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摘要!为了进一步提高乙基纤维素%@/&膜的脱硫性能"利用光引发交联反应将丙烯酸酯单体和 @/聚合物合成交联 @/

膜"用红外光谱仪/扫描电镜对该膜的膜结构进行了表征# 采用模拟汽油评价了@/膜的脱硫性能"研究了@/质量分数/交联

剂质量分数/成膜温度/脱硫温度对@/膜渗透汽化性能的影响# 结果表明"随着@/质量分数和交联剂质量分数的增加"硫富

集因子和通量均先增大后减小"存在极大值$随着成膜温度和脱硫温度的升高"硫富集因子逐渐降低"通量一直增加# 综合考虑

两者对汽油脱硫的贡献"选取@/质量分数为 )UX"交联剂质量分数为 ')X Y''X"成膜温度为 #(n"脱硫温度为 U(n为最佳

脱硫条件#

关键词!渗透汽化$交联@/膜$汽油脱硫
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99汽油中硫化物燃烧生成的 MQ

'

不仅污染环境"

还会对人类的身体健康造成很大的危害# 随着环保

法规的日益严格"世界各国对清洁汽油硫的质量分

数均作出了严格的规定"汽油的低硫化甚至无硫化

已经成为一种必然趋势# 汽油的深度脱硫技术已经

成为各石油公司和相关研究者的研究热点,) C'-

# 近

年来渗透汽化膜脱硫以其独特的经济和环保优势备

受关注,! C#-

# 一些脱硫用膜被报道"如聚酰亚胺

膜,"-

/聚二甲基硅氧烷膜,: CU-

/聚乙二醇膜,; C)(-

"但

这些膜的分离性能还不能满足工业化需求# 乙基纤

维素%@/&来源丰富"生物可降解"具有良好的成膜

性能和对汽油中硫化物的亲和性能"因此"笔者选择

@/作膜材料"考察了 @/质量分数/交联剂质量分

数/成膜温度和脱硫温度对@/膜脱硫性能的影响#

=>实验部分

=?=>材料及设备

乙基纤维素%@/&"上海昌为医药辅料技术有限

公司生产$>jbA底膜"自制$)""C己二醇双丙烯酸

酯%=bb<&"南京金石科技开发公司生产$苯/乙醇"

西陇化工股份有限公司生产$二苯甲酮"北京化学试

剂公司生产$模拟汽油"为正己烷E环己烷E环己烯E

甲苯E噻吩的混合物"硫质量分数为 !((

)

LEL#

渗透汽化装置"自制$紫外辐照装置"自制$

K@<C"((M 型荧光硫测定仪"泰州市升拓精密仪器

有限公司生产$傅里叶变换红外光谱仪"美国尼高力
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%K0,-1*i23*4,8&公司生产$扫描电子显微镜"日本

光学电子公司生产#

=?@>交联GJ膜的制备

采用溶液浇铸法制备汽油脱硫用交联 @/渗透

汽化膜# 将@//交联剂%=bb<&和引发剂%二苯甲

酮&溶于固定体积比的苯和乙醇中"用磁力搅拌器

搅拌"配制成一定固含量的均相溶液# 过滤/真空脱

泡后"将铸膜液浇铸在覆有>jbA底膜的无纺布上"

涂刮成膜"然后再溶剂挥发/紫外交联一定时间"浸

入去离子水中进行溶剂交换备用#

=?C>交联GJ渗透汽化膜性能测定

以模拟汽油为料液"采用渗透通量%#&和硫富

集因子%

$

&' 个参数评定 @/渗透汽化膜的渗透汽

化性能# 将@/渗透汽化膜放入渗透池中"分离层

向着料液# 料液在膜的进料侧不断循环"透过膜的

蒸气经真空抽出后用液氮冷凝"膜后侧压力维持在

)(( Y!(( >%# 利用 K@<C"((M 型荧光硫测定仪测

定料液和透过液的硫质量分数,"-

#

渗透通量%#&是单位时间/单位膜面积上透过

的料液的质量"GLE%1

'

10&"其计算式为!

#WGU'@ %)&

式中"G为一定时间内透过液的质量"GL$'为有效

膜面积"1

'

$@为接液时间"0#

硫富集因子%

$

&表示膜分离效率的高低"其计

算式为!

$

W4

A

E4

>

%'&

式中"4

A

表示料液中硫的质量分数"

)

LEL$4

>

为透

过液的硫的质量分数"

)

LEL#

=?D>GJ渗透汽化膜的红外表征

用i23*4,8<J%8%-!:( /̂KR%723型傅里叶变换红

外光谱仪测定 @/渗透汽化膜交联前后的红外

谱图#

=?E>GJ渗透汽化膜的扫描电镜表征

用 @̀Q\ M̀$C"!((A型扫描电子显微镜表征复

合膜交联前后的形态变化#

@>结果和讨论

@?=>GJ渗透汽化膜的红外谱图分析

@/渗透汽化膜交联前后的红外谱如图 ) 所示#

从图 ) 中可以看出"在交联后") 个新的吸收峰%饱

和脂肪族羰基碳&在 ) :B( 31

C)出现") (#( 31

C)处

醚键的吸收峰增强") "#( 31

C)处并未出现碳碳双

键的吸收峰"说明 @/和交联剂中的碳碳双键发生

交联反应形成醚交联化合物# 通过红外谱图证实的

交联反应如图 ' 所示# 交联反应在引发剂的驱动

下"交联剂中的双键首先断裂形成自由基"然后和

9999999

)0@/膜$'0@/交联膜

图 )9纯@/膜和交联膜的红外光谱图

图 '9交联反应

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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比, -̀D新疆石油地质"'((""':%"&!:'U C:!(D

,)!- 国家环境保护局D?c:B::0U:"水质钙和镁总量的测定000
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,)B- 陈仕宇"刘安芳"孙雪娜"等D弱碱三元复合驱结垢分析及除防

垢技术研究, -̀D大庆石油地质与开发"'((""'#!;: C;;D

,)#- 徐智艳D采油四厂三元复合驱结垢机理研究,b-D大庆!东北石

油大学"'()!D

,)"- 聂小斌"娄清香"吐尔逊1买尔当"等D砾岩油藏驱油聚合物相对

分子质量的选择方法000以七东 ) 区下克拉玛依亚组油藏为

例, -̀D新疆石油地质"'()("!)%)&!)(( C)()D

,):- 雷炜D致密砂岩气藏地层水回注悬浮物粒径的确定及工艺配套

, -̀D钻采工艺"'()B"!:%"&!UU C;)D

,)U- 胡淑琼D强碱三元体系与喇嘛甸油田二类储层溶蚀作用研究

,b-D大庆!东北石油大学"'()BD

,);- 胡淑琼"李雪"卢祥国"等D三元复合驱对储层伤害及其作用机

理研究, -̀D油田化学"'()!"!(%B&!#:# C#U(D

,'(- 韩志勇"郑西来"陈继红D不同黏土矿物水敏性特征, -̀D水文

地质工程地质"'((U"!#%)&!U( CU'D

,')- 傅骥"李新功D碱的类型和浓度变化使黏土膨胀产生差异的机

理, -̀D油田化学");;"")!%B&!!:! C!:#D

!
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@/上的羟基发生交联反应"生成 /0Q0/的交联

结构# 同时"交联剂上的不饱和脂肪族羰基变成饱

和脂肪族羰基,))-

#

@?@>扫描电镜分析

@/复合膜表面结构的扫描电镜照片如图 ! 所

示# 由图 !%%&可以看出"膜的表面致密"而且经过

放大后膜的表面仍然是光滑/平坦/无缺陷# 由图 !

%R&可以看出"交联后膜的表面形态发生了很大的

变化"呈规则的指环形态"从而使膜的自由体积增

大"为膜的性能优化奠定了一定的基础#

%%&未交联@/膜 %R&交联@/膜

%插图为局部放大图&

图 !9@/复合膜表面 M@$照片

@?C>GJ质量分数对GJ渗透汽化膜性能的影响

在实验中"固定交联剂质量分数/脱硫温度等实

验条件"研究 @/质量分数对复合膜渗透汽化脱硫

性能的影响"结果如图 B 所示# 从图 B 可以看出"随

着@/质量分数的增大"硫富集因子和通量均先增

大后减小"并且当@/质量分数增大到 );X以上时"

硫富集因子和通量的变化变得平缓# 这是因为当

@/质量分数较小时"铸膜液中的高聚物浓度过低"

分子链的封端羟基与交联剂的反应基团相遇的机会

较小"交联速度较慢"交联密度较低"表现为硫富集

因子较小"而此时交联剂处于过量状态"导致膜表面

比较致密"膜的通量也较小$随着 @/质量分数的增

大"膜的交联点数目增多"自由体积增大"硫富集因

子和通量均增大"但是当高聚物的浓度增大到一定

程度"使得有些高聚物无法与交联剂发生交联反应"

从而不能彻底的形成三维体形结构"其表观表现就

是硫富集因子和通量均减小#

%%&@/质量分数对
$

的影响 %R&@/质量分数对#的影响

图 B9@/质量分数对@/膜脱硫性能的影响

综合考虑膜的通量和硫富集因子"复合膜的最

佳质量分数为 )UX时"通量为 'W#" GLE%1

'

10&"硫

富集因子为 !W;!!#

@?D>交联剂质量分数对 GJ渗透汽化膜性能的

影响

在实验中固定 @/质量分数/脱硫温度等实验

条件"研究交联剂质量分数对复合膜渗透汽化脱硫

性能的影响"结果如图 # 所示# 从图 # 可以看出"随

着交联剂质量分数的增大"硫富集因子和通量均先

增大后减小"其原因是!当交联剂质量分数较低时"

膜的交联点数目较少"交联密度较低"膜的自由体积

较小"导致膜的选择性较差"此时膜中高聚物的质量

分数较大"导致膜表面比较密实%与 'W' 扫描电镜

分析结果相呼应&"通量较小$随着交联剂质量分数

的增加"交联速度增大"交联度增大"形成的网络结

构更加完善"膜内的自由体积增大"导致通量和硫富

集因子均增大# 但是当交联剂质量分数增大到一定

程度再继续增大时"就会导致膜的过交联反应"膜的

过交联反应的表观表现就是通量非常小"但是选择

性也不高,)'-

#

%%&交联剂质量分数对

$

的影响

%R&交联剂质量分数对

#的影响

图 #9交联剂质量分数对@/膜脱硫性能的影响

综合考虑膜的通量和硫富集因子"复合膜的最

佳交联剂质量分数为 ')X Y''X之间"当交联剂质

量分数为 ''X时"通量为 'W!)! GLE%1

'

10&"硫富集

因子为 BW!U#

@?E>成膜温度对GJ渗透汽化膜性能的影响

在膜的制备过程中"成膜温度是影响膜渗透汽

化性能的重要因素# 在实验中"固定 @/质量分数/

交联剂质量分数等实验条件"研究脱硫温度对复合

膜渗透汽化脱硫性能的影响"结果如图 " 所示# 由

图 " 可以看出"成膜温度对渗透通量和硫富集因子

的影响与脱硫温度对其的影响相似"随着成膜温度

的升高"通量逐渐增大"而硫富集因子逐渐减小# 这

是因为在膜的制备过程中"成膜温度直接影响溶剂

挥发速率"温度过低"溶剂挥发不完全"膜结构不能

完全形成$温度过高"溶剂挥发速率过快"表面溶剂

1UU1



'()" 年 # 月 侯影飞等!渗透汽化法汽油脱硫用乙基纤维素膜制备工艺的优化

被瞬间抽离出膜"容易造成膜表面发干/发皱"降低

膜的渗透汽化脱硫性能# 综合考虑"最佳成膜温度

选为 #(n"此时"通量为 'WB!B GLE%1

'

10&"硫富集

因子为 BW!":#

图 "9成膜温度对@/膜脱硫性能的影响

@?H>脱硫温度对GJ渗透汽化膜性能的影响

在实验中"固定 @/质量分数/交联剂质量分

数/成膜温度等实验条件"研究脱硫温度对复合膜渗

透汽化脱硫性能的影响"结果如图 : 所示# 从图 :

可以看出"随着温度的升高"通量逐渐增大"而硫富

集因子逐渐减小"这是因为温度升高会导致聚合物

分子的自由体积增加"渗透物分子在膜中的活动度

和跨膜压差增大"所以各组分在膜中的传质阻力降

低"渗透通量增加$@/膜对硫化物有优先选择性"但

是温度的增加削弱了硫化物和烃类溶解扩散的差

异"因此硫富集因子减小# 综合考虑"最佳脱硫温度

选为 U(n#

图 :9脱硫温度对@/膜脱硫性能的影响

C>结论

制备了 @/E>jbA复合膜"并用于 # 组分模拟

汽油的渗透汽化脱硫"考察了 @/质量分数/交联剂

质量分数/成膜温度/脱硫温度对膜渗透汽化性能的

影响"得到了最佳的制膜条件!

%)&随着@/质量分数的增大"硫富集因子和通

量均先增大后减小"铸膜液中 @/最佳质量分数

为 )UX#

%'&随着交联剂质量分数的增大"硫富集因子

和通量均先增大后减小"铸膜液中交联剂最佳质量

分数为 ')X Y''X#

%!&随着成膜温度的升高"硫富集因子逐渐增

大"通量逐渐减小# 所制备的膜的最佳成膜温度

为 #(n#

%B&随着脱硫温度的增加"硫富集因子逐渐增

大"通量逐渐减小# 所制备的膜最佳脱硫温度

为 U(n#

此外"在最佳条件下制备出的膜脱硫性能优异"

在脱硫过程中比较稳定"未发生明显的溶胀及其脱

落现象#
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