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聚乙烯醇修饰准对称无机膜的正向渗透效能

钟溢健，张金娜，王秀蘅，任南琪

（哈尔滨工业大学 城市水资源与环境国家重点实验室，市政环境工程学院，１５００９０ 哈尔滨）

摘　 要： 为进一步提高准对称结构无机薄膜（ＱＳＴＦＩ 膜）的正向渗透（ ｆｏｒｗａｒｄ ｏｓｍｏｓｉｓ，ＦＯ）效能，利用聚乙烯醇（ＰＶＡ）对其进行

亲水性修饰，研究了不同 ＰＶＡ 质量分数对膜的水通量及比盐通量的影响．膜表征结果表明：经过 ＰＶＡ 修饰的膜表面负电荷增

多，有利于膜对 Ｎａ＋的截留；此外修饰膜表面的亲水性提高有利于获得更高的水通量．通过 ＦＯ 实验确定 ＰＶＡ 最佳质量分数为

０．５ ％．当提取液（ＤＳ）为 ２．０ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＣｌ、原液（ＦＳ）为去离子水时，修饰膜水通量为６７．０８ Ｌ·ｍ－２·ｈ－１，比同条件下 ＱＳＴＦＩ 膜水

通量高 １２％；而比盐通量为 ０．１５ ｇ·Ｌ－１，比 ＱＳＴＦＩ 膜低 １６．７％．
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　 　 作为一种无需外加压力驱动的膜分离技术，正
向渗透（ｆｏｒｗａｒｄ ｏｓｍｏｓｉｓ， ＦＯ）被认为是获得净水的

又一新途径．在 ＦＯ 过程中，水分子在溶液渗透压差

的驱动下透过选择性半透膜［１］ ．与常见外加压力驱

动的膜过程相比具有能耗低［２］、膜污染轻［３］ 和水回

收率高［４］的优势．国外正在开展将 ＦＯ 技术用于废

水处理［５－６］、海水脱盐［７］ 和食品加工［８］ 等领域的研

究．限制 ＦＯ 技术在实际工程应用的一个瓶颈是缺少

高水通量的膜材料．研究中使用的 ＦＯ 膜多数为具有

非对称结构的有机聚合物膜，而在有机聚合物膜的

多孔支撑层内发生的内浓差极化现象，是导致 ＦＯ
实际水通量远低于理论水通量的根本原因［９］ ．为此，
本课题组利用不锈钢网作为骨架，通过微界面溶

胶－凝胶法制备 ＳｉＯ２活性层，开发出没有独立支撑

层的准对称无机膜（ＱＳＴＦＩ 膜），该膜比常规两层结

构有机聚合物 ＦＯ 膜具有更高水通量和阻盐能

力［１０］ ．ＱＳＴＦＩ 膜从材料结构的角度提高了其 ＦＯ 效

能．但一个材料的性能由其结构特征和化学特征两

方面共同决定，膜表面的亲水性同样是影响其性能

的重要因素［１１］ ．有研究指出膜表面亲水性高有利于

降低水分子的过膜阻力，从而有利于获得高水通



量［６］ ．ＱＳＴＦＩ 膜对水的接触角为６７．７１°［１０］，属于亲水

表面，但仍有提高亲水性的空间．
构建一个亲水膜表面需使其负载亲水性基团

（如羟基和氨基等） ［１２］ ．聚乙烯醇（ＰＶＡ）是一种无毒

的有机聚合物，因其结构单元中富含羟基且自身具

有良好的成膜特性广泛用作亲水修饰试剂［１３－１４］ ．本
文通过浸涂法利用 ＰＶＡ 对 ＱＳＴＦＩ 膜进行修饰，研究

修饰膜的结构、表面官能团、表面亲水性及表面荷电

特征的变化，并考察修饰膜的 ＦＯ 效能，讨论膜材料

结构及化学特征对其性能的影响．

１　 实　 验

１．１　 实验试剂与仪器

实验用的所有化学药剂均为分析纯级别（天津

市科密欧化学试剂有限公司）．使用的水均为去离子

水，由美国密理博公司的 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ Ｉｎｔｅｒｇｒａｌ 水纯化系

统制备．膜的红外光谱检测使用傅里叶变换红外光

谱（ＦＴＩＲ）仪测得（ＩＲ Ｐｒｅｓｔｉｇｅ－２１，日本岛津，波长范

围４ ０００～４００ ｃｍ－１）．膜微观形貌在配备能量色散光

谱（ＥＤＳ）的扫描电子显微镜（ＳＥＭ，Ｑｕａｎｔａ ２００ＦＥＧ，
美国 ＦＥＩ）下观察．膜表面电势的微尺度分布利用原

子力显微镜（ＢｉｏＳｃｏｐｅ Ｃａｔａｌ．， Ｖｅｅｃｏ）测定，测量区

域 ２ μｍ×２ μｍ．对水的接触角使用接触角测定仪

（ＪＹＳＰ－３６０，北京金盛鑫公司）测得．
采用配备涡轮高真空泵的 ＡＳＡＰ ２０２０ （美国

Ｇｌｏｂａｌ Ｓｐｅｃ 公司）对膜样品进行蒸汽气孔测量，利
用水 蒸 汽 作 为 可 凝 性 气 体、 氮 气 作 为 透 过 气

体［１５－１６］ ．２００ ℃作为干燥温度，４０ ℃作为测量温度．
计算开尔文直径（Ｋｅｌｖｉｎ ｄｉａｍｅｔｅｒ）的开尔文公式为：

ｄＫ ＝
２γＶｍ

ＲｇＴｌｎ
ｐ
ｐ０

æ

è
ç

ö

ø
÷

．

式中：ｄＫ为孔的开尔文直径；γ 为表面张力（４０ ℃取

６９５．６ Ｎ·ｍ－１）；Ｖｍ为摩尔体积（１．８×１０－５ ｍ３·ｍｏｌ－１）；Ｒｇ为理

想气体常数（８．３１４ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）；Ｔ 为测试温度（３１３ Ｋ）；
ｐ０为饱和蒸汽压力；ｐ 为实际蒸汽压力．膜材料的平均孔

直径是在氮气透过率为 ５０％时测定的孔直径［１７］ ．
１．２　 ＰＶＡ 修饰膜的制备

以 ３１６Ｌ 不锈钢网为基底，利用硝酸催化正硅酸

乙酯（ＴＥＯＳ）在乙醇中的水解制备得到 ＱＳＴＦＩ 膜［１０］ ．
９０ ℃去离子水配置 ＰＶＡ 溶液．交联剂溶液是用

乙酸溶液（体积分数 １０ ％）、甲醇溶液（体积分数

１０％）、硫酸溶液（体积分数 １０％）以 ３ ∶ ２ ∶ １ 的体

积比与 ＧＡ（ＧＡ 与 ＰＶＡ 单体的摩尔比为１ ∶ １０）混

合配得．将不同质量分数的 ４００ ｍＬ ＰＶＡ 溶液与交联

剂溶液混合，得到质量分数为 ０．１％ ～ １．５％ 的 ＰＶＡ

修饰液．将 ＱＳＴＦＩ 膜置于修饰液中，置于 ５０ ℃恒温

水浴摇床内以转速 １５０ ｒ ／ ｍｉｎ 反应 ３０ ｍｉｎ．此后，将
修饰膜取出放入 ５０ ℃恒温干燥箱 １２ ｈ．烘干后用去

离子水冲洗修饰膜，并在恒温干燥箱内以 ５０ ℃烘干

５ ｈ．使用不同质量分数 ＰＶＡ 修饰液修饰的膜用 Ｐｘ
表示（其中 ｘ 表示 ＰＶＡ 在修饰液中的质量分数）．
１．３　 ＦＯ 测试装置与方法

使用自制的 ＦＯ 测试系统进行实验［１８］ ．原液（ＦＳ，
去离子水）和提取液（ＤＳ，不同浓度 ＮａＣｌ 溶液）通过

蠕动泵（ＢＴ１００－１Ｚ，保定兰格）以２６０ ｍＬ·ｍｉｎ－１的流

速进行循环，温度由电控恒温仪控制在 ２５ ℃．每组实

验持续 ３０ ｍｉｎ，结束后取 ＦＳ 中的水样使用电感耦合

等离子体发射光谱仪（ ＩＣＰ －ＡＥＳ，Ｏｐｔｉｍａ ５３００ＤＶ，
Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ）测定 Ｎａ＋质量浓度．

通过自动数据采集系统记录在固定时间内 ＦＳ
的体积变化，由下式计算 ＦＯ 水通量（Ｌ·ｍ－２·ｈ－１）：

ＪＶ ＝ ΔＶ
ＡｍΔｔ

． （１）

式中：Ａｍ 为正向渗透膜的有效过水面积，７． ０６５ ×
１０－４ ｍ２；ΔＶ 为正向渗透过水实验前后原液的体积

变化，Ｌ；Δｔ 为正向渗透实验过水时间，０．５ ｈ．
ＦＯ 盐通量 ＪＳ（ｇ·ｍ－２·ｈ－１）通过测定固定时间内

ＦＳ 中增加的 Ｎａ＋质量浓度换算成 ＮａＣｌ 增加量，由下

式计算：

ＪＳ ＝
ＶＦＳρＳ

ＡｍΔｔ
． （２）

式中：ＶＦＳ为原液的体积，Ｌ；ρＳ为原液过水实验后 Ｎａ＋

的质量浓度，ｍｇ·Ｌ－１ ．
比盐通量是盐通量与水通量的比值，即

ＪＳ

ＪＶ

＝

ＶＦＳρＳ

ＡｍΔｔ
ΔＶ
ＡｍΔｔ

＝
ＶＦＳρＳ

ΔＶ
． （３）

２　 结果与讨论

２．１　 ＰＶＡ 修饰对膜结构的影响

未经 ＰＶＡ 修饰的 ＱＳＴＦＩ 膜表面（图 １（ａ））呈现出

沟壑状纹路，这是不锈钢网基底的基本轮廓；膜厚度为

４５ μｍ，是基底材料的自身厚度．ＱＳＴＦＩ 膜的截面反应出

基底材料与 ＳｉＯ２层没有明显的相分界面，正是这种相

互融合的准对称单层结构使得 ＱＳＴＦＩ 膜避免了内浓差

极化现象的发生，从而具有比其他有机聚合物 ＦＯ 膜更

高的水通量［１０］ ．修饰膜表面覆盖了 ＰＶＡ 层粗糙度减

小，ＰＶＡ 质量分数越高膜表面越光滑（图 １（ｂ），（ｃ））；
膜孔平均直径也从低质量分数（０～０．５％）时的 １．１ ｎｍ
减小至高质量分数（１．０％，１．５％）时的 ０．８ ｎｍ．但修饰前
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后膜厚度保持在 ４５ μｍ 且保留了准对称单层结构，说 明 ＰＶＡ 修饰层非常薄．

右上角插图为对应膜样品的截面

(a)QSTFI (b)P0.5 (c)P1.5

图 １　 ＰＶＡ 修饰前后膜的 ＳＥＭ 图片

２．２　 ＰＶＡ 修饰对水通量的影响

由图 ２ 可以看出，ＰＶＡ 质量分数为 ０．１％、０．３％和

０．５％时水通量依次为 ６２．０１，６３．９７ 和６７．０８ Ｌ·ｍ－２·ｈ－１，
均高于 ＱＳＴＦＩ 膜的５９．９１ Ｌ·ｍ－２·ｈ－１；当 ＰＶＡ 质量分数

为 １．０％和 １．５％时，水通量则低于 ＱＳＴＦＩ 膜，分别为

５４．２３ 和 ５３．１０ Ｌ·ｍ－２·ｈ－１ ．
ＰＶＡ 经化学反应（图 ３）后，在 ＱＳＴＦＩ 膜形成修

饰层．由于 ＰＶＡ 结构单元中含有羟基，在 ＦＴＩＲ 谱图

（图 ４） ３ ６００ ｃｍ－１ 处 Ｐ１．５ 膜的羟基峰比 ＱＳＴＦＩ 膜

强［１０］ ．由于羟基属亲水基团，ＰＶＡ 质量分数提高修

饰膜表面亲水性也增强（图 ５）．而提高膜表面亲水

性可降低水分子的过膜阻力从而获得高水通量［６］，
因此，在ＰＶＡ质量分数为０ ～ ０．５％内水通量呈上升

趋势．当 ＰＶＡ 质量分数为１．０％及１．５％时，ＰＶＡ 对膜

表面的亲水性增强作用已经基本达到饱和（图 ５），
且膜孔平均直径减小，水分子通过膜时受到的阻力

增加，导致 Ｐ１．０ 和 Ｐ１．５ 膜的水通量比 ＱＳＴＦＩ 膜低．
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图 ２　 ＰＶＡ 质量分数对膜水通量的影响
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图 ３ ＰＶＡ 与 ＧＡ 反应示意

２．３　 ＰＶＡ 修饰对盐通量的影响

ＰＶＡ 质量分数在 ０． １％ ～ ０． ５％ 内，盐通量由

ＱＳＴＦＩ 膜的 １０． ８ ｇ·ｍ－２·ｈ－１ 持续下降到 Ｐ０． ５ 膜的

１０ ｇ·ｍ－２·ｈ－１ ．而 ＰＶＡ 质量分数为 １．０％和 １．５％时，

盐通量基本持平在 ７．５ ｇ·ｍ－２·ｈ－１（图 ６）．虽然水合

Ｎａ＋直径（０．７２ ｎｍ［１９］）小于 ＰＶＡ 修饰膜的孔平均直

径，但修饰膜的盐通量均低于 ＱＳＴＦＩ 膜，说明 ＰＶＡ
修饰膜的阻盐能力提高．
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图 ４　 ＱＳＴＦＩ 膜及 Ｐ１．５ 膜的 ＦＴＩＲ 谱　 　 　 　 　 图 ５　 不同 ＰＶＡ 质量分数修饰膜对　 　 　 　 图 ６　 不同 ＰＶＡ 质量分数对

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 水接触角的影响（２５ ℃） 　 　 　 　 　 　 　 　 　 盐通量的影响　 　

　 　 利用 ＡＦＭ 研究在 ２ μｍ×２ μｍ 面积内 ＱＳＴＦＩ 膜
及修饰膜的微尺度表面电势分布（图 ７），得到膜样

品的表面电势均为负值，说明所有膜样品均携带负

电荷．随着 ＰＶＡ 质量分数提高，膜的表面电势分布

范围逐渐向更负方向移动，说明提高 ＰＶＡ 质量分数

可增加膜表面携带的负电荷．
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ＱＳＴＦＩ 膜和修饰膜在使用过程中携带负电荷，吸
引 ＤＳ 中的 Ｎａ＋到达膜表面形成双电层．而 ＤＳ 中其余

的 Ｎａ＋则在静电斥力的作用下无法靠近膜，从而实现了

截留 Ｎａ＋ ．ＰＶＡ 质量分数增大膜表面携带的负电荷越

多，形成的双电层厚度越大，越有利于膜截留 Ｎａ＋，所
以，在 ＰＶＡ 质量分数为０．１％～１．０％内盐通量随 ＰＶＡ 质

量分数提高而下降．但在高 ＰＶＡ 质量分数（１．０％和

１．５％）时膜表面已经基本被 ＰＶＡ 层完全覆盖，膜表面

电势分布范围随 ＰＶＡ 质量分数变化很小（图 ７），所以

Ｐ１．０ 和 Ｐ１．５ 的盐通量基本稳定．根据式（３）可得到不同

ＰＶＡ 质量分数修饰膜的比盐通量（图 ８）．
通过考察 ＰＶＡ 质量分数对膜水通量及比盐通

量的影响，发现 Ｐ０．５ 膜具有最高的水通量，而比盐

通量也明显低于未经修饰的 ＱＳＴＦＩ 膜．因此，确定最

佳的 ＰＶＡ 质量分数为 ０．５％．

２．４　 Ｐ０．５ 膜的正向渗透效能

确定 ＰＶＡ 最佳的修饰质量分数为 ０．５％后，考
察在 ＤＳ 为 ０．５～２．０ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＣｌ 条件下 Ｐ０．５ 膜的

水通量变化（图 ９）．ＦＯ 过程中驱动水分子透过膜的

根本动力是 ＤＳ 与 ＦＳ 之间的渗透压差．本研究中 ＦＳ
为去离子水，其渗透压为 ０，所以，ＤＳ 浓度越大标志

着 ＦＯ 的驱动力越大，导致 Ｐ０．５ 膜及 ＱＳＴＦＩ 膜水通

量均随着 ＤＳ 浓度提高而增大．而 Ｐ０．５ 膜的水通量

在不 同 ＤＳ 浓 度 下 均 高 于 ＱＳＴＦＩ 膜． 当 ＤＳ 为

２．０ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＣｌ 时， Ｐ０．５ 膜 的 水 通 量 为

６７．０８ Ｌ·ｍ－２·ｈ－１，比 ＱＳＴＦＩ 膜水通量５８．００ Ｌ·ｍ－２·ｈ－１高

１２％．这是因为 Ｐ０．５ 膜保留了 ＱＳＴＦＩ 膜的准对称单层

结构，避免了 ＩＣＰ 发生，膜孔平均直径 １．１ ｎｍ 大于水分

子直径 ０．２６ ｎｍ［１９］，且 Ｐ０．５ 膜亲水性高于 ＱＳＴＦＩ 膜，从
而降低了水分子的过膜阻力，实现更高的水通量．
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图 ７　 ＱＳＴＦＩ 膜及修饰膜表面电势分布　 　 图 ８　 ＰＶＡ 质量分数对比盐通量的影响　 　 　 　 图 ９　 ＤＳ 浓度对 Ｐ０．５ 膜水通量

的影响（２５ ℃） 　 　 　 　 　

　 　 随 ＤＳ 浓度增加 Ｐ０．５ 膜的盐通量增高（图 １０），
但均低于相同条件下 ＱＳＴＦＩ 膜的盐通量．结合图 ９
中水通量结果，得到 Ｐ０．５ 膜比盐通量随 ＤＳ 浓度变

化（图 １１）．在选定 ＤＳ 浓度范围内，Ｐ０．５膜的比盐通

量稳定在０．１５ ｇ·Ｌ－１，比 ＱＳＴＦＩ 膜的 ０． １８ ｇ·Ｌ－１ 低

１６．７％，说明 Ｐ０．５ 膜的选择性高于 ＱＳＴＦＩ 膜．
从静电效应角度分析 Ｐ０．５ 膜截留 Ｎａ＋的现象．

膜表面的双电层厚如德拜－休克尔公式［２０－２１］：

κ ＝ ２Ｆ２Ｉ × １０３

ε１ε０ＲＴ
æ

è
ç

ö

ø
÷

１
２

． （４）

式中：Ｆ 为法拉第常数，９６ ４８５．３３ Ｃ·ｍｏｌ－１；Ｉ 为 ＤＳ
中离子强度，ｍｏｌ·ｋｇ－１；ε０ 为真空介电常数，８．８５×

１０－１２ Ｆ·ｍ－１；ε１ 为水的介电常数，在 ２９８ Ｋ 时取为

７８．３６ Ｆ·ｍ－１；Ｒ 为摩尔气体常数，８．３１４ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；Ｔ 为

溶液温度，２９８ Ｋ；κ 为德拜参数，其倒数为德拜长度，
即双电层厚度．式（４）说明膜表面与 ＤＳ 中 Ｎａ＋形成

的双电层厚度（德拜长度，１ ／ κ）随着 ＤＳ 中 ＮａＣｌ 溶
液离子强度（ Ｉ）提高而递减．根据式（４）绘制出双电

层厚度与 ＮａＣｌ 浓度间的关系（图 １２），发现随着 ＤＳ
浓度增大，双电层厚度由０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ０．０４３ ｎｍ 减

少至 ２．０ ｍｏｌ·Ｌ－１的０．０２１ ｎｍ，不利于膜截留 Ｎａ＋；同
时 ＤＳ 浓度提高，Ｎａ＋ 扩散至 ＦＳ 一侧趋势增强，所
以，ＤＳ 浓度越高盐通量越大（图 １０）．
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　 图 １０　 ＤＳ 浓度对 Ｐ０．５ 膜盐通量　 　 　 　 图 １１　 ＤＳ 浓度对 Ｐ０．５ 膜比盐通量　 　 　 　 　 图 １２　 双电层厚度与 ＤＳ 浓度

　 　 　 　 的影响（２５ ℃） 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 的影响（２５ ℃） 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 的关系（２５ ℃）
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３　 结　 论

１）经 ＰＶＡ 修饰后，膜保留准对称单层结构，表
面亲水性增强．高质量分数 ＰＶＡ 修饰会导致膜孔平

均直径由 １．１ ｎｍ 减小至 ０．８ ｎｍ．
２）综合考虑水通量和比盐通量，确定最佳的

ＰＶＡ 修饰质量分数为 ０．５ ％．Ｐ０．５ 膜水通量在 ＤＳ 为

２．０ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＣｌ 时为 ６７．０８ Ｌ·ｍ－２·ｈ－１，比同条件下

ＱＳＴＦＩ 膜水通量高 １２％．
３）Ｐ０．５ 膜的比盐通量为 ０．１５ ｇ·Ｌ－１，比 ＱＳＴＦＩ

膜低 １６．７％，且基本不受 ＤＳ 浓度变化的影响，说明

其选择性稳定，具有较强的抗冲击能力．
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