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摘要：以１，２－二（三乙氧基硅基）乙烷（ＢＴＥＳＥ）和五正丁氧基铌 为 前 驱 体，采 用 聚 合 溶 胶 路

线，制备出３种粒径分布（平均粒径为５，８，１１ｎｍ）的铌掺杂的有机无机杂化ＳｉＯ２（Ｎｂ－Ｈｙｂｒｉｄ
ＳｉＯ２）聚合溶胶．通过ＴＧ／ＤＳＣ、ＸＲＤ、ＣＯ２ 吸附和单组分气体渗透实验等手段，详细考察了聚

合溶胶粒径对铌掺杂的有机无机杂化ＳｉＯ２ 粉体和气体分离膜性能的影响．结果表明：采用平

均粒径为５ｎｍ的聚合溶胶，制备得到完整无缺陷的气体分离膜，膜的 Ｈ２ 渗透率为８．３６×
１０－８　ｍｏｌ／（ｍ２·ｓ·Ｐａ），Ｈ２／ＣＯ２ 的理想分离因子为２３．当采用平均粒径大于８ｎｍ的溶胶制

膜时，膜的 Ｈ２／ＣＯ２ 理想分离因子降低．
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　　实现水煤气变换反应中ＣＯ２ 的捕 集（Ｈ２／ＣＯ２
高效分离），既可以减少温室气体的排放，又可以有

效节约能源，降低燃料成本［１］．常用的二氧化碳捕集

方法主要有３种：吸附／吸收分离法、低温蒸馏法和

膜分离法［２－４］．膜分离技术由于具有工艺简单、易操

作、能耗低等特点，是目前的研究热点之一．ＳｉＯ２ 基

微孔膜由于具有独特的空间网络结构、高渗透率、热
稳定性好等特点，是目前研究最多的气体分离膜材

料之一［５］．其 中，金 属（如：Ｃｏ，Ｎｂ等）掺 杂 的ＳｉＯ２
膜可以显著提高ＳｉＯ２ 膜的水热稳定性，是气体分离

膜的一个重要研究方向．
聚合溶胶路线是目前制备ＳｉＯ２ 基 气 体 分 离 膜

最重要的一种方法，其工艺是将硅醇盐溶解于有机

溶剂中，在酸性环境中，通过精确控制水解和聚合反

应速率，制备得到聚合溶胶．采用浸浆法，将溶胶涂

覆在载体表面，经焙烧后得到微孔膜．由于膜孔径需

达到１ｎｍ左 右 方 能 实 现 气 体 分 离，其 对 溶 胶 性 质

的要求非常苛刻，主要体现在溶胶的纯度和溶胶的

尺度．就溶胶纯度而言，如果其中存在杂质和大颗粒

团簇等，会在膜表面形成针孔或缺陷［６］；另外，对溶

胶尺度来说，在聚合溶胶制备过程中，水解聚合反应

速率较难控制，水解速率快而聚合速率慢，易形成短

支化线性聚合物［７－８］，适于制备微孔膜；反 之，若 水

解速率慢而聚合速率快，则易形成高枝化致密聚合

物［９］，制备的膜孔径较大，膜的气体分离性能 较 低．
这说明溶胶 的 尺 度 对 气 体 分 离 膜 的 性 能 也 至 关 重

要．如：Ｂｏｆｆａ等［１０］制 备 的 Ｎｂ－ＳｉＯ２ 膜 的 Ｈ２／Ｎ２ 理

想分离因子为６．３，略高于Ｋｎｕｄｓｅｎ机理控制下的

理想分离因子．针对这一问题，研究者们采用动态光

散射（Ｄｙｎａｍｉｃ　ｌｉｇｈｔ　ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，ＤＬＳ）中 信 号 强 度

高、对杂质反应更加灵敏的强度表征方法来表征溶

胶的粒径分布［１１］，进而判断聚合溶胶中是否存在杂

质或大的团簇．Ｑｕｒｅｓｈｉ等［１２］采用强度表征方法下

平均粒径为８ｎｍ的有机无机杂化ＳｉＯ２ 聚合溶胶，
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制备出完整无缺陷的有机无机杂化ＳｉＯ２ 气体分离

膜，膜的 Ｈ２ 的渗透率为４．６２×１０－７　ｍｏｌ／（ｍ２·ｓ·

Ｐａ），Ｈ２／ＣＯ２ 的理 想 分 离 因 子 为３．７，仍 然 没 有 突

破Ｋｎｕｄｓｅｎ机 理 的 限 制；Ｂｏｆｆａ等［１３］成 功 制 备 了３
种Ｎｂ－ＳｉＯ２ 膜，但 是，没 有 研 究 聚 合 溶 胶 粒 径 对 膜

性能的影响；Ｘｕ等［１４］采 用 强 度 表 征 方 法 下 双 峰 分

布且粒径范围在０．５～５ｎｍ和８０～６００ｎｍ的聚合

溶胶，所制备的有机无机杂化ＳｉＯ２ 膜的 Ｈ２／Ｎ２ 的

理想分离因子为２２．２．上述研究说明，聚 合 溶 胶 粒

径及其分布对气体分离膜的性能有重要影响．但是，
存在两个问题：１）制备聚合溶胶所采用的醇盐前驱

体的水解速率极快，制备出呈强度单峰分布的聚合

溶胶的难度大；２）聚合溶胶制备过程中易产生凝胶

化，不同粒径分布的溶胶调控较困难，使得聚合溶胶

粒径分布与气体分离膜性能的关系研究不易实现．
本课 题 组 前 期 报 道 了 一 种 新 型 的 气 体 分 离 膜 材

料［１５］，并详细考察了铌添加量和烧成温度对铌掺杂

的有机无机杂化ＳｉＯ２ 膜性能的影响［１６－１７］．在 上 述

基础上，本 文 以 ＤＬＳ中 的 强 度 分 布 法 作 为 表 征 手

段，通过精确调控过程参数，制备出３种强度粒径分

布呈单峰的铌掺杂的有机无机杂化ＳｉＯ２ 聚合溶胶，
详细考察了 聚 合 溶 胶 粒 径 对 铌 掺 杂 有 机 无 机 杂 化

ＳｉＯ２ 粉体和气体分离膜性能的影响．

１　实验部分

１．１　铌掺杂的有机无机 杂 化ＳｉＯ２ 溶 胶、粉 体 及 膜

的制备

将１，２－二（三乙氧基硅基）乙烷（ＢＴＥＳＥ）和无

水乙醇以１∶２０（摩 尔 比）比 例 混 合，迅 速 从 氮 气 手

套箱中移出，随后将混合物迅速置于冰浴中．在强烈

搅拌下，向 混 合 溶 液 中 加 入１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＮＯ３ 溶

液，并置于６０℃的恒温水浴中反应１．５ｈ．然后，将

混合物移出，在冰浴和强烈搅拌下，依次向其中加入

五正丁氧基铌和无水乙醇的混合液以及１ｍｏｌ／Ｌ的

ＨＮＯ３ 溶 液，重 新 置 于６０ ℃的 恒 温 水 浴 中 反 应

１．５ｈ，最终获得外观澄清透明的铌掺杂的有机无机

杂化ＳｉＯ２ 溶胶（以下简称ＮＳ溶胶）．不同平均粒径

（分别为５、８、１１ｎｍ）的ＮＳ溶胶分别以ＮＳ－５溶胶、

ＮＳ－８溶胶和ＮＳ－１１溶胶表示．将上述不同粒径的３
种ＮＳ聚合 溶 胶 稀 释 到 一 定 质 量 浓 度 后 配 成 制 膜

液，采用 浸 浆 法（Ｄｉｐ－ｃｏａｔｉｎｇ）在 平 均 孔 径 为３～
４ｎｍ的片状γ－Ａｌ２Ｏ３ 支撑体表面涂覆一次后，置于

程序控温电炉中，在氮气气氛保护下４００℃保温３ｈ
烧成，得到铌掺 杂 有 机 无 机 杂 化ＳｉＯ２ 膜（３种 膜 分

别为ＮＳ－５膜、ＮＳ－８膜和ＮＳ－１１膜）．将ＮＳ溶胶置

于培养皿中，室温条件下自然干燥，经４００℃焙烧后

得到粉体（以下简称ＮＳ粉体）．
１．２　铌掺杂的有机无机 杂 化ＳｉＯ２ 溶 胶、粉 体 及 膜

的性能表征

采用粒 径 及Ｚｅｔａ电 位 分 析 仪（ＮＰＡ１５２，美 国

Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ公司）测 定 ＮＳ溶 胶 的 粒 径 分 布；采 用 黏

度计（ＤＶ－Ⅲ＋，美 国Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ公 司）测 试 ＮＳ溶

胶及 制 膜 液 的 黏 度；采 用 热 重 分 析 仪（ＳＴＡ－４４９－
Ｆ３，德国Ｎｅｔｚｓｃｈ仪器公司）对ＮＳ粉体在烧制过程

中的质量损失及热效应进行表征；采用台式Ｘ射线

衍射仪（Ｄ８－Ａｄｖａｎｃｅ，德国Ｂｒｕｋｅｒ公司）对ＮＳ粉体

的晶型进行表征；采用物理吸附仪（ＡＳＡＰ　２０２０，美

国Ｍｉｃｒｏｍｅｔｒｉｔｉｃｓ公司）对ＮＳ粉体的微孔结构进行

表征；采用气体 渗 透 性 能 测 试 装 置 检 测 ＮＳ膜 的 气

体渗透性能［１８］；采用冷场发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ，Ｓ
－４８００，日本 Ｈｉｔａｃｈｉ）观察ＮＳ膜的微观形貌．

２　结果与讨论

２．１　铌掺杂的有机无机杂化ＳｉＯ２ 溶胶的性能

图１是通过聚合溶胶路线制备的３种ＮＳ溶胶

的粒径分布图．从图中可以看出，本研究制备的ＮＳ
溶胶 均 呈 强 度 单 峰 分 布，其 平 均 粒 径 分 别 为５、８、

１１ｎｍ，说明所制备的溶胶无大颗粒团簇和杂质．随

着平均粒径的增大，ＮＳ溶胶的粒径分布范围从２～
２４ｎｍ增至３～９０ｎｍ．

图１　强度表征方法下３种ＮＳ溶胶的粒径分布

Ｆｉｇ．１　Ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ）

ｏｆ　ｔｈｒｅｅ　ＮＳ　ｓｏｌｓ
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２．２　铌掺杂的有机无机杂化ＳｉＯ２ 粉体的性能

图２是３种 ＮＳ粉体的ＴＧ／ＤＳＣ曲 线．由 图２
可以看出，在热处理过程中，不同粒径溶胶干燥后得

到的粉体的ＴＧ／ＤＳＣ曲线均具有相似的变化趋势，
只是变化的绝对值有所不同，这是由于粉体中溶剂

挥发量不同导致的．由ＴＧ曲线可以看出，在室温到

４００℃的温度范围内，３种ＮＳ粉体的质量损失均随

温度的升高而增大，并趋于一定值，这是由于粉体中

的自由水、有机溶剂的脱除引起的［１９］．由ＤＳＣ曲线

可以看出，在４５０℃～６００℃附 近 存 在 明 显 的 放 热

峰，这 是 由 于—ＣＨ２—ＣＨ２—键 断 裂 造 成 的［２０－２１］．
虽然较高的烧成温度可以保证膜的强度和水热稳定

性［２２］，但是会 导 致 有 机 基 团（—ＣＨ２—ＣＨ２—键）的

分解．因此，在保证膜结构完整的前提下，本文研究

的ＮＳ膜定在４００℃进行焙烧．

图２　３种ＮＳ粉体的热重／示差扫描量热曲线

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ　ａｎｄ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　ｓｃａｎｎｉｎｇ
ｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｔｈｒｅｅ　ＮＳ　ｐｏｗｄｅｒｓ

图３是经过４００℃焙 烧 后 的３种 ＮＳ粉 体 的

ＸＲＤ图谱．由图３可 以 看 出，不 同 粒 径 溶 胶 制 备 的

ＮＳ粉体均呈 无 定 型 结 构．无 定 型 结 构 是 制 备 微 孔

膜的前提，若粉体发生晶型转变，会导致孔结构不稳

定，孔径增大，难以保证膜的微孔结构．为了考察不

同粒径聚合溶 胶 所 制 备 膜 的 孔 结 构 差 异，对 ＮＳ－５
粉体、ＮＳ－８粉体、ＮＳ－１１粉体进行了Ｎ２ 吸附脱附

表征．结果发现，３种粉体均对Ｎ２ 没有吸附，这可能

是因为Ｎ２ 的分子动力学直径（ｄｍ＝０．３６５ｎｍ）相对

于粉体的微孔 孔 径 而 言 过 大，以 致 Ｎ２ 无 法 进 入 粉

体的微孔孔道而产生吸附，这与Ｃａｓｔｒｉｃｕｍ等［２１］研

究结果一致．针对这一情况，研究中采用分子动力学

直径更小的ＣＯ２ 气体进行粉体的吸附性能测试．
图４是经过４００℃焙烧后的ＮＳ粉体的ＣＯ２ 吸

附等温线．由 图４可 以 看 出，不 同 粒 径 溶 胶 制 备 的

ＮＳ粉体的ＣＯ２ 吸 附 量 随（相 对 压 力）ｐ／ｐ０ 的 升 高

而增加，吸附量按ＮＳ－５粉体＞ＮＳ－８粉体＞ＮＳ－１１
粉体 顺 序 降 低．根 据 Ｄｕｂｉｎｉｎ法［２１］，按 照 式（１）和

（２）计算得到粉体的比表面积等孔结构数据，如表１
所示．由表１可见，ＮＳ粉体的比表面积随着对应溶

胶平均粒径的增大而减小．

图３　经过４００℃焙烧后的３种ＮＳ粉体的Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｔｈｒｅｅ　ＮＳ　ｐｏｗｅｒｓ

ｃａｌｃｉｎｅｄ　ａｔ　４００℃

图４　经过４００℃焙烧的３种ＮＳ粉体的ＣＯ２ 吸附等温线

Ｆｉｇ．４　ＣＯ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ（ｍｅａｒｓｕｒｅｄ　ａｔ　２５℃）ｏｆ

ｔｈｒｅｅ　ＮＳ　ｐｏｗｄｅｒｓ　ｃａｌｃｉｎｅｄ　ａｔ　４００℃

ｌｏｇｎ＝ｌｏｇｎｍ＋Ｄ（ｌｏｇｐ０／ｐ）２ （１）

Ａ＝ｎｍａｍＮＡ （２）
式中，ｎ为 在 相 对 压 力 为ｐ０／ｐ 时 的 气 体 吸 附 量，

ｍｏｌ／ｇ；ｎｍ 为表 面 的 单 层 吸 附 量，ｍｏｌ／ｇ；Ｄ 为 吸 附

常数；ｐ０／ｐ为 相 对 压 力；Ａ 为 比 表 面 积，ｍ２／ｇ；ａｍ
为气体分子 单 层 覆 盖 的 比 表 面 积；ＮＡ 为 阿 伏 伽 德

罗常数．
２．３　铌掺杂有机无机杂化ＳｉＯ２ 膜的微观形貌

图５和图６是３种ＮＳ膜的微观形貌照片．图５
（ａ）和图６（ａ）是采用平均粒径为５ｎｍ的聚 合 溶 胶
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制备的ＮＳ－５膜 的 表 面 和 断 面 微 结 构 照 片．由 图５
（ａ）和图６（ａ）可以看到，孔径为３～４ｎｍ的载体上

沉积有一层较薄的完整无缺陷的膜层，表面光滑，膜
厚度约１７０ｎｍ．图５（ｂ）和图６（ｂ）是 ＮＳ－８膜的表

面和断面照片（由 平 均 粒 径 为８ｎｍ的 聚 合 溶 胶 制

备得到），与ＮＳ－５膜的微观形貌相比，其膜层相对

较厚，约为２７０ｎｍ，膜表面光滑．由 ＮＳ－１１膜 的 表

面和断面电镜图［图５（ｃ）和图６（ｃ）］可以看到，ＮＳ－
１１膜与ＮＳ－８膜相比，断面结构相似，膜厚相近，约

为３００ｎｍ，较ＮＳ－５膜厚．结果表明，采用平均粒径

大于载体孔径（３～４ｎｍ）的 ＮＳ溶胶进行涂膜可以

形成完整无缺 陷 的 ＮＳ分 离 层，膜 厚 随 着 溶 胶 平 均

粒径的增大而增加．
表１　３种ＮＳ粉体的ＣＯ２ 吸附量Ｖａ、

比表面积Ａ、Ｄ和ｌｏｇｎｍ
Ｔａｂｌｅ　１　ＣＯ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ，ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ，ａｂｓｏｌｕｔｅ　ｖａｌｕｅｓ

ｏｆ　ｔｈｅ　ｐａｒａｍｅｔｅｒ　Ｄａｎｄ　ｌｏｇｎｍｏｆ　ｔｈｒｅｅ　ＮＳ　ｐｏｗｅｒｓ

粉体
ＣＯ２ 吸附量

Ｖａ／（ｃｍ３·ｇ－１）
比表面积

Ａ／（ｍ２·ｇ－１）
｜Ｄ｜（ＣＯ２）ｌｏｇｎｍ

ＮＳ－５粉体 １０．３８　 １１０．７８　 ０．１７ －２．９９
ＮＳ－８粉体 ８．７７　 １００．３３　 ０．１８ －３．０３
ＮＳ－１１粉体 ８．６１　 ９６．２６　 ０．１７ －３．０５

图５　３种ＮＳ膜的表面微观结构照片

Ｆｉｇ．５　ＦＥＳＥＭ　ｐｈｏｔｏｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｏｆ　ＮＳ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

图６　３种ＮＳ膜的断面微观结构照片

Ｆｉｇ．６　ＦＥＳＥＭ　ｐｈｏｔｏｓ　ｏｆ　ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ＮＳ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

２．４　铌掺杂的有机无机杂化ＳｉＯ２ 膜的气体渗透性能

气体透过多孔膜过程中，膜厚对气体渗透性能

产生极大影响，Ｌｉｎ［２３］，Ｈａｎ［２４］等将气体渗透率与膜

厚进行了归一化处理，如式（３）所示：

ＮＡ＝
ＰＡ
ｌΔｐＡＡｍ

（３）

式中，ＮＡ 为气体 通 量，ｃｍ３／ｓ；ＰＡ 为 气 体 Ａ的 渗 透

系数；ｌ为 膜 层 厚 度，ｃｍ；ΔｐＡ 为 跨 膜 压 差，ｃｍＨｇ；

Ａｍ为膜的有效面积，ｃｍ２．
由式（３）可 知，气 体 透 过 膜 的 渗 透 通 量 与１／膜

厚呈线性关系．为了排除膜厚对气体渗透性能的影

响，根据渗透 通 量 与１／膜 厚 呈 线 性 关 系，本 文 将３

片ＮＳ膜的膜厚统一为１７０ｎｍ（即ＮＳ－５的膜厚），
按照式（４）对３片膜的气体渗透率进行修正．

Ｊｘ，修

Ｊｘ ＝
ｌａ
ｌＮＳ－５

（４）

式中，Ｊｘ，修 为 修 正 过 后 的ｘ气 体 的 气 体 渗 透 率；Ｊｘ
为ｘ气体的气体渗透率；ｌＮＳ－５为ＮＳ－５膜的膜厚；ｌａ
为待修正膜的膜厚．

表２列出了γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体和修正后３种ＮＳ膜

的单组分 气 体 渗 透 性 能．从 表 中 可 以 看 出，与γ－
Ａｌ２Ｏ３ 载体相比［２５］，３种ＮＳ膜的渗透率急剧下降，

表明在γ－Ａｌ２Ｏ３ 过 渡 表 层 已 形 成 完 整 的 ＮＳ分 离

层．与Ｂｏｆｆａ等［１０］制备的Ｎｂ－ＳｉＯ２ 膜（其Ｈ２ 渗透率
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表２　修正后ＮＳ膜的单组分气体渗透性能（测试条件：２００℃，０．３ＭＰａ），以及与文献值的对比

Ｔａｂｌｅ　２　Ｓｉｎｇｌｅ　ｇａｓ　ｐｅｒｍｅａｎｃｅｓ　ｏｆ　ＮＳ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ｕｓｅｄ　ｆｏｒ　ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ　ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ（ｍｅａｓｕｒｅｄ　ａｔ　２００℃，０．３ＭＰａ），

Ａｌｓｏ　ｓｈｏｗｎ　ａｒｅ　ｄａｔａ　ｆｏｒγ－Ａｌ２Ｏ３ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　ｃｉｔｅｄ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

膜
气体渗透性能／（×１０－８　ｍｏｌ·ｍ－２·ｓ－１·Ｐａ－１）

Ｈｅ／Ｈ２ ＣＯ２ Ｏ２ Ｎ２ ＣＨ４

理想分离因子

Ｈ２（Ｈｅ）／ＣＯ２ Ｈ２（Ｈｅ）／Ｎ２ Ｈ２（Ｈｅ）／ＣＨ４
参考文献

γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体 ６３（Ｈｅ） １９　 ２３　 ２５　 ３３　 ３．３１　 ２．５２　 １．９ ［２５］

ＮＳ－５膜 ８．３６（Ｈ２） ０．３６　 ０．２６　 ０．１０　 ０．０２　 ２３　 ８３．６　 ４１８ 本工作

ＮＳ－８膜 ６．６１（Ｈ２） ０．６２　 ０．０８６ － － １１ ＞４００ ＞４００ 本工作

ＮＳ－１１膜 １０．８７（Ｈ２） ０．９５　 ０．３２　 ０．１０　 ０．０４６　 １１　 １０４　 ２３７ 本工作

　注：“－”表示低于皂沫流量计检测下限（＜１×１０－１０　ｍｏｌ·ｍ－２·ｓ－１·Ｐａ－１）．

为３．９×１０－８　ｍｏｌ／（ｍ２·ｓ·Ｐａ），Ｈ２／Ｎ２、Ｈ２／ＣＨ４
理想分离因子分别为６．３和７．２）相比，本研究制备

的ＮＳ－５膜的 Ｈ２ 渗 透 率 增 加 了１倍，Ｈ２ 对 Ｎ２ 和

ＣＨ４ 的理想分 离 因 子 远 远 高 于 Ｋｎｕｄｓｅｎ机 理 控 制

下的理想分离因子（３．７，２．８）．这是由于制膜的ＮＳ
溶胶的粒径分布较窄，ＮＳ粉体比表面积大，其烧结

活性大，膜的致 密 化 程 度 增 大 造 成 的［２６］．从 表２中

还可以看出，不同粒径溶胶制备的ＮＳ膜，其气体渗

透性能存在差异．３种ＮＳ膜的 Ｈ２ 渗透率随着聚合

溶胶粒径的增大先减小后增大．当聚合溶胶的平均

粒径从５ｎｍ增 大 到８ｎｍ时，溶 胶 尺 寸 对 膜 的 Ｈ２
渗透性能影响较大，其 Ｈ２ 渗透率下降了２０％；溶胶

粒径继续增大至１１ｎｍ时，膜的 Ｈ２ 渗 透 率 随 之 增

大．上述结果 可 能 是 由 于 分 离 层（ＮＳ膜）的 孔 容 及

孔径是决定膜的气体渗透性能的重要因素．由表２
数据可知，Ｈ２ 渗透率随着平均粒径的增大先减小后

增大．这是由于 当 溶 胶 粒 径 为５ｎｍ和８ｎｍ时，孔

容起主导作用，ＮＳ－５膜的孔容较ＮＳ－８膜大，从而

使得ＮＳ－５膜气体渗透率高与ＮＳ－８膜；当溶胶粒径

增至１１ｎｍ时，孔径起主导作用，ＮＳ－１１膜的孔 径

较大导致其气体渗透率高于ＮＳ－８膜．同时，ＣＯ２ 的

渗透率随着平均粒径的增大而增大，这可能是由于

膜孔壁存在—ＯＨ，阻碍了ＣＯ２ 的渗透［２７］，ＮＳ－５的

比表面积较其他两种粉体大，其表面—ＯＨ 更多 所

造成的．从而导致膜对 Ｈ２／ＣＯ２ 的选择性随着溶胶

平均粒径的增大而降低．综上所述，聚合溶胶粒径的

变化对溶胶性质产生直接影响，进而影响膜的气体

渗透性能；采用强度分布表征溶胶的尺度，３种具有

强度单峰分布的ＮＳ聚合溶胶制备出的铌掺杂的有

机无机杂化ＳｉＯ２ 膜均表现出良好的气体分离性能，

表现为随着气体分子动力学直径的增大，膜的单组

分气体渗透 率 急 剧 降 低，显 示 出 本 文 制 备 出 的 ＮＳ
膜对小分子气体具有良好的筛分性能．

３　结论

１）采用３种强度单峰分布的ＮＳ聚合溶胶制备

出的铌掺杂的有机无机杂化ＳｉＯ２ 膜均表现出优异

的气体分离性能，膜对 Ｈ２／ＣＯ２ 和 Ｈ２／Ｎ２ 的理想分

离因子最高可以分别达到２３和＞４００．说明以强度

分布表征聚合溶胶尺度，可以真实反映溶胶的性能，
是制备出性能优异气体分离膜的前提．
２）当聚 合 溶 胶 的 平 均 粒 径 从５ｎｍ 增 大 到８

ｎｍ时，溶 胶 粒 径 对 ＮＳ膜 的 Ｈ２ 渗 透 性 能 影 响 较

大，其 Ｈ２ 渗透率下降了２０％；溶胶粒径继续增大，

ＮＳ膜的 Ｈ２ 渗透率随之增大．
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国家领导人习近平、李克强、刘云山、张高丽出席大会并 向 获 得 国 家 自 然 科 学 奖、国 家 技 术 发 明 奖、国 家 科 学 技 术 进 步 奖 和 中

华人民共和国国际科学技术合作奖的代表颁奖．中国科学院大连化学物研究所杨维慎研究员等人完成的“分子尺度分离无机

膜材料设计合成及其分离与催化性能研究”荣获国家自然科学二等奖．
分子尺度分离无机膜材料设计合成及其分离与催化性能研究

反应和分离是化学工业的两大基本过程，二者的集成强化是一项极具挑战的课题．分子尺度分离无机膜材料可以实现膜

分离过程和催化过程在膜反应器中的耦合，其设计合成及分离与催化性能研究是物理化学、材料科学和化学工程等学科的交

叉热点和研究前沿．该项目由杨维慎、李砚硕、王海辉、熊国兴、林励吾等人完成．该项目设计合成了具有分子尺度分离性能的

无机膜（透氧膜和分子筛膜）新材料，即提出了透氧膜材 料 优 化 设 计 原 则，解 决 了 渗 透 性 与 稳 定 性 相 互 制 约 的 关 键 科 学 问 题，

引领了国际透氧膜材料研究方向；微波合成分子筛膜解决了分子筛膜无缺陷合成的科学问题，获得了具有分子尺度分离性能

的分子筛膜；发展了无机膜在能源领域中应用新过程；实现了膜分离过程和催化过程在膜反应器中的耦合，为 开 拓 分 离－反 应

过程耦合以及反应－反应过程耦 合 提 供 了 新 思 路。该 项 目 发 表８篇 代 表 性 论 文，ＳＣＩ他 引８１１次，２０篇 主 要 论 文，ＳＣＩ他 引

１　６９７次．相关研究成果发表 在ＪＡＣＳ、Ａｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ．Ｅｄ．、Ａｄｖ．Ｍａｔｅｒ．、Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕｎ．、Ｊ．Ｍｅｍｂｒ．Ｓｃｉ．等 权 威 杂 志

上，代表性文章分别被Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　＆Ｉｎｄｕｓｔｒｙ和Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｗｏｒｌｄ作为研究亮点报道．该项目的相关科学发现显示出重要工业

应用价值，如基于微波合成的分子筛膜在醇／水分离中实 现 了 工 业 应 用．所 取 得 的 研 究 成 果 显 著 地 提 升 了 我 国 在 无 机 膜 及 膜

催化领域的国际影响力．项目完成人作为会议主席主持召开国际会议２次，应邀在国际无机膜会议上作大会邀请报告２次，２
人获国家杰出青年基金．

（中国科学院大连化学物理研究所　杜　伟　李先锋）

未来５年微滤膜在全球液体分离领域的市场预测

纽约美通社（ＰＲＮｅｗｓｗｉｒｅ）２０１６年１月４日报道，据ＢＣＣ（Ｂｕｓｉｎｅｓｓ　Ｃｌｏｕｄ　Ｃｕｓｔｏｍｅｒ）的市场调查研究报告，微滤膜技术

在全球液体分离的主要应用领域为：食品饮料加工、生物制药生产、饮用水的生产、废水处理、工业加工和半导体制造等方面．
该报告对微滤膜在未来５年里在全球液体分离的应用市场进行了预测．

该研究报告指出，２０１４年全球微滤膜市场总额接近１８亿美元，２０１５年约为１９亿美元．预计到２０２０年将达到约２６亿美

元，复合年增长率（ＣＡＧＲ）约为６．７％．
在生物技术、生物过程、制药领域，２０１５年至２０２０年，微滤膜市场预计将以７．７％的复合年增长率由１０亿美元增长至１５

亿美元．未来５年的饮用水应用市场预计将由３．３４亿美元增长至４．７４亿美元，复合年均增长率为７．２％．
注：ＣＡＧＲ是Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　Ａｎｎｕａｌ　Ｇｒｏｗｔｈ　Ｒａｔｅ的缩写，意思是复合年均增长率．复合年均增长率是指：一项投资在特定时

期内的年度增长率．其计算方法为总增长率百分比的ｎ方根，ｎ相等于有关时期内的年数．

（孙本惠　供稿）


