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高分子气体分离膜材料的化学结构与

气体透过性能之间的关系

张 健 后晓淮

�中国科学院化学研究所
，

北京
，
�������

提要 本文以硅橡胶和聚酞亚胶为基础
，

从高分子的化学组成
、

分子链段的运动能力
、

侧基的

大小及其作用等几个方面
，

讨论了聚合物的化学结构对其均质膜的气体选择透过性能的影响
，
以溶

解扩散过程对气体分离膜材料的透气行为进行了剖析
，

并简雄高分子化学结构对其成膜时结晶情

况的影响及对气体透过的作用
�
还概述了气体分离膜科学发展的历史以及基本原理

。

关镇词 气体分离膜
，

气体透过系数
，

气体分离系数
，

硅橡胶
，
聚酸亚胺

� 前言

对高分子膜气体透过性的研究始于 ����

年���
，

当时的膜材料主要是天然聚合物���
。
����

年
，
��������系统研 究 了天 然 橡胶 的透 气

性 〔�’ ‘ 〕 。

������ 于 ����年发表了一篇文章���，

从理论上阐述了膜的气体分离过程
，

奠定了气

体分离膜科学的基础
。

以后
，

随着合成橡胶的发

展
，

合成材料透气性研究进一步深入���
，〕 。

����

年
，

����� 首次研究玻璃态聚合物的透气性
，

突

破 了以往膜材料局限于橡胶态聚合物的界

限〔叼 ，

揭开了气体分离膜科学新的一页
。

本世纪

�� 年代以后
，

高分子合成化学发展迅速
，

种类

繁多的高分子材料应运而生
，

为气体分离膜科

学的发展打下坚实基础
。

科学家对众多材料的

透气性进行了比较系统地研究
，

其中 ��
���� 、

�������
、
�����

、
�����

、
����

、

��������和 �����

等做出了较大贡献
。

目前对高聚物气体分离膜

的研究不仅在学术上有较高水平
，
而且有些已

在工业生产中得到应用 〔幻 。

气体分离膜原理是利用不同气体透过高聚

物薄膜时速率不同
，

达到能够从混合气体中富

集某一或某些组分的目的「’ 。 ·

川
。

用于气体分离

膜的高分子材料要求很高���〕 ，

现已商品化的主

要有聚矾
、

聚酞亚胺
、

三乙酸纤维素和乙基纤维

素等材料
，

但这些材料在气体选择透过过程中

存在着不足
，

即膜的透气速率大
，

则选择性较

低 �选择性提高
，
则透气速率较小

，

难以满足需

要
。

当前
，

主要从以下 �方面寻找解决这一问题

的办法�’�
， ’‘ 〕 。

��� 现有材料的改性 �

��� 发展和完善成膜技术
，

采用各种新工

艺
、

新办法
，

例如制备超薄复合膜
、

非对称膜和

中空纤维膜等 �

��� 合成新材料
。
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。
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�
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，
就读于
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从 ����年至今
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功能高分子的合成和高分子气体分离膜的化学结构与

气体选择透过性能之间关系的研究
。
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解和扩散两个过程��� ” 〕 ，

可用图 �表示
。

膜的气

体透过系数 尸 为
�

� � �
·

� ���

式中
�
� 为扩散系数 ��为溶解系数

。

二者的大

小主要取决于透过气体和膜材料的性质
、

体系

温度以及气体分压
。

气体分离系数 叭��是膜对气体透过选择性

的标志
，

定义为
�

���。 一��
��

�
���

将���式代入���式
，

则
�

…
�

�
�

…
��

………气体分子�
��沁一�

扩散溶解

�
�

��

���� 一 瓦
’

瓦 ���

图 � 气体在膜表面的溶解与扩散浓度梯度的形成

��一高压侧透过气体浓度
�

�，
一高压侧透过气体压力

�
岛一低压侧透过气体浓度

�

尸�

一低压侧透过气体压力

寻找和合成新型的应用于气体分离的高分

子膜材料
，

就要涉及如何设计聚合物分子的化

学结构
，

考虑化学结构对气体选择透过性的影

响
，

希望得到透过性和选择性较现有膜材料能

够同时提高的膜材料
。

因此
，

膜材料化学结构与

气体选择透过性之间的关系
，

就显得十分重要
，

如果能够深入剖析和圆满解决这个问题
，

就会

对今后工作起指导作用
。

关于膜材料透气性研究的综述可参见文献

〔��� ��〕 。

� 气体透过高分子膜的基本原理

通常认为气体透过致密高分子薄膜包括溶

��

��
�

定义为扩散选择系数 �����
�

定义

为溶解选择系数
，

其中扩散选择系数与聚合物

膜的化学结构和物理形态有关
，

物理形态主要

包括链段运动能力
、

内旋转作用
、

空间阻碍作用

和结晶情况等
。

溶解选择性除了与气体分子同

高分子膜的物理和化学作用有关外
，

另一重要

因素是气体在膜表面的凝聚作用���
，

���
。

另外
，

单一气体吸附于玻璃态聚合物表面

时
，

使用双重吸附理论解释
，

也可得到比较好的

结果���
，
�‘ 〕 。

� 气体分离膜材料的化学结构与

气体 的溶解系数
、

溶解选择性

之间的关系

溶解系数和溶解选择性是决定聚合物膜的

气体透过系数和分离系数的重要因素
，

增强膜

对气体分子的溶解作用
，

将会改善膜材料的透

气性和分离性
。

在正常压力范围内
，

气体在玻璃

态聚合物中的溶解系数与在小分子化合物中的

溶解系数有一定的相似性����，

表 �列出一些高

聚物和小分子化合物对 ��
�

���
�

气体溶解选

择系数
，

其中以拨基和矾基的质量百分含量作

为衡量参数
。

图 �的曲线说明拨基和矾基的百

分含量大时
，

物质的气体溶解选择性高
，

栽基和

矾基在化学结构上与 ��
�

相似
，

说明高聚物对

气体溶解系数与小分子化合物一样符合相似相

容的基本原理
。

在选择膜材料时
，

应充分考虑这
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一规则
，

对 ���
���

‘
混合气体的分离

，

在不减

小扩散系数的基础上
，

膜材料中引入拨基和矾

基
，

以提高透气系数
。

另外
，

氟元素对氧气的溶

解系数较大
，

选择和合成 �
�

��
�

分离膜材料

时
，

引入氟元素
，

可提高材料对氧气的溶解系

数
，

进而提高膜对氧气的透气系数
。

表 � ��
�

���
�

在不同介质中的溶解性与介质中所

含拨基或砚基的质�密度之间的关系

丛叭介 质
碳基或矾基含量

��
���

粉 一 �������

� 一 ������
�平均�

��
�

��

对扩散系数的影响
，

努力提高扩散系数
，
以提高

气体分离膜的透气速率
。

� 气体分离膜材料的化学结构与

气体 的扩散系数
、

扩散选择性

之 间的关系

这方面报道比较多
，

所使用材料多集中于

侧 链 取 代 基 不 同 的 聚 炔 烃田
一 �们

、

聚 碳 酸

醋 〔��一 �，」、

有机硅材料和聚酞亚胺材料
。

本文以

硅橡胶和聚酞亚胺为例
，

探讨聚合物化学结构

变化对气体分离膜的扩散系数
、

扩散选择性以

及气体透过系数的影响
。

表 � 硅橡胶膜在 ��℃和 �
�

�� ��
�

�� 条件下
，

� 对 ���
���� 的气体透过系橄及选择系数

聚合物 场
�

��
���尸��

�

改变侧链

〔������〕� ��
�

�� �
�

�

��
������〕。 ��

�

�� �
�

�

��
�������

�

��
�

�� �
�

�

��
���� 、 ，����」� �

�

�� �
�

�

〔��������������〕� �� �� �
�

�

��
������〕� �

�

�� �
�

�

改变 主链

〔��������〕
�

�
�

�� �
�

�

〔���������������
�

��
�

�� �
�

�

��
����������������〕� ��

�

�� �
�

�

��
���������������〕� ��

�

�� �
�

�

仁�
����二 一 �����

���〕� �
�

�� �
�

�

��
���� �一 ��������〕。 �

�

�� �
�

�

，
单位

� ��一 “ 〔��������
· ������ · � · �

血��」

有机硅聚合物是高聚物中透气系数较高

的
，

从参考文献���一��〕选择部分聚合物 ，

将

��
�

���
‘
气体的透气系数

、

分离系数
、

扩散系

数和溶解系数列于表 �和表 �
。

在一系列硅橡

胶中
，

二甲基硅氧烷的气体透过系数和扩散系

数最高
，

主链全部由 ��一� 键组成的聚合物的

透气系数比主链部分为 ��一� 键的聚合物高
，

部分含 ��
��一��键的聚合物的透气系数大于主

链完全由 ��一�链组成的聚合物 �侧链基团较

小的甲基
、

乙基和丙基聚合物的透气系数大于

正辛基等体积的聚合物
。

比较气体透过数据的

差异
，

发现溶解系数的变化比扩散系数的变化

����������邪����������������

�������

�������������

��������� 无定型 ������

�������������� ��������代��

������������� ����

����������� �����

����

��������� ������� ����

�
�

���

�
�

���

�

�

�
。

���

�
�

���

�
�

���

� ���

忆
，

器爪

匕�
�

��

�
��

�

�
』

� ���、
，

�

��� ����

口
�

二
�

诬
’

门
�

从于

哗甚或翻 笔克粉 � 。 ��“

图 � 作为功能基团的碳基或矾基的质量密度

与 ���
���

。
气体在小分子和在大分子

化合物中溶解选择性之间的关系

对于化学结构相似的聚合物
，

化学结构发

生变化时
，

对气体溶解系数变化的影响比扩散

系数小
。

讨论此类型聚合物时
，

如果化学结构改

变部分对透过气体组分有特殊的物理或化学作

用
，

就应把分析问题的重点放到化学结构变化
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小
，

气体透过系数变化主要由于扩散系数变化

所致
。

分析扩散系数变化与聚合物化学结构差

异之间的联系
，

可归纳如下两个原因
。

表 � ��℃条件下
，

硅橡胶膜对 ���
���

‘
的

扩散系数和溶解系数

聚合物 工入兔
�

众
�� 占试 ����

��
�����」� ��

�

� ��
�

� �
�

�� �
�

��

〔�������」， ��
�

� �
�

�� �
�

�� �
�

��

��
����������

，
�

�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

��

〔��������������〕， �
�

�� �
�

�� �
�

��

〔��������
�

�
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

��

��
�����一 �����

���〕二 �
�

��� �
�

�� �
�

��� �
�

���

，
单位

� ��一 ‘
�
��君���

二，
单位

� ��一 �〔������������ · �����」

表 � 制备聚酸亚胺所使用二醉

�续表�

���

了令
�� ’ ���

以凉
���

�爪
，
�

‘ 一 ����

���

了众
���

��
，
�

‘ 一 ����

���

���

令加
����

������� ������

� � �� � �

僻
�

侧拼
。

� 〔〕 � �少

������

�

������

�

������

表 � 制备聚酸亚胺所用的二胺

� ’�

�冲今
户

���

��户��

���

众
’ ���

�，�

乃
�一

众
�� 。

�玫似���
���

���

洲
�“

��
，
�

‘ 一 ����

�

�切
，
� ‘ 一 ����

�
���

对寸
���

��
，
从

‘ 一 �����

���

令
八

今
�� ’

� ��

令知
����

��
，
�

‘ 一 ������

���

启众
��，�

�烧
，
�

，一 ���� ��
，
�

，一 ����

�� � 由 ��一� 键组成的高分子主链 比

��一� 和 �一� 主链柔软
，

链段的运动能较强
，

利于气体分子扩散通过
。

当其中部分 ��一� 键

被 ��一� 或者 �一�键取代后
，

主链刚性增强
，

链段运动和内旋转作用减弱
，

降低气体分子在

膜中的扩散作用
，
而且随 ��一��键被取代量的

增大越来越明显
，

主链没有 ��一� 链后
，

��
���

����
�〕，的透气系数仅为�������〕二的 ���

。

��� 当侧链基团较小时
，

空间阻碍作用也

较小
，

有利于分子主链的运动
，

因此侧基较小的

有机硅聚合物的透气系数和扩散系数均高于大

侧 基 聚 合 物
， 〔������� 〕，

的 透 气 系 数 为

〔������」，的 �八�
。

聚酞亚胺膜当前主要应用于 ��
��

�

分离
，

其结构变化对气体透过行为研究得较多
，

现介

绍 �����
、

����� 和 ����� 等人在这方面 的工

作
。

将所用的芳香二醉和二胺化合物分别列于

表 �和表 �
。

表 � 室湿和 �
�

�� � �少�� 压力下
，
���� 聚醉亚胺膜

对 ��

和 ���

的透过系数

聚合物 郡
� 尸��

�

��� �
�

�� �
�

��

��
������� �

，

�� �
�

��

� 一 ��� �
�

�� �

爪
，
�

‘ 一 ��」�� �
�

�� �
�

��

�
，
�

，一 ��� �
�

�� �
�

��

� 一 ��� �
�

�� �
�

��

�
，
�

，一 ���� �
�

�� ��
�

��

�
，
�

，一 ��� �
�

�� ��
�

�

����� �
�

�� ��
�

�

�
，
�

，一 ��� ��
，

� ��
�

�

二
单位

� ��一 ’�
�
��������

· ������ · � · ����〕
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表 � ��℃亲件下
，
���� 和 ���� 聚酸亚胺膜对

���

���
�

的透过系数和选择系数

聚合物 �南
� ��二「。�����

�
空间占

有体积
密度 二

���� 一 �
，
�

‘ 一 ���

���� 一 �
，
�‘一 ���

���� 一
护��

���� 一 � 一 ���

���� 一 �
，
�

‘ 一 ���

���� 一 �
，
�

‘ 一 ���

���� 一 ����

����� 一 ���

�
�

� ��
�

� �
�

�

� � ��
�

� �
�

�

��
�

� ��
�

� �
�

�

��
�

� �� � � �

��
�

� ��
�

� �
�

�

��
�

� ��
�

� �
�

�

��
�

� ��
�

� �
�

�

��
�

� �� � �
�

�

��〕

��

��

��

��

��

�乐

�

单位
� ��一 ’�

�
��������

· ������ · � · 。����

� ‘
单位

� ��
���

����
�
和 ��

���合成了一系列聚酞亚胺
，

并

测定了其透气速率��� 〕 ，

部分数据列于表 �
。

这些

数据表明
，

当聚酞亚胺分子主链刚性较强时
，

例

如含有 ���
、

��� 和联苯胺时
，

透气性较差 �

当分子链 中加入一��
�

一
、

一�一和一�一时
，

柔性增大
，

刚性减弱
，

透气系数提高
。

����� 等人对聚酞亚胺材料的透气性做了

大量研究工作
，

希望能够从理论上对此类聚合

物的透气性进行阐述
，

数据列于表 �和表 �
。

与

有机硅材料相似
，
聚酞亚胺膜气体透过系数的

不同
，

对于同种酸配的聚合物
，

主要是由于扩散

系数差异所致
。

表 � ��
、

�℃和 一
、

�� 一���� 亲件�
，
���� 聚酸亚胺

膜对 ��
�

���
�

气体的扩散系数和溶解系数

性较强的主链上引入较大体积的侧链基因
，

增

大了高分子链的间隙
，

提高了聚合物的透气性
。

用 ���� 代替 ����
，

空间占有体积增

大 �有利于气体分子扩散透过
，

虽然聚合物的密

度由于氟原子代替氢原子而加大
，

但实际分子

间隙增大 �一����
��

�

一基团的引入
，

也使 ��
�

���个并联环中间加入柔性片段
，

使扩散系数

提高
�
同时氟元素还可提高气体在聚合物中的

溶解系数
，

使透过速率升高
。

�����
等人合成了芳香间位二胺的聚酥亚

胺以与对位二胺聚酞亚胺比较其透气性之间的

差异
，

寻找规律
。

所得结果 〔��一 ��〕与 ����� 基本

一致
。

另外
，

着重讨论了链段旋转作用在气体分

离过程中起到十分重要的作用
，

例如 �
，

厂
�

��� 与 �
，
�

‘ 一 ��� 的空间占有体积相差不

同
，

化学结构相似
，

化学组成相同
，

区别在于二

胺基位置的差异
，

致使对 ��
�

透气系数相差 �

倍
。

汽
�

二户一
、

� �

一仁鲜
�

遏
一

母
�

一� �
、

�

结晶对气体透过系数和分离系

数的影响

…
�连
人�

聚合物

�
，
�

‘ 一 ���

�南� ���
�
����

�
从头难 。 田�

���
，�。

�
，
�

�

����

��� ��

��

�
�

�� ��
�

�
�

�� ��
�

��
。

�

��
。

�

�
�

�� ���
�

� � �

，
单位

� ��一 “
�
������

’

���
���

· ����〕

“ 单位
� ��一 ’ �

�
���
�
�」

在 ���� 聚酞亚胺中
，
���� 链段 由 �

个并联环组成
，

是刚性较强的片段
。

二胺中由于

一 �一
、

一��
�一和一����

�
�厂的存在

，

可认

为是聚合物中链段运动和内旋转作用的主要部

分
，

对气体分子扩散透过起主要作用
。

比较

��� 和 ���� 聚合物的扩散系数
，

由于在刚

从高聚物结晶状态分析
，

一般气体透过高

聚物膜主要在非晶区进行
，

结晶区的透气性比

非晶区小得多闭
。

当高分子化学结构的对称性

下降
，

影响聚合物的结晶
，

非晶区增大
，

气体的

扩散加快
，

透气系数提高
。
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备工艺简单
，

并具有良好的机械强度和热稳定

性
，

上述优点为将这类催化剂推向工业化奠定

了很好的基础
。

同样
，

这类含有不同配位键的配合物
，

即

��配合��，
’ 〕 ，

在高分子催化剂研究领域形成了

独特的
“
杂化

”
配合物催化体系

。
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