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摘要:以高比表面积、纳米尺寸的 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 作分散相ꎬ以聚醚酰亚胺(ＰＥＩ)作连续相ꎬ通过干－湿相转化纺丝法分别制

备了 ＰＥＩ 和 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ / ＰＥＩ 中空纤维气体分离膜ꎮ 通过 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＳＥＭ 等研究了 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 对中空纤维膜结构和性

能的影响ꎮ 结果表明ꎬＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的引入使中空纤维膜过渡层结构从树枝状结构变为泡孔状结构ꎻ在 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ / ＰＥＩ 中空

纤维膜的 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性与 ＰＥＩ 中空纤维膜相比基本保持不变的情况下ꎬＵｉＯ－６６－ＮＨ２ / ＰＥＩ 中空纤维膜的 ＣＯ２ 渗透通量从
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　 　 随着世界人口的增长和经济的快速发展ꎬ人类

工业活动过程中每年会排放出大量的 ＣＯ２ꎬＣＯ２ 直

接排放到空气中会使温室效应增强[１]ꎬ引发全球气

候变化ꎮ 据统计ꎬ全球 ＣＯ２ 排放量稳步上升ꎬＣＯ２

体积分数已达到 ４１１ μＬ / Ｌ[２]ꎮ 因此ꎬ许多国家都制

定了越来越严格的法规和法律来限制 ＣＯ２ 的排放ꎬ
以确保化石能源的可持续消费ꎬ同时很多国家通过

使用光能、风能和潮汐能等清洁能源来降低 ＣＯ２ 的

排放ꎮ 我国也出台了很多低碳环保政策ꎬ２０２０ 年底

国家提出 ２０３０ 年碳达峰、２０６０ 年碳中和的目标ꎮ
因此ꎬ为了解决这一问题ꎬ迫切需要切实可行的 ＣＯ２

分离和捕集方案ꎮ
膜分离技术由于操作简单、适用范围广、分离过

程和设备简单等优点ꎬ是未来最具发展前途的“绿
色技术”之一ꎮ 聚合物膜因成本低、易获取而被广

泛应用于 ＣＯ２ 捕获ꎮ 目前ꎬ聚合物膜气体渗透性和

选择性之间的相互制约关系(Ｔｒａｄｅ－ｏｆｆ 效应)依然

是聚合物膜中的关键科学技术问题ꎮ 基于此ꎬ许多

学者将多孔材料 ＧＯ、ＣＯＦｓ、ＭＯＦｓ 等引入聚合物中

制备混合基质膜ꎬ在保持聚合物膜优势的同时提高

膜的气体分离性能ꎮ ＭＯＦｓ 材料中 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 是

典型的一类稳定性较好的 ＭＯＦｓ 材料ꎬ是制备混合

基质膜较理想的一种材料之一[３]ꎮ 如 Ａｈｍａｄ 等[４]

将 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 作为填料ꎬ聚酰亚胺 ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 为

聚合物基质ꎬ采用溶剂浇铸法制备了混合基质膜并

研究了其气体分离性能ꎬ其中 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的负载
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量为 １６％时气体分离性能达到最优( ｐＣＯ２
＝ １ ２２３

ＢａｒｒｅｒꎬαＣＯ２ / ＣＨ４
＝ ３０)ꎬ比 ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 的气体分离性

能(ｐＣＯ２
＝ ９９７ ＢａｒｒｅｒꎬαＣＯ２ / ＣＨ４

＝ ２９)要好ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[５]

将 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 引入到纤维素中制备了混合基质

膜用于 ＣＯ２ / Ｎ２ 分离ꎬ由于纤维素上的羧基和 ＵｉＯ－
６６－ＮＨ２ 上的—ＮＨ２ 存在酸碱相互作用和静电力ꎬ
使得两者的相容性特别好ꎮ Ａｈｍａｄ 等[６] 进一步研

究了以 ＵｉＯ－６６ 及其衍生物 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２、ＵｉＯ－６６－
ＣＯＯＨ 为填料和 ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 为聚合物基质制备的

混合基质膜的气体分离性能ꎬ得出 ６ＦＤＡ－ＤＡＭ Ｚｒ－
ＭＯＦ ＭＭＭｓ 在天然气脱硫中具有较大的应用潜力ꎬ
在相关工艺条件下具有良好的气体分离性能和稳定

性ꎮ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的引入有助于提高聚合物膜材料

ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 气体本征渗透分离性能ꎮ
商业气体分离膜产品为获得高气体渗透通量ꎬ

通常采用平板或中空纤维非对称结构ꎬ其中中空纤

维膜有效膜面积可以达到 １０ ０００ ｍ２[７－１３]ꎬ是气体分

离膜一种主流结构形式ꎮ 混合基质中空纤维膜较致

密平板膜制备难度大ꎬ不仅要求分散相粒径足够小

以防止表皮缺陷ꎬ并且分散相在水及 ＮＭＰ、乙醇、正
己烷等有机溶剂中的稳定性要好ꎬ还需要通过调节

纺丝液组成、干纺距离、纺丝液流速、芯液流速、纺丝

温度、绕卷速度等参数制备超薄、致密的混合基质中

空纤维膜ꎮ Ｘｕ 等[１４]还将纳米级的 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 引

入到 ６ＦＤＡ－ＨＡＢ / ＤＡＢＡ 中用于渗透汽化ꎬ进一步将

微量(０􀆰 ４％)的 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 引入到三乙酸纤维素

中作为外层致密选择层[１５]ꎬＵｌｔｅｍ®作为支撑层ꎬ利
用干－湿相转化纺丝法制备出了高性能非均质双层

中空纤维膜用于乙醇渗透蒸发脱水ꎮ 关于 ＵＩＯ－６６
－ＮＨ２ / ＰＥＩ 中空纤维气体分离膜的研究鲜有报道ꎮ
因此ꎬ笔者通过合成纳米尺寸的 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 为分

散相、ＰＥＩ 为基质材料ꎬ采用干－湿相转化纺丝工艺

制备 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ / ＰＥＩ 中空纤维气体分离膜ꎬ并考

察 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 对中空纤维膜结构、形貌以及气体

分离性能等的影响ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

聚醚酰亚胺(ＰＥＩ)ꎬＧＥ Ｐｌａｓｔｉｃｓ 公司生产ꎻ２－氨
基对苯二甲酸、ＺｒＯＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏꎬ天津市裕达科技有限

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器与试剂

甲酸、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺、丙酮、对苯二甲醛、
二氧化碳、氮气ꎮ

２　 实验部分

２􀆰 １　 分散相 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的合成

将 ＺｒＯＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏ(１􀆰 ６ ｇꎬ５ ｍｍｏｌ)和 ２－氨基对苯

二甲酸 ( ０􀆰 ８７３ ｇꎬ ４􀆰 ８ ｍｍｏｌ) 加入到装有 ３０ ｍＬ
ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)的三口烧瓶中ꎬ先室温

搅拌 ５ ｍｉｎꎬ然后加入甲酸(１５ ｍＬꎬ３９７􀆰 ５ ｍｍｏｌ)ꎬ在
油浴中 １４０℃下回流搅拌 ２ ｈꎬ产物经离心处理ꎬ并
用 ＤＭＦ 和丙酮分别洗涤 ３ 次ꎬ６０℃干燥 ２４ ｈ[１６－１７]ꎮ
ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的合成路线如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的合成路线

２􀆰 ２　 中空纤维膜的制备

ＰＥＩ 和 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 使用前需要在鼓风干燥烘

箱中分别于 １５０℃和 １００℃高温下干燥 ２４ ｈ 以上ꎬ
之后逐渐降至室温ꎮ 将所需的 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 加入

三口烧瓶中ꎬ加入所需的 Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)
机械搅拌 １ ｈꎬ超声 ３０ ｍｉｎ 使其分散均匀ꎬ之后在

６０℃下分批(间隔 ３ ｈ)加入所需的聚醚酰亚胺ꎬ加
完之后机械搅拌 ６ ｈ 直到其完全溶解ꎬ在 ４０℃以下ꎬ
用恒压滴液漏斗将所需的乙醇(ＥｔＯＨ)逐滴加入到

聚合物和填料的混合溶液中ꎬ最好滴加的乙醇溶解

之后再进行滴加ꎬ以便让其充分溶解ꎬ之后搅拌 １２ ｈ
使其混合形成均一的溶液ꎮ

采用干－湿相转化纺丝法制备中空纤维膜ꎬ纺
丝设备如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 中空纤维膜的制备流程

具体纺丝过程如下:将配制好的纺丝液倒入纺

丝罐中ꎬ抽真空静止脱泡 ２４ ｈ 以上ꎮ 设置纺丝温度

为 ６０℃、氮气压力为 ０􀆰 ３ ＭＰａꎬ待温度稳定后ꎬ先打

开芯液泵ꎬ芯液从喷丝头流出后再打开料液泵ꎬ此时

让纺丝液在压力作用下和芯液一起从喷丝头挤出ꎬ
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进入凝固浴(水)ꎬ通过绕卷轮进行收集ꎬ将收集的

膜丝用刀片切断ꎬ立刻放入新鲜的水中ꎬ防止其干燥

影响膜丝结构和性能ꎬ纺丝结束后ꎬ先关料液泵ꎬ再
关芯液泵ꎬ以防止喷丝头堵塞ꎮ 具体纺丝条件如

表 １ 所示ꎮ
表 １　 聚醚酰亚胺 / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 中空纤维混合基质膜

纺丝条件

纺丝条件 纺丝参数

纺丝液流速 / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１) ３

芯液流速 / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１) １

气隙距离 / ｃｍ ０􀆰 ５

绕卷速度 / (ｍ􀅰ｍｉｎ－１) １４􀆰 ４

纺丝液温度 / ℃ ６０

喷丝头温度 / ℃ ６０

凝固浴温度 / ℃ １８

中空纤维膜先在自来水中浸泡 ２４ ｈ 以除去残

余的 ＮＭＰꎬ因为有残余溶剂会恶化中空纤维膜ꎬ产
生更多的缺陷ꎮ ２４ ｈ 之后浸泡在装有乙醇的盆中

进行溶剂交换ꎬ以除去多余的水ꎬ在新鲜的乙醇中连

续浸泡 ３ 次ꎬ每次 ３０ ｍｉｎꎬ用乙醇浸泡完之后放在正

己烷中进行溶剂交换以除去多余的乙醇ꎮ 在新鲜的

正己烷中连续浸泡 ３ 次ꎬ每次 ３０ ｍｉｎ[１８]ꎬ最后将中

空纤维膜取出ꎬ等正己烷挥发之后ꎬ放在鼓风干燥箱

中 ７０℃干燥 ３~５ ｈꎮ
采用 Ｓｙｌｇａｒｄ® １８４ 硅橡胶弹性体对中空纤维膜

致密皮肤层的缺陷进行弥补[７]ꎬＳｙｌｇａｒｄ® １８４ 硅橡

胶弹性体包含基本组分 Ａ 和固化剂 Ｂꎬ配制成 ３％
的 Ｓｙｌｇａｒｄ® １８４ 硅橡胶弹性体溶液ꎬ然后把制备好

的膜组件完全浸入到溶液中浸泡 ３０ ｍｉｎꎬ之后在鼓

风干燥箱中 ７０℃处理 ３ ~ ５ ｈꎬ使其固化形成硅橡胶

弹性体ꎮ

３　 表征与测试

３􀆰 １　 分析表征

利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 ＴＥＮＳＯＲ ２７ 型傅

里叶变换红外光谱仪分析样品的化学结构ꎬ光谱范

围为 ４００~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎮ 利用日本日立公司生产的

Ｓ－４８００ 型冷场发射扫描电子显微镜观测膜的断面

及表面形貌ꎮ 利用 Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ ＴＧ / ＤＴＡ 型热重 /
差热分析仪对膜材料的热稳定性进行分析ꎬ氮气ꎬ温
度范围 ５０~８００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ
３􀆰 ２　 中空纤维膜气体分离性能测试

采用自制的中空纤维膜气体评价装置进行气体

分离性能测试ꎬ装置示意图如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 中空纤维膜气体渗透测试装置示意图

选取 １５ 根 ４０ ｃｍ 左右长度的膜丝ꎬ装入铝制的

铸膜头ꎬ用环氧树酯进行浇灌密封ꎬ组装成小型膜组

件ꎮ 在 ３５℃、０􀆰 ５ ＭＰａ 条件下测试 ＣＯ２ 及 Ｎ２ 的渗

透通量ꎮ 气体 ｉ 通过中空纤维膜的渗透通量及气体

ｉ 和 ｊ 的分离系数计算式分别为:
Ｐ / Ｌ ＝ Ｑ / (ΔＰＡ) ＝ Ｑ / (ｎπＤｌΔＰ) (１)

αｉ / ｊ ＝ (Ｐ / Ｌ) ｉ / (Ｐ / Ｌ) ｊ (２)

式中:Ｐ / Ｌ 为渗透通量ꎬＧＰＵꎬ[１ＧＰＵ＝１０－６ ｃｍ３(ＳＴＰ) /
(ｃｍ２􀅰ｓ􀅰ｃｍＨｇ)]ꎻＬ 为中空纤维膜致密层厚度ꎬｃｍꎻ
ｎ 为中空纤维膜根数ꎻｌ 为中空纤维膜的有效长度ꎬ
ｃｍꎻＤ 为中空纤维膜的外径ꎬ ｃｍꎻＱ 为气体流量ꎬ
ｃｍ３(ＳＴＰ) / ｓꎻΔＰ 为气体通过中空纤维膜内外两侧

的压差ꎬｃｍＨｇꎻｉ 和 ｊ 代表测试气体ꎬα 为气体 ｉ 和 ｊ
的分离系数ꎮ

４　 结果与讨论

４􀆰 １　 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的结构特征

在选择分散相制备混合基质中空纤维膜时ꎬ不
仅要考虑分散相对气体分子的吸附性能ꎬ还要考虑

分散相的颗粒大小ꎬ这对于制备混合基质中空纤维

膜至关重要ꎮ 如果分散相颗粒太大会造成中空纤维

膜皮层缺陷ꎬ甚至造成喷丝头的堵塞ꎮ 因此ꎬ通过

ＳＥＭ 和纳米粒度仪来分析 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的颗粒大

小ꎮ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的 ＳＥＭ 图如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)ＵｉＯ－６６－ＮＨ２(５００ ｎｍ) (ｂ)ＵｉＯ－６６－ＮＨ２(１００ ｎｍ)

图 ４　 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的 ＳＥＭ 图

从图 ４ 中可以看出ꎬＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的形貌为球

形颗粒ꎬ其粒径大约在 ５０~８０ ｎｍ 之间ꎮ
纳米粒度仪是测量纳米颗粒粒径分布的一种有
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效方法ꎮ 为了进一步验证 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 粒径大小ꎬ
进行了 ＤＬＳ 测试ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ ＤＬＳ 尺寸分布表

参数 Ｄ１０ Ｄ５０ Ｄ９０

粒径 / ｎｍ １６􀆰 ９ ４６􀆰 ２ ９２

从表 ２ 中可以看出ꎬＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的 Ｄ５０分别为

４６􀆰 ２ ｎｍꎬ说明 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的平均粒径为 ４６􀆰 ２ ｎｍꎬ
与 ＳＥＭ 的测试结果一致ꎮ
４􀆰 ２　 中空纤维膜的结构和形貌特征

４􀆰 ２􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＵｉＯ－６６－ＮＨ２、ＰＥＩ 中空纤维膜、ＰＥＩ / １０％ ＵｉＯ－
６６－ＮＨ２ 中空纤维混合基质膜的红外光谱图如图 ５
所示ꎮ

１—ＰＥＩꎻ２—ＰＥＩ / １０％ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ꎻ３—ＵｉＯ－６６－ＮＨ２

图 ５　 ＰＥＩ、ＰＥＩ / １０％ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 和

ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的红外光谱图

从图 ５ 中可以看出ꎬＵｉＯ － ６６ －ＮＨ２ 结构中的

—ＮＨ２ 特征谱带中ꎬ在 ３ ４３０ ｃｍ－１和 ３ ３２０ ｃｍ－１附近

发现对称和不对称 Ｎ—Ｈ 伸缩振动峰ꎬ芳香胺中独

特的 Ｃ—Ｎ 结构的剪切伸缩出现在 １ ２６５ ｃｍ－１ꎬ吸收

谱图中的 Ｎ—Ｈ 剪切伸缩振动出现在 １ ５８１ ｃｍ－１ꎮ
１ ７８０、１ ７２０ ｃｍ－１和 １ ３５５ ｃｍ－１处的特征峰分别对应

于 ＰＥＩ 中酰亚胺基团中的不对称伸缩振动峰、对称

伸缩振动峰和亚胺基上的 Ｃ—Ｎ 伸缩振动峰ꎮ 加入

１０％ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 后没有出现新的峰ꎬ说明 ＵｉＯ－
６６－ＮＨ２ 与 ＰＥＩ 之间没有化学相互作用ꎮ
４􀆰 ２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

ＰＥＩ 中空纤维膜、ＰＥＩ / １０％ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 中空

纤维混合基质膜和 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的 ＸＲＤ 谱图如图

６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以得到ꎬ聚醚酰亚胺膜在 ２θ 为

１５~２０°范围内出现了 １ 个宽峰ꎬ这是由其无定型结

构引起的ꎮ 对比于 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２、ＰＥＩ 中空纤维膜ꎬ
ＰＥＩ / １０％ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 中空纤维混合基质膜在 ２θ
为 ６􀆰 ９４、８􀆰 ０２°处出现了 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的特征衍射

峰ꎬ分别与(１１１)、(００２)晶面相对应[２０]ꎬ说明 ＵｉＯ－

６６－ＮＨ２ 颗粒在采用干湿纺丝法制备中空纤维混合

基质膜的过程中稳定存在ꎬ晶体结构保持完整ꎮ

１—ＰＥＩꎻ２—ＰＥＩ / １０％ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ꎻ３—ＵｉＯ－６６－ＮＨ２

图 ６　 ＰＥＩ、ＰＥＩ / １０％ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 和

ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的 Ｘ 射线衍射图

４􀆰 ２􀆰 ３　 热重分析

ＰＥＩ 中空纤维膜、ＰＥＩ / １０％ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 中空

纤维混合基质膜和 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的热重曲线如图 ７
所示ꎮ

１—ＰＥＩꎻ２—ＰＥＩ / １０％ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ꎻ３—ＵｉＯ－６６－ＮＨ２

图 ７　 ＰＥＩ、ＰＥＩ / １０％ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 和

ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的 ＴＧＡ 曲线

从图 ７ 中可以看出ꎬ对于 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ꎬ在 １００~
３５０℃范围内主要是自由水或者溶剂的损失ꎬ３５０ ~
５００℃范围内是其主要失重阶段ꎬＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 发生

显著的分解ꎻ对于 ＰＥＩ 中空纤维膜ꎬ在 １００~２００℃范

围内主要是自由水或者残留在聚合物骨架中溶剂的

损失ꎬ在 ３５０~４５０℃范围内是其主要失重阶段ꎬ主要

是聚醚酰亚胺骨架中芳香族结构的炭化和热解ꎬ当
温度超过 ４５０℃时ꎬ碳物质发生显著的分解ꎬ导致进

一步的质量损失ꎻ对于 ＰＥＩ / １０％ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 中空

纤维混合基质膜ꎬ在 １００ ~ ２００℃范围内主要是自由

水或者残留在聚合物骨架和 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 孔道中

溶剂的损失ꎬ在 ３５０℃时开始有微量的质量损失ꎬ主
要是 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 发生分解ꎬ在 ５００ ~ ５５０℃范围内

失重最显著ꎬ是聚醚酰亚胺骨架中芳香族结构的炭

化和热解[２１]ꎮ
４􀆰 ２􀆰 ４　 ＳＥＭ 分析

ＰＥＩ 中空纤维膜和 ＰＥＩ / １０％ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的
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ＳＥＭ 图如图 ８ 所示ꎮ

(ａ)ＰＥＩ 的整体断面图

　

(ｂ)ＰＥＩ / １０％ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的

整体断面图

(ｃ)ＰＥＩ 的断面放大图

　

(ｄ)ＰＥＩ / １０％ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２

的断面放大图

(ｅ)ＰＥＩ 靠近选择层的断面图

　

( ｆ)ＰＥＩ / １０％ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２

靠近选择层的断面图

(ｇ)ＰＥＩ 的外表面

　

(ｈ)ＰＥＩ / １０％ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的

外表面

(ｉ)ＰＥＩ 的内表面

　

( ｊ)ＰＥＩ / １０％ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的

内表面

图 ８　 ＰＥＩ、ＰＥＩ / １０％ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 中

空纤维混合基质膜的 ＳＥＭ 图

从图 ８(ａ)、图 ８(ｂ)中可以看出ꎬ中空纤维膜呈

现出典型的非对称气体分离膜结构ꎬ由致密外皮层

和多孔支撑层两部分组成ꎬ多孔支撑层中含有海绵

状结构和指状孔结构ꎻ从图 ８(ｃ)、图 ８(ｄ)中可以看

出ꎬＰＥＩ 中空纤维膜和 １０％ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 中空纤维

混合基质膜的界面中都有一些指状孔ꎻ从图 ８(ｅ)、
图 ８(ｆ)中可以看出ꎬＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 均匀分布在靠近

致密皮层的区域ꎬ保留了纳米小球的形貌ꎬＰＥＩ 中空

纤维膜的致密层厚度约为 ２００ ｎｍꎬ但致密层内侧存

在较为明显的过渡层ꎬ聚合物呈径向树枝状分布ꎬ且
树枝间隙较小ꎬ这会对气体产生较大的阻力ꎮ 加入

ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 以后ꎬ中空纤维膜的过渡层成泡孔状

结构ꎬ其平均孔径为 ２４ ~ ３５ ｎｍꎬ这种孔结构对气体

产生的阻力较小ꎻ从图 ８( ｇ)、图 ８( ｈ)中可以看到

出ꎬＰＥＩ 中空纤维膜和 ＰＥＩ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 中空纤维

混合基质膜的外表面光滑致密ꎬ没有明显缺陷ꎻ从图

８(ｉ)、图 ８( ｊ)中可以看出ꎬＰＥＩ 中空纤维膜和 ＰＥＩ /
ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 中空纤维混合基质膜的内表面是多孔

结构ꎬ此结构便于气体传输ꎬ且 ＰＥＩ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２

中空纤维混合基质膜的内表面结构明显比 ＰＥＩ 中空

纤维膜更加疏松且多孔ꎮ
４􀆰 ３　 中空纤维膜的气体分离性能

ＰＥＩ 中空纤维膜和 ＰＥＩ / ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 中空纤维

混合基质膜的气体渗透速率和选择系数如表 ３
所示ꎮ

表 ３　 ＰＥＩ 中空纤维膜和中空纤维混合基质膜的

气体渗透速率和选择系数

膜
气体渗透速率 / ＧＰＵ

ＣＯ２ Ｎ２

ＣＯ２ / Ｎ２ 的

选择系数

ＰＥＩ ８􀆰 ０９ ０􀆰 ５６ １５􀆰 １９

１０％ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ ３２􀆰 ０９ ２􀆰 １７ １５􀆰 ６３

　 　 注:测试温度为 ３５℃ꎬ测试压力为 ０􀆰 ５ ＭＰａꎮ

从表 ３ 中可以看出ꎬ中空纤维混合基质膜与

ＰＥＩ 基膜相比ꎬ在 ＣＯ２ / Ｎ２ 的选择性基本保持不变的

情况下ꎬ中空纤维混合基质膜的 ＣＯ２ 渗透速率有很

大的提升ꎬ从 ８􀆰 ０９ ＧＰＵ 提升到 ３２􀆰 ０９ ＧＰＵꎬ提升了

将近 ４ 倍ꎮ 气体渗透通量增加比例明显高于混合基

质平板膜ꎮ 原因是除混合基质膜材料本征气体渗透

系数增加的因素ꎬ中空纤维膜孔结构变化是导致气

体渗透通量显著增加的主要因素[２２]ꎮ 本征 ＰＥＩ /
１０％ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 中空纤维混合基质膜 ＣＯ２ 渗透

速率的提升主要是因为 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 自身为一种

多孔材料ꎬ拥有较高的比表面积ꎬ为气体的传输构建

了通道ꎬ加快了 ＣＯ２ 的运输ꎬ从而使 ＣＯ２ 的渗透速

率提升ꎻ另一方面加入 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 后ꎬ中空纤维

􀅰８９１􀅰
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膜的过渡层为泡孔状结构ꎬ其平均孔径在 ２４~３５ ｎｍ
左右ꎬ这种孔结构对 ＣＯ２ 的传输阻力小ꎬ因此使 ＣＯ２

的渗透速率有了很大的提升ꎮ

５　 结论

将 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 金属有机框架材料引入 ＰＥＩ
基质中成功制备了 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ / ＰＥＩ 中空纤维混

合基质气体分离膜ꎮ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 具有纳米尺度结

构ꎬ在中空纤维混合基质膜中具有良好的分散性ꎬ同
时ꎬＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 的加入使中空纤维膜的过渡层由

树枝状的过渡层结构转变为泡孔状的结构ꎬ这种结

构减小了气体的传输阻力ꎬ从而促进 ＣＯ２ 传递ꎮ 当

ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 负载 １０％时ꎬＵｉＯ－６６－ＮＨ２ / ＰＥＩ 中空

纤维混合基质气体分离膜的 ＣＯ２、Ｎ２ 渗透通量分别

为 ３２􀆰 ０９、２􀆰 １７ ＧＰＵꎬ选择性为 １５􀆰 ６３ꎮ 与 ＰＥＩ 基质

中空纤维膜相比ꎬ混合基质中空纤维膜在 ＣＯ２ / Ｎ２

选择性基本保持不变的情况下ꎬＣＯ２ 气体渗透通量

增加了约 ４ 倍ꎮ 因此ꎬ通过引入 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ꎬ在中

空纤维膜中构建 ＣＯ２ 传递通道是提高中空纤维混

合基质膜 ＣＯ２ 分离性能的有效方法ꎮ
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