GO/TiO2纳米复合材料改性PVDF膜的制备及其抗污性能
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摘要：为改善聚偏氟乙烯（PVDF）膜的抗污性能，以聚乙二醇（PEG）接枝的GO/TiO2纳米复合材料为添加剂，通过非溶剂诱导沉淀相分离法制备GO/TiO2/PVDF复合超滤膜。采用FTIR、SEM和接触角测试仪对PVDF膜的结构和形貌进行表征，采用超滤法评价PVDF膜的水通量和抗污性能。结果表明:当GO/TiO2纳米复合材料的添加量为0.05%时，GO/TiO2/PVDF复合超滤膜表现出最佳的亲水性和抗污性能，膜的接触角比纯PVDF膜下降8.2º，孔隙率增加13.5%，GO/TiO2纳米复合材料在PVDF膜中分布较均匀。在0.08MPa的过滤压力下，GO/TiO2添加量为0.05%时，复合超滤膜的纯水通量高达282.44 L/(m2·h)，对腐殖酸（HA）溶液的过滤通量为131.96 L/(m2·h)，水力清洗后的纯水通量为194.98 L/(m2·h)，分别为纯PVDF膜的2.1倍、1.5倍和1.8倍。因此，GO/TiO2纳米复合材料显著提高了PVDF膜抗污性能，是一种有效的添加剂。
关键词：聚偏氟乙烯；氧化石墨烯；二氧化钛纳米粒子；改性；超滤膜；抗污
中图分类号：N34
Preparation and antifouling properties of GO/TiO2 nanocomposite modified PVDF membrane
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[bookmark: OLE_LINK14][bookmark: OLE_LINK15]Abstract: In order to improve the antifouling performance of polyvinylidene fluoride (PVDF) membrane, GO/TiO2/PVDF composite ultrafiltration membrane was prepared by non-solvent induced precipitation phase separation method with polyethylene glycol (PEG) grafted GO/TiO2 nanocomposites as additives. The structure and morphology of PVDF membrane were characterized by FTIR, SEM and contact angle testers. The water flux and antifouling properties of PVDF membrane were evaluated using the ultrafiltration method. The results show that when the addition amount of GO/TiO2 nanocomposites is 0.05%， compared with bare PVDF membrane, GO/TiO2/PVDF composite ultrafiltration membrane showed the best hydrophilicity and antifouling performance. The static contact angle of the membrane decreased by 8.2 º, and the porosity increased by 13.5%. GO/TiO2 nanocomposites were evenly distributed in PVDF membrane. Under the filtration pressure of 0.08MPa, when the addition of GO/TiO2 is 0.05%, the pure water flux of GO/TiO2/PVDF membrane is as high as 282.44 L/(m2·h), the filtration flux of humic acid (HA) solution is 131.96 L/(m2·h), and the pure water flux after hydraulic cleaning is 194.98 L/(m2·h), which is 2.1 times, 1.5 times and 1.8 times that of bare PVDF membrane respectively. Therefore, GO/TiO2 nanocomposites significantly improve the antifouling performance of PVDF films and are an effective additive.
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膜分离技术具有分离效率高、能耗低和无化学添加剂等优点，已广泛应用于解决人类面临的水资源短缺、水体污染、饮用水安全等问题[1-3]。聚偏氟乙烯（PVDF）在膜分离技术中因良好的氧化性、热稳定性和机械性能而备受关注[4-5]。然而，PVDF的强疏水性易导致疏水污染物在膜表面的吸附和沉积[6-7]，进而造成结垢现象，将显著降低抗污性能，并增加运行成本，限制其在水处理方面的应用[8]。腐殖酸是地表水中广泛存在的天然有机物，是水体色度、异味和消毒副产物前驱物的主要来源，含量可达70%~90%，其大量存在会严重影响水质安全[9-10]。因此，探讨PVDF膜对腐殖酸的截留行为对超滤膜在污水处理与净化中的推广应用具有重要意义。
通常，PVDF亲水性的增加会提高其抗污性能，可以防止疏水性污染物在膜表面的吸附和沉积[11-12]。目前，研究者已尝试多种方法用于增强PVDF膜的表面亲水性，如亲水聚合物表面涂层、表面接枝聚合、与亲水聚合物共混及无机纳米粒子的杂化等[8-13]。近年来，将无机纳米材料与有机高分子化合物添加到铸膜液中制备PVDF有机/无机杂化膜已成为分离膜领域的研究热点[14-16]。其中，无机纳米材料和低维碳纳米材料在有机/无机杂化膜中最具有应用价值[17-19]。例如：TiO2纳米粒子掺入到PVDF膜中可以有效提高PVDF膜的亲水性，从而提高其纯水通量和抗污性能。BEHBOUDI等[20]向聚氯乙烯（PVC）中添加TiO2纳米粒子，制备了PVC/TiO2杂化膜，发现TiO2纳米粒子对膜纯水通量、接触角、孔隙率均有改善。尽管TiO2因亲水性、高稳定性和低毒性等优点已应用于多种材料的改性，但其在复合膜改性中易发生团聚，其添加量仍是影响膜材料形态和机械弹性的主要因素[21-22]。为了改善TiO2纳米粒子与复合膜的相容性，SHI[23]将离子液体（IL）改性的TiO2纳米粒子加入到PVDF铸膜液中，制备了PVDF/IL-TiO2超滤膜，IL改性的TiO2纳米粒子的加入改善了膜的抗污性能，并保持了其在PVDF膜中的分散性。此外，氧化石墨烯（GO）由于抗菌活性和亲水性也已被广泛应用于复合膜的制备中[24]。WANG等[22]将质量分数为0.2%的GO与PVDF溶于N,N-二甲基乙酰胺（DMAc）中合成了有机-无机共混超滤膜，与纯PVDF膜比较，其接触角减小18.5º，有效改善抗污性能。GO的加入使PVDF复合膜表面亲水性提高，从而提高了其抗污性能和水通量[25-26]。然而，由于氧化石墨烯片层之间存在范德华力，在聚合物基质中分散性差，不利于制备氧化石墨烯掺杂的混合基质膜。掺杂金属（如Pt）或金属氧化物纳米粒子可以有效削弱氧化石墨烯片层结构之间的范德华力，进而有效阻止氧化石墨烯的团聚[27-29]。MA等[30]和XIA等[31]研究发现，作为致孔剂的聚乙二醇（PEG）可以很大程度地改善膜的亲水性、渗透性能和抗污性能等。上述研究为无机纳米材料和有机高分子化合物在改性PVDF膜方面提供了实践基础。
近年来，水热法已用于制备GO/TiO2纳米复合材料来改性复合膜。张志伟等[32]采用水热法制备了GO-TiO2改性物质，通过真空抽滤法制备了GO-TiO2改性的PVDF膜，尽管该膜亲水性能有所改善，但GO-TiO2的团聚严重堵塞了膜的孔隙，导致该膜的水通量比纯PVDF膜的纯水通量减少3%。因此，在添加无机纳米材料和有机高分子化合物改善膜亲水性能时需优化制备工艺，以提高水通量及抗污性能。
为此，本研究拟采用浸渍-沉淀法来制备GO/TiO2纳米复合材料，利用固载于氧化石墨烯的TiO2纳米粒子有效阻止氧化石墨烯片层间的团聚，通过聚乙二醇（PEG）对GO/TiO2纳米复合材料进行接枝，部分PEG接枝到TiO2纳米粒子表面，形成对TiO2纳米粒子的保护以防止粒子间的团聚。将GO/TiO2作为添加剂通过非溶剂诱导沉淀相分离法制备GO/TiO2/PVDF复合超滤膜。采用FTIR、接触角和SEM等方法表征复合超滤膜的物化性质和形貌，并以地表水中典型的污染物腐殖酸（HA）为去除对象。采用膜通量，孔隙率，截留率，膜通量恢复率、总污染率、可逆污染率和不可逆污染率等参数对GO/TiO2/PVDF复合超滤膜的性能进行综合评价，为GO/TiO2/PVDF复合超滤膜处理地表水污染的推广应用提供有价值的信息。
1  实验部分
1.1  试剂与仪器	Comment by 高 玉荣: 1.1节中所有仪器的型号+厂家；的格式，下同
已修改
石墨粉（G），8000目，上海晶纯化学试剂有限公司；浓硫酸、稀盐酸（质量分数5%）、浓盐酸（质量分数37%）、KMnO4、NaNO3、N,N-二甲基乙酰胺（DMAc）、双氧水（质量分数30%）、钛酸四丁酯、无水乙醇，AR，腐殖酸（HA，相对分子质量为1032），上海麦克林化学试剂有限公司；PVDF（FR-904），上海三爱富化学试剂有限公司，使用前在80 ℃下干燥12 h。聚乙二醇2000（PEG-2000，相对分子质量为2000），上海阿拉丁化学试剂有限公司。其中，钛酸四丁酯无需进一步纯化即可使用；无水乙醇蒸馏后储存在4A分子筛中，备用；去离子水，实验室自制。
MIRA LMS SEM扫描电子显微镜，捷克Tescan公司；QCA 20接触角测试仪，德国Dataphysics公司；Nicolet iS10傅里叶变换红外光谱仪，美国Thermo Fisher公司；752N紫外分光光度计，上海菁华实验仪器有限公司。
1.2  GO的制备
[bookmark: _Hlk93874308]使用改进的Hummers法制备GO[33]。在–5 ℃的冰浴条件下将5 g石墨粉和5 g NaNO3加入240 mL浓硫酸中并置于磁力搅拌器中搅拌；保持反应体系温度为0 ℃，缓慢加入30 g KMnO4；在0 ℃下持续搅拌8 h后撤除冰浴，升温至35 ℃搅拌4 h；缓慢滴加200 mL质量分数为5%的稀硫酸，体系逐渐升温至98 ℃，保温1 h；加入400 mL蒸馏水和50 mL质量分数为30%的双氧水，搅拌1 h；将悬浊液离心后去除上清液，加入300 mL质量分数为5%的稀盐酸清洗沉淀；用去离子水反复清洗沉淀，直到上清液的pH为7；产物中加入适量去离子水，在400 W的功率下超声2 h，然后将悬浮液在–40 ℃冷冻干燥24 h，得到GO。
1.3  GO/TiO2纳米复合材料的制备
采用浸渍-沉淀法合成GO/TiO2纳米复合材料[34]。
1.3.1  GO/TiO2纳米复合材料制备
首先，向200 mL无水乙醇中加入0.5 g GO并在400 W的功率和25 ℃下超声振荡1 h，将GO彻底分散在无水乙醇中；其次，在反应体系中加入10 mL钛酸四丁酯，并在25 ℃下搅拌1 h；接着，在600 r/min转速下搅拌，以0.85 mL/min的流速加入50 mL去离子水，在80 ℃下反应5 h；最后，反应体系经抽滤-去离子水洗涤循环后，在60 ℃下干燥12 h得到GO/TiO2。	Comment by 高 玉荣: 室温下干燥多长时间？样品中水分能够除干净？
已修改，在60 ℃下干燥12 h能够将样品中水分除干净。
1.3.2  PEG/GO/TiO2纳米复合材料的制备
将0.6 g GO/TiO2、2 g PEG-2000和250 mL无水乙醇共混，在30 ℃下搅拌30 min后加入0.25 g浓盐酸（质量分数37%），升高温度到70 ℃，并在该温度下搅拌3 h。通过抽滤-去离子水洗涤循环后获得接枝产物PEG/GO/TiO2，产物在60 ℃真空条件下干燥12 h。反应式如下：


[bookmark: OLE_LINK4][bookmark: OLE_LINK3]GO层间成核生长TiO2纳米粒子，获得GO/TiO2纳米复合材料。酯化反应将GO/TiO2纳米复合材料表面的—COOH和PEG的—OH结合，完成PEG对GO/TiO2纳米复合材料的接枝，得到接枝产物PEG/GO/TiO2。
1.4  GO/TiO2/PVDF膜的制备
采用非溶剂诱导沉淀相分离法制备GO/TiO2/PVDF复合超滤膜[35]。具体为：首先，将120 mg的GO/TiO2分散在45 mL DMAC中，搅拌30 min后超声振荡30 min，得到分散液A；然后，将6 g PVDF和2 g PEG-2000加入分散液A中，获得铸膜液，并在70 ℃条件下以350 r/min的转速搅拌12 h，之后将铸膜液置于50 ℃烘箱内静置24 h脱泡。用170 μm厚的钢刀将铸膜液涂在玻璃板上，并快速浸入25 ℃的去离子水凝固浴中获得0.02%GO/TiO2/PVDF复合超滤膜。	Comment by 高 玉荣: 还是浇注分散液？下同，全部自行何时修改
已修改，重新命名为铸膜液，属于分散液，是比较粘稠的液体。
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其余复合超滤膜的制备方法同上，各个复合超滤膜的原料组成及用量见表1。

表1  复合超滤膜铸膜液的组成
Table 1 Composition of PVDF film casting solution
	膜名称
	PVDF/g
	PEG2000/g
	PEG/GO/TiO2/mg
	GO/TiO2/mg
	GO/mg
	TiO2/mg
	DMAc/mL

	PVDF
	6
	2
	0
	0
	0
	0
	45

	0.02%GO/PVDF	Comment by 高 玉荣: 如何计算的？请在该批注里给出计算公式
膜名称前面所带的百分数是铸膜液中纳米材料的质量占纳米材料质量和PVDF质量总和的百分比，比如0.02%GO/PVDF的计算为：
=
	6
	2
	0
	0
	120
	0
	45

	0.02%TiO2/PVDF
	6
	2
	0
	0
	0
	120
	45

	0.02%GO/TiO2/PVDF
	6
	2
	0
	120
	0
	0
	45

	0.01%PEG/GO/TiO2/PVDF
	6
	2
	60
	0
	0
	0
	45

	0.02%PEG/GO/TiO2/PVDF
	6
	2
	120
	0
	0
	0
	45

	0.05%PEG/GO/TiO2/PVDF
	6
	2
	300
	0
	0
	0
	45

	0.075%PEG/GO/TiO2/PVDF
	6
	2
	450
	0
	0
	0
	45

	0.1%PEG/GO/TiO2/PVDF
	6
	2
	600
	0
	0
	0
	45


注：膜名称中的质量分数是铸膜液中纳米材料（GO、GO/TiO2、PEG/GO/TiO2）的质量占纳米材料质量和PVDF质量总和的百分比。
1.5  样品表征	Comment by 高 玉荣: 给出所有样品测试的条件，FTIR补充，后面材料表征的都给出测试条件
已修改	Comment by 高 玉荣: 只给出仪器的名称即可，请参见样稿
已修改
采用SEM观察GO、GO/TiO2纳米复合材料和复合超滤膜的形貌，GO和GO/TiO2纳米复合材料需在60 ℃下真空干燥4 h，复合超滤膜需在45 ℃下真空干燥6 h，测试前膜在液氮中破裂并进行喷金处理。采用FTIR测定GO、GO/TiO2纳米复合材料和复合超滤膜表面的官能团，GO和GO/TiO2纳米复合材料需在60 ℃下干燥8 h后用溴化钾压片，然后固定于样品台上进行测定，复合超滤膜需在60 ℃下干燥12 h后固定于样品台上进行测定，波数范围为：4000～400㎝–1。采用接触角测试仪测定复合超滤膜的接触角以考察膜表面的亲水性，每张膜片上随机取5个位置进行测试，所得的数据取平均值。
1.6  复合超滤膜的性能测试
1.6.1 复合超滤膜的孔隙率测试
为计算孔隙率，取16 cm2的复合超滤膜称其质量，并浸入去离子水中，待24 h后取出再次称其质量，并使用游标卡尺测量膜的厚度。总孔隙率由重量法确定[36]，按照式（1）进行计算：	Comment by 高 玉荣: 后面所有格式请按照此格式进行修改，下同
已修改
 （1）
式中：ε为总孔隙率，%；m2和m1分别为复合超滤膜浸泡前后的质量，g；A为膜表面积，cm2；l为膜厚度，cm；dW为水的密度，0.998 g/cm3。
1.6.2 复合超滤膜的膜通量测试
采用错流过滤装置测试复合超滤膜的纯水通量Jw〔L/(m2·h)〕[37]。有效膜面积为16 cm2，系统施加压力由N2控制，将膜安装在超滤池上并在0.1 MPa下预压实30 min，当达到稳定的通量时，将压力调整到0.08 MPa的工作压力。纯水通量实验结束后，将去离子水替换为腐殖酸（HA）溶液（0.1 g/L），并使用相同的方法测试复合超滤膜对HA溶液的过滤通量Jp〔L/(m2·h)〕。测试完毕后，用去离子水对膜进行充分清洗，然后再次用去离子水测试膜的纯水通量Jr〔L/(m2·h)〕。Jw、Jp、Jr按式（2）~（4）进行计算[37]：	Comment by 高 玉荣: 在其后面给出单位，下同，另外，Jp中的p为正体，下同，英语单词的缩写用正体，表示物质的量请用斜体，标黄的全部修改
已修改
 （2）
 （3）
 （4）
式中，VW，Vr为渗透去离子水的体积，L；Vp为渗透HA溶液的体积，L；A为膜面积，m2；t为渗透时间，h。
1.6.3 复合超滤膜的抗污性能测试
采用紫外分光光度计在波长为254 nm下测定HA溶液的吸光度，通过HA的标准曲线计算出渗透液的质量浓度[37]。HA截留率（R，%）、通量恢复率（FRR，%）、总污染率（Rt，%）、可逆污染率（Rr，%）和不可逆污染率（Rir，%）的计算如下：	Comment by 高 玉荣: 各物理的量都要给出单位，
已修改
 （5）
 （6）
 （7）
 （8）
 （9）
式中，ρ0和ρ1分别为进料液和渗透液的质量浓度，g/L。	Comment by 高 玉荣: 此单位是质量浓度，全部修改
已修改
2  结果与讨论
2.1  微观结构和表面特性
2.1.1 FTIR分析	Comment by 高 玉荣: 给出小标题，否则这一节太乱了
已修改
图1为GO、GO/TiO2纳米复合材料和GO/TiO2/PVDF复合超滤膜的FTIR谱图。从图1a可见，1719 cm–1处为GO的C==O键的伸缩振动吸收峰，1624 cm–1处的吸收峰为C—OH的弯曲振动峰，1056 cm–1处的吸收峰为C—O—C键的振动，而3357 cm–1附近有一个较宽、较强的吸收峰，这归属于—OH的伸缩振动峰，数据证明GO中存在—OH、C—OH、C—O—C和C==O亲水性含氧官能团。从图1a可见，所有GO/TiO2纳米复合材料的FTIR光谱中的大多数吸收峰都属于GO的特征峰。3299 cm–1处宽吸收峰可归因于GO和TiO2表面或PEG上的—OH拉伸，1606 cm–1处为C==O拉伸，1404 cm–1处为C—OH拉伸。与未修饰的GO/TiO2相比，1082 cm–1处的吸收峰对应于PEG修饰后—C—O—基团的伸缩振动，该峰是PEG主链的特征[37, 38]。此外，1505 cm–1处的吸收峰可归属于酯基。这些结果证实了使用PEG成功地修饰了GO/TiO2纳米复合材料。从图1b可见，所有膜都表现出PVDF光谱的典型特征。所有膜中的PVDF材料在762 cm–1处发生CF2弯曲和骨架弯曲，839 cm–1处发生CH2摇摆振动和975 cm–1处发生CH外平面变形[39, 40]。879和1404 cm–1处的两个强峰是由CF2变形振动引起的，而1174 cm–1处的峰对应于CF2伸缩振动[41, 42]。其中，762和975 cm–1处的峰属于PVDF材料的α相结晶，而839、1275和1404 cm–1处的峰属于β相结晶[40-42]。添加GO、TiO2纳米粒子和未经PEG修饰的GO/TiO2纳米复合材料的复合超滤膜，其特征峰强度与纯PVDF膜相比在1404 cm–1和762 cm–1两处略有增加，说明复合超滤膜中亲水性得到改善，但特征峰强度变化不明显，因此亲水性还可进一步改善。添加PEG修饰的GO/TiO2纳米复合材料后，762和975 cm–1附近的α相特征峰增强，表明在PVDF聚合物基体中添加GO/TiO2纳米复合材料可以促进PVDF形成α相并提高亲水性。	Comment by 高 玉荣: 样品FTIR测试前是如何处理的？GO/TiO2在室温下干燥，如何保证水分已除净，不会影响后面的表征，此处不合理
已修改，样品在FTIR测试前的处理在文中1.5节体现，GO/TiO2已修改为60 ℃下干燥12 h，之前由于自己粗心大意没有明确写上具体温度和干燥时间，给老师添麻烦了	Comment by 高 玉荣: 要看图说话，按照“从图1b可见，”的格式进行修改FTIR表征这节请自行认真修改修改，参见样稿的格式，不好好修改，作退稿处理
已修改	Comment by 高 玉荣: 后面相同单位都用cm–1替换
已修改
由数据可知，经GO/TiO2改性后的PVDF均引入了—OH、C—OH、C—O—C和C==O等亲水性含氧官能团，证实了GO/TiO2对PVDF的成功改性，但特征峰的强度却不尽相同。由于GO/TiO2的添加量是PVDF改性的唯一变量，因此，PVDF中检测到的特征峰强度与GO/TiO2添加量有关，但并非是简单的正相关或负相关关系。其原因是，当添加过量的GO/TiO2时，因发生团聚现象而导致亲水基团暴露过少，而添加少量GO/TiO2时将致使改性效果不明显。实验中观察到GO/TiO2的添加量为0.05%时，GO/TiO2/PVDF复合超滤膜表现出最佳的特征峰强度，因此，该膜具有最佳的亲水效果和抗污性能，该结果在膜性能测试中得到支持。



	Comment by 高 玉荣: 对应的d~l都改成大写字母
已修改
C—PVDF；D—0.02%TiO2/PVDF；E—0.02%GO/PVDF；F—0.02%GO/TiO2/PVDF；G—0.01%PEG/GO/TiO2/PVDF；H—0.02%PEG/GO/TiO2/PVDF；I—0.05%PEG/GO/TiO2/PVDF；J—0.075%PEG/GO/TiO2/PVDF；K—0.1%PEG/GO/TiO2/PVDF
图1 GO、GO/TiO2纳米复合材料(a)和PVDF复合超滤膜(b)的FTIR光谱图	Comment by 高 玉荣: 图题根据你合并的图，重新修改
已修改
Fig.1 FTIR spectra of GO, GO/TiO2 nanocomposites (a) and PVDF composite ultrafiltration membrane (b)

2.1.2 SEM分析
图2为GO、GO/TiO2纳米复合材料、GO/TiO2/PVDF复合超滤膜的SEM截面图。从图2a可见，GO的形貌呈片层状，片层各部分区域呈明暗不同的影像，因此不同区域透光性不同，说明GO不完全是理想状态的单片层结构。然而，在GO影像中还观察到褶皱层，这种片层上的褶皱能够降低表面的自由能，这可能解释了为什么GO能够在复合膜中稳定存在的原因。从图2（b、c）可见，GO/TiO2纳米复合材料的GO薄片衬底上观察到大量TiO2纳米粒子沉淀，表明TiO2纳米粒子成功负载于GO表面。经过或未经过PEG修饰的GO都是平整的片层结构。未经PEG修饰的GO/TiO2纳米复合材料的SEM图像（b）中，在GO表面观察到TiO2纳米粒子聚集体。与未修饰的GO/TiO2相比，从图2c可见，PEG修饰改善了GO表面上TiO2纳米粒子的分布，经PEG修饰的GO/TiO2纳米复合材料，团聚现象减弱，轮廓更分明，分散性更好，进一步证实，通过与羟基或羧基的化学键合而接枝在GO/TiO2纳米复合材料表面上的PEG，形成了对TiO2纳米粒子的保护，有效地防止了粒子间的团聚。从图2(d-l)可见，纯PVDF膜和GO/TiO2/PVDF复合超滤膜均呈现出典型的不对称结构，由顶部表层、从表面延伸的“手指状”孔隙和致密的“海绵状”基底组成。这种不对称结构可能是由于浸入水浴中的铸膜液发生的聚合物浓度梯度所致[23]。纯PVDF膜具有致密的表面、未发育的指状结构和典型的海绵状支撑层，包括由聚合物壁包围的独立孔。从图2(e-l)可见，与纯PVDF膜相比，添加无机纳米材料和有机高分子聚合物的复合超滤膜的指状孔结构得到一定程度上的发展，海绵状孔结构略微减少，其原因是无机纳米材料和有机高分子聚合物的亲水性诱导水分子进入膜基体中，加快了液-液相分离的速度，有利于形成指状孔[43]。从图2（e-g）可见，在图2e中添加了TiO2纳米粒子的复合超滤膜，指状孔结构得到发展，但海绵状基底凹陷不平整且薄，说明TiO2纳米粒子的加入改善了PVDF膜的亲水性，但观察到聚合物壁上的灰白色粒子状物质较多，这是由于TiO2纳米粒子在铸膜液中形成的聚集体，聚集体将降低复合超滤膜的亲水性能，该结果与复合超滤膜的FTIR结果一致；在图2f中添加了GO的复合超滤膜指状孔结构增多且海绵状基底变薄，表明GO改性PVDF可增强复合超滤膜的亲水性；但聚合物壁上的独立小孔密集且孔径较大，其原因与在聚合物中因GO间存在范德华力而导致分散性差有关；在图2g中添加了GO/TiO2纳米复合材料的复合超滤膜，其指状孔结构明显，但海绵状基底疏松且较厚，表明GO/TiO2纳米复合材料的加入使得PVDF膜的亲水性得到改善。此外，聚合物壁上的独立小孔周围仍附着较多灰白色粒子状物质，其原因与单独添加TiO2导致的结果相同。从图2（h-l）可见，复合超滤膜的指状孔结构越发明显，同时指状孔结构变得更加紧凑、致密，原因在于铸膜液中加入GO/TiO2纳米复合材料，使得无机粒子与PVDF通过氢键等官能团发生键合[44]，复合超滤膜的交联程度提高，进而使得其孔结构更加致密，对提高复合超滤膜的水通量和选择性具有明显优势。随着PVDF膜中GO/TiO2纳米复合材料含量的增加，顶部表层变得松散且孔隙较多，而GO/TiO2/PVDF复合超滤膜的底部变得致密，当GO/TiO2纳米复合材料的添加量小于0.05%时，改性效果并不显著。然而，当GO/TiO2纳米复合材料的添加量大于0.05%时，在PVDF膜中观察到GO/TiO2纳米复合材料在膜表面上发生团聚现象（从图2g和h可见），而团聚现象将显著降低膜孔隙率，此外，还观察到指状孔被拉长，甚至延伸到复合膜的底部，互连支撑层的孔之间更接近，这种现象可归因于亲水性GO/TiO2纳米复合材料在相转化过程中对溶剂和非溶剂材料之间的交换速率的影响[45]。数据表明，在PVDF中添加GO/TiO2纳米复合材料加速了非溶剂物质扩散到铸膜液中，而GO/TiO2添加量为0.05%的PVDF膜呈现较均匀孔隙分布。	Comment by 高 玉荣: 全文名称要一致，到底是GO/TiO2纳还是GO/TiO2纳米复合材料？此外，语言要精炼，条理要清楚，请认真研读样稿，然后认真一一修改，我只看到FTIR这一节，后面没看，请你自行将文章所有内容进行认真修改
已修改
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图2 GO，GO/TiO2纳米复合材料，PVDF复合超滤膜的SEM截面图
Fig.2 SEM cross sections of GO, GO/TiO2 nanocomposites, PVDF composite ultrafiltration membranes

2.1.3 亲水性分析
接触角是表征膜亲水性能最常用的方法。通常，亲水性的强弱与接触角的大小呈负相关。图3为GO/TiO2/PVDF复合超滤膜的接触角。从图3可见，将PEG修饰的GO/TiO2纳米复合材料加入铸膜液中制备复合超滤膜，随GO/TiO2纳米复合材料的添加量增加接触角呈非线性变化，即先增大后减小，GO/TiO2/PVDF复合超滤膜的接触角均小于纯PVDF膜。更详细地，0.05%GO/TiO2/PVDF复合超滤膜的接触角为72.5º，较纯PVDF膜的80.7º降低了10.16%，0.05%GO/TiO2/PVDF复合超滤膜表现出最优的亲水性能，该结果与红外光谱及SEM的结果一致，这是因为GO/TiO2纳米复合材料的添加量为0.05%时，复合超滤膜中—OH、C—OH、C—O—C和C==O峰强度最高且GO/TiO2纳米复合材料均匀分布在膜表面。然而，尽管GO/TiO2纳米复合材料改性的PVDF膜具有优异的亲水性能，但GO/TiO2的添加量与膜的亲水性能并非简单的线性相关。当GO/TiO2纳米复合材料的添加量大于0.05%时，接触角略有增加，这可能与GO/TiO2纳米复合材料的团聚而减少所携带亲水基团的接触面积有关。	Comment by 高 玉荣: 图和文字中所有膜的命名都重新修改
已修改，已将文中所有膜名称前面的百分数更换，图中用百分数直接表示膜名称是由于膜名称字数太多影响图片效果，因此用了缩写表示，麻烦老师了，如果不对我再进行更改，谢谢老师。


图3  GO/TiO2/PVDF复合超滤膜的接触角
Fig. 3  Water contact angle of GO/TiO2/PVDF composite ultrafiltration membrane
2.1.4 孔隙率分析
图4为GO/TiO2/PVDF复合超滤膜的孔隙率。从图4可见，随PEG修饰的GO/TiO2纳米复合材料添加量从0.00%增加至0.05%过程中，复合超滤膜的孔隙率均增大。将具有亲水性表面的GO/TiO2纳米复合材料掺入PVDF铸膜液中，可显著加快非溶剂和溶剂材料之间的传质速率（水更快地扩散到液态聚合物膜中），同时增强α相的形成和PVDF的无定型性质，PVDF由于无法减轻的应力和形成的断裂点而产生弱点，最终形成孔隙，因此促进膜孔的形成和提高膜的孔隙率[46]。当GO/TiO2纳米复合材料的添加量为0.05%时，达到最大的孔隙率，为85.57%，约为纯PVDF膜的1.2倍。然而，GO/TiO2添加量较少时对膜的改性效果并不显著，而当添加量大于0.05%时，将降低复合超滤膜的孔隙率。这种现象归因于相转化过程中GO/TiO2纳米复合材料的聚集增加铸膜液的粘度并降低了复合超滤膜的孔隙率。因此，对PVDF膜进行改性时，寻求最佳的GO/TiO2添加量是提高GO/TiO2/PVDF复合超滤膜性能的关键。


图4  GO/TiO2/PVDF复合超滤膜的孔隙率
Fig. 4  Porosity of GO/TiO2/PVDF composite ultrafiltration membrane
2.2  复合超滤膜的膜通量及截留性能分析
图5为GO/TiO2/PVDF复合超滤膜对腐殖酸(HA)溶液的截留率。从图5可见，GO/TiO2的添加明显提高了膜对HA的截留效果，当PEG修饰的GO/TiO2纳米复合材料的添加量为0.05%时，GO/TiO2/PVDF复合超滤膜对HA具有最佳的截留效果，为96.8%，约为纯PVDF膜的1.1倍。图6为GO/TiO2/PVDF复合超滤膜的膜通量。从图6可见，与纯PVDF膜相比，GO/TiO2/PVDF复合超滤膜的纯水通量、过滤腐殖酸（HA）溶液的通量和水力清洗后的纯水通量与孔隙率和截留率均表现出相似的变化特征，即先增加后降低。更详细地，当PEG修饰的GO/TiO2纳米复合材料添加量为0.05%时，膜通量达到最大值，其中纯水通量为282.44 L/(m2·h)，HA通量为131.96 L/(m2·h)，水力清洗通量为194.98 L/(m2·h)，分别为纯PVDF膜的2.1倍、1.5倍和1.8倍，该结果与张等[32]通过真空抽滤法制备的GT复合膜相比，本工艺制备的GO/TiO2/PVDF膜的纯水通量增加217.14 L/(m2·h)，水力清洗通量增加136.4 L/(m2·h)。因此，GO/TiO2的添加量为0.05%时能显著（P−Value < 0.05）改善PVDF的膜通量。数据表明，当添加量为0.05%时，无论是膜的截留性能还是膜的渗透性能均表现出最佳的运行性能，这是因为，一方面，膜亲水性的增强可以吸引膜基质内的水分子，进而促进水分子通过膜的渗透；另一方面，GO/TiO2纳米复合材料的亲水性效应可以增强相转化技术期间的溶剂和非溶剂交换，并导致膜具有更多的多孔表面。
特殊地，在实验中观察到过多或过少的GO/TiO2添加量均对膜产生不利影响。例如，当GO/TiO2纳米复合材料的添加量大于0.05%时，对HA截留率和膜通量均略有下降，这可能与纳米粒子的团聚和产生大直径的孔有关。此外，随添加量的增加铸膜液的粘度增加，高浓度嵌入纳米板的孔阻塞，从而降低了整体孔隙度，导致膜的渗透率降低，膜通量下降。然而，尽管在实验中发现亲水性基团的特征峰强度、接触角、孔隙率、截留率、膜通量间可能存在正相关关系，但与GO/TiO2添加量之间的确切关系仍然难以捉摸。


图5  GO/TiO2/PVDF复合超滤膜的HA截留率
Fig. 5  HA rejection rate of GO/TiO2/PVDF composite ultrafiltration membrane


图6  GO/TiO2/PVDF复合超滤膜的膜通量
Fig. 6  Membrane flux of GO/TiO2/PVDF composite ultrafiltration membrane
2.3  复合超滤膜的抗污性能分析
[bookmark: _GoBack]图7为GO/TiO2/PVDF复合超滤膜的膜通量恢复率（FRR）。膜的FRR越高，表明膜的防污性能越好[47]。清洗被HA溶液污染的膜后，测量水通量来获得复合膜的FRR值。从图7可见，因0.05%GO/TiO2/PVDF复合超滤膜具有最高表面亲水性和最小接触角而表现出最佳的FRR值，为81.9%，较纯PVDF膜的65.9%提高了24.3%。GO/TiO2的添加量为0.075%和0.1%时，PVDF膜的通量恢复率略有下降，其原因是膜表面亲水性的降低导致低通量恢复率。事实上，GO/TiO2/PVDF复合超滤膜具有更好的抗污性能与增加的亲水性有关，这是因为亲水性影响膜的表面吸附特性，进而提高膜的亲水性，在一定程度上减少膜污染。由于GO/TiO2纳米复合材料改性PVDF膜后亲水性的增强与膜表面的各种含氧基团有关，含氧基团可降低膜面接触角并增加膜亲水性，因此HA与改性膜表面之间的疏水吸附将减少膜污染。


图7  GO/TiO2/PVDF复合超滤膜的通量恢复率（FRR）
Fig. 7  Flux recovery rate (FRR) of GO/TiO2/PVDF composite ultrafiltration membrane
图8为GO/TiO2/PVDF复合超滤膜的总污染率(Rt)、可逆污染率(Rr)、不可逆污染率(Rir)。通常，Rr和Rir分别是溶质在膜表面可逆和不可逆吸附的结果。总膜污染（Rt）是Rr和Rir的总和。可逆污垢和不可逆污垢主要可以通过水力清洗来消除[48]。从图8可见，由于PVDF聚合物的疏水性，纯PVDF膜的污染程度最高，约为53.3%。改性后，GO/TiO2/PVDF复合超滤膜由于亲水性增加，总污染率均低于53.3%。当PEG修饰的GO/TiO2纳米复合材料的添加量为0.05%时，总污染率（Rt）最低为32.4%，可逆污染率（Rr）为11.6%，不可逆污染率（Rir）为20.8%，与纯PVDF膜相比，总污染率（Rt）下降39.2%，可逆污染率（Rr）下降18.3%，不可逆污染率（Rir）下降46.8%。然而，当PEG修饰的GO/TiO2纳米复合材料的添加量小于0.05%时，因改性效果不显著而导致总污染率增加，而添加量大于0.05%时，GO/TiO2纳米复合材料又因团聚现象使得复合膜的污染率增加，与GO/TiO2添加量大于0.05%时导致孔隙率降低的原因类似。


图8  GO/TiO2/PVDF复合超滤膜的总污染率(Rt)、可逆污染率(Rr)、不可逆污染率(Rir)
Fig. 8  Total pollution rate (Rt), reversible pollution rate (Rr) and irreversible pollution rate (Rir) of GO/TiO2/PVDF composite ultrafiltration membrane
3  结论
通过PEG对GO/TiO2纳米复合材料进行接枝，得到PEG/GO/TiO2，并采用非溶剂诱导沉淀相分离法制备GO/TiO2/PVDF复合超滤膜。由于PEG修饰的GO/TiO2具有高分散性，其在PVDF中不易发生团聚现象，同时有效提高复合超滤膜的亲水性和孔隙率，进而改善了复合超滤膜的膜通量、截留率和抗污性能。当PEG修饰的GO/TiO2的添加量为0.05%时，GO/TiO2/PVDF复合超滤膜表现出最佳的抗污性能，与纯PVDF膜比较，其对HA的截留率增加8.6%，膜通量恢复率提高24.3%，总污染率下降39.2%，可逆污染率下降18.3%，不可逆污染率下降46.8%。因此，GO/TiO2纳米复合材料是一种优良的抗污添加剂。此外，PEG因相对分子质量不同，而性质也存在差异，因此可尝试使用不同相对分子质量的PEG接枝改性GO/TiO2纳米复合材料，探究其修饰GO/TiO2的效果。
参考文献
[1]	XIANG Y H, LIU F, XUE L X. Under seawater superoleophobic PVDF membrane inspired by polydopamine for efficient oil/seawater separation[J]. Journal of Membrane Science, 2015, 476(11):321-329.
[2]	ZHANG W F, LIU N, CAO Y Z, et al. Superwetting Porous Materials for Wastewater Treatment: from Immiscible Oil/Water Mixture to Emulsion Separation[J]. Advanced Materials Interfaces, 2017, 4(10)：29-47..
[3]	CUI Z L, LI X, ZHANG Y X, et al. Testing of three different PVDF membranes in membrane assisted-crystallization process: Influence of membrane structural-properties on process performance[J]. Desalination, 2018, 440(5):68-77.
[4]	VENAULT A, CHOU Y N, WANG Y H, et al. A combined polymerization and self-assembling process for the fouling mitigation of PVDF membranes[J]. Journal of Membrane Science, 2018, 547(17):31614-31619.
[5]	SUN C G, FENG X S. Enhancing the performance of PVDF membranes by hydrophilic surface modification via amine treatment[J]. Separation and Purification Technology, 2017, 185(12):94-102.
[6]	D R, T M. Surface modifications for antifouling membranes[J]. Chemical reviews, 2010, 110(4): 2448–2471.
[7]	MOGHADAM M T, LESAGE G, MOHAMMADI T, et al. Improved antifouling properties of TiO2/PVDF nanocomposite membranes in UV-coupled ultrafiltration[J]. Journal of Applied Polymer Ence, 2015, 132(21)：41731-41744.
[8]	ZHAO Y H, QIAN Y L, ZHU B K, et al. Modification of porous poly(vinylidene fluoride) membrane using amphiphilic polymers with different structures in phase inversion process[J]. Journal of Membrane Science, 2008, 310(1):567-576.
[9]	DU J Y (杜锦滢). Research on the treament performance of humic acid in water by the prepered ZnS/GO modified PVDF membran[D]. Harbin Institute of Technology (哈尔滨工业大学), 2018.
[10]	FENG M (冯敏), WANG L (王磊), YANG Z H (杨子晗) , et al.Fouling behavior of ultrafiltration membrane caused by protein and humic acid mixtures[J]. Membrane Science and Technology (膜科学与技术) 2020, 40(3): 22-27.
[11]	MOGHADAM M T, LESAGE G, MOHAMMADI T, et al. Improved antifouling properties of TiO2/PVDF nanocomposite membranes in UV-coupled ultraﬁltration[J]. ApplPolymSci, 2015, 132(21):41731-41745.
[12]	SUN C G, FENG X S. Enhancing the performance of PVDF membranes by hydrophilic surface modification via amine treatment[J]. Separation and Purification Technology, 2017, 185(12):94-102.
[13]	ZHU J Y, HOU J W, ZHANG Y T, et al. Polymeric Antimicrobial Membranes Enabled by Nanomaterials for Water Treatment[J]. Journal of Membrane Science, 2017, 550(15):173-197.
[14]	LI Y, RUAN S C, XU X T, et al. One-dimensional nanomaterial-assembled macroscopic membranes for water treatment[J]. Nano Today, 2017, 17(5):79-95.
[15]	LI X, SOTTO A, LI J S, et al. Progress and perspectives for synthesis of sustainable antifouling composite membranes containing in situ generated nanoparticles[J]. Journal of Membrane Science, 2017, 524(16):502-528.
[16]	RUAN W X (阮文祥), LIAO J B (廖俊斌), WANG G Q (王国庆) , et al. Hydrophilic Modification of Polyvinylidene Fluoride (PVDF) Membrane with Ionic Liquid Grafted Nano-SiO2 Particles[J]. Journal of Chemical Engineering of Chinese Universities (高校化学工程学报), 2015, 29(1): 185-194.
[17]	HEGAB H M, ZOU L D. Graphene oxide-assisted membranes: Fabrication and potential applications in desalination and water purification[J]. Journal of Membrane Science, 2015, 484(15):95-106.
[18]	ONG C S, GOH P S, LAU W J, et al. Nanomaterials for biofouling and scaling mitigation of thin film composite membrane: A review[J]. Desalination, 2016, 393(1):2-15.
[19]	BEHBOUDI A, JAFARZADEH Y, YEGANI R. Preparation and characterization of TiO2 embedded PVC ultrafiltration membranes[J]. Chemical Engineering Research and Design, 2016, 114(15): 96-107.
[20]	GANESH B M, ISLOOR A M, ISMAIL A F. Enhanced hydrophilicity and salt rejection study of graphene oxide-polysulfone mixed matrix membrane[J]. Desalination, 2013, 313(7): 199-207.
[21]	WANG Z H, YU H R, XIA J F, et al. Novel GO-blended PVDF ultrafiltration membranes[J]. Desalination, 2012, 299(1):50-54.
[22]	SHI F M, MA Y X, MA J, et al. Preparation and characterization of PVDF/TiO2 hybrid membranes with ionic liquid modified nano-TiO2 particles[J]. Journal of Membrane Science, 2013, 427(15):259-269.
[23]	ZHAO C Q, XU X C, CHEN J, et al. Highly effective antifouling performance of PVDF/graphene oxide composite membrane in membrane bioreactor (MBR) system[J]. Desalination, 2014, 340(1):59-66.
[24]	ZHANG J G, XU Z W, MAI W, et al. Improved hydrophilicity, permeability, antifouling and mechanical performance of PVDF composite ultrafiltration membranes tailored by oxidized low-dimensional carbon nanomaterials[J]. Journal of Materials Chemistry A, 2013, 1(19): 3101-3111.
[25]	ZINADINI S, ZINATIZADEH A A, RAHIMI M, et al. Preparation of novel antifouling mixed matrix PES membrane by embedding grapheme oxide nanoplates[J]. Journal of Membrane Science, 2014, 453(1):292-301.
[26]	FEI H L, DONG J C, ARELLANO-JIMéNEZ M J, et al. Atomic cobalt on nitrogen-doped graphene for hydrogen generation[J]. Nature Communications, 2015, 6(4):8668-9668.
[27]	SI Y C, SAMULSKI E T. Exfoliated graphene separated by platinum nanoparticles[J]. Chemistry of Materials, 2008, 20(21): 6792-6797.
[28]	TIAN G F (田关锋), LIU H E (刘会娥), CHENG S (陈爽) , et al. Preparation of Nano-TiO2 via Microemulsion and its Modification with Graphene[J]. Journal of Chemical Engineering of Chinese Universities (高校化学工程学报), 2017, 31(1): 133-141.
[29]	MA W Z, RAJABZADEH S, SHAIKH A R, et al. Effect of type of poly(ethylene glycol) (PEG) based amphiphilic copolymer on antifouling properties of copolymer/poly(vinylidene fluoride) (PVDF) blend membranes[J]. Journal of Membrane Science, 2016, 514(15):429-439.
[30]	XUAN H X, HE C J. Improved Antifouling Property of PVDF Membranes with Crosslinked PEG[J]. Advanced Materials Research, 2014, 1078(10):53-56. 
[31]	ZHANG Z W (张志伟), XU B (徐斌), ZHANG Y M (张毅敏) , et al. Removal of ammonia nitrogen from micro-polluted water by GO-TiO2 modified PVDF composite membrane [J]. China Environmental Science (中国环境科学). 2019, 39(06): 2395-2401.
[32]	WANG T, ZHAO L, SHEN J N, et al. Enhanced Performance of Polyurethane Hybrid Membranes for CO2 Separation by Incorporating Graphene Oxide: The Relationship between Membrane Performance and Morphology of Graphene Oxide[J]. Environmental science & technology, 2015, 49(13):8004-8011.
[33]	HUSSAIN M, TARIQ S, AHMAD M, et al. AgeTiO2 nanocomposite for environmental and sensing applications[J]. Materials Chemistry and Physics, 2016, 181(15):194-203.
[34]	RABIEE H, FARAHANI M H D A, VATANPOUR V. Preparation and characterization of emulsion poly(vinyl chloride) (EPVC)/TiO2 nanocomposite ultrafiltration membrane[J]. Journal of Membrane Science, 2014, 472(15):185-193.
[35]	LI J F, XU Z L, YANG H. Microporous polyethersulfone membranes prepared under the combined precipitation conditions with non‐solvent additives[J]. Polymers for Advanced Technologies, 2007, 19(4):251-257. 
[36]	KUMAR M, ULBRICHT M. Novel ultrafiltration membranes with adjustable charge density based on sulfonated poly(arylene ether sulfone) block copolymers and their tunable protein separation performance[J]. Polymers for Advanced Technologies, 2014, 55(1): 354-365.
[37]	WU L G, YANG C H, WANG T, et al. Enhanced the performance of graphene oxide/polyimide hybrid membrane for CO2 separation by surface modiﬁcation of graphene oxide using polyethylene glycol[J]. Applied Surface Science, 2018, 440(15):1063-1072.
[38]	YANG J, QI G Q, LIU Y, et al. Hybrid graphene aerogels/phase change material composites: thermal conductivity, shape-stabilization and light-to-thermal energy storage[J]. Carbon, 2016, 100(5):693-702.
[39]	YUAN H K, REN J. Preparation of poly(vinylidene ﬂuoride)(PVDF)/acetalyzed poly(vinyl alcohol) ultraﬁltration membrane with the enhanced hydrophilicity and the anti-fouling property[J]. Chemical Engineering Research and Design, 2017, 121(15):348-359.
[40]	BORMASHENKO Y, POGREB R, STANEVSKY O, et al. Vibrational spectrum of PVDF and its interpretation[J]. Polymer Testing, 2004, 23(7):791-796.
[41]	MOHAMMADI B, YOUSEFI A A, BELLAH S M. Effect of tensile strain rate and elongation on crystalline structure and piezoelectric properties of PVDF thin ﬁlms[J]. Polymer Testing, 2007, 26(1):42-50.
[42]	LAYEK R K, SAMANTA S, CHATTERJEE D P, et al. Physical and mechanical properties of poly(methylmethacrylate)-functionalized graphene/poly(viny-lidine ﬂuoride) nanocomposites: piezoelectric β polymorph formation[J]. Polymer, 2010, 51(24):5846-5856.
[43]	ZHANG S Y (张绍岩), DING S W (丁士文), LIU S J (刘淑娟). Synthesis and Photocatalytic Property of Nano-Zno[J]. Acta Chimica Sinica (化学学报), 2002, 60(7): 246-249.
[44]	HONG J M, HE Y. Effects of nano sized zine oxide on the performance of PVDF microfiltration membranes[J]. Desalination, 2012, 302(38): 71-79.
[45]	FARAHANI M H D A, VATANPOUR V. A comprehensive study on the performance and antifouling enhancement of the PVDF mixed matrix membranes by embedding different nanoparticulates: Clay, functionalized carbon nanotube, SiO2 and TiO2[J]. Separation and Purification Technology, 2018, 197(31):372-381.
[46]	WANG Y Q, SU Y L, MA X L, et al. Pluronic polymers and polyethersulfone blend membranes with improved fouling-resistant ability and ultrafiltration performance[J]. Journal of Membrane Science, 2006, 283(1): 440-447.
[47]	VATANPOUR V, MADAENI S S, MORADIAN R, et al. Fabrication and characterization of novel antifouling nanofiltration membrane prepared from oxidized multiwalled carbon nanotube/polyethersulfone nanocomposite [J]. Journal of Membrane Science, 2011, 375(1): 284-294.
image1.emf
O OH

OH

C

HO

O OH C

HO O

C

OH

O

C

O

OH

O

C

O HO

C

O

OH

OH O

Nano-TiO

2

O OH

OH

C

HO

O OH C

HO O

C

OH

O

C

O

OH

O

C

O HO

C

O

OH

OH O

O OH

OH

OC

OH

CO

OC

O

OH O

PEG

O

O

H

n

O

O

H

C

O HO

C

O

OH

n

O

O

H

n

CO

O

O

H

n

GO

GO/TiO

2

PEG/GO/TiO

2



image2.emf
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

波数/cm

-1

 GO

 GO/TiO

2

 PEG/GO/TiO

2

3357

1505

1404

1131

1082

1719

1624

1056

a

3299

1606


oleObject2.bin

image3.emf
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

K

J

I

H

G

F

E

D

波数/cm

-1

1404

1174

1073

879 762

613

481

533

C

975

839

1275

b


oleObject3.bin

image4.jpeg




image5.jpeg
BD)GO/TiO- H
g o W





image6.jpeg




image7.jpeg




image8.jpeg




image9.jpeg
()0.02%GO/PVDF





image10.jpeg




image11.jpeg




image12.jpeg




image13.jpeg




image14.jpeg




image15.jpeg




image16.emf
80.7

74.2

74

72.5

75.1

76.86

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

接触角/º

PVDF 0.01%

0.02% 0.05% 0.075%

0.1%


oleObject4.bin

image17.emf
72.17

75.92

75.67

85.57

84.57

75.42

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

孔隙率/%

PVDF

0.01% 0.02% 0.05% 0.075% 0.1%


oleObject5.bin

image18.emf
89.1

92.3

94.6

96.8

94.5

92.7

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

HA

截留率/%

PVDF 0.01% 0.02%

0.05%

0.075%

0.1%


oleObject6.bin

image19.emf
50

75

100

125

150

175

200

225

250

275

300

325

 纯水通量   HA通量   水力清洗后通量

膜通量/[

L/

(

m

2

·h

)

]

PVDF 0.01% 0.02%

0.05%

0.075% 0.1%


oleObject7.bin

image20.emf
65.9

68.8

69

81.9

73.8

69.2

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

通量恢复率

FRR

/%

PVDF 0.01% 0.02% 0.05% 0.075%

0.1%


oleObject8.bin

image21.emf
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

抗污性

/%

 总污染率R

t

 可逆污染率R

r

 不可逆污染率R

ir

PVDF 0.01% 0.02% 0.05% 0.075% 0.1%


oleObject9.bin

