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聚砜超滤膜的制备及其表征

刘金盾，高爱环，万亚珍，贺青春，张浩勤

（郑州大学化工学院，河南 郑州 0%"""!）

摘 要：采用聚砜材料及相转化方法，对聚合物超滤膜的制备及其性能表征进行了详细研究 .为了控制
其微孔结构，系统研究了制膜条件，包括聚合物、溶剂及添加剂的选择；通过正交实验对成膜工艺条件进

行了优化 .研究结果表明，铸膜液中聚砜浓度对超滤膜水通量的影响最为显著，其后依次是丙酮含量、溶
剂蒸发时间、聚乙烯吡咯烷酮的含量 .在此基础上，优化得到聚砜基膜的制备条件：聚砜的质量分数为
’01，溶剂蒸发时间 ’" 2，丙酮的质量分数为 ". -1，聚乙烯吡咯烷酮的质量分数为 ". !%1 .通过对基膜
性能进行实验表征发现：膜的水通量随着操作压力的增加而增加，两者呈现较好的线性关系；另外，实验

还表明，膜对质量分数为"."%1以下聚乙烯醇溶液的截留率达 ,/1以上 .
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膜技术在我们的日常生活和工业生产中扮演

着非常重要的角色 .目前，膜分离技术除了大规模
应用于海水处理、苦咸水淡化、纯水及超纯水生产

外，还广泛用于食品工业、医药工业、生物工程、石

油、化学工业、环保工程等领域［’ 6 %］.国外有关专
家曾把膜技术的应用称之为“第三次工业革命”，

这种说法虽然有些夸大其词，但足以说明膜技术

的重要性 .在日本，膜技术已被作为 !’ 世纪基本
技术进行研究与开发；在国际上，目前流行的说法

是“谁掌握了膜技术，谁就掌握了化工的未来 .”
由上述评论足以看出发展膜技术是多么重要 .
纳滤则是近 !"年来发展起来的新型膜分离

技术，其操作压力比较低（相对于反渗透技术而

言），可部分透过无机盐，对分子量为 !"" 7 8 9:;以
上的有机分子能实施有效截留 .它的出现恰好填
补了反渗透与超滤之间的空白［$ 6 /］.
作为一种新型膜分离技术，纳滤在工业领域

的应用将会十分广泛 .但就目前而言，其工业化规
模较超滤或反渗透要小得多 .尤其在我国，膜技术
应用的整体水平还相当低，仅有个别厂家能够生

产纳滤膜，且其性能与国际上的商品纳滤膜还有

一定差距 .因此，新型纳滤膜研究是目前膜技术领
域的研究热点 .
为了制备高效复合纳滤膜，首先必须使用聚

合物超滤膜作支撑体 .超滤膜的孔结构对于后续
的界面聚合制备复合纳滤膜影响很大 .一般超滤
膜的孔径在 ’ 6 ’"" <9范围，若超滤膜孔径太大，
则在此基础上通过界面聚合难以形成无缺陷的选

择层，从而严重影响膜的选择性；若超滤膜孔径太

小，尽管有利于界面聚合层的形成，但膜的通量会

显著下降 .因此，在超滤膜制备过程中，为了控制其
微孔结构，需要详细研究成膜条件，包括聚合物、溶

剂及添加剂的选择，成膜条件的探索及优化 .
=—>相转化法是一种较为简单的制膜方法，

其工艺简单，操作方便，且用途广泛，可用来制备

各种形态的膜 .目前大多数的工业用膜都是用相
转化法制成的 .本文亦用此法制备超滤膜［,］.
制备聚合物超滤膜常用材料有很多，主要有聚

砜、聚醚砜、聚丙烯腈、纤维素酯、聚酰亚胺、聚醚亚

胺、（脂肪）聚酰胺、聚偏氟乙烯，聚醚醚酮等［’ 6 -］.
本实验采用聚砜做膜材料 .溶剂是根据膜材料来选
择的，常用溶剂有：二甲基甲酰胺（?@A）、二甲基乙
酰胺（?@5B）、二甲亚砜（?@>C）、甲酰哌啶（AD）、吗
啉（@D）、E#甲基吡咯烷酮（E@D）等 .为了保证相
转化进行，必须加入非溶剂，同时要求非溶剂能与

溶剂完全互溶，因而，最常用的非溶剂是水 .
本文采用 E@D和水分别作为聚砜的溶剂和

非溶剂，这是因为：!溶剂和非溶剂均无毒且易
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得；!!"#与水相互亲和性较强，能完全互溶 $根
据成膜机理［%］，当聚合物溶液浸入水（非溶剂）中，

若溶剂与非溶剂亲和性较强，则两者的交换速度

比较快，能够使聚合物在非溶剂中瞬时分层，通过

相转化形成多孔膜，且有较大通量 $另外，实验采
用聚乙烯吡咯烷酮为第一添加剂，丙酮为第二添

加剂 $

& 膜制备工艺及其性能表征方法

& $& 制膜工艺
本文采用相转化法制备聚砜超滤基膜，工艺

如下［%］：

（&）称取一定量预先干燥的聚砜溶入 !"#中，
加入一定量的丙酮和聚乙烯吡咯烷酮，通过搅拌使

聚砜及其添加剂充分溶解，制成均匀的铸膜液 $
（’）过滤铸膜液，去除未溶解的杂质 $
（%）静置 ’( )以上，以使铸膜液完全脱泡 $
（(）用刮刀将铸膜液匀速涂在洁净、干燥的
制膜板上，于空气中放置一定时间，以挥发部分溶

剂，然后，将制膜板置于水凝结浴中 $
（*）将基膜在水凝结浴中浸泡一定时间后，
取出基膜进行系列表征 $
& $’ 表征方法［+，&,］

& $’ $& 膜通量 !
膜通量表示一定压力下单位时间内通过单位

膜面积的溶液体积流量 $将制备的基膜置于超滤
杯中，在室温下用去离子水（或溶液）在一定的压

力下预压 %, -./，然后测定一定时间内通过膜的
水（或溶液）的体积，按下式计算膜的水通量

! 0 "
#$ % （&）

式中：! 为膜的水通量，1 2（-’·)）；" 表示透过液的
体积，-%；#为膜的有效面积，-’；$ 为透过时间，)$
& $’ $’ 截留率 &
膜的截留率是膜性能表征的另一个重要指

标，它表示膜对某种溶质的截留能力 $其定义为

& 0（& 3
’(
’)
）4 &,,* % （’）

式中：& 为膜的截留率，5；’) 为料液的质量分
数，5；’( 为渗透液的质量分数，5 $
&$’ $% 67"
扫描电子显微镜是用于形象表征微滤膜的简

单而有效的仪器 $能够针对表层、横断面和底层得
到清晰又简洁的图像 $另外根据照片可以大致确
定孔隙率和孔径分布 $

’ 实验设备、材料及流程［&&］

’ $& 实验设备及实验材料
本文所用主要研究设备及实验材料分别如表

&和表 ’所示 $
表 ! 主要设备一览表

"#$%! &#’( )*+’,-)(./ +/)0 ’( )1,)2’-)(.

设备名称 型号 生产厂家

超滤杯 8*, -1 北京中科膜技术开发中心

调压器
由 9#:放大
器改装而成

北京市分析仪器厂

分光光度计 ;’& 上海第三分析器厂

电导率仪 ::6 3 &’< 上海大中分析仪器厂

磁力加热搅拌器 ;+ 3 & 金坛市医疗仪器厂

强力电动搅拌器 =>+, 3 : 上海标本模型厂

真空干燥箱 ?@ 3 A’< 上海真空仪器总厂

表 3 实验材料一览表
"#$%3 45)-’6#7/ #(0 8.5)2 )1,)2’-)(.#7 -#.)2’#7

化学试剂 纯度 生产厂家

聚砜 工业品
上海塑料工业联合公司

曙光化工厂

! 3 甲基吡咯
烷酮

化学纯
中国医药上海化学试剂

公司

丙酮 分析纯 开封化学试剂总厂

聚乙烯吡咯

烷酮
分析纯

威尔昆化学试剂有限公

司（进口分装）

聚乙烯醇
宜兴市洋溪徐渎化工厂

（进口分装）

’ $’ 实验流程
膜性能表征实验装置如图 &所示 $

& $气瓶；’ $截至阀；%$减压阀；($稳压阀；

*$超滤杯；8$ 进料口；;$放空；A$处料口

图 ! 基膜性能表征流程图
9’:%! ;65)-) 8< <78=/5)). <82 65#2#6.)2’>#.’8(

8< ?9 -)-$2#()
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! 结果与讨论［""］

! #" 基膜制备工艺条件的正交实验
! #" #" 正交实验因素及水平
在基膜制备过程中，很多因素都会影响膜的

性能 #这些因素主要包括铸膜液中聚砜浓度、溶剂
的种类、添加剂的种类及其含量、蒸发时间、环境

温度及湿度等 #本文实验研究采用 $%&为溶剂，
水为凝结浴，制膜操作均在常温下进行，重点对聚

砜浓度（’）、蒸发时间（(）、添加剂（丙酮）的含量
（)）、及添加剂（聚乙烯吡咯烷酮）的含量（*）四个
因素进行了实验考察 #各个因素及水平的选取如
表 !所示 #
表 ! 聚砜基膜制备工艺选取因素及其位级表

!"#$! %"&"’()(&* "+, )-(.& /(0(/* .+ 1&(1"&").2+ 23
12/4*5/32+( 5/)&"3./)&").2+ ’(’#&"+(

位级
因素

’+ , ( + - ) + , * + ,

! ". "/ /#" /#/0
" "1 ./ /#. /#"0
# "2 !/ /#! /#.0

! #" #. 正交实验结果分析
在上述因素和水平下，采用 34（!1）正交实验

表进行了相关实验，在相应条件下首先制备聚砜

基膜，继而对基膜进行了水通量及其对聚乙烯醇

溶液截留率的表征 #所用聚乙烯醇的平均分子量
为 0102 5 + 678 #具体实验结果见表 1 #
表 6 基膜水通量 !" 及其性能的正交实验结果

!"#$6 7&)-282+"/ (91(&.’(+)"/ &(*5/)* 23 :")(&
3/59 23 )-( ’(’#&"+(

编号 ’ ( ) * !" +（3·69 .·:9 "）

" ! ! # " 0.#./
. " ! ! ! !.#!!
! # ! " # !"#.;
1 ! " " ! !<#"!
0 " " # # !<#20
2 # " ! " ."#/1
< ! # ! # !4#./
; " # " " .1#<2
4 # # # ! .;#.0

!! ".;#0! ""0#;" 4.#0< 4<#<"

!" 41#<1 40#;. 4!#"< 4;#//

!# ;/#0< 4.#." "";#"/ "/;#"!
极差 1<#42 .!#2/ .0#0! "/#1.

说明：操作压力 / #.0 %&=#

根据正交实验的结果，通过极差分析可以看

出，各因素对膜通量的影响按显著程度排序为：聚

砜浓度 > 丙酮含量 > 蒸发时间 > 聚乙烯吡咯烷
酮 #
聚砜浓度对膜通量影响最大，依次是丙酮、蒸发时

间、聚乙烯吡咯烷酮 #
从表 1 我们可以看出：
（"）随着聚砜浓度增大，膜的通量逐渐减小 #
这是因为当聚砜浓度增大时，铸膜液的粘度增大，

形成的膜孔径变小，因而膜的通量减小 #
（.）溶剂在空气中的蒸发时间越长，膜的通
量越小 #溶剂蒸发时间越长，溶剂挥发得越多，膜
的表面越致密，膜的水通量也就越小 #
（!）丙酮含量越高，膜的水通量越大 #
（1）聚乙烯吡咯烷酮含量越高，膜的水通量
亦越大 #
! #" #! 优化条件下膜的制备及其性能
根据正交实验结果，要获得较大水通量的膜，

优化的制膜条件应该是：聚砜质量分数 ".,；蒸
发时间 "/秒；丙酮质量分数 / #!,；聚乙烯吡咯烷
酮质量分数 / # .0, #在此条件下制备的膜水通
量：00 #;! 3·69 .·:9 "（操作压力 / # .0 %&=），对质
量分数为 / # /.,至 / # /0,的聚乙烯醇溶液截留
率均在 4;,以上 #
考虑到基膜在用于界面聚合制备复合纳滤膜

时，不仅要求其具有较大的通量，而且要求其具有

一定的支撑能力 #聚砜浓度太低时，基膜太薄，当
压力较高时，膜容易破裂，因此在制作基膜时，聚

砜浓度要适当高一些 #为此选择的铸膜条件为：
聚砜质量分数 "1,；蒸发时间 "/ -；丙酮质量

分数 / #!,；聚乙烯吡咯烷酮质量分数 / # .0, #按
此条件制得的基膜水通量为 1; # 2! 3·69 .·:9 "

（操作压力 / #.0 %&=）#
! #. 操作条件对基膜超滤性能的影响
! #. #" 操作压力
操作压力是膜过程的主要推动力 #对于聚砜

超滤膜，测定了不同操作压力下膜的通量和截留

率，实验结果如图 .和图 !所示 #
从图中可以看出，随着压力的增加，膜的水通

量 !" 也相应增加，且通量与压力呈线性关系；同
样，对于膜的截留率，随着压力的增加，# 也随之
增大 #
! #. #. 料液浓度
在 /#.0 %&=操作压力下，用不同浓度的聚乙

烯醇料液进行超滤实验 #测得相应条件下基膜对于
聚乙烯醇料液的通量和截留率，实验结果见表 0#
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图 ! 压力对膜水通量的影响
"#$%! &’’()* +’ +,(-.*#/$ ,-(001-( +/ 2.*(- ’314

+’ *5( 6(67-./(

图 8 压力对膜截留率的影响

"#$%8 &’’()* +’ +,(-.*#/$ ,-(001-( +/ -(*(/*#+/
+’ *5( 6(67-./(

表 9 料液浓度对膜性能的影响

:.7%9 &’’()* +’ ’((; )+/)(/*-.*#+/0 +/ 2.*(- ’314 ./;
-(*(/*#+/ +’ *5( 6(67-./(

料液质量分数 ! " 通量 !（#·$% &·’% (） 截留率 ! "
)*)(+&,
)*)&&&-
)*)&,,+
)*).)/(

((*,0
()*/1
-*-0
,*/

//*0
//*,
/-*-
//*(

说明：操作条件为压力 ) *&0 234，室温，料液为聚乙烯醇 *

从表 0中可以看出，聚乙烯醇溶液的浓度对
膜通量的影响很大，随着浓度的增加，通量相应减

小 *但是对于截留率来说，影响不大 *聚乙烯醇料
液质量分数在 ) *)0"以下，均在 /-"以上 *
1 *1 基膜的形态表征
通过扫描电子显微镜可以观察基膜的形态 *

如图 .所示，所制备的基膜具有不对称结构，膜体
充满大大小小的孔隙 *刮膜时，铸膜液面向空气一
边由于溶剂蒸发，所形成的孔径相对较小；而贴近

制膜板一边的铸膜液，当置入水凝结浴后，溶剂与

非溶剂很快就会发生交换，聚砜瞬时就会分相，形

成较大的孔隙 *这与电镜扫描观察到的结果相同 *

图 < 超滤膜横断面 562照片
"#$%< =&> ,#)*1-( +’ ?" 6(67-./(’0 )-+00 0()*#+/

. 结论

采用 # % 5 相转化方法，以聚砜为膜材料、
723为溶剂、水为非溶剂来制备超滤膜 *采用正
交实验，考察了制膜因素及操作条件对膜性能的

影响，通过对正交分析得出如下结论：

（(）制膜各因素对基膜水通量的影响显著性
顺序依次为：聚砜浓度 8丙酮含量 8溶剂蒸发时
间 8聚乙烯吡咯烷酮；
（&）聚砜浓度越大以及溶剂蒸发时间越长，
膜的水通量就越小；然而，添加剂丙酮的浓度越

大，膜的水通量越大；同样，聚乙烯吡咯烷酮含量

越高，膜的水通量亦越大 *
（1）就水通量而言，优化的基膜制备条件为：
聚砜质量分数 (&"；蒸发时间 () 9；丙酮质量分数
) *1"；聚乙烯吡咯烷酮质量分数 ) *&0" *
（.）随着操作压力的增加，膜的水通量升高，
且呈线性关系 *
（0）所制得的超滤膜对质量分数在 ) * )0"以
下的聚乙烯醇溶液的截留率均在 /-"以上 *
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