ＴＡ 对基于 ＤＡ / ＰＥＩ 的 ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜的结构与性能影响的研究

膜容易脱落ꎬ因此在水相中添加含酚羟基的物质

[如多巴胺(ＤＡ) [５－１１] 或植物类多酚物质(单宁酸

(ＴＡ) [１２－１８]、没食子酸[１９]、儿茶酚[２０] 等]ꎬ酚羟基在

弱碱性条件下氧化后与胺基反应生成蒽醌类粘附性

物质[２１]ꎬ将水相物质牢固地固定在基膜表面ꎬ同时

还会与 ＴＭＣ 中的酰氯基团反应生成聚酯使选择层

结构变得疏松且均匀[２２－２４]ꎮ 其中 ＤＡ 同时含有酚

羟基和胺基ꎬ在沉积过程中具有自聚合聚团的特点ꎬ
导致膜的结构不均匀ꎻＴＡ 则含有大量的酚羟基ꎬ因
此在水相中引入 ＴＡ 不仅可以提升选择层与基膜的

粘附程度ꎬ还可以产生大量聚酯ꎬ提升选择层疏松程

度ꎬ因此研究人员用 ＴＡ 替代 ＤＡ 与胺类物质共沉积

制备复合疏松纳滤膜[１５－１６]ꎮ 但将 ＤＡ 与 ＴＡ 同时加

到水相中制备复合疏松纳滤膜ꎬ并探讨 ＤＡ 与 ＴＡ 及

胺类物质与 ＴＡ 的质量浓度比对复合疏松纳滤膜结

构与性能影响研究尚未见报道ꎮ
笔者以 ＰＶＤＦ 超滤膜为基膜ꎬ在水相单体 ＰＥＩ

水溶液中添加 ＤＡ 与 ＴＡ 在基膜表面进行共沉积ꎬ再
与 ＴＭＣ 进行界面聚合制备 ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤

膜ꎬ探 讨 ρ ( ＤＡ) / ρ ( ＴＡ) 及 ρ ( ＰＥＩ) / ρ ( ＴＡ) 对

ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜结构与性能的影响ꎮ 同时

对其处理模拟 ＲＢ５ 染料废水及其运行稳定性也进

行了讨论ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与试剂

聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦꎬＦＲ９０４)ꎬ上海有机氟材料

有限公司生产ꎻ聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰꎬＫ３０)ꎬ上海

源叶生物科技有限公司生产ꎻ盐酸多巴胺 ( ＤＡꎬ
９８％)、单宁酸 ( ＴＡꎬ分析纯)、聚乙烯亚胺 ( ＰＥＩꎬ
ＭＷ ＝ １ ８００)、Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ 缓冲溶液(ｐＨ ＝ ８􀆰 ８)、均苯三

甲酰氯(ＴＭＣꎬ９８％)、聚乙二醇(ＰＥＧ８００)ꎬ上海麦克

林生化科技股份有限公司生产ꎻＮꎬＮ－二甲基乙酰胺

(ＤＭＡｃꎬ分析纯)、五水合硫酸铜 ( ＣｕＳＯ４􀅰５Ｈ２Ｏꎬ
９９％)、过氧化氢(Ｈ２Ｏ２ꎬ３０％)、正己烷(分析纯)、活
性黑 ５ 染料(ＲＢ５)、氯化钠(ＮａＣｌꎬ优级纯)ꎬ国药集

团化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 设备与仪器

ＭＳＣ 杯型超滤器(３００ ｍＬ)ꎬ摩速科学器材有限

公司生产ꎻ电导率仪(ＤＤＳ－１１Ａ)ꎬ中国上海莱奇公

司生产ꎻ场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＳ－４８００ 型)ꎬ
德国卡尔蔡司公司生产ꎻ原子力显微镜 ( ＡＦＭꎬ
Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ Ｉｃｏｎ 型)ꎬ德国布鲁克公司生产ꎻ紫外－可
见分光光度计(ＵＶ－ＶｉｓꎬＵＶ－７５０４ＰＣ 型)ꎬ日本岛津

公司生产ꎻ傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬＮｉｃｏｌｅｔ ６７００
型)ꎬ美国赛默飞世尔科技有限公司生产ꎻ接触角测

量仪(ＪＣ２０００Ｃ 型)ꎬ上海梭伦信息科技有限公司生

产ꎻ总有机碳分析仪(ＴＯＣ－５０００Ａ 型)ꎬ德国曼默博

尔公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜的制备

１􀆰 ３􀆰 １　 ＰＶＤＦ 基膜的制备

将一定量的 ＰＶＤＦ ( １８％)、 ＰＶＰ ( ４％)、ＤＭＡｃ
(７８％)置于锥形瓶中ꎬ混合均匀后置于恒温水浴锅

中搅拌至完全溶解ꎬ得到透明均匀的铸膜液ꎬ静置ꎬ
脱泡ꎮ 将完成脱泡的铸膜液倾倒在干燥平整的玻璃

板上ꎬ刮成一定厚度的薄膜ꎬ立即放入 ３５℃的凝胶

水浴中ꎬ待其稳定成膜后ꎬ从玻璃板上取下ꎬ用去离

子水清洗数次ꎬ脱除溶剂ꎬ保存备用ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜的制备

依次将 ０􀆰 ０２４ ｇ ＣｕＳＯ４􀅰５Ｈ２Ｏ 和一定质量浓度

的 ＤＡ、ＴＡ 水溶液加入至 １０ ｍＬ 的 Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ 缓冲溶

液中ꎬ加入 ４０ μＬ ３０％ Ｈ２Ｏ２ꎬ与一定浓度的 ＰＥＩ 水
溶液 １０ ｍＬ 混合ꎬ搅拌均匀后倾倒在固定好的

ＰＶＤＦ 基膜表面上沉积 １ ｈꎬ然后将膜取出ꎬ用去离

子水冲洗ꎬ去除表面残留溶液ꎬ于 ３５℃中烘干 １ ｈꎬ
再将质量分数为 ０􀆰 ２％ ＴＭＣ 的正己烷溶液 ３０ ｍＬ 倾

倒在干燥好的膜表面上ꎬ交联 ５ ｍｉｎ 后ꎬ于 ５０℃恒温

鼓风干燥箱中干燥 ５ ｍｉｎꎬ取出ꎬ备用ꎮ
１􀆰 ４　 ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜的表征

利用傅里叶红外光谱仪对 ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤

膜选择层物质的化学结构进行表征ꎻ利用 ＳＥＭ 对膜

选择层表面和断面微观结构进行表征ꎻ利用 ＡＦＭ 对

膜表面粗糙度进行表征ꎻ利用接触角仪对膜表面亲

水性进行表征ꎮ
１􀆰 ５　 ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜的过滤性能测试

过滤性能测试包括纯水通量测试和截留分子质

量表征ꎮ 纯水通量测试:将 ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜

置于 ＭＳＣ 型超滤杯中ꎬ 先于 ０􀆰 １５ ＭＰａ 下预压

３０ ｍｉｎꎬ再于 ０􀆰 １ ＭＰａ 测定纯水通量ꎬ每 １０ ｍｉｎ 记

录一次过滤的纯水体积ꎬ测定时间为 １ ｈꎬ纯水通

量计算式为:
Ｊｗ ＝ Ｖ / (Ｓ􀅰ｔ) (１)

其中:Ｊｗ 为纯水通量ꎬＬ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ)ꎻＶ 为过滤时间

内得到的纯水体积ꎬＬꎻＳ 为膜的有效截留面积ꎬｍ２ꎻｔ
为过滤时间ꎬｈꎮ

截留分子质量采用 ＰＥＧ８００ 来表征ꎬＰＥＧ８００ 水

溶液的质量浓度为 １ ｇ / Ｌꎬ原液和滤液中 ＰＥＧ８００ 的

质量浓度通过 ＴＯＣ 仪进行表征ꎬＰＥＧ８００ 截留率计
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算式为:
Ｒ１ ＝ [(Ｃｐ － Ｃｆ) / Ｃｐ] × １００％ (２)

其中:Ｒ１ 为 ＰＥＧ８００ 截留率ꎬ％ꎻＣｐ、Ｃ ｆ 分别为原液

以及滤液溶质的质量浓度ꎬｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ６　 ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜对模拟 ＲＢ５ 染料废水

的处理及其运行稳定性

模拟 ＲＢ５ 染料废水中 ＲＢ５ 和 ＮａＣｌ 的质量浓度

分别为 ０􀆰 １、０􀆰 ５ ｇ / Ｌ[２５]ꎮ 模拟 ＲＢ５ 染料废水通量和

ＲＢ５ 及 ＮａＣｌ 截留率测试设备和流程与纯水通量和

截留分子质量表征相同ꎬ每 １ ｈ 记录 １ 次模拟 ＲＢ５
染料废水滤液体积ꎬ连续记录 ６ ｈꎬ计算模拟 ＲＢ５ 染

料废水通量和 ＲＢ５ 及 ＮａＣｌ 的截留率ꎮ 原液和滤液

ＲＢ５ 的质量浓度通过紫外 －可见分光光度计于

５９３ ｎｍ 处对原液和滤液吸光度进行测定ꎻ原液及滤

液中 ＮａＣｌ 的浓度通过电导率仪对原液以及滤液的

电导率的测定来表征ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜的化学结构

ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜制备过程中存在的化学

反应如图 １ 所示ꎮ

(ａ)ＤＡ 自聚合反应

(ｂ)ＤＡ 与 ＰＥＩ 反应

(ｃ)ＴＡ 与 ＰＥＩ 反应

(ｄ)ＴＡ 与 ＴＭＣ 反应

(ｅ)ＰＥＩ 与 ＴＭＣ 反应

图 １　 选择层中的化学反应示意图

通过 ＦＴ－ＩＲ / ＡＴＲ 对膜选择层化学结构进行定

性分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—ＰＥＩꎻ２—ＤＡꎻ３—ＰＶＤＦꎻ４—ＴＡꎻ５—ＤＡ / ＰＥＩ / ＰＶＤＦꎻ
６—ＴＡ / ＰＥＩ / ＰＶＤＦꎻ７—ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜

图 ２　 ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜选择层化学结构分析

从图 ２ 中可以看出ꎬＰＶＤＦ 于 １ ０００~１ ４００ ｃｍ－１

处出现 Ｃ—Ｆ 键的吸收振动峰ꎻＴＡ 在 １ ２００ ｃｍ－１处

出现酚羟基的吸收峰ꎬ在 １ ６１０ ｃｍ－１处出现苯环中

的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键共振峰ꎬ在 ２ ５００~３ ２００ ｃｍ－１处出现羧

基振动峰[２１]ꎻＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜与 ＴＡ / ＰＥＩ /
ＰＶＤＦ 复合纳滤膜于 １ ７２０ ｃｍ－１处出现 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩

振动峰ꎬ这一吸收峰相较于未添加 ＴＡ 的 ＤＡ / ＰＥＩ /
ＰＶＤＦ 复合纳滤膜有所增加ꎬ这是由 ＴＡ 与 ＴＭＣ 交

联形成的疏松聚酯网络的酯基 ( ＣＯＯＲ) 引起的ꎻ
ＤＡ、ＰＥＩ 与 ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜均在 ３ ３００ ｃｍ－１

处出现 Ｎ—Ｈ 弯曲振动峰ꎻＰＥＩ 位于 ２ ９２９ ｃｍ－１处的

特征峰在 ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜中消失ꎬ同时复合

疏松纳滤膜在 １ ６３５ ｃｍ－１处出现 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的吸收峰ꎬ表
明 ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜表面有聚酰胺(ＰＡ)生成ꎮ
２􀆰 ２　 ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)及 ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)对 ＰＶＤＦ
复合疏松纳滤膜微观结构的影响

ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)对膜选择层表面及断面的微观

结构以及表面粗糙度影响如图 ３ 所示ꎮ
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(ａ)１０ / ０

(ｂ)６ / ４

(ｃ)２ / ８

(ｄ)０ / １０

图 ３　 ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)对 ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜微观结构的影响

　 　 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ膜表面存在大团的聚合

物ꎬ这是由 ＤＡ 自聚合引起的团聚现象ꎬ而膜的选择

层看起来厚而致密ꎻ从图 ３( ｂ)、图 ３( ｃ)中可以看

出ꎬ随着 ＴＡ 的加入ꎬ膜表面出现的网状颗粒增大ꎬ
选择层厚度减小ꎬ粗糙度增加ꎬ这是由于 ＤＡ 的量减

少ꎬ团聚现象减弱ꎬ而 ＴＡ 的量增加ꎬ导致生成的聚

酯增加ꎬ由聚酯与聚酰胺镶嵌成的网状颗粒增大ꎻ从
图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ当水相物质中没有 ＤＡꎬ只有

ＴＡ 与 ＰＥＩ 时ꎬ膜表面的网状颗粒达到最大且大小均

匀ꎬ粗糙度也达到最大ꎬ选择层厚度增加且结构较疏

松ꎬ这是由于选择层中只存在蒽醌类物质、聚酯和聚

酰胺ꎬ而没有结构致密的 ＰＤＡ 所致ꎮ 结果表明ꎬ在
水相物质 ＤＡ 与 ＰＥＩ 中添加 ＴＡ 可以改善膜表面结

构和选择层厚度ꎬ而用 ＴＡ 替代 ＤＡ 与 ＰＥＩ 作为水

相ꎬ会使选择层厚度明显增加ꎬ这会增加膜的过滤阻

力ꎬ导致水通量降低ꎮ
ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)对膜选择层表面及断面的微观

结构以及表面粗糙度影响如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４ 中可以看出ꎬ随着 ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)的减

小ꎬ膜表面的聚酯颗粒物逐渐增多ꎬ粗糙度增加ꎬ结
构变得疏松ꎬ这是由于随着 ＴＡ 的增加及 ＰＥＩ 的减

少ꎬ生成的聚酯增多、聚酰胺减少ꎬ选择层变得更加
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(ａ)８ / ２

(ｂ)６ / ４

(ｃ)４ / ６

(ｄ)３ / ７

图 ４　 ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)对 ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜微观结构的影响

疏松ꎻ从图 ４(ｄ)中可以看出ꎬ当 ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)为
３ / ７ 时ꎬ膜表面颗粒物达到最大ꎬ表面结构过于疏

松ꎬ粗糙度也达到最大ꎬ这会影响膜的过滤性能与长

期运行稳定性ꎮ 结果表明ꎬ通过调整 ＰＥＩ 与 ＴＡ 的

比例ꎬ可以有效提高膜表面疏松程度ꎬ但膜表面结构

过于疏松会导致膜对染料的截留率下降ꎮ
２􀆰 ３　 ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)及 ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)对 ＰＶＤＦ
复合疏松纳滤膜亲水性的影响

ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)及 ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)对膜表面亲

水性的影响如图 ５ 及表 １、表 ２ 所示ꎮ
由图 ５ 及表 １、表 ２ 可知ꎬ随着 ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)

及 ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)的不断减小ꎬ膜表面的接触角不

断减小ꎬ亲水性不断增强ꎮ 当 ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)为 ０ /
１０ 时ꎬ 静 态 水 接 触 角 最 小ꎬ 为 ２２􀆰 ５６°ꎬ 相 比 于

ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)为 １０ / ０ 时的静态水接触角减少了约

　 　 　 　 　 　 　

１—１０ / ０ꎻ２—８ / ２ꎻꎻ３—６ / ４ꎻ４—４ / ６ꎻ５—２ / ８ꎻ６—０ / １０
(ａ)ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)
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１—１０ / ０ꎻ２—８ / ２ꎻ３—６ / ４ꎻ４—４ / ６ꎻ５—３ / ７
(ｂ)ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)

图 ５　 ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜的动态水接触角

表 １　 不同 ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)比例下 ＰＶＤＦ 复合疏松纳

滤膜的静态水接触角

ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ) 接触角 / ( °) ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ) 接触角 / ( °)

１０ / ０ ４６􀆰 ９１ ４ / ６ ３２􀆰 ４０

８ / ２ ４４􀆰 ２９ ２ / ８ ３０􀆰 ４４

６ / ４ ３７􀆰 ００ ０ / １０ ３２􀆰 ５６

表 ２　 不同 ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)比例下 ＰＶＤＦ 复合疏松纳

滤膜的静态水接触角

ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ) 接触角 / ( °) ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ) 接触角 / ( °)

１０ / ０ ４６􀆰 ９１ ４ / ６ １１􀆰 ３６

８ / ２ ３１􀆰 ４２ ３ / ７ ７􀆰 ９７

６ / ４ １５􀆰 ６６ 　 　

２５°ꎻ当 ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)为 ３ / ７ 时ꎬ静态水接触角最

小ꎬ为 ７􀆰 ９７°ꎬ相比于 ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)为 １０ / ０ 时的静

态水接触角下降了约 ４０°ꎬ亲水性均得到巨大提升ꎬ
其原因在于随着 ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)及 ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)
的减小ꎬＴＡ 的量增加ꎬ而 ＴＡ 中又含有大量亲水性

羟基ꎬ羟基数量不断增多ꎬ导致亲水性增强ꎮ
２􀆰 ４　 ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)及 ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)对 ＰＶＤＦ
复合疏松纳滤膜过滤性能的影响

ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)及 ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)对膜过滤性

能的影响如图 ６ 及表 ３、表 ４ 所示ꎮ

１—１０ / ０ꎻ２—８ / ２ꎻ３—６ / ４ꎻ４—４ / ６ꎻ５—２ / ８ꎻ６—０ / １０
(ａ)ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)

１—１０ / ０ꎻ２—８ / ２ꎻ３—６ / ４ꎻ４—４ / ６ꎻ５—３ / ７
(ｂ)ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)

图 ６　 ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜的纯水通量

表 ３　 不同 ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)比例下 ＰＶＤＦ 复合疏松纳

滤膜纯水通量以及 ＰＥＧ８００ 截留率

ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)
纯水通量 /

[Ｌ􀅰(ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ) －１]

ＰＥＧ８００
截留率 / ％

１０ / ０ ９􀆰 １８ ９９􀆰 ０

８ / ２ １１􀆰 ５２ ９８􀆰 ５

６ / ４ １２􀆰 ００ ９８􀆰 ０

４ / ６ １２􀆰 １８ ９６􀆰 ２

２ / ８ １２􀆰 ４８ ９４􀆰 ３

０ / １０ １０􀆰 ９２ ９７􀆰 ２

表 ４　 不同 ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)比例下 ＰＶＤＦ 复合疏松纳

滤膜纯水通量以及 ＰＥＧ８００ 截留率

ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)
纯水通量 /

[Ｌ􀅰(ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ) －１]

ＰＥＧ８００
截留率 / ％

１０ / ０ ９􀆰 １８ ９９􀆰 ０

８ / ２ １０􀆰 １９ ９８􀆰 ８

６ / ４ １６􀆰 ２２ ９５􀆰 ６

４ / ６ １９􀆰 ６４ ９５􀆰 ０

３ / ７ ２０􀆰 ８６ ８３􀆰 ６

由图 ６(ａ)及表 ３、表 ４ 可知ꎬ随着 ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)
从 １０ / ０ 减小到 ２ / ８ꎬ纯水通量从 ９􀆰 １８ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ)
增加到 １２􀆰 ４８ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ)ꎬ提升了 ３６％ꎻ随着

ρ(ＰＥＩ) / ρ( ＴＡ) 从 １０ / ０ 减小到 ４ / ６ꎬ纯水通量从

９􀆰 １８ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ)增加到 １９􀆰 ６４ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ)ꎬ提
升了 １１４％ꎬ这是由于 ＴＡ 中的羟基极大地增强了复

合疏松纳滤膜的亲水性ꎬ且 ＴＡ 与 ＴＭＣ 反应生成的

大量聚酯使得选择层更为疏松ꎬ同时ꎬ复合疏松纳滤

膜表面的粗糙度逐步增加ꎬ膜的比表面积增大ꎬ有效

过滤面积增大ꎬ使得纯水通量增加ꎻ而当 ρ(ＤＡ) /
ρ(ＴＡ)为 ０ / １０ 时ꎬ纯水通量出现下降ꎬ这是由于此

时仅添加 ＴＡ 与 ＰＥＩ 及 ＴＭＣ 反应ꎬＴＡ 的分子结构
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大ꎬ选择层厚度较大ꎬ导致纯水通量出现下降ꎮ 由表

３ 可知ꎬＰＥＧ８００ 截留率与纯水通量变化趋势相反ꎬ
且均可以保持在 ９４％以上ꎬ表明该组复合疏松纳滤

膜均达到纳滤级别ꎮ 由表 ４ 可知ꎬ当 ρ ( ＰＥＩ) /
ρ(ＴＡ)从 １０ / ０ 减小至 ４ / ６ 时ꎬＰＥＧ８００ 截留率呈下

降趋势ꎬ但均保持在 ９５％以上ꎻ而当 ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)
为 ３ / ７ 时ꎬＰＥＧ８００ 截留率仅为 ８３􀆰 ６％ꎬ低于 ９０％ꎬ
这是由于此时的选择层过于疏松ꎬ无法进行有效过

滤ꎮ 表明当 ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)为 ３ / ７ 时复合疏松纳滤

膜仅能截留分子质量大于 ８００ Ｄａ 的染料ꎬ无法截留

分子质量小于 ８００ Ｄａ 的染料ꎮ
２􀆰 ５　 ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜对模拟 ＲＢ５ 染料废水

的处理

ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)及 ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)对 ＰＶＤＦ 复合

疏松纳滤膜处理模拟 ＲＢ５ 染料废水中染料废水通

量及染料与盐的截留率的影响如图 ７ 及表 ５、表 ６
所示ꎮ

１—１０ / ０ꎻ２—８ / ２ꎻꎻ３—６ / ４ꎻ４—４ / ６ꎻ５—２ / ８ꎻ６—０ / １０
(ａ)ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)

１—１０ / ０ꎻ２—８ / ２ꎻ３—６ / ４ꎻ４—４ / ６ꎻ５—３ / ７
(ｂ)ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)

图 ７　 ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜处理模拟 ＲＢ５
染料废水的通量图

由图 ７ 可知ꎬ模拟 ＲＢ５ 染料废水通量在 ４ ｈ 后

趋于稳定ꎬ原因在于前 ４ ｈ 染料分子被截留积存于

膜表面ꎬ使得过滤阻力增大ꎬ染料废水通量出现明

显下降ꎬ４ ｈ 后过滤阻力趋于稳定ꎬ染料废水通量

也趋于稳定ꎮ 同时对比图 ７ 与图 ６ 可知ꎬ染料废水

通量明显低于纯水通量ꎬ这也与过滤阻力的增加

有关ꎮ

表 ５　 不同 ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)比例下 ＰＶＤＦ 复合疏松纳

滤膜处理模拟 ＲＢ５ 染料废水的通量、染料及盐的截留率

ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)
ＲＢ５ 通量 /

[Ｌ􀅰(ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ) －１]

ＲＢ５
截留率 / ％

ＮａＣｌ
截留率 / ％

１０ / ０ ３􀆰 ３８ ９９􀆰 ６ ３􀆰 ８７

８ / ２ ３􀆰 ７４ ９９􀆰 ３ ３􀆰 ９５

６ / ４ ３􀆰 ９７ ９９􀆰 ０ ４􀆰 ００

４ / ６ ４􀆰 ３４ ９６􀆰 ５ ３􀆰 ６５

２ / ８ ４􀆰 ６３ ９５􀆰 ５ ３􀆰 ９５

０ / １０ ３􀆰 ６１ ９８􀆰 ７ ３􀆰 ９１

表 ６　 不同 ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)比例下 ＰＶＤＦ 复合疏松纳

滤膜处理模拟 ＲＢ５ 染料废水的通量、染料及盐的截留率

ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)
ＲＢ５ 通量 /

[Ｌ􀅰(ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ) －１]

ＲＢ５
截留率 / ％

ＮａＣｌ
截留率 / ％

１０ / ０ ３􀆰 ３８ ９９􀆰 ６ ３􀆰 ８７

８ / ２ ４􀆰 ０６ ９９􀆰 ２ ３􀆰 ４５

６ / ４ ５􀆰 ０６ ９５􀆰 ９ ３􀆰 ５０

４ / ６ ６􀆰 ３３ ９５􀆰 ４ ３􀆰 １５

３ / ７ ８􀆰 ９７ ８９􀆰 ３ ３􀆰 ００

由表 ５、表 ６ 可知ꎬ当 ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)从 １０ / ０ 减

小到 ２ / ８ꎬＲＢ５ 通量从 ３􀆰 ３８ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ)增加至

４􀆰 ６３ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ)ꎬ提升了 ３７％ꎻ当 ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)
从 １０ / ０ 减小至 ４ / ６ꎬＲＢ５ 通量从 ３􀆰 ３８ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ)
增加至 ６􀆰 ３３ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ)ꎬ提升了 ８７％ꎬ变化趋势

均与纯水通量一致ꎬ这与 ＴＡ 与 ＴＭＣ 反应生成的聚

酯有关ꎬ聚酯使得复合疏松纳滤膜选择层变得疏松ꎬ
ＲＢ５ 通量增大ꎮ 同时 ＲＢ５ 截留率均可以保持在

９５％以上ꎬＮａＣｌ 截留率均在 ４％以下ꎬ可以对染料和

盐进行较大程度的分离ꎮ 当 ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)为 ２ / ８、
ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)为 ４ / ６ 时ꎬ处理模拟 ＲＢ５ 染料废水

效果较好ꎬ且可以满足长期运行稳定的需要ꎮ

３　 结论

随着 ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)的减小ꎬＰＶＤＦ 复合疏松纳

滤膜表面结节和粗糙度增加ꎬ选择层厚度先减小后

增加ꎬ亲水性增强ꎬ纯水通量和模拟 ＲＢ５ 染料废水

通量先上升后下降ꎬ最佳条件为 ρ(ＤＡ) / ρ(ＴＡ)为

２ / ８ꎬ较不添加 ＴＡ 时的纯水通量提升 ３６％ꎬ模拟

ＲＢ５ 染料废水通量提升 ３７％ꎬ且长期运行稳定性良

好ꎻ随着 ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)的减小ꎬＰＶＤＦ 复合疏松纳

滤膜表面出现了聚酯颗粒ꎬ膜表面结节和粗糙度增
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２０２４ 年 ７ 月 张琪等:ＴＡ 对基于 ＤＡ / ＰＥＩ 的 ＰＶＤＦ 复合疏松纳滤膜的结构与性能影响的研究

加ꎬ亲水性增强ꎮ 纯水通量以及模拟 ＲＢ５ 染料废水

通量增加ꎬ最佳条件为 ρ(ＰＥＩ) / ρ(ＴＡ)为 ４ / ６ꎬ与不

添加 ＴＡ 相比纯水通量提升 １１４％ꎬ模拟 ＲＢ５ 染料废

水通量提升 ８７％ꎬ可满足长期运行稳定性的需要ꎮ
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