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摘要 以不同分子量聚乙二醇°∞作为 °≥共混超滤膜的添加剂 测定所制备膜的水通量 !截留率 结果表明 膜的水通量

随 °∞分子量的变化呈现非线性关系 当 °∞分子量为 时 水通量达到最大值 1##  是不加 °∞时的

倍 通过超滤实验结果以及膜结构的电镜照片的观察 研究了 °≥ 共混超滤膜体系中 °∞作用的规律 °∞分子量的增

加改变了 °≥铸膜液体系的相平衡关系 使铸膜液成为热力学不稳定体系 加速了相分离的发生 另外 °∞分子量的增加

提高了铸膜液的粘度 引起相分离的延迟 这 种作用影响了膜的最终结构和性能 
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Κεψ ωορδσ:  °∞ √√

  高分子共混技术是发展新膜材料的一个重要手

段 聚合物中加入其它性能良好而且热力学又能与

之相容的高聚物 可以对膜的结构与性能进行改进 

与嵌段或接枝共聚等化学方法相比 具有工艺简单

易行 可调节幅度较大等优点≈  °≥是制备超滤

膜常用的材料 它具有优异的化学稳定性 机械稳定

性以及耐热性 但是由于它的疏水性 使得所制备的

膜透水率较低且易污染 高聚物  是一种亲水性高

分子 它的机械稳定性 热稳定性和化学稳定性都很

好 对 与 °≥共混制膜的研究表明≈ 与 °≥在

整个配比范围内完全相容 共混膜的水通量要高于

纯  !纯 °≥膜且截留率几乎没有变化 在 °≥°≥

    时 膜的水通量达到最大值 对质量分

数为 1 的牛胰蛋白水溶液的截留率在   以

上 而且相比于纯 °≥膜 共混膜的亲水性也有所提

高 

在制膜体系中 加入低分子量的添加剂被认为

是一种可以控制膜结构 !获得良好膜性能的简单 !有

效的方法≈ 聚乙二醇°∞是一种常用的高分子

添加剂 一些作者认为 加少量的 °∞添加剂 所制

备的膜孔隙率高 孔与孔之间相互贯穿性好 膜的水

通量和截留率提高≈  

本文采用 °∞作为添加剂加入 °≥⁄ 

铸膜体系 改变 °∞的分子量 通过对膜性能的测

定和膜表面 !截面的结构分析 探讨了 °∞对 °≥

共混体系的作用规律 

1  实验

111  实验材料

聚砜°≥ 大连聚砜塑料有限公司 

二甲基乙酰胺⁄  化学纯 上海向阳化工

厂 

牛胰蛋白 ≥化学公司 

°∞2 上海高南化工厂 

°∞2  °∞2  °∞2  °∞2

 上海试剂公司 日本进口分装 
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°∞2  °∞2  °∞2  °∞2

 °∞2 表示 °∞ 平均分子量分别为

          

112  实验仪器

型紫外分光光度仪 上海精密科学仪器公

司 

扫描电子显微镜 ∞≥ 2ƒ 

113  膜的制备

在强力搅拌下 将 °≥! 以一定的比例溶于

⁄ 铸膜液中高聚物的浓度维持在   分别

加入固定含量 !不同分子量的 °∞添加剂 不断振

荡  ε 条件放置大约一星期直至溶解成均一 !稳

定 !透明的铸膜液 经过脱泡 !熟化 在玻璃板上流

延 刮匀 快速投入凝固浴成膜 膜片在蒸馏水浸泡

以上 将其中的溶剂除尽 制备膜的组成列在表

中 

表 1  ΠΣφ/ Α/ ΠΕΓ/ ∆ ΜΑχ铸膜液组成

×  × °≥°∞⁄ ∏

°≥°∞⁄ 组分  °∞分子量

 

  

 

 

 

 

 表示铸膜液中不加 °∞组分 为保持铸膜液中高聚物的浓度为

  °≥⁄ 的配比为 

114  超滤实验

水通量测定  在杯式超滤器上测定水通量 

测定压力为 1  °水通量按下式计算 

水通量 
透过膜的水体积

膜有效面积 ≅ 所用时间
≈ #  # 

  截留率 Ρ测定  将牛胰蛋白配成质量分

数为 1的水溶液 在室温 !1  °压力下进行

超滤 膜的截留率按下式计算 

Ρ( %) = ( − χ/ χ) ≅ %

χ和 χ分别代表牛胰蛋白水溶液在透过液 !原液中

的浓度 由紫外分光光度计测定Κ  

115  膜结构的测定

膜的表面及截面使用扫描电子显微镜≥∞ 

观察 将待测膜经脱水处理后投入液氮中冷冻 然后

将冷冻样品折断制成膜的截面样品 将膜的表面和

截面经镀金处理后观察其形态 

2  实验结果与讨论

211  不同分子量 °∞对共混膜水通量和截留率的

影响

本研究没有得到 °∞2的共混膜 由于膜

液中加入 °∞2添加剂 经多次振荡后放置 

铸膜液仍呈现混浊 表明加入 °∞2后膜的热

力学性质不稳定 出现相分离 不能形成均一 !稳定 !

透明的铸膜液 图 所示为 °∞添加剂的分子量对

水通量及截留率的影响 膜的水通量随 °∞分子量

的变化呈现非线性关系 增大添加剂的分子量 水通

量上升 当 °∞分子量为  时 水通量达到最

大值 1##  随着铸膜液中 °∞分

子量继续增大 水通量下降 在 °∞添加剂所研究

的分子量变化范围内 随着 °∞分子量增加 膜的

截留率下降 

图 1  不同分子量 ΠΕΓ对膜水通量及截留率的影响

ƒ  ∞∏ °∞ 

∏¬

212  膜的结构

为表明不同分子量 °∞添加剂对膜水通量和

质量分数为 1的牛胰蛋白水溶液的截留率的影

响 对所制备膜的形态结构进行了研究 图 为加

入不同分子量 °∞添加剂的共混超滤膜截面及表

面的电镜照片 图 ∗ 为共混超滤膜截面照片 

由图可见 °∞2时 膜支撑层内指状孔较稀疏且孔

径较大 °∞2时指状孔增多 孔径变得均匀且

细长 继续增大 °∞的分子量 在分子量为  ∗

 范围内 可以观察到支撑层内有直通孔产生 

孔贯穿到表面 在 °∞2时 指状孔继续增多 

且相互贯穿程度大 再加上直通孔的产生 使膜的水

通量最大 在 °∞2时 指状孔虽然增大 但变

得稀疏 这使得水通量开始降低 °∞2时 指

状孔变得更稀疏 但由于某些直通孔的产生其水通
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量比不加 °∞的膜稍高些 

图 ∗ 为共混超滤膜表面照片 在 °∞2或

°∞2时 膜表面光滑 几乎没有观察到孔 膜皮

层很致密 这与未形成直通孔的观察一致 因此水通

量低 但截留率高 在 °∞分子量为   ∗  

范围内 膜表面有清晰可见的孔 °∞2的膜孔

隙率要高于 °∞2或 °∞2的膜 但孔径

小于后两者 °∞2和 °∞2 的膜表面粗

糙成块状 虽然表面孔径大 但是由于只有少量直通

孔存在且膜支撑层内指状孔被抑制 变得稀疏 所以

它们的水通量及截留率均降低 

水通量随 °∞分子量的变化呈现非线性关系 

以及在加入不同分子量的 °∞所制备的共混膜结

构上的差异 可由 °∞在铸膜体系中同时存在的 

种相反作用来解释≈ ∗   °∞作为高聚物的非溶

剂 随其分子量的增大 一方面使铸膜液体系成为热

力学不稳定体系 加速了液2液相分离的发生 从实

验上也观察到 当 °∞分子量达到 时 膜液

分层 无法制备稳定 !均一 !透明的铸膜液 含有

°∞2 °∞2 的铸膜液在烘箱中需要放

置较长时间才能达到均一 !稳定 !透明的体系 另一

方面使铸膜液粘度增加 增大非溶剂水进入膜液的

阻力 延迟了相分离 对于 °∞2 °∞2和

°∞2的膜 由于热力学不稳定因素的影响 当

铸膜液浸入到非溶剂水时 溶剂与水快速交换 促进

液2液相分离 因此随 °∞分子量的增大膜表面孔

增加≈ ∗  如图 ∗ 所示 当 °∞分子量小于

等于 时 随着 °∞分子量的增大 在膜支撑层

内由于快速相分离 导致高聚物贫相形成较多细长

的指状孔 甚至与表面孔贯穿形成直通孔 膜的水通

量增大 当 °∞分子量大于  时 粘度对膜支

撑层的影响显著 水在膜支撑层内的扩散速度降低 

向膜液内扩散的水与扩散到凝固液溶剂的量之比减

小 延迟了相分离 从而抑制指状孔的产生 所以在

图 ∗  中观察到在 °∞2 !°∞2的膜

支撑层内 指状孔减少甚至被抑制 而且有的指状孔

在膜表面一定厚度下才出现 因此水通量降低 从图

可见 °∞分子量为  时的体系中水通量达

到最大值 是不含 °∞时的 倍 这是以上 种作

用相平衡的结果 虽然有关膜的成孔机制在文献中

有所报道 但还是很复杂 本文仅对本实验结果作

初步解释 要彻底搞清其产生的机制还需作深入

研究     

由超滤实验 ≥∞ 观察结果说明 °∞在本研

究体系中不是单纯的致孔剂 一方面它改变了铸膜

液体系的相平衡关系 加速相分离的发生 另一方

面 高分子量 °∞的存在也增加了铸膜液的粘度 

降低非溶剂水在支撑层的扩散速度 延迟了相分离

的发生 种机制相互竞争 同时作用于膜 最终影

响了膜的结构及膜的性能 

图 2  改变 ΠΣφ/ Α/ ΠΕΓ/ ∆ ΜΑχ溶液中 ΠΕΓ分子量所制备膜的电镜照片

ƒ  ≥∞  ∏ °∞
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3  结论

°∞添加剂在 °≥ 共混膜体系中不是单纯

的致孔剂 °∞作为高聚物的非溶剂 随其分子量

的增大 一方面改变了 °≥ 铸膜体系的相平衡关

系 使铸膜液体系成为热力学不稳定体系 加速了液

2液相分离的发生 另一方面使铸膜液粘度增加 增

大非溶剂水进入膜液的阻力 从而降低了水在支撑

层的扩散速度 延迟了相分离的发生 由于这 种相

反作用的相互竞争 使得膜的水通量随铸膜液中

°∞分子量变化呈现非线性的关系 膜最终的结构

存在差异 选择合适分子量的 °∞作为添加剂 可

以制备满足需要的超滤 !微滤膜 
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