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摘要:用 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)和甲酸作溶剂制备了 Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 混合基质膜ꎮ 采用恒体积变压力的方法对

膜的气体分离性能进行测试ꎮ 结果表明ꎬ与纯膜相比ꎬ在 ＤＭＦ 作溶剂时ꎬ填料的加入使 ＣＯ２ 的渗透系数略微下降ꎬ但 ＣＯ２ / Ｎ２

选择性却大幅提升ꎻ在甲酸中 ＣＯ２ 渗透系数大幅上升ꎬ但 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性只有少量提升ꎮ 在填料质量分数为 ２􀆰 ５％时ꎬＤＭＦ 铸

成的膜在 ２５℃、１􀆰 ０ ＭＰａ 测得的 ＣＯ２ 渗透系数和 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性分别为 １２６􀆰 ４ ｂａｒｒｅｒ 和 ９４􀆰 ４ꎻ而在填料质量分数为 ７􀆰 ５％时ꎬ甲
酸铸成的膜在 ２５℃、０􀆰 ６ ＭＰａ 测得的 ＣＯ２ 渗透系数和 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性分别为 １０３􀆰 ５ ｂａｒｒｅｒ 和 １０４􀆰 ３ꎮ
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ｖａｒｉａｂｌｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｍｅｔｈｏｄ. Ｉｔ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｔｈａｔ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｐｕｒｅ ｍｅｍｂｒａｎｅꎬ ｔｈｅ ＣＯ２ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ
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　 　 随着化石燃料的使用ꎬ大气中二氧化碳质量分

数从 １７６５ 年工业时代时的 ２７０ μｇ / ｇ 增加到现在的

４００ μｇ / ｇ 以上[１]ꎮ 在燃烧前将二氧化碳从甲烷、氢
气等气体燃料中分离出来可以提高热值、保护管道ꎻ
燃烧后将二氧化碳从烟道气中分离出来可以有效降

低碳排放[２]ꎮ 因此ꎬ控制大气中 ＣＯ２ 质量分数的关

键在于碳捕集技术的进步ꎮ
碳捕集技术主要包括化学吸收、物理吸附和膜

分离等ꎮ 化学吸收所用的吸收剂存在对环境有一定

的污染的问题ꎬ而物理吸附效果往往不太理想[３]ꎮ
膜分离技术由于低能耗、环境友好等优点在近几年

备受关注[４]ꎮ
用于分离的膜材料包括有机膜、无机膜和混合

基质膜ꎮ 无机膜虽然有着良好的分离性能ꎬ但其造

价昂贵、难于加工等特点使其难于大规模应用ꎮ 而

聚合物膜具有良好的可加工性、低成本等优点备受

关注ꎮ 优异的膜材料应当对分离气体具有较高的渗

透系数和良好的选择性ꎬ但对大多数聚合物膜ꎬ存在

􀅰１７１􀅰
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固有的 Ｔｒａｄｅ－ｏｆｆ 效应ꎬ即高渗透系数材料通常显示

较低的选择性ꎬ反之亦然ꎮ 这一特性可以用 Ｒｏｂｅｓｏｎ
上限来描述[５]ꎮ

为了突破 Ｒｏｂｅｓｏｎ 上限ꎬ针对聚合物基质有着

各种改良方法ꎮ 其中主流对聚合物基质改性方法是

向其中加入填料铸成混合基质膜[６]ꎬ其中填料颗粒

可以是沸石[７]、碳纳米板[８]、碳纳米管[９]、共价有机

框架(ＣＯＦｓ) [１０－１１]和金属有机框架(ＭＯＦｓ) [１２－１３]等ꎮ
其中ꎬＵｉＯ－６６ 是金属有机框架的一种[１４]ꎬ因具有优

异的二氧化碳吸附能力而在气体分离膜方面得到广

泛关注ꎮ Ｈｏｓｓｅｉｎ Ｍｏｌａｖｉ 等[１５] 在 ＵｉＯ－６６ 单体连接

上甲基丙烯酸环氧丙基酯后聚合成膜ꎬ填料与膜的

界面得到极大改善ꎬ在填料质量分数为 ２８％下ꎬＣＯ２

渗透系数为 １􀆰 １ ｂａｒｒｅｒꎬ而 ＣＯ２ / Ｎ２ 和 ＣＯ２ / ＣＨ４ 择性

高达到 １５２ 和 １１０ꎮ Ｌｉｕ Ｂｉｎｇ 等[１６] 将 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２

填料与聚乙烯亚胺 ( ＰＥＩ) 和聚磺化甲基丙烯酸

(ｐＳＢＭＡ)桥联在一起ꎬ随后将其加入合成的 ６ＦＤＡ－
ＯＤＡ 基质中ꎬ制备混合基质膜ꎬ在一定湿度下ꎬ经两

性离子修饰后可提供额外的 ＣＯ２ 输送通道ꎬ气体分

离性能大幅提升:ＣＯ２ 渗透系数高达 １８５􀆰 １２ ｂａｒｒｅｒꎬ
ＣＯ２ / ＣＨ４ 选择性达到 ６０􀆰 ３２ꎮ

除对填料的改性外ꎬ还有针对聚合物的研究ꎮ
如 Ｃｏｍｅｓａñａ－Ｇ􀅡ｎｄａｒａ 等[１７]报道了一系列苯并三联

烯基聚合物ꎬ其高效的气体分离性能刷新 ２００８ 年

Ｒｏｂｅｓｏｎ 上限ꎮ Ｐｏｕｒｙａ Ｍｏｒａｄｉｈａｍｅｄａｎｉ 等[１８] 用相转

化制备了不对称聚砜 ( ＰＳＦ) /聚乙烯吡咯烷酮

(ＰＶＰ)共混膜ꎬ并发现溶剂不同时ꎬ膜的分离性能

也表现不同:以甲基吡咯烷酮为溶剂、丁醇为非溶剂

时ꎬＣＯ２ 的渗透性最高(２７５ ＧＰＵ)ꎻ而以二甲基乙酰

胺为溶剂、丙醇为非溶剂时ꎬＣＯ２ / ＣＨ４ 选择性较高

(５􀆰 ７５)ꎮ Ｉｓａｎｅｊａｄ 等[１９]使用 ５ 种不同的溶剂来溶解

聚醚嵌段聚酰胺(Ｐｅｂａｘ－１６５７)铸膜ꎬ探究不同溶剂

对膜渗透性能的影响ꎬ其中最常用的乙醇 /水溶剂铸

成的膜性能在其中并不算优异ꎬ综合考虑 ＣＯ２ 渗透

系数和 ＣＯ２ / ＣＨ４ 选择性下ꎬ由二甲基甲酰胺铸成的

膜有着最佳的性能ꎮ
Ｐｅｂａｘ－１６５７ 由刚性的聚酰胺链段(ＰＡ６)和柔

软的聚醚链段(ＰＥＯ)构成ꎮ 笔者以 ＤＭＦ 和甲酸 ２
种溶剂来铸膜ꎬ探索 Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 混合基质

膜对 ＣＯ２ 分离性能的影响ꎮ

１　 材料与试剂

ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(Ｃ３Ｈ７ＮＯꎬ９９􀆰 ５％)、无水甲

酸(ＣＨ２Ｏ２ꎬ９８％)、２ －氨基对苯二甲酸( Ｃ８Ｈ７ＮＯ４ꎬ
９８％)、乙醇(Ｃ２Ｈ６Ｏꎬ９９􀆰 ７％)ꎬ上海麦克林生化试剂

有限公司生产ꎻ四氯化锆(ＺｒＣｌ４ꎬ９９􀆰 ９％)ꎬ阿拉丁试

剂(上海) 有限公司生产ꎻ聚醚共聚酰胺 ( Ｐｅｂａｘ －
１６５７)ꎬ法国 Ａｒｋｅｍａ 公司生产ꎻ高纯氮气ꎬ盘锦通宇

气体有限公司生产ꎻ高纯二氧化碳ꎬ营口嘉禾气体有

限公司生产ꎻ去离子水为实验室自制ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的合成

将 １􀆰 １ ｍｍｏｌ 四氯化锆和 １􀆰 １ ｍｍｏｌ ２－氨基对苯

二甲酸溶解在 ３０ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎬ后添加 ７􀆰 ５０ ｍＬ 甲

酸ꎬ将所得溶液倒入聚四氟乙烯内衬反应釜中ꎬ放入

设置好 １２０℃、２４ ｈ 的电热恒温干燥箱中ꎮ 反应结

束后ꎬ离心取固体颗粒用乙醇和 ＤＭＦ 分别清洗

３ 次ꎮ 最后于 １２０℃真空加热去除残留液体ꎬ得到淡

黄色的粉末状颗粒ꎮ
２􀆰 ２　 Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 混合基质膜的合成

用 ３ 种不同的溶剂来溶解 Ｐｅｂａｘ－１６５７ꎬ分别是

乙醇 /水(体积比 ７ ∶３的混合溶液)、ＤＭＦ 和无水甲

酸ꎮ 由式(１)计算得到 Ｐｅｂａｘ－１６５７ 和 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２

的质量关系ꎬ将 Ｐｅｂａｘ 与 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 和不同溶剂

混合以制备 ２􀆰 ５％的聚合物溶液ꎬ依据溶剂的不同

使用不同的加热条件得到铸膜液:对于乙醇 /水ꎬ在
８０℃的冷凝回流下搅拌 ４ ｈꎬ得到 Ｐｅｂａｘ 的乙醇 /水
溶液ꎻ而 ＤＭＦ 溶液下则是在 １２０℃的冷凝回流下搅

拌 ６ ｈꎻ甲酸是在室温下搅拌 ２ ｈꎮ 溶解完成并搅拌

充分后趁热将铸膜液倒入预热好的玻璃板模具上ꎬ
７０℃恒温 ６~８ ｈ 蒸发溶剂ꎮ 等冷却到室温后ꎬ将膜

小心从模具中揭下ꎬ夹在由铝箔包裹的 ２ 块玻璃板

之间ꎬ放入设置成 ６０℃的电热恒温真空干燥箱中过

夜ꎬ得到不同填料含量的混合基质膜ꎬ命名为 Ｘ ＿
ＭＭＭｓ＿Ｙ 或 Ｘ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－ ６６ －ＮＨ２ ＿Ｙ(Ｘ ＝ ＥｔＯＨ、
ＤＭＦ、ＦＡꎬ分别代表溶解 Ｐｅｂａｘ－１６５７ 所用的乙醇 /
水、ＤＭＦ 和甲酸ꎻＹ ＝ ２􀆰 ５％、５􀆰 ０％、７􀆰 ５％、１０％ꎬ表示

ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的质量分数)ꎮ
ＵｉＯ － ６６ － ＮＨ２ 　 ｌｏａｄｉｎｇ(％) ＝

(ｍＵｉＯ－６６－ＮＨ２
) / (ｍＵｉＯ－６６－ＮＨ２

＋ ｍＰｅｂａｘ) (１)

２􀆰 ３　 材料和膜的表征

利用 ＦＥＩ Ｎｏｖａ Ｎａｎｏ ４５０ 型扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)观察 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 和膜的微观形貌ꎬ膜样品

在测试前需进行镀金处理以增强导电性ꎬ而断面样

品需在镀金处理前用液氮淬断ꎮ 利 用 Ｔｈｅｒｍｏ

􀅰２７１􀅰
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Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 型傅里叶变换红外光谱仪在测试波长

为 ５００~４ ０００ ｃｍ－１下对 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 和膜材料的化

学结构进行表征分析ꎮ 利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ２４６０
型物理吸附仪对 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的比表面积和二氧

化碳吸附量进行测试ꎬ测试前需将样品放置在脱气

站 １２０℃脱气 １２ ｈꎮ 利用 Ｓｈｉｍａｄｚｕ－７０００Ｘ 型 Ｘ 射

线衍射仪对填料和膜的晶体结构进行表征ꎬ扫描速

度为 ５° / ｍｉｎꎬ扫描范围为 ５~８０°ꎬＣｕ 靶 Ｋα 辐射为射

线源ꎬ波长为 ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍꎮ 利用 ２０９ Ｆ３ Ｎｅｖｉｏ 热重

分析仪对材料进行热重分析ꎬ在 Ｎ２ 流量为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ
的保护下ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速度在 ５０ ~ ９５０℃内

进行测试ꎮ 利用 ３ ５００ Ｓｉｒｉｕｓ 差示扫描量热仪对膜

的玻璃化转变温度和链段熔点进行表征ꎬ在 Ｎ２ 流量

为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ 的保护下ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速度在

－７０~２５０℃温度内进行测试ꎮ
２􀆰 ４　 膜的气体渗透性能测试

膜的渗透系数按文献[２０]中所述的恒体积变

压力的方式进行测试ꎮ 将膜样品与铜片粘在一起以

获得确定的有效膜面积ꎬ样品封装在膜池后利用氮

气给予 ０􀆰 ２~０􀆰 ３ ＭＰａ 的压差持续 ６ ｈ 以上ꎬ以压实

膜样品并去除溶解在样品中的其他杂质气体ꎮ 测试

温度为 ２５℃ꎬ跨膜压差为 ０􀆰 ２ ~ １􀆰 ０ ＭＰａꎬ并严格遵

循先 Ｎ２ 后 ＣＯ２ 的顺序进行测试ꎮ 每种膜样品测试

３ 次ꎬ计算渗透系数和选择性:
Ｐｉ ＝ [(Ｖｄ ｌ) / (ｐ２ＡＲＴ)] ×
[(ｄｐ１

/ ｄｔ) ｓｓ － (ｄｐ１
/ ｄｔ) ｌｅａｋ] (２)

αｉ / ｊ ＝ Ｐｉ / Ｐｊ (３)

其中:Ｐ 为膜样品的气体渗透系数ꎬｂａｒｒｅｒꎻＶｄ 为装置

渗透测的体积ꎬｃｍ３ꎻｌ 为膜厚度ꎬｃｍꎻｐ２ 为跨膜压差ꎬ
ｃｍＨｇꎻＡ 为铜片上有效的膜面积ꎬｃｍ２ꎻＲ 为气体常

数[Ｒ＝ ０􀆰 ２７８ ｃｍＨｇ􀅰ｃｍ３􀅰ｃｍ－３(ＳＴＰ)􀅰Ｋ－１]ꎻＴ 为测

试时的温度ꎬＫꎻ(ｄｐ１ / ｄｔ) ｓｓ和(ｄｐ１ / ｄｔ) ｌｅａｋ分别为装置

稳定时渗透侧的压力变化率和测试前装置自身的气

体泄漏速率ꎻαｉ / ｊ为气体 ｉ / ｊ 的选择性ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的表征

ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的相关表征结果如图 １ 所示ꎮ 从

图 １(ａ)中可以看出ꎬＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 晶体在电镜下呈

现明显的八面体结构ꎬ尺寸在 ２５０ ｎｍ 左右ꎮ 从图 １
(ｂ)中可以看出ꎬ在所测试的温度范围内出现 ３ 个

较为明显的失重峰ꎬ分别是所吸附的溶剂分子、氨基

对苯二甲酸和金属簇的崩解所致ꎮ 从图 １(ｃ)中可

以看出ꎬ在 ６６８ ｃｍ－１处的峰是金属簇中 Ｚｒ—Ｏ 键的

伸缩振动导致[２１]ꎬ其次在 １ ３８１ ｃｍ－１和 １ ４０５ ｃｍ－１

处是羧基中碳氧之间的拉伸振动所致ꎮ 从图 １( ｄ)
中可以看出ꎬ在 ２θ 为 ７􀆰 ２８、８􀆰 ４３°和 ２５􀆰 ５４°出现的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＳＥＭ 图

１—质量损失ꎻ２—热重导数

(ｂ)热重分析谱图

(ｃ)红外光谱图

(ｄ)Ｘ 射线衍射谱图

(ｅ)７８ Ｋ 下的氮气吸附等温线
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(ｆ)２９８ Ｋ 下的二氧化碳吸附等温线

图 １　 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的表征

特征峰与文献[１５]中报道的 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 基本一

致ꎬ证实了 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的成功合成ꎮ 从图 １( ｅ)
和图 １ ( ｆ) 可以看出ꎬ样品的 ＢＥＴ 比表面积为

１ ０９９􀆰 ７ ｍ２ / ｇꎬ且其在 ０􀆰 １ ＭＰａ 下二氧化碳的吸附

量达到了 ６０􀆰 ８９ ｃｍ３ / ｇꎮ
３􀆰 ２　 不同溶剂制备的纯 Ｐｅｂａｘ 膜的表征

从膜的结构和形态可以大致看出膜分离气体的

机理ꎮ 不同溶剂制备的 Ｐｅｂａｘ－１６５７ 膜的电镜图如

图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ无论从表面或是断

面来看ꎬ膜都呈现了一种致密无微孔无缺陷的一种

结构ꎮ 因此不同的气体分子在无孔隙的致密膜中的

传输机制可以视为溶解－扩散模型[２２]ꎮ

(ａ)ＥｔＯＨ＿Ｐｅｂａｘ 表面 (ｂ)ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ 表面

(ｃ)ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ 表面 (ｄ)ＥｔＯＨ＿Ｐｅｂａｘ 断面

(ｅ)ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ 断面 (ｆ)ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ 断面

图 ２　 纯 Ｐｅｂａｘ－１６５７ 膜的微观形貌

Ｐｅｂａｘ－１６５７ 膜的红外吸收光谱图如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬ３ 种溶剂所制成的膜红外谱图

区别不大ꎬ且其特征峰与文献[２３]中报道的光谱一

致ꎬ说明溶剂的不同并不能改变 Ｐｅｂａｘ－１６５７ 的化学

结构ꎮ 在 ３ ２９６ ｃｍ－１处是氮氢键(Ｎ—Ｈ)之间的伸

缩振动引起的吸收峰ꎻ在 ２ ９３９ ｃｍ－１和 ２ ８６７ ｃｍ－１处

分别是亚甲基(—ＣＨ２—)的反称伸缩振动( νａｓ)和

对称伸缩振动(νｓ)ꎻ在 １ ６３６ ｃｍ－１处可观测到碳氧

双键(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)的特征峰ꎻ１ ５４１ ｃｍ－１处的峰是 ＰＥＯ 段

中醚键(Ｃ—Ｏ—Ｃ)所引起ꎻ在 １ ０９４ ｃｍ－１处为碳氮

单键(Ｃ—Ｎ)的伸缩振动峰ꎮ

１—ＦＡ＿Ｐｅｂａｘꎻ２—ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘꎻ３—ＥｔＯＨ＿Ｐｅｂａｘ

图 ３　 Ｐｅｂａｘ－１６５７ 的红外吸收谱图

不同溶剂制备的 Ｐｅｂａｘ－１６５７ 膜的 ＸＲＤ 谱图如

图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ不同溶剂对 Ｐｅｂａｘ－
１６５７ 的物理结构有不同的影响[２４]ꎮ 由于聚酰胺链

段倾向于形成强氢键ꎬ聚合物链能靠得更近ꎬ进而形

成了半晶体结构ꎬ在 ２θ＝ ２４°附近可以清晰看见聚酰

胺段所形成的衍射峰ꎮ 乙醇 /水和甲酸溶剂制备的

膜的 ＰＡ６ 峰的强度和宽度近乎一样ꎬ而对于 ＤＭＦ
较高沸点的溶剂来讲ꎬ由于蒸发速率低ꎬ使得聚合物

链段有足够的时间形成结晶结构ꎬ这大大增加了峰

的强度ꎮ 但值得注意的是ꎬ甲酸溶剂制备的膜在

２θ＝ ２０°附近出现较为明显的宽峰ꎬ这是由于甲酸溶

剂所制成的铸膜液熵值较高ꎬ使得聚合物链段在溶

剂蒸发过程的升温环境中形成一个宽峰ꎮ

１—ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘꎻ２—ＦＡ＿Ｐｅｂａｘꎻ３—ＥｔＯＨ＿Ｐｅｂａｘ

图 ４　 Ｐｅｂａｘ－１６５７ 的 Ｘ 射线衍射谱图
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３􀆰 ３　 混合基质膜的表征

由 ＤＭＦ 和甲酸溶剂制成的混合基质膜截面微

观形貌如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ混合基质

膜相较纯膜可以明显观察到填料 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的

存在ꎬ且其随着填料质量分数的增加而明显变多ꎮ
同时 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 分散的方式大有不同ꎬ在 ＤＭＦ＿
Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 中填料以较小的颗粒分散在

基质中ꎬ而 ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 中填料呈现一

定的团聚簇再分散在基质中ꎮ 这是由于 ＵｉＯ－６６－
ＮＨ２ 在甲酸中分散时ꎬ氨基对苯二甲酸与甲酸竞

争连接 Ｚｒ 金属簇使得氨基对苯二甲酸上多余的甲

酸连上其他的金属簇导致 ＵｉＯ－ ６６ －ＮＨ２ 的团聚

生长[２５] ꎮ

(ａ)ＤＭＦ＿ＭＭＭｓ＿２􀆰 ５％ (ｂ)ＤＭＦ＿ＭＭＭｓ＿５􀆰 ０％

(ｃ)ＤＭＦ＿ＭＭＭｓ＿７􀆰 ５％ (ｄ)ＤＭＦ＿ＭＭＭｓ＿１０％

(ｅ)ＦＡ＿ＭＭＭｓ＿２􀆰 ５％ (ｆ)ＦＡ＿ＭＭＭｓ＿５􀆰 ０％

(ｇ)ＦＡ＿ＭＭＭｓ＿７􀆰 ５％ (ｈ)ＦＡ＿ＭＭＭｓ＿１０％

图 ５　 混合基质膜的截面电镜图

膜化学结构的红外吸收光谱图和晶体结构的 Ｘ
射线衍射谱图分别如图 ６ 和图 ７ 所示ꎮ 从图 ６ 中可

　 　 　 　 　 　 　

１—ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘꎻ２—ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿２􀆰 ５％ꎻ

３—ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿５􀆰 ０％ꎻ４—ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ /

ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿７􀆰 ５％ꎻ５—ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿１０％

(ａ)ＤＭＦ＿ＭＭＭｓ

１—ＦＡ＿Ｐｅｂａｘꎻ２—ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿２􀆰 ５％ꎻ

３—ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿５􀆰 ０％ꎻ４—ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ /

ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿７􀆰 ５％ꎻ５—ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿１０％

(ｂ)ＦＡ＿ＭＭＭｓ

图 ６　 混合基质膜的红外吸收光谱图

１—ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘꎻ２—ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿２􀆰 ５％ꎻ

３—ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿５􀆰 ０％ꎻ４—ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ /

ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿７􀆰 ５％ꎻ５—ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿１０％

(ａ)ＤＭＦ＿ＭＭＭｓ

１—ＦＡ＿Ｐｅｂａｘꎻ２—ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿２􀆰 ５％ꎻ

３—ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿５􀆰 ０％ꎻ４—ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ /

ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿７􀆰 ５％ꎻ５—ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿１０％

(ｂ)ＦＡ＿ＭＭＭｓ

图 ７　 混合基质膜的 Ｘ 射线衍射谱图
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以看出ꎬ混合基质膜与纯膜相比可以明显看到在

６６８ ｃｍ－１处出现了 Ｚｒ—Ｏ 键的伸缩振动峰ꎮ 从图 ７
中可以看出ꎬ较弱的 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 特征峰ꎮ 可以判

断混合基质膜中 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的存在ꎮ
膜材料的热重分析曲线如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中

可以看出ꎬ所有的膜样品基本保持了一致的失重趋

势ꎬ不同溶剂相同填料量制成的膜的最后所剩质量

也基本一致ꎮ 主要的失重在 ３１０℃左右开始ꎬ４１２℃
时达到峰值ꎬ４６０℃左右质量开始稳定ꎬ在这段温度

区间内ꎬ填料质量分数越低的膜ꎬ质量损失越高ꎮ 纯

膜近乎损失了 １００％ 的质量ꎬ而 Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ － ６６ －
ＮＨ２＿１０􀆰 ０％损失了 ９７％左右质量ꎮ 经估算后ꎬ与
ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的热重数据相吻合ꎬ宏观上说明 ＵｉＯ－
６６－ＮＨ２ 在膜中分散较为均匀ꎮ

１—ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘꎻ２—ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿２􀆰 ５％ꎻ

３—ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿５􀆰 ０％ꎻ４—ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ /

ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿７􀆰 ５％ꎻ５—ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿１０％

(ａ)ＤＭＦ＿ＭＭＭｓ

１—ＦＡ＿Ｐｅｂａｘꎻ２—ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿２􀆰 ５％ꎻ

３—ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿５􀆰 ０％ꎻ４—ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ /

ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿７􀆰 ５％ꎻ５—ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿１０％

(ｂ)ＦＡ＿ＭＭＭｓ

图 ８　 混合基质膜的热重分析曲线

ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的添加对混合基质膜玻璃化转变

温度( Ｔｇ ) 及链段相变温度的影响如图 ９ 所示ꎮ
ＴｍＰＥＯ和 ＴｍＰＡ分别代表 Ｐｅｂａｘ 中 ＰＥＯ 链段和 ＰＡ６ 链

段的相变温度ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ 的

玻璃化转变温度远远要低于 ＦＡ＿Ｐｅｂａｘꎬ较低的玻璃

化转变温度往往意味着链段流动性降低ꎬ这对气体

的扩散有着促进作用ꎮ 对于 ＤＭＦ＿ＭＭＭｓ 来讲 ＵｉＯ－

６６－ＮＨ２ 的加入使玻璃化转变温度升高ꎬ而 ＦＡ＿
ＭＭＭｓ 却正好相反ꎬ这意味着 ＤＭＦ＿ＭＭＭｓ 比 ＤＭＦ＿
Ｐｅｂａｘ 的气体渗透系数偏低ꎬ而 ＦＡ＿ＭＭＭｓ 的气体渗

透系数比 ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ 有所提升ꎮ 对于 ＰＥＯ 链段和

ＰＡ６ 链段的相变温度来讲ꎬ两者基本体现了相同的

规律:随着 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 填料量的增加ꎬＰＥＯ 链段

的相变温度升高ꎬＰＡ６ 链段的相变温度降低ꎬ说明

ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 与聚合物链段作用良好ꎬ这也将有益

于气体在膜中的扩散ꎮ

１—ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘꎻ２—ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿２􀆰 ５％ꎻ

３—ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿５􀆰 ０％ꎻ４—ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ /

ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿７􀆰 ５％ꎻ５—ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿１０％

(ａ)ＤＭＦ＿ＭＭＭｓ

１—ＦＡ＿Ｐｅｂａｘꎻ２—ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿２􀆰 ５％ꎻ

３—ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿５􀆰 ０％ꎻ４—ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ /

ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿７􀆰 ５％ꎻ５—ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿１０％

(ｂ)ＦＡ＿ＭＭＭｓ

图 ９　 混合基质膜的 ＤＳＣ 曲线

３􀆰 ４　 膜的气体分离性能

纯膜的气体渗透性能如图 １０ 所示ꎮ 从图 １０ 中

可以看出ꎬ由于 ＣＯ２ 对聚合物的塑化作用ꎬＣＯ２ 渗

透系数在膜中将随压力的升高而不断增强ꎬ而 Ｎ２ 渗

透系数难于随着跨膜压差的改变而有规律地变化ꎬ
因此 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性的变化趋势大致是随着 ＣＯ２ 渗

透系数变化而变化ꎮ 对比不同溶剂所铸的 Ｐｅｂａｘ
膜ꎬＥｔＯＨ＿Ｐｅｂａｘ 展现了三者中最差的分离性能:
ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ 的 ＣＯ２ 渗透系数在各压力下与 ＥｔＯＨ 相

差不大ꎬ但其接近 １００ 的 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性却远高于

ＥｔＯＨ＿Ｐｅｂａｘꎻ而 ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ 无论是在渗透率还是选

择性方面都是高于 ＥｔＯＨ＿Ｐｅｂａｘꎮ
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１—ＥｔＯＨ＿Ｐｅｂａｘ 的 ＣＯ２ 渗透系数ꎻ２—ＥｔＯＨ＿Ｐｅｂａｘ 的 ＣＯ２ / Ｎ２

选择性ꎻ３—ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ 的 ＣＯ２ 渗透系数ꎻ４—ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ 的

ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性ꎻ５—ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ 的 ＣＯ２ 渗透系数ꎻ

６—ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ 的 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性

图 １０　 纯 Ｐｅｂａｘ 膜的气体分离性能

在 ０􀆰 ６ ＭＰａ 下混合基质膜的气体分离性能随

填料质量分数的变化趋势如图 １１ 所示ꎮ 从图 １１ 中

可以看出ꎬＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的掺入让膜的气体分离性

能在不同方面都有所提升ꎮ 对 ＤＭＦ＿ＭＭＭｓ 来讲ꎬ
ＤＭＦ＿ＭＭＭｓ＿２􀆰 ５％性能最优ꎬＣＯ２ 渗透系数和 ＣＯ２ /
Ｎ２ 选择性分别为 １１１􀆰 ９ ｂａｒｒｅｒ 和 ８３􀆰 ７ꎬ比 ＤＭＦ ＿
Ｐｅｂａｘ 提高了－７􀆰 ７６％和 ４８􀆰 １％ꎮ 而 ＦＡ＿ＭＭＭｓ 比

ＤＭＦ＿ＭＭＭｓ 性能更优秀ꎬ在 ０􀆰 ６ ＭＰａ 测得 ＣＯ２ 渗

透系数达到 １０３􀆰 ５ ｂａｒｒｅｒꎬ同时 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性达到

了 １０４􀆰 ３ꎬ比同等条件下测得的 ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ 提高了

９􀆰 ６４％和 １６􀆰 １％ꎮ 掺入的 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 让 ２ 种不同

的膜出现了不同的性能变化:ＤＭＦ＿ＭＭＭｓ 的选择性

得到大幅提升ꎬ而 ＣＯ２ 渗透系数有略微下降ꎻＦＡ＿
ＭＭＭｓ 在填料量未达到 １０􀆰 ０％前渗透系数和选择性

都略有提升ꎮ 结合电镜照片和 ＤＳＣ 曲线可以推测

出是由于填料的不同分散方式所导致的:在 ＤＭＦ 中

分散时颗粒更小更均匀ꎬＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 与聚合物基

质作用更为充分ꎬ使得链段流动性升高ꎬ导致了渗透

　 　 　 　 　 　 　

１—ＤＭＦ＿ＭＭＭｓ 的 ＣＯ２ 渗透系数ꎻ２—ＤＭＦ＿ＭＭＭｓ 的

ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性ꎻ３—ＦＡ＿ＭＭＭｓ 的 ＣＯ２ 渗透系数ꎻ

４—ＦＡ＿ＭＭＭｓ 的 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性

图 １１　 ０􀆰 ６ ＭＰａ 下随填料量变化的混合

基质膜的气体分离性能

系数的下降ꎻ而在甲酸中分散时ꎬＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 以更

大的颗粒存在ꎬ其对 ＣＯ２ 较强的吸附作用使气体透

过膜时的阻力更小ꎬ进而导致渗透系数的提高ꎮ
跨膜压差对 ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ ＿２􀆰 ５％

和 ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ ＿７􀆰 ５％的气体分离性能

的影响如图 １２ 所示ꎮ 从图 １２ 中可以看出ꎬ对

ＤＭＦ＿ＭＭＭｓ＿２􀆰 ５％来讲ꎬ跨膜压差从 ０􀆰 ２ ＭＰａ 增加

到 １􀆰 ０ ＭＰａ 时ꎬ聚合物基质中气体浓度随之升高ꎬ
膜和 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 内气体扩散速率也随之增大ꎬ
进而提高了气体渗透系数ꎬ而选择性的变化并不

明显ꎮ ＦＡ＿ＭＭＭｓ＿７􀆰 ５％的 ＣＯ２ 的渗透系数变化与

ＤＭＦ＿ＭＭＭｓ 的变化趋势基本一致ꎬ但在对所有甲

酸铸成的混合基质膜中ꎬＮ２ 的渗透系数在 ０􀆰 ６
ＭＰａ 下最低ꎬ导致其 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性在 ０􀆰 ６ ＭＰａ 时

达到最高ꎮ

１—ＤＭＦ＿ＭＭＭｓ＿２􀆰 ５％的 ＣＯ２ 渗透系数ꎻ

２—ＤＭＦ＿ＭＭＭｓ＿２􀆰 ５％的 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性ꎻ

３—ＦＡ＿ＭＭＭｓ＿７􀆰 ５％的 ＣＯ２ 渗透系数ꎻ

４—ＦＡ＿ＭＭＭｓ＿７􀆰 ５％的 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性

图 １２　 ０􀆰 ６ ＭＰａ 下随跨膜压差变化的混合

基质膜的气体分离性能

３􀆰 ５　 膜的性能评价

制备的膜及其以 Ｐｅｂａｘ 为聚合物基质的混合基

质膜的 Ｒｏｂｅｓｏｎ 上限比较图如图 １３ 和表 １ 所示ꎮ
从图 １３ 和表 １ 中可以看出ꎬＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－
ＮＨ２＿２􀆰 ５％在 １􀆰 ０ ＭＰａ 跨膜压差下测得的 ＣＯ２ 渗透

系数和 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性分别达到了 １２６􀆰 ４ ｂａｒｒｅｒ 和

９４􀆰 ４ꎬ而 ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿７􀆰 ５％在 ０􀆰 ６ ＭＰａ
　 　 　 　 　 　 　

图 １３　 制备的膜和其他混合基质膜与上限的比较
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表 １　 制备的膜及其基于 Ｐｅｂａｘ 聚合物基质制成的

ＭＭＭｓ 的 ＣＯ２ 分离性能

Ｍｅｍｂｒａｎｅ
Ｐ(ＣＯ２) /

ｂａｒｒｅｒ
αＣＯ２ / Ｎ２ 测试条件 文献

Ｐｅｂａｘ / ＭＣＮｓ １２３ ７６ ０􀆰 ４ ＭＰａꎬ２５℃ [８]

Ｐｅｂａｘ / ＣＮｓ－６００ ９３􀆰 ６４ ６６􀆰 ５６ ２ ｂａｒꎬ２５℃ [２０]

Ｐｅｂａｘ / ＺＩＦ－８＠ ＧＯ １３６􀆰 ２ ７７􀆰 ９ ０􀆰 ３ ＭＰａꎬ２５℃ [２５]

Ｐｅｂａｘ / ＭＸｅｎｅ ４３􀆰 ２ ７２􀆰 ５ ０􀆰 ２ ＭＰａꎬ２５℃ [２６]

ＥｔＯＨ＿Ｐｅｂａｘ ９７􀆰 ４ ４２􀆰 ５ ０􀆰 ６ ＭＰａꎬ２５℃ Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ １３５􀆰 ０ ４１􀆰 ０ １􀆰 ０ ＭＰａꎬ２５℃ Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ ９４􀆰 ４ ８９􀆰 ８ ０􀆰 ６ ＭＰａꎬ２５℃ Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

ＤＭＦ＿ＭＭＭｓ＿２􀆰 ５％ １２６􀆰 ４ ９４􀆰 ４ １􀆰 ０ ＭＰａꎬ２５℃ Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

ＦＡ＿ＭＭＭｓ＿７􀆰 ５％ １０３􀆰 ５ １０４􀆰 ３ ０􀆰 ６ ＭＰａꎬ２５℃ Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

下达到 １０３􀆰 ５ ｂａｒｒｅｒ 和 １０４􀆰 ３ꎮ 两者都轻松突破了

Ｒｏｂｅｓｏｎ 线ꎮ

４　 结论

将乙醇 /水、ＤＭＦ 和甲酸 ３ 种溶剂溶解 Ｐｅｂａｘ－
１６５７ 并制备气体分离膜ꎬ并以 ＤＭＦ 或甲酸作溶剂、
ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 为填料制备了混合基质膜ꎮ 结果表

明ꎬＰｅｂａｘ 在不同溶剂下所铸膜的物理结构和分离

性能都表现出显著的差异ꎬ且 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 对聚合

物性能的改善作用也差异明显ꎮ 在 ＤＭＦ 中铸成的

膜比纯膜的 ＣＯ２ 渗透系数略有所下降ꎬ但 ＣＯ２ / Ｎ２

选择性却大幅提升ꎻ在甲酸中铸成的膜比纯膜的

ＣＯ２ 渗透系数大幅上升ꎬ且 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性只有少

量提 升ꎮ ＤＭＦ ＿ Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ － ６６ － ＮＨ２ ＿ ２􀆰 ５％ 在

１􀆰 ０ ＭＰａ 测得的 ＣＯ２ 渗透系数高达 １２６􀆰 ４ ｂａｒｒｅｒꎬ比
ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ 略低 ７􀆰 ７６％ꎬ但 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性达到了

９４􀆰 ４ꎬ比 ＤＭＦ＿Ｐｅｂａｘ 提高了 ４８􀆰 １％ꎻ更优的 ＦＡ ＿
Ｐｅｂａｘ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＿７􀆰 ５％的在 ０􀆰 ６ ＭＰａ 测得 ＣＯ２

渗透系数达到 １０３􀆰 ５ ｂａｒｒｅｒꎬ比 ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ 提高了

９􀆰 ６４％ꎬ同时 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性达到了 １０４􀆰 ３ꎬ比同等

条件下测得的 ＦＡ＿Ｐｅｂａｘ 提高了 ９􀆰 ６４％和 １６􀆰 １％ꎮ
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