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摘要
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以醋酸纤维素"
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#为正渗透膜成膜材料!以亲水性聚醚砜膜作为支撑材料!利用相转化法制备正渗透

膜!考察了正渗透膜制备过程中的影响因素!包括铸膜液中聚合物的浓度$热处理温度$热处理时间及涂膜次数对正

渗透膜性能"膜通量和截盐率#的影响%结果表明!当聚合物质量分数为
32!0̀

!热处理温度为
%$a

!热处理时间为

-$.)+

!涂膜次数为
"

次时!所制备的正渗透膜的膜通量为
"/2#C

'"

.

-

)

>

#!截盐率在
__2_0̀

以上%

关键词
""

正渗透膜
"

醋酸纤维素
"

相转化
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刘子文$男%

"_##

年生%硕士生%研究方向为新型净水材料的制备及正渗透技术
"

黄肖容$通讯作者%女%

"_%%

年生%博士%副教授%

研究方向为饮用水的深度净化和新型净水材料的制备及应用
"

='.9)L

$

T7Q>@9+

:!

VT@R27W@2T+

!

"

引言

目前海水淡化处理的方法主要有热法和膜法"由于膜法

水处理能耗小且不会污染环境"在水处理中得到越来越广泛

的应用$压力驱动膜过程需要较高的额外压力"膜易被污

染"并且存在高浓度盐水的排放问题"因此其发展受到制

约&

"

'

$与传统的压力驱动膜相比&

-

'

"正渗透!

G,

#过程作为新

型的膜法水处理技术具有较低的膜污染%低能耗和无高浓度

的盐水产生等优点"这使得其在海水淡化&

3

'和发电&

/g%

'等领

域有很好的发展前景$

正渗透膜不仅要有良好的活性层结构"同时也要具有良

好的支撑层结构&

0

'

$早期的正渗透过程所使用的正渗透膜

主要是以商品化的反渗透膜和纳滤膜代替&

#g""

'

$但正渗透

过程的特殊性使得这些膜在正渗透过程中的膜通量都较

小&

"-

'

$如何制备出高性能的醋酸纤维素正渗透膜成为正渗

透研究的热点$理想的
G,

膜应该具有以下特点&

"3

'

*!

"

#具

有致密的活性层"对溶质有较高截留率+!

-

#膜的活性层具备

较好的亲水性"能达到较高的水通量和降低膜污染+!

3

#膜的

支撑层尽可能薄"并且孔隙率尽可能大"以便能减小内浓差

极化+!

/

#具备较高的机械强度"达到较高的膜强度"延长膜

寿命+!

!

#具备一定的耐酸%碱%盐等腐蚀的能力"以便可以在

较宽的
&

A

值限度和各类不同构成的溶液条件下正常运行$

本实验以醋酸纤维素!

54

#为成膜材料"聚醚砜膜为支

撑材料来制备正渗透膜"研究了聚合物浓度%热处理温度%热

处理时间%涂膜次数对正渗透膜性能的影响"以达到优化制

备正渗透膜条件来制备性能优良的正渗透膜的目的$

"

"

实验

"C"

"

实验仪器及药品

电导率仪"雷磁
KK('""5

+

G4"%$/

电子分析天平+

AA'/

数显恒温水浴锅+

0#'"

磁力加热搅拌器+

Fc_$'K

型强力电动

搅拌器$

醋酸纤维素"分析纯+丙酮"分析纯+甲醇"分析纯+

"

"

/'

二

氧六环"分析纯+乳酸"分析纯+氯化钠"分析纯$

"C#

"

正渗透膜的制备

将经过真空干燥的
54

加入到一定体积比的
"

"

/'

二氧

六环%丙酮%甲醇%乳酸的混合液中"在室温下搅拌溶解"静置

"->

以上使其完全消泡$将聚醚砜膜浸泡在铸膜液中
3$V

,
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,
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后用镊子提起"让溶剂挥发
3$V

"浸渍提拉法制成一定厚度

的膜"浸入室温下的去离子水中使其发生相转化"得到非对

称的正渗透膜"凝胶
/>

以上"再在不同温度的水浴中热处理

一定时间"用去离子水洗净后放入到
"̀

亚硫酸氢钠溶液中

保存备用$

"C$

"

膜性能测试

正渗透膜的膜通量
/
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##可以通过测量正渗透

运行过程中原料液质量的变化用式!

"

#计算得到*

""""
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#

式中*

'

0

为原料液质量的减少量"

:

+

%

为水的密度"

"

:

-

T.

3

+

1

为膜的有效面积"

"#T.

-

+

2

为运行时间"

.)+

+

截盐率可通过式!

-

#计算得到*
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式中*

4

&

为透过液中盐的质量浓度"

.

:

-

C

+

4

S

为初始原料液

中盐的质量浓度"

.

:

-

C

+

4

&

%

4

S

可以通过电导率仪来测量计

算得到$

实验中原料液均采用去离子水"汲取液为质量分数

32!̀

的氯化钠溶液$

#

"

结果与讨论

在膜材料确定的前提下"膜的性能取决于膜的结构"而

膜的结构又受制备条件!工艺参数#的影响$本研究采用相

转化法制备了醋酸纤维素正渗透膜"从铸膜液浓度%热处理

温度%热处理时间%涂膜次数等方面考察了其对膜结构和性

能的影响$膜形态结构如图
"

所示$
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图
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"

醋酸纤维素正渗透膜表面"

(

#和截面"
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选取了
5

!丙酮#

b5

!

"

"

/'

二氧六环#

b5

!甲醇#

b5

!乳

酸#

k3233b02_!b"2-/b"

的混合液"醋酸纤维素与乳酸的

质量体积比!克
b

毫升#为
"b-

"

%$a

热处理
-$.)+

"以甲醇

为
#2-.C

为例制备的醋酸纤维素正渗透膜的表面和截面结

构图如图
"

所示$从图
"

中可以清楚地看到"膜表面致密光

滑"该膜由很薄的活性层和多孔的聚醚砜支撑层构成"膜结

构均匀致密"聚醚砜膜正好嵌入其中$

#C"

"

聚合物浓度的影响

用相转化法制备的聚合物非对称膜"其表层具有
3

类

孔*聚合物网络孔%聚合物胶束聚集体孔以及液!溶剂相#

'

液

!非溶剂相#相分离孔&

"/

'

$聚合物浓度会影响膜中孔的结构$

本实验选取了
5

!

"

"

/'

二氧六环#

b5

!丙酮#

b5

!甲醇#

b

5

!乳酸#

k02_!b3233b"2-/b"

的混合溶液"在混合液中

分别加入与乳酸的质量体积比为
"b323

%

"b-2-

%

"b-

%

"b

"2%!

%

"b"23-

的醋酸纤维素进行研究$其他实验条件是*凝

胶浴温度为室温"热处理温度为
%$a

"热处理时间为
"$

.)+

$实验结果如图
-

所示$
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图
D

"

不同浓度
P1

对正渗透膜膜通量和截盐率的影响

$*

9

CD

"

N/--44-.)%4+*44-&-")P1.%".-")&()*%"%")/-:()-&

42I8("+5(P2&-

_

-.)*%"%44%&:(&+%0'%0*0'-'6&("-

从图
-

中可以看出"随
54

聚合物浓度的增加"膜通量先

增加后减小"而截盐率先减小后增加$这可能是由于当固含

量
54

很低!

"b323

%

"b-2-

#时"很难在聚醚砜膜表面形成一

层完整的正渗透膜"而单纯的聚醚砜膜进行正渗透实验时通

量很低"当
54

量!

"b-

#达到能够形成一层完整致密的正渗

透膜时"再提高
54

量会使铸膜液中高分子链的密度增加"

高分子链更容易聚集所形成的表层聚合物网络孔及胶束聚

集体孔的数目增加"液
'

液相分离孔数目减少&

"!

'

"导致膜的选

择性即对盐的截留率提高"而膜的渗透性即膜通量下降$从

图
-

中大致可以看出"当
*

!

54

#

b5

!乳酸#

k"b-

时具有较

高的膜通量和相对较好的截盐率"考虑取此值"此时聚合物

的质量分数为
32!0̀

$

#C#

"

涂膜次数的影响

本实验研究了醋酸纤维素与乳酸的质量体积比为
"b-

的铸膜液涂覆聚醚砜基膜
"

次和
-

次对正渗透膜性能的影

响$其他实验条件是*体积比为
5

!

"

"

/'

二氧六环#

b5

!丙

酮#

b5

!甲醇#

b5

!乳酸#

k02_!b3233b"2-/b"

的混合溶

液"凝胶浴温度为室温"热处理温度为
%$a

"热处理时间为

"$.)+

$实验结果如图
3

所示$

从图
3

中可以看出"随着涂膜次数的增加"膜通量降低"

截盐率显著升高$这可能是因为随着涂膜次数的增加"膜厚

度的增加使得水分子穿过膜的时间延长"膜通量下降"而且

涂膜次数的增加导致了聚醚砜基膜上
54

固含量的提高"使

,

!-

,

高性能醋酸纤维素正渗透膜的制备'刘子文等



得液!溶剂相#

'

液!非溶剂相#相分离孔数目减少"导致膜通

量降低"从而导致截盐率升高$由图
3

可知"在
_$.)+

的使

用时间内"涂膜
"

次的截盐率可达
__2_#̀

"膜通量可达
"32!

C

-!

.

-

,

>

#"涂膜
-

次的截盐率虽然高达
__2__̀

"但膜通量

只有
"

次涂膜的
"

-

/

"因此"在聚合物浓度取该比例值时"应

选择的涂膜次数是
"

次$
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图
G

"

不同涂膜次数对正渗透膜通量和截盐率的影响
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#C$

"

热处理温度的影响

A9+

等&

"%

'曾实验观察到未经过热处理的醋酸纤维素正

渗透膜在干燥过程中会完全坍塌"而经过热处理的
54

膜的

坍塌程度会明显减轻"说明热处理对
54

膜的制备有非常重

要的影响$本实验研究了未经过热处理以及在
!$a

%

%$a

%

0$a

%

#$a

%

"$$a

等不同温度下热处理对膜性能的影响$

其他实验条件是*体积比为
5

!

"

"

/'

二氧六环#

b5

!丙酮#

b

5

!甲醇#

b5

!乳酸#

k02_!b3233b"2-/b"

的混合溶液"醋

酸纤维素与乳酸的质量体积比为
"b-

"凝胶浴温度为室温"

热处理时间为
"$.)+

"涂膜
"

次$实验结果如图
/

所示$

从图
/

中可以看出"随热处理温度的升高"膜通量减小"

截盐率保持升高的趋势$这可能是因为经过热处理后所形

成的醋酸纤维素正渗透膜已与聚醚砜基膜牢固地结合在一

起"起正渗透作用的是醋酸纤维素膜$随热处理温度的继续

升高"膜通量显著下降"截盐率升高$这是因为随着温度的

升高"醋酸纤维素中部分结合水获得能量克服氢键而失去"

分子动能增加"运动加剧"使得分子链中的极性基团相互吸

引"由醋酸纤维素大分子聚集的空隙所形成的聚集孔消失或

者转化为更小的网络孔"从而使孔径变小"膜通量降低"截盐

率升高$虽然截盐率随热处理温度的升高略有增加"但增加

不明显"而膜通量随热处理温度的升高却有明显的降低"

%$

a

时膜通量降低相比
0$a

时较少"因此"应选择
%$a

作为

热处理温度以保证较高的膜通量和截盐率$
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不同热处理温度对正渗透膜通量和截盐率的影响

$*

9

CM

"

N/--44-.)%4+*44-&-"))-'

F

-&()I&-%4.%(

9

I2()-6()/

%")/-:()-&42I8("+5(P2&-

_

-.)*%"%44%&:(&+

%0'%0*0'-'6&("-

0 20 40 60 80 100 120

3

6

9

12

15

18

21

24

27

30

5 min

10 min

20 min

30 min

40 min

50 min

60 min

!"#$ /mint

0 20 40 60 80 100 120

99.988

99.992

99.996

100.000

100.004

100.008

5 min

10 min

20 min

30 min

40 min

50 min

60 min

%
&

'
/

R
%

!"#$ /mint

图
W

"

不同热处理时间对正渗透膜通量和截盐率的影响
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热处理时间的影响
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理温度为
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"涂膜一次$实验结果如图
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所示$
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中可以看出"随着热处理时间的延长"膜通量没

有表现出很明显的规律"而截盐率有增加的趋势$但当热处

理时间延长到一定值时!
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#"膜通量显著下降"这可能

是由于热处理时间过长"分子持续激烈运动"使得由醋酸纤

维素大分子聚集的空隙所形成的聚集孔消失或者转化为更
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和截盐率%通量"选择适宜的热处理时间为
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而随正渗透时间的延长"热处理时间为
-$.)+

的正渗透膜膜

通量下降的趋势明显小于热处理时间为
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的正渗透膜"
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#以醋酸纤维素作为成膜材料"聚醚砜膜作为支撑膜"

利用相转化法制备的醋酸纤维素正渗透膜在正渗透过程中

具有很高的膜通量和截盐率$当采用去离子水作为原料液"
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的粗盐水作为汲取液时"醋酸纤维素正渗透
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#聚合物浓度很低时很难形成完整的一层薄膜"而浓

度太高时又会大大降低膜通量$为保证合适的膜通量和截

盐率"选择的
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质量分数为
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$此时应涂膜
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#热处理温度会严重影响膜通量和截盐率"当热处理

温度不高时"很难使醋酸纤维素膜牢固地负载在聚醚砜基膜

上"而当热处理温度过高时又会使得膜通量显著下降$因此

为保证一定的膜通量和截盐率"热处理温度应选择
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