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聚多巴胺涂覆改性聚丙烯腈纳米纤维膜
及其油水分离性能

张娇娇ａ，ｂ，左晓飞ａ，ｂ，覃小红ａ，ｂ，张弘楠ａ，ｂ，王荣武ａ，ｂ

（东华大学ａ．上海市微纳米纺织重点实验室；ｂ．纺织学院，上海２０１６２０）

摘要：以聚多巴胺（ＰＤＡ）为涂层剂，静电纺聚丙烯腈（ＰＡＮ）纳米纤维膜为基体，制备了ＰＤＡ／ＰＡＮ纳

米纤维复合材料，测试多巴胺涂层处理对复合材料的表面形貌、力学性能、孔径分布、纯水通量与乳化

油截留率等相关性能的影响。研究结果表明：涂层后的静电纺纳米纤维断裂强度明显增加；膜纯水通

量 明 显 增 大，在 涂 层 液 质 量 浓 度 为１ ｍｇ／ｍＬ 时 静 电 纺 纳 米 纤 维 膜 纯 水 通 量 最 高 达 到

１４　６５６Ｌ／（ｍ２·ｈ），较未改性纳米纤维膜增加６３％；在涂层液质量浓度为１．５ｍｇ／ｍＬ时纤维膜获得

了最小孔径，其乳化油截留率也达到最佳值（９６．１％），同时可以保证高水通量和高乳化油截留率。
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　　当前我国水资源污染严重，为 改 善 水 质 环 境 实

现可持续发展，国务院及环境保护 部 制 定 了 一 系 列

环境保护方面的意见与规划，随着相应措施的实施，
需要环境治理技术的改进以及新型有效处理材料的
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研究［１］。含油污水 量 大 且 来 源 广，虽 然 传 统 的 化 学

法、物理法、生物法等技术较为成熟，但是存在成本高

且易造成水体二次污染、后续处理困难［２］等问题，而

膜处理技术［３］因其分离效率高、设备简单、操作方便、
无相变、节能等优点［１］，已被广泛应用于废水处理。

静电纺丝作为 一 种 制 备 膜 材 料 的 新 技 术，所 制

备的膜材料具有孔径小、孔 隙 率 高、孔 连 通 性 好、面

密度小等 优 点［４］，相 对 传 统 滤 膜，其 具 有 过 滤 效 率

高、水通量大的特点。文献［５］采用静电纺丝法制备

了ＰＶＡ（聚乙烯醇）／ＰＡＮ（聚丙烯腈）双层纳米纤维

复合膜，对表层ＰＶＡ进行水蒸气和化学交联处理形

成栅栏薄膜层，由这种方法制得的 复 合 膜 纯 水 通 量

达到２　１０１Ｌ／（ｍ２·ｈ）且乳化油截留率高达９９．９％。
文献［６］采 用 了 涂 层 法 制 备 了 静 电 纺ＰＡＮ／壳 聚 糖

复合纤维膜，测得纯水通量比传统 商 业 膜 高 一 个 数

量级。文献［７］制 备 了ＰＶＤＦ（聚 偏 氟 乙 烯）／ＰＡＮ
共混膜，得出在最佳共混比７∶３时，纤维膜的纯水通

量达到４　６６５Ｌ／（ｍ２·ｈ），乳化油截留率为９４．０４％。
然而如何在保持膜材料本体结构 不 改 变 的 情 况 下，
同时改善静电纺膜的过滤效率和 水 通 量，研 究 者 们

进行了诸多探索，而多巴胺以其自 聚 涂 覆 功 能 及 其

聚合物聚多 巴 胺（ＰＤＡ）的 强 亲 水 性 引 起 了 人 们 的

关注。
多巴胺是一种绿色物质。文 献［８］使 用 多 巴 胺

涂层各种基体进行表面改性，尝试 用 多 巴 胺 改 性 金

属、聚合物、氧化物、半导体、陶瓷等不同的基底，并成

功在这些基底上都沉积了一层聚多巴胺涂层，经过多

巴胺涂层改性后，基体材料的亲水性明显增强。文献

［９］在酸性、中性以及碱性溶液条件下，用过硫酸铵作

为氧化剂引发多巴胺的聚合反应，试验结果证明，多

巴胺在不同的基底上氧化自聚合，成 功 形 成 黑 色 的

聚多巴胺涂层，基底表面活性官能团数量明显增多，
亲水性 明 显 变 好，表 面 形 貌 变 得 更 加 粗 糙。文 献

［１０］研究了多巴胺表面涂覆聚酰胺反渗透膜在油水

分离中的应用，探索了多巴胺溶液浓度、聚多巴胺涂

覆时间、缓冲溶液的初始ｐＨ 值对纯水通量 与 截 留

率的影响。文献［１１］制备聚多巴 胺 纳 米 颗 粒，然 后

制备ＰＶＤＦ／ＰＤＡ共 混 膜，该 共 混 膜 的 膜 表 面 形 成

均匀的孔洞，纯水通量和拉伸强度都得到改善，并且

在水处理环境中表现出稳定性和耐久性。
本文利用课题组自行设计的无针式静电纺丝机

制备的ＰＡＮ静电纺纳米纤维膜为基材，以多巴胺为

涂层剂，制 备ＰＤＡ／ＰＡＮ复 合 纳 米 纤 维 材 料，改 善

ＰＡＮ纳米纤维膜相对蓬松和低强的特点，并强化静

电纺纳米纤维膜在水处理上的优 势，希 望 能 够 提 高

其水通量并保证较好的油水分离性能。

１　试　验

１．１　试验材料

ＰＡＮ粉末（相对分子质量为８０　０００）、重铬酸钾标

准溶液、三（羟甲基）氨基甲烷（Ｔｒｉｓ，相对分子质量为

１２１．１４，分析纯），上海国药集团化学试剂有限公司；

Ｎ－Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ），分析纯，上海凌峰化学试

剂有 限 公 司；盐 酸 多 巴 胺（ｄｏｐａｍｉｎｅ　ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ，

１８９．６４），分析纯，阿拉丁试剂（上海）有限公司；浓盐

酸（ＨＣｌ），分 析 纯，质 量 分 数 为３６％～３８％，昆 山 晶

科科微电材料有限公司；聚丙烯（ＰＰ）非织造布；ＡＰＩ－
ＳＧ型机油，上海安曼润滑油有限公司。

１．２　试验仪器

无针式静电纺丝机，课题组自行设计；８４－１Ａ型

磁力搅拌器，上海司乐 仪 器 有 限 公 司；真 空 干 燥 箱，
上海 精 宏 实 验 设 备 有 限 公 司；ｐＨ 计，ＭＥＴＴＬＥＲ
ＴＯＬＥＤＯ；Ｃ３５０ －Ｓ 型 实 验 室 高 剪 切 乳 化 机；

ＹＧ１４１Ｎ型数字式织物厚度测试仪；傅里叶变换红

外－拉曼光谱仪，ＮＥＸＵＳ－６７０型，美国Ｎｉｃｏｌｅｔ；ＸＱ－
２型 单 纤 维 强 力 仪，上 海 利 浦 应 用 科 学 所；Ｍｏｄｅｌ
８４００型杯 式 过 滤 器；ＴＭ－３０００型 扫 描 电 子 显 微 镜

（ＳＥＭ），日本ＪＥＯＬ；Ｓ－４８００型场发射扫描电子显微

镜，日本ＨＩＴＡＣＨＩ；Ｐｏｒｏｍｅｔｅｒ３Ｇ型孔径分析仪。

１．３　试验过程

１．３．１　ＰＡＮ静电纺纳米纤维膜的制备

配制质 量 分 数 为１０％的ＰＡＮ溶 液，使 用 实 验

室自行设计 的 伞 状 喷 头 无 针 式 静 电 纺 丝 装 置［１２］纺

制纳 米 纤 维 膜，如 图 １ 所 示。设 置 纺 丝 电 压 为

６０ｋＶ，接收装 置 与 伞 状 静 电 纺 丝 喷 头 间 的 距 离 为

１５ｃｍ，接收装置接地。

图１　静电纺丝装置

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇ
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１．３．２　ＰＤＡ／ＰＡＮ涂层膜的制备

首先配制１０ｍｍｏｌ／Ｌ的 Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ缓 冲 液，用

ｐＨ计调节ｐＨ值为８．５，将盐酸多巴胺溶解于缓冲

溶液中配制出一定浓度的多巴胺 溶 液；然 后 将 制 备

的ＰＡＮ静电纺纳米纤维膜在溶液中浸渍１８ｈ，之后

用去离 子 水 冲 洗、浸 泡２４ｈ；最 后 在 真 空 干 燥 箱

４０℃下烘干备用。

１．４　表征与测试

扫描电 子 显 微 镜（ＳＥＭ）测 试。对 静 电 纺 纳 米

纤维膜涂层前后的表面形态进行ＳＥＭ表征，计算涂

层的厚度，计算式为

Ｔ＝ｄ－ｄ０２

式中：Ｔ为聚多巴胺涂层的厚度，ｎｍ；ｄ为涂层处理

后的静电纺纳 米 纤 维 直 径，ｎｍ；ｄ０为 原 样 静 电 纺 纳

米纤维直径，ｎｍ。
场发射扫 描 电 子 显 微 镜（ＦＥＳＥＭ）测 试。清 晰

地观察到多巴胺涂覆浓度变化对静电纺纤维膜的纤

维表面形貌的影响。
傅里 叶 变 换 红 外 光 谱 （ＦＴＩＲ）测 试。使 用

ＮＥＸＵＳ－６７０型红外扫描仪，采用溴化钾压片测定，
以表征纳米纤维膜表面的化学组成的变化。

静电纺纳米纤维膜的力学性能测试。纤维膜均

在单纤维强力仪上进行力学性能 测 试，试 样 加 持 长

度为１０ｍｍ，预加张力０．２ｃＮ，每一样品测试３０个

数据，取其平均值。环境温 度 为（２０±２）℃，相 对 湿

度为６０％～６５％。纤维膜的断裂强度计算式为

断裂强度（ＭＰａ）＝
断裂强力（Ｎ）

膜厚度（ｍｍ）×膜宽度（ｍｍ）

静电纺膜的纯水通量测试。储液罐中通入去离

子水，计算单位时间内通过单位面积膜的水体积，即
纯水通量Ｊ（Ｌ／（ｍ２·ｈ）），计算式为

Ｊ＝ Ｑ
Ａ·Δｔ

式中：Ｑ为过滤水的体积，Ｌ；Ａ为纳米纤维膜的有效

过滤面积，ｍ２；Δｔ为测试时间，ｈ。

静电纺纳米纤维膜的孔径测试。对原样品和涂

层处理的样品进行孔径测试。将纳米纤维膜剪成直

径为４０ｍｍ的 圆 片，用 二 甲 基 硅 油 完 全 浸 润，通 过

测量纳米纤维膜受到的瞬时压力和流经膜孔隙的气

体流量，获 得 干 膜 和 湿 膜 状 态 下 的 压 力 气 体 流 量

曲线。
静电纺纳米纤维膜的乳化油截留率测试。配置

质量 浓 度 为１ｇ／Ｌ 的 乳 化 油 溶 液，用 搅 拌 器 以

２０　０００ｒ／ｍｉｎ的转速搅拌３ｍｉｎ，因 乳 化 油 浓 度 较

低，可以保持长时间不 分 层。将 配 制 好 的 乳 化 油 放

入储液罐中，经纤维膜过滤之后，取原液和过滤出的

样品液，用重铬酸钾滴定法测试 两 种 液 体 的 化 学 需

氧量（ＣＯＤ），截留率Ｒ（％）的计算式为

Ｒ＝ １－Ａ１Ａ（ ）２ ×１００％
式中：Ａ１为乳化油滤出液的ＣＯＤ值；Ａ２为乳化油原

液的ＣＯＤ值。
静电纺纳米纤维膜的抗污染性能测试。对乳化

油溶液进行过滤试验，通过对比 不 同 改 性 膜 之 间 的

通量衰减情况，探究多巴胺涂覆改性对ＰＡＮ静电纺

膜抗污染性能的影响。

２　结果与讨论

２．１　多巴胺涂层膜的形态分析

不同质量浓度多巴胺涂层ＰＡＮ静电纺纳米纤

维膜的ＳＥＭ 及 纳 米 纤 维 直 径 分 布 如 图２（ａ）～（ｅ）
所示。从图２（ａ）～（ｅ）中 可 以 看 出，聚 多 巴 胺 并 没

有覆盖在静电纺膜的表面，这表明多巴胺在聚合 过

程中进入了膜结构内部，且包覆在单根纳米纤维 的

表面。ＰＡＮ静 电 纺 纳 米 纤 维 膜 的 内 部 交 结、多 孔

的结构使得多巴胺单体能够迅速渗透进入其中，在

纤维表面自聚形成超 薄 均 匀 的 膜［１３］。纤 维 直 径 随

多巴胺质量浓度 变 化 如 图２（ｆ）所 示。经 涂 层 处 理

后的ＰＡＮ纤维的直径随涂层液质量浓度增大而增

大，在 涂 层 液 质 量 浓 度 为２ｍｇ／ｍＬ时 纳 米 纤 维 直

径达到１７２ｎｍ，而纯ＰＡＮ膜的纳米纤维平均直径

为１４５ｎｍ。

（ａ）纯ＰＡＮ膜
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（ｂ）０．５ｍｇ／ｍＬ

（ｃ）１．０ｍｇ／ｍＬ

（ｄ）１．５ｍｇ／ｍＬ

（ｅ）２．０ｍｇ／ｍＬ

（ｆ）纤维平均直径

图２　纯ＰＡＮ膜 和 不 同 涂 层 质 量 浓 度 的ＰＤＡ／ＰＡＮ复 合 膜

的纤维形态与ＰＡＮ纤维的平均直径

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ｎｅａｔ　ＰＡＮ　ｍｅｍｂｒａｎｅ，ＰＤＡ／ＰＡＮ
ｃｏａｔｉｎｇ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｆ　ｃｏａｔｉｎｇ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ａｎｄ　ａｖｅｒａｇｅ　ｆｉｂｅｒ　ｄｉａｍｅｔｅｒ　ｏｆ　ａｂｏｖｅ
ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

不同质量浓度多巴胺涂层ＰＡＮ静电纺纳米纤

维膜的ＦＥＳＥＭ图 如 图３所 示，聚 多 巴 胺 涂 层 的 形

成过程与纤维涂层厚度变化分 别 如 图４和５所 示。
多巴胺在自聚过程中，首先会形 成 局 部 薄 膜 覆 盖 在

纤维表面，造成单根纤维直径略微增加；在适宜浓度

下会随时间逐渐形成完整均匀 的 涂 层 膜，涂 层 厚 度

逐渐增大。涂层液浓度 过 高，多 巴 胺 自 聚 形 成 的 膜

体厚度持续增加，并且容易自聚形成聚多巴胺颗粒。

（ａ）纯ＰＡＮ膜

（ｂ）０．５ｍｇ／ｍＬ
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（ｃ）１．０ｍｇ／ｍＬ

（ｄ）１．５ｍｇ／ｍＬ

（ｅ）２．０ｍｇ／ｍＬ

图３　纯ＰＡＮ膜 和 不 同 涂 层 质 量 浓 度 的ＰＤＡ／ＰＡＮ复 合 膜

的纤维形态

Ｆｉｇ．３　ＰＤＡ／ＰＡＮ　ＦＥＳＥＭ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ｎｅａｔ　ＰＡＮ　ｍｅｍｂｒａｎｅ
ａｎｄ　ｃｏａｔｉｎｇ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｆ　ｃｏａｔｉｎｇ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

图４　聚多巴胺涂层的形成过程

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ＰＤＡ　ｃｏａｔｉｎｇ　ｐｒｏｃｅｓｓ

图５　不同涂层液质量浓度的涂层厚度

Ｆｉｇ．５　Ｃｏａｔｉｎｇ　ｌａｙｅｒ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｏａｔｉｎｇ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．２　多巴胺涂覆ＰＡＮ静电纺纤维膜红外光谱测试分析

多巴胺聚合机理如图６所示。多巴胺聚合条件虽

然简单，但是自聚过程存在复杂的氧化还原反应和一

系列的反应中间体。为证明聚多巴胺的生成，通过对

膜体的红外光谱测试来研究其表面化学组成，测试结

果如图７所示。由图７可知，在１　５０６ｃｍ－１处为聚多巴

胺Ｎ—Ｈ（氨基化合物）的面内剪切振动峰，１　５９５ｃｍ－１

处为 芳 环 的 伸 缩 振 动 峰 与 Ｎ—Ｈ 弯 曲 振 动 峰，在

３　６００～３　１００ｃｍ－１处为Ｃ—Ｎ／Ｃ—ＯＨ的伸缩振动峰。

图６　聚多巴胺形成机理［１４］

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｓｃｈｅｍｅ　ｏｆ　ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ［１４］

４１



　第１期 张娇娇，等：聚多巴胺涂覆改性聚丙烯腈纳米纤维膜及其油水分离性能

图７　纯ＰＡＮ膜和多巴胺涂覆ＰＡＮ静电纺纤维膜红外光谱图

Ｆｉｇ．７　ＡＴＲ－ＦＴＩＲ　ｏｆ　ｎｅａｔ　ＰＡＮ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ａｎｄ　ｃｏａｔｉｎｇ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

２．３　多巴胺涂覆对ＰＡＮ静电纺纤维膜力学性能的

影响

由于ＰＡＮ静电纺纤维膜为多孔结构且纤维均

为纳米级，力学性能成为限制其在 水 处 理 中 应 用 的

一大因素。多巴胺质量浓度对ＰＡＮ静电纺纤维膜

力学性能的影响如图８所示。

（ａ）断裂强度

（ｂ）断裂伸长率

图８　不同涂层浓度对纳米纤维膜的力学性能影响

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｏａｔｉｎｇ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

由图８可知，经 过 多 巴 胺 涂 层，ＰＡＮ膜 的 断 裂

强度明显提升，而断裂伸长率随 多 巴 胺 质 量 浓 度 增

大有稍许下降，变化并不明显。多巴胺涂层对ＰＡＮ
膜断裂强度 的 改 善 主 要 有 以 下 两 个 原 因：一 方 面，
聚多巴胺的生 物 胶 特 性 提 高 了 静 电 纺 纳 米 膜 纤 维

的相互联系，当聚多巴胺层在纤维之间的空隙处 形

成时，纤维在其 交 叠 处 黏 结，增 加 了 纤 维 之 间 的 作

用力［１３］；另一方面，多巴胺自 聚 过 程 中 在 单 根 纤 维

表面形成一层均匀致密的超薄膜，提高了单根纤 维

的均匀度，降 低 了 弱 环 效 应。涂 层 后 的ＰＡＮ膜 断

裂伸长 率 基 本 稳 定，在 涂 层 质 量 浓 度 达１．５ｍｇ／

ｍＬ后稍许下降，这 可 能 是 涂 层 膜 的 脆 性 与 聚 多 巴

胺颗粒的聚集造成的。

２．４　涂 层 厚 度 对ＰＡＮ静 电 纺 纤 维 膜 纯 水 通 量 的

影响

膜纯水通量和涂层厚度随多巴胺质量浓度的变

化趋势如图９所示，涂层液对ＰＡＮ膜改性处理时间

为２０ｈ。

图９　不同涂层液质量浓度的纳米纤维涂层厚度与膜

体纯水通量

Ｆｉｇ．９　Ｃｏａｔｉｎｇ　ｌａｙｅｒ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ　ａｎｄ　ｐｕｒｅ　ｗａｔｅｒ　ｆｌｕｘ　ｏｆ
ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ
ｃｏａｔｉｎｇ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

由 图 ９ 可 知，纯 ＰＡＮ 膜 的 纯 水 通 量 为

８　９９１Ｌ／（ｍ２·ｈ），经多巴胺 涂 层 后，涂 层 膜 的 纯 水

通量显著提 高。涂 覆 改 性 后 膜 体 的 纯 水 通 量 随 涂

层液质量浓 度 提 高 先 增 大 后 减 小。多 巴 胺 质 量 浓

度 为 １ ｍｇ／ｍＬ 时 静 电 纺 膜 纯 水 通 量 最 高 达 到

１４　６５６Ｌ／（ｍ２·ｈ），较未改性ＰＡＮ膜提高了６３％；
然而当多巴 胺 质 量 浓 度 超 过１ｍｇ／ｍＬ，纯 水 通 量 逐

渐下降。这是由于在有 氧 条 件 下，多 巴 胺 能 够 完 成

聚合反应生成聚多巴胺［１０］。在涂层过程中，聚多巴

胺逐渐形成一层薄膜覆盖在静 电 纺 纤 维 表 面，聚 多

巴胺分子中含有胺基、亚胺基、邻苯二酚等具有较强

亲水性的基团，降低了传质阻力，使水更容易透过孔
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隙。因此在涂层液质量浓度较低时，少量ＰＤＡ在纤

维表面聚集，形成局部涂层，厚度较小，但由于ＰＤＡ
的强亲水性，使纯水通量显著增加；而适宜质量浓度

的多巴胺更利于与有氧环境的充分接触［１５］，纤维表

面形成完整均匀致密的亲水性涂 覆 层，涂 层 厚 度 持

续增加，因此涂层膜的纯 水 通 量 增 大。然 而 浓 度 较

大的涂层液在多巴胺自聚过程中，虽 然 形 成 了 更 厚

的强亲水性涂层，但同时会形成一 定 量 的 聚 合 物 颗

粒负载在纳米纤维的表面甚至进 入 孔 隙 内 部，一 定

程度上阻塞了孔隙，使纯水通量降低。

２．５　孔径分布对ＰＡＮ静电纺纤维膜乳化油截留率

与纯水通量的影响

经不同质量浓度多巴胺涂层处理的ＰＡＮ膜孔

径分布如图１０所 示。由 图１０可 知，多 巴 胺 涂 层 处

理后纤维膜的孔径分布明显变窄，孔径变小。

图１０　不同涂层液质量浓度的ＰＡＮ纳米纤维 膜 的

孔径分布

Ｆｉｇ．１０　Ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｏａｔｉｎｇ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

不同质量浓度多巴胺涂层ＰＡＮ膜的平均孔径

与乳化油截留率和纯水通量的关 系 分 别 如 图１１和

１２所示。原ＰＡＮ 膜 样 品 和 经 多 巴 胺 质 量 浓 度 为

０．５、１．０、１．５和２．０ｍｇ／ｍＬ涂层液涂覆后的纳米

纤 维 膜 平 均 孔 径 分 别 为 ０．７０２　３、０．５０３　３、

０．４８６　０、０．４３１　２和０．５２６　１μｍ，呈 现 先 减 小 后 增

加的趋势。这是由于高多巴胺质量浓度时聚多巴胺

黏结点的增加，扩大了纤维之间的 距 离 和 纤 维 层 与

层之间的 空 隙［１６］。膜 的 孔 径 大 小 与 过 滤 效 果 直 接

相关［１７］，膜 的 孔 径 越 大，截 获 乳 化 油 粒 子 的 效 率 相

对越差。随着多巴胺质量浓度的增加，ＰＡＮ膜孔径

先减小后增加，乳化油截留率先增加后减小。ＰＡＮ
膜在经质量浓度为１．５ｍｇ／ｍＬ多 巴 胺 涂 层 液 处 理

后获得了最小孔径，相对乳化油截 留 率 也 得 到 最 佳

值９６．１％。纯 水 通 量 的 变 化 趋 势 与 乳 化 油 截 留 率

一致。由于ＰＤＡ涂层的强亲水性，孔径大小对纯水

通量的直接影响作用并不明显。

图１１　不同多巴胺质量浓度涂层 液 涂 覆ＰＡＮ膜 的 平

均孔径与乳化油截留率

Ｆｉｇ．１１　Ａｖｅｒａｇｅ　ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ　ａｎｄ　ｅｍｕｌｓｉｏｎ　ｒｅｊｅｃｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ
ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ
ＤＡ　ｃｏａｔｉｎｇ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

图１２　不同多巴胺质量浓度涂层液涂覆ＰＡＮ膜的平均

孔径与纯水通量

Ｆｉｇ．１２　Ａｖｅｒａｇｅ　ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ　ａｎｄ　ｐｕｒｅ　ｗａｔｅｒ　ｆｌｕｘ　ｏｆ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ
ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＤＡ　ｃｏａｔｉｎｇ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ

表１列举了几种常见静电纺纳米纤维膜的纯水

通量与乳化油截留率。

表１　几种静电纺纳米纤维膜的纯水通量与乳化油截留率

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｐｕｒｅ　ｗａｔｅｒ　ｆｌｕｘ　ａｎｄ　ｅｍｕｌｓｉｏｎ　ｒｅｊｅｃｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ
ｓｏｍｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎ　ｎａｎｏｆｉｂｅｒ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

静电纺纳米纤维膜
纯水通量／

（Ｌ·ｍ－２·ｈ－１）
乳化油

截留率／％

ＰＶＤＦ［７］ ４　０１９　 ９５．３
ＰＶＤＦ／ＰＡＮ［７］ ４　６６５　 ９４．０
ＰＡＮ［７］ ４　３７０　 ９２．１

ＰＡＮ／ＰＶＡ［５］ ２　１０１　 ９９．９
ＰＡＮ／ＰＤＡ　 １３　８９６　 ９６．１
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２．６　多巴胺涂覆对ＰＡＮ静电纺纤维膜通量衰减的

影响

　　多巴胺溶液质量浓度对膜体乳化油溶液过滤通

量衰减的影响如图１３所示。

图１３　多巴胺质量浓度对乳化油溶液过滤通量衰减

的影响

Ｆｉｇ．１３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ＤＡ　ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｔｈｅ
ｆｌｕｘ　ｏｆ　ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｄ　ｏｉｌ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ

由图１３可知，长时间过滤后，所有的ＰＡＮ静电

纺纤维膜均出现一定程度的通量 衰 减，但 涂 层 膜 的

乳化油通量均高于纯ＰＡＮ静电纺纤维膜。过滤进

行３ｈ，纯ＰＡＮ静 电 纺 纤 维 膜 的 通 量 衰 减 率 为３５．
６％，经多巴胺涂覆改性后，通 量 衰 减 率 减 小 并 在 涂

层液多巴胺质量浓度为２．０ｍｇ／ｍＬ时 达 到 最 小 值

１０．６％。这是由于 在 过 滤 过 程 中，污 染 物 质 在 膜 体

表面的聚集对传质阻力有很大的影响。聚多巴胺涂

覆层可以在静电纺纤维膜表面形 成 亲 水 层，油 滴 不

易附着在膜表面或空隙中，减小传质阻力，改善了纳

米纤维膜 的 抗 污 染 性 能［１０］。由 图１３可 看 出，涂 层

液质量浓度的提高并不会持续优化膜体的抗污染性

能，但适当地增加多巴胺质量浓度 使 膜 体 过 滤 过 程

更加稳定且通量衰减率减小。
需要指出的是，在 初 始 一 段 时 间 内 的 通 量 衰 减

并不是完全由污染造成。过 滤 开 始 时，静 电 纺 纤 维

膜在压力作用下被压紧，孔径减小，也会造成一定程

度的通量衰减［６］。

３　结　论

（１）ＰＡＮ纳 米 纤 维 的 直 径 随 着 多 巴 胺 质 量 浓

度的增加而增大。多巴胺 在 自 聚 过 程 中，首 先 会 形

成局部薄膜覆盖在纤维表面，在适 宜 浓 度 下 会 随 时

间逐渐形成完整均匀的涂层膜，涂层液浓度过高，多
巴胺自聚形成的膜体厚度增加并且容易自聚形成聚

多巴胺颗粒。

（２）多巴胺 涂 层 处 理 的ＰＡＮ静 电 纺 纤 维 膜 的

断裂强 度 明 显 增 大，当 涂 层 液 多 巴 胺 质 量 浓 度 为

０．５ｍｇ／ｍＬ时，纤维 膜 的 断 裂 强 度 提 高 了４０％，多

巴胺 质 量 浓 度 为２ ｍｇ／ｍＬ 时，断 裂 强 度 提 高 了

１１２％；涂层后的纤 维 膜 断 裂 伸 长 率 基 本 稳 定，保 持

在４０％以上。
（３）涂层膜的纯水通量明显高于纯ＰＡＮ膜，在

多巴胺质量浓度为１ｍｇ／ｍＬ时静电纺膜纯水通量最

高达到１４　６５６Ｌ／（ｍ２·ｈ），较未改性膜增加６３％。
（４）多巴胺涂层处理后纤维膜的孔径分布明显

变窄，孔径变 小，ＰＡＮ静 电 纺 纤 维 膜 在 经 质 量 浓 度

为１．５ｍｇ／ｍＬ多 巴 胺 涂 层 液 处 理 后 获 得 了 最 小 孔

径，相对乳化油截留率也得到最佳值９６．１％。
（５）多巴胺 涂 层 处 理 的ＰＡＮ静 电 纺 纤 维 膜 在

保证一定乳化油截留率的同时，纯水通量显著提高，
即同时保证了过滤速度和截留效果。

（６）多巴胺 涂 覆 改 性 后 的ＰＡＮ静 电 纺 纤 维 膜

的通量衰减率减小，抗污染性能得到改善。
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ｄｏｐａｍｉｎｅ　ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１４，

４６０：２４１－２４９．
［１４］ＬＩＵ　Ｙ，ＡＩ　Ｋ，ＬＵ　Ｌ．Ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ：Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ａｎｄ　ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ　ｉｎ　ｅｎｅｒｇｙ，

ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，ａｎｄ　ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌ　ｆｉｅｌｄｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｒｅｖｉｅｗｓ，

２０１４，１１４（９）：５０５７－５１１５．
［１５］杨林明．利用聚合多 巴 胺 及ＰＥＧ对ＰＶＤＦ中 空 纤 维 膜 进 行 表

面功能化的 研 究［Ｄ］．上 海：东 华 大 学 环 境 科 学 与 工 程 学 院，

２０１４：４０－４１．
［１６］ＷＡＮＧ　Ｚ，ＺＨＡＯ　Ｃ　Ｃ，ＰＡＮ　Ｚ　Ｊ．Ｐｏｒｏｕｓ　ｂｅａｄ－ｏｎ　ｓｔｒｉｎｇ　ｐｏｌｙ

（ｌａｃｔｉｃ　ａｃｉｄ）ｆｉｂｒｏｕｓ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ｆｏｒ　ａｉｒ　ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ

Ｃｏｌｌｏｉｄ　ａｎｄ　Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１５，４４１：１２１－１２９．
［１７］ＡＲＫＨＡＮＧＥＬＳＫＹ　Ｅ，ＤＵＥＫ　Ａ，ＧＩＴＩＳ　Ｖ．Ｍａｘｉｍａｌ　ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ

ｉｎ　ＵＦ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１２，

３９４：８９－９７．

（责任编辑：杨　静）
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