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PFDA 改性 PEBA-2533 疏水膜的制备及其苯酚溶液分离性能研究
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摘要： 对苯酚溶液具有良好分离性能的聚醚嵌段共聚酰胺膜（PEBA-2533）中存在大量亲水官能团，这不利于

苯酚的选择透过。为了提高其疏水性，采用共混法将富含-CF3、-CF2-和-COOCH=CH2官能团的全氟癸基丙烯酸

酯（PFDA）引入PEBA-2533中，含氟官能团可提高膜的疏水性，酯基能和苯酚的酚羟基产生氢键，提高膜对苯

酚的亲和力。结果表明，当PFDA掺杂量不大于 15 wt.%时，其在PEBA-2533中均匀分布，超过 15 wt.%后则在局

部富集。PFDA掺杂量为 15 wt.%的共混膜具有最强的疏水性和苯酚亲和力，其水接触角和苯酚溶胀度相较于纯

PEBA-2533膜分别提升了 16.55%和 30.43%。在该膜上，80 ℃时，对于浓度为 50 – 8000 mg/kg的苯酚溶液，分

离因子为 161.29 – 61.11，总渗透通量为 172 – 800 g/m2·h，优于相关的文献报道。本工作为PEBA-2533膜的疏

水亲酚改性提供了一种有效方法。
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Abstract: The poly(ether-block-amide) membrane (PEBA-2533) with excellent separation performance for phenol 
solution contains a large number of hydrophilic functional groups, which is not conducive to the selective 
permeation of phenol. To enhance its hydrophobicity, perfluorodecyl acrylate (PFDA) rich in -CF ₃ , -CF ₂ - and 
-COOCH=CH₂ functional groups was introduced into PEBA-2533 by blending. The fluorine-containing functional 
groups in PFDA can improve the hydrophobicity of the membrane, and the ester groups can enhance the 
membrane's affinity to phenol by forming hydrogen bonds with the phenolic hydroxyl groups. The results indicated 
that PFDA dispersed uniformly in PEBA-2533 matrix with the doping amount not more than 15 wt.% , while it 
became locally enriched at loadings exceeding 15 wt.% . The blend membrane containing 15 wt.% PFDA 
demonstrated the highest hydrophobicity and affinity to phenol, with the water contact angle and Phenol swelling 
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degree increasing by 16.55% and 30.43% respectively compared to pristine PEBA-2533 membrane. On the 
membrane, the separation factor for phenol solutions with concentrations of 50 – 8000 mg/kg was 161.29 – 61.11 
at 80 ℃, with the total permeation flux of 172 – 800 g/m2·h, outperforming the related literature reports. This work 
provides an effective strategy for the hydrophobic and phenol-philic modification of PEBA-2533 membranes.
Keywords: Perfluorodecyl acrylate; Polyether block amide membrane; Blending; Pervaporation; Dephenolization

引 言

酚类化合物是一种典型的有毒难降解污染

物[1]，广泛存在于煤化工、焦化、石油精炼、制药和酚

醛树脂生产等工业废水中[2-3]。最简单的酚类化合

物苯酚是重要的精细化工原料[4]。因此，从废水中

高效回收苯酚不仅可避免环境污染，还能实现资源

循环利用。

目前，低浓度含酚废水的处理方法主要包括蒸

馏[5]、溶剂萃取[6]、吸附[7]、电化学氧化[8]、臭氧氧化[9]、

光催化氧化[10]、生物降解[11]及膜分离[12-13]等。其中，

膜分离技术因其能耗低、环境友好、运行成本低等

显著优势而备受关注。多种脱酚膜已被报道，包括

聚二甲基硅氧烷（PDMS）[14-15]、聚氨酯（PU）[16]、三元

乙丙橡胶（EPDM）[17]、自聚微孔聚合物（PIM-1）[18]、聚

己二酸-对苯二甲酸丁二酯（PBAT）[19]以及聚醚嵌段

共聚酰胺（PEBA）[20-22]等聚合物膜。PEBA类聚合物

因其独特的聚醚（PE）和聚酰胺（PA）双相分离微结

构而表现出优异的性能，其中刚性 PA 链段赋予材

料良好的机械强度，而柔性PE链段则提供了高渗透

性[23]。PEBA-2533是由聚酰胺尼龙-12（PA12，质量

分数 20%）和聚四氢呋喃（PTMO，质量分数 80%）组

成的橡胶态嵌段共聚物[24]。因其含有大量醚官能

团，对苯酚显示出强亲和性[25]，又因其含有羧基、羟

基和酰胺基等官能团，而具有亲水性。

全氟烷基化合物（PFAS）因分子中含有大量

-CF3和-CF2-，表面能极低，常被用于膜的改性，提

高膜的疏水性能，进而提高水溶液中有机物的分离

效率。C-F键极其稳定，致使PFAS不会通过通常的

化学、物理或生物反应降解，这种抗降解性使 PFAS
被广泛用于建筑、清洁产品、电子工业、医疗和涂料

等领域中。PFAS在环境中的持久性也带来危害，比

如，其具有肝脏毒性，免疫毒性，造成胎儿发育异常

以及心血管疾病等[26]。Sadeghi 等[27]将聚（甲基丙烯

酸甲酯-无规-全氟癸基甲基丙烯酸酯）（P(MMA-r-
FDMA)）与聚偏氟乙烯（PVDF）共混，静电纺丝成膜。

长侧链 FDMA 在 PVDF 基质中自组装，PMMA 段嵌

入到 PVDF中，FDMA段在膜表面富集，形成超疏水

亲油膜，水接触角达到了 155° ± 5°，对十二烷的接

触角小于 1°，该膜对十二烷的渗透通量是纯 PVDF
的 17倍，分离二氯甲烷溶液（VCH2Cl2 ⁚ VH2O = 1 ⁚ 1）
时，其二氯甲烷渗透通量是纯PVDF的14倍，并且没

有水通过。Yu等[28]将聚二甲基硅氧烷-聚全氟辛基

三乙氧基硅烷掺入聚乳酸中，制备了超疏水性、超

亲油纤维膜，该膜对己烷/水混合物的渗透通量和分

离效率分别达到 11251 ± 270 g/m2·h和 99.9 ± 0.1%。

Liu[29]等通过多层沉积将二氧化钛和 1H, 1H, 2H, 
2H-全氟辛基三乙氧基硅烷负载到聚丙烯膜表面，

膜的水接触角为 169° ± 1°，对石油醚/水混合物

（Vpetroleumether ⁚ VH2O = 100 ⁚ 1）的渗透通量为 240 L/
m2·h，且仅允许石油醚通过，不允许水通过。Ma[30]

等以 1H, 1H, 2H, 2H-全氟癸烷硫醇和聚多巴胺修

饰聚酰亚胺纳米纤维膜，使其水接触角达到了

153°，对二氯甲烷/水（VCH2Cl2 ⁚ VH2O = 1 ⁚ 1）的渗透

通量为 8100 ± 100 L/m2h，分离效率达到了 99%
以上。

全氟癸基丙烯酸酯（PFDA）作为一种全氟烷基

化合物，不但富含强疏水的-CF3和-CF2-，而且含有

丙烯酸酯官能团（-COOCH=CH2），可以与苯酚的酚

羟基形成氢键[31]，可以预期其对苯酚分子具有较强

的亲和力。因此采用 PFDA 作为添加剂，通过物理

共混法对PEBA-2533膜进行氟化改性，制备氟化共

混 PFDA/PEBA-2533 膜，考察添加剂掺杂量、渗透

汽化操作温度以及苯酚溶液浓度对膜分离性能的

影响。

1 实验材料和方法

1.1 材料

聚 醚 嵌 段 共 酰 胺（PEBA-2533）购 于 法 国

Arkema公司，N, N-二甲基乙酰胺（DMAC）和苯酚购

于上海阿拉丁生化科技股份有限公司，全氟癸基丙

烯酸酯（PFDA）购于上海麦克林生化科技股份有限

公司。
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1.2 PEBA-2533/PFDA 共混膜的制备

分别将 0.158 g、0.333 g、0.529 g、0.75 g的 PFDA
加入 17 g DMAC 中，于 70 ℃搅拌 2 h，确保 PFDA 完

全溶解。将 3 g PEBA-2533 加入上述溶液中，并在

70 ℃继续搅拌 24 h 后，静止 24 h 脱除气泡，得到均

匀的铸膜液。将此铸膜液倾倒在玻璃板上，刮涂得

到湿膜，将其置于 70 ℃烘箱中干燥 24 h。为了去除

残余溶剂，将干燥后的膜转移至真空干燥箱，在

70 ℃下继续干燥 24 h，得到不同 PFDA 掺杂量的共

混膜，将其命名为(X)PFDA/PEBA-2533，其中，字母

X wt.%表示膜中 PFDA 的含量，分别为 0 wt.%，5 
wt.%，10 wt.%，15 wt.% 和 20 wt.%。膜的厚度通过

千分尺测量得。

1.3 膜的吸收实验

为了测试膜材料的溶胀性，分别在去离子水以

及苯酚溶液中进行了膜的吸收实验。制备的膜在

60 ℃下真空干燥 12 h去除吸附的物质得到干膜，称

量其质量，记录为W0。干膜分别在 5000 mg/kg苯酚

溶液以及去离子水中在 30 ℃下浸泡 48 h后，取出，

并用滤纸迅速吸去其表面残留液体，记录湿膜质量

为Wt。重复上述操作，直至湿膜质量不再随时间增

加，此时达到吸收平衡状态。将湿膜在室温下真空

干燥除去水，记录其质量为Wd。膜在去离子水和苯

酚溶液中的溶胀度（SD）、对苯酚的溶胀度（SDphenol）

和对水的溶胀度（SDwater）以及吸收相中苯酚浓度

Cphenol由以下公式计算：

SD = Wt - W0
W0

× 100% (1)
SDphenol = Wd - W0

W0
× 100% (2)

SDwater = Wt - Wd

W0
× 100% (3)

Cphenol = Wd - W0
Wt - W0

× 100% (4)
1.4 渗透汽化性能评价

利用自制的渗透汽化装置分离苯酚溶液，该装

置在其他论文中已有详细描述[32]，这里不再赘述。

渗透汽化膜被密封于膜池中，有效膜面积为 19.6 
cm2。通过循环泵使原料液在膜表面循环流动，流速

为 16 L/min，原料液苯酚浓度为 50 – 8000 mg/kg。
原料液循环约 1小时后用冷阱收集渗透组分，渗透

侧压力由真空泵维持在 1 kPa以下。渗透汽化操作

温度范围为30 – 80 ℃。

原料液与渗透侧中苯酚的浓度使用紫外分光

光度计（UVmini-1240，日本岛津制作所），在波长

269 nm 处进行测量。为确保渗透汽化过程中的原

料液苯酚浓度恒定，通过膜渗透的物质的质量控制

在原料液总质量的 0.1% 以内。以渗透通量（J, g/
m2·h），分离因子（αA/B）以及渗透汽化分离指数（PSI）
评价膜的渗透汽化分离性能，其计算公式如下：

J = W
At (5)

αA/B = (YA /YB )
(XA /XB ) (6)

PSI = J (α - 1) (7)
式中，W表示收集的渗透组分质量，g；t为渗透

侧组分收集时间，h；A为膜的有效面积，m2；YA、YB分

别表示渗透侧苯酚和水的质量分数；XA、XB分别表示

原料侧苯酚和水的质量分数。为确保测试数据的

可靠性，所有结果均为至少三次渗透汽化测试的平

均值。

1.5 分析测试仪器

使用德国 ZEISS 公司的 Sigma 360 型扫描电子

显微镜（Scanning Electron Microscope，SEM）及配套

的能谱仪（Energy Dispersive Spectrometer，EDS）获得

膜的形貌和元素分布；在德国 Dataphysics 公司

OCA20 型静态水接触角仪上观测膜的水接触角

（Static Water Contact Angle，WCA）；通 过 美 国

Thermo Scientific 公司的 Nicolet Summit X 型傅里叶

变换红外光仪获得膜的衰减全反射傅里叶变换红

外 光（Attenuated Total Reflection Fourier Transform 
Infrared Spectroscopy，ATR-FTIR）来分析膜的化学

结构。

2 实验结果与讨论

2.1 PFDA/PEBA-2533 膜的表征

图 1 为不同 PFDA 掺杂量（5 – 20 wt.%）的 (X)
PFDA/PEBA-2533 共混膜的 SEM 图。SEM 表面图

图1 (a1 - a4)显示，当PFDA含量不超过15 wt.%时，颗

粒物在有机基质中均匀分散，当 PFDA 含量达到 20 
wt.%时，有机基质中除了颗粒物还观察到丝状物

质，并且分布不均匀。从 SEM断面图图 1 (b1 - b4)同
样观察到，当 PFDA 含量不超过 15 wt.%时，颗粒物

在有机基质中均匀分散，并且随着添加剂含量增

加，颗粒物逐渐增大；PFDA含量为20 wt.%膜中不但

出现小颗粒，还出现丝状物质，并且丝状物质与有

机基质相容性不好，存在界面空腔。推测 PFDA 含

量较高时，自身聚集程度增加，形成丝状物质。
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PFDA 含量为 15 wt.%的 (15)PFDA/PEBA-2533 共混

膜的数码照片见图1(c)，膜光滑平整，均一透明。

(X)PFDA/PEBA-2533 共混膜的 EDS 面扫描和

线扫描图像见图 2。在面扫描图图 2(a - d)中红色代

表氮元素，绿色代表氟元素，由图可观察到PFDA掺

杂量不超过 15 wt.%时，其在基质中均匀分布，未出

现明显的聚集现象；但掺杂量增至 20 wt.%，局部

PFDA 密度大，在膜中分布不均匀。跨膜的氟元素

线扫描图显示，当 PFDA 掺杂量不超过 15 wt.%时，

膜表面氟元素随着添加剂含量的增多而增大，见图

2(a1 - c1)；而当添加剂含量增大到 20 wt.%时，膜表面

的氟元素减少，膜中的氟元素含量较大，见图

2 (d1)。
为了考察 PFDA 对共混膜亲疏水性的影响，测

量了不同 PFDA 含量共混膜的静态水接触角，结果

如图 3 所示。PFDA 掺杂量从 0 wt.%增至 20 wt.%，

(X)PFDA/PEBA-2533 共混膜静态水接触角呈先增

大后减小的趋势，当 PFDA 掺杂量为 15 wt.%时，水

接触角达到最大值 93.38°，较 PEBA-2533纯膜增加

了 16.55%。这一结果表明，加入适量的 PFDA 能够

显著提高膜的疏水性，这归因于 PFDA 中全氟烷基

链的强疏水性。当 PFDA 掺杂量过高（20 wt.%时），

水接触角反而下降，这是由于PFDA在膜内部聚集，

在膜表面的含量减少所致。

为了探索共混膜 PFDA/PEBA-2533 与苯酚溶

液的相互作用，分别测试了吸收苯酚溶液前后的

(15)PFDA/PEBA-2533膜和苯酚的 ATR-FTIR 谱图，

结果如图 4 所示。1635 cm-1 处的峰归属于 PEBA-
2533 中 PA 链段的 H–N–C=O 平面外伸缩振动，

1098 cm-1处的峰归属于 PEBA-2533 中 PE 链段的 C
–O–C 伸缩振动[33]，1208 cm-1处的峰归属于–CF2
伸缩振动[34]，证明 PFDA 成功掺杂入了 PEBA-2533
中。吸收苯酚后的共混膜在 1596 cm-1出现了苯酚

苯环的C=C伸缩振动峰[35]，证明苯酚被吸收进膜内，

并且吸收苯酚后的共混膜中酯基的 C=O 的波数从

1735 cm-1红移至 1732 cm-1，这说明共混膜的添加剂

PFDA以及有机基质PEBA-2533均通过分子中酯基

的C=O与吸收的苯酚的酚羟基形成了氢键[36-37]。

2.2 PFDA/PEBA-2533 共混膜的吸收性能

(X)PFDA/PEBA-2533 膜在苯酚溶液和去离子

水中的溶胀性能如图 5所示，实验温度为 30 ℃。在

5000 mg/kg的苯酚溶液中，随着 PFDA 掺杂量增加，

共混膜对苯酚的溶胀度先上升后下降，对水的溶胀

度先下降后上升。掺杂量为 15 wt.%的膜(15)PFDA/
PEBA-2533，对苯酚的溶胀度最大，且对水的溶胀

度最小，分别为 17.4%和 1.11%，对苯酚的溶胀度较

PEBA-2533 纯膜提高了 30.43%，对水的溶胀度较

PEBA-2533 纯膜降低了 44.5%，这是由于添加剂

PFDA富含–CF2和–CF3基团，可增强膜的疏水性，

抑制水的溶解；并且 PFDA 中的酯基与苯酚的酚羟

基形成氢键（见 ATR-FTIR），提高了膜对苯酚的亲

和力，增大了苯酚的溶胀度。膜中 PFDA 含量过高

（20 wt.%），PFDA 自聚集，与 PEBA-2533 相产生了

非选择性界面空腔（见 SEM），导致水的吸收量增

多，苯酚的吸收量下降。在去离子水中，掺杂了

PFDA的共混膜溶胀度下降，且随着PFDA掺杂量的

增加，溶胀度先下降后上升，当掺杂量为 15 wt.%时

溶胀度最小，达到 0.97%，远低于 PEBA-2533 纯膜

(5) PFDA/PEBA-2533膜表面

（a1） 
注:(10)PFDA/PEBA-2533膜表面

(5) PFDA/PEBA-2533膜断面

（b1） 
注:(10)PFDA/PEBA-2533膜断面

 
（c） 

注:(15)PFDA/PEBA-2533膜数

码照片

图1　(X)PFDA/PEBA-2533共混膜的SEM和数码照片

Fig.1　SEM and digital photographs of (X)PFDA/PEBA-2533 
blend membranes
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的1.83%。

2.3 PFDA/PEBA-2533 共混膜对苯酚溶液的分离

性能

2.3.1 PFDA 掺杂量的影响  PFDA掺杂量（0 – 20 
wt.%）对膜分离苯酚溶液性能的影响如图 6所示，渗

透汽化操作温度为 30 ℃、苯酚溶液浓度为 5000 mg/
kg，膜的厚度约为 60 μm。PFDA掺杂量从 0增加至

15 wt.%，苯酚渗透通量从 8.93 g/m2·h 逐渐增加至

12.57 g/m2·h，而水渗透通量显著降低，从 183.71 g/
m2·h 降低至 113.30 g/m2·h，总通量从 192.64 g/m2·h
减少至 125.87 g/m2·h（图 6(a)）；分离因子从 10.35显

著提高至 22.16，渗透侧苯酚浓度从 4.64 wt.%升高

至 9.98 wt.%（图 6(b)）。进一步提高 PFDA 掺杂量至

20 wt.%，苯酚渗透通量下降，而水通量和总通量上

(5) PFDA/PEBA-2533膜

断面

（a） 

（b） 
注:(10)PFDA/PEBA-2533膜

断面

（c） 
注:(15)PFDA/PEBA-2533膜断

面

（d） 
注:(20)PFDA/PEBA-2533膜断

面

(5) PFDA/PEBA-2533膜跨膜氟元素线扫图

（a1） 

（b1） 
注:(10)PFDA/PEBA-2533膜跨膜氟元素线扫图

（c1） 
注:(10)PFDA/PEBA-2533膜跨膜氟元素线扫图

（d1） 
注:(20)PFDA/PEBA-2533膜跨膜氟元素线扫图

图2　PFDA含量不同的(X)PFDA/PEBA-2533膜的断面EDS面扫描图和线扫描图（红色代表氮元素，绿色代表氟元素）和氟元

素线扫描图

Fig.2　EDS mapping of cross-sections of (X)PFDA/PEBA-2533 membranes with varying PFDA content (N marked in red, F marked 
in green) and F element line scan profiles
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升，分离因子和渗透侧苯酚浓度均下降。这归因于

膜中PFDA浓度较大，部分发生团聚，产生非选择性

界面空隙。渗透汽化分离指数（PSI）被用于综合评

估膜的渗透性与选择性。如图 6(c)所示，随着PFDA

掺杂量的增加，膜的 PSI 值先增大后减小，在 PFDA
掺杂量为 15 wt.%时其值达到最大，为 2663.35 g/m2·
h，可见膜(15)PFDA/PEBA-2533 对苯酚的分离性能

最佳。

一般认为聚合物膜的渗透汽化过程遵循“溶

解-扩散”机理，渗透通量取决于溶解度系数（S）和

渗透系数（D）两个因素，即P = S × D[38]。水分子尺寸

（2.96 Å）小于苯酚的分子（6.6 Å），因此水分子的扩

散速度大于苯酚分子，但膜优先透过苯酚，这说明

在渗透汽化过程中，溶解起主导作用。从 2.2 PFDA/
PEBA-2533膜的吸收实验结果可知，苯酚在共混膜

中的溶解度高于水的，这由两方面因素决定。一方

面，纯 PEBA-2533 膜对苯酚的溶解度高于对水的，

这符合 Hildebrand 溶解度参数规则：溶解度参数越

接近，二者相容性越好，PEBA-2533 的溶解度参数

（19.5 Mpa0.5）比水的溶解度参数（47.8 Mpa0.5）更接近

苯酚的溶解度参数（24.1 Mpa0.5）[39]。另一方面，添加

剂 PFDA 富含 C-F 键，抑制膜对水的溶解；同时

PFDA 中的酯基与苯酚产生氢键，增强膜对苯酚的

溶解性能。

2.3.2 苯酚溶液浓度和操作温度的影响  以对苯

酚溶液具有最高 PSI 的膜 (15)PFDA/PEBA-2533 为

分离膜，渗透汽化温度范围为 30 – 80 ℃，分离浓度

为50 – 8000 mg/kg的苯酚溶液，其结果见图7。
如图所示，在所有操作温度下，膜对不同浓度

的苯酚溶液的渗透通量和分离因子均表现出相似

的变化趋势。由图 7(a) – (d)可以看出，在相同的渗

透汽化温度下，原料液苯酚浓度增加，苯酚通量、水

通量、总渗透通量以及渗透侧苯酚浓度均呈现上升

趋势，其中苯酚通量和渗透侧苯酚浓度上升得更显

著。这一方面是由于原料液苯酚浓度升高，膜对苯

酚的吸收量增加，引起膜溶胀并导致聚合物基质结

构松散[40]，膜的自由体积增大，有利于物质的扩散。

另一方面是由于原料液浓度增大，苯酚的饱和蒸气
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图3 PFDA添加量与(X)PFDA/PEBA-2533共混膜水接触角

的关系

Fig.3 The relationship between the PFDA content and the 
water contact angle of (X)PFDA/PEBA-2533 blended 

membranes
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图4 吸收苯酚溶液前后(15)PFDA/PEBA-2533膜及苯酚的ATR-FTIR 谱图

Fig.4 ATR-FTIR spectra of the PFDA/PEBA-2533 membrane before and after phenol solution absorption, and that of phenol
注:(a)红外谱图 (b)1720 – 1740 cm–1局部放大图
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压增大，其跨膜推动力增大；由于原料液的浓度总

体很低，其主体是水，苯酚溶液浓度从 50 mg/kg增加

至 8000 mg/kg，水的浓度改变很微小，这导致水的跨

膜推动力变化不大，但水分子可以与苯酚分子通过

氢键相互作用，被苯酚分子“拖拽”进入膜[40]。对于

浓度相同的苯酚溶液，升高渗透汽化温度，苯酚通

量、水通量、总通量以及渗透侧苯酚浓度均增大。

这归因于较高的温度赋予渗透分子更高的动能，增

强其扩散能力；并且温度升高促进聚合物链的热运

动，降低渗透分子迁移阻力[41]。

由图 7(e)可以看出，在相同的渗透汽化温度下，

对于苯酚的极稀溶液（50 mg/kg），分离因子较高；随

着苯酚溶液浓度增大，分离因子迅速下降；当苯酚

溶液浓度高于 100 mg/kg 后，分离因子下降速度变

缓；继续增大苯酚溶液浓度到 3000 – 8000 mg/kg，
分离因子基本不变，对于任意浓度的苯酚溶液，升

高操作温度分离因子随之增大。

在 80 ℃，膜显示出最好的分离性能，苯酚溶液

浓度从 50 mg/kg 增加至 8000 mg/kg，总渗透通量从

172 g/m2·h 增大到 800 g/m2·h，渗透侧苯酚浓度从

0.8 wt.%显著增加至 33 wt.%，分离因子从 161.29 下
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图5 不同PFDA掺杂量的(X)PFDA/PEBA-2533膜在去离子

水和苯酚溶液（5000 mg/kg）中的溶胀度

Fig.5 Swelling degree of (X)PFDA/PEBA-2533 membranes 
with different PFDA doping levels in phenol solution (5000 mg/

kg) and deionized water
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图6　PFDA添加量与(X)PFDA/PEBA-2533共混膜分离性能的关系

Fig.6　The relationship between PFDA loading and the separation performance of (X)PFDA/PEBA-2533 blended membranes:
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降至68.27。
对于不同浓度的苯酚溶液（50 – 8000 mg/kg），

水通量和苯酚通量与温度 T的关系如图 8所示。由

图可以看出苯酚和水的LnJ与 1/T均呈线性关系，说

明 二 者 的 通 量 与 温 度 T 的 关 系 符 合 Arrhenius
公式[42]：

Ji = J0,i exp ( - EA,i
RT ) (8)

式中 J0,i和 Ji（g/m2∙h）分别表示指前因子和组分

i的渗透通量，T（K）为操作温度，EA,i为组分 i的表观

活化能，R为气体常数，值为8.314 （J/mol∙K）。

由图 8(a)和 8(b)中拟合直线可分别计算得到其

斜率，再结合Arrhenius公式进一步计算得到苯酚和
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图7　苯酚溶液浓度与渗透汽化温度对(15)PFDA/PEBA-2533膜分离性能的影响

Fig.7　Effect of phenol concentration and pervaporation temperature on the separation performance of (15)PFDA/PEBA-2533 
membrane
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水渗透穿过膜层的表观活化能，表观活化能包括渗

透组分扩散活化能和蒸发焓，反映了渗透汽化过程

中渗透分子需克服的能垒[43-44]。苯酚和水渗透穿过

膜层的表观活化能与苯酚溶液的浓度关系如图 9所

示，在我们考察的苯酚溶液的浓度范围内（50 – 
8000 mg/kg），苯酚的表观活化能始终显著高于水

的，这表明苯酚的渗透通量对温度变化更为敏感，

因此在渗透汽化脱酚过程中，随着操作温度升高，

分离因子会显著提高。

2.4 PFDA/PEBA-2533 共混膜稳定性考察

以 (15)PFDA/PEBA-2533 共混膜做分离膜，于

70 ℃，对 5000 mg/kg苯酚溶液进行长周期定浓度渗

透汽化分离实验，考察膜在分离过程中的稳定性，

结果如图 10所示。在 15 h的渗透汽化过程中，膜的

选择性和总通量均未发生明显变化，表明该膜在苯

酚溶液分离过程中具有良好的稳定性。

2.5 膜对苯酚溶液分离性能的比较

表 2 汇总了文献报道的各类膜脱酚性能数据。

虽然不同研究之间的条件存在差异，导致无法精准

比较，但是仍可以看出本工作制备的氟化共混膜在

较宽苯酚溶液浓度内，均显示出具有优势的分离

因子。

3 结 论
本论文采用全氟材料 PFDA 作为有机添加剂，

通过共混法对PEBA-2533进行氟化改性，成功制备

了高分离性能的共混膜PFDA/PEBA-2533。当掺杂

量不大于 15 wt.%时，PFDA在 PEBA-2533基质中均
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图8　渗透通量对数与温度倒数关系图：（a）水通量，（b）苯酚通量

Fig.8　Logarithm plot of permeation flux versus reciprocal temperature: (a)Water, (b)Phenol
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图9 苯酚溶液浓度对水和苯酚透过(15)PFDA/PEBA-2533

膜的表观活化能的影响

Fig.9 Effect of phenol concentration on the apparent activation 
energy for the permeation of water and phenol through (15)

PFDA/PEBA-2533 membrane
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图10 (15)PFDA/PEBA-2533膜的长周期稳定性测试

Fig.10 Extended trial of (15)PFDA/PEBA-2533 membrane
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匀分散；超过 15 wt.%后则出现团聚现象。PFDA 的

添加使膜的疏水性和对苯酚的亲和性增强，含 15 
wt.% PFDA 的共混膜具有最大的水接触角（93.38°）
和苯酚溶胀度（17.4%）。增大 PFDA 掺杂量（0 – 
20 wt.%），膜的苯酚通量和分离因子均先增大后减

小，PFDA 掺杂量为 15 wt.%的膜分离性能最好。增

大渗透汽化的操作温度（30 – 80 ℃），膜的分离因

子和渗透通量都随之增大。增大苯酚溶液的浓度

（50 – 8000 mg/kg），膜的渗透通量增大而分离因子

降低。在分离性能最好的(15)PFDA/PEBA-2533 膜

上，于 80 ℃的渗透汽化操作温度下，原料液苯酚浓

度从 50 mg/kg 增加至 8000 mg/kg，该膜分离因子从

161.29 下降至 61.11，总渗透通量从 172 g/m2·h 增大

到 800 g/m2·h。该膜在对苯酚溶液 15 h的渗透汽化

分离过程中，分离性能良好。本工作为高分离性能

的优先透过有机物膜提供了设计思路。

符 号 说 明

A——膜的有效面积，m2

Cphenol ——苯酚浓度，wt.%
EA,i ——组分 i的表观活化能

J——渗透通量，g/m2·h
PSI——渗透汽化分离指数，g/m2·h

R ——气体常数

SD——溶胀度，%
t——测透组分收集时间，h
W——收集的渗透组分质量，g
W0 ——干膜的质量，g
Wt ——在溶液中浸泡48h后的湿膜质量，g
Wd ——达到吸收饱和的湿膜干燥去除水后的质

量，g
XA、XB ——原料侧苯酚和水质量分数

YA、YB ——渗透侧苯酚和水的质量分数

αA/B ——分离因子
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表 2　不同膜脱酚性能比较

Table 2　Comparison of dephenolization performance of different membranes

膜

PDMS
PEBA-2533

PBAT
50 wt.%PEBA2533-PU

5 wt.%OA-PDMS
10 wt.% ZIF-8/PEBA2533

MAF-6-7@PEBA2533/PVDF

40 wt.%Co-UMOFNs-PEBA2533/PVDF
ZIF-71(28.6 wt%)/PEBA2533

BMIL-101/PEBA2533-3/PVDF

(15)PFDA/PEBA-2533

进料浓度

wt.%
1.0
0.1
0.8
0.6
1.0
0.1
0.5
0.1
0.8
0.1
0.6
0.1
0.7
0.6
0.1
0.9
0.1
0.8

温度

℃
70
80
80
60
60
40
70
70
70
80
50
80
70
60
80
50
80
80

厚度

μm
50
30
30
20
20
40

250
50
50

13-15
13-15
22.59
22.59

25
13.22
13.22

60
60

总通量

kg/m2∙h
0.37
1.38
1.60
5.12
6.90

0.094
0.33
1.05
1.31
3.52
1.03
0.60
1.28
0.73
6.19
1.98
0.34
0.80

分离因子

21
32
28

37.04
27.85
9.95
6.3
98
53

25.90
17.5

47.97
36
50

16.21
39.78
81.08
61.11
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