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聚砜中空纤维膜的表面改性研究 
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[摘 要] 针对食品加工 超滤过程 中的膜污染问题 ，采用丙烯酸、Tween20和十二烷基 

硫酸钠 3种物质对聚砜中空纤维膜进行了表面改性的试验研究 ，通过回归方程得出了最优处 

理条件 ，优化工作条件下所得毛细上 升质量及 回归方程计算结果表明，对于用作果 计澄清处 

理的聚砜中空纤维膜 ，以十二烷基硫酸钠对其的改性效果最好。 
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膜分离技术是指用天然或人工合成的高分子薄膜，以外界能量或化学位差为推动力 ， 

对双组分或多组分的溶质和溶剂进行分离、分级、提纯和富集的方法。超滤技术是膜分离 

技术的一个重要组成部分。超滤的截留相对分子质量为 300 300 ooo，滤膜孔隙尺寸为 

1．5～loo nm。在理论上，只有直径小于 0．002 m 的粒子能通过超滤膜．而直径大于 

0．1 btm的粒子 ，如蛋白质 、果胶 、脂肪及所有的微生物，尤其是酵母及霉菌等不能通过超 

滤膜。 

超滤作为一种新型的膜分离技术，因其具有一系列优点，而在食品、化工、环保、医药、 

电子等行业获得了广泛应用。但超滤膜的污染问题及其再生问题成为阻碍超滤获得大规 

模应用的主要原因。国内外学者就这一问题进行了大量的研究，取得了一些进展。但是， 

用于食品工业的膜污染再生多采用临界压力水冲洗、酸洗、碱洗、酶制剂清洗等物理方法， 

目前国内外将膜进行表面改性并用于食品加工的研究尚属空白“ ] 本文采用表面改性 

的方法改变聚砜超滤膜的表面性质，采用丙烯酸、Tween20和十二烷基硫酸钠 3种物质 

对适宜于果汁澄清的聚砜中空纤维膜进行了表面改性处理，达到使膜具有较好抗污染性 

质的目的。 

1 材料与方法 

1．1 设备和材料 

聚砜中空纤维膜(截留相对分子质量 40 000；江苏常州能源设备厂)；丙烯酸(化学纯， 

天津市化学试剂二厂)；Tween20(化学纯，浙江温州清明化工二厂)；十二烷基硫酸钠(分 

析 纯，西安化学试剂厂)；电子天平 (精确度 0、l mg，SARTORIUS GMBH 1602 MP8 1 

型)；水浴锅(DZKW一4型)。 
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1．2 试验设计与安排 

3种试剂对聚砜膜的表面改性均采用 u“(1] )表进行试验安排，试验选取浓度、温度 

与时间作为影响因素，每一因素选取 1]个水平 ] 

丙烯酸 体积分数为 1O ～6O ，间隔为 5 ；时间选取为 1～11 h，阔隔为 1 h。 

Tween20 质量浓度选取为 1～11 g／L，问隔为 】g／L；时间选取为 1O～110 rain，间 

隔 为 10rain 

十二烷基硫酸钠 质量浓度选取从 1～11 g／L，间隔为 1 g／L；时间选取从 1O～l1O 

rain，间隔为 1Orain。 

1．3 方法与步骤 

本文采用的试验方法的理论依据为：由于液体的表面张力而在毛细管中产生毛细现 

象，毛细管中上升的液体高度与液体的表面张力、接触角、毛细管半径和液体密度有关；当 

液体的物理性质一定时、毛细上升高度仅是接触角的函数，而接触角是反映固体表面性质 

的重要指标 ]。由于中空纤维 自身几何结构的限制，不能直接测定接触角 ，因而本试验采 

用间接的质量法来反映膜表面状况的变化，具体试验方法如下。 

①将中空纤维分割成约 8 cm 长的短管、浸人保护液中备用(甲醛溶液)；②每次取 出 

10根纤维管，用蒸馏 水洗涤 5次，洗去表面 的保护液；③ 根据试验安排进行表 面改性； 

@取出纤维管，用蒸馏水洗涤 2次；⑤放人培养皿中．在 6O C下干燥 1 h，取出 自然冷却； 

⑥测定毛细上升的液体(水)质量并记录。 

2 结果与讨论 

2．1 对照样 

按照试验步骤进行对照试验得毛细上升质量为 9．3 mg。 

2．2 丙烯酸 

丙烯酸表面改性均匀试验设计表及结果见表 】。 

表 1 丙烯酸表面改性试验结果 

东平 士丰零撬襞， 时间，h 温度／℃ 上j 壁， 携肇，州，h ，c 弄 ， 
m  m g 

l l0 l0 32 1 2 】5 7 40 7 28 1 4．30 

2 15 4 24 l3．50 

3 20 9 38 l4 03 

l0 55 11 26 l4 05 

6 35 2 36 1 4 20 

经回归后得： 

y-- 1 4．979 3× 10一 + 1．472 5× 10一 】__O．272 2× 1O 2 2．910 2× 10一 。r3 

O．1 73 5×10 —O．022 5×10 。 ；+O．489 1×10 ； 

式中， 为丙烯酸体积分数；z：为时闷；za为温度；Y为毛细上升质量。 

回归方程的复相关系数为 0．958；回归方程的 F检验值为 7．607，F (6，4)=6．16。 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 3期 吕 欣等 ：聚砜中空纤维膜的表面改性研究 I13 

’ > ’⋯ (6+4)，所以，回归方程在 。=0．05水平上是显著的。由回归方程得丙烯酸的最 

优处理条件为体积分数 42．4 ，时间 6 05 h，温度 29．75 c 

2．3 十二烷基硫酸钠 

十二烷基硫酸钠表面改性均匀试验设计表及结果见表 2。 

表 2 十二烷基硫酸钠的表面改性试验结果 

水平 嘎 蔫 n c 霁
m g

， 水平 卑 冀粤 间 ⋯ 度，。 苗 
tn 

l l 5O 55 1 6．O5 7 7 0 {5 l? uS 

2 2 1O0 35 l 7 l0 8 8 70 25 】7．48 

3 3 40 70 l7 35 9 9 l0 60 l 7 50 

4 4 90 50 l6．85 10 1O 60 40 17 t3 

5 5 30 30 】B 70 l1 11 ll0 75 1 ．35 

6 6 80 65 I 7 80 

经回归后得 ； 

y= 16．317 4×10—0+0．403 2×】0— z +0．603 0×10 一 1．300 6×10 ’r 一 

0．024 6×10 {+0．1 50 7×10一 一0．047 5× 】0 ‘z ， 

式中． 为十二烷基硫酸钠质量浓度； ：为时问 ； 为温度； 为毛细上升质量。 

回归方程的复相关系数为 0．94；回归方程的 检验值为 5．32⋯F ；(6，4)一4．01．因 

为 F＆>F s(6，4)，所 以回归方程在 a=0．25水平上是 显著的。由回归方程得十二烷基硫 

酸钠的最优处理条件为质量浓度 3．9 g／L，时间 84．0rain，温度 43．2℃ 

2．4 Tween20 

Tween20表面改性试验均匀设计表及结果见表 3。 

表 3 Tween20表面改性试验结果 

求平 嘎 州 ⋯ c 
m g
， 平 尊乎 时 ，～ 度n： 

n 】 

l 】 30 55 §u 。 1](} 45 1l 2n 

2 2 80 3 5 1： 20 8 8 50 25 1] ]- 

3 3 20 70 J1．16 ； 1 II 60 l』．20 

4 4 70 50 l1 O0 J 1 0 1II tlI 】0．6 

f 11 90 ：2 03 

6 6 60 6 5 l13 R 

经 回归后 得 ： 

y一12：．714 O／10一。+0．976 0×10一：X1—0．1 22 1× 10一 ： 0．1 23 7：× 10一 3— 

0．193 2×10_ 工f+0．01 6×10 z +0．112 7×10 ； 0 叭I 5×10 zl工3十 

0．010 4× 10一。z} 

式 中， 为 Tween20质量浓度； z为时间； a为温度； 为毛细上升质量。 

回归方程的复相关系数为 0．99，回归方程的 F检验值为 13 301，F。 (8，2)=9．37， 

因为 F > (8，2)，所以回归方程在 一0．1水平上是显著的。由回归方程得 Tween20 

的最优处理条件为质量浓度 3．8 g／L．时问 38．2 min，温度 35．5 c 
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试验结果表明，3种物质对 聚砜 中空纤维有较明显的改性作用 ，改善了聚砜 中空纤维 

膜 的表面亲水性。 

3 小 结 

本文采用丙烯酸、十二烷基硫酸钠 、Tween20 3种物质对聚砜 中空纤维进 行表面改 

性，结果表明．3种物质均有较明显的改性效果t改善了聚砜中空纤维膜的表面亲水性 ·从 

在食品加工中的应用出发，改善聚砜膜的表面亲水性，也就使膜表面不易吸附与沉积大分 

子物质 ，如蛋 白质、果胶等 从而在一定程度上解决膜污染问题 ，使膜的抗污染性能提高， 

提高了膜组件的工作效率 。根据回归方程及最优处理条件所得毛细上升质量 ，在 3种表面 

改性剂中，以十二烷基硫酸钠改性效果虽好。但是 目前 由于试验条件及手段的限制 一有关 

表面改性机理尚须做进一步的研究工作。 
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A study on surface modification of polysulphone 
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Abstract：Three kinds of surfactants(Acrylic acid，Tween20．S．D．S )were applied 

to modify the surface of polysulphone hollow—fiber memhrane．The results indicated that 

these surfactants could improve hydrophilicity．The regression model was established 

and the capillary ascending quantity obtained under an optimum working condition．The 

result counted by a regression equation showed that the modified effect of surface of 

polysulphone hollow—fiber membrane，as a clearing treatment membrane to fruit juice．S． 

D．S was most effective． 
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