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􀧣􀧣 新材料与新技术

γ射线对聚酰亚胺膜结构及气体分离性能的影响
李伯龙１　刘　暘２∗ 　酒永斌２　周成飞２　李叶青３　王连才２
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北京１０００１５;３．中国石油大学(北京)新能源研究院,北京１０２２４９)

摘　要　采用６０CoＧγ 射线对聚酰亚胺膜进行辐照,通过傅里叶变换红外光谱、热失重分析、压差法气体渗透性能

测试等方法对聚酰亚胺气体分离膜结构、热性能和气体分离性能进行表征,考察γ 射线辐照对于聚酰亚胺气体分离

膜性能的影响.结果表明:γ 射线辐照导致聚酰亚胺膜分子结构发生了一些改变,辐射过程中发生开环反应,辐射效

应以分子链断裂为主.CO２ 气体通过聚酰亚胺膜的渗透系数P(CO２)远远高于 O２、N２ 以及 CH４ 气体的渗透系数

P(O２)、P(N２)和P(CH４);吸收剂量达到５０kGy时,单一气体(O２、N２、CO２、CH４)通过聚酰亚胺膜的渗透系数均达

到最大值;随着吸收剂量的增加,聚酰亚胺分离膜对 CO２/CH４ 体系的分离效果越来越好.
关键词　聚酰亚胺,γ 射线,辐射,气体分离

InfluenceofγＧrayirradiationonthestructureand
gasseparationofpolyimidemembrane
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Abstract　TheeffectofγＧrayirradiationontheperformanceofpolyimidegasseparation membraneswas
investigated．AfterγＧrayirradiationindifferentdoses,thestructureandgasseparationperformanceofmembraneswere
studiedbyfouriertransforminfraredspectroscopy,thermogravimetricanalysisandgaspermeationinstrument．The
resultsshowedthat６０CoγＧrayhadacertaineffectonthestructureofmembranes,thechainscissionwasconsideredto
bethepredominantreaction,thechemicalbondbreakduetotheringＧopenreactionduringtheradiationprocess．When
absorbeddosereached５０kGy,thepermeationfluxof membraneappeareda maximum value．Moreover,thegas
selectivityofmembraneshowedaconsistenttrend,andtheselectivitycontinuouslyimprovedwithincreasingabsorbed
doses．
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　　近年来,高分子膜材料作为膜分离技术领域研

究的一个重要方面,受到人们越来越多的关注[１Ｇ４].
由于具有耐高温、耐溶剂、较好的化学稳定性等特

点,聚酰亚胺(PI)类材料是目前研究较多的高分子

膜材料,且由于其对 CO２/CH４ 体系的分离效果大

大优于其他的分离膜材料(如聚砜、醋酸纤维素、聚
苯醚、聚碳酸酯等)而备受关注[５Ｇ７].迄今为止,有关

PI分离膜的研究较多[８Ｇ１１],但涉及辐射改性的鲜有

报道.本研究采用γ 射线对PI气体分离膜进行辐

照,研究辐射作用对分离膜结构和性能的影响,以期

找到一种新的方法,能够解决高分子膜材料渗透性

和选择性之间的矛盾关系.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

可溶性聚酰亚胺(PI),自制;NＧ甲基吡咯烷酮
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(分析纯),北京化工厂.
平板刮膜机(FMＧ２型),宁波通达膜分离设备

厂;红外光谱仪(FTIRＧATR,IRPrestigeＧ２１型)、热
失重分析仪(TGA,TGAＧ５０型),日本岛津公司;压
差法气体渗透仪(VACＧV２型),济南兰光机电技术

有限公司.

１􀆰２　膜的制备

将干燥过的可溶性 PI溶于 NＧ甲基吡咯烷酮

中,配制成质量分数为２０％的 PI溶液,静置脱泡.
然后,在２５℃下将溶液倒在干净的玻璃板上,使用

涂膜机制成一定厚度的薄膜.在空气中初步放置

后,转入烘箱中分温度段干燥２４h.冷却后,将其放

入蒸馏水中脱膜,干燥.

１􀆰３　辐照实验

室温下,采用 ６０CoＧγ 射线在限氧条件下对 PI
分离膜样品进行辐照,吸收剂量分别为２５、５０和

１００kGy.

１􀆰４　测试与表征

对PI分离膜进行 FTIRＧATR 测试,扫描范围

６５０~４０００cm－１,分辨率４cm－１;采用 TGA 对辐照

前后的样品进行分析,升温速率１０℃/min,N２ 气

氛;采用压差法气体渗透仪对辐照前后的分离膜样

品进行气体渗透率的测试,测定PI平板膜对纯 O２、
N２、CO２ 和CH４ 的渗透速率,测量压力０􀆰１MPa,测
试温度３０℃.

２　结果与讨论

２􀆰１　辐照对聚酰亚胺分离膜结构的影响

图１为辐照前后PI气体分离膜的FTIRＧATR
谱图.由图可知,辐照后的PI气体分离膜中未出现

新的吸收峰,特征吸收峰的峰位也没有明显变化.
但是,主要特征吸收峰:１１００cm－１(酰亚胺基团振

动)、１３８０cm－１(亚胺环中 C—N—C的伸缩振动)、
１５１０cm－１(苯环C—C伸缩振动)、１７８０cm－１(C􀪅􀪅O
不对称伸缩振动)和７３０cm－１(C􀪅􀪅O 的弯曲振动)
处吸收峰的强度随吸收剂量的增加,吸收强度降低.
当吸收剂量达到１００kGy时,吸收峰强度降低得非

　　　　　　　

图１　辐照前后PI气体分离膜的FTIRＧATR谱图

常明显.由此可知,当吸收剂量达到１００kGy时,PI
分子主链中的环结构受到明显影响,发生了开环反

应,出现明显的分子链断裂现象.吸收剂量低于

１００kGy时,６０CoＧγ 射线辐照对分子结构影响较小.
辐照前后的 PI气体分离膜样品的 TGA 测试

结果见表１.热失重温度以样品失重１０％和２５％
时的温度(Td,１０％ ,Td,２５％ )作为主要的判据.由表可

知,未辐照样品的 Td,１０％ 和 Td,２５％ 分别为 ５６５ 和

６２２℃;随着吸收剂量的增加,辐照样品的Td,１０％ 和

Td,２５％ 均呈下降趋势,当吸收剂量达到１００kGy时,
其Td,１０％ 和Td,２５％ 分别降至５５６和６００℃.与未辐

样品相比,分别下降了９和２２℃,说明随着吸收剂

量的增加,６０CoＧγ 射线辐照对PI气体分离膜的分子

结构产生了影响,使其热稳定性有所降低.
表１　辐照前后PI气体分离膜的TGA测试结果

吸收剂量/kGy ０ ２５ ５０ １００

Td,１０％/℃ ５６５ ５６０ ５５９ ５５６

Td,２５％/℃ ６２２ ６１０ ６０５ ６００

２􀆰２　辐照对PI气体分离膜气体分离性能的影响

渗透系数P[cm３(STP)cm/(cm２􀅰s􀅰cmHg),也
可用Barre表示]和理想分离系数α 是衡量气体分

离膜分离性能的两个重要参数.
单一气体(O２、N２、CO２ 或CH４)通过辐照前后

的PI气体分离膜的渗透性能测试结果见表２.由

表可知,CO２ 气体通过 PI气体分离膜的渗透系数

P(CO２)远远高于纯 O２、N２ 及CH４ 气体通过PI气

体分离膜的渗透系数P(O２)、P(N２)和P(CH４),
说明此PI气体分离膜对于CO２ 气体具有特异选择

性.在吸收剂量为５０kGy时,单一的 O２、N２、CO２

和CH４ 气体通过PI气体分离膜的渗透系数均达到

最大值;此后,再继续增加吸收剂量,气体的渗透系

数反而降低.
表２　辐照前后PI气体分离膜的气体渗透特性(３０℃)

吸收剂量/

kGy

P/Barrer

P(O２) P(N２) P(CO２) P(CH４)

０ ０􀆰２５０ ０􀆰１３９ ５􀆰０７０ ０􀆰２９３

２５ ０􀆰２４１ ０􀆰１２６ ４􀆰９６７ ０􀆰２９１

５０ ０􀆰２８３ ０􀆰２１８ ５􀆰６７１ ０􀆰３２７

１００ ０􀆰２２７ ０􀆰１４８ ４􀆰９０５ ０􀆰２６６

膜对两种混合气体的分离效率一般用理想分离

系数α表示,为两种不同纯气渗透系数的比值.不
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同吸收剂量下 PI气体分离膜对 CO２/CH４ 体系和

CO２/O２ 体系分离系数的变化趋势见图２.由图可

知,随着吸收剂量的增加,PI气体分离膜对于CO２/

CH４ 体系和 CO２/O２ 体系的分离系数α 整体上都

呈增长趋势,且 CO２/CH４ 体系的分离系数涨幅更

大.说明在本实验选用的吸收剂量范围内,６０CoＧγ
射线辐照有助于提高PI气体分离膜对于CO２/CH４

体系的分离性能.

图２　不同吸收剂量下PI气体分离膜对CO２/CH４

体系和CO２/O２ 体系分离系数的变化趋势图

一般来说,聚合物膜的渗透性和选择性之间存

在着矛盾关系(TradeＧoff效应),渗透系数的提高通

常会导致膜材料气体选择性的降低.所以,气体分

离膜分离性能的提高往往需要在渗透性和选择性之

间找到最优化的平衡点,超越“upperbound”上限.
本研究发现,与未辐照样品相比,吸收剂量达到

５０kGy时,PI气体分离膜的气体渗透系数得到提

高;同时其对 CO２/CH４ 体系的分离系数也得到了

提高,即在气体渗透性和选择性之间达到了一定的

平衡.

３　结论

本实验采用 ６０CoＧγ 射线研究了辐射作用对PI
气体分离膜结构和气体分离性能的影响.得到如下

结论:
(１)由 FTIRＧATR 结果可知,吸收剂量达到

１００kGy时,PI分子主链发生开环反应,导致分子主

链结构发生变化;此时,PI气体分离膜的Td,１０％ 从

未辐照样品的５６５℃降至５５６℃,说明 ６０CoＧγ 射线

辐照导致PI气体分离膜材料热稳定性下降.
(２)CO２ 气体通过 PI气体分离膜的渗透系数

远远高于其他气体;随着吸收剂量增加,单一 O２、

N２、CO２ 或CH４ 通过PI气体分离膜的渗透系数变

化趋势比较复杂,但是,当吸收剂量为５０kGy时,单
一 O２、N２、CO２ 或CH４ 气体通过PI气体分离膜的

渗透系数均达到最大值.
(３)随着吸收剂量的增加,PI气体分离膜对于

CO２/CH４ 体系和CO２/O２ 体系的分离系数整体上

都呈增长趋势,且 CO２/CH４ 体系的分离系数涨幅

更大.
综上,吸收剂量为５０kGy时,PI气体分离膜对

于CO２/CH４ 体系既保持了最大的渗透系数,同时

也提高了分离系数,说明 ６０CoＧγ 射线辐照有助于提

高PI气体分离膜对于 CO２/CH４ 体系的分离性能.
本研究为解决聚合物气体分离膜渗透性与选择性之

间此消彼长的矛盾提供了一种新的方法.
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