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摘要:以 ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 型聚酰亚胺为基质ꎬ引入磺化聚醚醚酮(ＳＰＥＥＫ)作为填料共混制备复合气体分离膜ꎮ 利用扫描电子

显微镜、傅里叶变换红外光谱、热重分析、拉伸试验及 Ｘ 射线衍射分析表征了复合气体分离膜的形貌、化学结构、热稳定性、机
械强度和结晶度ꎬ测试了复合膜吸水率随 ＳＰＥＥＫ 加入量的变化ꎬ并测试了湿态膜的 ＣＯ２ / ＣＨ４、ＣＯ２ / Ｎ２ 的气体分离性能ꎮ 结果

表明ꎬ由于 ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 和 ＳＰＥＥＫ 之间的酸碱相互作用提高了膜的机械强度和结构稳定性ꎬ在 ＳＰＥＥＫ 的加入量为 ５％(质量分

数)时ꎬ其机械强度达到最大ꎬ为 ９５􀆰 ２１ ＭＰａꎬ较纯 ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 提升了 ２０％ꎬ与此同时湿态下该膜的 ＣＯ２ / ＣＨ４ 的分离选择性可

达 ３８􀆰 ５５ꎬ是纯 ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 的 ２ 倍ꎮ
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究方向为气体分离膜和质子交换膜ꎬ通讯联系人ꎬ１８３３３８０３１７８＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 能源是社会发展和经济增长的关键因素之一ꎬ
尽管化石燃料燃烧会造成温室效应、环境污染等一

系列问题ꎬ但其仍在能源利用中处于主导地位[１]ꎮ
天然气作为热值高的化石燃料逐步渗入人们的生

活ꎬ但是天然气原料气中较高的二氧化碳含量会造

成运输管道的腐蚀、降低热值、阻碍附加值产品转化

等一系列问题ꎬ因此甲烷原料气的脱碳受到学界越

来越多的关注[２－４]ꎮ 目前为止ꎬ低温蒸馏和胺吸收
工艺已被应用于 ＣＯ２ 的去除ꎬ与这些传统方法相

比ꎬ膜分离技术具有节能环保、占地面积小、低噪声

等优势ꎬ是去除 ＣＯ２ 的重要途径[５]ꎮ ２０ 世纪 ８０ 年

代中期ꎬ第一种用于天然气净化的商用膜系统被开

发出来ꎬ此后不同种类的基于聚合物的气体分离膜

被人们大量生产[６]ꎮ 然而聚合物膜通常面临高渗

透性和高选择性之间此消彼长的权衡效应的挑战ꎮ
为了克服这种性能权衡ꎬ高分子复合膜结合了不同

聚合物的优良性能ꎬ且组分间的相互作用能突破单

一材料的性能局限ꎮ 高分子复合膜的研究受到学界
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越来越多的关注[７]ꎮ
聚酰亚胺(ＰＩ)具有良好的气体分离性能、热稳

定性、化学稳定性ꎬ同时其结构易调控ꎬ成膜方式灵

活ꎬ是用于二氧化碳分离的具有前景的一类膜材

料[８－１１]ꎮ 三氟甲基基团在高分子链中可有效增大分

子间距、阻碍聚合物链间堆砌ꎬ因此含三氟甲基的聚

酰亚胺膜在 ＣＯ２ / ＣＨ４ 分离性能方面表现出较好的

性能ꎬ但膜渗透性和选择性间的权衡效应仍是其面

临的主要问题[１２－１３]ꎮ 除此之外ꎬ由于实际应用过程

中气体中经常含有水蒸气ꎬ因此膜在湿态下的性能

也需要关注ꎮ 本文通过引入含大量磺酸基团的磺化

聚醚醚酮(ＳＰＥＥＫ)ꎬ调节聚酰亚胺薄膜内部的微环

境ꎬ通过磺酸基团和酰亚胺基团间的静电相互作用

提高了膜的机械强度ꎬ同时磺酸基团作为亲水基团

的引入可以提高膜的吸水能力ꎮ 通过改变 ＳＰＥＥＫ
的掺入量研究湿态下气体分离性能的变化情况ꎬ得
到合适的 ＣＯ２ 分离复合膜材料ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验材料及仪器

聚醚醚酮颗粒购自南京首塑特种工程塑料有限

公司ꎮ 六氟二酐(６ＦＤＡꎬ纯度 ９９􀆰 ９％)购自常州市

阳光药业有限公司ꎮ ２ꎬ ４ꎬ ６ － 三甲基间苯二胺

(ＤＡＭꎬ纯度 ９９􀆰 ５７％)购自武汉诺纳科技有限公司ꎮ
脱水剂乙酸酐和催化剂三乙胺购自天津大茂化学试

剂科技有限公司ꎮ 甲醇、Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)购
自天津渤化化学试剂科技有限公司ꎮ 实验过程所需

的仪器如表 １ 所示ꎮ
表 １　 实验仪器型号及厂家

仪器名称 型号 生产厂家

恒温磁力搅拌器 ＤＦ－１０１Ｓ 　 巩义市予华仪器有限责任公司

电子天平 ＡＬ２０４ 　 梅特勒－托利多(仪器)上海有

限公司

三口烧瓶 ２５０ ｍＬ 　 ＢＯＭＥＸ(北京玻璃仪器厂)

夹套反应瓶 １５０ ｍＬ 　 ＢＯＭＥＸ(北京玻璃仪器厂)

真空干燥箱 ＤＺＦ－６０５０ 　 巩义予华仪器有限责任公司

磁力搅拌器 ＨＪ－６Ａ 　 巩义予华仪器有限责任公司

超纯水机 ＵＰＨ－Ｉ－２０Ｌ 　 四川优普超纯科技有限公司

智能恒温加热器 ＺＮＪＲ 　 巩义市予华仪器有限责任公司

电热鼓风干燥箱 ＳＥ－ＫＴＱ－１５０Ｄ 　 天津市天宇实验仪器有限公司

移液枪 Ｄ－１０００/ Ｄ－５０００ 　 德国 Ｂｒａｎｄ 公司

循环水式多用真

　 空泵

ＳＨＢ－Ⅲ 　 郑州长城科工贸有限公司

傅里叶变换红外

　 光谱

ＶＥＲＴＥＸ 　 德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司

热重分析仪 ＴＧ / ＤＴＡ 　 美国 Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ 公司

场发射扫描电子

　 显微镜

Ｓ－４８００ 　 日本日立公司

万能拉伸试验机 ＷＤＷ－５０Ｎ 　 吉林冠腾自动化技术公司

气体渗透仪 ＶＡＣ－Ｖ２ 　 济南兰光机电技术有限公司

１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 聚酰亚胺(６ＦＤＡ－ＤＡＭ)的合成

聚酰亚胺合成过程如图 １ 所示ꎬ在 ０℃、氮气保

护的实验条件下ꎬ称量 ４􀆰 ４４ ｇ ６ＦＤＡ 和 １􀆰 ５０ ｇ ＤＡＭ
加入反应釜ꎬ搅拌溶解于 ２３􀆰 １３ ｍＬ ＮＭＰ 溶剂中ꎬ反
应 ２４ ｈꎮ 随后ꎬ依次加入 ３􀆰 ７８ ｍＬ 乙酸酐和 １􀆰 ３９ ｍＬ
三乙胺ꎬ将反应升至 ２５℃ꎬ氮气保护条件下反应 ２４ ｈꎮ
待反应结束后ꎬ将得到的金黄色溶液倒入甲醇中析

出沉淀ꎬ过滤后将产物滤饼再用甲醇洗涤 ３ 次ꎬ最后

将洗涤完成的产物先置于 ６０℃鼓风烘箱中烘干至

表面无甲醇ꎬ再将产物置于 ２００℃真空烘箱中干燥

２４ ｈꎬ得到 ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 型聚酰亚胺ꎮ

图 １　 ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 的合成

１􀆰 ２􀆰 ２　 磺化聚醚醚酮(ＳＰＥＥＫ)的合成

磺化聚醚醚酮的合成过程如图 ２ 所示ꎬ将 ２０ ｇ、
真空 １００℃干燥后的聚醚醚酮颗粒ꎬ分 ５ 次缓慢加

入到装有 ５００ ｍＬ 浓硫酸的反应烧瓶中ꎬ在室温、Ｎ２

保护条件下搅拌 １２ ｈꎬ直至固体颗粒完全溶解ꎬ得到

磺化聚醚醚酮溶液ꎮ 将溶液升温至 ５０℃ꎬ继续反应

６ ｈꎬ结束后将溶液冷却至室温ꎬ缓慢倒入 ０℃ 的去

离子水中ꎬ边倒边搅拌ꎬ以扩散浓硫酸稀释散发的热

量ꎬ得到白色磺化聚醚醚酮纤维ꎮ 用去离子水对白

色纤维洗涤多次ꎬ直至洗涤后的水溶液 ｐＨ 在 ７ 左

右ꎬ最后将白色纤维浸泡在去离子水中搅拌过夜ꎮ
处理完成后将产物先在通风处晾干表面水分ꎬ然后

放入 ８０℃的真空烘箱干燥 ２４ ｈꎮ 干燥后得到黄色
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纤维为 ＳＰＥＥＫꎮ 使用酸碱滴定法得到纤维磺化度

为 ６８􀆰 ９％ꎮ

图 ２　 磺化聚醚醚酮的合成

１􀆰 ２􀆰 ３　 ＳＰＥＥＫ / ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 复合膜的制备

先将 ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 和 ＳＰＥＥＫ 材料在 ８０℃ 真空

烘箱中处理 ６ ｈꎬ然后制备不同 ＳＰＥＥＫ 含量的复合

膜ꎬ具体操作步骤如下:按每 １０ ｍＬ ＤＭＦ 中含 ０􀆰 ５ ｇ
高分子的比例制备 ＳＰＥＥＫ 质量分数为 ０、２􀆰 ５％、
５％、７􀆰 ５％、１０％ 的铸膜液ꎬ分别记为 ＰＩ ( ６ＦＤＡ －
ＤＡＭ)、ＳＰＥＥＫ－ＰＩ－２􀆰 ５％、ＳＰＥＥＫ－ＰＩ－５％、ＳＰＥＥＫ－
ＰＩ－７􀆰 ５％、ＳＰＥＥＫ－ＰＩ－１０％ꎮ 以质量分数为 １０％的

ＰＩ 的铸膜液为例ꎬ先将 ０􀆰 ４５ ｇ ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 和 ０􀆰 ０５ ｇ
ＳＰＥＥＫ 溶于 １０ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎬ搅拌 １２ ｈꎻ然后将配制

好的 ＳＰＥＥＫ / ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 溶液过滤后滴加在超平玻

璃上ꎬ将超平玻璃置于 ８０℃恒温加热平台蒸发 ２４ ｈ
后ꎬ２００℃真空干燥 ２４ ｈꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 复合膜截面形貌

不同 ＳＰＥＥＫ 含量的 ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 膜的截面和表

面 ＳＥＭ 分别如图 ３(ａ) ~ (ｄ)和图 ３(ｅ) ~ (ｈ)所示ꎬ
图中可明显看出复合膜与纯 ＳＰＥＥＫ 膜的结构差别

较大ꎮ 纯 ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 膜表面和截面形貌较为平整ꎬ
且膜内均匀致密ꎬ而复合膜均表现出较为明显的相

分离微观结构ꎮ 当 ２􀆰 ５％和 ５％ ＰＩ 共混时[图 ３(ｂ) ~
(ｃ)和图 ３( ｆ) ~ (ｇ)]可观察到明显的 ＳＰＥＥＫ 聚集

小球形域的形成ꎬ且相分离逐渐明显ꎬ当 ＳＰＥＥＫ 加

入量达到 １０％时[图 ３(ｄ)和图 ３(ｈ)]ꎬ膜内出现了

较大面积的小球域ꎬ这表明随着 ＳＰＥＥＫ 的共混量增

加ꎬ分子间的相容性降低ꎬ膜的表面出现小圆形孔ꎬ
会导致膜的渗透性升高ꎬ但膜的选择性和机械强度

会有所下降ꎮ

(ａ)０％ ＳＰＥＥＫꎬ截面 (ｂ)２􀆰 ５％ ＳＰＥＥＫꎬ截面

(ｃ)５％ ＳＰＥＥＫꎬ截面 (ｄ)１０％ ＳＰＥＥＫꎬ截面

(ｅ)０％ ＳＰＥＥＫꎬ表面 (ｆ)２􀆰 ５％ ＳＰＥＥＫꎬ表面

(ｇ)５％ ＳＰＥＥＫꎬ表面 (ｈ)１０％ ＳＰＥＥＫꎬ表面

图 ３　 不同共混例 ＳＰＥＥＫ－ＰＩ 膜的截面和

表面 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 复合膜化学结构

如图 ４ 所示ꎬ通过 ＦＴ－ＩＲ 光谱对膜的化学结构

进行表征分析ꎮ Ｏ􀪅􀪅Ｓ􀪅􀪅Ｏ 结构对应的伸缩振动峰

在 １ ２２５ ｃｍ－１ 处出现ꎬＳＰＥＥＫ 中醚键的特征峰在

１ ６４６ ｃｍ－１处出现ꎮ 随着 ＳＰＥＥＫ 含量的升高ꎬ两处

峰强度逐渐上升ꎮ ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 和复合膜的红外谱

图均出现酰亚胺环结构的特征峰ꎬ包括 １ ７８４ ｃｍ－１

和 １ ７２０ ｃｍ－１处的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 非对称和对称伸缩振动峰ꎬ
１ ３６９ ｃｍ－１的 Ｃ—Ｎ 伸缩振动峰ꎬ７２３ ｃｍ－１的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
弯曲振动峰[１４]ꎮ

１—０％ ＳＰＥＥＫꎻ２—２􀆰 ５％ ＳＰＥＥＫꎻ３—５％ ＳＰＥＥＫꎻ
４—７􀆰 ５％ ＳＰＥＥＫꎻ５—１０％ ＳＰＥＥＫꎻ６—１００％ ＳＰＥＥＫ

图 ４　 不同共混比例 ＳＰＥＥＫ－ＰＩ 膜的红外光谱

如图 ４ 所示ꎬ通过 ＦＴ－ＩＲ 光谱对膜的化学结构
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进行表征分析ꎮ Ｏ􀪅􀪅Ｓ􀪅􀪅Ｏ 结构对应的伸缩振动峰

在 １ ２２５ ｃｍ－１ 处出现ꎬＳＰＥＥＫ 中醚键的特征峰在

１ ６４６ ｃｍ－１处出现ꎮ 随着 ＳＰＥＥＫ 含量的升高ꎬ两处

峰强度逐渐上升ꎮ ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 和复合膜的红外谱

图均出现酰亚胺环结构的特征峰ꎬ包括 １ ７８４ ｃｍ－１

和 １ ７２０ ｃｍ－１处的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 非对称和对称伸缩振动峰ꎬ
１ ３６９ ｃｍ－１的 Ｃ—Ｎ 伸缩振动峰ꎬ７２３ ｃｍ－１的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
弯曲振动峰[１４]ꎮ
２􀆰 ３　 复合膜热稳定性

从不同共混比例的 ＳＰＥＥＫ－ＰＩ 膜的热失重曲线

(图 ５)可见ꎬ纯 ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 膜存在一个热失重过

程ꎬＳＰＥＥＫ 膜存在 ３ 个热失重过程[１５]ꎮ 第一个热失

重过程出现在 ２００℃之前ꎬ对应着膜内水分子的流

失ꎻ第二个热失重出现在 ２８０~３９０℃之间ꎬ对应着膜

内磺酸基团的降解ꎬ第三个热失重过程出现在 ４５０~
６００℃之间ꎬ对应着聚合物链的降解ꎮ 随着复合膜内

ＳＰＥＥＫ 含量的增加ꎬ对应的磺酸基团的降解的热失

重过程逐渐明显ꎬ同时其聚合物主链的降解温度也

逐渐上升ꎬ这是因为 ＳＰＥＥＫ 与 ＰＩ 之间的酸性基团

和碱性基团之间存在相互作用使聚合物主链的稳定

性和降解温度上升ꎮ

１—０％ ＳＰＥＥＫꎻ２—２􀆰 ５％ ＳＰＥＥＫꎻ３—５％ ＳＰＥＥＫꎻ
４—７􀆰 ５％ ＳＰＥＥＫꎻ５—１０％ ＳＰＥＥＫꎻ６—１００％ ＳＰＥＥＫ

图 ５　 不同共混比例 ＳＰＥＥＫ－ＰＩ 膜的热重曲线图

２􀆰 ４　 复合膜力学性能

机械性能是评估膜是否能用于工业化使用的基

本性能指标之一ꎮ 表 ２ 为干膜的机械性能数据ꎬ纯
ＳＰＥＥＫ 膜的拉伸强度和杨氏模量分别为 ３６􀆰 ７１ ＭＰａ
和 １８２􀆰 ３６ ＭＰａꎬ断裂伸长率为 ２０􀆰 １３％ꎻ纯 ６ＦＤＡ－
ＤＡＭ 膜的抗拉强度和杨氏模量分别为 ８０􀆰 １２ ＭＰａ
和 １ ３５３􀆰 ３８ ＭＰａꎬ断裂伸长率为 ５􀆰 ９２％ꎮ 力学性能

最好的 ＳＰＥＥＫ－ＰＩ－５％膜的抗拉强度和杨氏模量分

别为 ９５􀆰 ２１ ＭＰａ 和 １ ５２８􀆰 ２５ ＭＰａꎬ断裂伸长率为

６􀆰 ２３％ꎮ 与纯 ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 膜相比ꎬ复合膜的力学性

能上升明显ꎮ ５％ＳＰＥＥＫ 的引入使 ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 膜

的抗拉强度增加了 １８􀆰 ８３％ꎬ与纯 ＳＰＥＥＫ 膜相比抗

拉强度提高了 １５９􀆰 ３６％ꎮ

表 ２　 膜的机械性能

膜名称 抗拉强度 / ＭＰａ 断裂伸长率 / ％ 杨氏模量 / ＭＰａ

６ＦＤＡ－ＤＡＭ ８０􀆰 １２ ５􀆰 ９２ １３５３􀆰 ３８

ＳＰＥＥＫ－ＰＩ－２􀆰 ５％ ８２􀆰 １６ ６􀆰 ５３ １２５８􀆰 １９

ＳＰＥＥＫ－ＰＩ－５％ ９５􀆰 ２１ ６􀆰 ２３ １５２８􀆰 ２５

ＳＰＥＥＫ－ＰＩ－７􀆰 ５％ ８０􀆰 ４６ ７􀆰 ５３ １０６８􀆰 ５３

ＳＰＥＥＫ－ＰＩ－１０％ ７１􀆰 ８９ ８􀆰 ３９ ８５６􀆰 ８５

ＳＰＥＥＫ ３６􀆰 ７１ ２０􀆰 １３ １８２􀆰 ３６

如图 ６ 所示ꎬ ６ＦＤＡ － ＤＡＭ 的酰亚胺基团和

ＳＰＥＥＫ 的磺酸基团的静电相互作用和氢键相互作

用使膜的抗拉强度较纯膜相比有所上升ꎮ 但随着

ＳＰＥＥＫ 的含量上升ꎬ复合膜不同材料间的相容性变

差ꎬ膜内出现了明显的微相分离使膜的力学性能大

幅下降ꎮ

图 ６　 ６ＦＤＡ 和 ＳＰＥＥＫ 间的相互作用

２􀆰 ５　 复合膜结晶性

对所制备的 ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 和相关复合膜进行

ＸＲＤ 测试ꎬ如图 ７ 所示ꎬ所有膜均存在一个较宽的

弥散峰ꎬ说明其表现出无定形结构ꎮ 随着 ＳＰＥＥＫ 含

量的增加ꎬ其 ２θ 值先减小后升高再减小ꎬ由布拉格

公式[１６]计算得出的 ｄ－ｓｐａｃｉｎｇ 值呈先升高再降低又

升高的趋势ꎬ表明复合膜随着 ＳＰＥＥＫ 含量的增加ꎬ
其链间距离先增大后减小再增大ꎬ自由体积先增大

再减小后增大ꎬ与 ＣＯ２ 渗透系数先上升后降低再上

升的结果相对应ꎮ

１—０％ ＳＰＥＥＫꎻ２—２􀆰 ５％ ＳＰＥＥＫꎻ３—５％ ＳＰＥＥＫꎻ
４—７􀆰 ５％ ＳＰＥＥＫꎻ５—１０％ ＳＰＥＥＫ

图 ７　 不同 ＳＰＥＥＫ－ＰＩ 膜的 ＸＲＤ 图
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２􀆰 ６　 复合膜吸水率和溶胀度

复合膜水分子的存在会促进 ＣＯ２ 的传递ꎬ但膜

吸水过多会导致膜的结构稳定性变差无法进行应用

和测试ꎮ 膜的吸水率和溶胀度如表 ３ 所示ꎮ 室温下

６ＦＤＡ－ＤＡＭ 膜的吸水率和溶胀度分别为 ５􀆰 ８９％和

３􀆰 ５６％ꎬＳＰＥＥＫ 膜的吸水率和溶胀度分别为 ４６􀆰 ８９％
和 ３０􀆰 ５９％ꎮ ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 保证了膜的结构稳定性和

机械强度ꎬＳＰＥＥＫ 的引入则赋予了膜较好的吸水

性ꎮ 复合膜的吸水率和溶胀度都有所上升ꎬ当

ＳＰＥＥＫ 掺入量为 １０％时膜的吸水率达到最大ꎬ这是

因为亲水性的磺酸基团在膜内形成离子簇区域ꎬ使
膜的吸水率大幅提升ꎮ

表 ３　 不同膜的吸水率和溶胀度

膜名称 吸水率 / ％ 溶胀度 / ％

６ＦＤＡ－ＤＡＭ ５􀆰 ８９ ３􀆰 ５６

ＳＰＥＥＫ－ＰＩ－２􀆰 ５％ １０􀆰 ２６ ８􀆰 ４２

ＳＰＥＥＫ－ＰＩ－５％ １６􀆰 ８５ １２􀆰 ９３

ＳＰＥＥＫ－ＰＩ－７􀆰 ５％ １９􀆰 ９６ １６􀆰 ７８

ＳＰＥＥＫ－ＰＩ－１０％ ２３􀆰 ４２ ２０􀆰 １１

ＳＰＥＥＫ ４６􀆰 ８９ ３０􀆰 ５９

２􀆰 ７　 复合膜气体分离性能

如表 ４ 和图 ８ 所示ꎬ湿态条件下对复合膜进行

了纯气 ＣＯ２、ＣＨ４ 和 Ｎ２ 气体分离性能测试ꎬ随着

ＳＰＥＥＫ 的加入ꎬ复合膜的通量先上升后略微下降ꎬ
当含量超过 ５％ 后ꎬ一直呈上升趋势直至最大ꎮ
ＳＰＥＥＫ 的引入使膜的吸水率上升ꎬ因此其在湿态下

膜内水含量上升ꎬ高的含水量可以使聚合物链条的

移动性增加ꎬ促进 ＣＯ２ 在膜内的溶解ꎬ使膜的 ＣＯ２

渗透通量上升ꎮ 选择性呈先上升后下降的趋势ꎬ选
择性的上升是因为 ＳＰＥＥＫ 中的磺酸基团在膜内形

成离子簇ꎬ离子簇的存在使膜内出现水通道ꎬＣＯ２ 在

水中溶解成 ＨＣＯ－
３ꎬ带有正电的酰亚胺基团会对

　 　 　 　 　 　 　表 ４　 不同膜的气体分离性能

膜名称

ＣＯ２ 渗透

系数 /
Ｂａｒｒｅｒ

Ｎ２ 渗透

系数 /
Ｂａｒｒｅｒ

ＣＨ４ 渗透

系数 /
Ｂａｒｒｅｒ

ＣＯ２ /

Ｎ２

ＣＯ２ /

ＣＨ４

６ＦＤＡ－ＤＡＭ(ｄｒｙ) ４８０􀆰 ７ ２８􀆰 ７２ ２４􀆰 １９ １６􀆰 ７４ １９􀆰 ８７

６ＦＤＡ－ＤＡＭ(ｗｅｔ) ４１６􀆰 ６ ２４􀆰 ６８ ２２􀆰 １０ １６􀆰 ８８ １８􀆰 ８５

ＳＰＥＥＫ－ＰＩ－２􀆰 ５％ ４５０􀆰 ７ １４􀆰 ７６ １３􀆰 ３１ ３０􀆰 ５３ ３３􀆰 ８７

ＳＰＥＥＫ－ＰＩ－５％ ４１０􀆰 ２ １０􀆰 １９ １０􀆰 ６４ ４０􀆰 ２７ ３８􀆰 ５５

ＳＰＥＥＫ－ＰＩ－７􀆰 ５％ ５００􀆰 ８ ２２􀆰 ２７ ２３􀆰 １４ ２２􀆰 ４９ ２１􀆰 ６４

ＳＰＥＥＫ－ＰＩ－１０％ ５８０􀆰 ９ ３３􀆰 １６ ３５􀆰 ５５ １７􀆰 ５２ １６􀆰 ３４

ＳＰＥＥＫ ３３１􀆰 ２ １０􀆰 １１ １１􀆰 ７０ ３２􀆰 ７５ ２８􀆰 ３１

(ａ)ＣＯ２ / ＣＨ４

(ｂ)ＣＯ２ / Ｎ２

图 ８　 气体分离性能图

ＨＣＯ－
３ 的快速传递提供位点ꎬ而其他气体无法通过

该作用进行气体传输ꎬ因此 ＣＯ２ 的选择性上升ꎬ在
ＳＰＥＥＫ 含量为 ５％时达到最大ꎬＣＯ２ / Ｎ２ 和 ＣＯ２ / ＣＨ４

分别为 ４０􀆰 ２７ 和 ３８􀆰 ５５ꎮ 当 ＳＰＥＥＫ 含量继续上升ꎬ
选择性均发生大幅下降ꎬ这是因为随着 ＳＰＥＥＫ 的

继续加入ꎬ高分子间的相容性变差ꎬ导致膜存在部

分缺陷ꎬ使所有气体的通量均大幅上升ꎬ选择性随

之降低ꎮ
２􀆰 ８　 复合膜水含量和水状态

为进一步探究膜的水含量同气体分离性能的关

系ꎬ测试得到的膜的水含量和水状态如表 ５ 所示ꎬ可
以看出随着 ＳＰＥＥＫ 含量的增加ꎬ膜内总水和自由水

的含量均增加ꎬ高含水量提高了膜内聚合物链的可

移动程度ꎬ促进了 ＣＯ２ 在膜内的溶解ꎬ同时 ＳＰＥＥＫ
的共混又引入了醚氧基ꎬ该基团和 ＣＯ２ 之间的四极

矩相互作用ꎬ进一步促进了 ＣＯ２ 在膜内的溶解ꎬ多
重相互作用提高了 ＣＯ２ 的气体渗透系数ꎬ但其他气

体不存在类似作用ꎬ因此在保证膜致密性的前提下ꎬ
ＣＯ２ / ＣＨ４(Ｎ２)选择性也有所上升ꎮ

表 ５　 不同膜的水含量和水状态

膜名称 总含水量 / ％ 自由水 / ％ 结合水 / ％

６ＦＤＡ－ＤＡＭ ０􀆰 ８４ ０􀆰 ７３ ０􀆰 １１

ＳＰＥＥＫ－ＰＩ－２􀆰 ５％ ２􀆰 １４ １􀆰 １８ ０􀆰 ９６

ＳＰＥＥＫ－ＰＩ－５％ ２􀆰 ８６ １􀆰 ６２ １􀆰 ２４

ＳＰＥＥＫ－ＰＩ－７􀆰 ５％ ３􀆰 １８ １􀆰 ８２ １􀆰 ３６

ＳＰＥＥＫ－ＰＩ－１０％ ３􀆰 ８２ ２􀆰 ３８ １􀆰 ４４

ＳＰＥＥＫ ５􀆰 ８９ ３􀆰 ７２ ２􀆰 １７

􀅰２１３􀅰
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３　 结论

本文以 ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 为基质ꎬ引入 ＳＰＥＥＫ 增强

了膜的机械性能和吸水率ꎬ并提高了其气体分离性

能ꎮ ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 中的酰亚胺基团与 ＳＰＥＥＫ 中的磺

酸基团的静电相互作用和氢键相互作用ꎬ增强了膜

的机械强度和尺寸稳定性ꎮ 同时 ＳＰＥＥＫ 作为一种

高磺酸基团密度的高分子引入 ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 膜能够

提高膜的吸水率ꎮ 当 ＳＰＥＥＫ 的质量分数为 ５％时ꎬ
抗拉强度达到 ９５􀆰 ２１ ＭＰａꎬ为纯 ６ＦＤＡ － ＤＡＭ 膜

(８０􀆰 １２ ＭＰａ)的 １􀆰 ２ 倍、纯 ＳＰＥＥＫ 膜(３６􀆰 ７１ ＭＰａ)
的 ２􀆰 ６ 倍ꎮ 在气体分离性能方面ꎬ湿态下 ＣＯ２ / ＣＨ４

为 ３８􀆰 ５５ꎬ是纯 ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 膜的 ２􀆰 ０ 倍ꎻＣＯ２ / Ｎ２ 为

４０􀆰 ２７ꎬ是纯 ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 膜的 ２􀆰 ４ 倍ꎬＣＯ２ 渗透系数

为 ４１０􀆰 ２ Ｂａｒｒｅｒꎬ为 ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 膜(４１６􀆰 ６ Ｂａｒｒｅｒ)的
９８􀆰 ５％ꎮ 总之ꎬＳＰＥＥＫ 的引入提高了 ６ＦＤＡ －ＤＡＭ
膜的综合性能ꎬ有望在气体分离领域获得良好的应

用前景ꎮ
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