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　 　 随着化石燃料过度使用ꎬＣＯ２ 排放量逐年增加

导致温室效应日益显著[１]ꎮ 为了应对气候变化ꎬ实
现可持续性发展战略ꎬ我国提出了“碳达峰、碳中

和”的战略目标ꎮ 目前ꎬＣＯ２ 捕集技术主要有低温精

馏、溶剂吸收、吸附和膜分离ꎮ 其中ꎬ膜分离技术作

为一种新型分离技术ꎬ具有能耗低、操作简单、占地

面积小、绿色环保等优点ꎬ引起了人们广泛关注[２]ꎮ
膜材料作为膜分离技术的核心ꎬ对膜分离性能

起主导作用ꎮ 在众多高分子膜材料中ꎬ聚酰亚胺

(ＰＩ)因具有优异的机械性能、热稳定性、化学稳定

性以及可加工性ꎬ被广泛应用在超滤、纳滤、渗透气

化、气体分离等领域ꎮ 在 ＣＯ２ 分离领域ꎬ聚酰亚胺

材料与传统高分子材料一样ꎬ主要受到渗透系数与

选择性之间的 Ｔｒａｄｅ－ｏｆｆ 效应制约ꎬ难以同时获得高

的 ＣＯ２ 渗透系数与选择性[３]ꎮ 目前ꎬ为提升聚酰亚

胺膜气体分离性能ꎬ研究人员通过不同方法做了广

泛研究ꎮ 本文中基于近几年的文献研究报道ꎬ从聚

酰亚胺本征结构改性、后处理改性以及混合基质膜

设计的角度对聚酰亚胺基 ＣＯ２ 分离膜研究工作进

行了系统概述ꎮ

１　 聚酰亚胺本征结构设计

聚酰亚胺是指主链上含有酰亚胺环(—ＣＯ—
Ｎ—ＣＯ—)的一类聚合物ꎬ通常由芳香族二酐和芳

香族二胺经缩聚反应制备得到ꎬ自由体积和链段及

侧基局部运动能力是影响聚酰亚胺气体分离性能的

主要因素ꎮ 因此ꎬ可以选用不同化学结构的二酐或

二胺单体进行反应ꎬ调节聚合物链刚柔性、链间堆砌

密度、亲和基团位点等来制备高性能聚酰亚胺 ＣＯ２

分离膜材料ꎮ
Ｑｉｕ 等[４]将化学结构与气体传输特性联系起

来ꎬ研究了几种具有不同化学结构的 ６ＦＤＡ 基聚酰

亚胺的气体分离性能ꎬ通过聚酰亚胺的 ｄ－ｓｐａｃｉｎｇ
大小来反映聚合物链堆积密度的变化ꎬ从而影响气
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体分子在聚酰亚胺中的扩散能力ꎮ 所合成的 ６ＦＤＡ－
ＤＡＭ 聚酰亚胺的 ｄ－ｓｐａｃｉｎｇ 为 ６􀆰 ８ Åꎬ对应的 ＣＯ２

渗透系数高达 ８４２􀆰 ４１ Ｂａｒｒｅｒꎬ而 ６ＦＤＡ－ＤＡＢＡ 聚酰

亚胺的 ｄ － ｓｐａｃｉｎｇ 为 ５􀆰 １ Åꎬ ＣＯ２ 渗透系数仅为

１２􀆰 ８０ Ｂａｒｒｅｒꎮ 由于聚合物普遍存在的选择性与渗

透性之间的 Ｔｒａｄｅ － ｏｆｆ 效应ꎬ６ＦＤＡ －ＤＡＭ 的 ＣＯ２ /
ＣＨ４ 选择性为 １８ꎬ而 ６ＦＤＡ－ＤＡＢＡ 的 ＣＯ２ / ＣＨ４ 选择

性高 达 ６２􀆰 ２ꎮ Ｗａｎｇ 等[５] 制 备 了 新 型 含 羧 酸

Ｔｒöｇｅｒ􀆳ｓ Ｂａｓｅ 共聚酰亚胺ꎬ通过共聚物中酸碱基团含

量来改变链间和链内的相互作用ꎬ协同调节共聚物

微孔隙率ꎬ从而提高气体分离性能ꎬ共聚酰亚胺膜的

ＣＯ２ 渗透系数为 ５８ Ｂａｒｒｅｒꎬ同时酸碱基团与 ＣＯ２ 之

间具有较强的亲和性ꎬＣＯ２ / ＣＨ４ 选择性高达 ８３ꎬ实
现高选择性与高渗透性膜材料制备ꎮ

此外ꎬ超支化聚酰亚胺因独特的三维结构、大量

的末端官能团和内部空腔ꎬ为高性能聚酰亚胺 ＣＯ２

分离膜设计开发提供了全新思路ꎮ 衣华磊等[６] 以

４ꎬ４－六氟异丙基邻苯二甲酸酐和 ４ꎬ４′－二氨基二苯

醚为基体ꎬ通过加入不同比例的 ＮꎬＮꎬＮ′ꎬＮ′－四(对
氨基苯基)对苯二胺单体制备超支化共聚聚酰亚

胺ꎬ ＣＯ２ 渗 透 系 数 较 纯 膜 ( ６ＦＤＡ － ＯＤＡ) 提 升

１１７􀆰 ３２％ꎬＣＯ２ / ＣＨ４ 选择性较纯膜提升 ７８􀆰 ５％ꎮ Ｍａ
等[７]通过将三胺单体(ＴＡＰＡ)与线性 ６ＦＤＡ－６ＦＡＰ
共聚ꎬ制备了超支化聚酰亚胺ꎮ ＣＯ２ / ＣＨ４ 选择性达

到 １３４􀆰 ５ꎬ渗透系数为 ２６􀆰 ９ Ｂａｒｒｅｒꎬ使 ６ＦＤＡ－６ＦＡＰ
的 ＣＯ２ / ＣＨ４ 分离性能提升至超过 ２００８ 年 Ｒｏｂｅｓｏｎ
上限ꎮ

２　 接枝

聚酰亚胺 ＣＯ２ 分离膜性能也会受到侧链不同

结构的影响ꎬ包括取代基大小、位置和类型的影响ꎬ
可通过在聚酰亚胺分子链上接枝不同侧链来提升

ＣＯ２ 分离性能ꎬ同时接枝也是改善聚酰亚胺 ＣＯ２ 分

离膜老化和塑化问题的有效方法[８]ꎮ Ｋｉｍ 等[９]将聚

乙二醇甲醚丙烯酸酯通过原子转移自由基聚合的方

式接枝在 ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 上ꎬ制备的 ＰＩ－ＰＯＥＭ 膜具有

微相分离的结构以及微观形貌可控的特点ꎬ与

６ＦＤＡ－ＤＡＭ 相比ꎬＣＯ２ 的渗透系数和 ＣＯ２ / ＣＨ４ 的选

择性均有明显提高ꎬ分别达到了 １ ２２０ Ｂａｒｒｅｒ 和

２７􀆰 ５ꎮ Ｋａｍｍａｋａｋａｍ 等[１０] 利用不同链长的咪唑基

聚乙二醇接枝在 ６ＦＤＡ－Ｄｕｒｅｎｅ 上ꎬ咪唑环和聚乙二

醇作为 ＣＯ２ 增溶基团ꎬ可以大幅度提升接枝膜 ＣＯ２

分离性能ꎮ 当接枝的聚乙二醇链长为 Ｃ４ 时ꎬＣ４ＰＥＧ－

Ｉｍ－ＰＩ 对 ＣＯ２ 的渗透系数达到 ２８４􀆰 ３ ＢａｒｒｅｒꎬＣＯ２ /
ＣＨ４ 和 ＣＯ２ / Ｎ２ 的选择性分别为 ４５􀆰 １ 和 ３２􀆰 ４ꎬ达到

最优性能ꎮ
此外ꎬ还可以将聚酰亚胺分子链接枝到金属有

机框架等粒子表面ꎬ来提升 ＣＯ２ 分离性能ꎮ Ｗａｎｇ
等[１１]通过将 ＯＤＰＡ 二酐单体接在 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 表

面ꎬ再与二胺反应形成聚酰亚胺链得到接枝化的混

合基质膜ꎮ 通过这种方法得到的 ＣＯ２ 分离膜可以

实现质量分数 ８８％ ＭＯＦ 的负载ꎬ且不需要额外的

聚合物基质ꎬ并且接枝后的膜实现了 ＣＯ２ / Ｎ２ 和

ＣＯ２ / ＣＨ４ 的选择性和渗透性的同时提升ꎮ
通过接枝的方式还可以将预先设计的活性基团

提前引入到聚酰亚胺主链上ꎬ通过不同的后处理步

骤来提升 ＣＯ２ 分离性能ꎮ Ｘｉａｏ 等[１２] 将热稳定性差

的 β－环糊精接枝在聚酰亚胺主链上ꎬ在经过低温热

处理后 β－环糊精分解使聚酰亚胺链间产生微孔ꎬ经
过更高温度的热处理使聚酰亚胺主链上的羧基互相

交联ꎮ 经过 ２００℃和 ４２５℃热处理的 ＰＩ－ｇ－ＣＤ 膜展

现出 ＣＯ２ 渗透系数高达 ４ ０１６ ＢａｒｒｅｒꎬＣＯ２ / ＣＨ４ 选择

性达到 ３１ꎬ为同时提升 ＣＯ２ 的渗透性和选择性提供

了新思路ꎮ 随后ꎬ他们以相同的接枝工艺ꎬ进一步研

究了葡萄糖单糖、二糖、三糖接枝聚酰亚胺主链对

ＣＯ２ 分离性能以及抗塑化能力的影响[１３]ꎮ 研究表

明ꎬ接枝了单糖的膜经过 ４００℃的热处理后ꎬ具有比

接枝二糖和三糖的膜更高的 ＣＯ２ 渗透系数ꎬ且 ＣＯ２ /
Ｃ２Ｈ６ 选择性高达 ３４ꎬＣＯ２ 的抗塑化压力达 ３􀆰 ０ ＭＰａꎬ
说明通过接枝＋热处理可以有效抑制 ＣＯ２ 对聚酰亚

胺分子链的溶胀ꎮ

３　 交联

聚酰亚胺基的气体分离膜同大多数玻璃态聚合

物的膜一样ꎬ在 ＣＯ２ 进气侧的压力增加至一定程度

后会出现塑化现象ꎬ选择性随着气源压力的升高而

降低ꎮ 交联是一种能有效增加聚合物膜抗塑化性能

的方法ꎬ聚酰亚胺交联形成网络后ꎬ链段的自由体积

减小导致气体选择性提高ꎬ但交联之后大多数会使

气体渗透通量显著降低ꎮ 交联方式主要有化学交

联、紫外辐射交联和热交联等ꎮ
３􀆰 １　 化学交联

化学交联是指通过化学手段使聚酰亚胺链段通

过共价键的形式连接起来ꎬ增强聚酰亚胺气体分离

膜的耐热性、玻璃化转变温度和对 ＣＯ２ 的选择性ꎮ
化学交联方法中一般会添加不同种类的交联剂ꎬ与
多条聚合物主链上预先设计的官能团反应ꎬ实现对
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不同聚酰亚胺分子链的连接ꎮ Ａｈｍａｄ 等[１４] 利用间

苯二甲胺、乙二醇水杨酸酯等 ６ 种不同的二胺和二

醇交联剂对 ６ＦＤＡ－ＯＤＡ 和 ６ＦＤＡ－ＯＤＡ－ＤＡＢＡ ２ 种

体系交联来提高 ＣＯ２ 分离性能ꎮ 不同的二胺交联

剂使得 ６ＦＤＡ－ＯＤＡ 的 ＣＯ２ / ＣＨ４ 选择性提高 ２５％ ~
１００％ꎬ但会导致膜的渗透性降低ꎬ这种趋势同样存

在于 ６ＦＤＡ－ＯＤＡ－ＤＡＢＡ 的交联ꎮ 此外ꎬ利用乙酰

丙酮铁交联的聚酰亚胺膜实现选择性和渗透性双

升ꎬ分别提高 １２６％和 ２９％ꎬ说明乙酰丙酮铁同时起

到了交联剂和造孔剂的作用ꎮ
Ｙａｎｇ 等[１５]利用 ２ 种双环氧交联剂通过亲核开

环反应ꎬ对 ６ＦＤＡ－ＡＰＡＦ－ＤＡＭ(ＰＩ－ＯＨ)与 ６ＦＤＡ－
ＢｏｃＴＡＰＡ－ＤＡＭ ( ＰＩ － ＮＨ２ ) 分别进行交联来提高

２ 种聚酰亚胺的 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性ꎬ如图 １ 所示ꎮ 其中

利用二甘醇二缩水甘油醚交联的聚酰亚胺膜具有更

高的 ＣＯ２ 亲和性ꎬ选择性和渗透系数可以达到 ３２􀆰 ７
和 ３２６􀆰 ８±５􀆰 ２ Ｂａｒｒｅｒꎮ 此外ꎬ经过双环氧交联后的

聚酰亚胺膜在 １２０ ｄ 内表现出优秀的抗老化性能ꎬ
且 ＣＯ２ 抗塑化压力达到 １􀆰 ２ ＭＰａꎮ

图 １　 双环氧交联剂与 ＰＩ－ＯＨ / ＰＩ－ＮＨ２

交联示意图

３􀆰 ２　 紫外交联

紫外交联利用紫外线的能量使聚酰亚胺膜分子

链上相对不稳定的结构发生改变并产生交联结构ꎮ
主链中含有苯甲酮结构的聚酰亚胺膜可以通过紫外

交联ꎬ苯甲酮中的羰基能与供氢基团反应ꎬ有效提高

ＣＯ２ 选择性ꎮ Ｐａｒｋ 等[１６] 制备了一种聚二甲基硅氧

烷和聚酰亚胺的无规共聚物膜ꎬ其中聚酰亚胺作为

连续相ꎬ在经过紫外光照射后ꎬ主链上的酮基产生自

由基与相邻的甲基交联使得 ＣＯ２ / Ｎ２ 和 ＣＯ２ / ＣＨ４ 的

选择性均大幅提升ꎮ 对于主链含有 ３ꎬ３′ꎬ４ꎬ４′－二苯

甲酮四酸二酐及其他含有羰基单体的聚酰亚胺ꎬ进
行紫外交联均遵循此机理[１７]ꎮ
３􀆰 ３　 热交联

热交联是通过升高环境温度来给聚酰亚胺膜提

供能量ꎬ使得分子链上某些化学键断裂为自由基ꎬ相
邻自由基互相结合形成交联结构ꎮ 热交联法操作同

样简单ꎬ并且在热降解之后自由基之间形成刚性且

稳定的交联结构ꎬ能显著提高聚酰亚胺膜对 ＣＯ２ 的

渗透性和选择性ꎮ
Ｃｈｅｎ 等[１８] 将含炔基二酐 ４ＥＴＡ 引入 ６ＦＤＡ －

ＤＡＭ 体系制备了一系列含有不同比例炔基的聚酰

亚胺ꎬ并加热到 ４４０℃进行热交联得到 ＣＲ－４ＥＴＡ－ｘꎮ
高温下不同链段中的炔基产生自由基并互相交联ꎬ
使得热处理后的膜具有更高的刚性和比表面积ꎮ
ＣＲ－４ＥＴＡ－５％膜的 ＣＯ２ 渗透系数达到 ４ １１４ Ｂａｒｒｅｒꎬ
相比于原始样品提升了 ４７７％ꎬ并且经过 ６０ ｄ 老化

ＣＯ２ 渗透性能还能保持原来的 ８３％ꎮ Ｘｕ 等[１９] 通过

Ｎ－溴代丁二酰亚胺将 ６ＦＤＡ－ＤＡＭ 中的甲基溴化ꎬ
将溴原子作为交联点制备了不同溴含量的 ＢＭＰＩꎬ并
在 １５０~３５０℃内的不同温度热处理得到不同交联度

的聚酰亚胺膜ꎮ 经过 ３５０℃热处理 １０ ｈ 后ꎬ完全交

联的 ＢＭＰＩ 对 ＣＯ２ 的渗透系数和选择性分别达到了

４８６􀆰 ３ Ｂａｒｒｅｒ 和 ２６ꎮ 此外ꎬ完全交联后的 ＢＭＰＩ 能在

６００ ｐｓｉａ 内保持良好的抗塑化能力ꎬ相较未交联的

样品 １５０ ｐｓｉａ 的塑化压力有了极大提升ꎮ
热氧化交联通过氧桥连接聚酰亚胺分子链ꎬ来

规整膜的微观结构并提高对 ＣＯ２ 的分离性能ꎮ
Ｚｈａｏ 等[２０]制备了 ３ 种酚酞基的聚酰亚胺ꎬ并分别在

４００℃和 ４２５℃下进行热处理ꎬ其内酯环在热处理中

会分解出 １ 对苯自由基交联位点ꎬ同时伴随着酰亚

胺键的断裂ꎬ导致更多的交联位点互相结合ꎬ增强了

热交联的效率ꎮ 结果表明ꎬＢＴＤＡ－ＦＰＰ － ４２５ 经过

热处理后 ＣＯ２ 选择性从 ２６􀆰 １２ 提升至 ３７􀆰 ６８ꎬ渗透

系数从 １２􀆰 ８ Ｂａｒｒｅｒ 提升至 １７０􀆰 ３ Ｂａｒｒｅｒꎬ证明了热

氧化交联对聚酰亚胺 ＣＯ２ 渗透性和选择性的促进

作用ꎮ

４　 热重排

热重排是指在聚酰亚胺主链中引入可热重排单

元(如邻位羟基结构)ꎬ在高温条件下原位热诱导反

应ꎬ具有特定单元的聚酰亚胺在高温下会进行重排

反应ꎬ形成新的棒状刚性结构ꎬ增大聚酰亚胺的自由

体积ꎬ并将其孔径分布均匀化ꎬ在维持高渗透性的同
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时提高选择性ꎬ即热重排聚酰亚胺(ＴＲ－ＰＩ)ꎮ
为系统阐释热重排聚合物薄膜兼具选择性和渗

透率的特性机制ꎬＲｏｂｅｓｏｎ 等[２１] 基于先前的玻璃态

聚合物渗透性－扩散系数－溶解度系数数据库ꎬ对比

分析了热重排聚合物在 Ｏ２ / Ｎ２ 和 ＣＯ２ / ＣＨ４ 气体对

中的传输特性ꎮ 结果表明ꎬ热重排聚合物能够兼具

选择性和渗透性的主要原因在于更高的扩散选择

性、扩散系数以及溶解度系数ꎮ 这种高溶解度系数

源于较高的自由体积和玻璃化转变温度ꎬ使其表现

出明显的双模吸附现象ꎮ
Ｈｕ 等[２２]合成了一种体积大、刚性强的新型邻

羟基二胺ꎬ３ꎬ３′－二氨基－５ꎬ５′ꎬ６ꎬ６′－四甲基－[１ꎬ１′－
联苯]－２ꎬ２′－二醇(ＴＭＢＤＡ)ꎬ以 ６ＦＤＡ 和 ＰＭＤＡ 为

二酐ꎬ通过共沸和化学亚酰化 ２ 种不同的合成路线

制备了 ４ 种 ＴＭＢＤＡ 基聚酰亚胺ꎬ通过热处理得到

了 １０ 种 ＴＲ 聚合物ꎮ 其中 ６Ｆ－ＴＭ－Ａｃ 气体分离性

能最高ꎬＣＯ２ 的气体渗透系数达到 ２０５ ＢａｒｒｅｒꎬＣＯ２ /
ＣＨ４ 气体选择性为 ３３ꎬ接近 ２００８ 年 Ｒｏｂｅｓｏｎ 上限ꎮ

Ｌｕｏ 等[２３]引入扭曲的三蝶烯单元( ｔｒｉｐ)制备热

重排聚合物ꎬ三蝶烯结构不仅可以有效地抑制链间

堆积ꎬ增大聚合物自由体积ꎬ加快气体通过微孔结

构的扩散速率ꎬ同时还引入了超微孔ꎬ提升了分子

筛分能力ꎮ 得到的聚合物膜的 ＣＯ２ 渗透系数为

２７０ ＢａｒｒｅｒꎬＣＯ２ / ＣＨ４ 选择性为 ６８ꎬ超过了 ２００８ 年

的 Ｒｏｂｅｓｏｎ 上限ꎮ

５　 高温碳化

聚酰亚胺具有多种结构可设计性ꎬ刚性高ꎬ热稳

定性好ꎬ同时具有高含碳量等优势ꎬ因此ꎬ可将聚酰

亚胺膜经高温热解碳化制成具有超微孔(<２ ｎｍ)无
序碳结构碳分子筛膜(ＣＭＳＭ)ꎮ 与其他聚合物膜相

比ꎬ聚酰亚胺碳分子筛膜不仅具有较好的耐高温、耐
酸碱和化学溶剂的能力和较高的机械强度ꎬ还具有

均匀的孔径分布和较高的渗透能力及选择性ꎮ 近年

来ꎬ研究者们深入探索了聚酰亚胺基 ＣＭＳＭ 膜微观

结构的调控方法ꎬ精确地调控 ＣＭＳＭ 膜的孔径分

布、孔隙率和表面化学性质ꎬ从而达到优化气体分离

性能的效果ꎮ
前驱体的选择是获得优异性能 ＣＭＳＭ 膜的最

重要因素之一ꎮ 岳雪莹等[２４]以 ＰＭＤＡ 和 ＯＤＡ 为原

料制备高含碳量聚酰亚胺ꎬ以此为前驱体制备了一

系列碳分子筛膜ꎬ探究前驱体膜、碳化温度、夹片类

型等对碳化膜结构及气体分离性能的影响ꎮ 结果表

明ꎬ以 ＰＩ 膜为前驱体ꎬ利用氧化铝夹片在 ５５０℃ 下

碳化ꎬ所制备的碳分子筛膜具有优异的气体分离性

能ꎮ ＣＯ２ 渗透系数达到 ３４２ ＢａｒｒｅｒꎬＣＯ２ / ＣＨ４ 选择性

达到 ９４ꎮ Ｘｕ 等[２５]将含有共轭二炔基团的聚酰亚胺

(６ＦＢＤ１)在 ３００℃下进行原位交联ꎬ并以此为前驱

体制备了碳分子筛膜ꎬ通过乙炔交联诱导形成稳定

微孔结构ꎬ减轻了微孔在碳化过程中的坍塌ꎬ从而获

得较高的比表面积、较大的层间距以及更小的气体

传输活化能ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 较未交联的碳分子筛膜ꎬ
所得的 ６ＦＢＤ１ 碳分子筛膜展现出极高的气体分离

性能ꎬＣＯ２ 的渗透系数达到 ７ ６６１ ＢａｒｒｅｒꎬＣＯ２ / ＣＨ４

选择性为 ４４ꎬ远超过最新的 ＣＯ２ / ＣＨ４ 气体 Ｒｏｂｅｓｏｎ
上限ꎮ

图 ２　 聚合物前驱体热解制备 ＣＭＳＭ 的简化示意图

６　 共混

共混膜(ＭＭＭｓ)是将不同功能填料引入聚酰亚

胺基质膜中得到的ꎬ制备过程的关键是聚合物基质

与无机填料之间的相容性ꎮ 根据材料的维度可以将

功能填料分为零维、一维、二维、三维等ꎮ 嵌入聚合

物基质中的填料能够调控膜的形貌、表面及内表面

化学性质以及机械强度ꎬ进而影响膜气体分离性能

的提升ꎮ
Ｓｈｅｎｇ 等[２６]将碳量子点引入聚酰亚胺基质前驱

体中ꎬ精准调控所制备碳分子筛膜的纳米孔结构ꎬ以
适配 ＣＯ２ 分离需求ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ引入碳量子点

后ꎬ该膜在 ０􀆰 ３５ ｎｍ 附近的孔径分布更窄ꎬ对 ＣＯ２ /
ＣＨ４ 分离的气体渗透性 ( １１４􀆰 ６ Ｂａｒｒｅｒ) 和选择性

(９４􀆰 ７)均实现了显著提升ꎬ突破了 ２００８ 年 Ｒｏｂｅｓｏｎ
上限ꎮ
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图 ３　 ＢＴＤＡ－ＤＡＰＩ / ＣＱＤｓ 混合基质膜的气体分离性能、孔径分布

　 　 Ｑｉａｏ 等[２７]将含有不同官能团(氨基化多壁碳纳

米管 ＭＷＣＮＴ－ＮＨ２、羟基化多壁碳纳米管 ＭＷＣＮＴ－
ＯＨ、羧基化多壁碳纳米管 ＭＷＣＮＴ－ＣＯＯＨ)的多壁

碳纳米管(ＭＷＣＮＴｓ)ꎬ引入含冠醚结构的 ６ＦＤＡ 基

共聚酰亚胺中ꎮ 多壁碳纳米管的引入增加了聚酰亚

胺的自由体积ꎬ为气体分子提供更多扩散路径ꎬ同时

多壁碳纳米管自身的孔道作为气体快速传输通道ꎬ
提升混合基质膜气体渗透性ꎮ 负载量为质量分数

１％的 ＰＩ / ＭＷＣＮＴ－ＮＨ２ 混合基质膜ꎬ在保持较高选

择性(ＣＯ２ / Ｎ２ 混合气体选择性为 ６５􀆰 ２５ꎬＣＯ２ / ＣＨ４

混合气体选择性为 １００􀆰 ８２)的同时ꎬＣＯ２ 渗透系数

提升 ３６％~４０％ꎮ
Ｊｈｅｎｇ 等[２８]将含有多孔 ＵｉＯ－６６ 纳米粒子和具

有共连续结构的 ６ＦＤＡ 基聚酰亚胺共混制备不相容

混合基质膜ꎮ 该金属有机骨架引入聚酰亚胺基膜能

有效提升气体分离性能ꎮ 在不相容的聚酰亚胺共混

物中形成共连续结构ꎬＵｉＯ－６６ 纳米粒子仅在聚合物

共混物的 １ 个连续相中具有选择性和优先定位性ꎬ
有利于形成气体传输的快速通道ꎬ但未形成完全的

“双渗流网络”ꎮ 当 ＵｉＯ－６６ 质量分数达到 ３５％时ꎬ
混合基质膜的 ＣＯ２ 渗透系数从 １６􀆰 ５ Ｂａｒｒｅｒ 增加到

１０４􀆰 ７ Ｂａｒｒｅｒꎬ且不影响选择性ꎮ
Ｍａｓｈｈａｄｉｋｈａｎ 等[２９]合成了一系列新颖的过渡

金属掺杂共价有机框架(Ｍ２＋ ＣＴＦ)ꎬ并掺入 ６ＦＤＡ 基

聚酰亚胺基质中制备混合基质膜ꎮ 高度多孔的共价

三嗪框架 ＣＴＦ 中存在亲核 Ｎ 位点和富电子杂环(通
过与 ＣＯ２ 分子的 π－π 堆叠相互作用)ꎬ以及过渡金

属离子(Ｆｅ２＋、Ｃｕ２＋和 Ｚｎ２＋)作为固定位点活性载体

(通过 π 络合 /解络合反应促进强 ＣＯ２ 转运)ꎬ提高

了对 ＣＯ２ 分子的亲和力ꎬ促进了它们的运输ꎬ增加

了混合基质膜的 ＣＯ２ /非极性气体选择性ꎮ 如图 ４
所示ꎬ所得过渡金属粒子 Ｚｎ２＋ ＣＴＦ / ＰＩ 混合基质膜

具有最优的分离性能ꎬＣＯ２ 渗透系数为 １ ４０８ Ｂａｒｒｅｒꎬ
ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性为 ３７ꎬＣＯ２ / ＣＨ４ 选择性为 ３９ꎬ与纯

ＰＩ 膜相比ꎬ分别提升 １２０％、１１１％和 １１０％ꎬ分离性

能超过了 ２００８ 年的 Ｒｏｂｅｓｏｎ 上限ꎮ

(ａ)

(ｂ)

１—ＰＩꎻ２—０􀆰 １％ ＣＴＦ / ＰＩꎻ３—０􀆰 ３％ ＣＴＦ / ＰＩꎻ４—０􀆰 ４％ ＣＴＦ / ＰＩꎻ

５—０􀆰 ５％ ＣＴＦ / ＰＩꎻ６—０􀆰 ４％ Ｚｎ２＋ ＣＴＦ / ＰＩꎻ７—０􀆰 ４％ Ｆｅ２＋ ＣＴＦ / ＰＩꎻ

８—０􀆰 ４％ Ｃｕ２＋ ＣＴＦ / ＰＩ

图 ４　 Ｍ２＋ ＣＴＦ 共价有机框架复合膜气体

渗透性和选择性 Ｒｏｂｅｓｏｎ 图
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７　 结论与展望

通过对聚酰亚胺本征结构改性、后处理改性以

及混合基质膜设计ꎬ能够有效增大聚酰亚胺膜自由

体积、优化孔径分布、增强 ＣＯ２ 的亲和性ꎬ从而显著

提升膜的 ＣＯ２ 分离性能ꎬ充分展现了聚酰亚胺材料

在高效 ＣＯ２ 捕集与分离领域的巨大潜力ꎮ 尽管取

得了显著进展ꎬ该领域仍面临诸多挑战ꎮ 比如聚合

物普遍存在渗透性与选择性的权衡效应仍是需要持

续优化的根本问题ꎮ 其次ꎬ多数改性方法ꎬ如热重排

与高温碳化ꎬ工艺条件苛刻、能耗高ꎬ且过程中结构

的精确控制极具挑战ꎬ限制了其规模化生产ꎮ
展望未来ꎬ聚酰亚胺基气体分离膜的研究将呈

现以下发展趋势:①多尺度协同设计ꎬ结合理论计算

与人工智能ꎬ从原子、分子到聚集态水平进行跨尺度

精准设计ꎬ实现对膜微观结构与分离性能的“定向

裁剪”ꎻ②面向工程化应用ꎬ聚焦于混合气体在真实

工业条件下的膜分离性能与长效稳定性研究ꎬ并着

力解决规模化制备中的工艺与成本问题ꎬ加速实验

室成果向产业化应用的转化ꎮ
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