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摘要摘要 为改善聚偏氟乙烯（PVDF）超滤膜的亲水性，增强其在水处理中的应用能力，采用相转化法制备了纳米ZnO改性PVDF
超滤膜。分析了纳米ZnO的添加量对膜结构及性能的影响。通过孔隙率测定、接触角测量、扫描电子显微镜、原子力显微镜、材

料试验、超滤实验分别对膜的孔隙率、亲水性、微观结构、机械强度、纯水通量、蛋白截留率及水通量恢复率进行表征。结果表明，

纳米ZnO的质量分数为0.2%时，膜的接触角从改性前的76.3°降至63.4°，亲水性得到明显改善；孔隙率由53.4%升至54.1%；拉

伸强度由2.09 MPa升至2.82 MPa；纯水通量、蛋白截留率及水通量恢复率均有一定程度的提高；膜的断面结构规整，指状孔的

尺寸较大，膜表面较光滑。
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膜分离技术作为一种新型分离技术，具有高效率、低能

耗、低成本、安全环保等诸多优点，在水处理领域有广阔应用

前景。膜分离技术的核心部件是膜材料。聚偏氟乙烯

（PVDF）具有良好的化学稳定性、高机械性、耐高温性、耐溶

剂性等特点，是一种性能优良的分离膜材料[1]。采用相转化

法制备的PVDF超滤膜内部具有不对称的孔结构，适用于废

水中污染物的分离。但因PVDF疏水性较强，易于被污染而

降低分离效率[2]，使其在水处理方面的应用受到限制。将无

机纳米粒子均匀分散到膜基体中的共混改性方法可以明显

提高 PVDF膜的亲水性及抗污染性 [3,4]，成为研究热点之一。

目前，用于共混改性的无机纳米粒子有纳米TiO2[5]、纳米SiO2[6]、

纳米Al2O3[7]、纳米ZnO[8,9]、纳米ZrO2[10]及纳米Fe3O4[11]等。以上

研究表明，一定含量的无机纳米粒子能够提高膜的抗污染

性、亲水性及机械性能。纳米ZnO由于其显著的物理与化学

性能而受到人们的关注，其催化活性、抗菌性、杀菌作用使其

在膜催化、生物等领域越来越多地得到重视[12~14]，从经济方面

来说，它比TiO2、Al2O3价格更低廉。

本文选用纳米ZnO对PVDF膜进行改性，利用相转化法

制备PVDF-ZnO复合平板超滤膜，探讨纳米ZnO的添加量对

膜的孔隙率、亲水性、微观结构、机械强度、纯水通量、蛋白截

留率及水通量恢复率的影响，增强PVDF膜在水处理中的分

离效率及抗污染性。

1 实验部分
1.1 试剂与仪器

聚偏氟乙烯（PVDF），FR904，上海三爱富新材料股份有

限公司；N, N-二甲基乙酰胺（DMAc）和聚乙二醇 4000（PEG
4000），均为化学纯（CR），国药集团化学试剂有限公司；纳米

氧化锌，平均粒径 50 nm，阿拉丁试剂上海有限公司；牛血清

白蛋白（BSA），Mw=67000，国药集团化学试剂有限公司；磷酸

盐缓冲溶液（PBS），pH=7.4，国药集团化学试剂有限公司；蒸

馏水自制。

场发射扫描电子显微镜（SEM），SU8010，日本日立公司；

原子力显微镜（AFM），NanoWizard II，德国 JPK公司；紫外-可
见分光光度计，TU-1901，北京普析通用仪器有限公司；接触

角测定仪，JC200D1，Biolin Scientific公司；电子万能试验机，

cmt4503，美斯特工业系统中国有限公司；超滤杯，MSC300，上
海摩速科学器材有限公司；自动双重纯水蒸馏器，SZ-93，上
海亚荣生化仪器厂；超声波清洗器，KQ250-B，昆山超声仪器

有限公司；电子天平，BSA223S，赛多利斯科学仪器有限公司。

1.2 PVDF超滤膜的制备

将一定量的纳米ZnO添加到溶剂DMAc中，经超声波分

散 1 h后，加入PVDF粉末和致孔剂PEG，于 80℃水浴搅拌 24
h（搅拌速度为 200 r/min），得到透明、均一的铸膜液，70℃密

封静置脱泡 24 h。用自制刮刀在洁净的玻璃板上刮制成平
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均厚度约 200 μm的液膜，在湿度为 60%的空气中静置 30 s
后，浸入25℃的蒸馏水凝固浴中成膜，以脱除溶剂和致孔剂，

待测。铸膜液的组成及相应的膜样编号见表1。

1.3 膜的表征

采用干湿重法测定膜的孔隙率 [6]；将 PVDF膜完全干燥

后，用躺滴法在接触角测量仪上测定其水接触角，每个样品

膜测定 3次取平均值；利用扫描电子显微镜对膜的断面及亚

层结构进行分析，将膜样品经液氮脆断、喷金后置于电镜下

观察其液氮脆断的断面以及亚层；利用原子力显微镜对膜的

表面形貌进行分析，扫描范围为 5 μm×5 μm，扫描模式为轻

敲模式，通过软件（NanoWizard Software spm-4.2.61）处理得

到三维图及粗糙度参数；膜的拉伸强度及断裂伸长率的测试

温度为室温25℃，拉伸速率为50 mm/min，拉伸强度与断裂伸

长率的结果取3个测试数据的平均值。

1.4 过滤实验

利用超滤杯在 0.1 MPa下测定膜的过滤性能，测试膜的

有效过滤面积为0.0037 m2。测定膜的水通量之前，将膜预压

20 min使其水通量趋于稳定。水通量为

J = V
A∙t （1）

式中，V为透过水的体积，L；A为有效膜面积，m2；t为过滤时

间，h。
将BSA粉末溶于PBS缓冲溶液（pH=7.4）中配成200 mg·L-1

的BSA溶液。以BSA溶液代替水过滤 10 min，收集渗透液。

利用紫外-可见分光光度计测量278 nm处渗透液的吸光度。

截留率为

R = æ
è
ç

ö

ø
÷1 - Cp

C f
× 100% （2）

式中，Cp、Cf分别为渗透液和原料液中BSA的质量浓度，mg·
L-1。

将过滤BSA溶液的膜用蒸馏水清洗 3次，测量纯水通量

J1。经蛋白污染后膜的水通量恢复率为

F = J1
J0

× 100% （3）
式中，J1为清洗后膜的水通量，L·m-2·h-1；Jo为污染前膜的水通

量，L·m-2·h-1。

2 结果与讨论
2.1 膜的孔隙率

PVDF-ZnO膜的孔隙率测定结果如表 2所示。由表 2可
知，当纳米ZnO的添加量为0.2%（质量分数，下同）时，膜的孔

隙率为 54.1%，高于纯 PVDF膜的孔隙率 53.4%；当纳米 ZnO
的添加量为0.5%时，膜的孔隙率达到最大值59.9%。随着纳

米ZnO添加量继续增加，孔隙率呈现逐渐下降趋势。当纳米

ZnO 的添加量为 2.0%时，孔隙率仅为 50.5%，甚至低于纯

PVDF膜的孔隙率。孔隙率的大小主要受相分离速度和铸膜

液黏度2个因素的影响，当纳米ZnO的添加量较小时，孔隙率

受纳米ZnO强亲水性的影响显著。在成膜过程中，纳米ZnO
的存在加速了液-液相分离速度，有利于多孔结构的生成[5]，因

此孔隙率增加；继续增加纳米ZnO的添加量，铸膜液的黏度

增加明显，液-液相分离的速度被降低[13]，不利于多孔结构的

生成，因此孔隙率下降。

2.2 膜的接触角

接触角反应了膜表面的亲水性。PVDF-ZnO膜的接触角

如表 2所示。与纯PVDF膜相比，改性后膜的接触角都有所

减小，说明纳米ZnO的加入改善了PVDF膜的亲水性。当纳

米ZnO的添加量为0.2%时，接触角最小为63.4°，说明该条件

下膜的亲水性最佳。PVDF膜亲水性的提高有利于其纯水通

量乃至分离效率的提高，而且有利于膜抗污染性的提高。

2.3 膜的SEM分析

图 1为 PVDF-ZnO膜断面的 SEM图。由图 1可见，所有

的PVDF膜都呈现出典型的非对称结构，即上层为致密皮层，

下层为较厚的指状孔结构。与纯PVDF膜相比，纳米ZnO改

性的PVDF膜断面结构更加规整、均匀。当纳米ZnO的添加

量从0增加到0.2%，指状孔的尺寸明显变大变长。这是因为

在成膜过程中，纳米粒子的亲水性诱导水分子进入膜基体

中，加快了液-液相分离的速度，有利于指状孔的生成[14]。当

纳米ZnO的添加量从 0.5%增加到 2%，指状孔的尺寸明显减

小。这是因为过量的纳米粒子增加了铸膜液的黏度，降低了

液-液相分离的速度[13]，不利于指状孔的生成。

表1 铸膜液的组成（质量分数）

Table 1 Composition of casting solutions (mass fraction)

编号

PVDF-0
PVDF-0.2
PVDF-0.5
PVDF-1
PVDF-1.5
PVDF-2

PVDF/%
15
15
15
15
15
15

PEG/%
3
3
3
3
3
3

ZnO/%
0
0.2
0.5
1
1.5
2

DMAc/%
82
81.8
81.5
81
80.5
80

表2 PVDF-ZnO膜的孔隙率、接触角及机械强度

Table 2 Porosity, contact angle and mechanical properties
of PVDF-ZnO membranes

编号

PVDF-0
PVDF-0.2
PVDF-0.5
PVDF-1
PVDF-1.5
PVDF-2

孔隙率/%
53.4
54.1
59.9
54.1
51.5
50.5

接触角/（°）
76.3
63.4
73.4
74.5
66.2
67.9

拉伸强度/MPa
2.09
2.82
2.63
2.41
2.29
2.48

断裂伸长率/%
91
92
162
92
90
87
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图 2为 PVDF-ZnO膜亚层的 SEM图。由图 2可见，所有

PVDF膜亚层均呈现海绵状形态，但不同纳米ZnO添加量的

膜亚层的致密程度有一定的差别。当纳米ZnO的添加量较

小时，亚层呈现比较疏松的多孔结构；随着纳米ZnO添加量

的增加，多孔结构变得更加紧凑、更致密；当纳米ZnO的添加

量达到 2%时，这种现象更明显。这是因为纳米 ZnO的加入

增加了PVDF高分子之间的交联作用[9]，交联程度的提高，使

得其孔结构更加紧凑。

图1 PVDF-ZnO膜断面的SEM图

Fig. 1 Cross-sectional SEM photographs of PVDF-ZnO membranes

图2 PVDF-ZnO膜亚层的SEM图

Fig. 2 Sub-layer SEM photographs of PVDF-ZnO membranes
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2.4 膜的AFM分析

AFM分析可以反映出膜表面的形貌。图3为PVDF-ZnO
膜表面的AFM三维图。由图 3可见，加入纳米ZnO后，膜的

上表面变得明显光滑。经 AFM 软件分析了扫描范围为

5 μm × 5 μm区域的粗糙度，粗糙度参数如表3所示，其中Ra

为算术平均粗糙度，Rq为均方根粗糙度，Rz为微观不平度十点

高度。随着纳米ZnO添加量的增加，Ra、Rq和Rz均呈现先减小

后增大的趋势。当纳米ZnO的添加量为 1%时，Ra、Rq和Rz均

出现最小值。这是因为少量的纳米ZnO可以填补PVDF膜多

孔的表面，从而使得表面变得光滑。当纳米ZnO含量过高时

会发生聚集而增大膜表面的粗糙度。粗糙的表面有利于污

染物沉积到膜表面的沟壑中[9]。因此，光滑的表面污染物沉

积概率大大降低。

图3 PVDF-ZnO膜表面的AFM三维图

Fig. 3 Three-dimensional AFM images of PVDF-ZnO membrane surface

表3 PVDF-ZnO膜的表面参数

Table 3 Surface parameters of PVDF-ZnO membranes

编号

PVDF-0
PVDF-0.2
PVDF-0.5
PVDF-1
PVDF-1.5
PVDF-2

粗糙度/nm
Ra

26.5
27.2
24.8
17.2
21.8
25.7

Rq

35.5
34.4
32.2
22.7
28.3
32.4

Rz

325.3
251.1
311.5
174.9
250.5
243.8

2.5 膜的机械强度

PVDF-ZnO膜的拉伸强度及断裂伸长率如表2所示。由

表 2可见，纳米 ZnO的加入在一定程度上提高了 PVDF膜的

拉伸强度及断裂伸长率。当纳米ZnO的添加量为0.2%时，膜

的拉伸强度达到最大值 2.82 MPa；当纳米 ZnO的添加量为

0.5%时，膜的断裂伸长率高达 162%。继续增加纳米 ZnO的

含量，膜的拉伸强度和断裂伸长率都开始下降。该现象与膜

亚层的 SEM结果一致。这是因为少量的纳米 ZnO促进了

PVDF分子链之间的交联，使得膜的亚层结构变得更紧凑、更

致密，因而需要更高的能量去破坏膜的内部结构。但过量的

纳米ZnO降低了PVDF分子链之间的结合力，使得膜的机械

强度下降。

2.6 膜的纯水通量、截留率及水通量恢复率

图 4为 PVDF-ZnO膜的纯水通量测试结果。由图 4可

见，纳米 ZnO的加入明显提高了膜的纯水通量。随着纳米

ZnO添加量的逐渐增加，PVDF膜的水通量呈现先增加后减

小的趋势。当纳米 ZnO的添加量从 0增加到 0.2%，PVDF膜

的水通量从由 107.8 L·m-2·h-1升至 116.8 L·m-2·h-1；当纳米

ZnO的添加量为1%时，水通量达到最大值171.2 L·m-2·h-1。这

是因为纳米ZnO具有强亲水性和较大的比表面积。纳米颗

粒均匀地分散在膜表面和孔隙间，使膜的亲水性提高，有利

于水分子的进入，使得水通量增加。当纳米ZnO过量时，铸

膜液的黏度增加，减缓了复合膜的成膜进程，阻碍了PVDF高

分子链的运动[9]，导致形成的膜结构变得致密，孔隙率降低，

水通量下降。
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图5为PVDF-ZnO膜的蛋白截留率及水通量恢复率的测

试结果。蛋白截留率受到孔隙率、亲疏水性及致密程度等多

个因素的影响。如图 5所示，当纳米ZnO的添加量从 0增加

至0.2%，PVDF膜的蛋白截留率由47.7%增加至55.7%。这是

因为蛋白质是疏水性物质，随着纳米粒子的加入，膜表面亲

水性的提高不利于蛋白质的通过，因此蛋白截留率有所提

高。当纳米 ZnO的添加量继续增加至 1%，截留率降低至

30.7%，这是因为孔隙率的增加有利于蛋白质的通过。当纳

米ZnO的添加量增加至2%时，膜的结构更加致密，孔隙率迅

速减小，使得蛋白截留率升高。总而言之，纳米ZnO改性后

膜的蛋白截留率比纯PVDF膜有所提高。

水通量恢复率可以用来评价膜的抗污染性。如图 5所

示，不同含量纳米ZnO改性的PVDF膜的水通量恢复率整体

高于纯 PVDF膜的水通量恢复率，说明经纳米 ZnO改性的

PVDF膜的抗污染性得到了提高。这与膜亲水性的提高结果

一致。纳米ZnO的添加量为0.2%时，水通量恢复率从改性前

的50%升至61%。纳米ZnO的添加量为1.0%时，水通量恢复

率达到最低值，甚至低于纯PVDF膜的数值。纳米ZnO的添

加量为2.0%时，水通量恢复率达到最大值71.4%。膜的水通

量恢复率主要受亲水性和表面粗糙度2个因素的影响。纳米

ZnO的添加量为 1.0%时，虽然膜表面很光滑，但因表面亲水

性较差而易导致污染物的沉积，很难清洗。纳米ZnO的添加

量为2.0%时，膜的亲水性和光滑程度都较好，容易清洗干净，

水通量恢复率最高。但此时膜的其他方面性能并不理想。

4 结论
采用相转化法制备了纳米ZnO改性PVDF超滤膜，研究

了纳米ZnO的添加量对膜结构和性能的影响。结果表明，纳

米ZnO的加入明显改善了膜的结构与性能。当纳米颗粒的

添加量为 0.2%时，改性效果最佳。与纯 PVDF膜相比，改性

膜的孔隙率从53.4%增至54.1%；接触角从76.3°下降至63.4°，
亲水性改善较明显；纯水通量从107.8 L·m-2·h-1升至116.8 L·m-

2·h-1；蛋白截留率由 47.7%增至 55.7%；水通量恢复率从 50%
增至 61%，膜的过滤性能得到了明显提高，同时膜的机械强

度也有所提高。少量纳米ZnO的加入使得膜的断面结构更

加规整，指状孔的尺寸增大，膜的表面变得更加光滑。但过

量的纳米颗粒会增加铸膜液的黏度、引起纳米颗粒团聚，从

而导致膜的性能下降。
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Study on the performance of PVDF ultrafiltration membrane
modified by nano-ZnO

AbstractAbstract Polyvinylidene fluoride (PVDF) ultrafiltration membranes modified by nano-ZnO are prepared by phase inversion method to
improve their hydrophilicity and enhance application in water treatment. The effects of nano- ZnO amount on the structure and
performances of the membranes are investigated. The porosity, hydrophilicity, microstructure, mechanical strength, pure water flux, protein
rejection and flux recovery efficiency are characterized by porosity measurement, contact angle measurement, scanning electron microscopy
(SEM), atomic force microscopy (AFM), mechanical property test and ultrafiltration experiments, respectively. The results show the
following. When the mass fraction of nano-ZnO is 0.2%, the contact angle of the membrane is decreased from 76.3°to 63.4°, indicating a
significant hydrophilic improvement. The porosity increases from 53.4% to 54.1% and the tensile strength increases from 2.09 MPa to 2.82
MPa. Pure water flux, protein rejection and flux recovery efficiency are improved to a certain degree. The cross-section structure of the
membrane is regular, the size of finger-like hole is large and the surface of the membrane is smooth.
KeywordsKeywords phase inversion method; polyvinylidene fluoride; ultrafiltration membrane; nano-ZnO
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