 超亲水天然多酚改性膜的制备及其油水分离性能
陈微微，陈妍*，夏孟胜，曹雪，李疆懿，高军凯*
（浙江海洋大学 船舶与海运学院，浙江 舟山  316022）
[bookmark: _Hlk109217426][bookmark: _Hlk109221373]摘要：为研发绿色环保、制备工艺简单的油水分离材料，以单宁酸（TA）和聚乙二醇（PEG）为改性剂，聚偏氟乙烯（PVDF）膜为基底，通过简单浸渍法，制备了超亲水复合膜（TAPE膜）。采用SEM、AFM、FTIR、XPS和接触角测定仪对TAPE膜进行了表征和分析，并研究了TAPE膜的油水分离性能、耐磨性能和稳定性能。结果表明，TAPE膜具有多孔微纳米粗糙结构，当TA含量为蒸馏水质量的1.75%时，该膜的水接触角和水下油接触角分别为0°和156°，表现出超亲水性和水下超疏油性。在0.09 MPa压力下，TAPE膜分离乳化油的膜通量为1146.4 L/(m2·h)，是原始PVDF膜的12倍，该膜对油水混合液和乳化油的分离效率可达99.9%。此外，TAPE膜具有良好的稳定性，膜表面经砂纸（320目）磨损（100 g载重）25次后水接触角仍高达152°，该膜在油水分离领域具有潜在的应用前景。
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Preparation of superhydrophilic natural polyphenol modified membrane  
and its oil-water separation performance
CHEN Weiwei, CHEN Yan*, Xia Mengsheng, CAO Xue, Li Jiangyi, GAO Junkai*,
（College of Naval Architecture and Marinetime, Zhejiang Ocean University, Zhoushan 316022, Zhejiang, China）
Abstract: In order to prepare simple and environmentally friendly oil-water separation materials, superhydrophilic composite membrane (TAPE) was prepared by simple impregnation method with natural polyphenol tannic acid (TA) and polyethylene glycol (PEG) as raw materials and polyvinylidene fluoride (PVDF) membrane as substrate. The TAPE film was characterized by SEM, AFM, FTIR, XPS and contact angle instrument. The oil-water separation performance, wear resistance and stability of TAPE film were studied. The results show that the TAPE membrane has a porous micro-nano rough structure. When the TA content is 1.75 % of the mass of distilled water, the water contact angle and underwater oil contact angle of the membrane about 0° and 156°, respectively, showing superhydrophilicity and underwater superoleophobicity. Under the pressure of 0.09 MPa, the membrane flux of TAPE membrane for separating emulsified oil was 1146.4 L/(m2·h), which was 12 times that of the original PVDF membrane. The separation efficiency of oil-water mixture and emulsified oil could reach 99.9 %. In addition, the TAPE membrane has good stability, and the water contact angle of the membrane surface is still as high as 152° after 25 times of sandpaper detrition (320 mesh) under 100 g of loading. The membrane has potential application prospects in the field of oil-water separation. 
Key words: tannic acid; oil-water separation; superhydrophilic; emulsion oil; stability
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[bookmark: _Toc250448986]随着工业的快速发展和人类社会城市化进程的加快，工业排放和溢油事故产生的大量含油废水日益增多，给生态环境和人类健康造成了有害影响[1-4]。因此，如何经济快速地处理含油废水成为当前的研究热点[5-6]。膜分离法[7]具有低能耗、易操作和分离效率高等优点，是油水分离的有效方法之一。
聚偏氟乙烯（PVDF）[8]、聚丙烯（PP）[9]等聚合物膜是膜分离技术中广泛应用的基质材料。科研工作者通过接枝法[10]、气相沉积法[11]、涂层法[12]、共沉淀法[13]等方法对膜材料进行表面改性，提高其油水分离性能。然而，传统改性膜的制备工艺繁琐、费用昂贵，且存在二次污染，限制了其在工业生产中的应用[14]。因此，有必要探寻价格低廉、绿色环保、制备工艺简单的高效油水分离技术。近年来，受海洋贻贝对各种材料附着能力强的启发[15]，多巴胺仿生改性被用于膜材料的表面修饰[16]。但多巴胺单体价格高昂，难以大规模实际应用。为解决这一问题，科研工作者将低成本的植物多酚，如单宁酸（TA）[17]沉积在基材表面，完成膜表面的亲水改性[18]，从而实现油水分离。除此之外，TA中的二羟基苯基和三羟基苯基可作为氢键供体，与含有氢键受体的分子形成牢固的氢键[19]。XIE等[20]通过TA和Fe3+络合物制备的薄膜具有超亲水性和水下超疏油性，能够进行高效油水分离。ZHOU等[21]通过在聚丙烯膜上包覆TA、3-氨基丙基三乙氧基硅烷（APTES）和原硅酸四乙酯（TEOS）的涂层，制备出具有较高通量和优异分离效率的超亲水膜。然而，当前利用单宁酸制备超亲水膜的方法仍存在工艺复杂、使用有机溶剂等缺陷，阻碍了其实际生产。因此，针对采用TA表面亲水改性技术的开发，使其生产工艺更简单具有重要的意义。
本文拟通过简单浸渍法，将天然多酚单宁酸与无毒害的聚乙二醇（PEG）包覆到PVDF膜表面来制备超亲水/水下超疏油的油水分离膜（TAPE）。对改性膜的表面形貌、化学结构、表面粗糙度和润湿性进行表征，探究其油水分离性能，以解决PVDF膜通量低的问题。此外，TAPE膜的高粗糙度和超亲水性有利于提高乳化油的分离效率。该膜的制备工艺具有快速简易、价格低廉、绿色环保以及能够稳定高效分离乳化油等优势，为绿色高效油水分离膜材料的简易制备提供了新的研究思路和技术支持。
1  实验部分
1.1  试剂与仪器
PVDF膜，海盐东方塑料科技有限公司；PEG（Mn=6000）、NaCl，AR，上海麦克林生化有限公司；TA、苏丹红、甲基蓝、石油醚、环己烷，AR，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；无水乙醇、四氯乙烯、十六烷基三甲基溴化铵（CTAB），AR，国药集团化学试剂有限公司；柴油，中国石化有限公司；机油、润滑油、葵花籽油和砂纸均来自当地市场。所有化学产品均未经进一步纯化，实验中均使用自制的蒸馏水。
FEG 250型扫描电子显微镜，美国Quanta公司；Dimension Fast Scan型原子力显微镜、VECTOR 22型傅里叶变换红外光谱仪，德国Bruker公司；ESCALAB 250Xi K-alpha型X射线光电子能谱仪，美国ThermoFisher公司；JY-82型接触角测定仪，承德鼎盛公司有限公司；JC-OIL-8型红外测油仪，中国青岛聚创仪器有限公司；CX41-DP27生物显微镜，中国上海广米仪器有限公司。
1.2  TAPE膜的制备
图1为TAPE膜的制备流程图。
[image: 图片4]
图1  TAPE膜的制备流程图
Fig. 1  Fabrication process of TAPE membrane

预处理：将PVDF膜浸泡在无水乙醇中，超声清洗1 min，去除膜表面杂质，然后用蒸馏水洗涤，在室温下干燥，得到预处理后的PVDF膜。
TAPE膜的制备：首先，将0.35 g TA加入到20 mL蒸馏水中，室温下搅拌悬浮液，使其完全溶解，制得含量（以蒸馏水的质量为基准，下同）为1.75%的TA水溶液；将0.8 g PEG加入到10 mL蒸馏水中，以同样的方法制得含量为8%的PEG水溶液；然后，将预处理后的PVDF膜在室温下浸入到TA水溶液10 min，取出后用蒸馏水轻轻冲洗，以除去膜表面过量的TA，在室温下干燥20 min后，得到TA膜，将TA膜浸泡在PEG水溶液10 min，让TA和PEG完全交联，以同样的方法冲洗；最后，将处理过的复合膜在室温下干燥，得到TAPE膜。将TA含量为1.25%、1.50%、1.75%和2.00%制备的TAPE膜，标记为M1.25、M1.50、M1.75和M2.00。

1.3  结构表征与性能测试
1.3.1 结构表征
通过各种技术系统地表征PVDF膜、TA膜和TAPE膜。表征前，将膜样品在40 ℃下干燥1 h。
采用SEM和AFM观察膜样品的形貌；采用反射模式傅里叶变换红外光谱仪测定膜样品表面的特征官能团，扫描范围为4000~500 cm-1；采用XPS测量膜样品表面的化学成分；采用JY-82接触角测定仪对膜样品在环境温度下进行水接触角、水下油接触角和滚动角的测量；经四氯乙烯提取后，采用红外测油仪测定所有溶液的油含量。采用生物显微镜对水包油乳液进行表征。
1.3.2 性能测试
油水分离性能测试：采用油水分离装置对改性膜进行油水分离性能研究。油水分离装置由玻璃砂芯、夹钳、滤膜、滤杯、三角烧瓶、滑片式旋转真空泵组成，工作压力为0.09 MPa，有效分离面积为12.56 cm2。油水混合液制备：将60 g油（润滑油、柴油、葵花籽油、机油）和60 mL蒸馏水混合，分别配制成不同类型的油水混合液。水包油乳液制备：在150 mL蒸馏水中加入0.3 g油（润滑油、柴油、葵花籽油）和0.03 g CTAB，分别制备不同类型的水包油乳液。油相用苏丹红溶液染红，水相用甲基蓝溶液染蓝。利用式（1）和（2）计算油水混合液及乳化油的膜通量[22]（J）和分离效率（R）：
               （1）
          （2）
式中：J为油水分离膜通量，L/(m2·h)；V为过滤后溶液体积，L；A为有效分离面积，m2；t为分离时间，h；R为分离效率，%；m0、m1分别为油水分离前、后油的质量，g。
摩擦性能测试：首先，将制备的TAPE膜置于320目的砂纸上；然后，在膜上放置一个100 g的砝码，用镊子水平拉动20 cm；最后，在砂纸上摩擦25次，以5次为一个循环，测量TAPE膜摩擦后的接触角。
耐盐性能测试：在室温下，将TAPE膜分别浸泡在1、2、3、4 mol/L的NaCl溶液中，用蒸馏水清洗后，测试其水接触和水下油接触角。此外，将TAPE膜置于1 mol/L的NaCl溶液中12 h，每3 h测试一次膜通量和分离效率。
循环利用性实验：将TAPE膜处理10 mL乳化油，重复5个循环，每次循环后，用蒸馏水冲洗，记录每次的分离通量和分离效率。
2  结果与讨论
2.1  微观形貌
2.1.1 SEM分析
PVDF膜、TA膜、TAPE膜的SEM图如图2所示。

[bookmark: _Hlk107412081][bookmark: _Hlk107412130][image: ]
图2  PVDF膜（a1、b1）、TA膜（a2、b2）、TAPE膜（a3、b3）SEM图
Fig. 2  SEM images of PVDF membrane (a1, b1), TA membrane (a2, b2) and TAPE (a3, b3) membrane

[bookmark: _Hlk109841818]由图2a1、b1可知，PVDF膜是由有机聚合物聚偏氟乙烯组成的多孔滤膜，表面为三维多孔结构。由图2a2、b2可知，与PVDF膜相比，TA膜表面孔隙没有明显差别。但能够看出TA粘附在膜表面，这是由于PVDF膜浸泡在TA水溶液中所致。由图2a3、b3可知，TAPE膜的表面呈致密均匀的孔结构，这种结构有利于分离乳化油，适当的孔径分布是实现有效分离乳化油的关键。此外，TA和PEG在孔结构表面堆叠，形成三维多级结构，该结构可以减少固液接触面积，达到提高表面润湿性的效果[22]。
2.1.2 AFM分析
[bookmark: _Hlk112680215][bookmark: _Hlk109842567][bookmark: _Hlk109842610]AFM可以直观地表征改性前、后PVDF膜的粗糙度变化，通过平均粗糙度（Ra）、均方根（Rq）和最高峰和最低谷之间的平均差（Rz）等参数综合分析改性前、后PVDF膜的粗糙度。PVDF膜、TA膜和TAPE膜的AFM照片如图3所示。
[bookmark: _Hlk107412273] [image: ]
[bookmark: _Hlk107412309]图3  PVDF膜（a）、TA膜（b）、TAPE膜AFM图（c）；粗糙度参数图（d）
 Fig. 3  AFM images of PVDF membrane (a), TA membrane (b) and TAPE membrane (c); Roughness parameter graph (d)

由图3a~c可见， PVDF膜的Ra为256 nm；而TA膜和TAPE膜的Ra分别为296和363 nm，均大于PVDF膜，说明TA和PEG的引入可以增加膜的表面粗糙度，尤其是TA膜浸泡在PEG水溶液之后，TA与PEG接枝产生氢键，进一步增加TAPE膜表面的粗糙度。此外，从AFM图获得的粗糙度参数（图3d）可知，经过两次改性后，粗糙度参数Ra、Rq和Rz分别由PVDF膜的256、326和1927 nm增加到363、471和3685 nm。结合SEM图可以发现，TAPE膜的高粗糙度是因为TA与PEG堆砌在多孔结构周围，使膜表面粗糙度大幅提升，有利于提高改性膜的表面润湿性。因此，TA与PEG对PVDF膜进行共同表面改性，将进一步提高膜的亲水性。
2.2 化学成分分析
2.2.1 FTIR分析
[bookmark: _Hlk110031406][bookmark: _Hlk109841972]改性前、后的PVDF膜的FTIR谱图如图4所示。由图4可见，PVDF膜在1674、1404、1180、875 cm-1处出现吸收峰，分别归属于C==C、—CH2、—CF2和C—C键的伸缩振动，均为PVDF膜自身的特征峰[23]。TA膜和TAPE膜在1718和1716 cm-1处出现新的特征峰C==O，表明TA分子中羰基和羟基之间存在分子内氢键，而TAPE膜是TA和PEG之间形成分子间氢键所致。除此之外，TA膜和TAPE膜在3500~3000 cm-1处出现轻微的—OH振动伸缩吸收峰，这可能是实验过程中，对TA膜和TAPE膜进行了冲洗和干燥，使TA分子中聚集体的非共价相互作用被影响[24]，导致TA膜和TAPE膜表面只出现了轻微的—OH伸缩振动吸收峰。TA膜在1068 cm-1处出现了C—O键的伸缩振动吸收峰，这是TA膜特征峰的一部分，而由于TAPE膜上的TA与PEG发生了交联反应，C—O特征峰移至1105 cm-1处。TAPE膜在2881 cm-1处产生了—C—H特征峰[25]，进一步证明TA与PEG之间通过氢键相互作用包覆在PVDF膜上。

[image: ]
[bookmark: _Hlk107412416]图4  改性前、后PVDF膜的FTIR谱图
Fig. 4  FTIR spectra of PVDF membrane before and after modification
2.2.2 XPS分析
[bookmark: _Hlk107412444]为了探究膜表面元素，采用X射线光电子能谱仪研究了PVDF膜、TA膜和TAPE膜表面的化学成分，结果见图5。
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[bookmark: _Hlk107412522]图5 改性前、后PVDF膜的XPS谱图
Fig. 5  XPS spectra of films before and after modification

[bookmark: _Hlk112704333]由图5可知， PVDF膜在286.1和688.1 eV处出现了C 1s和F 1s的结合能，这是PVDF膜本身所具有的。与原PVDF膜相比，TA膜和TAPE膜在533.1 eV均有明显的O 1s特征峰，除此之外，TA膜和TAPE膜的C 1s和O 1s特征峰产生明显的上升趋势。
图6a、b为PVDF膜和TAPE膜的C 1s核心级XPS谱图，PVDF膜和TAPE膜在286.2和290.8 eV处分别对应C—C键和C—F键。此外TAPE膜在284.8 eV处出现了C—O键。
[image: ]
[bookmark: _Hlk107412570]图6  PVDF膜（a）和TAPE膜（b）的C 1s核心级XPS谱图
Fig. 6  C 1s core-level XPS spectra of PVDF(a) and TAPE membranes (b)
为了进一步探究改性前后膜的表面化学成分，表1列出了PVDF膜、TA膜和TAPE膜表面的元素组成。

表1  PVDF膜、TA膜和TAPE膜表面的元素组成
Table 1  Elemental composition on the surface of PVDF, TA and TAPE membranes 
	膜
	质量分数/%
	比值

	
	C
	O
	F
	O/C

	PVDF膜
	49.90
	1.61
	48.49
	0.03

	TA膜
	61.96
	19.54
	18.50
	0.32

	TAPE膜
	60.07
	20.33
	19.60
	0.34



由表1可知，PVDF膜表面由质量分数（相对于C、O、F元素总和）为49.9%的C、1.61%的O和48.49%的F组成，经过两次改性后，TA膜和TAPE膜表面的C、O含量分别增加到61.96%和60.27%，19.54%和20.33%，F含量下降到18.5%，19.6%。由此可知，TA分子中的—OH与PEG分子中的C—O—C产生氢键作用。此外，TAPE膜的O/C比（0.34）高于TA膜 （0.32），这些结果表明，经过两次浸渍改性，TA和PEG成功包覆在了PVDF膜表面，与TAPE膜的FTIR表征结果一致。

2.3 表面润湿性
[bookmark: _Hlk109841570][bookmark: _Hlk109676443][bookmark: _Hlk110031165]在采用接触角测定仪对改性前、后PVDF膜的润湿性进行了评价。图7分别为PVDF膜和TAPE膜的水接触角（WCA）和水下油接触角（UOCA）以及M1.25、M1.50、M1.75和M2.00的UOCA。由图7a、d可知，PVDF膜的WCA约为93°，静置后水滴仍保持初始大小，表明PVDF膜本身具有疏水性。经过TA和PEG改性后得到的TAPE膜具有优良的亲水性，TAPE膜的水接触角为0°，静置2 s后水滴完全透过膜。这是因为，TA和PEG之间形成了分子间氢键，此外，从TAPE膜的SEM照片和AFM图可知，TAPE膜的表面粗糙度增大，可以提高其表面润湿性。由图7b、d可知，PVDF膜的UOCA为88°，这是由于PVDF膜亲水性低、亲油性好。TAPE膜表面的油滴为球形，其UOCA约为156°。由图7c可知，在倾斜角约为2°时，油滴能够从TAPE膜上滚下。由图7e可知，随着TA含量的增多，TAPE膜的水下超疏油性呈不规则起伏变化。当TA的含量为1.75%时，制备的TAPE膜表现出最优的水下超疏油性，表明适量的TA与PEG结合能实现对PVDF膜的超亲水改性。TAPE膜的高亲水性能使其表面形成致密的水合层，从而有效地防止油黏附在TAPE膜表面。
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[bookmark: _Hlk107412942]图7  PVDF膜和TAPE膜的WCA（a）和UOCA（b）；TAPE膜的滚动角（c）；PVDF膜、TA膜和TAPE膜的WCA和UOCA（d）；M1.25、M1.50、M1.75和M2.00的UOCA（e）
Fig. 7  WCA (a) and UOCA (b) of PVDF and TAPE membranes; the rolling angle of TAPE membrane (c); WCA and UOCA of PVDF, TA and TAPE membranes (d); UOCA of M1.25, M1.50, M1.75 and M2.00 (e)

2.4 油水分离性能研究
2.4.1  油水混合物分离
[bookmark: _Hlk109816401]为了探究膜分离油水混合物的具体效果，对多种不同类型的油水混合物进行了分离，结果见图8。TAPE膜对油水混合物的分离过程如图8a所示，将60 mL润滑油和60 mL水分别用苏丹红和甲基蓝染色，在0.09 MPa的压力驱动下，水快速通过TAPE膜，油停留在TAPE膜表面，从而有效分离油水混合物。由图8b可知，PVDF膜、TA膜和TAPE膜的膜通量为93、3686和4690 L/(m2·h)，原因在于，TAPE膜具有的多孔结构提高了PVDF膜的油水分离性能。与PVDF膜和TA膜相比，TAPE膜的分离通量和分离效率最高，证明经过TA与PEG共同亲水改性后，TAPE膜的油水分离性能大幅提高。改性后的TAPE膜之所以表现出高通量和优异的分离效率，是因为改性膜具有超亲水性，在油水混合物接触膜的瞬间，会快速形成水合层，从而变成水-固体界面，可以有效阻止油滴渗透，形成水下超疏油状态，达到高效选择性油水分离的效果[26]。如图8c所示，对于不同类型油水混合物，TAPE膜的膜通量在4690到6151 L/(m2·h)之间，分离效率均在99%以上。因此，TAPE膜对油水混合物表现出了优异的分离通量和分离效率。
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[image: 图片3]
[bookmark: _Hlk107413020][bookmark: _Hlk109810810]图8  油水分离过程（a）、不同改性膜净化油水混合物的膜通量和分离效率（b）、TAPE膜净化不同类型油水混合物的膜通量和分离效率（c）
Fig. 8  Oil-water separation process (a), membrane flux and separation efficiency of different modified membranes for purifying oil-water mixtures (b), membrane flux and separation efficiency of TAPE membrane for purifying different types of oil-water mixtures (c)
2.4.2  乳化油分离
[bookmark: _Hlk110028114]由于水包油乳液中的油滴粒径小，且在油水界面处被表面活性剂所稳定，因此水包油乳液的分离难度较大。如图9a、c所示，采用生物显微镜观察水包油乳液分离前后滤液的微观图像，乳化油中含有大量油滴，而经过TAPE膜净化后的滤液中未发现油滴（图9b），表明TAPE膜能够有效过滤乳化油。由图9d可知，不同改性膜净化乳化油膜通量和分离效率，因为PVDF膜的疏水性，所以其对乳化油的分离通量为37.9 L/(m2·h)。TA膜的膜通量为140 L/(m2·h)，这是由于TA膜的抗油垢性能较差，膜表面粘有严重的油垢，导致膜通量下降。而TAPE膜的乳化油的膜通量为1146.4 L/(m2·h)，分离效率99.9%，这是因为，TA通过氢键与PEG的结合提高了TAPE膜的表面粗糙度。图9e为M1.25、M1.50、M1.75和M2.00净化乳化油的膜通量和分离效率，当TA含量为1.75%时，TAPE膜的油水分离性能最佳。低含量的TA无法与定量的PEG形成足够的亲水基团，制备的TAPE膜表面亲水性低，而过量的TA与PEG结合后，多余的TA分子会堵住改性膜的孔结构，导致TAPE膜的膜通量和分离效率低。在进行油水分离的过程中，TAPE膜的高粗糙度能有效破除水油乳状液。除此之外，改性后的TAPE膜具有致密的三维多孔结构和合适的孔径，从而能达到破乳的效果。因此，TAPE膜具有较高通量和分离效率。由图9f可知，对于不同类型乳化油的分离，TAPE膜的分离通量在812~1146.4 L/(m2·h)之间，分离效率>99%。除此之外，与表2所示的其他PVDF膜相比，TAPE膜具有优异的膜通量和分离效率，这是因为，TAPE膜具有超亲水和水下超疏油性。

[image: 图片2]
[bookmark: _Hlk107413064]图9  分离前后的滤液(a~c)；不同改性膜（d）和M1.25、M1.50、M1.75和M2.00（e）净化乳化油的膜通量和分离效率；TAPE膜净化不同类型乳化油的膜通量和分离效率（f）
Fig. 9  Filtrate before and after separation (a~c), membrane flux and separation efficiency of different modified membranes(d), M1.25, M1.50, M1.75 and M2.00 (e) for purifying emulsified oil; membrane flux and separation efficiency of TAPE membrane for purifying different types of emulsified oil (f)
表2  TAPE膜与其他PVDF膜的对比
Table 2  Comparison of TAPE membrane with other PVDF membranes
	膜材料
	制备
方法
	膜通量L/(m2·h)
	分离
效率/%
	文献

	TA/DEDAPS/PVDF膜
	沉积
	712.2
	>96.0
	[27]

	黄土/PVDF膜
	浸渍
	910.4
	>99.2
	[28]

	TA/Ti/PVDF膜
	沉积
	689.6
	>99.35
	[29]

	PVDF/PDMS共混膜
	反相
	713.0
	>99.8
	[30]

	TA/PVP/Si/PVDF膜
	沉积
	690.0
	>99.9
	[31]

	TAPE膜
	浸渍
	1146.4
	>99.9
	本文


2.5稳定性和循环使用性
油水分离膜的稳定性对其实际的应用至关重要。如图10a~b所示，经过25次摩擦试验后，TAPE膜虽然表面有轻微磨损，但是膜的水接触角小于5°，水下油接触角为152°。对于膜材料的耐盐性研究结果如图10c所示，结果表明，TAPE膜浸泡在不同浓度的NaCl溶液中，水下疏油角均大于150°，水接触角均小于5°。此外，TAPE膜在1 mol/L的盐溶液中浸泡12小时后，分离效率仍能达到98.5%（图10d）。上述实验结果证明改性膜具有良好的稳定性。
对于改性膜的循环使用性，以水包油（机油）为例，随着分离循环次数的增加，TAPE膜的分离通量和分离效率依次递减（图10e），主要原因是由于在乳化油分离过程中，部分乳化油颗粒堵塞在TAPE膜的孔道中，导致其膜通量下降。但经过5次循环后，TAPE膜的通量仍能达到525.5 L/(m2·h)，分离效率均在99%以上，表明TAPE膜具有良好的循环使用性，进一步证明TAPE膜在油水分离实际处理中具有潜在的应用前景。
[image: ]
[bookmark: _Hlk107413121]图10  摩擦实验（a~b）、耐盐性实验（c~d）、循环利用性实验（e）
Fig. 10  Friction tests (a~b), salt tolerance tests (c~ d), recycling tests (e)
3  结论
本文通过浸渍法将天然植物多酚TA和聚合物PEG包覆到PVDF膜表面，提高膜了表面粗糙度和润湿性，制备了一种新型超亲水/水下超疏油TAPE复合膜。当TA含量为1.75%时，制备的改性膜性能最佳，水下油接触角为156°，抗油污能力强。与PVDF膜相比，制备的TAPE膜处理各种水包油乳液的分离性能和重复性得到了显著提高，分离效率可达99.9%，油水乳液的膜通量高达1146.4 L/(m2·h)。结果表明本文制备的TAPE膜在油水分离领域具有良好的应用前景，能够为膜技术处理含油工业废水提供可行性思路。
参考文献：
SONG H M, CHEN C, SHUI X X, et al. Asymmetric Janus membranes based on in situ mussel-inspired chemistry for efficient oil/water separation[J]. Journal of Membrane Science, 2019, 573: 126-134.
LI Y Z, ZHANG G F, GAO A, et al. Robust graphene/poly(vinyl alcohol) Janus aerogels with a hierarchical architecture for highly efficient switchable separation of oil/water emulsions[J]. ACS Applied Materials and Interfaces, 2019, 11(40): 36638-36648.
GAO D G (高党鸽), LI P Y (李鹏宇), SU Y (苏莹), et al. Research progress of oil water separation materials with special wettability[J]. Fine Chemicals (精细化工), 2021, 38(9): 1746-1756.
TIAN M, LIAO Y, WANG R, et al. Engineering a superwetting thin film nanofibrous composite membrane with excellent antifouling and self-cleaning properties to separate surfactantstabilized oil-in-water emulsions[J]. Journal of Membrane Science, 2020, 596: 117721.
ETCHEPARE R, OLIVEIRE H, AZEVEDO A, et al. Separation of emulsified crude oil in saline water by dissolved air flotation with micro and nanobubbles[J]. Separation and Purification Technology, 2017, 326: 326-332.
XU W L (许文龙), WANG S (王晟), BAO Y (鲍艳), et al. Research progress in preparation and oil absorption properties of graphene-based aerogels[J]. Fine Chemicals(精细化工), 2022, 39(3): 433-441, 487. 
[bookmark: _Hlk109739015][bookmark: _Hlk109590664]JAMILU U, DZARFAN O, FAUZI I, et al. An overview of superhydrophobic ceramic membrane surface modification for oil-water separation[J]. Journal of Materials Research and Technology, 2021, 12: 643-667.
MAGGAY I, WU C J, GUO H R, et al. Superhydrophobic SiO2/poly(vinylidene fluoride) composite membranes for the gravity-driven separation of drug enantiomers from emulsions[J]. Journal of Membrane Science, 2021, 618: 118737.
[bookmark: _Hlk109739047]YANG H C, PI J K, LIAO K J, et al. Silica-decorated polypropylene microfiltration membranes with a mussel-inspired intermediate layer for oil-in-water emulsion separation[J]. ACS Applied Mater Interfaces, 2014, 6, 12566-12572.
SUN Y C, LIN Y Q, FANG L F, et al. Facile development of poly(tetrafluoride ethylene-r-vinylpyrrolidone) modified PVDF membrane with comprehensive antifouling property for highly-efficient challenging oil-in-water emulsions separation[J]. Journal of Membrane Science, 2019, 584: 161-172.
ZHENG Z R, GU Z Y, HUO R T, et al. Superhydrophobicity of polyvinylidene fluoride membrane fabricated by chemical vapor deposition from solution[J]. Applied Surface Science, 2009, 255: 7263-7267.
YANG J, WANG L L, XIE A, et al. Facile surface coating of metal tannin complex onto PVDF membrane with underwater superoleophobicity for oil water emulsion separation[J]. Surface and Coatings Technology, 2020, 389: 125630.
[bookmark: _Hlk109764860]ZHANG G F, LI Y Z, GAO A, et al. Bio-inspired underwater superoleophobic PVDF membranes for highly-efficient simultaneous removal of insoluble emulsified oils and soluble anionic dyes[J]. Chemical Engineering Journal, 2019, 369: 576-587.
LILIANA P, PRADEEP N, KLAUS P, et al. Tannin-based thin-film composite membranes for solvent nanofiltration[J]. Journal of Membrane Science, 2017, 541: 137-142.
[bookmark: _Hlk109738858]WANG Z X, YANG H C, HE F, et al. Mussel-inspired surface engineering for water-remediation materials[J]. Matter, 2019, 1: 115-155.
MICAH B, JI Y L, HUANG S H, et al. A facile and versatile strategy for fabricating thin-film nanocomposite membranes with polydopamine-piperazine nanoparticles generated in situ[J]. Journal of Membrane Science, 2019, 579: 79-89.
YAN W T, SHI M Q, DONG C X, et al. Applications of tannic acid in membrane technologies: A review[J]. Advance in Colloid and Interface Science, 2020, 284: 102267.
WU L L, LIN Q H, LIU C, et al. A stable anti-fouling coating on PVDF membrane constructed of polyphenol tannic acid, polyethyleneimine and metal ion[J]. Polymers, 2019, 11: 1975.
[bookmark: _Hlk109766116]XU L Q, NEOH K, KANG E T, et al. Natural polyphenols as versatile platforms for material engineering and surface functionalization[J]. Progress in Polymer Science, 2018, 87: 165-196.
XIE A, CUI J Y, YANG J. et al. Photo-Fenton self-cleaning membranes with robust flux recovery for an efficient oil/water emulsion separation[J]. Journal of Materials Chemistry, A. Materials for Energy and Sustainability, 2019, 7(14): 8491-8502.
[bookmark: _Hlk109738150]ZHOU Y Y, ZHANG J, WANG Z X. et al. A modified TA-APTES coating: Endowing porous membranes with uniform, durable superhydrophilicity and outstanding anti-crude oil-adhesion property via one-step process[J]. Journal of Membrane Science, 2021, 618: 118703.
XIN Y (辛玥), SONG S (宋爽), ZHANG Z L (张芝蕾), et al. Preparation of scale-like BiVO4 coated mesh and its application in oil-water separation[J]. Chemical Industry and Engineering Progress (化工进展), 2021, 40(6): 3536-3542.
JU J P, WANG T M, WANG Q H. et al. Superhydrophilic and underwater superoleophobic PVDF membranes via plasma-induced surface PEGDA for effective separation of oil-in-water emulsions[J]. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 2015, 481: 151-157.
XU L H, HE Y, FENG X, et al. A comprehensive description of the threshold flux during oil/water emulsion filtration to identify sustainable flux regimes for tannic acid (TA) dip-coated poly(vinylidene fluoride) (PVDF) membranes[J]. Journal of Membrane Science, 2018, 563: 43-53.
SHI P, HU X K, WANG Y T, et al. A PEG-tannic acid decorated microfiltration membrane for the fast removal of rhodamine B from water[J]. Separation and Purification Technology, 2018, 207: 443-450.
WANG B, LIANG W X, GUO Z U, et al. Biomimetic super-lyophobic and super-lyophilic materials applied for oil/water separation: A new strategy beyond nature[J]. Chemical Society Reviews, 2015, 44: 336-361.
SUN Y L, ZONG Y, YANG N, et al. Surface hydrophilic modification of PVDF membranes based on tannin and Zwitterionic substance towards effective oil-in-water emulsion separation[J]. Separation and Purification Technology, 2020, 234: 116015.
WANG X Y, LI M, SHEN Y Q, et al. Facile preparation of loss-coated membranes for multifunctional surfactant-stabilized oil-in-water emulsion separation[J]. Green Chemistry, 2019, 21: 3190.
WU J D, HOU Z Q, YU Z X, et al. Facile preparation of metal-polyphenol coordination complex coated PVDF membrane for oil/water emulsion separation[J]. Separation and Purification Technology, 2021, 258(2): 118022.
MIAO W Z, JIAO D C, WANG C Y, et al. Ethanol-induced one-step fabrication of superhydrophobic-superoleophilic poly(vinylidene fluoride) membrane for efficient oil/water emulsions separation[J]. Journal of Water Process Engineering, 2020, 34: 101121.
TANG F, WANG D Y, ZHOU C L, et al. Natural polyphenol chemistry inspired organic-inorganic composite coating decorated PVDF membrane for oil-in-water emulsions separation[J]. Materials Research Bulletin, 2020, 32: 110995.



image1.png




image2.jpeg




image3.png
1.0 um

-1.3um
b 1.5 um
1.5 um
2 um
R =296 nm A3

PVDFJit  TAJ{  TAPEJi




image4.png
[TAPE/ C=C C-0

3500 3000
TA

&
¢
\g

PVDF

o
a
o=
\ é

CF,” 'CC

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
BB /em™!





image5.emf
11001000900800700600500400300200

 

结合能/eV

PVDF 膜

C 1s

O 1s

F 1s

 

TA膜 

C 1s

O 1s

 

 

TAPE膜

F 1s


image6.png
276 278 280 282 284 286 288 290 292 294 296 298
ZifrtigleV

276278 280 282 284 286 288 290 292 294 296 298
4t ig/eV





image7.png
4 wca I 1s ' 2s PVDF
WCA b 1s ' 2s TAPE

b UOCA 1s ‘ 2s ‘P\'DF

i

] -
RS - Y—-

P N
e e =2 O

d 120

‘ —4—WCA —=— UOCA 160
100 i

" o

< 60 <
: : g

120
o - i

20 100

0 L —
- - - 80
PVDFJi{ TAFE TAPEJi
e
200 3 UOCA

16()-& ﬁ % ‘

I
S
T

3
S
T

40

: N R

M1.25 ML5 ML.75 M2.00





image8.png
o= R

5000 == 43 B2 % 1102%
: F E IOO%G\c
+ 198% =
e
F 196% &
+ 194%
0 — 92%

PVDFJii TAJE TAPEJi

(e}

10000 - 101%
i I8 i

== AAE 1100%
8000 1
99%

98%

E]gj 4000 97%

= 96%
2000

95%

0 94%

L7311 i o7 B 17 NV

pdin

Y BRI %





image9.png
6000
5000

& 4000

B3 /(L
— (] w
(=3 (=3 (=3
s 8 8 8

o

10000

8000

6000

£ 4000

JI38 5/(Lm2h'T)

2000

=]

[ QOSTRT
= MR

Ink

PVDEJ

TANE

TAPEJji

& LLIE

3N (b 1 B R VR 7

ll

104%
102%
100%
98% ﬁ
i
96% %=
94%

92%

101%
100%
99%
98%
97%

SR %

96%
95%
94%




image10.png
o B

o

100%

95%

90%

SRR I%

85%

80%

PVDF/

TA TAPEf#

=

uls

M1.25 M1.50 M1.75 M2.00

o

e e

L5

O

Bl Ok Al

101%
100%

99%
<

98% 30
979%
&
96%<R
95%
94%

101%
100%
99%
98%
97% %=
96% R

>R 1%

95%
94%




image11.png
40

130
{203
=
110
130 oy 7 H0
0 5 10 15 20 25
JBE L
¢ 170 40
—-UOCA
-~ WCA
160+ 130
o A\A o
2 /\\ | 2
9 150 L 1205
S =
=)
140} 110
/- — "
130—= . : : 30
Omol/L 1molVL 2molL 3molVL 4molL
‘ NaCli
— TR
120%
° = s 11000
100%
280% 11200
£ £
F60% 1800 =
i it
R40% | ]
1400 =
20%
0% 0
3 6
B TE] /b
c 0,
o - 1600
100% D=2 7 B
<80%} {12007
@ | £
EGO% 1800 mﬁ’
=40% [ )
1400
20%f
0%

Y —————— U
[l ) G =k i H L G R/




