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研究论文 　　新型聚乙烯醇/ 硅系杂化膜的制备及渗透性能

张秋根 , 陈 　瑜 , 陈建华 , 刘庆林
(厦门大学化学化工学院化学工程与生物工程系 , 福建 厦门 361005)

摘要 : 采用溶胶2凝胶法制备了聚乙烯醇 ( PVA) /γ2氨丙基三乙氧基硅氧烷 (A PTEOS) 有机/ 无机杂化膜。用

FTIR 和 XRD 对杂化膜进行了表征。测定了膜在乙醇/ 水溶液中的溶胀行为。考察了杂化膜对 85 % (质量) 的乙

醇/ 水溶液的渗透蒸发分离性能。加入 A PTEOS 降低了 PVA 的结晶度 , 有效控制了膜的溶胀 , 呈现出优良的分

离性能。随着 A PTEOS 含量的增加 , 杂化膜的选择性急剧增加 , 在 510 % (质量) 时达到最大值 ; 同时膜的渗

透通量迅速增加。解决了 PVA 膜 t rade2off 效应。
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Preparation and permeation characteristics of novel

PVA/ A P T EOS hybrid membranes

ZHAN G Qiugen , CH EN Yu , CH EN Jianhua , L IU Qinglin
( Department of Chemical and B iochemical Engineering , Col lege of Chemist ry and Chemical Engineering ,

X iamen Universit y , X iamen 361005 , Fuj ian , China)

Abst ract : Novel organic2inorganic hybrid membranes were p repared t hrough sol2gel reaction of poly

(vinyl alcohol) ( PVA) wit hγ2aminopropyl2t riet hoxysilane ( A P TEOS) . The resulting membranes were

characterized with Fourier t ransform inf rared spect roscopy and wide2angle X2ray diff raction1 The swelling

degree of PVA and PVA/ A P TEOS hybrid membranes in water/ et hanol mixt ure was determined1 The

pervaporation performance was investigated by separation of water/ et hanol mixt ure at 50 ℃1 The effect of

A P TEOS content on t he pervaporation performance was st udied1 The decrease in swelling degree wit h

increasing A P TEOS content was due to t he formation of hydrogen and covalent bonds in t he membrane

mat rix1 The crystalline region of PVA decreased wit h increasing A P TEOS content1 The separation factor

for water increased , and t hen decreased when A P TEOS content was more t han 510 % ( mass) . The

hybrid membrane containing 510 % ( mass) A P TEOS exhibited t he highest separation factor1 However t he

permeation rate increased remarkably wit h increasing A P TEOS content1 The t rade2off relation of t he PVA

membrane was solved , and the PVA/ A P TEOS hybrid membranes showed high pervaporation properties.
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引 　言

膜分离技术由于具有易操作、高效、低能耗的

特点 , 已在医药、食品、工业、能源、环境等领域

得到了广泛的应用。而渗透蒸发 (pervaporation ,

PV) 是膜研究中最为活跃的领域之一 , 它是一种

用于多组分液态溶液的分离和提纯的膜分离技

术 , 对共沸和近沸点混合物分离具有特别的优

势 [ 123 ] 。

PVA 是 PV 脱水膜的一种常用材料 , 它具有

好的化学稳定性、成膜性和高亲水性。但它在水溶

液中易溶胀 , 导致膜的机械强度和对水的选择性下

降 ; 且均质膜通量较小 , 不适合工业应用[4 ] 。由

此 , 控制 PVA 膜的溶胀 , 提高它的渗透分离性能

是目前 PVA 膜材料改性的一个重要的研究内容。

许多研究者采用马来酸、戊二醛、苯二胺等对其进

行交联改性 , 可得到高选择性的 PV 膜 , 降低膜的

溶胀[ 529 ] 。也有在膜中引入无机组分在 PVA 链间

形成化学交联 , 增加膜物化稳定性 , 同时大幅度的

提高膜的选择性[ 2 ,10212 ] 。以上通过交联方法来控制

PVA 膜的溶胀 , 提高了膜的渗透选择性 , 但其渗

透通量急剧下降。为此 , 如何有效的控制 PVA 膜

在水溶液中的溶胀 , 提高其选择性 , 又不降低渗透

通量就成了一个很重要的课题。

有机/ 无机杂化膜在有机基体中引入无机组分 ,

可增强膜的力学性能 , 提高膜的热稳定性 , 改善和

修饰膜的孔结构和分布 , 提高膜的耐溶剂性 , 调整

亲2疏水平衡 , 控制膜溶胀 , 提高膜的选择性和渗

透性。这种杂化膜材料具有良好的物化稳定性、优

良的分离性能 , 且具有好的成膜性 , 已成为高分子

材料科学和膜材料制备等领域的研究热点[13 215 ] 。

为了控制亲水膜在水溶液中的溶胀 , 提高它们的分

离性能 , 国内外研究者制备了壳聚糖 ( CS) /γ2甘
油醚基丙基三甲氧基硅烷 ( GP TMS) [16 ] 、季胺化

CS/ 四乙氧基硅烷 ( TEOS) [ 3 ] 、PVA/ TEOS[2 ,11 ] 、

PVA/ GP TMS[10 ,17 ]等有机/ 无机杂化膜 , 它们在水

溶液中具有低的溶胀度 , 且展现出好的物化稳定性

和良好的渗透蒸发分离性能。

本文 以 采 用 γ2氨 丙 基 三 乙 氧 基 硅 氧 烷

(A P TEOS) 作为无机组分 , 通过溶胶2凝胶法制备

PVA/ A P TEOS 杂化膜。A P TEOS 是一种常用的

无机交联剂 , 加入可与 PVA 主链形成化学交联 ,

有效控制它在水溶液中的溶胀 ; 同时 A P TEOS 还

带有氨基 , 具有一定的亲水性 , 可最低限度的降低

膜的亲水性 , 同时它带有较大的氨丙基 , 可在

PVA 链间中形成阻隔 , 降低 PVA 的结晶 , 增大膜

的渗透通量。

1 　实验部分

111 　原料与试剂

PVA , 聚合度为 1750 ±50 , 国药集团化学试

剂有限公司。A P TEOS , 工业纯 , 上海耀华化工

厂 , 使用前未经纯化。其余试剂均购自国药集团化

学试剂有限公司 , 分析纯。

112 　杂化膜的制备

在 100 ml 二次蒸馏水中加入 4 g PVA , 90 ℃

下搅拌 3 h 溶解 , 热过滤去除不溶物。然后向

PVA 溶液中加入定量的 A P TEOS , 及 2 mol ·L - 1

的稀盐酸 1 ml , 在 30 ℃下搅拌 10 h , 得所需铸膜

液。上述铸膜液在室温下静置 10 h 后 , 用刮刀在

洁净的玻璃板上刮膜 , 室温通风干燥 36～48 h 后

揭下放入 80 ℃烘箱干燥 24 h , 得透明的 PVA/

A P TEOS 杂化膜。得到的膜记为 M2X , 其中 X 为

铸膜液中 A P TEOS 与 PVA 的质量分数 , 分别为

0、215 %、410 %、510 %、610 %、715 %和 10 %。

113 　杂化膜的结构表征

采用傅里叶变换红外光谱仪 ( F TIR 740SX ,

美国尼高力仪器公司) 对 PVA/ A P TEOS 杂化膜

的化学结构进行表征 ; 杂化膜的物理结构用多晶粉

末 X 射线衍射仪 Panalytical Xpert (荷兰 Panalyti2
cal 分析仪器公司) 进行分析。

114 　杂化膜的溶胀性能测试

将 PVA 膜和杂化膜在 80 ℃下干燥 8 h 后称

重 , 得W d , 50 ℃下把膜浸泡在乙醇水溶液中 , 溶

胀 24 h 取出 , 用吸水纸擦干 , 快速称重 ; 把膜又

放入原料液中浸泡 2 h , 重复上述过程 , 直至有 3

个质量相近 , 取其平均值得溶胀膜的质量 W s 。膜

的溶胀度 DS 通过下式计算

DS =
Ws - Wd

W d
×100 %

115 　杂化膜的渗透蒸发性能测试

PV 测试采用德国 SUL ZER CH EM TECH 公

司的 PERVA P 2201 型 PV 装置 , 自己组装的膜分

离单元 , 有效渗透面积为 70188 cm2 , 透过侧压力

为 2～3 kPa。膜在 PV 实验前在料液中溶胀 120

min , 渗透液用冰盐冷阱 ( ≤40 ℃) 收集 1 h , 料
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液和渗透液组成用 WA Y22S 型数字阿贝折光仪 (上

海精密科学仪器有限公司 , 精度±010001) 测定。

膜的渗透蒸发用渗透通量 J P ( kg ·m - 2 ·

h - 1 ) , 分离因子αsep和分离指数 PSI 表征 , 其计算

式如下
J P = W P/ (At)

αsep = ( Pwater / Pethanol ) / ( Fwater / Fethanol )

PS I = J P (αsep - 1)

其中 　W P 是渗透液的质量 , kg ; A 是膜单元的有

效面积 , m2 ; t 是渗透液收集的时间 , h ; Pwater 和

Pethanol分别是渗透液中水和乙醇的质量分数 ; Fwater

和 Fethanol即为料液中水和乙醇的质量分数。

2 　结果与讨论

211 　杂化膜的合成

在 PV A/ A P T EOS 杂化膜的制备过程中 ,

A P T EOS在 H Cl 存在的情况下发生水解 , 生成硅

烷醇。这些硅烷醇分散在 PV A 溶液中 , 硅烷醇与

PV A 主链上的羟基在干燥过程中发生脱水缩合反

应形成S i —O —C共价键 , 同时硅烷醇之间也可能

发生脱水聚合形成硅氧烷[18 ] 。且硅烷醇上的羟基

和氨基可与 PV A 无定形区的游离羟基形成氢键。

这些氢键和 S i —O —C键就构成了 PV A / A P T EOS

杂化膜中的交联点。

212 　杂化膜的表征

膜的物理结构采用多晶粉末 X 射线衍射仪分

析 , 如图 1 所示。从图中可知 PV A 与杂化膜的典

型吸收峰出现 2θ≈20°左右 , 随着 A P T EOS 含量

的增加 , 杂化膜的峰强逐渐降低 , 表明 PV A 的结

晶度下降 , 无定形区增加。这是由于 A P T EOS 分

散在 PV A 链间 , 与线性聚乙烯链形成 S i —O —C

键 , 且 A P T EOS 上具有较大的基团氨丙基 , 具有

位阻作用 , 它们共同作用阻止了 PV A 链间结晶区

的形成 , 降低了 PV A 的结晶度。从而导致无定形

区的增加 , 有利于组分的渗透 , 增加渗透通量。

PV A 和其杂化膜的红外光谱如图 2 所示。

PV A 膜在 3300 cm - 1附近存在一个由O —H伸缩振

动引起的宽的强吸收带。从 M20 到 M2510 % , 这

个吸收带逐渐往右偏移 , 且强度增加 ; 而从 M2
510 %到 M210 %变化正好相反 , 吸收带逐渐往左偏

移 , 继而又稍微下降。这是因为随着 A P T EOS 含

量的增加 , PV A 的无定形区增加 , 膜中的游离羟

基增多 (游离 O2H 伸缩 , 3650～3580 cm - 1 ) , 并

图 1 　PV A 和杂化膜的 X RD 衍射图

Fi g11 　X RD patterns of PV A and hybri d membranes
　

且 A P T EOS 的加入引入了氨基 ( N —H 伸缩 ,

3500～3300 cm - 1 ) , 它们使这个宽吸收带向左偏

移 , 强度增加。这意味着 M2215 %、M2510 %的亲

水性增加。但过量的 A P T EOS 加入 , 膜中的交联

密度增加 , 使膜中游离羟基减少 , 导致吸收带向左

偏移 , 强度下降。另外 , 在 1000～1100 cm - 1附近

出现一个由 C —O伸缩振动引起的强吸收带 , 随着

A P T EOS 含量的增加而增加。这表明 S i —O —C键

的形成 , 因为 S i —O与C —O具有同样的吸收峰 ,

1090～1020 cm - 1 , 但过量的 A P T EOS 可引起发

生聚集 , 从而影响S i —O —C键的形成。

图 2 　PV A 和杂化膜的 F T I R 图谱

Fi g12 　FI T R s pect ra of PV A and the

hybri d membranes
　

213 　杂化膜的溶胀性能

膜的溶胀性能与膜的结构、组分与膜的亲合力

的差别、组分间的偶合作用、组分与膜的作用方式

对其他组分与膜相互作用的影响都密切相关 , 其在

渗透蒸发过程中具有重要的作用[19 ] 。

PV A 膜在水溶液中易溶胀 , 使膜的自由体积

增加 , 导致乙醇分子渗透量增加 , 对水的选择性下
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降。从而需在 PV A 链间形成交联 , 控制溶胀 , 提

高其分离性能。图 3 反映了 PV A 和杂化膜在 85 %

(质量) 乙醇水溶液中的溶胀行为。随着 A P T EOS

含量的增加 , 杂化膜的溶胀度线性下降。这是由于

杂化膜中 A P T EOS 与 PV A 形成化学交联 , 增加

了其机械强度 , 降低了 PV A 链的移动性 , 导致杂

化膜 在 水 溶 液 中 的 溶 胀 度 下 降。再 者 , 当

A P T EOS质量含量大于 510 %时 , 溶胀度急剧下

降 , 这是因为过度的交联使 PV A 膜的羟基急剧减

少 , 同时 A P T EOS 团聚可能在膜中形成硅粒子 ,

增加膜的疏水性 , 降低水在膜中的吸附。

图 3 　A P T EOS 含量对杂化膜在乙醇

水溶液中溶胀度的影响

Fi g13 　Ef f ects of A P T EOS content on swel l ing

deg ree of hybri d membrane in w ater/ ethanol mi x ture
　

213 　杂化膜的分离性能

在料液温度为 50 ℃时 , 研究了 PV A 和 PV A /

A P T EOS 杂化膜对 85 % (质量) 乙醇水的分离性

能 , 其实验结果如图 4 所示。随着膜中 A P T EOS

含量的增加 , 杂化膜的分离因子αsep 先急剧增加 ,

后降低 , 在 A P T EOS 质量含量为 510 %时达到最

大值 108108。从 M20 到 M2510 %αsep 急剧增加 , 是

因为 A P T EOS 在 PV A 的无定形区形成交联 , 增

加了 PV A 无定形区的密度 , 降低了溶胀 , 使乙醇

的渗透扩散下降 ; 同时膜中游离羟基和氨基的增

加 , 增加了膜的亲水性 , 使膜对水的吸附选择性增

加 , 导致杂化膜对水的渗透选择性的增加。这已在

红外 光 谱 分 析 中 得 到 了 证 实。另 外 , 随 着

A P T EOS含量的增加 , 杂化膜的 J P 急剧增加。这

是由于A P T EOS加入降低了 PV A 的结晶度 , 且随

着其含量的增加 , 结晶度一直下降 , 即膜中无定形

区增加 , 组分渗透区域增加 , 导致水和乙醇的渗透

量增加。这已被 X R D 分析证实。再者随着

A P T EOS质量含量大于 715 %时 , A P T EOS 可能

发生聚集 , 形成无机粒子 , 使膜的疏水性缓慢下

降 , 且结晶度变化不大 (见图 1) , 导致αsep下降减

缓 , J P 缓慢增加。同时随着 A PT EOS 含量的增加 ,

杂化膜的 PV 指数 PS I 先增加 , 后减少 , 在 510 %为

最大值 11165 , 见图 5。

图 4 　A P T EOS 含量对杂化膜的渗透

蒸发分离性能的影响

Fi g14 　Ef f ects of A P T EOS content on PV

p roperties of hybri d membrane in separating

w ater/ ethanol mi x ture
　

图 5 　A P T EOS 含量对杂化膜渗透蒸发 PS I 值的影响

Fi g15 　Ef f ects of A P T EOS content on

PS I of hybri d membranes in PV of

w ater/ ethanol mi x ture
　

为了更好地了解各组分通过杂化膜的渗透情

况 , 绘制了各组分渗透通量随 A P T EOS 含量变化

的曲线 , 见图 6。从图 6 可知 , 随着 A P T EOS 含

量的增加 , 水的渗透通量 J water 急剧增加 , 这是由

于渗透组分主要是通过膜中的无定形区扩散 , 膜中

无定形区增加将导致渗透通量的增加。而对于乙

醇 , 在 A P T EOS 质量含量低于 510 %时基本不变

化 , 这是由于膜中无定形区增加将使乙醇的渗透量
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增加 , 但无定形在交联的作用下变得更致密 , 降低

了乙醇的渗透量 , 综合作用使乙醇的渗透通量

J ethanol基本保持不变。但当 A P T EOS 质量含量超过

510 %时 , 膜的疏水性增加 , 增加了乙醇的吸附 ,

而水的渗透通量增加减缓 , 从而使 J ethanol 略有增加 ,

导致αsep下降。

图 6 　A P T EOS 含量对渗透蒸发分离乙醇水溶液的

总通量、水和乙醇的通量的影响

Fi g16 　Ef f ects of A P T EOS content on total f l ux ,

and f l uxes of w ater and ethanol in PV

of w ater/ ethanol mi x ture

3 　结 　论

采用溶胶2凝胶法制备了不同 A P T EOS 含量

的 PV A / A P T EOS 有机/ 无机杂化膜 , 测定了对

85 % (质量) 乙醇水溶液的 PV 分离性能。研究表

明 , 当 A P T EOS 质量含量为 510 %时 , 杂化膜具

有最高的选择性 , 即αsep 为 108108。并且在 A P2
T EOS 质量含量低于 510 %时 , 杂化膜的选择性和

渗透通量都急剧增加 , 解决了 PV A 膜的 t rade2
of f 效应。然而 , 过量的 A P T EOS 将增加膜的疏

水性 , 导致杂化膜对水的选择性下降。

料液的组成、渗透物的化学性质和分子大小、

渗透物与膜的相互作用等对膜的分离性能有很大影

响。操作条件对聚合物膜的溶胀性能和渗透蒸发分

离性能的影响以后进一步研究。
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