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摘
!

要!探讨错流过滤中聚四氟乙烯微孔膜亲水性与抗污性的关系%在聚四氟乙烯"

P7KH

$膜表面引入磺酸基

"

A4̂

B

Q

$!通过扫描电镜"

4HT

$'傅里叶红外光谱"

K7FV

$'固体表面电位分析仪"

4()PN44

$等研究
A4̂

B

Q

含量对

膜亲水性'

.0;+

电位'牛血清蛋白"

_4N

$静态吸附量及水通量的影响%结果表明&疏水的
P7KH

膜易吸附负离子!

.0;+

电位
#

$

!

_4N

吸附量高!水通量降幅大!抗污性差#经过亲水改性后!由于
A4̂

B

Q

的引入!膜表面不易吸附负离

子!

.0;+

电位升高!

_4N

吸附量降低!水通量降幅小#随
A4̂

B

Q

含量增加!膜
.0;+

电位因
A4̂

B

Q

电离而降低!与负

电性
_4N

之间的静电斥力增强!抗污性进一步提高%

关键词!聚四氟乙烯#薄膜#抗污性#

.0;+

电位#静电斥力

中图分类号!

7U$!E>E

!!!

文献标识码!

N

(

!

引
!

言

目前%包括微滤(

%6!

)

'纳滤(

B

)

'反渗透(

R

)等在内

的膜分离技术广泛应用于污水处理行业&双向拉

伸成型聚四氟乙烯"

P7KH

#微孔膜因其耐温'耐化

学腐蚀'孔隙率发达等优势已成为一种非常重要

的分离膜材料(

#

)

&而膜在分离过程中都存在膜污

染问题%所以缓解膜污染已成为膜分离技术的热

点问题(

J

)

&曾有报道通过添加纳米
T

3

"

Q̂

#

!

粒

子'表面分子结构重组等方法对膜改性%以提高其

抗污性能%但关于亲水性与抗污性的关系研究

较少(

D6E

)

&

本文通过丙烯酸"

NN

#与对苯乙烯磺酸钠

"

?+44

#自由基共聚的方法在疏水
P7KH

微孔膜表

面引入磺酸基 "

A4̂

B

Q

#%采用
4HT

'

K7FV

'

4()PN44

等研究
A4̂

B

Q

基团含量对膜亲水性'

.0;+

电位等的影响%进而建立聚四氟乙烯膜亲水性

与抗污性之间的内在联系&

!

!

实验部分

%>%

!

主要实验材料与试剂

对苯乙烯磺酸钠"

?+44

#'丙烯酸"

NN

#'过硫酸

铵""

?Q

R

#

!

4

!

^

E

#"分析纯%天津市科密欧化学试剂

有限公司#$

P7KH

微孔膜"双向拉伸法制备%解放军

总后军需装备研究所提供#&

%>!

!

P7KH

微孔膜亲水改性

将
P7KH

膜和一定量的
?+44

'

?+Q4̂

B

'去离

子水加入至三口烧瓶%通入
?

!

后搅拌加热至
J$\

&

将一定量的
NN

'"

?Q

R

#

!

4

!

^

E

分别加入到恒压滴液

漏斗中%保温反应
#/

&反应结束后%取出
P7KH

膜

超声'水洗'烘干&

%>B

!

4HT

观察

采用
&4T6#J%$Y=

扫描电镜"日本电子
7Ĥ Y

公司#观察膜表面微观形貌&

%>R

!

K7FV

分析

采用
?25',0;#D$$

傅里叶红外光谱仪"

K7FV

%

7/0)I'H,05;)'*

%

NI0)25+

#测试膜表面化学结构%



扫描范围
R$$$

#

J#$5I

A%

%扫描次数为
B!

&

%>#

!

hCN

测试

采用
&C!$$$C̀

接触角测量仪"上海钟晨数字

技术设备有限公司#测试膜水接触角&

%>J

!

.0;+

电位测试

以
%II',

*

YGC,

溶液为电解液%采用固体表

面电位分析仪"奥地利安东帕公司#测试膜表面的

.0;+

电位&

%>D

!

_4N

静态吸附量测试

将
_4N

溶于
$>%I',

*

Y

的
P_4

缓冲液"

@

Qb

D>R

#中%配置浓度为
$>#

'

%

'

%>#

'

!

'

!>#I

3

*

Y

的

_4N

溶液&将一定大小的膜置于一定量上述溶液

中%

!#\

水浴静置
!R/

%取出样品%采用
Y+IOL+"$$

紫外可见分光光度计"

P0)S2*H,I0)

公司#测试静态

吸附前后
_4N

溶液浓度%静态吸附量按下式计算!

1

$

%

$

&

2

!3

" #

4

3

'

式中!

1

,静态吸附量$

2

,吸光度$

!

,吸光系

数$

4

,样品槽厚度$

%

$

,原
_4N

溶液浓度$

'

,

_4N

溶液体积&

%>E

!

水通量测试

采用
P̀6%B$

微型隔膜泵"上海旺泉泵业有限公

司#对膜进行错流过滤实验%表征膜水通量&污染液为

%

3

*

Y

的
_4N

磷酸盐缓冲溶液%测试压力为
$c%TP+

&

'

!

结果与讨论

!>%

!

亲水改性对
P7KH

膜结构的影响

双向拉伸成型的
P7KH

微孔膜表面富含原纤

结构%原纤间通过节点连接%形成丰富的微孔%且物

理形貌类似荷叶表面的-纳米
A

微米双阶结构.

(

"

)

%

故水接触角达到
%BRi

%具有强疏水性%如图
%

"

+

#所

示&亲水改性后的
P7KH

*

P

"

NN6566?+44

#复合膜

表面原纤及节点上沉积
NN

与
?+44

的共聚物%单

体配比不同%共聚物沉积量不同%水接触角也不同%

如表
%

所示&此外%亲水改性使部分原纤发生合并%

原始微孔孔径增大%

NN

与
?+44

质量比为
DaJ

时%水接触角降低至
JDi

%如图
%

"

O

#所示&

表
!

!

**

%

+,--

质量分数对沉积量

及水接触角的影响

实验号
7

"

NN

#*

Z7

"

?+44

#*

Z

膜上沉

积量*"
I

3

*

3

#

水接触

角*"
i

#

% B ! !">B %%%

! %! D #!>B EE

B %R %! %#B>! JD

R !$ %R !R>B %%B

图
%

!

膜扫描电镜照片"右上插图为接触角示意图#

!!

材料亲水性不仅与微观形貌相关%表面的化学

组成对亲水性也有影响&亲水改性过程中%吸附在

P7KH

膜表面的单体
NN

与
?+44

在引发剂

"

?Q

R

#

!

4

!

^

E

作用下发生自由基共聚反应%膜表面

引入磺酸基"

A4̂

B

Q

#%亲水性提高&图
!

为亲水改

性前后
P7KH

膜的红外光谱图&图
!

中
%%#$5I

A%

和
%!%$5I

A%处为
P7KH

分子结构中
C

,

K

键特征

峰%虽亲水共聚物沉积于膜表面%但复合膜的
C

,

K

特征峰强度仍较强&复合膜谱图中
%$%$5I

A%处新

出现的特征峰为
$$ $$

^ 4 ^

的不对称伸缩振动峰%

E$$5I

A%处为苯环的特征峰(

%$

)

%表明复合膜表面成

功引入
A4̂

B

Q

&此外%随着单体浓度的不同%峰强度

不同&当
NN

与
?+44

质量浓度分别为
%RZ

和
%!Z

时%

$$ $$

^ 4

和̂苯环特征峰最强%表明沉积的亲水共

聚物最多%水接触角最小&

图
!

!

P7KH

膜及
P7KH

*

P

"

NN6566?+44

#

复合膜红外光谱图

$>P7KH

$

%>P7KH

*

P

"

NN

BZ

6566?+44

!Z

#$

!>P7KH

*

P

"

NN

%!Z

6566?+44

DZ

#

B>P7KH

*

P

"

NN

%RZ

6566?+44

%!Z

#$

R>P7KH

*

P

"

NN

!$Z

6566?+44

%RZ

#

!>!

!

亲水改性对
P7KH

膜
.0;+

电位的影响

当固体表面吸附离子或自身基团发生电离时%

固液界面处会形成双电层%剪切面上的电位称为

.0;+

电位&图
B

为亲水性共聚物的沉积量与
P7KH

膜
.0;+

电位的关系&疏水的
P7KH

膜由于在溶液

中易吸附负离子%

.0;+

电位呈现负值%经过亲水改性

!RJ
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后%表面不易吸附负离子%

.0;+

电位显著升高&然而%

随着膜表面亲水性共聚物沉积量的增加%

A4̂

B

Q

电

离形成的
A4̂

A

B

增加%

.0;+

电位反而降低(

%%

)

&

图
B

!

膜
.0;+

电位与共聚物沉积量关系

!>B

!

亲水改性对
P7KH

膜抗污性影响

静态吸附实验中%

_4N

分子吸附量与膜亲水性

及微观形貌有关(

%!

)

&图
R

为
_4N

分子静态吸附量

与亲水性共聚物沉积量的关系&疏水的
P7KH

膜

表面富含微孔%为
_4N

分子吸附提供足够的吸附

位(

%B

)

$此外%膜表面微孔孔径小%使膜与
_4N

分子

之间的吸附力强%因此静态吸附量较高%抗污性差&

亲水改性后的膜表面沉积大量亲水性共聚物%表面

吸附位减少$且亲水性共聚物阻碍
_4N

分子与

P7KH

膜直接接触$此外%图
R

可见%随着亲水性共聚

物沉积量的增加%静态吸附量较低%因此抗污性提高&

图
R

!

_4N

分子静态吸附量与共聚物沉积量关系

图
#

为错流过滤过程中水通量的变化曲线&如

图
#

所示%错流过滤初期"

$

#

E$I2*

#%由于复合膜

中部分微孔结构被亲水性共聚物堵塞%水通量低于

P7KH

膜&由于疏水的
P7KH

膜易吸附
_4N

分子%

造成膜孔道堵塞%水通量急剧下降"约下降
J$Z

#%

抗污性变差&然而%复合膜由于表面吸附位较少%亲

水性共聚物阻碍
_4N

分子与膜直接接触%所以不易

吸附
_4N

分子%水通量下降趋势较缓和"约下降

R$Z

#%表现为抗污性较好$此外%膜表面
A4̂

B

Q

电

离使膜
.0;+

电位降低%增强膜与
_4N

分子之间的

静电斥力%导致
_4N

分子不易吸附%这是水通量下

降缓和的另一原因&过滤中期"

E$

#

%!$I2*

#%由于

膜表面吸附位很少%不易吸附
_4N

分子%水通量下

降趋于缓慢&过滤后期"

%!$

#

%E$I2*

#%由于膜表

面吸附位基本消失%水通量趋于稳定%且复合膜的水

通量均高于改性前的
P7KH

膜&综上所述%亲水性

复合膜的抗污性优于
P7KH

膜&

图
#

!

错流过滤中共聚物沉积量与膜水通量的关系

'>)

!

P7KH

膜亲水性与抗污性关系分析

图
J

为
P7KH

膜表面亲水性共聚物沉积量与

.0;+

电位及水通量三者的关系&

P7KH

膜经过亲水

改性后%不易吸附溶液中的负离子%复合膜
.0;+

电

位较改性前高$图
J

显示随着亲水性共聚物沉积量

的增加%膜表面
A4̂

B

Q

电离形成的
A4̂

A

B

增加%

.0;+

电位反而降低&错流过滤中膜的水通量随亲

水性共聚物沉积量增加而提高%这是因为亲水性的

复合膜不易吸附
_4N

分子%且
A4̂

A

B

的增加使膜

与负电性
_4N

分子之间的静电斥力增强&综上所

述%改性后复合膜亲水性提高%

.0;+

电位升高%水通

量升高%抗污性改善&

A

+

A.0;+

电位
!

A A

水通量

图
J

!

膜表面共聚物沉积量'

.0;+

电位及水通量关系曲线

BRJ

第
#
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!
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$

!

结
!

论

+

#疏水的
P7KH

膜易吸附溶液中的负离子%

.0;+

电位呈负电性$静态吸附实验中%由于
P7KH

膜表面吸附位丰富'微孔孔径小%易吸附
_4N

分子%

吸附量较高$错流过滤中%膜吸附
_4N

分子导致内

部孔道堵塞%引起膜污染%水通量降幅达到
J$Z

%抗

污性差&

O

#

P7KH

膜经过亲水改性后%膜表面微观形貌

及化学结构发生变化%亲水性改善%不易吸附溶液中

的负离子%

.0;+

电位显著提高$静态吸附实验中%膜

不易吸附
_4N

分子%吸附量较低$错流过滤中%亲水

性共聚物阻碍
_4N

分子与
P7KH

膜直接接触%且膜

表面
A4̂

B

Q

电离形成的
A4̂

A

B

使膜
.0;+

电位降

低%增强了膜与
_4N

分子之间的静电斥力%因此复

合膜不易吸附
_4N

分子%水通量降幅为
R$Z

左右%

抗污性改善&综上所述%膜亲水性提高有利于改善

其抗污性&
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