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摘要：为探明高分子超滤膜对于臭氧的耐受机制，以聚氯乙烯(PVC)膜与聚偏氟乙烯(PVDF)膜为代表，通过模拟 0.5年的 0.1mg/L臭氧暴露的浸泡实验，

系统评估臭氧对膜透水能力、污染物截留能力及机械性能的影响，并分析化学性质变化.结果显示，PVC膜在 36h臭氧作用下，透水率显著提升，最高达新

膜的 4 倍以上，对腐殖酸(HA)的截留能力下降约 27.6%，且透水与截留性能随暴露时间延长持续下降.PVDF膜初始阶段透水率提升更显著，老化 36h后

HA截留性能降低了 40.2%左右，且性能在老化 1h后就趋于稳定.臭氧老化导致两种膜的亲水性减弱，但 PVC膜亲水性下降幅度较小，显示出其在保持亲

水特性方面的相对优势.膜结构机理分析表明，臭氧主要通过氧化并导致亲水添加剂聚乙烯吡咯烷酮(PVP)的流失而损伤膜性能，膜基质本身保持完

整，SEM观察亦证实了这一点.老化后两膜的机械性能均有所下降，但 PVDF膜展现出相对较高的机械强度.综合比较 PVC、PVDF膜的抗臭氧能力，从截

留、抗污染、亲水及机械性能综合考量，PVC 在抗臭氧老化方面具有相对优势，PVDF 次之，.这些发现为高分子超滤膜在含臭氧水处理环境中的应用与

优化提供了实验依据与理论参考. 
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Abstract：In order to explore the resistance mechanism of polymer ultrafiltration membranes to ozone, polyvinyl chloride （PVC） 

membranes and polyvinylidene fluoride （PVDF） membranes as representatives were used, and systematically evaluated the effects of 

ozone on the water permeability, pollutant retention capacity and mechanical properties of the membranes by simulating 0.1mg/L 

ozone exposure for 0.5 years, and analyzed the changes in chemical properties. The results showed that the water permeability of the 

PVC membrane significantly increased under the action of ozone for 36 hours, up to more than 4times that of the new membrane, 

while the retention capacity of humic acid （HA） decreased by about 27.6%. The water permeability and retention performance 

continued to decrease with the extension of exposure time. The water permeability of PVDF membranes increased significantly in the 

initial stage, with the HA retention performance decreasing by about 40.2% after 36hours of aging. However, the performance tended 

to stabilize after 1 hour of aging. Ozone aging led to a decrease in the hydrophilicity of the two membranes, but the hydrophilicity of 

PVC membranes decreased to a lesser extent, showing their relative advantages in maintaining hydrophilic properties. The analysis 

of the membrane structure mechanism showed that ozone mainly damaged the membrane performance through oxidation and the loss 

of the hydrophilic additive polyvinyl pyrrolidone （PVP）, and the membrane matrix itself remained intact, which was also confirmed 

by SEM observations. The mechanical properties of the two membranes decreased after aging, but the PVDF membrane showed 

relatively high mechanical strength. A comprehensive comparison of the ozone resistance of PVC, and PVDF, showed that PVC had 

relative advantages in ozone aging resistance in terms of retention, anti-pollution, hydrophilic, and mechanical properties, followed 

by PVDF. These findings provide an experimental basis and theoretical reference for the application and optimization of polymer 

ultrafiltration membranes in ozone-containing water treatment environment. 
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在过去的 20 年间，超滤(UF)技术在水处理领域

的应用日益广泛，然而，UF膜污染问题始终是该技术

实际应用中的核心挑战之一
[1-2]

。针对此难题，多种污

染缓解策略被探索，其中臭氧氧化技术因能调控有

机物质与膜界面的相互作用并部分矿化有机污染

物，从而有效减少膜表面及膜孔内的有机物沉积，展

现出显著优势
[3-4]

。此外，臭氧还具备抑制膜系统内微

生物繁殖的能力，通过减少膜表面及内部微生物及

其代谢产物的积聚，有效遏制了生物污垢的形成
[5]

。

因此，臭氧氧化被认为是用于UF膜污染控制的有效

技术
[6]

。然而，值得注意的是，臭氧作为一种强效氧化

剂，其使用亦伴随着潜在风险，即可能引发聚合物膜

链结构或聚集体结构的改变
[3]

，这些膜性能的显著

退化将对膜系统的稳定运行构成障碍
[7]

。因此，确保

UF 膜在长期臭氧暴露环境下的稳定性，成为将预臭

氧化与超滤技术高效整合应用的关键前提。通过深

入研究臭氧与膜材料的相互作用机制，优化臭氧处

理条件，以及开发耐臭氧侵蚀的新型膜材料，将是未

来研究的重要方向。 

聚氯乙烯(PVC)和聚偏氟乙烯(PVDF)是广泛用

于水处理的超滤膜材料。PVC 膜因其低成本、良好

的的耐菌性和耐酸碱特性具有广泛应用潜力
[8]

，但

其亲水性不足和易收缩起皱的缺陷限制了某些特

定应用
[9]

。PVDF膜强度高、寿命长、过滤孔径精细 

[11]
，

广泛应用于饮用水处理等领域，但在水质不达标时

易堵塞
[10]

。尽管预臭氧技术在控制高分子膜污染方

面已有相当研究成果
[12]

，但对高分子超滤膜在臭氧

接触后的性能和稳定性变化研究仍显不足。研究表

明，臭氧处理后，PVDF 膜的纯水通量增加，力学性能

几乎无变化，显示出较好的耐臭氧性，但未对 PVC膜

进行对比实验
[12]

。另有研究发现，PES膜在10mg/L的

臭氧水中浸泡 1h后，膜中亲水性物质 PVP(聚乙烯吡

咯烷酮)被臭氧氧化但并未从 PES 基体中流失，膜渗

透性的降低可能是由于降解 PVP 链的大自由基之

间的交联所致
[6]

，然而，该研究未进行更长时间的臭

氧浸泡实验。综上所述，针对高分子超滤膜与臭氧氧

化相互作用机制的研究尚不充分，其深度与广度有

待加强。深入探讨高分子超滤膜的耐臭氧性能，不仅

有助于完善预臭氧化-超滤膜一体化工艺的理论基

础，更为该技术的优化设计与应用提供重要的科学

依据。 

以 PVC 和 PVDF 为研究对象，考察了 PVC 和

PVDF超滤膜在暴露于臭氧不同时间内，臭氧对膜材

料表面的化学组成和结构、表面形貌、界面性质等

特性的影响，以及臭氧氧化导致膜的机械性能、渗透

性能、抗污染性能和截留性能的变化，进而分析臭氧

对膜材料的作用机理，以期为臭氧预氧化-超滤组合

工艺中，超滤膜材料比选、臭氧预氧化剂用量的控制

提供科学依据。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

实验所用膜为 PVC 和 PVDF 中空纤维膜，PVC

内径 0。9mm，外径 1。6mm；PVDF 内径 0。7mm，外径

1。3mm。新膜使用前要先在超纯水中浸泡至少24h，期

间每 12h 更换一次超纯水，之后再用 50%乙醇浸泡

2h，浸泡结束后用超纯水连续冲洗 5min，以确保去除

保存剂。超滤膜清洗结束以后用 100mL 超纯水进行

过滤，计算原始膜通量，筛选通量差异相近的膜进行

对照实验。 

本研究中使用的所有化学品和试剂均为分析

级。使用超纯水制备所有溶液。盐酸(HCl)、氢氧化钠

(NaOH)、氯化钙(CaCl2)、氯化钠(NaCl)、碳酸氢钠

(NaHCO3)和碘化钾(KI)购自于科密欧化学试剂有

限公司。腐殖酸(HA)购自 Sigma—Aldrich 公司。本研

究中使用的超纯水由 Milli—Q IQ 7000(Millipore， 

Billerica，USA)生产。 

1.2  臭氧与超滤膜接触反应 

首先向球形反应器中添加一定体积的超纯水，

开启连接高纯氧的臭氧发生器，发生器连续产生 O3

气体鼓入反应器中。膜丝浸泡数量为 50~60 根。采用

靛蓝法，根据 610nm 处吸光度计算得到饱和臭氧水

浓度。实验装置中溶解臭氧浓度维持在 12。0mg/L± 

0。5mg/L。选择 1~36h的暴露时间(表 1)来模拟实际应

用中的长期臭氧暴露。基于曝光剂量的概念(即，浓度

和暴露时间的乘积，C×T)
[14]

，在膜反应器中 12。0mg/ 

L±0。5mg/L 的平衡溶解臭氧浓度下，36h 的暴露时间

相当于 0。1mg/L 下半年的暴露(表 1)。为了评价膜性

质和性能的动态演变，将膜样品暴露于臭氧 1，2，4，8， 

12，24，36h。然后用超纯水彻底冲洗臭氧化膜，并储存

在 4℃的超纯水中。膜表征和性能测试在不超过 48h

内完成。 
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表 1  0.1mg/L 下臭氧暴露强度和等效暴露时间 

Table 1  Ozone exposure intensity and equivalence exposure 

time at 0.1mg/L 

溶解性臭氧浓度

(mg/L) 

臭氧接触时间 

(h) 

臭氧接触强度

(mg·h/L) 

0.1mg/L下等效暴

露时间(月) 

1 12 - 

2 24 - 

4 48 - 

8 96 - 

12 144 1.92 

24 288 3.60 

12.00 ±0.5 

36 432 6.00 

 

1.3  实验方法 

1.3.1  超滤膜过滤性能  将臭氧老化后的膜丝用

环氧树脂胶水粘连成膜组件，放置 24h 待其凝固后

即可进行过滤实验。本实验采用恒通量过滤， PVC与

PVDF 过滤方式为外压式过滤：原液在中空纤维膜

外侧流动，原液经压力差沿径向由外向内透过中空

纤维流入内侧成为透过液，利用蠕动泵以一定的压

力抽吸进行过滤。过滤通量为 30L/(m
2
·h)利用蠕动泵

将过滤通量调节在恒定通量 30L/(m
2
·h)，跨膜压差由

与传感器相连的电脑记录，利用达西定律计算超滤

膜的纯水渗透率LP
[15]

。LP为纯水渗透率，L/(m
2
·h·bar)， 

LP0表示原膜的纯水渗透率，采用相对透水率(LP/LP0)

表征膜透水性能变化。 

 w

V
J

A t
=

Δ

 (1) 

 
w

p
J

L
TMP

=  (2) 

式中：Jw为超滤膜的纯水通量，L/(m
2
·h)；V 为 Δt 时间

内滤过的体积，L；A 为有效膜面积，m
2
；Δt 表示时间间

隔，h；LP为纯水渗率，L/(m
2
·h·bar)；LP0表示原始膜的纯

水渗透率，L/(m
2
·h·bar)。 

使用腐殖酸(HA)模拟天然地表水中的有机物，

进行为期 12h 的过滤实验，过滤周期 59min，反冲洗

60s。通过 HA溶液对臭氧老化后的 PVC和 PVDF膜

进行截留性能和污染物特性的研究。HA溶液使用超

纯水配置，浓度为 10mg/L，并添加入 1mmol/L 的

NaHCO3、6mmol/L 的 NaCl 和 1mmol/L 的 CaCl2，

以模拟天然水中的背景离子条件，使用HCl和NaOH

溶液调节 pH 值至(7。5±0。1)
[1]

。HA 浓度通过紫外-可

见光分光光度计(U3900，日本日立)测量
[16]

，并根据

膜进水和出水中 HA浓度计算膜对 HA的截留率。 

 1 %00
f p

f

C C
R

C

−

= ⋅  (3) 

式中：Cf为膜进水 HA 浓度；Cp为膜出水 HA 浓度；R

为超滤膜对 HA溶液的截留率。 

1.3.2  超滤膜理化性质分析  用衰减型全反射傅

里叶变换红外光谱仪 (美国 Nicolet iS50，Thermo 

Science)表征了膜表面 400-4000cm
−1
范围内的官能

团；用 Al Kα(1486。6eV)X 射线光电子能谱仪分析了

膜表面的原子百分比，并用高分辨率的 C1s 谱进一

步评价了膜样品的演化。用扫描电子显微镜(SEM) 

(Quant600，FEI，America)观察了膜表面形貌的变化。

将 5µL 超纯水滴在干燥的膜样品上，5s 捕捉并测定

液滴与膜表面的接触角(接触角分析仪，上海中辰

JC2000D4A 型，中国)。在所有上述测试之前，都需将

膜放进真空干燥箱 55℃烘干至少 24h，以去除残余

水分；使用电子万能试验机(CMT4204，MTS 公司)测

定膜的拉伸强度和断裂伸长率。 

2  结果与讨论 

2.1  臭氧老化对超滤膜性能及膜污染影响 

膜透水性能是衡量膜老和膜稳定性的重要参

数
[17]

。如图 1(a)所示，PVC膜的初始透水率为 0。6， 1h

臭氧接触后显著提升至 1。02，并随老化时间延长

(8，12，24，36h)逐步增加至 1。89、2。22、2。37 及 2。61，

呈持续上升趋势。相比之下，PVDF 膜初始透水能力

为 0。7，与臭氧接触 1h后急剧增长至 2。7，加至 2。8与

2。9。这表明 PVDF 膜透水性能的显著提升主要集中

在臭氧接触的 1h内，随后变化趋于平缓，膜阻力下降

趋势减缓。臭氧老化后，PVC 和 PVDF 膜的透水能力

均有增加，这可能是由于膜孔径和孔隙率的增加所

致(图(7))。 

膜截留性能的变化如图 1(b)所示。对于PVDF原

始膜 ，其截留率为 89。9%，在臭氧暴露 1h 后降至

56。1%，8h 后降至 54。1%，并在 36h 后基本稳定在

54。1%~53。8%。膜截留能力的主要变化发生在臭氧

暴露的前 1h，这与膜渗透性的变化类似。PVC原始膜

截留率为 81。88%，经臭氧暴露 1h，8h 和 36h 后，分别

降至 77。05%，68。05%和 59。3%。在整个老化阶段，PVC

膜的截留率逐渐下降。这些变化规律与透水性能的

变化趋势一致，即臭氧作用下，PVC 和 PVDF 膜对

HA截留率的变化与其透水性能的变化趋势一致。 



3期 黄  镇等：聚氯乙烯超滤膜对臭氧的耐受性研究:与聚偏氟乙烯膜的对比 1283 

 

 

图 1  不同臭氧接触时间对 PVC与 PVDF（a）膜渗透性能和（b）截留性能的影响 

Fig.1  Effect on permeability ability and retention towards HA （10mg/L） of PVC and PVDF membranes for different ozone 

exposure times 

为了深入探究PVC与PVDF超滤膜在过滤性能上

的差异，特别是HA溶液过滤过程中的跨膜压差变化，本

研究基于图 2(a)与图 2(b)的数据进行了系统分析。结果

显示，PVC超滤膜在过滤HA溶液时，跨膜压差增长平缓，

原膜跨膜压差从 49kPa 逐渐增至约 61kPa，增长率约为

1。0kPa/min。经臭氧处理 1h、8h及 36h后，膜丝的跨膜压

差呈下降趋势，并在老化 36h后稳定在约 20kPa，其后续

增长率与原膜相近，维持在 1。12~1。20kPa/min。 

 

图 2  原始膜和不同臭氧接触时间 PVC与 PVDF膜过滤 HA溶液（10.0mg/L）的跨膜压差和不可逆污染的增长变化 

Fig.2  Transmembrane pressure（TMP） and irreversible pollution growth rate of pristine membrane and membranes for different 

ozone exposure times during filtration of HA solution（c（HA） =10.0mg/L） 
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相比之下，PVDF 超滤膜在相同条件下过滤 HA

溶液时，跨膜压差增长更为显著，如图 2(b)所示，原膜

跨膜压差从 42kPa迅速上升至约 79kPa，增长率高达

3。08kPa/min。然而，臭氧处理 1h、8h及 36h后的PVDF

膜在过滤 HA 溶液时，跨膜压差几乎保持不变，与 1h

处理后的状态相近。臭氧老化后的 PVDF 膜跨膜压

差增长率稳定在 2。52~2。86kPa/min。延长臭氧老化时

间未显著改变 PVDF 膜的污染行为，这一现象与膜

的透水性能及截留特性的变化趋势一致，表明臭氧

对 PVDF 膜的主要影响集中在初始接触阶段，即前

1h内。 

图 2(c)和 2(d)展示了过滤 12h的过程中膜不可

逆污染的增长速率变化。不可逆污染为粘附性较强

的物质，无法通过水力反冲洗去除，需要化学清洗或

增强型化学清洗
[18]

。在过滤 HA 溶液时，PVC 超滤膜

不可逆污染增长速率显著低于 PVDF 超滤膜，表明

PVC 膜具有更强的抵抗不可逆污染累积的能力。经

过 1h、8h及 36h臭氧处理后，PVC膜的不可逆污染

增长速率从 0。53 降低至 0。25，而 PVDF 膜的增长速

率从 1。93 降至 0。53。尽管臭氧处理显著改善了两种

膜的抗不可逆污染性能，但 PVDF 膜在处理后的不

可逆污染增长速率依旧高于 PVC膜，表明 PVC膜在

抑制不可逆污染方面的优越性。总体而言，臭氧老化

后，两种膜的不可逆污染增长速率均有所下降。虽然

臭氧氧化能在 PVDF膜上引入亲水基团，减弱HA分

子与 PVDF 的疏水结合
[19]

，但由于聚乙烯吡咯烷酮

(Polyvinyl pyrrolidone，PVP)的流失，新引入的亲水基

团未能完全补偿亲水性损失(见 2。2。3节)。 

2.2  超滤膜臭氧老化后化学组成及结构机理分析 

2.2.1  膜表面元素组成与化学状态  原始膜和臭

氧氧化后的膜的 ATR-FTIR 光谱图如图 3 所示。图

3(a)中 ，PVC 膜的特征峰位于 616cm
-1

，960cm
-1

， 

1250cm
-1

，1420cm
-1[20]

，这些峰在不同臭氧暴露时间

下保持相似的吸收强度。原始膜在 1668cm
-1
处的振

动与酰胺键有关，这表明亲水性添加剂聚乙烯吡咯

烷酮(Polyvinyl pyrrolidone，PVP)
[21]
的存在。臭氧暴露

1h 后 ，1700cm
-1
和 1718cm

-1
出现了新峰 ，其中

1700cm
-1
处出现的峰与琥珀酰亚胺的形成有关。研

究显示，PVP 在羟基自由基和臭氧分子的氧化下形

成琥珀酰亚胺
[22]

，随着臭氧时间的延长，琥珀酰亚胺

峰强度降低，表明琥珀酰亚胺基团可能被进一步降

解或释放，同时 1718cm
-1
处的新峰可能与吡咯烷酮

环的开环和羧基基团的震动有关
[21]

。原始 PVDF 膜

(图 3(b))，PVDF 分子的特征吸收峰位于 840cm
-1

， 

880cm
-1

，1072cm
-1

，1170cm
-1

，1277cm
-1

，1401cm
-1

，与文

献[23]报道一致。臭氧接触 1h 后，这些峰的强度无明

显变化，说明臭氧未造成 PVDF 基体分子分解。与

PVC 类似，PVDF 膜在 1668cm
-1
处的酰胺键振动在

臭氧老化 1h 后消失，1700cm
-1
处出现的新峰表明

PVP的流失和琥珀酰亚胺的生成。 

 

图 3  原始膜和暴露于不同臭氧时间膜的傅里叶红外光谱 

Fig.3  ATR-FTIR spectra of pristine membrane and membranes for different ozone exposure times 

XPS 分析进一步验证了 PVP 在原始膜中的存

在及其臭氧降解情况。如图 4 所示，氮(N)和氧(O)的

存在支持 PVP 在膜中的存在。臭氧氧化后，PVC 和

PVDF膜中PVP及其氧化产物中N的原子百分比显

著降低约 50%，表明 PVP 及其氧化产物发生了迁移

和脱落。 
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图 4  原始膜和暴露于不同臭氧时间膜的 X-射线光电子能谱 

Fig.4   XPS spectra of pristine membrane and membranes for different ozone exposure times 

 

图 5  不同臭氧暴露时间下 C1s光谱的演化 

Fig.5  The evolution of C1s spectra at for different ozone exposure times 
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为了进一步确定官能团的演变，分析了原始和

臭氧化膜的高分辨率碳C1s光谱(图 5)。如图 5(a)~(d)

所示 ，随着臭氧与膜接触时间的增加 ，PVC 膜在

284。3eV处的 C—N峰值强度显著下降
[24]

，这与氮元

素百分比的显著下降一致，证实了 PVP 的氧化和脱

出。288eV 处的 C=O 峰对应 PVP 中的酰胺基团
[23]

，

这与膜在 1668cm
-1
处的 ATR-FTIR 光谱结果一致。

与原始膜相比，臭氧老化 1h后，C=O峰移至 288。3eV，

这可能与琥珀酰亚胺基团中羰基的结合能有关。随

着臭氧暴露时间的延长 ，C=O 峰进一步偏移至

289。3eV。在 289eV处的C=O带可以归属于羧基内的

C=O
[25]

，这与 ATR-FTIR 光谱中 1718cm
-1
处峰的形

成一致。对于 PVDF 膜，如图 5(e)~(h)，臭氧接触时间

增加导致 286。3eV处的 C—N峰值强度显著下降，这

与氮元素百分比的下降一致，表明 PVP 的氧化和脱

出。类似于 PVC膜，PVDF膜在 288eV处的C=O峰代

表 PVP 中的酰胺基团 ，这与 ATR-FTIR 光谱中

1668cm
-1
的结果一致。 

2.2.2  膜表面亲水性  水接触角通常用于评价膜

表面的亲水性
[26]

。如图 6所示，PVC原始膜的水接触

角为 62。73°，在臭氧老化过程中，该角度线性增加，36

小时后增至 73。99°，表明膜表面亲水性显著下降。此

变化主要归因于臭氧老化诱导的膜中亲水性添加

剂 PVP 的氧化与流失。PVDF 原始膜表面的水接触

角为 67。26°，小于 90°，显示其具有亲水性。在臭氧与

膜接触 1h 后，接触角增加到 68。7°，此后，随着暴露时

间的进一步延长，接触角在 75。74°~76。65°范围内波

动，说明臭氧与膜接触 1h后，膜表面亲疏水性变化较

小。相较之下，PVC 膜在保持亲水性方面表现出较大

的优势 。膜亲水性的变化与膜表面化学的演变相

关  

[17]
。臭氧氧化过程中，膜表面亲水性的快速下降与

PVP 的氧化和释放密切相关。在 36h 的暴露过程中，

膜表面亲水性的快速下降主要与臭氧化和亲水性

添加剂的释放有关，这一点在 ATR-FTIR 分析中得

到证实。 

 

图 6  原始膜和不同臭氧接触时间的膜接触角（n=5） 

Fig.6  Water contact angle of pristine membrane and 

membranes for different ozone exposure times（n=5） 

 

图 7  原始膜和暴露于不同臭氧时间（0h ,1h ,8h , 36h）膜的扫描电镜图像（×20000） 

Fig.7  SEM images （×20000） of pristine membrane and membranes for different ozone exposure times （0h ,1h ,8h , 36h） 

2.2.3  膜表面形貌  图 7 显示了不同臭氧暴露时

间下膜表面形态的扫描电镜图。PVDF 与臭氧接触

1h后，膜表观孔隙数量明显增加，孔径逐渐增大，大孔

数量增多。随着臭氧暴露时间延长，孔径和孔隙变趋
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于平稳。与 PVDF 膜表面膜孔结构不同，PVC 膜孔呈

细小的弯曲裂纹状，臭氧氧化 1h后，PVC膜孔数量增

多，膜孔径也增大，大孔数量增多，随着臭氧暴露时间

进一步延长，膜孔径继续增大，膜孔数量也继续增多，

老化 36h的膜表面膜孔数量和孔隙率均显著高于原

始膜。 

结合 ATR-FTIR 与 XPS 的测定结果进行分析，

发现膜孔隙率和孔径的增加与 PVP 的损失一致，表

明臭氧化引起的膜表面形态变化可能归因于添加

剂的损失
[22]

。亲水性添加剂和成孔剂通常沿着膜表

面和孔壁富集
[27]

，因此其氧化和移位会导致膜孔隙

率和孔径的增加
[21,23]

。总体而言，膜表面形态变化表

明孔隙率和孔径的增加主要由 PVP 流失引起，而

PVC和 PVDF基体结构未显著受损。 

2.3  超滤膜老化后机械性能变化分析 

膜的机械性能对其膜完整性和使用寿命至关

重要，机械性能的下降会增加膜破裂风险
[28]

，从而

缩短膜的使用寿命
[29]

。原始膜和臭氧化膜的极限

伸长强度和断裂伸长率如图 8所示。拉伸强度体现

膜丝的强度 ，随着臭氧接触时间的进一步增加 ， 

PVDF和 PVC膜在老化 36h后分别降低了 17。3%

和 28。1%， PVDF 能更好的抵抗臭氧氧化；断裂伸

长率体现膜丝的变形能力，其中 PVDF膜明显优于

PVC 膜 ，能延伸至原长度的两倍 ，臭氧老化对

PVDF 的变形能力影响甚微。PVDF 原膜的断裂伸

长率为 195。9%，老化 36h 后降至 168。13%，降低了

约 14%。PVC 原膜的断裂伸长率降低了约 67。5%。

膜的断裂伸长率缓慢降低，PVC和 PVDF都降低了

约 28%。总体而言，臭氧老化后，PVDF 膜的机械强

度优于 PVC膜。 

 

图 8  原膜和不同臭氧暴露时间下膜机械性能 

Fig.8  Mechanical properties of pristine membrane and membranes for different ozone exposure times 

2.4  PVC、PVDF臭氧老化后性能比较 

表 2  两种超滤膜老化 36h 后性能对比 

Table 2  Performance comparison of three ultrafiltration 

membranes after 36h aging （c（O3）=（12.00±0.5）mg/L） 

性能 PVC PVDF 备注 

截留能力 好 较好 

抗污染能力 好 较好 

亲水性 较好 好 

机械性能 好 较好 

仅代表截留能力，抗污染能力，

亲水性，机械性能的对比 

 

本研究聚焦于 PVC、PVDF 两种超滤膜材料，

重点探讨 PVC 和 PVDF 膜在臭氧老化后的性能变

化 ，综合比较两膜材料老化后的性能差异。表 2汇总

了 PVC、PVDF膜在臭氧处理后截留性能、抗污染

性能、亲水性和机械性能等方面的对比数据。 PVDF

和 PVC 膜在截留性能、抗污染性能和亲水性方面

的影响相似，臭氧老化后其基体都保持完整，但亲水

性都有所下降。 

3  结论 

3.1  在臭氧老化过程中，PVC 膜的透水率和截留率

持续上升；PVDF膜的透水能力在前 1小时显著提升

后趋于稳定，膜阻力下降也放缓。臭氧老化后，PVC超

滤膜不可逆污染增长速率显著低于 PVDF 超滤膜，

表明 PVDF 膜更易累积不可逆污染，并且跨膜压差

增长较快，这可能归因于膜表面化学性质的变化及

污染物相互作用的增强。相较之下，PVC 膜在抗污染
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性能方面表现更佳。 

3.2  臭氧老化导致亲水添加剂 PVP的氧化脱落，而

PVDF 与 PVC 基质结构保持完整。机械性能测试显

示，PVDF膜老化后机械强度优于 PVC膜。SEM图像

进一步验证了两者功能层在长期臭氧暴露下的结

构完整性。 

3.3  臭氧氧化增大了膜表面的接触角，反映了亲水

性添加剂的流失降低了膜的亲水性。同时，膜孔隙率

与孔径的扩大使渗透性增加，截留能力下降。相较于

PVDF 膜，PVC 膜亲水性的下降幅度较小，显示出其

在保持亲水特性方面的相对优势。 

3.4  综合评估 PVC、PVDF 膜的臭氧耐受性，从截

留、抗污染、亲水及机械性能等多维度考量，其抗臭

氧能力排序为 PVC > PVDF。 
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