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PMDA-ODA 型聚酰亚胺炭/碳纳米管杂化膜的制备 
及气体分离性能研究 
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研究室, 大连 116012) 

摘 要: 针对现有气体分离炭膜存在的渗透速率低等问题, 提出并设计在 PMDA-ODA 型聚酰亚胺前驱体中掺杂碳

纳米管, 经高温热解后制备炭/碳纳米管杂化膜. 分别采用透射电镜(TEM)、X 射线衍射分析(XRD)和气体渗透实验

对炭/碳纳米管杂化膜的微观结构和分离性能进行表征. 实验结果表明, 在 PMDA-ODA 型聚酰亚胺前驱体中掺杂

碳纳米管后, 碳纳米管与炭基体之间形成明显的“界面间隙”, 打破了原有炭膜中由乱层炭构成的无序微孔结构, 重

新构建了杂化炭膜的孔隙结构. 与纯炭膜相比, 杂化炭膜的气体渗透速率大幅增加, 其中 O2的渗透速率增大接近 4

倍(达到 1576 Barrer), 而 O2/N2 的分离选择性仅降低 17%.    
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Preparation and Gas Separation Properties of Carbon/Carbon Nanotubes Hybrid 
Membranes Derived from PMDA-ODA Polyimide 
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(1. School of Environment Science and Engineering, Dalian Maritime University, Dalian 116026, China; 2. Carbon Research 
Laboratory and State Key Laboratory of Fine Chemicals, School of Chemical Engineering, Dalian University of Technology, 
Dalian 116012, China) 

Abstract: A convenient and effective strategy was used to develop a novel carbon/carbon nanotubes (C/CNT) hybrid 

membrane by incorporating multi-walled carbon nanotubes (MWNT) into PMDA-ODA polyimide precursor through 

controlled pyrolysis process at 600℃. Transmission electron microscope, X-ray diffraction and gas permeation ex-

periments were employed to investigate the microstructural characteristics and gas separation performance of hybrid 

carbon membrane. Results show that the as-prepared C/CNT hybrid membrane has excellent gas (H2, CO2, O2, N2 and 

CH4) separation properties as compared with pure carbon membrane, and the O2 permeability of hybrid carbon mem-

brane increases by nearly 4 times reaching 1576 Barrer, while the O2/N2 permselectivity decreasing by only 17%. It is 

believed that carbon membrane doped by MWNT can make effective use of the interfacial gaps formed between 

MWNT and carbon matrix to reconstruct the pore structure of hybrid carbon membrane, which helps to increase the 

gas diffusion ability and further improve the gas permeability of hybrid carbon membrane. 
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膜分离是 20 世纪 60 年代后迅速崛起的一门多

学科交叉的分离技术. 与传统的分离技术如蒸馏、

吸附、深冷分离等相比, 膜分离技术具有高效、节

能、设备紧凑、过程易控制等优点, 已广泛应用于

能源、电子、石油化工等领域, 成为当今分离科学

中最重要的技术手段之一. 目前, 用于气体分离的

膜材料主要是聚合物膜[1-2], 尽管其生产成本较低, 
但是由于聚合物膜耐酸、碱和高温、高压的能力较

差 , 并且聚合物膜的渗透性和分离选择性之间受

Robeson 上限制约[3], 因此在很多领域的应用受到

了一定的限制.  
炭膜是由含碳聚合物在惰性气体氛围或真空条

件下, 经过高温热解制备而成的一种新型无机膜材

料. 它主要利用聚合物在热解过程中形成的丰富超

微孔结构, 对具有不同分子动力学直径的气体进行

分离. 近二、三十年来, 炭膜以其优异的气体分离性

能, 得到科学家们的广泛关注, 已经成为当前气体

分离膜技术的研究热点之一[4-5]. 但到目前为止, 炭
膜仍然局限于实验室研究, 这主要是由于目前所制

备炭膜的结构属乱层炭结构, 分布于其中的孔隙结

构比较致密, 气体的渗透扩散阻力较大, 导致炭膜

对气体分子的渗透能力仍然无法满足实际应用的要

求[6]. 进一步提高炭膜的气体渗透性能已成为实现

炭膜产业化应用的关键.  
在前驱体中掺杂无机纳米材料重新构建炭膜的

孔隙结构, 是打破炭膜原有的无序孔结构, 提高炭

膜的气体渗透性能的一种有效方法[7-12]. 碳纳米管

(CNT)是日本科学家 Iijima 发现的准一维管状纳米

材料[13], 虽然碳纳米管特殊的力学、电学、热学、

磁、储氢性能受到广泛关注[14-15], 但是基于准一维

纳米孔道结构特点方面的应用还有待开发. 针对现

有气体分离炭膜存在的问题 , 本工作在 PMDA- 
ODA 型聚酰亚胺前驱体中掺杂碳纳米管制备成炭/
碳纳米管杂化膜, 对现有炭膜的孔结构实现重建, 
制备出具有高选择性、高渗透通量的炭膜分离材料.  

1  实验部分 

1.1  实验原料 
杂化炭膜的聚合物前驱体选用天津绝缘材料有

限公司生产的 PMDA-ODA 型聚酰亚胺的预聚体聚

酰胺酸(PAA); 多壁碳纳米管(MWNT)是由大连理

工大学炭素材料研究室提供.  

1.2  炭膜的制备 

1.2.1  纯聚酰亚胺炭膜的制备 
将聚酰胺酸加入到 N, N-二甲基乙酰胺溶剂中, 

配成浓度为 11%的聚酰胺酸溶液, 搅拌 2 h 后静置

脱泡, 然后倾倒在带有加热器的水平玻璃板上用刮

刀展平溶液成膜, 在 40℃条件下干燥 24 h 后, 将膜

剪成φ5 cm 的圆形膜, 并夹在石墨板间, 放入管式

程序升温炭化炉中. 在氩气的保护下, 以 2 /min℃

的升温速率升温至 100℃、200℃、350 , ℃ 分别恒温

1 h, 然后再以 2 /min℃ 的升温速率升至 600 , ℃ 并恒

温 2 h. 待其自然冷却至 50℃以下时, 将膜取出. 整
个炭化过程中保持氩气流速在 100 mL/min.  
1.2.2  炭/碳纳米管杂化膜的制备 

将碳纳米管分散到 N, N-二甲基乙酰胺溶剂中, 
放入超声波清洗器中利用超声波分散 2 h. 将上述

碳纳米管与 N, N-二甲基乙酰胺混合液加入到聚酰

胺酸中, 保证聚酰胺酸浓度为 11%, 搅拌 2 h后静置

脱泡. 然后倾倒在带有加热器的水平玻璃板上用刮

刀展平溶液成膜. 在 40℃条件下干燥 24 h 后, 将膜

剪成φ5 cm 的圆形膜, 并夹在石墨板间, 放入管式

程序升温炭化炉中在氩气的保护下, 以 3 /min℃ 的

升温速率升温至 100℃、200℃、350 , ℃ 分别恒温   
1 h, 然后再以 2 /min℃ 的升温速率升至 600 , ℃ 并恒

温 2 h. 待其自然冷却至 50℃以下时, 将膜取出, 整
个炭化过程中保持氩气流速在 100 mL/min.  
1.3  炭膜的渗透性能测试 

复合炭膜的气体渗透性能采用恒压变体积法测

定 [16]. 气体的渗透系数(P)及分离系数(α12)计算公

式如下:  

/
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=
⋅ Δ

             (1) 

1
12

2

P
P

α =                (2) 

式中 F 为气体渗透通量; PΔ 是膜上下游的压差; A
是气体透过膜的有效面积; l 是膜的厚度.  
1.4  炭膜结构性能表征 

采用 Philips Tecanai GZ20 型高倍透射电镜观察

炭膜及分散其中的碳纳米管的微观形貌. 取微量样

品粉末溶入乙醇, 超声分散 20 min 后, 取几滴样品

液滴在铜网上, 吹风机吹干后置入分析仪器中, 脱
气后进行观察.  

采用日本理学 D/Max–2400 型 X 射线衍射仪对
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样品的微晶结构进行表征, 实验采用 Cu 靶辐射源, 
石墨单色器, 管压 40 kV, 管流 100 mA, 扫描范围

5º~80º, 扫描速率 0.6º/min, X光波长 λ=0.154055 nm, 
步长为 0.02º.  

2  结果与讨论 

2.1  炭/碳纳米管杂化膜的微观结构分析 
用于制备杂化膜的碳纳米管微观形貌如图 1 (a)

所示, TEM 分析显示, 碳纳米管呈一维束状结构, 
管直径约为 10 nm, 比较均一, 部分碳纳米管顶端

呈“开孔”状态. 为了进一步考察掺杂碳纳米管后制

备的炭/碳纳米管杂化膜的微观形貌特征以及碳纳

米管在其中的分散情况, 对杂化膜也进行了 TEM
观察和分析, 其结果如图 1(b),(c)所示. 从图 1(b,c)
可以看出, 部分碳纳米管以单根形式分散在炭基体

中. 碳纳米管管壁是由高度有序的石墨炭层构成, 
而杂化膜的基体为聚酰亚胺经高温热解而成的, 由
无数小颗粒的微晶组成的乱层炭结构, 各微晶颗粒

间的空隙以及微晶层片间距便是炭膜中起分离作用

的纳米孔道[16]. 从透射电镜照片还可看出, 碳纳米

管与炭基体之间存在明显的间隙 , 说明并未形成

C−C 化学键. 碳纳米管与无定型炭基体间的“相界

面”为杂化膜进行气体分离创造了更多有利于气体

分子扩散的空隙.  
对于掺杂碳纳米管后炭膜的微结构特征, 还结

合 XRD进行了分析. 如图 2所示, 对于纯炭膜而言, 
存在较宽的(002)及(100)衍射峰, 表明采用聚酰亚

胺为前驱体经高温热解后制备的纯炭膜主要是由无

数小颗粒的微晶组成的乱层炭结 构[17]. 而对于炭/
碳纳米管杂化膜, 可以明显看出(002)和(100)衍射

峰变得比较尖锐, 这表明杂化膜中有石墨化炭层存

在, 而这主要是由于杂化炭膜中掺杂的碳纳米管管

壁的石墨层片所致. 
2.2  炭/碳纳米管杂化炭膜的气体分离性能 

掺杂碳纳米管前后, 炭膜的气体渗透性的变化

分别如图 3(a)所示. 对于纯炭膜, 其孔结构主要是

由聚酰亚胺前驱体发生热分解反应产生的超微孔孔

隙组成[18], 气体的渗透速率仍遵循着 H2>CO2>O2> 
N2>CH4 的变化顺序, 即随着分子动力学直径的递

增(H2: 0.289 nm, CO2: 0.33 nm, O2: 0.346 nm、N2: 
0.364 nm, CH4: 0.38 nm)呈现逐渐降低的趋势, 说明

纯炭膜进行气体分离时所遵循的分离机理是“分子

筛分机理”. 当掺杂碳纳米管后, 由于碳纳米管的介

入使得在碳纳米管与炭基体间产生明显的“界面间

隙”. 与纯炭膜相比, 由于这种“界面间隙”结构的存

在, 大大增加了杂化炭膜的自由体积, 降低了气体

分子在杂化炭膜中的渗透扩散阻力, 从而使杂化炭

膜表现出较高的渗透速率[19]. 可见, 在现有炭膜中

掺杂碳纳米管可以有效地利用碳纳米管与炭基体之

间形成的“界面间隙”, 打破纯炭膜所具有的由单纯

乱层炭堆积形成的致密超微孔结构, 重新构建具有

高分离性能的杂化炭膜的孔结构. 另外, 值得注意

的是, CO2 气体的渗透速率在所有气体分子中增幅

最大, 而且超过了比其分子动力学直径还要小的 H2, 
这主要是由于由相界面间隙所构成的较大微孔结构

提高了 CO2 的“表面扩散”作用, 从而大大提高了

CO2 的渗透速率[4,7]. 
图 3(b)给出了掺杂碳纳米管后杂化膜对 O2/N2、

CO2/N2、CO2/CH4、CO2/H2 的气体分离选择性的变

化 .  由图 3(b)可知 ,  掺杂碳纳米管后 ,  O2/N2、

CO2/N2、CO2/CH4 的分离选择系数均下降, 但降幅

并不太大, 这主要是由于掺杂的碳纳米管与炭基体

间形成的相界面增大了杂化膜的平均孔径, 削弱了

杂化炭膜的“分子筛分”作用, 从而使其选择性降低. 
而对于 CO 2 /H 2 ,  其分离选择系数则稍有增加 ,  

 

图 1  (a)碳纳米管, (b)炭/碳纳米管复合膜和(c)炭基体与碳纳米管形成的“界面间隙”透射电镜照片 
Fig. 1  TEM images of (a) CNT, (b) C/CNT membrane and (c) interlayer gap between carbon matrix and CNT 
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图 2  纯炭膜和炭/碳纳米管膜的 XRD 图谱 
Fig. 2  XRD patterns of pure carbon membrane and C/CNT 
membrane  

 

图 3  纯炭膜和炭/碳纳米管膜的气体渗透性能(a)和气体分

离选择性(b) 
Fig. 3  Gas permeability (a) and permselectivity (b) of pure 
carbon membrane and C/CNT membrane 

 

 
这主要是由于 CO2 的“表面扩散”作用增强使得

CO2 气体的渗透速率超过 H2 渗透速率而引起的特

殊现象. 由图 3(b)还可以看出, 主要标识杂化膜气

体分离性能的 O2/N2 分离系数下降并不显著, 结合

图 3(a)可知, 掺杂碳纳米管后 O2 和 N2 的渗透速率

都得到了成倍的提高, 因此, 在聚酰亚胺前驱体中

掺杂碳纳米管后制备的炭/碳纳米管杂化膜可以有

效地提高炭膜的气体分离性能. 

3  结论 

在 PMDA-ODA 型聚酰亚胺中掺杂多壁碳纳米

管, 经高温热解后制备出炭/碳纳米管杂化膜. 掺杂

后的碳纳米管能够均匀地分散在炭基体中, 使得在

碳纳米管与炭基体之间产生明显的“界面间隙”, 改
变了纯炭膜所具有的由单纯乱层炭堆积形成的致密

超微孔结构, 增强了气体分子在杂化炭膜中的扩散

能力, 与纯炭膜相比, 杂化炭膜的气体渗透速率大

幅增加. 但是, 由于碳纳米管与炭基体间形成的“界

面间隙”的存在也在一定程度上削弱了杂化炭膜的

“分子筛分”作用, 从而使其选择性稍有下降.  
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