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聚醚砜/乙烯-丙烯酸复合膜制备及性能
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摘要： 以聚醚砜(PES)为成膜基材，乙烯-丙烯酸共聚物(EAA)为添加剂，同时添加聚乙二醇(PEG)作为致孔剂，将

N，N-二甲基乙酰胺(DMAc)作为溶液，通过非溶剂诱导相分离法制备了 PES/EAA 复合膜。研究了 EAA 的添加量对

PES/EAA膜的渗透通量、抗污染性能、亲水性、拉伸强度等的影响，并使用扫描电子显微镜和傅里叶变换红外光谱、孔

径分布测试对膜的结构进行表征及测试。结果表明，EAA有效改善了复合膜的亲水性和截留性能。当EAA的质量

分数为 0.8% 时，PES/EAA 复合膜的综合性能最佳，与 PES 基膜相比，PES/EAA 复合膜的接触角由 68.43°降低至

51.81°，纯水通量由 8.42 L/(m2·h)提高至 153.68 L/(m2·h)，对 1 g/L 的牛血清蛋白溶液的截留率由 94.12% 提高至

99.32%。
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Preparation and properties of polyether sulfone/ethylene-acrylic acid composite membrane
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Abstract ： Using polyethersulfone (PES) as the film-forming substrate，ethylene-acrylic acid copolymer (EAA) as the additive，

polyethylene glycol (PEG) as the porogen，and N，N-dimethylacetamide (DMAc) as the solution，PES/EAA composite membrane 

was prepared by non-solvent induced phase separation method. Effects of the amount of EAA on the permeation flux，anti-fouling 

performance，hydrophilicity and tensile strength of the PES/EAA composite membrane were studied. Scanning electron microscopy 

and fourier transform infrared spectrum，pore size distribution test，tensile strength，water contact angle were used to characterize 

and test the structure of the composite membranes. The results show that EAA effectively improves the hydrophilicity and retention 

performance of the composite membrane. When the mass fraction of EAA is 0.8%，the PES/EAA composite membrane has the best 

general properties. At this time，compared with the PES base membrane，the contact angle of the PES/EAA composite membrane is 

reduced from 68.43° to 51.81°. The pure water flux increases from 8.42 L/(m2·h) to 153.68 L/(m2·h )，and the rejection rate of 1 g/

L bovine serum albumin solution increases from 94.12% to 99.32%. 

Keywords ： polyethersulfone ； ethylene acrylic copolymer ； composite membrane ； separation performance ； bovine serum 

albumin

聚醚砜(PES)作为一种综合性能优异的热塑性

高分子材料，具有优异的氧化稳定性、热稳定性、水

解稳定性以及良好的力学性能[1-3]，是制备不同表面

和孔径不对称膜的理想材料，在分离领域有着广泛

的应用[4-6]。但是由于 PES膜的疏水性会导致严重

的膜污染[7-9]，从而导致渗透通量下降、膜寿命缩短，

限制了其在水处理方面的应用[10-11]。大量的研究报

道了将亲水有机聚合物溶解在 PES 中[12-13]，肖锐
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等[15]和武晓等[16]利用二氧化硅、单宁酸和羧甲基壳

聚糖对PES进行亲水改性，增强了PES膜表面的亲

水性并有效减少了膜污染。

乙烯-丙烯酸共聚物(EAA)是乙由烯(C2H4)和丙

烯酸(AA)利用自由基聚合方法共聚而成的[17] (结构

式如图1所示，其中n和m是代表嵌段的数量)，是一

种有着极好的黏结性和热塑性的聚合物材料。乙

烯主链上，AA单体无规分布在其中，因此大量侧链

上有羧基存在。作为高支化度的聚合物[18]，侧链上

的羧基降低了EAA的规整性，破坏了原有的结晶状

态，使得EAA有着相对更低的结晶度、熔点和刚性。

同时，由于主链的线性被破坏，聚合物链之间的距

离加大，EAA有着更好的柔韧性和透明度。EAA还

有着良好的耐候性[19]、耐冲击性、黏结性[20]、耐高低

温性以及与填料的相容性[21]。因此，为了提高 PES

膜的亲水性能[22-23]，笔者通过添加EAA来提高复合

膜的亲水性能，以提高复合膜抗污染性。

目前，EAA在其他领域应用的研究较多，而在

与膜结合的领域研究较少。相较于其他科研方法，

添加EAA操作方法简单，经济且环保，因此，笔者采

用非溶剂诱导相分离法制备了PES/EAA复合膜，并

通过扫描电子显微镜(SEM)、傅里叶变换红外光谱

(FTIR)、毛细流孔径仪等方法系统研究了PES/EAA

复合膜的结构和性能。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PES：E6020P，德国巴斯夫化学公司；

EAA：5980，AA 质量分数＞20%，熔体流动速

率为 300 g/10 min，密度为 0.91~0.94 g/m³，美国

DOW公司；

聚乙二醇(PEG)：分子量为 20 000，山东科源生

化有限公司；

N，N-二甲基乙酰胺(DMAc)：工业级，德国巴斯

夫化学公司；

牛血清蛋白(BSA)：阿拉丁试剂(上海)有限公

司；

去离子水：实验室自制。

1. 2　主要仪器及设备

SEM：KYKY-EM6000，北京中科科仪技术发展

有限责任公司；

FTIR仪：NEXUS670，美国尼高力仪器公司；

紫外-可见分光光度计：721G-100，上海仪电分

析仪器有限公司；

孔径分析仪：3H-2000PB，贝士德仪器科技(北

京)有限公司；

万能材料试验机：5567，美国英斯特公司；

台式刮膜机：HLK6N3125H，苏州圣恳自动化

科技有限公司；

膜通量及截留率测量装置：实验室自制。

1. 3　试样制备

首先称取一定量烘干干燥的PES，EAA和PEG

置于三口烧瓶中，再加入一定量的 DMAc 溶液，将

三口烧瓶置于 80 ℃的恒温油浴锅中进行搅拌 8 h，

形成质地均匀的半透明铸膜液，同时在80 ℃下静置

脱泡2 h。然后将铸膜液倒在刮膜机的玻璃板上，刮

出一层厚度约为400 nm的复合薄膜，刮完薄膜后迅

速将玻璃板放置在温度为 30 ℃的凝固浴水溶液中

静置 2 min得到PES/EAA复合膜，最后取出将得到

的PES/EAA复合膜放置于去离子水中以去除有机

溶剂。其中根据添加EAA质量分数的不同将EAA

质量分数为 0%，0.2%，0.4%，0.6%，0.8%，1%，1.2%

的膜分别命名为 E0，E0.2，E0.4，E0.6，E0.8，E1，

E1.2。每隔24 h进行换水处理。

1. 4　测试与表征

1.4.1　SEM测试　

取复合薄膜的表面和截面，利用导电胶将其固

定于样品台上，通过喷射装置进行均匀的喷金处

理，最后将复合薄膜置于SEM的样品仓中进行复合

膜的形貌结构观察。

1.4.2　孔径测试　

取合适尺寸的复合膜样品，将其放置于孔径分

析仪装置中，进行孔径测试。

1.4.3　FTIR分析　

将干燥的复合膜样品置于样品台上，使样品分

离层表面朝上压好，在 4 000~500 cm-1波数范围内

测试该样品FTIR谱图。

1.4.4　水接触角测试　

剪取一小片干燥的膜样品固定于载玻片上，用

微量注射器将去离子水滴于样品表面，通过显微镜

COOH

n m

图1　EAA结构式

Fig. 1　EAA structural formula
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头与相机获得液滴图像并测量得到水接触角。3次

测量取平均值。

1.4.5　拉伸强度测试　

将制备的 PES/EAA复合膜利用制样器制备出

1 mm×10 mm 的样条，利用万能材料试验机按 GB/

T1040.3-2006测出膜的拉伸强度。

1.4.6　膜的通量及截留率测定　

剪取一片膜样品密封置于膜性能测量装置中，

将料液桶中加入蒸馏水，打开装置开关，使蒸馏水

充满装置，缓慢加压至 0.1 MPa使水透过量趋于稳

定，用小烧杯收集透过液，记录透过液的收集时间 t

和该时间段内收集到的透过液体积V，并通过公式

(1)计算膜样品的纯水通量J。

J = V
S·t (1)

式中：S为膜样品的面积，单位m2。

将蒸馏水换成 1 g/L BSA 溶液，用上述方法收

集透过液，再采用国标法稀释后分别测量出收集到

的原料液和透过液的吸光度，根据BSA溶液的标准

曲线换算出原液浓度C0和透过液的浓度Ct，并通过

公式(2)计算膜样品的截留率R。

R = ( C0 - C t
C0 ) × 100% (2)

2 结果与讨论

2. 1　膜的结构分析

图 2为不同EAA含量的PES/EAA复合膜SEM

截面结构图。从图 2可以看出，在未添加EAA时，

膜的孔径基本呈现长条的孔状结构；随着EAA的加

入，破坏了膜的原始结构使得膜的长条状出现断

层，改变了膜的原始长条的孔状结构。结合图 3 

PES/EAA 复合膜的 SEM 表面结构图还可以看出，

当EAA含量少时，EAA在膜中的分散较好，没有发

生团聚现象，随着EAA含量的增大，可以在E1.2复

合膜的SEM图中看到明显的团聚现象，这使得膜的

性能下降，降低了膜的水通量。

图 4为不同EAA含量的 PES/EAA复合膜的孔

径。从图 4的E0膜可以看出 PES膜的平均孔径在

0.025 μm，在添加EAA后，复合膜的孔径有明显提

高，提高为1~5倍；在EAA含量逐步上升的条件下，

EAA在膜中的分散性较好，使得膜的孔径均增大，

但是在EAA的质量分数为 1.2%时，膜的孔径反而

下降，这是因为 EAA 添加量过多时产生了团聚现

象，影响了EAA在膜中的分散性，导致成膜效果不

好，减小了膜的孔径。这与SEM图中的形貌特征变

化趋势一致。

2. 2　FITR分析

E0膜和E0.8复合膜的FTIR图谱如图 5所示。

从图 5可以看出，PES基膜和PES/EAA复合膜的谱

峰基本相似，添加了EAA的复合膜未明显改变PES

基膜特征峰的位置和形状，两者主要官能团[24]均为

C—H (1 576.63，1 484.83，123.24，1 148.39，718.14 

cm-1)。和 E0 基膜相比，E0.8 复合膜的表面官能团

主要增加了C=O (1 780.31 cm-1)。这说明在添加了

EAA后，由于PES/EAA复合膜中含羧基基团，使得

复合膜的亲水性得到提高。

2. 3　EAA含量对PES/EAA复合膜亲水性能影响

水接触角的大小可以有效反映复合膜材料的

亲疏水性能，通常情况下材料的水接触角数值越

小，亲水性能越优异。不同 EAA 含量的 PES/EAA

复合膜的水接触角如图6所示。根据图6的规律可

以看出，起初在EAA含量的增加下，PES/EAA复合

10 μm

10 μm

10 μm

10 μm

10 μm

10 μm

10 μm

(a) E0 (b) E0.2

(c) E0.4 (d) E0.6

(e) E0.8 (f) E1

(g) E1.2

图2　不同EAA含量的PES/EAA复合膜SEM截面结构照片

Fig. 2　SEM cross section structural photos of PES/EAA composite 

membrane with different EAA contents
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膜的表面接触角逐步地减小，代表亲水性增加。在

EAA质量分数为 0.8%时，此时得到的 PES/EAA复

合膜的亲水效果最佳，接触角从基膜的 68.43°降低

至51.81°。这是由于随着EAA含量的增加，复合膜

中羧基含量的提高，最终使得PES/EAA复合膜的亲

水性提高。而当 EAA 质量分数大于 1% 时，PES/

EAA 膜的亲水性反而降低，这是因为 EAA 含量增

加导致其在成膜过程中发生团聚，这与SEM图所得

到的结果一致。

2. 4　EAA含量对PES/EAA复合膜的通量影响

图 7为不同EAA含量下 PES/EAA复合膜的纯

水通量。从图 7可以得出，与E0膜相比，PES/EAA

复合膜的纯水通量呈现先上升后下降的趋势。当

EAA质量分数从0%增加到0.8%时，PES/EAA复合

膜的纯水通量从 8.42 L/(m2·h)提升到了 153.68 L/

(m2·h)，提升了将近 18 倍，这是由于 EAA 分散在

PES/EAA复合膜的效果优异。但是当EAA质量分

数大于 1%时，PES/EAA复合膜的纯水通量反而降

低，这是由于 EAA 含量的增加，使得 EAA 在 PES/

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

E0.8 

E0
C=O

Wavenumber/cm�1

图5　E0膜与E0.8膜的FTIR图谱

Fig. 5　FTIR spectra of E0 and E0.8 membranes
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图4　不同EAA含量的PES/EAA复合膜的孔径

Fig. 4　Pore sizes of PES/EAA composite membranes with different 

EAA content
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图3　不同EAA含量的PES/EAA复合膜SEM表面结构照片

Fig. 3　SEM surface structural photos of PES/EAA composite 

membrane with different EAA contents
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EAA复合膜中发生团聚现象，堵塞了部分的膜孔，

且随着 EAA 含量的增加，PES/EAA 复合膜的孔径

堵塞程度增强，因此复合膜的渗透性能下降。

2. 5　EAA含量对PES/EAA复合膜截留率的影响

不同 EEA 含量下的 PES/EAA 复合膜对 1 g/L 

BSA溶液的截留率如图 8所示。由图 8可以看出，

与E0膜相比，在添加了EAA之后，PES/EAA复合膜

对 1 g/L BSA溶液的截留率明显增大，随着EAA含

量的增加，当EAA质量分数为 0.2%~0.8%时，此时

PES/EAA复合膜对1 g/L BSA溶液的截留率都能稳

定在99%以上，说明了添加少量EAA能够显著提升

PES/EAA 复合膜的截留性能；但在 EAA 含量过多

时，PES/EAA 复合膜的截留性能降低，这是因为

EAA含量过多，其在膜中的分散性不好，破坏了膜

的结构，使得PES/EAA复合膜的截留率降低。

2. 6　EAA含量对PES/EAA复合膜拉伸强度影响

图 9为不同EAA含量下的 PES/EAA复合膜拉

伸强度测试，从图 9可以看出，原始的E0膜的拉伸

强度为 4.757 MPa，随着 EAA 含量的增加，EAA 破

坏了原始膜的结构，使得原本交联程度较好的结构

发生了些许变化，从E0到E0.6膜的拉伸强度下降

了 46.9%，这是因为EAA的加入破坏了原本交联程

度较好的原始结构。但随着EAA添加量的继续增

多，由于EAA在PES复合膜的内部中发生团聚，增

强了复合膜内部结构交联程度，因此复合膜的拉伸

强度又逐渐增强。

3 结论

(1)通过采用非溶剂诱导相分离法制备 PES/

EAA复合膜，制备的复合膜呈手指孔状结构，添加

的EAA以小颗粒均匀地分散在膜的表面以及内部。

(2) EAA 的添加使复合膜的结构发生变化；同

时EAA中的羧基具有亲水性能，提高了复合膜的亲

水性能。

(3)当 EAA 质量分数为 0.8% 时，制备得到的

PES/EAA复合膜性能最佳。此时PES/EAA复合膜

与纯 PES 基膜相比，水接触角由 68.43°降低至

51.81°，纯水通量由 8.42 L/(m2·h)提高至 153.68 L/

(m2·h)，对 1 g/L BSA 溶液的截留率由 94.12% 提高

至99.32%。
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