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摘　要　以静电纺丝聚偏氟乙烯(PVDF)纳米纤维膜为多孔支撑层,在其上涂覆聚二甲基硅氧烷(PDMS)为致密

分离层,制备了PVDF/PDMS复合纳米纤维膜,并对复合膜的渗透汽化脱盐性能进行了研究.在涂覆操作前,使用堵

孔剂聚乙二醇处理PVDF纳米纤维膜,以降低涂覆过程的孔渗问题,有效提高了复合膜对盐离子的截留能力.通过

扫描电子显微镜、热重分析仪和红外光谱仪等手段表征了复合膜的微观形貌、热稳定性和表面官能团形式.结果表

明:聚乙二醇浓度为１２％(wt,质量分数,下同)为最佳处理条件.操作温度为２５℃时,渗透汽化脱盐通量可达６􀆰４６
L/(m２􀅰h),NaCl截留率为９８􀆰８％;升温至７５℃,通量可达１９􀆰３L/(m２􀅰h),NaCl截留率为９５􀆰６％.
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Abstract　Polydimethylsiloxane/polyvinydenefluoride(PDMS/PVDF)compositenanofibrousmembraneswere

preparedbycoatingelectrospinning PVDF nanofibers with PDMSsolutionforpervaporationseparationof NaCl
aqueoussolution．FillingtheporesofPVDFlayerwithpolyethyleneglycol(PEG)beforethecoatingprocessalleviated
thepermeabilityofPDMSandenhancedrejectionrateofNaClbyprotectingtheporesfromblockingofPDMS．The
morphologyandfunctionalgroupsofmembraneswerecharacterizedandtheresultssuggestedthatpermeationfluxof
membranesreached６􀆰４６L/(m２􀅰h)withtherejectionof９８􀆰８％,whenPEGblockingsolutionconcentrationwas１２％．
Withtheoperatingtemperatureincreasedto７５℃,thepermeationfluxofmembranesheightenedto１９􀆰３L/(m２􀅰h)and
therejectionrateofNaClmaintainedat９５􀆰６％．
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　　渗透汽化(PV)是一种新型膜分离技术,已广泛

用于有机溶剂的脱水,如乙醇Ｇ水体系[１];水中少量

有机物的脱除,如水Ｇ丁醇体系[２];有机物混合体系

分离,如甲苯Ｇ正庚烷体系[３]等.此外,渗透汽化因

具有分离效率高、能耗低、操作简单等优点,与反渗

透海水淡化技术相比,渗透汽化在脱盐领域具有潜

在应用优势,成为近年研究的热点之一[４].
现阶段的有机类脱盐渗透汽化膜通常采用管状

中空纤维改性或在成品膜上涂覆高分子材料来制

作,如聚醚酯、聚醚酰胺和聚砜等[５],而且有孔隙率
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小、传质阻力大等问题[６],其通量普遍较低.静电纺

纳米纤维膜具有孔隙度高的优点,且基于纳米级的

纤维直径,所搭建的孔状结构的孔径在纳米到亚微

米之间,能够在渗透过程中减小传质阻力[７].
聚偏氟乙烯(PVDF)分子中C—F键键能很高,

使其具有良好的化学稳定性、耐腐蚀性和耐溶剂性.
聚二甲基硅氧烷(PDMS)交联后具有三维网状结

构,结晶度较小,且化学性质非常稳定,并有良好的

成膜性.但本身机械强度较差,单独成膜易破损[８].
将其涂覆在静电纺丝PVDF纳米纤维膜上,可以结

合二者的优点.但由于 PVDF纳米纤维膜的多孔

性特点,在其表面涂覆 PDMS的过程中,会发生较

为严重的孔渗现象[９].Vankelecom 等[１０]研究发

现,轻微的孔渗可以增强薄膜之间的结合力;但程度

过大,则会堵塞支撑层孔道,影响水分子的透过.因

此为了控制涂覆过程中孔渗的程度,本研究采用堵

孔剂聚乙二醇(PEG)对静电纺丝 PVDF纳米纤维

膜进行预处理,然后再浸涂 PDMS,制得 PVDF/

PDMS复合纳米纤维膜.并考察了 PEG 用量对

PVDF/PDMS复合膜渗透汽化脱盐性能的影响.
此外,还对渗透汽化温度对复合纳米纤维膜脱盐性

能的影响进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

聚偏氟乙烯(PVDF),国产;聚二甲基硅氧烷

(PDMS,Sylgard１８４),美国道康宁公司;N,NＧ二甲

基甲酰胺(DMF)、丙酮、正己烷,均为分析纯,北京

化工厂;聚乙二醇４０００(PEG,分析纯),西陇化工有

限公司;去离子水,自制.
扫描电子显微镜(SEM,JEMＧ７５００F型),日本

JEOL公司;电导率仪(DSＧ１１A 型),上海康仪仪器

有限公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet
Nexus６７０型),日本岛津公司;热重Ｇ红外联用分析

仪(TG,２０９F１型),德国耐驰公司.

１􀆰２　PVDF/PDMS复合膜的制备

将PVDF溶于 DMF与丙酮(体积比６∶４)的混

合溶剂中,配成 PVDF溶液(w/v＝１７％,质量/体

积).在纺丝电压２５kV,推进速度０􀆰４mL/h,接收

距离１５cm,滚筒转速６０r/min的条件下静电纺丝制

得PVDF纳米纤维膜作为支撑层.
配制质量分数为４％、８％、１２％、１６％和２０％的

PEG水溶液作堵孔剂,将PVDF膜放入溶液中室温

浸泡１d,晾干.

用正己烷配制质量分数为１０％的 PDMS涂覆

液,PDMS溶液A(含烯烃基团的可交联硅橡胶低聚

物)、B(含硅烷基团的硅橡胶低聚物及铂催化剂)两
组分按质量比为１０∶１称取.在室温下磁力搅拌４h,
使溶液混合均匀.在浸泡过PEG的PVDF膜表面

进行涂覆.首先在涂覆液中浸涂５min后取出,晾
干.然后真空旋涂３０s,移入１１０℃烘箱中固化交联

６h.将交联后的 PVDF/PDMS复合膜在去离子水

中浸泡１d,以溶去堵孔剂 PEG,洗涤３次后晾干,
备用.

１􀆰３　PVDF/PDMS复合膜表征及渗透汽化实验

１􀆰３􀆰１　表征

采用SEM 对PVDF/PDMS复合膜表面及截面

进行表征,电压１０kV,电流１０μA;通过FTＧIR表征

PVDF/PDMS复合膜的化学结构,分辨率８,扫描范

围５００~４０００cm－１,扫描次数６４次,测试方式为衰

减全反射(ATR);通过 TG 分析 PVDF/PDMS复

合膜的热稳定性,３０~８００℃,N２ 气氛,升温速率

１０℃/min.

１􀆰３􀆰２　溶胀率

将一定质量PVDF/PDMS复合膜(平均膜厚度

２５μm)放入烘箱,８０℃干燥２４h后称重,质量记为

m１(g),之后放入质量分数为３５％的 NaCl溶液中

浸泡４８h.擦去表面水分,称重,记为m２(g),按式

(１)计算PVDF/PDMS复合膜的溶胀率η(％).

η＝
m２ －m１

m１
×１００％ (１)

１􀆰３􀆰３　渗透汽化性能

PVDF/PDMS复合膜采用自制装置(图１)进行

渗透汽化测试.测试条件为:以５g/L的 NaCl溶液

作为原料液,PVDF/PDMS复合膜的有效面积为

１６􀆰５cm２,负压０􀆰０９９MPa,操作温度分别为２５℃、

５０℃和７５℃.运行一段时间后,收集渗透物,取样

称重并分析.渗透液中 NaCl浓度采用电导率仪测

定.
膜的性能用通量及截留率评价,分别按式(２)和

式(３)计算.

J ＝
V

A􀅰t
(２)

R ＝ (１－
c２

c１
)×１００％ (３)

　　式中,J 为滤膜的渗透通量,L/(m２􀅰h);V 为渗

透液的体积,L;A 为滤膜的有效面积,m２;t为过滤

时间,h;R 为截留率,％;c２ 为渗透液的浓度,g/L;

c１ 为进料液的浓度,g/L.
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图１　渗透汽化装置示意图

２　结果与讨论

２􀆰１　PVDF/PDMS复合膜的表征

图２ 为 PVDF 膜及 PVDF/PDMS 复合膜的

SEM 图.由图可知,PVDF膜直径在１００~２００nm
之间,孔道交错,有很好的空间立体结构.由图还可

知,涂覆液在膜表面形成均一完整的皮层.截面图

可明显看出复合膜的三层结构.上层 PDMS层在

PVDF纳米纤维层中有一定的渗入,形成一层过渡

层,PDMS没有完全渗入PVDF层中.过渡层可以

使两层结合得更加紧密,防止层与层之间分离,增加

了PVDF/PDMS复合膜的稳定性.

图２　PVDF膜(a)与PVDF/PDMS复合膜表面(b)及
截面(c)的SEM 图

PDMS膜、PVDF膜和PVDF/PDMS复合膜的

FTＧIR谱图见图３.由图可知,３种膜在２９６２􀆰７cm－１、

２９６４􀆰５cm－１和２９６２􀆰４cm－１处为 C—H 的伸缩振动

峰[１１].PDMS膜和PVDF/PDMS复合膜在１２５７􀆰５
与１２５７􀆰３cm－１ 处 的 峰 为 Si—CH 的 变 角 振 动,

１００９􀆰８及１０１３cm－１处为Si—O—Si键典型的双肩

峰[１２],此为PDMS的结构.７９２􀆰３和７９０􀆰９cm－１处

有一 个 强 的 吸 收 峰,此 为 Si—CH 的 伸 缩 振 动.

PVDF膜在１１７６􀆰３cm－１处有 C—F键的不对称伸

缩振动[１３],此为 PVDF的结构.因此,复合膜的化

学结构结合了PVDF及PDMS膜的化学结构特性,
二者并未发生化学反应,主要依靠物理作用结合在

一起.PEG４０００ 的 最 强 谱 带 是 １１０５􀆰１４cm－１ 处

C—O的伸缩振动[１４],在谱图中并没有观察到,说明

PEG已被水洗除去.

图３　PDMS膜(a)、PVDF膜(b)和PVDF/PDMS
复合膜(c)的FTＧIR谱图

为了考察PVDF/PDMS复合膜的热稳定性,进
行了 TG 测 试,结 果 见 图 ４.由 图 可 知,PVDF/

PDMS复合膜的热失重曲线在３５０℃前与PDMS膜

类似,在３５０~４５０℃之间迅速失重,失重后类似于

PVDF膜,且在高温区的热稳定性与纯膜相比较低.
这可能是由于涂覆过程发生孔渗,使PVDF/PDMS
复合膜过渡层中部分分子链结构发生变化,导致稳

定性弱于纯膜.但 PVDF/PDMS复合膜的分解温

度远高于渗透汽化实验的操作温度,因此可保证

PVDF/PDMS复合膜的稳定使用.

图４　PDMS膜(a)、PVDF膜(b)和PVDF/PDMS
复合膜(c)的 TG曲线图

表１列出了 PVDF/PDMS复合膜在质量分数

为３５％的 NaCl溶液中的溶胀性.由表可知,随着

堵孔剂 PEG４０００浓度的增大,PVDF/PDMS复合

膜的溶胀性变大.这可能是由于增大了PEG浓度,
浸泡过 程 中 单 位 体 积 有 更 多 的 PEG 分 子 渗 入

PVDF孔隙中,使 PVDF孔隙有所增大,容纳更多

水分子[１５Ｇ１６].虽然 PVDF/PDMS复合膜的溶胀性

　　　　　　　表１　PVDF/PDMS复合膜在盐水中的溶胀性

PEG浓度/％ ４ ８ １２ １６ ２０

溶胀度/％ ０􀆰５７ １􀆰９８ ４􀆰０２ ７􀆰９６ ８􀆰４０

􀅰１４１􀅰
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增加较明显,但溶胀度还是较小,相比于其他类复合

膜最低１１％的溶胀率[１７].
２􀆰２　盐溶液渗透汽化性能测试

在２５℃,原料液浓度５g/L的条件下,考察PEG
溶液浓度对复合膜渗透汽化脱盐效果的影响,结果

见图５.在制膜过程中,涂覆前加入堵孔剂,可以填

充支撑层的孔道,防止发生严重的孔渗.利用PEG
易在水中溶解的性质,涂覆后在去离子水中浸泡可

溶去PEG.通过改变堵孔剂的浓度,使孔渗程度不

同.由图可知,不同复合膜的截留率均较高,而

１２％ PEG 处 理 后 的 复 合 膜 通 量 最 高,为 ６􀆰４６
L/(m２􀅰h),截留率高达９８􀆰８％.结合膜的溶胀性

实验,PEG浓度为１２％时,复合膜的溶胀率是４％,
继续加大PEG浓度,溶胀率会有一定程度增大,因
此堵孔剂最佳浓度为１２％.

图５　PEG溶液浓度对复合膜渗透汽化脱盐效果的影响

经不同浓度PEG溶液处理后复合膜的渗透性

能与操作时间的关系见图６.由图可知,不同浓度

PEG溶液处理后复合膜的截留率都很高,可达到

９８％以上.但操作时间达到８h以后,部分复合膜的

截留率有所下降.这是由于随着过滤时间的延长,
复合膜的孔道被盐所填充,更多的盐离子嵌入复合

膜中,扩大了膜的自由体积空间,促进了盐的透

过[１８],导致继续过滤,复合膜截留性能下降.不同

浓度堵孔剂处理后复合膜的通量随操作时间的增

加总体都呈下降趋势,过滤性能有所降低,其中用

１２％ PEG处理后复合膜的通量最高,达到６􀆰４６
L/(m２􀅰h).

图６　不同浓度PEG溶液处理后复合膜的渗透性能与

操作时间的关系图

不同渗透汽化温度下复合膜渗透性能随时间的

变化趋势见图７.由图可知,升温对通量影响很大.
从２５℃到５０℃再到７５℃,通量几乎增加一倍,７５℃
时通量最高,可达到１９􀆰３L/(m２􀅰h),而截留率仍可

保持在９５􀆰６％.这是由于升温后,一方面水分子在

渗透侧的蒸汽压增大,而在膜后真空侧变化不大,从
而使传质推动力增加.另外,渗透汽化过程遵循溶

解Ｇ扩散机理,通量与进料温度的关系可用阿伦尼乌

斯定律描述[１９].由于纯水组分的表观活化能高于

盐水中的组分.高的活化能对温度变化更加敏感,
因此升高温度对水分子渗透更为有利[２０].另一方

面,升温使复合膜高分子链发生移动,增大了平均自

由体积,使水分子在膜中的传质速率加快,有利于通

量的提高;但同时,复合膜孔道平均自由体积的增大

不利于盐的截留,使截留率有所降低[２１].

图７　不同渗透汽化温度下复合膜渗透性能

随时间的变化趋势图

３　结论

通过静电纺丝纺制了PVDF基膜,然后在不同

浓度堵孔剂 PEG 溶液中浸泡预处理,再用 PDMS
进行涂膜、热交联,制得了 PVDF/PDMS复合膜.
结果表明,基膜涂覆之前用PEG浸泡,能够控制孔

渗程度,解决了涂覆过程孔渗问题.当PEG浓度为

１２％时,PVDF/PDMS复合膜的截留率为９８􀆰８％,
通量最高,达到６􀆰４６L/(m２􀅰h).随着渗透汽化操

作时间的增加,PVDF/PDMS复合膜的过滤性能有

所下降,主要体现在通量下降.升高温度在基本保

持截留率(９５􀆰６％)的情况下,能明显提高通量,与

２５℃时相比,通量可提高近一倍.
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