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摘　要　为了有效滤除输液剂中的不溶性微粒,采用静电纺丝技术制备聚醚砜/聚乙烯醇(PES/PVA)纳米纤维

基膜,然后选用戊二醛Ｇ水Ｇ乙醇、戊二醛Ｇ水Ｇ丙酮和戊二醛Ｇ水Ｇ丙三醇三种体系对基膜进行交联处理,制备了 PES/

PVA微孔滤膜.利用扫描电镜观察微孔膜的表观形貌,利用接触角测试仪测试微孔膜的亲水性能,利用靛蓝颗粒模

拟药液中的不溶性微粒,测试PES/PVA微孔膜的过滤效果,探究了溶剂体系和配比对微孔膜表观形貌、亲水性和过

滤性能的影响.结果表明:交联体系为戊二醛Ｇ水Ｇ乙醇时,水和乙醇的体积比为７０∶３０时,PES/PVA 微孔膜的过滤效

果最佳,通量为３１􀆰０m３/(m２􀅰h),截留率为６３􀆰０２％,可用于临床上药液的精密过滤.
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　　静脉输液是一种高效的临床治疗手段,药物、血
液和电解质等患者所需物质可经输液进入静脉,直
接参与体循环,从而达到较快的治疗效果[１].但是,
人体最细的毛细血管直径仅为３~４μm,输液剂中

的不溶性微粒直径一般为０~１５μm[２].这些不溶

性微粒不能通过代谢排出体外,滞留患者体内会阻

塞血管,导致各种输液并发症[３Ｇ６].减轻输液并发症

的最有效方法是使用带有药液滤膜的精密输液器.
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目前,市场上销售的医用终端药液滤膜多采用

相转化法、核径迹蚀刻法和拉伸法制得.相转化制

膜的原理是高聚物溶液中溶剂和溶质发生相分离,
溶质固化成膜,制膜过程简单易操作,但成膜机制复

杂,结构调控的难度较大[７Ｇ８];核径迹蚀刻法主要是

通过重离子轰击和化学蚀刻等步骤处理绝缘薄膜从

而制得核孔膜,核孔膜具有单一性孔径、过滤精度高

的优点,但是具有放射性,偶发连孔现象[９Ｇ１０];拉伸

法主要是通过熔融挤出、退火、拉伸、热定型等操作

制备滤膜,滤膜呈带节点的纤维网状结构,孔道贯

通,但只适用于分子量居中、长链数量适中的高聚

物[１１Ｇ１２].因此,迫切需要开发一种新型的医用精密

输液器滤膜.
静电纺丝是一种公认的高效的制备亚微米级或

纳米级纤维膜的技术,主要是通过给聚合物熔体或

溶液施加电场,液滴拉伸分散,形成纤维[１３].静电

纺丝制备得到的纤维膜均一性高,孔道贯通,已广泛

应用于过滤、光电、生物和医用等领域[１２Ｇ１４].
聚醚砜(PES)是一种综合性能优异的热塑性高

聚物,具有良好的化学稳定性、机械强度和药物相容

性,成膜性好,可整体进行高温灭菌处理,不发生蠕

变老化,因此适合作为精密医用输液器滤膜的原料,
但纯PES纳米纤维膜的亲水性较差[１５Ｇ１６].而聚乙

烯醇(PVA)是一种水溶性的聚合物,无毒,具有良

好的生物相容性和力学性能,成纤性、成膜性好,通
过化学、物理和辐射等方法对 PVA 内的羟基进行

交联处理,用于提高PES滤膜的亲水性[１７Ｇ１８].
本研究采用静电纺丝制备PES/PVA纳米纤维

基膜,选用戊二醛Ｇ水Ｇ乙醇、戊二醛Ｇ水Ｇ丙酮和戊二

醛Ｇ水Ｇ丙三醇三种体系对PES/PVA 基膜进行交联

处理,制备了PES/PVA微孔滤膜,探究了交联剂溶

剂配比对PES/PVA 微孔膜表观形貌、亲水性和过

滤性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

聚醚砜(PES),北京凯瑞捷成新材料科技有限

公司;聚乙烯醇(PVA,聚合度为１７５０±５０),北京益

利精细化学品有限公司;十二烷基苯磺酸钠(SDBS,
分析纯),国药集团化学试剂有限公司;N,NＧ二甲

基甲酰胺(DMF)、无水乙醇、丙三醇,均为分析纯,
北京市通广精细化工公司;戊二醛５０％(GA,分析

纯),天津市福晨化学试剂厂;丙酮、硝酸,均为分析

纯,北京化工厂;靛蓝,苗家姐妹手工坊;去离子水,

自制;pH 广泛试纸,杭州特种纸业有限公司.
扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６３６０LV型),日本

电子公司;高压静电纺丝机(TLＧPro型),深圳市通

力微纳科技有限公司;微量精细电子天平(３AL２０４
型),梅特勒Ｇ托利多仪器(上海)有限公司;磁力搅拌

器(HJＧ１型),江苏省金坛市荣华仪器制造有限公

司;袋式冲洗器(LR/CXQＧⅡ型),成都兰润生物科

技有限公司;针式过滤器(ϕ２５型),上海市新亚净化

器件厂;接触角测试仪(TBU９０E 型),德国 DataＧ
physics公司;紫外Ｇ可见分光光度计(TUＧ１９０１型),
北京普析通用仪器有限公司;研究级正置显微镜

(OlympusBX５１型),日本 Olympus公司;激光粒

度测试仪(２０００型),英国马尔文仪器有限公司.

１􀆰２　静电纺丝制备PES/PVA纳米纤维膜

配制２８％(wt,质量分数,下同)的PES纺丝液

和１１％ PVA 纺丝液.将 PES纺丝液、PVA 纺丝

液分别转移到不同的注射器中,连接泵前管和针头,
注射器固定在推进泵中,设置PES纺丝液、PVA 纺

丝液的推进速度均为０􀆰５mL/h.针头连接正电,电
压设为＋(２０±０􀆰５)kV;在滚筒上粘贴无纺布,作为

接收基材,滚筒连接负电,电压设为－０􀆰２５kV.设

置滚筒转速为６０r/min,接收距离为５cm,纺丝温度

为４５℃.PES、PVA混合纺丝３h,然后双针静电纺

PVA纤维２h,制备得到PES/PVA基膜.

１􀆰３　PES/PVA纳米纤维基膜的交联处理

乙醇或丙三醇或丙酮与水分别以１０/９０、３０/

７０、５０/５０、７０/３０、９０/１０的体积比混和,分别滴加

１０％(体积比,下同)戊二醛,搅拌均匀,滴加浓硝酸

调节溶液 pH＝５,得到戊二醛交联剂.将静电纺

PES/PVA基膜浸没在该溶液中,室温下交联处理

１２h,取出微孔膜,用去离子水多次冲洗,直至膜表

面为中性,晾干,即可得到交联的 PES/PVA 微孔

膜.然后将干燥的PES/PVA微孔膜浸没在去离子

水中２４h,取出晾干,进行其他测试.

１􀆰４　表征与测试

(１)电镜:利用SEM 观察膜的表观形貌.利用

SmileView软件在SEM 图中随机量取５０根纤维

的直径,统计并分析数据.
(２)亲水性能测试:通过SNS注射针(SNS)在

膜表面滴加１滴体积为１μL的去离子水,间隔５s
后,拍照,进行静态水接触角测量,每个样品上随机

选取３个测试点.
(３)靛蓝粒度测试:将适量靛蓝粉末溶于去离子

水,超声震荡２０min,配制得到待测液.利用粒度测
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试仪对溶液进行测试,测得靛蓝的粒度分布.
(４)过滤性能测试:配制浓度为５×１０－６的靛蓝

溶液,超声震荡２０min,作为过滤原液.用软管连接

袋式冲洗器和针式过滤器,组装过滤设备.在储液

袋中灌入一定体积的原液.将滤膜剪成直径为

２５mm的圆片,在去离子水中浸泡润湿,安装到针式

过滤器中.储液袋中靛蓝溶液液面和滤膜的高度差

保持为１m,打开流量调节阀,记录过滤１００mL溶液

所需的时间,通过式(１)计算通量:

JV ＝
V×３６
π×T

(１)

　　式中,JV 为通量,m３/(m２􀅰h);V 为过滤的滤液

体积,mL;T 为过滤所需时间,s.
利用紫外可见吸光光度计测试过滤前后滤液中

靛蓝的吸光度,通过式(２)计算截留率:

R ＝
A０ －A

A０
×１００％ (２)

　　式中,R 为截留率,％;A０ 为过滤前原液的吸光

度;A 为过滤后滤液的吸光度.
通过研究级正置显微镜观察 PES纤维滤膜表

面过滤前后的变化.

２　结果与讨论

２􀆰１　靛蓝的粒度分析

靛蓝溶液的粒度分布测试结果如图１所示.由

图可知,表面积平均粒径D[３,２]＝１􀆰９３０μm,体积

平均粒径 D [４,３]＝２􀆰９１５μm,粒度分布宽度为

[d(０􀆰９)－d(０􀆰１)]/d(０􀆰５)＝ (５􀆰５７８－２􀆰５１５)/

２􀆰４２４＝１􀆰８９７.靛蓝颗粒的粒径均匀度较好,且靛

蓝为蓝色颗粒,便于观察过滤效果.因此,在过滤测

试中可用靛蓝模拟输液剂中的不溶微粒.粒径大于

２μm 的颗粒占靛蓝总量的６１􀆰１０％.

图１　靛蓝的粒度分布图

２􀆰２　交联体系的影响

３种交联体系对PES/PVA 微孔膜性能的影响

和作用机理大致相同,因此以戊二醛Ｇ水Ｇ乙醇体系

为例进行分析.

２􀆰２􀆰１　表观形貌分析

当以水和乙醇混合溶液作为溶剂时,交联处理

后的微孔膜表观形貌如图２所示.由图可知,水和

乙醇的体积比不同,交联处理后的 PES/PVA 微孔

膜的表观形貌明显不同.当水和乙醇比例为１０/９０
和３０/７０时,PVA 纤维溶解程度较小,仅在纤维交

叠处形成“连结点”[图２(a)—(b)].当混合溶剂中

水和乙醇体积比为５０/５０时,良溶剂和不良溶剂配

比达到最佳,PVA 的溶解程度适中,微孔膜表面形

成分布较均匀的带有孔洞的薄膜[图２(c)].随着

水含量的继续增加,交联过程中 PVA 纤维的溶解

量逐渐增加,薄膜覆盖面积减小,分布稀疏[图２
(d)—(e)].

图２　交联剂中水和乙醇体积比对微孔膜表观

形貌的影响

[水和乙醇体积比分别为:(a)１０/９０;(b)３０/７０;(c)５０/５０;

(d)７０/３０;(e)９０/１０]

２􀆰２􀆰２　亲水性分析

图３为不同体积比水和乙醇处理后的 PES/

PVA微孔膜的水接触角变化情况.由图可知,随着

交联剂溶剂中水含量的增大,水接触角的总体趋势

为逐渐减小,说明微孔膜的亲水性逐渐提高.这是

因为戊二醛和PVA 发生缩醛反应,副产物为水,水
含量的增大会抑制反应的发生,PVA的交联程度降

低,交联处理后的微孔膜亲水性增强,水接触角减

小.当溶剂中水含量为３０％时,受微孔膜不均匀性

的影响,微孔膜的水接触角略大于溶剂配比为３０/
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７０的膜,但此时水接触角仍小于６０°,膜为亲水性.

图３　交联剂中水和乙醇体积比对微孔膜

水接触角的影响

２􀆰２􀆰３　过滤性能分析

图４显示了不同体积比的水和乙醇作为溶剂交

联处理后的PES/PVA微孔膜的通量和截留率.

图４　交联剂中水和乙醇的配比对微孔膜

过滤性能的影响

由图可知,微孔膜的通量随着交联剂中水含量

的增加而增大.这是因为随着交联剂中水含量的增

加,微孔膜表面的 PVA 交联度减小,亲水性提高,
通量增大.

截留率主要受PVA 纤维溶解程度的影响.水

和乙醇体积比为１０/９０到７０/３０时,微孔膜对靛蓝

颗粒的截留率均达到了６３％以上,且标准偏差均较

小;当水和乙醇的体积比为９０/１０时,截留率下降,
且３组测量结果的偏差较大.这是因为在交联过程

中,静电纺PES/PVA基膜中的PVA 溶于水,当溶

剂中水和乙醇体积比为９０/１０时,溶解程度达到了

最大,微孔膜厚度减小,且微孔膜均匀度下降,影响

了微孔膜的过滤效果.
当以水和乙醇的混合溶剂作为交联剂溶剂时,

最佳 体 积 比 为 ７０/３０.此 时,微 孔 膜 的 通 量 为

３１􀆰０m３/(m２􀅰h),截留率为６３􀆰０２％.微孔膜是通

过筛分作用截留杂质的,通常首先截留大颗粒,而靛

蓝中粒径大于２μm 的颗粒有６１􀆰１０％.因此,理论

上PES/PVA微孔膜可１００％截留大于２μm 的不溶

性微粒.
图５为显微镜下交联制备得到的微孔膜过滤后

的表观形貌.由图可知,PES/PVA 微孔膜表面均

分布着大量的蓝色颗粒物,说明微孔膜成功地将靛

蓝颗粒截留在膜表面.由图５还可看出,当水和乙

醇体积比为９０/１０时,纤维表面有部分粗纤维裸露,
应该是PES纤维,且微孔膜均匀性较差,这也验证

了此时通量增加和截留率下降是由于PVA 纤维溶

解量增加而引起的[图５(e)].

图５　交联剂水和乙醇的配比对过滤后的

微孔膜表观形貌的影响

[水和乙醇体积比分别为:(a)１０/９０;(b)３０/７０;

(c)５０/５０;(d)７０/３０;(e)９０/１０]

２􀆰２􀆰４　其他两种体系分析

本实验还考察了以戊二醛为交联剂,水/丙酮和

水/丙三醇两种体系对微孔膜性能的影响.实验发

现水和丙酮的最佳体积比为９０/１０,此时,通量为

３２􀆰３m３/(m２􀅰h),截留率为６０􀆰３６％;水和丙三醇的

最佳体积比为 ９０/１０,此时,微 孔 膜 通 量 为 ５１􀆰３
m３/(m２􀅰h),微孔膜的截留率为５７􀆰３１％.比较发

现,最佳的交联体系为戊二醛Ｇ水Ｇ乙醇.

３　结论

利用静电纺丝技术结合交联处理制备 PES/

PVA微孔膜,以戊二醛为交联剂,交联剂溶剂共选

用了水Ｇ乙醇、水Ｇ丙酮和水Ｇ丙三醇３种混合溶液,探
究交联剂溶剂配比对微孔膜表观形貌、亲水性和过

滤性能的影响.结果发现,３种交联体系对微孔膜

性能的影响及作用机制大致相同.

􀅰７９􀅰
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混合溶液作为交联剂溶剂对微孔膜性能的影响

如下:(１)交联剂溶剂体积比通过影响PVA 的溶解

量,导致 PES/PVA 微孔膜的表观形貌明显不同;
(２)随着交联剂中水含量的增大,水接触角的总体趋

势为逐渐减小,因交联均匀度的影响,趋势出现波

动;(３)随着交联剂中水含量的增大,微孔膜的通量

增大,截留率减小,因交联均匀度的影响,趋势出现

波动.
最佳的交联体系为戊二醛Ｇ水Ｇ乙醇,水和乙醇

的最 佳 体 积 比 为 ７０/３０,此 时,微 孔 膜 通 量 为

３１􀆰０m３/(m２􀅰h),截留率为６３􀆰０２％.该条件下制

备的PES/PVA微孔膜可用于组装一次性精密型输

液器,滤除２μm 以上的不溶性微粒.
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气孔直径增大,在石墨烯用量为１％,SiO２ 用量为

３０％条件下,１０mgTiO２/SiO２/石墨烯复合光催化

剂在８０min内对 MB溶液(１０mg/L,４０mL)的光催

化降解率达到９９􀆰２％.
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