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明胶膜醇 /水渗透汽化性能的研究
¹

丁马太 夏海平 丁俊琪 杨建灵
(厦门大学化学 系)

陈笑萍
(厦门福达感光材料有限公司研究所 )

摘要 用牛骨胶制备明胶膜
,

用于乙眯/ 水混合物的渗透汽化分离研究
.

结果表明
,

该膜在

常温下分离 85 另乙醉时运行 3 h 便可到达椒定操作状态
、
料液中醉含t 增大

、

膜的分离系数提高

但通 t 下降 , 而温度升商或汽相侧真空度提高都能导致膜通t 与分离系数的同时提高
.

关键词 明胶膜
,

渗透汽化
,

乙醉 /水混台物分离

乙醉可通过发醉过程制取
,

是重要的再生能源
.

但醉 /水存在着共沸
,

给两者的分离带来困

难
.

目前通常采用的醉 /水恒沸分离能耗大
、

工艺复杂
,

若采用膜分离技术
,

则这些问题迎刃而

解
,

事实上这已在几年前便实现工业化生产〔’〕
.

人们期待的是一个由蒸馏和膜分离联合的新过

程的产生 ts1
,

渗透汽化 (Pe rva Po ra ti o n) 是利用棍合物中各组份在膜体中溶解
、

扩散与脱溶解性能的不

同而将它们分离的新型分离过程
,

对于共沸馄合物
、

沸点相近或热敏混合物的分离
,

和其它分

离过程相比
,

尤其具有明显的优越性
,

成为近年来膜与膜过程领域的一大研究热点〔卜
’〕

.

这一

过程用于醉 /水分离
,

因透过膜的主要成分是水
,

可以弃去
,

对节能及简化操作又更胜一筹
.

膜材料的开发是渗透汽化研究的重点之一
,

一般采用亲水性高分子材料
,

如壳聚糖「卜‘1 、

聚 乙烯醉〔,1 、

聚丙烯酸〔. 〕、聚酞亚胺〔9J等
.

明胶作为渗透汽化膜材料则尚未见报道
.

1 实 验
1

,

1 制 膜

根据前文 [l] 对明胶
、

铸膜液配方和铸膜工艺条件选择的结果
,

按以下步骤制膜
;

在计量的

牛骨胶中添加计蛋的去离子水
,

室温溶胀 Z h
,

水浴加热并搅拌至充分溶解
.

溶液在 60 ℃真空

烘箱中减压脱泡后添加适量 C r : (S 0 . ) 3

溶液
,

并以不引入气泡方式小心混匀
,

刮膜
,

自然凉干
.

1
·

2 渗透汽化分离

渗透汽化分离评价装置如图 1
.

其中渗透池容积约 500 0 1,

有效膜面积为 44
.

2 cm 吕
.

渗透

液 以液氮或千冰冷凝收集后用阿贝折光仪在 30 ℃ 下测定其组成 (折光率
一

浓度工作曲线由绝

对乙醉加二次蒸馏水配制而成的不同浓度混合液获得 )
.

醉/ 水分离系数
。

按下式计算
:

¹ 本文 19 9 1一 l一 la 收到
, 199 2一06 一0 3收到修改稿
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a ‘H : 0 尼幻H , 一不币牙砚而
式中 X

、

Y 分别为渗透液和物料

液中水或乙醉(由下标注明)的重

量百分含量
.

2 结果与讨论

明胶是由多种氨基酸缩聚而

成的生物高分子川
,

其结构式可
0

简明地写成、R 一

选
一N 、、

。 .

明

胶高分子主链大量的酞胺键以及

各氨基酸单元中多种亲水性侧基

图 1

Fis
4

渗透汽化装置示意图

Sc he tn a七王e d i吕g r am o f Pe r y , p o : 皿tio n a p p a r a t u s

A
.

真空泵
.

B
.

脱水器
,

C
、

D
.

真空计

E
.

冷阱
,

F
.

渗透池
,

G
.

磁力搅拌器

(如 一CO矛
、

一 N H犷
、

一 SH
、

一 O H 等)的存在
,

使它具有和水良好的相容性
.

乙醇则已知是明胶

的沉淀剂
.

醉和水对明胶的溶解性存在这一截然不同的性质
,

表明明胶具有典型的亲水疏醇特

.1(上
-

. uz)助/守250200150

性
.

这便是明胶膜可以用于醉 /水体系分离的依据
.

膜的平衡时间测定 结果 (图 2) 表明
,

投入实际

运转 3 h 后
,

明胶膜的渗透通量 Q 和分离系数
。

都趋

于一恒定值
,

表明膜进入操作稳定状态
.

膜平衡时间侧定过程中
,

明胶膜经历如下变化
:

在

明胶干膜与乙醉 /水混合液接触之后
,

混合液中的水分

子首先优先溶入膜体并向膜体深处扩散
,

明胶膜发生

溶胀
,

膜体内部结构因水分子的进入而变得疏松
,

形成

可供液体分子透过的许多
“
通 道

”
,

此时
,

膜的通量较

大
,

但分离选择性较差
.

也就是说此时乙醉也以相当大 图 2

的比例进入并通过膜体的
“
通道

”
.

随着时间的延长
,

当

进入膜体的乙醉比例增大到足以使乙醉发挥其沉淀剂 Fis.

作用时
,

膜的溶胀程度便因此而有所下降
,

膜结构趋于

紧密
, “

通道
”

变窄并减少
,

膜的选择性因而得以提高
,

而出现 Q 下降
。
提高倾向

.

如此反复调整至一定时间

后即达到稳定操作状态
,

此时明胶聚集态结构相对趋

于稳定
.

一一

子一一
一一。一

___

操作时间对分离系数
。

和渗透

通t Q 的影响

以王
e c , 名 Of o 钾

r a t‘n 尽 t i
砒 仍

。

a nd Q

操作温度翁 ℃
,

下游汽压 2
.

7

又 1 0 ,

凡
,

冷阱沮度一 4 0 ℃
,

物料含 85 % (重t )乙醉
,

膜厚

3导产m
·

冷阱沮度选择 冷阱温度过高
,

会因渗透液冷凝不完全
,

汽相侧真空度偏低
,

还因沸点相

对较低的乙醉比水优先挥发
,

导致 。偏高而 Q 偏低的假象
.

但冷阱温度又不宜过低
,

过低不仅

浪费液氮或干冰
,

更重要的是会造成渗透液过早凝固而堵塞气路
,

从而影响膜汽相侧的真空

度
.

冷阱中各部位的温度不同
,

本实验来取控制冷阱中某一固定点温度的方法来确定实验所需

的冷阱温度
.

结果(图 3)表明
,

冷阱中该点的温度控制在一 切℃以下即可满足实验要求
,
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图 3 冷阱温度对分离系数
。和渗透通 量 Q 的形

响

Fig
,

3 E ffe c t : o f e o llo c t io n t ra p t e m p
. o n 0 a n d

Q

操作沮度 2 5 ,C
,

下游汽压 2
.

7 x lo 含P a ,

物料含 85 % ( 重t ) 乙醇
,

膜厚 35 产m

图 4 下游汽压对分离系数
Q 和渗透通量Q 的影响

Fi g
‘

4 E倪e e t, o f d o w n 吕t re am p r e 吕
. o n 0 a

nd Q
·

操作沮 度 25 ℃
,

冷阱温度一 40 ℃
,

物料含

8 5 % (重t ) 乙醉
.

膜厚 3 5 产m

汽相侧压力的影响 渗透汽化过程包括

液体在膜表面的溶解
、

透过膜的扩散和渗透

液在汽相侧膜表面的脱溶解蒸发这祥三个步

骤一 般认为
,

这一过 程的阻力主要来 自膜

内
,

即透过膜体的扩散是整个过程的控制步骤
.

膜汽相侧真空度的提高
,

不仅可使渗透液溶解

蒸发的速度加快
,

更关键的是可使膜两侧压力差增大
,

提高液体在膜体内的扩散速度
,

所以 Q

随真空度的提高而提高〔图 4)
.

真空度提高还引起
。
上升

,

可能是由于汽相侧膜表面液体蒸发

加快而使该表面处于较干燥的状态
,

导致此处膜结构较为紧密的缘故
.

温度的影响 图 5 结果表明
,

在所研究的温度范围内
,

温度升高都导致分离速度与效率的

同步提高
.

由于渗透液在膜汽相侧表面蒸发所需的汽化热主要由料液供给
,

因此存在着从料液

通过膜的横截面到汽相侧的传热过程
,

即渗透汽化过程是传质与传热同步进行的过程
.

温度升

高对于传质过程的溶解
、

扩散与燕发三个步骤均有促进作用
,

致膜通量增大
,

这一点与其它渗

透汽化膜的实验结果【卜 ’〕相一致
.

但温度升高也使
。
提高却有点特殊

,

可能与水分子在膜体内

部移动的难易有关
.

水与明胶在常温常压下形成凝胶时
,

由明胶分子的复合胶团形成点阵结

构
,

水分子则浸演着该点阵[l0 〕,

藉着氢键等的作用
,

水分子被
“

束缚
”

在由高分子链形成的框架

内
,

运动受到严重制约
,

作为渗透汽化过程控制步骤的扩散难以进行
,

随着温度升高
,

氢键作用

力被削弱
,

水的自由度增大
,

扩散速度也增大
.

而温度升高对处于明胶内部的乙醇分子的状态

没有实质性的影响
,

仅有正常的温度效应
.

温度升高对于醇
、

水两组分影响的明显差异导致分

离效率的提高
.

这一特性对于明胶膜用于醇 /水渗透汽化分离工业应用具有重要意义
.

料液组成的影响 实验结果 (图 6) 还表明
,

随着物料中乙醇含量的增加
,

膜的通量下降而

分离系数提高
.

显然
,

乙醇含量提高会使膜溶胀程度下降
,

膜体因溶胀而形成的
“
通道

”

减少变

小
,

必然导致这一结果
.
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C r : (50 一) , a n d g e la tin o n t o a g la s s p la te a n d th en e v a p o r a tin g th e w a te r a t r o o m tem p e r a tu r e
.

E t0 H / H
ZO p e rv a p o ra tio n e h a r a e te r is rie s o f g e la t in m e m b ra n e , s u e h a s e ffe c ts o f tim e ,

d o w n s tre a m Pr e ss u re ,
te m Pe ra tu re , a n d fe e d c o n e e n tra tio n o n flu x a n d sePa r at io n eo e ffi

-

e ie n t ,

w e r e st u d ie d
.

It ha s b e e n fo u n d t ha t o e p a r a t io n e o e ffie ie n t 15 in e r e a s in g a n d flu x 15 d e -

er ea sin g a lo n g w it h th e in e re a s in g o f e t ha n o l e o n e e n t ra tio n in fee d
.

B u t b o th th e Pe rv a p o ra -

tio n ra te a n d th e se le e tiv ity in e re a s e a s the te m Pe ra tu r e o f s y s te m r is e s o r the d o w n s tr ea m

p r e s s u r e d r o Ps
.
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