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!!摘!要"以聚醚砜"[H8#和二醋酸纤维素"O@M#为原料!二甲基乙酰胺"@PM9#为溶剂!用浸没沉淀相转化法制
备出[H8%O@M共混平板膜’研究铸膜液中添加的丙三醇质量分数和醇的种类对[H8%O@M共混平板膜结构和性
能的影响!表征了膜的微观形貌!测试了膜的纯水通量&水接触角&孔径等性能’结果表明$丙三醇作为添加剂时!质
量分数为DC"L时综合性能最好!此时膜的平均孔径为"C!#"%$I!最大孔径为"C!!&"$I!纯水通量为#&%CF#
X%"I!)3#!水接触角为’$CD#o(质量分数相同时!添加乙二醇所得膜的纯水通量最大!添加异丙醇所得膜的水接触角
最小’
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9!引!言

膜分离是最节能的分离方法之一$污水及废气

处理)原材料的回收都离不开膜分离’#(!(%以聚醚砜
"[H8#是一种性能优良的膜材料$其优异的机械性
能)化学稳定性和耐热性使其广泛地应用于膜分离



领域$但是其结构中常见的指状封闭大孔影响了膜
的通量’#(&(%二醋酸纤维素"O@M#是一种亲水性能
优异的高聚物’%(%采用浸没沉淀相转化法制备
[H8*O@M共混平板膜’F($在相分离阶段$溶剂和非
溶剂发生交换$形成有致密表皮层的非对称膜%非
溶剂的种类是影响膜的结构和性能的关键因素之
一’D(’($小分子非溶剂种类多)与膜材料亲和性差)容
易去除干净)成本低)易于工业化生产$具有非常重
要的应用价值’)($(%丙三醇是实验中普遍使用的一
种亲水性小分子非溶剂$它能促进成膜过程中孔的
形成$改善孔的连通性$增加水通量’#"(%

浸没沉淀相转化法是最常用的膜制备技术之
一%234.7等’##(采用非溶剂致相转化法制备了
[h@‘(O:‘H疏水膜$研究了多态性与相位反转的
关系&V3-/.等’#!(采用相转化法成功地制备了机械
性能优异的[hO*[h[复合膜$通过膜蒸馏技术可
应用于海水和微咸水处理&MNT/-6等’#&(采用相转化
法制备了添加不同质量分数的氧化石墨烯纳米片的
聚砜膜$提出*/.,=氧化石墨烯纳米片可用于改善
膜的亲水性能)渗透性能和抗污染性%

本文采用[H8和O@M为原料$二甲基乙酰胺
"@PM9#为溶剂$去离子水为凝固浴$利用浸没沉淀
相转化法制膜%在研究醋酸纤维素对膜结构和性能
影响的基础上$将丙三醇)乙醇)乙二醇)异丙醇等小
分子醇加入到铸膜液中$共混溶解)制膜$分析丙三
醇质量分数和醇的种类对膜的表面结构)截面结构)
孔径)水接触角)纯水通量的影响%

:!实验部分

:;:!实验材料
聚醚砜"[H8HD"!"[#$分析纯$德国巴斯夫公

司&二醋酸纤维素"O@M#$分析纯$苏州甫路生物科
技有限公司&_$_G二甲基乙酰胺"@PM9$$)L#$
分析纯$韩国三星集团&丙三醇)乙醇)乙二醇和异丙
醇$分析纯$杭州高晶精细化工有限公司&聚乙烯吡
咯烷酮"[h[\(&"#$分析纯$攻碧克新材料科技有
限公司%
:;<!实验仪器

RX\ P̂&#!FO台式涂膜机"苏州圣恳自动化
科技有限公司#$真空干燥箱"上海精宏实验设备有
限公司#$@‘(#"#8集热式磁力搅拌器"常州国宇仪
器制造有限公司#$R:[(&#!电子天平"上海花潮电
器有限公司#$*e()!V视频接触角测定仪"承德鼎盛
试验机检测设备有限公司#$毛细流动法孔径测定仪

"美国[PB公司#$<0>-/FF热场发射扫描电子显微
镜"德国蔡司公司#%
:;=!H!S%FV5膜的制备

将[H8置于#"Fa的真空干燥箱中干燥!3$
待用%将O@M在)Fa的真空干燥箱中干燥!3$
待用%按照表#所示$称取一定配比的原料置于
!F"IX锥形瓶中$在D"a水浴锅中磁力搅拌)3$
得到均匀)稳定的铸膜液%将铸膜液置于%"a真空
干燥箱中$静置脱泡!%3后待用%

表:!铸膜液的组成

序号 [H8
*"U>L#

O@M
*"U>L#

丙三醇
*"U>L#

@PM9
*"U>L#

# #%C" !C) " )&C!
! #%C" !C) #C" )!C!
& #%C" !C) !C" )#C!
% #%C" !C) %C" ’$C!
F #%C" !C) DC" ’’C!
D #%C" !C) ’C" ’DC!

!!将脱泡完全的铸膜液倒在玻璃板上$用台式涂膜
机涂膜"刮刀运行速度&"9I*I6.$涂膜间距#%"$I#%
初生膜在空气中静置#"=后迅速置于凝固浴"去离
子水#中$待膜完成相转化过程$膜从玻璃板上自然
脱落$将膜移置另一凝固浴"去离子水#中浸泡%在
此期间$每隔&3换#次水$重复)次$之后每隔D3
换#次水$重复%次$取出后置于%"a真空干燥箱
烘干%

在[H8质量分数为#%C"L$O@M质量分数为
!C)L的基础上$将丙三醇改为质量分数为%C"L的
乙醇)乙二醇)异丙醇)聚乙烯吡咯烷酮四种不同的
添加剂%
:;>!膜性能测试
#C%C#!膜的形貌观察

将膜静置于纯水中$!I6.后取出置于液氮中
脆断$获取膜截面测试样品$样品放在红外灯下干
燥$镀金%用热场发射扫描电子显微镜观察膜的表
面和截面形貌%

#C%C!!膜的孔径测试
用美国[PB公司毛细流动法孔径测定仪测试

膜样品的平均孔径和最大孔径%

#C%C&!膜的水接触角测试
用*e()!V视频接触角测定仪测试膜的水接触

角$每个样品测试F次$计算其平均值作为结果%

#C%C%!膜的纯水通量测试
本文中的纯水通量测量是指在室温下$压力为

"C!P[/时$测试单位时间内通过单位膜面积的纯
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水流量’!(%测试前先将膜预压!"I6.$流量稳定后
按下式计算!

1PK
0
+,R

"##

式中!1P 为膜的纯水通量$X*"I!,3#&0 为渗透
水的重量$X&+ 为样品有效面积$I!&R为测试时
间$3%

<!结果与讨论

<;:!丙三醇质量分数对膜结构和性能的影响
!C#C#!表面形貌分析

添加不同质量分数的丙三醇所得膜的表面形貌
如图#所示%未添加丙三醇时$膜表面仅有少量的
微孔$随着质量分数的增加$膜表面的微孔数量逐渐
增加&丙三醇的质量分数为DC"L时$膜表面的微孔
数目较多且分布较均匀$其表面形貌达到最佳&质量
分数为’C"L时$膜表面呈现较大的交错状孔和一
些颗粒状物质$这是由于丙三醇添加量过多造成的
溶解不均匀)微孔过大)聚合物团聚的现象%

图#!添加不同质量分数的丙三醇所得膜的表面形貌

!C#C!!截面形貌分析
添加不同质量分数的丙三醇所得膜的截面形貌

如图!所示%未添加丙三醇时$膜截面呈现明显的
指状孔结构且连贯性好&当丙三醇的质量分数为
#C"L时$膜截面的亚层开始出现大空腔结构&随着
质量分数的增大$膜截面指状孔逐渐消失$开始出现
圆状的空腔结构%当丙三醇的质量分数为DC"L
时$圆状空腔结构的直径最小且最均匀$是由于丙三

醇均匀分散于铸膜液中形成大量微孔$凝固过程中
铸膜液瞬间固化$指状孔来不及长大即被固定$形成
均匀的圆腔状结构’’(%当丙三醇的质量分数提高到
’C"L时$指状孔结构完全消失$膜截面呈现不同直
径大小的圆状空腔结构且分布杂乱无章%

图!!添加不同质量分数的丙三醇所得膜的截面形貌

!C#C&!孔径分析
不同的丙三醇质量分数对[H8*O@M共混平板

膜孔径的影响如表!所示%随着丙三醇质量分数的
增加$膜的平均孔径略有增大$这是因为丙三醇在铸
膜液中较为均匀地分布$相转化过程中$溶剂向凝固
浴的扩散有限$故膜的平均孔径仅有略微增大’!(%
丙三醇的质量分数为’C"L时$由于成膜性差$孔径
偏大$这与图#"1#观察到的结果一致%

表<!孔径与丙三醇的质量分数的关系
丙三醇*"U>L# 平均孔径*$I 最大孔径*$I

" "C"$FD "C%&%!
#C" "C##F$ "C&$)&
!C" "C##)D "C%&FD
%C" "C#")) "C&&&!
DC" "C!#"% "C!!&"
’C" %C%#!! ’C)F’"

!C#C%!水接触角分析
不同的丙三醇质量分数对[H8*O@M共混平板

膜水接触角的影响如图&所示%随着丙三醇质量分
数的增加$膜的水接触角减小$且下降幅度平稳$其
原因是初生膜中的丙三醇在凝固浴中大部分溶解形
成了微孔结构%质量分数为’C"L时$水接触角最
小$这是因为[H8*O@M共混平板膜表面出现较大
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的交错状孔"如图#"1##$水滴渗透较快从而造成水
接触角减小%

图&!水接触角与丙三醇的质量分数的关系

!C#CF!纯水通量分析
不同的丙三醇质量分数对[H8*O@M共混平板

膜纯水通量的影响如图%所示%随着丙三醇质量分
数的增加$[H8*O@M共混平板膜的纯水通量增加$
这是因为相转化过程中$丙三醇能溶于凝固浴中的
水$从而改善了膜的纯水通量%当丙三醇的质量分
数低于%C"L时$增长幅度较平缓&质量分数在
%C"L#DC"L时$增长幅度较大%质量分数高于
DC"L时$出现大幅度增长%丙三醇的质量分数大于
’C"L时$形成的铸膜液均匀度差$成膜性能差$从而
导致制备的平板膜表面有明显缺陷%故丙三醇作为
添加剂时$其质量分数不宜超过DC"L%

图%!纯水通量与丙三醇的质量分数的关系

<;<!醇的种类对膜结构和性能的影响

!C!C#!表面形貌分析
添加不同醇所得膜的表面形貌如图F所示$添

加乙醇所得膜表面的大孔数目较多$这是因为对于
相同质量分数的醇$分子量小的醇致孔能力稍强$这
与其跟水的互溶性$相分离时与水的交换速度有关$
醇的分子量越小$与水的互溶性越大$膜水界面上交

换速度越大$易发生瞬时相分离$生成的孔较大’#(%
添加乙二醇所得膜表面的微孔存在较多的大孔$添
加异丙醇所得膜表面的微孔孔径较小且分布最为均
匀%添加丙三醇所得膜表面的大孔数目相对较少$
这是因为丙三醇中含有的羟基最多$在铸膜液中会
与聚合物和溶剂分子间产生氢键$增大了溶液的粘
度$增大了传质阻力$使得相分离速度变缓$减少了
大孔的形成’!(%

图F!添加不同醇所得膜的表面形貌

!C!C!!截面形貌分析
添加不同醇所得膜的截面形貌如图D所示$质

量分数相同时$添加乙醇所得膜截面呈现倾斜的指
状孔结构$从表层到亚层呈现由小到大的趋势%添
加异丙醇所得膜截面呈现由指状孔向圆腔状孔的过
渡趋势$膜表层已出现少量的圆腔状结构%添加乙
二醇和丙三醇所得膜截面则呈现明显的圆腔状结
构$且分布紧密$这说明羟基含量较多的醇更容易出
现圆腔状结构%

图D!添加不同醇所得膜的截面形貌

!C!C&!孔径分析
不同的添加剂对[H8*O@M共混平板膜孔径的

影响如表&所示$质量分数相同时$添加小分子醇所
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得膜的平均孔径均小于添加聚乙烯吡咯烷酮所得膜
的平均孔径%添加小分子醇所得膜的平均孔径按大
小排序为!乙醇)乙二醇)丙三醇)异丙醇%乙醇的最
大孔径最大$异丙醇的最大孔径最小$这与图F观察
到的结果一致%

表=!不同添加剂所得膜的孔径
添加剂种类 平均孔径*$I 最大孔径*$I

乙醇 "C#&!’ "CDD)&
乙二醇 "C##%D "CDF"#
异丙醇 "C"’!D "C#"%)
丙三醇 "C#")) "C&&&!
聚乙烯吡咯烷酮 "C!### "C!!&’

!C!C%!水接触角分析
不同的添加剂对[H8*O@M共混平板膜水接触

角的影响如图’所示$添加剂的加入改善了膜的水
接触角%添加小分子醇所得膜的水接触角大于添加
聚乙烯吡咯烷酮所得膜的水接触角%质量分数相同
时$添加小分子醇所得膜的水接触角按大小排序为!
乙醇)丙三醇)乙二醇)异丙醇%异丙醇的水接触角
为’$C%!o$对膜的亲水性能改善效果最好&乙醇的
水接触角为)DC"#o$对膜的亲水性能改善效果最
差$其原因是乙醇的分子量最小$相转化法制膜时$
凝胶速度太快$膜表面应力未能消除$从而得到的膜
平整性较差’#%(%

图’!不同添加剂所得膜的水接触角

!C!CF!纯水通量的分析
不同的添加剂对[H8*O@M共混平板膜纯水通

量的影响如图)所示$小分子醇和聚乙烯吡咯烷酮
均提高了膜的纯水通量$这是因为带有强亲水性羟
基的物质有助于纯水通量的提高%质量分数相同
时$小分子醇对[H8*O@M共混平板膜的纯水通量
的提高效果$略低于常用的致孔剂聚乙烯吡咯烷酮%
可能的原因是聚乙烯吡咯烷酮是高分子$而醇是小
分子%质量分数相同时$添加小分子醇所得膜的纯

水通量按大小排序为!乙二醇)异丙醇)丙三醇)乙
醇%乙二醇对[H8*O@M共混平板膜的纯水通量的
提高效果最为显著$为’FC%)X*"I!,3#%丙三醇和
乙醇的提高效果相近$分别为%FC%’X*"I!,3#和
%!C"’X*"I!,3#%

图)!不同添加剂所得膜的纯水通量

=!结!论

以[H8和O@M为原料$通过浸没沉淀相转化
法$制备出[H8*O@M共混平板膜$并研究小分子醇
对膜的结构和性能的影响$主要结果如下!
/#小分子醇对[H8*O@M共混平板膜的结构产

生了较大影响$随着丙三醇质量分数增加$膜表面微
孔数目增多且分布越来越均匀$膜截面的指状孔逐
渐消失$开始出现圆状空腔结构%添加相同质量分
数的醇$异丙醇所得膜表面的微孔分布最为均匀$羟
基含量较多的小分子醇膜截面更容易出现圆腔状
结构%

T#采用丙三醇作为添加剂时$质量分数为
DC"L时$[H8*O@M 共混平板膜的纯水通量为
#&%CF#X*"I!,3#$水接触角为’$CD#o$膜表面微孔
分布均匀$膜截面呈现均匀的圆状空腔结构%当质
量分数大于’C"L时$形成的铸膜液均匀度差$成膜
性能差$故丙三醇的最佳质量分数为DC"L%
9#质量分数相同时$添加小分子醇所得膜的平

均孔径大小排序为!乙醇)乙二醇)丙三醇)异丙醇&
纯水通量大小排序为!乙二醇)异丙醇)丙三醇)乙
醇&按水接触角大小排序为!乙醇)丙三醇)乙二醇)
异丙醇%
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