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紫外光接枝丙烯酸对聚丙烯微孔膜
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摘　要　采用紫外光接枝聚合的方法将丙烯酸(AA)引入到聚丙烯(PP)微孔膜表面,制备了亲水改性微孔膜PPＧ

gＧPAA.采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR)、扫描电子显微镜(SEM)对 PPＧgＧPAA 微孔膜进行表征,考察了接枝条

件对膜接枝密度的影响,分析了接枝密度对膜水通量和抗污染性能的影响.结果表明,水通量随着PPＧgＧPAA微孔膜

接枝密度的增加先增大后减小.当 AA接枝密度为１６４２􀆰５μg/cm２ 时,PPＧgＧPAA 微孔膜通量损失率降到３６􀆰５％,可

逆污染系数提高到２９％,不可逆污染系数降到９％,通量恢复率提高到９０􀆰７％;随着接枝密度的增大,PPＧgＧPAA微孔

膜抗污染性得到显著提升.
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Abstract　Anoveldesignofhydrophilicmembranewasobtainedthroughgraftingpolymerizationofacrylicacid
(AA)ontothesurfaceofpolypropylenemicroporousmembrane．Fouriertransforminfrared (FTＧIR)andscanning
electronmicroscopy(SEM)spectrum wereusedtoinvestigatethechemicalcompositionandsurfacemorphologiesof
PPＧgＧAA．The research basically included someinfluencing factors such as monomertype,concentration of

photosensitizerandirradiationtime．Theeffectofgraftdensityofacrylicacidonthehydrophilicityandantifouling
abilityofpolypropylenemicroporousmembraneswerediscussed．Theresultsshowedthatthetotalfouling(Rt)was
decreasedto３６􀆰５％,thereversiblefouling(Rr)wasincreasedto２９％,correspondinglytheirreversiblefouling(Rir)

wasdroppedto９％andfluxrecoveryratio(FRR)wasincreasedto９０􀆰７％ dramaticallywhenthegraftingdensityof
membranereached１６４２􀆰５μg/cm２．Thegraftingdensityofmembranegaveagreatcontributionforenhancingthe
hydrophilicityandimprovingtheantifoulingpropertyofmembrane．
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　　聚丙烯(PP)微孔膜具有良好的机械性能、热稳

定性、化学稳定性,广泛应用于海水淡化、废气处理、
污水处理等膜分离领域.由于微孔膜的表面能和表

面张力较低,疏水性能较强,在使用过程中容易造成

污染物在微孔膜表面堆积、堵塞膜孔,使膜分离效率

降低[１],因此改善微孔膜的亲水性受到关注.目前,
改善微孔膜表面亲水性的方法有很多,如表面辐照

法[２]、涂覆法[３]、化学接枝法[４]等,以提高膜的抗污
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染性.其中,辐照接枝法是一种简单有效的方法,通
过紫外辐照、等离子体处理[５]、臭氧处理[６]和γ 射线

辐射[７]等方式对微孔膜表面进行亲水修饰,辐照接

枝过程中可通过改变反应条件有效地控制接枝密

度[８].但等离子体处理、臭氧处理和γ 射线辐射等

方法因工艺条件苛刻限制了其进一步的应用.在众

多的亲水化改性方法中,紫外光辐照接枝改性由于

具有稳定性好、反应条件温和、成本低及易于操作等

特点受到了广泛关注.
本研究采用紫外辐照方法,将丙烯酸(AA)接

枝在PP微孔膜基体,制备了亲水性 PPＧgＧPAA 微

孔膜,并对该微孔膜表面组成、微观形貌和性能进行

分析,考察了接枝条件与接枝密度的关系,分析了接

枝密度对膜水通量和抗污染性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

PP微孔膜(孔隙率４５％、孔径０􀆰２２μm),天津

膜天膜工程技术有限公司;AA(分析纯),天津市光

复精 细 化 工 研 究 所;牛 血 清 蛋 白 (BSA),纯 度

≥９８％,联兴生物科技有限公司;二苯甲酮(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;铜试剂(分析

纯),天津市赢达稀贵化学试剂厂.
紫外辐照箱(主谱线波长３６５nm,功率５００W),

自制;扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型),日本 HiＧ
tachi公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet
６７００型),美国 Thermo公司;静态水接触角测定仪

(DSA１００型),德国 KEUSS仪器公司.

１􀆰２　亲水性PPＧgＧPAA微孔膜的制备

首先将PP微孔膜用蒸馏水和乙醇反复清洗除

去表面杂质,然后置于６０℃烘箱干燥至恒重.将配

好的接枝液(乙醇与水体积比为１∶４)、适宜浓度二

苯甲酮、１‰铜试剂(wt,质量分数)和质量分数一定

的 AA倒入培养皿中,放入 PP微孔膜.培养皿顶

部加盖石英玻璃,接着通入１５min氮气去除氧气

后,置于密闭反应器中进行紫外辐照接枝.接枝反

应完成后,用无水乙醇和蒸馏水反复清洗,去除残留

单体或均聚物.

１􀆰３　性能表征

采用 SＧ４８００型扫描电子显微镜对 PPＧgＧPAA
微孔膜表面形貌进行观察;采用美国 Thermo公司

Nicolet６７００ 型傅里叶变换红外光谱仪对 PPＧgＧ
PAA微孔膜表面组成进行化学分析.

１􀆰４　接枝密度的计算

目前主要采用称重法[９]计算接枝率,由于接枝

后微孔膜的质量发生改变,因此容易造成称量误差.
本研究采用酸碱滴定法[１０]计算 PPＧgＧPAA 微孔膜

中羧基含量.配制０􀆰０１mol/LNaOH 溶液１００mL,
将PPＧgＧPAA 微 孔 膜 置 于 溶 液 中 浸 泡 １２h.取

２５mL浸泡液,以甲基红Ｇ亚甲基兰混合溶液为指示

剂,用０􀆰０１mol/L的 HCl标准溶液滴定浸泡液.接

枝密度按公式(１)计算:

GD ＝
４×CHCl×(V２ －V１)

A
(１)

　　式中,GD 为接枝密度,μg/m２;CHCl为 HCl浓

度,mol/L;V１ 为 PPＧgＧPAA 微孔膜浸泡液所消耗

的 HCl溶液体积,mL;V２ 为PP微孔膜浸泡液所消

耗的 HCl溶液体积,mL;A 为PPＧgＧPAA微孔膜的

有效外表面面积,m２.

１􀆰５　纯水通量的测定

纯水通量由实验室自制膜通量测试仪测定.在

压力０􀆰１MPa、２９８K的条件下测试 PP微孔膜纯水

通量,计算方法见式(２):

J ＝
V

S×T
(２)

　　式中,J 为PP微孔膜纯水通量,L/(m２􀅰h);V
为渗出液体积,L;S 为PP微孔膜过滤的有效面积,

m２;T 为过滤时间,h.

１􀆰６　抗污染性测定

利用BSA的渗透效果研究 PP微孔膜的抗污

染性能.以pH＝８的磷酸盐缓冲溶液为溶剂,配制

质量浓度为１g/L的BSA 溶液.用该溶液测试PP
微孔膜的渗透通量,并以相同的条件测试纯水通量,
计算方法见式(２).通过通量损失率、不可逆污染系

数、可逆污染系数和通量恢复率考察PPＧgＧPAA 微

孔膜的抗污染性能,各项参数的计算方法见式(３)—
(６):

Rt ＝
J１ －JP

J１
(３)

Rir ＝
J１ －J２

J１
(４)

Rr ＝
J２ －JP

J１
(５)

FRR ＝
J２

J１
×１００％ (６)

　　式中,Rt 为通量损失率,％;J１ 为 PPＧgＧPAA
微孔膜纯水通量,L/(m２􀅰h);Jp 为PPＧgＧPAA 微孔

膜中BSA 溶液渗透通量,L/(m２􀅰h);Rir为不可逆

污染系数,％;J２ 为 PPＧgＧPAA 微孔膜水洗后的纯
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水通量,L/(m２􀅰h);Rr 为可逆污染系数,％;FRR
为通量恢复率,％.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR表征

图１分别为PP微孔膜、接枝密度不同的PPＧgＧ
PAA 微孔膜 FTＧIR 谱图.从图可以看出:PPＧgＧ
PAA微孔膜在１７１９cm－１处出现的吸收峰是 C􀪅􀪅O
的伸缩振动峰;１５８０cm－１处是—COO—不对称伸缩

振动峰;１２５０cm－１处出现的峰是 C—O—C的骨架

振动峰,这表明PP微孔膜上成功引入羧基.与PP
微孔膜相比,PPＧgＧPAA膜在１３２０cm－１处所对应的

C—H 振动吸收峰明显减弱,说明单体接枝在叔碳

原子上[１１].

图１　样品膜FTＧIR谱图

[(a)PP微孔膜;(b)PPＧgＧPAA微孔膜(接枝密度３５２􀆰９μg/cm２);

(c)PPＧgＧPAA微孔膜(接枝密度８４２􀆰３μg/cm２)]

图２为接枝前后样品膜SEM 图.从图２(a)可
以看出,PP微孔膜的孔隙率较高,膜孔分布不均,微
孔数量较多,孔径主要分布在５~２５μm 之间.由图

２(b),图２(c)可以看出,PPＧgＧPAA微孔膜表面均出

现接枝物,大孔数量减少.与PP微孔膜相比,随着

图２　接枝前后样品膜SEM 图

[(a)PP微孔膜;(b)PPＧgＧPAA微孔膜(接枝密度１５０􀆰５μg/cm２);

(c)PPＧgＧPAA微孔膜(接枝密度６８５􀆰２μg/cm２)]

接枝密度的增加,PPＧgＧPAA微孔膜孔隙率降低,膜
孔径变小,膜表面覆盖物增多.

２􀆰２　接枝条件对膜接枝密度的影响

PP微孔膜本身含有光敏性结构基团,在紫外光

辐照下也可产生自由基,但是辐照效率较低,为此实

验选用二苯甲酮作为光敏剂,以提高接枝效率和改

性效果.
在光敏剂浓度０􀆰０６mol/L、辐照３０min的条件

下,考察单体含量对膜接枝密度的影响,见图３(a).
从图３(a)可以看出,随着单体含量的提高,PP微孔

膜膜接枝密度先增大后减小.当单体含量提高到

２５％(体积分数,下同)时,膜接枝密度达到最大值

(１６４２􀆰５μg/cm２).因为反应初始阶段随着单体含

量增大,活性自由基可与更多的单体发生反应.但

是随着单体含量的进一步增加,PP微孔膜表面单体

大量自聚,导致体系黏度增大,单体含量降低,接枝

活性位点受阻导致接枝密度降低不利于接枝反应的

进行[１２].
在单体含量２５％、光敏剂浓度０􀆰０６mol/L的条

件下,考察辐照时间对膜接枝密度的影响[见图３
(b)].从图３(b)可知,随着辐照时间的延长,PP微

孔膜接枝密度呈现先迅速增加然后减缓的趋势.这

是因为在反应的初始阶段,辐照时间的延长会使PP
微孔膜表面产生大量的自由基,提高单体与自由基

的碰撞几率,因此膜接枝密度迅速增加[１３].但辐照

时间过长时,单体发生自聚,单体与自由基的碰撞几

率降低,使膜接枝密度增长速度减缓.

图３　接枝条件对膜接枝密度的影响

[(a)单体含量对膜接枝密度的影响;(b)辐照时间对膜接枝

密度的影响;(c)光敏剂浓度对膜接枝密度的影响]

在单体含量２５％、辐照时间３０min条件下,考
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察光敏剂浓度对膜接枝密度的影响[见图３(c)].
从图３(c)可以看出,光敏剂浓度达到０􀆰０６mol/L
时,膜接枝密度为１６４２􀆰５μg/cm２.光敏剂浓度的提

高为膜表面提供了更多引发接枝点,但光敏剂浓度

过高会引发屏蔽效应从而抑制聚合反应的进行,因
此出现膜接枝密度先增高后下降的现象[１４].

２􀆰３　接枝密度对膜渗透性能的影响

接枝密度对膜接触角、水通量的影响见表１.
由表１可知,接枝密度达到１６４２􀆰５μg/cm２ 时,PPＧ
gＧPAA微孔膜水接触角为(５２􀆰４±１􀆰４)°.随着接

枝密度的不断提高,PPＧgＧPAA 微孔膜的纯水通量

先增加后减少,在接枝密度为６８５􀆰２μg/cm２ 时,纯
水通量达到(１０２３±２２)L/(m２􀅰h).这是因为在接

枝密度提高的初始阶段,膜表面的亲水性是影响水

通量的主要因素,PP微孔膜表面聚集大量羧基,使
得膜亲水性增强,膜孔对于水分子透过阻力减小,因
此纯水通量增大.当接枝密度继续提高时,膜孔径

成为影响水通量的主要因素,PPＧgＧPAA 微孔膜表

面的聚集物越来越多,致使部分膜孔孔径受到影响,
甚至堵塞膜孔,造成膜通量下降.亲水基团在接枝

密度低时对膜通量起主导作用,从而提高了水通

量[１５].当接枝密度达到一定程度时,膜孔径限制了

水通量,导致PPＧgＧPAA微孔膜水通量下降.
表１　接枝密度对膜接触角、水通量的影响

样品膜
接枝密度/

(μg􀅰cm－２)

接触角/

(°)

J１/[L􀅰

(m２􀅰

h)－１]

Jp/[L􀅰

(m２􀅰

h)－１]

J２/[L􀅰

(m２􀅰

h)－１]

PP微孔膜 ０ １０８􀆰８±１􀆰４ ８５５±２５ ３７６±１２ ４４８±１５

PPＧgＧPAA膜 １５０􀆰５ ８４􀆰９±１􀆰３ ９２７±１８ ４４９±１４ ６０５±９

PPＧgＧPAA膜 ３５２􀆰９ ８１􀆰２±１􀆰５ ９２７±１８ ５６０±１８ ７３１±１７

PPＧgＧPAA膜 ６８５􀆰２ ７７􀆰２±１􀆰５ １０２３±２２ ５４８±１１ ７２７±１３

PPＧgＧPAA膜 ８４２􀆰３ ６９􀆰３±１􀆰６ ８１５±１６ ４９３±１２ ６８７±１１

PPＧgＧPAA膜 １０４２􀆰７ ５９􀆰２±１􀆰５ ６３９±１９ ４００±１７ ５５９±１２

PPＧgＧPAA膜 １６４２􀆰５ ５２􀆰４±１􀆰４ ４３２±１５ ２７３±１１ ３９２±１０

　　注:J１ 为 PPＧgＧPAA 微孔膜纯水通量,L/(m２􀅰h);Jp 为 PPＧgＧ

PAA微孔膜中BSA溶液渗透通量,L/(m２􀅰h);J２ 为 PPＧgＧPAA 微

孔膜水洗后纯水通量,L/(m２􀅰h).

２􀆰４　接枝密度对膜抗污染性能的影响

采用过滤 BSA 溶液的方法,通过计算 BSA 溶

液过滤时的膜通量表征膜的抗污染性能[１６].由于

PP微孔膜的疏水性较强,蛋白质易在膜表面和膜孔

内吸附堆积,造成严重的通量损失和膜污染.
从图４可以看出,随着 AA 接枝密度的增加,

PPＧgＧPAA 微孔膜通量损失率 (Rt)由 ５６％ 降到

３６􀆰５％,与此同时可逆污染系数(Rr)由０􀆰８％提高

到２９％,不可逆污染系数(Rir)由４８％降到９％,证
明PPＧgＧPAA微孔膜在膜分离过程中具有更强的抗

污染能力.此外,当接枝密度为１６４２􀆰５μg/cm２ 时,

PPＧgＧPAA 微 孔 膜 通 量 恢 复 率 (FRR)提 高 到

９０􀆰７％ (见 图 ５),而 PP 微 孔 膜 的 FRR 仅 为

５２􀆰４％,说明膜表面的 AA 接枝链抑制了膜污染的

形成.这是因为 PP微孔膜本身是疏水性的,易与

BSA形成疏水作用力,造成 BSA 在膜表面大量聚

集和沉淀.经过紫外辐照接枝改性之后,PP微孔膜

表面引入了大量亲水性基团,在膜表面形成了一层

亲水性聚合物层,改善了PP微孔膜表面的亲水性,
减少了蛋白质分子在膜表面的吸附沉积,亲水性聚

合物层的构建提高了疏水性膜表面的抗污染性能.
实验配制的BSA 溶液pH＝８,由于高于BSA 的等

位点而使BSA 带负电,因此通过 BSA 分子与膜表

面羧基基团之间的静电作用也可阻止蛋白质分子吸

附沉积.当接枝密度增大时,PPＧgＧPAA 微孔膜表

面BSA吸附位点减少,BSA 与膜表面接触概率降

低,表明经过紫外辐照改性之后,PP微孔膜的抗污

染性得到显著增强.

图４　接枝密度对Rt、Rir和Rr 的影响

图５　接枝密度对FRR 的影响

３　结论

(１)通过紫外光辐照接枝的方法成功将 AA 引

入到PP微孔膜表面,考察了接枝密度对PPＧgＧPAA
微孔膜亲水性和抗污染性能的影响.

(２)单体含量为２５％,光敏剂浓度为０􀆰０６mol/L

􀅰３６１􀅰
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时,PPＧgＧPAA 微孔膜的接枝密度最大,亲水性最

好.随着辐照时间延长,接枝密度增长速度减缓.
(３)水通量随着接枝密度的增加呈现先增大后减

小的趋势,当接枝密度为６８５􀆰２μg/cm２ 时,PPＧgＧPAA
微孔膜纯水通量增加到(１０２３±２２)L/(m２􀅰h).

(４)与PP微孔膜相比,PPＧgＧPAA 微孔膜的Rt

下降了１９􀆰５％,Rir降低了３９％,说明经过 AA 的亲

水改性,PPＧgＧPAA 微孔膜的抗污染性能得到了显

著的提升.
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