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摘要:利用共混交联法将马来酸酐(ＭＡＨ)加入聚乙烯醇(ＰＶＡ)和聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)混合溶液中制备 ＰＶＡ / ＰＶＰ 膜ꎮ

考察了膜的组成、料液中水质量分数和温度对渗透汽化分离性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ在 Ｖ(ＰＶＡ) ∶Ｖ(ＰＶＰ)＝ ８ ∶２、水质量分数为

３􀆰 ９％的 ２－甲基四氢呋喃(２－ＭｅＴＨＦ)溶液和最佳温度为 ６８℃ 条件下ꎬ渗透通量和分离因子分别可达 ４３１􀆰 ６４ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)和

２７２􀆰 ９６ꎮ ＰＶＡ / ＰＶＰ 膜能有效分离 ２－ＭｅＴＨＦ / 水溶液ꎮ ＳＥＭ、ＸＲＤ、接触角、机械强度分析结果表明ꎬ交联后的 ＰＶＡ / ＰＶＰ 膜均匀

致密ꎬ结晶度、水接触角明显降低ꎬ机械强度显著增强ꎮ
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　 　 ２－甲基四氢呋喃(２－ＭｅＴＨＦ)是一种重要的医

药中间体和能从可再生资源中获得的环保溶

剂[１－２]ꎬ可通过催化还原糠醛或乙酰丙酸从可再生

的木质纤维素中获得[３]ꎮ 与 ＴＨＦ 相比ꎬ不仅有利于

减少化学工业和制药业的废物产生ꎬ而且作为溶

剂ꎬ具有沸点高( ８２℃ꎬＴＨＦ 为 ６６℃)、易于回收、
稳定性好、无遗传毒性和致突变性等优点[４－７] ꎮ ２－
ＭｅＴＨＦ 已成功应用到格氏反应、锂化反应、偶联反

应、Ｒｅｆｏｒｍａｔｓｋｙ 反应等有机金属反应中ꎬ可取代

ＴＨＦ 做溶剂[４]ꎻ在两相反应中ꎬ还是二氯甲烷的优

良替代品ꎬ能提供绿色环保的有机－水相分离[８]ꎮ
２－ＭｅＴＨＦ 价格较贵ꎬ从混溶性低的含水废液中

回收ꎬ不仅可实现循环利用ꎬ减少经济损失ꎻ而且可

减少废物产生ꎮ 另外ꎬ制备格氏试剂对水分的要求

极为苛刻ꎬ回收 ２－ＭｅＴＨＦ 中少量水达到制备格氏

试剂的要求非常有必要ꎮ 目前ꎬ国内外对 ２－ＭｅＴＨＦ
脱水的研究较少ꎬ仅见陈学玺等[９] 采用传统的一次

蒸馏－分子筛除水－二次蒸馏工艺对 ２－ＭｅＴＨＦ 溶液

脱水ꎮ 但这种方法工艺流程复杂、能耗高、易造成二

次污染ꎬ且投资成本大ꎮ 渗透汽化是一种新型的膜

分离技术ꎬ经济高效、节能、环保、易于操作和与其他

过程耦合ꎬ尤其对共沸或恒沸混合物的分离具有优

越性[１０－１５]ꎮ ２－ＭｅＴＨＦ 与水易形成共沸物ꎬ因此ꎬ尝
试使用渗透汽化法对 ２－ＭｅＴＨＦ 溶液脱水ꎮ
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聚合物类型的渗透汽化膜成本低、易于加工ꎬ且
具有良好的机械稳定性ꎮ 其中ꎬ聚乙烯醇(ＰＶＡ)常
用作渗透汽化中溶剂脱水的膜材料ꎬ由于它的羟基

可与分子内或分子间羟基形成氢键ꎬ对水具有高亲

和力[１６]ꎻ且具有良好的成膜能力、化学稳定性、生物

相容性及无毒性[１７－１８]ꎮ ＰＶＡ 膜通常渗透通量较高ꎬ
但由于溶胀度高而分离选择性低ꎬ限制了它在渗透

分离中的性能[１１]ꎬ需要对其改性ꎮ 聚乙烯吡咯烷酮

(ＰＶＰ)是一种亲水性非晶高聚物ꎬ能与 ＰＶＡ 以任意

比例混溶形成氢键[１９]ꎬ增加 ＰＶＰ 含量ꎬ可降低分子

间相互作用力ꎬ从而增加膜中自由体积[２０]ꎬ提高渗

透性ꎮ 但 ＰＶＰ 含量过多ꎬ会使膜自由体积过大ꎬ水
选择性降低ꎮ 因此ꎬ需探索一个适宜的 ＰＶＰ 含量ꎬ
为进一步提高选择性ꎬ继续进行交联反应ꎬ在聚合

物之间建立链接使膜结构致密[２１] ꎮ 常见的交联方

式有共混交联和成膜后交联ꎮ 相比于成膜后交

联ꎬ共混交联能使交联反应进行得更彻底ꎬ膜质地

更均匀ꎮ
笔者以 ＰＶＡ 为基质ꎬ向其中加入一定量的亲水

性 ＰＶＰ 和交联剂马来酸酐(ＭＡＨ)ꎬ通过共混交联

法制备 ＰＶＡ / ＰＶＰ 膜ꎮ 并将制备所得膜对 ２－ＭｅＴＨＦ
溶液渗透汽化脱水ꎬ考察了 Ｖ(ＰＶＡ) ∶Ｖ(ＰＶＰ)、２－
ＭｅＴＨＦ 溶液中水质量分数以及操作温度对分离性

能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与装置

聚乙烯醇(ＰＶＡꎬ醇解度为 ９８􀆰 ０％ ~ ９９􀆰 ０％ꎬ黏
度为 ５４􀆰 ０~６６􀆰 ０ ｍＰａ􀅰ｓ)、聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰꎬ平
均分子质量为 １ ３００ ０００)、２－甲基四氢呋喃(９９％ꎬ
含 １５０~４００ μｇ / ｇ ＢＨＴ 稳定剂)ꎬ阿拉丁生产ꎻ顺丁

烯二酸酐、无水乙醇、浓硫酸ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团

化学试剂有限公司生产ꎻ去离子水ꎮ
渗透汽化装置是实验室自制的ꎬ如图 １ 所示ꎬ膜

面积为 ０􀆰 ００１ ９６ ｍ２ꎮ

图 １　 渗透汽化装置示意图

１􀆰 ２　 膜的制备

称取一定量 ＰＶＡ 加入去离子水中ꎬ在 ９５℃ 下

搅拌配制质量分数 ５％ ＰＶＡ 溶液ꎮ 将一定量 ＰＶＰ
加入去离子水中ꎬ室温下超声配制质量分数 ５％
ＰＶＰ 溶液ꎮ 将上述 ２ 种溶液按照不同的体积比

(１０ ∶０、９ ∶１、８ ∶２、７ ∶３、６ ∶４、５ ∶５)混合后ꎬ向其中加入

一定量交联剂马来酸酐[按照 ＰＶＡ 膜的理论交联度

为 ６％计算ꎬ如式(１)所示]和适量浓硫酸作催化剂ꎬ
６０℃下搅拌约 ５ ｈ 得到均一铸膜液ꎬ静置脱泡 ２４ ｈ
后ꎬ将其浇铸到干净的玻璃板上刮制成膜ꎬ然后于

１１０℃下热处理 １０ ｍｉｎ 备用ꎮ ＰＶＡ－ＰＶＰ －ＭＡＨ 之

间的相互作用如图 ２ 所示ꎮ
ＰＶＡ 膜的理论交联度 ＝

[(ＭＭＡＨ × ４４ × ２) / (ＭＰＶＡ × ９８􀆰 ０６)] × １００％ (１)

图 ２　 ＰＶＡ－ＰＶＰ 之间的相互作用以及 ＰＶＡ 与

马来酸的交联

１􀆰 ３　 膜的表征

利用日本 ＪＥＯＬ 公司生产的 ＪＳＭ－６０１０ＰＬＵＳ / Ｌ
型扫描电子显微镜(ＳＥＭ)测试膜表面和断面的微

观形貌ꎮ 利用丹东浩元仪器有限公司生产的 ＤＸ－
２７００ 型 Ｘ－射线衍射仪(ＸＲＤ)测定膜的晶型ꎮ 利用

美国科诺公司生产的 ＳＬ２００ＫＢ 型接触角测量仪测

量膜的水接触角ꎮ 利用吉林省金立实验技术有限公

司生产的 ＷＤＷ－２０ 型微机控制电子万能试验机测

试膜的机械强度ꎮ
１􀆰 ４　 膜渗透汽化分离性能测试

将进料液 ２ －ＭｅＴＨＦ /水混合物倒入膜的上游

侧ꎬ下游侧用真空泵维持压力小于 １０－２ ｋＰａꎬ在膜两

侧组分分压差推动下ꎬ组分选择性透过膜ꎬ将渗透物

收集在液氮冷阱中ꎬ加热至室温称重以确定渗透通

量ꎬ然 后 通 过 山 东 盛 康 电 气 有 限 公 司 生 产 的

ＳＣＫＦ１０２ 型微量水分仪测定进料液和渗透液的水

含量ꎬ计算膜的选择性(分离因子)ꎮ
渗透通量(Ｊꎬｇ / ｍ２􀅰ｈ)通过测量在渗透过程的

稳态下渗透物质量来确定:
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Ｊ ＝ Ｗ / (Ａ × ｔ) (２)

其中:Ｗ 为渗透物总质量ꎬｋｇꎻＡ 为膜面积ꎬｍ２ꎻｔ 为时

间ꎬｈꎮ
分离因子 α 为渗透物中的浓度比除以进料物

中的浓度比:
α ＝ (ＹＨ２Ｏ

/ Ｙ２－ＭｅＴＨＦ) / (ＸＨ２Ｏ
/ Ｘ２－ＭｅＴＨＦ) (３)

其中:ＹＨ２Ｏ和 Ｙ２－ＭｅＴＨＦ分别为渗透液中水和 ２－ＭｅＴＨＦ
的质量分数ꎻＸＨ２Ｏ和 Ｘ２－ＭｅＴＨＦ分别为进料液中水和 ２－
ＭｅＴＨＦ 的质量分数ꎮ

渗透汽化分离指数(ＰＳＩ)用于描述膜的整体性

能ꎬ是所选进料混合物的通量和分离因子的乘积:
ＰＳＩ ＝ Ｊ × (α － １) (４)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 膜组成对渗透汽化性能的影响

为了研究 ＰＶＰ 体积分数对膜性能的影响ꎬ以不

同体积分数的 ＰＶＰ、ＰＶＡ 膜为分离材料ꎬ在 ２６℃下

通过渗透汽化过程分离 ２－ＭｅＴＨＦ /水混合物(水质

量分数为 ３􀆰 ９％)ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３(ａ)中可

以看出ꎬ随着 ＰＶＰ 在膜中体积分数的增加ꎬ渗透通

量先显著提高ꎬ后趋于稳定ꎮ 这是因为 ＰＶＡ 与 ＰＶＰ
共混形成氢键ꎬ破坏了 ＰＶＡ 的物理微晶结构ꎬ膜结

晶度降低ꎬ亲水性和自由体积增加ꎬ有利于水和

２－ＭｅＴＨＦ 分子的吸附和扩散ꎬ导致渗透性提高ꎮ 另

一方面ꎬ在 ＰＶＰ 的体积分数小于 Ｖ(ＰＶＡ) ∶Ｖ(ＰＶＰ)＝
８ ∶２时ꎬ观察到分离因子增大ꎬ由于水分子的动力学

　 　 　 　 　 　 　

１—渗透能量ꎻ２—分离因子

(ａ)对渗透通量和分离因子的影响

(ｂ)对渗透汽化分离指数的影响

图 ３　 ＰＶＡ 与 ＰＶＰ 体积比对渗透通量、分离因子和

渗透汽化分离指数的影响

直径小于 ２ －ＭｅＴＨＦ 分子 (水分子动力学直径为

０􀆰 ２７ ｎｍꎬ２ －ＭｅＴＨＦ 分子动力学直径大于 ＴＨＦ 的

０􀆰 ６１ ｎｍ)ꎬ自由体积增加时ꎬ水分子较 ２－ＭｅＴＨＦ 分

子更易于通过ꎮ 但是当 ＰＶＰ 的体积分数超过

Ｖ(ＰＶＡ) ∶Ｖ(ＰＶＰ)＝ ８ ∶２时ꎬ分离因子逐渐降低ꎬ这
是因为共混膜中 ＰＶＰ 质量分数过高ꎬ使聚合物中有

更多的无定形区域ꎬ膜出现缺陷的可能性增大ꎬ致使

溶胀度不断增加ꎬ２－ＭｅＴＨＦ 分子透过膜的量也逐渐

增加ꎬ水选择性相应减少ꎮ 由图 ３(ｂ)可以看出ꎬ渗
透汽化分离指数先增加后降低ꎬ充分说明膜整体分

离性能先增加后减小ꎮ 因此ꎬ当膜中 Ｖ ( ＰＶＡ) ∶
Ｖ(ＰＶＰ)＝ ８ ∶２时ꎬ膜的分离效果最好ꎬ渗透通量和分

离因子分别为 ３６２􀆰 ４１ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)和 １８１􀆰 ２２ꎮ
２􀆰 ２　 进料水质量分数对渗透汽化性能的影响

向组成为 Ｖ(ＰＶＡ) ∶Ｖ(ＰＶＰ)＝ ８ ∶２的铸膜液中

加入交联剂马来酸酐ꎬ通过共混交联法增强膜的选

择性ꎮ 膜在 ２６℃下对不同水质量分数的 ２－ＭｅＴＨＦ
溶液分离效果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ随
着溶液中水质量分数从 ２􀆰 １％增加到 ３􀆰 ９％ꎬ渗透通

量和分离因子都呈现增加趋势ꎮ 这是因为原料液中

水质量分数增加ꎬ水在膜材料中的吸附量会随之增

加ꎬ致使膜的溶胀度提高ꎬ自由体积增加ꎬ从而使渗

透通量增加ꎻ另一方面ꎬ原料液中水质量分数增加ꎬ
使水分子通过膜的驱动力更强ꎬ因此分离因子也逐

渐增加ꎮ 渗透通量和分离因子最大时分别为

４０９􀆰 ４４ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)和 ２１５􀆰 ５２ꎮ

１—渗透通量ꎻ２—分离因子

图 ４　 进料水质量分数对渗透通量和

分离因子的影响

２􀆰 ３　 操作温度对渗透汽化性能的影响

在不同温度下ꎬ用 ＰＶＡ / ＰＶＰ 共混交联膜对 ２－
ＭｅＴＨＦ 溶液进行渗透汽化脱水ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ
为保证膜在高温下的稳定性ꎬ将膜的厚度从上述实

验中的 ３０ μｍ 增大到 ６０ μｍꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ
当温度从 ２６℃增加到 ６８℃(接近 ２－ＭｅＴＨＦ 与水的

共沸点 ７１℃)ꎬ渗透通量和分离因子逐渐增加ꎮ 当

温度不断升高时ꎬ膜内聚合物高分子链段运动加强ꎬ
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自由体积增加ꎬ有利于渗透组分的扩散ꎮ 另外ꎬ温度

升高ꎬ膜上游侧溶液中组分的蒸汽分压上升ꎬ而下游

侧为负压ꎬ膜两侧组分蒸汽压差增大ꎬ即传质推动力

增大ꎬ导致渗透通量不断增大ꎮ 与此同时ꎬ温度升高

会同时加快水和 ２－ＭｅＴＨＦ 分子的渗透速率ꎬ但水

分子相对较小ꎬ其渗透速率增加的更快ꎬ从而引起分

离因子的不断升高ꎮ 渗透通量和分离因子最大时分

别为 ４３１􀆰 ６４ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)和 ２７２􀆰 ９６ꎮ

１—渗透通量ꎻ２—分离因子

图 ５　 操作温度对渗透通量和分离因子的影响

２􀆰 ４　 扫描电镜(ＳＥＭ)分析

纯 ＰＶＡ 膜及 ＰＶＡ / ＰＶＰ 共混交联膜的表面和

断面的扫描电镜图如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看

出ꎬ２ 种膜的表面均光滑平整ꎬ没有缺陷ꎮ 从断面图

可以看出ꎬ膜材料各处均匀ꎬ未观察到任何缺陷或者

微相分离ꎬ说明 ＰＶＡ 与 ＰＶＰ 之间具有良好的相容

性ꎬ共混交联可形成均匀致密膜ꎮ

(ａ)纯 ＰＶＡ 膜表面 (ｂ)纯 ＰＶＡ 膜断面

(ｃ)ＰＶＡ/ ＰＶＰ 共混交联膜表面 (ｄ)ＰＶＡ/ ＰＶＰ 共混交联膜断面

图 ６　 膜的扫描电镜图

２􀆰 ５　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析

为研究 ＰＶＰ 对膜结构的影响ꎬ对膜材料进行 Ｘ
射线衍射分析ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看

出ꎬ纯 ＰＶＡ 膜、ＰＶＡ / ＰＶＰ 共混膜和 ＰＶＡ / ＰＶＰ 共混

交联膜均在 ２θ ＝ ２０° 处出现 ＰＶＡ 特征衍射峰ꎮ

ＰＶＡ / ＰＶＰ 共混交联膜的衍射峰强度稍低于 ＰＶＡ /
ＰＶＰ 共混膜ꎬ但两者均显著低于纯 ＰＶＡ 膜ꎬ说明添

加 ＰＶＰ 和交联剂都能降低膜的结晶度ꎬ提高渗透汽

化分离性能ꎮ

１—纯 ＰＶＡ 膜ꎻ２—ＰＶＡ / ＰＶＰ 共混膜ꎻ３—ＰＶＡ / ＰＶＰ 共混交联膜

图 ７　 膜的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ６　 接触角研究

接触角在膜材料中被广泛用于描述膜表面的

亲 /疏水性ꎬ接触角越小ꎬ膜的亲水性越强ꎮ 纯 ＰＶＡ
膜、ＰＶＡ / ＰＶＰ 共混膜和 ＰＶＡ / ＰＶＰ 共混交联膜的接

触角照片如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬ接触角

都是 ５ 次测定的平均值ꎬ分别为 ６６􀆰 ４５、 ４４􀆰 ８２、
４３􀆰 ３０°ꎮ 纯 ＰＶＡ 膜的平均接触角最大ꎬ其余二者相

近ꎮ 可见加入 ＰＶＰ 使膜的接触角降低ꎬ亲水性增

强ꎬ有利于改善渗透性ꎮ

(ａ)纯 ＰＶＡ 膜 (ｂ)ＰＶＡ / ＰＶＰ 共混膜

(ｃ)ＰＶＡ / ＰＶＰ 共混交联膜

图 ８　 膜水接触角照片

２􀆰 ７　 机械性能分析

纯 ＰＶＡ 膜、ＰＶＡ / ＰＶＰ 共混膜和 ＰＶＡ / ＰＶＰ 共

混交联膜的应力变化情况如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 中可

以看出ꎬ纯 ＰＶＡ 膜断裂时应力最小ꎬＰＶＡ / ＰＶＰ 共混

膜的应力有所增加ꎬＰＶＡ / ＰＶＰ 共混交联膜的应力

最大ꎮ 这是因为 ＰＶＰ 与 ＰＶＡ 分子之间形成氢键ꎬ
使膜中分子之间的作用力增强ꎬ加入马来酸酐后ꎬ与
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ＰＶＡ 分子脱水成键ꎬ形成了空间网状结构ꎬ分子间

作用力进一步增加ꎮ 表明通过交联掺入 ＰＶＰ 可增

强膜的机械性能ꎮ

１—纯 ＰＶＡ 膜ꎻ２—ＰＶＡ / ＰＶＰ 共混膜ꎻ３—ＰＶＡ / ＰＶＰ 共混交联膜

图 ９　 膜的应力－应变曲线

３　 结论

采用马来酸酐直接交联制备 ＰＶＡ / ＰＶＰ 共混交

联膜ꎬ渗透汽化脱除 ２－ＭｅＴＨＦ 溶液中的水ꎬ具有优

良的分离性能ꎮ 打破了 ２－ＭｅＴＨＦ 溶液脱水回收的

传统分离方法ꎮ 当膜中 ＰＶＰ 体积分数逐渐增加时ꎬ
渗透通量相应增大ꎬ分离因子先增大后减小ꎬ在
Ｖ(ＰＶＡ) ∶Ｖ ( ＰＶＰ ) ＝ ８ ∶ ２时ꎬ共混交联法制备的

ＰＶＡ / ＰＶＰ 膜分离性能最佳ꎮ 料液中水质量分数增

加、操作温度升高都有利于渗透通量和分离因子的

增加ꎮ 但该膜在料液水质量分数较低时ꎬ分离性能

较差ꎬ还有待进一步提高ꎬ如继续加入无机亲水粒子

改性、与分子筛吸附耦合等ꎮ
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