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摘 要 正向 渗透 （ 是一种全新的水 处理膜技术 。 课题组在先前研究 中使用 微界面 溶胶凝胶法

制备了 一种全新的 准对称结构无机薄膜 （ 膜 ） ，
与传统 的有机 膜相 比具有更大的 优势 。 为 了

进一步优化 膜的制备方法提高 性能
，
本研究考察了 聚乙 二醇 （ 作为干燥控制剂在

膜制备过程中 的 作用及其对膜结构与 性能的 影响 。 采用红 外光谱 、 热重 分析 、 扫描电 镜等手段 对

干凝胶和膜的 结构 、 组成与形态进行表征 。 结果表明
，

能使凝胶结构 均匀化
，

热 稳定 性提高 ；

但为了 降低干燥应力 避免膜开 裂
，

在 温 度 为 ： 范 围 内 应严格 控 制升 温 速率 。 在

： 值 ，
摩 尔 比 ） 的 范 围 内

，
膜的 水 通量 随着 值的 增 大 而增 大

，

比盐通量 （ 盐通 量与水通 量 的 比值 ） 均小于 。

关键词 溶胶凝胶 ； ；
无机膜

；
正渗透

正向渗透 （ 作为
一

种全新 的膜分离技术引 起了人们 的广泛关注 ，
正

在成为研究热点 。 正 向 渗透也称为渗透
， 是

一

种 自 然界广 泛存在 的物理现象 。 的外加 压力

， 水分子在溶液渗透压差的推 动作用下透过选择性半透膜从水化学势高的 区域 （ 低渗透压

侧 ，
原液 ） 自 发地传递到水化学位低的区域 （ 高渗透压侧 ， 提取液 ） ， 结果是提取液侧的水位升

高
，

直到膜两侧的液位压差与膜两侧的渗透压差相等 （ 为止 。 的驱动力 是溶 液 自

身渗透压而非外加压力
，
这使得 具有 无法 比拟 的独特优势

，
如低能耗 、 轻度膜 污

染 、 产水率高 、 应用范围广等 。 的这些特点使其在废水处理 （ 如重金属去除 、 污泥脱水 、 有

机物去除等 ） 、 海水和苦咸水淡化及能源回 收 中表现出 巨大的技术与成本优势 。 有关 的

研究 目前 尚处于起步和探索阶段
，

限制 水通量和盐截 留 效率的关键因 素主要集 中在 膜的

性质和结构 。

目前 ， 文献报道 的 膜均由 相反转法 、 薄膜复合法或化学改性法 制得 ， 最具有 代表

性的 膜是 由 公司生产的三醋酸纤维酯 （ 膜 。 这些有机聚合物膜 由
一层很薄的致

密皮层 （ 活性层 ） 和一层较厚的多孔支撑层 （ 构成 ， 其中活性层能够截 留 离子 的 同时

允许水分子透过
， 支撑层为活性层提供机械支撑 。 但这种非对称结构膜会使支撑层 内发生溶质积

累进而导致严重的浓差极化
，
此外还有机械强度较低 、 化学稳定性差等缺 陷 。 为了解决这些 问

题
， 本课题组 首次用正硅酸乙酯 （ 为前驱体 ， 以 薄层不锈钢 网为支 撑基体 ， 使用

“

微界面溶胶凝胶法
”

制备 了具有准对称结构的无机薄膜 （

膜 ） 。 由于结构和组成的改进
，
该膜在 测试中获得了 比传统有机膜更

高的水通量和更低的反向 盐通量 。

研究表 明 ， 在以 为基础的溶胶体系 中加入适量有机添加剂有助于改善溶胶凝胶 的结构

和性能 并且形成无机膜的形貌受干燥控制化学添加剂的影 响十分显著 。 这些添加剂

在使凝胶颗粒的尺寸和凝胶网络间 隙趋于均匀化的 同时 ， 增加了凝胶骨架 的强度 ， 使之能够更好

地抵抗毛细管力 的作用 ， 从而避免干燥过程 中 由 于应力不均匀而引起 的收缩和开裂 。

基金项 目 城市水资源与水环境 国家重 实验室资 助项 目 （ 国 家 自 然科 学基金项 目 （
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等采用 甲酰胺作为干燥控制剂 ，
通过减小凝胶空 隙间 的 毛细管力 制备出无裂纹 的 干硅

胶 。 等采用 二 甲 基 甲 酰胺作 为干燥控制剂也制备 出无裂纹的 干凝胶 。 崔双

科 等证明了干燥控制剂 能够增强 膜的稳定热性
，
改善孔结构的分布 。

聚乙二醇 （ 是乙二醇经分子间脱水缩合而形成的高聚体物 ， 分子量
， 具

有易 溶于水 、 挥发性低 、 热稳定性好等特点 。 本文在先前研究的基础上
， 采用微界面溶胶凝胶

法
，

以 为前驱体薄层不锈钢 网为支撑集体合成 膜 ， 并重点考察干燥控制剂

膜结构与 性能的影响 。

实验

试剂 与 仪器

本研究使用的化学试剂主要包括 ： 天津渤天化工厂
） ， 含量 天

津大沽化工有限公司 ） ， 分子量
，
天津渤天化工厂 ） ，

天津大沽化工

有限公司 ） ，
无水乙醇 （ 天津大沽化工有 限公司 ） 。 以上化学试剂皆为分析纯 。

本研究使用的仪器主要包括 ： 恒温水浴箱 （ 型
，
天津市东康科技有限公司 ） ，

磁

力搅拌器 （ 型
， 深圳博大精科技实业有 限公司 ） ， 真空干燥箱箱 （ 型

，
上海

和呈仪器制造有限公 司 ） ，
马弗炉 （ 型

，
上海岛韩实业有 限公司 ） ， 超声波清洗机

型
，

上海 比郎仪器有 限公司 ） 。

实验方 法

溶胶制备 ： 按照 乙醇 ： ： ： 的摩 尔 比例进行制备 。

具体来说 ， 将 和无水乙醇充分混合
， 然后缓慢加入 溶液至固定 值

， 滴加完毕后

将混合物在
°

条件下恒 温 回 流 搅拌 。 待 混 合物 冷却 后加 入不 同剂 量 的 干燥控 制剂

继续搅拌 ，
室温条件下陈化 制得溶胶 。

基于
“

微界面溶胶凝胶法
”

的 膜制备 ： 采用浸渍法将陈化后的溶胶浸涂于预处 理好

的不锈钢网上
， 在

°

的干燥箱 中干燥 得到凝胶膜 ， 最后在
°

下烧结 热处理结束

后 自 然冷却至室温 ， 涂膜 、 干燥和锻烧过程重复多次以修补可能出现的缺 陷 。

分析与 测 试方 法

热重 （ 表征 ： 干凝胶采用 型热重分析仪在 气氛中 进行

分析 ， 升温速率为
°

测量温度 范围为
°

。 扫描 电子显微镜 （ 观察 ：

采用 型 观测无机膜的形貌 ， 膜样品经过喷金后
， 放入样品 室内 进行观察 。 红

外光谱 （ 分析 ： 采用傅里叶红外光谱仪 定性分析

溶胶和无机膜表面 的有机官能 团种类和组成 ， 将样 品与 固体溴化钾混合压片 ，
固定波长扫描 。

膜的 性能测试 ： 采用 自 制的 反应装置测试在线监测 膜 的水通量 （ ，
并且

采用 电感耦合等离子发射光谱仪 （ 定量测定进料液
一

侧的 浓度 ， 进而确定反向

盐通量 和比盐通量 。

结果与讨论

红外光谱分析

从图 可以看出 ， 对于干凝胶表面
， 在 处存在 的反对称伸缩振动 ，

和 区域的 吸收峰 由 弓 丨 起
，
在 处存在

及 的伸缩振动 。 四个样品 中各官能团的峰值随着 加入量 的增加而减小 ，
这可能是

因为 抑制 了溶胶的水解缩聚反应 ， 致使中 间产物的数量减少 。 如图 所示
， 由

引起的振动峰值较干凝胶有所降低 ，
这与部分 在加热过程 中的分解过程 有关 。 干凝胶
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中的 大部分有机基团都在热处理过裎中被丢餘 ，
无机膜表面 只剩下 网络结构 。 由 此可

见
， 虽然 的加人对形成凝胶结构影晌 ， 但是在制备 膜时 ， 溶胶经过高温处理

， 表

面官能团的种类以及数量的差别并不大 。 因此
，
所制备的 膜表面官能 团的 种类和数量并

不受 加人量的影响

波长

波长

图 干凝胶 、 （
无机膜的红外谱 图分析

凝胶的热重分析

从图 可以看出
， 曲线上温度在

°

左有的失重峰是凝胶表面的吸 附水 以及 乙醇蒸发

引起的 ， 在 刚弋左右有
一

个较小的 失重：峰 ，
这可能 由 凝胶 中 的结合水脱去進成 ； 当温度达到

。

左右时 ， 样品 失重速率加快 ，
失童率在 恥

，
主要是由 和 中的有

机官能团分解造成的 。 而继续升高温度至超过
°

以后 ， 失重率基本维持恒定 ， 说明凝胶 中的

水分以及有机物全部挥发 ， 膜具有 良好的热稳定性。 对 比图 可以发现 ， 在 弋

时 ， 干凝胶失熏率随着 加人鸶 的增加而增大 ， 四个样品在 冗 的温度范围 内

失重率均很高 因此
， 在制备 膜的 过程中 ， 在 此温度范围应当适当降低升温速率， 以 防

止无机膜的幵裂 《

膜形貌表征

图 给出了不同 摩尔比条件下制备的 膜表面的 图像 ，
可以看出 随

着 与 摩尔 比的增大 ， 膜表面开裂程度趋于弱 化 ， 构 成凝胶 网络的 质点和 网

络闾 隙大小更趋于均匀 。 这是 因为在酸催化条件下 ， 的水解庸于柰 电反应 ， 在反应过程

中 ， 的作用是将 中钠 质子化 【
。 而在溶胶转变 为凝胶的过程中 ， 与

水解中 间体之间存在看氢键的作用 ， 就使得水解 中 间体 和 产 物
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图 干凝胶 的 — 图

的 化学活性受到抑制 ， 从而降低了溶胶水解和缩聚反应的逮率 。
， 此外 ， 与 乙醇

结构极为相似 ，
二者具有较强 的亲合作用 ， 的加入降低了 反应体系 中 乙醇与水的水化作

用 ， 保证了在其它反应物配 比不变时 ， 自坩水含量随着 加人 增加而增 多
，

从而减少

了反處物之甸 的接触几率 ， 促进检子甸相互交联形成均“的网 状结构 ， 增强了凝胶骨架强度 》 使

之能够更好的抵抗 由 干燥应力引起的龟裂现象 。 等 研究表明
’
膜表面的 裂纹

是由 于在热处理过程中凝胶微孔中毛细管力 的产生造 成的 ， 其毛细管力 是孔轻和液体蒸发速率的

函数 。 具有低挥发性 ’ 在热处理过程中能够减少膜表面各种溶剂不均匀挥发的 现

象
，

进而使得毛细 管力的不均一

性降低 ， 干燥应力羞值减小 ， 保持了 膜桂氧网络框架结

构輪整性 卜 ，

■
：

：

醒

图 无机 膜的 图像
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膜的 性能

对 膜的 性能进行测试 ， 图 给 出 了不 同 与 配 比所制得 的 膜

水通量 （ 以及 比盐通量 （ 随提 取液浓度 的变化 。 在提取液浓 度为

时 ， 当 从 增加到 时 ， 水通量由 增大到

随着提取液浓度的升高 ， 渗透压差逐渐升高 ， 水通量逐渐增大 ， 当汲取液浓度增大

到 时 ， 水通量 由 ： 增大到

： 图 。 也就是说 ， 膜的水通量随着 的增大而增大 （ 在

范围 内 ） 。 这主要是 因为 干燥控制剂的加入使得凝胶的孔径变大并且趋于均

匀 ， 更有利于水分子的通过 。 同时 ， 从图 可以看出 ， 随着 比 的增大 ， 膜

的 比盐通量值也随之减小 ， 说 明膜 的离子 阻隔性也得 到改善 。 这 主要是 因为 ， 在 正渗透初试阶

段
， 提取液

一

侧 的 水 合离 子通过 膜孔 道进 入进 料液
一

侧 ， 并 吸 附在孔 道 表面 ，
通过

效应阻碍了汲取液
一

侧的溶质水合离子继续通过 。 表 列 出 了不同 膜材料 的水通量 、

反向 盐通量及 比盐通量数据 。 通过与文献中 的数据进行对 比发现
， 在相 同 的试验条件下

，

膜具有更高的水通量和更低的反向 盐通量
，
选择性更高

，
更有优势 。

°

；

专 门
口

、 °

浓度

□
° °

浓度

图 不 同提取液浓度下的 （ 水通量和 （ 比 盐通量

表 不同 膜材料正 向渗透性能的 比较

膜 提取液 参考文献

准对称无机薄膜 （ 本研究

准对称无机薄膜 （ 本研究

磺化聚 （ 醚酮 ） 复合薄膜

纤维素酯类醋酸纤维膜

聚 （ 酰胺 酰亚胺 ） 中空纤维反渗透膜 （ 单皮层 ）

三 醋酸纤维 酯膜 （ 公司

结 论

尽管无机膜表面的官能团种类及数量受 加入量的影响较小 ，
但是 随着 加入
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量的增大 （ ： ：
， 构成凝胶 网络 的质点 和网 络间 隙大小更加均

匀 ，
无机膜 的结构更完整

， 热稳定性也有所提高 。

在无机膜的制备过程 中
，
干凝胶在

°

内 的失重率较高
，

在该范围 内 应严格控 制升

温速率 ， 以 防无机膜 的开裂 。

采用 作为添加剂所制备 的无机膜具有 良好 的正 向渗透性能 ， 同时在汲取液浓度
一

定

时 ，
无机膜的性能随着 与 ： ： ： 比值的增加而有

所提 局 。
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