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摘 要 以含二氮杂萘酮结构的聚芳醚砜酮（;;0<=）为制膜材料纺制了中空纤维气体分离膜，通过浊点滴定
和线性浊点关联式（>*;关系式）计算，对 ;;0<=三元纺丝液体系的相分离行为进行了研究，得到了 ;;0<=三
元纺丝液体系相图的相平衡曲线；并由 ;;0<=?!，!$二甲基乙酰胺（@A.:）?!$丁内酯（/+>）和 ;;0<=?@A.:?丙
酸（;.）体系相分离数据计算了 ;;0<=的"溶剂中 /+>和 ;.与 @A.:的比例 9结果表明，在 ;;0<=?@A.:?;.
和 ;;0<=?@A.:?B!C体系中，浊点滴定实验得到的相平衡曲线与依据 >*;关系式计算得到的相平衡曲线吻

合；体系热力学性质稳定的纺丝液体系易于制备出结构致密、选择性高的中空纤维气体分离膜；非溶剂添加剂

（D<.）?@A.:混合溶剂的"组成对膜性能有至关重要的影响，D<.?@A.:高于"组成时，膜性能发生突变，
D<.?@A.:低于"组成时，制得的膜性能良好；力学性能测试表明 ;;0<=中空纤维膜具有良好的机械强度 9
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膜法气体分离技术和深冷、变压吸附法等传

统方法相比，具有设备简单、操作方便、安全、启动

快、规模灵活、无环境污染等特点 9目前，绝大多数
气体分离膜都是以聚合物为膜材料用相转化法制

成的 9在相转化法制膜过程中，聚合物?非溶剂添
加剂?溶剂是常见的体系，其热力学性质是相转化
法制膜过程中一个非常重要的因素，它与最终的

膜性能与结构有着非常密切的关系 9研究高分子
溶液的经典理论是 E4FGH$BIJJ36K溶液理论，LF1M2
将其应用于处理聚合物溶液三元体系，从而衍生

出许多计算聚合物溶液三元体系相图相平衡曲线

的经验公式 9其中比较适合描述聚合物纺丝液体

系的是 +FF1［&］等提出的线性浊点关联式（>*;关
系式）9本文所研究的体系是含二氮杂萘酮结构的
聚芳醚砜酮（;;0<=，结构式如图 & 所示）三元纺
丝液体系 9 ;;0<=是由本课题组自行开发研制的
一种耐高温特种聚合物（玻璃化转变温度为 !#)
N )",O）［!，)］，在耐高温分离领域体现出广阔的应
用前景［’ N %］9本文将 >*;关系式用于研究 ;;0<=?
!，!$二甲基乙酰胺（@A.:）?非溶剂添加剂（D<.）
体系相分离行为，并研究了相分离行为对中空纤

维气体分离膜结构与性能的影响，制备出了耐热

性能、机械性能良好的中空纤维气体分离膜 9

E3J9 & <PGI:PIGQ FR ;;0<=

% 实验部分

%&% 原料与设备
含二氮杂萘酮结构聚芳醚砜酮（;;0<=），特

性黏数# S "T#-（测试溶剂为氯仿），大连宝力摩
新材料股份有限公司；!$丁内酯（/+>）、丙酸
（;.）、@A.:均为市售分析纯试剂；硅橡胶为美国
<$&-’；用作添加剂的水为去离子水，纺丝过程中
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的凝胶用水及洗涤用水均为经过精密过滤的自来

水 ! "#$型磁力加热搅拌器，江苏江阴科研器械厂
产；%&$型超级恒温器，上海市实验仪器厂；扫描
电子显微镜，美国 ’()*+, -.’/ -012%3&&/4；中国
台湾 567&$&电子万能实验机 !
!"# $$%&’()&*(+,*-体系相平衡曲线的测定
分别配置一系列不同浓度的 88.09:;1<=溶

液，采用浊点滴定法［>］分别测出相分离时 88.09:
?0<:;1<=三组份的质量百分含量，在三角形坐
标中绘制出相平衡曲线 !
!". 中空纤维膜的制备
利用自制中空纤维纺丝装置纺制不对称中空

纤维膜 !在压力作用下使纺丝液从喷头挤出，经过
一定空气间隙后，纺丝液进入外凝胶浴中成膜 !待
膜进行溶剂交换后，将膜装入铝制封头中，浇铸环

氧树脂制成小型膜组件，进行涂层及膜性能评价 !
涂层采用浸涂法，即把膜组件浸入装有硅橡胶涂

敷液的涂层装置中，浸润一定时间后取出对其进

行热处理以使硅橡胶固化完全 !表 $列出了中空
纤维膜的纺制条件 !

/0123 ! .(@A+BCADEFG @F+FCAEA+H *) H@BDDBDI J*GG*K )BLA+ CACL+FDA

0@BDDBDI H*GMEB*D =*C@*HBEB*D
88.09:

;1<=:NO/

88.09:

;1<=:8<

88.09:

;1<=:PFEA+

;*@A )G*K +FEA（C/·CBDQ $） $$R" $$R" $$R"
O*+A )GMB, )G*K +FEA（C/·CBDQ $） "RS "RS "RS

.(EA+DFG =*FIMGFDE EAC@A+FEM+A（T） $&RU #R> $&R#
O*+A )GMB, EAC@A+FEM+A（T） $%R& $UR> $%R&
<B+ IF@ ,BHEFD=A（CC） $$&R& $$&R& $$&R&
V**C EAC@A+FEM+A（T） $UR% $UR> $%R%
VAGFEBWA JMCB,BEX（Y） %%R% %UR3 %$R3

!"4 中空纤维膜气体分离性能评价
在 3&T下用纯 ’7、纯 ?7 分别测定试验膜器

的气体渗透率：

! Z " :（!# [ $） （$2 $）
式中 ! 指气体渗透率（=CS·=CQ 7·HQ $·8FQ $）；" 为
标准状况下气体的体积流量（=CS :H）；!# 为渗透
压差（8F）；$ 为膜面积（=C7）!则理想选择性为：

!’7 :?7
Z !’7 : !?7 （$2 7）

!"5 膜断面结构观察
膜经逐级脱水后自然风干，在液氮中冷冻脆

断，经喷金后在扫描电镜下观察膜结构 !
!"6 $$%&’中空纤维膜的机械性能
根据 <061测试方法，每种分离膜测试 % 个

样品，取其平均值 !

# 结果与讨论

#"! 78$ 关系式用于 $$%&’(+,*-()&* 体系
相分离行为研究

聚合物:非溶剂添加剂:溶剂体系相图的相平
衡曲线可由计算得到［#，$&］! 但是，根据 \G*+X2
5MIIBDH溶液理论计算三元纺丝液体系的相平衡
曲线是非常复杂、繁琐的 !因此，许多学者提出了
经验或半经验公式来计算三元体系的相平衡曲

线 !其中比较适合描述聚合物纺丝液体系的是
O**C等提出的线性浊点关联式（/]8关系式）［$］：

GD"$

"S
Z % GD"7

"S
^ & （72 $）

式中 &、% 为常数，#$、#7、#S 分别为相分离时非

溶剂、溶剂和聚合物的质量分数 !这一关系式有如
下限制条件，（$）聚合物与非溶剂的亲和性要差；
（7）聚合物与溶剂，非溶剂与溶剂之间都要完全互
溶；（S）只可描述液2液相分离导致的相转化 !通过
这一公式，在少数几个实验点的基础上，得到 &
与 % 的值，就可以得到所有浊点的位置，从而得到
三元聚合物溶液体系的相平衡曲线 !
由浊点滴定实验得到了不同体系中几组相分

离时#$、#7、#S 的值，将 GD（#$ :#S）对 GD（#7 :#S）

作图，其结果如图 7所示 !对图中散点的线性拟合
结果如表 7所示，正如 /]8关系式所示，这些散点
具有非常好的线性相关性，其相关性系数 ’ 均在
&R##以上，并且，从线性拟合的结果可以得到 /]8
关系式中的截距 & 和斜率 % 的值，这样，就可以从
/]8关系式计算出各体系相图的相平衡曲线 !如
图 S所示，对于 88.09:;1<=:57’体系和 88.09:
;1<=:8< 体系，其相图相平衡曲线的实验点与
/]8 关系式的计算值相符合 ! 但对于 88.09:
;1<=:NO/ 体系，虽然几个实验点可以依照 /]8
关系式作图得到直线，从而得到 88.09:;1<=:
NO/体系的 /]8 关系式，但是，在利用这一关系
式推算整个相平衡曲线时，实验值与计算值出现

了较大的偏差，这主要是由于相对于 57’和 8<，

88.09与 NO/的亲和性较强，88.09在 NO/中有
非常微弱的溶解，这就违背了 /]8关系式的限制
条件，因此 /]8关系式已经不再适用于描述该体
系的浊点组成了 !这也说明，虽然有些体系的实验
点可以依照 /]8关系式作图而得到该体系的 /]8
关系式，但并不一定 /]8关系式计算出的整个相
平衡曲线就会与实验点相符，因为还存在其它条
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件的限制 !

"#$! % &’( )*+,-#./01#2 .3 ((456789:;7<5:（/./=0.>*/- ,??#-#>*）

0@0-*A

! BC& ,0 <5:；" (: ,0 <5:；# D%E ,0 <5:

!"#$% & &’( 3#--#/$ )*0F+-0 3.) ;+.F? 2.#/- ?,-, .3 ((456789:;7<5:

0@0-*A

<5: G/-*);*2- ! 5+.2* " ’.))*+,-#./ ;.*33#;#*/- #

BC& H IJKLM% IJNKOO IJNNLP
(: H %JP%MK QJIRMK IJNNOP
D%E H KJO%QN IJNLQQ IJNNR%

"#$! O ’,+;F+,-*? S#/.?,+ +#/*0 .3 ((456789:;7<5: 0@0-*A

! 4T2*)#A*/-,+ ;+.F? 2.#/- 3.) BC&；⋯⋯ ’,+;F+,-*? 3.) BC&；

" 4T2*)#A*/-,+ ;+.F? 2.#/- 3.) (:；— — ’,+;F+,-*? 3.) (:；

# 4T2*)#A*/-,+ ;+.F? 2.#/- 3.) D%E；——— ’,+;F+,-*? 3.) D%E

&’& ()*+,-*.混合溶剂的!组成
除了相平衡曲线，非溶剂添加剂7溶剂混合溶

剂的!组成也是表明聚合物溶液状态的重要信
息 !接近相平衡曲线的非溶剂添加剂浓度并不适
宜中空纤维膜的制备，因此，虽然相平衡曲线描述

了聚合物溶液体系相分离时非溶剂添加剂的临界

含量，但它并不能作为制膜时非溶剂添加剂用量

的界限 ! BF#>*) 等报道了聚砜7溶剂7水体系中溶
剂7水混合溶剂成为聚砜的! 溶剂时水的含
量［L，QQ］，在此条件下聚砜处于无扰状态；苏仪等报

道了含二氮杂萘酮结构的共聚砜三元铸膜液体系

中非溶剂添加剂7$=甲基吡咯烷酮混合溶剂的!

组成［Q%］! BF#>*)和苏仪等确定非溶剂添加剂7溶剂
混合溶剂!组成的方法均沿用了 4+#,0报道的方
法［QO］，本文也采用同样的方法，即以在相分离时

的非溶剂添加剂的体积分数（"<5:）对相分离时聚

合物体积分数的对数（+/"(）做图，将所得的折线

从转折点延长至 +/"( U I处，此时的截距即为混
合溶剂的!组成 !通常，用这种方法作图，所得图
线将是折线，如图 K 中 ((456789:;7BC& 体系所
得的图线所示 !这也与文献中的论述相一致［L］!图
K中 ((456789:;7(:体系所得的图线是直线，这
是因为聚合物溶液体系不同，图线中折点出现的

位置将会有所变化［L，Q%］!本文中对 ((456789:;7
(:体系浊点滴定的聚合物含量范围是 O V-W至
%M V-W，进一步提高聚合物含量，浊点滴定将难
以进行 !据 BF#>*)等报道［L］，聚合物溶液体系所得
的折线的折点出现范围是聚合物含量 M V-W以
上，那么，依据图 K 中的直线，((456789:;7(:体
系所得图线的折点将会出现在聚合物含量 %M
V-W以上范围内，因此可以依据聚合物含量范围
O V-W至 %M V-W的浊点滴定数据来确定 ((4567
89:;7(:体系中 (:789:;混合溶剂的!组成 !

"#$! K "<5: >*)0F0 +/"((456 ,- 2.+@A*) 2)*;#2#-,-#./ 2.#/-

如图 K所示，BC&为添加剂时，将所得的折线
从折点延长至 +/"((456为 I处，此时的截距即为混
合溶剂的!组成，即 BC& 与 89:; 的体积比为
IJOORO7IJPP%R !依据上述相平衡曲线及!组成数
据可知，在 ((456的质量含量为 %MW时，纺丝液
中 BC& 的最大质量含量约为 OQJPW，!溶液中
BC&的质量含量约为 %LJKW !用同样的方法也可
计算得到，((456 的质量含量为 %MW时，纺丝液
中 (: 的最大质量含量约为 MJIW，!溶液中 (:
的质量含量约为 KJIW !!组成中非溶剂添加剂含
量才是真正的制膜非溶剂添加剂用量的界限，其
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对膜性能的影响将在下一节介绍 !
!"# $$%&’溶液体系相分离行为与膜结构性能
关系

为了下文叙述方便，引入邻近比!来表示纺
丝液中非溶剂添加剂含量的多少，也就是纺丝液

组成靠近相平衡曲线的程度 !邻近比!的定义
为［"#］：

! $
!%&’ (! )*+,

!%&’，-. (! )*+,，-.
（/0 /）

式中 !%&’和 ! )*+,分别为纺丝液中非溶剂添加剂

和溶剂的质量，!%&’，-.和 ! )*+,，-.分别为相分离时

非溶剂添加剂和溶剂的质量 !
采用含不同非溶剂添加剂但添加剂邻近比和

聚合物含量相同的纺丝液进行中空纤维膜的制

备，不同添加剂种类对膜性能的影响如表 1所示 !
如图 1 所示，223&4(56’-(7/8 体系的相平衡曲
线距离 223&4056’-线最近，少量的非溶剂添加
剂即可使体系发生相分离，非溶剂添加剂与聚合

物相互作用很强，即体系的热力学稳定性最差；而

223&4(56’-(9:;体系的相平衡曲线距离 223&40
56’-线最远，非溶剂添加剂与聚合物相互作用

较弱，溶液的热力学稳定性最高 !如表 1所示，以
热力学稳定性较差的 223&4(56’-(7/8体系制备
的中空纤维气体分离膜，其气体渗透率大，选择性

低；而以热力学稳定性好的 223&4(56’-(9:;体
系制备的中空纤维膜性能明显提高；223&4(
56’-(2’体系制得的膜性能介于两者之间 !图 <
是各体系制备的膜的形貌 ! 223&4(56’-(9:; 体
系热力学稳定性最高，制得的膜指状孔的分布比

较稀疏，膜皮层较致密；而用 223&4(56’-(7/8体
系制得的膜指状孔的分布紧密，膜皮层不够致密 !

()*+, # 3==>-? *= @*@0)*+,>@? ABBC?C,>) *@ D>DEFA@> .>F=*FDA@->

%&’ 9:; 2’ 7/8

:>=*F> -*A?C@G
"*HIG>@ <J/ K "L M N NJO K "L M N "J# K "L M O

"@C?F*G>@ <J/ K "L M N PJ" K "L M N "J< K "L M O

!*HIG>@(@C?F*G>@ "JL LJQ LJQ
’=?>F -*A?C@GA

"*HIG>@ 1JP K "L M Q PJ# K "L M Q 1J1 K "L M P

"@C?F*G>@ QJP K "L M "L 1J/ K "L M Q "JO K "L M P

!*HIG>@(@C?F*G>@ 1JQ /JO /J"
A R>)? ?>D.>FA?SF>：OLT

UCG! < &36 CDAG>) *= D>DEFA@> -F*)) )>-?C*@（=F*D +>=? ?* FCGV?：9:;，2’，WA?>F A) %&’ F>).>-?C,>+I）

%&’ 含量对膜性能的影响如图 O 和图 N 所
示 !如图 O所示，9:;的质量含量低于 /P W?X，即
低于"组成中 9:;的含量时，膜性能良好；当纺
丝液中 9:;的质量含量为 1L W?X，超过混合溶剂

"组成中 9:;的含量时，膜性能显著下降 !对于以

2’为添加剂的体系，也有类似的结果 !如图 N 所
示，当 2’的质量含量低于 #JL W?X，即低于"组
成中 2’ 的含量时，膜性能良好；当纺丝液中 2’
的质量含量为 #J/ W?X，超过混合溶剂"组成中
2’的含量时，膜性能发生突变 !图 P 是 223&4(
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!"#$%&’(体系，不同 &’(含量下制备的膜的外
表面形貌 )如图 *所示，当非溶剂添加剂含量超过

!组成含量后，++,-.分子在溶液中发生卷曲，分
子间隙增大，这就导致较大的微孔和缺陷的形成，

皮层致密程度降低，使膜的选择性显著下降 )因

此，正如 /0/中所提及的，!组成中非溶剂添加剂
含量才是真正的制膜非溶剂添加剂用量的界限，

1-#含量超过!组成含量时，虽然体系还没有相
分离现象发生，可以成膜，但膜性能已经发生突

变，不利于实际应用 )

234) 5 ,667$8 96 &’( $9:87:8 9: ;7;<=>:7 ?7=69=;>:$7

@7A8 87;?7=>8B=7：5CD；#687= $9>83:4

234) E ,667$8 96 +# $9:87:8 9: ;7;<=>:7 ?7=69=;>:$7

@7A8 87;?7=>8B=7：5CD；#687= $9>83:4
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!"# $$%&’中空纤维膜的机械性能
采用含不同非溶剂添加剂但添加剂邻近比和

聚合物含量相同的纺丝液进行中空纤维膜的制

备，不同体系制得膜的机械性能表 J所示 )由表 J
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,M9:4>839: >8 <=7>N（I） Q05Q /0/* /0K/
R9B:4’A ;9FBMBA（"+>） OCJC0K OOOP05 EJ/0/

中的数据可见，这几种中空纤维膜的断裂强度高

达 E0QC至 O/0PO "+>，说明膜具有良好的机械强
度，这主要是由 ++,-. 膜材料的分子结构决定
的 )如图 O 所示，分子中众多的芳环结构赋予了
++,-.分子链很高的刚性，从而使膜具有良好的
机械性能 )如扫描电镜照片所示，以水为添加剂制
得的膜，含有较多的指状孔，因此其拉伸强度最

低 )如前所述，以 &’(为添加剂制得的膜较以 +#
为添加剂制得的膜更加致密，因此以 &’(为添加
剂制得的膜的机械强度最佳 )
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