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  摘要 聚偏氟乙烯(PVDF)超滤膜由于膜污染影响其使用寿命,目前关于其抗污染改性研究已成为研究焦点之一。分别从亲

水改性材料、功能改性材料、界面改性材料3类抗污染改性材料角度对PVDF超滤膜抗污染改性研究成果进行了综述,并介绍了几

种潜力抗污染改性材料。最后,对3类抗污染改性材料存在的局限性进行了分析,并对抗污染改性材料的未来发展作出展望,如膜

抗污染改性领域中普遍存在的Trade-off效应的解决途径。
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Abstract: PVDFultrafiltrationmembraneshavebecomeoneofthefocalpointsofresearchontheiranti-

pollutionmodificationduetotheinfluenceofmembranecontaminationontheirservicelife.Theresearchresultson
theanti-pollutionmodificationofPVDFultrafiltrationmembraneswerereviewedfromtheperspectivesofthreetypes
ofanti-pollutionmodificationmaterials:hydrophilicmodifiedmaterials,functionalmodifiedmaterialsandinterfacial
modifiedmaterials,andseveralpotentialanti-pollutionmodificationmaterialswereintroduced.Finally,thelimitations
ofthethreetypesofanti-pollutionmodifierswereanalyzed,andthefuturedevelopmentofanti-pollutionmodifiers
suchastheTrade-offeffect,whichwasprevalentinthefieldofmembraneanti-pollutionmodifications,wasalso

prospected.
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  超滤是一种广受欢迎的水处理技术,通过超滤

膜两侧的压差,利用膜孔的物理筛分及渗透等原理,
达到水与水中杂质分离的目的。目前制备超滤膜的

常用材料有纤维素类、聚砜类、聚酰胺类、含氟聚合

物等,其中含氟聚合物中的聚偏氟乙烯(PVDF)因
其良好的物理性能、较强的耐化学试剂性能、易成膜

等优点,深受人们重视。此外,由于PVDF超滤膜

相较于目前比较新颖的膜如致密、稳定的异质晶格

共生型金属有机骨架膜、智能响应有机分子笼膜、大
面积结晶沸石咪唑骨架薄膜等更易于制备,且大量

文献表明PVDF超滤膜具有较好的水处理效果,故

PVDF是目 前 水 处 理 领 域 实 际 应 用 较 广 的 材 料

之一。

  PVDF超滤膜常被用于印染废水处理、医疗废

水处理、废水回用等水处理领域,但由于PVDF超

滤膜表面能较低,具有疏水性质[1],导致其在过滤过

程中容易黏附蛋白质、油脂等大分子有机污染物,易
受到微生物的污染,造成不可逆的膜污染,增加了工

艺运行阻力,影响了膜的寿命,从而限制了其在水处

理领域的广泛应用。因此,PVDF超滤膜抗污染改

性成为目前研究热点之一。目前PVDF超滤膜抗

污染改性途径主要是通过添加改性材料来提高膜的

抗污染性能,改性材料主要有3大类,即亲水改性材

料、功能改性材料和界面改性材料。因此,从这3类

改性材料角度分别对PVDF超滤膜抗污染改性研

究成果进行了介绍。

1 亲水改性

  20世纪80年代已有通过亲水改性提高PVDF
超滤膜抗污染性能的研究报道[2]。至今用于PVDF
超滤膜亲水改性的材料主要有纳米颗粒、亲水化合

物、亲水聚合物、两亲聚合物。纳米颗粒主要是通过
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纳米颗粒表面极性化学基团,增加PVDF超滤膜的

亲水性。大部分亲水化合物、亲水聚合物和两亲聚

合物是通过其自身含有的亲水性基团如羟基、氨基、
羧基、磺酸基等增强膜的亲水性。

1.1 纳米颗粒改性

  BOTTINO等[3]采用ZrO2纳米颗粒对PVDF
超滤膜进行亲水改性,以此提高膜的抗污染性能。
目前用于PVDF超滤膜亲水改性的主要纳米颗粒

材料有氧化物纳米颗粒、碳纳米材料、多孔纳米材料

和纳米颗粒前驱体。主要改性方法有直接共混、原
位杂化、原位植入及表面接枝等。其中,直接共混因

其易于操作且改性效果较好而较受欢迎。

1.1.1 氧化物纳米颗粒改性

  氧化物纳米颗粒主要包括二氧化硅(SiO2)、
氧化铝(Al2O3)、二氧化钛(TiO2)以及具有磁偏

析潜 力 的 磁 性 纳 米 材 料(如 纳 米 四 氧 化 三 铁

(Fe3O4)等)。

  孙红光[4]采用共沉淀法制备出纳米Fe3O4@聚

磺酸甜菜碱(PSBMA)纳米颗粒,添加到铸膜液中,
利用磁场,使Fe3O4@PSBMA纳米颗粒向膜表面富

集,得到改性膜。该膜表面接触角由79.3°降到了

58.3°,亲 水 性 提 高,且 纯 水 通 量、对 牛 血 清 蛋 白

(BSA)的截留率同时增加,打破了截留率与通量之

间的相互限制关系(即Trade-off效应)。

  目前,常用于PVDF超滤膜抗污染改性的氧化

物纳米颗粒通常元素及其结构单一,而具有元素、结
构多样性的多元氧化物(MEO)纳米颗粒综合性能

更好[5],但目前受制备方法复杂、操作条件严苛等因

素的制约,尚未在超滤膜抗污染改性领域普遍应用。
因此,简 单 可 行 的 MEO 制 备 方 法 是 突 破 其 在

PVDF超滤膜抗污染改性领域应用的关键。

1.1.2 碳纳米材料改性

  碳纳米材料具备优异的导电性、导热性、化学稳

定性、光学性能和高机械强度等卓越性能。因此,目
前有学者尝试将石墨烯类、碳纳米管类或修饰碳纳

米材料等碳基材料,通过共混或表面接枝等方法,对

PVDF超滤膜进行亲水改性。

  课题组在以往的研究中,探索了4种带有不同

表面基团的碳纳米管对PVDF-g-聚乙二醇甲醚甲基

丙烯酸酯(PEGMA)/PVDF超滤膜的影响,发现羧

基化碳纳米管改性膜抗污染等性能最优,纯水通量

可达2089.07L/(m2·h),对BSA的吸附量减少了

70%[6]。孟蝶[7]采 用 自 制 的 氨 基 化 氧 化 石 墨 烯

(GO)接枝在含有聚多巴胺(PDA)涂层的PVDF超

滤膜表面,发现该改性膜具备亲水性强、导电性强等

特点。但该膜存在Trade-off效应,即改性膜提高了

截留率,但损失了部分纯水通量。CHEN等[8]通过

共混-表面接枝耦合改性PVDF超滤膜,首先共混

GO制膜,然后在膜表面接枝氨基化聚乙二醇(PEG-
NH2),发现该改性膜亲水性增强,通量恢复率达到

了90.2%,抗污染能力得到了提高。

1.1.3 多孔纳米材料改性

  目前,在PVDF超滤膜改性中使用的多孔纳米

材料主要有共价有机骨架(COF)、介孔碳、介孔硅及

微孔沸石分子筛等,如表1所示。金属有机骨架类

多孔纳米材料由于具有极大比表面积、大孔容、优异

的化学稳定性和独特的形貌[13],作为膜改性材料也

得到关注。如王海涛等[14]利用室温搅拌的方法制

备了对苯二甲酸铜(Cu(tpa))金属有机骨架纳米材

料,通过共混对PVDF超滤膜进行改性,发现改性

膜纯水通量提升了约1.1倍,对BSA的截留率仍可

保持在96%以上,在一定程度上克服了 Trade-off
效应。这可能是由于多孔纳米材料具备特殊的孔道

结构,能在一定程度上克服Trade-off效应。因此,
多孔纳米材料是有可能打破Trade-off效应的潜力

材料。但目前存在制备成本高、制备程序较为复杂

表1 多孔纳米材料在超滤膜改性中的应用
Table1 Applicationofporousnanomaterialsinthemodificationofultrafiltrationmembranes

多孔纳米材料 应用 亲水性 抗污染性能 通量 截留率 参考文献

COF
TpPa-2(Tp为三醛基间苯
三酚,Pa-2为2,5-二 甲 基
对苯二胺)共混改性聚砜膜

接触角从90.1°
降低到69.2°

抗污染性能增强
纯水通量提高
达67%

腐殖酸截留率高于原膜 [9]

介孔碳 介孔碳共混改性聚醚砜膜
接触角从74°降
低到36°

BSA 吸 附 量 由 约
40μg/cm2 降低到
约7.5μg/cm2

改性膜纯水通
量 高 出 约 50
L/(m2·h)

改性膜对 BSA 的截留
率均高于99%

[10]

介孔硅 介孔硅共混改性聚砜膜
改性膜 接 触 角
降低约5°

抗污染性能增强
显著提高纯水
通量

对右旋糖酐的截留率呈
升高趋势

[11]

微孔沸石分
子筛

Y型纳米沸石分子筛共混
改性聚砜膜

改性膜 接 触 角
降低约30°

抗污染性能增强
改性膜染料废
水 通 量 约 45
L/(m2·h)

对染料分子的截留率提
高约40%

[12]
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等问题。

1.1.4 纳米颗粒前驱体改性

  纳米颗粒前驱体改性在形成纳米颗粒的过程

中,受膜基体空间限制、高黏体系等因素影响,可得

到纳米颗粒分散均匀的改性膜。其中,较为常用的

改性剂是钛酸正丁酯(TBT)等TiO2前驱体及硅酸

四乙酯(TEOS)等SiO2前驱体。如钟翔燕[15]通过

向PVDF铸膜液中添加 TBT,采用相转化过程与

TBT水解过程的耦合,原位生成的TiO2直接嵌入

了PVDF超滤膜,完成膜的改性。通过 TiO2原位

改性膜与添加商用TiO2 纳米颗粒改性膜的性能对

比,发现 TiO2纳米颗粒在原位改性膜中分散更均

匀,比改性膜亲水性和抗污染等性能更好。

1.2 亲水化合物改性

  由于亲水化合物一般具有极性强、分子链短等

性质,与PVDF超滤膜基底的相容性较亲水聚合物

差,很少采用共混法改性PVDF超滤膜亲水性,通
常采用接枝法改性PVDF超滤膜。接枝改性的亲

水化合物带有多个活性基团,因此在接枝改性后,可
以在膜表面提供进一步修饰的活性位点。亲水化合

物主要通过两种方法接枝到膜上,即化学试剂处理

接枝和自由基引发接枝。化学试剂处理接枝的过程

中,存在破坏PVDF超滤膜结构的可能,相较于自

由基引发接枝存在一定的劣势。自由基引发接枝主

要是通过原子转移自由基聚合(ATRP)和高能辐射

引发自由基反应。自由基引发接枝改性的亲水化合

物主要是含有活泼不饱和键的化合物,典型的有丙

烯酸类等[16]。

1.3 亲水聚合物改性

  亲水聚合物对PVDF超滤膜进行亲水改性始

于20世纪80年代[17]。目前,改性方法通常有共

混、接枝、涂覆等,其中常作为共混改性剂的亲水聚

合物有非水溶性亲水聚合物,常作为接枝改性材料

的是含有活性基团的亲水聚合物,而常作为涂覆改

性材料的是贻贝仿生聚合物和水凝胶材料。

1.3.1 非水溶性亲水聚合物

  在共混法改性中,亲水聚合物分为水溶性极性

改性剂(如聚乙二醇(PEG)等)和非水溶性极性改性

剂(如聚乙烯醇缩丁醛(PVB)等)。前者与PVDF
相容性较差,在制膜及膜使用过程中易浸出,现已较

少单独对膜改性,主要用于膜的致孔。非水溶性亲

水聚合物在共混改性中因其与膜基底较好的相容性

而相对不易浸出,改性效果较好,如LI等[18]采用相

转化法制备的PVB/PVDF超滤膜,具有高通量、良

好机械强度及亲水性。

  共混改性受到亲水聚合物与膜基底相容性的影

响,而化学共聚及接枝、表面涂敷不受相容性影响。
因此,大量学者尝试将含有活性基团的亲水聚合物、
贻贝仿生化合物以及水凝胶等亲水改性材料采用接

枝和涂覆法用于PVDF超滤膜的改性。

1.3.2 含有活性基团的亲水聚合物

  含活泼化学基团的亲水聚合物接枝改性,通常

采用化学试剂处理接枝改性及自由基引发接枝改

性。自由基引发接枝改性往往要求亲水聚合物具有

活泼的不饱和键,这限制了改性剂的选择范围。

GU等[19]采用γ射线照射,将亲水性的不包含非饱

和键的聚乙烯醇(PVA)直接固定在PVDF超滤膜

表面。表明通过高能辐射接枝改性可以拓宽改性剂

的选择范围,而不必局限于具有不饱和键的改性剂,
其有望推动PVDF超滤膜改性领域发展。

1.3.3 贻贝仿生聚合物

  涂覆改性普遍存在涂层与基膜结合力弱的问

题,而受到贻贝与礁石良好黏附性的借鉴,多巴胺

(DA)及单宁酸(TA)等贻贝仿生化合物形成的聚合

物涂层,成为超滤膜抗污染改性材料的研究热门之

一。贻贝仿生聚合物对PVDF超滤膜抗污染改性

研究成果如表2所示。

  贻贝仿生化合物形成聚合物涂层的亲水改性方

法存在主要问题有以下几点:(1)贻贝仿生化合物的

沉积速度较慢,可达8h以上。目前主要是通过向

缓冲溶液中添加过渡金属离子,与贻贝仿生化合物

进行多元共沉淀、曝气充氧等,加快其沉积速度。
(2)贻贝仿生化合物形成的聚合物涂层均匀性较差。
该问题目前尚未有较好的解决办法,但可尝试通过

控制缓冲溶液中贻贝仿生化合物浓度等影响因素和

优化操作条件,调控涂层的均匀性。(3)可能存在

Trade-off效应。(4)部分贻贝仿生化合物价格昂

贵。近年来研究人员尝试利用如二氢咖啡酸等低成

本、含有邻苯二酚基团、较易反应的原料,合成新型

贻贝仿生化合物。这将可能是贻贝仿生材料在超滤

膜抗污染改性领域的未来发展趋势之一。

1.3.4 水凝胶材料

  水凝胶是一种具有大量极性基团和三维网络结

构的亲水性材料。由于其优异的柔软性、湿润性、响
应性、生物相容性和生物活性,水凝胶材料在医学、
材料等领域的应用已有大量报道。水凝胶材料用于

PVDF超滤膜抗污染改性研究也已有报道。主要改

性方法采用涂覆及接枝方法,其中表面涂覆是较受
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表2 贻贝仿生聚合物涂层在PVDF超滤膜亲水改性中的应用
Table2 ApplicationofmusselbiomimeticpolymercoatinginhydrophilicmodificationofPVDFultrafiltrationmembranes

应用 亲水性 抗污染性能 参考文献

PDA纳米颗粒共混改性PVDF超滤膜 纯水通量提高
改性 膜 通 量 恢 复 率 可 提 高
30%左右

[20]

PDA涂层作为中间层,固定聚N-丙烯酰基吗啉(PACMO)
改性膜接触可由92.8°左右
降低到50°左右

BSA吸 附 量 由 约70μg/cm2
降低到约20μg/cm2

[21]

通过“一锅法”共沉淀,在PVDF超滤膜表面沉积了PDA-氨基
官能团硅烷(KH550)-埃洛石纳米管(HNTs)涂层

具备超亲水及水下超疏油
性质

改性膜通量恢复率可达95%
左右

[22]

在PVDF超滤膜表面三元共沉淀形成TA/聚乙烯亚胺(PEI)/
HNTs亲水改性涂层

改性膜接触角可由约75°降
低到40°左右

改性膜通量恢复率约为90% [23]

通过喷墨打印技术,在PVDF超滤膜表面形成多酚物质聚合
物涂层

改性膜接触角较原膜降低
约20°

通量恢复率可达74% [24]

表3 表面偏析聚合物在亲水改性超滤膜中的应用
Table3 Applicationofsurfacesegregationpolymersinhydrophilicmodifiedultrafiltrationmembranes

表面偏析聚合物 应用 亲水性及抗污染性能 参考文献

非膜基质疏水段表面
偏析聚合物

利用表 面 活 性 剂 Pluronic与 乙 烯 醋 酸 乙 烯 共 聚 物
(PES)的部分相容性,使Pluronic在制膜过程中发生表
面偏析

改性膜接触角可降低15°,通量恢复率
可提高30%左右

[29]

利用表面偏析产生的活性位点接枝修饰。首先合成了
三段两亲聚合物聚丙烯酸-b-F10-b-聚丙烯酸,共混制备
改性膜。然后将氨基化聚甲基丙烯酸磺基甜菜碱通过
酰胺化反应接枝于膜表面

改性膜纯水通量可达原膜的5.6倍,通
量恢复率可提升约50%

[30]

膜基质疏水段表面偏
析聚合物

利用PVDF-b-PEG-b-PVDF三段两亲聚合物,将其作为
添加剂加入到铸膜液中,采用相转化法制备改性膜

亲水性提高显著,抗污染性能增强 [31]

研究人员欢迎的改性方法。
  WANG等[25]采用一步法制备了纤维素分子涂

层的PVDF表面改性膜,发现通过调节纤维素分子

涂层的聚集结构,可以调控涂层的粗糙度。该涂层

通过与PVDF超滤膜的氢键作用力,可牢固且均匀

地涂覆在膜表面和膜孔上。该方法得到的改性膜具

有良好的亲水性,最终可被水完全润湿,粗糙度的增

加可以缩短膜表面完全被水润湿的时间。汪祺

等[26]通过制备的羧甲基纤维素(CMC)水凝胶涂层

与PVDF超滤膜基底间氢键作用,在膜表面形成三

维仿蜘蛛网结构。该改性膜的油水乳液通量是原膜

的4倍,且油水分离性能提升20%,一定程度上打

破了Trade-off效应且提高了抗污染性能。

  水凝胶材料特殊的三维网络结构和大量极性基

团,不仅可以提升PVDF超滤膜的纯水通量,同时

还增加了截留率,其有望打破超滤膜领域普遍存在

的Trade-off效应。此外,水凝胶涂层可以在亲水

性提升的同时适当提升粗糙度,具有实现超亲水性

的潜力。但常规水凝胶用于表面涂覆改性PVDF
超滤膜时,通常存在基材黏附性与抗油污染能力的

相互制约,而梯度水凝胶有望解决该问题[27]。水凝

胶材料是一类值得深入研究的抗污染改性材料。
1.4 两亲聚合物改性

  两 亲 聚 合 物 含 有 亲 水 段 和 疏 水 段,一 般 与

PVDF超滤膜基质的相容性优于只有亲水段的亲水

聚合物。现阶段较为常用的两亲型改性剂材料主要

是非离子型表面活性剂类。如和树立[28]将在水中

较稳定的非离子型表面活性剂 OP-10与PVDF铸

膜液进行共混制膜,改性膜的亲水性及机械性能都

有所提高。此外,改性膜的纯水通量最高可达原膜

的3倍,但截留率稍降低。

  两亲聚合物表面偏析亲水改性是指具有偏析性

能的聚合物在相转化过程中自发向表面偏析,进而

改善膜表面性质及膜结构,如改善膜亲水性、提供活

性位点和具有致孔作用等。从两亲聚合物疏水段选

择的角度,对表面偏析聚合物改性超滤膜的成果进

行小结,结果见表3。

  将膜基质作为疏水段,与一个或多个链段合成

两亲聚合物,对膜基质具有较好表面锚固能力,是制

备表面偏析改性剂的热门策略之一。课题组对此也

有研 究,如 孙 健[32]利 用 ATRP 方 法,将 膜 基 质

PVDF作为疏水段与亲水聚合物PEGMA聚合,形
成了PVDF-g-PEGMA两亲聚合物,并将其作为改

性材料,与 TiO2协同共混改性PVDF超滤膜。研

究结果表明,BSA 吸附量更低,抗污染性能增强。
较低浓度乙醇溶液作为凝固浴有助于 PVDF-g-
PEGMA的 表 面 偏 析,而 TiO2 的 加 入,阻 碍 了
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PVDF-g-PEGMA的表面偏析。

  虽然表面偏析改性材料具有多链段可实现不同

功能等优点,但目前表面偏析材料在超滤膜改性中

应用存在合成过程复杂、长时间使用表面改性剂可

能导致浸出等问题,限制了其在膜中的应用。

  综上,通过添加亲水改性材料改善PVDF超滤

膜抗污染性能,主要是通过增强膜的亲水性,在膜表

面形成水化层,减少污染物与膜表面的直接接触,从
而达到强化膜的抗污染性能。

2 功能改性

  功能化改性材料主要包括光催化材料、主动抑

菌材料、生物功能材料等,其负载到PVDF超滤膜

上可以赋予膜光催化性质(自清洁性质)、抑菌性质、
酶分解等生物功能性质等,这些性质已被大量文献

报道可以通过催化分解等作用减少膜污染。

2.1 光催化材料

  DAMODAR等[33]通过光催化功能化PVDF超

滤膜以增强其抗污染性能。目前,借助光催化材料

制备的光催化膜,通常存在光利用范围窄、光生电

子-空穴复合速率快及光催化材料在膜体内等问题,
从而影响膜的光催化性能。因此,通过拓宽光催化

材料的光吸收范围和减缓光催化材料光生电子-空
穴复合速率、提高光催化材料在膜表面的含量是增

强改性膜光催化性能的主要途径,如表4所示。

  COF是一类新兴的多孔纳米光敏材料,有希望

利用其制备更好的光催化材料,并对超滤膜进行抗

污染改性。此外,钙钛矿材料在光催化领域具有巨

大的应用潜力(如制备量子点等),但其在水中的稳

定性不好,且往往含重金属铅。现阶段大量学者致

力于解决上述问题,如LIU等[42]利用原位生长的

方法在COF上形成了无铅的铋钙钛矿量子点,提高

了钙钛矿材料在水和光下的稳定性且具有很好的光

催化性能。

  光催化功能化赋予超滤膜催化分解性能,可以

实现催化超滤处理工艺。ZHOU 等[43]研究指出,
以TiO2为改性剂制备的PVDF改性膜,可以通过

催化超滤处理工艺实现对水中磺胺类抗生素的有效

去除。在最佳运行条件下,该催化超滤处理工艺对

磺胺类抗生素的去除率可达91.4%。此外,其他催

化材料负载到PVDF超滤膜上的研究虽然相对较

少,但有研究指出其也可以赋予改性膜自清洁性质,
增强改性膜的抗污染性能,并能实现催化超滤处理

工艺,如SUN等[44]通过浸泡前驱体—热分解的方

式使氯氧化铁(FeOCl)负载到PVDF超滤膜上,制
备了一种可实现芬顿反应的PVDF改性膜。改性

膜亲水性大大提高,并在模拟污染物双酚A的过滤

试验中,展现出了良好的催化降解性能,具备自清洁

性质。

2.2 主动抑菌材料

  PVDF超滤膜抗微生物污染改性可以追溯到

21世纪初[45]。现阶段,PVDF超滤膜抗微生物污染

主要是通过两种途径:一种是被动防御即亲水改性,
减少黏附;另一种是主动杀菌即负载抑菌材料,对细

菌生长起到抑制作用。抗微生物污染改性中使用的

主动抑菌材料可以分为无机抑菌材料(如纳米Ag及

表4 提高改性膜光催化性能的主要途径
Table4 Themainwaystoimprovephotocatalyticperformanceofphotocatalyticmodifiedmembrane

主要途径 机理 应用及改性膜性能 参考文献

制备异质结:将传统光催化材
料与铋基材料、碳纳米材料等
材料复合

异质结拓宽了改性剂的光吸
收范围,减缓了光生电子-空穴
的复合速率

将TiO2 与铋基材料、氮掺杂碳量子点复合,制备三元
氮掺杂碳量子点(NCQDs)-BiOBr-TiO2 异质结材料,共
混改性PVDF超滤膜。改性膜具有可见光下的光催化
性能,抗污染性能得到提高

[34]、[35]

将ZnS与GO 复合,形成异质结,共混制备ZnS/GO-
PVDF超滤膜。改性膜通量衰减速率降低,紫外照射下
体现出更好的抗污染性能

[36]

提高光催化材料在膜表面的
含量:(1)直接接枝、涂覆于膜
表面;(2)光催化材料与磁性
纳米 材 料 复 合,磁 浴 改 性 超
滤膜

接枝及涂覆方法使光催化材
料分布在膜表面。光催化材
料通 过 强 电 负 性 基 团(如 羧
基)接枝到膜上,减缓光生电
子-空穴的复合速率,提高改性
材料的光催化性能。利用磁
场,将光催化材料与磁性材料
复合物强制偏析到膜表面

光催化材料通过接枝、涂覆方式负载在超滤膜表面,具
有较好的光催化性能,增强了抗污染性能

[37]至[39]

将核-壳结构的 TiO2/Fe3O4 作为改性剂,通过磁浴共
混,制备了改性膜。该改性膜的亲水性能提升很小,但
提高了光催化效率。在紫外线的照射下,改性膜的不可
逆污染指数仅为8.9%,抗污染性能提高较为显著

[40]

将Ni-ZnO加到铸膜液中,通过磁浴共混,制备了改性
膜。虽然改性膜在4个过滤周期后,通量损 失 了 近
50%,但在紫外光照射6h后,改性膜通量可基本恢复,
具备较强的抗污染性能

[41]
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其复合物等)和有机抑菌材料(如季胺盐类聚合物、
胍基聚合物、壳聚糖类、酶类(如溶菌酶)、抑菌药物

(如左氧氟沙星)等)。

  李鑫等[46]在铸膜液中原位还原硝酸银形成纳

米Ag,搅拌均匀后通过相转化法制膜,试验结果表

明原位还原形成Ag较直接加入Ag有更好的分散

性,且改性膜具有很好的抗细菌污染性能。卢佳

琦[47]制备了Ag-GO/PVDF共混膜,发现亲水性、水
通量、抗菌性等方面的性能都较未改性前有所提高。

KAKIHANA等[48]首先利用ATRP技术处理甲基

丙烯酸甲酯和甲基丙烯酸二甲氨基-2-乙酯两种材

料,然后用碘甲烷作为烷基化剂进行季铵化,制备了

含有季铵阳离子的阳离子聚合物,再以其作为改性

剂制备了季铵盐阳离子聚合物/PVDF共混改性膜。
试验表明,仅添加少量改性剂(质量分数0.9%)即
可显著提高所得共混改性膜的抗菌性能。刘昊

松[49]在GO上利用原位生长的方式制备了季胺化

的GO,并将其作为改性剂添加到铸膜液中共混成

膜,发现改性膜具有很好的抗微生物污染性能。孙

雪飞等[50]利用熔聚反应制备了一种以聚乙烯亚胺

和盐酸胍为反应产物的胍类聚合物,并通过迈克尔

加成反应及席夫碱缩合反应接枝到PDA 修饰的

PVDF超滤膜上。在最佳条件下,改性膜的抗菌率

可达99.5%。

  此外,有学者研究了一种基于PDA涂层的抗

菌改性[51],其利用PDA的氨基与次氯酸根反应形

成有抑菌性能的氯胺基团,从而制备了一种抗细菌

涂层,这有望用于PVDF超滤膜抗细菌污染改性。

2.3 生物功能材料

  PVDF超滤膜抗污染改性领域中广泛使用的生

物功能材料是载酶材料,其中常使用的生物酶主要

是蛋白酶(如溶菌酶等)。由于酶分子一般存在不耐

高温或低温、对环境pH敏感等问题,酶分子直接用

于抗污染改性超滤膜,很难取得理想的改性效果。

LIANG等[52]研究发现,封装在亲水性锌金属偶氮

盐骨架-7(MAF-7)或沸石咪唑酯框架-90(ZIF-90)
中的酶,即使暴露于高温、蛋白水解剂或有机溶剂时

仍可保持酶活性。LI等[53]通过仿生矿化方法,利
用酶、2-甲基咪唑、石胆酸以及锌离子制备了一种分

层的多孔亲水金属有机骨架。该方法中固定化酶保

留了比游离酶更高的催化活性,并在碱性、有机试剂

或高温等恶劣条件下仍能保持良好催化性能,且具

有良好的可重复使用性能。可见亲水性多孔纳米材

料与生物酶的复合在PVDF超滤膜抗污染改性领

域具有很大的应用潜力。

  具有丰富极性基团的三维膜胶囊(3-DMCs)封
装各种酶、化学氧化剂等材料后,在环境污染物治理

领域展现出巨大的应用潜力[54]。此外,仿酶材料具

有和生物酶相似的催化性能,且环境稳定性更优

越[55],在催化领域深受研究人员重视。目前,上述

材料合成复杂、成本高且对于性能的研究还不够完

善,在PVDF超滤膜抗污染改性领域中的应用受到

限制,但 仍 有 望 用 于 PVDF 超 滤 膜 的 生 物 功 能

改性。

  综上,功能改性增强膜的抗污染性能,主要是通

过添加功能性材料,引入光催化、抑菌、酶分解等功

能化性能,一般伴随着PVDF超滤膜的亲水性提

高,通过催化分解、抑菌作用以及水化层,减少膜

污染。

3 界面改性

  由于在实际应用中与高浓度污染物首先接触的

是膜界面,故大量研究人员尝试对膜界面改性,以达

到减少膜污染的目的。界面改性主要通过改变膜界

面结构或膜界面性质,以实现抗污染性能的提升。

3.1 界面结构改性

  传统观点普遍认为膜界面粗糙度的提升,将导

致大分子物质黏附增加,增加膜污染。近些年来,有
一些文献分析指出,在提高膜界面亲水性的同时,通
过形成微纳结构适当增加膜界面的粗糙度,可以进

一步提高PVDF改性膜的亲水性,并提高抗污染性

能。其原因可能是膜界面粗糙度的增加,进一步提

升了表面润湿性。此外,膜界面粗糙度的提升将使

膜面水流更加紊乱,更有利于破坏污染物层。膜界

面粗糙度的适当提升,除了可能会增强改性膜的抗

污染性能之外,也会增加改性膜的过滤面积,从而使

改性膜的分离能力得到增强,进一步增强改性膜性

能。现阶段,常用的界面结构改性材料是有机涂层

改性材料。

  ZHAO等[56]通过共沉积原花青素与3-氨丙基

三乙氧基硅烷(APTES)在膜表面形成了纳米颗粒

结构,增加膜表面粗糙度,改性膜的拒油率可达

99.5%,具有很好的抗油污染能力。FENG等[57]通

过氨基官能团硅烷(KH550)和单宁共沉积在膜表

面形成微纳结构,增加了膜表面粗糙度。试验结果

表明,改性膜具有良好的油水分离能力,且较未改性

膜有较大的亲水性提升,抗污染性能增强。姬胜

强[58]基于TA及APTES的特性,设计了具有微纳
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结构的超亲水涂层,改性表面具有很强的抗污染性

能。该方法操作简单、适用范围广且形成的涂层与

基底结合较为牢固。前文提及的水凝胶涂层也具备

增加膜界面亲水性的同时,适当提升膜界面粗糙度

的能力。

  此外,纳米颗粒界面结构改性PVDF超滤膜也

有所报道,如贾宁[59]首先利用TA与过渡金属离子

Ti4+在PVDF微滤膜表面络合形成涂覆层。然后,
在膜表面原位生长沸石咪唑酯骨架结构材料ZIF-8,
形成微纳结构,增加了改性膜的平均粗糙度。最后,
在膜表面进行TA、Ti4+的再组装,进一步提高改性

膜的亲水性。改性膜具备超亲水性以及良好的抗污

染性能。黄小川[60]通过原位植入的方法,在聚砜超

滤膜表面固定无抑菌作用的纳米颗粒,增加了改性

膜的粗糙度。在细菌污染试验中,改性膜抗微生物

污染能力随改性膜粗糙度的提升,呈大致增强趋势。
该研究可为PVDF超滤膜界面结构改性提供借鉴。

  虽然目前有关界面结构抗污染改性PVDF超

滤膜的研究相对较少,但因其具有实现改性膜超亲

水/水下超疏油等优良性能的潜力,其仍是一种值得

进行深入研究的超滤膜抗污染改性方法。

3.2 界面性质改性

  膜界面性质改性主要从两个方面进行抗污染改

性:一是通过占位效应,增加膜表面的空间位阻,进
而减少膜表面与污染物的接触,减少膜污染;二是增

强膜与污染物的排斥力(如静电斥力等),增加污染

物与膜界面接触阻力,减少膜污染。空间位阻作用

改性材料主要包括高密度接枝的聚合物刷等。排斥

作用改性材料主要有两性离子聚合物等。

  两性离子聚合物往往通过共混、接枝、层层自组

装、涂覆等方法抗污染改性PVDF超滤膜。其中接

枝是比较受学者欢迎的改性方法,如胡峰[61]通过碱

处理接枝丙烯酸后与聚乙烯亚胺发生酰胺化反应接

枝,再利用1,3-丙烷磺酸内酯与叔胺基团发生开环

反应形成两性离子层。试验结果表明,改性膜具有

很好的抗污染性能,通量恢复率可达50%左右。

  近些年来,接枝聚合物刷改性超滤膜因其接枝

密度高,亲水改性效果及抗污染改性效果更好而深

受重视,如DAVENPORT等[62]研究了两性离子聚

合物刷对PVDF超滤膜的改性效果,发现改性膜有

很好的亲水性,抗污染性能也得到了提高。聚合物

刷材料具有高抗污染性能及多形状、多链段可实现

多种性能等优点,但直接接枝聚合物刷抗污染改性

超滤膜存在材料损耗大问题,限制了其在PVDF超

滤膜抗污染改性领域的应用。近些年来,出现了辅

助接枝聚合物刷的超滤膜抗污染改性策略,其可以

减少材料损耗量。如BERNSTEIN等[63]提出了一

种喷墨打印技术辅助紫外接枝聚合物刷的抗污染改

性方法,改性膜具有良好的抗污染改性效果,可以减

少5~10倍的反应物需求量,有望推动聚合物刷在

超滤膜抗污染改性中的应用。此外,DU等[64]指出

聚合物刷存在氧化条件下易失重的问题。其可能在

化学清洗过程中从膜上脱落,影响可重复利用性。
有关聚合物刷稳定性,尤其是锚定段稳定性的研究,
是推动聚合物刷抗污染改性超滤膜发展的迫切需求

之一。

  综上,界面改性增强膜的抗污染性能,主要是通

过PVDF超滤膜亲水性的增强以及界面改性材料

的作用改变膜表面结构或膜表面性质(如膜表面的

空间位阻及膜表面与污染物的排斥作用力等),以减

少膜污染。

4 结 语

  在3类PVDF超滤膜抗污染改性材料中,亲水

改性材料的研究最多,但仍存在一些问题:(1)改性

材料与PVDF超滤膜基底的相容性,在共混改性膜

使用过程中易浸出。(2)纳米颗粒易团聚,通过修饰

减少团聚的过程往往比较复杂。(3)单一纳米颗粒

的PVDF超滤膜亲水改性,提升往往有限。(4)表
面偏析聚合物,实现表面偏析过程的聚合物制备较

难。其他两类抗污改性材料也有一定的局限性:光
催化膜的催化性能受水体浊度的影响较大;催化分

解功能存在催化分解不彻底的问题,可能使大分子

污染物变成可以透过超滤膜的小分子污染物,污染

出水水质;界面改性材料存在改性效果持久性不理

想及两性离子改性膜抗污染性能受盐分子影响显著

等问题。

  此外,PVDF超滤膜抗污改性材料普遍存在两

方面问题:一是抗污染改性材料如纳米颗粒、长链高

分子等的应用普遍存在 Trade-off效应,影响膜的

使用;二是大部分抗污染改性材料的应用还仅停留

在实验室阶段,存在改性成本高、改性方法复杂、改
性效果不持久等问题,难以大规模应用于工业中。

  未来,可以从以下几个方面继续PVDF超滤膜

抗污染材料的研究:(1)研究多种抗污染改性材料协

同改性PVDF超滤膜的改性效果,探究其能否克服

使用单一改性材料进行抗污染改性的不足。(2)进
一步深入研究材料化学,改进现有抗污染改性材料
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存在的不足,如COF水稳定性一般较差、高性能材

料制备复杂及改性材料与膜基底相容性差等。(3)
研发新型多孔纳米材料以及新型水凝胶材料,以避

免或减少 Trade-off效应对改性膜的不利影响,这
将是解决该效应的可能途径之一。(4)深入研究界

面仿生抗污染机理,研发新型仿生抗污染改性材料。
(5)研发制备简单、成本低廉、改性步骤较少的高效

抗污染改性材料,以适用于工业生产。
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