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摘要:通过羟基聚酰亚胺(ＨＰＩ)与对氟苯甲酸间的亲核取代反应合成了羧基化聚酰亚胺(ＣＰＩ)ꎬ以水为绿色溶剂ꎬ采用溶

剂挥发法制备了不同羧化度的 ＣＰＩ 膜ꎬ研究了引入羧基对 ＣＰＩ 膜的 ＣＯ２、ＣＨ４ 渗透分离性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ随着羧化度的
增加ꎬＣＰＩ 膜的 ＣＯ２ 渗透系数以及 ＣＯ２ / ＣＨ４ 的选择性均不断增加ꎬ制备的 ＣＰＩ 膜打破了 ｔｒａｄｅ－ｏｆｆ 规则ꎮ 当羧化度为 １９％、压力
为 ０􀆰 １ ＭＰａ、温度为 ２５℃时ꎬＣＯ２ 的渗透系数为 ６８ ＢａｒｒｅｒꎬＣＯ２ / ＣＨ４ 的选择性达到 ７８ꎬＣＰＩ 膜比纯 ＨＰＩ 膜的 ＣＯ２ 渗透系数和
ＣＯ２ / ＣＨ４ 选择性分别提高了 ４６７％和 ２２４％ꎮ
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　 　 天然气、沼气和垃圾填埋气中含有大量的酸性

气体 ＣＯ２ꎬ及时将 ＣＯ２ 分离去除ꎬ不仅能提高其燃烧

值ꎬ而且能有效防止气体运输过程中的管道腐蚀问

题[１]ꎮ 同时ꎬＣＯ２ 也是石化、食品、农业、石油开采、
超临界萃取等行业重要的化工原料ꎬ将 ＣＯ２ 作为新

的碳资源回收再利用ꎬ不但能够有效减少 ＣＯ２ 排

放ꎬ还可以节约资源ꎬ实现经济效益最大化ꎮ 膜分离

法因具有分离性能好、能耗低、对环境无污染、过程

简单等优点ꎬ在 ＣＯ２ 分离领域显示出极好的应用前

景[２－３]ꎮ 目前ꎬ用于 ＣＯ２ / ＣＨ４ 分离的聚合物膜材料

包括聚酰亚胺、聚碳酸酯、聚砜、聚硅氧烷、乙烯－醋
酸乙烯酯、聚醚类等[４]ꎬ其中聚酰亚胺因具有机械

强度高、热及化学稳定性好、成膜性优异、易工业化

应用等优点而被广泛应用于天然气脱酸[５－６]ꎮ 但是

聚酰亚胺膜的渗透系数较低ꎬ而且聚合物膜渗透性

和选择性之间存在相互抑制关系( ｔｒａｄｅ－ｏｆｆ)ꎬ在一

定程度上阻碍了气体分离膜材料的应用[４]ꎮ 同时ꎬ
聚酰亚胺膜普遍采用溶剂挥发法制备而成ꎬ成膜过

程中需要挥发大量的有机溶剂(约 ８０％)ꎬ不仅会造

成极严重的环境污染ꎬ也是一种资源浪费ꎮ 此外ꎬ生
产环境中弥散的大量有机蒸汽也会造成巨大的安全

隐患ꎮ
笔者通过羟基聚酰亚胺(ＨＰＩ)与对氟苯甲酸间

的亲核取代反应ꎬ在聚酰亚胺分子链中引入羧基基

团ꎬ制备了水溶性的羧基化聚酰亚胺ꎬ并以水为绿色

溶剂制备出 ＣＰＩ 气体分离膜ꎬ研究了引入羧基对

􀅰５３１􀅰



现代化工 第 ３８ 卷第 ８ 期

ＣＰＩ 膜理化结构和 ＣＯ２、ＣＨ４ 渗透分离性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

２ꎬ２－双 ( ３ －氨基 － ４ －羟基苯基) 六氟丙烷

(ＢＩＳＰＡＰＦꎬ９８％)、均苯四甲酸二酐(ＰＭＤＡꎬ９８％)、
对氟苯甲酸 (纯度 ９９％)、１ －甲基 － ２ －吡咯烷酮

(ＮＭＰꎬ９８％)、二氯甲烷、甲醇、无水碳酸钾(Ｋ２ＣＯ３ꎬ
９９􀆰 ５％)、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦꎬ９８％)均购自上

海阿拉丁生化科技有限公司ꎻ二氧化碳和甲烷ꎬ纯度

９９􀆰 ９９％ꎬ购自于无锡新南气体有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 羧基化聚酰亚胺膜(ＣＰＩ)的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 羧基化聚酰亚胺(ＣＰＩ)的合成

以 ２ꎬ２－双(３－氨基－４－羟基苯基)六氟丙烷和

均苯四甲酸二酐为反应单体ꎬ在冰水浴下反应 ３ ｈ
得聚酰胺酸ꎬ然后加入甲苯并在 １８０℃条件下冷凝

回流 ６ ｈꎬ合成羟基聚酰亚胺(ＨＰＩ) [７]ꎻ以 Ｋ２ＣＯ３ 为

催化剂ꎬ将 ２􀆰 ５ ｇ ＨＰＩ 分别与 ０􀆰 １９１、０􀆰 ３１９、０􀆰 ４４７ ｇ
以及 ０􀆰 ６３８ ｇ 对氟苯甲酸在 ５６℃下反应 ２４ ｈꎬ合成

羧化度分别为 １０％、１３％、１６％、１９％的羧基化聚酰

亚胺(ＣＰＩ) [８]ꎬ具体反应方程式如图 １ 所示ꎮ 采用

ＧＰＣ(苯乙烯标准)法测定 ＨＰＩ 与 ＣＰＩ 的数均分子

质量 Ｍｎ 分别为 ２􀆰 ９×１０４、３􀆰 １×１０４ꎬ重均分子质量

Ｍｗ 分别为 ４×１０４、４􀆰 ３×１０４ꎬ多分散系数 ＰＤＩ 分别为

１􀆰 ３８、１􀆰 ３９ꎮ

图 １　 ＣＰＩ 的合成反应式

１􀆰 ２􀆰 ２　 ＣＰＩ 膜的制备

称取 ０􀆰 ６ ｇ ＣＰＩ 溶于 １０ ｍＬ 水中ꎬ室温下溶解

３ ｈꎬ超声 １０ ｍｉｎ 后ꎬ在四氟板上流涎铺膜ꎬ先在室

温缓慢挥发 ４８ ｈꎬ待成膜之后ꎬ在 ６０℃真空条件下

干燥以去除残留水分ꎬ最后得到了平均厚度为

９０ μｍ 的 ＣＰＩ 膜ꎮ 根据 ＣＰＩ 羧化度的不同ꎬＣＰＩ 膜

标记为 ＣＰＩ－ｘꎬｘ 代表不同羧化度ꎮ
作为对比ꎬ 称取 ０􀆰 ６ ｇ 羟基聚酰亚胺溶于

１０ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎬ于 ５０℃搅拌 ３ ｈꎬ以确保产物充分溶

解ꎬ得到透明均匀的 ６％铸膜溶液ꎬ超声 １０ ｍｉｎꎬ之
后与 ＣＰＩ 的制膜过程一致ꎮ
１􀆰 ３　 ＣＰＩ 膜的表征

利用 Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 型红外光谱仪对膜样品表面进

行化学组成分析ꎬ光谱扫描范围为 ５００~４ ０００ ｃｍ－１ꎬ
平均扫描频率为 ３０ 次ꎮ

利用 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ－射线衍射仪对膜链间距进

行结构性分析ꎬ探头为铜靶 Ｃｕ－Ｋα(λ＝０􀆰 １５４ ０６ ｎｍ)ꎬ
扫描速度 ２° / ｍｉｎꎬ扫描范围为 ３~９０°ꎮ

通过比重瓶法测定纯 ＨＰＩ 膜以及 ＣＰＩ 膜的密

度及自由体积ꎬ膜样品在 ６０℃真空干燥 ３ ｄ 预处理

后测样ꎮ 计算膜密度和自由体积:
ρ ＝ ｍ２ρ０ / (ｍ２ ＋ ｍ１ － ｍ３) (１)

式中:ρ、ρ０ 分别为膜的密度和辅助液体密度ꎻｍ１ 为

包含辅助液体的比重瓶质量ꎻｍ２ 为干膜质量ꎻｍ３ 为

干膜质量和包含辅助液体的比重瓶质量总和ꎮ
ＦＦＶ ＝ １ － １􀆰 ３ＶＷρ (２)

式中:ＦＦＶ 为膜的自由体积ꎻＶＷ 为膜的范德华体积ꎮ
利用 ＷＣＴ－１０ 微机控制电子万能试验机对膜

的机械性能进行分析ꎬ控制试验机拉伸速率为

１０ ｍｍ / ｍｉｎꎬ每组平行测试 ３ 次ꎮ
１􀆰 ４　 ＣＰＩ 膜的 ＣＯ２、ＣＨ４ 渗透性能

利用延迟法进行渗透实验测试ꎬ压力控制为

０􀆰 １ ＭＰａꎬ温度控制为 ２５℃ꎮ 用于描述分离性能的

参数有气体组分的渗透系数 Ｐ、扩散系数 Ｄ、溶解度

系数 Ｓ 以及分离选择性 αＡ/ Ｂꎬ其计算式分别为:
Ｐ ＝ (Ｑ / Ａｔ)􀅰( ｌ / Δｐ) (３)

式中: Ｐ 为渗透系数ꎬ Ｂａｒｒｅｒ [ Ｂａｒｒｅｒ ＝ ７􀆰 ５ × １０－８

ｃｍ３(ＳＴＰ)􀅰ｃｍ / (ｃｍ２􀅰ｓ ＭＰａ)]ꎻＱ 为渗透开始至 ｔ 时
刻气体渗透积累量ꎬｃｍ３ꎻＡ 为有效膜面积ꎬｃｍ２ꎻｌ 为
膜厚ꎬｃｍꎻΔｐ 为膜的上下游压力差ꎬＭＰａꎮ

Ｄ ＝ (Ｑ / Ａｔ)􀅰( ｌ / Δｃ) (４)

式中:Ｄ 为扩散系数ꎬ１０－８ ｃｍ２ / ｓꎻΔｃ 为膜上下游浓

度比ꎬｃｍ３(ＳＴＰ) / ｃｍ３ꎮ
Ｓ ＝ Ｐ / Ｄ (５)

式中:Ｓ 为气体溶解度系数ꎬ７􀆰 ５ ｃｍ３(ＳＴＰ) / ｃｍ３􀅰ＭＰａ)ꎮ
αＡ / Ｂ ＝ ＰＡ / ＰＢ (６)

式中:Ａ 和 Ｂ 分别代表 ＣＯ２ 和 ＣＨ４ꎻαＡ/ Ｂ为 ＣＯ２ / ＣＨ４

的渗透选择性ꎮ
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣＰＩ 膜的 ＦＩ－ＩＲ
ＨＰＩ 和 ＣＰＩ 的红外光谱如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中

可以看出ꎬ１ ７２２、１ ６８０ ｃｍ－１是 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 峰ꎬ１ ３８１ ｃｍ－１

是酰亚胺 Ｃ—Ｎ 峰ꎬ７２５ ｃｍ－１是酰亚胺环的伸缩振动

峰ꎬ这 ４ 个峰是 ＰＩ 的特征峰[９－１０]ꎮ 而且 ＨＰＩ 在

３ ４００~３ １００ ｃｍ－１处存在 １ 个吸收宽峰ꎬ归因于 ＨＰＩ
高分子链上功能化基团羟基(—ＯＨ) 的特征吸收

峰ꎮ 此外ꎬ羧化改性的 ＣＰＩ 在 １ ６１０ ｃｍ－１和 １ ５５２ ｃｍ－１

出现了 ２ 个新峰ꎬ这是引入的羧酸根的特征峰ꎬ主要

是因为羧酸根中无 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的吸收峰ꎬ羧酸根是 １ 个

多电子的共轭体系ꎬ２ 个 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 振动偶合ꎬ因此ꎬ在
１ ６１０ ｃｍ－１和 １ ５５２ ｃｍ－１两处出现其强吸收峰ꎬ说明

了羧酸根成功引入到 ＨＰＩ 的分子链中ꎮ

１—ＨＰＩꎻ２—ＣＰＩ－１０ꎻ３—ＣＰＩ－１３ꎻ４—ＣＰＩ－１６ꎻ５—ＣＰＩ－１９

图 ２　 ＨＰＩ 和 ＣＰＩ 膜的红外光谱图

２􀆰 ２　 ＣＰＩ 膜的 ＸＲＤ
ＨＰＩ 及不同羧化度 ＣＰＩ 膜的 ＸＲＤ 图如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬＨＰＩ 膜有 ２ 个特征峰ꎬ分别为

２θ＝ １６􀆰 ４３°和 ２２􀆰 ４０°ꎬ其表示样品的晶体结构[１１]ꎮ
通常将最突出的 ＸＲＤ 峰值用于估测聚合物的链间

距[１２]ꎮ ＨＰＩ 膜的链间距为 ５􀆰 ３９ Åꎬ这与文献[１３]
中所述的 ＨＰＩ 膜的链间距基本一致(５􀆰 ４０ Å)ꎮ 随

着羧化度的增加ꎬ聚合物的链间距也在增加ꎬ链间距

从 ５􀆰 ３９ Å 增加到 ５􀆰 ８７ Åꎮ 这是由于聚合物分子链

中羧基和苯环等大的基团的引入ꎬ削弱了链的堆积ꎬ
使得链段更疏松ꎬ链间距变大[１４]ꎮ

１—ＨＰＩꎻ２—ＣＰＩ－１０ꎻ３—ＣＰＩ－１３ꎻ４—ＣＰＩ－１６ꎻ５—ＣＰＩ－１９

图 ３　 ＨＰＩ 和 ＣＰＩ 膜的 Ｘ 射线衍射图谱

２􀆰 ３　 ＣＰＩ 膜的密度及自由体积(ＦＦＶ)分析

ＨＰＩ 及不同羧化度 ＣＰＩ 膜的密度和自由体积变

化趋势图如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ随着羧

化度的增加ꎬ膜的密度逐渐减小ꎬ而自由体积在不断

增加ꎬ这是由于聚合物分子链中羧基和苯环等大的

基团的引入增加了聚合物链间距的原因ꎮ

１—密度ꎻ２—自由体积

图 ４　 ＨＰＩ 和 ＣＰＩ 膜的密度和自由体积分析曲线

２􀆰 ４　 ＣＰＩ 膜的机械性能

羧化度对 ＣＰＩ 膜拉伸强度和断裂伸长率的影响

如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬＨＰＩ 膜具有良好

的拉伸强度ꎬ而羧基的引入降低了膜的拉伸强度和

断裂伸长率ꎮ 首先ꎬ由于羧基的引入影响了聚合物

链的活动性和链间距ꎬ这样大的官能团引入将削弱

链的堆积和增加链间距(如 ＸＲＤ 所示)ꎮ 因而ꎬ由
于链间距的增加ꎬＣＰＩ 中分子间的作用力会减弱ꎬ进
而膜的拉伸强度会减小ꎮ 一般来说ꎬ断裂伸长率与

膜的柔韧性有关ꎮ 由于聚合物分子链中引入羧基和

苯环等大的基团ꎬ阻碍了链段的运动ꎬ使得膜易脆ꎬ
从而膜的断裂伸长率也减小ꎮ

表 １　 ＨＰＩ 和 ＣＰＩ 膜的拉伸强度和断裂伸长率

膜 ＨＰＩ ＣＰＩ－１０ ＣＰＩ－１３ ＣＰＩ－１６ ＣＰＩ－１９

拉伸强度 / ＭＰａ ６５ ５３ ４８ ４０ ３４

断裂伸长率 / ％ １２􀆰 ５ １０􀆰 ５ ９􀆰 ４ ８􀆰 ２ ６􀆰 ７

２􀆰 ５　 ＣＰＩ 膜的 ＣＯ２、ＣＨ４ 渗透性能

随着羧化度的增加 ＨＰＩ 和 ＣＰＩ 膜的 ＣＯ２、ＣＨ４

渗透系数和 ＣＯ２ / ＣＨ４ 选择系数的变化情况如表 ２
所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ随着羧化度的增加ꎬＣＯ２

和 ＣＨ４ 的渗透系数出现明显的增加趋势ꎬ同时

ＣＯ２ / ＣＨ４ 的分离选择性也逐渐上升ꎬ说明制备的

ＣＰＩ 膜打破了 ｔｒａｄｅ － ｏｆｆ 规则ꎬ并且明显提高这种

ＣＰＩ 膜的 ＣＯ２ 选择性ꎬＣＯ２ / ＣＨ４ 的选择性较 ＨＰＩ 膜
提高了 ２２４％ꎮ 但是羧化度超过 ２０％时ꎬ膜的机械

性能则明显变脆ꎬ不能够满足实验设备的测试要求ꎮ
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表 ２　 不同羧化度下 ＣＰＩ 膜的渗透系数和分离选择性

羧化度 / ％ ０ １０ １３ １６ １９

ＣＨ４ 渗透系数 ０􀆰 ３９ ０􀆰 ６２ ０􀆰 ７１ ０􀆰 ７６ ０􀆰 ８７

ＣＯ２ 渗透系数 １４􀆰 ５４ ２８􀆰 １６ ４０􀆰 ２３ ５４􀆰 ２４ ６７􀆰 ７０

ＣＯ２ / ＣＨ４ 选择性 ３４􀆰 ７１ ４５􀆰 ４２ ５６􀆰 ６６ ７１􀆰 ３７ ７７􀆰 ８１

　 　 注:渗透系数的单位为 Ｂａｒｒｅｒꎮ

由溶解－扩散机理可知ꎬ气体在聚合物膜中的

渗透系数 Ｐ 与其在膜中的溶解度系数 Ｓ 和扩散系

数 Ｄ 有着密切的关系ꎮ 不同羧化度的 ＣＰＩ 膜的 ＣＯ２

和 ＣＨ４ 扩散系数和溶解度系数如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 ＣＰＩ 膜的气体扩散系数 Ｄ 和溶解度系数 Ｓ

膜 ＤＣＯ２
① ＤＣＨ４

① ＳＣＯ２
② ＳＣＨ４

② ＤＣＯ２
/ ＤＣＨ４

ＳＣＯ２
/ ＳＣＨ４

ＨＰＩ ２􀆰 ８２ ０􀆰 ８６０ ４􀆰 ８０ ０􀆰 ４５２ ３􀆰 ２７９ １０􀆰 ６２

ＣＰＩ－１０ ４􀆰 ５０ １􀆰 ３６８ ６􀆰 ２６ ０􀆰 ４５３ ３􀆰 ２８６ １３􀆰 ８２

ＣＰＩ－１３ ５􀆰 １４ １􀆰 ５６４ ７􀆰 ８２ ０􀆰 ４５４ ３􀆰 ２９０ １７􀆰 ２２

ＣＰＩ－１６ ５􀆰 ４８ １􀆰 ６６７ ９􀆰 ９０ ０􀆰 ４５６ ３􀆰 ２８８ ２１􀆰 ７１

ＣＰＩ－１９ ６􀆰 ２８ １􀆰 ９０４ １０􀆰 ７３ ０􀆰 ４５７ ３􀆰 ２９６ ２３􀆰 ４８

　 　 注:①Ｄ 的单位为 １ × １０－８ ( ｃｍ－２􀅰Ｓ－１ )ꎻ② Ｓ 的单位 １ × １０－２

[ｃｍ３(ＳＴＰ)􀅰ｃｍ－３􀅰ｃｍＨＧ－１]ꎮ

从表 ３ 中可以看出ꎬ随着羧化度的增加ꎬＣＯ２ 和

ＣＨ４ 的扩散系数都呈现出不断增加的变化趋势ꎬ这
主要是由于聚合物分子链中羧基和苯环等大基团的

引入ꎬ削弱了链的堆积ꎬ使得链段更疏松ꎬ链间距变

大(如 ＸＲＤ 图所示)ꎬ从而导致扩散系数 Ｄ 的增加ꎮ
而不同羧化度下ꎬＣＰＩ 膜的扩散选择性 ＤＣＯ２

/ ＤＣＨ４
基

本上变化不大ꎮ 同时ꎬ随着羧化度的增加ꎬＣＯ２ 的溶

解度系数明显增加ꎬ而 ＣＨ４ 的溶解度系数变化很

小ꎬＣＰＩ 膜的溶解选择性 ＳＣＯ２
/ ＳＣＨ４

也不断增加ꎮ 这

是由于 ＣＰＩ 分子链上存在大量的羧基ꎬ其与极性气

体 ＣＯ２ 具有很好的亲和性ꎬ而与 ＣＨ４ 并没有明显的

相互作用ꎬ因此使得 ＣＯ２ 的溶解度系数以及 ＳＣＯ２
/

ＳＣＨ４
明显增加ꎮ

３　 结论

通过羟基聚酰亚胺(ＨＰＩ)与对氟苯甲酸间的亲

核取代反应ꎬ在聚酰亚胺分子链中引入羧基基团ꎬ制
备了水溶性的羧基化聚酰亚胺ꎬ并以水为绿色溶剂

制备出不同羧化度的 ＣＰＩ 气体分离膜ꎮ 气体渗透测

试结果表明ꎬ与纯 ＨＰＩ 膜相比ꎬＣＰＩ 膜明显提高了

ＣＯ２ 的渗透性能以及 ＣＯ２ / ＣＨ４ 的选择性ꎬ分别提高

了 ４６７％和 ２２４％ꎮ 同时ꎬ用水取代有机溶剂制膜ꎬ

不仅绿色安全无污染ꎬ而且具有很好的经济效益ꎮ
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