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摘要:Ｍａｔｒｉｍｉｄ 作为目前应用于气体分离领域中最为广泛的商业聚酰亚胺材料之一ꎬ其气体分离选择性能优异ꎬ但渗透性

能有待提高ꎮ 为改善其性能ꎬ采用国产新型 Ｍａｔｒｉｍｉｄ 聚酰亚胺材料成功制备出气体分离膜ꎬ其 ＣＯ２ 通量为 ５􀆰 ３ ＧＰＵꎬ选择性为

１２􀆰 ９ꎮ 采用与 ＰＰＳＵ 共混方法对其进行改性ꎬ并在此基础上进行涂覆改性ꎬ以期进一步提高其性能ꎮ 结果表明ꎬＰＰＳＵ 与

Ｍａｔｒｉｍｉｄ 共混制备的分离膜的 ＣＯ２ 通量增长了 ２４１％ꎬ达到 １８􀆰 １ ＧＰＵꎬ选择性为 ２４􀆰 ７ꎬ增长了 ９１％ꎻ而经 ＰＤＭＳ 表面涂敷后ꎬ
ＣＯ２ 的通量为 ９􀆰 ２ ＧＰＵꎬ较原膜增加了 ７３％ꎬ其选择性上升到 ３８􀆰 ６ꎬ增长了 ２００％ꎮ 因此ꎬ涂覆后膜的整体性能得到显著提升ꎮ
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离ꎬ通讯联系人ꎬｗａｎｇｘｉａｏｚｕ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 ＣＯ２ 作为最主要的温室气体ꎬ受到各方面的广

泛关注ꎬ其中 ＣＯ２ 的捕集逐渐成为一个重要的研究

方向ꎮ 气体膜分离技术作为新兴技术具有低能耗、
高效率、易于操作的特点ꎬ将其应用于 ＣＯ２ 的捕集

具有广阔的前景ꎮ 在气体膜分离中ꎬ由于膜的选择

性分离作用ꎬ混合气体中不同气体透过膜的速率不

同ꎬ因而可以从气体混合物中选择分离某种气

体[１]ꎮ 聚酰亚胺是制备气体分离膜的常用材料之

一ꎬ由聚酰亚胺材料制备的气体分离膜具有高选择

性和高通量的特点ꎮ 其中ꎬＭａｔｒｉｍｉｄ ５２１８ 是应用最

广泛的商业聚酰亚胺材料之一ꎬ由其制备的气体分

离膜在具备高选择性的同时ꎬ也兼具较高的渗透通

量ꎮ 最 近ꎬ 我 国 企 业 自 主 合 成 了 一 种 新 型 的

Ｍａｔｒｉｍｉｄ 聚酰亚胺ꎬ成本远低于国外同种材料ꎬ但是

使用这种新型 Ｍａｔｒｉｍｉｄ 制备出的气体分离膜的选择

性和通量都低于期望值ꎬ因此考虑使用共混及表面

涂覆的方法制备气体分离膜ꎬ以期提高其气体分离

性能ꎮ 聚苯砜(ＰＰＳＵ)具有良好的耐化学性、水解

稳定性和优异的机械强度ꎬ是一种广泛应用的新型

膜材料[１]ꎮ 同样ꎬ现有工业聚合高分子材料及聚硅

氧烷结构材料中渗透通量较高且稳定的聚二甲基硅

氧烷(ＰＤＭＳ)在气体分离膜领域中的应用也十分广

泛[２]ꎮ 关于这 ２ 种材料ꎬ很多研究人员都进行过相

关研究ꎬＴｚｕ－Ｈｓｉａｎｇ 和 Ｗｅｎｇ 等[３] 将 ＰＰＳＵ 和玻璃

态聚酰亚胺(ＰＢＮＰＩ)共混制备了具有高通量的气体

分离膜ꎬ与纯 ＰＢＮＰＩ 制备的膜相比ꎬ其通量提高了

􀅰５０１􀅰
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２０ 倍ꎻＭｏｈａｍｍａｄ 等[４] 以 ＰＤＭＳ 为涂覆剂制备的

ＰＤＭＳ / ＴＦＣ－ＲＯ 复合膜ꎬ其 ＣＯ２ 渗透通量能达到

１２０ ＧＰＵ 左右ꎬＣＯ２ / Ｎ２ 选择性也有 １１􀆰 ９ꎻ和小奇

等[５]制备的 ＰＳＦ－ＰＤＭＳ 复合膜的 ＣＯ２ 渗透通量较

原 ＰＳＦ 膜增加了 ２􀆰 ９８ 倍ꎮ 因此ꎬ笔者采用共混及表

面涂覆的方法对 Ｍａｔｒｉｍｉｄ 膜进行改性ꎬ以期提高其

气体渗透性及分离选择性ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 实验材料

Ｍａｔｒｉｍｉｄ ５２１８ꎬ常州阳光化工原料有限公司生

产ꎻ聚苯砜(ＰＰＳＵ)颗粒ꎬＳｏｌｖａｙ 中国上海分公司生

产ꎻ聚二甲基硅氧烷(ＰＤＭＳ)ꎬＡ􀆰 Ｒꎬ美国道康宁公

司生产ꎻ１－甲基－２－吡咯烷酮(ＮＭＰ)ꎬＡ􀆰 Ｒꎬ国药集

团化学试剂有限公司生产ꎻ１ꎬ４－二氧六环ꎬＡ􀆰 Ｒꎬ上
海凌峰化学试剂股份有限公司生产ꎻ环己烷ꎬＡ􀆰 Ｒꎬ
阿拉丁化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 气体分离膜制备与 ＰＤＭＳ 涂覆

采用干－湿相转化法(Ｌ－Ｓ 法)制备气体分离

膜ꎬ并考察了溶剂组成对气体分离膜性能的影响ꎮ
其中ꎬＮＭＰ 的沸点为 ２０３℃ꎬ为非挥发性高沸点溶

剂ꎻ１ꎬ４ －二氧六环的沸点为 １０１℃ꎬ为低沸点溶

剂[６]ꎬ配置了不同双溶剂浓度比(１ ∶３、１ ∶１、３ ∶１)的
铸膜液ꎮ 之后按照一定质量比将 ＰＰＳＵ 材料与

Ｍａｔｒｉｍｉｄ 共混ꎬ在一定温度下配置成不同浓度的均

相铸膜液(１ ∶０、１ ∶３、１ ∶１、３ ∶１、０ ∶１)ꎬ静置脱泡ꎬ在室

温下采用流延法制膜ꎮ 而在 ＰＤＭＳ 表面涂覆改性

中ꎬ以环己烷为溶剂ꎬ分别配置 ＰＤＭＳ 质量分数分别

为 ２％、４％、６％、８％的涂覆液ꎬ涂覆时间为 ３０ ｍｉｎꎬ
热交联温度为 ８０℃ꎬ交联时间为 ２４ ｈꎮ
１􀆰 ３　 实验仪器和测试方法

气体分离膜测试在实验室自制的测试装置中进

行ꎬ其结构如图 １ 所示ꎮ

１—膜池ꎻ２—气体钢瓶ꎻ３—减压阀ꎻ４—恒温干燥箱ꎻ

５—截止阀ꎻ６—皂泡流量计

图 １　 气体分离膜测试装置示意图

气体分离膜渗透通量计算式为:
(Ｐ / Ｌ) ＝ Ｑ / (ＡΔｐ) (１)

式中:Ｐ 是指膜的渗透系数ꎬｃｍ３(ＳＴＰ)ｃｍ－２ｓ ｃｍＨｇ－１ꎻ
Ｌ 为膜厚ꎬｃｍꎻＱ 为标准温度、压力下气体透过膜的

体积流量ꎬｃｍ２ / ｓꎻΔｐ 为测试时膜原料侧和渗透侧的

压差ꎬｃｍ ＨｇꎻＡ 为测试的气体分离膜的面积ꎬｃｍ２ꎮ
其中ꎬ气体渗透通量的单位是 ＧＰＵꎬＧＰＵ ＝ １０－６

ｃｍ３(ＳＴＰ)ｃｍ－２ｓ ｃｍＨｇ－１ꎮ
气体分离膜选择性 α 分为理想选择性和实际

选择性ꎬ其测试和计算方法不同ꎮ 本实验中采用理

想选择性ꎬ计算理想选择性的目的是对膜实际选择

性进行估算ꎬ如计算 ｉ、ｊ ２ 种气体透过膜的理想选择

性ꎬ只要将 ２ 种气体透过同一张膜所测的通量相除

即可ꎬ计算式为:
α ＝ (Ｐ / Ｌ) ｉ / (Ｐ / Ｌ) ｊ (２)

　 　 拉伸强度和断裂伸长率使用日本岛津 ＡＧ －
１０ＫＮＡ 型电子拉力器进行测试ꎮ 拉伸强度的计算

式为:
Ｐ ＝ Ｆ / (ａ􀅰ｄ) (３)

式中:Ｐ 为拉伸强度ꎬＭＰａꎻＦ 为膜断裂过程中的最

大应力ꎬＮꎻａ 和 ｄ 分别为测试所用膜的宽度和厚

度ꎬｍｍꎮ
断裂伸长率的计算式为:

ε ＝ (Ｌ － Ｌ０) / Ｌ０ (４)

式中:ε 为断裂伸长率ꎬ％ꎻＬ０ 和 Ｌ 分别为测试所用

膜的原长和断裂长度ꎬｍｍꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 铸膜液溶剂组成对膜性能的影响

铸膜液溶剂组成对气体分离膜性能的影响分别

如表 １~表 ３ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬＮ２ 的通量

随 ＮＭＰ 质量分数的增加而增加ꎻ ＣＯ２ 的通量随

ＮＭＰ 质量分数的增加先增大后减小ꎻＣＯ２ / Ｎ２ 的选

择性随 ＮＭＰ 质量分数的增加而减小ꎮ 此外ꎬ由表 ２
中可以看出ꎬ气体分离膜的拉伸强度和断裂伸长率

均随 ＮＭＰ 质量分数的增加先减小后增大ꎮ 主要原

因是:首先ꎬＮＭＰ 是高沸点溶剂ꎬ而 １ꎬ４－二氧六环

是低沸点溶剂ꎮ 在气体分离膜制备过程中ꎬ相同的

空气停留时间ꎬ相较于高沸点溶剂ꎬ低沸点溶剂蒸发

量大ꎬ导致气体分离膜的皮层厚度减小ꎮ 膜的皮层

是气体分离膜中最致密紧凑的部分ꎬ且机械强度高ꎬ
其厚度直接影响膜的气体渗透性ꎮ 因此ꎬ皮层厚度

减小ꎬ膜的气体渗透通量增大ꎬ拉伸强度和断裂伸长

􀅰６０１􀅰



２０２０ 年 ７ 月 沈子琦等:Ｍａｔｒｉｍｉｄ / ＰＰＳＵ 共混气体分离膜的制备

率则会减小ꎮ 由表 ３ 中气体分离膜整体厚度数据可

知ꎬ膜厚随 ＮＭＰ 质量分数的增加而增大ꎬ从而使膜

的拉伸强度和断裂伸长率也随之增加ꎮ 此时 ＣＯ２

渗透通量有所下降ꎬ而 Ｎ２ 通量原本就比较小ꎬ所以

对膜厚变化不敏感ꎮ 所以ꎬ在 ＮＭＰ 和 １ꎬ４－二氧六

环的质量分数的比为 １ ∶３时ꎬ气体分离膜的膜分离

性能最优ꎬ机械性能最好ꎬ此时ꎬＣＯ２ / Ｎ２ 选择性为

(２４􀆰 ６５±０􀆰 ８９)ꎬＣＯ２ 通量为(１８􀆰 ０９±２􀆰 ３７)ＧＰＵꎬＮ２

通量为 ( ０􀆰 ７３ ± ０􀆰 １４) ＧＰＵꎻ拉伸强度为 ( ２１􀆰 ２３ ±
１􀆰 ９４)ＭＰａꎬ断裂伸长率为(３３􀆰 ９３±８􀆰 ９６)％ꎮ

表 １　 溶剂组成对气体分离膜 Ｎ２、ＣＯ２ 通量和

选择性的影响

ＮＭＰ 质量分数 / ％ ＣＯ２ 通量 / ＧＰＵ Ｎ２ 通量 / ＧＰＵ ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性

２５ １８􀆰 ０８±２􀆰 ３７ ０􀆰 ７３±０􀆰 ２４ ２４􀆰 ６５±１􀆰 ８９

５０ ２２􀆰 １６±２􀆰 ６５ １􀆰 ９１±０􀆰 ７７ １２􀆰 ５１±３􀆰 ４０

７５ １８􀆰 ９９±２􀆰 ４５ ２􀆰 ４１±０􀆰 ６３ ８􀆰 １９±２􀆰 ２４

表 ２　 溶剂组成对机械性能的影响

ＮＭＰ 质量分数 / ％ 拉伸强度 / ＭＰａ 断裂伸长率 / ％

２５ ２１􀆰 ２３±１􀆰 ９４ ３３􀆰 ９３±８􀆰 ９６

５０ １６􀆰 ２１±１􀆰 ５０ ２２􀆰 ２３±５􀆰 ８４

７５ １８􀆰 ２１±２􀆰 １１ ２９􀆰 １０±６􀆰 ８８

表 ３　 溶剂组成对气体分离膜厚度的影响

ｗ(ＮＭＰ) ∶ｗ(１ꎬ４－二氧六环) １ ∶３ １ ∶１ ３ ∶１

膜厚 / ｍｍ ０􀆰 ０１８ ０􀆰 ０２３ ０􀆰 ０３１

２􀆰 ２　 铸膜液聚合物组成对膜性能的影响

聚合物组成对 ＣＯ２ 通量、Ｎ２ 通量及其选择性影

响如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬＣＯ２ 和 Ｎ２ 的通

量随 ＰＰＳＵ 质量分数的增加而增大ꎬ其中 ＣＯ２ 的通

量随 ＰＰＳＵ 质量分数的增加而线性增大ꎬＮ２ 的通量

随 ＰＰＳＵ 质量分数的增加先缓慢升高后迅速增长ꎮ
因此ꎬＣＯ２ / Ｎ２ 选择性呈现先增大后减小的趋势ꎮ 其

中ꎬ在 ＰＰＳＵ 质量分数为 ２５％时ꎬ膜分离性能最好ꎮ
推断在相分离过程中ꎬ由于 ＰＰＳＵ 的加入会导致

Ｍａｔｒｉｍｉｄ 的结晶度发生变化ꎬ并且其结晶度会随着

ＰＰＳＵ 质量分数的增加而降低ꎬ最终引起膜的自由

体积分数增大ꎬ从而使得膜的渗透通量增加ꎬ而当

ＰＰＳＵ 质量分数过大时ꎬ膜的分离性能会丧失[４]ꎮ
此外ꎬ由于 ＣＯ２ 的分子动力学直径小于 Ｎ２ꎬ所以在

低 ＰＰＳＵ 质量分数时 ＣＯ２ 渗透通量增加更为明显ꎮ

(ａ)聚合物组成对气体分离膜 ＣＯ２ 通量的影响

(ｂ)聚合物组成对气体分离膜 Ｎ２ 通量的影响

(ｃ)聚合物组成对气体分离膜选择性的影响

图 ２　 聚合物组成对 ＣＯ２、Ｎ２ 通量

及其选择性的影响

ＰＰＳＵ 质量分数对膜拉伸强度和断裂伸长率的

影响如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ气体分离膜的拉伸

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)气体分离膜拉伸强度的影响

(ｂ)对气体分离膜断裂伸长率的影响

图 ３　 ＰＰＳＵ 质量分数对气体分离膜拉伸强度和

断裂伸长率的影响
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强度随 ＰＰＳＵ 质量分数的增加而减小ꎬ而断裂伸长

率随 ＰＰＳＵ 质量分数的增加先缓慢减小后大幅增

大ꎮ 气体分离膜拉伸强度减小是由于 Ｍａｔｒｉｍｉｄ 作为

一种玻璃态聚合物材料ꎬ拉伸强度大ꎬ断裂伸长率

低ꎬ而 ＰＰＳＵ 属于橡胶态物质ꎬ拉伸强度小ꎬ断裂伸

长率低ꎮ 因此 ＰＰＳＵ 与 Ｍａｔｒｉｍｉｄ 共混后会导致气体

分离膜拉伸强度降低ꎮ 同时由于 ２ 种聚合物共混引

起聚合物分子链之间间距增大ꎬ导致共混膜的断裂

伸长率减小ꎮ 在这两个因素共同作用下ꎬ气体分离

膜的断裂伸长率呈现先减小后增大的趋势ꎮ
２􀆰 ３　 ＰＤＭＳ 涂覆改性

气体分离膜的 ＣＯ２ 通量、Ｎ２ 通量和 ＣＯ２ / Ｎ２ 选

择性随涂覆溶液 ＰＤＭＳ 质量分数的变化情况如图 ４
所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ气体分离膜 ＣＯ２ 的通量和 Ｎ２

的通量随 ＰＤＭＳ 质量分数的增加而减小ꎬ并且在

ＰＤＭＳ 质量分数为 ４％时ꎬ膜分离性能达到最佳ꎮ 这

是由于涂覆溶液质量分数的升高ꎬ使得聚合物在膜

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)涂覆液质量分数对气体分离膜 ＣＯ２ 通量的影响

(ｂ)涂覆液质量分数对气体分离膜 Ｎ２ 通量的影响

(ｃ)涂覆液质量分数对气体分离膜选择性的影响

图 ４　 气体分离膜 ＣＯ２、Ｎ２ 通量和选择性

随涂覆溶液 ＰＤＭＳ 质量分数的变化情况

表面的链段堆砌变得紧密ꎬ从而导致膜厚度增加ꎬ增
加了气体的传质阻力ꎬ降低了气体渗透量[８]ꎮ 而较

Ｎ２ 而言ꎬＣＯ２ 通量减小的速率较为平缓ꎬ这是由 Ｎ２

的分子动力学直径大于 ＣＯ２ 而造成的ꎮ 因此ꎬＣＯ２ /
Ｎ２ 选择性会呈现先增大的趋势ꎮ 但随着涂覆液质

量分数的持续增加ꎬ膜的渗透性能不断降低ꎬ以致

ＣＯ２ / Ｎ２ 的选择性降低ꎮ

３　 结论

(１) 将国产新型 Ｍａｔｒｉｍｉｄ 聚酰亚胺材料与

ＰＰＳＵ 共混ꎬ成功制备出气体分离膜ꎬ在 Ｍａｔｒｉｍｉｄ 和

ＰＰＳＵ 质量分数比为 ３ ∶１时ꎬ所得的膜性能最好ꎻ与
纯 Ｍａｔｒｉｍｉｄ 膜相比ꎬ其选择性提高了 ９１％ꎬＣＯ２ 通量

提高了 ２４１％ꎮ
(２)在 Ｍａｔｒｉｍｉｄ / ＰＰＳＵ 共混膜的基础上对其涂

覆改性ꎬ当涂覆液 ＰＤＭＳ 质量分数为 ４％时ꎬ所得的

膜性能最优ꎬ相对于纯 Ｍａｔｒｉｍｉｄ 膜来说ꎬＣＯ２ 的通量

仅增加了 ７３％ꎬ但选择性却增长了 ２００％ꎮ
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