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(57)摘要

本发明公开了一种用于盐水膜蒸馏处理的

纳米纤维Janus膜及其制备方法，该纳米纤维

Janus膜包括相互层叠连接的亲水性纳米纤维

层、疏水性纳米纤维层、多个电喷涂PS/PDMS混合

溶液形成的喷雾珠粒；亲水性纳米纤维层与疏水

性纳米纤维层经热压，使各纤维层中的纳米纤维

与喷雾珠粒局部接触、相互连接，成为内部及表

面均具有大量气穴的一体化的纳米纤维Janus

膜；疏水性纳米纤维及该层中各纳米纤维之间的

喷雾珠粒、纳米纤维上的工程珠串结构，共同形

成薄疏水层，以及朝向所述纳米纤维Janus膜外

侧表面的多级表面粗糙度。本发明重点制备形成

特定的多层3D网络弹性孔隙结构的Janus膜材

料，其综合性能高。
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1.一种用于盐水膜蒸馏处理的纳米纤维Janus膜，其特征在于，其包括相互层叠连接的

亲水性纳米纤维层、疏水性纳米纤维层、多个电喷涂PS/PDMS混合溶液形成的喷雾珠粒；

亲水性纳米纤维层为电纺PAN纳米纤维层，该层的下表面即纳米纤维Janus膜的内侧表

面，为具有超亲水性和高度多孔结构的超亲水表面，该层的上表面通过喷雾珠粒与疏水性

纳米纤维层连接；

所述的疏水性纳米纤维层为电纺PH纳米纤维层，其下表面与亲水性纳米纤维层连接；

所述的喷雾珠粒，为表面带有大量纳米级介孔的空心球状结构；所述电喷涂PS/PDMS混

合溶液形成的多个喷雾珠粒，在形成珠粒的过程中分别被PH、PAN纳米纤维层中的无定型纳

米纤维构成的  3D  网络锚定，非连续的分布在不同的纳米纤维之间，或者连续的分布同一

条纳米纤维上，形成工程珠串结构；

所述的喷雾珠粒及其形成的工程珠串，随机分布在多条无定型PA、PH纳米纤维之间，为

多条PA、PH纳米纤维提供弹性支撑、连接，并使各条PA、PH纳米纤维之间及其形成的层间保

持间隙，形成各条、各层纳米纤维间的弹性支撑、连接与间隔结构；

所述的亲水性纳米纤维层与疏水性纳米纤维层经热压，使各纤维层中的纳米纤维与喷

雾珠粒局部接触、相互连接，成为厚度方向内部及表面均具有大量气穴的一体化的纳米纤

维Janus膜；

其中，疏水性纳米纤维及该层中各纳米纤维之间的喷雾珠粒、纳米纤维上的工程珠串

结构，共同形成薄疏水层，以及朝向所述纳米纤维Janus膜外侧表面的多级表面粗糙度；

所述的PAN为聚丙烯腈，PS为聚苯乙烯，PDMS为聚二甲基硅氧烷，PH为聚（偏二氟乙烯‑

共‑六氟丙烯）；

该纳米纤维Janus膜，在盐水膜蒸馏MD处理过程中，其厚度方向的内外部存在的大量气

穴为传质提供更大的水‑气界面面积，使该纳米纤维Janus膜在液膜界面下方捕获更多的空

气，使空气的传热能力低于聚合物骨架，有效地减少热损失和温度极化，增强驱动力，提高

纳米纤维Janus膜的水通量。

2.根据权利要求1所述用于盐水膜蒸馏处理的纳米纤维Janus膜，其特征在于，

所述朝向所述纳米纤维Janus膜外侧表面的多级表面粗糙度，为薄疏水层外侧表面的

多级表面粗糙度，其是由所述薄疏水层的PH纳米纤维与喷雾珠粒及工程珠串结构，共同构

建出的多级层叠的表面粗糙度：其中PH纳米纤维及其缝隙形成一级表面粗糙度，工程串珠

结构在该一级表面粗糙度的基础上形成二级表面粗糙度，喷雾珠粒及其表面众多的纳米孔

结构，在该二级表面粗糙度的基础上形成局部覆盖在疏水性层表面、并向外侧表面方向凸

起的三级表面粗糙度，在纳米纤维Janus膜的外侧表面具有多级层叠表面粗糙度和超疏水

性。

3.根据权利要求1或2所述用于盐水膜蒸馏处理的纳米纤维Janus膜，其特征在于，所述

纳米纤维Janus膜的孔隙率≥77.6%；所述薄疏水层外侧表面的多级表面粗糙度Ra≥800 

nm，水接触角(WCA)值≥148o。

4.根据权利要求1所述用于盐水膜蒸馏处理的纳米纤维Janus膜，其特征在于，其在直

接接触式膜蒸馏DCMD过程中，该纳米纤维Janus膜外侧表面所具有的多级层叠表面粗糙度

和超疏水性，以及内部由无定型纳米纤维、喷雾珠粒及工程珠串结构相互稳定连接的形成

多层弹性3D网络孔隙结构，使该纳米纤维Janus膜具有优异的热稳定性、较强的防污能力、
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耐碱性及耐用性。

5.一种权利要求1‑4任意一项所述用于盐水膜蒸馏处理的纳米纤维Janus膜的制备方

法，其特征在于，其包括如下步骤：

S1：制备亲水性纳米纤维层：在铝箔表面粘连静电纺丝PAN溶液，得到众多无定型  PAN 

纳米纤维，该PAN纳米纤维的平均直径为  266  nm  ，层叠后得到亲水性纳米纤维层，该亲水

性纤维层的表面具有超亲水性和高度多孔结构；

S2：制备喷雾珠粒及工程珠串：

向亲水性纳米纤维层的上表面电喷涂PS/PDMS混合溶液，在亲水性纳米纤维层的上表

面上形成多个空心球状的PS/PDMS喷雾珠粒及工程珠串；

S3：制备薄疏水层：在亲水性纳米纤维层上表面上，进行静电纺丝PH溶液，制备得到单

层电纺PH纳米纤维；伴随着静电纺丝PH溶液的进行，同步对该单层电纺PH纳米纤维进行电

喷涂  PS/PDMS  混合溶液，在该单层电纺PH纳米纤维上形成多个PS/PDMS喷雾珠粒及工程珠

串；多次重复静电纺丝PH溶液和同步电喷涂  PS/PDMS  混合溶液，形成具备多层结构、外表

面上具有多级粗糙度的薄疏水层，其中随机分布的喷雾珠粒对各电纺PH纳米纤维之间及各

层PH纳米纤维之间，进行弹性支撑、连接和间隔；

S4：整体热压：将亲水性纳米纤维层、喷雾珠粒及工程珠串、薄疏水层进行整体热压，使

各纤维层中及层间的纳米纤维与喷雾珠粒，局部相互接触、熔融，稳定连接，成为一体化的

纳米纤维Janus膜。

6.根据权利要求5所述纳米纤维Janus膜的制备方法，其特征在于，所述的步骤S1，具体

包括如下步骤：

S11：制备静电纺丝液：将聚丙烯腈PAN粉末溶解在二甲基甲酰胺中，得到10  wt%的聚丙

烯腈PAN溶液；

S22：在铝箔表面粘连静电纺丝，得到的众多PAN纳米纤维，形成单层聚丙烯腈PAN纤维

薄膜，即为PAN电纺的亲水性纳米纤维层。

7.根据权利要求5所述纳米纤维Janus膜的方法，其特征在于，所述的步骤S2，具体包括

如下步骤：

S21：制备PDMS溶液：将二甲基硅氧烷预聚物首先在超声处理下分散到四氢呋喃中  30

分钟，然后在超声处理下，将二甲基甲酰胺添加到上述混合物中；将固化剂滴加到上述均质

溶液中后，在65℃下以600  rpm/min磁力连续搅拌4  h；

S22：制备PS溶液：在搅拌下将聚苯乙烯聚合物溶解到溶液中，得到PS溶液；

S23：制备电喷涂  PS/PDMS  混合溶液：将上述制备好的PDMS和PS溶液进行超声搅拌处

理，得到PS/PDMS 混合溶液；

S24：制备喷雾珠粒及工程珠串：按照设定的工艺参数，向PAN电纺亲水性纳米纤维层的

上表面电喷涂  PS/PDMS  混合溶液，电喷涂的PS/PDMS产生的喷雾珠粒，随机在亲水性纳米

纤维层的纳米纤维上或者纳米纤维之间形成多个PS/PDMS喷雾珠粒或工程珠串；通过调节

步骤S23中PS/PDMS  混合溶液的配比及浓度，对步骤24的喷雾珠粒及工程珠串的形态及尺

度进行调节。

8.根据权利要求5所述纳米纤维Janus膜的方法，其特征在于，所述的步骤S3，具体包括

如下步骤：
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S31：制备电纺PH溶液：在50℃下将PH粉末溶解在混合溶剂中，制备得到PH溶液；

制备PDMS溶液：将二甲基硅氧烷预聚物首先在超声处理下分散到四氢呋喃中  30分钟

得到混合物，然后在超声处理下，将二甲基甲酰胺添加到所述混合物中，得到均质溶液；将

固化剂滴加到所述均质溶液中后，在65℃下以600  rpm/min磁力连续搅拌4  h，得到PDMS溶

液；

制备PS溶液：在搅拌下将聚苯乙烯聚合物溶解到溶液中，得到PS溶液；

制备电喷涂  PS/PDMS  混合溶液：将上述制备好的PDMS和PS溶液进行超声搅拌处理，得

到PS/PDMS 混合溶液；

S32：制备单层电纺PH纳米纤维层：按照设定的工艺参数，在亲水纳米纤维层的上表面

上，进行静电纺丝  PH溶液，得到多条无定型PH纳米纤维，形成单层电纺PH纳米纤维；

S33：同步制备喷雾珠粒及工程珠串：按照设定的工艺参数，在步骤S32进行的同时，向

单层PH电纺纳米纤维的上表面上电喷涂  PS/PDMS  混合溶液，电喷涂的PS/PDMS产生的多个

珠粒随机在PH电纺纳米纤维上或者各纳米纤维之间，形成多个PS/PDMS喷雾珠粒或者工程

珠串，该喷雾珠粒及工程珠串将各纳米纤维之间及各层纳米纤维之后相互弹性连接、支撑

和间隔；其中，通过调节PS/PDMS  混合溶液的配比及浓度，对喷雾珠粒及工程珠串的形态及

尺度进行调节；

S34：制备薄疏水层：重复步骤S32、S33到设定的次数、且不少于2次，即得到相互层叠的

纳米纤维夹杂喷雾珠粒的多层结构和具有多级表面粗糙度的薄疏水层。

9.根据权利要求8所述纳米纤维Janus膜的制备方法，其特征在于，

所述步骤S31中溶解PH粉末的溶剂比为：二甲基甲酰胺:丙酮=  4:1；PS/PDMS混合溶液

中，PS与PDMS浓度均为7  wt%，以得到高孔隙率、多表面粗糙度和连接稳定、结构坚固并富有

弹性的纳米纤维Janus膜。
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一种用于盐水膜蒸馏处理的纳米纤维Janus膜及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及膜蒸馏脱盐技术领域，本发明涉及一种用于盐水膜蒸馏处理的新型纳

米纤维Janus膜及其制备方法。

背景技术

[0002] 水资源匮乏以及水污染问题是人类社会可持续发展的重要阻碍之一。因而，开发

一种高效、便捷的水处理技术一直是一个热门的研究课题。膜分离技术因其低污染、低能耗

等优势被广泛应用于水的净化以及海水淡化等领域中。

[0003] 近年来，三维多孔膜材料（Janus膜）由于两侧具有不对称的性质，展现出优异的水

定向运输性能及极大的实际应用价值而备受关注。Janus膜是一种新兴的具有液体单通道

性能的分离膜，所谓Janus膜是指两侧性质具有悬殊差异的分离膜材料，通常这种差异表现

在膜两侧的化学浸润性质不同，因此在表面化学势的驱动下，可以使得液体在三维多孔膜

材料横截面层间发生各向异性运输。基于在相对两侧具有不对称表面润湿性的  Janus  膜，

因其在  DCMD（直接接触式膜蒸馏）  过程中的有前景的应用潜力而引起越来越多的关注。 

Janus  膜的厚亲水层有利于提供额外的热传导阻力并缩短  DCMD  过程中的蒸汽传输距离，

而  Janus  膜上的薄疏水层将起到隔离进料和冷却剂溶液的屏障层的作用，但允许水蒸气

透过膜。  因此，与传统的疏水膜相比，Janus  膜能够更好地平衡水蒸气通量和传导热的损

失，实现更好的  DCMD  性能。在定向渗透过程中疏水面与亲水面均必不可少，协同式的

Janus膜则需要两面同时存在方可发挥功能。但是，由于Janus  膜中的亲水膜层与疏水膜层

的界面相容性差，目前的Janus  膜的结构稳定性较差，有效使用时间较短（在诸多报道中其

寿命仅有数小时），而且水通量较低，大大限制了其规模化应用。

[0004] 随着界面太阳能蒸汽发电技术的发展，太阳能直接脱盐技术因其成本低、环境友

好的优势被认为是一种很有潜力的技术。膜蒸馏  (MD)  作为一种热驱动的膜工艺被认为是

传统脱盐技术（如多级闪蒸）的可行且经济的替代方案，因为它易于操作且可利用低品位热

量（例如，废热和太阳能），与反渗透等压力驱动的膜脱盐技术相比，MD  工艺具有更低的能

耗和膜污染倾向。然而，由于缺乏具有优异蒸汽渗透性、较高的脱盐率、高热稳定性和良好

抗污染能力的高效膜，仍然是MD工艺在海水淡化中广泛实际应用的主要障碍。

[0005] 虽然，Janus膜在许多领域，特别是在海水淡化、饮用水处理和废水处理中表现出

很好的应用前景。然而，现有的Janus膜及其制备方法仍然存在一些不足，且对Janus膜的制

备方法工艺复杂，工艺参数控制要求高，难以实现工业化。目前现有的janus膜的制备方法

主要有两大类：一是将具有两种不同性质的膜结合在一起；二是对已有的膜材料进行修饰。

但这两种方法都难以实现界面连接结构稳定、润湿性好以及孔隙度、表面粗糙度可控调节

等，因此需要探索并开发出一种新的janus结构及制备janus膜的新方法。在目前可用的 

Janus  膜制造技术中，静电纺丝被认为是最有前途的方法，因为它具有批量生产适应性、膜

的微观结构和性能（例如厚度、孔隙率和疏水性）的精确可控性以及易于掺入其他功能材料

的优点。例如，中国发明专利申请CN201910478828 .0公开的一种具有自动导湿功能柔性
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Janus静电纺丝纤维膜的制备方法，其以甲基丙烯酸甲酯MMA、甲基丙烯酸缩水甘油酯GMA和

丙烯酸丁酯BA为单体，通过溶液聚合方法得到具有化学反应活性和柔性高分子链的PGMA‑

co‑PMMA‑co‑PBA无规聚合物基体，然后通过静电纺丝技术得到纤维膜；最后通过化学修饰

手段对其两表面分别进行疏水和亲水化功能修饰，得到具有自动导湿功能的柔性Janus静

电纺丝纤维膜。但是，采用该方法制备的过程复杂，需要使用的化学改性，该材料表面浸润

性较低，使用范围有限。

发明内容

[0006] 针对现有技术的上述不足，本发明的目的在于提供一种用于盐水膜蒸馏处理的纳

米纤维Janus膜、制备方法及应用，通过引入PDMS改性，同步进行混合静电纺丝和喷涂形成

表面及内部由无定型纳米纤维、喷雾珠粒及工程珠串结构，相互稳定连接的多层弹性3D网

络孔隙结构，在薄疏水层上构建出独特的多级粗糙度，增强膜材料的整体稳定性、表面疏水

性，得到更好的耐用性和抗污染能力；充分利用该纳米纤维Janus膜的3D网络结构和内外部

孔隙、多级粗糙度表面等优势，以提高材料的耐用性、耐碱性、抗污染能力，并提高水通量和

脱盐效率。

[0007] 本发明提供的纳米纤维Janus膜制备方法，重点是克服现有制备技术工艺复杂、使

用的材料和设备较多，不易于产业化，而且制备的材料不能形成特定的多层3D网络弹性结

构，导致材料耐用性能不高、应用受到限制等问题。

[0008] 为实现前述目的，本发明采用的技术方案为：

一种用于盐水膜蒸馏处理的纳米纤维Janus膜，其特征在于，其包括相互层叠连接

的亲水性纳米纤维层、疏水性纳米纤维层、多个电喷涂PS/PDMS混合溶液形成的喷雾珠粒；

亲水性纳米纤维层为电纺PAN纳米纤维层，该层的下表面即纳米纤维Janus膜的内

侧表面，为具有超亲水性和高度多孔结构的超亲水表面，该层的上表面通过喷雾珠粒与疏

水性纳米纤维层连接；

所述的疏水性纳米纤维层为电纺PH纳米纤维层，其下表面与亲水性纳米纤维层连

接；

所述的喷雾珠粒，为表面带有大量纳米级介孔的空心球状结构；所述电喷涂PS/

PDMS混合溶液形成的多个喷雾珠粒，在形成珠粒的过程中分别被PH、PAN纳米纤维层中的无

定型纳米纤维构成的  3D  网络锚定，非连续的分布在不同的纳米纤维之间，或者连续的分

布同一条纳米纤维上，形成工程珠串结构；

所述的喷雾珠粒及其形成的工程珠串，随机分布在多条无定型PA、PH纳米纤维之

间，为多条PA、PH纳米纤维提供弹性支撑、连接，并使各条PA、PH纳米纤维之间及其形成的层

间保持间隙，形成各条、各层纳米纤维间的弹性支撑、连接与间隔结构；

所述的亲水性纳米纤维层与疏水性纳米纤维层经热压，使各纤维层中的纳米纤维

与喷雾珠粒局部接触、相互连接，成为厚度方向内部及表面均具有大量气穴的一体化的纳

米纤维Janus膜；

其中，疏水性纳米纤维及该层中各纳米纤维之间的喷雾珠粒、纳米纤维上的工程

珠串结构，共同形成薄疏水层，以及朝向所述纳米纤维Janus膜外侧表面的多级表面粗糙

度；
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所述的PAN为聚丙烯腈，PS为聚苯乙烯，PDMS为聚二甲基硅氧烷，PH为聚（偏二氟乙

烯‑共‑六氟丙烯）；

该纳米纤维Janus膜，在盐水膜蒸馏MD处理过程中，其厚度方向的内外部存在的大

量气穴为传质提供更大的水‑气界面面积，使该纳米纤维Janus膜在液膜界面下方捕获更多

的空气，使空气的传热能力低于聚合物骨架，有效地减少热损失和温度极化，增强驱动力，

提高纳米纤维Janus膜的水通量。

[0009] 所述朝向所述纳米纤维Janus膜外侧表面的多级表面粗糙度，为薄疏水层外侧表

面的多级表面粗糙度，其是由所述薄疏水层的PH纳米纤维与喷雾珠粒及工程珠串结构，共

同构建出的多级层叠的表面粗糙度：其中PH纳米纤维及其缝隙形成一级表面粗糙度，工程

串珠结构在该一级表面粗糙度的基础上形成二级表面粗糙度，喷雾珠粒及其表面众多的纳

米孔结构，在该二级表面粗糙度的基础上形成局部覆盖在疏水性层表面、并向外侧表面方

向凸起的三级表面粗糙度，在纳米纤维Janus膜的外侧表面具有多级层叠表面粗糙度和超

疏水性。

[0010] 所述纳米纤维Janus膜的孔隙率≥77.6%；所述薄疏水层外侧表面的多级表面粗糙

度Ra≥800  nm，水接触角(WCA)值≥148o。

[0011] 一种用于盐水膜蒸馏处理的纳米纤维Janus膜的制备方法，其特征在于，其包括如

下步骤：

S1：制备亲水性纳米纤维层：在铝箔表面粘连静电纺丝PAN溶液，得到众多无定型 

PAN  纳米纤维，该PAN纳米纤维的平均直径为  266  nm  ，层叠后得到亲水性纳米纤维层，该

亲水性纤维层的表面具有超亲水性和高度多孔结构；

S2：制备喷雾珠粒及工程珠串：

向亲水性纳米纤维层的上表面电喷涂PS/PDMS混合溶液，在亲水性纳米纤维层的

上表面上形成多个空心球状的PS/PDMS喷雾珠粒及工程珠串；

S3：制备薄疏水层：在亲水性纳米纤维层上表面上，进行静电纺丝PH溶液，制备得

到单层电纺PH纳米纤维；伴随着静电纺丝PH溶液的进行，同步对该单层电纺PH纳米纤维进

行电喷涂  PS/PDMS  混合溶液，在该单层电纺PH纳米纤维上形成多个PS/PDMS喷雾珠粒及工

程珠串；多次重复静电纺丝PH溶液和同步电喷涂  PS/PDMS  混合溶液，形成具备多层结构、

外表面上具有多级粗糙度的薄疏水层，其中随机分布的喷雾珠粒对各电纺PH纳米纤维之间

及各层PH纳米纤维之间，进行弹性支撑、连接和间隔；

S4：整体热压：将亲水性纳米纤维层、喷雾珠粒及工程珠串、薄疏水层进行整体热

压，使各纤维层中及层间的纳米纤维与喷雾珠粒，局部相互接触、熔融，稳定连接，成为一体

化的纳米纤维Janus膜。

[0012] 与现有技术相比，本发明的优点在于：

1．本发明提供的用于盐水膜蒸馏处理的纳米纤维Janus膜，通过引入PDMS改性，同

步进行混合静电纺丝和喷涂形成表面及内部由无定型纳米纤维、喷雾珠粒及工程珠串结

构，相互稳定连接的多层弹性3D网络孔隙结构，在薄疏水层上构建出独特的多级粗糙度，在

盐水MD等过程中，增强膜材料的整体稳定性、表面疏水性，得到更好的耐用性和抗污染能

力，并提高水通量和脱盐效率，是一种高产量、高稳定性以及多功能化的Janus膜材料。

[0013] 本发明提供的纳米纤维Janus膜与现有技术的其他膜材料相比，该使用PDMS改性
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后的Janus膜，在薄疏水层的表面及内部均形成了随机分布的大量表面带有介孔的空心喷

雾珠粒及工程珠串结构，使得该薄疏水层的外表面粗糙度增加，薄疏水层的最大平均表面

粗糙度(Ra)为812nm，最大接触角（WCA）值为147.2°，远高于其他膜材料。

[0014] 2．本发明提供的用于盐水膜蒸馏处理的纳米纤维Janus膜，通过同步进行混合静

电纺丝和喷涂而形成多层3D纳米纤维网络，广泛分布在各纳米纤维上及各层间的喷雾珠粒

（喷雾珠粒）具有空心、弹性结构，其作为各纳米纤维之间及层间的间隔物、支撑物、连接物，

潜在地扩大各相邻  PH  纳米纤维之间的距离，降低疏水层的堆积密度，增加孔隙率（在材料

内部及表面上形成大量气穴），增加薄疏水层的弹性和厚度，并提高各纳米纤维及层间的连

接强度；纳米纤维Janus膜具备的更高孔隙率、表面粗糙度和坚固连接结构的薄疏水膜，使

该膜材料在MD过程中可以在液膜界面下方捕获更多空气，大量气穴的存在不仅可以为传质

提供更大的水‑气界面面积，而且由于空气的传热能力低于聚合物骨架，因此可以有效地减

少热损失和温度极化，使驱动力的增强，可极大的加强Janus膜的水通量，能够达到27.7  L/

m2h。

[0015] 3.  本发明提供的用于盐水膜蒸馏处理的纳米纤维Janus膜，通过喷雾珠粒对各纳

米纤维及层间的协调作用，提高了材料的总体弹性和连接稳定性，因此大幅提升了该膜材

料的循环使用性能，大大延长了材料的使用寿命。经过实际测试，本发明的Janus膜在连续

使用20小时后，膜材料没有明显的污垢沉积在膜表面或孔堵塞，该Janus膜WCA值仅减小了

4.2°，污染物与膜表面之间的表面斥力增强、并始终保持在较高的水平上，与其他膜材料相

比，本发明独特的内外部3D结构，以及薄疏水膜外表面存在向外凸起的PDMS喷雾珠粒（及工

程珠串）相结合，可以有效减轻膜有机污染，耐碱性，使材料在较长时间的使用过程中，保持

稳定的水通量和脱盐率。

[0016] 4.本发明提供的用于盐水膜蒸馏处理的纳米纤维Janus膜的制备方法，重点是采

用同步的静电混合纺丝和喷涂，并引入PDMS，使Janus膜由于增强的表面疏水性，和疏水层

上独特的多级粗糙度而具有更好的性能稳定性和抗污染能力，以简化采用的材料种类、减

少制备工艺步骤，克服了现有制备技术工艺复杂、使用的材料和设备较多，不易于产业化，

而且所制备的材料能形成特定的内外部多层3D网络弹性结构，解决了因膜材料综合性能不

高而限制产业化应用的问题。本发明采用的静电纺丝同步混合静电喷涂技术，能够有效地

在疏水层上构建多级粗糙度。在一级结构（纳米纤维）构建上二级结构（空心的喷雾珠粒及

工程珠串），并且在二级结构的基础上再构建出三级结构（大量的纳米孔），通过构建独特的

膜内外部的3D网络结构和多级表面粗糙度，以显著提高材料的综合性能。本发明提供的多

级表面粗糙度，增大了薄疏水层的表面粗糙度，在MD等过程中，其配合表面间的有效接触面

积减小，压强增大，摩擦阻力增大，正常状况下必然会导致膜材料磨损的速度加快。本发明

通过对表面引入PDMS改性，同时通过喷雾珠粒形成的多层3D网络弹性结构，提高了材料的

耐磨性和弹性，有效降低了膜磨损速度，延长了其有效使用寿命。

[0017] 5、本发明提供的用于盐水膜蒸馏处理的纳米纤维Janus膜的制备方法，通过在超

亲水  PAN（ENs）基材表面同步静电纺丝  PH  和电喷涂  PS  和聚（二甲基硅氧烷）（PDMS）的混

合溶液，制备出一种具有独特3D网络结构、具备良好  DCMD  性能的新型  Janus  膜。本发明

通过添加低表面能  PDMS  以降低膜的表面能，在喷雾珠粒上构建三级结构（大量纳米微

孔），为膜材料提供更好的防污和抗润湿能力。PDMS的加入可以使Janus膜由于增强的表面
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疏水性和疏水层上独特的多级粗糙度而具有更好的性能稳定性和抗污染能力，使其能够满

足直接接触膜蒸馏  (DCMD)  工艺的各种综合需求。

[0018] 本发明在制备过程中，通过改变  PS  和  PDMS 的重量比和浓度，可以获得优化的

具有串珠结构的薄疏水层的微观结构和综合性能。在使用  PS/PDMS  重量比为  1:1 的电喷

雾溶液构建薄疏水层结构时，得到的  Janus  膜在  40℃ 的温差下达到了  24.9  L/m2h 的

最高水通量，是掺入纯  PS  颗粒（无PDMS）膜的  1.38 倍。

[0019] 6.  本发明提供的制备方法，通过改变  PS  和  PDMS 的浓度，可优化薄疏水层的3D

网络结构和性能，得到了外侧表面可观察到大量纳米级孔隙和更均匀的表面形态的膜。通

过实际测试可知，分布由PS/PDMS  喷雾珠粒结构的  Janus  膜，比纯PH膜具有更高的孔隙

率，并且采用  PH‑7PS/7PDMS喷雾珠粒结构的薄疏水层的  Janus  膜获得了77.6%的最高孔

隙率和表面粗糙度的坚固疏水膜，该膜可以在MD过程中可以在液膜界面下方捕获更多空

气，可以有效地减少热损失和温度极化。

[0020] 7、本发明提供的纳米纤维Janus膜的应用于盐水MD过程中，可充分利用该纳米纤

维Janus膜的3D网络结构和内外部孔隙、多级粗糙度表面等结构和PDMS改性后的性能优势，

以提高材料的耐用性、耐碱性、抗污染能力，并提高水通量和脱盐效率，使其能够广泛应用

于膜蒸馏MD过程及直接接触膜蒸馏  DCMD过程，并且在长时间的使用过程中，能够保持主要

性能的稳定。经过实际测试，其在连续使用20小时后薄疏水层的表面形貌和  WCA  值均保持

稳定，薄疏水层的表面形貌基本上没有变化，WCA值仅减小了4.2°，解决了现有同类型膜的

有效使用寿命短的问题。

[0021] 8、本发明提供的用于盐水膜蒸馏处理的纳米纤维Janus膜及其制备方法，该材料

体系采用巧妙的工艺构建出独特的微观结构，其采用的“层‑层”制备方法便捷高效、工艺参

数易于控制，易于产业化制造和应用；其采用的原材料易得，种类少，且该材料对于环境友

好、易于制备、成本低廉，使用寿命长，有利于产业化应用。

[0022] 9、经过实际测试发现，采用本发明制备的Janus  膜，在海水淡化的MD、DCMD过程

中，综合性能好，表现出优异的耐用性、热稳定性、结构稳定性和较强的防污能力，在高温处

理海水方面具有广阔的应用潜力。采用本发明制备的Janus膜，使用3 .5  wt%  氯化钠 

(NaCl)溶液作为进料溶液时，该Janus膜在40℃的温差下实现了  27.7  L/m2h 的水通量和

接近  100% 的脱盐效率，水通量是现有技术同类膜的三倍以上。

附图说明

[0023] 图1为本发明实施例用于盐水膜蒸馏处理的  Janus  ENs  膜的制备方法的示意图；

图2为本发明实施例通过静电纺丝PH和具有不同PS/PDMS重量比的电喷雾混合溶

液制备的薄疏水层的表面形态对比示意图，其中图a1‑a3分别对应PH‑3PS，图b1‑b3分别对

应PH‑3PS/1.5PDMS，图c1‑c3分别对应PH‑3PS/3PDMS；图d1‑d3分别对应PH‑3PS/6PDMS；

图3本发明实施例用于盐水膜蒸馏处理的Janus  膜，在使用不同  PS/PDMS  浓度的

电喷雾溶液制备的疏水层的表面形态对比示意图：其中图a1‑a3分别对应PH‑3PS/3PDMS  、

图b1‑b3分别对应PH‑5PS/5PDMS  、图c1‑c3分别对应PH‑7PS/7PDMS，图d1‑d3分别对应  PH  ‑

9PS/9PDMS；

图4是本发明实施例通过具有不同  PS/PDMS  重量比的电喷雾溶液制备的  Janus 
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膜的薄疏水层的  WCA 值  (图a)  和  DCMD 性能  (图b)对比示意图；

图5是本发明实施例制备的纯  PH、PH‑3PS  和  PH‑3PS/3PDMS  疏水层的  XPS  (图

a)  和  FTIR  (图b) 光谱对比图。

[0024] 图6为本发明实施例通过具有不同  PS/PDMS  浓度的电喷雾溶液制备的具有薄疏

水层的  Janus  膜的  DCMD 性能对比示意图；

图7为本发明实施例制备的具有  PH‑7PS  和  PH‑7PS/7PDMS  疏水层的  Janus  膜

在  21  小时的操作持续时间内的标准化通量（图a）和盐截留率（图b）对比图，分别使用去离

子水和  3.5  wt%  NaCl 溶液作为冷却剂和进料溶液，温差为  40℃。

[0025] 图8为本发明实施例使用含有  100  mg/L  HA 的  3.5  wt%  NaCl  溶液作为进料溶

液，以具有  PH‑7PS  和  PH‑7PS/7PDMS薄疏水层的  Janus  膜的标准化通量（图a）和馏出物

电导率（图b）的对比示意图。

[0026] 图9为本发明实施例DCMD  操作和去离子水冲洗后  PH‑7PS  (图a1‑a3)  和  PH‑

7PS/7PDMS  (图b1‑b3) 疏水层的表面形貌和  WCA 值对比图。

具体实施方式

[0027] 下面结合附图及实施例，对本发明的技术方案进行详细说明。

[0028] 实施例：

本实施例的目的是，制备出多种不同组分、配比的用于盐水膜蒸馏处理的纳米纤

维Janus膜。

[0029] 本实施例提供的用于盐水膜蒸馏处理的纳米纤维Janus膜，其包括相互层叠连接

的亲水性纳米纤维层、疏水性纳米纤维层、多个电喷涂PS/PDMS混合溶液形成的喷雾珠粒；

亲水性纳米纤维层为电纺PAN纳米纤维层，该层的下表面即纳米纤维Janus膜的内

侧表面，为具有超亲水性和高度多孔结构的超亲水表面，该层的上表面通过喷雾珠粒与疏

水性纳米纤维层连接；

所述的疏水性纳米纤维层为电纺PH纳米纤维层，其下表面与亲水性纳米纤维层连

接；

所述的喷雾珠粒，为表面带有大量纳米级介孔的空心球状结构；所述电喷涂PS/

PDMS混合溶液形成的多个喷雾珠粒，在形成珠粒的过程中分别被PH、PAN纳米纤维层中的无

定型纳米纤维构成的  3D  网络锚定，非连续的分布在不同的纳米纤维之间，或者连续的分

布同一条纳米纤维上，形成工程珠串结构；

所述的喷雾珠粒及其形成的工程珠串，随机分布在多条无定型PA、PH纳米纤维之

间，为多条PA、PH纳米纤维提供弹性支撑、连接，并使各条PA、PH纳米纤维之间及其形成的层

间保持间隙，形成各条、各层纳米纤维间的弹性支撑、连接与间隔结构；

所述的亲水性纳米纤维层与疏水性纳米纤维层经热压，使各纤维层中的纳米纤维

与喷雾珠粒局部接触、相互连接，成为其厚度方向上内部及表面均具有大量气穴的一体化

的纳米纤维Janus膜；

其中，疏水性纳米纤维及该层中各纳米纤维之间的喷雾珠粒、纳米纤维上的工程

珠串结构，共同形成薄疏水层，以及朝向所述纳米纤维Janus膜外侧表面的多级表面粗糙

度；
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所述的PAN为聚丙烯腈，PS为聚苯乙烯，PDMS为聚二甲基硅氧烷，PH为聚（偏二氟乙

烯‑共‑六氟丙烯）；

该用于盐水膜蒸馏处理的纳米纤维Janus膜，在盐水膜蒸馏MD处理过程中，其厚度

方向的内外部存在的大量气穴为传质提供更大的水‑气界面面积，使该纳米纤维Janus膜在

液膜界面下方捕获更多的空气，使空气的传热能力低于聚合物骨架，有效地减少热损失和

温度极化，增强驱动力，提高纳米纤维Janus膜的水通量。

[0030] 所述朝向所述纳米纤维Janus膜外侧表面的多级表面粗糙度，为薄疏水层外侧表

面的多级表面粗糙度，其是由所述薄疏水层的PH纳米纤维与喷雾珠粒及工程珠串结构，共

同构建出的多级层叠的表面粗糙度：其中PH纳米纤维及其缝隙形成一级表面粗糙度，工程

串珠结构在该一级表面粗糙度的基础上形成二级表面粗糙度，喷雾珠粒及其表面众多的纳

米孔结构，在该二级表面粗糙度的基础上形成局部覆盖在疏水性层表面、并向外侧表面方

向凸起的三级表面粗糙度，在纳米纤维Janus膜的外侧表面具有多级层叠表面粗糙度和超

疏水性。

[0031] 本发明提供的用于盐水膜蒸馏处理的纳米纤维Janus膜，其是以一静电纺丝聚丙

烯腈  PAN溶液的亲水性纳米纤维层为基材，在该基材的上表面上静电纺丝一层PH溶液形成

疏水性纳米纤维层；在该疏水性纳米纤维层的上表面上及纳米纤维缝隙中，设有多个由电

喷雾PS/PDMS  混合溶液而形成的、分布在该疏水性纳米纤维层表面及其纳米纤维空隙中、

并被该疏水性纳米纤维层的  3D  网络锚定的多个喷雾珠粒；所述喷雾珠粒的珠粒，为具有

众多纳米孔的棉球状，分布在疏水性层的纳米纤维上或多个纳米纤维的缝隙中，形成局部

覆盖在疏水性层上表面上并向外侧凸起的多个工程珠串结构；所述的亲水性纳米纤维层、

疏水性纳米纤维层及喷雾珠粒，经热压使结合面局部熔融、连接为一体化的纳米纤维Janus

膜；所述疏水性纳米纤维与工程珠串结构及珠粒，构建出薄疏水层及其多级层叠的表面粗

糙度：其中疏水性纳米纤维及其缝隙形成一级表面粗糙度，喷雾珠粒的串珠结构在一级表

面粗糙度的基础上形成二级表面粗糙度，喷雾珠粒的珠粒的众多纳米孔结构结构在二级表

面粗糙度的基础上形成三级表面粗糙度；该纳米纤维Janus膜的下表面为超亲水性纳米纤

维层，上表面为具有多级层叠表面粗糙度和超疏水性的薄疏水层。

[0032] 所述的喷雾珠粒，为外表面具有众多纳米孔的棉球状，其中形成薄疏水层的珠粒

分布在疏水性层的纳米纤维上或多个纳米纤维的缝隙中，形成局部覆盖在疏水性层表面、

并向外侧凸起的多个工程珠串结构；

所述纳米纤维Janus膜的孔隙率≥77.6%；所述薄疏水层外侧表面的多级表面粗糙

度Ra≥800  nm，水接触角(WCA)值≥148o。

[0033] 一种前述用于盐水膜蒸馏处理的纳米纤维Janus膜的制备方法，其包括如下步骤：

S1：制备亲水性纳米纤维层：在铝箔表面粘连静电纺丝PAN溶液，得到众多无定型 

PAN  纳米纤维，该PAN纳米纤维的平均直径为  266  nm  ，层叠后得到亲水性纳米纤维层，该

亲水性纤维层的表面具有超亲水性和高度多孔结构；具体包括：

S11：制备静电纺丝液：将聚丙烯腈PAN粉末溶解在二甲基甲酰胺中，得到10  wt%的

聚丙烯腈PAN溶液；

S22：在铝箔表面粘连静电纺丝，得到的众多PAN纳米纤维，形成单层聚丙烯腈PAN

纤维薄膜，即为PAN电纺的亲水性纳米纤维层。
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[0034] S2：制备喷雾珠粒及工程珠串：

向亲水性纳米纤维层的上表面电喷涂PS/PDMS混合溶液，在亲水性纳米纤维层的

上表面上形成多个空心球状的PS/PDMS喷雾珠粒及工程珠串，具体包括：

S21：制备PDMS溶液：将二甲基硅氧烷预聚物首先在超声处理下分散到四氢呋喃中 

30分钟，然后在超声处理下（25℃超声12分钟,继续以25℃，600rpm/min速度搅拌20分钟），

将二甲基甲酰胺添加到上述混合物中；将固化剂滴加到上述均质溶液中后，在65℃下以600 

rpm/min磁力连续搅拌4  h；

S22：制备PS溶液：在搅拌下将聚苯乙烯聚合物溶解到溶液中，得到PS溶液；

S23：制备电喷涂  PS/PDMS  混合溶液：将上述制备好的PDMS和PS溶液进行超声搅

拌处理（60℃超声30min，继续以25℃，600rpm/min速度搅拌30分钟），得到PS/PDMS  混合溶

液；通过调节PS/PDMS  混合溶液的配比及浓度，对喷雾珠粒及工程珠串的形态及尺度进行

调节；

S24：制备喷雾珠粒及工程珠串：按照设定的工艺参数，向PAN电纺亲水性纳米纤维

层的上表面电喷涂  PS/PDMS  混合溶液，电喷涂的PS/PDMS产生的喷雾珠粒，随机在亲水性

纳米纤维层的纳米纤维上或者纳米纤维之间形成多个PS/PDMS喷雾珠粒或工程珠串。

[0035] S3：制备薄疏水层：在亲水性纳米纤维层上表面上，进行静电纺丝PH溶液，制备得

到单层电纺PH纳米纤维；伴随着静电纺丝PH溶液的进行，同步对该单层电纺PH纳米纤维进

行电喷涂  PS/PDMS  混合溶液，在该单层电纺PH纳米纤维上形成多个PS/PDMS喷雾珠粒及工

程珠串；多次重复静电纺丝PH溶液和同步电喷涂  PS/PDMS  混合溶液，形成具备多层结构、

外表面上具有多级粗糙度的薄疏水层，其中随机分布的喷雾珠粒对各电纺PH纳米纤维之间

及各层PH纳米纤维之间，进行弹性支撑、连接和间隔；

S31：制备电纺PH溶液：在50℃下将PH聚偏二氟乙烯‑共‑六氟丙烯粉末溶解在80 

mL混合溶剂（二甲基甲酰胺:丙酮=  4:1）中，制备的得到聚偏二氟乙烯‑共六氟丙烯PH溶液；

其中，溶解PH聚偏二氟乙烯‑共‑六氟丙烯粉末的溶剂比为：二甲基甲酰胺:丙酮= 

4:1；PS/PDMS混合溶液中，PS与PDMS浓度均为7  wt%，以得到高孔隙率、多表面粗糙度和连接

稳定、结构坚固并富有弹性的纳米纤维Janus膜；

制备PDMS溶液：将二甲基硅氧烷预聚物首先在超声处理下分散到四氢呋喃中  30

分钟得到混合物，然后在超声处理下（25℃超声12分钟,继续以25℃，600rpm/min速度搅拌

20分钟），将二甲基甲酰胺添加到上述混合物中，得到均质溶液；将固化剂滴加到上述均质

溶液中后，在65℃下以600  rpm/min磁力连续搅拌4  h，得到PDMS溶液；

制备PS溶液：在搅拌下将聚苯乙烯聚合物溶解到溶液中，得到PS溶液；

制备电喷涂  PS/PDMS  混合溶液：将上述制备好的PDMS和PS溶液进行超声搅拌处

理（60℃超声30min，继续以25℃，600rpm/min速度搅拌30分钟），得到PS/PDMS 混合溶液；

S32：制备单层电纺PH纳米纤维层：按照设定的工艺参数，在亲水纳米纤维层的上

表面上，进行静电纺丝  20  wt%  PH溶液，得到多条无定型PH纳米纤维，形成单层电纺PH纳米

纤维；

S33：同步制备喷雾珠粒及工程珠串：按照设定的工艺参数，在步骤S32进行的同

时，向单层PH电纺纳米纤维的上表面上电喷涂  PS/PDMS  混合溶液，电喷涂的PS/PDMS产生

的多个珠粒随机在PH电纺纳米纤维上或者各纳米纤维之间，形成多个PS/PDMS喷雾珠粒或
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者工程珠串，该喷雾珠粒及工程珠串将各纳米纤维之间及各层纳米纤维之后相互弹性连

接、支撑和间隔；其中，通过调节PS/PDMS  混合溶液的配比及浓度，对喷雾珠粒及工程珠串

的形态及尺度进行调节；  本实施例中，各喷雾珠粒可以随机非连续的附着或者包覆在单条

纳米纤维上，也可以是非连续的附着或者包覆在两条或者多条纳米纤维上，其球体部分主

要存在于各纳米纤维之间的孔隙中，为各条纳米纤维提供间隔、支撑和连接；当多个喷雾珠

粒随机、连续（非均匀）的附着或者包覆在同一条单条纳米纤维上，或者是连续的附着或者

包覆在两条或者多条纳米纤维上，即形成工程珠串；多条工程珠串之间，可以交叉、重叠；

S34：制备薄疏水层：重复步骤S32、S33到设定的次数、不少于2次，本实施例为重复

3次，即得到相互层叠的纳米纤维夹杂喷雾珠粒的多层结构（本实施例中为3层结构）和具有

多级表面粗糙度的薄疏水层；该设定的次数为大于2次，具体可以根据膜所需的厚度而选择

需要重复的次数，重复次数越多，得到的膜的厚度越大。

[0036] S4：整体热压：将亲水性纳米纤维层、喷雾珠粒及工程珠串、薄疏水层进行整体热

压，使各纤维层中及层间的纳米纤维与喷雾珠粒，局部相互接触、熔融，稳定连接，成为一体

化的纳米纤维Janus膜。

[0037] 本发明实施例中，选择使用不同质量份数和浓度比例的聚苯乙烯/聚（二甲基硅氧

烷）（PS/PDMS）电喷雾所制备的薄疏水层微观结构如图2所示，其制备的薄疏水层由多层、大

量随机取向的纳米纤维和聚合物珠粒（即喷雾珠粒）组成，它们分别来自  PH 的静电纺丝和 

PS  或  PS/PDMS 的电喷涂。从图2和表1可以看出，WCA  测量值为139o的纯  PH  纳米纤维垫

表现出典型的非织造结构。如图  2a  所示，不规则形状的颗粒是通过单独电喷  PS  形成的，

甚至发现一些颗粒部分破碎，主要是由于聚合物溶液浓度低时喷射射流不稳定。相比之下，

在电喷雾过程中，添加  PDMS  改性后，可以诱导PS形成更规则的具有较小尺寸的空心珠状

颗粒（喷雾珠粒），各颗粒形状完整、外表面光滑、无破碎，而且能够在喷雾珠粒的表面上构

建出大量的纳米级微孔。

如图  4a  所示，与电喷雾  PS  颗粒结合的薄疏水层的  WCA  值确定为  140.1°，可

归因于  PH  和  PS  聚合物的固有疏水性。加入PDMS改性后可以增强各层纳米纤维的疏水

性，在PS/PDMS重量比为1:1时达到147.2°的最大WCA值。然而，随着PDMS比率的进一步增加，

观察到  WCA  值的下降。PDMS 的过量积累可能会导致形成表面光滑、但是没有纳米级微孔

的珠子。这将不利于在喷雾珠粒的外侧表面形成大量气穴以减少水滴与固体表面之间的接

触面积。

[0038] 本发明实施例具体的制备过程为：

将5g聚丙烯腈粉末溶解在50  mL二甲基甲酰胺中，在50  ℃下、500  rpm/min磁力搅

拌12  h，制备出10  wt  %的聚丙烯腈溶液。在50℃下将20  g 聚偏二氟乙烯‑共六氟丙烯粉末

溶解在80  mL混合溶剂（二甲基甲酰胺:丙酮=  4:1）中来制备20  wt%聚偏二氟乙烯‑共六氟

丙烯溶液。电喷雾溶液的制备，二甲基硅氧烷预聚物首先在超声处理下分散到四氢呋喃中 

30分钟，然后在超声处理下（25℃超声12分钟,继续以25℃，600rpm/min速度搅拌20分钟），

将二甲基甲酰胺添加到上述混合物中。将固化剂滴加到上述均质溶液中后，在65℃下以600 

rpm/min磁力连续搅拌4  h。最后在搅拌下将5  g的聚苯乙烯聚合物溶解到溶液中。作为具体

的实施方案，整个反应体系中电喷雾溶液的具体组分及含量见下表1：
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表1

通过实验性能测试，得知7PS/7PDMS的组分含量制备的用于盐水膜蒸馏处理的膜

材料表现出最高的水接触角(WCA)值148.5o和最大的表面粗糙度812  nm。

[0039] 作为具体的实施方案，整个反应体系中静电纺丝和电喷雾工艺参数见下表2：

表2

通过扫描电镜和性能测试分析得知，使用PS/PDMS工艺得到的纳米纤维Janus膜具

有最佳的综合性能。步骤S1中聚丙烯腈粉末和二甲基甲酰胺达到的配比的最佳比例为10 

wt  %的聚丙烯腈溶液。

[0040] 步骤S2中溶解聚偏二氟乙烯‑共六氟丙烯粉末的混合溶剂，其组分及质量为二甲

基甲酰胺:丙酮=  4:1。

[0041] 本发明实施例提供的用于膜蒸馏等的具有多级粗糙度的工程珠串结构电纺纳米

纤维Janus膜及其的制备方法，重点是通过“层‑层”结构、同步混合静电纺丝和电喷雾技术，

在亲水性聚丙烯腈  (PAN) 电纺纳米纤维  (ENs)  基材表面构建具有多层喷雾珠粒及工程

珠串结构的薄疏水层，从而得到一种高产量、高稳定性以及多功能化的新型  Janus  膜。

[0042] 工艺流程中电喷涂的聚苯乙烯/聚（二甲基硅氧烷）（PS/PDMS）喷雾珠粒将各纳米

纤维相互连接，并进一步被静电纺聚（偏二氟乙烯‑共‑六氟丙烯）PH形成的无定型纳米纤维

锚定形成  3D  网络；所形成的喷雾珠粒、工程珠串结构（空心球状珠串）和相关薄疏水层的

表面粗糙度和形态，可通过  PS  和  PDMS 的重量比和浓度的进行调整。

[0043] 本实施例中，采用电喷雾溶液中PS  和  PDMS重量比为1:1、浓度均为7  wt%的PS/

PDMS混合溶液(PH‑7PS/7PDMS)，所制备纳米纤维Janus膜的薄疏水层表现出最高的水接触
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角(WCA)值148.5o和最大的表面粗糙度812  nm。

[0044] 当使用  3.5  wt%  氯化钠  (NaCl)  溶液作为进料溶液时，本实施例PH‑7PS/7PDMS

制备的纳米纤维Janus膜，在  40℃ 的温差下实现了27.7  L/m2h 的水通量和接近100%的脱

盐率。

[0045] 实施例2

本实施例提供的用于盐水膜蒸馏处理的纳米纤维Janus膜及其制备方法，重点是

对实施例1中制备的各种不同薄疏水层的Janus膜进行PDMS改性效果的性能测试。

[0046] 本实施例通过  XPS  和  FTIR  分析确定纯  PH、PH‑3PS  和  PH‑3PS/3PDMS  疏水层

上的表面元素和官能团的组成。如图  5a  所示，F  和  C  元素的特征  XPS  峰可以在所有疏

水层中检测到，这主要来自  PH  纳米纤维。与纯  PH  层相比，PH‑3PS  层上的  F/C 比显著降

低。添加PDMS后，F/C比进一步降低，同时在结合能103.08、154.08和533.08  eV处出现新峰，

分别归属于Si  2  p、Si  2  s和O  1s核心级XPS峰，确认  PDMS  在  PH‑3PS/3PDMS  疏水层上的

负载，因为  O  和  Si  元素是众所周知的  PDMS  特征元素。图  4b  显示了纯  PH、PH‑3PS  和 

PH‑3PS/3PDMS  疏水层的  FTIR  光谱。  1398、1182、883  cm‑1处的吸收峰分别归因于CH键的

伸缩振动、CF键的对称伸缩和CC键的骨架振动，它们是PH骨架的主要化学基团。在  PH‑3PS 

层的  FTIR  光谱上观察到的  2916  和  698  cm‑1 处的两个宽吸收峰分别归因于芳环上不饱

和  CH  键的伸缩振动和面外弯曲振动。此外，苯环伸缩振动在  1452  cm‑1  处的峰也证实了 

PS 的存在。添加PDMS后，在1261、1086和802  cm‑1处出现新峰，分别归因于Si‑CH3键的弯曲

振动、Si‑O‑Si键的拉伸和Si的摇摆，  Si(CH3)2  键为  PDMS 的改性提供了明确的证据。

[0047] 实施例3

本实施例提供的用于盐水膜蒸馏处理的纳米纤维Janus膜及其制备方法，重点是

对实施例1中制备的各种不同薄疏水层的Janus膜进行表面浸润性能进行测试。

[0048] 本实施例测定了不同  PS/PDMS  浓度的电喷雾溶液制备的疏水层的  WCA  值，结果

如表  3  所示。 电喷雾混合溶液PH‑7PS/PDMS制备的疏水层可获得  148.5°的最高  WCA  值，

此时PS/PDMS  浓度均为  7  wt%。膜表面的疏水性在很大程度上取决于表面能和微观结构。

具有低表面能的  PDMS  在喷雾珠粒的球状外表面上的积累可以增强膜的疏水性。同时，根

据  AFM  分析，PH‑7PS/7PDMS  疏水层的最大平均表面粗糙度  (Ra)  为  812  nm。尽管增加了 

PDMS 的添加量，但  PH‑9PS/9PDMS  疏水层的  WCA  值下降可能是由于表面粗糙度（717  nm）

的降低引起的。如表  3  所示，带有  PS/PDMS 喷雾珠粒的  Janus  膜表现出比纯  PH  膜更高

的孔隙率，并且具有  PH‑7PS/7PDMS  疏水层的  Janus  膜实现了  77.6% 的最高孔隙率。3‑D 

纳米纤维网络中的喷雾珠粒可以作为间隔物，潜在地扩大相邻  PH  纳米纤维之间的距离，

削弱疏水层的堆积密度，从而增加孔隙率。从图  3  中可以看出，PS  和  PDMS  的添加量在 

3‑7  wt% 之间时，可以明显促进喷雾珠粒及工程珠串的形成，导致膜孔隙率增加。

[0049] 本发明实施例是通过静电纺丝的亲水聚合物（PAN）作为Janus膜的亲水纳米纤维

（ENs）层多孔基材，利用其高孔隙率和低曲折度而能够显著降低MD过程中的传质阻力。在此

基础上，构建Janus  膜的具有独特3D结构的薄疏水层，形成中空纤维形式的Janus  膜。在制

备过程中，可通过调节静电纺丝与精度喷雾的时间或层数控制膜的总体层厚，获得最佳性

能膜所需的厚度；可通过调节PS/PDMS混合溶液的浓度，调节喷雾珠粒的直径大小、工程珠

串结构的形貌与表面介孔等，以优化疏水面的表面浸润性。
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[0050] 浸润性是固体表面的重要性质，是液体润湿材料表面能力的体现。膜材料表面浸

润性由材料的微观结构和表面化学组成共同决定。本发明实施例通过独特的制备方法和引

入PDMS材料改性，构建出材料的多层弹性微观结构，同时通过改变微观结构和表面化学组

成而提高膜材料的表面浸润性，并且使其能够在较长的工作时间内，使该表面浸润性保持

在较高的水平上，从而延长了膜的有效使用寿命。采用不同  PS/PDMS  浓度的电喷雾溶液制

备的具有疏水层的  Janus  膜的特性，见下表3：

表  3

实施例4

一种实施例1所制备的用于盐水膜蒸馏处理的纳米纤维Janus膜，将其应用于膜蒸

馏MD过程时，该膜材料厚度方向的内外部大量气穴的存在，不仅可以为传质提供更大的水‑

气界面面积，使该纳米纤维Janus膜在液膜界面下方能捕获更多的空气，使空气的传热能力

低于聚合物骨架，有效地减少热损失和温度极化，增强驱动力，提高纳米纤维Janus膜的水

通量。MD  用分离膜的最优厚度在30~60 μm，本发明实施例可以通过控制电纺及喷雾的时间

及层数，控制该Janus  膜中薄疏水层的厚度，从而调整该膜的总体厚度，使其达到最优厚

度。

[0051] 本实施例使用  3 .5  wt%  NaCl  溶液作为进料溶液时，带有  PH‑7PS  疏水层的 

Janus  膜在  21  小时的运行时间内表现出水通量的明显下降。相比之下，在  21  小时连续

运行期间，带有  PH‑7PS/7PDMS  疏水层的  Janus  膜没有观察到显著的水通量下降。透水性

的良好稳定性可归因于疏水层独特的表面特征和微观3D网络结构。添加具有低表面能的 

PDMS  可以使膜具有更好的抗润湿能力，使  WCA  值从  PH‑7PS  疏水层的  139.7o  显著提高

到  148.5o。此外，加入PDMS后，薄疏水层的表面粗糙度可以提高近2倍。高表面粗糙度可以

在液膜界面下方产生更多的气穴，提高膜的热传导阻力，同时增加水动力剪切力，能够有效

地阻止盐晶体在MD过程中在膜表面的积累过程。由于PH‑7PS疏水层的抗润湿能力相对较

弱，会发生更严重的盐从进料侧泄漏到冷却剂侧，导致具有PH‑7PS疏水层的Janus膜的脱盐

效率在操作持续时间内较低，如图  8b 所示。

[0052] 在MD过程中，原料溶液中的天然有机物可能沉积在疏水表面，堵塞表面孔隙，从而
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导致膜润湿。HA作为广泛使用的膜污染剂的代表被用于测定制备的Janus膜的抗污染能力。

如图9a所示，在使用具有PH‑7PS/7PDMS疏水层的Janus膜的操作的前4小时内，仅观察到约

5%的轻微水通量下降，然后水通量趋于稳定。对于具有PH‑7PS疏水层的Janus膜，在最初的

14小时连续DCMD试验中，水通量急剧下降，导致21小时运行后总水通量下降18%。如图9b所

示，在整个测试过程中，使用带有PH‑7PS/7PDMS疏水层的Janus膜的馏出物电导率可保持在

1.6μS/cm左右，而未经PDMS改性的Janus膜证明馏出物电导率明显增加。

[0053] 操作结束后，将污染的膜用去离子水冲洗  10  分钟，以去除膜表面松散的  HA  积

聚层，并在进行形态观察之前在空气中干燥。如图9所示，没有明显的污垢沉积在膜表面或

由于进料溶液中存在  HA  引起的孔堵塞。这是由于与其他压力驱动的膜脱盐工艺相比，MD 

工艺的膜污染倾向较低。通过WCA测量进一步评估膜污染程度。如图9的a3和b3所示，在处理

含HA的盐水后，具有PH‑7PS疏水层的Janus膜的WCA值从139.7°降低到118.6°。相比之下，带

有  PH‑7PS/PDMS  疏水层的污染  Janus  膜的残余  WCA  值高达  135.5°。如此高的表面疏水

性足以使被污染的  Janus  膜保持良好的抗润湿能力。由于污染物与膜表面之间的表面斥

力增强，由此证明膜表面存在  PDMS  可以有效减轻膜有机污染。此外，由于更多的空气滞留

在膜表面，因此进料溶液和具有较高粗糙度的膜表面之间的有效接触面积会更小，这将有

利于最大限度地减少膜表面上的污垢沉积，延长膜的有效使用寿命。

[0054] 实施例5：

一种实施例1制备的用于盐水膜蒸馏处理的纳米纤维Janus膜的应用，将其应用于

直接接触式膜蒸馏DCMD过程，该纳米纤维Janus膜外侧表面所具有的多级层叠表面粗糙度

和超疏水性，以及内部由无定型纳米纤维、喷雾珠粒及工程珠串结构相互稳定连接的形成

多层弹性3D网络孔隙结构，使该纳米纤维Janus膜具有优异的热稳定性、较强的防污能力、

耐碱性及耐用性。

[0055] 本发明使用的聚丙烯腈PAN作为高聚合态化合物，其具有功能基团为‑CN，pH耐受

性范围远超过海水pH条件，此外Janus膜为双层膜，其薄疏水层为PH纳米纤维和PS/PDMS喷

雾珠粒及工程珠串构成，其薄疏水层直接面对海水，而聚丙烯腈PAN成为亲水层，只会接触

已脱盐的淡水，引入PDMS进行疏水侧表面改性，使双侧表面的耐碱性均提高，从而提高了膜

材料的整体耐碱性，适合于产业化的海水淡化。

[0056] 经过实际测试表明，当进料浓度从  2.5％增加到  5.5％且温差保持在  40℃时（高

盐高热海水），采用  PH‑7PS/7PDMS  制备薄疏水层的  Janus  膜的水通量仅降低了约 

8.5％。水通量的轻微减少是由于水活度系数和饱和蒸汽压的降低以及浓差极化效应的存

在。  在测试进料浓度范围内，脱盐率可以保持在  99.9% 以上，这表明本发明提供的Janus

膜是有效处理高温海水而又不影响脱盐率的良好候选材料。

[0057] 本发明通过引入PDMS进行改性、电喷涂PS/PDMS混合溶液形成的喷雾珠粒（及工程

珠串结构），对各纳米纤维及各层进行连接，以及最后进行整体热压，解决了亲水层与疏水

层的界面连接稳定性的问题。本实施例工程珠串所形成的多层次网络立体弹性结构，使成

膜后的稳定性，显著优于单独分布和堆叠的喷雾珠粒成膜后的稳定性（在喷雾珠粒较少

时）。本实施例随机分布的大量喷雾珠粒所形成工程珠串结构，结合  PH  纳米纤维网络对其

的固定化（锚定），为Janus膜提供了优异的结构稳定性。试验表明，超声处理  2  小时前后本

发明实施例制备的  Janus  膜的重量差异，随着  PS  和  PDMS  浓度的增加而显著减小，证明
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了随着被喷雾珠粒数量的增加、互连的纳米纤维数量的增多，以及随着喷雾珠粒直径的增

加、弹性作用加强，Janus膜结构的稳定性也随之增加。

[0058] 通过本实施例的试验测试结果表明，本发明提供的用于盐水膜蒸馏处理的纳米纤

维Janus膜，由于其具有可比的  DCMD  性能、良好的热和结构稳定性以及低膜污染性，特别

是制备的具有  PH‑7PS/PDMS  疏水层的  Janus  膜，在  DCMD  应用中显示出较大的综合性能

优势，在生物流体控制、废水处理以及海水淡化等领域具有极大的应用前景。

[0059] 需要说明的是，在本发明其他实施例中，在本发明记载的步骤、组分、配比、工艺参

数的范围内，进行具体选择所得到的用于盐水膜蒸馏处理的Janus  膜的其他不同方案，均

可以达到本发明所记载的技术效果，故本发明不再将其一一列出。

[0060] 以上所述，仅是本发明的较佳实施例而已，并非对本发明作任何形式上的限制。任

何熟悉本领域的技术人员，在不脱离本发明技术方案范围情况下，都可利用上述揭示的方

法和技术内容对本发明技术方案作出许多可能的变动和修饰，或修改为等同变化的等效实

施例。凡是依据本发明之组分、配比及工艺所作的等效变化，均应涵盖于本发明的保护范围

内。
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