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摘要:以掺杂金属 Ｆｅ３＋、Ｚｒ４＋、Ｃｅ４＋的 ＴｉＯ２ 纳米粒子及 ＴｉＯ２ 纳米粒子填充聚乙烯醇(ＰＶＡ)改性密胺甲醛树脂为微胶囊复合

壁材ꎬ以十四烷为芯材ꎬ采用原位聚合法制备了掺杂 ＴｉＯ２ 纳米粒子填充 ＰＶＡ 改性囊壁的相变微胶囊ꎮ 考察了掺杂 ＴｉＯ２ 纳米
粒子对微胶囊机械性能、热性能及表面形态的影响ꎬ采用 ＦＴ－ＩＲ、ＴＧ 和 ＳＥＭ 等方法对其进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ当囊壁中均匀
地掺杂纳米 ＴｉＯ２ 后ꎬ微胶囊的机械强度增大ꎬ芯材释放率减小ꎮ 当壁材中 Ｆｅ３＋掺杂纳米 ＴｉＯ２ 质量分数为 ０􀆰 ５％时ꎬ微胶囊破损
率为 １８􀆰 ５％ꎬ芯材 １０ ｄ 释放率为 ２２􀆰 ６％ꎮ
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　 　 相变储能材料具有存储热能、控制释放、节约能

源的作用[１－３]ꎮ 微胶囊技术是将固体、液体或气体

包埋并封存在一种微型胶囊容器内成为一种固体微

粒的技术ꎮ 微胶囊技术不仅可以避兔芯材同外界的

直接接触ꎬ同时还能解决芯材易泄露、挥发释放过快

以及存储、运输及使用等问题ꎬ在航空航天、建筑节

能、纺织调温、药物缓释等领域有着广泛的应用[４－６]ꎮ
正十四烷固液相变温度为 ５􀆰 ８℃ꎬ为人体能接

受的温度ꎬ是理想的居室、纺织、航天等储能材料ꎮ
但正十四烷常温下是液体且与介质接触传热面积

小ꎬ给运输、存储和使用带来诸多不便ꎮ 解决这些问

题的关键就是将正十四烷微胶囊化ꎬ微胶囊化后既

可以增大传热面积ꎬ又能克服运输、存储等问题ꎮ
三聚氰胺(密胺)甲醛树脂常用作相变储能微

胶囊的壁材ꎬ但由于其刚性较大ꎬ缺乏韧性ꎬ做成的

微胶囊机械强度不高ꎬ容易破损ꎮ 此外ꎬ三聚氰胺甲

醛树脂的密封性能较差ꎬ这些均影响微胶囊的应用

效果ꎮ 采用纳米粒子和高分子形成复合物可以增强

高分子的机械性能[８－１０]ꎬ是改善高分子使用缺点的

较好方法ꎮ
笔者采用原位聚合法ꎬ以掺杂了无机金属离子

的 ＴｉＯ２ 纳米粒子填充聚乙烯醇改性的密胺甲醛树

脂为复合壁材ꎬ以香精为芯材ꎬ制备香精微胶囊ꎬ并
对不同种类的掺杂金属离子 ＴｉＯ２ 纳米粒子制备的

微胶囊的形貌、释放速率、机械性能进行了研究ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 主要试剂及仪器

正十四烷ꎬ化学纯ꎬ抚顺北源精细化工有限公司

生产ꎻ其他化学试剂均为分析纯ꎬ天津光复科技发展

有限公司生产ꎮ 生物显微镜(ＸＳＰ －０２)ꎬ宁波凤凰

光学仪器有限公司生产ꎻ傅里叶红外光谱仪(Ｔｅｎｓｏｒ－
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３７ 型)ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻ扫描电镜(Ｓｉｇｍａ ３００
型)ꎬ英国 ＺＥＩＳＳ 公司生产ꎻ透射电镜(Ｈ－８００ 型)ꎬ
日本日立公司生产ꎻ热重分析仪(ＴＧＡ ４０００ 型)ꎬ美
国 ＰｅｒｋｉｎＥｉｍｅｒ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 制备方法

根据文献[１１－１３]中所述制备掺杂 ＴｉＯ２ 纳米

粒子和掺杂纳米粒子填充的正十四烷相变微胶囊的

方法ꎬ通过添加或不添加 ＰＶＡ 和纳米粒子制备了下

列 ６ 种不同壁材的微胶囊:①密胺甲醛树脂微胶囊

(Ａ)ꎻ②ＰＶＡ 改性密胺甲醛树脂微胶囊(Ｂ)ꎻ③ＴｉＯ２

纳米粒子填充 ＰＶＡ 改性密胺甲醛树脂微胶囊(Ｃ)ꎻ
④Ｃｅ４＋掺杂 ＴｉＯ２ 纳米粒子填充 ＰＶＡ 改性密胺甲醛

树脂微胶囊(Ｄ)ꎻ⑤Ｚｒ４＋ 掺杂 ＴｉＯ２ 纳米粒子填充

ＰＶＡ 改性密胺甲醛树脂微胶囊 ( Ｅ)ꎻ⑥Ｆｅ３＋ 掺杂

ＴｉＯ２ 纳米粒子填充 ＰＶＡ 改性密胺甲醛树脂微胶囊

(Ｆ)ꎮ
１􀆰 ３　 表征与性能测试

１􀆰 ３􀆰 １　 ＩＲ 分析

将微胶囊破碎后的壁材洗涤、干燥后ꎬ用 ＫＢｒ
压片法进行 ＩＲ 分析ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 光学显微镜分析

将干燥的微胶囊分散在乙醇中ꎬ置于载玻片上

观察拍照ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 ＳＥＭ、ＴＥＭ 分析

表面形貌用 ＳＥＭ(Ｓｉｇｍａ ３００ 型)观察ꎬ囊壁中

的纳米粒子用 ＴＥＭ 观察ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 微胶囊机械强度测试

称取一定量的微胶囊悬浮于 ５０％的乙醇中ꎬ置
于三口瓶中ꎬ采用机械剧烈搅拌 ０􀆰 ５ ｈ 后ꎬ收集未破

损的微胶囊ꎮ 破碎率为:[ｍ(破损微胶囊) / ｍ(总微

胶囊)]×１００％ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 热重分析

由 ＴＧＡ４０００ 型微机差热天平完成ꎬ测试温度从

室温到 ６００℃ꎬ升温速度为 １０℃ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ３􀆰 ６　 释放曲线

将相同质量的不同微胶囊分别置于表面皿中ꎬ
室温定期称重测量其质量变化并绘制质量与时间变

化曲线ꎬ释放率为:[１ －ｍ(当前质量) / ｍ(起始质

量)]×１００％ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 红外分析

６ 种微胶囊壁材的红外光谱如图 １ 所示ꎮ

１—微胶囊 Ａꎻ２—微胶囊 Ｂꎻ３—微胶囊 Ｃꎻ４—微胶囊 Ｄꎻ
５—微胶囊 Ｅꎻ６—微胶囊 Ｆ

图 １　 ６ 种微胶囊壁材的红外光谱

由图 １ 中可以看出ꎬ３ ３７９~３ ４０２ ｃｍ－１处的强吸

收峰是各种微胶囊壁材中 Ｎ—Ｈ 的伸缩振动ꎬ１ ５７２~
１ ５７７ ｃｍ－１处的吸收峰是各种微胶囊壁材中 Ｃ􀪅􀪅Ｎ
的伸缩振动ꎬ１ ４９２~１ ４９５ ｃｍ－１处是各种微胶囊壁材

中 Ｃ—Ｈ 对称弯曲振动ꎬ１ １５１~１ １５５ ｃｍ－１是各种微

胶囊壁材中 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动吸收带ꎮ 微胶囊囊壁

中加入各种掺杂金属离子的 ＴｉＯ２ 纳米粒子后红外

曲线的峰形、强度基本没有发生变化ꎬ但峰值均有不

同程度的向低波数移动的现象ꎮ 由此可知ꎬ添加掺

杂金属离子的 ＴｉＯ２ 纳米粒子既未增加新的官能团

也未破坏原有官能团及密胺树脂分子中三嗪环结

构ꎬ峰值向低波数移动是由于高分子聚合链中嵌入

纳米粒子后使得部分化学键变长所致ꎮ
２􀆰 ２　 光学显微镜分析

芯材对成功制得微胶囊至关重要ꎮ 一般芯材在

水中乳化分散成小液滴之后ꎬ至少应该稳定存在 １ ｈ
以上ꎬ而不能出现重新融合为大液滴或液层现象ꎬ否
则会导致微胶囊难以形成ꎮ 十四烷乳液与微胶囊的

光学显微镜照片如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)十四烷乳液 (ｂ)微胶囊

图 ２　 十四烷乳液与微胶囊的光学显微镜照片

从图 ２(ａ)可以看出ꎬ芯材的十四烷形成的乳化

液滴在光学显微镜下观察为透亮的小球ꎬ在水溶液

里均匀分布ꎮ 此外ꎬ芯材乳滴的大小和均匀性也决

定了微胶囊的大小与均匀性ꎮ 由图 ２(ｂ)可以看出ꎬ
微胶囊在光学显微镜下观察表现形态为中间透明周

围有黑暗圆环的小球ꎬ这是由于显微镜光源不能穿

透微胶囊壁材出现光的折射造成的ꎮ
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２􀆰 ３　 扫描电镜(ＳＥＭ)与透射电镜(ＴＥＭ)分析

选取了微胶囊 Ｂ(ＰＶＡ 改性)和微胶囊 Ｆ(Ｆｅ３＋

掺杂 ＴｉＯ２ 纳米粒子填充 ＰＶＡ 复合改性)２ 种微胶囊

进行 ＳＥＭ 观察ꎮ 对微胶囊 Ｃ 和微胶囊 Ｆ 进行破碎

处理得到壁材ꎬ并对壁材进行 ＴＥＭ 观察ꎬ结果如

图 ３ 所示ꎮ

(ａ)微胶囊 Ｂ 的

ＳＥＭ 照片(×１ ５００)
(ｂ)微胶囊 Ｂ 的

ＳＥＭ 照片(×１０ ０００)

(ｃ)微胶囊 Ｆ 的

ＳＥＭ 照片(×３ ０００)
(ｄ)微胶囊 Ｆ 的

ＳＥＭ 照片(×２０ ０００)

(ｅ)微胶囊 Ｃ 壁材的

ＴＥＭ 照片(×５ ０００)
(ｆ)微胶囊 Ｆ 壁材的

ＴＥＭ 照片(×５ ０００)

图 ３　 微胶囊 Ｂ 与微胶囊 Ｆ 的 ＳＥＭ 照片

及微胶囊 Ｃ 与微胶囊 Ｆ 囊壁的 ＴＥＭ 照片

从图 ３(ａ)、图 ３(ｂ)可以看出ꎬ样品微胶囊 Ｂ 球

体表面整体相对较为光滑ꎬ某些部位出现的颗粒状

凸起应该是在制备过程中由于搅拌不均匀导致高分

子链在球体表面少量聚合所致ꎬ另外ꎬ后处理洗涤不

彻底也会造成少量颗粒粘附在球体表面ꎮ 由图 ３
(ｃ)、图 ３( ｄ)可以看出ꎬＦ 微胶囊球体比微胶囊 Ｂ
“粗糙”ꎬ球体表面呈现出大量的微球状凸起ꎮ

微胶囊 Ｂ 球体表面的不规则大颗粒是微胶囊

化失败的高分子颗粒在球体表面聚合粘结而成ꎮ 微

胶囊 Ｆ 球体表面粘结的一些不规则颗粒是当分散

于预聚物中的纳米粒子加入十四烷乳液过程中时ꎬ
由于分散环境的改变导致少数纳米粒子团聚形成较

大颗粒并吸附在微胶囊球体表面ꎬ然后以此团聚颗

粒为核心ꎬ预聚物在此周围形成了核壳结构的高分

子微球ꎮ
从图 ３(ｅ)、图 ３(ｆ)可以看出ꎬ没有掺杂的 ＴｉＯ２

纳米粒子在壁材当中团聚较为严重ꎬ加入 Ｆｅ３＋掺杂

的 ＴｉＯ２ 纳米粒子ꎬ在壁材中分散性明显好于没有掺

杂的 ＴｉＯ２ 纳米粒子ꎮ
２􀆰 ４　 机械强度测试

按 １􀆰 ３􀆰 ４ 所述的方法对 ６ 种微胶囊进行破损率

测试ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同壁材的破损率

样品 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ

破损率 / ％ ２５􀆰 ６ ２４􀆰 ４ ２１􀆰 ６ ２０􀆰 ２ １９􀆰 １ １８􀆰 ５

由表 １ 可以看出ꎬ采用 ＰＶＡ 改性囊壁后破损率

有所减小ꎬ当囊壁中填充了纳米 ＴｉＯ２ 粒子后ꎬ微胶

囊破损率明显比不含纳米粒子的破损率小ꎬ掺杂金

属离子 ＴｉＯ２ 纳米粒子填充的微胶囊的破损率进一

步减小ꎬ其中ꎬＦｅ３＋ 掺杂 ＴｉＯ２ 纳米粒子填充的微胶

囊破损率最低ꎬ为 １８􀆰 ５％ꎮ
当 ＴｉＯ２ 纳米粒子均匀分散在囊壁中时ꎬ纳米粒

子的某些性质如表面效应、小尺寸效应使纳米粒子

的反应活性很强ꎬ可与囊壁高分子链上的某些官能

团反应ꎬ使得聚合物大分子链更有效地互相扩散和

缠绕ꎮ 当囊壁受到外力出现银纹即将转变为裂缝

时ꎬ由于纳米粒子的存在ꎬ可以通过无机粒子与高分

子界面良好的相互作用ꎬ刚性无机纳米粒子会产生

应力集中效应ꎬ同时纳米粒子之间的高分子基体会

产生屈服及塑性变性、吸收冲击能ꎬ从而使产生的裂

缝又转化为银纹状态ꎬ阻止银纹发展成为大的裂缝ꎮ
３ 种掺杂金属离子中ꎬＦｅ３＋的半径最小ꎬ可以很好地

分散在 ＴｉＯ２ 纳米粒子表面阻止纳米粒子团聚ꎬ从而

使得 ＴｉＯ２ 纳米粒子更好地均匀分布于高分子基体

中达到增强机械强度的作用ꎮ
２􀆰 ５　 热重分析

将制备的 ６ 种微胶囊在设定条件下进行 ＴＧ 分

析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 可以看出ꎬＰＶＡ 改性后的微胶囊随着温

度的升高ꎬ质量损失有所减小ꎮ 当向 ＰＶＡ 改性的微

胶囊壁材中填充进 ＴｉＯ２ 纳米粒子或金属掺杂 ＴｉＯ２

纳米粒子后ꎬ微胶囊质量损失明显减小ꎮ 在 Ｆｅ３＋、
Ｚｒ４＋、Ｃｅ４＋３ 种离子掺杂 ＴｉＯ２ 纳米粒子填充 ＰＶＡ 改

性微胶囊中ꎬＦｅ３＋掺杂 ＴｉＯ２ 纳米离子填充的胶囊质

􀅰８０１􀅰



２０１８ 年 ６ 月 蔡明建等:掺杂纳米－ＴｉＯ２ 改性相变微胶囊壁的性能研究

　 　 　 　 　 　 　

１—微胶囊 Ａꎻ２—微胶囊 Ｂꎻ３—微胶囊 Ｃꎻ４—微胶囊 Ｄꎻ
５—微胶囊 Ｅꎻ６—微胶囊 Ｆ

图 ４　 不同壁材微胶囊的 ＴＧ 曲线

量损失最小ꎬＣｅ４＋掺杂的纳米 ＴｉＯ２ 填充的微胶囊损

失最大ꎮ 这是因为 Ｃｅ４＋比 Ｆｅ３＋有更大的离子半径ꎬ
不能在 ＴｉＯ２ 纳米粒子表面很好地均匀分散ꎬ从而导

致 ＴｉＯ２ 纳米粒子部分团聚ꎬ其在填充高分子链时形

成了相对较大的高分子链间隙造成ꎮ
金属离子掺杂 ＴｉＯ２ 纳米粒子比单一 ＴｉＯ２ 纳米

填充 ＰＶＡ 改性微胶囊热损失质量小ꎬ原因是通过溶

胶－凝胶方法制备的金属离子掺杂的纳米 ＴｉＯ２ 颗粒

主要是锐钛型 ＴｉＯ２ꎬ金属离子的掺入使纳米 ＴｉＯ２ 颗

粒的表面更加粗糙ꎬ高温下锻烧不再具有“自相似”
的分形结构ꎬ同时也使锐钛矿 ＴｉＯ２ 纳米颗粒中粒子

排列的有序结构更加稳定ꎬ粒度减小ꎬ团聚程度下

降ꎬ在复合体系中不能形成应力集中点ꎬ从而导致壁

材表面银纹减小[１４－１６]ꎬ热损失降低ꎮ
２􀆰 ６　 释放曲线

称取一定量干燥微胶囊于表面皿中ꎬ定期称量

剩余药品的质量ꎬ用剩余质量对时间作图ꎬ结果如

图 ５ 所示ꎮ 由此可判断微胶囊的密封情况ꎮ

１—微胶囊 Ａꎻ２—微胶囊 Ｂꎻ３—微胶囊 Ｃꎻ４—微胶囊 Ｄꎻ
５—微胶囊 Ｅꎻ６—微胶囊 Ｆ

图 ５　 不同壁材微胶囊的释放曲线

从图 ５ 可以看出ꎬ添加了纳米粒子的微胶囊比

未添加纳米粒了的微胶囊的释放速度慢ꎬ掺杂金属

离子 ＴｉＯ２ 纳米粒子比只添加单一 ＴｉＯ２ 纳米粒子的

微胶囊释放速度慢ꎬ３ 种掺杂金属离子中ꎬＦｅ３＋掺杂

ＴｉＯ２ 纳米粒子形成的微胶囊释放速度最慢ꎬ１０ ｄ 释

放率为 ２２􀆰 ６％ꎮ 说明添加纳米粒子的微胶囊密封

性优于未添加纳米粒子的微胶囊ꎮ 构成微胶囊囊壁

的高分子绝大多数形成了均匀连续的高聚物结构ꎬ
但由于受反应条件的影响ꎬ高聚物连续体之间会形

成若干微孔ꎮ 当添加纳米粒子后ꎬ一方面可以使得

纳米粒子填充于高分子链之间ꎬ纳米粒子特殊的性

能使得高分子链之间联系的更为紧密ꎬ减小了高分

子链之间的距离ꎻ另一方面纳米粒子可以填充在微

孔上起到堵漏的作用ꎮ 此外ꎬ３ 种掺杂纳米粒子中ꎬ
Ｆｅ３＋半径最小ꎬ可以很好地均匀分布于 ＴｉＯ２ 纳米粒

子表面ꎬ从而起到阻止纳米粒子团聚作用ꎬ因此ꎬ可
以使得 ＴｉＯ２ 纳米粒子起到最佳效果ꎮ

３　 结论

(１)ＰＶＡ 改性密胺甲醛树脂微胶囊壁材中加入

纳米粒子或掺杂纳米粒子后会影响微胶囊的机械强

度和芯材的释放速度ꎮ
(２)纳米粒子或掺杂纳米粒子的存在ꎬ一方面

可以使得高聚物连续体变得更为紧密ꎬ另一方面纳

米粒子堵塞了微胶囊表面的微孔ꎬ从而起到减缓芯

材释放速度的作用ꎮ
(３)Ｆｅ３＋、Ｚｒ４＋、Ｃｅ４＋３ 种掺杂 ＴｉＯ２ 纳米粒子填充

微胶囊壁之中ꎬ由于 Ｆｅ３＋相对较小的离子半径ꎬ可以

很好地均匀分布于 ＴｉＯ２ 纳米粒子表面ꎬ从而减少了

ＴｉＯ２ 纳米粒子的团聚ꎬ使得纳米粒子更好地分散于

高分子链中ꎬ增加了纳米粒子与高分子链的作用

效果ꎮ
(４)当 Ｆｅ３＋掺杂 ＴｉＯ２ 纳米粒子质量为微胶囊壁

材质量的 ０􀆰 ５％时ꎬ微胶囊破损率为 １８􀆰 ６％ꎬ芯材

１０ ｄ 释放率为 ２２􀆰 ６％ꎮ
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２０１８ 年 ６ 月 景一操等:ＮａＡ 分子筛膜的制备及其在吡啶脱水中的应用

工研究所生产ꎻ氢氧化钠ꎬ分析纯ꎬ西陇化工股份有

限公司生产ꎻ碱性硅溶胶ꎬ工业级ꎬω(ＳｉＯ２)＝ ３０％ꎬ
凯奥化工生产ꎻ吡啶ꎬ分析纯ꎬ杭州双林化工试剂厂

生产ꎻα－Ａｌ２Ｏ３ 陶瓷管ꎬ外径 １２ ｍｍꎬ内径 ８ ｍｍꎬ长
度 ９􀆰 ５ ｃｍꎬ孔隙率 ３０％ ~ ５０％ꎬ南京工业大学生产ꎻ
乙醇ꎬ分析纯ꎬ杭州双林化工试剂厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＮａＡ 分子筛膜的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 载体的处理

用砂纸将 α－Ａｌ２Ｏ３ 陶瓷管载体的外表面打磨至

光滑ꎬ再用稀盐酸浸泡 ６ ｈꎬ然后超声清洗 ３０ ｍｉｎꎬ用
去离子水冲洗至中性ꎬ并在 １２０℃下干燥活化ꎬ冷却

至室温后ꎬ将载体管的两端用聚四氟乙烯塞密封ꎬ
备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＮａＡ 分子筛膜的制备

以铝酸钠和碱性硅溶胶为铝源和硅源ꎬ设定

ｎ(Ｎａ２Ｏ) ∶ｎ(ＳｉＯ２) ∶ ｎ(Ａｌ２Ｏ３) ∶ ｎ(Ｈ２Ｏ) ＝ ２ ∶ ２ ∶ １ ∶
１５０ꎮ 按照摩尔比将铝酸钠和氢氧化钠溶解到盛有

对应量去离子水的 ５００ ｍＬ 三口烧瓶中ꎬ３０℃下磁力

搅拌 ３ ｈꎬ在此过程中缓慢滴加碱性硅溶胶制得合成

液ꎬ备用ꎮ 分别按以下 ２ 种方式制备 ＮａＡ 分子筛膜

Ｍ１、Ｍ２:
方式一:将合成液在 ３０℃下陈化 ６ ｈꎬ陈化后的

合成液倒入合成釜中ꎬ将处理好的载体管垂直放置

到合成釜中ꎬ在 １１０℃下晶化 １２ ｈꎮ 将晶化后的样

品冷却并洗涤至中性ꎬ在 １２０℃ 下干燥 ３ ｈꎬ制得

ＮａＡ 分子筛膜样品 Ｍ１ꎮ
方式二: 将载体放置到装有上述合成液的

５００ ｍＬ 烧杯中ꎬ在 ３０℃下陈化 ６ ｈ 后转移到合成釜

中ꎮ 在 １１０℃下晶化 ６ ｈꎬ移去釜内合成液ꎬ加入同

样方式制备且经陈化的合成液ꎬ继续于 １１０℃晶化

６ ｈꎮ 晶化后的样品经冷却、洗涤至中性ꎬ在 １２０℃
下干燥 ３ ｈꎬ制得 ＮａＡ 分子筛膜样品 Ｍ２ꎮ
１􀆰 ３　 样品表征

利用 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ｄ８－２Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｘ 射线

衍射仪(ＸＲＤ)分析 ＮａＡ 分子筛膜上分子筛的晶体

结构ꎬ将膜管切割成 ２ ｃｍ×２ ｃｍ 的正方形切片制样ꎬ
管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 １００ ｍＡꎬ扫描速度为

５° / ｍｉｎꎬ扫描范围为 ５~８０°ꎮ
利用Ｈｉｔａｃｈｉ 公司生产的 Ｓ－４７００Ⅱ型场发射扫描电

子显微镜(ＳＥＭ)观察 α－Ａｌ２Ｏ３ 载体管上生成的 ＮａＡ
分子筛膜的形貌及粒度分布ꎬ样品经真空镀膜表面

喷金处理后进行观察ꎬ其中电子加速电压为 ７ ｋＶꎮ
１􀆰 ４　 ＰＶ(Ｐｅｒｖａｐｏｒａｔｉｏｎ)测试

利用工业渗透汽化装置检测 ＮａＡ 分子筛膜(有
效膜面积为 ６􀆰 ９７×１０－３ ｍ２)的醇 /水分离性能[９－１１]ꎮ
测试的操作条件如下:控制装置真空系统的压力

≤５００ Ｐａꎬ以 ω(Ｃ２Ｈ５ＯＨ) ＝ ８９％的乙醇溶液为原

料ꎬ进料温度为 ７５℃ꎬ进料流量为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ冷却收

集并且称量 ３０ ｍｉｎ 内透过 ＮａＡ 分子筛膜的渗透物ꎮ
通过气相色谱分析原料液与渗透物的乙醇含量ꎮ 渗

透汽化通量 Ｊｉ 与分离因子 α 的计算式如下:
Ｊｉ ＝ Ｎｉ / (Ａ􀅰ｔ)

α ＝ (ｙ１ / ｙ２) / (ｘ１ / ｘ２)

其中:Ｎｉ 为时间 ｔ 内渗透通过膜的 ｉ 组分的量ꎬｍｏｌꎻ
Ａ 为分子筛膜的有效面积ꎬｍ２ꎻ ｔ 为渗透时间ꎬｈꎻｙ１
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