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TiO2 /PVA杂化膜的渗透蒸发性能及结构表征

陈建华 , 叶李艺 , 张秀华 , 刘庆林 , 张秋根
(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:通过纳米 TiO2粒子填充改性制备了新型 TiO2 /PVA杂化膜。红外光谱表明纳米 TiO2表面的羟基与聚乙烯醇

(PVA)链上的羟基存在较强的氢键作用。扫描电镜显示当 TiO
2
的质量分数低于 1.5%时 , 在 PVA中分散均匀。 X

射线衍射显示纳米 TiO2的加入降低了膜的结晶度。通过对含水质量分数低于 20%的水 /乙醇体系的脱水研究了

该杂化膜的渗透性能 , 考察了 TiO2粒子填充量 、料液质量分数和温度与膜分离性能之间的关系。 渗透通量 J随着

TiO2、水质量分数和温度的升高而增加 ,分离因子随着温度和水质量分数的升高而下降 , 在 TiO2质量分数为 1.5%

时分离因子达到最佳值。 40℃下分离质量分数 85%的乙醇水溶液 , 分离因子可达 1 590, 渗透通量为 0.049

kg/(m2· h)。

关键词:TiO2;聚乙烯醇;渗透蒸发;杂化膜

中图分类号:TQ028.8　　　文献标识码:A　　　文章编号:1005-9954(2007)11-0029-04

PermeationandcharacterizationofTiO2 /PVAhybridmembranes
CHENJian-hua, YELi-yi, ZHANGXiu-hua, LIUQing-lin, ZHANGQiu-gen

(DepartmentofChemicalandBiochemicalEngineering, CollegeofChemistry＆Chemical

Engineering, XiamenUniversity, Xiamen361005, FujianProvince, China)

Abstract:Novelnanometer-sizedTiO2 filledpolyvinylalcohol(PVA)membraneswereprepared.Fouriertransform

infrared(FTIR)indicatesthatthereisastronghydrogen-bondinteractionbetweenPVAandTiO2.Scanning

electronmicroscope(SEM)showsthatTiO2 particlesarewelldistributedinthemembranematrixwhenTiO2 mass

fractionislessthan1.5%.X-raydiffraction(XRD)revealsthatthecrystallinityofthehybridmembraneislower

thanthatofthePVAmembrane.Thepermeationpropertiesofthemembranewasstudiedthroughthedehydrationof

water/ethanolsystem, ofwhichwatermassfractionislessthan20%, andtheeffectsofTiO2 massfraction, feed

watermassfractionandtemperatureonthepermeationpropertiesofthemembranewereinvestigated.Theresults

showthatthepermeationfluxJincreaseswithincreasingTiO2 massfraction, feedwatermassfractionand

temperature.Meanwhile, theseparationfactorαdecreaseswithincreasingthefeedwatermassfractionand

temperature.SeparationfactorarrivesatanoptimalvaluewhenTiO2 massfractionis1.5%.Theseparationfactor

andpermeationfluxreach1 590 and0.049 kg/(m
2
· h)respectivelyfortheseparationofmassfraction85%

ethanol/watersolutionat40℃.
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　　渗透汽化(PV)是膜分离最活跃的研究领域之

一 。PV对共沸 、近沸点混合物 、同分异构体以及热

敏性物质的分离具有特别的优势
[ 1— 4]

。膜分离过程

的关键是膜 ,对膜进行改性是使膜性能优化的常用

方法
[ 5— 6]

。其中填充改性方法以条件温和 、简便易

行的突出特点而得到了较为广泛的应用
[ 7]
。

PVA是含有大量羟基 、广泛应用的膜材料。

PVA对水有较高的渗透选择性 ,但由于高度结晶

性 , PVA膜的通量较小。通常通过以下方式来改良

PVA膜:①对 PVA膜进行交联
[ 8]
;②与其他高分子

材料共混
[ 9]
;③填充无机物 ,如 Xu等

[ 10]
在 PVA膜

中加入纳米尺度的 SiO2 ,提高了 PVA膜的热稳定性
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和选择性。

纳米 TiO2的应用很广 ,目前主要应用在传感器

材料 、催化剂载体 、光催化剂 、水处理 、防紫外线添加

剂等领域
[ 11— 12]

。将纳米 TiO2粒子分散于聚合物中

可制成纳米复合材料 ,性能优异。制备纳米复合材

料是获得高性能复合材料的重要方法之一
[ 13]
。由

于纳米 TiO2粒子表面具有大量的 —OH可与 PVA

高分子链上— OH形成氢键或脱水形成 Ti—O—C

化学键 ,有希望极大地改善 PVA膜的性能 。基于以

上原因 ,本文利用填充的方法制备了 TiO2 /PVA杂化

膜 ,对其结构进行表征 ,并对渗透蒸发性能进行研究。

1　实验部分

1.1　材料

PVA,聚合度为 1 750±50,国药集团化学试剂

有限公司;纳米 TiO2 ,自制 ,粒径在 40 nm左右。

1.2　杂化膜的制备和表征

将一定量的 PVA和去离子水加入到三口烧瓶

中 , 在 90℃水浴中搅拌 5 h至 PVA完全溶解 , 得

到质量分数 6%的 PVA水溶液 。称取一定量的纳米

TiO2倒入烧杯中 ,加入一定量的去离子水 ,在超声

波中超声 6h,然后倒入 6%的 PVA水溶液 ,剧烈搅

拌 24h后静置脱泡 。将铸膜液在玻璃板上流延成

膜 , 在室温中干燥 24 h, 80℃下热处理 24h得到厚

度为 30 μm左右的杂化膜。分别采用 FT-IR740SX

型傅立叶变换红外光谱仪(美国尼高力仪器公司),

多晶粉末 X射线衍射仪 PanalyticalXpert(荷兰 ,

Panalytical分析仪器公司)和 LEO1530扫描电镜(德

国里奥电镜有限公司)对杂化膜的化学和物理结构

进行分析。

1.3　溶胀实验

将干膜称取质量后 ,记为 wd,放在乙醇 /水混合

液中恒温浸泡一定时间后 ,取出用滤纸快速擦干表

面液体 ,称量后重新放入混合液中浸泡 ,再称量 ,直

至质量变化不大 ,取质量相近 3次的平均值 ,得湿膜

质量 ,记为 ws。膜的溶胀度 DS通过下式计算:

DS=(ws-wd) wd (1)

1.4　渗透蒸发实验

本实验采用德国 SULZERCHEMTECH公司的

PERVAP2201型的渗透蒸发装置 , 有效渗透面积为

70.88 cm
2
,透过侧压力为 4×100 Pa。表征渗透汽

化的 2个基本参数是渗透通量 J和分离因子 α。

J=透过液的质量 /(时间 ×膜的有效面积)(2)

α=透过液中水与乙醇的质量比 /料液中水与

乙醇的质量比 (3)

2　实验结果与讨论

2.1　填充膜的表征

含不同 TiO2质量分数的 PVA膜的红外谱图见

图 1;杂化膜在 3 310 cm
-1
处有强的羟基振动吸收

峰 ,且随着纳米 TiO2的加入有增强现象 ,加入量在

质量分数 1.5%时达到最大 ,然后随着 TiO2的加入

又有减弱的现象 ,但与 PVA膜相比有增强且向低波

数偏移的现象。其原因是 TiO2的表面含有大量的

羟基与 PVA的羟基生成了氢键 ,加强了羟基振动吸

收峰的强度。但是当 TiO2的加入量超过 1.5%时 ,

由于纳米 TiO2出现团聚现象 ,使膜中羟基的数量相

对减少 ,因而吸收峰又有减弱的趋势 。从上图中可

看出在 1 090 cm
-1
处的吸收峰有类似的变化情况 ,

原因是 PVA链上的羟基与 TiO2的表面羟基发生化

学反应产生的 Ti—O—C键增强了 C—O键在1 090

cm
-1
处的吸收强度 。

图 1　不同 TiO2 质量分数的 TiO2 /PVA杂化膜的红外光谱图

Fig.1　FTIRspectraofTiO2 /PVAmembraneswith

differentTiO2 massfractions

图 2为含不同 TiO2质量分数的杂化膜的 XRD

谱图 ,从图中可看出 ,杂化膜的结晶度均小于 PVA

膜。在填充量小于 1.5%时 ,随着 TiO2的加入 ,杂化

膜的结晶度逐渐减小;在填充量为 1.5%时达到最

低点 ,然后随着纳米 TiO2 的加入 ,结晶度又增大。

原因是加入的 TiO2表面的羟基与 PVA的羟基相互

作用 ,干扰了 PVA分子链之间的结合力和它们的排

列方式 ,使它们的排列无序度增大 ,从而降低了结晶

度。同时由于纳米 TiO2的粒径较小 ,表面积较大。

当加入量超过 1.5%会产生团聚现象 ,使结晶度又

稍微有点上升 ,同时在 26°处有 TiO2的晶体峰出现

可证明纳米 TiO2颗粒存在团聚现象 ,在膜内分布不

均匀 。
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图 2　不同 TiO2质量分数的 TiO2 /PVA杂化膜的 XRD谱图

Fig.2　XRDcurvesofTiO2 /PVAmembranes

withdifferentTiO2 massfractions

图 3为含 TiO2质量分数为 1.5%和 2.0%时杂

化膜的 SEM图。当 TiO2质量分数为 1.5%时 , TiO2

粒子均匀地分布在 PVA中 ,但当 TiO2质量分数为

2.0%时 , TiO2颗粒团聚比较严重 ,有机相与无机相

出现分离的现象 。

图 3　含 TiO2质量分数为 1.5%和 2.0%时的 SEM图(×10 000)

Fig.3　SEMimageofTiO
2
/PVAhybridmembraneswithTiO

2
mass

fraction1.5% and2.0% (×10 000)

2.2　杂化膜的溶胀性能

图 4为含不同 TiO2质量分数的杂化膜在 85%

的乙醇溶液中 (若无特别说明 ,以下料液质量分数

相同)50℃时的溶胀情况 。随着 TiO2质量分数的

增加 ,膜的溶胀度先降低后又增加 , 在质量分数为

1.5%时达到最低值。其原因是 TiO2的表面含有大

量的羟基与 PVA链上的羟基生成氢键以及化学键 ,

有效地抑制了膜的溶胀 。但是 ,当填充量超过1.5%

后 ,溶胀度又有所上升 ,其原因可能是加入的 TiO2

因过量而部分团聚 。

图 4　TiO2 质量分数对膜在水-乙醇溶液中溶胀度的影响

Fig.4　EffectsofTiO2 massfractiononthedegreeofswellingof

themembranesinaqueousethanolsolution

2.3　杂化膜的渗透汽化性能

2.3.1　二氧化钛的质量分数对渗透汽化性能的影响

由图 5可看出 ,对不同进料质量分数 ,随着 TiO2

填充量的增加 ,分离因子都先增加后下降 ,在 1.5%

处达到最大值 ,而通量则一直增加 。

图 5　TiO2 质量分数对膜的渗透蒸发性能的影响

Fig.5　EffectsofTiO2 massfractiononthePV

performanceofthemembranes

出现这种情况的原因是:纳米 TiO2的表面含有

大量的羟基 ,具有很好的亲水性 ,有利于水分子的吸

附 、扩散和透过 ,因而杂化膜的分离因子比 PVA膜

的分离因子高 ,且在填充量为 1.5%时达到最大值 ,

超过 1.5%时由于纳米颗粒在膜中开始出现聚集现

象 ,使乙醇更易从聚集的 TiO2团粒和 PVA链所形

成的较大的空间内通过 ,结果使分离因子开始下降。

另外 ,在纳米 TiO2质量分数较少时 , PVA分子中的

羟基与纳米 TiO2的相互作用使 PVA分子内羟基与

羟基的相互作用减弱 , PVA分子链间的距离拉大 ,

膜的通量随之增加 。同时由于纳米 TiO2的加入干

扰了 PVA链的排列方式 ,使之更趋于无序 ,从而降

·31·陈建华等　TiO2 /PVA杂化膜的渗透蒸发性能及结构表征



低了膜的结晶度 ,增加了无定型区 ,其结果是通量随

着纳米颗粒填充量的增加而增加。

2.3.2　料液质量分数对渗透汽化性能的影响

从图 6可以看出 ,在进料温度为 50 ℃下 ,随着

料液乙醇质量分数的升高 ,通量降低 ,但选择性却升

高 。这是因为随着水质量分数降低 ,溶解在膜中的

水量变少 ,因而膜中可供分子通过的空间变小 ,其结

果是:一方面通量降低;另一方面对分子体积较大的

乙醇分子的扩散通过更不利 ,因而分离因子升高。

图 6　乙醇质量分数对通量和分离因子的影响

Fig.6　Effectsoffeedethanolmassfractononfluxandseparationfactor

2.3.3　料液温度对渗透汽化性能的影响

由图 7可看出:通量随着温度的上升而增加 ,但

选择性却下降。这是因为随着温度的升高 ,一方面

聚合物链的活动性增大 ,自由体积增大 ,分子透过的

空间变大 ,乙醇分子变得更易于通过 ,其结果是通量

提高的同时选择性却下降了。另一方面 ,随着温度

的提高 ,待分离混合物分子的运动加快 ,分子扩散通

过膜的速率增大 。最后 ,随着温度的升高 ,料液侧的

蒸汽压升高 ,渗透物透过膜的推动力增大 ,扩散系数

增加。这些因素共同作用的结果是通量提高的同时

选择性却下降了 。

图 7　温度对通量和分离因子的影响

Fig.7　Effectsoffeedtemperatureonfluxandseparationfactor

3　结论

采用填充法制备了 TiO2 /PVA杂化膜 , 采用红

外光谱 、扫描电镜和 X射线衍射对杂化膜进行表

征。PVA链上的羟基与 TiO2表面上的羟基存在着

强的氢键作用 ,同时有 Ti—O—C键的生成 。 TiO2

的质量分数不大于 1.5%时在膜中均匀分布。纳米

TiO2的加入有效地降低了膜的结晶度和溶胀度。

在渗透蒸发分离乙醇 /水溶液时 , 纳米 TiO2的填充

量为 1.5%时表现出良好的分离性能 。
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