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摘 要院采用亲电取代反应成功合成磺化聚醚砜渊SPES冤袁利用聚醚砜渊PES冤与其共混制备 SPES/ PES平板超滤膜袁
并对其进行性能表征. 实验表明院当 SPES质量分数为 40%时水通量达到最大值 409.8 L /渊cm2窑h冤袁牛血清
蛋白渊BSA冤截留率达到 99.8%袁BSA吸附量减少了近 50%. 与单纯的 PES膜相比袁由于强亲水性基团磺酸基
团渊-SO3H冤的成功引入袁使共混膜的水接触角减小袁含水率提高袁其亲水性得到了显著改善.
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Preparation and characterization of sulfonated polyethersulfone/
polyethersulfone blending ultrafiltration membrane
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Abstract院 Sulfonated polyethersulfone渊SPES冤袁which was prepared by eletrophilic substituent reaction袁 was blended with
PES to obtained SPES/PES flat ultrafiltration membrane and its properties were tested. The pure water flux
test showed that the pure water flux reached max 409.8 L/渊cm2窑h冤 when the amount of SPES was 40%. The
BSA retention reached 99.8% 袁 while the BSA adsorption reduced approximately half. Introducing of the
hydrophilic sulfonic group 渊-SO3H冤 into the blending membrane made its water contact angle decreased袁
water adsorption increased袁 and its hydrophilicity was improved obviously.
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聚醚砜渊PES冤分子中由于同时具有苯环的刚性尧
醚基的柔性及砜基与整个结构单元形成的大共轭体

系袁所以整个分子具有相当的稳定性尧良好的耐化学
和生物腐蚀性尧突出的耐水解稳定性以及抗辐射性等
特点.同时由于 PES有着一定的生物相容性袁 因而逐
渐受到医疗界的重视袁尤其在血液净化领域袁能制成
透析膜尧血滤膜尧血浆分离膜和复合膜等袁有着广阔的
发展前景.然而袁PES虽然具有良好的物化性能袁 但仍

然存在膜材料亲水性差的缺点袁这阻碍了它在更多领
域的应用[1-3].通过将 PES与具有亲水功能的聚合物共
混袁既可以保留 PES膜材料原有的优良性能袁又改善
了膜的亲水性袁 扩大了膜的使用范围.俞三传等 [4]将
PES尧聚砜和磺化聚砜渊SPSF冤按一定比例共混袁用相转
化法制备共混超滤膜袁发现对细胞色素 C的截留率随
着体系中 SPSF的含量的增加而逐渐提高袁当 SPSF的
质量分数为 30%时其截留率达到最大值袁 而后随着
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SPSF含量的进一步增加袁 膜的截留性能反而下降.吴
开芬等[5]研究了 PES 辕 SPSF共混膜袁发现当 PES/SPSF=
8/2袁聚合物质量分数大于 24%时袁所制得的超滤膜的
水通量可达 80耀120 L/渊m2窑h冤袁对 PEG6 000的截留率
大于 90%.磺化反应是提高高分子材料亲水性的一种
重要方法.本研究采用 PES作为膜材料袁 利用亲电取
代反应合成磺化聚醚砜 渊SPES冤袁并利用不同含量的
SPES与 PES共混袁制得 SPES 辕 PES共混膜袁并对其性
能进行表征.

1 实验部分

1.1 材料及化学试剂

SPES袁 自制曰PES 渊RADEL R A袁相对分子质量为
58 000冤袁苏威渊上海冤有限公司产品曰N.N-二甲基乙酰
胺渊DMAc冤袁韩国三星精细化工股份有限公司产品曰聚
乙烯吡咯烷酮渊PVP冤袁BASF公司产品曰浓硫酸渊98%冤袁
天津市化学试剂五厂产品袁优级纯曰氯磺酸袁上海金山
亭新化学试剂厂产品袁化学纯曰牛血清蛋白渊BSA冤袁中
国医学科学院血研所科技公司产品袁电泳纯.
1.2 SPES的合成
将 16 g PES加入盛有 160 mL浓硫酸渊98%冤的三

颈烧瓶中袁在室温下搅拌溶解形成均相溶液袁然后在
一定的温度下将一定量的氯磺酸逐滴加入上述溶液袁
搅拌速度为 800 r/min.反应完成后袁 在机械搅拌的作
用下将反应产物慢慢滴入冰水中沉淀袁 滤出沉淀袁用
去离子水洗至 pH为 6耀7袁 在真空干燥箱内烘干后保
存待用[6-7].
1.3 SPES/ PES共混膜的制备
按照一定配方将 PES尧SPES尧 添加剂 PVP尧 溶剂

DMAc加入三口烧瓶中袁在 70 益搅拌至均一尧稳定尧透
明的铸膜液.将铸膜液于室温静置脱泡后袁 用玻璃棒
将铸膜液在干净尧 光滑的玻璃板上刮成均匀薄层袁在
空气中停留 30 s后将玻璃板浸入去离子水中浸泡 24耀
72 h袁然后在甘油中浸泡 24耀48 h袁自然晾干.
1.4 纯水通量的测定

制备的膜在去离子水中清洗干净后袁 取直径为
4.4 cm的圆形膜片袁放入过滤器中袁首先在 0.1 MPa下
预压 30 min袁 直至水通量基本稳定后再进行测量.每
个样品测量 3次袁取平均值.水通量的计算公式如下院

J = V
S 伊 t

式中袁J为 0.1 MPa下膜的水通量 渊L/渊m2窑h冤冤曰V 为单
位时间内透过膜的水的体积 渊L冤曰S为膜的有效面积

渊m2冤曰t为测量的时间渊h冤.
1.5 截留率的测定

以紫外-可见分光光度计测定 0.1 MPa 下分离
0.1%牛血清蛋白溶液所得的吸光度 渊姿=278 nm冤袁根据
吸光度的变化计算截留率院

R = 1 - A
A 0蓸 蔀 伊 100%

式中袁R 为膜的截留率曰A 0 为牛血清蛋白原液的吸光
度曰A 为透过液中牛血清蛋白的吸光度.
1.6 水接触角的测定

采用 YJ-82润湿测量仪测量接触角袁室温下用微
量注射器将去离子水滴于材料表面袁 液滴直径约 3耀4
mm袁静止 3 min袁快速测取接触角袁重复测量 5次袁取平
均值.
1.7 BSA吸附的测定
将 PES膜渊3 cm伊3 cm冤浸入配制好的含牛血清蛋

白渊BSA冤的磷酸盐缓冲液中渊0.15 mol/L袁pH 7.4冤袁其中
BSA的质量分数为 0.5 %袁在 37 益下浸泡 4 h袁然后利
用磷酸盐缓冲液对膜进行清洗 3次袁以除去膜表面的
蛋白.取一干净的试管袁配制 20 mL质量分数为 1%的
十二烷基磺酸钠渊SDS冤水溶液袁然后将 PES膜浸入试
管中袁室温下静置 2 h袁使吸附在膜上的 BSA充分溶解
在 SDS溶液中袁然后利用 BCA蛋白浓度测定法[8]进行
BSA含量的测定.
1.8 膜的含水率测定

将 SPES/PES共混膜在 100 益真空干燥后称重袁
然后在室温下将膜浸泡于去离子水中 24 h后取出袁迅
速擦干膜表面的水后称重.含水量用下式计算院

含水量 = W w -W d
W d

式中袁Ww为擦干表面的水后称取的重量 渊g冤曰W d为真
空干燥后称取的重量渊g冤.

2 结果与讨论

2.1 SPES合成机理
PES的磺化反应属于典型的亲电取代反应袁 苯环

在该反应中作为电子的供体.苯环平面的大 仔电子云
由于共振作用袁比 C越C双键的电子把各碳原子拉得更
紧袁与 滓电子相比袁它具有更丰富的电子云袁更适合于
亲电试剂的攻击.苯环亲电取代反应与苯环上带有的
活性基团的性质及亲电试剂的活性相关.磺化时亲电
试剂首先极化袁极化后带正电的部分进攻苯环上负电
密度大的负碳中心袁形成络合物袁然后脱 H垣形成磺化
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产物.
由于 PES的每个苯环都与强吸电性的砜基相连袁

使苯环钝化袁因此亲电取代十分困难曰而且砜基尧磺酸
基本身所占的空间较大袁磺化时的空间效应比相应的
卤原子要大袁因而位阻效应十分显著袁PES的磺化反应
过程比较困难.因此 PES在磺化时每个苯环最多接 1
个磺酸基袁此外由于邻对位效应决定了磺酸基的接入
位置袁取代发生在苯环与醚键相连接的邻位渊即位于
砜基的间位冤.磺化反应方程式见图 1.

2.2 SPES/ PES共混膜的过滤性能
为了考察 SPES/PES共混膜的过滤性能袁 分别测

试纯水通量和 BSA截留率袁实验结果如图 2所示.

由图 2可以看出院 随聚合物组份中 SPES含量的
增加袁水通量逐渐增加袁并在 SPES质量分数为 40%时
达到最大值 409.8 L/渊cm窑h冤袁随后水通量逐渐下降.这
是因为 SPES比例过高时袁 由于聚合物分子量降低袁
溶液粘度下降 [9]袁沉淀速度加快袁易形成致密的皮层袁
导致水通量降低.而对 BSA的截留率则随着 SPES含

量的增加袁 致密皮层的加厚而逐渐提高.上述结果表
明院 与纯 PES膜相比袁 在一定的 SPES含量内 PES/
SPES共混膜过滤性能得到提高.
2.3 SPES/ PES共混膜的亲水性测试
水接触角和含水率是衡量膜材料亲水性的两项

重要指标袁水接触角越小袁含水率越高袁膜材料的亲水
性越好.图 3所示为 SPES含量对水接触角及含水率
影响的实验结果.

从图 3可以看出院 随着共混膜中 SPES含量的提
高袁共混膜的水接触角从 77毅逐渐减小到 54毅袁膜的含
水量也由 3.383 g/g上升至 3.852 g/g袁说明共混膜的亲
水性较 PES膜有很大改善.
2.4 SPES/ PES共混膜的蛋白吸附
蛋白吸附在膜表面是膜污染的重要原因.当膜用

于血液透析尧血液净化尧血液浓缩器等医用膜时袁其表
面迅速形成了蛋白吸附层袁蛋白吸附层的组成尧构象
以及变性对材料的血液相容性具有重大的影响.通过
蛋白吸附层引起血小板粘附从而导致血小板血栓[10-11].
可见材料蛋白吸附特性对材料的血液相容性具有重

要影响袁而这种特性与材料的亲水性以及材料的表面
特性渊这里主要指表面粗糙度冤有关.图 4为 SPES含

图 1 PES磺化反应机理
Fig.1 Sulfonation mechanism of PES
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图 2 SPES含量对纯水通量及 BSA截留率的影响
Fig.2 Effect of amount of SPES on pure water flux

and BSA retention
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图 4 SPES含量对蛋白吸附的影响
Fig. 4 Effect of amount of SPES on adsorption of BSA
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图 3 SPES含量对水接触角及含水量的影响
Fig.3 Effect of amount of SPES on water contact angel
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量对 SPES / PES共混膜蛋白吸附量影响变化图.
由图 4 可以看出袁 共混膜对 BSA 的吸附量由

422.35 滋g/cm2下降至 232.82 滋g/cm2袁吸附量降低了近
50%.因为 SPES含量的增加使得膜的亲水性提高袁而
亲水性表面容易引起吸附蛋白的解吸[12].此外袁亲水性
基团的引入会使共混膜具有一定粗糙度的微相分离

结构袁这同样会使膜表面的蛋白吸附量降低[13].
2.5 SPES/ PES共混膜的表征
红外光谱是获取有机物结构信息的快速和直接

的方法袁图 5是 PES膜和 SPES/ PES共混膜的红外光
谱图.

由图 5可见袁SPES/ PES共混膜的红外光谱图在
1 026 cm-1左右[9袁14-15]出现了 1个新的峰袁而该峰正是
磺酸基中 O=S=O对称伸缩震动峰袁证明磺酸基被成功
引入到共混膜中.磺酸基是强亲水性基团袁 它的引入
使得共混膜含有了亲水性基团袁因此共混膜的亲水性
比纯 PES膜的亲水性强.

3 结 论

通过各项性能测试可知院SPES/ PES 共混膜的水
接触角从 77毅逐渐减小至 54毅袁含水量从 3.383 g/g上升
至 3.852 g/g袁膜的亲水性有很大提高曰当 SPES质量分
数为40%时袁共混膜的纯水通量达到了最大值 409.8 L/
渊cm窑h冤曰 共混膜的牛血清蛋白 渊BSA冤 截留率达到
99.8%袁BSA 吸附量由 422.35 滋g/cm2 下降至 232.82
滋g/cm2袁降低了近 50%袁其血液相容性得到明显改善.
因此袁通过共混制得的 SPES/ PES膜比纯 PES膜在各

项性能方面都很大改善袁有很好的应用前景.
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图 5 SPES/PES共混膜与 PES膜红外谱图
Fig.5 FT-IR spectrum of SPES/PES blending membrane

and PES membrane
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