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三氟丙基修饰的有机-无机杂化二氧化硅膜制备、氢气分离及 
水热稳定性能 

王学伟    韦奇*    洪志发    李群艳    聂祚仁 
(北京工业大学材料科学与工程学院  北京 100124) 

摘要  以三氟丙基三甲氧基硅烷(TFPTMS)和 1,2-双(三乙氧基硅基)乙烷(BTESE)为前驱体, 通过溶胶-凝胶法在酸性条

件下制备三氟丙基修饰的有机-无机杂化 SiO2 膜材料, 并深入研究三氟丙基修饰对溶胶粒径和疏水性能的影响以及膜

材料的氢气渗透分离性能和长期水热稳定性. 结果表明三氟丙基已成功修饰到有机-无机杂化 SiO2 膜材料中, 且随着

TFPTMS修饰量的增加, 溶胶粒径有减小趋势, 膜材料的疏水性能逐渐提高. 当 n(TFPTMS)/n(BTESE)＝0.6时, 溶胶平

均粒径为 2.11 nm, 膜材料对水的接触角达到 111.6°±0.7°. H2在修饰后膜材料中的输运主要遵循微孔扩散机理, 300 ℃
时 H2的渗透率为 8.86×10－7 mol•m－2•s－1•Pa－1, H2/CO2的理想分离系数达到 5.4, 且当进气摩尔比例为 1∶1 时 H2/CO2

的双组分气体分离系数达到了 4.82, 均高于Knudsen扩散分离因子(H2/CO2＝4.69), 膜材料呈现出良好的分子筛分性能. 
膜材料在 250 ℃及水蒸气摩尔含量为 5%的水热环境中能稳定工作 300 h 以上.  
关键词  三氟丙基; 有机-无机杂化 SiO2膜; 氢气分离; 水热稳定性 

 

Preparation, Gas Separation and Hydrothermal Stability Property of 
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Trifluoropropyl Groups 
Wang, Xuewei    Wei, Qi*    Hong, Zhifa    Li, Qunyan    Nie, Zuoren 
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Abstract  Organic-inorganic hybrid silica membranes modified with trifluoropropyl groups were synthesized by 
acid-catalyzed co-hydrolysis and polycondensation reaction of (3,3,3-trifluoropropyl)trimethoxysilane (TFPTMS) and 
bridged silsesquioxane 1,2-bis(triethoxysilyl)ethane (BTESE) as co-precursors. The effect of trifluoropropyl groups on the sol 
particle size and the hydrophobic property, the hydrogen permeation and separation behavior and the hydrothermal stability 
of the obtained membranes were investigated in detail. The results show that trifluoropropyl groups have been successfully 
incorporated onto the surface of membranes. The sol particle size decreases gradually and hydrophobic properties of the 
modified silica membranes are enhanced with increasing amount of TFPTMS in the mixture. When the molar ratio of 
TFPTMS/BTESE increases to 0.6, the organic-inorganic hybrid silica membranes exhibit water contact angles of 111.6°±
0.7° and a narrow sol particle size distribution centered at 2.11 nm. The transport of hydrogen in the modified hybrid silica 
membranes complies with a micropore diffusion mechanism, with a high hydrogen permeance of 8.86×10－7 mol•m－2•s－1• 
Pa－1, a H2/CO2 permselectivity of 5.4, and a H2/CO2 binary gas (molar ratio＝1∶1) separation factor of 4.82 at 300 ℃, 
higher than the corresponding Knudsen value (H2/CO2＝4.69). The modified organic-inorganic silica membranes are hydro-
thermally stable while aging at a humid atmosphere with a temperature of 250 ℃ and a steam concentration of 5% for more 
than 300 hours.  
Keywords  trifluoropropyl groups; organic-inorganic hybrid silica membranes; hydrogen separation; hydrothermal stability

   

1  引言 

微孔 SiO2 无机膜与有机膜相比, 具有耐高温和腐

蚀、机械强度高、污染小和使用寿命长等特点, 而且 SiO2

膜孔径小, 分布狭窄, 小分子气体透过率高, 在分离过

程中不易受Knudsen扩散的限制并能够顺利实现分子筛

分, 被认为是极有发展前景的气体分离膜材料之一[1～3], 
在石油化工, 能源等涉及到中低温氢气分离以及膜催化

反应的领域中具有极广泛的应用前景. 1998 年, de Vos
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等[4]采用溶胶-凝胶(Sol-gel)法研制出气体选择透过性

良好的 SiO2膜, 但此膜材料的水热稳定性较差, 归咎于

膜表面存在大量的羟基(Si-OH), 而羟基基团本身具有

较强的亲水性. 当膜材料长期置于湿热环境时, 孔道表

面羟基作为活性物理吸附中心极易吸附水蒸气, 这会使

二氧化硅膜继续发生缩聚反应, 造成孔结构致密化甚至

崩溃, 严重影响膜材料的气体渗透分离性能[5～7]. 因此, 
降低膜表面羟基浓度以增强其疏水效果, 无疑是改善膜

材料水热稳定性的有效途径[8,9]. 国内外研究表明, 可采

用表面修饰方法, 即在溶胶制备阶段, 用疏水基团取代

膜表面部分羟基来实现. Maier 等[10]首次利用 Sol-gel 技
术成功地将甲基(CH3)修饰到膜表面, 制备了疏水性较

好的微孔二氧化硅膜. Wei 等采用乙烯基[11], 苯基[12]对

以正硅酸乙酯(TEOS)为前驱体制备的纯二氧化硅膜进

行了表面修饰, 研究表明不同疏水基团修饰后, 膜材料

的疏水性均得以明显改善, 并且具有较高的 H2/CO2 分

离系数. Wang 等[13]以 TEOS 为硅源前驱体制备了碳氟

基团表面修饰的疏水 SiO2 膜材料, 尽管 H2/CO2 分离系

数可达到 7.0, 但其 H2渗透率较低. 
基于 TEOS 的无机 SiO2膜结构主要由溶胶-凝胶反

应所得的-Si-O-Si-结构单元组成的低聚物经过进一步缩

合而得. 而近期研究表明, 采用溶胶-凝胶技术在无机

硅氧网络结构中引入柔性的有机链段, 得到有机-无机

杂化二氧化硅膜材料, 可弥补无机二氧化硅柔软度与厚

度的缺陷, 有助于提高膜的韧性, 并可有效防止涂层在

成膜过程中的收缩开裂, 这就是所谓的骨架修饰[14,15]. 
目前, SiO2 膜的骨架修饰一般是以倍半硅氧烷单体(如
1,2-双(三乙氧基硅基)乙烷等)为前驱体通过水解缩聚反

应而得, 基于 BTESE 的膜材料骨架中的硅原子间通过

有机基团桥联, 即存在-Si-(CH2)2-Si-结构, 使得膜材料

骨架结构更加疏松, 有利于提高膜材料的气体渗透性

能. Kanezashi[16]和 Chang[17,18]等以 TEOS 和 BTESE 为前

驱体, 分别制备出具有不同骨架结构的二氧化硅膜, 研
究表明基于 BTESE 的有机-无机杂化 SiO2 膜与传统无

机 SiO2 膜相比, 气体渗透性和水热稳定性能得到显著

地提高, 但H2/CO2分离系数却有所降低. 段小勇等分别

制备了苯基[19], 十七氟癸基 [20]修饰的有机-无机杂化

SiO2 膜, 300 ℃时的 H2 渗透率分别为 8.71×10－7 mol•  
m－2•s－1•Pa－1 和 5.99×10－7 mol•m－2•s－1•Pa－1, H2/CO2分

离系数分别达 5.53 和 5.2, 极大地改善了膜材料的氢气

渗透分离性能, 且该膜材料的水热稳定性能较之以前也

均提高不少 . Castricum 等 [21,22]以甲基三乙氧基硅烷

(MTES)和 BTESE 为前驱体制备出甲基修饰的有机-无

机杂化 SiO2膜, 经长时间置于水热环境后, 膜材料在混

合气体渗透分离过程中依然保持较高的小分子(如He和
H2)选择透过性. 众所周知, 有机桥联基团仅存在于膜

材料的骨架结构中, 膜孔道表面的羟基在水热环境中仍

可吸附水分子, 使得基于 BTESE 的有机-无机杂化 SiO2

膜仍然具有一定的亲水性. 若能通过表面修饰的方法, 
在有机-无机杂化膜表面修饰上疏水基团, 以得到骨架

和表面双重修饰的有机-无机杂化 SiO2 膜, 必将提高膜

材料的疏水性和水热稳定性能. 本文采用溶胶-凝胶法, 
以三氟丙基三甲氧基硅烷(TFPTMS)和 BTESE 为前驱

体, 通过改变 TFPTMS/BTESE 的摩尔比例在酸性条件

下制备出三氟丙基修饰的有机-无机杂化 SiO2 膜, 并研

究修饰后膜材料的疏水性、氢气渗透和分离行为以及水

热稳定性能.  

2  结果与讨论 

2.1  溶胶粒径及其分布 

不同TFPTMS修饰量的有机-无机杂化 SiO2溶胶胶

粒粒径分布如图 1所示, 从图中可以看出, 无修饰有机-

无机杂化 SiO2 溶胶的粒径较大(平均粒径为 7.59 nm), 
且粒径分布较宽(3.12～32.67 nm). 随着 TFPTMS 修饰

量的逐渐增加, 有机-无机杂化 SiO2 溶胶的平均粒径随

之减小 ,  且粒径分布也逐渐变得狭窄 ,  当控制

TFPTMS/BTESE 的摩尔比为 0.6 时, 溶胶的粒径最小

(平均粒径为 2.11 nm), 粒径分布也较窄(0.96～5.62 nm). 
这是因为溶胶-凝胶反应主要包括前驱体的水解过程以

及水解产物的缩聚/络合过程, 从而形成具有一定空间

网络结构的低聚物粒子. 所谓的溶胶胶粒指的便是这些

低聚物粒子. BTESE 的水解反应速度较快, 极易生成大

量 Si-OH 键, 促进了水解产物缩聚/络合反应的进行, 使
生成的低聚物的聚合度明显增大, 从而形成具有较大空

间网络结构的低聚物粒子, 故而其粒径较大. TFPTMS
的分子结构中存在不参与水解的三氟丙基基团, 可以发

挥网络改性的作用. 当 BTESE 和 TFPTMS 进行共水解

缩聚反应形成溶胶时, 三氟丙基可取代部分羟基基团, 
从而使三氟丙基修饰到有机-无机杂化网络的表面 . 
BTESE 经水解缩聚反应后形成具有—Si—(CH2)2—Si—
O—Si—网络结构的粒子, 且每个 SiO2粒子是向 6 个方 
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图 1  不同 TFPTMS 修饰量的溶胶粒径分布 
Figure 1  Particle size distributions of sol with different 
TFPTMS/BTESE molar ratios 
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向延伸生长的, 而经由三氟丙基修饰后, 被修饰的那个

方向被封闭起来, 也就会在这个方向上停止生长. 这在

一定程度上减小了 BTESE 自身聚合反应速度, 从而形

成较低聚合度和较小空间网络结构的低聚物粒子, 其粒

径也有所减小. 

2.2  膜材料的形貌 

图 2 为有支撑有机-无机杂化 SiO2膜的断面和表面

的扫描电镜照片. 从图 2(a)中可以清晰看出, 该膜体系

主要由三部分构成, 顶层为起分离作用的三氟丙基修饰

的有机-无机杂化 SiO2膜, 厚度大约为 0.5 μm; 中间一

层为 γ-Al2O3 过渡层, 其厚度约 4.5 μm; 底层为疏松多

孔的片状 α-Al2O3 陶瓷支撑体. 这说明三氟丙基修饰的

有机-无机杂化 SiO2溶胶已成功涂覆到 γ-Al2O3/α-Al2O3

衬体上, 且该膜材料与衬体牢固地结合为一体, 没有中

断或脱落的现象. 另由图 2(b)可见, 该膜材料的表面较

为平整光洁, 无明显的微裂纹、针孔或其他严重缺陷等. 

 

图 2  有支撑有机-无机杂化 SiO2膜的 SEM 照片(a.断面图, b.表面图) 
Figure 2  SEM micrographs of a supported organic-inorganic hybrid 
silica membrane (a. Cross-section, b. Surface) 

2.3  膜材料的疏水性能 

图 3 是水滴在修饰前后有支撑有机-无机杂化 SiO2

膜表面的视频截图. 从图中可以清晰看出, 水滴在无修

饰 SiO2 膜表面较为铺展 , 接触角(CA)仅有 50.2°±
1.3°[如图 3(a)], 表明存在于无修饰 SiO2 膜骨架网络结

构中的有机基团(CH2)2, 并不能有效地减少膜表面羟基

对水分子的物理吸附, 膜材料的亲水性依然较强. 从图

3(b)、3(c)和 3(d)可以看出, 三氟丙基修饰后的膜材料呈

现出良好的疏水性能, 且随着 TFPTMS 修饰量逐渐增

加, 膜材料对水的接触角依次增大, 这是由于膜孔道表

面吸附水的活性基团(OH)被疏水的三氟丙基所取代, 

羟基浓度逐渐降低, 使得膜材料的疏水性能得到显著提

高, 且当 TFPTMS/BTESE 的摩尔比为 0.6 时, 接触角达

到了 111.6°±0.7°.  

 
图 3  不同三氟丙基修饰量有机-无机杂化 SiO2膜的接触角照片 
Figure 3  Water drop profiles of supported organic-inorganic hybrid 
silica membranes with molar ratios of TFPTMS/BTESE of 0 (a), 0.2 (b), 
0.4 (c) and 0.6 (d) 

为进一步揭示修饰前后膜材料疏水性明显不同的

原因, 采用红外光谱研究了膜材料中有机基团的分布情

况. 修饰前后有机-无机杂化 SiO2膜材料的 FT-IR 谱图

见图 4. 从图中可以看出, 波数 1068 和 781 cm－1处的吸

收峰分别为 Si—O—Si 的反对称伸缩振动和对称伸缩振

动特征峰. 1031 cm－1 为 C—C 键伸缩振动峰. 2918 和

2962 cm－1 处为亚甲基的 C—H 键对称与反对称伸缩振

动峰. 3435 cm－1 处为物理吸附水分子的伸缩振动峰, 
1640 cm－1处的吸收峰对应于膜表面羟基 Si—OH. 波数

1451 cm－1 处的吸收峰对应于 CH2 基团的变角振动, 波
数 1378 和 1320 cm－1 处为 CH2 的弯曲振动峰. 对于

TFPTMS 修饰的样品, 波数 1271 cm－1对应于 CF3的反

对称伸缩振动峰, 1219 cm－1对应于CF3的对称伸缩振动

峰[23], 901 和 840 cm－1处吸收峰分别对应于 Si—C 键的

伸缩及平面摇摆振动, 而未修饰的 SiO2 样品在上述波

数处均未出现吸收峰, 由此说明三氟丙基已经成功地修

饰到有机-无机杂化 SiO2膜的孔道表面, 且经过 400 ℃
的热处理, C—F 基团并没有被破坏掉. 从图 4 中还可看

出, 未修饰的膜材料在 3435 cm－1 处的物理吸附水分子

的伸缩振动峰非常强烈, 这也验证了表面未经修饰的

SiO2膜疏水性较差的结果, 而经TFPTMS修饰后的膜材

料, 其物理吸附水分子的伸缩振动峰明显减弱, 说明其

疏水性能得到有效改善. 另外, 修饰后的样品在 1640 
cm－1处的 Si—OH 吸收峰有所减弱, 表明膜表面的羟基

浓度降低, 也说明三氟丙基修饰后膜材料的疏水性得到

了增强, 这与图 3 中修饰前后膜材料接触角的变化规律

是一致的. 总之, 红外光谱分析结果能够间接地证明三

氟丙基已经成功地修饰到膜材料的孔道表面. 
图 5 是经 400 ℃热处理无支撑有机-无机杂化 SiO2

膜材料在湿热环境(温度 40 , ℃ 相对湿度 70%～80%)中 
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图 4  修饰前后有机-无机杂化 SiO2膜材料的 FT-IR 图谱 
Figure 4  FT-IR spectra of (0TFPTMS)Hybrid-SiO2 (a) and 
(0.6TFPTMS)Hybrid-SiO2 (b) membranes 

陈化前后的热重分析结果. 据图可知, 相比于未陈化的

(0TFPTMS)Hybrid-SiO2样品, 陈化 15, 30 和 45 天的无

修饰有机-无机杂化 SiO2膜材料在低温阶段均有比较明

显的失重, 失重开始时温度约 55 ℃, 这是由于物理吸

附水的脱附所引起的, 约 160 ℃这一阶段的失重基本

结束, 失重量分别为 1.4%, 2.0%和 2.5%. 而陈化前后的

(0.6TFPTMS)Hybrid-SiO2 样品在这一温度段基本都没

有失重, 这说明三氟丙基修饰的膜材料在室温和湿热环

境中基本都没有吸附水蒸气. 这一结论从一阶微商热重

分析图[见图 5(B)]中可以更清晰的看出, 无修饰的有机- 

无机杂化 SiO2 膜材料在 130 ℃处有失重峰的存在, 而
(0.6TFPTMS)Hybrid-SiO2 样品无论是否陈化, 在此温度

段基本都没有出现失重峰; 而在 570 ℃左右两种样品

均存在失重峰, 且(0.6TFPTMS)Hybrid-SiO2 样品的失重

峰远大于无修饰的有机-无机杂化 SiO2 膜材料. 这是因

为这两种膜材料的骨架网络结构中均存在有机基团  
—(CH2)2, 经高温(≥460 ℃)热处理后部分有机基团分

解所致. 而(0.6TFPTMS)Hybrid-SiO2 样品中有修饰基团

(三氟丙基)的存在, 三氟丙基和部分有机基团在高温阶

段同时分解, 故产生很大的失重峰, 从图 5(A)得知其失

重量约为 25%. 这一较大失重峰也说明了三氟丙基已经

成功修饰到有机-无机杂化 SiO2 膜的孔道表面. 由于三

氟丙基是疏水基团, 故修饰后的膜材料无疑具有优异的

疏水性能(见图 3), 这一结果与红外光谱分析所得结论

是相辅相成的. 
图 6 为煅烧前后无支撑(0.6TFPTMS)Hybrid-SiO2膜

材料固体 29Si 魔角旋转核磁共振(29Si MAS NMR)图谱. 
由图可知, 两个样品在化学位移 δ 50～70范围内出现明

显的 T 峰, 说明膜材料骨架网络中存在—Si—(CH2)2— 
Si—O—Si—和—Si—CH2CH2CF3 结构; 然而在化学位

移 δ 95～120 范围内却没有看到 Q 峰[24,25]的存在. 两者

对比说明了修饰后膜材料骨架中的有机桥联基团    
—(CH2)2(亚乙基)经 400 ℃热处理后并没有发生断裂, 
膜材料的骨架网络结构保持完整. 

 
图 5  修饰前后有机-无机杂化 SiO2 膜材料不同陈化时间的热重曲线

(A)和一阶微商热重分析曲线(B) 
Figure 5  TG (A) and DTG (B) curves of unsupported organic-inorganic 
hybrid silica membranes exposed to a humid atmosphere for different 
time [Aging days for (0TFPTMS)Hybrid-SiO2: a. 0; b. 15; c. 30; d. 45; 
Aging days for (0.6TFPTMS)Hybrid-SiO2: e. 0; f. 15; g. 30; h. 45] 

0 -20 -40 -60 -80 -100 -120
δSi

b

a

 

图 6  无支撑(0.6TFPTMS)Hybrid-SiO2膜材料的 29Si MAS NMR 图谱

(a. 未煅烧, b. 400 ℃煅烧) 
Figure 6  29Si MAS NMR spectra of unsupported (0.6TFPTMS)Hybrid- 
SiO2 membranes (a. No calcination, b. calcinated at 400 ℃) 

2.4  膜材料的氢气渗透和分离性能 

表 1 为(0.6TFPTMS)Hybrid-SiO2膜材料在不同温度

下单组分气体(H2, CO, CO2和 SF6)的渗透率. 表 2 列举

了不同温度下 H2/CO, H2/CO2, H2/SF6, CO/SF6 和
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CO2/SF6 的理想分离系数及其 Knudsen 扩散分离因子. 
从表 1 可以看出, 随着温度的升高, SF6分子的渗透率逐

渐降低, 其输运呈现出典型的 Knudsen 扩散机制. SF6具

有较大的分子动力学直径(0.55 nm), 其分子难以进入到

孔径小于 0.55 nm 的孔道中, 因此只能在尺寸大于 0.55 
nm 的孔道及微缺陷中输运, 而气体在介孔和微缺陷中

的输运一般只遵循 Knudsen 扩散机制. 从整体上看, H2, 
CO2 和 CO 的渗透率均随着温度的升高而减小, 其气体

分子的输运似乎完全符合 Knudsen 扩散机制, 但是 H2, 
CO2和 CO 的分子动力学直径分别为 0.289 nm, 0.33 nm
和 0.376 nm, 从理论上说它们能够在直径小于 0.55 nm
的微孔孔道中输运, 并且从表 2 中可以看出, H2/SF6, 
CO2/SF6 和 CO/SF6 在不同温度下的理想分离系数均大

于各自的Knudsen扩散分离因子, 这说明H2, CO2和CO
分子的输运也确实受到了微孔扩散机理的控制. 如前所

述, 从H2, CO2和CO的渗透率与温度的关系来看, 气体

的输运似乎完全符合Knudsen扩散机制, 原因有两方面, 
其一是确实有一部分的气体在少许介孔和微缺陷中输

运, 遵循 Knudsen 扩散机制, 其二是气体在膜材料中的

输运受到支撑体的影响[7,10], 然而从气体分离效果来看, 
这三种气体更偏向于受到微孔扩散机制的控制. 我们还

注意到, H2/CO 的理想分离系数在任何温度下, H2/CO2

的理想分离系数在温度高于 150 ℃的情况下均高于其

Knudsen扩散分离因子, 而且300 ℃时H2的渗透率达到

了 8.86×10－7 mol•m－2•s－1•Pa－1, 说明该膜材料对 H2 和

CO2, CO 的分离确实起到了明显的分子筛分效应, 这在

中低温水煤气变换反应制氢等涉及到 H2和 CO2, CO 分

离的能源化工过程中具有重要意义.  

表 1  三氟丙基修饰的有机-无机杂化 SiO2膜材料的气体渗透率 
Table 1  Gas permeance (×10－7 mol•m－2•s－1•Pa－1) of (0.6TFPTMS) 
Hybrid-SiO2 membranes 

Gas 50 ℃ 100 ℃ 150 ℃ 200 ℃ 250 ℃ 300 ℃ 

H2
 8.89 9.06 9.00 8.88 8.81 8.86 

CO2
 2.24 2.06 1.91 1.79 1.69 1.64 

CO 2.33 2.24 2.10 2.01 1.94 1.89 

SF6 0.868 0.823 0.763 0.720 0.669 0.598 

 

表 2  三氟丙基修饰的有机-无机杂化 SiO2 膜材料不同气体的理想分

离系数 
Table 2  Permselectivity of (0.6TFPTMS)Hybrid-SiO2 membranes 

Gas 50 ℃ 100 ℃ 150 ℃ 200 ℃ 250 ℃ 300 ℃ f*Knudsen

H2/CO2 3.97 4.40 4.71 4.96 5.21 5.40 4.69 

H2/CO 3.81 4.04 4.29 4.42 4.54 4.69 3.74 

H2/SF6 10.2 11.0 11.8 12.3 13.2 14.8 8.54 

CO2/SF6 2.58 2.50 2.50 2.49 2.53 2.74 1.82 

CO/SF6 2.68 2.72 2.75 2.79 2.90 3.16 2.28 

f*Knudsen: Knudsen diffusion separation factor. 

图 7 为(0.6TFPTMS)Hybrid-SiO2 膜材料在 H2/CO2

不同进气比例条件下各温度段混合气体的分离系数

SFH2/CO2. 从图中可以看出, 混合气体的分离系数随着

温度的升高而逐渐增加 , 且在 300 ℃进气摩尔比例

H2/CO2为 1∶1时的分离系数 SFH2/CO2达到 4.82, 高于其

Knudsen 扩散分离因子(4.69), 达到了 H2和 CO2分离的

目的. 但结合表 2 可知, 不同温度下的双组分气体分离

系数相对单组分气体渗透与分离结果都有所减小. Bat-
tersby 等[26]曾指出混合气体的渗透与分离效果是由多种

因素决定的. 对于 Ar 气作为吹扫气的 H2和 CO2 双组分

混合气体, 具有较大分子动力学直径的 CO2(0.33 nm)和
Ar(0.34 nm)气在混合气体同时输运的过程中, 可能会暂

时堵塞一部分只允许 H2透过的微孔孔道, 致使 H2的渗

透率下降, 进而导致双组分气体分离系数有所减小. 另
外由图 7 可知, 随着 H2/CO2进气摩尔比例的增加, 混合

气体的分离系数 SFH2/CO2 呈现出逐渐增大的趋势, 这可

能是由于 H2 和 CO2 在双组分气体同时渗透过程中的竞

争效果, 故各组分进气比例的不同也会影响双组分混合

气体中小分子(如 H2)的分离效果. 
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图 7  修饰后有机-无机杂化 SiO2膜的 H2/CO2双组分气体分离系数 
Figure 7  Binary gas separation factors of (0.6TFPTMS)Hybrid-SiO2 
membranes with different H2/CO2 molar ratios 

2.5  膜材料的水热稳定性 

图8为(0.6TFPTMS)Hybrid-SiO2膜材料置于250 ℃
及水蒸气摩尔含量为 5%的水热环境中单组分气体的渗

透率和 H2/CO2 理想分离系数与陈化时间的关系. 从图

中可以看出, 该膜材料的 H2渗透率和 H2/CO2理想分离

系数除了在初始 15 h内有小幅度下降以外, 在其后长达

300 h 时间内基本没有变化. H2和 CO2的气体渗透率分

别保持在 8.40×10－7 mol•m－2•s－1•Pa－1 和 1.58×10－7 

mol•m－2•s－1•Pa－1 左右, H2/CO2 理想分离系数基本稳定

在 5.15～5.25 之间, 高于其 Knudsen 扩散分离因子

(4.69). 初始阶段, 由于膜材料初置于水热环境中后吸

附了部分水蒸气, 转化为膜材料层间的物理吸附水, 并
占据膜孔道中的部分空间, 一定程度上阻碍了气体分子

在膜孔道中的输运, 因而 H2 和 CO2 的单组分渗透率有

所下降, 但随着水蒸气吸附的饱和, 气体渗透通道趋于
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畅通, 气体的渗透率和理想分离系数也随之保持基本恒

定. 由此可知, 三氟丙基修饰的有机-无机杂化 SiO2 膜

材料长时间置于水热环境中, 水蒸气基本未破坏其孔道

结构, 这说明修饰后的膜材料表现出优异的水热稳定

性, 可在水热条件下长时间使用.  
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图 8  修饰后有机-无机杂化 SiO2膜材料的水热稳定性 
Figure 8  Hydrothermal stability of (0.6TFPTMS)Hybrid-SiO2 mem-
branes 

3  结论 

综上所述, 采用溶胶-凝胶和 Dip-coating 涂膜工艺, 
在溶胶制备阶段通过三氟丙基三甲氧基硅烷(TFPTMS)
和 1,2-双(三乙氧基硅基)乙烷(BTESE)的共水解缩聚反

应, 得到三氟丙基修饰的有机-无机杂化 SiO2 膜材料. 
溶胶粒径随着 TFPTMS 修饰量的增加呈现减小趋势, 
n(TFPTMS)/n(BTESE)＝0.6 时的溶胶平均粒径为 2.11 
nm, 且膜材料对水的接触角达到了 111.6°±0.7°, 且将

(0.6TFPTMS)Hybrid-SiO2 膜材料置于 250 ℃水热环境

中陈化 300 h 后, H2和 CO2的单组分渗透率基本保持不

变, H2/CO2 理想分离系数稳定在 5.2 左右, 说明三氟丙

基修饰量为 0.6 时, 该膜材料具有良好的疏水性和水热

稳定性能. 300 ℃时, 该膜材料的 H2渗透率达到了 8.86
×10－7 mol•m－2•s－1•Pa－1, H2/CO2, H2/CO 和 H2/SF6的分

离系数分别达到了 5.40, 4.69 和 14.8, 均高于其Knudsen
扩散分离因子; 且当混合气H2/CO2进气摩尔比例为 1∶
1 时, 膜材料的双组分气体分离系数 SFH2/CO2 达到了

4.82, 说明气体在(0.6TFPTMS)Hybrid-SiO2 膜材料中的

输运能够突破 Knudsen 扩散的限制, 达到 H2 和 CO2 分

离的目的. 因此, 该膜材料可在多组分气体分离中呈现

出良好的分子筛分性能.  

4  实验部分 

4.1  试剂 

三氟丙基三甲氧基硅烷, 分析纯, Alfa Aesa(天津)
化学有限公司; 1,2-双(三乙氧基硅基)乙烷 , 分析纯 , 

Sigma-Aldrich 化学试剂公司; 65%浓硝酸, 优级纯, 广
东汕头市西陇化工厂; 无水乙醇(EtOH), 分析纯, 北京

化工厂; 去离子水, 实验室自制.  

4.2  溶胶及膜材料的制备 

采用溶胶-凝胶法制备双重修饰 SiO2 溶胶. 首先按

摩尔比 n(BTESE)∶n(TFPTMS)∶n(EtOH)∶n(H2O)∶
n(HNO3)＝1∶x∶12∶5∶0.1, 将 BTESE, 无水乙醇与

修饰剂TFPTMS相继加入反应器中, 并置于冰水浴中磁

力搅拌器剧烈搅拌(转速 600 r/min), 使之充分混合至均

相溶液, 之后逐滴加入预先按比例混好的浓硝酸和去离

子水, 再继续搅拌一段时间后, 将反应器置于 60 ℃水

浴中搅拌回流 3 h, 冷却后即得三氟丙基修饰的有机-无

机杂化 SiO2溶胶. 将所制溶胶和无水乙醇以 1∶14体积

比稀释后, 在 100 级洁净室中用浸渍提拉法将其涂覆在

片状 γ-Al2O3/α-Al2O3多孔陶瓷支撑体上. 将涂膜后的陶

瓷片置于室温中短时间干燥后, 在保护气N2气氛下 400 
℃焙烧 4 h, 保持升降温速率 0.5 ℃/min. 上述涂膜和焙

烧工艺重复五次, 以修补顶层膜可能出现的微裂纹等缺

陷. 将剩余部分 SiO2溶胶按同等体积比稀释后, 倒入培

养皿中室温干燥至凝胶, 按有支撑 SiO2 膜的焙烧程序

进行焙烧, 得到无支撑三氟丙基修饰的有机-无机杂化

SiO2 膜, 用于热重, 红外光谱和固体 29Si 魔角旋转核磁

共振分析. 修饰后的有机-无机杂化 SiO2 膜材料依据

TFPTMS 的化学计量标记为(xTFPTMS)Hybrid-SiO2 (x
＝0/0.2/0.4/0.6). 

4.3  仪器与膜材料的表征 

采用日本日立公司 S-3400N 型高分辨扫描电子显

微镜观察有支撑有机-无机杂化 SiO2膜的表面和断面形

貌, 加速电压 0.3～30 kV, 晶格分辨率 3.0 nm. 采用动

态光散射技术 (DLS), 在英国马尔文仪器有限公司

Zetasizer Nano ZS90 型高灵敏激光粒度分析仪上测试溶

胶粒径及其分布 , 测量角度为 0°～90°. 采用德国

Dataphysics 公司 OCA20 型视频光学接触角测量仪测试

有支撑膜材料对水的接触角, 室温下水滴体积 2 µL, 注
射速度1 µL/s. 膜材料的红外光谱分析采用美国Thermo 
Electron 公司 Nicolet 5700 型傅立叶变换中近红外光谱

分析仪, 光谱范围500～4000 cm－1, KBr压片法. 采用德

国Netzsch公司STA 449C/1/G型热分析仪对样品进行热

重分析, Al2O3 坩埚, N2 作为保护气和吹扫气, 流量 30 
mL/min, 升温速率控制 10 K/min, 升温范围 20～670 
℃. 德国 Bruker AV300 核磁谱仪对修饰后样品进行固

体 29Si MAS 核磁共振分析, 魔角旋转 5 kHz, 共振频率

59.63 MHz, 脉冲宽度 6.0 µs, π/2 脉冲, 扫描次数 200, 
化学位移参照四甲基硅烷. 单组分气体渗透和分离性能

测试在自制的气体渗透和分离实验装置上完成, 膜材料

采用耐高温的柔性石墨垫圈密封, 膜两端压力差由陕西

创威科技公司精密数字压力表(CWY100)测量, 压差控
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制在(100±0.5) kPa, 气体的流量由Alicat Scientific公司

电子气体质量流量计(Mass flow controller, MFC)测量, 
其中 SF6气体的流量由皂泡流量计测量. 

4.4  H2/CO2双组分气体分离实验 

在图 9 自制的气体分离装置中, 采用柔性石墨垫圈

将三氟丙基修饰的有机-无机杂化 SiO2膜密封于管状炉

体中, 进气端 H2流量为 30～90 mL/min, CO2流量为 90 
mL/min, 渗透端吹扫气 Ar 流量为 280 mL/min, 气体流

量均由 MFC 控制, 两端压力保持 1.01×105 Pa, 温度范

围控制在 50～300 ℃, 气体通过膜材料后进入渗透端, 
通过 Ar 气的吹扫作用, 将渗透气体(H2 和 CO2 混合气)
带入气相色谱仪(日本岛津公司 GC-2014AT)中检测其

浓度. H2/CO2气体的分离系数由下式计算.  

2

 CO  CO  22 2

2 2
   2 2 2
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•H permeatepermeate

H /CO
•H CO permeate H

Feed

Feed Feed

CO  Feed
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C C C
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＝ ＝  (1) 

式中CH2 Feed和CH2 permeate分别为H2进气端和渗透端的浓

度, CCO2 Feed和CCO2 permeate分别为CO2进气端和渗透端的

浓度.  

 

图 9  双组分气体分离实验装置系统图 
Figure 9  Schematic diagram of the experimental set-up for binary gas 
mixture separation measurements 
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