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本研究通过一种简单有效的接枝方法成功制备了亚铁氰化铜/二氧化硅/聚偏氟乙烯（CuFC/SiO2/
PVDF）中空纤维膜。PVDF中空纤维膜通过SiO2中间层将CuFC纳米颗粒固定以去除Cs。分别通
过扫描电子显微镜和X射线能谱仪分析了改性膜表面形貌和化学组成。3层CuFC和0.5% SiO2负载
制备的CuFC/SiO2/PVDF膜具有非常高的膜渗透通量（49 L·m–2·h–1·bar–1）和Cs截留率（99.82%），
且pH（4~10）的变化对Cs的去除率影响较小。改性膜可以通过NH4NO3进行多次有效再生。在
1 mmol·L–1的共存竞争离子（K+和Na+）影响下，改性膜仍保持较高的除Cs效率（8 h分别为
76.25%和88.67%），展现出对Cs的选择去除性。特别地，CuFC/SiO2/PVDF膜在处理含低浓度Cs 
（100 μg·L–1）的天然地表水和模拟水体时表现出非常优异的去除率（>90%）。因此，CuFC/SiO2/
PVDF膜具有处理受Cs污染的放射性废水的工程应用潜力。
© 2019 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher 

Education Press Limited Company This is an open access article under the CC BY-NC-ND license  
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1. 引言

2011年福岛第一核电站事故导致大量的放射性核素

泄露进入水环境，引起了全世界的广泛关注[1,2]。在

众多放射性核素中，铯（137Cs）的半衰期长（30.1年），

迁移性高，浓度高，对人体健康和环境安全构成严重威

胁[3]。近年来针对痕量放射性核素的有效去除技术进

行了大量的研究，但由于铯与钾相似的生物化学特性

[4]，一价Cs的去除仍面临着巨大的挑战。吸附法、膜

分离法、蒸馏法、化学沉淀法等多种方法已用于去除水

中Cs [5–9]。这些方法中，吸附是去除Cs最有效的方法

之一。

各种类型的除Cs吸附剂，包括磷钼酸盐、金属氧化

物、沸石、碳材料及其他黏土矿物，均得到了广泛的研

究[4,10–14]。然而，一般的吸附剂对水中Cs的选择性较

低。过渡金属亚铁氰化物（Cu, Fe, Zn, Ni）由于对Cs的
高选择性和低成本被广泛用作除Cs剂[15–19]。这些吸

附剂的晶格间距一般为0.32 nm左右，与Cs水合离子的

晶格间距相近[20]。其中，亚铁氰化铜（CuFC）具有优

异的Cs吸附性能和化学稳定性，广泛用于选择性分离

废水中的Cs [3,15,21–23]。然而，由于CuFC通常是细颗

粒，难以分离和收集，严重限制了其实际应用[24]。
近年来，研究人员通过选用磁性或高表面积的支撑

材料来固定CuFC [15,22,25,26]。例如，可以将CuFC颗

   * Corresponding author. 
      E-mail address: dingshiyuan@tju.edu.cn (S. Ding), houlian678@hotmail.com (L. Hou). 
 
2095-8099/© 2019 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher Education Press Limited Company 
This is an open access article under the CC BY-NC-ND license (http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/). 
英文原文: Engineering 2019, 5(5): 865–871 
引用本文: Shiyuan Ding, Lilan Zhang, Yang Li, Li’an Hou. Engineering a High-Selectivity PVDF Hollow-Fiber Membrane for Cesium Removal. Engineering, 
https://doi.org/10.1016/j.eng.2019.07.021

Contents lists available at ScienceDirect

journal  homepage:  www.elsevier.com/ locate /eng

Engineering



2 Author name et al. / Engineering 2(2016) xxx–xxx

粒负载到二氧化硅（SiO2）上，改善其力学性能，从而

获得较高的Cs去除率[27]。然而，表面固定吸附剂后的

颗粒，其难以分离和回收的问题也一直没有得到有效解

决。Chen等[28]试图将过渡金属亚铁氰化物直接固定在

无纺布上，以解决这个问题。Efome等[29–31]利用静电

纺丝技术将金属-有机骨架吸附材料固定在膜上去除水

中重金属离子，有效地解决了纳米材料固定和回收的问

题。然而，通过内部固定会降低纳米材料的利用率。近

期，研究人员直接在膜表面功能化过渡金属亚铁氰化物

纳米层用于去除水中的Cs [32–36]。而在膜表面直接负

载吸附剂颗粒会堵塞膜孔隙，影响膜的去除率。因此，

在基膜上选择一种合适的链接剂使膜过滤具有可接受的

膜通量和最小的压降非常重要[10,37]。Ding等[10]研究

了一种球形吸附剂复合膜，该功能化膜通过过滤吸附的

方式可以有效去除水中Cs。不过，化学键合方法比物

理沉积方法可以更牢固地将颗粒物固定在膜表面。Qin
等[38]利用化学键将TiO2纳米颗粒负载到聚偏氟乙烯膜

上，复合膜不仅稳定性强，且显著提高了膜通量。据我

们所知，目前还没有将过渡金属亚铁氰化物包覆纳米颗

粒通过化学接枝在中空纤维膜表面去除水中Cs的技术

和应用研究。

本研究设计制备出了用于有效去除水中Cs的CuFC/
SiO2层PVDF中空纤维膜（CuFC/SiO2/PVDF）。分析并

探讨了CuFC/SiO2/PVDF膜的理化特性及其对Cs的截留

性能。

2. 材料与方法

2.1. 材料

由于其相似的化学性质，购自Acros的非放射性

的硝酸铯用于代替137Cs。氨基修饰的二氧化硅纳米粒

子（m/V: 2.5%, 300 nm）购自Aladdin。三甲基酰氯

（TMC, 98%）和四丁基氟化铵（TBAF, 98%）购自Sig-
ma-Aldrich。亚铁氰化钾（K3[Fe(CN)6]·3H2O）等试剂均

由国药控股提供。实验中使用的超纯水取自Milli-Q纯

水系统。

2.2. PVDF 膜表面改性

本研究中选用了PVDF中空纤维膜（OriginWater, 
U100 MF, 0.1~1 μm），通过对Qin等[38]的方法进行优

化后化学改性中空纤维膜。中空纤维膜的两端首先用

环氧树脂密封干燥24 h，再用水浸泡24 h，乙醇浸泡

1 h后室温干燥。如图1所示，膜化学改性方法如下：① 
45 ℃下，原始PVDF中空纤维膜浸入到50 mL 1 mol·L–1

的KOH和5 g·L–1 TBAF（相转移催化剂）的溶液中

60 min，然后相同温度下直接浸入1 mol·L–1的NaHSO3

与0.06% H2SO4溶液中60 min；② 将处理后的膜直接

转移到0.8 wt% TMC正己烷溶液中；③ 将处理后的膜

分别浸入超声分散好的0.05 wt%和0.5 wt%氨基化SiO2

悬浮液中，在100 r·min–1和25℃下反应60 min。然后

将膜在70 ℃下加热5 min，以促进接枝反应。最后用

超纯水冲洗膜，分别将膜标记为SiO2/PVDF-0.05%和 
SiO2/PVDF-0.5%。

2.3. CuFC/SiO2/PVDF 膜制备

将所得的SiO2/PVDF膜浸于50 mL CuCl2 (0.5 mol·L–1)
溶液中，置于摇床中，25 ℃下120 r·min–1振荡2 h。将

膜转移到50 mL 0.5 mol·L–1 K3[Fe(CN)6]·3H2O溶液中，

在25 ℃ 下150 r·min–1振 荡4 h。 负 载 了CuFC的SiO2/
PVDF膜经过多次清洗以去除残留溶液。将CuFC负载过

图1. PVDF中空纤维膜改性方法示意图。
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程重复一至三次，使CuFC晶体不断生长。然后用超纯

水冲洗CuFC/SiO2/PVDF膜，40 ℃烘干。制备好的膜在

使用前4 ℃储存在超纯水中。

2.4. 膜表征

利用X射线能谱仪（XPS, ThermoFisher, ESCSLAB 
250Xi, England）和场发射扫描电镜（FE-SEM, JEOL, 
JSM-7500F, Japan）对改性膜进行表征。通过物理应力

实验研究膜表面CuFC和SiO2纳米颗粒的结合特性，将

膜浸入超声波水浴锅（宁波新芝生物科技有限公司，

SB-4200D，中国）中2 min，2 min后再重复一次，分析

改性膜超声物理处理前后的表面形貌和重量变化。通过

5 mol·L–1硝酸铵溶液在120 r·min–1、25 ℃下处理24 h，
对膜进行再生研究。

2.5. 膜过滤实验

进水溶液中初始Cs浓度为100 μg·L–1。用氢氧化钠

溶液或盐酸溶液调节溶液pH至7±0.1。在90 kPa压力

下，采用死端膜过滤系统对膜的除Cs效率和膜通量进

行评估（图2）。用超纯水过滤1 h后测定膜通量，收集

滤液进一步分析。滤膜有效膜面积为12.5 cm2。

研究了竞争离子（1 mmol·L–1 K+和Na+）和天然有

机质（5.0 mg·L–1腐殖酸）对Cs去除效果的影响。天然

地表水（SW）取自贵州省的乌江干流。水样经0.45 μm
滤膜过滤后4 ℃冷藏待用。天然地表水的水质参数如表

1所示。天然地表水和含腐殖酸的模拟溶液中Cs的浓度

为100 μg·L–1。采用电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS, 
Agilent 7700X, USA）测定水中Cs浓度。利用离子色谱

（IC, Dionex ICS-5000+, USA）和电感耦合等离子体原子

发射光谱仪（ICP-AES, Spectro Arcos EOP, Germany）分

别测定水中的阴、阳离子。

3. 结果与讨论

3.1. 改性膜表面特征

原始PVDF中空纤维膜表面经过碱性溶液和TMC己

烷活化作用后形成活性反应基团（–COCl）[38]，其在

膜表面与氨基修饰的SiO2纳米颗粒结合，然后将CuFC
负载到SiO2纳米颗粒表面。具体改性过程如图1所示：

脱氟化氢和亲核加成是两步主要的改性过程。KOH溶

液处理促进了PVDF膜表面的不饱和双键的形成，并形

成羟基，在聚合物链上诱导亲核加成反应[38]。通过

XPS分析膜表面特征，结果如图3所示。在SiO2/PVDF
膜中，XPS全谱较原始PVDF膜发生了明显的变化。氧

原子比例增加，说明膜表面引入了含氧基团[38]。除了

O 1s、F 1s和C 1s光谱峰外，还出现了两个新的光谱峰

Si 2s和Si 2p，表明了SiO2纳米颗粒在膜上负载成功。溶

液中SiO2浓度高，意味着其与TMC处理过的膜接触机

会增加，其通过与酰氯基团的结合就会增加膜表面结合

的氨基修饰二氧化硅含量。此外，CuFC/SiO2/PVDF膜
上两个分别出现在932.7 eV和708.6 eV的新光谱峰Cu 2p
和Fe 2p（图3），其与Cu和Fe(CN)6

4–的光谱一致[39,40]，
直接证实了CuFC顺利负载于膜表面。

原始PVDF中空纤维膜和改性膜的表面形貌如图4
所示。原始膜具有典型的微滤膜结构，表皮层多孔和

海绵状结构。结果发现，SiO2纳米颗粒的数量随着负

载SiO2初始浓度的增加而增加[图4（b）、（c）]。CuFC/
SiO2/PVDF-0.05%表面可见多孔片晶聚集[图4（d）]，
表明CuFC已成功负载于膜表面[41]。同时，在SiO2/
PVDF-0.5%膜表面形成了选择性CuFC层（1层和3层）

[分别如图4（e）、（f）所示]，这可能是由于在膜表面形
图2. 膜过滤系统流程图。A：进水槽；B：泵；C：膜组件单元；D：
滤膜；E：压力表；F：泵。

表1 天然地表水原水的水质参数

pH
Concentration

DOM
(mg·L–1)

Cs+

(µg·L–1)
Na+

(mg·L–1)
K+

(mg·L–1)
Ca2+

(mg·L–1)
Mg2+

(mg·L–1)
Cl–

(mg·L–1)
NO3

–

(mg·L–1)
SO4

2–

(mg·L–1)

7.81 2.37 0.91 4.35 2.79 44.79 13.46 4.74 3.16 45.93

DOM: dissolved organic matter.
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图3.（a）不同膜表面的XPS光谱分析；（b）C、N、O、F、Si、Na、Fe和Cu在不同膜表面的面积百分比。

图4. 不同膜的表面形貌。（a）PVDF新膜；（b）、（c）和（d）SiO2/PVDF膜；（e）和（f）CuFC/SiO2/PVDF膜。
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成的大量稳定的SiO2纳米颗粒所致。

不同膜的Cs截留效率和膜通量如表2所示。研究发

现随着负载层数的增加，Cs的截留率增加，膜通量降

低。在0.5% SiO2浓度下，即使膜通量有所降低，但三

层CuFC复合膜的截留率始终高于90%。为了达到最高

的去除率，我们在接下来的实验中选择了0.5% SiO2负

载的CuFC/SiO2/PVDF膜。

3.2. 改性膜的结合稳定性

如图4（f）和图5所示，超声物理处理前后CuFC/
SiO2/PVDF膜表面形貌几乎没有变化。同时也表明了

SiO2纳米颗粒对CuFC的强力固定能力，有效抑制了超

声过程中CuFC层在膜表面的剥离或分层。另外，超声

物理处理后，膜重量仅减少了0.2 mg，基本可以忽略其

重量变化。因此，表面形貌和重量测量的稳定性分析结

果都表明，CuFC、SiO2与膜之间的有效结合非常稳定，

是不可逆的。

3.3. 改性膜的再生

膜多次使用后的再生方法研究是一个巨大的科学

挑战。为评价改性膜的再生性能，采用NH4NO3溶液对

过滤后的CuFC/SiO2/PVDF膜进行再生研究[42,43]。膜

连续过滤18 h后进行NH4NO3再生，并对Cs截留率进行

评价。结果如图6所示，随着处理时间的延长，改性膜

的截留率降低。经过两次NH4NO3再生，Cs的截留率依

然可达到98%以上。Egorin等[42]研究发现，在对吸附

海水中Cs后的CuFC通过5 mol·L–1的NH4NO3溶液再生，

63%以上的Cs可以实现高效脱附。因此，NH4NO3溶液

可以多次高效地对CuFC/SiO2/PVDF膜进行再生，其具

有潜在的CuFC改性膜再生应用前景。

3.4. pH 对 Cs 去除率的影响

进水溶液的初始pH值会影响Cs的去除率，在较宽

pH范围内的吸附实验结果如图7所示。膜在pH 7.0时表

现出最高的截留率，在pH 4和pH大于7.0时截留率会

降低。低pH时截留率降低的原因可能是由于H+和Cs在
CuFC改性膜表面竞争吸附所致[15,24]。此外，CuFC在

碱性溶液中不稳定，可能导致其在碱性条件下截留率降

低[15,24]。

3.5. 竞争离子对 Cs 去除率的影响

K+和Na+的氯盐用于考察竞争离子对CuFC/SiO2/
PVDF膜除Cs的影响。如图8所示，改性的CuFC/SiO2/
PVDF膜对Cs的截留率较高（99%），而原始PVDF中空

表2 不同CuFC层、不同SiO2浓度的CuFC/SiO2/PVDF膜的Cs截留效率和膜通量（Cs的初始浓度：100 μg·L–1；pH=7.0）

CuFC load layer Concentration of SiO2 (%) Flux (L·m–2·h–1·kPa–1) Rejection rate after 1 h (%) Rejection rate after 6 h (%)

1 0.05 1.61 70.25 49.36

3 0.05 0.30 94.20 89.68

1 0.5 2.92 87.45 78.22

3 0.5 0.49 99.82 94.64

图5. 超声物理处理后CuFC/SiO2/PVDF膜表面形貌。 图6. CuFC/SiO2/PVDF膜的吸附-再生曲线。
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纤维膜的截留率几乎可以忽略不计。在8 h以内，单价

竞争离子存在下，膜的截留率依然较高，但随着过滤时

间的延长，截留率呈下降趋势。与Na+相比，K+对Cs截
留率的抑制作用更大，这可能是由于K+（0.331 nm）与

Cs+（0.329 nm）水合离子半径相近，它们之间形成竞

争吸附[3,21]。随着过滤时间的延长，Cs的截留率持续

降低（图6），表明膜的物理截留作用不是去除Cs的主

要机理。如图8所示，竞争离子对Cs的去除率影响不大，

在未吸附饱和的前2 h，Cs的截留率仍可以保持在99%
以上。随着过滤时间的延长，改性膜对Cs吸附饱和后，

Cs的截留率逐渐降低。因此，改性膜表面的吸附作用可

能是去除Cs的主要机理。

3.6. 有机质对 Cs 去除率的影响

CuFC/SiO2/PVDF膜过滤腐殖酸模拟溶液（HA）和

天然地表水（SW），溶液中有机质对Cs去除率的影响如

图9所示。两种含有机质的溶液连续过滤8 h，改性膜对

Cs的截留率均保持在90%以上。在这个过程中，膜表面

沉积的腐殖酸导致的Donnan排斥和体积排阻作用可能

是其保持高截留率的原因[6]。因此，除了吸附作用外，

膜表面的Donnan排斥和体积排阻也在膜分离除Cs过程

中具有重要作用。由此可见，CuFC/SiO2/PVDF膜在去

除水中Cs方面具有良好的应用前景。

4. 结论

本研究通过一种简便的方法将CuFC纳米颗粒负载

于PVDF膜表面，制备出了一种CuFC/SiO2/PVDF改性

复合膜用于选择性去除水中Cs。SiO2纳米颗粒作用中间

支撑层通过化学键与CuFC结合负载于膜表面。结果表

明，CuFC/SiO2/PVDF膜具有较高的膜通量和Cs选择性。

该改性膜可直接快速去除水中的Cs，去除率可达99%
以上。5 mol·L–1 NH4NO3可使Cs的截留率恢复到98%以

上。此外，溶液pH和共存竞争离子对Cs的截留率影响

较小。而且，对于含低浓度Cs（100 μg·L–1）的天然地

表水和腐殖酸模拟配水，CuFC/SiO2/PVDF膜表现出非

常高的选择性。综上所述，CuFC/SiO2/PVDF膜对处理

含Cs的放射性废水具有巨大的应用潜力。
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