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酸碱及氧化剂对聚偏氟乙烯超滤膜老化的影响
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摘　 要： 为研究水处理中超滤膜的老化规律，利用低浓度的氢氧化钠（ＮａＯＨ）、碳酸钠（Ｎａ２ＣＯ３）、次氯酸钠（ＮａＣｌＯ）、盐酸

（ＨＣｌ）和柠檬酸（Ｈ３Ｃｉｔ）老化聚偏氟乙烯超滤膜．通过纯水通量、ＴＯＣ 截留率、扫描电镜图像、拉伸性能、傅里叶红外光谱等方

法表征超滤膜老化的特性，探索生产中使用的酸碱及氧化剂对 ＰＶＤＦ 超滤膜结构和性能的影响．结果表明，酸、碱及氧化剂的

使用均会导致 ＰＶＤＦ 膜的结构及性能退化，特别是 ＮａＯＨ 和 ＮａＣｌＯ，其影响更为明显．经 ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３和 ＮａＣｌＯ 老化 ７５ ｄ 后，
ＴＯＣ 截留率从 ３６％分别降低至 １５％、２７％和 １７％．ＮａＯＨ 老化 １５ ｄ 后断裂拉力和伸长率降低 １１％和 ２０％．碱和氧化剂对膜的截

留效果及机械性能的影响大于酸清洗剂．ＮａＣｌＯ 对膜表面亲水性的影响显著高于其他清洗剂．ＰＶＤＦ 的脱氟化氢反应产生ＣＯ
和 ＣＣ 键是超滤膜老化的直接原因之一．
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　 　 聚偏氟乙烯（ ＰＶＤＦ）材料具有良好的耐腐蚀

性、耐氧化性、耐热性和较好的机械性能，被广泛用

作微滤膜、超滤膜的原材料［１－２］ ．在饮用水处理中，
ＰＶＤＦ 超滤膜可有效去除藻类、细菌和颗粒态污染

物［３－５］ ．但在超滤膜运行工程中，水中的颗粒、胶体等

物质会造成膜污染，使膜通量下降，分离性能变差，
故需要通过化学清洗使膜恢复通量和分离性能［６－８］ ．
常用的化学清洗剂包括酸碱及氧化性清洗剂．碱性

清洗剂特别是 ＮａＯＨ 对腐殖酸、蛋白质等有机物导

致的膜污染有良好的去除效果［９］ ．氧化清洗剂如
ＮａＣｌＯ 等可有效控制膜污染，延长膜清洗周期［１０］ ．酸
性清洗剂可去除造成膜污染的无机盐、有机酸等污

染物，常用酸性清洗剂有 ＨＣｌ 和 Ｈ３Ｃｉｔ，ＨＣｌ 价格低
廉，Ｈ３ Ｃｉｔ 性 质 温 和 且 可 以 食 用， 对 膜 损 伤 较



小［１１－１２］ ．但是长期使用清洗剂会导致超滤膜老化，
结构和性能发生改变，截留效果能变差，使用寿命减

短［１０， １３－１４］ ．研究显示，高浓度的 ＮａＣｌＯ、ＮａＯＨ、硝酸

等溶液浸泡 ＰＶＤＦ 超滤膜可导致膜孔径变大，膜机

械性能变差，膜表面亲水性发生变化［７， １５－１８］ ．但是生

产中使用的清洗剂是低浓度的酸碱和氧化剂，其对

超滤膜的老化与高浓度酸碱及氧化剂加速老化的结

果有较大差别［１８］ ．故要采用生产中使用的清洗剂浓

度，延长膜的老化时间，以尽可能真实地模拟生产中

膜的老化过程．目前，关于低浓度酸碱和氧化剂对膜

老化影响的研究较少．
本研究采用生产中常用浓度的 ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３、

ＮａＣｌＯ、ＨＣｌ 和柠檬酸溶液老化 ＰＶＤＦ 超滤膜．通过

膜通量及分离性能、膜支承层和分离层的结构及特

性变化，研究不同清洗剂的使用对 ＰＶＤＦ 超滤膜老

化的影响，为 ＰＶＤＦ 超滤膜的清洗和维护提供参考

依据．本研究也有利于 ＰＶＤＦ 超滤膜工艺的推广与

应用，同时可为膜生产提供参考．

１　 实　 验

１．１　 实验装置

图 １ 为浸没式超滤膜测试装置图，采用聚偏氟

乙烯（ＰＶＤＦ）中空纤维超滤膜（美国），膜孔径 ３０ ～
５０ ｎｍ，膜丝外径 １．３ ｍｍ，内径 ０．６ ｍｍ．膜测试采用

恒通量过滤模式．膜组件浸没于水中，在蠕动泵和膜

组件之间加入压力表，并将压力表与计算机数据采

集系统连接，记录跨膜压差（ＴＭＰ），实验中膜通量

恒定为 ７０ Ｌ ／ （ｍ２·ｈ）．

计算机数据
采集系统

压力表

蠕动泵

电子秤
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图 １　 浸没式 ＰＶＤＦ 超滤膜工艺装置

Ｆｉｇ． １ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｍｍｅｒｓｅｄ ＰＶＤＦ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ
ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ

１．２　 实验方法

用去超纯水分别配制质量分数为 ０． １％ 的

ＮａＯＨ 溶液、０．２％的 Ｎａ２ＣＯ３溶液、０．２％的 ＮａＣｌＯ 溶

液、０．２５％的 ＨＣｌ 溶液和 １．５％的柠檬酸溶液．室温下

将清洗后未经污染的 ＰＶＤＦ 超滤膜浸泡于不同溶液

中，定期更换浸泡液，实验进行 １３５ ｄ．取浸泡不同时

间的膜样品，超声波洗净后进行截留性能、纯水通量

和拉伸性能测试，每次测试均使用新制备的膜丝；样
品洗净干燥后用于傅里叶红外扫描（ＦＴＩＲ）、电镜扫

描（ＦＥＳＥＭ）和接触角测试．
１．３　 检测方法

有机物截留率：恒温水浴状态下，采用图 １ 装置，
将 ５０ ｃｍ 膜丝固定，调节膜通量为７０ Ｌ ／ （ｍ２·ｈ），收
集原水和过滤开始到过滤 ３０ ｍｉｎ 的膜出水，截留率

Ｒ＝（ρ０－ρ１） ／ ρ０×１００％ （ρ０和 ρ１分别为原水和膜出水

的 ＴＯＣ 质量浓度）；单位压强纯水通量： 恒温水浴

状态下，采用图 １ 装置，固定 ５０ ｃｍ 膜丝，过滤纯水，
调节膜通量为 ７０ Ｌ ／ （ｍ２·ｈ），采集跨膜压差，计算

单位压强纯水通量；扫描电镜：采用发射场扫描电镜

（ＦＥＳＥＭ， ＭＩＲＡ３，ＴＥＳＣＡＮ，捷克），膜丝洗净后真空

冷冻干燥 ２４ ｈ，扫描膜表面，液氮冷冻 ３０ ｓ 后折断

扫描膜丝横断面［１９］；拉伸性能：采用小型电子拉力

机（ＣＭＴ６５３０，ＭＴＳ，中国），样品洗净保持润湿，取
１０ ｃｍ 膜丝以 ２００ ｍｍ ／ ｍｉｎ 的拉伸速度进行拉断实

验，检测膜丝的最大拉断力和断裂伸长率［２０］；接触

角： 采 用 接 触 角 测 定 仪 （ Ｄｒｏｐ Ｓｈａｐｅ Ａｎａｌｙｚｅｒ⁃
ＤＳＡ３０，德国），样品用乙醇超声洗净，再用纯水超声

洗净，真空干燥 ２４ ｈ 剖开压平后检测膜表面接触

角；红外扫描：采用显微红外光谱仪（ＶＥＲＴＥＸ， 布

鲁克，德国），膜丝真空干燥 ２４ ｈ 后剖开压成薄片，
扫描膜表面［２１］ ．

２　 结果与讨论

２．１　 清洗剂对 ＰＶＤＦ 膜截留性能和通量的影响

图 ２ 为酸碱和氧化清洗剂老化处理后，ＰＶＤＦ 超

滤膜对原水 ＴＯＣ 的去除效果，对照组膜对原水 ＴＯＣ
的去除率为 ３６％，随着老化时间的延长，碱和氧化剂

老化后超滤膜对 ＴＯＣ 的去除率逐渐降低．其中，ＮａＯＨ
和 ＮａＣｌＯ 对 ＴＯＣ 去除率影响较大，老化 ７５ ｄ 后 ＴＯＣ
去除率分别降低至 １５％和 １７％；Ｎａ２ＣＯ３影响较小，老
化 ７５ ｄ 后去除率仍为 ２７％．ＴＯＣ 去除率降低的原因主

要包括两个方面：１）清洗剂对超滤膜的老化通常会导

致膜孔径发生变化，超滤膜对颗粒物的截留性能受孔

径大小和分布的影响最大［２２］，因此，老化后超滤膜对

颗粒态有机物的截留效果可能下降；２）老化后超滤膜

的疏水性增强（表 １），可能导致其对溶解态有机物的

吸附能力下降．因此，超滤膜老化后膜结构和表面性

质的变化是 ＴＯＣ 去除率降低的主要原因．ＨＣｌ 老化

后，ＴＯＣ 去除率略微增加，与对照组膜差别不大，说明

ＨＣｌ 对膜的影响较小．
图 ３ 为恒温、恒通量条件下，不同清洗剂老化后

ＰＶＤＦ 超滤膜单位压强纯水通量．对照组膜初始通量

为 ２ Ｌ ／ （ｍ２·ｈ·ｋＰａ），经酸碱及氧化清洗剂处老化
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处理后，膜通量均有不同程度的增加，而且变化趋势

均为：老化初期通量增加速率快，之后趋于稳定．
Ｎａ２ＣＯ３和 ＮａＯＨ 对超滤膜的老化主要发生在前１５ ｄ，
老化后平均单位压强通量分别提高约 ５１％和 ６２％．被
ＮａＣｌＯ 处理的膜，其老化主要发生在前４５ ｄ，老化后

平均单位压强通量提高了 ７４％；ＨＣｌ 和柠檬酸老化

７５ ｄ后，膜通量趋于稳定，单位压强通量分别提高了

４０％和 ３８％，通量变化小于其他清洗剂．由通量的变化

规律可知，超滤膜的老化主要发生在老化初期，且碱

性和氧化清洗剂对膜通量的影响大于酸性清洗剂，这
与前文 ＴＯＣ 去除率的变化规律一致．膜通量主要受膜

孔径的影响，同时与膜表面亲水性和膜材料孔隙率有

关［２２］ ．老化后膜通量发生改变，表明膜孔径、膜亲水性

和孔隙率等性能和结构参数发生了变化．
图 ４ 为对照组膜和清洗剂老化 ４５ ｄ 后 ＰＶＤＦ

超滤膜表面的扫描电镜图．对照组膜表面孔径分布

在 １０～５０ ｎｍ．碱性和氧化清洗剂老化后，超滤膜的

表面形貌发生了改变，其中变化最大的为 ＮａＯＨ 和

ＮａＣｌＯ 老化后的膜，其次为 Ｎａ２ＣＯ３ ．膜表面形貌的

改变可能是因为：高分子化合物的化学键在清洗剂

的作用下断裂［１０，２３］，膜表面的化学组成和结构发生

了改变［２４］ 所致．ＨＣｌ 和柠檬酸老化对膜的表面形态

影响不明显，特别是柠檬酸，这与其通量升高幅度较

低和 ＴＯＣ 截留率较高相一致．
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图 ２　 清洗剂老化前后膜的 ＴＯＣ 去除效果
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图 ３　 清洗剂对 ＰＶＤＦ 膜通量的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｌｅａｎｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ ｏｎ ｗａｔｅｒ ｆｌｕｘ ｏｆ ＰＶＤＦ
ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

(a)对照组膜 (b)NaOH (c)Na2CO3

(d)NaClO (e)HCl (f)柠檬酸

图 ４　 对照组膜和清洗剂老化后 ＰＶＤＦ 膜表面扫面电镜图像

Ｆｉｇ．４　 Ｔｙｐｉｃａｌ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｖｉｒｇｉｎ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ａｎｄ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｅｘｐｏｓｅｄ ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｌｅａｎｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ
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２．２　 清洗剂对 ＰＶＤＦ 膜机械性能的影响

图 ５、６ 分别为清洗剂老化后 ＰＶＤＦ 超滤膜的

最大拉断力和断裂伸长率．对照组膜的最大拉断力

和断裂伸长率为 ４．３５ Ｎ 和 １４０％．经不同老化剂处

理后，最大拉断力和断裂伸长率降低，降低幅度

为：ＮａＯＨ＞ Ｎａ２ＣＯ３＞ＮａＣｌＯ＞ＨＣｌ＞柠檬酸．碱性清洗

剂，特别是 ＮａＯＨ 对超滤膜的机械性能影响大于氧

化性清洗剂．且随着老化时间延长，碱性和氧化性

清洗剂对超滤膜的破坏随之加强，说明此类清洗

剂对超滤膜有持续的破坏作用． ＮａＯＨ 老化 １５ ｄ
后，超滤膜最大拉断力和断裂伸长率分别降低

１１％和 ２０％．特殊的是，酸性清洗剂对膜的机械性

能影响很小，经 ＨＣｌ 老化 １５ ｄ 后最大拉断力和断

裂伸长率分别降低 ４％和 １１％，柠檬酸的影响则更

低．酸性清洗剂老化后，膜的机械性能并未随着老

化时间的延长而显著降低，说明其对膜的老化程

度较弱，且速率很慢．
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图 ５　 清洗剂老化前后 ＰＶＤＦ 膜的最大拉断力
Ｆｉｇ． ５ 　 Ｍａｘｉｍｕｍ ｔｅｎｓｉｌｅ ｆｏｒｃｅ ｏｆ ｖｉｒｇｉｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ａｎｄ
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图 ６　 清洗剂老化前后 ＰＶＤＦ 膜的断裂伸长率
Ｆｉｇ．６　 Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ ａｔ ｂｒｅａｋ ｏｆ ｖｉｒｇｉｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ａｎｄ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

ｅｘｐｏｓｅｄ ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｌｅａｎｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ
　 　 实验还发现，经 ＮａＯＨ 和 Ｎａ２ＣＯ３老化后超滤膜

的横截面由白色变为棕色，这是由于清洗剂中氢氧

根与 ＰＶＤＦ 膜发生反应，改变了 ＰＶＤＦ 的化学键，生
成有色基团所致．这说明老化不但破坏了膜的分离

层（图 ４），也破坏了支撑层，导致膜的结构和化学组

分发生变化．超滤膜的机械性能通常由支撑层决定，
因此老化后超滤膜的机械性能变差，且以碱性清洗

剂对其的机械性能影响最为显著．
图 ７ 为对照组膜和经老化处理 ４５ ｄ 后 ＰＶＤＦ

超滤膜横断面的扫描电镜图像．

(a)对照组

(c)NaClO

(b)HCl

(d)NaOH

e

f

图 ７　 对照组膜和清洗剂老化后 ＰＶＤＦ膜横断面扫面电镜图像

Ｆｉｇ． ７ 　 Ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｖｉｒｇｉｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ａｎｄ
ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｅｘｐｏｓｅｄ ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｌｅａｎｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ
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　 　 由图 ７ 可以看出，对照组膜的横断面平滑，结构

均匀，分离层质地紧密，厚度 ２００～３００ ｎｍ（图 ７（ａ））．
经老化剂处理后断面均出现片状断痕．经 ＮａＯＨ 和

ＮａＣｌＯ 老化后支承层结构变得疏松，材料“孔洞”
变大（图 ７（ｅ）、（ ｆ）），并且 ＮａＯＨ 对支承层“孔洞”
的影响比 ＮａＣｌＯ 大．经 ＨＣｌ 老化后支承层的结构变

化不明显．可见，清洗剂特别是碱性和氧化性清洗

剂的使用破坏了 ＰＶＤＦ 超滤膜的支承层结构，导致

其机械性能变差（图 ５、６），且影响顺序为 ＮａＯＨ＞
ＮａＣｌＯ＞ＨＣｌ．
２．３　 清洗剂对 ＰＶＤＦ 膜亲水性的影响

作为超滤膜的原材料，ＰＶＤＦ 的憎水性影响其

通量，通常需要通过表层改性等方法来改变膜表面

亲水性［２５］ ．表 １ 为纯水和不同清洗剂浸泡 ７５ ｄ 后膜

表面的接触角．可见，清洗剂的使用会导致 ＰＶＤＦ 膜

表面接触角增大．经 ＮａＣｌＯ、ＮａＯＨ 和 Ｎａ２ ＣＯ３ 老化

７５ ｄ后，接触角分别增大 １３．４°、７．４°和 ７．２°．ＮａＣｌＯ
对接触角的影响显著高于 ＮａＯＨ，这与 Ｒａｂｕｎｉ 等［１６］

的研究结果一致．酸性清洗剂对膜表面亲水性影响

不明显．清洗剂的使用会导致 ＰＶＤＦ 膜亲水性的改

变［１６］，膜表面的亲水性主要受其粗糙度的影响，同
时膜表面孔径和膜表面材料也有一定的影响［２２］ ．
ＰＶＤＦ 超滤膜经老化后亲水性减弱可能是膜表面粗

糙度降低所致，因为膜表面扫描电镜结果（图 ４）显
示，清洗剂老化后膜表面“突起”退化或消失，膜孔

锐利的边缘模糊化，膜表面趋于平整．因此，清洗剂

对膜表面粗糙度的影响可能是膜表面亲水性变化的

主要原因之一．另外，老化后可能在膜表面产生了憎

水性基团，这也可导致膜的亲水性下降．
表 １　 纯水和不同清洗剂老化后 ＰＶＤＦ 膜表面接触角

Ｔａｂ． １ 　 Ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅｓ ｏｆ ｖｉｒｇｉｎ ＰＶＤＦ ｍｅｍｂｒａｎｅ ａｎｄ
ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｅｘｐｏｓｅｄ ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｌｅａｎｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ （°）

纯水 ＮａＯＨ ＮａＣｌＯ Ｎａ２ＣＯ３ ＨＣｌ 柠檬酸

９１．１±０．６ ９８．５±０．８ １０４．５±１．４ ９８．２±２．９ ９４．０±１．８ ９１．７±０．４５

　 　 图 ８ 为对照组膜和清洗剂老化 ７５ ｄ 后 ＰＶＤＦ
超滤膜表面的 ＦＴＩＲ 图谱．超滤膜老化前后 ＰＶＤＦ 超

滤膜在 ８４１， ８８０ ｃｍ－１ （ Ｃ—Ｃ 骨架的伸缩振动），
１ ０７２，１ １７８ ｃｍ－１ （ Ｃ—Ｆ２ 和 Ｃ—Ｆ 的伸缩振动），
１ ２３３，１ ２７７，１ ４０２ ｃｍ－１ （ ＣＨ２ 变形振动），３ ０２０，
２ ９８０ ｃｍ－１波数处出现的峰为 ＰＶＤＦ 的特征峰［２６］ ．
老化后 ＰＶＤＦ 特征峰均有不同程度的加强．Ｎａ２ＣＯ３

对 ＰＶＤＦ 在特征峰的影响明显大于其他清洗剂，特
征峰的升高意味着清洗剂的使用使超滤膜的 ＰＶＤＦ
特征加强，这可能是因为膜表面的改性层与清洗剂

发生反应后受损，暴露出纯 ＰＶＤＦ 支承层材料所致．
清洗剂老化后的膜，表面生成了ＣＣ键和ＣＯ键，

导致１ ６５２处和 １ ７２０ ｃｍ－１处的峰强增加．这说明老

化过程中膜材料发生了脱氟化氢反应［２７］，生成含有

上述两种化学键的化学组分，且 ＮａＯＨ 和 Ｎａ２ＣＯ３对

该过程的影响程度大于 ＨＣｌ 和 ＮａＣｌＯ．
值得注意的是，在 ２ ８００ ～ ３ ０５０ ｃｍ－１之间也出

现了微小的峰强变化（图 ８（ｂ）），具体为：表征烷烃

中 Ｃ—Ｈ２ 和 Ｃ—Ｈ３ 伸缩振动的峰明显加强， 而

３ ０２０ ｃｍ－１ 处表征烯烃中 Ｃ—Ｈ 伸 缩 振 动 的 峰

（ＰＶＤＦ 特征峰）减弱（图 ８（ｂ））．烯烃中 Ｃ—Ｈ 振动

峰的存在可能与超滤膜中仍存在含ＣＣ不饱和键

的烃类有关，其减弱意味着不饱和键的破坏．而烷烃

中 Ｃ—Ｈ２和 Ｃ—Ｈ３特征峰的增强则可说明 ＰＶＤＦ 中

氟被取代及烷烃的形成．上述变化均说明膜材料偏

离了 ＰＶＤＦ 的特征，这可能导致超滤膜机械性能的

降低，但其具体机理尚不清晰．
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图 ８　 对照组和清洗剂老化后 ＰＶＤＦ 膜表面红外光谱

Ｆｉｇ．８　 Ｔｙｐｉｃａｌ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｖｉｒｇｉｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ
ａｎｄ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｅｘｐｏｓｅｄ ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｌｅａｎｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ

３　 结　 论

１）低浓度的 ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３和 ＮａＣｌＯ 老化导致

超滤膜孔径增大，膜孔数增多，老化 ７５ ｄ 后，ＴＯＣ 截

留率从 ３６％分别降低至 １５％、２７％和 １７％．
２）ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３和 ＮａＣｌＯ 老化 １５ ｄ 后，最大拉

断力分别降低 １１％、８％ 和 ６％，ＨＣｌ 和柠檬酸对

ＰＶＤＦ 超滤膜影响很小．

·９２·第 ８ 期 刘璟言，等：酸碱及氧化剂对聚偏氟乙烯超滤膜老化的影响



３）清洗剂老化使 ＰＶＤＦ 超滤膜亲水性降低，
ＮａＣｌＯ 影响最大，老化 １５ ｄ 后膜表面接触角增大

１３．４°，ＨＣｌ 和柠檬酸对膜表面亲水性基本无影响．
４）ＰＶＤＦ 的脱氟化氢作用并生成ＣＯ和ＣＣ

键是清洗剂对超滤膜产生老化作用的重要原因，老
化也使膜表面产生了不含氟的烷烃化学组分，这也

可能是膜老化的原因之一．
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