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非溶剂添加剂对聚醚砜中空纤维膜的结构调控
张浩然，张露，蒋金虎，沈春银，王艳莉，戴干策
( 华东理工大学化学工程联合国家重点实验室，上海　200237)

摘要：采用非溶剂致相分离法，以聚醚砜 (PESU) 为膜材料、N，N- 二甲基乙酰胺 (DMAc) 为溶剂、水为非溶剂添

加剂、聚乙烯吡咯烷酮 (PVP) 为改性致孔剂，纺制了不同非溶剂水含量 ( 质量分数 ) 以及不同湿态壁厚的 PESU 中空

纤维膜，通过改变纺丝溶液配方中水含量和膜丝湿态壁厚来研究中空纤维膜结构的调控机制，考察了膜丝的外表面

孔径及分布、内部孔隙率、干燥收缩比、爆破压力等参数。结果表明，纺丝溶液配方中水含量的提升以及湿态壁厚的

增加均可以增大膜丝外表面平均孔径，在湿态壁厚为 60 μm、水含量为 7% 时，可以使得中空纤维膜外表面平均孔径

达到最大值 0.557 2 μm，相较于湿态壁厚 45 μm、水含量 0% 时的外表面孔径 0.267 4 μm，增加了约 108.4% ；同时，

随着水含量从 0% 提升至 7%，膜丝的内部从相对松散的海绵状孔结构趋于形成更加致密的海绵状孔结构，膜丝孔隙

率从 90.1% 下降到 79.9%，平均干燥收缩比从 25.2% 下降到 16.3%，爆破压力从 0.34 MPa 升高至 0.44 MPa。
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Structural Regulation of Polyethersulfone Hollow Fiber Membrane by Non-solvent Additive
Zhang Haoran， Zhang Lu， Jiang Jinhu， Shen Chunyin， Wang Yanli， Dai Gance

(State Key Laboratory of Chemical Engineering， East China University of Science and Technology， Shanghai　200237， China)

Abstract ：Polyethersulfone (PESU) hollow fiber membranes with different water content and different wetted wall thickness 
were spun by non-solvent-induced phase separation method using PESU as membrane material，N，N-dimethylacetamide (DMAc) 
as solvent，water as non-solvent additive，polyethylene pyrrolidone (PVP) as modified pore-forming agent. The structure of hol-
low fiber membrane was regulated by adjusting the content of non-solvent water in formula of spinning solution and the wetted wall 
thickness of the membrane. The outer surface pore size and distribution，internal porosity，drying shrinkage ratio，bursting pressure 
of the membranes were analyzed and characterized. The results show that the increase of water content of spinning solution formula 
and the increase of wetted wall thickness can increase the average outer surface pore size. The average outer surface pore diameter of 
the membrane with water content of 7 wt% and wall thickness of 60 μm reaches maximum value of 0.557 2 μm，which is increased 
by 108.4% compared that (0.267 4 μm) of the membrane with wet wall thickness of 45 μm and water content of 0 wt%. At the same 
time，when water content increases form 0 wt% to 7 wt%，the internal structure of the membrane filament tends to form a denser 
sponge pore structure from a relatively loose sponge pore structure，the porosity of the membrane filament decreases from 90.1% to 
79.9%，the average drying shrinkage ratio decreases from 25.2% to 16.3%，and the bursting pressure increases from 0.34 MPa to 
0.44 MPa.
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聚醚砜 (PESU) 作为常用的中空纤维膜材料，

有着优异的成膜性，与其它材料相比，具有化学性能

稳定、耐腐蚀及耐热性高等优点，成膜之后具有优良

的物理强度和亲水性，在工业水处理、海水淡化、化

工分离纯化以及生物医药等领域有着广泛的应用前

景 [1–4]。

非溶剂致相转化法 (NIPS)[5–6] 是相转化制备中

空纤维膜较为常用的一种方法。根据纺丝溶液配方
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及制备工艺的不同，可以制备具有不同结构的中空

纤维膜，进而满足不同的使用需求。但 NIPS 中的

分相过程是一个涉及高分子溶液热力学及多组分分

子扩散动力学的复杂过程，如何调控其分相行为并

获得所需结构的膜丝是改善及提高膜丝使用性能的

关键。

在 使 用 NIPS 制 备 PESU 中 空 纤 维 膜 的 过 程

中，影响膜丝结构的因素众多，包括气隙距离、喷板

温度、凝固浴温度、收丝速度等诸多工艺与工程因

素 [7–8]，其中纺丝溶液配比组成是膜丝制备的基本

要素。配方中添加剂的种类及含量是影响中空纤维

膜内部结构与性能的重要因素之一 [9–10]。以非溶剂

作为添加剂 [11]，能够显著地降低溶剂体系对膜材料

的溶解力，促进相分离，同时也能够通过溶剂与非溶

剂的结合，改变纺丝溶液整体的流变特性进而影响

其可纺性。这些因素不仅影响中空纤维膜内外表面

多孔结构的形成，还影响到膜丝内部的支撑层结构。

王广东等 [12] 研究了不同溶解度参数的溶剂 / 非溶

剂组合对于膜丝结构和性能的影响，发现在溶剂与

非溶剂的溶解度参数相近时，更易获得海绵状孔结

构膜，反之，则易制得大空腔指状结构膜；Lin 等 [13]

研究发现，在聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA) 膜中引入

非溶剂水，能够诱导 PMMA 铸膜液凝胶化以抑制

平板膜内部的指状大孔形成；王丽雅等 [14] 和王敏

等 [15] 的研究发现，以 N，N- 二甲基乙酰胺 (DMAc)
作为溶剂时，在铸膜液中引入非溶剂水能够有效地

增加铸膜液的黏度，促进膜表面开孔，增加膜的水通

量。但目前这些研究者大多都以研究在平板膜中引

入非溶剂水为主，在中空纤维膜中引入非溶剂水的

研究少有报道。

均匀稳定的纺丝溶液在与非溶剂接触时，由于

组分间的扩散作用，聚合物溶液中的非溶剂含量增

加，其热力学稳定性会发生变化并引起组分分相。

分相时的热力学行为如图 1 所示。处于均相区的纺

丝溶液在进入或接触到过量的非溶剂时，纺丝溶液

体系中的非溶剂含量增加，热力学稳定性遭到破坏，

纺丝溶液组成将从均相区通过双节线，到达双节线

与旋节线之间的亚稳态区域，在此区域聚合物分相

析出 [16] ：在聚合物含量较高的情况下聚合物趋于

成为连续相，而非溶剂、溶剂与少量聚合物液滴形成

的贫聚合物相发生成核作用促使分相；若聚合物含

量较低，则非溶剂和溶剂趋于成为连续相，富聚合物

液滴则分散产生富聚合物相核而发生分相；如果纺

丝溶液组成随非溶剂含量的增加，通过了双节线和

旋节线相切而成的临界点，进入了非稳态分相区，则

趋于产生贫聚合物相和富聚合物相交错的双连续结

构，双连续相结构中可能会存在大孔与超大孔结构。

图 1　NIPS 三元相图

影响组分分相的另一个重要因素是组分扩散

动力学因素，其主要决定了溶液组分的分相速度，纺

丝溶液与凝固浴间的组分扩散行为差异会产生不同

的膜丝结构。NIPS 分子传递过程如图 2 所示，成膜

过程中的动力学因素主要是溶剂与非溶剂之间的双

扩散作用 [17–18]。影响双扩散速率的主要因素则分

为两个方面，即传质推动力和传质阻力。其中传质

推动力主要由浓度差所决定，如图 2b 中，芯液和凝

固浴中的非溶剂向丝液中扩散，丝液中溶剂向芯液

和凝固浴中扩散，相对于低浓度差条件，高浓度差更

利于扩散的进行，这一双扩散过程对中空纤维膜的

结构有着显著影响；传质阻力则主要体现为丝液与

非溶剂界面以及丝液自身黏度对于分子传递的阻碍

作用，如图 2a 中，若聚合物链缠结点增多会使溶液

黏度增大，进而减缓双扩散的速率。Zhang 等 [19] 通

过超声波透射分析证明双扩散速率会因为黏度的增

加而变得缓慢。热力学与动力学因素的共同作用导

致了两种不同的分相行为，即纺丝溶液进入凝固浴后

延时分相 ( 缓慢分相 )，以及瞬时分相 ( 快速分相 )。

(a)
(b)

’ ’ ’ ’

’ ’ ’ ’

a—成膜过程中双扩散移动方向； b—双扩散中浓度梯度影响

图 2　NIPS 分子传递过程
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瞬时分相通常能够形成较大的指状孔结构，使

膜丝具有较高的水通量，但由于其具有对大分子物

质的截留率较低、成膜强度不高等缺点而影响其应

用；延时分相通常能够形成海绵状孔结构，使膜具

有较高的选择性与强度，但由于其内部结构较为致

密，会导致孔道之间连通度及孔隙率低等问题发生。

如何通过调节纺丝溶液组成以及纺制工艺来调控膜

的内部结构，以满足不同的应用需求是中空纤维膜

制备技术的研究热点。

笔者选用 PESU 为聚合物膜材料、DMAc 为溶

剂、聚乙烯吡咯烷酮 (PVP) 为改性致孔剂，采用与

DMAc 溶解度参数相近的水作为非溶剂配制纺丝溶

液，通过调节纺丝溶液配方中的非溶剂水含量以改

变纺丝溶液体系热力学稳定性，来实现对中空纤维

膜的结构控制；并考察了纺制时湿态壁厚的变化对

中空纤维膜结构的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PESU ：E6020P，德国 BASF 公司；

DMAc ：分析纯，河南骏化有限公司；

PVP ：K-90，广东粤美化工有限公司；

甘油：分析纯，上海泰坦科技有限公司；

乙醇：分析纯，上海麦克林生化科技有限公司；

去离子水：华东理工大学超纯水站。

1．2　主要仪器及设备

中空纤维膜纺丝机组：定制，上海耀生实业有

限公司；

高速分散机：ESFS 400 型，上海仪驰实业有限

公司；

真空干燥箱：DZF 型，绍兴市苏珀仪器有限公

司；

鼓风干燥箱：DHG-101 型，绍兴市苏珀仪器有

限公司；

电子显微镜：G1200 型，深圳市高索数码有限

公司；

场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (FESEM) ：Nova 
NanoSEM 450 型，美国 FEI 公司；

黏度测量仪：NDJ-8T 型，上海方瑞仪器有限公

司；

电热恒温水浴锅：HWS-12 型，上海一恒科技有

限公司；

分析天平：FA2204 型，上海浦春计量仪器有限

公司。

1．3　中空纤维膜的制备

将 PESU 和 PVP 放置于真空干燥箱中恒温 60 
℃干燥 24 h，干燥后的物料按一定比例配制纺丝溶

液。首先将溶剂 DMAc 与不同质量分数 (0%～7%)
的非溶剂水用高速分散机搅拌均匀，然后加入添加

剂 PVP 并持续搅拌 3 h 得到均一稳定且无气泡的

溶液；最后加入 PESU 搅拌至形成透明的淡黄色粘

稠液体，该搅拌过程持续 4 h。将配制好的纺丝溶

液转入中空纤维膜纺丝机组的丝液釜中，静止脱泡

12 h。配制质量分数 60% 的 DMAc 水溶液作为芯

液并将其转入芯液釜中冷却 1 h 后备用。

中空纤维膜纺丝机组中的料液经计量泵输送

至喷丝头，进入凝固浴后发生相分离形成膜丝，经

导丝轮导入水洗槽水洗后由收丝滚筒卷绕收取，使

用电子显微镜测量收取后的膜丝在湿态条件下的

壁厚，记录为湿态壁厚，通过调节丝液泵的流量以

获取具有不同湿态壁厚的膜丝。将收取的膜丝置

入纯水中浸泡 24 h，以确保膜丝内外游离的 PVP，

DMAc 等物质脱除干净。将充分浸泡后的膜丝在

恒温 60℃水浴锅中热处理 2 h，然后置于质量分数

30% 的甘油水溶液中再次浸泡 24 h，最后将膜丝放

入鼓风干燥箱中恒温 55℃充分干燥以待后续表征

及测试。

1．4　测试和表征

(1) 纺丝溶液黏度测试。

用烧杯量取适量纺丝溶液，置于恒温水浴锅中

保持 25℃恒温脱泡，待脱泡完全后，使用黏度测量

仪测量纺丝溶液黏度。

(2) 浊点滴定。

在 25℃恒温水浴条件下，于锥形瓶中配制适量

低含水量纺丝溶液，使用移液枪依次添加少量的非

溶剂水，纺丝溶液遇水后部分分相，保持搅拌，观察

分相部分是否溶解，直到出现持续搅拌后仍然不溶

的现象则停止滴加，并记录水含量 ( 质量分数 ) 得

到浊点。

(3) FESEM 表征。

选取适当长度的中空纤维膜，经液氮脆断喷铂

后，使用 FESEM 拍摄观察中空纤维膜的外表面及

断面的微观形貌结构。

(4) 中空纤维膜外表面孔结构及断面结构参数

计算。

选用放大倍数 20 000 倍及 5 000 倍的中空纤维

膜断面 SEM 照片，采用 ipwin 软件进行测量统计得
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到膜表面和断面的相关结构参数值。通过式 (1) 计

算中空纤维膜的干燥收缩比 A ：

 A=[(Dw–Dd)/Dd]×100% (1)
式中：Dw——膜丝湿态壁厚；

 Dd——膜丝干态壁厚。

(5) 孔隙率计算。

将若干根干燥的中空纤维膜浸入去离子水中

充分浸泡，取出后控干膜丝表面水分，用分析天平称

量记录湿重 Ww，然后将其放置在 60℃恒温鼓风干

燥箱中充分干燥，取出冷却至室温后称量记录干重

Wd，并通过式 (2) 计算中空纤维膜的孔隙率 ε ：

 
( )/ /
( )/

W W W
W W

w d e d p

w d e
f

t t
t

=
- +
-  (2)

式中：ρe——水密度，1 g/cm3 ；

 ρp——聚合物密度，1.37 g/cm3。

(6) 爆破压力测试。

选取数根干燥的中空纤维膜制成一端封闭的

组件样品，将其浸入乙醇中并从开放端持续通入氮

气，观察记录中空纤维膜爆破时的压力。

2　结果与讨论

2．1　水含量对纺丝溶液的影响

图 3 为在外部环境相对湿度 70%，25℃恒温

水浴条件下不同非溶剂水含量纺丝溶液的黏度变

化。由图 3 可见，纺丝溶液黏度随水含量的增加从

14 536 mPa · s 上升到 20 878 mPa · s。这是因为纺

丝溶液中非溶剂水含量的升高，使 DMAc- 水溶剂

体系对 PESU 的溶解能力下降。此时溶液体系虽维

持在热力学相对稳定状态，但是聚合物大分子链的

舒展程度降低，使大分子链间的缠结增多从而导致

溶液体系的黏度增大 [20]。
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图 3　水含量对纺丝溶液黏度的影响

当 DMAc- 水对 PESU 的溶解能力下降到一定

程度时，即过高的水含量会直接导致纺丝溶液分相

浑浊而无法纺丝。通过浊点实验可确定一定温度条

件下本研究体系配方的最高水含量，即非溶剂水浊

点为 7.3%。

2．2　水含量和湿态壁厚对中空纤维膜外表面微观

结构的影响

图 4 为不同水含量、不同湿态壁厚中空纤维膜

的外表面孔结构形貌 SEM 照片。由图 4 可以观测

到相同水含量条件下，膜丝外表面呈现出随湿态壁

厚增加而孔径变大的趋势；同一湿态壁厚条件下，

膜丝外表面则呈现出随着水含量升高而孔径变大的

趋势。

(a1) (a2) (a3) (a4)

(b1) (b2) (b3) (b4)

(c1) (c2) (c3) (c4)

(d1) (d2) (d3) (d4)

(e1) (e2) (e3) (e4)

各分图序号中的 a，b，c，d，e 分别表示水含量为 0%，2%，4%，5.5%，7% ；

1，2，3，4 分别表示湿态壁厚为 45，50，55，60 μm

图 4　中空纤维膜外表面孔结构 SEM 照片

根据图 4 的 SEM 照片，统计得到膜丝外表面平

均孔径如图 5 所示。由图 5 可以看出，膜丝外表面

平均孔径呈现出明显的随湿态壁厚增加而稳步上升

的趋势，同时配方中非溶剂水含量越高其平均孔径
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图 5　中空纤维膜外表面平均孔径
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越大：在湿态壁厚 60 μm、水含量 7% 时膜丝外表面

平均孔径达到 0.557 2 μm，相较于水含量为 0% 的

45 μm 湿态壁厚的膜丝外表面孔径 (0.267 4 μm)，
增大了 108.4%。对膜丝外表面孔径进行拟合得到

孔径分布，并得到膜丝湿态壁厚与峰值孔径的对应

关系，如图 6 所示。由图 6 可见，外表面孔径分布峰

随着膜丝湿态壁厚的增加逐渐向右移动、峰值孔径

随之增大、孔径分布变宽；保持湿态膜丝壁厚不变

的情况下，总体上峰值孔径随水含量的增加出现先

缓慢下降、水含量高于 4% 后又逐渐增大的趋势。

中空纤维膜在经过水洗槽成膜的过程中，槽中

导丝滚筒的牵引速度一般高于膜丝生成 ( 以下简称

出丝 ) 速度，通过匹配滚筒牵引速度与出丝速度，给

初生膜丝提供适当的拉伸张力，这一速度比值称之

为牵伸倍数，牵伸倍数的改变会导致对初生膜丝的

拉伸张力发生变化，进而会改变纺丝液的热力学稳

定状态，产生额外的相不稳定性 [21]，能够促进相分

离并对膜丝孔结构产生影响。Peng 等 [22] 发现随牵

伸倍数的增加，中空纤维膜的外表面孔径和膜丝内

部海绵状孔结构尺寸均会减小，赵东 [7] 的研究亦有

同样的结论。在本研究中，为了提高膜丝的湿态壁

厚，需要增加纺制过程中纺丝液的流量，提高了出丝

速度从而导致牵伸倍数下降，因此在湿态壁厚增加

的情况下，膜丝外表面趋于形成更大的孔结构。

在中空纤维膜成型过程中，影响膜丝成型的因

素包括热力学和动力学两个方面。聚合物体系是否

能够发生液 - 液分相，以及发生何种液 - 液分相主

要由纺丝溶液的热力学因素决定 [16]。在膜丝外表

面形成的过程中，热力学因素占据主导作用，随配方

中非溶剂水含量的提升，溶液体系的热力学稳定性
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(f)
a—水含量 0% 孔径分布； b—水含量 2% 孔径分布； c—水含量 4% 孔径分布；

d—水含量 5.5% 孔径分布； e—水含量 7% 孔径分布； f—不同湿态壁厚膜丝的峰值孔径

图 6　中空纤维膜外表面孔径分布及峰值孔径
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降低，在三元相图中的组成稳定点由均相区向分相

区偏移。当膜丝进入凝固浴后，高水含量的配方相

较于低含水量的配方而言，其组成稳定点在三元相

图中的位置更加靠近分相区，发生分相所需的非溶

剂量更少，因此能够更快地进入分相区从而完成液

- 液分相，有利于大孔的形成；另外较高的非溶剂含

量也促进以非溶剂和溶剂为主体的贫聚合物相成核

并生长更大，进而形成有更大孔径的外表面。

2．3　水含量对中空纤维膜内部微观结构影响

图 7 是由不同水含量的纺丝溶液纺制湿态壁厚

为55 μm的中空纤维膜断面 (近内表面 ) SEM照片。

(a)              (b)

(c)              (d)

(e)

水含量：a— 0% ； b— 2% ； c— 4% ； d— 5.5% ； e— 7%

图 7　湿态壁厚为 55 μm 的不同水含量中空纤维膜断面 SEM 照片

通过图 7 横向对比，可以观测到膜丝近内表面

海绵状孔结构呈现出随水含量升高而更加致密的趋

势。图 8 为该组膜丝的孔隙率，由图 8 可以发现随

水含量的升高，孔隙率从 90.1% 下降至 79.9%。

中空纤维膜在进入凝固浴后，膜丝内部的溶剂

向凝固浴中扩散，凝固浴中的非溶剂水向膜丝内部

扩散，这一双扩散过程是影响膜丝内部结构形成的

主要动力学因素。在双扩散过程的进行中，由于非

溶剂水含量高的纺丝溶液黏度更大，其双扩散速度

下降，致使分相速度更加缓慢，相核生长减慢、聚并

现象减弱。在内部结构形成过程中，双扩散速度动

力学因素占据了主导作用，因此在高非溶剂水含量

导致的高黏条件下，中空纤维膜的内部趋于形成更

加致密的海绵状孔结构。

图 9 是不同水含量中空纤维膜丝在 4 个湿态壁

厚下的干燥收缩比平均值。由图 9 可以看到，随非

溶剂水含量的升高，中空纤维膜在经过干燥处理后

的干燥收缩比平均值呈下降趋势 ( 从 25.2% 下降到

16.3%)，这是因为 PESU 作为中空纤维膜的主材料，

其承担了膜丝内部结构的主骨架部分，更为致密的

内部结构会导致膜丝在经过干燥处理之后的收缩比

更低。
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图 9　中空纤维膜的平均干燥收缩比

2．4　水含量和湿态壁厚对中空纤维膜爆破压力的

影响

图 10 为中空纤维膜的湿态壁厚和非溶剂水含

量对膜丝爆破压力的影响。图 10a 是非溶剂水含量

为 5.5% 时的结果，膜丝的爆破压力随湿态壁厚的

增加从最低的 0.32 MPa 升高到 0.44 MPa ；图 10 
b 是湿态壁厚固定为 55 μm 时的结果，其膜丝的爆

破压力随非溶剂水含量的增加由 0.34 MPa 升高到

0.44 MPa。

膜丝爆破压力的这种变化趋势一是由于随湿

态壁厚的增大，所需纺丝溶液的用量增加，中空纤维

膜内部的支撑层结构也随之致密化，形成更加牢固
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图 8　湿态壁厚为 55 μm 的不同水含量中空纤维膜孔隙率
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的膜壁，因而其爆破压力逐渐升高；二是由于非溶

剂水含量增加所带来的膜丝内部主骨架部分 PESU
形成更为致密的结构，由此可使非溶剂水含量较高

的纺丝液所纺制的膜丝具有更为致密的海绵状结

构，其抗压能力必然高于内部结构较为松散的膜丝。
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a—非溶剂水含量为 5.5% 时不同湿态壁厚的膜丝爆破压力；

b—湿态壁厚为 55 μm 时不同水含量的膜丝爆破压力

图 10　中空纤维膜丝的爆破压力

3　结论

通过改变纺丝溶液配方组成含量与调整膜丝

湿态壁厚两种途径，实现了中空纤维膜结构在一定

范围内的可调控，得到如下结论：

(1) 提高配方中非溶剂水的含量有助于增大膜

丝外表面平均孔径，增加膜丝的湿态壁厚同样能够

增大其外表面平均孔径，最大平均孔径可在非溶剂

水含量 7%、湿态壁厚 60 μm 时达到 0.557 2 μm。

(2) 随着配方中非溶剂水含量的升高，纺丝溶液

黏度会随之升高，膜丝的内部趋于形成更加致密的

海绵状孔结构，孔隙率由 90.1% 下降至 79.9%，膜丝

的干燥收缩比下降。

(3) 提高配方中非溶剂水的含量和增加膜丝湿

态壁厚均能提高膜丝的爆破压力，有助于提高膜丝

的力学性能。
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