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摘要：利用电子束辐照技术对聚醚砜（PES）微孔膜进行接枝丙烯酸（AA）改性。用称重法测量接枝率，

分析辐照剂量及气氛对膜接枝率的影响规律，用红外光谱分析膜接枝后官能团的变化，用扫描电镜观察

样品的表面形貌；并分析了接枝率对水通量及牛血清白蛋白（BSA）溶液通量的影响。研究结果表明，

对浓度为 1 mol/L 的单体丙烯酸，在氮气或空气的氛围下辐照，接枝率随辐照剂量的增加先增大而后降

低，并在整个辐照剂量范围内，氮气氛围下辐照的接枝率均高于空气氛围的接枝率。当接枝率较小时，

水通量及 BSA 溶液通量均随接枝率的增大而增大，并当接枝率为 11%时，二者同时达到最大值，随着

接枝率的进一步增大，其值反而降低。 
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Abstract: Graft polymerization of acrylic acid (AA) onto polyethersulfone (PES) membranes 
was studied by simultaneous irradiation method, using electron beam. The change of grafting 
yield with irradiation dose and atmosphere was investigated. The grafting of AA on the PES 
membranes was confirmed by FT-IR, and the surface of PES membranes were observed by 
SEM. The effects of grafting yield on the fluxes of water and BSA permeation were also 
studied. It is found that grafting yield first increases and then decreases with the increase of 
irradiation dose in the atmosphere of nitrogen gas and air. Significant difference of the surface 
morphologies for original PES, grafted PES (grafting yield is about 11%) and fouled membrane 
is observed. The results show the change of water flux and BSA permeation flux initially 
increase and then decease simultaneously with grafting yield increasing. 
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膜分离技术已广泛应用在海水淡化、食品

工程、医药卫生、环境保护等方面。常用的膜

材料是多种多样，最近几十年先后出现了聚砜

（PSF）、聚丙烯腈（PAN）、聚偏氟乙烯

（PVDF）、聚醚酮（PEK）、聚醚砜（PES）等

多种特种功能高分子材料。聚醚砜材料由于具

有热稳定性（热变形温度在 200～220 ℃，连

续使用温度为 180～200 ℃）、耐酸碱（PH 的

适应范围为 1～13）、耐腐蚀、耐冲击强度等优

点，常被用作微滤和超滤膜材料。但这种膜材

料具有较强的疏水性，在使用过程中易被污

染，从而降低其使用寿命。因此，聚醚砜膜的

改性研究得到了国内外的广泛关注[1]。研究表

明，亲水化改性是解决膜污染的有效方法[2-6]。 
本工作以能量范围 3～5 MeV 的电子束为

辐射源，采用共辐照方法，在聚醚砜微孔膜上

接枝丙烯酸（AA），研究了辐照剂量及不同气

氛对接枝率的影响规律和接枝后膜官能团的

变化，并对接枝后膜过滤性能进行测试分析。 
 

1  实验过程 

1.1  实验材料和试剂 

聚醚砜微孔膜，平均孔径 0.45 μm，来源

德国 Membrane 公司；丙烯酸（化学纯），

O5HCuSO 24 ⋅ （阻聚剂，化学纯），NaOH（分

析纯），均购于北京化学试剂公司；牛血清白

蛋白（BSA）购于欣经科生物技术有限公司。  
1.2  仪器和设备 

实验采用的电子束辐照源为北京师范大

学 BF-5 型电子直线加速器，电子束能量为 3～
5 MeV；用傅里叶全反射红外光谱仪（FT-IR）
（美国 Nicolet Nexus 670 型）测试辐照接枝基

团的变化；用扫描电子显微镜（SEM）（日本

Hitachi S4800 型）观察实验样品辐照接枝改性

前后表面形貌，用自组装过滤系统测试膜过滤

性能。 
1.3  实验方法 

采用共辐照的方法进行接枝实验。单体丙

烯酸浓度 1 mol/L；辐照吸收剂量 7～64 kGy，
吸收剂量率为 25 Gy/s。辐照前对实验样品进行

清洗。清洗时先将样品在去离子水中浸泡 24 h， 

 
再用去离子水漂洗干净，以清除表面杂质，然

后烘干至恒重称其质量。 
辐照前，将清洗样品浸入接枝液中浸泡 24 h

后，取出夹在两个玻璃皿之间，分两组样品进

行辐照接枝。一组为氮气氛围，另一组为空气

氛围。辐照后在室温下再进行接枝反应 5 h。接

枝反应结束后，再次用上述清洗方法清洗样品

表面的均聚物和未反应的单体，然后烘干至恒

重称其质量。膜接枝率是用称重法测量，并按

式（1）分析计算得到：  
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式中：Gy为接枝率；m0 和 mg 分别为接枝前后样

品的净质量。 
过滤实验采用死端操作系统进行，其主要

部分为 MSC300 杯式超滤器。过滤前，用 100 kPa
的压力对样品进行预压，然后将压力降为 80 kPa
进行实验。每 3 min 读一次去离子水的体积直到

达到稳定值为止。按照式（2）计算水通量 J。
然后，在同样的条件下过滤 0.8 mg/mL BSA 溶

液，并按上述方法计算 BSA 溶液的通量 Jp。过

滤 BSA 溶液后，先用 0.5% NaOH 溶液对污染后

的膜进行清洗，再用去离子水清洗两次。 
J＝Q/St             （2） 

式中：Q 为过滤液的体积；S 和 t 分别为过滤膜

的有效面积和过滤所用时间。 
 
2  结果与讨论 

2.1  辐照剂量及气氛对接枝率的影响 

影响接枝率的因素较多，如高分子膜材料

及单体的性质、辐照条件和接枝反应条件等。

本工作研究了辐照剂量和气氛对其影响。实验

结果如图 1 所示。图 1 中 a 为在氮气氛围下接枝

率随辐照剂量的变化。当辐照剂量低于 44 kGy
时，接枝率随剂量的增加而增大，并在 44 kGy
达到最大值。随剂量的增加，产生的自由基随

之增多，接枝共聚反应占主导地位，所以接枝

率呈增长趋势。当辐照剂量高于 44 kGy 时，接

枝率反而下降。随辐照剂量的进一步增加，过

多的自由基不仅引发接枝共聚反应还导致单体

与单体或基体与基体之间的均聚反应，且过高
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的辐照剂量会导致接枝链断裂。这是共辐照接

枝反应中常见的现象[7-8]。从图 1 中 b（辐照氛

围为空气）可知，接枝率随辐照剂量的变化与

a 类似。但在整个辐照范围内其接枝率均小于

氮气氛围下的接枝率。在空气氛围下辐照，由

于氧气（阻聚剂）的存在，辐照产生的有效自

由基浓度降低导致接枝率偏低。 
 

 

图 1  接枝率随辐照剂量变化 

Fig. 1  Change of grafting yield with irradiation dose 

 

2.2  红外光谱（FT-IR）分析 

PES-g-AA 膜（氮气氛围下辐照）的红外

光谱图如图 2 所示。所有的接枝膜均在波数为

1 731～1 717 cm－1 的范围内有新的吸收峰出

现。这是羧基（—COOH）中羰基（C=O）的

特征吸收峰[9-10]。说明 AA 已经成功地接枝到

了 PES 微孔膜上。随接枝率增加，羰基特征吸

收峰向低频偏移。这可能是羧基中羟基缔合作

用导致的[11]。从图 2 还可看出，新特征吸收峰

（羰基峰）强关系为：Ib<Ic<Ie<Id。这定性说明

接枝率大小关系，且与称重法得出结论一致。 
 

 

图 2  未接枝膜和接枝膜红外光谱图 

Fig. 2  FTIR spectra of grafted PES 
a——Gy＝0；b——Gy＝8%；c——Gy＝12%； 

d——Gy＝28%；e——Gy＝19% 

2.3  扫描电子显微镜（SEM）分析 

图 3 示出未接枝 PES 膜、辐照接枝 PES 膜

和污染后 PES 膜的 SEM 图。可看出，PES 膜接

枝后表面发生了较大的变化。接枝前膜孔径较

大，且比较均匀；接枝后膜孔径变小，并且膜

表面好像被 1 层物质覆盖。这可能是接枝到膜

上的 AA。Dattatray 等[12]在用低温等离子法研究

PES-g-AA 时得到了类似的现象。由图 1 可知，

当辐照剂量为 44 kGy 时，接枝率为 28%。虽然

在疏水性 PES 膜上接枝亲水性单体丙烯酸之

后，会改善膜亲水性，提高膜抗污染性能[13]，

但当接枝率达到 28%时，会覆盖部分孔径，这

会影响膜的过滤性能。所以，在用接枝技术改

善膜亲水性时，需控制接枝率在一定范围之内。 
 

 
图 3  PES 膜的 SEM 图像 

Fig. 3  SEM images of PES membranes  
a——未接枝样品；b——接枝样品；c——污染后样品 

图放大倍数 5 000 

 
2.4  过滤性能分析 

为了评价接枝膜的抗污染性能，测量了未

接枝 PES膜和接枝 PES膜的水通量和BSA溶液

通量。图 4 示出水通量（J）和 BSA 溶液通量（Jp） 
随接枝率的变化。 

 

 
图 4  水通量和 BSA 溶液通量随接枝率的变化 

Fig. 4  Change of water flux and BSA solution flux  

with grafting yield 

 
当接枝率较低时，J 和 Jp随接枝率的增大而
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增加，且同时达到最大值（Gy≈11%），随接枝

率的进一步增大，J 和 Jp 反而下降。由于接枝

膜具有亲水性基团，降低了水溶液通过膜时的

阻力，所以 J 和 Jp 增加。由图 4 可知，当接枝

率较高时，膜表面被一层物质覆盖并且部分孔

径被堵塞，孔径变小，通量会下降。当膜的接

枝率达到 Gy≈16%～18%，其水通量与未接枝

膜的接近。因此，为了达到接枝膜理想过滤性

能，对膜进行亲水改性时需选择合适接枝率。 
 

3  结论 

本工作运用电子束技术，采用共辐照的方

法，研究了 PES 微孔膜接枝丙烯酸的改性。通

过对 PES 接枝膜的接枝率，红外光谱，扫描电

镜及过滤性能等多种方法测试分析，研究表

明，对浓度为 1 mol/L 单体丙烯酸，当电子辐

照剂量从 7 kGy 增加到 64 kGy，膜接枝率随

辐照剂量的增加先增大而后降低，且在整个辐

照范围内氮气氛围下的接枝率均高于空气氛

围下的接枝率。当接枝率较小时，水通量和

BSA 溶液通量均随接枝率的增加而增大，并同

时达到最大值；当接枝率进一步增大时，其反

而降低。 
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