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摘要：采用相转化法制备了磺化聚砜 (SPSF)／聚醚砜 (PES) 共混新型纳滤膜，并研究了 SPSF／PES 共混质量比、

水解的苯乙烯 – 马来酸酐共聚物 (H–PSMA) 的添加量、铸膜液预蒸发时间和温度对膜的脱盐率及水通量的影响。结

果表明，当 SPSF／PES 共混质量比为 4∶6，添加剂 H–PSMA 的质量分数为 2%，铸膜液预蒸发时间为 3 min，预蒸发

温度为 70℃时，在操作压力为 0.5 MPa，料液温度为 25℃下，SPSF／PES 共混膜对 2 g／L 的 Na2SO4 盐溶液脱盐率为

56.77%，水通量为 24.45 L／(m2 · h)。

关键词：磺化聚砜；聚醚砜；纳滤膜；共混

中图分类号： TQ028.8  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2016)05-0010-05 

Preparation and Characterization of SPSF／PES Nanofiltration Membranes
Li Lang1，2， Zhang Minmin2，3， He Ying1， Zhong Jincheng1，2， Su Xiangqiao2，3， Zhang Kaizhou2，3， Yao Yong2，3， Qin Shuhao2，3

(1. School of Chemistry and Materials Science， Guizhou Normal University， Guiyang  550001， China ； 2. National Engineering Research Center for 

Compounding and Modification of Polymeric Materials， Guiyang  550014， China ； 3. Material Technology Innovation Base of Guizhou， Guiyang 550014， China)

Abstract ：Sulfonated polysulfone (SPSF)／polyethersulfone (PES) nanofiltration membranes were prepared using phase 

inversion technique，during which the influence of blending ratios of SPSF／PES，adding of H–PSMA，pre-evaporating time，

and temperature on desalination，and water flux of membrane were studied respectively. The results show that when the operation 
pressure is 0.5 MPa， and the temperature of solution  is  25 ℃， the desalinating rate of the membrane is 56.77% and water flux 
is 24.45 L／(m2 · h) resulting from the rejection of 2 g／L Na2SO4 solution， with blending ratio of SPSF／PES is 4∶6，the mass 

fraction of H–PSMA is 2%， pre-evaporating time is 3 min and pre-evaporating temperature is 70℃ .
Keywords ：sulfonated polysulfone ； polyethersulfone ； nanofiltration membrane ； blend

随着人类科技的不断进步，分离技术在人类日

常生活中的应用日益广泛，膜分离技术日益受到人

们的关注 [1]。纳滤 (NF) 是一种介于反渗透与超滤

之间的新型压力驱动膜分离过程，因此在以前纳滤

膜又常常被称为超低压反渗透膜 (LPRO)，或称选择

性反渗透膜或松散反渗透膜 (Loose RO)[2–3]。众所

周知，纳滤膜有比较特殊的分离性能，其原因就是纳

滤膜特殊的孔径范围以及在制备纳滤膜时的特殊处

理 ( 如复合化、荷电化 )。纳滤膜的一个很大特征是

膜中或膜表面存在带电基团，这就使得纳滤膜分离

具有两大特性，即筛分效应和电荷效应。筛分效应

即当某离子的直径大于膜的孔径，则该物质将被膜

截留，反之则透过；而膜的电荷效应则是指离子与

膜所带电荷的静电相互作用。对不带电荷的分子的

过滤主要是靠位阻效应即筛分效应，利用筛分效应

可以将不同分子量的物质分离；而对于带有电荷的

物质则主要靠荷电效应将其分离。纳滤膜表面分离

层可以由聚电解质构成，膜表面带有一定的电荷，大

多数纳滤膜的表面带有负电荷，它们通过静电相互

作用，阻碍多价离子的渗透，这也使得纳滤膜在低压

下仍然能够达到很高的脱盐率 [4–5]。

笔者采用高分子荷电材料磺化聚砜 (SPSF) 与

聚醚砜 (PES) 作为基膜制备材料，并以水解的苯乙

烯 – 马来酸酐共聚物 (H–PSMA) 和无毒环保的聚

乙二醇 400(PEG400) 作为添加剂，通过相转化法制

备 SPSF／PES 共混纳滤膜，此外通过观察膜断面的

结构与形态 [6]、测试膜的水通量以及膜对二价盐硫

酸钠溶液的截留率等手段来考察制备 SPSF／PES
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纳滤膜的最佳条件。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PES ：德国巴斯夫化学公司；

SPSF ：磺化度 10%，自制；

N，N- 二甲基乙酰胺 (DMAc) ：工业级，德国巴

斯夫化学公司；

乙醇：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

PEG400 ：化学纯，国药集团化学试剂有限公

司；

无水硫酸钠：分析纯，重庆川江化学试剂厂；

PSMA: 自制。

1．2　仪器及设备

傅 立 叶 变 换 红 外 光 谱 (FTIR) 仪：NEXUS670
型，美国 Thermo Nicolet 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：QUANTA FEG250 型，

美国 FEI 公司；

接触角测量仪：DSA25 型，大昌华嘉商业 ( 中

国 ) 有限公司；

电导率仪：雷磁 DDS–307A 型，上海仪电科学

仪器股份有限公司；

膜性能测试装置：自制。

1．3　PSMA 的水解

PSMA 可溶于碱性水溶液，其钠盐作为阴离子

型高分子表面活性剂，不管是在医药载体等方面还

是在乳化剂、增稠剂方面都已经有大量应用 [7–9]。图

1 为 PSMA 在碱性水溶液下的水解反应式。
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图 1　PSMA 的水解反应式

将 PSMA 加 入 到 1 mol／L 的 NaOH 溶 液 中

常温下搅拌 24 h，之后用去离子水洗净，将得到的

H–PSMA 放入 70℃烘箱中烘 24 h 待用。

1．4　SPSF／PES 共混膜的制备

将 PEG400、无 水 乙 醇、DMAc 以 及 H–PSMA
加入三口烧瓶中，在 60℃条件下用强力搅拌器搅拌

大约 2 h 使 H–PSMA 完全溶解，然后往三口烧瓶中

加入 SPSF，待 SPSF 完全溶解后再加入 PES，之后

一直搅拌大约 10 h，保持 60℃用超声处理铸膜液

20 min 使得铸膜液形成均一、稳定的溶液，恒温静

置脱泡 12 h，在洁净的铸膜室中将脱泡完全的铸膜

液浇注在玻璃板上刮膜，放入设定好温度的烘箱中

一定时间后迅速放入一定温度的凝固浴 ( 纯水 ) 中，

形成液 – 固相转变，固化成膜，之后将膜取出放入去

离子水浸泡保存，并每 12 h 换一次去离子水。

1．5　FTIR 分析

将 PSMA 粉 末 与 适 量 溴 化 钾 混 合 均 匀 后 压

片，将 压 好 的 样 品 放 入 FTIR 仪 器 中，在 4 000～

500 cm–1 波数范围内测试样品。

1．6　膜断面结构形态的表征

将膜用剪刀剪成长、宽适中的条状后放入液氮

将其脆断，然后用导电胶将样品固定在样品台上，

经喷射装置镀金处理后使样品具有导电性，并通过

SEM 观察膜的断面形态。

1．7　水接触角的测定

通过固定小液滴的方法用接触角测量仪测试

膜的接触角 [10]，该接触角用于表征膜的亲水性能。

室温下用微量注射器将去离子水滴于材料表面，液

滴直径约 3～4 mm，静止 3 min，快速测得接触角
[11]。为了使测得的数据更加准确，在膜上选取 3 处

不同的位置来进行测试 [12]。

1．8　膜的水通量与脱盐率测试

本实验中水通量的测试是将制备好的 SPSF
／PES 共混膜用去离子水洗净后，将膜放入自制的

膜性能测试装置中测试，其中取圆形膜片直径为

5 cm，测试所用溶液为去离子水配置的 2 g／L 的

Na2SO4 盐溶液。在正式测试之前先在 0.5 MPa 下

预压 30 min，待水通量基本稳定后用小烧杯收集原

料液和透过液，记录好原料液和透过液的含量并计

算水通量。

对于脱盐率的测试，先用电导率仪测定原料液

和透过液的电导率，根据电导率及 Na2SO4 物质的标

准曲线计算出 Na2SO4 的浓度。通过公式 (1) 计算

膜对 Na2SO4 盐溶液的脱盐率。

 100%R C
C1

f

p
- #= c m  (1)

式中：R——脱盐率，% ；

 Cp——透过液浓度，g／L ；

 Cf——原料液浓度，g／L。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

图 2 为 PSMA 和 H–PSMA 的 FTIR 谱 图。 从
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图 2 可以看出，出现 1 853 cm–1 和 1 774 cm–1 这两

个吸收峰说明该物质存在五元环的酸酐基团，从而

证明了该物质中有马来酸酐基团 [13]。在 H–PSMA
的 FTIR 谱图中的 1 695 cm–1 处出现的吸收峰对应

膜中 C=O 基团，3 011 cm–1 出现的吸收峰对应膜中

羧基的—OH 基团。该结果说明了 PSMA 被成功水

解。
 PSMA

 H-PSMA
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4000 3500 3000 250020001500 1000 500

图 2　PSMA 和 H–PSMA 的 FTIR 谱图

2．2　膜的结构形态分析

图 3 为不同 H–PSMA 含量的膜的断面结构图。

(a)                                                    (b)

(c)                                                      (d)

(e)                                                    (f)

(g)

H–PSMA 质量分数：a— 0% ；b— 0.5% ；c— 1% ；d— 1.5% ；

e— 2% ； f— 2.5% ；g— 3%

图 3　不同 H–PSMA 含量的膜的断面结构

从图 3 可以看出，膜孔径大约在几十纳米左右，

随着 H–PSMA 含量的增加，膜断面层出现海绵状结

构，从图 3f 和图 3g 这两张图上可以很明显地看到，

H–PSMA 已经达到了溶解上限，在相转化法制膜过

程中，未溶解的 H–PSMA 会有部分扩散到凝固浴中

去，这就使得这部分 H–PSMA 充当了成孔剂的角

色，在没有破坏表面皮层的基础上提高了膜的水通

量。

2．3　SPSF／PES 共混膜的亲水性测试

膜的亲水性能够通过测试其接触角来表征，

接 触 角 越 小，表 明 这 种 膜 亲 水 性 越 好 [14]。 通 常

情况下，提高膜的亲水性也能改善膜的抗污染性

能。 因 H–PSMA 含 酸 根，会 使 得 膜 带 负 电 荷，最

终会由于荷电效应不仅能提高膜的水通量，而且

能改善膜的抗污染性。图 4 是往膜中添加不同

含 量 的 H–PSMA 测 得 的 接 触 角。 从 图 4 可 以 看

出，在不添加 H–PSMA 的情况下，膜的接触角最

大为 (84.7±3)°，随着 H–PSMA 的质量分数从 0%
增加到 2%，接触角依次从 (84.7±3)° 逐渐减小到

(77.43±3)°，之后随着 H–PSMA 含量的增加，接触

角依次增大，这说明当 H–PSMA 的质量分数增加到

2% 时对膜水通量的提高达到了一个临界值。产生

这一变化的原因可能是在 H–PSMA 含量很高的情

况下，铸膜液中有极少部分的 H–PSMA 和溶剂乙醇

发生了轻微的反应，这不但消耗了 H–PSMA，而且

反应的部分产物还附着在膜表面，从而导致膜的亲

水性下降。 
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图 4　不同 H–PSMA 含量的膜的接触角

2．4　SPSF／PES 共混膜的水通量和过滤性能分析

(1) SPSF／PES 共混比对膜性能的影响。

通过调整 SPSF 与 PES 的质量比分别为 0 ∶1，

3 ∶7，4 ∶6，5 ∶5，6 ∶4，7 ∶3，考察 SPSF 与 PES
共混比对膜性能的影响。当 SPSF 与 PES 共混比为

0 ∶1 和 3 ∶7 时，很难形成铸膜液进行刮膜。由

图 5 中水通量和脱盐率的变化曲线可以看出，随着

SPSF 在 SPSF 与 PES 共混比中占的比例越大，膜

的水通量从最初 4 ∶ 6 时的 24.45 L／(m2 · h) 增加

到 7 ∶3 时的 48.33 L／(m2 · h)，而膜的脱盐率从最

初 4 ∶6 时的 56.77% 下降到 7 ∶3 时的 36.17%，产

生这一现象的原因可能是随着 SPSF 含量的增加，
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SPSF／PES 共混膜的孔隙率随之增大，破坏了膜的

致密性，也降低了膜表面的电荷密度，从而导致水通

量增大，脱盐率下降；也可能是当 SPSF 含量增加之

后抑制了 PES 凝胶化速率，这也会导致水通量增大，

脱盐率下降。
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图 5　不同 SPSF／PES 共混比下膜的水通量和对 Na2SO4 溶液脱盐率

(2) 预蒸发时间对膜性能的影响。

预蒸发是溶剂从铸膜液中不断扩散的过程。对

于挥发性溶剂体系，预蒸发时间是影响膜性能的重

要 因 素 之 一 [15]。 在 SPSF／PES 共 混 比 为 4 ∶6，

H–PSMA 质量分数为 2% 时，将脱泡完全的铸膜液

浇注在玻璃板上刮膜，放入 70℃烘箱中一定时间后

迅速放入一定温度的凝固浴 ( 纯水 ) 中固化成膜，

图 6 是不同的预蒸发时间下制得的膜的水通量和脱

盐率。从图 6 可以看出，随着预蒸发时间的延长，

膜的水通量下降，脱盐率提高，当预蒸发时间达到 3 
min 时，此刻的脱盐率到达一个临界值，之后随着预

蒸发时间的再次延长，膜的脱盐率逐渐下降直至趋

于平缓。造成这一现象的原因可能是随着预蒸发时

间的延长，铸膜液中的溶剂在不断地挥发，使得铸膜

液表层聚合物浓度不断增大，从而在膜的表面形成

致密层。膜表面致密层的致密程度越高，膜的水通

量越小，脱盐率越高 [16]。
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图 6　不同预蒸发时间下膜的水通量和对 Na2SO4 溶液的脱盐率

(3) 预蒸发温度对膜性能的影响。

通过调节预蒸发温度可以调节膜表层的致

密性及膜结构，所以在保持 SPSF／PES 共混比为

4 ∶6，H–PSMA 质 量 分 数 为 2%，预 蒸 发 时 间 为

3 min 的前提下，考察不同预蒸发温度对膜性能的

影响。图 7 是不同的预蒸发温度下制得的膜的水

通量和脱盐率。从图 7 可以看出，当预蒸发温度从

60℃升高到 70℃时，膜的水通量从 18.33 L／(m2 · h)
增加到 24.45 L／(m2 · h)，脱盐率从 20.67% 提高到

56.77%，之后随着预蒸发温度的升高，水通量和脱

盐率都在下降。主要原因可能是由于当预蒸发温度

较低时，在溶剂挥发的基础上，大分子链段的运动使

得膜的孔径变大，同时皮层变得致密，所以当预蒸发

温度从 60℃升高到 70℃时，膜的水通量和脱盐率都

上升。但当继续增加预蒸发温度，链段运动加快，导

致膜断面的孔径和数量变少，同时可能有极少部分

的乙醇和 H–PSMA 发生酯化反应，而且温度升高，

也可能破坏了膜的结构，从而水通量和脱盐率都下

降。
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图 7　不同预蒸发温度下膜的水通量和对 Na2SO4 溶液的脱盐率

3　结论

(1) 随着 H–PSMA 含量的增加，膜的接触角随

之降低，膜的亲水性能逐渐得到改善。当 H–PSMA
质量分数超过 2% 以后，膜的接触角开始增大，膜的

亲水性能的改善在 H–PSMA 质量分数为 2% 达到

临界值。

(2) 随 着 SPSF 在 SPSF 与 PES 共 混 比 中 所

占比例的增加，膜的水通量增加，脱盐率下降。当

SPSF 与 PES 共混比在 4 ∶6～6 ∶4 范围内时，膜

的综合性能较好。

(3) 随着预蒸发时间的延长，膜的水通量下降，

脱盐率提高，当预蒸发时间达到 3 min 时，脱盐率到

达一个临界值，之后随着预蒸发时间的再次延长，

膜的脱盐率逐渐下降直至趋于平缓。为使膜有较

大的水通量的同时还保持高脱盐率，预蒸发时间为

3 min 最好。

(4) 当预蒸发温度从 60℃升高到 70℃时，膜的

水通量和脱盐率都得到提高，之后随着预蒸发温

度的升高，水通量和脱盐率都在下降。特别是在

100℃下降得尤为明显。

(5) 当 PEG400 质量分数为 5%，乙醇为 15%，
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SPSF／PES 共混质量比为 4 ∶ 6，添加剂 H–PSMA
的质量分数为 2%，铸膜液预蒸发时间为 3 min，预

蒸发温度为 70℃时，在操作压力为 0.5 MPa，料液

温度为 25℃下，SPSF／PES 共混膜对 2 g／L 的硫

酸钠溶液脱盐率为 56.77%，水通量为 24.45 L／(m2 ·
h)，在该配方和工艺下制得的 SPSF／PES 共混膜性

能达到最好。
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松下研发出可延长 LED 照明设备寿命的 PP 塑料
日本大阪松下公司宣布已研发出了光扩散型聚丙烯

(PP) 树脂模塑料，名为“FULLBRIGHT”PP。该公司称该光

扩散型 PP 模塑料可延长 LED 的使用寿命。该材料适用于

注拉吹塑成型，它使复杂形状的 LED 设备的成型加工成为

可能，而且有助于赋予客户更大的产品设计自由度。该 PP
材料能加工 0.5 mm 薄壁成型产品，这在之前是无法实现的；

该材料能实现小于 10% 的加工厚度精度。公司之前使用的

材料在产品被吹塑至 0.5 mm 厚度容易产生孔洞。

光扩散 PP 树脂模塑料克服了传统 PP 树脂模塑料的耐

光性弱点，并实现了优良的耐化学药品性，有助于延长 LED
照明的使用寿命。光扩散 PP 树脂模塑料的耐光性：在 90℃ 
400 W 汞灯 30 cm 的条件下，暴露 90 d 后 ( 约 2 000 h) 褪

色；色差 (ΔE) 在 2.0 以下，相当于在户外环境中 10 a，人们

才会注意到材料褪色；公司之前的材料 ΔE 为 17。

材料的低密度特性有助于实现 LED 照明设备的轻量化

设计。该材料有着广泛的应用，可用于商店照明、户外广告

牌、数字看板，水景照明和汽车车内照明灯。 ( 工程塑料网 )
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