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摘　要：　采用浸没沉淀相转化法，并通过对纺丝参数
的控制，制备不同性能的聚氯乙烯（ＰＶＣ）／氯醋树脂
（ＰＶＶＭ）共混中空纤维膜，为超滤膜的制备提供了可
靠的理论和实践依据。其中，铸膜液挤出压力、芯液流
速和卷绕速度影响着膜的内径和壁厚，入水距离则显
著改变膜的纯水通量和截留率。此外，添加纳米
Ａｌ２Ｏ３ 可改善膜的结构及性能。
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１　引　言

膜分离是一种新型高效的分离技术。目前，我国
膜材料存在品种少、性能不稳定等缺点［１］。聚氯乙烯
（ＰＶＣ）价格低廉，具优良耐菌、耐酸碱性能［２］，广泛用
于超滤、微滤膜的制备；但其亲水性不足，易自发起皱，
成膜性能不甚理想［３］。聚（氯乙烯－醋酸乙烯－马来酸）
（ＰＶＶＭ）是一种羧基改性氯醋树脂，具有两亲性。

ＰＶＣ和氯醋树脂部分互溶［４］，共混之后，ＰＶＶＭ 的亲
水性醋酸乙烯酯链段可提高膜的亲水性，疏水性的氯
乙烯分子链有利于ＰＶＶＭ在膜中的稳定，可制备性能
优异的中空纤维膜。
在中空纤维膜的纺制过程中，初生态中空纤维在

绕辊牵引下，先后经历空气间隙蒸发、内外凝胶浴凝胶
过程，聚合物通过制膜液中的溶剂与凝胶浴的非溶剂
的双向扩散完成相的转化，形成具有特定双皮层的不
对称结构。这一过程的影响因素很多，包括凝胶浴、芯
液组成，以及流量、挤出速率、卷绕速度、入水距离等，
显然，对于这些纺丝参数的研究很有必要［５］。本文采
用浸没沉淀相转化结合干－湿法纺丝，制备ＰＶＣ／ＰＶ－
ＶＭ共混中空纤维膜，考察了纺丝参数以及添加剂纳
米Ａｌ２Ｏ３ 对膜结构及性能的影响，旨在为超滤膜制备
提供理论和实践依据。

２　实　验

２．１　实验材料和器材
聚氯乙烯（ＰＶＣ），上海氯碱化工有限公司；氯乙

烯－醋酸乙烯－马来酸酐三元共聚物（ＰＶＶＭ），昆山潘
高化工有限公司；聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ－Ｋ３０）、ＣＰ，牛

血清蛋白（ＢＳＡ）、ＢＲ，聚乙二醇－４００（ＰＥＧ－４００）、ＣＰ，
均购于国药集团化学试剂有限公司；吐温－２０、ＣＰ，甘
油、ＣＰ，汕头市西陇化工厂有限公司；Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰
胺（ＤＭＦ）及Ｎ，Ｎ－二甲基乙酰胺（ＤＭＡｃ）、ＣＰ，韩国三
星生产；纳米Ａｌ２Ｏ３，德国Ｅｖｏｎｉｋ　Ｄｅｇｕｓｓａ公司。
真空干燥箱，ＤＺＦ－６０５０，上海华连医疗器械有限

公司；水浴锅，ＨＨ－２，国华电器有限公司；纺丝装置、通
量测试仪，自制；拉伸测试仪，天水 ＷＤＳ－５，甘肃省天
水红山测试仪器公司；场发射扫描电子显微镜，ＬＥＯ
１５３０，德国ＬＥＯ公司。

２．２　膜的制备
配置铸膜液：将ＰＶＣ／ＰＶＶＭ 树脂（质量比为３／

１）和质量分数分别为７％和１．５％的 ＰＥＧ－４００和
Ａｌ２Ｏ３ 在６０℃下共溶于ＤＭＡｃ／ＤＭＦ（质量比为８／２）
溶剂中，过滤，静置脱泡１２ｈ后，转入料液罐。在铸膜
液由高压 Ｎ２ 从喷丝头中挤出的同时，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。初生态中空纤维离开喷丝头后，经过
喷丝头和凝固浴槽之间一定距离的空气间隙，进入凝
固浴，再卷绕成丝，膜丝用纯水浸泡４８ｈ后，待用。调
整料液压力、芯液流速、卷绕速度、入水距离，纺制不同
性能的中空纤维膜。

２．３　膜性能测试
２．３．１　通量测试
以自制通量仪测定中空纤维膜水通量：将５０ｃｍ

左右长的膜丝装在自制水通量测试仪上，测定在水压
０．１０ＭＰａ时，一定时间ｔ内的纯水透过体积Ｖ。用下
式计算膜通量Ｊ（Ｌ／ｍ２·ｈ）：

Ｊ＝
Ｖ
Ａｍｔ

　　其中，Ｖ 是ｔ时间内渗透液体积（Ｌ），Ａｍ 是膜有效

面积（ｍ２），ｔ是渗透时间（ｈ）。
２．３．２　截留率测试
测定膜试样对牛血蛋白的截留情况。用下式计算

截留率Ｒ（％）：
Ｒ＝（ＣＦ－ＣＰ）／ＣＦ×１００％

　　式中，ＣＦ 为原液中牛血蛋白的浓度（ｍｏｌ／Ｌ）；ＣＰ
为透过液中牛血蛋白的浓度（ｍｏｌ／Ｌ）。
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２．３．３　拉伸实验测膜力学性能
选取长度为４ｃｍ膜丝样品，在拉伸速率为２０ｍｍ／

ｍｉｎ下，室温测定膜的拉伸强度。每样测试６组，取平
均值。

２．３．４　膜结构
选取膜丝，用酒精浸泡后晾干，干膜用液氮脆断

后，用ＬＥＯ１５３０型扫描电子显微镜测试膜的微观结

构。

３　结果与讨论

３．１　入水距离对膜结构与性能的影响
改变入水距离，控制其它纺丝参数不变，其中芯液

流速为１０ｍＬ／ｍｉｎ，卷绕速度为０．２ｍ／ｓ，料液压力为
０．１２ＭＰａ，所得结果如图１所示。

图１　入水距离分别为２０、４０、６０ｃｍ而其它条件不变制得的膜的断面ＳＥＭ图
Ｆｉｇ　１ＳＥＭ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ＰＶＣ／ＰＶＶＭ　ｈｏｌｌｏｗ　ｆｉｂｅｒ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｉｒ　ｇａｐ

　　图１表明，入水距离由１０ｃｍ增大到６０ｃｍ，孔结构
变得开放，内皮层孔的贯通性降低。系由于皮层下面
溶剂扩散速度快，聚合物浓度降低，形成许多连通大孔
的缘故。图２表明，入水距离由１０ｃｍ增大到６０ｃｍ，水
通量减小，截留率增大。入水距离为６０ｃｍ 时，通量
２５８Ｌ／（ｍ２·ｈ），为最小；截留率达８７．３％，为最大。
是因为在喷丝头到外凝固浴（纯水）液面的空气间隙阶
段，初生态膜内外表面处于不同的介质中。处于空气
中的外表面，其所含溶剂和／或非溶剂从膜表层挥发，
蒸发比率取决于其挥发性，聚合物溶液、空气的温度
等［６］。

图２　不同入水距离对ＰＶＣ／ＰＶＶＭ 中空纤维膜通量
和截留率的影响

Ｆｉｇ　２Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ａｉｒ　ｇａｐ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｐｅｒｍｅａｔｅ　ｆｌｕｘ　ａｎｄ　ＢＳＡ
ｒｅｊｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ＰＶＣ／ＰＶＶＭ　ｈｏｌｌｏｗ　ｆｉｂｅｒ　ｍｅｍ－
ｂｒａｎｅ
膜外表层ＤＭＡｃ／ＤＭＦ分子的挥发快，导致局部

聚合物富集，从而形成相对较致密的外皮层。而与芯
液（纯水）充分接触的内表层，其所含溶剂 ＤＭＡｃ／

ＤＭＦ能与水完全混溶，芯液向膜中的快速扩散，导致
聚合物浓度降低，因此形成了许多连通的大孔［７］。随
入水距离的增大，初生纤维膜在空气中停留时间变长，

一则溶剂从膜外表层快速挥发，外表层聚合物富集；二
则铸膜液经由喷丝头挤出，在喷丝孔处所产生的毛细
管压（依赖于铸膜液中溶剂或溶剂混合物的表面张力）
影响下，初生纤维膜－空气界面处聚合物发生凝聚，毛
细管压力使膨胀的聚合物富相发生形变，有助于膜外
表面孔洞的消除［８］，从而使得膜皮层孔隙率下降，致密
度增大，截留率增大。当入水距离为３０ｃｍ时，共混膜
通量和截留率综合性能最好。

３．２　芯液流速对膜结构与性能的影响
改变芯液流速，控制其它纺丝参数不变，入水距离

为３０ｃｍ，卷绕速度为０．２ｍ／ｓ，料液压力为０．１２ＭＰａ，
所得结果如图３所示。
由图３可以看出，芯液流速增大，膜内层指孔状结

构减少，且变得不规则，还可观察到纳米级的小孔，随
芯液流速的增大孔的数量越来越多。表１可知，随着
芯液流速的增加，通量增加，截留率下降，壁厚减小，内
径增大，力学性能变好。
表１　不同芯液流速对ＰＶＣ／ＰＶＶＭ 中空纤维膜性能
的影响

Ｔａｂｌｅ　１Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｓｐｅｅｄ　ｏｆ　ｂｏｒｅ　ｆｌｕｉｄ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｐｅｒｆｏｒｍ－
ａｎｃｅ　ｏｆ　ＰＶＣ／ＰＶＶＭ　ｈｏｌｌｏｗ　ｆｉｂｅｒ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

芯液流速

（ｍＬ／ｍｉｎ）
通量

（Ｌ／ｍ２·ｈ）
截留率

（％）
壁厚

（ｍｍ）
内径

（ｍｍ）
拉伸强度

（Ｎ／ｍ２）
断裂伸长

率（％）

５　 ３１３　 ９１．５　０．２６　０．９３　 ７．８　 ９３．４
８　 ３９５　 ８３．０　０．２４　０．９７　 １１．１　 ９７．１
１０　 ３９７　 ７４．５　０．２２　１．０３　 １３．１　 １０１．３
１３　 ４０６　 ６７．４　０．２１　１．０６　 １４．８　 １０２．９
１５　 ４３３　 ５０．９　０．１８　１．１１　 １５．１　 １０６．５
２０　 ４８７　 ３２．８　０．１５　１．１５　 １８．２　 １１２．５

　　当芯液流速增大到２０ｍＬ／ｍｉｎ时，膜水通量、拉伸
强度和断裂伸长率均达到最大值，此时膜的韧性和强
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度都比较好；但截留率降到最小值，为３２．８％。芯液
流速的增加，膜内腔压力随之增大，导致中空纤维膜膨
胀，膜的壁厚减小，而内径增大；同时膜内表面与芯液

界面处溶剂和凝固剂的浓度差也随之增大，成膜速度
加快，导致膜的孔隙率和孔径均增大，水通量上升，截
留率下降［１０］。

图３　芯液流速分别为５、１０和２０ｍＬ／ｍｉｎ而其它条件不变制得的膜的断面及内表面ＳＥＭ图
Ｆｉｇ　３ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｉｎｔｅｒｎａｌ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｏｆ　ＰＶＣ／ＰＶＶＭ　ｈｏｌｌｏｗ　ｆｉｂｅｒ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｐｅｅｄ　ｏｆ　ｂｏｒｅ　ｆｌｕｉｄ
３．３　料液压力对膜性能的影响
改变料液压力，控制其它纺丝参数不变，其中芯液

流速为１０ｍＬ／ｍｉｎ，卷绕速度为０．２ｍ／ｓ，入水距离为
３０ｃｍ，所得结果如表２所示。
表２　不同料液压力对ＰＶＣ／ＰＶＶＭ 中空纤维膜性能
的影响

Ｔａｂｌｅ　２Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｏｐｅ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ
ＰＶＣ／ＰＶＶＭ　ｈｏｌｌｏｗ　ｆｉｂｅｒ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

料液压力

（ＭＰａ）
通量

（Ｌ／ｍ２·ｈ）
截留率

（％）
壁厚

（ｍｍ）
内径

（ｍｍ）
拉伸强度

（Ｎ／ｍ２）
断裂伸长

率（％）

０．０８　 ２２８　 ５１．４　 ０．１７　１．０２　 ９．７　 ８８．７
０．１０　 ２７７　 ６２．７　 ０．２０　１．０３　 １２．６　 ９６．２
０．１２　 ３９７　 ７４．５　 ０．２２　１．０３　 １３．１　 １０１．３
０．１４　 ２１０　 ８０．２　 ０．２５　１．０３　 ２１．７　 １１０．２

　　由表２可以看出，料液压力增大，壁厚增大而内径
变化不大，通量先增后减，截留率增大，拉伸强度和断
裂伸长率均增大，力学性能变好。料液压力从０．０８
ＭＰａ增大到０．１２ＭＰａ，膜通量由２２８Ｌ／（ｍ２·ｈ）增到
３９７Ｌ／（ｍ２·ｈ）（最大值），然后减小。料液压力达到
０．１４ＭＰａ时，截留率、拉伸强度和断裂伸长率三者均
达到最大值，分别为８０．０％、２１．７Ｎ／ｍ２ 和１１０．２％。
可能是由于随着挤出压力的增大，纺丝速度增加，

其与不变的芯液流速之间的比值增大，导致膜外径和
壁厚增加；此外，聚合物溶液在喷丝头中流动时产生的
剪切应力随料液压力的增大而增大［９］，使聚合物分子
链的取向度提高，排列更加紧密。

３．４　卷绕速度对膜性能的影响
改变卷绕速度，控制其它纺丝参数不变，其中芯液

流速为１０ｍＬ／ｍｉｎ，入水距离为３０ｃｍ，料液压力为
０．１２ＭＰａ所得结果如表３所示。
表３　不同卷绕速度对ＰＶＣ／ＰＶＶＭ 中空纤维膜性能
的影响

Ｔａｂｌｅ　３Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｗｉｎｄｉｎｇ　ｓｐｅｅｄ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆ　ＰＶＣ／ＰＶＶＭ　ｈｏｌｌｏｗ　ｆｉｂｅｒ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

卷绕速度

（ｍ／ｓ）
壁厚

（ｍｍ）
内径

（ｍｍ）
通量

（Ｌ／ｍ２·ｈ）
截留率

（％）
可纺性

０．２０　 ０．２２　 １．０３　 ３９７　 ７４．５ 好

０．２５　 ０．２１　 １．０１　 ３１３　 ７８．８ 好

０．３０　 ０．２１　 １．００　 ２８５　 ８０．６ 较好

０．４０　 ０．２０　 ０．９９　 ２９１　 ９２．０ 较好

０．５０ － － － － 差

０．６０ － － － － 差

　　由表３可以看出，卷绕速度的增大，壁厚和内径均
稍有减小，但变化幅度不大。膜纯水通量呈先减小后
增大趋势，而截留率均呈增大趋势，可纺性逐渐变差。
卷绕速度由０．２ｍ／ｓ增大到０．４ｍ／ｓ，膜水通量降到最
小值２１６Ｌ／（ｍ２·ｈ），随后又呈增大趋势；而截留率则
是一直递增，并在卷绕速度为０．４ｍ／ｓ时达到最大值
９２．１％。纤维膜所受的拉伸力增大，聚合物分子链取
向度提高，无定形区域减少［１０］，导致孔隙率减小，通量
下降；膜的结构趋于规整、致密，纤维膜内大孔缩小，截
留率上升。

１５０３王鹏飞 等：纺丝参数对ＰＶＣ／ＰＶＶＭ中空纤维膜结构及性能的影响



３．５　添加纳米Ａｌ２Ｏ３ 对膜结构和性能的影响
控制芯液流速为１０ｍＬ／ｍｉｎ，入水距离为３０ｃｍ，

卷绕速度为０．２ｍ／ｓ，料液压力为０．１２ＭＰａ纺丝制膜，
分别考察了不添加 Ａｌ２Ｏ３ 和添加 Ａｌ２Ｏ３（１．５％）对
ＰＶＣ／ＰＶＶＭ膜结构和性能的影响，所得结果如图４
所示。

图４　分别添加 Ａｌ２Ｏ３ 和不添加 Ａｌ２Ｏ３ 的膜横截面
ＳＥＭ图

Ｆｉｇ　４ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ＰＶＣ／ＰＶＶＭ
ｈｏｌｌｏｗ　ｆｉｂｅｒ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｗｉｔｈ　ａｎｄ　ｗｉｔｈｏｕｔ
Ａｌ２Ｏ３
由图４可以看出，含有Ａｌ２Ｏ３ 的ＰＶＣ／ＰＶＶＭ 共

混膜，其非对称性结构减弱，皮层变厚，指状孔减少，膜
断面形态变好，孔分布更均匀，中间支撑层亦变得密
实。
表４为不同Ａｌ２Ｏ３ 含量对ＰＶＣ／ＰＶＶＭ中空纤维

膜性能的影响。
表４　不同Ａｌ２Ｏ３ 含量对ＰＶＣ／ＰＶＶＭ中空纤维膜性
能的影响

Ｔａｂｌｅ　４Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　Ａｌ２Ｏ３ｏｎ　ｔｈｅ　ｐｅｒ－
ｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ＰＶＣ／ＰＶＶＭ　ｈｏｌｌｏｗ　ｆｉｂｅｒ　ｍｅｍ－
ｂｒａｎｅ

Ａｌ２Ｏ３ 含量
（％）

通量

（Ｌ／ｍ２·ｈ）
截留率

（％）
拉伸强度

（Ｎ／ｍ２）
断裂伸长率

（％）

０　 ７９　 ３２．２　 ８．１　 ３４．８
１．５　 ３９７　 ７４．５　 １３．１　 １０１．３

　　由表４可以看出，添加纳米Ａｌ２Ｏ３ 后，膜通量、拉
伸强度和断裂伸长率分别提高了４０２％、１３１％、６２％
和１９１％，而截留率略微增大。截留率的提高，一则是
由于添加Ａｌ２Ｏ３ 后铸膜液黏度增大，聚合物贫相核的
发展受到抑制，非溶剂扩散速度大大减弱，发生了延迟

相分离，凝胶速度减慢，阻碍了表层下部的溶剂与水的
交换，使得孔壁中指状孔减少，向网络状或海绵状结构
转化［１１］；二则采用干－湿法纺丝制膜过程中，微孔的形
成归因于铸膜液中溶剂和凝胶浴中的水交换时所产生

的应力［１２］，添加纳米 Ａｌ２Ｏ３ 有助于内应力的消除，也
阻碍了指状孔的形成和发展［１３，１４］。水通量提高，一则
是由于纳米Ａｌ２Ｏ３ 穿插在聚合物溶液中，使聚合物聚
集态结构发生变化，无机相和有机相之间产生过渡相
界面，当凝胶固化时，在无机和有机两相之间产生空
隙［１４］；二则纳米 Ａｌ２Ｏ３ 颗粒具有很强的亲水性，亲水
性的提高促进了水在膜表面和膜内的传递，可提高膜
的通量［１３］。力学性能的提高，是由于纳米Ａｌ２Ｏ３ 表面
严重的配位不足、比表面积大，有极强的活性，纳米颗
粒分布在高分子链的空隙中，使其表现出很高的流链
性［１３］，导致聚合物分子链结合更紧密，使膜的韧性和
拉伸强度提高。

４　结　论

通过对纺丝参数的控制，可制备不同性能的
ＰＶＣ／ＰＶＶＭ 共混中空纤维膜；干－湿法纺丝制备
ＰＶＣ／ＰＶＶＭ共混膜，入水距离、芯液流速、料液压力
和卷 绕 速 度 分 别 控 制 在 ３０ｃｍ、５～１０ｍＬ／ｍｉｎ、

０．１２ＭＰａ和０．２ｍ／ｓ时，膜的综合性能较好；添加纳
米Ａｌ２Ｏ３ 可以显著改善膜亲水性和力学性能。在所
研究的范围内：

（１）　入水距离增加，膜通量减小，截留率增大。
（２）　芯液流速增加，通量增加，截留率下降，拉伸

强度、断裂伸长率均增大。但过大的芯液流速将导致
膜壁变薄，膜的承压能力急剧下降。

（３）　料液压力增大，外径、壁厚增大，通量先增后
减，截留率增大，拉伸强度、断裂伸长率均增大。

（４）　卷绕速度增大，通量先减后增，截留率增大。
（５）　添加纳米 Ａｌ２Ｏ３ 可改善膜结构，显著提高

水通量和力学性能，但最优添加量尚待进一步研究。
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