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摘要：针对复杂含油废水的处理，发展能同时分离油水混合物并能降解其中酚类等

有机污染物的技术是未来油水分离膜的研究重点。本文以聚醚砜（PES）为膜材料，

通过双凝固浴相转化法制备了高通量、抗压密性好的海绵孔结构 PES 基膜。通过在

膜表面共沉积聚多巴胺（PDA）和聚乙烯亚胺（PEI）来负载孤立铁物种（ 4A-Fe）

催化剂颗粒，得到 4A-Fe/PES 膜。考察了 4A-Fe/PES 膜的油水分离性能和苯酚催化

降解性能。结果显示，4A-Fe/PES 有较好的亲水性、优异的水下超疏油性以及抗油

黏附性。且在动态分离乳化油水混合物的同时，实现了对油水乳液中苯酚的有效降

解。在 pH=2 时，溶液循环 50 min 后膜对苯酚降解率达到 98.4%，此过程中油水乳

液的分离效率保持在 99.8%，且重复使用 3 次后，膜的分离效率仍然能达到 94.2%以

上。  
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目前，频繁的石油泄漏、工业化学品泄漏和含油污水的排放造成了严重的石油污染，

给水环境和生态带来了灾难性的后果 [1 ,  2]。有效的油水分离技术对含油废水的净化具有

重大意义。传统的油水分离技术如撇脂法、吸附法、气浮法、离心法、化学混凝法等技

术分离效率低、能耗高、操作流程复杂、存在二次污染等缺点，很难分离出高度乳化的

含油废水 [3 ,  4 ]。近年来，基于微滤（MF）、超滤（UF）和纳滤（NF）的膜分离技术由于

分离效率高、成本相对较低、无相变、操作简单等优点，被用于含油废水分离的研究 [5 ,  6 ]。

另外，由于膜技术本身的连续性特点，使其在工业油水分离中得到广泛应用。然而，由

于高分子聚合物链中 C-H 结构的亲油性质，即使膜经过亲水改性，但大多数高分子分离

膜仍不可避免地在使用过程出现油污染，导致膜渗透通量和分离效率明显下降 [7 ,  8 ]。  

近年来，超亲水性膜因其在油水分离方面的巨大应用前景而受到广泛关注和研究

[9 -12]。因为与超疏水膜相比，超亲水膜具有更好的抗油污染性能  [13 -15]。近年来，很多研

究采用引入亲水性无机纳米颗粒（SiO2，Al2O3 和 TiO2）来构建具有超亲水表面的有机 -

无机杂化膜 [16-19]。然而，对于大多数研究中所采用的方法如物理混合和原位生成等，由
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于无机纳米颗粒或前驱体大多嵌入在聚合物基体中，由此形成的无机纳米颗粒暴露程度

低，导致表面改性效果较差，限制了其在催化、吸附等领域的应用 [7 ]。为了解决这些问

题，Xu 等 [20 -23]尝试开发了一种新型的超亲水有机 -无机杂化膜用于油水分离。他们将“生

物胶”聚多巴胺（PDA）和聚乙烯亚胺（PEI）共同沉积在膜上，再利用聚多巴胺的黏附

性固定各种亲水性无机纳米颗粒，结果显示，采用该方法能使整个膜表面均匀地装饰一

层无机纳米颗粒，形成超亲水膜表面，并且赋予膜刚性、吸附性和催化性能。  

含油废水中除了油污染物，通常还含有其他小分子有机污染物，如苯酚和有机染料

等，同样对环境和人类健康造成很大危害。最近，Liu 等 [24]采用灌流的方式将 PDA 均匀

黏附到聚偏氟乙烯（PVDF）膜孔表面，再将金纳米颗粒固定在膜孔表面，形成指状孔微

催化反应器，同时改善了 PVDF 膜的亲水性。PVDF 催化膜实现了对 4-硝基苯酚和亚甲

基蓝的快速催化降解，同时实现了油水乳液的连续分离。受到这个概念的启发，笔者假

设一种既具有亲水性又具有催化性能的催化剂，固定在膜表面也可以实现油水分离和苯

酚的还原。  

4A 沸石是一种具有规则纳米孔结构的结晶性氧化物固体，广泛应用于各种催化过程

[25]。笔者课题组在前期工作中使用沸石作为分离铁的载体，制备了高效的孤立铁物种

（4A-Fe）芬顿催化剂  [26]。在最近的工作中，将 4A-Fe 和膜结合进一步显著提升了 4A-Fe

的催化效率 [27]。4A-Fe 催化剂除了具有高催化性能外，基体高硅沸石由于其亲水表面和

可调节的荷电基团 [28]的密度，是一种很好的抗生物污垢表面无机材料。本研究以制备的

海绵状结构聚醚砜 (PES)微滤膜作为支撑膜，采用 PDA 和 PEI 共沉积在膜表面，为 4A-Fe

催化剂的固定提供位点，研究了 4A-Fe 修饰膜的水包油乳液的分离性能及苯酚降解性能，

实现了同时对苯酚的催化降解和连续油水分离。  

 

1  实验部分  

1.1  试剂与原料  

聚醚砜（PES）：分析纯，德国巴斯夫公司提供，相对分子质量为 14500，使用前在

真空烘箱中（80℃）干燥 24 h；N,N-二甲基乙酰胺（DMAc）：分析纯，天津科密欧试剂

有限公司；聚乙二醇 400（PEG-400）：分析纯，天津科密欧试剂有限公司；三羟甲基氨

基甲烷缓冲液（Tri-buffer）、盐酸多巴胺（DA）和聚乙烯亚胺（PEI, Mw=600）：分析纯，

百灵威试剂有限公司；去离子水（H2O）：实验室自制。 

1.2 海绵孔 PES 微滤膜的制备  

采用非溶剂相转化法 [29]制备 PES 微滤膜。通过改变铸膜液中 PES 质量分数、凝固

浴组成和温度等来调控 PES 膜孔结构，膜组成和成膜条件如 Tab.1 和 Tab.2 所示。在单

凝固浴成膜过程中，将铸膜液在玻璃板上刮制成膜以后，先在湿度大于 70%的环境中保

持 60 s，然后再将玻璃板和液膜置于凝固浴中进行相转化过程。双凝固浴成膜过程中，

液膜在空气中停留 60 s 后，先置于第一凝固浴中停留 15 s，然后再将未彻底成型的膜置

入第二凝固浴中使其相分离完全，得到 PES 膜。  

Tab. 1 Membranes prepared by dual-bath coagulation 
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Membranes 
PES 

(wt%) 

PEG-400 

(wt%) 

Dual-bath coagulation 

First coagulating bath  

(DMAc:H2O, 25  ℃) 

Second coagulation bath  

(25  ℃) 

S12-5 

12 24 

5:5 

H2O 

S12-6 6:4 

S12-7 7:3 

S14-5 

14 24 

5:5 

S14-6 6:4 

S14-7 7:3 

S16-5 

16 24 

5:5 

S16-6 6:4 

S16-7 7:3 

 

Tab. 2 Membranes prepared by single-bath coagulation 

Membranes 
PES 

(wt%) 

PEG-400 

(wt%) 

Coagulating bath 

composition 

(DMAc:H2O) 

Coagulating bath 

temperature (℃)  

D16-5-L 

16 24 

5:5 

25 D16-6-L 6:4 

D16-7-L 7:3 

D16-5-H 5:5 

48 D16-6-H 6:4 

D16-7-H 7:3 

1.3 PES/4A-Fe 的制备  

1.3.1 PES 膜表面共沉积 PDA/PEI：采用此前文献所报道的方法在海绵孔 PES 膜表面共

沉积 PDA 和 PEI，具体过程为：（1）将海绵孔 PES 平板膜剪成直径为 65 mm 的圆片并

冷冻干燥；（2）将干燥的 PES 膜在乙醇中浸泡 10 s 之后完全浸没于 150 mL Tri-buffer 溶

液中（50mmol/L，pH=8.5），其中 PDA 和 PEI 的浓度分别为 3 mg/mL；（3）共沉积 2-12 

h 后将膜用去离子水清洗并在 60 ℃下真空干燥，即得 PDA/PEI 共沉积 PES 膜，记做

M2，M4，M6，M8，M12。  

1.3.2 PES 膜表面黏附 4A-Fe 催化剂：4A-Fe 在 PES 膜表面的黏附过程如下：首先，将

0.15 g 4A-Fe 超声分散到 100 mL 去离子水中；随后，将干燥的 PDA/PEI 共沉积 PES 膜

完全浸没于 4A-Fe 分散液中 12 h；最后将膜取出用去离子水清洗并在 60 ℃下真空干燥。

膜的制备条件如 Tab.3 所示。  

Tab. 3 Preparation conditions of 4A-Fe/PES membranes  

Membranes PEI/PDA deposition (t/h) 4A-Fe immobilizing (t/h) 
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M2 2 h 12 h 

M4 4 h 12 h 

M6 6 h 12 h 

M8 8 h 12 h 

M12 12 h 12 h 

1.4 膜的表征  

采用日本 Hitachi-S-4800 型场发射扫描电镜 (FE-SEM)对所制备的膜表面和断面进行

形貌观察。采用德国 Drop Shape Analyzer 100 水接触角测试仪测试所制备膜的水接触角

（WCA），用真空泵油和二甲基硅油分别表征了膜的水下油接触角（OCA）；另外，用二

甲基硅油表征了膜的水下油动态黏附性能。  

采用错流过滤的方式对膜渗透通量进行测试，先在 0.2 MPa 下预压 15 min，随后在

0.1 MPa 下进行通量测试，并根据式（1）进行计算  

=


V
J

S t
          （1）  

式中：J—渗透通量，L/(m2·h)；V—透过液体积，L；S—膜的有效面积，m2； t—测定时

间，h。  

1.5 油水分离实验  

1.5.1 非乳化油水混合物分离：以二甲基硅油（10 g）为油相，和 200 g 水混合后，磁力

搅拌（8000 r/min）混合 2 h 得到非乳化油水混合物。随后，采用溶剂过滤器以真空抽滤

的方式对油水混合物进行分离，非乳化油水分离效率（ η1）采用称重法按式（2）进行计

算  

1

0

( ) 100% = 
m

m
    （2）  

式中：m0 和 m 是分离前后油水混合液中水的质量。  

1.5.2 乳化油水混合物分离及苯酚降解：以二甲基硅油（10 g）为油相，和 200 g（pH=2）

水混合后，再加入 2 g 吐温 80 和 0.1g 油红 O，将混合液磁力搅拌（8000 r/min）5 h 后

得到乳化的油水混合物，随后在油水乳化液中加入 0.04 g 的苯酚搅拌溶解。采用实验室

自制的平板膜池，以错流的方式在 0.1 MPa 下进行油水分离，同时加入 32mM 的 H2O2

开始苯酚降解实验。油水乳化液的分离效率（ η2）采用式（3）按照文献报道的方法 [30]

进行计算，苯酚降解采用紫外 -可见分光光度计进行表征。  

2

0

(1 ) 100% = − 
C

C
   （3）  

式中：C 和 C0 分别为分离前后乳化液中油的浓度，采用红外测油仪进行测定。  

此外，还考察了膜在分离乳化油水混合物过程中的重复使用性能，具体过程为：用

膜对上述乳化油水混合物进行分离，分离结束后，膜从膜池中不取出，直接把进液换成

纯水，对膜进行动态清洗 30 min，随后排空膜池以及管路中的纯水，将进液换成新的、
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组分一致的乳化油水混合物，开始第 2 次分离实验，依此类推，总共做了 3 次重复分离

实验。  

 

2 结果与讨论  

2.1 PES 膜的表征  

在不同条件下制备的 PES 原膜断面结构如 Fig.1 所示。可以看出，当第一凝固浴中

DMAc 相同时，随着 PES 含量的增加，膜断面的指状大孔逐渐减小，海绵孔结构逐渐增

多。铸膜液与第一凝固浴接触时，膜与凝固浴的界面就发生了溶剂 -非溶剂双扩散过程。

非溶剂和溶剂在膜中的扩散可用 Fick 定律来描述，其扩散的推动力是扩散物质在膜 -凝

固浴界面两侧的浓度差。当 PES 含量增加时，铸膜液黏度增大，双扩散速度减缓，相分

离过程较慢，膜结构较为紧密，因此海绵孔结构增多。当 PES 质量分数为 12%和 14% 时，

随着第一凝固浴中 DMAc 的量的增加，膜中海绵孔结构增多。这是因为当凝固浴中  

DMAc 浓度增加时，溶剂和非溶剂在膜 -凝固浴界面的浓度差减小，双扩散速度减缓，

相分离过程趋于缓和，导致膜内部海绵状孔结构增多。  当 PES 质量分数为 16%时，第

一凝固浴中 DMAc 质量分数为 50%时，得到了断面为完整的海绵孔结构的 PES 膜，且随

着第一凝固浴中 DMAc 含量的增加，膜结构变化不大，基本都呈海绵孔结构。这主要是

因为此时铸膜液黏度较大，黏度成为控制相分离速度的主要因素。  

另外，在单凝固浴条件下，同样当 PES 含量一定的时候，也是随着凝固浴中 DMAc

含量的增大海绵孔结构增多，且凝固浴温度的升高也使得膜海绵孔结构增加，最终在凝

固浴中 DMAc 质量分数为 70%、凝固浴温度为 48℃时，在单凝固浴条件下也得到了断面

为完整海绵孔的结构。温度的升高会使得相分离速度加快，而铸膜液较高的黏度和凝固

浴中较多的 DMAc 又会使溶剂和非溶剂之间的交换速度变慢，最终在这些因素共同作用

下，膜断面呈现了完整海绵孔结构，但是膜下表面附近的孔径明显大于上表面附近的，

且膜结构更加疏松，整体膜孔径不够均一，这可能是由于凝固浴温度较高，导致膜上下

表面附近相分离速度相差较大所致。  
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Fig. 1 SEM images of cross-sections of as-prepared PES membranes  

得到断面为海绵孔结构的 PES 膜（S16-5 和 D16-7-H）之后，为了进一步观察其结

构，对 2 种膜的上下表面做了电镜表征，结果如 Fig.2 所示。可以看出，单凝固浴、高

凝固浴温度下得到的膜 D16-7-H 比双凝固浴得到的膜 S16-5 上下表面的孔径大、孔隙率

高。  
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Fig. 2 SEM images of the top surface and bottom of S16-5 and D16-7-H 

 

对 2 种条件下得到的海绵孔结构的 PES 做了水通量表征，测试其渗透性能的同时，

检验其抗压密性能。水通量测试结果如 Fig.3 所示，可以看出，膜 D16-7-H 的初试水通

量高于膜 S16-5，但随着测试时间的延长 D16-7-H 的水通量迅速下降，2 h 后水通量趋于

稳定，为 870 L/(m2·h)左右。而 S16-5 的水通量在初始稍微下降之后，就趋于平稳，通量

一直保持在 2020 L/(m2·h)左右。说明 S16-5 比 D16-7-H 有更好的抗压性能，主要是

D16-7-H 成膜过程凝固浴温度较高，相分离速度较快，空气侧和玻璃板侧相分离速度相

差较大，使得膜孔尺寸不够均一，且玻璃板侧附近膜结构较疏松导致膜整体抗压密性较

差。所以后续实验中所用的基膜为 S16-5。  

 

Fig. 3 Water flux of as-prepared membranes 

2.2 4A-Fe/PES 的表征  

以 S16-5 为基膜得到的 4A-Fe/PES 复合膜的形貌结构如 Fig.4 所示。可以看出，随

着 PDA/PEI 共沉积时间的延长，后续膜表面负载的 4A-Fe 数量增加，这主要是由于

PDA/PEI 共沉积时间的延长使得膜表面覆盖有更多 PDA/PEI，膜表面黏附能力提升。另

外，可以看出，当 PDA/PEI 共沉积时间较短时（2~4 h），沉积到膜表面的 PDA/PEI 不能

完全覆盖膜，依然能看到膜表面的孔结构；当沉积时间延长之后，在放大倍数为 600 倍

时，膜表面观察不到明显的孔结构。最后一张图是 M12 膜在小倍数（100×）的全貌图，
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可以看出，膜表面的 4A-Fe 颗粒在膜表面分布较均匀。  

 

 Fig. 4 SEM images of 4A-Fe/PES membranes 

4A-Fe/PES 膜的水接触角如 Fig.5 所示。随着膜表面负载的 4A-Fe 颗粒的增多，膜表

面水接触角下降，M12 膜的水接触角仅为 25°，属于超亲水表面。  

 

Fig. 5 Water contact angles of membranes (PDA/PEI-deposited is the membrane after 

co-deposition for 4 h) 

2.3 4A-Fe/PES 膜对非乳化油水混合物的分离  

采用以 S16-5 为基膜制备的 4A-Fe/PES 膜进行油水分离测试，首先以二甲基硅油 /

水为非乳化油水模拟物考察了膜的分离性能。膜的水通量、油截留率以及分离效率如

Fig.6 所示。可以看出，在油水分离过程中，4A-Fe/PES 膜的水通量随着 PDA/PEI 沉积时

间的延长先增大后减小，主要是由于当 PDA/PEI 沉积时间短时，膜表面负载的 4A-Fe 数

量少，膜亲水性差，易被污染导致水通量下降；但是当 PDA/PEI 沉积时间过长时，膜表

面 PDA/PEI 堵孔现象严重，使得膜水通量降低。负载 4A-Fe 后，膜亲水性提升，抗油性

增强，油截留率显著提升且不同 PDA/PEI 共沉积时间得到的 4A-Fe/PES 膜的油截留率相

差不大，均为 95%以上。4A-Fe/PES 膜的油水分离效率在 96%以上。  
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Fig. 6 (a) Water flux and oil rejection of membranes ; (b) separation rate of oil-water mixture 

by various membranes 

 

从上述结果可知，M4 同时具有较高水通量（649.2 L/(m2·h)）和优异的油水分离性

能，值得进一步研究，且后续实验中均以 M4 膜为研究对象。测试了 M4 的水下油接触

角（OCAs）来证明 M4 膜为何具有最好的油水分离效率，结果如 Fig.7 所示。可以看出，

M4 膜在水下的真空泵油的 OCAs 为 135.3°，二甲基硅油的 OCAs 为 165°（Fig.7a），

说明 M4 在水下具有超疏油性能。另外，从水下二甲基硅油在 M4 膜表面的动态黏附性

（Fig.7b）也可以看出，M4 膜在水下无油黏附性，具有优异的疏油性。  

  

Fig. 7 Underwater OCA test of M4 (a), and the dynamic adhesion behavior of 

dimethylsilicone oil on M4(b) 

 

膜在实际使用过程中，可能会遇到酸性或碱性等含油废水，为了表征本研究所制备

膜的实际应用潜力，以 M4 为例测试了膜在不同 pH 条件下的水接触角，结果如 Fig.8 所

示。可以看出，M4 膜在不同 pH 下水接触角相差不多为 60°左右，说明 M4 的化学耐久

性较好。  
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Fig. 8 Water contact angle for acidic (HCl, pH=1), alkaline (NaOH, pH=11), and  neutral 

(NaCl, pH=7) solutions on M4 

 

2.4 4A-Fe/PES 膜对乳化油水混合物的分离及对苯酚的催化降解  

上述实验中，当 M4 分离非乳化二甲基硅油 /水混合物时，显示出了理想的分离性能，

但是实际应用中含油废水也可能以乳化油水混合物形式存在，油滴尺寸更小，和水混合

更均匀，加大了膜对该类油水混合物的分离难度，也对应用于该类油水分离的膜提出了

更高的要求。为了表征本研究所制备的膜能对乳化油水混合物也有较好的分离效率，先

制备了二甲基硅油 /水 /吐温 80 乳化油水混合物，并在其中加入标记物油红 O 来标记油相。

随后，采用 M4 在实验室自制平板膜装置中对二甲基硅油 /水 /吐温 80 乳化油水混合物进

行动态分离，结果如 Fig.9a~d 所示。可以看出，M4 膜能够较好的分离乳化油水混合物，

重复进行 3 次分离实验后，M4 膜的分离效率仍然能够保持在 94.2%以上（Fig.9f），且重

复使用过程中 M4 膜显示出较好的抗污染性能（Fig.9e）。  

在乳化油水混合液（初始加入的水 pH=2）中加入苯酚，且在分离初始加入 H2O2 开

始芬顿反应，在油水乳液分离的同时进行苯酚降解，结果如 Fig.9g 所示。从苯酚降解的

紫外图中可以看出，随着循环时间的延长，苯酚的峰值逐渐降低，在循环 50 min 后，峰

消失，说明溶液中苯酚基本降解完全，此时苯酚降解效率达到 98.7%。上述实验结果说

明，本实验所制备的 4A-Fe/PES 膜实现了油水分离的同时对含油废水中苯酚污染物的降

解。膜对苯酚的降解为类芬顿（Fenton）反应，降解机理如式 (4)~(12)所示  

Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + HO2· + H+        (4) 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH
﹣

+ ·OH       (5) 

Fe2++·OH→Fe3++ OH
﹣

                (6) 

HO2·+ H2O2→O2+ H2O+·OH           (7) 

RH（苯酚）+ ·OH →R· + H2O         (8) 

R· + Fe3+ → R+ + Fe2+                 (9) 

R+ + O2 → ROO+ + CO2 + H2O          (10) 

H2O2+·OH →HO2·+H2O               (11)  

HO2·+·OH→H2O+O2                     (12) 
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Fig. 9 (a) Schematic diagram of the continuous separation for oil/water emulsified mixture; 

(b) image of mixture before and after  separation; (c,d) polarizing micrographs of oil in water 

emulsion; (e,f) reusability of the membrane; (g) UV adsorption spectra of phenol 

degradation 

 

3  结论  

以 PES 为基膜材料，通过双凝固浴相转化法制备了海绵孔结构的 PES 基膜（S16-5），

通量达到 2020 L/(m2·h)，且抗压密性好。以 S16-5 为基膜，在膜表面共沉积 PDA/PEI 得

到黏性表面，再在膜表面固定 4A-Fe 颗粒，得到 4A-Fe/PES 膜。4A-Fe/PES 具有较好的

亲水性、水下超疏油性以及抗油黏附性能。4A-Fe/PES 膜在不同 pH 溶液中的水接触角变

化不大。在分离二甲基硅油 /水混合液时，PDA/PEI 共沉积不同时间得到的 4A-Fe/PES 膜

的分离效率均在 96%以上。分离乳化油水混合物时，分离效率能达到 99.8%，重复进行

3 次分离实验后，分离效率仍保持在 94.2%以上。  
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ABSTRACT: The development of technologies that can simultaneously separate oil -water 

mixtures (especially emulsified oil -water mixtures) and degrade phenols and other organic 

pollutants is the research focus of oil-water separation membrane or catalytic membrane in 

future. In this paper, the polyethersulfone (PES) membrane with sponge-like pore structure, 

high water flux and good compressive resistance was prepared by the phase inversion 

method with dual-bath coagulation. The 4A-Fe/PES membrane was prepared by 

co-deposition of PDA/PEI on the membrane surface and subsequent loading of iron species 

catalyst (4A-Fe) particles. The oil-water separation performance and phenol degradation 

performance of 4A-Fe/PES membrane were investigated. The results show that 4A-Fe/PES 

has good hydrophilicity, oil resistance adhesion and excellent underwater 

superhydrophobicity. In addition, the degradation of phenol in the oil -water emulsion is 

realized while dynamically separating the oil -water emulsion. At pH of 2, the conversion of 

phenol reaches 98.4% after 50 min, and the separation efficiency of oil -water emulsion 

reaches 99.8%. The separation efficiency of the membrane maintains 94.2% after repeated 

use for three times.  

Keywords: isolated iron; polyether sulfone; oil -water separation; degradation  


