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摘　要：　采用干－湿相转化法制备聚氯乙烯（ＰＶＣ）／
聚乙烯醇缩丁醛（ＰＶＢ）中空纤维膜。考察了凝固浴组
成、芯液流速、卷绕速度、入水距离等纺丝参数对中空
纤维膜性能的影响。结果表明，通过外凝固浴中溶剂
含量的改变，可以控制中空纤维膜的皮层结构；通过芯
液流速和卷绕速度的改变，可以控制内径和壁厚；通过
入水距离的改变，控制水通量和截留率。因此通过控
制纺丝参数，可制备性能不同的ＰＶＣ／ＰＶＢ中空纤维
膜。
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１　引　言

中空纤维膜具有装填密度高、比表面积大、耐压性
能好、膜组件结构简单等优点，在膜分离技术领域得到
越来越广泛的应用［１］。聚氯乙烯（ＰＶＣ）价格低廉、耐
菌、耐酸碱性能优良［２］，是中空纤维膜的理想材料，但
其亲水性和成膜性有待改善；聚乙烯醇缩丁醛（ＰＶＢ）
具有良好的亲水性、成膜性及抗冲击性能，且因与
ＰＶＣ部分互容［３］，对其进行共混改性，可制得性能优
异的中空纤维膜。然而，关于ＰＶＣ／ＰＶＢ共混中空纤
维膜的研究迄今仍鲜见报道。
纺丝参数包括纺丝温度、凝固浴的组成、芯液组成

及流量、挤出速率、拉伸倍率、干纺程高度、喷丝头的几
何结构等［４］对中空纤维膜的性能具有至关重要的影

响。在前论文［５］研究ＰＶＣ／ＰＶＢ共混相容性、共混比、
铸膜液性质和添加剂等因素对ＰＶＣ／ＰＶＢ平板膜影响
的基础上，本文考察了凝固浴组成、芯液组成、内径、壁
厚、卷绕速度、入水距离等因素对膜性能的影响，制备
出性能优异的ＰＶＣ／ＰＶＢ中空纤维膜。

２　实　验

２．１　实验材料和器材
ＰＶＣ，上海氯碱化工有限公司。ＰＶＢ，Ｋｕｒａｒａｙ。

ＰＥＧ－１５００，ＣＰ；牛血蛋白，ＢＲ；国药集团化学试剂有限
公司。Ｎ，Ｎ－二甲基乙酰胺（ＤＭＡｃ），ＣＰ，韩国三星。
中空纤维膜纺丝设备，自制；ＤＺＦ－６０５０型真空干

燥箱，上海华连医疗器械有限公司；ＨＨ－２型水浴锅，
国华电器有限公司；通量测试仪，自制；破裂压力测试

仪，自制；拉伸测试仪，天水 ＷＤＳ－５；ＬＥＯ　１５３０型扫描
电子显微镜（ＳＥＭ）。
２．２　膜的制备
质量分数分别为９％和１４％的ＰＥＧ－１５００添加剂

和ＰＶＣ／ＰＶＢ树脂（质量比为８∶２）在６０℃下共溶于
ＤＭＡＣ，过滤，静置脱泡１２ｈ以后，转入料液罐中。在
铸膜液由高压Ｎ２ 从喷丝头挤出的同时，芯液也在高位
槽压力下通过转子流量计从喷丝头的中心空穴进入中

空纤维的空腔。原丝离开喷丝头后，经过喷丝头和凝
固浴槽之间的空气间隙，进入凝固浴槽，浸泡４８ｈ，充
分凝固待用。
２．３　膜性能测定
２．３．１　通量
于自制通量仪中，测定２５℃、０．１０ＭＰａ下一定时

间ｔ（ｈ）内的渗透液体积Ｖ（Ｌ）。用下式计算膜通量Ｊ
（Ｌ／ｍ２·ｈ）：

Ｊ＝ Ｖ
Ａｍｔ

其中，Ａｍ 是膜总面积（ｍ２）。
２．３．２　截留率
分别测定牛血蛋白溶液膜滤前、后的浓度ＣＦ 和

ＣＰ（ｍｏｌ／Ｌ），并按下式计算膜的截留率Ｒ（％）：
Ｒ＝ （ＣＦ－ＣＰ）／ＣＦ×１００％

２．３．３　拉伸强度
试样长度为４ｃｍ。在室温下以５ｍｍ／ｍｉｎ拉伸速

率测定其拉伸强度。每样测定６组数据，取其平均值。
２．３．４　破裂压力
取一小束中空纤维膜浇铸制成小组件，在无水乙

醇中浸泡３０ｍｉｎ后，安装在自制测试装置上。向中空
纤维膜丝内压入氮气，中空纤维膜破裂时的压力，记为
膜的破裂压力。
２．３．５　膜结构
干膜在液氮中断裂或直接溅射铂金后，用 ＬＥＯ

１５３０型扫描电子显微镜测试膜结构。

３　结果与讨论

３．１　凝固浴组成对膜性能的影响
３．１．１　凝固浴组成对膜分离性能的影响
由表１可知，随凝固浴中ＤＭＡｃ添加量由０增加

到４０％，膜通量先减小后增大，截留率变化趋势则相
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反；当ｍ（Ｈ２Ｏ）∶ｍ（ＤＭＡｃ）＝８∶２时，通量２０５．４Ｌ／
（ｍ２·ｈ）为最低，截留率９９％为最大。
表１　凝固浴组成（Ｈ２Ｏ∶ＤＭＡｃ）对ＰＶＣ／ＰＶＢ中空
纤维膜性能的影响

Ｔａｂｌｅ　１Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ　ｂａｔｈ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｎ　ｔｈｅ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ＰＶＣ／ＰＶＢ　ｈｏｌｌｏｗ　ｆｉｂｅｒ　ｍｅｍ－
ｂｒａｎｅ

凝固浴组成

（Ｈ２Ｏ∶ＤＭＡｃ）
纯水通量

（Ｌ／ｍ２·ｈ）
截留率

（％）
拉伸强度

（Ｎ／ｍ２）
破裂压力

（ＭＰａ）

１０∶０　 ４６２．８　 ８９　 ４４０　 ０．３６
９∶１　 ３８２．５　 ９７　 ４８７　 ０．４５
８∶２　 ２０５．４　 ９９　 ５５８　 ０．５８
７∶３　 ２６１．５　 ９４　 ５２３　 ０．５０
６∶４　 ３１３．７　 ９１　 ４７２　 ０．４３

　　凝固浴中的ＤＭＡｃ有两种效应：（１）延时液－液分
相，有利于非多孔膜致密表层的形成；（２）降低界面聚
合物浓度，有利于更薄的多孔表层的形成。因而，实际
得到的膜结构为上述两种相反效应的综合结果［５］。
凝固浴中未添加溶剂时，双扩散速度快，液－液分

相瞬时发生，纤维膜内层形成大的指状孔（图１（ａ）），
具这种结构膜的水通量较高，截留率较低。凝固浴中
加入溶剂后，扩散速率下降，液－液分相延时，膜内大孔
结构减少，膜皮层厚度增加（图１（ｂ）），膜通量下降，截
留率提高［６］。由实验可知，凝固浴中ＤＭＡｃ的含量由
０提高到１０％，通量减小了８０．３Ｌ／（ｍ２·ｈ），截留率上
升了８％，变化的幅度最大。

图１　不同凝固浴组成制备的ＰＶＣ／ＰＶＢ中空纤维膜
断面电镜照片（３００×）

Ｆｉｇ　１ＳＥＭ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ＰＶＣ／ＰＶＢ　ｈｏｌｌｏｗ　ｆｉｂｅｒ
ｍｅｍｂｒａｎｅｓ
这说明适量溶剂的加入，扩散速率明显下降，延时

液－液分相作用明显，膜结构发生了较大的变化。当
ＤＭＡｃ的含量超过２０％时，由于溶剂的溶胀作用，纤
维膜结构反而变得疏松，膜通量提高，而截留率下降。

３．１．２　凝固浴组成对膜机械性能的影响
由表１可知，当 ＤＭＡｃ添加量从０增大到２０％

时，膜内大孔结构减少，膜的致密程度增大，拉伸强度
由４４０Ｎ／ｍ２增大到５５８Ｎ／ｍ２，破裂压力由０．３６ＭＰａ上
升到０．５８ＭＰａ。而当ＤＭＡｃ含量增大到２０％以上，
由于溶胀作用，膜结构变疏松，拉伸强度和破裂压力又
减小。因此，凝固浴中ＤＭＡｃ添加量为２０％时，拉伸
强度和破裂压力均达到最大，其值分别为５５８Ｎ／ｍ２和
０．５８ＭＰａ。

３．２　内径对膜性能的影响
表２　内径对ＰＶＣ／ＰＶＢ中空纤维膜性能的影响

Ｔａｂｌｅ　２Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｉｎｎｅｒ　ｄｉａｍｅｔｅｒ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆ　ＰＶＣ／ＰＶＢ　ｈｏｌｌｏｗ　ｆｉｂｅｒ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

内径

（ｍｍ）
纯水通量

（Ｌ／ｍ２·ｈ）
截留率

（％）
拉伸强度

（Ｎ／ｍ２）
破裂压力

（ＭＰａ）

０．４　 １８７．９　 ９９　 ５６９　 ０．５７
０．６　 ２３５．５　 ９８　 ５２４　 ０．５１
０．８　 ３０５．６　 ９４　 ４９５　 ０．４６
１．０　 ３２６．５　 ９３　 ４７３　 ０．４４

　　卷绕速度、入水距离、芯液流速、料液压力等纺丝
参数因素，对膜的内径有直接影响。由表２可知，当内
径从０．４ｍｍ 增大到０．６ｍｍ，膜通量提高了４７．６Ｌ／
（ｍ２·ｈ），上升幅度较大；而当内径从０．８ｍｍ增大到
１．０ｍｍ，膜通量仅提高了２０．９Ｌ／（ｍ２·ｈ），上升幅度
趋于缓和。这一范围内内径的增加，都导致膜截留率
的些略下降，但仍保持在一个较高的水平。
由表２可知，内径由０．４增大到１．０ｍｍ，膜的拉

伸强度下降了９６Ｎ／ｍ２，破裂压力减小了０．１３ＭＰａ。
说明内径增大，膜的承压能力减弱，机械性能下降。因
此，在实际应用中应该根据中空纤维膜的力学要求，选
择合适的内径。

３．３　壁厚对膜性能的影响
表３　壁厚对ＰＶＣ／ＰＶＢ中空纤维膜性能的影响

Ｔａｂｌｅ　３Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｗａｌｌ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆ　ＰＶＣ／ＰＶＢ　ｈｏｌｌｏｗ　ｆｉｂｅｒ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

壁厚

（ｍｍ

纯水通量

（Ｌ／ｍ２·ｈ）
截留率

（％）
拉伸强度

（Ｎ／ｍ２）
破裂压力

（ＭＰａ）

０．３　 ３０５．２　 ８７　 ４４５　 ０．４３
０．５　 ２４５．３　 ９２　 ５０９　 ０．４８
０．７　 ２０３．６　 ９６　 ５６８　 ０．５４
０．９　 １５４．８　 ９９　 ６３５　 ０．５９

　　中空纤维膜的壁厚是由喷丝头的结构、芯液流速、
卷绕速度等因素共同决定的，对其性能有重要的影响。
由表３可知，壁厚从０．３ｍｍ增大到０．９ｍｍ，膜通量下
降，截留率上升。说明壁厚的增加，膜的贯通性下降，
水需更长时间才能透过膜层，即水的透过速率下降；牛
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血清蛋白分子也更加容易被膜孔截留。
由表３可以看出，壁厚从０．３增大到０．９ｍｍ，拉

伸强度从４４５增大到６３５Ｎ／ｍ２；破裂压力从０．４３增大
到０．５９ＭＰａ，说明随着壁厚增大，膜的承压能力增强，
机械性能得到提升。
综上可知，膜的壁厚过小时，力学性能较差，无实

用价值；但壁厚过大影响纯水透过速率，使膜通量下
降。因此实际应用中，要根据具体分离需要，选择不同
的壁厚。

３．４　卷绕速度对膜性能的影响
表４　卷绕速度对ＰＶＣ／ＰＶＢ中空纤维膜性能和结构
的影响

Ｔａｂｌｅ　４Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｗｉｎｄｉｎｇ　ｓｐｅｅｄｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆ　ＰＶＣ／ＰＶＢ　ｈｏｌｌｏｗ　ｆｉｂｅｒ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

卷绕速度

（ｍ／ｓ）
纯水通量

（Ｌ／ｍ２·ｈ）
截留率

（％）
拉伸强度

（Ｎ／ｍ２）
破裂压力

（ＭＰａ）

０．３５　 ４３６．５　 ８４　 ４６１　 ０．４７
０．４０　 ３２１．６　 ９２　 ５２３　 ０．５０
０．４５　 ２４６．９　 ９６　 ５６８　 ０．５５
０．５０　 ２０５．７　 ９９　 ５９７　 ０．５８

３．４．１　卷绕速度对膜分离性能的影响
中空纤维膜纺制过程中，纺丝细流经凝固浴成形

后，还需通过卷绕工艺以达到自支撑的机械强度。由
表４可知，卷绕速度由０．３５增大到０．５０ｍ／ｓ，水通量从
４３６．５Ｌ／（ｍ２·ｈ）下降到２０５．７Ｌ／（ｍ２·ｈ），截留率从
８４％增大到９９％。当卷绕速度进而由０．３５增大到
０．４０ｍ／ｓ，通量减小了１１４．９Ｌ／（ｍ２·ｈ）。这主要是由
于纤维膜受到的拉伸力增大，聚合物分子链取向度提
高，无定形区域减少，导致的孔隙率减小，通量下降；同
时由于膜的结构趋于规整、致密，纤维膜内大孔缩小，
截留率上升。卷绕速度继续增大，由于高分子链已经
具有一定的取向度，所以通量和截留率的变化趋于缓
和。
３．４．２　卷绕速度对膜机械性能的影响
由表４可知，卷绕速度增大，纤维膜内高分子链趋

向于沿着纤维膜丝的方向取向，因此中空纤维膜的拉
伸强度大幅提高。当卷绕由０．３５增大到０．４０ｍ／ｓ时，
取向变化最明显，拉伸强度提高的幅度最大；之后又趋
于缓和。高分子链取向度提高，膜的孔隙率减小，膜结
构趋于致密，破裂压力随之增大。但当卷绕速度超过
０．５ｍ／ｓ之后，牵引力过大，纺丝细流易中断。
３．５　入水距离对膜性能的影响
３．５．１　入水距离对膜分离性能的影响
由表５可知，随着入水距离的增加，膜的水通量先

增大后减小，截留率变化趋势则相反。当入水距离从
１０依次增大到２５ｍｍ，膜的水通量上升。入水距离为
２５ｍｍ时，膜纯水通量６５５Ｌ／（ｍ２·ｈ）为最大值；而截
留率为７４％，降至最低。这是因为纺丝细流暴露在空
气中时，铸膜液中的溶剂向空气中挥发，同时空气中的

水蒸汽向铸膜液中扩散［７］，由于ＤＭＡｃ挥发速率小于
铸膜液吸湿速率，纺丝细流表层的总聚合物浓度降低，
有助于形成更加开放的孔结构，使得膜的透过速率加
快。但当入水距离由２５增加到３０ｍｍ时，膜通量减
小，截留率上升。这可能是因为干纺程过长，在湿纺程
开始之前，纺丝细流中的溶剂已经扩散到芯液中去，导
致聚合物富相移动到外表面［８］，经湿纺程固化后，膜的
皮层致密度增大。实验还发现，入水距离增大到
３０ｍｍ时，纺丝细流易断流，可纺性变差。
表５　入水距离对ＰＶＣ／ＰＶＢ中空纤维膜性能和结构
的影响

Ｔａｂｌｅ　５Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ａｉｒ　ｇａｐ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ＰＶＣ／
ＰＶＢ　ｈｏｌｌｏｗ　ｆｉｂｅｒ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

入水距离

（ｍｍ）
纯水通量

（Ｌ／ｍ２·ｈ）
截留率

（％）
拉伸强

（Ｎ／ｍ２）
破裂压

（ＭＰａ）
可纺性

１０　 ３８１．６　 ９０　 ５８７　 ０．５８ 好

１５　 ４６２．５　 ８１　 ５６９　 ０．５６ 好

２０　 ５０３．８　 ７６　 ５３５　 ０．５５ 好

２５　 ６５５．９　 ７４　 ５１３　 ０．４９ 较好

３０　 ５４３．４　 ７９　 ５２０　 ０．５１ 较差

３．５．２　入水距离对膜机械性能的影响
从表５可知，入水距离的增加，中空纤维膜的拉伸

强度和破裂压力均先下降后小幅提升；入水距离为
２５ｍｍ时为最小值，分别是５１３Ｎ／ｍ２和０．４９ＭＰａ。这
时，由于铸膜液的吸湿效应，逐渐形成开放性的孔结
构，膜结构变得疏松，拉伸强度、承压能力都较差。入
水距离从２５增大到３０ｍｍ，虽然膜的致密度增大，提
高纤维膜的力学性能；但可纺性变差，部分影响了力学
性能的提高，拉伸强度和破裂压力仅有小幅的提高。

４　结　论

中空纤维膜的制备过程中，纺丝参数对中空纤维
膜的性能具有至关重要的影响。通过纺丝参数的控
制，可制备性能不同的ＰＶＣ／ＰＶＢ中空纤维膜。

（１）　通过改变外凝固浴中溶剂的含量，可以得到
不同皮层结构的中空纤维膜，当凝固浴中ｍ（Ｈ２Ｏ）∶
ｍ（ＤＭＡｃ）＝８∶２时，膜通量２０５．４Ｌ／（ｍ２·ｈ），为最
小值；截留率、拉伸强度和破裂压力分别为９９％、
５５８Ｎ／ｍ２和０．５８ＭＰａ，为最大值。

（２）　壁厚增大，膜通量下降，截留率、拉伸强度和
破裂压力上升。

（３）　内径增大，膜通量显著上升，截留率、拉伸强
度和破裂压力有所下降。

（４）　卷绕速度加快，膜通量增大，截留率、拉伸强
度和破裂压力下降。

（５）　当入水距离为２５ｍｍ时，膜通量６５５Ｌ／（ｍ２

·ｈ）为最大值，截留率、拉伸强度和为破裂压力分别为
７４％、５１３Ｎ／ｍ２和０．４９ＭＰａ，为最小值。
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３６２李　强 等：纺丝参数对ＰＶＣ／ＰＶＢ中空纤维膜性能的影响
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