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(57)摘要

本发明公开了一种通过水粘合制备超长管

式膜的方法，并将超长管式膜安装在3D打印渗析

池中进行扩散渗析分离含酸或含碱料液，具体是

先制备涂膜液，涂覆挥发干后形成平板薄片，再

剪裁成短尺寸和长尺寸的多根矩形条，将长尺寸

矩形条卷在圆柱支撑体上，向矩形条的一侧边涂

覆水使其恢复粘性，粘合另一侧边后形成管，多

根管再通过短尺寸矩形条连接，热处理后得到超

长管式膜；将超长管式膜安装在含有四个多孔圆

柱的3D打印渗析池中，应用于扩散渗析过程分离

含酸或含碱料液，超长管式膜具有表面积大、拉

伸强度高、不渗漏液体的特点，超长管式膜安装

在3D打印渗析器中，具有质量轻、装填密度高、处

理量大的优势。
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1.一种通过水粘合制备超长管式膜的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

S1、将聚乙烯醇溶解在水中，形成质量浓度为5～7％的聚乙烯醇溶液，聚乙烯醇溶液可

以直接作为涂膜液，或保持聚乙烯醇溶液温度为50～70℃，按照组分A与聚乙烯醇的质量比

为0.05～0.5:1向聚乙烯醇溶液内滴加组分A，0.5～1.5h滴加完毕，继续保温搅拌6～24h，

得到涂膜液，完成涂膜液的制备；

S2、将步骤S1所得的涂膜液在玻璃板上均匀涂膜，然后在通风环境下干燥，获得均一的

平板薄片，将所得平板薄片裁剪成长尺寸和短尺寸的矩形条，将长尺寸的矩形条卷在聚四

氟乙烯管上，形成长管状，长管状内层和外层重叠区宽度为1～1.5cm，在重叠区外层表面涂

水使其表面润湿，通过按压外层贴合内层，使两层重叠区发生粘合，形成单管，如此重复制

备多根单管；

S3、取步骤S2所得的两根单管，每根单管的一端套在同一根聚四氟乙烯管上，使两端对

齐靠紧；用短尺寸的矩形条将两端完全包裹，形成两端的内层和矩形条的外层，在外层涂水

使其表面润湿，通过按压矩形条贴合内层，使两层发生粘合，如此两根单管通过矩形条连接

在一起，形成更长的管；如此重复，将多根单管连接形成超长管，对超长管进行热处理，在

120～130℃保温2～6h，即获得超长管式膜；

所述组分A为四甲氧基硅烷、四乙氧基硅烷、胺丙基三乙氧基硅烷、铵化聚苯醚杂化液、

氢型磺化聚苯醚杂化液或多硅共聚物。

2.根据权利要求1所述的一种通过水粘合制备超长管式膜的制备方法，其特征在于：步

骤S2中所述长尺寸的矩形条的长度为30～90cm，宽度为5～9cm；所述短尺寸的矩形条的长

度为5.5～9.5cm，宽度为3～5cm。

3.根据权利要求1所述的一种通过水粘合制备超长管式膜的制备方法，其特征在于：步

骤S2和S3中涂水的量控制在每涂覆面积为15～25cm2消耗1mL水，涂水的温度控制在15～65

℃。

4.根据权利要求1所述的一种通过水粘合制备超长管式膜的制备方法，其特征在于：步

骤S3中所述超长管包括3～8根的所述单管相互连接。

5.一种基于权利要求1‑4中任一项所述的制备方法制备得到的超长管式膜。

6.一种根据权利要求5所述的超长管式膜在3D打印渗析池中的应用，其特征在于：通过

Rhino  7和Shapr3D软件设计渗析池的尺寸和模型，3D打印渗析池包括一个长方体的渗析池

主体和四个空心多孔圆柱，渗析池主体包括一个进口和一个出口，底部活动安装有多孔圆

柱，数个所述多孔圆柱将超长管式膜固定在渗析池内，进行扩散渗析分离含酸或含碱料液。

7.根据权利要求6所述的超长管式膜在3D打印渗析池中的应用，其特征在于：所述渗析

池主体的体积为4～10L，所述多孔圆柱的直径为4～8cm、高度为10～18cm。

8.根据权利要求6所述的超长管式膜在3D打印渗析池中的应用，其特征在于：所述超长

管式膜固定在渗析池内的方法是将所述超长管式膜盘绕悬挂在所述多孔圆柱外，然后将所

述多孔圆柱安装在渗析池底部，将料液或水通入管式膜内，并通过进口向渗析池内通入相

应的水或料液作为母液，超长管式膜浸没在母液中，处理完成后，收集超长管式膜内液体和

母液，得到残液和回收液。

9.根据权利要求6所述的超长管式膜在3D打印渗析池中的应用，其特征在于：所述扩散

渗析包括静态、半动态或动态；
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当为静态扩散渗析时，超长管式膜的两端口不输入和输出液体，管内液体和渗析池内

母液均不流动；

当为半动态扩散渗析时，超长管式膜的一端口输入液体，另一端口输出液体，渗析池内

母液不流动；

当为动态扩散渗析时，超长管式膜的一端口输入液体，另一端口输出液体；

渗析池内母液从进口流入，从出口流出。
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一种通过水粘合制备超长管式膜的制备方法及应用

技术领域

[0001] 本发明涉及膜技术领域，具体为一种通过水粘合制备超长管式膜的制备方法及应

用。

背景技术

[0002] 扩散渗析是利用膜两侧浓度差作为驱动力来分离料液的一种膜过程。初始时，膜

一侧为高浓度的料液，另一侧为水。在浓度差的驱动下，料液中的活性组分如H+或OH‑离子能

选择性的透过膜进入水的一侧，一段时间以后，料液侧中的活性组分得到分离，形成残液；

而水侧回收了活性组分，得到回收液。根据扩散渗析的原理，膜材料的结构设计是提高分离

性能的关键，目前使用的高分子膜一般呈平板状，研究的主要方向是改进膜的化学结构和

成分，优化膜的分离能力。在分离时，将平板膜装入传统的静态扩散渗析器或动态扩散渗析

器中，通过多种配件如隔板、垫片、隔网、螺母等，一方面固定了平板膜，另一方面在膜两侧

形成了料液和水的两种流道，达到分离的目的。例如，山东天维公司生产的商业阴膜DF‑

120、TWDD系列平板膜，均通过安装在板框式扩散渗析器中走向实际应用。

[0003] 中国专利ZL201210206572.6发明了一种利用溴化聚苯醚(BPPO)和聚乙烯醇(PVA)

制备平板阴膜的方法，平板阴膜可应用于静态扩散渗析过程分离HCl/FeCl2溶液，膜传递酸

的速度快，且选择性高。但由于平板膜组装在静态扩散渗析器内，除膜以外，扩散渗析器还

包括有机玻璃池、垫圈、螺母和搅拌器等配件，不仅重量高、成本大，也限制了膜的有效面

积，膜在静态扩散渗析器中的重量比仅有0.042％(重量为1.28kg的静态扩散渗析器中仅含

有一片重量为0.54g的平板膜)，处理料液的速度非常缓慢。

[0004] 中国专利ZL201710256743.9公布了一种利用PVA和烷氧基硅烷制备非荷电平板膜

的方法并应用于动态扩散渗析过程，膜具有较低的亲水性，将多张平板膜组装入动态扩散

器中，能有效的分离草甘膦酸化液内的HCl组分，动态扩散渗析过程中水渗透较低。但动态

扩散渗析器内除膜以外，还包括两块厚重的有机玻璃板、垫圈、隔网、螺母等配件，这些配件

占据了主要成本和重量。7片膜在动态扩散渗析器内的重量比也仅有0.6％，处理料液量的

速度仍然不足。

[0005] 《膜科学杂志》(Journal  ofMembrane  Science,563,2018,142–148)采用了山东天

维膜公司生产的TWDDA型阴膜，装入动态扩散渗析器中，可以从含有金属离子的料液中脱除

F‑和Cl‑离子。报道中所使用的商业膜在结构上均匀平整，膜只能装入传统的扩散渗析器中。

虽然变化料液和水的流速可以调节回收液的成分，但由于膜结构单一，不能从根本上改变

分离时的通量和选择性。

[0006] 《分离与纯化》(Separation  andPurificationTechnology,235,2020,116147)以

浓缩粘稠的胶水，即15wt％聚乙烯醇溶液为粘合剂，将平板膜的两边进行粘合，制备了长度

为30～60cm的管式膜，膜具有适当的亲水性，在扩散渗析过程中可以分离含HCl的草甘膦酸

化液。但胶水粘合的管式膜在制备和应用过程中存在四方面的缺陷，(1)胶水粘度大，在膜

片上难以涂覆均匀，涂覆速度慢且用量大，因此粘合层不均匀且易发生褶皱，增加了粘合层
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的厚度。在粘合时，平板膜两侧边采用“面对面”式粘合在一起，造成粘合层在扩散渗析过程

中无法接触管内溶液，失去了分离能力。更严重的是，由于粘合层不均匀且“面对面”粘合，

粘合的部位机械性能不足，当压力较大或使用一段时间后，粘合的部位会发生漏液现象，造

成整根管式膜失效。(2)管式膜的长度短，由于缺少连接的方法，长度限制在30～60cm，因此

膜面积不足，难以应用于实际分离领域。(3)管式膜内装入液体后，在弯折程度过大时会呈

现“V”形，阻碍了管内液体的流动；(4)管式膜缺少合适的渗析器，只能随机无序的弯曲在普

通塑料盒中进行扩散渗析，因此膜的装填密度不足，单位体积的分离能力小。当管内液体密

度较小时，管式膜就会漂浮在塑料盒内液体，即母液的液面上，降低了分离能力。

发明内容

[0007] 为克服现有技术的不足之处，本发明提供一种通过水粘合制备超长管式膜的方法

以及超长管式膜所需的3D打印渗析池的设计方法。本发明超长管式膜具有致密无孔的结

构，但宏观物理形状上呈长管状，能代替传统的平板膜，安装在3D打印渗析池中应用于扩散

渗析过程，分离含酸或含碱料液。

[0008] 为实现上述目的，本发明提供如下技术方案：一种通过水粘合制备超长管式膜的

制备方法，包括以下步骤：

[0009] S1、将聚乙烯醇溶解在水中，形成质量浓度为5～7％的聚乙烯醇溶液；聚乙烯醇溶

液可以直接作为涂膜液，或保持聚乙烯醇溶液温度为50～70℃，按照组分A与聚乙烯醇的质

量比为0.05～0.5:1向聚乙烯醇溶液内滴加组分A，0.5～1.5h滴加完毕，继续保温搅拌6～

24h，得到涂膜液，完成涂膜液的制备；

[0010] S2、将步骤S1所得的涂膜液在玻璃板上均匀涂膜，然后在通风环境下干燥，获得均

一的平板薄片，将所得平板薄片裁剪成长尺寸和短尺寸的矩形条，将长尺寸的矩形条卷在

聚四氟乙烯管上，形成长管状，长管状内层和外层重叠区宽度为1～1.5cm，在重叠区外层表

面涂水使其表面润湿，通过按压外层贴合内层，使两层重叠区发生粘合，形成单管，如此重

复制备多根单管；

[0011] S3、取步骤S2所得的两根单管，每根单管的一端套在同一根聚四氟乙烯管上，使两

端对齐靠紧；用短尺寸的矩形条将两端完全包裹，形成两端的内层和矩形条的外层，在外层

涂水使其表面润湿，通过按压矩形条贴合内层，使两层发生粘合，如此两根单管通过矩形条

连接在一起，形成更长的管；如此重复，将多根单管连接形成超长管，对超长管进行热处理，

在120～130℃保温2～6h，即获得超长管式膜。

[0012] 优选的，步骤S1中所述组分A为四甲氧基硅烷(TMOS)、四乙氧基硅烷(TEOS)、胺丙

基三乙氧基硅烷(A1100)、铵化聚苯醚杂化液(BPPO(+)/SiO2)、氢型磺化聚苯醚杂化液

(SPPO‑H/SiO2)或多硅共聚物。

[0013] 优选的，步骤S2中所述长尺寸的矩形条的长度为30～90cm，宽度为5～9cm；短尺寸

的矩形条的长度为5.5～9.5cm，宽度为3～5cm。

[0014] 优选的，步骤S2和S3中所述涂水的量控制在每涂覆面积为15～25cm2消耗1mL水，

涂水的温度控制在15～65℃。

[0015] 优选的，步骤S3中所述超长管包括3～8根的所述单管相互连接。

[0016] 本发明还公开了一种3D打印渗析池的设计方法，以安装超长管式膜进行扩散渗
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析，包括如下步骤：

[0017] 通过Rhino  7和Shapr3D软件设计渗析池的尺寸和模型，3D打印渗析池包括一个长

方体的渗析池主体和四个空心多孔圆柱，渗析池主体含有一个进口和一个出口，底部可活

动安装多孔圆柱，多孔圆柱可以将超长管式膜固定在渗析池内，进行扩散渗析分离含酸或

含碱料液。

[0018] 优选的，渗析池主体的体积为4～10L，多孔圆柱的直径为4～8cm、高度为10～

18cm。

[0019] 优选的，所述超长管式膜固定在渗析池内的方法是将超长管式膜盘绕悬挂在多孔

圆柱外，然后将多孔圆柱安装在渗析池底部，将料液或水通入管式膜内，并通过进口向渗析

池内通入相应的水或料液作为母液，超长管式膜浸没在母液中；处理完成后，收集超长管式

膜内液体和母液，得到残液和回收液。

[0020] 优选的，所述扩散渗析包括静态、半动态或动态三种形式；

[0021] 当为静态扩散渗析时，超长管式膜的两端口不输入和输出液体，管内液体和渗析

池内母液均不流动；

[0022] 当为半动态扩散渗析时，超长管式膜的一端口输入液体，另一端口输出液体，渗析

池内母液不流动；

[0023] 当为动态扩散渗析时，超长管式膜的一端口输入液体，另一端口输出液体。渗析池

内母液从进口流入，从出口流出。

[0024] 与现有技术相比，如图1所示，本发明的有益效果：

[0025] 1、本发明利用水涂覆在平板膜的一边，使膜表面恢复粘性，再粘合另一边形成管

状。由于水的粘度小，能均匀涂覆，涂覆速度快，且不增加膜层的厚度，能保证粘合层均匀，

不发生泄漏的现象。而现有的两层膜复合技术是采用热压、涂膜液胶水粘合、喷涂等方法，

存在操作复杂、增加厚度、速度慢、不易均匀、粘合不紧密的缺陷。

[0026] 2、本发明利用聚四氟乙烯管作为支撑体，将平板膜长条卷曲在管上先形成管状，

再粘合长条的两边。这种粘合方式让长条膜两面产生了“面对背”式的贴合，贴合层虽然厚

度增加了近一倍，但在扩散渗析过程中仍能接触管内和管外溶液，具有分离的效果。更重要

的是，这种贴合方式能大大增强管式膜抗拉伸能力，防止了粘合层的破裂。而报道的管式膜

在贴合过程中未采用支撑体，只能产生“面对面”式的贴合，贴合层在扩散渗析过程中没有

分离的能力，在压力或腐蚀作用下会产生破裂现象。

[0027] 3、本发明由于采用了水粘合的方法，可以将多根管进行连接，形成超长管式膜，使

膜面积达到实际应用的需求。而报道的平板膜需要多张并联才能达到所需的面积，而并联

多张膜片需要使用厚板、垫圈、隔网、螺母等配件。

[0028] 4、本发明针对超长管式膜的安装需求，设计了3D打印渗析池，克服了管式膜“V”形

弯折的现象，提高了管式膜的装填密度，并可以方便的进行静态、动态、半动态扩散渗析。虽

然3D打印膜分离设备在其他应用领域已有研究，但在扩散渗析领域尚未见有相关报道。

附图说明

[0029] 附图用来提供对本发明的进一步理解，并且构成说明书的一部分，与本发明的实

施例一起用于解释本发明，并不构成对本发明的限制。
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[0030] 在附图中：

[0031] 图1是本发明超长管式膜与文献报道的管式膜(Sep.Purif .Technol .235 ,2020 ,

116147)对比图；

[0032] 图2是本发明水粘合制备超长管式膜的过程并组装入3D打印渗析器中的流程图；

[0033] 图3是本发明利用Rhino  7和shapr3D软件设计的3D打印渗析池的尺寸结构的结构

示意图；

[0034] 图4是本发明超长管式膜的粘合层和连接层的SEM图和数码照片图。

具体实施方式

[0035] 以下结合附图对本发明的优选实施例进行说明，应当理解，此处所描述的优选实

施例仅用于说明和解释本发明，并不用于限定本发明。

[0036] 实施例1：水粘合制备2m长的PVA管式膜在3D打印渗析池中分离酸液

[0037] (1)涂膜液的制备：将PVA固体溶解在95℃的水中，形成质量浓度为5wt％的PVA溶

液。

[0038] (2)单管的制备：将500mLPVA溶液涂覆在35×75cm大玻璃板上，通风环境下自由挥

发干，获得均一的平板薄片，从玻璃板上揭下，剪切成4根尺寸为50×6.5cm的矩形长条，以

及3根尺寸为7×4cm的矩形短条。取一根50×6.5cm的矩形长条，卷在外径为1.6cm的聚四氟

乙烯管上，形成长管状，管状内层和外层重叠区宽度为1.3cm。在重叠区外层表面涂水使其

表面润湿，产生粘性，涂水的量控制在每涂覆面积为20cm2消耗1mL水，立即按压外层贴合内

层，使两层重叠区发生粘合，形成了长度为50cm的单管。用同样的方法，再制备三根长度为

50cm的单管。

[0039] (3)超长管式膜的制备：取步骤(2)所得的两根单管，每根单管的一端套在同一根

聚四氟乙烯管上，使两根单管的两端对齐靠紧。用尺寸为7×4cm的矩形短条将两端完全包

裹，形成双层结构，内层是两根单管的两端，外层是矩形短条。在外层涂水使其表面润湿，涂

水的量控制在每涂覆面积为20cm2消耗1mL水，通过按压矩形条贴合内层，使两层发生粘合，

如此两根单管通过矩形短条连接在一起，形成长度为100cm的管。如此重复，将另外2根单管

继续连接在100cm的管上，形成长度为200cm的超长管，从聚四氟乙烯管上取下后，置于烘箱

中，1h内从60℃升温至130℃，并在130℃保温4h，获得长度为200cm(即2m)的超长管式膜。将

超长管式膜浸泡在水中保存，在扎带帮助下，两端连接上塑料管，有效长度变为195cm。

[0040] (4)通过Rhino  7和Shapr3D设计渗析池的尺寸和模型：如图2所示，渗析池包括一

个长方体的主体和四个多孔圆柱，渗析池主体尺寸为200×250×150mm，含有一个进口和一

个出口，底部含有八个卡槽，卡槽可以活动固定四个空心多孔圆柱。多孔圆柱的直径为60mm

即6cm，高度为128mm即12.8cm。

[0041] (5)扩散渗析分离酸：在扎带的帮助下，将超长管式膜盘绕悬挂在多孔圆柱外，然

后将多孔圆柱安装在渗析池的底部。将0.5L  H2SO4/FeSO4酸液通入管式膜内，酸液内H+离子

浓度为3 .1mol  L‑1(M)、Fe2+离子浓度为0 .26M。并通过进口向渗析池内注入4L的水作为母

液，超长管式膜浸没在母液中，运行6h。当采用静态扩散渗析时，超长管式膜的两端口不输

入也不输出液体，管内液体和渗析池内母液均不流动，每隔1h收集一次母液，得到回收液；

当采用半动态扩散渗析时，超长管式膜的一端口输入酸液的速度是96、150或196±1mL  h‑1，
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另一端口输出残液，每隔1h收集一次残液，母液不流动。

[0042] 测试管式膜的各种物理尺寸，以及水含量和线性膨胀系数，水含量和线性膨胀系

数的测试方法参考文献(Separation  and  PurificationTechnology,184,2017,1–11)，对

管式膜的粘合层、以及两单管连接层拍摄数码照片，并截取断面测试扫描电镜(SEM)。同时

取样进行抗腐蚀性测试，即将样品浸泡在40℃H2SO4/FeSO4酸液中4天。

[0043] 测试结果表明，超长管式膜的水含量为95.7％，线性膨胀系数为18％，非粘合区域

的湿态厚度为0.10–0.12mm，粘合区域的厚度为0.20–0.23mm，管横截面的内径为1.65cm，有

效表面积为980cm2
，管内容量为500±8mL，远高于以前管式膜的表面积和容量(122～

324cm2,40～75mL)；湿态膜在渗析池中的重量百分比为3.6％，远高于传统平板膜在扩散渗

析器中的重量百分比 (0 .4～1 .7％) (参考文献Separation  and  Purification 

Technology,235,2020,116147)。

[0044] 数码照片和SEM如图4所示，包括(a)腐蚀前的粘合层断面，(b)腐蚀后的粘合层断

面，(c)腐蚀后的粘合层表面，以及(d)腐蚀后的两管连接层表面，膜腐蚀的环境是在40℃

H2SO4/FeSO4(1.5+0.26M)溶液中4天；SEM图显示通过水粘合的两层断面平整均一，无明显的

空隙，经过腐蚀后，断面仍然保持致密的状态，说明水粘合的两层已经完全结合在一起，微

观上无界面层。数码照片显示腐蚀后的粘合层表面仍然保持紧密，无脱落分层的现象，对于

两单管连接层也是如此。因此，水粘合显示了粘合紧密和抗腐蚀的效果。

[0045] 静态扩散渗析4h后，H+离子的回收率达到70.7％，Fe2+离子的截留率为87.9％；6h

后，H+的回收率为80.7％，Fe2+离子的截留率为80％。半动态扩散渗析过程中，随着时间的延

长，管内流出的残液中H+离子浓度先快速下降，随后逐渐稳定，而Fe2+离子浓度下降缓慢。随

着流速的增加，残液内的酸浓度变大。当流速为96mL  h‑1
时，6h后残液内H+

离子浓度为

0.89M，回收率高达91.2％，截留率为86.1％；当流速为196mL  h‑1时，6h后残液内H+离子浓度

为1.65M，回收率为50.0％，截留率为95.4％。

[0046] 为了对比文献报道的胶“面对面”粘合 (Separation  and  Purification 

Technology,235,2020,116147)与本发明水“面对背”贴合的效果，我们按照文献粘合的方

式制备了管式膜，并与本发明的超长管式膜进行机械性能测试，采用深圳智能有限公司生

产的SC‑1000拉力试验机对样品进行拉伸测试。截取宽度d为1cm的环状样品管，拉伸速度为

105mm  min‑1，记录样品的厚度h，起初长度l1和后来长度l2，并记录拉力F随着时间的变化，

按下式计算拉伸强度TS和断裂伸长率Eb：

[0047] TS(MPa)＝F/(2×d×h)

[0048] Eb(％)＝(l2–l1)/l1
[0049] 测试表明，按照文献胶“面对面”粘合的方式所制备的管式膜，Eb为220％，TS为

4.4MPa，而本发明水“面对背”贴合所制备的超长管式膜，Eb为306％，TS可达16.8MPa，拉伸

强度相当于文献报道值的四倍，说明本发明极大的提高了管式膜的抗压能力，防止了管内

漏液现象。

[0050] 实施例2：水粘合制备3.2m长的PVA管式膜在3D打印渗析池中分离碱液

[0051] 本实施例管式膜的制备过程与实施例1类似，区别在于步骤(2)和(3)中，将1000mL 

PVA溶液涂覆在玻璃板上，通风环境下自由挥发干后揭下，剪切成4根尺寸为80×7cm的矩形

长条，以及3根尺寸为7×4cm的矩形短条。将80×7cm的矩形长条通过水粘合的方法制成长
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度为80cm的单管，再通过7×4cm的矩形短条将单管连接在一起，热处理后，形成长度为3.2m

的管式膜。

[0052] 将本实施例所得的超长管式膜安装在3D打印渗析池中，应用于半动态扩散渗析分

离NaOH/NaCl碱液(1.69/1.79M)，为了和实施例1进行对比，控制管式膜浸泡在母液内的有

效长度为195cm，料液的流速为178.8mL  h‑1。每隔1h测定一次回收液和残液的浓度，并计算

回收率和截留率，结果如下表所示。数据表明，超长管式膜对NaOH/NaCl料液具有一定的分

离效果，不过由于Cl‑离子体积也较小，截留率要明显低于实施例1中对酸中Fe2+离子的截留

率。

[0053] 水粘合法制备的PVA管式膜通过3D渗析器分离NaOH/NaCl料液的结果表

[0054]

[0055] 实施例3：热水粘合制备PVA/TMOS超长管式膜在3D打印渗析池中分离碱液

[0056] (1)涂膜液的制备：将PVA固体浸泡在室温水中10h，开启搅拌，从50℃开始升温至

92℃，每小时升温15℃，最后在92℃保温4h，得到质量浓度为6wt％的PVA溶液。保持PVA溶液

的温度为65℃，按质量比为四甲氧基硅烷(TMOS):PVA＝0.3:1，向PVA溶液内滴加TMOS，即将

8.82mL  TMOS在0.5h内滴加入500mL  PVA溶液中，同时搅拌，滴加完毕后，再继续在65℃搅拌

24h，得到涂膜液。

[0057] (2)单管的制备：将步骤(1)所得的涂膜液在玻璃板上均匀涂膜，在通风环境下自

然干燥，获得均一的平板薄片；揭下后，剪裁成3条尺寸为7.5×75cm的矩形长条和2条尺寸

为8×5cm的矩形短条。将矩形长条卷在外径为2cm的聚四氟乙烯管上，形成长管状，管状内

层和外层重叠区宽度为1.2cm。在重叠区外层表面涂65℃水使其表面润湿，涂水的量控制在

每涂覆面积为16cm2消耗1mL水，通过按压外层贴合内层，使两层重叠区发生粘合，形成长度

为75cm的单管。如此重复，得到三根单管。

[0058] (3)超长管式膜的制备：取步骤(2)所得的两根单管，每根单管的一端套在同一根

聚四氟乙烯管上，两端对齐靠紧。用一条尺寸为8×5cm的矩形短条将两根单管的两端完全

包裹，形成两端的内层和矩形短条的外层，在外层涂65℃水使其表面润湿，涂水的量控制在

每涂覆面积为16cm2消耗1mL水，通过按压外层矩形短条贴合内层，使两层发生粘合，如此两

根单管通过矩形短条连接在一起，形成长度为150cm的管。如此重复，再连接第三根单管，形

成长度为225cm的超长管，将超长管置于烘箱中，从60℃开始升温，每小时升10℃直至130

℃，并在130℃保温4h，得到PVA+TMOS超长管式膜。

[0059] (4)超长管式膜在3D打印渗析池中的静态扩散渗析：将PVA+TMOS超长管式膜安装

在3D打印渗析池中，渗析池的设计如实施例1。对三种料液进行低温(10℃)下的静态扩散渗

析，滴定溶液浓度的变化，根据膜面积、渗析时间和体积，计算渗析系数和分离因子，计算的

方法参考文献(Journal  ofApplied  Polymer  Science,37,2017,1‑11)。

[0060] 对超长管式膜进行性能测试，结果表明，本实施例中超长管式膜的水含量为
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73.7％，在65℃水中8天后溶胀度为161.6％，损失率为15.0％，浸泡在65℃0.8MH2SO4溶液中

2天后的溶胀度为219.9％。静态扩散渗析表明，当料液为0.8MH2SO4乙醇水溶液时(乙醇与水

的体积比为1:1)，H+离子渗析系数为0.000446m  h‑1。当料液为H2SO4/FeSO4时(0.8/0.25M)，H
+
离子渗析系数为0.0011m  h‑1，分离因子为15.7。当料液为NaOH/NaCl时(1.3/0.5M)，OH‑离

子渗析系数为0.00095m  h‑1，分离因子为2.4。

[0061] 实施例4：水粘合制备PVA/PPO超长管式膜在3D打印渗析池中分离酸液

[0062] (1)涂膜液的制备：5wt％的PVA溶液制备同实施例1，铵化聚苯醚杂化液(BPPO(+)/

SiO2)制备方法同中国专利ZL201210206572.6中实施例1。将含有15g溶质的铵化聚苯醚杂

化液装入恒压滴液漏斗中，1 .5h滴入65℃900mL  PVA溶液中，滴加完毕后，65℃继续搅拌

24h，得到涂膜液；

[0063] (2)单管和超长管式膜的制备：方法同实施例1，但粘合时水温选择30‑35℃(水温

有波动)，最终制备成PVA/PPO超长管式膜(2m)，将超长管式膜保存在水中，两端连接上塑料

管。

[0064] (3)超长管式膜在3D打印渗析池中的半动态扩散渗析：3D打印渗析池的设计同实

施例1，将PVA/PPO超长管式膜盘绕悬挂在多孔圆柱外，然后将多孔圆柱安装在渗析池底部。

将H2SO4/FeSO4酸液通入管式膜内，母液起初为4L水，每隔1h收集一次超长管式膜内流出的

液体(残液)，并取样母液，即回收液。

[0065] 当管内酸液的流速为96mL  h‑1时，4h后管内流出的残液中H+离子浓度降低至1.0M，

H+离子回收率为79.7％，Fe2+离子截留率为78.1％；当管内酸液的流速为150mL  h‑1时，4h后

管内流出的残液中H+离子浓度降低至1.20M，H+离子回收率为50.6％，截留率为88.6％。说明

随着流速的增大，酸的回收率下降，而Fe2+离子截留率升高。

[0066] 最后应说明的是：以上所述仅为本发明的优选实例而已，并不用于限制本发明，尽

管参照前述实施例对本发明进行了详细的说明，对于本领域的技术人员来说，其依然可以

对前述各实施例所记载的技术方案进行修改，或者对其中部分技术特征进行等同替换。凡

在本发明的精神和原则之内，所作的任何修改、等同替换、改进等，均应包括在本发明的保

护范围之内。
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图3

图4
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