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研究论文

用膜分离技术提高染料产 品质量 的研究
刘玉荣 陈东升 洪勇琦 陈 华 陈一鸣

(国家海洋局杭州水处理中心
,

杭州 3l m 12)

摘要 本文简略介绍 了纳滤膜在膜分离技术中的位置及作用
,

详细介绍了膜分离技术提高染料产品质量的工艺

流程及流程中料液预处理对延长膜寿命的重要性
。

也简单介绍 了不同规格型号的膜分离设备用于染料工业中

的 优
、

缺 点
。

关键词 膜分离技术 纳滤膜 染料 除盐浓缩

膜分离技术用于化工领域
,

以其高效节能的特点
,

在国内外赢得了声誉
。

纳滤是膜分离过程的一个分

支
,

其膜的性能介于反渗透膜和超滤膜之问
,

它能截留

高价盐和大分子有机物
,

无机盐特别是一价盐和小分

子有机物透过膜
,

从而达到无机盐和有机物分离
、

大

分子有机物和小分子有机物分离的 目的
,

并可对有机

物进行脱水浓缩
。

纳滤膜特有的功能是反渗透膜和

超滤膜无法取代的
。

水溶性染料是以苯
、

蔡
、

蕙
、

杂环等为主体

合成的有色有机物
,

分子量数百
,

乃至上千
,

成品中含有

大量的无机盐和有机盐
,

也有副反应物
、

未反应物
、

异构体等等
,

严重影响染料的质量
,

阻碍了新染料的开

发I’],所以用膜分离技术对染料纯化除盐对提高染料产

品的质量是相当重要的
。

为此
,

本文采用纳滤膜分离

技术对染料进行了脱水除盐的试验研究
,

取得了比较

满意的结果
。

物
,

特别是胶体一类
:

如氧化铁等
。

必须经过预处理将

其除去
,

否则
,

会大大影响膜的寿命
。

为此
,

对染料原

液必须经过严格预处理
。

进膜组件之前
,

还要加保安

过滤器
,

使进人膜组件的料液对纳滤膜的污染阻塞达

到最低限度
。

9

枢
45

衍一

1 实验

1
.

1 实验用膜及水质分析方法

实验过程中采用了我们自己研制的已经
_

}几业化

生产的二醋酸纤维素(CA) 纳滤膜
,

它们的性能已经系

列化
。

用这些膜对还原蓝 B C
、

还原蓝 R S N
、

分散

蓝 BCN 以及水溶性苯胺蓝等进行脱水除盐实验
。

用

电导仪测定盐的浓度
,

用比色法测定染料浓度
。

1
.

2 实验设备

用我们自己设计加工的纳滤膜性能评价仪进行

选膜实验
,

膜选定之后
,

采用小卷式组件和纳滤膜性能

评价仪对染料进行脱水除盐实验研究
。

2 结果与讨论

2
.

1 提高染料产品质量的工艺流程

用膜分离技术提高染料产品质量的 I’-艺流程
,

见

图 l
。

染料液预处理
,

粗制染料脏杂物较多
,

主要是染料

生产过程中带人的
_

「几业油污
、

不溶性有机物和无机

1
.

料槽 2
.

压力泵 3过滤器 4. 超滤器 5
,

料槽

6
.

保安过滤器 7
.

纳滤组件 8. 废盐水 9
.

浓缩液

图 , 染料脱水除盐流程图

预处理及膜过滤之后的料液进人贮存罐
,

经保安

过滤器
,

再打人纳滤组件进行除盐浓缩
。

由于染料除盐浓缩是批次间歇性的
,

故在染料液

中不断加人纯净水
,

使膜不断的排水除盐
,

当染料液含

盐量达到要求时
,

停止加水
,

继续进行浓缩
,

直至染料浓

度符合要求时为止
. 。

2. 2 纳滤膜的选择

为了寻求适合染料生产的纳滤膜
,

以还原蓝 BC
、

R SN及分散蓝 BCN 的水溶液为进料液
,

在相同操作条

件下
,

用几种不同截留率的CA纳滤膜进行试验
,

结果见

表 l
。

由于染料样品较少
,

为了便于几种膜的对比试验
,

所以配的原料进液浓度较稀
。

但由试验结果也可以

看出
: CA 一 NF一3 0和 CA 一 NF 一 5 0 纳滤膜用于上

述染料除盐浓缩效果较好
。

2. 3 对纳滤膜短期寿命的考察

为了考察 CA
.

一
N F一30 和 C A 一 N F一5 0 纳滤膜的

实用性
,

本文用这两种膜分别作了30 小时的试验考察
,

结果见图 2
。
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表 1 不同截留率的 CA 纳滤膜对染料除盐截留情况

透过液 透过液

通量 电导率

(L/ . , 1 ’
·

h) (协
、
人二)

进液

撇鱼20519.5塑150145坐150膜型号 染料
类别

透过液
(颜色)

CA一NF一3 0

CA一NF一5 0

CA一 NF一7 0

CA一NFes 3 0

CA一NF一5 0

CA 一NF一7 0

CA一NF一3 0

CA 一NF一5 0

CA一NF一0

10 8

甜

无色

还原蓝 B C

竺
1器

还原蓝 R SN 阶

刃

分敬蓝 B CN

无色

无色

无色

无色

无色

无色

无色

无色

16月

16 工)

18913362.5

19710墅2.01060一30四7544之
一反4为一反4了

注 : l纳滤膜性能评价仪测定
,

有效膜面积 60 0 112 ; 2
.

开机运行

l小时的测定结果

, ,

又
流量‘’‘m

’ · h’

5 (j卜\

CA 一 N F 一 3 6 (I / m
Z 义 h )

CA 一 N F 一 5 2(L / m
2 x h )

时间 (h )

3 l

36 膜孔径较大
,

膜结构比较疏松
,

一方面膜容易被压密
,

另一方面
,

染料液中的有些成分进人膜孔中
,

将膜孔堵

塞
,

故使CA 一 N F一36 膜的水通量下降速度较快
。

相比

之下
,

CA 一 N F 一
52 纳滤膜的膜面及膜内部结构比较

致密
,

所以水通量下降比较缓慢
。

由于进液浓度控制不严格
,

上述结果仅供参考
。

为进一步考察CA 一 N F一36 纳滤膜的实用性
,

用分散蓝

BCN 又作了短期考察
,

结果见表 2
。

为保证进液浓度的一致性
,

将膜透过液又倒人进

料液继续运行
。

2 4 对苯胺蓝染料连续脱水除盐实验lz]

配制浓度0. swt %的苯胺蓝染料水溶液经超滤后用

以
一 NF 一 50 的纳滤膜进行脱水除盐实验

,

结果见表 3
。

要想使染料中的无机盐继续降低
,

可问断向浓缩

液中加去离子水
,

再进行脱水除盐
,

直到染料液中的含

盐量符合要求后停止加去离子水
,

然后再继续脱水浓

缩
,

直至染料浓度达到规定的要求后
,

停止运行
,

这一批

料液脱水除盐告一段落
。

表 2 用分散蓝 BCN 短期考察结果

50哎
�.

q4
,、

时Ili] (h)

水通量

3 4 7 10 12 14 16 18

一‘护b‘一,�

一,一一6
活
尸

b

0七1,,,�

图 2 两种纳滤膜随运行时间水通量下降情况

注
:
操作压力 1 55 M Pa

,

进水温度 13 5 ℃
。

从初试结果可以看出
,

CA 一 N F一36 纳滤膜
,

虽然

起始水通量稍大
,

但水通量下降速度较快
,

而c A 一 NF-

5 2纳滤膜
,

水通量下降速度缓慢
。

这可能是CA 一 N F-

52 D 46
.

0 44 D 42
.

0 4 1
.

0 4 1
.

0 4() D 39
.

0 4() 乃
(K / m ’

·

h)

透过液

t :
操作压力 l

.

SMPa
,

用膜性能评价仪测定
,

有效膜面积旅 ,m , ;

无色

用膜分离技术对染料脱水除盐的建议f2l

膜分离设备的选型
J..

八03

表 3 苯胺蓝染料脱水除盐实验结果

处理液体积 开机时间 透过液速度 染料 氯化钠

(L) (h) (L, m
一 ’

h) C f(、
‘t% ) C

,、

(
, , l% ) R e (% ) C ,( 卜

s
左 ,n

) c ,
.

(协s , ‘”n )
‘Ie (% )

6
.

0 0 5 1 2《X〕x 104

4 95 5 35 .0 0
.

印 4
.

10 x 10
4

叨月3 2
.

19 x 10
4

0 8 2 x l()
4

3 7
.

44

4
.

02 10 3 ! 5 0
.

7 6 6
.

10 x 10
4

叨
.

92 2
.

44
x 10

4
0

.

9 7 x !0
4

39 75

3
.

14 15 29 5 0
.

97 9 6 9 x 10
4

叩
.

翎 2石8 x 104 !
.

2 0 x l甲 44 78

2 4 2 为 24 刀 1
.

26 1 1
.

34 x 10
4

卯
.

9 1 2
.

9 6 x l甲 1 3 8 x l创 肠
.

62

1
.

9 7 25 1
.

5】 !
.

别) 1
.

20 x 10
4

叨
.

92 3
.

15 x l守 1
.

6 9 x 10
4

5 3
.

65

1
.

6 7 刃 l住1 1
.

82 16 3 8 x 10
4

叨
.

9 1 3
.

7 5 x l乎 2
.

10 x 10
4

56
.

(X)

注
:
操作压力 2. 3 一 2 5 MPa

,

料液温度 27
·

5 一
劝

·

0 ℃ ; C厂 进液浓度 ,c,.
一
产液浓度

: R 厂截留率
; d

e 一 去除率
。

开始浓缩时
,

设备内还残留部分纯

净 水
。

染料脱水除盐过程中
,

对膜分离设备的选型也是 (2) 管式结构 :
分内外压两种形式

,

细分有细管

相当重要的
,

如选型不当也难以得到满意的效果
。

膜 式
、

粗管式和套管式几种
。

这种结构膜面液体流动

分离设备根据膜的形状
,

基本分为四大类
。

状态好
,

脏杂物不易停留堵塞膜面
,

适用于浓缩分离
。

(l) 板式结构
:
有圆形

、

椭圆形
、

方形几种
,

都 其缺点是膜的填充密度最小
,

占地面积和空间体积大
,

是由多层板叠合而成
。

其特点是
,

结构简单
、

易于操 弯管接头多
,

连结繁杂
。

对内压管式操作时要特别当

作
,

便于清洗
,

万一突然停电
,

膜也不易损坏
,

所以在染料 心
,

突然停电会形成负压
,

使膜扁瘪损坏
,

外压管式不会

脱水除盐时
,

是可以选择的一种型式
。

其缺点是
,

换膜 出现该现象
。

比较麻烦
。

(3) 卷式结构
:
是板式结构的变形

。

分宽窄进水
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流道两种
,

窄流道的适用于水处理
,

宽流道可用于浓缩

分离
,

特别是进水流道网上布局了一些固定小球的流

道结构更适用于脱水浓缩
。

卷式结构的特点
,

占地面

积和空间体积小
,

换膜元件简单
。

其缺点是膜有一处

破损
,

将导致整个元件失效
。

(4 )中空纤维结构
:
分粗细中空纤维两种

,

细中

空纤维适用于水处理 ; 粗纤维特别是向细管式靠近

的中空纤维也适用于浓缩分离
。

其缺点是如有一根

纤维断裂
,

也导致整个元件失效
。

目前
,

从经济
、

实用
、

操作综合考虑
,

进行脱水

浓缩选择宽流道卷式和粗的中空纤维结构是比较适宜

的
。

膜分离设备的设计构型
、

_

l几艺流程设计以及配

套部件等
,

都是不可忽视的重要因素
,

有一处不好
,

也难

以应 用
。

3. 2 膜组合工艺

用纳滤膜对染料液脱水除盐时最好与超滤和反

渗透技术相结合
,

经预处理的料液
,

再进一步经超滤处

理
,

进纳滤装置
,

将纳滤透过的含盐液体
,

用反渗透技术

除盐后
,

水可以继续回用
,

这样既不浪费水也不必再用

去离子水
,

用反渗透技术处理后的水代替即可
。

由于

进反渗透装置的水是纳滤的透过液
,

所以进反渗透装

置前也不用再进行预处理
。

在水资源紧缺的今天
,

这

是可取的一种
一

E艺
,

但纳滤透过液含盐量太高时
,

要进

行经济效益核算
,

综合评价对比后
,

再确定是否采用该

工 艺
。

3 3 影响膜寿命的因素及其缓解措施

浓差极化和膜污染是影响膜寿命的主要因素
,

通

过提高进液流速和加强料液预处理
,

可使其得到缓

解
。

另外
,

在长期运行条件下
,

膜被压密和膜水解
,

也

是影响膜寿命的因素
,

这要通过控制操作压力
、

进料

液温度和pH值
,

使膜被压密和水解得到缓解
。

膜的使

用寿命受许多因素的综合影响
,

要从膜体材料
、

膜内

部结构
、

设备选 型
、

前处理
、

工艺流程
、

膜清洗

再生等诸方面着手研究
。

在应用过程中
,

根据料液的

不同情况
,

采取一系列不同措施
,

使膜的寿命不断延

长
。

4 结论

用膜分离技术对染料进行脱水除盐
,

是行之有效

的
。

其特点是高效节能
,

不仅显示了技术的可行性
,

也

显示了技术的优越性
。

所以染料生产厂家
,

要想提高

产品质量
,

采用膜分离技术是最经济的
。
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制造 俘
一
型铜钦著颜料的方法

公开号 C N 1 17 4 8 62

申请人 东洋油
.

墨制造株式会社 ( 日本 东京 )

发明人 富谷信之 林三树夫

本专利阐述了一种制造 p 一型铜钦著颜料的方

法
,

它包括下列步骤
:
在 1 10 ℃一 200 ℃之问的温度下

干研磨粗酞著铜
,

并在有机溶剂或水与有机溶剂的液

体混合物中处理所得酞著铜 a 一 p 混合物
,

使 a 型晶体

转变为 p
一型晶体

。

由该方法制日
一型酞著铜颜料成

本低
,

所得颜料与通常的盐研磨法制得的颜料相比
,

其

在颜色
、

强度
、

清晰度
、

流动性及色彩方面的质

量相等或更优越
。

例如
,

在干的微型研磨机中于 160

℃下将粗酞著铜研磨 1小时以获得含 8% a 一型晶体的

研过的材料
。

把如此获得的确 20 重量份研过的材料

加至 10 0重量份水和 60 重量份异丁醇中
。

将它们在

共沸条件下缓和搅拌 I小时
,

然后将异丁醇蒸馏除去
。

往余下物中加人 8 重量份盐酸 (35 重量百分比以进

行酸提纯
。

然后将产品过滤和干燥
。

如此制得的颜

料颗粒的纵横比为 1
.

2
,

a 一型晶体的分数小于l重量百

分比
。

当这一颜料与含相同颜料分数的通常标准颜

料相 比较时
,

含此颜料的油墨与含通常颜料的油墨在

颜色强度
、

光泽方面的质量相同
,

而本实施例的油墨

呈 浅绿色
。
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