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PVDF/PEG20000/ MWCNTCOOH 复合膜制备及性能研究
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【摘 要】：采用相转化的方法，将酸化改性多壁碳纳米管（MWCNTCOOH）和聚乙二醇（PEG20000）共混到聚偏氟乙烯（PVDF）

铸膜液中以制备抗污染的 PVDF 膜。结果表明，随着 MWCNTCOOH添加量的增加，膜表面的孔结构变大，孔隙率增加；接触

角随添加量增加而减小，静态蛋白质吸附量降低。
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1 共混改性 PVDF 复合膜

PVDF 膜热稳定性好，抗氧化能力强，机械性能优异，以

一种良好的超滤膜材料。但是由于聚偏氟乙烯（PVDF）膜由

于其疏水性，在实际应用中会受到膜污染的严重影响，导致

膜性能衰减，缩短膜使用寿命，增加膜更换成本。目前，在

PVDF 中掺杂无机纳米粒子是研究的的热点之一，通过纳米粒

子的小尺寸效应、表面效应、量子尺寸效应和宏观量子隧道

效应等使得具有独特的电子、磁、光、热和机械性能。此方

法具有操作简单，适合大规模工业化生产，而且可以改善

PVDF 膜亲水性，提高 PVDF 抗污染性能。碳纳米管由于具有

独特的管状结构，在传输性能上有独特的优势，另外还有优

良的抗 菌性能 [1] 。本文 通过在 PVDF 铸膜液 中掺杂

MWCNTCOOH制备纳米复合膜，提高复合膜的渗透性能和抗

污染性能。

2 PVDF/ MWCNTCOOH 复合膜的制备方法

2.1 MWNTCOOH 的制备

将 1g 多壁碳纳米管（MWNTs）和 300ml 体积比为 3:1

的混酸（浓 H2SO4:浓 HNO3），室温条件下搅拌 24h。

2.2 PVDF/ MWCNTCOOH 复合膜的制备

以 DMF 为溶剂，加入 5%的 PEG20000 的添加剂，分别

加入不同比例（0%、0.5%、1%、1.5%、2%、4%）的MWCNTCOOH

超声 30min，再加入 PVDF 配制成铸膜液，将铸膜液置于 60℃

的恒温水浴中剧烈搅拌 10h。密封，静止脱泡 24h。之后在

洁净的玻璃板上刮制一层 0.2mm的液膜，以蒸馏水为凝固

浴，浸泡 48h 后进行性能测试[2]。

3 膜性能测试

3.1 纯水通量 JW1的测定[2]

剪取面积为 28.7cm2的圆形片，安装到超滤杯中，以蒸

馏水为介质，先将膜在 0.2MPa的压力下预压 30min，然后将

压力调整至 0.1MPa自动采样。计算公式如下：
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式中 JW1——纯水通量（L/m2h）

V——透过水的体积（L）；

A——膜的面积（m2）；

Δt——代表渗透时间（h）。

3.2 牛血清白蛋白（BSA）静态吸附测试[2]

膜的面积为 40cm2放入到离心管中，加入 1.0mg/mL BSA

溶液 10mL，PH值调为 7.0，放入 25℃恒温摇床中震荡 24h。

然后，将膜小心取出，在 280nm 条件下，利用紫外分光光度

计分别测试 BSA 溶液的吸光度。计算公式如下：

0 0 1 0C V C VQ
S



1000（ ）

式中 Q——膜吸附蛋白质的量（µg/cm2）；

C0——BSA 溶液原液的浓度(mg/L)；

C1——为吸附后溶液的浓度(mg/L)；

V0——蛋白质溶液的体积（ml）；

S——膜的表面积（cm2）。

3.3 表面形貌测试[2]

表面测试的样品在测试前充分干燥，之后用用 Hitachi

公司的 E-1020型离子溅镀机喷金 10min，利用场发射扫描电

镜来观察膜的表面形貌。

3.4 膜亲水性测试[2]

用双面胶将干燥后的样品粘贴在玻璃片上，放置在试样

台上，将 5μL蒸馏水滴在膜表面，用仪器自带的软件计算，

得出样品的静态接触角。
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4 结果与讨论

4.1 不同 MWCNTCOOH 添加量对膜表面结构影响

图 1 不同 MWCNTCOOH 添加量对表面结构影响（a 0%、b

0.5%、c 1%、d 1.5%、e 2%、f 4%）

由图 1 可知，随着 MWCNTCOOH添加量的增加，膜表面

的孔隙率增加，孔径增加，但是当添加量超过 1.5%后孔径和

孔隙率变化不明显。这可能是由于MWNTCOOH 含量较低时，

碳纳米管表面的亲水化官能团在膜的固化过程中加快了溶

剂和非溶剂的交换过程，促进了表面孔的发展；但随着添加

量增加，PEG20000 与MWCNTCOOH缠结增加，增加了铸膜

液的粘度，粘度增加导致相转化过程中溶剂与非溶剂的交换

速率降低，延长了分相的时间，同时也减少了 PEG20000向

外扩散的数量和速度，阻碍了孔的进一步发展，因此表面的

孔径和孔隙率变化不明显[2]。

4.2 不同 MWCNTCOOH 添加量对亲水性及抗污染性能影响

表 1 MWCNTCOOH 添加量对膜表面亲水性的影响

MWCNTCOOH

含量
0% 0.5% 1% 1.5% 2% 4%

接触角 76.5° 75.4° 74.5° 73.2° 72.6° 72.1°

BSA 吸附量

（μg/cm2）

60 ±

0.15

46 ±

0.15

36 ±

0.16

33 ±

0.18

30.6 ±

0.19

29.1±

0.23

接触角的测试是表征膜表面亲水性能的主要指标。由表

1可知，随着 MWCNTCOOH添加量的增加，静态水接触角的

值逐渐降低，从最初的 76.5，逐渐降低到 72.1 。这个结果

表明随着MWCNTCOOH的增加，表面接触角降低，但降低的

幅度并不是很大，说明膜表面亲水性得以微弱的改善。这是

因为 MWNTCOOH 随着交换的进行，出现在膜的表面，而

MWNTCOOH带有大量的亲水化基团，降低了接触角[3]。

BSA 静态蛋白质吸附试验结果如表 1 所示，随着

MWNTCOOH 添加量的增加，吸附量显著减少。当添加量超

过 1.5%后，吸附量降低不明显。说明随着 MWNTCOOH添加

量的增加，膜抗蛋白质污染性能提高。由表 1 可以看出，添

加 MWNTCOOH 之后，改善了膜表面的亲水性。亲水性越强

则抗污染的性能越强。改性后由于 MWNTCOOH 出现在膜的

表面，而 MWNTCOOH带有大量的亲水化基团，能与水分子

形成氢键，在膜表面形成一层有序的水合分子层，有效地阻

止蛋白质分子接近膜表面，因此表面的吸附量降低[3]。

5 结论

利用共混的方法合成了 PVDF/MWCNTCOOH/PEG20000

复合膜，MWCNTCOOH 的含量对膜的结构和性能有明显的影

响：

（1）随着MWCNTCOOH添加量的增加，膜表面的孔隙

率增加，孔径增加，但是当添加量超过 1.5%后，孔径和孔隙

率变化不明显。

（2）随着MWCNTCOOH添加量的增加，静态水接触角

的值逐渐降低，膜的亲水性提高；BSA吸附量显著减少，膜

抗蛋白质污染性能提高。
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