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在中空纤维载体内表面沉积分离层制备中空纤维复合内膜为其工业应用提供更多机遇，然而目前
仍面临诸多挑战。本文提出通过涂覆/错流法在单通道或多通道陶瓷中空纤维内表面制备聚二甲基
硅氧烷（PDMS）复合膜。通过控制聚合物浓度和涂覆时间，优化了PDMS ／陶瓷中空纤维复合内
膜的纳米结构和分离性能。分别用场发射电镜（FE-SEM）、傅里叶红外光谱（ATR-FTIR）、纳米压
痕/划痕技术和渗透气化回收生物丁醇测试表征了膜的形貌、表面化学性质、界面结合力和分离性
能。系统研究了陶瓷中空纤维内表面PDMS膜层的形成机理。优化的PDMS/陶瓷中空纤维复合内
膜具有薄且无缺陷的分离层，用于60 ℃下1 wt％正丁醇-水混合物分离，通量高达约1800 g·m–2·h–1，
分离因子为35~38。本文提出涂覆/错流的简便方法用于制备中空纤维内表面涂层，显现出巨大潜
力，在膜材料、吸附剂、复合材料等领域具有广泛应用前景。
© 2020 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher 

Education Press Limited Company This is an open access article under the CC BY-NC-ND license  
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1. 引言

渗透气化（PV）由于在高效节能和灵活操作方面

的优势被认为是一项很有潜力的膜技术[1]。这种通用

技术可用于多种类型的液体分离，主要包括溶剂脱水、

挥发性有机化合物（VOC）回收和有机混合物的分离

[2,3]。实际应用需要复合膜，它是通过在多孔支撑体上

复合薄分离层制备而成[4–7]。近十年来，具有优异化

学、机械和热稳定性的无机载体支撑的复合膜引起了人

们的广泛关注[8]。本课题组发展了一种陶瓷支撑的聚

合物复合膜，并将其用于生物燃料回收[9–12]、溶剂脱

水[13]、汽油脱硫[14]和反应耦合过程[15,16]。研究表

明该类渗透气化膜表现出高且稳定的分离性能，这主要

归因于聚合物/陶瓷界面的受限溶胀效应[17]。刚性的陶

瓷载体可以减小聚合物表现平移运动的空间。因此，聚

合物层和陶瓷层不会同时溶胀，使得聚合物/陶瓷复合

膜发生非对称溶胀。聚合物层的受限溶胀可提高膜的分

离性能和稳定性。

除膜材料外，最近的许多研究表明，通过优化膜构

型也可以提高膜的性能。中空纤维具有高装填密度、低

传质阻力和自支撑结构的特点，已被广泛用于渗透气化

和气体分离的研究[18–20]。我们前期的工作提出了在

多孔陶瓷中空纤维外表面浸涂薄且无缺陷的聚合物层，

制备了一种高性能的陶瓷中空纤维支撑的聚合物复合膜

[19,21]。同时，通过优化断面构型和装填密度，设计出

了适于渗透气化过程的中空纤维复合膜组件[22]。迄今
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为止，研究主要集中在中空纤维外表面沉积聚合物分离

层[20,21,23]。考虑到工业应用，具有内分离层的中空

纤维复合膜更具吸引力，因为该类复合内膜在安装过程

中可以很好地保护分离层免受物理损坏。此外，内膜技

术也可以拓展到多通道复合膜的开发，它可以提供更高

的装填密度和机械强度，在大规模应用方面展现出巨大

潜力[24]。
我们课题组和其他研究者均报道了通过不同晶体生

长方法在中空纤维内表面制备微孔晶体膜，包括沸石

[25]和金属有机骨架[26,27]。尽管已有少数尝试，中空

纤维内表面涂覆聚合物仍颇具挑战[28,29]。Wang等[28]
基于层层自组装方法制备了聚电解质中空纤维复合内

膜，其要求聚电解质带相反电荷。他们还通过动态涂覆

制备了聚二甲基硅氧烷（PDMS）/聚砜中空纤维复合内

膜[29]。然而，所制备的PDMS膜的通量和选择性较低。

传统的用于管式复合膜的浸涂法难以在中空纤维内腔中

涂覆黏稠的聚合物溶液，因为黏性流体的流动会受到中

空纤维孔道尺寸的限制。同时，在中空纤维内表面可控

制备厚度均匀且连续的聚合物膜层面临诸多挑战。通过

调控聚合物溶液的流变性质、中空纤维孔道的纳米结构

以及界面特性，有望优化制备中空纤维复合内膜。

本文提出了一种涂覆/错流的方法在陶瓷中空纤维

内表面制备聚合物膜层。其中，第一道涂覆工序为聚合

物溶液提供与中空纤维载体充分稳定的接触，以形成理

想的界面和分离层；第二道错流工序用于去除过量涂覆

的聚合物溶液，以形成薄而均匀的膜层。为验证该方

法的可行性，我们在陶瓷中空纤维内表面研究制备最

具代表性的渗透气化疏水膜材料PDMS膜层。通过控制

PDMS涂膜液的浓度和涂覆时间来优化膜的形貌和分离

性能。在中空纤维内表面制备PDMS膜的方法可以从单

通道中空纤维拓展到多通道中空纤维（图1）。通过原位

纳米压痕/划痕技术测试PDMS层与中空纤维载体之间

的界面结合力。通过渗透气化回收水溶液中的正丁醇来

评价制备的PDMS/陶瓷中空纤维复合内膜的分离性能。

系统研究了进料浓度、操作温度和长期稳定性对渗透气

化膜性能的影响。 

2. 实验

2.1. 膜制备

将聚乙烯吡咯烷酮（PVP）、N-甲基-2-吡咯烷

酮（NMP）、聚醚砜（PESf）和氧化铝粉末（粒径：

300 nm，Alfa-Aesar）以质量比2:28:10:60进行混合并脱

泡形成纺丝液。质量比为30:70的NMP/水作为芯液。使

用注射器泵（KD Scientific，美国）通过单通道喷丝头（孔

直径为1.2 mm）将纺丝液和芯液共同挤出到水中，空气

距离为2 cm。将纺制好的纤维在100 ℃下干燥12 h，并

在1200 ℃下烧结12 h，制备得到单通道陶瓷中空纤维载

体。通过使用直径为4.8 mm的四通道喷丝头（每个通

道的孔直径均为1.2 mm），采用与上述单通道纺丝相同

的纺丝液和芯液组成以及相同的操作条件（纺丝、干燥

和烧结），制备得到多通道陶瓷中空纤维载体。纺丝液

的配制及更多纺丝参数可参考我们前期的工作[30,31]。
将PDMS（α, ω-二羟基聚二甲基硅氧烷，相对分子

质量：5600 g·mol–1，Sigma-Aldrich）聚合物溶解在正庚

烷中，然后以PDMS/交联剂/催化剂质量比为100:10:1
向溶液中添加交联剂正硅酸四乙酯和催化剂二月桂酸

二丁锡。预聚合24 h后，通过涂覆/错流法将PDMS涂
覆于垂直放置的陶瓷中空纤维内腔，先后执行两个步

骤：①静态涂覆：将PDMS溶液注入陶瓷中空纤维内

腔，并停留一定时间；②错流：通过注射器将中空纤维

载体内腔中的PDMS溶液吸出。使用注射泵（KD Sci-
entific，美国）将PDMS溶液的注入和吸出速率精确控制

在60 mL·min–1。作为对比，研究了另外两种涂覆方法：

①静态涂覆：将PDMS溶液注入陶瓷中空纤维内腔，一

段时间后将溶液排出；②循环流动涂覆：通过蠕动泵以

60 mL·min–1流速将PDMS溶液在陶瓷中空纤维内表面

循环。涂覆时间由循环流动时间控制。将PDMS涂覆的

陶瓷中空纤维在25 ℃下干燥24 h，并在120 ℃下热处理

12 h，制备得到PDMS/陶瓷中空纤维复合内膜。

图1. 在多通道陶瓷中空纤维内表面制备PDMS复合内膜及其用于水中回

收生物燃料。
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2.2. 表征

采用衰减全反射傅里叶变换红外光谱（ATR-FTIR, 

AVATAR 360, Thermo Nicolet, USA）表征PDMS均质

膜、陶瓷中空纤维和PDMS/陶瓷中空纤维复合膜，以

32次扫描和4 cm–1分辨率记录波长4000~400 cm–1的

全反射信号。通过场发射扫描电子显微镜（FE-SEM,  

Hitachi-4800, Japan）表征膜的形貌。使用纳米测试系统

（NanoTestTM, Micro Materials, UK）的纳米压痕/划痕技

术测量复合膜的界面结合力，详见我们近期的工作[32]。

2.3. 渗透气化性能评价

使用自制装置进行渗透气化实验评估复合膜的分离

性能[14]。组件中PDMS/陶瓷中空纤维复合内膜的有效

长度为5.8 cm，单通道复合膜和多通道复合膜的有效膜

面积分别为1.82 cm2和7.28 cm2。使用蠕动泵将正丁醇/

水混合物进行错流进料，同时将膜组件壳层一侧真空度

抽至450 Pa以下。进料温度由水浴保持恒定。通过液氮

冷阱收集渗透侧蒸汽。正丁醇浓度通过带有热导池检测

器（TCD）的气相色谱（GC-2014, SHIMADZU, Japan）

进行分析。采用异丁醇内标法对正丁醇浓度进行定量。

渗透样品可用水稀释成均相溶液用于气相色谱进样。渗

透气化分离性能通常用通量J和分离因子β表示，如下

所示：

  （1）

式中，M是渗透物的质量；A是有效膜面积；t是间隔渗

透时间。

  （2）

式中，X和Y分别表示原料侧和渗透侧中组分i或j的质

量分数。

3. 结果与讨论 

3.1. 膜制备

3.1.1. 陶瓷中空纤维载体

中空纤维的纳米结构在多孔载体上形成聚合物层的

过程中起着重要作用。本工作使用的陶瓷中空纤维载体

是通过相转化和烧结方法制备而成[31,33]。图2（a）显

示制备出的多孔单通道陶瓷中空纤维的数码照片。陶

图2. 单通道陶瓷中空纤维载体的形貌。（a）数码照片；横截面（b）、内表面（c）和内边缘放大（d）的扫描电镜图。
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瓷中空纤维的平均孔径、孔隙率和氮气渗透率分别为

200 nm、43.5%和4.2×105 mol·m–2·Pa–1。为实现内表面

聚合物涂覆，设计了非对称中空纤维结构。如图2（b）
所示，指状孔结构位于纤维壁的外侧，而海绵孔结构位

于壁的内侧，其总厚度约为300 μm。一方面，具有较高

孔隙率和较低传质阻力的指状孔结构可作为复合结构的

理想支撑体[19]。另一方面，海绵孔结构[图2（c）、（d）]
聚合物溶液的涂覆和薄层的形成提供相对致密且光滑的

内表面[20]。内表面的这些纳米结构特性将有助于控制

聚合物涂膜液的渗透并得到最少缺陷的薄涂层。

3.1.2. 中空纤维内表面制备 PDMS 层

我们前期的工作发现[9,13,19,21]，通过传统的浸涂

方法可以在管式或中空纤维载体的外表面成功沉积聚合

物分离层。但是，很难使用相同的方法在中空纤维内表

面涂覆聚合物层，这主要是因为高黏度的聚合物溶液难

以涂覆在纤维内腔中。Kosaraju和Sirkar [34]提出了界

面聚合法在多孔聚丙烯载体上制备薄分离层用于耐溶剂

纳滤，其中单体溶液交替通过内腔侧。然而，该方法基

于涂膜液的两个假设：反应性和低黏度，这不适于绝大

多数基于聚合物涂覆制备而成的渗透气化膜。

在本工作中，我们提出了一种涂覆/错流方法用于

在中空纤维内表面上涂覆聚合物。还研究了静态涂覆和

循环流动涂覆两种典型方法作为对比。如图3所示，将

交联的PDMS溶液注入中空纤维内腔。聚合物溶液吸附

在陶瓷表面，然后渗透到中空纤维孔道中，从而在界面

处形成过渡层。静置一定时间后，通过温和的错流（此

处通过注射器控制）去除纤维内表面过量的聚合物溶液。

由于聚合物链和多孔陶瓷纤维之间的强相互作用，在

表面流体流动下可获得薄而均匀的PDMS层[图3（b）]。
在没有错流的情况下，静态涂覆法制备的PDMS层非常

厚，大于500 µm [图3（a）]。聚合物溶液的重力作用不

足以有效降低膜层厚度，同时也不能得到均匀的涂层。

在循环流动涂覆方法中，聚合物层的沉积受到连续表面

错流（通常由蠕动泵控制）的严重抑制，导致分离层过

薄而产生缺陷。如图3（c）所示，聚合物溶液通过循环

流动涂覆后，在中空纤维内表面几乎没有发现PDMS层。

此外，聚合物溶液在连续流动时容易产生气泡，导致聚

合物层在形成过程中产生无选择性的缺陷。总之，中空

纤维内表面过厚[图3（a）]或过薄[图3（c）]的PDMS层
都无法展现良好的分离性能。

在涂覆/错流方法中，涂覆过程保证聚合物溶液在

图3. 制备PDMS/陶瓷中空纤维复合内膜的不同方法比较。（a）静态涂覆法；（b）涂覆/错流法；（c）循环流动涂覆法。左：制备示意图；右：中空
纤维断面SEM图；（c）插图：纤维内表面。制备条件：PDMS浓度为10 wt%；涂覆时间为60 s。
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陶瓷表面充分润湿和吸附。同时，当聚合物溶液渗透

到陶瓷孔道中时，可以形成理想的聚合物-陶瓷界面

层 [17]。此外，随后的温和错流过程使得表面涂层重新

分布以获得均匀的聚合物层，并将该涂层控制在所需

的厚度范围内。通过结合这两个过程，中空纤维内表

面涂覆技术可获得薄且无缺陷的聚合物分离层。此外，

可采用注射泵实现涂覆/错流方法放大制备中空纤维复

合内膜。

通过SEM表征进一步研究了涂覆/错流法制备的

PDMS中空纤维复合内膜的微观结构。如图4所示，在

单通道陶瓷中空纤维内表面制备得到平整且无缺陷的

PDMS层。在PDMS和陶瓷载体之间存在一个清晰的过

渡层，它是由于聚合物溶液渗透到多孔中空纤维载体中

形成。该过渡层为复合膜提供良好的界面结合力，使得

PDMS膜层紧密地复合在陶瓷中空纤维内表面，没有出

现任何分层现象[35]。
通过该涂覆/错流方法，我们还成功在多通道陶瓷

中空纤维内表面制备PDMS分离层。如图5所示，多通

道中空纤维具有4个通道的规则结构，从而具有更高的

机械强度，该方面随后将进一步进行讨论。每个通道直

径约为1 mm，其表面覆盖了PDMS分离层。从放大的

膜断面SEM图中，可以发现纤维壁是由大孔和海绵状孔

组成，分别提供了低传质阻力和平整表面用于聚合物涂

覆。和单通道中空纤维复合膜类似，厚度均匀的PDMS
膜层也牢固地黏附在多通道中空纤维内表面。

除了考察形貌之外，还使用ATR-FTIR光谱表征分

析PDMS均质膜、陶瓷中空纤维载体和PDMS/陶瓷复合

内膜的表面基团。如图6所示，在1015 cm–1、1259 cm–1

和2963 cm–1处观察到的特征峰分别归因于Si–O–Si键的

伸缩振动、Si–CH3键的弯曲振动和–CH3的伸缩振动。

PDMS材料的这些特征峰[9]进一步表明，PDMS膜层在

陶瓷中空纤维内表面成功沉积。

此外，在实际分离应用过程中，界面结合力也是

复合膜结构稳定性的重要因素。我们采用纳米压痕/划
痕技术[32,35]原位探测PDMS膜层与中空纤维载体的结

合力，结果如图7所示。根据我们之前的研究工作[32]，
相应的临界值载荷可通过划痕-位移曲线和摩擦-位移曲

线来确定，得到PDMS膜层在陶瓷中空纤维内表面上的

附着力为32 mN，与PDMS/陶瓷复合外膜的结合力（约

35 mN）非常接近[32]。

3.1.3. 优化制备条件

通过进一步分析PDMS中空纤维复合内膜的制备

过程，两个关键参数将决定最终的膜结构和分离性能：

图4. PDMS/陶瓷单通道中空纤维复合内膜的典型形貌。（a）整体断面；（b）膜层断面；（c）内膜表面；（d）内膜断面。制备条件：PDMS浓度为 
10 wt%；涂覆时间为60 s。
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①PDMS涂膜液浓度；②静态涂覆时间。聚合物浓度极

大地影响涂膜液的流变性质，以及溶剂挥发过程中分离

层的形成。通常，使用低聚合物浓度的涂膜液可以获得

薄的聚合物层[29]。然而，过稀的聚合物溶液可能难以

完全覆盖多孔载体。具有低黏度的涂膜液易于渗透到载

体孔道中，从而在分离层中形成缺陷。因此，我们以单

通道中空纤维复合膜制备为例，研究了PDMS涂膜液浓

度对膜分离性能的影响。通过渗透气化回收水溶液中的

正丁醇来评估膜分离性能，该过程的一个重要应用是生

物质发酵生产丁醇工艺[12]。
如图8所示，复合膜的总通量随着PDMS浓度的

增加而逐渐降低，这与渗透通量和膜厚度之间的反比

关系有关。另一方面，当PDMS浓度从5.0 wt%增加到 
10.0 wt%时，分离因子显著增大（从26增大到40），然

后在PDMS浓度高于10 wt%时保持稳定。这表明低

PDMS浓度（5.0 wt%）制备出的分离层中存在由稀聚

合物溶液造成的过度孔渗所产生的非选择性缺陷。该

膜的形貌与图3（c）所示的SEM图相似，绝大多数

PDMS溶液都渗透到多孔载体中，导致难以形成连续

的分离层。当PDMS浓度达到10 wt%时，可以避免该

问题。分离因子达到40表明在中空纤维内表面形成了

高质量的PDMS分离层，因为该性能已接近PDMS材
料的本征选择性，因而通过进一步增加PDMS浓度很

难提高分离因子[36]。因此，本工作中将10 wt%作为

在陶瓷中空纤维内表面形成薄且无缺陷PDMS分离层

的最佳涂膜液浓度。

由我们前期研究工作可知[35]，聚合物溶液在载体

表面的润湿性会影响聚合物层的形成过程：①首先涂膜

液铺展在陶瓷中空纤维内表面；②而后涂膜液渗透到载

体孔道中；③随着溶剂的挥发，聚合物层沉积在载体

图5. PDMS/陶瓷多通道中空纤维复合内膜的典型形貌。（a）数码照片；（b）整体断面SEM图；（c）、（d）放大的断面。制备条件：PDMS浓度为 
10 wt%；涂覆时间为60 s。

图6. 陶瓷中空纤维载体（a）、PDMS/陶瓷中空纤维复合内膜（b）和
PDMS均质膜（c）的ATR-FTIR光谱。
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表面。通常，聚合物溶液完全润湿在陶瓷表面是制备

PDMS/陶瓷复合膜的前提。该润湿过程对于在中空纤维

内表面涂覆聚合物尤为重要。因此，通过改变涂覆时

间对其分离性能进行研究，结果如图9所示。有趣的是，

不同涂覆时间制备的膜样品均显示出较高的分离因子

（> 35）。这表明中空纤维内表面可以快速地被PDMS
完全覆盖（在我们的实验中仅为10 s），这可能是由于

PDMS/庚烷溶液在陶瓷表面具有良好润湿性所致。我

们还发现通过增加涂覆时间制备的复合膜具有更高的

分离因子，这与聚合物溶液渗透到中空纤维孔道中的

程度有关。正如我们先前工作所发现的[17]，PDMS
涂膜液渗透到载体孔道中可以帮助后续PDMS膜层的

形成，从而提高PDMS层的完整性和分离膜的选择性。

但是，涂膜液的渗透带来更大的传质阻力将导致膜通

量的降低。

此外，通过SEM表征分析了不同PDMS浓度或涂覆

图7. PDMS/陶瓷中空纤维复合内膜的纳米压痕结果。（a）摩擦-位移曲线；（b）载荷-位移和摩擦-位移曲线。

图8. PDMS/单通道陶瓷中空纤维复合内膜的分离性能随PDMS浓度
的变化。制备条件：涂覆时间60 s；进料条件：40 ℃下，1 wt%正丁
醇/水。

图9. PDMS/陶瓷单通道中空纤维复合内膜的分离性能随涂覆时间的
变化。制备条件：PDMS浓度为10 wt%；进料条件：40 ℃，1 wt%正丁
醇/水。

时间制备PDMS/陶瓷中空纤维复合内膜的膜层均匀性。

在优化后的制备条件下，膜表面无缺陷，断面PDMS层
均匀且牢固地黏附在陶瓷中空纤维内表面上。这些微观

形貌与图4中的SEM图非常相似，因此此处未给出。总

体而言，中空纤维内表面PDMS膜层的厚度可以通过改

变聚合物浓度和涂覆时间来控制。当降低聚合物溶度或

增加涂覆时间时，过渡层会变厚，这将导致给复合膜带

来额外的传质阻力，从而降低渗透通量，但同时可能有

助于复合膜保持高的渗透选择性。对于特定的分离体

系，可以通过控制聚合物的浓度或涂覆时间，获得所需

通量和选择性相对应的理想膜层厚度。

另外，我们还尝试了不同流速来去除涂覆溶

液，发现需要适宜的流速（在我们的实验中流速为

50~70 mL·min–1）来实现涂覆溶液的充分去除，同时又

不过度去除膜层。否则，流速过低或过高都会导致膜层

太厚或出现缺陷。这是我们的初步结果，目前仍在进行
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更系统的优化，结果将在以后报道。

3.2. 膜应用于生物丁醇回收

3.2.1. 进料浓度影响

图10所示为料液中正丁醇浓度对PDMS中空纤维复

合内膜分离性能的影响。料液中较高的正丁醇浓度获得

较高的总通量，而分离因子稍低。由于正丁醇与PDMS

之间的亲和力很强，正丁醇很容易进入PDMS链的自

由体积（空穴），从而导致PDMS膜溶胀。这是硅橡胶

这类膜的常见现象[37]。本工作中，由于受支撑层的限

制，很难测试复合膜中PDMS膜层的溶胀度。我们合理

地推测，随着正丁醇浓度增加，更多正丁醇分子被吸附

在聚合物链中，从而增加了PDMS分离层的溶胀度。通

量提高的另一个可能原因是进料浓度的增加提高了过

程的推动力[38]。因此，正丁醇和水分子都更容易透过

膜，从而总通量增加。此外，水的分子动力学直径（约

0.296 nm）小于正丁醇（约0.505 nm），导致水分子比正

丁醇扩散得更快。因此，料液中高浓度正丁醇下获得相

对较低的分离因子。

3.2.2. 进料温度影响

如图11所示，总通量随着进料温度的增加而线性增

加。与30 ℃的下分离性能相比，60 ℃时的总通量增加

了3倍。这可能部分归因于高温下PDMS膜的自由体积

更大。同时，较高的温度产生更高的蒸气压差，因此产

生更大的传质推动力。值得注意的是，提高进料温度几

乎没有降低分离因子。该有益的现象归因于聚合物/陶

瓷复合膜中所谓的“受限溶胀效应”，即刚性陶瓷载体

限制了聚合物分离层的过度溶胀[9,19,21]。有趣的是，

进料浓度或温度引起的膜溶胀对分离因子的影响有所不

同（图9、图10）。我们推测，与较高的进料温度相比，

较高的丁醇浓度对PDMS层具有更强的溶胀作用。陶瓷

载体的限制作用有效地抑制了PDMS膜层在较高温度下

的过度溶胀，然而不能完全抑制PDMS膜层在较高丁醇

图10. PDMS/陶瓷中空纤维复合内膜的分离性能随进料浓度的变化。（a）单通道；（b）多通道。进料条件：40 ℃，正丁醇/水混合物。

图11. PDMS/陶瓷中空纤维复合内膜的分离性能随进料温度的变化。（a）单通道；（b）多渠道。进料条件：1 wt%正丁醇/水。
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浓度下的溶胀。因此，分离因子在较高的进料温度下几

乎没有损失，而在较高的进料浓度下出现轻微下降。总

体而言，这种分离性能随进料温度的变化关系对于实际

应用是十分有利的，因为只需提高进料温度，即可显著

提升PDMS/陶瓷中空纤维复合内膜的分离性能。

3.2.3. 长期稳定性

对于实际的渗透气化应用，膜在长期运行过程中的

稳定性也是关键性的评估标准。如图12所示，在超过

100~200 h的连续运行过程中，我们的PDMS/陶瓷中空

纤维复合内膜的总通量和分离因子均保持稳定。在此实

验中，由于PDMS材料的弹性结构，在高速错流和高真

空下的膜可能会剥离、扭曲甚至断裂。然而，得益于陶

瓷中空纤维载体的刚性结构，复合膜在这种恶劣环境下

仍显示出优异的机械稳定性。同时，PDMS在中空纤维

孔道中的适度孔渗在聚合物和陶瓷载体之间形成了良

好的过渡层，得到薄而无缺陷的PDMS膜层紧密黏附在

陶瓷中空纤维内表面，这也有助于复合膜的高稳定性

能 [17,19]。

3.3. 分离性能比较

表1对比了文献中的分离性能。目前，用于丁醇回

收的疏水膜包括：PDMS、PEBA、PTMSP、液膜以及

无机沸石、二氧化硅和陶瓷膜。薄的分离层通常获得

高通量。其中，PDMS因其制备简便、性能良好稳定

成为具有代表性的膜材料。与报道的聚合物膜和无机

膜相比，我们的PDMS/陶瓷中空纤维复合内膜表现出

优异的丁醇/水分离性能，同时实现了高的通量和分

离因子。与我们课题组之前的工作相比[10]，在具有

更高选择性的前提下，陶瓷中空纤维载体比陶瓷管式

载体贡献出更高的通量[19]。结合高装填密度和易于

制备的优点，高性能PDMS/中空纤维复合内膜在应用

中显示出巨大潜力。与外表面制备的聚合物膜相比，

PDMS/中空纤维复合内膜可有效避免物理损伤。我们

未来的工作将聚焦如何优化用于内表面涂覆聚合物的

中空纤维载体的传质阻力，以实现与中空纤维复合外

膜一样高的通量。

此外，还比较了单通道和多通道中空纤维内表面

PDMS复合膜的性质。一方面，两种类型的膜表现出相

似的分离性能：在60 ℃下分离1 wt%丁醇/水时，分离总

通量约为1800 g·m–2·h–1，分离因子为35~38（表1）。该

结果证实了我们的涂覆/错流方法在中空纤维载体内表

面制备PDMS膜的普适性。表1中所示的单通道复合内

膜的性能是通过在组件中装填一根纤维评估得到的。我

们也在组件中装填了四根单通道纤维，得到的渗透气

化性能与装填一根单通道纤维的组件几乎相同。由于

PDMS分离层涂覆在纤维内表面，分离过程中进料液流

过纤维的内表面，不容易受到组件中纤维装填形式的影

响。只要在纤维渗透侧提供足够的真空度（本工作就

是如此），则在装填有一根或四根单通道纤维的组件中

获得类似分离性能是合理的。另一方面，在具有相同

PDMS膜面积的理想装填形式时，多通道中空纤维（如

本文的四通道）提供的装填密度比单通道中空纤维高

74% [图13（a）]。此外，相较于单通道纤维，多通道结

构显著增强了中空纤维复合膜的机械性能：四通道陶瓷

中空纤维支撑的PDMS复合膜可承受4.5倍断裂载荷[图
13（b）]。总之，本文提出的PDMS/陶瓷中空纤维复合

内膜在放大制备和实际应用中具有巨大潜力，有望成为

图12. PDMS/陶瓷中空纤维复合内膜的长期稳定性。（a）单通道；（b）多通道。进料条件：40 ℃，1 wt%正丁醇/水。
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生物丁醇回收和有机化合物富集应用中有前景的渗透气

化膜。

4. 结论

本文提出了涂覆/错流方法，在陶瓷中空纤维内表面

成功制备PDMS复合膜。以优化的PDMS浓度（10 wt%）

表1 现有渗透气化膜分离1 wt%丁醇/水混合物的性能比较

Membrane Temperature (℃ ) Total flux (g·m–2·h–1) Separation factor References

PDMSa 78 84 44 [39]

PDMS/PEI/Brass 40 95 34 [40]

PDMS/PAN 42 1390 22 [7]

c-PDMS/BPPOb 40 220 35 [41]

PERVAP-1060c 40 300 27 [42]

PERVAP-2200c 33 33 10 [43]

PTMSP 25 60 52 [44]

PTMSP 23 32 12 [45]

Trioctylamine liquidd 55 84 240 [46]

Ge-ZSM-5b 30 20 19 [47]

Hydrophobic ceramic 35 2900 2 [48]

Silylated silicab 30 1060 11 [49]

PDMS/ceramic tube 40 457 26 [10]

Outer-surface PDMS/ceramic HF (single-channel) 40 1282 43 [19]

Inner surface PDMS/ ceramic HF (single-channel) 40 839 40 This work

Inner surface PDMS/ ceramic HF (single-channel) 60 1750 38 This work

Inner surface PDMS/ ceramic HF (multi-channels) 60 1810 35 This work

BPPO: brominated polyphenylene oxide; PEI: polyether imide; PAN: polyacrylonitrile.
a Feed: 9.1 g·L–1 butanol, 2.25 g·L–1 acetone, 0.25 g·L–1 ethanol, 1.0 g·L–1 acetic acid, 1.0 g·L–1 butyric acid, 0.8 wt% acetone, 0.5 wt% ethanol.
b Feed: 5 wt% n-butanol.
c GFT PDMS membrane.
d Feed: 1.5 wt% butanol.

和涂覆时间（60 s）制备了薄且无缺陷的膜层。制备

出的单通道和多通道中空纤维支撑的PDMS膜在60 ℃
下1 wt%正丁醇/水混合物中表现出约1800 g·m–2·h–1 

的高通量和35~38的分离因子。基于易安装和高装填密

度的独特优势，高性能PDMS/陶瓷中空纤维复合内膜有

望成为生物燃料和有机物生产工业过程中有竞争力的分

离膜。此外，本文提出的用于中空纤维内表面涂覆聚合

图13. 单通道和多通道中空纤维PDMS复合内膜对比。（a）具有相同PDMS膜面积的理想装填方式的断面示意图，其中分别需要四根纤维单通道
中空纤维和一根四通道中空纤维；（b）使用（a）中设计的理想膜组件构型计算装填密度，并通过三点法测量断裂载荷，插图为测量示意图。
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物的涂覆/错流方法，为开发先进膜材料、吸附剂和复

合材料开辟了一条新途径。
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