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气透法测聚合物微孔滤膜的平均孔径

陈 恩 泽 王 静 荣
(中国科学院环境化学研究所)

近年来
,

膜分离技术在环境保护
、

医药
、

食品
、

电子工业及水处理等方面受到重视和

应用
,

其原 因之一是膜具有通孔孔径的特性
.

这促使人们对孔径测定进行研究
.
已采用的

方法有电镜
、

汞压人法即
, ,

前者多用于表面

孔的观测
,

需结合图象分析给出数据
,

设备

很昂贵
,

后者测各向异性膜必须给出最大孔

径
.
因此人们宁愿用最简单的气泡压力法和

滤速法氏IJ
.

气透法是表征各种型式超滤膜
,

超薄膜

或复合膜孔特性的简单可靠法
,

其所测孔径

及有效孔隙率为动力学参数
,

不包括死孔和

半通孔氏
4, .

利用该装置还可以开展对湿 膜

测试
,

以最大气泡压力算最大孔径即
,

进而可

测孔径分布切
.

本工作在 Y as ud
a
工作的基础上向较高

压力范围延伸
,

得出了测量孔的压力依赖性
,

并提出寻找正确测试平均孔径压力范围的实

验方法
.

基 本 原 理

Yas uda 根据 C ar m an 关于气体透过多孔

介质的流动原理旧
,

首先提出了气透法 测定

聚合物微孔膜平均孔径的方法[3J
.

气体透过膜厚为 L
,

膜两面的压差 △P -

办,

一 p
Z
的体积流速和气体透过系数15, 6] 分别

为 :

_ d(p V )

d t
生 一 K 全之
A L

( l)

尤 一 犬。
+

(
刀。

/
,
)歹 (2 )

式中 K
。

是 K nu ds on 透过系数 (
c
时/s ec )

,

表

示 歹~ o 时
,

气体分子间不发生碰撞 的分

子自由扩散流动
,

B
。

是膜的几何形 状 因子

(
Cm ,

)

,

平均压力 卢~ (p
: + pZ)/2(kg/

em ,

)

,

刀 为透过气体的粘度 (dy
nes ·

s
e

c

/

e

m

,

)

,

注 为

膜的有效面积
.



所有的多孔介质和孔都有如下关系
:

科 学 3 卷 2 期

并用调整样 品面 积 等 方 法满 足 侧 量的 要

求
.

干膜制备: 含水膜 PS 及 PS 聚枫改性

超滤膜用缓慢冷冻真空干燥法
.

实验在恒温下进行
.
为了防止高压衰减

速度过快造成非线性偏离
,

必须保证稳态流

动
.
为此

,

需根据透气速度增加 50一10 多的

测试压力
.
气体透过系数

,

即根据实验记录

、
.
J产、少,j连

.‘了、Z气
、

口雌
。一扩

口一凡斗一3

一耐K。
一了

一一

这里 q 是孔的弯曲因子
, ￡ 为多孔膜的孔隙

率
,

司K
,

~ 0. 8
,

K ~ 2. , , , 是气体平均分

子运动速度
,

,
~ (

S R T
/
二
M )功

由(3) (斗) ( 5 )式得平均孔半径 尤
。义

0
.
0 3 1

、、2、,I川乡
�
6

了r、Z、

1 6 厂Z R T 、
,八 B

O

邢 一 —
!

—
j
—3 \绍M 尸 K
o

(cm付/seC)

O
,J八曰

通过 (2) 式函数作图计算” 及有效

孔隙率
。
/护
.

实 验 部 分 呈
气体透过系数通过图 1 装置测定的 0. 03

气体流速 J 计算
:

(}.029

J 一 ( v /汉 )d p /d
, 一 K
虹L (7)

蒯dt 为压力衰减速度
,

v 为针型阀至
0.02

膜表面整个开路空间的体积
.

测量系统采用输出可调式 G G K Y 一 l

型固态压力传感器
,

通过 X w c 一 1 0 0 A 记

录仪记录
.

实验可根据透 气 性 选 用单 罐 或 双 罐
,

示 1一 13 J p

图 2 ,
、

K
。一△户 图 (▲ 夕, 13 )

吞户 表示压力范围 士 Ik g /
em
Z
的中点 (ps

’

1 2
1
4

)

的压力衰减曲线分段
,

由(s) 式连续运算

尺 ~ e on
st
( I
n 户。

/
户) /

t, ,
(
8

)

V
V一汉C on st ~

乃 匾而骊磊目直流恒流源目茎鲍鲤
标准压力表

靛
阀 针型阀

1
球阀

掣

式中 , 二 , 为压力从 P
。

衰至 户时记录纸的位

移
,

v

,

是记录速度 (
~
/hi )

.
可见不同压

力下的气体透过系数仅 由各段压力衰减的

时间(秒数)确定
,

与测量方法无关
.
考虑

到 B 。

计算的 刃T 影响
,

不同温度时的氮气

粘度可依(9)式计算[7]
.

记录仪

广�|匕
流量计普氮

T 1
.
3 8 1

2 7 3 1 + 10 4 / T
1 0一6 (户)

( 9 )

l刀
v

乙UZO

一一小

·放气阀恒温缓冲罐

图 1 恒温等容式气体压 力衰减流速测定装置简图

由 K 一 歹图得到 K
。

( 截距)
、

B
。

代人(6 )式

即算出 m
.
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实验范围从低压做到高压
,

以 K
。

极大对

应的 ”代表样品的平均孔径 (见图 2)
.

结 果 与 讨 论

1.测试压 力对平均孔径 的影响

图 2 揭示了气透法孔测试压力依赖性的

普遍特征

( l) m
、

K

。一△P I图给出了包括最大孔径
,

最可几小孔和最小孔的孔径范围
,

它与孔分

布有相当的近似对应关系
.
其中小 孔 以 3.

(又/2 )
*
计算

.
故本法所测 m 基本上反映了膜

中孔分布的概貌
,

代表了样品真正的平均孔

径
.

(2) 为正确测试 m 值
,

指出了寻找最低

压力范围的实验方法
,

并以 K
。

最大原则确定

样品的平均孔径
.

(3) 图 2 表明。值的变动重复情况
,

欲

获得精确可靠数据
,

测定必须选在不低于实

验确定的压力范围
.

Y as ud a 方法向较高压力范围延伸的可能

性
,

已由大量实验所证明
.
图 2 是 Ps

,

12 14

的示例
.

用分子流对 K 的贡献最大做为选择试验

范围的判据
,

是由膜中孔径分布和气体流态

决定的
.
从膜中气体透过机理或气体分子动

力学可以大致认为
,

气体分 子 平 均 自由程

: 城互 时
,

产生粘性流动
,

* ) 业 时
,

只发
5
.
5 3

生自由分子沿孔道的碰撞或漂移[8]
.
K 。

无疑

是分子态流动
,

而且只涉及小孔部分图
,

其大

小与孔数相关
,

并且随压力范围的变化
,

孔密

度有突增现象
.
因此

,

K0 极大
,

标志着孔尺

寸在 3
·

(

死/2 ) 附近的绝大多数小孔
,

从动力

学上看
,

真正打开并出现大量分子流所需要

的压力范围
,

是测平均孔径的最低范围
.
低

于这个范围
,

孔 中极少分子流
,

小孔几乎不被

打开
,

因而不参予孔的平均
,

结果 m 偏高
.
高

于这个压力范围时
,

K
。

从峰值跌落下来
,

反

映了一大批分子流的消逝
,

原来处于分子流

科 学
.
11

‘

动状态的孔群随着压力范围的升高而进人到

粘流态或中间态
.
新的 K 。意味着更小的孔

被分子流打开
.
但由于孔数少

,

对平均数的

影响可以忽略不计
,

因此这时的 m 可以近似

地看成不再受压力影响的平均孔径
,

其精确

及准确程度直接受压力范围选择方式可靠性

的影响
.

上述情况基本上与利用已知孔分布函数

计算到可几孔附近时得到的 于, 及其对全开孔

牙3 的相对误差
,

以及开孔率等变化规律性相

符
.
表 1 的数据是根据小孔逐步打开的假定

计算的
.
由表 1 可知

,

当可几孔打开时
,

其 凡

的相对误差稍大于邻近小孔而远小于邻近大

孑L
,

孔密度突增
,

开孔率超过 50 并 达 90 关 以

上
.
从与气透法的上述对应关系可以认为

,

小孔逐渐打开的假定成立
,

K

。

极大时相应于

可几小孔已打开
,

其”值近似看成平均孔径
,

且开孔率越高
,

相对误差越小
.

图 3 是气透法的 J一歹 曲线
,

它具有典型

的长 s 型孔分布形式 (见〔2〕中孔的统计学)
.

_
j
I0U

! .’
1
..

…
丈

·

·

}

i

}

l

!

l

1

l

l

!

(

!

l

,

!

图3 5 型 j
一

歹 曲线 (Ps
’
1 2 1 4

)

* 根据文献
[l0
]动 一孚(禁与1/2

.
,
:
作者用压力

犷i 、 。 I以 /

范围中点(表值) + Ikg /
em

,

计算
.



环 垅 科 学 弓 卷 2 期

表 1 按 K0 最大原则测出的 nt 与计算到可几孔附近 于,

的比较

* 。

}

_ 、

}

邻 近 ,J
、

孑L

}

’

可 几 孑L

}

邻 近 大 , L

’十目 曰
l 刀 仄 l

es
丁丁二丁T 一一一「了下丁丁r 二二一}一一一

-一下一一〕下丁下二下月二丁丁l一一一一一了
,

一一一一厂一, 二甲可一一
—

一

一

一…一阵矍…丝巴翌…芭口翌}竺缪鉴}燮匡竖…
~
坚兰巴酱…

~.
竺型

l卜r E
M

I

, 2一342 ! 34
0
1 0

·

2
9

1

9 8

·

2

}

1 1
5 一5421 350 1 0

·

5 7

}

9
6

1

1 4 斗一542} 356 { 2
.
3 ! 86

v “
}

—
}
—
}
—
}
—
}-
—
}
—
}
—
}
—
}—}
—
}
—
}
—
}
——}

宜竺竺}兰兰
.
卜竺生卜兰竺生{一)竺型卜竺卜二1 }一1竺上三圳止竺

一

卜翌
一

}

—1TEM176一4 73 } 284 } O ·

7 1

}

9 1

}

8

、

一473} 28) } l ·

l

}

8 9

1

1 0
2 一473} 29 1 { 3

.
2 } 73

P S ‘

12 14

}

—
!
—
!
—
}
—
}
—
}
—
}
—
}
—
}—}
—
}
—
}—一!一

-

—
—
}/、透洲 78一47 5 } 220 !

_

土一 巴匕竺匕竺
.

} 110 ‘一47 5}
37J

}
6吕 ‘,

1

开孔率: 对 于 T E M 是假定从最大孔算到可几孔(这时可几孔已打开 )附近的孔数对全部孔 (假定最小孔已打开) 的分

K
。

极大时对应于曲线中 J 随歹的变化由最大

趋于缓和
,

孔密度突然增大后的情况
,

它予示

着测试终点的临近
.
这情形同泡点法及滤速

法做孔分布时所遇到的相似
.

大量试样数据构成的 2。/死
一 , 关系 (图

4) 说明
,

不 同 样 品
,

孔分布不同
,

需要的

压力范围也不同
.
客观上存在着孔隙能否为

3
.

f马 的分子流所开闭的问题
,

所以实际的
\ 2 /

干膜不能抽象地理解为一下子全部打开
,

就

是说要使气体透过所有的孔隙需要一个起码

的压力范围
.
这种随着压力的升高

,

小孔被

逐渐打开的气孔开闭概念有可能用来估算小

孑L分布
.

2
.
测试数据的可 靠性

表 2 是用 M Illipor。 公司已知孔径样品

测试的结果
,

符合文献 [6] 报道的气透法约有

25 多 的相对误差标准
,

说明测定装置基本可

靠
.
表 3 说明表 2 中 v F 的标称与实际不

符
.
表 4 指出按实验顺序在不同压力范围所

测 “ 的重复情况
.

表 5 是自制未知孔径样品冻干后分别在

表 2 已知孔径样品的测试数据

商商品号号 标称称
, , ,

(
拜 m

))) 文 献 值值
(((((尽m )))))))

VVV SSS ()
.
f)2 555 0

.
0 2 6 555 0

.
()3 0 , 〔)

.
0 3 4 * 〔)

.
() Z t * ***

VVV 入111 0
.
0 弓弓 0

.
0 4 6苏苏 0

.
0 43

,

〔】
.
{〕47

* 0
.
(J石* ***

VVV CCC 0
.
111 0

.
0 匆111 0

.
1 1

、

t J

.

1
* {、

.
()

、

J

:曳***

FFF GGG 〔)
.
222 0

.
1不不不

、、厂FFF 0

.

0 111 ( ) 0 6 7 66666

* 根据 Y 。 、u d
a 的工作「3 1

.

** 根据滤速法的修正值

—
摘 自兰州铁漪学院

,

科技

资料
.
1()8 0

.
10
.
20 期

.
膜结 构的数学模拟

.

表 3 用不同方法测定 v F 的结果

视吐定方法

汞压入

孔分布范围

(入)

107一 1042**

* ,

(
A )

�卜U

Y
\刹￡

Z m / 孟= 王
.
0 + 9 7

.
8 况 10 0一12弓n

8 6 1

丁qZ

透气系数
{

…兰If)1一丁12
视 (产m )

· *
,
一

!了
一N (

·
)介
/ {了

一N 令)扩
,

见〔‘,
·

图 4 Z m /又
一

二 依赖性

** 根据实测值并参考电镜及气透法侧到的最大孔径而

定
.
下同

.
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表 4 一张 v M 膜的重复性数据

一
0一日

顺序
(kg /

em ,

)

m
(
拜n l) } O

·

0
6 6

0

.

0 6 5

州二…二…二1二…二‘

0 5
8

7

{

0

‘

。5 , ,

1

“
·

0 ‘9

{

0
·

0 , , 8

1

”
·

。5。,

{

。
·

。‘9 4

1 0一 12(Ps
‘

1 2 1 4
) 及 5一7kg/

e
澎 表值范围测

出的孔径
.
为了验证气透法测试数据的可靠

性
,

用汞压人法及透射电镜做了孔径分布
,

并

用 于, 计算的三次平均孔径做比较
,

结果一并

列人表内
.
不难看出

,

各法所得结果大体一

致
.

表 7 Ps llo
Z 膜测试数据的重复性

z,

师序
, 、

}

5

二
7
1
。一7

】
3一:

{

3一。

1

,一3

}

, 一3

止兰兰生兰
}一}一}一!一}一}一优( “” {
。

·

0 ‘,

}

0
‘

。‘。

}

。
‘

o ‘6

}

。
’

。6 3

}

。
‘

。6 5

f

。
·

。6 。

表 5 未知膜用不同方法测定的孔径

样品 方法 孔径范围 (入) (入)
, , 2 ,

( 入)

汞压入 58一 斗3 6
* *

P S 产 1 2 1 4 T E M 3 6一弓19

气透法

汞压人

T E M

68一 !75

47一577*
*

PS30 57 29一;
,

f )
7

气透法 7弓一 盛弓5

差只有一二十埃
,

精确度可达 5务
.

3
.
温度变动情况 的考察

气体扩散透过系数随温度的变化呈指数

关系通常情况下是对气密性膜而言
,

对于具

有宏观孔道的聚合物微孔膜主要是研究其孔

特性
,

故只须测其不同温度的孔径
.
表 8所示

,

在测定的温度范围内
,

各种膜的孔径没发生

明显的有规律的变化
.
不同温度对透过气体

粘度的影响已在计算中考虑
,

故只要使测试

温度维持稳定
,

不要求在固定的温度下测孔
.

汞压人

T E M

7 1一 〔1 6* * 不同温度时测定的孔径 伽m )

卜蕊�
!PSll02 2夕一 613

气透 法 101一6斗7

* ,
* * 同表 3

·

依该法还侧了不同聚讽浓度所制超滤膜

的平均孔径
,

并将性能数据同列于表 6
.

表 6 不同膜液浓度对 二 及性能的影响

温温度(℃))) 1III

PPPS3 0144444

0.029

川土…二匡
二…竖…吧…兰0· ‘, , ‘,

}

一
{
一

}

。
·

0 2
9

浓度
(% )

膜 号
(拜m )

K
。

(

e
m

Z

, e c

)

f
*
(

m l
/

m
Z

h
r

R * *
( % )、少一一一

1 1 } P S 9 0 0 5 一l ()
.
0 3 6 } 戈)

.
1 14

1 5 } P S 9 0 0 6 一l 0
.
0 1 6 } }) 1 4 6

1 9 } P S 9 0 0 7
一 l 0

.
0 1 4 ! 《)

.
0 8 5

3k g /c m
,

压力下的纯水透过速度
.

为分子量 68000 牛血清蛋白的截留率
.

表 7 所示重复性与图 2 是一致的
,

在转

变区内m 变化较大
,

凡 极大时 m 值重复性偏

综上所述
,

由于该法采用自动记录并简

化了数据处理使测试效率和精度大为 提 高
.

样品的孔径分布决定了正确 测 试 的 压力 范

围
,

因而提出了确定该范围的实验方法
.
依

该法所测m 代表样品真正的平均孔径
,

能保

证数据精确
,

重复
,

能与其它方法相比较
.
由

于它反映了膜的动力学孔径特征
,

因而提高

了测试数据的准确性和可靠性
.
本方法对于

引致孔结构不可逆变化的因素(如膜液组成
,

物化处理)
,

有可能改变孔分布会影 响 气 体

透过性及平均孔径而加以研究
.
本装置适用

范围 。
,

02 一。
.
2产m

,

方法比较简单
、

可靠
,

成
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北京东南郊镐的污染特征
、

区域平衡
、

环境容量和防治途径的探讨

夏 增 禄

(中国科学院地理研究所)

镐对环境的污染国外已有大量报道
〔1
一

,

国内也做了许多工作
.
但关于镐的区域平衡

和环境容量的分析
,

却报道很少
.
本文主要

结合北京东南郊镐污染的调查研究
,

就镐在

本区的污染特征
、

区域平衡
、

环境容量做一初

步分析
,

并对其防治途径提出初步看法
.

一
、

调查研究区的基本情况

北京东南郊
,

位于永定河冲积扇中下部

和冲积平原上
.
本区地形平坦

,

第四纪沉积

物深厚 (多在 60 一200 米之间)
,

地下水属承

压水类型
,

但潜水位埋深较浅
,

除北部部分地

区在 3 米以下外
,

一般多在 l一2米左右
.

本区属半湿润季风气候
,

年平均降水量

约 60 0 毫米
.
冬春季干早多风

,

蒸发量大
,

夏

季高温多雨
,

雨量集中
.
在农业的用水季节

,

由于雨水不均
,

大部分地区引用污水进行农

灌
.

本区地表水属北运河水系
,

通惠河流经

本区北部
,

至通县北关闸人北运河
.
通惠灌

渠由北向南
,

纳半壁店明渠
、

观音堂明渠和大

柳树明渠等渠的污水
,

纵贯本区中部流人凉

水河
,

为本区污水灌溉的主要渠系
.
凉水河

上接莲花河
,

经小红门
、

马驹桥
、

张家湾
,

在榆

树林入北运河
,

主要起排洪
、

排污之效
.
农业

季节
,

常成为灌溉水源
.

土壤多为浅色草甸土
,

北部较高处发育

有草甸褐土
.
南部较低洼处多为轻度至中度

盐化土壤
.
作物以小麦

、

玉米
、

水稻为主
,

北

部高碑店一带多种植蔬菜
.

本区约有 47 万亩农田进行污水灌溉
,

污

灌历史约 7一1, 年
.
在高碑店公社

,

有部分

农田使用污水处理厂处理后的污泥作 农 肥
,

每亩 5 千斤左右
,

最高可达 1一2万斤 /亩
.


