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摘要 采用相转化法制备纳米氧化物聚偏氟乙烯复合中空纤维膜 讨论了纳米氧化钛和氧化铝粒子对 °∂ ⁄ƒ 膜结构和性能

的影响 应用牛血清白蛋白截留实验 !扫描电子显微镜 !傅立叶红外光谱分别对不同膜的分离性能 !微观结构和晶相组成进行

了分析 结果表明 复合膜的性能与纯 °∂ ⁄ƒ膜相比有显著地改善 其中纯 °∂ ⁄ƒ膜 ! °∂ ⁄ƒ和 ×°∂ ⁄ƒ复合膜对牛

血清白蛋白的截留率分别为 1  !1 和 1  复合膜的水通量则较纯 °∂ ⁄ƒ 膜分别提高 1倍和 1倍 氮气吸

附实验测定的孔径分布进一步表明复合膜的孔径分布变窄 孔径变小 

关键词 氧化钛 氧化铝 聚偏氟乙烯 复合中空纤维膜 结构

中图分类号 ÷1  文献标识码   文章编号 222

收稿日期 22 修订日期 22
基金项目 高等学校博士学科点专项科研基金 江苏

省环保科技项目

作者简介 李健生 ∗  男 博士 副教授 主要研究方向为分离
膜的制备与应用 

3 通讯联系人

Εφφεχτσ οφ Νανοσχαλε Οξιδε Παρτιχλεσ ον Στρυχτυρε ανδ Προπερτψ οφ Πς ∆Φ Ηολλοω

Φιβερ Μεµ βρανε

2 •  2∏ ≠ •  ∏2≥ ÷∏2∏ ÷2
⁄ ∞√ ≥∞ √  ≥ ×   ≤

Αβστραχτ : × ¬√∏°∂ ⁄ƒ   

∏ ×  ∏  ∏∏    

  √ ×    ∏∏       

 √∏ ∏≥ ¬  ≥∞  ∏ 

 ƒ×2  √  ×∏  √ 

∏ °∂ ⁄ƒ  × ≥   ∏ °∂ ⁄ƒ   °∂ ⁄ƒ  ×°∂ ⁄ƒ   1  

1  1  √  ×∏ ∏¬  °∂ ⁄ƒ  ×°∂ ⁄ƒ  1 1 

 ∏ °∂ ⁄ƒ  √∏  

 ∏ ∏°∂ ⁄ƒ 

Κεψ ωορδσ:∏√∏ ∏∏

  聚偏氟乙烯√∏°∂ ⁄ƒ是

一种新型氟碳热塑性塑料 有极好的耐气候性和化

学稳定性 自 世纪 年代中期美国 公

司首先用该聚合物开发出 ⁄∏型微孔膜后≈ 

目前已经实现了平板 !管式和中空纤维等各种形式

膜组件的商业化生产 并广泛应用于膜蒸馏 !气体净

化 !有机溶剂精制等非水体系≈  随着 °∂ ⁄ƒ 膜应

用领域的不断拓宽 当应用的场合不同时 对其性能

也提出了不同的要求 通过改善聚偏氟乙烯膜的亲

水性 从而提高膜的抗污染性在 °∂ ⁄ƒ 分离膜改性

以提高膜性能的研究中处于重要的地位 聚偏氟乙

烯膜亲水化改性研究较常用的方法有 表面改

性≈ !共混改性≈和化学改性≈等 近年来 在疏水

性聚合物体系中引入少量亲水性无机氧化物粒子的

改性方法引起人们的广泛兴趣 该法可以将无机材

料的耐热 !化学稳定性与聚合物的柔韧性和低成本

相结合 而使所得膜的孔性能 !耐污染性能得到显著

地提高≈  但目前 国内外采用该技术进行改性研

究的体系主要集中在聚砜≈ ∗  !聚乙烯醇≈体系 

对聚偏氟乙烯体系的研究还鲜见报道 本文在前期

研究的基础上 进一步报道在聚偏氟乙烯制膜液中

添加亲水性纳米氧化物粒子对所制 °∂ ⁄ƒ 中空纤

维膜结构与性能的影响 

1  材料与方法

111  试剂

聚偏氟乙烯 上海三爱富新材料股份有限公司 

2二甲基甲酰胺 上海联试化工试剂有限公司 

聚乙二醇 分子量   日本进口分装 

纳米氧化钛 浙江舟山明日纳米材料有限公司 

平均粒径  锐钛矿 
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纳米氧化铝 浙江舟山明日纳米材料有限公司 

平均粒径  Χ相 

牛血清白蛋白 分子量   中国医药集团上

海化学试剂公司 

112  中空纤维膜的制备

纯 °∂ ⁄ƒ 和 ×°∂ ⁄ƒ 中空纤维膜的制备按

照文献≈的方法进行 将所制得的纯 °∂ ⁄ƒ 中空

纤维膜记为样品  ×°∂ ⁄ƒ 中空纤维膜记为样

品 °∂ ⁄ƒ 的制备方法 将  Χ2  添

加到  二甲基甲酰胺⁄ ƒ中 加入适量的

聚乙二醇和添加剂 经超声波分散 加入一定量的

°∂ ⁄ƒ溶解后得到铸膜液 采用与样品  !相同的

纺丝和后处理条件制备 °∂ ⁄ƒ 中空纤维膜 

记为样品 ≤ 将所得的 种中空纤维分别制成膜组

件 进行膜性能测试 

113  分析测试

采用紫外2可见分光光度计美国 ∂   公

司 型号 ≤   ≠ 对氧化物°∂ ⁄ƒ 复合中空纤

维膜和纯 °∂ ⁄ƒ 膜进行牛血清白蛋白截留率的测

定 用扫描电子显微镜日本电子公司 型号 ≥ 2

对不同膜的微观结构进行表征 用加拿大波曼

公司生产的型号为  ≥ 傅立叶红外光谱仪

ƒ×2 进行结构分析 用材料试验机日本日本岛

津公司 型号 ≥2⁄测定样品的拉伸强度 

用等温氮气吸附仪 美国 ≤∏公司 型号

≥对膜的孔径及其分布进行分析 利用泡压

法测定膜的最大孔径 

2  结果与讨论

211  纳米氧化物粒子对膜性能的影响

表  为纯 °∂ ⁄ƒ 膜 ! °∂ ⁄ƒ 和 ×

°∂ ⁄ƒ复合膜的性能指标 可以看出 在中空纤维铸

膜液体系中引入氧化物粒子后对所制备膜的性能有

显著影响 加入氧化物粒子得到的复合膜 分离性能

显著提高的同时力学性能也有一定程度的提高 复合

膜和纯 °∂ ⁄ƒ 膜相比 对牛血清白蛋白的截留率从

1 提高到 1 和 1  水通量则分别提

高 1和 1倍 值得注意的是复合膜水通量的提高

是在孔径和孔隙率都有较大幅度的下降的情况下实

现的 这可能是因为采用干湿法纺丝工艺制备中空纤

维膜时 微孔的形成归因于铸膜液中的溶剂和凝胶浴

中的水进行交换时产生的应力 而氧化物粒子的加入

会有助于应力的消除 从而避免了大孔和缺陷的产

生 因而表现为最大孔径减小 孔隙率下降 进而使复

合膜对 ≥的截留率提高 改善了中空纤维的断裂

引力 同时将氧化物粒子引入到 °∂ ⁄ƒ体系中 由于

氧化物粒子表面富含羟基 会改变中空纤维膜的亲水

性能 因而复合膜表现为力学性能和水通量的显著改

善 种复合膜之间的性能差异则可能与氧化物粒子

在 °∂ ⁄ƒ中的分散状态有关 

表 1  纯 Πς ∆Φ膜 !Αλ2 Ο3/ Πς ∆Φ和 ΤιΟ2/ Πς ∆Φ复合膜的性能

×  °∏°∂ ⁄ƒ  ×°∂ ⁄ƒ  °∂ ⁄ƒ 

样品 最大孔径Λ 孔隙率  纯水通量##  ≥截留率  断裂强度  °

 1 1 1 1 1
 1 1 1 1 1
≤ 1 1 1 1 1

  纯水通量是在 1  °的条件下测试

212  氧化物粒子对微观形貌的影响

图  ∗  分别为纯 °∂ ⁄ƒ 膜 !×°∂ ⁄ƒ 和

°∂ ⁄ƒ复合膜的扫描电镜照片 可见所制备

的复合膜具有典型的非对称结构特征 纤维的外侧

为指状孔结构 指状孔的长度约为壁厚的一半 纤维

的内侧则为网络状结构 这与在相同的纺丝和后处

理条件下制备的纯 °∂ ⁄ƒ 中空纤维膜的断面结构

十分类似 在用干湿法纺丝过程中 当铸膜液接触到

凝胶浴时 凝胶浴与初生态膜间发生溶剂 !非溶剂的

逆向传质 使初生态膜非溶剂浓度增加 溶剂浓度降

低 发生分相 在氧化物°∂ ⁄ƒ 复合膜制备过程中

兼具分散剂和制孔剂作用的水溶性聚乙二醇 富集

在聚合物稀相中 聚合物稀相经洗脱后造成纤维外

侧指状孔结构 

复合膜断面网络状结构与纯 °∂ ⁄ƒ 的有较明

显的区别≈图  ∗  复合膜的网络结构相对更

加致密 这可能是由于纳米氧化物粒子的存在提高

了铸膜液中的溶剂和凝胶浴中非溶剂的传质阻力 

在一定程度上阻碍了传质速度 在铸膜液进入凝胶

浴中发生相分离形成微孔的过程中 有助于内应力

的消除 最终导致复合膜中形成了较为致密的网络

结构 

213  红外光谱分析

图  为纯 °∂ ⁄ƒ 膜 ! °∂ ⁄ƒ 和 ×

°∂ ⁄ƒ复合膜的红外光谱 在纯 °∂ ⁄ƒ 膜的 ƒ×

谱图中   附近处的吸收峰是 °∂ ⁄ƒ 中与
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≤ƒ相连的变形振动吸收峰   处是 °∂ ⁄ƒ

树脂中 ≤ƒ的伸缩振动吸收峰 纯 °∂ ⁄ƒ 膜呈现出

半结晶性的相态 由非晶态 !Α相和 Β相组成 其中

  !  是无定形相的特征吸收峰 

  !  处的尖锐吸收峰是 Α相的振动吸收

峰    则对应于 Β相的振动吸收峰
≈ 

图 1  纯 Πς ∆Φ膜的扫描电镜照片

ƒ  ≥∞  °∂ ⁄ƒ  

图 2  ΤιΟ2/ Πς ∆Φ复合膜的扫描电镜照片

ƒ  ≥∞  ×°∂ ⁄ƒ  

图 3  Αλ2 Ο3/ Πς ∆Φ复合膜的扫描电镜照片

ƒ  ≥∞  °∂ ⁄ƒ  

  氧化物粒子的加入对 °∂ ⁄ƒ 膜的结构有一定

的影响 无机粒子的加入使 °∂ ⁄ƒ 膜的 Α相的特征

峰显著减弱 在  °∂ ⁄ƒ 膜的红外谱图中除了

在  和  处出现氧化铝的特征峰外 

   !  处 Α相的振动吸收峰完全消失 

而   处 Β相的振动吸收峰略有增强 在

×°∂ ⁄ƒ复合膜的红外谱图中  附近出

现了 ×22×的对称伸缩振动吸收峰≈ 与 

°∂ ⁄ƒ膜的红外谱类似 Α相 °∂ ⁄ƒ 的振动吸收峰

完全消失 而 Β相的振动吸收峰有所增强 这是由于

加入氧化物粒子后的铸膜液在成型过程中 虽然保

持了与纯 °∂ ⁄ƒ相同的挤出速度和卷绕速度 但粒

子的存在引起了初生态纤维内部的应力变化 而应

力是导致 °∂ ⁄ƒ在晶相变化的主要因素≈ 

214  氧化物粒子对孔径分布的影响

图 为采用氮气吸附法测定的纯 °∂ ⁄ƒ 膜 !

 °∂ ⁄ƒ和 ×°∂ ⁄ƒ复合膜的孔径分布 可

见 与纯 °∂ ⁄ƒ 膜的孔径分布相比 复合膜的孔径

分布更窄 较小孔径所占比例有所提高 整体而言 

孔径分布向小孔径方向移动 ×°∂ ⁄ƒ 复合膜的
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图 4  纯 Πς ∆Φ膜 !Αλ2 Ο3/ Πς ∆Φ和 ΤιΟ2/ Πς ∆Φ复合膜的红外光谱

ƒ  ƒ× ∏√°∂ ⁄ƒ ×°∂ ⁄ƒ °∂ ⁄ƒ 

孔径分布呈单峰 最可几孔径为 1 明显小于

纯 °∂ ⁄ƒ 膜的 1  以下的孔径所占比

例为 1  °∂ ⁄ƒ 复合膜孔径分布的最可

几孔径虽然与纯 °∂ ⁄ƒ 膜的相近 但值得注意的是

在小于 的孔径所占比例高达 1  远比纯

°∂ ⁄ƒ的 1 要高 

表 为不同样品的孔性能参数 在氮气吸附测

试的孔径范围内 ∗  复合膜的比表面积和

孔容与纯 °∂ ⁄ƒ 膜的相比都显著地提高  ×

°∂ ⁄ƒ的比表面积和孔容较 °∂ ⁄ƒ膜的分别提高了

1倍和 1倍 °∂ ⁄ƒ复合膜则分别提高了

1倍和 1倍 说明纳米粒子的引入会使小孔的

比例显著增加 

图 5  纯 Πς ∆Φ膜 !Αλ2 Ο3/ Πς ∆Φ和 ΤιΟ2/ Πς ∆Φ复合膜的孔径分布

ƒ  °∏  °∂ ⁄ƒ  ×°∂ ⁄ƒ

 °∂ ⁄ƒ 

3  结论

分别将纳米氧化钛 !氧化铝粒子引入 °∂ ⁄ƒ 铸

膜液中 采用干湿法纺丝工艺制备出的 

°∂ ⁄ƒ和 ×°∂ ⁄ƒ复合膜的孔性能 !机械性能与

纯 °∂ ⁄ƒ 膜的有显著改善 最大孔径从 1Λ减

小到 1Λ和 1Λ 对牛血清白蛋白的截留率

从 1 提高到 1  和 1  水通量则较

纯 °∂ ⁄ƒ膜分别提高 1和 1倍 复合膜的孔径

分布窄 !分离效率高 亲水性氧化物粒子的引入 对

于改善膜表面的抗污染性能 拓宽 °∂ ⁄ƒ 膜在水处

理等领域的应用将会有诱人的前景 

表 2  纯 Πς ∆Φ膜 !Αλ2 Ο3/ Πς ∆Φ和 ΤιΟ2/ Πς ∆Φ复合膜的孔性能参数

×  ° ∏°∂ ⁄ƒ  ×°∂ ⁄ƒ 

°∂ ⁄ƒ 

样品   ≤

比表面积 #  1 1 1

孔容 #  1 1 1
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