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底膜对脱硫用羟乙基纤维素复合膜性能的影响
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摘要：以聚偏氛乙烯为底腱材料。以羟乙基纤维素(HEC)为活性层材井，通过改变底膜铸膜溶液中添

加荆的质量浓度，制备出不同的渗透汽化脱硫用HEC复合膜；用催化裂化汽油评价了复合膜的脱硫性

能，并对汽油组分在底庚内的待质进行了简单分析．结果表明，添加剂的质量浓度增加，底膜平均孔径增

加，孔隙率却稍有降低。但汽油纽分在底膜内的传质系数增加．添加剂的浓度增加，HEC复合膜对硫化物

的选择性先增加后降低，渗透性则先降低后增加，在添加荆含量1％时出现扳值．
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0 引言

燃料汽油中的硫化物燃烧后生成SO。，降低

催化转化器的效率，使NO。HC及PM等有害物

质排出量增多，污染环境．同时世界各国对环境保

护日益重视，对环保法规的要求也日益严格，因此

汽油的低硫和超低硫化成为必然趋势⋯．传统的

加氢脱硫技术投资和操作费用高，损失辛烷值，使

汽油品质下降旧1．渗透汽化(PV)膜法脱硫技术，

是一种新型的非加氢脱硫技术。有过程简单、投资

和操作费用低，可深度脱硫，清洁无污染、不损失

辛烷值等优点¨1．膜是PV膜法脱硫技术的关键．

为使分离膜同时具有高选择性、高通量和高机械

稳定性，PV膜法脱硫技术多采用复合膜H“1．目

前的报道中，仅测试了不同操作条件下复合膜的

脱硫性能，没有涉及底膜对复合膜PV脱硫性能

及传质的影响．

而很多研究表明"。”。由于底膜和活性层的

物理化学性质以及制膜方法等众多因素的存在使

得底膜在一定程度上影响复合膜的分离性能．而

Feng[t2]对硅橡胶均质膜和复合膜的分离性能研

究发现，一定的情况下底膜甚至起主导作用并能

够决定复合膜的分离性能．因此。研究底膜对复合

膜PV分离性能的影响，具有重要的意义．笔者以

羟乙基纤维素(HEC)为活性层材料¨”，以聚偏氟

乙烯(PDVF)为底膜材料，固定活性层膜液配方，

改变底膜铸膜液添加剂的含量，制备出不同的汽

油脱硫用HEC复合膜．以催化裂化(FCC)汽油为

料液，对各种复合膜进行评价，讨论了底膜对

HEC复合膜PV性能和汽油组分传质的影响．

1 实验部分

1．1 实验材料

活性层材料HEC，湖州展望天明药业有限公

司；溶剂二甲基亚砜、引发剂过氧化苯甲酰(BPO)

和交联剂丙氧基化一甘油三丙烯酸酯(PO—

GLYTA)均由北京化学试剂公司提供．实验中所

用聚偏氟乙烯(PVDF)底膜自制，PVDF材料购自

上海三爱富新材料公司；溶剂甲基吡咯烷酮

(NMP)和添加剂为聚乙二醇2000(PEG2000)。均

由国药上海试剂公司提供；凝胶浴为去离子水．所

有试剂均未经过处理而直接使用．催化裂化

(FCC)汽油，胜利石油化工总厂提供，总硫含量

1 200斗g／g．
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1．2膜制备及性能测试

1．2．1底膜制备及性能测试

把PVDF和PEG2000加到NMP中，50℃下

机械搅拌。至完全溶解．过滤，真空脱泡后，用浸没

沉淀法分别在洁净光滑的玻璃板上和无纺布上制

膜，前者供孔径、孔隙率测试用，后者用来制备复

合膜．凝胶浴为去离子水。环境和凝胶浴温度控制

在(20-1．1)℃，环境相对湿度为(50士5)％，湿膜

在空气中停留时间约6 s．膜凝胶固化后在去离子

水中浸泡7 d，以除去残余的有机溶剂．制膜液中，

PVDF浓度为12．5％，添加荆含量分别为0．498％，

1．008％，1．959％，2．989％，3．993％和5．000％．

底膜的孔隙率口和平均孔径r。用滤速法测

定．先采用纯水测定膜的渗透速率，然后用式(1)

和式(2)计算¨“．

占：F竺乓掣薯×100％Ot3Vo(1)占=7——————■—■——————_-× L l J

LmI—m2，／PH20十m2／pP

(2)

设备和分析方法详见参考文献[6，13]．

1．3铸膜溶液的黏度和相图测定

底膜铸膜溶液的黏度用NDJ一1型旋转黏度

计测定，相图采用浊点滴定法测定．

2结果和讨论

2．1理论分析⋯州1

渗透蒸发过程中汽油组分先从液相主体传递

到分离膜上游表面；在膜上游表面吸附并溶解进

入HEC活性层中；在浓度差的推动下由活性层的

上游向下游扩散；然后在下游解吸；经过底膜致密

皮层后向蒸汽相主体扩散．以上5步可以用液相、

膜相、气相中的三段串联传递过程表示，如图1．

式中：p哪和P，分别为水、聚合物的密度，g／m3；

m．和m：分别为湿膜和干膜重量，g；AP为跨膜压

差，Pa；Q为水的渗透速率，m／s；田为水的黏度，

Pa·s；f为湿膜厚，m．不同底膜的平均孔径和孔

隙率见表1．

1．2．2 HEC复合膜制备及性能测试

把HEC(1份)、PO—GLYTA(0．13份)和

BPO(微量)溶于DMSO中，配制成均相溶液，过

滤、脱泡后，在用去离子水润湿的PVDF底膜上涂
圈1渗透汽化过程中的浓度分布圈

覆成复合膜，在72℃交联12 h．
Fjg·1 D枷bⅡH佃of伽伽咖甜on妯PV

HEC复合膜的脱硫性能主要通过渗透通量 假定渗透蒸发过程达到稳定状态；渗透物在

(．，)和富集因子(E)来表示．渗透通量(，)是料液 液相与膜相、膜相与蒸汽相间处于分配平衡状态；

在单位时间内渗透过单位膜面积的物质量， 膜下游的绝对压力很低，膜相与蒸汽相间不存在

kg／(m2·h)．J的计算方法如下所示 浓差极化；渗透物在液相、膜内、气相的传递过程

，肘 ，^、 都满足Fick定律；膜器进出口料液浓度变化极
。

舭
、‘

小，其影响忽略不计．根据以上假定和一般的质量

式中：肘为一定时间内透过膜的组分的质量，kg； 传递关系，Pv过程中的传质方程可表示为

A为膜的有效面积，m2；t为取样时间，h· J；=k,．ov(ci．，一c”) (5)

富集因子(E)表示用膜分离2种物质效率的 式中：k；．ov是总传质系数；cI oF、Ci分别是料液和渗,P
高低，通常用下式表示 透样品中组分i的浓度．

E=是 c4， 忐=瓦1+古+忐 c6，

式中：cr为料液中硫的质量分数，；zg／g；cr为渗 式中：屉吼、七i．^。和晚．sL分别是组分i在料液边界

透样品中硫的质量分数。彬g． 层、活性层和底膜内的传质系数；日为组分i的亨

料液温度为105℃，膜下游压力250一 利常数．

330 Pa，渗透池的有效面积20．45×10。m2．测试 笔者仅考察底膜对渗透汽化膜性能的影响．
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从表l可以看出，底膜为不对称多孔超滤膜，因此

汽油组分在底膜内的传质为Knudsen扩散，其传

质系数女。为

k。13旦RT，'IK．√鬻 (7)8∞n 2一——√丽 【7’

式中：r。和e是底膜的平均孔径和孑L隙率；f。．为

Knudsen层的厚度；T为渗透温度；Mi为渗透组分

的分子量；t为弯曲因子，假定膜为毛细管膜，弯

曲因子为1．

2．2不同底膜的孔径、孔隙率

表1是不同添加剂含量时底膜的平均孔径和

孔隙率，图2为添加剂的质量浓度对铸膜溶液黏

度的影响，图3为添加剂的质量浓度对PVDF／

NMP／H：O三相图中浊点线的影响．

表1不同添加剂质量浓度时底度的平均孔径和孔馥率 一

Table．I Pore radius and porosity additive of support layer with different mass concentration of additive

12

ll

玄

二1D
乱

羲9
枢

添加剂质量百分数臃

圈2添加剂质量浓度对铸膜溶液黠度的影响

Fig．2 Viscosity of casting solutions with differing

additive concentration

PvDF

NMP H20

田3添加剂质■浓度对PVDF／NMP／H：0三相圈

中浊点线的影响

F吨．3 Effect of additive on the cloud point curves in the

ternary phase diagram of PVDF／NMP／H2 O systems

到流变阻碍。相分离速率降低．另一方面，添加剂

是亲水性聚合物，随着添加剂质量浓度的增加，浊

点线逐渐向聚合物一溶剂轴移动。体系均相区变

窄，分相区扩大，体系的热力学性质更不稳定，相

分离发生需要的非溶剂量减少，相分离速率加快

(见图3)．显然，在溶剂／非溶剂的相互扩散中，热

力学控制过程占主导地位，因此随着添加剂质量

浓度的增加，底膜平均孔径增加．很有意思的是，

随着添加剂质量浓度的增加，孔隙率略有下降，但

是幅度不大．

2．3汽油组分在底膜内的传质

FCC汽油中硫化物以3一甲基噻吩最多，烃

类以烯烃含量最多¨轧1“，因此，笔者以3一甲基噻

吩和环己烯为代表解释底膜对汽油组分传质的影

响．3一甲基噻吩和环己烯的传质系数见图4．由

图4可知，添加剂的质量浓度增加，3一甲基噻吩

和环己烯的传质系数增加．
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由表l看出，在实验范围内，随着添加剂质量
添加剂的质量分数肠

浓度的增加，平均：rE径增大．一方面，添加剂 图4不同底膜内3一甲基嚷吩和环己烯的传质系数

PEG2000是大分子，加入添加剂后。铸膜溶液的黏 ng·4 Mass‘。8“8fer。o。m。‘。n‘of3一m。曲ylthioph。“。

度增大(见图2)，溶剂／非溶剂之间的相互扩散受
8“。。y。10h。2。“。抽恤。d‘忭e。‘ng“。mb’8n。
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图5是不同添加剂含量时3一甲基噻吩和环

己烯传质系数的比值．如图所示，随着添加剂含量

的增加，3一甲基噻吩和环己烯传质系数之比先增

加后降低．

添加剂的质量分数慨

田5 k1．sL／kz．n vs．添加剂的质■浓度

Fig·5 七I．sL／k1．“V吼PEG(2000)concentration

(1 3一methylthiophene，2 cyclohexene)

2．4 HEC复合膜的渗透汽化性能

图6展示了添加剂浓度对HEC复合膜渗透

汽化性能的影响．由图6可知，添加剂含量增加，

富集因子先增加后降低，然后趋于稳定；渗透通量

相反。当添加剂浓度为1．096％，有极值出现．随

着添加剂含量增加，3一甲基噻吩和环己烯在底膜

内的传质系数都增加(见图4)，但是3一甲基噻

吩的传质系数增加更快(见图5)，所以选择性增

加．富集因子出现极大值时添加剂的浓度与3一

甲基噻吩和环己烯传质系数之比出现极大值的浓

度不同．说明复合膜的脱硫性能不仅和底膜的结

构有关。还和底膜的表面性质有关，当然这有待于

进一步求证．

70

18

‘

66‘
●

14兰
气

62

10

漆加剂的质量分数肠

圈‘添加剩琅度对HEC复合囊渗曩汽亿

性麓囊的影响

F弛6 Effect of additive concemration帽PVJtP,ls4。e武拍m脚珏院啦嘲出H玳

3结论

底膜铸膜溶液中添加剂PEG2000的质量浓

度增加，导致底膜平均孔径增加，孔隙率降低．虽

然孔隙率降低。但由于幅度较小；所以添加剂含量

增加。汽油组分在底膜内的传质系数仍然增加．当

添加剂浓度小于2％。3一甲基噻吩相对增加较

快，导致复合膜对硫化物的选择性增加，渗透性降

低；添加剂浓度大于2％，环己烯传质系数增加变

快，复合膜选择性降低，渗透性增加．
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Influence of Support Layer on Desulfurization Performance of Composite

Hydroxyethyl Cellulose Membrane：Effect of Additive Content

QU Hui—rainl，KONG Yin91”，ZHANG Yu—zhon92，YANG Jin—rong，LU Fu—weil，SHI De—qin91

(1．State Key Laboratory of Heavy Oil Processing，China University of Petroleum(East China)。Qingdao 266555，China；

2．Key Lab of Hollow Fibre Membrane Materials＆Membrane Process，Tianjin Polytechnic University，Tianjin 300160，China)

Abstract：The composite hydroxyethyl cellulose(HEC)membranes for gasoline desulfurization were prePared

by using polylinylidene fluioride(PVDF)as the material of suppog layer and HEC as the material of active

layer．The different composite HEC membranes were obtained by changing the content of additive in the cast-

ing solution．The desulfurization performance of these composite membranes was tested with fluid catalytic

cracking gasoline；the mass transport of gasoline components in the support layer was simply analyzed．The re—

suits show that the average pore radius of support Jayer increased with the increasing content of additive and

porosity slightly decreased．Also，the mass transfer coefficient of gasoline component increased in the support

layer．The selectivity of the composite HEC membrane for sulfur—containing compounds first increased and

then decreased，but permeation flux first decreased and then increased with the increasing content of additive，

and both met polar values at 1％．

Key words：pervaporation；gasoline desu／furization；support layer；mass transport；composite membrane
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