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摘要:为了解决聚酰亚胺膜易塑化且渗透性低的问题ꎬ利用单体设计和共聚的方法制备了大体积侧基型聚酰亚胺膜

[６ＦＤＡ－ＢＡＰＭ / ＤＡＢＡꎬｎ(ＢＡＰＭ) ∶ｎ(ＤＡＢＡ)为 ３ ∶１]ꎬ并测试了其对 ＣＯ２ / ＣＨ４ 等多种气体体系的分离性能ꎮ 结果表明ꎬ所制备

的膜具有良好的性能和抗塑化作用ꎮ 在此基础上通过掺入中空多孔碳纳米球的方法制备了混合基质膜ꎬ以获得同时具有高选

择性和高渗透性的气体分离膜ꎮ 结果表明ꎬ掺入 ０􀆰 ７％填料的膜具有最优性能ꎬＣＯ２ 渗透系数达到 １２２􀆰 ８５ ＢａｒｒｅｒꎬＣＯ２ / ＣＨ４ 选

择性为 ６３􀆰 ８４ꎮ
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　 　 天然气作为清洁、高效的石化燃料ꎬ在全球范围

内的需求不断增加[１]ꎮ 天然气处理的一个主要步

骤是脱除酸性气体(ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｓ)ꎬ膜法脱除酸性气

体具有更高的处理效率、易于扩大规模及与其他过

程耦合、更好地利用空间和环境友好等特点而应用

广泛[２－３]ꎮ 在多种膜材料中ꎬ聚酰亚胺(ＰＩ)因对各

种气体(如 ＣＯ２ / ＣＨ４ 和 Ｏ２ / Ｎ２)具有高的渗透选择

性、耐化学性、热稳定性和机械强度而备受关注ꎮ 然

而ꎬＰＩ 膜的低气体渗透性、易塑化等问题限制了气

体分 离 性 能 的 进 一 步 提 升[４－７]ꎮ 混 合 基 质 膜

(ＭＭＭ)可通过填料的加入而改变膜结构ꎬ从而改变

膜的分离性能ꎬ为克服 ｔｒａｄｅ － ｏｆｆ 效应提供了可

能[８－１１]ꎮ 为了解决 ＰＩ 膜的易塑化且渗透性低的问

题ꎬ笔者利用单体设计和共聚的方法制备了大体积

侧基型聚酰亚胺ꎬ测试了 ＣＯ２、ＣＨ４、Ｈ２ 和 Ｎ２ 的渗透

性能ꎬ并在此基础上通过加入中空多孔碳球制备混
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合基质膜ꎬ获得具有高选择性和高渗透性的气体分

离膜ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 实验材料

４ꎬ４′ － (六氟异丙烯) 二酞酸酐 ( ６ＦＤＡꎬ纯度

>９９％)、３ꎬ５－二氨基苯甲酸(ＤＡＢＡꎬ纯度>９９％)ꎬ阿
拉丁试剂(上海)有限公司生产ꎻαꎬα－双(４－氨基－
３ꎬ５－二甲基苯基)－１－苯基甲烷(ＢＡＰＭ)ꎬ东华夏神

舟新材料有限公司生产ꎻ Ｎꎬ Ｎ － 二甲基甲酰胺

(ＤＭＦ)、ＮꎬＮ－二甲基乙酰胺(ＤＭＡｃ)、Ｎ－甲基吡咯

烷酮(ＮＭＰ)、四氢呋喃(ＴＨＦ)、间甲酚、异喹啉、无
水乙醇、甲醇、硅酸四乙酯、间苯二酚和氢氧化钾ꎬ均
为市售分析纯ꎬ阿拉丁试剂(上海)有限公司生产ꎻ
氨水 (≥２８％ꎬ电子级)、甲醛溶液 (质量分数为

３７％)、氢氟酸(质量分数为 ４９％)ꎬ上海麦克林生化

科技有限公司生产ꎻ盐酸(３６􀆰 ０％ ~ ３８􀆰 ０％)ꎬ国药试

剂(沪试)有限公司生产ꎻ实验所用气体均为高纯ꎬ
纯度>９９􀆰 ９９％ꎬ大连大特气体有限公司生产ꎻ去离子

水为实验室自制ꎬ电导率<０􀆰 ５ μｓ / ｃｍꎮ 所有材料未

经处理ꎬ直接使用ꎮ
１􀆰 ２　 ６ＦＤＡ－ＢＡＰＭ / ＤＡＢＡ 聚酰亚胺(ＰＩ)的制备

按照文献 [ ４ꎬ １２] 报道的方法制备 ６ＦＤＡ －
ＢＡＰＭ / ＤＡＢＡ 聚酰亚胺 ( ＰＩ)ꎮ 将 ０􀆰 ０１２ ５ ｍｏｌ 的

ＤＡＢＡ 以及 １００ ｇ 间甲酚装入三口烧瓶ꎬ在氮气保护

下冷凝回流ꎬ常温搅拌至完全溶解后ꎬ加入 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ
６ＦＤＡ 粉末并搅拌 １ ｈꎮ 随后加入 ０􀆰 ０３７ ５ ｍｏｌ
ＢＡＰＭ 单体及 ４７ ｇ 间甲酚溶液以保证固体充分在

液相中分散ꎮ 将温度升至 ４５℃并加入 ０􀆰 ００１ ５ ｍｏｌ
异喹啉ꎬ随后立即升温到 １２０℃进行聚合反应过夜ꎬ
并继续升温至 ２００℃反应 ２４ ｈꎮ 反应结束后静置ꎬ
自然冷却至室温后ꎬ将所得到的溶液缓慢倒入无水

乙醇中析出固体ꎮ 将所得到的固体在真空烘箱中以

８０℃干燥 ２４ ｈꎬ即得到 ６ＦＤＡ－ＢＡＰＭ / ＤＡＢＡ(ＢＡＰＭ
和 ＤＡＢＡ 的摩尔比为 ３ ∶ １) 的聚酰亚胺聚合物ꎮ
３ 种单体的结构及所合成的聚合物分子结构式如

图 １ 所示ꎮ

(ａ)

(ｂ)

图 １　 聚合物分子结构示意图

１􀆰 ３　 中空多孔碳球的制备

利用参考文献[１３]中所述的方法制备中空多

孔碳球ꎮ 将 ３􀆰 ０ ｍＬ 氨水溶液加入到 １０ ｍＬ 去离子

水和 ７０ ｍＬ 无水乙醇的混合溶液中ꎮ 将混合溶液在

３０℃下搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ以 １０ ｍｉｎ 的间隔分别向溶液

中加入硅酸四乙酯(２􀆰 ８ ｍＬ)、间苯二酚(０􀆰 ４ ｇ)和

甲醛溶液(０􀆰 ５６ ｍＬ)ꎮ 将混合物在 ３０℃下剧烈搅拌

２４ ｈ 后ꎬ将溶液在 １００℃下静止反应 ２４ ｈꎮ 通过离

心洗涤 ４~６ 次ꎬ收集固体产物ꎮ 用真空冷冻干燥机

获得干燥棕红色粉末ꎮ 在氩气保护下将上述产物在

７５０℃加热 １ ｈ 进行碳化ꎬ获得 ＳｉＯ２＠ Ｃ 复合物ꎮ 然

后将产物放入 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 氢氟酸中搅拌过夜以溶解

ＳｉＯ２ 核ꎬ得到中空多孔碳球(ＰＣＮｓ)ꎮ 将 ２００ ｍｇ 已

制备好的 ＰＣＮｓ 粉末通过超声处理分散在 ７ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＯＨ 溶液中 １ ｈꎬ然后搅拌 ４ ｈ 并再静置 ２４ ｈꎮ 离心

洗涤 ４ ~ ６ 次ꎬ过滤混合物ꎬ得到 ＰＣＮＳ / ＫＯＨ 复合

物ꎮ 在 ６５℃烘箱中干燥 ２４ ｈꎬ在 Ａｒ 保护下将复合

物在 ８００℃下的高温管式炉中加热 １ ｈ 后ꎬ通过用

１ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 溶液和去离子水洗涤样品除去含钾副

产物ꎬ得到活化后的中空多孔碳球(ａＰＣＮｓ)ꎮ
１􀆰 ４　 膜的制备

１􀆰 ４􀆰 １　 ＰＩ 均质膜的制备

以 ＤＭＦ 为溶剂ꎬ制备质量分数为 ３％的 ＰＩ 溶

液ꎬ静止脱泡 ３０ ｍｉｎ 后倒入带有玻璃 Ｏ 型圈的

Ｔｅｆｌｏｎ 板上ꎬ放入 ６０℃的恒温干燥箱中固化成膜ꎬ膜
厚度用 ＰＩ 溶液的加入量进行控制ꎬ约为 ５０ μｍꎮ 为

了去除膜中残留的极少量溶剂ꎬ将其置于 ６０℃的真

空干燥箱中 ７２ ｈ 后备用ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 混合基质膜的制备

将一定量的聚酰亚胺溶解在质量分数为 １􀆰 ０％
的中空多孔碳球 / ＤＭＦ 分散液中ꎬ获得不同质量分

数(０􀆰 １％、０􀆰 ３％、０􀆰 ５％、０􀆰 ７％、１􀆰 ０％和 ５􀆰 ０％)的铸

膜液ꎬ后续步骤与均质膜相同ꎮ
１􀆰 ５　 材料与膜的表征

１􀆰 ５􀆰 １　 聚酰亚胺溶解性

取一定量 ＰＩ 置于甲醇、乙醇、ＮＭＰ、ＤＭＦ、ＤＭＡｃ
和 ＴＨＦ 等常见溶剂中ꎬ常温搅拌 ２４ ｈꎬ观察其溶解
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性ꎬ考察合成 ＰＩ 的可成膜加工性ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ２　 多孔碳球结构表征

利用全自动物理吸附仪(ＡＳＡＰ２４６０ꎬＭｉｃｒｏｍｅ￣
ｒｉｔｉｃｓ)对 ２ 种碳球的比表面积和孔径分布进行分析ꎻ
利用扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＮｏｖａ Ｎａｎｏ ＳＥＭ ４５０)对
多孔碳球的形貌进行分析ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ３　 膜渗透性能测试

利用恒体积变压力的方法测定气体渗透性

能[１４－１５]ꎬ气体的测试顺序为 Ｎ２、ＣＨ４、Ｈ２、ＣＯ２ꎬ测试

温度为 ２５℃ꎬ测试压力为 ０􀆰 ２~１􀆰 ０ ＭＰａꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ６ＦＤＡ－ＢＡＰＭ / ＤＡＢＡ 聚酰亚胺的溶解性

６ＦＤＡ－ＢＡＰＭ / ＤＡＢＡ 在常见溶剂内的溶解性如

表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ所制备的新型 ＰＩ 聚
合物在 ＮＭＰ、ＤＭＦ、ＤＭＡｃ 和 ＴＨＦ 中溶解度良好ꎬ而
在甲醇和乙醇中溶解度欠佳ꎮ 根据相似相溶原理ꎬ
所合成的聚合物中存在酰亚胺结构(—ＣＯ—ＮＨ—
ＣＯ—)ꎬ本征性质便易溶于 ＤＭＦ 等极性非质子溶

剂ꎮ 同时分子结构中的—ＣＦ３ 和苯侧基均属于大体

积基团ꎬ具有较大的空间位阻ꎬ破坏了聚合物分子内

和分子间的电子共轭效应ꎬ遏制了由于共轭电子引

起的分子相互作用ꎻ大体积侧基也降低了聚合物链

堆积密度ꎬ使较小的溶剂分子更易填充到聚合物

链间[４]ꎮ
表 １　 ６ＦＤＡ－ＢＡＰＭ / ＤＡＢＡ 在不同溶剂中的溶解性

共聚摩尔比 ＮＭＰ ＤＭＦ ＤＭＡｃ ＴＨＦ 甲醇 乙醇

３ ∶１ ＋ ＋ ＋ ＋ － －

　 　 注:“＋”代表易溶解ꎻ“－”代表几乎不溶ꎮ

２􀆰 ２　 中空多孔碳球的结构表征

ＰＣＮｓ 与 ａＰＣＮｓ 的比表面积和孔径分布如图 ２
所示ꎮ 由图 ２(ａ)可知ꎬ２ 种中孔碳球具有典型的Ⅰ
型等温吸附 /脱附线ꎬ表明 ２ 种多孔碳球具有微孔结

构ꎮ 活化多孔碳球(ａＰＣＮｓ)的 Ｎ２ 吸附解吸等温线

同 ＰＣＮｓ 相似ꎬ但其比表面积和孔容显著增加到

１５５􀆰 ９６８ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ４８０ ｃｍ３
/ ｇꎬ分别比 ＰＣＮｓ 高 ７ 倍

和 ５ 倍以上ꎬＫＯＨ 活化可以增加多孔材料的孔容ꎮ
由图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ孔径峰由 ０􀆰 ５２４ ｎｍ 增加到

０􀆰 ６１４ ｎｍꎮ 此外ꎬａＰＣＮｓ 孔径分布略有拓宽ꎬ表明活

化后比表面积和孔体积增加主要来源于 ＫＯＨ 活化

出的微孔ꎮ 对 ａＰＣＮｓ 进行形貌表征ꎬ结果如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ所获得的球形碳纳米颗粒

粒径分布较为均匀ꎬ形貌较为规整ꎬ无明显的形变以

及结构塌陷ꎬ平均粒径为 ２５０ ｎｍꎮ

(ａ)氮气等温吸附 / 解吸曲线

(ｂ)孔径分布图

１—ａＰＣＮｓꎻ２—ＰＣＮｓ

图 ２　 ＰＣＮｓ 与 ａＰＣＮｓ 的比表面积和孔径分布

(ａ)×１００ ０００ (ｂ)×４００ ０００

图 ３　 ａＰＣＮｓ 的扫描电镜图

２􀆰 ３　 混合基质膜的气体分离性能

ａＰＣＮｓ 比 ＰＣＮｓ 具有更高的孔隙率和更发达的

孔结构ꎬ且 ａＰＣＮｓ 的孔主要集中在 ０􀆰 ６１４ ｎｍꎬ阻力

更低ꎬ更利于气体分子通过ꎮ 所以选用 ａＰＣＮｓ 为填

料ꎬ以 ６ＦＤＡ－ＢＡＰＭ / ＤＡＢＡ(摩尔比为 ３ ∶１)为聚合

物基质制备混合基质膜ꎬ并考察填料含量、原料气压

力和温度对膜分离性能的影响ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 ａＰＣＮｓ 质量分数对气体分离性能的影响

在 ０􀆰 ４ ＭＰａ 下考察了 ａＰＣＮｓ 质量分数(０􀆰 １％~
３􀆰 ０％)对膜分离性能的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由

图 ４(ａ)中可以看出ꎬ对于测试的 ４ 种气体ꎬ渗透系

数总体上是随着 ａＰＣＮｓ 质量分数的增加而增大ꎬ这
是由于 ａＰＣＮｓ 具有低阻力通道ꎬ降低了聚合物链的

堆积密度ꎬ提高了聚合物基质的自由体积ꎮ ａＰＣＮｓ
是一种碳材料ꎬ质量密度小、体积密度大ꎬ虽添加量
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较小ꎬ但也明显地影响膜的结构[９]ꎮ 当 ａＰＣＮｓ 质量

分数达到 １􀆰 ０％时ꎬ渗透系数急剧增大ꎮ 这是由于

ａＰＣＮｓ 与聚合物基质的界面产生了空穴ꎬ导致出现

气体分子逃逸的非选择性通道ꎬ进而气体的渗透系

数急剧增长和选择性急剧下降ꎬ膜性能降低ꎮ 当

ａＰＣＮｓ 质量分数低于 １􀆰 ０％时ꎬ填料同聚合物基质间

界面相容性较好ꎬ４ 种气体在膜中的渗透系数从大

到小依次为:ＰＣＯ２
>ＰＨ２

>ＰＮ２
>ＰＣＨ４

ꎬ符合气体分子的

动力学直径对其跨膜传递特性的影响规律ꎮ 当

ａＰＣＮｓ 的质量分数超过 １􀆰 ０％时ꎬ填料同聚合物基质

间的界面出现较大空穴ꎬ气体传递通道为空穴主导

的扩散过程控制ꎬＨ２ 由于具有最小的动力学直径ꎬ
其渗透速度比 ＣＯ２ 快ꎻ同时 Ｎ２ 的逃逸速度也会比

ＣＨ４ 快ꎮ 由图 ４(ｂ)中可以看出ꎬＣＯ２ / ＣＨ４ 与 ＣＯ２ /
Ｎ２ 的渗透选择性均升高ꎬ同时在 ａＰＣＮｓ 质量分数超

过 １􀆰 ０％时出现不同程度的下降ꎬ符合渗透性变化

规律ꎮ 综合渗透性和选择性ꎬ当 ａＰＣＮｓ 质量分数为

０􀆰 ７％时ꎬ膜的性能最佳ꎮ

１—ＣＯ２ꎻ２—Ｈ２ꎻ３—Ｎ２ꎻ４—ＣＨ４

(ａ)渗透性

１—ＣＯ２ / ＣＨ４ꎻ２—ＣＯ２ / Ｎ２ꎻ３—ＣＯ２ / Ｈ２

(ｂ)选择性

图 ４　 ＰＣＮｓ 质量分数对膜性能的影响

２􀆰 ３􀆰 ２　 进气压力对气体分离性能的影响

进料压力对 ａＰＣＮｓ 质量分数为 ０􀆰 ７％的混合基

质膜性能的影响如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ
随着原料气压力的升高ꎬＨ２、Ｎ２ 和 ＣＨ４ 的渗透系数

几乎没有改变ꎬＣＯ２ 的渗透系数略有降低ꎬ这在玻璃

态聚合物中是常见现象ꎬ随着压力的升高ꎬ静水压力

的压缩性导致气体渗透系数降低ꎮ 在整个压力测试

范围内ꎬＣＯ２ 渗透系数没有出现压力依赖性升高ꎬ说
明混合基质膜的抗塑化性能较好ꎮ 随着进气压力的

提高ꎬ混合基质膜的选择性也保持相对的稳定ꎬ
ａＰＣＮｓ 的加入只是整体提高了气体的渗透性ꎬ并没

有破坏和改变聚合物链的微观行为ꎮ

１—ＣＯ２ꎻ２—Ｈ２ꎻ３—Ｎ２ꎻ４—ＣＨ４

(ａ)渗透性

１—ＣＯ２ / ＣＨ４ꎻ２—ＣＯ２ / Ｎ２ꎻ３—ＣＯ２ / Ｈ２

(ｂ)选择性

图 ５　 进气压力对混合基质膜的影响

２􀆰 ３􀆰 ３　 ＣＯ２ / ＣＨ４ Ｒｏｂｅｓｏｎ 上限[１６－１７]

ａＰＣＮｓ / ＰＩ ＭＭＭ 与 ＣＯ２ / ＣＨ４ Ｒｏｂｅｓｏｎ 上限的比

较如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ与纯 ＰＩ 膜相比ꎬ
掺入 ａＰＣＮｓ 的混合基质膜均有不同程度的性能提

升ꎬ且随着填料质量分数的增大( <１􀆰 ０％)ꎬ性能逐

渐变好ꎻ质量分数为 １􀆰 ０％以上的膜虽然表现出较

高的渗透性ꎬ但选择性较低ꎬ整体性能低于纯 ＰＩ 膜ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

图 ６　 ａＰＣＮｓ / ＰＩ ＭＭＭ 与 ＣＯ２ / ＣＨ４ Ｒｏｂｅｓｏｎ
上限的比较
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当 ａＰＣＮｓ 质量分数为 ０􀆰 ７％时ꎬ混合基质膜 ＣＯ２ /
ＣＨ４ 性能突破 ２００８ 年 Ｒｏｂｅｓｏｎ 上限ꎬ即 ＣＯ２ 渗透系

数达到 １２２􀆰 ８５ ＢａｒｒｅｒꎬＣＯ２ / ＣＨ４ 选择性为 ６３􀆰 ８４％ꎮ

３　 结论

ａＰＣＮｓ 的质量分数对混合基质膜的分离性能有

显著影响ꎬ在质量分数小于 １􀆰 ０％时ꎬ气体的渗透性

和选择性均随 ａＰＣＮｓ 质量分数的增加而提升ꎮ 这

是由于 ａＰＣＮｓ 的加入提供了更多的低阻力通道ꎬ降
低了聚合物链的堆积密度ꎬ增大了自由体积ꎮ 同时

ＤＡＢＡ 中羧基对 ＣＯ２ 的促进传递作用以及 ａＰＣＮｓ
孔径对动力学直径更小的 ＣＯ２ 分子具有更低的扩

散阻力ꎬ提高了 ＣＯ２ / ＣＨ４ 和 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性ꎮ 当

ａＰＣＮｓ 的质量分数为 ０􀆰 ７％时ꎬ混合基质膜的性能突

破 ２００８ 年 ＣＯ２ / ＣＨ４ Ｒｏｂｅｓｏｎ 上限ꎬ并在 ０􀆰 ２ ＭＰａ 下

表现出最优异的性能ꎬＣＯ２ 渗透系数达到 １２２􀆰 ８５
ＢａｒｒｅｒꎬＣＯ２ / ＣＨ４ 选择性为 ６３􀆰 ８４ꎮ
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ＰＰＧ 启动 ２０２１ 年度中国高校人才助力计划

　 　 ＰＰＧ 近日宣布启动 ２０２１ 年度高校人才助力计划ꎮ 通
过继续与非盈利组织“赠与亚洲”以及“职慧”合作ꎬＰＰＧ 将
投入超过 １００ 万元人民币(约 １５ 万美元)ꎬ用于在中国 １５
所高校开展 ＰＰＧ 职慧讲堂以及覆盖其中 １０ 所学校的奖学
金项目ꎮ

ＰＰＧ 于 ２００３ 年在中国启动奖学金项目ꎬ旨在为表现优
异的化工及材料相关学科学生提供奖励ꎬ并鼓励他们在化
工行业不断深耕、获得成功ꎮ 截至 ２０２０ 年ꎬＰＰＧ 中国高校
奖学金获得者已超过 １ ９８０ 人ꎮ 本年度 ＰＰＧ 奖学金将惠及
约 ２００ 名学子ꎬ获奖者可享受 ＰＰＧ 绿色通道直接进入实习
申请或校园招聘的面试环节ꎻ今年 ＰＰＧ 还将在南开大学
“新能源班”增设特殊奖学金ꎬ以激励这些学子在储能、交
通与能源等专业研究领域取得突破ꎬ积极投身于可持续发

展事业ꎮ
ＰＰＧ 职慧讲堂作为 ＰＰＧ 高校人才助力计划的关键一

环ꎬ今年也已陆续在 １５ 所高校开始授课ꎬ预计将影响 ３ ０００
名学生ꎮ 该项目旨在为即将踏入职场的同学提供择业、求
职、面试、职业发展等领域的指导ꎮ 自 ２０１５ 年项目实施以
来ꎬＰＰＧ 职慧讲堂授课超 １２０ 讲ꎬ提升了逾 １３ ０００ 名学子
的专业素质和软技能ꎮ

ＰＰＧ 奖学金项目和 ＰＰＧ 职慧讲堂覆盖的国内 １０ 所重
点高校包括:北京化工大学、华东理工大学、华南理工大学、
吉林大学、南京大学、南京工业大学、南京航空航天大学、南
开大学、天津大学和武汉理工大学ꎻＰＰＧ 职慧讲堂覆盖额
外 ５ 所高校包括:北京航空航天大学、清华大学、上海交通
大学、天津财经大学珠江学院和中国人民大学ꎮ (李越)
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