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摘　要　简单介绍了膜分离技术,并且阐述了超滤膜制备技术的发展和应用,综述了近年来制备超滤膜的常用

方法,并且重点介绍了静电纺丝和相转化两种方法在超滤膜制备中的研究进展,以及采用不同方法所制膜的性能特

点和各自优势,并简要陈述了其未来发展方向.为新型的超滤膜技术及其制备提供了参考性价值.
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　　 膜分离技术主要包括纳滤[１Ｇ３]、超滤[４Ｇ７]、微

滤[８Ｇ１０]和反渗透[１１Ｇ１３]等技术,其原理是以外界的能

量差、压力差或电位差为推动力,利用膜的选择透过

性来实现对混合物质的分离.全球范围内的资源短

缺和日益严重的环境问题,使膜分离技术受到重

视[１４],同时又因其具有能耗低、分离效率高和工艺

简单等优点,在海水处理、重金属过滤、纯水及超纯

水生产、医药工业、食品工业、环境工程等多个领域

得到了广泛应用[１５Ｇ１６].
超滤技术是自 Amicon公司成功制备了不同孔

径的乙酸纤维素 (CA)超滤膜后,迅速发展起来

的[１７],是目前应用较为普遍的膜分离技术之一,是
以较低的静压力为驱动力,靠机械筛分作用实现分

离目的,是介于微滤和纳滤之间的一种膜分离过程,
具有耗能低、效率高、应用范围广和设备操作简单等

优点.超滤膜是近几十年发展起来的一种新型膜分

离技术,一般超滤膜的孔径大小为３~３０nm,截留

的分子量为５００~３０００００,主要节流大分子、胶体、

淀粉、蛋白质以及水中某些细菌病毒等微生物,广泛

应用于废水处理、油水分离等方面[１８Ｇ２２].

１　常用的超滤膜制备方法

１􀆰１　静电纺丝法制备超滤膜

静电纺丝法能够制备从亚微米到纳米级别的纤

维,与传统制膜方法不同,其原理是对聚合物溶液或

熔体施加高压静电,带电的聚合物液滴会克服其表

面张力,在静电场中喷射成丝,流动过程中液滴溶液

或溶剂蒸发而固化成型,通过接收装置接收,制得非

织造纤维膜.目前电纺制品在生物医学[２３Ｇ２４]、动力

电池[２５]、传感器[２６Ｇ２７]、组织支架[２８]、以及笔者着重

介绍的超滤中都有突出的应用.静电纺丝技术具有

以下特点:(１)可以以纳米碳材料、金属、非金属氧化

物、聚合物纳米纤维等多种有机或无机物质为原料,
选材广泛;(２)制备的纤维直径小、比表面积大,制备

成膜的孔隙率高、孔径小且分布均匀、连通性好;
(３)所产纤维膜过滤介质具有操作简单、能耗低且分
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离效率高的优点,能够有效应用于膜分离领域,特别

是在废水处理、油水分离、空气过滤及预过滤等方面

发挥了重要作用[２９Ｇ３２].此外,静电纺丝技术是制备

超滤膜纤维的一种简单有效的方法,也是目前唯一

能够直接、连续制备聚合物纳米纤维的方法[３３Ｇ３９].
李从举等[４０]采用复合式静电纺丝技术,以聚乙

烯醇(PVA)为原料,将纺丝液与 PVA 纺丝液进行

纺丝,并通过水蒸汽处理、交联浴浸泡、离子水浸泡

和悬空晾干等步骤,最终得到纳米纤维复合膜.该

膜表面含有大量的亲水性基团和活性基团,而且具

有很好的力学性能和耐污染性能,特别适合低压力

下甚至无动力下的超滤,且其在低压力下具有很高

的通量和截留率.刘伟等[４１]采用静电纺丝技术、使

PVA负载膨润土,制备出了具有纳米级纤维的纤维

膜.结果表明,该膜的水通量、截留率和孔隙率等性

能表征较好,且经过进一步改良,使膨润土分布地更

为均匀,从而使膜的表面积、拉伸强度和断裂伸长率

均有明显提升,在超滤领域可以得到较好的应用.
刘伟[４２]又采用静电纺丝法制备了 PVA/聚醚砜

(PVA/PES)复合超滤膜,通过在PVA 表面负载膨

润土对膜的力学性能进行改善,通过实验确定了能

使膨润土纤维分布均匀的最适PVA 浓度.并且通

过正交试验分析得到三者最佳混合比,最后将负载

膨润土的PVA纺丝液纺制至PES表面,交联后制

得致密的复合超滤膜.实验结果表明,交联后PVA
和PES之间形成了致密的复合层,较之以前,该膜

具有更好的热稳定性、力学性能和截留率,且过滤时

小分子物质不会进入PES膜层结构,避免了物质阻

塞引起的膜污染现象.王北福等[４３]采用静电纺丝

技术,将聚偏氟乙烯(PVDF)、聚乙二醇 (PEG)、

PVA、聚乙烯吡咯烷酮(PVP)和碳纳米管按比例混

合成膜.经检测,该膜具有强度高和亲水性较好的

特点,并且因其具有较高的孔隙率,降低了膜的阻

力,提高了水通量,延长了膜的使用寿命,在超滤方

面得到较好的应用.

１􀆰２　相转化法制备超滤膜

相转化法具有制膜工艺简单、操作方便和膜结

构容易控制等优点,因此得到了广泛应用[４４].常用

的相转化制膜方法有气相凝胶法、热凝胶法、浸没沉

淀相转化法和溶剂蒸发相转化法[４５Ｇ４６].超滤膜的制

备方法应用相对较多的是浸没沉淀相转化法和溶剂

蒸发相转化法.

１􀆰２􀆰１　浸没沉淀相转化法在超滤膜制备中的应用

浸没沉淀相转化法又称沉浸凝胶相转化法,或

沉浸凝胶法,简称LＧS相转化法,是凝胶法或相转化

方法的一种.LＧS相转化法是相转化方法中最重要

的简便方法,采用此法制成的膜,具有分离层薄、透
过阻力小的优点,同时还可通过优化铸膜液配方和

控制制膜条件制得各种结构的高分子聚合物,因此

应用最为广泛,现阶段膜分离技术中所用的膜大都

用此法制造.
和树立[４７]采用 LＧS相转化法,以 PVDF 为原

料,利用具有极强亲水性的非离子型表面活性剂

OPＧ１０与PVDF溶液共混流延成膜,对单独PVDF
材料进行改性,从而增强了膜的亲水性,解决膜污染

问题.同时利用相转化法加入纳米金属粒子,克服

了表面活性剂加入造成的截留率和机械强度降低的

问题.所制备的表面活性剂 POＧ１０和纳米金属粒

子共同改性PVDF膜,大大提高了单纯PVDF膜的

抗污染能力,同时也保证了较强的机械强度和截留

率.赵国发[４８]采用 LＧS相转化法,以 PVDF 为原

料,制备了有机Ｇ无机共混PVDF改性超滤膜.实验

结果表明,该膜的纯水通量、亲水性、机械性能和截

留率等性能都得到了一定程度的改善,且纳米改性

使得膜的平均孔径增大,孔径分布更加均匀.张刚

等[４９]采用LＧS相转化法,以羟甲基磺酸钠为磺化

剂,对聚砜(PSU)超滤膜进行磺甲基化亲水化改性.
通过实验确定了其最佳改性比,并在０􀆰０８５MPa、

２５℃的条件下,对比了将改性 PSU 超滤膜和 PSU
膜分别用于工业脱毛废水的分离处理,并测试了废

液中化学需氧量(COD)、灰分、硫化物、悬浮物、pH
和色度等指标.结果表明,改性膜处理后废水的色

度、悬浮物都得到有效去除,对废水中 COD和硫化

物的截留率分别为９４％和７１％以上.

１􀆰２􀆰２　溶剂蒸发相转化法在超滤膜制备中的应用

溶剂蒸发相转化法是指将聚合物和溶剂组成的

铸膜液流延成膜后置于空气中放置一段时间再浸入

非溶剂凝固浴中,从而发生传质变换的一种制膜方

法,也是最重要的超滤膜制备方法之一.在凝固浴

中,非溶剂进入铸膜液的同时溶剂从铸膜液溢出,其
结果是造成铸膜液发生相分离而转变成聚合物富相

和聚合物贫相两相.在分相后不久,聚合物富相固

化形成了膜的主体结构,所谓的膜孔则是由贫相形

成的.
陈佳丹[５０]采用溶剂蒸发相转化法,以 CA 和

PSU为原料,分别制备了 CA 超滤膜、PSU 超滤膜

及CA/PSU共混纤维膜.通过实验研究分别确定

了CA和PSU的质量分数,凝固浴温度、蒸发时间、
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消泡时间及温度等多个因素的最佳值,通过对３种

膜进行结构、抗污、耐酸碱等性能的测试,证实３种

膜均适用于菜籽油的脱胶,从而可以替代工艺复杂、
能耗大、操作温度高的水化脱胶法,有着广阔的发展

前景.纪芹等[５１]采用溶剂蒸发相转化法制得了酚

酞型聚醚砜(PESＧC)超滤膜.通过实验优选发现,
选择不同的添加剂会使膜产生不同的形态.当以乙

醇为添加剂时,随着乙醇含量的增加,膜上表面变为

致密结构,下表面呈多孔结构,水通量先上升后减

小;当以 PVP 为添加剂时,随着 PVP 含量增加,

PESＧC膜的膜通量和截留率都上升,当PVP含量为

１０％(wt,质量分数,下同)时,PESＧC膜的通量和截

留率达到最高水平.

１􀆰３　溶胶Ｇ凝胶法制备超滤膜

溶胶Ｇ凝胶法具有反应温度低、使原料均匀分布

耗时短等优点,但同时也具有整个制备过程耗时长、
原料价格偏高等缺点,因此仅在制备材料等极少领

域被利用[５２].
范苏等[５３]以多通道αＧAl２O３ 陶瓷微滤膜为支

撑体,采用溶胶Ｇ凝胶法制备了完整的 TiO２ 超滤膜.
并且通过实验对该膜的表面形貌、纯水通量、截留相

对分子质量及分离性能进行测定.结果表明:所制

备的多通道 TiO２ 超滤膜具有膜层表面完整、无裂

缝、无针孔、厚度均匀、高纯水通量、高截留相对分子

质量等特点.对直接黑 OB 染料 及 退 浆 废 水 中

PVA的截留效果显著.施圣芳等[５４]采用溶胶Ｇ凝胶

法,以钛酸四异丙酯为原料,制备了 TiO２ 粒子溶

胶,以孔径１００nm 的管式Al２O３ 微滤膜为支撑体制

备了超滤膜.通过实验确定了涂膜溶胶的最适添加

剂比例、最佳涂膜次数和最佳涂膜时间,由此制出的

超滤膜 无 裂 纹、无 针 孔,且 TiO２ 超 滤 层 厚 度 约

１μm,孔径分布于３~８nm 之间,孔隙率４２％.滕双

双等[５５]将溶胶Ｇ凝胶法与水热法结合,成功制备了

Al２O３ 超滤膜.实验证明,用水热法处理超滤膜可

有效调控其晶型及粒子形貌.通过进一步实验确定

了制膜的最适条件,通过调节其他实验参数,可以达

到改变膜的孔径大小及分布和模层厚度等指标.

１􀆰４　其他方法制备超滤膜

高云 静[５６]采 用 非 溶 剂 致 相 分 解 法,制 备 了

PVDFＧ无机粒子中空纤维复合超滤膜,并通过实验

表征了其结构和性能,得到了复合膜的最优配方、最
优纺丝条件及芯液的材料和最佳浓度等制备条件,
制造出具有高膜通量、高截留率、孔隙分布均匀的超

滤膜,并且通过添加一定浓度的 FeCl３ 和 LiCl粒

子,使膜的内皮层趋于平整、中间层趋于海绵状结

构,通量也得到进一步改善.沈建平[５７]采用湿法纺

丝法,以 PVDF和聚乙烯醇缩丁醛(PVB)为原料,
制备了PVDF/PVB聚中空纤维荷电膜.并将从氯

碱工业废弃的全氟离子膜中再生、高温溶解处理得

到的全氟磺酸(PFSA)树脂应用在其制备中,通过

研究PFSA加入量和滤液种类对荷电膜各项性能的

影响,确定了PFSA加入的最适浓度和滤液种类,使
超滤膜的荷电性能、化学稳定性、热稳定性和机械性

能都达到最优水平,同时也发现该混合膜耐酸但不

耐碱的特性.陈培培等[５８]利用动态电沉积法和浸

泡法,制备出新型 Cu２＋ 固态超滤膜.研究表明,该
膜对腐殖酸具有较高的截留率,并且还具有优良的

抗菌性能.动态电沉积法制膜能在更短时间内达到

固载Cu２＋ 的更高固载率.

２　展望

超滤技术在膜分离领域发挥着重要的作用,在
油水分离、空气过滤、水资源处理方面都得到了广泛

的应用.很多学者都对超滤膜的制备方法做出了研

究,其中静电纺丝法和相转化法是应用相对较多的

两种超滤膜制备方法.但超滤膜的制备方法仍然较

少,应研发出更多的制备方法,在减少制备能耗、达
到更好性能及降低膜污染等方面取得一定的进展.
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