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不同亲水基团亲水改性 ＰＴＦＥ 中空纤维膜
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摘要:为改善 ＰＴＦＥ 中空纤维膜表面亲水性能ꎬ扩大其在污水处理领域中的运用ꎬ采用含有磺酸基、氨基、羟基、醛基、羧基

的溶液浸渍预处理ꎬ利用低温等离子体法对 ＰＴＦＥ 中空纤维膜进行表面亲水改性ꎮ ＳＥＭ、ＡＴＲ－ＦＴＩＲ 分析结果表明ꎬＰＴＦＥ 中空

纤维膜经过不同亲水基团改性后ꎬ磺酸基、氨基、羟基、醛基、羧基成功地接枝到 ＰＴＦＥ 膜表面ꎮ 改性后的 ＰＴＦＥ 中空纤维膜的接

触角和出水渗透压有较大幅度下降ꎬ其中经羧基改性后的 ＰＴＦＥ 中空纤维膜接触角最低下降为 ５２°ꎬ出水渗透压下降为 ０􀆰 １８
ＭＰａꎮ ５ 种亲水基团中ꎬ改性 ＰＴＦＥ 中空纤维膜最佳的亲水基团为羧基ꎬ最佳的预处理溶液为丙烯酸ꎮ
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　 　 聚四氟乙烯(ＰｏｌｙｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅꎬＰＴＦＥ)良好

的化学稳定性、耐高温性和电绝缘性等特性ꎬ使其成

为膜技术领域理想的材料ꎮ 近年来ꎬ随着膜分离技

术的发展ꎬ聚四氟乙烯中空纤维膜和平板膜广泛应

用于膜蒸馏、燃料电池、环保等领域[１－７]ꎮ 但由于

ＰＴＦＥ 对称的分子结构ꎬ使其表面张力和摩擦系数

很低ꎬ表面疏水性高ꎬ使 ＰＴＦＥ 膜在水处理领域应用

受到很大约束ꎮ
目前ꎬＰＴＦＥ 中空纤维膜表面改性的主要方法

有物理改性法[８－９]、化学改性法[１０－１１]、高能辐射接枝

法[１２－１３]、等离子体处理法[１４－１５]ꎮ 低温等离子体法

是利用各种惰性气体或者非惰性气体放电产生大量

带电粒子和中性粒子轰击 ＰＴＦＥ 表面分子ꎬ致化学

键活化ꎬ与自由基结合ꎬ引入亲水基团ꎬ从而改善

ＰＴＦＥ 膜表面亲水性能ꎮ 低温等离子体中各种活性

因子与材料表面是一个能量直接转移的过程ꎬ其作

用深度仅为几个单分子层ꎬ与其他亲水改性方法相

比ꎬ对材料本身的力学强度损害小ꎬ同时处理过程不

会产生其他二次污染ꎬ节能环保ꎮ 目前ꎬ科研人员采

用低温等离子体法做了多种 ＰＴＦＥ 膜改性方面的研

究[１６－１９]ꎬ但离工业应用还有一定距离ꎮ
笔者选取带有不同基团的亲水性材料ꎬ采用浸

渍预处理和低温等离子体对 ＰＴＦＥ 中空纤维膜进行

表面改性ꎮ 并从静态接触角、红外图谱、表面形貌等

方面探讨了不同亲水基团改性 ＰＴＦＥ 中空纤维膜对

其表面亲水性、渗透压等影响ꎬ从而得到改性 ＰＴＦＥ
中空纤维膜最佳的亲水基团和预处理溶液ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验材料及药品

聚四氟乙烯中空纤维膜ꎬ采用混料—挤出—拉

伸烧结的方法自制ꎬ孔径为 ０􀆰 ５ μｍꎻ十二烷基磺酸
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钠(ＳＤＳ)、乙二胺(ＥＤＡ)、聚乙烯醇(ＰＶＡ)、戊二醛

(ＧＡ)、丙烯酸(ＡＡ)等试剂皆为分析纯ꎬ成都市科

龙化工试剂厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 样品与处理

ＰＴＦＥ 中空纤维膜具有强疏水性ꎮ 为了增加

ＰＴＦＥ 中空纤维膜对亲水基团溶液的吸附性能ꎬ将
其置于异丙醇溶液中浸渍 ３０ ｍｉｎꎮ 然后再浸渍在质

量分数为 １８％ ＳＤＳ(—ＳＯ３Ｈ)、１８％ ＥＤＡ(—ＮＨ２)、
１８％ ＰＶＡ (—ＯＨ)、 １８％ ＧＡ (—ＣＨＯ)、 １８％ ＡＡ
(—ＣＯＯＨ)水溶液中 ７ ｈꎬ浸渍过程保持密闭ꎬ防止

溶液挥发ꎮ
设置 １ 组对照样ꎬ不进行任何浸渍预处理ꎬ然后

与经亲水基团溶液浸渍的 ＰＴＦＥ 中空纤维膜进行等

离子体处理ꎮ 处理条件以及样品编号如表 １ 所示ꎮ
表 １　 预处理条件以及样品编号

编号 处理条件 预处理液质量分数 / ％

０＃ 原膜 ０

１＃ Ｎ２ 等离子体 ０

２＃ ＳＤＳ＋Ｎ２ 等离子体 １８

３＃ ＥＤＡ＋Ｎ２ 等离子体 １８

４＃ ＰＶＡ＋Ｎ２ 等离子体 １８

５＃ ＧＡ＋Ｎ２ 等离子体 １８

６＃ ＡＡ＋Ｎ２ 等离子体 １８

１􀆰 ２􀆰 ２　 等离子体处理

用低温等离子体处理系统(ＢＴＦ－１２００Ｃ－Ｓ－ＳＬꎬ
安徽贝意克设备技术有限公司生产)进行等离子体

实验ꎮ 将上述预处理后的样品放入反应室内的石英

支架上ꎬ保证中空纤维膜处于悬空状态ꎮ 等离子体

处理的 Ｎ２ 气体流量为 ０􀆰 ２ Ｎｍ３ / ｈꎬ处理功率为

２００ Ｗꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 清洗 ＰＴＦＥ 中空纤维膜

将经低温等离子体处理的 ＰＴＦＥ 中空纤维膜置

于 ４０℃蒸馏水中搅拌清洗 １２ ｈꎬ以洗去样品表面吸

附的单体、聚合物ꎬ并进行充分干燥处理ꎮ
１􀆰 ３　 性能测试和结构表征

１􀆰 ３􀆰 １　 静态接触角测试

利用接触角测量仪(ＤＳＡ２５Ｓ 型ꎬ德国 Ｋｒｕｓｓ 公

司生产)测量 ＰＴＦＥ 中空纤维膜改性前后接触角ꎬ以
接触角来表征处理前后样品亲水性能的变化ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 红外图谱测试

利用衰减全反射傅里叶红外光谱仪(ＩＲＡｆｆｉｎｉｔｙ－

１Ｓ 型ꎬ日本岛津公司生产)对改性前后 ＰＴＦＥ 中空

纤维膜表面的化学结构进行分析ꎮ 样品测试采用衰

减全反射红外光谱法ꎬ扫描范围为 ４ ５００~５００ ｃｍ－１ꎬ
分辨率为 ２ ｃｍ－１ꎬ扫描次数 ４０ 次ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 表面形貌测试

利用扫描电子显微镜( ＪＳＭ－７５００Ｆ 型ꎬ日本电

子 ＪＥＯＬ 公司生产)观察亲水改性前后 ＰＴＦＥ 中空纤

维膜表面的微观形貌ꎮ 由于 ＰＴＦＥ 具有良好的电绝

缘性ꎬ为了增强导电性能ꎬ采用喷金镀膜法对样品进

行导电处理ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 出水渗透压测试

利用自制的仪器测试改性前后 ＰＴＦＥ 中空纤维

膜表面出水渗透压ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＰＴＦＥ 中空纤维膜亲水改性前后润湿性变化

不同亲水基团改性后的 ＰＴＦＥ 中空纤维膜接触

角如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬＰＴＦＥ 中空纤维膜

原膜接触角为 １２１􀆰 ０°ꎬ而经不同亲水基团改性后的

ＰＴＦＥ 中空纤维膜接触角有较大幅度下降ꎮ 经质量

分数为 １８％ＡＡ 改性后的 ＰＴＦＥ 中空纤维膜接触角

下降最低ꎬ为 ５２°ꎮ
表 ２　 ＰＴＦＥ 中空纤维膜改性前后静态接触角

编号 ０＃ １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃

接触角 / ( °) １２１􀆰 ０ １０４􀆰 ３ １１０􀆰 ６ １０４􀆰 ８ ９２􀆰 ８ ８１􀆰 ０ ５２􀆰 ３

只经等离子体处理后的 ＰＴＦＥ 膜接触角为

１０７􀆰 ３°ꎬ亲水效果强于经 ＳＤＳ 改性后的 ＰＴＦＥ 膜ꎬ这
是由于 ＳＳＤ 中除了亲水基团—ＳＯ３Ｈ 外ꎬ还拥有大

量的甲基ꎬ造成膜表面 Ｃ 自由基与甲基接枝ꎬ从而

影响了—ＳＯ３Ｈ 接枝效率ꎬ导致经 ＳＤＳ 改性后的

ＰＴＦＥ 膜亲水效果差ꎮ ＥＤＡ、ＰＶＡ 溶液在 ＰＴＦＥ 中空

纤维膜表面形成的亲水涂层相对较厚ꎬ不利于等离

子体轰击膜表面ꎬ造成活性中心数量较少ꎬ接枝效率

降低ꎮ ＧＡ 化学性质较为活泼ꎬ在一定条件下会发

生自聚反应ꎬ生成不饱和多聚物ꎬ并且自聚合程度随

着浓度的增加而增大ꎬ这直接减少了参与接枝反应

的活性单体的数量ꎬ而且溶液黏度也会增大ꎬ不利于

后续低温等离子体对膜表面的处理ꎮ ＥＤＡ、ＰＶＡ、
ＧＡ 改性后的 ＰＴＦＥ 中空纤维膜都有一定效果ꎬ但由

于溶液自身性质的影响ꎬ造成整体接枝效率不高ꎬ亲
水改性效果差ꎮ 与上述 ４ 种含有不同亲水基团的浸

渍溶液相比ꎬ经过 ＡＡ 改性后的 ＰＴＦＥ 中空纤维膜

改性效果最好ꎬ主要原因为:①ＡＡ 溶于水能产生大
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量的羧基ꎬ羧基显负电性ꎮ 等离子体处理时ꎬＰＴＦＥ
膜表面活化的 Ｃ 自由基显正电ꎬ活化的 Ｃ 自由基容

易与羧基形成共价键ꎬ将大量羧基引入 ＰＴＦＥ 膜表

面ꎮ ②ＡＡ 作为最简单的不饱和羧酸ꎬ无黏性ꎬ在
ＰＴＦＥ 中空纤维膜表面形成的涂膜较薄ꎬ有助于等

离子体处理 ＰＴＦＥ 膜表面ꎬ使生成的 Ｃ 自由基及时

与活性基团发生接枝反应ꎮ
２􀆰 ２　 ＰＴＦＥ 中空纤维膜亲水改性前后表面化学特

性变化

经过 ＳＤＳ、ＥＤＡ、ＰＶＡ、ＧＡ、ＡＡ 改性后的 ＰＴＦＥ
中空纤维膜 ＡＴＲ－ＦＴＩＲ 图谱如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可

以看 出ꎬ ＰＴＦＥ 中 空 纤 维 原 膜 在 １ １４９ ｃｍ－１ 和

１ ２１０ ｃｍ－１处出现的特征峰为 Ｃ—Ｆ 的对称和非对

称键伸缩振动峰ꎮ 只经等离子体处理的 ＰＴＦＥ 膜在

１ ３６０、１ ６２０ ｃｍ－１处出现了新的伸缩振动峰ꎬ推测是

由 Ｎ２ 等离子体气氛与 ＰＴＦＥ 中空纤维膜表面 Ｃ 自

由基接枝ꎬ在 １ ３１０ ｃｍ－１ 形成 Ｃ—Ｎ 的振动峰ꎬ
１ ５８０ ｃｍ－１形成 Ｎ—Ｈ 的振动峰ꎮ 经过 ＳＤＳ 改性后

的 ＰＴＦＥ 膜在 １ ０１０ ｃｍ－１ 处出现—ＳＯ３Ｈ 伸缩振动

峰ꎮ ＰＶＡ 改性后的 ＰＴＦＥ 膜在 ３ ３００ ｃｍ－１ 附近出

现—ＯＨ 伸缩振动峰ꎮ ＥＤＡ 改性后的 ＰＴＦＥ 膜在

１ ５５０ ｃｍ－１处出现了—ＮＨ２ 特征吸收峰ꎮ ＧＡ、ＡＡ 改

性后的 ＰＴＦＥ 中空纤维膜在 １ ７３０ ｃｍ－１出现—Ｃ 􀪅􀪅Ｏ
伸缩振动峰ꎮ 表明经过不同基团改性后ꎬＰＴＦＥ 中

空纤 维 膜 表 面 成 功 接 枝 了 亲 水 基 团—ＳＯ３Ｈ、
—ＮＨ２、—ＯＨ、—ＣＨＯ、—ＣＯＯＨꎮ

１—原膜ꎻ２—Ｎ２ 等离子体ꎻ３—ＳＤＳ＋Ｎ２ 等离子体ꎻ

４—ＥＤＡ＋Ｎ２ 等离子体ꎻ５—ＰＶＡ＋Ｎ２ 等离子体ꎻ

６—ＧＡ＋Ｎ２ 等离子体ꎻ７—ＡＡ＋Ｎ２ 等离子体

图 １　 不同亲水基团改性后 ＰＴＦＥ 中空纤维膜

红外光谱图

ＡＴＲ－ＦＴＩＲ 图谱中ꎬＰＴＦＥ 膜表面接枝的亲水基

团伸缩振动峰的强度不同ꎬ表明不同亲水基团在等

离子体处理时发生的接枝效率不同ꎮ 这是由于亲水

基团溶液形成一层亲水涂层ꎬ附着在 ＰＴＦＥ 膜表面

和微孔内ꎮ 不同亲水基团所形成的涂层厚度不同ꎬ
导致等离子体处理 ＰＴＦＥ 中空纤维膜表面时 Ｃ—Ｆ

键断裂不同ꎬ从而影响了亲水基团的接枝效率ꎮ
２􀆰 ３　 ＰＴＦＥ 中空纤维膜亲水改性后表面微观形貌

分析

经不同亲水基团改性后的 ＰＴＦＥ 中空纤维膜

ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ未经处理的

样品膜结点－纤维结构清晰ꎬ纤维光滑较细ꎮ 经过

不同亲水基团改性后的 ＰＴＦＥ 中空纤维膜表面均出

现了亲水性物质附着的现象ꎬ表明 ＰＴＦＥ 膜经过改

性后ꎬ亲水基团接枝到膜表面ꎮ

(ａ)０＃(×５ ０００) (ｂ)１＃(×５ ０００)

(ｃ)２＃(×５ ０００)ꎬ１ μｍ (ｄ)３＃(×５ ０００)

(ｅ)４＃(×５ ０００) (ｆ)５＃(×５ ０００)

(ｇ)６＃(×５ ０００)

图 ２　 不同亲水基团改性对 ＰＴＦＥ 中空纤维膜

外表面形貌影响

ＰＴＦＥ 膜经过不同亲水基团改性后亲水性能虽

然大幅度提高ꎬ但是在低温等离子体照射下ꎬ亲水基

团溶液自聚合、粘附在 ＰＴＦＥ 中空纤维膜表面的“纤
维－结点”结构上ꎬ造成改性后的 ＰＴＦＥ 膜表面形成

的亲水性薄膜层不均匀ꎬ导致 ＰＴＦＥ 中空纤维膜表
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面孔隙率下降ꎮ 而只经过等离子体处理的 ＰＴＦＥ 膜

表面没有亲水涂层所覆盖ꎬ改性后仍能保持较高的

孔隙率ꎮ
２􀆰 ４　 ＰＴＦＥ 中空纤维膜亲水改性后出水渗透压

测试

ＰＴＦＥ 中空纤维膜亲水改性前后出水渗透压数

据如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ改性前的 ＰＴＦＥ
中空纤维膜出水渗透压较高ꎬ经过亲水改性后的

ＰＴＦＥ 中空纤维膜出水渗透压出现不同程度下降ꎮ
经过 ＡＡ 改性后的 ＰＴＦＥ 中空纤维膜的出水渗透压

下降最大ꎬ与原膜的出水渗透压相比ꎬ下降了 ４７％ꎮ
ＰＴＦＥ 中空纤维膜原膜疏水性较强ꎬ仅通过自由扩

散作用水分子很难透过中空纤维膜ꎬ必须施加很大

压力才能够使水分子通过功能层ꎮ 而改性后的

ＰＴＦＥ 中空纤维膜表面含有大量亲水基团ꎬ极易与

水分子形成氢键ꎬ对水分子表现出较强的亲和力ꎮ
因此ꎬ对经过亲水改性的中空纤维膜只需要施加较

小的压力就能够使水分子透过功能层ꎮ 根据表 ２ 和

表 ３ 综合分析可知ꎬ改性后的 ＰＴＦＥ 中空纤维膜表

面的亲水性与出水渗透压呈现正相关关系ꎬ表面亲

水性越好ꎬ其出水渗透压就越低ꎮ
表 ３　 ＰＴＦＥ 中空纤维膜亲水改性前后出水渗透压数据

编号 ０＃ １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃

出水渗透压 / ＭＰａ ０􀆰 ３４ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ２４ ０􀆰 １８

３　 结论

经过不同亲水基团改性后ꎬＰＴＦＥ 中空纤维膜

表面亲水性能大幅度提高ꎮ ５ 种亲水基团中ꎬ经羧

基改性后的 ＰＴＦＥ 中空纤维膜亲水效果最好ꎬ接触

角为 ５２°ꎬ出水渗透压为 ０􀆰 １８ ＭＰａꎮ 实验条件下ꎬ最
佳的预处理溶液为丙烯酸ꎬ亲水改性的最佳基团为

羧基ꎮ
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