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以双硅源为前驱体调控制备 SiO2杂化膜及其脱盐性能

黄式豪，汪秋英，邓玉标，徐梦瑶，张小亮*

( 江西师范大学化学化工学院，江西 南昌 330022)

摘要:该文以 3-氨丙基三乙氧基硅烷( APTES) 和 1，2-双( 三乙氧基硅基) 乙烷( BTESE) 为硅源，采用溶胶-
凝胶法制备 SiO2 杂化膜．探究了物质的量比例 n( APTES) ∶ n( BTESE) 对 SiO2 杂化膜的结构及其脱盐性

能的影响． XＲD、TEM等表征结果表明: 在 APTES与 BTESE发生水解共缩合反应时 SiO2 膜仍是非晶态结

构，其结构没有发生变化．在 30 ℃下、质量分数为 3． 5%的 NaCl溶液中，当 n( APTES) ∶ n( BTESE) = 5∶ 95
时，优化制备的 SiO2 杂化膜的水通量为 15． 6 kg·m －2·h －1，盐截留率接近 100% ．
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0 引言

随着全球工业化迅速发展和人口急剧增长，淡

水资源紧缺已成为一个亟待解决的问题． 海水淡化
被视为可持续供应淡水的有效途径［1］． 由于在工业
生产过程中，废水不断地被循环利用，这就会积累盐
分，从而形成高盐废水．在高盐废水中盐的质量浓度
一般高于 35 g·L －1［2］．因此，绿色高效地解决高盐
废水零排放问题是有效利用水资源、实现社会可持
续发展的重要途径［3］． 目前，市场上多采用热法和
反渗透技术来进行海水淡化和废水处理，但是热法
的能耗过高，反渗透技术不适于处理高浓度盐水溶液．
渗透汽化技术在降低能耗和处理高浓度盐水方面具有

独特的优势，是最具有潜力的新型膜技术之一［3-8］．
SiO2 膜的制备方法简单，膜孔径大小易被调

控，膜的分离选择性高．但是，纯无机 SiO2 膜在水热

环境下其 Si—O—Si 微孔骨架结构极易被破坏，从
而使其丧失分离性能［5-10］．为了解决这一问题，有研
究者［5-8］将有机基团( 如亚乙基) 引入到 2 个硅之间
设计出具有 Si—CxHy—Si结构的有机硅前驱体( 如
具有 Si—CH2—CH2—Si结构的 BTESE) ，从而使得
SiO2 膜具有稳定的有机-无机桥联的杂化硅网状结

构．由于 C—C 键的存在，所以 BTESE-SiO2 膜的水
热稳定性增强，同时也提高了膜渗透通量． 但是，由
于 BTESE经酸水解-缩合反应形成了环状碳硅氧烷
结构，这部分结构无法与共缩合部分基团形成连续
的网络结构，从而使膜的孔径有所增大，所以该膜的
脱盐性能有待提高［5-10］． 当同时采用 2 种硅烷前驱
体( 如 APTES 和 BTESE) 以溶胶-凝胶法制备 SiO2

溶胶时，因为 APTES 会参与 BTESE 的水解缩合反
应、限制 BTESE的自缩合反应［10］，所以这样形成的
有机-无机桥联的杂化硅网络结构更加均一、致密，
且对水分子具有优良的透过性．
本文采用双硅源前驱体的合成策略来制备

SiO2 杂化膜，以提高膜的脱盐性能． 以 APTES 和
BTESE 双硅源为前驱体，采用溶胶-凝胶法通过水
解-共缩合反应制备 SiO2 溶胶及其杂化膜，结合相
关表征技术和渗透汽化脱盐实验系统探究了
APTES的加入对 SiO2 杂化膜的结构及其脱盐性能
的影响．

1 实验部分

1． 1 试剂和材料

试剂: 3-氨丙基三乙氧基硅烷( APTES，质量分
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数为 96． 0%，阿拉丁) 、1，2-二( 三乙氧基硅基) 乙烷
( BTESE，质量分数为 96． 0%，阿拉丁) 、无水乙醇
( C2H5OH，西陇科学) 、硝酸( HNO3，质量分数为

68．0%，南昌鑫光精细化工有限公司)，以上试剂均为分
析纯试剂．自制去离子水( 电导率小于5 μS·cm－1) ．
材料: 管状 α-Al2O3 陶瓷载体，平均孔径为

100 nm，广东揭西利顺公司产品．

1． 2 SiO2 杂化膜的制备

如图 1 所示，以 APTES 和 BTESE 双硅源为硅
烷前驱体、乙醇为溶剂、HNO3 为催化剂，通过水解-
共缩合反应合成 SiO2 杂化溶胶． 首先，在适量的
EtOH中加入一定比例的 APTES 和 BTESE 双硅源，
剧烈搅拌 8 h 使之均匀混合; 然后在室温下逐滴加
入一定量的硝酸和去离子水，连续搅拌反应 12 h．在
反应结束后即得到稳定、均匀的SiO2杂化溶胶 ． 其

中反应物物质的量之比 n ( APTES) ∶ n ( BTESE) ∶
n( HNO3 ) ∶ n( H2O) = x∶ y∶ 0． 5∶ 6( x + y = 1，x∶ y分别
为 0∶ 100、5∶ 95、10∶ 90、15∶ 85、20∶ 80 ) ，控制乙醇的
量使硅烷的质量分数保持在 5%，该系列溶胶标记
为 APTES-BTESE-SiO2 溶胶．
采用浸涂法制备 SiO2 杂化膜． 首先，将预先修

饰好的 γ-Al2O3 /α-Al2O3 陶瓷载体完全浸入上述

SiO2 杂化溶胶中进行浸涂，浸涂时间为 20 s［6-8］; 然
后在静置 2 h 后将其放入马弗炉中，在空气气氛中
300 ℃下焙烧 3 h( 升温速率为 0． 5 ℃·min －1 ) ．重
复上述过程 2 次，即可制备出表面平整、无缺陷的
SiO2 杂化膜，标记为 APTES-BTESE-SiO2 杂化膜．此
外，将上述浸涂溶胶在 60 ℃下干燥成为凝胶后，在
空气气氛中 300 ℃条件下焙烧3 h即可获得不同比
例n( APTES) ∶ n( BTESE) 的 SiO2 凝胶粉末用于各种

表征实验．

图 1 双硅源 SiO2 杂化膜的制备示意图

1． 3 表征方法

采用 Zeta电势仪( Nano ZS，英国 Malvern公司)
测定 SiO2 杂化溶胶的粒径分布( 以乙醇为溶剂，温

度为25 ℃ ) ，用X-射线衍射仪( XＲD，D8 ADVANCE，德
国 Bruker公司) 测试 SiO2 凝胶粉末的晶体结构( Cu
Kα，40 kV，20 mA ) ，用扫描电子显微镜 ( SEM，
SU8020，日本 Hitachi 公司) 和透射电子显微镜
( TEM，JEM2100，日本电子公司) 来表征 SiO2 杂化

膜的形貌和微观结构，用接触角测量仪( OCA15EC，
德国 Dataphysics公司) 测定膜表面的水接触角．

1． 4 膜的脱盐性能评价

采用自建的渗透汽化装置测试 SiO2 杂化膜的

脱盐性能［6-8］．在测试中系统的真空度控制在 100 Pa

以下，膜的有效面积约为 1． 96 ×10 －3 m2 ．膜的脱盐性

能主要通过水渗透通量 J( kg·m －2·h －1 ) 和盐截留

率 Ｒej ( % ) 来评价，其计算公式分别为

J =m/ ( St) ，

Ｒej = ( Cf － Cp ) /Cf × 100%，

其中 m 为在固定测试时间内通过膜渗透的透过物

质的质量( kg) ; S为膜的有效面积( m2 ) ; t 为脱盐测

试时间( h) ; Cf和 Cp 分别为在进料液和渗透液中

NaCl的质量浓度( mg·L －1 ) ，采用电导率仪( DDS-

307，上海雷磁厂) 测量计算而得［6-8］．
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2 结果与讨论
2． 1 APTES对 SiO2 杂化溶胶及膜结构的影响

图2为在相同条件下制备的不同比例 n( APTES) ∶
n( BTESE) 的 SiO2 杂化溶胶的粒径分布． 从图 2 可
以看出: 与纯 BTESE-SiO2 溶胶相比( 粒径分布为

2． 3 ～ 18． 0 nm) ，APTES-BTESE-SiO2 溶胶具有更窄、
更均匀的粒径分布，粒子主要分布在 0． 5 ～ 5． 0 nm
之间; 且随着 APTES 的加入量不断增加，溶胶粒子
的最可几粒径不断增加．如 n( APTES) ∶ n( BTESE) =
5∶ 95和 n( APTES) ∶ n( BTESE) = 20∶ 80 溶胶的最可
几粒径分别为 1． 0 nm 和 1． 8 nm，而纯 BTESE 溶胶
的最可几粒径为 3． 5 nm 左右． 这说明在双硅烷水
解-共缩合反应合成 SiO2 溶胶的过程中，APTES 的
加入可以调控 BTESE 的水解-缩合过程，从而调控
溶胶粒子的大小及其溶胶骨架，这与本课题组前期

报道的 La /Y、Sr、B 共掺杂 SiO2 溶胶的结果基本一

致［5-8］．从图 3 不同比例 n ( APTES) ∶ n ( BTESE) 的
SiO2 凝胶粉末的 XＲD 谱图中可以看出: 在 2θ 为
22°处所有 SiO2 凝胶样品均有 1 个 XＲD 衍射宽峰，
这是非晶态 SiO2 的典型特征峰

［6，8，10］，且未出现其

他物种的特征峰．从图 4 可以看出: 与纯 BTESE-SiO2

相同，APTES-BTESE-SiO2 凝胶粉末( 如n( APTES) ∶
n( BTESE) = 5∶ 95) 未出现团聚现象，表现出典型的
SiO2 无定形结构且未发生晶化，这与文献［6-8］中
的 TEM图相一致，也与图3中XＲD表征结果相吻

合．这充分表明 APTES 加入后的双硅源 SiO2 杂化

膜的晶型结构没有发生变化，仍是无定型态．

图 2 不同比例 n( APTES) ∶ n( BTESE) 的 SiO2 溶胶的粒

径分布

图 3 不同比例 n( APTES) ∶ n( BTESE) 的 SiO2 凝胶粉末

的 XＲD谱图

注: ( a) ～ ( c) 为纯 BTESE; ( d) ～ ( f) 为 n( APTES) ∶ n( BTESE) = 5∶ 95．
图 4 SiO2 凝胶粉末的 TEM图
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2． 2 APTES对 SiO2 杂化膜脱盐性能的影响

为了探究 APTES的加入对 SiO2 杂化膜脱盐性

能的影响，在相同条件下制备了 5 组不同比例
n( APTES) ∶ n( BTESE) 的 APTES-BTESE-SiO2 杂化

膜，测试了这些膜在 30 ℃条件下、分别在纯水和质
量分数为3． 5%的 NaCl溶液中的渗透通量和盐截留
率，结果如图 5 所示．随着 APTES 加入量的增加，膜
的水通量先增大后减小，且这些膜对 NaCl的截留率
均高于 99． 9%． 当 n ( APTES) ∶ n ( BTESE) = 0 ( 即纯
BTESE膜) 时，在纯水和盐水中的渗透通量分别为 7． 1
和 3． 6 kg·m－2·h －1 ; 而当 n( APTES) ∶ n( BTESE) =
5∶ 95时，SiO2 杂化膜在纯水和盐水中的渗透通量达

到最大值( 分别为 33． 0 和 15． 6 kg·m －2·h －1 ) ，比

纯 BTESE-SiO2 膜分别提高了 3． 65 倍和 3． 33 倍; 当
n( APTES) ∶ n( BTESE) = 20∶ 80 时，SiO2 杂化膜在纯

水和盐水中的渗透通量分别为 23． 2 和 12． 0 kg·
m －2·h －1 ． APTES 的加入提高了膜的渗透通量． 同
时，这些膜对应的盐截留率由纯 BTESE膜的 99． 9%
提升到 APTES-BTESE-SiO2 杂化膜的 100． 0%，这表
明 APTES的加入有利于提高膜的脱盐性能．

APTES 加入量与膜渗透通量的关系变化趋势
与这些膜的表面亲水性和疏水性有关． APTES 的加
入降低了膜表面的水接触角( 从纯BTESE膜的

63． 6°下降至杂化膜 ( n ( APTES ) ∶ n ( BTESE ) =

5∶ 95) 的 45． 1°左右) ，这也表明在 APTES 与 BTESE

双硅源进行水解-共缩合反应中，膜表面的亲水性和

疏水性发生了改变．水接触角越小，其膜表面的亲水

性越大，亲水性的增大有利于增强膜表面对水分子

的吸附作用，从而极大提高了膜的渗透通量［6，8］．另

外，从当 n( APTES) ∶ n( BTESE) = 5∶ 95 时杂化膜的
SEM形貌图( 见图 6 ) 来看，该膜表面平滑、没有缺

陷，且顶层 SiO2 膜层的厚度大约为( 250 ± 50 ) nm，

这比文献［6，9］中 SiO2 膜的厚度要薄很多．因此，当
n( APTES) ∶ n( BTESE) = 5 ∶ 95 时 SiO2 杂化膜的亲

水性最强、脱盐性能最好．

图 5 比例 n( APTES) ∶ n( BTESE) 对膜脱盐性能的影响

注: ( a) 、( b) 为截面，( c) 为表面．

图 6 n( APTES) ∶ n( BTESE) =5∶95 杂化膜的 SEM形貌图

2． 3 渗透汽化膜脱盐性能的对比

表 1 为不同渗透汽化膜的脱盐性能比较结果．
从表 1 可以看出: 除了膜分离材料的不同外，PV 测
试温度和 NaCl溶液的质量浓度对膜的渗透通量都
有较大的影响［6-8，11-14］． 在膜材料相同时，测试温度
越高或盐的质量浓度越低，膜的渗透通量越大． 因
此，在评价不同膜材料的脱盐性能时，应当考虑测试

温度、压力和盐的质量浓度等测试条件的影响．文献

［15］研究表明: 渗透率( P，mol·m －2·s － 1·Pa －1，

渗透率是在单位压差下膜的渗透通量，即 P = J /
Δp) 可以统一不同盐种类、盐浓度、测试温度对膜脱
盐性能的影响比较问题．因此，用渗透率和盐截留率
作为不同测试条件和不同膜材料脱盐性能的评价指

标更为合适［15］．与其他文献报道的脱盐膜材料相比

较，本文优化制备的 APTES-BTESE-SiO2 杂化膜具有

更高的渗透率( 5． 86 × 10 －5 mol·m －2·s － 1·Pa －1 )
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和 100%的盐截留率，特别是在室温、高质量浓度盐 的条件下也表现出优良的脱盐性能．
表 1 渗透汽化脱盐膜的性能比较

膜 CNaCl /% T /℃
J / ( kg·

m －2·h －1 )

P / ( × 10 －6 mol·

m －2·s － 1·Pa －1 )
Ｒej /% 文献

PVA/SiO2 3． 5 60 12． 3 9． 7 99． 9 ［11］

PVA/MA/TEOS-SiO2 0． 2 65 11． 7 7． 2 99． 9 ［12］

Co-TEOS-SiO2 0． 3 60 20． 0 15． 5 99． 9 ［13］

Co-TEOS-SiO2 3． 5 60 11． 3 8． 9 99． 9 ［13］

Co-TEOS-SiO2 7． 5 60 7． 7 6． 3 99． 9 ［13］

Ni-TEOS-SiO2 3． 5 25 2． 5 12． 3 97． 0 ［14］

Ni-TEOS-SiO2 0． 3 60 7． 0 5． 4 93． 0 ［14］

Sr-TEOS-SiO2 3． 5 60 20． 7 16． 4 100． 0 ［7］

B-BTESE-SiO2 0． 3 60 24． 5 19． 0 100． 0 ［8］

B-BTESE-SiO2 3． 5 60 16． 5 13． 1 100． 0 ［8］

B-BTESE-SiO2 15． 0 60 9． 6 8． 4 99． 9 ［8］

La /Y-BTESE-SiO2 3． 5 25 10． 3 51． 6 99． 9 ［6］

APTES-BTESE-SiO2 3． 5 30 15． 6 58． 6 100． 0 本文

注: PVA为聚乙烯醇，MA为马来酸，TEOS为四乙氧基硅烷，BTESE为 1，2-双( 三乙氧基硅基) 乙烷，APTES为 3-氨丙基三
乙氧基硅烷．

3 结论

本文以 APTES和 BTESE 为双硅源，采用溶胶-
凝胶法优化制备出高性能的 SiO2 杂化膜． APTE 的
加入未改变 SiO2 膜的非晶态结构，但改变了膜表面

的亲水和疏水性能，有利于提高膜的脱盐性能．在温
度为 30 ℃、质量分数为 3． 5%的 NaCl 溶液中，优化
制备的杂化膜的水通量高达 15． 6 kg·m －2·h －1，

渗透率为 5． 86 × 10 －5 mol·m －2·s － 1·Pa －1，NaCl
截留率接近 100%，该膜在海水淡化、高盐废水处理
等领域中具有潜在的应用前景．
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The Preparation and Desalination Performance of
Silica Hybrid Membranes with Co-Precursors

HUANG Shihao，WANG Qiuying，DENG Yubiao，XU Mengyao，ZHANG Xiaoliang*

( College of Chemistry and Chemical Engineering，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: Silica hybrid membranes are successfully prepared by sol-gel method using 3-aminopropyl triethoxysilane
( APTES) and 1，2-bis( triethoxysilyl) ethane ( BTESE) as co-precursors． The effect of APTES /BTESE ratio on the
structure and desalination performance of these silica hybrid membranes is investigated． Combined with the XＲD，
TEM and other characterization results，it is confirmed that the silica membrane is still amorphous and its structure
doesn't change，when APTES and BTESE undergo hydrolysis and co-condensation reaction． When APTES /BTESE
mol ratio is 5∶ 95，the water flux and salt rejection rate of 15． 6 kg·m －2·h －1 and nearly 100%，respectively，are
obtained with the optimized silica hybrid membrane towards 3． 5% NaCl solution at 30 ℃ ．
Key words: sol-gel; silica membranes; co-precursors; pervaporation desalination
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