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!!摘要%传统的聚合物气体分离膜存在渗透系数和选择性之间的(G87E6,;==)关系#即5;F60;C上限#限制了其

发展*而混合基质膜!...0"结合不同物质的优点#有望突破这一限制*近十多年来#关于诸如金属有机骨架

材料!.)/0"+分子筛+氧化石墨烯!U)"+碳纳米管!4L*0"及其有关类似物材料的研究如火如荼*这些材料被

广泛用作添加物#与聚合物制成 ...0#以期获得较强的4)! 分离性能*但是#这些材料大多存在与聚合物的

兼容性差和粒子团聚等问题*本综述以上述两个问题的解决方法为重点#总结了 .)/0基+碳纳米材料基以及

分子筛基混合基质膜用于4)! 气体分离的最新研究进展#并对4)! 分离混合基质膜今后的发展进行了展望*

!!关键词%混合基质膜,二氧化碳分离,金属有机骨架材料,碳纳米材料,分子筛

工业革命以来#伴随化石能源的大量消耗#全球大气中二氧化碳浓度从之前的!$"BB@升至!"#2年

!月的+"3BB@-#.*这对人类社会产生了严重威胁#因此使得二氧化碳的捕获问题显得尤为重要*气体
膜分离技术由于具有低能耗+高渗透系数和不需要高纯气流就可以实现分离等特点#得到了广泛的关
注-!.*但是传统薄膜在气体分离中渗透系数与选择率无法兼顾#并且存在反相关关系#即所谓的

5;F60;C上限-1#+.#限制了膜分离的发展*
混合基质膜!...0"是通过将填料分散在聚合物基质中#结合不同物质的优点的一种新型膜材

料--.*如图#所示#...0同时为突破5;F60;C上限实现(双高)提供了一种可能性*

图#!气体分离膜所面临的渗透系数和选择性之间的(G87E6,;==)关系示意图-3.

/N<Q86#!A9:6@7GN986B8606CG7GN;C;=G:6G87E6,;==F6G[66CB68@67FN>NG?7CE06>69GNZNG?NC<7006B787GN;C@6@F87C60-3.

目前#混合基质膜填料主要有金属有机骨架材料+石墨烯+碳纳米管+分子筛等-2.*而混合基质膜所
面临的主要问题在于粒子与聚合物的兼容性较差以及团聚问题*以下我们将介绍几类当前广泛应用的
混合基质膜*

#!基于金属有机骨架材料的混合基质膜

金属有机骨架材料!.)/0"是一类由金属离子或团簇通过有机配体的连接而形成的结晶型纳米多
孔材料-$"#".*其具有超高的比表面积!)3"""@!’<"和空隙率#并且化学性质与孔大小可以通过特定的
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需求而进行设计-##.*这些优点使得 .)/0材料比传统多孔材料更受关注#至今已经有超过!"#"""种不
同的 .)/0材料被研究和报道-#!.*

研究者提出将 .)/0粒子填充到价格低廉且稳定性高的聚合物中来制备 ...0#但由于存在

.)/0粒子与聚合物的兼容性不好以及 .)/0粒子的团聚问题-#1.#导致膜的选择性和机械性能下降#故
研究人员投入大量的精力来解决这些问题*

对于解决兼容性问题#目前研究主要的方向有&!#"选择兼容性好且适用于4)! 分离的 .)/0和聚
合物材料,!!"通过化学修饰或交联来改变二者之间的相互作用,!1"使用纳米尺度的 .)/0粒子*

V7<:N课题组总结分析了#!-种 .)/0材料在标准条件下的4)! 吸附能力#如图!所示#发现 .<,
.)/,2+材料有最高的吸附性能#这对于 ...0的制备是一种启发-#+.*L<Q?6C等-#-.将 .<,.)/,2+
粒子填充到固有微孔聚合物!&R.,#"中#该 .)/0表面的羟基与&R. 氟化的端基发生交联#完全消除了
界面缺陷#同时提高了分离性能*O:Q等-#3.用氨基硅烷修饰 .RI,-1#然后与聚二甲基硅氧烷!&(.A"在
中空纤维膜表面形成一层混合基质膜#氨基硅烷的引入不仅利于4)! 吸附#同时 .RI,-1与&(.A的兼
容性也有提高*INC<等-#2.在 KYJA*,#表面固定了一层离子液体#然后与含氟聚酰亚胺!3/(D,
(Q86C6"制得混合基质膜#消除了界面缺陷#提高了4)! 选择性*不同纳米尺度下的OR/,$粒子与嵌段共
聚物所制成的 ...0也有相关报道-#$.*U:7>6N等-#%.采用&R.,#和 .)/0纳米颗粒制备了 ...0#通
过降低 .)/0填料的颗粒尺寸以及对 .)/0表面氨基功能化来解决分散性和兼容性的问题#并获得了
很好的4)! 分离效果*

图!!二氧化碳负载与W’*比表面积的关系图-#+.

/N<Q86!!4)!QBG7T6Z680Q0W’*0Q8=7967867-#+.

对于 .)/0粒子团聚的问题#最常用且有效的方法是(B8N@NC<G69:CN]Q6)#即先将少量聚合物加入

.)/0粒子溶液中#在其表面形成一层薄膜#然后再加入剩余的聚合物粉末形成铸膜液#这样就避免了

.)/0粒子的团聚-!""!!.*此外#研究者还将 .)/0纳米薄片填充到聚合物中来消除团聚现象-%##1.*
在实际应用中#.)/0基 ...0还存在寿命较短#.)/0稳定性差和高压塑化等问题*在燃烧后的

烟道气中除了约2-a的L! 和#-a的4)!#还有约-a"2a的水和其它的氮硫氧化物-!1.#这样就存在
K!)与4)! 在 .)/0中的竞争性问题#这是由于 .)/0材料可能含有未配位的金属位点*V7<:N课题
组制备了有伯胺修饰的R5.)/,2+,RRR#其在有水和无水条件下的4)! 分离性能没有差别-#+.*在高压
下#聚合物易被4)! 塑化#导致链段运动加快#自由体积增加#使得选择性下降-!".*A:7:NE等-!+.分析了1
种完全不同的 .)/0粒子与&R制成的 ...0的在高压下的分离性能#发现 .)/0粒子的加入有利于
限制链段的运动#提高塑化压力*

除了实际应用情况比实验室条件更加复杂外#在无数 .)/0材料和聚合物中筛选合适的配体#对研
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究人员也是个巨大的挑战#这就需要通过计算机模拟计算#明确4)! 在膜内部的运动情况#准确预测膜
的分离性能*’8Q978等-!-.分析了目前计算机在气体分离领域的使用情况#发现还没有相应的模型可以
明确膜的结构与性能的关系#而且计算机模拟也局限在对二元混合物的分离上*

表:!基于 .#$6的混合基质膜的;#8 分离性能比较表

)@KE?:!;1GH@AO61I1D;#86?H@A@7O1IH?AD1AG@IB?K?7N??I61G?...6K@6?J1I.#$6

膜
4)!渗透系数

!F78868"

4)!’L!
选择性

4)!’4K+
选择性

测试条件 参考文献

&R.,#’.<,.)/,2+!!"a![G"" !#""" i #%‘# !F78!-g -#-.

3/(D,(Q86C6’RI,KYJA*!!"a![G"" ##"#‘3 !2‘# !%‘1 !F78!-g -#2.

A’WA’OR/,$,.!1"a![G"" +-+‘3 #!‘" -‘+ 23"G;881-g -#$.

&R.,#’JN),33!!"a![G"" 3%$# #1‘" %‘1 +F78!-g -#%.

&R.,#’LK!,JN),33!-a![G"" !%-! !3‘% !2‘" +F78!-g -#%.

!!基于氧化石墨烯及类石墨烯材料的混合基质膜

石墨烯!U87B:6C6"-!3.是一种由.M! 杂化的单层碳原子组成的二维片层材料*而氧化石墨烯!U)"
是石墨粉末经化学氧化并剥离后的产物#这一反应过程可向石墨烯结构中引入大量的含氧官能团-!2.*
这些含氧官能团的存在使得氧化石墨烯改性简单#并且具有亲水性#在很多溶剂中都有良好的分散
性-!$.*这些都为U)在 ...0的应用提供了基础*

&6F7S.K#3-2是一种商业化的聚醚嵌段酰胺材料*其因为有着良好性能#而被广泛用于制备各
种 ...0*IN等-!%.通过使用环氧乙烷和胺改性的氧化石墨烯片与&6F7S共混所制备的混合基质膜材
料#理想渗透系数最高能够达到#11"F78868#同时4)!’L! 和4)!’4K+ 选择性分别达到#!"和+-*HQ
等-1".通过氧化石墨烯所引发的环氧化物的原位开环聚合来调节氧化石墨片的表面性质#发现以此作为
填料的&6F7S膜气体分离能力明显加强*此外#采用多巴胺!(D"+锌离子和咪唑对U)进行改性制备

...0也有一些文献报道-1##1!.*
除了&6F7S这类聚醚嵌段酰胺膜材料外#其它膜材料也有相关报道*MNC等-11.采用氨基酸改性的氧

化石墨烯片与硫化聚醚醚酮!A&’’Y"制成膜#机械和热力学稳定性增强的同时#还突破了5;F60;C上
限*此外#也有使用聚酰亚胺!&R"与极性改性的U)制备 ...0的相关报道-1+.*

类石墨烯的石墨化碳氮化物!<,41L+"也有相关应用**N7C等-1-.发现经乙醇处理过后的&R.,#’<,
41L+ 混合基质膜#<,41L+ 均匀地分散在聚合物基质中#4)! 渗透系数最高达到了#"-!$F78868#同时

4)!’L! 和4)!’4K+ 的选择性分别达到#1‘$和$‘1*基于U)的 ...0气体分离性能数据已在表!
中列出*

1!基于碳纳米管及类似物的混合基质膜

碳纳米管!4L*0"是由石墨片层卷成的管体#根据片层的数量分为单壁碳纳米管!AHL*0"和多壁碳
纳米管!.HL*0"*4L*0作为填充材料已成为复合材料的研究热点--.*而混合基质膜可以有效集合

4L*0的高通量和聚合物基质的选择性来实现高效的分离-13.*

O:7;等-12.采用三种不同的 .HL*0和三乙酸甘油酯!U*D"作为填料#制备了&6F7S’4L*0’U*D
...0*结果发现#.HL*0,LK! 和U*D作为填料时#可以明显改善&6F7S膜的二氧化碳和轻质气体
的分离效果*O:7C<等-1$.使用高亲水的异丙基丙烯酰胺!LR&D."覆盖碳纳米管表面制成 LR&D.,
4L*0#并以此作为填料加入&6F7S膜中制成 ...0#取得了良好的分离效果*H7C<等-1%.使用咪唑基
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团和锌离子作为4)! 载体加入到 .7G8N@NE-!#$膜材料中*由于聚乙烯基咪唑!&bR"覆盖在4L*0表
面#使得4L*0未出现明显的团聚现象*该材料4)!’4K+ 选择性优于大多数使用 .7G8N@NE的 ...0#
同时保持了较高的渗透系数*

表8!基于!#的混合基质膜的;#8 分离性能比较表

)@KE?8!;1GH@AO61I1D;#86?H@A@7O1IH?AD1AG@IB?K?7N??I61G?...6K@6?J1I!#

膜
4)!渗透系数

!F78868"

4)!’L!
选择性

4)!’4K+
选择性

测试条件 参考文献

&6F7S,&’U,&’R,U),#" #11" +- #!" !F781-g -!%.

&6F7S,U),5,&’&!!‘"a![G"" ##" +! i !-g -1".

&6F7S’#a![G"U),(D,OC!c #12‘% i !$‘$ !F781"g -1#.

R@U)"‘$’&’WDM 3+ %"‘1 i $F78!-g -1!.

A&’’Y’U),(D,4?0,$[6G #!+2‘3 ##+‘- $#‘$ #‘-F78!-g -11.

U),K.(R’&R!+a![G"U)" !-#‘#1 12‘-% i #"F781"g -1+.

U),*(R’&R!+a![G"U)" 1!!‘%- +-‘$# i #"F781"g -1+.

&R.,#’<,41L+!#‘"" #"#-!$ #1‘$ $‘1 !F781"g -1-.

&R.,#’<,41L+!!‘"" -!!# #$‘3 ##‘- !F781"g -1-.

!!AQC等-+".采用酸改性的 .HL*0和聚酰亚胺原位聚合制成 ...0*由于羟基和羧基的存在#

.HL*0表面与极性气体有较强的相互作用#这使得4)!’L! 和4)!’4K+ 的选择性都显著提高*A766E
等-+#.采用 .HL*0与聚乙烯醇!&bD"制成 ...0#并研究了BK对膜性能的影响#其改进的分离膜稳
定运行一个月以上*

为了兼容聚合物材料和提高分散性#碳管需要经过额外的化学处理-+!.*而钛纳米管不需要额外处
理就能具有较好的分散性#因此OQ>:7N8QC等-+1.使用了不同形貌的钛纳米管制备了聚砜中空纤维混合基
质膜#其分离性能高于之前文献所报道的聚砜膜*上述基于4L*0的混合基质膜的气体分离性能列于表

1中*

表>!基于;&)6的混合基质膜的;#8 分离性能比较表

)@KE?>!;1GH@AO61I1D;#86?H@A@7O1IH?AD1AG@IB?K?7N??I61G?...6K@6?J1I;&)6

膜
4)!渗透系数

!F78868"

4)!’L!
选择性

4)!’4K+
选择性

测试条件 参考文献

&#"4L#U!- #+"$ #- i "‘2F781-g -12.

&6F7S,LR&D.,-a![G"4L*0 -32 2" 1- !F78!-g -1$.

&Rc1a![G"79NE,G867G6E.HL*0 %‘"3 12‘2+ !+‘+% "‘#F78#-g -+".

OC,&bR!4L* #! i 2" !F781"g -+#.

&bR!4L* $1 i -# !F781"g -+#.

+!基于沸石的混合基质膜

沸石分子筛通常是由-AN)+.及-D>)+.四面体单元通过氧桥键相连而成的结晶态化合物#其骨架具
有规则的孔道结构*如图1所示由于这些孔道的存在#气体可以借助于此进行扩散*而图+中所示的四
种分子筛对 4)! 吸附热适中#从而有利于气体的选择性分离-++.*因此#分子筛也被广泛应用在

...0中*
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图1!4)! 分子在分子筛孔道中的扩散示意图-++.

/N<Q861!*:6EN==Q0N;C;=4)!@;>69Q>60NCG:6@;>69Q>780N6Z69:7CC6>0-++.

图+!四种有利于气体分离的分子筛结构图

D&I*D,W&4KD,4&.)5,(&/DJ

/N<Q86+!/;Q8TNCE0;=̂6;>NG60[:N9:786NC=7Z;8;=<7006B787GN;C

D&I*D,W&4KD,4&.)5,(&/DJ

&6F7S和 .7G8N@NE商业产品同样也在此领域有应用*MN7C<等-+-.和O780:6C70等-+3.分别使用绿坡
缕石!D*&"和纳米级L7M分子筛与&6F7S.K#3-2来制备 ...0*较之纯聚合物膜性能有所提升#
特别是越过了5;F60;C上限*在.7G8N@NE膜材料方面#U;C<等-+2.通过将-x分子筛沸石表面上的修饰
.<!)K"! 纳米结构#增强了填料与 .7G8N@NE基底的兼容性#有效减少了复合膜内部界面缺陷#增强了
4)!’4K+ 的选择性#同时具有较高的渗透系数*纳米级L7V分子筛和钛硅分子筛与 .7G8N@NE系列制
备 ...0也有相关报道-+$#+%.*

A7C766BQ8等--".将经4;!c交换的L7V沸石引入到醋酸纤维素!4D"膜中以形成新的 ...0#结果
显示#相对于纯4D和4D’L7V膜#4)!’L! 的理想选择性有一定提高*PQ0;:等--#.将*分子筛颗粒嵌
入含氟聚酰亚胺!3/(D,EQ86C6"以制备 ...0#在#a![G"负载时4)! 的渗透系数为$+1‘3F78868#

4)!’4K+ 的理想选择性为#%‘##远高于纯聚合物膜#同时显示出更强的抗4)! 塑化能力*部分文献报
道基于分子筛的 ...0二氧化碳分离性能列于表+中*

表T!基于分子筛的混合基质膜的;#8 分离性能比较表

)@KE?T!;1GH@AO61I1D;#86?H@A@7O1IH?AD1AG@IB?K?7N??I61G?...6K@6?J1I\?1EO7?

膜 4)!渗透系数!F78868" 4)!’L!选择性 4)!’4K+选择性 测试条件 参考文献

D*&’&6F7S #"+ $+ i #"F781-g -+-.

L7M’&6F7S 1!‘1 %$ i 1F78!-g -+3.

-D’.7G8N@NE 1# i +-‘$# #F78+"g -+2.

L7V’.7G8N@NE #2‘-! i +1‘1 !F781-g -+$.

*A,#’.7G8N@NE 2‘% i ##+‘- $F781-g -+%.

L7V’4D 1‘!$ !%‘% i +F78!-g --".

*’3/(D,EQ86C6 $+1‘3 i 12‘-% 1‘-F781"g --#.
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-!结语

对于气体膜分离技术来说#首先#如何突破5;F60;C上限#并能同时使成本和寿命处于合理水平的新
型膜材料#依旧是研发的重点内容,其次#成膜过程的理论研究还需深入探讨#以开发具有合适结构的膜
材料,最后#考虑到各类气体分离方法的优缺点#未来可以将气体膜分离与其它气体分离技术结合#以开
发新型的集成分离技术*
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