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摘　要　采用表面蚀刻-电喷雾协同技术制备了具有微 /纳凹槽表面结构的亲水 /疏水型 Janus膜，并系统考察了

Janus膜的脱盐性能及耐润湿、抗污染功能。Janus膜具有水相超疏油的性能，对原油、正己烷、甲苯和汽油的

水下油接触角分别为 152.7°、150.1°、146.7°和 151.1°。直接接触式膜蒸馏应用实验表明：在连续 50 h的运行过程

中， Janus膜对盐的截留率可达 100%、膜通量稳定在 10.18 kg·(m2·h)−1；对于不同浓度 (0.1、0.2和 0.3 mmol·L−1

等)的十二烷基硫酸钠，Janus膜均表现出优异的抗润湿效果。在处理高盐含油废水过程中，Janus膜未发生膜润

湿和膜污染的现象，膜通量及盐截留率也保持稳定；油滴力学探针测试结果定量阐释了 Janus膜强健的抗油污

能力。制备的新型 Janus膜兼具耐润湿与抗污染特性，拓展了膜蒸馏技术在高浓度难降解废水处理领域的应用。

关键词　膜蒸馏；Janus膜；耐润湿；抗污染 

 
高盐含油废水是一种典型的工业废水，主要是指油气田开采过程中产生的废水。油气田开采

是通过向储油/气的地层中注液以采出石油和伴生天然气的过程。页岩气作为一种油气田开采的非

常规天然气资源，具有清洁、高效、资源总量丰富等优势，近年来开采量逐渐增加 [1-3]。目前，页

岩气的开采使用水力压裂技术。该过程耗水量高，同时产生大量的压裂液返排至地面 [4]。页岩气压

裂返排液是水力压裂完成初期从页岩气井中返排的混合液。根据压裂液以及页岩层的特点，返排

液含有大量溶解性盐类、有机物和各种化学添加剂，并携带一些油类、表面活性剂和悬浮物等污

染物，呈现出污染物种类繁多、成分复杂、高 COD、高矿化度、高稳定性等特点 [5-8]。若页岩气压

裂返排液直接外排，不仅会造成严重的水资源浪费，还会带来严重的环境污染和生态破坏等问
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题，如导致土壤板结盐碱化，地表水系污染等，进而威胁到人类生存和人体健康 [9-10]。因此，这类

高盐含油废水的有效处理是油气田开采，特别是页岩气开采过程中亟需解决的问题。

膜蒸馏 (membrane distillation，MD)是一种新兴的膜技术，采用热驱动实现分离的过程。在温

度差产生的蒸汽压差的作用下，蒸汽跨越多孔疏水膜到达冷侧并冷凝，从而实现水与污染物的分

离 [11-14]。与其他膜技术相比，MD具有理论截盐率可达 100%、对盐度不敏感、低品位废热再利

用、操作条件温和、设备简单等优势 [15-19]，因此，MD在页岩气压裂返排液处理领域具有较好的应

用前景 [20]。然而，MD技术的应用仍受到传统疏水膜长期运行易润湿这一特性的限制 [21-22]。由于页

岩气压裂返排液中含有大量表面活性剂和油类物质，而表面活性剂可能对膜材料产生润湿作用，

油类物质会通过疏水-疏水作用黏附疏水膜造成膜污染 [23]，所以要解决 MD技术在页岩气压裂返排

液处理中的应用问题，还应开发适宜的膜材料。

双疏膜的制备是基于荷叶效应提出的。这类膜对表面活性剂表现出良好的耐润湿性，但在水

下易被油类物质污染。本课题组基于双疏膜的优势，制备了可同时抗润湿和抗膜污染作用的新型

Janus膜。Janus膜的亲水表面可以防止油污黏附；底膜采用双疏膜，可以抵抗表面活性剂的润湿作

用。本研究将 Janus膜应用在 MD系统中以处理高盐含油废水，研究其对低表面能污染物 (如乳化

油)的抗润湿和抗污染性能，为MD工艺处理页岩气压裂返排液的工业化应用提供有益参考。

1    材料与方法

1.1    实验材料

1)基本材料。本实验采用平均孔径为 0.45 μm的 PVDF商品膜作为改性基膜；十六烷基三甲氧

基硅烷 (≥85%，HTDMS)，γ-A12O3 纳米颗粒 (20 nm)、十二烷基硫酸钠、十二烷基三甲基氯化铵、

十七氟癸基三甲氧基硅烷 (FAS-17)、3-氨丙基-三甲氧基硅烷、聚乙烯醇 (PVA)、十二烷基硫酸钠

(SDS)等表面活性剂和膜制备材料由阿拉丁生化科技股份有限公司提供；无水乙醇、N,N-二甲基甲

酰胺 (DMF)、氯化钠 (NaCl)、戊二醛和乙酸等溶剂和盐由国药集团化学试剂有限公司提供；去离子

水为实验室自制；实验使用的原油采自大庆油田。

2)膜抗润湿性能测试的进料液。为 35 g·L−1 NaCl溶液和不同浓度 (0.1、0.2和 0.3 mmol·L−1)SDS
的 NaCl(35 g·L−1)混合溶液。

3)膜抗污染性能测试的进料液。由于表面活性剂的存在，页岩气压裂返排液中的油类污染物

呈现出乳化油和分散油 2种状态，针对于不同油污存在状态的废水，配制了 2种高盐含油废水进

行膜蒸馏实验。膜抗污染性能测试的进料液分别为 1 000 g·L−1 原油与 NaCl(35 g·L−1)混合溶液、

1 000 g·L−1 原油与 0.2 mmol·L−1 SDS 的 NaCl(35 g·L−1)乳化油混合溶液 [24]。高盐含油废水需要用剪切

乳化机以 5×104 r·min−1 的转速持续搅拌 30 min，使油滴均匀分散在盐溶液中。

1.2    Janus 膜的制备

疏水性 Al2O3 纳米颗粒的制备：1)首先将 5 g HTDMS溶于 100 mL乙醇中，在室温下搅拌 10 min，
制得改性溶液，再将 5 g Al2O3 纳米颗粒分散在改性溶液中，在 35 ℃ 下搅拌 10 h；2)然后将混合溶

液离心分离，得到疏水性 Al2O3 纳米颗粒；3)疏水改性后，将疏水的纳米颗粒加入到由 2 mL FAS-17
和 98 mL无水乙醇组成的混合溶液中，在 35 ℃ 下搅拌 12 h进行纳米颗粒氟化；4)最后将疏水的

Al2O3 纳米颗粒离心分离，并在 60 ℃ 下干燥后备用。

Al2O3 纳米颗粒亲水改性：1)将 Al2O3 纳米颗粒分散在含 1.5 g·L−1 3-氨丙基-三甲氧基硅烷的乙

醇溶液中，并用乙酸将 pH调整至 4.0；2)制备的 Al2O3 纳米颗粒混合溶液在 60 ℃ 下搅拌 3 h；3)反
应完成后，将混合溶液离心分离，纳米颗粒在 60 ℃ 下烘干备用。

铸膜液的配制：1)称取 10 g聚乙烯醇粉末和 5 g亲水性 Al2O3 纳米颗粒置于 90 mL超纯水中，
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将混合溶液在 90 ℃ 下连续搅拌 3 h，直到聚乙烯醇粉末完全溶解和 Al2O3 纳米颗粒分散均匀，制得

铸膜液；2)待铸膜液冷却至室温后，加入 6 mL戊二醛，在 60 ℃ 下加热搅拌 1 h使聚乙烯醇完全交联。

Janus膜的制备：1)先配制 2 g·L−1 的疏水性 Al2O3-乙醇分散液，将分散液超声分散 30 min后装

入容量为 50 mL的接有喷丝头的注射器中，并置于进样器里，将进样速度调为 5 mL·h−1，喷丝头与

高压电源相接作为正极；2)以 PVDF商品膜为基膜，贴于静电纺丝机的滚轮上用于接收喷出的颗

粒，滚轮与负极相接；3)设置两极参数分别为正电压+18 kV、负电压−2 kV，喷丝头移动速度为

3.5 mm·s−1，室内温度 25 ℃，湿度 40%；4)设置好参数之后进行 PVDF表面蚀刻，用电动喷枪将

DMF喷涂在 PVDF表面，使膜表面具有黏性；5)运用电喷雾过程将疏水纳米颗粒均匀地喷在被蚀

刻的 PVDF上，制得双疏膜，并置于室温中 12 h，自然晾干备用；6)采用雾化器将无水乙醇喷涂在

双疏膜表面，使其表面润湿，然后用电动喷枪在温度和湿度分别为 25 ℃ 和 30%时将铸膜液喷涂在

双疏膜上，室温下干燥 12 h后，即可制得 Janus膜。

1.3    实验方法

实验采用直接接触式膜蒸馏 (direct contact membrane distillation, DCMD)工艺，装置如图 1所

示。本实验用于测试的膜样品分别为商业 PVDF膜、自制的双疏膜和 Janus膜。实验用膜的有效膜

面积为 7.47×10−3 m2。膜样品将膜组件分为热侧和冷侧。热侧为配制的模拟废水，冷侧为超纯水。

两侧溶液通过磁力循环泵在膜组件中循环。热侧和冷侧的温度分别控制在 53 ℃ 和 20 ℃。两侧料

液的流量均控制在 1.75 L·h−1。膜通量通过冷侧的产水重量来计算，产水重量通过连接电脑的电子

天平每隔 2 min记录 1次。

1.4    分析方法

采用场发射扫描电子显微镜 (FE-SEM，SU-8 020, Hitachi，日本)对膜表面及断面的形貌进行观

察与分析。将干燥后的样品用导电胶贴至样品台上，真空喷金 40 s后放入仪器中进行观测。膜表

面官能团及化学元素是通过傅里叶红外光谱仪 (ATR-FTIR，Nieolet8700，Thermo Fisher Scientific，
美国 )和 X射线光电子能谱分析仪 (XPS，PHI Quantera SXM，ULVAC-PHI，日本 )进行分析。其

中，XPS分析的主要元素有 C、O、F、Al和 Si。采用毛细流孔径仪 (Porolux 1 000，普罗美特有限

公司，德国)测试膜的平均孔径和孔径分布。膜样品的孔隙率通过重量法测量，膜样品厚度通过测

厚仪 (Exploit, 中国)直接测量，测试 5个不同的位置的厚度取平均值即为膜样品的厚度。

通过接触角测量仪 (OCA15EC，Data Physics，德国)测量膜样品的表面的接触角，从而判断膜

样品的亲/疏水性。本研究测量了膜样品的空气中水接触角 (water contact angle, WCA)和水下油接触

角 (oil contact angle, OCA)。每个样品测定 5个平行点，计算平均值作为膜表面接触角值。

 

图 1    直接接触式膜蒸馏工艺流程

Fig. 1    Schematic diagram of the experimental DCMD set-up
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采用表面张力仪 (DCAT 21，Data Physics, 德国)来测量油滴与膜表面的相互作用力。首先，将

膜样品固定在特定测试容器底部，将附着膜样品的容器放在可升降的测试台上并在容器中注入一

定量的超纯水。然后在水相中制备由铂-铱环和 1滴原油 (约 10 μL)组成的油滴探针。测试过程分

为 4个主要事件，分别为接接触事件、预压事件、收缩事件和撤离事件。平台以 0.01 mm·s−1 的速

度向上移动去接触固定的油滴探针，膜样品与油液滴接触后，继续向上移动 1.5 mm以挤压油滴，

然后平台以相同的速度向下移动到原始位置。利用微电子机械传感器记录原油与膜表面在不同位

移下的相互作用力。

2    结果与讨论

2.1    Janus 膜的性能表征

通过 FE-SEM对膜表面形貌进行了观察，结果如图 2所示。双疏基膜的构筑是启发于“荷叶出

淤泥而不染”的性质。荷叶的表面具有“岛屿状”的凸起结构，每一个凸起上面还有小的凸起，形成

了微-纳凹槽结构。双疏膜的表面上也具有类似于荷叶的微-纳凹槽结构。这是由于在电喷雾的过程

中，疏水性 Al2O3 纳米颗粒通过静电作用发生团聚，形成了被纳米小凸起包裹的微米球，在与蚀刻

后的 PVDF膜表面结合后便形成了微-纳凹槽结构。Janus膜表面与传统的膜表面不一样，没有呈现

出均匀的圆状孔，而是曲折的细缝。与传统的微孔滤膜相比，细缝可以有效地阻挡污染物进入膜

孔而避免基膜污染，同时细缝会使进料液更快到达蒸发界面。Janus膜表面的粗糙结构，将增强膜

表面的亲水性。

 

图 2    膜表面及断面 SEM 图

Fig. 2    SEM images of membrane samples
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图 2(d)~图 2(h)展示了荷叶与 Janus膜的断面形貌。可以看出，荷叶的凹槽结构明显，每个凸

起结构之间有一定的间隔，这样有利于气穴的形成。当液体与凸起表面接触时，液面与凸起表面

会形成气穴，防止液体进入而增强表面的抗润湿能力 [25-26]。在 Janus膜的中间层有明显的凸起结构

(见图 2(f))，说明双疏基膜的表面凹槽结构未因亲水层的构建而被破坏，因此，其抗润湿能力不会

受到影响。Janus膜的膜层之间结合紧密，在亲水层表面也具有明显的凸起结构。

膜表面的化学成分分析结果见图 3。PVDF膜在 1 183 cm−1 和 3 025 cm−1 处有 2个明显的特征

峰，分别代表 C—F键的伸缩振动和弯曲振动。与 PVDF商品膜相比，双疏膜在 642 cm−1 处出现

1个新的振动峰，即 Al—O—Si的振动峰。Al—O—Si键是通过 Al2O3 纳米颗粒上的—OH基团与

—O—Si—基团通过醇解反应形成的 [27]。Al—O—Si键的形成既表明 Al2O3 纳米颗粒被疏水性改

性，也说明了疏水性改性的 Al2O3 纳米颗粒成功地构筑在 PVDF膜表面，从而形成了双疏膜。由于

PVA层的构建， Janus膜的光谱图在 3 300和 2 925 cm−1 分别出现 2个较宽的峰，分别是—OH和

—CH2 的振动峰，这是构成 PVA的 2个典型基团。此外，在 1 720、1 640和 1 080 cm−1 处有 3个新

峰。这些新峰分别对应于羰基、—C=N—和 C—O—C键的伸缩振动，来源于 PVA、戊二醛和亲

水性 Al2O3 纳米颗粒之间发生的交联反应[28]。结果表明，交联后的 PVA在双疏膜上成功构建。

XPS的表征 (见图 3(b))进一步说明了 Janus膜的完整性。PVDF膜在结合能为 286.4 eV和 689.1 eV
处有 2个明显的峰，分别是 C1s和 F1s的信号峰。相比于 PVDF膜，双疏膜在 532.7、103.05和 75.1 eV
处有 3个新的峰产生，分别是 O1s、Si2p和 Al2p的信号峰。3个新峰的出现说明疏水性的 Al2O3 纳

米颗粒稳固地锚定在 PVDF膜表面。而在 Janus膜上除了 O1s、Si2p和 Al2p 3个信号峰之外，还出

现了一个结合能为 400.05 eV的峰，对应的是 N1s的信号峰。这是由于羟基、醛基和氨基之间的交

联反应。XPS光谱图的结果与红外光谱的结果一致，说明双疏膜表面的凹槽结构成功构筑，并且

Janus膜表各功能层结构完整。

2.2    膜性能测试结果分析

膜表面润湿性可以通过接触角的大小来判定结果见图 4和图 5。图 4(a)为空气中的水接触角 (WCA)

测试结果。PVDF膜的 WCA为 134.7°。具有微 -纳凹槽结构的双疏膜 WCA从 134.7°明显地增加到

159.3°，表现出超疏水性。Janus膜表面为亲水性表面，其 WCA为 43.7°。Janus膜是以双疏膜为基

膜进行改性而制备的，且双疏结构未被破坏，所以 Janus膜的中间层也具有超疏水性。

水下油接触角 (OCAs)测试结果如图 4(b)所示。Janus膜的 OCA高达 152.7°，而 PVDF膜和双疏

水膜的 OCAs分别为 37.9°和 0°。这是由于油滴和疏水膜之间具有极强的疏水-疏水作用力，使油滴

 

图 3    膜表面化学成分分析

Fig. 3    Spectra of membrane surface chemical composition
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在膜表面黏附并铺展开，表明 Janus膜具有水

下超疏油能力。本研究同时模拟了油滴与

Janus膜在膜组件中相互作用的过程：首先油

滴与 Janus膜接触，在液体撞击冲力的作用

下，油滴会向下挤压而发生变形；然后在水力

冲刷作用下 [29]，油滴从 Janus膜上被带走。图

4(c)显示了油滴与 Janus膜之间反复进行接触 -
撤离的过程。操作该过程 10次之后，Janus膜
的 OCA仍大于 150°，表明 Janus膜具有持久的

超疏油性能。继续测量了除原油以外的其他

3种不同油类物质在 Janus膜上的水下 OCAs(见
图 5)发现，Janus膜对正己烷、甲苯和汽油的

水下 OCAs分别为 150.1°、146.7°和 151.1°，说

明 Janus膜可以抵抗多种油类物质的污染。

图 6为实验中 3种膜的孔径分布图。与

PVDF膜相比，双疏膜的孔径分布未发生明显

变化，平均孔径为 0.71 μm。而 Janus膜的孔径

分布明显变窄，这是由于亲水层的构筑使一些

大孔被覆盖，使孔径分布更为集中。 Janus的
平均孔径为 0.64 μm。3种膜的孔隙率及厚度测

试结果如表 1所示。与 PVDF膜相比，双疏膜

的孔隙率和膜厚度的变化并不明显；而 Janus
膜的孔隙率有所减小，其大小为 61.9%，膜厚

度为 151 μm。尽管如此，膜孔径及孔隙率测试

结果表明 Janus膜符合 DCMD用膜要求[11]。

2.3    Janus 膜的脱盐性能测试

以 35 g·L−1 NaCl溶液为进料液，对所制备

的 Janus膜进行脱盐性能测试，结果如图 7所

示。在长达 50 h的 DCMD运行过程中，3种膜

的通量均保持稳定。PVDF膜、双疏膜和 Janus
膜的通量分别为 11.06、10.94 和 10.18 kg·(m2·h)−1。
Janus膜通量略有降低，这主要是由于 Janus膜
孔径减小。在 DCMD过程中，3种膜的电导率

保持稳定，说明进料侧的盐类离子未通过膜孔

进入渗透侧，由此可判断 3种膜的截盐率可达

100%。

为测试 Janus膜的抗润湿性能，采用具有

低表面张力的含 0.1、 0.2和 0.3  mmol·L−1 SDS
的 NaCl(35 g·L−1)溶液作为进料液进行 DCMD
实验。通量和电导率随时间的变化如图 8所示。当进料液中 SDS的浓度为 0.1 mmol·L−1 时，Janus
膜的通量稳定地维持在 10.36 kg·(m2·h)−1左右，其电导率也未发生明显的变化，可保持 100%的截盐

 

图 4    膜表面润湿性

Fig. 4    Membrane surface wettability

 

图 6    膜孔径分布

Fig. 6    Membrane pore size structural

 

图 5    不同油类在 Janus 膜表面的水下油接触角

Fig. 5    Underwater OCAs of different oil-droplets on Janus
membrane surfaces
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率。当进料液中 SDS的浓度为 0.2 mmol·L−1 时，

Janus膜的通量为 15.24 kg·(m2·h)−1，截盐率维持在

99.99%；当进料液中 SDS的浓度为 0.3 mmol·L−1

时，Janus膜的通量为 13.13 kg·(m2·h)−1，截盐率

也维持在 99.99%；当进料液中 SDS的浓度为

0.3 mmol·L−1 时，Janus膜的通量有所降低。这

主要是由于此时的 SDS浓度超过临界胶束浓

度 (0.2 mmol·L−1)，进料液中有大量的 SDS胶束团簇和 SDS单体，大量胶束团簇的存在会在膜表面

堆积，不利于进料液在 Janus膜中的传质，使得 Janus膜的通量有所降低。以上结果表明，在以含

不同浓度的 SDS盐溶液为进料液的 DCMD实验中， Janus膜在 24  h运行后仍未被润湿，说明

Janus膜对表面活性剂具有良好的抗润湿效果。

2.4    高盐含油废水膜蒸馏处理效能及膜抗污染性能定量分析

DCMD通量及电导率随时间的变化结果见图 9。采用 1 000 mg·L−1 原油和 35 g·L−1 NaCl混合溶

液作为进料液测试 Janus膜的抗污染能力，结果如图 9(a)所示。PVDF膜和双疏膜的通量急剧下

降，在 30 min后降至 0。这是因为油-膜之间存在极强的疏水-疏水作用 [23, 30]，使油滴黏附在疏水膜

表面而造成膜孔堵塞；同时电导率出现急剧地上升，说明 PVDF膜和双疏膜失去了截盐能力。在

Janus膜运行 45 h后，其通量和电导率均未发生明显变化，通量稳定地维持在 9.75 kg·(m2·h)−1

左右，截盐率为 100%。对废水中油滴的粒径分布进行了测量，油滴直径为 (4.8±0.8)μm，其粒径远

远大于 Janus膜上层膜表面的缝隙大小，故油滴不会进入亲水层而到达双疏基膜的表面。Janus膜
表面的亲水层与水结合形成水化层，对油滴具有排斥作用，因此，Janus膜对高盐含油废水表现出

良好的抵抗效果。

当以 SDS的临界胶束浓度 (0.2  mmol·L−1)为投加量配制含乳化油高盐废水作为进水时，

DCMD实验结果如图 9(b)所示。PVDF膜通量在 30 min左右快速降为 0，说明 PVDF膜已经被乳化

油污染，并且膜孔被完全堵塞。而双疏膜的通量在 2.5 h后才衰减至 0，说明双疏膜对乳化油的抵

抗能力比 PVDF膜强。这是因为在阴离子稳定的乳化油高盐废水中，油滴被 SDS单体包裹而形成

了乳化油滴，此时的 SDS单体疏水端与油滴结合，亲水端朝外，所以，双疏膜对乳化油滴具有一

定的抵抗作用。废水中还有一些油滴未完全被 SDS包裹，这些油滴很容易黏附在双疏膜上导致膜

通量减少。与之相反，Janus的膜通量在 25 h运行过程中仍稳定地维持在 9.89 kg·(m2·h)−1 左右，说

表 1    膜结构特征

Table 1    Characteristics of membrane structural

膜样品 平均孔径/μm 孔隙率/% 膜厚度/μm

PVDF膜 0.71 68.7 122

双疏膜 0.72 68.9 128

Janus膜 0.64 61.9 151

 

图 7    DCMD 通量和电导率随时间的变化

Fig. 7    Variation of permeate flux and conductivity with
operation time

 

图 8    Janus 膜通量和电导率随时间变化

Fig. 8    Variation of permeate flux and conductivity of the
Janus membrane with operation time
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明 Janus膜未出现膜污染和膜润湿的现象。由于 Janus膜的亲水层可以防止油滴进入双疏基膜表

面，同时双疏基膜对被 SDS完全包裹的乳化油也有良好的抵抗效果 [31]，这两重作用使得 Janus对阴

离子表面活性剂稳定的乳化油高盐废水具有优异的耐润湿和抗油污能力。

通过测量水下动态油-膜相互作用力来进一步定量解析 Janus膜的抗油污性能，结果见图 10。
由图 10(a)的油膜作用力曲线可知，当油滴与 PVDF膜和双疏膜接触时，力曲线呈现向上陡升的趋

势，说明 PVDF膜和双疏膜对油滴表现出吸引力；且双疏膜的吸引力大于 PVDF膜，说明双疏膜具

有更强的疏水性。然而，当油滴接近 Janus膜时，曲线出现向下趋势，说明 Janus膜对油滴表现出

排斥力，因此，Janus膜在处理含油废水时不会被油类物质污染。当油滴从膜表面剥离时，PVDF
膜和疏水膜的力曲线逐渐上升，最终达到一个最大的作用力值，油-膜彻底分开时出现一个急剧下

降的趋势。这是由于油滴在分裂成 2个部分时需要很大的作用力，所以 PVDF膜和双疏膜的力曲线

出现一个峰值；当油滴从 Janus膜表面撤离时，Janus膜对油滴没有产生吸引力，因此，力曲线没

有出现一个大的峰值。

油-滴力学探针实验得到的油-膜作用力值能定量说明膜样品抗污染能力的大小。如图 10(b)所
示，3种膜中双疏膜对油滴的最大吸引力值最大，约为 409 μN；而 Janus膜对油滴的最大吸引力仅

为 131 μN，说明油滴不易黏附在 Janus膜上。基线转移值代表了探针离开膜表面之后，探针上油滴

的残留量。Janus膜的基线转移值明显比另外 2种膜的要小，双疏膜的基线转移值最大。因此，油-滴

 

图 9    DCMD 通量及电导率随时间的变化

Fig. 9    Variation of permeate flux and conductivity of the Janus membrane with operation time

 

图 10    油-膜作用力定量表征

Fig. 10    Oil-membrane adhesion force spectrum
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力学探针实验结果亦表明 Janus膜对油类物质具有优异的抗污染能力。

3    结论

1) Janus膜表面的 WCA为 43.7°，水下 OCA为 152.7°，说明 Janus膜具有空气中超疏水和水下

超疏油的性能；Janus膜对正己烷、甲苯和汽油的水下 OCAs分别为 150.08°、146.68°和 151.02°，表

明 Janus膜对多种油类物质可达到超疏油效果。

2) Janus膜的脱盐性能良好。在 50 h的 DCMD运行过程中，Janus膜对高盐废水的截盐率可维

持在 100%，膜通量保持在 10.18 kg·(m2·h)−1。
3) Janus膜对低表面能液体具有良好的抗润湿性能。以含不同浓度 SDS的 NaCl(35 g·L−1)为进

料液的 DCMD过程中，Janus膜通量保持稳定，截盐率可达 99.99%。

4)  Janus膜对高盐含油废水表现出良好的抗污染能力。经过持续 24 h  的 DCMD运行后，

Janus膜的渗透通量均保持稳定，截盐率保持在 99.99%以上，表明 Janus膜兼具抗润湿和抗污染的

能力。油滴力学探针测试表明 Janus膜对油滴的最大吸引力仅为 131 μN，且其基线转移值远小于

PVDF膜和双疏膜。此结果定量证实了 Janus膜具有优异的抗油污性能。
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Development  of  a  novel  Janus  membrane  and  its  application  in  treatment  of
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TANG Min1,2,3, JIA Xiaolin1,2,3, ZHANG Yong1,2,3, LI Kuiling1,2,3, XU Lili1,2, XIANG Jun1,2, HOU Deyin1,2,3,*,
WANG Jun1,2,3

1.  State  Key  Laboratory  of  Environmental  Aquatic  Chemistry,  Research  Center  for  Eco-Environmental  Sciences,  Chinese

Academy of Sciences, Beijing 100085, China

2.  National  Engineering  Laboratory  for  Industrial  Wastewater  Treatment,  Research  Center  for  Eco-Environmental  Sciences,

Chinese Academy of Sciences, Beijing 100085, China

3. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China

*Corresponding author, E-mail: dyhou@rcees.ac.cn

Abstract     A  novel  hydrophilic-hydrophobic  Janus  membrane  was  developed  through  constructing  a
hydrophilic  layer  on  an  omniphobic  substrate  via  electrospraying.  The  anti-wetting  and  anti-fouling
performances associated with the fabricated Janus membrane during membrane distillation (MD) of hypersaline
wastewater was systematically investigated. The results of SEM, ATR-FTIR and XPS indicated that the micro-
nano reentrant  structures  were  successfully  constructed in  the  Janus  membrane,  and the  anti-wettability  of  the
Janus membrane was obviously enhanced. The experiments reflected that the Janus membrane was underwater
superoleophobic,  with  the  underwater  contact  angles  for  crude  oil,  n-hexane,  toluene  and  gasoline  being  of
152.7°,  150.1°,  146.7°  and  151.1°,  respectively.  The  anti-wetting  and  anti-fouling  performances  were  verified
via  the  MD  experiments.  The  Janus  membrane  maintained  the  salt  rejection  of  about  100%  with  a  stable
permeate  flux  of  10.18  kg·(m2·h)−1  in  the  MD  process  for  50  h.  Meanwhile,  the  Janus  membrane  showed
excellent  anti-wetting  performance  when  treating  hypersaline  wastewaters  with  sodium  dodecyl  sulfonate  as
high  as  0.3  mmol·L−1.  During  DCMD  processing  of  hypersaline  oily  wastewater,  no  wetting  and  fouling
phenomena  happened  on  the  Janus  membrane.  Additionally,  the  oil-droplet  probe  test  further  quantitatively
verified the strong oil resistance of the developd Janus membrane. In conclusion, the fabricated Janus membrane
had great  potential  to  promote MD dealing with challenging wastewaters  enriched with salts  and hydrophobic
organics, owning to its robust anti-wetting and anti-fouling performances.
Keywords    membrane distillation; Janus membrane; anti-wetting; anti-fouling
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