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摘要摘要 以聚砜（PSF）为膜材料，水为凝胶剂，采用浸没沉淀相转化法制备PSF超滤膜，在制膜过程中添加亲水性聚合物聚乙烯基

吡咯烷酮（PVP）和络合剂FeCl2，改变PSF膜的亲水性，并对其性能进行表征。通过对PSF膜的共混改性制备低分子截留超滤

膜。分析了铸膜液温度、凝胶浴温度及支撑层对PSF膜性能的影响，通过控制实验条件，制备出截留分子量为2000~10000的超

滤膜。
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Effect of FeCl2 on the performance of low MWCO PSF
ultrafiltration membrane

AbstractAbstract A new type of ultrafitration membrane with small molecular weight cut-off (MWCO), with PSF, with DMAC, with polyvinyl
pyrrolidone (PVP) and FeCl2 as its raw materials, is prepared by means of the phase inversion method. The morphology of the
membrane is controlled by adjusting the temperature of the casting solution, the temperatures of the coagulation bath and the support
layer of membrane. The prepared ultrafitration membrane intercepts the matter of molecular weight: 2000-10000 with the interception
rate of PEG of over 90% under the controlled process condition.
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随着超滤技术应用领域的日益扩大，对超滤膜的品种及

性能要求越来越高，而开发高通量的小孔径超滤膜尤为迫

切。与一般的超滤膜相比，低截留分子量＜10000的超滤膜

的微孔孔径只有几十Å，多用于胶质领域下限物质（如核糖、

核酸、色素、多肽类等）的分离、浓缩。因此，要求超滤膜更致

密，无疵点、缺陷，微孔孔径更小，且均匀性好[1]。俞三传等[2]

以聚偏氟乙烯为材料，通过改变溶剂体系、添加剂种类、无机

盐的含量及第二组分聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）的量来制备

高通量小孔径的聚偏氟二乙烯（PVDF）超滤膜；何昌生等[3]以

磺化聚醚砜为材料制备小孔径超滤膜，通过改变凝胶介质、

蒸发时间、添加剂的量调节孔径大小和截留率高低；董声雄

等[4,5]以聚偏氟乙烯/聚醋酸乙烯酯为膜材料，采用共混法制备

小截留分子量共混超滤膜，讨论各条件对小分子截留性能的

影响；王静荣等[6]用醋酸纤维素为聚合物材料，制备了截留分
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子量为 2000~10000，对聚乙二醇（PEG）截留率在 90%以上的

小孔径超滤膜；Kim等[7]研究了添加剂、热处理等对小孔径聚

丙烯睛膜性能的影响。

聚砜是一种综合性能优良的聚合物膜材料，具有优异的

耐热、耐碱、耐压力、耐腐蚀及血液相容性等性能，常作为超

滤、纳滤膜的成膜材料。很多研究人员用不同膜材料来制备

低分子截留超滤膜，但是对聚砜膜的研究相对较少。本实验

选择聚砜作为成膜材料，聚乙烯基吡咯烷酮（PVP）为添加剂，

添加络合剂改变膜的亲水性能，以制备具有高纯水通量和低

截留分子量等性能的超滤膜。

1 实验
1.1 原料、试剂

聚砜（PSF，1700），BASF，N, N-二甲基乙酰胺（A.R.），汇

普化工仪器有限公司，进口分装；牛血清蛋白（BSA，Mn=
67000），进口分装；氯化亚铁（FeCl2，A.R.），上海山海工学团

实验二厂；聚乙烯吡咯烷酮（PVP），进口分装。

1.2 膜制备

在强力搅拌下，将 PVP和 FeCl2以一定比例溶于DMAC
中，在40℃的恒温水浴中充分搅拌。待PVP和FeCl2全部溶解

后，加入PSF，不断搅拌使之成为均一、稳定的铸膜液。在室

温下静止48 h让其脱泡。脱泡结束后，放入烘箱加热到一定

温度，在恒温恒湿环境下（室温20℃，相对湿度70%），将加热

好的铸膜液倾倒在玻璃板上刮膜，刮好后迅速投入凝胶浴

（采用超纯水）成膜。将制得的膜淋洗后放入含有 1%的

NaHSO3中保存备用。

1.3 改性PSF膜的测试及表征

1.3.1 改性PSF膜的扫描电镜结构分析

将改性前后的膜片放入液氮中脆断，在膜表面镀金 15~
20 nm，用扫描电镜对膜片的断面及膜面形态进行测试。

1.3.2 PSF膜的XPS结构表征

将制备的膜放入室温下自然晾干，取一定量的膜片，对

其表面进行X-射线光电子能谱（XPS）表征，测定表面的各元

素含量及各元素的变化。

1.3.3 PSF膜的水通量测定

将PSF膜放到自制的超滤测试仪上，室温下，在 0.3 MPa
下预压 30 min，在 0.1 MPa下测其水通量。水通量的计算公

式为

J = V/(A∙t) （1）
式中，J为膜的水通量，L/(m2·h)；V为透过液的体积，m3；A为膜

的有效面积，m2；t为透过时间，h。
1.3.4 PSF膜的截留率测定

将制成的膜装入自制型超滤器中，将牛血清蛋白标准物

溶于 1%的NaCl溶液中，配制成浓度为 0.1%的溶液，在测试

完纯水通量后，直接测定膜对蛋白溶液的截留率。蛋白质的

浓度采用UVPC-755B型紫外分光光度计测定，用 280 nm处

的紫外吸光度表征。对比滤过液与原液的吸光度值，计算截

留率：

R =(1 - A/A0)× 100% （2）
式中，R为膜的截留率，%；A透过液牛血清蛋白的吸光度；A0

为牛血清蛋白原液的吸光度。

2 实验结果与讨论
2.1 FeCl2对铸膜液黏度的影响

通过转子黏度计测定PSF/PVP/FeCl2体系铸膜液的黏度

（图1），当络合剂FeCl2质量分数从0.5%增大到1%时，铸膜液

的黏度增大，趋势很明显；进一步增大FeCl2的质量分数，铸膜

液的黏度增加不明显。主要是因为FeCl2的络合性能，使PVP
分子间形成网络结构连接，从而增加了铸膜液的黏度。而当

络合剂继续加入，铸膜液中的PVP已经基本形成络合，络合

剂过量加入，并不能再形成新的络合物，因此不能增加铸膜

液的黏度。

2.2 共混PSF膜的结构分析

图 2为共混膜表面结构的扫描电子显微镜（SEM）照片。

可以发现，膜表面孔径和孔径分布不同，主要是由铸膜液温

度的变化引起。图2（a）~（d）分别是铸膜液温度为20、40、50、
60℃时的电镜照片，图中孔的数量由多到少分布，即铸膜液温

度的升高影响制膜孔数，直接影响水通量。当铸膜液温度较

高时，膜中溶剂向凝胶浴中扩散的速度较快，从而加快了液-
液分相。同时，膜中聚砜分子链段的运动也较快。随着聚砜

分子的析出，链段运动使分子收缩，从而使制膜的孔数变少，

通量变小。而对于温度低的铸膜液而言，无论是膜中溶剂向

凝胶浴中的扩散速度，还是凝胶浴中的非溶剂向膜中的扩散

速度都较小，液-液分相的过程变慢，又加上相对低温下聚砜

分子的链段运动收缩较小，容易使膜皮层孔径较大而支撑层

疏松，最终表现为膜的水通量上升。

2.3 共混膜的XPS数据分析

X-射线光电子能谱（XPS）利用X射线激发待测物质表面

的电子，根据测得电子结合能数据判定周期表中除氢以外的

图1 不同FeCl2质量分数下的铸膜液黏度

Fig. 1 Viscosity of the casting solution as function of
the FeCl2 concentration
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所有元素，通过精确测定谱峰的化学位移，可以确定原子与

材料中其他元素的结合状态和分子结构，根据元素的电子能

态面积和敏感因子还可测定表面的元素百分含量。X-光电

子谱线强度反映了原子含量或浓度，测量谱峰面积即可进行

定量分析。XPS是一种表面分析技术，在分析表面几个原子

层深度的技术中，XPS是最有效的定量分析技术。本实验利

用XPS进一步表征膜表面的络合性能。通过图3上的峰值变

化可以明确地看出改性前后膜表面各元素的变化。

图2 PSF膜表面电镜照片

Fig. 2 SEM pictures of inner surface of PSF membranes

（d）铸膜液温度为60℃（c）铸膜液温度为50℃

（b）铸膜液温度为40℃（a）铸膜液温度为20℃

图3 PSF改性前后的XPS谱
Fig. 3 High-resolution XPS spectra of PSF membrane surface

（a）没有添加PVP的XPS谱 （b）添加了PVP的XPS谱

从图 3可以看出，经过改性的PSF膜表面含氮量峰值明

显变高，表面的氮元素基本是PVP中的氮元素，说明在膜中

添加PVP来改性PSF膜是可行的。通过表1能够更加直观的

看出元素相对含量的变化，氮元素从15.15%变化到20.02%，

说明添加的PVP并没有完全溶出，在表面还有很多残留，也

说明膜的亲水性得到改变，与本实验的设计思路一致。
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2.4 铸膜液温度对膜通量和BSA截留率的影响

铸膜液温度对膜性能的影响主要集中在膜通量的变化

上，表现为铸膜液温度的升高，膜通量变小。图4显示了不同

铸膜液温度下，水通量和BSA截留率的变化。可以发现，铸

膜液温度对BSA的截留率影响不明显，都保持在一个比较高

的截留率上，说明用该方法所制备的超滤膜的孔径都较小，

BSA分子通过膜孔较困难，从图2中也可以看出，孔径的大小

相差并不明显，主要是由于孔数的不同而引起通量的变化。

2.5 铸膜液温度对PSF膜截留分子量的影响

图5显示了制备的超滤膜的孔径大小。

从图5中可以看出，PSF膜对不同分子量聚乙二醇（PEG）
的截留率，PSF膜对PEG4000的截留率基本在90%以上，说明

所做膜的平均孔径很小，对低分子量的截留率很好。而铸膜

液温度对低分子截留率的影响并不明显，从图中也能发现，

对于PEG分子量大于4000的截留率都很高，基本重合于一个

点上，只是存在微小的差距，并不影响膜的使用性能和工业

化使用。

2.6 凝胶浴温度对膜截留分子量的影响

图 6示意了不同凝胶浴温度对膜性能的影响。可以看

出，凝胶浴的温度不同，对膜的截留率有比较明显的影响。

当凝胶浴温度较低时，无论是膜中溶剂向凝胶浴中的扩散速

度，还是凝胶浴中的非溶剂向膜中的扩散速度都较小，因而

易于形成致密的微孔结构，膜的截留性能好而水通量小，当

凝胶浴为 10℃时，膜的截留分子量在 PEG 4000左右。随凝

胶浴温度的升高，溶剂/非溶剂的相互扩散速度增大，加快了

液-液分相速度，所制得的膜皮层孔径较大而支撑层疏松，表

现为膜的水通量上升，截留率下降，图 6曲线符合这一规律。

当凝胶浴温度为 20℃时，膜的截留分子量介于 10000~
20000。凝胶浴对膜孔的影响非常明显，所以在制膜过程中

应该重点考虑凝胶浴的温度，对其进行严格的控制，挑选更

适合的温度做为实验条件。

2.7 支撑层对膜截留率的影响

膜是否有支撑层，对膜的性能影响较大。作为工业生产

用的膜材料，一般都有支撑层，因为膜材料本身的力学强度

较低。同时制膜厚度也相对较薄，从经济角度考虑，一般的

膜材料都是特种工程塑料，价格相对较高，同时膜起分离作

用只是膜表层几个到几十个纳米的厚度，所以使用支撑层对

膜的经济和使用价值都很有帮助。本实验使用的支撑层为

无纺布，通过对比两者的截留率（图7）可以看出，支撑层对膜

孔径具有一定的影响。没有无纺布的膜，所制备膜的孔径相

对较小，截留分子量一般在 1000~4000，而有无纺布的膜，切

割分子量在2000~10000。因为在相转化过程中，没有支撑层

的影响，铸膜液中溶剂洗脱以后，由于聚砜分子链段的运动，

使得膜具有一定的收缩，制得膜的孔径就相当较小；相反，有

图4 铸膜液温度对膜性能的影响

Fig. 4 Effect of temperature of casting solution on
property of membrane

表1 改性前后膜表面的各元素含量

Table 1 Content of various chemical elements of
membrane surface

PSF膜

改性前

改性后

元素相对含量/%
C

79.69
71.33

O
3.12
7.44

N
15.15
20.02

S
2.04
1.21

图5 铸膜液温度对截留分子量的影响

Fig. 5 Effect of temperature of casting solution on
molecular weight cut-off

图6 凝胶浴温度对截留率的影响

Fig. 6 Effect of temperature of coagulation bath on
molecular weight cut-off
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无纺布的膜，由于无纺布支持作用，使得膜链段的运动空间

相对较小，膜的收缩也比较有限，膜孔就较大，切割分子量也

相对较大。

3 结论
采用相转化法，以PSF为膜材料，DMAC为溶剂，水位非

溶剂制备超滤膜。通过在铸膜液中添加PVP和络合剂FeCl2
来改变膜的性能，在恒温恒湿环境下制备出低截留分子量的

超滤膜。通过实验得出：

1）加入亲水性聚合物PVP和络合剂FeCl2，铸膜液的黏

度有了显著改变。实验结果显示FeCl2的含量在0.5%~1%为

最佳。

2）铸膜液温度对膜通量的影响比较明显，在20℃时膜的

纯水通量最大，但是铸膜液温度对PSF膜的孔径影响不大。

3）凝胶浴温度对膜孔径的影响较大，通过控制凝胶浴的

温度可以制备出截留分子量在2000~10000的超滤膜。

4）支撑层对膜通量和截留率具有一定的影响，由膜材料

自身的收缩引起。
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图7 支撑层对截留率的影响

Fig. 7 Effect of support layer on molecular weight cut-off

国际生物医药与医疗大数据专题研讨会在北京召开

·学术动态·

2015年7月3日，由北京市科协、北京海外学人中心、欧洲华人生物医药联合会、美国华人医药科学家协会主办的第4届创新链接

——国际生物医药与医疗大数据专题研讨会在北京举办，来自中国、美国、德国、荷兰、新加坡等国家和地区的科学家，围绕转化医学和

药物靶点、医疗器械和医学影像、生物医药技术成果转化，以及大数据在医疗、临床、基本药物等领域的应用，通过主旨报告、专题研讨、

项目展示、产业对接等方式，为链接海内外科技人才、创新项目、服务机构，乃至科技金融资本搭建了交流平台。

与会专家认为，大数据与医疗卫生领域的结合将带来医药研发和医疗行为的变革，有利于加快新药研发，提高临床研究水平和诊

断质量，有助于优化医疗流程和医疗资源配置，还能对政府的公共卫生决策及实现精准监管起到支撑作用。

详见中国科协网http://www.cast.org.cn/n35081/n35563/n38710/16521728.html。
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