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摘要!采用晶种法制备了不同F3含量的 FCM#Q
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分子筛膜$并用于渗透汽化回收酰胺类溶液# 通过 fM射线衍射

&fZ@'"傅里叶红外光谱&gFM6Z'"扫描电子显微镜&C[*'等对合成的分子筛膜进行表征$结果表明钛原子进入到分子筛骨

架# 渗透汽化实验结果显示$FCM# 分子筛膜具有较好的分离性能且优先透过有机物$可用于酰胺类有机物的回收利用#

-&F3'Q-&C3'为 $a$#: 合成的FCM# 分子筛膜$在进料温度为 ":j$操作压力为 !$$ J4的条件下$分离质量分数为 :b的@*gQ

V

)

%和@*=&QV

)

%溶液$渗透通量分别为 #a!P ?BQ&2

)

(1'和 #a#! ?BQ&2

)

(1'$回收后溶液的质量分数提高到 #NaPb

和 #"a)b#

关键词!FCM# 分子筛膜%渗透汽化%酰胺类溶液%回收利用
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OO酰胺类溶剂具有良好的热稳定性和较强的极

性$广泛应用于石油化工"制药"合成纤维等众多领

域# 但其在使用过程中会产生浓度较低的酰胺类废

水# 因此$对废水进行综合处理和回收利用具有重

要的环保意义和较高的经济价值# 目前$工业中大

多采用精馏和萃取等方法对酰胺类废水进行回收$

但存在能耗高"污染大等缺点# 渗透汽化具有操作

简单$环境污染小$选择性好等优点$在少量有机物

分离及有机溶液中微量水的脱除方面具有技术上和

经济上的优势#

用于渗透汽化分离酰胺类溶液的膜以高分子膜

居多# @-U3等,#-在 !$j条件下采用聚乙烯醇MBM聚

丙烯醇共聚膜对 @*gQV

)

%溶液进行渗透汽化实

验$实验结果显示该共聚膜的渗透通量较小# 此外$

硅藻酸钠MBM聚乙烯吡咯烷酮聚合膜,)-

"聚乙烯醇

和丙烯酰胺的共聚膜,!-等也用来分离酰胺类溶液#

高分子膜的渗透通量较小$且存在易被酰胺类溶液

溶胀的风险# *+.3B423

,P-和 %?42+'+

,:-等采用 E4=

分子筛膜对 @*gQV

)

%溶液进行渗透汽化分离$其

渗透通量为 $aN: ?BQ&2

)

(1'$分离因子可达到

^ ]$$$但优先透过水# 工业废水中$酰胺的质量分

数较低$采用亲水性的渗透汽化膜会造成更多能

源消耗# 本课题组,"-前期制备了杂原子取代的

*-M8353&4'-M# 分子筛膜$优先透过有机物$在 P$j

下分离质量分数为 :b的 @*gQV

)

%溶液时$0+M

8353&453'-M# 和g-M8353&453'-M# 分子筛膜的分离因子

分别为 PaP和 )aN$渗透通量分别为 $a"" ?BQ&2

)

(1'

和 $âP ?BQ&2

)

(1'#

(P!#(
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笔者采用晶种法在
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支撑体上制备了

FCM# 分子筛膜$用于回收酰胺类溶液$考察了 F3QC3

摩尔比对膜分离性能的影响#

#B实验

#I#B实验材料

四丙基氢氧化铵&FJ=%V$:$b水溶液'"异丙

醇&6J=$NNa:b'$阿拉丁试剂生产%$$$M二甲基甲

酰胺&@*g$=Z'"$$$M二甲基乙酰胺&@*=&$=Z'$

国药集团化学试剂有限公司生产%正硅酸乙酯

&F[%C$N]b'"钛酸四丁酯&F;%F$N^b'$上海凌峰

试剂有限公司生产%

,
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片式陶瓷支撑体&直径

为 ! &2$孔隙率为 )Pb )̀]b'$南京工业大学

生产#

#I!BO0U#_

!

U>7

!

&

C

膜的制备

8353&4'-M#晶种$按照原料 -&F[%C'd-&FJ=%V'd

-&V

)

%' c#d$a)]d!" 配制合成液,]-

# 室温下搅拌

)P 1$将合成液倒入有聚四氟乙烯内衬的不锈钢反

应釜$密封$#$$j下晶化 ]) 1 制备晶种# 冷却后$

去离子水冲洗至中性$离心分离后$"$j干燥 #) 1$

:$$j下煅烧 " 1#

无水乙醇作分散剂$配制成质量分数为 #b的

8353&4'-M# 晶种液$超声分散均匀# 采用浸渍M提拉

法将支撑体于晶种液中浸渍$室温下干燥$重复 !

次# 按照摩尔比 -&F[%C'd-&F;%F'd-&FJ=%V'd

-&V

)

%'为 #dLd$a!"d:$ 配制合成液&L为 $a$#:"

$a$):"$a$!:'$磁力搅拌 : 1# 将预涂过晶种的支撑

体放入不锈钢反应釜内$倒入合成液$密封$#]$j下

晶化 P^ 1# 反应完毕后取出反应釜$冷却$去离子水

将膜片冲洗至中性$"$j下干燥$::$j下煅烧 " 1$

制得FCM#Q

,

M=5

)

%

!

膜#

#ICB膜的表征

利用日本 Z3B4?7 公司生产的 @Q24X):$$ J0

型f射线衍射&fZ@'仪对膜的晶相结构进行表征$

)

(

扫描范围!:{ :̀${$步长为 $a$){%利用美国

E3&+5-'公司生产的 JZ%F�Y�P"$ 型傅里叶红外变

换&gFM6Z'光谱仪对膜进行表征$e;.压片$测试波

长范围为 P$$ P̀ $$$ &2

M#

%利用德国04.5\-388K-/4

公司生产的 CWJZ=:: 型场发射扫描电子显微镜

&C[*'观察分子筛膜的微观形貌和膜厚度$电压为

!$ ?G#

#IDB渗透汽化性能测试

渗透汽化性能测试所用装置如文献,^-所示#

用阿贝折光仪分析原料侧和渗透侧组成的质量

浓度#

膜的渗透汽化性能由渗透通量&:'和分离因子

&

,

') 个参数进行评价!

:QBS&7)' &#'

,

'SJ

Q&E

'

SE

J

'S&,

'

S,

J

' &)'

式中!B为透过膜的渗透质量$?B%7为有效膜面积$

2

)

%)为液体渗透质量为 B时所用操作时间$1%,"E

分别为进料侧和渗透侧的质量分数%'"J分别代表酰

胺组分和水#

!B结果与讨论

!I#BO0U# 分子筛膜的表征

)a#a#OFCM# 膜的fZ@和gFM6Z分析

合成FCM#Q

,
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分子筛膜的 fZ@和 gFM

6Z谱图如图 # 所示# 由 fZ@谱图看出$不同 F3含

量合成的 FCM# 分子筛膜所具有的特征衍射峰$与

文献标准谱图,N-中衍射峰位置相一致$说明为 *g6

型结构# 用K4,-程序对 FCM# 分子筛膜的 fZ@数

据进行分析$结果如表 # 所示#

&4'fZ@分析 &>'gFM6Z分析

#)-&F3'Q-&C3' c$a$#:%))-&F3'Q-&C3' c$a$):%

!)-&F3'Q-&C3' c$a$!:

图 #OFCM# 分子筛膜的fZ@和gFM6Z图

表 #B不同摩尔比钛的O0U# 分子筛膜的晶胞参数

-&F3'Q-&C3' -&F3'Q-&C3' &Q� PQ� KQ�

GQ�

!

8353&4'-M# $ )$a$P: #Nâ^" #!a!]N :!!!a$"^

FCM# $a$#: )$a$:" #NâNN #!a!^: :!P#â^]

O $a$): )$a$]^ #NaN#) #!a!N] :!:"a$)^

O $a$!: )$a$N" #NaN#" #!aP#: :!"Na###

由表 # 可以看出$与 8353&4'-M# 的晶胞参数相

比$FCM# 的晶胞参数均增大# 在水热合成过程中$

F3原子掺杂到分子筛骨架上$F3

P h半径&$a$"# /2'

大于 C3

P h半径&$a$P$ /2'$所形成的 F3)%的键长

大于 C3)%的键长$使得晶胞体积增大# 晶胞体积

的增大$证明合成过程中 F3参与了分子筛膜的形

成$且进入了分子筛骨架,#$-

#

(:!#(
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gFM6Z谱图中$P:$"::$"^$$"# #$$ &2

M#和

# )!$ &2

M#附近出现 : 个明显的振动吸收峰$其中$

# )!$ &2

M#处归属于分子筛骨架不对称伸缩振动$

是由 C3)%键反对称伸缩振动引起的%# #$$ &2

M#

和 ^$$ &2

M#归属于内部 C3%

P

四面体单元对称和反

对称伸缩动%::$ &2

M#处归属于分子筛骨架的五元

环的特征吸收峰%P:$ &2

M#归属于 C3)%键的弯曲

振动# 波数 N"$ &2

M#处出现的吸收峰归属于 C3)

%)F3)%)C3中 F3)%键的伸缩振动吸收峰# D3/

等,##-将 N"$ &2

M#附近的吸收峰归属为 F3进入分子

筛骨架$引起了与之相邻的 C3)%键产生伸缩振动

的结果#

)a#a)OFCM# 膜的表面和截面 C[*图

FCM# 膜的 C[*表征图如图 ) 所示#

&4'表面 C[*图 &>'断面 C[*图

图 )OFCM# 分子筛膜表面和断面 C[*图

由图 )&4'可以看出$FCM# 分子筛晶体呈六棱

柱状$分子筛颗粒大小均一$约为 !$$ /2# 从图 )

&>'可以看出$晶粒间晶体交互生长$形成连续致密

的分子筛膜$膜层厚度约为 #$

'

2#

!I!B膜的渗透汽化分离性能

)a)a#O不同摩尔比金属对分离性能的影响

采用不同摩尔比的F3制备的FCM# 分子筛膜回

收 :b的@*gQV

)

%溶液$结果如图 ! 所示#

#)渗透通量%))分离因子

图 !O金属摩尔比对渗透通量和分离因子的影响

由图 ! 可以看出$8353&4'-M# 分子筛膜的分离因

子较低$仅为 #aP# FCM# 分子筛膜的分离性能优于

8353&4'-M# 分子筛膜# 此外$不同摩尔比的F3合成的

FCM# 分子筛膜性能不同# 随着合成液中F3摩尔比

的增加$进入分子筛骨架的 F3增加$引起分子筛的

孔道增大$对有机物和水的选择吸附能力均增加$形

成竞争吸附$导致水组分的扩散阻力减小$总渗透通

量增加# 但随着F3掺入量的增加$F3进入分子筛骨

架的难度也越来越大$不能进入骨架的游离 F3增

多$使得分子筛内非骨架锐钛矿增加$降低了对酰胺

类组分的选择性# - &F3'Q- & C3'为 $a$#: 合成的

FCM# 分子筛膜可以将 :b的@*gQV

)

%溶液的质量

分数提高到 #NaPb#

)a)a)O进料温度对分离性能的影响

进料温度对渗透通量和分离因子的影响如图 P

所示#

&4'对渗透通量的影响 &>'对分离因子的影响

#)@*gQV

)

%%))@*=&QV

)

%

图 PO进料温度对渗透通量和分离因子的影响

由图 P 可看出$随着料液温度的增高$渗透通量

和分离因子均增加# 温度升高$渗透过程的传质推

动力增加$从而渗透通量增大# 此外$温度的升高$

酰胺类组分优先吸附在分子筛膜的表面$阻碍了水

分子的通过$分离性能得到提高# 从图 P 中还可以

看到$FCM# 分子筛膜用于分离 @*gQV

)

%溶液的性

能优于@*=&QV

)

%溶液# 在相同的操作条件下$分

离@*gQV

)

%和@*=&QV

)

%溶液的渗透通量分别为

#a!P ?BQ&2

)

(1'和 #a#! ?BQ&2

)

(1'$分离因子分别

为 Pa" 和 !a]#

#)V

)

%%))@*g

&4'@*gQV

)

%

#)V

)

%%))@*=&

&>'@*=&QV

)

%

图 :OFCM# 膜在不同进料温度下的渗透通量与

温度的=..1-/378关系图

为了分析FCM# 分子筛膜对不同酰胺类溶液的

分离性能$将酰胺类组分和水的渗透通量对温度的

关系采用=..1-/378方程进行计算,#)-

!

("!#(
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5/:

'

cM&

.

#

'

SIC' h5/:

*

&!'

式中!:

'

是渗透通量$?BQ&2

)

(1'%:

*

和
.

#

'

分别是

指前因子和渗透活化能$?KQ2+5%I是气体常数$为

^a!#PKQ&2+5(e'%C是进料温度$e#

FCM# 分子筛膜的5/:̀ #QC图如图 : 所示# 由

图 : 可以看出$酰胺类组分和水的渗透通量的对数

值与温度的倒数呈线性关系$说明该过程符合 =.H

.1-/378方程# 通过拟合直线斜率计算出 @*g的活

化能为 #"aP# ?KQ2+5$V

)

%的活化能为 :a)] ?KQ2+5%

@*=&的活化能为 #Pa!N ?KQ2+5$V

)

%的活化能为

]â! ?KQ2+5# 酰胺类组分的活化能大于水的活化

能$表明酰胺类组分需要更高的能量才能在膜中扩

散# 温度升高对酰胺类在膜中的传递影响更加明

显$扩散加快$因而分离因子提高,#)-

# 另外$@*=&

的动力学直径&Dc:a)�'比 @*g分子&DcPa)�'

的大,P$#!-

$空间位阻效应降低了 @*=&分子的扩散

速率,#P-

$因而分离效果较@*gQV

)

%差#

)a)a!O操作压力对分离性能的影响

操作压力对渗透通量和分离因子的影响如图 "

所示#

&4'对渗透通量的影响 &>'对分离因子的影响

#)@*gQV

)

%%))@*=&QV

)

%

图 "O操作压力对渗透通量和分离因子的影响

由图 " 可以看出$随着膜后侧压力的增加$渗透

通量和分离因子均减小# 这是因为膜后侧压力增

加$跨膜压差随之减小$使得过程的传质推动力下

降$分子的脱附速度减慢$扩散速率下降$导致总的

渗透通量降低# 易挥发组分对压力变化更为敏感$

压力减小使酰胺类吸附量减小$从而分离因子降低#

)a)aPO进料质量分数对分离性能的影响

进料质量分数对渗透通量和分离因子的影响如

图 ] 所示#

由图 ] 可以看出$随着进料液中的有机物质量

分数的增加$分离因子逐渐减小# FCM# 分子筛具有

较强的疏水性$酰胺类有机物优先吸附于膜表面#

当溶液浓度增加时$分子筛膜对有机物的吸附量增

加$较高的覆盖率将会阻止组分从溶液至膜表面的

迁移$从而导致渗透通量下降# 另外$随着有机物质

量分数的增加$使得料液边界层变厚$浓差极化严

重$传质阻力增大$从而也导致了分离因子的下降#

&4'对渗透通量的影响 &>'对分离因子的影响

#)@*gQV

)

%%))@*=&QV

)

%

图 ]O进料质量分数对渗透通量和分离因子的影响

CB结论

&#'采用晶种法制备不同摩尔比 F3的 FCM#Q

,

M=5

)

%

!

分子筛膜$表征结果显示 F3进入到分子筛

骨架#

&)'钛原子的掺杂有效地提高了分子筛膜对酰

胺溶液的回收性能# -&F3'Q-&C3'为 $a$#: 合成的

FCM# 分子筛膜可以将初始质量分数为 :b的@*gQ

V

)

%和@*=&QV

)

%分别提高到 #NaPb和 #"a)b#

&!'升温"降压有利于分离# 在 ":j"!$$ J4的操

作条件下$FCM#分子筛膜对@*gQV

)

%和@*=&QV

)

%

的渗透通量为 #a!P ?BQ&2

)

(1'和 #a#! ?BQ&2

)

(1'$分

离因子为 Pa" 和 !a]#
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水乙醇稀释过后'$同时搅拌# 用 !b的 E4%V溶液

维持反应体系的 SV$一段时间后$用 !b的 V05中

和至 SV为 "a: ]̀a$$过滤$用无水乙醇洗涤 ! 次$

P$j烘干$粉碎后即得 CC@C#

#ICB取代度的测定,]-

准确配制质量分数为 N$b的异丙醇溶液&6J='

和 )a: 2+5QD的盐酸M异丙醇溶液&VM6'待用#

准确称取 )a$ B样品置于 ):$ 2D烧杯中$加入

#$ 2D配制好的 6J=溶液$搅拌 #$ 23/ 后$加入

#: 2D的VM6溶液$持续搅拌 !$ 23/$再加入 :$ 2D

6J=溶液$继续搅拌 #$ 23/$将样品移入布氏漏斗$

用6J=溶液淋洗$用 %a52+5QD=BE%

!

检验洗出液

至无氯离子时停止洗涤# 再将样品移入 :$$ 2D烧

杯中$加蒸馏水至 !$$ 2D$沸水浴 )$ 23/$加 #a$b

酚酞指示剂 ) 滴$趁热用 $a52+5QDE4%V溶液滴定

至粉红色# 同时做空白对照组实验# 计算 CC=C 的

取代度D+!

D+ Q$a#")7S&# R$a)":7'

式中!7为每克 CC=C 所耗用 $a# 2+5QDE4%V标准

溶液的物质的量$22+5#

#IDB浆纱

浆纱试验在KCCKM̂! 小型浆纱机上进行# 车速

为 : 2Q23/# 所用纱线为 #! '-XFQ0":Q!: 经纱#

#IEB浆纱性能测试

#a:a#O浆纱强伸性测试

测试仪器为 6/8'.+/ 万能材料试验机$隔距为

:$$ 22$拉伸速度为 :$$ 22Q23/$样本容量为

:$ 根#

#a:a)O浆纱耐磨性测试

浆纱耐磨性测试仪器为 m]!# 型抱合力机$外

加压力为 #:$ B$往复动程为 ^$ 22$纱线张力为

)$$ B$频率为 #!$ 次Q23/$样本容量为 :$ 根#

#a:a!O浆纱毛羽数测试

浆纱毛羽数的测试仪器为mY#])=型纱线毛羽

测试仪$测试速度为 !$ 2Q23/$样本容量为 :$ 根#

#a:aPO退浆率测试

采用硫酸退浆法测试退浆率#

!B结果与讨论

!I#B红外分析

采用6ZJ.-8'3B-M)# 傅里叶变换红外光谱仪分

别对=0C 和 CC@C 进行红外光谱测试$结果如图 #

所示# 由图 # 可以看出$CC@C 在保留了 =0C 特征

吸收峰的基础上$还产生 ) 处新的吸收峰# 在 # ])P

&2

M#处出现的吸收峰对应于酯基的伸缩振动,^ M#$-

$

在 # :"P &2

M#处出现的特征吸收峰对应于碱性条件

下羧酸盐的不对称拉伸振动$新的吸收峰的出现证

明了淀粉分子链上酯基的形成,## M#)-

#

#)=0C%))CC@C

图 #O=0C和 CC@C的红外光谱图
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)

%体系的*-M8353&453'-M
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