
第 !" 卷第 ! 期 现代化工 #$%&'()"

'()" 年 ! 月 #*+,%- ./,012$34-+567%8

聚砜C钌纳米簇杂化膜的制备

及其性能研究
邓邦超!张爱清!

!中南民族大学化学与材料科学学院#湖北 武汉 :!((":"

摘要!以乙二醇为溶剂和还原剂%聚乙烯吡咯烷酮"<h<#为保护剂% 5̀.3

!

**O

'

b为前体盐(*"<h<#v*" 5̀

! k

# e)(v))%还

原制备了高分子稳定的 5̀纳米簇$ 通过Q]#&=̀ \表征发现%制得的钌粒径在 'X@ -0左右'通过控制钌的负载量制备了一系

列聚砜C钌纳米簇杂化膜%通过 F]#&=<F&Q[&透气性能和孔隙率测试对杂化膜的结构及性能进行表征$ 结果发现%由于 5̀ 和

聚砜中的 F&b元素存在着配位作用而使得杂化膜热稳定性提高%透气选择性明显提高'杂化前后%膜的孔隙率由 ')Y增大到

@'Y左右%而负载量的变化对膜的孔隙率影响不大$ 基于以上基础研究%通过干湿法纺丝制得 <F>C'Y 5̀ 杂化中空纤维膜并

经费托测试发现%在 );(Z时%产物中.

)

l.

:

质量分数达到 BX!Y左右%对费托反应起到一定的催化作用$

关键词!相分离膜'钌纳米簇'聚砜C钌杂化膜'透气选择性
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方向为高分子材料%通讯联系人%$1S/$-KW625,2&,+5&2-$

99有机C无机杂化技术是将有机物和无机物的良

好性能结合起来%增强机械性能%提高热稳定性%可

改善聚合物的结构%使得材料的性能更加良好%应用

范围更加广阔$ 如一些分子筛和无机氧化物等与聚

砜材料进行杂化后%得到相应的杂化膜材料())

$

纳米粒子由于其特殊的比表面积和热力学不稳

定性%极易团聚$ 为了稳定纳米粒子%采用了各种稳

定剂%如离子液体&聚合物或固体载体(' A:)

$ 在制备

过程中采用<h<稳定剂%不仅可以有效防止纳米颗

粒的团聚%对钌前体盐的还原也具有一定的催化

作用(@ A")

$

聚砜"<F>#是一类主链上含有砜基的高分子

聚合物%'( 世纪 B( 年代膜技术迅速发展%聚砜膜

具有优良的渗透性&耐温性&耐溶剂性和较高的机

械性能等优点%在超滤&微滤&反渗透&醇C水分离&

烯烃C烷烃分离&气体分离&血液透析等方面得到

广泛应用(V A):)

$

笔者通过化学还原法合成了钌纳米颗粒%并将

钌纳米颗粒与聚砜进行负载%合成了一系列<F>C̀5

杂化膜%通过=<F&Q[?&F]#等对杂化膜的性能进

行表征%探讨了钌的负载量对膜结构和性能的影响$

同时%通过干湿法纺丝得到 <F>C̀5 杂化中空纤维

*):)*
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膜并进行费托反应测试%表征了钌负载后的催化

能力$

@A验部分

@B@A试剂与仪器

水合三氯化钌"?&̀ #%阿拉丁试剂有限公司生

产'乙二醇"?&̀ #%国药集团化学试剂有限公司生

产'聚乙烯吡咯烷酮"g!(%?&̀ #%国药集团化学试

剂有限公司生产'#%#A二甲基乙酰胺"?&̀ #%中国

医药上海化学试剂公司生产$

Q].a?4[' '( F AQi4a型透射电子显微镜

"Q]##' FIV()( 型扫描电子显微镜 " F]##'Q[

'(!>! 型热重分析仪"Q[?#'#IdQ)d?H'((( 型=A

射线光电子能谱仪"=<F#'\V ?\h?a.]型 =A射

线衍射仪"=̀ \#$

@BCA钌纳米簇的制备

称取 (X('; K 5̀.3

!

**O

'

b% (X))V K<h<

(*"<h<#v* " 5̀

! k

# e)( v) )%在圆底烧瓶中用

'@ 0d乙二醇溶解后%得到深红色溶液$ 油浴加热

到 )B(Z还原约 @ /%至颜色不再变化%得到黑褐色

钌纳米簇溶液$ 用丙酮破乳沉淀"体积比为 !v)#处

理可得到钌纳米颗粒$

@BDA聚砜C钌纳米簇杂化膜的制备

)X!X)9聚砜相分离膜的制备

相分离平板膜的制备流程如图 ) 所示$

聚合物 k

$%%

溶剂
$%%

铸膜液
静置

$%%

脱泡
$%%

涂膜
在非溶剂

$%%

中相分离
成膜

图 )9相分离平板膜的制备流程

采用聚砜&#%#A二甲基乙酰胺"\#?2#和水体

系制膜$ 取一定量<F>溶入\#?2中%于 V(Z搅拌

)' /%并在该温度下静置脱泡处理$ 在玻璃板上进

行平板膜刮制%最后将初生膜浸入蒸馏水中进行相

分离成膜$

)X!X'9聚砜C钌纳米簇杂化膜的制备

取一定量的钌纳米颗粒于三口瓶中%加入

\#?.超声溶解后%再按比例加入 <F>%V(Z搅拌均

匀并脱泡处理%得到混合有钌纳米粒子的聚砜铸膜

液$ 按 )X!X) 所述方法制备<F>C̀5杂化膜$

CA结果与讨论

CB@A钌纳米簇的表征

'X)X)9Q]#分析

得到还原完成的钌纳米溶液后%用透射电镜对

钌纳米颗粒的形貌和尺寸大小进行表征%结果如图

' 及表 ) 所示$ 由图 ' 可以看出%所制备的钌纳米

颗粒分散较好%由表 ) 可以看出%钌纳米颗粒尺寸大

小在 'X@ -0左右$

图 '9钌纳米颗粒的透射电镜

表 @A钌纳米颗粒的粒径分布

粒径分布C-0 平均粒径C-0 数量C个 频率CY

) l)X@ )X'@ ) 'X)

)X@ l' )X"@ V )"X(

' l'X@ 'X'@ )V !VX:

'X@ l! 'X"@ ; );X)

! l!X@ !X'@ " ):X;

!X@ l: !X"@ ' :X!

: l:X@ :X'@ ) 'X)

:X@ l@ :X"@ ( (

@ l@X@ @X'@ ) 'X)

99注!以上为 :" 个纳米颗粒的统计数据$

'X)X'9=̀ \分析

将负载尺寸为 'X@ -0钌纳米簇的 <F>C̀5 杂

化膜通过 =̀ \表征%结果如图 ! 所示$ 由图 ! 可以

看出%负载钌纳米簇后%在 !(&:!q左右出现钌特征

峰%表明钌负载成功$

)-(XBY 5̀C<F>''-<F>

图 !9<F>C̀5杂化膜的 =̀ \图谱

'X)X!9=<F分析

为了进一步了解 5̀纳米粒子在 <F>膜中的分

散情况%对聚砜和聚砜C̀5杂化膜进行了=A射线光

电子能谱分析%如图 : 所示$ 纯 <F>膜中 b)6的电

*':)*
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子结合能是 @!)X;" ,h%与 5̀ 杂化后%电子结合能

变为 @!)X"@ ,h%说明 5̀杂化后的聚砜膜b原子的

电子向 5̀发生了部分转移'纯聚砜膜中的 F'M 电

子的结合能是 )BVX:! ,h%杂化后为 )B"X;! ,h%说

明 5̀杂化后的聚砜膜中 F 原子的电子也向 5̀ 发

生了部分转移$ 因此%在 <F>C̀5 杂化膜中% 5̀ 与

<F>中的 F和b有着一定配位作用$

"$#b)6电子结合能 "N#F'M电子结合能

图 :9<F>和<F>C̀5杂化膜的=<F图谱

'X)X:9Q[分析

对不同钌负载量的 <F>C̀5 杂化膜进行 Q[表

征$ <F>及<F>C̀5纳米簇杂化膜的热重分析如图

@ 所示$ 从图 @ 可以看出%所有聚合物膜的初始分

解温度均在 :B;Z以上%且加入 5̀ 纳米簇后%杂化

中空纤维膜的K

+

比相应<F>的K

+

值增加%如当 5̀

纳米簇的质量分数为 )X@Y时%杂化膜的分解温度

提高了 ))Z$ 由 =<F 可知% 5̀ 与 <F>中的 b和 F

有着一定的配位作用%这种作用的存在使得 <F>分

子链的热运动更加困难%因此杂化膜的热稳定性得

到了提高$

)-<F>''-<F>C̀5")X@Y#'!-<F>C̀5"'X@Y#'

:-<F>C̀5"@X(Y#

图 @9聚砜C钌纳米簇杂化膜的热重分析图谱

但是随着 5̀ 纳米簇质量分数的增加%K

+

值增

加的并不显著$ 原因是 5̀ 纳米簇和 <F>间的相互

作用有限$ 在一定程度内添加一定量的 5̀ 纳米粒

子会提高<F>的热稳定性%但是由于没有发生明显

的化学反应%对 <F>的整体结构没有太大的影响%

所以添加 5̀ 负载量继续增加%杂化膜的热稳定性

不会发生明显变化$

'X)X@9扫描电镜分析

不同钌负载量 <F>C̀5 杂化膜的断面结构如

图 B 所示$ 由图 B 可以看出%<F>C̀5纳米簇杂化膜

的由皮层&细胞腔状大孔亚层及海绵状底层构成$

同时%负载钌之后(比较图 B"$#&图 B"N#)%杂化膜

的孔隙增多%原因是由于<h<À5的加入%部分<h<

溶解在\#?2中%铸膜液在凝固浴中进行相分离时%

随着\#?2向膜外扩散%<h<起到助孔剂的作用%从

而促进了大孔的形成'另外%随着钌负载量的增多

(比较图 B"N#&图 B"2#&图 B"+#)%大孔的尺寸变

小%并由腔状大孔逐渐向球形圆孔转变%同时%孔的

数量有所增多$ 原因是加入<h<保护的 5̀ 纳米颗

粒后%由于<h<和 \#?.之间溶解度参数更接近%

使得\#?2对<h<的相互作用增强%从而削弱了对

<F>的溶解力%导致聚砜分子链的缠绕和聚集%最终

铸膜液体系黏度有所增大()@)

$ 这样%在水组成的凝

固浴中相分离时%黏度的增大会导致铸膜液体系与

非溶剂之间进行溶剂交换的速率变慢%体系倾向于

延迟相分离%使得大孔的出现得到抑制$

"$#'@Y <F> "N#)Y 5̀C<F>

"2#'Y 5̀C<F> "+#'X@Y 5̀C<F>

图 B9不同负载量的<F>C̀5杂化膜的断面结构

'X)XB9孔隙率测定

不同负载量的<F>C̀5杂化膜的孔隙率的测定

结果如表 ' 所示$

由表 ' 可以看出%当钌的负载量由 )X((Y增加

到 'X@(Y%杂化膜的孔隙率在 @'Y l@BY之间%并

无明显变化%但与纯 <F>孔隙率"')Y#相比%孔隙

率明显增加$ 结合 F]#图分析%负载钌纳米颗粒

后%杂化膜断面腔状孔的数量有所增多%表现为孔隙

率的增加'另外%随着钌负载量的增大%虽然孔的尺

寸变小%但球形孔的数量有所增多%两方面共同作用

*!:)*
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使得杂化膜孔隙率基本不变$

表 CA不同负载量杂化膜的孔隙率

钌负载量CY 膜湿质量CK 膜干质量CK 差值CK 孔隙率
%

CY

( (XB':! (X@)'' (X))') ')X!:

)X(( (X::"@ (X'!:@ (X')!( @'X;"

)X"@ (X!)'( (X)@@" (X)@B! @@X:B

'X(( (X!"V@ (X)VB: (X);') @BX)(

'X@( (X!('( (X)@B" (X):@! @!X:;

'X)X"9透气性能测试

不同负载量<F>C̀5杂化膜的透气性测试结果

如表 ! 所示$

表 DA不同负载量!&TSP8杂化膜的透气性测试

钌负载量C

Y

.b渗透率C

H$%%,%

!

O

'

渗透率C

H$%%,%

气体选择性O

'

C

.b

( !"!X!! )((;X'' 'X"(

)X(( ''BX'B B;:X"B !X("

)X@( );:X): ":;X!; !XVB

'X(( )"BX:: ;;:X(" @XB!

99注!

!

)H$%%,%e"X@ j)(

A)V

0

!

*0*0

A'

*6

A)

*<$

A)

$

由表 ! 可以看出%不同负载量对杂化膜的透气

选择性会产生影响$ 负载 5̀ 后的杂化膜透气性能

都有一定程度的下降%另外%随着钌负载量的增加%

<F>C̀5杂化膜的透气选择性O

'

C.b逐渐增加$ 结

合=<F元素分析% 5̀ 与 <F>中 F 和 b存在着配位

作用%而这种作用类似于形成交联点%会使聚砜分子

链活动性减少%气体选择性提高$

DA聚砜C钌纳米簇中空纤维膜的制备及其在

费托合成中的催化测试

DB@A聚砜C钌中空纤维膜的制备

基于<F>C̀5 杂化膜的制备和性能研究%以传

统干湿法纺丝制得 <F>C̀5 中空纤维膜%纺丝装置

如图 " 所示%纺丝参数如表 : 所示$

图 "9纺丝装置示意图

表 EA中空纤维膜的纺丝参数

<F> <F>C' P7Y 5̀

纺丝液成分 <F>C\#?2 <F>C̀5C\#?2

芯液成分 O

'

b O

'

b

凝固浴 O

'

b O

'

b

凝固浴温度CZ ':X@ ':X@

纺丝温度CZ B( B(

纺丝液流速C"0d*01-

A)

#

)BXV )BXV

芯液流速C"0d*01-

A)

#

B B

卷绕速率C"0*01-

A)

#

)@ )@

空气距C00 )@( )@(

外径C00 )X: )X:

内径C00 (XV (XV

DBCA!&TSP8中空纤维膜的表征

将纺丝所得中空纤维膜在水中浸泡 :V /%除尽

残留溶剂后取样并进行 F]#表征%结果如图 V 所

示$ 由图 V 可以看出%负载钌后中空纤维膜断面结

构中指状"针状#孔的数量得到抑制%只在皮层附近

出现互相独立&不连通的细胞腔状大孔%且在亚层底

部出现明显的海绵状结构$ 由于在成膜过程中%铸

膜液中的孔结构的产生是热力学和动力学共同影响

的结果$ 因此%纺丝液的热力学不稳定性和低的流

变阻碍是生成大孔的原因$ 另外%根据平板膜体系

分析可知%加入钌后%铸膜液体系黏度增大%导致孔

的数量减少和海绵状结构的出现$

"$#<F>膜 "N#<F>C̀5杂化纤维膜

图 V9纯<F>纤维膜和<F>C̀5杂化

纤维膜的 F]#图

DBDA!&TSP8中空纤维膜在费托合成中的催化性

能测试

!X!X)9反应器组装

取 )@ l'( 束 <F>C'Y 5̀ 中空纤维膜%按图 ;

所示组装反应器%两端用高温胶固定$ 设计反应器

的原理!O

'

和 .b混匀后从纤维的内孔进入%透过

纤维壁并与催化剂钌纳米簇作用%生成的产物透出

纤维壁%冷却并经[.检测$

*::)*
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图 ;9中空纤维膜反应器

!X!X'9费托测试结果

设定反应条件"流量!O

'

为 )( 0dC01-'.b为

@ 0dC01-'压力为 (X' #<$#%在 )@( l);(Z进行费

托测试%结果如表 @ 所示$

表 GA!&TSP8杂化中空纤维膜费托反应测试结果

反应温

度CZ

.b转化

率CY

O

'

转化

率CY

.b

'

质量

分数CY

.

)

l.

:

质量

分数CY

.

@ k

质量

分数CY

)@( 'X:!( !X(;" )X;:; :X:B) ;@X@!;

)B( :XBB) @X:B! )X('B :XV') ;@X)";

)"( @X)@V :X:(' )X(B: @X'BV ;:X"!'

)V( :XV:: :X;!V (X;!) @X:BB ;:X@!:

);( @XVV( BX)!: (XV(: BX!') ;'X)@"

由表 @ 可以看出%在 );(Z时%.

)

l.

:

质量分数

达到 BX!Y左右%所制备的<F>C̀5 杂化中空纤维膜

在费托测试中在一定程度上起到了催化反应的作用$

DA结论

用乙二醇还原制备了高分子稳定的钌纳米颗

粒%粒径在 'X@ -0左右%同时将钌纳米簇负载于

<F>上%制备<F>C̀5 杂化膜$ 在杂化膜中%钌颗粒

与聚砜的b&F存在着配位作用%从而使杂化膜的热

稳定性和透气选择性O

'

C.b均有所提高$ 另外%基

于平板膜的研究%利用干湿法纺丝制得 <F>C̀5 杂

化中空纤维膜%并在费托合成中测试%在 );(Z时%

.

)

l.

:

质量分数达到 BX!Y左右$ 因此%将钌负载

到聚砜材料中%对费托反应起到一定的催化作用$
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