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摘要：实验以国产活性黑粗染料为原料，采用微滤膜除杂、荷电镶嵌膜恒容脱盐和纳滤膜脱水浓缩工

艺制备高纯度、高浓度液体活性染料；并通过喷雾干燥制备了高纯固体活性黑．实验结果表明：针对染料

含量为61．5 g／L的原料液，在操作压力1．0 MPa条件下，脱盐8 h染料纯度达到要求，染料损失率为0．

62％；脱盐过程中荷电镶嵌膜的平均透过通量约为18．5 L·m～·h一．在1．4—1．8 MPa下，可将高纯料

液脱水浓缩，使活性黑浓度达到250 g／L．实验采用喷雾干燥法制备固体染料，经分析该产品的无机盐含

量低于企业目前所用的进口产品，具有良好的应用前景．
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0引言 1 实验部分

国内数码喷墨印花墨水生产企业所使用的高

纯染料，主要从国外进口⋯，价格很高．将国产商

品染料提纯，制备数码喷墨印花用高纯染料替代

进口品，对于促进国内数码喷墨印花行业的发展

具有重要意义．染料中杂质的脱除方法主要有溶

剂提纯法、色谱分离法、膜分离提纯法等．利用膜

分离技术提纯染料是目前研究的热点∽J．冯晖

等旧1选用DK纳滤膜对宜兴某染料厂生产的活性

黑粗制染料液进行了脱盐浓缩渗滤实验，经间歇

恒容操作，染料纯度从76％上升到97％，染料浓

度从5％上升到15％．Irena Petrinic等”1采用

NF-50纳滤膜对4种粗染料溶液考察了染料脱盐

效果．Yi He等人¨1采用CA膜比较了浓缩一恒容

脱盐和恒容脱盐一浓缩两种模式．Sanchuan Yu等

人¨1采用CA纳滤膜和聚酰胺纳滤膜分别考察了

两种膜对染料和NaCl混合溶液的分离性能．从文

献的研究结果来看，纳滤技术在染料纯化方面有

良好的前景，但是针对数码喷墨印花所需高纯染

料制备方面还未见文献报道．利用本实验室开发

的荷电镶嵌膜分离技术⋯，笔者以国产活性黑染

料为原料，采用微滤／纳滤组合工艺，制备了数码

印花用高纯度、高浓度活性黑，实验制备的产品已

经用于数码喷墨印花墨水的生产¨。。．

1．1实验原料

本实验所用活性黑粗染料由国内某染料生产

企业提供．

1．2工艺流程和实验设备

实验采用微滤除杂、恒容脱盐、纳滤浓缩三部

分制备高纯度、高浓度液体活性染料，具体工艺流

程如下：①染料水溶液经过微滤设备预处理去除

大颗粒杂质；②预处理后的染料水溶液进入第一

级膜分离设备中进行提纯，脱除染料中的杂质．该

过程保持恒容，染料中无机盐和未反应的中间体

随水溶液排出，使染料的纯度不断提高，直至纯度

达到要求，图1为脱盐装置流程图；③纯度达到要

1一原料槽；2一泵；3一阀门；4一流量计；5一压力计；

6一复合超滤膜组件；7一透过液槽

图1脱盐装置流程图

Fig．1 Scheme of the experimental apparatus
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求的染料水溶液进入第二级膜分离装置进行脱水

浓缩，得到高浓度的液体活性染料，以达到配制数

码喷墨印花墨水的要求．实验采用孔径为0．1斗m

的陶瓷微滤膜，膜面积1 m2，操作压力0．2 MPa；

脱盐用荷电镶嵌膜和浓缩纳滤膜均为卷式膜，由

郑州大学提供，膜面积3 m2，操作压力为0．8～

2．5 MPa．实验对膜分离法制得的液体活性染料，

采用喷雾干燥器制备固体染料．

1．3分析方法

实验采用UV2450紫外分光光度计(日本岛

津公司)测定溶液中染料的含量；采用意大利哈

纳仪器公司)测量溶液的电导率；用IC离子色谱

(上海戴安分析仪器有限公司)测定cl一、SOi一的

含量；用ICPS-7500(日本岛津公司)测定Ca“、

Mg“、Fe“等离子含量．

1．4原料处理和对照品制备

经分析原料中活性黑、NaCl和Na：SO。的质量

分数分别为87．7％、3．9％和6．7％，有机杂质含量

为1．7％．实验采用溶剂提纯法制备高纯染料作为

对照品：取一定量的染料溶解于DMF中，配成6％

的溶液，充分搅拌溶解后减压过滤得滤液，向滤液

中加入2倍的丙酮，在3—4℃下静置2 h，过滤后

并用适量丙酮对滤饼进行洗涤，烘干即得一次提纯

染料样品．重复上述过程，可得高纯染料．图2为粗

染料与溶剂提纯染料吸光度对比．图2结果表明，

在595 am处，经过二次提纯后的染料吸光度较粗

染料明显增大，说明染料纯度有很大提高．所以实

验采用二次提纯后的染料作为对照品．

倒
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波长／rim

图2粗染料与溶剂提纯染料吸光度对比

Fig．2 Absorbency contrast of material

and purified by DMF solvent

对有机溶剂纯化得到的对照品，进行能谱分

析和红外分析．能谱分析表明染料中含有C、N、

0、Na、S 5种元素，由红外图谱(见图3)可知该物

质中含有苯环、羟基、胺基、乙烯砜基和磺酸基．上

述分析表明染料属于KN型活性染料，活性基团

为乙烯砜基硫酸酯．
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图3活性黑染料的红外图谱

Fig．3 IR spectrum of reactive black

2结果与讨论

2．1 微滤

在0．2 MPa下，将实验配制的粗染料溶液进

行微滤，膜的透过通量为88 L·m～·h～．

2．2提纯

对于微滤除杂后的染料溶液，通过恒容脱盐

过程进行提纯，实验在1．0 MPa下进行．由于活性

黑的活性基团为乙烯砜基硫酸钠，所以，粗染料溶

液的电导率为纯染料、氯化钠和硫酸钠的电导率

之和．

A=AI+A2+A 3． (1)

式中：A。为混合溶液的总电导率；A。、A：、A，分别

为混合溶液中染料、NaCl和Na：SO。贡献的电导

率值．

在实际分离过程中，无机盐不可能完全被脱

除，所以实验实际控制指标为在相同染料含量下，

截留液电导率小于对照品的电导率．

2．2．1 截留液与透过液电导率随时间变化规律

图4为截留液与透过液电导率随时间的变化

关系．由图4结果可知，随着脱盐时间的增长，截

留液的电导率逐渐减小，说明料液中无机盐含量

时问／ll

图4电导率随时间的变化

Fig．4 Variation of conductivity

with operating time
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逐渐降低．在实验进行到7 h时，截留液的电导率

已经满足要求，所以实验继续进行1 h后结束脱

盐实验．

在实验初期，料液中无机盐含量高，传质推动

力大，所以透过液中无机盐含量高，透过液的电导

率较大．随着操作的进行，料液中无机盐含量逐渐

降低，透过液中无机盐含量也必然随之降低，电导

率减小．图4中截留液和透过液中电导率都逐渐

减小并趋于稳定，说明随实验的进行，截留液中无

机盐含量越来越少．

2．2．2 染料纯度随脱盐时间变化规律

截留液中染料纯度随时间的变化规律见图

5．图5结果表明：随着脱盐时间的延长，截留液中

染料纯度逐渐提高，当实验进行到6 h左右截留

液中染料的纯度已达99％以上，继续脱盐2 h进

一步降低染料中的杂质含量．

时同／h

图5染料纯度随时间的变化

Fig．5 Variation of dye purity with operating time

2．2．3 膜透过通量和透过液中染料含量随时间

变化规律

图6为膜透过通量和透过液中染料含量随时

间的变化规律．图6结果表明：在恒定操作压力

下，初始膜的透过通量为19．5 L·m～·h～，实

验进行到1．5 h时，膜的透过通量降低到17．5

L·m～·h一后趋于稳定．该阶段透过液通量较

大，有利于工业化的实现．

时问／ll

图6膜透过通■和透过液中

染料含量随时间的变化

Fig．6 Variation of permeation flux and

dye concentration with operating time

图6透过液中染料含量变化结果表明，透过

液染料含量从149 mg／L降至90 mg／L后保持稳

定．整个过程中，膜对染料截留率保持在99．0％

以上．经分析知，整个脱盐过程染料损失率

为0．62％．

2．2．4无机盐浓度随时间变化规律

图7为染料提纯过程中NaCI含量随操作时

间的变化规律．在膜分离过程中，溶质截留率的计

算公式为

R=1一Cp／Cb． (2)

式中：R为截留率％；C。为透过液中溶质浓度

mmol／L；C。为截留液中溶质浓度mmol／L．
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时同／11

图7 NaCI浓度随时间的变化

Fig．7 Variations of NaC!concentration

with operating time

从图7中可以看出，前4 h内透过液NaCl浓

度高于截留液NaCl浓度，即C。>C。．依据方程

(2)计算可知，此阶段膜对NaCl的截留率为负

值，即膜分离过程为负截留过程．

实验结果表明，在整个膜分离过程中，膜对染

料的截留率始终保持在99％以上而对无机盐的

截留率很低，甚至在实验前期出现了负截留现象，

说明实验用膜对染料和无机盐分离具有很好的选

择性．

2．3染料溶液浓缩

对于提纯后的高纯染料溶液，通过脱水浓缩

使其达到企业要求的浓度．实验采用变压浓缩法

逐步提高料液的浓度，即在1．4 MPa下运行60

min后，提高至1．8 MPa下继续脱水，当料液中染

料浓度达到250 g／L以上时，停止浓缩．

2．4 喷雾干燥

对染料浓度为250 g／L染料溶液，采用喷雾

干燥的方法制备固体染料．喷雾干燥器的进口热

风温度200℃，出口热风温度90℃．

2．5产品质量检验

表1为实验所得固体染料与企业所用进口产

品的比较．表1数据表明：膜分离方法提纯的染料

产品中，无机离子含量低于同类进口产品数值．将

弛如勰拍M勉加堰M
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该产品用于数码喷墨印花墨水的制备，也取得了

良好的效果．

表1 固体染料中各种无机离子含量

Tab．1 the ions content of solid dye mg·L一

3 结论

实验采用微滤／纳滤组合工艺，以国产活性黑

为原料制备了数码喷墨印花用高纯度、高浓度液

体活性黑染料．实验详细考察了工艺参数，荷电镶

嵌膜对染料的截留率达99％以上而对无机盐的

截留率很低，甚至在分离过程前期呈现出负截留

现象．实验所得染料纯度在99％．以上，无机盐含

量很低，浓缩后活性黑浓度达到250 g／L，满足配

制喷墨打印墨水的要求．实验采用喷雾干燥法制

备固体染料，经分析该产品的无机盐含量低于企

业目前所用的进口产品，具有良好的应用前景．
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Preparation of High-purity Reactive Black for

Digital Printing with MF／NF Separation Technology

ZHANG Hao．qinl，WANG Huil，QIN Guo．shen92，HUANG Man．manl，ZHANG Ya．ta01

(1．School of Chemistry Engineering and Energy，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China；2．Zhengzhou Hongsheng

Digital Technology Co．Ltd．，Zhengzhou 450007，China)

Abstract：In this paper，the high purity liquid reactive black was prepared by using the membrane separation

technology，including the microfihration(MF)membrane for removing particulate，the Charged—mosiac mem-

brane(CMM)for desalination in the constant-volume filtration and the nanofihration(NF)membrane for dehy-

dration．The solid reactive black with high purity was prepared by spray drying．The experimental results show

that with the 61．5 g·L—raw material liquid，under the pressure of 1．0 MPa．the salts were removed after 8

hours desalination．The purity of dye could meet the requirement and the lOSS rate of the dye was 0．62％．The

average permeation flux of the charged·mosiac membrane was 1 8．5 L·m～·h一1 during the desalination

process，which illustrated that the fouling of membrane was not SO serious．Under the pressure of 1．4．1．8

MPa．the reactive black concentration can achieve 250 g·L～by dehydration．The solid dye was prepared by

the spray drying．It was analysed that the inorganic salt in the product was lower than the imposed product

used by the enterprise．To sum up，the product prepared in the experiment has a good application prospect．

Key words：digital ink-jet printing；high—purity reactive black；microfihration／nanofihration technology
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