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　 　 在化学化工领域ꎬ有机溶剂发挥着至关重要的

作用ꎬ常作为原料或反应介质得以广泛应用[１－２]ꎮ
然而ꎬ在化学品的生产过程中ꎬ会伴随生成大量的有

机溶剂混合物ꎮ 与传统高能耗且污染严重的焚烧处

置方式[３－４]相比ꎬ将这些溶剂混合物实施有效分离ꎬ
对于产品的纯化、溶剂资源的回收再利用ꎬ以及推动

可持续生产模式的构建ꎬ具有不可替代的重要意

义[５]ꎮ 尤为值得关注的是ꎬ甲醇作为一类基础且应

用广泛的有机溶剂ꎬ在实际工业应用中常与甲苯、碳
酸二甲酯等物质形成复杂的混合体系ꎬ而针对此类

混合物开展高效分离技术的研发ꎬ始终是化工领域

关注的重要课题ꎮ 碳酸二甲酯作为重要的绿色化工

中间体ꎬ在汽油添加剂领域具有重要应用价值ꎬ同时

兼具锂电池非水溶剂、硫酸二甲酯合成前驱体ꎬ以及

甲基化 /羰基化反应中磷酸酯替代物等多重功

能[６－７]ꎮ 甲苯作为另一类关键溶剂ꎬ在制药、石化及

纺织等行业应用广泛ꎬ其工业化生产可通过苯与甲

醇的烷基化反应实现ꎬ但产物体系中不可避免地存

在甲醇－甲苯共混物ꎮ 鉴于此ꎬ开发一种环保且高

效的有机溶剂混合物分离技术ꎬ对于有机溶剂的提

纯与回收具有极其重要的意义ꎮ
目前ꎬ工业生产在很大程度上仍主要依赖精馏

等工艺来实现有机溶剂混合物的有效分离[８－９]ꎮ 此

类传统分离方式属于典型的高能耗工艺ꎬ其能耗水
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平约占全球能源总消费量的 １０％ ~ １５％ꎬ由此引发

的碳排放问题尤为突出[１０]ꎮ 相对而言ꎬ渗透汽化作

为一种新兴的膜分离技术ꎬ具有能耗低、环境友好、
操作简便、资源利用率高等优点ꎮ 该技术不受气液

平衡的限制ꎬ适用于传统精馏等方法难以分离的近

沸物和恒沸物的分离ꎮ 此外ꎬ渗透汽化过程中不引

入其他试剂ꎬ避免了对产品和环境的污染ꎮ 因此ꎬ渗
透汽化被认为是化工和能源行业替代传统分离技术

(如精馏、吸附等)的理想选择[１１－１４]ꎮ
目前ꎬ用于渗透汽化分离有机溶剂的膜主要分

为 ３ 类:聚合物膜、无机膜和杂化膜ꎮ 聚合物膜因其

成本低、易于制备和放大等优点ꎬ已成为目前应用最

广泛的渗透汽化膜材料[１５]ꎮ 这种材料在渗透汽化

技术中展现出显著的经济性和技术可行性ꎬ广泛应

用于有机溶剂脱水等领域ꎮ 但他们通常会在渗透率

和选择性之间存在权衡关系ꎬ阻碍了其性能的进一

步提升ꎮ 此外ꎬ聚合物膜的溶胀和塑化效应也限制

了其应用的长期稳定性[１１]ꎮ
与聚合物膜相比ꎬ无机膜(如陶瓷膜和沸石膜)

具有显著的优势ꎬ包括更优异的机械性能、更高的热

稳定性和化学稳定性ꎬ以及卓越的分离性能ꎮ 此外ꎬ
无机膜不受溶胀效应的影响[１６]ꎬ这使得其在处理有

机溶剂等复杂体系时表现出更高的稳定性和可靠

性ꎮ 然而ꎬ无机膜在实际应用中仍面临诸多挑战ꎬ如
制备过程的重现性差、通量低以及成本高等问题ꎬ这
些因素在一定程度上阻碍了其工业化进程[１７]ꎮ 杂

化膜是一种将有机材料和无机材料相结合形成的复

合膜材料ꎬ兼具有机材料的柔韧性和无机材料的稳

定性等优点ꎬ是近年来研究的热点[１８]ꎮ
有机硅膜材料结合了有机组分和无机组分的优

良性能ꎬ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在气体分离、反渗

透、渗透汽化等领域应用广泛[１９－２３]ꎬ但其在有机溶

剂混合物分离方面的应用还相对较少ꎮ
随着对有机硅膜研究的不断深入ꎬ为了满足不

同分离体系的需求并进一步提升膜的分离性能ꎬ针
对有机硅膜的改性ꎬ大多数研究工作都集中在通过

溶胶－凝胶法ꎬ以 １ꎬ２ －双 (三乙氧基硅基) 乙烷

(ＢＴＥＳＥ)为桥联前驱体缩合制备的有机硅材料上ꎮ
例如ꎬＣａｓｔｒｉｃｕｍ 等[２４]报道了 ＢＴＥＳＥ 膜在 １５０℃下正

丁醇的渗透汽化脱水实验中显示出超过 １ ０００ ｄ 的

稳定性ꎮ Ｙｕ 等[２５]通过 ｐＨ 摆动法来调控 ＢＴＥＳＥ 溶

胶的粒径ꎬ与酸性方法制备的溶胶相比ꎬｐＨ 摆动法

所制备的 ＢＴＥＳＥ 溶胶粒径增大ꎮ 在 ５０℃时ꎬｐＨ 摆

动法制备的有机硅膜的 ＣＯ２ / ＣＨ４ 和 ＣＯ２ / Ｎ２ 渗透率

比值分别高达 ９０ 和 ２８ꎮ 然而ꎬ这些有机硅膜都是

在平板或管状 α－Ａｌ２Ｏ３ 陶瓷支撑体上制备的ꎬ昂贵

的陶瓷载体以及复杂的制备工艺限制了其大规模制

备及商业化的可能性ꎮ
相比之下ꎬ聚合物支撑体因其成本低、制备工艺

简单且易于大规模生产而得到广泛应用ꎮ 鉴于此ꎬ
本研究将 ＢＴＥＳＥ 有机硅溶胶涂覆在经过界面聚合

修饰过的聚醚醚酮(ＰＥＥＫ)支撑体上ꎬ探索了在聚

合物支撑体上制备有机硅膜的可行性ꎮ 采用场发射

扫描电镜(ＦＥ－ＳＥＭ)、原子力显微镜(ＡＦＭ)和水接

触角(ＣＡ)等对 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜的结构

和性质进行了表征ꎮ 将制备好的 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复

合有机硅膜用于渗透汽化测试ꎬ考察了不同煅烧温

度、有机硅溶胶含量、料液含量、操作温度等对膜分

离性能的影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 材料与试剂

ＢＴＥＳＥ、１ꎬ３ꎬ５－苯三甲酰氯(ＴＭＣ)购自阿拉丁

试剂有限公司ꎻ０􀆰 ２ μｍ 的 α－Ａｌ２Ｏ３ 粉末购自阿拉丁

试剂有限公司ꎻ１ μｍ 的 α－Ａｌ２Ｏ３ 粉末购自杳天纳米

科技有限公司ꎻ无水哌嗪(ＰＩＰ)、盐酸、甲苯和碳酸

二甲酯购自国药试剂有限公司ꎻ甲醇、正己烷购自上

海凌峰化学试剂有限公司ꎻ聚醚醚酮支撑体购自中

国科学院长春应用化学研究所ꎻ蒸馏水为实验室自

制ꎮ 所有化学品都是分析级的ꎬ无需进一步纯化即

可使用ꎮ
１􀆰 ２　 分离层溶胶的制备

采用溶胶－凝胶法制备有机硅分离层溶胶ꎮ 首

先ꎬ将适量的 ＢＴＥＳＥ 前驱体溶于乙醇ꎬ混合均匀后ꎬ
将盐酸 /水溶液按前驱体 ∶蒸馏水 ∶盐酸摩尔比为１ ∶
６０ ∶０􀆰 ２ 的比例加入其中并搅拌ꎮ 通过调节溶剂乙

醇的用量将有机硅溶胶的质量分数控制在 ５％ꎮ 随

后将以上混合溶液在 ４０℃水浴下搅拌(５００ ｒ / ｍｉｎ)
反应 ２ ｈ 得到分离层溶胶ꎬ将制备得到的分离层溶

胶置于 ４℃冰箱中低温保存ꎮ
１􀆰 ３　 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜的制备方法

首先在 ＰＥＥＫ 支撑体上通过界面聚合法制备中

间层ꎬ将 ＰＥＥＫ 支撑体固定在界面聚合膜组件上ꎮ
如图 １ 所示ꎬ将 １％ ＰＩＰ 水溶液均匀分布在 ＰＥＥＫ 表

面上ꎬ并停留反应 ３ ｍｉｎꎬ使用滚筒去除表面残留的

水溶液ꎮ 接下来ꎬ将 ＴＭＣ 有机溶液(ＴＭＣ 溶于正己

烷ꎬ０􀆰 １％)倒在 ＰＩＰ 处理过的 ＰＥＥＫ 表面上ꎬ并停留
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反应 ７ ｍｉｎꎬ随后ꎬ在 ６０℃的空气烘箱中经过 １０ ｍｉｎ
的热处理以固化即可制备得到中间层修饰的 ＰＥＥＫ
支撑体ꎮ 最后ꎬ通过将 ＢＴＥＳＥ 溶胶刮涂在含有中间

层的 ＰＥＥＫ 支撑体上制备 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机

硅膜ꎬ首先把中间层修饰的 ＰＥＥＫ 支撑体固定ꎬ随后

将 ＢＴＥＳＥ 溶胶滴到支撑体的一端ꎬ采用刮刀匀速刮

涂一层溶胶ꎬ待其表面干燥后放入 １２０℃的烘箱中

固化 ２５ ｍｉｎꎮ

图 １　 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜的制备过程

１􀆰 ４　 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜的表征

在室温下利用接触角测量仪 ( ＤＳＡ２５) 测量

ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜的水接触角ꎬ以表征膜

的亲水性ꎮ 采用扫描电子显微镜 ( Ｚｅｉｓｓ Ｇｅｍｉｎｉ
３００)观察 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜的形貌特征ꎮ
采用原子力显微镜 ( Ｂｒｕｋｅｒ Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ ｌｃｏｎ) 观察

ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜的表面形貌ꎮ
１􀆰 ５　 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜的渗透汽化性

能测试

渗透汽化实验装置如图 ２ 所示ꎮ 将制备好的

ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜用于甲醇 /甲苯、甲醇 /
碳酸二甲酯混合物的渗透汽化分离测试ꎬ测试过程

为:通过水浴加热控制料液温度ꎬ进料溶液的温度保

持在 ４０~６０℃ꎬ进料溶液中的甲醇质量分数控制在

１０％到 ４０％不等ꎮ 测试时先通过密封管将膜组件与

渗透汽化装置连接起来ꎮ 进料侧保持在大气压下ꎬ
渗透侧通过真空泵抽真空ꎬ将压力控制在接近

０ ｋＰａꎮ 在整个实验过程中ꎬ保持有机溶剂混合物在

转速 ２ ０００ ｒ / ｍｉｎ 下均匀混合ꎬ以降低膜表面的浓差

极化现象ꎮ 测试时ꎬ渗透侧的蒸汽通过液氮冷凝并

收集在冷阱ꎬ每 ０􀆰 ５ ｈ 取样一次并称重ꎮ 通过气相

色谱(科晓－ＧＣ１６９０ 气相色谱仪)测定原料液和渗

透液的组成情况ꎮ 膜的渗透通量(Ｊ)和选择性(α)
分别由公式(１)和公式(２)计算得到ꎮ

Ｊ ＝ Ｗ / Ａｔ (１)
α ＝ (ｙｍ / ｙｎ) / (ｘｍ / ｘｎ) (２)

在公式(１)、(２)中ꎬＪ 为总渗透通量ꎬｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻＷ
为渗透液重量ꎬｋｇꎻＡ 为有效膜面积ꎬｍ２ꎻｔ 为渗透时

间ꎬｈꎻｙｍ 和 ｙｎ 为渗透液中组分 ｍ 和 ｎ 的质量分

数ꎬ％ꎻｘｍ 和 ｘｎ 为原料液中组分 ｍ 和 ｎ 的质量分

数ꎬ％ꎮ

１—恒温水浴锅ꎻ２—料液罐ꎻ３—蠕动泵ꎻ４—膜组件ꎻ５ 调节阀ꎻ
６—冷阱ꎻ７—真空表ꎻ８—真空泵

图 ２　 渗透汽化实验装置图

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜的表征分析

２􀆰 １􀆰 １　 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜的水接触角表

征分析

通过静态水接触角测试评价 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 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 ３ 所示ꎬ随着

ＢＴＥＳＥ 质量分数从 １％逐渐增加到 ７％ꎬ水接触角呈

现先上升后下降的趋势ꎬ在 ＢＴＥＳＥ 含量为 ５％时ꎬ水
接触角最大ꎬ为 ７８􀆰 １°ꎮ 说明随着 ＢＴＥＳＥ 含量的增

加ꎬＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜变得先疏水后更加

亲水ꎬ在 ＢＴＥＳＥ 含量为 ７％时ꎬＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有

机硅膜的亲水性最强ꎮ

１—１％ꎻ２—３％ꎻ３—５％ꎻ４—７％

图 ３　 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜的水接触角

２􀆰 １􀆰 ２　 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜的 ＦＥ－ＳＥＭ 和

ＡＦＭ 表征分析

图 ４(ａ)为 ＰＥＥＫ 支撑体表面 ＳＥＭ 图像ꎬ从图

中可以明显看出支撑体表面存在明显孔洞ꎬ随后ꎬ通
过 ＰＩＰ 和 ＴＭＣ 的界面聚合ꎬ在该 ＰＥＥＫ 支撑体上制

备了中间层ꎬ该中间层表现出带有球状突起的致密

表面结构ꎬ如图 ４ ( ｂ) 所示ꎮ 最后ꎬ采用刮涂法将

ＢＴＥＳＥ 有机硅溶胶涂覆到经界面聚合修饰过的

ＰＥＥＫ 支撑体上ꎬ然后进行热处理ꎮ 涂覆 ＢＴＥＳＥ 层

和没有涂覆 ＢＴＥＳＥ 层 (即经界面聚合修饰过的
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ＰＥＥＫ 支撑体)的表面 ＳＥＭ 图像如图 ４(ｂ)、( ｃ)所
示ꎮ 与中间层的粗糙多孔表面相比ꎬ连续均匀且致

密的 ＢＴＥＳＥ 有机硅分离层成功地沉积在经界面聚

合修饰过的 ＰＥＥＫ 支撑体上ꎮ 多孔 ＰＥＥＫ 支撑体上

的中间层不仅可以起到保护作用ꎬ还可防止 ＢＴＥＳＥ
溶胶在刮涂过程中渗透到 ＰＥＥＫ 支撑体中ꎮ 此外ꎬ
ＢＴＥＳＥ 层的沉积还将膜的表面粗糙度从 ６􀆰 ４４ ｎｍ
降低到 ５􀆰 ６９ ｎｍ[图 ４(ｄ)、(ｅ)]ꎬ膜的表面整体结构

变得更加光滑ꎮ

(ａ)ＰＥＥＫ 支撑体 ＳＥＭ 表面图像

(ｂ)经界面聚合修饰过的

ＰＥＥＫ 支撑体 ＳＥＭ 表面图像

(ｃ)ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机

硅膜 ＳＥＭ 表面图像

(ｄ)经界面聚合修饰过的 ＰＥＥＫ 支撑体 ＡＦＭ 三维图像

(ｅ)ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜 ＡＦＭ 三维图像

图 ４　 ＳＥＭ 和 ＡＦＭ 图

２􀆰 ２　 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ复合有机硅膜的渗透汽化性能

２􀆰 ２􀆰 １　 不同煅烧温度对 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅

膜的渗透汽化性能影响

有机硅膜通常需要较高的热处理温度才能形成

致密的网络结构[２６]ꎮ 然而ꎬ聚合物材料在这种高温

下通常会出现孔隙塌陷等现象[２７]ꎮ 虽然 ＰＥＥＫ 具

有相对较高的分解和变形温度(３００℃ 以上)ꎬ但其

玻璃化转变温度(Ｔｇ)相对较低(Ｔｇ ＝ １５１℃) [２８]ꎮ 为

确保 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜在高温下的热稳

定性ꎬ对不同煅烧温度下制备的有机硅膜进行了渗

透汽化甲醇 /碳酸二甲酯混合物的分离测试ꎬ结果如

图 ５ 所示ꎮ 随着煅烧温度的升高(９０~１２０℃)ꎬ膜的

渗透通量出现明显下降ꎬ此时渗透侧甲醇含量略有

升高ꎻ当煅烧温度从 １２０℃升高到 １８０℃时ꎬＢＴＥＳＥ /
ＰＥＥＫ 复合有机硅膜的甲醇通量几乎保持不变ꎬ但
从分离效果上来看ꎬ煅烧温度为 １２０℃ 时ꎬＢＴＥＳＥ /
ＰＥＥＫ 复合有机硅膜表现出最好的分离性能ꎬ渗透

侧甲醇含量可以达到 ８３􀆰 １％ꎬ而当煅烧温度为

１８０℃时ꎬＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜几乎没有任

何分离效果ꎮ 分离效果的下降表明过渡层或 ＰＥＥＫ
支撑体可能发生变形或损坏ꎬ或可能是由于聚合物

网络内的孔径减小所致ꎮ 综合考虑ꎬ本研究后续实

验中所用复合有机硅膜的煅烧温度为 １２０℃ꎮ

１—９０℃ꎻ２—１２０℃ꎻ３—１５０℃ꎻ４—１８０℃

图 ５　 不同煅烧温度下 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合

有机硅膜的渗透汽化性能的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 溶胶含量对 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜的

渗透汽化性能影响

使用 １０％ / ９０％甲醇 /碳酸二甲酯混合溶液评估

了不同含量 ＢＴＥＳＥ 溶胶制备的 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合

有机硅膜的分离性能ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 较低溶胶

含量(１％和 ３％)制备的复合有机硅膜ꎬ渗透侧甲醇

含量仅有 ２９％ꎬ结合 ＦＥ－ＳＥＭ 表征(图 ７)ꎬ发现在

膜表面能够观察到空腔或孔洞的存在ꎬ表明 ＢＴＥＳＥ
层覆盖不完全ꎬ存在表面缺陷ꎮ 随着溶胶含量的增

加ꎬ这些缺陷逐渐减少ꎮ ５％有机硅溶胶制备的膜其

渗透汽化分离甲醇 /碳酸二甲酯效果最好ꎬ说明

ＢＴＥＳＥ 层能够完全覆盖中间层ꎬ膜表面没有明显缺

陷存在ꎬ这也能够通过 ＦＥ－ＳＥＭ 的表征得到证实ꎮ
此外ꎬ随着溶胶涂覆含量的进一步升高ꎬ膜厚度增

加ꎬ经煅烧后容易导致膜表面形成少量缺陷ꎬ因此ꎬ
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渗透侧甲醇含量呈现下降趋势ꎮ

１—１％ ＢＴＥＳＥꎻ２—３％ ＢＴＥＳＥꎻ３—５％ ＢＴＥＳＥꎻ４—７％ ＢＴＥＳＥ

图 ６　 不同 ＢＴＥＳＥ 溶胶含量对 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ
复合有机硅膜的渗透汽化性能的影响

(ａ)１％ ＢＴＥＳＥ (ｂ)３％ ＢＴＥＳＥ

(ｃ)５％ ＢＴＥＳＥ (ｄ)７％ ＢＴＥＳＥ

图 ７　 不同 ＢＴＥＳＥ 溶胶含量下 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ
复合有机硅膜的表面 ＳＥＭ 图像

２􀆰 ２􀆰 ３　 料液含量对 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜的

渗透汽化性能影响

图 ８ 展示了料液含量对 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有

机硅膜渗透汽化分离甲醇 /甲苯和甲醇 /碳酸二甲酯

体系的性能影响ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ随着原料侧

甲醇含量的升高ꎬ甲醇 /甲苯和甲醇 /碳酸二甲酯两

个体系的渗透通量均呈现增加的趋势ꎬ但是分离因

子明显下降ꎮ 以甲醇 /碳酸二甲酯体系为例ꎬ随着原

料侧甲醇含量的增加ꎬ更多的甲醇会聚集在复合膜

的表面ꎬ与碳酸二甲酯分子相比ꎬ甲醇分子因为优先

被吸附的原因能够更快地通过膜ꎬ从而导致复合膜

渗透通量的增加ꎮ 相反ꎬ分离因子则随着进料侧甲

醇含量的增加而缓慢降低ꎮ 碳酸二甲酯分子在膜表

面的吸附会阻碍甲醇通过微孔的扩散过程ꎬ甚至可

能降低甲醇渗透的有效孔径ꎮ 一种合理的机制解释

是ꎬ碳酸二甲酯的吸附阻塞了传质通道ꎬ从而抑制了

甲醇的渗透ꎮ 如前人研究所述ꎬＢＴＥＳＥ 有机硅膜的

分离机制主要依赖于分子筛分效应ꎮ 尺寸较大的碳

酸二甲酯分子无法穿透 ＢＴＥＳＥ 膜的网络结构ꎬ在膜

表面被选择性截留ꎮ 碳酸二甲酯在膜外表面的吸附

还可能减少甲醇可用的有效孔的数量ꎬ导致甲醇渗

透率下降ꎮ 在较低甲醇含量下ꎬ膜表面吸附的碳酸

二甲酯分子相对较多ꎬ有效孔径减小ꎬ分子筛分效应

增强ꎻ而当甲醇含量升高时ꎬ碳酸二甲酯吸附量减

少ꎬ膜的有效孔径相对增大ꎬ分子筛分作用减弱ꎮ 扩

大的孔径有利于碳酸二甲酯分子的渗透ꎬ这在低甲

醇含量条件下原本是受抑制的ꎮ 然而ꎬ对于分子尺

寸较小的甲醇而言ꎬ即便孔径增大ꎬ其传输阻力仍影

响不大ꎮ 最终ꎬ甲醇与碳酸二甲酯之间的分离因子

随甲醇含量上升而下降ꎮ

(ａ)料液含量对 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜分离因子的影响

(ｂ)料液含量对 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜渗透通量的影响

１—甲醇 / 甲苯体系ꎻ２—甲醇 / 碳酸二甲酯体系

图 ８　 料液含量对 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜的

渗透汽化性能的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 进料温度对 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜的

渗透汽化性能影响

进料温度对 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜的渗

透汽化性能影响如图 ９ 所示ꎮ 对于两个分离体系而

言ꎬ在 ４０℃ 时ꎬ膜的渗透通量最低ꎬ而分离因子最

高ꎮ 当温度从 ４０℃升高到 ６０℃时ꎬ膜的渗透通量上

升ꎬ而分离因子显著降低ꎮ 这一变化趋势表明ꎬ甲
醇、甲苯及碳酸二甲酯分子主要通过活化扩散机制

进行渗透ꎮ 相对于动力学直径较小的甲醇分子

(０􀆰 ３８ ｎｍ)ꎬ甲苯与碳酸二甲酯分子(动力学直径分

别为 ０􀆰 ５９ ｎｍ 或 ０􀆰 ６０ ｎｍ)的渗透行为对温度变化

更为敏感ꎬ这可能是由于甲苯或碳酸二甲酯分子尺
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寸明显大于甲醇ꎬ而 ＢＴＥＳＥ 膜的平均孔径通常小于

０􀆰 ５ ｎｍꎬ接近其分子尺寸ꎬ使得传质过程更易受到温

度引起的膜孔结构调整和分子热运动变化的影响ꎮ
另外ꎬ和图 ８ 中结果类似ꎬＢＴＥＳＥ 膜在分离甲醇 /碳
酸二甲酯体系时的性能比分离甲醇 /甲苯体系略低ꎮ
其原因主要有两点:首先ꎬ甲醇(沸点 ６４􀆰 ７℃)与碳

酸二 甲 酯 ( 沸 点 ９０℃) 的 沸 点 差 远 小 于 甲 醇

(６４􀆰 ７℃)与甲苯(沸点 １１０􀆰 ６℃)的沸点差ꎬ从而导

致分离推动力减弱ꎮ 此外ꎬ碳酸二甲酯分子中的羰

基与甲醇分子中的羟基之间可形成强烈的偶极－偶
极相互作用ꎬ会显著降低该体系的分离效率ꎮ

(ａ)操作温度对 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜分离因子的影响

(ｂ)操作温度对 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜渗透通量的影响

１—甲醇 / 甲苯体系ꎻ２—甲醇 / 碳酸二甲酯体系

图 ９　 进料温度对 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜的

渗透汽化性能

３　 结论

在本研究中ꎬ选择了成本低且易于工业化生产

的 ＰＥＥＫ 聚合物材料作为有机硅膜制备的支撑体ꎬ
通过将 ＢＴＥＳＥ 有机硅溶胶涂覆在经界面聚合修饰

过的 ＰＥＥＫ 支撑体上ꎬ成功制备了 ＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复

合有机硅膜ꎬ完成了 ＰＥＥＫ 支撑体上制备有机硅膜

的尝试ꎮ 采用 ＣＡ、ＦＥ－ＳＥＭ 和 ＡＦＭ 等证明了 ＢＴＥＳＥ /
ＰＥＥＫ 复合有机硅膜的成功合成ꎮ 将制备好的复合

有机硅膜用于渗透汽化有机溶剂混合物分离测试ꎮ
结果发现ꎬ在煅烧温度为 １２０℃ꎬ顶层 ＢＴＥＳＥ 含量为

５％时ꎬＢＴＥＳＥ / ＰＥＥＫ 复合有机硅膜具有最优的分离

性能ꎮ 在操作温度为 ５０℃ꎬ原料侧甲醇含量为 １０％
时ꎬ甲醇 /甲苯体系分离因子最高为 ６１ꎬ渗透通量为

０􀆰 ７１ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ渗透侧甲醇含量可达 ８７􀆰 ２％ꎮ 而

在甲醇 /碳酸二甲酯体系中ꎬ最高分离因子为 ４４ꎬ渗
透通量为 ０􀆰 ３２ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ渗透侧甲醇含量可达

８３􀆰 １％ꎮ 本研究对在 ＰＥＥＫ 有机支撑体上制备有机

硅复合膜进行了初步尝试ꎬ将为后续低成本渗透汽

化有机溶剂分离膜的开发提供经验指导ꎮ
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