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公
叶琳络合物

，

其在富氧膜中的应用主要有两种

方式
，

一是将络合物与高分子溶液共混浇铸成

膜
，

或将其共混溶液涂覆于高分子多孔膜的表

面
，

得到高分子�有机金属络合物复合膜
。

在此

种情况下
，

有机金属络合物是以微小晶粒形式

物理分散在高分子基质中
。

二是将有机金属络

合物以某种化学键的方式键接在高分子链的侧

基上
，

形成高分子金属络合物膜
。

为了获得足够
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的强度
，

两种情况都可与多孔的支撑膜配合使

用
。

� 高分子�有机金属络合物复合膜

二价钻的
������ 碱络合物具有可逆结合分

子氧的特性
，

早在 ����年就由 �������〔
，〕
进行

了首次报道
。

他发现 当红棕色的 ���������暴

露在空气中时会变成暗黑色
。

������ 〔�〕
等对各

种钻
������ 碱络合物的合成及可逆结合分子氧

的特性进行系统研究
。

����
�以 〕
等人则对作为氧

载体的钻络合物多方面的研究内容进行了较为

全面的综述
。

值得提及的是
，

美国 ����公司在
�
����� 碱

钻络合物用于氧的分离和富集方面进行了卓有

成效的研究
〔�〕 。

尽管采用的是固体支撑化液膜

的方式
，

但对固体膜的研究具有一定的借鉴作
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用
。

所谓固体支撑化液膜
，

是指利用毛细管作用

将起分离功能的液体固定在多孔的高分子膜

�或无机多孔膜�中进行选择分离的方法
。

研究

结果表明
。

钻
������碱络合物的使用

，

不仅提高

了 氧的透过 系数 �尸��
�

，

而且氧氮分离 系数

�“叩
� �

一 尸��

�尸
��
�也大大提高

。

使用寿命可达

到�个月无大变化
。

此外还发现与络合物平面垂

直 占据钻离子第五个配位点的轴向碱 ������

�����对富氧性能有较大影响
，

如表�所示
。

可以

看 出
，

在表中所列条件下
，

使用二 甲氨基毗吮

时
，

富氧性能最好
。

����� 等
〔�， ”
称

，

将聚矾
、

聚

酞亚胺多孔膜在 ����一�
����������的二甲基

亚矾和 �
一
甲基毗咯烷酮 �

�

��� �
�

�������的

溶液中浸泡制成固体支撑化液膜
，

氧的透过速

率最高为�
�

�� � ��一 ’ ��
�

���
， · � ·

��
，

氧氮分离

系数 ��
�
��

�

达��
，

可通过从空气中富集氧来制取

含氧达���的富氧空气
。

表 � ����一 �����������的不同轴向碱对富氧

性能的影响�一��℃ �

�
、 �

� 山
， � � � 。 �������卜 ��

轴向碱 透过杀浓
，

�� 一 ’

�下石不二飞玉百� 富氧纯度

为
�� � �

�
·

�� ���������与�
�

��聚矾溶于����毗吮
，

然

后将一种聚四氟乙烯微孔膜在其中浸渍
。

除去

过量溶液
，

在 ��

中慢慢干燥
，

最后 在 ���℃
，

���� 压力下活化�小时
，

膜由棕色变为黑色
。

当

氧气压力为�� �护�
�
时

，

其透氧系数为�
�

�� �

��一 “ 。 �
�
�����

· 。 ����
， · � ·

��
， ������

则高达

����以上
。

这一结果显然属于通量和选择分离

性均佳的富氧效果
。

并非所有的高分子�有机金属络合物复合

膜都具有如此理想的富氧性能
，

但选择性的改

善却是显而易见的
。

������
�
等

〔�〕
采用�份酞着

四梭酸的铁络合物与��份聚 〔�一�三甲基硅基�
�

�一丙炔〕�������的混合溶液铸膜
，

得到厚度

为��拜� 的膜
，

其 ���

为�
·

���� ��一 ’ 。 ��
�
�����

·
�����

� · � ·

��
，

��
��� �一 �

�

�
。

大家知道
，
�����

是 迄 今 报 道 的透 氧 系 数 最 高 的 聚 合 物 之

一
〔 ‘ 。 ’

川
，

其 尸。 �
达�� ��一 ’

数量级
，

成膜性和强

度均不错
，

但存在选择性差的缺点
，

��
����

仅为

�
�

�� �
�

�
。

用金属络合物对 �����进行共混

改性
，

透气性有些损失
，

仍保留在��一 “
数量级的

较高水平
，

而分离系数提高了近�倍
，

使其更加

接近于实用要求
。
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液膜
��

�

� ����� �� ��一 ������������ �
�

������轴向

碱的 � 一
丁 内醋溶液 �合成空气

�
上游侧压力

��
�

��

又 ����� �下游侧压力
��

�

��又 ����� �

膜支撑体
�

尼龙
一
��膜

、

厚度 。
�

�
脚

。

液膜承受的压力有限
，

且使用不便
、

寿命较

短
。

高分子�有机金属络合物复合膜可改善这一

状况
。

�������〔幻报道了利用这种方法获得透氧

系数和分离系数均佳的结果
。

具体方法是将

������� 等
〔 ‘�， ’ �〕

报道�具有式 ��结构的钻

叶琳和 �一甲基咪哇形成的络合物 ��
����与聚

甲基丙烯酸丁酷 ������的复合膜
。

当膜中络

合物含量为�
、

�
�

�
、
�

�

������时
，

膜的玻璃化

转变温度分别为��
、

��
、

及��℃ 。

膜在测试温度

���
�

��下处于橡胶态
，

其富氧性能见表�
。

其中
，

含量为�
�

������的膜的透过系数与上游侧压

力的关系曲线见图�
。

可以看出
，

无论在何种温
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度下
，
尸。 �

均与上游侧的压力有关
，

在压力较低

时
，
尸��

有较大值
，

而 �� �

则与压力大小无关
。

��
����� 等的研究还表明

〔，‘ 〕 ，

当膜中络合物含

量 为������
、

上游侧压力为 �
�

�只 ����� 时
，

��
�

达到�
·

��� ��一
‘，��

�
�����

·
�����

� · � ·

��
，

������� ��
。

表 � 氧透过系数 ��� ℃ �和氧氮分离系数�尸
。 �
�尸

� ��

膜中络合物含量
，
����� 尸。 � 尸。 ��尸

��

� �
�

� �
�

�

�
�

� �� ��

上游侧压力
������� �

透过系单位
��

�

��只 ��，���������
· ���

��� · � ·

��
。

有机金属络合物的溶液涂覆于多孔质高分

子膜的表面
，

可制得复合膜
。

��
��

���
等

〔 ‘�〕
将

�� ��一 �
��������络合物的溶液涂在一种多孔

的聚矾膜上
，

于��℃干燥�小时
，

该膜的氧透过

速率为�
·

��� ��一 ���
，
���

� · � ·

��
，

��
����一 �

�

�
。

和液膜中的情况一样
，

固体复合膜中有机

金属络合物的轴向配位体对膜的富氧性也有影

响
。

通过 ���� 与 ����复合膜体系的研究表

明
〔，�〕 ，

在相 同情况下
，

当上游侧压力较低 ��

�
·

�只 ��
‘

���时
，

几种轴向配位体的富氧能力

的大小有如下顺序
��一甲基咪哇�毗陡� �

，
�

�

二甲基咪哇��
一二甲氨基毗陡��

一氨基毗陡�

�一氰基毗陡
。

式�所示的钻
�
�����碱络合物

，

氮上氢原子

被烃基和氟碳烷基取代时对富氧性能也有影

响
。

当苯 乙烯
一氯代苯乙烯共聚物与取代基为

������
�
�
，
���

�
�
�

的钻
������碱合物形成多层

复合膜时
，

能够提高氧的透过速率
，

而十八烷基

取代的络合物则无影响
〔 ‘ ’ 〕 。

的匕‘已
·的��任。��。�﹄﹄﹄�

‘三。门

。����老�

厂

� 高分子金属络合物膜

事实上
，

无论是固体支撑化液膜还是高分

子�有机金属络合物复合物都存在一个使用寿

命问题
。

这是因为有机金属络合物仅是物理分

散在膜中
，

在吸附和解吸氧的过程中会发生不

可逆氧化而失活
，

甚至有机金属络合物组分从

膜中逸脱
。

如果将有机金属络合物通过化学键

固定到高分子链上
，

形成高分子金属络合物膜
，

则可改善这种状况
。

从前述式���可以看出
，

钻叶琳络合物高

分子化可采取两种方式
，

一是在叶琳环的取代

基上引入可聚合的基团
�
再就是使用带有 乙烯

基的轴向配位体
。

与其他单体经共聚
，

可得到一

定含量的高分子络合物
。

金属络合物高分子化

后使用寿命发生较大变化
。

例如
，

式�结构的络

合物��
����高分子化前后以及络合物 ����

�式 ���的使用 寿命 列 于 表 ���� 〕 。

可 以看 出
，

����高分子化稳定性大大提高
。

��八�八��曰����������������
����

洲服然︸瞬
。工�工�
·

了

� ��� ��������������� ������

��
，�价���

图 � 上游侧气体压力对聚 甲基丙烯酸丁醋�钻叶

琳络合物复合膜透气系数的影响

�����℃ ���
、

��℃ ���、
��℃ ����� ����℃ ���

以及无活性复合膜 〔�����℃ ���〕 ������� ���
�

�����

�����一 ����
�

����
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表 � ����共聚物的氧加物的寿命���℃ �

寿 命
络合物

日

－
在固体膜中 在甲苯中

����共聚物 ��个月 约�天

���� ��分种
� �

���� � �个月
“

约�周

�
一�一甲基咪哇����作为轴向配位体�〔��〕�〔��〕� ����

�一分散在 ���� 膜中

传 ��之

尹
、

����二，

一 �乙
�

����

� �

�一����� 一 彝。 ��一�争
�

����

������� 等
〔 ’�
采用乙烯基咪哇与甲基丙烯

酸辛醋的共聚物 ������与不同取代基的钻叶

琳络合物配位
，

得到式��及式��结构的高分子

钻 叶琳络合物
。

当共聚物 中络合物含量为 �
�

�

���� �时
，

膜的富氧性能如图�所示
。

和复合膜

一样
，
尸��

随上游侧的压力降低而增大
。

与图�中

的情况相 �匕〔络合物含量为�
�

������〕
，

扣除

温度因素
，
尸。 �
仍有提高

，

说明金属络合物高分

子化后富氧能力增加
。

式��的共聚物当络合物

含量分别为�
·

�和 ������时
，

其 ��
����

分别为

�
�

�和 ���压力�
�

�� ������
，

可见分离系数并

不降低
。

������� 等
〔，�〕
进一步使用式��� 高分子络

合物������与 �����制成高分子共混膜
。

当

组成 比 ����������一 ���
，

络合物含量为 �

�����
，

上游侧气体压力为�� �� ��
，��

，
尸���

�
�

��火 ��“ ��
������������

� · � ·

��
， �������

的�日。的���。
��。������目。

色
�

�
�

�

�

�
�

�
一

�
�

�

目���，们、��。
三。�﹄﹄��。��。

才���

渺，�

�

巨，户多二

《二

�
�

� �

必

�
�

�

传 ���一 �卫亏一一任
�
��之一�于

�

了� “
��

���，
� 乏。 。 ��� ��� ���

��
， �����

����� ��一 一￡��比�
�

����� ��
一 一 ����习�，

钟
��一 一�� �比

����� ��一 一 ���山 �
， 钟

��一 一 ���� �

图 � 上游侧气体压力 �尸
��对高分子

钻叶琳络合物膜透气系数的影响���℃ �

氧
�������������

，
��。 ���

，
���������一 �络合物���

�

氮
������������� ���

�

�����
。
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例女份
��

洋� � ��� ，�
乓�刀

����

，��
�一

专一
��

�一
尹，�

苯乙烯
、
�一乙烯基毗咤与�

一
轻基

一�一乙烯基苯甲

醛的共聚物经过多步反应
，

制得如式��所示结

构的高分子钻
������ 碱络合物

。

将其溶液涂覆

于厚约��拌� 的聚 乙烯微孔膜上
，

当氧气分压

为�� ����
�
时

，

其透过速率 为 ��
�

�一 ��� 又

��一 ‘“ 。 �
，
���

� · � ·

��
，

氧氮分离系数大于 ����
。

和前述一样
，

这一结果无疑也是见诸报道的最

佳
�，�� 、 �

值
。

人
���

�

�知

����

� 叨
一

���

守
�

�
�

弓
。

这种高水平的富氧性能可保持�个月
。

除高分子叶琳络合物外
，

高分子
�
����� 碱

络合也是重要研究内容
。

��
������ 等

〔，‘ 〕
分别将

乙烯基毗咙
、

乙烯基咪哇与甲基丙烯酸辛醋共

聚后与 �� �������配位
，

得到式��及式��的高

分子
������ 络合物

。

其中
，

式��不同络合物含量

的富氧性能列于表�
。

可以看出
，

��
〕�
和 ���

����

值

均随络合物含量增加而提高
。

但当络合物含量

为�������时
，
么�����

达到 ��
，

而 ���

却有较大跌

落
。

分析原因
，

可能是共聚物的 �
�

升高所致
。

�������报道了类似结构的共聚物
，

其 ��
����

值

高达��
�

�〔��〕

表 � �� �时的氧透过系数和氧氮分离系数

共聚物中络合物含量 尸。 � 尸���尸
��

�����

����

�����������式 ��若与含有马来酸醉的共

聚物反 应
，

可得 到 式 �� 结 构 的高 分子 络合

物
〔��，��〕 。

将��层该共聚物的单分子膜与有机硅

膜
、

聚矾膜复合
，

其氧透过速率 为 �
�

�义 ��
’ �

��
�
���

� · � ·

��
，���

，�、 。

� �
·

�
。

千�
“ 一
���碑

�一二

朴
二

一

��
�

呷邵未一����
�
�� ��� ��� ����，� ，

� �
� � � � �� � � ��
升

， ，
�� � 叫队

、
广“ �

� � �
甩‘ 口� ， 了

�
宁 、 试护喃， ， 、 �

压 � �

仁七�之少�水 ��声，

� 了飞
�气匕� ����

�

�
�

�
�

��

�
�

��

�
�

�
�

�
�

�� �
�

�
�

�� �
�

��
�

� �
�

�� ��

上游侧压力为����
�

���� �

���单位 �
·

�只 ������������������ · � ·

��

值得注意的是
，
�������〔�

�〕
采用高分子化的

���������获得了极高的分离系数
。

其方法是将

有机硅高分子对气体具有较高的透过 系

数
，

而金属络合物的添加会提高分离系数
。

若将

两者结合在一起
，

可望获得透过系数和分离系

数均佳的效果
。

然而
，
������� 〔�‘ 〕

对式��结构的

有机硅钻叶琳络合物膜的研究表明
，

在��℃ ，

压

力为�
�

�� ����� 时
，

该膜的 ���

仅为�
·

�� ��一
’ �

��
�
����������

艺 · � ·

��
，�� 。���一 �

·

�
，

结果并不

是预期的那样理想
。

看来
，

透过系数和分离系数

的关系并非是简单的加和
。

� 有机金属络合物富氧膜的富氧

机制



����年��月

上
�

��书�
�

黔������黔���氛
��

��
������，

�
� ��

�卿
，
�

�‘�，
寸 爷��

’

��� �

从前述内容中不难发现
，

有机金属络合物

富氧膜有一显著的特点
，

就是氧的透过系数受

上游侧压力的影响
，

在压力较低时具有较大值
，

氮的透过系数则不受压力大小的影响
。

我们知

道
，

气体透过高分子致密膜
，

如果按 照 符合

��
���定律的溶解

一
扩散机理进行

，

气体的通量

与膜两侧的压力差成正 比
，

即透过系数应与压

力无关
。

有机金属络合物富氧膜的透过系数与

压力有关的现象
，

显然是由它的特殊的透过机

制造成的
。

可以按照双重吸附理论来解释这一现象
。

双重吸附理论较早是 由 ����和 ����� 〔，�一 ” 〕
在

研究二氧化碳透过玻璃态聚合物时提出的
。

他

们运用这一理论解释了 ���

经由玻璃态高分子

冻结 的 自 由体 积 的透 过 行 为
。

�������� 等

人
〔 ‘ ， ’ 。 〕
根据双重吸附理论解释了金属络合物富

氧膜的氧的输送机理
，

其模型如图�所示
。

图中
�

上游侧

���� ����

下游侧

时进行的输送方式组成
。

一是按照符合 �����

定律的吸附溶解以及对应于膜内 ��

的浓度梯

度的扩散方式进行的输送
。

氧的透过系数 尸�

为 �
�

对膜的溶解度系数 �� 和在膜中的扩散系

数 �。
的乘积

。

另一输送方式是按照 �������
�

吸附模型进行
。

�
�

在有机金属络合物上进行着

吸附和解吸
，

这种作用是快速而且是可逆的
。

�
�

借助于与有机金属络合物的络合与解离
，

实

现对膜体的另一途径的透过
。

此时
，

金属络合物

起到了氧载体的作用
。

可见
，

额外的 ��������

吸附方式使得 �
�

的透过得到增强
。

这一部分氧

的透过系数以 尸�

表示
。

因此
，

总的氧透过系数

尸 就等于 尸�

和 尸�

之和
。

即

尸 一 尸 。
� �� 一 ����

� ����
����� �尸

�
�

式中 �
�

－上游侧 �
�

的分压
�

��

一一膜中络合物浓度
�

�－ 吸咐和解离平衡常数
�

�
�

－�����
���方式的扩散系数

。

有机金属络合物膜与单纯高分子膜的氧的

透过行为相比
，

多出了络合物的输送部分�式的

第二项 �
，

故将这一部分称为促进输送 �������
�

����� ����������
。

从式中可以看出
，

氧的透过系

数与第二项的压力 尸�

成反比
，

这就是有机金属

络合物富氧膜的 尸��

为什么在上游侧压力较低

时才有较大值的原因
。

如果更精细地考虑膜中的 �
�

在两种输送

途径之间的相互扩散作用 �图��
，

则 尸 用下式

表示
〔��〕 �

�����方式 ��

一 － ���� � �
� �

尸 一 ����� �
�

‘ ���
��

十
�℃ � � � ，

�

��� ��
�
�

助
������方式 ��

一
一

尸�一万不下兀下诬

�一 ‘ 。

吩�攀琵

〔些孕粤于典玉尸怨霎
匹����� 、 尸�

�〕

以 一 人厂 �少 八厂 �

图 � 氧的双重输送模型

从膜的上游侧�左侧�供给 �
� ，

经由高分子膜扩

散到低压侧 �右侧 �
。

�
�

的输送过程是由两种同

式 中 ���－ ��
��� 定律物理渗透的扩散系

数 �

���

－在固定载体之间的扩散系数 �

�、 、

��。

－分别为由聚合物基质到固定载体

和由固定载体到聚合物基质的扩散系数
。
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上游侧 聚合物膜 下游侧

������方式 ��

�泊”
脚

�汀方式
一

��
嗽

图 � �
�

在两种输送方式中的扩散作用

总之
，

有机钻络合物在富氧膜中的成功应

用为富氧膜研究提供了一条同时提高通量和选

择性的有效途径
。

目前的研究现状
，

除少数两者

均佳的情况外
，

大部分处于 尸��

在��
一 ’
数量级

，

���
�
���

在��左右的水平
。

从实用角度来看
，

通量

似稍显低
，

这与使用的聚丙烯酸酷的膜材料有

关
。

选择更合适的膜材料
，

与金属络合物进行有

效的配合及键合
，

进一步提高氧的透气系数
，

是

今后努力的方向
。

最后顺便指出
，

不同金属的络合物也可用

龄其他气体的富集与分离
，

如锰络合物可以对

��

进行可逆吸附
〔�’ 〕 ，

而铜络合物对 ��
�

具有促

进输送作用
〔��〕 。
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《 高分子科学的今天与明天 》
本书是国家 自然科学基金委员会统一安排

、

由国家 自然科学基金委员会化学部和中国化学会共同组织国内有关专家
，

在对国内外高分子科学的发展进行深入调研的基础上
�

着眼于探讨学科发展战略而编撰的一本论文集
。

本书提纲掣领地从

高分子合成
、

高分子物理
、

高分子成型
、

功能高分子
、

天然高分子
、

高分子材料
、

计算机模拟技术等几个重要的分支领域介绍

了高分子科学国内外研究现状
、

学术热点及研究发展趋势
，

并介绍了我国高分子工业发展的有关资料
，

涉及的专业面广
、

内

容丰富
。

本书的作者均是国内高分子领域从事科研
、

管理的专家
，

其文在学术上有相当的深度和广度
。

总览全书
，

可以粗线条

地看到高分子科学的纵横全貌及今后发展热点
�择章选读

，

可了解各分支学科领域的概况及研究趋势
。

本书对高分子领域从事科研和生产的科技人员
、

管理人员及大专院校师生
、

研究生学习
、

了解高分子科学的发展现状和

趋势
，

开拓新课题
、

开发新产品
，

都是一本有价值的参考书
。
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