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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301L/(h·m2)和

77.2%。
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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EvonikDegussa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,LEO1530;
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 LEO1530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、
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
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的衍射峰消失,而 PVDF只有在26.7°处的衍射峰减

弱,其他峰并没有太大变化,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

Fig1XRDphotographof(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

Fig2EffectofAl2O3contentonfluxofhollowfiber
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

Fig3EffectofAl2O3contentonrejectionofhollow
fibermembrane

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

Fig4EffectofAl2O3contentonfracturestrengthand
breakingelongationofmembrane

　　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

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
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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

Fig5Section,outersurfaceandinnersurfaceSEMphotographofdifferentAl2O3content
　　从断面SEM 图5(1a)~(5a)可以看出,PVDF/
PVC和 PVDF/PVC/Al2O3 复合膜均有较为致密度

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(1b)~(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。
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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(1c)~(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301L/(h·m2)。
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EffectsofAl2O3contentonPVDF/PVC/Al2O3blendhollowfibermembrane
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Abstract:Abstract:Thehollowfibermembranewaspreparedbyblendingpolyvinylidenefluoride(PVDF),pol-
yvinylchloride(PVC)andnano-Al2O3.TheeffectsofAl2O3contentontheperformancesofPVDF/PVC/
Al2O3blendhollowfibermembranewereinvestigated.Theresultsdemonstratedthatporestructureandhydro-
philicityoftheblendmembranewereimprovedsignificantlyafteraddingsuitablecontentofAl2O3.Inaddition,
theamountofmacroporedecreasedandthatofmicroporeincreasedafteraddingsuitablecontentofAl2O3.
WhenAl2O3contentwas3wt%,thewaterfluxoftheblendmembranecouldreach301L/(h·m2)andthere-
jectionofbovineserumalbumin(BSA)was77.2%,respectively.
Keywords:PVDF;Al2O3;hollowfibermembrane
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