
第 ４８ 卷　 第 ８ 期

２ ０ １ ６ 年 ８ 月
　

哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报

ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＨＡＲＢＩＮ ＩＮＳＴＩＴＵＴＥ ＯＦ ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ
　

Ｖｏｌ􀆰 ４８ Ｎｏ􀆰 ８

Ａｕｇ． ２０１６

　 　 　 　 　 　ｄｏｉ：１０．１１９１８ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０３６７⁃６２３４．２０１６．０８．０１３

ＱＣＭ－Ｄ 研究 ＢＳＡ 在不同改性 ＰＶＤＦ 超滤膜
表面的吸附行为

王　 磊，黄　 松，黄丹曦，王旭东，吕永涛，贾世发

（西安建筑科技大学 环境与市政工程学院，西安 ７１００５５）

摘　 要： 为进一步探究经不同改性添加剂（聚乙烯吡咯烷酮 ＰＶＰ、聚乙烯醇 ＰＶＡ 和聚乙二醇 ＰＥＧ）改性后的聚偏氟乙烯

（ＰＶＤＦ）超滤膜表面对牛血清蛋白（ＢＳＡ）的动态吸附行为，用旋转涂覆法将膜固定在晶片表面，采用耗散型石英晶体微天平

（ＱＣＭ－Ｄ）研究不同改性膜表面上的蛋白质吸附行为以及吸附层的黏弹性随时间的变化规律．结果表明：ＢＳＡ 的吸附行为不仅

与膜表面的亲水性有关，还受其表面化学性质的影响．不同亲水性条件下 ＰＶＤＦ ／ ＰＥＧ 膜表面吸附量较少且不易清洗；对于

ＰＶＤＦ ／ ＰＶＰ 和 ＰＶＤＦ ／ ＰＶＡ 膜，随着亲水角减小， ｜ －ΔＤ ／ Δｆ ｜值变化显著，吸附层的构象也发生明显的变化．不同添加剂所含的特

殊官能团（—ＯＨ、—Ｏ—和—ＣＯＮ—）不仅能够降低膜表面污染物的吸附量，还能够影响吸附层的结构，易于清洗．
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　 　 聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）因其优秀的机械性能、耐
化学性以及良好的热稳定性，广泛应用于水处理过

程中［１－２］ ．但是由于 ＰＶＤＦ 的疏水性，ＰＶＤＦ 膜容易

受到水中有机物的污染，导致膜通量的衰减［３－４］ ．水
中溶解性有机物（ＤＯＭ）是引起膜污染的主要原因，
而蛋白质是水中溶解性有机物（ＤＯＭ）的典型代表

性物质［５－６］ ．众所周知，蛋白质的污染行为是一个复

杂的过程，其中还受多种因素的影响，包括污染物的

质量浓度、温度、ｐＨ、离子强度以及膜本身的物理化

学性质等［７－８］ ．在膜制备过程中，添加一种或多种有

机添加剂能够有效地改性膜表面的亲水性，并在一

定程度上提高膜表面的抗污染性．聚乙烯吡咯烷酮

（ＰＶＰ）、聚乙烯醇（ＰＶＡ）、聚乙二醇（ＰＥＧ）等已经

广泛应用于超滤膜的改性中［９］，由于其所含的亲水

性官能团不同，对膜的改性方式上也有一定程度的

区别．仅靠亲水性的好坏判断膜抗污染能力强弱是

不全面的，因此，进一步深入研究膜表面性质与 ＢＳＡ
之间的相互作用对 ＰＶＤＦ 超滤膜的改性和抗污染性

研究具有重要的意义．



耗散型石英单晶微天平（ＱＣＭ－Ｄ）是近年发展

起来的界面表征技术，不仅可以检测到吸附层质量

和厚度等信息，通过测量耗散系数（ｄｉｓｓｉｐａｔｉｏｎ，Ｄ）
还能够得到更多表面上吸附层结构变化的信息，从
而极大地丰富了薄膜的表面信息，为研究微观作用

机理提供了一种强有力的手段．目前，国内已有学者

将 ＱＣＭ－Ｄ 技术应用于化学、材料［１０］、生物［１１］、医
学［１２］等多个领域．本文采用 ＱＣＭ－Ｄ 研究了经 ＰＶＰ、
ＰＶＡ 或 ＰＥＧ 改性后的 ３ 种 ＰＶＤＦ 超滤膜在不同亲

水性表面上的蛋白质吸附行为及蛋白吸附层黏弹性

随时间的变化规律．

１　 实　 验

１．１　 试剂与仪器

牛血清白蛋白（ＢＳＡ，Ｍｗ ＝ ６７ ｋｕ，美国 Ｓｉｇｍａ 公

司），二甲基乙酰胺（ＤＭＡｃ，天津科密欧化学试剂有

限公司，分析纯），聚偏氟乙烯 （ ＰＶＤＦ，６０２０， Ｓｏｌｅｆ
􀅹，Ｓｏｌｖａｙ ）， 聚乙烯吡咯烷酮 （ ＰＶＰ， Ｋ３０， 德 国

ＢＡＳＦ），聚乙烯醇（ＰＶＡ，ＡＨ－２６，日本合成化学工

业），聚乙二醇（ＰＥＧ，Ｍｗ ＝ ２０ ｋｕ，天津市科密欧化学

试剂有限公司），超纯水，去离子水，十二烷基硫酸

钠（ＳＤＳ）．
Ｅ１ 型石英晶体微天平（ＱＣＭ－Ｄ，瑞士 Ｑ－Ｓｅｎｓｅ

公司），晶片（ＱＳＸ ３０３，ＳｉＯ２，ｄ ＝ １４ ｍｍ），原子力显

微镜（ＡＦＭ，美国 Ｎａｎｏｓｃｏｐｅ 公司），匀胶机 （ＫＷ－
４Ａ，中国科学院微电子研究所），亲水角测定仪

（ＳＬ２００Ｂ，美国科诺工业有限公司）．
１．２　 铸膜液的配制与亲水角的测定

分别 将 一 定 量 的 添 加 剂 （ ＰＶＰ ／ ＰＶＡ ／ ＰＥＧ：
ＰＶＤＦ＝ １ ／ ４０～ １ ／ ２０）溶于 ４９ ｇ ＤＭＡｃ 中，６０ ℃下搅

拌完全溶解后各加入 １ ｇ ＰＶＤＦ 搅拌 ３ ｈ，获得 ３ 种

含不同添加剂的均一铸膜液．
分别取 １０ ｍＬ 铸膜液，滴在干净的载玻片上，

６０ ℃条件下干燥 １５ ｍｉｎ，使溶剂挥发完全，并固化

成膜，待其冷却完全后，将样品浸泡在去离子水中

２０ ｍｉｎ，取出干燥备用．室温下，每个样品平行测定 ３
个点，然后取平均值．通过调节 ＰＶＰ、ＰＶＡ、ＰＥＧ 的添

加量使不同改性膜的亲水角分别维持在（６５±２）°、
（７５±２）°、 （８５±２）° （ ＰＶＤＦ ／ ＰＶＰ、 ＰＶＤＦ ／ ＰＶＡ、
ＰＶＤＦ ／ ＰＥＧ分别代表 ３ 种含不同改性剂的膜；
ＰＶＰ６５ ／ ７５ ／ ８５、ＰＶＡ６５ ／ ７５ ／ ８５、ＰＥＧ６５ ／ ７５ ／ ８５ 分别代

表不同亲水性膜）．
１．３　 ＱＣＭ－Ｄ 样品的制备及表征

采用旋转涂膜法制备 ＱＣＭ－Ｄ 样品，先将晶片

固定在匀胶机上，取配置好的铸膜液 １５ μＬ 滴在晶

片中心，在低 ／高速（低速 １ ２００ ｒ ／ ｍｉｎ，ｔ１ ＝ １０ ｓ；快速

６ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ，ｔ２ ＝ ４０ ｓ）条件下通过离心作用分相，从
而获得比较薄且均质的膜．将制好的成膜晶片用超

纯水浸洗，Ｎ２ 吹干，最后置于真空干燥箱中备用．
图 １为接触模式下晶片表面的 ＡＦＭ 形貌图，可以看

出，ＰＶＤＦ 膜已均匀地涂覆在晶片上．

(a)干净晶片 (b)PVDF膜
图 １　 晶片的 ＡＦＭ 表面形貌（５ μｍ×５ μｍ）

Ｆｉｇ．１　 ＡＦＭ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｓｅｎｓｏｒ （５ μｍ×５ μｍ）
１．４　 蛋白质的吸附性 ＱＣＭ－Ｄ 研究

室温条件下，将一定量牛血清蛋白溶于去离子

水中，配成质量浓度为 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的溶液．４ ℃条件下

静置储藏备用，缓冲溶液为去离子水（ＤＩ），清洗液

为质量分数 ２％ＳＤＳ．将表面成膜后的晶片置于 ＱＣＭ
－Ｄ 流动池中，温度控制在（２３±０．１） ℃ ．先让样品在

空气中检测，待基线平衡后再注入缓冲溶液直至曲

线平衡，然后以 ０．１ μＬ ／ ｍｉｎ 注入 ＢＳＡ 溶液 ３０ ｍｉｎ，
接着注入缓冲溶液．实验过程中记录 ３，５，７ 和 ９ 次

倍频的频率（ ｆ）和耗散因子（Ｄ）随时间的变化曲线

直至达到平衡，取相同倍频下不同改性膜的频率和

耗散的变化数据，并作归一化处理，据此讨论膜表面

吸附 ＢＳＡ 的过程．取倍频 ｎ＝ ５ 进行研究．
１．５　 ＰＶＤＦ 超滤膜污染研究

以 ＰＶＰ７５ ／ ＰＶＡ７５ ／ ＰＥＧ７５ 膜对应各聚合物的

比例配置所需的铸膜液，通过添加可溶性较强的添

加剂（如 ＬｉＣｌ）作为制孔剂．以去离子水作为凝固浴，
通过浸没凝胶相转化法制得 ＰＶＤＦ 平板超滤膜．用
Ｊ ／ Ｊ０表征过滤过程中膜通量的衰减，Ｊ０、Ｊ 分别指超

滤膜的纯水通量以及污染实验过程中的水通量．膜
过滤实验中，污染物 ＢＳＡ 的质量浓度为 ２０ ｍｇ ／ Ｌ．

２　 结果与讨论

２．１　 晶片表面形貌表征

图 ２ 为亲水角 ７５°时不同膜晶片的 ＡＦＭ 表面形

貌．通过分析软件得到 ＰＶＰ７５、ＰＶＡ７５ 以及 ＰＥＧ７５
的平均粗糙度分别为 ２．１５、３．３３、２．４８ ｎｍ．由图 ２ 可

知，旋转涂膜法制成的不同改性膜表面整体较为均

匀且平整．祝振鑫［１３］ 认为影响亲水角测量的主要原

因有固体表面性状及其亲 ／疏水性，由于晶体表面膜

的粗糙度很小，可以忽略其对亲水角测量的影响．
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(a)PVP75膜 (b)PVA75膜 (c)PEG75膜

图 ２　 不同改性膜晶片的 ＡＦＭ 表面形貌（５ μｍ×５ μｍ）
Ｆｉｇ．２　 ２－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｎｓｏｒｓ ｃｏａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ （５ μｍ×５ μｍ）

２．２　 不同改性膜的 ＱＣＭ－Ｄ 吸附行为研究

图 ３ 是在不同亲水角条件下 ３ 种 ＰＶＤＦ 改性膜

表面吸附 ＢＳＡ 过程中 ＱＣＭ－Ｄ 的频率和耗散的变化

曲线．在吸附起始阶段（ ＜１５ ｍｉｎ）频率值（Δｆ）迅速

下降，而后逐渐变缓直至平衡，说明膜在过滤初期受

到的污染较严重．由图 ３（ａ）、（ｃ）、（ｅ）可以看出，相
同添加剂改性情况下，亲水角越小，频率变化越小．
相比 ＰＶＰ８５ 和 ＰＶＡ８５ 膜，ＰＥＧ８５ 膜对 ＢＳＡ 的吸附

量最小，说明添加少量的 ＰＥＧ 后能够有效地抑制

ＢＳＡ 在膜表面的吸附，减小 ＢＳＡ 在膜表面的吸附

量，与 Ｃｏｎｔｒｅｒａｓ 等［１４］ 研究结果一致．但是随着亲水

角的减少，ＢＳＡ 的吸附量略微减小，用去离子水清洗

后频率几乎没有发生变化，说明随着 ＰＥＧ 含量的增

加，膜的抗污染性能并没有显著提高．而对于 ＰＶＰ
和 ＰＶＡ 改性膜，随着亲水角的减少，初期吸附过程

逐渐变缓并且吸附量出现减小，其中 ＰＶＤＦ ／ ＰＶＡ 膜

吸附量变化尤为明显．图 ３（ｂ）、（ｄ）、（ ｆ）为 ＢＳＡ 吸

附到不同的表面上时耗散 Ｄ 的变化，对于吸附层厚

度较薄并且致密度较高的薄膜，ΔＤ 值几乎没有明

显变化；相反，对于一些吸附层厚度较厚并且黏弹性

较大的薄膜，ΔＤ 值出现显著变化．由图 ３（ｃ）可以看

出，当 ＢＳＡ 吸附到不同亲水性 ＰＶＤＦ ／ ＰＥＧ 膜表面上

时，ΔＤ 值非常小且无明显变化，表明 ＢＳＡ 吸附到

ＰＶＤＦ ／ ＰＥＧ 膜表面上时形成较为致密的污染层，并
且不易受亲水角变化的影响．相反，当吸附到 ＰＶＤＦ ／
ＰＶＰ 和 ＰＶＤＦ ／ ＰＶＡ 膜上时，ΔＤ 值相对较大，即吸

附层黏弹性变大，清洗时频率与耗散也变化愈加明

显，说明吸附层黏弹性变大后清洗时吸附层容易洗

脱下来．由此可见，ＢＳＡ 的污染行为除了与膜表面亲

疏水性有关，还与膜表面的化学性质密切相关．
实际上，膜污染主要由 ＢＳＡ 与膜间的物理化学

作用导致的，并非膜表面 ＢＳＡ 之间的相互作用引起

的．Ｈｕｉｓｍａｎ 等［１５］ 发现，聚醚砜超滤膜与 ＢＳＡ 之间

的疏水性作用是造成膜初期污染的主要原因，而后

期污染主要是受 ＢＳＡ 与 ＢＳＡ 相互作用的影响．为了

进一步了解 ＢＳＡ 吸附过程中吸附层的构象信息，常
用 ｜ －ΔＤ ／ Δｆ ｜ 值直接反映 ＢＳＡ 吸附层流动性，进而

获得 ＢＳＡ 吸附层的黏弹性性质，即 ｜ －ΔＤ ／ Δｆ ｜ 值越

大，吸附层流动性越强，黏弹性越好［１６］ ．图 ４ 为不同

亲水角下 ３ 种 ＰＶＤＦ 改性膜表面吸附 ＢＳＡ 过程中

｜ －ΔＤ ／ Δｆ ｜ 的 变 化 曲 线． 可 以 看 出， ＢＳＡ 吸 附 到

ＰＶＤＦ ／ ＰＶＰ 膜过程主要分两个阶段，第一阶段是吸

附初期蛋白分子迅速在膜表面附着，形成较为致密

污染层，该过程主要受蛋白分子和膜材料之间相互

作用的影响，实际上是多种力共同作用的结果，如范

德华力、静电力、疏水作用等；第二阶段是蛋白分子

在吸附层上进一步沉积，当膜表面的吸附量趋于平

衡后，耗散仍会发生变化，即在吸附后期 ｜ －ΔＤ ／ Δｆ ｜
值较第一阶段更大，说明 ＢＳＡ 在 ＰＶＤＦ ／ ＰＶＰ 膜表面

吸附平衡后随时间发生了构象上的变化，黏弹性越

来越 大［１７］ ． 随 着 亲 水 角 的 下 降， 两 个 阶 段 的

｜ －ΔＤ ／ Δｆ ｜值均有明显提高，即随着 ＰＶＰ 含量的升

高，ＢＳＡ 在膜表面的吸附层逐渐变得疏松，黏弹性

大．相对于 ＰＶＤＦ ／ ＰＶＰ 膜，ＰＶＡ 的添加对 ＢＳＡ 吸附

层的影响更加明显．如图 ４（ｄ）所示，在亲水角 ７５°时
ＰＶＡ７５ 膜的 ｜ －ΔＤ ／ Δｆ ｜值比 ＰＶＰ７５ 膜更大，形成的

污染层更加疏松．这可能与膜表面的水合作用有关，
随着 ＢＳＡ 吸附过程的进行，由于受到膜表面化学改

性的影响，越来越多的水分子逐渐进入吸附层内，使
得膜表面吸附层的构象发生明显的变化．相反，随着

ＰＥＧ 含量的升高（即亲水角变小）， ｜ －ΔＤ ／ Δｆ ｜ 值几

乎无明显变化，污染层的结构受亲水角的影响并不

明显，反而在吸附后期 ｜ －ΔＤ ／ Δｆ ｜有变小的趋势，表
明吸附层更加倾向与膜表面结合，结构变得致密．因
而控制膜表面第一阶段的污染对提高膜的抗污染性

很有帮助．综上可知，在膜的改性过程中，有机亲水

添加剂对吸附层影响的大小顺序为 ＰＶＡ ＞ＰＶＰ ＞
ＰＥＧ．

·０８· 哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ４８ 卷　



0

-10

-20

-30

2.0

1.5

1.0

0.5

0

0

-10

-20

-30

2.0

1.5

1.0

0.5

0

0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000

0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000

0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
t/s

t/st/s

t/s t/s

t/s

ΔD
/1
0-

6
ΔD

/1
0-

6

Δf
/H
z

ΔD
/1
0-

6

Δf
/H
z

Δf
/H
z

BSA

DI

PVP65
PVP75
PVP85

BSA
DI PVP65

PVP75
PVP85

BSA DI
PVA65
PVA75
PVA85

BSA DI PVA65
PVA75
PVA85

BSA
DI

PEG65
PEG75
PEG85

BSA DI
PEG65
PEG75
PEG85

2.0

1.5

1.0

0.5

0

0

-10

-20

-30

(a)PVP65/75/85膜 (b)PVP65/75/85膜

(c)PVA65/75/85膜 (d)PVA65/75/85膜

(e)PEG65/75/85膜 (f)PEG65/75/85膜
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图 ４　 不同亲水角下 ３ 种 ＰＶＤＦ 改性膜表面 ＢＳＡ（１００ ｍｇ ／ Ｌ）吸附过程中 ｜ －ΔＤ ／ Δｆ ｜的变化

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｉｓｓｉｐａｔｉｏｎ ｓｈｉｆｔ（ΔＤ） ｖｅｒｓｕｓ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｓｈｉｆｔ（Δｆ） ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＢＳＡ ｓｏｌｕｔｉｏｎ（１００ ｍｇ ／ Ｌ） ｏｎｔｏ ３
ｋｉｎｄｓ ｏｆ ＰＶＤＦ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ａｎｇｌｅ
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２．３　 不同改性膜对 ＢＳＡ 吸附的影响机理

实验结果表明，随着亲水角的降低，不同改性膜

所受 亲 水 性 的 影 响 程 度 不 一 样， 不 同 阶 段 下

｜ －ΔＤ ／ Δｆ ｜值也呈现不同的变化趋势，因此，仅靠亲

水角的变化考察 ＢＳＡ 在膜表面的吸附行为是不全

面的，其吸附行为还很大程度受膜表面化学性质的

影响．图 ５ 为 ３ 种添加剂（ＰＶＰ、ＰＶＡ 和 ＰＥＧ）的化学

结构式．从 ＰＥＧ（Ｍｗ ＝ ２０ ｋｕ）的化学结构式看，除了

含有羟基（—ＯＨ）外，还含有大量的醚基（—Ｏ—），
由于其氧原子的电负性比碳强，具有微弱的极性，醚
基中氧原子的孤电子对使其有可能与水分子形成氢

键，因而表现出一定的亲水性［１８－１９］ ．图 ６为接触角为

７５°时不同膜表面上 ＢＳＡ 的吸附过程示意图．当部分

ＢＳＡ 分子在驱动力作用下通过破坏 ＰＥＧ 膜表面的

水合层吸附到膜上时，转而受到 ＰＶＤＦ 的强疏水化

作用，水分子较难再进入吸附层内，致使所形成的污

染层比较密实，后期吸附层几乎无明显的构象变化．
由图 ３（ａ）可知，ＢＳＡ 在 ＰＶＤＦ ／ ＰＥＧ 膜表面的吸附

量并不大，这可能是由于静电作用的影响，ＰＥＧ 的

添加改变了吸附初期膜表面吸附层的电负性，通过

影响吸附层的结构进而有效地阻碍了后期 ＢＳＡ 的

吸附．而 ＰＶＡ 分子富含羟基，在水溶液中很容易与

水分子结合，形成很强的氢键，膜面很容易再次吸附

水分子，从而使吸附层变得越来越疏松，清洗时蛋白

质层更容易被洗脱下来．随着 ＰＶＡ 含量的升高，膜
表面与水分子形成更紧密的水合层，从而有效地阻

碍了吸附初期 ＢＳＡ 分子与膜表面的吸附速度（见
图 ３（ｃ））．ＰＶＰ 分子中存在大量的官能团—ＣＯＮ—，
也具有较强的亲水性，但弱于羟基，因此，造成

ＰＶＤＦ ／ ＰＶＰ 膜对 ＢＳＡ 的吸附量有所增加，但随着添

加剂含量的提高，吸附量和吸附层也逐渐发生明显

变化．由此可见，通过添加有机亲水改性添加剂能够

影响 ＢＳＡ 在膜表面的吸附行为，并且通过选择含特

殊官能团的添加剂可以有效地减少蛋白质的吸附

量，而且能够改变了蛋白质吸附层的结构，提高膜的

抗污染性．
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图 ５　 ＰＶＰ、ＰＶＡ、ＰＥＧ 的化学结构式

Ｆｉｇ．５　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ＰＶＰ， ＰＶＡ ａｎｄ ＰＥＧ

２．４　 不同改性超滤膜对 ＢＳＡ 的抗污染性研究

ＢＳＡ 的膜过滤实验中，膜表面污染层的形成以

及膜孔的堵塞是造成膜通量下降的主要原因．图 ７

为不同改性膜的通量随过滤时间的变化，可以看出，
在过滤前期，３ 种超滤膜的衰减速率大小顺序分别

为 ＰＶＰ７５＞ＰＥＧ７５＞ＰＶＡ７５，这与图 ３（ ａ）、（ ｃ）、（ ｅ）
中频率 ｆ 的变化过程相符；从污染曲线达到平衡所

需的时间长短看，依次为 ＰＶＡ７５＞ＰＥＧ７５＞ＰＶＰ７５，表
明添加剂 ＰＶＡ 能够有效地减缓膜过滤过程中的初

期污染；当过滤曲线达到平衡时，３ 种膜通量衰减幅

度大小为 ＰＥＧ７５ ＞ ＰＶＰ７５ ＞ ＰＶＡ７５． 由图 ４ 可知，
ＰＶＤＦ ／ ＰＥＧ 膜表面 ＢＳＡ 吸附层更加致密，因而过滤

时水力阻力变大，不利于水分子透过，这可能是造成

该膜通量下降幅度增加的主要原因．将 ３ 种污染过

的膜进行简单的表面冲洗后，发现 ＰＶＰ７５、ＰＶＡ７５、
ＰＥＧ７５ 膜的通量恢复率分别为 ４５．７％、８５％、６６％．可
以看出，ＰＶＰ７５ 的恢复率最低，这表明除了 ＰＶＰ７５
膜表面易形成污染层外，部分 ＢＳＡ 分子还有可能进

入到超滤膜内部，堵塞膜孔，不易清洗，恢复率偏低．
在实际膜制备过程中，需要综合考查添加剂的改性

作用和制孔作用，探索出一种合适的改性添加剂仍

需进一步研究．
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PEG75

膜 BSA 水 PVP PVA PEG
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Ｓ１、Ｓ２分别代表吸附层变化的不同阶段

图 ６　 接触角为 ７５°时不同改性膜表面所含特殊官能团影响

ＢＳＡ 吸附过程示意
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图 ７　 不同改性膜通量随 ＢＳＡ 过滤时间的衰减曲线

Ｆｉｇ．７　 Ｆｌｕｘ ｄｅｃｌｉｎｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｗｉｔｈ
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３　 结　 论

１）亲水性越好，ＢＳＡ 的吸附量就越少，结构也

越疏松．随着亲水角的变化，不同改性膜表面对 ＢＳＡ
表现出明显不同的吸附行为，即 ＢＳＡ 的吸附行为除

了受亲水性的影响，还受膜表面化学性质的影响．
２）当亲水性较差时，ＰＥＧ 能够有效地抑制 ＢＳＡ

在膜表面的吸附，减小 ＢＳＡ 在膜表面的吸附量．随
着亲水性的改善，ＰＶＤＦ ／ ＰＶＡ 与 ＰＶＤＦ ／ ＰＶＰ 膜表面

的吸附行为发生显著变化，吸附量逐渐降低，吸附层

的结构逐渐由密实转变得疏松，黏弹性也越好，同时

也便于清洗，而 ＰＥＧ 膜表面对 ＢＳＡ 的吸附行为几

乎无明显变化，且形成的污染层均较为致密．
３）不同化学官能团能够极大地影响膜表面对

ＢＳＡ 吸附行为．在吸附 ＢＳＡ 的实验中，ＰＶＤＦ ／ ＰＥＧ
膜易受到醚基的静电作用，使其吸附过程与亲水角

的变化无明显的线性关系；而对于 ＰＶＤＦ ／ ＰＶＡ 与

ＰＶＤＦ ／ ＰＶＰ 膜，ＢＳＡ 的吸附行为极易受到亲水性的

影响，但是不同改性膜表面吸附层的变化仍极大地

取决于膜表面的化学性质．
４）由膜过滤实验可以看出，相比 ＰＶＰ 和 ＰＥＧ，

添加剂 ＰＶＡ 能够减缓过滤初期 ＢＳＡ 在膜表面的堆

积，而且能够在过滤后期仍然表现出较好的抗污染

性，且易于清洗．
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