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有机I无机复合膜的制备与应用进展
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摘要!简要介绍了有机A无机复合膜常用的制备方法%并综述了其在工业领域的应用%最后对有机A无机复合膜在海水淡化

领域中的市场前景进行了展望$
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99膜分离技术由于有着去除效果好&高效且节能&

可重复利用等诸多优势%已经工业化应用于渗透气

化&含油())和工业废水处理&苦咸水软化(')

&食品加

工等领域%是改善当前水资源紧张和人类用水增加

矛盾的关键高新技术$ 根据膜材料分类%合成膜主

要有无机膜&有机膜和有机A无机复合膜$ 无机膜

主要有陶瓷膜和金属膜等%其特点是有较强的机械

强度&较好的抗腐蚀性能和热稳定性%但无机膜材料

较脆&生产成本较高%限制了它在工业领域的应用$

有机膜主要是有机高分子材料%因而具有较好的制

膜性能和较低的生产成本%但有机材料成膜强度较

低&热稳定性差等缺点阻碍了它的规模化应用$ 有

机A无机复合膜材料由于具备了无机膜和有机膜两

者的优点%具有优良的分离特性和物化稳定性%因而

成为当前膜技术领域新型膜材料研究的热点%其应

用领域不断扩大%广泛应用于化工&食品&水加工&医

药&环境保护&生物技术&能源工程等领域%并发挥了

巨大的作用$

本文中简要介绍了几种常用的有机A无机复合

膜制备方法%以及复合膜在不同领域的应用%并对未

来复合膜的研究发展方向进行了展望$

@A有机I无机复合膜的制备方法

常见的无机材料主要有二氧化硅&氧化锆&氧化

铝等%有机材料大多是一些有机高分子聚合物%根据

与水的亲和度分为亲水性和疏水性%亲水性有机材

料主要有醋酸纤维素&聚丙烯酸等%疏水性有机材料

有聚偏氟乙烯&聚醚砜&聚砜等$ 一般用于制备有

机A无机复合膜的技术主要有溶胶A凝胶法&相转化

法&浸涂法&共混法&自由基接枝聚合法&等离子体接

枝聚合法&自组装法(!)

&界面聚合法%其中工业上常

用的是溶胶A凝胶法&相转化法&浸涂法&界面聚

合法$

@B@A溶胶I凝胶法

溶胶A凝胶法是一种温和的材料制备方法%以

无机盐或金属醇盐作为前驱体%通过液相将原料混

合均匀%经过水解&缩合等反应过程得到稳定透明的

胶体%然后与有机相混合均匀%经过凝胶化作用成

膜$ 溶胶A凝胶法可以使得化学反应在温和条件下

进行%并且无机添加剂的加入可以增强有机材料的

耐化学性和热稳定性(:)

$

朱丽静等(@) 采用该法在双向拉伸聚丙烯

"Hb<<#薄膜上负载壳聚糖C二氧化硅".FCF1b

'

#有

机A无机复合膜%发现当 .F 溶液体积分数为 @(Y

时%复合薄膜的 b

'

阻隔性比 Hb<<薄膜提高了 !V

倍$ c5等(B)以正硅酸乙酯"Q]bF#作为前驱体制备

F1b

'

溶胶%之后加入到以 #%#A二甲基甲酰胺

"\#>#为溶剂的 )VY聚偏氟乙烯"<h\>#中%研究

制备中空纤维超滤膜%实验发现%当Q]bF 的质量分

数为 !Y时%制备的中空纤维超滤膜通量和抗污性
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能最好$

@BCA相转化法

相转化法是制备非对称性有机A无机复合膜的

重要方法%其中浸入沉淀是目前最常用的方法(")

$

浸入沉淀法是将铸膜液均匀且薄地涂敷在支撑体

上%然后浸没在含有某种特定非溶剂的凝固浴中%铸

膜液中的溶剂与凝固浴中的非溶剂接触后%有机高

分子聚合物在相界面处迅速析出%形成一层极薄且

完整的致密皮层%在致密层下面形成多孔的过渡层%

通过对铸膜液组分&凝固浴温度等因素的控制%可以

调节膜孔的大小%进而应用于不同的工业领域$

徐志康等(V)采用浸入沉淀相转化法制备中空

纤维复合纳滤膜%通过控制聚合物&造孔剂&交联剂

和有机溶剂的组分的不同%发现选用聚丙烯腈&聚乙

烯吡咯烷酮和对二氯苄质量比为 '(v@v@与二甲亚

砜混合%在 "(Z搅拌脱泡形成均匀的铸膜液与在

B(Z下 V KCd的聚甲基丙烯酸二甲氨基乙酯芯液%

通过浸入相沉淀法得到聚丙烯腈中空纤维纳滤膜%

在 (X! #<$压力下%对 ) KCd的 a$.3和 ) KCd的

#KFb

:

水溶液截留率可达 !;Y和 ;;Y%通量为

'@ dC"0

'

*/#$

@BDA浸涂法

浸涂法采用微滤或者超滤膜为基膜%将其浸入

一定组分的铸膜液中%然后经过热处理使铸膜液均

匀涂覆在基膜表面%形成稳定的涂覆层%涂覆层厚度

一般在 )

%

0左右$ 由于浸涂法形成的涂覆层相对

致密%选择性好%涂覆而成的复合膜一般用于反渗

透&气体分离&渗透气化等领域$

$̂-$等(;)将陶瓷支撑体浸入到聚醋酸乙烯酯

形成的铸膜液中%通过浸涂法在支撑体上制备出聚

醋酸乙烯酯A陶瓷复合膜%用于"滤过#鸡蛋清溶菌

酶纯化时%在 MO为 " 的条件下%鸡蛋清溶菌酶纯化

率高达 ;VY$ =1$-K31等()()采用同样的方法制备出

聚二甲基硅氧烷A陶瓷复合膜%通过在不同实验条

件下的制备%发现在 B(Z下当聚二甲基硅氧烷质量

分数为 "X:Y%交联剂质量分数为 )(XBY%浸涂时间

为 B( 6时%在乙醇C水的渗透气化实验中%最大流量

可达 )'X;@ EKC"0

'

*/#$

@BEA界面聚合法

界面聚合是利用 ' 种反应活性很高的单体通过

在 ' 个互不相溶的溶剂相界面处发生聚合反应%从

而在多孔支撑体表面形成很薄的皮层$ 所用单体一

般含有双官能团或三官能团%其中能溶于水相的有

间苯二胺&哌嗪等二胺类&聚乙烯醇&双酚等'能溶于

有机相的单体有二酰氯&三酰氯等$ 由于界面聚合

需要通过已形成的薄膜的传质提供反应物%因此形

成的皮层的厚度一般小于 @( -0$ 一般来说%界面

聚合法主要用于纳滤膜&气体分离膜&渗透气化膜的

制备等$

./5等()) A)')通过对苯二甲酰氯与哌嗪和聚乙

烯醇的混合相界面聚合制备聚乙烯醇C聚酰胺复合

膜%对陶瓷管支撑的聚醚砜"<]F#进行亲水改进%有

效降低了膜污染$ i$-K等()!)在聚砜"<F>#支撑层

上负载一层Q1b

'

溶胶%之后用水相单体哌嗪和有机

相单体均苯三甲酰氯在不同条件下制备复合纳滤

膜%发现Q1b

'

的加入使得纳滤膜截盐率有所下降%

但通量变为原来的 ! 倍%在最佳条件下a$

'

Fb

:

的截

盐率为 ;BX;:Y%水通量为 )'XV: dC"0

'

*/#$

CA有机I无机复合膜的应用

有机A无机复合膜由于其优异的性能在气体分

离&渗透气化&含油污水处理&食品与生物产业发酵

液纯化等领域得到应用%并取得了可喜的进展$

CB@A气体分离

目前气体分离膜大多为有机或无机材料单一组

成的膜$ 通常来说%有机膜对气体渗透选择性较好%

但缺点是渗透率较低'而无机膜则相反$ 有机A无

机复合膜的研究与发展有望改进这一现状%所以用

于气体分离的复合膜研究成为当前膜科学领域的一

个热点$ 有学者通过在 ?3

'

b

!

膜表面沉积 F1b

'

粒

子%然后沉积有机聚合物%制得的复合膜与有机聚合

物致密膜相比%在气体选择性相应提高的同时%气体

渗透性并未随之降低%只是在不同的制备条件下略

有下降或者是提高$ _51-- 等():)通过氟化物与有

机聚合物混合成溶液%然后在多孔支撑体上涂膜%这

样形成的渗透膜与未掺杂氟化物的膜相比%.b

'

的

渗透性大大增加$

CBCA渗透气化

当前用于渗透气化的膜材料主要为有机膜%但

也有前人试验用有机A无机复合膜代替有机膜以改

进渗透气化性能$ 例如 );VV 年以来%有人通过在聚

二甲基硅氧烷"<\#F#膜中掺杂沸石制备复合膜%

在渗透气化分离水C醇时%复合膜的选择性增加%膜

的溶胀性降低$ h$-E,3,2*0等()@ A)B)发现%在分离

小分子醇和O

'

b时%沸石的孔洞为醇提供了一个快

速扩散的通道%而由于沸石的疏水性%水几乎被这些

孔阻隔'而对于大分子醇%由于沸石孔洞的限制%大

分子醇扩散较慢$
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./$-+$E等()")采用相似的方法在<\#F中掺杂

沸石%发现如.O

!

.O

'

bO的极性溶剂在复合膜中的

溶解系数比在纯<\#F中大%而非极性溶剂 )%)%)A

三氯乙烷和三氯乙烯的溶解系数变化不明显$ m/5

等()V)将陶瓷复合膜用作一个渗透气化膜反应器%由

于膜能移除醇和酸酯化反应生成的水分%从而促使

酯化反应的正向进行%得到较高的产率$ g$1等();)

通过用等离子体处理过的多孔玻璃将丙烯酸甲酯引

入其中%使其在多孔玻璃的孔表面接枝聚合%将制备

的复合膜用于氯仿和正己烷的渗透气化过程%表现

出对氯仿较高的选择性$

CBDA含油废水处理

现代化工业消耗油品日益增多%陆地上开采的

原油已经满足不了人类的需要%科学家将目光转向

海洋地壳中储存丰富的原油$ 正因如此%近年来海

洋原油污染事故时有发生%处理原油污染的油水分

离技术日益引起环保主义者和科学家的关注$

i$-K等('()将多巴胺与硅烷偶联剂 gO@B( 一

步法沉积到<h\>超滤C微滤膜%得到了优良性能的

油水分离膜$ c531P$71等('))在 <h\>铸膜液中分别

添加d1.3&纳米 Q1b

'

作为造孔剂和亲水改性剂%制

备了具有较好亲水性能的有机A无机复合超滤膜$

在Q1b

'

的质量分数为 )X;@Y时%复合超滤膜的孔隙

率和亲水性达到最佳%最佳条件下%复合膜处理含油

废水的通量为 V'X@ dC"0

'

*/#%截油率为 ;VXV!Y$

CBEA食品与生物产业发酵液纯化

发酵食品在我国有着悠久的历史%是中华饮食

文化的一种重要载体$ 然而%相对于以往使用的商

业陶瓷膜%发酵食品在浓缩&纯化&提取等生产过程

中存在浊度去除率低&生产成本高等问题%d1等('')

采用 ); 通道陶瓷载体制备低成本多通道有机A无机

复合微滤膜为支撑层%以聚偏氟乙烯C醋酸纤维素为

分离层$ 与传统陶瓷膜技术相比%复合膜的纯水通

量从 '(( dC0

' 增加到 ' ((( dC0

'

%聚乙烯氧化物

"(

i

e) ((( (((#的保留率比平均孔径为 @( -0的

陶瓷膜高很多%浊度的去除率高达 ;;Y$

此外%有机A无机复合膜应用于去除废水中重

金属离子('!)

&白酒产业中的提纯浓缩(':)等领域都

有着显著的优势$

DA展望

由于现代社会高速发展的需求%水环境污染和

人类用水增加造成了全球淡水资源的紧缺%时下淡

水资源的供给与需求已成为一对不可调和的矛盾%

成为制约人类社会发展的主要限制因素之一$ 近几

年%科学家将目光转向了海洋%由于以前应用于海水

淡化的技术%如蒸馏法&海水冻结法&电渗析法等传

统技术成本较高%所以应用领域与规模一直较小$

目前全球有 )(( 多个科研机构在研究海水淡化%海

水淡化技术已经成为全球水处理科学家的研究

热点$

有机A无机复合膜由于其设备简单&容易操作&

淡化成本低&可循环利用等优点有望在海水淡化领

域取得较大进展与突破$ 作为一类具有高效节能&

经济环保等优势的新型复合分离材料%有机A无机

复合膜未来在海水淡化及其他工业领域有着可观的

市场前景与巨大的发展潜力$
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2*-+171*-6G*%M*38+10,7/83613*L$-," <\#F #C2,%$0122*0M*617,

M,%J$M*%$71*- 0,0N%$-,6561-K%,6M*-6,65%G$2,0,7/*+*3*K8( )̂&̂

#,0N%F21%'((V%!))")#!'! A!!&

())) 王 枢%褚良银%陈文梅%有机C无机复合型抗污染油水分离膜研

究( )̂&高校化学工程学报%'((@%);")#!)) A)B&

()') ./5 dc%i$-KF%./,- i#&F5%G$2,0*+1G12$71*- *G2,%$012U65MU

M*%7,+ M*38,7/,%653G*-,0,0N%$-,6N81-7,%G$21$3M*380,%1S$71*- G*%

%,+52,+ 0,0N%$-,G*531-K( )̂&#$2%*0*3./,0</86%'((@%'(B

");#!);!: A);:(&
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主要受层板电荷密度&孔隙结构"孔径&孔容&比表

面积等#和官能团等的影响$

@B@A层板电荷密度对;$

C

吸附容量的影响

研究表明%层板电荷密度越大%d\O的 .b

'

吸

附容量越大()( A):)

$ d\O的层板电荷密度主要受层

板阳离子种类和摩尔比&层间阴离子种类的影响$

姜哲()()采用密度泛函理论和分子轨道理论对#A?3

d\O"#e.$%#K%m-#的团簇模型进行了几何优化%

测定了.b

'

吸附容量%探究了.b

'

吸附容量与层板

电荷密度的关系%结果表明%层板电荷密度越大%层

板羟基活泼性越高%.b

'

分子与层板上的羟基之间

越容易形成氢键%有利于 .b

'

吸附'层板阳离子不

同的d\O%层板电荷密度不同%.$A?3d\O层板电

荷密度最大%具有最大的 .b

'

吸附容量 "!(Z&

) #<$纯.b

'

环境中.b

'

吸附容量为 (X@V 00*3CK#$

杜以波等()))研究发现%#KA?3d\O的 #KC?3摩尔

比由 ! 降低到 ' 时%晶面原子密度增大%层板电荷密

度随之增大$ F/$%0$等()')研究了层板阳离子摩尔

比对 #KA?3d\O.b

'

吸附容量影响%结果表明%

#KC?3摩尔比降低%层板电荷密度增大%.b

'

吸附容

量随之增大$ d\O中%#

' k被#

! k部分取代%导致层

板上带有相当数量的正电荷%为平衡层板上的正电

荷%层间必须有阴离子%使 d\O结构保持电中

性()!)

$ 当层间阴离子改变时%为保持结构的电中

性%d\O层板电荷密度随之改变$ ,̀1D,%6等():)研

究了层间阴离子 ".b

' A

!

和 bO

A

#对 #KA?3d\O

.b

'

吸附容量的影响%结果表明%层间阴离子不同的

d\O层板电荷密度不同%#KA?3A.b

!

d\O层板电

荷密度最大%.b

'

吸附容量最大"!((Z&) #<$纯

.b

'

环境中.b

'

吸附容量为 (X@ 00*3CK#$

@BCA孔隙结构对;$

C

吸附容量的影响

孔隙结构 "孔径&孔容&比表面积等#是影响

d\O.b

'

吸附容量的关键因素之一$ d\O的孔径

越大%.b

'

越容易进入孔道%有利于.b

'

吸附()@ A)B)

%

孔容越大%孔间能够容纳的 .b

'

越多()(%)")

'比表面

积越大%吸附活性位点越多% .b

'

吸附容量越

大()V A'()

$ 改变制备时反应溶液的 MO&层间阴离子

种类%或将 d\O支撑在其他材料上可调整 d\O的

孔隙结构$ 制备 d\O时反应溶液的 MO或层间阴

离子种类改变时%d\O层板阳离子摩尔比发生变

化%晶体的堆叠方式改变%孔隙结构随之改变$

g3*M%*KK,等()@)研究发现%改变制备 d\O时反应溶

液的 MO可以得到孔径不同的 d\O$ i$-K等()B)在

不同 MO条件下制备了 #KA?3d\O并用于吸附

.b

'

%结果表明%改变反应溶液的 MO%制得的d\O层

板阳离子摩尔比不同%晶体的堆叠方式改变%平均孔

径随之改变'MOn)( 时%平均孔径随着 MO的增大

而增大%在 MOe)' 时%#KA?3d\O平均孔径最大%

具有最大的.b

'

吸附容量"'((Z&) #<$纯 .b

'

环

境中.b

'

吸附容量为 (XV! 00*3CK#$ 张双全等()"

###############################################

)

99!上接第 @' 页"

()!) i$-K_1$*% m/$-K[5$-K6/$-% d1m/$-6/5$-K&<%,M$%$71*- $-+

M%*M,%71,6*GM*38$01+,C717$-1$2*0M*617,-$-*G137%$71*- 0,0N%$-,

N81-7,%G$21$3M*380,%1S$71*-( )̂&\,6$31-$71*-%'():%"!@'#!!V A

::&

():) _51-- %̀d$21$E \h%<,S[<&<*38,3,27%*387,U6$37N3,-+ 0,0U

N%$-,6G*%$21+ K$66,M$%$71*-6( )̂&̂ #,0N%F21%);;"%)!)!B) A

B;&

()@) h$-E,3,2*04> %̂\,M%,\%H,5E,3$,%F \%7A)B&4-G35,-2,*GS,*U

317,61- <\#F 0,0N%$-,6!<,%J$M*%$71*- *GP$7,%C$32*/*301L75%,

( )̂&̂ </86./,0%);;@%;;!)!);! A)!);"&

()B) h$-E,3,2*04> %̂\*7%,0*-7.%#*%*N,#%7A)B&m,*317,UG133,+

<\#F 0,0N%$-,6")# F*%M71*- *G/$3*K,-$7,+ /8+%*2$%N*-6( )̂&̂

</86./,0H%);;"%)()!')@: A')@;&

()") ./$-+$E #h%d1- cF% 1̂i%7A)B&F*%M71*- $-+ +1GG561*- *Ghb.6

1- \?cS,*317,$-+ 61312$317,UG133,+ <\#F 0,0N%$-,6( )̂&̂ #,0N%

F21%);;"%)!!!'!) A':!&

()V) m/5 c%#1-,7̀ [%Q6*7616QQ&?2*-71-5*56M,%J$M*%$71*- 0,0U

N%$-,%,$27*%G*%7/,675+8*G,67,%1G12$71*- %,$271*-6561-K$2*0U

M*617,M*380,%12C2,%$0120,0N%$-,( )̂&./,0]-KF21%);;B%@)

")"#!:)(! A:))!&

();) g$1Q%c$0$K52/1Q%a$E$*F&<%,M$%$71*- *G*%K$-12C1-*%K$-12

2*0M*617,0,0N%$-,6N8M3$60$UK%$G7G1331-KM*380,%1S$71*- 7,2/U

-1R5,G*%*%K$-12U1-R51+ 6,M$%$71*-( )̂&4-+ ]-K./,0 ,̀6%'(((%

!;!!'V: A!';(&

('() i$-Km=%d$5 .O%m/$-Ka_%7A)B&#566,3U1-6M1%,+ 7$13*%1-K*G

0,0N%$-,P,77$N13178G*%/$%6/ P$7,%7%,$70,-( )̂&./,0?%'()@%

!!'B@( A'B@"&

(')) c531P$71]%460$13?>&]GG,27*G$++171J,62*-2,-7%$71*- *- 7/,65%U

G$2,M%*M,%71,6$-+ M,%G*%0$-2,*G<h\>537%$G137%$71*- 0,0N%$-,6

G*%%,G1-,%8M%*+52,+ P$67,P$7,%7%,$70,-7( )̂&\,6$31-$71*-%'())%

'"!!''B A'!:&

('') d1=1-K8$%i$-Kc$R1-%<$- 1̂,G,-K%7A)B&Q/,M%,M$%$71*- $-+ $MU

M312$71*- *G$3*PU2*6705371U2/$--,375N53$%1-*%K$-12U*%K$-122*0U

M*617,012%*G137%$71*- 0,0N%$-,( )̂&F,M$%$71*- $-+ <5%1G12$71*-

Q,2/-*3*K8%'()@%)@)!)!) A)!V&

('!) m/$-KO51R1-%m/*-Km/$*L1$-K%d1i,1L1-K%7A)B&̀1J,%P$7,%M5%U

1G12$71*- J1$$2*$K53$71*-UM*%*562,%$0120,0N%$-,/8N%1+ M%*2,66

( )̂&./1-,6, *̂5%-$3*G./,012$3]-K1-,,%1-K% '():% '' " ) #!

))! A));&

(':) 朱剑宏%何俊%周骑斌%等&复合微滤膜在白酒降度除浊&改进品

质中的应用研究( )̂&酿酒%'(()%'V"!#!B! AB@&

"

*:@*




