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摘 要 采用液相共混的方法制备了 ;<=$-分子筛填充壳聚糖膜 9扫描电镜表征表明分子筛在膜中分散均
匀，膜表面没有明显缺陷 9考察了填充膜在碳酸二甲酯>甲醇混合液中的溶胀和吸附行为，探讨了填充膜中分
子筛含量及操作温度对渗透汽化膜分离性能的影响 9结果表明膜优先吸附甲醇，其分离性能主要由溶解过程
控制；随着膜中分子筛含量的增加，膜的溶胀度增大，渗透通量大幅度提高；渗透通量与操作温度符合

?@@AB:1CD关系式 9与壳聚糖均质膜相比，;<=$-分子筛填充壳聚糖膜对甲醇和碳酸二甲酯混合物具有更好的
分离效果 9
关键词 ;<=$-分子筛，壳聚糖，渗透汽化，碳酸二甲酯，甲醇

碳酸二甲酯（简称 E=*）的生产主要有甲醇
氧化羰基化法及酯交换法［,］等工艺，但得到的产

物是甲醇>E=*二元恒沸物，分离难度较大 9传统
的分离方法有低温结晶法［!］、烷烃共沸精馏法［(］、

加压精馏法［&］以及萃取精馏法［-，#］等，存在能耗

大，成本高，操作困难，分离效率低的缺点 9
渗透汽化膜分离新技术具有过程简单，能耗

低，无污染等特点 9目前渗透汽化膜材料主要用的
是有机高分子膜，具有成膜性能好，品种多而能适

应多种需要 9 FB:G等［%］用壳聚糖均质膜对碳酸二
甲酯>甲醇混合物进行了分离，均质膜的渗透通量
只有 ’" G·/H!·AH ,（!-I），比较低 9向高分子膜中
加入无机粒子可以提高膜的分离性能［’，)］，已有文

献报道在有机膜中加入沸石分子筛后可以提高渗

透 汽 化 膜 的 渗 透 通 量［," J ,!］9 K5:LC1B@BD 和
M0:NB2B45/［,(，,&］等报道了在聚二甲基硅氧烷
（OE=<）膜中加入沸石后，提高了膜分离醇>水的
选择性 9 OB:G等［,-］将石墨颗粒填充聚乙烯醇膜中
进行渗透汽化分离苯>环己烷，?A/07［,#］用 PQ&R
分子筛填充壳聚糖膜分离水>异丙醇，渗透通量和
分离系数都得到了较大的提高 9 ;<=$- 分子筛含
有两种相互交叉的孔道体系，能使分子通过孔道

透过膜，有利于分子的渗透 9文献［,%］报道了向亲
水的聚乙烯醇膜中加入 ;<=$- 分子筛进行水>异
丙醇混合物分离，提高了膜的渗透汽化分离性能 9
综上所述，有机高分子膜中添加无机物可以改善

渗透汽化膜性能，但添加物对物料渗透膜的影响

机理需要进一步研究 9本文采用液相共混的方法
制备了 ;<=$-分子筛填充壳聚糖膜，探讨了填充
膜中分子筛对渗透汽化膜分离性能的影响 9

& 实验部分

&’& 试剂
壳聚糖（*<），脱乙酰度为 %-S J ’-S，数均

分子量为 ! T ,"-，购自美国 ?27@14A *AB/1402
*5/80:3；碳酸二甲酯（E=*）购自美国 F2CN0公司，
纯度 ))S（U*）；;<=$- 分子筛由大连化物所提
供；甲醇（=BVQ），沈阳市联邦试剂厂，纯度 W
))X-S；其他所用化学试剂均为分析纯 9
&’( !"#$%分子筛填充 )"膜的制备
将一定量的 *<溶解于 !S的醋酸水溶液中，

均匀搅拌，配成质量分数为 ,X-S的 *< 溶液，过
滤，脱泡 9向铸膜液中加入一定量的 ;<=$-分子筛，
在室温下均匀搅拌 !& A左右，将混合后的溶液放
入超声波中超声 (" /1:，使其分子筛在溶液中分散
均匀，然后抽真空脱泡，将该共混液在 -"I下浇铸
到洁净的玻璃板上制膜，待溶剂挥发后，将膜从玻

璃板上揭下，最后将膜放入真空干燥器中备用 9
本实验中 ;<=$-分子筛在膜中的含量分别为

*<质量的 "，-S，,"S，,-S，依次得到的膜分别
记为 =$"，=$,，=$!，=$(9膜的厚度用电子数显测
厚表测量，其平均厚度为（(- Y !）!/9
&’* 膜的电镜表征
膜的微观结构用 OA1218D公司的 Z[$("型扫描
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电镜表征 !将待测膜样品经脱水处理后投入到液
氮中冷冻约 " #$%，然后沿截面小心折断 !样品在
真空环境下进行喷金处理后，用导电胶将其固定

在电镜样品台上，观察并拍摄膜形态 !
!"# 溶胀和吸附实验
在一定温度下，将经过常温真空干燥 "& ’的

膜样品浸泡于不同组成的甲醇和 ()*溶液中，约
&+ ’溶胀平衡后取出，将膜置于两层滤纸间拭去
膜表面吸附的液体后称重，用式（,）计算膜的溶胀
度 (-：

(-（.）/
! 0 1 !2

!2
3 ,44 （,）

式中 ! 0 和 !2 分别为湿膜和干膜的质量（5）!
对于混合物的吸附实验，膜样品达到溶胀平

衡后取出，轻轻擦干膜面的液体后，迅速将膜样品

置于脱附装置中真空脱附，吸附的液体被收集在

冷阱中 !利用气相色谱分析该液体的组成，由式
（"）计算得到溶解选择性!-：

!0 /
")678 9"()*

#)678 9#()*
（"）

式中 ")678和 "()*分别为溶胀平衡时膜中甲醇和

()*的质量分数，#)678和 #()*分别为原料中甲

醇和 ()*的质量分数 !
根据溶解:扩散机理，扩散选择性!( 由下式

计算：

!( / !!0
（;）

式中!为膜的渗透选择性 !
!"$ 膜渗透汽化性能测试
膜性能评价装置如图 ,所示 !使用不锈钢渗

透池，膜支撑在烧结不锈钢多孔板上，有效膜面积

为 ,;<+= >#" !实验开始时，一定浓度的甲醇9()*
料液通过平流泵在料液槽和渗透池之间循环，开

启真空泵，经渗透 , ? & ’达到稳态后开始测试 !
渗透物通过膜，在膜后侧汽化后，被真空泵抽出，

渗透物用液氮冷凝并通过冷阱收集，准确称量收

集的渗透液质量 !采用气相色谱仪（上海天美
@*A+B4CC）分析原料及渗透液组成，与料液相比，
由于渗透量小于 ,.，整个料液浓度变化不大 !膜
的渗透通量 $ 及渗透选择性!由下式得出：

$ / !
% 3 & （&）

! /
’)678 9 ’()*

()678 9 (()*
（=）

D$5! , ->’6#EF$> 2$E5GE# HI J6GKEJHGEF$H% 06FLJ

,）M’6G#H0FEF >H%FGHN；"）D662 FE%O；;）86EF$%5 26K$>6；&）D662

>$G>LNEF$H% JL#J；=）P6GKEJHGEF$H% >6NN；Q）PG600LG6 5EL56；A）*HN2

FGEJ；+）RE>LL# JL#J

式中 ! 为渗透侧收集的液体质量（5），& 为渗透
时间（’），% 为膜面积（#"），’)678和 ’()*分别为渗

透侧甲醇和 ()*的质量分数；()678和 (()*分别为

原料侧甲醇和 ()*的质量分数 !
评价膜生产能力的渗透汽化分离指数（P-C）

值按下式（Q）计算：
P-C / $ 3（! 1 ,） （Q）

% 结果与讨论

%"! &’()$分子筛填充 *’膜的表征
图 "是 *-均质膜及分子筛填充 *-膜的表面

电镜照片，图 "（E）显示 *-均质膜表面是均匀的
而且没有明显孔缺陷 !从图 "（S）? "（2）可以看出
T-):=分子筛的含量是逐渐增大的，并且分子筛
颗粒均匀的分散在膜中，没有明显的聚集，表面也

没有缺陷 !
%"% &’()$分子筛填充 *’膜的溶胀性能
图 ;所示为 T-):=分子筛含量为 =.的填充

膜在不同组成的甲醇和 ()*溶液中的溶胀度 !随
着原料液中甲醇含量的增加，膜的溶胀度增大 !当
原料液中甲醇含量从 ,4.增大到 B4.，由吸附实
验得到膜相中甲醇浓度从 B,.增大到 B+<=.，说
明该膜表现出强烈的优先吸附甲醇的性能 !主要
是因为 *-含有大量的羟基，甲醇的羟基将与 *-
链上的羟基形成较强的氢键，膜与甲醇有着强的

相互作用 !膜中分子筛含量对膜溶胀度的影响如
图 &所示，从图中可以看出，膜的溶胀度是随着膜
中分子筛含量的增加而增大，这是因为分子筛的

加入破坏了 *-高分子链间的氢键，使 *-高分子
链排列更加疏松，这样膜中分子筛含量越多将会

有更多的甲醇和 ()*溶解在膜里，使膜溶胀度增
大 !
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!"# $%&’(分子筛填充 )%膜的吸附性能
根据吸附和渗透汽化实验结果，计算得到溶

解和扩散选择性如图 > 所示（+:@ 膜）$不同原料
液浓度下，膜的溶解选择性均大于扩散选择性，这

预示着渗透汽化分离甲醇GH+I混合物时，溶解过
程占主导作用 $从图 >可以看出，随着原料液中甲
醇含量的增大，渗透选择性是减小的，渗透选择性

和溶解选择性下降趋势几乎是一致的，而扩散选

择性随原料液的组成变化较小（?JB@ K ?J>B），这
同样也说明了膜的分离性能主要由溶解选择性决

定 $表 @显示了分子筛含量对膜渗透选择性、溶解
选择性和扩散选择性的影响 $随着分子筛含量的
增加，膜的渗透选择性是减小的，这主要是由于膜

的溶胀引起溶解选择性减少造成的，扩散选择性

几乎不随分子筛含量改变而变化 $

!"#$ > *33(-9 /3 3((6 -/,1/2"9"/5 /5 2(10.09"/5 30-9/.，

2/84;"8"9L 056 6"3342"M"9L 2(8(-9"M"9L 3/. +:@ ,(,;.05(
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!"# $%&’(分子筛填充 )%膜的渗透汽化性能
!"#"$ 分子筛含量对渗透汽化性能的影响
表 $列出了不同 %&’()分子筛含量对填充膜的渗
透汽化分离性能的影响 *从表中可以看出，随着分
子筛含量的增大，膜的渗透通量大幅度增加，而分

离系数减小，这与膜的溶胀实验结果是一致的 *根
据溶解(扩散机理，溶胀度增加使膜渗透性能提
高 *由膜吸附实验知道，添加分子筛主要是影响膜
的溶解选择性，分子筛含量越高，膜的溶胀度越

大，溶解选择性越低，相应使分离系数减小 *而 +&,
值是先增大后减小的，这是渗透通量和分离系数

共同作用的结果 *同时可以看到 %&’()分子筛填
充 -&膜的 +&,值都远远大于 -&均质膜的，这个
表明向 -&膜中加入 %&’()分子筛后，膜的渗透汽
化分离性能是优于 -&均质膜的 *

*+,-. / .//012 3/ 4035620 1372072 37 809:;839;2637 <08;9;2637 809/39=;710

3/ 2>0 =0=?9;70< ;2 @A B2C =02>;735 67 2>0 /00D

%035620 1372072
（B2C）

!

（E·=F !·>F $）
! !< !G

+&,!

（E·=F !·>F $）

A $AH"!) I"AI $!"IJ A"#@K )!!"J)
) #J!"AI #"#@ K"J) A"#JJ $@A@"$#
$A I!H"KH H"IH @"IJ A"#@! $I#!"JK
$) IJ$"@ !"K$ I"A@ A"#IH $!)A")$

!+&,：+09:;839;2637 <0809;2637 67D0L 1;51M5;20D /93= 0NM;2637（I）

!"#"! 操作温度对渗透汽化性能的影响 操

作温度是影响渗透汽化过程的重要因素之一 *图
I显示了操作温度对膜渗透通量和分离系数的影
响，从图中可以看出，随着操作温度的升高，膜的

渗透通量增大，而分离系数减小 *这主要有两方面
的原因，一方面温度升高使分子热运动增加，高分

子链的活动性增强，膜的自由体积增大，使得各组

分在膜内扩散系数增加，相应渗透通量增大；另一

方面温度升高使膜内侧料液组分的饱和蒸汽压增

大，而渗透侧的压力不变，也就是说提高了过程的

传质推动力，增大了渗透通量 *
渗透通量与操作温度的关系符合 O99>076M<

关系式，利用 O99>076M< 方程，可以拟合得到总的

P6E* I .//012 3/ 3809;267E 20=809;2M90 37 809:;839;2637

<08;9;2637 809/39=;710 ;2 @A B2C 3/ =02>;735 67 2>0 /00D

/39 ’($ =0=?9;70

*+,-. ! O99>076M< ;126:;2637 8;9;=0209< /39 809=0;2637

+;9;=0209<（QR·=35 F $） ’(A ’($ ’(! ’(H

"8 !I"$! $H"J$ $$"!! J"@#

"8’0ST !)"H@ $H"HJ $A"@I J"$A

"8G’- H)"A# $K"K$ $#"@J $H")K

表观渗透活化能（"8）、甲醇和 G’- 的表观渗透
活化能（"8’0ST）和 "8G’-）），其拟合的相关系数均大

于 A"JJ，计算结果如表 !所示 *
由表 !可以看出 -&均质膜的渗透活化能均

大于 %&’()分子筛填充 -&膜的，这表明渗透分子
通过 -&均质膜比填充膜需要克服更高的能垒 *
%&’() 分子筛具有正弦曲线型十元环孔道结
构［$@］，可以作为分子扩散通道，使填充膜的渗透

能垒低；另一方面分子筛也破坏了 -& 链的规整
性，使扩散更容易 *总的渗透活化能和甲醇的渗透
活化能几乎是相等的，这说明膜对甲醇传质的耦

合作用影响小［$K］，这与图 H膜的溶胀度与料液中
甲醇浓度呈线性的亨利关系是吻合的 *
综上所述，%&’()分子筛加入到 -&膜中进行

渗透汽化分离甲醇UG’-混合物，大大提高了 -&
膜的渗透通量，渗透汽化分离指数远远大于 -&均
质膜的，具有良好的分离效果 *

0121013)1%
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