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［摘 要］中空纤维膜是水处理膜材料中应用比较广泛的膜产品之一。聚四氟乙烯（PTFE）中空纤维膜因其卓

越的化学稳定性、热稳定性及机械性能，在水处理领域展现出独特的应用优势。对PTFE中空纤维膜的制备技术及

其在水处理领域的应用进行了深入剖析，分析PTFE中空纤维膜在水处理中面临的挑战，指出PTFE中空纤维膜制

备技术的发展方向，包括亲水改性和膜材料回收，为推动PTFE中空纤维膜更广泛、高效的应用提供理论依据与实

践参考。
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Abstract： Hollow fiber membrane is one of the widely used membrane products in water treatment.
Polytetrafluoroethylene（PTFE）hollow fiber membrane has unique application advantages in the field of water
treatment due to its excellent chemical stability，thermal stability and mechanical properties. An in-depth analysis
is conducted on the preparation technology of PTFE hollow fiber membrane and its application in water treatment.
The challenges faced by PTFE hollow fiber membranes in water treatment are analyzed，and the development
directions are pointed out， including hydrophilic modification and membrane material recycling，providing
theoretical basis and practical reference for promoting the wider and more efficient application of PTFE hollow fiber
membrane.
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与许多传统技术相比，膜技术具有显著的短流

程分离的优势，例如相对简单的操作、易于扩大规

模、高能源效率、高选择性、高度自动化、低（或

无）化学试剂使用的优势［1-2］。因此，膜技术成功

应用于化学、食品和饮料、生物技术、医疗和制药

行业的广泛分离过程，特别是用于净化饮用水、淡

化微咸水或者海水，以及处理生活和工业废水。

该技术作为废水处理技术中的一项重要技术，在

过去几十年中得到了显著发展。膜技术用于饮用

水再利用还有占地面积小、便携式设计以及与其

他处理工艺协同的优点。超滤膜分离是水处理过

程中常规的膜分离技术之一，其核心在于通过超

滤膜的筛分对水体中的固体污染物起到固液分离
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的效果。在超滤膜组件的选择上，结构紧凑的中

空纤维超滤膜组件优势明显，其具有单位体积内膜

的填装密度高，比表面积大，料液流动状态好，可

有效控制浓差极化现象的发生，能耗较低，投资费

用相对较低的特点。

中空纤维膜可分为均质中空纤维膜和复合型

（带支撑体）中空纤维膜两类，其中，均质中空纤

维膜有单皮层和双皮层两种。目前单皮层中空纤维

膜好于双皮层中空纤维膜。单皮层中空纤维膜外表

面孔径比内表面孔径大几个数量级，透过内表面孔

的大分子不会被外表面孔截留，因而抗污染能力

强［3］。同时，中空纤维膜因其可配置的孔隙率、

统一的孔径、可调节的表面、极高的比表面积和良

好的热稳定性和化学稳定性等优异性能，在酶固定

化的载体领域受到了广泛青睐［4］。复合型中空纤维

膜包含多种类型，如编织管增强型和砼式等。其

中，编织管增强型由分离层、预涂覆层与编织管增

强层构成，机械强度高、抗污染且分离性能稳定，

多用于膜生物反应器水处理。砼式中空纤维膜具有

特殊结构性能，可适用于特定场景。双相复合中空

纤维陶瓷膜、荷正电复合纳滤膜、超薄复合中空纤

维膜等也属此类，分别在能源化工分离、离子选择

性处理、低能耗脱水等领域发挥作用，展现出多功

能与广泛应用价值。图1为2018—2023年全球中空

纤维膜行业市场规模。2018—2022 年中空纤维膜

行业市场规模整体呈增长趋势，2022 年达到峰

值，为379.26亿元；2023年大幅度下降，为210.26
亿元。《全球中空纤维膜氮氧分离系统市场报告

（2024—2030）》显示，全球中空纤维膜氮氧分离

系统规模逐年递增，增速有波动变化（见图2）。
常用的中空纤维膜材质多样，膜材料均以有机

高分子材料为主，并且在发展过程中，不断有新型

高性能膜材料开发出来，应用于更广泛的领域，适

用于更多的应用场景。其中，典型的膜材料主要有

以下几种。

聚偏氟乙烯（PVDF），化学稳定性强，耐酸和

多种化学物质，在处理含有酸性腐蚀性物质的废水

时优势明显。但其同时具有低疏水性和弱碱性，这

限制了其在疏水膜领域的应用［5］。聚砜（PSf）对

不同的材料，不同的碱、酸具有良好的耐化学性，

足够的机械强度和良好的加工性。但是PSf材料存

在膜污染和膜润湿这两个问题，不仅会降低膜的分

离效率，还可能增加运行成本和维护难度，严重制

约了其性能发挥和应用范围。聚醚砜（PES）是制

备超滤和纳滤膜最常用的聚合物之一。PES基膜暴

露于氧化剂而导致的氧化降解限制了它们的使用寿

命和应用领域［6］。聚丙烯腈（PAN）是一种亲水性

聚合物，具有良好的耐化学性、低廉的价格和优异

的膜制备工艺。由于聚合物链之间的分子内力，

PAN通常在有机溶剂中的溶解度有限，相对较差的

生物相容性和亲水性会导致细胞黏附和蛋白质吸附

在膜表面，可能会造成生物污染，特别是在用于血

液相关分离时［7］。

聚四氟乙烯（PTFE），被誉为“塑料王”，较

其他膜材料，优势明显。PTFE具有非常特殊的螺

旋构象，由于其主链碳骨架上的氢原子被氟原子全

部替代，形成了氟代保护层。除了熔融的碱金属、

三氟化氯、五氟化氯和液氟等少数特殊溶剂之外，

它能够耐受几乎所有的化学药品。其熔点为327 ℃，

摩擦系数是现有工程塑料中最小的，因此不易磨

损。在不黏性方面，PTFE在固体材料中表面张力

最小，很难黏附其他物质，所以耐污染且容易清

洗。在耐油性上，其表面具有致密的层状结构，十

图1 2018—2023年全球中空纤维膜行业市场规模

Fig. 1 Market size of hollow fiber membrane industry in
global from 2018 to 2023

图2 全球中空纤维膜氮氧分离系统市场规模

Fig. 2 Market size of hollow fiber membrane nitrogen oxygen
separation system in global

注：数据来源于《全球中空纤维膜氮氧分离系统市场报告（2024—
2030）》。
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分光滑，没有凸起，一般的油性物质无法在其表面

附着停留。在耐化学性上，PTFE的pH适用范围为

0～14，适用场景广泛。因此，PTFE 膜表现出出

色的化学稳定性、高耐热性、强疏水性、高断裂

韧性［8-9］，其在复杂水质条件下展现出膜孔隙率

高、孔径小、强度高等突出优势。

1 PTFE中空纤维膜制备技术发展概述

1.1 国内外PTFE中空纤维膜的发展情况

1936 年，美国杜邦公司发现 PTFE 树脂之后，

利用单向拉伸法制备PTFE分离膜。我国在1997年

建立了首条 PTFE 膜生产线［10］。美国戈尔（Gore）
公司则是采用双向拉伸法制备PTFE分离膜，制备

过程可对PTFE分离膜的孔径、孔隙率及力学性能

进行有效的控制，自此 PTFE 分离膜被大规模生

产。此外，该公司还首次采用双向拉伸技术制备中

空型的PTFE分离膜。

全球PTFE中空纤维膜市场主要集中于日本及

欧美国家，代表企业包括日本住友化学株式会社

（SUMITOMO）、美国戈尔公司等。

我国拥有全球最大的中空纤维膜水处理应用市

场。当前，世界水处理市场规模已突破 1 万亿美

元，而我国在“十三五”期间，污水处理市场规模

达到1.39万亿元。膜法水处理的市场份额正快速攀

升，其中，以中空纤维膜为典型代表的膜分离技

术，在全球膜法水处理市场中占据绝对的主导地

位，并且保持着迅猛的增长势头。在产能和市场规

模方面，我国已经成为中空纤维膜的生产和应用大

国。2018 年全球中空纤维膜市场规模达 1 100 亿

元，并以11%的年复合增长率持续高速发展，2025
年将达到2 451亿元。表1为国内外PTFE分离膜的

主要研究机构。表 2为我国部分典型 PTFE中空纤

维膜产品发明专利的授权情况。

研究机构

Gore（戈尔）公司

Donaldson（唐纳森）公司

Sumitomo Electric Columbia University

京都大学

中原大学

天津工业大学

浙江理工大学

自然资源部天津海水淡化与
综合利用研究所

浙江净源膜科技股份有限公司

PTFE分离膜的类型

平板膜、中空纤维膜及管式膜

平板膜

平板膜、中空纤维膜

平板膜

平板膜

平板膜

平板膜、中空纤维膜及纳米纤维膜

平板膜、中空纤维膜

中空纤维膜

研究侧重点

全球氟制品领导者，产品在国防军工、工业及民用都有涉及

PTFE复合过滤材料，主要研究空气过滤及电池隔膜材料

亲水、疏水性PTFE平板膜及中空纤维膜，聚焦PTFE树脂的预成
型及挤出过程，运用有限元模拟研究PTFE树脂的流变行为

PTFE平板膜结构控制研究

不对称微孔结构的PTFE平板膜研究

湿法技术制备PTFE平板膜

通过单向拉伸、双向拉伸及静电纺丝法制备PTFE分离膜，研究工
艺对膜微孔结构的影响

PTFE膜结构调控技术的研究、产品开发及应用场景研发

复合型非均质PTFE中空纤维膜的生产、制造、研发和水处理行业
的应用

表1 国内外PTFE分离膜的主要研究机构

Table 1 Main research institutions for PTFE separation membranes at home and abroad

表2 我国部分PTFE中空纤维膜的发明专利情况

Table 2 Partial invention patents of PTFE hollow fiber membrane in China

发明单位

自然资源部天津海水淡化与综合
利用研究所

上海碧科清洁能源技术有限公司、
中国科学院大连化学物理研究所

浙江净源膜科技股份有限公司

浙江东大环境工程有限公司

发明名称

聚四氟乙烯中空纤维多孔膜及其制备方法

一种超疏水性聚四氟乙烯微孔膜的制备方
法、由该方法制得的膜及其应用

一种聚四氟乙烯非均相中空纤维膜的制备
方法

一种聚四氟乙烯微孔膜及其亲水改性方法

创新点

结合推压成型与拉伸法，解决了初生纤维脆弱、孔径和
孔隙率难以控制的问题，工艺简单且无污染［11］

通过体相掺杂含氟材料提升疏水性，解决了传统表面改
性易脱落的问题，适用于膜接触器脱除气体或膜蒸馏［12］

提出复合结构，通过控制温度和复合工艺形成非均相结
构，提升过滤精度和通量［13］

通过磺酰化反应实现亲水改性，提升膜的耐酸碱性能，
适用于水处理领域［14］

1.2 PTFE中空纤维膜的制备工艺

1.2.1 静电纺丝法

静电纺丝法是一种制备纳米纤维材料的重要技

术，现已被用于制造各种具有高表面积和不同结构

的无机和有机纳米粒子。由于 PTFE 的高黏弹性，

很难将熔融的PTFE旋转成纤维［15］。因此，通过在

PTFE乳液中加入添加剂，使其通过静电纺丝法制

备PTFE膜。静电纺丝法制备的PTFE中空纤维膜更
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容易控制纤维膜的厚度、孔隙率和纤维直径。静电

纺丝过程中的添加剂也会影响膜的性质［16］，需要

通过后处理去除，常用方法是膜形成后进行烧结。

SU等［17］首先通过静电纺丝法制备由纯PTFE纳

米纤维组成的新型PTFE中空纤维膜，然后进行高

温烧结，研究了PTFE与PEO（聚环氧乙烷）质量比

和烧结温度对所得膜的形貌和性能的影响，确定

PTFE与PEO的质量比在92 ∶8为最佳值；纯PTFE膜

是在340 ℃以上烧结后获得的，制备的膜纳米纤维

结构显示出高孔隙率和超疏水性。在380 ℃烧结的

膜表现出最高的机械强度，该膜最大拉伸强度、杨

氏模量、断裂应变分别为 30.5 MPa、53 MPa 和

315%。该法制备的PTFE中空纤维膜的渗透通量为

商用拉伸PTFE中空纤维膜和以前报道的PTFE中空

纤维膜的3.2～11.6倍。所制备的PTFE膜具有高通

量和稳定的性能，也可以用于处理高盐废水。

KANG等［18］采用静电纺丝法制备了PTFE/PVA（聚

乙烯醇）复合纳米膜，然后通过浸泡和煅烧成功获

得了多孔Fe2O3/PTFE纳米膜，该纳米膜在紫外光照

射下具有较好的光催化活性，且可在较宽的pH范围

内使用。DONG等［19］在PTFE微孔基底上通过静电

纺丝法对聚偏氟乙烯-聚四氟乙烯 （PVDF/PTFE）
共混溶液进行静电纺丝，制备出超疏水纳米纤维

膜，研究了原液PTFE含量对PVDF/PTFE纳米纤维

膜性能的影响。结果显示，随着 PTFE 浓度增加，

该膜的水接触角和液体进入压力显著提高，PTFE
质量分数为 12%时，水接触角为 151.2°。PVDF/
PTFE纳米纤维膜经过 15 h的连续分离试验后仍保

持 18.5 kg/（m2·h）的通量和 99.9%的脱盐率。真空

膜蒸馏通量随进料温度和流速的升高而增加，随渗

透液压力的增加而减小。ZHANG等［20］通过电纺丝

法制备了超疏水 PTFE 纳米纤维膜 （SNM-PTFE）。

制备过程先通过溶胶凝胶法制备SiO2气凝胶，再将

其与PTFE乳液等混合后电纺、烧结得到。该膜太

阳能反射率为95.4%，此外，它具有出色的自清洁

性能，户外暴露一个月后冷却性能良好，在可穿戴

电子、建筑等领域应用潜力巨大。

1.2.2 干/湿纺丝法

干/湿纺丝法是一种制备中空纤维膜的重要方

法。其基本原理是：将聚合物溶液通过纺丝嘴挤出

形成细流，细流先经过一段空气或惰性气体的“干

纺程”，在此过程中溶剂发生一定程度的挥发；随

后细流进入凝固池，在水或其他凝固剂中固化成纤

维膜。该方法具有工艺简单、可控性较强、适合

大规模生产等优点，可广泛应用于水处理、气体

分离、生物医学等领域的中空纤维膜制备。TEOH
等［21］通过干/湿法纺丝制备出了双层聚偏氟乙烯

（PVDF/PTFE）复合中空纤维膜，显示出相对较高

的膜空隙率（80.5%～88.4%）。

1.2.3 包缠法

包缠法是一种通过物理缠绕或包覆手段制备复

合型中空纤维膜的工艺，核心是在基膜或支撑结构

外包裹功能性材料层，以提升膜的性能［22］。刘丽

英等［23］以外径6 mm的不锈钢管作为内芯，将中空

纤维束按特定缠绕角缠绕在内芯上，将该缠绕式中

空纤维膜应用于膜蒸馏、膜吸收、膜萃取等传质膜

分离过程。王峰等［24］采用包缠法将PTFE平板膜包

覆在中空纤维膜表面，制备 PTFE 包缠中空纤维

膜；通过不对称结构调控PTFE中空纤维膜的泡点

及孔隙率。通过藤缠树法改善PTFE包缠中空纤维

膜的亲水性。性能测试结果表明，包缠法结合藤缠

树法赋予了PTFE包缠中空纤维膜更高通量及通量

可恢复性好等特点。

1.2.4 推压成型-拉伸法

自然资源部天津海水淡化与综合利用研究所刘

国昌等［25］对推压成型-拉伸法制备PTFE中空纤维

膜的微孔结构调控技术的研究发现，PTFE分散树

脂的初级粒子由分子链平行排布的带状片晶折叠或

缠绕而成。微孔结构可通过原料调控（分子量和压

缩比）、工艺调控（预成型、推压成型、热处理强

化）进行控制。此外，还可以通过涂覆法、气相沉

积、包缠法进行后处理。浙江理工大学郭玉海

等［26］发明了一种PTFE中空纤维膜双向拉伸装置及

拉伸方法，该发明可以实现聚四氟乙烯管坯的横向

拉伸和纵向拉伸，克服了传统加工设备仅能纵向拉

伸的缺陷；由于双向拉伸的实现，可极大地提高聚

四氟乙烯中空纤维膜的孔隙率。

1.3 制备工艺小结

PTFE 材料是性能接近无机材料的有机材料，

其优良的化学稳定性、热稳定性和机械性能反而增

加了制膜难度，传统的热致相分离和液致相分离制

膜方法均难以用于聚四氟乙烯制膜，虽然现在有静

电纺丝法、干/湿纺丝法等新型制备工艺出现，但

是距其实现工业化稳定量产仍有一定距离；而传统

的物理拉伸法——推压成型-拉伸法、双向拉伸

法、包缠法等均属于物理拉伸工艺，是制备PTFE
产品最核心的工艺，但是其膜孔径的调控对机器设

备及工艺的整体要求较高，国外行业龙头如美国戈

于思尧等 聚四氟乙烯中空纤维膜的制备及其在水处理中的应用研究进展
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尔公司在该细分领域积累了多年的制备经验，短期

内很难超越，但是随着国内PTFE制膜厂家不断增

加，国内技术的集聚效应必将引来技术突破。

2 PTFE中空纤维膜在水处理中的应用

PTFE超滤膜凭借其优良的化学稳定性、热稳

定性和机械性能，在水处理领域得到了广泛应用。

它能够有效去除水中的多种污染物，提升水质，在

饮用水净化、工业废水处理和污水处理回用等方面

发挥关键作用。其中以浙江净源膜科技股份有限公

司（简称净源科技）的PTFE中空纤维膜产品应用

最为广泛，且主要应用于难降解、高浓度废水处理

中，例如冶金、印染、电镀、化工、工业园区中水

回用等领域。表 3为 2016—2023年净源科技 PTFE
中空纤维膜部分典型工程案例。

2.1 PTFE中空纤维膜在PTA废水MBR膜处理中的

利用

浙江逸盛新材料有限公司中水回用项目建设于

2020年，系统设计处理水量15 000 m3/d，进水水源

为厂内循环冷却水排水及厂内蒸发后的冷凝水，经

收集处理后作为循环水补水使用。其中MBR膜系统

目前采用浙江净源膜科技股份有限公司生产的PTFE
中空纤维膜。收集的废水在进入生化系统前保证微

生物处于最佳的活性状态。冷却塔出水进入臭氧氧

化池，之后进入生化系统，在微生物作用下对污染

物进行降解。曝气池出水通过水泵提升至膜生物反

应（MBR）池，在产水泵的作用下通过 MBR 膜组

件，使泥水完全分离。通过膜的高效截留作用，绝

大部分微生物和大分子有机物均被截留在生化池

中，并延长其在池中的停留时间，污染物得到最大

限度的降解。MBR出水一部分进入反渗透系统进行

脱盐处理，产水直接用压力送至外界产水池利用，

浓水与部分MBR出水混合排放至外界排放监测池。

经过MBR系统处理后，出水 ρ（COD）基本维持在

20～30 mg/L，其平均去除率达到 72%以上。PTFE
膜经过高浓度的NaOH碱洗和HCl酸洗可再生。

2.2 PTFE中空纤维膜在化工废水MBR膜处理的应用

宁波万华工业园园区综合废水处理厂中，由于

排放要求提高，中水回用后的反渗透浓水需要进行

深度处理，该水具有可生化性差、盐分高、总氮高

等特点，废水中的污染物通过厌氧、好氧处理，在

微生物作用下去除有机物、氨氮、总氮等。好氧池

出水后进入MBR系统，通过膜的高效截留作用，产

水进入产水池，一部分进入中水回用装置进行再

次回用，另一部分进行纳管排放。该项目处理能

力 7 200 m3/d，采用净源科技的PTFE中空纤维膜，

膜系统于 2018年投用至今，进水 ρ（COD）基本在

150～300 mg/L，ρ（总氮）在 100～200 mg/L，部分

时段的进水 ρ（COD）达到 400 mg/L以上，ρ（总氮）

达到 250～300 mg/L。经过MBR系统处理后，出水

ρ（COD）基本维持在 40～100 mg/L，ρ（总氮）小于

25 mg/L。即使在受到进水水质波动冲击时，也能

保持稳定达标，具有一定的抗冲击能力和系统稳

定性。

膜系统的日常清洗采用次氯酸钠、盐酸、柠檬

酸等易于获取的药剂。当因承受冲击负荷膜污染加

剧后，在碱洗过程中加入氢氧化钠，能够取得良好

的清洗效果。

此外，因现场操作、检修等原因，出现过膜脱

表3 2016—2023年净源科技PTFE中空纤膜部分典型工程

案例［27］

Table 3 Typical engineering cases of PTFE hollow fiber
membrane in Zhejiang Jingyuan Membrane Technology

Co.，Ltd. from 2016 to 2023

项目名称

中国中化控股有限责任公司年产 5 000 t
芳纶纤维废水综合处理项目

万华化学集团股份有限公司聚氨酯废水
MBR处理项目

中国石油化工股份有限公司镇海炼化分
公司废水回用项目

天脊煤化工集团股份有限公司焦化废水
处理项目

山东省新和成制药有限公司医药废水项目

浙江逸盛石化有限公司PTA废水MBR项目

杭州钢铁股份有限公司钢铁废水中水回
用项目

昊华骏化集团有限公司MBR项目

鲁西化工集团股份有限公司锅炉补给水
项目

天虹纺织（香港）控股有限公司印染废水
处理项目

广东揭阳中德金属表面处理工业园区电
镀废水零排放项目

山东阳谷县污水处理厂养殖废水处理项目

山东省威海市荣成第一污水处理厂生活
污水中水回用项目

光大环保（中国）有限公司无锡锡东垃圾
焚烧发电厂渗滤液项目

广东韶关市粤华电力有限公司锅炉补给
水处理项目

宁波水务环境集团有限公司制水分公司
江东自来水厂

应用
领域

化工

化工

石化

焦化

制药

化工

钢铁

化工

化工

印染

电镀

养殖

市政

垃圾
渗透液

工业
超纯水

饮用水

规模/
（m3·d-1）

5 000

2 000

4 800

7 200

3 000
14 000
25 000

2 200
74 000

5 000

6 500

20 000
15 000

900

2 400

10 000

投运
年份

2022

2017/
2023
2022

2018

2019
2021
2016

2021
2022

2013

2016

2012
2019

2017

2016

2018

2025年
第40卷第7期生态产业科学与磷氟工程78



水导致的通量下降，通过再生活化后，通量恢复设

计值，取得良好的恢复效果。

该项目运行费用主要包括人工费、药剂费、

能耗、膜更换费用、设备折旧费、设备系统维修维

护费用等直接成本。其中人工费 0.35元/t，药剂费

0.04元/t，能耗费0.60元/t，设备折旧费0.40元/t，维

修维护费0.03元/t，总计1.42元/t。能耗费、人工费

和设备折旧费占比均超过 20%，分别为 42.25%、

24.65%和28.17%，是运行费用的主要构成成本。

2.3 PTFE中空纤维膜在自来水预处理中的应用

宁波市自来水有限公司江东水厂是向宁波市中

心城区供水的主力水厂之一，该厂是通过工程改

造，即在保留混凝沉淀工艺的基础上，将原有的虹

吸滤池改造为浸没式膜滤池，改造完成后向外供水

能力达到 20×104 m3/d［28］。该项目于 2018年应用了

PTFE中空纤维膜。浙江工业大学张祚群等［29］以非

均质PTFE中空纤维超滤膜为研究对象，在近5年的

运行时间内系统对比了PVDF和PTFE中空纤维超滤

膜在自来水厂长期应用过程中的运行阻力和膜污染

情况，并系统分析不同化学清洗剂对两种膜的清洗

效果，旨在为该水厂超滤系统长期稳定运行提供一

定的借鉴。研究结果表明，相对于PVDF中空纤维

复合膜，非均质PTFE中空纤维膜不仅拥有较低的

固有阻力（-70%）和膜污染带来的阻力，而且在近

5 年同等压力参数运行过程当中，平均膜通量为

54.07 L /（m2·h），是PVDF中空纤维复合膜的 1.4～
1.5倍；Fe、Al等高价阳离子的无机污染物以及金属

有机络合物在膜表面的沉积是PTFE膜阻力增加的

主要因素；无机胶体和有机大分子在膜表面的堆积

以及有机小分子污染物在膜孔内部的吸附是PVDF
膜阻力增加的主要原因；柠檬酸 （CA） 和盐酸

（HCl）溶液作为单一清洗剂时，通过络合协同作

用，在清洗PTFE膜表面金属沉积物的同时，可以

将有机金属络合物协同剥离膜表面，产生很好的清

洗效果；单一清洗剂包括 CA、HCl 和 NaOH 溶液

等，很难同时去除PVDF膜表面的污染垢和堵塞在

膜孔内部的污染物，清洗效果有限。

2.4 PTFE中空纤维膜在垃圾渗滤液处理中的应用

在渗滤液处理技术发展初期阶段，受膜材质等

条件的限制，内置式膜只限于在低浓度的生化处理

系统中使用，所处理污泥质量浓度通常不超过8 g/L，
而外置式膜可以承受的污泥质量浓度高达 40 g/L。
垃圾渗滤液处理系统很少使用内置式膜。

近年来，由于新材料的应用，使得中空纤维膜

的应用范围更加广泛，例如以PTFE为材质的中空

纤维膜，具有更加良好的性能，其中最大的特点就

是可以适应较高的污泥浓度，使得中空纤维膜在高

浓度废水处理领域的应用成为可能。工程实例证

明，内置式膜在垃圾渗滤液处理工程中能取得良好

的运行效果，可大幅节省能耗、降低运行成本［30］。

2.5 PTFE中空纤维膜在脱氨方面的应用

某制药厂在生产过程中会产生300 m3/d高浓度氨

氮废水，ρ（氨氮）为3 000～5 000 mg/L、ρ（COD）≤
8 000 mg/L、ρ（盐）≤10 000 mg/L，属于典型的高

氨氮、高盐、高有机物废水。为避免废水中的氨氮

对后续生物处理的冲击及保证最终出水氨氮指标合

格，需要先脱除废水中大部分氨氮。脱氨系统采用

的工艺流程为：来水经湿式氧化、MVR 蒸发器、

换热降温、加碱、超滤等处理后首先进入原水罐，

经原水泵提升至 PTFE 膜脱氨装置进行氨氮脱除，

脱氨后产水送至生化池进一步处理。PTFE膜脱氨

系统因使用寿命长、脱氨效率高、可清洗再生、不

易断丝润湿等特点，成为该厂高氨氮废水改造的首

选。调试及后期的长时间运行证明，PTFE膜脱氨

系统不仅可以保证出水氨氮合格，也可以保证硫酸

铵量稳、浓度高。由该制药厂废水处理经验可知，

PTFE膜可适用于不限于制药行业的“三高”废水

处理。

3 PTFE中空纤维膜在水处理中面临的挑战与发

展方向

3.1 PTFE中空纤维膜所面临的挑战

经过 50多年的发展，我国膜分离技术和产业

发展都取得了长足的进步，建立了适合我国国情的

膜材料设计与制备的理论框架，形成了一系列具有

自主知识产权、性能良好的膜产品，开发了系列膜

集成技术和装备。但与美国、日本、欧洲等膜产业

强国和地区相比，我国中空纤维膜技术和产业当前

还存在明显不足［31］。以 PTFE 中空纤维膜产品为

例，高端膜市场仍被国外企业垄断，在国内企业没

有打破垄断之前PTFE膜产品价格是普通有机膜的

10倍甚至更多。虽然国内已经有不少PTFE中空纤

维膜产品，但是相对于普通的有机中空膜，其应用

主要面向高附加值领域，因此PTFE中空纤维膜应

用的相关研究也不够丰富。除此之外，PTFE中空

纤维膜从材料到应用，也存在不少挑战。

3.1.1 制膜原材料国产化率低，PTFE中空纤维膜

品类有限

国产原料在分子量及其分布指数控制等关键
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指标上，与国外同类产品仍存在明显差距，部分

材料甚至面临国外禁运的局面。我国膜科技产业

与上游原材料产业之间的协同创新不够充分，尤

其是半导体、生物医药分离等特种膜技术与产品

市场仍被国外企业垄断，是当前亟须突破的“卡

脖子”环节。剖析原因，我国科研投入力度不

足，产学研用协同缺失，创新成果转化滞后。与

国外同类产品相比，国产PTFE中空纤维膜也仅应

用于水处理领域，且膜分离精度、制备成本等各

方面都有待改善。

3.1.2 PTFE中空纤维膜的疏水性强

PTFE 的分子结构使其具备疏水特性。首先，

PTFE结构中氟原子对称排布，强电负性及高键能

降低了PTFE膜的表面能。其次，PTFE材料具有低

于水的表面张力，进而液体不能在PTFE材料表面

完全润湿，使得表面亲水效果降低。最后，PTFE
材料的溶度参数较小，使得PTFE材料与聚合物的

亲和性及黏附性较差，无法通过与其他聚合物黏附

改变膜表面性能。膜表面活性基团少，导致膜表面

能低，亲水性下降。但是PTFE膜孔成型机制与传

统有机相分离膜完全不同，其膜表面的网状结构的

表面张力更低，通过克服膜表面的表面张力和压

力，即使是疏水状态，也可以使水渗过膜层建立流

道，从而起到固液分离的作用。但是在上述过程

中，分离膜的厚度、孔隙率和膜表面的调控起到至

关重要的作用。而应用过程中，由于应用案例较

少，用户对材料特性的了解比较有限，因此需要膜

厂家和行业技术人员对用户做更多的宣贯与普及。

3.1.3 PTFE膜材料的循环利用

作为一种过滤材料，PTFE膜材料的循环利用

是目前行业亟待解决的问题之一。肖长发等［31］在

废旧膜材料回收方面，针对膜材料开展失效机制研

究，构建膜材料成分、理化性能与微结构演化模型

及评估方法。开发膜材料延寿及再制造新工艺，实

现废旧膜材料的最大化利用。研究再制造膜材料与

应用过程的匹配技术，形成废旧复合膜材料高效回

收及高值化再利用的成套技术。研发膜材料标识与

识别技术及分拣技术，搭建专业技术服务平台，推

动废旧膜产品的资源化再利用，以解决每年数千万

平方米膜组件退役所产生的大量固体废物及资源浪

费问题。PTFE中空纤维膜材料的回收与循环利用同

样也存在着上述问题，但是PTFE膜材料具有较好的

化学稳定性，因此在回收及循环利用方面，具有更

高的可行性。

3.2 PTFE中空纤维膜制备技术的发展方向

3.2.1 PTFE中空纤维膜的亲水改性

PTFE表面能低，导致 PTFE分离膜疏水性强，

限制其在液固分离中的应用。国内外学者对PTFE
材料的亲水改性进行了大量研究，可通过物理方法

或化学方法对PTFE材料亲水改性。其主要方式是

使C—F共价键断裂，然后通过自由基聚合、ATRP
等化学反应将功能性基团接枝在 PTFE 材料表面，

赋予材料亲水性。

化学腐蚀法：通过该方法，自由基能够破坏

PTFE 膜表面的 C—F 键，促使膜表面的氟原子脱

离。与此同时，膜表面留存了一些相关的极性基

团。这使得膜的表面能显著提升，表面接触角减

小，实现亲水性提高。钠-萘溶液常用于对膜进行

改性。SHOICHET等［32］采用钠萘试剂对PVDF、聚

四氟乙烯-六氟丙烯共聚物（FEP）及聚三氟氯乙

烯（PCTFE）薄膜进行表面改性，引入—CO2H 功

能基团，可提高亲水性。但化学腐蚀法改性PTFE
材料表面润湿性能的过程极难控制，且处理深度一

般为纳米级。化学腐蚀法改性会引起C—F共价键断

裂，导致材料物理化学性能下降。等离子体表面改

性技术是比较适合工业化的主流技术，它使用未结

合的正负粒子的电中性介质进行改性，该介质广泛

用于材料表面清洁、灭菌、活化和接枝。等离子体

技术可以提供可控的PTFE表面化学改性，而不会

影响本体性能的方法，因此，它是PTFE膜表面改

性中最有前景的技术。等离子体改性处理方式多

样，如等离子体表面活化、等离子体诱导接枝和等

离子体聚合。但该处理技术对设备要求高，限制其

在工业中的应用。等离子体化学接枝是指先采用含

原子、分子、电子、光子、自由基及离子亚稳态和

激发态的气体对PTFE分离膜表面刻蚀，引入活性

种，后通过化学聚合反应接枝含特定功能基团的单

体，以此控制PTFE分离膜的表面特性。LIU等［33-34］

用H2等离子及O3处理PTFE分离膜表面，引入C—OH
活性基团，后利用ATRP反应在含活性基团的分离

膜表面接枝，引入—SO3H基团。结果表明，改性

PTFE 分离膜水接触角降至 50°，亲水性能改善。

PACHCHIGAR 等［35］用射频氩等离子体对 PTFE 进

行表面处理，结果显示，随着射频功率从 50 W增

加到300 W，PTFE的表面水接触角先增大后减小，

在 30 min、较高功率下处理时，水接触角大幅度

下降，300 W处理后水接触角为14°。ABURATANI
等［36］在PTFE膜表面使用等离子体接枝聚合处理，
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经过等离子体接枝聚合丙烯酸、醋酸以及丙烯酸与

甲酸的混合物，结果显示，氟碳聚合物薄膜接触角

减小，亲水性提高。

原子层沉积改性：原子层沉积（ALD）可以在

具有强结合力的材料上成功沉积多种金属氧化物，

如Al2O3、TiO2、ZnO、ZrO2和Fe2O3。该方法易于控

制结构，可通过改变沉积周期来改变厚度。此外，

ALD工艺可以将颗粒均匀地分布在涂层膜的内部孔

中。图3显示了原子层沉积的方式［9］。前体A被吸

附后，多余的部分通过吹扫气体从表面区域解吸。

然后，前体B与A反应并产生均匀沉积。

3.2.2 PTFE膜材料回收

由于纯的PTFE材料性能稳定，机械粉碎法是

目前比较通用的PTFE材料的回收方法，具体是指

将 PTFE 废料清洗干净后，利用切割机、球磨机、

气流粉碎机将其粉碎。机械粉碎法具有高效、节

能、回报率高等特点，同时也是工业生产最易实现

的方式。通过机械力使PTFE废料粉碎，根据不同

的工艺设置，可以得到不同细度的PTFE细粉。由

于机械粉碎法对纯度要求较高，目前此方法主要针

对生产过程中的瑕疵产品、机械磨屑废料及剩余

料，当然 PTFE 中空废弃膜材料在机械粉碎之前，

通常会采取清洗或辐射、冷冻的方法预处理。张固

山 ［37］ 对 PTFE 废料进行洗涤、干燥、破碎 （分

选）、预热处理、球磨、分级、压制流程的探究，

为 PTFE 机械粉碎回收法工艺的应用提供理论基

础，为经回收工艺产出的PTFE废料利用提供理论

支持。

4 结论与展望

PTFE中空纤维膜凭借其优异的综合性能，已

成为水处理和工业分离领域的主要材料之一。我国

在 PTFE 技术研发和应用规模上已取得显著进展，

并且取得了原创性技术突破，但需正视原材料、工

艺稳定性及回收体系等短板。未来，通过技术创

新、产业协同与政策支持，有望实现PTFE膜全产

业链自主可控，推动我国从“膜应用大国”向“膜

技术强国”跨越，为全球水资源可持续利用和绿色

工业发展提供中国方案。
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