
第４８卷第６期 化 工 新 型 材 料 Vol．４８No．６
２０２０年６月 NEW CHEMICALMATERIALS

织物增强型正渗透复合膜的制备、表征及性能研究
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摘　要　以高强度、高开孔率、低厚度聚酯机织物为新型增强基材,首次采用双刮刀共涂布法,结合铸膜液黏度

选择,实现了聚砜铸膜液在机织物表面上的超薄、低缺陷涂布,并通过非溶剂致相分离和界面聚合,成功制备了织物

增强型薄层复合正渗透膜.该膜具有活性层Ｇ织物嵌入式多孔支撑层两层结构,整体厚度约６０μm,拉伸强度和杨氏模

量分别约为９０MPa和３７０MPa.该膜结构强度满足了正渗透膜规模化生产与使用的要求,具有良好的实际应用价

值.此外,由于增强 机 织 物 嵌 入 多 孔 支 撑 层 内 部,所 制 备 的 正 渗 透 复 合 膜 内 浓 差 极 化 现 象 较 轻,结 构 参 数 低 至

３０３􀆰０μm,以１􀆰０mol/L的 NaCl溶液作汲取液,正渗透(FO)模式下膜渗透通量可达２１􀆰８LMH.
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Abstract　Thepolyesterwovenfabricwithhighstrength,highporosityandlowthicknesswasexploredasanew

reinforcementmaterialforpolymericmembrane．AnultrathinandlowＧdefectcoatingofpolysulfonemembranecasting
solutionwithsuitableviscosityonthefabricsurfacewasrealizedviadoubleＧbladecastingmethodforthefirsttime．

Then,throughnonＧsolventinducedphaseseparationandinterfacialpolymerization,fabricＧreinforcedthinfilmcomposite

membranewassuccessfullydevelopedforforwardosmosis(FO)．TheasＧpreparedmembraneconsistedofpolyamide

activelayerandfabricＧembeddedpolysulfonesupportlayerandhadanoverallthicknessof６０μm．Itstensilestrengthand

Young􀆳smoduluswereabout９０MPaand３７０MParespectively,whichwaspracticalfordesigningcommerciallyavailable

FO membrane．Furthermore,thefabricatedFO membranehadlowＧlevelinternalconcentrationpolarizationbecausethe

fabricwasintegratedintothepolysulfonematrixinsteadofbeingaseparatebackinglayeronthebottom．Theoptimal

FO membraneachievedastructuralparameterofaslowas３０３􀆰０μmandgainsanosmoticwaterfluxof２１􀆰８LMHin

FO modewhenusing１􀆰０mol/LNaCldrawsolution．
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　　正渗透(FO)是目前最前沿的膜分离技术之一.

FO过程以膜两侧溶液自身渗透压差为驱动力,使
水分子自发地从低渗透压原料液/进水侧向高渗透

压汲取液侧渗透,其他分子或离子则由于膜的选择

性分离作用而被截留.与传统压力驱动膜法脱盐技

术相比,FO 具有常温低压运行、进水预处理要求

低、膜污染轻、易清洗和水回收率高等优点[１].

膜材料是FO过程的核心部件,缺乏高性能FO
膜是制约当前 FO 技术发展的主要瓶颈[１].解决

FO膜内浓差极化所造成的低膜渗透通量问题是突

破这一瓶颈的关键.内浓差极化现象会导致FO膜

分离层汲取液一侧有效渗透压减小,使实际水通量

低于理论值,构成了 FO 过程中主要的水传质阻

力[２].薄层复合(TFC)膜是在 FO 中应用最广、综
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合性能最优的膜材料,TFCＧFO 膜内浓差极化程度

与基膜结构和物理化学性质密切相关[３Ｇ４].基于此,
研究者近年来围绕 TFCＧFO 膜基膜设计与制备开

展了大量研究工作,所制备 TFCＧFO 膜的内浓差极

化程度有了大幅降低,渗透通量有了显著提升.但

其中绝大多数膜不含任何增强织物,导致膜结构强

度无法满足实际应用的要求.而传统压力驱动膜用

增强织物———无纺布应用于 TFCＧFO 膜时会引起

严重的内浓差极化[５Ｇ６].最近有研究指出,机织物较

适用于FO膜的增强基材[７].然而,目前有关机织

物增强 TFCＧFO 膜的研究非常有限,其设计、制备

及分离性能仍有较大优化空间.
本研究以聚酯(PET)机织物为增强材料,聚砜

(PSU)为多孔支撑层材料,利用双刮刀在机织物上

均匀涂布铸膜液,通过非溶剂致相分离和界面聚合

制备了机织物内嵌增强型 TFCＧFO 膜,并对其物理

化学性质、形态结构和分离性能进行了详细分析

研究.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

PSU(UdelPＧ３５００),苏威(上海)有限公司;NＧ
甲基吡咯烷酮(NMP,分析纯)、正己烷(分析纯)、均
苯三甲酰氯(TMC,分析纯)、间苯二胺(MPD,分析

纯),西格玛奥德里奇(上海)贸易有限公司;氯化钠

(NaCl,分析纯),国药集团化学试剂有限公司;PET
机织物,上海上筛丝网制造有限公司.

旋转粘度计(LVDVII＋Pro),美国 Brookfield
公司;液 液 置 换 法 孔 径 分 析 仪 (PRMＧ１２００GL),

BeneluxScientific 公 司;原 子 力 显 微 镜 (AFM,

DimensionIcon),美国 Bruker公司;台式厚度计

(CHＧ１２􀆰７ＧSTSX),上海六菱仪器厂;万能拉力试验

机(HDＧ６０９A),厦门海达精密仪器有限公司;扫描

电子显微镜(SEM,JSMＧ７８００F),日本JEOL公司;
错流FO装置,自制;电导率仪(DDSJＧ３０８A),上海

仪电科 学 仪 器 股 份 有 限 公 司;天 平 (BSA６２０２SＧ
CW),德国Sartorius公司.

１􀆰２　铸膜液黏度表征

采用旋转黏度计测定铸膜液黏度,转速设为

１００r/min.

１􀆰３　TFCＧFO膜材料制备

TFCＧFO膜基膜(以下简称基膜)制备:将PSU
和 NMP按一定比例加入玻璃螺口血清瓶中,室温

下磁力搅拌至完全溶解,静置脱泡约２４h;利用胶带

将机织物固定于平整、洁净的玻璃板上,采用自制刮

刀将PSU铸膜液均匀涂布在机织物表面,立刻将其

放入２０℃凝固浴(实验室三级水)中进行相转化,

１０min后取出;然后将制备好的基膜用去离子水冲

洗并浸泡约２４h,每隔约８h更换一次去离子水以

完全去除残留在膜孔中的溶剂;最后,将制备的基

膜保存在４℃去离子水中待用.根据制备过程中

PSU铸膜液的浓度(９％、１２％和１５％),将制备的

基膜分别记为PSU９、PSU１２和PSU１５.

TFCＧFO膜活性层制备:将上述所制备的基膜

正面朝上固定于自制板框中,倒入２􀆰０％(wt,质量

分数,下同)的 MPD水溶液,浸泡２min后倒掉,用
高纯 氮 吹 扫 基 膜 表 面 至 干;然 后 倒 入 ０􀆰１５％ 的

TMC正己烷溶液,反应１min后倒掉,放入６０℃烘

箱中热处理３min;最后,将制备好的 TFCＧFO 膜保

存在４℃的去离子水中待用.根据所用基膜,相应

制备 的 TFCＧFO 膜 分 别 记 为 TFC/PSU９、TFC/

PSU１２和 TFC/PSU１５.

１􀆰４　膜材料表征

采用干湿重法测定基膜的孔隙率(ε):将去离子

水中所保存的基膜裁取大小适宜的膜片,用滤纸吸

掉表面多余的水,称重记为m１(g);将湿态膜片在

６０℃下真空干燥约１２h,称重记为m２(g);用 NMP
将干态膜片中的PSU溶解去除,再用去离子水清洗

残余织物后,将其在６０℃下真空干燥约１２h,称重记

为m３(g).ε按公式(１)计算.

ε＝
(m１ －m２)/ρw

(m１ －m２)/ρw ＋(m２ －m３)/ρp＋m３/ρm
(１)

　　式中,ε为孔隙率,％;ρw 为水的密度,g/mL;ρp

为PSU的密度,g/mL;ρm 为PET的密度,g/mL.
利用液液置换法孔径分析仪、原子力显微镜、台

式厚度计和万能拉力试验机分别测定基膜的孔径、
粗糙度、厚度和机械性能.利用扫描电子显微镜表

征基膜、TFCＧFO膜的表面和断面形貌,将充分干燥

的膜样品用导电胶带固定在样品台上,喷金处理后

进行SEM 观察.
利用自行搭建的错流 FO 装置测定 所 制 备

TFCＧFO膜的水通量和反向盐通量,FO 单元的有

效测试膜面积为４２cm２.测试过程中,选择 FO 模

式(支撑层朝向汲取液),原料液(去离子水)和汲取

液(NaCl溶液)的错流速度同为６􀆰４cm/s,通过水浴

控温系统使原料液和汲取液的温度控制在２５±
１℃.利用电导率仪和天平分别记录原料液电导率

变化和汲取液质量变化,每隔２min记录一次,总记

􀅰８９􀅰
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录时长为３０min.水通量(Jw)和反向盐通量(Js)分
别按公式(２)和公式(３)计算:

Jw ＝
ΔV

Δt×Am
(２)

　　式中,Δt为时间,h;ΔV 为 Δt时间内渗透水体

积,L;Am 为有效膜面积,m２;Jw 为水通量,L/(m２􀅰h)
即LMH;Js 为反向盐通量,g/(m２􀅰h)即gMH.

Js ＝
Ct×Vt

Am ×Δt
(３)

　　式中,Ct 为经 Δt 时间原料液中汲取液溶质

(NaCl)的浓度,g/L,可由记录的原料液电导率值得

到;Vt 为原料液体积,L.
依据 Tiraferri等[８]报道的方法,由测得的不同

汲取液浓度下的水通量和反向盐通量,通过拟合计

算得到所制备 TFCＧFO 膜的水渗系数(A)、盐渗系

数(B)和结构参数(S).

２　结果与讨论

２􀆰１　基膜制备质量的影响因素分析

铸膜液在机织物上的高质量涂布是制备机织物

内嵌增强型多孔支撑层的关键.实验发现,采用传

统单刮刀一次涂布法在机织物上刮膜极易产生气

泡、脱膜和针孔等缺陷,类似现象虽有少数文献提

及[９],但其产生机制尚未见报道.笔者认为,增强织

物与多孔支撑层嵌入复合易出现缺陷是由制膜中铸

膜液需透过织物这一特殊性所决定的.铸膜液经刮

刀涂布在织物上后沿织物开孔向下流动,由于高分

子铸膜液具有一定黏度,使织物孔内和织物与玻璃

板之间的空气不能及时排出,最终形成气泡缺陷;铸
膜液渗漏也会使织物表面上铸膜液变薄,在表面张

力的作用下造成涂膜脱落.基于以上分析,笔者提

出双刮刀共涂布的新型涂布方法(图１),双刮刀共

涂布中的前端刮刀涂布使机织物被铸膜液浸润,后
端刮刀涂布对已形成的缺陷进行填补,使新涂布的

铸膜液不再发生渗漏.实验发现,采用双刮刀共涂

布法可实现铸膜液在机织物上的高质量涂布.其中

铸膜液涂布厚度是影响涂膜加工的一个重要因

素[４,１０].实验发现,铸膜液有效涂布厚度越大,相转

化后所得基膜卷曲收缩越严重,这可能是由于铸膜

液涂布量越大则其成膜过程中产生的收缩力越大.
铸膜液涂布厚度大也会增加所制备膜的内浓差极化

程度,但涂布厚度过小会导致机织物上铸膜液涂覆

完整性差.基于以上考虑,经过多次实验尝试,确定

铸膜液有效涂布厚度以４５μm 为宜.铸膜液黏度是

影响铸膜液渗漏和涂膜稳定性的重要因素,其与铸

膜液中成膜高分子材料的浓度正相关.实验发现,

PSU铸膜液浓度过低时,即使采用双刮刀共涂布

法,也难以实现铸膜液在机织物表面上的低缺陷涂

布(表１),而铸膜液浓度降低有利于减小所制备膜

的内浓差极化现象[４,１１].基于以上考虑,本研究所

用铸膜液中PSU浓度为１２％和１５％.

图１　双刮刀共涂布法制备机织物内嵌增强型基膜

示意图

表１　铸膜液浓度对机织物内嵌增强型基膜制备的影响

基膜

编号

成膜高分子

材料

铸膜液浓度/

％

铸膜液黏度/

cp

基膜制备

质量

PSU９ PSU ９ ６４􀆰８ 差

PSU１２ PSU １２ １６７ 中

PSU１５ PSU １５ ４３４ 优

２􀆰２　基膜的物理化学性质和形态结构分析

表２为测得的基膜孔隙率、表面平均孔径、表面

粗糙度和厚度,由表可见,PSU１２和PSU１５基膜的

孔隙率分别为５６􀆰１±１􀆰３％和５３􀆰３±１􀆰４％,与已报

道的不含任何增强织物的自支撑基膜相比[１２Ｇ１３],本
研究所得增强型基膜的整体孔隙率因机织物的引入

而降低,这是由于机织物的经纬纱线不具有多孔结

构.基膜表面孔径是影响 TFCＧFO 膜活性层形成

的一个重要因素,PSU１２和 PSU１５基膜的表面平

均孔径位于超滤膜孔径范围内,有利于高质量活性

层的生成[１４].此外,由于PSU１２基膜比PSU１５基

膜中铸膜液 PSU 含量更低,PSU１２基膜的孔隙率

和表面平均孔径均大于PSU１５基膜.表面平整是

对基膜的一个基本要求,由表可见,湿态 PSU１２和

PSU１５基膜的表面平均粗糙度分别仅为 ２􀆰９±
０􀆰１nm 和１􀆰５±０􀆰２nm.基膜厚度与 TFCＧFO膜内

浓差极化程度正相关,由表可见,本研究所制备的增

强型基膜的整体厚度约６０μm,除去所用机织物的

厚度 (约 ５０μm),PSU 多 孔 支 撑 体 的 厚 度 仅 约

１０μm.由于双刮刀共涂布法的使用,铸膜液在机织

物表面上实现了超薄、低缺陷涂布,并结合机织物选
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型,使基膜整体厚度和PSU多孔支撑层厚度均得到

有效控制.如图２所示,本研究所制备的增强型基

　　　　　　　表２　基膜的孔隙率、表面平均孔径、表面粗糙度和厚度

基膜

编号

孔隙率/

％

表面平均

孔径/nm

表面粗糙度/

nm
厚度/μm

PSU１２ ５６􀆰１±１􀆰３ ２２􀆰５±２􀆰１ ２􀆰９±０􀆰１ ５９􀆰２±１􀆰４

PSU１５ ５３􀆰３±１􀆰４ １７􀆰０±４􀆰２ １􀆰５±０􀆰２ ６１􀆰３±２􀆰６

图２　基膜的机械性能

膜具有优异的机械性能,其拉伸强度(约９０MPa)和杨

氏模量(约３７０MPa)比自支撑基膜高近１０倍[１５Ｇ１６].
基膜的表面、断面和底面的SEM 图如图３所

示,由图可见,PSU１２和PSU１５基膜的表面形貌相

似,表面孔径均在纳米级,与液液置换法孔径分析结

果相符.断面的SEM 图显示,机织物嵌入到多孔

支撑层内而非衬垫,在多孔支撑层底部;PSU 多孔

支撑层呈典型非对称结构,由薄致密皮层和大量的

指状孔组成,部分指状孔被机织物的经纬纱线所截

断,仅在机织物开孔内的指状孔贯通到基膜底部,这
可能会增加孔弯曲度.PSU１２和PSU１５基膜的底

面均出现许多大孔,且PSU１２基膜底面的大孔数更

多,这些大孔的存在可能有利于溶液进出基膜.此

外,除经纬纱线相交处裸露出来,大部分机织物包埋

在PSU多孔支撑层内,这保证了机织物与 PSU 多

孔支撑层的牢固结合.

图３　基膜表面、断面和底面的SEM 图

[(a)PSU１２;(b)PSU１５]

２􀆰３　TFCＧFO膜的形态结构分析

TFCＧFO膜的表面和断面的SEM图如图４所示,

图４　TFCＧFO膜表面和断面的SEM 图

[(a)TFC/PSU１２;(b)TFC/PSU１５]

由图可见,TFC/PSU１２和 TFC/PSU１５两种 TFCＧ
FO膜的表面均呈现典型的“峰Ｇ谷”结构,且均有大

小不一的凸起结构,包括较大尺寸的叶状凸起和较

小尺寸的结核状凸起.断面SEM 图显示,活性层

与多孔支撑层紧密结合.TFCＧFO 膜活性层的形

成、性质受界面聚合反应条件和基膜表面性质两者

的综合影响.由于PSU１２和PSU１５基膜的表面性

质较为接近,因此在相同界面聚合反应条件下所形

成的活性层差别不大.

２􀆰４　TFCＧFO膜的分离性能分析

TFCＧFO膜的分离性能测试结果如图５显示,
由图可见,TFC/PSU１２和 TFC/PSU１５膜的水通

量和反向盐通量均随 NaCl汲取液浓度的增加而增

大,这是由于正渗透过程中正向水传递和反向盐扩

散的驱动力均与汲取液浓度正相关.图５(c)显示,
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所制备 TFCＧFO膜的盐/水通量比基本不随汲取液

浓度而变化,与文献报道相一致[７,１７].此外,图５(a)
显示,TFC/PSU１２膜的水通量高于 TFC/PSU１５
膜,且两者间差距随汲取液浓度增加而有所增大,这
表明 TFC/PSU１２ 膜内浓差极化程度可能更低.

FO膜内浓差极化程度可用结构参数S 值定量描

述,S 值越大,内浓差极化越严重.TFCＧFO膜的固

有传质性质见表３,由表可知,TFC/PSU１２膜的S
值小于 TFC/PSU１５膜;TFC/PSU１５膜的 A/B值

略大于 TFC/PSU１２膜,与所测得的盐/水通量比相

符.A/B值和盐/水通量比可定量反映 TFCＧFO 膜

渗透选择性,A/B值越高,盐/水通量比越低,TFCＧ
FO膜渗透选择性越好.

本研究采用非溶剂致相分离制备织物增强型

PSU多孔支撑层,通过界面聚合反应在支撑层表面

形成活性层,未进行任何物理改性和化学改性,而所

制备TFC/PSU１２和TFC/PSU１５膜的S 值分别仅

为３０３􀆰０±２０􀆰１μm 和３７０􀆰０±４０􀆰１μm,均低于文献

报道中未改性PAＧPSUTFCＧFO 膜的S 值(表４);
以１􀆰０mol/L NaCl溶液作汲取液,以纯水作原料

液,在正渗透模式下 TFC/PSU１２ 膜的水通量达

２１􀆰８LMH,高于文献报道中未改性 TFCＧFO 膜的

水通量(表４).

图５　TFCＧFO膜的分离性能

[(a)水通量;(b)反向盐通量;(c)盐/水通量比]

表３　TFCＧFO膜的固有传质性质

FO膜编号 TFC/PSU１２ TFC/PSU１５

A/[L􀅰(m－２􀅰h－１􀅰bar－１)] １􀆰５６±０􀆰２８ １􀆰４５±０􀆰１５

B/[L􀅰(m－２􀅰h－１)] ０􀆰２１±０􀆰０５ ０􀆰１９±０􀆰０７

A/B/bar－１ ７􀆰６１±０􀆰６６ ８􀆰１０±１􀆰７４

S/μm ３０３􀆰０±２０􀆰１ ３７０􀆰０±４０􀆰１

表４　若干TFCＧFO膜的分离性能比较

编号

FO膜性能

水通量/

LMH

反向

盐通量/

gMH

盐/水

通量比/

(g􀅰L－１)

S/μm
参考

文献

TFC/PSF１２ １１􀆰３ ３􀆰４ ０􀆰３０ ６８５ [１１]

TFC/PSF１５ ６􀆰４ ２􀆰４ ０􀆰３８ １１００ [１１]

PSF１２％ＧTFC １３􀆰９ — — ５３０ [４]

PSF１５％ＧTFC ９􀆰２ — — ９６４ [４]

SPSUＧ０ １８􀆰４ ２􀆰７６ ０􀆰１５ ５８０ [６]

PSF１２％ＧTFC １５􀆰１ — — ４９２ [１８]

TFC/PSU１２ ２１􀆰８ ３􀆰４ ０􀆰１５ ３０３ 本研究

TFC/PSU１５ １９􀆰２ ２􀆰８ ０􀆰１５ ３７０ 本研究

３　结论

(１)采用传统单刮刀一次涂布在机织物表面上

涂膜易出现缺陷,铸膜液通过机织物开孔向下渗漏

是造成缺陷的根本原因,而双刮刀共涂布可实现铸

膜液在机织物表面上的低缺陷涂布.
(２)所制备机织物内嵌增强型基膜表面平整,表

面平均孔径位于超滤膜孔径范围内,基膜整体厚度

约６０μm,拉伸强度和杨氏模量分别约为９０MPa和

３７０MPa,结构强度满足规模化生产与使用的要求.
(３)所制备机织物增强型 TFCＧFO 膜具有优异

的传质性能,其结构参数最低至３０３μm,正渗透模

式下水通量达２１􀆰８LMH(１􀆰０mol/LNaCl溶液和

纯水分别作汲取液和原料液),优于文献报道中未改

性 TFCＧFO膜.
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　　(４)在 PAA 聚合前,预先将SiO２ 气凝胶在溶

剂DMAc中分散均匀再制备SiO２ 气凝胶/PI复合

薄膜,能够充分发挥SiO２ 气凝胶的优异性能,显著

提高了PI的耐热性能和隔热性能,延长了PI的使

用寿命,有利于其在耐高温、隔热领域的应用.
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