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摘  要  将壳聚糖与聚乙烯醇共混,用戊二醛交联制备了高选择性、高通量的改性壳聚糖渗透蒸发复合膜。

考察了制膜工艺、操作温度、进料组成等对叔丁醇-水体系分离性能的影响,与聚乙烯醇 /聚丙烯腈复合膜进行

了比较, 发现改性壳聚糖复合膜的分离性能有大幅度的提高。在操作温度为 343 K, 进料液中叔丁醇的质量

分数为 80% ~ 92%时, 改性复合膜的分离因子最高达到 3 500,渗透通量可达 132 g /( m2 # h)。
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叔丁醇 ( TBA )的脱水反应因其选择性高、热焓改变量大而得到热泵研究者的关注
[ 1]
。但因反应产

生的水更易被催化剂吸附而对反应产生强烈的阻害作用, 难以达到较高的转化率
[ 2]
。渗透蒸发分离技

术与脱水反应耦合,可以及时移去反应产生的水, 提高整个反应转化率
[ 3]
。采用聚乙烯醇 /聚丙烯腈

( PVA /PAN)复合膜对叔丁醇-水体系进行渗透蒸发实验时,发现其选择性较差
[ 4]
。

壳聚糖 ( CTS)是一种无毒且可以生物降解的天然高分子聚合物, 具有良好的成膜性, 高亲水性和较

稳定的化学性质。分子内含有易反应基团羟基和氨基, 是一种优良的亲水膜材料
[ 5, 6]
。本文选用 CTS作

为膜活性层材料,聚酯无纺布为支撑层材料,通过共混和交联改性,研制了适合叔丁醇-水体系的高选择

性、高通量的渗透蒸发膜。

渗透蒸发实验装置示意图

Schem e F low cha rt of pervapo ra tion experim ent

1. Pervaporation separator; 2. Therm om eter; 3. S amp ler;

4. C ondenser; 5. Mu lt iorifice; 6. M emb rane;

7. Con stant tem perature b ath; 8. C ryostat; 9, 10. Cold trap;

11, 12. Desiccator; 13. Bumper; 14. Vacuum pum p

1 实验部分

1. 1 试剂和仪器

壳聚糖 ( CTS): 脱乙酰度 96%; 聚乙烯醇 ( PVA ) : 分析纯; 冰乙酸 ( HAC ) : 分析纯; 氢氧化钠: 分析

纯;戊二醛: 25%生化试剂; 叔丁醇 ( TBA ) :分析纯。GC102型气相色谱仪; S-2700型扫描电镜 ( SEM ) (日

本日立公司 )。

1. 2 匀质膜的制备

将壳聚糖溶解在乙酸体积分数为 2%的溶

液中制成 CTS质量分数为 3%的壳聚糖溶液,

加入等体积的 PVA质量分数为 3%的水溶液,

再加入少量甘油, 混和均匀后用砂芯漏斗滤去

其中不溶物,减压脱泡, 得到无色透明溶液 (膜

液 )。用膜涂布器刮膜,真空干燥,碱洗,水洗至

中性, 真空干燥。

1. 3 复合膜的制备
先将无纺布浸渍处理,膜液 (同均质膜 )配

制好后,刮涂于无纺布上, 真空干燥, 碱洗,水洗

至中性,真空干燥,用戊二醛进行交联处理。

1. 4 渗透蒸发实验
实验装置示意图如下:一定浓度的叔丁醇-

第 22卷 第 1期 应 用 化 学 Vo.l 22 No. 1

2005年 1月    CH INESE JOURNAL OF APPL IED CHEM ISTRY   Jan. 2005



水的混合液加入分离釜中 (釜液 ) ,预热至操作温度后, 开启真空系统。每隔一定时间取样分析,待釜液

浓度基本不变时,停止实验, 称取并分析膜后侧的透过液。分离因子 ( A)、渗透通量 ( J )及分离指数

( PSI)的计算式分别为:

A=
yH 2O

/yTBA

xH
2
O /xTBA

,    J=
dm

A# dt t= 0
,    PSI= J# A

式中, A为分离因子; J为通量 ( g / ( m
2 # h) ); T 为温度 ( K ) ; t为时间 ( h ); m 为质量 ( g ); A 为膜面积

(m
2
); x为原料液中组分的摩尔分数; y为透过液中组分的摩尔分数。

2 结果与讨论

2. 1 均质膜

2. 1. 1 膜液组成对膜分离性能的影响  当进料液中 TBA质量分数为 90%时, 70 e 下测得均质膜膜液

图 1 CTS的相对加入量对分离因子 (A)和

通量 ( J )的影响

F ig. 1 Dependence o fm ( CTS) /m ( HAc) on separa tion

factor(A) and perm eation flux( J )

X ( TBA ) = 90% ; 70 e

中m ( CTS) /m (HAC )比对膜分离性能的影响,如图

1所示。在一定范围内, 分离因子随 CTS加入量的

增大而增大, 通量则反之。这是因为 CTS浓度越高

则膜结构越致密。但当 m ( CTS ) /m ( HAC ) > 115
时,膜液粘度太大, 不易成膜,即使成膜后通量也很

小。

2. 1. 2  碱洗条件对膜分离性能的影响  碱洗

条件分别为 0125 mo l/L NaOH 溶液处理 24 h和

1 mol /L NaOH溶液处理 10 h, 25 e 时的测定结果
分别为 A= 374, J = 161 g / ( m

2 # h)和 A= 30, J =

626 g / (m
2# h)。由此可知,在温和条件下长时间的

碱洗使膜的选择性提高约 12倍,但同时使通量下降

了 3 /4。这是因为温和条件有利于膜结构逐步变化

形成较为致密的结构
[ 7]
。

2. 1. 3 干燥条件对成膜的影响  考察了 293、313

和 333K自然条件和真空条件下干燥对成膜的影

响。293 K自然风干耗时较长 (一般需要 36 h以上 ) ,而且受室内粉尘的影响,膜表面不能保持洁净; 采

用 313K真空干燥时, 膜表面洁净,膜的柔韧性,透明性与 293 K风干时基本无差别, 但耗时仅 6~ 8 h;

温度超过 333 K时,虽然干燥时间可进一步缩短,但膜柔韧性降低且呈淡黄色。

图 2 均质膜表面扫描电镜照片

F ig. 2 SEM m icropho to of the surface

o f CTS /PVA m embrane

图 3 均质膜的横截面扫描电镜照片

F ig. 3 SEM m icrophoto o f the cross section

of CTS /PVA m em brane

2. 1. 4 膜结构的观察  图 2为均质膜的表面电镜照片, 可见其表面结构致密, 无大孔缺陷存在。图 3
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为均质膜横截面电镜照片,可见其为多孔结构。

2. 2 复合膜

CTS均质膜具有较好的选择性和通量, 但成膜性不理想且与无纺布之间浸润性较差, 而 PVA则具

有很好的成膜性并与无纺布有较好的浸润性。而且聚乙烯醇分子结构规整、分子链柔顺, 易于拉伸取

向,引入壳聚糖中可以改善其力学性能,提高膜的强度
[ 8]
。

2. 2. 1 操作温度对膜分离性能的影响  进料液中 TBA质量分数为 90%时,操作温度对分离因子及分

离指数 ( PSI)的影响见图 4,对通量的影响见图 5。可见分离因子随着温度升高而增大但总通量则相应

减小,分离指数则单调增大;在 333~ 343 K间分离因子不断增大而通量基本不变。由此可知, 升高温度

有利于提高膜的整体分离性能,但受到膜的使用温度和 TBA-H 2O共沸温度的限制。

图 4 渗透蒸发操作温度对分离因子和

分离指数 ( PSI)的影响

F ig. 4 Dependence o f operating tem perature on the

separation fac tor(A) and Pervaporation

Separation Index ( PSI)

图 5 渗透蒸发操作温度对通量的影响

F ig. 5 E ffect o f ope rating tem pe rature

on perm eation flux

2. 2. 2 进料组成对膜分离性能的影响  温度为 343 K时, 进料组成 (以 TBA的质量分数表示 )对分离

因子和分离指数 (图 6)及通量 (图 7)的影响可见,分离因子和分离指数随着 TBA含量增加而增大,通量

则减小,水通量曲线接近于总通量曲线,表明膜对水具有较好的选择性。由于水含量较高时, 膜被水溶

胀, TBA和水都容易通过,分离因子降低而通量增加;当 TBA质量分数超过 80%时,溶胀效应减弱,分离

因子急剧升高, TBA通量曲线趋近于零,分离指数进入极值范围,表现出较佳的分离性能。

图 6 进料组成对分离因子和分离指数的影响

F ig. 6 E ffect o f TBA in feed on separation

factor and PSI

图 7 进料组成对通量的影响

F ig. 7 E ffect o f TBA in feed on perm eation flux
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2. 3 与 PVA /PAN复合膜的比较
在操作温度为 343 K,进料组成 TBA质量分数为 85%条件下, 将 PVA /PAN复合膜与 5种本研究中

制备的膜 (制备方法均采用实验部分中介绍的匀质膜或复合膜制备法,只是膜液配方不同 )的分离指数

进行比较。PVA /PAN复合膜的分离指数为 01699 @ 105 g /( m2 # h) , CTS匀质膜 (膜液质量分数为 3%的

CTS溶于体积分数为 2%乙酸中制成 )的分离指数为 01587 @ 10
5
g / ( m

2
# h), PVA匀质膜 (膜液质量分

数为 3%的 PVA溶于水中制成 )的分离指数为 01306 @ 105 g / (m 2 # h), CTS复合膜 (膜液同 CTS匀质

膜 )的分离指数为 21501 @ 10
5
g / ( m

2 # h) , PVA复合膜 (膜液同 PVA匀质膜 )的分离指数为 31083 @

10
5
g / (m

2# h),改性 CTS复合膜 (按实验部分中方法制备 )的分离指数为 41454 @ 105 g / ( m2 # h)。CTS

和 PVA匀质膜虽然选择性很好但通量偏低,因此,分离指数低于 PVA /PAN复合膜。而 3种自制复合膜

分离指数均高于 PVA /PAN复合膜,其中改性 CTS复合膜的分离性能为最佳。
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Separation of tert-Butyl alcoho-lWaterM ixtures on

Modified Chitosan CompositeM embrane

HU Long-Fe,i YANG Bo-Lun
*
, L I Fu-H ua, WU Y ing-Y ing

( School of Environmental and Chem ical Engineering, X ican J iaotong University, X ican 710049)

Abstract By b lending ch itosan( CTS) w ith po lyv iny l alcoho l( PVA ) and crosslink ing them w ith g lutara lde-

hyde, a mod ified chitosan pervaporat ionmembranew ith better selectiv ity and h igher permeation flux w as pre-

pared. The effects of methodology of membrane format ion, pervaporation temperature and the composit ion o f

feed so lution on the separa tion perfo rmance for tert-buty l alcoho l( TBA)-wa term ixtures were exam ined in com-

parison w ith the po lyv inyl a lcohol /po lyacry lon itrile composite membranes. Experimental resu lts show that the

modif ied ch itosan composite membrane d isplayed the best separat ion facto r o f 3 500 and the total f lux w as

132 g / (m
2# h) when the pervaporation temperature w as 343K and the amoun t ofTBA in feed solution w as in

the range of 80% to 92% .

Keywords ch itosan, pervaporat ion, membrane separat ion, tert-buty l alcoho l
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