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摘要:利用原位生长法在氧化铝载体上制备金属有机骨架 ＣＡＵ－１０ 膜ꎬ并在其表面覆盖一层壳聚糖(ＣＳ)得到 ＣＳ＠ ＣＡＵ－

１０ 复合膜ꎮ 考察了 ＣＡＵ－１０ 膜合成液浓度、ＣＳ 醋酸水溶液浓度以及操作温度对膜层的结构和性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ在合成
液浓度为 ０􀆰 ０６ ｍｏｌ / Ｌ、ＣＳ 质量分数为 ３％时获得的膜层性能最好ꎻ升高温度ꎬ该膜通量增大、分离因子下降ꎻ在 ３０℃时ꎬ原料的水
质量分数从 ５％增大到 ２０％ꎬ总通量由 ９１ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)增加至 ４５０ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ分离因子从 ４９７ 降低至 ９２ꎮ 该膜与其他乙醇脱水膜
相比具有一定的优势ꎮ
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中图分类号:Ｏ６１４　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２３)０４－０１０６－０７
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２３.０４.０２１　

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＣＳ＠ＣＡＵ￣１０ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈａｎｏｌ / ｗａｔｅｒ ｓｙｓｔｅｍ

ＣＵＩ Ｒｕｉ￣ｙａｏꎬ ＷＡＮＧ Ｘｉａｏ￣ｄｏｎｇ∗ꎬ ＨＵＡＮＧ Ｗｅｉ
(Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｌｅａｎ ａｎｄ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｃｏａｌ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎꎬ Ｔａｉｙｕａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ

Ｔａｉｙｕａｎ ０３００２４ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:ＣＳ＠ ＣＡＵ￣１０ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ａｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｃｏａｔｉｎｇ ａ ｌａｙｅｒ ｏｆ ｃｈｉｔｏｓａｎ (ＣＳ) ｏｎ ｍｅｔａｌ
ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ (ＭＯＦｓ)￣ｂａｓｅｄ ＣＡＵ￣１０ ｍｅｍｂｒａｎｅꎬｗｈｉｃｈ ｉｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｏｎ α￣Ａｌ２Ｏ３ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｉｎ￣ｓｉｔｕ ｇｒｏｗｔｈ
ｍｅｔｈｏｄ.Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＡＵ￣１０ ｍｅｍｂｒａｎｅｓꎬｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＳ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ
ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＣＳ ＠ ＣＡＵ￣１０
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ａｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ. Ｉｔ ｉｓ ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｔｈａｔ ＣＳ＠ ＣＡＵ￣１０ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃａｎ ｂｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ＣＡＵ￣１０ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｉｓ ０􀆰 ０６ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ａｎｄ
ｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＳ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｓ ３％.Ｔｏｔａｌ ｆｌｕｘ ｏｆ ＣＡＵ￣１０ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒ
ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ.Ｔｏｔａｌ ｆｌｕｘ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｆｒｏｍ ９１ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ) ｔｏ ４５０ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ) ａｎｄ ｔｈｅ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｆｒｏｍ ４９７ ｔｏ ９２ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｆｅｅｄ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｆｒｏｍ ５％ ｔｏ ２０％ ａｎｄ ｔｈｅ
ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ａｔ ３０℃ .Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｅｔｈａｎｏｌ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅｓꎬｔｈｉｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｓｈｏｗｓ
ｃｅｒｔａｉｎ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ＭＯＦｓꎻ ＣＳ＠ ＣＡＵ￣１０ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓꎻ ｐｅｒｖａｐｏｒａｔｉｏｎꎻ ｅｔｈａｎｏｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎻ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０２２－０４－０９ꎻ修回日期:２０２３－０２－１２
　 基金项目:国家重点研发计划项目(２０２０ＹＦＢ０６０６４０５)ꎻ山西省基础研究计划(２０２１０３０２１２３１９７)
　 作者简介:崔瑞瑶(１９９６－)ꎬ女ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为膜制备及其应用ꎬ９２９００３２２７＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ王晓东(１９７３－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为先进

膜材料的制备及应用研究ꎬ通讯联系人ꎬｗａｎｇｘｉａｏｄｏｎｇ＠ ｔｙｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 生物乙醇与汽油等其他燃料混合ꎬ既能减轻石

油燃料使用的压力ꎬ又能使发动机的燃烧更加清

洁[１]ꎬ因此ꎬ生物乙醇获得了广泛关注ꎮ 生产燃料

级乙醇时ꎬ要求其质量分数大于 ９９􀆰 ８％[２]ꎮ 目前ꎬ
主要采用微生物发酵法来制备生物乙醇ꎬ分离单元

采用精馏技术实现乙醇浓缩提纯ꎬ然而精馏对于乙

醇质量分数超过 ８５％的乙醇溶液分离效果不好ꎬ尤
其在乙醇质量分数为 ９５􀆰 ６％时ꎬ乙醇和水会形成共

沸物ꎬ通过普通精馏难以分离[１]ꎮ 近年来ꎬ一些新

工艺如微泡精馏[３]、欧姆辅助水精馏[４] 和萃取精

馏[５]被应用于生物乙醇脱水ꎮ 但这些工艺需要额

外的添加剂ꎬ而添加剂往往具有毒性和危害性[６]ꎬ

并且这些过程的成本高、能耗高ꎮ 因此ꎬ探索兼具低

能耗和环境友好的分离工艺十分重要ꎮ
渗透汽化是一种可以替代传统分离(精馏)的

膜工艺ꎬ具有占地面积小、工艺简单、能耗低等优点ꎬ
尤其适合用于分离共沸混合物[７]ꎮ 在乙醇脱水中

使用广泛的有机膜材料主要包括海藻酸钠(ＳＡ)、壳
聚糖(ＣＳ)、聚乙烯醇( ＰＶＡ) 和醋酸纤维膜( ＣＡ)
等[８－９]ꎮ 有机膜材料在使用中因溶胀而使分离性能

下降且膜的机械性能、耐酸碱和耐高温性能较差ꎮ
相比之下ꎬ无机膜不易溶胀、热稳定好[１０]ꎮ ＮａＡ、
ＬＴＡ 和 ＣＨＡ 等沸石膜对乙醇 /水体系具有良好的分

离性能[１１]ꎮ 但沸石膜重现性差ꎬ而且合成常常需要
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使用模板剂ꎬ通过高温煅烧脱除模板剂时容易导致

沸石膜出现缺陷[１２]ꎬ进而影响膜的分离性能ꎮ
金属有机骨架(ＭＯＦｓ)膜是由金属离子和有机

配体配位组装而成ꎬ在其制备过程中不需要加热去

除模板剂ꎬ而且 ＭＯＦｓ 结晶度高、具有永久孔隙率、
热稳定性和化学稳定性高[１３]ꎮ 目前已有研究将

ＭＯＦｓ 膜应用于乙醇 /水的分离ꎮ Ｌｉｕ 等[１４] 采用原

位生长法制备了 ＵｉＯ－６６ 膜ꎬ在 ７０℃分离 ９０％乙醇

溶液时ꎬ渗透通量为 ３７３０ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ分离因子为

５５􀆰 ８ꎮ Ｈｕ 等[１５] 制备了 ＭＩＬ － ９６ 膜ꎬ在 ６０℃ 分离

９４％乙醇溶液时ꎬ渗透通量为 １２５ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ分离

因子为 ６ꎮ 金属有机骨架材料 ＣＡＵ－１０[１６]含有大量

的—ＯＨ 基团ꎬ对水有极高的亲和力及较强稳定性ꎮ
Ｆｒöｈｌｉｃｈ 等[１７]的研究表明ꎬＣＡＵ－１０ 在 ７００ 次水吸

附 /解吸循环后没有表现出不可逆的结构变化或降

解ꎮ 在较低的水蒸气分压(ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ２２)下ꎬＣＡＵ－１０
吸水量可达 ２９０ ｍｇ / ｇ 左右[１８]ꎬ而 ３Ａ、４Ａ 及 ５Ａ 分

子筛的吸水量约为 １６２、１９５、１８３ ｍｇ / ｇ[１９－２１]ꎬＭＯＦｓ
材料 ＵｉＯ－６６ 吸收水量约为 ５０ ｍｇ / ｇ[１８]ꎮ ＣＡＵ－１０
晶体的结构以铝为金属中心ꎬ由顺式连接的 ＡｌＯ６－

多面体和间苯二甲酸构成ꎬ具有螺旋结构ꎬ由连接体

ＡｌＯ６－和芳环形成的孔道的孔径为 ４ Åꎬ介于水分子

(２􀆰 ８ Å)和乙醇分子(４􀆰 ５３ Å)的直径之间ꎮ 因此ꎬ
ＣＡＵ－１０ 膜材料对乙醇 /水体系具有良好的分离

性能ꎮ
有些纯 ＭＯＦｓ 膜机械性能不好ꎬ在使用中易于

产生裂缝等缺陷[２２]ꎬ可通过在其表面覆盖有机物致

密层来修复ꎬ常使用聚二甲基硅氧烷(ＰＤＭＳ)、聚乙

烯醇(ＰＶＡ)和壳聚糖(ＣＳ)等作饰层[２３－２４]ꎬ在这 ３
种修饰层中ꎬ壳聚糖中含有大量的羟基和氨基ꎬ可与

水分子形成氢键ꎬ与 ＰＤＭＳ 和 ＰＶＡ 相比ꎬＣＳ 对水具

有更强的吸附性能ꎬ其膜材料亦显示出对乙醇 /水体

系更好的分离效果[２５]ꎮ 并且与合成高分子材料相

比ꎬ壳聚糖是一种可从动物源中获得的生物聚合

物[２６]ꎬ丰富、廉价、无毒且可生物降解[２７]ꎮ 此外ꎬ修
饰层的制备方法也是影响膜质量的重要因素ꎬ常见

浸渍法难于控制膜层厚度[２８]ꎬ而本实验室自主发明

的浸渍－旋涂法[２９]ꎬ可通过调控制膜液浓度、浸渍时

间以及旋转速度等因素调控膜层厚度ꎮ
笔者以氧化铝为载体ꎬ采用原位生长法制备

ＣＡＵ－１０ 膜ꎬ再采用浸渍－旋涂法将壳聚糖涂覆其上

得到 ＣＳ＠ ＣＡＵ－１０ 复合膜ꎮ 将合成的 ＣＳ＠ ＣＡＵ－１０
复合膜用于乙醇 /水混合物的渗透汽化脱水ꎬ考察了

操作温度对乙醇 /水体系分离效果的影响ꎮ

１　 实验试剂

α－Ａｌ２Ｏ３ 细粉、十八水合硫酸铝(９９％)、间苯二

甲酸(Ｈ２ＢＴＣꎬ９９％)、壳聚糖(ＣＳꎬ低黏度)ꎬ阿拉丁

试剂(上海) 有限公司生产ꎻＮꎬＮ －二甲基甲酰胺

(ＤＭＦꎬ９９％)ꎬ天津科密欧化学试剂有限公司生产ꎻ
无水乙醇(分析纯)ꎬ天津市大茂化学试剂厂生产ꎻ
实验所用试剂均为分析纯ꎬ去离子水由本实验室

自制ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 氧化铝载体的制备及处理

将 α－Ａｌ２Ｏ３ 粉末压制成直径为 ２０ ｍｍ、厚度为

２ ｍｍ 的圆片ꎬ置于高温箱式电阻炉内ꎬ程序升温煅

烧得到 α－Ａｌ２Ｏ３ 载体ꎮ 依次用 １ ０００、１ ５００ 目和

２ ０００ 目的砂纸打磨载体的一面直至表面平滑ꎬ同
时用去离子水清洗载体表面ꎬ以除去表面及孔道内

杂质ꎮ 再将载体依次用盐酸溶液和氢氧化钠溶液洗

涤ꎬ最后用无水乙醇清洗数次ꎬ干燥备用ꎮ
２􀆰 ２　 ＣＡＵ－１０ 晶体的制备及稳定性测试

参考文献[１６]中所述的合成方法制备 ＣＡＵ－１０
晶体ꎮ 将 ２􀆰 ４ ｇ Ａｌ２(ＳＯ４) ３􀅰１８Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ６ ｇ Ｈ２ＢＴＣ
溶解于 ３ ｍＬ ＤＭＦ 和 １２ ｍＬ Ｈ２Ｏ 的混合溶剂中ꎬ搅
拌均匀后置于水热合成釜中ꎬ在 １３５℃ 加热 １２ ｈꎮ
将所得产物离心数次ꎬ１０５℃干燥ꎬ收集备用ꎮ

为研究 ＣＡＵ－１０ 的稳定性分别对其进行如下处

理:常温下ꎬ在水中浸泡 ２４ ｈꎻ在无水乙醇中浸泡

２４ ｈꎮ 收集浸泡过的样品并干燥用于 ＸＲＤ 测试ꎮ
２􀆰 ３　 ＣＡＵ－１０ 膜与 ＣＳ＠ＣＡＵ－１０ 膜的制备

按照 ｎ(Ａｌ３＋) ∶ｎ(Ｈ２ＢＴＣ)＝ １ ∶１称取一定质量的

Ａｌ２( ＳＯ４ ) ３􀅰１８Ｈ２Ｏ 和 Ｈ２ＢＴＣ 溶解于 Ｖ ( ＤＭＦ) ∶
Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ １ ∶４混合溶剂中ꎬ将溶液转移到水热合成

釜中ꎬ然后将载体水平放置于水热合成釜中ꎬ在
１３５℃加热 １２ ｈꎮ

称取 １ ｇ 醋酸滴加到 ４８ ｇ 水中得到 ２％醋酸溶

液ꎬ然后分别加入 １、１􀆰 ５ ｇ 和 ２ ｇ 壳聚糖得到 ２％、
３％和 ４％壳聚糖醋酸水溶液ꎮ 通过浸渍－旋涂法在

ＣＡＵ－１０ 膜表面涂覆一层壳聚糖[２９]ꎬ在 ４５℃ 过夜

干燥ꎮ
２􀆰 ４　 样品的分析测试

利用丹东方圆仪器公司生产的 ＤＸ－２７００ 型 Ｘ 射

线衍射仪测定样品的晶体结构ꎬＣｕＫα(λ＝ ０􀆰 １５４ ｎｍ)

􀅰７０１􀅰



现代化工 第 ４３ 卷第 ４ 期

为射线源ꎬ工作电压为 ４０ ｋＶꎬ工作电流为 ３０ ｍＡꎬ扫
描范围 ２θ 为 ５~３０°ꎬ扫描速度为 ４(°) / ｍｉｎꎻ利用日

本 ＪＥＯＬ 公司生产的 ＪＳＭ ６０１０ＰＬＵＳ / Ｌ 型扫描电子

显微镜观察 α－Ａｌ２Ｏ３ 载体和膜的形貌ꎻ利用山东盛

康电气有限公司生产的 ＳＣＫＦ１０２ 型微量水分测定

仪测定原料液和渗透液ꎮ
２􀆰 ５　 渗透汽化性能评价

乙醇 /水体系渗透汽化实验装置如图 １ 所示ꎮ
装好膜组件后ꎬ原料液水浴恒温保持一定温度(３０~
７０℃)并搅拌均匀ꎬ渗透测通过真空泵抽真空ꎬ渗透

组分用液氮冷凝收集ꎮ 原料液和渗透液水含量用微

量水分仪测定ꎮ 膜的分离性能通过渗透通量(Ｊ)和
分离因子(α)评价ꎬ其计算式分别为:

Ｊ ＝ Ｍ / (Ａ × ｔ) (１)
α ＝ (ＹＡ / ＹＢ) / (ＸＡ / ＸＢ) (２)

式中:Ｊ 为渗透通量ꎬｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻＭ 为渗透组分的质

量ꎬｇꎻＡ 为膜的面积ꎬｍ２ꎻｔ 为操作时间ꎬｈꎻα 为分离

因子ꎻＹＡ 和 ＹＢ 分别为渗透组分中 Ａ 和 Ｂ 组分的质

量分数ꎻＸＡ 和 ＸＢ 分别为原料液中 Ａ 和 Ｂ 组分的质

量分数ꎮ

图 １　 渗透汽化实验装置示意图

３　 结果与分析

３􀆰 １　 载体的表征

载体的 ＸＲＤ 谱图和 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 从图

２( ａ) 中可以看出ꎬ在 ２θ 为 ２５􀆰 ６、 ３５􀆰 ２、 ３７􀆰 ７° 和
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＸＲＤ 谱图 (ｂ)ＳＥＭ 照片

图 ２　 α－Ａｌ２Ｏ３ 载体的 ＸＲＤ 谱图和

ＳＥＭ 照片

４３􀆰 ３°处均出现 α－Ａｌ２Ｏ３ 的特征衍射峰ꎬ且没有其他

杂峰出现ꎬ说明经过高温煅烧后ꎬ载体均为纯净的

α－Ａｌ２Ｏ３ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ载体固体颗粒紧

密堆积ꎬ表面较平整ꎮ
３􀆰 ２　 ＣＡＵ－１０ 晶体的表征

基于文献[１６]中所述的方法制备 ＣＡＵ－１０ 晶

体ꎮ ＣＡＵ－１０ 晶体的 ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３
谱线 １ 中可以看出ꎬ合成的 ＣＡＵ－１０ 晶体的 ＸＲＤ 谱

图和标准谱图的衍射峰位置一致ꎬ没有其他杂峰ꎬ证
明合成的晶体为纯相ꎮ 从图 ３ 中谱线 ２、谱线 ３ 中可

以看出ꎬ在水中浸泡 ２４ ｈ 和在无水乙醇中浸泡 ２４ ｈ 的

ＣＡＵ－１０ 粉末的衍射峰位置和强度均没有发生明显

变化ꎬ由此可知ꎬＣＡＵ－１０ 在水中和乙醇中均可以稳

定存在ꎬ该膜材料可用于分离乙醇 /水混合物ꎮ

１—合成的 ＣＡＵ－１０ꎻ２—在水中浸泡后的 ＣＡＵ－１０ꎻ

３—在无水乙醇中浸泡后的 ＣＡＵ－１０ꎻ４—标准谱图

图 ３　 ＣＡＵ－１０ 晶体的 ＸＲＤ 谱图

３􀆰 ３　 ＣＡＵ－１０ 膜的表征

采用原位生长法在载体表面生长出 ＣＡＵ－１０
膜ꎮ 成膜液浓度对 ＭＯＦｓ 膜晶体的大小、形貌和载

体表面覆盖程度都有很大的影响ꎮ 调控成膜液浓度

Ｃ成膜液 ＝ｎＨ２ＢＴＣ / [Ｖ(ＤＭＦ)＋Ｖ(Ｈ２Ｏ)]ꎬ并保持反应物

的物质的量之比为 ｎ ( Ａｌ３＋ ) ∶ ｎ ( Ｈ２ＢＴＣ) ＝ １ ∶ １、
Ｖ(ＤＭＦ) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ １ ∶４、晶化时间为 １２ ｈ、晶化温

度为 １３５℃ꎬ考察成膜液浓度对 ＣＡＵ－１０ 膜的影响ꎮ
具体配比如表 １ 所示ꎮ

表 １　 制备 ＣＡＵ－１０ 膜的合成液浓度

膜编号
Ｃ成膜液 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

ｎ(Ａｌ３＋) ∶

ｎ(Ｈ２ＢＴＣ)

ｖ(ＤＭＦ) ∶

ｖ(Ｈ２Ｏ)
时间 ｔ /

ｈ

温度 /

℃
Ｍ０􀆰 ２４ ０􀆰 ２４ １ ∶１ １ ∶４ １２ １３５
Ｍ０􀆰 １２ ０􀆰 １２ １ ∶１ １ ∶４ １２ １３５
Ｍ０􀆰 ０６ ０􀆰 ０６ １ ∶１ １ ∶４ １２ １３５
Ｍ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０３ １ ∶１ １ ∶４ １２ １３５

不同成膜液浓度制备的 ＣＡＵ－１０ 膜的形貌如图

４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)和图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ有大片载

体裸露ꎮ 这是由于成膜液浓度较高ꎬ会在成膜液中

􀅰８０１􀅰
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形成大量晶核ꎬ导致载体表面成核量不足[３０]ꎮ 从图

４(ｃ)可以看出ꎬ膜层致密均匀ꎮ 从图 ４(ｄ)中可以

看出ꎬ晶体依然是零星分布在载体上ꎬ这是因为成膜

液浓度过低ꎬ在载体上晶核量不足ꎬ晶体生长的营养

物质量也不足ꎬ未能形成连续的膜[３１]ꎮ 因此ꎬ成膜

液浓度为 ０􀆰 ０６ ｍｏｌ / Ｌ 是 ＣＡＵ－１０ 膜生长的适宜浓

度ꎬ此时膜厚度为 １０ μｍ 左右[如图 ４(ｅ)所示]ꎮ

(ａ)Ｃ＝ ０􀆰 ２４ ｍｏｌ / Ｌ (ｂ)Ｃ＝ ０􀆰 １２ ｍｏｌ / Ｌ

(ｃ)Ｃ＝ ０􀆰 ０６ ｍｏｌ / Ｌ (ｄ)Ｃ＝ ０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌ

(ｅ)Ｃ＝ ０􀆰 ０６ ｍｏｌ / Ｌ 的断面图

图 ４　 不同成膜液浓度制备 ＣＡＵ－１０ 膜的 ＳＥＭ 图

３􀆰 ４　 ＣＳ＠ＣＡＵ－１０ 膜的表征

密封后 ＣＡＵ－１０ 膜的 ＳＥＭ 图和 ＣＳ＠ ＣＡＵ－１０
膜的 ＥＤＳ 图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ将
装入膜池的膜材料卸下后ꎬ膜的表面出现裂纹ꎮ 从

图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ纯 ＣＡＵ－１０ 膜机械强度差ꎬ耐
受不住膜组件密封的压强ꎮ 将壳聚糖涂覆于纯

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＡＵ－１０ 膜的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＣＳ＠ ＣＡＵ－１０ 膜的 ＥＤＳ 图

图 ５　 密封后 ＣＡＵ－１０ 膜的 ＳＥＭ 图和

ＣＳ＠ ＣＡＵ－１０ 膜的 ＥＤＳ 图

ＣＡＵ－１０ 膜表面ꎬ渗透汽化实验后从膜池中卸下ꎬ膜
材料完好无损ꎬ氮元素分布均匀ꎬ壳聚糖均匀分布在

纯 ＣＡＵ－１０ 膜上ꎮ 将壳聚糖涂覆于纯 ＣＡＵ－１０ 膜上

可以增强膜的机械性能ꎬ使其可以用于渗透汽化分

离乙醇溶液ꎮ
分别采用质量分数为 ２％、３％和 ４％的壳聚糖醋

酸水溶液在膜 Ｍ０􀆰 ０６上涂覆 ＣＳ 层ꎬ所制得的复合膜

分别命名为 ２ＣＳ＠ ＣＡＵ－１０、３ＣＳ＠ ＣＡＵ－１０ 和 ４ＣＳ＠
ＣＡＵ－１０ 膜ꎮ 膜表面和断面的 ＳＥＭ 图如图 ６ 所示ꎬ
从图 ６(ａ)、图 ６(ｂ)、图 ６(ｃ)中可以看出ꎬ涂覆液质

量分数为 ２％ꎬ涂层无法完全覆盖 ＣＡＵ－１０ꎬ仍然可

以清楚地观察到晶体ꎮ 随着涂覆液的质量分数的增

加ꎬ覆盖度增加ꎬ复合膜的表面逐渐光滑平整ꎻ从图

６(ｄ)、图 ６(ｅ)、图 ６( ｆ)中可以看出ꎬ随着涂覆液的

质量分数的增加ꎬ膜层逐渐变厚ꎬ从约 ５００ ｎｍ 增加

到 １ μｍꎬ再进一步增加到 ４ μｍ 左右ꎬ当涂覆液的质

量分数增大到 ４％时ꎬ涂覆层跟 ＣＡＵ－１０ 膜二者结

合不紧密ꎬ出现分离现象ꎮ

(ａ)２％的正面图 (ｂ)３％的正面图

(ｃ)４％正面图 (ｄ)２％的断面图

(ｅ)３％的断面图 (ｆ)４％的断面图

图 ６　 不同质量分数涂覆液制备的

ＣＳ＠ ＣＡＵ－１０ 复合膜的 ＳＥＭ 图

３􀆰 ５　 ＣＳ＠ＣＡＵ－１０ 复合膜对乙醇溶液的分离

３􀆰 ５􀆰 １　 壳聚糖涂覆液质量分数的影响

分别以由不同质量分数涂覆液制备的 ２ＣＳ＠

􀅰９０１􀅰
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ＣＡＵ－１０、３ＣＳ＠ ＣＡＵ－１０ 和 ４ＣＳ＠ ＣＡＵ－１０ 膜为分

离膜ꎬ在 ３０℃分离 １０％的乙醇溶液ꎬ结果如表 ２ 所

示ꎮ 从表 ２ 可知ꎬ由 ３％的壳聚糖醋酸溶液制备的涂

覆层、厚度为 １ μｍ 的膜材料对乙醇溶液的分离效

果最好ꎬ分离因子为 ３６７ꎬ通量为 ２０９ ｇ / ｍ２􀅰ｈꎮ可见ꎬ
壳聚糖涂覆层不但可以增强 ＣＡＵ－１０ 膜的机械强

度ꎬ还可以提高膜层的分离性能ꎮ
表 ２　 不同 ＣＳ＠ＣＡＵ－１０ 膜对乙醇溶液的分离效果

膜种类
操作温度 /

℃

进料液水

质量分数 / ％

渗透通量 Ｊ /

(ｇ􀅰ｍ－２􀅰ｈ－１)

分离

因子

２ＣＳ＠ ＣＡＵ－１０ ３０ １０ ５１１ １４９

３ＣＳ＠ ＣＡＵ－１０ ３０ １０ ２０９ ３６７

４ＣＳ＠ ＣＡＵ－１０ ３０ １０ １５３ ３１６

３􀆰 ５􀆰 ２　 渗透汽化操作温度的影响

在 ３ＣＳ＠ ＣＡＵ－１０ 膜上ꎬ温度对乙醇溶液脱水

效果的影响如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ对于

水质量分数为 １０％的乙醇溶液ꎬ随着操作温度从

３０℃提高到 ７０℃ꎬ总通量从 ２０９ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)增加至

１３１２ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ水通量从 ２０４ ｇ / ( ｍ２􀅰ｈ) 增加至

１１５１ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ乙醇通量从 ５ ｇ / ( ｍ２􀅰ｈ)增加至

１６１ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ但是分离因子却从 ３６７ 降低至 ６４ꎮ
温度升高各物质的通量增大ꎬ这是由于温度升高ꎬ各
　 　 　 　 　 　 　

１—总通量随温度的变化ꎻ２—分离因子随温度的变化

(ａ)操作温度对总通量和分离因子的影响

１—水通量随温度的变化ꎻ２—乙醇通量随温度的变化

(ｂ)操作温度对水通量和乙醇通量的影响

图 ７　 操作温度对 ３ＣＳ＠ ＣＡＵ－１０ 膜渗透汽化

性能的影响

组分的饱和蒸汽分压增大ꎬ进而膜两侧压差增大ꎬ分
子渗透的驱动力增大ꎻ另一方面ꎬ温度升高ꎬ分子运

动能力增强ꎬ也会使各物质通量增大ꎻ温度升高ꎬ膜
层中有机物分子运动能力增强ꎬ会使膜的自由体积

增大ꎬ有利于物质通过ꎮ 由于水分子比乙醇分子小ꎬ
因此膜层的自由体积增大ꎬ更有利于水分子通过ꎬ导
致升高温度使分离因子下降ꎮ
３􀆰 ５􀆰 ３　 原料液中水质量分数的影响

３ＣＳ＠ ＣＡＵ－１０ 膜对水质量分数为 ５％ ~２０％的

乙醇溶液的脱水效果如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看

出ꎬ在 ３０℃ꎬ随着原料液中水质量分数的增加ꎬ总通

量由 ９１ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)增加至 ４５０ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ水通量由

８６ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)上升至 ４３３ ｇ / ( ｍ２􀅰ｈ)ꎬ乙醇通量由

５ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)增加至 １７ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ而分离因子从 ４９７
下降至 ９２ꎮ 这是因为原料液中水的质量分数增多ꎬ
水的蒸汽分压增大ꎬ渗透驱动力增大ꎮ 同时ꎬ水和乙

醇分子之间能形成氢键ꎬ二者会伴随扩散ꎬ因此乙醇

的通量也增大ꎮ

１—总通量随水质量分数的变化ꎻ

２—分离因子随水质量分数的变化

(ａ)水质量分数对总通量和分离因子的影响

１—水通量随水质量分数的变化ꎻ

２—乙醇通量随水质量分数的变化

(ｂ)水质量分数对水通量和乙醇通量的影响

图 ８　 ３ＣＳ＠ ＣＡＵ－１０ 膜上不同水含量原料液的

分离效果

采用渗透汽化过程分离乙醇 /水体系的相关文

献如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ由于操作条件

不同ꎬ无法进行精准比较ꎬ但 ＣＳ＠ ＣＡＵ－１０ 膜仍然

显示出一定优势ꎬ尤其操作温度仅为 ３０℃、耗能低ꎮ
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因此采用 ＣＳ＠ ＣＡＵ－１０ 膜分离乙醇 /水体系具有发

展前景ꎮ
表 ３　 不同膜对乙醇 /水体系的分离效果

膜种类
温度 /

℃

进料水质

量分数 / ％

渗透通量 /

(ｇ􀅰ｍ－２􀅰ｈ－１)

分离

因子

参考

文献

ＮａＡ ７０ １０ ３８２０ ７３８００ [３２]

ＵｉＯ－６６ ７０ １０ ３７３０ ５５􀆰 ８ [１４]

ＰＡ＠ ＭＺＩＦ－８ ７０ １５ ３１７９ １９４ [３３]

ＭＩＬ－５３－ＮＨ２ / ＰＶＡ ４０ ７􀆰 ５ １６００ ４􀆰 ５ [３４]

ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ / ＰＡ ６０ １５ ３５６０ ９６ [３５]

ＺＩＦ－８ / ＰＢＩ ６０ １５ ２４６ ３１０ [３６]

３ＣＳ＠ ＣＡＵ－１０ ３０ １０ ２０９ ３６７ 本工作

３ＣＳ＠ ＣＡＵ－１０ ６０ １０ ９２９ １１８ 本工作

４　 结论

采用原位生长法在氧化铝载体上制备出 ＣＡＵ－
１０ 膜ꎬ并在其表面覆盖一层壳聚糖得到 ＣＳ＠ ＣＡＵ－
１０ 复合膜ꎮ 纯 ＣＡＵ－１０ 膜机械性能差、不能耐受渗

透汽化膜池密封的压强ꎬ在其上涂覆壳聚糖膜改善

了膜的机械强度ꎬ使其可以用于渗透汽化分离乙醇

溶液ꎬ膜层的分离性能得到提高ꎮ 在合成液浓度为

０􀆰 ０６ ｍｏｌ / Ｌ 可得到连续 ＣＡＵ－１０ 膜层ꎬ合成液浓度

过高和过低都无法获得连续膜层ꎮ 由 ３％的壳聚糖

醋酸水溶液制备的膜层分离效果最好ꎻ涂覆液浓度

过高ꎬ涂层与 ＣＡＵ－１０ 膜会出现分层现象ꎬ分离效果

下降ꎻ涂覆液浓度过低ꎬ无法有效覆盖 ＣＡＵ－１０ 膜

层ꎮ 在由 ３％的壳聚糖醋酸水溶液制备的膜层 ３ＣＳ＠
ＣＡＵ－１０ 上升高操作温度ꎬ通量增大ꎬ分离因子下

降ꎻ在 ３０℃ 时ꎬ原料的水质量分数从 ５％ 增大到

２０％ꎬ总通量由 ９１ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)增加至 ４５０ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ
分离因子从 ４９７ 降低至 ９２ꎮ 该复合膜与其他乙醇

脱水膜相比具有一定的优势ꎬ在乙醇脱水方面具有

应用潜力ꎮ
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