正渗透水处理关键技术研究进展
［摘要］正渗透是一种新型的膜分离技术，其分离的驱动力来源于原料液和汲取液之间自然存在的渗透压差，近年来正渗透技术已在国际上得到广泛关注。简述了基于此技术的正渗透水处理过程的基本原理，指出了这种新型水处理过程的关键技术——正渗透膜和汲取液，根据各自的技术特点对其进行分类概述，并从实验室基础研究和技术的商业化进程两方面介绍了这两项关键技术取得的最新研究进展。从水通量角度对不同体系进行了简单比较，分析了各材料和方法的优缺点，并对它们的应用前景进行了展望。
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Advance in the key techniques of forward osmosis water treatment

Zhang Qian1，Shi Qiang2，Ruan Guoling1，Chu Xizhang1

Abstract： Forward osmosis（FO） is a kind of new membrane separation technique. Its driving force comes from the naturally existing osmotic pressure difference between feed solution and draw solution. Forward osmosis （FO） technology has become increasingly attractive internationally，in recent years. The basic principles of the FO water treatment are introduced and the key techniques of the new type of water treatment process-FO membrane and draw solution -are pointed out. According to their own technical characteristics，the key techniques are classified and summarized. The newest research progress in the key techniques is introduced from the aspects of fundamental research in labs and the schedule of technique commercialization. Different systems are compared simply from the angle of water flux. The advantages and disadvantages of various raw materials and methods are analyzed and their application foreground is prospected. 
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正渗透是一种新型的膜分离处理技术，与超滤、微滤和反渗透等常用膜分离技术相比，其不需要外加压力作为分离驱动力（或者在较低的外加压力下即可运行），而是靠溶液自身的渗透压差推动正渗透分离过程。此外，相对于外加压力驱动技术，其还具有回收率高和膜污染情况相对较轻等显著优点〔1-2〕。近年来，以美国和新加坡等为代表的诸多国家的研究机构已经开展了正渗透水处理技术的相关研究；以HTI 和Oasys Water 为代表的一些公司也在积极推进正渗透水处理系统的商业化，并且取得一定进展。随着人类对节能和环保型技术的不断追求，正渗透水处理技术将会获得社会各界越来越多的关注，此项技术也将得到更加深入的研究。

1 基本原理

正渗透水处理技术是以需处理的液体作为原料液（FS），选取一种具有相对较高渗透压的溶液作为汲取液（DS），在正向渗透压差驱动下，水分子透过正渗透膜进入到汲取液侧，浓缩的原料液被排出系统。稀释后的汲取液在回收系统中以特定方式进行回收，同时制得淡水，回收的汲取液进入系统循环利用。通过对正渗透过程原理的分析，可知正渗透水处理的关键技术在于两个核心——正渗透膜和汲取液。

2 正渗透膜的研究及应用

理想的正渗透膜应具有以下特点：多孔支撑层亲水性好，以提高产水通量，降低膜污染；选择透过层较为致密，以保证截留率；膜厚度尽量薄，以减小水通过的阻力，同时减小浓差极化〔3〕；要有较好的机械强度，能够承受一定的压力和剪切力；膜材料具有一定的耐酸碱腐蚀能力，能够在较宽的pH 范围内使用，并且能够经受酸碱清洗液的冲击〔4-5〕。

2.1 实验室FO膜研究

在正渗透研究前期，科研人员多采用已经比较成熟的反渗透膜，实验发现正渗透产水量远低于预期，经过对比试验和分析，发现反渗透膜的多孔支撑层是制约产水通量提高的主要因素〔6-7〕。据此，以美国和新加坡为代表的诸多国外科研机构对多种膜材料和形式进行了研究与测试，并取得一定进展。

2.1.1纳滤膜改性

对纳滤膜进行改性可以有效收缩膜孔径和孔径分布范围，提高膜性能。Jincai Su 等〔8〕通过干湿相纺纱过程制备了中空纤维纳滤膜，采用不同的热处理步骤对纳滤膜进行改性。测试结果表明，连续经过60 ℃和90 ℃水浴热处理的纳滤膜孔径明显收缩，孔径分布范围变窄，正渗透性能良好，但当原料液中盐度增大时，由于内部浓差极化（ICP）的影响，膜性能比（实验水通量/理论水通量）下降。Sui Zhang 等〔9〕采用L-S 法制备了具有超薄选择层的醋酸纤维素膜，有效降低了内部浓差极化的影响。M. Sairam 等〔10〕通过相转化法在50 μm 尼龙纤维上制备了醋酸纤维素FO膜（CA膜），并研究了不同致孔剂和热处理温度对膜性能的影响。研究表明制备的CA膜性能与致孔剂性质及热处理温度有关：使用氯化锌作致孔剂，热处理温度为70 ℃时纯水系数为0.27×10－5L/（h·m2·Pa），脱盐率（NaCl）可达95%。

聚苯并咪唑（PBI）的力学性能优异，热稳定性和化学稳定性良好〔11〕。Kaiyu Wang 等〔12-13〕将PBI 纳滤膜用于正渗透，发现孔径为0.32 nm 时水通量和二价盐截留率较高；采用对二氯苄交联改性后其孔径明显收缩。但是PBI 亲水性较差，且当pH 为中性时不带电荷，因此B. R. Digman〔14〕使用氨基乙磺酸、对苯二胺、乙二胺对PBI 纳滤膜进行了表面改性，提高了膜表面带电性和亲水性，但脱盐率仍然较低。

聚醚砜（PES）具有优异的力学性能、良好的热稳定性和化学稳定性，是很好的制膜材料。Y. Yu 等〔15〕在无纺布上直接刮制了纳米孔径的聚醚砜正渗透膜（PES-FO膜）。与商业mesh-CTA膜相比，PES-FO膜的水通量增加近2 倍，反向盐扩散通量降低了50%。

2.1.2复合膜改性法

界面聚合法可通过分别优化支撑层和选择层的材料及结构，达到优化膜性能的目的。耶鲁大学的N. Y. Yip 等〔16〕采用相转换方法在无纺布（40 μm）上制备了具有孔状和海绵状结构的聚砜支撑层，然后经界面聚合制备了厚度仅为（95.9±12.6）μm 的复合膜。以1.5 mol/L 的NaCl 溶液为汲取液、去离子水为原料液时，膜的水通量＞18 L/（m2·h），脱盐率＞97%。在1.5 mol/L 碳酸氢铵溶液中浸泡7 d 后，未发现膜降解，说明其具有很好的化学稳定性。Jing Wei 等〔17〕在玻璃板上直接刮制了聚砜支撑层，然后在70 ℃超纯水中热处理2 min，待冷却至室温后再进行界面聚合，制得了厚度为75 μm 左右的复合FO膜；以2.0mol/L NaCl 溶液为汲取液，10 mmol/L 的NaCl 为原料液时，水通量最高可达54.3 L/（m2·h）（汲取液在活性层侧）。F. C. C. Alves〔18〕使用聚酰亚胺为膜材料，以50 μm 的尼龙纤维为支撑，制得聚酰亚胺基底，然后以1，6-乙二胺作交联剂制得FO膜，实验结果表明P84 质量分数为18%，m（DMF）∶m（1，4－二氧己烷）＝1∶6 时性能最好，水通量为5.95 kg/（m2·h），脱盐率为87.1%。

2.1.3双选择层膜

受ICP 影响，正渗透实验中水通量远低于理论通量。若膜上下表面均有致密皮层，就可有效阻止溶解盐渗透进入微孔层，有效减缓ICP。基于这种设想，Qian Yang 等〔19〕用共挤出技术制备了双层聚苯并咪唑-聚醚砜（PBI-PES）纳滤中空纤维膜，其具有超薄选择层、底部完全开孔的水通道和微孔海绵状支撑层结构，性能与商业FO膜相近。Kaiyu Wang 等〔20〕用相转化法和热处理制备了上、下表面皮层都较致密，中间为多孔亚层的醋酸纤维素膜；以5 mol/LMgCl2溶液为汲取液、去离子水为原料液时，水通量可达48.2 L/（m2·h），反向盐扩散通量为6.5 g/（m2·h）。

表1 列举了多种正渗透膜的测试数据〔8－9，13，19，21－24〕。根据纳滤膜的分离机理和实验结果，改性膜对单价盐的截留率可能仍然较低，这限制了其处理原料液的范围；复合膜截留性能好，但ICP 程度较严重，通过改变支撑层可得到高性能正渗透膜，应用前景较好，且目前国外公司已开发出相关产品；双选择层膜是针对ICP 现象设计的膜，目前研究还较少，随着研究的深入，可能成为正渗透膜的一个很好选择。

表1 正渗透膜的实验通量


　　　　　　　　  　 注：原料液均为去离子水。

2.2 商业FO膜

2.2.1 HTI 公司的CTA-FO膜

20 世纪90 年代Osmotek 公司（现HTI）开发出特殊的正渗透膜，这种膜是以三乙酸纤维素（CTA）为材料，采用相转化法制得的。根据应用上的不同要求，HTI 开发了2 种FO膜：CTA-NW 和CTA-W。其中CTA-NW 为层状结构，三乙酸纤维素层下面为无纺支撑层，由聚乙烯包覆的聚酯纤维构成（图1 d、e）；CTA-W 则采用聚酯筛网取代无纺支撑层，将三乙酸纤维素层包覆并嵌入在聚酯筛网内（图1 a、b）。

CTA-NW 较CTA-W 的脱盐率更高，但水通量较低。
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表2 列出了近年来采用HTI 公司CTA-FO膜的相关正渗透研究数据〔10，17，25－28〕。

表2 HTI 正渗透膜材料应用研究
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2.2.2 Oasys Water 公司的TFC-FO膜

Oasys Water 公司与耶鲁大学合作，对其研发的TFC-FO膜技术（见2.1.2）进行了商业开发，并制得卷式复合FO膜组件。该组件的纯水通量可达到25L/（m2·h），是CA 或CTA-FO膜的2 倍，可适应pH范围为2~11〔29〕。目前，该产品正处于研究阶段，应用方面进展还未有相关报道。

3 正渗透汲取液研究及应用

汲取液需要提供足够高的渗透压，不对膜的结构、性能和产品水质造成影响，此外，应能采用较简单的方法使其与纯水分离，以获得产水。笔者根据是否回收并循环利用将现有汲取液分为2 种类型。

3.1 直接利用型

葡萄糖溶液是直接利用型汲取液的代表。HTI公司开发的正渗透滤水器就是采用可食用汲取液（糖类或饮料粉），当把滤水器浸没到水体（如盐水、污水等）中时，水将透过正渗透膜进入到汲取液中，被稀释的汲取液可供人体直接饮用，并且富含营养物质与矿物元素，而水体中的污染物（如悬浮固体、有机物等）被截留下来。目前这类产品仅用于军事、远征探险、灾害救援及娱乐等领域，应用范围较窄，且可应用规模较小，不适合大规模的水处理工程。

3.2 循环利用型

3.2.1 NH3/CO2汲取液

2005 年，美国耶鲁大学M. Elimelech 教授课题组开发了一种正渗透海水淡化技术〔6〕。这项技术的关键在于其汲取液，它是将氨气与二氧化碳按照一定比例混合溶解于水中配制成一定浓度的铵盐溶液作为汲取液，这种汲取液既具有较高的渗透压，又能方便地从水中分离，图2 为该系统示意图〔30〕。据报道，汲取液浓度为6 mol/L 时，其渗透压达2.53×107 Pa，以0.5 mol/L NaCl 溶液作原料液，系统渗透压差达2.17×107 Pa。对于稀释后的汲取液，将其加热到60 ℃，其中的铵盐被分解为氨气和二氧化碳，采用合适的方法（如蒸馏）就能与水分离，得到产品水，分离出的氨气和二氧化碳可以循环使用。
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H. Y. Ng等〔7〕对此种汲取液提出了合理的疑问。试验发现，36.6 g NH4HCO3溶解在100 g水中（约4mol/L），在50 ℃时仍有轻微浑浊，并且已有气泡冒出，说明NH4HCO3溶解并不完全且已发生分解，能否持续稳定地提供足够高的理想渗透压是一个疑问。此外，其回收利用并非单纯的物理变化，涉及到生成3 种不同性质铵盐的化学反应，这又增加了维持汲取液稳定性的难度。同时，回收过程需要消耗一定的热能，回收方式也不够经济。

3.2.2磁性汲取液

新加坡T. S. Chung 研究小组在磁性纳米颗粒的表面修饰亲水性官能团，用于正渗透实验。实验结果证明，由聚丙烯酸表面修饰的磁性纳米颗粒构成的汲取液能提供较高的驱动力，水通量较高〔31〕。此后该小组又以聚乙二醇二羧酸表面修饰的磁性纳米颗粒作为汲取液。通过调整三乙酰丙酮铁与聚乙二醇二羧酸的比例，得到粒径分布为4.2~17.5 nm 的磁性纳米颗粒，以去离子水为原料液，纯水通量可达10L/（m2·h）〔32〕。这种新型磁性汲取液可在提供较高渗透压的同时，通过磁性分离装置与淡水简单分离，实现循环利用。但随着回收再使用次数的增多，汲取液中的磁性粒子出现团聚，影响了汲取液的渗透压，降低了产水通量。此外，这种汲取液的实验室制作成本很高，且潜在的使用次数有限，故还需进一步研究。

3.2.3有机化合物汲取液

T. S. Chung 小组还发表了以2-甲基咪唑类化合物作溶质的正渗透汲取液研究成果〔33〕。由溶液依数性估算该汲取液渗透压最高可达35 MPa。此外，实验还采用膜蒸馏法在70 ℃下回收汲取液，实现了循环利用，并申请相关专利（US 0224476）。

3.2.4无机化合物汲取液

A. Achilli 等〔28〕建立了一套无机型正渗透汲取液的筛选方法，从水溶性、渗透压和成本等方面考察无机化合物水溶液是否适合作正渗透汲取液，并对Na2SO4等14 种无机汲取液进行了筛选试验。综合各方面因素，MgCl2溶液被认为是目前最有应用价值的无机汲取液。C. H. Tan 等〔34〕研究了一种新型正渗透+纳滤联用工艺，将正渗透稀释的汲取液通过纳滤进行浓缩，回收为原浓度汲取液循环利用。

4 结语

目前正渗透技术两大核心的性能虽然距设计目标和使用需求有很大差距，但并没有妨碍其在水处理行业中的应用研究。关于正渗透水处理技术的研究将围绕正渗透膜、汲取液及实际应用等方面展开：

（1）通过开发新材料、改变或调整膜制备工艺改善正渗透膜的性能；提高正渗透膜对酸、碱等的耐腐蚀能力，扩大正渗透膜使用范围并放宽对汲取液的要求，将是贯穿不同研究阶段的长期研究内容。

（2）汲取液是正渗透过程的动力源，开发渗透压高、回收利用经济、简单的汲取液是正渗透水处理技术的最大难点，可能是影响此项技术快速发展的瓶颈，因此对该方面突破性研究进展的需求十分迫切。

（3）尽管已经证实正渗透水处理技术在一些领域中有巨大的应用前景，但受正渗透膜和汲取液的限制，目前该技术仍处于实验室摸索阶段。在现有条件下如何拓展应用范围，并开展实际应用研究是促进技术进步的动力之一。

总之，只有深入研究正渗透关键技术，提高正渗透膜和汲取液的工作效率，才能真正体现该技术理论上能耗低的显著优点，今后必将得到广泛关注。
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