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GO/PDMS复合膜的绿色合成及渗透汽化
分离甲醇/碳酸二甲酯的性能研究

徐 荣,林 鹏,邹 琳,张 琪,钟 璟
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摘要:针对PDMS膜的传统制备过程中使用大量有机溶剂,对环境造成严重的污染。采用含一定表面活性剂的水

作为溶剂进行PDMS膜的绿色合成,同时掺杂一定量的氧化石墨烯(GO)以提高膜的选择性和稳定性。将制备的

GO/PDMS杂化膜应用于甲醇(MeOH)/碳酸二甲酯(DMC)的渗透汽化分离,与传统PDMS膜相比,通量提高了4
倍,分离因子提高了2倍,并且随着进料温度的提高,该复合膜的分离因子基本保持不变,证明了其优异的稳定性。
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GreenSynthesisofGO/PDMSMembranesandPervaporation
PerformancesintheSeparationofMeOH/DMC

XURong,LINPeng,ZOULin,ZHANGQi,ZHONGJing
(SchoolofPetrochemicalEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou213164,China)

Abstract:Theuseoforganicsolventsinsynthesisoftraditionalpolydimethylsiloxane(PDMS)membranes
causessevereenvironmentalpollution.Here,waterwithsurfactantasagreensolventforthesynthesisof
PDMSwasproposedtouse,andgrapheneoxide(GO)wasintroducedintothePDMSsolutioninorderto
improvetheselectivityandstabilityofthemembrane.ThepreparedGO/PDMShybridmembraneswere
appliedtopervaporationseparationofMeOH/DMC.Experimentalresultsshowedthatthefluxandsepara-
tionfactoroftheresultantGO/PDMShybridmembranesincreased4and2timesrespectively,compared
withtraditionalPDMS membranes.Moreover,theseparationfactorofthe membranecouldremain
constantasthefeedtemperatureincreased,demonstratingitssuperiorstability.
Keywords:greensynthesis;GO/PDMS;pervaporation;membrane

  作为新兴的膜分离技术,渗透汽化被应用于含

水有机体系的脱水以及有机混合物的分离[1]。渗透

汽化技术的核心是高性能渗透汽化膜的开发。作为

一种传统的有机膜材料,聚二甲基硅氧烷(PDMS)

被广泛应用于渗透汽化膜的制备,然而,渗透汽化分

离部分有机物时膜会溶胀,PDMS膜的稳定性需要

进一步提高。同时,在PDMS膜的合成过程中需要

使用大量有机溶剂,并且大部分使用后的有机溶剂
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不易回收和利用,造成了环境的污染。因此,有学者

提出在PDMS合成过程中使用水作为一种绿色溶

剂并加入适当的表面活性剂使PDMS溶解,成功地

制备了质地均匀的PDMS膜[2-3]。近年来,大量研

究者通过在PDMS膜主体中掺杂无机粒子以期提

高PDMS膜的稳定性和分离性能[4-6]。氧化石墨烯

(GO)是一种新型的二维材料,由于其结构松散、机
械性能好并且其主体结构中含有大量的极性基团

(-COOH、-OH)等,被广泛应用于催化、电子等

相关领域[7-8]。
本文以水作为绿色溶剂,并在PDMS交联的过

程中加入一定量的 GO并使其充分分散在PDMS
溶液中来制备 GO/PDMS 复合膜。将所制得的

GO/PDMS复合膜应用于甲醇(MeOH)/碳酸二甲

酯(DMC)混合体系的渗透汽化分离,系统地考察进

料浓度、进料流速、渗透侧压力、进料温度等操作条

件对PDMS膜和GO/PDMS膜的渗透汽化性能的

影响。当进料温度为25℃,碳酸二甲酯的质量分数

为30%,渗透侧压力为300Pa,进料流速为70mL/

min时,GO/PDMS膜的通量和分离因子比PDMS
膜分 别 高4倍 和2倍。与 PDMS膜 相 比,GO/

PDMS膜体现出了较好的分离性能。

1 实验部分

1.1 原料和仪器

碳粉(CP,C>98.5%,国药试剂公司),浓硫酸

(AR,98%,国药试剂公司);双氧水(AR,>30%,国
药试剂公司);硝酸钠(AR,国药试剂公司),高锰酸

钾(AR,国药试剂公司),盐酸(AR,37%,国药试剂

公司),聚二甲基硅氧烷(AR,Mw≥6000,上海树

脂厂有限公司),正硅酸乙酯(AR,SiO2≥28%,上海

凌峰化学试剂有限公司),二月桂酸二丁基锡(AR,

95%,阿拉丁),吐温-80(AR,宜兴市第二化学试剂

厂),去离子水(自制),甲醇(AR,国药试剂公司),碳
酸二甲酯(AR,阿拉丁),气相色谱仪(HP-6890,SE-
30毛细管柱)。

1.2 氧化石墨烯的制备

石墨预处理:称取一定量的石墨粉于1L烧瓶

中,加入适量的5%稀盐酸,室温下搅拌2h;然后用

砂芯 漏 斗 抽 滤 得 到 黑 色 固 体,再 于 110℃ 下 干

燥24h。

Hummers法制备氧化石墨烯:将1g上述预处

理的石墨,23mL浓硫酸,0.5gNaNO3和9g高锰酸

钾加入到四口烧瓶中,在4℃的水浴条件下反应

90min,然后将温度缓慢升至35℃后搅拌60min,然
后缓慢向烧瓶中加入92g去离子水;40min后将温

度升至97℃并维持搅拌30min,并在此过程中严格

控制温度,最后加入300g去离子水终止反应。待烧

瓶中混合物冷却至25℃后加入20mL双氧水,并继

续搅拌20min。随后将混合液抽滤分离,用100mL
5%稀盐酸洗涤3次后再用去离子水洗涤至中性。
得到的固体在一定温度的烘箱中进行烘干,即得到

氧化石墨烯。

1.3 PDMS及GO/PDMS膜的制备

1.3.1 PDMS膜的制备

首先,制备PDMS铸膜液。以质量分数为5%
的吐温-80的水作为溶液,将PDMS与一定量的吐

温-80水溶液混合剧烈搅拌2h;然后,加入一定量的

交联剂正硅酸乙酯(TEOS),继续搅拌0.5h;最后,
加入一定量的催化剂二月桂酸二丁基锡(DTBL),
搅拌 2h 即 得 到 PDMS 铸 膜 液。在 此 过 程 中,

PDMS、TEOS、DTBL的质量比为1∶0.2∶0.05。其

次,将铸膜液真空脱泡,采用浸渍-提拉法将铸膜液

涂在氧化铝支撑体上,然后将其置于120℃的真空

烘箱中使其充分交联即得到PDMS膜。

1.3.2 GO/PDMS膜的制备

GO/PDMS复合膜的制备与PDMS膜的制备

步骤基本相同,先将一定量的PDMS与GO在水溶

液中充分混合,然后一定量的TEOS与DTBL充分

混合即得到GO/PDMS铸膜液,然后在氧化铝支撑

体上进行GO/PDMS复合膜的制备。在此过程中

保持GO与PDMS的质量比为1∶10。

1.4 GO固体、PDMS膜及 GO/PDMS膜的

表征

  GO固体的晶相分析是在D/Max-2500PC型

X射线衍射仪上进行的,使用CuKα为射线源,在
管电压为40kV,电流为40mA的条件下进行扫描

测 试。GO/PDMS 膜 的 扫 描 电 镜 表 征 是 在

SUPRA-55型场发射扫描电镜上进行的。

PDMS、GO/PDMS膜的渗透汽化性能实验装

置流程见图1。实验中料液通过蠕动泵以一定的流

速进入膜组件,同时在膜的前侧保持常压,而在膜的

后侧使用真空泵抽真空,膜后侧料液通过装有液氮

的冷阱冷凝收集,并在预定的时间间隔内称量料液
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的质量,即ΔM。膜前侧和膜后侧料液的组成通过

气相色谱(GC1690,SE-30色谱柱),进行定量分析。
膜的性能主要由渗透通量J 和分离因子α 评价,
其中:

J=
ΔM
HΔt

(1)

α=
Yi/Yj

Xi/Xj
(2)

式中:J 为渗透通量,kg·m-2·h-1;ΔM 为透过膜

的料液质量,kg;A 为膜的有效面积,m2;t为操作

时间,h;、Yi、Yj分别为渗透侧中各个组分的质量分

数;Xi、Xj分别为原料侧中各个组分的质量分数;
其中i代表DMC,j代表 MeOH。

图1 渗透汽化流程图

Fig.1 Thepervaporationsystem

2 结果与讨论

2.1 GO的表征

如图2所示,GO 在2θ =11°出现了一个明显

的衍射峰,该峰归属于GO的(001)晶面,对应其层

间距约为0.75nm,与文献[9-11]报道相符。与鳞片

石墨0.34nm 的间距相比,GO 由于层间插进了大

量的含氧基团使层间距变大。

图2 氧化石墨烯的XRD谱图

Fig.2 TheXRDpatternsofGO

2.2 GO/PDMS膜结构的表征

图3为掺杂GO后的PDMS膜的SEM图。其

中图3(a)是GO/PDMS膜表面的SEM照片,图3

图3 GO/PDMS膜的SEM图

Fig.3 TheSEMimageofGO/PDMSmembrane

(b)是GO/PDMS膜断面的SEM 照片。由图3(a)
可以看出PDMS与GO已经完全交联聚合并能形

成完整的无缺陷的致密复合膜;图3(b)由左到右分

别是氧化铝支撑体层和GO/PDMS复合膜层,由图

可以看出GO/PDMS膜的厚度比较均一,厚度约为

1μm,并且整个膜无明显的瑕疵。

2.3 PDMS、GO/PDMS膜的渗透汽化性能

表征

2.3.1 进料浓度对渗透汽化性能的影响

图4表示的是混合液中DMC质量分数分别对

PDMS和GO/PDMS膜的渗透汽化性能的影响(进料

流速为70mL/min、渗透侧压力是300Pa、进料温度保

持在25℃)。由图可知,随着进料溶液中DMC质量
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分数的增大,PDMS膜和GO/PDMS渗透通量均逐渐

增大(图4(a));其分离因子均逐渐增大(图4(b))。
其主要原因如下:首先,随着DMC质量分数的变大,
使膜前侧的混合液体的饱和蒸汽压中DMC的分压变

大,使DMC透过膜的推动力变大,进而增大了DMC
渗透量,导致分离因子变大;其次,由于DMC优先溶

解于PDMS膜,当混合溶液中DMC浓度变大时其在

膜中的溶解量也大大增加,进而增大透过膜的质量,
使膜通量变大。当一定量的GO掺入时,由于GO表

面含有一定量的 -OH,使PDMS与TEOS发生交联

聚合时,使GO粒子能很好的嵌入PDMS的链段中,
为甲醇和碳酸二甲酯的渗透提供了额外的刚性的通

道,提高了渗透液透过膜的质量,表现为通量的极大

提高。同时,在使用未掺杂GO的PDMS膜进行分离

时,MeOH 的 动 力 学 半 径 比 DMC的 小[12],使 得

MeOH在PDMS膜中的扩散阻力小于DMC的扩散

阻力,但是由于GO的加入且GO分子层间的间距大

于DMC与MeOH的动力学半径,使得DMC通过膜

的阻力降低,使更多的DMC分子透过膜主体进入膜

后侧,进而增加了膜对DMC的选择性。

图4 进料浓度对渗透汽化分离性能的影响

Fig.4 Theeffectoffeedconcentrationonpervaporationperformances

2.3.2 进料流速对渗透汽化性能的影响

图5表示的是进料流速对渗透汽化分离性能的

影响(混合溶液中DMC的质量分数为30%,渗透侧

压力为300Pa,进料温度为25℃)。由图可知,随着

进料流速的增大,PDMS膜与GO/PDMS膜的通量

逐渐增大(图5(a)),且PDMS膜和 GO/PDMS膜

的分离因子均增大(图5(b))。其主要原因有以下

几个方面。首先,随着进料流速的变大,流体的湍动

程度更加剧烈,减小了边界层的厚度,进而使传质阻

力降低,从而使通量变大;其次,随着进料流速的升

高,膜表面物质的更新速度加快,传质速率加快,导
致通量增大。然而膜主体对DMC的吸附量也随着

传质过程的加快而增加,从而使分离因子逐渐增大。

图5 进料流速对渗透汽化性能的影响

Fig.5 Theeffectofflowrateonpervaporationperformances

2.3.3 渗透侧压力对渗透汽化性能的影响

图6表示渗透侧压力对渗透汽化分离效果的影

响(混合溶液中DMC的质量分数为30%,进料流速

为70mL/min,进料温度为25℃)。由图可知,随着
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渗透侧压力的增加,PDMS膜和 GO/PDMS膜的

渗透通量均逐渐降低(图6(a)),分离因子逐渐降低

(图6(b))。其原因主要是由于随着渗透侧压力的

变大,传质推动力逐渐降低。随着推动力的降低,造

成 MeOH、DMC在膜主体中的溶解量降低,从而透

过膜的料液质量降低,使渗透通量下降;随着渗透侧

压力的降低,使 MeOH、DMC的溶解量减小,使膜

对DMC的选择性降低,造成分离因子降低。

图6 渗透侧压力对渗透汽化性能的影响

Fig.6 Theeffectofpermeatepressureonpervaporationperformances

2.3.4 进料温度对渗透汽化性能的影响

图7表示进料温度对渗透汽化分离效果的影响

(混合溶液中DMC的质量分数为30%,进料流速为

70mL/min,渗透侧压力为300Pa)。由图可知,随着

进料温度的升高,PDMS膜和GO/PDMS膜的渗透

通量均逐渐变大(图7(a)),分离因子均逐渐降低

(图7(b))。首先,进料温度的升高,使进料侧液体

混合物的饱和蒸汽压急剧上升,从而使推动力逐渐

变大,因此渗透通量逐渐变大。同时,由于温度的升

高,PDMS主体链段的热运动加剧,使PDMS网络

的自由体积增大,因此通量升高。但由于自由体积

的增大造成膜对体系中组分的选择性下降,造成分

离因子降低。其次,随着进料温度的升高,料液主体

的粘度降低,使得传质阻力降低从而进一步增加了

传质速率。再次,由于进料温度的升高,使原料侧混

合物分子的能量急剧提高,使分子具有更大的能量

越过能垒,进入膜主体并扩散至膜后侧,使通量逐渐

变大[13]。最后,GO/PDMS膜的分离因子随温度改

变很小,其原因是由于具有刚性结构的GO粒子的

加入不但能为 DMC的透过提供额外的通道而且

GO能很好地嵌入PDMS分子链段有效的抑制了

PDMS分子链段的热运动进而使一定程度上限制

了PDMS网络在高温时的溶胀,使其仍能保持相对

致密的网络结构,因此膜的分离因子基本保持不变。

图7 进料温度对渗透汽化性能的影响

Fig.7 Theeffectoffeedtemperatureonpervaporationperformances

3 结 论

本文以水作为绿色溶剂成功合成了PDMS和

GO/PDMS复合膜并应用于DMC/MeOH 体系的

渗透汽化分离。随着料液中DMC浓度的增大,膜
的通量逐渐降低,分离因子逐渐变大;随着进料流速
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的变大,渗透通量逐渐变大,分离因子逐渐变大;随
着渗透侧压力的变大,膜通量逐渐减小,分离因子逐

渐降低;随着进料温度的升高,渗透通量逐渐变大,
分离因子逐渐减小。当流速为70mL/min,料液中

DMC的质量分数为30%(共沸体系),渗透侧压力

为300Pa,进 料 温 度 为25℃时,GO/PDMS膜 比

PDMS膜的渗透通量高4倍、分离因子高2倍。其

主要原因是刚性GO的嵌入为DMC透过膜提供了

额外的传递通道同时抑制了PDMS的溶胀,使得

PDMS膜的分离性能得以显著提高。
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