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摘　要　制备了以聚偏氟乙烯(PVDF)微滤膜为底膜的加成型硅橡胶聚二甲基硅氧烷(PDMS)复合膜,用于渗透

汽化分离乙醇/水体系.通过改变膜液的固含量和配比研究了复合膜的成膜性,采用扫描电镜(SEM)表征了复合膜

的形貌结构,测定了交联PDMS均质膜的平均交联链长度、凝胶含量、溶胀度和溶解选择性,考察了配比和操作温度

对复合膜渗透汽化性能的影响.结果表明:当含氢硅油中氢与乙烯基硅油中乙烯基的摩尔比为２∶１时,操作温度为

５０℃,料液浓度为１０％(质量分数)时,复合膜的分离因子最高为８􀆰９,渗透通量为１２４g/(m２􀅰h).
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Abstract　Theadditionsiliconcomposite membranessupportedbypolyvinylidenefluoride (PVDF)porous

microfiltration membranes were prepared and applied for ethanol recovery from ethanol/water system by

pervaporation．ThefilmＧformingpropertyofmembraneswasregulatedbychangingreactionconditionssuchastheH:

vinylmolarratioandsolidcontentofmembranesolution,andthemorphologyofPDMS/PVDFcompositemembranes

werecharacterizedbySEM．Theaveragecrosslinkingchainlength,gelcontent,swellingdegreeandselectivesorption

selectivityofPDMS homogeneous membranes were measuredandtheeffectof molarratioandtheoperation

temperatureonpervaporationofmembraneswerestudied．ItwasfoundthatwhenthemolarratioofH∶vinylwas２∶１,

withoperationtemperatureof５０℃and１０wt％ethanolfeedconcentration,theseparationfactorofmembranereached

themaximumvalueof８􀆰９withtotalfluxof１２４g/(m２􀅰h)．
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　　近年来,随着经济的快速发展,能源日益枯竭,
生物燃料代替部分化石燃料引起了人们的关注.与

传统分离工艺相比,渗透汽化膜分离技术具有分离

效率高、设备简单、操作方便和能耗低等优点[１],尤
其是对于近沸/恒沸体系,在工业生产中与发酵过程

耦合联用,就地浓缩分离乙醇/水体系,及时将生物

燃料转移出去,减弱对微生物的抑制,提高生物燃料

的产量[２Ｇ３].在众多聚合物膜材料中,硅橡胶聚二甲

基硅氧烷(PDMS)作为典型的疏水性材料,成为最

具应用前景的醇/水分离膜材料.加成型硅橡胶

是指双组分即含氢硅油和乙烯基硅油在铂催化剂

作用下发生加成反应形成的三维网状弹性体,交
联过程不产生小分子副产物,复合膜结构致密,疏
水性强、机械强度高,可用作优先透有机物的渗透

汽化膜材料[４].本实验制备了加成型 PDMS复合

膜并对其进行了成膜性考察,采用扫描电镜对复

合膜结构进行了表征,测定了交联 PDMS均质膜

的平均交联链长度、凝胶含量、溶胀度和溶解选择

性,考察了配比和操作温度对复合膜渗透汽化性

能的影响.
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１　实验部分

１􀆰１　试剂

乙烯基硅 油 [ViＧPMVS,乙 烯 基 含 量 ０􀆰０５％
(wt,质量分数,下同),黏度 ５００００cp]、含氢硅油

(PMHS,氢含量０􀆰２％),上海赤腾新材料科技有限

公司;氯铂酸(H２PtCl６,分析纯),国药集团化学试

剂有限公司;异丙醇(C３H８O,色谱纯),上海恒奇仪

器 有 限 公 司;甲 苯 (C６H５CH３ )、无 水 乙 醇

(CH３CH２OH),均为分析纯,北京化工厂;聚偏氟乙

烯(PVDF)多孔膜,实验室自制.所有试剂和化学

药品均可直接使用不需要提纯.

１􀆰２　加成型硅橡胶复合膜的制备与表征

１􀆰２􀆰１　复合膜的制备

称取适量 ViＧPMVS和PMHS,溶于甲苯中,磁
力搅拌１h,得透明澄清溶液,加入浓度为０􀆰１mol/L
氯铂酸的异丙醇溶液作为催化剂,磁力搅拌至膜液

粘稠,放入真空干燥箱中减压脱泡,倾倒在 PVDF
底膜上,延展成膜,放于烘箱中１２０℃交联３h备用.
催化剂浓度为２００×１０－６.

１􀆰２􀆰２　复合膜的表征

通过改变膜液的固含量和配比研究复合膜的成

膜性;采用扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ７４１０F型)
表征复合膜的表面及断面形貌;根据文献[５Ｇ９]测定

交联PDMS均质膜的平均交联链长度、凝胶含量、
溶胀度和溶解选择性.

１􀆰２􀆰３　复合膜渗透汽化性能测试

采用气相色谱仪(GCＧ７９００型)测定乙醇和水的

含量.实验分别测定配比、操作温度对复合膜渗透

汽化性能的影响.实验中料液浓度为１０％(wt,质
量分数,下同),测试温度为４０~６０℃,膜厚归一为

１００μm.渗 透 汽 化 性 能 主 要 采 用 渗 透 通 量

J(g/m２􀅰h)和分离因子α 来表征[１０Ｇ１１],渗透通量和

分离因子可用文献中公式进行计算.

２　结果与讨论

２􀆰１　复合膜的表征

２􀆰１􀆰１　成膜性

先将固含量确定为５０％,将含氢硅油中氢与乙

烯基硅油中乙烯基的摩尔比设定为１∶１、１􀆰５∶１、２∶
１、２􀆰５∶１、３∶１和４∶１,制备复合膜.发现当配比小于

２∶１时,复合膜部分未交联,成膜性较差.在这些复

合膜中,配比为２∶１的复合膜分离因子最高.现将

配比确定为２∶１,将固含量设定为３０％、４０％、６０％

和７０％,发现当固含量小于４０％时,复合膜不能完

全交联,成膜性较差.复合膜成膜性情况见表１.
表１　复合膜的成膜性

配比
固含量/％

３０ ４０ ５０ ６０ ７０

１∶１ × × × / /

１􀆰５∶１ × × × / /

２∶１ × √ √ √ √

２􀆰５∶１ × √ √ / /

３∶１ × √ √ / /

４∶１ × √ √ / /

　　注:×成膜性差;√成膜性好;/未做该实验.

２􀆰１􀆰２　SEM 分析

图１为纯 PDMS复合膜(２∶１)表面和断面的

SEM 图.由图可知,纯 PDMS复合膜的表面光滑

平整,断面均一致密,并且和底膜结合紧密,在液氮

淬断制样条件下未出现选择层和支撑层相剥离的情

况,说明纯PDMS复合膜具有良好的结构稳定性.

图１　纯PDMS复合膜(２∶１)的表面(a)和
断面(b)的SEM 图

[图(c)为图(b)的局部放大图]

２􀆰１􀆰３　平均交联链长度

交联PDMS均质膜在溶胀过程中,溶剂分子渗

入到聚合物分子内,导致聚合物分子网络伸展、体积

膨胀;而聚合物分子网络受到了应力,从而产生弹性

收缩力,能阻止溶剂分子进入聚合物分子[７].当溶

剂分子渗入聚合物分子的速度等于溶剂分子从聚合

物分 子 排 出 的 速 度 时,该 体 系 就 达 到 了 溶 胀 平

衡[１２].本实验通过平均交联链长度来评价交联

PDMS均质膜的交联密度.平均交联链长度越小,
则两个交联点之间的距离越大,交联密度越小[５].
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不同配比下交联 PDMS均质膜平均交联链长度的

变化情况见图２.由图可知,随着配比的增加,平均

交联链长度呈现下降的趋势,从２３６５７０g/mol降到

１９７５１g/mol,这可能是由于虽然含氢硅油中的活

泼氢过量,但乙烯基硅油中的乙烯基仍然不能完

全反应,配比的提高使得发生反应的乙烯基硅油

中乙烯基的物质的量增加,平均交联链长度显著

降低,从而提高了交联PDMS均质膜的交联密度.

图２　不同配比下交联PDMS均质膜平均交联链长度

及凝胶含量的变化情况图

２􀆰１􀆰４　凝胶含量

不同配比下交联 PDMS均质膜中凝胶含量的

变化情况见图２.由图可知,随着配比的增加,交联

PDMS 均 质 膜 中 凝 胶 含 量 从 ７７􀆰６％ 增 加 到 了

９１􀆰７％,说明交联程度大大 提 高,但 是 均 未 达 到

１００％,表明交联 PDMS均质膜中仍有部分 PDMS
分子链没发生交联.这与交联密度的分析结果一

致,说明配比的适当提高可以促进复合膜的交联.

２􀆰１􀆰５　溶胀度与溶解选择性

溶胀度的大小可以反映高分子交联密度的大

小.一般交联密度大的高分子溶胀度较小,比较耐

溶胀,反之溶胀度较大,不耐溶胀.不同配比下交联

PDMS均质膜溶胀度的变化情况见图３.由图可

知,随着配比的增加,复合膜的溶胀度变小,这可能

是由于交联密度变大所致.

图３　不同配比下交联PDMS均质膜溶胀度

及溶解扩散选择因子的变化趋势图

渗透汽化膜分离过程主要通过液体混合物在膜

表面被选择吸附和溶解于膜内的组分在膜内扩散两

步的传递竞争实现.通过测定溶解选择因子和扩散

选择因子,可以找到复合膜渗透汽化分离性能的控

速步骤,并据此提出提高渗透汽化分离性能的措施,
实现优先透醇膜的渗透汽化分离性能强化.不同配

比下交联PDMS均质膜溶解选择性的变化趋势见

图３.由图可知,随着配比的增加,复合膜的溶解选

择性因子增加,而扩散选择性因子降低,说明随着交

联密度的增大,PDMS膜耐溶胀性增强,复合膜对乙

醇的优先吸附溶解能力增强.与此同时,小分子扩

散阻力增大,尤其是对于分子体积较大的乙醇渗透

性影响较大,导致乙醇扩散速率减小,扩散选择因子

降低.当配比超过２􀆰５∶１时,溶解选择因子高于扩

散选择因子,尤其是配比达到４∶１时,溶解选择因子

远高于扩散选择因子,此时溶解步骤成为渗透汽化

分离性能的主要贡献步骤,扩散成为控速步骤.基

于对成膜性和渗透汽化分离因子的考虑,宜选择配

比２∶１~２􀆰５∶１.

２􀆰２　复合膜渗透汽化性能分析

２􀆰２􀆰１　配比对复合膜渗透汽化性能的影响

在料液浓度为１０％,操作温度５０℃的条件下,
考察配比对复合膜渗透汽化性能的影响,结果见图

４.由图可知,随着配比的增加,复合膜乙醇通量、水
通量一直增大,并且水通量增大的幅度大于乙醇通

量增大幅度,造成总渗透通量一直增加,分离因子呈

现下降的趋势.这可能是由于水分子的动力学直径

(０􀆰３７nm)比 乙 醇 分 子 的 动 力 学 直 径 (０􀆰４６nm)
小[１３],膜结构变化对水分子渗透通量的影响更明

显,导致分离因子降低.因此,含氢硅油中氢与乙烯

基硅油中乙烯基的最佳摩尔比为２∶１.

图４　配比对复合膜渗透汽化性能的影响

(a:乙醇通量;b:水通量;c:总通量;d:分离因子)

２􀆰２􀆰２　料液温度对复合膜渗透汽化性能的影响

在料液浓度为１０％,含氢硅油中氢与乙烯基中

乙烯基的摩尔比为２∶１的条件下,考察操作温度对

复合膜渗透汽化性能的影响,结果见图５.由图可

知,随着操作温度的升高,加成型 PDMS膜的分离

因子先增加后减小,而渗透通量一直增加,这可能是

由于操作温度从４０℃升到５０℃,乙醇通量增加的趋
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势比水通量明显,当操作温度由５０℃上升至６０℃
时,水通量增加的趋势远远高于乙醇通量的增加趋

势,因此分离因子先增加后降低.随着温度的进一

步增加,复合膜的溶胀效应明显,PDMS链段间自由

体积增加,小分子受到的传质阻力减小,并且各组分

膜两侧的蒸汽压差变大,小分子受到的驱动力增加,
有利于小分子的渗透,复合膜的渗透通量一直增加.

图５　操作温度对复合膜渗透汽化性能的影响

(a:乙醇通量;b:水通量;c:总通量;d:分离因子)

综上,当含氢硅油中氢与乙烯基硅油中乙烯基

的摩尔比为２∶１时,操作温度为５０℃,料液浓度为

１０％时,复合膜的分离因子最高为８􀆰９,渗透通量为

１２４g/(m２􀅰h).

３　结论

制备了以PVDF为底膜的PDMS复合膜,用于

渗透汽化分离乙醇/水体系.研究发现当膜液固含

量不低于４０％时,配比不低于２∶１时的成膜性良好;
复合膜表面光滑平整,断面均一致密,并且和底膜结

合紧密,具有良好的结构稳定性;随着氢∶乙烯基摩

尔比的增加,交联PDMS均质膜的平均交联链长度

减小即交联密度增大,凝胶含量提高,溶胀度减小.
随着氢∶乙烯基摩尔比的增加,复合膜的溶解选择

性因子增加,而扩散选择性因子降低,基于对成膜

性和渗透汽化分离因子的考虑,宜选择配比２∶１~
２􀆰５∶１.

随着氢∶乙烯基摩尔比的增加,复合膜分离因子

呈现降低的趋势,而渗透通量一直增加.随着操作

温度的升高,复合膜的分离因子先增加后减小,而渗

透通量一直增加.研究发现,当氢∶乙烯基摩尔比为

２∶１,操作温度为５０℃,料液浓度为１０％时,复合膜

的分离因子最高为８􀆰９,渗透通量为１２４g/(m２􀅰h).
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