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摘要

本研究採用靜電紡絲(electrospun)技術，製備可應用於直接接觸薄膜蒸餾系
統的奈米纖維複合膜，電紡液以聚二氟乙烯-六氟丙烯[poly(vinylidene fluoride-co 
-hexafluoropropylene), PVDF-HFP]為主要原料，並添加具有低熱傳導率的無機疏
水性中孔洞二氧化矽粒子，製備高孔隙率、低孔徑、高疏水性的纖維複合膜，並

採用直接接觸式薄膜蒸餾系統(direct contact membrane distillation, DCMD)，針對
所配置的模擬海水進行脫鹽效能評估。本研究主要探討脫鹽效能及薄膜性能參

數，如：產水導電度、滲透通量、溫度極化係數、熱傳導係數等，並於長時間操

作下評估薄膜的滲透通量變化及結垢現象，進而與商品化薄膜進行比較。研究結

果發現，薄膜蒸餾系統對於水質接受度高，且脫鹽率可達 99%以上，同時具備設
備簡單、操作容易、常壓操作、初設成本低、分離效率高及前處理需求低等優勢。

關鍵字：靜電紡絲、中孔洞二氧化矽，複合薄膜、直接接觸式薄膜蒸餾、脫鹽

一、前言

海水淡化技術是運用科技手段除去海水中大部分鹽類，使處理後的原水符合

規定標準的淡化技術及過程，其原理是利用能源將鹽水分離成兩部分，一部分是

含鹽量極少的淡水，另一部分則是含鹽量高的鹵水，而達成淡化之目的，其中淡

化所用的原水主要是海水，此外還有廢水及鹹水等(喬世珊，2007)(Charcosset et al., 
2009)。海水淡化技術主要分為兩類，其一為相轉移(熱能)，包含多段閃沸法
(multi-stage flash, MSF)、多效蒸餾法(multi-effect distillation, MED)、蒸氣壓縮法
(vapor compression, VC) 、冷凍法(Freezing)等，其二為薄膜分離過程，包含逆滲
透法(reverse osmosis, RO)、電透析法(electrodialysis, ED)，其中較特殊的則為薄
膜蒸餾法，此法是同時利用熱能與薄膜分離達到淡化的技術(Dow et al., 2008)。
目前全球的飲用水大多以逆滲透處理，然而，逆滲透設備只能產出 70~75%的淡
水，並產出 25~30%的高濃度鹽水，針對逆滲透的鹵水，必須找到處理的方法，
增加逆滲透廢液的回收，並加強對於過濾廢液(高濃度鹵水)的回收機制，而薄膜
蒸餾系統在此方面預期會有優異的處理效果(Qtaishat et al., 2009)。
利用靜電紡絲法製作出的奈米纖維薄膜，因薄膜呈現出獨特的三維立體網狀
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結構，並且利用不織布結構與奈米纖維薄膜的高孔隙率、高比表面積、高疏水性

與低孔徑的特性來增進過濾效能，達到符合高導電度廢水回收再利用的水質標

準。本研究中針對所開發的電紡奈米纖維複合膜應用於薄膜蒸餾系統進行評估，

預期能提高模組過濾效能，期能成為高效能、低耗能及低成本的海水淡化技術。

薄膜蒸餾具備多項優點，對於非揮發性溶液之過濾性高，比起其他蒸餾系統具有

低的操作溫度，而驅動壓力也比其他的薄膜分離系統低(黃盟舜，2011) (施鈞瀚，
2011)，儘管具備這些優點，薄膜蒸餾仍然未商業化，及具備大規模的產水設備，
因為相對於已經產業化的逆滲透系統，其產水滲透通量仍低。換句話說，薄膜蒸

餾系統的薄膜，必須具備低的熱傳性質，及高的質量傳輸與滲透通量(Zhang et al., 
2010)。由前述中提到薄膜蒸餾用薄膜須具備低熱傳導性質，本研究將 PVDF-HFP
之電紡液中加入疏水性中孔洞二氧化矽粒子(hydrophobic mesoporous silica)，使
電紡奈米複合膜的熱傳導性質降低，如圖 1所示，隨著複合膜中孔洞二氧化矽粒
子之含量越高，熱傳導係數隨之降低。

圖 1、二氧化矽的孔隙率與熱傳導率之比較圖

薄膜蒸餾系統所適用的薄膜材料一般為疏水性的高分子聚合體薄膜，最常使用的

高分子材料為聚四氟乙烯 (polytetrafluoroethylene, PTFE)、聚偏二氟乙烯

(polyvinylidenefluoride, PVDF)、聚丙烯(polypropylene, PP)及聚乙烯 (polyethylene, 

PE)。共聚合物高分子常見的有聚二氟乙烯-六氟丙烯poly(vinylidene fluoride-co-

hexafluoropropylene, PVDF-HFP)及聚二氟乙烯-四氟乙烯[poly(vinylidene fluoride

-co-tetra- fluoroethylene)]。相較之下，共聚合物高分子具更好的疏水性，更符合

薄膜蒸餾用之薄膜需求(Zhang et al., 2010)，如表1所示，其中以PTFE的耐氧化性

及化學穩定性最佳，疏水性最好，且容易以拉伸法製備中高孔隙度又具機械性質

的微孔膜，平均孔徑大小約為0.2~1 μm，然而PTFE成本高，且受限於薄膜製備

的方式，目前尚無法製備出PTFE的中空纖維膜，所以膜組的處理面積小，總處

理量少，因此較少人將PTFE薄膜應用在薄膜蒸餾上。PVDF是在常溫下可以用溶

劑溶解的高分子，可以藉由相分離法控制薄膜結構、孔隙度及孔徑，因此在薄膜

製備上較PTFE容易，除了平板及管狀膜的形式，亦可製備成中空纖維膜的形式，

且PVDF本身也有極佳的耐熱性跟疏水性質，因此為近幾年來學者積極開發的薄
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膜蒸餾材料。目前用來控制PVDF結構的方法，有在高分子溶液裡面添加親水性

高分子PVP或LiCl等鹽類來控制孔洞大小(Elashmawi et al., 2008) (Simone et al., 

2010)，利用溶劑與非溶劑的組成來控制孔洞結構及孔隙度，利用高溫退火的方

式增加機械強度，近年來也有人利用高分子溶液的溶解溫度來控制PVDF薄膜結

構與結晶形態(唐娜，2003)，使其有極高的機械性質及孔隙度，然而PVDF膜應

用在薄膜蒸餾仍處於研究階段，尚無法商業化應用。相較於PTFE及PVDF兩氟系

高分子材料，PP膜的疏水性質及耐化性中等，但熱穩定性較差，由於成本低廉，

較具備市場競爭力，且PP膜可以利用熱誘導式相分離的方法製備，因此亦可控制

孔徑、孔隙度、結構及孔徑分佈，也可製備成具機械強度的中空纖維膜的形式，

目前市面上已有許多適合用在薄膜蒸餾的PP平板膜及中空纖維膜模組(唐娜，

2003) ( Khayet et al., 2011)。

表 1、薄膜蒸餾膜常見高分子之特性

特性 PTFE PVDF PP

表面張力(N/m) 25~33×10-3 23~34×10-3 40×10-3

耐化性 最佳 可 次佳

熱穩定性 最佳 次佳 可

結構控制 難 易 可

熱傳導(W/mK) 0.24~0.45 0.21~0.36 0.16~0.25

製備方式 燒結法、拉伸法 相分離法 拉伸法、熔融紡絲法、

熱誘導式相分離法

價格 貴 次貴 可

膜組形式 平板膜 中空纖維、平板膜 平板膜、中空纖維膜

常見的製造商 Gelman, Osmonics,
Millipore, Sartorius, 
Gore,Teknokrama

Millipore Sartorius, Osmonics,
Gelman, Membrana, 

HoechstCleanese, 3M, 
AkzoNobel,Enk 

Microdyn, Enka A.G.

(李佳玲，2012)

針對薄膜材料適用性主要評估如下：

(1) 孔隙率(porosity) (Alklaibi et al., 2004)：薄膜的孔隙率與滲透通量成正比，這
是因為孔隙率高的薄膜能提供氣體分子更大的蒸發空間。孔隙率之定義為薄

膜孔洞的體積除以所有體積，通常以ε表示。當ε值愈大，表示薄膜有效之

蒸發表面積愈大，將直接影響到滲透量的大小，通常ε在 65%~85%之間。
(2) 薄膜孔徑大小(pore size) ( Khayet et al., 2011)：薄膜孔徑大小會影響滲透量的

大小，孔徑大小範圍一般在 0.1~1μm之間，會隨製作方法的不同，而有不同
範圍的孔徑大小。

(3) 薄膜厚度(membrane thickness) (Alklaibi et al., 2004)：薄膜一般用單層薄膜，
薄膜厚度與質傳、熱量傳輸速度成反比，薄膜厚度將影響到蒸氣擴散之長度，

相對影響到滲透量，一般薄膜厚度在 0.05~0.25 mm之間。另外薄膜厚度也影
響薄膜的強度，故薄膜的製程中，厚度的控制為重要的因素。另外多層薄膜
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則是具有高質量傳輸的優點，但易損失熱量，必須以疏水性層再加上親水層

薄膜來改善。

(4) 熱傳導性(thermal conductivity) (Khayet et al., 2011)：薄膜要求熱傳導性要低，
大多數的疏水性高分子都具有類似的熱傳係數。而目前商業化薄膜的熱傳係

數則介於 0.04~0.06 W/mk之間。

在本研究中利用靜電紡絲技術，並添加疏水性中孔洞二氧化矽粒子，製備奈

米纖維膜，達到高孔隙率、低孔徑、高疏水性、低熱導係數的纖維複合薄膜，並

應用於直接接觸薄膜蒸餾系統，與目前商品薄膜進行比較，期望達到更佳之表現。

二、實驗材料與流程

2-1 實驗材料
本研究使用的材料包括：聚二氟乙烯-六氟丙烯 (PVDF-HFP)、二甲基甲醯

胺 (DMF)、丙酮 (Acetone)、三乙基苄基氯化銨 (TEBAC)、疏水性中孔洞二氧
化矽粒子 (particle size: 90~148 nm)、商品化過濾膜 (PTFE, Millipore)。分析儀器
則有掃描式電子顯微鏡 (SEM, SEM S360, Cambridge)、精密天秤 (Prceisa 
205A)、接觸角測定儀(mode GH-100)、孔徑分析儀 (CFP-1200AE, PMI)、真實密
度測試儀 (Micromeritics, AccuPyc 1330) 、熱傳導分析儀（Hot Disk TPS 2500）。

2-2 實驗流程
將聚二氟乙烯-六氟丙烯 (PVDF-HFP)溶解分散於二甲基甲醯胺 (DMF)中，

並加熱至 80℃以磁石攪拌均勻後，待至冷卻後加入丙酮與疏水性中孔洞二氧化
矽粒子以磁石攪拌均勻，並倒入收集瓶中靜放 24 小時至紡絲液中之氣泡消除，
即完成紡絲溶液之製備。將製備完之紡絲溶液倒入注射針筒中，裝上不同號數的

紡絲針頭 (直徑 0.6 mm~0.16 mm)，並設定供應電壓為 30千伏特(kV)，紡絲擠出
流速為 1 mL/hr，噴絲距離為 15~25cm，溫濕度控制在 25℃/40%。薄膜蒸餾測試
模組如圖 2所示，薄膜實際有效面積為 37 cm2，流道體積為 740 cm3，分別使用

加熱器與冷凝機進行溫度控制，溫度差維持 40℃(高溫側 70℃/低溫側 30℃)，進
而探討其導電度、通滲透量、產水量、溫度極化係數及熱傳導係數等。

圖 2、薄膜蒸餾模組示意圖
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三、結果與討論

3-1 靜電紡絲參數設定
首先調整 PVDF-HFP紡絲溶液濃度 15~20 wt.%，隨著濃度增加，纖維直徑

逐漸上升，珠狀物也隨著纖維的成型而隨之減少，最佳條件之濃度為 17 wt.%。
歷年文獻中提及以混合溶劑 DMF及丙酮可對於珠狀物的消除有大幅度的幫助，
因此將 DMF及丙酮調整為比例 8：2 wt%的混合溶劑進行實驗，由於丙酮具有良
好的揮發性可增加紡絲溶液的揮發性，使得纖維成形性提高，同時使得珠狀物完

全消失。再則，因為 PVDF-HFP 材料本身黏度高，容易導致流動性不佳，造成
紡絲時易紡性下降，而添加丙酮之後，可使紡絲溶液的黏度大幅度下降，對於成

紡性有一定程度上的幫助，如圖 3所示，為有無添加丙酮的 SEM比較圖。

圖 3、紡絲溶液中(a)無添加與(b)有添加丙酮之成紡性比較圖

3-2 工作距離探討
靜電紡絲設備之工作距離是指針頭與收集器之間的距離，本研究固定紡絲溶

液濃度 17 wt.%、供應電壓 30千伏特(kV)、紡絲擠出流速 1 mL/hr、收集器轉速
1,000rpm、溫濕度控制在 25℃/40%，再調控距離為 15、20、25 cm，探討對於纖
維形態之影響。結果顯示，隨著工作距離愈長，纖維直徑愈小，但收集距離過長，

易造成纖維收集不易，工作距離從 15 cm增加到 25 cm，平均纖維直徑僅下降 42 
nm，顯現出距離對纖維直徑影響不大，故收集距離便以 15 cm為最佳參數條件。

3-3 有機鹽類添加
於紡絲溶液中添加有機鹽類 (benzyl triethyl ammonium chloride, TEBAC)，其

目的是為了讓纖維細度下降，纖維更均勻化，並增加紡絲溶液導電性，使得收集

面積增加。於 3-2的參數條件控制下，經添加鹽類後發現，纖維直徑由 364nm 降
至 250nm，如圖 4所示，纖維直徑均勻度上升，而收集面積之寬度也增加 3cm。

圖 4、紡絲溶液中(a)無添加與(b)有添加有機鹽類(1 wt.%)之成紡性比較圖



中華民國環境工程學會 2014廢水處理技術研討會
電紡奈米纖維複合膜應用於直接接觸式薄膜蒸餾系統

中華民國 103年 11月 14、15日
東海大學環境科學與工程學系

6

3-4 疏水性中孔洞二氧化矽粒子添加
固定前述之實驗最佳條件濃度 17 wt.%、電壓 30kV、幫浦流速 1 mL/hr、溶

劑(DMF:Acetone= 8:2)、有機鹽類 TEBAC 1 wt.%、收集轉速 1,000 rpm，並固定
紡絲液量，分別添加 0 wt.%、10 wt.%、20 wt.% 疏水性中孔洞二氧化矽粒子，

完成的電紡奈米纖維複合膜進行接觸角分析，結果顯示，出隨著添加量增加，薄

膜表面接觸角越大。如圖 5所示，為其中孔洞二氧化矽粒子與複合膜型態圖。

圖 5、 (a)與(b)無添加之 PVDF-HFP纖維表面與側面結構圖，(c)與(d)添加 20 wt.%
疏水性中孔洞二氧化矽粒子之 PVDF-HFP纖維表面與側面結構圖，(e)與
(f)為無機疏水性中孔洞二氧化矽粒子表面與側面結構圖

3-5 奈米纖維薄膜孔徑分析
由於本實驗選用之中孔洞二氧化矽粒子會造成團聚現象導致平均粒徑大於

纖維直徑，藉由表 2得知未添加中孔洞二氧化矽粒子的電紡奈米纖維膜平均孔徑

為 0.37 μm，隨著中孔洞二氧化矽粒子添加量增加至 0.64 μm，本研究為了要符
合薄膜孔徑條件，把電紡纖維薄膜製作成三明治結構的型態，把有添加中孔洞二

氧化矽粒子的電紡纖維膜夾附於內層，形成 SES 結構電紡纖維膜，再將其與相
同基重未添加矽粒子電紡膜在相同的參數條件下，進行薄膜蒸餾系統之探討。

(e) (f)
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表 2、改變中孔洞二氧化矽粒子於 PVDF- HFP之添加量下的平均孔徑變化

薄膜種類

測定項目

PVDF-HFP
0 wt%

Silica纖維膜

PVDF-HFP
10 wt%

Silica纖維膜

PVDF-HFP
20 wt%

Silica纖維膜

SES
Silica
纖維膜

平均薄膜孔徑
(μm) 0.37 0.41 0.64 0.34

3-6 奈米纖維複合膜於薄膜蒸餾系統之應用

將本研究所開發的奈米纖維複合膜(PVDF-HFP, pore size: 0.37~0.64 μm)與商

品化薄膜(PTFE, pore size: 0.22 μm)應用於薄膜蒸餾系統，配置導電度 5 mS/cm的
食鹽水為模擬海水，實驗時間為 20 小時，設定溫差 40°C，蠕動幫浦流速 140
mL/min。飼水端加熱器固定 70°C，並固定補水 70°C 使食鹽水濃度固定，而飼
水出水之濃鹵水則由量筒收集，每 30分鐘測定導電度。冷水端則使用去離子水，
初始冷水電導度為 1.5 μS/cm，冷水冷凝裝置固定 30°C，每 30分鐘量測導電度，
初始體積為 600 mL。圖 6為 SES結構電紡纖維膜、相同基重未添加中孔洞二氧
化矽粒子電紡纖維膜與商品化 PTFE薄膜產水量比較，由圖中得知，SES型態結
構的電紡奈米纖維膜滲透通量沒有預期提升的效果，初步判斷可能是因為 SES
結構電紡纖維膜與未添加中孔洞二氧化矽粒子電紡纖維膜的蒸氣通過路徑較為

複雜，同時電紡纖維膜的厚度(195~211 μm)相較於商品膜的厚度(40~50 μm)高。

Millipore

PVDF-HFP Membrane

PVDF-HFP Membrane
SES structure

Flow rate: 140 mL/min
Th: 70 oC, Tc: 30 oC

Work area: 0.0037 m2

Cross flow rate: 0.011 mL/min

圖 6、 SES結構電紡纖維膜、相同基重未添加中孔洞二氧化矽粒子電紡纖維膜
與商品化 PTFE薄膜產水量比較

3-7 奈米纖維複合膜之溫度極化係數探討
藉由薄膜蒸餾模組系統設計，在進水端與出水端兩側加上溫度感測器，便可

經由進水溫度與出水溫度之變化進行計算，可得知溫度極化係數之值。圖 7為
SES結構電紡纖維膜、相同基重未添加中孔洞二氧化矽粒子電紡纖維膜與商品化
PTFE薄膜，經每小時兩側溫度變化計算值之圖，圖中得知相同基重未添加中孔
洞二氧化矽粒子電紡纖維膜比 SES結構電紡纖維膜溫度極化係數較低。
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T1-T3 (℃) T2-T4 (℃)

PVDF-HFP Membrane
SES structure 3.5 -2.3

PVDF-HFP Membrane 4.4 -3.2

Commercial Membrane 
(Millipore) 5.9 -7.7

T1-T3 (℃) T2-T4 (℃)

PVDF-HFP Membrane
SES structure 3.5 -2.3

PVDF-HFP Membrane 4.4 -3.2

Commercial Membrane 
(Millipore) 5.9 -7.7

Millipore

PVDF-HFP Membrane

PVDF-HFP Membrane
SES structure

Flow rate: 140 mL/min
Th: 70 oC, Tc: 30 oC

Work area: 0.0037 m2

Cross flow rate: 0.011 mL/min

圖 7、 SES結構電紡纖維膜、相同基重未添加中孔洞二氧化矽粒子電紡纖維膜
與商品化 PTFE薄膜溫度極化係數比較

3-8 奈米纖維複合膜之熱導係數探討
薄膜蒸餾是以薄膜兩側溫度的蒸氣壓差做為驅動力，使蒸汽透過薄膜產水，

為減少能源的消耗，如何保持兩側之溫度差是近年來非常重要的研究議題，而在

本研究中，本團隊利用中孔洞二氧化矽粒子的導入，達到薄膜具備熱傳導係數的

特性。如下表 3所示，目前商品膜之熱傳導係數介於 0.04~0.06 W/m‧K之間，
而本團隊藉由中孔洞二氧化矽粒子的導入電紡液，成功製備熱傳導係數為 0.029
W/m‧K的膜材，於薄膜蒸餾的應用上，比商品膜有著更具有保溫性質，熱水端
與冷水端較不會因為直接接觸而產生溫度平衡，可達到更佳的能源利用效率。

表 3、PVDF-HFP纖維膜與商品膜之熱傳導係數量測結果

項目
商品膜

Millipore
PTFE薄膜

PVDF-HFP
0 wt%

Silica纖維膜

PVDF-HFP
20 wt%

Silica 纖維膜
熱傳導係數
(W/m‧K) 0.055 0.035 0.029

四、結論

本團隊利用靜電紡絲程序製備具有多孔性及疏水性質的 PVDF-HFP 電紡奈
米纖維複合膜，在電紡程序中藉由紡針工作距離、溶劑配方、紡液中鹽類的添加，

獲得最佳的比例配方，達到產業化應用的需求。除此之外，本研究更進一步的利

用中孔洞二氧化矽粒子的導入電紡溶液中進行成膜，使其未來應用於薄膜蒸餾系

統時，能具備低熱傳導的特性，進而減少能源方面的消耗。由實驗結果顯示，與

目前市售的商品化薄膜相較，本團隊所製備之 PVDF-HFP電紡奈米纖維複合膜，
雖然滲透通量沒有出現預期提升的效果，但在脫鹽率方面可達 99 %以上，且由
熱傳導係數之量測結果顯示，藉由中孔洞二氧化矽粒子的導入電紡液，成功製備

熱傳導係數為 0.029 W/m‧K的膜材，於薄膜蒸餾的應用上，比商品膜有著更具
有保溫性質。總觀本研究結果，奈米纖維複合膜在薄膜蒸餾系統的應用上，未來

可若調整複合膜的厚度，藉以提昇通量，有機會比商品膜更具備產業化效益。
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