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基于0 0丁尸脱色的膜分离一树脂吸附集成技术研究
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摘要:以聚偏氟乙烯中空纤维膜(PVD F)!阴离子交换树脂作为膜分离一树脂吸附集成技术的分离材料应

用于对苯二甲酸二异辛醋(DOTP) 粗醋的脱色 ,采用紫外可见光谱(UV 一vi s) 和薄层色谱扫描仪(TLCs) 测试

方法分析膜分离一树脂吸附集成工艺的脱色效果和机理"结果表明:PV DF 中空纤维膜在 30 e操作温度下有较

高脱色率,主要截留掉D OTP 粗醋中的胶质和大颗粒物质,阴离子交换树脂可进一步脱去DO TP 粗醋中的小

分子有色物质和残留颗粒状物质"D O TP 粗醋经过膜分离一树脂吸附集成技术脱色处理 ,D O仰 颜色到达产品

标准要求"
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对苯二甲酸二异辛醋(D 0仰)是 20 世纪 70

年代初发展起来的一种性能优良的增塑剂 ,具有

良好的电绝缘性 !耐寒性 !耐抽出性 !柔软性 ,同

时挥发性小 !增塑效率高,广泛应用在耐70 /C 电

缆料11.2]"目前工业上主要利用废弃的PET 或者对

苯二甲酸(开A )下脚料制备 DO 冲 ,但是这些方

法生产出的产品色泽较深,不能满足工业应用要

求,必须进行脱色[3,4] "DO仰 的脱色方法有常规

物理化学法 !氧化中和法 !吸附法和蒸馏法阴"现

今工业上对D O开 的脱色主要采用减压蒸馏法 ,

其效果好 !无腐蚀 !三废处理少, 是比较合理的脱

色方法 ,但蒸馏法也存在能耗高 !有副反应发生 !

产品收率低 !设备庞杂 !耗用大量蒸汽等缺点"本

文采用膜分离一树脂吸附集成技术 (简称

/M S一RA 0技术)脱色 Do 仰 粗醋 ,考察了膜分离

工艺的最佳脱色温度和树脂吸附技术工艺的材

料选择 ,并分析了膜分离一树脂吸附的脱色机理 "

1.2 M S一R A 脱色工艺装置

图 1为本研究脱色工艺流程图 ,首先用油泵

B ,将加热后的粗醋2 打人中空纤维内压膜组件3

中,将温度 T 设定在 30 e 并由加热器 1控制 ,调

节阀门V l和V :控制流量 ,使充油压力表M 的数

值显示为0.IM Pa,稳定30m in 后 ,测试中空纤维

膜过滤D OTP 粗醋的通量 ,同时收集DOTP 渗透

液4; 随后 ,将收集到的D O仰 渗透液4通过蠕动

泵B:打入带有循环水保温系统W 的树脂脱色装

置5 中,调节阀门V 3控制流速,脱色24 小时 ,得到
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1 实验部分
L l 实验原料及仪器

D O TP 粗酉旨和市售产品: 河南塑光有限公司提

供;聚偏氟乙烯中空纤维膜(PvD F, M W C o 80 kD a),

天津工业大学膜天膜公司;吸附树脂和离子交换

树脂 ,南开合成树脂有限公司;薄层色谱 GF 254

硅胶板 ,青岛海洋化工集团;石油醚 !乙醇和乙

酸,天津科密欧化学试剂有限公司;化学试剂均
为分析纯 ,未经进一步处理 "

图1 M S~RA 脱色工艺流程图

(l) 加热装置;(2)粗醋储罐;(3 )中空纤维组件;

(4 )渗透液储罐;(5 )树脂吸附装置;(6 )成品储罐;(T) 温度

计;(硒压力表;m 阀门;但)油泵;(叨 循环水浴锅
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膜分离-椰 旨吸附集成技术脱色的D O仰 产品6o

L 3 膜通量的测试

膜通量是以膜分离过程中单位时间内通过单

位膜面积的滤过液体积来表示 "膜通量的计算公

式为 J=V/ (A #t) ,式中:卜 膜通量(U m Z#h) , v 一取

样体积沟 ,九一膜有效面积(m 今, t一取样时间问.

L 4 脱色效果评价

脱色效率采用紫外一可见分光光度仪(UV 一240 ,

Sh汕adZU , 日本)测量,吸光度值在254 nm 波长处测

量, 以乙醇作为溶剂和参比溶剂 , 扫描波长范围

190~ 400nm "

L S 薄层色谱扫描法(T L C S) 测试

选用 GF 254 硅胶板为固定相, 以石油醚/乙

醇 /乙酸(1: 2: 1,训W v)为流动相, 由毛细管点样 ,

上行法展开样品后观察碘蒸气法显色"用Cam ag

TL C sc alm er m 型薄层色谱扫描仪(瑞士CAM A G

公司)扫描显色好的硅胶板 ,在波长为254 nm 处

扫描积分 ,用w ineAT S 3.0 软件分析处理数据"

别为 76.7% (300C ),65.5 (400C ),63.4% (sooC ) 和

27 .8 % (6 o e ),这说明在一定温度范围内,温度越

低脱色效率越高"这是因为操作温度升高 ,粗醋

中存在的大颗粒聚集体发生解聚,同时液体流动

性大 ,导致有色物质更易渗透过膜 ,进而得到颜

色较深的DO仰 渗透液"
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操作温度对膜通量的影响
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图2 操作温度对膜通量的影响

膜分离工艺选用了PVD F 中空纤维膜为脱

色D O仰 粗醋的膜材料 ,图2 是 PV D F 膜通量随

温度的变化"由图2可以看出,在压力为0.IMP a,

操作温度为30 e !40 e !50 e 和60 e 时, 随着温

度的升高,膜通量从2.8 增大到7.9 U m 飞,这主要

是由于随着温度的升高 ,粗醋的粘度下降 ,流动

性增加 ,从而使得膜通量加大"

2. 2 操作温度对膜脱色效率的影响

从粗醋与D OTP 渗透液的紫外谱图中可以

进一步量化了PVD F 膜在不同温度下的脱色效

率"如图3所示 ,粗醋的吸光度最大 ,市售产品的

吸光度最小 ,D O TP 渗透液的吸光度随操作温度

升高而增加 ,PV D F 膜在不同温度下的脱色率分

图3 操作温度对脱色效率影响

2. 3 M S一R A 集成工艺脱色效果

树脂吸附工艺用来进一步脱色膜分离工艺

中得到的D O仰 渗透液 , 本研究采用四种树脂

(1#!2#!3#!4#)分别进行脱色 ,发现用树脂4#处理

后的DO TP 渗透液色度与市售产品相当,而且产

品的其他理化指标达到产品行业标准要求(见表

1) ,只是酸值稍高于标准 ,但低于减压蒸馏法得

到工业品的酸值"研究中发现离子交换树脂脱色

效果优于吸附树脂 ,原因是由于吸附树脂的脱色

只是物理吸附 ,而离子交换树脂是物理吸附和化

学键的共同作用"树脂吸附工艺中使用的大孔型

离子交换树脂不仅具有和吸附色素适宜的孔径

的交联网孔 !比表面积 ,并且含有胺基交换基团,

能与D OTP 中某些含有梭基和醛基有机色素等

进行交换和吸附, 因而阴离子交换树脂交换效果

更好 "

表1 M S-R A 法得到的DO TP 产品的理化指标 .
指标 DO TP 产品 市售产品 国家标准值

酸值(m 9K o川g)城 0.08一5 0一075 0.以

闪点/,C 2 210 206 205

水份 /% , - 0.014 0,10 0 10

密度(2 o ,C )匆cm , 0.952 0.983 0.95一刁.955

纯度产% 鉴 99.0 99.0 98.5

体积电险n *m , ) 0.92xl0,, l.olxlo-, 一

色度(碘比色法)- 2 2 一

.产品理化指标均按照化工行业标准H G江2423一2008 测定 "

为了分析M S.RA 脱色机理 ,进一步用薄层色

谱扫描仪(TLCs) 测试分析了粗醋 !D O仰 渗透液 !

D O TP 一成品(经树脂4 /脱色)和市售产品四种样

品中成分的相对含量(如图5) ,以解释经过 M S-

旧1
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R A 技术处理后的D O仰 的成分变化清况"如图所

示 ,粗醋和DO仰 渗透液中含有三类物质 ,按洗脱

先后分别命名为洗脱物I 区f=0. 70 ),洗脱物n 久

司.4)和洗脱物m (R 产0.14) ,它们的极性顺序:洗

脱物m > 洗脱物n > 洗脱物I"D O 开一成品和市

售工业成品中只有一种物质洗脱物n (Rf =0.54) ,

说明洗脱物n 主要是D OTP "

表2 M S一RA 工艺处理后的产品中各成分的相对含t

样品 D OTP D o Tp Do TP DO 仰

粗醋 渗透液 产品 市售产品

Elution l(% ) 4.29 535 0 0

Elution 11(% ) 86.76 92.49 100 100

Elution nl(% ) 5.94 2.75 0 0

仁仁玉丈Q回币d Pr / -ddd
巨巨二D O 0 , o山ddd
用用租牙Pv D F 产而-山山
皿皿田刀C , d"D心冲冲

图5 粗醋 !D OTP渗透液 !D OTP 一成品和市售产品

的TL CS 扫描谱图

表2列出了各样品中不同成分的相对含量 ,

从表2 中可以看出:经过逐步脱色处理后的各样

品中洗脱物I和 111 的含量都逐渐减少直至消失 ,

PV I)F 超滤膜截留了大部分洗脱物m ,这说明了

洗脱物 m 中主要含有大颗粒物质 , 如胶体或聚

集体等杂质"通过树脂脱色 ,渗透液中洗脱物I和

部分洗脱物 111 几乎脱除殆尽 , 得到的成品达到

市售要求 ,这说明一些不能被PV DF 截留的小分

子有色杂质或有色小颗粒杂质被阴离子交换树

脂截留而除去 "

3 结论
截留分子量为8万的聚偏氟乙烯(PVDF) 膜

是 一 种 理 想 的 D O TP 膜 分 离 材 料 , 在

o.IMP a,30 e 表现出很好的分离效率和较高通
量 ,PVD F 膜主要分离出D O T P 粗醋中颗粒及胶

质状有色物质(洗脱物 m ),树脂4# 进一步脱色 ,

除去小分子有色物质和部分颗粒状有色物质(洗

脱物I和残留的洗脱物 111 ), 得到的D oT P 产品

颜色达到产品标准要求"
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