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聚苯乙烯磺酸钠改性正渗透膜的制备及性能研究
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摘　要　采用悬浮聚合法,以不同分子量的聚苯乙烯磺酸钠制备亲水改性的聚苯乙烯磺酸钠接枝聚砜(SPSＧgＧ
PSF),利用相转换法制备了具有聚酯筛网包埋支撑层的正渗透膜,通过扫描电子显微镜、接触角测试仪、红外光谱仪

和拉力试验机等手段表征了支撑层的微观形貌、亲水性、化学结构及力学性能.结果表明:低分子量的聚苯乙烯磺酸

钠接枝改性的效果更好,大大提高了支撑膜的亲水性,从而提高了正渗透膜的水通量,１％７w分子量的聚苯乙烯磺酸

钠改性的正渗透膜水通量达到了１７􀆰２LMH,且其盐通量仅为４􀆰３gMH,接触角为５５􀆰４０°.聚酯筛网包埋提升了支撑

层的抗拉伸强度,其断裂伸长率、抗拉强度分别达到了５９􀆰３２％和３８􀆰６７N/cm２.
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　　正渗透膜及正渗透技术是一种具有海水淡化、
水处理及发电等应用潜力的技术,是膜分离技术的

热点之一.相比于其他膜分离技术,正渗透具有能

耗低、回收率高等特点[１].目前正渗透技术已经被

用于诸如工业废水的处理[２]、食品工业[３Ｇ４]、医疗行

业中浓缩药物及药物缓释[５Ｇ６]、海水脱盐[７]等方面.
然而正渗透过程的浓差极化(CP)大大制约了正渗

透技术的应用.浓差极化现象是因为水处理过程中

溶剂溶质过膜分离时,溶剂透过膜后造成溶质和溶

剂在膜两侧的积累.使得汲取液侧局部被稀释,而
原料液侧局部被浓缩,对本体浓度产生了一定的偏

差.从而导致渗透过程的过膜压力差远小于理论值

的现象[８].浓差极化分为外浓差极化(ECP)与内浓

差极化(ICP),外浓差极化发生在膜的表面,可以通

过改变水流流速及紊流的方法改善.内浓差极化发

生在支撑层内部,相对于外浓差极化,内浓差极化是
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造成膜通量下降的关键因素[９Ｇ１０].
正渗透膜材料的亲水性是影响其内浓差极化的

关键因素.因此制备具有更好亲水性的正渗透膜是

降低内浓差极化的关键.本研究借助水溶性的聚苯

乙烯磺酸钠对疏水的聚砜支撑材料接枝改性得到接

枝聚合物聚苯乙烯磺酸钠接枝聚砜(SPSＧgＧPSF),
提高了膜材料的亲水性,并利用相转换法制备聚酯

筛网包埋的正渗透膜,提升正渗透膜的水处理性能,
并且提高了正渗透膜的力学性能,为其实际应用提

供基础.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

聚砜(３５００LCD MB),比利时 Solvay公司;聚
苯乙烯磺酸钠(分子量分别为７w、１０w、２０w),德国

SigmaＧAldrich公司;过氧化苯甲酰、乙醚、氢氧化

钠、聚 乙 烯 吡 咯 烷 酮 (PvPＧ３０k)、二 甲 基 乙 酰 胺

(DMAc),国药集团化学试剂有限公司;聚酯筛网

(工业级,３８０目),国药集团化学试剂有限公司.
天平(BSA６２０２SＧCW 型),德国Satorius公司;

电导 率 仪 (DDSJＧ３０８A 型),雷 磁 公 司;蠕 动 泵

(BT６００Ｇ２J型),英国 LongerPump公司;FO 测试

仪,实验室自制.

１􀆰２　SPSＧgＧPSF树脂的制备

称取一定量过氧化苯甲酰、１０g聚砜粉末于

１００mL去离子水中,剧烈搅拌至分散均匀.通入

N２ 排除体系中的氧气,并加热至７０℃反应１h.其

后加入不同分子量的１％(wt,质量分数,下同)聚苯

乙烯磺酸钠于上述体系中,反应３h,反应过程中持

续通入 N２ 保证无氧条件.反应结束后抽滤,并以

大量去离子水、氢氧化钠溶液洗涤,以除去残余的聚

苯乙烯磺酸钠,然后以乙醚洗涤除去残余的催化剂,
再以去离子水洗涤,烘干后备用.所得样品分别记

做SPSＧgＧPSFＧ７、SPSＧgＧPSFＧ１０和SPSＧgＧPSFＧ２０􀆰
１􀆰３　正渗透膜的制备

铸膜液以 DMAc为溶剂,PvP为致孔剂,称取

７g聚砜或SPSＧgＧPSF树脂,分散于４１gDMAc溶剂

中,并添加２gPvP为致孔剂,搅拌至完全溶解后静

置除泡２４h,置于干燥箱中备用,该铸膜液的膜材料

浓度为１４％,总浓度为１８％.
自制３０４不锈钢刮膜棒,将聚酯筛网固定在玻

璃板上,采用涂覆法在聚酯筛网上刮一定厚度的膜,
并立即以去离子水为相转化浴利用相转换法成膜.
在相转化浴中浸泡１０min后置于大量新鲜去离子

水中相分离２４h备用.
正渗透膜的活性层材料为聚酰胺,以２％间苯

二胺(MPD)水溶液和０􀆰１５％均苯三甲酰氯(TMC)
正己烷溶液为原料制备聚酰胺(PA)活性层.滴加

一定量 MPD溶液于浸泡膜上表面,并停留２min,然
后以高压 N２ 除去表面多余的水分,并滴加一定量

TMC溶液浸泡１min,除去多余的 TMC溶液并以

正己烷溶剂洗涤,自然挥发１min后８０℃热处理

５min.将制备好的膜裁剪成测试大小后浸泡在去

离子水中备用.

１􀆰４　接枝聚合物及正渗透膜的表征

采 用 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,Cary６３０ 型,美 国

Agilent公司)表征接枝聚合物的化学结构,判断接

枝反应是否成功,以及不同分子量聚合物的反应活

性;采用场发射扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ７８００F
型,日本JEOL公司)表征支撑膜及正渗透膜的表

面、断面结构;根据 GB１３０２２—９１,采用拉力试验机

(HAIDA HDＧ６０９A 型)对膜的抗拉伸强度进行测

试,表征支撑膜的力学性能;采用接触角测试仪

(DSA１００型,德国 KRUSS公司)对膜的亲水性进

行表征,以５μL水滴,室温下测量支撑层上表面的

静态接触角,测量方法为TensileDrop法,测试用膜

为干膜.

１􀆰５　正渗透膜的性能评价

正渗透膜的水通量是直接反应正渗透膜性能的

参数,是指单位时间、单位膜面积透过膜的水通量

(Jw,LMH),按式(１)进行计算.
Jw ＝ Δm/(ρD ×Am ×Δt) (１)

　　式中,Δm 为汲取液的质量变化,g;ρD 为汲取

液密度,g/L;Am 为膜面积,m２;Δt为测试时间,h.
正渗透膜的盐通量是指在膜分离过程中,汲取液

溶质分子透过正渗透膜到原料液的通量,它是衡量正

渗透膜分离性能的重要参数,在一定温度下,由于溶

液电导率与溶质浓度成正比,因此一般以测量所得

的原料液电导率变化来换算盐通量[Js,g/(m２􀅰h),
可写作gMH],按式(２)进行计算.

Js ＝ (Vt􀅰Ct－V０􀅰C０)/Am􀅰Δt (２)

　　式中,Vt 为测试时间t时的原料液体积,L;Ct

为测试时间t时的原料液浓度,g/L;V０ 为原料液的

初始体积,L;C０ 为原料液的初始浓度,g/L.
正渗透膜的内浓差极化性能评价:在原料液为

去离子水的条件下,分别测试正渗透膜在 PRO(正
渗透膜的活性层面向汲取液方向)和FO(正渗透膜

的活性层面向原料液方向)模式下的水通量,以
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JPRO/JFO之比表示其内浓差极化强度的强弱.
以实验室自制的平板膜测试设备评价正渗透膜

的水通量(Jw,LMH)、盐通量(Js,gMH).汲取液

浓度为０􀆰５mol/L,原料液为去离子水,以FO 模式

及PRO模式测试４０min(２５℃),利用 WinＧEdge软

件及Sartorius天平记录每２min汲取液的质量变化

情况,换算水通量,利用电导率测试仪记录原料液电

导率的变化,换算为盐通量.测试装置由两个带室

及 接 口 的 亚 克 力 板 相 对 连 接 而 成,室 面 积 为

４４􀆰７８５３９７５cm２,深３mm.室两端开孔,由硅胶软管

连接至水槽,以蠕动泵控制水流速度为８０mL/min,
测试时正渗透膜夹在两亚克力板中间,并以橡胶圈

密封,测试时保证膜的平整性.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为PSF及SPSＧgＧPSF树脂的FTＧIR谱图.
由图可知,１３２３和１３００cm－１处为砜基的不对称拉

伸振动特征吸收峰,１１５１cm－１处为砜基的对称拉伸

振动 特 征 吸 收 峰;１５７７cm－１ 处 的 骨 架 振 动 和

１４８５cm－１处的伸缩振动归属于芳香族;１２４０cm－１处

为亚苯基醚的伸缩振动特征吸收峰,在１０１０cm－１处

为对位取代的苯基醚芳环的面外C—H 变形振动吸

收峰,这些峰均为聚砜骨架的基团峰.此外,在

SPSＧgＧPSF的FTＧIR谱图中,１０４０cm－１的吸收带对

应于SPS单元中SO３ 官能团的对称拉伸振动[１１],
可以看到不同分子量的SPS改性后SPSＧgＧPSF树

脂中磺酸基团峰的丰度有所不同.

图１　PSF及SPSＧgＧPSF树脂的FTＧIR谱图

２􀆰２　SEM 分析

图２为PSF及SPSＧgＧPSF树脂的SEM 图.由

图可知,４种支撑层的上表面均可以观察到有序排

列的突起结构,该结构为聚酯筛网经纬线交叉部分

的突起.可以推测由于刮膜厚度较薄,在刮膜时高

分子溶液在重力作用下向筛网经纬线之间的空隙中

渗入,导致部分筛网的裸露,４种支撑层的上表面没

有明显区别.支撑膜正面的突起结构,增加了膜的

表面积及粗糙度,在正渗透过程中,可提升水流的扰

动,因此可能对外浓差极化的改善也有帮助.

图２　PSF及SPSＧgＧPSF树脂的SEM 图

[上表面:(a)PSF;(b)SPSＧgＧPSFＧ７;(c)SPSＧgＧPSFＧ１０;

(d)SPSＧgＧPSFＧ２０;右上角插图为下表面SEM 图]

观察４种支撑层的断面结构,可以发现４种支

撑层均是上表面致密结构,下表面指状孔结构.在

进行断面测试前,对４种膜进行液氮冷处理,实验发

现在液氮冷却后,膜依然保持较高的韧性,难以淬

断.因此本实验断面是在液氮处理后用刀将膜断开

所成,断面出现了不规整部分.可以猜测的是由于

聚酯筛网的加入以及膜材料占该支撑膜的体积大幅

减少,并且由于刮膜厚度较小的原因,膜材料之间存

在大量的空隙,而聚酯筛网的低温下力学性能又较

为优秀,从而促使支撑膜较难淬断.从侧面也印证

了该正渗透膜力学性能优于传统的正渗透膜.观察

断面规整的下半部分可以看到十分规则的指状孔.

２􀆰３　力学性能分析

根据 GB１３０２２—９１,将支撑膜裁剪好后,对未

改性的 PSF膜进行聚酯筛网包埋和未包埋的力学

性能对比,拉伸速度为１０mm/min,温度为２５℃.
实验发现,支撑膜的拉伸强度得到了大幅度的提升,
其断裂伸长率、抗拉强度分别达到了 ５９􀆰３２％ 和

３８􀆰６７N/cm２,屈服极限为１１􀆰８５MPa.没有聚酯筛

网 包 埋 的 同 等 厚 度 正 渗 透 膜 其 断 裂 伸 长 率 为

２７􀆰６５％,抗拉伸强度为 ２􀆰０８N/cm２,屈服极限为

１􀆰６９MPa.具有聚酯筛网包埋的正渗透膜具有更好

的力学性能,对该正渗透膜的实际应用具有非常积

极的作用.
支撑层的亲水性采用接触角法表征:膜表面与

水滴的静态接触角可以反应膜材料与水滴表面作用

力的关系.由于水的表面能已知,因此可以采用接
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触角测量法表征膜材料的表面能,即亲水性.将该

实验结果做带有误差线的柱状图,结果见图３.

图３　PSF及SPSＧgＧPSF树脂改性支撑膜的

静态接触角变化情况图

(a:PSF;b:SPSＧgＧPSFＧ７;c:SPSＧgＧPSFＧ１０;d:SPSＧgＧPSFＧ２０)

由图可知,PSF 的接触角大于９０°,为疏水材

料;SPSＧgＧPSFＧ７的平均接触角为５５􀆰４０°,明显小于

SPSＧgＧPSFＧ１０的７６􀆰６９°及 SPSＧgＧPSFＧ２０的８３􀆰８２°,

SPSＧgＧPSFＧ１０的接触角略小于SPSＧgＧPSFＧ２０.结

合三者FTＧIR谱图的结果,SPSＧgＧPSFＧ７中磺酸基

团的峰在同样的反应条件下丰度最大,可以推测７w
分子量的SPS接枝反应后,高分子链上的磺酸基团

数量最多,因此其亲水性优于其他两种接枝产物,接
触角小于其他两种接枝聚合物.

２􀆰４　正渗透性能分析

PSF及SPSＧgＧPSF树脂改性正渗透膜的水通

量与盐通量带误差线的柱状图见图４.由图可知,
改性后的正渗透膜,由于SPSＧgＧPSFＧ７的亲水性最

好,因此其水通量最高,平均值达到了１７􀆰２LMH,
其盐通量也较小,平均值为４􀆰３gMH,性能明显优于

未改性的正渗透膜.另外,其他两种改性后的正渗

透膜通量稍有提高,盐通量相比于未改性的正渗透

膜较低,性能总体优于未改性的正渗透膜,其中

SPSＧgＧPSFＧ１０ 正 渗 透 膜 的 水 通 量 平 均 值 为

１４􀆰２LMH,盐通量平均值为６􀆰３gMH,SPSＧgＧPSFＧ
２０的水通量平均值为１３􀆰４LMH,盐通量平均值为

８􀆰１gMH.因此,SPSＧgＧPSFＧ７改性的正渗透膜性

图４　PSF及SPSＧgＧPSF树脂改性正渗透膜的

水通量与盐通量带误差线的柱状图

能最好.计算Jw/Js 可以发现,３种改性膜的比值

明显大于未改性膜,其中,未改性膜为１􀆰１８,SPSＧgＧ
PSFＧ７改性正渗透膜为４􀆰００,SPSＧgＧPSFＧ１０改性正

渗透膜为２􀆰２６,SPSＧgＧPSFＧ２０正渗透膜为１􀆰６５,这
与亲水性结果一致.因此,提高膜材料的亲水性可

以提高其水通量.
表１列出了PSF及SPSＧgＧPSF树脂改性正渗

透膜在PRO及FO模式下的平均水通量及其JPRO/

JFO比值.由表可知,４种膜的JPRO/JFO值大小顺序

为SPSＧgＧPSFＧ７＜SPSＧgＧPSFＧ１０＜SPSＧgＧPSFＧ２０＜
PSF.因此,改性后的 SPSＧgＧPSFＧ７的内浓差极化

最小.
表１　PSF及SPSＧgＧPSF树脂改性正渗透膜的

PRO、FO通量及JPRO/JFO值

膜类型 PSF SPSＧgＧPSFＧ７ SPSＧgＧPSFＧ１０ SPSＧgＧPSFＧ２０

JPRO/LMH １７􀆰７ ２５􀆰４ ２４􀆰１ ２３􀆰５

JFO/LMH ９􀆰８ １７􀆰２ １４􀆰３ １３􀆰４

JPRO/JFO １􀆰８１ １􀆰４７ １􀆰６９ １􀆰７５

３　结论

聚苯乙烯磺酸钠接枝改性聚砜树脂可以提高聚

砜的亲水性,其中７w分子量的SPS反应活性较高,
对聚砜树脂亲水性改善效果最好.SPSＧgＧPSF树脂

制备的聚酯筛网包埋的正渗透膜具有传统正渗透膜

的指状孔结构,由于亲水性的增加,相比于传统正渗

透膜具有较优的性能,其中SPSＧgＧPSFＧ７改性制备

的正渗透膜性能最好,水通量达到了１７􀆰２LMH,盐
通量仅有４􀆰３gMH,通过对JPRO/JFO值的计算表明

SPSＧgＧPSFＧ７膜的内浓差极化也最小.并且由于聚

酯筛网提升了其力学性能,为该正渗透膜的实际应

用提供了良好的基础.
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