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光敏剂对PSF和PP中空纤维膜接枝反应的影响
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摘　要　采用间歇式紫外辐照法,以聚砜(PSF)和聚丙烯(PP)中空纤维膜为探针,以丙烯酸(AA)和丙烯酸羟乙

酯(HEA)为单体,研究光敏剂对膜表面紫外接枝反应的影响.结果表明,光敏剂存在与否对膜表面结构有较大影响.
无光敏剂时,PSF中空纤维膜表面虽有亲水性单体成功接枝,但 PSF膜基体结构受到损伤,表面孔结构增大,改性膜

的截留率降低;存在光敏剂时,PSF和PP中空纤维膜表面均有单体成功接枝,膜表面结构得到调控,改善了膜的亲水

性和抗污染性,为亲水性膜的表面结构设计提供了一定的理论基础,对新型亲水膜的制备具有指导意义.
关键词　光敏剂,紫外接枝,亲水性,抗污染性,表面调控
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Abstract　Acrylicacid(AA)andhydroxyethylacrylate(HEA)weregraftedonthesurfacesofpolysulfone
(PSF)andpolypropylene(PP)hollowfibermembranesbyintermittentUVirradiation,theeffectofphotosensitizer(BP)

onthemembranestructureandperformancewerestudied．Resultsshowedthatthesurfacestructureofmembranewas
greatlyinfluencedbyBP．MonomerscanbegraftedonthePSFmembranesurfaceafterUVirradiationwhentherewas
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　　聚砜(PSF)和聚丙烯(PP)是膜分离过程中广泛

使用的膜材料.PSF具有很好的刚度和玻璃化转

变温度,耐氧化性、耐热性好,化学性质稳定,且耐腐

蚀[１Ｇ３],可以应用在微滤、超滤、反渗透、气体分离、质
子交换、细胞培养、血液渗析、血浆分离、人造生物器

官等方面.PP是一种通用的高分子材料,价格便

宜、化学和热稳定性好、易于加工成型、无毒,广泛用

于工业、农业和包装行业,并且在污水处理、海水淡

化、废气处理、生化药品浓缩与分离等方面也有应

用[４],但二者类似,都具有较低的表面能和表面张

力,疏水 性 强,亲 水 性 差,使 用 过 程 中 容 易 被 污

染[５Ｇ８].因此开发新型亲水性膜或对现有膜材料进

行亲水改性具有重要理论意义和实用价值.紫外辐

照法具有反应条件温和、工艺简单、波长连续可调节

且反应只能在材料表面发生等优点,光敏剂在紫外

辐照中起到重要作用,不同的膜材料紫外接枝实验

光敏剂所起作用不同.
为了研究光敏剂对不同膜表面紫外接枝改性的

影响,本研究分别以PSF和PP中空纤维膜作为探

针,采用间歇式紫外辐照法将丙烯酸(AA)及丙烯
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酸羟乙酯(HEA)引入到膜基体上,对膜的表面结构

和性能进行调控,研究了光敏剂存在与否、单体的分

子量大小、亲水性官能团数目和分布对中空纤维膜

的表面结构和性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　材料

PSF中空纤维膜(内径７０９μm,外径１１８７μm,
工业品),天津膜天膜工程技术有限公司;PP中空纤

维膜(内径３４５μm,外径４１８μm,工业品),天津蓝十

字膜技术有限公司;AA(分析纯),天津市光复精细

化工研究所;HEA(分析纯),天津市天骄化工有限

公司;牛血清白蛋白(BSA,分析纯),联兴生物科技

有限公司;光敏剂二苯甲酮(BP,分析纯),天津市博

迪化工有限公司;无水乙醇(分析纯),天津市风帆化

学试剂科技有限公司;硫酸亚铁铵(分析纯),天津市

赢达稀贵化学试剂厂.

１􀆰２　仪器与设备

傅里叶变换红外光谱仪(VECTOR２２),德国

Bruker公司;场发射扫描电子显微镜(HitachiSＧ
４８００),日本日立公司;水接触角测试仪(Y８２),承德

试验机有限公司;电子分析天平(FA２００４N),上海

菁海仪器有限公司;电热真空干燥箱(DGＧ２０１S),天
津市华北实验仪器有限公司;间歇式紫外辐照装置

和膜性能评价仪装置,自制.

１􀆰３　接枝改性膜的制备

取PSF和PP膜丝用去离子水和无水乙醇清洗

干净,再将膜丝用乙醇浸泡２４h,以除去膜表面及膜

孔内的杂质并使膜得到充分溶胀.配制不同浓度的

AA和 HEA单体溶液.将处理好的膜和接枝单体

溶液封装.向塑封袋内鼓氮气１５min去除其中的

氧气.将反应体系置于１０００W 紫外灯下辐照一定

时间后取出,反复清洗,并保存备用.作为对照,在
不加BP的情况下分别进行以上操作.

１􀆰４　测试与表征

１􀆰４􀆰１　接枝率测定

将接枝改性前后的膜丝反复清洗并置于真空烘

箱中烘干至恒重,分别称量接枝改性前后膜丝的质

量,依式(１)计算接枝密度.
GD ＝ (W１ －W０)/(M􀅰A) (１)

　　式中,W０ 和W１ 分别为接枝前后膜的质量,g;

M 为接枝单体的相对分子质量,g/mol,A 为有效膜

面积,m２;GD 为接枝密度,mmol/m２.

１􀆰４􀆰２　纯水通量的测定

在０􀆰１MPa及恒温２５℃下记录收集０􀆰０１L透

过液所需的时间,并通过式(２)计算其纯水通量

(Jw).
Jw ＝Vw/(A􀅰Δt) (２)

　　式中,Jw 为纯水通量,L/(m２􀅰h);Vw 为透过液

的体积,L;A 为有效膜面积,m２;Δt为操作时间,h.

２　结果与讨论

２􀆰１　红外分析

图１为PSF原膜及接枝 AA改性PSF(标记为

PSFＧgＧAA)膜的红外光谱图,图２为PSF原膜及接

枝 HEA 改性 PSF(标记为 PSFＧgＧHEA)膜的红外

光谱图.由图１及图２可知,与 PSF基膜相比,所
有改性膜均在１７００cm－１处出现了属于 AA/HEA
的C􀪅􀪅O伸缩振动的吸收峰,在３６００~３２００cm－１处

出现了属于 AA/HEA 的—OH 的伸缩振动吸收

峰,说明不论是否有光敏剂存在,紫外辐照都能很好

地引发PSF膜表面的接枝聚合反应.从红外光谱

图中还可看到,在同样接枝条件下,无光敏剂存在时

的接枝改性膜的C􀪅􀪅O吸收峰和—OH 吸收峰的强

度要小于有光敏剂存在时接枝改性膜的吸收峰强

度,这是由于无光敏剂存在和有光敏剂存在时PSF
膜表面的接枝机理不同引起的[９Ｇ１０].

图１　PSF原膜及PSFＧgＧAA改性膜的红外光谱图

[(a)PSF 原 膜;(b)PSFＧgＧAA 改 性 膜,未 添 加 BP,AA 浓 度

３g/L,辐照时间１２０s;(c)PSFＧgＧAA改性膜,光敏剂质量浓度为

　　 ０􀆰１０４％,AA浓度３g/L,辐照时间１２０s)]

图２　PSF原膜及PSFＧgＧHEA改性膜的红外光谱图

[(a)PSF原膜;(b)PSFＧgＧHEA 改性膜,未添加 BP,HEA 浓度

３g/L,辐照时间１２０s;(c)PSFＧgＧHEA 改性膜,光敏剂质量浓度

　　 ０􀆰１０４％,HEA浓度３g/L,辐照时间１２０s]
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图３为PP原膜及无光敏剂PSFＧgＧAA 改性膜

的红外光谱图,图４为PP原膜及添加光敏剂PSFＧ
gＧAA改性膜的红外光谱图.由图３可知,无光敏

剂时,随单体浓度增加,改性膜的红外光谱图中没有

出现新的吸收峰;由图４可知,在有光敏剂时,改性

膜在１７００cm－１和３４６０cm－１处出现了新的属于 AA
的C􀪅􀪅O 和—OH 吸收峰,且吸收峰强度随接枝时

单体浓度的增加而增加.这是由于PP不具有光敏

性基团,因此使用紫外光辐照法引发单体在其表面

的接枝时,必须由光敏剂引发反应.

图３　PP原膜及无光敏剂PSFＧgＧAA改性膜的

红外光谱图

[(a)PP原膜;(b)PPＧgＧAA改性膜,未添加BP,AA浓度

１g/L;(c)PPＧgＧAA改性膜,未添加BP,AA浓度４g/L]

图４　PP原膜及添加光敏剂PSFＧgＧAA改性膜的

红外光谱图

[(a)PP原膜;(b)PPＧgＧAA改性膜,BP质量浓度０􀆰１０４％,

AA浓度１g/L;(c)PPＧgＧAA改性膜,BP质量浓度

０􀆰１０４％,AA浓度４g/L]

２􀆰２　FESEM 分析

图 ５ 为 PSF 原 膜 及 PSFＧgＧAA 改 性 膜 的

FESEM 图.由图可知,不论是否添加光敏剂,所得

到的改性膜表面均有明显的接枝物出现,但与PSF
原膜[图５(a)]相比,在辐照时间１２０s,无光敏剂接

枝的PSFＧgＧAA改性膜[图５(b)]和辐照时间３００s,
无光敏剂接枝的 PSFＧgＧAA 改性膜[图５(c)]的表

面结构出现明显损伤,表面孔结构增大,且随着辐照

时间的延长,膜表面受损程度增大,而在辐照时间

１２０s,光敏剂质量浓度０􀆰１０４％接枝的 PSFＧgＧAA
改性膜[图５(d)]和在辐照时间３００s,光敏剂质量浓

度０􀆰１０４％接枝的PSFＧgＧAA改性膜[图５(e)]的表

面结构在紫外辐照下几乎没有受到损伤.这与红外

光谱分析的结果相吻合.

图５　PSF原膜及PSFＧgＧAA改性膜的FESEM 图

[(a)PSF原膜,未辐照;(b)PSFＧgＧAA 改性膜,辐照１２０s,未添

加BP;(c)PSFＧgＧAA改性膜,辐照３００s,未添加 BP;(d)PSFＧgＧ
AA改性膜,辐照１２０s,BP质量浓度０􀆰１０４％;(e)PSFＧgＧAA 改

　　　 性膜,辐照３００s,BP质量浓度０􀆰１０４％)]

图６为PP原膜及PSFＧgＧAA改性膜的FESEM图.

图６　PP原膜及PPＧgＧAA改性膜的FESEM 图

[(a)PP原膜,未辐照;(b)PPＧgＧAA 改性膜,辐照１２０s,未添加

BP;(c)PPＧgＧAA改性膜,辐照３００s,未添加BP;(d)PPＧgＧAA改

性膜,辐照１２０s,BP质量浓度０􀆰１０４％;(e)PPＧgＧAA 改性膜,辐

　　　 照３００s,BP质量浓度０􀆰１０４％)]
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由图可知,辐照时间１２０s,无光敏剂接枝的 PPＧgＧ
AA改性膜[图６(b)]和辐照时间３００s,无光敏剂接

枝的PPＧgＧAA的改性膜[图６(c)]与PP原膜[图６
(a)]相比,其表面形貌几乎无变化,而在辐照时间

１２０s,光敏剂质量浓度０􀆰１０４％接枝的PPＧgＧAA 改

性膜[图６(d)]和在辐照时间３００s,光敏剂质量浓度

０􀆰１０４％接枝的PPＧgＧAA 改性膜[图６(e)]表面孔

尺寸明显变小,并且随辐照时间的延长进一步减小,
说明添加光敏剂时单体在 PP膜上成功接枝,而未

加光 敏 剂 时,膜 表 面 没 有 发 生 光 引 发 接 枝 聚 合

反应[１１Ｇ１２].

２􀆰３　表面接触角测试分析

PSF、PP原膜及改性膜的接触角变化曲线分别

见图７和图８.PSF和PP原膜的初始静态接触角

分别为８０°和９７°左右.经接枝改性后,除接枝时未

加光敏剂的PP膜外,其余改性膜的初始静态接触

角均随接枝时单体浓度的增加而降低,这是由于接

枝单体具有亲水性的羧基或羟基,提高了膜表面的

亲水性[１３].接枝时不加光敏剂的PP膜与原PP膜

相比,其接触角没有明显变化,说明不加光敏剂时单

体在PP膜上不能进行接枝反应.

图７　PSF原膜及改性

膜的水接触角变化曲线图

图８　PP原膜及改性

膜的水接触角变化曲线图

２􀆰４　纯水通量测试

不同单体改性 PSF膜纯水通量随单体浓度的

变化曲线见图９.单体浓度为０时所对应的点为

PSF原膜的纯水通量值.对于改性PSF膜,无论接

枝时是否添加光敏剂BP,对于 AA 改性膜或 HEA
改性膜,其纯水通量均随单体浓度的增加先迅速增

加,达到一个最大值后又略有下降.这是因为纯水

通量由膜表面的亲水性和膜孔大小共同控制[１４].
在单体浓度较低时(小于１３􀆰５g/L),膜表面的亲水

性是影响膜纯水通量的主要因素.接枝亲水性单体

AA和 HEA后,膜表面的亲水性增加,纯水通量增

大.而当接枝密度达到一定值后,膜孔大小成为影

响纯水通量的主要因素.膜孔大小随接枝密度增加

有减小的趋势,而单体浓度对膜孔大小有直接影响,

因此单体浓度增加到一定值后,继续增加单体浓度,
纯水通量略有降低.另外,对于同种单体改性膜来

说,在相同接枝条件时,改性时未添加光敏剂改性膜

的纯水通量略大于添加了光敏剂的改性膜的纯水通

量,这是由于未加光敏剂时采用紫外辐照PSF膜会

对膜有一定的扩孔作用.

图９　不同单体改性

PSF膜纯水通量随单体

浓度的变化曲线图

图１０　不同单体改性

PP膜纯水通量随单体

浓度的变化曲线图

不同单体改性PP膜纯水通量随单体浓度的变

化曲线见图１０.单体浓度为０时所对应的点为PP
原膜的纯水通量值.由图１０可以看出,对于改性

PP膜,接枝时添加了光敏剂时,其纯水通量均随单

体浓度的增加先迅速增加,达到一个最大值后又略

有下降.这是因为纯水通量先由膜表面的亲水性控

制,后由膜孔大小控制[１４].具体表现为,在单体浓

度较低时,膜表面的亲水性是影响膜纯水通量的主

要因素.而当接枝密度达到一定值后,膜孔大小成

为影响纯水通量的主要因素,由膜孔大小成为控制.
而未添加光敏剂时,单体 AA 不能在 PP膜表面引

发接枝聚合,因此膜的纯水通量与原膜相比几乎没

有变化.

２􀆰５　抗污染性测试

图１１和图１２分别为PSF和PP原膜及其改性

膜对BSA溶液的截留率随接枝时单体浓度的变化

(单体浓度为０的点分别对应 PSF 和 PP 原膜对

BSA溶液的截留率)曲线.由图可以看到,随单体

浓度的增大,所有改性PSF膜及有光敏剂存在的改

性PP膜对BSA 的截留率均增大,这是因为接枝链

图１１　单体浓度对

PSF膜的BSA截留率的

影响曲线图

图１２　单体浓度对

PP膜的BSA截留率的

影响曲线图

􀅰３５􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

的亲水性和位阻效应妨碍了BSA 的透过.不加光

敏剂改性的PSF膜对BSA 溶液的截留率要小于添

加了光敏剂的改性PSF膜,进一步验证了不加光敏

剂时紫外辐照对PSF具有扩孔作用的结论.
图１３和图１４为PSF和PP原膜及改性膜过滤

BSA溶液并经清洗后的通量恢复率随单体浓度的

变化曲线(单体浓度为０的点分别对应 PSF和 PP
原膜的清洗后的通量恢复率值).图中除不加光敏

剂的改性PP膜外,其余所有改性膜的通量恢复率

均随接枝时单体浓度的增加而增加,这是因为膜的

亲水性越强,过滤时通过范德华作用力吸附在膜表

面及膜孔内的 BSA 分子量越少,吸附作用力也越

弱,因此较高单体浓度改性的接枝膜在过滤时的污

染程度较小[１５],污染后也更容易清洗.

图１３　PSF膜通量

恢复率随单体浓度的

变化曲线图

图１４　PP膜通量

恢复率随单体浓度的

变化曲线图

３　结论

(１)采用间歇式紫外辐照法,无论 BP存在与

否,AA和 HEA两种单体都能够在PSF膜上接枝,
但无BP存在时紫外辐照可能会使PSF膜的表面结

构受到损伤,孔结构发生变化;对于 PP膜,只有存

在BP时,单体才能够在膜上接枝.这说明单体在

PSF膜上的接枝不依赖于光敏剂,在 PP膜上的接

枝对光敏剂有较强的依赖性.
(２)比较相同条件下的 AA 接枝改性 PSF 及

HEA接枝改性PSF膜,可以看到,AA 在膜上的接

枝密度略高于 HEA,AA改性膜的亲水性和抗污染

性也略好于 HEA改性膜.
本研究为亲水性膜的表面结构设计提供了一定

的理论基础,对新型亲水膜的制备具有指导意义.
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