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PVC/OHA/D2EHPA 基膜增强型聚合物 

包容膜的制备及性能评价 

李  晨 1,2，贾  悦 1,2*，吕晓龙 1,2，陈华艳 1,2 
（1. 省部共建分离膜与膜过程国家重点实验室，天津  300387；2. 天津工业大学 材料科学与工程学院，

天津  300387） 

摘要：为解决聚合物包容膜（PIM）传输效率低的问题，制备了一种以聚氯乙烯（PVC）为基体，N-羟基正

辛酰胺（OHA）和二(2-乙基己基)磷酸酯（D2EHPA）为固、液载体的基膜增强型 PIM。OHA 作为固体载

体固定于基膜孔道内，利用其与 D2EHPA 的协同作用实现高效传质。对制备的基膜增强型 PIM 进行了 SEM、

EDS、FTIR、XPS 表征，对其传质性能进行了考察。结果表明，铸膜液组分为 22% OHA+17% D2EHPA+61% 

PVC（百分数均为质量分数）的基膜增强型 PIM（M-3 膜）对质量浓度为 50 mg/L 的 ZnSO4（pH=5.6 乙酸

缓冲溶液配制）的 10 h 回收效果最佳，萃取率和反萃率分别为 59.86%和 51.10%。5 个周期的运行实验中，M-3

膜的初始传质通量为 587.36 mg/(m2·h)，约是仅包含液相萃取剂 PIM（M-1 膜）初始传质通量〔312.64 

mg/(m2·h)〕的 2 倍。5 个循环周期结束后，M-3 膜的传质通量仍高于仅包含液相萃取剂 PIM 初始传质通量。 
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Preparation and performance evaluation of PVC/OHA/D2EHPA  
matrix reinforced polymer inclusion membranes 
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Abstract: A novel matrix reinforced polymer inclusion membrane (PIM) was prepared using polyvinyl 

chloride(PVC) as polymer matrix, N-hydroxy n-octanamide (OHA) and bis(2-ethylhexyl) phosphate 

(D2EHPA) as solid and liquid carriers for more efficient mass transfer. As a solid carrier immobilized in the 

pores of PVC matrix, OHA synergizing with D2EHPA were major contributors for improved mass transfer 

efficiency. The mass transfer performance of matrix enhanced PIM was evaluated following its 

characterization by SEM, EDS, FTIR, XPS. The results showed that the matrix enhanced PIM (M-3 

membrane), prepared by casting solution of 22% OHA+17% D2EHPA+61% PVC (mass fraction,the same 

below), exhibited most effective Zn2+ recovery from ZnSO4 with initial mass concentration of 50 mg/L by 

a 59.86% extraction rate and 51.10% stripping rate in a 10-hour operation span. The initial mass transfer 

flux of M-3 membrane was 587.36 mg/(m2·h), approximately twice that [312.64 mg/(m2·h)] of PIM with 

only liquid carrier. Moreover, the mass transfer flux of M-3 membrane was higher than the initial mass 

transfer flux of PIM with only liquid extraction agent even after being recycled 5 times. 

Key words: extraction; polymer inclusion membrane; N-hydroxy n-octanamide; bis(2-ethylhexyl) phosphate; 

zinc ions; functional materials 
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聚合物包容膜（PIM）是将聚合物基体、萃取

剂（载体）、增塑剂混合溶解在溶剂中浇铸成膜[1-3]。

聚合物基体作为膜骨架主要起支撑作用，同时包裹

载体实现重金属离子或有机物从膜一侧传输到另一

侧的传递[4-6]。增塑剂的添加能够使聚合物更柔软，

更有弹性，增强膜的化学和机械稳定性，从而提高

金属离子或有机物的传输效率[7]，一些萃取剂同样

具有增塑剂的效果[8-10]。PIM 不仅具备支撑液膜操

作简单、萃取反萃同步运行等优点，还具有选择性

高、稳定性强的优势[11]。 

支撑液膜通过多孔支撑体束缚载体，传质过程

中可以获得较高的传质效率，但载体流失导致其使

用寿命短[12-14]。PIM 则是在制备过程中将载体包裹

于聚合物网络中，使载体不易流失[15]。然而，PIM 的

高黏度导致传输效率低一直是其应用的主要障碍[16]。 

目前，学者提出了许多方法寻求 PIM 稳定性与

传输效率之间的平衡。通过合成新型萃取剂，提高对

目标物质的选择性，从而提高 PIM 的传输效率[17-19]。

然而，新型萃取剂的合成过程复杂且成本高昂。通

过在 PIM 两侧放置电极，添加电势作为驱动力，利

用电场可以显著提高目标离子的传输效率[20-22]。然

而，利用电场提高 PIM 传输，两侧需要较高的工作

电压（30~70 V）；同时，将电极置于 PIM 两侧的料

液相和反萃相会发生电解，甚至产生有毒气体[23]。 

基于此，本研究采用一种固体载体 N-羟基正辛

酰胺（OHA）替代部分有机萃取剂，在 PIM 制备过

程中将其固着于 PVC 基体内部，以期实现在减少有

机萃取剂用量的同时，利用 OHA 的萃取能力在 PIM

中形成连贯稳定的传质路径。OHA 是一种晶体粉

末，具有特殊的结构[17]、价格低廉[18]、原料来源广

泛[19]，可与金属离子形成稳定螯合物[14,20-22]。其分

子结构及萃取机理如图 1 所示[14-16]。 
 

 
 

图 1  OHA 萃取金属离子机理图 
Fig. 1  Mechanism of OHA extraction of metal ions 

 

本文拟采用 PVC 作为基体聚合物，OHA 和二

(2-乙基己基)磷酸酯（D2EHPA）分别作为固液载体，

采用溶剂蒸发法制备基膜增强型 PIM 用于 Zn2+的提

取分离。此设计保留了 PIM 操作方便、萃取反萃同

步特色的同时，减少了萃取剂的消耗。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

PVC 粉末（平均聚合度 1030±30），东莞市瑞瑜

化工有限公司；OHA，分析纯，天津希恩思奥普德

科技有限公司；D2EHPA，分析纯，上海阿拉丁生

化科技股份有限公司；N,N-二甲基乙酰胺（DMAc）、

浓硫酸、硫酸锌、硫酸镍、无水乙酸钠、乙酸，均

为分析纯，天津市风船化学制剂厂；去离子水，自制。 

BT300-2J型蠕动泵，保定兰格恒流泵有限公司；

TU-1810 型紫外-可见分光光度计，北京普析通用仪

器有限公司；Nicolet iS50 傅里叶变换红外光谱仪、

K-alpha X 射线光电子能谱仪，美国赛默飞世尔公

司；101-2AB 型电热鼓风干燥箱，北京市永光明医

疗仪器厂；S4800 型场发射扫描电子显微镜，日本

日立公司。 

1.2  PIM 的制备 

按照表 1 的配方分别将固液载体和聚合物基体

加入装有 30 g DMAc 的三口瓶中。在 70 ℃下搅拌

6 h 直至溶解得到均一透明的铸膜液；静置 4 h 脱泡

后，将铸膜液慢慢倾倒在玻璃板上，使用 600 μm 的

刮膜棒刮膜；再将玻璃板置于 60 ℃烘箱中 12 h 至

溶剂完全挥发。将获得的透明聚合物包容膜从玻璃

板上揭下，剪成合适的尺寸待用。 

 
表 1  基膜增强型 PIM 铸膜液的组分 

Table 1  Composition of matrix enhanced PIM casting 
solutions 

铸膜液组分/% 
膜编号 

PVC OHA D2EHPA 

M-1 61 0 39 

M-2 61 10 29 

M-3 61 22 17 

M-4 61 32 7 

M-5 61 39 0 

注：表中百分数均为质量分数。 

 
1.3  结构表征与性能测试 

采用 SEM 表征基膜增强型 PIM 表面及断面形

貌。将样品放置在 50 ℃真空烘箱充分干燥 12 h 后

进行喷金处理。采用 FTIR、XPS 和 EDS 分析基膜

增强型 PIM 的表面官能团及化学元素组成，测试前

待测样品用去离子水充分清洗后，在 50 ℃真空烘

箱中充分干燥 12 h 后进行测试。 

1.4  基膜增强型 PIM 性能测试 

1.4.1  基膜增强型 PIM 对 Zn2+回收效率测试 

采用锌试剂分光光度法检测料液相与反萃相中

Zn2+质量浓度。使用自制传质性能测试装置（图 2）

对制备基膜增强型 PIM 的分离性能进行测试。测试

装置由两个腔室组成，将有效传质面积为 43.50 cm2

的基膜增强型 PIM 放置于料液腔室和反萃腔室之
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间，用硅胶垫夹在 PIM 和两侧腔室之间辅助密封， 再使用夹具将两腔室固定密实。 
 

 
 

图 2  传质性能测试装置示意图 
Fig. 2  Schematic diagram of mass transfer performance test apparatus 

 

传质过程中料液相为质量浓度 50 mg/L 的

ZnSO4（pH= 5.6 乙酸缓冲溶液配制），反萃相为 0.5 

mol/L 的 H2SO4 溶液，二者初始体积均为 1 L。实验

过程中，按照预定时间间隔分别从料液相和反萃相

取样，测定 Zn2+的质量浓度，按照公式（1）和（2）

计算萃取率（E，%）和反萃率（S，%） 

 
f f
0

f
0

/ % 100tE
 



   （1） 

 
S

f
0

/ % 100tS



   （2） 

式中： f
0 为料液相中 Zn2+的初始质量浓度，mg/L；

f
t 与 S

t 分别为 t 时刻料液相与反萃相中 Zn2+的质

量浓度，mg/L。 

1.4.2  基膜增强型 PIM 稳定性测试 

基膜增强型 PIM 循环运行 5 组，每组运行 10 h

且更换新鲜料液相和反萃相。每组实验后依据公式

（3）计算传质通量〔Js，mg/(m2·h)〕。 

 s s
s

·V
J

A t





 （3） 

式中：A 为试样 PIM 的有效传质面积，cm2；∆t 为

测试时间，h； s 为反萃相回收的 Zn2+质量浓度，

mg/L； sV 为反萃相体积，L。 

2  结果与讨论 

2.1  SEM 及 EDS 分析 

图 3 为基膜增强型 PIM 的表面及断面形貌图。 

 

 

 
 

图 3  不同载体配比的基膜增强型 PIM 表面（左）及断面

（右）SEM 图 
Fig. 3  Surface (left) and cross-section (right) SEM images 

of matrix enhanced PIM with different carrier ratios 
 

由图 3 可以看出，随着 OHA 质量分数的增加、

D2EHPA 质量分数的减少，制备的基膜增强型 PIM

表面形貌由光滑、平整、致密趋向于褶皱、粗糙。

这是由于 D2EHPA 对 PVC 起到增塑作用，使 PVC

分子链溶解、溶胀，降低了链段间的相互作用力，

致使链段的柔顺性增加，流动性变好，在溶剂蒸发
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过程中易形成平整光滑的膜表面形貌。而当 D2EHPA

质量分数降低，OHA 质量分数提高时，铸膜液流动

性变差，溶剂蒸发过程中黏度变大，且不均匀，因

此表面出现褶皱，同时固体载体也在膜表面大量分

布，使得制备的 PIM 表面更显粗糙。从图 3 中还可

看出，制备的基膜增强型 PIM 断面结构皆致密均一

无孔。随着 D2EHPA 质量分数的减少，OHA 质量分

数的增加，断面形貌也与上述表面形貌相对应，从

平滑均匀变为粗糙紧致。 

为保证载体含量能够在膜内形成连续的传质路

径，利用 M-3 膜处理质量浓度 50 mg/L ZnSO4 料液

相 10 h 后，采用 EDS 分别对用后基膜增强型 PIM

膜断面中的 Cl、O、P、N 和 Zn 元素进行表征，结

果如图 4 所示。可以发现，D2EHPA 分布的 P 元素

和 O 元素在断面中致密均一，而 N 元素分布则相对

致密，却不连续。因此，可以认为制备的 M-3 膜已

达到载体分布均一，连续完整的基本要求。从图中

可以清楚看到萃取 Zn2+后，Zn2+贯穿了整个膜断面，

OHA 与 D2EHPA 二者的协同作用促进了 Zn2+的传输。 
 

 
 

图 4  M-3 膜负载后断面的 EDS 谱图 
Fig. 4  Cross-section EDS spectra of loaded M-3 membrane 

 

2.2  FTIR 分析 

对不同载体配比的基膜增强型 PIM 进行 FTIR

表征，结果如图 5 所示。 

图 5a 中谱线从下往上，随膜内 OHA 质量分数由

0 增加至 39%，在 3247、3055 和 1644 cm–1处出现的吸

收峰强度逐渐增强。这些特征峰分别对应于 OHA 分子

中 N—H、O—H 和 C==O 键的伸缩振动峰[24-26]。此外，

随着膜内 D2EHPA 质量分数由 39%降至 0，在 1236、

1018 cm–1 处对应于 P==O、P—O 键的伸缩振动峰强

度也逐渐减小直至消失[27-28]。这表明膜内成功嵌入

载体且符合预设载体配比方案。但在图 5b 的

1600~400 cm–1 谱图中，可以发现，当膜内 OHA 质

量分数增至 32%时，691 cm–1 处对应 PVC 中的 C—

Cl 键的伸缩振动峰消失[29-30]，说明随着 OHA 质量

分数的增加与 PVC 进行了亲核取代反应，所以，

M-4、M-5 膜在 1562 cm–1 处产生的新峰可能是随着

C—Cl 键消失形成的新的 C—O—N 键的伸缩振动峰。 
 

 
 

图 5  不同载体配比的基膜增强型 PIM 的 FTIR 谱图（a）

及局部放大图（b） 
Fig. 5  FTIR spectra of matrix enhanced PIM with different 

carrier ratios (a) and partial enlarged detail (b) 
 

2.3  XPS 分析 

为进一步探究 C—Cl 键消失的原因，对不同载

体配比的基膜增强型 PIM 进行 XPS 分析，结果如图

6 所示。可以看出，当膜内 OHA 质量分数添加至 22%

时，结合能 200 eV 附近的 Cl 2p 吸收峰也同样消失。

结合 FTIR 表征结果，说明载体 OHA 与基体聚合物

PVC 之间存在化学反应，二者的反应属于亲核取代

反应，反应机理示意图如图 7 所示。OHA 分子失去

—OH 上的 H，形成 C7H15CONHO–，然后 C7H15CONHO–

作为亲核试剂去进攻 PVC 上的 C—Cl 键，从而使部

分 OHA 分子更加牢固地固定在 PVC 链上。 

2.4  基膜增强型 PIM 对 Zn2+回收效率分析 

配制初始质量浓度为(49.8±1.2) mg/L 的 ZnSO4
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溶液为料液，使用不同载体配比的基膜增强型 PIM

膜进行 10 h 提取实验，结果如图 8 所示。 
 

 
 

图 6  不同载体配比的基膜增强型 PIM 的 XPS 谱图 
Fig. 6  XPS spectra of matrix enhanced PIM with different 

carrier ratios 
 

 
 

图 7  OHA 与 PVC 反应机理示意图 
Fig. 7  Schematic diagram of reaction mechanism between 

OHA and PVC 
 

由图 8 可见，采用 M-1 膜萃取 10 h 后，料液相

中 Zn2+质量浓度为 34.30 mg/L，反萃相中 Zn2+质量

浓度为 13.60 mg/L，对应萃取率和反萃率分别为

32.22%和 26.80%。采用 M-2 膜萃取 10 h 后，料液

相中 Zn2+质量浓度为 29.95 mg/L，反萃相中 Zn2+质

量浓度为 16.85 mg/L，对应萃取率和反萃率分别为

40.28%和 33.60%。通过包含固液两种载体的基膜增

强型 PIM 对 Zn2+的传质略有提升。采用 M-3 膜传质

10 h 后，料液相和反萃相中 Zn2+的质量浓度分别为

20.07 和 25.55 mg/L，对应的萃取率、反萃率分别为

59.86%和 51.10%。采用 M-4 膜萃取 10 h 后，料液

相中 Zn2+质量浓度为 39.75 mg/L，反萃相中 Zn2+质

量浓度为 2.65 mg/L，对应萃取率和反萃率分别为

16.75%和 5.55%。随着 D2EHPA 质量分数的下降，

固体载体 OHA 含量的增加，萃取仅发生在基膜增强

型 PIM 界面处，难以进一步将 Zn2+向膜内递进，传

质性能下降。采用 M-5 膜萃取 10 h 后，料液相中

Zn2+浓度未发生明显降低，萃取率仅为 6.19%，且反

萃率仅为 1.30%。这是因为，膜中载体 OHA 以固态

分布在膜内部，待萃取物质通过 OHA 在膜内扩散阻

力大，传质效率较低，反萃相回收金属离子困难。 
 

 
 

a—料液相 Zn2+质量浓度随时间变化；b—反萃相 Zn2+质量浓度

随时间变化；初始 Zn2+质量浓度为(49.8±1.2) mg/L 

图 8  不同载体配比对基膜增强型 PIM 传质性能影响 
Fig. 8  Effect of different carrier ratios on mass transfer 

performances of matrix enhanced PIM 
 

同时，制备的基膜增强型 PIM 对 Zn2+具有较强

的选择性，采用 M-3 膜在相同条件下对 Ni2+（配制

方法同上，仅将 ZnSO4 替换为 NiSO4）的萃取结果

如图 9 所示。可以看出，10 h 传质后料液相中 Ni2+

质量浓度为 42.95 mg/L，而反萃相 Ni2+质量浓度为

7.33 mg/L，对应的萃取率和反萃取率仅为 16.07%和

14.31%，结果表明 M-3 膜对 Ni2+的回收效果较差。 
 

 
 

图 9  M-3 膜对 Ni2+和 Zn2+分离性能的对比 
Fig. 9  Comparison of Ni2+ and Zn2+ separation performance 

by M-3 membrane 
 

2.5  基膜增强型 PIM 稳定性测试 

实验过程中，使用上述传质效果最佳载体配比

基膜增强型 PIM（M-3 膜）与仅含 D2EHPA 的 PIM
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（M-1 膜）进行 5 个周期的运行实验，测定其稳定

性，每个循环结束时，更换料液与反萃相溶液，结

果如图 10 所示。 
 

 
 

图 10  基膜增强型 PIM 稳定性测试 
Fig. 10  Stability test of matrix enhanced PIM 

 

由图 10 可以看出，M-3 膜初始传质通量为

587.36 mg/(m2·h)，约是 M-1 膜初始传质通量〔312.64 

mg/(m2·h)〕的 2 倍。5 个周期结束后，两种膜的传

质通量都有所下降，其原因：一方面是在传质过程

中膜内的液相存在损失，导致载体总量减少；另一

方面是金属离子通过 PIM 传质过程中，由于传质动

力及扩散阻力等原因，会有部分离子不能有效传质

至膜的反萃界面而停留于膜孔道内，导致载体活性

位点占用后无法及时通过反萃更新，从而导致传质

通量有所下降。M-3 膜在第 5 个周期的传质通量

〔317.24 mg/(m2·h)〕仍略大于 M-1 膜的初始传质通

量，而 M-1 膜的传质通量降至 129.89 mg/(m2·h)。

在 5 个周期循环运行后，基膜增强型 PIM 与仅包含

液相萃取剂的 PIM 都存在传质通量衰减问题，但基

膜增强型 PIM 中 OHA 萃取占主导地位，D2EHPA

则是为了递进目标离子发挥辅助传质作用。M-3 膜

比仅包含液相萃取剂的 M-1 膜具有更高的传质通量。 

表 2 为本文制备基膜增强型 PIM 与其他 PIM 萃

取 Zn2+效果的对比。 
 

表 2  同类研究中最大传质通量的比较 
Table 2  Comparison of maximum mass transfer fluxes in 

similar studies 

膜组分 
最大传质通量/
[μmol/(m2·s)]

参考

文献

55% PVC+45% D2EHPA 2.58 [31]

51% (CTA+NPOE)+49% Aliquat 336 2.43 [32]

CTA+calix[4]crown-6 derivatives+NPPE 1.95 [33]

PVC+3-benzyl-acetylacetone+dioctyl adipate 2.95 [34]

61% PVC+22% OHA+17% D2EHPA 2.50 本文

注：组分中的百分数均为质量分数。三硝酸纤维素（CTA），

邻硝基苯辛醚（NPOE），甲基三辛基氯化铵（Aliquat 336），杯

[4]冠-6 衍生物（calix[4]crown-6 derivatives），2-硝基苯基戊基醚

（NPPE），3-苄基乙酰丙酮（3-benzyl-acetylacetone），己二酸二

辛酯（dioctyl adipate）。 

由表 2 可以看出，本工作制备的基膜增强型

PIM 载体含量较低，且具有相似的最大传质通量。 

3  结论 

将吸附型载体 OHA 固定于基体聚合物 PVC 上

与 D2EHPA 协同作用，成功制备了一种基膜增强型

PIM。结果表明，OHA 的加入提高了 PIM 的传输效

率，M-3 膜在 10 h Zn2+的传输过程中，对 Zn2+的回收

效果最好，萃取率和反萃率分别为 59.86%和 51.10%。

M-3 膜的初始传质通量约是仅含液相萃取剂 PIM 的

M-1 膜的 2 倍。5 个周期的长期运行，M-1 膜的传

质通量从 312.64 mg/(m2·h)下降至 129.89 mg/(m2·h)。

M-3 膜的传质通量从 587.36 mg/(m2·h) 下降至

317.24 mg/(m2·h)。基膜增强型 PIM 保证运行稳定性

的同时，对 Zn2+的传输效率更高。 
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