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摘要:选取咪唑型离子液体修饰金属有机框架填料 ＺｎＢＤＣ 制备 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 纳米复合填料ꎬ通过物理共混的方式将其引入

ＰＩ 中制备 ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 混合基质膜ꎮ 结果表明ꎬ复合填料的引入改善了填料与 ＰＩ 间的相容性ꎬ增加了混合基质膜的分子链

间距ꎬ强化了膜内 ＣＯ２ 扩散过程ꎮ 同时ꎬ离子液体中含有与 ＣＯ２ 有较强亲和作用的三氟甲基、磺酸基团和咪唑基团ꎬ促进了

ＣＯ２ 在膜内的溶解ꎬ进而协同强化了 ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 混合基质膜的溶解－扩散机制ꎬ提升了 ＣＯ２ 气体通量和选择性ꎮ 相较于纯

ＰＩ 膜ꎬＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－２ 膜表现出优异的气体分离性能ꎬＣＯ２ 的渗透系数为 １０􀆰 ９７ ＢａｒｒｅｒꎬＣＯ２ / ＣＨ４ 的选择性为 ４２􀆰 ２１ꎬ分别较纯

膜提升了 ５９􀆰 ９％和 ４１􀆰 ５％ꎮ
关键词:混合基质膜ꎻ聚酰亚胺ꎻ气体分离膜
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　 　 近年来ꎬ化石燃料的过度使用ꎬＣＯ２ 排放量逐年

增加ꎬ温室效应日益加剧ꎮ 此外ꎬ天然气作为一种清

洁能源的代表ꎬ在开发和储存过程中 ＣＯ２ 会造成管

道腐蚀ꎬ降低天然气的热值ꎮ 因此ꎬＣＯ２ 捕获对改善

环境问题和清洁能源利用至关重要ꎮ 传统的 ＣＯ２

分离技术主要有吸收、吸附和深冷分离等ꎬ但存在成

本高、占地面积大等缺点[１]ꎮ 与传统工艺相比ꎬ膜
分离技术具有工艺简单、操作成本和系统能耗低等

优点ꎮ 其中ꎬ膜材料作为气体分离膜的核心ꎬ对膜分

离过程起关键作用ꎮ 与其他类型的膜材料相比ꎬ聚
酰亚胺作为常用的膜分离材料ꎬ不仅具有优异的化

学稳定性、热力学稳定性和机械强度ꎬ而且具有优异

的加工性能ꎮ 此外ꎬ亚胺环结构和刚性芳香环的固

有特性在 ＣＯ２ 气体分离方面具有独特优势[２－３]ꎮ 然

而ꎬ作为传统的高分子材料的聚酰亚胺膜在渗透性

和选择性之间存在权衡效应( Ｔｒａｄｅ －ｏｆｆ 效应)ꎬ因
此ꎬ很难获得高通量、高选择性的聚酰亚胺气体分

离膜[４]ꎮ
为了进一步提高聚酰亚胺膜的气体分离性能ꎬ

通过添加无机填料如沸石、二氧化硅、氧化石墨烯和

金属有机框架(ＭＯＦｓ)制备混合基质膜(ＭＭＭｓ)是
一种简单、高效的方法ꎮ 其中ꎬＭＯＦｓ 作为一类多孔

材料具有高比表面积和可功能化修饰等优点ꎬ作为

无机填料应用在气体分离领域极具发展前景ꎮ
Ａｈｍａｄ 等[５]将 ＵｉＯ－６６ 引入聚酰亚胺基质中制备混
合基体膜ꎬ在不牺牲 ＣＯ２ / ＣＨ４ 选择性的情况下ꎬＣＯ２
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渗透率提高了 ９２％ꎮ Ｊｉａ 等[６] 在氧化石墨烯上原位

生长 ＵＩＯ－６６－ＮＨ２ 制备了 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２＠ ＧＯ 纳米

填料ꎬ并将其与聚酰亚胺混合制备混合基质膜ꎬＣＯ２

渗透系数为 ７􀆰 ２８ ＢａｒｒｅｒꎬＣＯ２ / Ｎ２ 选择性高达 ５２ꎮ
通过物理共混的方式制备 ＭＭＭｓ 是目前最常

用的方法ꎬ然而膜内往往由于无机填料与有机高分

子之间的界面相容性较差ꎬ产生缺陷和非选择性的

界面空隙ꎬ严重限制了混合基质膜的分离效率ꎮ 其

次ꎬ填料在膜内的不均匀分布会使填料很容易发生

团聚ꎬ使其表面能降低ꎬ从而严重限制填料在混合基

质膜中的填充量ꎬ甚至破坏膜的结构完整性ꎬ从而无

法充分发挥出混合基质膜的优势ꎮ 离子液体(ＩＬｓ)
具有优异的物理和化学性质ꎬ如高的热稳定性、化学

稳定性和极低的挥发性[７－８]ꎮ 引入离子液体可以解

决无机填料和高分子间的界面相容性ꎬ同时ꎬ可以通

过选择不同的阴离子、阳离子以及官能团等来调控

ＩＬｓ 的理化性质ꎬ从而利用其独特优势来改善高分

子和填料间的界面问题[９－１０]ꎮ
笔者以 Ｍａｔｒｉｍｉｄ ５２１８ 为基质膜、金属有机框架

填料 ＺｎＢＤＣ 为载体ꎬ利用离子液体 １－乙基－３－甲基

咪唑三氟甲磺酸盐来修饰 ＺｎＢＤＣ 制备 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ
复合填料ꎬ并利用 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＦＩ－ＩＲ、ＴＧＡ 等对 ＩＬ＠
ＺｎＢＤＣ 复合填料进行表征与分析ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

Ｍａｔｒｉｍｉｄ ５２１８ 聚酰亚胺ꎬ阿法埃莎(中国)化学

有限公司生产ꎻ六水合硝酸锌[Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、
１ꎬ４－对苯二甲酸(Ｈ２ＢＤＣ)、ＮꎬＮ －二甲基甲酰胺

(ＤＭＦ)和 ＮꎬＮ－二甲基乙酰胺(ＤＭＡｃ)ꎬ天津试剂供

销公司生产ꎻ甲醇、氢氧化钠ꎬ天津光复精细化工研

究所生产ꎻ１－乙基－３－甲基咪唑三氟甲磺酸盐(ＩＬ)ꎬ
上海易恩化学技术有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＺｎＢＤＣ 的合成

室温下ꎬ将 ２􀆰 ６ ｍｍｏｌ 的 ＮａＯＨ 超声溶解于甲醇

中得到 ＮａＯＨ 醇溶液ꎮ 随后ꎬ 在搅拌过程中将

ＮａＯＨ 醇溶液加入到 Ｚｎ ( ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶液中

(１􀆰 ３ ｍｍｏｌꎬ溶解在 ６ ｍＬ 的 ＤＭＦ 溶液中)ꎬ将反应

液超声 １０ ｍｉｎ 制备氢氧化锌溶液ꎮ 随后将 Ｈ２ＢＤＣ
溶液(６􀆰 ６４ ｇ 溶于 １９０ ｍＬ ＤＭＦ)加入其中ꎬ在低功

率下超声 １􀆰 ５ ｈꎬ随后将反应液抽滤分离得到白色沉

淀ꎬ用乙醇多次洗涤产物ꎬ并在 ６０℃ 下真空干燥

２４ ｈꎬ最终得到 ＺｎＢＤＣ 填料ꎮ

１􀆰 ３　 ＩＬ＠ＺｎＢＤＣ 复合填料的制备

将 ０􀆰 ５ ｇ 的 １－乙基－３－甲基咪唑三氟甲磺酸盐

溶解于 １５ ｍＬ 乙醇中ꎬ搅拌 １０ ｍｉｎ 使其分散均匀ꎮ
然后ꎬ向其中加入 ０􀆰 ５ ｇ 的 ＺｎＢＤＣꎬ超声 ０􀆰 ５ ｈ 后置

于加热平板上 ６０℃搅拌 ２４ ｈꎮ 反应结束后ꎬ将产物

进行反复离心洗涤ꎬ随后在真空烘箱中 ６０℃真空干

燥 ２４ ｈ 除去残留溶剂ꎬ最终得到 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 纳米复

合填料ꎮ
１􀆰 ４　 ＰＩ 膜及 ＰＩ－ＩＬ＠ＺｎＢＤＣ 混合基质膜的制备

首先ꎬ将一定量的 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 纳米复合填料分

散在 ５ ｍＬ 的 ＤＭＡｃ 中ꎬ通过超声使其形成均匀的分

散液ꎮ 然后将 ０􀆰 ５ ｇ 的 ＰＩ 分 ３ 批加入到上述分散液

中ꎬ搅拌约 ２４ ｈ 以确保分散均匀ꎮ 随后ꎬ将分散液

倒在干净的超平培养皿中ꎬ在加热板上 ６０℃ 加热

２４ ｈꎬ使溶剂缓慢蒸发ꎮ 然后ꎬ将剥离下来的膜置于

真空烘箱中 １５０℃真空干燥 ３６ ｈꎮ 在不添加填料的

情况下用同样的方法制备纯 ＰＩ 膜ꎮ 不同质量比的

混合基质膜用 ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－Ｘ 表示ꎬ其中 Ｘ 表示

ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 复合填料与 ＰＩ 树脂的质量比ꎮ
１􀆰 ５　 ＰＩ 膜及 ＰＩ－ＩＬ＠ＺｎＢＤＣ 混合基质膜的制备

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＢｒｕｋｅｒꎬＤ８)对纳米

填料和薄膜进行表征ꎬ扫描速度为 １０° / ｍｉｎꎬ辐射范

围为 ５~５０°ꎮ
利用扫描电子显微镜( ＳＥＭꎬＨｉｔａｃｈｉꎬＳ－４８００)

对 ＺｎＯ＠ ＭＯＦ 膜的表面和膜的截面结构进行分析ꎮ
通过傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬＢｒｕｋｅｒꎬ

Ｖｅｒｔｅｘ)在 ４ ０００ ~ ４００ ｃｍ－１扫描范围内验证 ＺｎＯ＠
ＭＯＦ 的化学结构ꎮ

利用热重分析仪(ＴＧＡꎬＭｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ)在氮气

气氛下以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率测定薄膜的热稳

定性ꎮ
利用差示扫描量热仪(ＤＳＣꎬＭｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏꎬ３＋)

在氮气气氛下测定膜的玻璃化转变温度(Ｔｇ )ꎬ以
１０℃ / ｍｉｎ 的升温速率从 ３０℃升至 ３６０℃ꎮ

利用恒压变体积法测试膜气体渗透性能ꎮ 膜的

气体渗透率计算式为:
Ｐｉ ＝ (Ｑｉ ｌ) / (ΔｐｉＡ) (１)

式中:Ｐｉ 为气体渗透系数ꎬｃｍ３(ＳＴＰ) ｃｍ/ ｃｍ２􀅰ｓ􀅰ｃｍＨｇꎻ
Ｑｉ 为渗透气体的流量ꎬｃｍ３(ＳＴＰ) / ｓꎻＡ 为膜的有效

面积ꎬｃｍ２ꎻΔＰ ｉ 为膜上下两侧压差ꎬ( ｃｍＨｇ)ꎻｌ 为膜

的厚度ꎬｃｍꎮ
气体的理想分离系数 α 计算式为:

αｉｊ ＝ ｐｉ / ｐ ｊ (２)

　 　 气体的扩散系数(Ｄ)计算式为:

􀅰１８１􀅰
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Ｄ ＝ ｌ２ / ６τ (３)

　 　 根据溶解系数与扩散系数公式可得到溶解系数

(Ｓ):
Ｓ ＝ Ｐ / Ｄ (４)

式中:Ｄ 为扩散系数ꎬｃｍ２ / ｓꎻτ 为滞后时间ꎬｓꎻＳ 为溶

解系数ꎬｃｍ３(ＳＴＰ) / ｃｍ３ ａｔｍꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＩＬ＠ＺｎＢＤＣ 纳米复合填料的表征

ＩＬ、ＺｎＢＤＣ 和 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 的红外光谱图如图 １
所示ꎮ

１—ＩＬꎻ２—ＺｎＢＤＣꎻ３—ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ

图 １　 ＩＬ、ＺｎＢＤＣ 和 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 的红外光谱图

从图 １ 中可以看出ꎬ离子液体在 ３ １５９ ｃｍ－１附

近的红外吸收峰对应于咪唑环上 Ｃ—Ｈ 的伸缩振

动ꎬ２ ７００~３ ０００ ｃｍ－１范围内为甲基中的 Ｃ—Ｈ 伸缩

吸收峰ꎮ １ ２６４ ｃｍ－１处的吸收峰对应于离子液体中

Ｃ—Ｆ 键的特征吸收峰ꎬ１ １６５ ｃｍ－１是咪唑环的伸缩

振动峰[１１]ꎮ 同时ꎬ磺酸基团的特征吸收峰在 １ ０３２、
６３９ ｃｍ－１处ꎮ 离子液体修饰后得到的 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 纳

米复合填料在上述位置均出现了对应于离子液体的

特征吸收峰ꎮ 表明在金属有机框架 ＺｎＢＤＣ 表面成

功修饰上了离子液体ꎬ即成功制备了 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 纳

米复合填料ꎮ
ＺｎＢＤＣ 和 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 纳米复合填料的 ＸＲＤ 如

图 ２ 所示ꎮ

１—ＺｎＢＤＣꎻ２—ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ

图 ２　 ＺｎＢＤＣ 和 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 的 ＸＲＤ 图谱

从图 ２ 中可以看出ꎬ经离子液体修饰后ꎬＺｎＢＤＣ

的 ＸＲＤ 谱峰没有显著变化ꎬ只是峰强度有所变化ꎬ
ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 的峰强度较 ＺｎＢＤＣ 显著降低ꎮ 结果表

明ꎬＩＬ 修饰后ꎬＺｎＢＤＣ 原始的晶体结构得到了保留

并未遭到破坏ꎮ 其次ꎬ复合填料特征峰强度的变化

与离子液体修饰后 ＺｎＢＤＣ 的结构发生轻微变化

有关[１２]ꎮ
ＺｎＢＤＣ 和 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 的 Ｎ２ 吸附－脱附等温曲

线如图 ３ 所示ꎮ

１—ＺｎＢＤＣꎻ２—ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ

图 ３　 ＺｎＢＤＣ 和 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 的 Ｎ２ 吸附－脱附

等温线

从图 ３ 中可以看出ꎬ２ 种填料均为Ⅰ型等温线ꎬ
说明离子液体的引入未显著影响 ＺｎＢＤＣ 的微孔特

性ꎮ 与 ＺｎＢＤＣ 相比ꎬ ＩＬ ＠ ＺｎＢＤＣ 的比表面积从

４７２􀆰 ８ ｍ２ / ｇ 下 降 到 ３８１􀆰 ９ ｍ２ / ｇꎬ 微 孔 体 积 从

０􀆰 ６８６ ｃｍ３ / ｇ 下降到 ０􀆰 ４２８ ｃｍ３ / ｇꎬ说明在离子液体

修饰之后ꎬ离子液体会覆盖在 ＺｎＢＤＣ 表面并占据部

分孔隙ꎬ进而改变了 ＺｎＢＤＣ 的比表面积和孔道ꎬ使
动力学直径小的 ＣＯ２ 气体分子相较于 ＣＨ４ 更容易

通过膜ꎮ 此外ꎬＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 的微孔体积适当减小也

会使混合基质膜的 ＣＯ２ / ＣＨ４ 选择性增加[１３]ꎮ
２􀆰 ２　 ＰＩ－ＩＬ＠ＺｎＢＤＣ 混合基质膜的表征

ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 填料和不同填充量下 ＰＩ － ＩＬ ＠
ＺｎＢＤＣ 混合基质膜断面 ＳＥＭ 图如图 ４ 所示ꎮ 从图

４(ａ)中可以看出ꎬ离子液体修饰后ꎬＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 复

合填料的晶体尺寸和形貌较 ＺｎＢＤＣ 没有发生明显

变化ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ纯 ＰＩ 膜的断面较光

滑平整ꎬ随着复合填料的掺入量增加ꎬ混合基质膜的

断面则更为粗糙ꎬ出现团簇现象ꎮ 从图 ４(ｃ) ~图 ４
(ｅ)中可以看出ꎬ在负载质量分数低于 ３％的混合基

质膜中ꎬＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 纳米颗粒均较为均匀地分散在

ＰＩ 基质中ꎬ没有明显的团聚现象ꎬ表明 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ
纳米复合填料与聚酰亚胺基质间界面相容性良好ꎮ
这主要是离子修饰后增强了无机填料与有机高分子

基质间的相互作用ꎬ从而提高了二者间的亲和力ꎮ
但从图 ４(ｆ)中可以看出ꎬ当填充剂负载质量分数增

至 ３％时ꎬＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 纳米颗粒开始发生聚集ꎬ膜截

􀅰２８１􀅰
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面的团簇现象减弱ꎬ在膜断面图上可以明显观察到

纳米复合填料ꎮ 这种界面相容性的降低会对 ＭＭＭｓ
的气体分离性能带来不利影响ꎮ

(ａ)ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ (ｂ)ＰＩ

(ｃ)ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－０􀆰 ５ (ｄ)ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－１

(ｅ)ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－２ (ｆ)ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－３

图 ４　 填料和混合基质膜断面的 ＳＥＭ 图

纯 ＰＩ 膜和不同 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 负载量下 ＭＭＭｓ 的

ＸＲＤ 图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ纯聚酰亚

胺膜表现为非晶态性质的宽衍射峰ꎻ在 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ
填充量为 ０􀆰 ５％时ꎬ混合基质膜的谱图峰型与纯膜

一致ꎬ此时混合基质膜的衍射峰略向左移动ꎬ膜的 ｄ－
ｓｐａｃｉｎｇ 呈现增大的趋势ꎻ随着填料填充量增加到

１％ꎬ混合基质膜的 ＸＲＤ 谱图开始出现 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ
的特征峰ꎻ随后ꎬＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 的衍射峰的强度随着

复合填料的填充量增加逐渐增强ꎬ在 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 填

　 　 　 　 　 　 　

１—ＰＩꎻ２—ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－０􀆰 ５ꎻ３—ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－１ꎻ
４—ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－２ꎻ５—ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－３

图 ５　 纯 ＰＩ 膜和混合基质膜的 ＸＲＤ 谱图

充量为 ３％时ꎬ１２ ~ １８°范围内的衍射峰发生显著变

化ꎬ由纯 ＰＩ 膜的 １ 个弥散峰变为混合基质膜的 ２ 个

较为明显的尖峰ꎬ这是由于 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 过量加入增

加了高分子的局部链规整性ꎬ对应于 ＳＥＭ 图中膜截

面团簇现象减弱ꎬ表明此时混合基质膜表现出更强

的结晶性ꎬ结晶性增强会降低膜的气体渗透系数ꎮ
不同 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 复合填料负载量下膜的 ＦＴ￣ＩＲ

谱图如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)红外光谱图 (ｂ)局部放大图

１—ＰＩꎻ２—ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－０􀆰 ５ꎻ３—ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－１ꎻ
４—ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－２ꎻ５—ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－３

图 ６　 纯 ＰＩ 膜和混合基质膜的红外光谱图及其

局部放大图

从图 ６ 中可以看出ꎬ纯膜表现出典型的聚酰亚

胺特征峰ꎬ在 ２ ９５６ ｃｍ－１处的吸收峰对应于甲基中
的 Ｃ—Ｈ 键伸缩振动ꎻ１ ７７８ ｃｍ－１和 １ ７１６ ｃｍ－１处的
吸收峰分别对应于亚胺环中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的对称和不对

称伸缩振动ꎻ１ ３６６ ｃｍ－１和 ７１２ ｃｍ－１的吸收峰对应于

亚胺基团中 Ｃ—Ｎ 键的伸缩振动ꎮ 对于混合基质膜

来说ꎬ整体也表现出聚酰亚胺的特征峰ꎬ从图 ６(ｂ)
中可以看出ꎬ混合基质膜的部分特征峰向高波数方

向发生轻微偏移ꎬ表明复合填料与聚酰亚胺之间存

在氢键作用ꎮ 其次ꎬ混合基质膜随着 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 负

载量的增加ꎬ在 １ ３９２ ｃｍ－１处出现了填料的特征峰ꎬ
表明混合基质膜中存在相应的复合填料ꎮ

通过 ＴＧＡ 测定了复合填料和膜在氮气气氛下

的热稳定性ꎬ对应的热重曲线如图 ７ 所示ꎮ

１—ＰＩꎻ２—ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－０􀆰 ５ꎻ３—ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－１ꎻ
４—ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－２ꎻ５—ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－３ꎻ６—ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ

图 ７　 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ、纯 ＰＩ 膜和混合基质膜的

热重曲线
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从图 ７ 中可以看出ꎬＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 在 ５０~２００℃的

失重主要是溶剂分子、部分离子液体和吸附的水挥

发所致ꎮ ２００ ~ ３００℃ 的失重是离子液体的脱除所

致ꎮ ３００℃以上是 ＺｎＢＤＣ 框架的坍塌分解导致的热

失重ꎮ 对于 ＰＩ 膜和 ＭＭＭｓꎬ膜样品的热失重趋势几

乎一致ꎬ表明混合基质膜均具有良好的热稳定性ꎮ
但由于 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 复合填料的热稳定性低于纯 ＰＩ
膜ꎬ因此掺入填料后的 ＭＭＭｓ 的热降解温度略低于

纯膜ꎮ
纯膜及系列混合基质膜的 ＤＳＣ 测试结果如表 １

所示ꎮ
表 １　 纯 ＰＩ 膜和混合基质膜的玻璃化转变温度

膜 Ｔｇ / ℃ 膜 Ｔｇ / ℃

ＰＩ ３２０􀆰 １ ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－２ ３２５􀆰 ６

ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－０􀆰 ５ ３２２􀆰 ３ ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－３ ３２７􀆰 ４

ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－１ ３２４􀆰 ７

从表 １ 中可以看出ꎬ纯膜的玻璃化转变温度为

３２０􀆰 １℃ꎬ加入 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 复合填料后ꎬ所有混合基

质膜的玻璃化转变温度均高于纯膜ꎬＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－
０􀆰 ５ 膜的 Ｔｇ 为 ３２２􀆰 ３℃ꎬ随着填料填充量增加ꎬ混合

基质膜的 Ｔｇ 逐步增加ꎬＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－３ 膜 Ｔｇ 达到

３２７􀆰 ４℃ꎬ玻璃化转变温度较纯膜增加了 ７􀆰 ３℃ꎮ
ＭＭＭｓ 的 Ｔｇ 增加较为明显ꎬ说明复合填料的引入干

扰了高分子链间堆砌ꎬ使高分子链发生硬化ꎬ从而限

制了聚合物链迁移率ꎮ
２􀆰 ３　 膜的气体分离性能

采用恒体积变压法测试纯 ＰＩ 膜和 ＭＭＭｓ 的

ＣＯ２ 和 ＣＨ４ 气体渗透性能ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 从图

８ 中可以看出ꎬ纯聚酰亚胺膜的 ＣＯ２ 渗透系数为

６􀆰 ８６ ＢａｒｒｅｒꎬＣＯ２ / ＣＨ４ 选择性为 ２９􀆰 ８２ꎻ当引入 ＩＬ＠
ＺｎＢＤＣ 复合填料制备混合基质膜后ꎬ随着 ＩＬ ＠
ＺｎＢＤＣ 负载量从 ０􀆰 ５％增加到 ２％ꎬＭＭＭｓ 的 ＣＯ２ 渗

透系数和 ＣＯ２ / ＣＨ４ 选择性呈现升高的趋势ꎮ 当填

料负载量增加到 ２％ꎬＣＯ２ 渗透系数从 ６􀆰 ８６ Ｂａｒｒｅｒ
增至 １０􀆰 ９７ Ｂａｒｒｅｒꎬ提升约 ５９􀆰 ９％ꎮ 气体渗透系数升

高的原因如下:首先ꎬ均匀分散的 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 纳米

颗粒增加了高分子链段间的平均距离ꎬ同时多孔填

料的引入增加了膜内的自由体积并提供了额外的气

体扩散路径ꎬ对应于 ＸＲＤ 测试中的 ｄ－ｓｐａｃｉｎｇ 增大ꎮ
其次ꎬＩＬ 中的三氟甲基、磺酸基团以及咪唑基团对

ＣＯ２ 具有较强的相互作用ꎬ增加了混合基质膜中

ＣＯ２ 气体传递位点ꎬ强化了膜内促进传递机制ꎬ由此

复合填料协同强化了 ＣＯ２ 气体分子在混合基质膜

内的快速传递ꎮ 而 ＣＯ２ 气体渗透系数在 ＩＬ ＠
ＺｎＢＤＣ 负载量达 ３％后发生下降ꎬ这主要是因为复

合纳米颗粒在膜内发生团聚并使膜的结晶性增强ꎬ
从而减少了混合基质膜中一些原本可供气体分子通

过的传质通道ꎬ使膜的气体分离性能下降ꎮ

１—ＣＯ２ 渗透系数ꎻ２—ＣＨ４ 渗透系数ꎻ３—ＣＯ２ / ＣＨ４ 选择性

图 ８　 不同 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 的负载量对膜理想气体

分离性能的影响

基于溶解－扩散机制分析了气体在膜内传递机

理ꎬ纯 ＰＩ 膜和最佳填料负载质量分数下的 ＰＩ－ＩＬ＠
ＺｎＢＤＣ－２ 膜的气体扩散系数和溶解度系数如表 ２
所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ纯 ＰＩ 膜的 ＣＯ２ 和 ＣＨ４

扩散系数分别为 ０􀆰 ７９２ 和 ０􀆰 ３２０ꎮ ＤＣＯ２
/ ＤＣＨ４

的选择

性为 ２􀆰 ２７８ꎬ扩散系数的差异主要与 ＣＯ２ 和 ＣＨ４ 的

动力学直径有关ꎮ 与纯 ＰＩ 膜相比ꎬＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－
２ 膜的 ＣＯ２ 扩散系数为 ０􀆰 ９４６ꎬ ＣＨ４ 扩散系数为

０􀆰 ３７０ꎬ对应的 ＤＣＯ２
/ ＣＨ４

的选择性为 ２􀆰 ５５７ꎮ ＣＯ２ 扩

散系数和 ＤＣＯ２
/ ＣＨ４

选择性的增加归因于复合填料的

引入抑制了高分子链间堆砌ꎬ增加了高分子膜中的

自由体积ꎮ 此外ꎬ复合填料的多孔性质也增加了膜

内气体扩散途径ꎬＣＯ２ 气体在膜内快速传递ꎮ
表 ２　 纯 ＰＩ 膜和 ＰＩ－ＩＬ＠ＺｎＢＤＣ－２ 膜的气体扩散系数和

溶解度系数

膜 ＤＣＨ４
① ＳＣＨ４

② ＤＣＯ２
① ＳＣＯ２

②
ＤＣＯ２

/

ＤＣＨ４

ＳＣＯ２
/

ＳＣＨ４

ＰＩ ０􀆰 ３２０ ０􀆰 ００７ ０􀆰 ７２９ ０􀆰 ０９４ ２􀆰 ２７８ １３􀆰 ４２９

ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－２ ０􀆰 ３７０ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ９４６ ０􀆰 １２４ ２􀆰 ５５７ １５􀆰 ５００

　 　 注:①扩散系数ꎬ(ｃｍ２ / ｓ) ×１０８ꎻ②溶解度系数ꎬ[ｃｍ３(ＳＴＰ) / ｃｍ３􀅰

ｃｍＨｇ]×１０２ꎮ

其次ꎬ纯 ＰＩ 膜的 ＣＯ２ 溶解度系数为 ０􀆰 ０９４ꎬＣＨ４

溶解度系数为 ０􀆰 ００７ꎬ ＳＣＯ２
/ ＳＣＨ４

选择性为 １３􀆰 ４２９ꎮ
相比之下ꎬＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－２ 膜的 ＣＯ２ 溶解度系数

从 ０􀆰 ０９４ 增加到 ０􀆰 １２４ꎬＣＨ４ 溶解度系数略有增加ꎬ
从 ０􀆰 ００７ 增加到 ０􀆰 ００８ꎬＳＣＯ２

/ ＳＣＨ４
的溶解度选择性从

􀅰４８１􀅰
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１３􀆰 ４２９ 增加到 １５􀆰 ５００ꎮ 说明 ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 作为复合

填料引入到聚酰亚胺膜中ꎬ显著增加了混合基质膜

对 ＣＯ２ 的溶解系数ꎬ主要是由于复合填料中含有较

多的 ＣＯ２ 亲和基团ꎬ显著增强了混合基质膜与 ＣＯ２

间的相互作用ꎮ 综上可知ꎬＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 复合填料中

的 ＩＬ 和 ＺｎＢＤＣ 通过协同作用强化了混合基质膜对

ＣＯ２ 气体的溶解－扩散机制和促进传递机制ꎬ多重机

制协同强化使 ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－２ 膜具有优异的气体

分离性能ꎮ

３　 结论

通过离子液体修饰在金属有机框架表面ꎬ改善

了无机填料在有机高分子膜内的分散性ꎬ利用离子

液体解决了有机－无机材料之间的界面相容性问

题ꎬＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 纳米复合填料的加入通过干扰高分

子链段的排布和堆叠ꎬ同时提供额外的 ＣＯ２ 传质通

道ꎬ增加了膜内高分子分子链间距和 ＣＯ２ 传递位

点ꎬ强化了膜内 ＣＯ２ 扩散过程ꎮ 离子液体中含有与

ＣＯ２ 有较强亲和作用的基团如三氟甲基、磺酸基团

和咪唑基团等ꎬ可以促进 ＣＯ２ 在膜内溶解过程ꎬ进
而协同强化 ＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ 混合基质膜的溶解－扩
散机制ꎬ实现 ＣＯ２ 气体渗透系数提升的同时仍维持

着较高的选择性ꎮ 制备的混合基质膜打破了传统高

分子膜固有的“Ｔｒａｄｅ－ｏｆｆ”效应ꎬＰＩ－ＩＬ＠ ＺｎＢＤＣ－２
混合基质膜表现出最优的 ＣＯ２ / ＣＨ４ 分离性能ꎬＣＯ２

的渗透系数为 １０􀆰 ９７ ＢａｒｒｅｒꎬＣＯ２ / ＣＨ４ 的选择性为

４２􀆰 ２１ꎬ相对于纯聚酰亚胺膜分别提高了 ５９􀆰 ９％和

４１％ꎬ为提高聚合物气体分离性能提供了新的思路ꎮ
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巴斯夫湛江一体化基地二元醇单醚装置破土动工

　 　 日前ꎬ巴斯夫湛江一体化基地二元醇单醚装置破土动
工ꎮ 该新建装置设计产能为 ４６ ０００ ｔ / ａꎬ可满足亚太区域对
制动液快速增长的需求ꎬ预计将于 ２０２５ 年底投入运营ꎮ

巴斯夫高级副总裁、负责亚太区石油化学品的梅贝瑞
(Ｂｉｒ Ｄａｒｂａｒ Ｍｅｈｔａ)表示:“作为中国首个完全后向一体化
整合到蒸汽裂解装置的二元醇单醚装置ꎬ该装置可满足快
速增长的制动液市场需求ꎮ 凭借巴斯夫专有的工艺技术ꎬ
该装置将能够供应可靠、具有竞争力的高品质产品ꎬ以满足
我们下游业务和客户的需求ꎮ”

巴斯夫副总裁、负责亚太区燃油与润滑油解决方案及

大中华区特性化学品业务管理的郎马泰(Ｍａｔｔｈｉａｓ Ｌａｎｇ)补
充道:“巴斯夫是汽车流体行业的领先供应商ꎮ 我们为行
业内的重要合作伙伴提供高性能制动液产品和卓越服务ꎬ
建立了良好的声誉ꎮ 亚洲特别是中国汽车行业正在不断发
展ꎬ对高品质产品的需求正在迅速上升ꎮ 此次扩产彰显了
我们对该地区汽车市场的坚定承诺ꎮ”

新建的二元醇单醚装置将利用甲醇和精制环氧乙烷
(ＰＥＯ)来生产二乙二醇单甲醚(ＭＤＧ)、三乙二醇单甲醚
(ＭＴＧ)和四乙二醇单甲醚(ＭＴＥＧ)ꎮ 三乙二醇单甲醚是生
产新型汽车制动液的主要原料ꎮ (王蔚楠)
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