
第 ４５ 卷第 ９ 期 现代化工 Ｓｅｐ. ２０２５
２０２５ 年 ９ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

金属离子改性氨基硅橡胶膜的制备及其
气体分离性能研究

张　 莹ꎬ郭　 猛∗ꎬ潘　 阳ꎬ任秀秀ꎬ钟　 璟

(常州大学石油化工学院ꎬ江苏 常州 ２１３１６４)

摘要:选取聚二甲基硅氧烷(ＰＤＭＳ)和聚{３－[(２－氨乙基)氨基]丙基}甲基(二甲基)硅氧烷(ＮＨ２ －ＰＤＭＳ)两种不同的硅

橡胶材料分别与 １ꎬ４－双(三乙氧基硅基)苯(ＢＴＥＳＢ)交联ꎬ制备铸膜液ꎬ采用刮涂法将铸膜液刮涂于聚丙烯腈(ＰＡＮ)支撑体上

制备成膜ꎬ并将其应用于气体分离ꎮ 探究硅橡胶材料种类和铸膜液质量分数对膜分离性能的影响ꎻ通过金属掺杂对 ＮＨ２ －
ＰＤＭＳ 进行改性研究ꎬ探究不同金属元素对材料结构及膜性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ相同质量分数下ꎬＮＨ２ －ＰＤＭＳ 膜表现出更大

的 ＣＯ２ 渗透速率ꎻ随着铸膜液质量分数的降低ꎬＮＨ２ －ＰＤＭＳ 膜的 ＣＯ２ 渗透速率逐渐升高ꎻ随着金属元素的加入ꎬ改性 ＮＨ２ －
ＰＤＭＳ 膜的 ＣＯ２ 渗透速率均增大ꎮ 当 ＮＨ２－ＰＤＭＳ 铸膜液质量分数为 １􀆰 ０％、加入金属 Ｃｏ 时ꎬ膜的分离性能最佳ꎬ此时 ＣＯ２ 的渗

透速率达到 ３􀆰 ７１×１０－６ ｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｓ􀅰Ｐａ)ꎬＣＯ２ / Ｎ２ 选择性为 １１ꎮ
关键词:金属离子改性ꎻ氨基ꎻ硅橡胶膜ꎻ气体分离性能
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　 作者简介:张莹(１９９９－)ꎬ女ꎬ硕士生ꎬ研究方向为膜分离ꎬｓ２２０２０７０３０５５＠ ｓｍａｉｌ.ｃｃｚｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎻ郭猛(１９９０－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方向为功能膜

材料ꎬ通讯联系人ꎬｇｕｏ＠ ｃｃｚｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 ＣＯ２ 过量排放导致的温室效应等环境问题亟待

解决ꎬ如何控制 ＣＯ２ 排放并进行高效 ＣＯ２ 捕集至关

重要ꎮ 相较于传统的吸收和低温分离等 ＣＯ２ 分离

技术ꎬ膜分离技术具有高效节能、绿色环保、操作简

单、易于规模化等特点ꎬ受到越来越多的关注[１]ꎮ
膜分离技术的核心是开发出具有高渗透性与高选择

性的膜材料ꎮ 根据膜材料的类型ꎬＣＯ２ 分离膜材料

可分为有机膜、无机膜和有机－无机杂化膜等ꎮ 硅

橡胶材料因其形态呈高弹态、Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键角变化大

等特点使其表现出良好的化学稳定性、优异的气体

渗透性等优点ꎬ在气体分离和液体分离中均得到广

泛应用[２]ꎮ
硅橡胶膜的链段柔韧性使得其具有较高的气体

渗透性ꎬ但同时也限制了选择性的提高ꎮ 为了进一

步提升硅橡胶膜的分离性能ꎬ研究者们开展了诸多

研究工作ꎮ 张艳文等[３] 以具有甲基侧链的聚二甲

􀅰９８１􀅰
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基硅氧烷(ＰＤＭＳ)和具有苯基侧链的 ＰＤＭＳ－Ｂ 制备

成膜ꎬ结果表明ꎬＰＤＭＳ－Ｂ 比 ＰＤＭＳ 的主链间距大ꎬ
在降低膜材料空间位阻的同时还抑制了聚合物主链

的协同运动ꎬ使得制备的膜网络结构较为疏松ꎬ
ＰＤＭＳ－Ｂ 比 ＰＤＭＳ 的 ＣＯ２ 渗透速率提高了 １ 倍ꎬ
ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性提高了 ６９％ꎮ Ａｓｈｔｉａｎｉ 等[４] 在化学

修饰的碳纳米管(ＣＮＴ)上成功制备了 ＺＩＦ－８ 沟槽

层ꎬ随后通过喷涂法在 ＣＮＴ / ＺＩＦ－８ 上沉积了 ＰＤＭＳ
分离层进而制备出复合膜ꎬ该复合膜 ＣＯ２ 的渗透速

率为 ８ ７０５ ｂａｒｒｅｒ[１ ｂａｒｒｅｒ ＝ １ ｃｍ３ / ( ｃｍ２􀅰ｓ)]ꎬＣＯ２ /
Ｎ２ 的理想选择性高达 ４５􀆰 ６ꎮ 在硅橡胶膜的超薄化

研究方面ꎬＰａｎ 等[５] 以丙烯酰氧基封端的 ＰＤＭＳ 为

单体制备了薄膜复合材料ꎬ通过紫外反应性诱导铸

膜液快速固化ꎬ有效抑制了铸膜液的孔渗现象ꎬ制备

出厚度在 ２６０ ｎｍ 左右的超薄分离选择层ꎬ该膜的

ＣＯ２ 渗透速率为 ９ ６５３ ＧＰＵ[１ ＧＰＵ ＝ １ × １０－６ ｃｍ３

(ＳＴＰ) / (ｃｍ２􀅰ｓ􀅰ｃｍＨｇ)]ꎬＣＯ２ / Ｎ２ 选择性为 １１􀆰 ５ꎮ
含氨基材料因其对 ＣＯ２ 的良好亲和性得到广

泛关注ꎮ Ｇｕｏ 等[６]通过共聚反应将含有氨基的氨基

丙基三乙氧基硅烷与乙炔基桥联的有机硅相复合制

备出氨基修饰的有机硅膜ꎬ通过 ＣＯ２ 吸附热等表征

证实了氨基修饰对 ＣＯ２ 亲和性的提升ꎮ 在气体渗

透实验中ꎬ氨基修饰的有机硅膜表现出优异的分离

性能ꎬＣＯ２ 渗透速率达到 ２ ２５０~３ ２３０ ＧＰＵꎬＣＯ２ / Ｎ２

选择性达到 ３１ ~ ４２ꎮ Ｓａｎａｅｅｐｕｒ 等[７] 采用一种新的

双官能团氨基硅烷交联剂 ３－氨基丙基(二氧基甲

基)硅烷ꎬ通过溶液浇铸法制备 Ｐｅｂａｘ ２５３３ 膜ꎬ交联

Ｐｅｂａｘ ２５３３ 膜的 ＣＯ２ / Ｎ２ 理想选择性比纯 Ｐｅｂａｘ
２５３３ 膜提高了两倍ꎮ Ｈｕ 等[８] 将 ＡＰＴＥＳ 通过交联

反应引入 ＰＤＭＳ 膜中ꎬ制备了表面氨基功能化的

ＰＤＭＳ 膜ꎬ结果表明ꎬＡＰＴＥＳ 的引入改变了膜的表面

极性并且促进了 ＣＯ２ 的传输过膜ꎬ提高了 ＣＯ２ 的渗

透速率ꎮ
与 ＰＤＭＳ 相比ꎬ聚{３－[(２－氨乙基)氨基]丙

基}甲基(二甲基)硅氧烷(ＮＨ２－ＰＤＭＳ)除了含有和

ＰＤＭＳ 类似的二甲基侧基外ꎬ还有对 ＣＯ２ 具有良好

亲和性的氨基ꎬ有利于 ＣＯ２ 的选择性吸附ꎬ进而优

化膜的气体分离性能ꎮ 本研究以 ＰＤＭＳ 和 ＮＨ２ －
ＰＤＭＳ 为单体ꎬ１ꎬ４－双(三乙氧基硅基)苯(ＢＴＥＳＢ)
为交联剂ꎬ制备了两种结构不同的气体分离硅橡胶

膜ꎬ探究其结构与气体分离性能的关系ꎮ 同时ꎬ为了

进一步提高膜的分离性能ꎬ通过金属掺杂对 ＮＨ２ －
ＰＤＭＳ 进行改性研究ꎬ探究不同金属元素对材料结

构及膜性能的影响ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 主要试剂

ＮＨ２－ＰＤＭＳ 购自瓦克公司ꎻＢＴＥＳＢ 购自上海迈

瑞尔生化科技有限公司ꎻ正庚烷、六水合硝酸钴、六
水合硝酸镍均购自国药集团化学试剂有限公司ꎻ六
水合硝酸镧购自麦克林试剂有限公司ꎻＰＤＭＳ、２－月
桂酸－２－丁基锡均购自阿拉丁试剂有限公司ꎮ 所有

化学品都是分析级ꎬ无需进一步纯化即可使用ꎮ 聚

丙烯腈(ＰＡＮ)支撑体购自泰安蓝景商贸有限公司ꎮ
去离子水为实验室自制ꎮ
１􀆰 ２　 主要仪器

ＡＲ５２２ＣＮ 型电子天平ꎬ常州奥豪斯仪器有限公

司生产ꎻＨＪ－６ 型多功能搅拌器ꎬ金坛杰瑞尔电器有

限公司生产ꎻＸＭＴＤ－８２２２ 型烘箱ꎬ精宏仪器有限公

司生产ꎻ气体渗透分析仪ꎬ实验室自制ꎻ傅里叶红外

光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬ赛默飞 ＩＳ５０ 型)ꎻＸ 射线光电子能

谱仪(ＸＰＳꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａ 型)ꎻＸ
射线衍射仪(ＸＲＤꎬＤ８ Ａｄｖａｎｃｅｄ 型)ꎻ场发射扫描电

子显微镜(ＳＥＭꎬＺｅｉｓｓ Ｇｅｍｉｎｉ ３００ 型)ꎻ热重分析仪

(ＴＧꎬＴＧ ２０９ Ｆ３ 型)ꎻ差示扫描量热仪(ＤＳＣꎬ德国

Ｎｅｔｚｓｃｈ ＤＳＣ ２００ Ｆ３ 型)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 铸膜液和硅橡胶膜的制备

２􀆰 １􀆰 １　 ＰＤＭＳ(或 ＮＨ２－ＰＤＭＳ)铸膜液的制备

将 ＰＤＭＳ(或 ＮＨ２ －ＰＤＭＳ)溶解于含有 ２－月桂

酸－２－丁基锡催化剂的正庚烷溶剂中ꎬ再向混合溶

液中加入交联剂 ＢＴＥＳＢꎬ在室温下的密闭玻璃瓶中

连续搅拌 １２ ｈ 左右进行交联聚合反应ꎬ直到达到合

适的黏度(０􀆰 ０４ ~ ０􀆰 ０４５ Ｐａ􀅰ｓ)ꎬ即得到 ＰＤＭＳ(或

ＮＨ２－ＰＤＭＳ)铸膜液ꎮ 在此过程中 ｍ(ＰＤＭＳ 或 ＮＨ２－
ＰＤＭＳ) ∶ｍ(ＢＴＥＳＢ) ∶ｍ(２－月桂酸－２－丁基锡)＝ １ ∶
０􀆰 １ ∶０􀆰 ０１ꎮ 硅橡胶铸膜液的质量分数为 ５％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 金属离子改性 ＮＨ２－ＰＤＭＳ 铸膜液的制备

将 ＮＨ２－ＰＤＭＳ 溶解于含有 ２－月桂酸－２－丁基

锡催化剂的正庚烷溶剂中ꎬ向混合溶液中加入交联

剂 ＢＴＥＳＢꎬ再加入用乙醇溶解好的金属溶液ꎬ在室

温下的密闭玻璃瓶中连续搅拌 １２ ｈ 左右进行交联

聚合反应ꎬ直到达到合适的黏度(０􀆰 ０４~０􀆰 ０４５ Ｐａ􀅰ｓ)ꎬ
即制得金属离子改性 ＮＨ２ －ＰＤＭＳ 铸膜液ꎮ 在此过

程中 ｍ(ＮＨ２－ＰＤＭＳ) ∶ｍ(ＢＴＥＳＢ) ∶ｍ(２－月桂酸－２－
丁基锡) ＝ １ ∶０􀆰 １ ∶ ０􀆰 ０１ꎬ金属离子改性 ＮＨ２ －ＰＤＭＳ

􀅰０９１􀅰
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铸膜液的质量分数为 ５％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 硅橡胶膜的制备

实验选用平均孔径为 ２５ ｎｍ 的 ＰＡＮ 作为支撑

体ꎬ在使用时需要将支撑体裁剪成合适的大小后再

放置在干净的玻璃板上ꎬ并在表面滴加去离子水ꎬ再
用无尘纸轻轻擦掉表面的去离子水后待用ꎮ 将
ＰＤＭＳ(或 ＮＨ２ －ＰＤＭＳ、金属离子改性 ＮＨ２ －ＰＤＭＳ)
铸膜液作为分离层ꎬ采用刮涂法刮涂于 ＰＡＮ 支撑体

上制备成膜ꎬ室温下晾干ꎬ再放入 ６０℃ 烘箱干燥
６ ｈꎬ即可制得 ＰＤＭＳ、ＮＨ２ －ＰＤＭＳ 和金属离子改性
ＮＨ２－ＰＤＭＳ 复合膜ꎮ
２􀆰 ２　 铸膜液和硅橡胶膜的表征

采用傅里叶红外光谱仪在 ５００~４ ０００ ｃｍ－１波长
范围内测试 ＰＤＭＳ、ＮＨ２ － ＰＤＭＳ 和金属离子改性
ＮＨ２－ＰＤＭＳ 膜的化学结构ꎻ利用 Ｘ 射线光电子能谱

仪来测试硅橡胶膜的元素组成ꎻ利用 Ｘ 射线衍射仪

在 ５° ~４０°范围内对硅橡胶膜的结构进行分析ꎻ利用

场发射扫描电子显微镜观察硅橡胶膜表面和断面的

形貌ꎻ利用热重分析仪和差示扫描量热仪对硅橡胶

膜的热稳定性和玻璃化转变温度进行测定ꎮ
２􀆰 ３　 硅橡胶膜的气体分离性能测试

对硅橡胶膜进行气体分离性能测试ꎬ测试装置

如图 １ 所示[９]ꎮ 测试开始前先将膜装入膜组件中ꎬ
在膜进料侧压力为 １００ ｋＰａ、进料温度为 ２５℃的条

件下ꎬ将单一气体组分分别从气体钢瓶通过自制的

气体测试装置导入膜组件中ꎬ并通过皂泡流量计记

录渗透通量ꎬ每个气体至少测试 ３ 次以减小实验误

差ꎮ 每种气体的渗透速率(Ｐ ｉ)和 ｉ 组分对 ｊ 组分的
选择性(αｉ / ｊ)使用式(１)、(２)计算ꎮ

Ｐｉ ＝ Ｆｉ / (ΔｐＡ) (１)
αｉ / ｊ ＝ Ｐｉ / Ｐｊ (２)

式中:Ｐｉ、Ｐｊ 分别为组分 ｉ、ｊ 的渗透速率ꎬｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｓ􀅰
Ｐａ)ꎻＦ ｉ 为组分 ｉ 的气体流率ꎬｍｏｌ / ｓꎻＡ 为膜的有效

面积ꎬｍ２ꎻΔｐ 为膜两侧压力差ꎬＰａꎮ

１—气瓶ꎻ２—干燥器ꎻ３—压力控制器ꎻ４—压力表ꎻ
５—质量流量控制器ꎻ６—截止阀ꎻ７—烘箱ꎻ８—温度控制器ꎻ

９—膜ꎻ１０—皂泡流量计

图 １　 气体分离性能测试实验装置图

３　 结果与分析

３􀆰 １　 铸膜液和硅橡胶膜的结构表征

由图 ２ 可以看出ꎬ波数在 ２ ９５８ ｃｍ－１左右的峰

是—ＣＨ３ 的振动峰[１０]ꎻ波数在 １ ２５８ ｃｍ－１处是 Ｃ—Ｈ
弯曲振动峰ꎻＮＨ２ －ＰＤＭＳ 以及金属离子改性 ＮＨ２ －
ＰＤＭＳ 膜结构中的 Ｎ—Ｈ 特征峰被 Ｃ—Ｈ 弯曲振动

峰所覆盖ꎬ难以在红外光谱中辨别出来[１１]ꎻ波数在

１ ０８９~１ ００７ ｃｍ－１ 范围内能够观察到多个特征峰ꎬ
是 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键的伸缩振动峰ꎬ证明 ＢＴＥＳＢ 作为交

联剂能够使硅橡胶单体发生较高聚合度的聚合反

应[１２]ꎻ此外ꎬ在 ７８８ ｃｍ－１左右的峰是 Ｓｉ—Ｃ 键的拉

伸振动峰[１０]ꎮ

１—ＰＤＭＳꎻ２—ＮＨ２－ＰＤＭＳꎻ３—Ｃｏ－ＮＨ２－ＰＤＭＳꎻ

４—Ｎｉ－ＮＨ２－ＰＤＭＳꎻ５—Ｌａ－ＮＨ２－ＰＤＭＳ

图 ２　 ＰＤＭＳ、ＮＨ２－ＰＤＭＳ 和金属离子改性

ＮＨ２－ＰＤＭＳ 的傅里叶红外光谱

图 ３ ( ａ ) 是 ＸＰＳ 总 谱ꎮ 由 于 ＰＤＭＳ、 ＮＨ２ －
ＰＤＭＳ、金属离子改性 ＮＨ２－ＰＤＭＳ 的基本结构相似ꎬ
难以在 ＸＰＳ 的总谱图中看出明显差别ꎮ 图 ３(ｂ)是
Ｓｉ ２ｐ 精细谱图ꎮ 相较于 ＰＤＭＳꎬＮＨ２－ＰＤＭＳ 材料的

Ｓｉ ２ｐ 峰向低结合能方向偏移ꎬ这是因为氨基作为给

电子基团使得 Ｓｉ 原子周围的电子云密度升高ꎬ结合

能降低ꎮ 然而ꎬ将 Ｃｏ、Ｎｉ、Ｌａ 等金属元素引入 ＮＨ２－
ＰＤＭＳ 中后ꎬＳｉ ２ｐ 的峰再次向高结合能方向移动ꎬ
说明 ＮＨ２－ＰＤＭＳ 中的 Ｎ 原子可能和金属离子发生

了配位反应ꎬ使得 Ｓｉ 原子周围的电子云密度再次发

生变化ꎮ 图 ３(ｃ)是 Ｎ １ｓ 的精细谱ꎮ 很明显能够看

到 ＮＨ２－ＰＤＭＳ 材料中 Ｎ 的存在ꎬＣｏ、Ｎｉ、Ｌａ 金属离

子改性的 ＮＨ２－ＰＤＭＳ 材料的 Ｎ 峰位置发生微弱偏

移ꎮ 图 ３(ｄ) ~ ( ｆ)是 ＮＨ２－ＰＤＭＳ 和 Ｃｏ、Ｎｉ、Ｌａ 改性

ＮＨ２－ＰＤＭＳ 的金属元素 ＸＰＳ 谱图ꎮ 相对于 ＰＤＭＳ
材料ꎬ能够看到 Ｃｏ、Ｎｉ、Ｌａ ３ 种金属元素的存在ꎮ 这

些都证明了 ＰＤＭＳ、ＮＨ２－ＰＤＭＳ、金属离子改性 ＮＨ２－
ＰＤＭＳ 在结构上的差异ꎬ金属离子和 Ｎ 原子发生了

配位反应ꎬ被成功引进了 ＮＨ２－ＰＤＭＳ 中ꎮ

􀅰１９１􀅰



现代化工 第 ４５ 卷第 ９ 期

１—ＰＤＭＳꎻ２—ＮＨ２－ＰＤＭＳꎻ３—Ｃｏ－ＮＨ２－ＰＤＭＳꎻ

４—Ｎｉ－ＮＨ２－ＰＤＭＳꎻ５—Ｌａ－ＮＨ２－ＰＤＭＳ

(ａ)全谱

１—ＰＤＭＳꎻ２—ＮＨ２－ＰＤＭＳꎻ３—Ｃｏ－ＮＨ２－ＰＤＭＳꎻ

４—Ｎｉ－ＮＨ２－ＰＤＭＳꎻ５—Ｌａ－ＮＨ２－ＰＤＭＳ

(ｂ)Ｓｉ ２ｐ

１—ＰＤＭＳꎻ２—ＮＨ２－ＰＤＭＳꎻ３—Ｃｏ－ＮＨ２－ＰＤＭＳꎻ

４—Ｎｉ－ＮＨ２－ＰＤＭＳꎻ５—Ｌａ－ＮＨ２－ＰＤＭＳ

(ｃ)Ｎ １ｓ

１—ＮＨ２－ＰＤＭＳꎻ２—Ｃｏ－ＮＨ２－ＰＤＭＳ

(ｄ)Ｃｏ ２ｐ

１—ＮＨ２－ＰＤＭＳꎻ２—Ｎｉ－ＮＨ２－ＰＤＭＳ

(ｅ)Ｎｉ ２ｐ

１—ＮＨ２－ＰＤＭＳꎻ２—Ｌａ－ＮＨ２－ＰＤＭＳ

(ｆ)Ｌａ ３ｄ

图 ３　 ＰＤＭＳ、ＮＨ２－ＰＤＭＳ 和金属离子改性

ＮＨ２－ＰＤＭＳ 的 ＸＰＳ 谱

如图 ４ 所示ꎬ制备的所有硅橡胶膜材料都可以

在 １５° ~２０°范围内观测到一个宽的衍射峰ꎬ而且样

品中均未检测到明显的金属颗粒特征峰ꎬ说明金属

离子与氨基配位作用是相对稳定的[１３]ꎮ 相对于

ＰＤＭＳꎬ金属离子改性的 ＮＨ２ －ＰＤＭＳ 膜的 ｄ 间距均

变大ꎬ渗透速率增加ꎮ 在 ３ 种金属离子改性的 ＮＨ２－
ＰＤＭＳ 膜中ꎬＣｏ 改性的 ＮＨ２ －ＰＤＭＳ 膜的 ｄ 间距最

大ꎬ为 ５􀆰 １０ Å(１ Å＝ ０􀆰 １ ｎｍ)ꎮ

１—ＮＨ２－ＰＤＭＳꎻ２—Ｃｏ－ＮＨ２－ＰＤＭＳꎻ３—Ｎｉ－ＮＨ２－ＰＤＭＳꎻ

４—Ｌａ－ＮＨ２－ＰＤＭＳ

图 ４　 ＮＨ２－ＰＤＭＳ 和金属离子改性

ＮＨ２－ＰＤＭＳ 膜的 Ｘ 射线衍射分析

３􀆰 ２　 硅橡胶膜的形貌分析

由图 ５( ａ)、( ｂ) 中可以看出ꎬＰＤＭＳ 和 ＮＨ２ －
ＰＤＭＳ 的表面平整光滑ꎬ没有明显的缺陷ꎬ表明铸膜

液非常均匀地涂覆在了 ＰＡＮ 撑体上ꎬ制备的硅橡胶

膜致密且连续ꎮ 从图 ５(ｃ)中可以看出ꎬＮＨ２－ＰＤＭＳ
膜的选择层与 ＰＡＮ 支撑体之间紧密结合ꎬ其分离层

的厚度大概在 ２０ μｍ 左右ꎮ

(ａ)ＰＤＭＳ 表面 (ｂ)ＮＨ２－ＰＤＭＳ 表面
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(ｃ)ＮＨ２－ＰＤＭＳ 截面

图 ５　 硅橡胶膜的 ＳＥＭ 图

３􀆰 ３　 硅橡胶膜的热稳定性和玻璃化转变温度

如图 ６ 所示ꎬ当温度小于 ３６０℃时ꎬ硅橡胶膜的

质量损失主要是由于部分残留的溶剂和水分的挥发

造成的ꎬ这部分质量损失较小[１４]ꎻ当温度继续升高

到 ３６０ ~ ６００℃ 时ꎬ质量残渣逐渐减少ꎬ发生失重现

象ꎬ主要是由于硅橡胶网络结构中 Ｓｉ—Ｃ 键的断裂

和交联剂 ＢＴＥＳＢ 网络结构中 Ｃ—Ｃ 骨架的分解[１０]ꎻ
６００~８００℃时ꎬ硅橡胶膜的质量损失逐渐趋于稳定

状态[３]ꎮ 对比 ＰＤＭＳ、ＮＨ２ －ＰＤＭＳ 和金属离子改性

ＮＨ２－ＰＤＭＳ 的热重曲线可以发现ꎬ其热稳定性并没

有太大区别ꎬ金属离子的加入并未对 ＮＨ２－ＰＤＭＳ 的

热稳定性有明显影响ꎮ

１—ＰＤＭＳꎻ２—ＮＨ２－ＰＤＭＳꎻ３—Ｃｏ－ＮＨ２－ＰＤＭＳꎻ

４—Ｎｉ－ＮＨ２－ＰＤＭＳꎻ５—Ｌａ－ＮＨ２－ＰＤＭＳ

图 ６　 硅橡胶膜的热重分析

如图 ７(ａ)所示ꎬ相对于 ＰＤＭＳꎬＮＨ２ －ＰＤＭＳ 的

玻璃化转变温度略低ꎬ这是由于 ＮＨ２－ＰＤＭＳ 的长碳

链导致整体结构的柔韧性增加[９ꎬ１５]ꎮ 从图 ７(ｂ)可
以看出ꎬ金属离子改性 ＮＨ２－ＰＤＭＳ 的玻璃化转变温

度略有增高ꎬ这是由于金属进入 ＮＨ２－ＰＤＭＳ 之后和

　 　 　 　 　 　 　

１—ＰＤＭＳꎻ２—ＮＨ２－ＰＤＭＳ

(ａ)ＰＤＭＳ 和 ＮＨ２－ＰＤＭＳ 的热分析对比图

１—ＮＨ２－ＰＤＭＳꎻ２—Ｃｏ－ＮＨ２－ＰＤＭＳꎻ３—Ｎｉ－ＮＨ２－ＰＤＭＳꎻ

４—Ｌａ－ＮＨ２－ＰＤＭＳ

(ｂ)金属离子改性前后 ＮＨ２－ＰＤＭＳ 的热分析对比图

图 ７　 硅橡胶膜的差示扫描量热分析

Ｎ 原子发生配位反应ꎬ使得 ＮＨ２－ＰＤＭＳ 的链段移动

受限[１６]ꎮ 这再次证明了几种材料在结构上的差异

以及金属和 ＮＨ２－ＰＤＭＳ 之间的相互作用ꎮ
３􀆰 ４　 硅橡胶膜的气体分离性能

３􀆰 ４􀆰 １　 ＰＤＭＳ 和 ＮＨ２－ＰＤＭＳ 膜对气体分离性能的

影响

表 １ 是进料压力为 １００ ｋＰａ、进料温度为 ２５℃ꎬ
不同膜的气体分离性能ꎮ 从表 １ 可以看出ꎬＮＨ２ －
ＰＤＭＳ 膜对各种气体的渗透速率均高于 ＰＤＭＳ 膜ꎬ
这可能是因为 ＮＨ２－ＰＤＭＳ 膜中含有对 ＣＯ２ 有特异

性亲和性的氨基基团ꎬ促进了 ＣＯ２ 在膜中的传递ꎮ
此外ꎬＰＤＭＳ 膜的链段柔性减小可能也导致气体在

膜中的溶解性下降ꎬ气体渗透性降低[９ꎬ１５]ꎮ ＮＨ２ －
ＰＤＭＳ 膜的 ＣＯ２ 渗透速率 ５􀆰 ８９ × １０－７ ｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｓ􀅰
Ｐａ)是 ＰＤＭＳ[２􀆰 ５７×１０－７ ｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｓ􀅰Ｐａ)]膜的两倍

多ꎬ但是两种膜对 ＣＯ２ / Ｎ２ 的选择性相近ꎬ ＮＨ２ －
ＰＤＭＳ 膜的 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性为 １０ꎬＰＤＭＳ 膜的 ＣＯ２ /
Ｎ２ 选择性为 ９ꎮ 另外ꎬ两种膜对于 Ｃ３Ｈ６ 同样有着

超高的渗透速率ꎬＮＨ２ －ＰＤＭＳ 膜的 Ｃ３Ｈ６ 渗透速率

为 １􀆰 ５０×１０－６ ｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｓ􀅰Ｐａ)ꎬＣ３Ｈ６ / Ｎ２ 选择性为

２５ꎻＰＤＭＳ 膜渗透速率则为 ６􀆰 ４１×１０－７ ｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｓ􀅰
Ｐａ)ꎬＣ３Ｈ６ / Ｎ２ 选择性为 ２１ꎮ 故两种膜在聚丙烯尾

气回收中有着同样的潜在应用能力ꎮ
表 １　 ＰＤＭＳ 和 ＮＨ２－ＰＤＭＳ 膜的气体分离性能

硅橡胶膜 ＰＤＭＳ ＮＨ２－ＰＤＭＳ
ＣＯ２ 渗透速率 / ＧＰＵ ７６８ １７５９
Ｎ２ 渗透速率 / ＧＰＵ ８９ １７９
Ｃ３Ｈ６ 渗透速率 / ＧＰＵ １９１４ ４４９５
ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性 ９ １０
Ｃ３Ｈ６ / Ｎ２ 选择性 ２２ ２５

３􀆰 ４􀆰 ２　 ＮＨ２－ＰＤＭＳ 铸膜液质量分数对膜气体分离

性能的影响

选用 ＮＨ２ －ＰＤＭＳ 与 ＢＴＥＳＢ 交联ꎬ分别制备质
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量分数为 ５􀆰 ０％、３􀆰 ０％、１􀆰 ０％、０􀆰 ５％的铸膜液ꎬ采用

刮涂法将铸膜液刮涂于 ＰＡＮ 支撑体上制备成膜ꎮ
图 ８ 是进料压力为 １００ ｋＰａ、进料温度为 ２５℃ꎬ不同

铸膜液质量分数制备的 ＮＨ２ －ＰＤＭＳ 膜的气体分离

性能ꎮ 从图 ８ 可以看出ꎬ随着铸膜液质量分数逐渐

减小ꎬＣＯ２ 和 Ｎ２ 的渗透速率均呈现出增大趋势ꎮ 这

是因为随着铸膜液质量分数的减小ꎬ膜的厚度逐渐

减小ꎬ导致 ＣＯ２ 和 Ｎ２ 两种气体的传质阻力减小ꎬ进
而表现为气体渗透速率的明显增大ꎮ 当铸膜液质量

分数为 ５􀆰 ０％、３􀆰 ０％、１􀆰 ０％、０􀆰 ５％时ꎬＣＯ２ 的渗透速

率分别为 ５􀆰 ３０× １０－７、１􀆰 ７０ × １０－６、２􀆰 ９４ × １０－６、４􀆰 ６７ ×
１０－６ ｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｓ􀅰Ｐａ)ꎬＣＯ２ / Ｎ２ 选择性分别为 １０、１１、
１２、３ꎻＣ３Ｈ６ 的渗透速率分别为 １􀆰 １１ × １０－６、３􀆰 ５８ ×
１０－６、６􀆰 ５６×１０－６、９􀆰 ４５×１０－６ ｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｓ􀅰Ｐａ)ꎬＣ３Ｈ６ /
Ｎ２ 选择性分别为 ２０、２３、２６、６ꎮ 虽然铸膜液质量分

数为 ０􀆰 ５％时ꎬ气体的渗透速率最大ꎬ但此时膜的完

整性难以保证ꎬ较低的铸膜液质量分数容易导致膜

缺陷的产生ꎬ因而其 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性较低ꎮ 综合考

虑气体的渗透速率以及选择性ꎬ在后续的膜制备实

验中选取的铸膜液质量分数为 １％ꎮ

１—ＣＯ２ / Ｎ２ꎻ２—Ｃ３Ｈ６ / Ｎ２

(ａ)铸膜液浓度对气体选择性的影响

１—Ｎ２ꎻ２—ＣＯ２ꎻ３—Ｃ３Ｈ６

(ｂ)铸膜液浓度对气体渗透速率的影响

图 ８　 不同铸膜液质量分数制备的

ＮＨ２－ＰＤＭＳ 膜的气体分离性能

３􀆰 ４􀆰 ３　 金属元素种类对改性 ＮＨ２－ＰＤＭＳ 膜气体分

离性能的影响

选用 ＮＨ２ －ＰＤＭＳ 与 ＢＴＥＳＢ 交联ꎬ制备质量分

数为 １％的铸膜液ꎬ分别加入 Ｃｏ、Ｎｉ、Ｌａ ３ 种金属元

素ꎬ采用刮涂法将铸膜液刮涂于 ＰＡＮ 支撑体上制备

成膜ꎮ 表 ２ 是进料压力为 １００ ｋＰａ、进料温度为

２５℃ꎬ不同金属离子改性 ＮＨ２－ＰＤＭＳ 膜的气体分离

性能ꎮ 从表 ２ 可以看出ꎬ３ 种金属元素的加入均使

ＣＯ２ 和 Ｎ２ 的渗透速率呈现出明显的增大趋势ꎮ 这

是因为金属离子和 ＮＨ２ －ＰＤＭＳ 膜中的 Ｎ 原子产生

了配位作用ꎬ导致膜的整体结构发生变化ꎬ增大了膜

的 ｄ 间距[１３]ꎬ从而导致膜的渗透速率增大ꎮ Ｃｏ、Ｎｉ、
Ｌａ 改性膜的 ＣＯ２ 渗透速率分别为 ３􀆰 ７１×１０－６、３􀆰 ６８×
１０－６、３􀆰 １５×１０－６ ｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｓ􀅰Ｐａ)ꎬＣＯ２ / Ｎ２ 选择性均

为 １１ꎻＣ３Ｈ６ 的渗透速率分别为 ７􀆰 ４２ × １０－６、６􀆰 ６７ ×
１０－６、６􀆰 １７×１０－６ ｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｓ􀅰Ｐａ)ꎬＣ３Ｈ６ / Ｎ２ 选择性分

别为 ２１、１９、２１ꎮ
表 ２　 不同金属离子改性 ＮＨ２－ＰＤＭＳ 膜的气体分离性能

硅橡胶膜
ＮＨ２－

ＰＤＭＳ

Ｃｏ－ＮＨ２－

ＰＤＭＳ

Ｎｉ－ＮＨ２－

ＰＤＭＳ

Ｌａ－ＮＨ２－

ＰＤＭＳ
ＣＯ２ 渗透速率 / ＧＰＵ ８７９７ １１０８８ １０９８４ ９４１０
Ｎ２ 渗透速率 / ＧＰＵ ７６３ １０４３ １０２２ ８８４
Ｃ３Ｈ６ 渗透速率 / ＧＰＵ １９５８８ ２２１７６ １９９２０ １８４２８
ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性 １２ １１ １１ １１
Ｃ３Ｈ６ / Ｎ２ 选择性 ２６ ２１ １９ ２１

３􀆰 ５　 不同类型膜的气体分离性能对比

气体分离膜材料要想实现工业化和产业化ꎬ其
ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性要高于 ２０ꎬ ＣＯ２ 渗透速率要大于

１ ０００ ＧＰＵ[１７]ꎮ 本研究制备的硅橡胶膜与其他文献

报道的膜气体分离性能对比见表 ３ꎮ 本研究制备的

Ｃｏ－ＮＨ２ －ＰＤＭＳ 膜分离 ＣＯ２ / Ｎ２ 时ꎬＣＯ２ 渗透速率

(１１ ０８８ ＧＰＵ)ꎬ较大ꎬ但是 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性(１１)仍未

达到工业化的最低标准ꎬ后续实验主要集中于提升

ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性ꎬ使 ＮＨ２ －ＰＤＭＳ 膜的性能能够达到

工业化应用的标准ꎮ
表 ３　 硅橡胶膜与其他类型膜的气体分离性能对比

硅橡胶膜
ＣＯ２ 渗透速率 /

ＧＰＵ

ＣＯ２ / Ｎ２

选择性

参考

文献

ＰＤＭＳ 　 ９５４ １７ [１８]
ＰＤＭＳ / ＰＡＮ ２４８１ １０ [１９]
Ｎｉ－ＴＴＰＩ ８９６０ ４０ [２０]
ＰＤＭＳ－ＰＥＧ ２７００ ２１ [２１]
Ｐｅｂａｘ / ＰＤＭＳ / ＰＡＮ ４８２ ４２ [２２]
ＣＮＴ / ＮＣＰ－ＴＥＰＡ １２８０ ４５０ [２３]
ＰＤＭＳ / ＰＡＮ １２１１ １１ [２４]
ＰＤＭＳ / ＰＡＩ－ＨＦ １１００ ８ [２５]
Ｐｅｂａｘ ２５３３ / ＰＳＦ ６１ ３０ [２６]
ＰＥＳ / Ｍａｔｒｉｍｉｄ ６０ ３９ [２７]
ＰＤＭＳ ７６８ ９ 本文

ＮＨ２－ＰＤＭＳ １７５９ １０ 本文

Ｃｏ－ＮＨ２－ＰＤＭＳ １１０８８ １１ 本文
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４　 结论

本研究选取 ＰＤＭＳ 和 ＮＨ２ －ＰＤＭＳ 两种材料与

ＢＴＥＳＢ 交联制备硅橡胶膜ꎮ ＮＨ２ －ＰＤＭＳ 膜具有更

好的气体分离性能ꎬ ＣＯ２ 渗透速率为 ５􀆰 ８９ × １０－７

ｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｓ􀅰Ｐａ)ꎬＣＯ２ / Ｎ２ 选择性为 １０ꎮ 当铸膜液质

量分数为 １􀆰 ０％时制备的膜气体分离性能最佳ꎬＣＯ２

的渗透速率为 ２􀆰 ９４×１０－６ ｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｓ􀅰Ｐａ)ꎬＣＯ２ / Ｎ２

选择性为 １２ꎮ 金属离子改性显著改变了 ＮＨ２ －
ＰＤＭＳ 膜的微观结构ꎬ提高了膜对 ＣＯ２ 等气体的渗

透速率ꎮ 其中ꎬＣｏ－ＮＨ２ －ＰＤＭＳ 的 ＣＯ２ 的渗透速率

最大ꎬ达到 ３􀆰 ７１×１０－６ ｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｓ􀅰Ｐａ)ꎬＣＯ２ / Ｎ２ 选择

性为 １１ꎮ 与工业化材料相比ꎬ本实验制备的 ＮＨ２－
ＰＤＭＳ 膜材料虽在通量上有明显优势ꎬ但是其选择

性仍然有待进一步提高ꎮ
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