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摘　要　采用蛭石纳米颗粒 (Verm NPs)、盐酸多巴胺 (DA)、硅烷偶联剂 KH550及三 (羟甲基)氨基甲烷盐酸盐对聚偏
氟乙烯 (PVDF)超滤膜进行表面改性，通过 5种膜污染模型对 1 g·L−1 的牛血清蛋白溶液 (BSA)及含蛋白质的实际废水
进行抗污染研究。结果表明：改性体系在 pH=7.2~7.3的条件下，多巴胺与 KH550的聚合交联及蛭石羟基化表面的配位
作用可共同将蛭石纳米颗粒稳定黏附在膜表面，蛭石在膜表面的冲刷恰好可以与聚多巴胺网状物形成最优配合，形成
克服渗透性和选择性的 Trade-off效应的高渗透性高截留的表面改性层。改性膜的 BSA污染减轻，5种膜污染模型拟合
曲线的 R2 均从改性前的 0.90~0.94降至 0.75~0.79，且膜污染的形成主要发生在过滤初期。采用实际含蛋白质废水对膜
进行抗污染测试，发现改性后 5种膜污染模型拟合曲线的 R2 均较改性前降低，膜污染得到缓解。由于实际废水的复杂
性，污染物在孔内部的不断吸附、在膜表面的沉积及最终形成滤饼层仍然是膜污染形成的重要因素。
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餐饮、食品加工等行业排放的废水具有成分复杂、有机物及悬浮物浓度高、环境污染等特点[1-2]。以豆

类为原料的食品行业，含有较多蛋白质，极大提高了废水的含氮浓度，其属于可生化性较好的高浓度有机废

水，比一般食品废水更难实现脱氮处理[3-4]，排放不当将导致水体富营养化或黑臭现象，间接威胁人体健

康[5]。

超滤是压力差推动下的孔径筛分过程，可以有效去除蛋白质、胶体等大分子物质[6-7]，目前已广泛运用

于食品废水处理[8-9]。然而膜污染成为了阻碍膜发展的重要因素，污染物对膜表面及孔道的堵塞使得通量下

降，能耗增加，膜的使用寿命缩短[10]。学者们通过膜污染模型拟合滤出水的通量变化，从微观角度阐明污染

机理，发现膜孔堵塞及滤饼层是膜污染形成不可忽视的因素[11-12]。

表面改性因操作简单，可明显提高膜的亲水性和抗污染性而被广泛研究。贺等[13] 在聚偏氟乙烯

(PVDF)膜表面通过多巴胺/聚乙烯亚胺纳米颗粒进行亲水改性，改性后膜的抗污染性提高，对农村含油生活

污水通量的恢复率达 99.4%；REN等[14] 采用 2-n-丙基磺化壳聚糖对 PVDF膜进行表面改性以提高膜的抗污

染性，改性后膜的接触角下降至 39°，不可逆污染最小可达 8.2%；SHEN等[15] 将金属有机框架 UiO-66-
NH2 沉积在 PVDF膜表面并与全氟烷基聚氧乙酸接枝，发现膜对多种油水混合物的去除率均大于 95%，在

死端过滤条件下，通量恢复率达 93%。然而用于表面改性的材料或纳米颗粒的制备步骤较为繁琐。天然矿物

质蛭石方便易得、价格低廉，且由于自身独特的结构具有大量羟基化表面，可有效提高膜的亲水性和抗污染

性。目前蛭石用于膜改性的研究报道较少，污染机制等问题尚不明晰。本实验采用蛭石纳米颗粒对 PVDF膜

进行抗污染改性，以减轻膜污染，延长膜使用寿命。通过 5种膜污染模型分析单一牛血清蛋白及含蛋白质废

水对膜的污染类别及污染行为，并对膜性能进行评估，为实际废水的膜法处理提供理论基础和参考依据。
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 1    材料与方法

 1.1    实验原料

PVDF超滤膜 (SINAP-10，100  kDa，200  μm，上海斯纳普膜分离科技有限公司)；硅烷偶联剂
(KH550，99%)、盐酸多巴胺 (98%)、三 (羟甲基 )氨基甲烷盐酸盐 (Tris-HCl，≥  99%)及过硫酸钾
(K2S2O8，99.99%)均购于阿拉丁。牛血清蛋白 (BSA，麦克林)；盐酸 (HCl，国药化学试剂有限公司)；氢氧
化钠 (NaOH，≥ 98%，Sigma-Aldrich公司)；蛭石粉 (200目，河北某矿产品加工厂)；含蛋白质实际废水
(上海某餐饮企业)。
 1.2    实验装置

超滤杯 (8 400~400 mL，Millipore)；紫外分光光度计 (Purkinje, TU-1810DPC)；球磨机 (QM3SP2，南
京驰顺科技发展有限公司)；扫描电镜 (SEM)及能谱 (EDS)均为蔡司仪器测试 (Zeiss Gemini 300，德国)；接
触角测试仪 (POWEREACH，上海中晨数字技术设备有限公司)，每次测试时至少选择 5个不同位点以保证
数据可靠。

实验采用带有实时计数的超滤装置，天平 (卓精)将烧杯中出水质量变化按照一定的时间间隔传输至电
脑，通过数据计算即可得到相应通量。超滤膜有效过滤面积为 40.7 cm2。

 1.3    实验方法

蛭石粉末经过球磨机球磨后，采用过硫酸钾法制备蛭石纳米颗粒 (Verm NPs)，并按照质量比 1:5:5将蛭
石纳米颗粒、盐酸多巴胺及 KH550溶于 200 mL Tris缓冲溶液中，超声并调节 pH至 7.2~7.3。将去离子水
中浸泡至少 12 h以上的 PVDF超滤膜正面向上固定在自制的改性装置中 (有效改性面积 58.1 cm2)，于
60 ℃ 烘箱将膜表面水分彻底烘干，之后将超声 40~60 min的改性溶液置于改性装置中，在 300~350
r·min−1 的转速下与膜表面充分接触 24 h，之后将膜取出，用去离子水冲洗并置于去离子水中保存，待测。具
体操作及 pH条件参考我们之前的研究[16]。

 1.4    分析方法

1)膜水通量及截留测试。采用 Millipore超滤
杯进行性能测试，装置如图 1所示。考虑低压操
作，采用死端过滤的方式，并对溶液进行搅拌。装
置与氮气瓶连接，通过实时监控系统实现质量变化
的实时记录。在测试前，将膜在 0.15 MPa下预压
至少 30 min直至通量稳定，再测其通量。采用
1 g·L−1 的 BSA溶液进行分段截留测试，根据实际
运行情况，观察不同时段出水及总时段出水的截留
情况。根据电脑记录的质量变化及紫外分光光度计
测得的 BSA吸光度计算膜的水通量 (Jw)及截留
率 (R)，其分别根据式 (1)和式 (2)计算。

Jw =
m

ρAmt
(1)

式中：Jw 为膜通量，L·(m2·h)−1；m为出水质量，kg；ρ为密度，kg·m−3，水的密度约为 10³kg·m−3；Am 为膜
的有效面积，m2；t为出水时间，h。

R = (1−
Cp

Cf
)×100% (2)

式中：Cp、Cf 为膜滤出水和原水的浓度， g·L−1，R表示 BSA的截留率，%，由吸光度数值计算。
2)膜污染测试及模型拟合。传统的膜污染模型主要有：完全堵塞、标准堵塞、中间堵塞及滤饼层模型。

完全堵塞模型假设污染物为不重叠的单层堵塞，单位面积膜孔数量减少；标准堵塞模型指污染物对膜孔内部
的不断附着，使孔内体积减少；中间堵塞模型假设污染可以完全堵塞膜孔；滤饼层模型描述污染物不断附
着、沉积形成滤饼层。最新的膜污染模型对标准堵塞进行了更加细致的分类，传统标准堵塞主要描述快速吸

 

图 1    超滤测试装置

Fig. 1    Schematic diagram of ultrafiltration system
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附，关注短时间内的膜污染情况，延伸的标准堵塞
模型在快速吸附的基础上，描述了污染物的慢速吸
附污染情况[17]。膜污染模型的表达式见式 (3)。

d2t
dV2
= K

(
dt
dV

)n

(3)

式中：V为出水体积，cm3；K为模型系数；n为
特征指数。进一步积分整合式 (3)，将 5种类型的
膜污染模型简化后如表 1所示。

采用 BSA作为目标污染物对改性前后的膜进
行抗污染研究。配置 1 g·L−1 的 BSA溶液，在持
续搅拌的超滤装置中进行测试。控制压力至
0.13~0.15 MPa使膜初始通量相同，电脑记录出水
质量随时间的变化情况。根据膜污染模型拟合

BSA对改性前后 PVDF膜的污染行为，评估膜性能。
采用富含蛋白质的实际食品废水对膜进行抗污染测试，废水 pH为 6.38，COD为 295~349 mg·L−1，

TOC为 51.77~57.48 mg·L−1，氨氮 2.57~3.52 mg·L−1。由于水样在测试阶段放置时间不同，其中一些有机成
分如油脂会进一步聚集，一些未知成分可能变质，导致 COD等发生变化。超滤膜在测试前先用定量滤纸
(Φ=15 cm)对废水中的菜叶、可见浮油及其他大颗粒物质进行预处理，再将至少 500 mL的滤出水加入超滤
装置中进行测试。调节压力至 0.12~0.15 MPa使膜初始通量相同，根据电脑记录的出水质量变化进行膜污染
模型拟合，评估膜的抗污染性能。

 2    结果与讨论

 2.1    膜性能测试结果分析

在 pH=7.2~7.3的条件下，采用蛭石、多巴胺和 KH550改性 PVDF超滤膜。在碱性条件下，多巴胺中
的邻苯二酚结构被氧化为醌，之后分子内环化进一步形成吲哚结构和多种衍生物，通过奎宁与酚或与胺通过
歧化作用和迈克尔加成发生氧化和重排。同时，中间产物的醌基及多巴胺和 KH550中的胺基共同反应形成
聚多巴胺 (PDA)网状物，KH550可促进聚合和交联，将蛭石纳米颗粒黏附在膜表面[18]。此外，由于蛭石结
构存在类质同像置换、原子损耗及边缘断键等使得蛭石存在大量活性位点，从而吸附 H3O+和 H+，在表面形
成大量—OH[19-20]。因此，蛭石多余的活性位点与 PDA的酚羟基及 KH550中的硅羟基之间发生配位作用，
进一步提高了蛭石在膜表面的稳定附着。

对改性前后的膜进行纯水通量及 BSA截留测试，为了探究改性层的截留作用，在评估膜的分离性能
时，每隔 50 mL BSA滤出水测一次吸光度并计算其截留率 (至 250 mL，共测 5次)，并对 300 mL出水
(0~300 mL)进行总截留率测定，结果如图 2所示。改性后 Verm-PVDF膜的水通量由 1 556.37 L·(m2·h)−1 上
升至 1 608.01 L·(m2·h)−1，较原始膜提高了约 51.64 L·(m2·h)−1。随着出水体积增加，原始膜对 BSA的截留
率先迅速上升后缓慢上升，改性膜对不同阶段滤出水中 BSA的截留率均高达 97% 以上 (图 2(a))，出水总截
留率高达 99.08%，高于原始膜的 83.72%。此外，改性膜对前 50 mL出水中 BSA的截留率高达 97.66%，
说明致密的改性层对 BSA产生较大的截留作用。之后 2种膜的 BSA的截留率随着出水体积增长而逐渐上
升，因 BSA不断沉积逐渐堵塞膜孔，形成滤饼层，进而阻碍了 BSA的通过，因此，截留率有所提高[21]。此
外，改性后膜接触角由 69.59°下降至 45.01°，膜的亲水性大大增强 (图 2(b))。

研究者通过对膜进行表面改性，发现超滤膜水通量均有所下降，由于表面涂覆会在一定程度上堵塞膜
孔，增加膜阻，使通量下降[22-24]。有研究[25-27] 表明，多巴胺自聚合的最佳 pH=8.5，此条件下可获得致密的表
层。而本实验中 Verm-PVDF在弱碱性条件下制备，通过调控 pH可减慢多巴胺的自聚合速率。同时，蛭石
纳米颗粒在改性体系中对膜表面不断冲刷会使膜表面孔径变大，并阻碍多巴胺的黏附，两者在
pH=7.2~7.3时协调最佳，形成克服 trade-off效应的高渗透性高截留改性层，此现象在之前的研究中已得到
证实[16]。由图 3可见，改性后膜表面孔隙清晰可见，孔径分布均匀，因此，水可顺利通过膜孔。通过对改性

 

表 1  常压死端过滤下的膜污染模型

Table 1  Membrane fouling models under constant dead-end
filtration

膜污染类型 模型公式 n

完全堵塞 J0-J = AV (4) 2

经典标准堵塞 √
J0−
√

J
BV
√

J0
2

 =  (5)
1.5

延伸标准堵塞 J
3
2
0 J

3
2-  = CV (6) 2.5

中间堵塞 lnJ0-lnJ = DV (7) 1

滤饼层 1/J-1/J0 = EV (8) 0

　　注：J和J0为瞬时及初始通量，cm·s−1；A、B、C、D、E为
常数。
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膜 SEM中的白色凸起进行 EDS测试，发现大量 Si、Fe、Al及 Mg的元素峰，进一步说明蛭石纳米颗粒已
稳定黏附在膜表面。

 2.2    PVDF超滤膜对 BSA的污染模型拟合

采用改性前后的 PVDF膜分别对 1 g·L−1 的 BSA溶液进行抗污染测试，实验中发现原始膜出水在 20 mL
之后通量变缓，因此，以 20 mL为界分析污染行为，膜污染模型拟合结果见图 4。原始膜对 5种污染模型的

拟合度较高，对于前 20 mL 出水，改性膜的完全堵塞模型 R2 从原始膜的 0.926 1下降至 0.789 7，说明

BSA对膜孔的单层堵塞污染明显减轻。标准堵塞 (快速及慢速)R2 分别从 0.945 8和 0.926 2降至 0.784 2和

0.793 8，改性后污染物进入膜孔内部对内壁的吸附堵塞现象明显得到改善。对于中间堵塞，改性前后

PVDF膜的污染曲线 R2 分别为 0.917 0和 0.776 9，改性有效缓解 BSA主导的多层吸附污染。对滤饼层进行

拟合，改性后拟合曲线 R2 由 0.904 9降至 0.756 9，说明改性明显减缓了膜的滤饼层污染[16,28]。此外，无论

膜是否改性，滤饼层的拟合曲线 R2 相对其他几种污染曲线拟合度均较低，说明膜孔堵塞和内壁吸附仍旧是主

导形成膜污染的重要因素。随着出水体积的增加 (>20 mL)，改性前后膜污染模型的 R2 均降低至 0.6左右，

说明此前 BSA对膜孔的堵塞直至形成滤饼层已基本形成。虽然膜污染不可避免，但由于 Verm-PDA改性层

的存在，污染物对膜孔及孔内部的吸附堵塞、污染物叠加堵塞及形成滤饼层等污染明显减缓，稳定通量更

高，膜污染得到明显改善。

由于蛭石的类质同像、原子重建及水解，蛭石中的活性位点易吸引极性水分子并形成—OH[19,27]，Verm
NPs中硅氧烷表面的氧原子和羟基化表面易与水分子形成氢键。由于膜亲水性的提高，较小的水分子更容易

吸附在膜表面，分子结构较大的 BSA受到水分子的竞争阻碍而相对较难吸附。此外，1 g·L−1 BSA的

Zeta电位为−12.25 mV (pH=6.3~6.4)，改性膜在此条件下的 Zeta电位 (−33.64 mV)低于原始膜 (−21.46 mV)，

 

图 2    PVDF膜性能

Fig. 2    Membrane performance
 

图 3    PVDF膜 SEM
Fig. 3    SEM images of PVDF membranes
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因此，荷负电改性膜与 BSA之间的静电排斥增加，膜污染减轻。

 2.3    PVDF膜对含蛋白质废水的污染模型拟合

基于牛血清蛋白单一的膜污染拟合研究，采用实际废水对膜进行综合的污染评估。如图 5所示，因蛋白

 

图 4    BSA的膜污染模型拟合

Fig. 4    Membrane fouling models of BSA

 

图 5    含蛋白质废水的膜污染模型拟合

Fig. 5    Membrane fouling models of protein-containing wastewater
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质废水成分复杂，与单一污染物的污染现象并非完全相同，出水在前 50 mL膜通量骤降，因此，对前
50 mL膜污染情况进行拟合分析。可以看出，原始膜对废水的抗污染性能较差，对于 5种污染类型均有较高
的 R2，说明在短时间内，膜孔很快被堵塞，孔内部被吸附，最终导致污染物大量沉积形成滤饼层。改性后，
膜的污染拟合曲线 R2 均有所减小，尤其是完全堵塞和标准堵塞，说明改性可以缓解污染物对膜孔及孔内的吸
附堵塞。对于标准堵塞，改性前后膜的快速吸附堵塞 R2 均高于慢速，说明对于这 2种膜，膜孔内壁和孔道

均在短时间内迅速被污染物吸附，形成膜污染。此外，膜表面的多层沉积及滤饼层仍旧是膜污染形成的重要
原因。虽然改性后膜的中间堵塞和滤饼层模型 R2 较高，但相比原始膜，R2 均所有降低，在一定程度上减缓
了膜污染。由于改性后膜表面更加亲水，易吸引水分子，而其他亲水污染物由于分子过大而不易与水分子竞
争吸附。此外，亲水的膜表面易与水结合形成氢键，进而形成一层薄水膜，而废水中含有一些疏水污染物，

如油脂等，被亲水层隔绝在外，因此，膜污染减轻[18]。此外，根据膜表面电性可知，改性后膜表面的 Zeta电
位负值增加，膜的负电性增强，而污染物大多为负电荷物质，因此，静电排斥增大，膜污染得到减缓。

与单一 BSA污染初期模型相比，Verm-PVDF膜对实际废水的模型拟合 R2 较高，更加符合传统标准堵
塞 (快)、中间堵塞和滤饼层模型。由于 BSA的相对分子质量为 60~70 kDa, 而实际废水中污染物分子大小不
一，小分子物质更容易通过膜孔，造成孔内吸附堵塞，因此，与 BSA相比，实际污水的标准堵塞模型拟合

度较高。此外，由于实际污水成分复杂，更易通过多层堵塞最终形成滤饼层，因此，2种膜的实际污水中间
堵塞和滤饼层模型拟合度均较 BSA高。

由图 4和图 5分析得出，蛭石-多巴胺致密层可在一定程度上改善膜孔及孔内部的吸附、堵塞及表面沉
积最终形成滤饼层，从而减轻膜污染。

 3    结论

1)在 pH=7.2~7.3的条件下，蛭石纳米颗粒的冲刷作用及多巴胺自聚合速率可达到最佳配合，形成克服
trade-off效应的高渗透性、高截留 Verm-PVDF超滤膜。

2)对于单一牛血清蛋白，膜污染模型拟合结果说明改性层可以明显减缓膜污染，蛭石-多巴胺网状层可
以减缓 BSA分子对膜孔及孔道的堵塞、吸附及滤饼层的形成。

3)对于实际含蛋白质废水，膜污染模型拟合结果说明改性能够在一定程度上减缓膜污染，由于实际废水
成分复杂，小分子污染物对孔内的吸附及污染物在膜表面的多层沉积和滤饼层是膜污染形成的主要原因。
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Abstract    In this investigation, commercial polyvinylidene fluoride ultrafiltration membrane was modified by
vermiculite  nanoparticles,  dopamine  and  KH550.  The  anti-fouling  performance  had  been  further  explored
according to 5 kinds of membrane fouling models by using 1 g·L−1 bovine serum albumin (BSA) solution and
actual  protein-containing  wastewater.  At  pH  7.2~7.3,  the  polymerization  and  cross-linking  of  dopamine  and
KH550 and the coordination of vermiculite hydroxylated surface jointly stabilized the adhesion of Verm NPs to
the  membrane  surface.  Under  this  condition,  the  scouring  effect  of  vermiculite  on  membrane  surface  exactly
coordinated  with  the  formation  of  polydopamine  network,  which  led  to  an  excellent  modified  layer  with  high
permeability  and  rejection  rate  without  trade-off  effect.  For  fouling  model  fitting,  the  corresponding  R2  of
pristine  and modified membrane for  BSA was decreased from 0.90~0.94 to  0.75~0.79,  indicating the  obvious
fouling  alleviation  after  modification,  and  membrane  fouling  mainly  occurred  at  the  early  stage  of  filtration.
Additionally,  the  R2  of  actual  wastewater  all  decreased  to  a  certain  extent  after  modification,  showing  the
significant effect on fouling mitigation. Notably, the unavoidable adsorption and blockage on membrane pores
and  inner  channels  by  foulants  as  well  as  the  formation  of  cake  layer  became  the  main  factor  of  membrane
fouling due to the complexity of actual wastewater.
Keywords    vermiculite; ultrafiltration membrane; surface modification; membrane fouling; fouling models
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