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摘　要　以聚偏氟乙烯(PVDF)多孔膜为支撑层,将沸石咪唑酯骨架结构材料(ZIFＧ８)填充到聚二甲基硅氧烷

(PDMS)中,制得ZIFＧ８/PDMS复合膜,用于渗透汽化分离乙醇/水体系.对 ZIFＧ８/PDMS复合膜进行了表征.考察

了不同ZIFＧ８粒子对ZIFＧ８/PDMS复合膜渗透汽化分离性能的影响.研究结果表明,在金属离子与有机配体的配合

比为１∶２的ZIFＧ８粒子,操作温度为５０℃条件下,ZIFＧ８/PDMS复合膜的渗透通量为１８２􀆰４g/(m２􀅰h),分离因子最高为

８􀆰８.
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Abstract　ZIFＧ８/PDMScomposite membrane waspreparedbyfillingthezeoliteimidazoleesterskeleton
structurematerial(ZIFＧ８)intopolydimethylsiloxane(PDMS)withpolyvinylidenefluoride(PVDF)porousmembrane
asthesupportlayer．ZIFＧ８/PDMScomposite membrane wasusedforpervaporationseparationofethanol/water
mixtures．The morphology,surfacechemicalpropertiesand hydrophobicityof membranes werecharacterized by
scanningelectronmicroscopy(SEM),infraredspectroscopy(FTＧIR)andcontactangle(CA)．Theeffectsofratioof
metalionstoorganicligandsonthesizeandmorphologyofZIFＧ８particlesaswellasthepervaporationperformanceof
ZIFＧ８filledPDMSmembraneswereinvestigated．Theresultsshowedthatastheratioofmetalionstoorganicligands
was１∶２,withoperationtemperatureof５０℃,thepermeationfluxwas１８２􀆰４g/(m２􀅰h)andtheseparationfactorwas
８􀆰８．
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　　随着全球能源日益枯竭,生物燃料乙醇以它无

污染、可再生的优点被人们所关注.相对于传统的

分离工艺,渗透汽化膜分离具有高选择性、易操作、

高分离效率和能耗低等优点[１],在工业生产燃料乙

醇中能与生物发酵过程耦合联用,及时将发酵液中

的乙醇分离出来,以防止高浓度的乙醇抑制生物菌
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的发酵,从而提高生物燃料乙醇的产量[２Ｇ３].对乙醇

的选择性渗透汽化,聚二甲基硅氧烷(PDMS)以其

较好的疏水性成为醇/水分离性能较好的渗透汽化

膜材料.将无机粒子填充到聚合物内制成有机Ｇ无

机复合膜,能够使膜的分离性能大大提高.相对于

沸石[４]、碳纳米管[５]和碳黑[６]等疏水性的无机粒子,
金属Ｇ有机框架(MOFs)材料中典型的疏水性粒子

沸石咪唑酯骨架结构材料(ZIFＧ８)具有制备简单、低
成本、多孔性、比表面积大以及易调控等特点[７],其
自身特殊的化学结构使得它对醇类具有良好的吸附

性,因此是一种比较理想的填充粒子.
本研究为更有效分离乙醇/水,提高复合膜的分

离性能,采用无机粒子ZIFＧ８填充到PDMS聚合物

中,制备 ZIFＧ８/PDMS复合膜,并对 ZIFＧ８/PDMS
复合膜的结构、表面化学性质和疏水性能进行表征,
以及对乙醇/水体系的分离机理进行研究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

乙烯基硅油(ViＧPMVS,乙烯基含量０􀆰１７％,黏
度１００００cps)、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;无水甲

醇(CH３OH),西 陇 科 学 股 份 有 限 公 司;甲 苯

(C６H５CH３)、无水乙醇(CH３CH２OH),均为分析

纯,北 京 化 工 厂;六 水 合 硝 酸 锌 [Zn(NO３)２􀅰

６H２O],天 津 市 福 晨 化 学 试 剂 厂;２Ｇ甲 基 咪 唑

(C４H６N２),梯希爱(上海)花城工业发展有限公司;
聚偏氟乙烯(PVDF)多孔膜,实验室自制.

磁力搅拌器(JBＧ３型),江苏澳华有限公司;高
速离心机(CR２２G 型),日本日立公司;超声波仪

(VGTＧ１９９０QT型),深圳市固特宏业机械设备有限

公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有

限公司;扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６７０１F型),日
本电子株式会社;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,

IR５６０型),美国 Nicolet公司;接触角测量仪(OCAＧ
２０型),德国 Dataphysics公司;气相色谱仪(GCＧ
２０１０Plus型),北京京科瑞达科技有限公司;渗透汽

化膜分离性能评测装置,实验室订制.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　ZIFＧ８的制备

根据参考文献[８],分别称取一定量的无水甲醇

放到一次性塑料杯中,并分别称取六水合硝酸锌和

２Ｇ甲基咪唑分别放入无水甲醇中,分别标记为 A 溶

液和B溶液,采用磁力搅拌器(JBＧ３型,江苏澳华有

限公司)各自搅拌,待搅拌均匀完全溶解后,将B溶

液倒入 A 溶液中,再进行搅拌,混合一段时间后有

白色的浑浊液出现,搅拌时间为１􀆰５h,然后采用高

速离心机(CR２２G 型,日本日立公司)８５００r/min,

５min,用无水甲醇和去离子水轮流洗涤３次,采用

真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)
干燥１２h,干燥后的粒子即为ZIFＧ８颗粒.

通过调控一定量的六水合硝酸锌和２Ｇ甲基咪

唑的摩尔配合比来控制ZIFＧ８粒子的尺寸大小,金
属离子与有机配体的配合比分别为１∶２、１∶３、１∶４,
制得的样品分别记为ZIFＧ８Ｇ１＃、ZIFＧ８Ｇ２＃、ZIFＧ８Ｇ３＃.

１􀆰２􀆰２　复合膜的制备

称取适量的 PDMS和不同配合比的 ZIFＧ８分

别溶于甲苯中,采用超声波仪(VGTＧ１９９０QT型,深
圳市固特宏业机械设备有限公司)超声分散２０min,
将PDMS溶液采用磁力搅拌器(JBＧ３型,江苏澳华

有限公司)磁力搅拌２０min,将两溶液混合,再进行

磁力搅拌１h后,加入适量的催化剂,继续磁力搅拌

至膜液黏稠后倒在PVDF底膜上,采用平板涂覆法

进行刮膜,随后将刮好的膜采用真空干燥箱(DZFＧ
６２１０型,上海一恒科技有限公司)１２０℃交联３h后

取出,即制得ZIFＧ８/PDMS复合膜.

１􀆰３　样品的测试

采用扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６７０１F型,日
本电子株式会社)观察样品的形貌.采用傅里叶变

换红外光谱仪(FTＧIR,IR５６０ 型,美国 Nicolet公

司)测试样品的表面化学性质.采用接触角测量仪

(OCAＧ２０型,德国 Dataphysics公司)对样品进行表

面疏水性测试.
膜渗透汽化分离性能测试.采用渗透汽化膜分

离性能评测装置(实验室订制)和气相色谱仪(GCＧ
２０１０Plus型,北京京科瑞达科技有限公司)分离和

测定乙醇和水的含量,测试料液浓度为１０％(wt,质
量分数),测试温度５０~６５℃.膜的渗透汽化性能

主要由渗透通量(J)和分离因子(α)作为参数评

价[９],计算公式见式(１)和式(２).

J ＝
Q

A􀅰T
(１)

α＝
YA􀅰XB

XA􀅰YB
(２)

　　式中,J 为渗透通量,g/m２h;Q 为总的渗透通

量,g/m２h;A 为膜的有效面积,m２;T 为样品的采

集时间,h;α 为分离因子;XA 和XB 分别为进料液
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中乙醇和水的质量分数,％;YA 和YB 分别为渗透

液中乙醇和水的质量分数,％.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

ZIFＧ８粒子的SEM 图见图１.从图可以看出,

ZIFＧ８粒子均具有较好的晶体形状,呈规则六角形

拓扑结构[１０],其粒子尺寸大小分别为８００~１１００nm
[见图 １(a)]、６００~８００nm[见 图 １(b)]、１００~
２００nm[见图１(c)].研究结果表明,随着有机配体

与金属离子的配合比的用量增加,ZIFＧ８粒子尺寸

呈逐渐减小态势,这可能是由于过量的有机配体提

供了较大的晶体成核密度,使得有机配体与金属离

子迅速反应,从而避免了团聚现象的发生[１１].

图１　ZIFＧ８粒子的SEM 图

[(a)ZIFＧ８Ｇ１＃;(b)ZIFＧ８Ｇ２＃;(c)ZIFＧ８Ｇ３＃]

２􀆰２　FTＧIR分析

ZIFＧ８粒子的FTＧIR谱图见图２.从图可以看

出,在２９２９cm－１的吸收峰为 C—H 键的伸缩振动

峰,１５８０cm－１的吸收峰为咪唑环上的 C􀪅􀪅N 键的伸

缩振动峰,１１４５cm－１和９９０cm－１处的吸收峰为咪唑

环上的C—N键的伸缩振动峰,这与参考文献报道

是一致的[１２],表明已成功制得ZIFＧ８粒子.

图２　ZIFＧ８粒子的FTＧIR谱图

ZIFＧ８、纯 PDMS膜及 ZIFＧ８/PDMS复合膜的

FTＧIR谱图见图３.从图可以看出,ZIFＧ８粒子在

２９２９cm－１的 吸 收 峰 为 C—H 键 的 伸 缩 振 动 峰;

１５８０cm－１的吸收峰为咪唑环上的 C􀪅􀪅N 键的伸缩

振动峰;１１４５cm－１和９９０cm－１处的吸收峰为咪唑环

上的C—N键的伸缩振动;而ZIFＧ８/PDMS复合膜

的谱线不能清楚表示ZIFＧ８的谱带,表明ZIFＧ８与

PDMS之间没有强烈的化学相互作用,ZIFＧ８颗粒

与PDMS为物理混合.

图３　ZIFＧ８、纯PDMS膜及ZIFＧ８/PDMS复合膜的

FTＧIR谱图

２􀆰３　疏水性能分析

不同ZIFＧ８粒子对ZIFＧ８/PDMS复合膜疏水性

的影响见图４.从图可以看出,填充金属离子与有

机配体不同配合比的 ZIFＧ８粒子,制得的 ZIFＧ８/

PDMS复合膜的接触角均大于纯 PDMS膜的接触

角,说明填充ZIFＧ８粒子后的ZIFＧ８/PDMS复合膜

具有良好的疏水性能;在采用金属离子与有机配体

配合比为１∶２的ZIFＧ８粒子(样品ZIFＧ８Ｇ１＃)条件

下,制得的 ZIFＧ８/PDMS复合膜的疏水性达到最

佳,其水接触角为１２２°.

图４　不同ZIFＧ８粒子对ZIFＧ８/PDMS复合膜

疏水性的影响

２􀆰４　复合膜渗透汽化性能分析

２􀆰４􀆰１　不同ZIFＧ８粒子对复合膜渗透汽化性能影响

不同ZIFＧ８粒子对ZIFＧ８/PDMS复合膜的渗透

汽化性能的影响见图５.从图可以看出,不同ZIFＧ８
粒子制得的 ZIFＧ８/PDMS复合膜的渗透通量呈升

高后又下降态势,在采用金属离子与有机配体配合

比为１∶２的ZIFＧ８粒子(样品ZIFＧ８Ｇ１＃)条件下,制
得的 ZIFＧ８/PDMS 复 合 膜 的 渗 透 通 量 为 １８２􀆰４
g/(m２􀅰h),分离因子最高达到８􀆰８.这是因为ZIFＧ
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８粒 子 具 有 较 大 的 孔 道 结 构,其 窗 口 尺 寸 为

０􀆰３４nm,笼径尺寸为１􀆰１６nm[１３],这为小分子的渗

透通过提供了更快的传质路径;另一方面,PDMS分

子链有可能渗入到ZIFＧ８粒子孔道内,堵塞部分孔

道结构,这增加了小分子的传质阻力,不利于小分子

的渗透通过;在金属粒子与有机配体的配合比中,有
机配体用量较低条件下,ZIFＧ８粒子尺寸较大,孔道

结构对 传 质 的 贡 献 占 主 导 地 位,制 得 的 ZIFＧ８/

PDMS复合膜的渗透通量较纯PDMS有所增加;随
着有机配体用量增加,ZIFＧ８粒子的尺寸变小,比表

面积增大,使得PDMS膜液渗入到ZIFＧ８粒子孔道

中的量增多,从而堵塞了部分粒子的孔道,所以导致

小分子渗透通量显著下降,尤其是对分子尺寸较大

的乙醇分子渗透性减弱较明显,导致分离因子逐渐

降低.

图５　不同ZIFＧ８粒子对ZIFＧ８/PDMS复合膜的

渗透汽化性能的影响

２􀆰４􀆰２　操作温度对复合膜渗透汽化性能影响

采用金属离子与有机配体配合比为１∶２的ZIFＧ
８粒子(样品ZIFＧ８Ｇ１＃)添加到PDMS聚合物中,制
备ZIFＧ８/PDMS复合膜,操作温度对ZIFＧ８/PDMS
复合膜渗透汽化性能的影响见图６.从图可以看

出,在采用金属离子与有机配体配合比为１∶２的

ZIFＧ８粒子(样品ZIFＧ８Ｇ１＃)条件下,制得的ZIFＧ８/

PDMS复合膜的渗透通量随着操作温度升高呈增长

态势,分离因子先随着操作温度的升高而呈下降态

势,然后随着操作温度的进一步升高呈上升态势,在
操作温度为５０℃条件下,ZIFＧ８/PDMS复合膜的渗

图６　操作温度对ZIFＧ８/PDMS复合膜渗透

汽化性能的影响

透通量为１８２􀆰４g/(m２􀅰h),分离因子为８􀆰８.这是

因为膜的溶胀度、渗透分子以及聚合物内分子链的

链段运动速率随着操作温度的升高而增强,导致膜

内自由体积增加;另外在操作温度升高条件下,膜两

侧之间的蒸汽压差增加,传质推动力增加,有利于小

分子传质.

３　结论

(１)通过控制有机配体与金属离子的配合比可

以有效调控ZIFＧ８粒子的尺寸大小,随着有机配体

用量增加,金属离子用量不变条件下,ZIFＧ８粒子的

尺寸逐渐减小.
(２)将不同尺寸的ZIFＧ８粒子填充到PDMS中

制得ZIFＧ８/PDMS复合膜,用于分离乙醇/水溶液,
采用金属离子与有机配体的配合比为１∶２的ZIFＧ８
粒子,制得的ZIFＧ８/PDMS复合膜的渗透汽化综合

分离性能最佳,渗透通量为１８２􀆰４g/(m２􀅰h),分离因

子最高达到８􀆰８.
(３)由于ZIFＧ８粒子具有较大的孔道结构,这为

小分子的渗透通过提供了更快的传质路径;另外,

PDMS分子链渗入到ZIFＧ８粒子孔道内,堵塞部分

孔道结构,这增加了小分子的传质阻力,不利于小分

子的渗透通过,提高了ZIFＧ８/PDMS复合膜的渗透

汽化综合分离性能.
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