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摘要:采用氮丙啶与丙烯酸钠进行室温高效反应制备交联渗透蒸发膜ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、正电子湮灭光谱仪、ＳＥＭ、接触

角测量仪、热重分析仪、机械拉伸等手段对样品物化性质进行表征ꎬ并探讨不同交联度对乙醇和水渗透蒸发性能的影响ꎮ 结果
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　 　 燃料乙醇是一种具有代表性的可再生洁净能

源ꎬ将其添加到汽油和柴油中ꎬ按照一定比例混合ꎬ
即可成为一种新型的汽车燃料[１－３]ꎮ 由于发酵过程

中不可避免地产生水ꎬ因此在工业生产中ꎬ水的去除

是一个非常关键的环节ꎮ 与其他工艺(特殊精馏、
分子筛吸附)相比ꎬ渗透蒸发法因其无污染、能耗

低、产品纯度高、原料消耗少、操作简单而受到人们

的关注[４－７]ꎮ
聚丙 烯 酸 钠 ( Ｐｏｌｙａｃｒｙｌｉｃ Ａｃｉｄ Ｓｏｄｉｕｍꎬ 简 称

ＰＡＡＳ)中的羧酸钠离子能够产生水合作用和盐析效

应ꎬ使得这类膜材料拥有良好的分离性能[８]ꎬ但是

有机物或水对聚丙烯酸钠的溶胀会导致分离性能下

降ꎮ 交联是目前一种很好地解决高分子膨胀的途

径ꎮ 交联能够使膜的结构发生变化ꎬ聚合物的分子

链的坚固程度、膜的选择性随交联程度的增强而提

高ꎮ Ｃｈｅｎ 等[９]采用木质素对聚苯并嗪进行交联ꎬ
用于四氢呋喃脱水ꎬ经交联后的聚苯并嗪的渗透

通量由原膜的 ２３７ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)提高到 ４９０ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ
分离因子由 １１ ９２０ 增加到 １９ ４４０ꎮ Ｄｕ 等[１０]采用京

尼平交联壳聚糖分离含水量 ５０％的异丙醇溶液ꎬ操
作温度为 ３０℃ꎬ随着交联度的增加ꎬ分离因子由纯

膜的 １ ０５０ 增加到 １ ７００ꎮ 由此可见ꎬ交联是一种有
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效提高膜渗透蒸发性能的方法ꎮ
氮丙啶交联剂是一种具有氮杂环丙烷结构的交

联剂ꎬ具有较高的活性ꎬ在室温条件下能与羧基开环

反应形成具有不溶性的网状结构交联产物[１１－１３]ꎮ
普通的交联反应往往导致膜通量降低ꎬ而在与羧

基进行交联的氮丙啶交联剂中ꎬ可以形成亲水性

叔胺基团ꎬ使交联膜机械性能、耐溶胀性提高的同

时ꎬ减少渗透性能损失ꎮ 笔者将氮丙啶应用于有

机物溶液脱水行业ꎬ为渗透蒸发膜分离技术提供

理论依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与试剂

膜制备过程及渗透蒸发实验所用的材料和试剂

如表 １ 所示ꎮ
表 １　 实验所用材料及试剂的规格和来源

名称 规格 生产厂家

聚丙烯酸钠 分子质量 ５００ 万 阿拉丁

氮吡啶 分析纯 阿拉丁

乙醇 分析纯 阿拉丁

ＰＡＮ 超滤基膜 截留分子质量 １０万 山东蓝景膜技术工程有限公司

盐酸 分析纯 ３７％ 国药集团

去离子水 　 实验室纯净水

１􀆰 ２　 实验设备

实验中所用的主要仪器如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 实验仪器型号及生产厂家

仪器名称 型号 生产厂家

电子天平 ＢＰ２０１Ｓ 德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司

气相色谱仪 Ａｇｉｌｅｎｔ ４８９０ 美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司

ｐＨ 计 ＰＢ－２１ 德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司

刮膜机 　 自制

恒温恒湿箱 Ｃｌｉｍａｃｅｌｌ－２２２ 德国 ＭＭＭ 公司

多功能搅拌器 Ｄ－８４０１ 天津市华兴科学仪器厂

１􀆰 ３　 交联型聚丙烯酸钠膜的制备

将聚丙烯酸钠(ＰＡＡＳ)配成质量分数为 ２％的

高分子溶液ꎬ用盐酸酸化羧酸钠摩尔数的 ３％、６％、
９％和 １２％ꎬ然后将酸化后的羧酸等摩尔的氮丙啶

(简写 Ａ)在常温下交联 ４~５ ｈꎬ反应式如图 １ 所示ꎬ
交联高分子简写为 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘꎮ 将所交联的高分子

铸膜液涂覆在 ＰＡＮ 超滤基膜上ꎬ７０℃下测试其分离

乙醇和水(１０％)混合溶液的性能ꎮ

图 １　 聚丙烯酸钠与氮丙啶反应式

１􀆰 ４　 交联型聚丙烯酸钠复合膜物化性质与结构

表征

利用 ＢＲＵＫＥＲ Ｖｅｒｔｅｘ ７０ 型傅里叶变换红外光

谱仪(ＦＴ－ＩＲ)对复合膜进行表征ꎮ 利用日本生产的

Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ｍａｘ ２５００ ｖ / ｐｃ 型 Ｘ－射线衍射仪(铜靶)
对样品进行表征ꎬ扫描速度为 ４° / ｍｉｎꎮ 利用中国科

学院高能物理研究所核辐射与核技术国家重点实验

室传统的正电子湮灭光谱仪分析膜材料中的孔穴大

小以及数量ꎮ 采用 ２２Ｎａ 放射源作为正电子源ꎬ源
强约为 １３ 微居ꎮ 利用 Ｎａｎｏｓｅｍ ４３０ 型场发射扫描

电子显微镜对膜断面和表面进行观测ꎮ 利用

ＪＣ２０００Ｃ 型接触角测定仪并以水为探测液体测量膜

的接触角ꎮ 利用 ＮＥＴＺＳＣＨ ＴＧ ２０９ Ｆ３ 型热重分析

仪对样品进行测试ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ 利用

ＡＸ Ｍ３５０－１０ＫＮ 型拉力试验机(Ｔｅｓｔｏｍｅｔｒｉｃ 公司生

产)测定膜的机械性能ꎮ
１􀆰 ５　 交联型聚丙烯酸钠复合膜分离乙醇和水渗透

汽化性能测评

利用实验室自行研制的测试设备对 ＰＡＡＳ－Ａ－
Ｘ / ＰＡＮ 复合膜进行了测试ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 该膜具有

２􀆰 ５６×１０－３ ｍ２ 的有效接触面积ꎮ 实验的工艺流程:
　 　 　 　 　 　 　

１—电加热器ꎻ２—热电偶ꎻ３—料液罐ꎻ４—计量泵ꎻ
５—转子流量计ꎻ６—膜室ꎻ７—渗透液收集管ꎻ８—液氮冷阱ꎻ

９—干燥器ꎻ１０—缓冲器ꎻ１１—真空泵

图 ２　 渗透蒸发实验装置示意图
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从料液储罐排出的原料液体经过泵、转子流量计、膜
室、节流液返回料液储罐ꎬ再从膜的下游排到冷阱ꎬ
用液氮作为冷却介质ꎬ用气相色谱法测定透射液的

成分ꎮ
将渗透通量[Ｊꎬｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)]和分离因子 α 作为

渗透蒸发性能的主要评价指标ꎬ且分离因子计算

式为:
α ＝ (ＰＷ / ＰＥ) / (ＦＷ / ＦＥ) (１)

式中:ＰＷ、ＰＥ 分别为透过液中组分水和乙醇的质量

浓度ꎻＦＷ、ＦＥ 分别为原料液中组分水和乙醇的质量

浓度ꎮ
渗透通量计算式为:

Ｊｉ ＝ Ｍｉ / (Ａ × ｔ) (２)

式中:Ｍｉ 为组分 ｉ 的透过量ꎬｋｇꎻＡ 为有效膜面积ꎬ
ｍ２ꎻｔ 为操作时间ꎬ ｈꎻ Ｊｉ 为组分 ｉ 的渗透通量ꎬ
ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻＡ 的数值为 ２􀆰 ５６×１０－３ ｍ２ꎮ

在每个条件下制备 ３ 个平行膜样品ꎬ对其渗透

蒸发性能进行评价后取平均值作为最终结果ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

纯 ＰＡＡＳ 膜和不同交联程度的 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 膜

的红外谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ在交

联的 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 红外谱图中ꎬ１ ０８２ ｃｍ－１处出现脂

肪族 Ｃ—Ｎ 吸收峰ꎬ１ ２４０ ｃｍ－１处出现酯基 Ｃ—Ｏ—Ｃ
反对称伸缩振动峰[１４]ꎬ说明聚丙烯酸钠中的部分羧

酸根和氮丙啶中氮杂环反应成功ꎻ２ ９２６ ｃｍ－１ 和

２ ８５１ ｃｍ－１处亚甲基的反对称伸缩振动峰和对称伸

缩振动峰的峰强增大ꎬ亚甲基的基团数量增多ꎬ对应

于氮杂环开环后增多的亚甲基基团ꎬ进一步证明聚

丙烯酸钠与氮丙啶交联成功ꎮ

１—ＰＡＡＳꎻ２—ＰＡＡＳ－Ａ－３％ꎻ３—ＰＡＡＳ－Ａ－６％ꎻ
４—ＰＡＡＳ－Ａ－９％ꎻ５—ＰＡＡＳ－Ａ－１２％

图 ３　 纯 ＰＡＡＳ 膜和交联型 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 膜的

红外谱图

２􀆰 ２　 元素分析

不同交联程度的 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 膜的 Ｎ 元素质量

分数及取代度如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ氮
丙啶的取代度 ＤＳ 为其氮质量分数的 １ / ３ꎬ由于氮丙

啶的取代度与理想接枝度接近ꎬ说明此反应进行较

充分ꎮ
表 ３　 纯 ＰＡＡＳ 膜及 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 膜的元素分析

膜 ｗ(Ｎ) / ％ ＤＳ / ％

ＰＡＡＳ－Ａ－３％ ８􀆰 ４９ ２􀆰 ８３

ＰＡＡＳ－Ａ－６％ １６􀆰 ８８ ５􀆰 ６２

ＰＡＡＳ－Ａ－９％ ２５􀆰 ３２ ８􀆰 ４４

ＰＡＡＳ－Ａ－１２％ ３２􀆰 ４２ １０􀆰 ８１

２􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

膜的渗透通量和分离因子会受到高分子结晶度

的影响ꎬ纯 ＰＡＡＳ 膜和交联型 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 膜的 ＸＲＤ
谱图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ聚丙烯酸钠

特征峰主要出现在 ５􀆰 ８°和 ３３􀆰 ２°ꎬ交联后聚丙烯酸

钠呈现出与纯膜特征峰一样的特征峰ꎬ随着交联程

度的增加ꎬＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 膜在 ３３°附近的特征峰强度

逐渐增强ꎮ 同时ꎬ计算出纯 ＰＡＡＳ 膜及 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ
膜的结晶度ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 中可以看出ꎬ
交联后的 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 膜的结晶度高于纯 ＰＡＡＳ 膜ꎬ
说明交联导致高分子排列更紧密ꎮ

１—ＰＡＡＳꎻ２—ＰＡＡＳ－Ａ－３％ꎻ３—ＰＡＡＳ－Ａ－６％ꎻ
４—ＰＡＡＳ－Ａ－９％ꎻ５—ＰＡＡＳ－Ａ－１２％

图 ４　 纯 ＰＡＡＳ 膜和交联型 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 膜的

ＸＲＤ 谱图

表 ４　 纯 ＰＡＡＳ 膜及 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 膜的结晶度

膜 ＰＡＡＳ
ＰＡＡＳ－Ａ－

３％
ＰＡＡＳ－Ａ－

６％
ＰＡＡＳ－Ａ－

９％
ＰＡＡＳ－Ａ－

１２％

结晶度 ５􀆰 ６９ ６􀆰 ２４ ６􀆰 ８９ ７􀆰 ６５ ８􀆰 ７７

２􀆰 ４　 自由体积特性分析

利用正电子湮灭寿命能谱 ( ＰＡＬＳ) 探测了纯

ＰＡＡＳ 和 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 膜的自由体积特性及结构变

化ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ 其中ꎬｒ３、Ｉ３ 分别为网络孔的

尺寸和数量ꎬｒ４、Ｉ４ 分别为聚集孔的尺寸和数量ꎬｆａｐｐ

􀅰９６１􀅰
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为表观自由体积分数[１５]ꎮ 从表 ５ 中可以看出ꎬ随着

交联度的增大ꎬ网络孔和聚集孔均呈现逐渐减小的

趋势ꎬ网络孔强度均小于纯 ＰＡＡＳ 膜的强度ꎬ交联度

为 ６％时最大ꎬ这是由于 ＰＡＡＳ 分子链经氮丙啶交联

后ꎬ限制了 ＰＡＡＳ 分子链的运动性ꎬ使得高分子排列

更紧密ꎬ导致网络孔孔径变小、强度变强ꎮ
表 ５　 纯 ＰＡＡＳ 膜及 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 膜的自由体积特性参数

膜 ｒ３ / ｎｍ Ｉ３ ｒ４ / ｎｍ Ｉ４ ｆａｐｐ

ＰＡＡＳ ０􀆰 ２７３ ８􀆰 ２２ ０􀆰 ４３８ ０􀆰 ９ １􀆰 １６０

ＰＡＡＳ－Ａ－３％ ０􀆰 ２６６ ７􀆰 ５６ ０􀆰 ４０３ １􀆰 ３ ０􀆰 ９５２

ＰＡＡＳ－Ａ－６％ ０􀆰 ２５８ ７􀆰 ８２ ０􀆰 ３８８ １􀆰 ８ １􀆰 ００２

ＰＡＡＳ－Ａ－９％ ０􀆰 ２５３ ５􀆰 ６１ ０􀆰 ３６１ ２􀆰 ７ ０􀆰 ９１２

ＰＡＡＳ－Ａ－１２％ ０􀆰 ２４８ ５􀆰 ０２ ０􀆰 ３５４ ３􀆰 ０ ０􀆰 ８７７

２􀆰 ５　 ＳＥＭ 分析

纯 ＰＡＡＳ 膜和交联型 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 膜的 ＳＥＭ 图

见图 ５ꎮ 从图 ５ 中可看出ꎬ纯聚丙烯酸钠膜及交联

膜在微观尺度上膜表面均平滑、无缺陷、均匀致密ꎮ

(ａ)ＰＡＡＳ (ｂ)ＰＡＡＳ－Ａ－３％

(ｃ)ＰＡＡＳ－Ａ－６％ (ｄ)ＰＡＡＳ－Ａ－９％

(ｅ)ＰＡＡＳ－Ａ－１２％

图 ５　 纯 ＰＡＡＳ 膜和交联型 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 膜的

ＳＥＭ 图

２􀆰 ６　 接触角

通过测定静态水接触角对不同膜表面的亲水性

展开研究ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ交

联后的 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 膜的接触角无明显变化ꎬ增加交

联度ꎬ接触角略微增大ꎬ亲水性略减小ꎮ 这是由于随

着交联度的增大ꎬＰＡＡＳ 分子链上的羧酸根与氮丙

啶的氮杂环发生开环反应生成酯基ꎬ亲水性会略微

下降ꎬ但氮丙啶三元环开环后生成具有亲水性的叔

胺基团ꎬ因此交联后的 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 膜的接触角整体

上不会发生较大的变化ꎮ

图 ６　 纯 ＰＡＡＳ 膜和交联型 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 膜的

接触角

２􀆰 ７　 溶胀度

将 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 分别浸入 ９０％的乙醇 /水原料液

中ꎬ７６℃恒温 ４８ ｈ 以达到吸附平衡ꎬ测定各样品的

溶胀度ꎬ结果如表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 纯 ＰＡＡＳ 膜和交联型 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 膜的溶胀度

膜 溶胀度 / ％

ＰＡＳＳ １０􀆰 ９４±０􀆰 ６３

ＰＡＳＳ－Ａ－３％ １０􀆰 ２３±０􀆰 ６

ＰＡＳＳ－Ａ－３％ ９􀆰 ６６±０􀆰 ６４

ＰＡＳＳ－Ａ－３％ ８􀆰 ７６±０􀆰 ４８

ＰＡＳＳ－Ａ－３％ ８􀆰 ０１±０􀆰 ４５

从表 ６ 中可以看出ꎬ随着交联度的增加ꎬ膜的溶

胀度由纯膜的 １０􀆰 ９４ 降低到 ８􀆰 ０１ꎬ抗溶胀能力逐渐

增强ꎬ说明用氮丙啶交联 ＰＡＡＳ 后ꎬ限制了 ＰＡＡＳ 链

的运动ꎬ提高其抗溶胀能力ꎮ
２􀆰 ８　 ＴＧＡ 分析

纯 ＰＡＡＳ 膜和交联型 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 膜的 ＴＧＡ 曲

线如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)１６~８００℃全温度段

􀅰０７１􀅰
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(ｂ)５０~４５０℃部分温度段

１—ＰＡＡＳꎻ２—ＰＡＡＳ－Ａ－３％ꎻ３—ＰＡＡＳ－Ａ－６％ꎻ
４—ＰＡＡＳ－Ａ－９％ꎻ５—ＰＡＡＳ－Ａ－１２％

图 ７　 纯 ＰＡＡＳ 膜和交联型 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 膜的

ＴＧＡ 曲线

从图 ７(ａ)中可以看出ꎬ不同交联度 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ
膜具有与纯 ＰＡＡＳ 膜相同的热降解形式ꎮ 交联后的

ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 膜质量损失低于纯 ＰＡＡＳ 膜ꎬ这一现象

在第 ２、第 ３ 阶段表现明显ꎮ 从图 ７( ｂ)中可以看

出ꎬ当膜降解到 ８７％时ꎬ纯膜的降解温度为 ２４９℃ꎬ
而交联后的膜 ＰＡＡＳ－Ａ－３、ＰＡＡＳ－Ａ－６、ＰＡＡＳ－Ａ－９
和 ＰＡＡＳ－Ａ－１２ 的降解温度分别为 ２４９、２９２、３２１℃
和 ３４０℃ꎬ说明交联后的 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 膜的热稳定性

提高ꎮ
２􀆰 ９　 机械性能

交联度对 ＰＡＡＳ 膜机械性能的影响如表 ７
所示ꎮ

表 ７　 纯 ＰＡＡＳ 膜及 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 膜的机械性能参数

膜 伸长率 / ％ 抗拉强度 / ＭＰａ
ＰＡＡＳ ４􀆰 ５１ ８１
ＰＡＡＳ－Ａ－３％ ４􀆰 ３３ ８６
ＰＡＡＳ－Ａ－６％ ４􀆰 ０１ ９３
ＰＡＡＳ－Ａ－９％ ３􀆰 ８９ ９５
ＰＡＡＳ－Ａ－１２％ ３􀆰 １２ ７９

从表 ７ 中可以看出ꎬ纯 ＰＡＡＳ 膜表现出较好的

机械性能ꎬ当交联度为 ３％~９％ꎬ其抗拉强度相对于

纯 ＰＡＡＳ 膜都显著增加ꎬ说明经交联后ꎬＰＡＡＳ 分子

链间作用力增强ꎬ拉断时所需的最大应力变大ꎮ 当

交联度达到 １２％时ꎬ伸长率有降低趋势ꎬ这是由于

ＰＡＡＳ 链经高度交联后ꎬ交联点之间分子质量的下

降会对应力传递产生不利ꎬ同时有效网链数量的减

少引起网链负载不均ꎬ使其在局部网格链上聚集ꎬ从
而降低抗拉强度ꎮ

３　 渗透蒸发性能测试

３􀆰 １　 不同氮丙啶含量交联聚丙烯酸钠膜对渗透蒸

发性能的影响

ＰＡＡＳ 分离层中氮丙啶的交联度对 ＰＡＡＳ 渗透

蒸发的影响如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬ交联

度的增加导致膜渗透通量缓慢下降ꎬ而分离因子先

上升后下降ꎮ 膜的渗透通量对膜中自由体积的大小

具有一定的依赖性ꎬ由自由体积特性参数(表 ５)可
以看出ꎬ交联后 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 膜的表观自由体积均小

于纯 ＰＡＡＳ 膜ꎬ纯 ＰＡＡＳ 膜具有较大的网络空穴半

径 ０􀆰 ２７３ ｎｍꎬ均大于水(０􀆰 １３ ｎｍ)和乙醇(０􀆰 ２６ ｎｍ)
的动力学半径[１６]ꎬ而交联 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ 膜的网络半

径在 ０􀆰 ２４８~０􀆰 ２６６ ｎｍꎬ除了 ＰＡＡＳ－Ａ－３％ꎬ其余的

均小于乙醇的动力学直径ꎬ只有水分子可通过ꎬ乙醇

分子无法扩散通过ꎬ分离因子提高ꎮ 且交联度为

６％时ꎬ网络孔强度达最大值 ７􀆰 ８２ꎮ 同时由于氮丙

啶与羧基反应时ꎬ羧基变酯基ꎬ氮杂环开环变成叔胺

基团ꎬ平衡膜的亲水性ꎬＰＡＡＳ－Ａ－６％ / ＰＡＮ 膜分离

因子得到提高的同时ꎬ渗透通量并没有明显的下降ꎬ
渗透通量为 １ ３８９ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ分离因子为 ６２４ꎬ较纯

ＰＡＡＳ 膜的 １ ４７２ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)和 ３０４ꎬ分离因子提高

２􀆰 ０５ 倍ꎮ 随着交联度的进一步增大ꎬ有效网链数减

少ꎬ聚集孔强度增大ꎬ对透过的乙醇和水没有选择

性ꎬ导致分离因子降低ꎮ 水分子和乙醇传递过程如

图 ９ 所示ꎮ 综合分析结果ꎬ氮丙啶的摩尔数为纯

ＰＡＡＳ 单元结构摩尔数的 ６％为合适的交联度ꎮ

１—渗透通量ꎻ２—分离因子

图 ８　 ＰＡＡＳ 与氮丙啶摩尔比对 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ / ＰＡＮ
复合膜渗透蒸发性能的影响

图 ９　 水和乙醇在交联膜中传递示意图

􀅰１７１􀅰
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３􀆰 ２　 操作温度对杂化膜渗透蒸发性能的影响

在 ３１３~３４９ Ｋ 范围内ꎬ用 ９０％乙醇的乙醇 /水
混合液为原料进行 ＰＡＡＳ－Ａ－６％ / ＰＡＮ 膜的渗透蒸

发分离实验ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ

１—总通量ꎻ２—分离因子

(ａ)不同温度下膜的总通量和分离因子

１—水通量ꎻ２—乙醇通量

(ｂ)不同温度下水和乙醇分通量

图 １０　 温度对 ＰＡＡＳ－Ａ－６％ / ＰＡＮ
复合膜渗透蒸发性能的影响

从图 １０ 中可以看出ꎬ随着原料液温度的升高ꎬ
ＰＡＡＳ－Ａ－６％ / ＰＡＮ 膜的总通量和分离因子不断提

高ꎻ水和乙醇的通量同时增加ꎮ 原因是:伴随着实验

温度的增加ꎬ原料液中乙醇和水的蒸汽气压增加ꎬ从
而增加了传递推动力ꎻ升高温度能增强分子的热运

动ꎬ由此将提高膜内的扩散速率ꎻ升高温度ꎬ膜内自

由体积增加ꎬ高分子链的运动性得到增强ꎮ 由此乙

醇和水的渗透通量伴随着原料液温度的升高而

增加[１７]ꎮ
随着温度的变化ꎬ液体的表观活化能可通过阿

伦尼乌斯方程来描述ꎬ其计算式为:
Ｊｐ ＝ Ａｐｅｘｐ( － Ｅｐ / ＲＴ) (３)

其中:Ａｐ、Ｊｐ、Ｅｐ、Ｒ 和 Ｔ 分别为指数因子、渗透通量、
表观活化能、气体常数和进料温度ꎮ

ＰＡＡＳ－Ａ－６％ / ＰＡＮ 复合膜分离丙酮 /水的阿伦

尼乌斯曲线如图 １１ 所示ꎮ 从图 １１ 中可以看出ꎬ
ｌｎ Ｊｐ 与 １ ０００ / Ｔ 拟合为一条直线ꎬ表明水和乙醇的

渗透符合阿伦尼乌斯定律ꎮ 水和乙醇的表观活化能

在 ２９３~３２３ Ｋ 间分别为 ４２􀆰 ０ ｋＪ / ｍｏｌ 和 ２０􀆰 ８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
表明水的渗透通量对温度的变化表现出更强的敏感

性ꎬ因此当温度提高时ꎬ水的渗透通量随温度升高而

增长的变化幅度要大于乙醇的变化幅度ꎬ所以膜的

分离因子也随操作温度的升高而有所提高[１８－２０]ꎮ

１—丙酮ꎻ２—水

图 １１　 ＰＡＡＳ－Ａ－６％ / ＰＡＮ 复合膜分离

丙酮 / 水的阿伦尼乌斯曲线

３􀆰 ３　 原料液中水质量分数对杂化膜渗透蒸发性能

的影响

在 ７６℃环境下ꎬ不同原料液中水质量分数对

ＰＡＡＳ－Ａ－６％ / ＰＡＮ 膜渗透通量和分离因子的影响

如图 １２ 所示ꎮ

１—膜总通量ꎻ２—分离因子

(ａ)不同水含量膜的总通量和分离因子

１—水通量ꎻ２—乙醇通量

(ｂ)不同水含量膜的水通量和乙醇通量

图 １２　 原料液质量分数对 ＰＡＡＳ－Ａ－６％ / ＰＡＮ 膜

分离性能的影响

从图 １２ 中可以看出ꎬ随着原料液中水质量分数

的增加ꎬ膜总通量、乙醇通量和水通量均随之上升ꎬ
而分离因子则先上升后下降ꎮ 其原因是:随着原料

液中水质量分数的增大ꎬ膜上游侧水的分压增大ꎬ乙
醇分压下降ꎬ而下游侧的分压没有明显的改变ꎬ因而

提高了水的传质推动力ꎬ乙醇的传质推动力降低ꎬ分

􀅰２７１􀅰
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离因子增大[２１]ꎻ另外ꎬ添加的水过量时会使高分子

发生塑化效应ꎬ膜发生溶胀ꎬ使分子链间距增加ꎬ有
利于水和乙醇的渗透ꎬ且由于原料液中水的质量分

数低于乙醇的质量分数ꎬ其渗透通量逐渐增大ꎬ分离

因子随之减小ꎮ

４　 结论

考察了不同量的氮丙啶常温交联聚丙烯酸钠制

备 ＰＡＡＳ－Ａ－Ｘ / ＰＡＮ 复合膜ꎬ结果表明常温下氮丙

啶成功交联聚丙烯酸钠ꎬ且其具有良好的抗溶胀性、
耐热性和机械性能ꎬ将其用于 ７６℃时 ９０％的乙醇水

溶液的分离ꎬ获得较好的分离性能ꎬ当交联度为 ６％
时ꎬＰＡＡＳ － Ａ － ６％ / ＰＡＮ 膜的渗透通量为 １ ３８９
ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ分离因子为 ６２４ꎬ较纯 ＰＡＡＳ 膜分离因子

提升了 ２􀆰 ０５ 倍ꎮ 同时研究了操作温度、原料液质量

分数等因素对 ＰＡＡＳ－Ａ－６％ / ＰＡＮ 膜分离效果的影

响ꎬ实验结果表现出稳定的操作性ꎬ提高原料液温度

以及水质量分数使得渗透蒸发过程的分离效率得到

强化ꎮ
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