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摘要 :根据有机、无机组分间相互作用类型对有机- 无机杂化膜进行了分类 ,重点论述了无机粒子填充型有机- 无机杂化膜

的最新研究进展 ,归纳了此类杂化膜的优异性能 ,总结了无机粒子的物理化学性能、含量、尺寸及其与聚合物的相容性等因素对

此类杂化膜结构和性能的主要影响。最后提出了目前研究中存在的一些问题 ,并对其发展做出了简要的述评。
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Abstract : Hybrid organic2inorganic membranes are being classified according to the links between the organic and

inorganic components ,the advances in inorganic particles filled polymeric membranes are reviewed emphatically. The superior

properties of this kind of hybrid membranes are briefly discussed and some influencing factors such as physical and chemical

properties ,content ,size of inorganic particles and its compatibility with polymers on the morphology and characteristics of the

hybrid membranes are illustrated. Finally , some problems which existed in the present research are pointed out and a brief

comment on their development is given.
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　　有机聚合物膜具有柔韧性良好、渗透性好、密度

低、价格便宜及成膜性好等优点 ,但是它的耐溶剂、

耐腐蚀和耐热性都较差 ,对一些体系不能提供足够

的选择性和渗透通量。而无机膜强度高、耐腐蚀、耐

溶剂和耐高温 ,但无机材料脆 ,不易加工 ,成膜性差 ,

目前价格还比较昂贵。为了集中有机膜和无机膜各

自的优点 ,人们设计了有机 - 无机杂化膜。这种膜

具有良好的物理化学稳定性和分离性能 ,且成膜性

好 ,已成为高分子和材料科学、膜材料制备等领域的

研究热点[1 - 3 ] 。

按有机相和无机相间的相互作用类型 ,有机 -

无机杂化膜可分为两大类 : ①有机相和无机相间以

次价键 (范德华力、氢键、离子键作用力等)结合的杂

化膜 ,此类杂化膜材料又可称为微米或纳米级合成

物 ,无机粒子分散在有机主体相中 ,形成无机粒子均

匀分散的有机- 无机杂化膜 ; ②有机相和无机相间

以化学键 (共价键、离子- 共价键等) 结合的杂化膜 ,

在这类杂化膜中 ,有机组分与无机组分通过强的化

学键作用 ,可形成分子水平或纳米级的相容性好的

杂化膜[1 ,4 ] 。在第一类杂化膜中 ,无机粒子填充型

有机- 无机杂化膜具有制备方法简单、条件温和、简

便易行等突出特点 ,已成为聚合物膜物理改性的主

要方法之一。目前关于此类杂化膜的研究较多 ,但

评述很少。鉴此 ,本文简述填充型杂化膜的国内外

研究进展 ,主要侧重它们的性能及其结构和性能的

影响因素。

1 　填充型杂化膜

无机粒子填充型有机 - 无机杂化膜 (以下简称

填充膜)是在有机网络中引入无机粒子来改善有机

膜的物理化学稳定性 ,调整有机膜的微观结构 ,提高

有机膜的选择性和渗透通量。目前常用的无机填充

剂主要是无机多孔吸附剂 ,如碳分子筛 (CMS) 、活性

炭 (AC)和沸石分子筛等 ;同时也有无孔填充剂 ,如

蒙脱石、炭黑和硅石等。多孔填充剂主要作用是提

高聚合物膜的选择性和渗透性能 ,使渗透物可选择
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性通过填充剂的孔道 ,同时也可通过填充剂与聚合

物形成的界面 ,从而提高聚合物膜的分离性能。无

孔填充剂主要作用是提高聚合物膜的物理化学稳定

性及渗透性能 ,选择性一般保持不变或略微下降 ,渗

透物通过无机粒子与聚合物形成的界面或孔穴渗

透 ,而这些孔穴一般是无选择性的 ,从而可提高膜的

渗透性能。

橡胶态主链较柔软 ,与无机粒子有较好的相容

性 ,这使得无机粒子与聚合物基体能很好地相容 ,相

间结合紧密 ;而玻璃态聚合物链较硬 ,其与无机粒子

相容性不理想 ,在无机粒子周围发生相分离 ,形成无

选择性孔穴 ,降低膜的选择性。因此以前的研究主

要集中在橡胶态聚合物 , 如聚二甲基硅氧烷

(PDMS) 、聚丙烯腈 - 丁二烯 - 苯乙烯三元共聚物

(ABS) 、壳聚糖 (CS) 、三元乙丙橡胶 ( EPDM) 等。目

前也对一些玻璃态聚合物进行了研究 , 如聚砜

(PSF) 、聚酰亚胺 ( PI) 、醋酸纤维素 (CA) 和聚乙酰亚

胺 (PEI)等。

2 　聚合物膜的填充改性

聚合物膜因具有诸多优点而被广泛应用于膜分

离过程 ,约占总膜材料的 90 % ,但其自身缺陷限制了

它的应用领域。在聚合物基体中引入无机粒子可改善

聚合物膜的物理化学稳定性 ,并可提高其分离性能。

211 　提高膜的物理化学稳定性

硅橡胶有较好的化学和热力学稳定性 ,但是像

其他橡胶一样 ,其在溶剂特别是在非极性溶剂 (如甲

苯等)中易溶胀。过度溶胀将导致聚合物链间的自

由体积增大 ,膜的分离选择性降低 ,从而限制了它们

在含非极性溶剂体系的分离中的应用[5 ] 。为了提高

硅树脂基膜在非极性溶剂中的分离性能 ,许多研究

者进行了无机粒子的填充研究。研究表明 ,蒙脱石、

云母、A 型沸石、ZSM- 5、Y型沸石和全硅沸石都能

很好地降低 PDMS 膜在溶剂中的溶胀。Gevers 等[6 ]

通过在 PDMS 基膜中填充各种无机填充剂 ,研究了

它们在甲苯中的溶胀性 ,研究发现 ,沸石能最有效地

抑制 PDMS膜的溶胀。

Ebert 等[7 ]制备了聚偏氟乙烯 ( PVDF) / TiO2 填

充膜 ,与 PVDF 膜相比 ,该填充膜具有很好的抗压性

能 ,在 3 MPa 压力下 36 h 后 PVDF 膜的 N2 渗透通量

降低了 51 % ,而 PVDF/ TiO2 填充膜的N2 渗透通量只

降低了 34 % ;同时 PVDF 膜的孔体积降低了 83 % ,而

该填充膜只降低了 17 %。由此可见 ,TiO2 的加入大

大提高了 PVDF 抗压性能。Li 等 [8 ]制备了 CMS填充

的 PDMS 膜 ,提高了 PDMS 膜的撕裂强度。CMS 与

PDMS主链形成物理交联 ,随着 CMS 含量的增加 ,膜

的撕裂强度增加 ,在 CMS质量分数为 35 %时膜的撕

裂强度达到最大值。Ahmad 等[9 ]也制备了 NaY型沸

石填充 CS杂化膜 ,填充膜的撕裂强度和扭转强度均

比 CS膜高。

212 　改善聚合物膜的微观结构

聚合物膜一般具有致密结构 ,在聚合物中填充

无机粒子能很好调整膜的微观结构 ,增加膜的孔隙

率 ,改变膜的自由体积 ,形成适当的孔结构 ,从而改

善膜的分离性能。Zhu 等[10 ]用相转化法制备了活性

炭填充的 CA 中空纤维膜 ,该填充膜与纯 CA 膜的微

观结构不同 ,其具有 4 层结构 ,从外向内依次是表皮

致密层、多孔层、海绵状层和致密层 ,而纯 CA 膜缺

少多孔层。该填充膜用于废水脱苯酚时具有更高的

选择性。Garcia 等[11 ]通过相转化法制备了纳米 SiO2

粒子填充的尼龙- 6 填充膜 ,纳米 SiO2 粒子的加入增

加了膜的孔穴平均半径 ,降低了膜的结晶度 ,增加了

无定形区 ,从而提高了 CO2 和 N2 的渗透通量。

213 　提高膜的分离性能

填充型杂化膜通过在聚合物基体中引入无机粒

子 ,增加了膜的孔隙率 ,提高了膜对某一组分的亲和

力 ,从而改善了聚合物的分离性能 ,目前研究主要集

中在气体分离和渗透蒸发两方面 :

(1)提高气体分离膜的分离性能。橡胶态聚合

物是由高度柔软的长线性分子链组成 ,链段运动容

易 ,同时具有较大的自由体积 ,有利于小分子的渗

透 ,从而使膜对渗透组分有较高的渗透通量 ,但一般

选择性较低。为了改善其性能 ,可填充多孔吸附剂

来提高橡胶态聚合物膜的选择性。Duaval 等[12 ]制

备了 EPDM/ 沸石填充膜和 EPDM/ CMS 填充膜 ,沸石

和 CMS的加入大大提高了膜对 CO2 和 CH4 的选择

性 ,同时也提高了 CO2 和 CH4 的渗透通量。Anson

等[13 ]研究了 ABS/ AC 填充膜 ,该填充膜的 CO2 渗透

性比纯 ABS 膜高 40 %～600 % ,同样 CO2/ CH4 选择

性比纯 ABS膜高 40 %～100 %。而在玻璃态聚合物

中 ,主链是一种刚性链 ,运动仅局限于链段的振动 ,

自由体积较橡胶态聚合物的小 ,对渗透组分有较高

的渗透选择性 ,但渗透通量一般较低。在玻璃态聚

合物膜中填充无机粒子可提高膜的渗透性。Vu

等[14 ]采用自制的 CMS 填充 2 种玻璃态聚合物

Matrimid ○R 5218 和Ultem○R 1000 ,制成复合基质膜 ,大

大提高了 CO2/ CH4 和 O2/ N2 的分离选择性 ,O2 和

CO2 的渗透性也有很大提高 ,这种填充膜在天然气
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的纯化 (脱 CO2) 上具有应用前景。He 等[15 ]制备了

聚 4- 甲基- 2- 戊炔 ( PMP) / 硅石填充膜 ,用无孔的硅

石来防止 PMP 分子链的聚集 ,改善 PMP 膜的分离性

能。研究发现 ,硅石质量分数为 45 %的 PMP 杂化膜

对 C4H10/ CH4 的选择性比纯 PMP 膜高 26 % , 对

C4H10的渗透性也从 30 %提高到 40 %。

(2)提高聚合物渗透蒸发膜的分离性能。PDMS

是优先渗透有机物的重要膜材料之一 ,由于单一的

有机物均质膜往往在选择性、渗透通量和稳定性等

指标上达不到实际工艺的要求 ,而填充改性作为一

种条件温和且简单易行的物理改性方法得到了广泛

关注。由于疏水性沸石孔道可吸附有机物 ,填充沸

石降低了水的通量 ,从而可以提高膜的选择性。填

充沸石的 PDMS膜对甲醇/ 水、乙醇/ 水和丙酮/ 水体

系表现出良好的分离性能[16 ] 。将十六烷基三甲基

溴化铵 ( CTAB) 柱撑蒙脱石作填充剂制备填充型

PDMS膜 ,蒙脱石的吸附特性及其层间柱撑通道可

以明显改善 PDMS膜对乙醇/ 水及乙酸/ 水的选择性

和渗透通量[17 ] 。而炭黑填充的 PDMS 膜可有效地

分离乙醇/ 水混合物中的乙醇 ,在料液乙醇质量分数

为 13173 %时 ,该填充膜的选择性与 PDMS 膜相当 ,

而渗透通量可由 PDMS膜的 70174 g/ (m2·h) 提高到

127132 g/ (m2·h) [18 ] 。也有不少研究者对亲水性聚

合物膜进行了填充改性研究 ,研究发现 ,A 型沸石、β

沸石、NaX 沸石和全硅沸石都能提高聚乙烯醇

(PVA)对水的选择性和渗透通量[19 ] 。NaY型沸石填

充壳聚糖膜能大大提高壳聚糖膜对水的选择性 ,同

时具有较高的渗透蒸发分离指数 (PSI)值[9 ] 。

3 　填充膜结构和性能的影响因素

影响无机粒子填充型杂化膜结构和性能的因素

很多。制膜方法 ,制膜液的组成 ,无机粒子的物理化

学性质、大小、浓度及聚合物和无机粒子间的相容性

等都会对杂化膜的结构和性能产生较大的影响。

311 　无机粒子的物理化学性能

对于无机粒子填充膜来说 ,无机粒子的物理化

学性质 (如填充剂是否有孔)可对膜的性能产生重大

的影响 ,了解填充剂物理化学性能是预测改性结果

的根据。无孔填充剂一般可提高聚合物膜的物理化

学性能和渗透性 ,而对选择性影响不大 ;多孔填充剂

一般可同时提高聚合物膜的选择性和渗透通量。

沸石是一种最常用的填充剂 ,它的亲水 - 疏水

性、孔径等都会对膜的性能产生巨大的影响。沸石

的物理化学性质、亲水- 疏水性、吸附能力、特别是

孔容量和表面等性能都在很大程度上影响沸石填充

型 PDMS的渗透蒸发性能。Huang 等[19 ]制备了不同

沸石填充的 PVA 填充膜 ,并研究了沸石物理化学性

能对填充膜的影响。结果表明 ,A 型沸石 PVA 填充

膜的分离性能强烈依赖于沸石孔径的大小 :小孔径

的沸石填充膜能提高 PVA 膜对水的选择性 ,但会降

低渗透通量 ;而大孔径的沸石填充膜作用正好相反。

沸石的亲水- 疏水性也会对沸石填充膜的性能有很

大的影响 ,对于具有大孔径和同样沸石网络的 NaX

型和 NaY型沸石 ,具有更亲水性的 NaX型沸石填充

膜具有更大的选择性 ,而 2 种沸石填充的 PVA 膜都

能同时提高水和乙醇的渗透通量。

312 　无机粒子含量

无机粒子含量对填充型杂化膜的结构和性能可

产生直接的影响 ,含量不同可形成结构和性能差别

较大的分离膜。一般地 ,提高无机粒子含量 ,膜的结

构将逐渐呈多孔、疏松状 ,选择性将增大 ,渗透通量

将减小。随着无机粒子含量的进一步增大 ,膜的选

择性将达到最大值 ,而渗透通量将达到最小值 ;继续

增大 ,无机粒子将聚集 ,膜产生缺陷 ,其选择性下降 ,

渗透通量增大。

Aerts 等[20 - 21 ]用湿相转化法制备了硅石填充的

聚砜 (PSF)填充膜 ,并研究了硅石含量对膜结构的影

响。随着硅石含量的增加 ,膜的厚度增加 ,微孔由狭

长型变成短粗型 ,结构更疏松 ,孔隙率增加。用场发

射扫描电镜分析了 1 %、2 %和 3 % (体积分数) 硅石

含量的 PSF 膜表面结构 ,发现随着硅石含量的增加 ,

孔隙率增大 ,孔越来越大 ,但平均孔径变化不大 ;孔

壁上的小孔增多且增大。对于硅石体积分数为 3 %

的填充膜 ,直径大于 20 nm的孔占 0195 % ,且其表面

有许多直径为 30～40 nm 的大孔出现 ,膜的渗透性

能增加 ,但选择性下降。Sitter 等[22 ]也研究了硅石填

充的聚三甲基硅烷丙炔膜 ,发现随着填充剂含量的

增加 ,渗透性增加 ,而选择性降低 ;膜中的自由体积

增加 ,膜中有介孔出现。这些孔穴在硅石粒子旁边 ,

随着填充剂含量的增加而增大。Ahmad 等[9 ]研究表

明 ,沸石含量对填充型 CS 膜的物理化学性能、微观

结构和渗透蒸发性能产生巨大的影响 ,随着沸石质

量分数由 011 %变化到 013 % ,沸石粒子的分散不均

匀 ,没有被 CS完全包裹 ,从而产生无选择性的孔穴。

而沸石质量分数为 014 %的 CS 填充膜 ,沸石粒子分

散均匀 ,完全被 CS包裹 ,相界面的缺陷很少 ;当沸石

质量分数达到 015 %时 ,沸石粒子又聚集 ,分散不均

匀 ,形成孔穴。同时沸石质量分数为 014 %的填充
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膜具有低的渗透通量、高的选择性和高的 PSI 值。

PDMS/ CMS填充膜也有类似规律 :随着 CMS 含量增

大 ,醋酸水溶液的渗透通量和选择性增加 ,在 CMS

质量分数为 20 %左右时达到最大值 ;CMS 含量进一

步增大 ,膜的渗透通量和选择性都将下降。这是由

于 CMS 质量分数超过 20 %时 ,给 PDMS 膜带来缺

陷 ,导致膜的分离性能下降[8 ] 。

313 　无机粒子的大小

无机粒子大小会对杂化膜的结构和性能产生重

大的影响。无机粒子含量一定 ,粒子越小其数量就

越多 ,能较均匀地分散在聚合物基体中 ,分散密度

大 ,形成较为疏松多孔的结构 ,同时粒子与聚合物的

相界面积也增大 ,增加了渗透组分的选择性和渗透

通量。

Ballinas等[23 ]用沉浸沉淀法制备了 AC 填充的

PSF 杂化膜 ,用扫描电镜 (SEM) 分析了粒子大小对

杂化膜微观结构的影响。研究结果表明 ,随着 AC

粒子增大 ,膜的不对称性增加 ,平均孔径增大 ,孔的

分布不均匀。对于 AC 质量分数为 015 %的杂化膜 ,

当粒子直径为 8μm 时 ,膜的不对称性为 15 % ,平均

孔径为 214070μm。当粒子直径为 45μm 时 ,膜的不

对称性为 26 % ,平均孔径为 315607μm。且随着粒

径的增大 ,膜分离葡聚糖水溶液的渗透通量升高 ,而

选择性下降。Ersolmaz 等[24 ]制备了全硅沸石填充的

PDMS复合基膜 ,并对全硅沸石粒子的大小对膜结

构和性能的影响进行了研究。研究发现 ,随着粒径

的增大 ,膜的渗透通量呈线性增加 ,而对 CO2/ N2、

CO2/ O2 和 O2/ N2 的选择性基本不变。这是由于分

子通过沸石与 PDMS 的相界面较困难 ,粒径增大使

相界面积减小 ,有利于渗透扩散。而 PDMS/ CMS 填

充膜却不尽相同 ,随着 CMS 粒径的增大 ,填充膜的

渗透蒸发分离水/ 苯的分离因子增大而渗透通量却

降低 ,这是由于体积小的水分子比苯更易于从 CMS

与 PDMS的界面间通过的缘故[25 ] 。

314 　相容性

在填充型杂化膜材料中 ,聚合物特别是玻璃态

聚合物与无机粒子之间的相容性对膜性能的影响很

大 ,相容性差将导致无机粒子周围存在许多孔穴 ,这

些孔穴对渗透组分没有选择性 ,其存在增加了膜的

渗透性 ,但降低了膜的选择性。Duaval 等[12 ]研究了

沸石填充的玻璃态聚合物的结构和性能 ,发现由于

沸石表面与玻璃态聚合物的相界面结合力弱 ,从而

在相界面形成孔穴 ,影响了膜的性能。当将全硅沸

石填充到玻璃态聚合物如醋酸纤维素、聚砜、聚醚酰

亚胺和聚酰亚胺中 ,膜的渗透性增加 ,而选择性降低

或不变。

为了减少相容性的影响 ,可对无机粒子的表面

进行处理。Khayeta 等[26 ]制备了纳米硅石和硅烷表

面改性的硅石填充聚二甲基亚苯醚 ( PPO) 膜 ,并将

其用于甲醇/ 甲基叔丁基醚 (MTBE) 的分离。用有机

硅烷对无机纳米硅石的表面进行亲水性改性 ,将减

少表面的硅烷醇基团数量 ,在硅石表面形成稳定的

硅烷网络。修正的纳米硅石比没修正的硅石与 PPO

有更好的相容性 ,这使得在 PPO 致密膜中形成了更

多的曲折孔道 ,减少了甲醇和 MTBE 的扩散 ,从而使

渗透通量下降 ,选择性增加。

一些研究者在制膜液中加入添加剂也能很好地

改进填充剂与聚合物间的相容性。Yong 等[27 ]在 PI/

沸石填充膜制膜液中加入 2 , 4 , 6 - 三氨基嘧啶

(TAP) ,研究发现 ,TAP 的加入对此类杂化膜的结构

和气体分离性能产生巨大的影响。在 PI/ 沸石填充

膜中沸石粒子与 PI的相界面上存在许多孔穴 ,而加

入少量的 TAP ,就能很好地改善组分间的相容性 ,相

间结合紧密 ,无孔穴出现。在 35 ℃、011 MPa 下 ,测

定了有、无 TAP 加入的 PI沸石填充膜对 He、CO2、N2

和 CH4 的分离性能 :后者对上述气体有较高的渗透

性 ,但选择性低 ,而前者较后者有较高的选择性 ,但

渗透通量较低。Liu 等[28 ]也研究了 TAP 对全硅沸石

填充聚硅氧烷酰亚胺 (PSI) 膜结构的影响 ,在铸膜液

中加入少量的 TAP 就能很好地提高 PSI基体与沸石

间的相容性 ,TAP 与硅氧烷酰亚胺和沸石形成氢键 ,

同时也充实了 PSI 与沸石间的空隙 ,提高了膜的相

容性。从 SEM 照片上可发现 ,加入 TAP 的 PSI 膜与

没加 TAP 的 PSI 膜的微观结构有明显差别 ,前者相

间无孔穴产生 ,而后者膜的表面由粒子组成 ,相间存

在许多空隙。

4 　结语

聚合物的填充改性是一种方法简单、简便易行

的物理改性方法 ,已成为聚合物膜改性的一种常用

方法 ,目前主要用在渗透蒸发、气体分离、蒸汽渗透、

超滤、蛋白质分离等方面。填充膜在膜分离中得到

了很多的应用和深入的研究 ,但存在一些待解决的

问题 ,如填充剂的物理化学性质和结构形态与基膜

的适配性还不够理想 ,需加强新型填充剂的开发 ;同

时填充膜的传质机理、结构和性能的影响因素还研

究得不透彻 ,以后需加强这方面的研究。随着材料

科学和过程科学的不断发展 ,高性能的膜材料和吸
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附剂会相继出现 ,有关填充型杂化膜的研究在今后

一段时间内将会得到较快的发展。

杂化膜的微相结构对膜分离性能的影响有待深

入研究。由于膜中含有有机和无机 2 种物理化学性

质不同的组分 ,其聚集态结构会形成各自聚集的相

分离微区 ,渗透分子会优先穿过易渗透区域 ,分离性

能将取决于该区域的物理化学性质和聚集态结构。

此外 ,渗透分子在杂化膜中不同相态区的传递机理

可能不同 ,有的区域可能是分子扩散机理 ,而其他区

域分子传递可能是遵循体积排阻机理。杂化膜的结

构复杂 ,加入无机相后高分子链迁移受阻的程度会

给渗透分子在膜中的吸附与扩散产生的影响也需探

索。急需加强对渗透分子在膜中的扩散行为研究 ,

以深入探明小分子在杂化膜中的扩散机理 ,从而为

制备高分离性能的杂化膜提供理论指导。
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