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PEG 交联有机硅/陶瓷杂化膜的制备及反渗透脱盐性能 

徐 荣, 姜 万, 戚 律, 张 琪, 钟 璟 
(常州大学 石油化工学院, 江苏省绿色催化材料与技术重点实验室, 常州 213164)  

摘 要: 采用聚乙二醇(PEG)和 1,2-双(三乙氧基硅基)乙烷(BTESE)进行交联共聚, 以多孔 α-Al2O3陶瓷膜为支撑体制

备了一系列 PEG 交联的有机硅杂化膜。通过原子力显微镜(AFM)、场发射扫描电镜(FE-SEM)、傅里叶红外光谱

(FT-IR)、热重分析(TGA)和水接触角测试(CA)对膜结构和物化性质进行了表征。将制备的 BTESE/PEG 杂化膜应用

于反渗透脱盐, 考察了 PEG 含量、操作压力、进料浓度和操作温度等因素对改性杂化膜分离性能的影响。实验结

果表明, 相比于未改性的 BTESE 膜, 10wt% PEG 交联的有机硅杂化膜 BTESE/PEG-10 的水渗透率和盐离子表观截

留率均有所提高。随着操作压力的升高和进料盐含量的下降, NaCl 截留率上升而水渗透率基本恒定。在高达 70℃

的温度循环实验中, BTESE/PEG-10 杂化膜表现出优异的水热稳定性, NaCl 表观截留率始终保持在 97%以上, 水渗

透率高达 1.2×10–12 m3/(m2·s·Pa)。 
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Fabrication of PEG Crosslinked Organosilica Hybrid Membranes  
for Reverse Osmosis Desalination 

XU Rong, JIANG Wan, QI Lü, ZHANG Qi, ZHONG Jing 

(Jiangsu Key Laboratory of Advanced Catalytic Materials and Technology, School of Petrochemical Engineering, Changzhou 
University, Changzhou 213164, China) 

Abstract: A series of poly(ethylene glycol)(PEG) crosslinked organosilica hybrid membranes were fabricated via 

co-polymerization with PEG as crosslinker and bis(triethoxylsilyl)ethane(BTESE) as the Si precursor, using porous 

α-Al2O3 membranes as the support. The membrane structure and physicochemical properties were characterized by 

atomic force microscopy (AFM), field emission scanning electron microscopy (FE-SEM), Fourier transform infrared 

spectroscopy (FT-IR), thermal gravimetric analysis (TGA) and water contact angle measurements (CA). The prepared 

BTESE/PEG hybrid membranes were applied to desalination by reverse osmosis (RO). The effects of PEG content, 

operating pressure, feed concentration, and operating temperature on RO performances of the membrane were investi-

gated. Compared with the un-modified BTESE membrane, the BTESE/PEG hybrid membrane with an optimum PEG 

content of 10wt% exhibited higher water permeability and observed NaCl rejection in RO experiments. In addition, the 

observed NaCl rejection increased whereas the water permeability remained almost constant with an increase in oper-

ating pressure and a decrease in salt concentration. Moreover, the BTESE/PEG-10 membrane exhibited high hydro-
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thermal stability in temperature cycles up to 70℃, always delivering high NaCl rejections of >97% and excellent water 

permeabilities of up to 1.2×10–12m3/(m2·s·Pa). 

Key words: poly(ethylene glycol); organosilica; reverse osmosis; desalination 

反渗透技术是获取洁净淡水的一条重要途径, 

对解决淡水资源紧缺问题具有重要意义。反渗透膜

是反渗透技术的核心部件, 开发关键功能膜材料和

高性能反渗透膜一直是美、日等发达国家膜技术发

展的重点。1981 年, Dow FilmTech 公司推出了具有

里程碑意义的芳香族聚酰胺反渗透复合膜 FT-30, 

标志着反渗透膜进入了一个新的发展阶段[1]。界面

聚合法制备的芳香聚酰胺复合膜具有脱盐率高、通

量大和耐有机溶剂等优点, 主导着当前的反渗透膜

市场[2]。但芳香聚酰胺膜耐污染性差, 水中的微粒、

胶体粒子和有机物等吸附在膜表面会造成膜污染, 

其中有机物和微生物污染最难解决, 会造成膜的水

通量快速下降, 膜寿命大大缩短[3-5]。另外, 以聚砜

超滤膜为支撑层的商品聚酰胺膜通常只能在 50℃

以下使用, 这极大地限制了反渗透技术在纺织和印

染等工业领域的应用[6]。 

二十世纪末, 一种性能优异的桥联有机硅功能

材料受到人们的广泛关注[7]。此类有机硅材料一般

以桥联倍半硅氧烷(RO)3Si–R–Si(OR)3 为硅源前驱

体, 通过水解缩聚反应而得。与传统的基于正硅酸

乙酯(TEOS)的无机SiO2材料相比, 桥联有机硅具有

结构规整且孔道类型、尺寸、表面性质可调等优点。

Castricum 等[8]首次利用 1,2-双(三乙氧基硅基)乙烷

(BTESE)和甲基三乙氧基硅烷(MTES)共聚制备了微

孔桥联有机硅膜,将其应用于丁醇脱水, 在 150℃下

连续两年的渗透汽化过程中 , 膜性能没有明显下

降。漆虹等[9]采用 BTESE 为前驱体制备了具有高选

择性的 CO2 分离膜。最近, Xu 等[10]将 BTESE 微孔

有机硅膜应用于反渗透脱盐, 该膜表现出优异的耐

氯性能和水热稳定性 , 但由于硅网络中桥联基团

(–CH2–CH2–)的疏水性导致该膜在反渗透过程中水

渗透率较低。 

为了提高桥联有机硅膜的水渗透率, 人们采用

不同方法改性。如, Paradis 等[11]采用共混法将含有

亲水性官能团(–NH2)的前驱体 3-氨丙基三乙氧基硅

烷和 BTESE 混合制备有机硅膜, 但造成膜孔径分

布更宽[12], 不利于盐离子的截留。而Tsuru课题组[13]

通过调控桥联基团的结构显著提高了有机硅膜对水

的亲和力, 通过引入极性更强的–CH==CH–和–C≡

C–桥架基团来替换 BTESE 网络桥联的–CH2–CH2–

基团, 从而提高膜的水渗透率, 但在反渗透过程中

盐截留率却有所下降。因此对膜材料进行改性 ,   

同时提高膜的水渗透率和盐离子截留率, 打破其相  

互制约关系(Trade-off)是目前反渗透膜领域研究的

重点。 

聚乙二醇(PEG)是一类亲水性长链聚合物, 可

以有效减少污染物在膜表面的吸附, 被广泛应用于

膜的表面修饰, 提高膜的抗污染能力[14-16]。本工作

以 1,2-双(三乙氧基硅基)乙烷为硅源前驱体, 采用

PEG 对 BTESE 膜进行交联共聚改性, 并以多孔

α-Al2O3 陶瓷膜为支撑体, 制备 BTESE/PEG 杂化

膜。通过交联共聚使得亲水性 PEG 链段均匀稳定地

分布在膜网络中, 膜网络结构更加致密, 从而同时

提高膜对水的亲和力和对盐离子的截留率。 

1  实验方法 

1.1  试剂和仪器 

多孔 α-Al2O3 陶瓷膜支撑体(平均孔径 0.2 μm, 

直径 10 mm, 孔隙率 30%), 由南京工业大学膜科技

研究所提供; 无水乙醇(99.8%, 国药集团化学试剂

有限公司); 盐酸(HCl, 分析纯, 国药集团化学试剂

有限公司); 正硅酸乙酯(98.5%, 凌峰化学试剂有限

公司 ); 正丁醇锆 (80%, 阿拉丁 ); 聚乙二醇 (PEG, 

Mn=400, 阿拉丁); 1,2-双(三乙氧基硅基)乙烷(BTESE, 

96%, 阿拉丁)。 

采用原子力显微镜(AFM, Nanoman VS)和扫描

电子显微镜(FE-SEM, QUANTA-2000)观察杂化膜

表面及断面形貌; 采用水接触角仪(CA, JC2000D1)

表征膜表面亲水性, 采用傅里叶红外变换光谱(FT-IR, 

PROTÉGÉ 460, Nicolet)表征膜化学结构; 采用热重

分析仪(TGA, 209F3, 在 N2 气氛下, 50~800℃的升温

范围, 升温速度为 10℃/min)表征膜的热稳定性; 采

用离子色谱仪(Thermo Fisher, DinoexICS-5000)分析

原料液和渗透液离子浓度。 

1.2  BTESE/PEG 聚合溶胶和杂化膜的制备 

BTESE/PEG 共聚溶胶的制备：首先, 将一定量

的有机硅前驱体 BTESE 充分溶解到一定量的无水

乙醇中(前驱体质量分数为 5%), 然后在搅拌过程  

中逐滴加入一定量的去离子水 , 加入不同量

PEG[m(PEG)/m(BTESE)分别为 5%、10%、15%、20%], 
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滴加浓盐酸, 各组分摩尔比为 n(BTESE) : n(H2O) : 

n(HCl)=1 : 60 : 0.2。并将混合溶液置于 40℃水浴中

持续搅拌 2 h, 使 BTESE 和 PEG 在水和盐酸的共同

作用下发生水解和聚合反应最终形成溶胶(图 1 为

交联网络结构示意图)。将得到的溶胶放入冰箱中冷

藏, 以备涂膜使用。另将部分溶胶置于 60℃的鼓风

烘箱中 3 h 得到干凝胶, 使用研钵将其研磨至粉末

状, 干燥保存, 以备表征使用。 

BTESE/PEG 杂化膜制备：首先, 利用正硅酸乙

酯和正丁醇锆的水解聚合制备硅锆(SiO2–ZrO2)溶

胶, 其详细制备步骤参见文献[17]。将 α-Al2O3 管式

陶瓷支撑体放入 200℃烘箱中预热 20 min 后取出, 

然后立即用脱脂棉蘸取 SiO2–ZrO2(2wt%)溶胶, 沿

同一方向擦涂在热的陶瓷支撑体上, 涂完后立即放

入 550℃的管式炉中煅烧 15 min, 重复该步骤 6~8

次, 形成过渡层, 从而减小支撑体孔径。最后, 将

BTESE/PEG 聚合溶胶(0.5wt%)涂在过渡层上并在

N2气氛 250℃下煅烧 20 min, 重复该步骤 2~3次, 得

到有机硅分离层。所有制备薄膜都置于真空干燥箱

中保存, 以备实验使用。 

1.3  反渗透性能表征 

采用图 2 所示的反渗透装置对膜进行性能测

试。用高压恒流泵以 10 mL/min 的流量将原料液输

送至膜组件, 膜组件中的 NaCl 溶液通过外置的磁

力搅拌器进行搅拌(转速：300 r/min), 以减小浓差极

化效应。膜截留侧通过精密背压阀控制实验操作压

力, 截留侧料液循环至原料罐。测试前, 先使反渗透

系统运行至少 5 h 以确保膜传质过程达到稳定状态, 

然后每隔预定时间段取样, 量取渗透液质量并分析

渗透液中盐离子浓度。由溶解–扩散模型[18]可知, 膜

的反渗透性能主要用水渗透通量(Jv), 水渗透率(Lp), 

盐渗透通量(Js), 盐渗透率(B), 表观截留率(Robs)和 

 

 
 

图 1  BTESE/PEG 杂化膜的网络结构示意图 

Fig. 1  Schematic structure of the BTESE/PEG hybrid membrane 

 
 

图 2  反渗透试验装置示意图 

Fig. 2  Scheme of the RO experimental apparatus 
 

理论截留率(Rt)
[19]等参数进行评价, 相互关系如式

(1)~(5)。 

 v p= ( )J L P     (1) 

 s=C RT  (2) 

 s f p= ( )J B C C  (3) 

 obs p f(1 ) 100%R C C    (4) 
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式中, Jv 是水渗透通量, m3/(m2s); Lp 是水渗透率, 

m3/(m2sPa); ∆P 是外部压力差, Pa; ∆π是料液的渗

透压差, Pa; Cs 是离子浓度, mol/L; R 是气体常数; T

是绝对温度, K; Js 是盐通量, g/(m2s); B 是盐渗透率, 

m/s; Cp 是渗透液浓度, g/m3; Cf 是原料浓度, g/m3。 

2  结果与讨论 

2.1  AFM 和 SEM 表征分析 

图 3(a)和(b)分别是 BTESE 和 BTESE/PEG-10

杂化膜表面形态的 AFM 照片, 扫描范围是 5 μm×  

5 μm。由图 3 可见, 相比于未改性的 BTESE 膜, 

10wt% PEG 交联的 BTESE/PEG-10 杂化膜表面更为

平滑, 两者表面平均粗糙度分别为 99 和 122 nm。图

4 是 BTESE/PEG-10 杂化膜的断面 SEM 照片, 膜表

面连续无缺陷, 断面三层结构清晰可见, 从上到下

依次是 BTESE/PEG 分离层、SiO2–ZrO2 过渡层和

Al2O3 支撑层, 分离层厚度大约是 400 nm。 

2.2  FT-IR、TGA 和 CA 表征分析 

图 5(a)是 BTESE 和 BTESE/PEG-10 杂化膜的红

外光谱。由图可知, 3000~3600 cm–1 是–OH 的伸缩振

动峰; 2920 cm–1是C–H的伸缩振动峰, 引入PEG后, 

BTESE/PEG-10 中 C–H 键峰强度明显增强。1160 cm–1 
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图 3  BTESE 和 BTESE/PEG-10 膜的 AFM 照片 
Fig. 3  AFM images of (a) BTESE and (b) BTESE/PEG-10 
membranes 

 

 
 

图 4  BTESE/PEG-10 膜的断面 SEM 照片 
Fig. 4  Cross-sectional SEM image of the BTESE/PEG-10 membrane 

 

 
 

图 5  (a) BTESE 和 BTESE/PEG-10 膜的 FT-IR 谱图和

(b)BTESE/PEG-10 膜的热重曲线 
Fig. 5  (a) FT-IR spectra of the BTESE and BTESE/PEG-10  
membranes and (b) TG curve for the BTESE/PEG-10 membrane 

是 Si–O–C 的伸缩振动峰, 它是由 PEG 链端的羟基

和 BTESE 网络结构中的硅醇基(Si–OH)发生缩合反

应形成的[20]。1020~1090 cm–1 是 Si–O–Si 的伸缩振

动峰。上述特征峰带的出现表明 PEG 成功地与

BTESE 发生交联共聚。 

图 5(b)显示了 BTESE/PEG-10杂化膜在 N2气氛

下的热重曲线。由图可知, 在 100℃以下, 由于干凝

胶中残留溶剂乙醇和样品骨架中游离水的蒸发导致

样品重量损失约 2%; 在 100~350℃温度范围, 由于

骨架中结合水的蒸发和Si–OH的缩合导致样品失重

约为 5%; 在 350~550℃温度范围, BTESE 骨架中

C–C 键受热分解生成单质碳和 PEG 长链的裂解使

样品持续失重 17%。最终, BTESE/PEG-10 的残留质

量是 72%。 

2.3  反渗透性能测试 
2.3.1  PEG 含量对反渗透性能的影响 

图 6 是一系列 BTESE/PEG 杂化膜的表面水接

触角结果。随着交联硅网络中亲水性 PEG 含量的增

加, 水接触角呈现下降趋势, 表明膜表面亲水性的

提高。 

制备一系列 BTESE/PEG 杂化膜, 考察 PEG 含

量对反渗透脱盐性能的影响。如图 7 所示, 首先随 
 

 
 

图 6  BTESE/PEG 膜的水接触角 

Fig. 6  Contact angles of BTESE/PEG membranes 
 

 
 

图 7  BTESE 中 PEG 含量对水渗透率和盐截留率的影响(25℃, 

1.2 MPa, 2000 mg/L) 
Fig. 7  Effect of PEG content in BTESE membranes on water 

permeability and salt rejection (25℃, 1.2 MPa, 2000 mg/L) 
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着 PEG 含量的增加, 水渗透率表现出先增加后减少

的趋势, 而表观截留率则逐步上升。相比未改性的

BTESE 膜, PEG 交联的有机硅杂化膜 BTESE/PEG-10

的水渗透率提高了约 40%。当交联程度较低时, 由

于亲水性 PEG 的引入, 提高了膜表面及孔道内的亲

水性, 有利于水分子在膜中的渗透。随着 PEG 含量

的增加, 交联共聚程度增加, 膜的致密性提高, 水

在膜中的传质阻力进一步增大。当 PEG 含量低于

10wt%时, 膜亲水性的提高在水分子渗透过程中起

主导作用, 使得水渗透率总体上呈现增加的趋势; 

当 PEG 含量高于 10wt%时, 进一步增大的传质阻力

占主导地位, 使得水渗透率降低[21]。另一方面, 随

着 PEG 含量的提高, 交联聚合程度的不断增加, 膜

的致密性提高, 使得盐离子在膜中的渗透量降低, 

最终导致表观截留率从 96.8%升高到 98.4%。 

2.3.2  操作压力和 NaCl 浓度对反渗透性能的影响 

图 8 显示了 BTESE/PEG-10 膜反渗透性能随操

作压力的变化关系。由图可知, 随着操作压力的增

加, 水通量逐渐上升, 盐离子表观截留率也略有上

升, 而水渗透率和盐渗透率基本保持恒定。该现象

可以根据溶解–扩散模型进行解释：水分子的传质推

动力是(∆P–∆π), 因此水通量随着操作压力上升呈

现线性增加, 并且水渗透率由公式(1)可知几乎不 

 

 
 

图 8  压力对 BETSE/PEG-10 膜的反渗透性能影响(25℃, 

2000 mg/L NaCl 进料) 

Fig. 8  Effect of pressure on the RO performance of BTESE/ 

PEG-10 membrane (25℃, 2000×10–6 mg/L NaCl feed) 

变。盐离子渗透的推动力是膜前后两侧的浓度梯度, 

与压力无关, 因此盐渗透率也几乎不变。水通量增

加而盐通量不变导致渗透液浓度 Cp 降低, 因此 Robs

上升。 

图 9 是 BTESE/PEG-10 膜反渗透性能随 NaCl

浓度的变化关系。由图可知, 随着 NaCl 浓度的上升, 

水通量逐渐下降, 盐离子表观截留率也略有下降, 

而水渗透率基本保持恒定。随着进料浓度的增加, 

溶液渗透压 ∆π上升, 在恒定的操作压力下, 传质推动

力(∆P–∆π)降低, 最终导致水通量从 2.1×10–7 m3/(m2s)
逐步降低到 1.1×10–7 m3/(m2s), 水渗透率基本保持

恒定。根据理论截留率公式(5)：盐截留率是和膜本

身性质(Lp 和 B)以及操作条件(∆P–∆π)有关。从图 9

中可知, Lp 和 B 基本保持不变, 而(∆P–∆π)降低, 由

式(5)可得, 盐离子表观截留率将降低, 最终 Robs 略

有下降。 

2.3.3  操作温度和操作时间对反渗透性能的影响 

图 10(a)是操作温度对BTESE/PEG-10膜反渗透

性能的影响。可以看到当操作温度由 25℃逐步提高

到 70℃, 水通量从 1.5×10–7 m3/(m2s)提高到 1.2× 

10–6 m3/(m2s), 增加了大约 7 倍。水通量的变化可以

归因于：首先, 水分子在此微孔膜中的渗透过程主

要是活性扩散, 随着温度上升, 一部分水分子获得

足够的热能跨越能垒; 其次, 一部分水分子吸附在 
 

 
 

图 9  NaCl 浓度对 BETSE/PEG-10 膜的反渗透性能影响(25℃, 

1.2 MPa) 
Fig. 9  Influence of NaCl concentration on the RO perform-

ance of BTESE/PEG-10 membrane (25℃, 1.2 MPa) 
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图 10  (a)操作温度和(b)操作时间对 BTESE/PEG-10 膜的反

渗透性能影响(1.2 MPa, 2000 mg/L NaCl 进料) 

Fig. 10  Effects of (a) operating temperature and (b) time on 
RO performance of the BTESE/PEG-10 membrane (1.2 MPa 
and 2000 mg/L NaCl feed) 

 
硅网络中的亲水基团上, 温度升高导致吸附的水分

子减少, 从而形成更大的有效孔径, 有利于水分子

渗透[22]; 再者, 温度升高导致水的粘度下降, 传质

阻力减小, 提高了水分子在硅网络孔道中的渗透。

而在温度逐步下降过程中, 膜的水通量和盐截留率

在对应的温度点上部分出现偏离 , 但偏离程度很

小。图 10(b)是在温度变化过程中 BTESE/PEG-10

膜的长期稳定性, 由图可知, 在连续 50 h 的反渗透

脱盐过程中, 膜的表观截留率变化不大, 始终保持

在 97%以上, 表明膜的网络结构没有发生较大的变

化, 证明 PEG 交联的 BTESE 杂化膜具有良好的水

热稳定性。 

3  结论 

采用聚乙二醇(PEG)对 1,2-双(三乙氧基硅基)乙

烷(BTESE)进行交联共聚改性, 并以多孔 α-Al2O3陶

瓷膜为支撑体, 制备一系列BTESE/PEG杂化膜, 将

所制备的杂化膜应用于反渗透脱盐。研究显示, 随

着 PEG 含量的增加, 水渗透率先增大后减小, NaCl

表观截留率逐步增加。随着操作压力从 0.75 MPa 上

升到 1.5 MPa, 水通量和 NaCl 表观截留率同时上升, 

而水渗透率和盐渗透率几乎恒定, 和溶解–扩散模型吻

合得很好。随着 NaCl 浓度从 500 增加到 10000 mg/L, 

水通量逐步降低, NaCl 表观截留率略有下降。在   

50 h 温度高达 70℃的循环实验中, BTESE/PEG-10

杂化膜展现出优异的水热稳定性, NaCl 表观截留率

始终保持在 97%以上。 
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