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摘　要：　 通过干湿相转化法，制备聚偏氟乙烯
（ＰＶＤＦ）／聚乙烯醇缩丁醛（ＰＶＢ）共混平板超滤膜；并
通过正交法，研究ＰＶＤＦ／ＰＶＢ共混比及其在铸膜液
中所占的质量分数以及大、小分子添加剂种类及其含
量对膜性能的影响。结果表明，ＰＶＤＦ／ＰＶＢ以８∶２
的共混比在铸膜液中占２０％（质量分数，下同），５％的
聚乙二醇－１５００为大分子添加剂，３％的乙二醇为小分
子添加剂，所制得的膜综合性能较好：接触角为５８°，通
量为５３２．２Ｌ／（ｍ２·ｈ），截留率为９９．７４％，拉伸强度
为１２２３Ｐａ，断裂伸长率为６７．５％。
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１　引　言

聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）以其优良的化学稳定性、耐
辐射性、抗污染性、耐热性和易成膜性而倍受膜界青
睐［１］；但其亲水性差，致膜通量小且易污染而严重制约
着其在这方面的发展。提高ＰＶＤＦ的亲水性，成为当
前一大热点。国内主要的工作是共混改性；然而，已报
道过的共混剂，都因其与ＰＶＤＦ的相容性差等原因而
未能取得预期的效果。聚乙烯醇缩丁醛（ＰＶＢ）具有良
好成膜和抗冲击性能，分子主链上有亲水性羟基［２］，且
溶解度参数很接近于ＰＶＤＦ，理论上可与之完全相容。
本文以它作为ＰＶＤＦ的共混剂，以期通过两者的互
补、协同效应，使得 ＰＶＤＦ／ＰＶＢ 共混膜既能保持
ＰＶＤＦ原有的优点，又可有效地提高亲水性和膜通量。
同时运用正交法确定各种因素的最佳配比。

２　实　验

２．１　实验材料和器材
ＰＶＤＦ，Ｓｏｌｅｆ；ＰＶＢ（３０Ｔ），Ｋｕｒａｒａｙ；聚乙烯吡咯烷
酮（ＰＶＰ）Ｋ３０、ＰＥＧ－１５００（ＣＰ）、ＰＥＧ－４０００（ＣＰ）、牛血
蛋白（ＢＲ）等均购于国药集团；Ｎ，Ｎ－二甲基乙酰胺
（ＣＰ），韩国三星。
通量测试仪（自制）；拉伸测试仪，天水 ＷＤＳ－５；接

触角仪，ＪＣ２０００Ａ；场发射扫描电子显微镜，ＬＥＯ
１５３０；差示扫描量热仪（ＤＳＣ），Ｎｅｔｚｓｃｈ　ＤＳＣ２０４。

２．２　膜的制备
按一定配比，令ＰＶＤＦ与ＰＶＢ共溶于适当溶剂，

加入适量添加剂，搅匀，脱泡（超声１２ｈ再于７０℃烘箱
内静置１２ｈ）。将所得之铸膜液流延在洁净平整的玻
板上，用自制刮刀刮制成膜，并放入凝胶浴浸泡２４ｈ，
即制成ＰＶＤＦ／ＰＶＢ共混平板膜。

２．３　共混膜性能测定
２．３．１　通量测试
待测平板膜置于自制通量仪中，测定０．１０ｍＰａ压

力下一定时间ｔ（ｈ）内的渗透液体积Ｖ（Ｌ）。用下式计
算膜通量Ｊ（Ｌ／（ｍ２·ｈ））：

Ｊ＝ Ｖ
Ａｍｔ

　　其中，Ａｍ 是膜总面积（ｍ２）。
２．３．２　截留率测试
分别测定牛血蛋白溶液膜滤前、后的浓度，并按下

式计算膜的截留率：

Ｒ＝ＣＦ－ＣＰＣＦ ×１００％

　　式中，Ｒ为截留率（％）；ＣＦ、ＣＰ 分别为牛血蛋白溶
液膜滤前、后的浓度（ｍｏｌ／Ｌ）。

２．３．３　拉伸测试
膜试样为一４ｃｍ×１ｃｍ 长方形。在室温下以

５ｍｍ／ｍｉｎ拉伸速率测定其拉伸强度与断裂伸长率。
每个试样测定６组数据，取其平均值。

３　正交实验表的确定

通过预实验初步确定影响ＰＶＤＦ／ＰＶＢ共混超滤
膜性能的因素有共混比及铸膜液浓度，大、小分子添加
剂的种类及其含量；同时确定铸膜液中膜材料的最佳
质量分数为２０％；大分子添加剂最佳的添加量为５％。
因此，固定上述这两个量，以表１所示的四因素三水平
正交试验探索最佳制膜条件［３－６］。

４　结果与讨论

４．１　相容性分析
以１０℃／ｍｉｎ扫描速率，在－８０～１００℃扫描温度

范围，采用ＤＳＣ测定共混膜的玻璃化转变温度（Ｔｇ）。
若是仅仅出现一个介于两组分Ｔｇ 之间的Ｔｇ，则表明
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两者是相容的；而如果出现的是分别对应于两组份Ｔｇ
的两个Ｔｇ峰，则表明并不相容［７］。

表１　正交实验表
Ｔａｂｌｅ　１Ｔａｂｌｅ　ｏｆ　ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ　ａｒｒａｙｓ

编号
ＰＶＤＦ／ＰＶＢ
共混比

大分子

添加剂

小分子

添加剂

小分子添加量

（质量分数，％）
膜１　 ９∶１ ＰＶＰ 氯化锂 １
膜２　 ９∶１ ＰＥＧ－４０００ 乙二醇 ３
膜３　 ９∶１ ＰＥＧ－１５００ 丙三醇 ５
膜４　 ８∶２ ＰＶＰ 乙二醇 ５
膜５　 ８∶２ ＰＥＧ－４０００ 丙三醇 １
膜６　 ８∶２ ＰＥＧ－１５００ 氯化锂 ３
膜７　 ７∶３ ＰＶＰ 丙三醇 ３
膜８　 ７∶３ ＰＥＧ－４０００ 氯化锂 ５
膜９　 ７∶３ ＰＥＧ－１５００ 乙二醇 １

　　纯ＰＶＤＦ和纯ＰＶＢ的Ｔｇ 分别为－３４和５５℃。
图１显示，在所研究的共混比范围内，所有 ＰＶＤＦ／

ＰＶＢ膜的ＤＳＣ曲线都只出现一个介于上述两个温度
之间的Ｔｇ；只是随着ＰＶＢ含量的增加，会逐渐向ＰＶＢ
的Ｔｇ趋近。说明ＰＶＤＦ和ＰＶＢ有很好的相容性。

图１　不同共混比ＰＶＤＦ／ＰＶＢ膜的ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ　１ＤＳＣ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＰＶＤＦ／ＰＶＢ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ｉｎ　ｄｉｆ－

ｆｅｒｅｎｔ　ｂｌｅｎｄ　ｒａｔｉｏｓ　ｏｆ　ＰＶＤＦ　ｔｏ　ＰＶＢ
４．２　正交实验分析
４．２．１　正交实验结果
由表１进行的正交实验所得到的结果列于表２。

表２　正交实验结果
Ｔａｂｌｅ　２Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ　ａｒｒａｙ　ｔｅｓｔ

编号
膜通量

（Ｌ／（ｍ２·ｈ））
截留率

（％）
接触角

（°）
断裂伸长率

（％）
拉伸强度

（Ｐａ）
膜１　 ２２６．４　 ０．８８２　 ７９．９　 ０．６６９　 １２６３
膜２　 ２０１．５　 ０．９０４　 ８０．０　 ０．６４２　 ９１３．６
膜３　 １９０．７　 ０．９２９　 ８１．２　 ０．６５４　 ９６６．９
膜４　 ４４５．０　 ０．８７７　 ６６．０　 ０．５４８　 ８６９．３
膜５　 ３５３．４　 ０．９０９　 ６６．８　 ０．５０２　 ７０７．２
膜６　 ３１４．４　 ０．９８７　 ６７．５　 ０．５３７　 ７２２．９
膜７　 ３５６．５　 ０．８８０　 ５８．４　 ０．３６０　 ６６９．９
膜８　 ３２９．９　 ０．９２３　 ６３．４　 ０．３５３　 ６０９．５
膜９　 ２９１．１　 ０．９５４　 ５９．１　 ０．３５４　 ６１３．１

４．２．２　通量分析
膜通量（表２第２列）正交分析结果如表３。
分析表明，影响膜通量的主要因素是共混比，极差

为１６４．７；其次是大分子添加剂的种类，极差为７７．２３。
亲水性高聚物ＰＶＢ的加入，主要是改善膜的亲水性；

由ＳＥＭ图２（ｅ）及（ｆ）还可见到，由于ＰＶＢ的共混，膜
的截面结构也变为由大的指状孔和上表层数目较多的

短小指状孔共同组成。两者均有利于膜纯水通量的提
高。大分子添加剂则是起着影响孔径的制孔剂作用，
孔隙率与其添加量密切相关。预实验已确定最佳的大
分子添加量为５％；从表３（第３列）ｋ１＞ｋ２＞ｋ３ 可见，
以ＰＶＰ作制孔剂时，共混膜的通量为最大。

表３　通量分析
Ｔａｂｌｅ　３Ｆｌｕｘ（Ｌ／（ｍ２·ｈ））ａｎａｌｙｓｉｓ

因素
ＰＶＤＦ／ＰＶＢ
共混比

大分子

添加剂

小分子

添加剂

小分子

添加量

ｋ
—
１ ２０６．２　 ３４２．６　 ２９０．２　 ２９０．３
ｋ
—
２ ３７０．９　 ２９４．９　 ３１２．５　 ２９０．８
ｋ
—
３ ３２５．８　 ２６５．４　 ３００．２　 ３２１．９
Ｒ１ １６４．７　 ７７．２３　 ２２．３０　 ３１．５７

４．２．３　截留率分析
截留率（表２第３列）正交分析结果如表４。

表４　截留率分析
Ｔａｂｌｅ　４Ｒｅｊｅｃｔｉｏｎ（％）ａｎａｌｙｓｉｓ

因素
ＰＶＤＦ／ＰＶＢ
共混比

大分子

添加剂

小分子

添加剂

小分子

添加量

ｋ
—
１ ０．９０５　 ０．８７９　 ０．９３１　 ０．９１５
ｋ
—
２ ０．９２４　 ０．９１２　 ０．９１２　 ０．９２４
ｋ
—
３ ０．９１９　 ０．９５７　 ０．９０６　 ０．９１０
Ｒ２ ０．０１９　 ０．０７８　 ０．０２５　 ０．０１４

　　从表４可以发现，影响截留率的主要因素是大分
子添加剂，极差为０．０７８；其次是小分子添加剂，极差
为０．０２５。就膜的截留率而言，ＰＥＧ－１５００作为大分子
添加剂时最高，而ＰＶＰ为最小。添加ＰＶＰ之后，膜表
面光滑，膜孔呈网状结构，孔径较大，截留率降低［８］；

ＰＥＧ－１５００亲水性较强，能在相转换过程中加快膜的沉
淀速度，有利于指状孔的生成，而大孔则未能充分发
展，膜表面粗糙而致密，截留率相对较高［８］。从ＳＥＭ
图２（ｅ）中可以看到，后者的膜孔径为０．００４～０．００５

μｍ，而无明显大孔。小分子添加剂则以ＬｉＣｌ时膜的
截留率为最高，而丙三醇为最小。ＬｉＣｌ能以其阳离子
与ＰＶＤＦ的电子给体作用，形成拟网络结构，使ＰＶＤＦ
的微胞因荷电而相互排斥，故微胞尺寸均一，膜孔均匀
分散［９］；还因其易于去除，所成的膜表面光滑发亮，膜
孔较小，截留率高；而以丙三醇作小分子添加剂，则因
在凝胶过程中添加剂和凝胶剂的交换速度较慢，容易
形成疏松结构，致使截留率降低。

４．２．４　接触角分析
膜接触角（表２第４列）正交分析结果如表５。
接触角是亲水性的主要体现。从表５可以发现，

影响接触角的主要因素是共混比，且其影响远大于其
它因素，这也正是以亲水性的ＰＶＢ作为共混材料的主
要原因；其次是大分子添加剂。从表５可以发现，随着
ＰＶＢ含量的增加，膜的接触角变小，说明其亲水性增
强；当ＰＶＤＦ／ＰＶＢ为７∶３时，接触角达到６０．３°。大
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分子添加剂也会在一定程度上提高膜的亲水性，尤以
ＰＶＰ的影响为最大。这是因为所添加的ＰＶＰ会在凝

胶过程中于膜和空气的界面富集，从而令膜的亲水性
增加［９］。

图２　ＰＶＤＦ和ＰＶＤＦ／ＰＶＢ膜的场发射扫描电子显微镜图
Ｆｉｇ　２ＳＥＭ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ＰＶＤＦ　ａｎｄ　ＰＶＤＦ／ＰＶＢ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

表５　接触角分析
Ｔａｂｌｅ　５Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｃｏｎｔａｃｔ　ａｎｇｌｅ（°）

因素
ＰＶＤＦ／ＰＶＢ
共混比

大分子

添加剂

小分子

添加剂

小分子

添加量

ｋ
—
１ ８０．４　 ６８．１　 ７０．３　 ６８．６
ｋ
—
２ ６６．８　 ７０．１　 ６８．４　 ６８．７
ｋ
—
３ ６０．３　 ６９．３　 ６８．８　 ７０．２
Ｒ３ ２０．１　 １．９７　 １．８８　 １．６１

４．２．５　断裂伸长率和拉伸强度
膜断裂伸长率（表２第５列）和拉伸强度（表２第６

列）正交分析结果分别如表６和７。
表６　断裂伸长分析

Ｔａｂｌｅ　６Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ　ａｔ　ｂｒｅａｋ（％）

因素
ＰＶＤＦ／ＰＶＢ
共混比

大分子

添加剂

小分子

添加剂

小分子

添加量

ｋ
—
１ ０．６５５　 ０．５２６　 ０．５２０　 ０．５０８
ｋ
—
２ ０．５２９　 ０．４９９　 ０．５１５　 ０．５１３
ｋ
—
３ ０．３５６　 ０．５１５　 ０．５０５　 ０．５１９
Ｒ４ ０．２９９　 ０．０２７　 ０．０１５　 ０．０１１

表７　拉伸强度分析
Ｔａｂｌｅ　７Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｔｅｎｓｉｌｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ（Ｐａ）

因素
ＰＶＤＦ／ＰＶＢ
共混比

大分子

添加剂

小分子

添加剂

小分子

添加量

ｋ
—
１ １０４８　 ９３４．１　 ８６５．１　 ８６１．１
ｋ
—
２ ７６６．５　 ７４３．４　 ７９８．７　 ７６８．８
ｋ
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Ｒ５ ４１７．０　 １９０．６　 ８３．８０　 ９２．３０

　　膜材料本身的机械性能决定膜的机械性能，这是
主导因素。ＰＶＤＦ是一种强而韧的含氟高分子材料，

随着其含量的减少，膜的拉伸强度和断裂伸长率自然
相对降低。在ＰＶＤＦ／ＰＶＢ为７∶３时，与纯ＰＶＤＦ膜
相比，其拉伸强度和断裂伸长率均下降５０％左右；另
外，从图２（ｆ）可见，共混膜的截面系由大的指状孔和上
表层数目较多的短小指状孔组成，这种结构也会降低
膜的力学性能。因此选择共混比时，就必须综合考虑
力学性能、膜通量、截留率和接触角等方面的平衡，以
达到最佳的互补。

４．２．６　最佳方案确定
正交分析显示，ＰＶＤＦ／ＰＶＢ共混比是影响膜的接

触角、膜通量、膜强度和断裂伸长率的最重要指标。从
表３、５、６和７正交分析结果可以看出，随ＰＶＢ含量的
增加，接触角变小，膜通量增加，在共混比为９∶１时，
两者为最佳值；而膜强度和断裂伸长率则反之，随
ＰＶＢ含量的增加而下降，在共混比为７∶３时，两者为
最佳值。因此，兼顾上述各方，选择ＰＶＤＦ／ＰＶＢ共混
比为８∶２。
大、小分子添加剂是影响截留率和通量的主要因

素。前者对孔径影响较大，而后者对孔隙率影响较大。
但两者单独使用时，都不能同时得到较好的截留率和
通量。而两者混合使用，则有综合、协同的效果，可使
膜结构更近于网络状构型，膜的各种性能也有较大的
提高［１０］。从表４正交分析结果可以看出，添加ＰＶＰ
时，膜的截留率为最小，ＰＥＧ－１５００为最大，但这些小分
子添加剂的类别及其添加量对膜截留影响并不明显。
选择ＰＥＧ－１５００作为大分子添加剂，是因为它可使膜
的截留率为最高；而选择乙二醇作为小分子添加剂，是

２０１１ ２０１１年第６期（４２）卷



因为它可使膜的通量为最大；而３％的添加量，则是综
合考虑膜通量和截留率的结果。这时，膜的机械性能
也很好。
因此，最佳制膜条件最终确定为：ＰＶＤＦ／ＰＶＢ以

８∶２的共混比在铸膜液中占２０％，５％的聚乙二醇－
１５００为大分子添加剂，３％的乙二醇为小分子添加剂。
此时，各项性能测试结果为：接触角为５８°，通量为
５３２．２Ｌ／（ｍ２·ｈ），截留率为９９．７４％，拉伸强度为
１２２３Ｐａ，断裂伸长率为６７．５％。

４．３　扫描电子显微镜分析
图２分别为纯ＰＶＤＦ膜和以最佳制膜条件制得的

ＰＶＤＦ／ＰＶＢ共混膜表面及断面的ＳＥＭ照片。
从图２（ａ）和（ｂ）可以看出，纯ＰＶＤＦ膜表面光滑，

没有观察到小孔。实验结果表明，其截留率可高达
１００％，但通量相对较小；从图２（ｃ）及（ｄ）可以看出，

ＰＶＤＦ／ＰＶＢ共混膜表面出现较多孔径为０．００４～
０．００５μｍ的明显微孔，可增加膜的通量，对牛血蛋白也
有高达９９．７４％的截留率。从图２（ｅ）及（ｆ）可以看出，
纯ＰＶＤＦ膜断面呈现典型的不对称结构，虽然上皮层
由短小的指状孔组成，但下半部分海绵状的支撑层使
得其通量相对较小，而力学性能相对较好。ＰＶＤＦ／

ＰＶＢ共混膜的断面则由大的指状孔和上表层数目较
多的短小指状孔组成，使得其通量相对较大，而力学性
能相对较差。

５　结　论

ＰＶＤＦ与一定量的亲水性共聚物ＰＶＢ共混，可明

显改善膜的亲水性。大、小分子添加剂的协同作用，则
较大地影响膜的通量和截留率，也有助于亲水性的改
善。通过正交实验确定的最佳制膜条件，可制得综合
性能较好的ＰＶＤＦ／ＰＶＢ共混平板膜。
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