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有机蒙脱石填充 ��� � 膜分离水相有机物的渗透汽化研究

余 江
’ ‘

李 昊 刘会洲

�中国科学院过程工程研 究所分离科学与工程实验室
,

北京
, � �创�� ��

摘 要 以 乙醇
、

乙 酸的水溶液为渗透汽化分离 对象
,

将 �� � � 柱撑蒙脱石作为填充剂
,

制备了填充型

��  � �聚二 甲基硅氧烷 � 膜
,

研究填充膜对 乙醇� 水及 乙酸� 水体系的渗透 汽化分离
�

结果表明
,

蒙脱石的

吸附特性及其层间柱撑通道可以明显改善 ��  � 膜的选择性和通量
�

填充膜分离 乙醇或 乙酸 的分离效果 明

显不同
,

对 可能存在的渗透汽化分离机理进行 了探讨
�

关键词 聚二甲基硅氧烷
,

有机蒙脱石
,

渗透 汽化
,

乙醇
,

乙酸
�

聚二甲基硅氧烷 ���  �� 膜是研究优先渗透有机物的重要膜材料之一
,

由于单一的有机物均质

膜往往在选择性
、

通量和稳定性等指标上达不到实际工艺的要求
,

而填充改性作为一种温和且简单易

行的物理改性方法得到了广泛关注
�

� �� �叩 � 〔’〕等人认为填充疏水性沸石
,

由于沸石孔道吸附有机物
,

降低 了水的通量
,

从而可以提高膜的选择性
�

�� �
等 〔’」的研究表明

,

沸石填充 �� � �膜对 甲醇 � 水
、

乙

醇 � 水和丙酮� 水体系表现出良好的分离性能
,

但对 �
�

��� � 和 ��� � 低浓度乙酸� 水体 系的分离效果很

差
�

并且由于纳米级沸石分子筛制备困难
,

价格较贵
,

在很大程度上制约了它的进一步发展
�

本文采用十六烷基三甲基嗅化钱 ���� � � 柱撑蒙脱石为填充剂
,

制备复合杂化 ��  � 膜
,

研究

填充膜对乙醇� 水和乙酸 � 水的渗透汽化分离性能
,

并对其中可能的渗透汽化机理进行了探讨
�

实验部分

�
�

� � !� 均质膜及蒙脱石填充膜的制备

按质量组成 �� � � 为 �� �
,

交联剂正硅酸乙醋为 � �
,

催化剂二丁基二月硅酸锡为 ��
,

正 己烷

为 � � � 配制膜液
,

搅拌均匀
,

静置脱泡
�

然后将其倾倒在有机玻璃平板上
,

用玻璃刮刀 刮膜
,

静置

� � �
,

使其交联完全
,

制得 �� � � 均质膜
�

按照一定的质量 比称取 �� � � 柱撑蒙脱石与 ��  �
,

在烧杯中充分搅拌
,

混合均匀 � 再按 比例加

人溶剂
、

催化剂和交联剂
,

充分搅拌制得膜液
,

然后按上述工艺条件制备蒙脱石填充 �� � � 膜
�

�
�

� 渗透汽化实验

以烧结的多孔钦板支撑
,

将渗透汽化膜装人膜组件中 �有效膜面积为 ��
�

� �� �
,

�
,

加人 �� � �� 料

液并开动搅拌
,

调节到指定温度后打开真空泵
,

将取样管置于液氮冷腆 中
�

待一定时间后取出取样

管
,

用称重法测定透过液质量
,

使用 � �� �  ! 气相色谱仪
�

以外标法测定透过液浓度
�

色谱条件 � 固定相 � �
一

���  
,

氢火焰检测器
,

进样温度 ��� ℃
,

进料量 �
�

�闪
�

� 结果与讨论

�
�

� � �� 膜的表征

将高分子膜直接放在 �� � 测试附件上 �分辨率 �� �
一 ’ ,

扫描次数 �� � 次 �
,

使用 � �� ��
�

公司的傅

立叶变换 � �� �� �� � 红外光谱仪测定
�

图 � 为膜材料的红外光谱 图
�

与 ��  � 膜的红外光谱图相比
,

蒙

脱石填充 �� � � 膜的特征峰数量和位置都未发生变化
�

� � � � 年 � 月 �� 日收稿
�

·

国家自然科学 基金 ��
�

�

� � ��� � ��
, � �

�

� � �  � � �� �和教育部 留学 回国人员启动基金资 助项 目
�

� � 通讯联 系人
,

� � �� � �� �

� � � �
�

���
�

� �
�

� �
�
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使用荷兰 �� � � ����� � 一公司 � � � �� �� � � � 型 � 射线衍射仪对 ���  柱撑蒙脱石
、

� � �� 均质膜

及填充 �� � � 膜分别测试 � � �
,

测试条件为
�

靶极为铜靶
,

电压 �� � �
,

电流 �� � �
�

结果见图 �
�

由

图 � 可见
,

��  ! 膜的 � � � 图中无衍射峰
,

而蒙脱石和蒙脱石填充 �� � � 膜的衍射图中都出现明显的

衍射峰 � 同时
,

蒙脱石填充膜的衍射峰位置和峰形可与有机蒙脱石中衍射峰相对应
,

说明填充 ��  �

膜中的蒙脱石并没有发生剥离行为
,

保持了原有的结构
,

与图 � 的红外光谱相一致
�

可见蒙脱石在填

充过程中仅与 �� � � 发生了简单的物理混合
,

并未发生交联等化学作用
�

蒙脱石
蒙脱石

邹
澎

八
,

沁� 的
� �, � �、 山

卿
�膜

刃
�

协 益

彝杯趣三厂以
’

蒙脱石填充� �  �膜

� �  �膜

� �   � � � � � �   � � � � �  � � �� � �

波数�
� �

一
,

�

�口�
�

图 � � ! �膜 的红外光谱 比较

�� 
�

� ��
一

�� � � � � �� �� � � �� � � � � � � � �  ! ∀

� � � � � � � �  � � � �� � � ���� � ���

图 � ��� � 膜的 � 射线衍射图 比较

�� 
�

� �  � ��� � �� �� � !∀ � � � � � � � �  

� � � � � � �� � � � � �� � �� ��� � ���

�
�

� 填充膜对乙醇� 水的渗透汽化分离

图 � 与图 � 为蒙脱石填充 �� � � 膜渗透汽化分离 �� �� � 乙醇水溶液的实验结果
�

由图 � 可知
,

填充膜与均质膜相比
,

透过液浓度随温度的变化趋势相同
,

即都随温度的升高而增

加
�

但填充膜的分离效果明显高于均质膜
,

透过液浓度 比同温度下的均质膜高出 �� � 左右
�

在 �� ℃

时
,

填充膜的透过液浓度达到了 � �
�

��� �
�

由图 � 可知
,

使用填充膜进行分离时
,

渗透液通量随温度的升高而增加
,

但明显高于使用均质膜

时的渗透液通量
�

可见蒙脱石改性 ��  � 膜可以明显提高膜的分离性能
�

������
气���

一·

刃甲日
·

芝鳌圳叫享�、刨说崔划明

� �℃ � �℃

图 � 料液温度对透过液浓度的影响 图 � 料液温度对膜通量的影响

���
�

� � ���
� � � � �� � � �� � � � �  �� � � �  � � ��

� � �� � �  � � � ��� ��� � �� 
�
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� �  
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. 填充膜对乙酸/水的渗透汽化分离

图 5 与图 6 为不同温度下
,

填充 PD M S 膜与 PD M S 膜渗透汽化分离 swt % 乙酸水溶液的结果
.

由图 5 可知
,

填充膜对乙酸的透过选择性明显高于 PD M S 膜
,

P D M S 膜在 60 ℃ 以上才表现出优先

透过乙酸的性质
,

而填充膜在常温下即可优先透过乙酸
.
但与 PD M S 膜分离时透过液浓度随温度升高

而增加的特征不同
,

填充膜透过的乙酸浓度在升温时逐渐降低
,

在温度升至 55 ℃ 时达 到最低
,

但仍

表现为优先透过乙酸
,

继续升温透过液浓度又出现缓慢上升
.

由图 6 可知
,

填充膜分离时渗透液通量的变化与 PD M S 膜大为不同
.
PD M S 膜的渗透液通量随温

度升高呈指数上升
,

而填充膜的渗透液通量随温度升高反而降低
.
填充膜的通量远高于 P D M S 膜

,

达

到了复合膜 的水平
,

虽然 65 ℃ 时通量最低
,

但仍比同温度下 P D M S 的膜通量高出一倍以 卜
.
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4 填充膜渗透汽化分离乙醇和乙酸的可能机理

渗透汽化实验结果证实
,

C T A B 蒙脱石填充的 PD M S 膜其分离性能远远高于 PD M S 膜
,

可见在填

充膜中
,

蒙脱石所起到的作用已经超过 了组分在 PD M S 膜 中的溶解
一

扩散作用而 占据了主导地位
.
在

溶液组分透过填充膜的过程 中
,

溶质被膜中的蒙脱石所吸附
,

以蒙脱石 的层间通道为途径向下侧扩

散
,

然后在膜的另一侧解吸
.
因此

,

蒙脱石优 良的吸附性能及其提供的快速扩散通道使得膜对有机物

的选择性和通量都大幅度上升
.

由于温度变化对低浓度乙醇和乙酸在填充膜中的渗透汽化作用不同
.
按理想的传递模型

,

渗透汽

化通量 (J) 与操作温度的关系应符合 A rrhen in
s方程 的描述呈指数关系

〔4〕
,

即 InJ 与 1/ T 呈线性关系
.

与 PD M S 膜相比
,

两种膜中乙醇的渗透汽化受温度的影响一致 (图 7 )
,

这主要是溶解
一

扩散机理起主

导作用
.
尽管乙酸在两种膜中的 InJ 与 1/ T 也有线性关系 (图 7 )

,

但是乙酸在填充膜中随温度升高而

表现出相反的趋势
,

这可能是温度升高导致乙酸电离度增加
,

填充膜中 CTA B 蒙脱石中的季按盐
“

载

体
”

对乙酸与载体的吸附强度增加
[’ ,

‘〕
,

这在一定程度上导致高温时乙酸在填充膜中的传递过程偏离

理想的 A rr hen ius 方程
,

使得数据点偏离线性方程
.

70
}

乙酸 ‘水

_ ‘ _ _ _

二
__ ‘ _

l / T (

x
1 0

一 3

)

图 7 乙醇
一

水和乙酸
一

水体系的 InJ
一

l/
T 关系

Fig. 7 InJ of ethanol and aeetie aeid as a fu netion of l/ T

3 结 论

将有机蒙脱石均匀分散到 PD M S 膜中可制备新型的填充型渗透汽化膜
,

其 中
“

载体
”

有机蒙脱

石的吸附作用促进了乙醇及乙酸等小分子溶剂在填充膜中的溶解能力
,

可 以显著提高填充膜对 乙醇/

水及乙酸/水体系的渗透汽化膜分离性能及通量
.
与乙醇渗透汽化现象不 同

,

升高温度
,

电离的乙酸

分子与填充膜 中
“

载体
”

有机蒙脱石中的柱撑剂 CT A B 的强相互作用降低 了乙酸在膜中的扩散能力
,

渗透分离效果随之降低
.
因此

,

由于乙醇与乙酸结构上的差异
,

它们在填充膜 中也表现出相互差异的

渗透汽化过程
.
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