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ＣＴＡＢ改性膨润土填充 ＰＥＢＡＸ／ＰＶＤＦ膜
渗透汽化降低汽油噻吩含量
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摘要：用十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）对膨润土进行柱撑改性，并对改性前后的膨润土进行吸附实验及红外测定。将改
性后膨润土置于填充聚醚共聚乙酰胺（ＰＥＢＡＸ）聚合物溶液中，以聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）超滤膜为支撑膜，制备复合膜，考察复合
膜在模拟汽油（噻吩／正庚烷）中的溶胀性能，并进行渗透汽化实验，研究膜的分离性能。利用ＳＥＭ考察膜的形貌结构。结果发
现：３０℃下，溶胀度随噻吩质量分数的增加而升高，１５ｍｉｎ后达溶胀平衡，并且在填充量为２０％时最大。渗透汽化结果表明：在
料液温度为３０℃，噻吩质量分数为１１００μｇ／ｇ时，ＣＴＡＢ填充量为２０％的ＰＥＢＡＸ／ＰＶＤＦ复合膜的渗透通量和硫富集因子分别
为２８１ｋｇ／（ｍ２·ｈ）和４６５。
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　　随着汽车尾气排放造成的大气污染日益严重，
生产低硫汽油已经成为世界所关注的热点［１－２］，目

前，欧美一些发达国家实行欧Ⅴ标准，含硫质量分数
低于１０μｇ／ｇ，我国除少数发达地区执行国Ⅴ标准
汽油外，大部分还执行国Ⅳ标准，含硫质量分数低于
５０μｇ／ｇ。我国目前生产的主要是 ＦＣＣ汽油，传统
加氢脱硫虽能有效地脱除噻吩类的硫化物，但普遍

存在损失辛烷值、设备投资和操作费用高等缺陷，因

此，有必要开发其他低成本的ＦＣＣ汽油深度脱硫技
术。渗透汽化是一种新型高效的膜分离技术，在汽

油深度脱硫技术方面具有独特优势，是一种新兴的

脱硫技术［３］。渗透汽化性能的好坏关键在于膜，渗

透汽化汽油脱硫研究的主要膜材料有：ＰＤＭＳ［４－５］、

ＰＩ［６］、ＰＥＧ［７］以及有机－无机杂化膜［８－１２］等，从目前

研究结果看，尚未开发出高通量、大富集因子的膜，

而且多还存在通量和富集因子相互制约的问题。

膨润土是一种以蒙脱石为主要成分的黏土，具

有较好的吸附性，但天然膨润土中的表面硅氧结构

具有较强的亲水性，ＣＴＡＢ是一种阳离子表面活性
剂，能与阳离子、非离子、两性表面活性剂有良好的

配位性，经过ＣＴＡＢ改性的膨润土，由于ＣＴＡＢ与膨
润土层间的碱金属离子发生阳离子交换作用，膨润

土表面由亲水性变为亲油性，可提高对有机物的吸

附能力［１３－１５］。ＰＥＢＡＸ２５３３由 ２０％刚性的聚酰胺
（—ＰＡ—）和８０％柔性的聚醚（—ＰＥ—）嵌段共聚而
成，是一种疏水亲有机材料，在 ＰＥＢＡＸ中，—ＰＥ—

·３０１·
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赋予共聚物对有机物优良的吸附能力，—ＰＡ—使材
料具有韧性［１６］，这种刚柔结合为 ＰＥＢＡＸ膜对某些
有机物具有良好的渗透性能奠定了基础［１７］。根据

溶 解 度 参 数 理 论，ＰＥＢＡＸ 的 溶 解 度 参 数
［１９５（Ｊ／ｃｍ３）１／２］［１８］与汽油中主要硫化物的溶解
度参数［１９～２０（Ｊ／ｃｍ３）１／２］十分接近，由此推测
ＰＥＢＡＸ对硫化物具有较强的亲和力。笔者以聚偏
氟乙烯（ＰＶＤＦ）超滤膜为底膜，ＣＴＡＢ改性膨润土填
充ＰＥＢＡＸ膜为活性层的复合膜，并以噻吩／正庚烷
溶液为模拟汽油，考察膜渗透汽化对噻吩的富集

效果。

１　实验部分

１１　材料与试剂
ＣＴＡＢ、正庚烷、正丁醇和无水乙醇均来自于广

东西陇化工有限公司；钠基膨润土，信阳工业城中兴

膨润土厂生产；ＰＥＢＡＸ２５３３，由 Ａｒｋｏｍａ公司提供；
噻吩，购于Ｊ＆ＫＣＨＩＭＩＣＡ公司；聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）
超滤膜，上海蓝景膜技术工程有限公司提供；去离子

水，实验室自制。

１２　膨润土的改性和吸附实验
１２１　膨润土的改性

取１００ｇ钠基膨润土于 ２５０ｍＬ的三角烧瓶
中，加入２００ｍＬ去离子水，置于恒温水浴中加热到
７０℃，并充分搅拌配置成５％的悬浮液。然后迅速
加入与其阳离子交换容量（ＣＥＣ）相当的ＣＴＡＢ改性
剂，在７０℃的恒温水浴下搅拌２ｈ后，冷却至室温静
置２４ｈ，反复水洗抽滤至ＡｇＮＯ３检验无白色沉淀为
止，在８０℃下干燥，然后研磨过２００目筛，所得样品
即为改性膨润土。

１２２　膨润土的红外表征和吸附实验
通过红外光谱仪（ＦＴＩＲ）（Ｎｅｘｕｓ４７０型，Ｎｉｃｏｌｅｔ

公司生产）分析膨润土改性前后的变化，样品用ＫＢｒ
压片。

将一定量含硫质量分数为１１００μｇ／ｇ的模拟
汽油置于磨口三角瓶中，再加入一定量充分干燥的

膨润土，在３０℃下恒温搅拌，每隔一定时间取一次
样，直至达到吸附平衡，样品的组成由气相色谱分

析。吸附量计算式为［１９］：

ｑε ＝ｖ（ｇ－ｇ
）／ｍｆ （１）

式中：ｇ为噻吩初始质量浓度（ｇ／ｍＬ）；ｇ为吸附平
衡时噻吩质量浓度（ｇ／ｍＬ）；ｖ为模拟汽油体积
（ｍＬ）；ｍｆ为膨润土的质量（ｇ）。
１３　膜的制备

称取一定量干燥的 ＰＥＢＡＸ２５３３树脂置于锥形
瓶中，加入定量的正丁醇并在７０℃下均匀搅拌，配
制成 ＰＥＢＡＸ２５３３质量分数为７％左右的聚合物溶
液。将经ＣＴＡＢ改性后的膨润土按比例加入到配制
好的聚合物溶液中，搅拌２～３ｈ后，超声０５ｈ，再
继续搅拌０５ｈ，抽真空脱泡０５ｈ，制得铸膜液。将
铸膜液倾倒在经过无水乙醇处理的 ＰＶＤＦ超滤膜
上，用刮刀涂布成膜，在无尘干燥的室温下静置２４ｈ
使溶剂挥发后，再将干燥后的复合膜放入真空干燥

箱中（５０℃，４８ｈ）进一步除去溶剂，取出置于洁净样
品袋中保存备用。复合膜中改性膨润土的填充量分

别为ＰＥＢＡＸ质量的０、５％、１０％、１５％、２０％、２５％、
３０％，所制得的膜分别记为Ｂ－０、Ｂ－５、Ｂ－１０、Ｂ－１５、
Ｂ－２０、Ｂ－２５、Ｂ－３０。
１４　膜的表征

采用日本日立公司生产的 Ｓ－３４００型扫描电镜
（ＳＥＭ）观察膜的形貌特征。将待测膜置于液氮中
冷冻并迅速淬断，然后取出用黑色导电胶固定在样

品台上，再用离子溅射仪进行喷金后，进行 ＳＥＭ测
试，根据样本情况选择加速电压为１０ｋＶ

櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆
。

　　（上接第１０２页）
（３）加入该聚合物提切剂后的柴油基钻井液黏

度和切力大幅提升，高温高压滤失量显著下降，而破

乳电压变化不大。研制的聚合物提切剂和柴油基钻

井液有很好的配伍性，性能稳定，是一种性能优良的

增黏提切材料。
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１５　膜的溶胀实验
将复合膜置于真空干燥箱中，在５０℃下干燥至

恒重，后裁成大小相同的小块，取一小块用电子天平

称得其质量为Ｗｄ，放入噻吩／正庚烷溶液中，浸泡一
段时间后，将膜取出，用滤纸快速清除膜表面残留

液，放入称量瓶中称量，得湿膜质量为Ｗｓ，每组实验
重复３次，结果取平均值，膜溶胀度（ＤＳ）为［２０］：

ＤＳ（％）＝［（Ｗｓ－Ｗｄ）／Ｗｄ］×１００ （２）

１６　膜的渗透汽化实验
渗透汽化实验装置如文献［２１］所示，有效膜面

积为３５２×１０－３ｍ２，原料液在循环泵作用下由原料
罐输送至膜池，未渗透液返回原料罐中。渗透物通

过液氮作为冷凝介质的冷阱收集，取样点时间间隔

为０５ｈ，并由电子分析天平测其质量，计算渗透
通量：

Ｊ＝Ｍ／（Ａ×ｔ） （３）

式中：Ｊ为渗透通量［ｋｇ／（ｍ·ｈ）］；Ｍ为渗透液的质
量（ｋｇ）；Ａ为膜的有效面积（ｍ２）；ｔ为渗透时间（ｈ）。

原料液和渗透液的组成由气相色谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ
７８９０Ａ型，ＵＳＡ生产）确定，以环己酮作为内标物，
ＦＩＤ检测器，ＤＢ－ＷＡＸ柱，检测器和进样口的温度
分别为２２０℃和２００℃。硫富集因子为：

α＝ωＰｉ／ω
Ｆ
ｉ （４）

式中：α为硫富集因子；ωＦｉ和 ω
Ｐ
ｉ分别表示噻吩在料

液和渗透液中的质量分数（μｇ／ｇ）。

２　结果与讨论

２１　膨润土的红外表征和吸水性能
２１１　红外光谱分析

膨润土的红外光谱分析如图 １所示。由图 １
（ｂ）可以看出，经过 ＣＴＡＢ改性后的膨润土在
　　　　　　　

（ａ）未改性膨润土

（ｂ）改性膨润土

图１　ＦＴＩＲ图

２９２２４１ｃｍ－１和 ２８５１２０ｃｍ－１处有典型的 Ｃ—Ｈ
伸缩振动峰，因此可以确定 ＣＴＡＢ的长碳链亲油基
已经插入到了膨润土的层间［２２］。

２１２　膨润土的吸附性能
膨润土改性前后吸附量和吸附时间的关系如图

２所示。由图２可知，在开始阶段，吸附量都随着时
间的延长而增大，且在前 ９０ｍｉｎ内吸附量增大较
快，之后渐渐变缓，当吸附时间到达１００ｍｉｎ后，吸
附量基本达到平衡。在达到平衡时，经过 ＣＴＡＢ改
性后膨润土的吸附量大于未改性膨润土的吸附量。

原因是由于ＣＴＡＢ的长碳链亲油基团插入了膨润土
的片层状结构中使层间距增大，改变了膨润土原有

的亲水性质，该结果与对应的红外光谱图中所得结

论一致。

１—未改性膨润土；２—改性膨润土

图２　吸附量和吸附时间的关系

２２　膜的ＳＥＭ表征
填充Ｂ－２０膜的扫描电镜照片如图３所示。由

图３（ａ）可看出，膨润土颗粒均匀分散在 ＰＥＢＡＸ聚
合物中，被紧密包裹，无明显界面，膜表面也是致密

无孔。由图３（ｂ）可以看出，ＰＶＤＦ支撑底膜是多孔
的交织结构，膨润土填充 ＰＥＢＡＸ分离层薄而致密，
与ＰＶＤＦ底膜结合较好，未出现分离。

（ａ）Ｂ－２０复合膜表面 （ｂ）Ｂ－２０复合膜断面

图３　Ｂ－２０膜ＳＥＭ图

２３　膜的溶胀性能
２３１　溶胀度与填充量的关系

在３０℃下料液噻吩质量分数为１１００μｇ／ｇ时，
ＣＴＡＢ改性膨润土填充量对膜溶胀度的影响如图４
所示。由图４可见，随着填充量的增加，溶胀度先增
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加后降低，且在填充量为２０％时达到最大值。在填
充量从０～２０％，溶胀度随着填充量的增加而升高，
主要是因为经过ＣＴＡＢ改性的膨润土，亲水性降低，
而疏水性增加，对有机物的吸附溶解能力提高。但

是随着膨润土填充量继续增加，膨润土颗粒占据了

更多的空间，而导致聚合物比例减少，也就降低了

ＰＥＢＡＸ链段间的自由体积，同时聚合链段运动受到
阻碍，导致了膜内吸附空间降低，使得溶胀度降

低［２３］。依此结果，制备填充量为２０％的膜进行后
续实验研究。

图４　填充量对膜溶胀度的影响

２３２　不同含硫质量分数下溶胀度与浸泡时间的
关系

不同填充量的复合膜的溶胀度与浸泡时间的关

系如图５所示。一方面，在不同含硫质量分数的模
拟汽油中，膜的溶胀度均随着浸泡时间的延长而增

大，在开始阶段增长较快，当浸泡时间到达１５ｍｉｎ
时溶胀基本达到平衡。这主要是因为聚合物膜中高

分子链间存在着自由体积，渗透物分子可以渗入到

高分子链间，前１５ｍｉｎ，大量的渗透物分子溶解并扩
散到膜内，溶胀度随着浸泡时间的延长而增大，然

而，随着浸泡时间的不断延长，自由体积不断减少，

渗透分子很难再渗入到膜内，１５～２０ｍｉｎ之间，溶胀
度的增加趋势变缓，２０ｍｉｎ后，达到溶胀平衡［２４］。

另外，从图５中还可以看出，溶胀度随着料液含硫质
量分数的增加而增大，这充分说明膜对噻吩的选择

性吸附溶解能力较强。

１—５００μｇ／ｇ；２—１１００μｇ／ｇ；３—１７００μｇ／ｇ

图５　不同质量分数下膜溶胀度与浸泡时间的关系

２３３　溶胀度与浸泡温度的关系
Ｂ－２０复合膜在料液噻吩质量分数为１１００μｇ／ｇ

时，浸泡温度对溶胀度的影响如图６所示。从图６
可以看出，溶胀度随着温度的升高而增大。主要由

于以下２个原因：温度升高时，膜内的 ＰＥＢＡＸ分子
链的热运动加剧，变得更灵活，从而导致了分子链间

的自由体积增大，结果更多的渗透分子进入膜中；温

度升高，也使得渗透物分子自身的热运动加强，因

此，加速了渗透物分子溶解渗透进入膜的进程［２６］。

图６　膜溶胀度与浸泡温度的关系

２４　渗透汽化
２４１　填充量对渗透汽化性能的影响

在３０℃和料液含硫质量分数为１１００μｇ／ｇ下，
不同膨润土填充量对膜渗透汽化性能的影响如图７
所示。随着填充量的增加，渗透通量先略有上升再

下降，而硫富集因子先上升后缓慢下降，在填充量为

２０％时达最大。当膨润土质量分数相对较少时，膨
润土颗粒的加入会使 ＰＥＢＡＸ聚合物链间的活动空
间增大，另外，改性后的膨润土，疏水性使其膜对噻

吩的选择性的吸附作用加强，渗透通量在填充量

１５％之前持续增加，而硫富集因子在填充量低于
２０％之前也是持续增加［２５］。但是，膨润土过多，填

充量＞２０％之后，一方面，膨润土颗粒在膜中分散不
均匀，出现团聚现象而导致 ＰＥＢＡＸ的链段运动受
到限制，而且膜内聚合物的自由体积减少，不利于渗

透组分的溶解扩散［２３］，表现出总通量的降低；另一

方面，由于噻吩分子尺寸大于正庚烷，自由体积的减

少，更不利于相对大分子噻吩的溶解扩散，结果硫富

　　　　　　　

１—Ｊ；２—α

图７　膨润土质量分数对膜渗透汽化性能的影响
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集因子下降。当填充量为２０％时，硫富集因子达到
最大值４６５，相应的总通量为２８１ｋｇ／（ｍ２·ｈ）。
２４２　料液含硫质量分数对渗透汽化性能的影响

当料液温度为３０℃时，考察料液含硫质量分数
对膜渗透汽化性能的影响，如图８所示。随着料液
中噻吩质量分数的增加，渗透通量随之增大，但是硫

富集因子却随着噻吩质量分数的增加而减小。原因

在于噻吩质量分数增加，由于噻吩与 ＰＥＢＡＸ相近
的溶解度参数，更多的噻吩被吸附在膜内，其在膜内

的溶解扩散能力也随之增强；噻吩在膜中的溶解度

增大也使膜溶胀加强，导致 ＰＥＢＡＸ链段更加松弛，
自由体积增加，同时还降低了膜内聚合物链段之间

的相互作用，促使渗透通量增大［２６］。然而，由于共

聚物链段变得松弛，有利于吸附性弱的正庚烷的渗

透，此外，在料液中噻吩质量分数对于正庚烷的质量

分数来说是很微量的，正庚烷的渗透量大，因此，又

使得膜的噻吩富集因子呈现下降的趋势。

１—Ｊ；２—α

图８　料液浓度对膜渗透汽化性能的影响

２４３　料液温度对渗透汽化的影响
料液噻吩质量分数为１１００μｇ／ｇ，温度对膜渗

透汽化性能的影响如图９所示。由图９可以看出，
渗透通量随着温度的升高而增大，然而，噻吩富集因

子却随着温度升高而减小。原因主要是：①温度升
高，ＰＥＢＡＸ聚合物链段由于热运动的震动频率和幅
度加快以致链段更为松弛，膜内自由体积增大而有

利于料液组分在膜中的扩散；②温度升高，导致渗透
　　　　　　　

１—Ｊ；２—α

图９　料液温度对膜渗透汽化性能的影响

组分热运动加剧，扩散系数增大，阻力减小，扩散速

率增加；③温度升高，还使得膜的上游侧组分的渗透
压相应升高，增强了组分通过膜的传质推动力。结

果温度升高，渗透通量增大；而硫富集因子减小是因

为小分子的正庚烷比大分子的噻吩更容易扩散并通

过膜［２７］。

图１０　组分通量与温度的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ关联图

组分渗透对温度的敏感程度可以通过 Ａｒｒｈｅ
ｎｉｕｓ关系式（５）说明，渗透通量与料液温度的Ａｒｒｈｅ
ｎｉｕｓ关联图如图１０所示。从图１０中可知，膜对正
庚烷的活化能为２１１３ｋＪ／ｍｏｌ，大于噻吩的活化能
７６３ｋＪ／ｍｏｌ，说明正庚烷的渗透对温度更敏感，因
此温度升高有利于正庚烷的渗透，从而，硫富集因子

随着温度的升高而降低。

Ｊｉ＝Ａｉｅｘｐ（－Ｅｉ／ＲＴ） （５）

式中：Ｊｉ为ｉ组分的渗透通量［ｋｇ／（ｍ
２·ｈ）］；Ａｉ为指

前因子；Ｅｉ为ｉ组分的渗透活化能（ｋＪ／ｍｏｌ）；Ｒ为摩
尔常数［Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）］；Ｔ为开尔文温度（Ｋ）。
２４４　膜的稳定性

为了评价膜的稳定性，将 Ｂ－２０复合膜浸泡在
含硫质量分数为１１００μｇ／ｇ的模拟汽油中，每隔一
段时间将其取出进行渗透汽化实验，测试其稳定

性［２８］，实验结果如图１１所示。随着浸泡时间的增
加，膜的渗透通量增加而硫富集因子却略有减小，当

膜浸泡１０ｄ后，渗透通量［５０ｋｇ／（ｍ２·ｈ）］和硫富
集因子（３５）变化变缓基本达到稳定状态，这说明
　　　　　　　

１—Ｊ；２—α

图１１　浸泡时间对膜渗透汽化性能的影响
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了在渗透汽化前对膜进行的浸泡处理，虽然减少少

许的硫富集因子为代价，却大大的提高了膜的通量。

３　结论

用十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）对膨润土进
行了柱撑改性，将改性后的膨润土作为填充物，制备

了以ＰＶＤＦ为底膜的改性膨润土填充 ＰＥＢＡＸ复合
膜，以噻吩／正庚烷为模拟汽油体系，研究了复合膜
的溶胀及渗透汽化脱硫性能。随着复合膜中 ＣＴＡＢ
改性膨润土在复合膜中填充量的增加，通量和硫富

集因子均呈现出先增加后减小的变化，且在填充量

为２０％时，渗透汽化通量为２８１ｋｇ／（ｍ２·ｈ），相应
的硫富集因子为４６５；料液温度和含硫质量分数的
升高，有利于渗透通量但是不利于硫富集因子；通过

膜的稳定性实验可知，在渗透汽化实验之前对膜进

行一定时间的浸泡处理，有利于整体提高膜的渗透

汽化性能。
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