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摘要:在 ＳＡＰＯ－１７ 分子筛的合成母液中加入工业级 ＨＺＳＭ－２２ 分子筛ꎬ采用水热法制备了一系列不同 ＨＺＳＭ－２２ 质量分数

的 ＳＡＰＯ－１７ / ＨＺＳＭ－２２ 复合分子筛ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＮＨ３－ＴＰＤ 等手段对复合分子筛的微观结构和酸性进行表征ꎬ并
考察其在甲醇制烯烃(ＭＴＯ)反应中的催化性能ꎮ 结果表明ꎬＨＺＳＭ－２２ 的质量分数对复合分子筛的物化性质和 ＭＴＯ 性能均具

有较大影响ꎮ 当添加质量占混合凝胶总质量的 １ / １０ 时ꎬＳＡＰＯ－１７ / ＨＺＳＭ－２２ 复合分子筛结晶度最高ꎬ形成部分粘连结构ꎬ且在

ＭＴＯ 反应中复合分子筛催化剂的寿命较长ꎬ反应进行 １１ ｈ 时ꎬ其低碳烯烃选择性仍可保持在 ７５％左右ꎬ丙烯 / 乙烯的比值

为 １􀆰 １９ꎮ
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　 　 复合分子筛这种具有多重结构和叠加功能的催

化剂是由 ２ 种或多种分子筛形成的复合材料ꎬ能同

时提供不同尺寸的孔道ꎬ极大地改善单一分子筛的

不足ꎬ在石油化工催化领域具有广泛的应用前

景[１]ꎮ ＺＳＭ－２２ 分子筛是一种具有一维十元环椭圆

直孔道结构的分子筛ꎬ ２０ 世纪 ８０ 年代由美国

Ｍｏｂｉｌｅ 公司首次合成ꎬ是与 ＺＳＭ－５ 具有相同 ＴＯＮ
拓扑结构的正交晶系高硅微孔材料ꎬ其孔口尺寸为

０􀆰 ４６ ｎｍ×０􀆰 ５７ ｎｍꎬ比 ＺＳＭ－５ 分子筛的孔道稍小ꎬ且
酸性低于 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ在催化裂解、加氢裂解、脱
蜡、异构化、烷基化和芳构化等反应过程表现出很高

的催化活性与选择性[２－４]ꎮ 近年来的研究发现ꎬ
ＺＳＭ－２２ 分子筛也可在甲醇制烯烃(ＭＴＯ)反应中生

成低碳烯烃ꎬ是一种潜在的 ＭＴＯ 催化剂[５－８]ꎮ 但由

于 ＺＳＭ－２２ 分子筛的酸性较强、孔径较大ꎬ所以应用

于 ＭＴＯ 反应时ꎬ其低碳烯烃的选择性不高ꎮ 而

ＳＡＰＯ－１７ 分子筛是由四元环和双六元环相互连接

而成ꎬ孔口尺寸为 ０􀆰 ３６ ｎｍ×０􀆰 ５１ ｎｍꎬ且其特殊的八

元环三维孔道结构ꎬ使得其在 ＭＴＯ 反应中表现出优

异的择形选择性[９]ꎬ但是其孔径较小ꎬ容易积碳失

活ꎮ 若将 ＳＡＰＯ－１７ 和 ＨＺＳＭ－２２ 分子筛结合起来

合成 ＳＡＰＯ－１７ / ＨＺＳＭ－２２ 复合分子筛ꎬ利用两者之

间的协同作用ꎬ可使其具有优异的 ＭＴＯ 催化性能ꎮ
因此ꎬ笔者选择 ＳＡＰＯ－１７ 和 ＨＺＳＭ－２２ 分子筛为研

究对象ꎬ在水热条件下合成 ＳＡＰＯ－１７ / ＨＺＳＭ－２２ 复

合分子筛ꎬ考察不同 ＨＺＳＭ－２２ 质量分数下复合分

􀅰８５１􀅰
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子筛催化剂的物化性质和 ＭＴＯ 催化性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

氯化钾(ＡＲ)、硝酸铵(ＡＲ)ꎬ天津市风船化学

试剂科技有限公司生产ꎻ盐酸(ＡＲ)、氢氟酸(ＡＲ)、
磷酸(９８％)ꎬ洛阳昊华化学试剂有限公司生产ꎻ甲
醇(ＡＲ)ꎬ天津市科密欧化学试剂有限公司生产ꎻ环
己胺( ＡＲ)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ
ＨＺＳＭ－２２(工业级)ꎬ南开大学催化剂厂生产ꎻ拟薄

水铝石(工业级)ꎬ温州精晶氧化铝有限公司生产ꎻ
去离子水ꎬ自制ꎮ
１􀆰 ２　 复合分子筛的合成

按原料摩尔比 １Ａｌ２Ｏ３ ∶１Ｐ２Ｏ５ ∶０􀆰 １ＳｉＯ２ ∶１􀆰 １ＣＨＡ ∶
５０Ｈ２Ｏ ∶０􀆰 ９ＨＦ ∶０􀆰 ０１ＫＣｌ 将拟薄水铝石、磷酸、硅溶

胶依次加入去离子水中ꎻ称取一定质量的 ＨＺＳＭ－２２
分子筛加入到该混合溶液中ꎬ剧烈搅拌 １ ｈꎬ然后依

次缓慢加入一定量的环己胺(ＣＨＡ)、ＨＦ、ＫＣｌꎬ剧烈

搅拌 ３ ｈ 至原料混合均匀ꎬ装入带聚四氟乙烯内衬

的不锈钢高压反应釜中ꎬ２００℃晶化 ２４ ｈꎬ经抽滤、洗
涤、１１０℃干燥过夜后ꎬ即得到 ＳＡＰＯ－１７ / ＨＺＳＭ－２２
分子筛原粉ꎮ 根据 ＨＺＳＭ－２２ 质量分数的不同将其

记作 Ｓ / Ｈ－ｆꎬｆ ＝ (１ / ６、１ / ８、１ / １０、１ / ２０、１ / ３０)ꎮ 其中

Ｓ / Ｈ 表示 ＳＡＰＯ－１７ / ＨＺＳＭ－２２ 分子筛ꎬ ｆ 表示加入

的 ＨＺＳＭ－２２ 的质量占合成 ＳＡＰＯ－１７ 合成凝胶总

质量的百分比ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析采用 Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 型

Ｘ 射线衍射仪ꎻ扫描电镜(ＳＥＭ)分析采用德国 Ｃａｒｌ
Ｚｅｉｓｓ 公司的 Ｚｅｉｓｓ / Ａｕｒｉｇａ ＦＩＢ ＳＥＭ 扫描电子显微

镜ꎻ红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析采用北京瑞利分析仪器

公司生产的 ＷＱＦ－５１０ 型傅里叶变换红外光谱仪ꎻ
利用实验室自组装的 ＮＨ３－ＴＰＤ 装置测样品表面酸

性ꎬ其中样品装填量为 ０􀆰 １ ｇ ４０~６０ 目样品颗粒ꎬ以
高纯氮为载气ꎬ流速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的性能评价

利用微型固定床反应器进行催化剂的甲醇制烯

烃(ＭＴＯ)催化性能评价ꎮ 采用内径为 １０ ｍｍ 的不

锈钢反应管ꎬ内装 １ ｇ ４０~６０ 目样品颗粒ꎬ反应温度

为 ４５０℃ꎬ常压ꎬ反应原料为质量分数 １００％的甲醇ꎬ
空速为 １ ｈ－１ꎬ氮气流速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ每隔 １ ｈ 采 １
次样ꎬ利用 ＧＣ９００Ａ 气相色谱仪分析产物组分ꎮ 反

应后产物的定性分析通过与标准物质对照ꎬ利用面

积归一化法定量计算ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＨＺＳＭ－２２ 添加量对复合分子筛物化性能的

影响

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

不同 ＨＺＳＭ－２２ 质量分数下合成的 ＳＡＰＯ－１７ /
ＨＺＳＭ－２２ 复合分子筛的 ＸＲＤ 图如图 １ 所示ꎮ 由图

１ 可以看出ꎬ当 ＨＺＳＭ－２２ 质量分数为 １ / ８、１ / １０、１ /
２０、１ / ３０ 时ꎬ均能成功合成出同时具有 ＨＺＳＭ－２２ 和

ＳＡＰＯ－１７ 特征衍射峰的复合分子筛ꎬ其中 １ / １０ 质

量分数合成的复合分子筛样品的相对结晶度最高ꎮ
而质量分数为 １ / ６ 时ꎬ所合成样品的 ＸＲＤ 图中只表

现出完整的 ＨＺＳＭ－２２ 的特征衍射峰而没有明显的

ＳＡＰＯ－１７ 特征峰[１０]ꎬ这是因为 ＨＺＳＭ－２２ 的质量分

数过高ꎬ致使 ＳＡＰＯ－１７ 的合成凝胶变黏稠ꎬ搅拌过

程困难ꎬ不利于各种原料的充分混合ꎬ因此 ＳＡＰＯ－
１７ 晶体不易形成ꎬ进而也就难以形成 ＳＡＰＯ－ １７ /
ＨＺＳＭ－２２ 复合分子筛ꎮ

１—Ｓ / Ｈ－１ / ６ꎻ２—Ｓ / Ｈ－１ / ８ꎻ３—Ｓ / Ｈ－１ / １０ꎻ
４—Ｓ / Ｈ－１ / ２０ꎻ５—Ｓ / Ｈ－１ / ３０

图 １　 不同 ＨＺＳＭ－２２ 质量分数下合成的

ＳＡＰＯ－１７ / ＨＺＳＭ－２２ 复合分子筛 ＸＲＤ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 表征

不同 ＨＺＳＭ－２２ 质量分数下制得的复合分子筛

ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎬ由图 ２ 可以看出ꎬＨＺＳＭ－２２ 分

子筛为针状晶体团聚成的鸟巢状结构ꎬＳＡＰＯ－１７ 为

表面光滑的棒状六棱柱结构ꎮ 而不同 ＨＺＳＭ－２２ 质

量分数下制备的复合分子筛晶体形貌有明显的差

异ꎮ 由图 ２(ａ)可以看出ꎬ当 ＨＺＳＭ－２２ 质量分数为

１ / ６ 时ꎬ即 ＨＺＳＭ－２２ 分子筛添加量较多时ꎬＳＡＰＯ－
１７ 在黏稠的碱性凝胶体系中结晶较困难ꎬ只能生成

少量的晶体ꎬ这一结果与 ＸＲＤ 表征结果相一致ꎮ 而

随着 ＨＺＳＭ－２２ 质量分数的减少ꎬＳＡＰＯ－１７ 分子筛

晶体逐渐增加ꎬ其中质量分数为 １ / １０ 时ꎬ如图 ２(ｄ)
所示ꎬＳＡＰＯ － １７ 分子筛表面十分粗糙ꎬ这是由于

ＨＺＳＭ－２２ 部分粘连到 ＳＡＰＯ－１７ 表面ꎬ形成了粘连

结构ꎮ 由图 ２(ｅ)可以看出ꎬＨＺＳＭ－２２ 质量分数继

􀅰９５１􀅰



现代化工 第 ３９ 卷第 ４ 期

续降低ꎬＳＡＰＯ － １７ 分子筛表面趋于平滑ꎬ较少的

ＨＺＳＭ－２２ 分子筛充当了 ＳＡＰＯ－１７ 形成过程所需的

硅铝源ꎬ从而使 ＳＡＰＯ－１７ 分子筛的结构更加完整ꎮ

(ａ)１ / ６(１ ０００ 倍) (ｂ)１ / １０(１ ０００ 倍)

(ｃ)１ / ３０(３ ０００ 倍) (ｄ)１ / １０(３ ０００ 倍)

(ｅ)１ / ３０(５ ０００ 倍)

图 ２　 不同 ＨＺＳＭ－２２ 质量分数下合成

ＳＡＰＯ－１７ / ＨＺＳＭ－２２ 复合分子筛的 ＳＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 表征

单独的 ＳＡＰＯ－１７(记为 Ｓ)、ＨＺＳＭ－２２(记为 Ｈ)
分子筛和不同 ＨＺＳＭ－２２ 质量分数下合成的 ＳＡＰＯ－
１７ / ＨＺＳＭ－２２ 复合分子筛的 ＦＴ－ＩＲ 图如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬ水热法合成的复合分子筛样品均

具有 ＨＺＳＭ－２２ 分子筛和 ＳＡＰＯ－１７ 分子筛全部的

特征谱带ꎮ ＳＡＰＯ－１７ 分子筛的特征谱带如下[１１]:硅
氧四面体或铝氧四面体的 Ｔ—Ｏ 弯曲振动峰(４２０ ~
５００ ｃｍ－１)、双六元环振动峰(６４０ ｃｍ－１)、磷酸铝硅

类分子筛骨架 Ｔ—Ｏ—Ｔ 对称伸缩振动吸收峰(７３０
ｃｍ－１)以及分子筛骨架内部四面体 Ｓｉ—Ｏ、Ａｌ—Ｏ、
Ｐ—Ｏ 的不对称伸缩振动峰(１ ０００ ~ １ ２５０ ｃｍ－１)ꎮ
ＨＺＳＭ－２２ 分子筛的特征谱带为分子筛内部四面体

Ｔ—Ｏ—Ｔ 键弯曲振动(４５０ ｃｍ－１)ꎬ双五元环振动吸

收峰(５５０ ｃｍ－１)以及 Ｔ—Ｏ—Ｔ 键的反对称伸缩振

动(１ １００ ｃｍ－１)ꎮ 复合分子筛结合了 ２ 种分子筛的

特征谱带ꎬ随着 ＨＺＳＭ－２２ 质量分数的增多ꎬ特征谱

带的强度有逐渐减弱的趋势ꎮ

１—Ｓꎻ２—Ｈꎻ３—Ｓ / Ｈ－１ / ８ꎻ４—Ｓ / Ｈ－１ / １０ꎻ
５—Ｓ / Ｈ－１ / ２０ꎻ６—Ｓ / Ｈ－１ / ３０

图 ３　 不同分子筛样品的 ＦＴ－ＩＲ 图

２􀆰 １􀆰 ４　 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征

单独的 ＳＡＰＯ－１７、ＨＺＳＭ－２２ 分子筛和不同复

合分子筛的 ＮＨ３－ＴＰＤ 对比图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４
可以看出ꎬＳＡＰＯ－１７ 分子筛上出现 １ 个弱酸峰和 １
个中等强酸峰ꎬＨＺＳＭ－２２ 分子筛上出现 １ 个中等强

酸峰和 １ 个强酸峰[１２－１３]ꎮ 两者复合后产生的 ＳＡＰＯ－
１７ / ＨＺＳＭ－２２ 复合分子筛上出现 １ 个大的中等强酸

峰ꎬ这个峰可以拟合成 ２ 个具有不同酸强度的峰位ꎮ
分别对 ＮＨ３ 的脱附峰面积按温度 １００ ~ ３５０、３５０ ~
５５０℃进行积分ꎬ可近似得到分子筛的酸量ꎮ ＨＺＳＭ－
２２ 的酸量小于 ＳＡＰＯ－１７ꎬ而复合分子筛的酸量介

于两者之间ꎬ这是因为弱酸型 ＳＡＰＯ－１７ 分子筛和强

酸型 ＨＺＳＭ－２２ 分子筛复合在一起后可通过两者之

间的协同作用ꎬ分别覆盖了 ＳＡＰＯ－１７ 分子筛的极弱

酸位和 ＨＺＳＭ－２２ 分子筛极强酸位ꎬ从而得到中等

强酸位的复合分子筛ꎮ 而各复合分子筛的总酸量大

小与复合分子筛中 ２ 种分子筛的复合比例有一定的

相关性ꎬ随着 ＨＺＳＭ－２２ 质量分数的增加ꎬ复合分子

筛中 ＨＺＳＭ － ２２ 的质量分数增多ꎬ其总酸量逐渐

减少ꎮ

１—Ｓꎻ２—Ｈꎻ３—Ｓ / Ｈ－１ / ８ꎻ４—Ｓ / Ｈ－１ / １０ꎻ
５—Ｓ / Ｈ－１ / ２０ꎻ６—Ｓ / Ｈ－１ / ３０

图 ４　 不同分子筛样品的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图

２􀆰 ２　 ＨＺＳＭ－２２ 质量分数对复合分子筛 ＭＴＯ 性

能的影响

甲醇在 ＳＡＰＯ－１７ / ＨＺＳＭ－２２ 复合分子筛催化
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剂上的 ＭＴＯ 反应过程非常复杂ꎮ 首先ꎬ甲醇在较弱

的 ＳＡＰＯ－１７ 酸性位上脱水生成二甲醚ꎬ然后二甲醚

在 ＨＺＳＭ－２２ 强酸位上继续反应转化成以乙烯和丙

烯为主的低碳混合烯烃ꎬ少量的低碳烯烃进一步通

过缩聚、环化、脱氢、烷基化、氢转移等反应生成饱和

烷烃、芳烃和高烯烃ꎬ中间伴随着少量积炭反应的进

行ꎮ 而积炭的增加覆盖了越来越多的催化剂活性位

点ꎬ活性位的酸度也越来越低ꎬ使得催化剂转化甲醇

或二甲醚的能力下降ꎬ从而导致催化剂结焦失活ꎮ
不同分子筛样品的 ＭＴＯ 催化性能如图 ５ 所示ꎮ

由图 ５(ａ)可以看出ꎬＳＡＰＯ－１７ 分子筛催化剂的低

碳烯烃选择性较高ꎬ但寿命短ꎻ而 ＨＺＳＭ－２２ 分子筛

催化剂寿命较长ꎬ丙烯 /乙烯的比值较大ꎬ但低碳烯

烃选择性较差ꎮ 复合分子筛样品的低碳烯烃选择性

介于 ２ 种纯分子筛之间ꎬ随着 ＨＺＳＭ－２２ 质量分数

的增加ꎬＳＡＰＯ－１７ / ＨＺＳＭ－２２ 复合分子筛催化剂的

低碳烯烃选择性大体上呈逐步下降趋势ꎻ而由图 ５
(ｂ)可以看出ꎬ随着 ＨＺＳＭ － ２２ 质量分数的增加ꎬ
ＳＡＰＯ－１７ / ＨＺＳＭ－２２ 复合分子筛催化剂的低碳烯烃

中丙烯乙烯比值则呈现逐步上升趋势ꎮ 当质量分数

为 １ / １０ 时ꎬ虽然此时的低碳烯烃选择性和丙烯乙烯

比值不是最高ꎬ但其低碳烯烃选择性可长时间保持

在 ７５％左右ꎬ比其他质量分数下的复合分子筛具有

更好的催化反应活性和稳定性ꎬ且产物中丙烯、乙烯

比最高可达到 １􀆰 ３６ꎮ ＳＡＰＯ－１７ / ＨＺＳＭ－２２ 复合分

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)低碳烯烃选择性随反应时间变化

(ｂ)丙烯 / 乙烯比值随反应时间变化

１—Ｓꎻ２—Ｈꎻ３—Ｓ / Ｈ－１ / ８ꎻ４—Ｓ / Ｈ－１ / １０ꎻ

５—Ｓ / Ｈ－１ / ２０ꎻ６—Ｓ / Ｈ－１ / ３０

图 ５　 不同分子筛样品的 ＭＴＯ 催化性能图

子筛催化剂结合了 ２ 种分子筛的优点ꎬ表现出优良

的 ＭＴＯ 催化反应性能ꎮ 结合 ＮＨ３ －ＴＰＤ 表征结果

发现ꎬ质量分数为 １ / １０ 的复合分子筛的酸强度和酸

量都处在适中范围ꎬ此时催化剂的 ＭＴＯ 反应性能最

好ꎬ说明分子筛的酸强度和酸量是影响 ＭＴＯ 反应的

一个重要因素[１４－１５]ꎮ

３　 结论

(１)采用水热合成法在 ＳＡＰＯ－１７ 合成母液中

加入 ＨＺＳＭ－２２ 分子筛ꎬ成功合成出具有粘连结构

的 ＳＡＰＯ－１７ / ＨＺＳＭ－２２ 复合分子筛ꎮ ＨＺＳＭ－２２ 质

量分数对复合分子筛的微观结构和酸性质具有较大

影响ꎮ
(２)当 ＨＺＳＭ － ２２ 分子筛的质量分数为 １ / １０

时ꎬ该复合分子筛催化剂的酸强度和酸量都处在适

中范围ꎬ但其低碳烯烃选择性可长时间保持在 ７５％
左右ꎬ具有较好的催化活性和稳定性ꎬ其催化寿命与

ＳＡＰＯ－１７ 相比可显著延长ꎮ
(３)通过 ２ 种纯分子筛之间的协同作用ꎬＳＡＰＯ－

１７ / ＨＺＳＭ－２２ 复合分子筛催化剂兼具两者催化剂的

优良特性ꎬ是一种更适用于 ＭＴＯ 反应的新型催

化剂ꎮ
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２０１９ 年 ４ 月 欧阳曙光等:膜过滤结合 Ｆｅｎｔｏｎ 法处理焦化废水的实验研究

验ꎬ分析其对膜的孔隙率、接触角、水通量、截留率的

影响情况ꎬ从而确定最适宜的改性剂添加量ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料及仪器

聚醚砜(ＰＥＳ)ꎬ德国巴斯夫生产ꎻＮꎬＮ－二甲基

乙酰胺(ＤＭＡＣ)ꎻ聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ Ｋ－３０)ꎻ二
氧化钛(ＴｉＯ２)ꎻ七水合硫酸亚铁(ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ)ꎻ无
水三氯化铁(ＦｅＣｌ３)ꎻ浓盐酸ꎻ浓氨水ꎻ浓硫酸(９８％
Ｈ２ＳＯ４)ꎻ重铬酸钾 (Ｋ２ＣｒＯ７ )ꎻ六水合硫酸亚铁铵

((ＮＨ４) ２Ｆｅ(ＳＯ４) ２􀅰６Ｈ２Ｏ)ꎻ１ꎬ１０－菲啰啉(一水合

物) ( Ｃ１０Ｈ８Ｎ１２􀅰Ｈ２Ｏ)ꎻ硫酸银 ( Ａｇ２ＳＯ４ )ꎻ硫酸汞

(ＨｇＳＯ４)ꎻ过氧化氢(３０％ Ｈ２Ｏ２)ꎮ
Ｘ 射线衍射(ＸＰｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ)ꎻ静滴接触角测

量仪( ＪＣ２０００Ｃ１)ꎻ鼓风干燥箱(ＤＺＦ６０５０)ꎻ超声波

分散仪(ＣＨ－０１ＢＭ)ꎻ通量测试仪(５００ ｍＬ)ꎬ自制ꎮ
１􀆰 ２　 ＴｉＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ 添加剂的制备

采用共沉淀法制备纳米 ＴｉＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒:称取

适量的 ＴｉＯ２ 于装有 １００ ｍＬ 去离子水的锥形瓶中ꎬ
用超声波分散仪超声分散 １ ｈ 后ꎬ移到三颈烧瓶并

加适量的稀盐酸ꎬ用氮气驱氧 ３０ ｍｉｎ 并加热到

８０℃ꎮ 再以 ｎ(Ｆｅ２＋) ∶ｎ(Ｆｅ３＋)＝ １ ∶２的比例称取适量

的七水合硫酸亚铁和无水三氯化铁ꎬ溶于 ２０ ｍＬ 去

离子水中ꎬ并缓慢地滴加到三颈烧瓶中ꎬ持续搅拌

１ ｈꎮ 准确地量取 １ ｍＬ 浓氨水并用去离子水稀释至

１０ ｍＬꎬ用恒压漏斗逐滴加入到三颈烧瓶中ꎬ持续搅

拌并老化 ２ ｈꎬ全程控制温度使其恒定 ８０℃ꎬ最后磁

分离出产物ꎬ用去离子水反复洗涤至溶液呈中性ꎬ抽
滤后置于 ６０℃的干燥箱中 ２４ ｈꎬ冷却后研磨ꎬ即得

到纳米 ＴｉＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ 复合物ꎮ
１􀆰 ３　 改性膜的制备

采用浸没沉淀相转化法制备膜ꎬ以 ＴｉＯ２－Ｆｅ３Ｏ４

为改性剂进行共混改性ꎬ设计实验配比ꎬ如表 １

所示ꎮ
表 １　 铸膜液成分

膜编号 ｍ(ＰＥＳ) / ｇ ｍ(ＰＶＰ) / ｇ ｍ(ＤＭＡＣ) / ｇ ｗ(ＴｉＯ２－Ｆｅ３Ｏ４) / ％

Ｍ１ １８ ７ ７５ ０􀆰 ０
Ｍ２ １８ ７ ７５ ０􀆰 ２
Ｍ３ １８ ７ ７５ ０􀆰 ４
Ｍ４ １８ ７ ７５ ０􀆰 ６
Ｍ５ １８ ７ ７５ ０􀆰 ８
Ｍ６ １８ ７ ７５ １􀆰 ０

按照表 １ 的实验配比进行实验ꎬ铸膜液在电加

热套中以 ７５℃恒温加热搅拌 １２ ｈ 至铸膜液澄清透

亮ꎬ置于 ６０℃的真空箱内静置脱泡 ４ ｈꎮ 脱泡后将

铸膜液缓慢地倾倒在玻璃板上ꎬ用玻璃棒快速地刮

膜ꎬ预蒸发 ４０ ｓ 后将其匀速缓慢地浸没在 ３０℃的去

离子水中ꎬ待膜自动从玻璃板上脱落ꎬ转移入另 １ 份

去离子水中浸泡ꎬ并定期更换去离子水以洗涤膜上残

留的铸膜液ꎬ２ｄ 后取出在室内自然晾干ꎬ装袋备用ꎮ
１􀆰 ４　 性能测试与表征

１􀆰 ４􀆰 １　 ＴｉＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ 的表征

利用荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ 分析仪器公司生产的 Ｘ
衍射仪进行 ＸＲＤ 测试ꎬ分别对 Ｆｅ３Ｏ４ 标准样、ＴｉＯ２

标准样、制备的添加剂进行表征分析ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 接触角的测定

将样品裁剪为长条形ꎬ贴在 ４０ ｍｍ×２０ ｍｍ 的载

玻片上ꎬ利用 ＪＣ２０００Ｃ１ 静滴接触角测量仪进行膜

接触角的测定ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 孔隙率的测定

膜的孔隙率的测定采用干湿膜称重法ꎬ其计算

式为:
ε ＝ [(Ｗ１ － Ｗ２) / ρｗ] / [(Ｗ１ － Ｗ２)ρｗ ＋ Ｗ１ / ρｍ] (１)

其中:Ｗ１ 为湿膜的质量ꎬｋｇꎻＷ２ 为干膜的质量ꎬｋｇꎻ
ρｗ 为水的密度ꎬ取 ０􀆰 ９９８ ｋｇ / ｍ３ꎻρｍ 为膜的密度ꎬ取
１􀆰 ３７ ｋｇ / ｍ３ꎮ
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