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超滤膜平均孔径测算的新探讨
’

丁马太 余乃梅 何旭新 夏海平 骆惠雄 丁俊琪

(厦门大学化学系
, 3 6 10 0 5 )

摘 要 利用扫描电优法浏定超涟膜底表面止总孔 面积与该底总衣面积之比
,

再结

合哈根 一泊南叶定律来推葬超涟膜皮层的平均孔径
.

这样所得的越涟膜平均孔径比

起原先单独使用扫描电镜法或哈根一 泊肃叶法
,

可 以 更客观地反映超滤膜的实际参

数
。

关键词 超涟膜平均孔径
,

扫描电镜法
,

哈根一泊肃叶法

膜孔径大小及其分布
、

孔密度
、

孔隙率等是讨论多孔性的分离膜的一些重要参数
.

膜孔

径尺寸大小测定与计算方法的研究一直是膜研究中的一个热门课题
.

本文在哈根 一泊肃叶

(H ag an
一

Po ise uil le )法[l] 和扫描电镜 (sEM )法的基础上
,

探讨一种把两者结合起来的测算方

法
。

哈根一泊肃叶公式为
:

一

德侧栗暮 (1 )

式中
r

—
为膜的孔半径

;

,

—
为纯水的枯度

;

J

—
为每单位时间透过每单位膜面积的流体体积

;

A

—
为膜的工作面积

;

l

—
为膜的厚度 (孔的长度 ) ;

尸
,

—
为孔隙率 ;

Q

—
为每单位时间流径管中任一圆截面的体积流量 ;

△尸

—
为膜两测压力差

;

t

—
为时间

o m e r
等人 [Z] 于是基于膜皮层才是超滤膜水通量主要限制区的认识

,

将式 (1) 改写为
:

, _
/
一 - -

」丛二一
勺 A 扣 / A二

△尸
(2 )

式中 r.
、

‘
、

A , 和
.

(1)中的 P
r ·

A 一分别为膜皮层的孔半径
、

皮层厚度
、

总孔面积和总面积
、

之
对应于式

.
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本文所介绍的方法是用扫描电镜观侧孔径大而硫的膜支撑层平均孔径
,

再利用哈根一

泊肃叶定律由支撑层平均孔径推算膜皮层的平均孔径
。

膜支撑层孔径大而疏
,

观测误差相对

要小得多
,

而且较为方便实现
。

假设超滤膜皮层的所有徽孔都是大小相同并垂直于膜面的圆形通孔 (这一假设与实际

情况显然不符
,

因此所得的结果是一个近似的平均值)
,

同时认为皮层是超滤膜水通量的主

要限制区
,

并且不考虑孔壁的吸着作用
,

则皮层的孔半径 r. 通过将皮层相应的参数代入式

(l )便可求得
:

‘ 一

德
(3 )

但是式(3 )中的皮层孔隙率 尸.
仍然很难由实验测得

,

得设法使之由易于较准确测定的

今数替代
。

由超撼膜的总孔率可定义为
:

P
r .

月。次‘ IA I. + ‘兀介 , A I.

(l
。

+ l一)A
(4 )

式中
二。 、 , .

—
分别代表皮层和支撑层的孔密度

r.
、

r.

—
分别代表皮层和支撑层的孔半径

‘
、

1.
.

一一分别代表皮层和支撑层的厚度

A

—
为膜的工作面积

且由于支撑层的厚度总是远远大于皮厚的厚度
,

即 l. 《l.
,

则可以把式(4 )近似简化为
:

二 一

l. 户·

P
,

, ~

—
+ lb P污

l-
(5 )

这样一来
,

皮层孔隙率 户
.
便无需直接测定

,

而是可以根据式(5 )由膜的总孔隙率产
。 、

支

撑层的孔隙率如以及皮层和支撑层各自的厚度 I. 和 l. 来求算
:

l. (P
r
. 一 p . )

l.

l. (P
,

. 一 ”一

叭
. )

l
.

l。 f
.

二一

叭
名月. } 几 {

.

A , }
~ 下- ! P道 一 一一代不一一 l~ 丁一 IP心 一 了一 l

‘. 、 才 1 . 曲 , ‘ . 、 J 乙. 舀,

(6 )

式中
,
A 一

、

A 神分别为膜底面总表面积和该表面上微孔所占总面积
。

将式 (6) 代入式(3)
,

得
:

: 一

概
一

{
8树: J

。

(
p二 _ 丛

A 动 仰 {
svl.

ZQ

。仰A ‘

!
,

,

一李}
、 ‘1 . j l

(7 )

户。由膜材料的密度及干
、

湿膜重量差计算得到
; l. 和 I. 由膜横截面的 SE M 图像直接量

出
,
由于支撑层孔径较大

,

A , 和 A ‘一样
,

都可以由超滤膜底面的 SE M 图像求得
.

具体方法

如下
:

1
.

剪纸法
:
选取超滤膜底面 S EM 图像中一方具有代表性的面积

,

将其复印到纸质均匀

的白纸上
,

然后将该复印图像准确剪下并称得纸重 W
. ,

再将复印图像黑色部分 (代表膜孔 )

准确剪下
,

称得这些黑色部分的总纸重叭
,

以 w
, /w

.

的比值作为 A , / A‘的比值代入式

(7 )
。

2
.

t 格法
:
由于剪纸法受到纸质均匀性的影响

,

即在纸质不均匀的情况下会导致由此而

产生的附加误差
.

因此
,

利用标有标准方格的透明薄膜复盖到超滤膜底面的 sEM 图像上
,
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以量格子的方法可直接计出 A 砂 /A ‘的比值
.

量格法结果表明
,

剪纸法只要纸质选得合适
,

仍

然不失其实用价值
。

这样
,

只要在有效工作面积为 A 的静态杯式超滤评价器中测定外压 △P 下于 ! 时间内

超滤膜的纯水透过量 Q
,

便可比较方便
、

比较准确地由式(7 )求算超滤膜皮层的平均孔径
r 。 .

式(”中的另一参数 专系纯水粘度
.

现以本实验室研制的 PV C / PAN 共混膜为对象
,

比较利用本文提出的方法和利用哈根
-

泊肃叶定律计算得到的 r. 的差别
.

‘

根据实验结果分别按哈根
一

泊肃叶定律和本文提出的新计算方法对 A
、

B 两号样品膜孔

平均半径计算结果如表 1 所示
.

衣 1 两种计葬膜平均孔径方法计葬结果之比较

样样品品 膜厚度度 方博厦冷冷 支撑层厚度度总孔晾率率 A 砂 / A -... 由哈根
一

泊肃叶定定 由本文方法求求

编编号号 l(m m ))))))))))))) l‘(m m ))) (% ))) (% ))) 律求得之膜孔平平 得之膜孔平均均
lllllll. (m m ))))))))) 均半径

r . (产m ))) 半径 , .
(产m )))

AAAAA 0
、

0 9 7 666 0
.

0 0 1 444 0
.

0 9 6 222 83
.

2 888 6
.

5 888 0
.

0 4 111 0
.

0 0 2 8777

BBBBB 0
.

1 4 444 0
.

0 0 1888 0
。

1 4 2222 85
。

1 000 1 4
.

5888 0
.

0 3 666 0
.

0 0 2 5 333

由哈根
一

泊肃叶定律所求得的
r :
实质上是超滤膜皮层和支撑层所有膜孔孔径的平均

值
,

因此
,

它并不是超滤膜水通量主要限制区
—

皮层孔径的客观反映
,

其数值偏大许多
.

因

而有理由认为
,

采用本文所介绍的方法所得到的结果更接近超滤膜的客观实际
,

解决了目前

超撼膜膜孔孔径测定数值普遍偏大的困难
.
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