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摘要:以二苯甲酮为光敏剂ꎬ通过紫外光辐照引发将苯乙烯磺酸钠接枝到聚丙烯中空纤维膜表面ꎮ 考察了苯乙烯磺酸钠单
体质量分数、光敏剂质量分数对接枝率的影响ꎮ 利用红外光谱和扫描电子显微镜对接枝中空纤维膜的表面化学组成和形貌结
构进行表征ꎬ通过水接触角和中空纤维膜的水通量研究接枝前后中空纤维膜的亲水性ꎮ 结果表明ꎬ当接枝率为 １３􀆰 ３％时ꎬ膜的
水接触角由原膜的 １１０°减小至 ４６°ꎻ当接枝率为 ９􀆰 ０％时ꎬ水通量增加到 １０２ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ亲水性得到了显著提升ꎮ
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　 　 聚丙烯中空纤维膜具有良好的化学稳定性、热
稳定性以及抗辐射性等特点ꎬ但由于化学结构中存

在大量的弱极性碳碳共价键和碳氢共价键ꎬ临界表

面能较低ꎬ因此ꎬ表现出强烈的疏水性ꎬ应用范围受

到了一定的限制[１]ꎮ 提高聚丙烯中空纤维膜的亲

水性能有助于扩展其应用范围ꎮ 紫外光辐照接枝的

反应机理属于自由基反应ꎬ具有聚合温度低、聚合反

应条件温和、单体选择范围广等特点ꎬ广泛应用于表

面改性ꎮ Ｈｕ 等[２]通过以二苯甲酮和氯化铁为共引

发剂ꎬ将甲基丙烯酸羟乙酯通过紫外光辐照接枝到

聚丙烯微孔膜表面ꎬ使改性膜的接触角减小ꎬ亲水性

增强ꎮ 王翱等[３] 通过紫外辐照接枝的方法将丙烯

酸引入聚丙烯薄膜上ꎬ大幅度提高了聚丙烯薄膜的

亲水性ꎮ Ｚｈａｏ 等[４] 采用紫外辐照接枝法使硫代甜

菜碱丙烯酸甲酯单体接枝在聚丙烯微孔膜上ꎬ使膜

的表面静态水接触角明显减小ꎬ通量显著增加ꎮ
Ｗａｎｇ 等[５]通过连续化紫外辐照的方法将丙烯酸季

戊四醇单脂接枝到聚丙烯中空纤维膜表面ꎬ膜的亲

水性和抗污染性得到显著改善ꎮ 苯乙烯磺酸钠

(ＳＳＳ)分子中含有磺酸基团ꎬ不仅具有很强的亲水

性能ꎬ而且与丙烯酸类单体相比ꎬ磺酸基单体具有电

负性高且对水环境 ｐＨ 敏感程度小等优点ꎬ如果可
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以接枝到中空纤维膜表面将大幅度提高中空纤维膜

的亲水性ꎮ 笔者采用紫外光接枝的方法ꎬ将亲水性

单体苯乙烯磺酸钠接枝到聚丙烯中空纤维膜的表

面ꎬ从而实现膜表面的亲水化改性ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 主要试剂和仪器

原料及试剂:聚丙烯中空纤维膜ꎬ内径 ３５０ μｍꎬ
外径 ４５０ μｍꎬ平均孔径 ０􀆰 １ μｍꎬ天津膜天膜公司生

产ꎻ二苯甲酮ꎬ分析纯ꎬ天津市博迪化工有限公司生

产ꎻ无水乙醇ꎬ分析纯ꎬ天津市风帆化学试剂科技有

限公司生产ꎻ对苯乙烯磺酸钠ꎬ分析纯ꎬ上海阿拉丁

化学试剂有限公司生产ꎻ丙酮ꎬ纯度≥９８％ꎬ天津市

科密欧化学试剂有限公司生产ꎮ 所有试剂未经二次

提纯直接使用ꎮ
仪器:紫外辐射反应器ꎬ主谱线波长为 ３６５ ｎｍꎬ

功率为 ５００ Ｗꎻ扫描电镜ꎬＨｉｔａｃｈｉ Ｓ－４８００ 型ꎬ日本日

立公司生产ꎻ红外光谱仪ꎬＶｅｃｔｏｒ ２２ 型ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ
公司生产ꎻ接触角测定仪ꎬＹ８２ 型ꎬ承德试验机有限

公司生产ꎻ水通量测试仪ꎬ自制ꎮ
１􀆰 ２　 紫外光辐照接枝

将丙酮抽提处理好的聚丙烯中空纤维膜放入盛

有一定浓度的苯乙烯磺酸钠和光敏剂溶液的培养皿

中ꎬ并将其放入气密性能良好的反应器中ꎬ在培养皿

中通入氮气 １０ ｍｉｎꎬ排除氧气后进行紫外光辐照接

枝聚合ꎻ取出后用乙醇和去离子水多次振荡清洗ꎬ
６０℃真空干燥至恒重ꎮ

１􀆰 ３　 改性聚丙烯中空纤维膜测试与表征

１􀆰 ３􀆰 １　 接枝率的测定

接枝率计算式为:
Ｇ ＝ [(ｍｇ － ｍ０) / ｍ０] × １００％ (１)

式中:ｍ０ 和 ｍｇ 分别为接枝前后聚丙烯中空纤维膜

的质量ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 衰减全反射红外光谱分析

利用傅里叶变换红外光谱仪对接枝样品进行结

构分析表征ꎬ其分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎬ扫描范围 ３ ５００ ~
５００ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 扫描电子显微镜分析

将接枝后的聚丙烯中空纤维膜漂洗晾干后进行

真空喷金ꎬ并用扫描电子显微镜观测样品表面的微

观结构ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 水接触角测定

利用水接触角测量仪测定接枝前后膜的纯水接

触角的变化ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 纯水通量的测试

利用自制纯水通量测试器测试聚丙烯中空纤维

膜的纯水通量ꎮ 将样品在纯水中浸泡 ２４ ｈ 后ꎬ在操

作压力为 ０􀆰 １ ＭＰａ 下ꎬ测定一定面积的聚丙烯中空

纤维膜滤出一定体积水所需要的时间ꎮ 纯水通量

Ｊ(Ｌ / ｍ２􀅰ｈ)计算式为:
Ｊ ＝ Ｖ / (Ｓ × ｔ) (２)

式中:Ｖ 为渗透液体积ꎬＬꎻｔ 为水透过膜所经历的时

间ꎬｈꎻＳ 为膜的有效面积ꎬｍ２ꎮ
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 红外谱图分析

聚丙烯中空纤维膜改性前后红外光谱图如图 １
所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ紫外辐照接枝后与接枝

前相比ꎬ在 １ ６１６ ｃｍ－１和 １ ５２５ ｃｍ－１出现 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 骨架

伸缩峰[６]ꎮ 但并未出现磺酸基团在 １ １２１ ｃｍ－１ 与

１ ０３０ ｃｍ－１ 的特征吸收峰ꎬ这是由于被聚丙烯在

１ １６７ ｃｍ－１与 １ ０４３ ｃｍ－１特征吸收峰掩盖所致ꎮ

１—接枝前ꎻ２—接枝后

图 １　 接枝前后聚丙烯中空纤维膜红外谱图

２􀆰 ２　 改性中空纤维膜形貌分析

聚丙烯中空纤维膜紫外光辐照接枝前后的扫描

电镜图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ样品未改

性前表面光滑整洁ꎻ当进行改性处理后ꎬ表面有颗粒

物出现ꎬ并且呈现粗糙不平状ꎮ 结合红外光谱图可

以判定苯乙烯磺酸钠通过紫外辐照已接枝在聚丙烯

中空纤维膜表面ꎮ

(ａ)ＰＰ 原膜 (ｂ)接枝后膜

图 ２　 ＰＰ 原膜和接枝率为 ３􀆰 ５％的

中空纤维膜的扫描电镜照片

２􀆰 ３　 单体质量分数对接枝率的影响

聚丙烯中空纤维膜在不同质量分数单体的反应

体系中辐照 ２０ ｍｉｎ 后接枝率的变化曲线如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ接枝率随着单体质量分数

的增加先增大后减小ꎬ在单体质量分数为 ２０％时ꎬ
接枝率达到最高ꎮ 在一定范围内随着单体质量分数

的增加ꎬ在辐照过程中单体扩散进入中空纤维膜表

面活性位点的概率增加ꎬ因此接枝率随之增加ꎮ 但

当单体质量分数进一步增加时ꎬ接枝体系的黏度也

随着增大ꎬ接枝聚合反应受到抑制ꎬ致使接枝率

下降[７]ꎮ

图 ３　 苯乙烯磺酸钠质量分数对接枝率的影响
　 　 注:光敏剂质量分数为 ０􀆰 ０３％ꎬ溶剂为水和乙醇的混合

溶剂ꎮ

２􀆰 ４　 光敏剂质量分数对接枝率的影响

不同质量分数光敏剂下紫外辐照 ２０ ｍｉｎ 后接

枝率变化曲线如图 ４ 所示ꎮ 随着光敏剂质量分数的

增大ꎬ接枝率先增大后减少ꎬ在光敏剂质量分数为

０􀆰 ０３％的条件下接枝率达到最大值ꎮ 其原因是在一

定范围内随着光敏剂质量分数的增大ꎬ在辐照过程

中聚丙烯中空纤维膜上所引发的接枝位点随之增

加ꎬ接枝率增大[８]ꎮ 但当光敏剂质量分数进一步增

加时ꎬ膜表面产生的自由基也会增加ꎬ提高了链终止

反应发生的机率ꎬ限制了接枝链的增长ꎬ从而致使接

枝率降低[９]ꎮ

图 ４　 光敏剂质量分数对苯乙烯磺酸钠

接枝率的影响
　 　 注:溶剂为水和乙醇混合溶剂ꎬ紫外光辐照时间为 ２０ ｍｉｎꎬ
单体质量分数为 ２０％ꎮ

２􀆰 ５　 接枝率对膜亲水性的影响

不同接枝率下膜表面水接触角变化曲线如图 ５
所示ꎮ

图 ５　 不同接枝率对膜水接触角的影响
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由图 ５ 可以看出ꎬ随着接枝率的不断增大ꎬ水接

触角不断减小ꎬ说明膜表面的张力不断变小ꎬ亲水性

得到了明显改善[１０]ꎮ 原膜的水接触角为 １１０°ꎬ具有

较强的疏水性ꎮ 在进行紫外光辐照接枝改性之后ꎬ
亲水性在一定程度内得到了加强ꎮ 在接枝率为

１３􀆰 ３％的条件下ꎬ改性膜的水接触角为 ４６°ꎬ亲水性

得到了显著提高ꎮ
２􀆰 ６　 接枝率对膜通量的影响

纯水通量随接枝率变化的曲线如图 ６ 所示ꎮ 原

膜在 ０􀆰 １ ＭＰａ 压力下纯水通量为 ７３ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ 由

图 ６ 可以看出ꎬ随着接枝率的不断提升ꎬ水通量随之

增加ꎮ 但在接枝率到达一定程度时ꎬ水通量开始呈

下降趋势ꎮ 这是由于随着接枝率的提高ꎬ在膜表面

上形成的亲水性聚合物不断增加ꎬ在最初阶段ꎬ仅表

现为膜表面的亲水性得到提升ꎬ对膜的孔径影响不

大ꎬ所以改性膜的水通量增加[１１－１２]ꎻ当接枝率不断

提高ꎬ膜上部分孔径逐渐变小ꎬ甚至会有膜孔堵塞现

象产生ꎬ造成水通量下降ꎮ 表明磺酸基亲水基团在

膜表面的作用有 ２ 种:一种是对膜的亲水改性ꎻ另
一种则是对膜孔径的影响ꎮ 在接枝率较低时ꎬ亲
水性基团的影响为主导作用ꎬ增大膜的水通量ꎮ
当接枝率超过一定值时ꎬ随着接枝聚合物含量的

提升ꎬ膜孔径的影响起主导作用ꎬ造成膜的水通量

开始下降ꎮ

图 ６　 不同接枝率对膜水通量的影响

３　 结论

以聚丙烯中空纤维膜为基体ꎬ对苯乙烯磺酸钠

为亲水性单体ꎬ在紫外光辐照下制备出不同接枝率

的改性中空纤维膜ꎬ通过红外光谱和电子显微镜测

试证明改性成功ꎮ 在接枝过程中ꎬ单体苯乙烯磺酸

钠质量分数增加ꎬ接枝率增大ꎬ单体质量分数高于

２０％后接枝率下降ꎻ接枝率随光敏剂质量分数的增

大而增高ꎬ但光敏剂质量分数超过 ０􀆰 ０３％时ꎬ接枝

率反而下降ꎮ
当接枝率为 １３􀆰 ３％时ꎬ膜的水接触角为 ４６°ꎬ相

比于原膜下降了 ６４°ꎬ亲水性显著增强ꎮ 随着接枝

率的增加ꎬ水通量增加ꎻ但是随着接枝率的进一步增

加ꎬ水通量反而下降ꎬ当接枝率为 ９􀆰 ０％时ꎬ水通量

达到最大值 １０２ Ｌ / ( ｍ２􀅰ｈ)ꎬ 相比原膜增加了

２９ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ 通过紫外光辐照接枝改性后的聚丙

烯中空纤维膜的亲水性得到了显著提升ꎮ
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