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摘  要 

聚偏氟乙烯(PVDF)膜具有出色的稳定性、可塑性、耐磨性等特点，被广泛应用于饮用水与废水处理领域

中。但PVDF膜还存在抗污能力不足和渗透性较差等问题，限制了其在水处理领域中更进一步的发展。因

此提高膜抗污染能力以及提高膜通量已然成为制备和改性PVDF膜的研究重点。本文对PVDF膜制备方法

和改性技术进行了梳理，首先概述了PVDF材料及PVDF膜制备方法，并着重介绍了非溶剂诱导相转化法

和热诱导相转化法；然后总结了近年来PVDF膜改性的研究进展；最后对PVDF膜制备及改性研究的发展

前景进行了展望。针对PVDF膜通量低、易污染等问题，提供了一些科学可行的解决方法。 
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Abstract 
Polyvinylidene fluoride (PVDF) membranes are widely used in the fields of drinking water and 
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sewage treatment because of their excellent stability, plasticity and wear resistance. However, 
PVDF membranes also have problems such as easy contamination and low flux, which limits their 
further development in the field of water treatment. Therefore, improving membrane an-
ti-pollution ability and increasing membrane flux have become the research focus of preparation 
and modification of PVDF membrane. In this paper, the preparation methods of PVDF membranes 
and modification techniques are sorted out. Firstly, the PVDF materials and PVDF film preparation 
methods are summarized, and the non-solvent induced phase inversion method and the thermally 
induced phase inversion method are emphasized. Then, this paper summarizes the research 
progress of PVDF membrane modification in recent years; finally, the development prospects of 
PVDF membrane preparation and modification research are prospected. In view of the low flux 
and easy pollution of PVDF membrane, some scientific and feasible solutions are provided. 
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1. 引言 

膜分离技术工艺具有简单、能耗低、去污率高、且分离过程易控制等特点，广泛应用于污水及饮用

水处理领域中[1]。膜工艺的效率和成本在极大的程度上取决于膜材料自身，因此针对膜材料的研究在推

进膜分离技术的应用中起到了至关重要的作用[2] [3] [4]。在诸多膜材料中，聚偏氟乙烯(PVDF)因其优异

的可塑性、稳定性以及较高的机械强度成为了流行的膜材料之一[5] [6] [7] [8]。但 PVDF 也存在缺点，一

方面，PVDF 表面疏水性极强，这使得其在应用过程过膜压力较高，且会因疏水性有机物吸附在膜表面

及膜孔内导致严重膜污染；另一方面，纯 PVDF 膜表层结构较致密、表面孔隙率极低，造成渗透性能较

差。所以增强膜表面亲水性以提高膜抗污染能力和提升膜的渗透性能成为了 PVDF 膜改性的研究重点。

鉴于此，本文针对目前 PVDF 膜制备以及改性研究的前沿和热点问题进行归纳梳理，介绍了 PVDF 膜的

主要制备方法，然后按照表面改性和本体改性两大类分析比较了不同 PVDF 膜改性方法的技术特点，最

后展望其未来的发展趋势及研究方向。 

2. PVDF 材料概述 

聚偏氟乙烯(PVDF)是一种白色的半结晶性聚合物，结晶度为 60%~80%，分子式主要为： 
 

 
 

分子量为 400 k~600 k，氟元素比重为 59%，相对密度约为 1.75~1.78 g/cm3，正常储存条件下吸水率

小于 0.04%。PVDF 具有：1) 广泛的温度使用范围，在−40℃~150℃的下，可长期使用；2) 机械强度高，

拉伸强度为 500 kg/cm3，同时也具有极强的耐冲击性；3) 抗紫外线性能优越，在波长 2k~4k Å 的光线辐

照下，分子结构几乎不受影响；4) 化学稳定性良好，不会被酸、碱、强氧化剂和卤素等腐蚀或者分解；

Open Access

https://doi.org/10.12677/ms.2020.1012117
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


彭湘梅 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2020.1012117 975 材料科学 
 

5) 部分强极性溶剂才可将其溶解，例如：二二甲基乙酰胺(DMAc)、N-甲基吡咯烷酮(NMP)、甲基甲酰胺

(DMF)等在加热条件下能够将 PVDF 溶解成均相溶液[8]。因具备上述特点，PVDF 被认为是一种制备分

离膜的理想原材料。 

3. PVDF 膜制备技术 

PVDF 膜的制备技术包括相转化法、烧结法和轨道蚀刻等方法[9]。相转化方法操作简单，有助于降

低生产成本、扩大生产规模因此引起了研究者们的广泛关注[10]，多数商业 PVDF 膜也多数采用此方法

生产[11]。因此，本节将针对应用最广泛的非溶剂诱导和热诱导相转化法制备 PVDF 膜研究进行阐述。 

3.1. 非溶剂诱导相转化法 

非溶剂诱导相转化法(NIPS)又称为浸没-沉淀式相转化法，该方法是将聚合物溶解成铸膜液后涂覆在

合适的载体上，待液膜在空气中短暂蒸发后，浸入到凝固浴中，此时在凝固浴中由于非溶剂与溶剂之间

相互扩散而导致液膜相分离，最终固化成膜[12]。PVDF 为半结晶型性聚合物，其相分离过程较为复杂[13]。
NIPS 制膜法中配置铸膜液的溶剂、液膜蒸发时间、凝固浴的组成和温度这些条件均对 PVDF 膜的结构和

性能有不同程度的影响[14]，这其中溶剂和凝固浴对膜影响较大[15] [16] [17]。 

3.2. 热诱导相转化法 

热诱导相转化法(TIPS)法是首先利用高沸点、相对分子质量低的稀释溶剂(一般高于聚合物的熔点 Tm)
将高分子聚合物在高温下溶解成铸膜液，然后降温促使均液膜发生固–液相分离，最终通过萃取、蒸发

等方法去除多余的有机溶剂获得微孔膜。PVDF 主要溶剂的参数如表 1 所示[12]。 
总的来说，相比于需要高温和精准控制冷却速度的 TIPS 法制膜，NIPS 制膜法因其操作简单易行，

成膜条件易控制等优点，成为了目前 PVDF 膜最常用的制备方法。 
 
Table 1. Solubility parameter and boiling temperature of PVDF solvent 
表 1. PVDF 溶剂中的溶解度系数和沸点 

溶剂 溶解度系数 
(MPa1/2) 

极化系数 
(MPa1/2) 

氢键系数 
(MPa1/2) 

分散系数 
(MPa1/2) 

沸点 
(℃) 

二甲基乙酰胺 22.7 11.5 10.2 16.8 165.0 

二甲基甲酰胺 24.8 13.7 11.3 17.4 153.0 

二甲基亚讽 26.7 16.4 10.2 18.4 189.0 

六甲基磷酸酰胺 23.2 8.6 11.3 18.4 232.5 

甲基吡咯烷酮 22.9 12.3 7.2 18.0 202.0 

四甲基脲 21.7 8.2 11.1 16.8 176.5 

磷酸三乙酯 22.3 11.5 9.2 16.8 215.5 

三甲氧苄氨嘧啶 22.3 16.0 10.2 16.8 197.2 

4. PVDF 膜改性技术研究现状 

随着产业化逐步放大，PVDF 膜的制备技术已经成熟。国内外学者已经把研究重心转向了 PVDF 膜

改性方面，以期提升膜的功能，延长膜的使用寿命。目前针对 PVDF 膜改性的方法可划分为表面改性和

本体改性两大类。 
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4.1. PVDF 膜的表面改性 

PVDF 膜的表面改性是将具有功能性的改性物质固定在膜表面，以提高膜表面的亲水能力、生物相

容性以及抗污性，一般不会改变聚合物材料本身的结构和性质。目前所常用的表面改性方法主要包括：

表面涂覆改性、表面化学改性、表面辐照接枝改性等。 

4.1.1. 表面涂覆改性 
表面涂覆改性，将亲水性物质涂覆在膜表面，使其与膜表面通过氢键或范德华力等作用形成亲水层，

从而改善膜表面的亲水性以及抗污污染能力[18]。表面活性剂、含亲水基团的高分子物质以及金属化合物

都可作为改性涂层。操作简单是表面涂覆改性的最明显的优点，而这种方法的缺点在于膜反复使用后会

存在亲水层脱落的问题，且涂层涂覆的太致密也会降低膜的通量。 

4.1.2. 表面化学改性 
膜表面化学改性是指利用化学处理的方法将亲水性的基团直接引入到膜表面来改善膜的亲水性能，

从而增强 PVDF 膜的抗污染性能和通量[19]。该改性手段优点是亲水基团不易脱落，膜长期保持亲水性，

缺点则是对膜化学处理的过程中改变了 PVDF 化学结构而影响化学稳定性。 

4.1.3. 等离子体改性 
表面等离子体改性的原理是膜表面被等离子态的原子、分子和离子撞击发生了消氢等反应后，引入

羧基、氨基、羟基等基团或近一步在膜表面引入其他高分子物质，以提高膜的渗透通量(图 1)，并增强膜

的亲水性，从而提高膜抗性能[20]。等离子体改性可以在膜表面形成更为牢固持久的改性层，然而操作复

杂，改性条件要求苛刻，仪器设备成本较高限制了其进一步发展。 
 

 
Figure 1. Variation of the permeation flux of PVDF membrane and its modification with time (from Hu et al.) 
图 1. PVDF 原膜和改性膜的渗透通量随时间的变化曲线(引自胡峰等[20]) 

4.1.4. 表面辐照接枝改性 
利用高能量或放射性光源照射膜表面，激发膜表面产生氨基、羧基、羟基等亲水官能团，或是在光

辐照下促使亲水性单体聚合物接枝到聚合物材料的分子链上，在膜表面形成亲水活性层即为表面辐照接

枝改性[21] [22]。但在表面辐照接枝改性过程中一些亲水性的单体会发生自聚反应不但降低了表面接枝率，

还需增加去除自聚物的步骤。 
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4.2. PVDF 膜的本体改性 

本体改性是指在配置铸膜液的过程中将聚合物或者无机纳米粒子引入铸膜液中，使这些添加剂与液

膜一同发生相分离过程，进而从本体上改善了膜的亲水性、膜孔结构、水通量以及抗污染能力。 

4.2.1. 物理共混改性 
膜的共混改性是指在配置铸膜液时投加添加剂与铸膜液进行混合，在整个成膜过程添加剂与膜本体

一般不发生化学反应。 
1) 无机纳米共混改性 
无机纳米材质共混改性即选择与一些无机纳米颗粒作为添加剂共混入铸膜液制膜的方法。该方法可

以把无机粒子的亲水、抗压、催化氧化等特性赋予在改性 PVDF 膜上，制备出新型的有机/无机共混复合

膜。Al2O3、SiO2、TiO2、碳纳米管、金属有机骨架(MOFs)等材料是目前常见的制备无机共混改性 PVDF
膜的无机粒子[23] [24] [25]。 

2) 有机聚合物共混改性 
相比于无机纳米材料共混改性，有机高分子活性物质作为添加剂与 PVDF 分子相容性较好，因此采

用亲水性单体或聚合物共混改性对膜亲水性、纯水通量、抗污染能力提升效果较为显著[26] [27]。但有机

高分子材料在相转化过程中对膜的结构影响较大。 
3) 两亲聚合物共混改性 
随着对两亲性聚合物研究的逐渐深入，由于共混两亲性聚合物的方法所制备的膜性能良好、结构稳

定以及抗污性能提升明显等特点，该方法受到国内外研究学者的广泛关注[29]。当两亲性聚合物与 PVDF
进行共混改性时，疏水主链段表现出与 PVDF 本体良好的相容性会与高分子骨架紧密结合，含有亲水基

团的亲水链段因与膜支撑骨架的不相容性则会在浸入凝固浴发生相分离时向膜表面迁移，即将亲水性基

团“锚定”在了膜表面，稳定的提高膜的亲水性及抗污染能力[30]。 

4.2.2. 化学共聚改性  
化学共聚改性是指 PVDF 原材料通过化学手段处理后使其分子结构改变，即变为一种材料或者在高

分子膜原材料中添加改性单体，使之与膜材料发生共聚反应，合成新的共聚物作为铸膜材料[31]。但利用

此方法会因破坏了 PVDF 原有的化学分子结构，可能会破坏 PVDF 膜的原有的化学稳定性。 
针对 PVDF 膜改性技术而言，相比于表面改性和共聚改性，共混改性方法更受国内外学者青睐，并且其

因改性效果明显、操作过程简单、不影响 PVDF 优良的稳定性而更适合于应用到商业化生产领域中。而在共

混改性中制备新型两亲性聚合物共混改性法和无机纳米颗粒共混改性法是目前 PVDF 膜领域的研究重点。 

4.3. 新型 PVDF 催化改性膜 

近年来，光催化作为一种绿色环保的方法已被广泛接受[32]。然而纳米级的催化剂不易回收的问题，

这极大地增加了成本并阻碍了其大规模应用。这种情况下，光催化改性膜的应运而生，这种膜不仅可解

决催化剂难回收的问题，并且可以将被截留的大分子污染物催化降解成小分子的无害的组分渗透过膜，

延缓了膜污染的形成[33]。值得注意的是，对于光催化型改性膜而言，控制污染物的完全降解是尤为重要

的，因为一些光催化降解过程中可能会产生一些有害的小分子中间产物渗透过膜再一次对水体造成污染

[34]，所以就需要研究者们开发出催化活性更高的 PVDF 改性膜。 

5. 展望 

根据以上 PVDF 膜的制备方法以及改性方法研究进展，尽管前人的研究较为丰富，但为此后针对
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PVDF 膜更有意义的研究，建议从以下 3 个方面进行更深化研究： 
1) 浸没–沉淀式相转化(NTIS)法因操作简易、成膜结构良好、条件易控制等优点成为了目前最为常

用的 PVDF 膜制备方法，在针对 PVDF 制备方法进行研究时，应更侧重于 NTIS 法的研究，尤其是针对

溶剂和凝固浴对于膜性能影响的研究； 
2) 在 PVDF 膜改性技术方面，共混改性相较于其他改性方法具有大规模生产的可能。这其中，未来

研究者们应更加着重于针对于两亲性聚合物或无机纳米颗粒作为添加剂的共混改性的研究； 
3) 膜分离只是利用物理筛分机理将水体中的污染物截留，并没有彻底去除污染物。随着近些年来研

究者们对催化材料研究的深入，此后的研究可以考虑将催化材料与 PVDF 膜耦合，开发出具有催化活性

可降解污染物的新型 PVDF 膜。 
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