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摘　要　作为分离膜材料的一大类,疏水性分离膜具有低的表面自由能和优异的拒水能力,表现出特殊的分离

选择特性,广泛应用于膜蒸馏、膜吸收和气/液膜接触器以及油水分离、渗透汽化等特种膜分离技术中.制备出高疏水

性的分离膜一直是分离膜领域研究的重点方向之一.对近年来国内外疏水性分离膜制备技术进行分类,并详细介绍

了各种制备方法的优缺点及研究现状.最后提出疏水性分离膜制备技术需要解决的问题并对其应用前景进行展望.
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　　膜分离技术具有分离、浓缩、纯化和精制的功

能,其集成化程度高、操作过程简单、高效节能,已经

广泛应用于水处理、食品、医药、生物及特种分离领

域[１].根据分离膜材料的亲疏水性,可将分离膜分

为疏水性膜和亲水性膜两大类.目前,疏水性分离

膜广泛应用于膜蒸馏、膜吸收和膜气提等气Ｇ液膜接

触器以及油水分离、渗透汽化等特种膜分离技术中,
对疏水性分离膜的研究已经成为当今膜科学领域的

热点之一[２Ｇ３].
基于疏水表面理论,疏水性分离膜的获得可以

从降低膜材料表面自由能以及构建粗糙表面结构两

方面入手.前者可以在分离膜材料中引入一些低表

面自由能的物质如含氟或硅基团等.后者可以通过

制膜过程改变膜表面的粗糙程度或者对膜表面进行

粗糙化处理.基于这两方面,笔者对疏水性分离膜

的类型(包括依据膜材料和膜形状)进行归纳,并对

其制备方法进行了综述.

１　疏水性分离膜的类型

疏水性物质及其形式有很多,如自然界中荷叶

的“出污泥而不染”以及水黾的“水上飞”等,但是将

这些疏水性物质制备成分离膜还需考虑其成膜性、
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耐久性等性能.可以依据膜材料及膜形状对疏水性

分离膜进行分类.

１􀆰１　依据膜材料分类

目前,常用于微滤和超滤的聚合物分离膜材料

大多是疏水性的,如聚乙烯(PE)、聚丙烯(PP)和聚

偏氟乙烯(PVDF)等,这些材料以其优异的机械性

能、较好的化学稳定性以及成膜性,可以直接通过成

膜工艺获得疏水性分离膜.其中,PVDF具有极高

的韧性、冲击强度及耐磨性能,同时还具有很好的化

学稳定性和流延性,是目前使用最多的一种疏水性

分离 膜 材 料.除 此 之 外,聚 醚 砜 (PES)、聚 砜

(PSF)、聚四氟乙烯(PTFE)和聚酰亚胺(PI)也可以

通过合适的溶剂或制膜工艺直接得到疏水性分离

膜.这些疏水性聚合物分离膜也经常作为复合膜的

基膜使用.另外,陶瓷膜(如 TiO２、Al２O３ 和 ZrO２

等[４])、金属膜(如不锈钢膜[５])、玻璃膜[如Shirasu
多 孔 玻 璃 膜 (SPG)[６]]以 及 其 他 如 分 子 筛 膜

(CSM)[７]等也可通过其特殊制膜工艺而得到疏水

性复合膜.已有研究者[８Ｇ１０]对不同种类分离膜材料

表面进行扫描电镜(SEM)分析,发现不同材料得到

的多孔分离膜结构有很大不同.

１􀆰２　依据膜形状分类

疏水性分离膜依据形状可以分为平板式、中空

纤维式、管式、毛细管、静电纺纳米纤维膜以及液膜

等.其中,平板膜组件结构简单,制造及组装工艺简

单,清洗、维护以及后期更换容易,是目前所有膜材

质(高分子、陶瓷、金属等)中使用最为广泛的一种膜

结构形式.而中空纤维以及毛细管结构的膜材质具

有较高的比表面积和过滤效率,是疏水性高分子膜

较常用的形式.常用的疏水性膜材料 PVDF经刮

涂或者干湿纺丝Ｇ非溶剂引发相分离(NIPs)后,可以

分别得到多孔的平板式及中空纤维式疏水性分离

膜,并可以作为复合膜的基膜使用[１１].而管式膜结

构较简单、安装方便、透过量较大且清洗较容易是目

前陶瓷膜常用的一种形式[１２].静电纺纳米纤维膜

以其极高的比表面积和渗透通量等优势在疏水性分

离膜中逐渐得到应用[１３].液膜具有结构简单、分离

效率高等特点,尤其疏水性液膜可以用于有机物的

萃取提纯中.

２　疏水性分离膜制备方法

２􀆰１　优化制备工艺

２􀆰１􀆰１　非溶剂引发相分离工艺(NIPs)

PVDF作为疏水性分离膜最为常用的膜材料,

近年来,一些学者对其 NIPs制膜工艺(包括致孔

剂、溶剂及凝固浴的选择)进行了一系列研究和

优化.
致孔剂在 NIPs工艺中对PVDF膜最终的孔结

构及渗透性能起到至关重要的作用.一些致孔剂如

LiCl、甲醇、磷酸和聚乙二醇(PEG)被用于PVDF疏

水性分离膜的制备[８].铸膜液中甲醇的引入导致

PVDF中空纤维膜外表面孔结构由凝集球结构转变

为互相交叉重叠的球结构.这种重叠的球结构可以

有效增大 PVDF 膜表面疏水性,其表面水接触角

(WCA)由纯 PVDF膜的７２􀆰５°增大至１４７􀆰５°.所

纺制 PVDF 中 空 纤 维 膜 在 直 接 接 触 式 膜 蒸 馏

(DCMD)中表现出优异的脱盐性能[３􀆰５％(wt,质
量分 数,下 同)NaCl水 溶 液,８０℃,渗 透 通 量 为

８３􀆰４０±３􀆰６６kg/(m２􀅰h),分离因子＞９９􀆰９９％][８].

２􀆰１􀆰２　热致相分离(TIPs)工艺

TIPS法成膜孔隙率较高、制 膜 影 响 因 素 较

NIPS法少,更容易控制.Tang等[１４]通过 TIPs工

艺,分别采用等规聚丙烯(iPP)、大豆油和己二酸为

聚合物原料、稀释剂和成核剂制备疏水性 PP平板

分离膜,并将其应用在真空膜蒸馏(VMD)脱盐中.
笔者采用数学模型对 VMD过程的传递机理进行了

模拟,并对 VMD操作参数进行了优化.

２􀆰１􀆰３　蒸发相分离(VIPs)工艺

VIPS法相对简单,无需高温高压,湿度及溶剂

的饱和蒸气压对分离膜致密层的形成影响很大,需
严格控制.Peng等[１５]采用常规 VIPs工艺制备疏

水的双连续多孔聚砜(PSF)平板膜,并将其应用在

直接接触式膜蒸馏(DCMD)NaCl水溶液脱盐中.
他们还考察了水蒸汽接触时间、PSF含量以及空气

相对湿度对 PSF膜结构以及脱盐性能的影响.结

果发现水蒸汽接触时间的增加导致 PSF膜双连续

多孔结构消失,取而代之的是致密的皮层结构,而且

膜的渗透通量大幅度降低.

２􀆰１􀆰４　熔融纺丝Ｇ冷却拉伸(MSCs)工艺

MSCs工艺制备的分离膜强度高,膜孔径分布

较均匀.MosadeghＧSedghi等[１６]采用 MSCs工艺

制备了多孔的超疏水低密度聚乙烯(LDPE)中空纤

维膜.不同比例下５~１０μm 的 NaCl颗粒与LDPE
颗粒混合,先在熔融挤出机中进行造粒再进一步挤

出得到中空纤维初生膜,然后将其浸没于６０℃水中

洗去膜基 体 中 的 NaCl.与 不 添 加 NaCl得 到 的

LDPE膜相比,新工艺中引入高含量(６８％)NaCl而

纺制的LDPE中空纤维膜的表面 WCA 由９８°提高
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至１３０°,这表明膜表面的疏水性有了极大改善.这

可能是因为洗去 NaCl而使膜表面产生众多小突起

导致膜表面粗糙度增大所致.

２􀆰１􀆰５　烧结法

管式陶瓷膜制备工艺多采用粉末烧结法和溶

胶Ｇ凝胶法.由于膜表面大量—OH 的存在,大多数

陶瓷膜材料是亲水性的,而采用溶胶Ｇ凝胶法不仅可

以用作调节陶瓷膜基层孔结构还可以用做陶瓷膜的

涂层对其进行疏水化改性.中空纤维式陶瓷膜的获

得多是采用相转化Ｇ烧结组合工艺,这样可以获得类

似于传统聚合物中空纤维膜的多孔结构.
由于可用于陶瓷膜材料种类的限制,目前陶瓷

膜制作工艺没有太大的变化.值得一提的是,对于

难溶 难 熔 的 疏 水 性 能 优 异 的 高 聚 物 材 料 (如

PTFE),不能采用常规高聚物膜的相转化及陶瓷膜

的烧结制膜工艺.一些学者直接将乳液聚合得到的

PTFE分散液作为聚合物原料引入到成膜基体中即

可进行常规相转化成膜,之后结合烧结工艺将成膜

基体去除掉即可得到多孔PTFE分离膜[１７].

２􀆰２　新型制备工艺

２􀆰２􀆰１　静电纺丝法

静电纺丝得到的纳米纤维膜具有纤维直径小、
孔隙率高以及渗透通量大等优点,已应用在疏水性

分离膜的制备中.Prince等[１８]依次采用浸没沉淀

相转化法和静电纺丝工艺在聚酯(PET)非织造布表

面先后形成具有三层结构的多孔 PVDF分离膜层

和PVDF纳米纤维膜层的疏水性PVDF复合膜,并
将其应用在气隙式膜蒸馏(AGMD)中.实验结果

表明,经两层复合后的多孔 PVDF分离膜的 WCA
为９３°,而进一步经 PVDF纳米纤维膜复合后的三

层复合膜的表面 WCA增大至１４５􀆰０２°,这证实了膜

表面结构的变化(孔径由０􀆰１μm 增大至０􀆰５４μm)决
定了最终膜表面疏水性能的改变.所制备复合膜对

３􀆰５％ NaCl水溶液的脱盐率达到９９􀆰９８％.
除了对常规疏水性聚合物材料进行静电纺丝制

备疏水性纳米纤维膜以外,近年来一些新合成的疏

水 性 聚 合 物 材 料 也 被 应 用 于 静 电 纺 丝 技 术 中.

Maab等[１９]合成了一系列含氟三唑聚合物(FＧPT)
和含氟芳香族聚恶二唑(FＧPOD),将这些新合成出

来的含氟聚合物分别通过传统 NIPs工艺和静电纺

丝工艺制备多孔膜和高孔隙率的纳米纤维膜,并将

其应用于红海海水的DCMD脱盐中.NIPs法制备

的PVDF膜的 WCA为８８°,相较之下,这些含氟聚

合物纳米纤维膜表面的疏水性要优于其采用 NIPs

法制得的多孔膜,更优于传统NIPs法制备的PVDF
膜.DCMD实验中不同膜的渗透通量(测试温度为

８０℃)也呈现出一致的结果,而所有膜的脱盐率均

＞９９􀆰９５％.Maab等[１９]认为 WCA 与渗透通量的

变化是因为不同制膜工艺得到的膜表面孔径、孔隙

率、疏水性及粗糙度不同.

２􀆰２􀆰２　共挤出纺丝法

共挤出纺丝法一般采用三孔环隙喷丝板,通过

干湿法纺丝工艺制备双层中空纤维分离膜,是近３０
年发展起来的一项新型中空纤维制膜技术.由于可

以通过改变纺丝液和凝固浴组成来变化中空纤维内

外层膜孔结构和材质,所以在过滤精度要求较高的

反渗透、纳滤以及气体分离方面得到了一定的应用,
而这些领域所使用的分离膜材料大多是亲水性材

料.近年来通过共挤出纺丝法制备疏水性分离膜也

得到了一定的发展.
(１)聚合物/聚合物共挤出纺丝

在DCMD中,为了获得高的渗透通量,可以通

过调节疏水分离膜结构(减少膜的厚度或增大其孔

隙率),同时由于原料侧和渗透侧是直接接触的,这
就要求分离膜的热传递阻力应当足够大不能有所损

失.膜结构的改变可能会引起膜机械强度不能满足

DCMD工艺的实际要求,而目前常用的疏水性膜材

料如PVDF、PP等已经具备较高的热量传递阻力.
因此,为了同时满足高的传质速率和热量传递阻力,
一种双层疏水/亲水分离膜经共挤出纺丝工艺被开

发出来.通过该工艺可以分别设计疏水层和亲水层

膜的结构以达到所纺复合膜能够同时满足高传质速

率和热量传递阻力的目的.Zhu等[２０]采用共挤出

干湿法纺丝工艺纺制了内外层分别为聚乙烯醇

(PVA)/PVDF共混物和 PVDF的双层疏水/亲水

中空纤维膜,并用于DCMD脱盐中.实验研究了非

溶剂添加剂聚乙烯吡咯烷酮(PVP)和丙三醇对外层

PVDF膜以及内层中PVA/PVDF共混比对最终膜

孔结构、机械性能以及分离性能的影响.并通过能

量色散 X射线光谱仪(EDX)测定复合膜截面中从

原料侧到渗透侧Cl元素含量的变化情况,进一步揭

示在DCMD 过程中这种新型复合膜微孔的润湿

情况.
(２)聚合物/溶剂(两相流)共挤出纺丝

常规 NIPs干湿法纺丝工艺中,多数会采用水

作为纤维外层的凝固浴.而水作为一种强非溶剂,
其引发的快速相分离导致所纺制中空纤维膜外皮层

结构致密、孔隙率低,通过调节芯液组成不能直接对
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中空纤维外皮层孔结构产生影响.因此,通过两相

流共挤出纺丝工艺制膜可以制得孔径较大、孔隙率

较高的疏水性分离膜,从而有利于膜渗透通量的提

高.Bonyadi等[２１]采用两相流共挤出纺丝工艺纺制

了外层为高孔隙率结构的疏水性 PVDF中空纤维

膜,并将其应用在DCMD脱盐中.
(３)环形双层共挤出纺丝

对于一些特定的膜分离领域,在疏水/亲水双层

中空纤维间引入环隙可以赋予双层中空纤维复合膜

(即环形双层中空纤维复合膜)特殊功能.Yang
等[２２]采用共挤出 纺 丝 工 艺,分 别 以 PEGＧ２００ 和

PVP调节内层 PVDF和外层 PES的膜孔结构,得
到PVDF层和PES层间４０μm 环隙的PES/PVDF
双层中空纤维复合膜.将５g/L的酵母培养液引入

到双层中空纤维复合膜的环隙处,中空纤维内部抽

真空,营养液经由中空纤维外部循环２４h,从而实现

酵母在双层中空纤维环隙处的繁殖和附着.这种环

形双层中空纤维复合膜在生物催化反应领域有很好

的应用前景.

２􀆰２􀆰３　超临界CO２(ScCO２)引发相分离

ScCO２ 在相分离中作为传统非溶剂水的替代

物,其具有液体般的密度和气体般的扩散速率,因此

可以在较短时间内将溶剂从初生膜基体中置换出

来.作为 NIPs中一种新型的相转化成膜技术,相
较于传统以液体水作为非溶剂的 NIPs工艺,ScCO２

引发相分离具有工艺简单、无需后处理及节能环保

等优点.
近年来,一些学者将这项技术应用在疏水性分

离膜的制备中.Zaherzadeh等[２３]采用 CO２ 超临界

引发相分离工艺制备了疏水性PVDF平板膜,并将

其应用在DCMD脱盐中.实验考察了初始聚合物

浓度、压力以及超临界流体温度等因素对PVDF膜

结构 和 表 面 疏 水 性 能 的 影 响,并 通 过 响 应 面 法

(RSM)对制膜工艺进行优化使所制备 PVDF膜适

合于DCMD的应用.

３　展望

疏水性分离膜以其特殊的分离选择特性已经成

功应用于膜蒸馏、膜吸收和膜气提等气Ｇ液膜接触器

以及油水分离、渗透汽化等特种膜分离技术中.目

前,对传统制膜技术的优化改进以及新型疏水性膜

材料的开发和新型制膜技术的发展,极大扩充了疏

水性分离膜的种类、提高了其综合性能.然而在疏

水性分离膜制备中还有一些亟待解决的问题:

(１)除了通过改变膜材料表面化学结构以及表

面形貌来影响膜表面疏水性能以外,还应加强在膜

表面聚集态以及微构造协同作用方面的研究.
(２)新型疏水性分离膜应当同时具备强的疏水

性、高的传质速率和热量传递阻力,以有利于疏水性

物质在其膜孔间的快速传递以及亲水性物质的高效

阻隔.
(３)疏水性分离膜易污染,且往往膜渗透通量不

高.要在提高膜通量的同时保持其本身的机械强度

和热稳定性.
(４)进一步扩展疏水性分离膜应用领域的深度

和广度,加强新型疏水性分离膜应用方面的研究,如
膜催化、智能膜等.
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