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聚丙烯微孔膜的表面矿化修饰及其亲水性能 

范荣玉，郑细鸣，李彬彬 
（绿色化工技术福建省高等学校重点实验室，武夷学院生态与资源工程学院，福建 武夷山 354300） 

摘要：为了改善聚丙烯微孔膜（MPPM）的表面亲水性，通过组合多巴胺氧化聚合和交替浸渍矿化修饰技术，在

MPPM 表面构建了均匀的 CaCO3矿物层，实现了利用 CaCO3矿物对膜表面进行亲水化修饰的目的。采用 FTIR、

XPS、ESEM、EDX 和水接触角对矿化膜表面进行了相应的表征。考察了溶液浓度、浸渍循环次数及聚多巴胺涂

覆率等对 CaCO3矿化率的影响。结果证实，CaCO3矿物均匀地负载在 MPPM 表面，膜的亲水性因 CaCO3固有的

润湿性而明显改善。纯水通量测试结果表明，矿化膜具有强的水渗透能力，纯水通量大（高达 6450 L·m−2·h−1），

渗透阻力小，施加 0.01 MPa 的外压，水即可透过膜。油水乳液分离研究发现，矿化膜能有效地分离一定范围的油

水乳液，水通量大（＞1800 L·m−2·h−1），且膜容易用水清洗，展现出理想的油水乳液分离应用前景。 
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Surface mineralized modification of microporous polypropylene 
membrane and its hydrophilic properties 
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(Key Laboratory of Green Chemical Technology of Fujian Province Universities, School of Ecology and Resource Engineering, 

Wuyi University, Wuyishan 354300, Fujian, China) 

Abstract: In order to improve the surface hydrophilicity of microporous polypropylene membrane (MPPM), a 
facile and effective method was developed to hydrophilize the surface of MPPM using CaCO3 mineral. This was 
achieved by dopamine oxypolymerization and alternate soaking mineralization (ASM). The resulted membranes 
were characterized with Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), 
environmental scanning electron microscopy (ESEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and water 
contact angle. The influences of mineralization conditions, such as solution concentration, number of ASM and 
polydopamine-coating degree on CaCO3-based mineralization degree were investigated. The results confirmed 
that CaCO3 mineral was dispersed uniformly on the surface of MPPM. Due to intrinsic wettability of CaCO3 
mineral, the mineralized membranes were superhydrophilic, and showed excellent water permeability with high 
pure water flux (up to 6450 L·m−2·h−1) and low membrane permeation resistance. Under the drive of external 
pressure of 0.01MPa, water could permeate through the mineralized membranes. The separation ability of the 
mineralized membrane for oil/water emulsion was also investigated. The mineralized membranes could separate a 
range of oil/water emulsions effectively with high water flux (＞1800 L·m−2·h−1), and could be easily cleaned by 
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water, showing attractive potential for practical oil/water emulsion separation. 

Key words: membranes; surface; separation; hydrophilicity; biomineralization; polypropylene; calcium carbonate 

引  言 

聚丙烯微孔膜（MPPM）作为一类常用的高分

子分离膜，具有化学稳定性好、机械强度高、制备

成本低等突出特点，在众多领域得到了广泛应用。

但聚丙烯本身高度疏水，且膜的粗糙多孔形貌又进

一步增大了疏水性[1]。高疏水性使 MPPM 表面润湿

性差，水通量小，同时还易导致蛋白质、细菌等有

机质在膜表面发生非特异性吸附，引起膜的生物污

染，严重制约了 MPPM 在水性介质中的使用。为

此，人们发展了多种技术改善 MPPM 的表面亲水

性。目前已经建立的 MPPM 表面亲水化修饰方法包

括采用等离子体诱导[2-4]或紫外光诱导[5-7]亲水性单

体在膜表面接枝聚合，界面交联[8]、静电自组装[9]

或点击化学[10]等技术在膜表面引入亲水性有机高分

子化合物，通过共混成膜引入两亲高分子共聚物[11-13]

等。这些方法虽然可以获得持久的亲水化修饰效果，

但修饰过程往往涉及一系列的化学反应，或使用大

量的有机溶剂，不但环境不友好，且过程相对复杂，

难于实现工业化。为了克服有机物修饰的不足，研

究者们利用表面润湿性好的无机纳米粒子进行疏水

膜的修饰，修饰方法包括原位生成、共混、涂覆    
等[14-16]。但由于容易团聚，纳米粒子在膜中分布不

均匀且容易堵塞膜孔，无法获得预期的修饰效果。

因此，如何使无机物均匀地负载到膜表面仍然是一

个挑战。 
生物矿化（biomineralization）是在生物体内通

过生物大分子的调控生成无机矿物的过程。与苛刻

的化学反应环境相比，生物矿化具有条件温和、能

耗低、无污染等特点，且制得的无机矿物结构精细、

稳定性好，近年来在复合材料的制备中受到广泛的

关注[17-18]。碳酸钙（CaCO3）是分布最广的生物矿

物，广泛存在于各种软体动物中。基于 CaCO3的生

物矿化已被广泛地用于无机-有机复合材料的制备，

但如何利用生物矿化技术对膜进行修饰，在膜表面

构建润湿性好的无机矿物层却鲜见文献报道[19-20]。
最近，Xu 等[21]通过紫外光诱导接枝聚合法在膜表

面引入聚丙烯酸，利用聚丙烯酸高分子链上的羧基

吸附水中钙离子，通过交替浸渍矿化（alternate 
soaking mineralization，ASM）成功地在 MPPM 表

面构建了 CaCO3涂层，制得具有强亲水性的膜。 
近年来的仿生学研究发现，在水溶液中，3,4-

二羟基苯丙氨（多巴胺）能发生氧化聚合，在固体

表面形成一层强黏附的交联复合层，非常适用于固

体材料的表面修饰[22]。Wang 等[23]通过在 Nafion 薄

膜上构建聚多巴胺层，提高了膜的综合性能；Li 等[24]

用聚多巴胺改性聚砜超滤膜，明显提高了膜的渗透

气化脱硫性能；温变英等[25]用聚多巴胺对聚丙烯薄

膜进行修饰，明显改善了膜的亲水性；Xu 等[26]用

聚多巴胺修饰聚丙烯微孔膜，提高了膜的亲水性与

渗透性。 
本研究利用多巴胺可在膜表面自聚合的特性，

并借鉴生物矿化技术，建立了一种简单有效、可控

性好、环境友好、有利于工业化的膜表面矿化方法，

制得具有强亲水性的 MPPM 矿化膜，并对矿化率的

控制、矿化膜的水通量及油水乳液分离性能等进行

了相应的研究。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 
MPPM 由德国 Membrana 公司生产，平均孔径

0.2 μm，孔隙率约 75%；吐温-80，西陇化工股份有

限公司产品；盐酸多巴胺（DPA），购于阿拉丁试剂

有限公司；三（羟甲基）氨基甲烷、无水乙醇、丙

酮、氢氧化钠、盐酸、无水氯化钙、无水碳酸钠、

二氯甲烷等购自国药集团化学试剂有限公司；四硼

酸钠、混合磷酸盐、邻苯二甲酸氢钾等购自上海雷

磁剑益仪器仪表有限公司；以上试剂均为分析纯。 
AVATAR330 傅里叶变换红外光谱仪，美国

Thermo Nicolet 公司；PHI-5000C ESCA X 射线光电

子能谱仪，美国 Perkin Elmer 公司；XL30 环境扫

描电子显微镜，荷兰 FEI 公司；AA-6300 型火焰原

子吸收分光光度仪，日本岛津公司；JGW-360 型接

触角测定仪，承德市成惠试验机有限公司。 
1.2  MPPM 表面 CaCO3矿物层的制备 
1.2.1  MPPM 表面涂覆聚多巴胺  将 MPPM 裁剪

成直径为 2.8 cm 的圆形，置于丙酮溶液中振荡清洗

24 h，除去膜孔表面的杂质，取出后在 40℃下真空

干燥至恒重，称重。 
称取一定量的盐酸多巴胺，加入 pH 为 8.5、浓
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度为 0.01 mol·L−1 的三（羟甲基）氨基甲烷-盐酸

缓冲液（Tris-盐酸缓冲液）500 ml，配制成浓度在

0.4～5.0 g·L−1 范围的一系列多巴胺溶液；将经过

清洗的 MPPM 浸置于多巴胺溶液中，25℃下恒温振

荡反应 24h（振荡频率为 150 r·min−1）。取出膜，

用去离子水反复清洗至水无明显的黄色，40℃真空

干燥至恒重，得到表面涂覆有聚多巴胺的 MPPM，

制得的膜称为聚多巴胺涂覆膜（MPPM-DPA）。聚

多巴胺涂覆率（CD，%）按式(1)计算 

1 0

0

CD 100%W W
W
−

= ×                (1) 

式中，W0 和 W1分别为涂覆前后膜的质量，μg。 
1.2.2  MPPM-DPA 表面碳酸钙的沉积  实验采用

交替浸渍矿化法进行碳酸钙涂层的构建。将

MPPM-DPA 用去离子水充分润湿后，在一定浓度

（0.05～0.50 mol·L−1）的 CaCl2溶液中浸渍 30 s，
然后用去离子水洗涤 30 s，再放入到一定浓度

（0.05～0.50 mol·L−1）的 Na2CO3 溶液中浸渍 30 s，
再次用去离子水洗涤 30 s，上述步骤为一个循环，

按上述方法进行多次浸渍循环，即可在 MPPM-DPA
表面构建碳酸钙涂层，制得的膜称为矿化膜

（MPPM-CaCO3）。矿化率（MD，%）按式(2)计算 
2 1

1

MD 100%W W
W
−

= ×                (2) 

式中，W1 和 W2分别为矿化前后膜的质量，μg。 
1.3  膜的表征方法 

制备过程中，膜表面基团的变化采用红外光谱

（FTIR）分析，膜表面形态的变化采用环境扫描电

子显微镜（ESEM）分析，膜表面钙元素的分布采

用能量色散 X 射线光谱仪（EDX）分析，膜表面元

素组成采用 X 射线光电子能谱（XPS）分析。 
1.4  膜的性能评价实验 
1.4.1 膜表面水接触角的测定  采用座滴法测量膜

的水接触角，并以此表征修饰前后膜表面亲水性的

变化。将膜裁剪成长条状，用双面胶固定于载玻片

上，在室温下将 2 μl 的去离子水滴于膜表面，通过

软件计算水接触角的数值。 
1.4.2  膜的水下油接触角的测定  将膜裁剪成长条

状，用双面胶固定于载玻片上，放入装有水的长方

形透明水槽中，在室温下滴加 5 μl 的二氯甲烷于膜

的表面上，通过软件计算油接触角的数值。 
1.4.3  纯水通量的测定  用乙醇预浸润法测量膜的

纯水通量。首先将膜置于乙醇溶液中润湿 10 min，
然后装入过滤模具内。在 0.12 MPa 压力下用去离子

水先预压 20 min，然后降压至 0.1 MPa，测定膜的

水通量大小。 
1.4.4  油水乳液水通量测定  用二氯甲烷、吐温-80
及水配制一系列乳液，采用乙醇预浸法测试油水乳

液水通量。将一定比例的去离子水和吐温-80 依次

加入烧杯中，充分搅拌均匀；然后滴加一定体积的

二氯甲烷，继续搅拌至均匀状态；最后静置油水乳

液 0.5 h，除去表层悬浮的未乳化的油液，取下层的

均匀乳液用于实验。乳液过滤的操作步骤和乙醇预

浸润法测水通量一致。即将膜置于乙醇溶液中润湿

10 min，然后装入过滤模具内，在 0.12 MPa 压力下

用去离子水先预压 20 min，然后降压至 0.1 MPa 测

定水通量。 

2  结果与讨论 

2.1  CaCO3矿化膜的表征 
MPPM 表面 CaCO3 矿物层的制备过程如图 1

所示。将经过丙酮清洗的 MPPM 浸入一定浓度的多

巴胺溶液中。在水溶液中，多巴胺发生自聚反应，

进而黏附到 MPPM 表面形成聚多巴胺涂覆膜

（MPPM-DPA）。将 MPPM-DPA 浸入氯化钙溶液

中，聚多巴胺分子链上的羟基会对 Ca2+产生静电吸

引作用，将 Ca2+集聚在 MPPM-DPA 上。再将带有

Ca2+的 MPPM-DPA 放入碳酸钠溶液中，Ca2+与

图 1  CaCO3矿化膜制备过程示意图 
Fig.1  Schematic illustration of process for preparing CaCO3 mineral-coated membrane 
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2
3CO − 快速相遇生成 CaCO3 并在 MPPM-DBA 表面

大量异相成核，随着矿化循环次数的增加，核不断

生 长 ， 从 而 在 膜 表 面 形 成 CaCO3 矿 物 层

（MPPM-CaCO3）。 
采用傅里叶红外光谱仪对修饰过程中膜表面

化学官能团的变化进行了分析，结果如图 2 所示。

从图可知，涂覆聚多巴胺后，在 1600 cm−1 和 1510 
cm−1 处出现了苯环的碳骨架伸缩振动吸收峰；矿化

修饰后，在 871 cm−1 处出现了 2
3CO − 的面外弯曲振

动吸收峰。 
为了进一步验证矿化过程中膜表面化学成分

的变化，采用 XPS 进行了分析，结果如图 3 所示。

可以看到，MPPM 的图谱仅在 284eV 处出现 C1s
的发射峰；聚多巴胺涂覆后，在 533eV 与 399eV 处

新增了 O1s 和 N1s 的发射峰，对于聚多巴胺涂覆率

为 14.3%的膜，O 和 N 元素的含量分别为 16.81%和 

 
图 2  膜的 FTIR 谱图 

Fig.2  FTIR spectra of membranes 
a—MPPM; b—MPPM-DPA (14.3%); c—MPPM-CaCO3 (15.2%) 

 
图 3  膜的 XPS 谱图 

Fig.3  XPS spectra of membranes 
a—MPPM; b—MPPM-DPA (14.3%); c—MPPM-CaCO3 (15.2%); 

d—MPPM-CaCO3 (27.1%) 

6.74%；进行浸渍矿化后，膜在 346eV 和 438eV 处

出现了 Ca2p、Ca2s 的发射峰，且随着矿化率的增

加，发射峰的强度逐渐增强，在矿化率为 15.2%时，

Ca 元素的含量为 2.72%，当矿化率增大到 27.1%时，

Ca 元素的含量增加到 3.96%。 
采用 ESEM 考察了矿化前后膜表面形貌的变

化。如图 4 所示，MPPM 表面分布着大量微孔；涂

覆聚多巴胺后，膜表面微孔减少，但表面光滑，未

出现团聚现象；矿化修饰后，在膜孔表面形成一均

匀的矿物层，微孔进一步减少。经 XPS 分析证实该

涂层由含钙物质组成（图 3）。结合 FTIR、XPS、
ESEM 的分析结果，证实通过交替浸渍矿化法可成

功地在 MPPM 表面负载碳酸钙矿物层。为了考察膜

表面矿化物的分布情况，采用 EDX 对膜进行了分

析。考虑矿化物由碳酸钙组成，钙元素的分布可以

代表矿化物的分布，因此重点考察钙元素的分布，

结果如图 4 (d)所示。图中亮点分布的位置和密度对

应于膜表面钙元素分布的位置和浓度，可以看出，

碳酸钙矿物在膜表面均匀分布。 
2.2  制备条件对矿化率的影响 
2.2.1  溶液浓度对矿化率的影响  从图 5 可以看

出，当固定浸渍循环次数为 10，多巴胺涂覆率为

14.3%时，在考察的溶液浓度范围内，MPPM 的矿

化率随着溶液浓度的增大而增大。当溶液浓度为 0.1 
mol·L−1 时，矿化率为 5.21%，增大溶液浓度到 0.5 
mol·L−1 时，矿化率增大到 35.51%。这是因为溶液

的浓度决定膜表面单位面积上能接触到的离子数

量，进而影响矿物沉积过程。 
2.2.2  浸渍循环次数对矿化率的影响  从图 6 可以

看出，当固定溶液浓度为 0.2 mol·L−1，多巴胺涂

覆率为 14.3%时，随着浸渍循环次数的增加，MPPM
的矿化率也随之增加。在浸渍循环次数为 3 时，矿

化率为 3.23%，当循环次数增加到 10 时，矿化率增

大到 15.2%，继续增加循环次数到 20 时，矿化率则

继续增大到 23.83%。这是因为浸渍循环次数决定膜

表面矿物的生长时间，随着浸渍循环次数的增加，

矿物生长时间延长，所以矿化率增加。 
2.2.3  聚多巴胺涂覆率对矿化率的影响  图 7 显

示，当固定浸渍循环次数为 10，矿化液浓度为 0.2 
mol·L−1 时，MPPM 的矿化率随聚多巴胺涂覆率的

增加而增大。当聚多巴胺涂覆率为 7.42%时，矿化

率为 5.47%，增加聚多巴胺涂覆率到 14.3%时，矿

化率增加到 15.2%。这是因为提高聚多巴胺涂覆率，

被吸附的钙离子增多，矿物负载量随之增大。 
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图 5  溶液浓度对矿化率的影响 

Fig.5  Effect of solution concentration on mineral-coating 
degree of MPPM 

2.3  矿化膜的表面亲水疏油性 
接触角是表征材料表面亲水性大小的重要判

据之一。论文采用座滴法测量膜表面水接触角，结

果如图 8 所示。可以看出，未经修饰的 MPPM 表面 

 
图 6  浸渍循环次数对矿化率的影响 

Fig.6  Effect of number of ASM cycles on 
mineral-coating degree of MPPM 

亲水性差，水接触角达到 140.5°，水滴很难黏附于

膜上；涂覆聚多巴胺后，膜的水接触角降到 34.7°；
进一步矿化后，亲水性得到明显的改善，水滴能立

即润湿膜表面，并在数秒内完全渗入膜中，以至于 

 
图 4  膜表面扫描电镜图[(a)～(c)]和钙元素分布图(d) 

Fig.4  ESEM images [(a)～(c)] and distribution image of calcium element (d) of membrane surfaces 
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图 7  聚多巴胺涂覆率对矿化率影响 

Fig.7  Effect of polydopamine-coating degree on 
mineral-coating degree of MPPM 

 
图 8  膜的水接触角 

Fig.8  Water contact angles of membranes 

 
图 9  膜的油接触角 

Fig.9  Oil contact angles of membranes 

无法测得准确的水接触角数据。为了进一步考察矿

化膜的亲水疏油性能，选用非极性的二氯甲烷为油

液，采用座滴法测量膜的水下油接触角，结果如图

9 所示。油滴接触到未经修饰的 MPPM 时，立即在

MPPM 上铺开，说明 MPPM 疏油性极弱；聚多巴

胺涂覆膜，油接触角为 140.8°；矿化后，油接触角

进一步增大，且随矿化率的增大而增大。在矿化率

为 4.8%时，膜的油接触角为 146.3°，矿化率增大到

20.3%时，膜的油接触角增大到 156.3°，说明矿化膜

具有很强的疏油性能。 
2.4  矿化膜的水通量 

为了进一步考察膜的亲水化效果及渗透性能，

研究考察了膜的水通量。实验采用乙醇预浸法测试

纯水通量，即将膜先用乙醇润湿 10 min，再在 0.12 
MPa 的水压下渗透 20 min，使存在于膜孔中的乙醇

能够被水完全置换，同时消除测试过程中膜的压实

效应，最后在 0.1 MPa 下测定水通量。对比矿化前

后膜的水通量[图 10 (a)]，发现矿化修饰后，膜的渗

透性能得到明显改善，在矿化率仅为 4.8%时，膜的

水通量就能从矿化前的 4530 L·m−2·h−1 提升到 
5400 L·m−2·h−1，且水通量随矿化率的提高而增

大，在矿化率提高到 20.3%时，膜的水通量高达 6450 
L·m−2·h−1，但继续增大矿化率，水通量反而降低。 

考虑到天然水的 pH 一般在 6.5～8.5 之间，研

究测定了矿化膜在 pH = 5～10范围内的水通量随渗

透时间的变化，结果如图 10 (b)所示。从图可知，

在 pH = 5 时，矿化膜的水通量随时间的延长下降较

快，从开始的 5890 L·m−2·h−1下降到 180 min 的

2954 L·m−2·h−1；当水的 pH≥7 时，矿化膜的水

通量下降得较为平缓，在 0.1 MPa 的水压下持续冲

刷 180 min，水通量能保持在 70%以上。这是因为

矿化层是由难溶的 CaCO3 构成，在酸性条件下，矿

化层会与酸发生反应而损失，因此在酸性条件下水

通量随时间的延长下降较快；但 CaCO3 在中性或碱

性条件下溶解度较小，因此水通量比较稳定。采用

原子吸收光谱对矿物流失进行跟踪，发现渗透液中

钙离子的浓度在 0.21～0.46 mg·L−1之间，浓度远

远低于世界卫生组织规定的软水（40 mg·L−1）和

饮用水（200 mg·L−1）的限定。对在 pH = 7 下测

试后的膜进行再矿化处理，并考察水通量恢复情况，

结果如图 10 (c)所示。在 0.1 MPa、pH = 7 下连续渗

透 180 min，膜的水通量下降 29.5%，但经过 5 个循

环的矿化后，矿化率可达 16%左右，通量可恢复到

原来的 98.5%，且重复性很好。 
将干膜直接置于模具内，然后缓慢提高外压，

考察膜的水通量与施加外压的关系，结果如图 10 (d)
所示。对于 MPPM，施加外压至 0.12 MPa，水仍无

法透过膜；聚多巴胺涂覆后，施加外压至 0.06 MPa，
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水就可以透过膜；矿化修饰后，膜的渗透能力得到

进一步改善，且随矿化率的提高而增强，如矿化率

为 10.9%的膜，施加外压至 0.04 MPa 时，水就可以

透过膜，当矿化率提高至 20.3%时，水开始透过膜

的外压可降低至 0.01 MPa。此外，在相同的外压下，

矿化膜的水通量均大于非矿化膜，表明矿化修饰确

实可明显改善 MPPM 的水渗透能力。 
2.5  矿化膜的油水乳液分离性能 

随着油品的大量应用，其带来的污染也越来越

多，尤其是对水环境的污染。含油污水有效分离技

术的发展将会对水环境治理和水资源的再生利用发

挥重要作用。传统的油水分离技术包括絮凝、吸附、

膜分离等。膜分离技术由于能耗低、可破乳等特点

得到广泛应用。目前报道的油水分离膜基本为超滤

膜，超滤膜由于孔径小，水通量低（小于 1000 
L·m−2·h−1）、分离效率低，且膜的亲水性弱，分离

过程中易被油类及其他杂质污染，很难清洗干净[27]。 

由于 MPPM-CaCO3具有强的亲水疏油性，尝试

用其进行油水乳液分离。实验用二氯甲烷、吐温-80
及水配制一系列的乳液，采用乙醇预浸法进行分离

测试，结果如图 11 所示。从图 11 (a)可知，矿化膜

能够有效地分离油水乳液，水通量较大，如分离油

水比例为 1:100 的乳液，在 0.05 MPa 外加压力下，

其水通量达 1800 L·m−2·h−1以上，且水通量随施

加压力的增大和油水乳液中油含量的减少而提高。

对过滤后的膜用水漂洗并经 5 个循环的矿化后继续

用于油水乳液分离。结果显示[图 11 (b)]，水通量可

恢复到原来的 90%以上，且重复性很好，说明矿化

后膜可以用水清洗并反复使用。 

3  结  论 

通过组合多巴胺氧化聚合修饰技术和仿生矿

化修饰技术，能够使 CaCO3 矿物均匀地负载到

MPPM 膜表面，赋予 MPPM 强的亲水性和疏油性。

 
图 10  膜的水通量 

Fig.10  Water flux of membranes 
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膜的矿化率随溶液浓度、浸渍循环次数及聚多巴胺

涂覆率等矿化条件的调整而变化，可方便地进行调

控。制得的矿化膜具有强的水渗透能力，渗透阻力

小，纯水通量大，并能在一定范围内有效分离油水

乳液，且易于清洗。本文建立的膜表面 CaCO3矿化

修饰法具有简单有效、可控性强、环境友好、不影

响基体材料等优点，有望成为一种对疏水膜普适的

表面亲水化修饰方法。 
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