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摘 　 要 　 由于聚合物膜具有可高度设计、机械性能好、易于加工等优点,是理想的气体分离材料。 然而,
聚合物膜在气体选择性和渗透性方面存在平衡限制,在聚合物中引入纳米粒子是提高气体分离性能的一种

有效手段。 本文基于聚合物 / 无机纳米粒子复合膜在气体分离领域的研究现状,重点阐述了零维纳米粒子

(二氧化硅、二氧化钛) 、一维纳米粒子(碳纳米管) 、二维纳米粒子(氧化石墨烯、二维过渡金属氧化物) 、三维

纳米粒子(金属有机骨架、沸石)对气体分离性能的影响,并展望了聚合物复合分离膜的发展趋势,为未来高

效分离膜的研发提供参考。
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Abstract　 Polymer
 

membranes
 

are
 

considered
 

to
 

be
 

ideal
 

materials
 

for
 

gas
 

separation
 

technology
 

due
 

to
 

the
 

strong
 

designability,
 

excellent
 

mechanical
 

properties
 

and
 

simple
 

processing.
 

However,
 

polymer
 

membranes
 

often
 

suffer
 

a
 

trade-off
 

between
 

permeability
 

and
 

selectivity.
 

To
 

overcome
 

this
 

limitation,
 

incorporation
 

of
 

inorganic
 

nanoparticle
 

into
 

membranes
 

is
 

one
 

of
 

effective
 

ways
 

to
 

improve
 

the
 

gas
 

separation
 

performance
 

of
 

membranes.
 

According
 

to
 

the
 

research
 

status
 

of
 

polymer / inorganic
 

nanoparticle
 

composite
 

film
 

in
 

the
 

field
 

of
 

gas
 

separation,
 

zero-
dimensional

 

nanoparticles
 

( silicon
 

dioxide
 

and
 

titanium
 

dioxide ) ,
 

one-dimensional
 

nanoparticles
 

( carbon
 

nanotubes) ,
 

two-dimensional
 

nanoparticles
 

( graphene
 

oxide
 

and
 

two-dimensional
 

transition
 

metal
 

oxides) ,
 

three-
dimensional

 

nanomaterials
 

( metal-organic
 

frameworks
 

and
 

molecular
 

sieves )
 

are
 

described
 

emphatically
 

in
 

this
 

article.
 

Finally,
 

the
 

development
 

prospect
 

of
 

polymer / inorganic
 

nanoparticle
 

composite
 

membranes
 

in
 

gas
 

separation
 

is
 

forecasted,
 

which
 

provides
 

a
 

reference
 

for
 

the
 

research
 

and
 

development
 

of
 

high-efficiency
 

separation
 

membranes
 

in
 

the
 

future.
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　 　 节能环保的分离方法已经成为当前气体分

离的研究热点,相比于传统的液体吸收法和固

体吸附法,膜分离技术不需要相变和较高的温

度或者压力 [ 1,2] ,是一种 “ 绿色” 的新型分离技

术。 自从 20 世纪 70 年代以来,研究工作者对大

多数聚合物膜的气体分离性能进行了研究,结

果表明都存在 trade-off 效应,即选择系数高的

膜,透气系数就低;选择系数低的膜,透气系数

就高,也称为罗伯逊上限 [ 3] 。 因此,要得到选择

系数和透气系数都比较高的膜材料,制备混合

基质膜( MMMs)是一个潜在的发展方向。 聚合

物膜易于制造,具有高度可设计性和优异的机

械性能,是气体分离技术的首选。 然而其受渗

透性和选择性的平衡限制,引入填料使其均匀

分布在聚合物基质中,从而提高气体分离性能

是一种非常有效的方式。 纳米材料因其较小的

尺寸和较大的比表面积,使得其在某些方面具

有特殊的性质,通过引入纳米粒子可以使聚合
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物膜获得更优异的气体分离性能。 目前,多种

纳米材料可用于 MMMs 的制备,制备方法主要

包括共混、原位聚合以及溶胶凝胶法 [ 4,5] 。 本文

将纳米材料的维度分为: 零维、 一维、 二维、 三

维,不同维度和形貌的纳米粒子对气体分离膜

性能产生的影响是不同的。

1　 聚合物 /零维纳米粒子 MMMs
　 　 零维纳米粒子通常致密无孔,最初研究者认

为在聚合物中加入无孔填料会降低渗透性,而对

选择性影响不大 [ 6,7] ,这是因为添加无孔的填料

会阻碍气体的扩散途径。 但 Moaddeb 等 [ 8] 研究

发现,当二氧化硅粒子引入到致密的 6FDA-IPDA
( poly ( hexafluoro

 

dianhydride-isopropylidene
 

dianiline) )膜时,O2 / N2 的选择性增加的同时 O2

的渗透性也增加,这是由于零维填料由于其活性

较强以及与聚合物之间的强相互作用,使聚合物

链间自由体积减小,提高 MMMs 的选择性;另一

方面,由于界面、吸附位点的增加,分子间的相互

作用增强,使得气体溶解度上升,渗透性增加,因
此零维纳米粒子在气体分离领域的应用也得到了

关注。 目前,用于气体分离的零维纳米粒子主要

有二氧化硅和二氧化钛,零维纳米粒子对 MMMs
的气体分离性能的影响见表 1。

表 1　 零维纳米粒子(SiO2 、TiO2 )基 MMMs 的气体分离性能

Tab. 1　 Gas
 

separation
 

performance
 

of
 

MMMs
 

based
 

on
 

zero
 

dimensional
 

mamc
 

particles
 

(SiO2 ,
 

TiO2 )

复合膜
纳米粒子

掺入量 / %
渗透性 / Barrar 选择性

O2 CO2 N2 CH4 CO2 / N2 O2 / N2 CO2 / CH4

PSF / SiO2
[ 11]

Pebax / SiO2
[ 13]

PVA / TiO2
[ 16]

PI / TiO2
[ 19]

0 1. 4 6. 3 0. 24 0. 22 5. 6 29
0. 20 5. 0 19. 7 1. 12 1. 10 4. 5 18

0 5. 84 122 1. 71 71 3. 4
19 8. 74 205 2. 73 75 3. 2
27 11. 3 277 3. 52 79 3. 2
0 2. 53 10. 4 1. 5 6. 97 1. 69

20 2. 15 7. 0 0. 8 8. 75 2. 69
40 2. 19 6. 4 1. 19 5. 38 1. 84
0 0. 16 0. 023 0. 018 9. 3

25 0. 71 0. 075 0. 099 9. 5

1. 1　 二氧化硅
　 　 纳米 SiO2 粒子在工业上通常作为无机填料

来增强高分子材料的机械性能或物理化学性

能 [ 9] ,同时因为其活性较强,与基体膜的相互作

用和气体分子间的相互作用 [ 10] ,使得其在气体分

离 领 域 也 得 到 应 用。 Ahn 等 [ 11] 通 过 在 聚 砜

( PSF)中引入无孔纳米 SiO2 颗粒制备玻璃态聚

砜 MMMs。 结果表明,由于低效的链堆积以及在

聚合物和 SiO2 簇之间的界面处存在额外的空隙

体积而导致自由体积增加,因此,随着 SiO2 含量

的增加,PSF 膜的渗透性明显提高。
然而,在聚合物中引入纳米粒子容易引起

其发生团聚,从而达不到 MMMs 预期的效果,因
此 Morteza 等 [ 12] 利用溶胶 -凝胶法制备了乙烯 -
乙酸乙烯酯 ( EVA) / SiO 2 复合共聚物膜。 随着

SiO 2 含量的增加,所有气体的渗透性显著增加,
且 CO 2 相对于其他气体的选择性增加。 气体渗

透性的增加是由于气体在杂化膜中的扩散率和

溶解度的增加,因此在气体通过杂化膜的渗透

过程中,SiO 2 颗粒在聚合物中的掺入占主导地

位。 Kim 等 [ 13] 采用溶胶 -凝胶法通过正硅酸乙

酯( TEOS ) 的 原 位 聚 合 制 备 了 聚 醚 嵌 段 酰 胺

( Pebax)和 SiO 2 的有机 -无机杂化膜。 在 25℃ 、
85℃ 时,CO 2 的渗透性分别为 205 和 507

 

Barrer,
CO 2 / N 2 的选择性分别为 72、44。 这是由于 CO 2

分子和 SiO 2 区域之间的强相互作用、Pebax 中聚

酰胺嵌段额外的吸附位点和有机 / 无机界面的

增加。
Hibshman 等 [ 14] 采用溶胶凝胶法制备了以四

甲氧基硅烷和甲基三甲氧基硅烷为前体、22. 5%
硅含量的 6FDA / 6FPDA / DABA( 6FDA = 4,4′-( 六

氟异丙基) 二酞酸酐, 6FPDA = 4, 4′-( 六氟异丙

基) 二苯胺 ( 6FPDA ) ; DABA = 3, 5-二氨基苯甲

酸)复合膜,经退火处理,在膜中形成了 SiO2 网

络。 两者均表现出 CO2 渗透性和 CO2 / CH4 选择

性的增加。 这是由于自由体积分布的变化和分子

链末端局部节段流动性的增强;另一方面,膜在退

火过程中交联度增加,由于局部分子运动,扩散系

数增加,表明聚合物-二氧化硅界面在分离过程中

起着重要作用。
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1. 2　 二氧化钛

　 　 因 TiO2 对 CO2 良好的亲和力 [ 15] ,引入聚合

物膜后对 CO2 的吸附能力比传统的聚合物薄膜

高出数倍。 Ahmad 等 [ 16] 通过引入 TiO2 开发了聚

乙烯醇 ( PVA ) 纳 米 复 合 膜, 当 TiO2 添 加 量 为

20( wt) %时,H2 / CO2 和 CO2 / N2 的选择性分别提

高了 23%和 26%。 Sun 等 [ 17] 利用 Cardo 聚酰亚胺

( PI)和 TiO2 纳米粒子制成 MMMs。 TiO2 添加量

为 24( wt) %时,复合膜的 O2 渗透性为 4. 5Barrer,
O2 / N2 分离系数为 15. 8,分别是纯 PI 膜的 9. 4 倍

和 4. 6 倍。 这是由于膜的形态受到 TiO2 颗粒强

烈的影响,并且 TiO2 表面和聚合物的兼容性差,
导致在 Cardo

 

PI 基体中形成纳米通道,这些通道

对一定的动力学直径敏感,并为气体渗透提供了

“高速路” 。
Hu 等 [ 18] 通过溶胶-凝胶法基于氟化聚酰胺-

酰亚胺聚合物基体和 TiO2 纳米粒子成功制备复

合膜。 与相应的纯膜相比,纳米复合膜具有更致

密和更刚性的结构。 在气体(如 CO2 、H2 )和 TiO2

区域之间似乎存在特定的分子间相互作用,即使

在 TiO2 体积浓度非常低的情况下,复合膜也显示

出对特定气体较高的选择性。 Du 等 [ 19] 通过在 PI
溶液中引入钛酸四丁酯( TBT) 作为 TiO2 的前体

来制备纳米复合膜。 在基质和 TiO2 组分之间存

在氢键的强相互作用,PI / TiO2 复合膜具有比纯

PI 更好的性能。

2　 聚合物 /一维纳米粒子 MMMs
　 　 一维纳米材料是指线形或管状的材料,由

于其较高的长径比在增强材料中得到广泛应

用。 一维纳米结构能防止聚合物基体材料在水

平方向的堆叠,从而提高聚合物基质的自由体

积,增加膜中 气 体 渗 透 性。 此 外, 由 于 自 身 对

CO 2 良好的吸附能力,也能增强膜的气体分离性

能 [ 20,21] ,一维纳米粒子基 MMMs 的气体分离性

能见表 2。

表 2　 一维纳米粒子(CNTs)基 MMMs 的气体分离性能

Tab. 2　 Gas
 

separation
 

performance
 

of
 

one-dimensional
 

nanoparticles
 

(CNTs)
 

based
 

MMMs

复合膜
纳米粒子

掺入量 / %
渗透性 / Barrer 选择性

O2 CO2 N2 CH4 CO2 / N2 O2 / N2 CO2 / CH4

Pebax / MWNT[ 26]

PC / MWNTs[ 27]

PC / PEG / MWNTs[ 27]

BPPOdp / SWNTs[ 28]

BPPO / SWNTs[ 29]

0 4. 69 55. 85 1. 39 40. 2 3. 4
2 8. 61 329. 7 4. 20 78. 6 2. 1
5 12. 03 262. 1 4. 48 58. 5 2. 7
0 3. 64 0. 34 0. 17 10. 7 21. 41

10 12. 79 0. 61 0. 42 30. 45 30. 45
0 4. 27 0. 15 0. 16 28. 47 26. 68

10 20. 32 0. 39 0. 57 52. 10 35. 64
0 78 2. 6 30
5 123 4. 3 29
0 91. 7 4. 2 21. 8
5 134. 9 6. 3 21. 4

　 　 碳纳米管( CNTs) 是具有完美六边形结构的

典型一维纳米材料,有许多优异的力学、电学和化

学性能 [ 22] ,常用的碳纳米管分为单壁( SWNTs)和

多壁( MWNTs) 两类 ( 见图 1 所示) ,两者都具有

高的长径比 [ 23] 。 原位聚合将反应性单体与纳米

粒子在分散相均匀分散,是为了使反应单体填充

到纳米层中,让其在层间发生聚合反应 [ 24] ,因此

原位聚合法可以改善纳米材料与聚合物基体之间

的界面相互作用。 Sun 等 [ 25] 采用原位聚合法制

备了 PI / MWNTs 的 MMMs。 MWNTs 掺入量为 3
( wt) %时,CO2 渗透系数增加了 292%,CO2 / N2 选

择 性 增 加 了 145%, CO2 / CH4 选 择 性 增 加 了

144%。 Murali 等 [ 26] 研 究 了 MWNT / Pebax-1657

膜的气体分离性能,发现 CO2 渗透性增加,并且

在 MWNTs 掺入量为 2( wt) %时渗透性达到最大,
CO2 / N2 选择性从 83. 2 增加到 162。 这是因为与

N2 相比, MWNTs 对四极矩 CO2 具有更高的亲

和力。
MWNTs 经过功能化后可以进一步提高其在

聚合物基质中的分散均匀性。 Moghadassi 等 [ 27]

用溶液浇铸法制备了聚碳酸酯( PC) / MWNTs / 聚
乙二醇( PEG) 复合膜,在 PC 的 MMMs 制备中使

用功能化羧基多壁碳纳米管( C-MWNTs) 代替原

始多壁碳纳米管( R-MWNTs)获得了更好的性能,
将 CO2 / CH4 和 CO2 / N2 选 择 性 分 别 从 25. 45、
19. 24 提 高 到 27. 38、 25. 42。 对 于 PC / PEG /
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图 1　 ( a)多壁碳纳米管(MWNTs) ;(b)单壁碳

纳米管(SWNTs) [ 23]

Fig. 1　 (A)
 

Multi-walled
 

carbon
 

nanotubes
 

(MWNTs) ;
 

(b)
 

Single-walled
 

carbon
 

nanotubes
 

(SWNTs) [ 23]

C-MWNT 共混 MMMs, CO 2 / CH 4 选择性最高增

加到 35. 64。 CO 2 渗透性的提高再次证明了它

的极性性质,并且它还具有较小的动力学直径,
这表明与其他气体相比,CO 2 具有更好的扩散和

吸附。
Cong 等 [ 28] 分别用 SWNTs 和 MWNTs 与 2,6-

二苯基-1,4-苯醚( BPPOdp)形成聚合物纳米复合

膜。 与纯聚合物膜相比,此 MMMs 具有更高的

CO2 渗透性,CO2 / N2 选择性差别不大。 CO2 渗透

性随着 CNT 含 量 的 增 加 而 增 加, 在 9 ( wt ) %
 

SWNTs 时达到最大值 155Barrer, 而在 5 ( wt) %
MWNTs 时达到最大值 148Barrer。 原始 CNT 能增

强透气性是因为在 CNT 周围形成了纳米间隙,因
此 SWNTs 比 MWNTs 在增加气体渗透性方面更

有效。 Chi 等 [ 29] 制备了溴代聚苯醚( BPPO) / CNT
复合膜,研究发现, CNT 在增强聚合物膜拉伸强

度和渗透性方面非常有效。 与相应的纯聚合物膜

相比,纳米复合膜具有更高的 CO2 渗透率, 但

CO2 / N2 选择性相似。 当 SWNTs 和 MWNTs 质量

分数均为 5% 时,膜的拉伸模量分别提高了 63%
和 50%,CO2 透过性也分别提高了 47% 和 14%。
在低 CNT 浓度下,CO2 渗透性随着 CNT 含量的增

加而提高,而 CO2 / N2 的选择性保持不变。
在聚合物膜中适量掺入 CNT 可以提高膜的

机械强度和渗透性,同时又不影响膜的气体分离

系数;并且 SWNTs 比 MWNTs 在增加气体渗透性

方面更加有效。

3　 聚合物 /二维纳米粒子 MMMs
　 　 二维材料具有超薄的表面,高的纵横比,优异

的机械性能和热稳定性能 [ 30] ,在气体分离领域得

到广泛的应用,尤其是二维纳米粒子的层状结构

能在 MMMs 中有效地堆叠,形成气体分子曲折的

传输路径,从而实现气体的选择性筛分 [ 31,32] 。 目

前,常用的二维纳米粒子有石墨烯、氧化石墨烯

( GO) 、二维过渡金属氧化物等。 二维纳米粒子

基 MMMs 的气体分离性能见表 3。

表 3　 二维纳米粒子(GO、MXene)基 MMMs 的气体分离性能

Tab. 3　 Gas
 

separation
 

performance
 

of
 

two-dimensional
 

nanoparticle
 

(GO,
 

MXene)
 

based
 

MMMs

复合膜

纳米粒

子掺入

量 / %

渗透性

/ Barrer
选择性

CO2 CO2 / CH4 CO2 / N2

PI / GO[ 35]

Pebax / GO[ 36]

PEBA / GO[ 37]

ImGO / Pebax[ 39]

MXene / Pebax[ 41]

Ti3 C2 Tx / Pebax[ 42]

MXene / PEG[ 43]

m-MXene / Pebax[ 44]

0 44. 7 40 20
0. 5 21. 4 51 32
0. 1 100 91
0. 1 110 80
0. 8 64 90. 3
0. 8 69. 5 96. 9
0. 8 76. 2 105. 5

0. 15 21. 6 72. 5
0 986. 9 32. 1

0. 05 1986. 5 41. 8
25 1626. 9 27. 8 32. 1

0. 5 86. 22 104. 85

3. 1　 氧化石墨烯
　 　 GO 作为石墨烯的一种衍生物,具有多种含

氧官能团(如-OH、-C -O -C -、-COOH 等) ,可以

在聚合物基体中提供多种相互作用的位置,增加

膜对其他气体 CO2 的亲和力 [ 33,34] 。 权凯栋 [ 35] 制

备了 PI / GO 的 MMMs。 在 35℃ 、3 × 105 Pa 时,PI-
GO 膜 的 CO2 渗 透 性 从 47. 7Barrer 下 降 至

21. 4Barrer,但 CO2 / CH4 的分离性从 40 提升至

51, CO2 / N2 的 分 离 性 从 20 提 升 至 32。 Shen
等 [ 36] 将 GO 掺杂到 Pebax 聚合物中制备 MMMs,
能明显提高 CO2 的气体渗透性,这是由于纳米片

和交 联 Pebax 聚 合 物 之 间 的 明 显 氢 键 作 用。
MMMs 的 CO2 渗透性提高到了 100Barrer,CO2 / N2

选择性提高到了 91。 GO 膜的横向尺寸会显著影

响膜的微观结构(如图 2 所示) 和物理化学性能。
随着 GO 横向尺寸的增大,聚合物链的流动性受

到限制。 此外,大尺寸的 GO 会使得在膜中的分

散性较差,导致气体阻隔效应。 经过优化,获得了

含 0. 1( wt) % GO 片的 GO / PEBA 膜,其表现出优

异且稳定的 CO2 / N2 分离 性 能, CO2 渗 透 性 为

110Barrer,CO2 / N2 选择性为 80。 优化后的 GO /
PEBA

 

MMMs 具有选择性的气体通道, 有望在

CO2 捕集方面获得实际应用 [ 37] 。
当 GO 的掺入量变大时,GO 会限制其在聚合

物中的分散性以及影响链的流动性,降低杂化
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图 2　 纯 PEBA、GO-S-PEBA,、GO-M-PEBA、GO-L-PEBA(GO 尺寸:S:100 ~ 200nm,
 

M:1 ~ 2μm,
 

L:5 ~ 10μm)的表面 FESEM 图

( a、c、e、g)和截面 FESEM 图(b、d、f、h) [ 37]

Fig. 2　 Surface
 

FESEM
 

diagrams
 

( ( a) ,
 

( c) ,
 

( e) ,
 

( g) )
 

and
 

cross-sectional
 

FESEM
 

diagrams
 

( (b) ,
 

(d) ,
 

(
 

f) ,
 

(h) )
 

of
 

pure
 

PEBA,
 

GO-S-PEBA,
 

GO-M-PEBA,
 

GO-L-PEBA
 

(GO
 

size:
 

S:
 

100 ~ 200nm,
 

M:
 

1 ~ 2μm,
 

L:
 

5 ~ 10μm) [ 37]

膜的 自 由 体 积, 所 以 需 对 GO 进 行 改 性。 Wu
等 [ 38] 以 PEG 改性过的 GO 为掺杂剂制备了 PI /
GO 杂化膜,含有 GO 的膜具有很强的表面极性和

较高的自由体积,从而提高了膜的分离性能。 随

着改性 GO 含量的增加,杂化膜的 CO2 气体渗透

性开始增加,改性 GO 的最佳含量为 3. 0( wt) %。
Dai 等 [ 39] 通过将咪唑功能化氧化石墨烯( ImGO)
浸渍到 Pebax 基体中制备了一种新型的 MMMs。
ImGO 的加入改善了 CO2 的分离性能,CO2 / N2 的

选择性比纯膜提高了 46%。 0. 8 ( wt) % ImGO 的

MMMs 表 现 出 最 佳 的 性 能, CO2 渗 透 性 为

64. 0Barrer,CO2 / N2 选择性为 90. 3。 ImGO / Pebax
 

MMMs 在 CO2 分离性能方面有明显改善。
3. 2　 二维过渡金属氧化物
　 　 二维过渡金属氧化物( MXene)是一类由几个

原子厚度的过渡金属碳化物、氮化物或者碳氮化物

构成的二维无机化合物,由于其优异的物理化学性

能在气体分离等领域得到了广泛的应用[ 40] 。 Ding
等[ 31] 研究了具有纳米通道的层状堆叠 MXene 膜,
如图 3 所示,MXene 纳米片上丰富的表面端基有利

于提 高 气 体 分 离 性 能, 能 使 H2 渗 透 性 达 到

2200Barrer,H2 / CO2 选择性为 160,性能优良。
但 MXene 材料也存在明显的缺陷,机械强度

不足,若将其作为无机填料引入聚合物能有效的

避开这一缺陷。 Liu 等 [ 41] 通过湿法刻蚀法合成

MXene 纳米片, 并制备了 MXene / Pebax-MMMs。
结果表明,杂化膜的 CO2 渗透性和 CO2 / N2 选择

性同时提高, MXene 含量为 0. 15 ( wt) % 时, CO2

渗透性为 21. 6Barrer,CO2 / N2 选择性为 72. 5。 由

于 MXene 纳米片的原子厚度和微米级横向尺寸,

图 3　 MXene 的结构示意图 [ 31]

Fig. 3　 Schematic
 

diagram
 

of
 

MXene
 

structure[ 31]

在膜内产生 2D 通道,促进了气体传输。 同时,优
先吸附 CO2 的 MXene 纳米片也增强了选择性传

输。 Shamsabadi[ 42] 等将 2D
 

Ti3 C2 T x -MXene 纳米

片嵌入 Pebax 􀅺-1657 中制备了 MMMs。 Ti3 C2 T x

的良好分散性和其对 Pebax 形态的调节提高了

CO2 的渗透性,Ti3 C2 T x 多层膜提供的 CO2 选择性

通道,实现了快速的气体传输和分离。 Luo 等 [ 43]

制备了亲 CO2
 MXene / PEG 膜。 由于 PEG 亲 CO2

特性和 MXene 的纳米通道,制备的 MXene / PEG
膜在分离 CO2 / N2 和 CO2 / CH4 时表现出良好的

CO2 渗透性和选择性。 对于 25 ( wt ) % MXene /
PEG

 

MMMs, CO2 渗透性为 1626. 99Barrer, CO2 /
N2 和 CO2 / CH4 的理想选择性分别为 32. 18 和

27. 84。 Guan 等 [ 44] 将 Ti3 AlC2 蚀 刻 制 备 多 层

MXene ( m-MXene ) , 合 成 了 m-MXene / Pebax 的

MMMs。 结果表明,MMMs 的性能得到了增强:含
0. 5( wt) % m-MXene 的 MMMs

 

表现最好, CO2 渗

透性为 86. 22Barrer,CO2 / N2 选择性为 104. 85,与
原始 Pebax 相比,分别提高了 15. 1%和 67. 6%,超
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过了 Robeson 上限。 基于以上研究,MXene 具有

未来在聚合物膜中实际应用的潜力。

4　 聚合物 /三维纳米粒子 MMMs
　 　 三维纳米粒子具有三维结构,将其引入聚合

物膜可形成三维框架,有效提高气体分子的传输

路径,增强其渗透性。 常见的三维纳米材料有金

属有机骨架( MOFs) 、沸石等 [ 45] 。 掺杂了三维纳

米粒子的 MMMs 的气体分离性能见表 4。

表 4　 三维纳米粒子(MOF、沸石)MMMs 的气体分离性能

Tab. 4　 Gas
 

separation
 

performance
 

of
 

3D
 

nanoparticles
 

(MOF,
 

zeolite)
 

MMMs

复合膜
纳米粒子

掺入量 / %
渗透性 / Barrer 选择性

CO2 CH4 CO2 / CH4 H2 / CO2 CO2 / N2

ZIF-8 / Matrimid 􀅺
 

MMMs[ 50] 0 42. 14 2. 58
60 80. 11 7. 01

交联 PDMC [ 56] 57. 5 37. 1
改性交联 PDMC / SSZ-13[ 56] 89 47

PI[ 57] 0 8. 34 6. 86 1. 22 38. 3
PI / TAP [ 57] 1 / 0. 21 0. 194 0. 0023 84 86. 6

PI / 4A / TAP [ 57] 1 / 0. 43 / 0. 21 0. 185 0. 0003 617 102
PI / 13X / TAP [ 57] 1 / 0. 43 / 0. 21 0. 64 0. 0048 133 74

PEBA-zeolite13X[ 58] 20 194. 12 56. 5
PI[ 60] 32. 5

PI / MFI[ 60] 54

4. 1　 金属有机骨架
　 　 MOFs 是通过强键(网状合成)将无机和有机

单元连接起来而形成的。 在 MOFs 材料中,金属

或金属氧化物与有机基团共价结合,形成 3D 框

架,如图 4 所示,金属与有机配体的结合是无限

的,由此产生了无数的 MOFs 结构 [ 46] 。 同 MXene
材料一样,MOFs 本身也可以成膜,具有良好的气

体分离性能 [ 47,48] 。

图 4　 MOFs 结构组成示意图 [ 37]

Fig. 4　 Schematic
 

diagram
 

of
 

MOF
 

structure[ 37]

MOFs 作为 MMMs 中嵌入的粒子,因其超高

的孔隙率、良好的热稳定性以及与聚合物更好的

相容性等优点使其在过去的二十年中引起了科学

界的关注 [ 49] 。 Ordonez 等 [ 50] 制备了用于气体分

离的 ZIF-8 / Matrimid
 

MMMs,随着 ZIF-8 含量增加

到 40%,H2 、 CO2 、 O2 、 N2 、 CH4 、 C3 H8 的渗透性增

加。 然而,随着掺入量的继续增加,所有气体的渗

透性降低,选择性上升,此时 ZIF-8 在气体分离中

开始起主导作用。 Shahid 等 [ 51] 分别将三种不同

MOFs( MIL-53 ( Al) 、 ZIF-8 和 Cu3 BTC2 ) 分 散 在

Matrimids 􀅺-PI 中 制 成 MMMs。 在 三 种 MOF-
MMMs 中, 掺 Cu3 BTC2 的膜表现出最高的选择

性,而基于 ZIF-8 的膜的渗透性最高。 与纯膜相

比,低压气体分离显示 MOF-MMMs 的 CO2 渗透

能力和 CO2 / CH4 选择性增强,而在高压下这种改

善变得更加显著。 因为在高压下,天然 Matrimids
􀅺-PI 发生溶胀,而在 MMMs 中,MOF 颗粒限制了

聚合物链的流动性,延迟了 CO2 诱导的溶胀,使

其在高压下也表现出良好的分离性能,显示出其

在广泛的新兴高压能源应用中的潜力。
Ahmad 等 [ 52] 合成了锆基 MOFs 纳米粒子,

UiO-66 和两种粒径小于 50nm 的衍生物 UiO-66-
NH2 和 UiO-66-NH-COCH3 , 将 其 加 入 聚 合 物

6FDA-DAM 中,制成 MMMs。 掺加 14( wt) %
 

UiO-
66 可将膜的 CO2 渗透性显著提高几乎 100%,16
( wt ) %

 

UiO-66-NH2 和 UiO-66NH-COCH3 的

MMMs 可将 CO2 渗透性分别提高 23% 和 27%。
Ishaq 等 [ 53] 以生物金属有机骨架 ( bio-MOF-1) 为

填料,合成了 PSF 基 MMMs。 CO2 、 CH4 和 N2 的

渗透性均随填料含量的增加而增加,与纯 PSF 相

比,30 ( wt) %
 

bio-MOF-1 / MMM 的 CO2 渗透性提

高了 168%,CO2 / CH4 和 CO2 / N2 的选择性分别提

高了 53%和 58%。 这是因为 MMMs 中 Bio-MOF-1
相对狭窄的孔隙尺寸以及腺苷酸氨基和嘧啶

Lewis 碱 性 位 点 的 存 在 增 强 了 对 CO2 分 子 的
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吸附。
Daglar 等 [ 54] 用高通量计算筛选方法来确定

MOFs / 聚合物 MMMs 用于 O2 / N2 分离的性能上

限,计算了 78806 种不同类型的 MOFs / 聚合物

MMM 的气体渗透性和选择性。 结果表明,MOFs /
聚合 物 MMMs 可 实 现 的 最 大 O2 透 过 能 力 和

O2 / N2 选择性分别为 2710. 8Barrer 和 19. 8,优于

传统填料组成的 MMMs。 这些结果表明, MOFs /
聚合物 MMMs 可用于空气分离,并指导未来的研

究,以选择适用于 MMMs 应用的 MOFs 和聚合物

的最佳组合。

4. 2　 沸石
　 　 沸石作为一种天然的硅铝酸盐分子筛,具有

吸附能力高、选择性强、耐高温等特点 [ 55] ,并且由

于其三维网状结构的结晶,构成了许多分子级的

孔径均匀的空洞及孔道 [ 48] ,因此在分离吸附领域

的应用也日益受到关注。
Hillock 等 [ 56] 利用表面活性剂对沸石 SSZ-13

进行表面处理,再与 6FDA-DABA 交联聚合物复

合制备 MMMs。 改性后的 SSZ-13 制成的 MMMs
显示出极高的 CO2 / CH4 选择性,达到了 47(混合

气体) ,CO2 渗透性高达 89Barrer,且能抵抗较高

的 CO2 溶胀。 Hyun 等 [ 57] 通过引入 2,4,6-三氨基

嘧啶( TAP ) ,制备了 TAP / PI
 

MMMs。 与 PI / TAP
膜相比,无空隙的 PI / 13X 分子筛 / TAP 膜对 He、
N2 、O2 、CO2 和 CH4 具有更高的气体渗透性,但渗

透选择性有所降低,而 PI / 4A 分子筛 / TAP 膜的

渗透性较低,但渗透选择性较高。 此外,当气体渗

透剂的动力学直径接近沸石的孔径时,沸石发生

了分 子 筛 效 应, 气 体 渗 透 性 开 始 急 剧 下 降。
Asghari 等 [ 58] 将 PEBA 与 13X 分子筛纳米孔相结

合沉积在 PSF / PE 层上。 分子筛含量 1( wt) %的

复合膜达到最佳 CO2 渗透性和 CO2 / N2 和 CO2 /
CH4 选 择 性 ( 选 择 性 分 别 提 高 了 153% 和

18. 24%) 。 Lee 等 [ 59] 在微波下进行微流控二次生

长,在 Matrimid 􀅺中空纤维上制备了生长良好的

超薄 ZIF-8 膜,复合膜的 C3 H6 / C3 H8 平均分离因

子约为 46,C3 H6 平均渗透性约 49. 4Barrer。

Dutta 等 [ 60] 采用平衡分子动力学模拟方法研

究了 300 ~ 500
 

K 温度范围内 CO2 和 CH4 在 PI、
硅分子筛( MFI) 和 PI-MFI 复合膜系统中的传输

性能。 结果表明,在 PI 和 PI-MFI 混合膜中,MFI
的加入提高了 CO2 对 CH4 的吸附选择性。 优化

条件下,PI-MFI 和 PI 膜对 CO2 的渗透选择性分

别为 54
 

和 32. 5
 

Barrer。 与纯 PI 聚合物膜相比,
在不影响渗透性的情况下,将 MFI 并入 PI 后,
CO2 选择性显著增加。

5　 结论

　 　 目前,聚合物膜分离技术是气体分离技术的

一大发展方向,纳米粒子的引入既能改善聚合物

本身的气体分离性能,又能保留其可设计度高、机
械性能好等优点。 零维填料由于其活性较强以及

与界面、吸附位点的增加,分子间的相互作用增

强,使得气体选择性和渗透性增加。 一维材料的

典型代表 CNT 可防止聚合物材料在水平方向上

堆叠,提高聚合物基质的自由体积,有效提高 CO2

的渗透性;SWNTs 比 MWNTs 在增加气体渗透性

方面更有效,然而对气体选择性无明显作用。 二

维纳米粒子因其层片状的架构能在聚合物基体中

形成曲折的气体分子传输路径,从而实现选择性

和渗透性的双重提高。 但大尺寸的二维粒子通常

分散性较差,分子链流动性受到限制,膜内自由体

积下降,渗透性不理想。 三维纳米填料中,MOFs
材料同 MXene 一样也能成膜,且性能可期。 将

MOFs 和沸石引入聚合物膜中,其颗粒的结构限

制了聚合物链的流动性,从而抑制 CO2 诱导的溶

胀,并在较宽压力范围内保持较大的分离选择性,
实现膜性能的提升。
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