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二次刮膜法制备处理石化污水聚偏氟乙烯复合膜
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摘要：研究了一次刮膜形成偶联层的涂覆液组成与刮膜厚度以及二次刮膜铸膜液的配方与成膜工艺，利用扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）、Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）等对制备的膜组成及结构进行了表征。首先通过聚合物共混相容性实验筛选出聚甲基丙
烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）作为支撑层聚酯无纺布与聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）铸膜液之间的偶联层聚合物，确定一次刮膜涂覆液中 ＰＭＭＡ
的质量分数为１２％，刮膜厚度为２０μｍ；然后优化确定了二次刮膜铸膜液配方 ＮＭＰ／ＰＶＤＦ／ＰＭＭＡ／ＰＶＰ质量比为７４／１６／４／６。
经二次刮膜法制备的聚偏氟乙烯平板复合超滤膜机械强度高，抗反洗能力强，主体材料为 ＰＶＤＦ，在０１ＭＰａ条件下纯水通量
稳定在６２８１Ｌ／（ｈ·ｍ２），接触角为５３７°，用于实际石化废水处理运行１个月膜平均产水通量约为６８３Ｌ／（ｈ·ｍ２），产水浊度
基本稳定在０２～０６ＮＴＵ之间，膜表面污染物较少，抗污染能力强。
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　　聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）具有良好的化学稳定性，
优异的力学性能和耐热、抗氧化等性能，在 Ｎ－甲基
吡咯烷酮（ＮＭＰ）等极性溶剂中具有良好的溶解性，
制备的超／微滤膜被广泛应用于污水处理等领
域［１－６］。但由于 ＰＶＤＦ内在较强的疏水性，使其在
应用中易被水中的胶体、蛋白质等污染，导致膜通量

下降，清洗回收困难［７－８］，因此，对 ＰＶＤＦ膜进行亲
水化改性十分重要。向铸膜液中添加一定量的亲水

性高分子聚合物可增强 ＰＶＤＦ的表面可湿性，有效
地改善其亲水性［９－１３］。制备工业应用特别是石化污

水处理使用的、具有较高机械强度的平板超滤膜需

要将铸膜液刮涂在支撑层上，以提供给分离膜所必

需的耐冲击、耐清洗能力。支撑层通常采用粗网格

无纺布，所用材料主要为聚酯纤维、聚烯烃纤维。直

接将铸膜液刮涂在无纺布上，存在聚合物涂覆层与

无纺布基底支撑层界面结合牢度问题，上述聚合物

纤维与ＰＶＤＦ的相容性不好，所制备的平板复合膜
界面结合力较弱，力学强度不够，反洗时膜功能层易

破碎脱落。通过增加一层支撑层无纺布与ＰＶＤＦ膜
之间的界面偶联层，可提高支撑层无纺布与 ＰＶＤＦ
膜的界面结合力，即通过二次刮膜的方法获得增强

型ＰＶＤＦ平板复合膜。构成偶联层的物质必须与支
撑层无纺布和ＰＶＤＦ都有较好的结合能力，笔者对
偶联层的聚合物进行了筛选，所选实验用铸膜液

体系为 ＰＶＤＦ／ＰＶＰ／ＮＭＰ制膜体系［１４－１５］，并对二

次刮膜法制备亲水性增强型平板复合膜的工艺进

行了研究，并将制备的膜在石化污水处理中进行

了应用。
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１　实验部分

１１　实验材料
高分子材料聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）、聚砜（ＰＳＦ），

法国苏威公司生产；聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）、聚
碳酸酯（ＰＣ）、聚醚酰亚胺（ＰＥＩ），阿拉丁试剂中国
有限公司生产；Ｎ－甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ），北京益利
精细化学品有限公司生产；分子质量为４００００的聚
乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）Ｋ３０，天津市光复精细化工研
究所生产；市售聚酯无纺布，上海极天公司生产。

１２　高分子聚合物与ＰＶＤＦ共混实验
将各种高分子聚合物溶解于 ＮＭＰ中配制成溶

液，然后与ＰＶＤＦ的ＮＭＰ溶液按不同的质量分数混
和，溶液混和后静止２４ｈ，取样后用 ＴＵ－１９０１型双
光束紫外可见分光光度计进行光透过率测定，用

ＮＭＰ溶剂作对照。
１３　二次刮膜法制备平板复合膜

将ＰＭＭＡ溶解在有机溶剂ＮＭＰ中配制成偶联
层所用的涂覆液，分别将聚合物成膜材料 ＰＶＤＦ、添
加剂和有机溶剂ＮＭＰ混合，在６０℃下搅拌２４ｈ，过
滤、抽真空脱泡得铸膜液；将起支撑层作用的无纺布

在刮膜机上装好，用配制的涂覆液进行第１次刮膜；
空曝一段时间后，用配制的铸膜液对经过第１次刮
膜后的支撑层无纺布进行第２次刮膜，接着浸入凝
固浴去离子水中，形成平板复合微孔膜，浸泡去溶

剂、保孔后备用。

１４　膜性能表征
水通量通过实验室自制的死端外压过滤装置进

行测定：将刮制好的复合膜自然晾干后剪成圆形膜

片，放入超滤杯中，在０１５ＭＰａ下预压３０ｍｉｎ，直至
水通量基本稳定，然后在０１ＭＰａ下测定膜的纯水
通量；膜运行一段时间后，将放入超滤杯中的膜片翻

过来进行反洗并测定膜片破碎、脱落时的压力；用三

级蒸馏水以躺滴法在 ＤＳＡ１００接触角测定仪
（ＫＲＳＳＧｍｂＨ，Ｇｅｒｍａｎｙ）上测定接触角；膜表面化
学组成由 ＥＳＣＡＬＡＢ２５０型 Ｘ射线光电子能谱仪
（ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ，ＵＳＡ）进行表征；膜的表面和断面形
态由干膜直接喷金后通过 ＸＬ－３０场发射扫描电镜
（ＦＥＩ，ＵＳＡ）观察；拉伸力学实验通过拉伸仪
（ＩＮＳＴＲＯＮ２７１２－０２０，ＵＳＡ）进行测定。

２　结果与讨论

２１　偶联层聚合物的筛选
制备工业用平板复合超滤膜时，支撑层无纺布

表面刮涂层是分离膜的功能层，如果表面刮涂层与

无纺布之间的界面结合失效，即使无纺布机械强度

很大，膜分离性能也会发生劣化或丧失，使其不具实

用价值，所以表面刮涂层与无纺布界面之间的结合

性能对平板复合超滤膜非常重要。界面层作用机理

认为，润湿是形成良好界面结合强度的先决条

件［１６－１７］，若润湿好，支撑层无纺布与刮涂层聚合物

分子之间紧密接触而产生吸附，则界面可形成巨大

的分子作用力，提高界面结合强度，而相容性好则会

提高润湿的速度和效果。为筛选合适的偶联层聚合

物，配制了不同高分子聚合物与 ＰＶＤＦ按不同质量
分数组成的混合溶液，通过目视观察溶液体系的浑

浊程度与测定透光率进行偶联层聚合物的筛选。在

铸膜液共混中，聚合物之间相容性好表现为混合物

溶液澄清、透光率高，随着共混高分子浓度的提高，

大多数混合溶液的透光率迅速降低，而 ＰＭＭＡ与
ＰＶＤＦ的相容性较好，如图 １所示，这与文献［１８－
１９］的报道一致。实验研究发现：ＰＭＭＡ与作为平
板复合微孔膜的支撑层的聚酯材料无纺布的物理性

质相似，具有较好的结合能力，与铸膜液中ＰＶＤＦ的
相容性也较好，因此，利用 ＰＭＭＡ作为支撑层与膜
材料之间的偶联层，同时还可作为添加剂提高亲水

性，制备具有强界面结合力的亲水性平板复合超

滤膜。

１—ＰＳＦ；２—ＰＣ；３—ＰＥＩ；４—ＰＭＭＡ

图１　高分子聚合物与ＰＶＤＦ混合溶液的透光率

２２　偶联层涂覆液的浓度与厚度
偶联层的增加可提高所制备平板复合膜支撑层

无纺布与ＰＶＤＦ膜之间的界面结合力，增强膜机械
强度与抗反洗能力，但偶联层涂覆液的浓度过高或

偶联层过厚会削弱聚偏氟乙烯韧性好的优点，反而

不利于膜强度的提高。本实验中，以ＮＭＰ为溶剂配
制不同质量分数的 ＰＭＭＡ溶液作为偶联层的涂覆
液，固定铸膜液中 ＰＶＤＦ与 ＰＶＰ的组成，即铸膜液
中ＮＭＰ／ＰＶＤＦ／ＰＶＰ的质量比为７８／１６／６，刮膜厚度
为１５０μｍ，按１３所述方法刮制 ＰＶＤＦ平板超滤复
合膜。以所刮制膜的反洗压力及拉伸强度为膜机械
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强度的考察依据，确定偶联层涂覆液的浓度与刮涂

厚度，实验结果如图２及图３所示。

１—反洗压力；２—拉伸强度

图２　偶联层厚度对膜机械强度的影响

１—拉伸强度；２—反洗压力

图３　涂覆液质量分数对膜机械强度的影响

从图２可以看出，随着涂覆液刮制偶联层厚度
的增加，膜的反洗压力及拉伸强度等表征膜机械强

度的参数先增大后减小，在偶联层厚度为２０μｍ时
膜的机械强度最高；由图３可以看出，随着涂覆液中
ＰＭＭＡ的质量分数的增加，膜的反洗压力及拉伸强
度等逐渐增大，但ＰＭＭＡ的质量分数超过１２％后增
加幅度下降。综合以上实验结果并考虑制膜成本等

因素可以得出，偶联层涂覆液ＰＭＭＡ的质量分数为
１２％，厚度为２０μｍ时，所刮制的膜抗反洗能力强，
机械强度高。

２３　铸膜液中ＰＭＭＡ的添加量
ＰＭＭＡ分子结构中含有的酯基赋予聚合物较

好的亲水性，而且该聚合物机械强度较高，抗拉伸和

抗冲击的能力强，化学稳定性好，耐强酸强碱、油类

及脂肪族烃化物，将其加入铸膜液与 ＰＶＤＦ共混可
改善膜的亲水性，同时可增加铸膜液与支撑层无纺

布的相容性。但考虑到聚甲基丙烯酸甲酯加入太多

会削弱聚偏氟乙烯的韧性，因此需对 ＰＭＭＡ添加到
铸膜液的量与比例进行试验确定。

固定铸膜液组成中 ＰＶＤＦ与 ＰＭＭＡ的总质量
分数为２０％，溶剂ＮＭＰ的质量分数为７４％，添加剂
ＰＶＰ的质量分数为６％。实验过程中调整铸膜液中
ＰＶＤＦ与ＰＭＭＡ的比率配制不同组成的铸膜液，通
过二次刮膜工艺刮制平板复合膜，其中一次刮制偶

联层的涂覆液中ＰＭＭＡ的质量分数为１２％，厚度为
２０μｍ，二次刮膜的厚度为１５０μｍ，浸入到室温条件
的凝固浴去离子水中形成平板复合超滤膜，将刮制

好的复合膜在去离子水中浸泡２４ｈ后，用甘油水溶
液浸泡保孔备用，其性能参数测试结果如表１所示。
铸膜液中几种不同 ＰＭＭＡ与 ＰＶＤＦ质量比制备膜
的断面ＳＥＭ图如图４所示。

表１　铸膜液中ＰＭＭＡ添加量的确定

ｍ（ＰＭＭＡ）／

ｍ（ＰＶＤＦ）

纯水通量／

［Ｌ·（ｈ·ｍ２）－１］

接触角／

（°）

反洗压力／

ＭＰａ

拉伸强度／

ＭＰａ

００５ ２５６１ ９９７ ２８ ３２８

００８ ３１２３ ７５３ ２９ ３２１

０１１ ３６８９ ６８２ ３０ ２９４

０１８ ４５７３ ７７３ ２８ ２８６

０２１ ５８９２ ５７９ ２６ ２６４

０２５ ６１６７ ５６２ ２５ ２６７

０２９ ６３９７ ５１０ ２３ ２５１

０３３ ６６２９ ４５８ ２２ ２４９

（ａ）ｍ（ＰＭＭＡ）／ｍ（ＰＶＤＦ）＝００５ （ｂ）ｍ（ＰＭＭＡ）／ｍ（ＰＶＤＦ）＝０１１

（ｃ）ｍ（ＰＭＭＡ）／ｍ（ＰＶＤＦ）＝０２５ （ｄ）ｍ（ＰＭＭＡ）／ｍ（ＰＶＤＦ）＝０３３

图４　不同ＰＭＭＡ与ＰＶＤＦ质量比制备的
膜的断面ＳＥＭ图

从表１可以看出，随着铸膜液中 ＰＭＭＡ添加比
例的提高，所刮制膜的水通量提高，接触角变小即亲

水性得到改善，但同时膜的反洗压力和拉伸强度变

小，机械强度降低；由图４可以进一步看出，随着铸
膜液中ＰＭＭＡ／ＰＶＤＦ质量比的提高，所形成的膜结
构越来越疏松，孔隙率增加，大孔越来越多，最终复

合膜的水通量增大，但膜易淬断，如图４（ｄ）所示，韧
性及机械强度降低。因此，为得到亲水性好、机械强
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度高的ＰＶＤＦ平板复合膜，铸膜液中 ＰＭＭＡ的添加
量应控制在ｍ（ＰＭＭＡ）／ｍ（ＰＶＤＦ）≤０２５。
２４　二次刮膜法制备ＰＶＤＦ复合膜

根据上述实验结果设计了几种铸膜液体系，并

分别采用一次刮膜法和二次刮膜法制备ＰＶＤＦ平板
复合膜，所制备膜的性能参数如表２所示，其中配方
１～３采用二次刮膜法制备 ＰＶＤＦ平板复合超滤膜，
配方 ４采用一次刮膜法制备 ＰＶＤＦ平板复合超滤
膜，膜的微观结构形态由干膜直接喷金后用扫描电

镜观察，配方１、配方４所制备膜的断面形貌如图５
所示。由图５可以看出，二次刮膜法所制备的膜表
面光洁，孔数较多，孔分布较均匀，断面图显示，膜中

指状孔分布规则，贯通性好，功能层与支撑层无纺布

结合紧密；而一次刮膜法所制备的膜指状孔贯通性

较差，功能层与支撑层无纺布剥离。由表２可以看
出，与一次刮膜法制膜相比，经二次刮膜法制备的

ＰＶＤＦ膜纯水通量大，渗透性能好，接触角小，亲水
性好，抗反洗能力强与支撑层无纺布界面结合牢固。

表２　不同刮膜方法与配方制备ＰＶＤＦ平板复合膜的

性能参数比较

序号 铸膜液配方

纯水通量／

［Ｌ·（ｈ·

ｍ２）－１］

接触角／

（°）

反洗

压力／

ＭＰａ

１ ｍ（ＰＶＤＦ）／ｍ（ＰＭＭＡ）／ｍ（ＰＶＰ）／

ｍ（ＮＭＰ）＝１６／４／６／７４

６２８１ ５３７ ２５

２ ｍ（ＰＶＤＦ／ｍ（ＰＭＭＡ）／ｍ（ＰＶＰ）／

ｍ（ＮＭＰ）＝１６／２／４／７８

４８２３ ６０３ ２５

３ ｍ（ＰＶＤＦ／ｍ（ＰＭＭＡ）／ｍ（ＰＶＰ）／

ｍ（ＮＭＰ）＝１８／２／６／７４

３９３８ ６５９ ２５

４ ｍ（ＰＶＤＦ／ｍ（ＰＶＰ）／

ｍ（ＮＭＰ）＝１６／４／８０

２９７２ ８４３ １８

　

兼顾所制膜的渗透性、亲水性与机械强度，考虑

制膜成本等因素，确定二次刮膜法制备亲水性、增强

型ＰＶＤＦ平板复合膜的工艺为：一次刮制偶联层所
用涂覆液的组成 ＮＭＰ／ＰＶＤＦ质量比为８８／１２，刮膜
厚度为 ２０μｍ；二次刮膜所用铸膜液组成 ＮＭＰ／
ＰＶＤＦ／ＰＭＭＡ／ＰＶＰ质量比为 ７４／１６／４／６，刮膜厚度
为１５０μｍ，制成的平板复合膜外观厚度均匀，表面
光滑，易清洗，经测定在 ０１ＭＰａ条件下其纯水通
量稳定在６２８１Ｌ／（ｈ·ｍ２），接触角为５３７°，进行反
洗时在２５ＭＰａ压力条件下，膜无脱落、破裂现象
发生。

（ａ）一次刮膜法 （ｂ）二次刮膜法

图５　一次和二次刮膜法制备的
ＰＶＤＦ平板复合膜的断面ＳＥＭ图

对二次刮膜法制备的平板复合膜表面进行了

ＸＰＳ全谱扫描，结果如图６（ａ）所示。通过对膜样品
谱图上各峰的解析可知，膜样品显示了 Ｃ１ｓ、Ｆ１ｓ和
Ｏ１ｓ峰，所制成膜的膜材料中有Ｃ、Ｏ、Ｆ元素存在，进一
步对膜样品的Ｃ１ｓ、Ｏ１ｓ、Ｆ１ｓ峰分别进行精细扫描，结
果如图６（ｂ）～图６（ｄ）所示。通过能为２９３５ｅＶ，从图
６（ｃ）中可以看出，膜样品中有 ２个峰组成，宽能为
２８５８、２９０５ｅＶ分别对应 ＰＶＤＦ材料中的和 Ｃ—Ｈ
键和Ｃ—Ｆ键，说明膜的主体材料仍为ＰＶＤＦ。

（ａ）ＸＰＳ全谱图 （ｂ）Ｆｌｓ

（ｃ）Ｃｌｓ （ｄ）Ｏｌｓ

图６　二次刮膜制备的平板复合膜的
ＸＰＳ全谱图和高分辨率Ｆ１ｓ、Ｃ１ｓ、Ｏ１ｓ谱图

２５　二次刮膜法制备的ＰＶＤＦ膜处理石化污水
将二次刮膜法自制的 ＰＶＤＦ膜反复淋洗后晾

干，裁切成适当大小的膜片，然后将膜片用超声波热

板焊接机焊接到产水隔板上，加工成板框式平板膜

组件，按照一定的排列方式将膜组件固定到板式膜

架上形成膜堆，用于石化乙烯污水深度处理膜装置

上进行工业中试应用试验，通过 ＰＬＣ程序对膜组件
的产水通量随时间的变化进行监测，并与未改性的

膜进行对比，结果如图７所示，同时对产水浊度、膜
污染的情况进行观察、比较。
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１—二次刮膜法自制ＰＶＤＦ膜；２—未改性ＰＶＤＦ膜

图７　二次刮膜法自制ＰＶＤＦ膜与未改性膜
处理石化污水产水通量比较

从图７中可以看出，二次刮膜法自制的 ＰＶＤＦ
膜处理石化废水的纯水通量较高，经计算运行１个
月平均产水通量约为６８３Ｌ／（ｈ·ｍ２），而未改性膜
为４２６Ｌ／（ｈ·ｍ２），自制膜的水通量提高，渗透性能
改善。经监测，二次刮膜法自制的 ＰＶＤＦ膜产水浊
度基本稳定在０２～０６ＮＴＵ之间，能够满足系统出
水要求及后续ＥＤＩ进一步脱盐的需要。运行１个月
后观察膜表面发现，未改性膜表面已泛黄，表面有一

层致密沉积层，这是由于渗透水挟入的有机固体物

质和悬浮物；而二次刮膜法自制的ＰＶＤＦ膜表面污染
物较少，这是由于自制膜表面亲水性提高，使膜的抗

污染性能提高，污染物较难沉积在膜表面。因此，二

次刮膜法自制的ＰＶＤＦ平板复合膜具有大通量、耐污
染、抗反洗的特征，能够满足石化污水处理的要求。

３　结论

（１）通过聚合物共混相容性实验，筛选出制备
工业用增强型平板超滤膜时 ＰＭＭＡ作为支撑层聚
酯无纺布与膜材料ＰＶＤＦ界面之间偶联层聚合物。

（２）确定二次刮膜法制备亲水性、增强型ＰＶＤＦ
平板复合膜工艺条件：一次刮制偶联层所用涂覆液

的组成ＮＭＰ／ＰＶＤＦ的质量比为８８／１２，刮膜厚度为
２０μｍ；二次刮膜所用铸膜液组成 ＮＭＰ／ＰＶＤＦ／
ＰＭＭＡ／ＰＶＰ质量比为 ７４／１６／４／６，刮膜厚度为
１５０μｍ，制备的平板复合膜主体材料为ＰＶＤＦ，机械
强度高，抗反洗能力强，在 ０１ＭＰａ条件下纯水通
量稳定在６２８１Ｌ／（ｈ·ｍ２），接触角为５３７°。

（３）二次刮膜法自制的 ＰＶＤＦ膜处理石化污水
运行１个月膜平均产水通量约为 ６８３Ｌ／（ｈ·ｍ２），
产水浊度基本稳定在０２～０６ＮＴＵ之间，与未改性
膜相比，自制膜表面亲水性提高，膜的抗污染性能增

强，膜表面污染物较少。
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