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摘 要：气体渗透性低、机械强度差是炭膜产业化道路上的两大难题．研究发现，根源在于炭膜的蠕虫状孔道结构与均
质炭膜的特有性质．为了解决炭膜渗透性低的问题，通过选择适宜的聚合物前驱体的分子结构与空间构型结合填充纳
米粒子为功能基团等手段，实现对炭膜蠕虫状孔结构有效地调控与重新构建．在保证高选择性的条件下，不仅使炭膜
的气体渗透性能提高了２个数量级以上，而且还使炭膜对某些气体具有较高分离选择性的功能化效果．为了改善炭膜
的机械强度，将自主研发的廉价煤基炭膜支撑体与前驱体相复合，采用简单的制膜工艺，制备得到复合性能好、气体分

离性能高的复合炭膜．
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　　炭膜是由含炭物质经高温热解炭化所制成的一
种新型炭基膜材料．与聚合物气体分离膜相比，炭膜
具有丰富的、可区分气体分子的纳米级微孔结构，对

分子尺度相近的小分子气体具有很强的选择渗透能

力．此外，炭膜还具有良好的耐高温、高压、耐腐蚀等

特性［１３］，是一种有发展潜力与应用前景的新型膜材

料，被称为“最有希望实现大面积工业化生产的高性

能气体分离膜”［４］．自上世纪６０年代炭膜问世以来，
众多研究人员对炭膜进行了大量有针对性的研究，取

得了许多突破性的进展．然而到目前为止，炭膜仍然
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主要局限于实验室内的研究，不能付诸产业化应用．
回溯几十年来炭膜的发展历程，不难发现存在于炭膜

产业化应用道路上的两大挑战．
尽管炭膜对小分子气体具有非常高的分离选择

性，其气体渗透能力也比有机聚合物膜高出１～２个数
量级，但是气体渗透通量与分离选择性之间的矛盾仍

然没有解决．就实际应用而言，炭膜的渗透性能仍然较
低，性价比不高．因此，克服渗透通量与选择性的矛盾，
制备出高通量、高分离性的“双高”炭膜，是炭膜产业化

应用的挑战之一．其次，按结构划分，炭膜可以分为均
质炭膜与复合炭膜［５］．均质炭膜的机械性能较差，不具
备产业化应用的价值．如何得到强度高、气体分离性能
优异的复合炭膜，是炭膜产业化道路上的第二个挑战．

从上世纪九十年代开始，大连理工大学炭素研究

室围绕炭膜制备过程中所涉及的科学问题和关键技

术，从研究炭膜孔结构形成机制与炭膜分离性能的内

在联系出发，对炭膜前驱体、支撑体、均质炭膜、复合

炭膜以及炭膜功能化等方面进行了深入系统地研究，

取得了一系列的研究成果．

１　“双高”炭膜的制备与研究

从图１可以看出，炭膜具有“蠕虫”状孔隙结构，
孔径为０．３～０．５ｎｍ，它构成了气体在炭膜中的渗透
通道．虽然这种独特的孔结构能够提高气体在炭膜中
的选择渗透，但是也明显地降低了气体的渗透速率．
所以，要研究开发“双高”气体分离炭膜，首先必须研

究炭膜的孔结构形成机制，并以此为依据，对孔结构

进行针对性调控．调孔的手段包括：对聚合物结构的
优化、选择更适宜的制膜工艺、添加功能基团扩充与

改善气体渗透通道，并使其功能化等．
１．１　炭膜前驱体的研究
　　炭膜是由无数炭微晶无序堆积而成的多孔炭基

图１　均质炭膜的透射电镜照片（蠕虫状孔结构）［６］

Ｆｉｇ．１　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｕｎｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｒｂｏｎｍｅｍｂｒａｎｅ［６］

膜材料．其整体炭结构为无定形的乱层石墨结构，具
有近程有序、远程无序的结构特征．炭膜的孔隙结构
是由超微孔（炭微晶的无序堆积产生的间隙）与极微

孔（炭层之间的间隙）构成的．前者对气体在炭膜中的
渗透能力起决定性作用，而后者则主导炭膜对气体的

分离选择性．炭膜的孔结构形态取决于炭膜前驱体的
化学结构、组成以及炭膜的制备工艺条件．因此，选择
适宜的前驱体化学结构是制备高性能炭膜的前提；在

此基础上进一步优化制备工艺条件，调控炭膜的孔结

构，则是成功制备“双高”炭膜的重要步骤．
适宜的炭膜前驱体应该具有热稳定性好，残炭量

高，自由体积分数大，分子链堆积密度小、分子结构存

在一定刚性等特点［７９］．为了选择适宜的前驱体结构，
本课题组考察了不同的聚合物作为炭膜前驱体的适用

性；研究了聚合物的不同化学结构在炭化过程中化学

结构的变化规律，探讨了聚合物的化学结构与所形成

炭膜的炭结构、孔结构的内在联系及对炭膜气体分离

性能的影响，揭示了气体分离炭膜孔结构形成机制．
１．１．１ＰＭＤＡＯＤＡ型聚酰亚胺（ＰＩ）、ＨＱＤＰＡ
ＯＤＡ型聚醚酰亚胺（ＰＥＩ）

聚酰亚胺（ＰＩ）是一类环链化合物，最早是由
Ｂｏｇｅｒｔ和Ｒｅｎｓｈａｗ在１９０６年合成的．聚酰亚胺具有优
良的热稳定性和化学稳定性，同时又具有高的渗透性

和选择性，是目前研究最多、性能最好的炭膜前驱体材

料．１９９７年，Ｓｕｄａ等［７］在１０００℃炭化Ｋａｐｔｏｎ型聚酰亚
胺薄膜得到了Ｏ２／Ｎ２分离系数高达３６的高分离性能
炭膜．Ｌｅｅ等［３］选用三种在二胺单元中具有不同数量甲

基基团的聚酰亚胺为前驱体制备出炭膜，并分别测量

前驱体的密度、自由体积和玻璃化转变温度，研究了它

们对炭膜气体分离性能的影响．Ｃｈｕｎｇ等［９］采用四种

不同化学结构的聚酰亚胺，研究了前驱体的化学性质

与炭膜结构和气体分离性能的关系．研究表明，较低的
炭化温度下，制备高渗透性的炭膜应选用分子链中带

有不稳定侧基的前驱体；而在高的炭化温度下，制备高

选择性的炭膜应选用带有共面芳环的线性聚合物．
本课题组首先采用了ＰＩ及衍生物 ＰＥＩ为前驱体

材料制备炭膜，研究探讨了得到炭膜的气体分离性能

如表１所示，可以看出，两种炭膜均具有较高的气体
分离选择性，而ＰＥＩ比ＰＩ具有更高的气体渗透能力．
结合两种聚合物的结构差异、热解机理、制得炭膜的

孔结构，进一步分析了作为炭膜前驱体的 ＰＩ和 ＰＥＩ
之间性能的异同．

ＰＥＩ和ＰＩ都是非平面分子结构，它们的分子链具
有较大的自身扭曲变形趋势，从而具有较大的刚性和

自由体积分数．从结构上来说，两种聚合物具有相同
的二胺结构，但是 ＰＥＩ的二酐中多了一个对苯二醚，

０５４
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使得分子链产生较大的扭曲，并且使左、右两侧的苯

环结构分别向内外两个面弯曲，从而具有较大的自由

体积分数，有利于提高炭膜的渗透性．
图２为真空４００℃预处理得到的 ＰＩ、ＰＥＩ热失重

微分（ＤＴＧ）曲线图．可以看出，在 ＰＥＩ中苯二醚键的
作用下，ＰＥＩ的起始失重温度比 ＰＩ低，失重量大，
９００ｏＣ时得到残炭量要比ＰＩ低；因而使得ＰＥＩ在热解
炭化后会形成密度较小的碳结构，孔隙相对发达的孔

结构，因此，ＰＥＩ基气体分离炭膜表现出较高的气体
渗透能力和分离选择性［１２，１４］．
１．１．２　聚醚砜酮（ＰＰＥＳＫ）

尽管聚酰亚胺可以制备出高性能的气体分离炭

膜，但是较高的制造成本限制了其大规模产业化应

用．选择廉价的炭膜前驱体是炭膜产业化应用的关
键．ＰＰＥＳＫ是大连理工大学自主开发的高性能膜材
料，具有相对较低的价格．ＰＰＥＳＫ是由砜基和酮基构
成的共聚体，分子链有较大的扭曲和伸张趋势，分子

链两端形成了垂直于中间链段的丁字形；所以具有较

高的ＦＦＶ和刚性，更低的分子堆积密度．因此，从分
子结构上看，ＰＰＥＳＫ是比较理想的炭膜前驱体材
料［１５］，而且可根据砜段和酮段对ＰＰＥＳＫ的ＦＦＶ、刚性
及密度等性质的贡献不同，通过改变砜酮比（Ｓ／Ｍ）来
调节ＰＰＥＳＫ的性质，调控和构建炭膜的孔隙结构．为
此，本课题组以 ＰＰＥＳＫ为前驱体开展了相关炭膜的
系统研究工作．通过研究不同砜酮比的 ＰＰＥＳＫ在热
解炭化过程中化学结构的变化规律，探讨了 ＰＰＥＳＫ
基炭膜的炭结构、孔结构的形成过程；前驱体的化学

结构对得到的ＰＰＥＳＫ基炭膜的微观结构和气体渗透
性的影响．发现随着 ＰＰＥＳＫ化学结构中砜酮比的提
高，ＰＰＥＳＫ的热稳定性和刚性显著提高．ＰＰＥＳＫ的分
子链刚性与其选择性之间遵循一般无定型玻璃态聚

合物的关系，即分子链刚性越大，膜的选择性越

高［１６］．随着砜酮比的增大，聚合物膜的自由体积分数
和分子链间距增大，聚合物膜的渗透性增强．热解后
得到的炭膜的气体分离性能基本保留了这种变化趋

势，因此，可以从该前驱体的化学结构和性质出发，预

图２　ＰＩ和ＰＥＩ的热失重速率曲线［６］

Ｆｉｇ．２　ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＰＩａｎｄＰＥＩ［６］

测和调控炭膜的孔结构和气体分离性能［１７］．
表１给出了两种 ＰＰＥＳＫ产品（中试产品与实验

室合成品）所制备的ＰＰＥＳＫ基炭膜的气体分离性能．
可以看出，采用中试产品制备的气体分离炭膜，在保

持较高的分离选择性的情况下，炭膜的气体渗透通量

较高，这可能是由于中试产品中含有少量小分子链段

聚合物，在热解炭化过程中析出起到造孔作用，提高

了炭膜的气体渗透通量［１８］．可见，采用价格相对低廉
的ＰＰＥＳＫ为炭膜前驱体材料可以制备出气体分离性
能比较优异的炭膜．
１．１．３　聚糠醇（ＰＦＡ）

ＰＦＡ是一种廉价的热固性聚合物，具有较高的残
炭量和难石墨化的炭结构，是炭膜制备中比较理想的

前驱体材料．然而ＰＦＡ本身的成膜性较差，不易制成
均质膜，通常用于制备复合膜．在聚糠醇基炭膜研究
中，比较突出的是Ｆｏｌｅｙ研究组．他们以商品化的聚糠
醇为前驱体材料．在早期的研究中，Ｆｏｌｅｙ等［１９］在多

孔的不锈钢支撑体上采用喷涂技术制备炭膜，得到的

Ｏ２／Ｎ２的分离系数可达到４．Ｆｏｌｅｙ等
［２０２１］还采用超声

波沉积法，使聚合物溶液能够均匀地分布在支撑体

上．通过超声波沉积法制备出的炭膜重复性较好，
Ｏ２／Ｎ２分离系数最大可达到３０．Ｗａｎｇ等

［２２］采用蒸汽

沉积聚合法（ＶＤＰ）制备聚糠醇基炭膜．ＶＤＰ制备的

表１　ＰＩ膜与均质炭膜的气体渗透性和理想分离系数（测定温度２５℃）
Ｔａｂｌｅ１　ＧａｓｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＰＩａｎｄｕｎｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｒｂｏｎｍｅｍｂｒａｎｅｓ（２５℃）

Ｓａｍｐｌｅ Ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ／Ｂａｒｒｅｒ

Ｈ２ ＣＯ２ Ｏ２ Ｎ２
Ｉｄｅａｌｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

Ｈ２／Ｎ２ ＣＯ２／Ｎ２ Ｏ２／Ｎ２
ＰＩ［１０］ ４．４２０ ３．５００ ０．１６０ ０．０３８ １１６．３ ９２．１ ４．２

ＰＩＣａｒｂｏｎ［１１］ ２５３．００ １５８．００ １２．００ ０．８１ ３１２．５ １９５．１ １４．９
ＰＥＩＣａｒｂｏｎ７００℃［１２］ １０７７．００ ７４２．００ １０９．００ ７．６６ １４０．７ ９６．９ １４．２
ＰＥＩＣａｒｂｏｎ８５０℃［１２］ ２２８．００ ２４６．００ ６５．１０ ２．０１ １１３．２ １２２．４ ３２．４

ＰＰＥＳＫｉｎｐｉｌｏｔｐｌａｎｔＣａｒｂｏｎ［１３］ １０１６．０ ７１０．０ １８８．０ １３．９ ７３．１ ５１．１ １３．５
ＰＰＥＳＫｉｎｌａｂＣａｒｂｏｎ［１３］ １１８．００ ８５．００ １０．８０ ０．６８ ２６６．１ １７１．７ ２４．６

１Ｂａｒｒｅｒ＝１×１０－１０ｃｍ３（ＳＴＰ）ｃｍ／（ｃｍ２·ｓ·ｃｍＨｇ）
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炭膜与浸涂法制备的炭膜相比，对 ＣＯ２／ＣＨ４具有较
高的选择性，但ＣＯ２的渗透性较低．

商业化产品 ＰＦＡ一般聚合度大、粘度高，直接
成膜效果差，若要制性能良好的复合炭膜，通常需要

加入大量溶剂稀释，并要多次重复涂覆 －炭化制膜
过程，制备工艺比较繁琐．为简化 ＰＦＡ基复合炭膜
的制备工艺，本课题组从 ＰＦＡ的合成出发，采用新
型催化剂，在温和条件下合成了聚合度可控的低粘

度 ＰＦＡ，利用该 ＰＦＡ在煤基炭管支撑体上经过一次
涂覆就可以制备出分离性能良好复合炭膜［２３］．此
外，本课题组还采用不同的催化剂制备了不同结构

的 ＰＦＡ，探讨了 ＰＦＡ在热解炭化过程中的化学结构
及炭结构的变化规律，研究了 ＰＦＡ的分子结构与炭
膜气体分离性能之间的内在联系［２４］．从表２的气体
分离性能数据可以看出，采用两种不同催化剂合成

的低粘度 ＰＦＡ作为制膜液，在煤基炭管上涂膜制备
的复合炭膜均表现出良好的气体分离性能，其中

ＰＦＡｃａｔａｌｙｓｔＢ制备的复合炭膜的气体渗透通量小
于ＰＦＡｃａｔａｌｙｓｔＡ所制备的炭膜，而分离选择性的规
律则相反．其原因是两种催化剂合成的 ＰＦＡ化学结
构不同，前者的化学结构稳定性差，容易发生热分解

反应，释放出更多的小分子气体，得到的炭膜残炭量

较低，孔隙结构比较发达．
１．２炭膜的功能化

通过调控设计聚合物前驱体的结构，可以制备具

有丰富超微孔的炭膜．但是受炭膜“蠕虫状”孔结构的
限制，气体在炭膜中的渗透通量和选择性无法摆脱气

体分离膜中普遍存在的矛盾．因此，要制备同时具有
高渗透量与高选择性的“双高”炭膜，必须对气体在炭

膜中的渗透通道进行进一步的调控．
为此，从炭膜的孔结构出发，通过在聚合物中融

合具有特殊功能的无机纳米粒子或规则有序孔道结

构的分子筛等功能基团，利用它们规则的孔道，纳米

粒子的界面和尺度效应，在介微观层面上调控和重新

构建炭膜的超微孔尺度与分布，并使其功能化，来提

高炭膜的气体渗透能力．所制备得到复合炭膜被称为
杂化功能炭膜．其制备过程示意图如图３所示．

图３　杂化功能炭膜的制备过程示意图［２７］

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｈｙｂｒｉｄｉｚｅｄｆｕｎｃｔｉｏｎｃａｒｂｏｎｍｅｍ
ｂｒａｎｅｓ［２７］

如前所述，纯炭膜具有独特的蠕虫状孔隙结构，

气体在炭膜中的“渗透通道”（孔道）窄而冗长，“分离

关卡”密而不疏，使得纯炭膜对气体表现出较高的分

离选择性，较小的渗透能力．在杂化炭膜中，引入的功
能基团如纳米粒子或分子筛与炭的母体形成了包裹

结构或双连续的互穿网络结构．功能基团的界面和尺
度效应，使炭母体与功能基团之间因微相分离形成了

大量的具有纳米尺度的微相界面，即炭膜的超微孔

道．这些微相界面的形成增加了气体在炭膜中的“渗
透通道”，加上功能基团如分子筛本身所具有的规则

孔通道，改变和缩短了气体分子在炭膜中的渗透扩散

路径和距离，从而提高了气体的渗透通量．由于功能
基团均匀分散在炭母体中，炭结构中的炭层间隙即炭

膜的极微孔仍然是控制杂化功能炭膜气体分离选择

性的关键因素，如图４（ａ）所示．但如果功能基团的掺
杂量太高，则有可能在炭膜母体内形成功能基团连续

相产生连续通孔，使炭膜的气体选择性有一定的降

低，如图４（ｂ）所示．而功能粒子的尺度及分散程度也
对功能炭膜的气体分离选择性有很大的影响．因此，
为了保证在提高炭膜的气体渗透通量的同时保持炭

膜分离选择性基本不变，必须有效地控制功能基团的

掺杂量、粒子的尺度及分散程度等工艺条件，以此调

控功能炭膜所形成的微相界面尺度和分布，保证在杂

化功能炭膜中“大通道”与“小关卡”交错存在，使掺

杂的功能基团产生的超微孔不能成为连续的通孔而

减低炭膜的气体分离选择性［２６］．

表２　复合炭膜的气体渗透分离性能
Ｔａｂｌｅ２　Ｇａｓｓｅｐａｒａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃａｒｂｏｎｍｅｍｂｒａｎｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎｒａｔｅ／（×１０－１０，ｍｏｌ·ｍ２·ｓ－１·Ｐａ）
Ｈ２ ＣＯ２ Ｏ２ Ｎ２ ＣＨ４

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
Ｈ２／Ｎ２ ＣＯ２／Ｎ２ Ｏ２／Ｎ２ ＣＯ２／ＣＨ４

ＴｕｂｕｌａｒＰＦＡｃａｒｂｏｎ／ｃａｔａｌｙｓｔＡ［２４］ ２１１．０ １９．３ １３．９ １．４ ０．７ １４６．５ １３．４ ９．７ ２６．６
ＴｕｂｕｌａｒＰＦＡｃａｒｂｏｎ／ｃａｔａｌｙｓｔＢ［２４］ １３０．００ １１．７０ ４．７０ ０．４０ ０．０９ ３４７．０ ３１．４ １２．５ １３４．０
ＴｕｂｕｌａｒＰＦＡｃａｒｂｏｎ１［２０］ ６．１０ － ０．５６ ０．０２ － １７８．０ － ３０．０ －
ＴｕｂｕｌａｒＰＰＥＳＫｃａｒｂｏｎ［１４］ ７５．２０ １４．８０ ６．６３ １．８２ － １０４．３ ２１．８ １３．７ －
ＰｌａｔｅＰＡＡｃａｒｂｏｎ［２５］ ４５６．０ ８８．７ ４９．９ ４．８ － ９４．３ １８．３ １０．３ －
ＴｕｂｕｌａｒＰＦＡｃａｒｂｏｎ２［２１］ ２５．６０ １．８７ ６．２０ １．２４ ０．０４ ２０．６ １．５ ５．０ ４５．１

２５４
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第５期 李 琳，等：气体分离炭膜的结构设计、制备及功能化

图４　杂化功能炭膜气体渗透路径示意图
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｇａｓｐｅｒｍｅａｔｉｏｎｒｏｕｔｅｓｉｎｈｙｂｒｉｄｉｚｅｄｆｕｎｃｔｉｏｎｃａｒｂｏｎ
ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

表３给出了本课题组以纳米粒子如ＴｉＯ２，微孔分
子筛如４Ａ、ＺＳＭ５、Ｙ型、Ｔ型，介孔分子筛如ＳＢＡ１５、
ＭＣＭ４８，介孔炭 ＣＭＫ３等为功能基团，分别采用溶
胶 凝胶法、超声波分散辅助共混法等把它们掺混到

炭膜前驱体中，制备得到的功能炭膜的气体分离性

能．如表３所示，各种杂化功能炭膜的气体渗透系数
较均质炭膜都有大幅度的提高，但它们的气体分离选

择性则有不同程度的降低．这是因为引入的功能基团
在粒子尺度、形态、掺入量及混合方式上有所不同．研
究表明，功能基团的颗粒尺度越小，相应的功能炭膜

的气体渗透通量越大，分离选择性越高，如 ＺＳＭ５的
颗粒尺度为２０～３０ｎｍ，其渗透通量和选择性都比较
高，而４Ａ和ＳＢＡ１５的颗粒尺度分别为２μｍ和１μｍ，
所以它们的气体渗透通量和分离选择性都相对较小．
这是因为颗粒尺度较小的功能基团，加入相同的掺杂

量，其粒子的数量较多，产生的界面（超微孔）量大，界

面尺度较小，所以制备得到的功能炭膜的气体通量

大，选择性高．此外，分子筛的孔道形式对所制备的功
能炭膜的气体渗透能力也有很大的影响．具有三维孔
道分子筛如ＭＣＭ４８比二维孔道的分子筛如 ＳＢＡ１５
所制备的功能炭膜的气体渗透能力大．某些功能杂化
炭膜还会对特定的气体表现出特殊的渗透分离作用，

例如由于ＴｉＯ２与Ｔ型分子筛对ＣＯ２具有较强的吸附
性能，所制备的 ＴｉＯ２／Ｃ和 Ｔ／Ｃ杂化功能炭膜对
ＣＯ２／Ｎ２、ＣＯ２／ＣＨ４的分离选择性均比其他功能炭膜
的高，特别是混合气体，因存在着气体分子在通过膜

时相互之间的“竞争”现象［２８］，尺寸较大的气体分子

在竞争透过膜时处于劣势不容易透过膜层，其混合气

的分离选择性被进一步提高．

２　复合炭膜的制备

均质炭膜因机械强度差，一般仅用于实验室中研

究炭膜的结构性能．将炭膜前驱体溶液涂覆到支撑体
上制备复合炭膜是改善炭膜机械强度的重要

手段［２９］．
Ａｃｈａｒｙａ等［１９］在不锈钢支撑体的表面，用喷涂聚

糠醇的方法成膜，炭化制备了纳滤炭膜．Ｓｈｉｆｌｅｔｔ等［２０］

采用超声波沉积成膜法在多孔不锈钢管上负载聚糠

醇，在氦气保护下炭化制得纳米孔级支撑炭膜．Ｗａｎｇ
等［２２］在三氧化二铝管内负载聚糠醇制备支撑炭膜．
Ｆｕｅｒｔｅｓ等［２９］用浸渍涂层技术将酚醛树酯涂敷在支撑

体陶瓷管内部，在真空下经 ７００℃炭化 ，制备了分子
筛炭膜．若在炭化之后，在３００～４００℃的空气中氧化，
则可得到吸附 选择炭膜．

表３　ＰＩ炭膜与杂化功能炭膜的气体渗透性和分离系数（测定温度２５℃）
Ｔａｂｌｅ３　Ｇａｓｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｉｅｓａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｈｙｂｒｉｄｉｚｅｄｆｕｎｃｔｉｏｎｃａｒｂｏｎｍｅｍｂｒａｎｅｓ（２５℃）

Ｓａｍｐｌｅ
Ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ／Ｂａｒｒｅｒ

Ｈ２ ＣＯ２ Ｏ２ Ｎ２ ＣＨ４

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

Ｈ２／Ｎ２ ＣＯ２／Ｎ２ Ｏ２／Ｎ２ ＣＯ２／ＣＨ４
ＳｉＯ２／Ｃ

［１０］ ３５３０ １１０７ ２９３ ５４ － ６５．３ ２０．５ ５．４ －
ＴｉＯ２／Ｃ

［１０］ ５２６３ ３０３９ ５２０ ６２ ２３．０ ８４．８ ４８．９ ８．４ １３２．０
４Ａ／Ｃ［１０］ ２７００ １９６８ ６４６ ７５ － ３６．０ ２６．２ ８．６ －
Ｂｅｔａ／Ｃ［１０］ ２３１３ １５６７ ２７７ ３２ － ７２．６ ４９．２ ８．７ －

ＺＳＭ５／Ｃ７００℃［２７］ ５３９９ ３０２０ ６７１ ５９ － ９１．５ ５１．２ １１．４ －
ＺＳＭ５／Ｃ６００℃［２７］ １０７８ ９８４ ４３１ ３０ － ３６．０ ３３．０ １４．４ －

Ｙ／Ｃ［１１］ ２２８０ １０２２ ５０１ ３２ － ７１．０ ３１．８ １５．６ －
Ｔ／Ｃ［２８］ ４２３０ １７７３ ４８６ ３７ １３．０ １１３．７ ４４．７ １３．１ １３６．０

Ｔ／Ｃ（Ｍ）［２８］ － １５３２ ３４７ ２３ ８．６ － － １５．０ １７８．０
ＳＢＡ１５／Ｃ［１０］ １８０７ １４１０ ２４６ ３７ １４．５ ４９．０ ３８．０ ６．７ ９７．０

ＳＢＡ１５／Ｃ（Ｍ）［１０］  １６１８ ２９２ ３４ ９．５ － － ８．６ １７０．０
ＭＣＭ４８／Ｃ［１０］ ３８３８ ２５０８ ５２７ ６４ ２５．０ ６０．０ ３９．２ ８．２ １００．３

ＭＣＭ４８／Ｃ（Ｍ）［１０］ － ２３５８ ７５８ ６７ １７．０ － － １１．０ １３９．０
ＭＣＮＴｓ／Ｃ［１０］ ４４６１ ３４６５ ７１８ １０１ － ４４．０ ３４．２ ７．１ －
ＣＭＫ３／Ｃ［１０］ ４３１９ ２２２４ ５４８ ６４ － ６８．０ ３５．０ ８．６ －

Ｍ：Ｍｉｘｅｄｇａｓｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ：ｎ（Ｏ２）∶ｎ（Ｎ２）＝２１∶７９；ｎ（ＣＯ２）∶ｎ（ＣＨ４）＝５０∶５０；ｔｈｅｏｔｈｅｒｓａｒｅｐｕｒｅｇａｓｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｉｅｓ

３５４



Jo
ur

na
l o

f I
no

rg
an

ic

    
    

M
ate

ria
ls

无 机 材 料 学 报 第２５卷

　　支撑体的选择对制备复合炭膜十分重要．适宜的
支撑体应具有发达、均一的孔隙结构，较高的机械强

度，对前驱体有良好的亲和作用，并且还应该具有较

低廉的制备成本和价格．文献中普遍采用的复合炭膜
支撑体主要是酚醛树脂基炭管、多孔石墨板与管、不

锈钢烧结板与管、陶瓷微滤或超滤膜等，均具有较高

的制造成本和价格，所制备的复合炭膜尽管具有较高

的气体渗透选择性，但其性价比无法与聚合物膜竞

争．为了降低支撑体的制备成本，本课题组以资源丰
富，价格低廉的煤炭作为原料，制备管状与平板状煤

基炭膜支撑体［２４２５，３０］．与其它支撑体相比，煤基炭膜
支撑体具有孔结构发达、孔尺寸可控，与前驱体的复

合效果好等特点，并且制备工艺简单，重复性好，成本

低廉．其孔结构特性如表４所示，结构形态如图５所
示．可以看到，制备的管状和平板支撑体的孔隙结构

表４　煤基炭膜支撑体的孔结构性质
Ｔａｂｌｅ４　Ｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｃｏａｌｂａｓｅｄｓｕｐｐｏｒｔｓ

Ｓｕｐｐｏｒｔ Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅ
ｓｉｚｅ／μｍ

Ｐｏｒｏｓｉｔｙ
／％

Ｍａｘｉｍｕｍｐｏｒｅ
ｄｉａｍｅｔｅｒ／μｍ

Ｔｕｂｅ［３０］ ０．１００．５２ ４２．４５３．４ ０．９５０．７８

Ｐｌａｔｅ［２５］ ０．２３０．３８ ２７．６４０．３ １．７００．４８

图５　煤基炭膜支撑体的扫描电镜照片
Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃｏａｌｂａｓｅｄｓｕｐｐｏｒｔｓ
（ａ）Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｃｏａｌｂａｓｅｄｃａｒｂｏｎｔｕｂｅ［３０］；（ｂ）Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｃｏａｌ

ｂａｓｅｄｃａｒｂｏｎｐｌａｔｅ［２５］

都非常发达，孔径比较均匀，煤粉颗粒间基本呈现连

续无界面，结合牢固，致密性好．
表２给出了分别以 ＰＰＥＳＫ、ＰＦＡ、ＰＡＡ等聚合物

为炭膜前驱体，采用浸渍法和旋转涂覆法，制备的管

状和平板煤基复合炭膜的气体分离性能．可以看出，
所制备的复合炭膜均具有良好的气体渗透性和分离

选择性．图６给出了复合炭膜的复合效果和表面形
态．可以看出，复合炭膜由支撑体和分离层两部分构
成．二者结合紧密，没有剥离和龟裂，支撑体以大孔为
主，分离层平整致密，厚度大约４～５μｍ，保证了气体
的分离选择性．

３　 炭膜的分离机理与性能的评价

图７描述了炭膜的气体渗透系数与气体分子动
力学直径间的关系．气体分子在纯炭膜和功能炭膜中
的渗透系数随着气体分子尺寸的增大而降低，这一

变化趋势通常被认为具有“分子筛分”的分离特征．可
见，炭膜对气体分子的分离机理一般基于“分子筛分”

机理．炭膜由此也被称为“分子筛炭膜”．
Ｒｏｂｅｓｏｎ曲线通常被用于评价一个气体分离膜的

气体分离性能及其潜在的商业应用价值．图８给出了
本课题组制备的纯炭膜与功能的 Ｒｏｂｅｓｏｎ曲线．可
以看出，所制备炭膜的气体分离性能已远远地超过了

图６　煤基复合炭膜的扫描电镜照片［２５］

Ｆｉｇ．６ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃｏａｌｂａｓｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃａｒｂｏｎｍｅｍｂｒａｎｅｓ［２５］

（ａ）Ｓｕｒｆａｃｅ；（ｂ）Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ

４５４
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第５期 李 琳，等：气体分离炭膜的结构设计、制备及功能化

图７　炭膜中气体渗透系数与分子动力学直径的关系
Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｃｕｒｖｅｓｂｅｔｗｅｅｎｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｉｅｓｉｎｃａｒｂｏｎ
ｍｅｍｂｒａｎｅｓａｎｄｋｉｎｅｔｉｃｄｉａｍｅｔｅｒｓｏｆｇａｓｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

图８　炭膜的气体分离性能
Ｆｉｇ．８　Ｇａｓｓｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃａｒｂｏｎｍｅｍｂｒａｎｅｓ

聚合物膜的 Ｒｏｂｅｓｏｎ上限，并且绝大部分也超过了目
前所制备炭膜的 Ｒｏｂｅｓｏｎ上限，位于 Ｒｏｂｅｓｏｎ所期望
的具有商业应用价值的区域．表明本课题组制备的炭
膜和功能炭膜有商业化应用的潜力．

４　结束语

炭膜是一种新颖的炭基膜材料，它把炭材料的优

点（丰富的极微孔结构、均一的孔径分布）与膜材料的

优势有机融合为一体，展示出较好的气体渗透能力和

分离选择性，是替代现有气体分离技术的重要技术．
近年来，大连理工大学针对炭膜产业化应用所面临的

关键性问题如气体渗透性低、机械强度差等开展了系

统的研究工作，取得了一些突破性成果．今后，本课题
组将依托自主研发的炭膜制备技术，努力探索具有产

业化前景的高性能气体分离炭膜，早日实现炭膜的产

业化应用．

致谢 感谢为本工作提供ＰＰＥＳＫ的大连理工大学蹇锡
高教授以及提供ＰＥＩ的长春应化所的丁孟贤研究员．
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２５８．

［１３］刘诗丽．聚醚砜酮基气体分离炭膜的制备及改性研究．大连：大
连理工大学博士论文，２００８．
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