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负载型光催化膜特征及氟伐他汀降解性能分析
孙辰旭１，２，王　 磊１，２，刘婷婷１，２，刘　 秀１，２，吕永涛１，２
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摘　 要： 为克服传统悬浮型光催化技术因催化剂分离困难而导致的水体二次污染问题，通过悬浮过滤方式将 ＺｎＩｎ２Ｓ４负载在

超滤膜表面得到光催化膜． 利用扫描电镜（ＳＥＭ）、紫外－可见漫反射光谱分析（ＵＶ－Ｖｉｓ）、Ｘ 射线光电子能谱分析（ＸＰＳ）、Ｘ 射

线衍射图谱分析（ＸＲＤ）对其进行表征并分析其超滤性能． 以氟伐他汀为目标污染物，采用功率 ５００ Ｗ，光强 ２３０ Ｗ ／ ｍ２的长弧

氙灯为光源，考察不同负载量光催化膜在光照条件下对氟伐他汀的降解率． 结果表明，随着 ＺｎＩｎ２Ｓ４负载量增加，光催化膜对紫

外光和可见光的响应逐渐增强，表面 Ｚｎ、Ｉｎ、Ｓ 元素特征峰响应逐渐增强，ＺｎＩｎ２Ｓ４六方相型特征衍射峰逐渐增大，膜表面形成

了均匀的光催化功能层，膜面亲水性增强，纯水通量衰减得到缓解，对氟伐他汀的降解率明显提高． 但是过量 ＺｎＩｎ２Ｓ４会在膜面

发生堆叠团聚，降低催化剂利用率，进而影响催化效率． 负载量为 ０．２ ｇ 的光催化膜表面 ＺｎＩｎ２Ｓ４光催化层均匀，能有效利用光

源能量，催化活性高，节省物料，在光照条件下对氟伐他汀的降解率可高达 ９４．７５％，长期运行下具有良好的光催化稳定性．
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　 　 他汀类药物是一类常见的血脂调节剂，主要用

于降低血清、肝脏、主动脉中的胆固醇水平［１－２］ ． 其

中，氟伐他汀是一种备受患者青睐的他汀类药物．
氟伐他汀口服后绝对生物利用率仅有 ２４％，未利用

部分通过尿液和粪便排泄进入到环境中［３］ ． 其水溶

液可生化性差，且具有持久性、生物累积性、难降解

性等特征，进入环境水体后会对水生生物和人类健

康造成潜在威胁［４－５］ ．
光催化技术是一项高效、节能、环境友好的水处

理技术［６－９］ ． 研究人员采用 ＺｎＯ、ＴｉＯ２ 和 γ 射线对他

汀类药物进行降解获得了良好的效果［１０－１３］ ． 因此，
光催化技术是降解他汀类药物的一种有效途径． 但

是，传统的悬浮型光催化技术存在催化剂分离困难

而导致的水体二次污染问题，而光催化膜技术可以

较好地避免这一问题． 光催化膜反应器可分成两种

类型，即悬浮型光催化膜反应器和负载型光催化膜

反应器［１４－１５］ ． 悬浮型光催化膜反应器中的催化剂颗



粒以悬浮态均匀地分散在反应系统中，存在催化剂

分离效果差、不能实现连续操作的缺点［１６］ ． 负载型

光催化膜反应器是将催化剂内嵌于膜中或负载于膜

表面． 催化剂内嵌于膜中使催化剂有效面积减小，
光源利用率低． Ｓｏｎｇ 等［１７］ 通过掺杂 ＴｉＯ２ 对 ＰＶＤＦ
膜进行改性并降解天然有机物，结果发现紫外光照

射后 ＰＶＤＦ 膜结构明显被破坏． 催化剂负载于膜表

面能够利用催化剂的高催化活性和高亲水性有效去

除水中有机物，同时避免了催化剂泄露而引起的水

体污染问题． Ｇａｏ 等［１８］将 ＺｎＩｎ２Ｓ４负载于 ＰＶＤＦ 膜表

面制得光催化膜并对其降解四环素前后的性能进行

了研究． 由于将催化剂负载于 ＰＶＤＦ 膜表面是物理

过程，光催化反应并不会对 ＰＶＤＦ 基膜结构产生明

显的影响． ＺｎＩｎ２Ｓ４是一种新型可见光催化剂，其粉

末呈颗粒微球状，晶型包括六方相型和立方相型，具
有较小的禁带宽度，易于被可见光激发，且制备方法

简单，反应条件温和，因此，被广泛应用于降解有机

污染物等领域［１９］ ．
本研究通过悬浮过滤方式将 ＺｎＩｎ２Ｓ４ 负载于

ＰＶＤＦ 超滤膜表面得到负载型光催化膜，并对其表

面及膜孔结构、对紫外光及可见光的响应情况、组成

元素、物相特征进行表征并分析其超滤性能． 考察

不同负载量的光催化膜对氟伐他汀的吸附性能和降

解性能，为光催化膜技术去除环境水体中他汀类药

物提供理论依据．

１　 实　 验

１．１　 实验材料

氟伐他汀（Ｃ２４ Ｈ２５ ＦＮＮａＯ４，纯度≥９８％）、硝酸

铟水合物（ＩｎＮ３Ｏ９· ｘＨ２Ｏ， 纯度≥９９．９９％）购自上

海阿拉丁试剂有限公司；硫代乙酰胺（ ＴＡＡ，Ｃ２Ｈ５

ＮＳ，分析纯）、六水硝酸锌（Ｚｎ（ＮＯ３） ２·６Ｈ２Ｏ，分析

纯）、无水氯化锂（ＬｉＣｌ，分析纯）、异丙醇（色谱纯）、
甲酸（色谱纯）购自天津市科密欧化学试剂有限公

司；Ｎ，Ｎ－二甲基乙酰胺（ＤＭＡｃ，ＣＨ３ＣＯＮ（ＣＨ３） ２）
购自 天 津 市 福 晨 化 学 试 剂 厂； 聚 偏 氟 乙 烯

－ （ＣＨ２ － ＣＦ２） ｎ －） 购自美国苏威先进聚合物公

司，聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ Ｋ３０，（Ｃ６Ｈ９ＮＯ） ｎ） 购自

天津化学试剂有限公司，甲醇（色谱纯）、 乙腈（色谱

纯）购自美国 Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ．
１．２　 ＺｎＩｎ２Ｓ４催化剂的制备

通过 水 热 合 成 法 制 备 ＺｎＩｎ２Ｓ４ 催 化 剂． 将

１２ ｍｍｏｌ硫代乙酰胺、 １． ５ ｍｍｏｌ 硝酸铟水合物和

０．７５ ｍｍｏｌ六水硝酸锌溶解到 １５０ ｍＬ 去离子水中，
充分 搅 拌 后， 放 入 超 声 波 清 洗 器 （ 型 号 ＫＱ －
４００ＫＤＢ）中超声 １０ ｍｉｎ，使其充分溶解；将混合溶液

倒入２００ ｍＬ聚四氟乙烯内衬高压反应釜中密封，在
８０ ℃真空恒温干燥箱（型号 ＤＺ－２ＢＣ）中反应 ６ ｈ，
正常冷却至室温；用去离子水将黄色反应产物抽滤

清洗 ３ 次，于 ６０ ℃ 真空恒温干燥箱中烘干，研磨

备用．
１．３　 超滤膜制备

将 Ｎ，Ｎ－二甲基乙酰胺、聚偏氟乙烯、聚乙烯吡

咯烷酮和无水氯化锂按一定比例混合． 混合物在恒

温磁力搅拌器（型号 ＳＨ２３－２）中 ６０ ℃条件下匀速

搅拌 １２ ｈ，充分溶解后，在 ６０ ℃真空恒温干燥箱中

静置脱泡 １２ ｈ． 用浸没沉淀相转化法制备超滤膜，
超滤膜在去离子水中浸泡 ４ ～ ５ ｄ 去除残留有机溶

剂后，裁成直径 １０ ｃｍ 的圆形超滤膜固定在过滤装

置上（图 １ （ ａ））． 在 ０． １５ ＭＰａ 下预压 ３０ ｍｉｎ，
０．１ ＭＰａ继续过滤去离子水至膜通量达到稳定值，把
这一值定义为膜的纯水通量． 选取纯水通量在

２００～３００ Ｌ ／ （ｍ２·ｈ）的超滤膜备用． 超滤膜通量的

计算公式为

Ｊｗ ＝
Ｖｗ

Ａ·ｔ
．

式中： Ｊｗ 为纯水通量，Ｌ ／ （ｍ２·ｈ）； Ｖｗ 为透过液的体

积，Ｌ； Ａ 为有效膜面积，ｍ２； ｔ 为测量时间，ｈ．
１．４　 光催化膜制备

将选出备用的超滤膜固定在过滤装置上，分别

将 ０．０５、０．１、０．２、０．３ ｇ ＺｎＩｎ２Ｓ４催化剂加入到 ４００ ｍＬ
去离子水中，搅拌均匀后将悬浮液倒入超滤膜过滤

装置，在 ０．１ ＭＰａ 压力下过滤，催化剂截留在超滤膜

表面，形成一层分布均匀的光催化层． 将负载量为

０．０５、０．１、０．２、０．３ ｇ 的光催化膜分别记为 Ｍ－０．０５、
Ｍ－０．１、Ｍ－０．２、Ｍ－０．３． 同时把没有负载催化剂的超

滤膜作为空白实验以作对比，记为 Ｍ－０．
１．５　 表征方法

采用 ｍｅｒｌｉｎ ｃｏｍｐａｃｔ 场发射扫描电镜（蔡司，德
国）、Ｕ－４１００ 紫外－可见分光光度计（日立，日本）、
Ｋ－Ａｌｐｈａ Ｘ 射线光电子能谱仪（热电，美国）分别对

制备光催化膜的断面膜孔及表面形态、紫外－可见

漫反射光谱、组成元素进行分析． 采用 ＵｌｔｉｍａｎＩＶ Ｘ
射线衍射仪（株式会社理学，日本）对光催化膜进行

物相特征分析，以 Ｃｕ 为靶源，扫描范围为 １５° ～８０°．
１．６　 光催化膜降解氟伐他汀实验

配制 １ Ｌ １０ ｍｇ ／ Ｌ 的氟伐他汀原液，并于搅拌

器（国华，型号 ７８－１）上持续搅拌． 采用高压隔膜泵

（型号 ＤＰ－１３０）吸取氟伐他汀原液，部分出水回流

至进水处，部分出水通过压力表进入直径为 １０ ｃｍ
的圆形光催化反应膜池中（图 １（ｂ））． 膜池主要材

料为有机玻璃，中间镶嵌一块直径为１０ ｃｍ、厚度为

·９７１·第 ９ 期 孙辰旭， 等： 负载型光催化膜特征及氟伐他汀降解性能分析



３ ｍｍ 的圆形石英玻璃，透光率＞９９％． 膜池放置在

装有 ５００ Ｗ 长弧氙灯及反光罩的光反应箱底部，光
源与膜池中心距离 ５０ ｃｍ（膜池中心光强 ２３０ Ｗ／ ｍ２）．
调节压力表示数为 ０．１ ＭＰａ，氟伐他汀原液持续不

断进入膜池经光催化膜反应并过滤，滤液持续回流

至进水处以达到循环去除的目的，实验系统如

图 １（ｃ）所示． 每隔 ２０ ｍｉｎ 取样经 ０．２２ μｍ 滤膜过

滤待测浓度． 通过氟伐他汀的降解率考察反应系统

中氟伐他汀的去除效果，降解率计算公式为

η ＝
（ρ０ － ρ）

ρ０

× １００％ ．

式中： η 为氟伐他汀降解率，％； ρ０ 为原液质量浓

度，ｍｇ ／ Ｌ； ρ 为不同时间滤液质量浓度，ｍｇ ／ Ｌ．

氟伐他汀
原液

搅拌器 高压隔膜泵 膜池

氙灯压力表

滤液回流

（a）超滤膜过滤装置 （b）光催化反应膜池 （c）实验系统图

图 １　 实验装置及系统图

Ｆｉｇ．１　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｖｉｃｅ ａｎｄ ｓｙｓｔｅｍ ｄｉａｇｒａｍ

１．７　 分析方法

氟伐他汀浓度通过高效液相色谱（岛津，日本）
测定，液相分析条件：色谱柱为热电 ＨＰＬＣ Ｂｅｔａｓｉｌ
Ｃ１８ 分析柱 （２． １ ｍｍ × １５０ ｍｍ，５ μｍ），流动相为

５０％Ａ 相（０．１％甲酸水溶液）和 ５０％Ｂ 相（乙腈），流
速为 ０．２０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，柱温 ４０ ℃，进样量１０．０ μＬ，检测

波长 ２３４ ｎｍ．

２　 结果与讨论

２．１　 光催化膜特征分析

２．１．１　 断面及表面特征分析

图 ２ 为催化剂粉末形态和不同负载量光催化膜

的 ＳＥＭ 图． 可以看出，ＺｎＩｎ２Ｓ４粉末呈不规则颗粒微

球状，颗粒平均直径为 ３～５ μｍ，由许多层状结构的

纳米片形成［２０］ ． 光催化膜断面为复合多孔结构，包
括具有小孔结构的表面皮层和内部非对称指状多孔

层，其表面还覆盖一层光催化功能层． Ｍ－ ０． ０５ 和

Ｍ－０．１的指状孔比较干净，Ｍ－０．２ 虽然有少量催化

剂粉末进入指状孔，并不影响其过滤性能，大量的催

化剂均匀负载在膜表面，更好地利用光源能量，释放

催化活性． 而 Ｍ－０．３ 的指状孔中已进入大量催化剂

粉末，由于催化剂受到膜的包裹，难以接受到氙灯光

的照射，无法释放催化活性，导致催化剂利用率降低．
因此，本实验认为 Ｍ－０．２ 物料较省，催化剂利用率高．
２．１．２　 紫外－可见漫反射光谱特征分析

为了考察 ＺｎＩｎ２Ｓ４催化剂及光催化膜对紫外光

和可见光的响应情况，对其进行了紫外－可见光漫

反射扫描． ＺｎＩｎ２Ｓ４催化剂和光催化膜的紫外－可见

漫反射光谱如图 ３ 所示． 由图 ３ （ ａ） 可以看出，
ＺｎＩｎ２Ｓ４在波长为 ２００～６００ ｎｍ 的区域内都有较强的

响应，说明紫外光和可见光都可以激发 ＺｎＩｎ２Ｓ４ ． 由

图 ３（ｂ）可以看出，Ｍ－０ 仅在紫外光区域有微弱的

响应，而光催化膜在紫外光区域和可见光区域都有

较强的响应． 且随着催化剂负载量的增大，光催化

膜响应越强烈． 但 Ｍ－０．２ 和 Ｍ－０．３ 对紫外光和可见

光的响应情况几乎一致，这是因为 Ｍ－０．３ 膜表面虽

然负载了更多的催化剂，但是催化剂之间层层堆叠

互相遮挡，且大量催化剂进入膜孔，难以接收到光的

照射，从而难以被光激发． 另外，过量的 ＺｎＩｎ２Ｓ４在膜

表面累积发生团聚，降低催化剂对光的利用率［２１］ ．
与 Ｍ－０．３ 相比，Ｍ－０．２ 既可以很好地利用光源，也
可以达到节省物料的目的．
２．１．３　 元素组成特征分析

光催化膜样品的 ＸＰＳ 全扫图谱及局部高分辨

图谱如图 ４ 所示． 由图 ４（ａ）ＸＰＳ 全扫图谱可以看

出，空白超滤膜的主要组成元素有 Ｆ、Ｏ、Ｎ、Ｃ． 随着

超滤膜表面催化剂负载量增加，光催化膜的全扫图

谱中出现了 Ｚｎ、Ｉｎ、Ｓ 元素的特征峰且响应逐渐增

强，说明 ＺｎＩｎ２Ｓ４在膜表面负载成功． 但当 ＺｎＩｎ２Ｓ４负

载量增加到一定程度后，由于膜表面形成了密实的

光催化层将膜表面完成覆盖而导致 Ｆ、Ｎ 等特征元

素无法检测到．
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（d）M-0.1 （e）M-0.2 （f）M-0.3

（a）催化剂粉末 （b）M-0 （c）M-0.05

图 ２　 催化剂粉末和光催化膜 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｐｏｗｄｅｒ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｍｂｒａｎｅ
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图 ３　 催化剂粉末和光催化膜紫外－可见漫反射光谱

Ｆｉｇ． ３ 　 Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ⁃ｖｉｓｉｂｌｅ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｐｏｗｄｅｒ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｍｂｒａｎｅ

　 　 Ｍ－０．２ 光催化膜 Ｚｎ、Ｉｎ、Ｓ 元素的高分辨图谱如

图 ４ （ ｂ） ～ （ ｄ） 所示． 可以看出， 在 １ ０２４． ９６、
１ ０４７．９４ ｅＶ处特征峰对应 Ｚｎ２＋ 的 Ｚｎ２ｐ３ ／ ２ 以及

Ｚｎ２ｐ１ ／ ２；在 ４４８．１７、４５５．８１ ｅＶ 处特征峰对应着 Ｉｎ３＋

的 Ｉｎ３ｄ５ ／ ２ 和 Ｉｎ３ｄ３ ／ ２；在 １６０．９７ ｅＶ 处有 Ｓ２ｐ 的特

征峰． 以上结果表明，光催化膜表面负载的催化剂

是由 Ｚｎ、Ｉｎ、Ｓ ３ 种元素组成并分别以 Ｚｎ２＋、Ｉｎ３＋、Ｓ２－

价态存在．
２．１．４　 物相特征分析

ＺｎＩｎ２Ｓ４催化剂和光催化膜的 ＸＲＤ 图谱如图 ５
所示． 由图 ５（ａ）可以看出，所制催化剂的 ＸＲＤ 图谱

可与编号 ＪＣＰＤＳ－ＮＯ．０１－０７２－０７２３ 的标准 ＰＤＦ 卡

片对应，明显的衍射峰出现在 ２１．５°、２７．６°、３２．４°、
４７．２°、５５．６°以及 ７６°，分别对应着 ＺｎＩｎ２Ｓ４的（００６）、
（１０２）、（ １０５）、 （ １１０）、 （ ２０２） 和 （ ２１３） 六方晶面．
图谱中没有出现其他杂峰，表明制备的 ＺｎＩｎ２Ｓ４

是单相， 即 所 制 催 化 剂 为 六 方 晶 型 单 相

ＺｎＩｎ２Ｓ４
［２２－２３］ ．

　 　 由图 ５（ｂ）可以看出，空白超滤膜 ３ 个主要的衍

射峰出现在 ２０°、３６°以及 ４０°． 随着膜表面催化剂负

载量的增加，在光催化膜的 ＸＲＤ 图谱中 ３ 个超滤膜

衍射峰逐渐减小，甚至完全消失，而属于 ＺｎＩｎ２Ｓ４比

较明显的衍射峰开始出现并逐渐增大． 表明随着催

化剂负载量的增加，超滤膜表面已经完全被催化剂

覆盖形成光催化功能层．
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图 ５　 催化剂粉末和光催化膜 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｐｏｗｄｅｒ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｍｂｒａｎｅ

２．１．５　 分离性能分析

通过对比 ＺｎＩｎ２Ｓ４悬浮液和过滤后出水浊度及

光催化反应前后氟伐他汀溶液的浊度考察超滤膜对

催化剂的分离性能及催化剂负载在超滤膜表面的稳

定程度． 浊度测定结果如表 １、２ 所示．
表 １　 ＺｎＩｎ２Ｓ４悬浮液及出水浊度

Ｔａｂ．１　 Ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ ｏｆ ＺｎＩｎ２Ｓ４ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ａｎｄ ｅｆｆｌｕｅｎｔ

悬浮液 ／ （ｇ·４００ ｍＬ－１） 悬浮液浊度 ／ ＮＴＵ 过滤后出水浊度 ／ ＮＴＵ

０ ０ ０．２６
０．０５ １９３．２ ０．０８
０．１０ ３７９．０ ０．０１
０．２０ ７７１．６ ０．０８
０．３０ １ １４７．８ ０．１０

表 ２　 反应前后氟伐他汀浊度

　 Ｔａｂ．２　 Ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ ｏｆ ｆｌｕｖａｓｔａｔｉｎ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

光催化膜　 反应前浊度 ／ ＮＴＵ 反应后浊度 ／ ＮＴＵ
Ｍ－０ ０．０２ ０
Ｍ－０．０５ ０．０２ ０．０８
Ｍ－０．１ ０．０２ ０．０１
Ｍ－０．２ ０．０２ ０．０７
Ｍ－０．３ ０．０２ ０．０６

　 　 由表中数据可知，悬浮液过滤后出水浊度明显

降低，说明催化剂完全被超滤膜截留，以物理方式吸

附在膜表面形成光催化层． 光催化反应前后氟伐他

汀溶液的浊度几乎不变，说明在反应过程中，催化剂

没有透过超滤膜进入滤液，催化剂在膜表面吸附稳

定，进而表明负载型光催化膜催化剂分离性能良好．
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２．１．６　 超滤性能分析

考察不同负载量光催化膜的纯水通量衰减情况，
结果如图 ６ 所示． 可以看出，当催化剂负载量从 ０ ｇ
逐渐增加到 ０．２ ｇ 时，纯水通量衰减得到了有效的缓

解． 这主要是因为光催化膜表面的催化剂本身就具有

很强的亲水性，且负载量越多，膜表面亲水性越强． 在
氙灯光照条件下，催化剂被激发生成光生电子———空

穴对，其与溶液中的 Ｈ２Ｏ、Ｏ２ 或 ＯＨ－生成大量亲水性

基团———羟基自由基［２４］ ． 催化剂负载量越多，光催化

膜在光照时生成更多羟基自由基使膜表面亲水性进

一步增强，所以通量也随之增大，纯水通量衰减越缓

慢． 当催化剂负载量增加到 ０．３ ｇ 时，由于 Ｍ－０．３ 与

Ｍ－０．２对紫外光和可见光的响应几乎一致，导致两者

在受到光照时，生成的羟基自由基数量相差无几，所
以，两者膜表面亲水性几乎一致，纯水通量的变化没

有明显差异． Ｍ－０．２ 在节省催化剂的同时增加了膜表

面亲水性，有效减缓了通量衰减程度．
　 　 通过对比过滤前后光催化膜断面结构分析其通

量衰减机理，过滤后光催化膜断面 ＳＥＭ 图如图 ７ 所

示． 对比图 ２ 和图 ７ 可知，过滤后光催化膜断面结构

仍由具有小孔结构的表面皮层和内部非对称指状多

孔层构成． 超滤膜通量与膜孔大小密切相关，膜孔

大小分布是影响膜通量衰减的关键因素之一［２５］ ． 过

滤后光催化膜断面的表面皮层与过滤前结构基本一

致，这种致密层在一定程度上对膜结构起到了支撑

作用，阻碍了膜结构的变化［２６］ ． 但是，过滤后膜内部

指状孔在压力的作用下发生压缩和剪切蠕变使孔径

明显减小，最终导致过滤过程中光催化膜通量衰减．
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图 ６　 不同负载量光催化膜纯水通量衰减曲线

Ｆｉｇ．６ 　 Ｆｌｕｘ ｄｅｃｌｉｎｅ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＺｎＩｎ２Ｓ４ ｌｏａｄｉｎｇ

２．２　 光催化膜降解氟伐他汀性能分析

通过光催化膜技术以及传统悬浮型光催化技术

降解氟伐他汀去除率如图 ８ 所示． 由图 ８（ａ）可以看

出，Ｍ－０ 在 ２０ ｍｉｎ 内快速吸附氟伐他汀，达到吸附

饱和后去除率基本不变． 而 Ｍ－０．５ 由于负载了少量

ＺｎＩｎ２Ｓ４，吸附性能有所增加． 当催化剂负载量由

０．０５ ｇ增加到 ０．２ ｇ 时，光催化膜的对氟伐他汀的吸附

性能明显增强，去除率由 ３７．２７％上升到 ６９．４４％，说
明催化剂有效增加了光催化膜对氟伐他汀的吸附容

量． 而 Ｍ－０．３ 由于催化剂层层堆叠且大量进入膜

孔，导致催化剂利用率降低，吸附性能增加不明显．

(a)M-0 (b)M-0.05 (c)M-0.1

(d)M-0.2 (e)M-0.3
图 ７　 过滤后光催化膜 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ．７　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｍｂｒａｎｅ ａｆｔｅｒ ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ
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　 　 由图 ８（ｂ）可以看出，与暗反应条件下的吸附去

除率相比，光照条件下光催化膜对氟伐他汀的降解率

明显提高． 催化剂负载量从 ０ ｇ 逐渐增加到 ０．２ ｇ，氟
伐他汀降解率由 ６０．２３％明显提升到 ９４．７５％． 但是

Ｍ－０．３催化剂利用率降低，进而影响光催化效率． 与

Ｍ－０．２相比，在 １００ ｍｉｎ 后，两者对氟伐他汀的降解率

几乎一致． 因此，Ｍ－０．２ 在节省物料的同时具有良好

的光催化降解性能．
通过对比图 ８（ｂ）、（ｃ）可知，在光催化反应初期，

光催化膜反应体系对氟伐他汀的降解率高于相同时

间下悬浮型反应体系对氟伐他汀的降解率，这主要是

因为光催化膜体系中超滤膜和催化剂的协同吸附作

用使得吸附效率和光催化效率明显增加． 但是，由于

光催化膜面积有限，随着反应进行膜面的光催化功能

层对氟伐他汀的吸附和降解效果受到限制，制约了其

去除氟伐他汀的性能而导致降解率没有明显上升． 但
是，悬浮型反应体系中，催化剂颗粒以悬浮态均匀分

散在反应体系中，有利于氟伐他汀分子在溶液和催化

剂表面发生传质并有效被降解，因此，光催化反应后

期，悬浮型反应体系对氟伐他汀的降解效果更好．
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图 ８　 氟伐他汀降解率

Ｆｉｇ．８　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｆｌｕｖａｓｔａｔｉｎ

　 　 通过 Ｍ－０．２ 在 ６ 个实验周期中对氟伐他汀的

降解率考察光催化膜使用寿命，氟伐他汀最终降解

率如图 ９ 所示． 随着光催化膜使用周期增加，对氟

伐他汀的降解效果有所下降，当反应进行至第 ５ 个

周期时降解率明显下降． 一方面，反应过程中氟伐

他汀和中间产物占据催化剂活性点位而造成光催化

活性下降， 另一方面，光催化膜受膜污染的影响导

致性能下降． 但是，６ 个实验周期结束后氟伐他汀降

解率仍维持在 ８５％以上，表明本研究制得光催化膜

具有良好的稳定性，可多次循环使用．
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图 ９　 光催化膜循环使用时氟伐他汀降解率

Ｆｉｇ． ９ 　 Ｆｌｕｖａｓｔａｔｉｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｍｅｍｂｒａｎｅ ｃｉｒｃｕｌａｔｉｏｎ

３　 结　 论

１）本研究通过悬浮过滤方式将ＺｎＩｎ２Ｓ４负载在

超滤膜表面，获得不同负载量的负载型光催化膜．
随着 ＺｎＩｎ２Ｓ４负载量的增加，膜表面逐渐形成光催化

功能层，光催化膜在紫外－可见光区域的响应逐渐

增强，Ｚｎ、Ｉｎ、Ｓ 元素特征峰及 ＺｎＩｎ２Ｓ４六方相型衍射

峰响应明显增大，膜表面亲水性增强，纯水通量衰减

得到有效缓解． 但是当负载量达到一定程度后，过
量 ＺｎＩｎ２Ｓ４在膜表面团聚，部分 ＺｎＩｎ２Ｓ４进入膜孔中，
导致催化剂利用率降低．

２）当催化剂负载量从 ０ ｇ 增加到 ０．２ ｇ 时，光催

化膜对氟伐他汀的吸附性能增强，光照条件下氟伐

他汀降解率明显增大． 但是当负载量增加到 ０．３ ｇ
时，由于催化剂利用率降低，氟伐他汀吸附性能和降

解率没有明显增加，影响光催化性能进一步提升．
３）Ｍ－０．２ 膜表面 Ｚｎ、Ｉｎ、Ｓ 元素特征峰及ＺｎＩｎ２Ｓ４

六方相型衍射峰响应良好，膜表面形成均匀的光催

化层，易于被紫外光和可见光激发，膜表面亲水性

强，有效缓解纯水通量衰减，催化剂利用率高且物料

较省，对氟伐他汀的降解率高达 ９４．７５％，并在长期

运行下表现出良好的光催化稳定性． 将在后续研究

中考察负载型光催化膜在实际应用过程中的情况，
为光催化膜的开发与应用提供支持．
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ｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｂｉｌｉｔｙ ｆｏｒ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｕｓｉｎｇ
ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ａｇ ／ ＡｇＢｒ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［ Ｊ］ ． Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１７， １７４： ７５． ＤＯＩ： １０． １０１６ ／ ｊ． ｓｅｐｐｕｒ．
２０１６．１０．００５

［９］ ＸＵ Ｈａｉｑｉｎｇ，ＪＩＡＮＧ Ｙｉｎｈｕａ，ＹＡＮＧ Ｘｉｎｙａｎ，ｅｔ ａｌ．Ｆａｂｒｉｃａｔｉｎｇ ｃａｒｂｏｎ
ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｄｏｐｅｄ ＺｎＩｎ２Ｓ４ ｎａｎｏｆｌｏｗｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｂｒｏａｄ
ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ［ Ｊ］ ． Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｂｕｌｌｅｔｉｎ，２０１８，９７：１５８． ＤＯＩ：
１０．１０１６ ／ ｊ．ｍａｔｅｒｒｅｓｂｕｌｌ．２０１７．０９．００４

［１０］ ＭＡＣＨＡＤＯ Ｔ Ｃ， ＰＩＺＺＯＬＡＴＯ Ｔ Ｍ， ＡＲＥＮＺＯＮ Ａ， ｅｔ ａｌ．
Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｏｓｕｖａｓｔａｔｉｎ： Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｓｔｕｄｉｅｓ ａｎｄ
ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｓ［Ｊ］ ． Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， ２０１５，
５０２：５７１．ＤＯＩ：１０．１０１６ ／ ｊ．ｓｃｉｔｏｔｅｎｖ．２０１４．０９．０７６

［１１］ ＳＥＧＡＬＩＮ Ｊ， ＳＩＲＴＯＲＩ Ｃ， ＪＡＮＫ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｒｏｓｕｖａｓｔａｔｉｎ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｄｕｒｉｎｇ ＺｎＯ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ＬＣ－ＱＴＯＦ－ＭＳ
ｔｏ ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１５，
２９９：７８．ＤＯＩ：１０．１０１６／ ｊ．ｊｈａｚｍａｔ．２０１５．０５．０３６

［１２］ＲＡＺＡＶＩ Ｂ，ＳＯＮＧ Ｗｅｉｈｕａ，ＳＡＮＴＯＫＥ Ｈ，ｅｔ ａｌ．Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｓｔａｔｉｎ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｂｙ ａｄｖａｎｃｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ：Ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｏｎｓｉｄｅｒａｔｉｏｎｓ
ａｎｄ ｄｅｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ［ Ｊ］ ．Ｒａｄｉａｔｉｏｎ Ｐｈｙｓｉｃｓ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０１１，８０（３）：４５３．ＤＯＩ：１０．１０１６ ／ ｊ．ｒａｄｐｈｙｓｃｈｅｍ． ２０１０．１０．００４

［１３］ＰＩＥＣＨＡ Ｍ，ＳＡＲＡＫＨＡ Ｍ，ＴＲＥＢＳＥ Ｐ． Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｏｆ ｃｈｏｌｅｓｔｅｒｏｌ⁃ｌｏｗｅｒｉｎｇ ｓｔａｔｉｎ ｄｒｕｇｓ ｂｙ ＴｉＯ２ ⁃ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ．Ｋｉｎｅｔｉｃｓ，
ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｓｔｕｄｉｅｓ ａｎｄ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｐｈｏｔｏｂｉｏｌｏｇｙ Ａ：Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１０，２１３（１）：６１．
ＤＯＩ：１０．１０１６ ／ ｊ．ｊｐｈｏｔｏｃｈｅｍ．２０１０．０４．０２０

［１４］ＭＯＺＩＡ Ｓ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｒｅａｃｔｏｒｓ （ＰＭＲｓ） ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｎｄ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ： Ａ ｒｅｖｉｅｗ ［ Ｊ ］ ． Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１０，７３（２）：７１．ＤＯＩ：１０．１０１６ ／ ｊ．ｓｅｐｐｕｒ．２０１０．０３．０２１

［１５］ ＪＹＯＴＨＩ Ｍ Ｓ，ＮＡＹＡＫ Ｖ，ＰＡＤＡＫＩ Ｍ，ｅｔ ａｌ． Ｓｕｎｌｉｇｈｔ ａｃｔｉｖｅ ＰＳＦ ／
ＴｉＯ２ ｈｙｂｒｉｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｏｒ ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｒｏｍｉｕｍ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｐｈｏｔｏｂｉｏｌｏｇｙ Ａ：Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３３９：８９．ＤＯＩ：
１０．１０１６ ／ ｊ．ｊｐｈｏｔｏｃｈｅｍ．２０１７．０２．０１７

［１６］费锡智，杨晶晶，白仁碧．光催化－膜分离耦合技术的水处理应

用研究进展［Ｊ］ ．水处理技术，２０１４，４０（１２）：１１
ＦＥＩ Ｘｉｚｈｉ， ＹＡＮＧ Ｊｉｎｇｊｉｎｇ， ＢＡＩ Ｒｅｎｂｉ． Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｃｏｍｂｉｎｅｄ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｎｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ［ Ｊ］ ． Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｗａｔｅｒ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ，
２０１４，４０（１２）：１１．ＤＯＩ：１０．１６７９６ ／ ｊ．ｃｎｋｉ．１０００－３７７０．２０１４．１２．００３

［１７］ ＳＯＮＧ Ｈｏｎｇｃｈｅｎ，ＳＨＡＯ Ｊｉａｈｕｉ，ＨＥ Ｙｉｌｉａｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｎａｔｕｒａｌ ｏｒｇａｎｉｃ
ｍａｔｔｅｒ ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ ｆｌｕｘ ｄｅｃｌｉｎｅ ｗｉｔｈ ＰＥＧ⁃ＴｉＯ２ ⁃ｄｏｐｅｄ ＰＶＤＦ
ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｂｙ ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ［ Ｊ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１２， ４０５： ４８． ＤＯＩ： １０． １０１６ ／ ｊ．
ｍｅｍｓｃｉ．２０１２．０２．０６３

［１８］ ＧＡＯ Ｂｏ，ＣＨＥＮ Ｗｅｉｐｉｎｇ，ＬＩＵ Ｊｉａｄｏｎｇ，ｅｔ ａｌ．Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ
ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｉｎ ａ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｒｅａｃｔｏｒ （ ＰＭＲ ） ｗｉｔｈ
ＺｎＩｎ２Ｓ４ ａｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏａｔｉｎｇ ｌａｙｅｒ ｏｎ ＰＶＤＦ
ｍｅｍｂｒａｎｅ［Ｊ］ ．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｐｈｏｔｏｂｉｏｌｏｇｙ Ａ：Ｃｈｅｍ⁃
ｉｓｔｒｙ，２０１８，３６４：７３２．ＤＯＩ：１０．１０１６ ／ ｊ．ｊｐｈｏｔｏｃｈｅｍ．２０１８．０７．００８

［ １９ ］ ＳＨＥＮ Ｓｈａｏｈｕａ， ＺＨＡＯ Ｌｉａｎｇ， ＧＵＯ Ｌｉｅｊｉｎ． Ｃｅｔｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍ⁃
ｍｏｎｉｕｍ⁃ｂｒｏｍｉｄｅ（ＣＴＡＢ）⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＺｎＩｎ２Ｓ４

ａｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｖｉｓｉｂｌｅ⁃ｌｉｇｈｔ⁃ｄｒｉｖｅｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ，２００８，３３
（１７）：４５０１．ＤＯＩ：１０．１０１６ ／ ｊ．ｉｊｈｙｄｅｎｅ．２００８．０５．０４３

［２０］冯奇奇，卜龙利，高波，等． ＺｎＩｎ２Ｓ４可见光催化降解水中的双氯

芬酸［Ｊ］ ．环境工程学报，２０１７，１１（２）：７３９
ＦＥＮＧ Ｑｉｑｉ，ＢＯ Ｌｏｎｇｌｉ，ＧＡＯ Ｂｏ，ｅｔ ａｌ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ａｑｕｅｏｕｓ ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ ｂｙ ＺｎＩｎ２Ｓ４ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ［ Ｊ ］ ． Ｃｈｉｎｅｓｅ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１７，１１（２）：７３９

［２１］ ＣＨＥＮ Ｄｉｎｇｗａｎｇ， ＲＡＹ Ａ Ｋ． Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ
４⁃ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ ｉｎ ＴｉＯ２ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， １９９８， ３２
（１１）：３２２３． ＤＯＩ：１０．１０１６ ／ Ｓ００４３－１３５４（９８）００１１８－３

［２２］单雯妍，李锦书，白雪峰．ＺｎＩｎ２Ｓ４半导体催化剂的制备，表征及

产氢性能研究［Ｊ］ ．黑龙江科学，２０１３（１）：３３
ＳＨＡＮ Ｗｅｎｙａｎ， ＬＩ Ｊｉｎｓｈｕ， ＢＡＩ Ｘｕｅｆｅｎｇ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ， ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＺｎＩｎ２Ｓ４

ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］ ．Ｈｅｉｌｏｎｇｊｉａｎｇ Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１３（１）：３３
［２３］李锦书，白雪峰．Ｍｎ２＋掺杂 ＺｎＩｎ２Ｓ４多孔光催化剂催化产氢性能

研究［Ｊ］ ．化学与粘合，２０１１，３３（２）：１
ＬＩ Ｊｉｎｓｈｕ， ＢＡＩ Ｘｕｅｆｅｎｇ． Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｖｅｒ
Ｍｎ２＋ ｄｏｐｅｄ ＺｎＩｎ２Ｓ４ ｐｏｒｏｕｓ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ａｄｈｅｓｉｏｎ，２０１１，３３（２）：１

［２４］黄兵华，张晓飞，宋磊，等． ＴｉＯ２ 光催化水处理技术综述［ Ｊ］ ．水
处理技术，２０１４，３：１１
ＨＵＡＮＧ Ｂｉｎｇｈｕａ， ＺＨＡＮＧ Ｘｉａｏｆｅｉ， ＳＯＮＧ Ｌｅｉ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｉｓｉｓ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＴｉＯ２ ［ Ｊ ］ ．
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｗａｔｅｒ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ，２０１４，３：１１

［２５］ＴＥＩＸＥＩＲＡ Ｍ Ｒ，ＳＯＵＳＡ Ｖ Ｓ．Ｆｏｕｌｉｎｇ ｏｆ ｎａｎｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ：
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