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活性炭基杂化膜的制备及噻吩 /正辛烷的分离
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摘要:以 ＰＳＦ 超滤膜为支撑膜ꎬ利用活性炭(ＡＣ)和聚醚嵌段酰胺(Ｐｅｂａｘ)材料进行膜填充ꎬ采用物理－共混法制备活性炭

基杂化膜(ＡＣ－Ｐｅｂａｘ / ＰＳＦ 杂化膜)ꎬ以噻吩 / 正辛烷混合物构建汽油模型ꎬ进行渗透蒸发实验ꎬ系统地研究了活性炭掺杂量、进
料温度、噻吩浓度等工艺参数对活性炭基杂化膜脱硫性能的影响规律ꎬ利用 Ｘ－射线衍射(ＸＲＤ)、红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、钨灯丝扫
描电子显微镜(ＳＥＭ)和溶胀度等测试手段对杂化膜的晶体结构、化学结构、微观形貌及稳定性进行表征ꎬ并通过 ＫＯＨ 改性优化
杂化膜的结构和性能ꎮ 结果表明ꎬ当活性炭掺杂量为 ２％、进料温度为 ４０℃、噻吩浓度为 １４􀆰 ５３５×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ渗透通量可达
到 ７􀆰 ３８ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)、富集因子为 ４􀆰 ５８ꎬ此时 ＡＣ－Ｐｅｂａｘ / ＰＳＦ 杂化膜的脱硫效果为最佳ꎮ 经 ＫＯＨ 改性后可显著提高杂化膜的渗
透通量、富集因子ꎬ并可提高膜的抗溶胀性能ꎬ降低膜的结晶度ꎬ促进噻吩从正辛烷溶液中富集分离ꎮ

关键词:活性炭基杂化膜ꎻ渗透蒸发ꎻＫＯＨ 活化ꎻ脱硫性能ꎻ富集因子
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　 　 硫化物是汽车尾气中的主要污染物之一ꎬ对大

气环境、生态系统和人类健康都造成了严重的影

响[１]ꎮ 因此ꎬ在 ２００９ 年欧美国家已经实施欧Ⅴ排放

标准ꎬ汽油硫含量≤０􀆰 １１９ × １０－３ ｍｏｌ / Ｌ[２]ꎬ中国在

２０２３ 年将全面实施燃料油国Ⅵｂ 标准[３]ꎮ 加氢脱

硫工艺对设备要求苛刻、能耗高ꎬ导致辛烷值降低ꎬ
不利于噻吩衍生物的脱除[４]ꎮ 生物脱硫[５] 和萃取

脱硫技术[６]面临特殊菌种有限、萃取剂难回收等问

题ꎮ 而渗透蒸发膜因低能耗、工艺简单、高油品质

量、易于放大等特点已被广泛研究[７]ꎮ 渗透蒸发膜

(ＰＶ)脱硫的关键是膜材料ꎬ目前主要有聚乙二醇

(ＰＥＧ)膜[３－４]、聚醚嵌段酰胺(Ｐｅｂａｘ)膜[８－９]、聚砜

(ＰＳＦ)膜[１０]、聚氨酯(ＰＵ)膜[１１]、聚二甲基硅氧烷

(ＰＤＭＳ)膜[１２] 等ꎮ 其中 ＰＤＭＳ 膜和 ＰＥＧ 膜的机械

强度差、易溶胀ꎬ导致分离效率低ꎮ 因此本文选择了

Ｐｅｂａｘ 膜ꎬ它是由刚性聚酰胺块和软聚醚块组成的

块状共聚物ꎬ由于 Ｐｅｂａｘ 膜与噻吩的溶解度[Ｐｅｂａｘ:
１９􀆰 ５１９(Ｊ / ｃｍ３) ０􀆰 ５ꎬ噻吩:２０( Ｊ / ｃｍ３) ０􀆰 ５]相近ꎬ说明

Ｐｅｂａｘ 与噻吩有强亲和力ꎬ因此 Ｐｅｂａｘ 可以被用于

ＰＶ 脱硫膜ꎮ

􀅰０９􀅰
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Ｐａｎ 等[８] 将 Ａｇ＋ 负载到 ＣＯＦｓ( ＳＮＷ－１)ꎬ形成

Ａｇ＋＠ ＳＮＷ－１ 复合物ꎬ并将其填充到 Ｐｅｂａｘ 基质ꎬ制
备了 Ａｇ＋＠ ＳＮＷ－１－Ｐｅｂａｘ 杂化膜ꎬ通过 Π－络合作

用ꎬＡｇ＋ 可以增强不饱和渗透剂的质量传递ꎮ Ｈｅ
等[９]用 Ｃｕ＋和 Ｆｅ２＋共浸渍 Ｃ３Ｎ４ 纳米片ꎬ通过聚多巴

胺螯合 Ｐｅｂａｘ 制备了脱硫杂化膜ꎮ 研究发现ꎬ当
Ｃｕ＋Ｆｅ２＋＠ Ｃ３Ｎ４ 质量分数为 ５％时ꎬ其脱硫效果最

佳ꎬ渗透通量达到 １３􀆰 ４２ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ比纯 Ｐｅｂａｘ 膜

增强 ２８􀆰 ８０％ꎮ Ｍｉｓｈｒａ 等[１３]利用螺旋缠绕模块的数

学模型进行进料组成和膜特性的预测ꎮ 结果表明ꎬ
在富集因子方面的组件性能随着膜的选择性的增加

而改善ꎮ 史文妍[１４] 将制备 ＭＯＦ－５０５ / ＰＥＧ 杂化膜

与空白 ＰＥＧ 膜相比ꎬ富集因子提高了 ３０％ꎮ 张杏梅

等[１５]制备 ＡＣ－ＰＥＧ / ＰＶＤＦ 杂化膜ꎬ考察了杂化膜的

脱硫能力ꎮ 研究结果表明ꎬ填充活性炭可以促进杂

化膜对噻吩吸收ꎮ 张烨[１６]利用超声辅助－共混法制

备了 Ｐｅｂａｘ－ＮｉＣｏ－ＭＯＦｓ 杂化膜ꎬ进行脱硫实验ꎬ发
现双金属协同效应强化膜内分子的传递特性ꎬ能有

效地促进膜的分离性能ꎮ
活性炭因高比表面积、操作简单、成本低、用量

少等特点广泛用于芳香烃、噻吩类衍生物等不饱和

分子的传输[１７－１９]ꎮ 活性炭基杂化膜脱硫性能由活

性炭的表面化学性质和孔径共同决定ꎬ常用的活化

剂有 Ｈ２ＳＯ４、ＨＮＯ３、ＫＯＨ、ＺｎＣｌ２ 等[２０]ꎬ其中 ＫＯＨ 因

方便、环保应用最为广泛ꎮ Ｔｏｕｎｓａｄｉ 等[２１] 用 ＫＯＨ
活化活性炭的机理分为 ４ 步:ＫＯＨ 高温下脱水转化

为 Ｋ２ＯꎻＫ２Ｏ 还原为钾ꎻ氧化和水合反应ꎻ得到 Ｋ、
Ｋ２Ｏ 和 Ｋ２ＣＯ３ꎮ 活化剂与碳的反应将导致挥发性有

机化合物的分解ꎬ促进多孔结构的形成ꎮ 本文采用

ＰＳＦ 为支撑膜ꎬ活性炭和聚醚嵌段酰胺材料作为填

充剂ꎬ采用物理－共混法制备活性炭基杂化膜ꎬＫＯＨ
改性优化杂化膜的结构和性能ꎬ系统地探究掺杂量、
进料温度、噻吩浓度对脱硫性能的影响规律ꎬ综合

评价活性炭基杂化膜的稳定性、结晶度以及化学

结构ꎮ

１　 材料和方法

１􀆰 １　 实验试剂与仪器设备

椰果黄金炭(６ ~ １２ 目ꎬｐＨ ＝ ５ ~ ６)、正辛烷、噻
吩、氢氧化钠、正丁醇ꎬ均购买于上海麦克林生化科

技股份公司ꎻ液氮ꎬ河南天驰低温机械设备制造有限

公司ꎻ聚醚嵌段酰胺(Ｐｅｂａｘ－２５３３)ꎬＡｒｋｅｍａ 公司ꎻ截
留分子量为 ２０ ０００ 的聚砜超滤膜(ＰＳＦ)ꎬ国初科技

(厦门)有限公司ꎮ 以上使用的试剂均为分析级ꎬ整

个研究过程使用自制去离子水ꎮ
ＳＹＳＣ－１００Ｃ 型高精度程控匀胶机ꎬ上海三研科

技有限公司ꎻＫＱ－４００ＫＤＥ 型高功率数控超声波清

洗器ꎬ昆山市超声仪器有限公司ꎻＫＳＬ－１２００Ｘ 型马

弗炉ꎬ合肥科晶材料技术有限公司ꎻＺＮＣＬ－Ｓ－５Ｄ 型

恒温加热磁力搅拌器ꎬ上海一凯仪器设备有限公司ꎮ
Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ Ａ２５ 型 Ｘ－射线衍射仪ꎬ德国布鲁克

ＡＸＳ 有限公司ꎮ Ｎｉｃｏｌｅｔｉ Ｓ５０ 型红外光谱仪ꎬＴｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ 公司ꎻＺＥＩＳＳ ＥＶＯ１８ 型钨灯丝扫描电子显微

镜ꎬ德国卡尔蔡司ꎮ
１􀆰 ２　 ＫＯＨ􀅰ＡＣ－Ｐｅｂａｘ / ＰＳＦ 杂化膜的制备

称取１􀆰 ５ ｇ ＫＯＨ 溶于 ８０ ｍＬ 无水甲醇溶液中ꎬ
加入 １ ｇ 活性炭粉末ꎬ水浴加热至 ８０℃ꎬ放入真空干

燥箱干燥备用ꎮ 将干燥的活性炭颗粒置于坩埚ꎬ放
入马弗炉加热活化ꎬ升温速度为 ５℃ / ｍｉｎꎬ升温至

８００℃后保持 １ ｈꎬ再冷却至室温ꎬ取出后用水洗涤至

中性ꎬ烘干备用ꎬ记为 ＫＯＨ􀅰ＡＣꎮ
首先将 ５ ｇ 正丁醇溶液与质量分数 ２％ ＫＯＨ􀅰ＡＣ

混合后进行超声分散１􀆰 ５ ｈꎬ记为溶液 Ａꎻ１ ｇ Ｐｅｂａｘ 聚

合物溶于 ９ ｇ 正丁醇溶液中ꎬ加热至 ８０℃ꎬ记为溶液

Ｂꎮ 其次将 Ａ 与 Ｂ 溶液混合ꎬ加热搅拌 ４ ｈꎬ使正丁

醇溶剂挥发ꎻ最后将均质溶液涂于 ＰＳＦ 膜上 ３０ ｓ 后

取出ꎬ置于干燥箱中 ６０℃、２４ ｈ 烘干ꎬ收集备用ꎮ
１􀆰 ３　 活性炭基杂化膜渗透蒸发脱硫性能评价

图 １ 为渗透蒸发膜性能测定装置ꎬ将直径为

５􀆰 ５ ｃｍ 的膜放入装置中进行脱硫性能测定ꎮ 实验

测试的内容如下:采用“噻吩 /正辛烷”模拟汽油体

系ꎮ 分别测试系列活性炭的掺杂量(０％、１％、２％、
３％、４％)ꎬ系列温度 (４０、５０、６０、７０℃)ꎬ系列浓度

(１４􀆰 ５３５×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ、１７􀆰 １１４×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ、１９􀆰 ６３３×
１０－３ ｍｏｌ / Ｌ、２２􀆰 ３１９ × １０－３ ｍｏｌ / Ｌ) 下不同的脱硫性

能ꎬ以渗透通量和富集因子为评价指标ꎮ 其操作步

骤如下ꎮ
(１)配制含硫量为 １４􀆰 ５３５×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 模拟汽

油于原料瓶中ꎬ加热搅拌至 ４０℃ꎬ杂化膜放入膜池

内ꎬ确保密封性良好ꎮ
(２)称取冷阱质量ꎬ记录数据ꎬ并放入装有液氮

的杜瓦瓶中ꎻ按顺序连接测评装置ꎮ
(３)当压力稳定后(１００~３００ Ｐａ)ꎬ打开真空泵ꎬ

进行膜测评实验ꎮ
(４)３０ ｍｉｎ 后关闭真空泵管路的阀门ꎬ取下冷

阱放入量筒ꎬ使其融化成液体ꎬ擦干冷阱外壁ꎬ称重ꎬ
记录数据ꎬ用气相色谱测定其浓度ꎬ计算富集因子和

渗透通量ꎮ

􀅰１９􀅰
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１—原料瓶ꎻ２—原料泵ꎻ３—膜器ꎻ４—阀门ꎻ５—冷阱ꎻ
６—杜瓦瓶ꎻ７—压力表ꎻ８—真空泵

图 １　 渗透蒸发膜测评装置图

１􀆰 ４　 活性炭基杂化膜渗透蒸发脱硫性能的评价指标

活性炭基杂化膜的脱硫能力可以用渗透通量

(Ｊ)和富集因子(Ｅ)来表示ꎮ
(１)渗透通量

渗透通量是在给定的单位时间内渗透通过膜表

面的特定区域的组分的数量ꎬ见式(１) [１５]ꎮ
Ｊ ＝ Ｑ / Ａｔ (１)

式中ꎬＪ 为渗透通量ꎬｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻＱ 为渗透液的总质

量ꎬｋｇꎻＡ 为膜面积ꎬｍ２ꎻｔ 为渗透时间ꎬｈꎮ 杂化膜的

渗透通量大小反映膜的脱硫能力ꎬ渗透通量越大ꎬ单
位时间内透过膜的料液越多ꎬ膜的处理效率越高ꎮ

(２)富集因子

富集因子是渗透液中噻吩浓度与进料液中噻吩

浓度之比ꎬ见式(２)ꎮ
Ｅ ＝ Ｃｐ / Ｃｆ (２)

式中ꎬＣｐ 为渗透液中噻吩浓度ꎬＣ ｆ 为原料液中噻吩

浓度ꎮ 富集因子反映膜的选择性ꎬ富集因子越大ꎬ膜
的选择性越好ꎮ
１􀆰 ５　 溶胀度的实验测定

溶胀过程是膜固有的一种性质ꎬ是评价杂化膜

稳定性的重要指标ꎬ主要通过测定膜在汽油模型中

的溶胀程度[２２]ꎮ 膜的溶胀性测试步骤如下:
将制备的膜放入 ６０℃ 的真空烘箱中烘干并称

重记为 Ｍｄꎮ 在室温下ꎬ将样品浸入模拟汽油中ꎬ浸
泡 ４８ ｈꎻ将浸泡后的膜迅速用滤纸擦去表面的溶液ꎬ
称重记为 Ｍｗꎻ计算膜的溶胀度ꎬ如公式(３)所示ꎮ

Ｓ ＝ [(Ｍｗ － Ｍｄ) /Ｍｗ] × １００％ (３)

式中ꎬＳ 为膜的溶胀度ꎬ％ꎻＭｄ 为干膜的质量ꎬｇꎻＭｗ

为饱和膜的质量ꎬｇꎮ 溶胀度的大小与杂化膜的稳

定性成正相关ꎬ溶胀曲线越平缓ꎬ则杂化膜的稳定

性越好ꎮ
１􀆰 ６　 ＫＯＨ􀅰ＡＣ－Ｐｅｂａｘ / ＰＳＦ 杂化膜表征

１􀆰 ６􀆰 １　 Ｘ－射线衍射仪(ＸＲＤ)
ＸＲＤ 是测定活性炭基杂化膜前后衍射峰的强

弱和结晶度的变化ꎮ 电压 ６０ ｋＶꎬ电流 ８０ ｍＡꎬＸ 射

线光管:Ｃｕ 靶、陶瓷ꎮ
１􀆰 ６􀆰 ２　 傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)

ＦＴ－ＩＲ 是研究材料表面官能团的一种方法ꎮ 光

谱范围 ３５０~８ ０００ ｃｍ－１ꎬ信噪比优于 ６０ ０００ ∶１ꎬ吡啶

红外测试最高温度为 ５５０℃ꎮ
１􀆰 ６􀆰 ３　 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)

ＳＥＭ 是一种利用钨灯丝作为电子源的先进成

像设备ꎬ用于研究样品的微观结构ꎮ 加速电压为

２００ Ｖ~３０ ｋＶꎬ图像平移为±５０ μｍꎬ放大倍数为 ５ ~
１ ０００ ０００ 倍ꎬ连续可调ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 活性炭的掺杂量及进料温度对活性炭基杂化

膜脱硫性能的影响

２􀆰 １􀆰 １　 活性炭掺杂量对活性炭基杂化膜脱硫性能

的影响

从图 ２(ａ)可知ꎬ在进料温度为 ４０℃、噻吩浓度

为 １４􀆰 ５３５×１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎬ活性炭的掺杂量为 ２％时ꎬ
２ 种杂化膜的渗透通量分别为 ７􀆰 ３８ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ富
集因子分别为 ４􀆰 ５８ꎮ 相较未改性的活性炭ꎬＫＯＨ 改

性的杂化膜渗透通量增加 １４􀆰 ７％ꎬ富集因子增加

９％ꎮ 从图 ２(ａ)、(ｂ)中可以看出ꎬ活性炭基杂化膜

的渗透通量随着活性炭的掺杂量增大而增加ꎬ富集

因子是先增加后降低ꎮ 掺杂可以增加活性炭基杂化

膜的表面活性位点ꎬ为噻吩与正辛烷的渗透提供了

(ａ)ＡＣ－Ｐｅｂａｘ / ＰＳＦ 杂化膜

(ｂ)ＫＯＨ􀅰ＡＣ－Ｐｅｂａｘ / ＰＳＦ 杂化膜

１—渗透通量ꎻ２—富集因子

图 ２　 掺杂量对活性炭基杂化膜的渗透通量与

富集因子的影响
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传质通道ꎬ从而促进噻吩的吸附和转化ꎬ增强渗透通

量和富集因子ꎮ 值得注意的是过多的掺杂可能会导

致杂化膜表面的官能团和孔道被吸附堵塞ꎬ从而削

弱了其与噻吩之间的相互作用ꎬ降低其比表面积和

孔容ꎬ不利于噻吩的吸附和转化[８－９]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 进料温度对活性炭基杂化膜脱硫性能的影响

进料温度是渗透蒸发中最重要的操作参数ꎬ它
影响膜的传质和传热性能ꎮ 从图 ３( ａ)、(ｂ)可见ꎬ
这 ２ 种活性炭基杂化膜的渗透通量都随进料温度升

高而增加ꎬ富集因子逐级降低ꎮ 其主要原因:(１)较
高的料液温度促进了 Ｐｅｂａｘ 分子链的运动ꎬ从而提

高了膜的渗透通量ꎻ(２)温度升高使噻吩和正辛烷

的饱和蒸气压增加ꎬ导致跨膜方向的反渗透驱动力

增加ꎬ使得渗透通量增加ꎻ(３)当温度高于 ４０℃时ꎬ
正辛烷的扩散速率逐渐增大并大于噻吩ꎬ此时由扩

散速率控制ꎬ最终导致富集因子降低[２３]ꎮ

(ａ)ＡＣ－Ｐｅｂａｘ / ＰＳＦ 杂化膜

(ｂ)ＫＯＨ􀅰ＡＣ－Ｐｅｂａｘ / ＰＳＦ 杂化膜

１—渗透通量ꎻ２—富集因子

图 ３　 进料温度对活性炭基杂化膜的渗透通量与

富集因子的影响

利用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程[式(４)]也可以研究噻吩和

正辛烷在不同温度下的传质行为ꎬ噻吩和正辛烷的

表观活化能分别为 ３５􀆰 ０３ ｋＪ / ｍｏｌ 和 ４３􀆰 ７８ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
噻吩的表观活化能低于正辛烷ꎬ表明正辛烷比噻吩

对操作温度更敏感ꎮ 随着操作温度的升高ꎬ正辛烷

分子的热运动增强ꎬ导致渗透通量增大ꎬ富集因子

降低ꎮ
Ｊｉ ＝ Ａ０ｉｅｘｐ( － Ｅｐｉ / ＲＴ) (４)

式中ꎬＪｉ 为组分 ｉ 渗透通量ꎬｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻＡ０ｉ为指前

因子ꎬｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻＥｐｉ为表观活化能ꎬＪ / ｍｏｌꎻＲ 为气

体常数ꎬＪ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为操作温度ꎬＫꎮ
２􀆰 ２　 噻吩浓度对活性炭基杂化膜脱硫性能的影响

由图 ４(ａ)、(ｂ)可知ꎬ活性炭基杂化膜的渗透

通量随着溶液中噻吩浓度的增加而增大ꎬ而富集因

子都逐级降低ꎮ 一方面ꎬ噻吩浓度增加时ꎬ更多的噻

吩会与杂化膜发生相互作用导致杂化膜的溶胀增

加ꎬ促进两组分的传质[２４]ꎮ 另一方面ꎬ随着原料液

中噻吩浓度增加ꎬ饱和蒸汽压会发生变化ꎬ导致噻吩

的选择性下降ꎬ所以富集因子下降[２５]ꎮ

(ａ)ＡＣ－Ｐｅｂａｘ / ＰＳＦ 杂化膜

(ｂ)ＫＯＨ􀅰ＡＣ－Ｐｅｂａｘ / ＰＳＦ 杂化膜

１—渗透通量ꎻ２—富集因子

图 ４　 噻吩浓度对活性炭基杂化膜的渗透通量与

富集因子的影响

２􀆰 ３　 抗溶胀性能

活性炭的掺杂量对膜抗溶胀性能的影响如图 ５
所示ꎮ 膜的溶胀度均小于 ３０％ꎬ表现出良好的抗溶

胀性能ꎬ随着活性炭掺杂量增加ꎬＡＣ－Ｐｅｂａｘ / ＰＳＦ 杂

化膜和 ＫＯＨ􀅰ＡＣ－Ｐｅｂａｘ / ＰＳＦ 杂化膜的溶胀度呈下

降趋势ꎮ这种下降的趋势可归因于活性炭掺杂量的

增加促进了杂化膜的空隙率ꎬ增加杂化膜的传质阻

力ꎬ从而提高了脱硫性能[２６]ꎮ 相较 ＡＣ－Ｐｅｂａｘ / ＰＳＦ

１—ＡＣ－Ｐｅｂａｘ / ＰＳＦ 杂化膜ꎻ２—ＫＯＨ􀅰ＡＣ－Ｐｅｂａｘ / ＰＳＦ 杂化膜

图５　 活性炭掺杂量对杂化膜溶胀性能的影响
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杂化膜ꎬＫＯＨ􀅰ＡＣ－Ｐｅｂａｘ / ＰＳＦ 杂化膜的溶胀度更

强ꎮ归因于 ＫＯＨ 活化会提高活性炭表面极性ꎬ增加

杂化膜的溶胀度ꎮ
２􀆰 ４　 表征分析

２􀆰 ４􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

通过 Ｘ－射线衍射分析验证了活性组分在活性

炭上的分散情况ꎮ 由图 ６(ａ)可知ꎬＡＣ 粉末与 ＫＯＨ􀅰
ＡＣ 粉末的 ＸＲＤ 的谱图几乎完全一致ꎬＡＣ 粉末在

２θ＝ ２２􀆰 ８°和 ２θ ＝ ４３􀆰 ４°存在 ２ 个较大峰ꎬ说明活性

炭为无定形碳ꎮ 相比 ＡＣ 的衍射谱图ꎬＫＯＨ􀅰ＡＣ 的

衍射峰宽化和偏移ꎬ这就说明膜晶粒尺寸变小ꎬ分离

效果提高ꎮ 其原因可能是 ＫＯＨ 加热活化时改变了

活性炭固有结构ꎬ或者是 ＫＯＨ 活化过程引入了一些

官能团ꎬ这些官能团会导致 ＫＯＨ􀅰ＡＣ 的 ＸＲＤ 衍射

峰宽化和偏移ꎬ从而引起活性炭的结构变化[２７]ꎮ

１—ＡＣꎻ２—ＫＯＨ􀅰ＡＣ
(ａ)活性炭粉末

１—Ｐｅｂａｘꎻ２—１％－ＡＣ－Ｐｅｂａｘꎻ３—２％－ＡＣ－Ｐｅｂａｘꎻ
４—３％－ＡＣ－Ｐｅｂａｘꎻ５—１％－ＫＯＨ􀅰ＡＣ－Ｐｅｂａｘꎻ

６—２％－ＫＯＨ􀅰ＡＣ－Ｐｅｂａｘꎻ７—３％－ＫＯＨ􀅰ＡＣ－Ｐｅｂａｘ
(ｂ)活性炭基 Ｐｅｂａｘ 杂化膜

图 ６　 ＸＲＤ 谱图

纯 Ｐｅｂａｘ 膜和混合膜的晶体性质通过 ＸＲＤ 表

征ꎮ Ｐｅｂａｘ 是一种半结晶共聚物ꎬ聚醚(ＰＥꎬＰＴＭＯ)
链段和聚酰胺(ＰＡꎬＰＡ１２)链有不同的结晶度ꎮ 图 ６
(ｂ)中 １４~２５°的宽衍射峰ꎬ代表 Ｐｅｂａｘ 中的无定形

区域ꎮ ２θ＝ ２０􀆰 １°和 ２θ ＝ ２３􀆰 ０°处的衍射峰为 ＰＴＭＯ
片段ꎬ分别对应于 ( １１０) 和 ( ０２０) 晶面ꎮ 在 ２θ ＝
２１􀆰 ０°处的衍射峰对应于 ＰＡ１２ 链段中的氢键ꎮ 此

外ꎬ当 ＡＣ 纳米颗粒和 ＫＯＨ􀅰ＡＣ 纳米颗粒掺入 Ｐｅｂａｘ
中时ꎬ杂化膜的 ＸＲＤ 谱图没有出现新的峰ꎬ表明活

性炭为无定形的ꎮ 因此ꎬ活性炭掺入到膜中不会使

膜的结晶度发生显著变化ꎬ这是由于其适当的形态

和良好的界面相容性ꎬ掺杂的活性炭只发生了物理

变化且没有改变 Ｐｅｂａｘ 聚合物的化学结构ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

从图 ７( ａ)可知ꎬＡＣ 粉末和 ＫＯＨ􀅰ＡＣ 粉末在

３ ４３５、３ ６２７ ｃｍ－１ 处为 Ｏ—Ｈ 伸缩振动峰ꎬ１ ６３１、
１ ６３４ ｃｍ－１为芳环上羧基中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的伸缩振动峰ꎬ
１ ４３４ ｃｍ－１为羧基中 Ｏ—Ｈ 的弯曲振动ꎮ 在 １ ０２１ ｃｍ－１

与 ８８７ ｃｍ－１ 为芳环上 Ｃ—Ｏ—Ｃ 键的伸缩振动峰ꎮ
从图 ７( ｂ)可知ꎬ在 ７１７、１ ４７０、２ ９１２ ｃｍ－１ 分别为

Ｐｅｂａｘ 聚合物中酰胺键的 Ｎ—Ｈ 键的振动峰、酰胺

中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的振动峰和 ＰＥ 中—ＣＨ􀪅􀪅ＣＨ—键振动

峰[２８]ꎮ 与纯 Ｐｅｂａｘ 膜相比ꎬＡＣ－Ｐｅｂａｘ / ＰＳＦ 杂化膜

和 ＫＯＨ􀅰ＡＣ－Ｐｅｂａｘ / ＰＳＦ 杂化膜的红外光谱没有明

显变化ꎬ表明 Ｐｅｂａｘ 基质与 ＡＣ、ＫＯＨ􀅰ＡＣ 颗粒是物

理共混掺杂ꎬ没有新的化学键形成ꎮ

１—ＡＣꎻ２—ＫＯＨ􀅰ＡＣ
(ａ)活性炭粉末

１—Ｐｅｂａｘꎻ２—１％－ＡＣ－Ｐｅｂａｘꎻ３—２％－ＡＣ－Ｐｅｂａｘꎻ
４—３％－ＡＣ－Ｐｅｂａｘꎻ５—４％－ＡＣ－Ｐｅｂａｘꎻ

６—１％－ＫＯＨ􀅰ＡＣ－Ｐｅｂａｘꎻ７—２％－ＫＯＨ􀅰ＡＣ－Ｐｅｂａｘꎻ
８—３％－ＫＯＨ􀅰ＡＣ－Ｐｅｂａｘꎻ９—４％－ＫＯＨ􀅰ＡＣ－Ｐｅｂａｘ

(ｂ)活性炭基 Ｐｅｂａｘ 杂化膜

图 ７　 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ４􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

利用 ＳＥＭ 对活性炭基杂化膜的微观结构进行

表征ꎮ 图 ８(ａ)为 ＡＣ 粉末的 ＳＥＭ 图ꎬ观察到活性炭

表面包含不同尺寸的孔隙ꎬ根据图 ８( ｂ) ~ ( ｅ)ꎬ纯
Ｐｅｂａｘ 膜表面光滑ꎮ 当活性炭掺入到膜中时ꎬ表面

出现少量纳米颗粒ꎮ 当 ＫＯＨ􀅰ＡＣ 的掺杂量增加到

３％时ꎬ膜表面几乎完全被聚集的纳米颗粒覆盖ꎬ渗
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透通量不断增加ꎬ脱硫率达到最高点后又逐渐降低ꎮ
图 ８(ｆ)为膜横截面ꎬ支撑层、Ｐｅｂａｘ 和活性层存在明

显的分离层ꎬ有利于脱除噻吩ꎮ

(ａ)ＫＯＨ􀅰ＡＣ 粉末 (ｂ)纯 Ｐｅｂａｘ

(ｃ)１％－ＫＯＨ􀅰ＡＣ－Ｐｅｂａｘ (ｄ)２％－ＫＯＨ􀅰ＡＣ－Ｐｅｂａｘ

(ｅ)３％－ＫＯＨ􀅰ＡＣ－Ｐｅｂａｘ (ｆ)膜横截面

图 ８　 ＫＯＨ􀅰ＡＣ 粉末和 ＫＯＨ􀅰ＡＣ－Ｐｅｂａｘ / ＰＳＦ
杂化膜扫描电镜图

３　 结论

活性炭作为一种良好的载体ꎬ用于促进膜的传

质ꎬ通过物理－共混法将活性炭掺入到 Ｐｅｂａｘ 基质中

制备活性炭基杂化膜ꎮ 活性炭在 Ｐｅｂａｘ 基质中分散

均匀ꎬ 相容性良好ꎬ 低溶胀度ꎮ 当噻吩浓度为

１４􀆰 ５３５× １０－３ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１、温度为 ４０℃、掺杂量为 ２％
时ꎬ渗透通量为 ７􀆰 ３８ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ富集因子为 ４􀆰 ５８ꎬ
此时 ＡＣ－Ｐｅｂａｘ / ＰＳＦ 杂化膜脱硫效果最佳ꎮ 随着进

料温度和原料液中噻吩浓度的增加ꎬ均会导致渗透

通量增加ꎬ富集因子下降ꎮ 与未改性的活性炭相比ꎬ
改性后活性炭基杂化膜的渗透通量、富集因子、微孔

数目都有所增加ꎬ其中渗透通量增加了 １４􀆰 ７％ꎬ富
集因子增加了 ９％ꎮ
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