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摘要:以均苯四甲酸酐(ＰＭＤＡ)和二氨基二苯醚(ＯＤＡ)为原料ꎬ通过改变反应时间和反应温度制得不同分子量的聚酰胺

酸(ＰＡＡ)ꎬ然后通过原位掺杂 ＮａＹ 制得炭分子筛膜(ＣＭＳＭｓ)ꎬ用于 ＣＯ２ 分离性能研究ꎮ 考察了前驱体分子量及无机填料对

ＣＭＳＭｓ 气体分离性能的影响ꎬ同时测试了混合气分离性能ꎬ并研究了 ＣＭＳＭｓ 的老化过程ꎮ 结果表明ꎬＰＭＤＡ 和 ＯＤＡ 在 ０~ ５℃
下反应 ６􀆰 ５ ｈ 后合成的 ＰＡＡ 分子量最大ꎬ为 １３􀆰 ５５×１０４ꎬ其对应的 ＣＭＳＭｓ 的 ＣＯ２ 渗透系数和 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性分别为 ２９１ Ｂａｒｒｅｒ
和 ３０􀆰 ５ꎮ 随着 ＮａＹ 含量的增加ꎬＣＭＳＭｓ 的 ＣＯ２ 渗透系数逐渐增加ꎬ而 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性先增大后减小ꎻ当 ＮａＹ 掺杂量为 ６％时ꎬ
所制备的 ＣＭＳＭｓ 的气体分离性能达到最优(ＣＯ２ 渗透系数为 ６９９ ＢａｒｒｅｒꎬＣＯ２ / Ｎ２ 选择性为 ４７􀆰 ６)ꎮ 混合气分离性能测试表明ꎬ
ＣＭＳＭｓ 的气体分离性能略低于纯气ꎮ 在 ７０ ｄ 的老化测试中ꎬＣＭＳＭｓ 气体分离性能表现出良好的稳定性ꎬ表明其具有一定的工

业应用价值ꎮ
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现代化工 第 ４０ 卷增刊

　 　 化石能源燃烧产生大量 ＣＯ２ꎬ破坏了碳平衡ꎬ对
人类生存造成威胁[１－２]ꎬ因此温室气体 ＣＯ２ 的回收

及利用至关重要ꎮ 常用的 ＣＯ２ 捕集方法主要有精

馏法、吸收法、膜分离法ꎮ 相对于传统的 ＣＯ２ 捕集

方法ꎬ膜分离法以其耗能低、设备简单、易于操作等

优点[３－５]广泛应用在气体分离领域ꎮ 根据膜材料不

同ꎬＣＯ２ 分离膜分为无机膜和聚合物膜[６]ꎮ 聚合物

膜虽然成本低、延伸性能好ꎬ但常受到“ ｔｒａｄｅ－ｏｆｆ”效
应限制[７－８]ꎬ因此研究者逐渐将目光转向无机膜ꎮ
与聚合物膜相比ꎬ无机膜具有较高的渗透性和选择

性ꎬ且热稳定性和化学稳定性好[９]ꎮ 炭分子筛膜

(ＣＭＳＭｓ)作为一种新型的无机膜是由含碳物质经

高温热解炭化而成的ꎬ除了具备无机膜的优点外ꎬ还
具有较为均匀的孔径分布、较高的渗透能力及选择

性等优点[１０－１１]ꎮ 而在对 ＣＭＳＭｓ 的研究中ꎬ如何通

过调控 ＣＭＳＭｓ 结构、获得具有更加优异分离性能和

性能稳定的 ＣＭＳＭｓ 成为研究热点ꎮ
ＣＭＳＭｓ 前驱体化学结构与分子量的不同会直

接导致前驱体的热稳定性、结晶性和自由体积等性

能的差异ꎬ从而导致 ＣＭＳＭｓ 的分离性能有较大差

异ꎮ Ｑｉｎ 等[１２] 通过改变合成过程中封端剂的量来

调节所得聚合物前体的黏度ꎬ从而实现调节所制备

ＣＭＳＭｓ 气体渗透性能的目的ꎮ 结果发现当聚酰胺

酸(ＰＡＡ)前体的特性黏度从 １􀆰 ６６ 降至 ０􀆰 ６５ ｄＬ / ｇ
时ꎬＣＯ２ 渗透性能从 ３８３ Ｂａｒｒｅｒ[１ Ｂａｒｒｅｒ ＝ ７􀆰 ５×１０－１４

ｃｍ３(ＳＴＰ)􀅰ｃｍ / ( ｃｍ２􀅰ｓ􀅰Ｐａ)]降至 ３１５ ＢａｒｒｅｒꎬＣＯ２ /
Ｎ２ 选择性从 ２１􀆰 ５ 上升至 ３４􀆰 ６ꎮ 这一现象主要是因

为低特性黏度前体的超微孔体积相对较高ꎬ从而

ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性较高ꎮ 而涉及 ＣＭＳＭｓ 前驱体分子量

对 ＣＭＳＭｓ 分离性能影响的相关研究还非常少ꎮ 为

了得到性能更优的 ＣＭＳＭｓꎬ研究者进行了一系列改

性研究ꎮ 一般而言ꎬ无机添加剂的掺杂是最简单有

效提升 ＣＭＳＭｓ 气体渗透性能的手段之一ꎮ Ｌｉ 等[１３]

通过将 ＣＮＴｓ 添加到的 ＰＡＡ 前体共热解制备

ＣＭＳＭｓꎬ结果表明ꎬＣＭＳＭｓ 与 ＣＮＴｓ 的结合对提高气

体分离性能有积极作用ꎬ主要是由于无机粒子的添

加能够调节 ＣＭＳＭｓ 孔隙ꎬ为气体分子提供额外的扩

散通道ꎮ 此外ꎬＬｕａ 等[１４] 使用溶胶－凝胶法成功制

备了 ＰＩ－ＳｉＯ２ 复合膜ꎬ并通过真空下炭化制备得到

Ｃ－ＳｉＯ２ 膜ꎬ其 ＣＯ２ 渗透性和 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性分别到

达 ９９１ ＧＰＵ [１ ＧＰＵ ＝ ７􀆰 ５ × １０－１０ ｃｍ３ ( ＳＴＰ )􀅰ｃｍ /
(ｃｍ２􀅰ｓ􀅰Ｐａ)]和 ６􀆰 ３９ꎬ但是所制备的掺杂 ＣＭＳＭｓ 选
择性普遍不高ꎮ 由此可见ꎬ不同分子量的前驱体对

ＣＭＳＭｓ 的气体分离性能有较大影响ꎬ同时选择合适

的无机填料也是必要的ꎮ
本文以均苯四甲酸二酐(ＰＭＤＡ)和二氨基二苯

醚(４ꎬ ４′ － ＯＤＡ) 为单体ꎬ Ｎꎬ Ｎ′ － 二甲基乙酰胺

(ＤＭＡｃ)为溶剂ꎬ合成耐热性能优异的 ＰＭＤＡ－ＯＤＡ
型线性 ＰＡＡ[１５－１６]ꎬ以 ＮａＹ 为添加剂ꎬ原位掺杂制备

得到 ＣＭＳＭｓ 用于 ＣＯ２ 分离性能的研究ꎮ ＮａＹ 分子

筛具有良好的热稳定性ꎬ且具有较大的开放孔道

(０􀆰 ７４ ｎｍ) [１７－１８]ꎬ可直接作为气体传输通道ꎮ 采用

红外光谱表征所合成 ＰＡＡ 的结构ꎻ研究了不同反应

温度及反应时间对 ＰＡＡ 分子量和制备的 ＣＭＳＭｓ 气

体分离性能的影响ꎻ此外探究了 ＮａＹ 分子筛不同

含量在纯气和混合气条件下对 ＣＭＳＭｓ 气体渗透

性能的影响ꎻ同时考察了 ＣＭＳＭｓ 在 ７０ ｄ 内的老化

性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

ＰＭＤＡ、ＯＤＡꎬ化学纯ꎬ国药集团化学试剂有限

公司ꎻＤＭＡｃꎬ分析纯ꎬ天津百伦斯生物技术有限公

司ꎻＮａＹ 分子筛ꎬ硅铝比 ２􀆰 ５ꎬＳｉｇｍａ －ＡｌｄｒｉｃｈꎻＣＯ２、
Ｎ２、Ｈ２ 纯气(≥９９􀆰 ９９％ꎬ体积分数ꎬ下同)、ＣＯ２ / Ｎ２

混合气(１５％ ＣＯ２＋８５％ Ｎ２)ꎬ太原市钢铁集团ꎮ
１􀆰 ２ 　 ＰＭＤＡ－ＯＤＡ 型 ＰＡＡ 及原位掺杂 ＮａＹ 的

ＰＡＡ 的制备

分别取 ２􀆰 ９ ｇ ＯＤＡ 以及 ３４ ｇ ＤＭＡｃ 溶剂加入

１００ ｍＬ 三口烧瓶中ꎬ在不同反应温度、转速为

２００ ｒ / ｍｉｎ 的水浴锅中搅拌至 ＯＤＡ 完全溶解ꎮ 后称

取一定量的 ＮａＹ 分子筛加入上述溶液中ꎬ继续搅拌

至分散均匀ꎮ 最后分 ５ 次加入 ３􀆰 １ ｇ ＰＭＤＡꎬ继续搅

拌一定时间使其充分反应ꎮ 保持 ＰＭＤＡ－ＯＤＡ 的固

含量为质量分数 １５％ꎮ 反应终止取出部分溶液测

定溶液的黏度ꎬ其余溶液放置于冰箱中低温避光保

存ꎮ 其中反应温度分别取 ０ ~ ５、１０、１５、２５、３５℃ꎬ反
应时间分别取 ５、６􀆰 ５、８、９􀆰 ５ ｈꎬＮａＹ 含量占 ＰＭＤＡ－
ＯＤＡ 的质量分数分别为 ０、２％、４％、６％、８％和 １０％ꎮ
ＰＭＤＡ－ＯＤＡ 型 ＰＡＡ 合成路线如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＰＭＤＡ－ＯＤＡ 型 ＰＡＡ 合成路线
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１􀆰 ３　 聚酰亚胺膜及原位掺杂 ＮａＹ 的混合基质膜的

制备

　 　 将 ２􀆰 ７ ｇ ＤＭＡｃ 加入到 ７􀆰 ３ ｇ ＰＡＡ(固含量为质

量分数 １５％)溶液中ꎬ放置于磁力搅拌器上搅拌 ６ ~
８ ｈ 直至混合均匀ꎬ得到铸膜液(铸膜液 ＰＡＡ 质量分

数为 １１％)ꎮ 然后将铸膜液溶液均匀刮制成薄膜ꎬ
将薄膜放置于真空烘箱 ４５℃ 干燥 １２ ｈꎬ后升温至

６０℃干燥 １２ ｈꎬ最后 ８０℃干燥 １２ ｈ 除去残留溶剂ꎮ
待烘箱温度降至室温后ꎬ在水中揭膜ꎬ６０℃鼓风干燥

箱中干燥到恒重ꎬ保存待用ꎮ 制备的膜表示为

ＰＡＡ－Ｍｘ(Ｍ 为分子量ꎬｘ＝ １、２、３、４)ꎻ掺杂 ＮａＹ 分子

筛的混合基质膜表示为 ＰＡＡ－Ｍｘ －ＮａＹ－ｙ( ｙ 表示

ＮａＹ 占 ＰＡＡ 的质量分数ꎬ分别为 ０、２％、４％、６％、
８％和 １０％)ꎮ
１􀆰 ４　 纯 ＣＭＳＭｓ 及掺杂 ＮａＹ 的 ＣＭＳＭｓ 的制备

将规格为 １５ ｍｍ×１５ ｍｍ 的 ＰＡＡ 膜置于管式炉

中ꎬ以 Ｎ２ 作 保 护 气 进 行 程 序 升 温 炭 化ꎬ 即 得

ＣＭＳＭｓꎮ 升温流程如下:以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率从

室温升至 ４００℃ꎬ其中 １００、 ２００、 ４００℃ 均恒温 ３０
ｍｉｎꎬ３００℃恒温 ６０ ｍｉｎꎻ然后以 ３℃ / ｍｉｎ 从 ４００℃升

至 ６３５℃ꎬ０􀆰 ２５℃ / ｍｉｎ 从 ６３５℃升至 ６５０℃ꎬ恒温 ６０
ｍｉｎꎬ最后在 Ｎ２ 保护下自然冷却到室温ꎮ 将膜从管

式炉中取出进行性能测试ꎬ其中 Ｎ２ 流速为 ６０ ｍＬ /
ｍｉｎꎮ 制备的膜表示为 ＣＭＳ－Ｍｘꎬ掺杂 ＮａＹ 分子筛

的炭分子筛膜表示为 ＣＭＳ－Ｍｘ－ＮａＹ－ｙꎮ
１􀆰 ５　 ＰＭＤＡ－ＯＤＡ 型 ＰＡＡ 的特性黏度系数表征

比浓黏度采用乌氏黏度计测试ꎬ毛细管直径为

０􀆰 ５８ ｍｍꎬ 测试温度为 ２５℃ꎬ 测试标准为 ＧＢ / Ｔ
１６３２􀆰 １—２００８ꎮ 配制不同浓度的 ＰＡＡ 溶液ꎬ使用黏

度计测量 ＤＭＡｃ 溶剂降落时间ꎬ重复测定 ５ 次取平

均值ꎬ作为溶剂的流出时间 Ｔ０ꎮ 使用同样的方法测

量不同浓度 ＰＡＡ 溶液的流出时间 Ｔꎮ 根据公式(１)
计算各溶液的增比黏度 ηｓｐꎬ采用五点外推法[１９]ꎬ根
据公式(２)计算不同条件下合成的 ＰＡＡ 的特性黏

度系数[η]ꎮ 根据公式(３)计算了分子量 Ｍꎮ 实验

证明ꎬ当聚合物、溶剂和温度确定以后ꎬ特性黏度系

数[η]的数值只与高聚物平均相对分子质量有关ꎬ
它们之间的半经验关系可用马克－豪威克(Ｍａｒｋ－
Ｈｏｕｗｉｎｋ)方程式(３) ~式(５)表示ꎬ其中 ＰＡＡ 溶液浓

度分别选取 ０􀆰 ０３、０􀆰 ０１５、０􀆰 ０１、０􀆰 ００７ ５、０􀆰 ００６ ｇ / ｍＬꎮ
ηｓｐ ＝ (η － η０) / η０ (１)
[η] ＝ ｌｉｍ

Ｃ→０
(ηｓｐ / Ｃ) (２)

[η] ＝ ＫＭα (３)
ｌｏｇ[η] ＝ ｌｏｇＫ ＋ αｌｏｇＭ (４)

Ｍ ＝ ([η] / Ｋ) １ / α (５)

式中:η 和 η０ 分别为溶液黏度和溶剂黏度ꎬＰａ􀅰ｓꎻ
Ｃ 为溶液浓度ꎬｇ / ｍＬꎻＫ 为比例常数ꎻα 为与分子形

状有关的经验常数ꎮ 查文献可得[２０]: Ｋ ＝ ２􀆰 ３４ ×
１０－５ꎻα＝ ０􀆰 ６８６ ７ꎮ
１􀆰 ６　 ＣＭＳＭｓ 的气体渗透性能测试

１􀆰 ６􀆰 １　 ＣＭＳＭｓ 纯气测试

ＣＭＳＭｓ 的纯气渗透性能采用恒体积变压法进

行测试[１２ꎬ２１]ꎮ 在 １０１􀆰 ３２５ ｋＰａ 的压差、２９８ Ｋ 下进

行单组分气体渗透ꎬ渗透系数使用式(６)计算:
Ｐ ＝ (ｄｐ / ｄｔ)[(ＶＴ０Ｌ) / (ｐ０ＴｐｆＡｍ)] (６)

其中:Ｐ 为渗透性能ꎬｃｍ３(ＳＴＰ)􀅰ｃｍ / (ｃｍ２􀅰ｓ􀅰ｋＰａ)ꎻ
ｄｐ / ｄｔ 为稳态下的压力增加率ꎬ ｋＰａ / ｓꎻＶ 为体积ꎬ
ｃｍ３ꎻＬ 为膜厚度ꎬｃｍꎻｐｆ 为进料压力ꎬｋＰａꎻＴ 为测量

温度ꎬＫꎻＡｍ 为膜面积ꎬｃｍ２ꎻｐ０ 为标准压力ꎬｋＰａꎻＴ０

为标准温度ꎬＫꎮ 在每次测量之前ꎬ将膜池的进料侧

和渗透侧都抽空(<１􀆰 ３３×１０－３ Ｐａ)ꎮ
１􀆰 ６􀆰 ２　 ＣＭＳＭｓ 混合气测试

ＣＭＳＭｓ 的混合气渗透性能采用恒压变体积法

进行测试[２２－２３]ꎮ 以 Ｈ２ 作为吹扫气ꎬ标准温度和压

力下ꎬ流速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ进料气流速为 ６０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
膜池温度用恒温箱控制为 ２５℃ꎮ 渗透侧气体组成

用气相色谱分析得到ꎮ 混合气渗透性能的计算如

式(７):
Ｐｉ ＝ (ＱｉＬ) / (ΔｐｉＡ) (７)

式中:Ｐ ｉ 为组分 ｉ 的渗透系数ꎬＢａｒｒｅｒꎻＱｉ 为组分 ｉ 透
过膜的体积流量ꎬｃｍ３(ＳＴＰ) / ｓꎻＬ 为膜厚ꎬｃｍꎻΔｐｉ 为

组分 ｉ 在膜两侧的分压差ꎬ Ｐａꎻ Ａ 为有效膜面

积ꎬｃｍ２ꎮ
使用公式(８)计算气体的选择性(αｉｊ)ꎮ

αｉｊ ＝ Ｐｉ / Ｐｊ (８)

其中:Ｐ ｉ、Ｐ ｊ 分别为组分 ｉ 和 ｊ 的渗透系数ꎬＢａｒｒｅｒꎻ
ｉ 和 ｊ 分别是纯气体渗透组分ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＰＭＤＡ－ＯＤＡ 型 ＰＡＡ 的结构表征与稳定性

图 ２(ａ)为合成的 ＰＡＡ 红外光谱图ꎮ 从图中可

以看出ꎬ１ ６６１、１ ５４２、１ ２５０、１４００ 和 １ ６００ ｃｍ－１处的

特征峰分别对应于酰胺Ⅰ带、酰胺Ⅱ带、酰胺Ⅲ
带[２４]、酰胺基团的 Ｃ—Ｎ 伸缩振动和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩

振动吸收峰ꎬ表明有酰胺基团(—ＣＯＮＨ—)的存在ꎬ
证明了二酐和二胺之间发生了缩合反应ꎬ成功制备

得到 ＰＡＡꎮ 图 ２(ｂ)为 ＰＡＡ 溶液的储存稳定性ꎮ 由

图可知ꎬ在一周时间内特性黏度和分子量略有上升ꎬ
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然后逐渐下降ꎮ 特性黏度和分子量升高的原因主要

是因为存放时间较短时ꎬ聚合物链端基仍然具有一

定活性ꎬ在低温保存条件下继续发生缩聚反应ꎬ使聚

合物链在一定程度上延长ꎬ特性黏度随之增加ꎮ 随

着存放时间继续延长ꎬ分子量逐渐开始下降ꎬ主要因

为在存放过程中 ＰＡＡ 会发生降解ꎮ 可以看出ꎬ合成

溶液在存放 ６ 周左右依然能保持一定的分子量ꎬ表明

在此存放环境中ꎬ合成的高分子具有一定的稳定性ꎮ

(ａ)红外光谱图

(ｂ)储存稳定性

图 ２　 ＰＭＤＡ－ＯＤＡ 型 ＰＡＡ 的红外光谱图与

储存稳定性

２􀆰 ２　 ＰＭＤＡ－ＯＤＡ 型 ＰＡＡ 的制备工艺条件探讨

２􀆰 ２􀆰 １　 反应时间对 ＰＡＡ 分子量和 ＣＭＳＭｓ 气体分

离性能的影响

图 ３ 为反应温度为 ０ ~ ５℃时ꎬ反应时间对分子

量和 ＣＭＳＭｓ 气体分离性能的影响ꎮ 反应时间对聚

合反应的反应程度和产物的分子量分布具有积极作

用ꎮ 图 ３(ａ)探究了反应时间对 ＰＡＡ 分子量及特性

黏度的影响ꎬ从图中可以看出ꎬ随着反应时间增加ꎬ
分子量先增加后降低ꎬ在 ６􀆰 ５ ｈ 时达到最大ꎬ为

１３􀆰 ５５×１０４ꎬ这是由于 ６􀆰 ５ ｈ 高分子链达到一定长

度ꎬ造成端基反应基团浓度急剧下降ꎬ表明二酐和二

胺单体已充分反应ꎮ 随着反应时间进一步延长ꎬ分
子量逐渐下降ꎬ这是由于反应时间延长可能发生降

解反应ꎮ 图 ３(ｂ)是反应时间对 ＣＭＳＭｓ 气体分离性

能的影响ꎬ从图中可以看出ꎬ随着反应时间增长ꎬ
ＣＯ２ 渗透系数增加ꎬＣＯ２ / Ｎ２ 选择性先增加后降低ꎬ
６􀆰 ５ ｈ 达到最优ꎬ此时 ＣＯ２ 渗透系数为 ２９１ Ｂａｒｒｅｒꎬ
ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性为 ３０􀆰 ５ꎮ 反应时间为 ５ ｈ 的 ＣＭＳＭｓ

气体渗透性能最差ꎬ可能是反应时间较短ꎬ合成的

ＰＡＡ 分子量分布不均ꎬ热解过程中 ＣＭＳＭｓ 的孔结

构容易坍塌ꎬ造成孔堵塞ꎮ 随着反应时间的增加ꎬ分
子量分布趋于均一ꎬ故气体渗透性能提高ꎮ ６􀆰 ５ ｈ
之后随着反应时间增加ꎬＣＯ２ 渗透系数明显增加ꎬ选
择性降低ꎬ这是因为随着反应时间增加分子量降低ꎬ
自由体积分数增加ꎬ热解后得到的炭层结构更加疏

松ꎬ气体通过 ＣＭＳＭｓ 的孔道数量和孔径均增加ꎬ因
此气体渗透系数增加ꎻ而炭层疏松使气体区分度变

小ꎬ因此气体选择性降低ꎮ

(ａ)反应时间对 ＰＭＤＡ－ＯＤＡ 型 ＰＡＡ 分子量的影响

(ｂ)反应时间对 ＣＭＳＭｓ 气体分离性能的影响

图 ３　 反应时间对 ＰＭＤＡ－ＯＤＡ 型 ＰＡＡ 分子量和

ＣＭＳＭｓ 气体分离性能的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 反应温度对分子量和 ＣＭＳＭｓ 气体分离性能

的影响

反应温度主要影响反应平衡ꎬ在单体摩尔系数

一定的条件下决定着产物的性质ꎮ 本实验分别研究

了 ０~５、１０、１５、２５、３５℃不同反应温度对反应过程的

影响ꎬ计算产物的特性黏度和分子量大小ꎬ测试结果

见图 ４(ａ)ꎮ 从图中可以看出ꎬ反应产物的分子量随

着反应温度的提高而逐渐下降ꎬ这是因为 ＰＭＤＡ 与

ＯＤＡ 的缩聚反应是放热反应ꎬ随着反应温度的提

高ꎬ平衡向逆反应方向移动ꎬ得到的产物分子量下

降[２５]ꎮ 反应温度对 ＣＭＳＭｓ 性能的影响见图 ４(ｂ)ꎮ
从图中可以看出ꎬＣＯ２ 渗透系数随着反应温度的升

高而升高ꎬ选择性逐渐降低ꎬ原因是反应温度升高分

子量降低ꎬ自由体积增加ꎬ链段堆积密度减小ꎬ炭化

后炭层间距增大ꎬＣＭＳＭｓ 结构更加疏松ꎬ孔隙率变

大ꎬ从而导致气体渗透性能提高ꎬ选择性降低ꎮ
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(ａ)反应温度对 ＰＭＤＡ－ＯＤＡ 型 ＰＡＡ 分子量的影响

(ｂ)反应温度对 ＣＭＳＭｓ 气体分离性能的影响

图 ４　 反应温度对 ＰＭＤＡ－ＯＤＡ 型 ＰＡＡ 分子量和

ＣＭＳＭｓ 气体分离性能的影响

２􀆰 ３　 ＮａＹ 含量对 ＣＭＳＭｓ 气体分离性能的影响

图 ５ 为 ＮａＹ 含量对 ＣＭＳＭｓ 气体渗透性能的影

响ꎮ 从图中可以看出ꎬ随着 ＮａＹ 含量增加 ＣＯ２ 渗透

系数增加ꎬＣＯ２ / Ｎ２ 选择性先增加后降低ꎬＮａＹ 质量

分数为 ６％时达到最大ꎬ此时 ＣＯ２ 渗透系数为 ６９９
ＢａｒｒｅｒꎬＣＯ２ / Ｎ２ 选择性为 ４７􀆰 ６ꎮ ＣＯ２ 渗透系数增加

的原因为:一方面 ＮａＹ 开放的孔道(０􀆰 ７４ ｎｍ)可作

为气体传递通道ꎬ另一方面 ＮａＹ 与炭基质间的界面

间隙、沸石与沸石间的颗粒间隙为气体渗透提供了

更多的传输路径ꎮ 选择性增加主要是因为 ＮａＹ 的

微孔对于不同动力学半径的气体分子具有形状选择

性ꎬ当 ＮａＹ 质量分数超过 ６％时ꎬＮａＹ 在膜内发生团

聚ꎬ从而导致 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性降低ꎮ

图 ５　 ＮａＹ 含量对 ＣＭＳＭｓ 气体渗透性能的影响

２􀆰 ４　 混合气体渗透性能

为了评估 ＣＭＳＭｓ 在工业中的应用潜力ꎬ用模拟

烟道气 ( ＣＯ２ / Ｎ２ ＝ １５ / ８５ꎬ体积分数) 对所制备的

ＣＭＳＭｓ 进行测试ꎮ 图 ６(ａ)、(ｂ)分别为 ＰＡＡ 分子

量和 ＮａＹ 含量对 ＣＭＳＭｓ 混合气体渗透性能的影

响ꎮ ＣＭＳＭｓ 在混合气中的分离性能与纯气具有相

同的趋势ꎬ但混合气渗透性能均略低于纯气ꎮ 分子

量为 １３􀆰 ５５×１０４ 时ꎬ混合气渗透性能和选择性分别

为 ２８８ Ｂａｒｒｅｒ 和 ２９􀆰 １ꎮ ＮａＹ 质量分数为 ６％时ꎬ混合

气渗透性和选择性分别为 ６７９ Ｂａｒｒｅｒ 和 ４５􀆰 ６ꎮ 这是

由于混合气中存在竞争扩散[１３]ꎮ

(ａ)ＰＡＡ 分子量的影响

(ｂ)ＮａＹ 含量的影响

图 ６　 ＰＡＡ 分子量及 ＮａＹ 含量对 ＣＭＳＭｓ 混合气

渗透性能的影响

２􀆰 ５　 ＰＡＡ 分子量和 ＮａＹ 含量对 ＣＭＳＭｓ 耐老化

性能的影响

２􀆰 ５􀆰 １　 ＰＡＡ 分子量对 ＣＭＳＭｓ 耐老化性能的影响

图 ７ 为不同 ＰＡＡ 分子量的 ＣＭＳＭｓ 的物理老化

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)渗透性

(ｂ)选择性

１—ＣＭＳ－Ｍ１ꎻ２—ＣＭＳ－Ｍ２ꎻ３—ＣＭＳ－Ｍ３ꎻ４—ＣＭＳ－Ｍ４

图 ７　 ＰＡＡ 分子量对 ＣＭＳＭｓ 稳定性的影响
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过程(其中ꎬＭ１ ＝ １３􀆰 ５５×１０４、Ｍ２ ＝ ９􀆰 ９１６×１０４、Ｍ３ ＝
８􀆰 ３×１０４、Ｍ４ ＝ ６􀆰 ４２６×１０４)ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ随着

老化时间的延长ꎬＣＭＳＭｓ 的 ＣＯ２ 渗透系数逐渐降

低ꎬ选择性逐渐升高ꎮ 气体渗透性能发生变化是由

样品孔隙逐渐降低所致[２６－２７]ꎮ ＣＭＳＭｓ 在老化过程

中孔逐渐收缩ꎬ以实现热力学上更稳定的状态ꎮ 由

于无机炭材料具有稳定性ꎬ使得 ＣＭＳＭｓ 在 ７０ ｄ 内

依然能保持较好的分离性能ꎮ 从图中可以看出ꎬ
ＰＡＡ 分子量高的 ＣＭＳＭｓ 的稳定性更佳ꎬ而分子量

低的 ＰＡＡ 所制备的 ＣＭＳＭｓ 炭层较疏松ꎬ从而更易

老化ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ２　 掺杂 ＮａＹ 的 ＣＭＳＭｓ 耐老化性能

图 ８ 是 ＮａＹ 质量分数为 ６％时 ＣＭＳＭｓ 的物理

老化过程ꎬ７０ ｄ 时其 ＣＯ２ 渗透系数和 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择

性分别为 ６３２ Ｂａｒｒｅｒ 和 ５３􀆰 ７ꎮ 老化过程中ꎬＣＭＳＭｓ
炭层密度增加ꎬ膜的渗透率降低ꎬ选择性升高ꎮ 但是

由于 ＮａＹ 良好的稳定性ꎬ其在碳基质层内部为

ＣＭＳＭｓ 提供了一定的机械性能ꎬ所以抗老化性能得

到提升ꎮ 说明所制备的 ＣＭＳＭｓ 具有工业应用潜力ꎮ

图 ８　 ＮａＹ 掺杂的 ＣＭＳＭｓ 稳定性

２􀆰 ６　 气体分离性能与 Ｒｏｂｅｓｏｎ 上限对比

图 ９ 为不同 ＰＡＡ 分子量的 ＣＭＳＭｓ 以及掺杂

ＮａＹ 的 ＣＭＳＭｓ 气体渗透性能与 Ｒｏｂｅｓｏｎ 上限对比

图ꎮ 从图中可以看出ꎬ原位掺杂的 ＣＭＳＭｓ(ＣＭＳ－
Ｍ１－ＮａＹ－６％)与直接掺杂的 ＣＭＳＭｓ(ＣＭＳ－ＮａＹ－
６％)相比表现出相近的 ＣＯ２ 渗透性以及更高的选

择性ꎮ 这是由于 ＣＭＳ－Ｍ１ －ＮａＹ－６％可以避免较大

界面孔隙的形成ꎬ使得炭基质更致密ꎬ选择性更高ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

图 ９　 气体分离性能与 Ｒｏｂｅｓｏｎ 上限对比图

且 ＣＭＳ－Ｍ１－ＮａＹ－６％的 ＣＯ２ 渗透性和 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择

性均高于所有纯 ＣＭＳＭｓꎬ超过了 ２００８ 年的 Ｒｏｂｅｓｏｎ
上限ꎬ表明其具有良好的工业应用前景ꎮ

３　 结论

本文以 ＰＭＤＡ 及 ＯＤＡ 为单体ꎬＮａＹ 为无机填

料ꎬ采用原位掺杂的方法制备 ＣＭＳＭｓꎬ用于 ＣＯ２ 分

离性能研究ꎮ 红外光谱表明二酐和二胺单体成功反

应生成 ＰＡＡꎮ 同时研究了反应温度、反应时间和

ＮａＹ 含量对 ＣＭＳＭｓ 气体渗透性能的影响ꎬ考察了混

合气分离性能及老化性能ꎮ 结果表明ꎬ在反应温度

为 ０~５℃、反应时间为 ６􀆰 ５ ｈ 时ꎬ合成的 ＰＡＡ 分子

量最大ꎬ为 １３􀆰 ５５×１０４ꎬ且所制备的 ＣＭＳＭｓ 具有最

佳的气体渗透性能(ＣＯ２ 渗透系数和 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择

性分别为 ２９１ Ｂａｒｒｅｒ 和 ３０􀆰 ５)ꎻＮａＹ 质量分数为 ６％
时性能达到最优ꎬＣＯ２ 渗透系数和 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性

分别为 ６９９ Ｂａｒｒｅｒ 和 ４７􀆰 ６ꎮ 这是因为 ＮａＹ 的加入

一方面为气体传递提供了快速通道ꎻ另一方面 ＮａＹ
与炭基质间的界面间隙、沸石与沸石间的颗粒间隙

为气体渗透提供了更多的传输路径ꎮ 在 ７０ ｄ 的老

化性能测试中ꎬＣＭＳ－Ｍ１ －ＮａＹ－６％表现出最佳的稳

定性ꎬ主要是因为 ＮａＹ 为 ＣＭＳＭｓ 提供了一定的机

械性能ꎮ 在模拟烟道气测试时发现ꎬ其气体分离性

能与纯气具有相同的趋势ꎬ均略低于纯气ꎬ表现出优

异的工业应用前景ꎮ
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