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摘要:以合成的颗粒尺寸为 １４０ ｎｍ×４５０ ｎｍ×１ μｍ 的 ＺＩＦ－７１ 晶体为添加物、ＰＥＢＡ２５３３ 为有机基质ꎬ在 ＰＴＦＥ 载体上制备

了一系列 ＺＩＦ－７１ / ＰＥＢＡ２５３３ / ＰＴＦＥ 混合基质膜ꎬ并利用 ＳＥＭ、ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 等表征方法研究不同尺寸 ＺＩＦ－７１ 晶体及相应膜材

料的形貌和结构ꎬ探究 ＺＩＦ－７１ 颗粒尺寸对膜材料结构的调节作用ꎬ同时将膜材料应用于苯酚－水溶液的分离ꎮ 结果表明ꎬ小尺

寸的 ＺＩＦ－７１ 晶体在膜中分布均匀且未发生团聚ꎬ但当添加物颗粒尺寸较大时会发生团聚现象ꎮ 掺杂小尺寸 ＺＩＦ－７１ 颗粒可同

时提高膜材料的苯酚通量和分离因子ꎮ
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　 　 苯酚是一种重要的化工原料ꎬ常用于合成酚醛

树脂、双酚 Ａ、己内酯和烷基酚等化工产品及中间

体[１－２]ꎮ 石化[３]、纸浆制造[４] 和煤化工[５－６] 等行业

会产生大量含酚废水ꎬ由于苯酚具有毒性ꎬ直接排放

会造成生态环境污染ꎮ 目前处理含酚废水的传统工

艺有萃取[７]、吸附[８]、化学氧化[９] 等ꎬ但这些工艺都

具有明显缺陷ꎬ其中萃取剂难以回收而导致二次污

染ꎬ吸附剂稳定性差ꎬ而化学氧化法会破化苯酚结

构ꎮ 与之相比ꎬ膜分离工艺因节能、无污染且可实现

有机物的回收利用而受到关注[１０－１３]ꎮ 从稀溶液中

分离苯酚的膜材料通常选用疏水亲有机物的聚合

物[１４]ꎬ如 聚 氨 酯 ( ＰＵ ) [１５]、 聚 二 甲 基 硅 氧 烷

(ＰＤＭＳ) [１６]、聚醚酰胺嵌段共聚物( ＰＥＢＡ) [１７] 等ꎬ

其中 ＰＥＢＡ２５３３ 显示出更优异的分离性能[１７]ꎮ
向有机聚合物中引入无机添加物制备成混合基

质膜(Ｍｉｘｅｄ ｍａｔｒｉｘ ｍｅｍｂｒａｎｅｓꎬＭＭＭｓ)可同时提高

膜材料的渗透通量和分离因子ꎮ 常用的无机添加物

有 ＺＳＭ－５[１８－１９]、碳纳米管[２０] 和氧化石墨烯[２１] 等材

料ꎮ 在混合基质膜的制备过程中ꎬ由于无机添加物

与聚合物之间作用力较小ꎬ无机添加物在铸膜液中

稳定性较差ꎬ会发生沉降ꎬ导致无机添加物在有机基

质中分布不均匀ꎬ且无机添加物与有机基质之间存

在较差的界面相容性ꎬ导致其在膜中形成缺陷ꎬ这些

因素都会降低膜的分离性能[１０ꎬ２２]ꎮ 金属有机骨架

材料(Ｍｅｔａｌ－Ｏｒｇａｎｉｃ ＦｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬＭＯＦｓ)作为一种新

型的混合基质膜添加物ꎬ为解决上述问题提供了途
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径ꎮ ＭＯＦｓ 材料的有机配体与有机基体的相互作用

较强ꎬ使其可以均匀分散在聚合物中ꎬ且与有机基质

紧密结合ꎬ减小界面缺陷[２３]ꎮ Ｙａｇｈｉ 等[２４] 利用醋酸

锌和 ４ꎬ５－二氯咪唑(ｄｃＩｍ)合成了具有超疏水通道

和灵活孔结构的 ＺＩＦ－７１ꎮ 相比 ＺＩＦ－７、ＺＩＦ－８、ＺＩＦ－
９０ 等ꎬＺＩＦ－７１ 的疏水性更强[１３]ꎬ且与 ＺＩＦ－８ 同样具

有“ｇａｔｅ ｏｐｅｎｉｎｇ”效应[２５]ꎬ即客体分子存在时使其孔

径发生可逆改变ꎮ 当前ꎬ关于填充 ＺＩＦ－７１ 的混合基

质膜在渗透汽化分离醇水混合物方面的研究相对较

多[２５－２９]ꎬ但关于分离回收苯酚稀溶液中苯酚的报道

较少ꎮ ＺＩＦ－７１ 中的咪唑与苯环之间存在 π－π 相互

作用[３０]ꎬ对苯酚有较强亲和力ꎮ 因此ꎬ将其引入

ＰＥＢＡ２５３３ 基质ꎬ用来提高膜材料对苯酚稀溶液的

分离效果ꎮ
为了增强膜材料的机械强度ꎬ笔者以 ＰＴＦＥ 为

载体、ＰＥＢＡ２５３３ 为聚合物基质、ＺＩＦ－７１ 为填充材

料ꎬ制备了一系列 ＺＩＦ－７１ / ＰＥＢＡ２５３３ / ＰＴＦＥ 混合基

质膜ꎬ并详细考察 ＺＩＦ－７１ 的颗粒尺寸对 ＺＩＦ－７１ /
ＰＥＢＡ２５３３ / ＰＴＦＥ 混合基质膜的结构及其对苯酚稀

溶液中苯酚分离回收性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

ＰＥＢＡ２５３３ 颗粒ꎬＡｒｋｅｍａ 公司生产ꎻ苯酚、无水

醋酸锌[Ｚｎ(ＯＡｃ) ２]、４ꎬ５－二氯咪唑(ｄｃＩｍ)ꎬ阿拉丁

试剂(上海)有限公司生产ꎻ甲酸、甲醇和 ＮꎬＮ－二甲

基乙酰胺(ＤＭＡＣ)ꎬ天津科密欧化学试剂有限公司

生产ꎻＰＴＦＥ 基底ꎬ北京海成世洁过滤器材有限公司

生产ꎻ实验所用试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 ＺＩＦ－７１ 的制备

参照文献[２７]中所述的方法制备平均粒径为

１ μｍ 的 ＺＩＦ － ７１ 晶 体ꎮ 控 制 投 料 摩 尔 比 为

ｎ[Ｚｎ(ＯＡｃ) ２] ∶ｎ(ｄｃＩｍ)ꎻｎ(ＭｅＯＨ)＝ １ ∶４ ∶１ ０００ꎬ在
２５℃下将一定量的 Ｚｎ(ＯＡｃ) ２ 和 ｄｃＩｍ 分别溶于甲

醇中ꎬ之后将两者混合ꎮ 搅拌 ４ ｈ 后ꎬ用甲醇反复离

心洗涤 ３ 次ꎬ置于真空烘箱中干燥 ２４ ｈꎬ得到粒径约

为 １ μｍ 的产物ꎮ
参照文献[２８]中所述的方法制备平均粒径为

１４０ ｎｍ 的 ＺＩＦ－７１ 晶体ꎮ 将反应温度调节至－２５℃ꎬ
重复上述步骤ꎬ得到粒径约为 １４０ ｎｍ 的产物ꎮ

依据文献[３１]中所述的方法制备平均粒径为

４５０ ｎｍ 的 ＺＩＦ－７１ 晶体ꎮ 在 ２５℃时ꎬ向 ｄｃＩｍ 甲醇溶

液中添加甲酸ꎬ按照摩尔比为 ｎ [ Ｚｎ ( ＯＡｃ) ２ ] ∶
ｎ(ｄｃＩｍ) ∶ｎ(ＨＣＯＯＨ) ∶ｎ(ＭｅＯＨ)＝ １ ∶４ ∶１ ∶５００ 进行

投料ꎬ得到产物的粒径约为 ４５０ ｎｍꎮ
１􀆰 ３　 膜材料的制备

分别称取 ０􀆰 ３３３ ｇ 颗粒尺寸为 １ μｍ、４５０ ｎｍ 和

１４０ ｎｍ 的 ＺＩＦ － ７１ 晶体ꎬ与 １７ ｇ ＤＭＡＣ 混合搅拌

５ ｈꎬ之后将悬浊液交替超声与搅拌ꎬ重复 ３ 次ꎮ 接

着将 ０􀆰 ６ ｇ ＰＥＢＡ２５３３ 预涂覆在 ＺＩＦ－７１ 颗粒表面ꎬ
７０℃下搅拌 ４ ｈ 后加入 ２􀆰 ４ ｇ ＰＥＢＡ２５３３ꎮ 继续在

７０℃搅拌 ４８ ｈ 后得到铸膜液ꎬ静置脱泡ꎮ 将铸膜液

浇铸到 ＰＴＦＥ 载体上刮膜ꎮ 控制膜厚度为 ２０ μｍꎮ
将刮好的膜置于 ７０℃烘箱中 ２４ ｈ 使溶剂挥发ꎬ之后

将膜转移至真空干燥箱中 ２４ ｈ 脱去剩余溶剂ꎮ 用

该方法制得 １０％掺杂量且添加物尺寸不同的 ＺＩＦ－
７１ / ＰＥＢＡ２５３３ / ＰＴＦＥ 混 合 基 质 膜ꎮ 同 时 制 备 了

ＰＥＢＡ２５３３ / ＰＴＦＥ 复合膜用于对照ꎮ
１􀆰 ４　 不同尺寸 ＺＩＦ－７１ 颗粒对苯酚的吸附实验

将不同尺寸的 ＺＩＦ－７１ 颗粒置于真空干燥箱中

２４ ｈꎬ以备吸附测试ꎮ 分别取 ８ 份 ２０ ｍｇ 颗粒尺寸

为 １ μｍ 的 ＺＩＦ－７１ 置于锥形瓶中ꎬ并分别加入体积

分数为 １ ０００ ~ ８ ０００ μＬ / Ｌ 的苯酚水溶液ꎮ 然后将

锥形瓶密封并置于恒温水浴摇床中震荡ꎬ直至吸附

平衡后将混合物离心ꎮ 利用紫外－可见分光光度计

(日本岛津制作所 ＵＶｍｉｎｉ－１２４０ 型)测定上清液中

苯酚浓度ꎮ 对其余尺寸(４５０ ｎｍ、１４０ ｎｍ)的 ＺＩＦ－７１
颗粒重复上述操作ꎮ ＺＩＦ－７１ 对苯酚的平衡吸附量

的计算式为:
Ｑ ＝ [Ｖ(ｃｉ － ｃｅ)] /Ｍ (１)

式中:Ｑ 为 ＺＩＦ－ ７１ 在平衡状态下吸附的苯酚量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻＶ 为吸附实验中使用的苯酚溶液体积ꎬＬꎻｃｉ 和
ｃｅ 分别表示苯酚的初始质量浓度(ｍｇ / Ｌ)和平衡质

量浓度(ｍｇ / Ｌ)ꎻＭ 为 ＺＩＦ－７１ 的质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ５　 渗透汽化分离实验

渗透汽化分离苯酚溶液实验中ꎬ膜的有效面积

为 ０􀆰 ００１ ９６ ｍ２ꎬ进料液苯酚溶液的体积分数为

１ ０００~８ ０００ μＬ / Ｌꎬ操作温度范围为 ２０~８０℃ꎬ下游

压力利用真空泵维持在负压ꎬ渗透物用液氮冷凝收

集ꎮ 进料液和渗透液浓度由紫外－可见分光光度计

(日本岛津制作所 ＵＶｍｉｎｉ－１２４０ 型)测定ꎮ 膜的渗

透汽化分离性能通常用渗透通量 Ｊ、分离因子 α 和

渗透汽化分离指数 ＰＳＩ 来评价ꎬ其计算式分别如下:
Ｊ ＝ Ｗ / Ａｔ (２)

式中:Ｗ 为渗透侧质量ꎬｇꎻＡ 为有效分离膜面积ꎬｍ２ꎻ
ｔ 为运行时间ꎬｈꎮ

α ＝ (ＹＡ / ＹＢ) / (ＸＡ / ＸＢ) (３)

式中:ＸＡ 与 ＸＢ 分别为组分 Ａ 和组分 Ｂ 在原料液中
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的质量分数ꎬ％ꎻＹＡ 与 ＹＢ 分别为组分 Ａ 和组分 Ｂ 在

渗透液中的质量分数ꎬ％ꎮ
ＰＳＩ ＝ Ｊ(α － １) (４)

式中:Ｊ 为渗透通量ꎻα 为分离因子ꎮ
１􀆰 ６　 材料表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＤＸ－２７００)测定样品

的晶体结构ꎬＣｕＫα(λ＝ ０􀆰 １５４ ｎｍ)为射线源ꎬ工作电

压为 ４０ ｋＶꎬ工作电流为 ３０ ｍＡꎬ扫描范围 ２θ 为 １０~
４０°ꎬ扫描速度为 ４° / ｍｉｎꎻ利用扫描电子显微镜

(ＳＥＭꎬ６０１０ＰＬＵＳ / ＬＶ)观察 ＺＩＦ－７１ 晶体和膜的微

观形貌ꎻ利用傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)测定 ＺＩＦ－７１
晶体的化学结构ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 ＺＩＦ－７１ 晶体的表征

合成的 ＺＩＦ－７１ 晶体的形貌如图 １ 所示ꎮ 由图

１ 中可以看出ꎬ晶粒大小比较均匀ꎬ粒径分别为

１ μｍ、４５０ ｎｍ、１４０ ｎｍꎮ

(ａ)１ μｍ (ｂ)４５０ ｎｍ

(ｃ)１４０ ｎｍ

图 １　 不同颗粒尺寸 ＺＩＦ－７１ 的 ＳＥＭ 照片

不同颗粒尺寸 ＺＩＦ－７１ 的 ＸＲＤ 谱图如图 ２(ａ)
所示ꎮ 由图 ２(ａ)中可以看出ꎬＺＩＦ－７１ 衍射峰位置

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＸＲＤ 谱图 (ｂ)ＦＴ－ＩＲ 谱图

１—１ μｍꎻ２—４５０ ｎｍꎻ３—１４０ ｎｍ

图 ２　 不同粒径 ＺＩＦ－７１ 的 ＸＲＤ 谱图和 ＦＴ－ＩＲ 谱图

与文献[２７]中的报道一致ꎬ无其他晶体的衍射峰出

现ꎮ 不同颗粒尺寸 ＺＩＦ－７１ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱图如图 ２
(ｂ) 所示ꎮ 由图 ２ ( ｂ) 中可以看出ꎬ ６６５ ｃｍ－１ 和

１ ０５５ ｃｍ－１处的吸收峰归属于 ｄｃＩｍ 配体中的 Ｃ—Ｃｌ
键和 Ｃ—Ｎ 键的伸缩振动[２７]ꎮ 根据 ２ 种表征手段

的结果ꎬ证明合成的材料为 ＺＩＦ－７１ 晶体ꎮ
在 ２５℃下ꎬＺＩＦ－７１ 颗粒对苯酚溶液的吸附等温

线如图 ３ 所示ꎮ 不同尺寸 ＺＩＦ－７１ 颗粒对苯酚的吸

附量随苯酚溶液体积分数的升高而增大ꎮ 当苯酚溶

液体积分数为 ８ ０００ μＬ / Ｌ 时ꎬ随着 ＺＩＦ－７１ 颗粒尺

寸从 １４０ ｎｍ 增大到 １ μｍꎬ其最大吸附量从 ４８４ ｍｇ / ｇ
降低至 ４７１ ｍｇ / ｇꎮ 由此可知ꎬ颗粒尺寸的减小使得

比表面积增大ꎬ从而增大了颗粒与苯酚分子的接触

面积ꎬ进而增大吸附量ꎮ

１—１ μｍꎻ２—４５０ ｎｍꎻ３—１４０ ｎｍ

图 ３　 苯酚在不同颗粒尺寸 ＺＩＦ－７１ 上的

吸附等温线

２􀆰 ２　 添加物尺寸对 ＺＩＦ－７１ / ＰＥＢＡ２５３３ / ＰＴＦＥ 膜

结构的影响

含不同颗粒尺寸 ＺＩＦ－７１ 的 ＺＩＦ－７１ / ＰＥＢＡ２５３３ /
ＰＴＦＥ 混合基质膜的 ＳＥＭ 图如图 ４ 所示ꎬ其中 ＺＩＦ－
７１ 掺杂质量分数均为 １０％ꎮ 由图 ４(ａ)、图 ４(ｂ)中
可以看出ꎬＺＩＦ－７１ 尺寸为 １ μｍ 的膜表面凹凸不平ꎬ
膜表面有大量裸露的晶体ꎬ并且有孔洞存在ꎮ 由图

４( ｃ)、 图 ４ ( ｄ) 中可以看出ꎬ 颗粒尺寸减小至

４５０ ｎｍꎬ膜表面逐渐平滑ꎬ晶体团聚程度降低ꎬ且在

有机基质中均匀分布ꎮ 由图 ４(ｅ)、图 ４(ｆ)中可以看

出ꎬ当晶粒尺寸降低至 １４０ ｎｍ 时ꎬ膜表面非常平整ꎬ
ＺＩＦ－７１ 晶体与有机基质结合良好ꎬ没有团聚现象

出现ꎮ

(ａ)１ μｍꎬ表面 (ｂ)１ μｍꎬ断面
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(ｃ)４５０ ｎｍꎬ表面 (ｄ)４５０ ｎｍꎬ断面

(ｅ)１４０ ｎｍꎬ表面 (ｆ)１４０ ｎｍꎬ断面

图 ４　 含 １０％添加物的 ＺＩＦ－７１ / ＰＥＢＡ２５３３ / ＰＴＦＥ
膜的 ＳＥＭ 照片

含不同尺寸 ＺＩＦ－７１ 的混合基质膜的 ＸＲＤ 谱图

如图 ５ 所示ꎬ其中 ＺＩＦ－７１ 掺杂质量分数均为 １０％ꎮ
由图 ５ 可以看出ꎬ混合基质膜中可清楚观察到有机

基质和 ＺＩＦ－７１ 晶体的衍射峰ꎬ并且没有其他的衍射

峰出现ꎬ说明在膜材料的制备过程中ꎬＺＩＦ－７１ 晶体

和有机基质都保持原有的结构ꎬ二者没有发生化学

作用ꎮ

１—ＺＩＦ－７１ 晶体ꎻ２—１４０ ｎｍ 的 ＺＩＦ－７１ / ＰＥＢＡ２５３３ / ＰＴＦＥ 膜ꎻ
３—４５０ ｎｍ 的 ＺＩＦ－７１ / ＰＥＢＡ２５３３ / ＰＴＦＥ 膜ꎻ

４—１ μｍ 的 ＺＩＦ－７１ / ＰＥＢＡ２５３３ / ＰＴＦＥ 膜ꎻ５—ＰＥＢＡ２５３３ 膜

图 ５　 含不同颗粒尺寸 ＺＩＦ－７１ 的混合基质膜的

ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３　 添加物尺寸对 ＺＩＦ－７１ / ＰＥＢＡ２５３３ / ＰＴＦＥ 膜

渗透汽化性能的影响

在 ８０℃、苯酚溶液体积分数为 ５ ０００ μＬ / Ｌ 时ꎬ
不同尺寸 ＺＩＦ－７１ 颗粒对混合基质膜渗透汽化性能

的影响如表 １、图 ６ 所示ꎮ 由表 １ 可知ꎬ混合基质膜

的总通量、苯酚通量与 ＰＥＢＡ２５３３ / ＰＴＦＥ 膜相比明

显提高ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ含颗粒尺寸为 １４０ ｎｍ 和

４５０ ｎｍ 的 ＺＩＦ － ７１ 混合基质膜的分离因子高于

ＰＥＢＡ２５３３ / ＰＴＦＥ 膜ꎬ但含颗粒尺寸为 １ μｍ 的 ＺＩＦ－

７１ 混合基质膜的分离因子小于 ＰＥＢＡ２５３３ / ＰＴＦＥ 复

合膜ꎮ 通过 ＳＥＭ 表征可知ꎬ当 ＺＩＦ－７１ 颗粒尺寸过

大时ꎬ膜中有孔洞出现ꎬ膜表面有大量裸露的添加

物ꎬ且晶体发生团聚ꎬ导致膜缺陷增多ꎬ进而使分离

因子降低ꎮ 通过比较ꎬＺＩＦ－７１ 颗粒尺寸为 １４０ ｎｍ
的混合基质膜渗透汽化性能较优ꎬ分离因子达到

２６􀆰 ７８ꎬ此时总通量和苯酚通量分别为 ２ ８０４􀆰 ５４ ｇ /
(ｍ２􀅰ｈ)和 ３１３􀆰 ４４ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ
表 １　 ＺＩＦ－７１ 颗粒尺寸对混合基质膜总通量、水通量和

酚通量的影响

掺杂的 ＺＩＦ－７１
粒径 / ｎｍ

总通量 /

[ｇ􀅰(ｍ２􀅰ｈ)－１]

水通量 /

[ｇ􀅰(ｍ２􀅰ｈ)－１]

酚通量 /

[ｇ􀅰(ｍ２􀅰ｈ)－１]

ＰＥＢＡ２５３３ / ＰＴＦＥ 膜 １４４４􀆰 ７４ １３００􀆰 ３３ １４４􀆰 ４２

ＺＩＦ－７１(１４０ ｎｍ) /
　 ＰＥＢＡ２５３３/ ＰＴＦＥ 膜

２６４２􀆰 ８６ ２３２９􀆰 ４１ ３１３􀆰 ４４

ＺＩＦ－７１(４５０ ｎｍ) /
　 ＰＥＢＡ２５３３/ ＰＴＦＥ 膜

２６７６􀆰 ６８ ２３８８􀆰 １４ ２８８􀆰 ５５

ＺＩＦ－７１(１ μｍ) /
　 ＰＥＢＡ２５３３/ ＰＴＦＥ 膜

２８０４􀆰 ５４ ２５５０􀆰 ５６ ２５３􀆰 ９７

图 ６　 ＺＩＦ－７１ 颗粒尺寸对混合基质膜

分离因子的影响

３　 结论

合成了颗粒尺寸为 １４０ ｎｍ、４５０ ｎｍ 和 １ μｍ 的

ＺＩＦ－７１ 晶体ꎬ以其为添加物、ＰＥＢＡ２５３３ 为聚合物基

质ꎬ在 ＰＴＦＥ 载体上制备了一系列 ＺＩＦ － ７１ / ＰＥＢＡ
２５３３ / ＰＴＦＥ 混合基质膜ꎬ并将其用于分离回收苯酚

溶液中的苯酚ꎮ 研究结果表明:
(１)小尺寸的添加物在有机基质中未发生团聚

且分布均匀ꎬ大尺寸的添加物发生团聚且在铸膜液

脱泡较慢ꎬ膜中易产生孔洞ꎮ
(２)小尺寸 ＺＩＦ－７１ 晶体的引入ꎬ增大了膜材料

对苯酚的渗透通量和分离因子ꎻ而大尺寸 ＺＩＦ－７１ 晶

体的引入使渗透通量增大ꎬ分离因子降低ꎮ
(３)颗粒尺寸为 １４０ ｎｍ 的 ＺＩＦ－７１ 的混合基质

膜显示出最好的分离性能ꎮ 相较于 ＰＥＢＡ２５３３ /
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ＰＴＦＥ 膜ꎬ掺杂 ＺＩＦ－７１ 的混合基质膜的性能显著提

升ꎮ 因此ꎬ对于分离和回收苯酚稀溶液中的苯酚ꎬ该
类膜材料有一定的潜力ꎮ
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