
第 3 0卷 ,第 3期　 　　　　　　　　　　　光 谱 学 与 光 谱 分 析 Vol1 30 ,No1 3 ,pp6302634
2 0 1 0 年 3 月　　　　　　　　　　　 　Spect roscopy and Spect ral Analysis March , 2010 　

聚醚砜/微纳纤维素复合膜材料的光谱表征与性能研究
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摘　要　采用 FTIR表征了聚醚砜/微纳纤维素复合膜材料的官能团特征 , 利用 XRD分析了复合膜材料的

结晶度变化情况。研究了微纳纤维素质量分数的变化对膜亲水性能的影响。通过 SEM观察了复合膜支撑层

的膜结构。结果表明 , 复合膜材料同时具有聚醚砜、微纳纤维素红外特征峰 , 且没有新峰出现 , 说明复合膜

中微纳纤维素与聚醚砜为氢键缔合作用 , 无新官能团的产生 , 达到分子水平的相容。微纳纤维素的存在使得

复合膜结晶性能增强 , 结晶度从 3717 %增大至 4719 %。随着微纳纤维素质量分数的增加 , 复合膜对水的范

德华力和氢键力增强 , 亲水角从 5518°下降至 4518°, 表面能从 11317 mN·m - 2增加到 12315 mN ·m - 2 , 从

而提高了复合膜材料的亲水性。复合膜多孔支撑层表面孔数较多 , 孔径有所增大 , 膜孔分布较为均匀。
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引　言

　　聚醚砜 ( PES)是一种性能优异的特种工程材料 , 具有良

好的成膜性能 , 如优异的耐热性、耐酸碱、耐压力、耐腐蚀、

强度高等优点 , 广泛用于制备非对称膜材料。膜材料的亲水

性影响膜材料的抗污染性能 , 从而影响膜材料的使用寿命。

由于聚醚砜疏水性能 , 使其易受污染 , 蛋白质污染尤为严

重。在实际运行中水通量等下降很快 , 降低了膜的使用寿命

和处理效果 ,并且相应增加了处理成本 [125 ]。国内外学者研究

了一系列方法降低膜污染 , 将现有的聚合物改性以提高膜的

亲水性是最主要的方法。共混改性是最常用的改性方法之

一 , 是实现材料性能互补和优化的有效途径。通过共混可以

将每种材料的优点集中到复合材料上 , 无论共混机理还是实

际应用都受到了极大的关注 [628 ]。近年来 , 一些学者利用

AlO3 和 TiO2 等无机粒子提高膜的亲水性能、力学性能等偿

试 [9 ]。

纤维素是自然界中最丰富的取之不尽 , 用之不竭的自然

资源 , 是具有生物可降解性、环境协调性的可再生天然高分

子材料 [10212 ]。微纳纤维素是将天然纤维素通过一定的方法去

掉无定形纤维素而得到具有一维尺寸微纳米级、长度可达若

干微米的纤维素晶体。微纳纤维素具有很多优良性能 , 如高

亲水性、较高的结晶度、高机械强度、化学反应活性大、超

精细结构和高透明性、生物降解性等 [12215 ]。由于特殊的分子

结构和特性 , 微纳纤维素的研究越来越受到关注。目前 , 制

备微纳纤维素方法有两种 : 一种化是学法 , 即利用强酸水

解 , 把纤维素中的无定形区溶解 , 从而得到微纳纤维素 ; 另

一种是机械法 , 即利用高压精磨、高压均质等方法处

理 [16 , 17 ]。

本文研究将具有强亲水性的微纳纤维素与具有疏水基团

的聚醚砜共混膜改性 ,以提高聚醚砜膜的亲水性能 ,从而提高

复合膜的抗污染性。采用 FTIR、XRD等手段对复合膜进行

谱图表征 , 考察了复合膜材料的亲水性能 , 并观察了膜材料

的结构。

1　分析仪器与方法

　　采用德国 Bruker公司 Tensor 型傅里叶红外光谱仪 , 分

别测定微纳纤维素、纯聚醚砜膜、聚醚砜/微纳纤维素复合

膜的 FTIR 吸收特征谱带。

采用 SHIMADZU XRD26000型 X射线衍射仪对膜材料

进行测试 , Cu Kα射线 , Ni 片滤波 ,λ= 01154 nm , 扫描范



围 : 2θ= 6～40°, 步进扫描 :Δ2θ= 011°/ (3 s) - 1。

采用 J GW2360a接触角仪测定膜材料的亲水角θ。并计

算表面能ωA , 计算公式如下

ωA =γW ·(1 + cosθ)

　　式中 :γW 为水表面张力 ,γW = 7128×10 - 2 N·m - 2。

采用用 HITACHIS23000n型扫描电镜下观察膜材料多

孔支撑层表面结构。

2　结果与分析

211　红外分析 [18220 ]

红外区域以 1 300 cm - 1为分界线分为官能团和指纹区两

个区域。官能团区为 4 000～1 300 cm - 1。主要由含氢的官能

团和含双键、三键的官能团产生 , 该区域峰振动频率小 , 峰

数目较少 , 但强度很大。图 1中曲线 a , b, c分别代表微纳纤

维素、纯聚醚砜膜、聚醚砜/微纳纤维素复合膜材料的红外

光谱图。各主要吸收峰见表 1～表 3。

Fig11　FTIR of micro2nano cellulose ( a) , pure PES membrane

( b) and composite membrane material ( c)

Table 1　FTIR band assignments of micro2nano cellulose

波数/ cm - 1 主要吸收带归属

3 347 O—H伸缩振动

2 903 C—H伸缩振动

1 429 C—H剪式振动

1 126 C—O—C伸缩振动

1 060 C—O伸缩振动

Table 2　FTIR band assignments of pure PES membrane

波数/ cm - 1 主要吸收带归属

3 097 苯环上 C—H伸缩振动

1 579 , 1 487 , 1 407 苯环骨架振动

1 324 , 1 239 C—O—C伸缩振动

1 151 , 1 105 S O 伸缩振动

　　从曲线 a中 , 观察到在 3 347 cm - 1出现的羟基吸收峰强

较大 , 为 O—H伸缩振动峰 , 是纤维素特征峰之一。在2 903

cm - 1存在的吸收峰为饱和 C—H伸缩振动吸收峰 , 但该峰强

度很小 , 表明微纳纤维素分子链较小。1 126 cm - 1处吸收峰

峰是连接葡萄糖单元 C—O—C的伸缩振动峰。1 060 cm - 1处

的吸收峰则是纤维素醇中 C—O的伸缩振动峰。从曲线 b中 ,

在 3 097 cm - 1处为苯环上 C—H伸缩振动峰 , 1 579 , 1 487 ,

1 407 cm - 1处强峰为苯环骨架振动峰 , 1 324 和 1 239 cm - 1

C—O—C为伸缩振动 ; 1 151和 1 105 cm - 1为 S O 伸缩振

动 , 上述特征峰表征了聚醚砜的结构特点 , 即具有苯环结

构 , 同时具有醚键和硫氧双键结构。

Table 3　FTIR band assignments of composite membrane

波数/ cm - 1 主要吸收带归属

3 442 O—H伸缩振动

3 097 苯环上 C—H伸缩振动

1 579 , 1 475 , 1 411 苯环骨架振动

1 326 , 1 251 C—O—C伸缩振动

1 151 , 1 107 S O 伸缩振动

　　对比曲线 b和 c , 复合膜仍保留着纯聚醚砜的特征峰 ,

如 1 579 , 1 475 , 1 411 cm - 1苯环骨架振动峰 , 1 326和 1 251

cm - 1的 C—O—C伸缩振动峰 ; 1 151和 1 107 cm - 1 S O

伸缩振动峰。对比曲线 a和 c 可以看出 , 曲线 c在3 200～

3 700 cm - 1处出现了缔合的 O—H伸缩振动特征峰 , 呈现明

显的宽峰 , 且峰强较大 , 说明复合膜中相邻纤维素分子链上

的—O H与 PES的 C—O—C 与 S O 存在分子间氢键缔

合 , 表明复合膜保留了微纳纤维素材料的特征峰 , 即复合膜

中存在着微纳纤维素。但 1 126和 1 060 cm - 1处 C—O—C和

C—O伸缩振动峰可能受到聚醚砜的处于相同吸收带的部分

特征峰掩盖而观察不到。此外 , 复合膜红外谱图中没有其它

新峰出现 , 说明没有新的官能团产生 , 复合膜中微纳纤维素

与聚醚砜为物理作用结合 , 通过分子间氢键力缔合相互作

用 , 达到分子水平的复合。聚醚砜与微纳纤维素复合 , 使复

合膜中吸收峰波数较纯聚醚砜膜的吸收峰波数有一定程度浮

动 , 但波数变化并不大。

212　X射线衍射分析

图 2为微纳纤维素的 X射线衍射图 , 图 3中 a和 b分别

为纯聚醚砜膜、聚醚砜/微纳纤维素复合膜的衍射图。图 2可

以表明微纳纤维素晶体类型为纤维素 I晶体 , 其保持晶区与

非晶区两相共存的状态 , 经 XRD 软件计算得其结晶度为

6213 %。

Fig12　X2ray diffraction of micro2nano cellulose

　　聚醚砜存在部分结晶 , 但结晶度不高 , 因而无明显的衍

射特征峰 [21 , 22 ]。这是由于聚醚砜具有刚性大的苯环和柔性

大的醚键结构 , 同时在一定程度上具有结晶和非结晶性。通

136第 3期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光谱学与光谱分析



过微纳纤维素、纯聚醚砜膜与加有不同含量的微纳纤维素的

复合膜 XRD谱图的比较 , 微纳纤维素的衍射峰与聚醚砜宽

衍射峰交叠在一起。随着微纳纤维素质量的增加 , 复合膜的

结晶度从 3717 %增大至 4719 %。表明由于微纳纤维素的存

在 , 复合膜结晶性增加。这主要是由于微纳纤维素与聚醚砜

可能存在一定的物理交织 , 使得分子链缠结更为紧密 , 同时

单位空间内纤维素分子链的数目增多 , 分子链之间的距离较

近 ,相互作用力增大 ,复合膜分子结构有序性增加 , 因而结晶

度增大。

Fig13　X2ray diffraction of pure PES membrane ( a) and PES/

micro2nano cellulose composite membrane ( b)

213　亲水性

聚合物材料的亲水性可通过材料与水的接触角来表征。

一般来说 , 亲水材料具有较低的接触角 , 较高的表面能 , 疏

水材料的接触角较大 , 表面能较低。从图 4中可以看出 , 复

合膜亲水角从 5518°降低到 4518°, 表面能从 11317 mN ·

m - 2升高到 12315 mN·m - 2。由于纯聚醚砜的疏水性 , 使得

纯聚醚砜膜表面接触角较大。随着微纳纤维素的质量分数的

Fig14　Effect of different micro/ nano2crystal cellulose contents

on hydrophilic angle and surface energy

增大 , 复合膜表面的接触角下降 , 表面能增大。固体表面对

水的引力主要有氢键和范德华力 , 范德华力主要由分子极化

产生 [23 ]。由于存在大量表面羟基的微纳纤维素具有的亲水

性提高了材料与水的接触能力 , 同时膜层表面的极化能力也

提高了 ,增强了复合膜对水的范德华力 , 两种作用力增强了

复合膜材料对水的亲和力 ,从而表明微纳纤维素的加入提高

了复合膜材料的亲水性。

214　扫描电镜

膜结构是决定膜的性能因素之一 , 膜结构主要取决于相

分离时膜液中局部区域的组成。从图 5中可以看出 , 纯聚醚

砜多孔支撑层孔较致密 , 孔径较小 ; 复合膜多孔支撑层孔径

较大 , 分布均匀 , 孔之间连通性较好 , 表面孔数较多。孔径

分布较分散。相转化形成纯聚醚砜膜时 , 在分相前 , 溶剂大

量溢出 , 分相后聚醚砜富相连续 , 凝胶固化成为膜的连续

相 ; 而分散的聚醚砜贫相中溶剂和添加剂洗脱后成为膜的孔

或者空腔 , 形成了较小的孔径 , 且较为致密 ; 加入微纳纤维

素时 , 其高亲水性加快了凝胶剂 (水)向铸膜液内扩散的速

度 ,溶剂扩散溢出相对减少 , 为贫相生成及生长提供了条件 ,

增加了膜孔的数目 , 易于形成互相贯穿的疏松多孔结构。微

纳纤维素的存在加速了瞬时相分离过程 , 成膜的凝胶微胞尺

度较大 , 形成复合膜的孔径增大 , 进而改善复合膜的性能。

Fig15　SEM images of support layer of pure PES membrane

material ( a) and composite membrane material ( b)

3　结　论

　　(1)复合膜具有聚醚砜与微纳纤维素的红外特征峰 , 没

有产生新的官能团 , 微纳纤维素与聚醚砜通过分子间氢键力
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缔合相互作用 , 形成具有达到分子水平复合的聚醚砜/微纳

纤维素复合膜材料。

(2)微纳纤维素与聚醚砜的衍射峰交叠在一起 , 微纳纤

维素的加入使复合膜的结晶性能增强 , 结晶度从 3717 %增大

至 4719 %。

(3)随着微纳纤维素质量分数的增加 , 复合膜亲水性增

强。亲水角从 5518°降低到 4518°, 表面能从 11317 mN·m - 2

升高到 12315 mN·m - 2。

(4)复合膜多孔支撑层表面孔数较多 , 孔径较大 , 膜孔

分布均匀 , 孔之间连通性较好。
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Study on Spectroscopic Characterization and Property of PES/
Micro2Nano Cellulose Composite Membrane Material

TAN G Huan2wei1 , ZHAN G Li2ping1 3 , L I Shuai1 , ZHAO Guang2jie1 , Q IN Zhu2 , SUN Su2qin2

1. College of Materials Science and Technology , Beijing Forest ry University , Beijing　100083 , China

2. Department of Chemist ry , Tsinghua University , Beijing　100084 , China

Abstract　In the present paper , the functional groups of PES/ micro2nano cellulose composite membrane materials were charac2
terized by Fourier t ransform infrared spect roscopy ( FTIR) . Also , changes in crystallinity in composite membrane materials were

analyzed using X2ray diff raction (XRD) . The effect s of micro2nano cellulose content on hydrophilic property of composite mem2
brane material were studied by measuring hydrophilic angle. The images of support layer st ructure of pure PES membrane mate2
rial and composite membrane material were showed with scanning elect ron microscope (SEM) . These result s indicated that in the

inf rared spect rogram , the composite membrane material had characteristic peaks of both PES and micro2nano cellulose without

appearance of other new characteristics peaks. It revealed that there were no new functional group s in the composite membrane

material , and the level of molecular compatibility was achieved , which was based on the existence of inter2molecular hydrogen
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bond association between PES and micro2nano cellulose. Due to the existence of micro2nano cellulose , the crystallinity of com2
posite membrane material was increased f rom 3717 % to 4719 %. The more the increase in micro - nano cellulose mass f raction ,

the better the van de waal force and hydrogen bond force between composite membrane material and water were enhanced. The

hydrophilic angle of composite membrane material was decreased f rom 5518°to 4518°and the surface energy was raised from

11317 to 12315 mN·m - 2 . Consequently , the hydrophilic property of composite membrane material was improved. The number

of pores in the support layer of composite membrane material was lager than that of pure PES membrane. Apparently , pores

were more uniformly dist ributed.

Keywords　Composite membrane material ; FTIR ; XRD ; Hydrophilic property
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