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Sr掺杂 SiO2 膜的制备及其脱盐性能研究
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摘要:以正硅酸四乙酯( TEOS) 为硅烷前驱体，以氯化锶( SrCl2 ) 为 Sr 源，采用溶胶-凝胶法制备了 Sr 掺杂
的 SiO2 膜．通过系列表征结果证实: 在水解缩合反应过程中 Sr被掺杂到 SiO2 骨架中，形成了水热稳定的

Si—O—Sr键，明显地改变了膜的表面形貌、微观结构和亲水性，从而提高了膜的脱盐性能和稳定性．在优
化合成条件( n( Sr) ∶ n( TEOS) = 0． 075∶ 1． 000) 下所制备的 Sr /SiO2 膜的脱盐性能最佳．在 60 ℃条件下，当

以质量分数为 3． 5%的 NaCl 溶液为进料液时，该膜的水通量高达 20． 7 kg·m －2·h －1，盐截留率接近

100． 0% ．此外，在 35 ～ 60 ℃连续性温度循环测试中，该膜显示出了优异的水热稳定性．
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0 引言

随着世界人口的快速增长和自然水资源污染的

急剧增加，近年来水资源短缺现象越来越严重．从海
水中提取饮用水( 海水淡化) 是目前和未来解决全

球淡水需求的可行策略之一［1］． 海水淡化脱盐工艺
主要分为热法和膜法． 热法主要是通过连续的蒸发
和冷凝过程来除去海水中的盐分从而获得洁净水;

而膜法主要是用膜来充当水 /盐的过滤器，在允许水
通过的同时截留盐和其他矿物质的方法． 热法生产
淡水能耗大，而膜法生产的淡水通量高且节能［2］．
其中，渗透汽化( pervaporation，PV) 技术同时兼具热
法和膜法的优势，是近年发展起来的一种新型膜分

离技术［3］，不需要高压作驱动力就可处理海水或高

浓度盐水．高性能的膜分离材料成为其规模商业化
的关键．
微孔 SiO2 膜具有良好的机械稳定性、耐酸碱

性、耐热稳定性、孔径可设计调控等优点，近年来在
气体分离、膜催化反应器、渗透汽化、海水淡化等领
域中被广泛关注与研究，具有潜在的重要应用前

景［2-4］．在富含水蒸气等真实工业应用环境中，纯无
机 SiO2 膜中“—Si—O—Si—”微孔骨架结构会遭到
破坏从而导致其稳定性变差，分离性能急剧下降，无

法适用于渗透汽化脱盐应用中［4］．为了提高 SiO2 膜

的水热稳定性，可在微孔 SiO2 膜骨架中掺杂金属进

行优化． Lin Chunxiang 等［5］报道了 Co 掺杂 SiO2 膜

能够提高膜的水热稳定性，但其在 75 ℃、质量分数
为1． 0%的 NaCl溶液中水通量仅有 1． 8 kg·m －2·
h －1，膜的分离性能有待提高．此外，最近也有文献报
道 Pd［6］、Ni［7］、La［8］等金属掺杂的 SiO2 膜，可以提

高膜的气体分离性能．但有关金属掺杂 SiO2 膜应用

于海水淡化脱盐领域中的报道较少［9］．
本文以正硅酸四乙酯( TEOS) 为硅烷前驱体，加

入 SrCl2·6H2O，采用溶胶凝胶法制备了一种新型
Sr掺杂的 SiO2 膜． 采用多种表征手段，深入探究了
改变 Sr的掺杂比对 SiO2 膜的物理化学性质和脱盐

性能的影响．在渗透汽化脱盐的测试中，优化制备的
Sr-SiO2 膜在以 NaCl溶液为模拟海水测试中表现出
较高的脱盐性能和优异的水热稳定性．

1 实验部分

1． 1 试剂和材料

正硅酸四乙酯( TEOS) ，A． Ｒ．，阿拉丁公司; 六
水氯化锶( SrCl2·6H2O) ，A． Ｒ．，国药集团化学试剂
有限公司; 无水乙醇( C2H5OH) ，A． Ｒ．，上海泰坦科
技公司; 盐酸( HCl) ，A． Ｒ．，南昌鑫光精细化工厂;
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自制去离子水( 电导率小于 5 μS· cm －1 ) ; 自制

γ-AlOOH溶胶( 由 SB 粉制备，浓度为 0． 5 mol·
L －1 ) ; 管状 α-Al2O3 支撑体，平均孔径为 100 nm，孔
隙率为 30%，管长为 100 mm，外径为 12 mm，广东揭
西利顺科技公司．
1． 2 SiO2 膜的制备

Sr掺杂 SiO2 溶胶的制备: 如图 1 所示，以 TEOS

为硅烷前驱体，以乙醇为溶剂，采用溶胶-凝胶法经
盐酸催化的水解缩合反应制备 SiO2 溶胶． 按照
n( TEOS) ∶ n( C2H5OH) ∶ n( HCl) ∶ n( H2O) ∶ n( SrCl2·
6H2O) = 1． 000∶ 3． 800∶ 0．085∶ 6． 200∶ x( x = 0． 050、0．075、
0． 100、0． 150 ) 制备不同 Sr 掺杂的 SiO2 溶胶． 首先
将定量的 TEOS溶解在无水乙醇中，剧烈搅拌 12 h，
使其充分溶解; 然后为了避免预水解，将 TEOS 和乙
醇的混合溶液放入冰浴中边搅拌边逐滴加入盐酸、
去离子水和氯化锶混合溶液，在 60 ℃油浴锅中连续
搅拌回流 6 h; 最后，将溶液放入冰浴中使反应停止，
用无水乙醇稀释 20 倍得到最终的 Sr 掺杂 SiO2 溶

胶，对应的溶胶标记为 Sr-x( x =5． 0、7． 5、10． 0、15． 0 ) ．
为了对比，按照上述步骤制备了纯 TEOS-SiO2 溶胶，

n( TEOS) ∶ n( C2H5OH) ∶ n ( HCl) ∶ n ( H2O) = 1． 000 ∶
3． 800∶ 0． 085∶ 6． 200．

图 1 SiO2 溶胶反应过程示意图

Sr掺杂 SiO2 膜的制备: 将 α-Al2O3 多孔管状支

撑体完全浸入之前制备好的 0． 5 mol·L －1 γ-AlOOH
溶胶中浸涂 15 s［3］．在洁净环境中静置 2 h，然后放
入马弗炉中，先以 0． 5 ℃·min －1的速率升温至 600 ℃
焙烧 3 h，然后以 1． 0 ℃·min －1的速率降至室温．重
复上述步骤 2 ～ 3 次，以保证最终得到表面光滑无缺
陷的修饰膜层．用浸涂的方式将修饰好的管状支撑
体完全浸入到之前制备好的 Sr 掺杂 SiO2 溶胶中，

浸入 15 s左右，然后放在干净的环境中静置 2 h，再
将其放入马弗炉中以 0． 5 ℃·min －1的速率升温至
600 ℃焙烧 3 h，然后以 1． 0 ℃·min －1的速率降至

室温．重复上述步骤多次，以保证最终得到表面光
滑、孔结构均一的膜层． TEOS-SiO2 膜的制备程序与

上述步骤一样．

1． 3 SiO2 粉末和膜的表征仪器

傅里叶变换红外光谱仪( FTIＲ，Nicolet 6700，美
国 Thermo Scientific 公司) ，X-射线衍射仪( XＲD，
Ｒigaku Ultima IV X，日本理学公司) ，扫描电镜
( SEM，SU8020，日本 Hitachi 公司) ，透射电镜
( TEM，JEM2100，日本电子公司) ，接触角测量仪
( OCA15EC，德国 Dataphysics公司) ．

1． 4 膜的脱盐性能评价

使用实验室自主搭建的渗透汽化测试装置，在

真空条件下，且在渗透侧压力保持为约 60 Pa 和膜
的有效面积约为 2． 0 × 10 －3 m2 的情况下测试 Sr 掺
杂 SiO2 膜的脱盐性能．膜的分离性能主要通过水的
渗透通量 J ( kg·m －2· h －1 ) 和 NaCl 的截留率
Ｒej ( % ) 来评价．在 PV实验装置中，收集计算冷阱前
后固定时间内的渗透物质的质量差，水的渗透通量

J( kg·m －2·h －1 ) 计算公式为

J =m/ ( At) ，
其中 m为渗透质量( kg) ，A为膜的表面积( m2 ) ，t为
PV测试时间( h) ．
此外，在固定时间内，对进料液和渗透液进行采

样，并通过测量盐离子截留率 Ｒej ( % ) 来确定选择
性，其计算公式为

Ｒej /% = ( 1 － Cp /Cf ) × 100%，
其中 Cf、Cp 分别为进料液和渗透液中 NaCl 的质量
浓度，本文用电导率仪测量．
此外，水渗透通量对温度的总体依赖关系可以

用 Arrhenius关系来描述:
J = J0exp( － Ej / ( ＲT) ) ， ( 1)

其中 J0 为各指前因子，Ｒ 为气体常数( = 8． 314 J·
mol － 1·K －1 ) ，Ej 为表观活化能( kJ·mol － 1 ) ，T为进
料液温度( K) ．

2 结果与讨论

2． 1 Sr掺杂量的影响

为了探究 Sr 掺杂量对 SiO2 膜脱盐性能的影

响，分别制备了不同 Sr掺杂量的膜，于 25 ～ 60 ℃条
件下在质量分数为 3． 5%的 NaCl 溶液中进行了系
统性的测试．图 2 为制备的不同摩尔比的 SiO2 膜在

质量分数为 3． 5%的 NaCl 溶液中的水渗透通量和
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NaCl的截留率比较图．从图 2 ( a) 可看出，测试温度
的变化对水渗透通量有较大的影响． 在较高的测试
温度下，离子的迁移率增大，导致扩散系数增大，因

此随着测试温度的升高，水通量逐渐增大． 如当
Sr-5． 0 SiO2 膜的测试温度从 25 ℃增加到 60 ℃时，
膜的水通量从 4． 5 kg·m －2·h －1增大到 9． 2 kg·
m －2·h －1 ．从图 2 ( b) 中可看出，膜的截留率随着测
试温度的升高，整体呈现降低的趋势，这说明膜的脱

盐性能不稳定．但是 Sr-7． 5 SiO2 膜的截留率并不随

测试温度的升高而降低，而是一直保持在 99． 9%以
上，其水通量在 60 ℃时高达20． 7 kg·m －2·h －1，这

说明 Sr-7． 5 SiO2 膜的水热稳定性好．
此外，从图 2 可看出: 纯 TEOS 膜的水热稳定性

差，随着测试温度的升高，纯 TEOS 膜的截留率从
99． 2%降到 98． 1%，这与文献［2］报道基本一致．但
是通过掺杂 Sr 后，膜的水通量和截留率均得到提
高．当然，Sr掺杂量过多( n ( Sr) ＞ 7． 5% ) 会导致膜
表面出现少量的裂缺，且随着温度的升高，膜的孔隙

增大，从而截留效果变差． 由( 1 ) 式可计算出图 2
( a) 中各膜的表观活化能( 见表 1 ) ，掺杂适量的 Sr
可降低膜的表观活化能． 当 Sr 的掺杂摩尔分数为
7． 5%时，其表观活化能最低( 15． 7 kJ·mol － 1 ) ，传
质阻力最小，故水通量最大，该溶胶配比为 SiO2 膜

的最佳合成条件．
测试上述SiO2膜的水接触角可用以评价膜表

面的亲疏水性．由表 1 可知，与纯 SiO2 膜相比，Sr 掺
杂 SiO2 膜的水接触角均有所减小． 从 66． 0° ± 3． 3°
( 纯 TEOS) 降低到 59． 6° ± 2． 7°( Sr-5． 0) 和 51． 8° ±
1． 3°( Sr-7． 5 ) 等，对应的表观活化能也减小． 其中
Sr-7． 5 SiO2 膜的接触角最小，其表观活化能也最

低，这说明该膜表面具有较强的亲水性，且传质阻力

最小，因此在脱盐测试中具有较高的水渗透通量．

( a) 水渗透通量

( b) NaCl的截留率
注: 测试温度: 25 ～ 60 ℃，w( NaCl) = 3． 5% ．
图 2 不同掺杂量下 SiO2 膜的脱盐性能

表 1 不同掺杂量下 SiO2 膜的水接触角及表观活化能

样品 TEOS Sr-5． 0 Sr-7． 5 Sr-10． 0 Sr-15． 0

水接触角 / ( °) 66． 0 ± 3． 3 59． 6 ± 2． 7 51． 8 ± 1． 3 58． 7 ± 12． 0 55． 3 ± 0． 7
Ej / ( kJ·mol －1 ) 17． 2 16． 8 15． 7 17． 7 18． 0

用 FT-IＲ表征了不同 Sr 掺杂量对 SiO2 凝胶粉

末结构的影响． 图 3 ( a ) 为 TEOS 和 Sr-x ( x = 5． 0、
7． 5、10． 0、15． 0) SiO2 凝胶粉末在 600 ℃空气气氛中

焙烧后的红外光谱图．从图 3( a) 可知，在 3 450 cm －1和

1 640 cm －1处的振动峰是化学吸附水 OH 的伸缩振
动所致［10］; 在 790 cm －1处和在 900 ～ 1 300 cm －1内

的特征峰分别是由于硅氧烷( Si—O—Si) 的对称拉
伸振动和非对称拉伸振动所引起的［11］，它们的存在

证实了硅烷之间发生了水解和缩合反应． 在约
1 466 cm －1处的峰为 Sr—O 拉伸振动造成的［12］． 与
纯 TEOS-SiO2 粉末的峰位置相比，掺杂 Sr 之后发生
了明显偏移，这说明 Sr 被掺杂到 SiO2 骨架中后引

起了硅氧烷网络结构的变化．
为了进一步探究其微观结构，选取波数为 900 ～

1 300 cm －1的红外谱图进行具体分析，在图 3 ( b) 中
计算了 Si—OH /Si—O—Si 的峰面积比、硅氧烷环 /
硅氧烷笼的比值等信息．与纯 TEOS 的 SiO2 凝胶相

比，当 Sr 掺杂摩尔分数增加到 7． 5%时，Si—OH /
Si—O—Si比值最小，环 /笼的比值最大，这意味着该
膜中的 Si—O—Si小环最多，膜孔径较小，所以膜的
截留率最高． 此外，以 1 042 cm －1为中心的峰为

Si—O—Si小环的特征峰，随着 Sr 掺杂量的增加，其
波数向右移; 当 Sr掺杂摩尔分数增加到 7． 5%时，其
波数最低为 1 024 cm －1 ． 向较低波数方向移动表明
其键角减小，膜网络结构会更加致密．上述表征结果
与图 2 的脱盐性能相一致． 这也说明当 n ( Sr ) =
7． 5% 时，更多的 Si—OH 通过缩合反应形成
Si—O—Si或者 Si—O—Sr 网络结构，从而增加了膜
的水热稳定性．
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图 3 不同 Sr掺杂量下 SiO2 凝胶粉末的红外光谱图( a) 及
Si—OH/Si—O—Si峰面积比( b)

图 4 为上述 SiO2 凝胶粉末的 XＲD谱图．从图 4
可看出，TEOS-SiO2 粉末在 2θ = 21°左右有 1 个非常
宽泛的峰，这与文献［13］中无定形 SiO2 的谱图相吻

合．对于 Sr-TEOS-SiO2 粉末而言，出现了明显的 Sr
化合物峰，并且峰数量和峰强度会随着 Sr 掺杂量的
增加而增多或增强． 如 Sr-15． 0 样品的衍射图谱包
含 8 个峰，其 2θ 值分别为 22． 0°、27． 7°、33． 7°、
36． 4°、39． 6°、43． 0°、52． 5°和 57． 6°，均归为 Sr2SiO4

晶体的衍射峰( JCPDF #18-1281、38-0271 ) ［14］． 这说
明 Sr掺杂进入 SiO2 骨架中形成了具有 Si—O—Sr
键( Sr2SiO4 ) 的网络结构，从而改变膜的微观结构，

进而提高膜的水热稳定性．
2． 2 优化制备 Sr /SiO2 膜的表征与脱盐性能

为了进一步探究膜的形貌特征，对优化制备的
Sr-7． 5 SiO2 膜经脱盐测试后进行了 SEM形貌表征．
图 5( a) 是该膜的表面形貌，从图 5 ( a) 可看出膜表
面很光滑没有裂痕且平整，且无盐沉积现象．从该膜
的截面形貌来看( 见图 5 ( b) ) ，该膜分为明显的 3
层，最下面 1 层是支撑体层，颗粒( 膜孔隙) 比较大;
第 2 层是中间修饰层，颗粒较支撑体层小; 最上面的

1 层就是比较致密的 Sr-7． 5 SiO2 膜层，其厚度约为
400 nm，该膜厚度比文献中 SiO2 膜的要薄． 膜厚度
变小，其传质阻力也会减少，这也是 Sr-7． 5 SiO2 膜
的水渗透通量大的原因之一．

图 4 不同 Sr 掺杂量下 TEOS-SiO2 凝胶粉末的 X-射线衍
射谱图

注: ( a) 为表面，( b) 为截面．
图 5 Sr-7． 5 SiO2 膜 SEM形貌图

图 6( a) 是 TEOS-SiO2 粉末的 TEM 形貌图，这
是典型的 SiO2 无序结构，没有发生晶化，与文献
［15］中的 TEM图相一致．从图 6 ( b) 可看出，Sr-7． 5
SiO2 样品中包含了被无定形相包围的单斜条纹结
构( 见白色椭圆区域) ，这说明该膜骨架结构中除了
有非晶态 SiO2 外还存在 Sr2SiO4 相结构( 晶格间距
d = 0． 18 nm) ，这与文献［14］中报道的 Sr2SiO4 结构
相对应，也与图 4 中的 XＲD表征结果相一致．

图 6 TEOS-SiO2 ( a) 和 Sr-7． 5( b) 粉末的 TEM图
膜的循环稳定性是膜分离性能的一个重要参

数．膜的循环稳定性实验是在 35 ～ 60 ℃温度下、质
量分数为 3． 5% 的 NaCl 溶液中进行的．从图 7 ( a)
可看出: Sr-7． 5 SiO2 膜的通量在 10 次温度循环下略
有波动，其水通量分别为( 13． 3 ± 2． 5 ) kg·m －2·
h －1 ( 35 ℃ ) 和( 21． 2 ± 2． 0) kg·m －2·h －1 ( 60 ℃ ) ，
其中水通量的减少可能是由于少量水合盐离子堵塞
了微孔所造成的．但是截留率并没有下降，一直维持
在 100． 0%附近，这意味着膜的有效孔径没有减少．
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然而，从图 7( b) 中纯 TEOS-SiO2 膜可看出，随着测
试时间和测试温度的增加，膜的截留率在早期大幅
度降低．当测试温度从 25 ℃升到 40 ℃再升到 60 ℃
时，膜的截留率从 99． 2%降到 98． 7%再降到98． 1%．这
说明纯 TEOS-SiO2 膜在短期内随着温度和时间的变
化，孔结构发生了一定的坍塌，从而导致膜的分离性

能降低，所以不值得做多次温度循环性能测试．与纯
TEOS-SiO2 膜相比，新型 Sr-7． 5 SiO2 膜的水热稳定
性明显增强．主要是通过掺杂 Sr 使膜的结构中存在
Si—O—Sr键，使之不易受水的影响，减少了水解作
用，抑制了缺陷的形成． 因此，本实验成功地验证了
Sr的掺杂可提高膜的水热稳定性．

( a) Sr-7． 5 膜 ( b) TEOS膜
图 7 膜的温度循环稳定性测试

图 8 为本文优化制备的膜与文献中金属掺杂
SiO2 膜、碳掺杂 SiO2 膜、不同硅烷前驱体的膜和分
子筛膜等［1，5，7，16-21］在 20 ～ 75 ℃下的水通量与 NaCl
截留率的脱盐性能比较图．从图 8 可知，很多膜是低
通量和高截留率，它们遵循 trade-off的规律，即通量
和截留率之间相互制衡． 但是本文制备的 Sr 掺杂
SiO2 膜因其适当的孔径和优异的亲水性，在维持高
水通量的同时也保证了高的截留率． 如相比于 Co
掺杂 SiO2 膜和分子筛 MFI-S1 膜，Sr 掺杂 SiO2 膜的
水通量分别高出 11 倍和 5 倍，同时 NaCl 的截留率
也更高．因此，Sr 掺杂的 SiO2 膜在海水淡化和分离
重金属离子中有较大的应用潜力．

图 8 渗透汽化脱盐膜的脱盐性能对比图

3 结论
采用溶胶-凝胶法成功地合成一种以 TEOS 为

前驱体的 Sr 掺杂的 SiO2 薄膜． 分别从膜选择性和
水热稳定性 2 个方面与未掺杂 SiO2 膜进行了对比，

发现当膜的制备条件为 n ( TEOS ) ∶ n ( EtOH ) ∶
n( HCl) ∶ n( H2O) ∶ n ( SrCl2·6H2O) = 1． 000∶ 3． 800∶
0． 085∶ 6． 200∶ 0． 075，焙烧温度为 600 ℃时最佳． 在
60 ℃温度下、质量分数为 3． 5% 的 NaCl 溶液中
Sr-7． 5膜的渗透通量高达 20． 7 kg·m －2·h －1，并且

截留率接近 100． 0% ．这主要是由于通过掺杂 Sr 可
以改变膜的骨架结构及膜的厚度，使其在脱盐测试
中的表观活化能达到最低、阻力最小，从而得到高的
渗透通量．由于形成了 Si—O—Sr 键，即使在进料温
度为 35 ～ 60 ℃、质量分数为 3． 5%的 NaCl 溶液中
进行循环连续性实验时，该膜也显示出优异的水热
稳定性，该膜将在海水淡化、脱盐等领域具有潜在的
应用前景．
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The Fabrication and Desalination Performance of
Strontium-Doped SiO2 Membranes

SHAO Qi，ZHANG Huayu，YUAN Ai，ＲEN Haiting，ZHANG Xiaoliang*

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

Abstract: Strontium-doped silica membranes are successfully prepared by the sol-gel method with tetraethyl orthosil-
icate ( TEOS) as silane precursor and SrCl2 as strontium source． It is confirmed by various characterization results
that Sr is doped into the SiO2 framework during the hydrolysis condensation reactions，forming hydrothermally stable
Si—O—Sr bond． It can significantly change membrane surface morphology，microstructure properties and hydrophi-
licity thus to enhance the desalination performance． Under optimized synthesis conditions ( n ( Sr ) ∶ n ( TEOS ) =
0． 075∶ 1． 000) ，the desalination performance of the Sr /SiO2 membrane prepared is the best． At 60 ℃，when the
w( NaCl) = 3． 5% solution is the feed solution，the water flux of the membrane is as high as 20． 7 kg·m －2·h －1

and the salt rejection rate is nearly 100． 0% ． In addition，the membrane demonstrated excellent hydrothermal stabili-
ty in continuous test at 35 ～ 60 ℃ ．
Key words: silica membranes; Sr; doping; pervaporation desalination; stability ( 责任编辑:刘显亮)
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