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聚丙烯腈纳米纤维正渗透支撑层的表面改性研究
孙晚莹　伍海明　徐志伟

(天津工业大学纺织学院,天津３００３８７)

摘　要　采用静电纺丝法制备聚丙烯腈(PAN)纳米纤维膜,对其进行表面亲水改性,制备出内部疏水、表面亲水

的正渗透膜,解决了亲水性纤维在水中高度膨胀导致正渗透膜机械性能大幅下降的问题,考察了水解时间对 PAN 纳

米纤维膜亲水性以及机械性能的影响.研究表明,水解时间为３０min时,纳米纤维膜表面基本完全水解,具有较好的

表面亲水性能,且内部结构未被破环,保留了原有的机械性能.用PAN纳米纤维膜作为支撑层制备的正渗透膜具有

良好的通量和较低的结构系数,且在水中不易膨胀、机械性能良好.
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　　正渗透技术是目前极有潜力的新型膜分离技

术,其过滤原理与半透膜类似.将正渗透膜分隔在

浓度不同的２种液体之间,其中一侧为需要过滤的

低浓度液体,称为原料液;另一侧为人工配制的高浓

度溶液,称为汲取液.正渗透技术的分离机理为:以
汲取液和原料液之间的渗透压差为驱动力,驱使水

从低渗透压的一侧流向高渗透压的另一侧[１].与反

渗透膜、纳滤膜、超滤膜等压力驱动的分离过程不

同,正渗透技术不依靠任何外加压力,具有能源消耗

低、分离效率高且分离范围广、污染小以及产水率高

等优越的性能,因而在海水淡化、食品浓缩、工业废

水处理、发电、药物控制释放等工业应用领域有着广

阔的发展前景[２].
虽然近年来正渗透技术在全球污水处理及海水

淡化等方面显示出巨大的优势,但在实际应用中,正
渗透技术的效果并不令人满意,许多现实因素制约

着其过滤效率,例如浓差极化问题[３]、正渗透汲取液

中溶质的反混现象[４]、膜污染[５]以及通量和截留间

的tradeＧoff效应[６]等.其中内浓差极化现象的影

响尤为严重.内浓差极化是由于正渗透膜的支撑层

阻碍了溶质的流动和扩散,导致汲取液一侧的溶液

被稀释,而原料液一侧的溶质发生积累导致浓度上

升[７],从而大幅度缩小膜两侧的有效渗透压差,使膜

的过滤效率远低于理论值.由于内浓差极化现象发

生在正渗透膜内部,无法像外浓差极化一样通过改

变外部环境,例如过滤流速、外加横流等方法来缓

解,因此需要通过改变支撑层结构来降低内浓差

极化.
纳米纤维膜具有内部联通的孔结构、较低的弯

曲度和较大的孔隙率[８],这些结构特性极适合作为

正渗透膜的支撑层,用纳米纤维膜作为支撑层制备

的正渗透膜结构系数很低、水通量较高[９Ｇ１０].但纳
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米纤维的原料选择问题成为人们争论的焦点之

一[１１],如果疏水性材料作为正渗透膜的支撑层则膜

的浸润性较差,有可能会加重正渗透过程中的内浓

差极化现象,而且可能会导致水通量下降.而亲水

性纤维在水中会发生高度的膨胀,这会严重影响正

渗透膜的机械性能和使用寿命[１２].
为解决这一问题,本研究采用一种简单有效的

表面改性方法对疏水性聚丙烯腈(PAN)纳米纤维

膜进行表面亲水改性,在纤维表层的 PAN 分子上

接枝含氧官能团[１３],使原本疏水的 PAN 纳米纤维

膜表面呈亲水性,从而获得较高的水通量和较低的

结构系数,并探究水解参数对膜水解程度的影响,达
到使纤维表面完全水解且不损伤其内部完整性、维
持原有机械性能的目的.随后在纳米纤维膜上组装

一层壳聚糖过渡层,在此基础上进行界面聚合制备

出正渗透膜,并对正渗透膜进行测试和表征.

１　实验部分

１􀆰１　PAN纳米纤维膜的制备及表面亲水改性

将PAN粉末与N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)混
合,于６０℃搅拌１２h,配制成１２％(wt,质量分数,下
同)PAN纺丝液,通过静电纺丝技术制备PAN纳米

纤维膜.静电纺丝所用电压为２０kV,推进速度为

１􀆰５mL/h,接收距离１５cm.纺丝过程均在２５℃、相
对湿度３０％的密闭环境中进行.

配制１mol/L的NaOH水溶液,加热至５５℃后放

入３组 PAN 纳米纤维膜中,分别恒温处理１０min、

３０min、６０min,使膜在溶液中发生不同程度的水解

反应,之后用去离子水反复清洗.

１􀆰２　正渗透膜的制备

配制２％的醋酸水溶液,加入质量分数３􀆰５％的

壳聚糖粉末和质量分数０􀆰１５％的聚乙二醇常温搅

拌５h,然后置于真空烘箱中脱泡２４h.将 PAN 纳

米纤维膜固定在洁净的玻璃板上,用自制刮刀将壳

聚糖铸膜液在纳米纤维膜表面刮涂均匀并在５０℃
烘箱中干燥３０min,待壳聚糖凝固成膜后,将得到的

复合纳米纤维支撑层浸泡在２％的NaOH 水溶液中

对壳聚糖进行不溶性处理.
配制质量分数２％的间苯二胺水相溶液和质量

分数０􀆰１％的均苯三甲酰氯油相溶液,将复合纳米

纤维支撑层分别在水相和油相中浸泡,之后在７５℃
烘箱中热处理１０min,取出后用去离子水反复冲洗.

１􀆰３　性能测试

用场发射扫描电子显微镜(SEM,S４８００型,日

本 Hitachi)表征PAN纳米纤维膜以及界面聚合后

正渗透膜的表面形貌,使用ImageJ软件量取１００
处纤维直径并统计其直径分布以及平均直径.用接

触角测试仪(JC２０００D１型,上海中晨)表征不同水解

时间下PAN纳米纤维膜的表面亲水性.用万能强

力仪(３３６９型,美国Instron公司)表征不同水解时

间PAN 纳米纤维膜的机械性能,如干燥和润湿状

态下的拉伸断裂强度、弹性模量以及断裂伸长率.
为降低偶然性,每组样品取５个试样进行测试并计

算平均值.

１􀆰４　过滤性能测试

用错流正渗透装置(TQ１００型,上海同沁环保

科技有限公司)测试不同水解时间下正渗透膜的正

渗透过滤性能.过滤系统中的汲取液为１􀆰５mol/L
的 NaCl水溶液,原料液为去离子水,采用正渗透模

式(选择层面向原料液)测试,膜两侧的压力恒定为

６８􀆰９５kPa,原料液与汲取液的横流流速均为 １􀆰５
L/min,循环过程中通过２台热交换器使两侧溶液

温度均保持在(２３±１)℃.
过滤过程中用电子天平持续记录原料液的质量

变化并连接计算机获取数据,正渗透膜的水通量计

算方法见式(１):

Jv ＝
Δmfeed/ρfeed

Am ×Δt
(１)

　　式中,Jv 为正渗透膜的水通量,L/(m２􀅰h);ρfeed

为原料密度,kg/m３;Δmfeed为测试时间内原料液的

质量变化,g;Δt为测试时间,h;Am 为正渗透过滤

过程中膜的有效面积,m２.
正渗透膜的盐通量(Js)由测试前后原料液质

量以及电导率的变化共同作为评估标准[１４].正渗

透膜的结构系数也是表征内浓差极化的重要标准.
结构系数在正渗透模式下的计算方法见式(２):

Jv ＝
D
S

[ln
Aπdraw －Jv＋B

Aπfeed＋B
] (２)

　　式中,D 为溶质的扩散系数;S 为正渗透膜的

结构系数;πdraw和πfeed分别为驱动液和原料液的渗

透压,Pa;A和B分别为反渗透模式下的盐渗透性

和纯水渗透性,L/(m２􀅰h􀅰MPa).

２　结果与讨论

２􀆰１　PAN纳米纤维膜的形貌表征

图１为 PAN 纳米纤维膜的SEM 图及其纤维

直径分布图.从图１(a)可以看出,采用静电纺丝法

成功制备出连续、均匀且无序排列的 PAN 纳米纤
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维膜.从图１(b)可以看出,PAN 纳米纤维膜的纤

维直径接近一半都分布在１８０~２１０nm 之间,通过

计算得出纤维平均直径为２３０nm.

图１　PAN纳米纤维膜的SEM 图(a)

及其纤维直径分布图(b)

２􀆰２　水解时间对PAN纳米纤维膜表面形貌的影响

水解时间对PAN纳米纤维膜表面形貌的影响

通过直观的观察表现为水解时间延长时,会加深纳

米纤维膜表面的颜色.图２为不同水解时间条件下

PAN纳米纤维膜的SEM 图.由图可以看出:水解

时间为１０min时,PAN 纳米纤维膜无明显变化,与

PAN原膜相同,表面平整且颜色为白色;当水解时

间延长到３０min时,纳米纤维膜呈浅黄色,外形依

然平整;而水解时间达到６０min时,纳米纤维膜变

为深黄色,膜结构已经出现变形以及分层现象,完整

性遭到破坏.总体来看,不同水解时间条件下PAN
纳米纤维的微观形貌无明显改变,这可能是由于对

图２　不同水解时间条件下PAN纳米纤维膜的SEM 图

[(a)１０min;(b)３０min;(c)６０min]

试样做了烘干处理,干燥后的纤维失水不再膨胀,恢
复了正常的形貌.

２􀆰３　水解时间对PAN纳米纤维膜机械性能的影响

表１为水解时间不同时PAN 纳米纤维膜的机

械性能(包括拉伸断裂强度、杨氏模量以及断裂伸长

率).从表可以看出,延长水解时间会导致PAN 纳

米纤维膜机械性能下降.主要原因是水解反应在

PAN分子链上接枝含氧官能团的同时会使分子链

发生断裂,分子结构遭到破坏从而造成纳米纤维膜

机械性能下降[１５].从表１还可以看出:水解时间为

１０min时,PAN 纳 米 纤 维 膜 的 拉 伸 断 裂 强 度 比

PAN原膜略微下降;水解时间为３０min时,PAN纳

米纤维膜的机械性能均出现小幅下降,说明３０min
以内的水解反应主要发生在纤维表面,对纳米纤维

膜内部结构及其总体机械性能影响不大.而当水解

时间延长到６０min时,反应已深入到纤维内部,此
时PAN 纳米纤维膜的拉伸断裂强度以及断裂伸长

率均出现大幅度下降,说明纳米纤维的内部结构已

遭到破坏.
表１　水解时间不同时PAN纳米纤维膜的机械性能

水解

时间/

min

拉伸断裂强度/MPa 杨氏模量/MPa 断裂伸长率/％

干燥

状态

润湿

状态

干燥

状态

润湿

状态

干燥

状态

润湿

状态

０ ８􀆰５ ７􀆰４ ３９􀆰８ ３１􀆰８ １０􀆰６ ３５􀆰８

１０ ８􀆰２ ６􀆰７ ３６􀆰６ ２５􀆰６ ９􀆰７ ２７􀆰３

３０ ７􀆰１ ４􀆰６ ２８􀆰３ １８􀆰９ ８􀆰２ ２０􀆰０

６０ ３􀆰８ １􀆰７ １８􀆰６ ７􀆰２ ５􀆰０ １１􀆰５

２􀆰４　水解时间对PAN纳米纤维膜表面亲水性的

影响

图３为水解时间不同时PAN 纳米纤维膜的表

面接触角.由图可知,水解时间对 PAN 纳米纤维

膜表面亲水性有着决定性的影响.图３(a)为未水

解的PAN原膜的接触角,PAN 原膜的接触角高达

９５°,呈疏水性.而水解仅１０min之后,PAN 纳米纤

维膜的接触角就比原膜降低了４０％,达到了５５􀆰５°
[见图３(b)],说明此时纤维表面已经部分水解.当

水解时间延长到３０min时,PAN纳米纤维膜的接触

角已经下降到了１１°[见图３(c)],呈现出良好的亲

水性,说明此时纳米纤维表面水解较为充分.水解

时间延长到６０min时,纳米纤维膜的接触角达到了

９°[见图３(d)],比水解３０min时仅降低了２°,说明

水解时间达到 ３０min 后再继续延长水解时间对

PAN纳米纤维膜表面亲水性影响不大.
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图３　水解时间不同时PAN纳米纤维膜的表面接触角

[(a)未水解;(b)１０min;(c)３０min;(d)６０min]

２􀆰５　正渗透膜的表面形貌分析

图４为不同水解时间条件下用PAN 纳米纤维

膜作支撑层制备的正渗透膜的SEM 图.从图可看

出典型的聚酰胺界面聚合层的褶皱结构连续、均匀

地分布在纳米纤维膜表面,说明界面聚合反应成功

地在支撑层表面形成了一层聚酰胺选择层,且透过

表面还能隐约观察到内部纳米纤维的痕迹.

图４　不同水解时间条件下用PAN纳米纤维膜

作支撑层制备的正渗透膜的SEM 图

[(a)未水解;(b)１０min;(c)３０min;(d)６０min]

２􀆰６　水解时间对正渗透膜渗透性能的影响

图５为水解时间对正渗透膜水通量及盐通量的

影响.由图可知,用水解后的 PAN 纳米纤维膜作

支撑层制备的正渗透膜的渗透性能均优于用未水解

PAN纳米纤维膜作支撑层制备的正渗透膜.这体

现了亲水性支撑层在过滤过程中的优势,亲水性的

支撑层可以使正渗透膜在水中得到充分的浸润,有
利于溶液在正渗透膜中的流动和扩散,不仅有利于

通量的提升,还有利于正渗透膜内部溶液的循环流

动,避免溶质的积累或者汲取液的稀释,从而使内浓

差极化问题得到缓解,这一点在表２中得到了印证.
不同水解时间条件下制备的正渗透膜的过滤性能见

表２.由表可以看出,正渗透膜的结构系数随水解

时间的延长不断缩小,尤其是水解时间从０延长到

３０min时,结构系数的下降尤为明显,说明支撑层的

亲水性与正渗透膜的结构系数有直接关系,亲水性

越强结构系数越低,这与２􀆰４节中 PAN 纳米纤维

膜接触角的变化趋势相符.

图５　水解时间对正渗透膜盐通量及水通量的影响

表２　正渗透膜的过滤性能

水解

时间/

min

截留率/

％

结构

系数/

nm

纯水渗透性/

[L􀅰(m２􀅰

h􀅰MPa)－１]

盐渗透性/

[(L􀅰(m２􀅰

h􀅰MPa)－１]

０ ９５ ３６８ ３４􀆰３ １２􀆰４

１０ ９５ ２８５ ３６􀆰８ １３􀆰９

３０ ９３ １７９ ４８􀆰２ １３􀆰５

６０ ９２ １６４ ５０􀆰３ １４􀆰７

３　结论

(１)采用静电纺丝技术制备PAN 纳米纤维膜,
通过表面亲水改性制备出PAN 纳米纤维膜作支撑

层的正渗透膜,解决了亲水性纤维在水中高度膨胀、
具备膜机械性能下降的问题.

(２)当水解时间为３０min时,PAN 纳米纤维膜

极好的亲水性,接触角从９５°降至１１°,且基本保留

了PAN 原膜的机械性能.说明水解３０min时,纳
米纤维表面已充分水解而内部结构尚未遭到破坏.

(３)通过正渗透性能测试可看出,对PAN 纳米

纤维膜的表面亲水改性有效地提高了正渗透膜的通

量,大幅度降低了正渗透膜的结构系数.结合机械

性能 与 正 渗 透 过 滤 测 试 可 以 看 出,水 解 时 间 为

３０min时,用PAN纳米纤维膜作支撑层制备的正渗

􀅰７０１􀅰
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透膜性能最佳,既具有良好的机械性能又具有较好

的过滤效果.
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