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[摘要] 膜分离技术已经成为国际上市政污水和工业废水处理的核心技术。十年来清华大学化学工程系

在先进膜材料制备及应用技术研究上开展了大量工作，以膜材料配方设计、膜材料先进制造、膜组件设计

与应用为主线，突破多个技术难题和瓶颈，实现了热致相分离（TIPS）法高性能聚偏氟乙烯（PVDF）中空纤

维膜的工业化。首先，基于对TIPS法成膜过程的热力学及动力学研究，制备出具有大通量、高强度、亲水性

好的PVDF微孔膜；接着，有机结合材料加工和单元操作，形成PVDF中空纤维膜先进制造技术；最后针对

不同的工业环境和市政要求，开发出不同规格的高性能膜组件。研究成果表明TIPS法突破了传统非溶剂

致相转化法的限制，可以作为市政污水和工业废水处理的首选膜材料制备技术。
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1 前言

随着当前世界经济的迅速发展，未来20年全球

对水的需求量将从当前的4.5×1012 t增长至7×1012 t，

届时将有 60 %的城市人口面临水资源短缺。目前

中国已经位列 13个严重缺水的国家之一，661个城

市中有三分之一的城市缺水[1]。水资源短缺和水环

境污染已成为制约我国国民经济可持续发展和生

活水平不断提高的重要因素。将污水收集处理后

资源化是缓解缺水状况的最有效最经济的途径[2]。

以膜作为分离过程核心组件的膜分离技术在海水

淡化，工业废水、生活污水处理等水处理领域具有

广泛应用，其中包括微滤 (MF)、超滤 (UF)、纳滤

(NF)、反渗透(RO)、电渗析(ED)[3，4]。

自 1960 年 Loeb 和 Sourirajan 通过相转化法制

备了第一张商业用醋酸纤维素反渗透膜以来[5，6]，膜

分离技术经历了一个历时50年的快速发展时期，在

商业应用和科学研究等领域取得了一系列里程碑

式的成就[7，8]。Lux 研究中心指出，国际膜市场将从

2009年的 15亿美金增长到 2020年的 28亿美金，主

要包括 MF、UF、NF、RO 四类膜产品，其中 MF、UF

的增长速度最快，份额约占整个膜组件市场的

一半 [9，10]。

自 20世纪 90年代，日本旭化成（Asahi）公司提

出热致相分离(TIPS)法制备聚偏氟乙烯(PVDF)膜的

相关国际专利以来，PVDF在膜领域逐渐受到广泛

关注[11]，目前处于世界主导地位的膜生产厂商均采

用 PVDF 生产超微滤膜。自 1961 年美国 Pennwalt

公司最先推出、1965年实现工业化以来，凭借优异

的理化性能，PVDF已经被广泛应用在化工、电子电

气、建筑、军工等领域，成为氟树脂中仅次于聚四氟

乙烯的第二大品种[12，13]。商业化PVDF材料大多是
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通过悬浮聚合或乳液聚合偏氟乙烯单体得到的，具

有重复—CH2—CF2—单元结构[13]，CH2和CF2基团在

碳链两侧的不同空间排布造就了 PVDF 的独特性

能。PVDF 是一种半结晶型聚合物，玻璃化温度

–40 oC，熔点约 170 ℃，热分解温度在 316 ℃以上，

具有优异的机械性能、抗紫外线和耐老化性能，对

波长 200～400 nm的紫外线辐照稳定，其薄膜置于

室外 10～20年也不变脆龟裂。同时化学稳定性良

好，不会被酸、卤素和强氧化剂所腐蚀，在 100 oC的

高温硝酸、硫酸和盐酸中，性能基本不变。

PVDF膜的研发可以追溯到20世纪80年代，源

于当时对纤维素膜制备所开展大量的基础研究，研

究者们在膜制备上已经积累了一定的经验[14]。能够

用于制备PVDF超微滤膜的方法主要有相转化法、

烧结法和拉伸法，其中相转化法凭着其过程简单及

成本较低，已经成为目前国内外超微滤膜制造厂商

主要采用的方法，包括溶剂蒸发法、水蒸气吸入法、

浸没沉淀(IP)法以及TIPS法[15]，IP法和TIPS法是目

前最常用的PVDF超微滤膜制备方法。

TIPS法是美国Akzona公司的Castro在20世纪

70年代末提出的一种高分子材料微孔膜制备方法，

其过程是将聚合物和高沸点的稀释剂制备成高温

均相溶液，浇铸成型(平板状或中空纤维状)后再以

一定的速度冷却或淬冷溶液，使之发生相分离后固

化，用常见且对环境较为友好的试剂萃取出分散在

膜前体中的稀释剂，最终获得具有微孔结构的膜材

料 [16]。按照稀释剂与 PVDF 相互作用的不同，

PVDF-稀释剂体系在降温后可能经历液-液(L-L)

相分离或者固-液(S-L)相分离后再发生PVDF结晶

固化，并可以分别称为 TIPS-(S-L)过程和 TIPS(L-
L)过程[17，18]。与 IP法相比，TIPS在制备微孔膜方面

有以下优点：a.易于通过选择合适的稀释剂或改变

制膜工艺控制膜结构(孔径大小和孔隙率)；b.由于相

分离过程仅由温度参数控制，所得膜的缺陷较

少；c. 过程可控性强，制备过程易连续化；d. 制备相

同材质的微孔膜，比 IP法得到的微孔膜相比机械强

度更高。此外，TIPS过程还同时具有共混、热催化

等特点，能够与制膜同步实现对膜材料基体或表面

的改性，这也有助于提高微孔膜抗污染能力。

尽管PVDF膜制备始于20世纪80年代，但是直

到近年来研究者们才针对 TIPS 法 PVDF 成膜过程

开展了大量的研究工作[19~23]。以“TIPS”为关键词在

Web of Science 上检索从 1970 年到 2013 年的文章

和专利可知：文献总量在 2000以后有显著的增长，

意味着TIPS相关研究方向确实成为了膜科学领域

的研究热点。TIPS 法 PVDF 膜制备的关键问题在

于稀释剂的选择，稀释剂对成膜过程和得到的膜结

构和性能(机械性能、分离性能)都有决定性的影

响。表1简要总结了自TIPS法PVDF膜制备提出到

2008 年以来，在稀释剂的选择方面开展的主要

研究。

表1 TIPS法PVDF膜制备中针对稀释剂选择开展的主要研究

Table 1 A brief study history of diluent selection for membrane preparation of PVDF via TIPS

时间

1985

1987

1990

1991

2000

1996

2005

主要作者

Hiatt等[24，25]

Josefiak

等[26，27]

Lloyd等[20]

Doi等[11，28]

Beck等[29]

Smith等[30]

研究机构

Akzona

公司

AKZONV

公司

美国德克萨

斯州立大学

日本旭化成

公司

Memtec

公司

3M公司

稀释剂体系

环己酮、γ–丁内酯、碳酸丙烯酯、

二乙二醇乙醚乙酸酯(CABA)

主稀释剂: 三乙酸甘油酯(GTA)、

二乙酸甘油脂、2-(2-丁氧基-乙氧

基-)乙酸乙酯

第二稀释剂: 蓖麻油、己二酸二辛酯

稀释剂：邻苯二甲酸二丁酯(DBP)

稀释剂：DBP

添加剂：SiO2纳米粒子

二甘醇和GTA混合物

稀释剂：GTA

主要结果

膜微观结构呈现球粒堆积状，仅CABA作为稀释剂时，球粒

结构与叶片簇结构可能同时存在

非溶剂的加入对成孔非常重要，在非溶剂存在的情况下降

温，体系经历TIPS(L-L)过程。膜结构呈现蜂窝状，且蜂窝孔

之间有细小通道连接

膜结构呈现球粒堆积结构

添加疏水SiO2纳米粒子，成膜后用NaOH将SiO2纳米粒子溶

解，得到具有三维网络结构的微孔膜

将聚合物溶液挤出后以60 m/min速率拉伸，拉伸因子为10.3;

从电子显微镜照片上明显可以看到膜结构呈现拉伸的孔

单纯使用稀释剂GTA呈现出松散的球粒堆积结构，添加成核

剂可显著降低球晶尺寸，增加拉伸工艺可形成三位网络结构
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续表

时间

2006

2006

2007

2007

2008

主要作者

陈翠仙

等[31，32]

吕晓龙

等[33，34]

徐又一

等[35，36]

Cha等[37]

Matsuya

ma等[38]

研究机构

清华

大学
天津工业

大学

浙江大学

Myongji

大学，韩国

稀释剂体系

稀释剂：丙二醇碳酸酯(PC)

稀释剂：DBP

添加剂：CaCO3纳米粒子
主稀释剂：DBP

第二稀释剂：邻苯二甲酸二(2-乙基)

己酯(DEHP)

稀释剂：γ-丁内酯

主稀释剂：GTA

辅稀释剂：甘油

主要结果

膜结构显示球粒堆积结构

添加CaCO3为成核剂，膜结构显示球粒堆积结构

当DBP在稀释剂中浓度超过30 %，膜断面显示在膜的内外侧

有一定厚度的球粒结构，并且随着DBP浓度的提高，球粒结

构的比例进一步提高
添加PVDF的溶剂到冷却浴中可以抑制PVDF中空纤维膜的

外表面致密皮层，所制备的中空纤维膜具有较大的平均孔径

和多孔的外表面
膜断面呈现的球粒结构呈现随着非溶剂的增加而减少的趋

势，且膜的孔隙率增加，从而有效提高了膜的水通量

从表 1 所列的 PVDF 膜制备的研究可知，由于

大多数醇类溶剂极性较强，在高温下也不能溶解

PVDF，所以目前可以作稀释剂的只有酯类和砜类

的一些溶剂，但文献中报道的诸如DBP、GTA以及

PC等溶剂与PVDF形成的溶液体系，降温后都只能

经历 TIPS(S-L)相分离过程而后固化得到如图 1(a)

所示的球粒堆积结构，遗憾的是，这种膜的通透性

和机械性能都不能令人满意。为了解决这个问题，

有研究者试图在上述经历TIPS(S-L)相分离过程的

体系添加甘油、DEHP 等 PVDF 的非溶剂来调控成

膜过程，提高膜的通透性和机械强度，但大多数实

验结果并不能令人满意[39~41]。除此之外，以日本旭

化成公司为代表的研究者也试图将 SiO2、CaCO3、

TiO2等纳米粒子添加入之前只能发生TIPS(S-L)过

程的体系，其中以旭化成公司得到的三维网络互穿

结构最为理想，见图 1(b)[42~44]。近年来TIPS法在材

料制备领域的应用更加广泛。有人试图将TIPS和

NIPS 结合起来制备具备高强度、高截留率的微孔

膜，也有一些研究者采用TIPS法制备具备特殊性能

的微孔膜、多分散微球和支架等[45，46]。

综上所述，PVDF-稀释剂体系降温后只能经历

TIPS(S-L)过程得到具有球粒堆积结构的微孔膜，所

以自 2003年起清华大学化学工程系在此方向开展

了大量工作，以期能通过TIPS（L-L）相分离过程制

备PVDF微孔膜。以膜材料配方设计、膜材料先进

制造、膜组件设计与应用为主线，首先针对膜材料

基本物性，从理论发展、计算机模拟、实验等多方面

出发深入研究了TIPS(L-L)相分离过程的热力学和

动力学影响因素，从而制备出具有大通量、高强度、

亲水性好的PVDF微孔膜；进而有效结合材料加工

和单元操作，形成PVDF中空纤维膜先进制造技术；

最后针对不同的工业环境和市政要求，开发出不同

规格的高性能膜组件并实现了广泛应用。十年来

在此方向共发表论文和专利等50多篇，占此方向论

文和专利总数的 6 %，处于世界上研究团体的前

列。下文将逐一介绍在PVDF膜制备、中空纤维膜

先进制造以及膜组件设计与应用的相关研究。

图1 不同PVDF膜断面结构[14，30]

Fig. 1 Different cross-section morphologies
of membranes [14，30]
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2 热致相分离法PVDF膜制备

2.1 成膜过程的热力学研究

对于TIPS法而言，选择一种合适的稀释剂是实

现微孔膜制备以及热力学或动力学研究的基础。

由于PVDF的极性较高，所以不适合采用溶度参数

来衡量它与稀释剂之间的相互作用。课题组在

2006年通过大量实验研究发现介电常数(ε)是反映

范德华作用能和Hamaker常数的重要参数之一，物

理意义直观且容易获得。从 PVDF-稀释剂间介电

常数差异对膜结构的影响研究可知，稀释剂与高聚

物介电常数相接近的体系，PVDF的分子间引力作

用与斥力作用相均衡，易于发生 L-L 相分离，即

TIPS(L-L)过程，在淬冷条件下可形成近似双连续的

结构；而反之对于介电常数差异性较大的体系，

PVDF 的分子间作用以引力为主导，则容易发生

TIPS(S-L)过程，形成球粒堆积结构的微孔膜。以此

为基础，在20多种酯类、酮类的有机溶剂中，找到第

一个能与 PVDF形成的体系降温后发生TIPS(L-L)

过程的稀释剂二苯甲酮(DPK)，并通过热台-显微镜

绘制了PVDF-DPK体系相图，如图2(a)所示，初步解

决了通过 TIPS 法制备 PVDF 膜缺少合适单一稀释

剂的问题，并制备出具有双连续贯通孔结构的膜

试样[47~50]。

图2 不同体系的相图[50，51]

Fig. 2 Phase diagrams of different systems[50，51]

而 PVDF-DPK体系的L-L相分离区较窄(偏晶

点小于30 wt%，质量分数)，在TIPS制膜技术通常采

用的聚合物浓度范围内(30~40 wt%)，所制备的微孔

膜断面呈块状紧密堆积结构，膜的水通量较低。为

了扩大PVDF-稀释剂的L-L相分离区，则需要选择

与 PVDF 的相互作用弱于 DPK 的稀释剂。如果将

稀释剂的选择范围限定为以两个对称苯环为基本

骨架的类似于 DPK 的稀释剂，分别是碳酸二苯酯

(DPC)和二苯甲烷(DPM)，其分子结构式如图 3 所

示：DPK分子极性主要是由羰基氧原子吸电子能力

强于碳原子所引起；而DPC的羰基两边的氧原子将

电子云偶极向碳原子方向拉回，因此DPC与DPK相

比，羰基上的电子云会靠近碳原子从而分子极性更

低；而DPM由于对称苯环之间的次甲基极性弱于羰

基，因此DPM分子极性弱于DPK和DPC。实验发

现，PVDF-DPC体系有明显L-L相分离现象，且L-L

相分离区较宽，实现了在较高聚合物浓度 (大于

30 wt%)下获得双连续膜孔结构，PVDF-DPC体系相

图如图2(b)所示[51]。

图3 稀释剂的分子结构式[51]

Fig. 3 Molecular structures of diluents[51]
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然而纵观 TIPS 法制备 PVDF 微孔膜的研究历

程，可以清楚地发现，理想的单一稀释剂的选择是

非常困难的，所以需要探寻能够扩大L-L相分离区

的其他方法。通过研究发现，在PVDF-DPK体系加

入一定量的非溶剂 1，2-丙二醇(PG)与DPK组成混

合稀释剂，可以扩大体系的液-液相分离区，如图 4

所示，在聚合物高于30 wt%的浓度下依然可获得双

连续结构[52]。与此同时，课题组还建立了一个基于

耗散粒子动力学(DPD)模拟方法的用于研究聚合

物-稀释剂体系热致相分离成膜过程的方法 [53，54]。

通过研究发现，在原本降温后经历TIPS(S-L)过程的

聚合物-稀释剂体系中添加第二稀释剂将会减弱聚

合物与稀释剂混合物之间的相互作用，从而使得体

系降温后能够经历TIPS(L-L)过程，使得膜断面结构

从球粒推挤向双连续方向转变；同时，在选择辅稀

释剂的过程中应该同时考虑稀释剂分子结构以及

溶度参数等，应该选择与聚合物相容性差但同时与

主稀释剂相容性好的辅稀释剂。

图4 PVDF-二元稀释剂(DPK/PG)体系相图[52]

Fig. 4 Phase diagram of the PVDF-binary diluent
(DPK/PG) system[52]

2.2 成膜过程的动力学研究

虽然确定热力学相图是研究成膜过程的基础，

但由于实际TIPS过程进行的非常快，很难达到理想

的平衡态，因此只有将热力学相图与相分离动力学

研究相结合，才能够对制膜工艺参数的选择和最后

膜结构的调控起到预测作用。

研究初期，笔者等通过实验摸索了PVDF浓度、

冷却速率、蒸发时间等因素对TIPS(L-L)成膜过程的

影响。发现随着PVDF浓度的增大，微孔膜断面结

构由双连续结构逐渐过度到蜂窝状结构，最后达到

块状紧密堆积结构，在此过程中膜孔径和孔隙率减

小，拉伸强度增大。另外，当聚合物浓度低于相图

中的偏晶点时，形成的膜孔径随冷却速率的增大而

减小；当聚合物浓度高于偏晶点时，形成的球粒的

尺寸随着冷却速率的增大而减小；最后，随着蒸发

时间的增加，膜断面中靠近外表面的结构逐渐变得

致密，甚至产生皮层结构，而内表面变化不大，拉伸

强度略有增加。

PVDF链段固化后可以得到至少四种明确的晶

型：α、β、γ、和δ，其中α晶型最常见。结晶度受诸如

聚合物分子量、分子量分布、聚合方法、热历史以及

冷却速率等多种因素影响，通常在 30 %~70 %。通

过实验研究发现在TIPS过程中，聚合物链段与稀释

剂组分之间的相互作用对于膜形成有非常重要的

影响，即PVDF的结晶对最后形成的膜结构有决定

性作用。所以研究组对PVDF结晶对L-L相分离的

影响进行了深入的研究。首先，通过实验证明在

TIPS过程中，PVDF结晶对于结晶结构和稀释剂液

滴共存的两相影响显著。随后研究了纳米粒子对

PVDF结晶性能的作用，将四种纳米粒子(包括蒙脱

土(MMT)、SiO2、CaCO3和聚四氟乙烯(PTFE))以一

定浓度添加到PVDF-DPK体系中，通过实验研究表

明当纳米粒子浓度低于 1.0 wt%时，纳米粒子能够

起到促进成核和加速球晶生长的作用，且这种促进

能力按照SiO2>CaCO3>PTFE>MMT的顺序递减，当

引入量高于 5.0 wt%时，PVDF 结晶会受到一定阻

碍。MMT与PVDF分子之间的相互作用较强，更适

宜成膜，但是由于纳米颗粒MMT表面与PVDF分子

链之间相互作用有限，所以纳米颗粒完全有可能在

PVDF 结晶过程中受排挤，尤其在 TIPS 过程中，由

于溶剂的存在，分子链运动较容易，发生S-L相分离

时，PVDF结晶过程中可能将纳米颗粒夹杂在球晶

或者片晶之间，使得在最终的膜结构中表现出球晶

或片晶的松散堆积，无法实现对膜机械性能的明显

提升。所以通过引入聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)，

使 MMT 可以较好与 PVDF 相结合，在 PVDF 结晶

时，由于 PMMA与 PVDF以及MMT都有较好的相
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互作用，因此PVDF片晶可以紧密的联系起来。从

而可以得到由于PVDF晶型从α型到β型的转变而形

成的PVDF超分子结构，见图5[55~57]。

3 PVDF中空纤维膜的先进制备

一般来讲，膜分离过程的传质速率较小，所以

为了满足实际工业过程处理大量物料的需要，发展

了中空纤维膜。与其他分离膜相比，中空纤维膜具

有比表面积大、装填密度高、放大容易以及自支撑

等优点。在TIPS(L-L)成膜过程热力学和动力学研

究的基础上，化工系将材料加工与单元操作有机结

合，自主开发了集纺丝和稀释剂回收于一体的连续

可控PVDF中空纤维膜制备的一体化装置，包括物

料混合、熔融纺丝、膜丝后处理、溶剂回收四大部

分，如图6所示：将PVDF、稀释剂等(粉末)按一定的

比例投加到加料器，通过双螺杆将物料混合均匀并

加热剪切形成均相聚合物溶液。

图5 PVDF/MMT/PMMA/DPK体系的微孔膜断面结构

Fig. 5 A cross section of the mixture derived from PVDF/
MMT/PMMA/DPK system

注：PVDF/MMT//PMMA/DPK 体系组成为 29.4/0.3//0.3/70 (质

量比)

图6 PVDF中空纤维膜连续制备的流程图

Fig. 6 A schematic of the advanced production system for PVDF hollow fiber membrane via TIPS process

铸膜液(包括聚合物溶液和芯液)由喷丝头挤

出，通过一段空气间隙后浸入冷却水浴中，诱导发

生相分离并固化成型。将固化成型的膜丝卷绕在

收卷装置后，取下膜丝后采用乙醇萃取中空纤维中

的稀释剂，得到PVDF中空纤维膜丝。向萃取液中

加水，静置分液，水相经蒸馏得到的乙醇作为萃取

剂循环使用，油相稀释剂经喷雾干燥再循环利用。

此连续性工艺稳定可控性强，单根膜丝的制备

时间只需要几分钟，且所制得的膜丝一致性达到

99.9 %。通过自主开发的索氏萃取-降温结晶-萃取

剂精馏纯化循环回收的绿色工艺（见图 6 虚线框

内），可将稀释剂与萃取剂(乙醇)完全回收再利用，
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稀释剂和萃取剂回收率达到 99 %，实现了溶剂近

“零”排放，这不仅达到了节能减排，环境友好的目

的，同时也大大节约了生产成本，使获得的高性能

PVDF中空纤维膜极具成本优势。

图 7是在扫描电子显微镜(SEM)下观察到制得

的中空纤维膜丝的轮廓、断面、外表面和内表面的

构造。仔细观察三张不同部位的断面图 7(b)、(c)和

(d)，可发现整个断面呈现明显的非对称结构：靠近

外表面的孔小于靠近内表面的孔，表层无明显皮层

结构。表2总结了PVDF中空纤维膜产品的特性。

图7 TIPS法PVDF中空纤维膜的结构

Fig. 7 SEM photographs of PVDF hollow fiber
membrane prepared via TIPS process

表2 TIPS法PVDF中空纤维微孔膜系列产品基本性能

Table 2 Specifications of PVDF hollow fiber membrane
products by TIPS method

膜丝类型

内/外径之比/mm

平均孔径/mm

拉伸强度 /MPa

断裂伸长率/%

纯水通量

L/(m2⋅ h ⋅ 100 kPa)
化学耐药性

(ppm NaClO)

清洗 pH值

HF2600

1.4/2.6

0.1

>6.0

>150 %

>1 000

5 000

1~13

HF1800

1.2/1.8

0.1

>6.0

>140 %

>1 000

5 000

1~13

HF1300

0.7/1.3

0.1

>6.0

>120 %

>1 000

5 000

1~13

HF1000

0.5/1.0

0.1

>6.0

>100 %

>1 000

5 000

1~13

注：1 ppm=10-6

4 PVDF中空纤维膜组件设计及应用

2009年，清华大学化学工程系将这一具有独立

自主知识产权的PVDF中空纤维膜制备工艺成功转

化给了北京赛诺膜技术有限公司，实现了 TIPS 法

PVDF中空纤维膜丝规模化生产。在此基础上，利

用独创的密封胶配方及双层封端浇注技术，面向不

同的应用领域，设计并开发了不同的系列化膜组件

产品，包括压力式组件、浸没式组件、MBR 组件

MBR膜组件及集成装备，可广泛应用于不同工业污水废

水的处理回用等水处理领域，并取得了良好的应用效果。

4.1 PVDF膜组件在钢铁工业的应用

PVDF压力式组件具有大通量、高强度和耐药

性强等特点，因此在处理高浊度污水中展现出突出

优势，已经在多个工业项目上得到应用，如采用UF-

RO集成系统处理唐山国丰钢铁有限公司的二级出

水和钢铁废水混合液，工程日处理量达25 000 m3/d[58]。

图8 压力式膜组件的运行性能

Fig. 8 Performance of the pressurized modules
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RO 膜过程中采用的是 PROC10 组件(源于日本日

东/海德能)和 BW30-365FR 组件(源于陶氏化学)。

图8为该集成系统中MF膜组件的多种性能，包括长

期运行过程中水温和跨膜压差(TMP)的变化曲线，

以及实验期间MF出水浊度（NTU）和SDI15（污染指

数）的变化情况。由图 8可知，在连续 13个月的实

验中，尽管进水水温波动较大，MF膜组件仍然表现

出 良 好 的 运 行 稳 定 性 ：在 操 作 通 量 恒 定 为

60 L/（m2· h-1）条件下，TMP的变化范围主要为 25~

35 kPa，出水浊度小于 0.05 NTU，而且主要在 0.2~

0.4 NTU范围内波动；SDI15的值均小于 3，平均值为

2.09，满足 RO 长期运行要求。以该 MF 出水为 RO

进水时，RO膜组件可以长期稳定运行，大规模实验

的结果显示其清洗周期超过6个月。本实验结果表

明在MF-RO集成大规模处理主要含二级出水的污

水的过程中，即使进水水质复杂且存在波动，但基

于新型PVDF中空纤维微滤膜的MF系统可以长期

稳定运行，并提供质量稳定可靠的出水，保证后续

RO系统的稳定操作。这种引入基于热法（TIPS）的

超滤系统作为反渗透的预处理（双膜法）能够确保

反渗透过程的稳定运行，处理钢铁企业生产废水效

果明显，能够为企业生产提供优质的水源并保证了

低耗能，同时可以大大减少新水消耗和外排水量，

实现了增钢节水的目标，优化了周边地区环境质

量，能够取得良好的经济效益和社会效益。

4.2 PVDF膜组件在电子工业的应用

MBR组件的设计基于先进的膜系统设计理念，

膜丝独立分布能够有效降低污泥沉积，使得气、水

分布均匀，从而实现突出的膜丝擦洗效果，将组件、

膜箱、曝气及集水高度集成，占地是常规MBR的2/3。将

MBR 与 RO 集合起来进行工业污水回收利用正逐

渐受到人们的关注，比如采用MBR-RO集成处理半

导体废水并实现回用的相关实用项目 [59]。图 9 为

MBR 系统正式运行期间，TMP 在多个维护性清洗

(MC)周期内的变化情况，以及运行期间出水 SDI15

指标随时间的变化。结果显示每次维护性清洗均

可使TMP下降到初始值，清洗效果的重现性好，说

明在控制合适的TMP条件下，膜组件的渗透性能可

通过维护性清洗得到有效恢复。MBR出水的SDI15

值大多处于 1.1~3.5，均小于 4，平均值为 2.3。这表

明，MBR出水作为RO进水可以显著缓解RO膜上

的胶体污染，以SDI15值为参考则出水完全满足RO

进水要求，有效确保高精度分离单元RO的稳定运行。

图9 MBR组件的运行性能

Fig. 9 The performance of the MBR components
本文在对国内外 TIPS 法 PVDF 超微滤膜制备

研究进行总结的同时，回顾了近十年来课题组开展

的通过TIPS(L-L)过程制备高性能 PVDF中空纤维

超微滤膜的一系列理论和实验研究。首先，基于对

TIPS法成膜过程的热力学及动力学研究，制备出大

通量、高强度的PVDF中空纤维膜并实现了其规模

化绿色生产，随后针对不同的处理对象和应用环

境，设计并开发出不同规格的PVDF中空纤维膜组

件，最后简要介绍了压力式膜组件以及 MBR 膜组

件在不同工业领域的应用情况。本文表明TIPS法

突破了传统相转化法的限制，能够制备出结构完

善、性能突出的适用于工业废水处理、污水回用的

超微滤膜。
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Preparation of polyvinylidene PVDF
membrane via thermally induced
phase separation and its application
for wastewater treatment
Tang Yuanhui1，Lin Yakai2，Wang Xiaolin1
(1. Beijing Key Laboratory of Membrane Materials and Engineering，Department of Chemical Engineering，Ts-
inghua University，Beijing 100084，China；2. Beijing Scinor Membrane Technology Co. Ltd.，Beijing 100083，
China)

[Abstract] Nowadays membrane technology has been widely employed in the treatment of in-
dustrial wastewater and municipal sewage. In the last decade，plenty of work focused on the
preparation and industrialization of advanced polyvinylidene fluoride (PVDF) membranes with
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excellent performance has been carried out by the Chemical Engineering Department in Tsing-
hua University，which follows the line of preparation formula design，advanced production and
membrane module development. This paper reviewed the history information about these re-
searches. Firstly，PVDF membranes with good performance were prepared via thermally in-
duced phase separation (TIPS) method based on thermodynamic and dynamic researches on the
membrane formation process. Secondly，advanced production of PVDF hollow-fiber membrane
was achieved by an effective combination of material processing and unit operation. Finally，
different modules were designed and fabricated according to the characteristic of PVDF mem-
brane prepared via TIPS method and different application situations. The results show that the
PVDF membranes prepared via TIPS method break through the traditional phase separation lim-
itation and exceed performance expectation；as a result TIPS method can be the top option for
wastewater treatment.
[Key words] thermally induced phase separation；polyvinylidene fluoride；wastewater treat-
ment；membrane preparation

Preparation and application of thin
film composite reverse osmosis and
nanofiltration membranes
Zhang Qifeng1，2，Li Shenghai1，2，Wang Tunyu1，2，Li Lei1，2，
Zhang Suobo1，2
(1. ChangChun Institute of Applied Chemistry，Chinese Academy of Sciences，Changchun 130022，China；
2. Key Laboratory of Polymer Ecomaterials，Chinese Academy of Sciences，Changchun 130022，China)

[Abstract] Reverse osmosis (RO) and nanofiltration (NF) separation are effective technolo-
gies，and have been used in many fields such as the desalination of seawater，ultrapure water
production，wastewater treatment as well as water softening. Since the inherent chemistry of
the monomers employed in the interfacial polymerization is believed to play a major role in de-
termining the properties of the resulting TFC membranes，a deeper insight into the relationship
between the properties of the membrane chemistry and the chemistry of functional monomers is
necessary. In the present report，series of novel RO as well as NF membranes based on new
type of polyacyl chloride monomers have been prepared. We systematically investigated the in-
trinsic relationship between the physicochemical properties，transport performance as well as
anti- fouling properties of the resultant membranes and the chemistry the polycayl chloride
monomers. The result reveal that，as the functionality of the acid chloride monomer increased，
the resulting membrane skin layer became more negatively charged，thinner and smoother，and
better antifouling ability. All the four membranes exhibited close salt rejection rates. Additional-
ly，a novel positively charged thin film composite NF membrane was prepared utilizing the
highly functional 2，2’，4，4’，6，’6-biphenyl hexaacyl chloride (BHAC) monomer. This NF
membrane exhibits high efficiencies for many NF applications including rejection of divalent
cations，removal of basic dyes and selective separation of mixed cations.
[Key words] RO membrane；nanofiltration membrane；biphenyl polyacyl chloride
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