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摘要:采用共混真空抽滤的方式构建了一系列不同二茂铁含量的 ＭｏＳ２ 复合膜ꎬ利用 ＸＲＤ 研究了 ＭｏＳ２ 膜在二茂铁分子支

撑作用下的层间距ꎬ考察了不同二茂铁含量下 ＭｏＳ２ 膜的水相稳定性ꎬ研究了 ＭｏＳ２ 复合膜的透水性能ꎮ 结果表明ꎬ当二茂铁质

量分数为 ３３％时ꎬ水分子传质速率可提升至 ２１４ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ
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　 　 ＭｏＳ２ 具有二维材料典型层状结构和特殊的能

带结构[１]ꎬ呈现出不同相态结构下的不同物理化学

性质ꎮ 基于 ＭｏＳ２ 纳米片层 ２ 种不同的相态ꎬ以

ＭｏＳ２ 纳米片层堆叠而成的膜也有 ２ 种不同的性质ꎮ
１Ｔ 相的 ＭｏＳ２ 膜层间距较大且膜表面和层间活性位

点更为丰富ꎬ有利于传质效率的提高ꎮ 但由于 １Ｔ 相

态下的 ＭｏＳ２ 膜表面携带电荷ꎬ导致 １Ｔ－ＭｏＳ２ 膜的

不稳定性[２]ꎬ易自发转化为更稳定但层间距更小的

２Ｈ－ＭｏＳ２ 膜ꎮ 因此ꎬ调控 ＭｏＳ２ 膜的层间距是 ＭｏＳ２

膜发展的重要研究方向ꎮ
茂金属是由一对环戊二烯环与金属离子相连所

组成的一类有机金属配位化合物[３]ꎬ基于其在水中

及一些好氧介质中的稳定性和良好的电化学性

能[４]ꎬ茂金属及其各种衍生物在电器元件[５－６]、生物

医药[７－８]等领域备受青睐ꎮ 二茂铁有着快速电子转

移速率和较低的氧化电位[９－１０]ꎬ早在 １９７５ 年 Ｄｉｎｅｓ
等[３]便成功将茂金属加入到二硫化物中ꎬ构成了一

套具有新的磁性和电子性质的配合物ꎮ １９８９ 年

Ｄｉｖｉｇａｌｐｉｔｉｙａ 等[１１] 通过将单层 ＭｏＳ２ 与包含在层间

的有机分子重新堆叠ꎬ获得了新材料ꎬ得到的配合物

层间距明显增大ꎮ

首先利用锂离子插层法剥离制备 ＭｏＳ２ 纳米单

片层ꎬ再选用不同含量的二茂铁经简单的共混抽滤

方式将其插入到 ＭｏＳ２ 层间进行修饰改性ꎬ构建的

这种 Ｆｃ－ＭｏＳ２ 膜在水环境中展现出优异的稳定性ꎬ
且可将水分子在 ＭｏＳ２ 膜中的扩散速率提升到

２１４ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ为 ＭｏＳ２ 膜的分离应用提供了新思路ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

手套箱ꎬＳＧ１２００ / ７５０ＴＳ 型ꎬ苏州威格气体公司

生产ꎻ落地式离心机ꎬＳＯＲＶＡＬＬ ＬＹＮＸ ４０００ 型ꎬ赛默

飞世尔科技公司生产ꎻ超声波清洗仪ꎬＫＨ７２００Ｅ 型ꎬ
上海实验仪器厂生产ꎻ六联过滤器ꎬＪＴＦＡ０２０６ 型ꎬ天
津津腾实验设备有限公司生产ꎻ台式扫描电子显微

镜ꎬＰｈｅｎｏｍ Ｇ２ Ｐｒｏ 型ꎬ上海复纳科学仪器有限公司

生产ꎻ原子力显微镜ꎬＭｕｌｔｉＭｏｄｅ ８ 型ꎬ美国 Ｂｒｕｋｅｒ 公
司生产ꎻＸ 射线衍射仪ꎬＭｉｎｉＦｌｅｘ ６００ －Ｃ 型ꎬ日本

Ｒｉｇａｋｕ 公司生产ꎮ
二硫化钼粉末( <２ μｍꎬ质量分数>９９％)ꎬ正丁

基锂溶液(１􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 环己烷溶液)ꎬ均购于 Ｓｉｇｍａ－
Ａｌｄｒｉｃｈꎻ正己烷溶液(分析纯)ꎬ无水乙醇ꎬ均购买于

成都市科隆化学品公司ꎻ二茂铁(分析纯)ꎬ购自国
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药化学试剂有限公司ꎻ聚醚砜( ＰＥＳ)有机微滤膜

(４７ ｍｍꎬ孔径 ２２０ ｎｍ)ꎬ聚四氟乙烯(ＰＴＦＥ)有机微

滤膜(４７ ｍｍꎬ孔径 ２２０ ｎｍ)ꎬ均购于天津市津腾实

验设备有限公司ꎻ实验用去离子水由 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ ＴＥＸ－
１０ 纯水系统提供ꎬ电阻值为 １８􀆰 ２ ＭΩꎮ
１􀆰 ２　 二茂铁插层 ＭｏＳ２ 复合膜的制备过程

１􀆰 ２􀆰 １　 正丁基锂插层法制备 ＭｏＳ２ 单片层

ＭｏＳ２ 单片层的剥离制备采用锂离子插层

法[１２－１５]ꎬ剥离示意图如图 １ꎮ 在干燥的氩气氛围中ꎬ
取 ２􀆰 ５ ｍＬ 浓度为 １􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 的正丁基锂(ｎ－Ｂｕ－Ｌｉ)

溶液加入到约 ３００ ｍｇ 块状 ＭｏＳ２ 粉末中ꎬ反应 ７２ ｈꎮ
静置 １ ｈ 后吸走上层清液并在无水乙醇中淬灭ꎬ再
加入过量正己烷溶液对插层后的粉末进行洗涤ꎮ 待

粉末干燥后加入到去离子水中用超声辅助剥离

ＭｏＳ２ 片层ꎬ然后利用梯度离心法在不同转速下离心

除去过量 ＭｏＳ２ 粉末和多余有机物ꎬ最后将剩余粉

末以约 １ ｍｇ / ｍＬ 的浓度溶于去离子水中ꎬ制成 ＭｏＳ２

单片分散铸膜液ꎮ 为进一步观察 ＭｏＳ２ 片层的形貌

和厚度ꎬ利用原子力显微镜(ＡＦＭ)对 ＭｏＳ２ 单片进

行表征ꎮ

图 １　 ＭｏＳ２ 单片层剥离过程示意图

１􀆰 ２􀆰 ２　 混合铸膜液溶剂极性探究

Ｚｈｏｕ 等[１６]提出了一种 ＨＳＰ 理论ꎬ指出当乙醇

体积分数为 ４５％时ꎬＭｏＳ２ 在乙醇 /水混合溶剂中溶

解性最佳ꎮ 而二茂铁是一种不溶于水的亲核性试

剂ꎬ在乙醇 /水混合溶剂中的溶解度随乙醇体积分数

不同发生变化ꎮ 为探索能同时将 ＭｏＳ２ 和二茂铁以

最大程度溶解的合适溶剂配比ꎬ配制了乙醇体积分

数 １０％~１００％的二茂铁溶液 １０ ｍＬꎬ静置 ２４ ｈ 后观

察二茂铁在其中的溶解情况ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 Ｆｃ－ＭｏＳ２ 复合膜的制备

基于前一节对混合溶剂极性的探究ꎬ将 ＭｏＳ２

片层分散液与不同质量二茂铁溶于乙醇 /水的混合

溶液ꎬ利用真空抽滤法来制备复合膜ꎬ二茂铁的不同

插入质量分数分别为 １４％、３３％、４０％、５９％ꎬ抽滤过

程中选用的基底膜是直径为 ４７ ｍｍ 的 ＰＥＳ 膜ꎮ
１􀆰 ３　 Ｆｃ－ＭｏＳ２ 复合膜的表征

１􀆰 ３􀆰 １　 Ｆｃ－ＭｏＳ２ 复合膜微观形貌表征及元素含量

分析

利用扫描电子显微镜( ＳＥＭ)对不同二茂铁含

量的 Ｆｃ－ＭｏＳ２ 复合膜进行断面微观形貌的表征ꎮ
用液氮将 Ｆｃ－ＭｏＳ２ 膜淬断成小块后ꎬ经喷金处理和

氮气吹扫后再进行观察ꎮ 然后利用能谱仪(ＥＤＳ)对
其层间进行元素组成分析ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 Ｆｃ－ＭｏＳ２ 复合膜层间距分析

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对不同二茂铁含量

Ｆｃ－ＭｏＳ２ 复合膜的层间结构进行分析ꎮ 将不同二茂

铁含量的 Ｆｃ－ＭｏＳ２ 复合膜置于洁净的硅片上ꎬ测试

范围为 ５° ~３５°ꎬ每个样品平行测量 ３ 次ꎬ通过 Ｘ 射

线衍射仪得到层间结构的光谱图ꎮ 再通过布拉格

方程可计算得出 ＭｏＳ２ 的层间距ꎬ布拉格方程如式

(１):
ｄ ＝ λ / ２ｓｉｎ θ (１)

式中ꎬλ 为 Ｘ 射线衍射仪所用 Ｘ 射线波长ꎬｎｍꎻθ 为

最大衍射峰对应的夹角ꎬ°ꎻ ｄ 为 ＭｏＳ２ 膜的层间

距ꎬÅꎮ
１􀆰 ４　 Ｆｃ－ＭｏＳ２ 复合膜水蒸汽扩散性能研究

将 Ｆｃ－ＭｏＳ２ 复合膜裁剪为尺寸约 １ ｃｍ×１ ｃｍ
的小块ꎬ用 ＡＢ 胶将其粘在孔径为 ５ ｍｍ 的铜板上ꎬ
静置 ２４ ｈ 后放入手套箱中ꎬ在扩散通量装置底部添

加少量去离子水ꎬ再将铜板密封固定于装置内ꎮ 利

用电子天平记录扩散通量装置在 ８ ｈ 内的质量变

化ꎮ 整个测试过程均在水分子质量浓度低于

０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ 的手套箱中进行ꎮ 膜的水蒸汽扩散通量

可由式(２)计算得出:
Ｄｖａｐｏｒ ＝ Δｍ / (Ａ × Ｔ) (２)

式中ꎬＤｖａｐｏｒ为膜扩散通量ꎬｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻＡ 为膜有效扩

散面积ꎬｍ２ꎻＴ 为测试时间ꎬｈꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 ＭｏＳ２ 纳米片层微观形貌

图 ２ 为 ＭｏＳ２ 纳米片的微观形貌表征图ꎮ ＭｏＳ２

纳米片被剥离为典型的单片状结构ꎬ尺寸在 ２００ ~

􀅰６２１􀅰
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５００ ｎｍ 间ꎮ 此外ꎬ可以看到分布的纳米片层厚度均

一ꎬ约为 １􀆰 ２ ｎｍꎬ表征结果证实锂离子插层法可制

备出在水溶液中良好分散的 ＭｏＳ２ 纳米单片层ꎮ

图 ２　 ＭｏＳ２ 纳米层原子力显微镜图

２􀆰 ２　 Ｆｃ－ＭｏＳ２ 复合膜铸膜液配比选择

二茂铁在乙醇 /水混合溶剂中的溶解性结果显

示ꎬ当乙醇体积分数在 ６０％以下时ꎬ二茂铁颗粒析

出ꎬ悬浮在样品瓶底部和壁面上ꎬ无法完全溶解ꎮ 至

少在乙醇体积分数为 ６０％以上的乙醇 /水混合溶剂

中ꎬ二茂铁才能完全溶解ꎬ溶液呈现出透明澄清的状

态ꎮ 因此ꎬ综合 ＭｏＳ２ 在混合溶剂中的溶解性ꎬ本研

究选用乙醇 /水体积比为 ６ ∶ ４的混合溶剂作为铸

膜液ꎮ
２􀆰 ３　 Ｆｃ－ＭｏＳ２ 复合膜形貌结构及元素分析

为确定二茂铁插层改性后 ＭｏＳ２ 膜层间的形貌

结构及元素组成ꎬ利用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)和能

谱仪(ＥＤＳ)对二茂铁质量分数为 １５％的 ＭｏＳ２ 膜进

行断面观察和元素分布测试ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由

于 ＭｏＳ２ 纳米片的定向排列ꎬＭｏＳ２ 膜表现出二维材

料典型的层层堆叠结构ꎬ且层间 Ｓ、Ｆｅ、Ｍｏ 元素含量

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)扫描电镜图 (ｂ)相应元素能谱

(ｃ)相应元素能谱 (ｄ)相应元素能谱

图 ３　 Ｆｃ－ＭｏＳ２ 膜的截面分析图

分别为 ３８􀆰 ６３％、６􀆰 ０３％、５５􀆰 ３４％ꎬ证实二茂铁可以

成功插入到 ＭｏＳ２ 的层间ꎮ 同时ꎬ膜截面的元素亮

点可以看出在 Ｆｃ－ＭｏＳ２ 膜上表面的各元素含量低

于下表面的元素含量ꎬ这是因为在真空抽滤过程中ꎬ
沉积一段时间后已堆积的 ＭｏＳ２ 纳米片对后续抽滤

过程造成阻力ꎬ最终导致能谱图中出现此结果ꎮ
２􀆰 ４　 二茂铁插层前后 ＭｏＳ２ 膜的层间距分析

为了分析不同二茂铁含量对 ＭｏＳ２ 膜层间结构

的影响ꎬ利用 ＸＲＤ 对层间距进行表征ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ 观察发现ꎬ不含二茂铁的新鲜制备的 ＭｏＳ２

空白膜的特征衍射峰出现在 ００１(２θ ＝ ７􀆰 ８°)的位

置ꎬ与文献对比这是 ＭｏＳ２ 的 １Ｔ 相对应特征峰ꎬ计
算得出层间距约为 １１􀆰 ３ Åꎬ新鲜制备好的 ＭｏＳ２ 膜

是由大层间的单片层堆叠而成的ꎮ 观察插入二茂铁

后的 ＸＲＤ 图谱ꎬ层间也得到了扩大ꎬ计算得出层间

距约为 １１􀆰 ６ Åꎬ由于扩大的尺寸与二茂铁横向分子

尺寸相近[３]ꎬ结合能谱仪分析结果显示铁元素确实

存在于 ＭｏＳ２ 的层间ꎬ考虑是由于二茂铁的加入使

层间扩大ꎮ ＭｏＳ２ 的 １Ｔ 相由于表面电荷的存在ꎬ稳
定性较差ꎬ层间易坍塌转化为 ２Ｈ 相ꎬ利用二茂铁分

子插层的方式扩大了 ＭｏＳ２ 的层间ꎬ可提供稳定且

更大的传质通道ꎮ

１—０ ｗｔ％ Ｆｃ－ＭｏＳ２ꎻ２—１５ ｗｔ％ Ｆｃ－ＭｏＳ２ꎻ３—３３ ｗｔ％ Ｆｃ－ＭｏＳ２ꎻ

４—４０ ｗｔ％ Ｆｃ－ＭｏＳ２ꎻ５—５９ ｗｔ％ Ｆｃ－ＭｏＳ２

(ａ)ＸＲＤ 图谱

(ｂ)层间距

图 ４　 不同二茂铁插层量的 ＭｏＳ２ 膜

ＸＲＤ 图谱和层间距

２􀆰 ５　 Ｆｃ－ＭｏＳ２ 复合膜水蒸汽扩散性能

实验分别测试不同二茂铁质量分数下 Ｆｃ－ＭｏＳ２

􀅰７２１􀅰



现代化工 第 ４３ 卷增刊 ２

膜的水蒸汽扩散通量ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 当二茂铁

质量分数由 １４％增加到 ３３％时ꎬ由于二茂铁在层间

起到的支撑作用增强ꎬＦｃ－ＭｏＳ２ 复合膜的水蒸汽扩

散速率增强ꎻ而当二茂铁质量分数从 ３３％增加到

５９％时ꎬ过多的二茂铁分子堆积在 ＭｏＳ２ 层间ꎬ填补

了 ＭｏＳ２ 片层中的一些缺陷ꎬ从而导致二维传质通

道被一定程度堵塞ꎬ水蒸汽扩散通量出现明显下降ꎮ
结果显示ꎬ在二茂铁质量分数为 ３３％时ꎬＦｃ－ＭｏＳ２ 复

合膜水蒸汽扩散通量最大ꎬ约为 ２１４ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ

二茂铁质量分数:１—１４％ꎻ２—３３％ꎻ３—４０％ꎻ４—５９％

(ａ)质量损失图

(ｂ)水蒸汽扩散通量

图 ５　 Ｆｃ－ＭｏＳ２ 膜的水蒸汽扩散性能

３　 结论

首先通过正丁基锂插层法成功剥离制备了

ＭｏＳ２ 纳米单片层ꎬ该片层厚度约为 １􀆰 ２ ｎｍꎬ尺寸在

２００~５００ ｎｍꎮ 然后将 ＭｏＳ２ 片层分散液与二茂铁溶

液先进行物理共混后经真空抽滤构建了不同二茂铁

质量分数的 Ｆｃ－ＭｏＳ２ 复合膜ꎮ 该系列 Ｆｃ－ＭｏＳ２ 膜

在保持二维膜材料层状结构的同时ꎬ该膜在水环境

中具有较好的稳定性ꎬ在 ３０ ｄ 内仍能保持膜的完

整结构ꎮ 最后ꎬ基于二茂铁在层间的支撑作用ꎬ该
复合膜可表现出优良的水分子扩散性能ꎬ当二茂

铁质量分数为 ３３％时ꎬ水分子传质速率可提升至

２１４ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ该研究结果为制备稳定的二维 ＭｏＳ２

分离膜提供了新方法ꎮ
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