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摘要:针对桥联有机硅纳滤膜传统制膜难以构筑超薄无缺陷层的挑战ꎬ提出利用超声雾化喷涂技术制备此类复合膜ꎮ 为了

克服硅溶胶孔渗效应ꎬ在聚偏二氟乙烯(ＰＶＤＦ)支撑体上沉积氧化石墨烯(ＧＯ)构建中间层ꎬ通过超声雾化喷涂将有机硅溶胶

涂覆在表面ꎬ成功制备出连续完整且厚度可控(３０ ~ ２００ ｎｍ)的有机硅分离层ꎮ 在纳滤过程中复合膜对刚果红的截留率高达

９９􀆰 ４６％ꎬ水渗透率为 ３􀆰 ６７ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ)ꎬ表明超声雾化喷涂技术在制备高性能纳滤膜方面具有较好的应用潜力ꎮ
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　 　 纳滤(ＮａｎｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎꎬＮＦ)是一种介于超滤与反

渗透之间的膜分离技术[１]ꎮ 和微滤、超滤相比ꎬ其
分离精度更高ꎮ 同时ꎬ与反渗透法相比ꎬ其操作压力

也更灵活[２－４]ꎮ 该技术已被广泛应用于水处理领

域ꎬ并逐渐拓展至制药、矿物提取乃至食品加工这些

高附加值领域[５]ꎮ 当前纳滤膜的主流材料仍为高

性能聚合物ꎬ其具有分离效率高、制备工艺成熟等优

点ꎮ 然而ꎬ该类材料在长期使用过程中易发生溶胀

及物理老化现象ꎬ在一定程度上限制了其分离效率

及长期稳定性[６]ꎮ 传统无机材料ꎬ如氧化铝、氧化

锆ꎬ制造成本偏高、工艺复杂ꎬ想要在分子尺度下精

确调控纳滤膜的传输通道较为困难[７]ꎮ 二维材料

分离膜ꎬ例如氧化石墨烯膜、共价有机框架膜等ꎬ虽
然表面化学组成可以精细调控ꎬ但在规模化制备结

构稳定的大片层、无缺陷的膜方面仍然面临一定的

困难[８]ꎮ
近年来ꎬ一种性能优异的新型功能材料ꎬ桥联有

机硅ꎬ受到研究者的高度关注[９－１１]ꎮ 此类材料通常

是桥联型聚倍半硅氧烷前驱体[通式为(Ｒ′Ｏ) ３Ｓｉ—
Ｒ—Ｓｉ(ＯＲ′) ３ꎬ其中 Ｒ′为烷基ꎬＲ 为有机桥联基团]
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为硅源ꎬ通过水解－缩合反应而成[１２]ꎮ 通过在前驱

体中引入—Ｓｉ—Ｃ—Ｃ—Ｓｉ—有机桥联结构可有效抑

制无机—Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ—网络在水相中的水解与重排ꎬ
从而显著提升材料对水热环境、有机溶剂乃至酸性

介质的耐受性[１３－１４]ꎮ 目前主要在多孔陶瓷载体上

通过刮擦涂覆、浸渍涂覆等方法制备桥联有机硅复

合膜[１５－１６]ꎮ 吴晓娴等[１７] 通过擦涂法ꎬ在氧化铝管

式膜表面制备了 ＢＴＥＳＥ 分离层ꎬ所得膜的纯水渗透

率约为 ０􀆰 １０ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ)ꎮ Ａｒａｋｉ 等[１８] 采用浸渍

提拉法ꎬ在 ＺｒＯ２ 中空纤维支撑体上制备了用于从水

溶液中分离挥发性有机化合物的疏水性 ＢＴＥＳＥ 膜ꎮ
这些工艺仍有局限:浸渍法制备的膜厚度通常较大ꎻ
刮擦涂覆的膜均匀性和重复性欠佳ꎮ 近年来ꎬ由于

聚合物载体具备成本低、易加工等优势ꎬ逐渐被视为

替代传统陶瓷载体的潜在材料ꎮ 该领域的研究已取

得一 系 列 进 展: Ｚｈｅｎｇ 等[１９] 通 过 原 位 聚 合ꎬ 把

ＢＴＥＳＥ 前驱体引入聚酰胺膜中ꎬ成功在聚砜支撑体

上制备了反渗透膜ꎮ Ｔｅｒａｏ 等[２０]则结合流动诱导沉

积和冲洗技术ꎬ开发了可用于醇－水渗透汽化脱水

的有机硅 /聚合物复合膜ꎮ Ｇｏｎｇ 等[２１] 使用旋涂法

在聚醚砜支撑体上制备了厚度约为 １５０ ｎｍ 的

ＢＴＥＳＥ 膜ꎬ水渗透率为 １􀆰 ８×１０－６ ｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｓ􀅰ｐａ)ꎬ分
离因子约为 ８００ꎮ 以上工作证明了在聚合物支撑体

上制备有机硅膜的可能性ꎬ但是目前的涂覆方法难

以获得超薄且完整连续的选择层ꎮ 急需开发新制膜

技术以优化有机硅膜的渗透性ꎮ
超声雾化喷涂作为一种新的涂层技术ꎬ在光伏、

半导体等领域已经有应用ꎮ 它利用超声波产生的空

化效应ꎬ将前驱体溶液雾化成均匀细微的液滴ꎬ从而

在基材上形成结构致密、性能稳定的薄膜ꎮ 这项技

术可控性好、重复性高ꎬ能实现连续制备ꎬ同时保证

薄膜的均匀与稳定ꎮ 并且适用于多种材料与不同尺

寸的基材[２２－２５]ꎮ Ｙａｎｇ 等[２６]使用超声雾化喷涂技术

在 Ｎａｆｉｏｎ 支撑体上制备了质子交换膜ꎬ提高了燃料

电池的性能ꎮ Ｃｌａｕｄｉｏ 等[２７] 使用超声雾化喷涂技术

制备了厚度可控且表面光滑的高性能有机太阳能电

池ꎮ Ｋｕｎｄｅ 等[２８]用溶胶－凝胶辅助超声雾化ꎬ成功

制备了 ＮｉＡｌ２Ｏ４ 超滤膜ꎬ并展示了其在废水处理中

的应用可能ꎮ 尽管如此ꎬ将超声雾化喷涂技术应用

于商用多孔聚合物支撑体上制备超薄 ＢＴＥＳＥ 分离

层仍面临一系列挑战:与传统涂覆方法(如旋涂、浸
涂)相比ꎬ该方法虽具有更好的材料利用率与重复

性ꎬ但在多孔基底表面难以实现完全均匀的液滴沉

积ꎬ易因渗透作用导致前驱液渗入支撑体孔隙ꎬ进而

引起膜层不连续、局部缺陷或溶胶孔渗问题ꎬ影响超

薄 ＢＴＥＳＥ 层的完整性与分离性能[２９]ꎮ 因此ꎬ需进

一步优化制膜工艺参数与前驱体组成ꎬ以抑制孔渗

并提升超薄 ＢＴＥＳＥ 层在有机多孔支撑体上的覆盖

均匀性与结构完整性ꎬ从而论证该技术在此类体系

中制备高性能超薄分离膜的可行性ꎮ
在本工作中ꎬ通过超声雾化喷涂ꎬ将双(三乙氧

基硅基)乙烷(ＢＴＥＳＥ)摆动溶胶沉积到带有氧化石

墨烯(ＧＯ)中间层的聚偏二氟乙烯(ＰＶＤＦ)多孔支

撑体上ꎬ制备连续无缺陷的超薄 ＢＴＥＳＥ 纳滤膜ꎮ 系

统地探讨了碱催化时间、ＧＯ 负载量、喷涂层数等关

键参数之间的相互作用关系以及对膜性能的影响ꎬ
并测试了 ＢＴＥＳＥ / ＧＯ / ＰＶＤＦ 复合膜对有机染料的

截留性能和水渗透性能ꎮ 这项研究希望能为高性能

分子分离膜的设计ꎬ提供一条可行的技术路径ꎮ

１　 材料和方法

１􀆰 １　 材料

聚偏二氟乙烯(ＰＶＤＦ)购自佛山德滤过滤器材

有限公司ꎻ １ꎬ ２ － 双 (三乙氧基甲硅烷基) 乙烷

(ＢＴＥＳＥ)购自阿拉丁试剂有限公司ꎻ甲醇(ＭｅＯＨ)
(≥９９􀆰 ７％)、异丙醇(ＩＰＡ)(≥９９􀆰 ７％)、氨水(ＮＨ３􀅰
Ｈ２Ｏ) (２５％ ~ ２８％)、聚乙二醇 ( ＰＥＧ２００、ＰＥＧ４００、
ＰＥＧ６００、ＰＥＧ８００、ＰＥＧ１０００)购自上海凌丰化学试

剂有限公司ꎻ刚果红(ＣＲ)(≥９９􀆰 ５％)由国药集团化

学试剂有限公司提供ꎻ氧化石墨烯(ＧＯ)(平均片层

大小为 ３~８ μｍ)由杭州高烯科技有限公司提供ꎻ去
离子水(电导率≤１０ μＳ / ｃｍ)ꎬ实验室自制ꎮ 所有化

学品均未经进一步纯化而使用ꎮ
１􀆰 ２　 超声雾化喷涂装置

超声雾化喷涂装置(北京东方金荣超声电器有

限公司ꎬＵＣ－３２０ 型)如图 １ 所示ꎬ系统主要包括供

液进料系统、超声雾化系统、供气吹扫系统和可预热

衬底平台 ４ 大部件ꎮ 系统以氮气为载气ꎬ压力控制

图 １　 超声雾化喷涂装置示意图
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在 ０􀆰 ２ ｂａｒꎮ 溶胶的喷涂质量分数(ｗｔ)为 ２％ꎬ进料

流量为 ０􀆰 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ喷头高度为 ２０ ｍｍꎬ喷头水平

移动速度为 ２００ ｍｍ / ｓꎮ
１􀆰 ３　 分析测试仪器

动态散射激光粒度仪(ＤＬＳ) (Ｍａｌｖｅｒｎ Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ
Ｎａｎｏ－ＺＳꎬＺＥＮ３６００ 型)ꎬ用于分析溶胶的粒径分布ꎻ
气体吸附－脱附系统(ＢＥＴ)(Ｈｉｄｅｎ ＩＧＡ 型)ꎬ用于评

估低表面能酸碱摆动催化 ＢＴＥＳＥ 干溶胶比表面积

和孔径分布ꎻ接触角仪(ＪＣ２０００Ｄ１ 型)ꎬ评估膜各层

结构的亲水性ꎬ实验数据点代表了将水滴在膜表面

不同位置 ５ 次采样的平均值ꎬ误差范围为±１􀆰 ０°ꎻ场
发射扫描电镜(ＦＥ－ＳＥＭ)(Ｚｅｉｓｓ ＳＵＰＲＡ－５５ 型)ꎬ观
测评估膜表面和截面形貌ꎻ总有机碳分析( ＴＯＣ)
(Ｊｅｎａ ＭＵＬＴＩＮ－Ｃ３１００ 型)ꎬ测试滤液中不同分子量

聚乙二醇(ＰＥＧ)的含量ꎬ定量分析膜的截留分子量

(ＭＷＣＯ)ꎻ紫外分光光度计(ＵＶ－Ｖｉｓ)(上海精密科

学仪器有限公司 ７２２Ｓ 型)ꎬ测试滤液透光性ꎬ定量

分析进料和渗透溶液中染料的浓度ꎮ
１􀆰 ４　 低表面能酸碱摆动催化 ＢＴＥＳＥ 溶胶的制备

使用 ＢＴＥＳＥ 作为硅源前驱体ꎬ在异丙醇溶剂

中ꎬ以质量比 ＢＴＥＳＥ ∶Ｈ２Ｏ ∶ＨＣｌ ＝ １ ∶６０ ∶０􀆰 １ 的比例ꎬ

依次加入 ＢＴＥＳＥ 前驱体、去离子水和盐酸ꎬ在 ４０℃
水浴条件下匀速搅拌反应 １ ｈꎮ 在溶液中加入氨水

进行碱催化反应 ４０ ｍｉｎꎬ氨水和盐酸的摩尔比为

６ ∶１ꎮ 反应后继续加入适量盐酸ꎬ将溶胶溶液 ｐＨ 重

新调整到 ７ꎮ 最后加入占溶胶总质量 ２０％的甲醇再

搅拌 １０ ｍｉｎꎬ制得酸碱摆动催化 ＢＴＥＳＥ 溶胶ꎮ
１􀆰 ５　 制备 ＢＴＥＳＥ / ＧＯ / ＰＶＤＦ 复合膜

取 １ ｇ ＧＯ 分散于去离子水中ꎬ超声 ６０ ｍｉｎ 使其

分散均匀ꎮ 配制不同浓度 ＧＯ 水分散液定容于

５０ ｍＬ 容量瓶中ꎮ 将平均孔径为 １００ ｎｍ 的 ＰＶＤＦ
商用膜固定于砂芯漏斗上ꎬ用去离子水润湿ꎬ倒入

定容的 ＧＯ 水分散液ꎬ以 ０􀆰 ４ ｂａｒ 的压力抽滤ꎬ抽滤

至膜表面干燥后放入 ４０℃ 的烘箱真空干燥 １２ ｈ
以上保存ꎮ

将制备好的 ＧＯ / ＰＶＤＦ 复合膜放置在超声喷涂

机的可预热衬底平台上ꎬ将热板温度设定为 ３０℃ꎮ
设置各项参数后进行喷涂操作ꎬ完成后静置挥发溶

剂 ２ ｍｉｎꎮ 之后放入真空干燥箱中ꎬ１００℃干燥 １５ ｍｉｎꎮ
重复涂覆和煅烧步骤数次ꎬ即可得到 ＢＴＥＳＥ / ＧＯ /
ＰＶＤＦ 复合膜ꎮ ＢＴＥＳＥ 复合膜的制备示意图如图 ２
所示ꎮ

图 ２　 ＢＴＥＳＥ / ＧＯ / ＰＶＤＦ 复合膜制备示意图

１􀆰 ６　 ＢＴＥＳＥ / ＧＯ / ＰＶＤＦ 复合膜纳滤性能测试

采用自制的纳滤装置对膜性能进行测试ꎬ具体

过程如下:通过隔膜增压泵(流量 １０ ｍＬ / ｍｉｎ)将原

料液输送至膜组件ꎬ使用背压阀控制操作压力ꎬ截留

侧料液循环回原料罐中ꎮ 测试之前ꎬ先将纳滤装置

加压运行至少 １ ｈ 以确保膜传质过程达到稳态ꎮ 纳

滤测试过程中ꎬ操作压力保持在 ４ ｂａｒꎬ操作温度为
２５℃ꎮ 进料体系为 ７􀆰 ２ × １０－５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＣＲ / Ｈ２Ｏ 溶
液ꎮ 通过测量水通量(Ｊ)和染料截留率(Ｒ)来评估

膜性能ꎬ计算公式如式(１)、(２)所示ꎮ
Ｊ ＝ Ｖ / ＡΔｔＰ (１)

式中ꎬＪ 为渗透率ꎬＬ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ)ꎻＶ 为收集的渗透
溶液量ꎬＬꎻＡ 为有效膜表面积ꎬｍ２ꎻΔｔ 为渗透时间ꎬ

ｈꎻＰ 代表压力ꎬｂａｒꎮ
Ｒ ＝ [(Ｃ１ － Ｃ２) / Ｃ１] × １００％ (２)

式中ꎬＣ１ 和 Ｃ２ 分别为渗透溶液和进料溶液中染料
的浓度ꎮ

使用不同分子量的 ＰＥＧ /水溶液作为原料液测
试 ＢＴＥＳＥ / ＧＯ / ＰＶＤＦ 复合膜的截留分子量ꎬＰＥＧ 分
子量为 ２００、４００、６００、８００、１ ０００ Ｄａꎬ每种溶液的浓
度均保持在 ０􀆰 ００１ ｍｏｌ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 酸碱摆动催化 ＢＴＥＳＥ 溶胶的制备和表征
图 ３ 主要探讨了碱催化时间对溶胶粒径的影

响ꎮ 酸催化形成的溶胶粒径分布较为集中ꎬ主要分
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布在 １􀆰 ４ ｎｍ 左右ꎻ当催化时间延长至 ２０ ｍｉｎ 时ꎬ粒
径显著增大至 ３０ ｎｍꎬ且随碱催化时间进一步增加ꎬ
溶胶粒径呈现持续增大的趋势ꎮ 因此ꎬ我们可以通

过调控碱催化时间来调节溶胶尺寸ꎬ使其有效沉积

在 ＧＯ 中间层上面而不渗入支撑体中ꎮ 而催化时间

过长ꎬ形成的溶胶粒径过大ꎬ带来的膜孔隙结构也相

应变大ꎬ会对膜在纳滤过程中的分离精度造成影响ꎮ
因此ꎬ在这项工作中ꎬ我们在附着效果与膜性能之间

找到了一个相对合适的平衡点ꎬ最终选取了碱催化

时间为 ４０ ｍｉｎ 的溶胶进行后续实验ꎮ

１—酸催化 ＢＴＥＳＥ 溶胶粒径约 １􀆰 ４ ｎｍꎻ

２—碱催化时间为 ２０ ｍｉｎ 的溶胶粒径约为 ３０􀆰 ４ ｎｍꎻ

３—碱催化时间为 ４０ ｍｉｎ 的溶胶粒径约为 ３７􀆰 ９ ｎｍꎻ

４—碱催化时间为 ６０ ｍｉｎ 的溶胶粒径约为 ５８􀆰 ８ ｎｍꎻ

５—碱催化时间为 ８０ ｍｉｎ 的溶胶粒径约为 ９１􀆰 ３ ｎｍꎻ

６—碱催化时间为 １００ ｍｉｎ 的溶胶粒径约为 １４１􀆰 ９ ｎｍ

图 ３　 不同碱催化时间对溶胶粒径的影响

碱催化时间为 ４０ ｍｉｎ 的 ＢＴＥＳＥ 溶胶粉末的氮

气吸附曲线如图 ４ 所示ꎮ 得到的吸附等温线属于典

型的Ⅰ(ａ)型ꎬ指向以微孔为主的结构ꎮ 整个吸附

过程大致可分为 ３ 个阶段:首先ꎬ在极低的相对压力

下(Ｐ / Ｐ０<０􀆰 ０１)ꎬ吸附量几乎垂直上升———这通常

意味着材料中存在大量超微孔ꎬ它们在强吸附势场

下被迅速填充ꎮ 随后ꎬ在 Ｐ / Ｐ０ 介于 ０􀆰 ０１ 到 ０􀆰 ２ 之

间时ꎬ吸附曲线转为平缓上升ꎬ这对应着尺寸稍大的

微孔逐步被填充的过程ꎬ也暗示孔径存在一定分布ꎮ
最后ꎬ当相对压力超过 ０􀆰 ２ꎬ吸附量增长进一步放

缓ꎬ曲线逐渐趋于平缓ꎬ说明微孔填充已基本完

成ꎬ后续吸附主要来自有限的外表面ꎮ 在相对压

力约 ０􀆰 ４ ~ ０􀆰 ９ 区间出现了明显的脱附滞后环ꎬ表
明发生了毛细管凝聚现象ꎬ脱附曲线呈现典型的

Ⅳ型等温线特征ꎬ这说明材料中含有微孔和介孔

结构ꎮ 孔隙结构分布如图 ５ 所示ꎬ经过计算可得

在总表面积 ２１３􀆰 ６ ｍ２ / ｇ 下ꎬ平均孔径约 ２􀆰 ４５ ｎｍꎬ
最概然值约 １􀆰 ３０ ｎｍꎬ总体来看ꎬ材料的孔结构以

微孔为主导ꎮ

１—吸附曲线ꎻ２—脱附曲线

图 ４　 ＢＴＥＳＥ 溶胶粉末的氮气吸附－脱附

曲线(７７ Ｋ)

图 ５　 ＢＴＥＳＥ 溶胶粉末的表面积增量与

孔径尺寸曲线

２􀆰 ２　 ＢＴＥＳＥ / ＧＯ / ＰＶＤＦ 复合膜的形貌与结构

图 ６ 清晰地呈现了 ＰＶＤＦ 支撑体、ＧＯ 中间层以

及 ＢＴＥＳＥ 分离层的表面和截面形貌的 ＳＥＭ 图像ꎮ
当 ＧＯ 负载量控制在 ０􀆰 ０７５ ｇ / ｍ２ 时ꎬＧＯ 层厚度大

约在 ３２ ｎｍ 左右ꎮ 图 ７ 展示了喷涂 １ 层、２ 层、３ 层

和 ４ 层 ＢＴＥＳＥ 的膜的截面形貌ꎮ 由于 ＢＴＥＳＥ 分离

层本身非常薄ꎬ直接观察其厚度和 ＧＯ 中间层的界

面并不容易ꎮ 我们采取的办法是先用 ＳＥＭ 测出

ＢＴＥＳＥ 复合层的总厚度ꎬ再减去 ＧＯ 层的厚度ꎬ从而

推算出 ＢＴＥＳＥ 分离层的相对厚度ꎮ 从图像的结果

来看ꎬ由于 ＧＯ 中间层的存在ꎬＢＴＥＳＥ 层明显沉积在

(ａ)ＰＶＤＦ 支撑体表面 (ｂ)ＧＯ 中间层表面

(ｃ)ＢＴＥＳＥ 分离层表面 (ｄ)ＰＶＤＦ 支撑体截面
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(ｅ)ＧＯ 中间层截面 (ｆ)ＢＴＥＳＥ 分离层截面

图 ６　 ＰＶＤＦ 支撑体、ＧＯ 中间层及 ＢＴＥＳＥ 分

离层的表面和截面形貌的 ＳＥＭ 图像

(ａ)喷涂层数 １ 层 (ｂ)喷涂层数 ２ 层

(ｃ)喷涂层数 ３ 层 (ｄ)喷涂层数 ４ 层

图 ７　 喷涂层数分别为 １、２、３、４ 层的复合膜

截面形貌的 ＳＥＭ 图像

中间层之上ꎬ没有孔渗现象被观测到ꎬ同时ꎬ随着喷

涂层数增加ꎬ ＢＴＥＳＥ 层的厚度可以在 ３０ ｎｍ 到

２００ ｎｍ 之间比较精准地进行调控ꎮ
ＰＶＤＦ 支撑体、ＧＯ 中间层及 ＢＴＥＳＥ 分离层的

接触角的情况如图 ８ 所示ꎮ 在 ＰＶＤＦ 支撑体表面ꎬ
液滴体积随时间逐渐减小ꎬ接触角亦从初始的 ６３°
相应降低(视频见补充数据 Ｓ１)ꎬ这主要归因于基膜

孔径较大ꎬ导致液滴逐渐向膜内渗透ꎮ ＧＯ 中间层

亦呈现接触角下降趋势ꎬ但其变化速率较为缓慢ꎬ这

图 ８　 ＰＶＤＦ 支撑体、ＧＯ 中间层及 ＢＴＥＳＥ
分离层的水接触角

得益于 ＧＯ 层较强的亲水性及较小的孔径分布ꎬ抑
制了液滴的快速渗透ꎮ ＧＯ 层的接触角约为 ３１􀆰 ５°ꎬ
其良好的亲水性有利于 ＢＴＥＳＥ 分离层的均匀铺展ꎮ
ＢＴＥＳＥ 分离层的接触角约为 ２５􀆰 ５°ꎬ相较于 ＰＶＤＦ
基膜与 ＧＯ 中间层均表现出更优的亲水性能ꎮ
２􀆰 ３　 制膜参数对 ＢＴＥＳＥ / ＧＯ / ＰＶＤＦ 复合膜纳滤

性能的影响

ＧＯ 负载量对 ＢＴＥＳＥ 复合膜分离性能有显著的

影响ꎮ 如图 ９ 所示(２５℃ꎬ４ ｂａｒ 和 ７􀆰 ２×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ
ＣＲ 水溶液)ꎬ随着 ＧＯ 负载量从 ０􀆰 ０５０ ｇ / ｍ２ 逐渐增

加到 ０􀆰 １２５ ｇ / ｍ２ꎬ复合膜的渗透通量持续下降ꎮ 对

刚果红染料的截留率在负载量为 ０􀆰 ０７５ ｇ / ｍ２ 时达

到了 ９７􀆰 １０％ꎮ 这表明当 ＧＯ 负载量低于 ０􀆰 ０７５ ｇ / ｍ２

时ꎬ膜表面仍然存在一些结构缺陷ꎬ影响了截留效

果ꎻ而当负载量继续增加ꎬ从 ０􀆰 ０７５ ｇ / ｍ２ 起ꎬ截留率

稳定在 ９７％以上ꎬ通量进一步下降ꎮ 因此选择负载

量为 ０􀆰 ０７５ ｇ / ｍ２ 为最佳的 ＧＯ 负载量ꎮ

图 ９　 不同 ＧＯ 负载量对 ＢＴＥＳＥ 复合膜分离

性能的影响

图 １０ 展示的是碱催化溶胶层数的影响(２５℃ꎬ
４ ｂａｒ 和 ７􀆰 ２×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ ＣＲ 水溶液)ꎮ 随着层数从

０ 增加到 ４ꎬ膜的渗透通量逐步降低ꎬ而对 ＣＲ 染料

的截留率则稳步上升ꎮ 这反映出当喷涂层数小于 ３
层时ꎬ膜表面存在缺陷ꎬ导致其截留性能并不理想ꎬ
当喷涂层数达到 ３ 时ꎬ复合膜的通量保持在 ３􀆰 ６６
Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ)ꎬ而染料截留率已达到 ９９􀆰 ４６％ꎮ 继

续增加喷涂层数到 ４ 层时ꎬ截留率并没有明显提升ꎬ

图 １０　 不同溶胶喷涂层数对 ＢＴＥＳＥ 复合膜

分离性能的影响
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通量反而进一步下降ꎮ 这说明过多的溶胶层数虽然

让膜更厚ꎬ却不能提升分离精度ꎬ反而增大了传质阻

力ꎬ降低了通量ꎮ 因此本工作选择 ３ 层喷涂作为后

续膜的制备参数ꎮ
使用 ２００ ｍｇ / Ｌ 浓度的 ＰＥＧ 水溶液测试了

ＢＴＥＳＥ 复合膜的截留分子量ꎬ如图 １１ 所示ꎮ 随着

ＰＥＧ 分子量的增加ꎬ截留率逐步上升ꎮ 实验中

ＢＴＥＳＥ 复合膜对 ＰＥＧ２００ 的截留率为 ３９􀆰 ３０％ꎬ对
ＰＥＧ４００ 和 ＰＥＧ６００ 则分别达到 ６７􀆰 ９０％和 ９２􀆰 ９２％ꎬ
同时ꎬ随着分子量增大ꎬ截留效果越明显ꎮ 因此ꎬ
ＢＴＥＳＥ 有机硅复合膜的截留分子量为 ６００ Ｄａꎮ

图 １１　 ＢＴＥＳＥ 复合膜的截留分子量

２􀆰 ４　 操作条件对 ＢＴＥＳＥ / ＧＯ / ＰＶＤＦ 复合膜稳定

性的影响

进一步评估了 ＢＴＥＳＥ / ＧＯ / ＰＶＤＦ 复合膜的操

作稳定性ꎮ ２５℃下ꎬ当操作压力为 ２ ｂａｒ 时ꎬ复合膜

的水通量为 ７􀆰 １７ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ而当操作压力逐步增

加到 １０ ｂａｒ 时ꎬ水通量显著增长到 ３６􀆰 ４３ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ
复合膜的渗透率始终保持在 ３􀆰 ５９ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ)左
右ꎮ 对 ＣＲ 溶液的截留率始终维持在 ９７％以上ꎬ说
明该复合膜在较高压力下仍然保持结构稳定ꎬ没有

因压力升高而发生明显的结构变形ꎬ也没有出现截

留率下降的情况———这反映出材料具备良好的机械

强度和结构稳定性ꎬ能够在 １０ ｂａｒ 的压力条件下持

续、稳定地实现染料分离ꎮ
ＢＴＥＳＥ 复合膜的长期稳定性测试结果如图 １２、

１３ 所示ꎮ 在 ７２ ｈ 的连续运行过程中多次取样测试ꎬ

图 １２　 操作压力对 ＢＴＥＳＥ 复合膜分离性能的

影响(２５℃ꎬ７􀆰 ２×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ ＣＲ)

图 １３　 ＢＴＥＳＥ 复合膜分离性能随时间的变化

(２５℃ꎬ４ ｂａｒꎬ７􀆰 ２×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ ＣＲ)

水渗透率保持在的 ３􀆰 ６７ Ｌ / ( ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ) 至 ３􀆰 ４９
Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ􀅰ｂａｒ)之间ꎻ同时ꎬ对 ＣＲ 的截留率则保持在

９９％以上ꎮ 说明该复合膜在 ＣＲ / Ｈ２Ｏ 体系中表现出

较好的长期运行稳定性ꎮ

３　 结论

本研究提出一种结合超声雾化喷涂与 ＧＯ 中间

层的桥联有机硅纳滤膜制备策略ꎬ成功在聚偏二氟

乙烯支撑体上实现了连续完整、厚度可控的高质量

桥联有机硅纳滤膜的构筑ꎮ 实验结果表明ꎬＧＯ 中

间层的引入及溶胶粒径的有效调控ꎬ能够显著抑制

成膜过程中的孔渗现象ꎬ从而降低膜层缺陷ꎻ同时ꎬ
当 ＧＯ 中间层负载量为 ０􀆰 ０７５ ｇ / ｍ２ 且 ＢＴＥＳＥ 喷涂

层数为 ３ 层时ꎬ膜结构最为完整ꎬ分离性能达到最

优ꎻ超出或低于该配比均会导致膜分离性能的下降ꎬ
表明该制备条件在抑制孔渗和调控膜层质量方面具

有明确的最优窗口ꎮ 纳滤测试进一步证实ꎬ该复合

膜表现出优异的染料截留能力、较高的渗透通量及

良好的长期运行稳定性ꎬ显示出在高效分子分离领

域的应用潜力ꎮ
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