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摘  要：二氧化硅(SiO2)膜因其耐高温且孔径可调在分离纯化领域得到了广泛关注，但其表面的无定型结构导致渗透性与选

择性相互制约，影响分离效果。以二氧化硅膜为基膜，金属有机框架材料(ZIF-8)对其进行修饰改性，制得 SiO2@ZIF-8 复合

膜，探究了 ZIF-8 合成条件、ZIF-8 添加量及原料液温度对复合膜乙醇渗透汽化脱水性能的影响。结果表明：ZIF-8 规则的孔

道结构提供了额外的水分子传输通道，复合膜的渗透侧含水率可达 99.5%，渗透通量提高至 9.6 kg/(m2·h)，分离因子为 1 973。
采用 Arrhenius 方程对改性前后膜的渗透通量与温度的关系进行拟合，发现复合膜在渗透汽化过程中水分子的表观活化能更

高，随着温度升高水通量增加的更快，分离效果更好。SiO2@ZIF-8复合膜有效改善了无定型网状结构的缺陷，在渗透汽化有

机溶剂脱水方面具有广阔的应用前景。 
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Preparation and Pervaporation Performance of SiO2@ZIF-8 Composite Membrane 
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(School of Resources and Environmental Engineering, Wuhan University of Science and Technology, Hubei Key Laboratory for 

Efficient Utilization and Agglomeration of Metallurgical Mineral Resources, Wuhan 430081, China) 
 

Abstract: Silicon dioxide (SiO2) membrane has attracted much attention in the field of separation and purification due to its 
high-temperature resistance and adjustable pore size. However, the amorphous structure on the surface leads to the mutual restriction 
of permeability and selectivity, which affects the results of separation. A SiO2@ZIF-8 composite membrane was prepared with SiO2 
membrane as abase membrane and modified with metal organic framework material (ZIF-8). The effects of synthesis condition of 
ZIF-8, addition amount of ZIF-8 and temperature of raw material solution on the dehydration inaqueous ethanol solution mixture 
under pervaporation conditions were investigated. The results show that the regular channel structure in ZIF-8 can provide additional 
channels for water molecule transport, the water content on the permeate side of the composite membrane is 99.5 %, the permeate 
flux increasesto 9.6 kg/(m2·h) and the separation factor is 1 973. A relationship between membrane permeation flux and temperature 
follows the Arrhenius equation. The apparent activation energy of water molecules in the composite membrane is higher, and the 
water flux increases faster with the increase of temperature, indicating a better separation effect. SiO2@ZIF-8 composite membrane 
can effectively improve the defects of amorphous network structure of silica film, which has a broad application prospect in the 
dehydration of organic solvent by pervaporation. 
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非晶态二氧化硅(SiO2)膜分离材料具有耐高温、

耐酸性能优异、机械强度大等特点，已广泛用于渗

透汽化有机溶剂脱水。相较于其他膜材料，SiO2 膜

表现出均匀、易制备且与基底亲和力高的优点。其 
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分离过程是通过有机硅烷水解缩合形成的网状结构

对不同大小分子进行筛分来实现的[1]。SiO2 膜制备

的前驱体已由最初的正硅酸乙酯(TEOS)[2]逐渐转变

为目前使用较多的 1,2- 二 ( 三乙氧基硅基乙

烷)(BTESE)。这是由于 BTESE 水解缩合所形成的

网络结构表面减少了–OH 的存在，可有效改善 SiO2

膜的水热稳定性[3]。但因无定形态的膜表面结构，

膜的渗透性和选择性相互制约(Trade-off 效应)，很

难保证渗透汽化脱水的分离效果；为了提高 SiO2 膜

的渗透汽化性能，可采取诸如填充多孔材料的改性

方法对网络结构进行调控。 
金属有机框架材料(MOFs)是近些年兴起的一

类多孔材料，其骨架是以金属节点或簇团为无机部

分，以有机配体为连接体[4–5]。可通过调节金属离子

与有机配体的比例来改变其孔隙结构和性质，以

MOFs 制备的膜材料逐渐成为膜分离的热点[6–7]。然

而 MOFs 与管状载体之间的亲和力较弱，难以获得

高质量的 MOFs 膜[8]。若将 MOFs 与 SiO2 膜的网状

结构相匹配来制备得到复合膜，可使 MOFs(可调节

孔径、高比表面积、高孔隙度以及稳定的化学性质)
与有机硅膜(均匀、与陶瓷载体的高亲和力)二者的

优势充分结合，从而表现出优异的分离性能[9]。例

如，Kong 等[10]提出将 MOFs 添加至 SiO2膜中，制

备得到 MOFs/SiO2 复合膜，充分利用 2 种材料的优

点，复合膜表现出优异的气体分离性能。 
ZIF-8 是由咪唑配体(2-甲基咪唑)与过渡金属离

子 Zn2+配位而形成的具有沸石类晶体拓扑结构的金

属有机骨架(MOFs)材料[11–12]。在 ZIF-8 中，2-甲基

咪唑与金属离子 Zn2+以类似于沸石中的 Si–O–Si 通
过四面体配位形成具有超分子微孔网络结构[13–14]。

同时，2-甲基咪唑可与金属离子 Zn2+形成强配位键，

这使得ZIF-8 具有优越的热稳定性和化学稳定性[15–16]。

其次，与其他 MOFs 相比，ZIF-8 可以在常温下合

成，生产成本更低，产率高，且微孔形状和尺寸可

调，更容易形成超薄、无缺陷的膜。最重要的是，

ZIF-8 的孔道尺寸为 0.34 nm，介于水分子(~0.27 nm)
与大部分有机溶剂之间，可利用分子筛分效应实现

有机溶剂的脱水[17–18]。 
综上所述，具有无定形网状结构的 SiO2 膜，受

到 Trade-off 效应的制约，在进行渗透汽化乙醇脱水

处理时很难达到较高水平。在 SiO2膜网络结构中引

入具有规则晶体结构的 ZIF-8 纳米颗粒，可实现膜

网络结构的精细调控，且 ZIF-8 可以提供额外的传

输通道，减小水分子传输时的阻力，使得膜材料具

有更高的分离选择性。因此，本研究采用溶胶–凝胶

法将 ZIF-8 纳米颗粒引入 BTESE 水解缩合形成的

SiO2 网状结构中，制备得到 SiO2@ZIF-8 复合膜。

探究了 ZIF-8 合成条件、ZIF-8 添加量及原料液温度

等对复合膜渗透汽化乙醇脱水性能的影响，分析了

引入 ZIF-8 纳米颗粒对水和乙醇分子的传输路径的

影响。 

1  实验 
1.1  材料与试剂 

大孔 α-Al2O3 陶瓷管式载体(平均孔径 2 μm 左

右，外径 12 mm，内径 8 mm，孔隙率 38%)；γ-Al2O3

粉末(平均粒径 50 nm)；硝酸(HNO3，分析纯，≥

65%)；盐酸(HCl，分析纯，≥98%)；无水乙醇(分
析纯，≥99.8%)；正丁醇锆(ZrBT，80%正丁醇溶液)；
1，2-二(三乙氧基硅基乙烷)(BTESE，≥96%)；正硅

酸乙酯(TEOS，≥99%)；2-甲基咪唑(≥98%)；六水

合硝酸锌[Zn(NO3)3·6H2O，分析纯，≥98%]；无水

甲醇(分析纯，≥99.5%)。 
1.2  溶胶及 ZIF-8 纳米颗粒的制备 

γ-Al2O3 溶胶：将 18.9 g γ-Al2O3 粉末分散在

483.0 mL 去离子水中，剧烈搅拌 3 h，加入 15.0 mL 
HNO3(1.6 mol/L)，继续搅拌 1 h，后陈化即得到乳

白色、均一稳定的 γ-Al2O3 溶胶。 
SiO2-ZrO2溶胶：将 3.5 g TEOS溶解在 139.0 mL

无水乙醇中，之后加入 3.2 g HCl 和 1.2 mL 去离子

水，振荡 3 h；再向其中加入 6.5 g ZrBT，振荡 12 h。
振荡结束后加入去离子水使溶液体积达到 500 mL，
用 HCl 调节溶液 pH 值小于 2，煮沸 8 h 以上，即可

得到淡黄色透明的 SiO2-ZrO2 溶胶(硅锆溶胶)。 
SiO2 溶胶：按摩尔比为 n(BTESE)：n(H2O)：

n(H+)=1.0：120.0：0.2 的比例制备溶胶。将 12.5 g
的BTESE溶解在 55.1 g无水乙醇中，之后加入 3.6 mL
去离子水和 0.5 g HCl，振荡 1 h，再加入 72.5 mL
的去离子水继续振荡 3 h 后得到 SiO2 溶胶。 

ZIF-8 纳米颗粒：ZIF-8 纳米颗粒的制备在室温

下进行，其反应条件温和、操作简单且绿色经济[19]。

将 258.0 mg Zn(NO3)3·6H2O 与 263.0 mg 2-甲基咪唑

分别溶于 120 mL 甲醇中，混合搅拌 5 min 后静置

24 h，再经过离心干燥得到 ZIF-8 纳米颗粒。此外

为了形成对比，将上述甲醇替换为去离子水，得到

以水为溶剂合成的 ZIF-8 纳米颗粒。 
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1.3  SiO2@ZIF-8 复合膜的制备 
1.3.1  α-Al2O3 载体的表面修饰   α-Al2O3 载体管

用去离子水超声振荡清洗数次，以去除载体管表面

残留的颗粒及细小空隙内杂质，载体管干燥后放置

于无尘环境下备用。 
γ-Al2O3 溶胶层的制备：采用真空浸渍法将

γ-Al2O3 溶胶均匀地涂覆在 α-Al2O3 载体管表面，自

然晾干后放入马弗炉于 600 ℃煅烧 3 h，升温速率为

1 ℃/min。通过涂覆 γ-Al2O3 溶胶，可以对载体本身

的大孔缺陷起到很好的修饰作用。但由于 γ-Al2O3

溶胶层较粗糙，若直接涂覆分离层溶胶，会使分离

层溶胶胶粒分布不均，表面不够光滑，因此需要在

γ-Al2O3 溶胶层与分离层之间加入中间层作为过渡。 
过渡层的制备：采用真空浸渍法将硅锆溶胶均

匀地涂覆在经过 γ-Al2O3 溶胶修饰后载体管表面，

自然晾干后放入马弗炉于 550 ℃煅烧 30 min，升温

速率为 1 ℃/min。 
经过 γ-Al2O3 溶胶与硅锆溶胶的修饰之后，不

仅可以使载体本身的大孔缺陷得到修复，还可以为

分离层提供一个孔径更小、表面更光滑的基底。 
1.3.2  SiO2@ZIF-8 复合膜的制备    分离层的制

备：将 SiO2 溶胶和乙醇按照体积比 1：1 稀释后，

加入一定量的 ZIF-8 纳米颗粒，超声混合均匀后，

得到 SiO2 与 ZIF-8 的复合溶胶。采用真空浸渍法将

复合溶胶均匀涂覆在经过 γ-Al2O3 溶胶与硅锆溶胶

的修饰之后载体管表面，重复 3 次，自然晾干后在

一定温度下煅烧，由于分离层最薄且容易开裂，该

层的升温速率为 0.5 ℃/min。煅烧 3 h 后即得到

SiO2@ZIF-8 膜层，也就是分离层，膜层的结构如图

1 所示。将 ZIF-8 纳米颗粒添加量分别为 0、20 、
40、60、80、100、120 mg 和 140 mg 的得到的膜分

别命名为 M-0、M-20、M-40、M-60、M-80、M-100、
M-120 和 M-140。 

 

图 1  SiO2@ZIF-8 复合膜膜层结构 
Fig. 1  Structure of SiO2@ZIF-8 composite membrane 

1.4  渗透汽化性能测试 
渗透汽化有机溶剂脱水分离过程是液体与膜的

进料侧接触，利用真空产生蒸汽从膜的渗透侧产生

的化学位差作为驱动力而实现分离[20]。经分离操作

后，膜进料侧出口得到无水的有机溶剂产品，而渗透

侧组分经(液氮)冷凝后收集。将合成的 SiO2@ZIF-8
复合膜在 90% (质量分数)乙醇/水的混合体系中测

试渗透汽化性能。除特别说明外，均在 70 ℃的温度

下进行。采用浙江福力 GC9790 型气相色谱检测分

析渗透侧液体中各组分含量。 
通常，膜材料的渗透汽化性能可以用渗透侧含

水率、渗透通量以及分离因子来衡量。渗透侧含水

率为渗透液中水分子的质量分数。渗透通量是指单

位时间内透过单位面积的膜的渗透液质量。在乙醇

脱水过程中，渗透汽化膜分离性能可采用水的渗透

通量及乙醇的渗透通量来表征。分离因子表示膜对

不同组分分离效率的高低，采用原料液与渗透侧中

水和乙醇的质量分数来计算，分离因子越高，膜材

料的分离选择性越好。 
1.5  表征 

采用 ThermoFisher/Apreo S HiVac 场发射扫描

电子显微镜(FSEM)对膜表面以及截面形貌进行表

征；采用 Nicolet IS5 Fourier 红外光谱(FTIR)测试溶

胶的组成；采用 Rigaku/SmartLab SEX 射线衍射仪

(XRD)对 ZIF-8 纳米颗粒的物相组成进行表征；采

用 SDTQ600V20.9Build20 热分析仪对 SiO2@ZIF-8
复合溶胶进行热分析(TG–DSC)，确定复合膜分离层

的热处理温度。 

2  结果与讨论 
2.1  SiO2 网状结构的形成 

从 SiO2-ZrO2 的 FTIR 图 2a 中可以看出，在  
540 cm–1 处出现了 Si–O–Zr 的振动峰，说明了 Zr
元素的成功添加。Zr 通过吸附在硅烷水解反应后产

生的胶粒上，与 Si–OH 形成 Si–O–Zr，这种化学

键的稳定性要比单纯的硅羟基稳定性更高。BTESE
在进行水解缩合反应时，首先乙氧基(–OC2H5)会通

过水解反应形成硅醇基(–SiOH)，紧接着硅醇基之

间或者硅醇基与乙氧基之间会发生缩合反应，水解

与缩合反应几乎是同时发生的，在经过一段时间的

反应之后，最终以 BTESE 为前驱体所形成的二氧化

硅网状结构是由 Si–C–C–Si、Si–O–Si 和 Si–OH
组成的(图 2b)。从 SiO2凝胶粉末的 FTIR 谱中可以看

出，在 870、1 046、2 970cm–1 出现的吸收峰分别是

由 Si–OH、Si–O–Si 以及–CH2–CH2–引起的，这
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与图 2b 中所形成的网状结构相一致。相较于 SiO2

溶胶，SiO2 与 ZIF-8 复合溶胶粉末的 FTIR 谱中并未

观察到新的化学键生成，也就是说SiO2溶胶与ZIF-8
纳米颗粒之间为单纯的物理混合。 

 

(a) FTIR spectra of SiO2, SiO2@ZIF-8 and SiO2-ZrO2 sol powder                 (b) Hydrolysis and condensation process of BTESE 

图 2  SiO2网状结构的形成 
Fig. 2  Formation of SiO2 reticular structure 

2.2  ZIF-8 合成溶剂的影响 
在室温合成的过程中，不同的溶剂具有不同

的溶解 Zn2+、NO3
–和有机配体的能力，可以调节

有机配体与金属中心的组装，因此合成溶剂会对

ZIF-8 的物相纯度以及晶粒大小产生影响。分别采

用水和甲醇 2 种溶剂合成得到的 ZIF-8 粉末，其

粒径分布如图 3a 所示。从图 3a 可以看出，以甲

醇为溶剂合成的晶粒粒径更小，集中分布在 40 nm
左右；而以水为溶剂合成的晶粒粒径较大    
(200 nm)，粒径分布较宽。从两者的 XRD 谱(图
3b)中可以看到以甲醇为溶剂所合成的 ZIF-8 晶体

在 7.3°、10.4°、12.7°、14.7°、16.4°、18.0°、24.5°
和 26.7°处有 8 个特征峰，分别对应 ZIF-8 晶体的

(011)、(002)、(112)、(022)、(013)、(222)、(233)
和 (134)晶面，这与标准谱中的衍射峰位置一    
致[21–22]。而以水为溶剂所合成 ZIF-8 的 XRD 谱与

标准谱相差较多，且含有许多杂峰，为 2-甲基咪

唑的水解产物。甲醇和水都是极性的，都具有溶

解 Zn2+、NO3
–和有机配体的能力，但 ZIF-8 晶体

在甲醇和水体系中的形成机制有一定的差异。有

机溶剂甲醇作为模板剂在合成具有沸石拓扑的咪

唑化合物中起着关键作用，有机溶剂作为结构的

模板，被非共价相互作用纳入框架[23–24]。然而，在

相同反应条件下以水为溶剂时，配体 2-甲基咪唑会

在水溶液中发生水解，水解产生的产物抑制了配体

分子的去质子化，从而延缓了晶体的形成[25]，所以

在水体系中需要更多的配体来完成水溶液中的去

质子化步骤以获得更纯的 ZIF-8 晶体。若要以水为

溶剂合成 ZIF-8 晶体，则需控制温度或其他反应物

的摩尔比，因此从物相组成以及合成条件等方面考

虑，初步选定以甲醇作为合成 ZIF-8 的溶剂。 
为了进一步判断 2 种合成溶剂对膜性能的影

响，将用 2 种 ZIF-8 所制得的膜用于乙醇溶剂脱

水处理，结果如图 4a 所示。由甲醇合成 ZIF-8 所

得到的膜用于乙醇脱水，渗透侧含水率可达到

95.1%，远高于以水为溶剂合成 ZIF-8 形成的膜

(75.4%)。结合 2 个膜表面的 SEM 照片可以看出，

以甲醇为溶剂的 SiO2@ZIF-8 复合膜表面较为规

整均一(图 4b)，而以水为溶剂的 SiO2@ZIF-8 复合

膜表面较为杂乱(图 4c)，并没有规则晶型的 ZIF-8
分布在表面。究其原因，以水为溶剂合成的 ZIF-8
粒径大且分布范围较广，在溶胶中的分散性较差，

在与 SiO2 基膜的网状结构融合时会使结构松散，

导致膜表面不够连续均一，形成较多缺陷。这使

得渗透汽化乙醇脱水过程中，大量乙醇透过膜层，

造成渗透侧水分子的含量降低，膜的选择性变差；

同时，粒径较大的晶体形成的膜层更厚(图 4e)，
会增加物质透过的阻力，进而降低整体物质的渗

透通量。而由甲醇合成的 ZIF-8 晶体在与 SiO2 溶

胶混合时，较小的粒径更容易填充在 SiO2 膜的网

状结构中，且粒径小的晶体与晶体之间的空隙更

少，形成较薄的、均匀的膜层(图 4d)。 
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(a) Size distribution of ZIF-8 powders synthesized in different solvents             (b) XRD patterns of ZIF-8 powders 

图 3  不同溶剂对 ZIF-8 的影响 
Fig. 3  Effects of different solvents on ZIF-8 

 
(a) Pervaporation performances of the membrane prepared with two solvents    (b) Membrane surface prepared with methanol as solvent 

 
(c) Membrane surface prepared with             (d) Membrane cross-section prepared with        (e) Membrane cross-section prepared with 

water as solvent                             methanol as solvent                            water as solvent 
图 4  ZIF-8 合成溶剂对 SiO2@ZIF-8 复合膜的影响 

Fig. 4  Effect of ZIF-8 synthetic solvent on SiO2@ZIF-8 composite membrane 

2.3  分离层煅烧温度对膜性能的影响 
为确定分离层煅烧温度，对 SiO2@ZIF-8 的复

合溶胶进行了热分析，如图 5a 所示。从溶胶的热分

析曲线中可以看出，共有 3 段明显的质量损失：第

1 段是在温度低于 200 ℃时质量损失明显(14.0%)。
在该温度范围内，DSC 曲线上存在 1 个明显的吸热

谷，这是由于凝胶中的乙醇以及自由水的失去引起

的；第 2 个质量损失阶段在 200~400 ℃，质量损失

较缓慢约为 6.8%，对应 DSC 曲线上 1 个较弱的放

热峰，该阶段应为结构中的孔道水的缓慢脱除引起

结构的微调，导致了热效应。最后 1 个质量损失阶

段是 400~600 ℃，质量损失约 8.7%。该阶段的质量

损失是由于凝胶中有机物的氧化导致的，对应 DSC
曲线上有 1 个较强的放热峰；此外，在温度高于
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400℃时 ZIF-8 会发生热分解。因此，结合热分析结

果，分离层的煅烧温度在 200~400 ℃的范围可以将

硅烷中的有机官能团以及 ZIF-8 的晶体结构保留在

二氧化硅膜的骨架中。 
为进一步确定分离层的煅烧温度，将 SiO2@ZIF-8

复合溶胶均匀涂覆后置于不同温度下煅烧，膜表面

的 SEM 照片如图 5c 所示。从图 5c 可以看到，当分

离层煅烧温度为 200 ℃和 250 ℃时，均可以看到凝

胶状的物质分布在表面，且膜层均匀致密；当煅烧

温度达到 300~400 ℃时，膜表面看不到凝胶状物质，

表面较为粗糙，膜表面出现多处开裂(框内)，产生

膜层缺陷，这些缺陷会影响其渗透汽化性能。 

将分别在 5 个温度下煅烧得到的复合膜材料进

行渗透汽化性能测试，结果如图 5b 所示。可以看出

在 200 ℃和 250 ℃下煅烧得到的膜材料的分离效果

相差不大，但温度为 250℃时的通量稍高，这是因

为煅烧温度升高使得结构中的孔道水脱除，膜孔尺

寸略微增大，从而膜材料的通量较高。当温度达到

300 ℃以上，膜材料的渗透侧含水率均出现大幅度

下降，尽管通量较其它 2 个温度来说有明显提升，

但这是因为膜层表面大量开裂，较大的缺陷使得渗

透通量变大。因此，分离层的煅烧温度为 250 ℃时，

SiO2@ZIF-8 复合膜层均匀致密，在渗透汽化乙醇脱

水中渗透侧含水率可达 99.5%。 

 
(a) Thermogravimetric analysis of SiO2@ZIF-8 sol               (b) Propertiesof compositemembranes at different calcination temperatures 

 
(c) SEM images of composite membranes prepared at different calcinations temperatures (200 ℃, 250 ℃, 300 ℃, 250 ℃, 400 ℃) 

图 5  煅烧温度对 SiO2复合膜的影响 
Fig. 5  Effect of calcination temperature on SiO2 composite membrane 

2.4  ZIF-8 添加量对膜性能的影响 
不同 ZIF-8 添加量复合膜的渗透汽化性能如

图 6a 所示。从图 6a 可以看出，随着 ZIF-8 添加量

的增加，膜的渗透通量和分离效果呈上升趋势，
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在添加量为 120 mg 时，复合膜的渗透测含水率为

99.5%，通量可达 9.6 kg/(m2·h)，分离因子为 1 973。
研究表明，根据溶液扩散机制，扩散选择性起着关

键作用[26]。ZIF-8 本身存在规则的孔道结构，其孔

径(0.34 nm)介于水分子(0.27 nm)与乙醇(0.44 nm)之
间，可为水分子提供更多的传输路径，有利于水

分子与乙醇分子之间的筛分。图 6b 为 SiO2@ZIF-8
复合膜分离层的分离机理，由于 ZIF-8 的孔道尺

寸可产生介于水的动力学直径和乙醇的动力学直

径之间的筛分效应，使得大部分的水分子可以通

过其规则的孔道结构，而较大的乙醇分子只能在

ZIF-8 颗粒的周围绕行。这样水分子在穿过膜层时

的路径变短，摩擦力减小，阻力降低，渗透通量

较高，因此复合膜具有更高的选择性。然而随着

添加量继续增加，膜表面涂覆了较多的 ZIF-8 颗

粒，极易造成团聚现象，使水分子透过膜的阻力  
增加，因此在添加量超过 120 mg 时膜的渗透通量

下降。 

 

(a) Properties of membranes with different ZIF-8 additions       (b) Separation mechanism of SiO2@ZIF-8 composite membrane separation layer 

图 6  ZIF-8 添加量的影响 
Fig. 6  Effect of ZIF-8 additions 

2.5  原料液温度的影响 
将 SiO2 以及 SiO2@ZIF-8(M-120，ZIF 添加量

为 120 mg) 2 种膜材料分别在 30、40、50、60 ℃
以及 70 ℃下进行渗透汽化性能测试，探究原料液

温度对分离效果的影响。从图 7a 和图 7b 可以看

出，2 种膜材料对水和乙醇的渗透通量均随着进料

液温度的升高而增大，这是因为：1)渗透侧几乎

处于真空状态，水和乙醇的分压变化不大，而进

料侧的分压随着温度的升高而增加，导致分压差

不断增大；2)随着温度的升高，高分子链的流动

性增强，膜内自由体积增大；3)分子扩散速率随

温度的增加而增加[27–28]。 
渗透汽化通量与温度的关系可用 Arrhenius

方程描述，表观活化能越高，表示物质在渗透汽

化过程中对温度越敏感，随着温度的升高渗透通

量也就增加的越快。从 2 种膜材料对水和乙醇渗

透汽化的 Arrhenius 曲线拟合结果(图 8a 和图 8b)
可以看出，水渗透汽化的表观活化能均大于乙醇

渗透汽化的表观活化能，这说明水通量随温度升

高的趋势相较于乙醇的趋势更快，也就使得温度

越高，膜材料的分离因子越高。通过横向对比 2
种材料水渗透汽化的表观活化能和乙醇渗透汽化

的表观活化能，发现 SiO2@ZIF-8 复合膜水渗透汽

化的表观活化能大于 SiO2 膜，但是乙醇渗透汽化

的表观活化能小于 SiO2 膜，说明 SiO2@ZIF-8 复

合膜水的通量对温度的变化更敏感，随着温度变

化的更快，乙醇通量随着温度升高变化较慢，这

就使得复合膜的选择性相较于纯 SiO2 膜来说更

高。正是由于 ZIF-8 晶体带有规则的孔道，提供

了额外的水分子传输通道，减小了水分子传输的

阻力，使水分子的通量增加，提高了复合膜的选

择性。 
将本研究所得 SiO2@ZIF-8 复合膜的乙醇脱

水性能与现有文献中的 SiO2 膜、ZIF-8 基复合膜

以及分子筛膜的分离效果进行对比，结果如表 1
所示。由表 1 可知，SiO2@ZIF-8 复合膜具有优异

的分离性能，在乙醇脱水处理方面具有非常广阔

的应用前景。 
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(a) SiO2 membrane                                          (b) SiO2@ZIF-8 composite membrane 

图 7  原料液温度对膜材料分离性能的影响(水和乙醇渗透通量) 
Fig. 7  Effect of raw material temperature on membranematerials separation performance (permeation flux of water and ethanol) 

 
(a) SiO2 membrane                                    (b) SiO2@ZIF-8 composite membrane 

图 8  水和乙醇的 Arrhenius 曲线 
Fig. 8  Arrhenius curves of water and ethanol 

表 1  本研究 SiO2@ZIF-8 复合膜与现有文献的渗透汽化分离效果对比 
Table 1  Comparison of separation effect between SiO2@ZIF-8 composite membrane in this study and existing literature 

Membrane materials Raw material temperature/℃ Flux/(kg·m–2·h–1) Separation factor Ref. 

SiO2@ZIF-8membrane 70 9.6 1 973 This work 

PBI@ZIF-8membrane 60 0.2 310 [29] 

Co-SiO2membrane 75 1.1 2 530 [30] 

SiO2membrane 75 3.9 100 [31] 

ZIF-8/PDMSmembrane 50 0.2 8 [32] 

PA/MZIF-8membrane 70 4.5 127 [33] 

SA/ZIF-8membrane 75 0.9 678 [34] 

SiO2membrane 50 0.4 1 000 [35] 

NaAzeolite membrane 75 8.8 1 585 [36] 

SAPO-34zeolite membrane 60 0.9 1 170 [37] 

Chabazite membrane 75 6.3 1 950 [38] 

FAUzeolite membrane 70 2.2 1 791 [39] 

Tzeolite membrane 70 2.3 1 348 [40] 

NaYzeolite membrane 75 2.6 1 000 [41] 
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3  结论 
以 SiO2膜为基膜，通过填充 ZIF-8 多孔材料进行

修饰改性，在大孔 α-Al2O3 载体上制得 SiO2@ZIF-8
复合膜。研究发现，以甲醇为溶剂合成的 ZIF-8 纳

米颗粒粒径较小，在与 SiO2 溶胶混合时更容易填

充。在 SiO2 膜的网状结构中，形成较薄的、均匀的

膜层。当分离层煅烧温度为 250 ℃，ZIF-8 添加量

为 120 mg 时，复合膜的渗透侧含水率可达 99.5%，

渗透通量提高至 9.6 kg/(m2·h)，分离因子为 1 973。
通过引入具有规则孔道结构的 ZIF-8 颗粒，膜层更

加致密均一，并且 ZIF-8 特殊的孔道结构可以为水

分子的传输提供额外的通道，减小传输阻力，提高

膜的分离性能。采用 Arrhenius 方程对改性前后膜的

渗透通量与温度的关系进行拟合，发现复合膜对水

分子渗透汽化的表观活化能更高，随着温度升高水

通量增加的更快，分离效果更好。 
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