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[摘要 ] � 膜的结构参数 (细孔半径、孔隙率与膜厚之比 )与荷电特性参数 (荷电密度 )是纳滤膜最重要的特征参数,也是影响

膜分离性能的关键因素.通过卷式纳滤膜 NF90和 NF270膜的透过实验,应用 Sp iegler-K edem方程结合透过实验数据求得膜的

反射系数和溶质透过系数,进而应用细孔模型和 TMS模型求得 NF90和 NF270膜的细孔半径分别为 0�46 nm和 0�60 nm,孔隙

率与膜厚之比分别为 0�99 � 105 m - 1和 1�14 � 105 m- 1,荷电密度随膜面电解质浓度的增大成线性增大, 可分别表示为

X ( NF90) = 54�89Cm + 175�85与 X ( NF270) = 6�20Cm + 6�55.
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Abstrac t: S tructura l param e ters( m embrane pore rad ius and the ratio o fm em brane poro sity tom em brane thickness) and

the param eters o f charge characterstics ( Charge density ) are the m ost im portant characteristic param eters of nano filtra-

tion m em brane, and are a lso key fac to rs wh ich have an im po rtant influence on separation pe rfo rm ance. Perm eation ex-

perim ents o f aqueous solution of neutra l so lutes and electro ly tew ith NF90 and NF270 spiralm embranes w ere conducted

and m em branes param e ters ( reflec tion coeffic ient and so lute pe rm eab ility) w ere obtained from Spieg ler-Kedem equation,

then structura l param eters and the effective charge densities w ere estim a ted using the ster ic-h indrance pore ( SH P) model

and TM Sm ode l respectiv ely. M em brane po re radius o fNF90 and NF270 w ere about 0�46 nm and 0�60 nm respective ly,

the ra tio of membrane po rosity to m em brane th ickness w ere about 0�99 � 105 m - 1 and 1�14 � 105 m - 1 respective ly,

Charge density cou ld be determ ined byX ( NF90) = 54�89Cm + 175�85 and X ( NF270) = 6�20Cm + 6�55 respectively.
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� �膜技术在水处理领域中已受到高度重视. 纳滤膜作为膜技术的后起之秀,其分离性能填补了反渗透膜

和超滤膜之间的空白,具有独特的分离性能和节能等优点, 应用领域不断扩大. 纳滤膜的膜孔处于分子水

平并且荷电,传质过程复杂.通过数学模型进行表征,求得纳滤膜细孔结构和荷电特性参数,对于解析其分

离机理和预测膜的分离性能具有重要价值,可为实际应用提供理论指导, 以避免大量的重复性实验工作.

中外学者经过研究,已建立了一些描述纳滤分离机理的数学模型, 其中主要有细孔模型
[ 1]
、TM S模型

[ 2 ]
、

静电位阻模型
[ 3]
、道南一立体细孔模型

[ 4]
以及介电排斥-道南一立体细孔模型

[ 5 ]
等. 其中, 细孔模型和

TM S模型数学分析简单,目前广泛用于纳滤膜结构尺寸的表征和中性溶质分离性能预测
[ 1, 6, 7]

. 本文采用

细孔模型和 TM S模型对 Film tec( DowChem. Co. )生产的 NF90-2540和 NF270-2540卷式膜元件进行表征,

以获得两种纳滤膜的结构参数 (细孔半径、孔隙率与膜厚之比 )及荷电密度随膜面浓度的变化关系.
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1�理论部分

1�1� Spieg ler-Kedem方程

� � Spieg ler-K edem基于非平衡热力学原理,提出了下列方程式
[ 8]
:

R =
�( 1 - F )

1 - �F
, ( 1)

F = exp -
1 - �
P s

Jv . ( 2)

式中, R为真实截留率; �为反射系数; P s为溶质透过系数, m /s; Jv为体积通量 m
3
/ (m

2� s) .从式 (1)和式

( 2)可知, 膜的反射系数 �相当于体积通量无限大时的最大截留率.膜特征参数 (�和P s )通常可以通过关

联透过实验数据而求得,即根据膜对单组分溶质的截留率随体积通量变化的实验数据关联得到.

1�2� 细孔模型
细孔模型最早用于超滤对中性溶质分离性能的表征.该模型假定膜分离层具有均一的细孔结构,认为

溶质的传递是由于膜两侧的压力差引起的对流扩散和浓度梯度引起的分子扩散,溶质在膜孔中的运动受

到空间阻碍作用.根据细孔模型,膜的反射系数和溶质透过系数表示为
[ 1]

:

� = 1 - 1 +
16
9
�

2
(1 - �)

2
[ 2 - (1 - �)

2
], ( 3)

P s = D s ( 1 - �)
2
(A k /�x ) . ( 4)

式中, � =
rs

rp
, rs与 rp分别为溶质半径和膜孔半径; D s为溶质扩散系数, m

2
/ s; A k /�x为孔隙率与膜厚之比,

m
- 1
.

式 ( 3)表明, 反射系数 �随着
rs

rp
的增加而增大,当

rs

rp
等于 1时, 反射系数等于 1,表明溶质完全被截留.

如果对已知半径的溶质进行透过实验,应用 Sp ieg ler-K edem方程对实验数据进行关联,就可得到膜特征参

数 (膜的反射系数、溶质透过系数 ),进而利用式 ( 3)可以得到膜的细孔半径.

1�3� TMS模型

TM S模型假定膜分离层为一凝胶相而忽略膜的微孔结构, 其上固定电荷分布均匀且对被分离的电解

质或离子作用相同,可以认为是空间电荷模型简化形式的特例
[ 2]
. 该模型最早由 Teo re l-lM eyer和 S ievers

提出, 故称为 TM S模型. 对于 1-1型电解质 (如 N aC l)的单一组分体系, 带负电荷的膜的反射系数和溶质透

过系数可由 TM S模型与扩展的 N erns-t P lanck方程联合得到下列公式
[ 2]
:

� = 1 -
2

( 2�- 1) �+ ( �
2
+ 4)

0�5 , ( 5)

P s = D s (A k /�x ) ( 1 - � ) . ( 6)

式中, �为膜的体积电荷密度 X与膜面电解质浓度 c之比.如果组成电解质的阳离子和阴离子的扩散系数

分别为 D 1和 D 2,那么 D s和 �可表示为:

D s =
2D 1D 2

D 1 + D 2

, ( 7)

� =
D 1

D 1 + D 2

. ( 8)

如果膜的结构参数 (孔径 rp、A k /�x )和膜的荷电特性 (体积荷电密度X )为已知时, 就可以根据 TM S模

型计算某一电解质溶液浓度下的膜反射系数和溶质透过系数,进而根据 Sp ieg ler-K edem方程求得膜的截

留率随膜的体积通量的变化关系.另一方面,如果已知膜的结构参数, 并通过各种电解质溶液浓度的膜透

过实验得到膜的截留率随体积通量的变化关系,就可以根据 Sp ieg ler-K edem方程求得膜的反射系数和溶

质透过系数,进而根据 TM S模型计算膜的荷电密度, 以评析膜的分离性能和机理.
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2�实验

2�1�实验装置和试验溶质
� �透过实验装置如图 1所示. 纳滤膜系 Film tec( DowChem. Co. )生产的 NF90-2540和 NF270-2540螺旋

卷式膜元件.

试验所用的异丙醇、葡萄糖、蔗糖、N aC l均为分析纯,在 298K下的物性数据如表 1所示,其中溶质和

离子的半径和扩散系数引自文献 [ 3] .

表 1� 异丙醇、葡萄糖、蔗糖和 NaC l的有关参数

Tab le1� Data for isopropy ,l g lucose, sucrose and N aC l

分子或离子
分子量或原

子量 / ( g /m ol)
半径 /nm

扩散系数 /

( � 10- 9m2 / s)

异丙醇 60 0�241 1�02

葡萄糖 180 0�365 0�67

蔗糖 342 0�471 0�52

N a+ 23 0�184 1�33

C l- 35�5 0�121 2�03

2�2�透过实验
分别采用异丙醇、葡萄糖、蔗糖和 NaC l进行纳滤透过实验, 变更料液前需对实验装置进行彻底清洗.

原料液和透过液都循环回到原水箱,原料液流量保持在 800 L /h. 异丙醇、葡萄糖、蔗糖的质量浓度为 100

mg /L左右, 以致可以忽略溶液渗透压的影响. 实验操作压力范围为 0�3~ 1�2MPa,实验过程基本温度控

制在 25� .在调节实验压力等操作参数之后,待稳定运行 5m in后分别在浓缩液侧和透过液侧取样, 以保

证所取样品不受系统中残留物影响, 测定料液和透过液的浓度和体积通量. 中性溶质的质量浓度通过总有

机碳 ( TOC)分析仪 (日本岛津 )测定, NaC l浓度通过电导率仪间接测得. 表观截留率 Robs由 R ob s= 1-
cp

cb
计

算,其中, cp为透过液浓度, cb为进液浓度. 膜的实际截留率 (R )由传质模型
[ 9 ]
求得.

3�实验结果与讨论

3�1�膜对两种中性溶质的反射系数和溶质透过系数
� �膜对两种溶质的截留性能如图 2所示.

由图 2可知, NF90膜对 3种中性溶质的截留率明显高于 NF270膜, 其中 NF90膜对蔗糖的极限截留

率接近于 1,几乎完全截留,表明蔗糖的分子量已经达到或高于膜截留分子量.

用 S- K模型对图中的实验数据点进行最小二乘拟合,得到回归曲线和膜的反射系数;溶质透过系数

通过 Sp ieg ler-Kedem方程变换得到的式 ( 9)计算:
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P s = Jv ( 1 - � ) / ln[ � (1 - R ) / ( � - R ) ] . ( 9)

计算结果列于表 2和表 3中.
表 2� NF90膜的膜参数 ( �和 P s )与膜结构参数 ( rp和 Ak /� x )

Tab le 2� M em brane param eters ( � and P s ), rp and A k /�x of NF90 mem brane

溶质 � P
s
/ ( � 10- 6m /s) rp /nm A

k
/�x / ( � 105 /m )

异丙醇 0�38 15�43 0�47 0�63

葡萄糖 0�84 3�21 0�45 1�34
平均值 - - - - 0�46 0�99

� � � � � � � � � � � � 注:因 NF90膜对蔗糖截留率太高,不宜用于计算.

表 3� N F270纳滤膜的膜参数 ( �和 P s )与膜结构参数 ( rp和 Ak /�x )

Tab le 3� M em brane pa ram eters ( � and P s ), rp and A k /�x of NF270 mem brane

溶质 � P s / ( � 10- 6m /s) rp /nm A k /�x / ( � 105 /m )

葡萄糖 0�56 8�02 0�59 0�82

蔗糖 0�81 3�51 0�60 1�46

平均值 - - - - 0�60 1�14

� � � � � � � � � � � � 注:因 NF270膜对异丙醇截留率太低而未用于计算.

3�2�膜的细孔半径以及孔隙率与膜厚之比
一旦反射系数得到,就可利用式 ( 3)采用二分法求得 rs /rp, 进而求得膜的细孔半径; 孔隙率与膜厚之

比由式 ( 4)求得, 计算得到的两种纳滤膜的结构参数也列于表 2和表 3中.可以看出, NF90膜的细孔半径

较 NF270小,因此对相同溶质的截留率高,是筛分作用的体现.此外,不同溶质得到 A k /�x有差别.从实验

结果来看,溶质半径越大, A k /�x增大,主要是因为当溶质半径增大,溶质能通过的膜孔变少了, 对它们来

说,孔隙率下降了;但由于大分子溶质只能通过那些较大的孔道,这些较大的孔道曲折程度小,因此溶质穿

过膜层的路程缩短了,因此膜厚也减小了
[ 10]

.

3�3�膜的荷电密度
膜对 NaC l的截留性能如图 3所示.同样用 Spieg ler-K edem方程对图中的实验数据点进行最小二乘拟

合,得到回归曲线,同时得到膜的反射系数.利用 TMS模型得到不同 NaC l浓度下膜的荷电密度,结果如表

3和图 4所示.

表 4� NF90和 NF270纳滤膜对 NaC l的反射系数和荷电密度

Table 4� Reflection coefficient and effective charge dens ity (X ) of m embranes as a function of electro lyte concentra tion

膜 NF90 NF270

浓度 / (m ol /m 3 ) 2 8 21 50 2 8 21 50

反射系数 0�98 0�97 0�96 0�92 0�73 0�70 0�66 0�6

X / ( mo l/m3 ) 250 667 1 312 2 876 17�4 58�4 136 289�6

� �从表 3和图 4可以看出,反射系数随 N aC l溶液浓度的增大而减小, 膜的荷电密度随 N aC l溶液浓度的

增大成线性增大,两种纳滤膜的荷电密度可表示为:

XNF90 = 54�89Cm + 175�85mol /m
3
, ( 10)

X NF270 = 6�20Cm + 6�55mo l /m
3
. ( 11)
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依据以上表征的结果, 可知相同电解质浓度下

NF90膜的荷电密度明显高于 NF270膜, 并且 NF90膜

的孔径比 NF270膜小, 因此 NF90膜的筛分效应和静电

排斥作用更强, 可用于锅炉给水软化及重金属废水的

处理
[ 11- 13]

;而 NF270膜膜孔较大,荷电密度较小,可用

于染料的脱盐及染料废水的处理
[ 14]

.

4�结论

采用细孔模型和 TM S模型分别结合中性溶质和电

解质的纳滤透过实验对卷式纳滤膜 NF90和 NF270膜

进行表征, 求得其细孔半径分别为 0�46 nm和 0�60 nm,

孔隙率与膜厚之比分别为 0�99 � 105 m- 1
和 1�14 � 105

m
- 1
,荷电密度随膜面电解质浓度的增大成线性增大,

可分别表示为 XNF90 = 54�89Cm + 175�85与 XNF270 = 6�20Cm + 6�55.
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