
2014年第16卷第7期

均质纤维素膜的制备及其正渗透
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[摘要] 以纤维素（cellulose）为膜材料，离子液体1-乙基-3甲基咪唑醋酸盐（EMIMAc）为溶剂，水为非溶

剂，无纺布作为支撑层，通过相转化法制备了纤维素均质膜。采用红外、X-射线衍射和扫描电子显微镜表

征了膜的结构及形貌，考察了该膜的正渗透性能。结果表明：纤维素溶解再生过程中没有发生化学变化，

但晶型发生了转变；当原料液为0.6 mol/L的氯化钠水溶液，汲取液为特制的营养液时，所制备的正渗透膜

的水通量为3.534 L/（m2· h），截盐率达到99 %以上。
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1 前言

正渗透（forward osmosis，FO）又称渗透，是一

种自然界广泛存在的物理现象，即水自发的由水化

学位高的区域（低渗透压侧）向水化学位低的区域

（高渗透压侧）转移的过程[1]。该过程的推动力是两

种溶液中溶剂的化学位差或溶液的渗透压差。与

目前在脱盐方面应用最为广泛的反渗透相比，作为

新兴技术的 FO技术以其低能耗、低污染以及过程

易于实现等优点[2]在盐差发电 [3~5]和脱盐[6~8]等领域均

表现出较好的发展前景，另外，在盐差医学领域如

药物控制释放及食品浓缩领域[9~11]也显示出了良好

的优越性。

高性能的正渗透膜通常具有以下几个特

征：a.致密、低孔隙率的皮层，高截留率；b.膜的皮层

具有较好的亲水性、较高的水通量；c.膜支撑层尽量

薄，孔隙率；d.较高的机械强度；e.耐酸碱的抗化学腐

蚀能力，可以在较宽的 pH 范围及不同组成的溶液

中正常运行。目前最好的商业化正渗透膜是美国

HTI公司的支撑型高强度膜[12]，该膜主要成分为醋

酸纤维素类高分子，由 3层结构组成：致密皮层，多

孔支撑层和网格支撑结构。其中，膜皮层和多孔支

撑层亲水，呈电中性，厚度约50 μm。

与HTI正渗透膜所用醋酸纤维素性质类似，纤

维素也具有良好的亲水性、高结晶度和化学稳定

性，但其在常规溶剂中难以被溶解的特点限制了作

为常规的膜材料。有为数不多的研究报道了利用

离子液体作为溶剂，将纤维素制备成超滤膜和纳滤

膜。陈洪章等 [13]用离子液体 1-butyl-3-methylimid-

azolium chloride作为溶剂制备了纤维素超滤膜；林

金友等[14]制备了纤维素超滤膜用作废水处理；李小

林等[15]制备了纤维素纳滤膜，这些膜均表现出一定

的稳定性和良好的分离性。纤维素膜所具有高亲

水性和致密膜结构能够很好的满足正渗透膜的要
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求，但迄今为止，尚未见以纤维素为材料的正渗透

膜研究报道。

本文以纤维素为膜材料，以离子液体1-乙基-3

甲基咪唑醋酸盐作为溶剂，以无纺布作为支撑层，

通过相转化法制备了纤维素正渗透膜，并研究了其

正渗透性能，期望通过本研究能够拓宽正渗透膜材

料的选择范围，实现纤维素在更多领域中的资源化

应用。

2 实验材料及方法

2.1 实验材料

纤维素粉（粒径：25 μm）购自阿拉丁试剂（上

海）有限公司，1-乙基-3-甲基咪唑醋酸盐（EMI-

MAc）离子液体购于中国科学院兰州化学物理研究

所，营养液和商业膜由广东顺德亿港科技有限公司

提供，NaCl购于国药集团化学试剂有限公司。

2.2 铸膜液的制备

取适量纤维素粉在 80 ℃下真空干燥 12 h后溶

于离子液体 EMIMAc 中，配制成 8 wt%的铸膜液。

在70 ℃的恒温浴中搅拌至纤维素完全溶解，静置脱

泡，待刮膜用。

2.3 纤维素正渗透膜的制备

将适量铸膜液倾倒在贴有无纺布的玻璃平板

上，然后用刮膜刀以一定的速度匀速刮膜。在空气

中静置 1 min后，浸入去离子水的冰水浴中进行分

相。成膜后，用大量去离子水冲洗、浸泡，除去残留

的离子液体。然后将膜放在去离子水中保存，以备

后续的测试和表征所用。

2.4 纤维素正渗透膜的表征

采用傅里叶红外光谱仪 (FTIR，Nicolet5700

spectrometer，ThermoFisher Co，美国)表征膜的化学

结构，采用 X-射线衍射仪（XRD，X’Pert PRO dif-

fractometer）研究纤维素晶型的变化，扫描电子显微

镜(SEM，Ultral 55，CorlzeisD，德国)用来表征膜表面

和断面的形貌与结构。

2.5 纤维素正渗透膜性能测试

FO膜性能测试装置如图 1所示。有效膜面积

为 56.72 cm2。原料液为 0.6 mol/L的氯化钠水溶液

时，汲取液为糖营养液；原料液为纯水时，汲

取液为 2 mol/L的氯化钠水溶液。膜的活性层（即

分离层）都朝向汲取液，调节原料液和汲取液的体

积流量均为0.24 L/min。

图1 正渗透膜性能测试装置示意图

Fig. 1 Schematic diagram of the forward osmosis system

水通量是表征 FO 膜性能最为重要的指标之

一，即单位时间内透过单位膜面积的纯水量。水通

量（L/（m2· h））可以通过测量FO运行过程中原料液

质量的变化用式（1）计算得到：

J = ΔW
ρSt (1)

式（1）中，ΔW为原料液质量的减少，kg；ρ为水的密

度，kg/m3；S为膜的有效面积，m2；t为运行时间，h。

截盐率通过式（2）来计算：

R = 1 - Cp

Cf
(2)

式(2)中，Cp为透过液中盐的浓度，g/L；Cf为初始料液

中盐的浓度，g/L。Cp可以通过电导率仪来测量进而

得到。

3 结果与讨论

3.1 纤维素膜的物化性质

由于离子液体对纤维素的溶解作用是因为阴

阳离子在溶解过程中处于游离状态，并与纤维素的

羟基相互作用，生成了络合物，从而消弱了纤维素

分子内和分子间的氢键，因此，在纤维素溶解和再

生过程中可能会对其物化性质有所影响，因此，利

用红外光谱和XRD对纤维素原粉和所制备的再生

纤维素膜的物化性质进行表征和比较。纤维素原

粉和采用离子液体为溶剂成膜后的再生纤维素红

外图谱如图2所示，从图中可以看出，两者的主要特

征峰十分相似，说明在纤维素再生成膜过程中化学

结构没有发生变化，即离子液体EMIMAc是纤维素

的直接溶剂。
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图2 纤维素原粉和再生纤维素的红外图谱

Fig. 2 FT-IR spectra of original cellulose and regenerated
cellulose

图 3 为纤维素原粉和成膜后再生纤维素的

XRD 图谱。纤维素晶型 I 的典型 XRD 衍射峰为

2θ = 14.9°、16.3°、22.5° 和 34.3°，纤维素晶型 II的典

型的 XRD 衍射峰为 2θ=20.0° 和 21.7°。如图 3 所

示，纤维素原粉的晶型属于纤维素晶型 I，再生纤维

素的晶型属于纤维素晶型 II。说明纤维素经离子液

体EMIMAc溶解和再生后，纤维素的晶型由晶型 I

变为晶型 II。与原始纤维素相比，再生纤维素XRD

衍射峰的强度下降，结晶度也有所降低。说明离子

液体EMIMAc在溶解纤维素的过程中破坏了原始

纤维素分子间和分子内的氢键。另外，纤维素成膜

的再生过程十分短暂，造成纤维素不能充分结晶。

图3 纤维素原粉和再生纤维素的XRD图谱

Fig. 3 X-ray diffractogram patterns of original cellulose
and regenerated cellulose

3.2 纤维素膜的结构与形貌

图4为纤维素正渗透膜平表面和断面的电子显

微镜图。表面和断面中没有出现明显的孔，说明在

相转化过程中，以离子液体EMIMAc为溶剂的纤维

素铸膜液分相行为与其他传统铸膜液不同。形成

这一结构的原因可能是：a.纤维素在离子液体中状

态和传统溶剂不同，纤维素的羟基质子和羟基氧与

离子液体EMIMAc中的无机阴离子和有机阳离子

之间存在静电的作用，使得离子液体EMIMAc在相

转化过程中向凝胶浴中扩散的很慢；b.铸膜液的粘

度很大，造成凝胶浴中的水向刚形成的纤维素膜中

扩散很慢。以上因素延长了相转化的时间，从而减

少了形成大孔的机会。

图4 纤维素正渗透膜平面和断面的电子显微镜照片

Fig. 4 Surface and cross-section SEM image of the
cellulose forward osmosis membrane

3.3 纤维素正渗透膜的性能

为了验证所制备的纤维素膜正渗透性能，采用

纯水为原料液，2 mol/L 氯化钠溶液为汲取液，膜的

活性层（即分离层）朝向汲取液，调节原料液和汲取

液的体积流量均为 0.24 L/min，原料液和汲取液的

流向相同，测定膜的通量和截留率。由图5可知，所

制的纤维素膜在该体系中运行240 min，水通量基本

维持在 1 L/（m2· h），最高水通量达到了 3.02 L/（m2·

h），对氯化钠的截留率都在 99 %以上，最高截留率

达到了99.9 %，具有良好的正渗透性能。
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图5 水通量和截留率随时间的变化图

Fig. 5 Variation of water flux and rejection over time

为了进一步验证纤维素正渗透膜在应急供水

等领域的实用性，以与海水浓度相当的0.6 mol/L氯

化钠水溶液为原料液，汲取液为糖液，膜的活性层

（即分离层）都朝向汲取液，调节原料液和汲取液的

体积流量均为 0.24 L/min，原料液和汲取液的流向

相同，测定水通量和盐截留率，并与HTI的商业化正

渗透膜做比较。由图 6可知，自制的纤维素正渗透

膜在该体系中运行 240 min，水通量基本维持在

2 L/（m2· h），最高水通量达到了3.534 L/(m2· h)。商

业膜在该正渗透体系中运行240 min，水通量基本维

持在 5 L/（m2 · h），最高水通量达到了 5.54 L/（m2 ·

h）。由此可见，在该测试体系中自制的纤维素正渗

透膜的水通量比商业膜的水通量低，但自制的纤维

素正渗透膜对NaCl的截留率略有提高，均在 99 %

以上，最高达到了 99.9 %，而商业膜对NaCl的截留

率最高为99.6 %。

图6 水通量随时间的变化图

Fig. 6 Variation of water flux over time

4 结语

本文以纤维素为膜材料，无纺布作为支撑材

料，利用相转化法制备了正渗透膜。红外表征结果

显示纤维素溶解成膜过程中化学结构没有发生变

化，但XRD结果显示纤维素溶解成膜过程中晶型由

晶型Ⅰ变为了晶型Ⅱ，SEM结果表明所制备膜为无

孔的均质膜。

所制备的纤维素正渗透膜在原料液为纯水，汲

取液为2 mol/L 氯化钠溶液的正渗透体系中水通量

基本维持在1 L/（m2·h），最高水通量达到了3.02 L/（m2·

h），截留率高达 99.9 %。在处理氯化钠浓度为

0.6 mol/L的水溶液时，水通量基本维持在 2 L/（m2·

h）以上，较商业化正渗透膜低，但截留率最高达到

99.9 %，略高于商品膜的值。该膜在正渗透海水淡

化过程中表现出了较好的应用潜质。
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Preparation and performance of
homogeneous cellulose forward
osmosis membrane
Zhang Bingtao1，Zhang Lin2，Huang He1，Hou Li’an2，3
(1.State Key Laboratory of Materials-Oriented Chemical Engineering，College of Biotechnology and Pharma-
ceutical Engineering，Nanjing Tech University，Nanjing 210009，China；2. Engineering Research Centre of
Membrane and Water Treatment Technology of MOE，Department of Chemical and Biological Engineering，
Zhejiang University，Hangzhou 310027，China；3. Institute for Logistic Science and Technology of the Second
Artillery, Beijing 100011，China)

[Abstract] The nonporous homogeneous cellulose membrane for forward osmosis was pre-
pared via phase inversion method using ionic liquid 1-ethyl-3-methyl-imidazolium acetate (EMI-
MAc) as solvent，water as nonsolvent on a non-woven fabric substrate. The characterizations of
Fourier transform infrared (FTIR) and X-ray diffraction (XRD) spectroscopies showed that no
obvious change occurred in the chemical structure of cellulose after membrane formation，but
the crystallinity had a certain degree of decline. The cross-section and the surface morphologies
of the cellulose forward osmosis membrane were analyzed by scanning electron microscopy
(SEM). The membrane performance were investigated by measuring water flux and rejection of
simulated seawater. The water flux of the cellulose forward osmosis membrane，which the cellu-
lose concentration is 8 %(wt) in casting solution，was 3.534 L/m2· h and the rejection for NaCl
was more than 99 %，using 0.6 mol/L NaCl solution as the feed solution and lab-made nutrient
solution as the draw solution.
[Key words] forward osmosis；ionic liquid；cellulose membrane；phase inversion；mem-
brane preparation
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