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摘要:将 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 晶体加入 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 溶胶中ꎬ通过溶胶－凝胶法在陶瓷载体上制备出 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ / ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 膜ꎬ

利用 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的多孔结构和亲水基团改进 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 膜的纳滤性能ꎮ 考察了不同 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 加入量对杂化膜纳滤双氯
芬酸钠(ＤＣＦ)水溶液的影响ꎬ并对杂化膜进行表征ꎬ以聚乙烯醇截留分子质量评价膜孔径ꎮ 结果表明ꎬ在 ＤＣＦ 的纳滤测试中ꎬ
随着 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 质量分数的增大ꎬＵｉＯ－６６－ＮＨ２ / ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 膜水通量先增大后降低ꎬ但均高于未添加的 ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 膜ꎬ对
ＤＣＦ 的截留率均保持在 ９８􀆰 ７％以上ꎻ最佳 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 掺杂为 ０􀆰 ３ 时ꎬ杂化膜通量提高至 ４􀆰 ８ Ｌ / (ｈ􀅰ｍ２)ꎬ通量增加

了 ８４％ꎮ 随着操作压力和料液温度的提高ꎬ膜通量增大ꎬ截留率变化较小ꎮ 在 ７０℃、０􀆰 ６ ＭＰａ 下ꎬ杂化膜通量达到 １４􀆰 ２５ Ｌ / (ｈ􀅰ｍ２)ꎬ对
ＤＣＦ 水溶液的截留率为 ９８􀆰 １％ꎮ
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拟计算ꎬ通讯联系人ꎬｚｊｗｙｚ＠ ｃｃｚｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 药品和个人护理品(ＰＰＣＰｓ)是一种新型污染

物ꎬ对人体健康和环境造成巨大风险[１]ꎮ 非甾体抗

炎药(ＮＳＡＩＤｓ)双氯芬酸钠(ＤＣＦ)作为 ＰＰＣＰｓ 中的

一种典型物质ꎬ具有止痛和消炎的功效ꎬ由于副作用

小、无药物依赖性ꎬ因而被广泛使用ꎮ 双氯芬酸钠具

有亲水性和稳定性ꎬ在环境中难以降解ꎬ因此在污染

处理厂的尾水、污水污泥和地表水的出水中经常被

检测出[２]ꎬ且浓度在不断增加ꎬ对生态环境和人类

健康造成了极大地威胁ꎮ
目前水中双氯芬酸钠的处理方法主要有以下几

种:物理吸附法、生物降解法、化学氧化法等[３－８]ꎮ
国小伟等[４] 分别利用活性炭、α－ＦｅＯＯＨ 吸附 ＤＣＦꎬ
去除率可达到 ９７􀆰 ９％、８４􀆰 ３％ꎮ Ｕｒａｓｅｈｅ 等[５]采用生

物降解法在酸性条件下利用活性污泥降解 ＤＣＦꎬ去
除率可达到 ８０％ꎮ 王曦曦等[６] 通过添加腐植酸和

硝酸根离子提高 ＤＣＦ 的降解率ꎮ 但采用化学氧化

法和物理吸附法去除水中 ＤＣＦ 存在成本高、吸附效

果有限等缺点[７]ꎬ而采用生物降解法存在 ＤＣＦ 去除

率低等问题[８]ꎮ 考虑到 ＤＣＦ 的分子质量为 ３１８􀆰 ３３
ｇ / ｍｏｌꎬ而纳滤膜的孔径在 １~２ ｎｍꎬ对于分子质量处

􀅰３２１􀅰



现代化工 第 ４４ 卷第 ６ 期

于 ２００~１ ０００ 的分子具有良好的分离性能ꎬ且不会

对环境造成二次污染ꎬ因此采用膜分离的方法对水

中的 ＤＣＦ 进行处理具有重要的研究意义ꎮ
无机陶瓷膜的材料种类繁多ꎬ 主要有 γ －

Ａｌ２Ｏ３
[９]、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２ꎬ相较于大多数聚合物纳

滤膜ꎬ无机陶瓷纳滤膜具有优异的耐化学腐蚀性、较
高的机械强度和较好的热稳定性[１０]ꎮ 此外ꎬ陶瓷纳

滤膜还易与其他金属氧化物合成多组分复合材料ꎬ
从而提高水热稳定性[１１－１３]ꎮ 通过溶胶－凝胶法合成

ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 二元复合溶胶制备的陶瓷纳滤膜ꎬ可以

进一步提高对盐类的截留性能[１３]ꎮ Ｐｕｔｈａｉ 等[１４] 采

用颗粒溶胶路线并在 ４００~５００℃煅烧下制备的 ＳｉＯ２－
ＺｒＯ２ 膜具有较高的水热稳定性ꎬ且对中性溶质的水

溶液截留量达到 ９０％以上ꎮ 但在煅烧过程中温度

的提高会使得更多羟基缩合ꎬ导致膜表面亲水性降

低ꎬ从而降低了膜在纳滤过程中的水通量ꎮ ＵｉＯ－６６
作为金属有机骨架(ＭＯＦ)材料ꎬ具备规整的结构和

孔道(约为 ０􀆰 ６ ｎｍ)ꎬ可以降低水的传质阻力ꎮ 而对

其进一步改进为 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ꎬ所携带的氨基基团

可以改善膜表面的亲水性ꎬ增强膜的可润湿性ꎬ使水

通量增大[１５－１７]ꎮ 此外ꎬ由于 Ｚｒ 原子与羧酸基团中

氧原子相互作用形成的强配位键ꎬＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 具

有优异的结构稳定性ꎮ Ｋａｎｄｉａｈ 等[１８]发现 ＵｉＯ－６６－
ＮＨ２ 的结构在 ３００℃以上时才会分解ꎬ证明其具备

良好的热稳定性ꎮ Ｌｅｕｓ 等[１９] 将 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 暴露

在酸性(ｐＨ＝ ０)和碱性(ｐＨ＝ １２)环境下长达 ２ 个月

后ꎬ其结构仍然没有变化ꎬ表现出优异的化学稳定

性ꎮ 因此ꎬ通过 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 修饰 ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 膜用

于提高陶瓷纳滤膜性能具有一定研究意义ꎮ
笔者通过水热法合成了 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 晶体粉

末ꎬ并采用溶胶－凝胶法制备 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ / ＳｉＯ２ －
ＺｒＯ２ 杂化陶瓷纳滤膜ꎮ 通过红外光谱、Ｘ－射线衍射

等表征杂化溶胶和膜材料的性质ꎬ通过扫描电镜观

察膜表面及截面的形貌特征ꎬ通过聚乙烯醇(ＰＥＧ)
纳滤实验测试并计算膜孔径ꎻ研究了不同 ＵｉＯ－６６－
ＮＨ２ 质量分数对杂化膜纳滤 ＤＣＦ 水溶液的影响ꎬ并
通过改变操作温度和压力系统评价了杂化膜纳滤

性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

平板氧化铝多孔支撑体(孔径为 １ ~ ２ μｍꎬ孔隙

率为 ４１􀆰 ３％)ꎬ江苏美淼环保有限公司生产ꎻ氧化铝

(１􀆰 ０ μｍ 和 ０􀆰 ２ μｍꎬα－Ａｌ２Ｏ３ꎬ９９􀆰 ９％)ꎬ杳天纳米科

技有 限 公 司 生 产ꎻ 正 硅 酸 四 乙 酯 ( ＳｉＯ４Ｃ８Ｈ２０ꎬ
≥９８􀆰 ５％)、 盐 酸 ( ＨＣｌꎬ ３６％ ~ ３８％)、 无 水 甲 醇

(ＣＨ３ＯＨꎬ≥９９􀆰 ５％)、无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨꎬ９９􀆰 ５％)、
无水乙酸(ＣＨ３ＣＯＯＨꎬ≥９９􀆰 ５％)、ＮꎬＮ－二甲基甲酰

胺[ ＨＣＯＮ ( ＣＨ３ ) ２ꎬ≥ ９９􀆰 ５％]、 ＰＥＧ２００、 ＰＥＧ４００、
ＰＥＧ６００、ＰＥＧ１０００ꎬ均为化学纯ꎬ国药试剂有限公司

生产ꎻ正丁醇锆(ＺｒＯ４Ｃ１２Ｈ３６ꎬ８０％)、ＰＥＧ８００ꎬ均为化

学纯ꎬ阿拉丁试剂有限公司生产ꎻ氯化锆 ( ＺｒＣｌ４ꎬ
９９􀆰 ５％)ꎬ阿法埃莎化学有限公司生产ꎻ２－氨基对苯

二甲酸(Ｈ２ＢＤＣ－ＮＨ２ꎬ≥９９􀆰 ０％)ꎬ上海凌峰化学试

剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ / ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 溶胶及杂化膜的

制备

ＵｉＯ－６６ －ＮＨ２ 晶体的制备:将氯化锆 ( ＺｒＣｌ４ꎬ
０􀆰 ４８ ｇ)和 ２－氨基－１ꎬ４－苯二甲酸(Ｈ２ＢＤＣ－ＮＨ２ꎬ
０􀆰 ３８ ｇ) 分别溶解在 ＮꎬＮ －二甲基甲酰胺 ( ＤＭＦꎬ
４２ ｍＬ)中ꎬ将 ２ 种溶液混合并超声 １０ ｍｉｎꎮ 然后加

入 ３ ｍＬ 乙酸ꎬ将混合溶液超声 １５ ｍｉｎ 后置于水热

反应釜在 １３０℃的烘箱中反应 ２４ ｈꎮ 将产物取出离

心ꎬ并用 ＤＭＦ 和甲醇交替洗涤 ４~６ 次ꎬ最后在 ６０℃
下干燥过夜ꎬ即可制得 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 晶体ꎮ

ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 溶胶的制备:先将正硅酸乙酯溶解

在乙醇中ꎬ然后加入水和盐酸将其部分水解ꎬ采用的

摩尔比为 ｎ(ＴＥＯＳ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ) ∶ｎ(ＥｔＯＨ) ∶ｎ(ＨＣｌ)＝
１ ∶１０ ∶１８０ ∶０􀆰 １ꎬ搅拌 ２ ｈ 后再加入与 ＴＥＯＳ 等摩尔的

正丁醇锆(ＺｒＢＴ)ꎬ置于 ３０℃水浴中反应 １２ ｈꎮ 最后

加热至沸腾 ６ ｈꎬ并加入不同质量的去离子水ꎬ制备

出质量分数为 ２􀆰 ０％ 和 １􀆰 ０％ 的 ２ 种 ＳｉＯ２ － ＺｒＯ２

溶胶ꎮ
ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 陶瓷纳滤膜的制备:以中空平板陶

瓷微滤膜为载体ꎬ先后将 １ μｍ 和 ０􀆰 ２ μｍ Ａｌ２Ｏ３ 颗

粒形成质量分数为 １􀆰 ０％的悬浮液涂覆在载体上ꎬ
５５０℃煅烧 １５ ｍｉｎꎬ各重复 ３ 次ꎬ形成粒子层ꎬ缩小孔

径的同时修饰粗糙的载体表面ꎮ 然后将 ２􀆰 ０％溶胶

用去离子水稀释至 ０􀆰 ５％ꎬ擦涂在载体上ꎬ在 ５５０℃
马弗炉中煅烧 ２０ ｍｉｎꎮ 此过程重复 ４ 次ꎬ将膜孔径

缩小至纳米范围内[２０]ꎮ 最后ꎬ将合成的质量分数为

１􀆰 ０％ ＳｉＯ２ － ＺｒＯ２ 溶胶稀释至 ０􀆰 ５％ꎬ热擦涂后在

５５０℃下煅烧 ２０ ｍｉｎꎬ重复此过程 ２ 次ꎬ即得 ＳｉＯ２ －
ＺｒＯ２ 陶瓷纳滤膜ꎮ

ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ / ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 陶瓷纳滤膜的制备:
将 １％ ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 溶胶用去离子水稀释至 ０􀆰 ５％ꎬ加
入 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 后超声 ３０ ｍｉｎꎬ然后将混合溶胶擦

涂在陶瓷膜上ꎬ放入 ３００℃马弗炉中煅烧 ２０ ｍｉｎꎬ此
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过程重复 ２ 次即得 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ / ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 杂化

膜ꎮ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 与 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 溶胶的质量比分别

为 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ３、０􀆰 ４、０􀆰 ５ꎬ分别命名为 Ｍ－１ ~Ｍ－５ꎬ
ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 纳滤膜命名为 Ｍ－０ꎮ
１􀆰 ３　 测试与表征

１􀆰 ３􀆰 １　 溶胶及膜表征

将 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 溶胶在 ６０℃下真空干燥 ３ ｈ 得到

干凝胶ꎬ然后用研钵研磨成粉末ꎮ 利用傅里叶变换

红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬＴｈｅｒｍｏ ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃꎬＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０)
对 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 干凝胶、ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 和杂化干凝胶

粉末进行表征ꎻ利用热重分析仪(ＴＧꎬＮＥＴＺＳＣＨꎬ２０９
Ｆ３)对样品的热稳定性进行表征ꎻ利用 Ｘ 射线衍射

仪(ＸＲＤꎬＲｉｇａｋｕꎬＤ / ｍａｘ ２５００ ＰＣ)对样品的晶型结

构进行表征ꎻ利用场发射扫描电镜(ＦＥ－ＳＥＭꎬＺｅｉｓｓꎬ
ＳＵ－ＰＲＡ５５)对 Ｍ－３ 杂化膜的形貌进行表征ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 纳滤性能测试

分别制备分子质量为 ２００~１ ０００ 的 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 的

ＰＥＧ 水溶液和 ０􀆰 ０５ ｇ / Ｌ 的 ＤＣＦ 水溶液作为原料

液ꎬ对平板陶瓷纳滤膜进行性能测试ꎬ 流量为

１０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ操作压力为 ０􀆰 ４ ~ ０􀆰 ８ ＭＰａꎬ温度为 ２５ ~
７０℃ꎮ 为了降低浓差极化的影响ꎬ过滤方式选择错

流过滤ꎮ 原料侧通过精密背压阀调节压力ꎬ渗透侧

保持常压ꎬ装置如文献[２０]所示ꎮ 纳滤膜性能主要

由水通量(Ｊｖ)、纯水渗透率(Ｌｐ)和截留率(Ｒ)等参

数评价ꎬ其计算式分别为[２１]:
Ｊｖ ＝ Ｖ / (ＡΔｔ) (１)

Ｊｖ ＝ Ｌｐ(ΔＰ － Δπ) (２)
Ｒ ＝ (１ － Ｃｐ / Ｃｆ) × １００％ (３)

其中:Ｊｖ 为纳滤膜渗透体积通量ꎬＬ / (ｈ􀅰ｍ２)ꎻＶ 为渗

透液体积ꎬＬꎻＡ 为纳滤膜的有效膜面积ꎬｍ２ꎻΔｔ 为收

集渗透液的时间ꎬｈꎻＬｐ 为纯水渗透率ꎬｍ３ / (Ｐａ􀅰ｓ􀅰ｍ２)ꎻ
ΔＰ 为膜两侧压差ꎬＰａꎻΔπ 为膜两侧的渗透压ꎬＰａꎻ
Ｃｐ 和 Ｃ ｆ 分别为渗透液和原料液质量浓度ꎬｇ / ＬꎻＲ
为截留率ꎬ％ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２、ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 及杂化干凝胶及膜

表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 晶体、ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 和掺杂质量比为

０􀆰 ３ 的 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 杂化干凝胶的红外

表征结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ在

１ ０５０ ｃｍ－１处的峰是 Ｓｉ—Ｏ—Ｚｒ 键的伸缩振动峰ꎬ比
１ １００ ｃｍ－１处 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键的伸缩振动峰略微偏移ꎬ

说明 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 溶胶中由于 Ｚｒ 的加入导致主要形

成 Ｓｉ—Ｏ—Ｚｒ 键而不是 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 和 Ｚｒ—Ｏ—Ｚｒ 键

的混合[２２]ꎮ 在 ７６８ ｃｍ－１和 １ ２５６ ｃｍ－１处的特征峰分

别代表 Ｃ—Ｎ 和 Ｎ—Ｈ 键ꎬ在 １ ５８０ ｃｍ－１处的特征峰

代表 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键ꎬ说明成功合成了 ＵｉＯ－ ６６ －ＮＨ２ 晶

体[２３]ꎮ 在 ３ ４５０ ｃｍ－１处的特征峰是—ＯＨ 键ꎬ同时ꎬ
在 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的谱图中ꎬ在 ３ ４５５ ｃｍ－１和 ３ ３５５ ｃｍ－１

处较小的特征峰代表—ＮＨ２ 键和—ＯＨ 键的特征峰

重合ꎮ 而形成的杂化 Ｍ－３ 同时含有 ２ 种材料的特

征峰ꎬ说明成功地制备出含晶体的杂化材料ꎬ并在

３００℃空气气氛煅烧后的红外光谱图和未煅烧的基

本一致ꎬ说明杂化材料具有优异的热稳定性ꎮ

１—ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ꎻ２—ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ꎻ３—Ｍ－３ꎻ４—Ｍ－３－３００℃

图 １　 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２、ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 和

Ｍ－３ 干凝胶的 ＦＴ－ＩＲ

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

通过 ＸＲＤ 表征分析 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 晶体结构和

杂化材料的结构ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ
ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 凝胶没有明显的衍射峰ꎬ为无定型结构ꎬ
而 ＵｉＯ － ６６ － ＮＨ２ 为晶体结构ꎬ在 ２θ 为 ７􀆰 ２８° 和
８􀆰 ４２°处有较强的衍射峰ꎬ与文献[２４]中所述的基

本一致ꎬ证明成功合成出晶体ꎮ Ｍ－３ 粉末在 ２θ 为

７􀆰 ２８°和 ８􀆰 ４２°处仅有非常小的衍射峰ꎬ这是由于

ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 掺杂量很少导致的ꎮ 同样地ꎬ经 ３００℃
煅烧后的 Ｍ－３ 样品和未煅烧的样品的 ＸＲＤ 表征基

本一致ꎬ说明经 ３００℃煅烧后ꎬＭ－３ 结构并没有发生

　 　 　 　 　 　 　

１—ＳｉＯ２ＺｒＯ２ꎻ２—Ｍ－３ꎻ３—Ｍ－３－３００℃ꎻ４—ＵｉＯ－６６－ＮＨ２

图 ２　 ＳｉＯ２ＺｒＯ２、ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 和

Ｍ－３ 干凝胶的 ＸＲＤ
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明显变化ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＴＧ 分析

对 ３ 种材料进一步进行热重分析ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 凝胶 ２００℃以

下失重约 １０％ꎬ此时主要是凝胶中的水和有机溶剂

的损失ꎻ在 ２００~４００℃时ꎬ样品失重约 １１％ꎬ此时主

要是凝胶中的—ＯＨ 不断地脱水缩合ꎻ在 ４００ ~
６００℃ꎬ凝胶开始由无定型结构往晶体结构转变ꎬ并
且随着温度的提高ꎬ质量损失速率越来越小ꎬ此阶段

样品损失约 ４％ꎮ 对于 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ꎬ在 １５０~３５０℃
之间样品的失重是未反应的有机配体的挥发或热

解ꎬ此阶段样品损失约 １０％ꎻ当温度大于 ３５０℃时ꎬ
失重速率开始变大ꎬ这是因为 ２－氨基对苯二甲酸开

始分解导致晶体结构坍塌[２５]ꎮ 对于 Ｍ－３ 样品的热

重表征介于 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 和 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 之间ꎮ

１—ＳｉＯ２ＺｒＯ２ꎻ２—Ｍ－３ꎻ３—ＵｉＯ－６６－ＮＨ２

图 ３　 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２、ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 和

Ｍ－３ 干凝胶的 ＴＧ

为了保证材料的稳定性ꎬ制备陶瓷纳滤膜最后

２ 次的煅烧温度选择 ３００℃ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ＳＥＭ 表征

对制备的 Ｍ－３ 杂化膜表面及截面进行 ＳＥＭ 表

征ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬＭ－３ 膜

表面连续ꎬＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 颗粒均匀分布在膜中ꎬ没有

针孔和裂缝等缺陷ꎬＵｉＯ－６６－ＮＨ２ / ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 分离

层厚度约为 ２００ ｎｍꎬ制备的膜较薄ꎮ

(ａ)Ｍ－３ 杂化膜表面图 (ｂ)Ｍ－３ 杂化膜截面图

图 ４　 Ｍ－３ 杂化膜表面及截面 ＳＥＭ 图

通过中性溶质的截留效果可以评价杂化膜孔

径ꎬ因此在 ２５℃时通过测试 Ｍ－３ 膜对分子质量分

别为 ２００、４００、６００、８００、１ ０００ 的 ＰＥＧ 溶液的截留率

来估算膜孔直径 ｄꎬ如图 ５ 所示ꎬ计算方法参考文献

[２０]ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ制备的杂化膜在截留率

为 ９０％时对应的截留分子质量约为 ２７０ꎬ计算所对

应膜孔径约为 ０􀆰 ８ ｎｍꎬ与 ＳｉＯ２ － ＺｒＯ２ 纳滤膜相

比[２０]ꎬ截留分子质量减小了约 ４０ꎮ 原因是:一方面

由于煅烧温度对孔径略有降低[２６]ꎻ另一方面 ＵｉＯ－
６６－ＮＨ２ 的多孔结构及刚性也影响了膜结构的变化ꎮ

图 ５　 Ｍ－３ 杂化膜对不同分子质量 ＰＥＧ 溶液的

纳滤性能测试

２􀆰 ２　 杂化膜的纳滤性能

２􀆰 ２􀆰 １　 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 含量对膜纳滤性能的影响

在测试温度为 ２５℃、压力为 ０􀆰 ６ ＭＰａ 的条件

下ꎬ选择 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 与 ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 掺杂的质量比

分别为 ０􀆰 １~０􀆰 ５ 制备的杂化膜对 ＤＣＦ 水溶液进行

纳滤分离ꎬ探究 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 质量分数对膜性能的

影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—水通量ꎻ２—截留率

图 ６　 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 掺杂比对膜性能的影响

从图 ６ 中可以看出ꎬ未掺杂的 ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 陶瓷

纳滤膜的通量为 ２􀆰 ６１ Ｌ / (ｈ􀅰ｍ２)ꎬ当掺杂比提高至

０􀆰 ３ 时ꎬ杂化膜通量提高至 ４􀆰 ８ Ｌ / (ｈ􀅰ｍ２)ꎬ增加了

８４％ꎮ 说明 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 含有的亲水基团及多孔结

构ꎬ降低了水分子传输阻力ꎬ使得膜通量增大ꎮ 当掺

杂比继续提高至 ０􀆰 ５ 时ꎬ膜通量又下降至 ４􀆰 ２５
Ｌ / (ｈ􀅰ｍ２)ꎬ这是由于过量的 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 粒子发生

了堆叠ꎬ延长了水分子的传输通道ꎬ导致膜通量的下

降ꎮ 不同掺杂质量比制备的纳滤膜对 ＤＣＦ 的截留

率均保持在 ９８􀆰 ７％以上ꎬ证明制备的纳滤膜对 ＤＣＦ
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的优异的分离性能ꎮ 综上ꎬ最佳添加质量比为 ０􀆰 ３ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 操作压力对杂化膜纳滤性能的影响

以 ０􀆰 ０５ ｇ / Ｌ ＤＣＦ 溶液为原料液ꎬ在 ２５℃时探究

了操作压力对 Ｍ－３ 膜性能的影响ꎬ如图 ７ 所示ꎮ 从

图 ７ 中可以看出ꎬ当操作压力从 ０􀆰 ３ ＭＰａ 提高至

０􀆰 ８ ＭＰａ 时ꎬ膜通量从 ２􀆰 ３５ Ｌ / (ｈ􀅰ｍ２)升高至 ６􀆰 ３５
Ｌ / (ｈ􀅰ｍ２)ꎮ 根据式(２)可知ꎬ膜通量与跨膜压差

(ΔＰ－Δπ)成正比关系ꎮ 由于原料液浓度较低ꎬ其渗

透压相对于操作压力可忽略不计ꎬ所以膜通量与操

作压力 ΔＰ 成正比关系ꎬ而纯水渗透率与压力无关ꎬ
因此基本不变ꎮ 随着操作压力的提高ꎬ纳滤膜对

ＤＣＦ 的截留率从 ９８􀆰 ９％略微升高至 ９９􀆰 ８％ꎬ展现出

优异的截留性能ꎮ 这是由于杂化膜的截留分子质量

约为 ２７０ꎬ大于 ＤＣＦ 的分子质量(３１８)ꎬ在 ＤＣＦ 的纳

滤分离过程中杂化膜的孔道起到分子筛分效应ꎮ

１—水通量ꎻ２—截留率

(ａ)对水通量和截留率的影响

(ｂ)对纯水渗透率的影响

图 ７　 操作压力对 Ｍ－３ 膜性能的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 操作温度对杂化膜纳滤性能的影响

维持操作压力为 ０􀆰 ６ ＭＰａ、ＤＣＦ 溶液质量浓度

为 ０􀆰 ０５ ｇ / Ｌꎬ改变操作温度来考察杂化膜的水热稳

定性ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ当温度

从 ２５℃提高至 ７０℃时ꎬ杂化膜通量从 ４􀆰 ８２ Ｌ / (ｈ􀅰ｍ２)
升至 １４􀆰 ２５ Ｌ / (ｈ􀅰ｍ２)ꎬ提高了约 ３ 倍ꎮ 原因是:一
是温度的提高降低了水的黏度ꎬ使得其更容易突破

杂化膜的能量壁垒ꎬ因此膜通量增大ꎻ二是温度的升

高导致膜孔通道内快速形成—ＯＨ 键ꎬ进一步提高

了膜的亲水性ꎮ 在料液温度升高的过程中ꎬＤＣＦ 的

截留率基本保持在 ９８􀆰 １％以上ꎬ说明杂化膜结构在

热水中仍然保持稳定的膜结构ꎬ具备优异的水热稳

定性ꎮ

１—水通量ꎻ２—截留率

图 ８　 操作温度对 Ｍ－３ 膜性能的影响

３　 结论

将水热法合成的 ＵｉＯ － ６６ －ＮＨ２ 晶体加入到

ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 溶胶中ꎬ在 α－Ａｌ２Ｏ３ 平板陶瓷微滤膜上

通过溶胶－凝胶法制备出 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ / ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２

杂化膜ꎬ并用于 ＤＣＦ 的纳滤分离ꎮ 结果表明ꎬ制备

出 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 晶体及 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 杂

化材料ꎬ在 ３００℃展现出较好的热稳定性ꎻ制备的分

离层膜表面连续ꎬ厚度仅为 ２００ ｎｍꎬ通过 ＰＥＧ 纳滤

评估了膜孔径为 ０􀆰 ８ ｎｍꎬ对截留 ＤＣＦ 起到筛分作

用ꎮ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 与 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 最佳掺杂比为 ０􀆰 ３ꎬ
其通量是 ＳｉＯ２ －ＺｒＯ２ 纳滤膜的 １􀆰 ８４ 倍ꎮ 膜通量随

着压力和温度的提高都会升高ꎬ而截留率仍然保持

在 ９８􀆰 １％以上ꎬ展现出优异的水热稳定性ꎮ
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