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要"以聚四氟乙烯中空纤维膜!

R:TLQT\=

"作为基膜#通过反复注入硫酸锰!

\-7D

#

)

Q

$

D

"'氢氧化钠

!

@.DQ

"和双氧水!

Q

$

D

$

"作为反应物在基膜的膜孔中原位生成氧化锰#从而制得氧化锰%
R:TLQT\=

复合膜(

J

射线衍射仪!

JUC

"'扫描电镜!

7L\

"和能谱!

LC7

"分析表明#中空纤维膜中的氧化锰形貌多样且含量稳定(通过紫

外分光光度计!

;A9<5=

"和高效液相色谱仪!

QRWK

"分析该复合膜对对氨基苯酚的催化降解效果(结果表明#氧化锰%

R:TLQT\=

复合膜对对氨基苯酚的降解效果明显#并且降解性能稳定#降解产物主要是醌类和草酸等小分子(

关键词"聚四氟乙烯中空纤维膜&氧化锰&原位合成&对氨基苯酚&催化降解
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工农业污水是危害巨大的污染源$它严重危

害着人类的健康$因而污水处理是人类社会当前

面临的重大挑战之一%目前常见的污水处理方式

主要有!物理法$通过过滤&沉淀富集污染物*化学

法$通过氧化还原&分解等降解污染物*还有物理

化学法以及生物降解法等%其中膜过滤是污水处

理中的常用技术$包括微滤&超滤&纳滤和反渗透

等%由于其优越的性能而被广泛运用到各个领

域'

&9$

(

$包括超纯水的预处理&海水淡化&饮用水的

深度净化&无菌液体食品制造&医疗卫生以及食品

发酵工业%

但是当前的膜技术在水处理中仅仅起到分离

或富集作用$富集到的污染物还需要进一步的无

害化处理%后续无害化处理中化学氧化法是普遍

应用的技术之一%随着催化剂的研究不断突破创

新$利用催化完全氧化降解一些有机污染物等工

业污染被认为是一种高效&低成本的化学处理方

式%大量的研究表明$惰性金属'

!9#

(比如钯&白金

以及过渡金属氧化物'

"9(

(如氧化锰&氧化铜&氧化

钴等$特别是过渡金属氧化物能有效地催化降解

一些有机污染物$并且处理成本低$适合产业化应

用%其中氧化锰由于其强大的氧储存和释放能力

以及卓越的氧化还原性能被认为是较有前景的过

渡金属氧化物催化剂之一%本文结合膜材料的截

留性能以及氧化锰的催化性能$制备了一种兼具

截留和催化降解功能的复合膜材料%研究中选择

聚四氟乙烯超滤膜为基膜$以合成条件简单温和

的氧化锰为催化剂%通过原位合成方法在超滤膜

微孔内生成氧化锰$从而得到具备分离和催化性

能的复合膜%

这一过程中的关键技术是氧化锰在膜微孔内的

原位合成$氧化锰的催化活性不仅与其价态有关$还

与其结构&形貌以及比表面积关系密切'

G9F

(

%一方

面$锰的多价态性质会引起复杂的催化效果$
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(用不同价态的氧化锰催化甲苯和苯时发现$催

化效果
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%在另一项研究

中$

R3/.=*

等'

&&

(在对酒精的催化降解过程中发现过

高浓度的
\-

!S可弱化
\-

+

D

的键能$这一变化增

强了其催化活性%另一方面$氧化锰的形貌也影响

着氧化锰的催化活性$
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(合成了不同形貌

和不同价态的氧化锰$催化结果证明了催化剂的形

貌和价态对其活性有着较大的影响%因此$我们在

试验中经过多次的实验条件探索$发现了一种适合

原位合成的且催化活性较好的氧化锰合成方法%
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#的过滤性能和氧化锰催化降解性能$制备出

一种新型的催化功能化复合膜材料%并且以对氨基

苯酚作为污染源$对其进行分离和催化降解$发现该

复合膜具有明显的催化降解效果$能在一定程度上

氧化降解酚类污染物%

"
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实验方法

&B&

!

实验原料

氢氧化钠 "

@.DQ

$分析纯#&一水硫酸锰

"

\-7D

#

,

Q

$

D

$分析纯#&双氧水
!%g

"

Q

$

D

$

$分析

纯#$均购自杭州汇普试剂有限公司*基膜!聚四氟乙

烯中空膜"

R:TLQT\=

$天津膜天膜科技股份有限

公司#%

&B$
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实验设备及分析仪器
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的
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精密蠕动泵"保定兰

格恒流泵有限公司#*

)7\9"'&%WA

扫描电镜"

7L\

#

"日本电子#*

R;

紫外分光光度计"

;A9<5=

#"北京普

析通用仪器有限责任公司#*

IUWJ:UI

粉末
J

射

线衍射"

JUC

#"瑞士
:23,M*IUW

公司#*

&&%%

高

效液相色谱"

QWRK

#"美国安捷伦科技有限公司#%
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复合材料制备

在常温常压下超声溶解配制浓度为
%B"M*/

)

W

的
@.DQ

溶液和
%B%"M*/

)

W

的
\-7D

#

,

Q

$

D

溶

液%选取长度为
$%8M

的聚四氟乙烯中空纤维膜作

为基膜$用注射器先将
\-7D

#

,

Q

$

D

溶液注射到

膜内壁中$用干燥箱在
("Y

的条件下烘
$2,=

取出

并冷却至室温*再将
@.DQ

溶液注射到膜内壁$放

入干燥箱在
("Y

的条件下烘
$2

取出并冷却至室

温后注入
Q

$

D

$

到膜中并在
("Y

条件下干燥
$#2

%

从而制得氧化锰)
R:TLQT\=

复合膜%该复合膜

随后用纯水在一定压力下进行冲刷以除去残留在膜

内壁的氧化锰颗粒%

&B#

!

复合材料催化性能测试

以一定浓度的对氨基苯酚为进液$用图
&

所示

装置来测试膜的通量和催化性能%渗透液的成分利

用紫外分光光度计和高效液相色谱进行了测试%其

中高效液相色谱仪配备
1DUdIJ7d9K&G

的色谱

柱$流动相为
"$g

的乙腈和
#Gg

的超纯水$流速为

&MW

)

M5-

$进样体积为
$"+W

%

&B

电源*

$B

蠕动泵*

!B

硅胶软管*

#B

氧化锰)
R:TLQT\=

*

!

"B

渗透液*

'B

原对氨基苯酚原溶液*

(B

烧杯*

GB

量筒

图
&

!

氧化锰)
R:TLQT\=

降解对

氨基苯酚溶液的装置

#

!

结果与讨论

$B&

!

氧化锰)
R:TLQT\=

复合膜的制备

$B&B&

!

氧化锰的原位合成

首先探索氧化锰简单温和的合成条件$以能够

在
R:TLQT\=

复合膜膜孔内原位合成氧化锰催

化剂%通过水热法首先在烧杯中模拟实验$在常温

常压下$利用注射器将
@.DQ

溶液在重力的作用下

缓慢滴到
\-7D

#

,

Q

$

D

溶液中然后再用同样的方

法滴加
&"MW

的
!%gQ

$

D

$

%搅拌
&$2

$反应完全

后抽滤&干燥$得到的氧化锰粉末形貌和
J

射线衍

射图谱如图
$

和图
!

所示%

\-

$S

"

\-

!S

#

$

D

#

中二价和三价锰离子分布在

不同的晶格位置上$其颗粒生长主要是以颗粒间形

成羟基缩合脱水进行$经过干燥水分逐渐散失$形成

了氧化锰粉末%

JUC

图谱中出峰位置!

&GB&!f

&

$FB%#f

&
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'#BGGf

与
RCT

标准卡上
\-

!

D

#

的出峰位置一致$说明这一方法合

成得到的是四氧化三猛%其反应过程如下!
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图
$

!

四氧化三锰粉末的扫描电镜照片

图
!

!

四氧化三锰粉末的
JUC

衍射谱图

$B&B$

!

氧化锰)
R:TLQT\=

复合膜的原位合成及

其表征

按照
&B!

制备方法$不同条件下制得的氧化

锰)
R:TLQT\=

复合膜截面的电镜照片如图
#

所

示%图
#

"

.

#显示在扫面电镜下氧化锰)
R:TL

QT\=

复合膜的截面低倍率整体形貌$它内层孔

径小而致密$直径在
&

#

M

左右$外层孔径较大且

稀疏$直径在
"

$

&"

#

M

之间%氧化锰在
R:TL

QT\=

复合膜的内壁及膜孔径中原位合成$由于

不同部位的膜孔的条件不同$所以形成的氧化锰

颗粒大小不一$形貌多样$如图
#

"

OHX

#%图
#

"

O

#

所示在
R:TLQT\=

复合膜的内表面有丰富的并

且尺寸约
&

#

M

氧化锰颗粒$并且分布均匀%同

时$由于
R:TLQT\=

复合膜的外层膜孔较大$富

含空气$因而形成的氧化锰颗粒尺寸大$形貌多

样$有花瓣状和棒状等$复杂的形貌能增多颗粒的

比表面积以及活性点$从而有助于氧化锰催化活

性的提高%

图
#

!

氧化锰)
R:TLQT\=

复合膜的电镜照片

!!

表
&

所示分别是
R:TLQT\=

基膜和氧化锰)

R:TLQT\=

复合膜的
LC7

结果%可以发现基膜

中仅有碳与氟元素且其原子比约为
$h&

%而原位

合成氧化锰后的样品中则增加了锰元素和氧元素$

锰和氧的原子比约为
!h#

$说明通过上述方法原位

合成的是四氧化三锰$跟模拟水热法实验结果一致%

表
"

!

原位合成氧化锰%
9@HEOH7'

复合膜的原子百分比
V

样品
K D T \-

空白样
'GB'&

)

!&B!F

)

复合膜
"FB%G "B'# !%B"F #B"%
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第
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氧化锰)
R:TLQT\=

复合膜的催化性能

利用上述氧化锰)
R:TLQT\=

复合膜$以
"%

PP

M

的对氨基苯酚水溶液作为进液$通过如图
$

所

示的装置来测试复合膜的分离降解性能%运行
$2

后开始取样$将取得的渗透液首先进行紫外分光光

度计检测$如图
"

所示%对氨基苯酚的紫外吸收峰

主要有两个$其出峰位置分别位于
!%%-M

和
$!%

-M

%但是$经过氧化锰)
R:TLQT\=

复合膜处理

后的渗透液的吸收峰变低$说明通过膜后对氨基苯

酚的量减小%

图
"

!

对氨基苯酚溶液及其渗透液的紫外光谱图

为了确认降解后的产物$利用高效液相色谱仪

对渗透液组分做了进一步探究$结果如图
'

所示%

对氨基苯酚进液有一个色谱峰$其保留时间为
&BG

M5-

$根据孙敏等'

&!

(的研究$用同样的液相方法对草

酸&对苯醌等标准物进行测试发现其保留时间分别

为
&B$

&

$B$M5-

%对比过膜后渗透液的色谱图可以

看出$渗透液图谱中增加了
&B$M5-

和
$B$M5-

保

留时间的色谱峰$分别对应草酸和对苯醌$这说明经

过复合膜催化后对二苯酚发生降解并生成草酸和对

苯醌等新物质%通过计算峰面积可知$相比进液经

催化降解后的渗透液中对氨基苯酚
&BGM5-

处色谱

峰明显减小$而草酸和对苯醌色谱峰显著增大%

图
'

!

对氨基苯酚溶液及其渗透液的高效液相色谱图

归纳其降解机理'

&%9&#

(主要是基于四氧化三氧化

锰较强的储氧能力$当对氨基苯酚经过氧化锰)

R:TLQT\=

复合膜时$经历了脱氢氧化生成苯醌%

在氧化锰催化下苯醌会继续亲核氧化$强亲电性的

D

$H和
D

H物种进攻苯醌中电子密度最高的部分$通

过亲电加成形成过氧或环氧化合物$并且进一步使

苯醌发生分解生成丁烯酸$丁烯酸进而又断键形成

草酸等小分子%

$

!

结
!

论

通过原位合成的方法制备了氧化锰)
R:TL

QT\=

复合膜$经过模拟实验以及
JUC

和
LC7

等

测试结果发现$原位合成的氧化锰为四氧化三锰$并

且随着制备条件的变化其形貌尺寸多变%以对氨基

苯酚为进液$经该复合膜的分离催化处理后$对其渗

透液利用紫外分光光度计和高效液相色谱"

QRWK

#

进行试$结果显示降解效果明显$降解产物为醌类及

酸类等小分子物质%
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