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反 渗 透 复 合 膜 研 究
�

—
�

�

聚矾支撑膜制备因素的初步考察

邵守兰 王英浩 郑领英
� 中国科学院大连化学物理研究所 �

六十年代后期
,

在反渗透膜的研制上
,

除

原有的不对称膜外
,

出现了一种由多孔支撑

膜和超薄脱盐层组成的复合膜
�卜��

�

这种膜

从实验室研制
、

中间试验到工业应用发展都

很快
�

�� �  年底在沙特阿拉伯吉达市建成的

世界最大反渗透海水 脱盐 工厂 � 日产 淡 水

�
�

� 百万加仑 � 就是使用 �� 一 � �� 型号的复

合膜
�

拟用于科罗拉多河水淡化的 �� � � 脱

盐工厂 � 日产淡水 ��� 百万加仑 �的反渗透膜

是 �卜� �� 型号复合膜
�

有的研究者认为
,

复合膜是一种最新的
,

最有希望的海水淡化

用反渗透膜
〔们

�

多种性能优良的反渗透复合膜大都采用

聚讽作支撑膜
�

为了研制性能优良的 复合

膜
,

我们初步考察了聚讽支撑膜的几个制备

因素对 � �一� �� 膜性能的影响
�

流出时间

一一
、

实 验 部 分

�
�

聚讽铸膜液是 以 � �
�

�多 干燥 聚 枫 和

� �
�

� 多 甲基溶纤剂及溶剂二甲基甲酸胺在加

热搅拌下溶解而得
�

铸膜液用 � � � � 色谱仪

分析口
,

谱图见图 �
�

�
�

聚矾膜用 自制的半自动刮膜机制备
�

�
�

� �一�� � 超薄层的配方见表 �
�

将聚讽

膜在上述溶液中浸泡 � 分钟
,

取出后放人烘

箱内
,

在 � �� ℃ 下放置 �� 分钟
�

制得的 � � �

图 � 聚讽料液色谱图 �水含量小丁 ��� � � �

�

—
�

�
� 峰 � �

—
乙二醇独甲醚 �

�

—
� � �峰 � 咚

—
� � � � 峰

�

表 � � � 一 � �� 超薄层的配方

组组 份份 聚乙二醇醇 水水 异丙醉醉 硫酸酸 糠醉醉

����� 分予量 � � �� ������������

重重量 ��� �
�

〔��� � �
�

〔��� � ��
,

〔��� �
�

��� �
�

���

参加工作的还有 � 梁艳萍
、

刘德波
、

田福聚
、

孙明基
�
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� �� 复合膜正面为有光泽的黑色
,

背面灰色
�

我们发现未经加热
、

在室温下放置的糠

醇一硫酸醇水溶液或浸泡过此溶液的 聚 枫 膜

会逐渐变色
�

对比在室温放置的糠醇
一硫酸 甲

醇溶液的红外谱图与纯糠醇的红外谱图 �图

� �
,

发现在 � � � � � � � 一 ‘
,

� ��  � � 一‘ 位置的糠

醇特征峰消失了
�

�汉 � �弓� � � 一‘

有可察觉的

痕迹 �
�

说明硫酸催化糠醇的聚合反应在室

温已开始进行
�

学

表 �

� �

不同聚砚料对 � �一 � �� 膜的影响

� � 一�� �

产 地 �比浓粘度
透水率
�� �� �

膜性能

脱盐率
�� �

上 海天 山

七海天 ��� �
�

� �

浅褐色造粒

浅褐色造粒

上海夭山

上海天 山

�
�

� �

�
�

� �

白色微拉

白色微粒

三竺宜望二卜兰竺
一

�
�

竺塑匕卜竺土卜兰二
竺竺翌‘�二竺二⋯三巡生卜上生卜二翌�
大连一塑 �

‘,
·

�” � 白色微校 �
“�� �

� � ��

「注」� � �� � � � �
, � � � � � 水溶液 , 操作压力 � �� � �

� ��
� ,

下

同
�

一

川 “ 日 �� ��

图 �

� ��少�

波数� � � , �

�‘飞� � � �� � � 了

红外光谱图

�

—
纯糠醇的红外谱图 �

—
硫酸 � 糠醇 � 甲醉

为 � � � � �� 的红外谱图

斗
�

用 日制 �� �一 � �  ! 电子显微镜及本所

设计制造的反渗透评价仪和低压 ��
�

斗公斤 �

厘米
�

�渗透池装置
〔�� ,

测定和评价聚讽支撑膜

及 � �一 � �� 复合膜的其它性能
�

二
、

结 果 和 讨 论

�一 � 聚枫原料对 � �一�� � 复合膜性能

的影响

将上海天山塑料厂和大连塑料一厂生产

的聚讽以同样工艺条件制 备 支撑膜和 � ��

� �� 复合膜
,

发现由于产地和比浓粘度的不

同
,

所得的 � �一 � �� 膜的反渗透性能差别较

大�见表 � �
�

表 � 结果表明 �
��� 上海天山塑料厂和

大连塑料一厂生产的聚枫
,

虽然外观
、

比浓粘

度相近
,

但用它们做的支撑膜强度有差别
,

而

且 � �一 � �� 复合膜的反渗透性能差别 也 很

大
�

上海天山塑料厂生产的聚枫
,

分子最和

分子量分布基本上接近美国进 口 的 �一 � �帅

和 �一 � � � � 聚枫样品
�

所以我们选用了上海

产的聚讽
�

�� � 上海聚矾随着比浓粘度的增

加
,

透水量有所下降
�

比浓粘度为 �
�

朽 的聚

讽制成的支撑膜
,

机械强度较差
�

为了制得

具有一定机械强度的复合 膜
,

比浓 粘 度 以

�
�

� �一�
�

�� 较为合适
�

�二
·

� 铸膜液 中聚矾含量的影响

铸膜液中聚合物浓度是影响膜性能的主

要因素之一 为了排除第三组份的干扰
,

我

们采用聚枫一二 甲基甲酸胺的铸膜液进 行 了

对比考察
�

结果如表 � 所示
�

随着聚讽浓度

的增加
,

N s
一2 00 膜的透水率明显下降

.
为

了获得高脱盐率的膜
,

铸膜液中的聚枫含量

以 14多 左右比较合适
.

表 3 聚砚含量的影响

铸膜液中聚讽含 量

重量(% )

N s一2 0 0 膜性能

透水率 (g f
〔
I
) 脱盐率( % )
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(三) 甲基溶纤剂 (乙 二醇独 甲醚) 的影

响

甲基溶纤剂是聚枫支撑膜行之有效的添

加剂
.
我们选用两种不同铸膜液配方进行对

比
,

它们的组成分别为
:
(l) 聚讽 14

.
3%

,

甲

基溶纤剂 14
.
3多 的二甲基甲酞胺溶液

.
(2)

14
.
3多 聚枫的二 甲基 甲酸胺溶液

.
以上两种

配方所制得的聚枫支撑膜均在含 2多 二甲基

科 学 3 卷 1 期

甲酞胺
、
0

.

5 多 十二烷基磺酸钠水溶液 中凝胶

成膜
.
用这两种聚枫支撑膜制备的 N S一2 00

复合膜的反渗透性能及膜背面孔结构见表 4

和图 3 及图 4
.

从表 4 可看出采用适量 甲基溶纤剂的聚

枫铸膜液有利于提高制成的 N s一2 00 膜的透

水率
.

表 5 凝胶浴温度的影响
表 4 甲基溶纤剂的影响

聚枫膜

配 方

聚飒膜的渗透量
*

‘g fd )

N s一2 0 0 膜性能

配方 ( 1)

配方 (2 )

透透水率率 脱盐率率

(((g fd ))) (% )))

1119 。

999 9
8

.

666

凝胶浴温“

}

聚

“
渗透量

健罢
l
黑

,

(℃) } (g纪) 卜臀兮才 , 呼繁于

—
{一
—

卜立l卜兰二

—
}一止兰一一{—{‘二一

一一竺一—匕二竺一一
.
⋯上土}里生14.2 } 99

*聚矾膜的渗透量是在低压渗透池测 定 3 分 钟的 结
果 , 下同

.

图 飞 配方 ( l)

N S一 2(l 。 膜背面光学显微镜图相 (火 10 0)

图 4 配方 (2 )

N s一2 0 0 膜背面光学显微镜图相 (火 1 0 0 )

图 5 聚讽膜断面扫描电镜图相 (浴温 7℃)

(火 1 0 0 0 )

图 6 聚讽膜断面扫描电镜图相(浴温 2s ℃)

(火 7 0 0 )
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膜的透水率有不同程度的提高
.
有趣的是它

与沉淀剂的表面张力之间存 在着一定 的 联

系
.
沉淀剂(l) 的表面张力几乎为沉淀剂(4)

的两倍
.
可能表面张力的变化影响着铸膜液

中溶剂与沉淀剂的交换
,

引起了聚枫支撑膜

孔结构的变化
.

图7 聚枫膜断面扫描电镜图相(浴温 50 ℃)

r只5 0 0 )

( 四) 凝胶浴温度影响

我们考察了 3℃
,

7 ℃
,

28 ℃ 和 50 ℃ 的

水凝胶浴温度对聚枫膜本身渗透量和对制成

的 NS
一2 00 膜性能的影响结果如表 , 所示

.

图 5
、

图 6
、

图 7 是三种不同凝胶浴温度

下制成的聚枫支撑膜的断面扫描 电镜 图 相
.

可以看出
,

温度从 50 ℃ 降至 7℃
,

聚枫支撑

膜结构趋向致密
.
它的渗透量随之下降

.
表

4 的结果指出
,

随着凝胶浴温度 由 3 ℃升至

50 ℃
,

N s 一2 00 膜仍能保持 > 99 外 的高脱盐

率下
,

透水率由 ggfd 增至 13gfd o

(五 ) 凝胶浴中沉 淀剂的影响

用同一聚讽铸膜液
,

在不同沉淀剂中制

备支撑膜
.
它们的反渗透性能见表 6

.

表 6 结果表明
,

在制备聚枫支撑膜的凝

胶浴中加人一些表面活性剂
,

可以使 N S
一2 00

三
、

小 结

(l) 不同产地和不同比浓粘度的聚讽高

分子 ; 不同的铸膜液浓度和组成以及不同的

凝胶条件和沉淀剂组成所制得的聚讽膜具有

不同的孔结构和透水性能
.
用这些支撑膜在

相同工艺条件下制备的 N s一2 00 复合膜
,

其

性能亦有较大差异
.

(2) 实验证明 N s一2 00 复合膜的反渗透

性能受聚枫支撑膜的影响很大
.
采用聚讽膜

结构与复合膜性能相结合的考察方法
,

可能

有利于直接关联两者的关系
.

(3 ) 糠醇一硫酸体系的红外光谱 结果 说

明
,

N s
一2 00 复合膜在制备过程中

,

硫酸催化

糠醇的聚合反应在室温下就已经开始
.

(4) 在合适的工艺 条 件 下
,

获 得 了 在

70kg/e时 操作压力下
,

对 35 000Ppm 氯化钠

水溶液
,

脱盐率 大 于 98
.
6 多

,

透水 率超 过

13gfd 的 N s一2 0 0 复合膜
.

表 6 沉淀剂的影响

沉沉 淀 剂*** N s一
20

0 膜性能能

透透透水率率 脱盐率率
(((((gfd))) (% )))

(((1) 水水 10
.
333 99

。

333

(((

2

)

2

%

D
M

F

,

0

.

5 % 洗衣粉及水水 12
。

444
9 9

.

000

(((
3

)
2

%
D

M
F

,
0

.

5
% 十二烷基磺磺 15一 1888 98

。

888

酸酸钠及水水水 III

顾长立同志对本工作给予热情帮助与指

导
,

红外光谱图由辛勤同志协助测定
,

作者一

并致谢
.
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大气采样机校正方法的商榷
*

郑 龙 翔 林 丽 英
(江 苏省环境科学研尤所)

监测大气质量的标准方 法 已 在 全 国 试

行
,

我们在运用中发现所推荐的采样机流量

校正方法 (图 l) 误差较大
,

值得商榷
.
该法

认为
“

采样管阻力一般在 60 m m H g 以下
,

对

流量影响可忽略不计
”

[l,z
1. 我们在校正流量

计过程 中发 现 采 样 管阻 力对 流 量 可 产 生

】6
‘

, 一引 6 弘 的误差 ‘表 })
,

是不可忽视的
.

采样管

图 2

流量计 抽气泵

采样机流程

尸一一一一一一一刁

皂膜流量训

图 1 文献 「l
,

2] 推荐的采样机流最校正方法
‘
己膜流量计

表 1 采样管阻力对流量产生的误差

流流 司计刻度度 80000 65000 50000 碑0 000

口口。 ,
‘〕

(

“,
l / 分))) 69 弓弓 5 4 222 3 9 555 29 777

少少△尸
,

(

“,
l
/ 分))) 43())) 36000 3 1弓弓 2 5 ,,

((( g
。 , 。 一 口。 , 、。

) / Q
△ , ,

( % )))
6 1

.

666 5 0

‘

666 2 5

.

444 1
6

.

555

图 3 在实际 工作状态下校正流量计的流程图

注: Q △‘

—
采样管阻力为 。时的流量 ;

Q 二 尸
,

—
采样管阻力为 50c m 水柱高时的流量

.

一
、

实验方法和结果

的进气量用流量计 B 来表示
,

为了校正流量

计 B ,

我们设计了图 3 的装置
,

并分别测定了

带采样管 (图 3) 和不带采样管(图 l) 两冲情

况下的流量
,

如图 4所示
.
流量计浮子在同

一刻度处两种情况下流量之差达 110 m l/ 分之

多
.
汉叮定采样管的阻力(用 C D 两点间的压

差 △p 表示 ) 和流量 Q 的关系 (图 , )

.

实

验证明
,

流量 Q 是浮子位置 (流量计刻度 夕, )

为了探讨这个问题
,

我们进行了如下的

实验:

(一 ) 采样管阻 力和流量的关 系

现有的采样机装置如图 2 所示
** . 理 端

水

我所王香娥
、

高振宁两同志 协助部分工作
,
在此表示

感谢
.

林 本文所用的采样机是上海宏伟仪表厂生产的 “s一n

型
.


