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摘 要：通过高能电子束辐照接枝丙烯酸制备了亲水改性 PVDF中空纤维膜，根据纯水通量和对牛血清白蛋白溶
液、腐植酸溶液、酵母菌溶液的渗透性能研究 PVDF膜表面亲水改性对抗污染的影响.结果表明：辐照接枝
改性使 PVDF中空纤维膜的纯水通量提高了 1倍；改性膜对腐植酸溶液和酵母菌溶液的渗透通量下降率较
原膜分别降低 58%和 37%；碱性条件下，改性膜对牛血清白蛋白溶液的渗透通量下降率较原膜降低 35%.
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Abstract：Hydrophilic modified PVDF hollow fiber membrane is prepared by grafting acrylic acid 渊AA冤 onto its surface by
high energy electron beam. The pure water flux and permeation of bovine serum albumin 渊BSA冤 solution袁 humic
acid 渊HA冤 solution袁 and saccharomycetes solution are considered to be the main parameters that to measure the
anti -fouling property of modified PVDF membrane. The results indicate that the pure water flux of PVDF
membrane improved nearly 1 times by hydrophilic modification. Compared to original PVDF membrane袁 the
reduction rates of permeation flux of modified PVDF membrane for HA solution and saccharomycetes solution
decrease 58% and 37%袁 respectively. The reduction rate of permeation flux of modified PVDF membrane for BSA
solution decreases 35% compared with the original membrane in alkaline condition.
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PVDF是一种性能优良的高分子材料，其突出的
化学稳定性、耐辐射特性、抗污染性和耐热性更使其

在膜分离领域大显身手，其中 PVDF微滤膜和超滤膜
已成功地应用于化工、电子、纺织、食品、生化等领域[1-2].
但 PVDF树脂表面能极低，有极强的憎水性，易产生吸
附污染，使膜通量下降，降低了膜的使用寿命[3].膜的
亲水改性对抗污染十分重要[4-6]，因此改善 PVDF分离
膜的亲水性，提高膜的抗吸附污染能力和降低膜运行

中的动力消耗成为当前分离膜研究的热点 [7].本文以
PVDF中空纤维超滤膜为基膜，通过高能电子束引发

接枝聚合丙烯酸[8-9]，得到改性 PVDF中空纤维膜，然
后对其抗污染性能进行测试分析.

1 实验部分

1.1 实验材料与仪器

所用原材料包括：甘油，分析纯，天津市医药公司

产品；无水乙醇，分析纯，天津市江天化工有限公司产

品；丙烯酸（AA），腐植酸（HA），均为分析纯，天津市光
复精密化工研究所产品；五水合硫酸铜，化学纯，天津
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市化学试剂二厂产品；牛血清白蛋白（BSA），分析纯，
联星生物科技公司产品；酵母菌，河北马利食品有限

公司产品；蒸馏水，实验室自制；PVDF中空纤维超滤
膜，采用外压式过滤，外径 1 200 滋m，内径 800 滋m，天
津膜天膜科技股份有限公司生产.
所用仪器包括：中空纤维膜水通量测试仪，自制；

分析天平（TG326A），上海良平仪器仪表有限公司生
产；双光束紫外分光光度计（TU-1910），北京普析通用
有限公司生产；电热鼓风烘箱（DL102），天津市实验仪
器厂生产；高能电子束，天津北方滨海辐照有限公司

提供；Y82型接触角仪，承德试验机有限公司生产；
TGA-Q5000热重分析仪，美国 Pekin Elmer公司生产；
S-4800场发射扫描电镜，日本日立公司生产.
1.2 改性 PVDF中空纤维膜的制备

将 PVDF中空纤维膜分别在蒸馏水、乙醇和蒸馏
水中震荡清洗数小时，除去膜表面和膜孔中的粘附物

质；将洗好的 PVDF中空纤维膜分别浸泡在一定单体
浓度的丙烯酸溶液中，然后在氮气保护下进行高能电

子束辐照接枝改性；辐照完后分别用蒸馏水和乙醇洗

净膜孔中和表面的均聚物，备用[8].
本次试验过程中均选用接枝率为 6.6%的接枝膜

作为试验用膜.
1.3 结构与性能表征

利用 Y82型接触角仪测定 20 益下 PVDF中空纤
维膜表面纯水的接触角；采用 TGA-Q5000热重分析
仪对原膜和改性膜进行热分析；采用 S-4800场发射
扫描电镜（FESEM）观察膜表面及断面的形貌.
1.4 抗污染性能测试

分别配制 20 mg/L的腐植酸溶液、1 g/L的酵母菌
溶液和牛血清白蛋白溶液作为过滤液测试原膜和改

性膜对天然有机物、活性生物体和蛋白质的抗污染性

能.同时为了表征膜对自然水体的抗污染性能，还测
试了 2种膜对天津市凌庄子自来水厂取自滦河的水
源水的过滤性能，试验时向 2 L原水中加入 20 mL2 g/
L的 FeCl3溶液作为混凝剂，搅拌均匀，配制成 20 mg/L
的 FeCl3水溶液.

膜对上述污染物的过滤性能采用实验室自制的

膜评价仪进行测试.将洗净的改性膜和原膜制成一定
规格的膜组件，然后在蒸馏水中浸泡 24 h以除去膜丝
表面及孔中的甘油.测量时将膜组件置于自制的水通
量测试仪中，过滤池中加入 2 L母液（腐植酸，酵母菌，
牛血清白蛋白，滦河水源水）调节压力到 0.15 MPa，预
压 20 min，使膜的渗透性能稳定，然后调节压力到 0.1
MPa，测试膜的纯水通量和抗污染性能.膜的纯水通量

和渗透通量按公式（1）测定：
J = V/（S 伊 t） （1）

式中：J为测试膜的纯水通量（L·m-2·h-1）；V 为渗出液
体积（L）；S为膜组件的有效膜面积（m2）；t为时间（h）.

2 结果与讨论

2.1 改性对膜亲水性能的影响

丙烯酸（AA）具有很强的亲水性，通过自由基反应
使之接枝到其它疏水物质表面能够有效改善该物质

的亲水性.图 1所示为接枝改性前后 PVDF中空纤维
膜的表面接触角变化情况.

由图 1可以看出，接枝率为 6.6%的改性膜其接触
角较原膜明显减小，说明通过接枝丙烯酸可使得

PVDF中空纤维膜的亲水性有较大提高.
2.2 改性对膜表面形貌的影响

图 2所示为 PVDF原膜和改性膜的 SEM图.

由图 2可见，原膜表面光滑平整，而改性膜表面

图 1 改性前后 PVDF中空纤维膜的接触角
Fig.1 Water contact angle of PVDF hollow fiber membrane

before and after grafting modification
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（a）PVDF原膜外表面 （b）改性 PVDF膜外表面

（c）PVDF原膜截面 （d）改性 PVDF膜截面
图 2 PVDF基膜与改性膜的表面和截面形貌

Fig.2 Surface and cross-section morphologies of PVDF
membrane and modified membrane

PVDF原膜
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变得粗糙不平，这是因为在接枝反应过程中 AA链不
断增长，最终形成块状聚合物覆盖在膜表面.但是，接
枝前后 PVDF膜的截面网状结构没有发生明显的变
化，这说明接枝反应只发生在膜的表面，并未影响到

膜截面的网状结构.
2.3 热重分析

图 3 所示为 PVDF 中空纤维基膜和接枝改性
PVDF中空纤维膜（接枝率=6.6%）的 TG曲线图.

由图 3中可以看出，PVDF基膜的分解为 2步，分
别对应着添加剂和 PVDF 基体的分解，PVDF 基体
从438 益开始分解，最大分解温度为 452.1 益；改性
PVDF膜的热分解过程则分为3步，分别为接枝物、添
加剂和 PVDF基体的分解，接枝物丙烯酸的分解温度
范围为 202 益到 278 益，最大分解温度为 226.5 益，
PVDF基体的最大分解温度为 464.2 益，较原膜有了
小幅提高，这可能是由于辐照引起 PVDF链的自交联
所导致的[10].
2.4 亲水改性对纯水通量的影响

表 1所示为改性前后膜的纯水通量，表中数值是
在膜通量稳定后所取得的平均值.

由表 1可以看出，改性后膜的纯水通量明显大于
原膜的纯水通量，说明改性后 PVDF中空纤维膜的亲
水性得到了很大的提高.
2.5 亲水改性对膜抗污染性能的影响

2.5.1 腐植酸对膜污染的影响

图 4所示为 PVDF原膜和改性膜在 20 mg/L腐植
酸溶液中的渗透通量.

由图 4可以看出，随着过滤时间的增长，PVDF原
膜的渗透通量迅速下降，到 200 min时，原膜的渗透通
量下降了将近 60%；而 PVDF-g-AA膜的渗透通量则
下降的较为缓慢，到第 200 min时，接枝膜的渗透通量
则仅仅下降了大约 12%；连续过滤 10 h之后，原膜的
渗透通量下降了 78%（131 L/（m2·h）），而接枝膜的渗
透通量则只下降了 20%（793 L/（m2·h）），说明 PVDF-
g-AA中空纤维膜对天然有机物（NOM）腐植酸具有良
好的抗污染性.这是由于改性提高了 PVDF中空纤维
膜的亲水性，且接枝单体丙烯酸和污染物腐植酸之间

存在静电排斥作用力，而未改性的 PVDF疏水膜的表
面极易粘附水中的天然有机物腐植酸等，从而造成膜

污染.可见接枝 AA改性有利于增强 PVDF中空纤维
膜对天然有机物的抗污染性.
2.5.2 酵母菌对膜污染的影响

图 5所示为 PVDF中空纤维基膜和改性膜在 1 g/
L酵母菌溶液中的渗透通量.

由图 5可以看出，在酵母菌溶液中，改性 PVDF中
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图 3 PVDF中空纤维膜改性前后的 TG曲线
Fig.3 TG curves of PVDF hollow fiber membranes before and

after grafting modification

表 1 改性前后膜的纯水通量

Tab.1 Pure water flux of membranes before and after
modification
样品 纯水通量/（L·m-2·h-1）

原膜 450依50
改性膜 1 027依35

图 4 PVDF中空纤维原膜和改性膜过滤 20 mg/L
腐植酸溶液时的渗透通量

Fig.4 Permeation flux of PVDF hollow fiber substrate
membrane and modified membrane in 20 mg/L
humic acid solution
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图 5 PVDF中空纤维原膜和改性膜过滤 1 g/L
酵母菌溶液时的渗透通量

Fig.5 Permeation flux of PVDF hollow fiber substrate
membrane and modified membrane in 1 g/L
saccharomycetes solution
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空纤维膜和原膜的渗透通量都随着过滤时间的延长

而下降，但改性 PVDF中空纤维膜的渗透通量下降速
度比原膜缓慢.到 90 min时，原膜的渗透通量下降了
38%，而改性膜则下降了 20%；连续过滤 10 h之后，原
膜的渗透通量下降了 86%（58 L/（m2·h）），而接枝膜的
渗透通量则只下降了 49%（464 L/（m2·h））. 实验结果
表明 PVDF-g-AA中空纤维膜对大颗粒活性生物体具
有良好的抗污染性. 这是由于改性 PVDF 膜表面的
PAA接枝链对酵母菌产生亲水作用和静电排斥作用，
但是由于酵母菌的体积较大（5~30 滋m），静电排斥力
和疏水作用力不足以完全抵挡酵母菌粘附到膜表面

上，所以其对酵母菌的抗污染性不及其对天然小分子

有机物腐植酸的抗污染性.
2.5.3 牛血清白蛋白对膜污染的影响

图 6所示为 PVDF原膜和改性膜在不同 pH条件
下的牛血清白蛋白溶液中的渗透通量.

由图 6可知，在 pH=5.2的牛血清白蛋白溶液中，
改性膜和原膜的渗透通量都急剧下降；随着溶液 pH
值的增长，改性膜的渗透通量下降趋势逐渐减缓，膜

污染逐渐减轻. 前 60 min，原膜的渗透通量下降了
51%，改性膜在 3种 pH值条件下的渗透通量分别下
降了 74%（pH=5.2）、57%（pH=7.3）和 24%（pH=9.0）；
连续过滤 600 min后，原膜的渗透通量下降了 84%，改
性膜的渗透通量则分别下降了 90%（pH=5.2）、79%
（pH=7.3）和 55%（pH=9.0）.

实验结果表明：PVDF-g-AA 中空纤维膜在碱性
条件下（pH=9.0）对牛血清白蛋白具有一定的抗污染
性；在中性条件下（pH=7.3）对牛血清白蛋白的抗污染
性较差；而在酸性条件下（pH=5.2）对牛血清白蛋白则
完全不具有抗污染性.这是由于在 pH=5.2时，正好处
于牛血清白蛋白的等电点，此时牛血清白蛋白的净电

荷为零，而蛋白质上的氨基与膜表面的羧基又存在化

学吸附作用，故而导致严重的膜污染；而在中性或碱

性条件下，牛血清白蛋白带负电荷，碱性越强，牛血清

白蛋白所带负电荷也越强，与膜表面的静电排斥作用

也越强，而羟基的存在，也阻挡了膜表面羧基与蛋白

质氨基之间的化学吸附，故而有效减缓牛血清白蛋白

对膜的污染.
2.5.4 滦河水源水对膜污染的影响

图 7所示为 PVDF原膜和改性膜过滤滦河水源水
的渗透通量.

由图 7可以看出，随着过滤时间的增长，PVDF原
膜和 PVDF-g-AA 膜对原水的渗透通量都呈下降趋
势，且原膜的下降速度大于改性膜.前 120 min，原膜
的渗透通量下降了 28%，而改性膜的渗透通量仅下降
了 10%；连续过滤 600 min后，原膜的渗透通量下降到
216 L/（m2·h），下降幅度为 55%，而改性膜的渗透通量
则下降到 760 L/（m2·h），下降了 24%.实验结果表明
PVDF-g-AA中空纤维膜对滦河水源水具有比 PVDF
原膜更好的抗污染性.这是由于 PVDF-g-AA膜表面
PAA接枝链的亲水作用和静电排斥作用阻挡了水源
水中的有机物以及带电胶体粒子在膜表面的粘附.

3 结 论

（1）通过高能电子束辐照接枝丙烯酸对 PVDF中
空纤维膜进行亲水改性，成功提高了 PVDF中空纤维
膜的纯水通量，使之由 450 L/（m2·h）提高到 1 027 L/
（m2·h）.
（2）改性 PVDF-g-AA 中空纤维膜对腐植酸、酵

母菌、滦河水源水具有良好的抗污染性.
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图 6 PVDF中空纤维原膜和改性膜在 0.01 g/L牛血清
白蛋白溶液中的渗透通量

Fig.6 Permeation flux of PVDF hollow fiber substrate
membrane and modified membrane in 0.01 g/L
BSA solution
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图 7 PVDF中空纤维原膜和改性膜过滤滦河水源水的
渗透通量

Fig.7 Permeation flux of PVDF hollow fiber substrate
membrane and modified membrane in source
water of River Luan
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（3）牛血清白蛋白对 PVDF原膜污染严重且不可

逆；在酸性和中性条件下，牛血清白蛋白可对 PVDF-
g-AA膜造成严重不可逆的膜污染，而在碱性环境中
这种污染则不那么严重且是可逆的.
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