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　 　 近年来ꎬ随着城市工业化的快速发展ꎬ我国水环

境质量的现状不容乐观ꎬ大量的生活用水、农田灌溉

水被污染ꎮ 相比于传统的污水处理工艺ꎬ膜生物反

应器(Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｂｉｏ－Ｒｅａｃｔｏｒꎬ简称 ＭＢＲ 工艺)具有

出水水质低、耐冲击负荷能力强、占地面积小等优

势[１－２]ꎬ获得水处理行业的普遍认可ꎮ ＭＢＲ 是一种

由活性污泥法与膜分离技术相结合的新型水处理技

术ꎬＭＢＲ 系统与微滤(ＭＦ)、超滤(ＵＦ)、纳滤(ＮＦ)
等膜处理装置组合使用ꎬ可以大大提高出水水质ꎮ
以 ＰＴＦＥ 材料制成的膜丝的力学性能、机械性能较

好[３－４]ꎬ经过多次冲洗和反冲洗后ꎬ基本不存在膜丝

断裂的情况ꎬ同时膜通量可以恢复 ９０％以上ꎻ耐酸、
耐碱、耐有机溶剂能力强ꎬ可以处理某些特种工业废

水[５－８]ꎬ膜丝本身不会出现变化ꎬ因此以 ＰＴＦＥ 为材

质制作的膜丝在 ＭＢＲ 系统中有着广泛的应用前景ꎮ
目前ꎬ用于污水处理的 ＰＴＦＥ 中空纤维膜的制

作主要存在大孔缺陷和表面亲水性问题[１０－１１]ꎬ限制

了其在水处理领域的应用ꎮ 因此ꎬ制备孔径大小合

理、孔隙率高、强度好、亲水性能好的 ＰＴＦＥ 微滤膜ꎬ
将会降低 ＭＢＲ 系统水处理过程中的运行费用ꎬ延长

运行年限ꎬ提高膜生物反应器的污水处理效率和出

水水质ꎮ

１　 材料与试剂

ＰＴＦＥ 分散树脂ꎬＦ１０６ 型ꎬ日本大金有限公司生

产ꎻ溶剂油ꎬＩｓｏｐａｒ Ｈ 型ꎬ埃克森美孚生产ꎻＰＴＦＥ 分

散乳液ꎬＤ３１０ 型ꎬ日本大金有限公司生产ꎻ ＰＶＡꎬ
２４８８ 型ꎬ成都科龙化工试剂厂生产ꎮ
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２　 实验方法

２􀆰 １　 样品制备

(１)ＰＴＦＥ 中空纤维膜的制备:采用 ＰＴＦＥ 分散

树脂 /溶剂油混合—挤出成型的方法制备ꎮ
(２)ＰＴＦＥ 平板膜的制备:采用 ＰＴＦＥ 分散乳液 /

ＰＶＡ 溶液共混—真空脱泡—刮膜—固化成膜的方

法制备ꎮ
(３)将中空纤维膜置于管式加热炉内加热一段

时间后以一定速度进行拉伸ꎬ分别设置一次拉伸倍

率为 ２００％、３００％、４００％ꎬ将一次拉伸后的中空纤维

膜与一定宽度的带状平板膜以一定的角度进行裹

缠ꎻ将裹缠好的 ＰＴＦＥ 复合膜进行二次拉伸ꎬ分别设

置二次拉伸倍率为 １５０％、２００％、２５０％ꎬ裹缠的方法

如图 １ 所示ꎮ

(ａ)裹缠过程示意图

(ｂ)裹缠断面示意图

图 １　 ＰＴＦＥ 复合微滤膜裹缠示意图

(４)将一次拉伸倍率－二次拉伸倍率为 ２００％ ~
１５０％、２００％ ~ ２００％、２００％ ~ ２５０％、３００％ ~ １５０％、
３００％~ ２００％、３００％ ~ ２５０％、４００％ ~ １５０％、４００％ ~
２００％、４００％~２５０％的 ＰＴＦＥ 复合膜进行烧结定型ꎮ
２􀆰 ２　 性能测试及表征

２􀆰 ２􀆰 １　 拉伸强度测试

采用益环仪器科技(上海)有限公司生产的拉

伸测试仪 ＹＨＳ－２２９ＷＧ－２ＫＮ 进行测试ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 爆破强度测试

采用自制装置对 ＰＴＦＥ 复合膜过滤层与支撑层

的黏附性能进行测试ꎬ选取一定长度的 ＰＴＦＥ 复合

膜ꎬ一端封死ꎬ水从另一端进入ꎬ不断地增加进水压

力ꎬ观察过滤层从支撑层表面冲开时的压强ꎬ即为

ＰＴＦＥ 复合膜的爆破强度ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ３　 孔径测试

采用南京高谦功能材料科技有限公司生产的

ＰＳＤＡ－２０ 孔径分析仪进行测试ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 孔隙率测试

采用称重法进行测试ꎬ其计算式为:
ε ＝ (Ｗ１ － Ｗ２) / (πｄＤＬρ) (１)

其中:Ｗ１ 为 ＰＴＦＥ 复合膜的湿重ꎬｇꎻＷ２ 为膜的干

重ꎬｇꎻｄ 为膜的厚度ꎬｍｍꎻＤ 为膜的外径ꎬｍｍꎻρ 为常

温下异丙醇的密度ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 ＳＥＭ 分析

采用扫描电子显微镜观察复合膜支撑层、过滤

层和横截面的微观形貌ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ６　 红外吸收光谱测试

采用岛津公司生产的 ＩＲ Ａｆｆｉｎｉｔｙ－１ 傅里叶红外

光谱仪对 ＰＴＦＥ 复合膜表面的化学结构进行测试ꎬ
扫描范围为 ４ ０００~５００ ｃｍ－１ꎬ扫描次数为 ３０ 次ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ７　 表面亲水性测试

采用德国 Ｋｒｕｓｓ 公司生产的 ＤＳＡ２５Ｓ 静态接触

角测量仪对 ＰＴＦＥ 复合膜的接触角进行测试ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ８　 纯水通量测试

采用自制装置对 ＰＴＦＥ 复合膜的纯水通量进行

测试ꎬ装置如图 ２ 所示ꎮ

１—压力泵ꎻ２—调压阀ꎻ３—储水器ꎻ４—压力表ꎻ
５—膜组件ꎻ６—接水容器

图 ２　 纯水通量测试装置

３　 结果与分析

３􀆰 １　 不同拉伸倍率下 ＰＴＦＥ 复合膜强度分析

不同拉伸倍率下 ＰＴＦＥ 复合膜的拉伸强度和爆

破强度如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬＰＴＦＥ 复合膜的拉伸强度与总

拉伸倍率有关ꎬ拉伸强度总体上随着总拉伸倍率的

增加呈现出先增大后减小的趋势ꎬ因此存在一个最

大拉伸强度和最佳拉伸倍率区间ꎮ 将一次拉伸倍

率－二次拉伸倍率: ２００％ ~ １５０％、２００％ ~ ２００％、
２００％~２５０％、３００％ ~ １５０％、３００％ ~ ２００％、３００％ ~
２５０％、４００％ ~ １５０％、４００％ ~ ２００％、４００％ ~ ２５０％换
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１—拉伸强度ꎻ２—爆破强度

ａ—２００％~１５０％ꎻｂ—２００％~２００％ꎻｃ—２００％~２５０％ꎻ
ｄ—３００％~１５０％ꎻｅ—３００％~２００％ꎻｆ—３００％~２５０％ꎻ
ｇ—４００％~１５０％ꎻｈ—４００％~２００％ꎻｉ—４００％~２５０％

图 ３　 不同拉伸倍率下 ＰＴＦＥ 复合膜强度

算成总拉伸倍率即为 ３００％、４００％、５００％、４５０％、
６００％、７５０％、６００％、８００％、１ ０００％ꎮ 在加热拉伸过

程中ꎬＰＴＦＥ 基膜从结晶态转变为无定形态ꎬ此时出

现大量纤维ꎬ纤维与纤维之间通过各层网孔的叠加

作用结合在一起ꎬ使得 ＰＴＦＥ 复合膜的拉伸强度不

断增加ꎮ 最大拉伸强度对应的拉伸倍率为 ５００％
(ｃ)ꎬ再此拉伸倍率下拉伸强度达到了 ９􀆰 １５ ＭＰａꎬ最
佳拉伸倍率区间为 ４５０％ ~ ６００％(ｃ、ｄ、ｅ、ｇ)ꎮ 随着

拉伸倍率的继续增加ꎬ超过 ６００％(ｆ、ｈ、ｉ)时ꎬ拉伸强

度明显下降ꎬ这是因为部分纤维断裂减弱了纤维与

纤维之间的叠加作用ꎮ
由图 ３ 还可以看出ꎬ对于相同的一次拉伸倍率ꎬ

ＰＴＦＥ 复合膜的爆破强度随着二次拉伸倍率的增大

而增大ꎬ相同的一次拉伸倍率ꎬ爆破强度 ｃ>ｂ>ａ、ｆ>
ｅ>ｄ、ｉ>ｈ>ｇꎬ这是因为随着二次拉伸倍率的增大ꎬ裹
缠上去的平板膜对中空纤维膜施加的压力逐渐增

大ꎬ使得两者结合更加紧密ꎻＰＴＦＥ 复合膜的爆破强

度不仅与二次拉伸倍率呈正相关关系ꎬ与一次拉伸

倍率也有一定的正相关关系ꎬ相同的二次拉伸倍率ꎬ
爆破强度 ｇ>ｄ>ａ、ｈ>ｅ>ｂ、ｉ>ｆ>ｃꎬ这是因为未拉伸的

中空纤维膜呈现出硬性和脆性状态ꎬ随着一次拉伸

倍率的增大ꎬ更多的纤维被拉开ꎬ支撑层中空纤维膜

弹性和塑性变得更强ꎬ使得过滤层平板膜能更好地

紧紧裹缠在中空纤维膜上ꎮ 拉伸倍率 ｃ、ｅ、ｆ、ｈ、ｉ 的
爆破强度达到了 ０􀆰 ３ ＭＰａ 及以上ꎮ
３􀆰 ２　 不同拉伸倍率下 ＰＴＦＥ 复合膜孔径

不同拉伸倍率下 ＰＴＦＥ 复合膜支撑层的最可几

孔径和最大孔径如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 可以看出ꎬ支撑层孔径整体上随着拉伸

倍率的增大而增大ꎬ最可几孔径范围为 １􀆰 ５ ~ ５ μｍꎬ
最大孔径范围为 １􀆰 ８８８ ~ ６􀆰 ０８８ μｍꎮ 在要求获得高

强度和高孔隙率膜的情况下ꎬ单独使用中空纤维膜

　 　 　 　 　 　 　

１—最大孔径ꎻ２—最可几孔径

ａ—２００％~１５０％ꎻｂ—２００％~２００％ꎻｃ—２００％~２５０％ꎻ
ｄ—３００％~１５０％ꎻｅ—３００％~２００％ꎻｆ—３００％~２５０％ꎻ
ｇ—４００％~１５０％ꎻｈ—４００％~２００％ꎻｉ—４００％~２５０％

图 ４　 不同拉伸倍率下 ＰＴＦＥ 复合膜支撑层孔径

会存在大孔缺陷问题ꎮ
不同二次拉伸倍率下 ＰＴＦＥ 复合膜过滤层的孔

径大小及分布如图 ５ 所示ꎮ

１—１５０％ꎻ２—２００％ꎻ３—２５０％ꎻ４—最可几孔径ꎻ５—最大孔径

图 ５　 不同二次拉伸倍率下 ＰＴＦＥ 复合膜过滤

层孔径大小及分布

ＰＴＦＥ 复合膜过滤层主要起截留悬浮物和部分

大分子、细菌的作用ꎮ 因此ꎬ相比复合膜支撑层ꎬ过
滤层孔径要求可几孔径、孔径分布范围更加集中ꎬ最
大孔径更小ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ当二次拉伸倍率为

１５０％、２００％时ꎬＰＴＦＥ 复合膜过滤层都拥有较好的

最可 几 孔 径 和 最 大 孔 径ꎬ 最 可 几 孔 径 分 别 为

０􀆰 ２４ μｍ 和 ０􀆰 ３５ μｍꎬ 最可几孔径占比分别为

７１􀆰 ３％和 ７５􀆰 ９％ꎬ孔径分布集中ꎬ最大孔径也能控制

在 ０􀆰 ４ μｍ 以内ꎮ 但当二次拉伸倍率为 ２５０％时ꎬ最
可几孔径已经大于 ０􀆰 ４５ μｍꎬ最可几孔径占比只有

５７􀆰 ５％ꎬ孔径分布相对分散ꎬ最大孔径也超过了

０􀆰 ６ μｍꎮ 主要由于拉伸倍率过高ꎬ导致过滤层的结

点－纤维结构被破坏ꎬ纤维之间的缝隙增大ꎬ从而出

现孔径变化过大的现象ꎮ 通过过滤层最可几孔径、
最大孔径和孔径分布范围的综合分析ꎬ当二次拉伸

倍率为 １５０％、２００％时ꎬＰＴＦＥ 复合膜过滤层拥有良

好的孔径大小及分布ꎮ
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３􀆰 ３　 不同拉伸倍率下 ＰＴＦＥ 复合膜孔隙率分析

不同拉伸倍率下 ＰＴＦＥ 复合膜孔隙率如图 ６
所示ꎮ

ａ—２００％~１５０％ꎻｂ—２００％~２００％ꎻｃ—２００％~２５０％ꎻ
ｄ—３００％~１５０％ꎻｅ—３００％~２００％ꎻｆ—３００％~２５０％ꎻ
ｇ—４００％~１５０％ꎻｈ—４００％~２００％ꎻｉ—４００％~２５０％

图 ６　 不同拉伸倍率下 ＰＴＦＥ 复合膜孔隙率

由图 ６ 可以看出ꎬ在拉伸倍率 ａ、ｂ、ｃ 情况下ꎬ
ＰＴＦＥ 复合膜孔隙率均低于 ５５％ꎬ原因是因为第一

次拉伸倍率不高ꎬ使得基膜纤维未被完全拉开ꎬ此时

膜内的纤维—结点体系仍是以结点占主导地位ꎬ纤
维数量不多ꎬ因此即使在第二次拉伸倍率增大的情

况下ꎬ第二次拉伸只是将第一次拉伸出现的纤维继

续拉长而已ꎬ结点并不会被拉开出现新的结点———
纤维体系ꎮ 当第一次拉伸倍率在 ３００％及以上时ꎬ
ＰＴＦＥ 复合膜的孔隙率均明显提高ꎬ这是因为膜内

的纤维———结点体系以纤维占主导地位ꎬ纤维和纤

维之间出现了大量的孔隙ꎮ 在拉伸倍率 ｅ、ｆ、ｇ、ｈ、ｉ
情况下ꎬＰＴＦＥ 复合膜孔隙率都能达到 ８０％以上ꎮ
３􀆰 ４　 ＰＴＦＥ 复合膜形貌分析

最佳拉伸倍率综合分析表如表 １ 所示ꎮ 由表 １
可以看出ꎬ拉伸强度的最佳拉伸倍率区间为 ４５０％ ~
６００％(ｃ、ｄ、ｅ、ｇ)ꎬ拉伸倍率 ｃ、ｅ、ｆ、ｈ、ｉ 的爆破强度达

到了 ０􀆰 ３ ＭＰａ 及以上ꎻ根据孔径大小及分布分析ꎬ
二次拉伸倍率为 １５０％、２００％(ａ、ｂ、ｄ、ｅ、ｇ、ｈ)时ꎬ
ＰＴＦＥ 复合膜过滤层拥有良好的孔径大小及分布ꎻ
根据孔隙率分析ꎬ在拉伸倍率 ｅ、ｆ、ｇ、ｈ、ｉ 情况下ꎬ
ＰＴＦＥ 复合膜孔隙率都能达到 ８０％以上ꎮ 综合分

析ꎬ最佳拉伸倍率为 ３００％ ~ ２００％(ｅ)ꎬ在此拉伸倍

率下ꎬＰＴＦＥ 复合膜能同时具有优良的拉伸强度、爆
破强度、孔径和孔隙率ꎮ

表 １　 最佳拉伸倍率综合分析表

性能 ａ ｂ ｃ ｄ ｅ ｆ ｇ ｈ ｉ
拉伸强度 　 　 √ √ √ 　 √ 　 　
爆破强度 　 　 √ 　 √ √ 　 √ √
孔径　 　 √ √ 　 √ √ 　 √ √ 　
孔隙率　 　 　 　 　 √ √ √ √ √

　 　 注:“√”代表在此拉伸倍率下拥有优良的性能ꎮ

观察拉伸倍率 ３００％ ~ ２００％的 ＰＴＦＥ 复合膜的

支撑层、过滤层以及横截面的微观形貌ꎬ结果如图 ７
所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ支撑层作为拉伸受力主体ꎬ
其结点———纤维延伸方向与拉伸方向一致ꎬ支撑层

结点面积较小ꎬ结点－纤维结构体系以纤维为主ꎬ纤
维分布均匀ꎬ结点与纤维之间的孔隙明显ꎬ在此拉伸

倍率下的支撑层保证了整个 ＰＴＦＥ 复合膜的高强度

和高孔隙率ꎮ 过滤层由于是以一定角度紧紧裹缠在

支撑层表面ꎬ因此其结点———纤维延伸方向与拉伸

方向存在一定的倾斜角度ꎬ过滤层孔径较小ꎬ在支撑

层获得高强度、高孔隙率的同时ꎬ整个 ＰＴＦＥ 复合膜

还能获得很好的过滤性能ꎮ 由于过滤层和支撑层都

是由 ＰＴＦＥ 组成ꎬ在加热拉伸时ꎬ过滤层和支撑层会

出现接触面纤维互相延展的情况ꎬ从而表现出一定

自粘性ꎬ这也保证了整个 ＰＴＦＥ 复合膜拥有良好的

爆破强度ꎮ

(ａ)１ ０００倍镜下支撑层 ＳＥＭ 图 (ｂ)１ ０００倍镜下过滤层 ＳＥＭ 图

(ｃ)４０ 倍镜下横截面 ＳＥＭ 图 (ｄ)２ ０００倍镜下支撑层 ＳＥＭ 图

(ｅ)２ ０００倍镜下过滤层 ＳＥＭ 图 (ｆ)１ ０００倍镜下横截面 ＳＥＭ 图

图 ７　 拉伸倍率 ３００％~２００％的

ＰＴＦＥ 复合膜的 ＳＥＭ 照片

３􀆰 ５　 ＰＴＦＥ 复合膜红外光谱分析

ＰＴＦＥ 复合膜的红外图谱如图 ８ 所示ꎮ
由图 ８ 可以看出ꎬＰＴＦＥ 膜支撑层由于没有经过

亲水改性ꎬ只在 １ １３０ ｃｍ－１和 １ ２４０ ｃｍ－１处出现 Ｃ—Ｆ
的伸缩振动峰ꎮ 而过滤层在 １ ７３０、２ ２９８、３ ３３０ ｃｍ－１
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１—过滤层ꎻ２—支撑层

图 ８　 ＰＴＦＥ 复合膜的红外图谱

处出现新的伸缩振动峰ꎮ ＰＴＦＥ 复合膜过滤层采用

ＰＶＡ/ ＰＴＦＥ 共混的方法进行改性ꎬ因此ꎬ在 １ ７３０ ｃｍ－１

处出现的是 ＰＶＡ 中 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动峰ꎬ在 ２ ２９８
ｃｍ－１处出现的是 Ｃ—Ｈ 的伸缩振动峰ꎬ３ ３３０ ｃｍ－１处

出现的是 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动峰ꎮ
３􀆰 ６　 ＰＴＦＥ 复合膜亲水性观察

ＰＴＦＥ 复合膜的接触角如图 ９ 所示ꎮ

(ａ)支撑层 (ｂ)过滤层

１—过滤层ꎻ２—支撑层

图 ９　 ＰＴＦＥ 复合膜的接触角

由图 ９ 可以看出ꎬ由于 ＰＴＦＥ 的表面自由能低ꎬ
疏水性强ꎬ支撑层的接触角高达 １２２°ꎬ也体现了纯

ＰＴＦＥ 膜的强疏水性ꎮ 而过滤层由于是 ＰＶＡ / ＰＴＦＥ
共混膜ꎬ膜表面拥有了亲水基团 Ｏ—Ｈꎬ通过相似相

容的原理ꎬＯ—Ｈ 极易与水分子之间通过分子键的

作用力形成氢键ꎬ使得 ＰＴＦＥ 复合膜过滤层拥有较

好的亲水性ꎮ
３􀆰 ７　 ＰＴＦＥ 复合膜纯水通量

拉伸倍率 ３００％ ~ ２００％条件下 ＰＴＦＥ 复合膜的

纯水通量如图 １０ 所示ꎮ
由图 １０ 可以看出ꎬ当进水压强从 ０􀆰 １ ＭＰａ 增加

到 ０􀆰 ２４ ＭＰａ 时ꎬ纯水通量增加到 １ １０７ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ
表明随着进水压强的不断增大ꎬ纯水通量也逐渐增

大ꎮ 当进水压强一定(０􀆰 １４ ＭＰａ)时ꎬ随着时间的增

长ꎬ纯水通量先增加后维持不变ꎮ 进水前 ３０ ｍｉｎ 纯

水通量的增加是由于当压强一定时ꎬ纯水通量的大

小与孔隙打开速率有关ꎬ随着进水时间的增加ꎬ没有

被打开的孔隙逐渐被打开ꎬ纯水通量也逐渐增加ꎬ当

　 　 　 　 　 　 　

１—不同压强ꎻ２—不同时间

图 １０　 ＰＴＦＥ 复合膜的纯水通量

孔隙被全部打开时ꎬ纯水通量将稳定在一个范围ꎮ

４　 结论

聚四氟乙烯复合微滤膜采用亲水性 ＰＴＦＥ 平板

膜裹缠中空纤维膜制备ꎬ其最佳拉伸倍率为 ３００％ ~
２００％ꎬ在此拉伸倍率下ꎬＰＴＦＥ 复合膜能同时具有优

良的拉伸强度、爆破强度、孔径和孔隙率ꎮ 红外测试

和接触角测试结果表明ꎬＰＶＡ / ＰＴＦＥ 共混膜能保证

ＰＴＦＥ 复合膜表面良好的亲水性ꎮ 采用裹缠法成功

解决了大孔缺陷和表面亲水性差的问题ꎬ制备出孔

径小、孔隙率高、表面亲水性好、强度高、粘附性好、
纯水通量高的 ＰＴＦＥ 复合微滤膜ꎮ
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