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摘要!制备了聚二甲基硅氧烷\聚醚砜&SX)Z\S]Z'复合膜"用于乙酸\水体系的渗透汽化分离$ 研究了料液质量浓度#温

度#流速及下游侧压力对渗透汽化分离性能的影响$ 实验结果表明"随着料液中乙酸质量浓度的增大"渗透通量增加"而分离因

子呈先增大后减小的趋势%随着料液温度的升高"渗透通量增大而分离因子减小%随着料液流速的增大"渗透通量增大而分离因

子减小"当达到湍流状态后"两者的变化趋势不明显%随着下游侧压力的增大"渗透通量和分离因子均减小"为获得较好的分离

效果应使透过侧保持尽可能高的真空度$
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99渗透汽化&Sf'是一种新兴的膜分离技术"能以

较低能耗分离近沸点#恒沸点有机混合物溶液体系"

对水中少量有机物的分离也具有明显的技术上和经

济上的优势+# =(,

$ 作为渗透汽化关键部分的膜材料

成为人们研究的热点$ 聚二甲基硅氧烷&SX)Z'因

其半有机半无机的特殊结构而具有较强的亲有机物

性能和疏水性能"同时具有优良的耐高低温#耐辐

射#化学稳定性强#无毒无味等优点"已广泛地应用

在渗透汽化膜分离领域+! =@,

$ 而采用聚醚砜&S]Z'

这种综合性能优异的热塑性高分子材料作为 SX)Z

的支撑层"制备复合膜用于分离乙酸\水体系的研究

则很少见$ 笔者以 SX)Z 为分离层材料#S]Z 为支

撑层材料制备了 SX)Z\S]Z 平板复合膜"用于乙

酸\水体系的分离"研究了操作条件如料液温度#乙

酸质量浓度#下游侧压力及流速对渗透汽化传质过

程的影响"对此复合膜的实际应用具有一定的参考

价值$

:;实验部分

:<:;实验材料

#"V 室温硫化硅橡胶&相对分子质量 C" """'"

由山东济南中昊化工有限公司生产%S]Z 平板微滤

膜"平均孔径为 "Y(

(

1"购自北京海成世洁过滤器

材有限公司%实验所用的乙酸=水溶液由冰醋酸&分

析纯'和去离子水配制而成$

:<=;JAKBPJQB复合膜的制备

将聚二甲基硅氧烷#溶剂正己烷#交联剂正硅酸

乙酯和催化剂二丁基二月桂酸锡按物质的量之比

Tn!n"YCn"Y# 制成活性层膜液后"采用涂布法涂在

S]Z微孔滤膜上"室温交联 (C 0"真空深层交联及

->C-
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干燥#( 0"制得实验用复合膜$

:<>;扫描电镜$BQK%表征

将SX)Z\S]Z复合膜在液氮中冷冻并折断"用

离子溅射仪镀金后"放在 ?]5公司的 <eBD;B(""

型扫描电镜上观察其表面和断面形态$

:<E;渗透汽化实验

渗透汽化实验采用普通的渗透汽化实验装

置+T,

"有效分离面积为 "Y"#(@ 1

(

$ 用液氮冷阱冷

凝收集渗透液一定时间后取样"用电子天平称其质

量并求得单位时间内通过单位膜面的通量

5+H\&1

(

-0',"并用气相色谱测定透过液浓度"依式

&#'求得膜分离因子
!

+V,

!

!

X&.

aB%

\.水'Q&NaB%\N水' &#'

式&#'中".

aB%

和 .水 分别为乙酸和水在透过物中的

质量分数"N

aB%

和N水 分别为乙酸和水在原料液中的

质量分数$

=;结果与讨论

=<:;膜的形态与结构

从复合膜的扫描电镜照片 &图 #'可以看到!

!

SX)Z\S]Z 复合膜的表面光滑平整"SX)Z 交联

状况良好%

"

复合膜的断面清晰"SX)Z 层厚度均

匀"约为 V@

(

1%

#

SX)Z 和 S]Z 结合良好"无明显

孔渗现象%

)

S]Z层是由小孔海绵状聚合物构成的"

这种结构对复合膜的吸附及扩散均有一定的帮助$

&3'SX)Z\S]Z复合膜的

表面照片

&L'SX)Z\S]Z复合膜的

断面照片

图 #9SX)Z\S]Z复合膜的 Z])图

=<=;料液温度对复合膜分离性能的影响

图 ( 为膜的渗透通量和分离因子与料液温度之

间的关系$ 如图 (&3'所示"@ 种质量浓度料液的渗

透通量均随温度的升高而增加$ 这是因为"一方面

随着进料温度的升高"膜进料侧组分的蒸汽压升高"

使渗透物通过膜时的传质推动力加大%另一方面"温

度升高"聚合物链段的热运动增强"膜中分子链段间

的自由体积变大"从而使得各组分在膜内扩散增强"

导致膜的渗透通量增大$

&3'料液温度对渗透通量的影响

&L'料液温度对分离因子的影响

乙酸质量浓度\dH-1

=!

!#0@"%(0#""%!0(""%C0!""%@0C""

料液流速m"Y!>: 1\7"下游侧压力m#"" S3

图 (9料液温度对渗透通量和分离因子的影响

对于分离因子"如图 (&L'所示"@ 种料液的分

离因子随温度的升高而降低$ 根据溶解扩散模型"

渗透汽化膜的分离性能是溶解选择性和扩散选择性

共同作用的结果$ 因此"一方面料液温度升高"膜中

分子链运动加快"乙酸和水的扩散加快%另一方面聚

合物链段的活度增加"有利于二组分的溶解"乙酸和

水在膜中的溶解度都增大"但温度升高对水渗透的

促进作用强于乙酸"导致分离因子减小$

乙酸质量浓度\dH-1

=!

!#0@"%(0#""%!0(""%C0!""%@0C""

料液流速m"Y!>: 1\7"下游侧压力m#"" S3

图 !94.5与 #QS的关系

图 ! 为不同质量浓度乙酸的 4.5与 #QS的关

系"可以看出二者呈近似的线性关系"即膜的渗透通

量和温度的关系符合式 &('所示的 B--0,.267经

验方程+:,

!

5X5

"

,̂E&=C

S

\cS' &('

99由图 C 回归得到了不同乙酸质量浓度时的表观

活化能C

S

值如表 # 所示"随着料液中乙酸质量浓度

-"@-
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的升高"渗透活化能逐渐减小"通量对料液温度的变

化越敏感"即在升高相同温度条件下"通量增加的比

例越高$

表 :;各种料液质量浓度下渗透活化能+

J

值

料液乙酸质量浓度\dH-1

=!

@" #"" ("" !"" C""

C

S

\db-1*4

=#

(:Y!! (@YC! (CY!# #>Y:V #TYC:

=<>;料液中乙酸浓度对复合膜分离性能的影响

图 C 为膜的渗透通量和分离因子与料液中乙酸

质量浓度之间的关系$ 由图 C&3'可以看到"@ 种温

度料液的渗透通量均随着乙酸质量浓度的增加而增

大$ 当料液中乙酸的质量浓度增加时"乙酸在膜中

的质量浓度增大"膜的溶胀度亦随之增加"膜的溶胀

减弱了SX)Z膜中链节之间的相互作用力"增加了

聚合物中的部分自由体积"因此渗透通量有所增加$

&3'乙酸浓度对渗透通量的影响

&L'乙酸浓度对分离因子的影响

温度\Q!#0!"%(0C"%!0@"%C0T"%@0V"

料液流速m"Y!>: 1\7"下游侧压力m#"" S3

图 C9料液中乙酸浓度对渗透通量和

分离因子的影响

分离因子的变化趋势如图 C&L'所示"随着料液

中乙酸质量浓度的增大"分离因子先增加后减小$

这可能是因为当料液中乙酸质量浓度增加时"吸附

在膜表面的有机溶质分子数量增多"乙酸在膜中的

溶解度增大"透过物中乙酸质量浓度增大"因此分离

因子会增大%但随着料液中乙酸含量的进一步增加"

导致膜的溶胀度增加"分子孔隙变大"因而分子尺寸

较小的水分子更易于透过"其通量的增加大于乙酸

通量的增加"使膜的分离性能下降"因此分离因子在

料液质量浓度到一定程度后出现极值$

=<E;料液流速对复合膜分离性能的影响

本研究中采用的流道截面是矩形的"尺寸为

(@ u#"

=!

1&3' u! u#"

=!

1&L'"流道的当量直径

E

,

由式&!'计算得到+>,

!

E

,

m(+3Q&+ Y3' &!'

99料液流速 7和c,8.*4+7数通过式&C'#&@'计算

得到!

7 XW

Z

&+ Y3'

(

\

0

+

(

3

(

&C'

U,mE

,

7

&

Q

'

X(

&

W

Z

&+ Y3'\

0'

+3 &@'

式中"因乙酸和水密度很接近"则料液密度
&

采用纯

水密度 # """ dH\1

!

"黏度
'

则采用水和乙酸的中间

值 "Y> u#"

=!

S3-7$

#0总通量%(0乙酸通量%!0水通量

&3'料液流速对渗透通量的影响

&L'料液流速对分离因子的影响

乙酸质量浓度m#"" dH\1

!

"温度mT"Q"下游侧压力m#"" S3

图 @9料液流速对渗透通量和分离因子的影响

图 @ 为一定条件下料液流速对渗透通量和分离

因子的影响$ 由图 @ 可知"随着料液流速加大"总渗

透通量及水通量逐渐增大"但增大趋势会逐渐减弱"

乙酸通量的增大趋势则不明显%同时分离因子逐渐

减小"减小趋势也会逐渐减弱$ 这是因为随着料液

流速的加大"边界层变薄"同时浓差极化作用削弱"

液相传质阻力减小"使总传质阻力减小"渗透通量增

加$ 当料液流速增大到一定程度时"促进传质的作

用减弱"通量增大则不会太明显%而由于料液流速的

增大对水通量的促进作用更大"对乙酸通量的影响

较小"使膜对乙酸的选择性降低$ 对照图 @ 和表 (

-#@-



现代化工 第 !" 卷第 #" 期

发现"当雷诺数为 ! #(:YC@ 后"产品的通量随料液

流速的变化已不再明显$ 此时"计算的雷诺数小于

C """"似乎未达到湍流状态"但因为膜器的特殊结

构使流道内存在着多处拐弯"极大提高了料液的湍

动程度"所以此时膜的分离性能已经变化不大$

表 =;料液流速与雷诺数的关系

料液流速\1-7

=#

"Y"#C# "Y#!!( "Y(V!V "Y!>:" "Y@(@! "Y:!"#

U, :!Y>V V>!Y(: #T!"Y"C (!V"Y!# !#(:YC@ C>C!YV#

=<C;下游侧压力对复合膜分离性能的影响

图 T&3'是 T"Q下膜后压力对 #"" dH\1

! 乙酸

水溶液渗透通量的影响$ 由图 T&3'可以看出"料液

的总通量#水通量和乙酸通量都随着压力的升高而

减小$ 这是因为组分在膜两侧的蒸汽分压差是渗透

汽化过程中传质的推动力"组分蒸汽分压差变小"推

动力变小"传质速度变慢"导致渗透通量降低$

图 T&L'是 T"Q下膜后压力对 #"" dH\1

! 乙酸

水溶液分离因子的影响$ 由图 T&L'可以看出!

!

随

着膜后压力的增加分离因子单调减小%

"

SX)Z 复

合膜在膜后压力大于 ( :"" S3时"分离因子小于 #"

膜优先透水$ 出现以上情况的原因在于"对于乙酸\

水体系而言"水的饱和蒸气压大于乙酸"水在膜下游

侧界面的脱附比乙酸容易"所以乙酸对膜后压力

9999999

#0总通量%(0乙酸通量%!0水通量

&3'下游侧压力对渗透通量的影响

&L'下游侧压力对分离因子的影响

料液质量浓度m#"" dH\1

!

"温度mT"Q"流速m"Y!>: 1\7

图 T9下游侧压力对渗透通量和分离因子的影响

变化更加敏感"随着压力的升高"乙酸的脱附变得困

难"分离因子降低$

>;结语

制备了SX)Z\S]Z复合膜"用于渗透汽化分离

水中乙酸"考察了料液温度#浓度#流速#下游侧压力

对膜分离过程的影响"得到以下结论!

!

提高料液浓

度对渗透汽化性能的提高具有促进作用$ 随料液温

度的升高"渗透通量增加而分离因子减小$

"

在层

流范围内流量增大使渗透通量增加"分离因子减小"

但达到湍流后"流量继续增加对分离性能影响不大$

#

乙酸对膜后压力变化比水敏感"为了获得较高的

渗透通量和分离因子"透过侧应保持尽可能高的真

空度$
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