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摘要：将吐温 80 或磺化聚砜 (SPSF) 加入聚砜 - 聚乙二醇 400- 二甲基乙酰胺 (PSF–PEG400–DMAc) 体系，共混

制成均一铸膜液，采用浸入沉淀相转化法制备聚砜中空纤维超滤膜，考察吐温 80 或 SPSF 对聚砜中空纤维膜的亲水

改性效果。对膜结构、铸膜液黏度、纯水通量、截留率、拉伸强度等进行了表征。研究结果表明，SPSF 相比吐温 80 对

膜的亲水性改善更明显。当 SPSF 质量分数为 1.5% 时，就可将 PSF 中空纤维膜的纯水通量提高一倍以上，膜纯水通

量达到 302 L／(m2 · h)，对牛血清白蛋白 (BSA) 的截留率达到 93%。
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Abstract ：The hydrophilic additives Tween80 and sulfonated polysulfone(SPSF) added in the PSF–PEG400–DMAc system，

which polysulfone hollow fiber membrane was prepared via spinning and immersion precipitation phase inversion method. In order 
to improve the hydrophilic of polysulfone hollow fiber membrane， the different content of Tween80 or sulfonated polysulfone were 
adjusted. The modified membrane was characterized by SEM，the viscosity of the polysulfone casting solution， pure water flux 
and retention rate of bovine serum albumin(BSA) were studied. The results show that sulfonated polysulfone is more effective than 
Tween 80. The pure water flux of the membrane with 1.5% SPSF increases due to more than double, is 302 L／(m2 · h)， the retention 
rate for BSA reaches 93%.
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聚砜 (PSF) 中空纤维膜由于其良好的稳定性，

自问世以来受到越来越多的青睐，在各种工业生产、

水质净化等方面得到广泛的应用。相转化法制备的

聚砜中空纤维超滤膜，虽然力学强度高、化学稳定性

和热稳定性好，但由于聚砜本身的亲水性较差，导致

膜的水通量不高，并且很容易在使用过程中由于有

机物沉积等造成膜的不可逆吸附，降低了膜的分离

效率和使用寿命 [1]。所以对聚砜膜进行亲水改性是

目前对聚砜膜研究的重要方向。将亲水性材料与聚

砜进行共混来提高聚砜超滤膜的亲水性是目前有效

的改进途径之一。

吐温 (Tween) 是一类非离子型乳化剂，它的通

用名是聚氧乙烯失水山梨醇脂肪酸酯，有多种牌号，

其中具有代表性的是 Tween20，Tween40，Tween60
和 Tween80 等。 刁 婧 等 [2] 报 道 了 这 4 种 牌 号 对

PSF 平板膜性能的影响，研究指出，添加 Tween80
的 PSF 膜纯水通量最高。笔者选用 Tween80 和磺

化聚砜 (SPSF) 作为 PSF 中空纤维膜的亲水改性剂。

Tween80 的化学结构式如图 1 所示 [3]。Tween80 分

子中含有羟基，亲水性较强，因而许多研究者将其加

入 PSF 膜中以提高膜的渗透性能 [4]。
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图 1　Tween80 的结构式

* 贵 州 省 工 业 攻 关 计 划 项 目（项 目 号：黔 科 合 GY 字〔2014〕

3010），贵州省科技计划（黔科合省合〔2014〕7004）

联系人：何颖，讲师，从事聚合物结构与性能的研究

收稿日期：2015-09-15

杨超



 工程塑料应用 2015 年，第 43 卷，第 12 期2

图 2 为 SPSF 的结构式。SPSF 因其在分子链

中引入了极性的磺酸基团，其亲水性增加，磺化后

的 PSF 膜的表面自由能降低，膜抗蛋白质污染性能

提高，同时磺化后的膜更易清洗。但是 SPSF 的成

膜性较差，为结合 PSF 较好的成膜性和 SPSF 较高

的亲水性的特点，可将两者混合制备出性能优异的

PSF／SPSF 合金膜。
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图 2　SPSF 的结构式

笔者以 PSF 为膜材料，聚乙二醇（PEG）400 为

致孔剂、二甲基乙酰胺（DMAc）为溶剂，添加亲水

性的 Tween80 或 SPSF，共混成均一溶液后采用浸

入沉淀相转化法制备超滤膜。制备过程中通过调节

Tween80 和 SPSF 的含量，对膜的结构和亲水性能

进行调控，从而优化膜的分离效率。

1　实验部分

1．1　原材料

PSF ：美国苏威公司；

DMAc ：工业级，德国巴斯夫化学公司；

PEG 400 ：化学纯，国药集团化学试剂有限公

司；

SPSF ：磺化度 10%，自制；

Tween80 ：化学纯，天津市科密欧化学试剂有

限公司；

牛 血 清 白 蛋 白 (BSA) ：相 对 分 子 质 量 约 为

67 000，华美生物工程公司。

1．2　主要仪器及设备

扫描电子显微镜 (SEM) ：KYKY–280 型，北京

中科科仪技术发展有限责任公司；

紫外 – 可见分光光度计：8453 型，美国 Agilent
公司；

振动式黏度计：SV–10 型，日本 A & D 公司；

接触角测试仪：DKSH 型，德国 KRUSS 公司；

电子万能试验机：CMT6104 型，美特斯工业系

统 ( 中国 ) 有限公司；

水通量测试装置：自制。

1．3　PSF 中空纤维膜的制备

将质量分数为 20% 的 PSF、质量分数 35.5% 的

PEG400 与溶剂 DMAc 和一定配比的 Tween80 或

SPSF 溶于熔料罐中，待充分溶解后真空静置脱泡，

然后通过压力将铸膜液经喷丝头形成纺丝细流 ( 即

初生态膜 )，初生态膜经喷丝头和凝胶槽之间的空

气间隙 ( 预蒸发 ) 进入凝胶槽中的凝固浴水中凝胶

固化成膜。纺丝完成后，将所纺制的膜丝自卷绕轮

上取下浸泡在室温水中 24 h，再将其浸泡在甘油溶

液中 24 h 后取出晾干，装入密封袋密封备用。

1．4　性能测试及表征

(1) 铸膜液的黏度测定。

将铸膜溶液恒温在 50℃水浴锅中，测量时将其

快速倒入样品池中，通过振动黏度计测定不同体系

的黏度。整个过程应尽量快速，以避免空气中水分

的进入。

(2) 膜结构的表征。

将待测膜样品干燥后放入液氮中冷冻，然后将

冷却样品折断，再将膜断面或内外表面经喷射装置

镀金处理后，用 SEM 观察其结构形态并拍照。

(3) 静态接触角的测试。

用静态接触角测试仪来表征 PSF 膜的亲水性

能。选用与中空纤维膜相同配方工艺制备出对应平

板膜，室温下进行测试，每个样品取 5 个点进行测试

并求平均值。

(4) 纯水通量的测试。

室温下 (25℃ ) 取 5 根 PSF 中空纤维膜，将膜

丝的两段放入聚乙烯管中，用环氧树脂封装，经过一

段时间固化后切去浇铸的聚乙烯管一部分，使膜丝

露出开口，即制得膜组件。将膜组件放入水通量测

试装置中，0.1 MPa 下预压 30 min 后测试，收集测

试开始后 30 min 内的纯水透过量，将其值带入式

(1) 进行计算。

                      J=V／(S · t)                                  (1)
式中：J——纯水通量，L／(m2 · h) ；

 V——纯水透过量，L ；

 S——膜有效面积，m2 ；

 t——收集纯水透过量所用的时间，h。

(5) 截留率测试。

室温下，采用和测试水通量相同的设备，将纯

水换成 1.0 g／L 的 BSA 溶液，测试过滤液的吸光

度，根据吸光度及 BSA 溶液在波长 280 nm 处的吸

光度标准曲线计算出 BSA 的浓度带入公式 (2) 得

到膜的截留率：

       R=(C1–C2)／C1×100%                            (2)
式中：R——截留率，% ；

 C1——原液中的 BSA 浓度，g／L ；

 C2——透过液中 BSA 浓度，g／L。
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(6) 平均孔径的测量。

平均孔径采用滤速法进行测量。先通过测定

聚砜膜在压力为 0.1 MPa 下一定时间内的水流量、

膜的孔隙率、膜厚等，再根据如下的 Guerout-Elford-
Ferry[5] 方程式进行计算：

 ( . . )
R A P

lQ2 9 1 75 8
m

: :

#-

f

f h

D
=  (3)

式中：Rm——平均孔径 ,nm ；

 ε——孔隙率 ,% ；

 η——水的黏度，8.9×10–4 Pa · s ；

 l——膜厚度，m ；

 Q——水流量，m3 · s–1 ；

 A——膜有效面积，m2 ；

 ΔP——操作压力，Pa。

(7) 膜丝拉伸强度的测定。

将膜丝夹持在微机控制万能试验机上，设置拉

伸速率为 50 mm／min，模具间距为 50 mm。记下

膜丝断裂时的最大力 F，每个条件下的膜丝测试 5
个试样，然后取其平均值，拉伸强度通过公式 (4) 进

行计算：

                    δ=F／[π(D2–d2)]                           (4)
式中：δ——拉伸强度，MPa ；

 F——最大力，N ；

 D 和 d——膜的外径和内径，m。

2　结果与讨论

2．1　亲水改性剂对铸膜液黏度的影响

图 3 是亲水改性剂对 PSF 铸膜液黏度的影响。
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图 3　亲水改性剂对 PSF 铸膜液黏度的影响

从图 3 可看出，Tween80 含量增加，铸膜液黏

度略有上升。这是由于 Tween80 分子中的羟基与

极性的溶剂 DMAc 产生溶剂化作用，减弱了 DMAc
与 PSF 的相互作用，即降低了 DMAc 对 PSF 的溶

解能力，从而增加了铸膜液黏度。当 SPSF 含量低

于 0.5% 时，铸膜液黏度随 SPSF 添加量增加而降

低，当 SPSF 质量分数高于 0.5% 时，铸膜液黏度随

SPSF 添加量增加而升高。这是由于当 SPSF 含量

较低时，PSF 与 SPSF 的相容性较好，铸膜液流体阻

力较低，因而此时的体系黏度较低，但当 SPSF 含量

较高时，由于 PSF 连续相中 SPSF 的相尺寸增大，体

系的相容性下降 [6]，出现不混溶的现象，使得此时体

系黏度增大。

2. 2 亲水改性剂对 PSF 膜表面接触角的影响

图 4 是亲水改性剂对 PSF 膜表面接触角的影

响。从图 4 看出，Tween80 的加入使得膜表面接触

角降低，但降低的幅度有限，说明 Tween80 对 PSF
膜的亲水性有一定的改善，但效果不是很理想。由

于 SPSF 分子链上的磺酸基团作用，降低了 PSF 膜

表面张力，膜表面接触角从 94.7° 降低到了 75°，膜

的亲水性增加明显，添加 SPSF 比 Tween80 对 PSF
膜有更好的亲水改性效果。

图 4　亲水改性剂对 PSF 膜表面接触角的影响

2. 3 亲水改性剂对 PSF 膜纯水通量和截留率及其

它性能的影响

图 5 示出亲水改性剂对 PSF 中空纤维膜纯水

通量的影响，图 6 示出亲水改性剂对 PSF 中空纤维

膜截留率的影响。
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图 5　亲水改性剂对 PSF 中空纤维膜纯水通量的影响

表 1 为亲水改性剂对 PSF 膜平均孔径、拉伸强

度的影响。

由图 5，图 6 和表 1 可知，当 Tween80 质量分数

小于 2% 时，随 Tween80 含量的增加，膜的平均孔径

逐渐增大，膜的纯水通量逐渐升高，从 122.4 L／(m2 ·
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图 6　亲水改性剂对 PSF 中空纤维膜截留率的影响

表 1　亲水改性剂对 PSF 膜平均孔径和拉伸强度的影响

项 目
Tween80 质量分数／% SPSF 质量分数／%

0 1 2 3 0.5 1 1.5 2
平均孔径／nm 48 49 53 51 52.8 53.2 55.2 55.6

拉伸强度／MPa 5.01 4.97 4.96 5.0 4.98 4.92 4.89 3.82

h) 升 高 到 135.5 L／(m2 · h)，截 留 率 逐 渐 降 低，从

90.8% 降低到 70.2% ；当 Tween80 质量分数增加到

3% 时，膜的平均孔径降低，膜的外皮层变厚，膜的

纯水通量降低到 112.6 L／(m2 · h)，截留率略有增加

到 79%。总体上看，Tween80 的加入虽使膜水通量

升高，但膜的截留性能却大幅度降低，膜水通量仅

升高了 10%，截留率却从 90% 降到了 79%，降低了

16%，因而在 PSF 膜中加入 Tween80 对提高膜的渗

透性能作用不大。Tween80 的加入，对 PSF 中空纤

维膜拉伸强度的影响不大。当添加 SPSF 后，膜的

纯水通量较之未加入 SPSF 的大幅提高。这是由于

SPSF 分子中亲水性的磺酸基团的存在，PSF 膜与水

分子间的相互作用增加，当水分子在压力作用下通

过膜中的微孔时，其膜表面与水分子间的表面张力

降低，水分子在压力驱动下更易通过微孔，从而使得

膜的渗透性增加。当 SPSF 含量较低时，SPSF 促进

铸膜液相分离，膜的孔径增大，纯水通量增大，截留

率降低；SPSF 质量分数高于 0.5% 时，铸膜液黏度

增大使得膜变得更加致密，因而膜的纯水通量降低，

截留率升高；当 SPSF 质量分数增加到 2% 时，SPSF
和 PSF 的不混溶现象使得铸膜液体系黏度增加，膜

的截留性能降低，由表 1 可看出。膜拉伸强度也降

低。主要原因是相容性较差或不相容的体系，铸膜

液中的聚合物分子倾向于自凝聚而形成胶束聚集

体，异种大分子间的穿插、缠结较少，即相互结合少，

结合力小，成膜后，膜在外力作用下，容易在相区的

界面处形成应力集中点，导致膜的拉伸强度降低 [7]，

相应的膜截留率降低。综合 PSF 膜渗透性和截留性，

SPSF 质量分数为 1.5%，膜性能最佳，此时 PSF 膜的

水通量从没添加 SPSF 时的 129 L／(m2 · h) 上升到

302 L／(m2 · h)，提高了一倍以上，对 BSA 的截留率

也达到 93%。

2. 4 亲水改性剂对 PSF 膜形貌结构的影响

图 7 为不同 Tween80 含量 PSF 中空纤维膜的

断面结构的 SEM 照片。在铸膜液中添加 Tween80
主要有两个方面的影响。一方面 Tween80 的加入，

使得铸膜液热力学稳定性降低，促进相分离，膜断

面结构趋向于形成大孔的指状孔 [8] ；另一方面，加

入 Tween80，使得铸膜液黏度增加，相分离时间被

延迟，膜断面结构趋向于形成膜孔径较小的海绵

孔，这两方面是相互制约的。由图 7 可见，当加入

Tween80 后，由于上述两方面作用的相互制约，使得

其对 PSF 中空纤维膜的断面结构影响较小，但膜断

面的孔径分布变得不均匀，膜的孔径也增大，这是由

于 Tween80 降低了铸膜液的热力学稳定性，促进铸

膜液相分离的结果。

（a)                                                  (b)

(c)                                            (d)

Tween80 质量分数：a— 0% ；b— 1% ；c— 2% ；d— 3%

图 7　不同 Tween80 含量 PSF 中空纤维膜的断面结构的 SEM 照片

图 8 是不同 SPSF 含量 PSF 中空纤维膜的断面

结构的 SEM 照片。SPSF 加入 PSF 铸膜液中，一方

面由于 SPSF 与 PSF 相容性差，导致铸膜液热力学

稳定性降低，促进体系相分离，膜结构趋向产生大孔

的结构；另一方面，由于 SPSF 含量较高，则 PSF 连
续相中的 SPSF 的相尺寸增大，从而整个铸膜液体

系的相容性下降，出现不混溶的现象，使得此时体系

黏度增大，体系延时相分离时间被延长。从图 8 可

看出，加入 SPSF 后，膜断面的孔径增大，且孔径分

布也趋向于变得不均匀，这是第一方面占主导因素

的原因。当 SPSF 质量分数超过 2% 时，此时体系

黏度增大引起的动力学阻碍因素超过热力学不稳定

因素，第二方面作用占主导因素，膜断面的孔径继续

增大的同时，膜的孔径分布趋向于均匀。膜断面为

海绵孔结构。

杨超
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 (a)                                                     (b)

(c)                                                 (d)

(e)

SPSF 质量分数：a— 0% ；b— 0.5% ；c— 1% ；d— 1.5% ；e— 2%

图 8　不同 SPSF 含量 PSF 中空纤维膜断面结构的 SEM 照片

3　结论

亲水性的 Tween80 使得 PSF 膜表面接触角降

低，亲水性增加；膜的纯水通量随 Tween 80 的增加

呈先增大后减小的趋势，截留率则呈相反的趋势，当

Tween80 质量分数在 2% 时，膜的纯水通量最大达

到 135.5 L／(m2 · h)，虽然对 PSF 中空纤维膜渗透性

有一定的改善作用，但改善程度有限。而具有亲水

基团的 SPSF 使得 PSF 表面接触角降低程度较高，

膜的亲水性显著增加，PSF 中空纤维膜的纯水通量

大幅度提高，但由于存在 PSF 和 SPSF 的相容性问

题，当 SPSF 的含量较高时，会降低膜的截留率。最

优化条件是在 SPSF 质量分数 1.5% 时，制得的膜纯

水通量达到 302 L／(m2 · h)，对 BSA 的截留率达到

93%。
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茂名石化：新产品进入知名跨国公司全球供应链
茂名石化不断加大新产品在行业龙头企业的推广力度，

利用示范作用带动高端产品销量，致力于打造过硬的拳头产

品，努力撬开知名跨国大型公司的大门。目前，已有 10 个新

产品进入了美国特百惠、德国舒驰等 13 家知名跨国公司全

球供应链。 
茂名石化走出去研究市场、适应市场，建立起“一品一

策”和“一品一顾问”产品推广和技术服务机制，经过 3 年多

的不懈努力，走访客户 450 多家，获得新产品推广试用报告

382 份，高密度聚乙烯大中空料、透明聚丙烯等一系列拳头

新产品成功地撬开了跨国大型公司的大门，与美国特百惠、

德国舒驰、德国考泰斯、瑞典宜家、日本本田、美的、金发科

技、振兴、茶花、华盾雪花等数十家鼎鼎有名的行业旗舰、跨

国大型公司形成了良好的合作关系。 
面对日趋激烈的市场竞争，茂名石化敢为人先，大胆创

新，抢占市场的制高点。该公司开发的新产品推向市场后，

引领了国内相关下游行业的结构升级，打破了国外企业利用

技术手段竖起的贸易壁垒。

目前，茂名石化开发的化工新产品数量居我国石化第一

位。                                              ( 慧聪塑料网 )
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