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摘  要:以醋酸纤维素( CA )为材料制备了非对称膜, 将所制备的膜应用于位置异构体 A- , B-紫罗兰

酮的分离, 探讨了铸膜液中 CA 质量分数、膜厚、溶剂挥发时间对膜分离性能的影响。结果表明: 当 CA

质量分数为 20%、膜厚为 500Lm、溶剂挥发时间 40 s 时,所制备的膜对A- , B-紫罗兰酮有较明显的分离

效果。
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  紫罗兰酮是一种重要的人工合成香料[ 1] , 根

据结构式中双键位置的不同, 有 A-、B-和 C- 三种

异构体,其中主要以 A-和 B-两种异构体为主。A-

紫罗兰酮具有典型的紫罗兰香气, 并有香脂的花

香香韵, 可用于玫瑰、柑桔类香精的调配, 亦能用

于浆果类、香荚兰等食用香精,还可在皂用、化妆

品等香精中调配使用。B-紫罗兰酮为浅黄色液

体,具有浓郁的紫罗兰香气、接近烟草的木香,且

带有果香甜的膏香, 是一种名贵香料,广泛应用于

食品、香料及化妆品中,如可用于配制木香或果香

气较重的食用香精、烟用香精,还可作为高档化妆

品的调香剂和增香剂等,同时 B-紫罗兰酮也是一
种重要的医药中间体,是合成维生素 A、E、B-胡萝

卜素等的重要原料。此外, B-紫罗兰酮具有较强

的生物活性,表现出较强的抗癌作用,特别是对肿

瘤的发生有明显的抑制作用[ 2 ]。目前, 市场上销

售的紫罗兰酮大部分都是 A-和 B-异构体的混合

物。由于紫罗兰酮在香料工业和医药工业中具有

非常重要的应用, 所以人们一直关注着紫罗兰酮

的分离纯化。传统的分离方法是在化学合成的基

础上进行精馏[ 3~ 5] 。这种方法能制备纯度较高的

紫罗兰酮,有着显著的优点。但受到合成工艺的

限制,且能耗较大,产生的废液污染环境, 难以实

现连续性的工业化生产。

醋酸纤维素又叫醋酸纤维素酯。它是将棉花

纤维或木材纤维乙酰化, 故又叫乙酰纤维素,简称

CA, 是至为重要的纤维素有机酸酯。醋酸纤维素

有良好的成膜性, 被作为膜材料广泛应用于各种

膜的制备与分离研究, 如反渗透膜、中空纤维膜、

分子印迹膜等
[ 6~ 10]

,但将醋酸纤维素膜应用于位

置异构体的分离却鲜见报道。采用膜技术分离位

置异构体具有能耗低、稳定性强、易于连续操作和

实行大规模生产等优点。作者以醋酸纤维素为材

料,制备了 CA 膜, 并用其对 A- , B-紫罗兰酮进行
了初步的分离研究, 探讨其对位置异构体的拆分

情况,取得了较明显的效果。

1  实验部分

1. 1  仪器与试剂
膜测试装置: 国家海洋局杭州水处理中心;

GC-9A 气相色谱仪: 氢火焰离子检测器, 日本岛

津; SE-30毛细管气相色谱柱: 自制。

醋酸纤维素: MW = 100 000, ACROS 公司生

产;丙酮: AR,上海试剂四厂; N, N-二甲基甲酰胺

( DM F) : AR,天津市化学试剂三厂; A- , B-紫罗兰

酮:质量分数均为 50%, 即 i e= 0, F luka; 其余试

剂均为国产分析纯。



1. 2  醋酸纤维素非对称膜的制备
将一定量的醋酸纤维素溶于 DM F/丙酮混合

溶剂中, 搅拌, 静置脱泡,制备成具有一定浓度的

均匀的铸膜液, 在平板玻璃上刮涂形成具有厚度

的薄层, 在一定湿度、温度的环境中静置, 让溶剂

挥发一段时间, 使铸膜液分相凝胶,再浸入去离子

水中使膜固化, 并浸泡 24 h 以上,以彻底交换出

溶剂。然后用去离子水洗净, 放置在去离子水中

保存,待用。

1. 3  膜的力学性能测试
采用 XLD-0. 1电子拉力实验机, 按 GB/ 4456-

84方法进行测量, 拉伸速率为 5 mm/ min, 膜的抗

张强度以及断裂伸长率分别按公式 Db= F/ A , Eb=

( l- l0 ) / l0 @ 100%计算。式中 F 为试片断裂时的

负荷, A 为试片初始横截面积, l0 为试片初始有效

长度, l为其断裂时测量线之间的长度。

1. 4  对位异构体 A-, B-紫罗兰酮的拆分

将醋酸纤维素膜固定在测试装置内, 用无水乙

醇预压一段时间,然后将一定量的A-, B-紫罗兰酮溶

解在无水乙醇中作为进料液进行过滤,接收滤液密

封保存,待测。A- , B-紫罗兰酮的结构见图1。

图 1  A, B-紫罗兰酮的结构

1. 5  气相色谱分析
用自制的 SE-30毛细管柱作为检测柱, 对样

品和滤液分别进行气相色谱分析。色谱条件为:

汽化室温度: 200 e ;检测室温度: 110 e ;载气为

氮气,分流比: 80 B 1 ; 尾吹气: 氮气, 60 m L/ min;

燃烧气:氢气, 50 mL/ min; 空气, 500 mL/ m in 。

参考文献[ 11] , 用异构体过量值[ i e ( %) ]表

示膜渗透的立体选择性,渗透液中异构体过量值

按公式 i e (% ) = ( qA- qB) / ( qA+ qB) 计算, 式中

qA、qB分别为渗透液中两种异构体的量。

2  结果与讨论

2. 1  不同 CA质量分数的膜对异构体分离性能

的影响

将膜厚为 300 Lm, 溶剂挥发时间为 30 s, CA

质量分数分别为 15%、20%、25%的膜用于A-, B-

紫罗兰酮的分离, 考察 CA 质量分数变化对位置

异构体的分离情况, 见表 1。

表 1显示,滤液的异构体过量值有波动现象,

CA 质量分数的变化对异构体的分离有明显的影

响。当 w ( CA) = 15%时, 异构体过量值较小; 当

w ( CA) = 20%、25%时, 异构体过量值较大, 且当

w ( CA) = 20%时, 膜的选择性均优于 15%、25%

的膜;这可能是 CA 质量分数的改变影响了膜的

孔径、孔隙的相应变化,从而导致了膜对位置异构

体选择性的改变。

表1  w ( CA)对化合物分离性能的影响

w ( CA) / % 滤液异构体过量值 i e / %

15 22. 7

20 30. 3

25 27. 5

2. 2  膜厚对异构体分离的影响
将 w ( CA) = 20%, 溶剂挥发时间为 30 s, 厚

度分别为 300、500、900 Lm 的醋酸纤维素膜用于

A, B-紫罗兰酮的分离, 考察膜厚的变化对位置异

构体的分离情况,见表 2。

表 2  膜厚对化合物分离性能的影响

膜厚/Lm 滤液异构体过量值 ie/ %

300 30. 3

500 45. 5

900 37. 2

表2显示, 3种不同厚度的膜对 A, B-紫罗兰酮

位置异构体都有一定的选择性, 当厚度为 500 Lm

时,膜的选择性较好;当厚度为 300、900 Lm 时, 膜

的选择性相对较弱。这可能是膜的不同厚度影响

了膜的孔径及其结构,从而导致了膜对底物选择性

的变化,其相关机理有待进一步探讨。

2. 3  溶剂的不同挥发时间对异构体分离的影响
将 w ( CA) = 20%, 溶剂挥发时间分别为 20、

30、40、60 s,且膜厚均为 500 Lm 的醋酸纤维素膜

用于 A- , B-紫罗兰酮的分离, 考察溶剂挥发时间

的变化对位置异构体的分离情况, 见表 3。

表 3  溶剂挥发时间对化合物分离性能的影响

t / s 滤液异构体过量值 ie/ %

20 36. 3

30 30. 3

40 35. 2

60 26. 1

表 3显示,溶剂的不同挥发时间对膜的分离

性能影响较大,对化合物 A- , B-紫罗兰酮而言,当

挥发时间为 20、30、40 s时, 滤液异构体过量值均
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大于 30%,膜对异构体有较好的选择性; 当挥发

时间大于 40 s 时, 膜对异构体的选择性明显降

低,且当挥发时间为 40 s时, 其成膜性优于挥发

时间为 20 s的膜。故溶剂挥发时间以 40 s为宜。

2. 4  最优化条件下的重复性

将质量分数为 20%、膜厚为 500 Lm、溶剂挥

发时间为 40 s的 CA 膜用于 A- , B-紫罗兰酮的分

离,重复 3次实验,考察最优化条件下对位置异构

体的分离情况。A- , B-紫罗兰酮的 i e 分别为

39. 4%、32. 7%、35. 8% 。结果表明,在该条件下

ie均保持在 30%以上, CA 膜具有较好的选择性

和稳定性。

2. 5  力学性能
采用 XLD-0. 1电子拉力实验机对 w ( CA ) =

20% ,溶剂挥发时间为 40 s,膜厚为 500 Lm 的醋

酸纤维素膜进行测试, 膜的抗张强度和断裂伸长

率分别为 Db= 67 M Pa, Eb= 54%, 表明所制备的

醋酸纤维素膜具有良好的伸缩性, 机械性能较好。

3  结  论

作者用醋酸纤维素膜分离 A- , B-紫罗兰酮,

讨论了 CA 质量分数、膜厚,及溶剂的挥发时间对

膜分离性能的影响, 其中 CA 质量分数和溶剂挥

发时间对膜的分离性能影响显著。当 CA 质量分

数为 20 %、溶剂挥发时间为 40 s、膜厚为 500 Lm

时,所制备的膜对A- , B-紫罗兰酮有一定的分离效

果。且醋酸纤维素用作膜分离材料有其自身的优

势,如原料丰富,便宜易得,这些都为其在膜科学领

域的应用研究奠定了坚实的基础,该膜进一步深入

研究后,有望应用于类似植物有效成分的分离。
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Study on preparation of cellulose acetate asymmetrical membranes

and application to separate A- or B-ionone
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Abstract: Asymm etrical membranes of cellulose acetate w ere pr epared. Ef fects of dif ferent factor s in-

cluding concentrat ion, thickness and volat ilization t ime of so lvent w ere invest igated on membrane per-

form ance. A- or B-Ionone, the iso mer w as separ ated thr oug h composite m em br anes. T he results

show ed that asym metr ical membranes have o bvious separat io n effects w hen concentrat ion is 20%,

thickness is 500 Lm and vo lat ilizat ion t ime of solvent is 40 s.

Key words: Cel lulo se acetate; A- o r B- Io none; Asy mmetrical membranes; Iso mer separation
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