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表面修饰无机粒子亲水改性聚醚砜膜的研究进展
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摘 要： 聚醚砜（PES）具有优异的抗氧化性、抗水解性、热稳定性和力学性能，在废水处理领域得到广泛应用。

然而，PES膜本身疏水，在分离过程中易导致膜污染和使用寿命缩短，限制其在水处理领域的应用，因此需要对其进

行亲水改性以提升抗污染性能。常用的膜改性方法包括表面改性和共混改性。文章介绍了PES膜的制备及改性方

法，重点阐述表面修饰无机粒子亲水改性的研究进展，分析当前无机粒子亲水改性PES膜面临的挑战，为进一步研

究提供参考。
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Abstract： Polyether sulfone (PES) was widely used in the field of wastewater treatment due to its excellent antioxidant 

properties, hydrolysis resistance, thermal stability, and mechanical performance. However, PES membranes are 

hydrophobic, which can easily lead to membrane fouling and a shortened service life during the separation process, 

thereby limiting their application in the water treatment field. Therefore, it was necessary to modify PES membranes to be 

hydrophilic in order to enhance their antifouling properties. The commonly used membrane modification methods 

included surface modification and blending modification. The article introduced the preparation and modification methods 

of PES membranes, with a focus on the research progress of hydrophilic modification by surface decoration with inorganic 

particles. At the same time, it analyzed the challenges faced by inorganic particle-modified PES membranes, providing 

references for further research.

Keywords： PES; Hydrophilic modification; Surface modification; Inorganic particles

城市面积的扩大、人口的增长以及工业化进程的加速

使人类对水资源的需求显著增加。水资源的短缺以及生

产生活中产生的水污染引发了人们对全球范围内清洁和

可用水供应的担忧[1]。因此，开发经济高效的含染料废水

处理技术显得尤为迫切，这对改善水质恶化和保护人类及

环境健康至关重要[2]。在众多污水处理技术中，膜分离技

术因其高效性和经济性脱颖而出，被认为是当前污水处理

领域最具潜力的技术之一。在高分子膜材料中，聚酰亚胺

(PI)[3]、聚偏氟乙烯(PVDF)[4]、聚砜(PSF)[5]和聚醚砜(PES)[6]

等被广泛应用。其中，以 PES 为原料的高分子材料因其优
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异的抗氧化性、抗水解性、热稳定性和力学性能，在废水处

理领域得到广泛应用，尤其是在超滤(UF)[7]和纳滤(NF)[8]

膜的制造中[9]。然而，PES 膜存在亲水性不足、使用寿命

短、耐污性差等缺点，这些缺陷在很大程度上限制其应用

范围。因此，探索提高 PES 基复合膜的亲水性和防污性

能的方法，以更好地应用于水处理领域，已成为当前研

究的热点[10-11]。

本文综述 PES 复合膜的制备方法、改性方法以及无机

粒子亲水改性 PES 复合膜的研究进展，总结复合膜目前存

在的问题和挑战，并对该领域未来的研究方向和发展前景

进行展望。

1　PES膜制备方法

1.1　相转化法

相转化法(L-S 法)是目前最常用的制备聚合物分离

膜的方法，主要分为非溶剂致相分离法(NIPS)和热致相分

离法(TIPS)。

NIPS 法的制备步骤如下：首先将高分子材料和致孔

剂溶解于有机溶剂中，制得铸膜液；随后将脱泡后的铸膜

液均匀涂覆于玻璃板或无纺布基材上；最后将膜浸入非溶

剂浴中，通过溶剂与非溶剂的交换引发相分离，形成具有

多孔结构的分离膜[12]。ZHANG 等[9]采用 NIPS 工艺制备了

聚醚砜/磺化碳纳米洋葱(PES/SCNO)纳米复合超滤膜。具

体而言，将 SCNO、PVP 和 PES 按一定比例溶解于 N,N-二

甲基甲酰胺(DMF)中，制得铸膜液；通过调节刮刀高度为

250 µm，在干净的玻璃板上刮膜；将膜暴露于 25 ℃、50%

相对湿度的空气中 10 s，随后浸入 25 ℃的去离子水凝固浴

中，完成成膜过程，得到 PES/SCNO 纳米复合超滤膜。

TIPS 法要求聚合物的溶解温度高于其熔点，且溶剂需

要具备低挥发性、高沸点等特性。通过精确控制体系温

度，最终冷却得到分离膜[13]。YANG 等[14]采用热诱导相分

离结合非溶剂诱导相分离法，制备用于复合正向渗透

(TFC-FO)膜的低内部浓度极化(ICP)PES 膜。TIPS 法的优

点在于膜孔径可控性高、机械强度大，但存在能耗高、制膜

设备要求严格以及孔隙率低等缺点。鉴于实际应用需求，

通常将 TIPS 法与 NIPS 法联用，以制备兼具高通量和高强

度的复合膜。

1.2　烧结法

烧结法是将粉末材料压制成一定形状后，置于高温炉

中加热。在烧结过程中，颗粒之间会发生局部熔融，晶粒

间的界面逐渐消失，烧结后颗粒间残留的孔隙即构成膜

孔，最终形成具有多孔结构的致密膜。通过烧结法制备的

膜具有耐高温、耐腐蚀和高机械强度等优点，但存在孔隙

率较低、能耗较高等缺点。WANG 等[15]以氧化铝陶瓷粉末

为原料，PES 为黏合剂，采用有机-无机共混溶剂蒸发结合

高温烧结的方法，成功合成结构精细、性能卓越的超薄陶

瓷 膜 。 图 1 为 陶 瓷 膜 的 制 备 流 程[15]。 当 Al2O3 粒 径 为

100 nm 时，该膜展现出较小的孔径、良好的性能、高透水性

以及高油水截留率。

1.3　静电纺丝法

静电纺丝法是利用高压静电场制备纤维膜的一种方

法。其主要过程为：首先使聚合物溶液带上电荷，在电场

力作用下，针头处的液滴被拉伸形成锥状；当电场力克服

表面张力时，溶液射流从锥尖射出并被拉伸成细丝，经溶

剂挥发和固化后，无序沉积在收集装置上，最终形成纳米

纤维膜[16]。BAO 等[17]将合成的聚(甲基丙烯酸乙酯-三甲

基氯化铵-共聚甲基丙烯酸甲酯)共聚物与 PES 共混，通过

静电纺丝制备纳米纤维膜，用于快速大量去除染料和细

菌。静电纺丝法制备的纳米纤维膜具有比表面积大、孔隙

率高且结构可控等优点，在膜分离技术中可用于不同尺

度的分离，但存在膜机械强度低、不适于量产以及制备过

程中影响因素多(如纺丝速度、纺丝电压和纺丝液黏度等)

等缺点。

2　PES膜的亲水改性

在采用膜技术分离染料、蛋白质、油污等污染物时，污

染物极易被吸附或沉积在膜表面，堵塞膜孔，致使膜孔径

减小，进而降低膜的渗透通量和分离性能，大大缩短膜的

使用寿命，增加膜的使用成本[18-19]。因此，提高膜的亲水性

是获得具有优异分离性能和抗污性能膜的关键。表面改

性和共混改性是用于PES 膜改性的主要方法。

2.1　表面改性

2.1.1　表面涂覆

膜的表面涂覆改性是通过物理吸附或化学键合在膜

表面覆盖一层亲水性涂层，从而改善膜的抗污染性能。这

种改性方法不需要复杂的设备，生产效率高，适用于多种

膜基底材料。文欣等[20]采用表面涂覆法在超滤膜表面分

别涂覆二硫化钼(MoS2)和氮化硼(BN)纳米颗粒，制备抗污

染超滤膜。结果表明，膜表面的纳米层因其物理屏障和静

电排斥作用，可有效减少膜污染，提高膜的抗污染性能。

DESIRIANI 等[21]将壳聚糖(CS)和绿茶多酚 60(PGT)作为天

然添加剂，通过表面涂覆法制备防污抗菌 PES 超滤膜。研

究表明，优化后的改性膜具有比原始 PES 膜更好的亲水

性。其中，CS1PGT3 膜在所有改性 PES 膜中展现出最高的

牛血清白蛋白(BSA)截留率(99.99%)、较高的通量恢复率

(78.78%)以及最高的水通量 (46.83 L/m2·h)。AGUILAR-

注：SPSF 为磺化聚砜，F127 为聚环氧乙烷-聚环氧

丙烷-聚环氧乙烷三嵌段共聚物。

图1　陶瓷膜的制备流程

Fig.1 Preparation process of ceramic membrane
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SANCHEZ 等[22]利用 PES 基膜、聚烯丙基胺盐酸盐(PAHCl)

锚定层和纳米纤维素功能层之间的静电相互作用，将由纤

维 素 纳 米 晶 体 (CNC) 或 TEMPO 氧 化 纤 维 素 纳 米 纤 维

(T-CNF)组成的纳米多孔和纳米纹理层涂覆在 PES 膜上。

该涂层显著提高了膜的润湿性，接触角降低了 52%，在

pH 值 4~8 范围内，与未涂覆的膜相比，涂层显示出更高的

负表面电荷。

2.1.2　表面接枝

表面接枝法通过化学键将亲水性聚合物链段接枝到

膜表面，实现改性目的。该方法可有效避免因物理吸附形

成的亲水层与膜表面发生分层的问题。陈可佳等[23]以甲

基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(DMC)为接枝单体，采用紫

外线接枝法对 PES 纳滤膜表面进行改性，制备荷正电纳滤

膜。HENG 等[24]在涂覆 NCQDs-TiO₂光催化剂之前利用紫

外诱导聚丙烯酸(PAA)的接枝聚合对 PES 膜载体表面进行

改性。图 2 为 PES 和氮掺杂碳量子点修饰二氧化钛(NTO)/

PAA/PES 膜的制备流程[24]。该复合膜展现出优异的光催

化辅助自清洁性能，在可见光照射后，其原始通量恢复率

达 93.7%。此外，复合膜对亚甲基蓝(MB)的降解效率显

著，1 h 内可见光照射可去除 94.9% 的 MB。最佳复合膜

NTO-0.5/PAA/PES 在经过 3 次降解循环后未出现明显劣

化，充分证明了其黏合复合材料的稳定性和降解性能的一

致性。

2.2　共混改性

共混改性是将亲水性添加剂与膜材料直接机械混合，

混合均匀后通过相转化法成膜，是一种简单且直接的改性

方法。该方法的关键在于聚合物与添加剂的相容性。常

见的 3 种改性添加剂包括两亲性嵌段共聚物、亲水性聚合

物和无机纳米材料[25]。

RAJABNIA 等[26]将亲水性纳米粒子聚多巴胺丙烯酸

酯与 PES 共混，制备一种高性能混合超滤膜，用于从含油

废水中分离水。该膜的亲水性、透水性和排油性显著提

升。与纯 PES 膜(接触角 80.67°)相比，杂化膜的膜表面油

黏附显著降低。此外，经过 5 个循环后，其纯水通量比未

改性膜高446%。

VATANPOUR 等[27]将深共晶溶剂(DESs)作为新型亲

水改性剂引入 PES/N,N-二甲基乙酰胺(DMAc)铸膜液中，

通过 NIPS 方法制备 PES-NF 膜。在不同 DES 含量的膜中，

含有质量分数为 2% DES 的膜表现出最高的纯水通量

[241.3 L/(m2·h)]、理想的 BSA 截留率(98.9%)和优异的染料

去除率(99.2%)。

3　无机粒子改性PES膜
在众多亲水改性方法中，通过与无机粒子物理共混制

备有机-无机共混膜，已成为膜改性领域的研究热点。二

氧化硅(SiO2)
[28]、碳纳米管(CNT)[29]、氧化锌(ZnO)[30]和二氧

化钛(TiO2)
[31]等无机添加剂常用于提升混合基质膜的亲水

性能[32]。然而，纳米填料在聚合物基体中易发生团聚。

为了提高纳米填料的分散性，通常利用特定官能团结合有

机改性剂对其进行表面改性[33]。

3.1　CNT/PES复合膜

CNT 是一种微米级长度、纳米级直径的圆柱形结构，

属于一维碳纳米材料，具有独特的纳米管状结构、稳定的

物理和化学性质以及优异的透水性，在水处理膜改性中展

现出广阔的应用前景[34-35]。NIU 等[29]采用 SI-eATRP 法将

2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸(AMPS)接枝到 CNT 上，制备亲

水性 CNT，并以相转化法制备以 CNT-g-PAMPS 为改性添

加剂的聚阴离子防污 PES 膜。改性后的膜表面更亲水，渗

透性能得到改善。膜表面带有负电荷，可静电排斥污水

中的污染物，从而提高防污性能。当改性膜铸液中 CNT-g-

PAMPS 含量为 20 mg 时，所得 M-CgP-2 超滤膜的水通量可

达 365.5 L/(m2·h)，BSA 和刚果红染料(CR)的截留率接近

100%，通量恢复率可达 96%，显示出显著的防污效果。

HEGAB 等[36]合成了氨基 SiO2共价官能化羧基化多壁碳纳

米管(MWCNTs-COOH)纳米杂化物，并将其与 PES 膜共混

用于油水分离，以提升防污性能。纳米杂化材料的加入增

强了纳米复合膜的润湿性和孔径分布。添加 2% SiO2-f-

MWCNT 的 纳 米 复 合 膜 透 水 性 从 原 始 PES 膜 的

(188±8) L/(m2·h·bar)提高至(293±9) L/(m2·h·bar)，油截留率

提高至(97.0±0.1)%，腐殖酸(HA)通量增加 16%，而与原始

PES 的 9.9% 相比，不可逆的HA 污染显著降低至0.9%。

3.2　氧化石墨烯（GO）/PES复合膜

GO 具有特殊的二维结构，这使其易于与其他物质结

合，从而增强了染料吸收能力(通过 π-π 堆叠)[37]，已被证明

是超滤(UF)膜中去除染料的有效成分之一，在染料去除领

域受到广泛关注[38]。ABDOLMALEKI 等[39]将磺化聚醚砜

(sPES)和亚氨基二乙酸官能化氧化石墨烯(IDA-GO)纳米

片掺入 PES 膜中，制备一种新型纳米复合膜。将 IDA-GO

纳米片加入基于 PES/sPES 的铸膜液中，实现了膜结构的

进一步优化。结果表明，膜的平均孔径和孔隙率显著增

加。当 PES/sPES@IDA-GO 负载量为 0.1% IDAGO 纳米片

时，该膜可有效净化阳离子染料废水，染料截留率达到

99.9%，纯水通量为 19.4 L/(m2·h)。GENG 等[40]合成了具有

良 好 亲 水 性 和 抗 菌 性 能 的 咪 唑 改 性 羧 基 氧 化 石 墨 烯

图2　PES和NTO/PAA/PES膜的制备流程

Fig.2 Preparation process of PES and NTO/PAA/PES membranes
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(Im-CGO)，并 将 其 作 为 膜 改 性 剂 掺 入 铸 膜 液 中 ，制 备

Im-CGO/PES 超滤膜。引入膜改性剂后，Im-CGO/PES 超

滤膜的孔结构和渗透性得到了显著改善。

3.3　SiO2/PES复合膜

SiO2的合成条件温和，成本低，易于改性，在水性系统

中具有低毒性，能够改善 PES 膜的疏水性。然而，由于

SiO2表面硅烷醇基团的强氢键作用，SiO2颗粒易聚集或附

聚，导致其在膜中的分散度较低[41]。HUSSEIN 等[42]通过将

聚乙烯亚胺(PEI)分子接枝到 SiO2纳米粒子表面，减少了纳

米颗粒的团聚，合成了亲水性 SiO2-g-PEI。随后，通过相转

化法将纳米粒子以不同比例嵌入 PES 聚合物基质中，制备

出改性的混合基质膜。当 SiO2-g-PEI 的质量分数为 0.7%

时，改性膜的亲水性、孔隙率和渗透性显著提高，达到最佳

性能。与原始膜相比，添加 0.7% SiO2-g-PEI 的膜展现出更

优异的抗BSA 蛋白黏附性和自清洁特性。

3.4　埃洛石纳米管（HNTs）/PES复合膜

HNTs 储量丰富且价格低廉，是一种典型的一维纳米

管结构，其内外表面均含有大量可与金属离子直接相互作

用的极性羟基和羧基(也可通过化学修饰引入)，并具有高

长径比、高强度和耐腐蚀等优异性能[43]。SUN 等[44] 以

HNTs 为载体，通过 L-精氨酸和盐酸多巴胺的共聚及一步

反应构建了功能化 HNTs，并将其作为添加剂通过非溶剂

诱导相分离法共混制备 PES 膜。改性后的 PES 膜显著提

高了渗透通量，且在整个超滤过程中能耗更低。优化的膜

结构和化学特性为 BSA、CR 和 MB 分子提供了高截留率。

CHEN 等[45]采用溶剂热技术制备了 ZIF-8 改性埃洛石纳米

管(ZIF-8/HNTs)，并将其作为亲水性填料用于酚酞聚醚砜

(PES-C) 膜 的 改 性 。 图 3 为 ZIF-8/HNTs 粒 子 和 ZIF-8/

HNTs/PES-C 膜 的 制 备 流 程[45]。 结 果 表 明 ，添 加 ZIF-8/

HNTs-0.3 颗粒的 PES 膜渗透性得到改善，纯水通量从

226.21 L/(m2·h)增加至490.88 L/(m2·h)。随着ZIF-8/HNTs-0.3

颗粒含量的增加，混合基质膜的水接触角逐渐减小至

64.87°，通量恢复率提高至75.86%。

3.5　勃姆石（TA-BM）/PES复合膜

TA-BM 纳米颗粒因化学稳定性高、生物相容性好、无

毒性、易于表面改性、制备简单以及表面富含大量羟基等

优点[46]，成为理想的纳米填料，广泛应用于聚合物纳米复

合材料的制备。OULAD 等[47]将单宁酸包覆的 TA-BM 作

为绿色纳米填料直接加入铸膜液中，制备 PES 复合膜。研

究表明，掺入单宁酸包覆的 TA-BM 后，膜中羟基的富集显

著增强了膜的亲水性、表面光滑度和整体孔隙率。当

TA-BM 质量分数为 0.5% 时，膜的渗透通量达到最高值

111 kg/(m2·h)。 此 外 ，在 错 流 过 滤 设 备 中 ，使 用 0.5% 

TA-BM/PES 复合膜处理甘草染料溶液 8 h，甘草染料的截

留率为 97.3%，通量仅降低 20.8%。TA-BM 纳米填料的加

入赋予了膜高渗透通量、出色的染料截留率和优异的抗污

染能力。

4　结论

废水中含有大量污染物，如塑料、重金属和染料，这些

污染物会导致水生系统污染和突变，危及人类的生命与健

康。膜分离技术因其能耗低、渗透通量大和分离效率高的

优点，在解决水资源问题方面具有显著优势。PES 作为膜

材料在废水处理领域应用广泛，但其疏水性强，导致渗透

通量低且易污染，分离效率较低。本文主要介绍了 PES

膜的制备方法和改性技术，并对表面修饰无机粒子改性

PES 膜的研究进展进行了综述。

目前，膜分离技术已广泛应用于水处理、制药和化工

等行业。然而，人们对膜分离技术的要求也在不断提高。

对于无机粒子改性 PES 膜，未来应从以下几个方面进行完

善：(1)采用无机粒子进行亲水改性时，重点考虑 PES 与无

机粒子的相容性及无机粒子的分散性。长时间运行可能

导致无机粒子脱落，影响膜的使用寿命。虽然表面改性无

机粒子可改善这一问题，但在大规模生产应用方面仍需突

破。(2)表面改性无机粒子应减少传统有机溶剂的使用，转

向水相体系，以降低制备过程对环境的影响。(3)部分亲水

性无机粒子的添加量过多可能会降低膜的机械强度。开

发多元协同改性技术，结合多种无机粒子以同时提高膜的

亲水性、抗污染性和机械强度，有望进一步拓展 PES 膜的

应用领域。
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