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凝固条件对!!纤维素中空纤维膜结构和性能的影响!
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摘 要 考察了芯液种类［水、!$甲基吗啉$!$氧化物（:;;<）和二甲基亚砜（=;><）］，外凝固浴中 =;><浓
度（" ? #"@）和外凝固浴温度（!" ? A"B）对纤维素中空纤维膜性能的影响，并采用扫描电镜对其结构进行了
表征 7结果表明，采用 =;><作为芯液，可以得到内皮层多孔的非对称结构膜；随着外凝固浴温度从 !"增大到
A"B，外皮层的厚度逐渐减小，膜的纯水通量增大了 !倍左右，而牛血清蛋白（*>C）截留率为 #"@左右，没有
显著的变化 7
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纤维素是自然界最为丰富的天然高分子材

料，纤维素及其衍生物作为膜材料在膜产业中起

着举足轻重的作用 7纤维素是 =$葡萄糖基构成的
链状高分子化合物，每个葡萄糖基环均含 &个羟
基，具有优良的亲水性［% ? &］和耐酸碱性，适用于水

处理领域 7采用 :;;<为溶剂来溶解纤维素的过
程完全属于物理溶解，较好地保留了纤维素的天

然特性 7
CDE［9，+］等采用 :;;< 工艺制备了纤维素血

液透析平板膜，该膜具有较高的渗透通量和截留

率 7 FG.8H［#，(］等制备了纤维素平板超滤膜，并系统
地研究了制备条件对膜性能的影响 7对于凝固条
件对!$纤维素中空纤维膜结构和性能的影响在
国内外报道很少 7
经实验证明［A］，纤维素中空纤维膜在处理油

水乳液的过程中，油水通量衰减仅为 ’I+@，膜抗
污染性能强，而且通量极易恢复，表现出良好的应

用前景，但由于膜的纯水通量较低，因此本文采用

纤维素为膜材料，:;;<为溶剂，采用浸入相转化
法湿法纺制纤维素中空纤维膜，以提高通量为目

的，通过改变芯液的配比制成了具有外皮层的非

对称纤维素中空纤维膜，并考察了外凝固浴温度、

组成对膜结构和性能的影响 7

" 实验部分

"#" 实验材料
纤维素，购自美国 >/H-.公司，聚合度（=J）约

为 %"""，其中!$纤维素含量大于 ’’@，使用前均

在 A"B下干燥 !9 G；:;;<，含水量 9!@，淮安华
泰化工有限公司生产，使用前经过真空升华去除

水分，使其含水量达到 %&I&@，即含有一个结晶
水 :;;<·K!<；牛血清蛋白（*>C），"# L #I( M
%"9，北京奥博星生物技术责任有限公司生产 7二
甲基亚砜（=;><），购自天津科密欧化学试剂开发
中心，分析纯 7
"#$ 纤维素中空纤维膜的制备
在 ’+B下，将干燥好的!$纤维素加入到

:;;<·K!<中，搅拌直到纤维素完全溶解后，置入
铸膜液贮罐，在 ’+B下抽真空脱泡 %! G左右，制成
纺丝用铸膜液 7用 :! 加压，铸膜液通过纺丝喷头，

采用浸入相转化法形成中空纤维新生膜 7芯液通过
恒流泵加入 7新生膜直接进入水浴，制得中空纤维
超滤膜 7膜经过 !9 G清水漂洗后，浸入 +"@的甘油
水溶液中备用 7具体的纺丝参数见表 %7
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!"# 纤维素中空纤维膜性能表征
!"#"! 纯水通量 ! 测定 将 $根外径 !"% &&、
内径 ’"( &&、长度为 !% )&的纤维素中空纤维膜
装入内径 $ &&的透明塑料管中，用环氧树脂封
端，做成膜组件，有效膜面积为 %"* + !’, # &- .用
恒流泵将去离子水打进膜组件管程，采用错流过

滤方式 .在 ’"- /01下预压 ’"% 2后，在 -’3、’"!
/01条件下测定膜的纯水通量 !，其计算公式为：

! 4 "
#$ 4 "

%!&’( + $（5·&
,-·2,!） （!）

"为纯水体积（5）；# 为膜面积（&-）；$ 为时间
（2）；% 为膜的数量；&’ 为膜的外径（&）；( 为膜的
长度（&）.
!"#"- 截留率 ) 的测定 用 ’"’#6的 7189溶
液配制一定浓度的牛血清白蛋白液，经过纤维素膜

过滤，用 :;(%’’紫外<分光光度计分别对原料液和
渗透液的吸光度值进行测定，其计算公式为：

)（6）4 ! ,
*=
*( )
>

+ !’’ （-）

*= 和 * > 分别是渗透液和料液的浓度 .
!"$ 纤维素中空纤维超滤膜结构表征
膜的微观结构用 02?@?=A公司的 B5<#’型扫描

电镜表征 .将待测膜样品放入液氮中冷冻 - &?C，
然后沿截面小心折断，再用溶剂置换法进行干燥

制成样品 .样品在真空环境下进行喷金处理后，涂
上导电胶固定在电镜样品台上，观察并拍摄膜形

态 .

% 结果与讨论

%"! 芯液组成对中空纤维膜结构和性能的影响
新生态纤维经过很短空气间隙或直接进入凝

固浴，控制芯液组成使中空纤维膜内表面凝固极

慢或基本不发生凝固，使内表面形成大孔结构来

制备外皮层中空纤维膜 .这种方法通常采用高聚
物的溶剂或者溶剂的水溶液作为芯液来控制纤维

膜内表面的凝固 .纤维素的溶剂 7//8·9-8在常
温下为固体，使用起来很不方便，而 D/E8为纤维
素极强的溶胀剂［F］，所以本实验考察了水，G%6
7//8水溶液，D/E8 为芯液来考察中空纤维膜
内表面结构的变化 .
从图 !（1）可以看出以 D/E8为芯液得到膜的

内表面为多孔疏松结构，这是因为 D/E8是纤维
素极强的溶胀剂，膜的内皮层基本上不发生凝固

或者凝固极为缓慢，而初生态纤维刚出喷丝头就

H?I. ! J2K EL/ &?)MNIM1=2A N> ?CCKM AOM>1)KA N> )K@@O@NAK 2N@@NP

>?QKM O@RM1>?@RM1R?NC &K&QM1CK（S9H:/）)N1IO@1RKT ?C U1M?NOA QNMK

>@O?TA

1）D/E8；Q）G%6 7//8；)）9-8

进入外凝固浴，由于外凝固浴是水，水为纤维素强

的凝固浴，外皮层立刻发生凝固，凝固由外表皮逐

渐向内表皮扩散，因此膜的内表皮形成多孔结构 .
而以水、G%6 7//8 水溶液为芯液，则内表皮发
生了凝固，因此得到的内皮层为致密结构（如图

!Q，)）.采用水、G%6 7//8 水溶液为芯液，膜的
纯水通量分别为 %和 * 5·&,-·2, !，而采用 D/E8
为芯液，膜的纯水通量为 !’ 5·&,-·2, !，因此可以

采用 D/E8为芯液来制备具有外皮层的纤维素中
空纤维膜 .
%"% 外凝固浴组成对中空纤维膜结构和性能的
影响

本实验采用 D/E8 为芯液，不同浓度（’6、
-%6、%’6、*’6）D/E8 水溶液为外凝固浴来考
察膜断面和外皮层结构的变化 .
从图 -可以看出膜的断面结构有了比较明显

的变化，从有明显指状孔结构支撑层变成了典型

的海绵状结构支撑层，从图 # 可以看出随着
D/E8浓度的增加，膜的外皮层越来越疏松，当
D/E8浓度为 *’6时，膜的外表皮成为多孔结构 .
但由于膜的内外凝固浴均采用较弱的凝固浴，膜
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的成膜性能较差，容易断裂，不能制成有效的膜组

件来表征膜的性能 !因此在后续实验中仍然采用
廉价的水作为外凝固浴来考察凝固浴温度对膜结

构和性能的影响 !
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!"# 外凝固浴温度对中空纤维膜结构和性能的
影响

图 G H图 I分别为采用 =+)>为芯液，不同温

度水（%@A、G@A、E@A、I@A）为外凝固浴时膜断
面、断面外侧、内表皮、断面内侧、外表皮结构的变

化 !
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从图 G可以看出随着凝固浴温度的提高，外
皮层的厚度逐渐减薄 $从图 E、图 % 可以看出，由
于采用 H+)I为芯液，膜的内表皮为多孔状结构 $
而从图F可以看出随着外凝固浴温度的提高，膜

!"#$ J &’( (33(-; /3 (?;(.40: -/0#9:04; ;(,1(.0;9.(2 /4 ;’(

3:9? 045 .(K(-;"/4 /3 ,(,C.04(

的外皮层逐渐粗糙 $这是因为随着外凝固浴温度
的提高，增大了溶剂非溶剂的交换速度，导致相分

离速度增大 $图 J为膜的纯水通量和 L)M截留率
随外凝固浴温度变化而变化的数据图 $从图 J可
以看出，随着外凝固浴温度的升高，膜的纯水通量

从 E N·,O@·’O P增大到 PJ N·,O@·’O P，而 L)M截
留率没有显著的变化 $
纤维素中空纤维膜抗油污染性能强，对油水

分离具有良好的应用前景 $目前关键是提高膜的
水通量 $综上所述，通过改变芯液组成、外凝固浴
组成和温度，可以有效地改变膜结构，制备出非对

称结构中空纤维膜，可以在截留率基本不变的情

况下改善了膜的渗透性能，使水通量得到了显

著［F］的提高，在 F N·,O@·’O P的基础上提高到了

PJ N·,O@·’O P $
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