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沸石咪唑酯骨架材料改性PVDF膜的制备及染料吸附性能

宋文利 1，许宇豪 2，王宏帅 1，张天宇 1

(1.金陵科技学院材料工程学院，南京 211169； 2.江苏科技大学材料科学与工程学院，江苏镇江 212100)

摘要：为高效去除废水中染料，以聚多巴胺(PDA)包覆沸石咪唑酯骨架材料-8 (ZIF-8@PDA)为改性纳米粒子，聚

乙烯吡咯烷酮(PVP)为改性基液，采用流延法对聚偏氟乙烯(PVDF)膜进行表面改性，制备了一系列改性 PVDF 复合

膜。通过傅里叶变换红外光谱和扫描电子显微镜对复合膜进行表征，并测试了其孔隙率、纯水通量、接触角、力学性

能、溶胀性能和吸附性能。结果表明，ZIF-8@PDA 成功负载在 PVDF 膜上，粒径主要分布在 140~190 nm。当 ZIF-

8@PDA 加入量为 10 mg 时，PVDF 膜的性能最为优异，最大拉伸应力可以达到 6.29 MPa，溶胀率由纯 PVDF 膜的

118.7%可以增加到173.4%，纯水通量从823.3 L/(m2·h)降至164.7 L/(m2·h)，对浓度为10 mg/L的亚甲基蓝和吲哚菁绿

的吸附量分别是4 129.2 mg/kg，9 928.1 mg/kg。改性膜对吲哚菁绿的吸附机理符合准一级动力学模型，对亚甲基蓝的

吸附机理符合准二级动力学模型。ZIF-8@PDA改性PVDF膜在水处理和生物抗菌领域均有广阔前景。
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Abstract : Using polydopamine (PDA) -coated zeolitic imidazolate framework-8(ZIF-8) material (ZIF-8@PDA) as modified 

nanoparticles and polyvinylpyrrolidone (PVP) as modified base fluid, a series of polyvinylidene fluoride (PVDF) modified compos‐

ite membranes were prepared by surface modification of PVDF membrane using casting method to efficiently remove dyes from 

wastewater. The composite membranes were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy and scanning electron micro‐

scope and their porosity, pure water flux, contact angle, mechanical properties, swelling performance and adsorption capacity were 

tested. The results show that ZIF-8@PDA is successfully loaded onto PVDF membrane with particle sizes mainly distributed 

between 140-190 nm. When the amount of ZIF-8@PDA added is 10 mg, the performance of PVDF membrane is the best. The 

maximum tensile stress can reach 6.29 MPa, the swelling rate can increase from 118.7% to 173.4%, the pure water flux is decreased 

from 823.3 L/(m2·h) to 164.7 L/(m2·h), and the adsorption amounts of methylene blue and indocyanine green at a concentration of 

10 mg/L are 4 129.2 mg/kg and 9 928.1 mg/kg respectively. The adsorption mechanism of modified PVDF membrane for indocya‐

nine green follow quasi-first-order kinetics model, while that for methylene blue conform to quasi-second-order kinetics model. ZIF-

8@PDA-modified PVDF membrane shows broad prospects in water treatment and biological antibacterial applications.
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聚偏氟乙烯(PVDF)具有优异的化学稳定性、成

膜性能和力学性能，在废水处理领域具有重要地

位。但 PVDF 膜本身多为疏水性，因此需要对

PVDF膜改性以提高亲水性能[1-3]。研究表明，引入

亲水性纳米粒子对PVDF膜进行表面改性，可以显

著提高膜的亲水性能和改善抗污染性能[4-6]。Alma‐

liki等[7]制备了新型膨润土改性PVDF膜，用于海水

淡化，NaCl截留率可以高达99.92%。

多巴胺纳米粒子改性PVDF膜能有效增强膜亲

水性能。李菲菲等[8]通过涂层法制备聚多巴胺

(PDA) 和氨基化地聚物微粒 (GNs) 的 GNs/PDA/

PVDF双功能膜，探究油水分离能力和吸附性能，改

性功能膜水通量最高达到 45 633 L/(m2·h·MPa)，对

水中 50 nm 聚苯乙烯微球的去除率最高达到

90.07%，比原始PVDF提升了4.09倍；对十二烷油水

乳液的去除率最高达到99.58%；对刚果红、甲基蓝、

结晶紫和亚甲基蓝的去除率最高分别达到96.89%、

96.28%、74.39%、57.34%。

张怡萱等[9]使用浸没沉淀相转化法，制备了层

状双金属氢氧化物(LDH)/PVDF 改性膜和 PDA 涂

覆LDH/PVDF改性膜，主要探究PVDF膜的污染截

留率以及抗污染能力，当LDH添加质量分数为 3%

时，有最大的孔隙率，比纯膜增加了 15.35%，平均

孔径增大了 8.48 nm；膜通量最高为 943.22 L/(m2·

h)，比纯膜增加了 382.95 L/(m2·h)，得到了优异的改

性PVDF膜材料。综上所述，多数改性膜功能相对

单一，或侧重于分离，或侧重于吸附，因此开发一种

兼具亲水、吸附和抗污染的多功能PVDF膜，仍然是

当前领域的重大挑战。

本文通过 PDA 包覆沸石咪唑酯骨架材料 -8

(ZIF-8)材料(ZIF-8@PDA)和聚乙烯吡咯烷酮(PVP)

改性PVDF膜，构建一个稳定、均匀且功能协同的复

合膜。在ZIF-8表面引入PDA，通过桥梁作用，将易

流失的ZIF-8连接在膜表面，解决了纳米粒子脱落

问题。引入PVP保证孔隙率的同时，进一步优化界

面亲水性，与 PDA 共同构筑了一个动态的亲水屏

障。此外，PDA富含儿茶酚和氨基基团，其邻苯二

酚结构还能对细菌细胞造成氧化损伤，有望与ZIF-

8的金属离子杀菌产生协同效应，为构建一种新型

的、具有多层次结构的PDA基有机-无机改性PVDF

膜提供可行研究基础。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PVDF 膜：0.22 μm，天津市津腾实验设备有限

公司；

PVP：分析纯，合肥巴斯夫生物科技有限公司；

N，N-二甲基乙酰胺：分析纯，国药集团化学试

剂有限公司；

无水醋酸锌、2-甲基咪唑、盐酸多巴胺、吲哚菁

绿：分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

戊二醛、亚甲基蓝：分析纯，上海麦克林生化科

技有限公司；

氢氧化钠：分析纯，上海久亿化学试剂有限

公司。

1. 2　主要仪器及设备

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet IS10，美

国尼高力仪器公司；

接触角测量仪：DSA25，德国克吕士公司；

扫描电子显微镜(SEM)：SU8010，日立科学仪

器有限公司；

万用拉力机试验机：Instorn5953，美国尼高力仪

器公司；

紫外-可见分光光度计：UV-1100，上海美谱达

仪器有限公司；

马尔文纳米粒度仪：ZEN3600，英国马尔文仪器

有限公司。

1. 3　试样制备

向50 mL烧杯中加入无水醋酸锌(93 mg)、2-甲基

咪唑(330 mg)、无水乙醇(20 mL)，超声混匀后，加盐酸

多巴胺(200 mg)，继续搅拌溶解。将反应混合溶液以

8 000 r/min离心5 min，得到的沉淀物用乙醇清洗，离

心干燥后得到黑色粉末，即改性纳米粒子 ZIF-

8@PDA。

向 50 mL 烧杯中加入 N，N- 二甲基乙酰胺

(20 mL)、PVP (1 g)、2.5% 戊二醛溶液 (5 mL)，在

40 ℃下搅拌。分别加入 5、10、15、20、25 mg ZIF-

8@PDA，40 ℃下超声溶解。将上述混合液分别滴

加在 5份NaOH预处理PVDF膜上，采用流延法，用

刮刀涂覆均匀，控制厚度在100 μm以内，放入40 ℃

烘箱中烘干。研究改性PVDF膜的合成与性能，探

究不同原料配比下的 PVDF-PDA 改性膜的吸附等

性能差异。不同配比的 PVDF-PDA 膜的组成

见表1。
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1. 4　测试与表征

1.4.1　FTIR分析　

将干燥的复合膜研磨成粉末，制成溴化钾压

片，用 FTIR 仪进行测试。测试光谱范围为 400~

4 000 cm-1，分辨率为4 cm-1。

1.4.2　形貌实验　

将复合膜裁剪成 10 mm×10 mm 的样品，用 

SEM对ZIF-8@PDA和复合膜进行形貌观察。用马

尔文纳米粒度仪对ZIF-8@PDA进行粒径测试。

1.4.3　孔隙率实验　

将改性膜裁剪成 1 cm×1 cm的样品，干燥后称

重，后放入无水乙醇浸泡1 h，取出后，滤纸擦干表面

余液，再次称重。孔隙率(P)计算公式见式(1)。

P= m1 - m0
ρV0

(1)

式中：m0和V0分别对应浸泡无水乙醇前样品膜

的质量与体积，单位分别为g，mL；m1为浸泡过无水

乙醇后的质量，单位g；ρ为无水乙醇在20 ℃下的密

度(0.789 3 g/cm3)。

1.4.4　纯水通量实验　

通过循环水式真空泵进行测试，预压 5 min，

0.08 MPa 下 进 行 。 纯 水 通 量 (Jw) 的 计 算 公 式

见式(2)。

Jw = Vw
A·t (2)

式中：Jw为样品膜在 0.08 MPa 下的纯水通量，

单位L/(m2·h)；Vw为渗透通过样品膜的纯水体积，单

位L； A为样品膜有效面积，单位m2；t为渗透时间，

单位h。

1.4.5　接触角实验　

参考 ISO 19403-2017测试接触角，室温下慢速

滴约 3 µL液滴，快速评估复合膜表面初始亲水性。

将 PVDF-PDA 复合膜裁成 10 mm×10 mm 的样品，

置于接触角测试平台进行测试，记录所得数据并计

算接触角平均值。

1.4.6　力学实验　

基于 GB/T 1040.1-2018 标准，室温常压下，将

PVDF-PDA 复合膜裁成长条型(30 mm×10 mm)，以

5 mm/min的速率在万能拉力机上测试直至样品断

裂，记录数据。

1.4.7　溶胀实验　

记录PVDF-PDA复合膜干燥前的质量，置于溶

液中，每隔 15 min取出后擦干表面余液进行称重，

记录质量，直至质量平衡。

Q = m t - m0
m0

× 100% (3)

式中：Q为溶胀率；mt为每隔15 min称重得到的

样品质量；m0为样品在室温干燥下的质量。

1.4.8　吸附实验　

采用紫外可见分光光度法，测试亚甲基蓝和吲

哚菁绿溶液在波长 664 nm-1 和 780 nm-1 处的吸光

度，通过质量浓度-吸光度拟合标准曲线。吸附率计

算公式见式(4)。

α = C0 - C1C0
× 100% (4)

式中：α为吸附率，单位%；C0和C1分别表示吸

附前后染料溶液的浓度，单位mg/L。

吸附动力学模型：为了研究吸附速率，用准一

级动力学模型和准二级动力学模型拟合，分别见式

(5)和式(6)。

ln (qe - q t ) = ln qe - k1 t (5)

t
q t
= 1
k2qe 2

+ t
qe

(6)

式中：qe和qt分别是吸附平衡和时间 t时的吸附

量，单位mg/kg；k1和 k2分别是准一级和准二级动力

学速率常数；t为时间，单位 s。

吸附等温线模型：为了研究吸附速率，用Lang‐

muir 等温吸附模型和 Freundlich 等温吸附模型拟

合，分别见式(7)和式(8)。

Ce
qe
= 1
qmKc

+ Ceqm (7)

ln qe = lnK f + lnCen (8)

式中：qm为吸附剂的最大吸附量，单位 mg/kg；

Kc和 Kf分别是 Langmuir 和 Freundlich 平衡常数；Ce

为吸附平衡后的质量浓度，单位mg/L；n为表征吸附

强度的Freundlich常数。

表1　PVDF-PDA膜的组成配料表

Tab. 1　PVDF-PDA membrane ingredients list

Sample

PVDF-PDA-0

PVDF-PDA-5

PVDF-PDA-10

PVDF-PDA-15

PVDF-PDA-20

PVDF-PDA-25

ZIF-8@PDA

0 mg

5 mg

10 mg

15 mg

20 mg

25 mg

PVP

1 g

1 g

1 g

1 g

1 g

1 g

Glutaraldehyde

5 mL

5 mL

5 mL

5 mL

5 mL

5 mL
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2 结果与讨论

2. 1　FTIR分析

图 1 是 PVDF-PDA-10 改 性 膜 、PVP 和 ZIF-

8@PDA 在波数为 400~4 000 cm-1的范围下的红外

吸收谱图。改性膜在 3 406 cm-1处的吸收峰，可归

属 PDA 中—OH 和—NH 伸缩振动重叠峰，1 658 

cm-1 处为吡咯烷酮官能团上的 C=O 伸缩振动，

1 422 cm-1 处是 PDA 含有的酰胺基中的—NH2 弯

曲振动[10]。1 168 cm-1 处为酰胺基中—CO 的伸缩

振动。PVDF 中 1 401 cm-1 和 1 179 cm-1 处的吸收

峰分别对应 C=O 伸缩振动和—CO 的伸缩振动。

PVP 中 3 425 cm-1 处的吸收峰为—OH 伸缩振动，

1 647 cm-1处的吸收峰为C=O伸缩振动，1 422 cm-1

处是 PDA 含有的酰胺基中的—NH2 弯曲振动，

1 282 cm-1 处为酰胺基中—CO 的伸缩振动。ZIF-

8@PDA中 3 139 cm-1和 1 488 cm-1处的吸收峰分别

对应—OH 伸缩振动和 C=O 伸缩振动。PVP 中含

有羰基(C=O)，ZIF-8@PDA 中含有羟基(—OH)、羰

基(C=O)和氨基(—NH2)，结合红外吸收谱图，这些

特 征 峰 证 实 了 改 性 PVDF 膜 中 有 PVP 和 ZIF-

8@PDA的存在。

2. 2　表面形貌

图 2 为 ZIF-8@PDA 粒径分布及 SEM 形貌、改

性PVDF膜的SEM形貌图。由图2a粒径测试可知，

ZIF-8@PDA 的粒径分布较均匀，粒径的多分散指

数 (PDI)=0.225，粒径主要分布在 140~190 nm，有助

于 ZIF-8@PDA 在 PVDF 膜中均匀分散，从而增强

PVDF-PDA 复合膜的综合性能。图 2b 为 ZIF-

8@PDA的形貌，由图可知，复合纳米粒子尺寸约为

180 nm，与图2a的结论一致。

图 2c、图 2d 分别是 PVDF-PDA-10 在放大倍数

1 000倍和2 000倍下的SEM图，由图2c看出样品表

面较为粗糙，纳米粒子分布较为均匀，孔隙数量较

多，比表面积大，有利于高效吸附。由图 2d 看出

PVDF-PDA-10表面覆盖有多层网状结构，能观察到

明显的孔洞，孔径约为2 μm。

这种网状结构的存在表明ZIF-8@PDA在膜中

的分布较为紧密，这有助于优化复合膜的渗透性和

选择性。此外，这种独特的网状结构还可能提高复

合膜的抗污染性能，这对于膜在实际应用中的长期

稳定性和耐用性有着重要意义。

2. 3　孔隙率

图 3 是改性 PVDF 膜的孔隙率，可以看到不同

的改性膜孔隙率分别是 29.7%、20.4%、19.0%、

17.8%、15.6% 和 11.5%。随着 ZIF-8@PDA 含量的

增加，孔隙率呈下降的趋势，最大差值达到 18.2%，

这是由于表面涂覆后，ZIF-8@PDA填充到了PVDF

的孔隙中，在膜内均匀分布，有效地占据空间，从而
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Fig. 2　Particle size distribution and SEM photo of ZIF-8@PDA and 

SEM photos of modified PVDF membrane
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图3　改性PVDF膜的孔隙率

Fig. 3　Porosity of modified PVDF membrane
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使改性膜的孔隙率降低[11]。

当ZIF-8@PDA含量为5~15 mg时，孔隙率降低

趋于平缓。PVDF-PDA-25的孔隙率降低至 11.5%，

这表明膜内孔隙将被充分填充完，继续增加 ZIF-

8@PDA的含量将不会对孔隙率有影响。

2. 4　纯水通量分析

图4为改性PVDF膜的纯水通量。由图4可知，

改性膜表面负载后，膜的孔隙率从 29.7% 降至

11.5%，相应的纯水通量从823.3 L/(m2·h)降到164.7 

L/(m2·h)，仍能满足污染物截留的要求。而随着

ZIF-8@PDA含量的提升，孔隙率不断下降，膜的纯

水通量逐渐下降。因此，在制备过程中，合理控制

ZIF-8@PDA的含量对于改善膜的纯水通量是至关

重要的一步[12]。

2. 5　接触角分析

材料亲水性能的强弱宏观可以体现在水接触

角的大小上，接触角 θ越小，亲水性能越好。图5为

改性 PVDF 膜的接触角。由图 5 可知，随着 ZIF-

8@PDA的增加，改性膜的接触角呈下降的趋势，意

味着改性膜的亲水性在逐渐增强，接触角为 30.3°~

51.5°，表面改性膜亲水性优异。这是因为PDA分子

中含有丰富的亲水性官能团，如儿茶酚基团(—OH)

和氨基(—NH2)，拥有很强的螯合能力，能够与重金

属离子结合，从而生成稳定的配合物。这些亲水官

能团还能与水分子形成氢键，从而赋予改性膜良好

的亲水性[13-14]。

2. 6　力学性能分析

图6为改性PVDF膜的应力-应变曲线。由图6

可知，改性PVDF膜拉伸应力在5~7 MPa范围内，断

裂伸长率(即应变)增大 2~3 倍。随着 ZIF-8@PDA

含量的增加，改性膜的拉伸应力先增后减，PVDF-

PDA-10 的最大拉伸应力为 6.29 MPa。随着 ZIF-

8@PDA 的加入，改性膜的断裂伸长率会有略微下

降。ZIF-8@PDA 的引入使得 PVDF 膜表面形成

PDA涂层，从而赋予了膜良好的柔韧性，断裂伸长

率增大，并且能在一定程度上吸收外部应力[15]。

2. 7　溶胀性能分析

图 7 为改性 PVDF 膜在 pH=7 的 PBS 缓冲溶液

中的溶胀曲线。PVDF-PDA-0的溶胀率为 118.7%，

PVDF-PDA-10的溶胀率最高，达到 173.4%，各改性

膜在 15 min 时就能达到溶胀平衡。随着 ZIF-

8@PDA 含量的增加，改性膜的溶胀率呈现出先增
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加后降低的趋势。ZIF-8@PDA含量较低时，多巴胺

接枝到PVDF膜上，带来了亲水性基团，增强了膜与

溶剂之间的相互作用。当 ZIF-8@PDA 含量过高

时，膜内会形成较为致密的亲水性网络结构。一方

面，这种结构限制了PVDF分子链的运动，降低了膜

的柔韧性；另一方面，过量的ZIF-8@PDA会导致分

子链之间的交联程度增加，从而使溶胀率的增加趋

势变缓。因此，在制备过程中，合理控制 ZIF-

8@PDA的含量对于优化膜的溶胀性能至关重要。

2. 8　吸附性能分析

亚 甲 基 蓝 的 吸 附 标 准 曲 线 为 y=0.072 3x+

0.001 44。图8a为亚甲基蓝的紫外吸收曲线。图8b

是改性PVDF膜对亚甲基蓝的吸附动力学拟合的结

果，由拟合相关系数0.985 08可知，改性膜对亚甲基

蓝的吸附更符合准二级动力学模型，改性膜对亚甲

基蓝的吸附速率较为稳定，在 120 min时能达到吸

附平衡。ZIF-8@PDA 通常呈现负电性，PDA 中的

酚羟基在水溶液中，易发生解离，释放出氢离子，从

而使膜带负电荷，而亚甲基蓝是阳离子型染料，在

水溶液中存在的形式是带正电荷的阳离子。由于

电荷异性相吸，亚甲基蓝与膜表面之间会产生静电

吸引力，促使亚甲基蓝吸附到膜表面，为 ZIF-

8@PDA改性PVDF膜对亚甲基蓝有良好的吸附性

提供了实验依据。

图9为改性PVDF膜对亚甲基蓝的等温吸附曲

线。由图 9可知，亚甲基蓝的吸附过程更倾向于遵

循 Langmuir 吸附等温线，相关系数达到 0.979 76。

吸附量随着染料浓度上升而增加，对亚甲基蓝(浓度

10 mg/L)的吸附量为4 129.2 mg/kg。由于改性膜携

带阴离子，能吸附更多阳离子型的亚甲基蓝。

吲 哚 菁 绿 的 吸 附 标 准 曲 线 为 y=0.198 9x+

0.110 6。根据其标准曲线，可以得到吸附前后染料

浓度的变化。图 10 是改性 PVDF 膜对吲哚菁绿的

吸附动力学拟合的结果，由拟合相关系数0.950 3可
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知改性膜对吲哚菁绿的吸附更符合准一级动力学

模型，对吲哚菁绿 ( 浓度 10 mg/L) 的吸附量为

9 928.1 mg/kg。这一过程中，ZIF-8@PDA在紫外光

辐照下产生单线态氧，具有极强的氧化性，导致吲

哚菁绿发生不可逆的化学降解。随着时间的增加，

染料的颜色由深绿变为浅绿，体现在吸光度的不断

下降。直至 50 min时，吸光度不再发生变化，证实

单线态氧的产生[16-17]。

图 11 为改性膜对吲哚菁绿的等温吸附曲线。

由图 11 可知，吲哚菁绿的吸附过程更倾向于遵循

Langmuir吸附等温线，相关系数为0.997 19，相关性

很好，这表明在激光辐照后改性膜能够产生单线态

氧(1O2)，使吲哚菁绿溶液颜色变浅的速率很均匀。

ZIF-8 与 PDA 形成核壳结构(ZIF-8@PDA)时，会产

生协同效应，共同作用于环境中的氧和水，提高了

单线态氧的产率[18]。这种协同作用使得 ZIF-

8@PDA复合材料在光照下能产生足够浓度的 1O2，

以实现有效的抗菌效果。

3 结论

(1) ZIF-8@PDA与 PVP混合浆料涂覆后，可均

匀包覆 PVDF膜，填补表面缺陷，随ZIF-8@PDA含

量增加，复合膜表面孔径减小，依托 PVP保证了孔

隙率、孔分布更均匀；—OH和—NH2等极性基团降

低膜表面张力，使接触角显著降至最低 30.3°，大幅

提升膜的亲水性。

(2)通过结构设计，实现多功能的协同作用。改

性PVDF复合膜性能满足吸附材料结构需求，还兼

具多重协同增强抗菌性，ZIF-8@PDA 与 PVP 的协

同可实现高效的接触式杀菌和优异的抗黏附防护。

(3)综合考虑界面形貌、力学、吸附和抗菌性能，

PVP 和 ZIF-8@PDA 改性的 PVDF 膜作为吸附材料

在性能之间取得平衡，在保持有效吸附的同时实现

多层次结构的PDA基有机-无机杂化。该研究为改

性PVDF膜制备提供了新材料和新工艺途径。
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