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摘要:使用 Ｔ 型分子筛膜用于正丁醇脱水的渗透汽化分离ꎬ研究了其渗透汽化脱水性能ꎮ 结果表明ꎬ７５℃时对于含水量

１０ ｗｔ.％的正丁醇 / 水体系ꎬＴ 型分子筛膜渗透通量达到 ９􀆰 １ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ分离因子达 １０ ０００ꎮ 水分子易透过 Ｔ 型分子筛膜ꎬ其表

观活化能为 １３􀆰 ８５ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 体系含水量为 ３ ｗｔ.％时ꎬＴ 型分子筛膜仍具有较好的分离性能ꎬ渗透液含水量为 ９９􀆰 ５ ｗｔ.％ꎮ Ｔ 型分

子筛膜在正丁醇 / 水体系中具有较好的分离稳定性ꎮ 在 ７５℃持续渗透汽化脱水条件下ꎬ可将含水量 １０ ｗｔ.％的正丁醇 / 水料液

脱水至含水量 ０􀆰 ５ ｗｔ.％以下ꎬ满足正丁醇燃料添加标准ꎮ
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　 　 生物发酵燃料正丁醇作为一种新型可再生的生

物能源ꎬ相比传统的汽油、柴油、乙醇等燃料ꎬ具有热

值高、挥发性低、易点燃、混溶性好、粘度大、润滑性

好等优点[１－２]ꎮ 由于近年来全球能源问题及环境问

题日趋严重ꎬ生物发酵燃料正丁醇成为了研究热

点[３]ꎮ 发酵法生产正丁醇主要使用淀粉或纤维类

作物通过微生物发酵产生 ＡＢＥ 溶液[４]ꎬ之后通过分

离过程得到符合燃料要求的正丁醇ꎮ 传统的分离方

法包括精馏[５－６]、萃取[７－８]、气提[９－１１]、吸附[１２－１４]、反
渗透[１５]等ꎬ但这些分离方法常伴随着较高的能耗并

产生污染性废物ꎮ 膜分离技术作为新兴的分离技

术ꎬ具有低能耗、环境友好、操作简便等优点ꎬ发展前

景广阔ꎮ
渗透汽化分离是一种新型高效的膜分离方法ꎬ
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它利用膜材料两侧组分的分压差为推动力ꎬ利用混

合物中各组分在膜材料中扩散速率的不同ꎬ实现选

择性分离ꎮ 常见的渗透汽化脱水膜材料包括有机

膜ꎬ如 ＰＶＡ 膜、ＰＩ 膜、氧化石墨烯膜ꎬ以及无机膜ꎬ
如二氧化硅膜、分子筛膜等ꎮ 宋明宇等[１６] 制备的

ＰＶＡ－ＳＡ 共混复合膜ꎬ在 ４５℃条件下对 ９０ ｗｔ.％的

正丁醇 /水体系分离的渗透通量和分离因子分别为

０􀆰 ５８ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)和 ６５２ꎮ 其他几种有机膜材料对于

此体系的分离因子从几百到上千不等ꎬ渗透通量在

０􀆰 ５ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)到 ５ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ) [１７－２０]ꎮ 分子筛膜作

为一种无机膜材料ꎬ具有均一大小的孔道ꎬ有耐腐蚀

性、耐高温、不易溶胀、化学稳定性好等优点ꎮ 利用

分子筛孔道的吸附选择性和分子筛分特性ꎬ实现分

子尺度的筛分ꎬ被广泛用于溶剂渗透汽化分离过程ꎮ
日本三井公司将 ＮａＡ 型分子筛膜[１８] 用于 ９０ ｗｔ.％
正丁醇 /水体系分离ꎬ其渗透通量和分离因子分别可

以达到 ２􀆰 ７ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)和 ８ ０００ꎬ但 ＮａＡ 型分子筛膜

在分离低水含量体系或酸性体系时仍存在分离性能

下降的问题ꎮ
Ｔ 型分子筛膜骨架由两种分子筛交互生长而

成ꎬ具有孔道结构ꎬ在酸性条件下及低水含量条件下

仍具有较好的分离性能ꎮ 目前广泛应用的分子筛膜

材料以管式和片式为主ꎬ装填密度较低ꎮ 而中空纤

维载体具有渗透通量高、装填密度大的优势ꎬ更适用

于大规模工业化推广和应用[２１]ꎮ 目前为止ꎬ渗透汽

化膜分离技术已广泛应用于甲醇、乙醇、异丙醇等体

系ꎬ但是对于正丁醇体系研究较少ꎮ
本研究采用 Ｔ 型中空纤维分子筛膜用于正丁

醇 /水体系中的渗透汽化分离研究ꎬ探讨膜分离性能

的影响因素以及膜材料的分离稳定性ꎬ为 Ｔ 型分子

筛膜在正丁醇渗透汽化脱水的工业应用提供参考ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 材料

Ｔ 型分子筛膜、ＮａＡ 型分子筛膜ꎬ由江苏省膜科

技产业园提供[２２－２３]ꎻ正丁醇ꎬ９９􀆰 ５ ｗｔ.％ꎬ国药集团

化学试剂有限公司生产ꎻ去离子水ꎬ由实验室自制ꎮ
１􀆰 ２　 分析测试仪器

Ｓ４８００ 型冷场发射扫描电子显微镜 ( ＦＥ －
ＳＥＭ)ꎬＨｉｔａｃｈｉ 公司生产ꎻＭｉｎｉＦｌｅｘ ６００ 型 Ｘ 射线衍

射(ＸＲＤ)ꎬＲｉｇａｋｕ 公司生产ꎻＥＭＡＸ ｘ－ａｃｔ 型能量色

散 Ｘ 射线光谱仪(ＥＤＸ)ꎬＨｏｒｉｂａ 公司生产ꎻ渗透汽

化装置ꎬ实验室自制ꎻ ＧＣ － ２０１４Ａ 型气相色谱仪

(ＧＣ)ꎬＳｈｉｍａｄｚｕ 公司生产ꎮ

１􀆰 ３　 分子筛膜对正丁醇 /水体系的渗透汽化性能

测试

使用 Ｔ 型分子筛膜对正丁醇 /水体系进行渗透

汽化实验ꎬ实验装置如图 １ 所示ꎮ 通过磁力加热搅

拌器控制原料液温度ꎬ膜渗透侧压力通过真空泵抽

吸至 ２００ Ｐａ 以下ꎬ渗透液使用液氮冷凝收集ꎮ 原料

液组分与渗透液组分通过气相色谱仪测定ꎮ

１—加热搅拌器ꎻ２—磁力搅拌子ꎻ３—膜材料ꎻ４—温度计ꎻ
５—真空计ꎻ６—冷阱ꎻ７—液氮ꎻ８—干燥塔ꎻ９—真空泵

图 １　 分子筛膜渗透汽化装置示意图

膜渗透汽化性能主要由渗透通量(Ｊ)和分离因

子(α)表现ꎬ其计算式如下:
Ｊ ＝ ｗ / (Ａ􀅰Δｔ) (１)

α ＝ (ｙｉ / ｙ ｊ) / (ｘｉ / ｘ ｊ) (２)

式中 ｗ 为渗透液的总质量ꎬｋｇꎻＡ 为分离膜的有效面

积ꎬｍ２ꎻΔｔ 为操作时间ꎬｈꎻｙｉ 和 ｙ ｊ 分别表示渗透液中

水和正丁醇的质量分数ꎬｘｉ 和 ｘ ｊ 则分别表示原料液

中水和正丁醇的质量分数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 分子筛膜表征

图 ２ 为 Ｔ 型分子筛膜及 α－Ａｌ２Ｏ３ 载体的 ＸＲＤ
谱图ꎮ 在分子筛膜的 ＸＲＤ 谱图中ꎬ可以观察到归属

于 α－Ａｌ２Ｏ３ 载体的位于 ２５°、３５°、３７°、４３°的较强衍

射峰ꎮ 除此之外的其他衍射峰与 Ｔ 型分子筛的特

征衍射峰相匹配ꎬ表明 Ｔ 型分子筛膜具有对应的分

子筛晶体结构ꎮ

１—Ｔ 型分子筛膜ꎻ２—α－Ａｌ２Ｏ３ 载体

图 ２　 Ｔ 型分子筛膜及 α－Ａｌ２Ｏ３ 载体的 ＸＲＤ 图谱
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图 ３ 为 Ｔ 型分子筛膜表面及横截面的 ＳＥＭ 图ꎬ
可以看到分子筛膜表面晶体呈垂直排列的六棱柱结

构ꎬ晶体交互生长良好ꎬ形成了连续致密的膜层ꎬ无
明显的缺陷ꎻ膜厚度约为 ４ μｍꎬ厚度均匀ꎬ与载体层

分界明显ꎬ且无明显的孔渗现象ꎮ 对 Ｔ 型分子筛膜

的表面元素含量进行 ＥＤＸ 分析表征ꎬ根据 Ｓｉ、Ａｌ 元
素含量计算得到分子筛膜的硅铝比为 ３􀆰 ５ꎮ

(ａ)Ｔ 型分子筛膜表面 (ｂ)Ｔ 型分子筛膜横截面

图 ３　 Ｔ 型分子筛膜 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 分子筛膜用于正丁醇 /水体系分离性能的研究

２􀆰 ２􀆰 １　 温度对分子筛膜分离性能的影响

采用 Ｔ 型分子筛膜对 ９０ ｗｔ.％的正丁醇 /水体系

进行渗透汽化实验ꎬ考察了温度对膜分离性能的影

响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ Ｔ 型分子筛膜在 ７０℃到 ９０℃范

围内通量从 ８􀆰 ５ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)上升至 １１􀆰 １ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ
分离因子始终保持在 １０ ０００ 以上ꎮ 随着温度的升

高ꎬ渗透通量增加ꎬ这是由于提高温度可以显著地增

加水组分的扩散系数ꎬ使得水分子更易透过膜层ꎬ同
时原料液中水分子及正丁醇分子的动量增加ꎬ也会

使得更多组分透过膜层ꎮ 而温度变化对 Ｔ 型分子

筛膜吸附水分子的影响较小ꎬ因此分离因子始终保

持了较高的水平ꎮ

１—分离因子ꎻ２—渗透通量

图 ４　 Ｔ 型分子筛膜的渗透汽化性能

随温度变化关系

根据阿伦尼乌斯方程可以得到水分子渗透通过

分子筛膜的表观活化能ꎬ这可以进一步反映温度对

分子筛膜渗透汽化通量的影响ꎬ其计算如公式(３)
所示:

Ｊｉ ＝ Ｊ０ｅｘｐ( － Ｅｉ / ＲＴ) (３)

其中ꎬＪｉ 和 Ｊ０ 分别为渗透组分 ｉ 的瞬时通量和标准

通量ꎬｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻＥ ｉ 为渗透组分 ｉ 通过分子筛膜的

表观活化能ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻＲ ＝ ８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为温

度ꎬＫꎮ
由计算结果可知ꎬ水分子比正丁醇分子透过膜

的表观活化能较小ꎬ说明水分子更容易渗透通过膜ꎮ
根据计算可得到水分子透过膜的表观活化能ꎬ如图

５ 所示ꎮ 水分子透过 Ｔ 型分子筛膜的表观活化能为

１３􀆰 ８５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ这表明水分子可很好地透过 Ｔ 型分

子筛膜ꎮ 此外ꎬ水分子透过 Ｔ 型分子筛膜的阿伦尼

乌斯曲线反映通量与温度的关系斜率为 － １􀆰 ６７ ±
０􀆰 ０７ꎬ说明水分子透过 Ｔ 型分子筛膜的通量受温度

影响较大ꎬ温度的改变使渗透通量也会出现较大

变化ꎮ

图 ５　 Ｔ 型分子筛膜应用于 ９０ ｗｔ.％正丁醇 / 水
体系的阿伦尼乌斯曲线反映通量与温度的关系

２􀆰 ２􀆰 ２　 原料液浓度对分子筛膜分离性能的影响

原料液浓度对膜分离性能也有影响ꎮ 如图 ６ 所

示ꎬ在 ７５℃时ꎬ随着原料液含水量从 ２０ ｗｔ.％下降至

３ ｗｔ.％ꎬＴ 型分子筛膜渗透通量从 １１􀆰 ３ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)
下降至 ３􀆰 ０ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ这主要是由于随着原料液

中水组分含量减少ꎬ导致原料液中水组分的分压下

降ꎬ进而引起的水通量下降ꎮ 而当原料液中水含量

降低时ꎬ渗透液中水含量下降的原因在于ꎬ随着原料

液含水量的下降ꎬ水组分分压减小ꎬ而正丁醇组分分

压增大ꎬ导致水通量减小、醇通量增加ꎮ 将 Ｔ 型分

子筛膜与 ＮａＡ 型分子筛膜进行对比可以看到ꎬ当原

料液含水量为 ３ ｗｔ.％时ꎬＮａＡ 型分子筛膜渗透液的

含水量下降较大ꎬ下降至 ９６􀆰 ７ ｗｔ.％ꎬＴ 型分子筛膜

渗透液的含水量下降较小ꎬ下降至 ９９􀆰 ５ ｗｔ.％ꎮ ＮａＡ
型分子筛膜在低水含量时渗透液的含水量下降幅度

较大ꎬ这是由于其骨架在水含量较低时会出现晶胞

的收缩现象ꎬ正丁醇分子可以从晶间空隙通过膜层ꎬ
从而导致膜的分离选择性减小[２４－２５]ꎮ 而 Ｔ 型分子

筛膜是具有两种分子筛交互生长的孔道结构ꎬ不存

在笼状结构的变化ꎬ因此可以在低水含量时仍保持

􀅰４６２􀅰
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较高的分离选择性ꎮ

１—Ｔ 型分子筛膜渗透通量ꎻ２—ＮａＡ 型分子筛膜渗透通量ꎻ
３—Ｔ 型分子筛膜渗透液水含量ꎻ
４—ＮａＡ 型分子筛膜渗透液水含量

图 ６　 Ｔ 型分子筛膜的渗透汽化性能与

原料液浓度的关系

２􀆰 ２􀆰 ３　 分子筛膜渗透汽化稳定性

对 Ｔ 型分子筛膜进行了稳定性测试ꎬ其结果如

图 ７ 所示ꎮ 在 １００ ｈ 的持续渗透汽化后ꎬＴ 型分子筛

膜的分离因子在 ９ ６００ ~ ８ ５００ 之间波动ꎬ渗透通量

从 ９􀆰 ０ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)下降至 ７􀆰 ７ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ 对经过

１００ ｈ 的持续渗透汽化实验后的 Ｔ 型分子筛膜表面

进行 ＳＥＭ 表征(图 ８)ꎮ 可以看到分子筛膜表面晶

体交互生长ꎬ无明显缺陷ꎬ使用前后膜晶体形貌无明

显变化ꎮ

１—渗透通量ꎻ２—分离因子

图 ７　 Ｔ 型分子筛膜的 １００ ｈ 渗透汽化稳定性

图 ８　 １００ ｈ 渗透汽化后 Ｔ 型分子筛膜的 ＳＥＭ 图

总体而言ꎬ经过了 １００ ｈ 的渗透汽化ꎬＴ 型分子

筛膜的分离因子变化较小ꎬ渗透通量基本保持稳定ꎬ
膜表面晶体形貌无明显变化ꎬ说明膜材料在渗透汽

化过程中结构未被破坏ꎬ具有较好的分离稳定性ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ４　 分子筛膜渗透汽化持续脱水

根据 ２０２１ 年 ４ 月美国材料与试验学会最新发

布的“用于汽车火花点火式发动机的正丁醇汽油燃

料的标准规范” (ＡＳＴＭ Ｄ７８６２－１３)中的规定ꎬ正丁

醇燃料中正丁醇与汽油以 １ ~ １２􀆰 ５ ｗｔ.％的比例混

合ꎬ其中含水量应在 ０􀆰 ８ ｗｔ.％以下ꎮ 采用膜面积约

为 ５６􀆰 ５ ｃｍ２ 的单根 Ｔ 型分子筛膜ꎬ考察了以渗透汽

化的方式ꎬ在操作温度为 ７５℃ 条件下ꎬ将 ５００ ｍＬ
１０ ｗｔ.％含水量的正丁醇 /水料液脱水至含水量

０􀆰 ５ ｗｔ.％以下的分离性能ꎬ其结果如图 ９ 所示ꎮ 可

以看出ꎬ对于 Ｔ 型分子筛膜ꎬ随着脱水过程的持续

进行ꎬ原料液水含量持续降低ꎬ而渗透液中水含量变

化不大ꎬ均在 ９９􀆰 ０ ｗｔ.％以上ꎬ但当原料液含水量降

低至 ０􀆰 ５ ｗｔ.％左右时ꎬＴ 型分子筛膜渗透液含水量

降低至 ９６􀆰 ５ ｗｔ.％ꎮ 随着原料液含水量降低ꎬ分子

筛膜的渗透通量也随之不断下降ꎬ这主要是因为原

料液中的水不断被脱除ꎬ水含量下降ꎬ水组分的分压

下降ꎬ导致了水分子透过膜的推动力变小ꎮ 受渗透

通量影响ꎬ膜面积为 ５６􀆰 ５ ｃｍ２ 的单根分子筛膜在处

理 ５００ ｍＬ 料液时ꎬＴ 型分子筛膜将 １０ ｗｔ.％含水量

的正丁醇脱水至含水量 ０􀆰 ５ ｗｔ.％以下仅需要 １６ ｈꎬ
具有极高的分离效率ꎮ

１—渗透通量ꎻ２—原料液水含量ꎻ３—渗透液水含量

图 ９　 Ｔ 型分子筛膜渗透汽化持续脱水渗透

通量及原料液、渗透液水含量随时间的变化

３　 结论

使用 Ｔ 型分子筛膜渗透汽化分离正丁醇 /水体

系ꎬ并研究了其渗透汽化脱水的性能ꎮ 结果表明ꎬＴ
型分子筛膜在 ７５℃条件下对 １０ ｗｔ.％含水量的正丁

醇 /水体系进行渗透汽化ꎬ分离因子可以达到 １０ ０００
以上ꎬ渗透通量达到 ９􀆰 １ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)以上ꎮ 根据阿

伦尼乌斯曲线分析ꎬ水分子透过 Ｔ 型分子筛膜的表

观活化能较小ꎬ为 １３􀆰 ８５ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 在低水含量时

(<３ ｗｔ.％)ꎬＮａＡ 型分子筛膜存在晶胞收缩膨胀现

象ꎬ渗透液含水量的下降较为明显ꎻ而 Ｔ 型分子筛

膜为孔道结构ꎬ在低水含量时仍具有较好的分离性

􀅰５６２􀅰
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能ꎮ Ｔ 型分子筛膜在 ７５℃、１０ ｗｔ.％含水量的正丁

醇 /水体系持续 １００ ｈ 渗透汽化脱水过程中表现出

良好的分离稳定性ꎮ Ｔ 型分子筛膜可将 １０ ｗｔ.％含

水量的正丁醇 /水原料液脱水至含水量 ０􀆰 ５ ｗｔ.％以

下ꎬ满足正丁醇燃料的添加标准ꎬ且具有较高的脱水

效率ꎮ 研究结果可为 Ｔ 型分子筛膜在正丁醇渗透

汽化脱水的工业应用提供参考ꎮ
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