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摘要 

 

薄膜因具有好的分離性能而廣被應於淨水處理程序中，以去除懸浮微粒、有機

物、無機鹽類或微生物等。然而，在分離過程中往往易產生積垢行為而降低了薄膜

的操作性能。因此，近年來學者利用不同高分子複合膜或添加奈米材料等方式對高

分子薄膜進行改質，希望能藉由改變薄膜的孔洞結構及親疏水性等性質，提升薄膜

的分離效能，增加抗積垢能力。 

聚偏氟乙烯(PVDF)雖因結構穩定而被廣泛地應用於淨水程序中，但其疏水特

性，則易導致積垢，而影響操作性能。因此，在本研究將以親水性醋酸纖維素(CAP)

來改善聚偏氟乙烯的疏水性。本研究將以濕式相轉換程序來製備高分子複合薄膜，

製備所得之薄膜將應用於蛋白質過濾，利用阻抗分析探討積垢的行為。最後利用

SEM、接觸角、FTIR、AFM 等特性分析以觀察其薄膜親疏水性、官能基特性，做

為探討影響 CAP/PVDF 複合膜分離效能之依據。 

在實驗結果顯示，CAP/PVDF 複合膜在表面仍具有 PVDF 的結晶型態，增加表

面粗糙度；斷面結構，隨著 CAP 的添加量使複合膜孔壁更緻密且保有 PVDF 的巨

孔結構。除此之外，複合膜改善 PVDF 的疏水性，提升親水能力且純水通量及水通

量可達至 113.32 L/m
2
-hr、32.17 L/m

2
-hr、阻絕率可達 90-95％。 

關鍵字:高分子薄膜、濕式相轉換、蛋白質過濾、積垢行為、阻抗分析 

 

 

 

 

 

 



2 

 

第一章 前言 

1-1 研究源起 

水，在整個生態系雖然是簡單的物質，但水資源在人類生活中一直扮演著極重

要的角色，維繫著所有生態體系運作所必備的物質。為提昇人類對水資源的關心，

聯合國大會訂定每年 3 月 22 日為「世界水資源日」。以人類利用環境資源角度而

言，水資源為一切用於人類產業活動或生活的地表與地下水源。 

地球表面有 71%被水覆蓋，水總儲量約為 1.36x1018m
3，但扣除海洋等鹹水資

源外，只有 2.5%為淡水。1996 年，世界氣象組織初步指出：日後缺水是全世界面

臨的首要問題，估計到 2050 年，全球有 46％的城市人口將面臨著缺水問題。隨著

科學技術的發展，人們興修水利，因此形成了一些專門與水有關的研究領域，如水

力學、水文科學、水處理等，進行海水淡化、純水淨化及廢水處理。 

隨著都市化、工業發展發展也帶來廢水排放等問題。目前高科技產業包括：半

導體、電子、航太、生物技術及通訊等產業，主要產生重金屬廢水、有機溶劑廢水

及酸鹼廢液，而生物技術產業所排放的廢水特性與其他科技產業產生的廢水不同

[1]；生物技術產業是近年來的新興科技產業，部分製程、原料或產品多是以蛋白

質、胺基酸形式組成，因此所排放的廢水具有高 BOD，且易造成環境臭味及生物

傳染性的污染[1]。 

近年來，以薄膜技術進行汙水處理或飲用水純化，因具有高效率且節省能源等

優點，而被視為是最快速且有效的處理回收程序。如表 1 薄膜常以孔徑大小作為分

離的依據，例如:微濾(microfiltration，MF，孔徑 0.1μm)、超濾(ultrafiltration，UF，

孔徑 0.01μm) 、奈濾(nanofiltration，NF，孔徑 0.001μm)、逆滲透(reverse osmosis，

RO，孔徑 0.0001μm)等技術[2]。 

表 1 薄膜種類 

 

http://zh.wikipedia.org/wiki/1996%E5%B9%B4
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E4%B8%96%E7%95%8C%E6%B0%94%E8%B1%A1%E7%BB%84%E7%BB%87
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=2050%E5%B9%B4&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%B0%B4%E5%88%A9
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%B0%B4%E5%8A%9B%E5%AD%A6
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%B0%B4%E5%8A%9B%E5%AD%A6
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%B0%B4%E6%96%87%E7%A7%91%E5%AD%A6
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%B0%B4%E5%A4%84%E7%90%86
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在生物分離技術上，目前研究發展主要以改善薄膜選擇性並提高通量。圖 1 薄

膜是過濾分離的主要元件，可視為兩相之間具有穿透選擇性的屏障或是界面，對於

薄膜的性能可以選擇性與流動性作為參數[3]。 

 

圖 1 薄膜過濾分離 

過去 20 年，薄膜常以孔徑大小或電荷為依據進行蛋白質分離。其中，UF 膜能

截留蛋白質及其他大分子，其應用包括過濾含有蛋白質，肽、胺基酸、鹽和其他含

有生物性之溶液[2]。 

以薄膜進行牛血清蛋白(bovine serum albumin, BSA)的過濾時，將會因薄膜的表

面形態、孔洞結構、親疏水性等性質[4-6]而產生不同的過濾機制如：篩阻、吸附、

布朗運動、截留、慣性碰撞等方式[7]，因此，當過濾汙染物後在薄膜上所產生積

垢，其機制包括:完全阻塞、標準阻塞、中間阻塞、濾餅阻塞[2, 7]等。 

薄膜進行汙染物過濾時會受薄膜本身之性質和汙染物之粒徑大小、親疏水性、

帶電性等影響，因此，薄膜材料的物化性質將會直接的影響水處理的效能。在眾多

的薄膜材料中， PVDF 因具有好的耐化性、熱穩定性、機械性質[8, 9]而常被使用

於水處理程序中，但因 PVDF 具有疏水性質，往往容易造成薄膜嚴重積垢、通量快

速下降[8-10]等問題。因此，在本研究中，將摻雜親水性 CAP 對 PVDF 膜進行改質

探討汙染物過濾之情形，同時也將過濾後之薄膜進行反洗，並探討反洗後之回復率，

並利用阻力串連模式進一步進行阻抗分析。 

 

1-2 研究動機與目的 

在所有高分子種類中，聚偏氟乙烯（polyvinylidenefluoride，PVDF）具有高的

機械強度、熱穩定性和耐化性[11]，但缺點疏水性質。而醋酸纖維(CA)是屬於親水

性高分子材料或高吸水性高分子材料，其高分子材料多以澱粉、纖維素組成[12]，

其分子中的親水性官能基與水產生鍵結，形成水合結構。且有文獻[13]指出，
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cellulose/PVDF 複合膜間具有較佳的相容性，可藉由混合改善 PVDF 高分子的缺

點。 

因此，本研究以聚偏氟乙烯（PVDF）、醋酸纖維素丙酸(CAP)高分子做為薄

膜的前趨物，利用相轉法製備親水性高分子複合薄膜，並探討相轉換參數、混配比

和親疏水性等因素，對薄膜純水通量值、蛋白質阻絕率及阻抗之影響。並將所製備

之薄膜進行 FESEM、FTIR、接觸角等特性分析，以鑑定該薄膜之形態、表面粗糙

度、官能基及熱穩定性等性質與純水通量值、蛋白質阻絕率之關係。 

本研究所針對的目標為： 

a. 了解蛋白質之特性，並選擇適用於過濾蛋白質之薄膜種類並比較其特性。  

b. 獲得 CAP/PVDF 薄膜的最佳配比，在使用於過濾污染物上(孔徑大小、親

疏水性等)， 並達到所預期之薄膜之去除效率以及阻抗分析。  

c. 藉由蛋白質過濾，獲得薄膜與蛋白質之間的相互作用力對過濾效果的影響

以及其影響因子。  

 

1-3 研究架構 

本研究架構如圖 2 所示，主要包括文獻資料收集、薄膜的基本特性、原理及利

用薄膜的滲透試驗和特性分析來針對薄膜的操作效果和薄膜本身成份及特性做進

一步探討，以下為上述內容分別說明：  

 

(1) 文獻資料收集  

尋找相關高分子薄膜製備程序的方法，以製備出高通量、抗積垢性之複合薄膜。

再藉由文獻之相關研究，評估適用於蛋白質過濾之前驅物應用於蛋白質過濾及阻抗

分析作為本研究的主題。  

(2) 薄膜基本特性、原理資料建立-設計製備薄膜之參數條件及過濾條件，包含：  

a. 選擇高分子複合膜之配比及濃度。  

b. 找出製備時鑄模液溫度、凝固浴溫度。 
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c. 建立滲透試驗之過水設備系統並找出試驗時的壓力條件和時間。 

d. 設計過濾蛋白質溶液之流程:緩衝溶液配置、蛋白質濃度、過濾時間、壓力

條件等。 

(3) 薄膜之特性分析  

a. 場發掃描式電子顯微鏡(FESEM) ：觀察薄膜表面及側面結構。 

b. 全反射式傅立葉轉換紅外光線光譜儀(ATR-FTIR) ：了解薄膜其官能基之變

化。 

c. 接觸角量測(contact angle) ：分析薄膜本身之親疏水性質。 

d. 黏滯度測量儀：可測得鑄模液本身黏滯度大小。 

e. 掃瞄式原子探測顯微鏡(AFM) ：可評估薄膜表面之粗糙度以及孔洞分佈情

形。 

f. X 光繞射儀（XRD）：判定薄膜結晶狀況。 

g. 含水量(EWC) ：分析薄膜孔隙率或水含量。 

(4) 薄膜純水滲透試驗進行  

將選用去離子水作為飼水端，並進行過濾滲透試驗，操作時間為 120 分鐘，觀

察其滲透通量之變化及觀察複合膜不同配比之過濾時所受的膜本身阻抗之影響。 

(5) 薄膜分離效能試驗: 

將配置之蛋白質溶液，經由過濾、反洗重複循環，藉此了解薄膜本身通量、回

復率，以及了解其對蛋白質阻絕率，判斷薄膜之親疏水性對分離效能的影響。 

(6) 數據整理、效果評估及報告撰寫  

以濕式相轉換法製備高分子薄膜，並藉由不同 CAP/PVDF 配比改質 PVDF 膜

孔洞結構以及親疏水性，並且進行純水通量試驗及汙染物過濾，判斷薄膜之分離效

能，並以特性分析觀察其表面型態、孔洞結構、阻抗分析等特性對薄膜之分離效能

和污染物去除效能之影響。 
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圖 2 實驗架構圖 
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第二章 文獻回顧 

2-1 蛋白質基本特性 

2-1-1 蛋白質結構 

蛋白質是由一條或多條多肽鏈組成，其結構可依次分為四級，具有維持蛋白質

持有結構的作用力，除了一級結構的肽鍵和三及結構中的雙硫鍵為共價鍵外，其餘

二、三、四級結構的維持都是靠較弱的氫鍵、離子鍵、凡得瓦爾或疏水作用等非共

價的作用力[14]。 

2-1-2 蛋白質之酸鹼性質 

因胺基酸具有酸鹼之性質，依照布忍司特-洛瑞(Bronsted-Lowry)的酸鹼學說，

酸是質子的提供者，鹼是質子的受體，亦為兩性電解質(ampholytes)。蛋白質係由

胺基酸所組成的大分子，所以也具有胺基酸的羧基和胺基，具有酸鹼之性質，亦為

兩性電解質(ampholytes)[14]。 

2-1-3 蛋白質之等電點 

如圖3[15]因蛋白質為兩性離子，則溶液的pH值會因酸鹼性而使胺基或羧基解

離形成帶正電之陽離子或帶負電之陰離子，若處於兩性離子狀態的蛋白質在電場中，

其分子未產生移動，則此時溶液之pH值亦為該物質之等電點(Isoelectric point)即表

示正、負電荷數相等[15]。 

 

圖 3 蛋白質(胺基酸)的帶電性與不同酸鹼度之關係 

2-2 過濾蛋白質之常用薄膜種類 

藉由文獻回顧可知因為聚偏氟乙烯(polyvinylidenefluoride，PVDF)本身具有好

的耐化性、熱穩定性、機械性質[8, 9]。但PVDF為疏水性質，易造成薄膜嚴重積垢、
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通量快速下降[8-10]。如表2所示，大部份文獻會經由Chitosan、SBA- 15、CAP等其

他物質進行改質來提高PVDF表面塗層的親水性。其中高分子CAP有較多的酸基跟

羰基，可增加PVDF薄膜的親水性，因此選用CAP/PVDF做為過濾汙染物之薄膜材

質[16]。 

表2 比較過濾蛋白質之薄膜種類 

文獻 薄膜種類 改善結果 

[8] PVDF/chitosan 可提高表面塗層的親水性 

[9] SBA-15/PVDF SBA- 15 表面的顆粒具有高比表面積和大量的羥基（- 

OH)，可增加親水性。 

[10] EVOH、PES、

PVDF 

EVOH 為親水性 

[16] PES/PVP/ 

CAP 

 CAP 作為抗積垢劑且有較多的酸基跟羰基。 

 PES 有高的化學性和機械強度，但為疏水性。 

 鄰苯二甲酸醋酸纖維素（CAP）為親水性聚合物，與

PES 混合能夠改善薄膜的疏水性。 

 醋酸纖維素不適合腐蝕性清潔，因低氧化和化學抗性

和機械強度較差。 

[17] PVDF、PC 僅探討未經改質之 PVDF、PC 薄膜，進行蛋白質過濾

並探討阻抗行為、積垢機制與薄膜間的關係 

 

2-3 成膜機制 

學者普遍認為成膜系統 (高分子 -溶劑 -非溶劑 )中的熱力學性質(如binodal 

curve 、spinodal curve…等)是造成相分離行為之因素之一；另一則是溶劑-非溶劑

間的之質傳交換速率與相分離後合併成長現象的動力學行為等因素，皆會影響成膜

過程之形態[18]。 

2-3-1 熱力學 

高分子、溶劑、非溶劑三成分之間的熱力學理論，是探討成膜機制的基礎[19]。

在任一系統中，不管是封閉還是開放系統，均可由狀態函數描述:內能(U)、焓(H)、

熵(S)和自由焓(G)[20]。這些狀態函數是決定過程是平衡還是要發生變化。依定溫
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度、壓力下平衡的標準自由焓(G)決定，其定義為: G=H-TS。 

其中ΔH為混合焓，ΔS為混合熵。對於聚合物體系，混合熵ΔS 很小，因此溶

解度會取決於ΔH，因此了解對於高分子熱力學行為，則必須對系統中之自由能有

更進一步的了解[19-21]。 

熱力學三成分等溫平衡相圖之相關位置如圖4[18]所示，圖4中包括binodal 

curve、 Spinodal curve、固化曲線( vitrification line )、膠化曲線( gelation line )及臨

界點( critical point, CP )與Berghmans point ( B )等相關位置。成膜過程通常由勻相鑄

膜液組成(圖4 V區)，藉由溶劑與非溶劑交換導致組成進入圖4的Ⅰ, Ⅱ, Ⅲ, Ⅳ, Ⅴ, 

Ⅵ區域中而發生相分離固化成膜，其各區域所對應可能發生的結構如圖4。因此若

藉由了解系統組成成分，則可透過相圖了解其可能發生的結構[18]。 

 

圖 4 聚合物富相(黑)和聚合物貧相(白) (A)緻密結構(Dense structure), (B)海綿結構

(Sponge structure), (C)雙連續構造 (Bi-continuous or lacy structure) (D) 未成核

(Nodules) 

 

2-3-2 動力學 

 

圖5 成膜的示意圖 
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探討三成分系統之成膜行為，主要可從兩方面切入，一為溶劑與非溶劑間質傳交換

的現象，另一為相分離後結構成長之合併現象，此兩項動力學行為均會對薄膜型態

有著重要影響[18, 19]。    

質傳動力學:是指在成膜過程中，薄膜取決於溶劑-非溶劑間的交換速率[18, 19, 

22]。若將凝聚劑滲透進入鑄膜液的通量為J1，溶劑的流出通量為J2。則就定性方面

而言，J1和J2的比值可做為薄膜孔隙度高低的指標。如圖5[18] 所示，當J2 / J1比值

較小時，代表凝聚劑容易進入鑄膜液中，因此成膜路徑易進入相分離區，鑄膜液相

分離程度也較大，薄膜孔隙度相對也較高。相對的， J2 / J1比值較大時，代表凝聚

劑不易進入鑄膜液中，因此成膜路徑不易進入相分離區，薄膜孔隙度較小。  

合併成長行為動力學:主要探討的是三成分系統於相分離發生後之合併現象。

根據在不同區域之溶液組成及不同的相分離機制，則相分離發生後的合併現象將有

所不同[18]。 

圖6[19]主要探討不同相分離路徑對薄膜結構的影響: 途徑A:表面因其高分子

濃度較低，在相分離過程中進入Spinodal區域時，同時水為強非溶劑，可以快速固

定相分離初期結構，而產生多孔通聯狀的花邊結構。途徑B:底層因高分子濃度提高，

相對的黏度會跟著增加，使薄膜結構產生緻密層與孔洞較小的海綿結構[19]。 

 

圖 6 比較不同相分離機制的薄膜結構 

2-3-3 立即相分離和延遲相分離 

圖7[18]立即式相分離和延遲式相分離:主要探討高分子溶液在成膜時，相分離

速度的快慢。前者指進入非溶劑中立即成膜，後者指進入非溶劑後要經歷一段時間

才能成膜 [20]。 

當成膜時產生立即相分離，薄膜會形成較薄的表層，和巨孔底層，此時薄膜也

會有較高的孔隙率；相反的，延遲相分離，會形成較厚的薄膜表層和海綿狀結構的

底層[20]。 
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圖 7 立即式相分離和延遲式相分 

 

2-4 成膜方法 

(a) 相轉換:亦即相轉換，指的是將均勻之液相高分子溶液轉變成固相之高分子薄膜。

相轉換法是一常見的薄膜製備方法，其中以下兩種方法較為常見[11]: 

(1) 熱誘導式相轉換法(Thermally induced phase separation , TIPS) :是鑄膜後控

制其降溫速率及溫度變化，調整其相分離行為，藉此改變不同薄膜結構的形

成[11, 23]。  

(2) 浸沒沉澱(immersion precipitation, IP):將高分子溶液浸泡在非溶劑中，讓溶劑

與非溶劑進行交換，利用非溶劑將高分子溶液中的溶劑萃取出來，同時非溶

劑也進入高分子溶液中，導致高分子溶解度下降而發生相分離，最後固化成

膜。以PVDF來說，在薄膜製備過程中PVDF的結晶度及結晶相等條件會受到

溶劑、非溶劑、溶解溫度、沉澱溫度、凝固浴的介質影響[11, 24-26]。 

(b) 無機粒子:在膜鑄型存在分散的無機分子改善薄膜的性能和性質[11]。 

(c) 燒結法:將高分子粒子或粉末加熱到接近的高分子融點之溫度，使粒子軟化並互

相連結，此時粒子與粒子間會形成微細孔隙且膜材呈現高孔隙度[11]。  

(d) 蝕刻軌跡: 利用高能射線照射薄膜，會在薄膜上留下射線穿孔軌跡，同時穿孔

軌跡附近的高分子會被打斷成小分子，此時將薄膜浸入蝕刻槽，將小分子溶出，

以得均一孔洞之分佈[11]。 
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2-5 薄膜過濾機制 

汙染物進行過濾時，其汙染物主要藉由薄膜孔徑及汙染物粒徑大小之間關係產

生不同物理運動，進而達到分離的目的[7]。 

(a) 篩阻(sieving) :水中汙染物因受壓力過濾於薄膜，則將大於薄膜孔徑之汙染物分

子阻絕在薄膜表面，進行污染物過濾。 

(b) 吸附(absorption) :當進行污染物過濾時，小分子的污染物會吸附於薄膜孔洞內部，

以吸附方式進行去除。  

(c) 布朗運動(Brownian diffusion) :當系統中的流速降低，其粒徑小的分子顆粒會互

相作用，增加粒子與薄膜孔洞接觸，進而被截留。  

(d) 截留(interception) :分離過程中，汙染物粒徑大於薄膜孔洞其大分子顆粒可直接

由薄膜孔洞直接補捉。  

(e) 慣性碰撞(inertial impaction) :當汙染物分子進入薄膜孔洞後，因分子顆粒過大或

過重，而偏離原本薄膜的流力線方向。 

 

2-6 影響蛋白質過濾效率的主要因素 

進行汙染物過濾時，可能會影響的參數大致上可分為薄膜特性、飼水特性、流

體力學[27, 28]。 

2-6-1 薄膜特性 

(a) 薄膜的粗糙度: 當薄膜表面粗糙度大者，其初始通量會較大，但是通量衰減現

象也會較嚴重。其初始通量時可能因薄膜表面粗糙度大，汙染物積垢易沉積，

因此粗糙度大者通量下降速度比平滑面快[11, 22]。 

(b) 親疏水性: 藉由接觸角量測來判斷薄膜其親疏水性，疏水性的薄膜其接觸角較

大，通量快速衰減易造成薄膜嚴重積垢[27, 28]。 

(c) 孔徑大小:薄膜孔徑和汙染物質粒徑大小影響通量，而相對汙染物粒徑為大孔徑

的薄膜，初始通量較高但衰減也較嚴重[27, 28]。 

(d) 表面電荷:大部分薄膜表面都帶負電，當薄膜與汙染物皆帶相同電荷時會產生相
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斥作用，則通量衰減現象較不嚴重[27, 28]。 

2-6-2 飼水特性 

(a) PH值:改變PH值會影響電中性點和溶解性，甚至是進流液溶質的特性。蛋白質

在電中性點時溶解性最低、產生積垢最少[27, 28]。 

(b) 溫度:當增加汙染物溫度時通常會造成較高的通量，但也有例外[27, 28]。 

(c) 濃度:當汙染物濃度增加，其通量會降低，且當汙染物濃度改變時，相對於黏滯

性、密度、擴散係數都會受影響[27, 28]。 

(d) 離子強度: 高離子強度，會造成較嚴重的通量下降。是因減少靜電力所成的雙

電層[27, 28]。 

(e) 二價陽離子:鈣和鎂離子對汙染物積垢的影響，可藉由NaCl來調整離子強度[27, 

28]。 

2-6-3 流體力學 

是指受滲透通量、掃流速度、壓力的影響[29]。雖然透膜壓增加，可使汙染物

中的粒子受到較強的驅動力，較容易沉積在薄膜表面上，而通過薄膜孔洞或累積在

膜面上，會使濾餅孔隙度降低，阻力上升，濾速衰減嚴重[2, 30]。 

如圖8[2, 30]依力平衡模型(force balance model)進行濾餅的探討、蛋白質分子的

過濾運動、積垢分子間的相互作用及積垢對表面的相互作用力，包括凡得瓦爾力、

靜電作用力、酸鹼相互作用力[2, 30]。 

 

圖 8 薄膜-積垢間相互作用之概念模型 
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2-7 薄膜積垢機制 

如圖9[2, 28]藉由顆粒阻塞的位置將薄膜積垢分成以下四種型式包括:完全阻塞

(complete blocking)、標準阻塞(standard blocking)、中間阻塞(intermediate blocking)、

濾餅阻塞(cake blocking) 。則阻抗分析包括:薄膜本身的阻抗(Rm)、可逆與不可逆

的阻抗以及總阻抗(Rt)。由此可進一步得知薄膜對汙染物的去除率、阻抗分析以及

積垢的現象再經由反洗之後求得恢復率[2, 28]。 

(a) 完全阻塞(complete blocking): 指汙染物粒徑與薄膜孔徑差不多，當過濾時汙染

物粒子剛好堵塞住薄膜孔洞，使得汙染物可以通過薄膜的孔洞數目變少，造成

濾速降低。 

(b) 標準阻塞(standard blocking) : 指汙染物粒徑小於薄膜孔徑，使汙染物粒子吸附、

沉積在薄膜孔洞內部。 

(c) 中間阻塞(intermediate blocking) : 與完全阻塞相似，但汙染物粒除了堵塞薄膜孔

洞外，也會在表面形成粒子層。  

(d) 濾餅阻塞(cake blocking): 指汙染物粒徑大於薄膜孔徑，則汙染物會累積在薄膜

表面，形成一層濾餅層，使通量衰減。 

 

圖 9 薄膜積垢機制：(a)完全阻塞、(b)標準阻塞 

、(c)中間阻塞、(d)濾餅阻塞  

 

2-8 阻抗分析  

薄膜進行汙染物的過濾時，可利用阻力串聯模式來評估阻抗種類與大小，當以純水

通過乾淨薄膜時，其純水滲透液通量(Jiw)與操作壓力( P )之關係式(1)[8, 9, 31]，並

進一步求得薄膜本身阻抗值(Rm)計算如下式(2):  



15 

 

 Rm

P
Jiw






   ………………….(1) 

 Jiw

P
Rm






   ………………….(2) 

接著進行汙染物過濾實驗時，其汙染物滲透液通量(J)與操作壓力( P )之關係式

(3)[9, 17, 31]，可求得總阻抗(Rt) 計算如下式(4): 

Rt

P
J






   ……………………..(3) 

J

P
Rt






   …………………….(4) 

總阻抗(Rt)為薄膜本身的阻抗(Rm)及可逆與不可逆的阻抗(Rir、Rr)，其關係式[9, 17, 

31]如下:  

RrRirRmRt   

當薄膜進行反洗(Jbw)後，可將可逆積垢(Rr)去除，則此時阻抗為不可逆阻抗(Rir)

和薄膜本身之阻抗(Rm)，可經下列關係式(5)求出 Rir[17, 32]: 

Jbw

P

Jiw

P
Rir









  ……………. (5) 

當汙染物過濾通量(J)扣除薄膜進行反洗(Jbw)後之通量，可求得可逆積垢之阻抗(Rr)，

並經下列關係式求出Rr(6)[17, 32]:  

Jbw

P

J

P
Rr











   ………………(6) 

當進行純水通量測試及汙染物過濾後，可得知薄膜阻絕積垢的拒絕率及進行二次汙

染物過率之回復率[9, 32]。 

 

 

 

 

 

 



16 

 

第三章 實驗設備與方法 

3-1 實驗藥品 

(1) 聚 偏 氟 乙 烯  Poly (vinylidenefluoride ， PVDF) ， Sigma-Aldrich ， Mw 

534,000(GPC)。 

(2) 纖維素乙酸酯丙酸酯 (Cellulose acetate propionate，CAP)，Sigma-Aldrich，

Mw75,000(GPC)。 

(3) N-甲基吡烷酮(N-methyl-2-pyrrolidone, NMP)：Mallinckrodt Chemical Co.，USA。 

(4) 牛血清蛋白(bovine serum albumin, BSA): Sigma-Aldrich，Mw67,000，≧98﹪ 

(5) 磷酸氫二鈉(Na2HPO4‧7H2O):J.T.Baker，Mw268.07 

(6) 磷酸二氫鈉(NaH2PO4 ‧H2O):Sigma-Aldrich，Mw119.98，≧98﹪ 

(7) 去離子水 

 

3-2 實驗器材及實驗設備 

(1) 加熱磁力攪拌器(magnetic stirrer/heater): Corning，PC-420D 

(2) 超音波振盪器:宏惇有限公司，LEO-803S 

(3) 鑄膜刮刀:資商貿易有限公司，D-58675 

(4) 塗膜玻璃片 

(5) 刮膜機:汎晨工業有限公司， 7300CV 

(6) 玻璃水槽 

(7) 電子天平(electronic balance):AB104-S  

(8) 表面結構分析(FESEM)  

(9) 全反射式傅立葉轉換紅外光線光譜儀(ATR-FTIR)  
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(10) 掃瞄式原子探測顯微鏡(AFM) 

(11) 黏滯度測量儀 

(12) 接觸角測定儀 

(13) 模組過濾設備 

(14) 紫外光-可見光分光光度計 

 

3-3 實驗流程 

3-3-1 高分子薄膜之製備  

表 3 薄膜組成 

Membrane 

Code 

PVDF/CAP 

Blend ratio 

Casting solution (wt%) 

PVDF CAP NMP 

 PVDF 100:0 18 0 

82 

P75C25 75:25 13.5 4.5 

P50C50 50:50 9 9 

P25C75 25:75 4.5 13.5 

CAP 0:100 0 18 

 

配製含特定組成之 PVDF、CAP、NMP 之鑄造液，如表 3 所示。其製備複合

膜流程如圖 10、11，先將配置之溶液隔水加熱至 75
 o

C 均勻攪拌 90 分鐘使鑄膜液

成透明狀，由超音波震盪去除氣泡，再經刮膜機刮膜後，利用濕式相轉換程序，將

薄膜放入非溶劑中(去離子水)進行相分離，成膜後會將其保存於二次水/酒精中靜待

純水通量試驗及蛋白質過濾，並將欲特性分析之薄膜在室溫下乾燥。  
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圖 10 薄膜製備流程 

 

 

 

 

圖 11 薄膜製備示意圖 

 

 

溶劑 

NMP 

 

非溶劑 

二次水 

加熱 75℃、轉速 400 混和攪拌 

利用超音波震盪 15 分鐘去除氣泡 

刮膜 

置入 35℃凝固浴(非溶劑)中脫膜 

放置於二次水中 24 小時，將多餘溶劑置換 

置於室溫下乾燥 

高分子前驅物 

CAP、PVDF 
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3-3-2 建立溶液中蛋白質濃度與紫外光譜儀吸收度之標準關係線 

圖 12 為配置蛋白質檢量線流程(減量線配置結果於圖)，分別配置不同 pH 值

之 BSA 溶液濃度分別為 1000、700、500、300、100ppm，並經由紫外光-分光光

度計進行量測，其結果如圖 13。 
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圖 13 蛋白質檢量線 

 

NaH2PO4 

Na2HPO4 

緩衝溶液  

牛血清蛋白(BSA) 

 

汙染物 
 

HCl 1M 

NaOH 1M 

pH 調整 

配置緩衝溶液(NaH2PO4 0.02M + Na2HPO4 0.02M) 

 

調整 pH  

配置 BSA 溶液濃度分別為 1000、700、500、300、100ppm 

以波長 280nm 紫外光-可見光分光光度計進行測定 

繪製檢量線 

圖 12 配置蛋白質檢量線流程 
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3-3-3 蛋白質過濾與阻抗分析 

本研究實驗設備採用板框式垂直流平板式單元模組進行純水通量測定及蛋白

質過濾實驗。包含有板框式過濾模組、抽水幫浦、電子天平、壓力閥、壓力錶、不

鏽鋼管線等。如下圖14所示。蛋白質過濾流程，將預過濾之薄膜放入膜組，先進行

純水過濾，使薄膜與膜組充滿水，使通量至穩定後(q)，接著過濾BSA緩衝溶液(cp1)，

使BSA緩衝溶液經由壓力驅動下通過薄膜，因薄膜與蛋白質粒徑之關係，會產生不

同的過濾機制，最後取用過濾後之BSA緩衝溶液(cp2)，進而可推算薄膜之阻絕率。

接著再經由二次水反洗，去除可逆之積垢，並重複經以上步驟，可得知恢復率及整

個蛋白質過濾之通量變化。進行阻抗分析時，可利用阻力串聯模式來評估:詳細計

算公式，請見3-8節。 

 

圖14 膜組過濾之設備裝置圖 

 

3-4 薄膜特性分析 

本研究所使用薄膜均放置乾燥箱中保存，以作為後續實驗及基本性質分析使

用。各項的分析方法分別如下： 

3-4-1 全反射式傅立葉轉換紅外光線光譜儀(ATR-FTIR)： 

利用 IR 光譜圖來判定薄膜中的特定官能基(functional group)的特定吸收頻

率。以辨識薄膜的組成。(型號：JASCO-4100)。 

3-4-2 場發射掃描式電子顯微鏡（FE-SEM）： 

薄膜的表面結構及型態是利用場發射掃描式電子顯微鏡（FE-SEM）來做觀察，

其為中興大學貴儀中心之工學院的儀器，型號 JEOL JSM-6700F Field Emission 

Scanning Electron Microscope。先沾取一點點的碳膠塗在試片上，在取些許的薄膜

塗抹在碳膠上，等碳膠乾後便能進行觀察。EDS 為電子顯微鏡附加之重要工具，
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除了可以對物質進行定性外也可以定量，但其定量結果並不精準，只能當作參考。 

3-4-3 掃描式原子探測顯微鏡(AFM) 

薄膜的表面粗糙度型態將利用掃描式原子探測顯微鏡來做觀察。主要是觀察表面型

態及高低差(以粗糙係數表示)，原子力顯微鏡是利用特製微小探針，來偵測探針與

樣品表面之間的相互作用力，然後使用一個具有三相位移的掃描器，使探針在樣品

表面做左右前後掃描，此時兩者距離在數至數百 Å (1-10nm)之間，紀錄掃描樣品表

面上每點的垂直微調距離，便能得到樣品的等交互作用圖像及表面粗糙係數。 

3-4-4 接觸角分析(Contact angle ): 

接觸角的量測可以用來評估薄膜表面的親疏水性質，其角度即為薄膜表面和

水滴表面張力向量間的接觸角度，當接觸角度愈大，就表示其性質是愈疏水的。 
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第四章 結果討論 

本研究試程為表 4，將使用高分子前驅物為 PVDF 以及 CAP，分別調整以下

不同配比，再加入 82%溶劑 NMP 製備高分子複合薄膜，並以純水作為非溶劑，進

行相轉換，最後進行純水通量試驗、蛋白質過濾，並藉由 SEM、AFM、FTIR、Contact 

angle (接觸角)特性分析，探討其對於蛋白質過濾及阻抗分析之影響。 

 

表 4 各薄膜成分組成 

 

4-1 FTIR 分析結果 

圖 15 為 CAP/PVDF 複合膜的 FTIR 吸收光譜。由圖譜可觀察出，純 PVDF 在

612 cm
-1、766 cm

-1、976cm
-1分別為α相的結晶結構[33]，PVDF在878cm

-1、1072cm
-1、

1404 cm
-1處分別有–CF2鍵結之吸收峰，在 1172cm

-1有 CF 伸縮振動的鍵結之吸收

峰[34]。CAP 為親水性高分子，具有酸性（O=C–OH）和羰基官能團（C=O）會影

響薄膜結構及性能，故在 1190 cm
-1處有羧酸 C-O 伸縮鍵、1320 cm

-1處有酯類 C–

O 伸縮鍵、1228 cm
-1處有 C-O-C，及 1749 cm

-1處有酯類之 C=O 基特性吸收峰[13, 

35]。 

複合膜 P75C25、P50C50、P25C75 將會同時具備 PVDF 和 CAP 之特徵峰，且

複合膜的光譜幾乎沒有移位現象，頻譜個別獨立。因 CAP 和 PVDF 之間的相互作

用較弱，表明 CAP 和 PVDF 之間的相容性差[34]。 

 

 

Membrane code 

Casting solution 
Viscosity 

(cp) PVDF 

(wt%) 

CAP 

(wt%) 

NMP 

(wt%) 

PVDF 18 0 

82 

21764.17 

P75C25 13.5 4.5 27041.59 

P50C50 9 9 33300.75 

P25C75 4.5 13.5 35931.18 

CAP 0 18 36291.57 
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在複合膜中發現，在波長 612 cm
-1、766 cm

-1、976cm
-1 的 PVDF α 相晶結構，

因 CAP 的添加而減弱，878cm
-1、1072cm

-1、1404 cm
-1的–CF2及 1172cm

-1有 CF 鍵

結之吸收峰也隨著 CAP 的添加量越大而吸收峰強度減少。 

 

圖 15 CAP/PVDF 複合膜之 FTIR 分析結果 

4-2 XRD 分析結果 

PVDF 為半結晶性聚合，通常 PVDF 高分子其結晶度為 35 ~ 70%，因為分子

鏈的構形(conformation)不同而有四種結晶型態：α、β、γ、δ四種結晶相，其中

α與β相在室溫下較為穩定，γ與δ相則較不穩定[11]。有文獻指出[36] PVDF 粉

末由 XRD 分析結果可獲得五個主要的特徵峰分別為α(020)、α(110)、α(120)、α

(130)、α(200)、α(040)+(210)，其對應的 2θ角度分別為 18.3°、20.1°、26.6°、33.0

°、35.5°及 38.7°。 

由圖 16 PVDF/CAP 之複合膜 XRD 分析結果發現，PVDF 高分子薄膜在 2θ角

度分別為 18.3°、20.1°、26.6°及 38.7°時，所對應的特徵峰分別為α(020)、α(110)、

α(120)、α(040)+(210)，但在複合膜中，隨著 CAP 添加量越多，則特徵峰α(020)、

α(110)、α(120)、α(040)+(210)逐漸減弱。 
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圖 16 PVDF/CAP 之複合膜 XRD 分析結果 

4-3 薄膜結構型態 

利用掃描式電子顯微鏡針對薄膜的表面(upper surface)及側面(cross-section )觀

察不同配比之薄膜表面、側面結構型態。 

PVDF 屬於半結晶聚合物，其 PVDF 鏈可形成四種不同之結晶形式，分別:α、

β、γ、δ，其中以 α 最為常見[11]。可由圖 17 5,000 和 100, 000 倍率之 SEM 圖可以

觀察到 PVDF(圖 12(a))及複合薄膜(圖 12(b、c、d))表面的結晶結構，其特點具有白

點晶核，且球狀晶核周圍具有許多微小孔洞，複合膜也有類似的結構，且由圖 16 

XRD 分析結果及 SEM 圖發現，其結晶結構隨著 CAP 添加量越多而強度變弱。有

文獻[37, 38] 也發現類似的現象，在薄膜液液相分離後期時，結晶作用會發生在聚

合物富相周圍，而形成微孔。 

圖 a3 為 PVDF 斷面，其斷面除了不規則的巨孔之外還有海綿結構，則複合膜

也有類似的結構，且隨著 CAP 添加量越多其複合膜巨孔之孔壁內部結構越緻密，

除此之外，在複合膜斷面中，可發現在孔壁觀察到 PVDF 的球狀顆粒，這可表明相

分離發生在複合膜中。在文獻[39]中也有類似的結果。 
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In
te

n
si

ty

2θ

 CAP

 P25C75

 P50C50

 P75C25

 PVDF

18.3°

20.1°
26.6°

38.7°



25 

 

 

圖 17 CAP/PVDF 複合膜之表面(1)及斷面(3.4)形態 SEM 圖 

(a) PVDF、(b)P75C25、(c)P50C50、(d)P25C75、(e)CAP 

 

一般而言，薄膜孔洞結構的形成會取決於質傳動力學，也就是溶劑與非溶劑間

的置換速度，且以非溶劑影響甚大，所以不同的非溶劑將是影響成膜速度快慢主要

因素之一，且導致內部結構的差異。本研究所使用的非溶劑為純水，水在成膜系統

中是屬於較強凝固劑，故在相轉換時成膜速度快，會導致巨大孔洞的形成[40]。 

在 PVDF/NMP/Water 和 CAP/NMP/Water 三成分熱力學中，高分子/非溶劑、高

分子/溶劑及溶劑/非溶劑間的相互作用力將會影響薄膜孔洞的結構，但在本研究中

選用不同 CAP/PVDF 混合比例做為前驅物，而溶劑(NMP)及非溶劑(水)是固定之參

數，因此溶劑/非溶劑間的相互作用力影響不列入考慮因素。 
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高分子/非溶劑間的相互作用力，因高分子種類不同也會間接影響薄膜孔洞的

結構，雖然 PVDF 為疏水性，但是相轉換速度快，導致巨孔之結構；反之，CAP

較為親水，但相轉換速度慢，導致結構較為緻密。其原因為高分子與非溶劑間相溶

解度 (表 5)，因 PVDF 與水的溶解參數差 (δPVDF-Water=24.7)低於 CAP 與水

(δCAP-Water=37.2)，代表 PVDF 與水間的作用力大於 CAP 與水間的作用力[41]，導致

PVDF/NMP 液/液相分離區域變小，具有較短的途徑(圖 18)，能快速進入相分離區

域中，使高分子固化形成富相(孔壁)和貧相(孔洞)，其中富相經由高分子的結晶形

成高分子的孔壁結構。而 CAP/NMP 雙結點曲線相右移(往聚合物/非溶劑軸)，液/

液相分離區域變大，相轉換速度慢，形成海綿結構。 

 

表 5 PVDF、CAP、Water 之溶解參數 

 

 

圖 18 PVDF/NMP/Water 和 CAP/NMP/Water 三相圖 

 

除高分子/非溶劑間的溶解度影響外，高分子/溶劑間的作用力亦同時會影響相

分離的區域，而高分子溶於溶劑中其相容性結果可由黏度表示[43]。由表 4 可知

PVDF 黏度(21764.17 cp)低於 CAP 黏度(36291.57 cp)，且有文獻指出[44]當鑄模液

polymer δd δp δh δ 

PVDF[33, 34, 38]  17.2 12.5 9.2 23.2 

CAP[20] 

Water[42] 

7.9 

15.5 

3.5 

16 

6.3 

42.4 

10.7 

47.9 

NMP 18 12.3 7.2 23.1 
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黏度高其相轉換速度相對會下降，反之，黏度越低其相轉換速度越快；因此 PVDF

側面呈現不規則的巨孔結構，則 CAP 鑄模液黏度高，產生延遲相分離，導致側面

形成海綿結構。 

4-4 AFM 

由圖 19 為薄膜原子力顯微鏡(AFM)分析圖，可藉此觀察到薄膜表面之孔洞分

佈以及粗糙度，藉此判定其對薄膜積垢以及薄膜回復率之影響。 

 

表 6 CAP/PVDF 複合膜之 AFM 分析 

Roughness   

parameter 
PVDF P25C75 P50C50 P75C25 CAP 

Rq(nm) 105 160 159 75.6 13.3 

Ra(nm) 86.1 128 127 60.7 10.5 

Rz(nm) 186 319 227 156 23.6 

 

表 6 為以不同高分子配比之複合膜的表面粗糙度參數，其分為 Ra、Rq、Rz。

其中 Roughness Average(Ra)為測量範圍內，其測量高度超過平均高度所有點之平均

偏差；Root Mean Square Roughness (Rq)為測量範圍內，從平均線內所測得的高度

偏差值；Average peak-to-valley profile roughness (Rz) 為範圍內其峰值和谷間各取

五點相對平面的平均差，以上所述之數值愈大，亦代表表面高低差起伏較大，因此

表面粗糙度也就愈大。 
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圖 19 CAP/PVDF 複合膜原子力顯微鏡(AFM)分析圖 

(a) PVDF、(b)P75C25、(c)P50C50、(d)P25C75、(e)CAP 

 

 

(a) 

(e) 

(d) 

(c) 

(b) 
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圖 19 中可觀察到純 PVDF 粗糙度大為 105nm，其可由 SEM 圖觀察到因 PVDF

表面孔洞大及結晶結構，則造成薄膜表面粗糙度大；相對的 CAP 表面較為緻密，

則粗糙度小為 13.3 nm。觀察其複合膜之粗糙度，由表 6 可知複合膜 P75C25、P50C50、

P25C75 之粗糙度各為 160 nm、159 nm、75.6 nm，其粗糙度甚至大於 PVDF 粗糙度

105 nm。其原因可能為高分子 PVDF、CAP 相容性差，如表 7 相較於其他高分子，

PVDF 和 CAP 溶解參數差大，表示其高分子相容性差，造成孔洞生成及具有 PVDF

本身之結晶結構，導致複合膜粗糙度大。     

      2

sh,ph,

2

sp,pp,

2

sd,pd, δδδδδδΔ  …………………...(5) 

表 7 高分子之溶解參數比較 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

polymer δd δp δh δ 

PVDF[33, 34, 38]  17.2 12.5 9.2 23.2 

CAP[20] 7.9 3.5 6.3 10.7 

PSF[20] 9.0 2.3 2.7 9.6 

PAN[20] 8.9 7.9 3.3 12.3 

Nylon 66[20] 9.1 2.5 6.0 11.6 

PE[20] 8.6 0 0 8.6 

(c) 

(d) 
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4-5 接觸角 

由接觸角大小可以評估薄膜表面的親疏水性，當水滴與薄膜表面接觸的角度

愈大，表示其表面傾向疏水特性，反之則愈偏向親水特性[27, 28]。本研究將每片

薄膜任取三點量測接觸角並求其平均值，其結果如下表 8 所示，純 PVDF 薄膜的接

觸角為 79.83°、純CAP薄膜的接觸角則為 63.90°，其純 PVDF結果與文獻[45]相似。

顯示 CAP 膜親水性著實優於 PVDF 膜；將 CAP 與 PVDF 以 1:1 的比例混合後，將

使得接觸角下降至 69.05°，且隨著 CAP 添加量增加，則親水性也隨著增加。故添

加親水性高分子確實可改善 PVDF 膜的疏水特性。 

 

表 8 CAP/PVDF 複合膜之接觸角分析結果及結構型態 

polymer PVDF P75C25 P50C50 P25C75 CAP 

Contact 

angle(°) 

79.83 76.77 69.05 64. 47 63.90 

      

 

圖 20 為 CAP/PVDF 複合膜任取三點量測 10 秒內水滴之薄膜之接觸角變化情

形的關係圖。如圖所示，接觸角隨著時間並沒有明顯變化，其主要原因可能薄膜內

部孔洞與表面的親疏水性較一致。 

 

圖 20 CAP/PVDF 複合膜之接觸角隨時間變化曲線 
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4-6 含水率試驗 

含水率(Equilibrium water content)是表示薄膜孔洞中水分子所佔的比率，通常

含水率值越大，其孔隙率越多。 

 

表 9 CAP/PVDF 複合膜之含水率數據 

polymer    PVDF    P75C25    P5C5   P25C75    CAP 

Equilibrium water 

content(%) 
52.12 73.14 72.24 70.78 74.98 

 

由表 9 發現其 CAP 含水率為 74.98%明顯大於 PVDF 含水率 52.12%，因此，

表示其 CAP 孔隙率大於 PVDF，且由 SEM 圖發現，CAP 表面具有許多為小孔洞且

內部屬於海綿結構；PVDF 表面為結晶顆粒及微小孔洞且內部結構屬於巨孔。且由

圖 21 觀察其含水率會隨著親水性增加而增加，其中也有文獻[46]有類似的結果，

發現含水率確實會受到親水性 CA 高分子的影響。統整以上因素，故含水率與孔隙

率、親水性有所關聯，因此無法準確了解造成含水率增加其因素。 

 

圖 21 CAP/PVDF 複合膜之含水率與接觸角關係圖 
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4-7 純水通量試驗 

圖 22 為 CAP/PVDF 複合膜之純水通量曲線圖，由圖 9、表 6 可知 PVDF 通量

為 61.55 L/m2-hr 低於 CAP 通量為 131.94 L/m2-hr，其原因可能為 CAP 為親水性薄

膜(由接觸角可知 CAP 相較於 PVDF 較為親水)，導致純水通量高於 PVDF。 

 

 

圖 22 CAP/PVDF 複合膜之純水通量 

 

進一步觀察複合膜 P75C25、P50C50、P25C75 的純水通量可知，其通量大小

依序為：CAP ~ P25C75 > P50C50 > PVDF > P75C25，整體而言，添加 CAP 後，可

明顯提升 PVDF 膜的純水通量，且隨著 CAP 添加量愈多，純水通量愈高。然而，

由圖中亦可發現 P75C25 複合膜的純水通量卻較原 PVDF 膜低，由於影響薄膜原因

很多並非單只有親疏水性，其實還包括薄膜結構、孔隙率等，因此，P75C25 的純

水通量較低可能與其表面及內部孔洞結構分佈有關。由 SEM 圖可觀察到 PVDF 膜

的表面為多孔結構，而薄膜內部除巨孔外，孔壁則具有中孔或微孔結構；然而就

P75C25 而言，其雖然比 PVDF 較好的親水性，但內部孔壁較緻密，可能因此減少

微孔隙率及純水流通的孔道，而導致通量下降；P50C50 相較於其他配比之複合膜

有較好的親水性，但因薄膜內部孔洞除巨孔外，還有緻密的孔洞結構，導致通量低

於 P25C75；P25C75 雖然比 P50C50 疏水，但是因為薄膜內部孔洞除巨孔外，是屬

於海綿結構，導致通量高於 P50C50。 
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4-8 蛋白質過濾 

蛋白質過濾的實驗結果如圖 23 所示，本實驗分為三階段共二循環，第一階段

為純水過濾，第二階段為汙染物過濾，可檢視不同薄膜的分離效能，第三階段為反

洗，利用二次水去除可逆積垢，以上三階段為一循環，本實驗將依序以上述步驟重

複兩次，並求得回復率。 

 

 

圖 23 CAP/PVDF 複合膜之蛋白質過濾 
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表 10 CAP/PVDF 複合膜之純水通量、水通量及阻絕率分析 

Membrane Cycle 
Pure water 

flux(L/m
2
-hr) 

Water flux 

(L/m
2
-hr) 

Rejection(％) 

PVDF 
1 61.36 26.15 73.46 

2 51.21 27.81 76.89 

P75C25 
1 44.52 19.31 95.53 

- - - - 

P50C50 
1 113.32 34.82 90.01 

2 58.94 30.30 75.55 

P25C75 
1 138.09 32.11 91.46 

2 50.71 32.70 64.68 

CAP 
1 132.11 32.17 99.23 

2 34.69 30.56 98.56 

 

CAP/PVDF 複合膜，主要因親疏水性及孔洞結構影響純水通量及水通量，由表

10 觀察親水性 CAP 在第一循環的水通量、純水通量分別為大於 PVDF 可達 132.11 

L/m
2
-hr、32.17 L/m

2
-hr，且 CAP 的阻絕能力可達 99.23％，但在第二循環純水通量

降低至 34.69 L/m
2
-hr 小於 PVDF，其原因為 CAP 為海綿結構易造成不可逆積垢，

導致回復率下降。 

本研究藉此添加 CAP 改質 PVDF 膜，提升水通量、增加阻絕率。由複合膜

P75C25、P50C50、P25C75 可觀察，確實添加 CAP 可提升水通量及增加阻絕能力，

但在第二循環由複合膜 P50C50、P25C75 分別下降至 75.55％及 64.68％，其原因可

能為 CAP 易受壓縮[47]而結構破壞導致阻絕率下降。 

其中，複合膜 P75C25 第一循環後，結構嚴重受到破壞，如圖 24 所示巨孔變

大導致結構無法承受高壓、長時間過濾，因此薄膜孔洞結構受損無法進行後續過濾

分析。 

 

圖 24 為 P75C25 過濾前(a)、過濾後(b)之 SEM 圖 

(b) (a) 
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4-9 阻抗分析 

根據表 11 積垢數據表示，純 PVDF 和純 CAP 總阻抗(Rt) 值分別為 14.60 和

11.83 (×10
12 

m
-1

) ，而當 CAP 添加至 PVDF 膜，觀察複合膜 P50C50、P25C75，發

現總阻抗(Rt) 值確實減少至 10.93 及 11.85(×10
12 

m
-1

)，此結果顯示，添加 CAP 至

PVDF 膜可使總阻抗(Rt)降低。進一步分析膜本身阻抗 (Rm)、可逆阻抗(Rr)與不可

逆阻抗(Rir)等各阻抗所佔的比例可發現：CAP 薄膜 Rm 與 Rr 的大小與比例皆較

PVDF 膜低，但 Rir 的大小與比例則較純 PVDF 更高，其原因為不可逆阻抗(Rir)是

受到薄膜內部結構的影響，且隨著 CAP 添加量增加，進而使薄膜孔洞內部之孔壁

越緻密，導致薄膜不易反洗、產生不可逆積垢。此結果顯示了，添加 CAP 可減少

可逆阻抗及膜本身阻抗，但卻提高了不可逆阻抗；因此，整體而言，經添加 CAP

後，雖然複合膜的總阻抗值減少，但不可逆阻抗值與比例卻大幅提升，此可能是導

致複合膜回復率低的主要原因。 

 

表 11 CAP/PVDF 複合膜之阻抗分析及回復率 

Membrane 

Resistances(×10
12

m
-1

) Flux recovery 

ratio (％) 
Rm Rr Rir Rt 

PVDF 6.20(0.42) 7.16(0.49) 1.23(0.08) 14.59 83.41 

P75C25 8.57(0.43) - - 19.74 - 

P50C50 3.36(0.31) 4.48(0.41) 3.10(0.28) 10.93 52.01 

P25C75 2.76(0.23) 4.33(0.37) 4.77(0.40) 11.85 36.72 

CAP 2.88(0.24) 0.84(0.07) 8.11(0.69) 11.83 26.25 

 

由此可推測得知，複合膜 P75C25、P50C50、P25C7 的親水性增加，可在其表

面形成水膜層，所以不易有濾餅層形成；然而，不可逆阻抗增加，則可能與複合膜

混合時之相轉換行為有關，並進行改變了薄膜表面的粗糙度與內部孔洞結構，因而

導致有 BSA 沉積於薄膜內部結構中，不易被反洗去除。 
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第五章 結論 

 

本研究中，主要利用濕式相轉換法製備 CAP/PVDF 複合膜，並探討 CAP 對

PVDF 的親水性、孔洞等影響，同時將複合膜進行蛋白質汙染物的過濾實驗及阻抗

分析。 

 

1. 經由實驗結果可以發現到 PVDF 具有巨孔結構，則 CAP 為海綿狀結構，且複合

膜隨著 CAP 添加量越多，則巨孔中的孔壁有較緻密的趨勢，因此影響後續蛋白

質過濾之阻抗分析。 

 

2. 以不同混配比之高分子，發現添加 CAP 確實提升 PVDF 之親水性，使複合膜之

接觸角下降至 69.05∘，並且純水通量與含水率皆隨著親水性增加而增加，其中，

以 P50C50 有較高的親水性及純水通量。 

 

3. 分離效能試驗中，其影響回復率的主要因素:不可逆阻抗(Rir)。  

其中， 

a. 薄膜:親疏水性、表面粗糙度、帶電性、以及薄膜本身的孔洞結構。  

b. 汙染物的分子大小、帶電性、親疏水性。 

c. 薄膜與污染物之間的相互作用力及過濾機制。 

以上皆是影響不可逆積垢產生的必須考量因素。 

 

4. 進行過濾試驗可發現到 PVDF 因孔洞結構影響，導致阻絕率只有 73.46%，則添

加 CAP 後其蛋白質阻絕率皆可達到 95.53%，因添加 CAP 改善薄膜內部結構進

而提升阻絕率。 

 

5. 在本次實驗中，因回復率受到不可逆積垢之影響，故未達到較佳的結果，其可

能是因為過濾試驗是以垂直流方式，因為壓力的關係導致薄膜的積垢較嚴重，

使得反洗後汙染物不易去除，因此建議以掃流方式的模組設備，降低積垢情形，

提高薄膜回復率。 
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