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摘　要　聚偏氟乙烯(PVDF)膜由于具有良好的热稳定性和优秀的化学性能被广泛应用于化学研究和工业生

产.综述了PVDF膜的应用,包括水处理、膜蒸馏、气体分离、污染物去除、生物乙醇回收、锂离子电池隔膜以及复合

材料膜的制备等,概述了PVDF膜在水处理过滤膜和膜接触器的应用进展.指出了PVDF膜未来的发展趋势.
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　　膜分离技术已逐渐成为一种流行的分离技术,
在工业生产中具有操作简单、无相变及化学添加剂、
局部模块可放大、能耗相对较低等优势,已广泛应用

于水处理、气体净化、食品加工、制药工业和环境保

护等多个领域.膜材料的化学性质和结构直接影响

分离效率.目前,有机聚合物膜主导了现有的膜市

场,如聚砜(PSF)、聚醚砜(PES)、聚丙烯腈(PAN)、
聚酰胺、聚偏氟乙烯(PVDF)和聚四氟乙烯(PTFE)
等.PVDF是最常用的膜材料之一,因其良好的综合

性能在膜分离领域具有广阔应用前景[１].

１　PVDF膜简介

PVDF是具有(—CH２—CF２—)重复单元的半

结晶聚合物,具有高机械强度、良好耐化学性和热稳

定性以及优异的耐老化性,且在制备平板、中空纤维

或管状膜时显示出良好的加工性能.PVDF膜可以

通过非溶剂致相分离(NIPS)、热致相分离(TIPS)、蒸

汽致相分离(VIPS)、溶液浇铸、电纺等方法制得[１].

２　PVDF膜的应用

２􀆰１　水处理过滤膜

水处理是PVDF膜的一个主要应用领域,关于

PVDF膜在微滤(MF)、超滤(UF)、膜Ｇ生物反应器

(MBR)等水处理过程中的制备、表征及应用的报道

很多,且近年来一些膜制造商还开发了多种用于水

净化的PVDF膜产品.

２􀆰１􀆰１　微滤(MF)
通常,MF膜可分离约０􀆰０５~１􀆰０μm 的颗粒,

是去除细菌的典型方法,也是除去悬浮固体以降低

水浊度的有效方式.Xiao等[２]利用反渗透技术证

明了PVDF中空纤维微滤膜用于城市污水处理的

可行性,并且通过 TIPS方法制备的 PVDF微滤膜

显示出良好的机械强度.经过该系统处理的水具有

稳定的质量和较低的浑浊度,在１５min内泥沙密度
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指数和化学需氧量(COD)就达到反渗透供给水的

质量要求.而且,膜渗透性可以通过在低浓度氯回

流处理下恢复.Park等建立了一套 PVDF商业平

板膜处理废水的体系[３],不过,在他们的研究中,建
议进行预处理过程(即混凝沉淀和臭氧氧化)以提高

渗透通量.

２􀆰１􀆰２　超滤(UF)

UF膜的孔径范围为０􀆰０１~０􀆰１μm,常用于从

水和其他溶液中除去病毒、乳化脂油、金属氧化物、
胶体、蛋白质以及其他大分子量材料.Morão等[４]

用截留分子量(MWCO)为１００KD的商业PVDF超

滤膜处理甲基Ｇ金霉素的发酵液;Kumar等[５]分别

用二甲基乙酰胺和乙二醇作溶剂和溶质添加剂研究

了PVDF中空纤维超滤膜的制备和表征,并测试了

PVDF膜的 MWCO;Yi等[６]使用纳米 TiO２/Al２O３

对PVDF超滤膜进行改性,并用于处理油/水乳浊

液.由于增强了亲水性,改性后的PVDF超滤膜在

相同的操作条件下表现出更好的防污性能;Li等[７]

开发了一种具有选择性的新型PVDF超滤膜,将聚

乙烯吡咯烷酮(PVP)交联在 PVDF中空纤维微滤

膜表面及孔中以吸引更多的硫代甜菜碱单体,随后

接枝聚合,在膜表面形成的聚合物层具有环境敏感

性,适用于蛋白质分离.此外,Zhao等[８]在静电纺

丝纳米纤维 PVDF支架上交联壳聚糖制备高通量

超滤膜,在牛血清白蛋白(BSA)过滤测试中表现出

良好的膜通量、高排斥效率和低结垢倾向.

２􀆰１􀆰３　膜Ｇ生物反应器(MBR)

MBR将传统生物废水处理与膜分离结合,用二

次沉淀代替传统的活性污泥处理[９],所使用膜的类

型 根 据 在 处 理 过 程 中 接 触 污 染 物 的 尺 寸 而 定.

MBR中使用的膜基本上都是典型的超滤或微滤膜.
如Badani等[１０]利用 MBR技术将商业 PVDF超滤

膜用于处理印染废水,结果表现出比其他生物处理

方法更加优异的性能.Gao等[１１]对比了 MBR与人

造膜在蛋白质含量为３０％(wt,质量分数)污水中的

膜污染情况,发现涂覆有聚醚酰亚胺的PVDF膜表

现出更好的防污性能.

２􀆰２　膜接触器及相关过程

膜接触过程是一个广义的膜过程,主要优点是

膜的堆砌密度高,可提供极大的膜面积使接触的两

相之间进行传质.由于PVDF膜具有高疏水性,已
被广泛用于研究膜接触过程,包括膜蒸馏、酸性气体

吸收和汽提以及从水中除去污染物[如硼、挥发性有

机化合物(VOCs)、氨等].

２􀆰２􀆰１　膜蒸馏

膜蒸馏是海水及微咸水脱盐的一种分离方法,
目前在工业中尚未完全实施.但是它被看作一种很

有前景的技术,已应用于一些特殊领域,如高浓度盐

水脱盐、利用太阳能和废热源膜蒸馏等.在膜蒸馏

过程中,多孔膜必须是疏水的,仅允许蒸汽分子通过

且在极限温度下膜应具有良好的热稳定性和低热导

率,以防止蒸汽通过膜时的热损失.PVDF膜是目

前膜蒸馏研究中常见材料,使用PVDF膜进行膜蒸

馏的文献报道总结见表１.
蒸馏性能除了操作条件,与PVDF膜的特性如

孔径、孔隙率密切相关.虽然大孔径和高孔隙率有

利于水渗透通量,但将增加膜润湿的风险.通常合

适的孔径和孔隙率分别约为０􀆰１~０􀆰５μm 和５０％~
８０％.此外,由于膜内部和表面中的大孔径和高孔

隙率,轴向和径向的刚性拉伸方面通常具有弱的性

能,导致膜在蒸馏过程中,随着操作温度的升高,其
机械性能进一步降低.Peng等[１２]开发出一种管状

多孔PVDF中空纤维膜,其刚度和弹性得到显著提

高,由其所制造膜的蒸汽通量和盐阻挡率都表现出

优异的稳定性.

２􀆰２􀆰２　酸性气体吸收

从气流中除去酸性气体是工业操作中的一个基

本过程,常规方法是使用醇胺和碱性溶液作为吸收

剂,在吸收塔内进行吸收,但是该方法有一些缺点,
如溢流、鼓泡、夹带和沟流现象以及吸收塔空间占用

大和操作成本高等.膜接触器可以降低塔的尺寸、
高度、重量及数量成本,并且由于液体和气体流是独

立的,使得接触面积不受流速干扰.迄今为止,大多

文献报道的是关于使用 PVDF 膜吸收酸性气体.
然而,PVDF膜吸收酸性气体时的膜润湿是不容忽

略的问题,因为膜润湿导致传质阻力增加,从而导致

吸收效率降低,而这也是所有膜接触器所面临的问

题.此外 大 多 数 研 究 都 在 低 压 条 件 下 进 行 的.

Marzouk等[１３]使用PTFE中空纤维膜接触器从加

压的 CO２/CH４ ４ 气 体 混 合 物 中 分 离 出 CO２.

PVDF膜在加压条件下因其机械强度较低可能导致

膜孔被压实,所以PVDF膜应用于高压膜接触器的

可行性仍需要进一步研究.

２􀆰２􀆰３　硼的去除

反渗透膜技术在过去近４０年中取得高速发展,
如今更是新型海水淡化领域的领先技术[１４].尽管

反渗透技术对盐有很好的选择性,但是对硼的效果

却不佳.对于大部分反渗透脱盐工厂来说,海水中

􀅰２􀅰
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表１　PVDF膜在膜蒸馏脱盐研究中的应用实例

PVDF膜
制备

方法
膜特性 操作条件

渗透通量/

[kg􀅰(m２􀅰h)－１]

参考

文献

平板

PVDF∶LiCI∶DMAc＝８∶３∶８９
(wt,质量比,下同)

NIPS 无支撑膜

平均孔径/μm:０􀆰３３
厚度/μm:３５~４５
孔隙率/％:８２

Tf/℃:８０

Tp/℃:２０

进料流速:４cm３/s

９􀆰７１ [１５]

平板(M４) NIPS
聚酯无纺布为

载体的复合膜

平均孔径/μm:０􀆰２２
厚度/μm:２１２􀆰６７±１􀆰４
孔隙率/％:５４􀆰９３７±０􀆰９
膜面积:(长９cm×宽８􀆰３cm)

Tf/℃:８０􀆰５

Tp/℃:２０
进料流速:７０L/h

４７􀆰６ [１６]

中空纤维

PVDF/NMP/EG＝１２∶８０∶８
NIPS

超薄表层和多

孔支撑层的非

对称结构膜

平均孔径/μm:０􀆰１６
孔隙率/％:７３􀆰８
膜面积:(长１５cm×宽１０cm)

Tf/℃:７９􀆰３

Tp/℃:１７􀆰５
进料流速:１􀆰６L/min

４１􀆰５ [１７]

中空纤维(B纤维) NIPS

高孔隙率和

无大孔隙的

PVDF膜

平均孔径/μm:０􀆰０８
孔隙率/％:６５
壁厚/μm:５０

Tf/℃:８０

Tp/℃:１６~１８
进料流速:２􀆰８L/min

６７ [１８]

中空纤维

外层

PVDF/NMP/粘土＝１２􀆰１/８４􀆰３/３􀆰６
内层

PVDF/PAN/NMP/粘土＝

８􀆰２４/３􀆰５３/８２􀆰３５/５􀆰８８

NIPS
双层亲、疏水

结构膜

外层厚度/μm:５０
内层厚度/μm:３３０
平均孔径/μm:０􀆰４１
孔隙率/％:８０

Tf/℃:９０

Tp/℃:１６􀆰５
进料流速:２L/min

５５ [１９]

中空纤维(DLMＧ０) NIPS
双层疏水亲水

结构

平均孔径/μm:０􀆰４７
孔隙率/％:７５􀆰４２±０􀆰０４

Tf/℃:８０±０􀆰５

Tp/℃:１７±０􀆰５
进料流速:１􀆰４L/min

８３􀆰４０７±３􀆰６６ [２０]

平板

VIPS与

钴浇铸

共混

表面强疏水

性膜

平均孔径/μm:０􀆰４９
厚度/μm:８２
孔隙率/％:７８
膜面积:(长６cm×宽４􀆰４cm)

Tf/℃:７３

Tp/℃:２５
进料流速:５４L/h

１８􀆰９ [２１]

平板
静电

纺丝
纳米纤维膜 熔体温度/℃:１５３

Tf/℃:８２

Tp/℃:２２
进料流速:０􀆰３５L/min

１０􀆰２ [２２]

　　注:表中所列各类型PVDF膜内各物质比例均为含量比.

硼的去除是一个需要解决的问题.Hou等[２３]开发

了一种由 PVDF膜接触器去除硼的新方法.研究

中用 PVDF中空纤维平板膜处理含有１２􀆰７mg/L
硼的天然地下水和含有４􀆰６５mg/L硼的天然海水样

品,结果显示硼的含量保持在２０μg/L 以下,并且

PVDF膜在长期测试(２５０~３００h)中显示出很好的

稳定性,这表明了PVDF膜应用于海水和地下水除

硼是可行的.

２􀆰２􀆰４　去除水中污染物

VOCs被认为是主要环境污染物之一,对人、植
物和动物有着显著毒性.膜接触器是从水中去除

VOCs的有效方法,Wu等[２４]用 NIPS法制备出具

有不对称结构的PVDF中空纤维膜,并用于去除水

中的甲基氯仿(TCA).结果表明,在最佳操作条件

下,TCA可实现高达９７％的去除率.Feng等[２５]采

用静电纺丝PVDF纳米纤维膜从水中去氯仿,结果

发现,室温下所有传质系数都达到２×１０－５m/s,比
中空纤维膜汽提体系得到的最大值还要大,这是由

于静电纺丝平板膜的下边界层电阻比中空纤维膜低

的原因所导致的.除此之外,Tan等[２６]用不对称结

构和良好疏水性的 PVDF中空纤维膜通过相转化

法从水中去除氨.结果表明,用乙醇进行后处理可

改善PVDF膜的疏水性和有效表面孔隙,有利于氨

的去除.

􀅰３􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

２􀆰３　回收生物燃料

近年来不断增加的能源危机推动了可再生能源

替代化石燃料技术的发展,生物燃料如生物乙醇代

表了最成功的可再生能源,并受到世界很多国家的

关注.近来,渗透汽化被认为是一种从发酵液中分

离回收乙醇的可行方法[２７].到目前为止,最成功的

案例是使用聚二甲基硅氧烷(PDMS)作为原材料制

成的 膜,在 溶 液 扩 散 模 型 中 达 到 回 收 乙 醇 的 目

的[２８],而PVDF膜在这个过程中大多充当 PDMS
的载体.

２􀆰４　复合膜制备

除了分离应用以外,PVDF膜还可作为支架或

载体以制备复合膜.目前,大多数聚酰胺复合薄膜

(TFC)都以PSF为载体制备,因为其相对高的亲水

性,适合于聚酰胺在水溶液中的界面聚合.但是,

PSF的机械强度较低且对一些有机物例如芳族烃、
酮、醚和酯的耐受性差,限制了所制备复合膜的应用

领域.Kim 等[２９]对PVDF进行等离子体处理达到

亲水化改性及界面聚合得到聚酰胺 TFC膜,以证明

用PVDF微滤膜制备聚酰胺 TFC膜的可行性,结
果表明,使用氧气/甲烷(体积比１∶１)气体混合物等

离子体处理后,PVDF膜表面的亲水性得到显著提

高,制备的膜不仅比PSF作为载体时的纯水渗透性

更高,还显示出更高的阻盐性能,因此 PVDF膜作

支架或载体制备复合膜或许具有广阔的应用前.

２􀆰５　锂离子电池隔膜

锂离子电池被认为是未来最有潜力的大型电源

和储能装置,电池隔膜是一个关键部件,放置在正负

电极之间,以防止电短路,同时允许带点离子的快速

传输.锂离子电池对隔膜的要求包括良好的化学和

热稳定性、低厚度、适当的孔隙率和孔径以及良好的

机械强度.PVDF膜是一种可作锂离子电池隔膜的

材料.Ji等[３０]通过 TIPS方法制备微孔PVDF膜,
并研究其作为锂离子电池隔膜的可行性.结果表

明,具有均匀海绵状微观结构的PVDF膜表现出较

高的弹性系数和应力,电解质表现出良好的电化学

稳定性.此外,Ma等[３１]和 Li等[３２]分别通过共混

和表 面 接 枝 开 发 了 用 于 锂 离 子 电 池 的 PVDF/

PMMA微孔膜.

２􀆰６　其他应用

除了上述应用之外,PVDF膜也已应用于一些

其他领域.如 Tzanetakis等[３３]通过接枝氯甲基苯

乙烯并用三甲胺胺基化处理制备了 PVDF阴离子

交换膜.与商业阴离子交换膜相比,其表现出高选

择性、低电阻和良好的机械稳定性,但是电流效率较

低.此外,PVDF膜还有一个很有趣的应用,那就是

通过静电纺丝技术将PVDF膜置于纸文物的表面,
可以保护其不受环境影响而被损坏.

３　结语

PVDF膜已广泛应用于一般分离的水处理中,
例如城市废水的再利用,反渗透前的盐水预处理以

及发酵液的分离等,已经开发了用于 MF、UF 和

MBR过 程 的 各 种 PVDF 膜.在 水 处 理 应 用 中

PVDF膜的主要问题是由于其疏水性而易于结垢,
这可以通过合适的亲水化处理来改善.亲水改性包

括物理和化学方法,它们都能有效地改善PVDF膜

的表面性质,提供更好的防污性能.
除水处理外,PVDF膜的另一个重要应用领域

是膜接触过程,包括膜蒸馏、酸性气体吸收、从水中

去除污染物等.而在膜接触过程中,膜润湿是一个

不能忽视的问题,对传质非常不利,因此合理的疏水

化改性尤其重要.近年来,已有研究者通过静电纺

丝制备超疏水性PVDF纳米纤维膜,并且取得一些

研究成果.此外,通过 NIPS或 TIPS法对现有的

PVDF膜进行表面疏水化改性也是制备超疏水性

PVDF膜的有效方式.然而大多数的文献报道仍局

限于学术研究中,对PVDF膜进行工业应用研究是

今后的一个努力方向.
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