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摘要:以聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)为基膜ꎬ高岭土纳米管(ＨＮＴｓ)与氧化铁(Ｆｅ２Ｏ３)复合纳米颗粒(ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３)为改性材料ꎬ通
过多巴胺的原位氧化聚合ꎬ辅助共沉积策略ꎬ构建超亲水 / 水下超疏油 ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３＠ ＰＤＡ－ＰＶＤＦ 复合膜用于分离油水混合物ꎮ
采用 ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ、ＥＤＳ 和接触角测量仪等对复合膜进行表征ꎮ 考察了复合膜的渗透性、分离性能以及抗污染性ꎮ 结果表

明ꎬ通过涂覆改性颗粒ꎬ获得的复合膜在空气中表现出超亲水性(接触角为 ０°)ꎮ 随着 ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３ 颗粒涂覆量的增加ꎬ复合膜

的渗透通量和截油率均先增大后减小ꎬ涂覆量为 ２０ ｍｇ 的复合膜 Ｍ３ 亲水性及分离性能最佳ꎬ其动态水接触角能够在 ２ ｓ 达到

０°ꎬ纯水通量为 ９ ９４５􀆰 ４ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ油水乳液通量达 ３ ９９６􀆰 ２ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ对油水混合物的分离效率和截油率可达 ９５％以上ꎮ 考

察了复合膜的抗污性能ꎬ截油后用纯水清洗ꎬ通量恢复率均在 ９０％以上ꎬ其中膜 Ｍ３ 的通量恢复率最高可达 ９７􀆰 ６％ꎮ 最后ꎬ探究

了复合膜的油水分离机理ꎮ
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中图分类号:Ｘ５２　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２６)０１－０２１４－０８
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２６.０１.０３５　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３＠ＰＤＡ￣ＰＶＤＦ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｏｒ ｏｉｌ￣ｗａｔｅｒ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
ＭＡＯ Ｘｉｕ￣ｌｏｎｇ１∗ꎬ ＺＨＯＵ Ｊｉａ￣ｈｕａ２ꎬ ＣＨＥＮ Ｇｕｉ￣ｅ２

(１.Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｌｕｍｉｎａｒｙ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｓｈａｎｇｈａｉ ２０１５９９ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｓｈａｎｇｈａｉ ２０１４１８ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ / ｕｎｄｅｒｗａｔｅｒ ｓｕｐｅｒｏｌｅｏｐｈｏｂｉｃ ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３ ＠ ＰＤＡ￣ＰＶＤＦ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｗａｓ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ
ｆｏｒ ｓｅｐａｒａｔｉｎｇ ｏｉｌ￣ｗａｔｅｒ ｍｉｘｔｕｒｅ ｂｙ ｃｏａｔｉｎｇ ｋａｏｌｉｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ (ＨＮＴｓ) ａｎｄ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅ (Ｆｅ２Ｏ３) ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
(ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３) ｏｎｔｏ ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ( ＰＶＤＦ) ｍｅｍｂｒａｎｅ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｉｎ ｓｉｔｕ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｄｏｐａｍｉｎｅꎬａｓｓｉｓｔｅｄ ｃｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｓｔｒａｔｅｇｙ. Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＳＥＭꎬＦＴ￣ＩＲꎬＸＰＳꎬＥＤＳ ａｎｄ
ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ. Ｔｈｅ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙꎬｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ. Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｂｙ ｃｏａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓꎬ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｅｘｈｉｂｉｔ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙ ｉｎ ａｉｒ
(ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ０°).Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏａｔｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓꎬｔｈｅ ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ ｆｌｕｘ ａｎｄ ｏｉｌ
ｒｅｊｅｃｔｉｏｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ａｔ ｆｉｒｓｔ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ.Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｃｏａｔｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｗａｓ ２０ ｍｇꎬｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｔｈｅ
ｂｅｓｔ ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ.Ｔｈｅ ｄｙｎａｍｉｃ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ０° ｉｎ ２ ｓ.Ｔｈｅ ｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ ｆｌｕｘ
ｃａｎ ｒｅａｃｈ ９９４５􀆰 ４ Ｌ􀅰ｍ－２􀅰ｈ－１ꎬａｎｄ ｔｈｅ ｏｉｌ￣ｗａｔｅｒ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｆｌｕｘ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ３ ９９６􀆰 ２ Ｌ􀅰ｍ－２􀅰ｈ－１ .Ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
ａｎｄ ｏｉｌ ｒｅｊｅｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｏｉｌ￣ｗａｔｅｒ ｍｉｘｔｕｒｅ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ９５％. Ｔｈｅ ａｎｔｉ￣ｆｏｕｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｍｅｍｂｒａｎｅ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.Ａｆｔｅｒ ｏｉｌ ｉｎｔｅｒｃｅｐｔｉｏｎꎬｔｈｅ ｆｌｕｘ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｗａｓ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ９０％ꎬ
ａｎｄ ｔｈｅ ｆｌｕｘ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ Ｍ３ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｗａｓ ｕｐ ｔｏ ９７􀆰 ６％. Ｔｈｅ ｏｉｌ￣ｗａｔｅｒ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｍｅｍｂｒａｎｅ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓꎻ ＰＶＤＦ ｍｅｍｂｒａｎｅꎻ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃꎻ ｏｉｌ￣ｗａｔｅｒ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎꎻ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ
ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ

　 收稿日期:２０２５－０４－０１ꎻ修回日期:２０２５－１１－０８
　 作者简介:毛修龙(１９８７－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ工程师ꎬ研究方向为化工分离、化工模拟、中试与放大ꎬ通讯联系人ꎬｍａｏｘｉｕｌｏｎｇ１９８７＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 水污染是当今世界面临的一大挑战ꎮ 随着工业

的发展ꎬ大量含油废水被排放[１－２]ꎬ对自然环境及人

类生活造成了严重的影响[３－５]ꎮ 传统的油水分离技

术如重力沉降、混凝、絮凝等方法[６－７] 存在成本高、
分离效率低、工艺复杂等缺点[８－９]ꎬ难以满足油水乳

液分离的实际需求ꎮ 近年来ꎬ膜分离技术凭借其能

耗低、分离性能优异、经济性好、环保等优势ꎬ在含油

废水处理领域受到了关注[１０－１１]ꎮ
聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)因兼具优异的热稳定性、

柔韧性与抗化学侵蚀性而备受青睐ꎬ成为诸多过滤

应用领域的主力军ꎬ特别适用于制造微滤膜与超滤

膜ꎬ应对含油废水处理的难题[１２－１５]ꎮ 然而ꎬＰＶＤＦ 膜

因固有的疏水特性ꎬ易吸附油水混合物中的油滴ꎬ引
发膜堵塞的风险ꎬ严重制约了分离系统长期运行的
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效率与稳定性[１６－１７]ꎮ 因此ꎬ开发新型亲水改性复合

膜是实现高效分离和抗污染的关键ꎮ
近年来ꎬ 人们探索了各种改性技术来改善

ＰＶＤＦ 膜的亲水性和综合性能ꎮ 常见的强化 ＰＶＤＦ
膜湿润性和防污能力的方法有:将携载亲水基团的

无机纳米粒子(ＴｉＯ２、ＳｉＯ２、ＺｎＯ 和氧化石墨烯等)嵌
入基膜中[１８]ꎬ或是将富含亲水链段的有机聚合物锚

定于膜表面[１９]ꎮ Ａｌｐａｔｏｖａ 等[２０] 使用 Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗

粒和多壁碳纳米管对 ＰＶＤＦ 膜进行改性ꎬ制备得到

了复合膜ꎬ结果表明ꎬＦｅ２Ｏ３ 能有效提高膜的亲水

性ꎮ Ｉｓｍａｉｌ 等[２１] 选择 ＰＶＤＦ 作为基底聚合物ꎬ并通

过负载 Ｆｅ２Ｏ３ 来增强膜的亲水性ꎮ 结果表明ꎬ与未

改性的 ＰＶＤＦ 膜相比ꎬ聚合物组分中 Ｆｅ２Ｏ３ 的存在

有助于提高通量和除油效率ꎮ
高岭土纳米管(ＨＮＴｓ)是一种天然的纳米材料ꎬ

在水处理领域得到了广泛应用ꎮ 近年来ꎬＨＮＴｓ 在

膜修饰领域引起了人们的广泛关注ꎬ这主要是因为

ＨＮＴｓ 具有以下优点[２２－２３]ꎮ 首先ꎬＨＮＴｓ 表面含有大

量的亲水性基团 (—ＯＨ)ꎬ显著提高了膜的亲水

性[２４]ꎻ其次ꎬＨＮＴｓ 具有较大的比表面积和多孔的微

观结构ꎬ可作为吸附剂用于废水中染料和重金属的

吸附[２５]ꎮ Ｚｅｎｇ 等[２６] 在 ＰＶＤＦ 膜中掺杂改性 ＨＮＴｓ
制备了 Ｄ－Ａ－ＨＮＴｓ＠ ＰＶＤＦ 复合膜ꎬ具有较高的亲

水性ꎬ但通量仅有 ４２􀆰 ２ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ Ｚｈｏｕ 等[２７] 提

出了一种改性 ＰＶＤＦ 膜的方法ꎬ通过黏合剂多巴胺

和硅烷偶联剂 ＫＨ５５０ꎬ将亲水无机纳米颗粒固定

于膜表面ꎬ实现对膜的亲水改性ꎬ改性膜具有优异

的性能ꎮ 但该方法对基膜要求较高ꎬ且制备时间

较长ꎮ
本研究采用水热合成法制备了 ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３ 纳

米复合颗粒ꎮ 采用简单表面涂覆法ꎬ以聚多巴胺

(ＰＤＡ)作为黏合剂ꎬ将 ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３ 负载于 ＰＶＤＦ
膜表面ꎬ制得 ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３＠ ＰＤＡ－ＰＶＤＦ 复合膜ꎬ并
通过多种表征方法分析其理化性质ꎮ 选择正己烷和

正十六烷作为代表ꎬ配制模型乳液ꎬ探究制膜工艺参

数对复合膜分离性能的影响ꎬ并考察复合膜的抗污

染性能ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 实验材料和方法

盐酸多巴胺(ＤＡ－ＨＣｌ)、三羟甲基氨基甲烷盐

酸盐(Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ)ꎬ优级纯ꎬ上海泰坦化学股份有限公

司生产ꎻ氢氧化钠、无水乙醇ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学

试剂有限公司生产ꎻ添加了聚对苯二甲酸乙二醇酯

(ＰＥＴ)的聚偏氟乙烯膜(０􀆰 ２２ μｍ)ꎬ德国德滤有限

公司生产ꎻ正己烷、正十六烷ꎬ分析纯ꎬ上海泰坦化学

股份有限公司生产ꎻ吐温 ８０ꎬ化学纯ꎬ国药集团化学

试剂有限公司生产ꎻ乙二醇(ＥＧ)、氯化铁(ＦｅＣｌ３)ꎬ
分析纯ꎬ上海迈瑞尔生化科技有限公司生产ꎻＨＮＴｓꎬ
分析纯ꎬ广州润沃材料科技有限公司生产ꎮ

扫描电子显微镜( ＳＥＭ)ꎬＳｉｇｍａ ３００ꎬ德国蔡司

生产ꎻ偏光显微镜ꎬＬＷ１５０ＰＴꎬ西安测维光电技术有

限公司生产ꎻ接触角测试仪ꎬＪＣ２０００Ｄ１ꎬ上海中晨数

字技术设备有限公司生产ꎻＸ 射线光电子能谱仪

(ＸＰＳ)ꎬＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉꎬ赛默飞生产ꎻ傅里叶红外

光谱仪ꎬＮｉｃｏｌｅｔ ｉＺ１０ꎬ赛默飞生产ꎻ能量色散 Ｘ 射线

探测器(ＥＤＸ)ꎬＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉꎬ中科瑞捷科技有限

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３＠ＰＤＡ 复合颗粒的制备

将 １ ｇ 氯化铁溶于 ５０ ｍＬ 乙二醇中ꎬ再加入 １ ｇ
ＨＮＴｓꎬ超声震荡配合机械搅拌使其分散均匀ꎮ 加入

０􀆰 ７４ ｇ 氢氧化钠并剧烈搅拌 １ ｈꎮ 将混合液倒入高

压反应釜中ꎬ１８０℃ 下反应 ２４ ｈꎮ 反应后冷却到室

温ꎬ离心分离ꎬ并用乙醇多次洗涤ꎬ烘箱内 ６０℃干燥

６ ｈꎬ得到的固体在 １８０℃ 下煅烧 １２ ｈꎬ制得 ＨＮＴｓ /
Ｆｅ２Ｏ３ꎬ研磨备用ꎮ

通过多巴胺自聚合制备 ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３ ＠ ＰＤＡꎮ
配制 ４００ ｍＬ 浓度为 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ 缓冲溶

液ꎬ加入 ＮａＯＨ 调节 ｐＨ 至 ８􀆰 ５ꎬ加入 ０􀆰 ４ ｇ ＨＮＴｓ /
Ｆｅ２Ｏ３ 与 ０􀆰 ８ ｇ 盐酸多巴胺ꎬ超声震荡下反应 ２ ｈꎬ离
心分离ꎬ并用去离子水多次洗涤ꎬ６０℃下干燥 ６ ｈꎬ得
到 ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３＠ ＰＤＡ 复合纳米颗粒ꎬ研磨备用ꎮ
１􀆰 ３　 ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３＠ＰＤＡ－ＰＶＤＦ 复合膜的制备

将 ＰＶＤＦ 膜固定在卡箍上ꎬ用无水乙醇润湿膜

表面ꎬ完全润湿后ꎬ倒去无水乙醇ꎬ膜备用ꎮ
向装有 ２０ ｍＬ 浓度为 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ 缓冲

溶液的烧杯中加入 ０􀆰 ０４ ｇ 盐酸多巴胺ꎬ超声震荡使

盐酸多巴胺完全溶解ꎬ得到 ＤＡ 溶液ꎮ 将该溶液倾

倒在预处理后的 ＰＶＤＦ 膜表面ꎬ震荡反应 ２４ ｈꎮ 反

应过后ꎬ去除膜表面的溶液ꎬ并用去离子水多次洗涤

膜表面ꎮ 重复一次上述操作ꎬ得到 ＰＤＡ－ＰＶＤＦ 膜ꎮ
最后ꎬ在 ＤＡ 溶液中加入一定量的 ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３

复合纳米颗粒ꎬ超声震荡使其在介质中分散均匀ꎮ
将混合液倾倒在 ＰＤＡ － ＰＶＤＦ 膜表面ꎬ震荡反应

２４ ｈꎮ 反应后ꎬ用去离子水多次洗涤ꎬ６０℃烘箱中热

处理 １５ ｍｉｎꎬ得到 ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３＠ ＰＤＡ－ＰＶＤＦ 复合

膜(表 １)ꎮ
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表 １　 不同组分复合膜的制备参数

膜名称 膜编号 底膜
ＤＡ 用量 /

ｍｇ

ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３

用量 / ｍｇ

ＰＶＤＦ Ｍ０ ＰＶＤＦ 　 ０ ０

ＰＤＡ－ＰＶＤＦ Ｍ１ ＰＶＤＦ １２０ ０

ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３＠ＰＤＡ－ＰＶＤＦ Ｍ２ ＰＶＤＦ １２０ １０

　 Ｍ３ ＰＶＤＦ １２０ ２０

　 Ｍ４ ＰＶＤＦ １２０ ３０

１􀆰 ４　 膜的分离性能测试

通过死端过滤装置评价复合膜的性能ꎮ 裁取一

定面积的圆形复合膜放入超滤杯底部ꎬ在 ０􀆰 １５ ＭＰａ
下对复合膜进行 ３０ ｍｉｎ 预压ꎮ 随后在 ０􀆰 １ ＭＰａ 下ꎬ
通过式(１)计算纯水通量 Ｊꎮ

Ｊ ＝ Ｑ / (Ａ × Ｔ) (１)

其中ꎬＪ 为油相液体通量ꎬＬ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻＱ 为滤液体积ꎬ
ＬꎻＡ 为过滤面积ꎬｍ２ꎻＴ 表示过滤时间ꎬｈꎮ

选用正己烷和正十六烷作为代表ꎬ配制油水乳

液ꎬ用于评价膜的分离性能ꎮ 将油、去离子水以及表

面活性剂按照 １ ∶５０ ∶０􀆰 ０２ 的体积比混合ꎬ超声处理

３０ ｍｉｎꎬ再进行 １２ ｈ 的剧烈搅拌ꎬ得到稳定的油水乳

液ꎮ 将复合膜裁剪成 ６ ｃｍ×６ ｃｍ 的膜片ꎬ将膜片用

去离子水润湿后置于死端过滤装置中ꎬ进行性能测

试ꎬ分离效率(Ｗ)计算方法如式(２)ꎮ
Ｗ ＝ (Ｍ１ / Ｍ２) × １００％ (２)

其中ꎬＷ 为分离效率ꎬ％ꎻＭ１ 和 Ｍ２ 分别为过滤后渗

透液的重量和渗透液的初始重量ꎬｇꎮ
用上述含油溶液测定复合膜的截油率ꎮ 使用总

有机碳分析仪(ＴＯＣ－Ｌꎬ日本岛津)测试渗透溶液和

原始溶液中的含油浓度ꎬ截油率(Ｒ)用式(３)计算ꎮ
Ｒ ＝ (１ － ＣＰ / ＣＦ) × １００％ (３)

其中ꎬＲ 为截油率ꎬ％ꎻＣＦ 和 ＣＰ 分别为浑浊物质在

初始溶液和渗透溶液中的浓度ꎬｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ５　 复合膜的抗污染测试

将待测膜片置于死端过滤装置中ꎮ 随后ꎬ将预

先配置好的油水乳液倒入ꎬ运行 ３０ ｍｉｎꎮ 将膜片取

下用乙醇溶液进行多次清洗ꎬ重新将膜片固定于死

端过滤装置中ꎬ测其通量ꎬ通量恢复率用式 ( ４)
计算ꎮ

ｒ ＝ (Ｊｉ / Ｊ０) × １００％ (４)

其中ꎬｒ 为通量恢复率ꎬ％ꎻＪｉ 和 Ｊ０ 分别为膜的初始纯

水通量和经污染及清洗后的纯水通量ꎬＬ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ
采用苏丹Ⅲ染色正己烷测试了原膜和复合膜的

防污性能ꎮ 在润湿状态下ꎬ将两个膜分别浸入正己

烷中 ５ ｍｉｎꎬ然后迅速浸入水中ꎬ最后取出ꎬ用离子水

和乙醇交替洗涤ꎬ观察膜的颜色变化ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 膜的表面形貌

采用 ＳＥＭ 表征分析 Ｍ０、Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３、Ｍ４ 膜的

表面形貌ꎮ 如图 １(ａ)、(ｂ)所示ꎬＰＶＤＦ 膜(Ｍ０)表
面具有明显的大孔结构ꎬＰＤＡ－ＰＶＤＦ 膜(Ｍ１)表面

保持着原有的大孔结构ꎬ同时有 ＰＤＡ 颗粒附着在膜

孔中ꎮ 如图 １( ｃ) ~ ( ｅ)所示ꎬ涂覆 ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３ ＠
ＰＤＡ 纳米颗粒后ꎬ部分膜孔被复合纳米颗粒占据ꎮ
随着涂覆量的增加ꎬ膜表面纳米颗粒明显增加ꎮ 当

涂覆量增加到 ３０ ｍｇ 时ꎬ颗粒开始在膜表面团聚堆

叠ꎬ堵塞膜孔ꎬ这将影响膜的性能ꎮ

(ａ)Ｍ０ 膜 (ｂ)Ｍ１ 膜

(ｃ)Ｍ２ 膜 (ｄ)Ｍ３ 膜

(ｅ)Ｍ４ 膜

图 １　 膜的 ＳＥＭ 图像

２􀆰 ２　 膜的表面化学成分

通过 ＥＤＸ、ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＰＳ 进行膜表面化学表

征ꎬ如图 ２ꎮ Ｍ０、Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３、Ｍ４ 膜中碳 ( Ｃ)、氟
(Ｆ)、氧(Ｏ)、氮(Ｎ)、铝(Ａｌ)、硅( Ｓｉ)、铁( Ｆｅ) 的

ＥＤＸ 质量含量列于表 ２ꎬ可以看出 Ｍ０ 膜含有碳、
氟、氧元素ꎬ其中氧元素为添加剂 ＰＥＴ 所含ꎮ Ｍ２、
Ｍ３、Ｍ４ 膜含有碳、氟、氧、氮、铝、硅、铁元素ꎬ结果显
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２０２６ 年 １ 月 毛修龙等:ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３＠ ＰＤＡ－ＰＶＤＦ 复合膜的制备及其油水分离性能

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｍ０ꎻ２—Ｍ１ꎻ３—Ｍ３
(ａ)ＦＴ－ＩＲ 光谱

１—Ｍ０ꎻ２—Ｍ３
(ｂ)ＸＰＳ 总谱

(ｃ)Ｍ３ 膜的 Ｃ １ｓ 谱

(ｄ)Ｍ３ 膜的 Ｏ １ｓ 谱

图 ２　 膜的表面化学分析

表 ２　 ５ 种膜的元素 ＥＤＸ 质量含量

膜编号
元素含量 / ％

Ｃ Ｎ Ｏ Ｆ Ａｌ Ｓｉ Ｆｅ

Ｍ０ ５３􀆰 ４ — ２􀆰 ８ ４３􀆰 ８ — — —

Ｍ１ ５０􀆰 ２ １􀆰 ４ ３􀆰 ８ ４４􀆰 ６ — — —

Ｍ２ ４７􀆰 １ １􀆰 ５ ５􀆰 ０ ４５􀆰 ６ ０􀆰 ２ ０􀆰 ３ ０􀆰 ３

Ｍ３ ４４􀆰 ５ １􀆰 ５ ６􀆰 ０ ４６􀆰 ４ ０􀆰 ４ ０􀆰 ５ ０􀆰 ７

Ｍ４ ４４􀆰 ３ １􀆰 ８ ７􀆰 ２ ４４􀆰 ３ ０􀆰 ６ ０􀆰 ７ １􀆰 １

示随着涂覆纳米颗粒的增加ꎬ改性膜中氧、铝、硅和

铁元素含量随之增加ꎮ
图 ２(ａ)为 Ｍ０、Ｍ１ 和 Ｍ３ 膜的 ＦＴ－ＩＲ 图ꎮ 与 Ｍ０

膜相比ꎬＭ１ 膜和 Ｍ３ 膜在 １ ５０８ ｃｍ－１和 １ ５９９ ｃｍ－１

处具有明显的吸收峰ꎬ分别属于 Ｃ—Ｎ 的伸缩振

动[２８]和芳香族化合物中 Ｃ—Ｃ 键的伸缩振动[２９]ꎬ且
在 ３ １００~３ ５００ ｃｍ－１范围内出现了 １ 个宽峰ꎬ这是

由聚多巴胺中酚羟基所引起的[３０]ꎬ证明聚多巴胺层

的存在ꎮ 此外ꎬ对于Ｍ３ 膜ꎬ在 ３ ６９１ ｃｍ－１和 ３ ６２０ ｃｍ－１

处的吸收峰属于—ＯＨ 的拉伸振动[３１]ꎬ这是由膜表

面 ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３ 所带来的吸收峰ꎮ 在 ７９３ ｃｍ－１ 和

７４８ ｃｍ－１处出现的吸收峰可能是因为膜表面涂层中

氧化铁与聚多巴胺形成的络合物ꎬ使得原有的 Ｆｅ—
Ｏ 伸缩振动和扭曲振动发生了偏移[３２－３３]ꎮ 证明

ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３＠ ＰＤＡ－ＰＶＤＦ 复合膜的成功制备ꎮ 图 ２
(ｂ)是 Ｍ０ 膜和 Ｍ３ 膜的 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)ꎮ
与原始的 ＰＶＤＦ 膜相比ꎬ复合膜 Ｍ３ 在 １０２ ｅＶ 处出

现了明显的 Ｓｉ２ｐ 信号峰ꎬ表明 ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３ 纳米粒

子成功地涂覆在 ＰＶＤＦ 膜表面ꎮ 图 ２(ｃ)、(ｄ)为复

合膜 Ｍ３ 的 Ｃ １ｓ 谱和 Ｏ １ｓ 谱ꎮ Ｃ １ｓ 谱有 ４ 个信号

峰ꎬ分别归属于 ２８４􀆰 ８ ｅＶ 的 Ｃ—Ｃ 峰、２８５􀆰 ６ ｅＶ 的

Ｃ—Ｎ 峰、２８６􀆰 １ ｅＶ 的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ / Ｃ—Ｏ 峰和 ２９０􀆰 ６ ｅＶ
的 Ｃ—Ｆ 峰ꎮ 同时ꎬＯ １ｓ 光谱中 ３ 个信号峰分别位

于 ５３０􀆰 ４、 ５３１􀆰 ８ ｅＶ 和 ５３２􀆰 ４ ｅＶꎬ分别与 Ａｌ—Ｏ /
Ｆｅ—Ｏ、Ｃ—Ｏ / —ＯＨ 和 Ｓｉ—Ｏ 相关ꎮ ＸＰＳ 结果表明

膜表面含有 ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３＠ ＰＤＡ 纳米涂层ꎮ
２􀆰 ３　 膜的表面润湿性

利用动态水接触角测试表征膜表面的亲水性ꎬ
结果如图 ３ 所示ꎮ Ｍ０ 膜在 ０ ｓ 时水接触角为

１０２􀆰 ６°ꎬ说明该膜具有较高的疏水性ꎻ在 １０ ｓ 时其水

接触角降为 ３４􀆰 ８°ꎬ这是由于 Ｍ０ 膜有大孔结构ꎬ部
分水渗透进膜里面ꎬ导致接触角变小ꎮ Ｍ１ 膜在 ０ ｓ
时水接触角为 ７４􀆰 ６°ꎬ６ ｓ 时接触角降为 １３􀆰 ２°ꎬ在
７ ｓ 时降为 ０°ꎬ这是由于膜表面涂覆的聚多巴胺具

有亲水性ꎮ Ｍ２、Ｍ３、Ｍ４ 膜在 ０ ｓ 时的水接触角分

别为 ３１􀆰 ３°、２５􀆰 ９°和 ２９􀆰 ５°ꎬ最后都降为 ０°ꎮ 这是

由于 ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３＠ ＰＤＡ 复合纳米颗粒被聚多巴

胺固定在膜表面之后ꎬ增加了膜表面的粗糙度ꎬ显
著增强了膜表面的亲水性ꎮ 随着膜表面涂覆纳米

颗粒量的增加ꎬ水接触角先降低ꎬ后又增大ꎬ这是

由于颗粒含量的进一步增加ꎬ导致颗粒团聚ꎬ使得

膜表面局部分散不均匀ꎬ负载饱和度下降ꎬ亲水性

也随之下降ꎮ
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１—Ｍ０ 膜ꎻ２—Ｍ１ 膜ꎻ３—Ｍ２ 膜ꎻ４—Ｍ３ 膜ꎻ５—Ｍ４ 膜

图 ３　 ０~１０ ｓ 动态水接触角图像

　 　 图 ４ 是 Ｍ０ 膜和 Ｍ３ 膜的动态水下拒油测试图

像ꎮ Ｍ０ 膜的水下油接触角(ＵＷＣＡ)为 ７７􀆰 ５°ꎬ油滴

接触膜表面后就停留在膜表面ꎮ 而油滴接触 Ｍ３ 膜

表面后会被排斥ꎬ说明通过在 ＰＶＤＦ 原膜表面涂覆

ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３＠ ＰＤＡ 复合纳米颗粒ꎬ复合膜从原膜的

水下亲油状态转变为水下超疏油ꎬ拒油性有所提高ꎮ

(ａ)Ｍ０ 膜

(ｂ)Ｍ３ 膜

图 ４　 膜的水下油接触角

２􀆰 ４　 膜的渗透性能和分离性能

Ｍ０ 膜的纯水通量为 ８ ８１５􀆰 ２ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻ有聚

多巴胺涂层的 Ｍ１ 膜ꎬ其纯水通量增加到了 ８ ９１３􀆰 ９
Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ这是由于聚多巴胺上的含有丰富的亲水

基团ꎬ增加了膜表面的亲水性ꎬ使膜的渗透性增强ꎮ
５ 种膜的纯水通量如图 ５(ａ)所示ꎬ对于 Ｍ２、Ｍ３、Ｍ４
膜ꎬ随着复合纳米颗粒涂覆量增加ꎬ膜的纯水通量继

续增大ꎬＭ３ 膜最大ꎬ为 ９ ９４５􀆰 ４ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ但 Ｍ４ 的

纯水通量下降为 ９ ４１３􀆰 ７ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ 这是由于涂

覆量增加到 ３０ ｍｇ 后ꎬ复合纳米颗粒堵塞了膜孔ꎬ这
与之前的电镜图结果相吻合ꎮ

５ 种膜的油水乳液截留如图 ５( ｂ)所示ꎮ Ｍ０
膜与 Ｍ１ 膜相比ꎬ涂覆聚多巴胺后ꎬ油水乳液的截

留率明显提高ꎮ 涂覆复合纳米颗粒后ꎬ截留率继

续提高ꎬ随着涂覆量的增加ꎬ截留率呈先增大后减

小的趋势ꎬＭ３ 膜最大ꎬ其对于正十六烷的截留率

为 ９４􀆰 ７％ꎬ对正己烷的截留率为 ９１􀆰 ２％ꎮ 综合考

虑膜的水接触角分析、纯水通量和油水乳液截留

率ꎬ本实验以 Ｍ３ 为实验膜进一步探索复合膜的其

他性能ꎮ

(ａ)纯水通量
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１—正十六烷ꎻ２—正己烷

(ｂ)乳液截留率

图 ５　 各膜的纯水通量和乳液截留

Ｍ３ 膜的油水乳液通量和油水乳液分离效率如

图 ６ 所示ꎮ Ｍ３ 膜对正十六烷乳液的通量为 ２ ４３３􀆰 ５
Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ对正己烷乳液的通量为 ３ ９９６􀆰 ２ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ
对两种油水乳液的分离效率分别为 ９５􀆰 １％ 和

９８􀆰 ２％ꎮ 说明 Ｍ３ 膜具有较好的分离效果ꎮ

１—通量ꎻ２—分离效率

图 ６　 Ｍ３ 膜对两种油水乳液的液体通量和

分离效率

Ｍ３ 膜对两种乳液分离效果分别如图 ７、图 ８ 所

示ꎮ 图 ７(ａ)和图 ８(ａ)实物图显示ꎬ分离前乳液呈

乳白色非透明状ꎬ分离后的滤液明显呈透明澄清状ꎬ
证实了 Ｍ３ 优异的分离效果ꎮ 图 ７(ｂ)和图 ８(ｂ)为

(ａ)实物图

(ｂ)光学显微镜图像

１—进料液ꎻ２—渗透液

图 ７　 Ｍ３ 膜对正十六烷乳液的分离效果

(ａ)实物图

(ｂ)光学显微镜图像

１—进料液ꎻ２—渗透液

图 ８　 Ｍ３ 膜对正己烷乳液的分离效果

通过光学显微镜观察的图像ꎬ分离前乳液中有明显

的油滴ꎬ分离后几乎看不到油滴ꎮ 表明 Ｍ３ 膜能有

效分离表面活性剂稳定的油水乳液ꎮ
２􀆰 ５　 膜的抗污染性能分析

膜的抗污性能是评价膜性能的重要参数ꎮ 通过

测量膜在分离油水乳液前后的通量ꎬ计算通量恢复

率ꎬ评价其抗污染性能ꎬ各膜的通量恢复率如图 ９ꎮ
由图 ９ 可看出ꎬＭ０ 膜分离乳液后经乙醇清洗ꎬ通量

恢复率约为 ７１％ꎻ涂覆聚多巴胺的 Ｍ１ 膜通量恢复

率提高至 ８４％ꎻ经过涂覆纳米复合颗粒ꎬ复合膜通

量恢复率可提高至 ９２％以上ꎮ Ｍ３ 膜的通量恢复率

最高ꎬ超过 ９５􀆰 ８％ꎮ 这表明 ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３ ＠ ＰＤＡ －
ＰＶＤＦ 复合膜在对油水乳液进行分离后能够通过清

洗恢复通量ꎮ

１—正十六烷ꎻ２—正己烷

图 ９　 膜的通量恢复率

为了验证 ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３＠ ＰＤＡ－ＰＶＤＦ 复合膜的

亲水拒油性ꎬ将 Ｍ０ 膜和 Ｍ３ 膜分别固定在装满纯水

的烧杯底部ꎬ在水下将苏丹Ⅲ染色的正己烷注射到

膜表面ꎬ观察油滴状态ꎮ 如图 １０ 所示ꎬ当正己烷被

缓慢推动到膜表面时ꎬ“小红珠”在碰触到 Ｍ０ 膜时
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会粘附在膜表面ꎬ而在接触 Ｍ３ 膜表面时会反弹而

不粘附在膜上ꎬ进一步证明了 Ｍ３ 膜出色的水下拒

油防污性能ꎮ

(ａ)Ｍ０ (ｂ)Ｍ３

图 １０　 膜的水下拒油测试

２􀆰 ６　 改性膜油水乳液分离机理

首先ꎬ对 ＨＮＴｓ 进行表面改性ꎬ在其表面原位生

成球状 Ｆｅ２Ｏ３ 来增加颗粒的表面粗糙度ꎮ 再利用多

巴胺自聚合将 ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３ 固定在 ＰＶＤＦ 膜表面ꎬ
提高膜的表面亲水性ꎮ ＨＮＴｓ 具有亲水性羟基ꎬＰＤＡ
含有亲水性氨基ꎬ这些基团使 ＰＶＤＦ 膜表面具有超

亲水疏油性ꎬ为油水分离提供了基础ꎮ
为了进一步研究膜分离油水乳液的机理ꎬ对侵

入压力(ΔＰ)和相应的润湿理论进行讨论ꎬΔＰ 的计

算式如下:
ΔＰ ＝ ２γ / Ｒ ＝ － [(２γｃｏｓθ) / ｄ] (５)

式中ꎬＲ 为半月面的半径ꎬｍꎻγ 为液体表面张力ꎬ
Ｎ / ｍꎻθ 为接触角ꎬ°ꎻｄ 为膜孔半径ꎬｍꎮ

由式(５)可知ꎬ当接触角 θ 大于 ９０°时ꎬ侵入压

力 ΔＰ>０ꎬ膜表面能够承受一定的外部压力ꎮ 相反ꎬ
当 θ 小于 ９０°时ꎬ侵入压力 ΔＰ<０ꎬ在这种情况下ꎬ液
体可以自发地渗透到毛孔中ꎬ完全湿润膜[３４]ꎮ 图

１１(ａ)为 Ｍ３ 膜在水和空气下的润湿模型ꎮ 由于

ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３＠ ＰＤＡ－ＰＶＤＦ 膜的超亲水性(ＷＣＡ≈
０°)ꎬ其被水湿润时ꎬ水能在其表面铺展开来ꎮ 此时ꎬ
油滴会沉积在这个系统上ꎬ液－液－空气相界面的表

面张力会产生力的平衡ꎬ从而使油滴停留在膜上ꎮ
基于这一理论ꎬ复合膜在油水分离过程具有较高

截油率和较高分离效率ꎬ分离过程示意图如图 １１
(ｂ)所示ꎮ

(ａ)Ｍ３ 膜在空气和水下的润湿模型

１—水ꎻ２—油 / 水乳液

(ｂ)分离过程示意图

图 １１　 膜分离油水乳液的机理

３　 结论

通过真空辅助操作ꎬ 使用沉积法成功地在

ＰＶＤＦ 超滤膜表面涂覆 ＨＮＴｓ / Ｆｅ２Ｏ３＠ ＰＤＡ 复合颗

粒ꎬ涂层在 ＰＶＤＦ 膜表面形成粗糙的层次并引入了

大量的亲水基团ꎬ使制得的复合膜具有超亲水性 /水
下超疏油性ꎮ 经过改性的 Ｍ３ 膜水接触角低至 ０°ꎬ
纯水通量达到 ９ ９４５􀆰 ４ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ油水乳液通量达

到 ３ ９９６􀆰 ２ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ Ｍ３ 膜对正己烷和正十六烷

油水 乳 液 的 截 油 率 达 到 ９４􀆰 ７％ꎬ 分 离 效 率 达

９８􀆰 ２％ꎮ 同时该复合膜具有出色的抗污染性(ＦＲＲ>
９７􀆰 ６％)ꎮ 这种改性策略制备的超亲水复合膜在实

际含油废水处理中具有巨大的应用潜力ꎮ
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ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ａｓｐｅｃｔｓꎬ２０２３ꎬ６５７:１３０６３９.

[１２] Ｚｈａｎｇ Ｊ ＹꎬＷａｎｇ Ｌ ＪꎬＺｈａｎｇ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｂｉｏｍｉｍｅｔｉｃ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｐｏｌｙｐｒｏ￣
ｐｙｌｅｎｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｅａ ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｉｌ / ｗａｔｅｒ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏａｔｉｎｇｓꎬ２０２２ꎬ１６４:１０６７２３.

[１３] Ｃａｏ ＭꎬＸｉａｏ ＦꎬＹａｎｇ Ｚ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌ￣
ｅｎｅ ｎａｎｏｆｉｂｅｒ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｖｉａ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇ / ｅｌｅｃｔｒｏｓ￣
ｐｒａｙｉｎｇ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ ｏｉｌ￣ｗａｔｅｒ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｍｕｌｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ [ Ｊ] .
Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２２ꎬ２８７:１２０５７５.

[１４] Ｚｈｕ ＴꎬＪｉａｎｇ ＣꎬＷｕ Ｊ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｅｃｏ￣ｆｒｉｅｎｄｌｙ ａｎｄ ｏｎｅ￣ｓｔｅｐ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｏｆ ｐｏｌｙ(ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ) ｍｅｍｂｒａｎｅ ｗｉｔｈ ｕｎｄｅｒｗａｔｅｒ ｓｕｐｅｒｏｌｅｏ￣
ｐＨｏｂｉｃｉｔｙ ｆｏｒ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ａｎｄ Ｓｕｒ￣
ｆａｃｅｓ Ａ: Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ａｓｐｅｃｔｓꎬ ２０２１ꎬ ６１０:
１２５９３９.

[１５] Ｑｕ Ｍ ＮꎬＨｅ ＤꎬＬｕｏ Ｚ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｆａｃｉｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎ￣
ａｌ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ＰＶＤＦ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ
ｄｙｅｓ ａｎｄ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｉｌ / ｗａｔｅｒ ｅｍｕｌｓｉｏｎｓ ｓｅｐａ￣
ｒａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ａｎｄ Ｓｕｒｆａｃｅｓ Ａ:Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ￣
ｉｎｇ Ａｓｐｅｃｔｓꎬ２０２２ꎬ６３７:１２８２３１.

[１６] Ｘｕ Ｑ ＱꎬＣｈｅｎ Ｙ ＣꎬＸｉａｏ Ｔ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｆａｃｉｌｅ ｍｅｔｈｏｄ ｔｏ ｃｏｎｔｒｏｌ ｐｏｒｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＰＶＤＦ / ＳｉＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｉｌ / ｗａ￣
ｔｅｒ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｍｅｍｂｒａｎｅｓꎬ２０２１ꎬ１１(１１):８０３.

[１７] Ｍａ Ｚ ＹꎬＸｕｅ Ｙ ＲꎬＹａｎｇ Ｈ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｅｎｇｉｎｅｅｒ￣
ｉｎｇ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ:Ｗｈｅｒｅ ｗｅ ａｒｅ ａｎｄ ｗｈｅｒｅ ｔｏ ｇｏ[Ｊ] .Ｍａｃ￣
ｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ２０２２ꎬ５５(９):３３６３－３３８３.

[１８] Ｍｕｍｔａｚａｈ ＺꎬＮｕｇｒａｈａ Ｒ ＥꎬＰｒｉｙａｎｇｇａ Ａꎬｅｔ ａｌ. Ｅｖａｌｕａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｉｍ￣
ｐａｃｔ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ ￣ｚｅｏｌｉｔｅ ｏｎ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙ ａｎｄ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｏｆ
ＰＶＤＦ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ｆｏｕｌｉｎｇ ｍｉｔｉｇａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ｍｅｍ￣
ｂｒａｎｅ ｂｉｏｒｅａｃｔｏｒｓ[Ｊ] .Ｃａｓｅ Ｓｔｕｄｉｅｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０２４ꎬ１０:１００９５６.

[１９] Ｄｅ Ｇｕｚｍａｎ Ｍ ＲꎬＡｎｄｒａ Ｃ Ｋ ＡꎬＡｎｇ Ｍ Ｂ Ｍ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ａｎｔｉｆｏｕｌｉｎｇ ｏｆ ｍｉｘｅｄ￣ｍａｔｒｉｘ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｏｆ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ
ａｃｅｔａｔｅ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ￣ｓｕｌｆｏｂｅｔａｉｎｅ
ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ ｆｏｒ ｏｉｌ￣ｗａｔｅｒ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉ￣
ｅｎｃｅꎬ２０２１ꎬ６２０:１１８８８１.

[２０] Ａｌｐａｔｏｖａ ＡꎬＭｅｓｈｒｅｆ ＭꎬＭｃＰｈｅｄｒａｎ Ｋ Ｎꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ￣
ｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ (ＰＶＤＦ) ｍｅｍｂｒａｎｅ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｆｅ２Ｏ３ ｎａｎｏｐ￣

ａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｆｏｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１５ꎬ
４９０:２２７－２３５.

[２１] Ｉｓｍａｉｌ Ｎ ＨꎬＳａｌｌｅｈ Ｗ Ｎ ＷꎬＲｏｓｍａ Ｎꎬｅｔ ａｌ. ＰＶＤＦ / Ｆｅ２Ｏ３ ｍｉｘｅｄ
ｍａｔｒｉｘ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｏｒ ｏｉｌｙ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ[ Ｊ] .Ｍａｌａｙｓ Ｊ Ｆｕｎ￣
ｄａｍ Ａｐｐｌ Ｓｃｉꎬ２０１９ꎬ１５(５):７０３－７０７.

[２２] Ｌｉｕ ＭꎬＪｉａ ＺꎬＪｉａ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅ ｉｎ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｈａｌｌｏｙｓｉｔｅ
ｎａｎｏｔｕｂｅｓ￣ｐｏｌｙｍｅｒ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ [ Ｊ ] . Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉ￣
ｅｎｃｅꎬ２０１４ꎬ３９(８):１４９８－１５２５.

[２３] Ｈａｓｈｅｍｉｆａｒｄ Ｓ ＡꎬＩｓｍａｉｌ Ａ ＦꎬＭａｔｓｕｕｒａ Ｔ.Ｍｉｘｅｄ ｍａｔｒｉｘ ｍｅｍｂｒａｎｅ
ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｌａｒｇｅ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｈａｌｌｏｙｓｉｔｅ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ (ＨＮＴｓ) ａｓ
ｆｉｌｌｅｒ ｆｏｒ ｇａｓ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ:Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌ ｄｉａｇｒａｍ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉ￣
ｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１１ꎬ１７２(１):５８１－５９０.

[２４] Ｃｈｅｎ ＹꎬＺｈａｎｇ ＹꎬＺｈａｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｉｏｆｏｕｌｉｎｇ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ ｈａｌｌｏｙｓｉｔｅ
ｎａｎｏｔｕｂｅｓ￣ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ｐｏｌｙｅｔｈｅｒｓｕｌｆｏｎｅ ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｍｏｄ￣
ｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ ｃｈｉｔｏｓａｎ￣ｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１３ꎬ２２８:１２－２０.

[２５] Ｌｉｕ ＹꎬＪｉａｎｇ ＸꎬＬｉ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｈａｌｌｏｙｓｉｔｅ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ＠ ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ
ｏｘｉｄｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｄｙｅｓ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ａｓ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉ￣
ｔｏｒｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１４ꎬ２:４２６４－４２６９.

[２６] Ｚｅｎｇ ＧꎬＹｅ ＺꎬＨｅ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｏｐａｍｉｎｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｈａｌ￣
ｌｏｙｓｉｔｅ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ / ＰＶＤＦ ｂｌｅｎｄ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ｄｉｒｅｃｔ ｄｙｅｓ ｒｅｍｏｖａｌ
ｆｒｏｍ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ ２０１７ꎬ ３２３:
５７２－５８３.

[２７] Ｚｈｏｕ ＬꎬＨｅ ＹꎬＳｈｉ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｒｏｕｔｅ ｔｏ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅ ＨＮＴｓ＠
ＰＶＤＦ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｏｒ ｒａｐｉｄ ａｎｄ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ￣ｏｉｌ
ａｎｄ ｄｙｅｓ ｆｒｏｍ ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ
２０１９ꎬ３８０:１２０８６５.

[２８] Ｓｙｎｙｔｓｙａ Ａꎬ Ｃ̌ｏｐíｋｏｖ􀅡 ＪꎬＭａｔｅｊｋａ Ｐ. Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ Ｒａｍａｎ ａｎｄ
ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ ｐｅｃｔｉｎｓ[ Ｊ] .Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ Ｐｏｌｙｍｅｒｓꎬ２００３ꎬ
５４(１):９７－１０６.

[２９] Ｈｉｌｌ Ｒ Ｊ.Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｉｎ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[Ｍ].Ｏｘｆｏｒｄ:
Ｏｘｆｏｒｄ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｐｒｅｓｓꎬ１９８７.

[３０] Ｆａｍｋａｒ ＥꎬＰｉｒｃｈｅｒａｇｈｉ ＧꎬＮａｚｏｃｋｄａｓｔ Ｈ.Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｅｘｅｒｔｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅ￣
ｉｎｆｏｒｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｖｉａ ｐｏｌｙ
(ｄｏｐａｍｉｎｅ) ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ[Ｊ] .Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ
ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２２ꎬ２１７:１０９１１９.

[３１] Ｂｅｚｒｏｄｎａ ＴꎬＰｕｃｈｋｏｖｓｋａ ＧꎬＳｈｙｍａｎｏｖｓｋａ Ｖꎬｅｔ ａｌ.ＩＲ￣ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｈ￣
ｂｏｎｄｅｄ Ｈ２Ｏ ｏｎ ｔｈｅ ｐｕｒｅ ＴｉＯ２ ｓｕｒｆａｃｅ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ２００４ꎬ７００(１ / ３):１７５－１８１.
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