


实现最高的分离选择性；
（2） 非对称膜的表皮层必须尽可能地薄�

以取得最大的气体透过速率。
2．2　阻力型膜

伴随新膜材料的出现及对气体在聚合物膜

中的传递、吸收及扩散的逐步认识�气体分离膜
的研究开始转向新的成膜方法�如 Ward 等
人［6］首次将高透气量的硅橡胶与高选择性的
玻璃态聚碳酸酯合成的共聚物采用生物膜研究

中著名的 Langmuir － Blodgett 技术制成仅
100nm厚的超薄膜�Du Pont 公司［7］熔纺聚酯
中空纤维内径为36μm�显著提高了透气速率。
但经济上最成功的突破是由 Henis 和 Tripo-
di［8�9］在1980年发明的“阻力型”硅橡胶－聚砜
中空纤维膜�这种膜巧妙而完美地将聚合物膜
材料学与非对称膜结构的形态学结合在一起。
先用相转化法制得聚砜（αH2／CO为40．0�对氢气
的特性透过系数 PH2为1．2×10－9cm3（STP）·
cm／cm2·s·cmHg）中空纤维不对称膜�表皮层
约200～300nm�随后用硅橡胶（PH2高达5．2×
10－8cm3（STP）·cm／cm2·s·cmHg�αH2／CO仅2．
1）涂在表皮层上堵塞表面的针孔和其他缺陷�
但硅橡胶－聚砜复合膜的 H2／CO 选择性正好
介于两者之间�为34�接近聚砜的特性分离系
数�说明聚砜起了主要的分离作用�进一步分
析、优化“涂层”过程实现了重复加工�极大地降
低制膜成本�从此�气体分离膜达到实用化并逐
步地应用到工业上各种气体分离过程［10～12］。

“阻力型”概念给与人们的新奇感并不亚于
制造出第一张反渗透膜的相转化法�10多年
来�始终支配着气体分离膜的发展。由于“阻力
型”基膜的针孔和缺陷可以得到“后天”的弥补�
如何提高“阻力型”膜性能人们更多地寄希望于
合成新的基膜材料和新的涂层材料［13～17］�合
成出一大批分离性能优异的新膜材料�如四甲
基型的聚碳酸酯及六氟型的聚酰亚胺�总结出
了指导新膜材料合成所应遵循的原则�至今“裁
剪”膜材料学的研究方兴未艾�可以说80年代

是聚合物膜化学的年代［18～20］。在成膜技术方
面�East、Bornemann［21�22］等从制膜液组成、凝
固浴条件着手系统研究了“阻力型”基膜的成膜
工艺�消除了基膜断面上的大孔并改善了膜的
耐压性�并未取得惊人的成就。

直到1989年�Monsanto公司［23～25］发明了
第二代“阻力型”硅橡胶－聚砜中空纤维膜�相
转化法在气体分离膜制备上才有了较大突破。
他们在制膜液中引入路易斯酸碱复合物增加溶

剂的摩尔体积�也降低了大分子之间的填充密
度�同时使制膜液接近相分离状态�一但初生膜
浸入水中酸碱复合体立即分解成小分子并迅速

从膜表面扩散出来�接近相分离状态的初生膜
即刻凝固�形成密度梯度型非对称膜�表皮层更
薄且自由体积增大�但仍存在孔及缺陷�经硅橡
胶涂层�膜在保持第一代 O2／N2分离系数的情
况下�透氧量提高了4倍；1993年 Chung 等［26］

用该技术研制出硅橡胶－聚酰亚胺中空纤维
膜�肯定了路易斯酸碱复合体可以提高透气量。
2．3　热处理型膜和复合型膜

“阻力型”膜的成功刺激了其他膜技术发
展�不久�CA 膜经过制膜工艺的优化�非溶剂
交换干燥而实用化�并参与气体分离膜市场的
竞争［27�28］。“复合型”气体分离膜也在这一期
间问世�与“阻力型”所不同的是“复合型”膜的
性能主要取决于“复合层” �原则上讲�这种膜
的复合层与支持层可以最大限度地各自单独优

化�但局限于复合过程中存在着复合层与支持
层相容性、复合物堵塞支持孔等现象不易解决�
目前仅有少数成功的例子�但缺乏普遍适用
性［29～32］。Sourirajan等［33～35］把并不适于气体
分离的反渗透 CA 膜�经适当的热处理及多种
非溶剂体系交换�使表面的“孔”及“孔分布”适
用于不同的气体分离。

事实上�“阻力型”膜除了在工业上产生具
大的影响之外�由此建立的“阻力模型”为气体
分离膜的形态结构提供了必要的理论依据�即
理想的气体分离膜除具备以上（1）�（2）两点外
还需具备：
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（3）支持层除了具有一定的机械强度外�对
气体的传递不能产生任何阻力�否则同样会严
重降低膜的气体选择性及透气速率。

为了满足气体分离膜特有的形态结构�必
须引进后处理过程�如“阻力型”膜的堵孔过程、
CA膜的热处理及溶剂交换过程、“复合型”膜
的复合过程等�这些“后处理”无疑增添了制膜

过程的复杂性�且难以达到膜材质的最高分离
性能；此外�“阻力型”膜的硅橡胶硫化耗时间且
对湿度非常敏感�CA 膜的热处理与溶剂交换
过程之间必须精密配合�且依不同的气体控制
条件差别很大等�如何克服这些不足是膜学工
作者面临的挑战。

表1　气体分离膜成膜技术的发展历史∗

发明年份 发 明 人 发　明 主 要 改 进 特性分离系数

1970 Gantzel和 冷却及低温真空 αHe／N2为34�高的（P／L）N2为 97
Merten 干燥 CA非对称膜 3．1×10－6

1975 Schell 溶剂干燥 CA共混 αHe／N2为68�高的（P／L）N2为
非对称膜 4．8×10－6

1976 Ward 硅橡胶－聚碳酸酯 极高的（P／L）N2为0．082�
嵌段共聚物膜 αO2／N2仅2．3

1979 Henis和 “阻力型”硅橡胶－聚砜 αH2／CO为33�生产成本 40
Tripodi 中空纤维复合膜 降低�达到实用化水平

1985 Mazid和 热处理和多相 αH2／CH4为17．5 80
Sourirajan 非溶剂交换过程

1989 Kesting等 第二代“阻力型”硅橡胶 分离系数仍保持相同�
－聚砜中空纤维非对称膜 但透气量提高4倍

1990 Pinnau和 强化对流干相分离湿相转 αO2／N2为6．0� 6．5
Koros 化致密皮层聚砜非对称膜 高的（P／L）O2为4．0×10－5

1992 Van′t Hof 双凝固浴法致密皮层 αCO2／CH4为50� 50
非对称聚醚砜中空纤维膜 但（P／L）CO2为2．5×10－6

　　　∗ （P／L）：cm3（STP）／cm2·s·cmHg＝7．5×10－6m3（STP）／m2·s·Pa

2．4　致密皮层非对称气体分离膜
最简单的途径是用相转化法直接制备理想

形态结构的气体分离膜�到90年代这种膜的制
备技术终于获得了突破。Pinnau等（1990）［36～38］
筛选适当的制膜溶剂／非溶剂体系�通过强化对
流传递促进初生膜表皮干相分离�然后浸入凝
固浴湿相转化制得表皮层薄到27nm、且基本无
缺陷的聚砜非对称膜�不仅透气量增高�且基本
达到膜材料的特性分离系数（αO2／N2＝6．0）；
Vant′t Hof 等（1992）［39］采用双凝固浴法�初生
膜先浸入弱非溶剂少许时间�使表层浓度提高�
随后转入强非溶剂中使整个膜凝固�与 Pinnau
的膜相比�表皮层要厚些�但同样无需硅橡胶堵
孔获得聚醚砜的特性气体分离系数（αCO2／CH4≈
50）；彭曦等人［40］ （1994）采用 Pinnau 的干／湿

相转化法制备了无涂层致密皮层聚芳醚砜非对

称气体分离膜；无论是双凝固浴过程还是强化
对流干／湿相转化过程�走向商业化各自还面临
许多技术上的难题�但是这些方法所包含的新
思想及其产生的理想气体分离膜形态结构无疑

为气体分离膜的发展注入了新的活力（如表
1）。
3　气体分离膜成膜机理的研究

理想气体分离膜特殊的形态结构使最初以

L－S 湿相转化法制得的非对称膜必须引入“后
处理”过程才能满足�相应的成膜机理可以分成
湿相转化法与后处理两部分来理解。用三元热
力学相图研究相转化过程已逐渐被大多数人接

受�许多形态结构的产生与其在相图中的位置
有着密切的关系。

如图1�三角形的三个顶点 NS、S、P分别
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表示纯净的非溶剂、溶剂和聚合物�Binodal 线
（双结点线）左边为均相聚合物溶液的稳定区�
Binodal线与 Spinodal 线（亚稳均相极限线）之
间为亚稳态区�处于其中的溶液将以成核－长
大机理分离成由 tie 线（连结线）连接的富聚合
物相（PR）和贫聚合物相（PP）�Binodal 线与
Spinodal线的交点为临界点 CP�Spinodal 线的
右边为不稳态区�处于其中的溶液无需形成第
二相有限的核即可自动发生相分离。

图1　三元热力学相图及动力学扩散路线

　　组成为 A 的初生膜进入凝固浴后一般以
两种方式发生相分离［29�41�42］：（1） 液－液相分
离（ A－ A●线）�（2）凝胶转变（ A－B 线）。

液－液相分离又存在3种方式：（a）贫聚合
物相的成核机理；（b）富聚合物相中成核－长大
机理；（c） Spinodal相分离。

较低聚合物浓度形成的贫聚合物相中�存
在稀的聚合物小结�趋于形成不完整的絮状聚
集体且不结实。在高聚合物浓度形成的富聚合
物相中�存在贫聚合物区�分散的核逐渐长大相
互连接而产生缺陷�尽管以这种方式可以制备
无缺陷选择层�但其厚度难以控制�往往相当
厚�所以这两种机理并不适合气体分离膜；
Spinodal相分离涉及具有特性尺寸临界浓度扰
动的传播趋于整体同时快速发生相分离�在不
少于15％富聚合物相存在的条件下两相相互
连接产生开孔支持结构�特别适于气体分离的
过渡层和支持层�而膜的表皮层开始形成双连

续的三维网络并不断发展�一但发生 Spinodal
分离�趋于球形化或小结�两相之间的界面张力
导致这些网络发生破裂�因此�以 Spinodal分离
制得的膜表皮薄有缺陷�但支持层可满足气体
分离膜所需的形态结构。Henis 发明的“阻力
型”膜及 Sourirajan的“热处理”膜旨在解决、消
除膜表层的孔�相形之下对基膜的研究显得不
足�Kesting发明的第二代“阻力型”膜正是利用
了 Spinodal 相分离优点将制膜液控制接近
Spinodal相分离点�初生膜一接触水便迅速发
生相分离得到高度开孔的支持层及含有缺陷的

密度梯度表层结构�膜的透气量提高3～4倍。
凝胶转变发生在高聚合物浓度条件�由于

粘度高限制了成核－长大动力学过程�抑制了
液－液相分离的发生�一般认为致密皮层与凝
胶转变相关�但形成凝胶网络的原因依成膜体
系而变�对晶态与半晶态聚合物�其溶液的凝胶
转变通过结晶发生�交联点是微晶�对于无定型
聚合物链的缠结是必要条件。除了通过制膜液
挥发溶剂的蒸发过程外�凝固时膜中溶剂扩散
进入凝固浴的速度远大于非溶剂进入膜中的速

度也可获得凝胶表层�凝胶表层的形成会阻碍
溶剂与非溶剂的进一步交换�这样�膜的内部会
慢慢以成核－长大机理发生相分离�形成细的
海绵状结构�凝胶表层也随时间加厚�结果膜表
现出溶解扩散特性�但透气速率相当低�不理想
的支持层结构增加了透气阻力�降低膜的选择
性。

“阻力型”膜以硅橡胶堵塞表面的孔�使气
体分离主要依靠基膜的非缺陷部分�模拟电路
电阻串并联模型�使它的机理变得浅显直观。
“热处理结合非溶剂交换”的机理［43］认为�从湿
态膜到干态每一步都会引起膜表面孔的变化�
每一阶段对应一种孔�共4种：（1） 水湿膜表面
孔；（2） 不同浓度的第一溶剂水溶液多级交换
后膜表面孔；（3） 第二溶剂替代第一溶剂后膜
表面孔；（4） 空气干燥后膜表面孔。通过热处
理温度、选择表面张力、沸点和分子尺寸具有一
定规律的非溶剂�优化组合即可控制膜表面的
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孔以适合所分离的气体�并认为依不同的气体
优化组合条件不同。

Reuvers等人［44］发现初生膜在浸入凝固介
质后�透光率随时间变化大致可分为两种类型
（如图2所示）：（1） 延时相分离意指从初生膜
浸入到非溶剂凝固浴中到发生相分离存在一定

的时间间隔�在此期间初生膜中的溶剂大量流
入凝固介质�而非溶剂进入初生膜的量较小�导
致界面的聚合物浓度急剧增加�且高浓度的表
层厚度随间隔时间的平方根增加�最终得到膜
的最终结构由三层组成：a．薄的致密层�b．致
密、分散着细小的海绵状孔的过渡层�c．较厚的
支持层�存在相互连接的孔；（2） 即时相分离意
指初生膜一旦与凝固介质相接触即刻发生相分

离�与延时相分离相比�溶剂的流出量与非溶剂
的流入量之比并不显著�这样形成的膜表层非
常薄�但往往含有缺陷�不具备气体分离特性�
而表层下面的聚合物浓度在发生相分离时几乎

没有变化�这样形成多孔的支持层�膜的最终结
构由两层组成：a．非常薄、致密的表层�但存在
缺陷；b．厚的支持层含有大量指状孔。

Van′t Hof ［45］认识到这一发现的价值�将
两种相分离结合起来�把初生膜先浸入一凝固
浴中很短时间获得高浓度的致密表层�然后迅
速转移到另一凝固浴中发生即时相分离。在研
究了大量的凝固介质的特性后�以甘油为第一
凝固介质�水为第二凝固介质�制备出聚醚砜致
密皮层非对称膜。

图2　透光率与凝固时间的关系

　　Pinnau 等人［46］借鉴分散的胶乳颗粒聚结
成膜的半定量模型�认为在强化对流蒸发的初

始阶段�膜的最外层经历 Spinodal相分离�与空
气接触的贫聚合物相填充的空隙会出现毛细孔

压力 Pc�并可估算�毛细孔压力垂直作用于空
气－膜界面�趋于将富聚合物相拉在一起形成
均匀的表层；抗形变阻力 PG 由富聚合物相的
粘弹性决定�当 Pc 大于 PG 时�可形成致密表
层�此时�致密层下制膜液仍处于初始组成�浸
入凝胶介质中即刻发生 Spinodal 相分离�尽管
这一机理是高度假说的�且比较复杂�但与膜的
形态结构、分离性能比较吻合。
4　存在的问题及发展方向

综上所述�表皮层超薄、致密无缺陷�支持
层无阻力的非对称膜可以最大限度地实现现有

膜材料的气体分离功能�这是气体分离膜非常
重要的一个发展方向。但目前相关的研究报道
却很少�已成功的技术仍显得复杂�走向工业化
还面临许多技术上的障碍。如 Pinnau 的干－
湿相转化法用于纺制中空纤维时�其过程控制
更加复杂�涉及内外表面的双凝固过程�外表面
需经历约20多秒的干相分离�而内表面在初生
丝一离开喷丝头即开始凝固过程�内凝固介质
迅速扩散到外表面而提前发生湿相分离得不到

致密皮层；双凝固浴法同样面临这一问题�但
Van′t Hof 并未谈及。此外�初生膜在第一凝固
浴中并未发生真正的凝固�缺乏机械强度�必然
将第一凝固介质放在第二凝固介质上面�这正
是大规模工业化遇到的主要障碍。制膜配方更
多地依赖反渗透或超滤膜的经验�缺乏对其热
力学状态和动力学过程的深入描述。

针对以往把制膜过程与过程模型化分开研

究的弊病�本文提出一种系统的研究方法�如图
3所示。
　　A 部分表示成膜过程：（1） 选择成膜体系
和成膜方法�制备气体分离膜；（2） 优化制膜工
艺�力争使膜的气体分离性能达到膜材料特性
分离系数�且透气量具有实用化水平；（3） 研究
膜的形态结构�了解制膜条件对形态结构的影
响�力争使膜的形态结构符合理想气体分离膜
的要求；（4） 定性地评论成膜机理。
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图3　膜成形研究的主要步骤

B 部分表示成膜过程的模型化：（1） 确定
成膜过程的热力学和动力学参数�及其随成膜
过程的变化规律；（2） 计算实际成膜体系的热
力学相图；（3） 建立成膜过程的传质模型�计算
膜内浓度随时间和位置的变化规律；（4） 从热
力学和动力学方面理解成膜机理。

C 部分表示成膜机理：将 A、B 两部分结合
起来�即膜结构、膜性能、成膜体系的热力学状
态与成膜过程动力学有机地结合�认识致密皮
层非对称膜的成膜机理。

显然这样做非常复杂、困难�然而相转化法
30多年的成功历史及其揭示成膜机理所累积
的知识［47～52］�如制膜液体系的选择标准。成
膜过程各种因素对形态结构和膜的性能的影响

规律。热力学相图的计算方法及动力学过程模
型的建立等�都为这种工作的开展提供了可能。
采用以上这一系统的研究方法能够全面、深刻
揭示成膜机理�它不仅适合研究气体分离膜�而
且可以推广到其他膜技术中�从而推动膜科学
与技术的发展。
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Progress in Membrane－－－Forming Technique and Mechanism for Gas
　　Separation
Hao Jihua�Wang Shichang
（Chemical Engineering Research Center�T ianjin University�T ianjin300072）
　　Summary　The development of membranes for gas separation was reviewed．Several types of
membranes for gas separation were introduced�including drying technique of reverse osmosis membrane
in1970’s�“resistance model” and “composite model” membranes in1980’s�and integrally skinned
asymmetric membranes in 1990’s．The membrane － forming mechanism by microphase separation
phenomena during an quench step of an initially thermodynamically stable polymer solution was em-
phatieally analysed．And finally the shortcomings of present membrane－forming technique were pre-
posed and the development trend was given．
　　Key words　Gas separation�Membrane－forming technique�Mechanism
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