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随着工业和城市化的快速发展，废水中存在的

大量污染物被释放到环境中，严重威胁着生态环境

和人类健康，水处理已经成为全球重视的问题。水

处理技术多种多样，其中膜分离技术因其具有优良

的分离选择性和渗透性、紧凑的模块化结构、低能

耗、易于操作等特点 [1,2]，成为目前最重要的水处理

技术之一。膜分离技术的核心之一为膜材料，分离

膜材料包括无机膜材料和高分子膜材料。目前，聚

四氟乙烯、聚偏氟乙烯、聚丙烯、聚醚砜、聚氯乙烯

等聚合物膜材料在水处理中应用最为广泛。

PTFE 具有耐化学腐蚀性、抗老化耐力和高热稳

定性等优势 [3]，是膜分离技术中绝佳的分离材料。

但 PTFE 膜的强疏水性限制了其在废水处理中的实

际应用 [4]，主要原因为：①低表面能和强疏水性阻止

水渗透到 PTFE 膜中，需要较高的压力及消耗更多

的能量；②PTFE 膜与水中的疏水溶质间存在很强的

疏水相互作用，膜表面易被吸附污染，导致膜通量

下降、使用寿命缩短。因此，PTFE 膜的亲水改性对

于提高防污性能、扩展应用领域、延长膜材料的使

用寿命具有重要意义。本文总结了 PTFE 材料的亲

水改性方法及其优缺点，综述亲水改性 PTFE 膜在

废水处理领域的应用现状，为 PTFE 膜亲水改性的

研究提供了一定的参考。

1 聚四氟乙烯材料的亲水改性方法

目前，PTFE 材料的亲水改性根据原理的不同，

大体可分为 2 种机制：（1）断裂 C—F 键来改变 PTFE

化学结构，在 PTFE 表面引入极性官能团或在其表

面活化后引发接枝聚合、沉积亲水物质；（2）不改变

PTFE 的化学结构而直接在 PTFE 表面黏附或填充亲

水性材料。

1.1 破坏 C—F 键

1.1.1 表面蚀刻法：主要通过湿化学处理和高能束流

技术破坏 PTFE 材料表面的 C—F 键，并在其表面引

入低分子量的极性官能团（如氨基、羧基和羟基）。

（1）湿化学处理：萘钠溶液、强酸和强氧化性盐

和呋喃碱溶液等高活性化学试剂与 PTFE 材料反

应，破坏其表面 C—F 键并引入极性基团。

Catalá-Icardo 等 [5]以萘钠溶液和 H2O2/H2SO4 混合

液为刻蚀剂分别对 PTFE 微孔管材表面进行改性。
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金属钠与萘相互作用产生的络合自由基或 H2O2/

H2SO4 混合液产生的活性氧导致 PTFE 分子结构脱

氟，并产生羟基等极性基团，使 PTFE 管材的亲水性

提高。萘钠溶液对 PTFE 管材进行的亲水改性更为

有效，但经其蚀刻的管材表面变为深棕色，分布有

深裂纹；H2O2/H2SO4 混合液的改性更为温和，PTFE

表面形成小凹槽，无颜色变化（Fig.1）。

湿化学蚀刻效果明显，但可能导致处理后的

PTFE 材料表面变暗、力学性能降低，并在处理过程

中产生大量污染废液，造成环境污染。

（2）高能束流加工：利用电子束、离子束、激光

束及等离子体等高能量密度的束流可对 PTFE 材料

进行表面改性，以增强其润湿性或附着能力 [6]。

Chen 等 [7]用 O3+和 F4+辐照 PTFE 膜表面进行离子

束处理。离子注入过程中，高能离子的溅射引起膜

表面的脱氟效应，表面 F/C 原子比明显降低；此外，

膜表面形成的自由基与氧气相互作用导致含氧基

团增加。2 种效应协同导致更高的表面能，经 O3+

和 F4+辐照后，PTFE 膜的水接触角从 115°± 2°分别

降为 90°± 3° ，95°± 3°。Hopp 等 [8]选取三乙烯四胺

作为液体光试剂覆盖 PTFE 薄膜上表面，ArF 准分

子激光束直立穿过薄膜并在聚合物 -液体界面处引

发光化学反应。改性后 PTFE 膜的水接触角从 96°

降低到 30°~37°。

等离子体表面活化采用非聚合性无机气体（如

Ar，H2，N2 和 NH3）等离子体轰击 PTFE 材料表面。

Fitriani 等 [9]将氩气鼓泡到不同浓度的水-乙醇溶液

中，随后将气体混合物导入放电电极之间，通过介

质阻挡放电产生等离子体对 PTFE 膜亲水改性。在

低乙醇浓度条件下，等离子体破坏 C—F 键并引入

含氧极性基团（C—OH，C=O 和 O=C—OH），同时沉

积了低分子量氧化层。改性膜的水接触角从 115°降

至 20°左右。

高能束流加工可以通过调整辐照剂量、时间和

能量载体等来改变 PTFE 材料亲水性。但是操作过

程复杂、成本高，照射均匀性存在不足。

1.1.2 表面接枝、沉积法：由于 C—F 键的高键能，

使用 γ射线、电子束或等离子体辐射是引发接枝反

应或进行薄膜沉积的主要方法 [10]。

（1）高能辐射接枝：高能射线（γ射线、电子束）

具有极强的穿透性，导致 PTFE 材料表面的 C—F 键

断裂并产生自由基引发单体在表面接枝聚合。

López-Saucedo 等 [11] 首先用 60Co 伽马源对 PTFE

膜进行预辐照来形成自由基，随后将辐照薄膜置于

含有甲基丙烯酸甲酯（MMA）的甲醇溶液中，除氧

后引发接枝反应。PTFE-g-MMA 微孔膜表面具有电

负性的氧原子和可用孤对电子的羰基数增多，从而

能够与水形成氢键，具有良好的亲水效果。Xi 等 [12]

将经过电子束预辐照的 PTFE 膜浸没在丙烯酸

（AAc）和对苯乙烯磺酸钠（SSS）的二元单体溶液中

引发接枝反应，引入亲水性的磺酸基（—SO3H）。研

究辐照剂量对接枝反应的影响，发现较高的电子束

辐照剂量能增加单位膜面积上的活化位点数目，促

进接枝反应效率，但过高的剂量处理导致 PTFE 膜

的力学性能显著下降。

高能辐射过程在室温下进行，无需催化剂或引

发剂，不产生污染；且接枝率易于控制。但改性后

的 PTFE 基体受到破坏,力学性能下降；需要昂贵、

复杂的设备。

（2）等离子体表面处理：等离子体对 PTFE 表面

改性可以通过结合接枝聚合或沉积亲水物质的途

径来实现，从而改善等离子表面活化处理效果不稳

定的问题。

等离子体接枝改性的主要过程为 PTFE 材料经

无机气体等离子体预处理后与亲水单体混合，在引

发剂、紫外光、臭氧等作用下引发表面接枝。Cheng

Fig.1 SEM micrographs of surface of PTFE tubing[5]

(a): untreated; (b): treated with Fluoroetch®; (c): treated with a H2O2/H2SO4 mixture

2



等 [13]结合“Ar 等离子体表面活化-聚多巴胺涂覆-紫

外光诱导接枝功能表面”三步工艺制备了具有生物

相容性、高亲水性且稳定的功能性膜。等离子体聚

合则利用放电将有机类气态单体（如乙烯、乙二胺、

正硅酸乙酯蒸汽）等离子体化，由产生的活性种之

间或活性种与单体之间进行加成反应形成聚合

膜 [14]。Vijayan 等 [15]利用空气等离子体与正硅酸乙酯

（TEOS）蒸气相的结合，促进必要的水解和缩合反

应，从而在 PTFE 膜表面形成等离子体聚合的亲水

性硅烷涂层。

等离子体增强原子层沉积技术（PE-ALD）可在

PTFE 材料表面沉积亲水性金属氧化物（如 Al2O3，

TiO2 和 ZnO）。Roy 等 [16]将 PTFE 基材交替暴露于 O2

等离子体和三甲基铝（TMA）蒸气中，O2等离子体破

坏 C—F 键，激活惰性 PTFE 表面，Al2O3随后通过原

子层沉积技术（ALD）沉积在 PTFE 基材上并与之建

立强共价键。结合等离子体活化工艺可显著增强

膜基结合力，改善 ALD 制备的 Al2O3 沉积层黏附性

差的问题。

Fig.2 Preparation process for ePTFE/Mxene nanosheet composites
and flow chart for oil/water separation[18]

1.2 不破坏 C—F 键

1.2.1 填充改性法：填充改性是指在成膜前将亲水

填料与 PTFE 树脂通过机械方法混合，再通过静电

纺丝或烧结等工艺制备亲水性 PTFE 膜。

Huang 等 [17]通过对静电纺制备的聚乙烯醇/无水

醋酸锌/聚四氟乙烯复合纤维膜进行“烧结 -两步浸

渍 -烧结”处理，制备了 PTFE/ZnO 光催化复合膜。

PTFE/ZnO 复合膜的亲水性经过两步浸渍-烧结处理

工序得到了极大地提高，水接触角由 138.3°± 0.2°降

低到 10.3°± 0.7°。该法将醋酸锌热分解生成的 ZnO

颗粒均匀地固定在 PTFE 膜表面，避免了直接加入

ZnO 颗粒导致的团聚和沉淀问题。Liu 等 [18]通过将

PTFE 颗粒与碳化钛纳米片（Mxene）混合均匀并经

挤出、压延、膨胀和烧结来制备双孔结构的 ePTFE/

Mxene 复合膜（Fig.2）。Mxene 是一种具有良好两亲

性及独特孔结构的多层纳米材料 ，赋予 ePTFE/

Mxene 复合膜两亲性和高效的吸油能力，可应用于

清理海上原油泄漏。

该法简单易行，是一种持久亲水化的改性方

法；保持 PTFE 本体性能的同时利用复合效应实现

功能化。但是填充过程中填料的团聚、沉淀会导致

制备的复合膜不均匀。

1.2.2 原位聚合法：原位聚合法通过反应单体、催

化剂或交联剂填充到 PTFE 材料表面，通过聚合反

应在膜表面形成亲水层。

Wang 等 [19]将亲水单体丙烯酸、对苯乙烯磺酸钠

和催化剂偶氮二异丁腈的混合溶液倒入固定有

PTFE 纤维膜的自组装装置中，在氮气保护下加热反

应。通过自由基聚合在膜表面引入亲水基团磺酸

基（—SO3H），并经简单的物理缠结将其稳定地附着

在 PTFE 膜表面。磺酸基倾向于去质子化，导致膜

表面 Zeta 电位发生变化，改性膜与牛血清白蛋白

（BSA）分子之间的静电斥力增强。改善润湿性和

强静电斥力协同增强了膜的防污性能，降低了通量

衰减速率，提高了通量恢复率。Wang 等 [20]选用戊二

醛（GA）通过席夫碱反应交联氧羧甲基壳聚糖

（OCMCS）和聚乙烯亚胺（PEI）在 PTFE 微滤膜表面

包覆亲水层。BSA 静态吸附实验和动态错流污染

实验表明改性膜具有良好的抗污染性能。

原位聚合法是一种温和、环境友好的方法，比

表面接枝更简单易行，但弱物理吸性和涂层不均匀

的缺陷限制了该法的应用。

1.2.3 原位沉积法：近年来，研究人员对以多巴胺

沉积为代表的贻贝仿生共沉积技术进行了探索。

多巴胺（DA）在碱性条件下氧化自聚形成的聚多巴

胺（PDA）可以通过非共价键作用沉积在 PTFE 材料

表面 [21~24]。Fowler 等 [25]将多巴胺（DA）和聚乙烯亚胺

（PEI）溶解在 Tris-HCl 缓冲溶液（pH=8.5）中，通过

PDA 和 PEI 的一步共沉积在 ePTFE 膜上引入胺基，

随后胺基通过开环反应与两性离子共聚物 P（GMA-

co-SBMA）的环氧基团进行偶联（Fig.3(a)）。通过动

态水接触角测量发现改性膜高度亲水，膜表面的水

滴快速被膜吸收。但多巴胺价格昂贵，阻碍了其实

际应用，可将具有多酚结构的单宁类化合物作为多

巴胺的替代品。Wang 等 [26]通过单宁酸独特的黏附

性能以及单宁酸的氧化产物与 3-氨基丙基三乙氧

基硅烷（APTES）的水解产物之间的反应，在强疏水

性 PTFE 膜上共沉积了亲水性的层状胶体纳米球

（Fig.3(b)）。亲水的化学成分和微/纳米级的分级粗

糙度赋予 PTFE 膜超亲水性和水下超疏油性，可用
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于水包油乳液的高效分离。

该法制备简单、适用范围广泛、能够同时实现

亲水改性与 PTFE 材料表面功能化。但改性工艺仅

仅处于实验室阶段，很难大批量生产，且存在沉积

速率慢、涂层稳定性不足等挑战。

2 亲水改性聚四氟乙烯膜在水处理领域

的应用进展

亲水改性的 PTFE 膜可以改善其易污染、通量

低、使用寿命短等问题。目前，主要应用于含油废

水、化工废水、重金属废水、印染废水等工业废水的

处理。

2.1 含油废水

由海洋石油泄漏和各种行业产生的大量含油废

水会破坏水生态系统、污染饮用水资源以及危害人

类健康。相比于混凝或溶剂萃取等传统技术，膜分

离可以处理成分范围更广的含油废水，同时确保高

除油率 [27,28]。

Wei 等 [29]采用紫外光表面接枝聚合法制备的亲

水 PTFE 膜对水包油乳液进行分离实验。改性膜在

循环使用 10 次后依旧表现出高分离效率，滤液的透

光率保持在 95%以上、含油量保持在 30×10-6 以下，

膜处理后的滤液符合国家废水排放标准（< 45×

10-6）。Li 等 [30]通过原位沉积法制备出 PTFE 亲水膜，

该膜对机油制备的油水进行分离时，分离效率达

98.2%以上，且具有很好的抗污染性和稳定性能。

Liu 等 [18]通过填充改性法制备了 ePTFE/Mxene 亲水

复合膜。在吸油性能测试中，相比于疏水性 ePTFE

膜，不同膨胀比的 ePTFE/Mxene 膜都呈现出更好的

吸油能力；而对不同类型的油水混合物进行分离

后，滤液中的有机碳含量均低于 50×10-6。

2.2 化工废水

化工废水中含有大量化工生产而出现的副产

物、中间产物以及化工废料，含有大量有害物质，必

须对其进行处理，达到国家规定的排放标准后再行

排放。

胡超等 [31]以浊度为 2500 NTU 水晶碾磨废水作

进料液，通过原位聚合法制备的 PTFE 亲水膜进行

过 滤 ，滤 液 的 浊 度 为 3.19 NTU，浊 度 去 除 率 达

99.84%，且改性膜亲水持久性较好。梅德俊等 [32]以

聚醋酸乙烯酯（PVAc）为亲水剂，通过原位聚合法来

制备亲水 PTFE 微滤膜。改性膜对 BSA 的吸附量较

原膜下降了 75.8%；对陶瓷切割废水进行过滤，浊度

去除率可以达到 99.55%。王鹏等 [33]采用亲水改性的

PTFE 平板膜包缠 PTFE 中空纤维膜制备 PTFE 复合

膜。PTFE 复合膜封装膜组件的厌氧好氧膜生物反

应器（AO-MBR）用于处理实际腐蚀性化工废水，对

化学需氧量和氨氮的去除率能稳定达到 90%以

上。在处理实际化工废水 64 d 后，膜丝没有出现

明显的变化，表现出优异的抗污染性和强耐化学

腐蚀性。

2.3 重金属废水

有毒的重金属离子在水环境中高度溶解，很容

易进入生物体内并在其中积累，摄入超过允许浓度

的重金属离子会导致严重的健康问题 [34]。

Shi 等 [35]采用原位聚合法制备了表面涂覆海胆

Fig.3 Schematic illustration of the preparation of PTFE/PDA- PEI- GS composite membrane (a) [25]and PTFE/PDA- PEI
composite membrane (b)[26]
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状聚苯胺（PANI）纳米球的超亲水 PTFE 膜。将亲水

膜静置于 AgNO3 或 Pb(CH3COO)2 溶液中，Ag+可通过

和 PANI 发生氧化还原反应生成 Ag 纳米颗粒去除，

Pb2+则主要通过和 PANI 分子链上的氮原子形成金

属络合物来去除。Byun 等 [36]利用化学接枝法构建

了一种用于重金属检测及去除的热可再生多功能

亲水 PTFE 复合膜。对含有 Cd（II），Pb（II）和 Cr

（VI）离子的水溶液（25×10-6）进行过滤，改性膜对 Cd

（II），Pb（II）和 Cr（VI）离子去除率分别达到 89.8%，

97.1%和 77.6%。在水净化过程中，功能层会在污水

中劣化，可通过应用动态键实现在膜表面引入新的

功能层。Ghani 等 [37]通过高能辐射接枝法制备得到

PTFE-g-AAc 复合膜，膜上羟基和羰基对金属阳离子

具有强亲和力并与之形成络合物。选用几种废水

中常见的金属离子进行吸附测试，测得亲水膜对金

属离子的去除率由高到低为 Fe>Pb>Cu>Zr>Cd>Zn>

Ni。

2.4 印染废水

印染废水具有成分复杂、浊度高、色度高、可生

化性差等特点，是最难处理的工业废水之一。

Xiong 等 [38] 通过 ALD 技术将 ZnO 沉积在 PTFE

微滤膜上 ，并应用于吸附水溶液中的罗丹明 B

（RhB）或酸性橙（AO7）染料。在吸附过程中，通过

氢键和静电吸引的相互作用，带正电的 RhB 和带负

电的 AO7 的脱色率都可达到 98%以上。Chi 等 [39]通

过等离子体接枝结合浸渍涂覆法制备亲水 g-C3N4/

TiO2/PAA/PTFE 膜。在紫外-可见光照射 100 min，亚

甲基蓝（MB）染料的去除率可达 90% ；在可见光下

照射（λ > 400 nm）100 min，MB 去除率达到 78%。

在多循环测试中，膜仍保持较高的光催化降解效

率。Yamada 等 [40]结合等离子体处理和光接枝甲基

丙 烯 酸 二 甲 氨 乙 酯（DMAEMA）两 步 工 艺 制 备

ePTFE-g-PDMAEMA 亲水膜，并对阴离子染料间胺

黄（MY）进行吸附-解吸实验。改性膜对 MY 染料吸

附量达到平衡时，吸附程度达到 97.7%。在 3 个连续

的 MY 染料吸附-解吸循环过程中，改性膜吸附染料

性能稳定。

3 结束语

随着研究者对 PTFE 膜在水处理领域应用的关

注与研究，越来越多的亲水改性技术被开发应用于

制备亲水性 PTFE 膜，但现有改性手段都存在不

足。结合近年 PTFE 膜亲水改性技术的进展，研究

重点为以下几个方面：

（1）开发高效、低成本、耐久稳定、绿色环保的

亲水改性技术，实现 PTFE 膜在水处理领域的工业

化生产。如原位聚法合、原位沉积法以其操作简

便、温和、绿色的优势受到了广泛关注，但涂层的不

匀和不牢的缺点限制了这些技术的工业应用。近

年，有许多研究者就环保型亲水剂的选择以及增强

涂层牢度、均匀度等问题进行了不断的探索。

（2）通过填充无机微米或纳米材料，能够同步

实现制备和改性 PTFE 基复合膜。该法无需经过预

处理或者后处理工序，适合大规模生产，但也存在

PTFE 基体与填料组分之间相容性差、纳米材料易团

聚的问题。可通过增容、接枝和表面改性技术对填

料进行功能化来解决上述问题，以探索新型 PTFE

基复合膜的应用前景。

（3）结合 2 种或 2 种以上的亲水改性技术，可以

充分发挥多种技术的优势，弥补单一方法的缺陷，

呈现出良好的综合效果。湿化学蚀刻或等离子体

活化等预处理可对 PTFE 材料进行高效的表面活

化，其中等离子体表面活化已被扩展应用于等离子

体接枝聚合、等离子增强原子层沉积、等离子体浸

没离子注入等技术。
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ABSTRACT: Water shortage and pollution is one of the most serious resource and environmental issues in the world

today. Among many water treatment technologies, membrane separation as an efficient and environmentally friendly

separation method has been widely developed. Polytetrafluoroethylene (PTFE) is widely used in membrane separation

technology due to its chemical resistance, aging resistance and high thermal stability. However, the applications of

PTFE membrane in the wastewater treatment are limited by the strong hydrophobicity of PTFE materials. In this

article, the hydrophilic modification methods of PTFE were introduced and summarized into two types of

modification mechanisms, and then the applications of PTFE microfiltration membranes in the field of water

treatment were depicted, and finally the future research directions of PTFE membranes’ surface hydrophilic

modification of were prospected.

Keywords: polytetrafluoroethylene; membrane separation technology; hydrophilic modification; water treatment;

application progress
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