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摘要 膜蒸馏(MD)技术在高盐废水处理领域前景广泛. 如何获得高性能的MD膜是研究的热点. 本文采用复合

相分离法(NTIPS)制备了聚偏氟乙烯(PVDF)基膜, 探究了不同凝固浴(乙醇、甘油及其混合溶液)对基膜结构和

MD性能的影响; 进一步考察了基膜通过全氟癸基三乙氧基硅烷实现双疏改性后, 其MD的渗透通量、盐截留率,
以及抗湿润、耐污染性. 结果表明, 改变凝固浴可对基膜结构进行调控, 实现从指状孔向海绵状孔的转变; 双疏改

性后, PVDF双疏膜在处理同时含盐、含表面活性剂、含油或腐殖酸的复杂料液时, 具有优越的抗湿润性能和优

良的耐污染性. 本研究对于复合相分离过程如何调控PVDF膜孔结构以及膜的双疏改性提供了一种切实可行的

思路.
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1 引言

随着石油化工、煤化工、发电、印染、造纸、钢

铁、海水淡化等领域的大力发展, 高盐废水日益增多,
传统处理技术效率低、成本高, 难以满足要求. 如何解

决这一问题成为研究者的关注热点
[1~5]. 膜蒸馏(mem-

brane distillation, MD)是一种利用热驱动的脱盐技术,
是传统蒸馏过程和膜技术的结合, 具有可利用废热等

廉价能源、操作温度低、截留率高、设备简单、操作

压力低等显著优势, 在高盐废水处理领域前景广泛, 是
一种极具发展潜力的膜分离技术

[6~10].

MD过程采用的膜通常是疏水性的多孔膜. 聚偏

氟乙烯(poly(vinylidene fluoride), PVDF)是一种半结晶

性聚合物, 具有较强的疏水性, 且物化性能稳定、耐

酸、耐碱、耐热, 是一种常用的MD疏水膜材料
[11~15].

膜的结构及性能在MD分离过程中起着至关重要的作

用, 很大程度上决定了MD过程的成败及效率. 相对于

指状孔结构的膜, 海绵状孔结构的膜的抗水压及机械

性更好. 虽然MD过程的推动力是温差对应的蒸汽压

差, 在较低水力压力下即可操作, 但考虑到在实际应

用时, 工业规模的MD组件中的料液需要克服的流体

阻力, 实际运行仍具有一定的水力压力, 且长期运行
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过程中可能存在水力压力波动, 因此如何避免指状孔

结构不耐压带来的膜损伤甚至被破坏等不良影响仍非

常重要. 因此如何调控膜结构, 使膜结构中的指状孔消

失的相关研究具有现实意义. 膜结构与成膜方法密切

相关. 目前常采用的成膜方法主要有非溶剂致相分离

(non-solvent induced phase separation, NIPS)法和热致

相分离(thermally induced phase separation, TIPS)法[13].
NIPS法可形成具有薄的表皮分离层的非对称膜结构,
但需要调控的工艺参数众多、膜的表面有效孔隙率较

低; TIPS法可制备出高孔隙率、强度好的膜结构, 但

稀释剂的选择受限且能耗高
[14]. NIPS法制备PVDF

疏水膜, 改变凝胶浴组成是一种较为简便的调控膜结

构的方法. 不同的凝固浴(非溶剂)与溶剂间双向扩散

速率不同, 会影响相分离速率及分相路径, 从而改变

膜的最终结构. 例如, 李硕等
[15]

采用NIPS法, 以水/N-
甲基吡咯烷酮混合溶液为凝固浴制备PVDF膜, 发现

随着凝固浴中N-甲基吡咯烷酮含量的增加, 逐渐形成

相互连通的膜表面结构等. 对于TIPS法制备PVDF疏
水膜, PVDF与稀释剂之间的相容性是决定相分离过

程和膜形态结构的关键因素, 相应地, 调节膜的结构,
主要是通过筛选合适的稀释剂来实现

[16]. 我们在之前

的研究中发现采用己内酰胺作为溶剂(稀释剂)的复合

相分离法(combined NIPS and TIPS, NTIPS, 即NIPS
结合TIPS的方法), 可充分发挥NIPS和TIPS各自的优

点, 制备出可应用于MD的高渗透通量及高截盐率的

PVDF膜[14,17,18]. 但使用上述NTIPS法制备PVDF膜
的相关文献中得到的膜, 靠近上表面的截面均为指状

孔结构, 难以获得高机械强度的整体海绵状孔结构.
本文针对NTIPS法的特点, 将NIPS法中通过改变凝固

浴的方法, 应用于调控NTIPS过程, 制备出不同的膜

结构.
此外, 随着MD应用研究的深入, 研究者发现实际

高盐废水来源及成分复杂, 往往含有表面活性剂和有

机污染物. 常规疏水膜在MD过程中表面易被润湿及

污染, 从而导致MD过程失败. 相对疏水膜, 双疏膜在

处理此类废水时不易被润湿且耐污染性更强. Pan
等

[19]
将合成的Ag/SiO2纳米复合材料通过共价键接枝

在PVDF膜表面, 使膜的耐污染性显著提升. Zhang
等

[20]
在PVDF表面将TiO2@PDA@Cu复合纳米颗粒通

过化学键和低表面能的氟烷基硅烷接枝, 成功地实现

了双疏膜的制备, 在MD测试中表现出优异的抗湿润

和耐污染性. 因此在调控膜结构的同时, 对膜进行双

疏改性具有重要意义.
本文拟探索乙醇、甘油及其混合溶液等凝固浴对

复合相分离法(NTIPS)制备PVDF基膜过程中不同膜结

构形成的规律, 以获得海绵状孔结构的基膜, 进一步研

究基膜双疏改性后得到的PVDF双疏膜在处理同时含

盐、含表面活性剂、含油或腐殖酸的复杂料液时的

MD渗透通量、盐截留率, 以及抗湿润、耐污染性.

2 实验部分

2.1 实验原料

聚偏氟乙烯(PVDF, 型号: 1015)购自Solvay公司.
己内酰胺(ε-caprolactam, CPL)、无水乙醇(ethanol)、
异丙醇、氯化钠(sodium chloride, NaCl)、十二烷基硫

酸钠(sodium dodecyl sulfate, SDS)、甘油(glycerin)购
自国药集团化学试剂有限公司. 聚乙烯醇(polyvinyl al-
cohol, PVA, 型号: 1788, 聚合度: 1700, 醇解度: 88%)、
疏水二氧化硅纳米颗粒(hydrophobic silica nanoparti-
cles, 疏水SiO2 NPs, 7~40 nm)、3-氨基丙基三乙氧基

硅烷(3-aminopropyltriethoxysilane, APTES)、腐殖酸

(humic acid, HA), 购自上海阿拉丁生化科技股份有限

公司.正己烷、均苯三甲酰氯(trimesoyl chloride, TMC,
98%)、十六烷基三甲基溴化铵(cetyltrimethylammo-
nium bromide, CTAB)购自上海麦克林生化科技有限公

司. 以上化学试剂均为分析纯. 全氟癸基三乙氧基硅烷

(1H,1H,2H,2H-perfluorodecyltriethoxysilane,17-FAS,
97%, CF3(CF2)7(CH2)2Si(OC2H5)3)购自中国上氟科技有

限公司. 尼龙66纱布(120目)为膜支撑材料.

2.2 实验方法

2.2.1 PVDF基膜的制备
采用NTIPS法制备PVDF基膜

[17]. 将一定含量的

PVDF、PVA、疏水SiO2纳米颗粒和稀释剂CPL混合

在一起,在150℃下搅拌溶解,形成均匀的铸膜液.脱除

气泡后, 于150℃下用自动刮膜机将铸膜液刮于尼龙66
纱布上形成一定厚度的薄膜. 将上述初生态膜迅速浸

入20℃凝固浴中, 待初生态膜完全固化后, 取出在纯

水中浸泡去除残留的稀释剂CPL或凝固浴组分, 得到

厚度为200 μm (±5 μm)的PVDF基膜, 最后经冷冻干燥

后备用. 铸膜液的配比和凝固浴组成如表1所示.
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2.2.2 PVDF双疏膜的制备

PVDF双疏膜的制备如下. 首先, 将PVDF基膜在1
vol% APTES正己烷混合液中于室温振荡浸泡2 h, 将

膜取出迅速浸泡在室温0.5 wt% TMC正己烷溶液中

1 h, 再将膜取出迅速浸泡在45℃的2 vol% 17-FAS正
己烷溶液中24 h, 将低表面能17-FAS接枝到复合膜上.
最后取出膜, 在烘箱中70℃下烘干, 得到PVDF双疏膜.
根据我们的前期改性研究及改性前后的化学结构表

征
[17]

可知, 采用上述化学改性方法及步骤, 低表面能

的全氟癸基三乙氧基硅烷(17-FAS)被成功接枝到

PVDF基膜上.

2.3 膜结构表征与测试仪器

通过扫描电子显微镜(SEM, S-4800, 日本Hitachi
公司)对膜的截面和表面微观形貌特征进行观察. 通过

接触角测试仪(DSA100, 德国Kruss公司)对膜表面进行

接触角测试, 设定液滴体积为3 μL, 在膜表面不同位置

处测定5次求均值.

2.4 孔隙率与平均孔径

孔隙率(ε)为膜孔体积占膜总体积的百分比. 将干

膜裁剪成一定大小, 称量干膜质量md, 将其在异丙醇

中浸泡24 h后再次称量湿膜质量mw. 根据式(1)计算有

尼龙纱布支撑的PVDF膜的孔隙率
[17,18]:

m m

A L
= (1)

i

w d

areal
PA

mw是湿膜质量(kg), md是干膜质量(kg), ρi是异丙醇密

度, A是有效膜面积, L是总厚度, ρareal为尼龙66纱布的

面密度, 而ρPA是尼龙66的密度.
采用滤速法计算膜的平均孔径(rm),计算公式采用

Guerout-Elford-Ferry方程
[21], 即式(2):

r hQ
A P= (2.9 1.75 ) × 8

× × (2)m

h为被测膜样品的厚度(m), η为透过液的黏度(Pa s), 为
膜的孔隙率, Q为纯水通量(m3 s−1), A为膜有效面积

(m2), ∆P为跨膜压差(Pa).

2.5 膜的分离性能研究

采用自制的测试装置探究不同膜的渗透通量、截

留率及耐污染性. 直接接触式膜蒸馏(direct contact
membrane distillation, DCMD)装置示意图如图1所示.
膜的有效面积为10×10−4 m2, 进料侧和渗透侧流量均

为110 L h−1, 两侧流体以逆流方式流过平板膜组件. 在
进料侧, 利用恒温加热器加热料液, 以保证进料侧膜组

件入口的料液温度恒定在70℃. 渗透侧利用循环冷却

器制冷, 使渗透侧膜组件入口的液体温度保持在16℃,
并且在渗透槽连接有电子天平和电导率仪, 可以在线

连续自动记录质量和电导率数据的变化.

2.5.1 测试溶液的制备

使用去离子水分别配置3.5 wt% NaCl溶液; NaCl
(35 g L−1), HA (300 mg L−1)和SDS (2 mmol L−1)混合溶

液; NaCl (35 g L−1), HA (300 mg L−1)和CTAB
(2 mmol L−1)混合溶液. 将大豆油和表面活性剂CTAB
按照1:1的比例称重并将其溶解在含有5 g L−1 NaCl溶
液中, 超声处理20 min, 并搅拌9 h, 得到油浓度为

1 g L−1
的稳定的含盐含表面活性剂的含油乳液. 以3.5

表 1 制备PVDF基膜的铸膜液及凝固浴组成

Table 1 Composition of the casting solutions and coagulation baths of the PVDF pristine membranes

PVDF
基膜
编号

对应的
双疏膜
编号

PVDF铸膜液组成
凝固浴组成

均相聚合物溶液 共混的疏水SiO2纳米颗粒

聚合物(PVDF+PVA)
总浓度 (wt%)

稀释剂(CPL)
浓度 (wt%)

PVA与PVDF
质量比

聚合物溶液与疏水SiO2纳米
颗粒的质量比

乙醇:甘油
(质量比)

M1 ‒

15 85 1:14 100:2

1:0

M2 ‒ 2:1

M3 F-M3 1:1

M4 F-M4 1:2

M5 ‒ 0:1
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wt% NaCl水溶液考察不同PVDF基膜的DCMD性能,
以2 mmol L−1 SDS和3.5 wt% NaCl混合溶液来评测改

性膜的DCMD及抗润湿性能. 为了进一步探究膜的耐

污染性, 选用的进料液除含NaCl外, 还含有表面活性

剂(SDS或CTAB)和腐殖酸(HA)或含油乳液在内的污

染物. 采用膜的渗透通量和盐截留率评估膜的DCMD
性能.

2.5.2 膜的渗透通量和截留率的测定

膜的渗透通量和截留率采用式(3)和(4)计算:

J W
A t= (3)

J是膜的渗透通量(kg m−2 h−1); ΔW是在时间间隔t (h)
收集的渗透液质量(kg), A是膜的有效面积(m2).

R
C C

C= ×100% (4)f p

f

其中, R是截留率(%); Cf是料液起始盐浓度(g L−1); Cp
是透过膜的渗透液中盐的浓度(g L−1).

3 结果与讨论

3.1 凝固浴对PVDF基膜结构及膜蒸馏性能影响
3.1.1 凝固浴对PVDF基膜结构的影响

本文的NTIPS成膜过程, 同时包含TIPS和NIPS过
程. 其中, 对NIPS分相过程而言, 不同的凝固浴(非溶

剂)具有不同的高分子沉淀能力和黏度, 会影响溶剂与

非溶剂之间双向扩散速率, 进一步影响相分离速率及

过程路径, 对最终形成的膜结构产生重要影响. 己内

酰胺(CPL)是一种可用于复合相分离法制备PVDF膜
的水溶性稀释剂, 能在水中快速溶解, 在乙醇和甘油中

也具有良好的溶解性能. 我们之前对以水为凝固浴的

复合相分离法成膜进行了较系统的研究
[17,18], 本文以

乙醇、甘油及其不同比例的混合溶液作为凝固浴, 考

察了凝固浴的改变对PVDF基膜孔结构的影响. 不同

凝固浴制备的PVDF基膜, 其截面电镜(SEM)结构如

图2所示. 需要说明的是, 为了对膜截面SEM制样的便

捷, 此处用不含尼龙纱布支撑层的PVDF基膜进行

SEM表征, 而DCMD测试的基膜均含尼龙纱布支撑层,
根据本课题组之前的研究, 相分离机理及膜孔截面是

指状孔还是海绵状孔结构不会受支撑层影响.
从图2可以看出, 采用不同的凝固浴(乙醇、甘油

以及不同比例的混合溶液), 形成的PVDF基膜截面结

构不同. 以纯乙醇为凝固浴制备的膜M1, 其截面显示

出球晶结构, 这主要是由于凝固介质乙醇是与溶剂

CPL亲和性较强(溶解度大)的PVDF非溶剂, 使得凝固

成膜过程中, 复合相分离(NTIPS)中的NIPS过程相对

TIPS过程仍占主导作用. 在非溶剂致相分离过程发生

了固-液相分离, 聚合物富相中的PVDF发生结晶及长

大, 导致球晶结构的生成. 由于球晶与球晶之间连接

性差, 可能会导致机械强度较弱
[22~24]. 以纯甘油为凝

固浴制备的膜M5, 整体截面呈现出海绵孔结构, 指状

图 1 (网络版彩图)直接接触式膜蒸馏(DCMD)实验装置示意图
Figure 1 (Color online) Schematic diagram for direct contact membrane distillation (DCMD) experimental setup.
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孔完全消失, 也没有球晶结构, 这主要是由于相比用纯

乙醇作为凝固浴, 甘油的黏度远高于乙醇, 导致在凝固

成膜过程, 甘油与CPL的双向扩散传质非常慢, 相应

NIPS非常弱, 相分离过程主要以TIPS为主导, 从而整

体截面呈现出典型的由热致相分离形成的海绵状孔结

构
[14,17,18]. 虽然M5获得了理想的海绵孔结构, 但由于

图 2 (网络版彩图)不同凝固浴制备的PVDF基膜截面SEM图
Figure 2 (Color online) SEM images of the cross-section of the PVDF pristine membranes prepared in different coagulation baths.
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膜M5凝固成膜过程较慢且较难脱膜, 为此, 进一步考

察了不同比例的乙醇与甘油混合溶液作为凝固浴得到

的膜M2、M3和M4. 可以看出, 膜M2、M3和M4的截

面均无指状孔结构. 比较M1~M5, 可以看出, 随着凝固

浴中乙醇比例的降低, 膜趋向于从球晶结构向海绵状

孔结构转变, 与上述纯组分凝固浴相分离机理一致.

3.1.2 凝固浴对PVDF基膜DCMD性能的影响

从图2可知, 不同的凝固浴制备的PVDF基膜结构

不同, 这将会进一步影响基膜的DCMD性能. 采用3.5
wt% NaCl水溶液作为进料液, 开展了不同凝固浴制备

的PVDF基膜M1~M5的DCMD性能测试, 凝固浴对

PVDF基膜DCMD性能的影响结果如图3所示.
从图3可以看出, 随着凝固浴中甘油比例的增加,

膜的水通量逐渐增加, 但截留率略有下降. 由乙醇作

为凝固浴制备的基膜M1 , 其膜通量最低 , 为

45 kg m−2 h−1, 而截留率最高, 达到99.9%, 由甘油作为

凝固浴制备的基膜M5的膜通量最高, 为76 kg m−2 h−1,
而截留率略有下降, 但仍达99.7%. 随着凝固浴中甘油

比例的增加, 膜的水通量增大, 主要是由于复合相分离

法成膜过程中NIPS分相减弱, 相对而言TIPS分相趋于

主导, 导致膜的表皮分离层结构趋于疏松多孔, 而不是

形成NIPS分相机理对应的较致密表皮分离层结构. 膜

M3和M4的水通量分别在57.8和61 kg m−2 h−1, 截留率

都在99.9%以上, 综合考虑膜的结构、DCMD性能及

前述成膜工艺问题, 优选M3和M4作为PVDF基膜, 进

一步考察化学改性后的PVDF双疏膜DCMD性能.

3.2 PVDF双疏膜的形貌结构

图4是典型的双疏膜F-M4的上表面、下表面以及

截面SEM结构. 从图4可以看出, 以乙醇与甘油质量比

为 1 : 2的凝固浴制备的基膜M4 (平均孔径为

(130±3) nm, 孔隙率为68%±1.6%)经双疏改性后, 膜的

截面结构仍为海绵状孔结构, 上表面可看到膜孔, 下表

面可看到嵌入的尼龙纱布网. 与之前以水为凝固浴制

备的膜
[17]

相比, 膜的表面孔径变大, 而截面靠近上表

皮层的指状孔消失.

3.3 PVDF双疏膜的表面接触角

通常接触界面包含液-固和液-气两种界面
[25], 采

用表面接触角来表征膜表面对不同液体的润湿特性.

此处用水接触角表征膜表面的亲疏水性, 用文献中常

用的乙二醇来表征膜的亲疏油性
[17,20,26~30]. 典型的

PVDF双疏膜F-M4表面的水和乙二醇接触角, 如图5所
示. 图5a是双疏改性前后, 膜的上表面及下表面的水接

触角变化, 可以看出, 双疏改性后, 膜的上表面水接触

角从85.3°增加到134.6°, 而下表面由134.8°增加到155°,
表明膜表面转变为超疏水性(接触角大于150°)[3,17].

图 3 (网络版彩图)凝固浴组成对PVDF基膜的DCMD性能
影响
Figure 3 (Color online) Effect of different coagulation baths on the
DCMD properties of the PVDF pristine membranes.

图 4 (网络版彩图)双疏膜F-M4的表面及截面结构
Figure 4 (Color online) The surface and cross-section morphologies
of the amphiphobic membrane F-M4.
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图5b是双疏改性前后, 膜的上表面及下表面的乙二醇

接触角变化, 改性后, 上表面的乙二醇接触角从33.8°
增加到124.3°, 下表面乙二醇接触角从36.1°增加到

131.6°, 乙二醇上表面和下表面接触角都有极大幅度

增加, 表明膜表面的润湿性已从亲油性(接触角小于

90°)表面转变为疏油性(接触角大于90°)表面
[17]. 因而,

膜F-M4表面既具有疏水性, 又具有疏油性, 即表现出

双疏特性.

3.4 PVDF双疏膜的DCMD性能

基膜M3 (对应凝固浴组成: 乙醇:甘油 = 1:1)和基

膜M4 (对应凝固浴组成: 乙醇:甘油 = 1:2)改性前后

DCMD性能如图6所示. 从M3及M4改性前后的渗透通

量和截留率可知, 改性后, 两个膜处理NaCl料液时的

渗透通量均有一定降低, 盐截留率基本不变. 进一步

对比M3及M4改性前后的渗透通量和截留率可知, 当

凝固浴组成为乙醇与甘油比为1:2时的基膜M4及双疏

膜F-M4,其渗透通量均分别略高于乙醇与甘油比为1:1
时的基膜M3及双疏膜F-M3, 改性后的盐截留率基本

保持一致. 双疏改性膜F-M3和F-M4在处理2 mmol L−1

SDS和3.5 wt% NaCl料液时,膜的渗透通量分别为37和
40.6 kg m−2 h−1, 截留率均达到99.9%. 值得注意的是,
未经双疏改性的基膜, 无论是M3还是M4, 在含有

2 mmol L−1
表面活性剂SDS的盐水料液中, 都会很快

被润湿, 无法进行DCMD测试过程, 因而图6中没有相

应数据 . 这主要是由于对于一般仅具有疏水性的

PVDF膜, 在面对具有两亲性的表面活性剂时, 表面活

性剂极易吸附在膜表面, 从而降低膜的疏水性, 加速了

膜的润湿, 导致截留性能显著降低
[31,32]. 而双疏改性后

的膜F-M3、F-M4均可以进行DCMD测试并表现出优

异的抗润湿性能, 这体现了经过双疏改性后的膜在

DCMD处理含表面活性剂等低表面能的复杂料液时具

有的极大优势, 在保持高截盐性能的前提下, 可以处理

更加复杂的同时含低表面能物质及含盐的废水. 由于

双疏膜F-M4的渗透通量高出膜F-M3渗透通量约8.8%,
而截留率均达到99.9%, 因此选用双疏膜F-M4进行后

续的耐污染性测试.

图 5 (网络版彩图) PVDF基膜M4及其对应双疏膜F-M4的
上、下表面接触角: (a) 水接触角; (b) 乙二醇接触角
Figure 5 (Color online) Contact angle of the top and bottom surface
of the PVDF pristine membrane M4 and the amphiphobic membrane
F-M4: (a) contact angle of water, (b) contact angle of ethylene glycol.

图 6 (网络版彩图)不同凝固浴制备的PVDF基膜在双疏改
性前后的DCMD性能比较
Figure 6 (Color online) Comparison of DCMD properties before and
after amphiphobic modification for the membranes prepared in different
coagulation baths.
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3.5 PVDF双疏膜的耐污染性

3.5.1 DCMD处理含盐含表面活性剂的含油乳液
对含盐含表面活性剂的含油乳液进行DCMD测

试, 结果如图7所示. 从图7可以看出, DCMD中运行

10 h后通量基本保持不变(下降<3%),电导率增加小于

2 μs cm−1,截留率达到99.9%以上.结果表明,改性后的

PVDF双疏膜对含盐含表面活性剂的含油乳液具有优

越的抗湿润性和耐污染性. 大豆油是疏水污染物, 但由

于料液同时含有表面活性剂, 会形成水包油的乳化油.
在DCMD过程中, 因PVDF双疏膜具有的疏水疏油特

性, 使得膜在处理含盐含表面活性剂的含油乳液时,
低表面张力液体难以吸附聚集在膜表面或膜孔内

部
[32], 从而表现出优良的自清洁特性, 最终体现出优

越的抗湿润性和耐污染性.

3.5.2 DCMD处理含盐含表面活性剂的有机污染
物料液

DCMD处理同时含盐、含有机污染物和表面活性

剂的进料液时, PVDF双疏膜的耐污染性, 如图8所示.
图8a中进料液同时含NaCl、HA和阴离子表面活性剂

SDS, 图8b中进料液同时含NaCl、HA和阳离子表面活

性剂CTAB. 各组分的浓度分别为NaCl (3.5 wt%), HA
(300 mg L−1), SDS (2 mmol L−1), CTAB (2 mmol L−1).
从图8a可以看出, 当进料液同时含3.5 wt% NaCl,
2 mmol L−1 SDS和300 mg L−1 HA的条件下, DCMD运
行24 h后膜的渗透通量从原来的41.5下降到36.9 kgm−2 h−1,

下降11%, 截留率保持在99.3%以上; 当进料液中同时

含3.5 wt% NaCl, 2 mmol L−1 CTAB和300 mg L−1 HA的
条件下, DCMD运行24 h后膜的渗透通量从原来的40.3
下降到37.5 kg m−2 h−1, 下降6.9%, 截留率一直保持在

99.5%以上. 由此可见, 在面对复杂的高浓度有机污染

物、表面活性剂和24 h长时间运行的条件下, PVDF双
疏膜依旧保持较为稳定的渗透通量和优越的截留性

能, 表现出良好的耐污染性.

4 结论

本研究采用NTIPS, 通过改变凝固浴制备出了不

同结构的PVDF基膜. 结果表明, 当以乙醇为凝固浴时,

图 7 (网络版彩图) PVDF双疏膜F-M4用于DCMD处理含盐
含表面活性剂的油水乳液的性能
Figure 7 (Color online) DCMD properties of PVDF amphiphobic
membrane F-M4 for treatment of the oil-water emulsion containing salt
and surfactant.

图 8 (网络版彩图) PVDF双疏膜F-M4用于DCMD处理含盐
含表面活性剂的有机污染物料液的性能: (a) 进料液同时含
NaCl、SDS和HA; (b) 进料液同时含NaCl、CTAB和HA
Figure 8 (Color online) DCMD properties of PVDF amphiphobic
membrane F-M4 for treatment of the feed containing salt, surfactant and
organic pollutant: (a) the feed containing NaCl, SDS, and HA; (b) the
feed containing NaCl, CTAB, and HA.
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截面呈现球晶状结构;当以甘油作为凝固浴时,截面形

成整体海绵孔结构; 用乙醇和甘油混合液作为凝固浴

时, 随着甘油含量的增加, 截面从球晶状结构向海绵

孔结构转变. 此外, 对优选的PVDF基膜M4, 通过全氟

癸基三乙氧基硅烷接枝改性, 获得了PVDF双疏膜F-
M4, 该双疏膜在处理含高浓度的表面活性剂(SDS或
CTAB)、盐和污染物(HA或乳化油)的料液时, 表现出

优越的盐截留性能、抗湿润和耐污染性, 而未经双疏

改性的PVDF基膜很快被含表面活性剂的料液润湿并

导致膜蒸馏过程失败. 对含盐含表面活性剂的含油乳

液(1 g L−1)的DCMD测试结果表明, DCMD运行10 h后

通量下降仅2.8%, 截留率达到99.9%以上, 膜表现出优

良的自清洁性和稳定性. 对含盐(NaCl, 3.5 wt%)、腐

殖酸(HA, 300 mg L−1)、表面活性剂(SDS或CTAB,
2 mmol L−1)的料液的DCMD测试结果表明, DCMD运
行24 h后膜的渗透通量约为37 kg m−2 h−1, 仅下降7%
~11%, 截留率均能保持在99.3%以上. 在面对复杂的

高浓度有机污染物、表面活性剂和24 h长时间运行的

条件下, PVDF双疏膜仍能保持较为稳定的渗透通量

和优越的截留性能. 虽然长期稳定性还需进一步进行

测试, 但该双疏膜的初步研究结果显示出了其在含油

工业废水处理上的巨大潜力.
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Effect of coagulation bath and amphiphobic modification on the
structure and membrane distillation properties of polyvinylidene
fluoride membrane
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Abstract: Membrane distillation (MD) technology has a wide prospect in the field of high salt wastewater treatment.
How to obtain high performance MD membranes is the focus of research. In this paper, PVDF pristine membranes were
prepared by nonsolvent-thermally induced phase separation (NTIPS). The effects of different coagulation baths (namely,
ethanol,glycerol and their mixtures) on the structure and MD properties of PVDF pristine membranes were investigated.
The water flux and salt rejection of MD, anti-wetting, and anti-fouling properties of the amphiphobic membrane
modified by 1H,1H,2H,2H-perfluorodecyltriethoxysilane were further investigated. The results show that the structure
of the pristine membrane can be changed from finger-like to spongy-like pores structure by tuning the coagulation
conditions. The PVDF amphiphobic membrane has excellent anti-wetting and anti-fouling properties when treated with
simulated feed containing salt, surfactant, oil or humic acid. This study provides a feasible route not only for controlling
the pore structure of PVDF membrane via the NTIPS process, but also a viable method for amphiphobic modification
method of PVDF membrane.

Keywords: PVDF amphiphobic membrane, coagulation bath, nonsolvent-thermally induced phase separation (NTIPS),
membrane distillation, structure control
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