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聚砜种类对超滤膜结构和性能的影响
李亚飞 1,曹景阳 2,孙小杰 1,江 猛 1,马 宁 1,葛喜慧 1

（1.北京低碳清洁能源研究院，北京 102211；2.北京化工大学化学工程学院，北京 100029）

摘 要： 选用3种聚砜（PSF）为成膜聚合物材料，以N，N-二甲基甲酰胺（DMF）为溶剂，用非溶剂诱导相分离法

（NIPS）制备超滤膜，测定 PSF 分子量、分子量分布及铸膜液黏度，系统研究 PSF 的分子量和分子量分布对膜的形貌

结构、孔隙率、纯水通量截留分子量（MWCO）及拉伸性能的影响。结果表明：铸膜液中PSF的质量分数为18.5%、所

用 PSF 分子量由 83.0 kg/mol（PSF-A）增至 90.5 kg/mol（PSF-B）时，膜的孔隙率略降低，所制超滤膜的纯水通量由

288 L/（m2·h）增至 368 L/（m2·h），MWCO 由 89 200 Da 增至 93 200 Da。使用与 PSF-B 分子量相近但分子量分布较

宽的 PSF-C 时，所制超滤膜 MWCO 进一步升高至 97 300 Da。随着 PSF 分子量的增加，PSF 超滤膜的拉伸强度由

9.22 MPa逐渐增至9.66 MPa。
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Abstract： Three types of polysulfone (PSF) were selected as the membrane-forming polymer materials, with N, N-

dimethylformamide (DMF) as the solvent, and ultrafiltration membranes were prepared via the non-solvent induced phase 

separation (NIPS) method. The molecular weight and molecular weight distribution of PSF, as well as the viscosity of the 

casting solution, were measured. The effects of the molecular weight and molecular weight distribution of PSF on the 

membrane morphology, porosity, pure water flux, molecular weight cutoff (MWCO), and tensile properties were 

systematically investigated. The results showed that when the mass fraction of PSF in the casting solution was 18.5% and 

the molecular weight of PSF increased from 83.0 kg/mol (PSF-A) to 90.5 kg/mol (PSF-B), the porosity of the membranes 

slightly decreased, the pure water flux of the prepared ultrafiltration membranes increased from 288 L/(m2·h) to 368 L/(m2·h), 

and the MWCO increased from 89 200 Da to 93 200 Da. When PSF-C with a molecular weight similar to that of PSF-B 

but a broader molecular weight distribution was used, the MWCO of the prepared ultrafiltration membrane further 

increased to 97 300 Da. With increasing molecular weight of PSF, the tensile strength of the PSF ultrafiltration membranes 

gradually increases from 9.22 MPa to 9.66 MPa.
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超滤是一种重要的膜分离技术，在水处理和净化过

程中具有广泛的应用[1-3]。制备超滤膜通常采用非溶剂诱

导相分离(NIPS)工艺，在 NIPS 过程中，铸膜液组成(如聚

合物浓度、聚合物分子量、添加剂、溶剂等)[4-7]、凝胶浴组

成[8]以及温湿度环境条件[9]均会对超滤膜的结构和性能

产生不同程度的影响。国内外关于聚合物分子量对膜的
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结构和性能影响的报道很多，但得到的结论不完全一致。

彭琬馨等[10]认为，铸膜液中聚合物分子量和浓度会显著

影响相分离的动力学能垒。聚合物分子量和浓度越高，

铸膜液黏度越大，溶剂与非溶剂的交换速率越低，进而抑

制相分离的进程。MIYANO 等[11]研究表明，聚醚砜(PES)

分子量大小显著影响超滤膜孔径，随着 PES 分子量的增

大，超滤膜的膜孔径增大。刘忠英等[12]研究表明，随着

PES 分子量的增大，超滤膜通量增加，截留率减小，膜抗

压强度增加。与此相反，王春奇等[13]研究表明，随着聚丙

烯腈分子量的增大，膜的纯水通量减小，对水包油乳液的

截留率增大。

聚砜(PSF)是一种制备超滤膜的优异高分子材料[14-17]，

具有良好的耐酸碱性能、热稳定性、力学性能和成膜性能。

商业膜级 PSF 的典型制造商包括巴斯夫、索尔维等企

业[14,18]。近年来，国家高度重视 PSF 材料的攻关，多家国内

企业陆续开发膜级 PSF。聚合物分子量会影响超滤膜性

能的均一稳定，进而影响膜的选择性与渗透性[5,8,19]。但目

前缺少与国外 PSF 的比对研究，特别是 PSF 分子量及其分

布对超滤膜结构和性能影响的报道。

本研究选用 3 种 PSF 作为成膜聚合物材料，以 N,N-二

甲基甲酰胺(DMF)为溶剂，采用 NIPS 法制备超滤膜，测定

PSF 的分子量、分子量分布及铸膜液黏度，研究 PSF 的分子

量和分子量分布对膜形貌结构、孔隙率、纯水通量、截留分

子量(MWCO)以及拉伸性能的影响，以期为后续 PSF 超滤

膜产品的开发及应用提供依据。

1　实验部分

1.1　主要原料

PSF-A，E6010P，德国巴斯夫公司；PSF-B，F3050M，优

巨新材料有限公司；PSF-C，Hifone S6000GM，安徽摩纳珀

里科技有限公司；DMF，分析纯，上海阿拉丁生化科技股份

有限公司；聚乙二醇(PEG)，分子量 20 000、35 000、70 000、

100 000 g/mol，分析纯，北京伊诺凯科技有限公司；去离子

水，实验室自制。

1.2　仪器与设备

鼓风烘箱，XU112，法国 FRANCE ETUVES 公司；水浴

锅，CTS-102，优莱博技术(北京)有限公司；线棒，OSP-150，

佛山市慧炬智能科技有限公司；旋转黏度计，VISCOQC 

300，奥地利安东帕有限公司；万能力学试验机，5965，美国

INSTRON 公司；总有机碳分析仪，Vario TOC select，德国

Elementar 公司；扫描电子显微镜(SEM)，Nova NanoSEM 

450，美国 FEI 公司；凝胶渗透色谱仪(GPC)，PL GPC-220，

美国安捷伦公司；平板膜过滤装置，FlowMem-0025，厦门

安力克膜科技有限公司。

1.3　样品制备

表 1 为铸膜液的配比。在 80 ℃下，取适量 PSF 粉末，

干燥 24 h，将不同牌号的 PSF 与 DMF 混合，加入三口烧瓶

中，在 60 ℃下机械搅拌溶解 16 h，形成均相铸膜液。将制

好的铸膜液在25 ℃水浴中静置脱泡24 h。

在 25 ℃、相对湿度 50%~60% 条件下，将静置脱泡的

铸膜液倒在玻璃板上，用线棒刮成平板状，预蒸发 30 s 后

浸入 15 ℃水浴中，取出固化后的初生膜，置于去离子水中

浸泡 24 h，待用。铸膜液依次命名为 M1、M2 和 M3，超滤

膜和对应铸膜液的命名一致。

1.4　性能测试与表征

凝胶渗透色谱(GPC)：将 PSF 用 DMF 溶解，配制 2 g/L

溶液，进样量 20 μL，采集时间 40 min，采用聚苯乙烯作为

标准样品，计算重均分子量、数均分子量及分子量分布

指数。

铸 膜 液 黏 度 测 试 ：剪 切 速 率 10~132 s-1，测 试 温 度

25 ℃。

SEM 分析：超滤膜样品在 40 ℃烘干，喷金，观测表面

形貌；将膜样品裁成约 2 mm 宽的样条，液氮脆断，喷金，观

察其断面结构。

孔隙率测试：用滤纸擦干超滤膜表面水分，称其湿重，

在 80 ℃下干燥 24 h，称其干重。每个样品平行测量 3 次，

取平均值。超滤膜孔隙率(ε)的计算公式为：

ε=
( )m1 - m2 ρw

( )m1 - m2 ρw + m2 ρp

(1)

式(1)中：m1 为湿膜质量，g；m2 为干膜质量，g；ρw 为水

在测试温度下的密度，取 0.998 g/cm3；ρp 为 PSF 的密度，取

1.240 g/cm3。

力学性能：拉伸强度按照 GB/T 1040.2—2022 进行测

试，拉伸速率为8.333×10-5 m/s。

纯水通量和截留性能测试：采用错流过滤方式，先

将装好的膜片在 0.2 MPa 下用去离子水预压 30 min，降

压至 0.1 MPa，稳定运行 60 min。纯水通量(Jw)的计算公

式为：

Jw =
L
At

(2)

式(2)中：Jw 为纯水通量，L/(m2·h)；t 为时间，h；L 为 t 时

间内透过膜的纯水体积，L；A为有效膜面积，m2。

表1　铸膜液的配比

Tab.1 Proportion of casting solutions 单位：%

编号

M1

M2

M3

wPSF-A

18.5

0

0

wPSF-B

0

18.5

0

wPSF-C

0

0

18.5

wDMF

81.5

81.5

81.5
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测定超滤膜的 MWCO，评判其截留性能，定义 90%

截留率所对应的溶质分子量为膜的 MWCO。选用分子

量分别为 20 000、35 000、70 000、100 000 Da 的 PEG 作为

溶质，配制成约 0.2 g/L 的水溶液作为原料液，在 0.1 MPa

下进行超滤膜过滤实验，测定渗透液和原料液中溶质的

浓度。超滤膜对 PEG 的截留率(R)的计算公式为：

R =
cf - cp

cf
× 100% (3)

式(3)中：cf和 cₚ分别为原料液和渗透液中溶质的质量

浓度，通过溶液中总有机碳含量反映。

2　结果与讨论

2.1　PSF分子量、分子量分布指数及其对铸膜液黏度的

影响

聚合物的分子量及其分布是聚合物链结构的基本特

性，对材料的力学性能、耐热性及所制膜的结构和性

能[5,20-21]产生影响。表 2 为 3 种 PSF 的分子量和分子量分

布。从表 2 中可以看出，PSF-B 和 PSF-C 重均分子量基本

相同，均高于 PSF-A，PSF-B 的分子量分布最窄。

表观黏度是铸膜液的一个重要参数[19,22]，会显著影响

制膜过程中溶剂/非溶剂交换、相分离速度和凝胶化动力

学[5]。图 1 为 3 种 PSF 铸膜液的黏度与剪切速率的关系。

从图 1 可以看出，铸膜液的初始黏度随着 PSF 分子量的增

加而升高。这可能是由于高分子量聚合物的分子链较长，

更容易形成紧密缠结，使链间摩擦增大，从而显著影响其

流动性[23]。剪切速率低于 60 s-1 时，铸膜液呈现出剪切稀

化现象，而当剪切速率超过 60 s-1 时，黏度保持相对恒定，

接近牛顿流体的特性。此外，同等重均分子量下，分子量

分布较宽的聚合物溶液(M3)比分子量分布窄的聚合物溶

液(M2)在低剪切速率下具有更高的黏度，其剪切变稀行为

也更明显。原因在于分子量分布较宽的聚合物分子链长

度差异较大，存在较多的高分子量组分，高分子量组分不

仅增加了分子链之间的缠结点，还使分子链在流动过程中

更难以解缠结，从而导致黏度增加[24]。

2.2　超滤膜的孔结构

图 2 分别为超滤膜 M1、M2 和 M3 的 SEM 照片。从

图 2 可以看出，所获得的超滤膜为非对称结构，具有较

薄的致密皮层和海绵状多孔亚层。凝胶过程对 NIPS 超滤

膜的结构和性能具有决定性影响[25]。铸膜液涂敷成膜后

被浸入凝固浴中时，由于溶剂(DMF)扩散速率大于水扩散

进入铸膜液的速率，溶剂会在铸膜液-凝固浴界面处迅速

脱除，导致聚合物凝胶化沉淀，在界面生成致密皮层，同时

致密皮层下继续发生相分离[26]。上表面为疏松多孔的结

构，表面孔的数量和大小随着 PSF 分子量的增大而增大，

使用 PSF-C 所制超滤膜 M3 的孔最为明显。超滤膜结构是

铸膜液体系热力学因素和动力学因素共同作用的结果[10]。

其中，聚合物分子量对体系的凝胶速率具有较大的影响。

一方面，体系的热力学稳定性随着 PSF 分子量的增大逐渐

变差。热力学稳定性差的铸膜液具有更快的凝胶速率，更

易发生相分离，表面形成微孔数量增多[27]。但另一方面，

PSF 分子量越高，铸膜液黏度越大，会阻碍相分离过程中

溶剂与非溶剂的相互扩散，使相分离变慢，不利于后续较

大膜孔的形成。本研究中，所形成的海绵状多孔亚层能够

赋予膜优异的力学性能。

表2　3种PSF分子量和分子量分布

Tab.2 Molecular weight and molecular weight distribution of three types of PSF

试样

PSF-A

PSF-B

PSF-C

重均分子量/(kg·mol-1)

83.0

90.5

90.9

数均分子量/(kg·mol-1)

51.6

56.7

55.2

分子量分布指数

1.61

1.60

1.65

图1　3种PSF铸膜液的黏度与剪切速率的关系

Fig.1 Relationship between viscosity and shear rate 

of three PSF casting solutions

图2　超滤膜M1、M2和M3的SEM照片

Fig.2 SEM images of ultrafiltration membranes 

M1, M2 and M3
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图 3 为超滤膜 M1、M2 和 M3 的孔隙率。从图 3 可以看

出，随着 PSF 分子量的增加，超滤膜的孔隙率从 60.1% 降

低至 57.8%。原因在于分子量高的 PSF 铸膜液黏度增加，

在成膜过程中溶剂与非溶剂的交换速率降低，抑制了相分

离发展，导致亚层孔隙率降低[22]。从图 2 和图 3 可以看出，

超滤膜M3呈现表层孔径增大、整体孔隙率降低的结构。

2.3　超滤膜的力学性能

图 4 为超滤膜 M1、M2 和 M3 的力学性能。从图 4 可以

看出，随着 PSF 分子量的增加，超滤膜的拉伸强度及断裂

伸 长 率 均 呈 升 高 趋 势 ，分 别 由 9.22 MPa、27.8% 增 至

9.66 MPa、31.5%。这归因于超滤膜 M3 中高分子量 PSF 链

缠结增强及其较低的孔隙率。本研究所制超滤膜展现出

较高的拉伸强度，优于文献报道的 NIPS 法 PSF 中空纤维

膜(4.90~6.60 MPa)和扩散诱导相分离(DIPS)制备的 PSF 膜

(5.50 MPa)[28-29]。文献[28-29]中 PSF 膜呈现指状孔结构，孔

隙率 69.0%~79.0%，推测良好的基质连续形态和较低的孔

隙率是膜拉伸强度提升的关键因素。

2.4　超滤膜的分离性能

图 5 为超滤膜 M1、M2 和 M3 的纯水通量和截留率。

从图 5a 可以看出，超滤膜 M3 的纯水通量为 508 L/(m2·h)，

远大于超滤膜 M1 的 288 L/(m2·h)。从图 5b 可以看出，与超

滤膜 M1 相比，超滤膜 M3 对 PEG 的截留率较低。上述结

果显示，在 PSF 浓度相同时，随着 PSF 分子量的增大，所制

得的超滤膜纯水通量增大，截留率减小。超滤膜 M3 呈现

表层孔径大、整体孔隙率低的结构特征，表明膜分离性能

主要是由表层孔径而非整体孔隙率所主导，与 JUNG 等[30]

研究相符。在 PSF 重均分子量接近时，随着分子量分布的

增 加 ，所 制 超 滤 膜 的 MWCO 从 93 200 Da 升 高 至

97 300 Da。前文 SEM 结果显示，超滤膜 M2 表面孔径小于

超滤膜M3，分离性能规律与SEM 结果相符。

3　结论

随着 PSF 分子量的增加，铸膜液的初始黏度相应增

大；在相同重均分子量下，分子量分布较宽的 PSF 铸膜液

在低剪切速率下表现出更高的黏度，且剪切变稀行为更为

显著。由 3 种不同分子量 PSF 制备的超滤膜均呈现海绵状

结构形态。随着分子量增加，膜孔隙率由 60.1% 降至

57.8%，拉伸强度则由 9.22 MPa 略升至 9.66 MPa。在分离

性能方面，采用较高分子量 PSF 制备的超滤膜表现出更

高的纯水通量和较低的截留率，而分子量分布较宽的 PSF

所制超滤膜的纯水通量和截留分子量均进一步增加。综

合比较，选用分子量适中且分布较窄的 PSF-B 时，所制超

滤膜的综合性能最优，其纯水通量达 368 L/(m2·h)，截留分

子量为93 200 Da。
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