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聚酰亚胺基气体分离膜的研究进展
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摘　要　聚酰亚胺具有优良的物理化学性质,广泛用于制作气体分离膜材料,尤其是在天然气提氦及其他气体

分离领域具有重大潜力.综述了聚酰亚胺基气体分离膜的主要改性方法和最新进展,重点介绍了合成改性、热交联

改性、紫外辐射交联改性、化学改性和共聚改性,并对聚酰亚胺基气体分离膜材料的发展进行了展望.
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　　气体分离膜技术是一种新型的高端分离技术,
广泛应用于富氢、碳捕集、天然气提氦和挥发性有机

物治理等领域.聚酰亚胺(PI)是一类含亚胺杂环的

高性能聚合物材料,由于具有良好的热稳定性、化学

稳定性、优秀的机械性能和较高的自由体积,使其表

现出良好的气体选择性和渗透能力,有望在气体分

离领域得到广泛应用[１Ｇ５].近年来,关于聚酰亚胺基

气体分离膜材料的研究呈上升趋势.用于制备气体

分离膜的聚酰亚胺单体种类繁多,目前科研人员从

分子设计的角度出发,通过调整聚酰亚胺链的堆积

密度、增大自由体积和调整分子主链的刚性来制备

具有高选择性和高渗透性的聚酰亚胺气体分离膜材

料[６Ｇ７].但目前聚酰亚胺材料还存在溶解性差、渗透

速率低和玻璃化温度较低(易塑化)等问题,因此其

性能还需要进一步完善.针对上述问题,国内外的

科研人员围绕着提高玻璃化转变温度(Tg)、增大选

择性和渗透速率、改善溶解性等方面开展研究,主要

通过热处理、化学交联及共聚等方式来提高聚酰亚

胺膜的抗塑化能力[８].其中化学交联的改性方式效

果最好,是目前聚酰亚胺气体分离膜最重要的改性

方法.本文综述了聚酰亚胺气体分离膜的最新研究

进展,并对其发展前景进行了展望.

１　聚酰亚胺的合成改性

聚酰亚胺是指主链上含有酰亚胺环结构的一大

类聚合物,其主要通过脂肪族四酸二酐或芳香族四

酸二酐与二元胺进行缩聚反应得到.相关研究表

明,聚酰亚胺膜材料中二酐和二胺化学结构的不同

是影响其性能的关键因素[９].芳香族聚酰亚胺较

脂肪族聚酰亚胺具有良好的选择性、渗透性能和

优异的物理化学性能,是一种极具前景的气体分

离膜材料[１０Ｇ１２],芳香族聚酰亚胺的合成示意图如

图１所示[１３].但普通的芳香族聚酰亚胺的溶解度

较差、加工能力较弱[１４Ｇ１５],需要通过行改性来提高
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其可加工能力.

图１　芳香族聚酰亚胺合成示意图

传统的聚酰亚胺由于分子的刚性大、极性高及

分子间作用力大等问题,只能在有限的溶剂(如

N,NＧ二甲基甲酰胺、二甲基乙酰胺、NＧ甲基吡咯烷

酮等)中溶解[１６Ｇ１７].同时,由于聚酰亚胺常常具有较

高的玻璃化转变温度和溶解温度,也加大了其在应

用过程中的困难,尤其是在膜分离应用过程中.为

解决上述问题,目前已有大量从分子设计的角度出

发提高聚酰亚胺气体分离膜性能的研究报道[１８].
主要通过设计新型聚酰亚胺聚合物或和其他单体聚

合的方式进行优化,改变二胺和二酐的化学结构来

获得高性能聚酰亚胺气体分离膜材料.

１􀆰１　卤素官能团

在聚酰亚胺主链或侧链上引入卤素官能团(如
氟代取代基),可以增大自由体积,从而提高气体的

溶解性和渗透性能,同时也可以增大聚酰亚胺的溶

解度[１８].由于C—F键的键能高,所以含有氟基团

的聚酰亚胺聚合物具有更高的玻璃化转变温度[１９],
同时也具有更高的耐热性能(＞３８０℃)和拉伸强度

(~４００MPa)[２０].聚酰亚胺主链上的氢被体积更大

的卤素基团取代后,选择性可能会降低,但渗透速率

增大[２１];而甲基被含卤素基团取代后选择性会得到

增强,渗透速率会降低[２２].

Tong等[２３]用氟化和非氟化的芳香族二胺和

４,４′Ｇ(六氟异丙烯)二酞酸酐(６FDA)制备了聚酰亚

胺气体分离膜,并分析了其性能,其中渗透速率和选

择性的实验数据列于表１.实验结果表明,合成的

聚酰亚胺在NＧ甲基吡咯烷酮、四氢呋喃、二甲基乙

酰胺、氯仿和丙酮中均具有良好的溶解性.从表１
可知,样品 GSPIＧP１与 GSPIＧP２相比,由于苯环上

的一个氢被氟化,制备的聚酰亚胺膜性能较为接近.
而 GSPIＧP１与 GSPIＧP３相比,由于苯环上的３个氢

完全被氟取代,聚合得到的聚酰亚胺膜的渗透速率

增大,选 择 性 降 低,例 如 CO２ 的 渗 透 速 率 由

１２０􀆰２０Barrer增大到１４２􀆰６１Barrer,但 CO２/N２ 的

选择性系数(α)由２４􀆰１降低到２０􀆰１.这主要归因

于较多的氟产生的较大空间,有利于比CO２ 分子直

径大的气体(O２、N２ 和CH４)的扩散.

表１　０􀆰１MPa、２３℃下聚酰亚胺膜的渗透速率和选择性

类型

渗透速率/Barrer α

CO２ O２ N２ CH４
CO２/

CH４

CO２/

N２

O２/

N２

N２/

CH４

GSPIＧT１ １１􀆰６５ ４􀆰１０ １􀆰５７ ０􀆰７８ １４􀆰９ ７􀆰４ ２􀆰６ ２􀆰０

GSPIＧT２ ２８􀆰２６ ７􀆰２２ ２􀆰０７ １􀆰０６ ２６􀆰７ １３􀆰６ ３􀆰５ ２􀆰０

GSPIＧP１ １２０􀆰２０ ２１􀆰２０ ４􀆰９９ ４􀆰５７ ２６􀆰３ ２４􀆰１ ４􀆰２ １􀆰１

GSPIＧP２ １１９􀆰１０ ２１􀆰５９ ５􀆰０３ ４􀆰４１ ２７􀆰０ ２３􀆰７ ４􀆰３ １􀆰１

GSPIＧP３ １４２􀆰６１ ２７􀆰０７ ７􀆰１１ ６􀆰６２ ２１􀆰５ ２０􀆰１ ３􀆰８ １􀆰１

Hirayama等[２４]研究了含 F和 Cl基团的二胺

分别与二酐(BPDA)反应制备聚酰亚胺气体分离

膜.结果表明,含F基团的二胺(TFDM)制备的聚

酰亚胺(BPDAＧTFDM)具有较高的渗透性能,而含

Cl基团的二胺制备的聚酰亚胺(BPDAＧTCDM)具
有较高的选择性.BPDAＧTFDM 的玻璃化转变温

度也较BPDAＧTCDM 的高.

１􀆰２　其他官能团

还有许多其他官能团可以降低聚酰亚胺的链间

旋转,进而影响链段的迁移和自有体积[２５].实验表

明,降低链段的迁移率可以提高气体的选择性和玻

璃 化 转 变 温 度[２６].—O—、C 􀪅􀪅 O、—SO２—、
—C(CH３)２ 和 —CH２—等官能团常常被用来改性

聚酰亚胺.Tagle和 Moncada等以两种芳香族硅烷

基化二胺单体合成了两种系列的聚酰亚胺,研究发

现,聚酰亚胺的溶解性能得到明显改善,玻璃化转变

温度由１３０℃[２７]提高到２７０℃[２８].

２　聚酰亚胺的交联改性

聚酰亚胺交联后可形成网络结构,使链段的活

动范围变小,气体的渗透速率减小,选择性增大[２９].
聚 酰 亚 胺 的 交 联 主 要 通 过 化 学 法 和 物 理 法 进

行[８,３０].化学交联常常通过缩聚或加成反应进行,
物理法交联则是通过加热或光辐射来实现.化学交

联的交联剂通常是含有氨基、环氧基、羧基、硅烷或

乙烯基等基团的小分子,分子量为２００~４００g/mol.
物理交联主要是通过范德华力和氢键作用提高聚酰

亚胺的机械强度、柔韧性和耐溶剂等性能.

２􀆰１　热交联(TCL)
热交联即通过加热聚酰亚胺和含有乙烯基的单

体建立半互穿网络结构.Bos等[３１]在２６５℃下,对
聚酰亚胺 Matrimid５２１８和低聚物 FAＧ７００进行热

处理建立半互穿网络聚合物.研究结果表明,改性

后的聚酰亚胺膜可以有效抑制由 CO２ 引起的塑性
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变形,但 CO２ 和 CH４ 气体的渗透速率大大降低.

An等[３２]报道了采用溴化/去溴化诱导热交联改性

聚酰亚胺的方法,因为形成了乙烯基交联,提高了芳

香族聚酰亚胺的耐塑性,气体的渗透速率也明显增

大,但对选择性没有影响.Zhang等[３３]合成了分别

含—CF３ 基和不含—CF３ 基的２种羧酸二胺,分别

制备聚酰亚胺,在４５０℃下进行热交联,发现CO２ 的

渗透速率从１８Barrer增大到１８５８Barrer,CO２/CH４

的选择性从３１􀆰３降低到１８􀆰９.

２􀆰２　紫外辐射交联(UVCL)
紫外辐射交联方法常用于主链上含有苯甲酮基

团的聚酰亚胺,由于交联作用,聚酰亚胺的分子链段

运动迁移较为困难,这就使得聚酰亚胺膜的选择性

增大,但气体的渗透速率会减小[８].１９９４年,通过

紫外辐射交联聚酰亚胺膜的方法被首次报道.Kita
等[３４]以３,３′,４,４′—二苯酮四酸二酐(BTDA)和六

氟二酐(６FDA)为原料合成了聚酰亚胺,在紫外光

的辐射下,随着紫外光辐射时间的延长(３０min),

H２、CO２、O２、CO、N２ 和 CH４ 气体的渗透速率减

小,选择性增大,其中 H２/CH４ 的选择性由６０增大

到３２０.这主要是因为交联后膜内的自由体积减

少.Liu等[３５]研究了紫外辐射交联对聚酰亚胺膜气

体分离性能的影响,结果发现,随着交联时间的延

长,大部分气体的选择性增大而渗透速率降低,但对

于 H２/N２ 的渗透速率和选择性均增大.对于紫外

辐射交联,膜的性能受实验条件的影响较大,辐射时

间和辐射强度,以及材料的类型及材料与光源的距

离都会影响交联强度,进而影响膜的性能.

２􀆰３　化学交联(CCL)
化学交联改性聚酰亚胺是最有效的改性方法,

目前已经有大量的相关报道[３６].含羧酸基的聚酰

亚胺主要由二醇来改性,如乙二醇、１,４Ｇ丁二醇、

１,４Ｇ环己二醇、１,４Ｇ苯二醇、１,３Ｇ丙二醇、１,１０Ｇ癸二

醇和２,２,３,３,４,４,５,５Ｇ八氟Ｇ１,６Ｇ己二醇等[８].还

可用二胺(芳香二胺或脂肪二胺)通过形成酰胺键来

改性聚酰亚胺膜[３７].
二醇的交联是通过二醇的羟基和聚酰亚胺主链

上的羧基发生反应形成酯键.该改性方法被 Koros
首次报道应用于中空纤维膜的制备过程[１３],实验结

果表明,交联后聚酰亚胺膜的气体渗透速率会降低

而气体选择性增大,其主要原因为交联后聚合物链

段的迁移性降低,自由体积减小.同时,Koros研究

表明化学交联优于物理交联[７].Eguchi等[３８]以缩

水甘油为交联剂,对聚酰亚胺进行交联改性.改性

后得到的聚酰亚胺膜在CO２ 渗透速率和CO２/CH４

之间表现出良好的平衡.在３５℃下,未交联改性的

聚酰亚胺膜的 CO２ 渗透速率为１５０􀆰５Barrer,CO２/

CH４ 的选择性为２７􀆰５,而经缩水甘油交联改性后聚

酰亚胺膜对CO２ 的渗透速率降至９４􀆰６Barrer,选择

性增大到３２􀆰７.
聚酰亚胺膜的化学交联改性还可以通过二胺交

联形成酰胺键,二胺改性的聚酰亚胺膜的亲水性要

高于非交联膜.Shao等[３９]研究了 MatriMid５２１８
和６FDA 型两种聚酰亚胺在乙二胺、１,３Ｇ丙二胺、

１,４Ｇ丁二胺和１,３Ｇ环己烷二胺交联作用下的性能.
研究发现,Matrimid５２１８型聚酰亚胺比６FDA 型

聚酰亚胺具有更高的亲电性,因此交联速度更快.
研究还发现,二胺的交联速率也不同,交联速率大小

顺序为１,４Ｇ丁二胺＞１,３Ｇ丙二胺＞乙二胺＞１,３Ｇ环

己烷二胺,１,３Ｇ环己烷二胺的交联速率较低主要是

因为其空间位阻较大.研究发现,交联后气体的渗

透速率均变小,H２/CO２、H２/N２ 和 O２/N２ 的气体

选择性有所提高,但 CO２/CH４ 的选择性变差.这

主要是因为交联后聚酰亚胺的分子链段运动受到阻

碍,使分子链间隙和自由体积变小,渗透通量降低,
但选择性增大.CO２/CH４ 的选择性变差的主要是

CO２ 与酰胺基团相互作用的结果,同时交联后原来

的聚酰亚胺结构发生了变化产生新的酰胺基团,这
也是CO２/CH４ 选择性变差的原因.

Liu等[４０]研究了芳香族超支化聚酰亚胺(HBＧ
PI)和 ３Ｇ(２,３Ｇ环 氧 丙 氧)丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷

(GPTMS)作为交联剂对聚酰亚胺膜性能的影响.
研究发现,随着 GPTMS浓度的增大,CO２ 的渗透

速率降低,膜的柔韧性增强.Tsai等[４１]用３Ｇ氨丙基

三甲氧基硅烷(APTMS)对聚酰亚胺膜进行交联改

性得到聚酰亚胺/硅氧烷杂化膜,APTMS的氨基参

与聚酰亚胺的反应,控制聚酰亚胺链段的长度,提高

了聚合物链的稳定性和机械强度.Ashraf等[４２]使

用末端为氨基的聚二甲基硅氧烷和聚酰亚胺反应,
形成的分离膜虽然热稳定性较低,但具有较高的聚

合物溶解度和柔韧性.

２􀆰４　共聚改性

共混改性是将两种或多种性质不同的聚合物掺

杂得到特殊性能的新材料.由于各组分之间的相容

性问题而易产生相分离,导致聚酰亚胺分离膜的性

能下降.但采用共聚的方式不会产生相分离的问

题,可以较大程度地提高气体分离膜的性能.
通常,用于CO２ 分离的聚酰亚胺气体分离膜常
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常采用玻璃态刚性嵌段或橡胶态柔性嵌段进行改

性.玻璃态嵌段可以改善机械性能,橡胶态嵌段主

要提高其渗透速率[４３Ｇ４４].均聚聚酰亚胺和共聚聚酰

亚胺可以构建新型聚酰亚胺,降低或消除聚酰亚胺

分子间的氢键作用[４５].Maya等[４６]采用共聚的方

法改性了一种含有环氧乙烯的聚酰亚胺,经２００℃
热处理后,N２ 和CO２ 的渗透速率分别由０􀆰３９Barrer
和２３􀆰８７Barrer增大到１􀆰０５Barrer和５７􀆰２５Barrer,
渗透速率明显增大,而选择性仅有小幅降低(１０％).
而且随着热处理温度的升高,渗透速率变大,而选择

性基本不变.

３　结语与展望

气体分离膜技术是一种新型、绿色、环保技术.
聚酰亚胺膜材料因其优良的机械性能、热性能和气

体分离性能,在众多气体分离膜材料中脱颖而出,有
望在气体分离膜领域得到大广泛应用.尽管用于气

体分离膜制备的聚酰亚胺发展较快,但距工业化应

用仍有一定距离,主要存在以下问题:分子刚度大、
具有较高的极性和较高的分子间作用力,合适的溶

剂种类较少,玻璃化转变温度较低等[４７].目前,聚
酰亚胺气体分离膜的研究主要集中在研发高选择

性、高渗透率,以及化学稳定性和热稳定性等增强的

新型聚酰亚胺分离膜材料,主要通过化学交联、共
聚、引入官能团等方式.随着研究的不断深入,聚酰

亚胺膜材料在分离提浓 He、H２、CO２ 等气体方面将

具有巨大的应用潜力.
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