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用有限元模拟方法研究阶层式多孔
薄膜几何参数对水通量的影响
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摘要:通过系统改变阶层式多孔薄膜大孔和小孔的孔径及孔隙率等几何参数,用有限元模拟

方法研究薄膜通量与相关几何参数之间线性或非线性的定量关系.模拟结果表明,在弯曲孔

道基体中添加球形空穴形成阶层式多孔结构后,可使薄膜水通量提升约为原来的171%.对

于弯曲孔道,单纯增加其数量可使水通量线性提升,单纯增大其孔径可使水通量以指数函数

形式提升.对于球形空穴,单纯增加其数量或单纯增大其孔径,水通量均以指数函数形式提

升.此外,球形空穴的水通量提升作用还依赖于它与弯曲孔道基体网格的相对尺寸,通过调

节制备条件可提升分离膜材料的性能.
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Abstract:Bysystematicallychangingthegeometricparameterssuchasporesizeandporosityoflarge
andsmallporesinhierarchicallyporousmembranes,weusedfiniteelementsimulationmethodto
studythelinearornonlinearquantitativerelationshipsbetweenmembranefluxandrelatedgeometric
parameters.Thesimulationresultsshowthatafteradditionsphericalcavitiestothecurvedchannel
matrixtoformahierarchicalporousstructure,thewaterfluxofthefilmcanbeincreasedbyabout
171%oftheoriginal.Forthecurvedchannels,simplyincreasingtheirnumbercanleadtoalinear
increaseinwaterflux,andsimplyincreasingtheirporesizecanleadtoanexponentialfunction
increaseinwaterflux.Forsphericalcavities,simplyincreasingtheirnumberorsimplyincreasing
theirporesizeresultsinanexponentialfunctionincreaseinwaterflux.Inaddition,thewaterflux
enhancementeffectofsphericalcavitiesalsodependsontheirrelativesizewiththematrixgridof



curvedchannels.Theperformanceofseparationmembranematerialscanbeimprovedbyadjustingthe
preparationconditions.
Keywords:hierarchicallyporousmembrane;membraneflux;finiteelementsimulation

多孔膜具有尺寸筛分效应,即仅允许特定尺寸的物质穿透其孔隙,在废水处理和混合物分离等领

域应用广泛[1-3].多孔膜的性能与孔径大小密切相关,孔径大小是决定多孔膜性能的关键因素.高质量

的多孔膜具有优异的渗透性和选择性,其属性可通过通量和截留率评估[4-11].通常增大孔径可提高通

量,但同时会降低截留率;而缩小孔径则会导致相反结果,即分离膜“trade-off”效应[12-18].为克服该效

应,人们提出了各种解决方案,包括化学表面改性、界面聚合、各向异性形状孔和阶层式多孔膜

等[19-22],其中阶层式多孔膜被认为是最有潜力的解决方案.该多孔结构至少包括两个长度级别,其对

应功能分别为提升渗透性(较大孔径)和控制选择性(较小孔径)[23-27].文献[28]利用聚偏二氟乙烯/
聚甲基丙烯酸甲酯/聚左旋乳酸(即PVDF/PMMA/PLLA)的三元共混物制备了阶层式多孔膜,在

PVDF结晶过程中,由于组分之间的不相容性,因此PMMA和PLLA被排挤出晶区,二者被氯仿洗

掉后分别形成了贯穿整个PVDF膜的弯曲孔道和孤岛状球形空穴.由于在较窄的弯曲孔道基体中存在

孔径较大的孤立球形空穴,因此薄膜渗透性因扩散路径的缩短和扩散能垒的降低而得到显著提升.
此外,不同于相分离和聚合物结晶方法,Guo等[29]提出一种通过将热诱导相分离和氯化钠浸出相结合

的方法,构建了具备可调控的双峰多孔结构的超高分子量聚乙烯膜;Luo等[30]通过熔融纺丝和拉伸制

备了基于聚丙烯的中空纤维膜.这些膜具有双峰多孔结构,可提高薄膜通量并保持截留性能不变.
尽管阶层式多孔膜/双峰多孔膜已在实验中被证明可提升分离膜的性能,但仍存在较多问题可能

会阻碍人们了解与可调孔径及其孔隙率相关的分离机制.例如,通过熔融纺丝和拉伸,孔径不会一直

随拉伸比例的增加而线性增加,而是随多孔形状的拉伸而呈先增加后减少的趋势,这将阻碍水分离

效率的提高[30],由于存在孔隙坍塌和膜收缩效应,因此孔隙率不会随混合成分的调节而一直增加[29].
此外,膜表面的孔隙率通常与内部膜的孔隙率不同,这是由于制备过程中的退火时间和淬火温度不同

所致[28].
为更好地设计高性能多孔膜,掌握分离性能与孔径大小以及孔隙率之间的依赖关系,本文在贯通

的小孔(弯曲孔道)上嵌入孤立的大孔(球形空穴)制备阶层式多孔膜,若无特殊情况,其截留率保持不

变.基于Navier-Stokes方程和连续性方程,采用有限元模拟方法考察大孔和小孔的孔隙率和直径对阶

层式多孔膜水通量的影响.

1 模型与方法

用文献[28]的模拟方法,建立6个模拟系统的模型如图1所示,其中灰色部分为允许水流经过的

区域,图1(A)~图1(G)和图1(I)膜的厚度(横向)为10μm、宽度(纵向)为20μm,图1(H)膜的宽度

为30μm,膜的宽度取决于孤立球的数量.膜的左右两侧连接储液器:左侧为入口,右侧为出口;两侧

储液器厚度均固定为3μm,其宽度与膜宽度相适应.膜内部为彼此贯通直径为d(即图1中网格线的

宽度)的孔道结构,该结构的几何形状由正弦函数组成.若包含孤立球形空穴,则球形空穴直径设置为

D,即图1(E)~图1(I)中包含的孤立圆形区域的直径.弯曲孔道(小孔)和孤立球形空穴(大孔)的孔隙

率分别用k和K 表示,前者为图1中网格线的面积占薄膜区域面积的比例;后者为图1中孤立圆形区

域的总面积占薄膜区域面积的比例.
为研究直径和孔隙率的影响,d,D,k,K 这4个参数的值将在模拟中按比例增减.为便于比较,设

定常用的参考值为d=0.12μm,D=2μm,k=K=30%(即在实验中仅改变一两个参数,其他参数固

定不变).在模拟中,k值可能有偏差,这是由于模型中的孤立球形空穴是在孔道结构形成后构造所

致,因此球形空穴导致的空隙会与孔道结构形成的空隙产生部分重叠(其影响可忽略).
此外,为实现水的流入和流出,用于两侧储液器的边界条件设置为左侧压强为1MPa,右侧压强

为0.模型内部的水视为具有相同密度ρ=1000kg/m3 和黏度μ=0.005Pa·s的不可压缩牛顿流体.
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流体力学方程为

ρ(u·∇)u=∇·(-pI+τ)+f, (1)

ρ∇·u=0, (2)

τ=μ(∇u+(∇u)T), (3)

其中f为重力,τ为黏性应力张量,I为单位矩阵,p 为压强,∇为(∂/∂x,∂/∂y)T,u为流体的速度

矢量.
本文研究6种系统,模型如下.首先,最基本的参考样本如图1(A)所示,其中仅包含弯曲孔道,

其直径d=0.12μm.固定d不变,改变弯曲孔道的数量,其孔隙率k随之改变,得到系统1(图1(A),

(B)).固定弯曲孔道的数量不变,改变弯曲孔道的孔径d,其孔隙率k 随之改变,得到系统2
(图1(A),(C)).固 定 弯 曲 孔 道 的 孔 隙 率 k 不 变,改 变 孔 径 d 和 孔 道 数 量,得 到 系 统 3
(图1(A),(D)).其次,在弯曲孔道基体中嵌入孤立球形空穴的系统.参考样本如图1(E)所示,其中

球形空穴的直径D=2μm,孔隙率 K=30%.通过调节球形空穴的数量成比例改变 K,得到系统4
(图1(E),(F)).通过调节球形空穴的直径D 成比例改变K,得到系统5(图1(E),(G)).固定球形空

穴的孔隙率K 不变,改变孔径D 和空穴数量,得到系统6(图1(E),(H)).
采取不同的处理方式统计包含和不包含孤立球形空穴的计算结果.若薄膜模型中仅有弯曲孔道基

体,则其结构简单且确定.若薄膜结构中包含球形空穴,则其排列方式将产生不同结果.为尽可能覆

盖所有排列方式,将在x-y 平面中以六边形排列的球形空穴点阵以5°的间隔围绕其几何中心旋转,最

后取计算结果的平均值.考虑到几何对称性,旋转角度从0°变化到30°即可,由此得到7个样本,相关

结果为这7个样本的平均值.图1(I)展示了一个示例.

图1 6个模拟系统的模型

Fig.1 Modelsofsixsimulationsystems
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2 结果与讨论

2.1 单纯弯曲孔道孔隙率k的影响

孔隙率是影响多孔膜水通量的基本参数之一,分别测试有球形空穴和无球形空穴的模型,结果如

图2 膜中水流速度与弯曲孔道孔隙率k的关系

Fig.2 Relationshipbetweenwaterflowvelocityin
membraneandporositykofcurvedchannel

图2所示.在该系列模型中,保持弯曲孔道的孔径

不变,通过改变孔道数量调整其孔隙率.由图2可

见,若膜中只有弯曲孔道,则数据点可较好地拟合

成直线,该结果与预期结果相符.这是由于改变孔

道的数量只会改变孔道的孔隙率,孔道越多,单位

时间内穿过薄膜水的总量越大,因此水通量的增加

与弯曲孔道的孔隙率或弯曲孔道数量成正比.
当薄膜中包含球形空穴时,水流速数据点也可

较好地拟合成直线.对于每个k值,空穴将水流速

提高约为原来的171%(167%~174%).即均匀分

布在膜中的孤立球形空穴可成比例地增加水通量.
2.2 弯曲孔道直径d的影响

若弯曲孔道的孔隙率随孔径发生变化,即通道的数量保持不变,但通道的直径增加,则水通量会

得到非线性提升,结果如图3所示.无论是否存在孤立球形空穴,所有数据点均可较好地拟合成一阶

指数函数,函数形式为y=y0+A1×exp{-x/t1},其中A1 和t1 为常数.包含球形空穴会使水通量约

增加到原来的168%(165%~173%).
2.3 弯曲孔道孔隙率不变的情况

若保持弯曲孔道的孔隙率不变,仅改变其直径和数量,则膜中水流速度与通道直径d 的关系如

图4所示.对于只有弯曲孔道基体的膜,在固定k的条件下增大d 会以非线性的方式大幅度提升水通

量.这是由于均匀层流的速度分布遵循抛物线函数形式,管道越宽则管壁的摩擦阻力相对越小所致.

图3 膜中水流速度与k-d的关系

Fig.3 Relationshipbetweenwaterflow
velocityinmembraneandk-d

图4 膜中水流速度与通道直径d的关系

Fig.4 Relationshipbetweenwaterflowvelocity
inmembraneandchanneldiameterd

由图3和图4可见,在保持弯曲孔道孔隙率不变的条件下增大孔道直径(孔道数量减少)与保持弯

曲孔道数量不变的条件下增大孔道直径(孔隙率增加),两种情况下的水通量均得到了指数级提升,只

是后者的提升幅度更大,且在弯曲孔道基体中嵌入孤立球形空穴均会导致水通量变大.通过拟合图4
中曲线可见,水通量相对于仅有弯曲孔道基体的情况增加约为166%(163%~175%).因此对于弯曲

孔道基体结构确定的薄膜体系,引入孤立球形空穴会将水通量提高至少163%.此外,引入球形空穴

不会改变水通量相关拟合函数的形式.
2.4 球形空穴单纯孔隙率K的影响

膜中水流速度与球形空穴孔隙率K 的关系如图5所示,其中曲线a为球形空穴直径D=2μm时
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球形空穴孔隙率随数量的变化关系,曲线b为球形空穴数量不变时球形空穴孔隙率随直径D 的变化关

系.弯曲孔道基体的孔隙率为30%,孔径为0.12μm.与图2中薄膜水通量的线性增加不同,其数据

点可拟合成一阶指数衰减函数,两种情况下的孔隙率增加均为弯曲孔道或球形空穴的数量增加所致.
其球形空穴孔隙率的增加对应实验中PLLA组分的投料比增大.

2.5 球形空穴直径D的影响

若球形空穴孔隙率的增加是由其孔径增加(球形空穴的数量不变)所致,则其结果与球形空穴数量

增加(孔径不变)导致的孔隙率增加对薄膜水通量的影响非常接近,但也有所不同.如图5中曲线b的

数据点及其拟合曲线所示,当球形空穴孔隙率小于0.5时,薄膜水通量并无显著不同.随着孔隙率的

增加,球形空穴直径增加导致孔隙率变大更利于薄膜水通量的增加.这是由于Poiseuille流中不同流

层速度的抛物线分布特征所致.膜中水流速度与球形空穴直径D 的关系如图6所示.由图6可见:当

D<1.5μm时,水流速度随球形空穴直径的增大而迅速增大;当D>1.5μm时,水流速度随空穴直径

的增大而逐渐趋于渐近值.即当球形空穴的直径大于临界值时,空穴直径的增大对水通量影响较小.

图5 膜中水流速度与球形空穴孔隙率K的关系

Fig.5 Relationshipbetweenwaterflowvelocityin
membraneandporosityKofsphericalcavity

图6 膜中水流速度与球形空穴直径D的关系

Fig.6 Relationshipbetweenwaterflowvelocityin
membraneanddiameterDofsphericalcavity

2.6 球形空穴孔隙率固定不变的情况

图7 球形空穴孔隙率固定不变时不同孔径D的薄膜局部结构

Fig.7 LocalstructureofmembranewithfixedporosityofsphericalcavityanddifferentcavitydiametersD

球形空穴孔隙率固定不变时不同孔径D 的薄膜局部结构如图7所示,其球形空穴是嵌入到弯曲孔

道基体中分布的,其中颜色越浅越偏浅绿色表示水流越快,颜色越深越偏深蓝色表示水流越慢.当球

形空穴直径较小时(图7(A)),其存在未使扩散路径缩短.当球形空穴直径增大到接近弯曲孔道基体
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的网格尺度时(图7(B)),扩散路径缩短.当球形空穴直径大于网格尺度时(图7(D)),进一步缩短了

扩散路径.继续增加球形空穴直径(图7(C)),其效果相当于足够大的球形空穴合并,已不能进一步缩

短扩散路径.
综上,本文利用有限元模拟研究了两种情况下阶层式多孔膜的几何参数对其水通量的影响.一种

是通过改变弯曲孔道或球形空穴的数量和孔径的方式改变孔隙率,另一种是保持孔隙率不变,改变弯

曲孔道或球形空穴的数量和孔径.在实验制备中可通过改变投料比或添加表面活性剂实现改变.模拟

结果表明:在弯曲孔道基体中添加球形空穴形成阶层式多孔结构后,可使薄膜水通量提升约为原来的

171%;对于弯曲孔道,单纯增加其数量可使水通量线性提升,单纯增大其孔径可使水通量以指数函数

形式提升;对于球形空穴,单纯增加其数量或单纯增大其孔径,水通量均以指数函数形式提升;在孔

隙率固定不变的条件下,增大弯曲孔道直径的同时减少其数量仍会提升水通量,对于球形空穴,固定

孔隙率不变的条件下改变孔径及其数量对水通量的影响则依赖于球径与弯曲孔道网络尺度的相对大

小.这些结论有助于在实验制备中更好地调控多孔薄膜的分离性能.
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