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混合添加剂对PVDF微孔膜结构和性能的影响
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摘　要　采用浸没沉淀相转化法(NIPS)制备聚偏氟乙烯(PVDF)微孔膜.研究了不同纳米二氧化硅(nSiO２)用

量加入磷酸(H３PO４)形成不同配合比的混合添加剂,对PVDF微孔膜结构及性能的影响.研究结果表明,H３PO４ 和

nSiO２ 可以改善膜的性能.在铸膜液中加入 H３PO４ 和 nSiO２ 后都获得了较高的孔隙率、平均孔径、纯水通量、膜通

量.在nSiO２ 用量为０􀆰０５％(wt,质量分数),H３PO４ 用量为５％(wt,质量分数)条件下,制得的 PVDF微孔膜的性能

相对较好,膜的孔隙率为６３􀆰４％,膜的平均孔径为０􀆰７６μm,膜通量为２２kg/(m２􀅰h),纯水通量为７０􀆰６L/(m２􀅰h).
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Influenceofmixedadditiveonthestructureandpropertyof
PVDFmicroporousmembrane
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Abstract　Polyvinylidenefluoride(PVDF)microporousmembraneswerepreparedbyimmersionprecipitation

phaseinversion(NIPS)．TheeffectsofdifferentnanoＧsilica(nSiO２)contentandphosphoricacid(H３PO４)additiveon
thestructureandpropertiesofmembraneswereinvestigated．TheresultsshownthatH３PO４andnSiO２canimprovethe

performanceofthemembrane．Highporosity,averageporesize,purewaterflux,andmembranefluxwereobtainedafter
addingH３PO４andnSiO２tothecastingsolution．UndertheconditionthattheamountofnSiO２ was０􀆰０５％ (wt,mass
fraction)andtheamountofH３PO４ was５％ (wt,massfraction),theperformanceofthemembranewasrelatively
good,andtheporosityofthemembranewas６３􀆰４％．Theaverageporediameterwas０􀆰７６μm,themembranefluxwas
２２kg/(m２􀅰h),andthepurewaterfluxwas７０􀆰６L/(m２􀅰h)．
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　　膜技术作为一种新型分离技术,不仅广泛应用

于废水处理、重金属去除等分离领域,也越来越多应

用于海水淡化等领域.膜分离具有分离效率高、二
次污染小和分离过程简单等优点,越来越受到研究

者的关注.已投入工业应用的膜分离过程主要有微

滤、超滤、纳滤、反渗透和电渗析等.近年来,一些新

的膜分离过程也得到了不断的研究和发展,如膜蒸

馏、膜萃取和膜生物反应器等[１].
膜蒸馏是近年来出现的一种新的膜分离工艺,

是一种采用疏水微孔膜以膜两侧蒸汽压力差为传质

驱动力的膜分离过程.在不同温度的水溶液被疏水

微孔膜分隔开时,由于膜的疏水性,两侧的水溶液均

不能透过膜孔进入另一侧,但由于膜两侧存在一定

的温差,热侧水溶液与膜界面的水蒸汽压高于冷侧,
水蒸汽就会透过膜孔从热侧进入冷侧而冷凝.膜蒸

馏可用于水的蒸馏淡化,去除水溶液中的挥发性物

质.该工艺可充分利用工厂废热或太阳能等廉价能

源,加上过程易自动化、设备简单,正成为一种有实

用意义的分离工艺.但是膜蒸馏技术至今仍未得到

工业化应用,主要原因是没有专业膜蒸馏用膜.膜
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蒸馏使用疏水性微孔膜,在膜材料和制备工艺方面

选择有限,同时膜蒸馏在用膜和组件设计方面仍然

存在很多不足.
浸没沉淀相转化法(NIPS)是制备疏水微孔膜

的方法之一.该方法制膜工艺简单,在制膜过程中

可以通过控制各种工艺条件,对膜的结构和性能进

行调控,因此逐渐成为制备聚合物微孔膜广泛采用

的方法.在制膜过程中影响微孔膜性能的因素有

很多,如添加剂的种类及含量、溶剂的种类、凝胶

浴的组成以及温度等,许多研究者进行了相关的

研究[２Ｇ７].
本研究采用聚偏氟乙烯(PVDF)为原料,N,NＧ

二甲基乙酰胺(DMAc)为溶剂,采用浸没沉淀相转

化法制备微孔膜.根据不同添加剂的特点,磷酸

(H３PO４)作为致孔剂,纳米二氧化硅(nSiO２)作为

疏水性添加剂,考察 H３PO４
[８]与nSiO２

[９Ｇ１５]在不同

用量配合比制得的混合添加剂对 PVDF微孔膜结

构和性能的影响,获得最优制膜工艺,制备疏水性

强、膜蒸馏通量高和化学性能稳定的膜蒸馏用膜.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

聚偏氟乙烯(PVDF,FR９０４),上海三爱富新材

料股份有限公司;N,NＧ二甲基乙酰胺(DMAc,分析

纯),上海大茂试剂有限公司;H３PO４、氯化钠(分析

纯),国药集团化学试剂有限公司;nSiO２(９９􀆰５％,

５０nm±５nm),上海麦克林生化科技有限公司.
电热恒温鼓风干燥箱(PH０７Ｇ９０７６A 型),上海

精宏仪器设备有限公司;超声震荡仪(SK２２００HP
型),上海科导超声仪 器 有 限 公 司;SCM 超 滤 杯

(MSCＧ３００型),上海摩速科学器材有限公司;恒温

加热磁力搅拌器(DFＧ１０１S型),巩义市予华仪器有

限责任公司;超级恒温水浴锅(HHＧS４型),金坛市

医疗仪器厂;电子天平(AR１５３０/C型),豪斯国际贸

易有限公司;场发射扫描电子显微镜 (FESEM,

EVO１８型),德国卡尔蔡司公司;膜蒸馏设备(平板

膜蒸馏LVＧ０１０型),厦门绿琻膜科技有限公司.

１􀆰２　膜的制备

称取聚偏氟乙烯粉末,采用电热恒温鼓风干燥

箱(PH０７Ｇ９０７６A型,上海精宏仪器设备有限公司)

８０℃干燥２４h以上.称取一定量的nSiO２[用量分

别为 ０％ (wt,质量分数,下同)、０􀆰０５％、０􀆰１０％、

０􀆰５０％、１􀆰００％]于圆底烧瓶中,加入DMAc,采用超

声震荡仪(SK２２００HP型,上海科导超声仪器有限

公司)超声震荡,使nSiO２ 均匀分散在溶剂中.将

PVDF与 H３PO４ 按照一定配合比加入圆底烧瓶中

配制成铸膜液(各材料用量见表１),密封于圆底烧

瓶中,然后采用恒温加热磁力搅拌器(DFＧ１０１S型,
巩义市予华仪器有限责任公司)控制一定的转速进

行磁力搅拌,在整个搅拌过程中铸膜液的溶解温度

固定在５０℃,待铸膜液完全溶解后冷却至室温,真
空脱泡.将脱泡完全的铸膜液在室温下均匀地在玻

璃板上刮制成薄层,然后浸入一定温度的超纯水中

成膜.将脱离玻璃板的成品膜取出浸入到去离子水

２４h以上,即制得PVDF微孔膜.
表１　铸膜液组成①

添加剂(nSiO２)

用量/％

添加剂(H３PO４)

用量/％

DMAc
用量/％

PVDF
用量/％

０ ５ ８０􀆰００ １５

０􀆰０５ ５ ７９􀆰９５ １５

０􀆰１０ ５ ７９􀆰９０ １５

０􀆰５０ ５ ７９􀆰５０ １５

１􀆰００ ５ ７９􀆰００ １５

　　注:①用量为质量分数.

１􀆰３　样品的测试

１􀆰３􀆰１　膜的孔隙率测定

膜的孔隙率采用干湿重量法进行测定.先裁取

一定面积的膜,采用电热恒温鼓风干燥箱(PH０７Ｇ
９０７６A型,上海精宏仪器设备有限公司)干燥２h至

恒重,采用电子天平(AR１５３０/C型,豪斯国际贸易

有限公司)准确称取其质量.然后将膜浸入装有超

纯水的烧杯中,采用超声震荡仪(SK２２００HP型,上
海科导超声仪器有限公司)超声震荡２h,保证膜的

空隙中浸满水,取出后用滤纸将沾附在膜表面的水

擦干,再次采用电子天平准确称得膜的质量.膜的

孔隙率计算公式见式(１).

ε＝
(mn－mp)÷ρn

Al ×１００％ (１)

　　式中,ε为膜的孔隙率,％;mn 为浸过水的湿膜

质量,g;mp 为干膜的质量,g;A 为膜的面积,cm２;

l为膜的平均厚度,mm.

１􀆰３􀆰２　膜的平均孔径测定

膜的平均孔径采用滤速法测定.称取一定面积

的PVDF微孔膜,在一定操作压力下测定其对自来

水的滤速.PVDF微孔膜的平均孔径计算[１６],见式

(２).

rf ＝
(２􀆰９－１􀆰７５ε)８ηlQ

ε×P×A
(２)
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　　式中,rf 为平均孔径,mm;ε为膜的孔隙率,％;

η为水的黏度,mPa􀅰s;l 为膜的平均厚度,mm;

A 为膜的面积,cm２;Q 为滤速,cm３/h;P 为操作压

力,MPa.

１􀆰３􀆰３　纯水通量测定

纯水通量是用来衡量膜分离性能的一个重要参

数.采用SCM 超滤杯(MSCＧ３００型,上海摩速科学

器材有限公司)测定样品的纯水通量,在室温及

０􀆰１MPa压力条件下,将超纯水膜压实３０min,待流

速稳定后,记录１min内水通过膜的渗透量.膜的

纯水通量计算见式(３).
J ＝V÷(A×t) (３)

　　式中,J 为膜的纯水通量,L/(m２􀅰h);V 为水的

渗透体积,cm３;t为测试时间,s;A 为有效膜面积,

cm２.

１􀆰３􀆰４　膜通量测定

选取制得的 PVDF膜,剪取适合大小的膜,进
行直接接触式膜蒸馏(DCMD),膜蒸馏设备测试流

程图见图１.称量氯化钠药品配置３％的氯化钠溶

液,采用膜蒸馏设备(平板膜蒸馏 LVＧ０１０型,厦门

绿琻膜科技有限公司)加热至６０℃.选取条件为热

侧６０℃,冷侧２０℃,热侧流速为９６L/h,冷侧流速为

８０L/h,每隔２０min记录热侧料液桶里氯化钠溶液

的质量变化.膜通量计算见式(４).

N ＝
Δm
At

(４)

　　式中,N 为膜通量,kg/(m２􀅰h);Δm 为平均质

量变化,g;A 为膜的有效面积,cm２;t为时间,s.

图１　膜蒸馏设备测试流程图

(①水槽;②循环泵;③流量计;④加热器;⑤温度计;

⑥膜组件;⑦流量计;⑧冷水机)

１􀆰３􀆰５　膜表面和截面的微观结构观察

采用场发射扫描电子显微镜(FESEM,EVO１８
型,德国卡尔蔡司公司)对膜表面和截面的微观结构

进行观察,将微孔膜经过液氮淬冷处理,并将膜小心

折断,制成光滑的膜断面,之后将膜断面和膜表面固

定在样品台上,进行喷金处理,最后将样品台放入扫

描电镜下进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　nSiO２ 用量对膜孔隙率和平均孔径的影响

在 H３PO４ 用量为５％条件下,nSiO２ 用量不同

对膜孔隙率和平均孔径的影响见图２.从图可以看

出,在 H３PO４ 用量为５％条件下,PVDF微孔膜随

着nSiO２ 用量的增加,膜的孔隙率呈先增长后减少

态势,膜的平均孔径呈增长态势,在nSiO２ 用量为

０􀆰０５％条件下,膜的孔隙率为６３􀆰４％,膜的平均孔

径为０􀆰７６μm,研究结果表明,添加nSiO２ 不仅使得

膜的孔隙率增大,膜的平均孔径也随之增大,同时

nSiO２ 的加入使铸膜液黏度增大,使原有的聚集状

态发生变化,无机相和有机相之间产生过渡相界面,
在膜凝胶固化时,在无机和有机两相之间产生孔隙,
使膜的孔隙率增加,随着nSiO２ 用量的增加,铸膜

液的黏度逐渐增大.铸膜液的黏度大小会影响成膜

过程 中 溶 剂 与 非 溶 剂 之 间 的 相 互 作 用 大 小,在

nSiO２ 用量较小条件下,铸膜液的黏度相对较小,分
相过程中溶剂与非溶剂之间交换速度较快,使膜的

孔隙率增加;在nSiO２ 用量较大条件下,铸膜液黏

度较大,分相过程中溶剂与非溶剂之间的交换速度

较慢,使膜的孔隙率减小.

图２　nSiO２ 用量不同对膜孔隙率和平均孔径的影响

２􀆰２　nSiO２ 用量对膜纯水通量和膜通量的影响

在 H３PO４ 用量为５％条件下,nSiO２ 用量不同

对膜通量和纯水通量的影响见图３.从图可以看

出,随着nSiO２ 用量的增加,PVDF微孔膜的膜通量

呈先快速增大后减小的趋势,纯水通量呈先快速增

大后减小的趋势,在 H３PO４ 用量为５％,nSiO２ 用

量为０􀆰０５％条件下,制得的PVDF微孔膜的膜通量

为２２kg/(m２􀅰h),纯水通量为７０􀆰６L/(m２􀅰h),膜的

纯水通量和膜通量的变化趋势基本一致.研究结果

表明,nSiO２ 的加入使铸膜液黏度增大,使原有的聚

集状态发生变化,无机相和有机相之间产生过渡相

界面,在膜凝胶固化时,在无机和有机两相之间产生
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孔隙,导致膜的水通量增加.

图３　nSiO２ 用量不同对膜通量和纯水通量的影响

２􀆰３　膜结构分析

在 H３PO４ 用量为５％条件下,nSiO２ 用量不同

PVDF微孔膜的FESEM 图见图４.从图可以看出,

PVDF微孔膜的表面均是由较为均匀疏松的网状结

图４　nSiO２ 用量不同PVDF微孔膜的FESEM 图

[nSiO２ 用量:(a)０％;(b)０􀆰０５％;(c)０􀆰１０％;

(d)０􀆰５０％;(e)１􀆰００％]

构组成,在 H３PO４ 用量为５％条件下,nSiO２ 用量

为０􀆰０５％条件下,PVDF微孔膜的孔隙率明显比其

他用量条件下制得的PVDF微孔膜多,在nSiO２ 用

量较少条件下,铸膜液的黏度相对较小,玻璃板浸入

凝固浴时产生瞬时分相,从而形成较高的孔隙率,在
铸膜液中 nSiO２ 用量较多条件下,铸膜液黏度增

加,玻璃板浸入凝固浴时产生延迟分相.从图中的

断面图可以看出,未添加nSiO２ 膜的断面是由１层

较薄的表面皮层,泪滴状孔和海绵状结构组成的非

对称结构;而在nSiO２ 的用量为０􀆰０５％条件下,膜
断面是由１层较薄的表面皮层,指状孔和海绵状结

构组成的非对称结构;在 nSiO２ 用量为 ０􀆰１０％、

０􀆰５０％、１􀆰００％条件下,膜断面是由１层较薄的表面

皮层,由泪滴状孔、指状孔和海绵状结构组成的非对

称结构.研究结果表明,在nSiO２ 用量较低时,凝
固浴中的非溶剂与液态膜中的溶剂分相时间短,易
于大孔结构的发展,在 nSiO２ 用量为０􀆰０５％条件

下,指状孔贯穿整个断面,断面的大孔结构使得膜蒸

馏过程中传质阻力降低,随着nSiO２ 用量的增加,
铸膜液黏度增大,产生延迟分相,膜的断面底层逐渐

加厚,指状孔和泪滴状孔相间,增加了膜的传质阻

力,使得膜通量减小,并且nSiO２ 用量的增加有可能

导致膜孔的堵塞,使得膜的纯水通量和膜通量减小.
通过膜表面和断面图分析得知,采用 H３PO４

和nSiO２ 对PVDF膜进行共混改性,膜的结构和性

能得到有效改善,混合添加剂对膜的改性比单一添

加剂更有效优化膜的结构和性能.

３　结论

采用浸没沉淀相转化法通过添加 H３PO４ 和

nSiO２ 组成的混合添加剂,成功制得PVDF微孔膜.
通过对膜的孔隙率、平均孔径、膜通量、纯水通量的

测定和膜表面、断面微观结构的观察,nSiO２ 的加入

有助于改善膜的性能和孔结构,在 H３PO４ 用量为

５％,nSiO２ 用量为０􀆰０５％条件下,制得PVDF微孔

膜的性能达到最佳,膜的孔隙率为６３􀆰４％,膜的平

均孔径为０􀆰７６μm,膜通量为２２kg/(m２􀅰h),纯水通

量为７０􀆰６L/(m２􀅰h),相比于单一添加剂,混合添加

剂制备的膜性能都得到了很大的提高.
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