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乙基纤维素与离子液体共混膜制备
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摘　要　采用离子液体１Ｇ烯丙基Ｇ３Ｇ甲基咪唑四氟硼酸盐(AmimBF４)对乙基纤维素(EC)进行复合改性,将混合

后的铸膜液,在室温下成膜,采用红外光谱、扫描电子显微镜、差压式气体透过仪对共混膜进行测试.研究结果表明,
制得的共混膜柔韧性增强,强度高,气体分离性能有很大提高,与纯 EC 膜相比,二氧化碳(CO２)的透过系数达到

１０２􀆰６Barrer,提高了２􀆰５倍,分离系数平均值为４１,提高了１倍多.
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Abstract　Ethylcellulose (EC)was modifiedandcompoundedbyionicliquid１ＧallylＧ３Ｇmethylimidazolium
tetrafluoroborate(AmimBF４),andthemixedcastingsolutionwasformedatroomtemperature．Theblendfilm was
testedbyinfraredspectroscopy,scanningelectron microscopyanddifferentialpressuregaspermeation．Theresults
showedthattheflexibilityoffilm wasenhanced,thestrengthwashighandthegasseparationperformancewasalso
improvedalot．ComparedwiththepureECmembrane,thepermeabilitycoefficientforcarbondioxide(CO２)reached
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　　气体分离膜作为分离温室气体的有效手段,它
既经济又实用,而且绿色环保,符合低碳经济和可持

续发展.离子液体由于具有不易挥发、结构可调、对
二氧化碳(CO２)有良好的吸收性能等特点,成为

CO２ 分离领域的研究热点[１Ｇ２],但因高黏度和高成

本而限制了其工业化应用.将离子液体与高分子膜

材料结合,得到的新型分离膜材料兼具离子液体和

高分子膜的优势,成为气体分离研究领域的趋势之

一.有关研究表明,离子液体/高分子材料杂化膜具

有较高的分离性能和稳定性,是一种很有应用前景

的CO２ 分离材料,是该领域的重点发展方向之一,
即开发新的功能化离子液体共混膜材料是解决高渗

透通量与高稳定性之间的矛盾,是强化CO２ 分离性

能的有效途径[３Ｇ８].
本研究制备了乙基纤维素与离子液体共混膜,

乙基纤维素(EC)中含有大量的醚氧键,其与离子液

体有很好的相容性.CO２ 分子上的π电子与１Ｇ烯

丙基Ｇ３Ｇ甲基咪唑四氟硼酸盐(AmimBF４)的烯丙基

上自由电子对相互作用,CO２ 在膜的表面上发生吸

附或是吸收作用,进而使CO２ 优先透过.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

EC、AmimBF４,均为分析纯,上海达瑞精细化
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学品有限公司;无水乙醇(分析纯),天津市天力化学

试剂有限公司.
电动搅拌器(RW２０型),德国IKA 公司;千分

台式薄膜测厚仪(CHＧ１ＧST 型),上海六菱仪器厂;
差压式气体透过仪(GTRＧ１１MH 型),日本 GTR
TEC 株 式 会 社;扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,SＧ３４００
型),日本日立公司;傅里叶变换红外光谱仪(SpecＧ
trumTwo型),美国PE公司.

１􀆰２　共混膜的制备

称取EC用量分别为３％(wt,占无水乙醇的质

量分数,下同)、４％、５％、６％、７％与无水乙醇进行溶

解,采用电动搅拌器(RW２０型,德国IKA 公司)室
温搅拌１２h.待完全溶解后,再分别加入３％、４％、

５％、６％、７％的 AmimBF４,室温搅拌１２h.然后将

铸膜液倾倒在干净的玻璃板上,进行涂膜,在室温下

挥发溶剂,即制得共混膜.

１􀆰３　样品的测试

采用傅里叶变换红外光谱仪(Spectrum Two
型,美国 PE公司)测试共混膜的官能团结构,进一

步确定EC和 AmimBF４ 是否真的相互结合.采用

差压 式 气 体 透 过 仪 (GTRＧ１１MH 型,日 本 GTR
TEC株式会社)对共混膜的 CO２ 透过系数和 CO２/

N２ 的分离系数是否提高进行验证.将共混膜按照

差压式气体透过仪的标准膜样进行剪切,每个膜测

２次,３min、５min各１次,计算出CO２/N２ 的分离系

数α.采用千分台式薄膜测厚仪(CHＧ１ＧST型,上海

六菱仪器厂)测试共混膜的厚度,测试点为上,下,
左,右,中间５个位置,取其平均值为膜厚.采用扫

描电子显微镜(SEM,SＧ３４００型,日本日立公司)观
察分析膜的形貌,通过膜的表面形貌分析 EC 和

AmimBF４ 结合情况与CO２ 透过量和CO２/N２ 的分

离系数之间的相互关系.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

纯 EC、AmimBF４、AmimBF４/EC的 FTＧIR 谱

图见图１.从图从可以看出,纯 EC在３５００cm－１处

的吸收峰应该是缔合—OH 的吸收峰,２９６０cm－１和

２８６０cm－１处有较弱的谱带,是由分子中甲基、亚甲

基伸缩振动产生的,１３８０cm－１处产生的吸收峰由甲

基对称变形振动产生,１１００cm－１附近峰型归属于纤

维素 内 分 子 醚 键 的 伸 缩 振 动,此 外 ９２０cm－１ 和

８９０cm－１处有２条较弱的谱带,是由乙基的特征吸

收峰而产生;AmimBF４ 在３１２０cm－１处是双键上的

C—H 伸缩振动而产生,１４１６cm－１ 处是双键上的

C—H 弯曲振动而产生,１６８０cm－１处是 C􀪅􀪅N 伸缩

振动而产生,１６６５cm－１处有较弱的峰,是因为C􀪅􀪅C
间的 伸 缩 振 动 而 产 生 的,１１０４cm－１、１２０６cm－１、

１２５０cm－１和１３４８cm－１处是 C—N 伸缩振动而产生

的;AmimBF４/EC共混膜在３４８０cm－１处有明显的

强吸收的尖峰,与纯 EC上缔合羟—OH 的吸收峰

相比,向右移动,说明 AmimBF４ 咪唑基阳离子上的

N原子及BF－
４ 阴离子上的 F原子与 EC上的羟基

形成氢键缔合作用[９],AmimBF４/EC共混膜具有良

好的相容性.

图１　纯EC、AmimBF４、AmimBF４/EC的FTＧIR谱图

２􀆰２　共混膜的气体分离性能分析

AmimBF４/EC共混膜对CO２、N２ 分离透过性能

测试结果见表１.从表１可知,在 EC用量为５％,

AmimBF４ 用量与EC用量的质量配合比为１∶１条件

下,制得的AmimBF４/EC共混膜性能最佳,CO２ 的透

过系数达１０２􀆰６Barrer,气体分离系数达到４１.
表１　AmimBF４/EC共混膜对CO２、N２ 分离透过性能测试结果

样品序号 １ ２ ３ ４ ５ ６

EC用量①/％ 纯EC ３ ４ ５ ６ ７

透过时间/s
１８０

３００

１８０

３００

１８０

３００

１８０

３００

１８０

３００

１８０

３００

膜厚/１０－４cm
１８􀆰４

１８􀆰４

４２􀆰４

４２􀆰４

７４􀆰８

７４􀆰８

１１２􀆰２

１１２􀆰２

１１７􀆰８

１１７􀆰８

６３􀆰６

６３􀆰６
N２ 透过系数/

Barrer

２􀆰１

２􀆰１

７􀆰２

７􀆰０

４􀆰９

４􀆰９

２􀆰６

２􀆰５

７􀆰０

６􀆰５

６􀆰３

６􀆰１
CO２ 透过系数/

Barrer

４３􀆰５

４２􀆰９

１１４􀆰７

１２２􀆰８

１３０􀆰６

１３９􀆰０

１０３􀆰２

１０１􀆰９

９７􀆰８

９６􀆰０

９９􀆰３

１００􀆰９
CO２ 透过系数

平均值/Barrer

４３􀆰３

４３􀆰３

１１８􀆰８

１１８􀆰８

１３４􀆰８

１３４􀆰８

１０２􀆰６

１０２􀆰６

９６􀆰９

９６􀆰９

１００􀆰１

１００􀆰１

分离系数
２０

２０

１６

１８

２７

２８

４０

４２

１４

１５

１６

１７
分离系数平均值 ２０􀆰０ １７􀆰０ ２７􀆰５ ４１􀆰０ １４􀆰５ １６􀆰５

　　注:①EC用量(％)为占乙醇溶液的质量分数.

共混膜的 CO２ 透过系数与 CO２/N２ 分离系数

的对比图见图２.从图可以看出,加入离子液体后,
共混膜的 CO２ 透过系数都明显增加,约增加２􀆰５
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倍,在EC用量为５％,AmimBF４ 用量与EC用量的

质量配合比为１∶１条件下,制得的 AmimBF４/EC共

混膜性能最佳,CO２/N２ 分离系数最佳达到４１,比纯

EC膜分离系数２０提高了１倍左右.

图２　共混膜的CO２ 透过系数与CO２/N２

分离系数的对比图

纯EC膜、共混膜的SEM 图见图３.从图３(a)
可以看出,纯EC膜的表面分布有直径约１μm 的不

规则颗粒,气泡的形成可能是由于 EC分子内或分

子间产生氢键,氢键的产生使得成膜时溶剂的挥发

受到束缚,也可能是纯EC在溶剂中溶解不够充分.
图３(b)可以看出,样品２(见表１)膜的表面有许多

清晰的白点,由于EC和 AmimBF４ 的含量较低,导
致分子间氢键形成的相对较少,分子间作用力也就

比较 弱,EC 中 又 存 在 很 大 的 空 间 位 阻,使 得

AmimBF４ 的结合更加困难,在溶剂挥发时很容易

将其破坏,同时又破坏了EC原有的空间结构,膜的

气体透过系数降低,选择性也降低.从图３(c)可以

看出,AmimBF４ 的加入彻底打破了纯EC膜的不规

则颗粒结构,形成了均匀的混相底层,并且伴有

AmimBF４ 与 EC的共混结构形成交错的环状立体

结构,但并没有形成穿透的孔道,环状立体结构的成

因可能是 AmimBF４ 与 EC的相容性好,是因为离

子液体 AmimBF４ 咪唑基阳离子上的 N 原子及

BF－
４ 阴离子上的F原子与EC上的氢原子形成氢键

作用,使得 AmimBF４ 与EC交错共混相连,提高了

膜的界面张力,产生了的肥皂泡状的环形立体结构,
这样使膜的比表面积增大很多,在进行气体渗透时,
气体与膜的接触面积增大,氢键的形成使得共混物

之间的结合更加牢靠,膜的柔韧性更好,同时又使得

分子间的间隙变大,且分子间的排序因氢键的束缚

而整齐有序,更利于气体的通透.从图３(d)可以看

出,EC与 AmimBF４ 用量均为７％,因此导致溶剂

乙醇的含量相对较少,在玻璃板上成膜后,大部分离

子液体 AmimBF４ 都残留在玻璃板上,并没有很好

地结合到EC内部,导致膜的表面存在许多白色块

状的EC,气体的通透效果较差.

图３　纯EC膜、共混膜的SEM 图

[(a)纯EC膜(样品１);(b)AmimBF４/EC膜(样品２);

(c)AmimBF４/EC膜(样品４);(d)AmimBF４/EC膜(样品６)]

３　结论

以EC和AmimBF４ 为原料成功制得 AmimBF４/

EC共混膜.在 EC与 AmimBF４ 质量配合比为１∶
１,用量均为３％~５％条件下,制得的 AmimBF４/

EC共混膜对CO２/N２ 的分离性有所提高,在EC与

AmimBF４ 用量均为５％条件下,制得的 AmimBF４/

EC共混膜对 CO２/N２ 的分离性达到最佳,CO２ 的

透过系数达到１０２􀆰６Barrer,较纯 EC膜相比增加了

２􀆰５倍,分离系数达到４１,较纯 EC膜提高１倍多.

AmimBF４ 的加入与 EC形成了均匀的混相的环状

立体结构底层,使得 AmimBF４ 与 EC交错共混相

连,提高了膜的界面张力,膜的比表面积增大,膜的

柔韧性更好,分子间的间隙变大,利于气体的通透.
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