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摘&要&采用二维编织技术将聚丙烯腈 #*’3$长丝编织成中空纤维编织管作为增强体!分别以聚丙烯腈
#*’3$和聚偏氟乙烯#*eST$为成膜聚合物!+!+:二甲基乙酰胺#S.’M$为溶剂!聚乙烯吡咯烷酮#*e*$为添

加剂!调制铸膜液!采用同心圆挤出:涂覆法制备了 *’3纤维编织管同质增强型 *’3中空纤维膜和异质增强

型 *eST中空纤维膜5研究表明!所得 *’3纤维编织管增强型中空纤维膜断裂强度最大可超过 >! .*6!在伸

长率 $#\范围内!表面分离层与增强体之间界面结合良好"表面分离层具有类似于非对称膜的结构!铸膜液

可浸入纤维编织管纤维空隙中!铸膜液浸入部分固化后未影响膜的通透性能"随成膜聚合物浓度增加!膜纯水

通量减小!牛血清白蛋白#<2’$截留率增大"随添加剂 *e*浓度增加!膜的纯水通量先增大后减小!在 ; DJ\

左右达最大值!<2’截留率随 *e*浓度增加而单调增加"同质增强型中空纤维膜界面结合程度优于异质增强

型5

关键词&聚丙烯腈! 聚偏氟乙烯! 纤维编织管! 中空纤维膜! 增强型

&&在当今水污染日益严重%水资源短缺的情况
下!膜分离技术的研究与应用得到了高度重
视 )$!"*5随着膜分离技术应用领域不断扩大!对膜
材料性能的要求也越来越高!传统溶液纺丝 #即
溶液相转化$法所得中空纤维膜的性能已不能适
应膜分离技术应用发展的需要!尤其膜的拉伸强
度较低!不能满足在膜生物反应器#.<0$技术处
理污水过程中对膜力学性能的要求!如受长时间
高压水流的冲击%压迫以及频繁的反冲洗作用致
使断丝等现象在使用过程中经常发生5增强型中
空纤维膜的出现!为改进传统溶液纺丝法中空纤
维膜的力学性能提供了新的途径 )9 U!*5常见的增
强型中空纤维膜主要为异质增强型!所用增强体
材料多为聚酯%聚酰胺纤维等!与表面分离层组分
既不是同种类聚合物!也非共溶剂可溶聚合物!其
界面结合强度必然受到限制!在高强度振荡和反
洗过程中!中空纤维膜的表面分离层易于发生破
损或从增强体表面剥离%滑脱等!影响膜的使用寿
命或分离系统的可靠性 )8 U$$*5

本文依据高分子表面与界面理论!以聚丙烯
腈#*’3$纤维编织管作为增强体!采用类似化学
纤维皮Q芯复合纺丝即同心圆挤出:涂覆法!制备

了 " 种 *’3纤维编织管增强型中空纤维膜(*’3
纤维编织管同质增强型中空纤维膜!表面分离层
为具有耐光性%耐气候性%耐化学试剂性和加工性
良好等特点的 *’3"*’3纤维编织管异质增强型
中空纤维膜!表面分离层具有抗污染能力强%抗紫
外线%耐气候老化性优良%耐霉菌以及化学稳定性
好等特点的聚偏氟乙烯 #*eST$ )$"!$9*5利用表面
分离层组分#*’3或 *eST$与增强体共溶剂的特
性!增强体 *’3纤维表面可以被铸膜液中溶剂适
度溶胀或溶解!固化成膜后可提高表面分离层与
增强体之间的界面结合强度!本文分析和讨论了
所得两种 *’3纤维编织管增强型中空纤维膜的
力学性能%通透性及表面分离层与增强体之间界
面结合性能5

!"实验部分
!K!"原料与试剂

*’3纤维!$!#SQ8#T!$## 捻QA!常熟翔鹰特
纤有限公司"*eST树脂!分子量 9 r$#!!日本吴
羽化学工业株式会"*’3树脂!分子量 ! r$#%!山
东齐鲁石化公司"聚乙烯吡咯烷酮#*e*$?9#!分
子量 9 r$#%!德国进口!天津天泰精细化学品有
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限公司分装"+!+:二甲基乙酰胺 #S.’M$!分析
纯!天津市科密欧化学试剂有限公司"吐温:;#!分
析纯!天津市风船化学试剂科技有限公司"甘油!
分析纯!天津化学试剂公司5
!K#"实验过程
$P"P$&增强体制备

采用二维编织技术!将 *’3长丝在二维编织
机上编织成 *’3纤维中空管状织物!简称纤维编
织管 )$%!$!*5用中性洗涤液清洗纤维编织管后!干
燥%卷绕后备用5
$P"P"&*’3纤维编织管增强型中空纤维膜制备

铸膜液调制!选择对 *’3与 *eST具有良好
溶解性的有机溶剂 S.’M!将一定比例的成膜聚
合物#*’3或 *eST$%添加剂 *e*和吐温:;# 均
匀分散于溶剂 S.’M中!在 ># h恒温条件下搅拌
至聚合物全部溶解!形成均一体系!真空脱泡5
*’3纤维编织管增强型中空纤维膜纺丝流程如
图 $ 所示!将纤维编织管卷绕在有一定张力的导
丝辊上!通过同心圆中空喷丝头!在卷绕辊牵引下
浸入凝固浴!同时铸膜液均匀涂覆在纤维编织管
上!经一段空气浴!浸入凝固浴中固化成形5

TBO5$&2MNKA6JBMLB6OZ6ALKVMZBaBFOJNKLZ7:DKJVIBFFBFO

IZ4MKVV(#$$O4LKJZ4CCKZ! #"$ JD4LBAKFVB4F6CaZ6BL! #9$

VIBFFKZKJ! # % $ M46OHC6JB4F a6JN! # ! $ JD4LBAKFVB4F6C

aZ6BL ZKBFb4ZMKL N4CC4DbBaKZAKAaZ6FK6FL # 8 $ DBFLBFO

Z4CCKZ

!K$"测试与分析
$P9P$&力学性能

用 2’32 公司 (.)%"#% 型电子万能试验机
测定样品力学性能!夹持距离 $## AA!拉伸速率
$## AAQABF5
$P9P"&形貌观察

用捷克 T/1公司 lH6FJ6"## 型环境扫描电子
显微镜#2/.$观察样品形貌5

$P9P9&纯水通量
用实验室自制膜通量测试仪!外压法测定膜

纯水通量5在 #P$ .*6压力下预压 9# ABF 后!测
定一定时间内透过水的体积!按式#$$计算样品
膜的水通量(

LP K
M Q!

#$$

式中!L为水通量!单位#,Q#A",N$$"K为透过水
的体积#,$"M 为膜有效分离面积#A" $"!为测试
时间#N$5
$P9P%&截留率

配制质量浓度 $ OQ,的牛血清白蛋白#<2’$

水溶液!<2’分子量 8P; r$#%!分别取原液和透
过液!用 je:$=#$ 紫外:可见分光光度计测试吸光
度值!换算成浓度!按式#"$计算截留率(

\P
8ZW8I
8Z

Q$##R #"$

式中!\为截留率#\$!8Z与 8I分别为原料液和透
过液中被分离物质的浓度#OQ,$5
$P9P!&界面结合性能

本文采用超声波水浴振荡和轴向等速拉伸法
测试表面分离层与纤维编织管之间的界面结合性
能5用 ?l:$##/型超声波清洗器分别对增强膜样
品进行振荡处理!然后测定其纯水通量和截留率"
用 2’32 公司 (.)%"#% 型电子万能试验等速拉
伸样品!夹持距离 "!# AA!拉伸速率 $## AAQ
ABF5

#"结果与讨论
#K!"力学性能
"P$P$&增强体力学性能

图 " 为编织节距对 *’3纤维编织管力学性
能的影响5编织节距指纱线绕导管上循环 $ 周!即
$ 个整螺旋轴向的长度!如图 9 所示 3 即为编织
节距5由图 " 可得!纤维编织管应力:应变曲线变
化趋势相似!随编织节距增大!断裂强度增大!断
裂伸长率稍微减小5纤维编织管力学性能差异受
纤维材料及编织结构的影响!本研究采用 *’3长
丝编织!所以纤维编织管力学性能的差异是受编
织结构影响5在纤维编织管编织过程中!编织速度
一定时!卷取速度加快!编织节距随之增大!纤维
间空隙增大5当纤维编织管轴向拉伸时!纤维空隙
越大!编织结构沿编织管轴向产生形变程度和形
变空间越小!所以随着编织节距的增加!表现为断

9=8
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裂伸长率的减小5同时!随编织节距增加!编织结
构变得更加疏松!纤维丝束之间相互摩擦力降低!
表现为断裂强度的增大"编织角减小!纤维束所受
拉伸力的分力减小!纤维束沿纤维编织管轴向提
供更多分力!纤维编织管不易断裂!断裂强度增
大 )$%!$!*5此外!若编织节距过大!则纤维编织管内
的纤维疏松!空隙增大!导致纤维编织管支撑性下
降!中空性降低!不宜做增强体"若编织节距过小!
则纤维编织管纤维紧密!纤维编织管表面更加凹
凸不平!涂覆铸膜液后不易形成光滑%均匀的表面
分离层!不宜做增强体5综上所述!本研究选择编
织节距为 8## %A的 *’3纤维编织管作为增强
体5

TBO5"&)NKAKMN6FBM6CIZ4IKZJBKV4b*’3aZ6BL JHaKVDBJN

LBbbKZKFJ3 k6CHKV( #6$ %## %A! # a$ !## %A!#M$ 8##

%A6FL # L$ >## %A

TBO59&SB6A4FL aZ6BLKL VJZHMJHZK

"P$P"&增强型中空纤维膜力学性能
图 % 为 *’3纤维编织管及其增强型中空纤

维膜应力:应变曲线5其中!曲线 #6$为编织节距
8## %A纤维编织管应力:应变曲线!曲线 # a$%
#M$分别为以其为增强体制备同质%异质纤维编
织管增强型 *’3%*eST中空纤维膜应力:应变曲
线5在纤维编织管编织过程中!卷取装置上的牵引
作用使纤维经编织后成中空管状织物!不同系统

纤维之间相互编织产生空隙!在挤出:涂覆纺丝过
程中部分铸膜液可浸入纤维间空隙!固化成膜后
可提高表面分离层与增强体结合牢度 )$%!$8*5由图
% 中曲线 #6$可看出!当纤维编织管受拉伸作用
时!纤维编织管空隙只需较小的拉伸力就可产生
较大的形变!表现在曲线 ’点之前的小应力大应
变区"’点到 <点之间!随着拉伸力的增加!菱形
编织结构发生形变!编织角逐渐减小!此时若卸载
拉伸力!形变可恢复"<点之后!拉伸形变随着拉
伸力的增加而逐渐增大!拉伸形变不可恢复!曲线
较平缓!直至纤维编织管断裂5

TBO5%&)NKAKMN6FBM6CIZ4IKZJBKV4b*’3aZ6BL JHaK6FL

aZ6BL ZKBFb4ZMKL N4CC4DbBaKZAKAaZ6FKV( #6$ aZ6BL JHaK!

# a$ ZKBFb4ZMKL *’36FL #M$ ZKBFb4ZMKL *eST

由图 % 中还可看出!增强型中空纤维膜的断
裂强度%断裂伸长率相对纤维编织管减小!但在拉
伸过程中曲线# a$%#M$在 ’点之前与#6$重合!
在 ’与 <$%<" 点之间均高于#6$!在 <$%<" 之后
均低于#6$5出现这种现象的原因是铸膜液均匀
涂覆在表层的同时浸入到部分纤维编织管的空隙
中!浸入凝固浴中固化形成表面分离层和镶嵌在
纤维空隙内的结合部分!阻碍了空隙及菱形编织
结构的形变"表面分离层的形成!使得纤维束之间
的相互摩擦程度增加!进而断裂强度和断裂伸长
率相对纤维编织管都减小5在 ’点之前!由于铸
膜液浸入到部分空隙!并未完全填充所有空隙!当
受轴向拉伸时未被铸膜液浸入部分发生形变!表
现为小应力大应变区"在 ’与 <$%<" 之间!继续
拉伸!镶嵌在纤维空隙中聚合物阻碍了编织结构
的变形!表现为增强型中空纤维膜应力应变大于
纤维编织管"<$%<" 点之后聚合物表面分离层使
纤维束之间相互摩擦程度增加!表现为增强型中
空纤维膜应力应变%断裂强度%断裂伸长率小于纤

%=8
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维编织管5
本研究所制备增强型中空纤维膜断裂强度均

可达 >! .*6以上5实际上!在纤维编织管增强型
中空纤维膜整体断裂之前!表面分离层已发生破
损或与增强体剥离%滑脱等!膜的分离性能劣化或
丧失!纤维编织管是增强型中空纤维膜力学性能
的主要提供者5

TBO5!&)NK2/.A4ZIN4C4OBKV4bZKBFb4ZMKL N4CC4DbBaKZAKAaZ6FKV( #6$ U6"$ *’3$# DJ\ MZ4VV:VKMJB4F 6FL 4HJKZVHZb6MK! # a$ Ua9$

*’3M4FMKFJZ6JB4F $# DJ\! $" DJ\! $% DJ\! #M$ UM"$ *eST$% DJ\ MZ4VV:VKMJB4F 6FL 4HJKZVHZb6MK6FL # L$ UL9$ *eSTM4FMKFJZ6JB4F

$# DJ\! $" DJ\! $% DJ\

&

& &

&

& &

#K#"形貌观察
图 ! 为增强型中空纤维膜横断面形貌5由图

! 可见!中空纤维膜外表面为致密结构!表面分离
层为多孔疏松结构!且主要为指状孔结构5当铸膜
液浸入凝固浴时!由于双扩散作用!在铸膜液表
面!溶剂的扩散速率远大于内部的外扩散速率!相
分离最初发生在膜的表面!易形成致密结构5由

图 !还可看出!铸膜液可浸入纤维编织管纤维空
隙中!铸膜液中溶剂对增强体纤维表面有适度溶
胀或溶解作用!重新固化成膜后与分离层组分相
互融合%镶嵌!提高了表面分离层与增强体之间的
结合强度!尤其是同质增强型 *’3中空纤维膜相
对于共溶剂异质 *eST中空纤维膜!其铸膜液浸
入 *’3纤维编织管空隙更加均匀!铸膜液固化成
膜后与增强基体纤维表面发生部分融合!界面结
合状态更好5界面层作用机理认为!润湿是形成良
好界面结合强度的先决条件 )$8!$>*5体系黏结状态

取决于润湿性!若润湿好!纤维编织管与聚合物分
子之间紧密接触而产生吸附!则界面可形成巨大
的分子作用力!同时排除被黏物表面吸附的气体!

提高黏结强度5铸膜液固化成形后!纤维编织管疏

!=8
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松的空隙结构有利于提高两相之间的界面结合强
度5用液滴角度测量法测试滴液 !V后铸膜液与纤
维编织管的接触角!$# DJ\浓度 *’3%*eST铸膜
液对纤维编织管接触角分别为 >#P8y%>;P%y!均
小于 =#y!表明铸膜液可浸润纤维编织管5*’3铸
膜液对 *’3纤维编织管的浸润程度略优于 *eST
铸膜液!但在纺丝过程中!纤维编织管的空隙远大
于铸膜液中大分子的尺寸!因此两种铸膜液均可
浸入纤维编织管的空隙!固化成膜后可形成较好
的界面结合状态5
#K$"纯水通量和截留率

图 8 为成膜聚合物浓度对膜纯水通量和截留
率的影响!图 > 为添加剂 *e*浓度对膜纯水通量
和截留率的影响5由图 8 可知!成膜聚合物#*’3
或 *eST$浓度对膜的通量和截留率均有影响!*’3
与 *eST变化趋势相似!成膜聚合物浓度越高!膜
纯水通量越小!截留率越大5这是因为!铸膜液中成
膜聚合物浓度增加!溶液黏度增大!单位体积内聚
合物分子数目增加!分子运动受限!使铸膜液中溶
剂相与凝固浴中非溶剂相之间的动力学交换过程
明显减缓!延迟相分离行为显著!在膜中形成大孔
的过程受到抑制!水通量降低!截留率上升)$#!$;*5

TBO58&/bbKMJ4bJNKI4C7AKZM4FMKFJZ6JB4F 4F IHZKD6JKZ

bCHi6FL IZ4JKBF ZKGKMJB4F 4bJNKZKBFb4ZMKL #6$ *’36FL

# a$ *eSTAKAaZ6FKV#*e*M4FMKFJZ6JB4F( > DJ\$

由图 > 可知!添加剂 *e*浓度对增强膜的通
量和截留率均有影响!变化趋势相似5随 *e*浓
度增加!水通量先增大后减小!均在 ; DJ\左右达
最大值"但 <2’截留率随 *e*浓度增加而单调增
加!这与膜结构有很大关系5当 *e*浓度较低时!
成膜过程中铸膜液体系的热力学性质控制成膜过
程!分相速度随 *e*浓度增加而加快!指状孔结
构发展更充分!水通量增大!但当 *e*浓度增加
到一定程度时!成膜过程中动力学扩散起主导作
用!成为控制因素!而 *e*浓度增加使铸膜液体
系的黏度增大!造成溶剂:非溶剂的交换阻力增
大!铸膜液体系由瞬时液:液分相向延时液:液分
相过渡!膜的大孔发展受到抑制!水通量降低!截
留率上升 )$=*5

TBO5>&/bbKMJ4bJNK*e*M4FMKFJZ6JB4F 4F IHZKD6JKZbCHi

6FL IZ4JKBF ZKGKMJB4F 4bJNKZKBFb4ZMKL #6$ *’3$# DJ\

6FL # a$ *eST$# DJ\ AKAaZ6FKV

#K%"增强型中空纤维膜界面结合性能
对增强型中空纤维膜而言!表面分离层是分

离膜的功能层!表面分离层与纤维编织管之间的
界面结合失效后!即使纤维编织管强度很大!膜分
离性能劣化或丧失!使其不具实用价值!所以表面
分离层与纤维编织管之间的结合性能对纤维编织
管增强型中空纤维膜非常重要5本文采用超声波

8=8



! 期 权全等(纤维编织管增强型中空纤维膜研究

水浴振荡和轴向等速拉伸试验分析和讨论表面分
离层与纤维编织管间的结合性能5
"P%P$&超声波水浴振荡对增强型中空纤维膜界
面结合性能影响

采用超声振荡技术模拟 .<0中极端水环境
下的扰动振荡 )"# U""* !来表征增强型中空纤维膜界
面结合性能5图 ; 为超声波水浴振荡时间对增强
型中空纤维膜纯水通量和截留率的影响5可见!经
超声波水浴振荡后!异质增强型 *eST中空纤维
膜纯水通量急剧增加!截留率显著降低"而同质增
强型 *’3中空纤维膜纯水通量增长缓慢!截留率
略有降低5超声波瞬时高能量可导致表面分离层
与增强体两相之间界面产生部分损坏或剥离失
效!造成表面分离层孔结构受损!进而影响膜的分
离性能5超声波振荡处理后!异质增强型 *eST中
空纤维膜的纯水通量和截留率变化十分明显!原
因在于表面分离层与纤维编织管之间的界面结构
受损"同质增强型 *’3中空纤维膜的界面结合状
态优良!超声波振荡对两相界面产生的影响较小!
纯水通量和截留率变化较小5这是由于在同质增
强型中空纤维膜制备过程中!*’3纤维编织管表
面被铸膜液中溶剂溶解!然后与铸膜液中固化的
*’3相互融合%镶嵌为一体"而在异质增强型
*eST中空纤维膜制备过程中!*’3纤维编织管
表面被铸膜液中溶剂溶解后并未与铸膜液中固化
的 *eST完全融合!仍存在较清晰的界面5因此!
*’3纤维编织管同质增强型中空纤维膜的界面
结合强度优于异质增强型中空纤维膜5

TBO5;&/bbKMJ4bV4FBM6JB4F 4F IHZKD6JKZbCHi6FL IZ4JKBF

ZKGKMJB4F 4bJNKZKBFb4ZMKL AKAaZ6FKV

"P%P"&等速拉伸对增强型中空纤维膜界面结合
性能影响

通过等速拉伸#增强型中空纤维膜断裂伸长
百分数$试验!测试膜的纯水通量和观察膜的形

貌!分析和讨论增强型中空纤维膜中表面分离层
与增强体之间的界面结合性能5由图 = 可见!增强
型中空纤维膜在小变形范围内通量变化不大!尤
其是同质增强型 *’3中空纤维膜在其拉伸断裂
伸长的 $#\时纯水通量较初始通量的变化仍很
小!异质增强型 *eST中空纤维膜在其拉伸断裂
伸长的 !\时纯水通量较初始通量的变化较小"
其后!随拉伸增加!纯水通量明显增大!表面分离
层与增强体之间的界面结合发生局部损伤!甚至
表面分离层破裂!直至膜丝断裂5可以认为!增强
型中空纤维膜在小变形拉伸范围内!仍保持了较
好的界面结合强度和分离性能5

TBO5=&/bbKMJ4bJNKKC4FO6JB4F 4F IHZKD6JKZbCHi4bJNK

ZKBFb4ZMKL AKAaZ6FKV( #6$ *’36FL # a$ *eST

图 $# 为拉伸后中空纤维膜局部横断面和表
面形貌5图 $# 中#6$和# a$为同质增强型 *’3中
空纤维膜!#M$和#L$为异质增强型 *eST中空纤
维膜5由图可知!同质增强型中空纤维膜表面分离
层 *’3与增强体 *’3形成相互融合%镶嵌!异质
增强型中空纤维膜表面分离层 *eST与增强体
*’3只形成相互镶嵌!并未发生融合"在较小拉
伸比时!同质增强型 *’3中空纤维膜表面裂纹不
明显!随拉伸比增大!其表面逐渐出现微小裂纹"
而异质增强型 *eST中空纤维膜在较小拉伸比
时!其表面出现细小裂纹!变化不明显!随拉伸比
增大!表面裂纹逐渐增多!裂痕加大!逐渐丧失膜
分离性能5增强型中空纤维膜沿轴向较小拉伸变
形后均可保持较好的界面结合状态5此外!受
*’3纤维编织管菱形编织结构的影响!在制备增
强型中空纤维膜过程中铸膜液可部分浸入纤维空
隙!固化成膜后嵌入纤维编织管!在初始拉伸范围
内发生的形变主要是编织结构的变化!纤维之间
空隙变小!变窄!随轴向拉伸逐步增加!纤维逐渐
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沿轴向伸直!此时表面分离层与增强体之间界面
易被破坏!丧失膜的分离性能5可以认为!*’3纤
维编织管是增强型中空纤维膜力学性能的主要提

供者!增强型中空纤维膜在一定伸长范围内!其分
离性能较稳定!而同质增强型 *’3中空纤维膜界
面结合强度优于异质增强型 *eST中空纤维膜5

& &

& &

& &

& &

TBO5$#&)NKMZ4VV:VKMJB4F 6FL 4HJKZVHZb6MK2/. A4ZIN4C4OBKV4bKC4FO6JKL ZKBFb4ZMKL N4CC4DbBaKZAKAaZ6FKV( #6$ U69 $ *’3MZ4VV:

VKMJB4F! KC4FO6JB4F Z6JK( 9\! $#\! !#\" # a$ Ua9$ *’34HJKZVHZb6MK! KC4FO6JB4F Z6JK( 9\! $#\! !#\" #M$ UM9$ *eSTMZ4VV:

VKMJB4F! KC4FO6JB4F Z6JK( 9\! $#\! !#\ 6FL # L$ UL9$ *eST4HJKZVHZb6MK! KC4FO6JB4F Z6JK( 9\! $#\! !#\

$"结论

本文采用二维编织技术将 *’3长丝编织成
中空纤维编织管作为增强体!从与增强体共溶剂
角度出发!分别以 *’3和 *eST为成膜聚合物!
用同心圆挤出:涂覆法制备了 *’3纤维编织管同
质增强型 *’3中空纤维膜和 *’3纤维编织管异
质增强型 *eST中空纤维膜5研究表明!所得增强
型中空纤维膜断裂强度最大可超过 >! .*6!*’3
纤维编织管是增强型中空纤维膜力学性能的主要

提供者"中空纤维膜表面分离层具有非对称膜结
构!铸膜液浸入纤维编织管纤维束中的现象较为
明显!有利于提高表面分离层与增强体之间界面
结合强度"随铸膜液中成膜聚合物浓度增加!所得
膜的纯水通量减小!截留率增大"随添加剂 *e*
浓度增加!膜的纯水通量先增大后减小!在 ; DJ\
左右达最大值!但 <2’截留率随 *e*浓度增加而
增大"同质增强型中空纤维膜中表面分离层与增
强体之间的界面结合性能优于异质增强型中空纤
维膜5
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