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摘要 :以聚醚砜 ( PES)为膜材 ,聚乙二醇 600 ( PEG600)为添加剂 , N , N 2二甲基甲酰胺 (DMF)为溶剂 ,纯水为凝

固浴 ,用相转化法制备聚醚砜超滤膜。详细探讨了 PES浓度、添加剂含量、凝固浴温度对膜性能和结构的影

响规律 ,确定了制备高水通量、高截留率聚醚砜超滤膜的最佳工艺条件。
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膜分离在石油、化工、医药 /医疗、能源、环保
等领域具有重大的应用价值 [ 126 ]。聚醚砜 ( PES)

是综合性能优良的膜材料 ,常作为超滤、纳滤膜的
材料 ,但水通量低和膜结构不稳定的问题一直未
得到解决 [ 7, 8 ]。本文对 PES超滤膜的成膜条件进
行较为详细的探讨。

1　实验部分

111　实验材料与设备
聚醚砜 ( PES, BASF公司 ) ; N , N 2二甲基甲酰

胺 (DMF,天津北方天医化学试剂厂 ) ;聚乙二醇
600 ( PEG600,成都市联合化工试剂研究所 ) ;牛血
清蛋白 (BSA,分子量 67, 000,上海蓝季科技发展
有限公司 ) ;以上试剂均为分析纯。

FUNGILAB落球粘度计 (西班牙 ) ;超滤杯 (容
积 300m l,直径 80mm,上海摩速科学器材有限公
司 ) ;紫外 2可见分光光度计 (UV2550型 ,日本岛
津 ) ;扫描电镜 ( SEM , KYKY2800型 ,北京中科科
仪技术发展有限责任公司 )。

112　PES平板膜的制备
称取一定量的 PES, PEG600, DMF依次加入

到磨口广口瓶中 ,置于电热鼓风干燥箱中 70℃下
溶胀 24h,取出搅拌 ,得到均一、稳定、透明的铸膜
液。静置脱泡 ,自然冷却至室温后用擦拭干净的
玻璃棒在洁净、光滑的玻璃板上刮膜 ,刮好的膜片

迅速浸入到预先准备好的纯水凝固浴中固化成
形。玻璃板两端固定直径 100μm的铜丝控制膜厚
在 100μm左右 ,室温 25℃。
113　铸膜液粘度的测定

铸膜液冷却至室温后 ,落球粘度计测定粘度 ,

选用镍铁合金落球 ,直径 15158mm ,密度 81113g/

cm
3。记录落球时间 t,按下式计算粘度 :
η(m Pa. s) = K (ρ1 - ρ2 ) ·t

ρ1 为落球密度 ,ρ2 为铸膜液密度 , K = 0114649。
114　膜的性能和结构表征
11411　纯水通量的测定 　纯水通量在超滤杯上
测定 ,膜在 011 MPa预压 30m in后 ,在 011 MPa下
测定纯水通量。有效膜面积 3412cm

2
,测定 10m in

的滤水体积 ,按下式计算纯水通量 :

纯水通量 (F,L. m
- 2 ·h

- 1 ) =

滤水体积 (mL) ×60 ×10000
过滤时间 (min) ×有效膜面积 (cm

2 ) ×1000

11412　截留率 ( R )的测定 　截留率在超滤杯上
测定 ,测定压力 011 MPa,标准物质为浓度 1g/L的
BSA溶液。流量稳定后分别取样原料液和滤液 ,

在 UV2550型紫外可见分光光度计上 ,λ = 280 nm

下分别测定其吸光度 ,按下式计算截留率 :

R =
Af - Ap

Af

Af 和 AP 分别为原料液和滤液的吸光度 , BSA

溶液在小于 1g/L的范围内浓度与吸光度成线性
关系 ,计算截留率时可用吸光度代替浓度。
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11413　膜表面和断面结构 　待测膜脱水后 ,在
KYKY2800型扫描电子显微镜 ( SEM )上观察表面
和断面结构。表面样品直接固定在样品台上 ,断
面样品经液氮冷冻折断后固定在样品台上 ,样品
经镀金处理后观察膜结构。

2　结果与讨论

211　PES浓度对膜性能和结构的影响
添加剂 PEG600的浓度固定在 7wt% , PES浓

度在 6～20wt%之间变化 ,配制一系列铸膜液 ,凝
固浴温度 15℃下制膜 ,性能测试结果如图 1所示 ,

当 PES浓度小于 10 wt %时 ,在 011MPa的压力下
膜很容易破裂 ,故未考察其性能。

图 1　PES浓度对纯水通量和截留率的影响

Fig. 1　Effect of PES concentration on water flux and

图 2　不同 PES浓度的超滤膜 SEM断面图

Fig12　SEM images of the cross2section for

membranes at different PES concentration

( a) 10wt% ( b) 14wt% ( c) 16wt% ( d) 20wt%

由图 1可见 ,随着 PES浓度的增加 ,膜的纯水
通量逐渐减小 ,对 BSA溶液的截留率逐渐上升 ,表
明随着聚合物浓度的增加 ,膜趋向于更加致密。
膜断面的 SEM图 (图 2)从结构上进一步说明了此
变化规律 , PES浓度为 10 wt %时 ,皮层很薄 ,指状
大孔发展充分 ,几乎贯穿整个膜亚层 ;浓度为 14

wt %和 16 wt %时 ,指状大孔的数量和大小均下
降 ,皮层逐渐增厚 ,孔的贯通程度逐渐变差 ;当浓
度为 20 wt % ,指状孔数量明显减少 ,皮层增厚显
著 ,只在膜的亚层出现少数大的胞腔状大孔 ,孔间
几乎无贯穿。不同 PES浓度下的膜表面 SEM 图
均未见孔 ,表明了致密皮层的存在。根据上述测
定结果 ,以及高截留率、高纯水通量的膜应用要
求 ,确定制备聚醚砜超滤膜的最佳聚合物浓度范
围为 12wt% ～16wt%。

成膜机理研究结果表明 [ 9, 10 ]
,聚合物溶液体

系是否发生分相以及发生何种分相过程取决于体
系的热力学性质 ;膜的具体形态结构通常由成膜
过程的动力学因素决定。不同 PES浓度铸膜液的
粘度测定结果表明 ,溶液粘度随 PES浓度增加而
增加 ,但在 PES浓度小于 10 wt %时增加缓慢 ,

PES浓度大于 16 wt %时 ,粘度随浓度几乎成线性
增长 , 此变化趋势与最佳浓度范围 12wt% ～
16wt%相吻合。这是因为 ,在较稀的高聚物溶液
中 ,高分子线团相距较远 ,线团间的相互作用较
小 ,溶剂 2聚合物分子间作用力占主导 ,粘度较小 ,

成膜性能差 ;而在较浓溶液中 ,高分子线团靠近 ,

分子链间的缠结点增多 ,高分子的分子间内聚力
占主导作用 ,粘度较大 ,成膜通量小。为制备出具
有一定强度、高纯水通量的膜 ,铸膜液粘度不能过
高 ,也不能过低。
212　添加剂含量对膜性能和结构的影响

固定 PES的浓度 14wt% ,添加剂 PEG600的
含量从 0 wt %到 13wt%变化 ,配制一系列铸膜液 ,

凝固浴温度 15℃下制膜 ,性能测试结果和膜断面
SEM图分别如图 3所示。

由图 3a可见 ,随着添加剂含量的增加 ,纯水
通量不断增加 ,截留率虽然先增加后减少 ,但变化
不大 ,在 95% ～98%之间浮动 ,表明 PEG600主要
影响纯水通量 ,对截留率的影响作用不大。制备
高通量膜的最佳添加剂含量为 7% ～13%。
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a. PEG600含量对纯水通量和截留率的影响

a. Effect of PEG600 content on water flux and rejection

b1不同添加剂含量的超滤膜 SEM断面图

b1 SEM images of the cross2section for membranes with different PEG content

( a) PEG20wt% ( b) PEG27wt% ( c) PEG213wt%

图 3　添加剂含量对膜性能和结构的影响

Fig13　Effect of PEG600 content on membrane performance and structure

a1凝固浴温度对膜水通量和截留率的影响
a1 Effect of bath temperature on water flux and rejection

b. 不同凝固浴温度下的超滤膜 SEM断面图
b. SEM images of the cross - section for membremes p repared at different bath temperature

( a) 25℃ ( b) 35℃ ( c) 45℃
图 4　凝固浴温度对膜性能和结构的影响

Fig14　Effect of bath temperature on membrane performance and structure

铸膜液粘度的测定结果表明添加剂含量变化
对粘度的影响不大 ,可推断 ,添加剂主要通过影响

溶剂与非溶剂的双向扩散速率改变成膜性能 ,对
铸膜液各组分间的相互作用力改变甚微。图 3b
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的 SEM图显示了添加剂对膜结构的影响 ,无添加
剂时 ,皮层较厚 ,皮层下均匀分布着圆形的大孔 ,
圆形的大孔下为密集的指状小孔 ;加入添加剂时 ,
皮层很薄 ,皮层下为指状孔 ,从上到下 ,指状孔的
直径减小 ,数目增多 ;添加剂含量增加 ,大直径指
状孔数目减少 ,贯穿深度增加。
213　凝固浴对膜性能和结构的影响

固定 PES的浓度为 14wt% , PEG600的含量分
别固定在 5wt% , 7wt% , 9wt% ,配制一系列铸膜
液 ,分别在 15℃, 25℃, 35℃, 45℃的凝固浴温度下
制膜 ,性能测试结果和膜断面 SEM图如图 4所示。

由图 4可知 ,对于三种不同 PEG600含量的
膜 ,随着凝固浴温度的升高 ,纯水通量逐渐增大 ,
截留率降低 ,并且随温度升高 ,截留率下降速度加
快。为保持高截留率 ,最佳凝固浴温度为 15℃～
25℃。膜断面 SEM图显示 ,随着凝固浴温度升高 ,
膜由小孔结构向大孔结构转化。随着温度上升 ,
皮层变薄 ,皮层下面指状孔的孔径变大 ,贯穿深度
增加 ,有发展成指状大孔的趋势。从成膜机理方
面考虑 ,这是因为随着凝固浴温度的升高 ,溶剂和
非溶剂间的相互扩散速度加快 ,导致二者交换速

度加快 ,铸膜液趋向于瞬时相分离 ,膜结构趋向于
大孔。

3　结论

(1)以聚醚砜 ( PES)为膜材 ,聚乙二醇 600
( PEG600)为添加剂 , N , N 2二甲基甲酰胺 (DMF)为
溶剂 ,纯水为凝固浴 ,用相转化法可以制备出高水
通量、高截留率聚醚砜超滤膜 ,最佳制膜工艺条件
为 : PES浓度 12～16wt% ,添加剂 PEG600含量 7
～13% ,凝固浴温度 15～25℃。

(2)随着 PES浓度的增加 ,膜的纯水通量逐渐
减小 ,对 BSA溶液的截留率逐渐上升 ;膜结构中的
皮层逐渐增厚 ,指状孔孔径变小 ,贯穿深度减小。

(3)添加剂含量主要影响纯水通量 ,对截留率
的影响作用不大。添加剂能有效地改善膜的结
构 ,随着其含量的增加 ,膜的皮层变薄 ,指状孔直
径增大 ,贯穿深度增加。

(4)随着凝固浴温度的升高 ,膜的水通量逐渐
增大 ,截留率逐渐减小。皮层变薄 ,指状孔贯穿深
度增大 ,孔径变大 ,有发展指状大孔的趋势。
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Influence of m em brane2form ing param eters on the performance and
structure of polyethersulfone ultraf iltra tion m em brane
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Abstract: Flat ultrafiltration membrane of Polyethersulfone ( PES) was successfully p repared by means of phase inversion method,

with PES as raw material, polyethylene glycol 600 ( PEG600) as additive, N, N2dimethylformam ide (DMF) as solvent and pure
water as coagulation bath1 The influence of PES concentration, PEG content and bath temperature on membrane performance and
structure was discussed in detail1 Based on the experiment results, the op timum conditions for p reparing ultrafiltration membrane

with high water flux and high rejection rate were determ ined1

Key words:polyethersulfone; polyethylene glycol 600; membrane performance and structure
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