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‘
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摘要 为改善 ��� 中空纤维反渗清丝的反渗透性能�脱盐率
、

产水量和抗压密性�， 我们开展了液相共

辐照接枝改性的研究
。

本文对 ����������
‘
接枝混合液中各组分的作用与配比

、

某些接枝工艺参数
、

接枝对膜的

反渗透性能的影响以及接枝对��� 中空丝的溶剂效应等进行了实验研究
。

关锻词 反渗透
，
中空膜

， 辐射接枝
，

�

兰醋酸纤维素
�
溶剂效应

‘

前 言
‘

三醋酸纤维素中空反渗透膜�下简称 ��� 中空丝�已在国家海 洋局第二海洋研究所 初步研制

成功
。

为提高它的性能�脱盐率
，
产水量和耐压性�的亩行性

，
我们对其进行了液相共辐照接枝研

究
。

由于所见报道至今只有二醋酸纤维素����均相膜的液相共辐照接枝工作以 一 “ ’ ，故对 ��� 中空

丝的直接辐照接枝改性的研究尚具有较大程度的尝试性
。 、

我们选择苯乙烯�����毗吮������四氯化碳����
�
�三元体系作为混合接枝液

。

这是因为
� ���

目前海洋二所研制的行� 中空丝的主要弱点是抗压密性能较差
，

希望侧重于改善 膜体的耐压性

能， �������������
�

接枝体系已被证明对 �� 均相平板膜的改性是有效的『�，。 本文对该接枝液中

各组分的作用与配比
、

某些接枝工艺参数
、

接枝对膜的反渗透性能的影响以及接枝液对膜的溶剂

效应进行了实验研究
。

、

实 验 部 分

�� 材料 “
一

������ 中空丝 ‘国家海洋局第二海洋研究所提供
，
丝的外径为 �������林

，
中空直径 ���一

�
�

�。 。 。
���试剂

�

公
，

化学纯
，‘ ’

使用前先除去阻聚剂
，
然后经减压蒸馏纯化� ��� 和���

‘
皆为分折

纯
，

未作进一步纯化
。
���反渗透性能测试装置

�

由海洋二所提供
。

�� 实验方法

��� 液相共辐照接枝方法
�

将恒重的 ���
�

中空丝放至盛有混合接枝液的辐照管内
，

抽空脱气

后充氮
。

室温下在 ������� 的
‘ 。�。 辐照源上进行其辐照接枝共聚

。

荆量率 用 距 离 控 制
，
并 用

��
����一�����剂量仪和化学剂量计校正

，
总辐照剂量用时间控制

。

辐照结束后
，
丝样在索氏抽提

器中用苯萃洗
，
除去均聚物后恒重

。

接枝率�写�

接枝率按下式算得
�

� 接枝后丝重 一 接枝前丝重
一

�

接枝前丝重
� ����
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��� ��� 中空丝的反渗透性能试测方法
� ��� 中空丝粘接后

，
装入测试装置

，
预压 半小时

，

在选定的压力下
，
由低到高逐点测定丝的反渗透性能

。

每改变一定操作压力要 稳定 �� ���
。

按海

洋二所的评价方法
，
输入液为自来水

，

国产 ���一�� � 型电导率仪测定水质
，

脱盐率按下式算得
�

脱盐率���二
进 口水的电导率 一 出口水的电显皇

进 口水的电导率
� ����

��� 溶剂效应影响膜体结构变化的实验方法
�

选定若干与接枝液有关的试剂
，
配制成一系列的

浸泡液
。

随机选取长约 ��� �� 单丝 �� 根�二头打结
，
测量结间长度�

，

一组 �根
，
分两组浸入同

一浸泡液中
。

分别在浸泡前
、

浸泡二天后以及移浸入自来水后
，
逐条量出丝长

，
按组平均

，
测定

含水丝在浸泡液中和含浸泡液丝在水中二次正反溶剂交换过程发生的膜体结构的变化
‘，

结 论
�

与 讨 论

�
�

��� 中空丝液相共辐照接枝的条件的选择

��� 接枝液的组成与配比 在 ��反渗透膜的辐射接枝改性中
，
����������

、 是一个比较理想

的接枝体系 〔�】 。 在该混合接枝液中
，
�� 为接收单体

，
���为膜体溶胀剂

，���
�

为链转移剂
。
���

·

在

液相共辐照接枝的作用见图 �
。

无溶胀剂存在时
，
随着辐照剂量的增加

，
接枝率增加并迅速达到

饱和出现
“
坪区

” 。

这是因为 ��� 在 �� 中不溶胀
，
接枝单体难以进入膜的内部

，
接枝反应在膜的

··
益

”
言
���

一一 城 �� ����

。。 �� �。 一口声声

二二三主全全
声声下汁叮

、、

表面进行
。

随着膜的溶胀
， 「

单体有可能进入

膜的内部
，
接枝部位可深 入到膜 体内 部

。

溶胀剂的比例越高
，
剂 量

一接枝率曲线越趋

向线性
。
实验表明

，
溶胀剂 浓度 高而其接

枝率反而低
。
�

�

�������� 认为�‘ ’ ，

这是因为

���浓度低时
，

增加凝胶作用从而增加了接

枝链的长度
，

导致接枝率的增加
。
���

‘
在液

相共辐照接枝中的作用见图 �
。

在极高浓度
·

的 ���
‘
存在时

，
���浓度 超过 ���时

，
接

枝动力学曲线接近于直线
，
这表明此时的接

枝过程已不受扩散作用的限制〔 ‘ ，。

同时
，
在

极高浓度的 ���
‘
存在 时

，
接 枝侧链的长度

比无 ���
‘
存在时 要 短 ���倍

。

这种由
“
短

链接枝
”
得到的接枝共聚物不会出现 ��浓集

的疏水区域
，
从而使接枝膜有较好的反渗透

性能 �“ ’ 。 根据实 验 结果
，
我们选择的接枝液

����

︹次︶之之�︵��并娜半

����欣�卜�
���， � �，�心� ����

田 � 接枝液中不含链转移剂时的��� 接枝率随

辐照剂量改变的函数关系
���

。
���������������� � �������� ������ ��� �������

���������� ��� ������ ������������� �� ���，

���� �����一� �������� ��������‘

中三个组分的配比是 ����������
‘ � ��������

。

��� 辐照 剂量
、

剂量率及其辐照后效应 图 �给出了 ����������
‘
配比为 �������。 的接枝

体系
，
在三种不同剂量率下

，
接枝率随辐照剂量变化的关系曲线

。

总辐照剂量一定时
，
接枝率随

辐照剂量增加的速率�图中直线的斜率�随辐照剂 量率增大而减少
。

即低剂量率时 �� 的接枝效果

好
，
但剂量率太低使辐照时间延长

。

我们选择的辐照剂量率为 �
�

�� ������
，
总辐照时间为 ��一

�� �
。

有关辐照后效应的实验数据归纳在表 �中
。

实验表明
，
辐照处理的后效应不允许忽视

。

样品

在辐照结束后立即处理与放置 �天后再处理就可带来 �了�加�的接枝率差别
。
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正，�� ����

����阴�切���
、

�

��
�“ �。

�
�� �

����

薪
‘ 二二

�，�片����心

状����巴��袄写娜并渊

声

剂生�卜�卜�
���、 � ��。 �� ����

图 �

���
�

�

接枝液中包含 ���
‘
时的 ���接枝率随辐

照剂量改变的函数关系
�辐照剂量率

� 。 �

�� �������
，

�������� ����� �� � �������� ������ ���

������� �������� �� ��� ������ ����� ����

����� �� �������� ������� �������� �����

����

的反渗透性能测试数据如表 �所示
。

接枝后的 ���

�尹

叭�口乙搜﹄�

��
�

��肚
� ����、

�一 ��肚
�

‘
�����

产岁︶碑东深

�� ��

圈 �

���
�

�

护�〕一��� ���� � � � 。 �入��。 山

��� 中空丝在 ���������
‘
体系中的接枝

率与剂量率的关系
�接枝液配比

�

����������
‘ 二 ���������

、

�������� ���������� ����� �� ����������� ����

���� ��������� ���������� ��� ������ �����

������� �� ����������
‘ ������

���辐焦气氛的影响 ���
�

中 空 丝 含有

大量的水份
，
根据测定结 果

，
其含水量 高达

���
。 、

而在 ����������
‘
����������的接枝液

中
，

水的溶解度约为 ���
。

因此
，
接枝液中的水

份对 ��� 中空丝接枝带来 的 影响是实验中关

心的一个问题
。

此外
，

若能直接在空气中进行辐

照处理
，
无疑会带来极大的方便

。

接 枝液中的

含水量对接枝产额的影响见表 �
。 、

结果表明
，

在配比 为 ��������的 ����������
‘
的 接 枝液

中
，
渗入一定量水后并不严重影响接枝过程

。

这对含水膜的直接接枝工艺评价是有意义的
。

图
·

�为辐照气氛对接枝的影响
，
在氮气气氛下

接枝的产额比空气气氛高些
。

原因是空气中的

氧可能与辐射诱发产生的一部份 ��� 或 �� 的

自由基
，
形成过氧化物而使接枝反应终止

。

�
�

��� 接枝丝的反渗透性能

根据上面的实验结果
，

我们选择配比为���

�����的 ����������
�

作为接 枝液
，
辐照剂 量

率为 �
�

��������
，
总辐照剂量为 �一�����，

氮气气氛中室温下进行 ��� 中空丝 的 液相共

辐照接枝共聚
，
接枝率为 �

�

��
。

接 枝前后的丝

中空丝的脱盐率和耐压性能有了较大的提高
，

但产水量有很大下降
，
这与 �� 接枝膜的结果

相当一致
〔’」。 影响 ��� 接枝丝产水量衰减的原

因可通过表 �来说明
。

表 �为 ��� 接枝丝�接
，

枝条件同前�
、

浸泡丝和对照丝的反渗透性能测

试结果
。

浸泡丝和接枝丝的差别是后者仅在接

枝液中进行浸泡而不进行辐照
。

显然
，

接枝丝的

反渗透性能测试数据反映了接枝和溶剂二种效

应之和
，
而浸泡丝的数据只反映了溶剂效应的

影响
。
以操作压力 �� �����

�

为例
，
接 枝丝产水

量损失为原丝的 ��
�

��
，
其中纯溶剂效应而引

起的产水量损失为 ��
�

��
，

接枝效应引起的损

失只有 ��
�

��
。

因此
，
导致 ��� 中 空丝产水

量下降的主要环节发生在辐射接枝以前
，
即主

要是
“
溶剂

”
效应而不是

“
接枝 ，效应引起的

。

�
�

��� 中空丝在 ����������
‘
接 枝液中

的溶荆效应
·

��� 对 ��� 中空反渗透丝 的膜体 的 巷本
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表 �

����� � ���

辐照后效应对接枝率的影响

����������������� ����
一�������� �����

样品 辐照后的处理时间

����������� �����

�����������

接枝率���

��������

接枝率增加���

������
����������������

�

…
�

一…斌狡��川
卜

二
�

一一一一
实验条件

，
接枝液为 ����������

‘����������
，
辐照剂量率为 �

�

��������
。

表 � 含水接枝液对接枝产额影晌情况的观察

����� � ��� ������������� ��������� �������������� �� �����

含水量 ���

����� ����������

接枝率 ���

��������

�
‘

� � ��

�
。
� �

。
� �

。
� �

。

�

�辐照剂量率为 �
�

��������
�
辐照剂量 �

�

�������

井井
。

，，

西西 � 几 ��� ���叮�氮
‘

仁仁

一一 咐 。
�

沂 ” �。 �、
·

》， 全又又

从从 ��
�

���卜下�� ‘三���、氮气气

��� � � � � 下下

一织︶歼左半

图 �

���
。

�

辐照气氛对 ��� 中空丝接枝率的影响
�接枝液配比为 ����������

‘ �

���������

��� ������ ������������� ���������� ��

��������������� �����������

����������
‘����������

认识 图 �为通过 电镜获得的 ��� 中空丝的

形态观察图
。

其中���为丝的几何形态描述
，

包

括粗细尺寸
，
中孔大小和膜壁厚度� ���为膜壁

的微孔结构特征
，
包括差异显著的内含结构层

次
�

’

外表皮层
、

过渡层
、

疏松层和中孔皮层等
。

对本实验用的 ��� 中空丝可作 如下 结构模式

描述�见图 ��
，
中空内含水

，

外有致密皮层厚

约 ，�件左右
，
内有薄壁厚度在 �林 以下

，

中间为

孔隙度较大的疏松层�包括过渡层�
，
丝体外径

为 ���一���林
，
内孔直径为 ���

，、 ���协，
膜体

壁厚为 ��一���抖
。
根据 ���������� 的

“

体先吸

附一孔流
”
理论 ��一 “ �， 决定膜体反渗透性 能 的

关键因素是膜体的微 孔 结 构 和孔壁的界面特

性
。

因此 ���
‘

中空丝的脱盐率和产水 量除与

界面特性
，
即膜材料的性质有关外

，
原则上就

只︸

职︶︵︸场相‘�

�
‘﹃
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表 � 接枝前后的 ��� 中空丝反渗透性能测试结果

����� � ������� ������� ���������� ����� ������ ����� ��������

一一
一� 一耀蓄条

�

痴碗碗
测测试硕目

、

卜
�

一

�������““

������ ������� 一
�

宋夭未
���

’’ 、

、 卜扁���
接 枝 丝

������������

��������

脱盐率���

���� ������������
，

产水量��������
’

�������
�

���� ��������

��
。

� ��
。

� ��
。
� ��

。
� ��

。
� ��

。
� ��

。
�

�
�
�� �

。
�� �

。
�� �

。
�� �

。
�� �

。
�� �

。

��

对

����

】����

脱盐率���

���� ������������

产水量��������

�������犷�����������

��
一

� ��
。
�

�
。
�

��
。

� ��
。
� ��

。
� ��

。
� ��

。

�

�
。
�� �

。
� �

。
�� �

。
� �

。
� �

。
��

��曰�‘ ��二山 ‘ 妞���� ‘ �习����户
�确 �‘ 习“ �‘ 奋����

��
�‘ ‘ 喇欲‘ �攀军‘ 闷二�‘

�
‘ ��‘ ���山 ‘ 口国��，曰如 闷�‘���，臼�‘ �‘ � �“ 翻�月

��二‘ 助�‘ �曰曰曰�‘ 伪‘ 目目，创�‘�沾�‘ ，����山，‘ �叫���

����� �

表 � 联合平行实验的反渗透性能测试结果

���七��������� ��������� ������， �������������� � ������������������� ����������

样 品

�
一

�

偏蘸姆
������ ����� �������

� �� �� �� ��

对对 照 丝丝 脱盐率����� ��
。
� ��

。

� ��
。
� ��

�

� ��
。
���

���������������� ������������������ �
。
�� �

。
�� �

。
�� �

。
�� �

。
����

������������ 产水量���加�������

���������������������������

浸浸 泡 丝丝 脱盐率���
���

��
�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

� ��
。
���

������������己己 ���� �������������� �
。
�� �

。
�� �

。
�� �

。
�� �

。
����

������������ 产水量������������

���������������������������

接接 枝 丝丝 脱盐率���
���

���������
‘

������� ������������������

������������
�

产水量 ��������
，，

�����

���������������������

决定于这一特定的丝体结构
。

��� 溶剂效摩对 ��� 中空琴膜体结构的影响 我们采用精确测定
“
单丝

”
在溶剂作用过程前

后长度变化的方法来显示膜休绩构的宏观变化
，
典型实验结果列于表 �中

。

结果表明
，
溶剂交换

效应对膜体结构的变化是敏感的
，
变化大小与接枝液的组成配比有关

。

根据 ��� 中空丝结构的

模式可以设想
，
当膜体内的水与接枝液在界面上接触时

，
因互溶 而迅速引起 浓 度 变 化

。

根 据

������定律
，
对于膜微孔丙的水来说

，
因界面上水浓度的急剧下降会产生一个由内向外的压力差

。

对于溶剂�接枝液�来说
，
因共量大可使界面溶剂浓度迅速增大到接近本体浓度

，
于是在这种不平
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圈 � ��� 中空丝电子显微镜形态观察图
���丝的横断面

，

放大倍数 � ����

���丝体膜壁内部的微孔结构
，

放大倍数
� ���。 �

����� ������ ����� �������� ������������ ��� �����������

���� ����� �������
，
��������������� ���

��������� ��������� ���������� ����
，

��������������� ����

致密 表�左�几 � �� 、 。 ����

流松�乃

� �涟心 �一���

��， 一、 ‘

，
�
�

孔内壁 � ���� 、

�� 、 ‘ �

�� 、 〔 �

山丫盯「

�
了
���

图 �

��� �������

含水 ��� 中空丝结构模式图

下下表示水
����� ��������� ������������� ���������

衡力的作用下
，
将导致微孔内的水迅速向溶剂转移

。

同时
，
由于毗咤对膜体有极强的溶胀性

，
这

种溶剂转移必将引起膜体的伸长
。

溶胀剂毗咤的量越大
，
膜伸长得越多

。

在反向交换过程中
，
类

似的过程又重复发生
一，
其结果使膜体收缩

。

这说明膜体一与接枝液接触其结构就发生了变化
。

��� 溶剂 交换效应衬膜体界 面特性的影响 由表 �可见
，
��� 中空丝浸泡在混合接枝液 ���

�������
�
���������� 中时

，

膜体发生了伸长
，
也就是说 ��� 中空丝的膜孔 径增大

。

根据从 理论

上算得的通量一脱盐率等值曲线 〔�’ ，

膜孔径的增大应导致 ��� 中空丝产水量的增加和脱盐率的降

低
。

但实验结果完全相反
。

所以
，
导致产水量下降的唯一可能是膜体吸收了强疏水性的接枝单体

�� 而改变了膜材料的界面特性
。

膜体对接枝液中某些组成的吸附现象可用表面热 力学的 ����� 关

系式 〔吕�来解释
�

假如
，
溶液的表面张力为 � ，

溶质 的表面浓度为 ��，
活度系 数为 ��，

则有
�

。 �
� 。

� 一 一二一 二

��

��

����

�、 。 � ��

昨 � ，
二 一 �二 二 ， 一，二��

�� ��

由此可见
，
凡能导致表面张力下降的溶质皆可产生溶质表面吸附

。



第 �期 辐 射
‘

研 究 与 辐 射 工 艺 学 报

表 � ��� 中空丝的溶荆效应引起的膜体结构的变化

����� � ��� ������ �����������玩��� ���� ������������� ����������������� ��� ������ �����

�������
’

·

接枝液的组成

���������������

�����������

浸泡前平

均 丝 长

��� �

浸泡二天后

平均丝长

�角��

移浸水中三夭

后平均丝长

����

浸泡引起的

丝长改变

����

移浸水后

的丝长改变

����

经二次溶剂交换

后的丝长总变化

����

������� �������������� �������������� ����������� ������ ������ ������ ������ ������ ��

����������������������������������������������
������� ��一�

������� �������
������� ������

���������������������

�����������

�������������一����� ����������������������

��������� ��一�������������

������� ��� �

�������������

���������

�������� �����

��� ���������一

������� �������

�������� ����

����

�������

����

��������

��������

��������

���
。

�

���
。
�

���
。
�

���
。
�

� �
。
�

� �
。
�

一 �
。
�

十 �
。
�

���
。
�

���
。
�

���
。
�

���
。
�

一 �
。
�

一 �
。
�

���
。
� � � ��

。
� 一 �

。
� � �

。
�

� ”

表示丝长伸长
， 产一

”

表示丝长缩短

…
川“

表中

结 论

��� ��� 中空丝可以与 �� 一样有效地实施液相共辐照接枝
。

接枝液包含接枝单体 ��
、

溶胀

剂 ���和链转移剂 ���
‘ 。

通过实验得到了有关辐照剂量
、

�

辐照后效应以及辐照气氛对接枝影响的

数据
。

������ 中空含水反渗透丝经液相共辐照接枝后
，
其脱盐率 和抗压密性能提高

，
产水量下

降
。

产水量下降的原因主要不是
“
接枝

”
效应而是

“
溶剂

”
效应

。 ‘

��� 接枝液对反渗透膜的溶剂效应主要包括二个方面
�

溶剂交换过程中导致膜体微孔结构的

变化和膜体对接枝液中某些组成的吸附所引起的界面特性的改变
。

因此
，
在研究选择含水反渗透

膜的接枝液组成和配比时要特别注意溶剂效应的影响
。

国家海洋局第二海洋研究所淡化室中空组为本研究提供了原丝和部份测试工具
， ‘

浙江省测试技术研究所蔡继

炯同志为本研究提供了中空丝膜体结构电镜观察照片
，
在此一并致谢

。
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