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ＰＶＤＦ膜表面两性离子化改性及其性能
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　　摘　要：为了赋予ＰＶＤＦ膜高的渗透通量和优秀的抗污染性能，以商品用ＰＶＤＦ膜为基膜，对其表面进行碱化

处理和丙烯酸聚合以构建丰富的羧基活性位点，然后在多肽缩合剂作用下通过酰胺键接枝聚乙烯亚胺（ＰＥＩ），用１，

３－丙烷磺酸内酯（１，３－ＰＳ）与ＰＥＩ中的叔胺基团间的开环反应制备出超亲水和优秀抗污染性能的两性离子化功能层。

采用衰减全反射红外光谱（ＡＴＲ－ＦＴＩＲ）和Ｘ－光电子能谱（ＸＰＳ）对改性过程进行跟踪分析，利用水接触角（ＷＣＡ）对

膜表面亲水性能进行表征分析，通过错流过滤含油废水实验对膜的分离性能和抗污染性能进行测试和评价。结果

表明：制备的两性离子化功能层被成功修饰在ＰＶＤＦ膜表面，膜亲水性得到明显的提高（水接触角从原膜１１７°降到

３９°），改性ＰＶＤＦ膜具有高的渗透通量（纯水通量从原膜的３９６．８Ｌ／（ｍ２·ｈ）提高到６３５．１Ｌ／（ｍ２·ｈ））、优异的抗污

染性能（通量可恢复性从原ＰＶＤＦ膜的３４．６％提高到７９．１％）和高效的油水分离性能（１２１．８Ｌ／（ｍ２·ｈ）水渗透通量

和９２．０％油污染物截留率）。该改性膜在含油废水处理领域具有良好的潜在应用前景。
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０　引　言

超滤膜分离技术具有分离、纯化和浓缩等功能，
被广泛应用于食品加工、生物制药、化工生产、污水
处理、废水资源化和饮用水净化等领域［１－４］。聚偏氟
乙烯（ＰＶＤＦ）是目前市场占有率较高的超滤膜材料
之一，具有高的机械强度、好的耐腐蚀性、优异的耐
候性和耐热性以及易成膜性，其成膜条件易调控，膜
产品形状具有多样化等特点，被广泛用于超滤分离
膜材料的加工制造［５］。ＰＶＤＦ材料因其自身表面能
低，导致膜产品疏水性强，在过滤水基流体时，存在
易粘附或吸附蛋白质或油污等有机物污染物，从而
导致严重的膜污染，渗透通量降低，膜清洗和更换频
率增高、膜使用寿命缩短、运行和维护成本增加等瓶
颈问题，制约了超滤膜分离技术的规模化应用和推
广［６－７］。

Ｒａｎａ等［８］研究发现，提高膜表面亲水性是改善
膜抗污染性能的有效措施。亲水性好的膜材料表面
一般含有丰富的亲水性官能团，能与水分子通过氢
键作用形成水化层，有效阻碍疏水性的有机污染物
或蛋白质粘附。因此，设计和制备超亲水表面的

ＰＶＤＦ超滤膜对减轻膜污染具有重要的研究意义。
膜表面两性离子化改性被认为是提高膜抗污染改性
的新思路，其抗污染优势与常规亲水性分子相比，两
性分子的结合水更多且更稳定；受压时，两性分子间
存在排斥力，有效阻止污染物接触膜表面，而常规亲
水分子可能会坍塌在膜表面［９－１０］。

本文以商品用ＰＶＤＦ膜作基膜，表面碱化处理
后进行丙烯酸聚合，在多肽缩合剂作用下接枝聚乙
烯亚胺，用１，３－磺酸内酯进行磺化修饰，制备出具
有超亲水的两性离子化功能层的ＰＶＤＦ改性膜。
采用ＡＴＲ－ＦＴＩＲ、ＸＰＳ和 ＷＣＡ等测试技术对改性
膜的表面性能进行表证分析；以食用油水溶液作为
模拟含油废水，采用错流过滤装置对改性膜的分离
性能进行评价，研究改性ＰＶＤＦ膜在含油废水处理

领域的运行参数和抗污染能力。研究工作对膜法处
理含油废水具有重要的理论意义和实际应用价值。

１　实验部分

１．１　实验材料与设备

ＰＶＤＦ膜（孔径０．２２μｍ，海宁益博过滤器材
厂）；丙烯酸（ＡＡ，阿拉丁试剂（上海）有限公司）；聚
乙烯亚胺（ＰＥＩ４００，阿拉丁试剂（上海）有限公司）；
氢氧化钾（ＫＯＨ，ＧＢ，杭州高晶精细化工有限公
司）；１，３－丙烷磺酸内酯（Ｃ３Ｈ４Ｏ３Ｓ，阿拉丁试剂（上
海）有限公司）；多肽缩合剂（ＥＤＣ·ＨＣＩ和 ＮＨＳ，上
海麦克林生化科技有限公司）；２－（Ｎ－吗啉）乙磺酸
（ＭＥＳ，上海麦克林生化科技有限公司）；四氢呋喃
（ＴＨＦ，杭州高晶精细化工有限公司）。

Ｎｉｃｏｌｅｔ　５７００傅立叶红外光谱仪（美国热电公
司）；Ｘ－光 电 子 能 谱 仪 （美 国 Ｔｈｅｒｍｏ　Ｆｉｓｈｅｒ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）；ＪＣ２０００Ｃ接触角测量仪（上海中晨
数字技术设备有限公司）；ＴＯＣ测试仪（美国通用电
气公司）。

１．２　ＰＶＤＦ膜表面两性离子化方法

１．２．１　ＰＶＤＦ膜表面接枝丙烯酸（Ｍ１ 膜的制备）

将ＰＶＤＦ商品膜（记作 Ｍ０）依次浸渍在乙醇和
去离子水中对膜片进行清洗处理，在室温下将清洗
处理好的膜片浸渍在２．０ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ 溶液中

１２ｈ，使ＰＶＤＦ发生消去反应脱去 ＨＦ生成双键和
羟基［１１］，然后用去离子水冲洗至中性，接着将碱化
处理的膜片浸渍在１００ｍＬ体积浓度为５％的丙烯
酸溶液中，Ｎ２ 鼓泡３０ｍｉｎ后向体系中加入１．０ｇ
ＮａＨＳＯ３ 和１．０ｇ（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８，在磁力搅拌作用下

６０℃反应６ｈ，从反应液中取出膜片，用去离子水反
复冲洗膜表面，去除没有反应的或被吸附的丙烯酸
单体，即 可 获 得 表 面 接 枝 丙 烯 酸 的 ＰＶＤＦ 膜
（ＰＶＤＦ－ｇ－ＰＡＡ，记作 Ｍ１ 膜）。最后在去离子水中
浸泡保存，用于后续接枝聚乙烯亚胺。

接枝丙烯酸过程示意如图１所示。

图１　ＰＶＤＦ膜表面碱化处理和丙烯酸聚合示意

５７７第６期 胡　峰等：ＰＶＤＦ膜表面两性离子化改性及其性能



１．２．２　ＰＶＤＦ膜表面接枝聚乙烯亚胺（Ｍ２ 膜的
制备）

ＰＶＤＦ膜表面接枝聚乙烯亚胺过程示意如图２
所示。将 Ｍ１ 膜浸渍在２００ｍＬ含有多肽缩合剂
（２ｍｍｏｌ　ＥＤＣ·ＨＣＩ和５ｍｍｏｌ　ＮＨＳ）的 ＭＥＳ缓冲
溶液（１０ｍｍｏｌ，ｐＨ＝５．５～６．７）中１ｈ，然后将膜片

转移到５ｇ／Ｌ的聚乙烯亚胺的水溶液中，室温条件
下浸渍２４ｈ，最后将该膜片用去离子水反复冲洗，
去除掉表面吸附的聚乙烯亚胺溶液，即可获得表面
接枝聚乙烯亚胺的ＰＶＤＦ膜（ＰＶＤＦ－ｇ－ＰＡＡ－ＰＥＩ，
记作 Ｍ２ 膜）。最后在去离子水中浸泡保存，用于后
续的磺酸化反应。

图２　ＰＶＤＦ膜表面接枝聚乙烯亚胺过程示意

１．２．３　ＰＶＤＦ膜表面接枝１，３－丙烷磺酸内酯（Ｍ３
膜的制备）

ＰＶＤＦ膜表面接枝１，３－丙烷磺酸内酯过程示意
如图３所示。将 Ｍ２ 膜片阴干去除水分，浸渍在含
有体积浓度为１％的１，３－丙烷磺酸内酯的四氢呋喃

溶液中，４０℃下回流反应８ｈ后，用四氢呋喃和去
离子水反复交替冲洗膜表面，即可获得表面磺酸化
处理的ＰＶＤＦ膜（ＰＶＤＦ－ｇ－ＰＡＡ－ＰＥＩ－ＰＳ，记作 Ｍ３
膜）。最后在去离子水中浸泡保存，用于后续的表征
分析和性能评价。

图３　ＰＶＤＦ膜表面接枝１，３－丙烷磺酸内酯过程示意［１２］

１．３　测试与表征

１．３．１　膜分离性能分析与评价
膜分离性能测试的实验装置是自行设计和加工

的错流过滤评价装置，由原料罐、热交换器、加压泵、

流量计、膜过滤池、计数电子天平、数据储存和分析

的电脑构成，膜的有效过滤面积为２３．５８ｃｍ２。膜

分离性能测试时，所有膜片在０．２ ＭＰａ下预压

３０ｍｉｎ。整个测试过程设定压力为０．１ＭＰａ、温度
为２５℃，每５ｍｉｎ进行一次渗透液重量数据采集，

通过公式（１）计算膜渗透通量（单位时间内单位膜面

积上的物质透过量，Ｊ１）。采用食用大豆油的水溶
液来模拟含油废水评价膜截留性能，油含量是１．０

ｇ／Ｌ，在２５００ｒ／ｍｉｎ下搅拌２ｈ直至液面无浮油。

采用总有机碳分析仪测试膜过滤前后的水溶液中油
含量，通过公式（２）计算出膜截留率（膜截留特定溶
质占溶液总特定溶质的比例，Ｒ）。含油废水过滤完
成后，对膜片进行物理冲洗，然后重复过滤通量测
试，渗透通量为Ｊ２，通过公式（３）计算膜通量恢复率
（清洗膜渗透通量与原膜渗透通量之比，ＦＲＲ）。

Ｊ＝
Ｗ
Ａ×ｔ

（１）

Ｒ／％＝（１－
ＴＯＣｐ
ＴＯＣｆ

）×１００ （２）

ＦＲＲ／％＝
Ｊ２
Ｊ１
×１００ （３）

其中：Ｊ代表膜渗透通量，Ｌ／（ｍ２·ｈ）；Ｗ 代表渗透
液体积，Ｌ；Ａ 代表膜的有效过滤面积，ｍ２；ｔ代表膜
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过滤过程运行的时间，ｈ；Ｒ 代表膜截留率，％；

ＴＯＣｆ 和ＴＯＣｐ 分别代表含油废水在膜过滤前后的
油含量，ｍｇ／Ｌ。

１．３．２　膜表面物化性能表征
采用衰减全反射傅里叶变换红外光谱（ＡＴＲ－

ＦＴＩＲ，Ｎｉｃｏｌｅｔ　５７００型傅里叶红外光谱仪，ＺｎＳｅ内
反射元件，入射角为４５°，扫描次数为６４次，分辨率
为０．０９ｃｍ－１）和Ｘ－射线光电子能谱（ＸＰＳ，Ｋ－Ａｌｐｈａ
Ｘ射线光电子能谱仪，真空度优于５×１０－９　ｍｂａｒ，
能量分辨率不大于０．５ｅＶ）研究膜表面化学组成；
采用躺滴法（Ｓｅｓｓｉｌｅ　Ｄｒｏｐ　Ｍｅｔｈｏｄ，ＪＣ２０００Ｃ接触角
测定仪，纯水，２０℃）测定膜表面的水接触角。

２　结果与讨论

２．１　膜的ＡＴＲ－ＦＴＩＲ分析
采用ＡＴＲ－ＦＴＩＲ对ＰＶＤＦ膜表面的改性过程

进行跟踪分析，ＰＶＤＦ膜表面改性过程的红外谱如
图４所示。图４中，原膜和改性后的膜都展现出

ＰＶＤＦ的特征吸收峰：在１４０６ｃｍ－１处是—ＣＨ２ 弯
曲振动峰，１１８０ｃｍ－１处是—ＣＦ２ 伸缩振动峰［１３］。
经过碱化处理和丙烯酸聚合后，改 性 膜 都 在

１７２７ｃｍ－１处出现Ｃ　 Ｏ特征峰［１４］，该Ｃ　 Ｏ基团
主要来源于丙烯酸上的羧基，说明改性膜表面已经
接枝上了聚丙烯酸。通过酰胺键接枝ＰＥＩ后，在

１５６５ｃｍ－１处出现酰胺Ⅱ带特征峰［１５］，在３４００ｃｍ－１

处出现－ＮＨ２ 特征吸收带，说明聚乙烯亚胺被成功
接枝在膜表面。磺酸化反应后，在１０３７ｃｍ－１处出
现ＳＯ３－特征峰［１１］，说明１，３－丙烷磺酸内酯成功接
枝在膜表面。上述结果分析，证明成功地对ＰＶＤＦ
膜表面进行两性离子化修饰。

图４　ＰＶＤＦ膜表面改性过程的红外谱图

２．２　膜的ＸＰＳ分析
采用ＸＰＳ分析ＰＶＤＦ膜在改性过程中表面化

学组成变化。ＰＶＤＦ膜表面改性过程的ＸＰＳ谱如
图５所示。从ＸＰＳ全谱中可以发现，Ｍ２ 在４００ｅＶ
出现Ｎ元素的信号峰，Ｍ３ 在２３０ｅＶ和１６６ｅＶ出
现Ｓ元素的信号峰，表明ＰＶＤＦ膜表面有ＰＥＩ和１，

３－ＰＳ存在。分别对膜 Ｍ０、Ｍ１、Ｍ２ 和 Ｍ３ 上的Ｃ１ｓ
进行分峰处理，Ｍ０ 上的 Ｃ１ｓ在２８４．８１、２８６．３和

２９０．６ｅＶ处出现三个信号峰，分别归属于ＰＶＤＦ分
子链端的Ｃ—Ｈ 和ＰＶＤＦ分子链上的－ＣＨ２－和—

ＣＦ２－［１６］，且—ＣＨ２－和—ＣＦ２－峰的积分面积比
接近１∶１，完全符合ＰＶＤＦ分子链的结构式（见图５
（ｂ））。Ｍ１ 上的Ｃ１ｓ在２８７．４０ｅＶ处多出一个信号
峰（见图５（ｃ）），该信号峰对应的官能团为—Ｏ—

Ｃ　 Ｏ，表明ＰＶＤＦ膜表面成功接枝了聚丙烯酸。
从表１可见－ＣＦ２ 的含量从 Ｍ０ 膜的３４．７５％下降到

Ｍ１ 膜的９．０２％，且－ＣＯＯ的含量从 Ｍ０ 膜的０升高
到 Ｍ１ 膜的２２．５０％，充分说明商品用ＰＶＤＦ膜被
成功碱化处理并在表面聚合一层聚丙烯酸。同样在

图５　ＰＶＤＦ膜表面改性过程的ＸＰＳ谱图
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表１　膜表面化学组成 ％

膜样
品

表面元素相对含量 表面化学组成相对含量

Ｃ　 Ｆ　 Ｏ　 Ｎ　 Ｓ —ＣＦ２ —ＣＨ２ Ｃ—Ｈ —ＣＯＯ　 Ｃ—Ｎ
Ｍ０ ５６．９２　 ４３．０８　 ０　 ０　 ０　 ３４．７５　 ４１．７８　 ２３．４７　 ０　 ０
Ｍ１ ６５．２２　 １５．７８　 １９．０３　 ２２．５５　 ０　 ９．０２　 ４０．９７　 ２７．４５　 ２２．５５　 ０
Ｍ２ ６７．９５　 ４．４２　 １０．９６　 １６．６６　 ０　 ３．５０　 ５２．５８　 ２８．３０　 ０　 １５．５２
Ｍ３ ６１．２６　 １．８０　 ２０．６３　 １１．３４　 ４．９７　 ０　 ４８．５８　 ３５．２２　 ０　 １６．２０

该表中也可以发现Ｃ—Ｎ中的含量从 Ｍ０ 膜的０升
高到 Ｍ２ 膜的１５．５２％，说明ＰＥＩ也被成功接枝到
膜表面。最后在该表中也可以观察到４．９７％的Ｓ
元素相对含量在 Ｍ３ 膜中出现，也同样说明成功接
枝了１，３－ＰＳ。ＸＰＳ全谱Ｃ１ｓ精细峰以及表面元素
和化学组成相对含量数据分析充分说明ＰＶＤＦ膜
表面已成功实现了两性离子化改性。

２．３　膜表面亲水性能分析
膜表面亲水性对膜的渗透通量和抗污染性能有

着重要的影响。膜表面亲水性越好，越容易促进水

分子的渗透，越能抑制污染物的粘附，因此通过测试
膜表面水接触角来研究膜亲水性能有着重要的意
义［１７］。ＰＶＤＦ 原膜 和表面两 性 离 子 化 修 饰 的

ＰＶＤＦ膜的表面水接触角随时间的变化情况如图６
所示。ＰＶＤＦ原膜和 Ｍ３ 膜初始水接触角分别为

１１７°和３９°，说明两性离子化改性后，膜的亲水性能
得到明显提高。经过６０ｓ后，ＰＶＤＦ原膜的水接触
角基本保持不变。表面两性离子化修饰的ＰＶＤＦ
膜３ｓ之后，水接触角从３９°降到０°，展现了很好的
表面水润湿性能。

图６　ＰＶＤＦ原膜和 Ｍ３ 膜水接触角随时间的变化

２．４　膜的分离性能分析
通过错流过滤模式对 Ｍ０、Ｍ１、Ｍ２ 和 Ｍ３ 膜的纯

水通量和含油废水截留率进行测试和评价。ＰＶＤＦ
原膜和改性膜纯水通量与截留率如图７所示。从中
可见，ＰＶＤＦ原膜的纯水通量是３９６．８Ｌ／（ｍ２·ｈ），对
膜表面进行碱化处理以及接枝丙烯酸改性后，膜的纯
水通量明显提高，达到６４４．５Ｌ／（ｍ２·ｈ），截留率从原
膜的９５．３％降低到８２．２％。一方面，碱化处理使

ＰＶＤＦ分子链脱去氟化氢，导致膜表面孔径变大，对
含油废水的截留率明显降低；另一方面，膜表面聚合
丙烯酸，丰富的羧基基团与水分子形成氢键作用，提
高膜表面亲水性，促进水分子的渗透，膜水通量明显
提高［１８］。在膜表面接枝ＰＥＩ后，膜纯水通量和对含
油废水截留率分别为６０３．９Ｌ／（ｍ２·ｈ）和８７．０％。
这可能是由于聚乙烯亚胺的接枝，使得膜表面致密

　　

化，阻碍水分子的渗透，并对油污染的截留明显提
高［１９］。在膜表面接枝１，３－ＰＳ后，膜表面形成了两
性离子，膜的纯水通量和含油废水截留率分别达

６３５．１Ｌ／（ｍ２·ｈ）和９２．２％。这主要是由于接枝

图７　ＰＶＤＦ原膜和改性膜纯水通量与截留率
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１，３－ＰＳ后，膜表面形成了两性离子化功能层，正负
电荷的排斥作用，使得该功能层比较蓬松，对水的阻
力相对减小，所以膜的渗透通量得到提高［１０］；对含
油废水的截留率提高可能归因于磺酸根负离子对油
滴分子的排斥作用。含油废水经 Ｍ３ 膜处理前后的
光学照片和显微照片（图８所示）可以很清楚发现膜
过滤渗透液中没有明显的油滴，说明两性离子化改
性的ＰＶＤＦ膜可以应用在含油废水的处理工艺中，
不仅渗透通量比ＰＶＤＦ原膜高，而且对油污染物的
截留率超过９２．０％。因此，两性离子化改性的

ＰＶＤＦ膜表现出高的渗透通量和优异的截留率。

２．５　膜的抗污染性能分析
通过错流过滤模式对 Ｍ０、Ｍ１、Ｍ２ 和 Ｍ３ 膜进

行污染强化实验以及通量可恢复性测试。ＰＶＤＦ原
膜和改性膜的渗透通量随时间的变化如图９所示，
可见，所有膜片样品在过滤纯水时，都表现出高的渗
透通量；过滤含油废水时，渗透通量明显衰减。其主
要原因是在加压作用下油污染物在膜表面的吸附和
沉积，阻碍了水分子的渗透［２０］。同时也发现改性膜
过滤含油废水的渗透通量高于ＰＶＤＦ原膜，其主要
原因是改性膜表面的亲水性得到明显的提高，从而
产生对油污染物的排斥作用，减缓了水分子透过膜

　　

图８　含油废水与 Ｍ３ 膜过滤液的光学照片和显微照片

的渗透阻力［２１］。所有过滤完含油废水的膜片经相
同条件的水力冲洗后，通量恢复率分别是３４．６％、

６８．６％、６９．４０％和７９．１％。表明两性离子化改性
的ＰＶＤＦ膜具有优异的抗污染性能，这主要归结于
改性膜表面优异的亲水性和两性离子化ＰＥＩ分子
刷的反弹性［２２－２３］。抗污染性能研究表明：ＰＶＤＦ膜
表面两性离子化修饰是一种有效的和可行的抗污染
改性技术。

图９　ＰＶＤＦ原膜和改性膜的渗透通量随时间的变化曲线

３　结　论

本文通过表面碱化处理和丙烯酸聚合，在
ＰＶＤＦ膜表面构建羧基活性位点，然后在多肽缩合
剂作用下通过酰胺键接枝ＰＥＩ，最后用１，３－ＰＳ进行

磺酸化修饰，制备出两性离子化改性的ＰＶＤＦ膜，
该膜具有优异的分离和抗污染性能，有望成为一种
膜法处理含油废水的新材料。主要研究结果如下：

ａ）ＦＴＩＲ－ＡＴＲ和 ＸＰＳ测试结果证实，ＰＥＩ和

１，３－ＰＳ被成功接枝到ＰＶＤＦ膜表面。

ｂ）ＷＡＣ分析结果发现，两性离子化改性的

ＰＶＤＦ膜亲水性得到明显改善，水接触角从ＰＶＤＦ
膜的１１７°降到３９°。

ｃ）错流过滤评价表明，两性离子化改性膜的纯
水通量从ＰＶＤＦ原膜的３９６．８Ｌ／（ｍ２·ｈ）提高到

６３５．１Ｌ／（ｍ２·ｈ），油截 留 率 从 原 ＰＶＤＦ 膜 的

９５．３％降低到９２．２％，通量可恢复性从原ＰＶＤＦ膜
的３４．６％提高到７９．１％。
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