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摘要!利用 %̀Nc

?

将合成的g5Y>Z( 晶种改性为g5Y>Z)#并用二次生长法在L4

'

a

!

支撑体上制备g5Y>Z( 膜和g5Y>Z) 膜$

利用VEf":ML"Y:>5E#FG$"NG:对合成的粉末及膜进行表征$ 以 `

'

A&>/

#

c

)'

模拟油气体系#将制备的 g5Y>Z(AL4

'

a

!

膜和

g5Y>Z)AL4

'

a

!

膜用于油气回收实验$ 考察了不同操作压力及温度下#' 种膜在混合气中的分离性能#结果表明#当操作压力为

(_(@ $n%"温度为 '#h时#g5Y>Z( 膜和 g5Y>Z) 膜对 `

'

A&>/

#

c

)'

的分离因子分别为 '_['"!_Z[#渗透性分别为 #_(' })(

>[

"

'_!# })(

>[

1*4A1

'

-7-n%#说明改性在一定程度上提高了膜的分离性能$

关键词!g5Y>Z(AL4

'

a

!

膜%改性%`

'

A&>/

#

c

)'

分离%油气回收
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'
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8*2128%8,*24AO%7
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-7-n%' -,7P,382H,4&#Q0230 2.+23%8,780%8

80,1*+2K23%82*. 0%721P-*H,+ 1,1J-%.,(77,P%-%82*. P,-K*-1%.3,8*%3,-8%2. ,U8,.8<

<&= >-%4'! g5YRZ(AL4
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99烃类化合物是原油的主要成分#由于地底储存

层的压力较高+),

#烃类化合物会在原油中溶解#当

原油从储存层采集至地表时#由于压力减小#烃类化

合物也会从原油中析出%在原油运输和加工过程中#

也有部分轻烃类化合物产生$ 这些释放的碳氢化合

物&油气'不仅造成产品的损失#同时也会危害人类

的健康+',

#需要进行回收$ 膜分离法具有操作简

单#无二次污染和高效节能等优点#而传统的分离膜

存在化学和热稳定性偏低"寿命短及机械强度差等

问题+!,

#因此#开发新的膜分离材料及工艺势在

必行$

沸石咪唑酯骨架材料&g5Y7'是金属有机骨架材

料的一类特殊分支#由过渡金属离子与咪唑或咪唑

衍生物配位产生#与传统硅铝酸盐结构类似的沸石

材料$ 其具有较大的孔隙率"比表面积和较好的化

学稳定性"热稳定性#同时孔道规整#通过调控咪唑

酯配体可以调节孔径和笼径+? >#,

#可以与有机膜混

合来提高其性能+@,

#也可以通过化学反应来实现其

材料的改性#提高其性能+" >[,

$ W%O02研究组+Z,以

g.

' =作金属离子#咪唑>'>甲醛为配体#合成了含有

7*+结构的 g5Y>Z( 材料#并对其含有的醛基进行化

学反应#制得g5Y>Z) 材料#第 ) 次实现了通过官能

团的转化修饰 g5Y7材料结构$ c6%.O等+)(,通过对

g5Y>Z( 改性研究出超疏水材料用以高效回收生物

醇$ 有研究表明#咪唑环上醛基的还原可以改变官

能团#从而引起分离性能的改变+)),

$
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笔者采用二次生长法在L4

'

a

!

支撑体上成功制

备了g5Y>Z( 膜#并用 %̀Nc

?

与其含有的醛基进行

还原反应生产羟基#成功制备了 g5Y>Z) 膜$ 考察

对比了 ' 种膜在不同条件下对 `

'

A&>/

#

c

)'

混合气

的分离性能#分析了官能团改性对提高膜分离性能

的影响$

?@实验部分

?F?@实验材料

咪唑>'>甲醛&质量分数为 Z[]'#东京化成工

业株式会社生产%六水合硝酸锌+g.& à

!

'-@c

'

a#

质量分数为 ZZ],#L4%++2. 生产%无水甲醇&LE'"

0#0>二甲基甲酰胺&f$Y#LE'#上海凌峰化学试剂

有限公司生产% 硼酸氢钠 & %̀Nc

?

# 质量分数

"

Z[_#]'#国药集团化学试剂有限公司生产%L4

'

a

!

片式支撑体&直径为 !) 31#孔隙率为 '?] b'"]'#

南京工业大学生产%正戊烷&LE'"正己烷&LE'"正

庚烷&LE'#国药集团化学试剂有限公司生产$

?FA@[#UQMI 晶种的制备!改性及活化

)_'_)9g5Y>Z( 晶种的制备及改性

根据原料的摩尔比 &&g.

' =

'j&&咪唑>'>甲醛'j

&&f$Y' r"j)(j)(( 配制出合成液+Z,

$ 在烧杯中进

行磁力搅拌#搅拌至固体全部溶解$ 将均相溶液倒

入高温晶化釜后#放入提前预热至 )((h的烘箱中#

在 )((h下晶化 )[ 0 后#取出晶种#用 f$Y洗涤$

取制得的 g5Y>Z( 晶种 (_! O" %̀Nc

?

(_)[ O溶于

!( 1D无水甲醇中#在 @(h条件下回流 '? 0#之后过

滤反应生成物并用无水甲醇洗涤 ' b! 次$ 在真空

烘箱中于 )((h烘干+Z,

#得到g5Y>Z) 晶种$

)_'_'9晶种的活化

将制备好的 g5Y>Z( 及 g5Y>Z) 晶种用无水甲

醇浸泡#超声分散至无晶体结块#'? 0 后离心#倒掉

无水甲醇#换上新的无水甲醇继续浸泡#)' 0 后离

心#倒掉上层清液#放入真空烘箱于 [(h烘干#)' 0

后升温至 )'(h继续烘干 '? 0$ 研磨#装袋#待

表征$

?FB@膜的制备及活化

)_!_)9膜的制备

称取一定量的晶种#分散在无水甲醇中#配制成

质量分数为 (_)]的晶种液#将处理好的载体用提

拉法分别在 ' 种晶种液中浸涂 ! 次#每次 '( 7$ 将

预涂好g5Y>Z( 及g5Y>Z) 晶种的L4

'

a

!

支撑体水平

放在聚四氟乙烯反应釜内衬的底部#将合成液缓慢

倒入聚四氟乙烯内衬#使晶种液能浸没支撑体#调节

烘箱温度为 )((h#反应 )[ 0 后#取出膜片#分别用

f$Y及无水甲醇浸泡洗涤 ! 次+)',

$

)_!_'9膜的活化

将制得的膜平整放入烧杯中并倒入适量无水甲

醇#浸泡 '? 0#同时超声#除去表面相对疏松的颗粒

部分#换上新的无水甲醇继续浸泡 )' 0#然后取出膜

放入 )((h的真空烘箱#保温 )' 0 后升到 )'(h#

'? 0后降温#取出膜片$

?FC@实验仪器及条件

日本E2O%C6公司生产的 fA$%U>'#(( n/型 V

射线衍射仪#测试电压为 ?( Ck#测试电流为

)(( 1L#/6 I

3

射线#扫描范围 '

$

为 # b#(t%德国>

卡尔蔡司公司生产的 F n̂EL## 型场发射扫描电子

显微镜%德国耐驰公司生产的 :M'(ZY! 型的热重分

析仪器#`

'

氛围#升温速率为 #hA12.#温度范围为

?( b[((h%美国 2̀3*4,8公司生产的 nEaa:GM?@(

型傅里叶变换红外光谱仪%美国 $23-*1,-28237公司

生产的LFLn'()(/型表面孔径吸附仪$

?FJ@油气分离性能测试

混合气分离的工艺流程图及分离性能判断标准

参考文献+)',$

A@结果与讨论

AF?@改性前后[#UQMI 粉末及膜的表征

'_)_)9VEf表征

制备的晶种和复合膜的VEf数据如图 ) 所示$

由图 ) 可以看出#g5Y>Z( 与 g5Y>Z) 晶种特征峰出

峰位置相同#且 ' 种晶种特征峰出峰位置都与

//f/中模拟的g5Y>Z( 晶种特征峰出峰位置对应#

基本没有杂峰出现#说明制备的 g5Y>Z("g5Y>Z) 晶

体较为纯净$ 去除 L4

'

a

!

载体峰&%J3'的改性前后

膜的VEf衍射峰&如图 ) 中谱线 ?"# 所示'也和

//f/中g5Y>Z( 晶体模拟VEf衍射峰的出峰位置

相对应#说明改性没有改变晶型$

).模拟g5Y>Z(%'.g5Y>Z( 晶种%!.g5Y>Z) 晶种%

?.g5Y>Z( 膜%#.g5Y>Z) 膜

图 )9晶种及复合膜的VEf图

-""-



现代化工 第 !" 卷第 # 期

'_)_'9红外分析

制备的晶种的红外谱图如图 ' 所示$ 由图 ' 可

以看出#g5Y>Z( 晶种在 ) @"@ 31

>)处出现强峰#表

明改性前的g5Y>Z( 晶种含有
,,

/ a基团#改性后的

g5Y>Z) 晶种在 ) @"@ 31

>)处没有强峰出现#在

) (#! 31

>)处出现强峰#说明 g5Y>Z( 晶种的
,,

/ a

基团还原成/.ac基团#改性成功$

).g5Y>Z(%'.g5Y>Z)

图 '9g5Y>Z( 及g5Y>Z) 红外图

'_)_!9:M表征

将g5Y>Z( 粉末样品和活化后的 g5Y>Z( 及

g5Y>Z) 样品进行热重分析#结果如图 ! 所示$ 由

图 ! 可以看出#未活化的g5Y>Z( 样品粉末在 )(( b

'((h时#粉末的质量下降了 '(]左右#这是由于加

热后未活化样品中的客体分子脱除引起的质量变

化#'(( b!@(h出现了一个平台#!@(h之后#质量一

直下降#说明 g5Y>Z( 晶种开始降解$ 经活化的晶

种与未经活化的晶种对比可以看出#在 !@(h之前#

晶种内基本不存在客体分子#所以质量没有明显

变化#!@(h之后同样出现晶种降解的过程#这说

明活化可以达到脱除晶种孔道内客体分子的目

的#有益于混合气分离#同时也说明活化后的 g5Y>

Z( 样品仍保持其完整性#并没有破坏其结构$ 从

图 ! 中也可以看出#g5Y>Z) 粉末依然具有很高的

热稳定性$

).未活化的g5Y>Z(%'.活化g5Y>Z(%!.活化g5Y>Z)

图 !9合成的g5Y>Z( 粉末和活化的g5Y>Z(

及g5Y>Z) 粉末的:M表征

'_)_?9FG$表征

g5Y>Z(AL4

'

a

!

及 g5Y>Z)AL4

'

a

!

膜的表面及截

面的扫描电镜图如图 ? 所示$ 由图 ?&%'可以看出#

g5Y>Z( 膜表面的晶种形状规则#呈多面型棒状且晶

种生长连续#晶种尺寸的长度约 (_# b)

.

1$ 由图 ?

&J'可以看出#膜和支撑体间结合紧密#膜的厚度约

为 !(

.

1$ 由图 ?&3'可以看出#g5Y>Z) 膜表面紧密

结合且生长连续#晶体长度约为 (_# b)

.

1#没有明

显的缺陷$ 由图 ?&+'可以看出#膜厚约 '(

.

1#且

支撑体与膜之间没有明显的缺陷#说明合成的 g5Y>

Z) 膜与载体结合紧密#整体看所制得的膜片可用于

混合气的分离实验$

&%'g5Y>Z( 膜表面 &J'g5Y>Z( 膜截面

&3'g5Y>Z) 膜表面 &+'g5Y>Z) 膜截面

图 ?9g5Y>Z(AL4

'

a

!

及g5Y>Z)AL4

'

a

!

膜的表面

及截面的扫描电镜图

'_)_#9NG:表征

g5Y>Z( 及g5Y>Z) 样品在液氮温度下的氮气吸

附>脱附等温线及孔径分布如图 # 所示$ 由图 #&%'

可以看出#改性前后样品的氮气吸附>脱附等温线

呈现典型的5型 D%.O162-型吸附曲线#表示两者都

为微孔吸附情况%从图 '&J'可以看出#改性前孔径

主要分布在 (_?? .1左右#改性后孔径主要分布在

(_![ .1左右#说明g5Y>Z) 样品孔径变小$

&%'`

'

吸附>脱附等温线
&J'孔径分布

).g5Y>Z(%'.g5Y>Z)

图 #9g5Y>Z( 及g5Y>Z) 的`

'

吸附>脱附

等温线图及孔径分布图
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AFA@[#UQMIP;2

A

"

B

及[#UQM?P;2

A

"

B

膜的油气分

离性能

99通过改变`

'

通过支撑体及膜片的压力变化来

测试制备的膜片是否完整无缺陷#结果如图 @ 所示$

由图 @ 可以看出#随着压力的增大#氮气通过空白支

撑体的渗透性一直增大#这是因为支撑体的孔径较

大#气体呈现出黏性流的扩散%随着压力的增大#氮

气通过制得的 ' 种膜片的渗透性基本不变#说明实

验制得的 ' 种膜片都没有缺陷#可用于后续实验$

).L4

'

a

!

支撑体 )%'.L4

'

a

!

支撑体 '%!.g5Y>Z( 膜%

?.g5Y>Z) 膜

图 @9L4

'

a

!

支撑体和g5Y>Z( 及g5Y>Z) 膜

透过`

'

的渗透性

'_'_)9操作压力对油气分离性能的影响

控制实验温度为 '#h#考察不同操作压力下膜

的混合气分离性能#结果如图 " 所示$

&%'对渗透性的影响 &J'对分离因子的影响

).g5Y>Z( 膜%'.g5Y>Z) 膜

图 "9操作压力对g5Y>Z( 及g5Y>Z) 膜的

混合气分离性能影响

由图 " 可以看出#随着跨膜压差的增大#混合气

通过膜的渗透性一直增大#但分离因子则呈先增大

后减小的趋势$ 这是由于跨膜压差的增大使得气体

通过膜的传质推动力增大#增大了 &>/

#

c

)'

和`

'

的

扩散速率$ 在跨膜压差较小时#增加压差使气体透

过膜的传质推动力增大#&>/

#

c

)'

&大分子组分'在

膜表面的吸附增大#并使得`

'

&小分子组分'的渗透

受到阻碍#分离因子逐渐增加$ 压差继续增大#混合

气在压差的推动下直接透过膜#分离因子降低$ 因

此#膜的分离性能受操作压力影响较大$

'_'_'9操作温度对油气分离性能的影响

控制实验中跨膜压差为 (_(@ $n%的条件下#考

察不同操作温度下膜的混合气分离性能#结果如

图 [ 所示$ 由图 [ 可以看出#随着温度升高#膜片分

离因子逐步减小#而膜片渗透性随着温度的升高逐

步增大$ 根据$%UQ,44>F8,K%. 模型+)! >)?,

#随着温度

的增高#混合气分离的流动活性提高#使得两者通过

膜的速率都增大#从而使其整体渗透性呈一直增长

的趋势$ 而膜的孔道结构会出现一些缺陷#且温度

的升高会减弱气体在膜上的表面吸附#使得膜片的

选择性大大降低$ 因此#在常温或低温条件下用

g5Y>Z) 膜分离油气比较适合#也能节省能源$

&%'对渗透性的影响 &J'对分离因子的影响

).g5Y>Z( 膜%'.g5Y>Z) 膜

图 [9操作温度对g5Y>Z( 及g5Y>Z) 膜的

混合气分离性能影响

B@结论

利用二次生长法制备纯洁且完整的 g5Y>Z(A

L4

'

a

!

膜#并通过改性制备出 g5Y>Z)AL4

'

a

!

膜#' 种

膜都具有比较高的热稳定性$ 将 ' 种膜用于油气分

离实验中#'种膜的渗透性都随着压力及温度的增大

而增大$ 随着压力的增大#分离因子呈先增大后减小

的趋势%随着温度的升高分离因子一直下降$ 在操作

压力为 (_(@ $n%#操作温度为 '#h时#g5Y>Z( 膜对

`

'

A&>/

#

c

)'

的渗透性为 #_(' })(

>[

1*4A&1

'

-7-n%'#

分离因子为 '_['%g5Y>Z)AL4

'

a

!

膜对 `

'

A&>/

#

c

)'

的

渗透性为 '_!# })(

>[

1*4A&1

'

-7-n%'#分离因子为

!_Z[$ 在同样条件下#改性后膜的混合气分离性能

有一定的提高$
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'()" 年 # 月 王璐瑶等!漆酶催化改性碱木质素与对甲苯酚共聚的研究

实验试剂!苯酚&/n'"邻苯二酚&/n'"对苯二

酚&/n'"间苯二酚 &/n'#对甲酚 &/n'"浓硫酸

&LE'"乙醚&LE'"丙酮&LE'"Y/试剂&NE'#碳酸

钠&LE'#国药集团化学试剂有限公司生产$

实验仪器!核磁共振波谱仪&LH%.3,Lk>#(('#

瑞士N-6C,-公司生产%红外光谱仪& 2̀3*4,8![('#

:0,-1*G4,38-*. /*-P*-%82*. 生 产% Mn/& X%8,-7

'@Z#'#美国奥泰公司生产%热重分析&/%0. :0,-$%U

#(('#赛默飞世尔公司生产%差示扫描量热仪&FE>

)'#江苏太仓市实验设备厂生产%真空干燥箱&gI>

['L'#上海实验仪器厂有限公司生产%恒温磁力搅

拌器&[#>''#金坛市医疗仪器厂生产$

?FA@碱木质素的酚化改性方法

精确称取 ) O干燥的木质素#加入苯酚#混匀$

再加入一定量的 c

'

Fa

?

#搅拌 # 12. 后#恒温反应$

结束后静置#将上层有机相滴入适量的乙醚中#离

心分离沉淀$ 风干后用 [( 1D丙酮溶解#除去不

溶物$ 将清液旋转蒸发至 # 1D#再滴加到适量乙

醚中#离心后的沉淀用乙醚洗 ! b# 次并干燥#即

得木素酚$

?FB@菌种培养!粗酶液提取及漆酶酶活测定的方法

按照文献+)@,中所述的方法培养杂色云芝菌

产漆酶$ 在 !(h摇床中培养 " + 后#将发酵液于转

速 @ ((( -A12.下离心 [ 12.#取上清液#即为漆酶粗

酶液$

以LN:F为底物#按文献+)",中所述的方法测

定粗酶液的酶活$ 酶活力单位& '̂定义为 ) 1D酶

液 ) 12.内转化 )

.

1*4LN:F的酶量$

?FC@碱木质素与酚酶法共聚方法及共聚产物得率

计算

取适量酚单体和改性后的木质素#溶于 !( 1D

的甲醇溶液中#搅拌使其溶解后#再添加适量酶液#

反应 '? 0#析出沉淀即为共聚产物$

聚合反应产物的得率为!

得率 V&<

)

Y<

'

' })((]

其中!<

)

为收集到的产物质量%<

'

为反应时加入的

酚单体与木质素的质量总和$

?FJ@木质素酚羟基含量的测定方法

通常木质素酚羟基的测试方式分为 k̂法+)[,

"

$̀E法+)Z,

"氨解法+'(,等$ 笔者采用 Y/法#具体参

照文献+'),中所述的方法#使用苯酚作为标准物质

绘制标准曲线#得到标准曲线为 9r(_((? !R>

(_((! "&R为吸光度#9为酚浓度'$

?FT@聚合产物的表征方法

利用N-6C,-L+6%.3,核磁共振仪进行 )

c>̀$E

检测#内标是四甲基硅烷&:$F'$ 利用 2̀3*4,82F#

型傅里叶转换红外光谱仪进行产物红外光谱分析#

IN-压片$ 利用Mn/测定聚合产物的分子质量#以

四氢呋喃为溶剂#聚苯乙烯为标准品$ 利用热重

&:M'和示差热量扫描&fF/'对聚合产物的热稳定

性进行分析$

A@结果与讨论

AF?@不同种类酚对木质素改性效果的影响

选择不同种类的酚对碱木质素进行改性#反应

条件为!酚单体A木质素质量比为 !_!j)#c

'

Fa

?

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

质量
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