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摘　要　采用溶液相转化法制备聚偏氟乙烯(PVDF)分离膜,然后用多巴胺(DA)水溶液对分离膜进行表面改

性,再用聚乙烯亚胺(PEI)对膜表面进行接枝改性.采用场发射扫描电镜、红外光谱、X 射线光电子能谱和电感耦合

等离子体发射光谱等方法研究了膜的结构、官能团变化和离子吸附性能.结果表明:改性膜和纯 PVDF膜相比,亲水

性能有了较大提高,改性膜对 Cu２＋ 有一定吸附作用,吸附过程符合Freundlich等温模型和准二级动力学模型.
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　　近几年,随着社会经济的快速发展,环境污染问

题越来越严重[１],工业废水中含有大量的有毒重金

属离子(如铜、铁和锌等),对生态环境造成严重危

害[２].膜吸附法是目前一种新兴的水处理方法,相
比于传统的电镀法、沉淀法等方法具有节能环保、经
济效益高等优点,膜吸附法成为了研究的热门领域.

聚偏氟乙烯(PVDF)是一种半结晶性聚合物,
具有比较好的化学稳定性、耐热性和机械稳定性,并
且容易采用相转化法制膜,因此是一种性能优良且

应用广泛的聚合物膜材料[３Ｇ４].但是PVDF膜的表

面能极低,限制了其应用领域,不少学者对其改性进

行了大量研究[５].其中,表面改性由于操作简单,并
且不易破环膜的结构成为一种广泛使用的改性方

法.近年来的仿生学研究发现,在水溶液条件下,左
旋３,４Ｇ二羟基苯丙氨酸的儿茶酚衍生物多巴胺

(DA)发生氧化聚合,可在聚合物、金属、陶瓷、玻璃

和木材等固化材料表面形成一层具有超强附着力的

复合层,这一发现为分离膜的表面改性提供了一条

新的思路[６Ｇ７].聚多巴胺(PDA)和基质材料间的作

用机理目前还没有探明,但有研究表明,其作用力与

基质的化学组成有一定关系,粘合力介于共价键和

非共价键之间.同时可通过控制反应时间、DA 浓

度等条件来调节涂层厚度,简单易行.在弱碱性条

件下,DA 发生氧化聚合Ｇ交联反应,在基质的表面

形成富含邻苯二酚基团的复合层.邻苯二酚在碱性

条件 下 易 被 氧 化 成 醌 式 结 构,从 而 与 含 有 硫 醇

(—SH)、氨基(—NH２)、亚氨基(—NH—)等亲水

有机分子发生迈克尔加成反应和席夫碱反应,从而

实现二次功能化[８].聚乙烯亚胺(PEI)中由于含有

大量氨基和亚氨基,能够和 PDA 发生反应从而接
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枝在膜表面.PEI中含有大量的氨基官能团能够与

金属离子形成配位络合,从而达到吸附效果[９Ｇ１１].
本研究首先采用溶液相转化法制备 PVDF分

离膜,随后采用不同浓度的 DA 溶液对PVDF进行

表面改性,制备了 PDA 修饰的 PVDF 膜 (PDAＧ
PVDF膜),考察了DA溶液浓度对膜表面形貌的影

响;随后采用 PEI溶液对 PDAＧPVDF膜进行接枝

反应,制得 PEI功能接枝的 PDAＧPVDF 膜(PEI/

PDAＧPVDF膜);通过重金属吸附性能研究,发现

PEI/PDAＧPVDF膜对Cu２＋ 有良好的吸附性能.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料

聚偏氟乙烯(PVDF,FR９０４),上海三爱富新材

料有限公司;N,NＧ二甲基乙酰胺(DMAc)、聚乙烯

吡咯烷酮(PVP)、五水合硫酸铜(CuSO４􀅰５H２O),国
药集团化学试剂有限公司;多巴胺盐酸盐(９８％),三
羟甲基氨基甲烷(Tris,９８％),北京百灵威科技有限

公司;聚乙烯亚胺(PEI,５０％水溶液),上海阿拉丁

试剂有限公司.

１􀆰２　PEI/PDAＧPVDF膜的制备

改性分离膜的制备主要分为３个步骤:
(１)PVDF膜的制备.将 PVDF粉末于１００℃

干燥２４h备用,将一定量的 PVDF和 PVP溶解在

DMAc中,８０℃加热,真空脱泡３０min得到铸膜液,
用厚度为２００μm 的刮刀刮膜,预蒸发一段时间后置

于２５℃纯水浴中,待其完全脱落,纯水保存.
(２)PDAＧPVDF 膜 的 制 备.配 制 不 同 浓 度

(０􀆰５~２g/L)的PDA 水溶液,以 Tris为缓冲剂,调
节pH＝８􀆰５.称取一定质量的 PVDF基膜浸渍在

其中,浸渍浴比为１００mL/g,在３０℃的有氧条件下

水浴震荡不同时间(３~２４h).反应结束后用去离

子水 超 声 ５min,去 除 粘 附 的 不 牢 固 PDA,制 得

PDAＧPVDF膜并干燥保存.
(３)PEI/PDAＧPVDF 膜的制备.配制浓度为

２g/L的PEI水溶液,以 Tris为缓冲剂,调节pH＝
８􀆰５.取最佳改性情况下所得PDAＧPVDF膜与PEI
水溶液混合后,于６０℃水浴恒温震荡不同时间(３~
１２h)进行接枝反应.反应结束后用去离子水清洗,
制得PEI/PDAＧPVDF膜并干燥保存.其中接枝时

间４、６和１２h下所制样品分别记作PEIＧ４、PEIＧ６和

PEIＧ１２.

１􀆰３　表征与测试

采用红外光谱仪(FTＧIR,NexusＧ８７００V 型)对

样品进行分析;采用扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ
５６００LV型)对膜的表面和断面形貌进行观察;采用

全自动视频微观接触角测量仪对样品进行接触角测

试;采用光电子能谱仪(XPS,ThermoScientificEsＧ
calab２５０Xi型)测试膜在改性前后的表面元素组成

和官能团变化情况.

１􀆰４　吸附性能测试

离子浓度测试:离子浓度的定量测试通过电感

耦合等离子发射光谱仪(ICP,Prodigy６７００型,美国

Leeman公司)测试溶液浓度.
对重金属离子 Cu２＋ 进行吸附性能测试.将

２cm×２cm 的改性膜和２０mL２００mg/LCu２＋ 溶液

置于样品瓶中,密封后于２５℃下恒温水浴振荡２４h,
测定溶液的浓度,根据式(１)计算改性膜的饱和吸

附量.

Qeq ＝
(C０ －Ceq)V

S
(１)

　　式中,Qeq为吸附达到平衡时单位面积的改性膜

的吸附量,即饱和吸附量,mg/m２;C０ 为金属离子溶

液的初始浓度,mg/L;Ceq为达到吸附平衡后溶液中

剩余离子的浓度,mg/L;V 为溶液体积,L;S 为

PEI/PDAＧPVDF膜的面积,m２.
等温 吸 附 曲 线:将 PEI/PDAＧPVDF 膜 浸 在

２０mL不同浓度的Cu２＋ 水溶液中,溶液初始浓度在

１０×１０－６~２００×１０－６之间,pH＝７、２５℃下恒温震

荡２４h,震荡转速为８０r/min,测试溶液浓度.
吸附动力学曲线:将 PEI/PDAＧPVDF 膜浸在

２０mL初始浓度为１００×１０－６的 Cu２＋ 水溶液中,每
隔一定时间,用ICP测试溶液浓度,绘制吸附动力

学曲线.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

不同处理时间所得PDAＧPVDF膜的表面SEM
图见图１.由图可知,膜的表面会覆盖很薄的一层

PDA薄层,随着反应时间的增加,膜的表面粗糙度

变大,并且薄膜层也越来越明显.当反应时间达到

１２h后,大量的PDA 颗粒聚集在表面,使膜更加粗

糙,并覆盖住一部分膜孔.当反应时间达到２４h,膜
表面形成了一层厚厚的PDA 膜和较大的以共价键

形式结合的 PDA 颗粒,而表面的孔状结构大幅度

减少,大部分被 PDA 颗粒堵塞.因此从表面SEM
图上看,最佳的改性时间为９h.由图１(d)可以看

出,改性膜表面有一层PDA 膜,另外被堵塞的孔也
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比较少.以下均采用改性处理 ９h 所得的 PDAＧ
PVDF膜进行实验.

图１　不同处理时间所得PDAＧPVDF膜的表面SEM 图

[(a)０h;(b)３h;(c)６h;(d)９h;(e)１２h;(f)２４h]

PEIＧ４、PEIＧ６和PEIＧ１２的表面SEM 图见图２.
由图可知,PEIＧ４的表面有很多 PDA 纳米颗粒,这
是由 DA 的共价交联和物理键作用的聚集形成的.
由于这些颗粒中聚集着大量的 DA,PEI在反应初

期主要接枝在这些颗粒上,因此膜表面的颗粒质感

更加明显,膜显得更加粗糙.随着反应时间的延长,
膜表面的纳米颗粒减少.当接枝时间达到１２h后,

PEIＧ１２的表面变得平滑,纳米颗粒数量大幅下降.
这是因为随着接枝时间的增长,膜表面的PEI含量

增加,膜表面的平整度增加[１２].

图２　PEIＧ４(a)、PEIＧ６(b)和PEIＧ１２(c)的表面SEM 图

２􀆰２　FTＧIR分析

PVDF、PDAＧPVDF 及 PEIＧ１２的 FTＧIR 谱图

见图３.由图可知,１４０７cm－１处为 C—F的拉伸振

动峰,１０６８和８７５cm－１处为 CF２ 的特征峰,２９４１和

２９４３cm－１处为 CH２ 的不对称拉伸振动 峰,这 是

PVDF的特征峰.经过 DA 改性后,３３９５cm－１处出

现了一个新的较宽峰,证明了PVDF膜表面酚羟基

的存在,１６１９cm－１处为多巴醌中 C􀪅􀪅O 键的特征

峰,在接枝PEI后,１５７０cm－１处出现了 N—H 伸缩

振动峰,证明PEI成功接枝在PVDF膜表面.

图３　PVDF、PDAＧPVDF和PEIＧ１２的FTＧIR谱图

２􀆰３　XPS分析

膜表面元素的变化,一定程度上也可说明表面

PDA层的形成和 PEI的接枝情况.PVDF、PDAＧ
PVDF和PEIＧ１２的XPS图见图４.由图可知,３组

膜中均含有C、O、F和 N 元素,说明膜的主体结构

没有变化.表１列出了改性膜的表面元素组成情

况.由图表可知,由于在制膜过程中加入了成孔剂,

PVDF膜中含有一定量的 O、N 元素.经过 DA 溶

液表面处理后,膜表面的 C、O 和 N 元素含量均有

所上升,F元素含量大幅下降[１３];PEI接枝后,O 元

素含量由１２􀆰７２％下降到８􀆰３４％,N 元素含量由

４􀆰８６％上升到８􀆰８６％.N/O 元素比明显提高,由

０􀆰３８提高到１􀆰０６.N 元素含量增加主要是因为膜

表面接枝上了PEI,PEI中的 N 元素含量比 DA 中

N元素含量高很多,因此膜表面 N元素含量提高而

O元素含量下降.

图４　PVDF、PDAＧPVDF和PEIＧ１２的 XPS图

表１　改性膜的表面元素组成

样品名称
化学元素/％ 元素比

C１s O１s N１s F１s N/O

PVDF ５６􀆰３２ １０􀆰００ ３􀆰２４ ３０􀆰４４ ０􀆰３２

PDAＧPVDF ６４􀆰３９ １２􀆰７２ ４􀆰８６ １８􀆰０３ ０􀆰３８

PEIＧ１２ ６５􀆰５９ ８􀆰３４ ８􀆰８６ １７􀆰２１ １􀆰０６

　　注:化学元素为原子分数.
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２􀆰４　接触角变化分析

不同处理时间对 PVDF膜接触角的影响见图

５.由图可知,不同处理时间对 PVDF膜接触角的

初始角度变化影响不大.PEIＧ４、PEIＧ６和 PEIＧ１２
的初始接触角度分别为６４􀆰３７°、６１􀆰７６°和５８􀆰７４°.
对比接触角随时间的动态变化,则有很明显的不同.

DA处理的膜,在２min内接触角度数下降了５°左

右.PEIＧ４、PEIＧ６和PEIＧ１２在２min内接触角度数

分别下降了１３􀆰５４°、２５°和２１􀆰６６°.从图５还可以看

出,随着接枝时间延长,PVDF膜表面的可浸湿性能

越好,亲水性能越佳.当接枝时间达到１２h后,接触

角度数的下降幅度与接枝６h变化不大,这可能是因

为PVDF膜表面上能和 PEI发生反应的 DA 已反

应完全,膜表面的亲水官能团密度不再增大,亲水性

能不再提高.

图５　处理时间对PVDF膜接触角的影响

２􀆰５　PEI/PDAＧPVDF膜对Cu２＋吸附性能的影响

２􀆰５􀆰１　对Cu２＋ 饱和吸附量的影响

PEI/PDAＧPVDF对Cu２＋ 饱和吸附性能的影响

见图６.由图可知,PDAＧPVDF膜对Cu２＋ 有一定的

吸附能力,但接枝PEI后,对 Cu２＋ 的吸附效果有明

显提升,并且随着接枝时间的增加,吸附能力越高,

PEIＧ６的Cu２＋ 饱和吸附量为３２􀆰４３mg/cm２,继续增

加接枝反应时间,Cu２＋ 饱和吸附量增加不明显,因
此PEI的最佳接枝时间为６h.

图６　PEI/PDAＧPVDF对Cu２＋ 饱和吸附性能的影响

(pH＝７,温度２５℃,振荡时间２４h)

改性膜的吸附机理为—NH２ 中 N 原子上的一

对孤对电子可以和金属离子中存在的空轨道进行配

位络合,从而达到吸附的效果.在表面接枝 PEI

后,随着时间的增加,膜表面—NH２ 含量增加,吸附

效果提升.而当PEI接枝量达到饱和后,即使延长

反应时间,膜表面的—NH２ 含量也不再增加.因此

接下来的吸附实验均选择了PEIＧ６进行.

２􀆰５􀆰２　等温吸附分析

等温吸附曲线是指在同一温度和相同吸附时间

下,Cu２＋ 的不同初始浓度和吸附效果之间的关系曲

线[１４].通常用Langmuir和Freundlich等温吸附方

程来模拟,Langmuir和Freundlich等温吸附方程分

别见式(２)和式(３):
Ce

Qe
＝

Ce

Qm
＋

１
KLQm

(２)

Qe ＝KFC１/n
e ⇔lnQe ＝lnKF ＋

１
nlnCe (３)

　　式中,Ce 为吸附平衡时 Cu２＋ 浓度,mg/L;Qe

为膜吸附平衡时的吸附量,mg/cm２;Qm 为膜的最

大吸附量,mg/cm２;KL 为 Langmuir吸附常数;KF

和n 为Freundlich吸附常数.
室温条件下,用 PEIＧ６对 Cu２＋ 溶液(初始浓度

在１０×１０－６~２００×１０－６)进行２４h等温吸附,根据

Langmuir和 Freundlich等温吸附方程,对 Cu２＋ 吸

附效果进行拟合,所得结果见图７,Langmuir模型

的线性拟合相关系数R２＝０􀆰９６６２,Freundlich模型

的线性拟合相关系数R２＝０􀆰９７８０.Freundlich模

型的拟合相关系数更高,说明 PEI/PDAＧPVDF膜

对Cu２＋ 的等温吸附更加符合Freundlich模型.

图７　PEIＧ６的等温吸附曲线图

[(a)Lamgmuir模型;(b)Freundlich模型]

２􀆰５􀆰３　吸附动力学分析

为了进一步探究 PEI/PDAＧPVDF 膜和 Cu２＋

之间的相互作用,进行吸附动力学测试,PEIＧ６对

Cu２＋ 吸附量随时间的变化曲线见图８.由图可知,

图８　PEIＧ６对Cu２＋ 吸附量随时间的变化曲线图
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在吸附开始阶段,吸附量随着吸附时间迅速增大,吸附

时间达到６h后增加速率放缓,直到达到吸附平衡.
准一级吸附动力学方程见式(４):

ln(Qeq－Qt)＝lnQeq－K１t (４)

　　式中,Qeq为饱和吸附量,mg/cm２;Qt 为t时间

的吸附量,mg/cm２;t为吸附时间,min;K１ 为准一

级吸附速率常数.用ln(Qeq－Qt)对时间t做图得

到直线,直线的斜率是K１ 的相反数,截距是lnQeq,
根据计算可以得到K１ 和Qeq,cal.

准二级吸附动力学方程见式(５):
dQt

dt ＝K２(Qeq－Qt)２⇔ t
Qt

＝
１

K２Q２
eq

＋
t
Qeq

(５)

　　式中,Qeq为饱和吸附量,mg/cm２;K２ 为准二级

吸附速率常数.用t
Qt

对t做图得到直线,根据计算

可以得到K２ 和Qeq,cal.

PEIＧ６吸附Cu２＋ 的动力学模型拟合图见图９,
表２列出了相关的动力学拟合参数.由图表可知,
准一级动力学的线性相关系数R２＝０􀆰９２４３,准二级

动力学的线性相关系数R２＝０􀆰９８６７.准二级动力

学的线性相关系数更接近１,说明PEI/PDAＧPVDF
膜对铜离子的吸附过程更加符合准二级动力学.

图９　PEIＧ６的准一级动力学拟合曲线图(a)和
准二级动力学拟合曲线图(b)

表２　PEIＧ６吸附Cu２＋的动力学拟合参数

Qeq,exp/

(×１０－３

mg􀅰cm－２)

准一级动力学拟合参数 准二级动力学拟合参数

R２

Qeq,cal/

(１０－３mg􀅰

cm－２)

K１/

h－１
R２

Qeq,cal/

(１０－３mg􀅰

cm－２)

K２/(cm２􀅰

mg－１􀅰

h－１)

３２􀆰４３ ０􀆰９２４３ ２４􀆰４２ ０􀆰０９３７ ０􀆰９８６７ ３６􀆰９０ ０􀆰００４９

　　注:Qeq,exp为实验测得的饱和吸附量.

３　结论

(１)利用DA和PEI成功对PVDF膜进行了表

面改性.
(２)接触角测试表明,制得的 PEI/PDAＧPVDF

膜亲水性能得到大幅度提升.

(３)PEI/PDAＧPVDF膜对Cu２＋的吸附性能较好.
(４)吸附过程符合Freundlich模型和准二级动

力学模型.
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