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摘    要 ：以聚四氟乙烯 (PTFE) 纤维膜为支撑层的纳滤膜常用于非极性有机溶剂过滤，但 PTFE 纤维在溶剂中

易产生溶胀现象，导致膜过滤效能变差。本文提出以聚全氟乙丙烯 (FEP) 乳液为后整理剂，经浸渍涂层处理

提升 PTFE 纤维膜耐溶胀性能的策略。分析 FEP 后整理提升 PTFE 纤维膜耐溶胀性的原理，探究 FEP 质量分

数和烘燥温度对 FEP/PTFE 复合膜溶胀性能的影响规律，考察 FEP 与 PTFE 纤维膜间的结合牢度及 FEP/PTFE

复合膜的分离性能。结果表明：将 FEP 施加于 PTFE 纤维膜上，烘燥处理可使 FEP 熔融，进而实现对 PTFE

微原纤的包裹，从而提升 PTFE 纤维的尺寸稳定性。FEP/PTFE 复合膜在正己烷中浸泡 7 d 后的表观形貌、力

学性能、溶剂通量衰减变化情况均优于纯 PTFE 纤维膜，且随着 FEP 质量分数和烘燥温度的增加，FEP 在

PTFE 纤维膜上的附着面积也越大，稳定性改善程度越明显。FEP/PTFE 复合膜经超声清洗 6 h 后质量损失率

为±0.27%，表明 FEP 与 PTFE 纤维间的界面相容性好、结合强度较高。在正己烷溶剂中浸泡 7 d 前后的

FEP/PTFE 复合膜对 300 nm SiO2 污染物的截留率均高达 99% 以上，在 4 种典型非极性有机溶剂环境体系浸

泡 7 d 后截留率也基本保持不变，表现出了优异的过滤性能。本文的研究结果可为 PTFE 基耐有机溶剂分离

膜的推广和应用提供策略支持。
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Abstract：Nanofiltration membranes with polytetrafluoroethylene (PTFE) fiber membranes as the support layer are

commonly  used  for  non-polar  organic  solvent  filtration,  but  PTFE  fibers  are  prone  to  swelling  phenomenon  in

solvents, which  lead  to  the  deterioration  of  membrane  filtration  efficiency.  This  paper  proposes  a  strategy  to  im-

prove the swelling resistance of the PTFE fiber membrane by impregnating the coating with polyperfluoroethylene

propylene (FEP) emulsion as the finishing agent.  The principle of  improving the swelling resistance of  PTFE fiber

membrane after FEP finishing was analyzed, the effects of FEP mass fraction and sintering temperature on the swell- 
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ing  performance  of  FEP/PTFE  composite  film  was  investigated,  and  the  bonding  fastness  between  FEP  and  PTFE

fiber film and the separation performance of FEP/PTFE composite film were examined. The results show that FEP is

applied to the PTFE fiber film, and the sintering treatment makes FEP melt to realize the wrapping of PTFE micro

primary fibers, thus enhancing the dimensional stability of PTFE fibers. The changes in the apparent morphology,

mechanical properties, and solvent flux of FEP/PTFE composite membranes after 7 d n-hexane immersion experi-

ments are better than those of PTFE-based membranes, and with the increase of the mass fraction of FEP and the

drying temperature, the greater the area of FEP attached to PTFE fiber membrane, the more obvious the stability im-

provement.  The  mass  loss  rate  of  the  FEP/PTFE  composite  membrane  after  ultrasonic  cleaning  for  6  h  is  ±0.27%,

with good interfacial compatibility and excellent bonding fastness. After FEP finishing, the rejection rate of 300 nm

SiO2 pollutants in FEP/PTFE composite membrane is as high as 99% before and after soaking in n-hexane solvent

for 7 d, and the rejection rate is basically unchanged after soaking in four typical non-polar organic solvent environ-

mental  systems  for  7  d.  The  results  provide  strategic  support  for  popularizing  and  applying  PTFE-based  organic

solvent-resistant separation membranes.

Keywords：  organic  solvent  filtration；polytetrafluoroethylene  fiber  membrane；swelling；polyperfluoroethylene

propylene；finishing

有机溶剂极为广泛地应用于纺织涂料、石油

化工和生物制药等行业，产生的工业废液通常都

具有成分复杂、毒性强、色度重的特点，排放不

当可能会严重危害生态环境和人体健康[1–3]。蒸馏、

萃取、蒸发等传统分离纯化方法被用于处理有机

溶剂，但普遍存在着能耗大、回收率低且成本高

的缺点 [4]。膜分离技术具有灵活的分离范围、高

效低耗、绿色经济、易操作的特点而备受关注。

在有机溶剂体系分离应用中，耐溶剂纳滤膜分

离技术快速发展，是膜科学技术的重点研究方

向 [5–7]。

纳滤膜通常由支撑层和分离层两部分组成，

综合性能也是由这两部分共同决定 [8-9]。在严苛的

有机溶剂分离环境下，对现有的高分子纳滤膜支

撑层耐化学试剂性能的要求极为严格。拥有“塑

料王”之称的聚四氟乙烯 (PTFE) 材料具备优异的

化学稳定性、高耐热性、强疏水性、高断裂韧性，

几乎不溶于任何有机溶剂。选用 PTFE 材料作为

支撑层所制备的纳滤膜，在非极性有机溶剂分离

方面有着巨大的应用前景 [10]。考虑到分离膜在苛

刻的非极性有机溶剂体系中的长期稳定性，纳滤

膜的支撑层在溶剂需具备良好的抗溶胀性。然而，

PTFE 分子链间相互作用力微弱，在分离应用过程

中容易滑移产生蠕变，从而导致 PTFE 膜原纤网

络中的纤维发生形变现象，这使得 PTFE 纤维膜

在非极有机溶剂分离体系下尺寸稳定性差，易发

生溶胀，分离效率降低 [11]。

聚全氟乙丙烯 (FEP) 是四氟乙烯和六氟丙烯

共聚形成热熔性聚合物，具有优异的耐热性、耐

溶剂性和加工流动性 [12]，常被用作聚四氟乙烯的

改性材料。Huang 等 [13] 采用静电纺丝-烧结方法制

备管状 PTFE/FEP 多孔膜用于油/水分离，通过控

制 FEP 的添加量来优化 PTFE 的膜孔结构，该膜

对油包水乳液的分离效率高达 99.9%。该实验中

的烧结处理使 FEP 熔融包覆 PTFE 原纤，不仅可

以用于优化 PTFE 纤维膜的孔径结构，还可以用

于提高 PTFE 原纤的尺寸稳定性。

为提高纳滤膜支撑层在非极性有机溶剂环境

体系中的耐受性和抗溶胀性 [14]，可以选用方便快

捷的乳液浸渍后整理工艺 [15]。本文提出以 FEP 乳

液为后整理剂对 PTFE 纤维膜进行浸渍处理，以

提升 PTFE 纤维的尺寸稳定性，进而保障其耐溶

胀性能。分析 FEP 后整理提升 PTFE 纤维膜耐溶

胀性的原理，探究 FEP 质量分数和烘燥温度对

FEP/PTFE 复合膜溶胀性能的影响，并分析 FEP/

PTFE 复合膜的结合牢度和分离性能。本文的研究

结果可为耐溶胀型纳滤膜支撑层的制备提供新思

路，有望推动膜分离技术在非极性溶剂过滤体系

中的实际应用。 

1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

PTFE 纤维膜，平均孔径 0.2 μm，购自龙津膜

业科技有限公司；FEP 分散液，固含量 60%，购

自中昊晨光化工研究院有限公司；异丙醇、乙醇、

正己烷、四氯化碳、四氢呋喃、三氯甲烷，均为

分析纯，购自上海麦克林生化科技有限公司；去

离子水，电导率为 18 MΩ/cm，实验室自制；二

氧化硅 (SiO2) 微球，平均粒径为 300 nm，购自上
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海卜微应用材料技术有限公司。 

1. 2    FEP/PTFE 复合膜的制备

采用后整理技术制备 FEP/PTFE 复合膜。将一

定 量 的 FEP 分 散 液 和 异 丙 醇 混 合 ， 超 声 分 散

30 min，搅拌均匀后得到 FEP/异丙醇混合液，待

用。将 PTFE 纤维膜固定在不锈钢框架上，随后

置于 FEP/异丙醇混合液中浸泡 20 min，取出后在

高温箱式炉 (KSL-1200X，合肥科晶材料技术有限

公司 ) 下烘燥 30 min，重复上述步骤即可得到

FEP/PTFE 复合膜。以正己烷为浸泡剂，将 FEP/

PTFE 复合膜浸泡 7 d，得到一系列浸泡后的复合

膜样品，相关浸泡参数如表 1 所示。
 
 

表 1    不同聚全氟乙丙烯 (FEP)/聚四氟乙烯 (PTFE) 复合膜的制备参数

Table 1    Preparation parameters of different polyperfluoroethylene propylene (FEP)/
polytetrafluoroethylene (PTFE) composite films

 

Membrane sample (before soaking) Mass fraction of FEP/wt% Sintering temperature/℃
Membrane sample
(after soaking)

PTFE 0 300 PTFE-7 d
1wt%FEP/PTFE 1 300 1wt%FEP/PTFE-7 d
2wt%FEP/PTFE 2 300 2wt%FEP/PTFE-7 d
3wt%FEP/PTFE 3 300 3wt%FEP/PTFE-7 d
4wt%FEP/PTFE 4 300 4wt%FEP/PTFE-7 d

3wt%FEP/PTFE-25℃ 3   25 3wt%FEP/PTFE-25℃-7 d
3wt%FEP/PTFE-280℃ 3 280 3wt%FEP/PTFE-280℃-7 d
3wt%FEP/PTFE-320℃ 3 320 3wt%FEP/PTFE-320℃-7 d
3wt%FEP/PTFE-360℃ 3 360 3wt%FEP/PTFE-360℃-7 d

 
 

1. 3    膜的表征及性能测试 

1.3.1    膜的孔径测试

采 用 孔 径 分 析 仪 (FP-1500AE， 美 国 PMI 公

司) 测定膜的孔径，每个样品测量 5 次取平均值。

测试条件为：氮气，工作压力为 0~100 MPa。 

1.3.2    膜的形貌观测

采场发射扫描电子显微镜 FESEM (ULTRA55，

德国蔡司公司) 观察膜的表面形貌。测试条件为：

工作电压 3 kV，工作距离为 8.5 mm，观察倍数为

1 000~10 000 倍。 

1.3.3    膜的化学结构表征

利用傅里叶红外光谱仪 (Nicolt5700，美国热

高公司 ) 对膜样品进行特征官能团进行表征。红

外光谱仪的扫描范围设置为 400~500 cm−1，分辨

率为 4 cm−1，扫描次数为 64 次。 

1.3.4    膜的力学性能测试

采用万能材料试验机 (3369 型，美国英斯特

朗工程公司 ) 测试烘燥前后膜的断裂伸长率和拉

伸断裂强度。将膜 (1 cm×7 cm) 放入夹具中，设置

拉伸速度为 50 mm/min，夹具间隙长度为 3 cm。

为减少误差，每个样品重复测试 3 次取平均值。 

1.3.5    FEP 与 PTFE 纤维膜间的结合牢度测试

设置超声清洗实验测试 FEP 与 PTFE 纤维膜间

的结合牢度。将待测 FEP/PTFE 复合膜裁至规定

尺寸，接着将试样放入装满正己烷溶剂的烧杯中，

随后置于超声波清洗机中，设定温度为 30℃，机

器转速为 (40±2) r/min，超声处理 6 h。将 FEP/PTFE

复合膜试样重复超声处理 5 次，计算试样的质量

损失率。 

1.3.6    膜的溶胀比测试

m

m q

参照国标 GB/T 11547−2008[16] 将膜样品静置

在正己烷、四氢呋喃、三氯甲烷溶剂中 7 d，浸泡

后用去离子水冲洗膜样。称取浸泡前的质量以及

试样浸泡后干燥且再状态调节的质量，分别用 1、

2 表示，膜样品的溶胀比 由等式 (1) 计算 [16]。

q =
m2−m1

m1
×100% (1)

其中：m1 为浸泡前的质量 (g)，m2 为试样浸泡干

燥和再状态调节的质量 (g)。 

1.3.7    膜的溶剂通量测试

采用实验室自制的死端过滤装置 (砂芯过滤抽

滤装置，海宁德滤新材料科技有限公司) 在 25℃、

0.1 MPa 条件下测试膜的溶剂通量，其中有效膜面积

为 3.14 cm2。溶剂通量 (J，L·m−2·h−1) 由式 (2) 计算[17]：

J =
V

A∆T
×100% (2)

其中：V 为渗出液的体积 (L)；A 为有效膜过滤面

积 (m2)；ΔT 为测试时间间隔 (h)。 

1.3.8    膜的分离性能测试

选用粒径为 300 nm 的 SiO2 微球模拟纺织废水

中的涂料污染物对膜的分离性能进行评价。采用

实验室自制装置在 25℃、0.1 MPa 条件下进行测

王思思 ,等：  耐溶胀型聚全氟乙丙烯/聚四氟乙烯复合膜的制备及其性能 · 3171 ·



试，将 SiO2 微球分散于乙醇中来制备质量分数

为 1.0wt% 的待滤液。膜裁剪大小为 3.14 cm2，测

试压力为 0.1 MPa。使用紫外 -可见分光光度仪

(Lambda900，美国珀金埃尔默公司) 在 300 nm 波

长下检测渗透液和待滤液中 SiO2 微球的浓度。通

过式 (3) 计算出膜样品对 SiO2 微球的截留率 [18]。

R =
(
1−

Cp

CF

)
×100% (3)

其中：R 是膜的截留率 (%)；Cp 和 CF 分别是渗透

液和待滤液中 SiO2 微球的浓度。 

1.3.9    膜的可重复性能测试

采用 SiO2 乳液和溶剂的交替渗透法评估膜的

防污稳定性和通量恢复率 (FRR)。膜样品的 FRR

按式 (4) 计算：

FRR =
Jr

Ji
×100% (4)

Ji

Jr

其中：FRR 是通量恢复率 (%)； 是每个循环中膜

样品的初始溶剂通量； 是每个循环中回收膜的

溶剂通量 (L·m−2·h−1)。 

2    结果与讨论 

2. 1    FEP/PTFE 复合膜设计策略分析

拉伸法是当前产业化制备 PTFE 纤维膜最常用

的技术 [19]，其过程主要包括原料熟化、挤出、脱

脂、拉伸、热定型等步骤，制得的纤维膜呈现出

典型的“原纤+结点”结构，如图 1 所示。由于

PTFE 原纤分子链间相互作用力微弱，在受力过程

中容易滑移产生蠕变，这使得原纤网络在非极性

溶剂过滤中应用时，易发生溶胀，导致纤维膜尺

寸稳定性差且过滤精度下降。图 1 展示了 PTFE 纤

维膜在正己烷中浸泡 7 d 前后的 FESEM 图像，可

以看出浸泡后的原纤明显变粗，原纤网络变得杂

乱且蓬松，应证了 PTFE 纤维膜在溶剂浸泡时尺

寸稳定性差的问题。表 2 展示了 PTFE 纤维膜分别

在正己烷、四氢呋喃和三氯甲烷 3 种非极性溶剂

浸泡 7 d 之后的溶胀比，发现均大于 1%。基于既

有研究，这说明 PTFE 纤维膜的耐溶胀性较差，

与图 1 的结果较为吻合。

FEP 是一种具有良好热塑加工性能的含氟树

脂，与 PTFE 间的相容性和粘接性强 [20]。经检测，

FEP 在 3 种非极性溶剂 (正己烷、四氢呋喃和三氯

甲烷 ) 中的溶胀比分别为 0.88%、 0.77%、 0.97%，

展现出良好的耐溶胀特性。为此，本研究提出将

FEP 与 PTFE 相结合来提升 PTFE 纤维膜耐溶胀性

能的策略。将 PTFE 纤维膜经 FEP 乳液浸渍处理，

烘燥过程中，FEP 发生熔融，依附于 PTFE 原纤表

面，形成“藤缠树”效果，其中 PTFE 作为“树

干”，FEP 则作为“藤”，进而保障 PTFE 原纤的

尺寸稳定性。FEP 增强 PTFE 原纤尺寸稳定性的原

理示意图如图 2 所示。将 FEP 通过浸渍法施加于

PTFE 纤维膜上，经烘燥得到 FEP/PTFE 复合膜，

经检测其在 3 种非极性溶剂 (正己烷、四氢呋喃和

三氯甲烷) 中的溶胀比分别为 0.97%、0.82%、0.98%，

与纯 PTFE 纤维膜相比有耐溶胀性明显改善，验

证了上述策略的准确性。基于以上研究基础，本

文进一步探究了 FEP 质量分数、烘燥温度等参数

对 FEP/PTFE 复合膜表面形貌、力学性能的影响，

并对所得复合膜的分离性能进行了系统分析。
 
 

Sintering Soaking

PTFE

fiber membrane

FEP/PTFE

composite membrane

图 2    FEP 后整理 PTFE 示意图

Fig. 2    Schematic diagram of FEP post-finishing PTFE
  

2. 2    FEP 质量分数对 FEP/PTFE 复合膜溶胀性能的

影响

采用 FEP 树脂分散液来改性纯 PTFE 纤维膜

(即基膜)，在烘燥的高温作用下，FEP 受热熔融，

 

(a) (b)(a1) (b1)

2 μm 2 μm

10 μm 10 μm

图 1    PTFE 纤维膜 FESEM 图像：(a) 浸泡前；(b) 浸泡后

Fig. 1    FESEM images of PTFE fiber membrane: (a) Before soaking;

(b) After soaking

 

表 2    PTFE 纤维膜在非极性溶剂浸泡 7 d 后溶胀比

Table 2    Swelling ratio of PTFE fiber film soaked
in non-polar solvent for 7 d

 

Non-polar solvent Swelling ratio of PTFE fiber film/%
n-hexane 1.99
Tetrahydrofuran 1.01
Trichloromethane 1.03
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渗透到 PTFE 原纤孔隙中，铆接形成填隙式聚合

物合金 [21]，由此来加强相邻纤维间的粘接，进而

赋予微孔膜更高的尺寸稳定性；待缝隙被填充满

后，在 PTFE 纤维表面形成 FEP 膜层，进而实现

对 PTFE 原纤网络的包裹。图 3 为添加不同质量分

数 FEP 树 脂 分 散 液 得 到 的 FEP/PTFE 复 合 膜 的

FESEM 图。从中发现，FEP 的加入在纤维膜表面

附着上了一层明显的膜状物，且随着 FEP 质量分

数的增加，PTFE 纤维膜逐渐被覆盖，纤维轮廓逐

渐不清晰，如图 3 所示。当 FEP 含量为 1wt% 时，

纤维膜形貌基本没有发生变化，此时 FEP 含量较

少，经高温熔融后，少量且不均匀地包缠在纤维

网络上。经 7 d 正己烷溶剂浸泡实验后纤维网络

依旧变得杂乱，这说明 PTFE 的溶胀现象并没有

改善，如图 3(a) 和图 3(e) 所示。当 FEP 质量分数

增加到 2wt% 时，纤维网络上已经能明显观察到

有膜状物附着，但经浸泡测试后，纤维网络发生

黏连现象，不利于复合膜在有机溶剂环境中的分

离应用，如图 3(b) 和图 3(f) 所示。FEP 质量分数

增加到 3wt% 时，纤维网络逐渐被膜状物覆盖，

仅剩余一些大小形状不一的膜孔，经浸泡后表面

形貌未发生变化，如图 3(d) 和图 3(g) 所示。这归

因于 FEP 质量分数的增加会增大 FEP 与纯 PTFE

纤维膜基膜的接触面积，提高了原纤网络的稳定

性，抗溶胀性能明显被改善。当 FEP 质量分数继

续增加到 4wt% 时，基膜表面已被膜层完全覆盖

包裹，纤维轮廓无法被清晰观察到，膜样品在正

己烷溶剂中浸泡 7 d 后表面形貌无变化，如图 3(d)

和图 3(h) 所示，这说明 FEP 能够提高 PTFE 纤维

膜的耐溶胀性。
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(d)
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图 3    不同质量分数 FEP 分散液制备的复合膜的 FESEM 图像：((a)~(d)) 1wt%~4wt% FEP/PTFE；((e)~(h)) 1wt%~4wt% FEP/PTFE-7 d

Fig. 3    FESEM images of composite membranes prepared with different mass fractions of FEP dispersions: ((a)-(d)) 1wt%-4wt% FEP/PTFE;

((e)-(h)) 1wt%-4wt% FEP/PTFE-7 d
 

将制备的不同 FEP 质量分数的膜样品进行

7 d 的浸泡实验，并对浸泡前后的膜样品进行力学

性能测试，结果如图 4(a) 和图 4(b) 所示。PTFE

基 膜 的 拉 伸 强 度 是 21.1 MPa， 断 裂 伸 长 率 为

126.62%，杨氏模量为 1.68 GPa，在经 7 d 浸泡实

验后断裂强度明显减小至 16.31 MPa，断裂伸长率

增加为 139.97%，杨氏模量减小为 1.16 GPa，这说

明 PTFE 发生溶胀现象后机械强度明显下降，且

基膜的弹性模量减小，柔性增加，原纤易变形，

在长期有机溶剂分离体系下形态结构稳定性差 [22]。

在烘燥高温下，随着 FEP 的加入，浸泡后的膜样

品断裂强度和杨氏模量线性增加且均高于溶胀后

的基膜，断裂伸长率总体呈下降趋势均低于基膜，

这说明 FEP 的加入会影响基膜的耐溶胀性能。当

FEP 质量分数为 3wt% 时，FEP/PTFE 膜浸泡前后

的拉伸断裂强度分别为 23.17 MPa 和 22.41 MPa，

变化率是 3.28%；断裂伸长率分别为 108.45% 和

111.51%，浸泡前后变化率是 2.82%；杨氏模量分

别为 2.14 GPa 和 2.02 GPa，溶胀变化率为 5.6%。

渗透性能是分离膜的重要性能指标，图 5(a)

是不同 FEP 浓度膜样品经浸泡实验的前后溶剂通

量图。可以从中看出，纯 PTFE 纤维膜在正己烷

溶剂环境浸泡一周后纤维网络明显发生溶胀，膜

孔分布不匀，平均孔径增大，溶剂通量增加 [23]，

由图 5(b) 和图 5(c) 孔径分布曲线可验证。烧结温

度为 300℃ 的膜样品溶剂通量随着 FEP 质量分数
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的增加，溶剂通量均下降。结合图 5(b) 可知，

FEP 质量分数的增加减小了复合膜的孔径。1wt%

FEP/PTFE 复合膜的通量高于基膜的原因大概是

FEP 对基膜的改性处理会增加膜的疏水性，使其

对正己烷溶剂的亲和性提高，故溶剂通量会增加，

但随着 FEP 质量分数的逐步增加，复合膜孔径大

小对通量的影响会大于溶剂接触角对通量的影响。

当 FEP 质量分数为 3wt% 时，复合膜浸泡前后的

孔径分布最为均匀，平均孔径是 0.289 μm，溶剂

通量分别为 7 946.78 和 8 350.55 L·m−2·h−1，浸泡前

后变化率为 5.01%，在所有膜样品中最小，具有

良好的渗透性能。

由上分析可知，FEP 对 PTFE 纤维膜在有机溶

剂环境下的溶胀性有影响，当 FEP 浓度较小时，

虽然能提高基膜的机械性能，但对溶胀度影响不

大；随着 FEP 质量分数的增加，PTFE 的耐溶胀性
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图 4    不同 FEP 质量分数膜样品的力学性能分析

Fig. 4    Mechanical properties analysis of membrane samples with different FEP mass fractions
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Fig. 5    Performance analysis of membrane samples with different FEP mass fractions
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能逐渐优异，但当 FEP 的含量增加到一定程度时，

基膜的纤维网络被完全覆盖住，膜孔也被堵住，

这降低了膜的溶剂通量，会影响后续复合膜在有

机溶剂环境体系下的分离精度，降低分离效率。

综合来看，可以选 3wt% 作为 FEP 的最佳质量分数。 

2. 3    烘燥温度对 FEP/PTFE 复合膜溶胀性能的影响

将最佳 FEP 质量分数下制备得的复合膜进行

高温烘燥处理，在不同温度下烘燥 20 min 所得到

的复合膜的表面形貌如图 6 所示。在未烘燥的

PTFE 纤维膜表面上，可以观察到有大量的 FEP 微

球堆叠，而在浸泡实验后 PTFE 原纤网络排列杂

乱，表面微球掉落，仅附着在纤维孔隙中，形态

稳定性差，如图 6(a) 和图 6(e) 所示。随着烘燥温

度增加到 280℃ 时，FEP 逐渐受热熔融，仅以膜

状物形式附着在基膜上，并未完全包覆住，浸泡

后形貌还是纤维网状结构，膜孔明显多于且大于

浸泡前，溶胀性能改善效果不明显，如图 6(b) 和

图 6(f) 所示。当烘燥温度到达 320℃ 时，FEP 逐渐

覆盖并包裹住 PTFE 原纤网络，与基膜紧密融合

形成填隙式聚合物合金，浸泡前后表观形貌没有

变化，说明此时 FEP 增强了复合膜在正己烷溶剂

环境下的尺寸稳定性，如图 6(c) 和图 6(g) 所示。

温度越高，FEP 与 PTFE 的接触面积越大，且经浸

泡一周后的形态结构也越稳定。当烘燥温度持续

增加到 360℃ 时，高于 PTFE 熔点 (PTFE 熔点约为

327℃)，复合膜会发生热缩现象，二者完全融为

一体，呈透明偏硬质塑料状，不适合用于过滤

应用。
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图 6    不同烘燥温度下复合膜的 FESEM 图像：((a)~(d)) 3wt%FEP/PTFE-(25~360℃)；((e)~(h)) 3wt%FEP/PTFE-(25~360℃)-7 d

Fig. 6    FESEM images of composite membranes at different sintering temperatures: ((a)-(d)) 3wt%FEP/PTFE-(25-360℃);

((e)-(h)) 3wt%FEP/PTFE-(25-360℃)-7 d
 

不同烘燥温度下所得复合膜以及浸泡实验后

复合膜的力学性能如图 7 所示。在未烘燥状态时，

复合膜的断裂强度和断裂伸长率分别是 20.36 MPa

和 120.94%，与 PTFE 基膜相比强度下降，未熔融

的 FEP 呈微球状附着影响着复合膜的力学性能，

在拉伸过程中 FEP 微球可能会掉落导致断裂强度

下降。经浸泡实验后断裂强度和断裂伸长率值分

别是 17.12 MPa 和 134.67%，机械强度下降趋势与

基膜类似，这是由于在此温度下 FEP 组分并未受

热熔融，无法提供给基膜所需的支撑强度，使得

复合膜依旧发生溶胀，力学性能较低 [24]。随着烘

燥温度的增加，复合膜的拉伸强度逐渐增加，这

是由于 FEP 熔融和 PTFE 紧密融合，互相缠绕包

覆，逐渐提高了 PTFE 原纤网络的尺寸稳定性，

增强复合膜的机械性能。 FEP 熔融程度越大，

复合膜的杨氏模量逐渐增大，刚性也就逐步增

加，断裂伸长率减小。在烘燥温度为 320℃ 时，

复 合 膜 浸 泡 前 后 的 断 裂 强 度 分 别 是 23.1 MPa

和 22.77 MPa，断裂伸长率值分别是 105.13% 和

107.94%，杨氏模量分别是 2.21 GPa 和 2.12 GPa，

溶胀前后变化率分别是 1.43%、 2.67% 和 4.07%，

此时复合膜浸泡前后的拉伸强度都较高，断裂伸

长率也保持了相对较平稳的水平。

不同烘燥温度下所得复合膜在浸泡实验前后

的孔径分布和溶剂通量如图 8 所示。 (3wt%FEP/

PTFE-360℃ 复合膜材质偏硬质塑料，不参与此部

分测试)。未进行烘燥的复合膜经正己烷溶剂环境

条件一周后，溶剂通量增大，这是由于此时温度
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并没有使 FEP 熔融，呈微球状附着在基膜上，在

浸泡过程中，微球掉落或团聚挤压，使得复合膜

的纤维网络变得杂乱，孔径变大，由孔径分布曲

线也可进一步验证。随着烘燥温度的增加，FEP

熔融得更加彻底，复合膜的孔径分布发生波动，

平均孔径越来越小，溶剂通量也减小。当烘燥温

度是 320℃ 时，复合膜浸泡前后的孔径分布最

为均匀，平均孔径是 0.267 μm，溶剂通量分别为

8 333.44 和 8 670.03 L·m−2·h−1，浸泡前后变化率为

4.04%，在所有膜样品中最小。因此，优选 320℃

为实验的烘燥温度。 

2. 4    FEP/PTFE 复合膜性能分析及应用 

2.4.1    FEP/PTFE 复合膜的结合牢度测试

采用超声清洗实验的方式对制备的 FEP/PTFE

复合膜进行结合牢度测试，表观形貌如图 9 所示。

由图 9(a1) 可知，FEP 与 PTFE 间紧密融合为一体，

经超声 6 h 后复合膜并没有发生分层现象，且表

面和截面都无明显变化。复合膜超声清洗前后的
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Fig. 7    Mechanical properties analysis of membrane samples at different sintering temperatures
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红外光谱图如图 9(c) 所示。对于 FEP/PTFE 复合

膜，超声前后在 1 145 cm−1 和 1 220 cm−1 处均观察

到强峰，这是 PTFE 基膜和 FEP 乳液的 C−F 键伸

缩振动。FEP 作为 PTFE 基膜的后整理剂，化学键

也只有 C−F 键，两者物理结合没有发生化学基

团的变化，且经超声 6 h 后，特征峰并未发生变

化。此外，在 5 次测试前后分别称取复合膜的质

量，测得质量损失率为±0.27%，这说明复合膜的

界面相容性好，层间结合牢度优异。 

2.4.2    FEP/PTFE 复合膜的分离性能

使用单分散性好的 SiO2 微球 (平均粒径为

300 nm) 模拟纺织印染废水中的涂料污染物来测

试 FEP/PTFE 复合膜的分离性能 [25]，结果如图 10

所示。膜的可重复使用性是通过进行 5 次溶剂-乳

液的交替过滤进行评价的。采用实验室自制的死

端过滤装置在 25℃、0.1 MPa 条件下测试，5 个循

环流量均为 10 mL。在分离过程中，微球首先被

困在膜的表面孔隙中，并逐渐形成滤饼层。膜

清洗后，滤饼层被破坏，嵌入表面孔洞中的微

球也被水流的反冲作用去除，膜的溶剂通量恢

复。如图 10(a) 所示，初始复合膜的溶剂通量为

8 233.44 L·m−2·h−1，5 次循环后，FEP/PTFE 复合膜

的溶剂通量下降，这是由于过滤过程中，污染物

会在膜的表面结垢而影响水流渗透速率。但

FEP/PTFE 复合膜的 5 次循环测试 FRR 均保持在

95% 以上，对 300 nm SiO2 涂料模拟物的截留率均

高达 99%，这说明 FEP/PTFE 复合膜具有较好的可

重复性能和抗污染性能。

经 7 d 正己烷溶剂测试前后的 PTFE 基膜对

300 nm  SiO2 涂料模拟物的截留率分别为 86.53%

和 63.42%，前后截留变化率是 26.71%，如图 10(b)

所示。这说明经溶胀性测试后，PTFE 基膜的截留

效率降低，这是由于基膜长期在溶剂环境下会发

生溶胀现象，膜溶胀会使聚四氟乙烯纤维网络变

得松散，使污染物分子更容易通过，孔径分布杂

乱，孔径增大，无法对较小孔径的污染物进行有

效截留，导致膜对二氧化硅微球的截留率降低。

相比之下，FEP/PTFE 复合膜经溶胀测试前后对污

染物的截留率均高达 99% 以上。结合图 10(c) 在

300 nm SiO2 微球截留前后的紫外 -可见吸收光谱

图，可以验证，经过 FEP/PTFE 复合膜的过滤后，

渗透液在 300 nm 波长处的吸收峰几乎消失。添

加 FEP 后，复合膜的截留率明显提高，这是由于

FEP 微球与 PTFE 熔融紧密结合，减小了复合膜的

孔径并且孔径分布非常窄，大于其平均孔径的污

染物的微球几乎都被阻拦在膜表面 [26]。FEP/PTFE

复合膜在 7 d 正己烷环境下对微球的截留率依旧

未发生变化，这归因于 FEP 增强了基膜的尺寸稳

定性，耐溶剂性要远优于基膜。

为进一步探讨 FEP/PTFE 复合膜在不同溶剂

分离环境下的应用，将 FEP/PTFE 复合膜分别浸

泡在 4 种非极性溶剂 (正己烷、四氯化碳、四氢

呋喃、三氯甲烷 ) 中一周时间后再测试其分离性

能，结果如图 10(b) 所示。FEP/PTFE 复合膜在这

4 种有机溶剂环境体系 7 d 后对的 300 nm SiO2 截

留率基本保持不变，这表明 FEP/PTFE 复合膜在

多种非极性有机溶剂应用场合中均能高效截留住

涂料污染物。这主要归因于，FEP 的引入可以提

高膜的耐溶胀性，使 PTFE 原纤网络结构更稳定

致密。 

3    结 论
本文采用聚全氟乙丙烯 (FEP) 作为后整理剂

来改善聚四氟乙烯 (PTFE) 基材本征的化学惰性和

易蠕变特性，以实现制备高模量、抗溶胀、可与
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Fig. 9    Binding fastness test of FEP/PTFE composite membranes before

and after ultrasonic testing: (a) FESEM image of the primary membrane;

(b) FESEM image of the membrane after 6 h of ultrasound; ((a1), (b1))

FESEM images of membrane cross-section;

(c) Infrared spectrograms
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分离层结合良好的含氟膜支撑层，提高有机溶剂

纳滤膜支撑层在非极性有机溶剂环境体系中的耐

受性。分析 FEP/PTFE 复合膜的设计原理，探讨

FEP 质量分数和烘燥温度对 FEP/PTFE 复合膜溶胀

性能的影响，并考察 FEP/PTFE 复合膜的结合牢

度和分离性能，所得结论概括如下：

(1) PTFE 原纤网络分子链间相互作用力微弱，

在有机溶剂分离体系应用过程中纤维容易滑移发

生溶胀现象，FEP 作为热熔型含氟树脂经烘燥处

理后会熔融，以“藤缠树”形式保证 PTFE 纤维

膜的形态稳定性；

(2) 3wt% FEP 质量分数下制备的 FEP/PTFE 复

合膜在正己烷溶剂中浸泡 7 d 后表观形貌无明显变

化，拉伸断裂强度分别为 23.17 MPa 和 22.41 MPa，

变化率是 3.28%；断裂伸长率分别为 108.45% 和

111.51%，浸泡前后变化率是 2.82%。溶剂通量分

别为 7 946.78 和 8 350.55 L·m−2·h−1，浸泡前后变化

率为 5.01%，孔径分布最为均匀，耐溶胀性得到

改善，保持了比较高的水平；

(3)  320℃ 烘燥温度作用下， FEP 受热熔融，

渗透到 PTFE 原纤孔隙中，提高了 FEP/PTFE 复合

膜的尺寸稳定性，经 7 d 正己烷溶剂浸泡前后复

合膜的断裂强度、断裂伸长率、杨氏模量和溶剂

通量变化率分别是 1.43%、2.67%、4.07% 和 4.04%，

稳定性明显增加，耐溶胀性能较为优异；

(4) FEP/PTFE 复合膜经超声清洗 6 h 后质量损

失率为±0.27%，界面相容性好，层间结合牢度优

异。FEP/PTFE 复合膜经 7 d 正己烷溶剂浸泡测试

前后对 300 nm SiO2 污染物的截留率均高达 99% 以

上，在 4 种非极性有机溶剂环境体系 7 d 后对污

染物的截留率也基本保持不变，表现出了优异的

过滤性能和显著的抗溶胀性能。
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