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摘　要：　以聚偏氯乙烯（ＰＶＤＦ）、聚氯乙烯（ＰＶＣ）和
纳米氧化铝（Ａｌ２Ｏ３）三元共混，制备中空纤维膜，探讨
Ａｌ２Ｏ３ 含量对膜性能的影响。结果表明，由于适量
Ａｌ２Ｏ３ 的加入，中空纤维膜膜孔结构明显改善，大孔减
少，微孔增多；亲水性明显提高。Ａｌ２Ｏ３ 为最佳含量
３％时，水通量和截留率分别达到了２８９Ｌ／（ｈ·ｍ２）和
７７．２％。
关键词：　ＰＶＤＦ；Ａｌ２Ｏ３；中空纤维膜
中图分类号：　ＴＱ０２８．８ 文献标识码：Ａ
文章编号：１００１－９７３１（２０１２）２１－２９５０－０４

１　引　言

聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）膜近年来成为膜分离领域的
研究热点，主要归因于它的优异物理和化学性能。

ＰＶＤＦ耐多种溶剂、油与酸碱的腐蚀，对气体与液体的
渗透性低［１－３］但ＰＶＤＦ膜表面能低，疏水性极强，容易
吸附油脂、蛋白质等而导致膜孔堵塞，且难以清洗。通
过共混对其进行亲水化改性，以期显著提高膜通量和
抗污染能力，延长膜的使用寿命，是目前的主攻方向。
可供 共 混 的 材 料 有 ＰＭＭＡ［４］、ＴＰＵ、ＰＶＡ、

ＰＡＮ［５］等。因为ＰＶＣ与ＰＶＤＦ部分相容，本文采用
ＰＶＣ作为共混材料，共混后疏水膜性能有明显改
善［６］，但不具亲水性。考虑到 Ａｌ２Ｏ３ 纳米粒子具有较
高的比表面积，因而又引入Ａｌ２Ｏ３，期待结合有机和无
机的双重优点，令膜具有亲水性并提高力学性能。

２　实　验

２．１　实验材料和器材
ＰＶＤＦ－７６１，ＡＲＫＥＭＡ 公司；ＰＶＣ，上海氯碱化
工；ＰＥＧ４０００（ＣＰ），牛血蛋白（ＢＲ），国药集团化学试剂
有限公司；Ｎ，Ｎ－二甲基乙酰胺（ＣＰ），韩国三星公司；丙
三醇（ＣＰ），吐温－２０（ＣＰ），汕头西陇化工有限公司；

Ａｌ２Ｏ３，德国Ｅｖｏｎｉｋ　Ｄｅｇｕｓｓａ公司。
水浴锅，ＨＨ－２；通量测试仪（自制）；拉伸测试仪，

天水 ＷＤＳ－５；场发射扫描电子显微镜，ＬＥＯ　１５３０；

ＸＲＤ，荷兰帕纳科仪器公司。

２．２　膜的制备
将ＰＶＤＦ、ＰＶＣ、Ａｌ２Ｏ３、添加剂按一定比例与

ＤＭＡｃ溶剂混合，恒温搅拌８ｈ至完全溶解，静置脱泡。
进行干－湿法纺丝：以高压氮气将预先放入贮料罐中的
铸膜液经由计量器后从喷丝头挤出；与此同时，芯液在
高位槽压力下通过转子流量计从喷丝头的中心空穴进

入中空纤维的空腔，作为支撑物和内凝固介质。铸膜
液离开喷丝头后，经过喷丝头和凝固浴槽之间的空气
间隙，进入凝固浴，充分凝固成形后经过导丝、绕丝，最
后收集。所成中空纤维膜在蒸馏水中浸泡４８ｈ，再用
５０％的甘油水溶液浸泡２４ｈ，晾干后测定膜的性能。

２．３　共混膜性能测定
２．３．１　晶型测定
将中空纤维膜用剪刀剪碎，压制成样品后，进行晶

型测试。

２．３．２　通量测试
以自制通量仪测定中空纤维膜水通量于自制通量仪

中，在０．１０ｍＰａ压力下测定一定时间ｔ内中空纤维膜试
样的渗透液体积Ｖ。用下式计算膜通量Ｊ（Ｌ／（ｈ·ｍ２））：

Ｊ＝
Ｖ
Ａｍｔ

　　其中，Ｖ 是ｔ时间内渗透液体积（Ｌ），Ａｍ 是膜总面

积（ｍ２），ｔ是渗透时间（ｈ）。
２．３．３　截留率测试
测定牛血蛋白溶液通过膜试样前后的浓度变化。

膜截留率的计算公式如下：

Ｒ＝
ＣＦ－ＣＰ
ＣＦ

×１００％

　　式中，Ｒ为截留率（％）；ＣＦ 为原液中牛血蛋白的浓
度（ｍｏｌ／Ｌ）；ＣＰ为透过液中牛血蛋白的浓度（ｍｏｌ／Ｌ）。
２．３．４　拉伸测试
样品长度为４ｃｍ，在室温、拉伸速率为２０ｍｍ／ｍｉｎ

下，测定膜的拉伸强度。每个样测试５组，取平均值。

２．３．５　电镜图
膜丝样品用液氮脆断后，用ＬＥＯ　１５３０观察膜的

内外表面及断面结构。

３　结果与讨论

３．１　晶型分析
从图１可以看出，纯ＰＶＤＦ结晶衍射峰在１８．５、
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２０．１和２６．７°；在ＰＶＤＦ／ＰＶＣ中，ＰＶＤＦ的衍射峰减
弱；在ＰＶＤＦ／ＰＶＣ／Ａｌ２Ｏ３ 中，Ａｌ２Ｏ３ 在４５．７、６７．２°处
的衍射峰消失，而ＰＶＤＦ只有在２６．７°处的衍射峰减
弱，其它峰并没有太大变化，可见，ＰＶＤＦ仍然保持其
大部分结晶性。结晶高分子的耐热性主要由晶相提
供，非晶相提供柔顺性。三元共混之后，ＰＶＤＦ的晶型
并没有受到太大影响，所以可以保持其耐热性和柔顺
性［７］。

图１　（ＰＶＤＦ）、（ＰＶＤＦ／ＰＶＣ）、（Ａｌ２Ｏ３）和（ＰＶＤＦ／

ＰＶＣ／Ａｌ２Ｏ３）的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ　１ ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ （ＰＶＤＦ），（ＰＶＤＦ／ＰＶＣ），

（Ａｌ２Ｏ３）ａｎｄ（ＰＶＤＦ／ＰＶＣ／Ａｌ２Ｏ３）

３．２　通量分析
从图２可以看出，水通量是随着 Ａｌ２Ｏ３ 含量的增

加而变大的；Ａｌ２Ｏ３ 含量为４％时通量较佳，达到
３０１Ｌ／（ｈ·ｍ２）。Ａｌ２Ｏ３ 含量继续增加，水通量开始下
降。虽然Ａｌ２Ｏ３ 含量的增加，膜的亲水性增强，有利
于水通量的增加；但与此同时，纺丝液的粘度也在增
大，当Ａｌ２Ｏ３ 增加到一定程度时，由于成膜过程中非
溶剂的扩散速度被大大减弱，致浓度梯度减小到足以
阻碍大孔的形成和发展，就会导致通量下降。

图２　Ａｌ２Ｏ３ 含量对中空纤维膜水通量的影响

Ｆｉｇ　２Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ａｌ２Ｏ３ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｎ　ｆｌｕｘ　ｏｆ　ｈｏｌｌｏｗ　ｆｉｂｅｒ
ｍｅｍｂｒａｎｅ

３．３　截留率分析
从图３可以看出，Ａｌ２Ｏ３ 含量为０增加到３％，截

留率由４４．１％增加到７７．２％。但 Ａｌ２Ｏ３ 含量增加到
４％时，截留率开始下降。在 Ａｌ２Ｏ３ 含量为５％时，虽
又呈现略微上升趋势，但仍比３％时的７７．２％要小。
这还是因为随着Ａｌ２Ｏ３ 含量的增加，铸膜液体系粘度
增大的缘故，此时成膜速度减慢，相分离延迟，非溶剂
的扩散速度被大大减弱，阻碍了指状孔的形成和发展，
所以对牛血清白蛋白截留率逐渐提高。但 Ａｌ２Ｏ３ 含

量增长到４％时，会因 Ａｌ２Ｏ３ 的析出而使膜中重新出
现较大空穴，较大的纳米颗粒会占据更大的空间，从而
使截留率下降；至于Ａｌ２Ｏ３ 含量为５％时，截留率略有
回升，是因为纳米粒子团聚到一定程度时颗粒进一步
增大，且数目较多，适度延长了蛋白分子通过时的路
径。

图３　Ａｌ２Ｏ３ 含量对中空纤维膜截留率的影响
Ｆｉｇ　３Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ａｌ２Ｏ３ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｎ　ｒｅｊｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｈｏｌｌｏｗ

ｆｉｂｅｒ　ｍｅｍｂｒａｎｅ
３．４　拉伸强度分析
从图４可以看出，膜丝中含有氧化铝，膜丝力学性

能得以提高。Ａｌ２Ｏ３ 含量为３％，力学性能最佳。正
好，此时的截留率也最佳。

Ａｌ２Ｏ３ 含量由０逐步增加至３％时，中空纤维膜的
断裂强度随之增大；Ａｌ２Ｏ３ 含量为３％时，膜的断裂强
度最好；在含量为４％时断裂强度下降，５％时又有所
回升。这是因为 Ａｌ２Ｏ３ 有补强效果，可提升力学性
能。断裂伸长率随Ａｌ２Ｏ３ 含量的增加先增后减，说明
Ａｌ２Ｏ３ 有一定的增韧效果，Ａｌ２Ｏ３ 含量２％时达到最
大，为１４０％。

图４　不同Ａｌ２Ｏ３ 含量膜的膜断裂强度及断裂伸长率
Ｆｉｇ　４Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ａｌ２Ｏ３ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｎ　ｆｒａｃｔｕｒｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ａｎｄ

ｂｒｅａｋｉｎｇ　ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｅｍｂｒａｎｅ
　　Ａｌ２Ｏ３ 粒子表面和ＰＶＤＦ大分子链之间存在着较
强的吸附作用，还有部分Ａｌ２Ｏ３ 颗粒是散布在高分子
链的间隙之中，链的流动性仍然很高。当 Ａｌ２Ｏ３ 含量
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不很高时，有机大分子网络的空间位阻效应能够有效
地阻碍Ａｌ２Ｏ３ 粒子间的团聚，Ａｌ２Ｏ３ 的均匀分散有利
于膜的韧性和延展性。纳米颗粒对于聚合物的补强效
果，主要是其起到应力分散作用的缘故［８］。

３．５　膜结构
中空纤维的成膜过程是一个双扩散过程，即水由

外部扩散到膜内，溶剂和添加剂从膜内扩散出来。其
交换速率对于膜孔的结构起着一定的作用［９］。一般认
为，快速成膜条件下，液－液双扩散速度很快，有利于指
状孔的生成；反之，则有利于海绵状结构的形成。
图５为不同Ａｌ２Ｏ３ 含量中空纤维膜的断面、外表

面及内表面ＳＥＭ图。

图５　不同Ａｌ２Ｏ３ 含量中空纤维膜的断面、外表面及内表面ＳＥＭ图
Ｆｉｇ　５Ｓｅｃｔｉｏｎ，ｏｕｔｅｒ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｎｄ　ｉｎｎｅｒ　ｓｕｒｆａｃｅ　ＳＥＭ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　Ａｌ２Ｏ３ｃｏｎｔｅｎｔ

　　从断面ＳＥＭ 图５（５－１Ａ）～（５－５Ａ）可以看出，
ＰＶＤＦ／ＰＶＣ和ＰＶＤＦ／ＰＶＣ／Ａｌ２Ｏ３ 复合膜均有较为
致密的表皮层，皮下也都有指状孔和海绵层；但是后者
的指状孔明显减少。加入 Ａｌ２Ｏ３ 之后，因为铸膜液体
系粘度增大，成膜速度减慢，相分离延迟，非溶剂的扩
散速度大大减弱，阻碍了指状孔的形成和发展［１０］。还

因为Ａｌ２Ｏ３ 嵌入到聚合物中时，也起到填充孔道的作
用，既使得杂化膜孔径减小，还提高了微孔孔隙率［１１］。
从外表面ＳＥＭ 图５（５－１Ｂ）～（５－５Ｂ）可以看出，

Ａｌ２Ｏ３ 含量为０～３％时，均未发现外表面孔；Ａｌ２Ｏ３ 含
量为４％时，有微孔出现，且比Ａｌ２Ｏ３ 含量为５％时多。
因为，Ａｌ２Ｏ３ 含量为４％时，Ａｌ２Ｏ３ 的部分团聚致使所
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生成的孔大小分布均不同，大孔占据的空间较大，在表
面则形成了纳米级微孔，这也是其通量增大的原因之
一。Ａｌ２Ｏ３ 含量为５％时，团聚的现象更为明显，形成
较大的团聚颗粒，致使所生成的孔数量少，但孔径更
大。
从内表面ＳＥＭ 图５（５－１Ｃ）～（５－５Ｃ）可以看出，

Ａｌ２Ｏ３ 含量为３％时，有较多的密集小孔，此时，截留
率最大；Ａｌ２Ｏ３ 含量为４％时，颗粒团聚导致大孔的生
成，并使小孔相互贯穿；Ａｌ２Ｏ３ 含量为５％时，团聚颗
粒增大，在一定程度上对指状孔起着堵塞作用，截留率
比４％时反而有所提高。

４　结　论

ＰＶＤＦ杂化膜越来越受到研究者的青睐。ＰＶＤＦ／

ＰＶＣ共混，可以融合两者的优异性能；引入无机填料，
又赋予其亲水性，改善其机械性能。

（１）　适量添加．纳米Ａｌ２Ｏ３，对于ＰＶＤＦ的结晶
性能没有太大影响，从而ＰＶＤＦ结晶部分的耐热性及
非晶部分的柔韧性仍然得以保留。

（２）　适量添加纳米Ａｌ２Ｏ３，可改善膜的截留率和
力 学 性 能；Ａｌ２Ｏ３ 为 最 佳 含 量 ３％ 时，截 留 率
为７７．２％，水通量为２８９Ｌ／（ｈ·ｍ２）。
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