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聚醚砜分子量对相转化法YSZ中空纤维陶瓷膜结构与性能的影响

欧阳瑞丰，张小珍，江瑜华，张 杰
 (景德镇陶瓷大学 材料科学与工程学院，江西省高校无机膜重点实验室，江西 景德镇 333403)

摘  要：采用不同分子量聚醚砜(PES)作为聚合物结合剂，通过相转化法和高温烧结制备了非对称结构YSZ中空纤维陶瓷膜。

研究了不同分子量聚醚砜制备的铸膜浆料粘度变化对相转化过程及膜的微观结构与孔隙率和孔径、纯水和氮气渗透通量及

抗弯强度等性能的影响。结果表明，采用分子量较小的PES制备的中空纤维膜由内侧大指孔结构和外侧小指孔结构构成。随

着PES分子量和铸膜浆料粘度提高，外侧指孔长大而内侧指孔减小，且出现明显的中间海绵层。随着浆料粘度提高，膜孔隙

率明显下降。采用PES E3010作为聚合物原料时，制备的YSZ中空纤维膜具有最大的外表皮层分离孔径，表现出最高的渗透

性能和抗弯强度，在1400 ℃保温3 h烧结时，膜纯水通量和抗弯强度分别可达到9.35 m3/ (m2·h·MPa)和113.9 MPa。
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Effect of PES Molecular Weight on Microstructure and Properties of YSZ 
Hollow Fiber Membranes Derived from Phase Inversion Method
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（School of Materials Science and Engineering &Key Laboratory of Jiangxi Universities for Inorganic Membrane, 

Jingdezhen Ceramic Institute, Jingdezhen 333403, Jiangxi, China)

Abstract:Polyethersulfone (PES) with different molecular weights were used as polymer binder to fabricate the asymmetric structure yttria-
stabilized zirconia (YSZ) hollow fiber membranes by a combined phase inversion and sintering technique. The effect of PES molecular weight 

on the viscosity of suspensions and the resultant membrane microstructure and porosity, pore size, pure water and nitrogen fluxs, bending 

strength were investigated. Results show that when PES with low molecular weight was applied, the prepared membrane was composed of 

inner large finger-like pore structure and outer small finger-like structure layers. With the increase of PES molecular weight, the outer finger-

like pores enlarged, while the size of inner finger-like pores decreased, and sponge-like structure layer occurred in the middle of the membrane 

wall. The porosity of the prepared membrane decreased with the increase of suspension viscosity. The YSZ hollow fiber ceramic membrane 

derived from PES E3010 showed the largest pore size of outer skin layer, and demonstrates the highest permeate flux and bending strength. When 

sintered at 1400 ℃ for 3 h, the pure water flux and bending strength of 9.35 m3/ (m2·h·MPa) and 113.9 MPa can be obtained, respectively.
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0   引 言

      中空纤维陶瓷膜管径小、管壁薄，除具有传统

的陶瓷膜本身优点以外，还具有装填密度高 (可达

到1000 m2/m3以上)、渗透性好和易于实现分离设备

小型化及可大幅节省原料等优点，在废水处理、小

分子分离、催化和新能源材料、高温气体分离与耦

合反应、生物工程等领域应用前景广阔[1-5]。中空

纤维陶瓷膜的制备方法主要有相转化法、挤出成型

法、静电纺丝法和模板法等，其中有机溶液相转化

法由于可通过一步成型得到非对称结构分离膜，且

制备工艺过程简单、设备要求低和成本低，从而在

中空纤维陶瓷膜制备中受到广泛关注[6]。相转化法

膜制备工艺始于上世纪六十年代，被开发应用于制
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备非对称结构的有机聚合物反渗透膜，促进了聚合

物分离膜的大规模工业应用。近年来，本实验室和

国外K. Li研究团队等在将有机溶液相转化法应用

于中空纤维陶瓷膜制备方面开展了大量工作[7-11]。

将陶瓷粉体引入有机溶液中制备陶瓷/聚合物/有机

溶剂体系铸膜浆料，并通过纺丝成型和相转化过

程，可望实现通过一步成型和一次高温烧成制造非

对称结构多孔或致密陶瓷膜，可望大大提高陶瓷膜

分离性能、简化膜制备工艺和显著降低制造成本[10]。

      基于干/湿法纺丝成型工艺的相转化法中空纤维

陶瓷膜制备过程中，铸膜浆料组成和性质、纺丝过

程参数(包括挤出速率、芯液流速和空气距离等)和

胶凝剂组成(包括芯液和外凝固浴)都可能影响相转

化过程热力学和动力学条件，并进一步影响膜的微

观结构与性能。L. Liu等在氧化钇稳定氧化锆(YSZ)

中空纤维陶瓷膜制备中采用水作为芯液和凝固浴

时，获得了典型的三明治结构中空纤维膜，即中

间为海绵状多孔层、两侧为指状大孔层结构[12]。X. 

Zhang等采用乙醇代替水作为外凝固浴时，得到了

由外部薄的海绵状多孔皮层和内部大的指孔层构成

的高度非对称结构YSZ中空纤维膜[10]。由于中间较

厚的海绵层的消除，可明显降低膜的渗透阻力和提

高膜的水渗透通量。采用聚合物溶剂NMP或NMP/

H2O混合液(体积比为9:1)替代水作为芯液时，也可

得到类似结构的YSZ中空纤维膜。这种特殊的非对

称结构膜表现出良好的油水分离性能，过滤分离油

浓度为4 g/L的油水乳化液时，膜的稳定水渗透通

量高达0.75 m3/(m2·h·bar)，油截留率为99.5% [2]。

铸膜浆料中陶瓷粉体固含量增加，浆料粘度相应提

高，相转化条件发生改变，也使膜微观结构与性能

产生明显改变[11]。而陈圆圆等在Al2O3 中空纤维膜

制备中以无水乙醇作为芯液(水为外凝固浴)时, 发

现所得到的膜内层为海绵层, 外层为指状孔[13]。

      聚醚砜 (PES)为非结晶型聚合物，具有热变形

温度高、强度高和成型性好等特性，可使制备的中

空纤维陶瓷膜生坯具有良好的柔韧性和一定的强

度，而且其适用的优良溶剂较多，是相转化法中

空纤维膜制备中常用的聚合物之一[14]。采用不同分

子量的PES制备得到的铸膜浆料粘度相差较大，会

对相转化过程产生重要影响，从而影响膜的结构

与性能。常用的陶瓷膜材料主要有Al2O3、ZrO2和

TiO2及莫来石、堇青石等，其中3 mol·% Y2O3稳定

ZrO2材料(3YSZ)表现最好耐腐蚀性和力学强度。为

此，本工作分别以三种常见的不同分子量(或粘度)

PES作为相转化法制膜用聚合物材料，通过干/湿法

纺丝成型和高温烧结工艺制备了3YSZ中空纤维陶

瓷膜，主要研究了聚合物分子量对铸膜浆料流变性

能和相应的膜微观结构、孔径和孔隙率、渗透性能

和力学强度等的影响，以期为面向不同分离应用过程

中空纤维陶瓷膜微结构与性能优化打下良好的基础。

1   实 验

1.1  样品制备

      在干/湿法纺丝成型的基础上，采用溶液浸渍诱

导的相转化法与高温烧结技术相结合制备YSZ中空

纤维陶瓷膜。具体过程如下：(1)分别采用三种不

同分子量的聚醚砜(PES，商品编号分别为E2010、

E3010、E6010)和少量添加剂聚乙烯吡咯烷酮 (PVP, 

K-30)一起溶解在N-甲基毗咯烷酮(NMP)溶剂中制备

成聚合物溶液，再加入3YSZ超细粉体(粒径主要分布

在0.8-1.4 μm, d50＝0.9 μm)，连续搅拌4 h，得到均匀

的铸膜浆料。浆料组成为：YSZ粉体49.75%、PES 

9.95%、NMP 39.8%、PVP 0.5%。(2)将铸膜浆料加

入自制的纺丝装置的浆料罐中，先抽真空0.5 h脱

气，然后从纺丝头内插管通入自来水作为芯液(内

胶凝剂)，芯液流速为60 mL/min，最后在0.05 MPa

氮气压力作用下将铸膜浆料挤入含内插管的喷丝头

(外径和内径分别为2.5 mm和1.0 mm)。(3)从喷丝头

挤出的纤维湿膜以4.0 m/min的速率经过4.5 cm的空气

间隙后浸入自来水水浴中(外凝固浴)，并保持24 h使

膜前驱体充分胶凝固化。

      胶凝固化后的中空纤维膜前驱体先在60 ℃干燥

5 h，再以1.5 ℃/min升温至600 ℃保温1 h以除去挥

发性有机物，然后分别以3 ℃/min升温至1000 ℃和

5 ℃/min升温至最高温度(1350-1450 ℃)保温3 h烧

结，最后自然冷却至室温得到3YSZ中空纤维陶瓷

膜样品。

1.2  性能测试与表征

     采用Bettersize 2000激光粒度仪测定YSZ粉体的

颗粒尺寸分布。采用 Bohlin V88 型粘度计测定不

同分子量PES制备的铸膜浆料的流变性能，剪切速

率为0.1/s-400/s。采用JSM-6700F型扫描电子显微

镜(SEM)观察膜样品的表面及断面微观结构。采用

美国麦克仪器公司产Autopore IV 9500型全自动压

汞仪测定样品的孔径分布和气孔率(样品长度约为

4 mm)。采用实验室自制的过滤装置在室温下测定

样品的纯水通量和氮气渗透通量，操作压力为0.1-

0.6 MPa，纯水电导率不超过0.067 μs·cm−1。在水

欧阳瑞丰 等：聚醚砜分子量对相转化法YSZ中空纤维陶瓷膜结构与性能的影响
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通量测定前，所有膜样品均预先置于纯水中浸渍润

湿2 h。通量计算公式为：

                                               其中，V为透过膜的水或氮气体积，△P为跨膜压

差，S为膜过滤面积，t为过滤时间。采用Instron 

5566型多功能材料试验机测定试样的三点弯曲强

度，测试过程加载速率为0.25 mm/min，横梁跨距

弯为20 mm。弯曲强度的计算公式如下：

                                     

其中，F为试样断裂瞬间所受应力，L、d和D分别为

跨距 (20 mm)、中空纤维膜样品内径和外径。

2   结果与讨论

2.1  不同分子量聚醚砜铸膜液流变性能

     图1显示了三种不同分子量聚醚砜(E2010、

E3010、E6010)制得的铸膜浆料的流变性能曲线。

可见，从E2010到E6010，随着聚合物PES分子量的

提高，聚合度增加，铸膜浆料粘度相应增加，特别

是采用E3010时，铸膜浆料粘度相对E2010时明显

提高。不同分子量PES制备的铸膜浆料粘度都随剪

切速率的提高而不断减小，表现出假塑性流动的剪

切变薄行为，这是含有较高含量固体颗粒的多相流

体的典型流变行为。这是由于剪切应力的作用导致

颗粒间相互作用的破坏或减弱而引起的。当剪切速

率为50 s-1时，采用E2010、E3010、E6010制备的浆

料的粘度分别为0.92 Pa·s、3.72 Pa·s、7.18 Pa·s。

在干/湿法纺丝成型过程中，对粘度较大的铸膜浆

料应适当提高成型挤出压力(即提高剪切应力)，以

降低浆料粘度，使浆料具有足够的流动性。

2.2  微观结构分析    

　　图2是采用三种不同分子量PES制备的中空纤

维陶瓷膜经1400 ℃保温3 h烧结后的断面SEM微观

结构图。从图2(A)可见，以E2010制备的中空纤维陶

瓷膜的内径和外径大约分别为1713 μm和1947 μm，

厚度约为117 μm；从图2(a)所示的断面局部放大照

片可进一步观察到制备的膜呈现非对称结构，膜内

侧为大的指孔结构，外侧为小指孔结构。内侧的指

孔结构约占整个陶瓷膜厚度的70％左右。从图2(B)

和(C)中可见， PES分子量提高时，由于铸膜浆料

粘度明显提高，流动性减小，膜的内外径相应减

小，厚度增加。从图2(b)可观察到，采用E3010为

聚合物原料时制备的中空纤维膜呈现出与E2010时

不同的微观结构，膜内侧的指孔尺寸减小而外侧

指孔尺寸增大，同时中间出现了一层多孔的海绵

层(厚度为25 μm左右)。当PES分子量进一步提高时

(E6010)，制备的中空纤维陶瓷膜的内侧的指孔尺

寸进一步减小，与外侧指孔尺寸相当，同时中间

海绵层厚度也减小至10 μm左右。微观结构分析表

明，相转化法制备中空纤维陶瓷膜时，所用聚合物

聚醚砜的分子量可明显影响膜的微观结构。采用

E2010时，铸膜浆料粘度较小，在纺丝过程中，湿

膜内侧与水先接触，迅速发生相转化，形成大指孔

结构；当湿膜经过4.5 cm的空气间隙后，湿膜外部

与外凝固浴(自来水)接触时，由于内部芯液由内而

外的扩散作用，湿膜的粘度提高，相转化速率降

低，形成小指孔结构[10]。此外，由于E2010制备的

铸膜浆料粘度小，纺丝过程中在自身重力作用下易

被拉伸，故膜管壁较薄。E3010与E2010相比，得

到的铸膜浆料的粘度明显提高(见图1)，会在一定

程度上降低相转化速率，当湿膜与芯液接触时，更

多的水可向内扩散，相转化过程更充分地进行，导

致内侧指孔尺寸增大。当外侧进入外凝固浴时，湿

膜发生缓慢的相转化，亦形成指孔结构。由于湿膜

有一定的粘度，且湿膜的厚度较厚，膜两侧的水

向中间扩散较慢，膜壁中间附近的相转化受到抑

制，形成了较厚的中间海绵层。采用更高分子量的

E6010时，铸膜浆料的粘度进一步提高，湿膜内侧

的相转化进一步受到抑制，最终使得膜内外两侧的

指孔结构相近，形成典型的三明治结构。同时，由

于此时相转化速率更为缓慢，膜固化速率相应降

低，水更容易通过交换传质扩散进入湿膜的内部引

发相转化，从而使制备的膜的中间海绵层厚度有所

降低。

      图3显示了采用不同分子量PES制得的YSZ中空

图1  不同分子量聚醚砜制得的铸膜液的流变曲线
Fig.1 Rheological behavior of the suspensions with PES of 

different molecular weights.
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纤维陶瓷膜样品内表面和外表面的SEM微观结构

图(1400 ℃保温3 h烧结)。可见，采用不同分子量

聚醚砜制备的膜的内表面比外表面均呈现出更为

多孔的结构。特别是以E2010制备的膜表现最为明

显，这是由于纺丝成型过程中，芯液流速相对较大

(60 mL/min)，对湿膜内表面有一定的冲刷作用，

带动来不及被聚合物固定的小颗粒运动，使内表

面无法像外表面那样形成相对致密的皮层，采用

E2010时，铸膜液粘度最小，内表结构受芯液影响

最大，随着分子量提高，铸膜浆料粘度提高，受芯

液影响减小，内表面致密度提高。对于这种特殊结

构的中空纤维陶瓷膜，可采用外表面作为分离层，

膜的分离性能也将主要取决于膜外表面的多孔结

构。对比图3(a)、(b)和(c)可发现，采用E6010时制

备的膜呈现最为致密的外表结构，其次是E2010，

而以E3010制备的膜的外表面可观察到大量的小气

孔，表现出最为多孔性的结构。在纺丝过程中，湿

膜和外凝固浴接触时，发生瞬时分相，表面迅速固

化，固体粒子在有机分子带动下形成更为致密的堆

积，最终形成的外表皮层也相对更为致密。

2.3  膜孔隙率和孔径分析

     采用不同分子量PES并在不同温度下烧结制备的

YSZ中空纤维陶瓷膜的孔隙率和内外表面皮层平均

孔径入表1所示。结合图1中结果可发现，相同的烧

成条件下，随着采用聚醚砜制得的铸膜浆料粘度的

增加，相应的膜的孔隙率不断降低。随着烧结温度

的提高，膜的孔隙率明显降低，特别是当烧结温度

达到1450 ℃时，采用E6010制备的中空纤维膜的孔

图2  不同聚醚砜制备的中空纤维陶瓷膜断面SEM照片：(A、a) E2010; (B、b) E3010；(C、c) E6010
Fig.2 Cross-sectional SEM images of hollow fiber ceramic membranes derived from 

(A, a) PES E2010, (B, b) PES E3010 and (C, c) PES E6010.
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隙率仅为21.5%，已经远低于多孔陶瓷膜对孔隙率

的要求(一般大于30%)，过低的孔隙率将大大增加

跨膜渗透阻力，从而显著降低膜的渗透性能(如图

4所示)[2]。值得指出的是，由于采用完整的膜样品

进行测试，因此测定的孔隙率结果代表了样品的开

口孔隙率。可以预见，随着烧结温度的提高，将产

生更多的闭孔，并导致测定的孔隙率值相对实际孔

隙率的偏差增大[10]。由于在纺丝过程中，芯液对湿

膜的内表面的冲刷作用，致使采用不同聚合物制得

的YSZ中空纤维陶瓷膜的内表皮层平均孔径均远大

于外表皮层的平均孔径。这种结构将有助于降低膜

的内表皮层对膜的渗透阻力。与孔隙率的变化规律

类似，随着烧成温度的提高，不同分子量PES制备

的膜的内外皮层的平均孔径都不断减小。其中，在

相同的烧成条件下，采用E3010制备得到的膜外表

皮层的平均孔径明显大于采用其他两种聚合物时膜

的外表皮层平均孔径。从表1也可见，本工作在不

同条件下制备的膜的外表皮层分离孔径都在微滤范

围，可望满足不同的微滤过滤分离要求。

2.4  膜的渗透性能

      图4显示了不同分子量聚醚砜聚和烧结温度对

制备的YSZ中空纤维膜的纯水渗透通量的影响。可

见，在相同的烧结温度下，以E3010制备的膜具有

最高纯水渗透通量，其次为E2010，采用E6010

时膜的纯水通量最低，且所有膜的纯水通量随操

作压力提高近似成线性增加。在1450 ℃烧结时，

三者纯水通量分别约为0.72 m3/(m2·h·MPa)、

3.43 m3/(m2·h·MPa)和0.55 m3/ (m2·h·MPa)，

烧结温度降低，纯水通量差距进一步增加。一般

来说，膜的纯水通量取决于膜的渗透阻力。结合

图3  不同聚醚砜制备的中空纤维陶瓷膜内表面(A-C)和外表面(a-c)SEM照片：(a、A) E2010; (b、B) E3010；(c、C) E6010
Fig.3 Inner (A-C) and outer (a-c) surface SEM images of hollow fiber ceramic membranes derived from (A, a) PES E2010, 

(B, b) PES E3010 and (C, c) PES E6010. 
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图2结果可见，本工作采用不同分子量PES作为聚

合物原料制备的YSZ中空纤维陶瓷膜，其渗透阻

力主要源于相对致密的外表皮层。以E3010制得的

中空纤维陶瓷膜，虽然存在中间海绵层，但由于

其具有最大的外表分离层孔径和较高的孔隙率，

在过滤过程中渗透阻力最低，从而表现出最高的

纯水渗透通量。从图4中也可见，采用同种分子量

PES制备的膜，随着烧结温度的提高，膜的纯水通

量明显降低。如以E3010制备的中空纤维膜，烧结

温度从1350 ℃提高到1450 ℃时，纯水通量相应从

表1  不同条件下制备的YSZ中空纤维陶瓷膜孔隙率和内外表层平均孔径
Tab.1 Mean pore size (MPS), porosity and bending strength of prepared YSZ hollow fiber membranes

图4  不同聚醚砜和不同烧结温度下制备的中空纤维膜的纯水通量：(a) E2010；(b) E3010；(c) E6010
Fig.4 Pure water flux of hollow fiber ceramic membranes sintered at different temperatures and derived from (a) PES E2010, 

(b) PES E3010 and (c) PES E6010.

Sintering temperature

/℃
PES type

MPS of outer skin layer

 /μm

MPS of inner skin layer

/μm

Porosity

/%

Bending strength

/MPa

1350

E2010 0.181 0.983 47.3 54.7

E3010 0.240 0.592 42.5 104.1

E6010 0.157 0.486 38.2 86.9

1400

E2010 0.152 0.957 40.9 65.3

E3010 0.214 0.555 36.7 113.9

E6010 0.131 0.458 28.5 105.2

1450

E2010 0.104 0.679 34.2 78.0

E3010 0.168 0.376 32.7 156.1

E6010 0.095 0.350 21.5 116.2
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15.95 m3/(m2·h·MPa)下降至3.43 m3/(m2·h·MPa)。

这是由于烧结温度提高，膜孔径和孔隙率明显下

降(见表1)，导致膜的渗透阻力大大增加所致。在

1400 ℃保温3 h烧结制备的YSZ中空纤维陶瓷膜的

氮气渗透通量如图5所示。可见，不同分子量PES制

备的膜的氮气渗透通量变化规律与纯水通量类似。

响。PES分子量增大，铸膜浆料粘度明显提高，所

用三种分子量的PES制备的铸膜浆料的粘度均随剪

切速率的增加而减小，表现出剪切变稀的行为。

PES分子量较小时(E2010)，制备的非对称结构YSZ

中空纤维膜由内侧大指孔结构和外侧小指孔结构构

成。随着PES分子量和铸膜浆料粘度提高，外侧指

孔长大而内侧指孔减小，且出现明显的中间海绵

层。采用不同分子量的PES制备中空纤维膜的内表

面都比外表面呈现出更为多孔的结构，且随着分子

量提高，内表面致密度提高。以E3010制备的膜具

有最大的外表皮层分离孔径。随着PES分子量和烧

结温度提高，膜孔隙率明显下降。受不同分子量

PES制备的铸膜浆料不同的相转化过程及相应的膜

微观结构和孔径及孔隙率的复合影响，以E3010制

备的中空纤维膜表现出最高的渗透性能和力学强

度。本工作在不同条件下制备的膜的外表皮层分离

孔径都在微滤范围，可望满足不同的微滤过滤分离

要求。
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2.5  抗弯强度分析

      表1中也显示了采用三种不同分子量聚醚砜和

在不同温度下烧结制备的膜的抗弯强度。可见，

以PES3010制得的膜的抗弯强度最大，其次是

E6010，采用E2010时膜的抗弯强度最低，且随着

烧结温度的提高，孔隙率下降和孔径减小，三种聚

合物制得的膜的抗弯强度均都明显提高。多孔中空

纤维陶瓷膜的力学强度与其管壁厚度、孔结构及孔

隙率密切相关[11]。正如图2所示，以E2010制得的膜

的管壁最薄，内侧为大的指孔，且孔隙率最大，导

致其抗弯强度最低。分别采用E3010和E6010时，

膜的孔隙率相差不大，但由于前者得到的膜壁的厚

度稍大于后者(分别约为z和160 μm)，且存在较厚

的相对致密的中间海绵层结构，从而使以E3010制

备的中空纤维陶瓷膜表现出最高的抗弯强度。本工

作在不同温度下烧结制备的YSZ中空纤维膜的抗弯

强度都可满足膜组件制备时对膜力学强度的要求。

3   结 论

      采用相转化法制备中空纤维陶瓷膜时，所用聚

合物结合剂聚醚砜(PES)的分子量对铸膜浆料的流

变性能和相应的膜微观结构与性能有着重要的影
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