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聚酰亚胺基气体分离炭膜的进展
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摘  要: 通过对近十多年来在聚酰亚胺基气体分离炭膜方面所取得成果的评述,探讨了聚酰

亚胺的化学结构、成膜方法、热解工艺条件, 以及修饰改性等因素对炭膜气体分离性能的影响.

分析了聚酰亚胺基炭膜目前所存在的问题, 并对其发展前景进行了展望.
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  近年来,炭膜作为一种新型膜材料在众多的气

体分离膜材料中脱颖而出, 它不仅具有发达的介于

气体分子尺寸之间的超细微孔结构, 对气体分离表

现出极高的选择性和渗透能力,而且还具有耐高温、

耐高压、耐腐蚀性等优点[ 1, 2] .炭膜的这些优异性能

是传统有机膜可望不可及的, 因此其在许多工业领

域显示出具大的发展潜力和应用前景, 特别是在氧/

氮分离、甲烷/二氧化碳分离以及化学工业有机蒸汽

如烯烃/烷烃的分离等方面[ 3, 4] .

图 1给出了近十多年来在气体分离炭膜方面发

表的文章情况. 可见,炭膜的研究已引起了越来越多

研究者的关注, 成为膜科学领域的研究热点和前沿.

炭膜主要是由含炭物质的有机聚合物作为前体

热解而成. 这些聚合物材料包括聚酰亚胺、聚糠醇、

酚醛树脂、聚丙烯腈、聚偏二氯乙烯、纤维素等[ 4] .

其中,芳族聚酰亚胺( PI)以其含碳量高、耐热性和耐

化学腐蚀性好、气体分离选择性突出等优良性能受

到人们的青睐, 在炭膜的研究工作中占据大半壁江

山,是炭膜发展历程的典型代表.本文着重总结评述

聚酰亚胺基气体分离炭膜方面的研究及发展趋势.

1  聚酰亚胺化学结构的选择

PI是一类环链化合物,其通式如图 2 所示,其

   

图 1 每年气体分离炭膜方面文章的发表情况( CA 检索)

Fig . 1  Annual number of scientific publications on carbon

membranes for gas separation ( Chemical Abstr act search)

图 2 P I的化学结构

Fig . 2  Chemical structure of PI

中 R 1 为二元酸酐, R 2 为芳族二元胺.

选择不同的二酐和二胺可以得到不同化学结构

及性能的 PI[ 5] .以商业化的 Kapton( PMDA- ODA)
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型 PI 为代表,芳族 PI 都具有较高的刚性,难以溶于

任何溶剂,这给 PI 材料的处理带来了困难. 因此采

用 PI 作为炭膜前体时往往从其预聚体 ) ) ) 聚酰胺

酸( PAA)成膜, 之后亚胺化、热解得到炭膜.

由于 PI化学结构的多样性,以其为前体制备炭

膜时, 首先需要确定选择何种化学结构作为前体.

Ghosal等人[ 6]采用含 ) CF 3 基团的聚酰亚胺( FDA/

BPDA- DAM ) 制得的炭膜对氧气的渗透性高达

1 200 Barrer( 1Barrer= 7. 5 @ 10- 11 cm3#cm#cm- 2#

s- 1#kPa- 1) ,揭示了聚酰亚胺化学结构中体积较大

的基团(如 ) CF3 和 ) CH3)会增大链段转动的空间

位阻,降低分子链间堆积密度,减少热解后微孔炭结

构的紧密状态, 有利于提高气体通过的微孔体积. 韩

国 Lee研究组[ 7- 10]在聚酰亚胺分子链上分别引入

金属取代磺酸基、甲基、羧酸基、以及硅氧烷链等基

团来提高分子链自由体积分数( FFV) , 发现炭膜的

透气性随 FFV的增大而提高,但同时选择性会有所

下降. 本课题组的研究结果也表明采用 FFV较大的

聚酰亚胺制得的炭膜具有较高的透气性[ 11] .

为了提高炭膜的选择性, Barsema 等人[ 12]利用

银对氧气的吸附作用,在 PI分子链中引入银离子制

得炭膜;随着银的质量分数从 0增加到 16. 7% , O2/

N2 的选择性从 10. 7提高到 13. 5. Yoda 等人[ 13]借

助钯对氢气的亲和性能, 在前驱体聚酰亚胺中引入

钯,使得炭膜对 H2/ N2 的选择性由 330显著提高到

5 640.

一般地说, 选择分子链刚性大、自由体积分数

( FFV)高的聚酰亚胺分子结构有利于提高炭膜的透

气性;而选择主链中含有 ) O ) 和 ) S ) 等柔性基团

的聚酰亚胺有利于提高炭膜的选择性. 另外, 在分子

链中引入对所分离的气体具有特殊亲和或者吸附作

用的原子或基团会极大地提高炭膜的选择透过性.

可见在分子水平上通过控制聚酰亚胺的化学结构来

调控炭膜的分离性能将是一种非常有效的方法.但

遗憾的是目前气体分离炭膜的研究工作还处在初级

阶段, 人们大都采用方便易得的商品化聚酰亚胺为

前体进行研究.

2  制备方法

根据 PI基炭膜结构的不同,分为非支撑炭膜和

支撑炭膜.非支撑炭膜分为平板状、中空纤维和毛细

管状;支撑炭膜分为平板状和管状.

2. 1  非支撑炭膜的制备

平板状非支撑炭膜是指在一定的温度和湿度

下,将一定浓度的聚酰胺酸溶液直接浇铸在玻璃平

板上流涎成膜,经干燥, 亚胺化, 热解后制成平板状

炭膜. Suda 等人[ 14]以商业化的 Kapton 为前体制备

的炭膜在 35 e 下对 H2/ N2, CO2/ N2, O2/ N2 气体

选择性分别为 4 700, 2 800, 122和 36, 这是目前为

止文献上报道的最高气体选择性. 平板状非支撑炭

膜虽然机械性能较差,但是其消除了膜形状、支撑体

性质等因素的影响,常用来表征炭膜本征透气性、孔

结构等性能.

中空纤维炭膜是指将聚酰胺酸溶液由内插式喷

丝头挤出,之后在凝胶浴中凝胶, 经洗涤、干燥、亚胺

化、热解制成中空纤维炭膜. Ogaw a 等人[ 15]在最优

的凝胶条件下得到的中空纤维炭膜对 CO2/ CH 4 的

选择性高达 200.

毛细管炭膜是指将聚酰胺酸溶液涂在聚四氟乙

烯( PTFE)细丝上, 以一定的速度通过一定直径的

孔(孔的直径决定了膜的厚度) , 然后浸在恒温水浴

里进行相转化成膜,干燥后将形成的毛细管薄膜从

PTFE细丝上取下, 经过亚胺化、热解得到毛细管炭

膜. Haraya 等人[ 16]通过控制毛细管成膜条件, 使毛

细管炭膜对 H2/ N2, O2/ N2 选择性分别达到 1 080

和 17.

中空纤维炭膜和毛细管炭膜的区别在于前者的

直径略小些.它们的优点是表面积/体积比大, 可制

成紧凑的膜组件, 具有较高的分离效率;缺点是机械

性能差, 易于被污染.为了提高中空纤维炭膜机械性

能, Tanihara等人[ 17]将 BPDA 型 PI 中空纤维膜先

在空气中 400 e 预氧化, 并在热解过程中将其两端

牵伸,明显提高了中空纤维炭膜的断裂强度和拉伸

强度.

2. 2  支撑炭膜的制备

支撑炭膜是将聚酰胺酸溶液用一定的成膜方法

复合到陶瓷、石墨、不锈钢、炭等多孔支撑体上, 再经

过亚胺化,热解后制成. 覆着在支撑体上的炭质薄膜

就是气体分离的活性层, 而支撑体为炭膜提供了机

械强度.聚酰亚胺基支撑炭膜的复合成膜方法有浸

渍法和相转化法(凝胶法) .

浸渍法是将支撑体浸到聚酰胺酸溶液中, 静置

一段时间之后以一定的提升速率提出支撑体, 溶液

附着在支撑体表面上形成一层薄膜. Hayashi 等
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人[ 18]在陶瓷管的外表面浸渍复合 BPDA- ODA型

聚酰胺酸薄膜, 经过亚胺化和热解得到炭膜. 在 30

e 时其对 CO2/ CH4 的选择性达高达 100以上, 同时

CO2 的透气性可达 10- 7mol/ ( m2#s#Pa) . 浸渍法虽

然简单,但活性分离层与支撑体之间复合效果受到

溶液的粘度、重力、溶液和支撑体间的附着力等影

响,因此不容易制成厚度均匀的膜.

相转化法是将聚酰胺酸溶液利用旋转涂膜等方

法沉积在支撑体上, 然后浸到非溶剂凝胶浴(如水或

者乙醇)中,利用制膜液中的溶剂与凝胶浴中的非溶

剂传质交换而产生液 - 液相转变后固化成膜.

Fuertes等人[ 19]以 Matrimid 5218和 Kapton型聚酰

亚胺商品的预聚体聚酰胺酸为前体, 利用相转化法

制备了平板状炭- 炭复合炭膜.发现环境因素对凝

胶法成膜效果和炭膜的气体分离性能影响较大,所

以必须严格控制成膜过程中的环境条件,如温度、湿

度等.

选择何种成膜方法, 能否制备出连续、无缺陷的

复合炭膜,要根据不同的目的、支撑体和制膜液的性

质来决定. 支撑体与分离层炭膜的复合效果是制备

高性能支撑炭膜的关键问题. 为了增强制膜液与支

撑体的复合效果,应在制膜液中加入偶联剂或对制

膜液和支撑体进行预处理以提高制膜液的附着力.

3  热解

热解是制备炭膜的关键步骤,在热解过程中随

着高分子链的分解及挥发性气体的析出而逐渐形成

炭膜的微孔结构. Crossland 等人[ 20]详细研究了聚

酰亚胺薄膜的热解过程, 发现在热解过程中随着热

解温度的升高, 首先聚酰亚胺分子链发生断裂,伴随

产生一些小分子气体(如H 2, H2O, CO, CO2)和一些

复杂的大分子(如苯邻二甲酰亚胺、均苯四酸亚胺) ;

之后发生环化或芳构化, 失去其它杂原子后剩下的

碳原子通过 sp
2 键合形成了类石墨的多孔结构.

影响聚酰亚胺基炭膜微孔结构形成的热解工艺

参数主要有热解温度、升温速率、热解氛围、及惰性

气体流率等. Hayashi[ 21]和 Suda[ 22]等人分别考察了

500~ 1 000 e 范围内热解终温对 PMDA 型和 BP-

DA 型两种聚酰亚胺基炭膜透气性的影响. 结果表

明在 500~ 700 e 之间热解时,随热解终温升高,热

解反应不断深化,易挥发的副产物不断地从膜的基

体中逃逸出来, 同时产生越来越多的微孔,因此聚酰

亚胺炭膜的渗透能力增大; 当温度达到 700~ 800 e

时, 热解反应基本完成, 此时炭膜的微孔体积最大,

透气性最高; 当温度继续升高后, 由三维乱层炭构成

的微孔结构就会塌陷, 收缩, 使得微孔结构变得致

密, 因此透气性降低, 选择性增大. Nishiyama
[ 23]
和

Momose等人[ 24]在 400~ 500 e 的较低热解温度下

制备得到聚酰亚胺基部分热解炭膜( CPI) . CPI膜对

氧气的透气性最高可达 1 000~ 3 000 Barrer, 同时

O2/ N2 的选择性维持在 3~ 6. 其透气性要高于一般

炭膜 2~ 3 个数量级. 另外由于 CPI 膜的不完全热

解使得其具有良好的柔韧性, 这给一般意义上的炭

膜发展及应用开辟了新的思路.

升温速率过快支撑体上的热量不能及时传递出

去,会导致膜与支撑体受热不均匀, 产生局部应力

差, 导致膜断裂或从支撑体上脱落.另外升温速率过

快也会使大量来不及输送走的易挥发副产物重新沉

积在膜表面, 降低炭膜的透气性; 因此升温速率一般

选择小于 10 e / min[ 25] .

制备炭膜的热解气氛有真空和惰性气体两种.

Geiszler 等人[ 26]考察了在 550 e 下两种热解氛围对

中空纤维炭膜透气性的影响. 真空条件下制备的炭

膜对氧气的通量为 25~ 50 GPU [ 1GPU = 1 @ 10- 6

cm
3
/ ( cm

2#s#cmHg ) ] = 7. 5 @ 10
- 6

cm
3
/ ( cm

2# s#

Pa) ] , O2/ N2 选择性为 7. 4~ 9. 1;而氩气条件下制

备的炭膜对氧气的通量为 71~ 284 GPU, O2/ N2 选

择性为 2. 8~ 6. 1.这是因为不同的热解氛围对聚酰

亚胺的热解机理是不同的: 真空热解是通过单个分

子裂解完成的,而在惰性气氛下,气相热、质传递加

强了这种热降解过程,在多孔基质上产生了更多的

孔, 从而与在真空气氛下制备的炭膜相比, 其透气性

较高而选择性偏低.

通过控制热解条件来调节炭膜的气体分离性能

是非常有效的手段,但是由于热解过程中的工艺参

数较多, 难以准确控制, 因此采用计算机辅助计算可

以快速、准确地确定最佳热解工艺条件.

4  修饰改性

炭膜的制备工艺相对于聚合物膜来说一般要复

杂, 炭膜的气体分离能力与聚酰亚胺的化学结构,成

膜方法, 膜的形状及热解条件等多种因素有关, 因此

制备出的炭膜个别地会出现针孔等缺陷; 另外炭材

料本身极易吸附空气中的水蒸气; 这些问题会降低
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炭膜的气体分离性能. 因此人们对炭膜进行修饰改

性的研究. T in等人
[ 27]
用醇类非溶剂浸泡聚酰亚胺

膜使聚合物链发生溶胀作用, 这种预处理的效果类

似于提高炭膜前体的 FFV, 制备得到的炭膜对 O2/

N2 和 CO2/ CH4 的选择性分别由 6. 4 和 78 提高到

8. 8和 88.Haraya等人
[ 16]
在炭膜表面涂了一层 2%

的聚二甲基硅氧烷( PDM S) , 有效地弥补了炭膜的

缺陷并改善了炭膜的耐水蒸气、耐有机蒸汽等性能.

Hayashi等人
[ 28]
用化学蒸气沉积法减小了炭膜的平

均孔径和孔径分布,使得 O2/ N2 和 CO2/ N2 的选择

性分别从 10和 47增加到 14和 73.

5  展望

勿庸置疑, 聚酰亚胺作为前驱体材料制备炭膜

具有非常令人满意的气体分离效果. 但在实现大规

模应用前仍存在几个需要迫切解决的问题.首先, PI

的造价昂贵,难以得到真正实际应用.选择既廉价又

具有溶解性好的聚酰亚胺衍生物如聚酯酰亚胺、聚

酰胺酰亚胺、聚醚酰亚胺等材料作为炭膜的前体将

会为 PI基炭膜的发展注入新的活力. 第二, 优化制

备工艺,开发新型、简单的成膜方法, 在更大的程度

上提高 PI 基炭膜的气体分离性能, 以推动其在气体

分离领域的应用.另外,借助于溶胶凝胶法、超临界、

聚合物共混、有机- 无机杂化及高分子合成等方面

的手段制备杂化炭膜, 使其针对气体混合物中某种

气体具有/分子识别0能力,从而提高 PI 基炭膜的性

价比. 本课题组采用纳米级沸石分子筛制备的杂化

炭膜取得了较好的效果, 其对氧气的透气性达到

499 Barrer,同时氧氮选择性均在 12以上[ 29] .
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Advance in polyimide- based carbon membranes for gas separation

ZH AN G Bing
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( 1. Carbon Research Laboratory, State Key Laboratory of Fine Chemicals, School of Chemical Engineering,

Dalian University of Technology, Dalian 116012, China; 2. Dalian Inst itute of Chemical Physics,

Chinese Academy of Sciences, Dalian 116023, China)

Abstract: The development of poly im ide- based carbon membranes for gas separation w as introduced in this pa-

per. By summarizing the present achievements obtained on the aspect of carbon membranes derived f rom poly-

imide, it is confirmed that carbon membranes w ith high gas separation performance can be prepared by adopt ing

the opt imum condit ions, i. e. molecular chemical st ructure, membrane format ion methods, carbonizat ion cond-i

t ions and modif icat ion. F inally the author pointed out the existing immediate challenges faced by current poly-

imide- based carbon membranes for gas separat ion, and proposed the feasible resolut ions of the challenges and

the evolution of polyimide- based carbon membranes for gas separat ion.

Key words: polyimide; carbon membrane; gas separat ion
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