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含水量对再生纤维素膜结构与
分离性能的影响
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摘 要：采用N-甲基吗啉-N-氧化物（NMMO）为溶剂溶解竹纤维素，通过浸没沉淀（Loeb-Sourirajan，L-S）相转化法制备再生纤维素

膜，探究不同含水量再生纤维素膜的结构特点及分离性能。结果表明，随着含水量的减少，再生纤维素膜内部的指状孔收缩，平均孔

径减小，膜结构趋于均匀致密，从而提高再生纤维素膜的透光率、力学性能和对牛血清蛋白的截留性能；含水量为50%时，再生纤维

素膜的透光率为92. 8%，拉伸强度为1. 46 MPa，膜通量为19. 4 L/（m2·h），对牛血清蛋白的截留率为96. 2%。
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膜分离在水处理技术中至关重要，已被广泛应用

在废水中有机物、微生物及金属离子等的分离处理，

从而达到净水的效果［1］。目前，合成高分子膜如聚砜

类［2］、聚醚类［3］已实现产业化，但其不可再生、材

料成本较高且对环境污染较大。越来越多的研究者开

始寻求天然、环保、经济的膜替代合成高分子膜。纤

维素是天然高分子化合物，来源于植物，具有廉价、

生物相容性好、绿色环保等优点［4-6］，被广泛地应用

于膜分离［7-8］、食品包装［9］及生物医疗［10］等行业。

近年来，广大研究者开始关注纤维素作为原料制备再

生纤维素膜。

再生纤维素膜通常采用浸没沉淀（Loeb-Sourira⁃
jan，L-S）相转化法［11］来制备，包含纤维素溶解-再

生-干燥等过程。由于纤维素大分子中氢键作用而形

成的空间网络结构，即超分子结构，使得纤维素难以

熔融，也很难溶于普通溶剂中［12］。常见的纤维素溶

解体系有胺氧化物体系（N-甲基吗啉-N-氧化物）［13］、

离 子 液 体［14］、 LiCl/N, N- 二 甲 基 乙 酰 胺 （LiCl/
DMAc）［15］、碱金属溶液体系［16］。其中，N-甲基吗啉-

N-氧化物（NMMO）已被广泛应用于溶解纤维素生产

莱赛尔纤维［17］，在 85℃以上，NMMO·H2O能破坏纤

维素分子间的氢键，而NMMO中的N-O偶极可与纤维

素的羟基形成络合物，导致纤维素溶解［18］。其溶解

过程安全无毒，生产过程无污染且NMMO可回收并重

复使用［19］，生产成本低。

再生纤维素膜的制备受溶解过程［20］、再生过

程［21］及后续干燥处理［22］等工艺条件的影响。调节工

艺条件可改变膜的结构特点及其分离性能。目前，针

对再生纤维素膜的后续干燥处理研究较少，干燥过程

中湿纤维素膜中水分的蒸发可能导致其结构发生较大

变化，从而直接影响所得膜的分离性能。鉴此，本研

究以NMMO为溶剂溶解竹纤维素以制备铸膜液，通过

L-S相转化法制备再生纤维素膜，之后将其置于恒温

恒湿条件下自然干燥，对不同含水量下膜的形貌结构

进行表征，测试其孔径及其分布，并分析其光学、力

学及分离性能。

1 实 验

1. 1 实验原料

竹浆板（聚合度 650，α-纤维素含量 95%，福建
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省邵武中竹纸业有限公司）；N-甲基吗啉-N-氧化物

（NMMO，粉末，固含量≥97%，天津市海纳川科技发

展有限公司）；牛血清蛋白（粉末，生化试剂，阿拉

丁股份有限公司）；没食子酸正丙酯（化学纯，国药

集团化学试剂有限公司）。

1. 2 实验设备

恒温加热磁力搅拌器（DF-101S，郑州长城科工

贸有限公司）； 涂布机（GBC-A4，韩国GIST公司）；

紫外分光光度计（ZQS12-2008453，美国安捷伦科技

公司）；冻干机 （TD-1B-50，北京博医康实验仪器

厂）；比表面积分析仪（3H-2000BET-A型，北京贝士

德）；万能试验机（Istron 1185型，英国 Istron公司）；

场发射扫描电子显微镜（JSM-7500F型，日本电子株

式会社）。

1. 3 再生纤维素膜的制备及不同含水量处理

1. 3. 1 再生纤维素膜的制备

再生纤维素膜的制备工艺如图1所示。将粉碎好

的竹浆粕溶于质量分数为82.7%的NMMO溶液中，并

加入2 wt‰~3 wt‰（相对于竹浆粕绝干质量）的没食

子酸正丙酯，在 110℃下溶解 2 h。调节温度至 90℃，

关闭搅拌器，于真空（-0.1 MPa）下脱泡 2~5 h，得

4 wt%的纤维素铸膜液。将脱泡后的纤维素铸膜液倒

在玻璃板上，通过涂布机将其刮制成膜，再迅速浸入

25℃的去离子水凝固浴中，得到再生纤维素膜。用去

离子水对再生纤维素膜进行清洗，每 12 h换水 1次，

直至彻底洗净。

1. 3. 2 再生纤维素膜的含水量处理

在25℃、50%相对湿度（恒温恒湿）下，通过调

控干燥时长以去除再生纤维素膜中的水分，每隔一定

时间测定膜的质量并记为Mx（x表示含水量不同的再

生纤维素膜），直至再生纤维素膜的质量恒定不变。

将再生纤维素膜放入 105℃的烘箱中干燥 24 h，其质

量记为M0。再生纤维膜的含水量 （H） 计算公式如

式（1）所示。

H (% ) = Mx - M0
Mx

×100% （1）

1. 3. 3 再生纤维素膜的润胀处理

在室温下，将不同含水量的再生纤维素膜重新浸

泡于去离子水中，24 h后取出，测定膜分离性能。

1. 4 再生纤维素膜的分离性能测定

膜分离性能评价仪如图 2 所示，膜面积为

50.265 cm2。在室温条件下，先将再生纤维素膜预压

15 min以获得稳定的膜通量，再进行膜通量及截留率

的测定。

（1）预压：在过滤器中装入再生纤维素膜，开启

装置，每隔5 min，压力增加0.1 MPa，直到跨膜压力

差为0.15 MPa，预压15 min，以获得稳定的水量。

（2）膜通量测定：将压力维持在0.15 MPa，记录

在一定时间内通过膜的液体体积，测量膜通量J。
膜通量J（L/（m2∙h））采用式（2）计算：

J = V
A∙t （2）

式中，V为通过膜的滤液体积（L），A为膜面积

（m2），t为时间（h）。
（3）截留率测定：配制好1000mg/L的牛血清蛋白溶

液，于室温下保存，并在24 h内使用。在室温、0.15MPa
条件下，利用再生纤维素膜对牛血清蛋白溶液进行过滤，

并计算出膜对牛血清蛋白溶液的截留率，采用式（3）计算。

R (% ) = 1 - Cp
Cb
× 100% （3）

式中，R为膜对待分离溶质的截留率（%），Cp为

1-进料槽；2-输送泵；3-压力表；4-隔膜池；5-滤水；6-阀门

图2 膜分离性能评价仪

图1 再生纤维素膜的制备过程图
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透过液中溶质浓度（mg/L），Cb为原料液中溶质浓度

（mg/L）。其中，通过紫外分光光度计测定 280 nm处

的吸光度计算牛血清蛋白溶液的浓度。

1. 5 再生纤维素膜的分析与表征

将不同含水量的再生纤维素膜在液氮中冷冻淬

断［23-25］，然后用冻干机冷冻干燥24 h。再生纤维素膜

表面和截面经真空喷金后采用场发射扫描电镜进行拍

照和形貌观察。采用比表面积分析仪分析冷冻干燥后

再生纤维素膜的比表面积及孔径。采用紫外分光光度

计检测再生纤维素膜（4 cm × 4 cm）的透光性能，用

万能试验机测定再生纤维素膜（150 mm × 10 mm）的

力学性能（拉伸速度1 mm/min，载荷100 N）。

2 结果与分析

2. 1 再生纤维素膜的形貌结构分析

图 3为不同含水量再生纤维素膜的形貌结构图。

由图 3（a）可见，不同含水量的再生纤维膜表面较为

光滑。由图3（b）可见，含水量为95%时，再生纤维

素膜具有较薄皮层和指状大空腔、海绵孔的非对称结

构。当纤维素铸膜液浸入去离子水凝固浴瞬间，再生

纤维素膜表层迅速液-液分相；而膜表层以下组分仍

处于互溶均相状态，随着去离子水继续渗入到内部，

NMMO也随之向外扩散，经一定时间物质交换后才进

行液-液分相［26］，可见纤维素/NMMO溶液的分相属于

瞬时分相类型。

随着干燥过程中再生纤维素膜含水量的减少，膜

孔收缩，指状孔逐渐消失，内部结构趋于均匀致密。

这是因为再生纤维素膜中存在两种状态的水：结合水

和游离水。结合水与纤维素分子形成牢固的氢键，而

游离水与纤维素分子没有接触。在恒温恒湿自然干燥

过程中游离水逐渐消失，而结合水仍保留在再生纤维

素膜中，水-水和水-纤维素的氢键足够牢固，足以拉

动指状大孔区域中的纤维素越来越近，直到纤维素链

之间形成新的氢键，膜中的指状孔消失，膜的厚度也

逐渐减小［27-28］。

2. 2 再生纤维素膜的比表面积及孔径分析

对不同含水量的再生纤维素膜进行比表面积及孔

径分析，结果如图4所示。图4（a）为不同含水量再生

纤维素膜的N2等温吸附-脱附曲线。由图 4（a）的曲线

趋势可知，再生纤维素膜具有典型介孔材料的吸附曲

图3 不同含水量再生纤维素膜的形貌结构
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线特征［29］。相对压力较低时，曲线变化较小；在相

对压力较高时，曲线变化急剧。如图4（b）所示，随着

含水量由95%减少到75%，再生纤维素膜比表面积由

2.93 m2/g增大到 15.35 m2/g，相对压力为 1.0时，吸附

体积也由 28.03 cm3/g增至 79.64 cm3/g。进一步干燥至

含水量为50%时，再生纤维素膜变得均匀致密，孔径

逐渐减小，吸附能力逐渐减弱，其比表面积仅为

0.2507 m2/g，吸附体积也仅为 48.06 cm3/g。图 4（c）和

图4（d）是不同含水量再生纤维素膜的孔径分布图。由

图 4（c）和图 4（d）可知，含水量为 95%时，膜内大孔

（≥70 nm）占比为59.3%，其平均孔径为69.22 nm。随

着含水量的减少，大孔占比逐渐降低，而小孔占比逐

渐升高，平均孔径随之逐渐减小。当含水量接近50%
时，再生纤维素膜的小孔 （≤25 nm） 占比增至

57.6%，平均孔径降为 20.21 nm。这是因为在恒温恒

湿自然干燥过程中，再生纤维素膜与结合水之间的强

氢键拉近了大孔区域中的纤维素分子［30］，因而大孔

逐渐收缩，小孔数量增加。

2. 3 再生纤维素膜的光学性能分析

不同含水量下再生纤维素膜的照片及对应的透

光率如图 5所示。由图 5可见，含水量为 95%时，

在太阳光下照射，再生纤维素膜下方衬底的图案模

糊，文字内容不清晰，膜的透光率最低，550 nm处

的透光率仅为 82.8%，这是由于膜内部含有较多的

指状孔，光线在内部发生散射，使得膜呈不透明。

随着恒温恒湿自然干燥时间的延长，再生纤维素膜

的含水量减少，再生纤维素膜下方衬底的图案与文

字内容逐渐清晰，膜的透光率也随之提高。当膜含

水量为 50%时，能明显分辨出膜下方衬底的图案与

文字，透光率达到最大，550 nm处的透光率达到

92.8%。再生纤维素膜内部的结构会影响光散射，

减少膜内部的孔隙率能有效减少光散射，从而提高

膜的透光率［31］。含水量逐渐减少的过程中，膜内部

的指状孔逐渐收缩，最终形成均匀致密的网络结

构，所以大部分光线能够直接透过再生纤维素膜。

这与对其他纤维素膜的研究结果一致［32］。
2. 4 再生纤维素膜的力学性能分析

含水量对再生纤维素膜力学性能的影响如图6所
示。由图6可知，当含水量为95%时，再生纤维素膜

抗拉性能差，拉伸强度仅为0.09 MPa，断裂伸长率较

大，柔性较好。含水量减少，再生纤维素膜的拉伸强

度与杨氏弹性模量增大，断裂伸长率降低。当再生纤

维素膜的含水量为 50%时，膜的拉伸强度增至

1.46 MPa，杨氏弹性模量为 95%含水量膜的 9.5倍。

随着含水量的减少，再生纤维素膜内部结构趋于均匀

致密，纤维素大分子链间距离减小，易于形成更多的

氢键连接，表现为力学性能增大［33］。
2. 5 再生纤维素膜的分离性能评价

不同含水量再生纤维素膜的分离性能如图 7所
示。图 7（a）和图 7（b）分别为不同含水量再生纤维素

图4 不同含水量的再生纤维素膜孔径及分布

32



第 35卷 第 2期 含水量对再生纤维素膜结构与分离性能的影响

膜润胀前后的膜通量及对牛血清蛋白溶液的截留效

果，图 7（c）为滤液经显色反应结果对比图，颜色越

深，表明溶液中的牛血清蛋白浓度越高，则截留率越

低，反之则表明截留率越高。随着含水量由95%减少

为 50%， 再 生 纤 维 素 膜 通 量 逐 渐 减 小 ， 从

81.6 L/（m2·h） 降至 19.4 L/（m2·h），而对牛血清蛋白

的截留率逐渐增大，从 22.9%增至 96.2%。这是因为

再生纤维素膜含水量减少的过程中，膜孔逐渐收缩，

图5 不同含水量再生纤维素膜的光学性能

图6 不同含水量再生纤维素膜的力学性能
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导致膜通量降低，而对牛血清蛋白的截留效果增大，

这与孔径分析结果一致。24 h的润胀处理对不同含水

量的再生纤维素膜的膜通量与牛血清蛋白截留率的影

响有所差异。与未润胀处理的再生纤维素膜相比，含

水量为 75%~95%时，再生纤维素膜润胀 24 h后的膜

通量和截留率无明显变化，而含水量为 75%和 50%
的再生纤维素膜润胀 24 h后其膜通量分别提高了

36.0%与 31.6%，牛血清蛋白截留率分别降低了 9.0%
与10.6%。这是因为含水量较高时，再生纤维素膜的

吸湿量已经达到饱和，而含水量减少时，润胀过程破

坏了再生纤维素大分子间部分的氢键结合，因而膜通

量增大，相应截留率降低。

3 结 论

采用 N-甲基吗啉-N-氧化物 （NMMO） 为溶剂，

通过浸没沉淀（L-S）相转化法制备再生纤维素膜，

将膜在恒温恒湿条件下自然干燥，探究了不同含水量

对于再生纤维素膜的形貌结构、光学、力学及分离性

能的影响。随着再生纤维素膜含水量由 95%减小为

50%时，膜孔收缩，指状孔逐渐消失，平均孔径由

69.22 nm下降为 20.21 nm，内部结构趋于均匀致密。

相应膜的透光率由 82.8%增至 92.8%，拉伸强度由

0.09 MPa提高至 1.46 MPa，膜通量从 81.6 L/（m2·h）
降至 19.4 L/（m2·h），而对牛血清蛋白的截留率从

22.9%增至96.2%。

参 考 文 献

［1］ Tan Z，Chen S，Peng X，et al． Polyamide membranes with na⁃
noscale Turing structures for water purification［J］．Science，2018，
360（6388）：518.

［2］ Xu Z，Liao J，Tang H，et al．Antifouling polysulfone ultrafiltration
membranes with pendent sulfonamide groups［J］．Journal of Mem⁃
brane Science，2018，548：481.

［3］ Gao S，Zhu Y，Gong Y，et al． Ultrathin Polyamide Nanofiltration
Membrane Fabricated on Brush-painted Single-walled Carbon Nanotube

Network Support for Ion Sieving［J］．ACS Nano，2019，13（5）：5278.
［4］ Wang G，He Y，Wang H，et al．A cellulose sponge with robust super⁃

hydrophilicity and under-water superoleophobicity for highly effective
oil/water separation［J］．Green Chemistry，2015，17（5）：3093.

［5］ Grigoray O，Wondraczek H，Heikkila E，et al．Photoresponsive cellu⁃
lose fibers by surface modification with multifunctional cellulose de⁃
rivatives［J］．Carbohydrate Polymers，2014，111：280.

［6］ Ma C，Ma G，Li Z，et al. Nanocellulose Composites—Properties and
Applications［J］. Paper and Biomaterials，2018，3（3）：51.

［7］ Halim A，Xu Y，Lin K-H，et al．Fabrication of cellulose nanofiber-
deposited cellulose sponge as an oil-water separation membrane［J］．

Separation and Purification Technology，2019，224：322.
［8］ Zhang X F，Feng Y，Wang Z，et al．Fabrication of cellulose nanofi⁃

brils/UiO-66-NH2 composite membrane for CO2/N2 separation［J］．

Journal of Membrane Science，2018，568：10.
［9］ Wu Y，Li Q，Zhang X，et al．Cellulose-based peptidopolysaccharides

as cationic antimicrobial package films［J］．International Journal of
Biological Macromolecules，2019，128：673.

［10］ Xiao Y，Chung T S． Functionalization of cellulose dialysis mem⁃
branes for chiral separation using beta-cyclodextrin immobilization
［J］．Journal of Membrane Science，2007，290（2）：78.

［11］ Li S，Liu S，Huang F，et al．Preparation and Characterization of Cel⁃
lulose-based Nanofiltration Membranes by Interfacial Polymerization
with Piperazine and Trimesoyl Chloride ［J］. ACS Sustainable
Chemistry & Engineering，2018，6（10）：13168.

［12］ Guo H L．Characterization and analysis of supermolecular structure
and degradation process of cellulose［D］．Ji'nan：Shandong Univer⁃
sity，2012.
郭翰林．纤维素超分子结构及其降解过程的表征分析［D］．济

南：山东大学，2012.
［13］ Li S，Cheng Y T，Huang F，et al．Preparation of regenerated cellu⁃

lose based cross-linked modified nanofiltration membrane and Study
on its inorganic salt retention performance［J］．China Pulp & Paper，
2018，37（3）：1.
李 诗，程雨桐，黄 方，等．再生纤维素基交联改性纳滤膜的制

备及对无机盐截留性能的研究［J］．中国造纸，2018，37（3）：1.
［14］ Fu S Y．Research progress of cellulose［J］．China Pulp & Paper，

2019，38（6）：10.
付时雨．纤维素的研究进展［J］．中国造纸，2019，38（6）：10.

［15］ Li W，Zhang F，Wang W，et al．Rheological transitions and in-situ

图7 不同含水量再生纤维膜润胀前后的分离性能对比

34



第 35卷 第 2期 含水量对再生纤维素膜结构与分离性能的影响

IR characterizations of cellulose/LiCl·DMAc solution as a function of
temperature［J］．Cellulose，2018，25（9）：4955.

［16］ Cai J，Zhang L. Rapid dissolution of cellulose in LiOH/urea and
NaOH/urea aqueous solutions［J］. Macromolecular Bioscience，
2005，5（6）：539.

［17］ Zhang S，Chen C，Duan C，et al． Regenerated cellulose by the
lyocell process，a brief review of the process and properties［J］．Bio⁃
resources，2018，13（2）：15.

［18］ Lyu A，Zhang L N．Research progress of cellulose solvent［J］．Ac⁃
ta Polymerica Sinica，2007，1（10）：937.
吕 昂，张俐娜 . 纤维素溶剂研究进展［J］．高分子学报，2007，
1（10）：937.

［19］ Kabir M M，Niklasson C，Taherzadeh M J，et al．Biogas production
from lignocelluloses by N-methylmorpholine-N-oxide（NMMO）pre⁃
treatment：effects of recovery and reuse of NMMO［J］．Bioresource
Technology，2014，161：446.

［20］ Ul-Islam M，Khan S，Ullah M W，et al．Comparative study of plant
and bacterial cellulose pellicles regenerated from dissolved states [J]．
International Journal of Biological Macromolecules，2019，137：247.

［21］ Zhou L，Xie F，Li H，et al．Preparation and properties of regenerated
cellulose hydrogels［J］． IOP Conference Series：Materials Science
and Engineering，2017，170：12.

［22］ Qiao X，Ma B M，Hou X L，et al．Effect of drying method on the
structure and properties of regenerated cellulose membrane［J］．

New Chemical Materials，2017，45（3）：208.
乔 雪，马博谋，侯秀良，等．干燥方式对再生纤维素膜结构与性

能的影响［J］．化工新型材料，2017，45（3）：208.
［23］ Ziel R，Haus A，Tulke A，et al．Quantification of the pore size distri⁃

bution（porosity profiles） in microfiltration membranes by SEM，

TEM and computer image analysis［J］． Journal of Membrane Sci⁃
ence，2008，323（2）：241.

［24］ Zhang R，Xie J，Yang B，et al. Self-assembly of chitosan and cellu⁃

lose chains into a 3D porous polysaccharide alloy films：co-dis⁃
solving，structure and biological properties［J］. Applied Surface Sci⁃
ence，2019，493：1032.

［25］ Jia Z Q．Fundamentals of membrane science and technology［M］．

Beijing：Chemical Industry Press，2012：2.
贾志谦．膜科学与技术基础［M］．北京：化学工业出版社，

2012：2.
［26］ Wang S，Lu A，Zhang L．Recent advances in regenerated cellulose

materials［J］．Progress in Polymer Science，2016，53：169.
［27］ Jie X，Cao Y，Qin J J，et al．Influence of drying method on morphology

and properties of asymmetric cellulose hollow fiber membrane［J］．

Journal of Membrane Science，2005，246（2）：157.
［28］ Fan Z，Chen J，Guo W，et al．Anti-solvents tuning cellulose nanopar⁃

ticles through two competitive regeneration routes［J］．Cellulose，
2018，25（8）：4513.

［29］ Lakhi K S，Singh G，Kim S，et al．Mesoporous Cu-SBA-15 with high⁃
ly ordered porous structure and its excellent CO2 adsorption capacity
［J］．Microporous and Mesoporous Materials，2018，267：134.

［30］ Feng J，Shi Q S，Feng J，et al．Effects of Different Drying Processes on
Physical Properties of Bacterial Cellulose Membranes［J］．Modern Food
Science and Technology，2013，29（9）：2225．
冯 劲，施庆珊，冯 静，等．不同干燥方式对细菌纤维素物理性

能的影响［J］. 现代食品科技，2013，29（9）：2225.
［31］ Wen H，Gang C，Yu L，et al．Transparent and Hazy All-cellulose

Composite Films with Superior Mechanical Properties［J］．ACS Sus⁃
tainable Chemistry & Engineering，2018，6（5）：814.

［32］ Lin C，Wang Q，Deng Q，et al．Preparation of highly hazy transparent
cellulose film from dissolving pulp［J］．Cellulose，2019，26（6）：

4061.
［33］ Alamri H, Low I M. Mechanical properties and water absorption be⁃

haviour of recycled cellulose fibre reinforced epoxy composites［J］．

Polymer Testing，2012，31（5）：620.

Effect of Water Content on the Structure and Separation Performance of
Regenerated Cellulose Membrane

WANG Dong YUAN Hongmei CHENG Yutong ZHANG Hui

CHEN Lihui HUANG Liulian* LIN Shan*

（College of Materials Engineering，Fujian Agriculture and Forestry University，Fuzhou，Fujian Province，350108）
（* E-mail：hll65212@163. com；ls99036@163. com）

Abstract：Bamboo cellulose was dissolved by N-methylmorpholine-N-oxide（NMMO）and regenerated cellulose membrane（RCM）was pre⁃
pared by immersion precipitation inversion method（Loeb-Sourirajan（L-S）phase inversion method）. The structure and properties of RCM
with different water content were investigated. The results showed that the finger-like pores in the RCM shrank，the average pore size de⁃
creased and the membrane structure tended to be uniform and dense along with the decreasing of the water content. Thus，the transmittance，
mechanical properties and the rejection rate of bovine serum protein were improved significantly. The transmittance of the RCM was 92. 8%，

tensile strength was 1. 46 MPa，membrane flux was 19. 4 L/（m2·h）and rejection rate of bovine serum protein was 96. 2% when its water con⁃
tent was 50%.
Keywords：water content；regenerated cellulose membrane；structure；performance
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