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中空纤维陶瓷膜的制备及表面修饰
张:鹏!刘再满!
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摘要!以]Hg粉末$聚醚砜&WYH'$2"2A二甲基吡咯烷酮&V+W'为原料"聚乙烯吡咯烷酮&WoW'为添加剂"V+W与水的混

合溶液为芯液"自来水为外凝固液"利用相转化法制备了中空纤维陶瓷膜"并研究了WoW质量$芯液组成$涂膜次数对中空纤维

陶瓷膜结构和性能的影响# 结果表明!随着 WoW质量的增加"中空纤维陶瓷膜的抗弯强度逐渐增加"孔隙率与水通量逐渐减

小%随着芯液中V+W质量分数的减小"膜的抗弯强度逐渐增强"其水通量和透气率逐渐减小"膜的管壁逐渐变厚%随着涂膜次数

的增加"中空纤维陶瓷膜的抗弯强度随之增大"透气率随之减小"修饰层逐渐变厚"膜外表面的孔径和孔数逐渐减少"膜外表面

变得越来越致密#

关键词!相转化法%]Hg%中空纤维陶瓷膜%表面修饰

中图分类号!<=*#>: 文献标志码!@: 文章编号!)(?! A>!()&()*"')# A))#* A)>

!"#!*)B*"")"CDB50E4B4880 )(?! A>!()B()*"B)#B)*T

I-/,(-(&%)*(*+.'-1(0/G)+%1%0(&%)*)15)33)91%2/-0/-(G%0.G/G2-(*/.

=<?23!:&'" C#+=*5(B*&

&H52,,&,M12.3456&60- L4,&,G456&Y0G40../40G" F60\2,% $46,9,0GI04J./849'" F60\2,% #!))#)" 12406'

62.&-(0&! <2.2,&&,PM4N./5./634583.3N/60.848Q/.Q6/.- N'Q268.40J./84,0 3.92,-" %840G]HgQ,P-./"

Q,&'.92./8%&Q2,0.&WYH' 60- 2"2O(O3.92'&OQ'//,&4-,0.&V+W' 68/6P369./46&8"Q,&'J40'&Q'//,&4-,0.&WoW' 68

6--494J."34q.- 8,&%94,0 ,MV+W60- P69./6892.4084-.5,6G%&60960- /%0040GP69./68.q9./06&5,6G%&609B<2.40M&%.05.8

,M92.3688,MWoW"92.5,3Q,8494,0 ,M4084-.5,6G%&60960- 92.0%3N./,M433./84,0 ,0 92.89/%59%/.60- Q/,Q./94.8,M

92.2,&&,PM4N./5./634583.3N/60.86/.40J.894G69.-B<2./.8%&9882,P9269P492 92.405/.68.,M92.3688M/6594,0 ,M

WoW"92.3.5260456&89/.0G92 ,M3.3N/60.848405/.68.-"N%992.Q,/,849'60- P69./M&%q,M3.3N/60.86/.-.5/.68.-B

2̂.0 92.3688M/6594,0 ,MV+W40 4084-.5,6G%&60948-.5/.68.-"92.3.5260456&89/.0G92 ,M3.3N/60.848405/.68.-"N%9

92.64/Q./3.6N4&49'60- P69./M&%q,M3.3N/60.86/.-.5/.68.- 60- 92.9%N.P6&&,M3.3N/60.8N.5,3.89245E./B̂ 492 92.

405/.68.,M92.-4QQ40G943.8"92.3.5260456&89/.0G92"92.64/Q./3.6N4&49'60- 9245E0.88,M3.3N/60.882,P92.863.

9/.0-8P492 9269,M-.5/.6840GV+WB<2.-463.9./60- 92.0%3N./,M92.Q,/.8,M92.,%9./8%/M65.,M3.3N/60.86/.

-.5/.68.- 60- 92.,%9./8%/M65.,M3.3N/60.8N.5,3.83,/.60- 3,/.-.08.B

7/8 9)-+.! Q268.40J./84,0% ]Hg% 2,&&,PM4N./5./63453.3N/60.% 8%/M65.3,-4M45694,0

:收稿日期!()*? A*( A)R

:作者简介!张鹏&*RTR A'"男"硕士生"主要从事功能高分子的研究"*?RR"#!T(TSddB5,3%刘再满&*R"T A'"男"博士"教授"主要从事功能高分

子的研究"通讯联系人"&4%\3S364&B&\D9%B50#

::中空纤维陶瓷膜具有良好的抗弯强度"可为负

载材料提供有效地支撑%与传统的平板膜相比"中空

纤维陶瓷膜的比表面积大"具有耐腐蚀$耐高温$耐

高压等优良特性"其在膜接触器(*)

$氧化物燃料电

池(()

$腐蚀性液体过滤(!)

$高温膜反应器(> A?)

$废水

处理及催化剂载体(")等方面具有广泛的应用#

白丽等(#)采用相转化法制备了@&

(

;

!

中空纤维

陶瓷膜"并研究了芯液组成$空气距长对中空纤维陶

瓷膜结构的影响# 韩灵凤(T)采用相转化法制备了

!

A@&

(

;

!

中空纤维陶瓷膜"研究了 WYH 质量分数$

@&

(

;

!

质量分数对中空纤维陶瓷膜结构与性能的影

响"并以@&

(

;

!

中空纤维陶瓷膜为基膜"用勃母石溶

胶和钛溶胶在膜上制备了具有修复功能的分离层#

笔者以 ]Hg粉末$聚醚砜&WYH'$2"2A二甲基

吡咯烷酮&V+W'为原料"聚乙烯吡咯烷酮&WoW'为

添加剂"V+W与水的混合溶液为芯液"自来水为外

凝固液"用相转化法制备了中空纤维陶瓷膜"并用扫

描电子显微镜$ĝ 71iCg)*) 型材料断裂强度测试

仪及其他自制装置对中空纤维陶瓷膜的微观结构和

性能进行了表征#

:;实验部分

:<:;试剂与材料

聚醚砜&WYH'"工业级"南京德缘科技有限公司

生产%聚乙烯吡咯烷酮&WoW'"分析纯"天津科密欧

化学试剂开发中心生产%2"2A二甲基吡咯烷酮

&V+W'"分析纯"天津科密欧化学试剂开发中心生

产%]Hg粉"青岛颐通有限公司生产%无水乙醇"分析

纯"烟台市双双化工有限公司生产%去离子水"自制%

丙酮"分析纯"烟台市双双化工有限公司生产%丁酮"

分析纯"烟台市双双化工有限公司生产%三乙醇胺

&<Y@'"分析纯"烟台市双双化工有限公司生产%聚
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乙醇缩丁醛&WoL'"分析纯"烟台市双双化工有限公

司生产%邻苯二甲酸二丁酯&W_<'"分析纯"烟台市

双双化工有限公司生产%聚乙二醇&WYa'"化学试

剂"天津天泰精细化学品有限公司生产#

:<=;中空纤维陶瓷膜的制备

中空纤维陶瓷膜的制备方法!将 WYH$]Hg粉及

WoW放入烘箱中干燥 (> 2除去药品中残留的水分#

往 (?) 3F的广口瓶中加入 WYH$WoW及 V+W"充分

搅拌直至混合物完全溶解# 加入 ]Hg粉"充分搅拌

>T 2直至得到均一的铸膜液# 将铸膜液转移到不

锈钢料罐中"室温下抽真空 ( 2# 在一定的氮气压力

下"铸膜液通过喷丝头进入水槽中"将得到的湿膜在

水中浸泡 >T 2使膜的结构稳定下来# 将膜取出"拉

直$晾干# 将膜垂直悬粘在高温管式电阻炉中"先以

(fC340的升温速率升温至 T))f"保温 > 2 除去膜

中的有机聚合物粘接剂"再以 ?fC340 的升温速率

升温至 * ?))f"保温 ? 2"最后以 ?fC340的降温速

率降至室温"即得到中空纤维陶瓷膜# 纺丝装置图

如图 * 所示#

图 *:膜的纺丝装置

:<>;中空纤维陶瓷膜的表面修饰

*X!X*:中空纤维陶瓷膜的预处理

将中空纤维陶瓷膜在去离子水中超声洗涤

!) 340"然后在丙酮中超声洗涤 !) 340 除去纤维膜

表面的杂质"干燥备用#

*X!X(:修饰液的配制

将 () G无水乙醇$>) G丁酮$)XTT G<Y@及

*( G]Hg粉依次加入到球磨罐中球磨 (> 2"然后加

入W_<$WYa各 T 滴及 *X>" GWoL"继续球磨 (> 2"

装瓶备用#

*X!X!:中空纤维陶瓷膜的表面修饰

采用浸渍涂覆法对膜进行表面修饰"方法如下!

将膜截成约 #) 33长的小段"将其一端封口"另一

端垂直固定在 <F)X)* 型提拉机上"摇动仪器手柄

将封口端慢慢浸入到修饰液中# 一段时间后"以

( 53C340的速度将膜拉离修饰液# 将膜置于空气

中"待溶剂挥发后将其放入烘箱中干燥"重复浸渍
+

烘干过程数次# 将膜置于高温管式电阻炉中进行热

处理"即得到表面修饰的中空纤维陶瓷膜# 表面修

饰过程如图 ( 所示#

图 (:膜的表面修饰过程示意图

:<?;中空纤维陶瓷膜的结构表征与性能测试

利用 KY7H4/4,0 ()) 扫描电子显微镜观察膜的

微观结构"利用 ĝ 71iCg)*) 型材料断裂强度测试

仪测定膜的抗弯强度"利用自制装置测定膜的透气

性$水通量及孔隙率#

*X>X*:中空纤维陶瓷膜的抗弯强度测定

在室温下"利用 ĝ 71iCg)*) 型材料断裂强度

测试仪对膜进行三点断裂试验"测试其抗弯强度"如

图 ! 所示# 每个样品测试 ! 次"取平均值# 其中"膜

的跨距 C 为 !) 33"仪器横梁的下降速率为

* 33C340# 膜的抗弯强度计算式为!

$

K

r&T j*)

A"

JCH'C(

#

&H

>

AR

>

')

其中"

$

K

为抗弯强度"+W6%J为膜断裂处所受力"

V%C为跨距"3%H$R分别为膜的外径与内径"3#

图 !:膜的三点断裂试验

*X>X(:中空纤维陶瓷膜的气密性测定

利用自制装置测定膜的气密性"装置如图 > 所

示# 将不锈钢罐下端与氮气瓶相接"上端焊接 +

!)

平板法兰"并用聚四氟乙烯垫密封"封头正中钻有直

径 *X? 33的孔# 将膜的两端用哥俩好密封"然后

固定到平板法兰上"上端与数显皂泡流量计相接#

接通电源"打开氮气阀"记录相应压力下氮气穿透膜

:::::::

图 >:膜的气密性测试装置
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体的速率# 透气率的计算式为!

8UN

)

T(&0&HTR')C(

#

C&HVR')U

其中"8为透气率"3F*340

A*

*53

A(

%N

)

为氮气流速"

3FC340%C$H$R分别为膜长$膜外径$膜内径"53#

*X>X!:中空纤维陶瓷膜的水通量测定

利用自制装置测定膜的水通量"装置如图 ? 所

示# 将膜放入水中浸泡数小时"然后放入水储罐中"

注满水密封# 打开氮气阀"调整压力并计时"记录压

力表读数$加压时间及流出水的质量# 水通量的计

算式为!

$

UBT

%

!0>

其中"

$

为水通量"3

!

*3

A(

*2

A*

*+W6

A*

%B为水的质

量"EG%

%

为水的密度"EGC3

!

%!为压力差"+W6%0 为

膜的表面积"3

(

%>为时间"2#

图 ?:膜的水通量测定装置

*X>X>:中空纤维陶瓷膜的孔隙率测定

膜的孔隙率分开孔隙率与闭孔隙率 ( 种"只有

开孔隙率对膜的渗透性能有影响"笔者用阿基米德

法测定开孔隙率#

&*'试样预处理

用游标卡尺测出膜的长度 C$外径H$内径 R"然

后将膜超声洗涤 ") Z*() 340"干燥备用#

&('中空纤维陶瓷膜孔隙率的测定

称量干燥的膜的质量"记为 B

*

# 将膜放入带橡

胶塞的锥形瓶中"缓慢加入去离子水直至完全浸没

试样"抽真空"直至试样上无气泡出现# 从水中取出

膜"用饱含水的多层纱布将膜表面过剩的水擦掉"用

洗耳球轻轻吹去膜孔腔中的水分"然后迅速称量膜

的质量"记为B

(

# 孔隙率的计算式为!

&

U&B

(

VB

*

'C

#%

HCR

其中"

&

为孔隙率%

%

为去离子水的密度#

=;结果与讨论

=<:;IWI质量的影响

铸膜液中的添加剂可调整溶剂的溶解能力"能

够促进胶束聚集体和多孔聚合物网络的形成"对膜

的微观形态与性能产生一定的影响#

膜横截面的 HY+照片如图 " 所示# 从图 " 可

以看出"随着 WoW质量的增加"贯穿膜横截面的指

状孔数量逐渐减少"靠近内表面的海绵状膜层厚度

增加"变得更致密# 这是因为随着 WoW质量的增

加"铸膜液的黏度增大"WoW减慢了体系相分离的速

度"从而导致靠近内表面的海绵状膜层厚度增加"变

得更致密#

&6'B&WoW' r! G &N'B&WoW' r? G

&5'B&WoW' r# G

图 ":膜横截面的 HY+照片#芯液为纯V+W$

WoW质量与膜性能的关系如表 * 所示# 从表 *

可以看出"随着 WoW质量的增加"膜的抗弯强度逐

渐增大"孔隙率与水通量逐渐减小# 这是因为随着

WoW质量的增加"贯穿膜的指状孔的数目减小"膜上

通孔的数目与孔径减小"水流动时所受的阻力增大"

靠近内表面的海绵状膜层变厚"变得更致密"并为整

个膜体提供支撑# 因而"随着 WoW质量的增加"膜

的抗弯强度逐渐增强"水通量和孔隙率逐渐减小#

表 :;IWI质量与膜的性能关系

B&WoW'C

G

抗弯强度C

+W6

水通量C

&3

!

*3

A(

*2

A*

*+W6

A*

'

孔隙率C

U

! *!X(( *?XR* >?X)T

? *>X#? TX(T !(X)*

" *TX#* ?XT> !)X##

# !>XT" (X*> ("X)R

=<=;芯液组成的影响

铸膜液固化成型前"膜的中空形状依靠芯液来支

撑%另外"芯液还具有内凝固作用"芯液组成的变化可

改变溶剂与非溶剂之间的传质速率"进而改变凝胶分

相的动力学条件"最终影响膜的微观结构与性能#

膜横截面的 HY+照片如图 # 所示# 从图 # 可

以看出"不同的芯液组成对膜的微观结构有着不同

的影响!随着芯液中 V+W质量分数的降低"贯穿膜

*!#*
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横截面的指状孔的数量明显减少"靠近内表面的膜

层变得更致密# 这是因为当芯液中V+W的质量分数

增加时"芯液的凝胶能力$芯液与初生态膜之间的传

质交换速率下降"使得相转化速率减慢# 由此可知"

芯液中V+W质量分数的增加有利于指状孔的形成#

&6'纯V+W &N'?U水mR?UV+W

&5'*)U水mR)UV+W

图 #:膜横截面的 HY+照片

芯液组成与膜的性能关系如表 ( 所示# 从表 (

可以看出"随着芯液中 V+W质量分数的减小"膜的

抗弯强度逐渐增强"其水通量和透气率逐渐减小"膜

的管壁逐渐变厚# 这是因为芯液中 V+W质量分数

的减少使得膜上指状孔$通孔的数目与孔径减小"水

流动时所受的阻力增大"靠近内表面的膜层变得越

来越致密"并为整个膜体提供支撑# 因而"随着芯液

中V+W质量分数的减小"膜的抗弯强度逐渐增强"

水通量和透气率逐渐减小# 随着芯液中 V+W质量

分数的增加"芯液的凝胶能力逐渐减弱"膜的固化速

率逐渐变慢"膜在重力作用下发生拉伸现象"使得膜

壁厚度逐渐减小#

表 =;芯液组成与膜的性能关系

芯液组成

抗弯

强度C

+W6

水通量C

&3

!

*3

A(

*

2

A*

*+W6

A*

'

透气率C

&3F*340

A*

*

53

A(

'

管壁

厚度C

'

3

V+W ((X!" ()X)R *((>X#T !)"

R?UV+Wm?U水 (?X"T *"X)> *)))X!R >?"

R)UV+Wm*)U水 !*X(? ?XR) T*>X(! #(#

=<>;涂膜次数的影响

表面修饰后膜外表面的 HY+照片如图 T 所示#

从图 T 可以看出"随着涂膜次数的增加"修饰层的厚

度由 (X(T

'

3增加到 ()X"(

'

3"膜外表面的孔径和

孔数目逐渐减少"膜外表面变得越来越致密#

&6'涂膜 * 次 &N'涂膜 ( 次

&5'涂膜 > 次

图 T:表面修饰后膜外表面的 HY+照片

涂膜次数与膜的性能关系如图 R 所示# 从图 R

可以看出"随着涂膜次数的增加"中空纤维陶瓷膜的

抗弯强度逐渐增大"透气率逐渐减小# 表面修饰前

膜的外表面有许多孔洞"部分修饰液会从膜的外表

面渗透进去# 随着涂膜次数的增多"修饰层逐渐变

厚"使得膜的抗弯强度有了提高"膜外表面的孔径与

孔数目逐渐减少"因而透气率逐渐减小#

*+抗弯强度%(+透气率

图 R:涂膜次数与膜的性能关系

表面修饰前后膜外表面的 HY+照片如图 *) 所

示# 从图 *) 可以看出"表面修饰前膜的外表面有许

多大大小小的孔洞"表面修饰后膜的外表面变得更

致密"几乎看不到大孔的存在# 这是因为修饰液渗

透到了膜孔内部"起到了遮蔽大孔的作用# 由此可

见"制备的修饰液对膜具有一定的修饰作用"通过增

:::::::

&6'涂膜前 &N'涂膜后

图 *):表面修饰前后膜外表面的 HY+照片

:::: !下转第 #" 页#
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造有限公司生产%硫酸"分析纯"北京化学试剂厂生

产%盐酸"分析纯"北京化学试剂厂生产%苯酚"分析

纯"天津红岩化学试剂厂生产%乙醇"分析纯"天津大

茂化学试剂厂生产#

:<=;实验仪器

高压电脉冲发生装置"自制%#(( 型分光光度

计"上海第三分析仪器厂生产#

:<>;实验方法

*X!X*:高压脉冲电场提取法

称取 * G海带粉"加入一定体积的去离子水作

为提取溶剂"在烧杯中混合均匀"然后将样品溶液经

高压脉冲电场发生装置进行处理"如图 * 所示# 阳

极和阴极均为石墨棒"开启高压电脉冲发生器"处理

一定时间后"关闭脉冲发生器# 处理后提取液经高

速离心机以 ! ))) /C340离心 *) 340后"上清液即为

粗多糖的提取液# 根据葡萄糖标准曲线和得率公式

计算海带多糖得率#

图 *:高压脉冲电场发生装置

*X!X(:热水提取法(*# A*T)

将 * G海带粉加入烧杯中"并加入一定体积的

去离子水"在不同时间和温度下加热"使反应完全#

经过 ! ))) /C340离心 *) 340 后得到上清液# 根据

葡萄糖标准曲线和得率公式计算海带多糖得率#

*X!X!:苯酚A硫酸法测定多糖含量(*R)

配制 * 3GC3F葡萄糖对照品!准确称取干燥至

恒重的葡萄糖对照品 *)) 3G"置于 ?) 3F烧杯中加

水完全溶解后移入 *)) 3F容量瓶内"加水定容至刻

度"摇匀"备用#

最大吸收波长的确定!取葡萄糖标准溶液和多

糖溶液各 ( 3F"加入 ?U苯酚 * 3F和浓硫酸 " 3F"

混合均匀后"置沸水浴中加热 *? 340# 取出充分冷

却至室温"以水代替空白对照"在 >)) Z")) 03波长

范围内扫描"选取最大吸收波长 >T) 03为测定波

长# 每一试验点做 ! 次平行试验"取平均值#

葡萄糖标准曲线的制备!准确吸取葡萄糖对照

品溶液 )X!$)X"$)XR$*X( 3F和 *X? 3F置于 (? 3F

具塞刻度试管中"分别加水至体积为 ( 3F"加入

* 3F?U苯酚和 " 3F浓硫酸"混合均匀后"置沸水

浴中加热 *? 340"在最大吸收波长处测定吸光度"以

糖浓度&A'为横坐标"吸光度&$'为纵坐标"制作标

准曲线# 每一试验点做 ! 次平行试验"取平均值#

计算多糖利率!

多糖得率 r&提取液中多糖质量 C海带粉质量' j*))U

*X!X>:海带多糖正交试验

&*'高压脉冲电场提取

以料液比&@'$脉冲时间&L'$脉冲电压&1'$脉

冲频率&[' > 因素进行正交试验# 建立 > 因素 > 水

平F

*"

&>

>

'正交试验"每 * 组试验做 ! 次平行试验"

取平均值# 按照高压脉冲法提取海带多糖的水平和

因素表"结果如表 * 所示

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

#

::!上接第 #> 页#

加涂膜次数来提高膜质量的方法是可行的#

>;结论

&*'随着WoW质量的增加"膜的抗弯强度逐渐

增加"孔隙率与水通量逐渐减小#

&('随着芯液中 V+W质量分数的减小"膜的抗

弯强度逐渐增强"水通量和透气率逐渐减小"膜的管

壁逐渐变厚#

&!'随着涂膜次数的增加"膜的抗弯强度逐渐增

大"透气率逐渐减小"修饰层逐渐变厚"膜外表面的孔

径和孔数目逐渐减少"膜外表面变得越来越致密#
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