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园 引 言

近年来袁膜法水处理技术已在海水淡化尧污水

处理尧苦咸水的纯化尧超纯水制备等领域得到了广

泛应用咱员原圆暂. 制备具有更高水通量尧更大截留率尧更
低操作压力的新一代反渗透膜是目前的研究重点

之一. 一般而言袁分离膜好比一张滤网袁滤网中的

孔径能透过水分子而滤掉离子. 故薄膜的微结构

信息可为预测水处理膜的性能提供有力支持. 微
滤膜尧纳滤膜中的这类微孔可以被气体吸附技术尧
扫描电镜尧原子力显微镜等方法测量. 然而袁对于

可实现分子级别分离的反渗透膜而言袁其孔径小于

员 灶皂. 而上述表征手段仅能对膜的表面形态以及

较大的微孔进行研究袁但对于纳米量级以下的微孔

灵敏度不高.
正电子湮没谱学可以作为表征原子级孔洞的

探针. 当正电子入射到高分子样品后袁可以从离化

的原子或分子中获取一个电子袁 形成正电子素

渊孕泽冤. 孕泽 会被束缚在材料中电子密度较低的区域袁
即自由体积孔洞. 孕泽 有两种院正负电子自旋平行的

正原正电子素渊燥原孕泽冤和正负电子自旋反平行的仲原
正电子素渊责原孕泽冤袁燥原孕泽 和 责原孕泽 生成的几率是 猿颐员.
真空中袁燥原孕泽 会发生三光子渊猿酌冤湮没袁其本征寿命

为 员源圆 灶泽曰责原孕泽 会直接发生两光子渊圆酌冤湮没袁其本

征寿命为 园援员圆缘 灶泽. 然而袁 束缚在自由体积孔洞中

的 燥原孕泽 在同自由体积孔洞内壁碰撞的时候袁可在

内壁交换一个自旋相反的电子袁 发生拾取湮没

渊责蚤糟噪原燥枣枣 葬灶灶蚤澡蚤造葬贼蚤燥灶冤袁于是其寿命会从 员源圆 灶泽 缩
短为几个纳秒. 同时袁这也会令 猿酌 湮没几率减小.
孔洞越小袁发生拾取湮没的几率越大袁燥原孕泽 的寿命

统计平均值会减小 . 实际上袁 自由体积半径渊约
员灶皂冤同 燥原孕泽 寿命关系符合 栽葬燥原耘造凿则怎责 模型咱猿原源暂.
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其中袁砸园越砸垣驻砸袁驻砸越园援员远远 灶皂 是根据实验所

得电子层厚度的经验常数. 该模型在实验中得到

了广泛的应用袁并取得了丰硕的成果咱缘暂.
传统的正电子湮没技术是基于放射源放射出

正电子袁这些正电子具有较高的动能. 它们只有在

与材料中的原子相互碰撞袁能量降低到分子热运

动水平袁才会形成正电子素袁或与电子发生湮没.
一般而言袁放射源释放出的正电子会从表面进入高

分子材料体内的 员耀圆 mm 之后袁 完全损失能量后袁
才发生湮没. 而反渗透膜大多为复合膜层袁作为拦

截离子的功能层一般很薄袁只有几百个纳米厚. 因
此袁传统的正电子湮没技术无法探测反渗透膜表层

结构信息.
慢正电子束技术可以通过调节正电子的加速

反渗透膜的微结构分析

陈 喆袁王 帅袁张永静袁付秋明袁马志斌
武汉工程大学材料科学与工程学院袁湖北 武汉 源猿园园苑源

摘 要院为理解孔洞结构对反渗透膜分离性能的影响袁对反渗透膜的孔洞大小及其分布特性进行了研究.
实验采用东丽公司的反渗透膜 哉栽悦苑园 和 哉栽悦愿园 作为研究对象袁 利用扫描电镜分析了两种薄膜的断面形

貌曰采用正电子湮没 酌 能谱技术评价了样品中孔洞随深度的分布情况曰利用正电子湮没寿命技术研究了反

渗透膜致密层中的孔洞大小. 实验结果发现院 反渗透膜 哉栽悦苑园 和 哉栽悦愿园 均由较薄的表面致密层和较厚的

疏松层组成曰两种膜的疏松层厚度约为 源缘 滋皂袁表面致密层的厚度均为 圆猿园 灶皂曰薄膜 哉栽悦愿园 致密层中的自

由体积孔洞小于薄膜 哉栽悦苑园 致密层内的自由体积孔洞. 致密层中自由体积的不同应该是薄膜 哉栽悦愿园 相比

于薄膜 哉栽悦苑园袁具有更高的截留率尧更低的水通量的原因.
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电压袁控制绝大部分的正电子在样品的指定深度湮

没袁从而得到该区域的微结构信息袁因此慢正电子

束特别适用于薄膜材料的表征咱远原苑暂. 对注入高分子

材料的正电子而言袁其平均注入深度随正电子注入

能量的关系可以用式渊2冤计算院
扎皂越 40

籽
耘1.6 渊圆冤

这里 籽是材料密度袁单位为 早 辕 糟皂猿曰耘 是正电子

注入能量袁单位为 噪藻灾咱愿暂. 因此袁对于密度为 员 早/糟皂猿

的材料而言袁若加速电压为 员 噪灾袁正电子的平均注

入深度约为 源园 灶皂. 在本研究中袁慢正电子束技术

结合传统的 酌 能谱仪及正电子寿命谱仪对两种商

用复合膜的微结构进行了表征袁 并将其与复合膜

性能之间的关系进行了讨论.
员 实验部分

员援员 实验材料

两种商用反渗透膜渊哉栽悦苑园 和 哉栽悦愿园冤及其基

膜袁 购自日本东丽公司. 根据生产者提供的信息袁
基膜为约 源缘 滋皂 的多孔的聚砜材料涂敷于无纺布

层袁 而两种反渗透膜均为不同成分的聚酰胺材料

涂敷于基膜袁 聚酰胺层厚度约 圆园园 灶皂. 未涂敷聚

酰胺层的基体材料也由东丽公司提供.
员援圆 结构表征

利用扫描电镜 渊哉匀砸原云耘原杂耘酝 杂原缘园园园袁 匀蚤鄄
贼葬糟澡蚤 蕴贼凿冤检测了薄膜与基体的截面图. 测试前袁样
品表面喷铂.

利用日本产业技术综合研究所的基于放射源

的慢正电子束的 酌 能谱对材料不同深度的孔洞结

构进行了表征. 孕泽 发生 圆酌 湮没时袁 湮没信号主要

在 缘员员 噪藻灾 的湮没峰中袁但当 孕泽 发生 猿酌 湮没时袁
其湮没信号在远小于 缘员员 噪藻灾 的能谱区域内. 故
我们简单的利用 猿远缘耀源怨缘 噪藻灾 能窗中的计数 渊大
部分事件来源于 猿酌 湮没冤同 缘园猿耀缘员怨 噪藻灾 能窗中

的计数 渊 大部分事件来源于 圆酌 湮没冤 的比值袁即
猿酌 辕 圆酌 比值来表征薄膜中的孔隙率.

利用日本产业技术综合研究所的基于直线加

速器的慢正电子束设备对反渗透膜表面功能层

的微结构进行了表征 . 正电子入射能量固定

在 员 噪藻灾袁该能量下袁绝大部分正电子在薄膜的聚

酰胺表层湮没.
圆 结果与讨论

圆援员 横截面形貌表征

猿 种样品 哉栽悦苑园袁哉栽悦愿园 和基膜的横截面如

图 员 所示.

图 员 哉栽悦苑园袁哉栽悦愿园 及它们基膜的断面图片
云蚤早援员 杂耘酝 糟则燥泽泽 泽藻糟贼蚤燥灶泽 燥枣 哉栽悦苑园袁 哉栽悦愿园 葬灶凿 泽怎遭泽贼则葬贼藻

陈 喆袁等院反渗透膜的微结构分析 33
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图中可看到聚砜层明显的疏松孔洞结构袁聚
砜层的厚度约为 源缘 滋皂袁 同生产商提供的信息一

致. 然而袁表层的聚酰胺很难分辨出来袁故 哉栽悦苑园
和 哉栽悦愿园 两种反渗透膜的 杂耘酝 图片并不能提供

二者之间的明显区别.
圆援圆 反渗透膜的层状结构

在真空中袁燥原孕泽 仅能发生 猿酌 湮没. 当 燥原孕泽 被
束缚在纳米尺寸的孔洞中袁它在同孔壁碰撞袁并有

一定几率在孔壁获取一个电子发生拾取湮没并释

放两个 缘员员 噪藻灾 的 酌 光子渊即 圆酌 湮没冤. 而在两次

碰撞之间袁仅可能发生 猿酌 湮没. 当孔洞尺寸变小袁
燥原孕泽 与孔壁碰撞更频繁袁 于是 猿酌 湮没事件减少.
因此袁 材料中更大的孔洞尺寸或者更多的孔洞数

目均会导致更高的 猿酌 辕 圆酌 比值. 我们可以通过调

节正电子束的加速能量袁来控制正电子在材料不同

深度范围发生湮没. 故结合慢正电子束的 猿酌/圆酌
比值可以在无损状态下袁分析薄膜不同深度处的微

结构是致密或疏松.

图 圆 揭示了 猿酌 辕 圆酌 比值随不同正电子加速能

量增加的变化. 对于未涂敷表面功能层的基膜而

言袁当加速能量为 愿园 藻灾 时袁猿酌 辕 圆酌 比值最大袁这是

由于在样品表面获取电子形成的大量 燥原孕泽 很容

易重新从样品中逸出到真空中袁然后发生 猿酌 湮没曰
当加速能量增加袁猿酌 辕 圆酌 比值迅速减小袁燥原孕泽 会在

基体更深的部位形成袁较少的 燥原孕泽 能够逃逸到真

空中袁大部分 燥原孕泽 会在基体中发生湮没. 同时袁我
们可以注意到当入射能量低于 员园 噪藻灾袁基体中呈现

出较大的 猿酌 辕 圆酌 比值袁这表明基体在 圆滋皂 以内的

表面具有大量的纳米级孔洞. 猿酌 辕 圆酌 比值随正电

子注入能量的增加而减小袁可能是由于基体材料表

面相对于内部具有更多或者更大的孔洞. 而根据

图 员 中 杂耘酝 的结果袁在基体材料的表面微米级的

孔洞相对于内部袁其孔径更小尧数目更多. 故而袁从
基体表面到内部袁孔洞越来越大袁而数目越来越少袁
这大概就是 猿酌 辕 圆酌 比值减小的原因.

对于两类反渗透膜渊哉栽悦苑园 和 哉栽悦愿园冤而言袁
随着正电子的加速能量从 愿园 藻灾 增加到 园援远 噪藻灾袁
猿酌/圆酌 比值先降低到最小值曰当增加正电子加速能

量到约 猿 噪藻灾袁猿酌/圆酌 比值随之升高袁 并在 猿 噪藻灾左

右达到峰值曰 继续增加正电子注入能量袁猿酌/圆酌 比

值随之逐渐降低. 当正电子注入能量为 愿园 藻灾 时袁
在反渗透膜表面形成的 燥原孕泽 会逸出到真空中并

发生 猿酌 自湮没. 当增加入射能量袁燥原孕泽 逸出到真

空的几率减小袁导致 猿酌/圆酌 比值降低. 当入射能量

从 园援远 噪藻灾 增加到约 猿 噪藻灾袁猿酌/圆酌 比值增加袁这是

由于部分正电子到达基体袁 在基体材料的孔洞中

发生 猿酌 湮没. 当入射能量大于 猿 噪藻灾袁 绝大部分

燥原孕泽 都在基体中湮没袁从而此时反渗透膜中 猿酌/圆酌
比值随能量的变化显现出同在基体材料中相同的

特性. 因此袁根据慢正电子束的 酌 能谱所得到的结

果袁我们可以判定袁实验所测的反渗透膜 哉栽悦苑园 和

哉栽悦愿园 都是具有极薄的表面致密层和较疏松基体

的层状结构. 表面致密层与疏松基体之间的界面

对应的正电子注入能量约为 猿 噪藻灾袁根据方程渊圆冤进
行计算袁在方程中代入聚酰胺材料密度 员援员 早/糟皂猿袁
可得到复合膜的表面层厚度约为 圆猿园 灶皂. 该结果

同生产商给出的参考结果一致. 我们可以根据正

电子束的 猿酌/圆酌 比值随能量的变化来对这种复合

膜表面致密层的厚度进行无损检测.
图 猿 是 燥原孕泽 在反渗透膜不同部位中湮没的

机理示意图. 当低能正电子入射到聚酰胺层后袁形
成 燥原孕泽袁若 燥原孕泽 距表面较近渊约几十个纳米冤袁那
么较易逸出薄膜表面袁 并在处于真空状态的样品

腔中发生 猿酌 湮没曰 若聚酰胺层无纳米级的大孔

洞袁那么不能逸出的 燥原孕泽 只能在聚酰胺层发生 圆酌

图 圆 不同样品中 猿酌 辕 圆酌值随入射正电子能量的变化关系

云蚤早援圆 栽澡藻 猿酌 辕 圆酌 则葬贼蚤燥 葬泽 葬 枣怎灶糟贼蚤燥灶 燥枣 蚤灶糟蚤凿藻灶贼
藻灶藻则早赠 枣燥则 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 泽葬皂责造藻泽援
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图 猿 燥原孕泽在复合膜中湮没的示意图
云蚤早援猿 杂糟澡藻皂葬贼蚤糟 增蚤藻憎 燥枣 燥原孕泽 葬灶灶蚤澡蚤造葬贼蚤燥灶
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湮没. 当增加正电子入射能量袁 使之到达聚砜层袁
聚砜层靠表面的区域具有很多的纳米级孔洞袁它
们可令 燥原孕泽 发生 猿酌 湮没.
圆援猿 膜的自由体积孔洞及膜性能

反渗透膜对溶质的截留性能一般通过电荷效

应或者体积效应来解释咱怨-员园暂. 中性分子在膜中的输

运行为一般是由压力或浓度差作为驱动力. 如果

薄膜中的孔径足够小袁那么离子在薄膜材料中的扩

散会被抑制. 实际上袁反渗透膜的表面致密层即是

作为滤网的功能袁对薄膜的截留率有举足轻重的作

用咱员员暂. 根据图 圆 的结果袁当注入能量为 员 噪藻灾 时袁
大部分正电子在薄膜的表面致密层湮没. 表 员 列

出了在注入能量为 员 噪藻灾 的条件下正电子的湮没

寿命袁相对应的自由体积孔洞大小由方程渊员冤计算

得出. 从结果中可以发现袁哉栽悦苑园 的表面致密层具

有比 哉栽悦愿园 更大的孔洞.
表 圆 是本文所涉及的两种反渗透膜的分离性

能. 在反渗透膜性能测试中袁哉栽悦愿园 的截留率远高

于 哉栽悦苑园 的截留率. 云藻则则赠 最早提出了溶剂穿过薄

膜的输运过程同薄膜截面中孔洞的总面积相关咱员圆暂.
之后袁砸藻灶噪蚤灶 通过引入流体同孔壁的相互作用袁改
进了其模型咱员猿暂. 最终薄膜的离子截留率 杂砸 可以用

以下方程来表示院
杂砸越咱1-2渊1- 葬

则
冤2+渊1- 葬

则
冤4暂伊100豫 渊猿冤

其中 则 是薄膜中孔洞的平均半径袁而 葬 是溶质

的半径. 由上式可知袁更小的薄膜孔洞会对应更大

的截留率. 换句话说袁即表面致密层的孔洞能影响

到膜的选择性袁具更小自由体积孔洞的 哉栽悦愿园 对于

离子的输运将更为困难袁即有更大的离子截留率.
表 1 反渗透膜致密层中 o-Ps的湮没寿命及对应孔洞半径

Table 1 o-Ps lifetime 子3 and the corresponding
free-volume hole radius

膜

UTC70
UTC80

o-Ps 寿命/ns
2.02
1.73

自由体积孔洞半径/ nm
0.29
0.26

表 2 东丽公司提供的反渗透膜的性能参数

Table 2 The performance data of RO membranes provided by the producer
膜

UTC70
UTC80

测试溶液

氯化钠盐溶液渊园援圆豫冤
氯化钠盐溶液渊猿援缘豫冤

水通量/咱皂猿/渊皂圆窑凿葬赠冤暂
1.0
0.8

盐截留率/%
99.7
99.8

压力/MPa
1.55
5.5

猿 结 语

利用扫描电镜和慢正电子束技术检测了两种

商用反渗透膜渊哉栽悦苑园 和 哉栽悦愿园冤的微结构袁实验

发现袁它们都具有类似的层状结构袁在 源缘 滋皂 的疏

松基体上覆盖有极薄的 渊约 圆猿园 灶皂冤致密层 .
哉栽悦苑园 致密层中的自由体积孔洞大于 哉栽悦愿园 致

密层中的自由体积孔洞袁这导致了 哉栽悦愿园 具有更

高的截留率. 慢正电子束可以作为一个有效的无

损表征手段袁分析复合膜在不同深度处相对疏松或

致密的层状结构袁无损地测量表面致密层厚度袁并
能检测指定深度区域的平均自由体积孔洞袁为新型

水处理膜的研发提供支持.
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