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摘要:采用界面聚合的方法制备了聚甲基丙烯酸 ＮꎬＮ－二甲氨基乙酯(ＰＤＭ) / 聚醚砜(ＰＥＳ)渗透汽化脱盐膜ꎬ通过 ＳＥＭ、
ＸＰＳ 对膜的微观结构和表面化学元素进行表征ꎮ 考察了原料液质量浓度、进料液温度对膜的水通量和脱盐率的影响ꎬ并监测了
膜的长期运行稳定性ꎮ 结果表明ꎬＰＤＭ 质量浓度为 １６ ｇ / Ｌ、进料液温度为 ５０℃、进料 ＮａＣｌ 水溶液质量浓度为 ３５ ｇ / Ｌ 时ꎬＰＤＭ /
ＰＥＳ 膜的水通量达到 １３􀆰 ７ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ截留率高达 ９９􀆰 ９％ꎮ

关键词:渗透汽化ꎻ聚甲基丙烯酸 ＮꎬＮ－二甲氨基乙酯ꎻ脱盐ꎻ界面交联
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　 　 由于全球人口增加和城市化的加剧ꎬ水资源短

缺和环境问题是当今社会面临的严峻挑战之一ꎮ 膜

分离技术被认为是解决此类问题的重要方案[１]ꎮ
在生活和工业生产中应用十分广泛[２]ꎮ 目前工业

生产中已经使用大量的膜分离技术取代传统的分离

技术[３－５]ꎮ
渗透汽化也称渗透蒸发(ＰｅｒｖａｐｏｒａｔｉｏｎꎬＰＶ)是

一种有相变的膜渗透过程ꎬ用于分离液体混合物ꎮ
其在恒沸物、共沸物、盐水分离中有很好的应用前

景[６]ꎮ 此概念于 １９１７ 年由 Ｋｏｂｅｒｔ[７]提出ꎬ提出的初

期并未得到重视ꎬ随着膜技术的发展和众多科学工

作者的深入研究ꎬ再加上 ２０ 世纪 ７０ 年代能源危机

促使人们对可再生能源燃料生产和分离工艺的探

求ꎬ极大地推动了渗透汽化的研究和应用ꎮ 渗透汽

化膜多为致密膜ꎬ渗透汽化膜材料可分为有机高分

子膜、无机高分子膜和有机－无机杂化膜[８]ꎮ 在高

分离性能的同时也存在着通量较低的问题ꎬ现如今

亟需开发高通量的渗透汽化膜ꎮ

聚甲基丙烯酸 ＮꎬＮ－二甲氨基乙酯(ＰＤＭ)在极

性溶剂中有着良好的溶解性和成膜性[９]ꎬ可用于制

备渗透汽化膜ꎮ Ｄｕ 等[１０] 通过固 /液界面交联以对

二氯苄为交联剂制备了 ＰＤＭ / ＰＳＦ ＰＶ 复合膜并对

乙二醇进行脱水ꎮ 在进水摩尔分数为 １％ 时ꎬ在

３０℃条件下ꎬ渗透通量为 １ ｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ渗透水摩

尔分数为 ９９􀆰 ７％ꎮ 李建行等[１１] 通过共混法制备了

ＰＤＭ－ＰＥＢＡ / ＰＳＦ 渗透汽化复合膜ꎬ对 ７７􀆰 ５％乙二

醇和水混合物进行测试ꎬ在 ３０℃条件下ꎬ当聚合物

质量浓度为 １０ ｇ / Ｌ、ＰＤＭ 质量分数为 ２０％时ꎬ分离

因子可达到 ９００ꎬ渗透通量为 ２８ ｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ
笔者以 ＰＤＭ 为基材、ＰＥＳ(聚醚砜)为支撑层ꎬ

通过界面聚合成功制备 ＰＤＭ / ＰＥＳ 渗透汽化膜ꎬ并
应用于脱盐领域ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

ＰＥＳ 超滤膜(截留分子质量为 ５０ ｋＤａ)ꎬ中科瑞
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阳膜技术(北京)有限公司生产ꎻＰＤＭꎬ自制ꎻ１ꎬ３ꎬ５－
三溴甲基苯(ＡＲ)ꎬ上海阿拉丁生化科技有限公司

生产ꎻ氯化钠(ＡＲ)、环己烷(ＡＲ)、无水乙醇(ＡＲ)ꎬ
天津市科密欧化学试剂有限公司生产ꎻ去离子水ꎬ实
验室自制ꎮ
１􀆰 ２　 实验设备

智能数显多功能油水浴锅(ＷＯ－５Ｌ 型)ꎬ巩义

市予华仪器有限责任公司生产ꎻ数显磁力搅拌器

(９８－ ３ 型)ꎬ巩义市英峪仪器厂生产ꎻ电子天平

(ＣＰ２１４ 型)ꎬ奥豪斯仪器(上海)有限公司生产ꎻ真
空干燥箱(ＤＺＦ－６０６０ 型)ꎬ上海新苗医疗器械制造

有限公司生产ꎻ电导率仪(ＦＥ３８ 型)ꎬ梅特勒－托利

多仪器(上海)有限公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 ＰＤＭ / ＰＥＳ 渗透汽化膜的制备

通过界面交联的方法制备 ＰＤＭ / ＰＥＳ 渗透汽化

膜ꎮ 首先ꎬ将 ＰＥＳ 基膜用纯水清洗除去表面的细小

杂质ꎬ保证膜表面清洁无缺陷ꎻ其次ꎬ配置质量浓度

为 １６ ｇ / Ｌ 的 ＰＤＭ 乙醇溶液ꎮ 将聚合物溶液沿着边

缘倾倒在 ＰＥＳ 支撑层的表面ꎬ１ ｍｉｎ 后将溶液倒掉ꎬ
待膜完全干燥后ꎬ将浓度为 ３０ ｍｏｌ / Ｌ 的 １ꎬ３ꎬ５－三
溴－甲基苯环己烷溶液倒在膜表面ꎬ静置一段时间

后将溶液倒掉ꎬ用环己烷润洗膜表面ꎬ彻底清除未反

应的交联剂ꎬ得到 ＰＤＭ / ＰＥＳ 渗透汽化膜ꎮ
１􀆰 ４　 ＰＤＭ / ＰＥＳ 渗透汽化膜的表征

利用 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳꎬＮＥＸＳＡ 型ꎬ美
国)对复合膜进行表征ꎬ测定 ＰＤＭ / ＰＥＳ 膜表面所含

元素种类及其含量ꎻ利用扫描电子显微镜( ＳＥＭꎬ
Ｇｅｍｉｎｉ ５００ 型ꎬ英国)表征复合膜表面和断面形态ꎮ
１􀆰 ５　 ＰＤＭ / ＰＥＳ 渗透汽化膜分离性能测试

实验室自己搭建的渗透汽化膜性能测试装置如

图 １ 所示ꎮ

图 １　 渗透汽化膜性能测试装置

将膜装入膜池中ꎬ膜与料液接触面积为 １５􀆰 ９ ｃｍ２ꎬ
原料液为 ＮａＣｌ 水溶液ꎬ原料液通过水浴加热至一定

温度ꎬ通过蠕动泵将原料液泵入膜池ꎬ浓缩液循环至

原料罐ꎬ渗透侧用真空泵抽真空产生跨膜蒸汽压差ꎬ
蒸汽进入渗透侧并通过液氮冷凝收集ꎮ 收集前设备

稳定运行 ２ ｈ 使膜充分稳定ꎬ之后每隔一定时间收

集渗透侧溶液进行称重计算ꎮ
渗透汽化膜在脱盐过程中的性能由其渗透通量

(Ｊ)以及截留率(Ｒ)２ 个指标表示ꎮ 渗透通量的计

算式为:
Ｊ ＝ ｍ / (Ａ × ｔ) (１)

式中:ｍ 为渗透物质量ꎬｇꎻＡ 为复合膜的有效接触面

积ꎬｍ２ꎻｔ 为渗透时间ꎬｈꎮ
截留率的计算式为:

Ｒ ＝ [(Ｃｆ － Ｃｐ) / Ｃｆ] × １００ (２)

式中:Ｃ ｆ 为进料液的盐质量浓度ꎬｇ / ＬꎻＣｐ 为渗透侧

产物的盐质量浓度ꎬｇ / Ｌꎮ 质量浓度由 ＮａＣｌ 溶液的

电导率与质量浓度关系计算ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

为了考察 ＰＤＭ / ＰＥＳ 复合膜的表面形貌和断面

结构ꎬ通过扫描电子显微镜对其进行表征ꎮ ＰＥＳ 和

ＰＤＭ / ＰＥＳ 复合膜的表面和断面 ＳＥＭ 图如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２(ａ)中可以看出ꎬ未涂覆 ＰＤＭ 的 ＰＥＳ 基

膜表面为多孔结构ꎬ表面存在大量微孔ꎬ无法有效截

留料液中的组分ꎮ 由图 ２( ｂ)中可以看出ꎬＰＤＭ /
ＰＥＳ 膜表面无微孔存在ꎬ表明 ＰＥＳ 基膜已被完全覆

盖ꎮ ＰＤＭ 致密层作为分离层存在ꎬ可以提供高截留

和分离因子ꎮ 从图 ２(ｃ)中可以看出ꎬ基膜的断面中

可以清晰地看出其内部孔洞ꎮ 从图 ２(ｄ)中可以看

　 　 　 　 　 　 　

(Ａ)ＰＥＳ 膜表面 (Ｂ)ＰＤＭ / ＰＥＳ 膜表面

(ａ)ＰＥＳ 膜断面 (ｂ)ＰＤＭ / ＰＥＳ 膜表面

图 ２　 ＰＥＳ 和 ＰＤＭ / ＰＥＳ 复合膜的表面和

断面 ＳＥＭ 图
　 　 注:制膜条件:ＰＤＭ 质量浓度为１６ ｇ / Ｌꎬ交联剂浓度为３０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ涂

层时间为 １ ｍｉｎꎬ交联时间为 ３ ｍｉｎꎮ
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出ꎬＰＤＭ 功能层分为上部致密的分离层和下部疏松

的结构ꎮ 这是因为交联剂交联 ＰＤＭ 之后表层的

ＰＤＭ 变得致密ꎬ对后续的交联反应有阻碍作用ꎬ交联

剂无法大量快速通过表层已经交联的部分ꎮ 所以下

部无法进行交联ꎬ呈现相对松散的疏松结构[１２]ꎮ
２􀆰 ２　 ＸＰＳ 分析

通过 ＸＰＳ 分析膜表面的元素可以判断 ＰＤＭ 是

否存在缺陷ꎮ ＰＥＳ 基膜和 ＰＤＭ / ＰＥＳ 复合膜的 ＸＰＳ
谱图如图 ３ 所示ꎮ Ｓ 元素是 ＰＥＳ 超滤膜表面的特征

元素ꎬ通过 ＸＰＳ 分析 ＰＤＭ / ＰＥＳ 复合膜表面是否含

有 Ｓ 元素可以判断 ＰＥＳ 膜是否被全部覆盖ꎮ 从图 ３
(ａ)中可以看出ꎬＰＤＭ / ＰＥＳ 复合膜表面无 Ｓ 元素存

在ꎬ证明 ＰＥＳ 膜已被全部覆盖ꎮ

(ａ)ＰＥＳ 和 ＰＤＭ / ＰＥＳ 膜表面全谱图

(ｂ)未交联 ＰＤＭ 膜表面

Ｎ 元素分峰图

(ｃ)交联 ３ ｍｉｎ ＰＤＭ 膜表面

Ｎ 元素分峰图

图 ３　 ＰＤＭ / ＰＥＳ 复合膜的 ＸＰＳ 谱图
　 　 注:Ｎ∗为 ＰＤＭ 中的叔胺 ＮꎻＮ∗∗为 ＰＤＭ 上的季胺 Ｎꎮ 制膜条

件:ＰＤＭ 质量浓度为 １６ ｇ / Ｌꎬ交联剂浓度为 ３０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ涂层时间为

１ ｍｉｎꎬ交联时间为 ３ ｍｉｎꎮ

从图 ３ ( ｂ)、图 ３ ( ｃ) 中可以看出ꎬ未交联的

ＰＤＭ / ＰＥＳ 膜上的 Ｎ 全部以叔胺 Ｎ 的形式存在(结
合能为 ３９９􀆰 ０２ ｅＶ)ꎻ当加入交联剂后ꎬ交联剂与聚

合物链段上的叔胺 Ｎ 发生季胺化反应ꎬ一部分叔胺

Ｎ 转化为季胺 Ｎ(结合能为 ４０２􀆰 １７ ｅＶ)ꎬ使膜具有

更好的亲水性ꎮ

３　 盐水淡化渗透汽化测试

３􀆰 １　 原料液质量浓度对渗透汽化膜性能的影响

进料温度为 ５０℃ 时ꎬ不同进料液质量浓度对

ＰＤＭ / ＰＥＳ 复合膜渗透汽化性能的影响如图 ４ 所示ꎮ

从图 ４ 中可以看出ꎬ水通量随着进料 ＮａＣｌ 质量浓度

的增加而降低ꎮ 当进料 ＮａＣｌ 质量浓度为 ３５ ｇ / Ｌ
时ꎬ水通量为 １３􀆰 ７ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻ当盐质量浓度增加

到 ２００ ｇ / Ｌ 时ꎬ水通量降至 ８􀆰 ４ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ 通量下

降的原因是当原料液中水质量分数下降ꎬ其蒸汽分

压降低ꎬ通过膜的推动力下降ꎬ同时由于进料液中氯

化钠的质量浓度的增加ꎬ浓差极化现象加剧ꎬ进料

液中的水合离子间相互作用力变强ꎬ水分子运动

受阻ꎮ 当进料溶液中水的质量分数降低ꎬ随着进

料盐质量浓度的增加脱盐率小幅度下降ꎬ但仍保

持在 ９９􀆰 ８％以上ꎬ表明渗透汽化复合膜适用于高

盐溶液的脱盐ꎮ

１—水通量ꎻ２—截留率

图 ４　 ＮａＣｌ 质量浓度对膜渗透性的影响
　 　 注:制膜条件: ＰＤＭ 质量浓度为 １６ ｇ / Ｌꎬ交联剂浓度为

３０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ涂层时间为 １ ｍｉｎꎬ交联时间为 ３ ｍｉｎꎬ操作温度为

５０℃ꎮ

３􀆰 ２　 温度对渗透汽化膜性能的影响

ＰＤＭ / ＰＥＳ 复合膜在不同进料温度下的水通量

如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ温度从 ３０ 到 ７０℃
会导致水通量增加[１３]ꎬ由 ３０℃时的 ４􀆰 ５２ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)
增加到 ７０℃的 ２７􀆰 ２８ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ通量增大约 ６ 倍ꎬ
截留率基本保持不变ꎬ在 ９􀆰 ９９％以上ꎮ 进料侧的水

蒸气压随进料温度呈指数增加ꎬ而渗透侧的蒸气压

保持不变ꎬ因而驱动力增加ꎬ水通量增加ꎮ 同时ꎬ在
　 　 　 　 　 　 　

１—水通量ꎻ２—截留率

图 ５　 不同温度对渗透汽化膜性影响
　 　 注:制膜条件: ＰＤＭ 质量浓度为 １６ ｇ / Ｌꎬ交联剂浓度为

３０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ涂层时间为 １ ｍｉｎꎬ交联时间为 ３ ｍｉｎꎬ原料液质量浓

度为 ５ ｇ / Ｌꎮ
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２０２３ 年 ９ 月 杨康等:ＰＤＭ / ＰＥＳ 渗透汽化膜的制备及性能研究

较高的进料温度下ꎬ聚合物膜具有较大的自由体积

有助于水分子通过自由体积扩散[１４]ꎮ
３􀆰 ３　 性能对比

不同种类渗透汽化膜在海水淡化应用中的性能

如表 １ 所示ꎮ 包括有机高分子膜和有机无机杂化

膜ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ由于不同的膜材料和操作

条件渗透汽化膜的性能具有差异ꎮ ＰＤＭ / ＰＥＳ 渗透

汽化膜表现出较高的水通量[１３􀆰 ７ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)]ꎮ
与其他掺杂纳米粒子的有机无机杂化膜以及化学改

性膜相比ꎬ纯聚合物膜更具有原料简单、制备容易的

特点ꎬ并且具有进一步提升性能的巨大潜力ꎮ
表 １　 与文献报道的其他渗透汽化膜性能对比

膜
水通量 /

[ｋｇ􀅰(ｍ２􀅰ｈ) －１]

原料液质量浓度 /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

温度 /
℃

文献

ＧＯ / ＰＶＡ ４􀆰 ４６ ３５ ３０ [１５]

ＨＮＴ / ＣＳ ５􀆰 ８１ ３５ ５０ [１６]

ＰＡ １３􀆰 ００ ３０ ６０ [１７]

ＰＶＳ / ＰＡＮ ７􀆰 ３６ ３５ ２５ [１８]

ＧＯ / ＰＡＮ １４􀆰 ３０ ３５ ３０ [１９]

Ｓ－ＰＶＡ / ＰＡＮ １４􀆰 ００ ３５ ３０ [２０]

ＳｉＯ２ / ＣＴＡ ６􀆰 １０ ３０ ７０ [２１]

ＧＯ / ＣＳ ４􀆰 ９０ ５０ ４５ [２２]

ＳｉＯ２ / ＰＶＡ １０􀆰 ４０ ３０ ６０ [２３]

ＰＶＡ ７􀆰 ４０ ３０ ７０ [２４]

ＰＤＭ / ＰＥＳ １３􀆰 ７０ ３５ ５０ 本文

３􀆰 ４　 长时间稳定性

渗透汽化膜的长时间运行稳定性如图 ６ 所示ꎮ
从图 ６ 中可以看出ꎬ在进料液温度为 ５０℃、进料液

质量浓度为 ３５ ｇ / Ｌ 时ꎬ经过 １２０ ｈ 的长时间运行ꎬ渗
透通量和盐截留率没有出现大幅度的波动保持较为

稳定的状态ꎮ 表明 ＰＤＭ / ＰＥＳ 渗透汽化膜具有良好

的机械性能以及抗溶胀能力ꎬ在处理高质量浓度盐

水的工业应用中具有很好的潜力ꎮ

１—水通量ꎻ２—截留率

图 ６　 操作时间对膜性能的影响

４　 结论

通过界面聚合法制备了 ＰＤＭ / ＰＥＳ 渗透汽化

膜ꎬ并对其性能进行了测试ꎬ结论如下:
(１)ＰＤＭ / ＰＥＳ 渗透汽化膜在脱盐领域中有着

良好的性能表现ꎬ在进料 ＮａＣｌ 质量浓度为 ３５ ｇ / Ｌ、
操作温度为 ５０℃时ꎬ水通量可达 １３􀆰 ７ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ
盐截留率为 ９９􀆰 ９％ꎮ

(２)ＰＤＭ / ＰＥＳ 膜具有长时间运行稳定性ꎬ在渗

透汽化脱盐领域有良好的分离性能ꎬ具有广泛的应

用潜力ꎮ
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２０２３ 年 ９ 月 李林润等:２－甲基－６－丙酰基萘液相氧化制备 ２ꎬ６－萘二甲酸研究

工业化的期望结果ꎮ

４　 结论

在钛材反应釜内ꎬ以 ２－甲基－６－丙酰基萘为原

料、Ｃｏ－Ｍｎ－Ｂｒ 为催化体系、冰醋酸为溶剂ꎬ液相氧

化制备 ２ꎬ６－萘二甲酸ꎮ 采用高效液相色谱外标法

测定产物纯度ꎬ通过红外谱图、测定酸值对产物进行

定性分析ꎮ 通过考察催化剂的量、温度、压力、溶剂

比、反应时间、空气流量对反应的影响ꎬ得出以下

结论:
２－甲基－６－丙酰基萘液相氧化制备 ２ꎬ６－萘二

甲酸反应适宜的条件为:温度为 １９０℃、反应时间为

４５ ｍｉｎ、ｍ(Ｃｏ) ∶ｍ(Ｍｎ) ∶ｍ(Ｂｒ)＝ １ ∶２ ∶５、ｍ(ＭＰＮ) ∶
ｍ( ＨＡｃ) ＝ １ ∶ １５、压力为 ２􀆰 ０ ＭＰａ、空气流量为

１􀆰 ４ Ｌ / ｍｉｎꎮ 在此条件下ꎬ２ꎬ６－萘二甲酸收率和纯度

分别可达 ８３􀆰 ４７％和 ９１􀆰 ９４％ꎬ催化液在满足一定条

件下可循环利用ꎬ在降低原料需求、减少贵金属使

用、简化工艺流程的同时ꎬ也满足了工业化生产要求ꎮ
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