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基于强氢键作用的超分子 

微纳米涂层改性滤膜 

曹  雪 1，蔡苗苗 2，李玉乐 1，韩  志 3*，高军凯 1* 
（1. 浙江海洋大学 船舶与海运学院，浙江 舟山  316022；2. 浙江海洋大学 海洋工程装备学院，浙江 

舟山  316022；3. 江苏大学 能源与动力工程学院，江苏 镇江  212013） 

摘要：为解决油水分离滤膜循环使用性差的问题，采用超分子鞣酸-聚乙烯醇（TA-PVA）黏结剂黏附鞣酸-铜

（TA-CuⅡ）形成鞣酸-聚乙烯醇-铜（TA-PVA-CuⅡ）涂层改性聚偏氟乙烯（PVDF）膜，制备了具有稳定微纳

米涂层的超亲水/水下超疏油膜（TA-PVA-CuⅡ@PVDF）。采用 SEM、FTIR、XPS 对制备的膜进行了表征，对

改性前后 PVDF 膜的表面润湿性、油水分离性进行了测试，考察了二价铜离子改性时间对 TA-PVA-CuⅡ@PVDF

循环使用性以及涂层耐久性的影响。结果表明，在亲水性 TA-PVA-CuⅡ微纳米涂层的作用下，TA-PVA-CuⅡ

@PVDF 的水接触角和水下油接触角分别可达到 0°和 151.0°，其对乳化油的分离膜通量和分离效率最高分别可

达 1169.30 L/(m2·h)和 99.99%，展现出优异的油水分离性能。二价铜离子改性时间为 20 min 时，TA-PVA-CuⅡ

@PVDF 循环稳定性和耐久性最佳，具有 15 次的循环分离次数，并且通量改变率为 6.6%。 

关键词：强氢键作用；微纳米涂层；滤膜；油水分离；循环稳定性；功能材料 

中图分类号：X703；TQ051.893   文献标识码：A    文章编号：1003-5214 (2024) 04-0848-10 

Supramolecular micro-nano coating based on strong  
hydrogen bonding modified filter membrane 

CAO Xue1, CAI Miaomiao2, LI Yule1, HAN Zhi3*, GAO Junkai1* 
（1. School of Naval Architecture and Maritime, Zhejiang Ocean University, Zhoushan 316022, Zhejiang, China; 2. School 
of Marine Engineering Equipment, Zhejiang Ocean University, Zhoushan 316022, Zhejiang, China; 3. School of Energy 
and Power Engineering, Jiangsu University, Zhenjiang 212013, Jiangsu, China） 

Abstract: In order to solve the problem of poor recyclability of oil/water separation filter membrane, 

superhydrophilic/underwater superoleophobic tannic acid-polyvinyl alcohol-copper (TA-PVA-Cu Ⅱ ) 

coating modified polyvinylidene fluoride (PVDF) filter membrane (TA-PVA-Cu Ⅱ @PVDF) was 

synthesized from modification of PVDF membrane with stable micro-nano coating obtained as adhesive of 

tannic acid-copper (TA-CuⅡ) with supramolecular tannic acid-polyvinyl alcohol (TA-PVA) as adhesive, 

and characterized by SEM, FTIR and XPS. The surface wettability and oil-water separation performance of 

PVDF membrane before and after modification were evaluated, while the influence of bivalent copper ion 

modification time on the reusability of TA-PVA-CuⅡ@PVDF and the durability of the coating were further 

investigated. The results showed that under the function of hydrophilic micro-nano coating of TA-PVA-Cu

Ⅱ, the TA-PVA-CuⅡ@PVDF exhibited a water contact angle of 0° and underwater oil contact angle of 

151.0°. In addition, the membrane flux and separation efficiency of TA-PVA-CuⅡ@PVDF about 

emulsified oil could reach 1169.30 L/(m2·h) and 99.99%, respectively, indicating excellent oil/water 

separation performance. The TA-PVA-CuⅡ@PVDF modified by CuⅡ for 20 min showed the best 

功能材料 
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recyclability and coating durability with 15 cycles of separation times and a flux change rate of 6.6%. 

Key words: strong hydrogen bonding; micro-nano coating; filter membrane; oil/water separation; recyclability; 

functional materials 

工业和日常生活产生的含油废水严重影响着生

态环境和人类健康[1-2]。目前，含油废水主要以浮油、

分散油、乳化油的形式存在，浮油和分散油的去除

较为简单，然而分离具有高稳定性和微滴尺寸的乳

化油仍是一项挑战[3-4]。膜分离技术因其高效、无污

染、低能耗的优点受到研究者们的关注[5]。聚偏氟

乙烯（PVDF）成本低，具有良好的机械强度和耐化

学稳定性，广泛用于分离膜材料 [6]。然而，PVDF

膜表面固有的疏水亲油特性使其更容易被油润湿，

而不被水润湿，滞留下的油污附着在 PVDF 膜上，

从而堵塞膜孔隙导致膜通量急剧下降[7]，制约其油

水分离性能。 

提高 PVDF 膜的耐污性主要包括表面亲水改性

和表面粗糙度改性。亲水改性可以使 PVDF 膜改变

固有疏水性能，优异的亲水性结合高粗糙度可以使

PVDF 膜表面更易捕捉水分子形成水合层，从而抵

御油污染。目前，PVDF 膜的表面亲水性及粗糙度

的改性方法包括溶液浸渍法[8-9]、喷涂法[10-11]以及粉

末沉积法[12-13]等。例如：ZENG 等[8]通过将聚电解

质复合物沉积到疏水的 PVDF 膜上，使 PVDF 膜具

有超亲水和水下超疏油性能。然而，这些改性方法

制备得到的 PVDF 膜普遍存在表面涂层不稳定、易

脱落的现象，从而导致改性 PVDF 膜循环使用性差，

油水分离使用寿命短[14-15]。因此，研发一种稳定、

耐用的超亲水/水下超疏油改性涂层及制备先进膜

材料用于油水分离至关重要。 

鞣酸（TA）和铜离子（CuⅡ）之间具有强配位

作用，能够形成具有亲水性的 TA-CuⅡ络合物[16]。

TA 和聚乙烯醇（PVA）在水下能够通过强氢键作用

形成超分子 TA-PVA 络合物，该络合物具有优异的

黏结作用[17]。针对 PVDF 膜表面涂层不稳定、易脱

落的问题，本研究拟通过超分子 TA-PVA 络合物的

强黏结作用，使 TA-CuⅡ络合物稳固地黏附在 PVDF

膜表面来制备具有稳定微纳米涂层的超亲水 /水下

超疏油滤膜（TA-PVA-CuⅡ@PVDF）。通过改变二

价铜离子改性时间来制备 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1

和 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2，采用 FTIR、XPS、接触

角测定仪对膜改性前后的化学结构和表面润湿性能

进行表征，并对其油水分离性能进行测试。此外，对比

TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 和 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 在

恶劣条件下的涂层耐久性以及高浓度乳化液分离

性，通过循环测试对比分析 TA-CuⅡ@PVDF、

TA-PVA@PVDF 、 TA-PVA-Cu Ⅱ @PVDF-1 和

TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 的稳定性和耐污性。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

PVDF 膜（直径为 47 mm），海盐新东方塑料科

技有限公司；氯化铜（CuCl2）、十六烷基三甲基溴

化铵（CTAB）、环己烷（CYH）、无水乙醇、AR，

国药集团化学试剂有限公司；TA、PVA（醇解度：

摩尔分数 97.5%~99.0%，黏度：3.5~4.5 mPa·s）、石

油醚（PE）、AR，上海阿拉丁生化科技股份有限公

司；机油（EO）、泵油（PO）、葵花籽油（SO），市售；

蒸馏水，自制。所有化学产品均未经进一步纯化。 

FEG 250 型扫描电子显微镜（SEM），美国

Quanta 公司；VECTOR 22 型傅里叶变换红外光谱仪

（FTIR），德国 Bruker 公司；EscaLab 250 型 X 射线

光电子能谱仪（XPS），美国 Thermo Fisher 公司；JY-82

型接触角测定仪，河北成都丁盛有限公司；JC-OIL-8

型红外分光测油仪，青岛聚创环保设备有限公司。 

1.2  TA-PVA-CuⅡ@PVDF 的制备 

（1）PVDF 膜的预处理：依次采用蒸馏水和无

水乙醇洗涤去除原始 PVDF 膜表面的杂质，室温下

干燥 12 h，标记为 PVDF。 

（2）TA-PVDF 膜的制备：将预处理后的 1 片

PVDF 膜（直径为 47 mm）放入 20 mL 质量浓度为

0.02 g/L 的 TA 水溶液中反应 10 min，TA 会在 PVDF

膜表面沉积，取出后用蒸馏水洗去表面多余的 TA

溶液，室温下干燥 12 h，得到 TA-PVDF 膜，标记为

TA-PVDF。 

（3）TA-PVA@PVDF 膜的制备：将 1 片 TA-PVDF

膜放入 20 mL 质量浓度为 0.05 g/L 的 PVA 水溶液中

反应 20 min，PVA 大分子与 PVDF 表面的 TA 之间

的氢键会产生强联结生成 TA-PVA 络合物，取出滤膜

后用蒸馏水洗去表面多余的 PVA 溶液，室温下干燥

12 h，制得 TA-PVA@PVDF 膜，标记为 TA-PVA@PVDF。 

（ 4） TA-CuⅡ @PVDF 膜的制备：将 1 片

TA-PVDF 膜放入 20 mL 质量浓度为 0.05 g/L 的

CuCl2 水溶液中反应 10 min，CuⅡ与 PVDF 膜表面

的 TA 会产生配位键生成 TA-CuⅡ络合物，取出滤膜

后用蒸馏水洗去表面多余的 CuCl2 水溶液，室温下干

燥 12 h，制得 TA-CuⅡ@PVDF 膜，标记为 TA-Cu

Ⅱ@PVDF。 
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（5）TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 膜的制备：将 1

片 TA-CuⅡ@PVDF 膜放入 20 mL 质量浓度为

0.05 g/L 的 PVA 水溶液中反应 20 min，PVA 大分子

中的氢键与 PVDF 膜表面的 TA-CuⅡ络合物上的氢

键产生联结，在 PVDF 膜表面生成 TA-PVA-CuⅡ络

合物，洗去表面多余的 PVA 溶液，室温下干燥 12 h，

制得 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 膜，标记为 TA-PVA-Cu

Ⅱ@PVDF-1。 

（6）TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 膜的制备：此外，

为了对比二价铜离子的影响，将 1 片 TA-PVDF 放在

20 mL 质量浓度为 0.05 g/L 的 CuCl2 水溶液中反应

20 min，取出用蒸馏水冲洗后，再置入 20 mL 质量

浓度为 0.05 g/L PVA 水溶液中反应 20 min，取出用

蒸馏水冲洗并在室温下干燥 12 h，制得 TA-PVA-Cu

Ⅱ@PVDF-2 膜，标记为 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2。

其制备过程示意图如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  TA-PVA-CuⅡ@PVDF 的制备过程示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of TA-PVA-CuⅡ@PVDF preparation process 
 

1.3  表征方法与性能测试 

1.3.1  表征方法 

SEM 测试：工作电压 10 kV。FTIR 测试：FTIR

具有衰减全反射样品附件和氘化甘油三酯硫酸盐探

测器，波数范围为 4000~600 cm–1。XPS 测试：采用

Al Kα靶射线源，分析深度为 2 nm，通能为 30 eV，

工作功率为 25 W，工作电压为 15 kV。接触角测试：

滴在膜表面的水滴或油滴的体积均为 5 μL。含油量

测试：全谱扫描为 30 s，空白溶剂自动调零，波数

范围为 3400~ 2400 cm–1，吸光度范围为 0~3.000 AU，

外形尺寸为 550 cm×380 cm×150 cm，电压为 220 V，

频率为 50 Hz。 

1.3.2  性能测试 

1.3.2.1  油水分离性能测试 

将 50 g 油（机油、环己烷、石油醚、泵油或葵

花籽油）和 50 g 蒸馏水混合制备成油/水混合物，分

别标记为 EO/W、CYH/W、PE/W、PO/W 或 SO/W。

将 0.60 g 油（机油、环己烷、石油醚、泵油或葵花

籽油）、0.06 g CTAB 和 300 mL 蒸馏水的混合物以

2000 r/min 剧烈搅拌 2 h 制备稳定的乳化油，分别标

记为 EO-in-W、CYH-in-W、PE-in-W、PO-in-W 或

SO-in-W。油水分离实验采用真空过滤，绝对真空

压力为 0.09 MPa。油/水混合物的分离体积为 50 mL，

乳化油的分离体积为 20 mL。有效分离面积为

12.56 cm2。使用式（1）、（2）计算油/水混合物和乳

化油的膜通量和分离效率[18]： 

 

VJ
A t




 （1） 

 

1

0

/ % 1 100R 


 
   
 

 （2） 

式中：J 为膜通量，L/(m2·h)；V 为过滤后液体的体

积，L；A 为有效分离面积，m2；∆t 为分离时间，h；

R 为分离效率，%；ρ0 和 ρ1 分别为过滤前后的油质

量浓度，g/L。 

1.3.2.2  恶劣条件性能测试 

为了进一步检验 TA-PVA-CuⅡ@PVDF 的油水
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分离性能，配制了高浓度的乳化含油废水，制备过

程如下：将 60 g 机油和 140 g 蒸馏水混合，然后以

10000 r/min 剧烈搅拌 10 min，制备稳定的高浓度水

包机油乳化液。进而将 TA-PVA-CuⅡ@PVDF 用于

循环分离高浓度水包机油乳化液 3 次，每次分离体

积为 20 mL，循环 1 次后用蒸馏水冲洗表面的油污

用于下一次循环分离。 

为了检测 TA-PVA-CuⅡ@PVDF 表面涂层的耐

用性，使用 50 目的砂砾对其进行砂砾冲击实验：首

先，将 TA-PVA-CuⅡ@PVDF 固定在铁架台上的滤

杯下方；然后，每次使用 50 g 砂砾对其进行冲击，

总共冲击 10 次，每次冲击完对 TA-PVA-CuⅡ

@PVDF 的接触角进行测试[19]。 

1.3.2.3  可循环性和耐污性评估 

使用蒸馏水将过滤机油-乳化油（EO-in-W）后

的TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1和TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2

清洗后再次过滤乳化油，每次循环分离乳化油的体

积为 20 mL，对比分析 15 次过滤乳化油后的膜通量

和分离效率。 

根据通量恢复率（Frr）、可逆污染率（Rr）和不

可逆污染率（Rir）评价 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 和

TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 的耐污性[20]，按式（3）~

（5）进行计算： 
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式中：Jw,1 和 Jw,2 分别为原始水通量和最后 1 次循环

后清洗得到的水通量，L/(m2·h)；JL 为最后 1 次膜过

滤乳化油后的通量，L/(m2·h)。 

此外，滤膜的通量改变率按照式（6）进行计算： 

 

L l

1

FCR / % 100
J J

J


   （6）  

式中：FCR 为通量改变率，%；J1 为首次膜过滤乳

化油后的通量，L/(m2·h)。 

2  结果与讨论 

2.1  表面形态结构分析 

图 2 为 PVDF 膜改性前后的表面微观形貌。如

图 2a1~a3 所示，原始 PVDF 膜展现出三维多孔交联

的 PVDF 纤维结构，膜表面光滑。经过 TA 和 CuⅡ

的改性，三维多孔 PVDF 膜表面出现 TA-CuⅡ络合

层（图 2b1~b3），该络合层是 TA 的氢键和 CuⅡ配

位产生的络合物。经过 TA 和 PVA 的改性，PVDF

表面形貌几乎无明显变化，仅出现细微的 TA-PVA

络合层（图 2c1~c3）[17]。 
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图 2  PVDF（a1~a3）、TA-CuⅡ@PVDF（b1~b3）、TA-PVA@PVDF（c1~c3）、TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1（d1~d3）、TA-PVA-Cu

Ⅱ@PVDF-2（e1~e3）的 SEM 图 

Fig. 2  SEM images of PVDF (a1~a3), TA-CuⅡ@PVDF (b1~b3), TA-PVA@PVDF (c1~c3), TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 

(d1~d3), TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 (e1~e3) 
 

而经过 TA-PVA-CuⅡ的共同涂覆后，如图

2d1~d3 所示，TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 表面出现微纳

米凸起，一定程度上改善了膜表面的粗糙度。更重

要的是，增加 CuⅡ的改性时间使 TA 和 CuⅡ充分发

生络合反应，如图 2e1~e3 所示，TA-PVA-CuⅡ

@PVDF-2 比 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 展现出更多清

晰且致密的微纳米凸起，从而具备更优异的表面粗

糙结构。 

2.2  化学成分分析 

改性前后 PVDF 膜的 FTIR 谱图和 XPS 谱图见

图 3。PVDF 是半结晶态高分子聚合物，如图 3a 所

示，PVDF 在 1640、1404、1180 和 876 cm–1 处出现

一系列特征峰，分别归属于 C==O 的拉伸振动、—

CH2 的变形振动、—CF2 的伸缩振动和 C—C 的拉伸

振动[16]。TA-CuⅡ@PVDF 在 1722 cm–1 处出现了活

泼的 C==C 伸缩振动，3700~3000 cm–1 范围出现轻

微的氢键峰带，表明 PVDF 表面生成了 TA-CuⅡ络

合物[21]。TA-PVA@PVDF 在 3700~3000 cm–1 范围内

同样出现了轻微的氢键峰带，证明 TA-PVA 络合物

之间氢键的连接。将 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 与上

述膜的 FTIR 谱图进行对比，在上述官能团没有消

失的基础上，在 3700~3000 cm–1 范围内出现了氢键

宽峰带，表明 TA、PVA、CuⅡ三者在 PVDF 表面成

功附着并产生 TA-PVA-CuⅡ络合物。而 TA-PVA-Cu

Ⅱ@PVDF-2 比 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 拥有更宽的

氢键带，证明其表面产生更多的 TA-CuⅡ配位键和

TA-PVA 强氢键。 

由图 3b 可知，原始 PVDF 的 XPS 谱图在结合能

290.37 和 687.60 eV 处分别出现 C 1s 和 F 1s 特征峰。 

 
 

图 3  改性前后 PVDF 膜的 FTIR 谱图（a）及 XPS 谱图（b） 
Fig. 3  FTIR (a) and XPS (b) spectra of PVDF membrane 

before and after modification 

 
TA-CuⅡ@PVDF 相比 PVDF 在结合能 532.88 和

933.18 eV 处分别出现了 O 1s 和 Cu 2p 特征峰，说明

TA-CuⅡ络合物在 PVDF 表面生成。TA-PVA@PVDF

相比 PVDF 在结合能 532.88 eV 处出现 O 1s 特征峰，

说明 TA-PVA 络合物在 PVDF 表面生成。TA-PVA-Cu

Ⅱ @PVDF-1 相 比 上 述 膜 在 结 合 能 532.88 和

933.18 eV 处分别出现了更强的 O 1s 和 Cu 2p 特征
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峰，以及在结合能 290.37 和 687.6 eV 处出现更弱的

C 1s 和 F 1s 特征峰，这归因于 TA-PVA-CuⅡ络合物

在 PVDF 表面的产生[16]。增加 CuⅡ的改性时间，

TA-PVA-Cu Ⅱ @PVDF-2 相 比 TA-PVA-Cu Ⅱ

@PVDF-1 的 C 1s 和 F 1s 特征峰更弱，Cu 2p 和 O 1s
特征峰更强，进一步证明 PVDF 表面产生了更多的

TA-PVA-CuⅡ络合物，以及 TA-PVA 络合物对 TA-Cu

Ⅱ络合物黏附在 PVDF 上的可行性。 

2.3  表面润湿性分析 

改性前后 PVDF 膜的水接触角（WCA）和水下

油接触角（UOCA）见图 4。 

 

 
 

图 4  改性前后 PVDF 膜的水接触角图（a1~e1）、水下油

接触角图（a2~e2） 
Fig. 4  WCA (a1~e1), UOCA (a2~e2) pictures of PVDF 

membranes before and after modification 

 
如图 4a1、a2 所示，PVDF 的 WCA 和 UOCA

分别为 94.0°和 115.5°，表明原始 PVDF 具有表面疏

水和水下疏油的特点[22]。如图 4b1、b2、c1、c2 所示，

TA-CuⅡ@PVDF 的 WCA 和 UOCA 分别为 68.4°和

133.1°；TA-PVA@PVDF 的 WCA 和 UOCA 分别为

73.2°和 127.2°，说明 PVDF 分别由于亲水性 TA-Cu

Ⅱ络合层和 TA-PVA 络合层的覆盖，亲水性与水下

耐污性得到改善。如图 4d1、e1 所示，TA-PVA-Cu

Ⅱ@PVDF-1 和 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 的 WCA 均

为 0°，表明亲水性的 TA-PVA-CuⅡ微纳米涂层改

变了 PVDF 固有的疏水性。此外，如图 4d2、e2 所

示 ， TA-PVA-Cu Ⅱ @PVDF-1 和 TA-PVA-Cu Ⅱ

@PVDF-2 的 UOCA 分别为 145.0°和 151.0°，

TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 更优异的表面粗糙结构使

其 UOCA 优于 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1，具有出色

的水下超疏油特性。 

2.4  油水分离性能分析 

图 5a、b 分别为 PVDF、TA-CuⅡ@PVDF、TA- 

PVA@PVDF、TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 和 TA-PVA- 

CuⅡ@PVDF-2 分离 EO/W 混合物的膜通量和分离

时间，以及分离 EO-in-W 的膜通量和分离效率。

PVDF 由于固有的疏水性和较差的水下疏油性，同

等油水分离体积下分离时间长，膜通量和分离效率

较差。 

 
 

图 5  不同膜分离 EO/W 混合物的膜通量和分离时间（a），

不同膜分离 EO-in-W 的膜通量和分离效率（b），
TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 分离不同油/水混合物的膜
通量和分离效率（c），TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 分

离不同乳化油的膜通量和分离效率（d） 
Fig. 5  Membrane flux and separation time of different 

membranes for EO/W mixture (a), membrane flux 
and separation efficiency of different membranes 
for EO-in-W (b), membrane flux and separation 
efficiency of TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 for different 
oil-water mixtures (c), membrane flux and 
seperation efficiency of TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 
for different emulsified oils (d) 
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和 PVDF 相比，经过 TA、CuⅡ和 PVA 的亲水

改 性 后 ， TA-Cu Ⅱ @PVDF 、 TA-PVA@PVDF 、

TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 和 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2

的分离时间变短，对 EO/W 混合物的膜通量分别为

6820.92、6366.20、6227.80、5115.70 L/(m2·h)，均

有显著提升，由于单一的 TA-CuⅡ络合物和 TA-PVA

络合物未显著改变 PVDF 的三维多孔结构，所以

TA-CuⅡ@PVDF 和 TA-PVA@PVDF 对 EO/W 混合

物的膜通量稍微高于 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 和

TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2。 

TA-CuⅡ@PVDF、TA-PVA@PVDF、TA-PVA-Cu

Ⅱ@PVDF-1 和 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 对 EO-in-W

的膜通量相差不大，TA-PVA@PVDF 由于表面微观

形貌未显著改变，分离效率较差。对于 EO-in-W，

TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 和 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2

分 别 具 有 830.38 、 674.06 L/(m2·h) 的 膜 通 量 ；

TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 具有更优异的分离效率

（99.99%），综合分离性能最佳，证明 TA-PVA-Cu

Ⅱ微纳米涂层成功改性 PVDF，并显著改善了其油

水分离性能。 

图 5c、d 进一步对 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 分

离不同类型的油/水混合物和乳化油进行研究。由于

TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 表面结构粗糙，具有优异的

亲水性和耐污性，其对 EO/W、CYH/W、PE/W、PO/W

和 SO/W 的膜通量分别达到 5115.70、6227.80、

6366.20、5509.21、5846.51 L/(m2·h)，分离效率均可

达到 99.90%以上。针对难以分离的乳化油，TA-PVA- 

CuⅡ@PVDF-2 对 EO-in-W、CYH-in-W、PE-in-W、

PO-in-W 和 SO-in-W 的膜通量分别达到 674.06、

1081.05、1169.30、716.19、784.87 L/(m2·h)，分离效率

均可达到 99.99%以上，表现出优异的油水分离性能。 

2.5  恶劣条件下性能分析 

将 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 和 TA-PVA-CuⅡ

@PVDF-2 用于分离高浓度水包机油乳化液，进一步

对比其油水分离性能，结果如图 6a 所示。由于油

水乳化液的油浓度越高，其黏滞力越强[23]，所以相

比低浓度的油水乳化液，TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1

和 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 第 1 次分离高浓度水包

机 油 乳 化 液 的 膜 通 量 分 别 下 降 到 96.62 、

85.75 L/(m2·h)，第 3 次的膜通量分别为 47.12、

75.02 L/(m2·h)。TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 由于耐污性

较差，膜表面更易被油污污染导致孔隙被堵塞，

TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1的 3次循环膜通量大幅度下

降。然而，由于 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 表面的微

纳米涂层具有更高的粗糙度和更大的 UOCA，从而

具备良好的耐污性能，导致 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2

的膜通量下降幅度较小。 

 
 

图 6  TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 和 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2

循环分离 3 次高浓度 EO-in-W 的膜通量（a），砂砾

冲击实验示意图（b），TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 和

TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 经过砂砾冲击实验的 WCA

（c）和 UOCA（d） 

Fig. 6  Membrane flux of TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 and 

TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 for high concentration 
EO-in-W for three cycles (a), schematic diagram of 
gravel impact test (b), WCA (c) and UOCA (d) of 
TA-PVA-Cu Ⅱ @PVDF-1 and TA-PVA-Cu Ⅱ
@PVDF-2 after gravel impact test   

 

砂砾冲击实验示意图如图 6b 所示，结果如图

6c、d 所示。由图 6c、d 可知，经过砂砾冲击实验后，
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TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 的 WCA 和 UOCA 变化较

大，WCA 从 0°增至 3.6°，UOCA 从 145.0°降到

142.0°；由于 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 的 WCA 和

UOCA 变化较小归因于其表面的 TA-PVA-CuⅡ微纳

米涂层更加牢固且粗糙度更大。 

2.6  循环使用性能分析 

循环使用性能和耐污性能是检验膜油水分离

使用寿命的重要指标[24]。图 7 为 TA-CuⅡ@PVDF、

TA-PVA@PVDF、TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 和 TA- 

PVA-CuⅡ@PVDF-2 对 EO-in-W 的循环使用性、耐

污性数据以及耐污机理图。如图 7a~d 所示，TA-Cu

Ⅱ @PVDF 、 TA-PVA@PVDF 、 TA-PVA-Cu Ⅱ

@PVDF-1 和 TA-PVA-CuⅡ @PVDF-2 首次分离

EO-in-W 的膜通量分别为 874.75、1081.05、824.40、

670.12 L/(m2·h) 。 由 于 TA-Cu Ⅱ @PVDF 、 TA- 

PVA@PVDF 表面依旧保持 PVDF 的多孔微观结构，

初始通量高于 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 和 TA-PVA- 

CuⅡ@PVDF-2。 
 
 

 

 
 
 

图 7  TA-CuⅡ@PVDF（ a）、TA-PVA@PVDF（ b）、

TA-PVA-Cu Ⅱ @PVDF-1 （ c ）、 TA-PVA-Cu Ⅱ

@PVDF-2（ d）对 EO-in-W 的循环使用性，

TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 和 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2

对 EO-in-W 的 Frr、Rr 和 Rir（e），TA-PVA-CuⅡ

@PVDF-2 的耐污机理示意图（f） 

Fig. 7  Reusability of TA-CuⅡ@PVDF (a), TA-PVA@PVDF 

(b), TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 (c), and TA-PVA-Cu

Ⅱ@PVDF-2 (d) for EO-in-W, Frr, Rr and Rir of 

TA-PVA-Cu Ⅱ @PVDF-1 and TA-PVA-Cu Ⅱ
@PVDF-2 towards EO-in-W (e), anti-fouling 
mechanism diagram of TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 (f) 

 

但由于 TA-CuⅡ@PVDF 和 TA-PVA@PVDF 表

面不具备粗糙结构，经过 7 次循环后，膜通量均显

著下降，分离效率分别下降至 72.97%和 50.12%，

已完全不具备油水分离能力。对比 TA-PVA-CuⅡ

@PVDF-1 和 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2，TA-PVA-CuⅡ

@PVDF-1 的 初 始 通 量 略 高 于 TA-PVA-Cu Ⅱ

@PVDF-2，这是因为 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 表面

的 TA-PVA-Cu Ⅱ 络 合 层 少 于 TA-PVA-Cu Ⅱ

@PVDF-2。在经过 15 次循环后，TA-PVA-CuⅡ

@PVDF-1 整体膜通量和分离效率呈下降趋势，而具

有更大粗糙度和 UOCA 的 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2

整体膜通量和分离效率基本保持不变。在最后 1 次
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循环测试中，TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 的膜通量和分

离效率分别下降到 456.54 L/(m2·h)和 71.52%，而

TA-PVA-CuⅡ@PVDF- 2 依然保持在 626.18 L/(m2·h)

的膜通量，通量改变率为 6.6%和 99.9%的分离效率，

具备优异的油水分离性能。 

由 图 7e 可 知 ， TA-Cu Ⅱ @PVDF 和 TA- 

PVA@PVDF的Frr和Rr远小于TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1

和 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2，Rir 远高于 TA-PVA-CuⅡ

@PVDF-1 和 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2，说明 TA、PVA、

CuⅡ三者结合产生了具有超亲水性和粗糙微纳米结构

的络合层，其耐污性能远胜于单一的 TA-CuⅡ络合层

和 TA-PVA 络合层。TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 对

EO-in-W 的 Frr、Rr 和 Rir 分别为 58.40%、54.21%和

41.60%，TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 的 Frr、Rr 和 Rir 分

别为 84.53%、77.32%和 15.47%，均优于 TA-PVA-Cu

Ⅱ@PVDF-1，表明 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 具有更

佳的稳定性和耐污性，油水分离使用寿命更长。 

图 7f 为 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 分离乳化油的

破乳机理和耐污机理。在分离乳化油时，TA-PVA-Cu

Ⅱ@PVDF-2 表面的 TA-PVA-CuⅡ微纳米涂层可以

使乳化液滴产生破乳效果，乳化液滴内部油污显露，

同时亲水性的微纳米涂层可以捕捉水分子，并在膜

表面形成稳固的水合层，致使油污被截留在滤膜表面，

使用蒸馏水冲洗便可去除油污[25-26]。 

更重要的是，与 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1 相比，

TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 具有更大的粗糙度，具有优

异的水下超疏油性能，经过 15 次循环后，其仍能保

持良好的膜通量和分离效率。 

2.7  循环利用性对比 

TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2与其他改性 PVDF膜的

循环利用性对比如表 1 所示。 
 

表 1  TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 与其他改性 PVDF 膜的循

环利用性对比 

Table 1  Comparison of recycling of TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 
with other modified PVDF membranes 

油水分离膜 
膜通量 

/〔L/(m2·h)〕 
分离效率 

/% 

循环 

次数 

通量改变

率/% 

参考

文献

TA-DEDAPS-PVDF 672.30 99.2 6 3.5 [27]

TA-Ti@PVDF 621.00 99.3 10 28.2 [9]

PVDF/AP/GO 139.14 99.1 5 13.9 [28]

PVDF@茶多酚 1504.80 99.1 10 17.9 [29]

PVDF/PAAm-TA 1035.00 99.25 6 8.7 [30]

TA-PVA-CuⅡ 
@PVDF-2 

670.12 99.9 15 6.6 本文

注：DEDAPS 为 N,N-二乙基乙二胺；AP 为三嵌段共聚物；

GO 为氧化石墨烯；PAAm 为聚丙烯酰胺。 

 
由表 1 可知，与其他改性 PVDF 膜相比，

TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 的膜通量居中。由于表面高

粗糙的微纳米结构以及超亲水的 TA-PVA-CuⅡ络合

层，与其他改性 PVDF 膜相比， TA-PVA-CuⅡ

@PVDF-2 具有更高的分离效率。TA-PVA-CuⅡ

@PVDF-2 具有 15 次的循环分离次数，并且通量改

变率为 6.6%，与其他改性 PVDF 膜相比具有更大优

势，表面 TA-PVA 络合物能够超强黏附 TA-CuⅡ络

合物于 PVDF 表面，从而获得具有优异循环性能和

稳定性能的油水分离滤膜。 

3  结论 

本研究制备了 TA-PVA-CuⅡ微纳米涂层改性的

PVDF 膜 TA-PVA-CuⅡ@PVDF，改性后的膜亲水性

和水下疏油性都得到显著提升。当二价铜离子改性

时间为 20 min 时，制备得到的 TA-PVA-CuⅡ

@PVDF-2 水接触角和水下油接触角分别可达 0°和

151.0°，表明其具有超亲水和水下超疏油特性。虽

然 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 的初始膜通量略小于

TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1，但是由于其膜表面具有更

密集的 TA-PVA-CuⅡ微纳米涂层，TA-PVA-CuⅡ

@PVDF-2 的循环使用性、涂层耐久性以及耐污性远

优于 TA-PVA-CuⅡ@PVDF-1。即使经历 15 次循环，

TA-PVA-Cu Ⅱ @PVDF-2 仍 具 有 优 异 的 膜 通 量

〔626.18 L/(m2·h)〕和分离效率（99.90%以上），对

应的 Frr、Rr 和 Rir 分别为 84.53%、77.32%和 15.47%。

此外，TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 能够成功分离高浓度

乳化液，并且经过 10 次砂砾冲击实验后仍具有优异

的亲水性以及水下疏油性能。研究结果表明，

TA-PVA-CuⅡ@PVDF-2 具备优异的循环稳定性以

及表面涂层耐久性，在延长膜的油水分离使用寿命

方面具有良好的实际应用前景。 
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