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摘要:对于醇 / 水共沸物的分离ꎬ渗透汽化由于不受气液平衡限制表现出显著的优势ꎮ 单层 ＭＸｅｎｅ 纳米片可以规则地堆叠

以创建开放的狭窄纳米通道ꎬ使 ＭＸｅｎｅ 成为制备高效分离膜的有前途的材料ꎮ 通过物理共混将 ＭＸｅｎｅ 二维纳米片掺入到

１ꎬ２－双(三乙氧基硅基)乙炔(ＢＴＥＳＡ)有机硅溶胶中ꎬ制备了 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 混合基质膜ꎮ 利用 ＭＸｅｎｅ 二维纳米片的亲水性二

维通道实现水分子的快速传输以达到提高 ＢＴＥＳＡ 膜渗透汽化分离性能的目的ꎮ 当 ＭＸｅｎｅ 的掺杂量为 ０􀆰 ２％(质量分数)时ꎬ分
离效果最佳ꎮ 此时对水含量为 ５％的正丁醇 / 水体系在 ７０℃下的通量和分离因子为 １􀆰 ００ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)和 ７１６ꎮ
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　 　 随着人类社会工业化的进一步发展ꎬ人类的能

源需求正接近顶峰ꎮ 化石燃料占全球工业能源消耗

的 ３０％以上ꎮ 但由于化石燃料的不可再生性和二

氧化碳的大量排放ꎬ我们必须开发可再生能源ꎮ 近

年来生物燃料因其生态友好性和低成本被认为是替

代化石燃料的一个有希望的选择[１]ꎮ 生物乙醇和

丁醇是目前研究的生物燃料中最热门的产品ꎮ 然

而ꎬ其较高的成本制约了发展ꎮ 因此ꎬ开发一种经济

有效的醇 /水分离技术对于降低生产成本至关重要ꎮ
目前主要的分离技术有特殊精馏(共沸精馏、萃取

精馏) [２－３]、分子筛吸附、膜分离(渗透汽化) [４]ꎮ 特

殊蒸馏是工业上目前使用最多的醇 /水分离方法ꎬ但
能耗较高ꎮ 渗透汽化技术具有能耗低、环境友好和

操作条件温和等优点ꎬ被认为是替代传统分离技术

的理想选择[５－８]ꎮ 然而ꎬ对于工业级的高效渗透汽

化脱水膜的设计开发仍是一项具有挑战性的任务ꎬ
寻找具有高通量和高选择性的膜材料是成功的关

键ꎮ 有机硅膜材料具有高比表面积、孔径可调、良好

的水热稳定性和优异的耐化学性等特征ꎬ在醇 /水分

离上具有一定的优势ꎮ 其中ꎬ１ꎬ２－双(三乙氧基硅

基)乙炔(ＢＴＥＳＡ)由于刚性的乙炔桥联基团使桥联

基团的旋转受到限制更易形成较大的孔结构ꎬ适合

􀅰９４１􀅰
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用于开发高通量的醇 /水分离膜ꎮ 然而由于其较大

的孔径ꎬ对于醇分子的筛分性能也会减弱ꎬ这在我们

之前的研究中已有报道[９]ꎮ 为了克服这一缺点ꎬ本
研究提出通过掺杂无机填料来改善 ＢＴＥＳＡ 膜的分

离性能ꎮ
ＭＸｅｎｅ 是近年来新兴的一种二维材料ꎮ 单层

ＭＸｅｎｅ 具有类似石墨烯的结构ꎬ但比石墨烯具有更

丰富和可调节的性能ꎮ 此外ꎬ单层 ＭＸｅｎｅ 纳米片可

以规则地堆叠以产生二维层状膜ꎬ其中各种 Ｔｘ 基团

(Ｔ 代表 Ｏ、ＯＨ 和 /或 Ｆ 基团ꎬ而 ｘ 是终止基团的数

量)可以在相邻 ＭＸｅｎｅ 纳米片之间创建开放的狭窄

纳米通道ꎬ使 ＭＸｅｎｅ 成为高效分离膜的有前景的材

料[１０]ꎮ Ｌｉ 等[１１]在温和条件下直接制备了具有间隙

的 ｍＭＸｅｎｅ 纳米片ꎬ并掺杂到海藻酸钠(ＳＡ)中制备

了混合基质膜ꎮ 当 ＭＸｅｎｅ 的掺杂量为 ０􀆰 １２％(质量

分数)时ꎬ对乙醇 /水(９０ / １０ ｗｔ％)溶液进行脱水实

验ꎬＳＡ－ＭＸｅｎｅ 的分离因子是原膜的 １０ 倍ꎬ同时渗

透通量降低了 ２４􀆰 ５％ꎮ Ｗａｎｇ 等[１２] 证明了 Ｔｉ３Ｃ２ＴＸ

的刚性能够独立构建有序的 ２ ｎｍ 通道以进行快速

传输ꎬ并且该膜对水和有机物的渗透性分别达到

２ ３００ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ)和 ５ ０００ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ)ꎮ Ｘｕ
等[１３]通过引入单层 ＭＸｅｎｅ 纳米片大幅度提高了壳

聚糖(ＣＳ)膜的通量和分离因子ꎬＣＳ 膜的总通量从

１􀆰 １ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)增长到 １􀆰 ４ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ分离因子从

４０７ 提高到 １ ４２１ꎮ 由此可见ꎬＭＸｅｎｅ 二维纳米片是

一种理想的渗透汽化脱水膜的掺杂材料ꎮ
基于此ꎬ本研究拟通过物理共混将 ＭＸｅｎｅ 二维

纳米片掺入到 ＢＴＥＳＡ 有机硅溶胶中ꎬ并通过擦涂法

涂覆在管状陶瓷膜上ꎬ经过高温煅烧制备成 ＢＴＥＳＡ /
ＭＸｅｎｅ 混合基质膜ꎮ 利用 ＭＸｅｎｅ 二维纳米片的亲

水性二维通道实现水分子的快速传输以达到提高

ＢＴＥＳＡ 膜渗透汽化分离性能的目的ꎮ 并探究了

ＭＸｅｎｅ 的掺杂量、料液温度、料液组成和醇的碳原

子数对膜分离性能的影响ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 主要试剂

１ꎬ２－双(三乙氧基硅基)乙炔(ＢＴＥＳＡ)由 Ｇｅｌｅｓｔ
公司提供ꎮ ＭＸｅｎｅ 购于江苏先丰纳米材料科技有

限公司ꎮ 正丁醇和 ０􀆰 ２ μｍ 的 α－Ａｌ２Ｏ３ 粉末购自阿

拉丁试剂有限公司ꎮ １ μｍ 的 α－Ａｌ２Ｏ３ 粉末购自杳

天纳米科技有限公司ꎮ 四乙氧基硅烷、盐酸和乙醇

购自国药试剂有限公司ꎮ 异丙醇和正丁醇购自上海

凌化学试剂有限公司ꎮ 去离子水为实验室自制ꎮ

１􀆰 ２　 主要仪器

ＡＲ５２２ＣＮ 型电子天平ꎬ常州奥豪斯仪器有限公

司生产ꎻＨＪ－６ 型多功能搅拌器ꎬ金坛杰瑞尔电器有

限公司生产ꎻＸＭＴＤ－８２２２ 型烘箱ꎬ精宏仪器有限公

司生产ꎮ 渗透汽化装置ꎬ实验室自制ꎮ 傅里叶变换

红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬ赛默飞 ＩＳ５０ 型)ꎻ接触角测量

仪(ＪＣ２０００Ｄ１)ꎻＸ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＤ８ Ａｄｖａｎｃｅｄ
型)ꎻ场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＺｅｉｓｓ Ｇｅｍｉｎｉ ３００
型)ꎻ热重分析仪(ＴＧꎬＴＧ ２０９ Ｆ３ 型)ꎻ比表面及孔

径分析仪(ＢＥＴꎬＡＳＡＰ ２４６０)ꎻ智能重量分析仪(ＩＧＡ
１００Ｂ)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 分离层溶胶和 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 膜的制备

２􀆰 １􀆰 １　 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 分离层溶胶的制备

本实验选取了有机硅前驱体 ＢＴＥＳＡ 作为硅源

前驱体ꎬ采用溶胶－凝胶法合成了 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 分

离层溶胶ꎮ 首先ꎬ将适量的 ＢＴＥＳＡ 前驱体溶于乙醇

溶液混合均匀ꎬ然后将盐酸 /水溶液以前驱体 ∶蒸馏

水 ∶盐酸摩尔比为１ ∶６０ ∶０􀆰 ２ 的比例加入上述溶液中

进行搅拌ꎮ 并按一定掺杂比例加入 ＭＸｅｎｅ 单层纳

米片分散液搅拌均匀ꎮ 通过调节乙醇溶剂的用量使

有机硅溶胶的浓度控制在 ５％ꎮ 最后将以上混合的

溶液在 ４０℃水浴下搅拌(５００ ｒ / ｍｉｎ)反应 ２ ｈ 得到

分离层溶胶ꎬ并放置在冰箱中低温保存ꎮ 本实验一

共配制了 ４ 种不同 ＭＸｅｎｅ 掺杂含量的 ＢＴＥＳＡ /
ＭＸｅｎｅ 溶胶ꎬ记为 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ－Ｘꎬ其中 Ｘ 分别为

０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ３、０􀆰 ５ꎬ表示 ＢＴＥＳＡ 中掺杂的 ＭＸｅｎｅ 的

质量百分数ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 膜的制备

使用具有 ５０％孔隙率和平均孔径为 １ μｍ(长度

为 １００ ｍｍꎬ直径为 １０ ｍｍ)的多孔 α－氧化铝管作为

支撑体ꎮ 将平均尺寸分别为 ０􀆰 ２ μｍ 和 １ μｍ 的 α－
氧化铝颗粒以 １ ∶３的质量比分散在质量分数为 ２％
的 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 溶胶中ꎬ用于大小粒子层的涂覆ꎮ 粒

子层采用冷涂法制备ꎬ涂覆完成后在 ２００℃下煅烧

１０ ｍｉｎꎬ然后在 ５５０℃下二次煅烧 １５ ｍｉｎ[１４]ꎮ 重复

此过程 ３ ~ ４ 次ꎬ以覆盖所有针孔ꎮ 将质量分数为

０􀆰 ５％的 ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 溶胶作为过渡层ꎬ采用热涂法擦

涂在粒子层上ꎬ然后在 ５５０℃下煅烧 １５ ｍｉｎꎮ 重复

此步骤ꎬ直到表面孔径减小到约 １ ｎｍꎮ 最后ꎬ用乙

醇将 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 溶胶稀释至 ０􀆰 ２５％以用作分离

层ꎮ 采用热涂法擦涂在中间层上ꎬ并在 ２５０℃下 Ｎ２

氛围中煅烧 ３０ ｍｉｎꎮ 重复该步骤几次ꎬ以确保形成
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完整的分离层ꎮ
２􀆰 ２　 分离层溶胶和 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 膜的表征

将制备好的分离层溶胶置于 ６０℃ 的烘箱中干

燥得到有机硅粉末ꎬ并在 ２５０℃下煅烧 ３０ ｍｉｎꎮ 采

用红外光谱对有机硅的结构进行表征ꎮ 采用智能重

量分析仪对其进行水吸附表征ꎮ 采用比表面及孔径

分析仪对样品进行 Ｎ２ 吸附－脱附表征ꎮ 在室温下ꎬ
使用去离子水测试水接触角ꎬ并通过接触角测量仪

进行评估ꎮ 将烘干后的 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 干凝胶粉末

在 １００℃的烘箱中干燥 ２ ｈꎬ以去除样品中吸附的水

分和有机溶剂ꎬ利用热重分析仪对凝胶的热稳定性

进行分析ꎮ
２􀆰 ３　 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 膜的渗透汽化性能测试

渗透汽化分离装置图和文献[９]中所报道的装

置图一致ꎮ 通过水浴加热控制进料温度ꎬ温度范围

为 ５０~８０℃ꎮ 进料侧保持在大气压下ꎬ渗透侧通过

真空泵抽真空ꎮ 醇 /水进料混合物包括乙醇 /水、异
丙醇 /水和正丁醇 /水体系ꎬ各组分的化学性质列于

表 １ꎬ其中进料中水的质量分数在 ５ ~ ２０％范围内变

化ꎮ 在整个实验过程中ꎬ保持水和醇的混合物在转

速 ２ ０００ ｒ / ｍｉｎ 下均匀混合ꎮ 在测试过程中ꎬ间歇加

入蒸馏水ꎬ以保持进料中的水浓度基本恒定ꎮ 进料

溶液和渗透液的成分分析通过气相色谱仪(Ａ６０ꎬ
ＰＡＮꎬ中国)测定ꎮ 膜通量(Ｊ)和选择性(α)分别由

公式(１)、(２)计算ꎮ
Ｊ ＝ Ｗ / (Ａ × ｔ) (１)

α ＝ (ｙｉ / ｙ ｊ) / (ｘｉ / ｘ ｊ) (２)

　 　 在公式(１)和(２)中ꎬＪ 为总渗透通量ꎬｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻ
Ｗ 为渗透质量ꎬｋｇꎻＡ 为膜表面积ꎬｍ２ꎻｔ 为渗透时间ꎬ
ｈꎻｙｉ 和 ｙ ｊ 为渗透液中组分 ｉ 和 ｊ 的质量分数ꎻｘｉ 和 ｘ ｊ

为进料液中组分 ｉ 和 ｊ 的质量分数ꎮ
表 １　 水、乙醇、异丙醇、丁醇的物理化学性质[１５]

渗透物
分子质量 /

(ｇ􀅰ｍｏｌ－１)

分子尺

寸 / ｎｍ

密度 /

(ｇ􀅰ｃｍ－３)

沸点 /

℃

Ｈａｎｓｅｎ 溶解度 /

ＭＰａ１ / ２

水　 　 １８􀆰 ０２ ０􀆰 ３０ １􀆰 ０００ １００􀆰 ００ ４７􀆰 ８

乙醇　 ４６􀆰 ０７ ０􀆰 ４３ ０􀆰 ７８９ ７８􀆰 ３７ ２６􀆰 ５

异丙醇 ６０􀆰 １１ ０􀆰 ４７ ０􀆰 ７８６ ８２􀆰 ６０ ２３􀆰 ６

正丁醇 ７４􀆰 １２ ０􀆰 ４９ ０􀆰 ８１１ １１７􀆰 ７０ ２３􀆰 ２

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 干凝胶及膜的表征分析

为了探究 ＭＸｅｎｅ 对 ＢＴＥＳＡ 膜结构的影响ꎬ对

不同掺杂量的 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 混合基质膜进行了表

征和分析ꎮ 如图 １ 所示ꎬ在 ２ ０５６ ｃｍ－１左右的峰为

Ｃ≡Ｃ 的特征峰ꎬ在 １ ０７０ ｃｍ－１的峰是 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的
特征峰ꎬ表明产生了无定形二氧化硅网络ꎮ ＭＸｅｎｅ
在 ３ ４５０ ｃｍ－１和 １ ６３０ ｃｍ－１处表现出两个典型的特

征峰ꎬ对应于—ＯＨ 的振动[１１]ꎮ 由于 ＢＴＥＳＡ 干凝胶

中也存在由水解产生的—ＯＨ 峰ꎬ与 ＭＸｅｎｅ 结构中

的—ＯＨ 峰重叠ꎬ难以区分ꎮ 但从图中可以看出ꎬ随
着 ＭＸｅｎｅ 的掺入ꎬ—ＯＨ 的特征峰强度增加ꎬ间接证

明了 ＭＸｅｎｅ 的成功掺入ꎮ

１—ＢＴＥＳＡꎻ２—ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ－０􀆰 １％ꎻ３—ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ－０􀆰 ２％ꎻ
４—ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ－０􀆰 ３％ꎻ５—ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ－０􀆰 ５％

图 １　 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 和纯 ＢＴＥＳＡ 干凝胶的

红外光谱图(２５０℃)

图 ２ 是不同 ＭＸｅｎｅ 掺杂量的 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 粉

末的 ＸＲＤ 图谱ꎮ 从图中可以看出ꎬ纯 ＢＴＥＳＡ 膜在

２２􀆰 ５°左右有一个宽的衍射峰ꎬ说明 ＢＴＥＳＡ 膜呈现

无定形的网络结构ꎮ 与纯 ＢＴＥＳＡ 膜相比ꎬＭＸｅｎｅ 掺

杂后的 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 膜在 ２θ ＝ ７°左右有一个明显

的宽峰ꎬ且随着 ＭＸｅｎｅ 掺杂量的增加强度增大ꎬ推
测对应于 ＭＸｅｎｅ 材料中的(００２)衍射峰[１０]ꎮ 此外ꎬ
相较于 ＭＸｅｎｅ 材料本身在 ７° 左右尖锐的衍射

峰[１６]ꎬ掺杂后的峰变宽ꎬ说明 ＢＴＥＳＡ 破坏了 ＭＸｅｎｅ
原有的层间堆叠结构ꎬ证明了 ＭＸｅｎｅ 的成功掺杂ꎮ
此外ꎬＭＸｅｎｅ 仅有(００２)这一个特征峰被观察到而

１—ＢＴＥＳＡꎻ２—ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ－０􀆰 １％ꎻ３—ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ－０􀆰 ２％ꎻ
４—ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ－０􀆰 ３％ꎻ５—ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ－０􀆰 ５％

图 ２　 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 和纯 ＢＴＥＳＡ 干凝胶的

ＸＲＤ 表征图
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其他特征峰难以分辨ꎬ这可能是因为 ＢＴＥＳＡ 中的

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的特征峰分布范围较广且峰形较大ꎬ与
ＭＸｅｎｅ 的其他特征峰交错在一起ꎬ难以辨认ꎮ

在有机硅膜的制备过程中ꎬ往往需要通过高温

煅烧来完成从 Ｓｉ—ＯＨ 到 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的缩合反应ꎬ提
高有机硅网络的强度ꎮ 但过高的温度有可能造成

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 和 Ｃ≡Ｃ 结构的分解ꎮ 为了确定适合

ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 混合基质膜的煅烧温度ꎬ通过 ＴＧＡ
来表征 ＢＴＥＳＡ 和 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 干凝胶的热稳定

性ꎬ测试结果如图 ３ 所示ꎮ 两种干凝胶在 Ｎ２ 气氛下

的失重大体上可以分为 ３ 个阶段:第一阶段ꎬ在
１００℃下的失重可能是由于未完全去除的水分和溶

剂挥发ꎮ 在第二阶段 １００ ~ ４００℃之间的失重ꎬ可能

是由于 ＢＴＥＳＡ 网络中 Ｓｉ—ＯＨ 脱水缩合形成了 Ｓｉ—
Ｏ—Ｓｉ 网络ꎮ 但在这一个阶段可以明显看出 ＢＴＥＳＡ /
ＭＸｅｎｅ 膜的失重率明显小于纯的 ＢＴＥＳＡ 膜ꎬ这可能

是因为 ＭＸｅｎｅ 二维纳米片的引入限制了 ＢＴＥＳＡ 的

热运动ꎬ提高了膜的热稳定性ꎮ 第三阶段的 ４５０ ~
６００℃范围内的急剧失重可能是因为 ＢＴＥＳＡ 网络中

Ｃ≡Ｃ 结构的分解导致整个硅网络结构的坍塌ꎬ以及

ＭＸｅｎｅ 结构的分解ꎮ 通过以上分析可知ꎬ所有干凝

胶在 ２５０℃都保持稳定ꎬ因此将膜的制备温度控制

在 ２５０℃ꎬ在保证了有机硅网络形成的同时 ＭＸｅｎｅ
也不会分解ꎮ

１—ＢＴＥＳＡꎻ２—ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ－０􀆰 １％ꎻ３—ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ－０􀆰 ２％ꎻ
４—ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ－０􀆰 ３％ꎻ５—ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ－０􀆰 ５％

图 ３　 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 和纯 ＢＴＥＳＡ 干凝胶的

热重表征图

通过静态水接触角测试评价 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 膜

的表面亲水性ꎮ 在每张膜上取 ３ 个不同位置进行水

接触角测试并取其平均值ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ随着

ＭＸｅｎｅ 含量从 ０％逐渐增加到 ０􀆰 ５％ꎬ水接触角从

５８􀆰 ９°减小到 ４７􀆰 ７°ꎮ 说明随着 ＭＸｅｎｅ 掺杂量的增

加ꎬＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 混合基质膜变得更加亲水ꎮ 这种

亲水性的增加可归因于 ＭＸｅｎｅ 纳米片表面的

—ＯＨ[１６]ꎮ

图 ４　 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 和纯 ＢＴＥＳＡ 膜的水接触角

图 ５( ａ)为 ２５０℃ 煅烧后的 ＢＴＥＳＡ 和 ＢＴＥＳＡ /
ＭＸｅｎｅ－０􀆰 ２％的 Ｎ２ 吸附脱附曲线ꎮ 从图中可以看

出ꎬＢＴＥＳＡ 和 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 都符合Ⅰ型等温吸附

曲线ꎬ是典型的微孔材料ꎬＮ２ 吸附曲线和脱附曲线

几乎重合ꎬ说明两种膜结构中都是微孔结构占主

导[１７]ꎮ 在 ＢＴＥＳＡ 中掺入 ＭＸｅｎｅ 后膜的比表面积急

剧减小ꎬ这可能是因为 ＭＸｅｎｅ 在 ＢＴＥＳＡ 膜中的不

规则排列在形成更致密结构的同时由于本身的无孔

结构也遮盖了部分孔ꎬ从而减少了 Ｎ２ 的吸附量ꎮ 图

５(ｂ)为 ２５０℃煅烧后的 ＢＴＥＳＡ 和 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 的

水吸附曲线图ꎮ 从图中可以看出ꎬ随着 ＭＸｅｎｅ 纳米

片的掺入ꎬ混合基质膜的水吸附量相对于纯 ＢＴＥＳＡ
膜减少ꎮ 这是因为 ＭＸｅｎｅ 的掺入虽然提高了膜的

亲水性ꎬ但由于 ＭＸｅｎｅ 在 ＢＴＥＳＡ 膜基质中的不规

则排列和 ＭＸｅｎｅ 的近似无孔的结构[１８]ꎬ使得 ＢＴＥＳＡ/
ＭＸｅｎｅ 的孔容急剧减少ꎬ与水分子的接触面减少因

(ａ)氮气吸附脱附曲线图

(实心的为吸附曲线ꎬ空心的为脱附曲线)

(ｂ)水蒸气吸附图

１—ＢＴＥＳＡꎻ２—ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ－０􀆰 ２％

图 ５　 纯 ＢＴＥＳＡ 与 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 干凝胶的

吸附性能
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而水蒸气的吸附量下降ꎮ
３􀆰 ２　 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 膜的渗透性能测试

为了探究 ＭＸｅｎｅ 掺杂量对 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 混合

基质膜的分离性能的影响ꎬ分别制备了 ４ 种不同掺

杂量的 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 膜ꎬ并将其应用于正丁醇 /水
体系的渗透汽化脱水实验ꎮ 从图 ６ 可以看出ꎬ随着

ＭＸｅｎｅ 的掺杂量的增加ꎬＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 混合基质膜

的通量先减小再增加ꎬ分离因子先增大后减小ꎮ 当

ＭＸｅｎｅ 掺杂量在 ０􀆰 １％ 到 ０􀆰 ３％ 之间时ꎬ ＢＴＥＳＡ /
ＭＸｅｎｅ 的分离因子增加ꎬ渗透通量降低ꎮ 这可能是

因为 ＭＸｅｎｅ 二维纳米片的引入增强了水分子溶解

性和优先吸附ꎮ ＭＸｅｎｅ 具有良好的亲水性ꎬ这一点

在前面的水接触角的分析中已经被证实ꎮ 此前有报

道称ꎬ亲水性越高ꎬ越有利于水的吸附ꎬ亲水性

ＭＸｅｎｅ 的掺杂增加了膜的亲水性ꎬ使得水优先渗透

膜ꎬ即溶解选择性增加[１９]ꎮ 此外ꎬＭＸｅｎｅ 的层间纳

米通道的存在限制了大分子的扩散ꎬ几乎不允许正

丁醇通过ꎬ提高了膜的分子筛分能力ꎬ因此分离因子

增加[２０]ꎮ 但同时掺杂的 ＭＸｅｎｅ 会使渗透分子的传

输路径增长ꎬ在提高选择性的同时通量也会降低ꎮ
此外ꎬ通过前面的 Ｎ２ 吸附脱附表征可知ꎬＭＸｅｎｅ 的

掺入使得膜的比表面积下降ꎬ侧面印证了 ＢＴＥＳＡ /
ＭＸｅｎｅ 膜的总通量下降ꎮ 当 ＭＸｅｎｅ 的掺杂量进一

步升高时ꎬ受相容性问题影响ꎬＭＸｅｎｅ 在膜表面团

聚形成了非选择性缺陷ꎬ导致分离因子下降ꎬ渗透通

量增加ꎮ

图 ６　 在 ７０℃时ꎬ不同 ＭＸｅｎｅ 掺杂量的

ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 膜的渗透汽化性能图

除了 ＭＸｅｎｅ 掺杂量ꎬ料液浓度也会对膜的分离

性能产生影响ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ随着料液中水

含量的增加ꎬ渗透通量增加ꎬ分离因子下降ꎮ 这是因

为随着进料液中水含量的增加ꎬ水的分压增加ꎮ
ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 是亲水膜ꎬ水的分压增加导致更多的

水分子聚集在膜表面ꎬ渗透通量增加ꎮ 正丁醇分子

由于分子尺寸较大ꎬ且受蒸汽压影响较小ꎬ渗透通量

几乎不变ꎬ所以总通量增加ꎮ 对于分离因子来说ꎬ可

能的原因是当水含量较低时ꎬ膜表面的—ＯＨ 会吸

附一部分正丁醇分子ꎬ当吸附的正丁醇分子足够多

时ꎬ可能会导致膜的有效孔径减小ꎬ膜的分子筛分作

用增强ꎮ 由于 ｎ－ＢｕＯＨ 是一个比水大的分子ꎬ并且

可能渗透通过 ＢＴＥＳＡ 网络中的少量大孔ꎬ因此随着

有效孔径的减小大分子的渗透率降低更为明显[２１]ꎬ
且 ＭＸｅｎｅ 的层内二维通道也会限制醇分子的传输ꎮ

(ａ)渗透通量

(ｂ)分离因子

１—ＢＴＥＳＡꎻ２—ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ－０􀆰 １％ꎻ３—ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ－０􀆰 ２％ꎻ

４—ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ－０􀆰 ３％ꎻ５—ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ－０􀆰 ５％

图 ７　 在 ７０℃时ꎬＢＴＥＳＡ 膜和 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ
混合基质膜用于不同水含量的正丁醇 / 水体系

分离的渗透汽化性能图

图 ８ 是 ＭＸｅｎｅ 掺杂量为 ０􀆰 ２％时对原料液中水

含量为 ５％的乙醇 /水、异丙醇 /水、正丁醇 /水 ３ 种

醇 /水体系的分离性能图ꎮ 从图中可以看出渗透通

量变化趋势为乙醇 /水>异丙醇 /水>正丁醇 /水ꎮ 这

种趋势与醇的分子大小的顺序刚好相反ꎬ因为分子

尺寸较小的醇可以更容易、更快地通过膜扩散ꎮ 因

此ꎬ乙醇 /水体系显示出最高通量ꎬ而正丁醇 /水体系

具有最低的通量ꎮ 同时ꎬ分离因子的变化遵循正丁

醇 /水体系>异丙醇 /水体系>乙醇 /水体系的趋势ꎮ
这种趋势遵循醇分子大小的顺序ꎬ因为分子尺寸较

大的醇更容易分离ꎮ 此外ꎬ乙醇可以与水形成团簇

一起穿过膜[２２]ꎮ 这种耦合效应降低了 ＢＴＥＳＡ /
ＭＸｅｎｅ 混合基质膜用于乙醇脱水的分离效率ꎮ 总

之ꎬ除了乙醇 /水体系外ꎬ制备的 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 混

合基质膜对于异丙醇和正丁醇脱水效率的提升较为

明显ꎬ分离因子分别提高了 ３􀆰 ４ 倍和 ３􀆰 ２ 倍ꎮ

􀅰３５１􀅰
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１—ＢＴＥＳＡꎻ２—ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ－０􀆰 ２％

图 ８　 在 ７０℃时ꎬＢＴＥＳＡ 膜和 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ－
０􀆰 ２％膜用于不同醇 / 水体系的渗透汽化性能图

图 ９ 为 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 混合基质膜对不同温度

下的正丁醇 /水 (９５ / ５％) 体系的渗透汽化脱水性

能ꎮ 随着温度从 ５０℃ 升高到 ８０℃ꎬ渗透通量从

０􀆰 ５４ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)增加到 １􀆰 ４２ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ提高了近

２ 倍ꎬ但渗透侧水含量仅从 ９７􀆰 ４％提高到 ９７􀆰 ６％ꎬ变
化较小ꎮ 渗透通量的提高是因为随着温度的升高ꎬ
进料侧的饱和蒸气压增加ꎬ而渗透侧始终保持在真

空状态ꎬ导致膜两侧蒸气压差增加ꎬ驱动力增大ꎬ溶
液透过膜的扩散速率加快ꎮ 渗透侧水浓度变化不大

表明 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 混合基质膜在高温下也有一定

的应用潜力ꎮ

图 ９　 不同温度下 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ－０􀆰 ２％混合

基质膜对正丁醇 / 水体系的渗透汽化性能

３􀆰 ３　 不同类型膜的渗透汽化有机溶剂分离性能

比较

将本研究中制备的 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 膜的渗透汽

化分离性能与文献中报道的其他膜进行对比ꎬ详见

表 ２ꎮ 对于正丁醇 /水体系ꎬＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 膜表现

出令人满意的分离性能ꎮ 具体而言ꎬ当进料液温度

为 ７０℃时ꎬ对于水含量为 ５％的正丁醇 /水混合物ꎬ
分离因子达到 ７１６ꎬ渗透通量为 １􀆰 ００ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ
ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 膜的分离性能与其他膜相比具有一

定的竞争优势ꎬ显示了其在正丁醇 /水混合物分离上

的潜在适用性ꎮ 此外ꎬ从表 ２ 中可以明显看出ꎬ本研

究中制备的有机硅膜在乙醇 /水体系中往往表现出

更高的通量ꎬ但选择性略低ꎮ 低的分离性能可能归

因于 ＭＸｅｎｅ 二维纳米片在 ＢＴＥＳＡ 基质中的不规则

排列ꎬ导致膜局部存在缺陷ꎮ 在未来的工作中ꎬ可以

通过引入特定的结构诱导 ＭＸｅｎｅ 二维纳米片在

ＢＴＥＳＡ 中规则排列来提高膜的分离性能ꎮ
表 ２　 正丁醇 /水体系膜的渗透汽化性能比较

膜
分离

体系

温度 /
℃

进料侧

水含量 /
％

总通量 /

(ｋｇ􀅰ｍ－２􀅰

ｈ－１)

分离

因子

参考

文献

ＧＯ－ＰＡ０􀆰 ５Ｆｅ３＋ /

　 ＰＴＦＥ

正丁醇 / 水 ８０ １０ １０􀆰 ６００ １０５９􀆰 ０ [２３]

ＣＳ / ＧＯ 正丁醇 / 水 ７０ １０ １０􀆰 ０００ １５２３􀆰 ０ [７]

ＳｉＯ２ ｘｅｒｏｇｅｌ /

　 ＣＳ ＭＭＭｓ

正丁醇 / 水 ７５ １０ ０􀆰 ８１７ ２８５􀆰 ０ [２４]

ＰＶＤＦ / ＢＴＭＳＰＡ 正丁醇 / 水 ７０ ４ ２􀆰 １３０ ６􀆰 ０ [２５]

ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１ 正丁醇 / 水 ５０ １０ ０􀆰 ２９０ ３７􀆰 ７ [２６]

ＰＶＡ－ＴＭＣ /
　 ＨＰＡＮ

正丁醇 / 水 ７０ １０ ０􀆰 ７２２ ５７９４􀆰 ０ [２７]

ＰＶＡ－ＳＡ 正丁醇 / 水 ４５ １０ ０􀆰 ５８５ ６０６􀆰 ０ [２８]

ＰＶＡ / ＵｉＯ－６６ 正丁醇 / 水 ７０ １０ １􀆰 ２１０ ２１１０􀆰 ０ [２９]

ＢＴＥＳＡ 正丁醇 / 水 ７０ １０ ３􀆰 ８６０ １３０􀆰 ０ [９]

ＢＴＥＳＡ/ ＭＸｅｎｅ－

　 ０􀆰 ２
正丁醇 / 水 ７０ ５ １􀆰 ０００ ７１６􀆰 ０ 本研究

４　 结论

本研究在 ＢＴＥＳＡ 的基础上ꎬ通过物理共混将

ＭＸｅｎｅ 二维纳米片掺入了 ＢＴＥＳＡ 分离层溶胶中ꎬ并
通过高温煅烧制备了 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 混合基质膜ꎮ
通过 ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＲＤ 表征证实了 ＭＸｅｎｅ 的掺入并没

有破坏原有有机硅网络的形成ꎮ 通过 Ｎ２ 吸附脱附

和水吸附表征验证了 ＭＸｅｎｅ 二维纳米片的引入可

以调控杂化膜的网络结构和表面化学性质ꎮ 将制备

好的 ＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 混合基质膜用于正丁醇 /水体

系的渗透汽化测试ꎬ探究了 ＭＸｅｎｅ 掺杂量ꎬ操作参

数和醇的碳原子数对膜分离性能的影响ꎮ 随着

ＭＸｅｎｅ 二维纳米片的掺杂量增加ꎬ渗透通量先减小

再增大ꎬ分离因子先增大再减小ꎮ 当 ＭＸｅｎｅ 二维纳

米片的掺杂量为 ０􀆰 ２％时ꎬＢＴＥＳＡ / ＭＸｅｎｅ 膜在 ７０℃
下对水含量为 ５％的正丁醇 /水体系的通量和分离

因子为 １􀆰 ００ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)和 ７１６ꎮ
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