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聚砜中空纤维膜的制备及其结构与性能研究 *
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摘要：以低分子量聚乙二醇（PEG）为添加剂，二甲基乙酰胺（DMAC）为溶剂，采用纺丝及浸没沉淀相转化法制

备了聚砜 (PSU) 中空纤维膜，考察了 PEG 含量和空气间隙对膜结构及性能的影响。实验结果表明，随着 PEG 含量

的增加，PSU 铸膜溶液的黏度增大，所得膜结构从指状孔向海绵孔转变，膜变得致密，膜的孔隙率和纯水通量降低，牛

血清白蛋白 (BSA) 截留率和拉伸强度提高；但当 PEG 含量继续增加时，尽管孔隙率继续下降，但膜截面孔径增大，膜

的纯水通量反而有所回升，相应的 BSA 截留率下降。当空气间隙较短时，膜的结构基本没有变化，但当空气间隙达

到 7 cm 时，膜截面出现指状孔，膜变得相对疏松；随空气间隙的增加，膜的纯水通量上升，BSA 截留率总体下降。当

PEG 与 DMAc 的质量比为 35／45，空气间隙为 5 cm 时，膜的综合性能最好，其纯水通量为 129.0 L／(m2 · h)，BSA

截留率为 96.8%，孔隙率为 75.5%，拉伸强度为 5.01 MPa。
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Abstract ：Taking polyethylene glycol (PEG) with low molecular weight as additive and dimethyl acetamide (DMAc)  as 
solution，polysulfone hollow fiber membrane was prepared via spinning and immersion precipitation phase inversion method. The 
effects of PEG content and air gap on structures and performances of the membrane were investigated. The results show that with 
the PEG content increasing，the viscosity of the polysulfone casting solution raises，the cross-section morphology of the membrane 
changes from the typical finger hole to sponge hole structure and the membranes become dense，which result that the porosity and 
pure water flux decrease，meanwhile，the retention rate of bovine serum albumin (BSA) and tensile strength increase. But with the 
PEG content continued increasing，although the the porosity continues to decrease，the membrane holes become larger，so the pure 
water flux of the membrane is rebounded and the retention rate of BSA decreases. Else，when the air gap is short，the structure of the 
membrane doesn't change，but when the air gap is 7 cm，the finger holes occur and the membrane become loose. With the air gap 
increasing，the pure water flux increases and the retention rate of BSA is reduced overall. When the mass ratio of PEG and DMAC is 
35／45 and the air gap length is 5 cm，the membrane has best comprehensive properties，the casting solution viscosity is 9.84 Pa ·s，

the pure water flux was 129.0 L／(m2 · h)，the retention rate of BSA reaches 96.8%, the tensile strength and porosity were 5.01 MPa 
and 75.5% respectively.
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聚砜 (PSU) 具有优良的成膜性能和力学性能，

同时能耐高温、耐水解、耐酸碱腐蚀，因而常用来制

备超滤膜、纳滤膜和反渗透膜的基膜，广泛应用于污

水处理、药物提纯、海水淡化、血液透析等领域，有力

地缓解了环境污染、能源与资源危机等问题。

PSU 膜的渗透性能和截留性能依赖于膜的断

面结构和膜材料。对 PSU 膜的断面结构进行调控，

是有效控制膜性能的手段之一。对 PSU 膜结构进

行控制，可从 PSU 含量、添加剂种类及含量以及成

膜工艺条件等方面进行控制 [1]，这些因素最终影响

成膜过程中的热力学和动力学。研究报道指出，

PSU 成膜过程中，铸膜溶液体系相分离的快慢决定
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膜的断面结构，瞬时相分离一般形成指状孔非对称

膜，而延迟相分离一般形成海绵状的对称膜 [2]。断

面结构为海绵孔的 PSU 膜，其耐压高，膜与膜之间

的贯穿性能较好，孔隙率较高，现阶段许多研究者通

过添加分子量较高的聚乙二醇 (PEG)[3–5] 和聚乙烯

吡咯烷酮 (PVP)[6–7] 等提高铸膜液体系的黏度，从而

获得海绵孔结构。但由高分子量的 PEG 及 PVP 制

得的 PSU 膜存在表面质量差、强度低以及制膜困难

等缺点，使得其工业化生产受到限制，而添加低分子

量的 PEG 是一种有效的解决途径，通过调节其含量

可获得膜截面结构为海绵孔且膜表面质量好、强度

高的 PSU 膜。但通过添加分子量较低的 PEG 以获

得海绵孔 PSU 膜的报道较少。

笔者通过改变低分子量 PEG (PEG 400) 与溶剂

N，N- 二甲基乙酰胺 (DMAC) 的质量比来考察 PEG
含量对 PSU 铸膜液黏度的影响，进而研究其对 PSU
中空纤维膜结构与性能的影响，并研究了中空纤维

膜制备工艺中比较重要的参数——空气间隙对膜结

构与性能的影响，旨在制备出膜结构为海绵状孔、渗

透性能和截留性能都较高的 PSU 中空纤维膜。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PSU ：Udel PSU，美国苏威公司；

DMAC ：工业级，贵阳时代沃顿科技有限公司；

PEG 400 ：化学纯，国药集团化学试剂有限公

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　主要设备及仪器

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；

微机控制电子万能试验机：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　PSU 膜的制备

(1) PSU 平板膜的制备。

中空纤维膜因具有生产能力高、清洗容易等优

点从而得到了广泛的应用，但其制备工艺相对于平

板膜较复杂，因而首先通过制备 PSU 平板膜作为

中空纤维膜的前期研究，初步确定制备中空纤维膜

的配方。将 PSU 在 80℃真空干燥 8 h 后，在一定

温度下，固定其质量分数为 20%，改变 PEG 与溶剂

DMAC 质量比，将三者充分混合搅拌溶解 18 h，真

空脱泡，待铸膜溶液脱泡好后流延在玻璃板上用刮

刀刮膜后形成初生态膜，将初生态膜浸入非溶剂水

中，通过溶剂 DMAC 和非溶剂水的传质交换，最终

凝胶固化成平板膜。

(2) PSU 中空纤维膜的制备。

中空纤维膜的铸膜溶液制备方法与平板膜相

同，然后将铸膜溶液通过喷丝板形成纺丝细流，经过

喷丝板和凝固水浴之间的空气间隙 ( 该空气间隙大

小可通过改变凝固水浴中水的液面高度来控制 ) 浸

入凝固水浴中，同样通过溶剂 DMAC 和非溶剂水的

传质交换而成膜。其生产工艺流程如图 1 所示。
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1—氮气瓶； 2—纺丝液溶料罐； 3—过滤器；4—计量泵； 5—喷丝板； 

6—凝固水浴； 7—卷绕轮； 8—芯液釜

图 1　PSU 中空纤维膜的生产工艺流程图

1．4　性能测试与表征

(1) 铸膜溶液黏度测试。

将铸膜溶液置入 40℃水浴锅中保持一段时间，

然后将其快速倒入样品池中，通过振动式黏度计测

定溶液的黏度。

(2) 纯水通量测试。

室温 (25℃ ) 下，取一定数量的 PSU 中空纤维

膜的膜丝整理顺直后，把膜丝两端放入聚乙烯管中，

用环氧树脂将膜丝与膜丝之间、膜丝与管壁粘接起

来，经过一定时间固化后切去浇铸的 PE 管一部分，

使膜丝露出开口，即制备得膜组件。将此膜组件放

入水通量测试装置中，在 0.1 MPa 下预压一定时间，

待水流速率保持稳定后，测试 30 min 内的纯水透

过量。将其测定值代入式 (1) 进行纯水通量的计算。

 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 ；
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	 t—— 收集纯水透过量所用的时间，h。

(3) BSA 截留率测试。

分 别 配 制 BSA 浓 度 为 1.0，0.5，0.25，0.125，

0.062 5 g／L 的 溶 液，然 后 测 试 溶 液 在 波 长 为

280 nm 处的吸光度，绘制出吸光度 – 浓度的标准

曲线。室温下，采用水通量测试装置，将纯水换成

1.0 g／L 的 BSA 溶液，测试过滤液的吸光度，从标

准曲线上得到滤液浓度，通过式 (2) 得到膜的 BSA
截留率。

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

	 C1——原溶液中的 BSA 浓度，g／L ；

	 C2——透过液中 BSA 浓度，g／L。

(4) 膜结构表征。

将待测膜样品干燥后投入液氮中冷冻，然后将

冷冻样品折断，经喷射装置镀金处理后，用 SEM 观

察膜的断面形态并拍照。

(5) 膜孔隙率测试。

首先将 3～5 根 PSU 中空纤维膜的膜丝浸入纯

水中，待其完全浸润后截取一定长度，用滤纸将表

面水分吸干，用洗耳球吹掉膜丝中间的水分，放入电

子天平称量记录膜丝质量为 m1，然后放入烘箱中干

燥，干燥时间为 24 h，将膜丝干燥至恒重，记下此时

膜丝质量为 m2，按式 (2)[8] 计算其孔隙率：

 
( )/ /

( )/
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w P

w

1 2 2

f
t t

t
=

- +

-  (2)

式中：ε——孔隙率；

 ρw——水的密度 (0.998 g／cm3) ；

 ρP——PSU 的密度 (1.24 g／cm3)。
(6) 力学性能测试。

将 PSU 中空纤维膜的膜丝夹持在万能试验

机上，设置拉伸速率为 50 mm／min，模具间距为

50 mm。记录膜丝断裂时的最大力 F，每组测试 5
个样，取其平均值，拉伸强度通过式 (3) 进行计算：

 δ=F／[π(D2-d2)] (3)
式中：δ——拉伸强度，MPa ；

 D，d——膜丝的外径和内径，m。

2　结果与讨论

2．1　PEG 含量对铸膜溶液黏度和平板膜结构的影响

图 2 是 PEG／DMAC 质 量 比 对 PSU 铸 膜 溶

液黏度的影响。从图 2 可看出，随着 PEG／DMAC
质量比增加，铸膜溶液黏度随之增加。当 PEG／

DMAC 质 量 比 =13／67 时，PSU 很 快 能 溶 解 在

DMAC 中，形成的溶液均一透明、热力学稳定性高，

黏度仅为 2.99 Pa · s ；当 PEG／DMAC 质量比 =40
／40 时，溶液黏度达到 11.95 Pa · s，此时因溶液流

动性较差，成膜较困难。PEG 含量增加，相应的溶

剂 DMAC 含量就降低，由于 PEG 为非溶剂添加剂，

因而铸膜溶液中 PSU 分子链之间、PSU 和 PEG 分

子链之间的缠绕程度增加，溶液的黏度相应提高。
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图 2　PEG／DMAC 质量比对 PSU 铸膜溶液黏度的影响

将不同 PEG／DMAC 质量比的铸膜溶液制成

平板膜，用 SEM 观察膜的截面结构，如图 3 所示。

(a)             (b)

(c)             (d)

(e)

a— 13／67 ； b— 23／57 ； c— 30／50 ； d— 35／45 ； e— 40／40

图 3　PEG／DMAC 质量比对 PSU 平板膜结构的影响

从 图 3 可 看 出，随 着 PEG／DMAC 质 量 比 增

加，膜的指状孔数量逐渐减少，其形态从细长逐渐变

为粗短，同时非指状孔区域的海绵状孔数量逐渐增

多。当 PEG／DMAC 质量比 =35／45 时，铸膜溶液

黏度为 8.52 Pa · s，膜截面结构以海绵状孔为主；当

PEG／DMAC 质量比增大到 40／40 时，膜截面结构
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完全为海绵孔结构。这是因为当 PEG 含量增加时，

铸膜溶液黏度增大，溶剂和非溶剂的交换速率降低，

成膜过程中的相分离从瞬时相分离过渡到延迟相分

离，从而使所得的膜结构从典型的指状孔过渡到海

绵孔。

2．2　PEG 含量对 PSU 中空纤维膜结构与性能的影响

(1) 结构分析。

由上述实验可以发现，当 PEG／DMAC 质量

比超过 30／50 后，膜界面的指状孔已明显被抑制，

因 此 在 空 气 间 隙 为 3 cm 的 条 件 下，选 择 PEG／

DMAC 质量比为 30／50，35／45 和 40／40 的铸膜

溶液制备 PSU 中空纤维膜，其膜丝截面 SEM 照片

如图 4 所示。

(a)             (b)

(c)             (d)

(e)             (f)

a— 30／50 (×50) ； b— 30／50 (×500) ； c— 35／45 (×50) ； 

d— 35／45 (×500) ； e— 40／40 (×50) ； f— 40／40 (×500)

图 4　PEG／DMAC 质量比对 PSU 中空纤维膜结构的影响

从图 4 可看出，当 PEG／DMAC 质量比 =30／

50 时，中空纤维膜的膜丝截面结构中仍有较多的指

状孔，因而膜的强度相对较低，导致低温脆断过程中

膜易在指状孔管区域发生断裂，从而形成图 3a 中的

断裂分层现象；当 PEG／DMAC 质量比 =35／45 时，

指状孔的生成被大量抑制，孔的结构以海绵状孔为

主，膜变得致密；当 PEG／DMAC 质量比 =40／40
时，PSU 膜的膜丝截面基本由海绵孔组成，膜变得

更加致密。这与平板膜的分析相一致。

(2) 性能分析。

表 1 示出 PEG／DMAC 质量比对膜纯水通量、

BSA 截留率、孔隙度及拉伸性能的影响 ( 空气间隙

为 3 cm)。
表 1　PEG／DMAC 质量比对 PSU 中空纤维膜性能的影响

PEG／DMAC
质量比

纯水通量／
[L · (m2 · h)-1]

BSA 截留
率／% 孔隙率／% 拉伸强度／

MPa
30／50 115.1 86.4 76.3 4.23
35／45 109.0 96.0 75.8 4.94
40／40 117.7 90.24 68.2 5.32

从表 1 可知，当 PEG／DMAC 质量比 =30／50
时，因相应的中空纤维膜的断面结构中有大量的指

状孔，此时膜的纯水通量较高，而 BSA 截留率较低。

当 PEG／DMAC 质量比 =35／45 时，因相应膜孔的

结构以海绵状孔为主，膜结构变得致密紧凑，缺陷较

少，故膜的孔隙率有所降低，因而整体表现为纯水通

量相对降低，BSA 截留率增加，同时拉伸强度提高。

当 PEG／DMAC 质量比 =40／40 时，因相应膜的截

面基本由海绵孔组成，膜变得更加致密，故膜的孔隙

率更低，膜的拉伸强度提高幅度更大。但由于 PEG
是亲水性物质，当膜浸入凝固水浴中时，会有 PEG
分子从膜中溶出聚集成微相区而在膜上形成孔，当

PEG 含量较高时，大量 PEG 分子溶出时聚集成的微

相区面积增大，相应的膜孔径增大，这反而使得膜的

纯水通量增加，BSA 截留率下降。因此，综合来看，

PEG／DMAC 的最佳质量比应为 35／45。

2．3　空气间隙对 PSU 中空纤维膜结构与性能的影响

(1) 结构分析。

图 5 为空气间隙对 PSU 中空纤维膜结构的影

响，其中 PEG／DMAC 质量比 =35／45。从图 5 可

以看出，当空气间隙为 1，3 和 5 cm 时，膜的结构变

化并不大，而当空气间隙为 7 cm 时，膜的截面相对

疏松，同时截面中出现了孔径较大的指状孔。

当初生态的膜丝未浸入凝固浴之前，一方面，

随着溶剂的挥发，初生态膜丝表层 PSU 浓度不断增

加并相互聚集，从而易使膜变得致密，空气间隙越

长，溶剂挥发得越多，膜越致密；另一方面，溶剂挥

发也会造成 PEG 相互聚集形成微相区，空气间隙越

长，溶剂挥发越多，PEG 聚集形成的微相区也越大，

当浸入凝固浴水中时，形成较大聚集微相区的 PEG
溶出，从而在膜上形成了较大的孔。当空气间隙较

短时，溶剂挥发较少，这两方面的作用均不突出，因

此膜的结构基本没有大的变化；当空气间隙增加到

7 cm 时，可能 PEG 聚集的作用大于 PSU 自身聚集
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(a)             (b)

(c)             (d)

(e)             (f)

(g)             (h)

a— 1 cm (×50) ； b— 1 cm (×500) ； c— 3 cm (×50) ； 

d— 3 cm (×500) ； e— 5 cm (×50) ； f— 5 cm (×500) ； 

g— 7 cm (×50) ； h— 7 cm (×500)

图 5　空气间隙对 PSU 中空纤维膜结构的影响

的作用，因而使膜出现了孔径较大的指状孔，截面也

变得疏松。

(2) 性能分析。

表 2 示出空气间隙改变对 PSU 膜纯水通量、

BSA 截 留 率、孔 隙 度 及 拉 伸 性 能 的 影 响 (PEG／

DMAC 质量比 =35／45)。
表 2　空气间隙对 PSU 中空纤维膜性能的影响

空气间隙／
cm

纯水通量／
[L · (m2 · h)-1]

BSA 截留
率／% 孔隙率／% 拉伸强度／

MPa
1 108 99.6 75.4 4.98
3 109 96.0 75.8 4.94
5 129 96.8 76.2 5.01
7 130 81.5 76.8 4.96

从表 2 可看出，随着空气间隙的增加，膜的孔隙

率略有增加，纯水通量有所增加，BSA 截留率总体

下降，拉伸强度变化不大。尤其当空气间隙为 7 cm
时，BSA 截留率下降幅度较大，这正是由于空气间

隙变长使较多 PEG 微相区溶出，从而使膜出现了

孔径较大的指状孔而导致的。综合来看，当空气间

隙为 5 cm 时，膜具有较高的纯水通量，且 BSA 截

留率达 96.8%，满足使用要求，故确定空气间隙为

5 cm。

3　结论

(1) 随 着 PEG 含 量 增 加，PSU 铸 膜 溶 液 黏 度

增加，相应的膜结构从指状孔过渡到海绵孔。当

PEG／DMAC 质 量 比 =35／45 时，溶 液 黏 度 值 为

8.52 Pa · s，PSU 膜截面指状孔几乎被完全抑制，膜

的孔结构主要以海绵孔为主。

(2) 随着 PEG 含量增加，PSU 中空纤维膜的孔

隙率下降，拉伸强度逐渐提高，但纯水通量先降低后

上升，BSA 截留率则先上升后降低。

(3) 随着空气间隙增加，膜的孔隙率略有增加，

其纯水通量上升，BSA 截留率总体下降。综合考虑

BSA 膜的渗透性和截留性，当 PEG／DMAC 质量比

=35／45，空气间隙为 5 cm 时，膜的综合性能最好。
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