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摘　 要　 【目的】 　 研究旨在探究非溶剂致相分离法制备聚偏氟乙烯( PVDF)超滤膜过程中凝固浴组成对膜耐氯性的影响。
【方法】 　 采用纯水和质量浓度为 200

 

g / L 的氯化钠(NaCl)溶液作为凝固浴制备的 PVDF 膜分别记为 M0 和 M200,通过静态

加速老化试验考察了次氯酸钠(NaClO)老化对其化学组成和性质的影响,采用腐殖酸( HA)作为模型有机物考察了 NaClO 老

化前后膜抗污染性能的变化。 【结果】 　 与纯水凝固浴相比,NaCl 溶液作为凝固浴使 PVDF 膜中极性 β 晶型的比例由 69%提

高至 81%,膜表面纯水接触角由 82. 8°降低至 75. 1°;NaClO 老化使 2 种膜上亲水添加剂均发生了氧化流失,亲水性有所降低,
但膜晶型结构未发生明显变化,NaClO 老化后 M200 膜中较高比例的极性 β 晶型使其亲水性仍然高于 NaClO 老化后 M0 膜;两
周期 HA 过滤试结束时 M0 和 M200 膜的通量分别下降至初始通量的 26%和 48%,M200 膜的可逆和不可逆污染阻力分别比

M0 膜小 54%和 28%,表明 M200 膜的抗污染性能明显好于 M0 膜;NaClO 老化造成的膜亲水性降低使 2 种膜的抗污染能力均

有所下降,但 M200 膜的变化幅度小于 M0 膜,两周期 HA 过滤试验结束时老化后 M0 和 M200 膜通量分别下降到其初始通量

的 13%和 40%,老化后 M200 膜的可逆和不可逆污染阻力分别比老化后 M0 膜低 71%和 62%。 【结论】 　 NaCl 凝固浴提高了

PVDF 膜中极性 β 晶型的比例,减缓了 NaClO 老化造成的膜抗污染性能的下降,提升了膜的耐氯性。
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Abstract　 [Objective] 　 The
 

aim
 

of
 

this
 

study
 

is
 

to
 

investigate
 

effect
 

of
 

coagulation
 

bath
 

composition
 

on
 

chlorine
 

resistance
 

of
 

polyvinylidene
 

fluoride
 

( PVDF)
 

UF
 

membranes
 

prepared
 

by
 

non-solvent
 

induced
 

phase
 

separation
 

method.
 

[Methods] 　 PVDF
 

membranes
 

were
 

prepared
 

using
 

pure
 

water
 

( M0)
 

and
 

200
 

g / L
 

sodium
 

chloride
 

( NaCl)
 

solution
 

( M200)
 

as
 

coagulation
 

bath,
 

respectively.
 

Effects
 

of
 

sodium
 

hypochlorite
 

(NaClO)
 

aging
 

on
 

the
 

chemical
 

composition
 

and
 

properties
 

of
 

membranes
 

were
 

investigated
 

through
 

static
 

accelerated
 

aging
 

experiments.
 

Humic
 

acid
 

( HA)
 

was
 

used
 

as
 

a
 

model
 

organic
 

foulant
 

to
 

examine
 

the
 

changes
 

in
 

antifouling
 

performance
 

of
 

membranes
 

before
 

and
 

after
 

NaClO
 

aging.
 

[Results]　 Compared
 

with
 

the
 

pure
 

water
 

coagulation
 

bath,
 

the
 

use
 

of
 

NaCl
 

solution
 

as
 

the
 

coagulation
 

bath
 

increased
 

the
 

proportion
 

of
 

polar
 

β-phase
 

in
 

the
 

PVDF
 

membrane
 

from
 

69%
 

to
 

81%,
 

resulting
 

in
 

a
 

decrease
 

in
 

pure
 

water
 

contact
 

angle
 

on
 

membrane
 

surface
 

from
 

82. 8°
 

to
 

75. 1°.
 

NaClO
 

aging
 

led
 

to
 

oxidation
 

loss
 

of
 

hydrophilic
 

additives
 

on
 

both
 

membranes,
 

resulting
 

in
 

a
 

reduction
 

in
 

hydrophilicity.
 

However,
 

there
 

was
 

no
 

significant
 

change
 

in
 

the
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crystal
 

structure
 

of
 

the
 

membranes.
 

After
 

NaClO
 

aging,
 

the
 

higher
 

fraction
 

of
 

polar
 

β-PVDF
 

phase
 

in
 

the
 

M200
 

membrane
 

made
 

it
 

more
 

hydrophilic
 

than
 

M0.
 

At
 

the
 

end
 

of
 

two
 

cycles
 

HA
 

filtration
 

experiments,
 

the
 

flux
 

of
 

the
 

M0
 

and
 

M200
 

membranes
 

decreased
 

to
 

26%
 

and
 

48%
 

of
 

their
 

initial
 

flux,
 

respectively.
 

The
 

reversible
 

and
 

irreversible
 

fouling
 

resistances
 

of
 

the
 

M200
 

membrane
 

were
 

54%
 

and
 

28%
 

lower
 

than
 

those
 

of
 

the
 

M0
 

membrane,
 

indicating
 

that
 

the
 

anti-fouling
 

performance
 

of
 

the
 

M200
 

membrane
 

was
 

significantly
 

better
 

than
 

that
 

of
 

the
 

M0
 

membrane.
 

Although
 

the
 

reduction
 

in
 

hydrophilicity
 

caused
 

by
 

NaClO
 

aging
 

resulted
 

in
 

decreased
 

anti-fouling
 

performance
 

for
 

both
 

membranes,
 

the
 

change
 

in
 

M200
 

membrane
 

was
 

less
 

pronounced
 

than
 

that
 

in
 

the
 

M0
 

membrane.
 

By
 

the
 

end
 

of
 

the
 

two
 

cycles
 

HA
 

filtration
 

experiments,
 

the
 

flux
 

of
 

the
 

aged
 

M0
 

and
 

M200
 

membranes
 

decreased
 

to
 

13%
 

and
 

40%
 

of
 

their
 

initial
 

flux,
 

respectively.
 

The
 

reversible
 

and
 

irreversible
 

fouling
 

resistances
 

of
 

the
 

aged
 

M200
 

membrane
 

were
 

71%
 

and
 

62%
 

lower
 

than
 

those
 

of
 

the
 

aged
 

M0
 

membrane,
 

respectively.
 

[Conclusion] 　 Overall,
 

NaCl
 

coagulation
 

bath
 

increase
 

the
 

proportion
 

of
 

polar
 

β-phase
 

in
 

the
 

PVDF
 

membrane
 

and
 

mitigate
 

the
 

degradation
 

of
 

anti-fouling
 

performance
 

of
 

PVDF
 

membrane
 

due
 

to
 

NaClO
 

aging,
 

leading
 

to
 

improve
 

chlorine
 

resistance
 

of
 

PVDF
 

membrane.
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超滤膜因其对颗粒物和病原微生物优异的截留

性能而在给水处理中应用日益广泛,但在实际运行

过程中超滤膜容易受到胶体、悬浮颗粒、有机物和微

生物的污染而使膜性能下降[1-2] 。 研究和实践应用

中常采用膜前预处理措施[3-5] 和膜材料改性[6] 等方

法减缓膜污染,但仍需要定期进行化学清洗来恢复

膜性能[7] 。 次氯酸钠( NaClO)因其价格合理,易用

性和高效性,成为去除膜表面和孔隙中有机物和微

生物的最常用化学清洗剂之一[8-9] 。 然而已有研究

表明,NaClO 可能会引起亲水性添加剂的流失和膜

结构的变化[10-11] ,加剧膜老化[12-15] 。 因此,NaClO
作用下超滤膜性质和性能的稳定性,即膜的耐氯性,
成为超滤膜制备和应用中必须重点考虑的因素[16] 。

聚偏氟乙烯(PVDF)作为一种具有良好机械性

能和化学稳定性的半结晶聚合物,在水处理膜材料

中应用广泛[17] 。 但其疏水性较强,易被有机物污

染,导致膜孔堵塞、膜通量下降、膜使用寿命缩短。
为了增强超滤膜的长期稳定性和抗污染能力,亲水

改性成为研究的热点[18] 。 PVDF 不同的晶型,如 α、
β、γ 等,对应了其不同性质,会对 PVDF 膜的微观结

构、表面形貌和粗糙度产生影响,其中 α 晶型 PVDF
因其 TGTG 主链构象和偶极矩的反向排列不显示极

性,而 β 晶型 PVDF 由于其全反式排列的分子链段

和相同的偶极子取向,展现出较强的极性,具有更好

的亲水性和抗污染性能[19] 。
研究使用 NaCl 溶液作为非溶剂致相分离法

(NIPS)制膜的凝固浴,旨在提高 β 晶型比例,从而

提高膜的亲水性。 研究评估了 NaCl 凝固浴对膜的

化学组成、结构、表面性质、形貌及过滤性能的影响,

并通过静态加速老化试验,考察了 NaClO 老化对膜

性质和性能的影响。
1　 材料与方法
1. 1　 材料与试剂

使用的试剂均为分析纯级别。 PVDF( FR904)
购自上海三爱富新材料科技有限公司;聚乙烯吡咯

烷酮 ( PVP )、 N - 甲基吡咯烷酮 ( NMP )、 氯化钙

(CaCl2)、NaCl、碳酸氢钠( NaHCO3 ) 购自科密欧化

学试剂有限公司;氢氧化钠(NaOH)和盐酸(HCl)分

别购自天津天力化学试剂有限公司和上海国药集

团;腐植酸(HA)购自 Sigma-Aldrich 公司。
1. 2　 PVDF 超滤膜制备

首先将 PVP 加入 NMP 中搅拌至 PVP 完全分

散,加入 PVDF 后水浴加热(60
 

℃ )下不断搅拌至完

全溶解且均匀;静置脱气至表面气泡消失,随后在玻

璃板上用刮膜刀刮膜,控制膜厚度约为 200
 

μm;在
空气中静置 30

 

s 后将膜浸入凝固浴中,膜在浴槽中

保存 20
 

min 后转移浸入纯水中,4
 

℃ 冰箱内保存待

用。 铸膜液和凝固浴组成如表 1 所示,采用超纯水

和质量浓度为 200
 

g / L 的 NaCl 溶液作为凝固浴制

备的膜分别记为 M0 和 M200。
表 1　 铸膜液与凝固浴组成部分

Tab. 1　 Components
 

of
 

Casting
 

Solution
 

and
 

Coagulation
 

Bath

编号
PVDF

质量分数

PVP
质量分数

NMP
质量分数

凝固浴

M0 18% 2% 80% 超纯水

M200 18% 2% 80% 200
 

g / L
 

NaCl 溶液

1. 3　 超滤试验

超滤膜过滤系统采用恒压死端过滤方式,由氮
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气瓶、电子天平、超滤杯、数据采集系统组成。 系统

所需压力由超纯氮气(纯度>99. 99%)提供,超滤杯

中有效膜过滤面积为 4. 18×10-3
 

m2。 在 0. 12
 

MPa
压力下过滤 300

 

mL 超纯水对超滤膜进行预压,过滤

试验采用的跨膜压力为 0. 10
 

MPa。 电子天平每 5
 

s
采集一次滤后液质量并传输给计算机,通过滤后液

质量变化反映膜通量的变化。
1. 4　 NaClO 静态加速老化试验

 

实际水处理应用中 PVDF 膜的使用年限一般是

3 ~ 8 年,累计氯接触剂量(浓度×时间)一般为 350 ~
1

 

000
 

g·h / L[10] 。 为模拟实际应用中超滤膜使用年

限内与 NaClO 的接触剂量,采用较高浓度 NaClO、较
短接触时间的静态加速老化试验考察 NaClO 对超

滤膜的老化[9] 。 室温(25 ± 1)℃ 条件下,用 HCl 和

NaOH 将质量浓度为 5
 

000
 

mg / L 的 NaClO 溶液的

pH 值调节为 8. 0,避光条件下将超滤膜浸泡在其中

时间约为 96
 

h,获得累计氯接触剂量为 480
 

g·h / L
 

的老化超滤膜。为了避免 NaClO 浓度衰减对试验产

生影响,试验期间每 24
 

h 更换一次 NaClO 溶液。 老

化结束后,使用超纯水对膜样进行反复冲洗并在超

纯水中浸泡 24
 

h,去除表面残留的 NaClO 后进行表

征和 性 能 评 估, 老 化 后 的 膜 记 为 N-M0 膜 和

N-M200 膜。
1. 5　 超滤膜性能测试及表征

 

1. 5. 1　 超滤膜抗污染性能测试

采用 HA 作为水中天然有机物的模型物质评

价膜的抗污染性能。 HA 溶液采用超纯水配制,质
量浓 度 为 10

 

mg / L, 添 加 1
 

mmol / L
 

NaHCO3 、 6
 

mmol / L 的 NaCl 和 1
 

mmol / L 的 CaCl2 模拟天然水

中的背景离子条件,并使用 HCl 和 NaOH 调节 pH
值至 7. 5±0. 1。 每组试验共 2 个过滤周期,取 250

 

mL
 

HA 污染液于超滤杯中,过滤 200
 

mL,过滤结

束时的通量记为 J1 ;随后将膜反面放置,通入 50
 

mL 超纯水对膜进行物理反冲洗,反洗结束后将膜

正面朝上,然后过滤 100
 

mL 纯水,通量记为 J2 。
采用达西定律和串联阻力模型计算膜污染阻力以

评价膜污染可逆性[20] 。
1. 5. 2　 膜表征方法

傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 ( ATR-FTIR,
NicoletiS50,Thermo

 

Fisher
 

Scientific,美国)用于表征

膜表面官能团,分析老化前后不同膜官能团变化情

况;通过扫描电子显微镜(SEM,Quanta
 

600,FEI,美
国) 观察膜表面形貌; 采用动态接触角分析仪

(JC2000D4A,上海中辰数字技术设备有限公司)测

定膜表面接触角,分析老化前后膜表面亲水性变化

情况。
2　 结果和讨论
2. 1　 膜化学组成与结构变化

NaClO 老化前后膜的 ATR-FTIR 光谱如图 1 所

示。 M0 和 M200 膜的主要特征峰相似,表明 NaCl
凝固浴虽然诱导 β 晶型生成,但没有改变成膜机

理。 α 晶型的特征峰位于 614、760、975
 

cm-1,而 β
晶型的特征峰则在 840

 

cm-1 和 1 276
 

cm-1[8] 。 1
 

668
 

cm-1 处明显的特征峰对应 PVP 中酰胺基团,可以用

于表征 PVP 含量的变化[9] 。 由于 1
 

403
 

cm-1 处为

PVDF 主体结构亚甲基(CH2 )基团的摇摆振动较为

稳定,故将其他特征峰相对于 1
 

403
 

cm-1 处进行归

一化处理,表 2 显示 M200 膜的 α 晶型特征峰相对

强度低于 M0,而 β 晶型特征峰相对强度则高于

M0,这表明 NaCl 凝固浴促进了 β 晶型的生成。

图 1　 NaClO 老化前后膜的 ATR-FTIR 图谱

Fig. 1　 ATR-FTIR
 

Spectra
 

of
 

Membranes
 

before
 

and
 

after
 

NaClO
 

Aging

2 种膜的 PVDF 特征峰在老化前后表现出相似

的吸收峰强度,表 2 显示老化前后 PVDF 膜 α 和 β
晶型的特征峰相对含量变化极小,表明 NaClO 老化

对 PVDF 膜晶型结构影响很小。 表 3 为 2 种 PVDF
膜老化前后亲水性添加剂 PVP 相关的特征峰相对

强度,可以看出,接触 NaClO 溶液后,2 种膜在代表

PVP 自身酰胺基团的 1
 

668
 

cm-1 处峰强度均降低,
而在 1

 

700
 

cm-1 处有新峰生成,这是由于 NaClO 导
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致部分 PVP 氧化流失,部分 PVP 被氧化生成了琥 珀酰亚胺[9,15,21] 。
表 2　 NaClO 老化前后 α 和 β 晶型 PVDF 的 FTIR 特征峰相对强度(相对于 1

 

403
 

cm-1 处的强度)
Tab. 2　 Relative

 

Intensities
 

of
 

FTIR
 

Peaks
 

of
 

α
 

and
 

β-PVDF
 

to
 

Intensity
 

at
 

1
 

403
 

cm-1
 

before
 

and
 

after
 

NaClO
 

Aging

晶型 波数 / (cm-1 ) M0 N-M0 M200 N-M200

α 614 0. 20 0. 20 0. 14 0. 13

760 0. 23 0. 24 0. 14 0. 14

975 0. 16 0. 15 0. 12 0. 13

β 840 1. 28 1. 27 1. 44 1. 41

1
 

276 0. 67 0. 65 0. 74 0. 73

表 3　 NaClO 老化前后 PVP 的 FTIR 特征峰相对强度
(相对于 1

 

403
 

cm-1 处的强度)
Tab. 3　 Relative

 

Intensities
 

of
 

FTIR
 

Peaks
 

of
 

PVP
 

to
 

Intensity
 

at
 

1
 

403
 

cm-1
 

before
 

and
 

after
 

NaClO
 

Aging

波数 / (cm-1 ) M0 N-M0 M200 N-M200

1
 

668 0. 10 0. 03 0. 09 0. 03

1
 

700 0. 02 0. 07 0. 01 0. 06

图 2　 NaClO 老化前后膜中 Rβ 变化

Fig. 2　 Changes
 

in
 

Rβ
 in

 

Membranes
 

before
 

and
 

after
 

NaClO
 

Aging

　 　 为了定量分析 NaCl 凝固浴对 PVDF 膜晶型结

构的影响,利用 FTIR 光谱中 α 和 β 晶型特征峰的

强度可计算 NaClO 老化前后 2 种膜 β 晶型的相对

分数(Rβ) [8,22-23] ,结果如图 2 所示。 纯水凝固浴的

M0 膜 Rβ 为 69%,NaCl 凝固浴制备的 M200 膜中 β
晶型比例升高至 81%,表明 NaCl

 

凝固浴提高了 β
晶型的比例。 研究[8] 表明,离子-偶极作用下极性

PVDF 晶型的形成通常与荷正电离子有关,PVDF 单

体与 Na+之间的离子-偶极相互作用使 β 晶型占比

增大。 在 NaClO 溶液中老化后 2 种膜的 Rβ 变化不

大,说明 NaClO 老化对 PVDF 膜的晶型结构影响较

小,NaClO 老化后 M200 膜中较高比例的 β 晶型有

利于保持其性能。
2. 2　 膜表面性质与形貌变化

纯水接触角是衡量膜表面亲疏水性的直观指

标,接触角越小,亲水性越强。 图 3 为 NaClO 老化

前后不同 PVDF 膜表面纯水接触角测试结果。 M0
和 M200 膜表面的纯水接触角分别为 82. 8° 和

75. 1°,M200 膜表面纯水接触角低于 M0 膜,表明其

亲水性更强,这可归因于 NaCl 凝固浴诱导形成的较

高比例的极性 β 晶型结构。

图 3　 NaClO 老化前后膜表面纯水接触角

Fig. 3　 Pure
 

Water
 

Contact
 

Angle
 

of
 

Membranes
 

before
 

and
 

after
 

NaClO
 

Aging

与 NaClO 溶液接触后 M0 和 M200 膜表面的

纯水接触角分别增加为 91. 2°和 83. 5°,2 种膜纯

水接触角增加幅度相当,这与表 3 中 2 种膜上

PVP 相关特征峰变化幅度相近一致。 NaClO 作

用下亲水性添加剂 PVP 氧化流失,导致膜表面亲

水性降低 [ 9,12] 。 M200 膜在老化后纯水接触角仍

小于 M0 膜,说明其极性 β 晶型结构有助于维持

亲水性,实现长效亲水,从而改善抗污染性和耐

老化性能。
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利用扫描电镜(SEM)对不同 PVDF 膜老化前后

膜表面形貌进行表征,如图 4 所示,M200 膜表面大

孔有所增多,但相对平整光滑。 这归因于 PVDF 单

体与 NaCl 凝固浴中溶解的 Na+ 间存在的“正离子-
碳氟偶极”静电吸引力,促使 PVDF 分子链偶极顺序

排列,形成光滑表面[8] 。 M200 膜中存在 β 晶型结

构也对膜表面平整度有积极影响,因为它的晶胞尺

寸小于 α 晶型[24] 。 NaCl 凝固浴会在膜表面产生较

大的孔和更低的孔隙率,同时在膜截面产生规则的

指状孔,这是由于 NaCl 的存在降低了溶剂 NMP 对

PVDF 的溶解能力,阻止了成膜过程中聚合物稀相

的成核和生长,导致低表面孔隙率;此外,溶剂溶解

性差时 PVDF 链构象转变的弛豫时间变长,更有利

于 PVDF 膜 β 晶型生成[25] 。

图 4　 NaClO 老化前后膜表面及断面 SEM 图

Fig. 4　 Cross-Section
 

and
 

Membranes
 

Surface
 

SEM
 

Images
 

before
 

and
 

after
 

NaClO
 

Aging

　 　 在 NaClO 溶液中老化使膜表面出现了小部分

褶皱,N-M200 膜表面相较于 N-M0 膜稍显光滑。 以

往研究[9,11] 表明,氧化剂会使 PVDF 膜表面变得粗

糙,这是因为 PVP 在氧化剂作用下大烷基自由基重

组交联,导致聚合物链构象改变,造成膜表面粗糙度

增加。 NaCl 凝固浴中 Na+ 与 PVDF 单体间的“正离

子-碳氟偶极”静电吸引作用使 PVDF 分子链偶极

顺序排列,膜表面较为光滑[8] ,这种性质能在膜经

过老化后依然保持,显示出 NaCl 凝固浴膜的耐老化

性质。 此外, 由于亲水性高分子添加剂 PVP 在

NIPS 法制膜过程中有致孔作用,在成膜过程中会向

膜表面和孔壁聚集,当其氧化脱落后会使膜表面孔

隙率增加和膜孔增大。
2. 3　 膜抗污染性能

使用 HA 溶液作为模型有机物评估 PVDF 膜的

抗有机污染性能[9] 。 图 5 表示不同凝固浴 PVDF 膜

在老化前后过滤 HA 溶液时的比通量变化,过滤 HA
溶液时 M0 膜和 M200 膜的比通量下降趋势相似但

幅度不同。 第一周期结束后 M0 和 M200 膜通量分

别下降到初始通量的 38%和 54%,M200 膜的通量

下降幅度较小,纯水反冲洗后,M200 膜的通量恢复

到原始通量的 78%,而 M0 膜恢复到 61%;第二周期

结束后 M0 和 M200 膜通量分别下降到初始通量的

26%和 48%。 M200 膜通量下降幅度小、反冲洗的通

量恢复率更高,这应该是由于其极性 β 晶型比例更

高、亲水性更强[19] 。

图 5　 NaClO 老化前后膜过滤 HA 溶液的比通量变化曲线

Fig. 5　 Specific
 

Flux
 

Decline
 

of
 

Membranes
 

before
 

and
 

after
 

NaClO
 

Aging
 

for
 

HA
 

Solution
 

Filtration

2 种膜经 NaClO 老化后过滤 HA 溶液时的膜通

量下降程度均大于原始膜,应该是由于 NaClO 使

PVDF 膜表面亲水性降低。 N-M0 膜和 N-M200 膜通

量分别下降为初始通量的 19%和 47%,N-M200 污

染加剧程度较 N-M0 低;反冲洗后 N-M200 膜通量恢

复为原始通量的 69%,N-M0 膜恢复为 36%,N-M200
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膜显示出更高的物理清洗通量恢复率。 第二周期结

束后 N-M0 和 N-M200 膜通量分别下降到初始通量

的 13%和 40%。 M200 膜中 β 晶型占主导作用,亲
水性添加剂 PVP 氧化脱落后,由极性结构作用在膜

表面形成水合层,有效减缓了膜污染。
图 6 为第二周期过滤结束后膜污染阻力分布情

况,由图 6 可知,虽然 M200 膜的自身阻力高于 M0
膜,但可逆和不可逆污染阻力分别比 M0 膜降低

54%和 28%。 与老化前 M0 膜相比,NaClO 老化使

膜的可逆和不可逆污染阻力分别增加 116% 和

23%,说明 NaClO 老化使 M0 膜的抗污染性能明显

下降;NaClO 老化使 M200 膜的可逆污染阻力增加,
但不可逆污染阻力有所下降,表明 NaClO 老化对

M200 膜的抗污染性能影响较小。 与 N-M0 膜相比,
N-M200 膜的可逆和不可逆污染阻力分别下降 71%
和 62%,说明以 NaCl 溶液为凝固浴制备的 PVDF 膜

经氯老化后的抗污染性能显著高于普通 PVDF 膜。

　 注:Rr 为可逆污染了阻力,Rir 为不可逆污染助力,Rm 为

膜自身阻力。

图 6　 NaClO 老化前后膜过滤 HA 溶液的污染可逆性

Fig. 6　 Fouling
 

Reversibility
 

of
 

Membranes
 

before
 

and
 

after
 

NaClO
 

Aging
 

for
 

HA
 

Solution
 

Filtration

3　 结论
(1)

 

与纯水凝固浴制得的膜相比,NaCl 溶液作

为凝固浴使 PVDF 膜中极性 β 晶型的比例由 69%
提高至 81%,膜表面纯水接触角由 82. 8° 降低至

75. 1°,膜的亲水性增强。
(2)

 

NaClO 老化使 2 种 PVDF 膜中亲水添加剂

均氧化流失,但对晶型组成无明显影响,NaCl 凝固

浴制得的膜经 NaClO 老化后仍保持较强的亲水性。
(3)

 

HA 过滤试验表明,NaClO 老化使 2 种膜的

抗污染性能下降,但 NaClO 老化后 NaCl 凝固浴膜

的可逆和不可逆污染阻力分别比纯水凝固浴膜下降

71%和 62%,说明 NaCl 凝固浴提高了 PVDF 膜的耐

氯性。
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