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MWCNTs/Fe３O４/PVDF共混膜的制备
及性能研究
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摘　要　采用浓硫酸(H２SO４)、浓硝酸(HNO３)质量配合比为３∶１混酸改性、超声混融和化学水热法配置负载四

氧化三铁(Fe３O４)的多壁碳纳米管(MWCNTs)(MWCNTs/Fe３O４),将酸化改性的 MWCNTs/Fe３O４ 与聚偏氟乙烯

(PVDF)、聚乙二醇(PEG)、N,NＧ二甲基乙酰胺(DMAC)共混制膜,制得 MWCNTs/Fe３O４/PVDF共混膜.通过对膜

的膜表断面、接触 角、纯 水 通 量、孔 隙 率、平 均 孔 径 和 有 关 物 质 的 截 留 率 进 行 测 试.结 果 发 现,MWCNTs/Fe３O４/

PVDF共混膜的接触角为５６􀆰６５°,纯水通量为１５２􀆰８６６L􀅰m２/h,对腐殖酸(HA)、海藻酸钠(SA)、双酚 A(BPA)、牛血

清蛋白(BSA)的截留率分别为５９􀆰７１％、７１􀆰１６％、５９􀆰１０％、７６􀆰００％,皆较纯 PVDF膜有所提高,MWCNTs/Fe３O４ 的

添加提高了PVDF膜的总体性能.

关键词　多壁碳纳米管/四氧化三铁,聚偏氟乙烯,海藻酸钠

PreparationandpropertyofMWCNTs/Fe３O４/PVDFblendfilm
YangYahong　ZhaoYang　ZhuTianxu

(CollegeofCivilEngineering,LanzhouUniversityofTechnology,Lanzhou７３００５０)

Abstract　MultiＧwalledcarbonnanotubes(MWCNTs)loadedwithferricoxide(Fe３O４)(MWCNTs/Fe３O４)

werepreparedby mixedacid modification withconcentratedsulfuricacid (H２SO４)andconcentratednitricacid
(HNO３)atamassratioof３∶１,ultrasonicmixingandchemicalhydrothermalmethod．TheMWCNTs/Fe３O４/PVDF

blendmembraneswerepreparedbyblendingtheacidified MWCNTs/Fe３O４ withpolyvinylidenefluoride(PVDF),

polyethyleneglycol(PEG),N,NＧdimethylacetamide(DMAC)．Themembranesurface,contactangle,purewaterflux,

porosity,averageporediameterandretentionratesof５substancessuchasdrugsandpersonalcareproducts(PPCPs)

andsodiumalginateweretested．TheresultsshownthatthecontactangleofMWCNTs/Fe３O４/PVDF was５６􀆰６５

degrees,thepurewaterfluxof１５２􀆰８６６L􀅰m２/h,theretentionratesofhumicacid (HA),sodiumalginate (SA),

bisphenolA (BPA)andbovineserumalbumin (BSA)were５９􀆰７１％,７１􀆰１６％,５９􀆰１０％,７６􀆰００％,respectively．The

propertisoffilm wereimprovedthanpurePVDFfilm．Theadditionof MWCNTs/Fe３O４ improvedtheoverall

performanceofPVDFfilm．
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　　多壁碳纳米管(MWCNTs)因其较高的比表面

积,优异的化学性能和易于功能化等优点引起了人

们极大的关注.MWCNTs长度从１nm 至几十nm
不等,可以在表面形成微/纳米级的粗糙度,这是由

于它们具有直径不等的刚性圆柱形纳米结构[１].此

外,MWCNTs还具有较强的吸附能力[２]、独特的

电、磁和较强的机械性能等[３].MWCNTs具有高

弹性、低质量密度和大的纵横比(通常 ＞１０００),

MWCNTs还具有非常高的拉伸模量和强度.分子

动态模拟结果显示 MWCNTs具有良好的纯水通量

和选择性.纳米尺寸的 MWCNTs与高聚物链条之

间的相互作用共同提高了对某些特殊溶质的截留,
如牛血清蛋白(BSA).MWCNTs的性质及应用及

其相关材料一直是非常活跃的研究领域[４].但是有

关 MWCNTs的膜制备国内报道较少.
常用的膜材料主要有聚氯乙烯(PVC)、聚偏氟

乙烯(PVDF)、聚醚砜树脂(PES)等,其中,PVDF是

一种常见的超滤、微滤和渗透汽化膜材料,由于其优
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异的化学性能而广为使用[１].PVDF是一种半结晶

高聚物,耐高温,韧性好,拥有卓越的耐化学性、热稳

定性、力学性能、良好的生物惰性和成膜能力.因为

PVDF的良好性能,大量学者对 PVDF 进行了研

究,其中引入无机纳米填料二氧化硅(SiO２)、二氧化

钛(TiO２)等增强PVDF超滤膜表面亲水性、渗透性

受到了许多学者关注.但负载四氧化三铁(Fe３O４)
的 MWCNTs(MWCNTs/Fe３O４)对 PVDF的改性

研究国内却鲜有报到[５].PVDF也因其良好的机械

性能和稳定性,受到众多研究者的关注[６].
相比PVDF表面涂覆和表面接枝,共混亲水性

物质工艺简单、成本低,能够工业化生产.因此,本
研究 以 PVDF 为 主 要 研 究 对 象,以 MWCNTs/

Fe３O４ 为添加剂,通过共混制膜的方法制备改性的

PVDF,以期提高PVDF膜的亲水性、截留性和机械

性能等物理化学性能.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

MWCNTs(直径１０~２０nm,纯度９７％,比表面

积１００~１６０m２/g),深圳纳米港有限公司;PVDF
(分析 纯),西 亚 试 剂 公 司;N,NＧ二 甲 基 乙 酰 胺

(DMAC,分析纯)、海藻酸钠(SA,分析纯)、聚乙二

醇(PEG,分子量２００),天津市大茂化学试剂厂;无
水乙醇(分析纯),天津市富宇精细化工有限公司;双
酚 A(BPA,＞９９􀆰０％),阿拉丁科技有限公司;腐殖

酸(HA,分析纯),SigmaＧAldrich公司;牛血清蛋白

(BSA,分析纯),上海源泰生物科技有限公司;六水

合氯化铁(FeCl３􀅰６H２O,分析纯),广州化学试剂厂;
七水合硫酸亚铁(FeSO４􀅰７H２O,分析纯),国药集团

化学试剂有限公司.
数控超声波清洗器(KQ５２００DE型),昆山市超

声仪器有限公司;恒温振荡器(THZＧ８２A 型),常州

澳华仪器有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６０５０D 型),
上海齐欣科学仪器有限公司;微型全方位行星式球

磨机(FＧP４００E型),湖南氟卡斯实验仪器有限公司;
循环水式真空泵[SHZＧD(Ⅲ)型],巩义市子华仪器

有限责任公司;超滤杯(YLＧ３００型),上海羽令过滤

器材有限公司;涂膜器(KTQＧⅡ型),广州德满亿仪

器有限公司;紫外Ｇ可见光分光光度计 (UVＧVis,

８４５３型),Agilent公 司;接 触 角 测 试 仪 (OCA１５
型),Dataphysics公司;高分辨场发射扫描电子显微

镜(FESEM,MERLIN 型),卡尔蔡司公司;万能拉

力机(５６９７型),Instron公司;磁力搅拌器(RHbasＧ
ic１型),IKA公司.

１􀆰２　共混膜的制备

称 取 定 量 MWCNTs 溶 于 浓 H２SO４ 和 浓

HNO３(体积配合比为３∶１)中,采用数控超声波清

洗器(KQ５２００DE 型,昆山市超声仪器有限公司)

６５℃、４０W 条件下超声４h,将混合液采用超滤杯

(YLＧ３００型,上海羽令过滤器材有限公司)进行抽滤

直至中性,将所得固体采用真空干燥箱(DZFＧ６０５０D
型,上海齐欣科学仪器有限公司)８０℃ 真空干燥

１２h,采用微型全方位行星式球磨机(FＧP４００E型,湖
南氟卡斯实验仪器有限公司)充分研磨,得 MWCNTs
固体.称取FeCl３􀅰６H２O 和FeSO４􀅰７H２O(摩尔质

量配合比为２∶１)连同０􀆰５gMWCNTs溶于５００mL
纯水中,采用数控超声波清洗器(KQ５２００DE型,昆
山市超声仪器有限公司)超声０􀆰５h,在氮气保护和

５０℃条件下充分震荡０􀆰５h,加热至６５℃,滴加氢氧

化钠(NaOH)溶液至pH＞１２,继续搅拌１h冷却至

室温,将溶液采用超滤杯(YLＧ３００型,上海羽令过滤

器材有限公司)进行抽滤,直至中性,最后采用真空

干燥箱(DZFＧ６０５０D 型,上海齐欣科学仪器有限公

司)８０℃ 真空干燥 １２h,充分研磨,得 MWCNTs/

Fe３O４ 固体.
称取０􀆰６５gMWCNTs/Fe３O４ 溶于DMAC中,

采用真空干燥箱(DZFＧ６０５０D 型,上海齐欣科学仪

器有限公司)常温,４０W 超声２０min,依次将PVDF、

PEG溶于溶液中,充分搅拌 １２h,然后静置脱泡

１２h,取出铸膜液,在室温条件下采用涂膜器(KTQＧ
Ⅱ型,广州德满亿仪器有限公司)在干燥的玻璃板上

刮成厚度４００μm 的薄膜,静置１min后立即浸入凝

固浴(无水乙醇６０％)中;待膜脱落后,将膜在纯水

中浸泡２４h以脱除溶剂,最后将制得的膜自然晾干,
即制得 MWCNTs/Fe３O４/PVDF膜,待用.

１􀆰３　样品的测试

采用高分辨场发射扫描电子显微镜(FESEM,

MERLIN型,卡尔蔡司公司)对膜表面进行测试,测
试前 将 样 品 烘 干,压 片. 采 用 接 触 角 测 试 仪

(OCA１５型,Dataphysics公司)测试膜的接触角,将
膜充分干燥后,粘在载玻片上,滴１μL的去离子水

在膜表面,每个膜样取５个不同的点进行测量,取平

均值.采用万能拉力机(５６９７型,Instron公司)对
膜的机械强度进行测试,将膜充分干燥,剪取１􀆰５cm
×１０􀆰０cm ×０􀆰３mm 的 长 条,拉 伸 速 度 设 定 为

􀅰００１􀅰
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５mm/min,测３次,取平均值.
膜孔隙率(e)计算[７]见式(１).

e＝
(M２ －M１)/d水

(M２ －M１)/dw ＋M１/d密
×１００％ (１)

　　式中,e为膜的孔隙率,％;M１ 为干膜质量,g;

M２ 为湿膜质量,g;d水 为去离子水密度,０􀆰９８g/cm３;

d密 为共混膜密度,近似取１􀆰４g/cm３.
膜平均孔径(r)计算见式(２).

r＝
(２􀆰９－１􀆰７５ε)８ηdV

εAP
(２)

　　式中,r为平均孔径,mm;η 为纯水黏度,８􀆰９×
１０－４Pa􀅰s;d 为膜的厚度,４００×１０－６m;V 为单位时

间过滤水的体积,m３/s;A 为膜的有效过滤面积,

m２;P 为过滤压力,１００kPa.

膜的通量计算[５]见式(３).

J ＝
dV

A􀅰dt
(３)

　　式中,J 为纯水通量,L/(m２􀅰h);A 为膜的有效

过滤面积,m２;dV 为透过纯水的体积,m３;dt为透

过dV 的纯水所需要的时间,s.
截留率的计算见式(４).

R ＝ (１－Cp÷Ci)×１００％ (４)

　　式中,R 为截留率,％;Ci 为原液浓度,mg/L;

Cp 为产水浓度,mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　膜的FESEM 分析

MWCNTs/Fe３O４/PVDF 膜 的 FESEM 图 见

图１.从图可以看出,图１(a)、图１(c)的上表面都

呈现比较致密的结构,这是由于制膜过程中,上表面

第一时间与凝固浴发生溶剂———非溶剂交换,导致

膜表面致密;另外,采用的 PVDF 的浓度为 １６％
(wt,质量分数,下同),这种高PVDF浓度条件下所

制备的膜也会导致膜表面致密[８].从图１(b)可以

看出,MWCNTs/Fe３O４/PVDF膜的断面形态,形成这

样的原因是 MWCNTs/Fe３O４ 的含量过多,导致膜的

孔径减小,微结构小孔增多[２],此外添加 MWCNTs/

Fe３O４ 后膜表面呈现致密形态,是因为 MWCNTs/

Fe３O４ 溶剂内存在的范德瓦尔斯力,导致大多数情

况下在该体系中的溶解度较低,MWCNTs/Fe３O４

捆绑在一起,再加上 MWCNTs/Fe３O４ 的黏度也较

大,因此很容易形成一个相对密实的结构,从而引起

膜表面的致密形态[１].

图１　MWCNTs/Fe３O４/PVDF膜的FESEM 图

[(a)MWCNTs/Fe３O４/PVDF膜;(b)MWCNTs/Fe３O４/PVDF

膜断面;(c)MWCNTs/PVDF膜上表面]

有研究发现PEG２００可以加速溶剂和非溶剂间

的交换,导致膜面形成致密结构[９].２种膜的成膜

条件比较见表１.从表１可知,MWCNTs/Fe３O４/

PVDF膜的制备由１６gPVDF、２mLPEG、８４􀆰３５g
DMAC、０􀆰６５gMWCNTs/Fe３O４ 组成,可以有效加

速溶剂和非溶剂间的交换,使制得的 MWCNTs/

Fe３O４/PVDF膜的膜面形成致密结构.
表１　２种膜的成膜条件比较

膜名称
用量

PVDF PVP PEG DMAC MWCNTs/Fe３O４

纯PVDF １６􀆰６７％ １􀆰６７％ 无 ８５％ 无

MWCNTs/Fe３O４/

PVDF

１６g 无 ２mL ８４􀆰３５g ０􀆰６５g

２􀆰２　膜的机械强度分析

２种膜的机械强度数据见表２.从表２可知,

MWCNTs/Fe３O４/PVDF膜的抗张强度和延伸率分

别为(０􀆰８３±０􀆰１２)MPa、(８􀆰１６±１􀆰０１)％,分别比纯

PVDF降 低 ０􀆰０１MPa和 ６􀆰５５％,可 见 MWCNTs/

Fe３O４ 的添加降低了 PVDF膜的机械性能.这是

因为较低浓度的 MWCNTs/Fe３O４ 有利于提高铸

膜液的黏度,从而提高膜的机械性能,而较高浓度的

MWCNTs/Fe３O４ 的聚集会导致膜的内部存在缺

陷,影响膜结构,降低膜的机械性能[８].MWCNTs/

Fe３O４ 的添加会增加铸膜液的黏度,黏度越大,受到

的流变的阻碍越大,在相转移的过程中抑制组分之

间的扩散,延迟溶剂与非溶剂之间的交换,从而影响

膜结构[２].徐海朋等[９]研究也发现 PEG 的添加不
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会提高 膜 的 机 械 性 能,因 此 制 得 的 MWCNTs/

Fe３O４/PVDF膜的机械性能有所下降.
表２　２种膜的机械强度数据

膜名称 抗张强度/MPa 延伸率/％

纯PVDF ０􀆰８４±０􀆰１８ １４􀆰７１±２􀆰３７

MWCNTs/Fe３O４/PVDF ０􀆰８３±０􀆰１２ ８􀆰１６±１􀆰０１

２􀆰３　添加剂加入对膜性能的影响

２􀆰３􀆰１　对膜亲水性的影响

亲水性高低是通过水在膜表面接触角的大小和

平衡含水量来间接反应的,接触角越小,平衡含水量

越大,说明膜表面的亲水性能越好,反之越差[２],膜
亲 水 性 的 高 低 直 接 影 响 膜 的 过 滤 等 总 体 性 能.

MWCNTs/Fe３O４/PVDF膜的接触角图见图２.从图

可以看出,MWCNTs/Fe３O４/PVDF 膜的接触角为

５６􀆰６５°,而纯PVDF膜的接触角为７５􀆰８°,MWCNTs/

Fe３O４ 的加入使PVDF膜的接触角降低１９􀆰１５°,大
大改善了膜的亲水性.这是因为 MWCNTs/Fe３O４

本身具有亲水性[７],而且它使 PVDF 膜表面的羧

基—COOH 能同水分子间形成氢键[１],从而提高膜

的亲水性.赵小宇等[１０]研究发现酸化的 MWCNTs
含有大量的亲水性羟基—OH 和—COOH 官能团,

MWCNTs含量越多,官能团数量越多,膜的亲水性

就越强.

图２　MWCNTs/Fe３O４/PVDF膜的接触角图

２􀆰３􀆰２　对膜纯水通量的影响

膜的纯水通量的大小和膜的结构、孔隙率和表

面亲水性等都有密切的关系[８].一般情况下膜的亲

水性越好,纯水通量越大.PVDF类膜的纯水通量

图 见 图 ３. 从 图 可 以 看 出,MWCNTs/Fe３O４/

PVDF膜的纯水通量为 １５２􀆰８６６L/(m２􀅰h),而纯

PVDF膜的纯水通量约１１１􀆰３６４L/(m２􀅰h),改性后

的PVDF膜的纯水通量得到提高,这也与亲水性的

结果相符.Ma等[１]采用氧化的 MWCNTs为添加

剂得 到 的 MWCNTs/PVDF 膜 最 高 的 水 通 量 比

PVDF膜高达１１L/(m２􀅰h),但 MWCNTs/Fe３O４/

PVDF 膜 比 PVDF 膜 提 高 较 少,这 是 因 为 随 着

MWCNTs/Fe３O４ 含量的增加,膜的亲水性虽然增

强但纯水通量会因膜结构变致密而呈下降趋势[８].
另外,MWCNTs/Fe３O４ 含量的多少影响膜表面的

平均孔径和孔隙率,随着 MWCNTs/Fe３O４ 含量的

增加,膜的孔隙率和平均孔径会减小,从而导致水通

量减小[２].

图３　PVDF类膜的纯水通量图

２􀆰３􀆰３　对膜孔隙率和平均孔径的影响

膜的渗透率、过滤性能等均与膜的孔隙率和平

均孔径有关[８].一般来说,膜的孔隙率和平均孔径

越大,膜的纯水通量和过滤性能越好.通过研究得

知,制得的 MWCNTs/Fe３O４/PVDF膜的溶胀度为

２８６􀆰９１％,孔隙率为８２􀆰８％,平均孔径为２８􀆰９２nm;
纯 PVDF 膜 的 孔 隙 率 为 ８２％,平 均 孔 径 为

１７􀆰５９nm[１],MWCNTs/Fe３O４ 的加入对 PVDF膜的

孔隙率和平均孔径提高不大,这是因为 MWCNTs是

一种亲水性材料,在制膜的过程中,MWCNTs在

DMAC和凝固浴中会受到影响,从而改变扩散速

率,影响相分离的速度,促进了聚合物的形成,导致

膜的孔隙率和平均孔径变化不大;另外,高密度的

MWCNTs容易造成铸膜液黏度增加,这将降低溶

剂与非溶剂间的交换,减缓膜的沉淀形成和分离,因
此会形成膜孔较小的多孔膜,造成膜的孔隙率和平

均孔径提高不大[１].邱实[２]研究也得出,MWCNTs
含量 的 增 加 导 致 膜 的 平 均 孔 径 减 小.这 就 是

MWCNTs/Fe３O４/PVDF膜的孔隙率和平均孔径

提高不多的原因.

２􀆰４　膜对几种物质的截留率分析

膜的截留率与膜的亲水性、膜表面粗糙度和

膜的孔隙率等有关[８].膜的亲水性越好,表面越

粗糙,孔隙率越大,膜的过滤性能越强.PVDF类

膜对几种物质的截留率图见图４.从图可以看出,

MWCNTs/Fe３O４/PVDF膜对腐殖酸、海藻酸钠、
双酚 A、牛 血 清 蛋 白 的 截 留 率 分 别 为 ５９􀆰７１％、
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明,纯PVDF膜对腐殖酸的截留率为６７％,对海藻

酸钠的截留率为７８％,这是因为PVDF膜的接触角

为８９°左右,具有较强的疏水性,对腐殖酸这类疏水

性物质有较好的截留作用,而海藻酸钠对疏水膜的

污染程度较高;本研究的改性PVDF对腐殖酸的截

留率为５９􀆰７１％,对海藻酸钠的截留率为７１􀆰１６％,
这可能是由于改性后的 PVDF膜具有较强的亲水

性,因此对腐殖酸和海藻酸钠的截留率有所下降.

MWCNTs具有去除蛋白的吸附性能,且高密度的

MWCNTs易形成膜孔较小的多孔膜,因此增加了

膜的截留性能;此外,MWCNTs还能在表面形成

微/纳米级的粗糙度,这会增加复合膜的有效过滤面

积和渗透性[１].徐海朋[８]研究得知,在 MWCNTs
含量较高的条件下,膜表面存在一定的缺陷,这种缺

陷可以为牛血清蛋白和纯水的通过提供额外的传质

通道,且这一趋势符合TradeＧoff线规律[８].徐海朋

等[９]研究还发现随着 MWCNTs用量的增加,膜对

牛血清蛋白有较强的排斥作用,也会提高对牛血清

蛋白的截留率.

图４　PVDF类膜对几种物质的截留率图

３　结论

(１)与纯 PVDF膜相比,改性后的 MWCNTs/

Fe３O４/PVDF膜的接触角减小,为５６􀆰６５°,亲水性

得到极大提高,膜的孔隙率为８２􀆰８％,对BSA 截留

率达到７６􀆰００％,性能得到改善,MWCNTs/Fe３O４

的添加可以提高 PVDF膜的亲水性、孔隙率,在过

滤牛血清蛋白、海藻酸钠、腐殖酸和双酚 A 时具有

较好的截留性能.总体来说,MWCNTs/Fe３O４ 添

加剂对提高PVDF膜的总体性能具有重要作用.
(２)MWCNTs/Fe３O４ 的添加虽然可以提高膜

的有关性能,但膜的抗张强度、延伸率都有所下降,

这是由于较高浓度的 MWCNTs/Fe３O４ 的聚集会

导致膜的内部存在缺陷,影响膜结构,降低了膜的机

械性能,MWCNTs/Fe３O４ 还会增加铸膜液的黏度,
黏度越大,受到的流变阻碍越大,在相转移的过程

中抑制了组分之间的扩散,延迟了溶剂与非溶剂

之间 的 交 换,从 而 影 响 膜 的 结 构.因 此,调 整

MWCNTs/Fe３O４ 的用量可能会得到效果更好的改

性 MWCNTs/Fe３O４/PVDF膜.
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