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摘要:为开发高性能 ＣＯ２ / ＣＨ４ 分离混合基质膜ꎬ离子液体＠ 金属有机骨架( ＩＬ＠ ＭＯＦ)复合材料的制备已成为研究热点ꎮ

以二氯甲烷为活化介质ꎬ采用“活化－浸渍”法制备不同[ＢＭＩＭ][ＢＦ４]负载量的 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ 复合材料ꎬ并将其作为填料掺入聚

砜(ＰＳＦ)基质制备混合基质膜ꎬ系统探究填充颗粒的结构特性及其对膜 ＣＯ２ / ＣＨ４ 分离性能的影响ꎮ 研究表明离子液体可稳定

负载于 ＺＩＦ－８ 的方钠石(ＳＯＤ)笼内ꎬ且 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ 填料在 ＰＳＦ 基质中分散均匀、界面相容性良好ꎮ ＩＬ 负载量为 ２􀆰 ６４、填料含量

１０％的 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ / ＰＳＦ－２ 膜表现出最优分离性能:与纯 ＰＳＦ 膜相比 ＣＯ２ 渗透性提升 ５６％ꎬ达到 １５􀆰 ０９ ＢａｒｒｅｒꎻＣＯ２ / ＣＨ４ 分离选

择性提升 ５２％ꎬ达到 ４２􀆰 ５ꎮ 吸附扩散机理研究表明 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ 填料的选择性吸附与扩散筛分产生的协同效应ꎬ是混合基质膜

分离性能提升的核心机制ꎮ
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　 　 天然气、煤层气及沼气等能源气中普遍伴生

１０％ ~ ８０％的 ＣＯ２ꎬ形成典型 ＣＯ２ / ＣＨ４ 混合体系ꎬ
ＣＯ２ 不仅降低 ＣＨ４ 净热值、引发输气设备腐蚀[１]ꎻ
还与 ＣＨ４ 同属强效温室气体ꎬ无序排放已成为全球

气候变化的关键诱因[２]ꎮ 因此ꎬ开发高效低能耗

ＣＯ２ / ＣＨ４ 分离技术ꎬ实现“ＣＨ４ 高纯度回收－ＣＯ２ 定

向捕集”ꎬ是低品位甲烷开发的技术前提和“双碳”
目标落地的核心保障[３]ꎮ 气体膜分离技术凭借能

耗低、操作简便、可规模化应用等显著优势ꎬ在 ＣＯ２ /

ＣＨ４ 分离领域展现出广阔前景[４]ꎮ 相较于吸附[５]、
低温精馏[６]等传统分离技术ꎬ气体膜分离无需复杂

相变过程ꎬ兼具设备占地小、绿色节能等特点[７－８]ꎮ
然而ꎬ现有膜材料仍面临诸多瓶颈:聚合物膜受限于

渗透－选择性“Ｔｒａｄｅ－ｏｆｆ”制约ꎬ且易溶胀老化[９]ꎻ分
子筛[１０]、金属有机框架(ＭＯＦ) [１１] 等无机膜虽选择

性优异ꎬ但是机械强度低、规模化制备难ꎮ 混合基质

膜(ＭＭＭｓ)通过无机填料－有机基质”复合设计ꎬ有
效突破单一膜材料的固有缺陷ꎬ已成为最具工业化
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应用前景的膜材料[１２]ꎮ
ＭＯＦ 材料因孔径可调、比表面积高、表面可修

饰等优势ꎬ成为 ＭＭＭｓ 填料的研究热点[１３]ꎬ但单纯

ＭＯＦ 与聚合物基质界面结合弱、长期运行性能衰

减ꎮ 离子液体(ＩＬ)修饰 ＭＯＦ 形成 ＩＬ＠ ＭＯＦ 复合材

料ꎬ不仅通过表面配位作用调控 ＭＯＦ 的分散性ꎬ降
低其与聚合物基质的界面能ꎬ还凭借对 ＣＯ２ 的特异

性吸附能力形成连续的气体传输通道ꎬ实现吸附－
筛分－传质功能集成[１４－１５]ꎬ混合基质膜的 ＣＯ２ 渗透

性与选择性较聚合物膜提升幅度明显ꎬ同时机械强

度与耐老化性能也得到强化ꎮ ＩＬ＠ ＭＯＦ 复合材料

的结构调控与规模化制备已成为研究热点ꎮ
Ｆｅｒｒｅｉｒａ 等[１６] 通过原位合成法制备 ＩＬ＠ ＭＯＦ

复合材料ꎬ并掺入 Ｍａｔｒｉｍｉｄ® ５２１８ 制备 ＭＭＭｓ 用于

ＣＯ２ / Ｎ２ 分离ꎬ孔结构变化证明成功将 ＩＬ 负载到

ＭＯＦ 孔道中ꎬ在 ２０％最优填充量时 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性

为 ２６􀆰 ９ꎮ Ｇｕｏ 等[１７] 通过两步吸附 /渗透策略ꎬ将离

子液体[ＢＭＩＭ][ＰＦ６]限制在 ＺＩＦ－８ 纳米笼中ꎬ制备

的 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ / Ｐｅｂａｘ 混合基质膜中ꎬＩＬ 负载量增加

ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性持续提升ꎬＩＬ８＠ ＺＩＦ－８ / Ｐｅｂａｘ ＭＭＭｓ
(２５％填充量) 表现最佳ꎬＣＯ２ 渗透性 １１７ Ｂａｒｒｅｒ、
ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性 ８４􀆰 ５ꎬ超越 ２００８ 年 Ｒｏｂｅｓｏｎ 上限ꎮ

目前ꎬＩＬ＠ ＭＯＦ 复合材料的制备主要有离子热

原位合成法、湿浸渍法、机械研磨法、真空浸渍法等ꎮ
离子热原位合成法可避免有机溶剂竞争ꎬ但需特定

反应体系ꎬ高温下易发生非预期配位反应ꎬ原料利用

率低且 ＩＬ 负载量难以精准调控[１８]ꎻ湿浸渍法操作

简单ꎬＩＬ 负载量可通过溶剂比例灵活调控ꎬＭＯＦ 结

构保留完整ꎬ但高负载量下易出现 ＩＬ 团聚ꎬ且有机

溶剂容易残留[１９]ꎻ机械研磨法无溶剂污染ꎬ操作快

速高效ꎬ适合规模化制备ꎬ但 ＩＬ 易局限于 ＭＯＦ 表

面ꎬ且研磨过程可能破坏 ＭＯＦ 晶体结构ꎬ分散均匀

性较差[２０]ꎻ真空浸渍法利用真空环境去除 ＭＯＦ 孔

道内的溶剂分子ꎬ使 ＩＬ 高效、均匀地渗透至 ＭＯＦ 孔

道及表面[２１]ꎬ通常需对 ＭＯＦ 材料进行真空干燥活

化预处理ꎬ以去除孔道内的溶剂分子ꎬ但干燥后的

ＭＯＦ 样品在后续混合基质膜制备中分散困难ꎬ极易

产生非选择性界面缺陷ꎮ
二氯甲烷可作为 ＭＯＦ 活化溶剂与 ＩＬ 溶解介

质ꎬ兼具客体分子脱除高效、晶体结构保留完整、低
沸点易脱除等优势ꎬ适配 ＭＯＦ 后功能化修饰ꎬ兼容

湿浸渍法和真空浸渍法ꎬ在 ＩＬ＠ ＭＯＦ 复合材料制备

领域具有不可替代的应用价值ꎮ
本文以二氯甲烷为活化介质ꎬ常温下完成纳米

ＺＩＦ－８ 颗粒的活化处理ꎬ摒弃真空干燥步骤ꎬ直接采

用真空加热浸渍法ꎬ在 ＭＯＦ 未干燥状态下精准调控

温度、时间等参数ꎬ制备不同[ＢＭＩＭ][ＢＦ４]负载量

的 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ 复合材料ꎮ 通过“二氯甲烷活化－真
空浸渍”设计保障 ＩＬ 高效负载并避免 ＭＯＦ 干燥后

分散难题ꎬ在此基础上ꎬ进一步探究典型负载量

ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ 的气体吸附性能ꎬ并将其引入聚砜基质

制备 ＭＭＭｓꎬ研究复合材料对 ＣＯ２ / ＣＨ４ 分离性能的

提升机制ꎬ为 ＩＬ＠ ＭＯＦ 复合材料以及高效气体分离

膜的制备提供新的技术思路ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

聚砜(ＰＳＦꎬＭｗ ＝ ８０ ０００ꎬ纯度 ９８％)ꎬ上海麦克

林生化科技股份有限公司ꎻＡｒ、ＣＯ２、ＣＨ４(纯度均为

９９􀆰 ９９％)ꎬ河南源正特种气体有限公司ꎮ
六水合硝酸锌 [ Ｚｎ ( ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ 分析纯

９９􀆰 ０％]和 ２－甲基咪唑(２－ｍｅｔｈｙｌ ｉｍｉｄａｚｏｌｅꎬ分析纯

９９􀆰 ０％)ꎬ西格玛奥德里奇(上海)贸易有限公司ꎻ１－
丁基－３－甲基咪唑四氟硼酸盐([ＢＭＩＭ] [ＢＦ４]ꎬ纯
度 ９９％)ꎬ上海成捷化学有限公司ꎻ甲醇 (分析纯

９９􀆰 ５％)、二氯甲烷(分析纯 ９９􀆰 ０％)和氯仿(分析纯

９９􀆰 ０％)ꎬ天津科密欧化学试剂有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

ＨＭＳ－２０３Ｄ 型磁力搅拌器ꎬ上海沪析实业有限

公司ꎻＬＣ－ＪＡ１００３ 型电子天平ꎬ力辰科学仪器有限公

司ꎻＨ１７５０ 型台式高速离心机ꎬ湘仪离心机厂ꎻＤＺＦ－
６０２１ 型真空干燥箱ꎬ上海一恒科学仪器有限公司ꎻ
ＲＨ－１２０Ｓ 型超声探头破碎仪ꎬ东莞歌能超声设备有

限公司ꎻＫＱ５２００Ｖ 型超声波清洗器ꎬ昆山舒美超声

仪器有限公司ꎮ

２　 实验部分

２􀆰 １　 ＺＩＦ－８ 纳米颗粒的合成

准确称量 ０􀆰 ９０ ｇ 六水合硝酸锌分散于 ５０ ｍＬ
甲醇ꎬ搅拌成 Ａ 液ꎻ另取 ２􀆰 ００ ｇ ２ －甲基咪唑溶于

５０ ｍＬ 甲醇得到 Ｂ 液ꎮ 对 Ａ 和 Ｂ 液进行超声处理

至溶质完全溶解后ꎬ将 Ａ 液加入 Ｂ 液中ꎬ室温搅拌

反应 １ ｈꎮ 反应结束后ꎬ进行离心分离ꎬ收集底部颗

粒并用 ３０ ｍＬ 甲醇超声洗涤 ３ 次去除未反应的金属

盐和配体ꎮ 所得固体于室温下晾干 ６ ｈꎬ随后转移至

６０℃鼓风干燥箱中干燥 ２４ ｈꎮ
２􀆰 ２　 ＩＬ＠ＺＩＦ－８ 复合材料的制备

取经甲醇洗涤(步骤同 ２􀆰 １ꎬ未干燥)的 ＺＩＦ－８

􀅰９３１􀅰
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样品ꎬ用 ３０ ｍＬ 二氯甲烷浸泡并搅拌 １２ ｈ 完成活

化ꎻ离心分离后ꎬ将底部湿润固体转移至玻璃小瓶ꎬ
加入 １０ ｍＬ 离子液体[ＢＭＩＭ][ＢＦ４]浸没固体ꎬ超声

水浴处理 １０ ｍｉｎ 以确保二者充分接触ꎮ 将玻璃小

瓶置于真空干燥箱中ꎬ控制浸渍温度 ( ８０、 １００、
１２０℃)与时间 ( ２４、４８、９６ ｈ)ꎬ抽真空使 [ ＢＭＩＭ]
[ＢＦ４]渗入 ＺＩＦ－８ 的 ＳＯＤ 笼中ꎮ 浸渍结束后ꎬ样品

用 ３０ ｍＬ 无水甲醇超声洗涤 ２ 次ꎬ以去除颗粒表面

吸附的离子液体ꎮ
２􀆰 ３　 ＰＳＦ 膜以及 ＺＩＦ－８ / ＰＳＦ、ＩＬ＠ＺＩＦ－８ / ＰＳＦ 混

合基质膜的制备

将真空干燥后的 ＰＳＦ 颗粒溶于氯仿ꎬ配制质量

分数 ８％的 ＰＳＦ 铸膜液ꎬ密封后室温高速搅拌 ２４ ｈꎮ
将光滑玻璃板固定于刮膜台并加热至 ４０℃ꎬ以

１０ ｍｍ / ｓ 速度刮涂ꎻ刮涂后于 ４０℃ 玻璃板上干燥

５ ｍｉｎꎬ取下薄膜后依次经 ６０℃干燥 ２４ ｈ、６０℃真空

干燥 ２４ ｈꎬ制得 ＰＳＦ 自支撑薄膜ꎮ
ＺＩＦ－８ / ＰＳＦ、ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ / ＰＳＦ 混合基质膜的制

备是在纯 ＰＳＦ 膜工艺基础上增加纳米颗粒掺杂步

骤ꎮ 取经甲醇洗涤(未干燥)的 ＺＩＦ－８ 或 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８
颗粒ꎬ用氯仿超声清洗 ２ 次以置换溶剂ꎻ向湿润凝胶

状固体中加适量氯仿ꎬ探头超声 １０ ｍｉｎ(冰水冷却、
密封防氯仿挥发)ꎮ 将制备的纳米颗粒－氯仿溶胶

逐滴加入 ＰＳＦ－氯仿铸膜液中ꎬ密封高速搅拌 ２４ ｈꎮ
铸膜液理论配比:纳米颗粒 / (纳米颗粒 ＋ ＰＳＦ) ＝
１０％ꎬ(纳米颗粒＋ＰＳＦ) /总质量 ＝ ８％ꎮ 后续刮膜及

干燥流程与纯 ＰＳＦ 膜完全一致ꎮ
２􀆰 ４　 纳米颗粒和混合基质膜的表征

采用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ａ２５ 型 Ｘ－射线衍射仪

(扫描速率 ５° / ｍｉｎꎬ角度 ２~４０°)分析纳米颗粒和薄

膜的晶相结构ꎻ数显万分尺测量薄膜厚度ꎻ高分辨扫

描电镜 Ｓ５５００ 观测纳米颗粒形貌ꎻＪＳＭ－７８００Ｆ 高分

辨扫描电镜(测试前薄膜经液氮冷冻 ３０ ｍｉｎ、淬断

及喷金处理)观察薄膜截面形貌ꎻ德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ ＳＴＡ
４４９ Ｆ５ Ｊｕｐｉｔｅｒ 同步热分析仪(升温速率 １０℃ / ｍｉｎꎬ
室温~１ ０００℃ꎬ空气流速 ４０ ｍＬ / ｍｉｎ)研究热稳定

性ꎻＬａｍｂｄａ ＦＴＩＲ－７６００ 傅里叶变换红外光谱仪(扫
描范围 ６５０~４ ０００ ｃｍ－１ꎬ分辨率 ４ ｃｍ－１)分析化学结

构ꎻＡＳＡＰ ２０２０ 麦克物理吸附仪(７７ Ｋ 下 Ｎ２ 吸附等

温线)分析颗粒比表面积及孔分布ꎻ智能重量吸附

仪 ＩＧＡ 测试 ２５℃下 ＣＯ２、ＣＨ４ 物理吸附等温线ꎬ利
用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型[式(１)]拟合 ＣＯ２、ＣＨ４ 吸附

曲线并按[式(２)]计算溶解平衡常数ꎮ
Ｑｉ ＝ (ＣＨｂｐ) / (１ ＋ ｂｐ) (１)

式中:Ｑｉ 为吸附质的吸附容量ꎬｃｍ３(ＳＴＰ) / ｃｍ３ꎻｐ 为

平衡时分压ꎬ ｃｍＨｇꎻ ＣＨ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 平 衡 常 数ꎬ
ｃｍ３(ＳＴＰ) / ｃｍ３ꎻｂ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 亲和常数ꎬｃｍＨｇ－１ꎮ

溶解平衡常数 Ｓｉ[ｃｍ３(ＳＴＰ)􀅰ｃｍ－３􀅰ｃｍＨｇ－１]为
吸附量 Ｑｉ 与压力 ｐ 的比值[式(２)]ꎮ

Ｓｉ ＝ Ｑｉ / ｐｉ ＝ (ＣＨｂ) / (１ ＋ ｂｐ) (２)

２􀆰 ５　 ＰＳＦ 膜和混合基质膜的气体渗透性能测试

采用 Ｗｉｃｋｅ－Ｋａｌｌｅｎｂａｃｈ 法ꎬ通过配备 ＴＤＸ－０１
填充柱与热导检测器的福立 ＧＣ ９７９０Ⅱ气相色谱仪

进行气体渗透测试ꎮ ２５℃下ꎬ将有效面积 ０􀆰 ９５ ｃｍ２

的薄膜密封于不锈钢组件中ꎻ原料侧通入 ３ ｂａｒ 压

力、总流量 １００ ｍＬ / ｍｉｎ、体积比 ５０ / ５０ 的 ＣＯ２ / ＣＨ４

混合气ꎬ渗透侧保持常压并以 １０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 Ａｒ 作吹

扫气ꎮ 每张膜测试不少于 ５ ｈ 以确保达到渗透平

衡ꎮ 膜的气体渗透性由公式(３)计算得到ꎮ
Ｐｉ ＝ (ｑｉ ｌ) / (ＡΔＰｉ) (３)

式中:Ｐ ｉ 为气体渗透性ꎬ１ Ｂａｒｒｅｒ ＝ １０－１０ ｃｍ３( ＳＴＰ)􀅰
ｃｍ􀅰ｃｍ－２􀅰ｓ－１􀅰ｃｍＨｇ－１ꎻｑｉ 为气体在标准温度和压力

(ＳＴＰ)下的体积流量ꎬｃｍ３ / ｓꎻｌ 为膜厚度ꎬｃｍꎻＡ 为膜

有效面积ꎬｃｍ２ꎻΔＰ ｉ 为膜两侧压力差ꎬｃｍＨｇꎮ
渗透率 Ｐｉ(Ｂａｒｒｅｒ)亦表示为扩散系数 Ｄｉ(ｃｍ２ / ｓ)

与吸附系数 Ｓｉ[ｃｍ３(ＳＴＰ)􀅰ｃｍ－３􀅰ｃｍＨｇ－１]的乘积ꎬ如
式(４)所示ꎮ

Ｐｉ ＝ Ｄｉ × Ｓｉ (４)

　 　 分离因子按式(５)计算ꎮ
αｉｊ ＝ (ｙｉ / ｙ ｊ) / (ｘｉ / ｘ ｊ) (５)

其中ꎬｘｉ / ｘ ｊ、ｙｉ / ｙ ｊ 分别为组分 ｘ 和 ｙ 在进料侧和渗透

侧的摩尔分数ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 纳米颗粒以及薄膜样品的 ＴＧ、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、
ＳＥＭ 表征

图 １ 为填充颗粒与薄膜在空气气氛下热重

(ＴＧ)曲线ꎮ 由图可见ꎬＺＩＦ－８ 在 ８０ ~ ２００℃区间的

失重主要是 ＺＩＦ－８ 孔道和表面吸附溶剂分子和水

挥发所致ꎻ当温度升至 ４５０℃以上时ꎬＺＩＦ－８ 骨架结

构开始坍塌ꎬ质量急剧下降ꎻ７００℃以后 ＴＧ 曲线趋

于平稳ꎬ残余质量分数为 ３４􀆰 １１％ꎬ对应残余产物

ＺｎＯꎮ 与纯 ＺＩＦ－８ 不同ꎬＩＬ＠ ＺＩＦ－８ 样品在 ４００℃前

质量损失可忽略不计ꎬ这归因于 ＩＬ 占据 ＺＩＦ－８ 孔道

后ꎬ其孔道及表面吸附的溶剂分子显著减少ꎮ ＩＬ＠
ＺＩＦ－８ 的热稳定性较 ＺＩＦ－８ 略有降低ꎬ４００℃以上即

发生骨架坍塌ꎬ９００℃ 后 ＴＧ 曲线出现平台ꎮ 基于

ＺＩＦ－８ 与 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ 在空气气氛中残余质量分数的

􀅰０４１􀅰
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差异ꎬ可计算得到 ＺＩＦ － ８ 的 ＳＯＤ 笼内 [ ＢＭＩＭ]
[ＢＦ４]离子液体的负载量(以笼内[ＢＭＩＭ][ＢＦ４]的
分子个数表示)ꎬ不同温度与时间条件下的具体负

载量见表 １ꎮ 对于纯 ＰＳＦ 膜及 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ / ＰＳＦ 混合

(ａ)ＺＩＦ－８

(ｂ)ＩＬ＠ ＺＩＦ－８

(ｃ)ＰＳＦ

(ｄ)ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ / ＰＳＦ

图 １　 ４ 种样品的 ＴＧ 曲线
(其中 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ 笼内离子液体负载量均为 ２􀆰 ６４)

表 １　 不同温度和时间条件下[ＢＭＩＭ][ＢＦ４]在
ＺＩＦ－８ 笼内负载量

时间 / ｈ
温度

８０℃ １００℃ １２０℃

２４ ２􀆰 ０３ ０􀆰 ９２ ０􀆰 ８４
４８ ２􀆰 ３３ １􀆰 ４６ １􀆰 ３０
９６ ２􀆰 ６４ １􀆰 ７５ １􀆰 ２２

基质膜二者均在 ５００℃以上出现尖锐失重峰ꎬ表明

两种薄膜材料在 ５００℃以下具有良好的热稳定性ꎮ
图 ２(ａ)为 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ 与 ＺＩＦ－８ 的 Ｘ 射线衍射

(ＸＲＤ)图谱ꎬ二者特征峰基本一致ꎬ表明 ＩＬ 负载未

显著改变 ＺＩＦ－８ 晶相结构ꎮ 此外未观察到 ＩＬ 特征

峰ꎬ说明在保持 ＺＩＦ－８ 框架稳定的前提下ꎬＩＬ 成功

负载到 ＺＩＦ－８ 的 ＳＯＤ 笼中ꎮ 进一步分析可见ꎬＩＬ＠
ＺＩＦ－８ 中 ＺＩＦ－８ 的特征衍射峰峰强明显降低且发生

低角度偏移ꎬ这是由于 ＩＬ 嵌入 ＺＩＦ－８ 孔道及晶格间

隙撑开骨架并且 ＩＬ 与 ＺＩＦ－８ 咪唑环间的氢键作用

引发晶格轻微膨胀ꎬ进而增大晶面间距所致ꎮ 图 ２
(ｂ)为纯 ＰＳＦ 膜与 ＭＭＭｓ 的 ＸＲＤ 图谱ꎮ 纯 ＰＳＦ 膜

在 １２~２５°范围内呈无定形宽包ꎻ当掺入 ＺＩＦ－８ 及 ２
种 ＩＬ ＠ ＺＩＦ － ８ 颗粒后ꎬＭＭＭｓ 中出现 ＺＩＦ － ８ 的

(１１０)、(２００)、(２１１)特征衍射峰ꎬ证实 ３ 种填充颗

粒均在膜中稳定存在ꎮ

１—ＺＩＦ－８ꎻ２—ＩＬ＠ ＺＩＦ－８－１ꎻ３—ＩＬ＠ ＺＩＦ－８－２
(ａ)ＺＩＦ－８ 以及 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ 的 ＸＲＤ 图谱

１—ＰＳＦ 膜ꎻ２—ＩＬ＠ ＺＩＦ－８－２ / ＰＳＦ 膜ꎻ
３—ＩＬ＠ ＺＩＦ－８－１ / ＰＳＦ 膜ꎻ４—ＺＩＦ－８ / ＰＳＦ 膜

(ｂ)薄膜 ＸＲＤ 图谱

图 ２　 ＸＲＤ 图谱
(图文中 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８－１ 和 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８－２ 分别代表 ＩＬ 负载量为

２􀆰 ３３ 和 ２􀆰 ６４)

图 ３(ａ)为 ＺＩＦ－８ 与 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８－１ 粉末的红外

谱图(ＦＴ－ＩＲ)ꎮ 两种样品均出现 １ １４５ ｃｍ－１(咪唑

环 Ｃ—Ｎ 伸缩振动)与 １ ３１１ ｃｍ－１(咪唑环弯曲振

动)的特征峰ꎬ说明 ＩＬ 负载未破坏 ＺＩＦ－８ 的咪唑环

结构ꎮ ＺＩＦ－８ 在 １ １８０ ｃｍ－１处的 ２－甲基咪唑环 Ｃ—Ｈ
面内弯曲振动峰ꎬ在 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ 中红移至 １ １７２ ｃｍ－１ꎬ
这是由于咪唑环 Ｃ—Ｈ(氢键给体)与[ＢＦ４]

－(氢键

􀅰１４１􀅰
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受体)形成氢键ꎬ使 Ｃ—Ｈ 键电子云密度降低、键长

增加ꎬ导致振动能量减小[２２]ꎮ 此外ꎬＩＬ＠ ＺＩＦ－８ 在

１ ０２３、１ ０５８、１ １１２ ｃｍ－１ 处出现 [ ＢＭＩＭ] [ＢＦ４ ] 的

[ＢＦ４]
－的特征分裂峰[２３]ꎬ进一步证明 ＩＬ 稳定负载

于 ＺＩＦ－８ 孔道内ꎮ 聚砜(ＰＳＦ)的强极性基团红外吸

收强度远高于低负载量的 ＺＩＦ－８ꎬ且二者部分峰重

叠ꎬ因此纯 ＰＳＦ 膜及 ＭＭＭｓ 中主要呈现 ＰＳＦ 的红

外峰ꎬ仅在 ９５２ ｃｍ－１处可观测到 ＺＩＦ－８ 咪唑环的面

外弯曲振动峰[图 ３(ｂ)]ꎮ ＺＩＦ－８ 及 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ 基

ＭＭＭｓ 均含该特征峰ꎬ表明填充颗粒在 ＰＳＦ 基质

中稳定性良好ꎮ

１—ＺＩＦ－８ꎻ２—ＩＬ＠ ＺＩＦ－８
(ａ)ＺＩＦ－８ 以及 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ 粉末红外图谱

１—ＰＳＦ 膜ꎻ２—ＺＩＦ－８－ＰＳＦ 膜ꎻ３—ＩＬ＠ ＺＩＦ－８－ＰＳＦ 膜

(ｂ)薄膜红外图谱

图 ３　 红外图谱

图 ４ 为 ＩＬ 负载前后 ＺＩＦ－８ 的扫描电镜(ＳＥＭ)
图ꎬ可见纳米颗粒形貌(不规则小球)与尺寸(直径

约 ８０ ｎｍ)均未发生明显变化ꎮ 图 ５ 为 ＰＳＦ 纯膜与

ＭＭＭｓ 的截面 ＳＥＭ 图ꎬ纯 ＰＳＦ 膜截面致密ꎬ无明显

孔结构ꎻ当引入相同掺杂量(１０％)的不同填充颗粒

后ꎬＭＭＭｓ 呈现聚合物链网络状结构ꎬ未观察到明

(ａ)ＺＩＦ－８ 纳米颗粒 (ｂ)ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ 纳米颗粒

图 ４　 离子液体改性前后 ＺＩＦ－８ 颗粒电镜表征图

(ａ)纯的 ＰＳＦ 膜 (ｂ)ＺＩＦ－８ / ＰＳＦ 膜

(ｃ)ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ / ＰＳＦ 膜

图 ５　 ＰＳＦ 以及混合基质膜的截面形貌图

显颗粒团聚ꎬ表明填充颗粒与 ＰＳＦ 基质具有良好

相容性ꎮ
３􀆰 ２　 纳米颗粒以及薄膜样品的吸附表征

图 ６(ａ)为 ＺＩＦ－８ 及 ３ 种不同 ＩＬ 负载量的 ＩＬ＠
ＺＩＦ－８ 材料在 ７７ Ｋ 下的氮气吸附－脱附等温线ꎮ 经

计算发现ꎬ材料比表面积随离子液体负载量增大呈

显著下降趋势ꎬ孔容变化规律与比表面积一致ꎬ具体

数据如表 ２ 所示ꎮ 图 ６(ｂ)为采用 Ｈｏｒｖ􀅡ｔｈ－Ｋａｗａｚｏｅ
(ＨＫ)模型分析得到的 ＺＩＦ－８ 及 ３ 种 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ 样

(ａ)氮气吸附曲线

(ｂ)孔径分布图

１—ＺＩＦ－８ꎻ２—ＩＬ＠ ＺＩＦ－８(１􀆰 ２２)ꎻ３—ＩＬ＠ ＺＩＦ－８(２􀆰 ３３)ꎻ

４—ＩＬ＠ ＺＩＦ－８(２􀆰 ６４)

图 ６　 ＺＩＦ－８ 以及 ３ 种 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ 的氮气吸附

曲线和孔径分布图

􀅰２４１􀅰



２０２６ 年 １０ 月 郭昂等:ＩＬ 调控 ＺＩＦ－８ 孔道用于混合基质膜 ＣＯ２ / ＣＨ４ 分离研究

表 ２　 ＺＩＦ－８ 以及 ３ 种 ＩＬ＠ＺＩＦ－８ 样品的

表面积和孔容数据

样品
ＳＯＤ 笼内离子

液体负载量

ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｍＬ􀅰ｇ－１)

ＺＩＦ－８ ０􀆰 ００ １７３７ ０􀆰 ６３８

ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ １􀆰 ２２ １００８ ０􀆰 ４０４

ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ ２􀆰 ３３ ４８６ ０􀆰 １４６

ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ ２􀆰 ６４ ３７２ ０􀆰 １２８

品的孔径分布曲线ꎮ 随着离子液体负载量提升ꎬ高
负载量复合材料在 ０􀆰 ８ ｎｍ 与 １􀆰 ０ ｎｍ 处的特征孔明

显消失ꎬ同时在 ０􀆰 ５ ｎｍ 以前出现新的微孔ꎬ证实通

过离子液体负载可实现 ＺＩＦ－８ 孔结构的精准调变ꎬ
成功制备出超微孔丰富的复合材料ꎮ

图 ７ 为 ＺＩＦ－８ 及两种 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ 样品在 ２５℃
下的 ＣＯ２ 与 ＣＨ４ 吸附等温线ꎬ采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型

[式(１)]对吸附曲线进行拟合ꎬ其中圆点为实验测

试数据ꎬ实线为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合曲线ꎬ拟合所得

吸附常数如表 ３ 所示ꎮ 结果表明ꎬ随离子液体负载

量增加ꎬＩＬ＠ ＺＩＦ－８ 对 ＣＯ２ 与 ＣＨ４ 的饱和吸附量均

显著下降ꎬ而吸附亲和常数 ｂ 则呈上升趋势ꎬ且 ＣＯ２

吸附亲和常数的增幅远大于 ＣＨ４ꎬ使得复合材料的

ＣＯ２ / ＣＨ４ 吸附选择性显著提升ꎮ 根据拟合曲线计

(ａ)粉末样品 ＣＯ２ 吸附曲线

(ｂ)粉末样品 ＣＨ４ 吸附曲线

１—ＺＩＦ－８ꎻ２—ＩＬ＠ ＺＩＦ－８－１ꎻ３—ＩＬ＠ ＺＩＦ－８－２

图 ７　 ＺＩＦ－８ 以及 ２ 种 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ 样品的

２５℃下的 ＣＯ２、ＣＨ４ 吸附等温线

表 ３　 ＺＩＦ－８ 以及 ２ 种 ＩＬ＠ＺＩＦ－８ 的 ２５℃下的

ＣＯ２、ＣＨ４ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附参数

样品
ＣＯ２ ＣＨ４

ＣＨ ｂ Ｒ２ ＣＨ ｂ Ｒ２

ＺＩＦ－８ １７６􀆰 ６６ ０􀆰 ０００３８６ ０􀆰 ９９８６ ６８􀆰 １２ ０􀆰 ０００３５９ ０􀆰 ９９９９

ＩＬ＠ ＺＩＦ－８－１
　 (２􀆰 ３３)

１０９􀆰 ２０ ０􀆰 ００１０５０ ０􀆰 ９９９８ ５０􀆰 ２７ ０􀆰 ０００６８１ ０􀆰 ９９９８

ＩＬ＠ ＺＩＦ－８－２
　 (２􀆰 ６４)

８０􀆰 ８３ ０􀆰 ００１５２０ ０􀆰 ９９９９ ３１􀆰 ２１ ０􀆰 ０００８６６ ０􀆰 ９９９８

算ꎬ当 ＣＯ２ / ＣＨ４ 摩尔比为 １ ∶１时ꎬ材料的理想吸附溶

液理论(ＩＡＳＴ)吸附选择性由 ＺＩＦ－８ 的 ８􀆰 ３６ 提升至

ＩＬ＠ ＺＩＦ－８(２􀆰 ６４)的 １９􀆰 ９４ꎮ
图 ８ 为纯聚砜膜及混合基质膜在 ２５℃等温条

件下的 ＣＯ２ 与 ＣＨ４ 吸附等温线ꎮ 实验结果表明ꎬ在
ＰＳＦ 聚合物基体中引入纳米颗粒填料后ꎬ混合基质

膜对 ＣＯ２ 和 ＣＨ４ 平衡吸附量均显著提升ꎮ 采用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型[式(１)]对吸附等温线进行非线

性拟合ꎬ拟合所得的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 特征参数列于表 ４ꎮ
两类膜其对 ＣＨ４ 的吸附能力均相对较弱ꎬ且在高

压吸附区ꎬＣＨ４ 在膜材料吸附位点上呈现出明显

的竞争排斥效应ꎬ导致吸附量增长趋于平缓甚至

略有下降ꎮ

(ａ)薄膜样品 ＣＯ２ 吸附曲线

(ｂ)薄膜样品 ＣＨ４ 吸附曲线

１—ＰＳＦ 膜ꎻ２—ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ / ＰＳＦ－２ 膜ꎻ３—ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ / ＰＳＦ－１ 膜ꎻ

４—ＺＩＦ－８ / ＰＳＦ 膜

图 ８　 不同类型掺杂颗粒的复合膜 ＣＯ２ 和

ＣＨ４ 吸附等温线

􀅰３４１􀅰
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表 ４　 不同类型掺杂颗粒复合膜的 ２５℃下的

ＣＯ２、ＣＨ４ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附参数

膜样品
ＣＯ２ ＣＨ４

ＣＨ ｂ Ｒ２ ＣＨ ｂ Ｒ２

ＰＳＦ １８􀆰 ０８１ ０􀆰 ００５５２ ０􀆰 ９９６ １􀆰 ６３６ ０􀆰 ００９７３ ０􀆰 ９９５

ＺＩＦ－８ / ＰＳＦ ４１􀆰 ７２７ ０􀆰 ００２１４ ０􀆰 ９９７ ７􀆰 １３７ ０􀆰 ００２６０ ０􀆰 ９９９

ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ /
　 ＰＳＦ－１

２３􀆰 ８４７ ０􀆰 ００３９２ ０􀆰 ９９６ ４􀆰 １３７ ０􀆰 ００３１０ ０􀆰 ９８８

ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ /
　 ＰＳＦ－２

２２􀆰 ３４６ ０􀆰 ００４２１ ０􀆰 ９９６ ２􀆰 ６５０ ０􀆰 ００５９７ ０􀆰 ９９８

３􀆰 ３　 ＰＳＦ 膜以及 ＩＬ＠ＺＩＦ－８ / ＰＳＦ 混合基质膜的

气体分离性能

图 ９ 为 ＰＳＦ 纯膜及混合基质膜在 ３ ｂａｒ 压力、
２５℃下的气体分离性能数据ꎮ ＰＳＦ 纯膜的 ＣＯ２ 渗透

性为 ９􀆰 ７０ ＢａｒｒｅｒꎬＣＯ２ / ＣＨ４ 分离选择性为 ２７􀆰 ９ꎻ当
向 ＰＳＦ 基质中掺杂 １０％ ＺＩＦ－８ 纳米颗粒时ꎬＣＯ２ /
ＣＨ４ 选择性提升至 ３２􀆰 １ꎬＣＯ２ 渗透性提高至 １５􀆰 ６６
Ｂａｒｒｅｒꎮ 进一步采用 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ 作为填料ꎬ制备两种

混合基质膜 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ / ＰＳＦ－１( ＩＬ 负载量 ２􀆰 ３３)与
ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ / ＰＳＦ－２(ＩＬ 负载量 ２􀆰 ６４)ꎬ且填料掺杂量

均为 １０％ꎮ 性能测试表明ꎬＩＬ 的引入进一步强化膜

的选择分离能力:ＣＯ２ / ＣＨ４ 选择性分别提升至 ３６􀆰 ７
和 ４２􀆰 ５ꎻ相较于 ＺＩＦ－８ / ＰＳＦ 膜ꎬＣＯ２ 渗透性略有降

低ꎬ为 １５􀆰 ０９ Ｂａｒｒｅｒꎬ仍高于 ＰＳＦ 纯膜ꎮ ＩＬ 负载量最

高的 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ / ＰＳＦ－２ 膜性能最优ꎬ相较于 ＰＳＦ 纯

膜ꎬ其 ＣＯ２ / ＣＨ４ 选择性提升 ５２％ꎬＣＯ２ 渗透性提升

５６％ꎬ实现渗透性与选择性的协同优化ꎮ 混合基质

膜分离性能的提升机制可归结为两方面:一是纳米

填料(ＺＩＦ－８、ＩＬ＠ ＺＩＦ－８)在 ＰＳＦ 基质中分散性良

好ꎻ二是 ＩＬ 修饰调控 ＺＩＦ－８ 的孔道微环境ꎬ增强对

ＣＯ２ 分子的选择性吸附与扩散传质能力ꎬ从而强化

膜的分离性能ꎮ

１—无掺杂纯 ＰＳＦ 膜ꎻ２—ＺＩＦ－８ / ＰＳＦ 膜ꎻ
３—ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ / ＰＳＦ－１ 膜ꎻ４—ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ / ＰＳＦ－２ 膜

图 ９　 不同类型掺杂颗粒混合基质膜 ＣＯ２ / ＣＨ４ 的

分离性能

利用表 ４ 中模拟得到的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线

参数ꎬ根据公式(２)计算得到 ＣＯ２ 和 ＣＨ４ 在不同膜

上的溶解平衡常数以及相应的选择性ꎬ并根据膜的

渗透性数据计算得到 ＣＯ２ 和 ＣＨ４ 在不同杂化膜上

的扩散系数和相应扩散选择性ꎬ探究膜性能提升的

分离机制ꎬ相关数据见表 ５ꎮ
结合吸附 /扩散数据及膜分离性能可知ꎬ吸附与

扩散作用的协同调控是混合基质膜 ＣＯ２ / ＣＨ４ 分离

性能的关键因素:吸附作用主导分离选择性的提升ꎬ
扩散作用则保障 ＣＯ２ 渗透性并进一步优化分离效

能ꎻ其中吸附作用通过选择性捕获 ＣＯ２ 成为分离选

择性提升的核心驱动力ꎬ未修饰 ＺＩＦ－８ 掺杂体系

中ꎬ１０％ ＺＩＦ－８ 掺杂使膜的 ＣＯ２ 吸附系数从纯 ＰＳＦ
膜的 ０􀆰 ０６１ ５ 升至 ０􀆰 ０７２ １ ｃｍ３(ＳＴＰ)􀅰ｃｍ－３􀅰ｃｍＨｇ－１ꎬ
吸附选择性从 ５􀆰 ３９ 提升至 ５􀆰 ８２ꎬＩＬ＠ ＺＩＦ－８ 体系中

低、高 ＩＬ 负载量样品吸附选择性分别达 ６􀆰 ０１ 和

６􀆰 ７５ꎬ而扩散作用通过“构建高效传质通道－抑制非

目标气体扩散”双重路径提供关键支撑ꎬ纯 ＺＩＦ－８
掺杂体系中 ＣＯ２ 扩散系数从纯 ＰＳＦ 膜的 １􀆰 ５８×１０－８

增至 ２􀆰 １４ × １０－８ ｃｍ２ / ｓꎬ扩散选择性从 ５􀆰 １７ 升至

５􀆰 ３８ꎬＩＬ 修饰后 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ / ＰＳＦ－１ 及 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ /
ＰＳＦ－ ２ 膜的扩散选择性进一步提升至 ６􀆰 １０ 和

６􀆰 ２３ꎬ ＩＬ ＠ ＺＩＦ － ８ / ＰＳＦ － ２ 膜凭借高吸附选择性

(６􀆰 ７５)与扩散选择性(６􀆰 ２３)的协同优势实现最优

分离性能ꎬ证实吸附选择性强化与扩散选择性提高

的协同作用是混合基质膜突破纯 ＰＳＦ 膜性能瓶颈

的核心机制ꎬ二者的协同效应为混合基质膜的性能

调控提供明确方向ꎮ
表 ５　 不同类型掺杂颗粒混合基质膜在 ３ ｂａｒ 和 ２５℃下对

ＣＯ２、ＣＨ４ 的吸附平衡常数 /选择性和扩散系数 /选择性

薄膜

吸附平衡常数 Ｓ /

(ｃｍ３􀅰ｃｍ－３􀅰ｃｍＨｇ－１)

ＣＯ２ ＣＨ４

吸附

选择性

扩散系数 Ｄ /

(１０－８ｃｍ２􀅰ｓ－１)

ＣＯ２ ＣＨ４

扩散

选择性

ＰＳＦ ０􀆰 ０６１５ ０􀆰 ０１１４０ ５􀆰 ３９ １􀆰 ５８ ０􀆰 ３０５ ５􀆰 １７

ＺＩＦ－８ / ＰＳＦ ０􀆰 ０７２１ ０􀆰 ０１２４０ ５􀆰 ８２ ２􀆰 １４ ０􀆰 ３９８ ５􀆰 ３８

ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ /
　 ＰＳＦ－１

０􀆰 ０６４９ ０􀆰 ０１０８０ ６􀆰 ０１ ２􀆰 ３５ ０􀆰 ３８５ ６􀆰 １０

ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ /
　 ＰＳＦ－２

０􀆰 ０６３８ ０􀆰 ００９４６ ６􀆰 ７５ ２􀆰 ３６ ０􀆰 ３７９ ６􀆰 ２３

４　 结论

针对 ＩＬ＠ ＭＯＦ 复合材料的制备问题ꎬ创新采用

􀅰４４１􀅰



２０２６ 年 １０ 月 郭昂等:ＩＬ 调控 ＺＩＦ－８ 孔道用于混合基质膜 ＣＯ２ / ＣＨ４ 分离研究

二氯甲烷介入的“活化－浸渍”法制备 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ 复

合材料并与聚砜复合制备混合基质膜ꎻ通过热重、
ＸＲＤ、红外、电镜表征及吸附－分离性能测试ꎬ系统

探究不同 ＩＬ 负载量 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ 填料的孔道结构、吸
附性能以及对 ＰＳＦ 基混合基质膜 ＣＯ２ / ＣＨ４ 分离性

能的调控机制ꎮ 研究结果表明:ＩＬ 可稳定负载于

ＺＩＦ－８ 的 ＳＯＤ 笼内ꎬ通过孔道占据与氢键作用调控

其孔结构与表面特性ꎬ使 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ 呈现超微孔富

集特征ꎬＣＯ２ / ＣＨ４ 吸附选择性显著提升ꎻ将 １０％ ＩＬ＠
ＺＩＦ－８ 掺入 ＰＳＦ 基质后ꎬ填料分散性良好且与基体

相容性优异ꎬ混合基质膜的分离性能实现协同优化ꎬ
其中 ＩＬ 负载量 ２􀆰 ６４ 的 ＩＬ＠ ＺＩＦ－８ / ＰＳＦ－２ 膜性能最

优ꎬ相较于纯 ＰＳＦ 膜ꎬＣＯ２ 渗透性提升 ５６％ꎬＣＯ２ /
ＣＨ４ 分离选择性提升 ５２％ꎻ吸附－扩散机制研究表

明ꎬ吸附作用主导分离选择性提升ꎬ扩散作用保障

ＣＯ２ 高效传质ꎬ二者的协同调控是混合基质膜气体

分离性能提升的关键ꎬ为高性能气体分离膜的设计

与制备提供指导方向ꎮ
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