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化学清洗对水厂PVDF超滤膜结构和性能老化的影响
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摘 要： 针对浙江省某水厂在长期化学清洗过程中药剂对超滤膜结构和性能造成的老化问

题，进行了三种生产上常用清洗溶液（2 000 mg/L 柠檬酸、1 000 mg/L NaClO、1 000 mg/L NaClO+250 
mg/L NaOH）的老化试验，分析其对该水厂两种聚偏氟乙烯（PVDF）超滤膜（1#和 2#）的影响。结果表

明，三种溶液的清洗作用均会导致两种膜的表面改性添加剂聚乙烯吡咯烷酮（PVP）分解，从而破坏

超滤膜表面结构、降低亲水性，且影响程度均为NaClO>NaClO+NaOH>柠檬酸；化学清洗导致超滤膜

力学性能有所降低，该变化和膜表面添加剂的分解有关；超滤膜 PVDF主体支撑层受到的老化影响

不显著，力学性能整体降低幅度较小，且 PVDF 特征峰在清洗过程中变化不大，但 1#膜在 NaClO+
NaOH溶液清洗后期有轻微脱氟化氢反应出现。综合比较，NaClO溶液清洗对两种膜的老化影响大

于 NaClO 和 NaOH 联合清洗，而柠檬酸的老化作用最弱。考虑到不同溶液对膜污染的清洗效果，该

水厂在生产中应避免长期使用NaClO溶液清洗，且建议与NaOH联合清洗以减缓膜老化。
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Abstract： In order to solve the aging problem of the structure and performance of ultrafiltration 

membranes by chemicals in a water treatment plant in Zhejiang Province during long‑term chemical 
cleaning, the aging tests of three commonly used cleaning solutions (2 000 mg/L citric acid, 1 000 mg/L 
NaClO, and 1 000 mg/L NaClO + 250 mg/L NaOH ) were carried out to analyze their effects on two 
polyvinylidene fluoride (PVDF) ultrafiltration membranes (1# and 2#) in the water treatment plant. The 
results showed that the cleaning of three solutions would lead to the decomposition of polyvinyl 
pyrrolidone (PVP), the surface modification additive of the two membranes, thereby destroying the surface 
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structure of the ultrafiltration membrane and reducing the hydrophilicity, and the degree of influence was 
NaClO>NaClO+NaOH>citric acid. Chemical cleaning led to the reduction of the mechanical properties of 
the ultrafiltration membrane, which was related to the decomposition of additives on the surface of the 
membrane. The aging effect of the PVDF main supporting layer of the ultrafiltration membrane was not 
significant, the overall mechanical properties decreased slightly, and the characteristic peaks of PVDF 
did not change much during the cleaning process, but the 1# membrane had a slight defluoride reaction in 
the late cleaning stage of NaClO+NaOH solution. In comprehensive comparison, the aging effect of NaClO 
solution cleaning on the two membranes was greater than that of NaClO and NaOH combined cleaning, 
while the aging effect of citric acid was the weakest. Considering the cleaning effect of different solutions 
on membrane fouling, long‑term cleaning of NaClO solution should be avoided in the production of this 
water treatment plant, and it is recommended to use NaOH combined cleaning to slow down the aging of 
membrane to a certain extent.

Key words： polyvinylidene fluoride; ultrafiltration membrane; aging; chemical cleaning; 
polyvinyl pyrrolidone

化学清洗是水厂用于控制膜污染的重要手段，

但长期使用化学药剂会影响膜材料的物理化学性

质和分离性能，破坏膜的完整性，缩短使用寿命［1-5］。
常用的制膜材料聚偏氟乙烯（PVDF）已被证明在碱

性环境下会发生脱氟和氧化，导致机械性能下

降［6-8］。Rabuni等人［9］通过将PVDF平板膜置于两种

不同的碱性溶液中老化，发现NaOH比KOH更容易

导致 PVDF膜的氧化降解。NaClO 作为使用最广泛

的氧化性清洗药剂，其对微生物和有机物都具有良

好的去除效果，但同时也会氧化分解膜上的添加

剂［1， 7］。这些添加剂的作用一般是改善亲水性和调

节孔结构，常用的如聚乙烯吡咯烷酮（PVP）或聚乙

二醇（PEG），已被发现极易被NaClO所氧化，且PVP
在不同 pH 的 NaClO 溶液中降解机理会有所不

同［8，10-11］。在以往关于膜老化的研究中，普遍认定清

洗强度为“浓度×清洗时间（c×t）”，故常用高浓度短

时间的方法来加速老化，如 Li等［8］将膜样品浸泡于

5 000 mg/L NaClO 溶液中 100 h，Hajibabania 等［12］使
用 20 000 mg/L 的 NaClO 对 PVDF 膜累计清洗 25. 5 
h。但实际水厂中清洗药剂浓度普遍较低，累计清

洗时长更长，有研究表明“c×t”并不是模拟老化效应

的可靠参数，这意味着短时间内高浓度清洗的试验

方法不能准确预测工程上膜老化情况［13］。此外，化

学清洗药剂种类的影响也不容忽视。

笔者基于某水厂两种PVDF中空纤维超滤膜化

学清洗方法进行老化模拟试验，通过分析膜表面微

观形貌、化学组分、亲疏水性和膜材料的力学性能

来评估不同清洗溶液对两种超滤膜老化的影响，以

期为水厂优化化学清洗方法提供参考。

1 材料和方法材料和方法

1. 1　试验材料

试验所用 1#、2#膜丝均取自浙江省某水厂备用

膜，表 1为两种超滤膜丝的主要性能参数。两种膜

来自不同厂家，其制膜工艺分别为非溶剂致相分离

法（NIPS）和热致相分离法（TIPS），同时改性方法也

不同，这导致其膜丝结构存在一定差异。其中，1#膜
是用 PVDF 和聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）材料共

同制作而成的内衬增强型中空纤维膜。
表1　膜材料主要性能参数

Tab.1　Main performance parameters of membranes

项目

膜材料

改性材料

膜孔径/μm
膜丝内外径/mm
适宜温度范围/℃

NaClO最大耐受浓度/（mg·L-1）

1#膜
PVDF+PET

PVP
0.03

1.1/2.05
5~40
3 000

2#膜
PVDF
PVP
0.03

0.7/1.2
5~40
5 000

1. 2　试验方法

试验共配制三组溶液：1 000 mg/L NaClO 溶液

（pH=10. 5）、1 000 mg/L NaClO 和 250 mg/L NaOH 混

合液（pH=12）、2 000 mg/L柠檬酸溶液（pH=2. 8），溶

液温度为 23~26 ℃。其中，NaClO 和柠檬酸溶液均

为水厂常用清洗药剂，而 NaClO 联合 NaOH 清洗经
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前期研究证明对膜污染具有更好的控制效果［14］。

在老化试验中，将 1#、2#超滤膜分别浸泡于三组

溶液中，为模拟超滤膜从投产到报废的总清洗时

长，根据实际水厂清洗频率推算，最终设置老化周

期为 40 d，相当于工程上超滤膜使用 10年的累计清

洗总时长，且每隔 2 d重新配制溶液，以确保溶液浓

度恒定。取浸泡时间为 0、10、20、40 d的膜丝样品，

用去离子水清洗干净后进行相关指标测定。

1. 3　分析项目及方法

动态热机械分析（DMA）是在程序控温下对样

品施加交变应力（或应变），以测量材料的应变（或

应力）随温度、时间或频率响应的热分析方法［15］。

通过该方法测定了膜材料储能模量和损耗因子随

温度的变化，设定动态热机械分析仪测试频率为 1 
Hz，测试温度为20~200 ℃，升温速度为5 ℃/min。

超滤膜的化学组分采用傅里叶红外光谱仪

（ATR-FTIR，赛默飞 iS20）测定；接触角采用接触角

测量仪（晟鼎 SDC 350KS ）测定；膜表面微观形貌采

用扫描电镜（SEM，日立S-4700）进行表征。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　清洗药剂对化学组分的影响

图 1 为两种 PVDF 膜经 NaClO 溶液、柠檬酸溶

液、NaClO 和 NaOH 混合液浸泡不同时间后的红外

谱图。初始时两种超滤膜在 508、840、875、1 070、
1 180、1 400 cm-1 处都表现出明显的 PVDF 特征

峰［16］；1#膜 763、875、1 070、1 180、1 400 cm-1处特征

峰在老化前期略有增强，这是因为超滤膜表面改性

层被破坏开始暴露出 PVDF 的分离层和支撑层，从

而导致 PVDF 特性增强［17］；而 2#膜并未出现相同老

化现象，结合 SEM图中两种膜在老化后表面结构的

变化推测这是不同改性方法所导致，1#膜通过表面

改性在膜表面形成了亲水性表层［18］。

a. 1 000 mg/L NaClO + 250 mg/L NaOH（1#）

波数/cm-1
4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

透
过

率

40 d
20 d
10 d
0 d

1 070

1 180
1 400

1 660

840
875

3 400

C=C

b. 1 000 mg/L NaClO（1#）

波数/cm-1
4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

透
过

率

40 d
20 d
10 d
0 d

1 070

1 180
1 400

1 660

840
875

3 400

c. 2 000 mg/L柠檬酸（1#）

波数/cm-1
4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

透
过

率

40 d
20 d
10 d
0 d

1 070

1 180
1 400

1 660

840
875

3 400

d. 1 000 mg/L NaClO + 250 mg/L NaOH（2#）

波数/cm-1
4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

透
过

率

40 d
20 d
10 d
0 d

1 070
1 180

1 400

1 660

840
875

3 400

e. 1 000 mg/L NaClO（2#）

波数/cm-1
4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

透
过

率

40 d
20 d
10 d
0 d

1 070
1 180

1 400

1 660

840
875

3 400

f. 2 000 mg/L柠檬酸（2#）

波数/cm-1
4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

透
过

率

40 d
20 d
10 d
0 d

1 070
1 180

1 400

1 660

840
875

3 400

图1　两种膜经过不同药剂老化后的红外谱图

Fig.1　ATR-FTIR spectra of two membranes exposed to different chemical agents

在初始两膜在1 660 cm-1处存在吸收峰，该峰由

C=O 伸缩振动引起，通常不存在于纯 PVDF 光谱

中，经三种溶液浸泡 10 d 后，峰强度有不同程度的

减弱，这是亲水改性添加剂 PVP被药剂氧化分解所

引起［10，12，19］；且由于 1#膜表面覆盖了一层亲水改性

层，故在 0 d时可观察到此处吸收峰强度明显高于 2#

膜；在经柠檬酸溶液浸泡 10 d后两膜在该处吸收峰

较另外两组更强，而单独 NaClO 浸泡后的峰强度最

弱，这表明三种溶液对 PVP 的分解效果为：NaClO>
NaClO+NaOH>柠檬酸。此外，两种超滤膜经 NaClO
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浸泡 20 d时，1 660 cm-1处吸收峰均增强，同时伴随

着 3 400 cm-1处—OH 吸收峰的出现，这是 PVP被氧

化形成羧酸基团所致，1#膜在经NaOH和NaClO联合

清洗 40 d时也出现了相同现象，而两膜在用柠檬酸

清洗 40 d时，1 660 cm-1处吸收峰出现的原因可能是

PVP被氧化产生了琥珀酰亚胺基团，由此也进一步

证明了NaClO对PVP有较强的氧化作用［8，20］。
1#膜经过 NaClO 联合 NaOH 浸泡清洗 40 d 时，

3 400 cm-1处—OH 吸收峰显著增强，且 1 660 cm-1附

近出现了代表C=C的微弱吸收峰，这表明膜材料发

生了脱氟化氢反应，该反应会破坏 PVDF 的结构并

影响其相关性能［7，21］。但在本试验中，PVDF特征峰

强度变化不大，表明此时脱氟化氢反应程度较低，

同时也证明了三种化学清洗溶液对两膜PVDF主体

支撑层部分的老化影响均不显著。

2. 2　清洗药剂对膜表面亲疏水性的影响

两种PVDF超滤膜经三种溶液浸泡不同时间后

的膜面接触角见表2。

未经过化学药剂老化前，1#和 2#膜的接触角分

别约为 78°、71°，呈现出一定的亲水性，这是 PVDF
膜经过改性的结果［22］。在经三种溶液浸泡 40 d后，

膜面接触角有不同程度的升高，且单独 NaClO 浸泡

清洗对两种PVDF超滤膜接触角的影响最大，1#和 2#

膜的接触角分别增大了约 17°和 15. 6°；而柠檬酸对

两膜接触角的影响并不明显；NaClO 联合 NaOH 浸

泡 40 d以后，两种膜的接触角均增大了约 6. 5°。该

现象的产生主要与药剂对亲水改性添加剂的分解

有关，这与 ATR-FTIR 谱图分析结果一致，即单独

NaClO 对亲水性添加剂 PVP 的氧化分解效果最强。

值得注意的是，在浸泡的前 10 d，膜表面接触角变化

最为明显，这表明此时大部分改性物质已被分解。

在单独使用 NaClO 浸泡 20 d 时，1#膜的接触角有所

降低，究其原因可能是老化过程中生成了亲水性基

团 C=O 和—OH。根据接触角的变化可推断：在实

际生产中，随着清洗次数的增加，超滤膜表面亲水

性逐渐降低，从而导致在使用后期膜污染速率加

快，化学清洗频率增加。

2. 3　清洗药剂对膜表面形貌特征的影响

图 2、3分别为两种 PVDF超滤膜经三种溶液浸

泡不同时间后的扫描电镜照片。

a. 0 d b. NaClO+NaOH 10 d c. NaClO+NaOH 20 d d. NaClO+NaOH 40 d e. NaClO 10 d

1 μm 1 μm 1 μm 1 μm 1 μm

f. NaClO 20 d g. NaClO 40 d h. 柠檬酸 10 d i. 柠檬酸 20 d j. 柠檬酸 40 d

1 μm 1 μm 1 μm 1 μm 1 μm

图2　1#膜经不同化学药剂老化后的膜表面SEM图像

Fig.2　SEM images of the surface of 1# membrane exposed to different chemical agents

表2　两种膜老化后的接触角

Tab.2　Contact angle of two membranes after aging

时间/d

0
10
20
40

接触角/（°）
NaClO+NaOH

1#

78.23±0.40
83.82±0.41
81.47±0.70
84.77±0.41

2#

71.72±0.57
75.98±0.67
80.07±0.69
78.02±0.69

NaClO
1#

78.23±0.40
82.41±1.07
75.02±0.96
95.13±0.53

2#

71.72±0.57
85.00±0.71
84.29±0.71
87.38±0.82

柠檬酸

1#

78.23±0.40
75.30±0.67
75.94±0.82
79.15±0.40

2#

71.72±0.57
71.36±0.10
73.41±0.15
72.43±0.12

··4



颉亚玮，等：化学清洗对水厂PVDF超滤膜结构和性能老化的影响 第 41 卷 第 11 期www. cnww1985. com

未经老化的膜丝表面致密，可见少量孔洞，而

使用三种药剂浸泡 10 d后，两种超滤膜的完整性受

损。其中，1#膜老化后表面腐蚀严重，表层大面积脱

落，大孔洞明显，结合 ATR-FTIR 分析，此时 PVDF
特征峰有所增强，而代表添加剂 PVP的吸收峰强度

明显减弱，这说明是化学清洗液对表面亲水改性层

的分解所引起；而在使用 NaClO 和 NaOH 混合液浸

泡 20 d 时，观察到表面孔洞减少，这可能是由于分

子链之间发生交联从而在膜表面形成新的分子链

结构，而随着浸泡时间的延长，该结构依然会被药

剂腐蚀［23-24］；在浸泡 40 d时，观察到 1#膜表面整体较

为平整，大孔消失，这表明此时药剂已将表面亲水

层腐蚀殆尽，暴露出下面分离层，并通过其清洁氧

化作用导致膜孔径增大，在单独 NaClO 溶液浸泡清

洗后这一现象尤为明显，这会使得超滤膜过滤效能

变差，缩短其使用寿命［9］。2#膜在经三种溶液浸泡

10 d时，表面出现许多小孔，随着浸泡时间的延长，

孔洞变多且孔径变大，该变化与 1#膜截然不同，由此

也进一步证明了两种膜改性方法不同。通过对比

浸泡 40 d后的膜表面形貌变化可以看出，单独使用

NaClO 对两种超滤膜表面结构的影响最大，而柠檬

酸的影响最小。

2. 4　清洗药剂对膜材料力学性能的影响

两种PVDF超滤膜经不同药剂老化后的储能模

量（E′）和损耗因子（tan δ）随温度的变化分别见图 4
和图 5。损耗因子是指材料在形变过程中损耗的能

量与最大储能模量之比，通常情况下用来表征动态

力学行为。图 4、5中，观察到在每个损耗因子温度

谱图中均存在一个峰，该峰最高点所对应的温度可

视为材料的玻璃化转变温度（Tg），可作为反映高分

子材料力学性能的重要参数［25］。表 3 为 1#、2#膜经

不同药剂老化后的 Tg。可见，三种清洗溶液对 1#膜
玻璃化转变温度的影响效果相近，在浸泡 40 d后均

降低约 5 ℃；2#膜经单独 NaClO 溶液浸泡 40 d 后，Tg
下降 13. 76 ℃，而 NaClO 和 NaOH 混合液、柠檬酸溶

液的影响较小，分别使Tg降低10. 11 ℃和9. 70 ℃。

a. 1 000 mg/L NaClO + 250 mg/L NaOH
T/℃
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b. 1 000 mg/L NaClO
T/℃
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a. 0 d b. NaClO+NaOH 10 d c. NaClO+NaOH 20 d d. NaClO+NaOH 40 d e. NaClO 10 d

1 μm 1 μm 1 μm 1 μm 1 μm

f. NaClO 20 d g. NaClO 40 d h. 柠檬酸 10 d i. 柠檬酸 20 d j. 柠檬酸 40 d

1 μm 1 μm 1 μm 1 μm 1 μm

图3　2#膜经不同化学药剂老化后的膜表面SEM图像

Fig.3　SEM images of the surface of 2# membrane exposed to different chemical agents
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c. 2 000 mg/L 柠檬酸
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图4　1#膜经不同药剂老化后的储能模量和损耗因子随温度

的变化

Fig.4　Change in storage modulus and tangent delta of 1# 
membrane exposed to different chemical agents

此外，两膜的玻璃化转变温度在浸泡前 10 d降

低最为明显，而随着浸泡时间的延长，后续整体变

化并不大，结合接触角的变化，推断表面添加剂的

大量分解是导致两种超滤膜丝力学性能下降的重

要原因。

a. 1 000 mg/L NaClO + 250 mg/L NaOH
T/℃
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b. 1 000 mg/L NaClO
T/℃
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c. 2 000 mg/L 柠檬酸
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图5　2#膜经不同药剂老化后的储能模量和损耗因子随温度

的变化

Fig.5　Change in storage modulus and tangent delta of 2# 
membrane exposed to different chemical agents

在 2. 1 节中，1#膜在联合清洗 40 d 后观察到脱

氟化氢反应发生，已有研究表明该反应会导致

PVDF 膜机械性能下降，但在本研究中其力学性能

变化与其余老化试验组并无明显区别，这可能是由

于此时反应发生时间较短、程度较低，对膜材料的

影响程度较小［8］。总体来看，Tg整体下降幅度并不

大，表明在 40 d 的浸泡清洗中膜材料 PVDF 支撑层

并未受到严重影响，也表明三种化学清洗方式对膜

丝力学性能影响较小。

材料的储能模量（E′）是由于材料弹性形变而储

存的能量，可以反映样品的刚性。由图 4 和图 5 可

知，1#膜经三种清洗液泡洗 40 d后的储能模量之间

无明显区别；而2#膜经NaClO和NaOH联合清洗40 d
后E′下降幅度较另外两种溶液清洗后更大，这可能

与NaOH导致的PVDF脱氟化氢有关，但由于Tg仅降

低约 5. 8% 且 ATR-FTIR 谱图并未观察到明显的特

征峰变化，表明此时该反应对膜丝主体 PVDF 部分

表3　两种膜老化后的玻璃化转变温度

Tab.3　Glass transition temperature of two 
membranes exposed to different chemical agents

时间/
d
0

10
20
40

玻璃化转变温度/℃
NaClO+NaOH

1#

153.14
148.26
153.16
147.83

2#

173.23
159.04
168.64
163.12

NaClO
1#

153.14
147.13
147.44
148.04

2#

173.23
161.37
165.46
159.47

柠檬酸

1#

153.14
149.63
147.68
147.76

2#

173.23
163.73
161.94
163.53
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的影响仍不显著。两种超滤膜在三组溶液浸泡 10 d
时，储能模量下降最为明显，这是因为化学药剂与

膜表面改性物质发生反应，致使其分解，表面出现

大量孔洞，使得超滤膜刚性减弱；而随着浸泡时间

的延长，储能模量略微升高，但整体变化不大，这与

Tg变化一致，进一步表明膜丝的主体 PVDF 材料对

化学药剂的抗性较强。其中，1#膜在以 NaClO 联合

NaOH浸泡 20 d时储能模量较浸泡 10 d时有明显升

高，结合膜表面 SEM判断这是大分子链之间的交联

作用所导致［23］。

3 结论结论

①    三种溶液对 1#、2#膜丝的老化影响主要集

中于膜表面，具体表现在：导致添加剂 PVP分解，破

坏膜的完整性；导致膜表面结构受损，使膜孔径增

大；导致亲水性和力学性能下降。其中，单独NaClO
溶液对两种膜的老化影响最大，柠檬酸溶液的老化

影响最小。

②    主体 PVDF 支撑层部分所受老化影响较

小。其中，在 ATR-FTIR 谱图中两种膜 PVDF 特征

峰在整个试验过程中变化不大，1#膜虽然在 NaClO
和 NaOH 联合清洗后期出现微弱的脱氟化氢反应，

但也未对 PVDF 支撑层产生明显影响。而在 DMA
分析中，两膜经过 40 d化学浸泡清洗，Tg整体下降并

不大，尤其在浸泡10 d后E′和Tg变化更小。

③    40 d 的化学清洗对膜丝力学性能影响较

小，但单独NaClO清洗对膜丝表面结构的破坏最大，

可能导致：在实际生产中，随着累计清洗次数的增

加，超滤膜表面亲水性逐渐降低，进而导致在使用

后期膜污染速率加快，化学清洗频率增加，甚至是

过滤效能变差，缩短使用寿命。该水厂在实际生产

中应减少单独 NaClO 溶液清洗次数，同时增加

NaOH 进行联合清洗，即在兼顾良好清洗效果的同

时减缓对膜丝的老化。
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