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用于CO２/N２ 分离的氧化石墨烯量子点
混合基质膜的制备及性能研究
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摘　要　将氧化石墨烯量子点(GOQDs)引入聚醚嵌段共聚酰胺(PEBA),通过溶剂挥发法制备了具有良好分散

性能和界面结合性能的PEBA/GOQDs混合基质膜,研究了 GOQDs添加量对混合基质膜理化性质及气体渗透性能

的影响.结果表明:GOQDs可均匀分散在PEBA聚合物基质中,提高了混合基质膜的力学性能;GOQDs含有大量的

羟基和羧基,亲和能力强,对 CO２ 有强吸附作用,显著提高了混合基质膜的 CO２/N２ 渗透性能.当 GOQDs添加量为

３％(质量分数)时,PEBA/GOQDs混合基质膜的 CO２ 渗透系数为１８４􀆰３２Barrer,CO２/N２ 选择性达到了６３􀆰５６,与纯

PEBA膜相比分别提高了２４１％和２５３％.
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Abstract　Grapheneoxidequantumdots(GOQDs)wereintroducedintopolyetherblockcopolyamidePEBA．And

PEBA/GOQDsmixed matrix membranes (MMMs)withgooddispersionandinterfacialbondingpropertieswere

successfullypreparedbysolventevaporationmethod．TheeffectsofGOQDscontentonthephysicochemicalproperties

andgaspermeationpropertiesofthemembraneswereinvestigated．TheresultsshowedthatGOQDscanbeeffectively

anduniformlydispersedinthePEBA matrix．Atthesametime,themechanicalpropertiesofthemembraneswere

improved．GOQDscontainedalargenumberofhydroxylandcarboxylgroups,andhadstrongadsorptionofCO２,which

significantlyimprovedtheCO２/N２separationperformance．ForPEBA/GOQDsMMMs,whentheGOQDscontentwas

３wt％inmembranes,thepermeabilitycoefficientofCO２andselectivityofCO２/N２canreach１８４􀆰３２Barrerand６３􀆰５６,

respectively,whichincreasedby２４１％and２５３％comparedwithpurePEBA membrane．
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　　随着温室效应带来的负面影响日益凸显,CO２

作为主要温室气体,分离捕集 CO２ 成为研究热点.
烟道气中 N２ 为主要组分,CO２ 浓度在５％(体积分

数)左右[１Ｇ２],因此抑制全球变暖最有希望的方法之

一是将CO２ 从化石燃料发电厂的烟道气流中分离

出来[２Ｇ３].与传统的分离技术,如低温蒸馏、化学吸

收或物理吸附[４Ｇ７]相比,膜分离技术具有操作条件温

和、能耗低、经济、高效、环保等诸多优点[８Ｇ９],在众多

的CO２ 分离方法中脱颖而出.聚醚嵌段共聚酰胺

(PEBA)是由刚性的聚酰胺链段和柔性的聚醚链段

组成的线性共聚物,刚柔并济的特性使之成为可用

于气体分离的理想聚合物膜材料.此外,PEBA 高

聚物材料还具备优异的成膜特性,良好的化学稳定

性以及较高的热稳定性等优 点[１０Ｇ１２].但 致 密 的

􀅰０９􀅰



第５期 彦晶晶等:用于CO２/N２ 分离的氧化石墨烯量子点混合基质膜的制备及性能研究

PEBA膜由于渗透系数较低和“tradeoff”效应[１３],
在很大程度上限制了其应用.近年来,Dong等[１４]

将ZIFＧ８负载在氧化石墨烯(GO)上制备出PEBA/

ZIFＧ８＠GO 混合基质膜,其 CO２/N２ 选择性达到

４７􀆰６;Yuan等[１５]将ZIFＧ３００引入 PEBA 聚合物基

质合成的 ZIFＧ３００/PEBA 混合基质膜,其 CO２/N２

选择性达到８４.然而,GO 在制膜体系中的分散性

不好,尺寸大的填充基元容易形成界面缺陷,从而导

致分离性能劣化.氧化石墨烯量子点(GOQDs)是
指尺寸小于 １０nm、厚度小于 ５ 个原子层(０􀆰５~
１nm),表面含有羟基、羧基、羰基等官能团的石墨烯

薄片纳米材料,集石墨烯(独特的力学、热学、电学、
光学性质)与石墨烯量子点(光化学稳定性高、荧光

寿命长)等优异性能于一身[１６Ｇ１７].由于具有良好的

化学稳定性和溶剂分散性,GOQDs成为制备纳米

复合材料的理想填充基元.此外,GOQDs含有大

量羟基和羧基,对 CO２ 有强吸附作用,这种特性使

得CO２ 气体分子能快速地吸附溶解到膜的进料侧

表面,为分离CO２ 气体提供了理论可能性.
本研究以 GOQDs为填充基元,以 PEBA 为聚

合物基体,通过溶剂挥发法制备了 PEBA/GOQDs
混合基质膜,研究了 GOQDs添加量对混合基质膜

理化性质及气体渗透性能的影响,以期通过 GOＧ
QDs良好的溶剂分散性提高填充基元与聚合物基

体界面间的附着力,减少界面缺陷,进而提高混合基

质膜的气体渗透性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

PEBA２５３３,法国阿科玛有限公司;正丁醇,国
药集团化学试剂有限公司;氮气、二氧化碳,纯度均

大于９９􀆰９％,无锡新南气体有限公司;GOQDs,实
验室自制(采用自下而上柠檬酸热解法制备[１８]).
制备的 GOQDs含有石墨烯结构,呈二维面状,其尺

寸分布在２~５nm 之间且分散性良好.
傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet６７００

型),美国赛默飞世尔科技有限公司;扫描电子显微

镜(SEM,SＧ４８００型),日本日立株式会社;差示扫描

量热仪(DSC,PEDSCＧ８０００型),美国 Perkinelmer
公司;微机控制电子万能试验机(WCTＧ１０型),深圳

凯强利机械有限公司.

１􀆰２　PEBA/GOQDs混合基质膜的制备

称取１􀆰９３２gPEBA颗粒于三口烧瓶中,将不同

添加量的 GOQDs溶于２０mL正丁醇,超声至完全

溶解,然后加入三口烧瓶,于８０℃搅拌４h,得到均相

溶液,静置脱泡１０min,得到铸膜液.将铸膜液倒入

聚四氟乙烯模具,室温挥发溶剂４８h,转入真空干燥

箱于２７℃放置１２h,得到 GOQDs添加量不同的

PEBA/GOQDs混 合 基 质 膜 样 品,记 作 PEBA/

GOQDsＧX(X 代表 GOQDs添加量,质量分数).

１􀆰３　测试与表征

采用傅里叶变换红外光谱仪对PEBA/GOQDs
混合基质膜进行化学结构分析,扫描次数为１６次,
分辨率为４cm－１,波长范围５００~３５００cm－１.对样

品进行喷金处理,采用扫描电子显微镜对 PEBA/

GOQDs混合基质膜进行形貌等微观结构分析.采

用差示扫描量热仪对PEBA/GOQDs混合基质膜进

行热性能测试,测试条件:N２ 气氛,扫描温度－５０~
１７０℃,升温速率１０℃/min.采用微机控制电子万

能试验机对PEBA/GOQDs混合基质膜进行力学性

能测试,拉伸速率为１０mm/min,拉伸温度为３０℃,
测试３次取平均值.

采用比重瓶法测定PEBA/GOQDs混合基质膜

的密度,测试３次取平均值.混合基质膜密度、自由

体积计算方法分别见式(１)、式(２):

ρ＝
m２ρ０

m２ ＋m１ －m３
×１００％ (１)

FFV ＝１－１􀆰３VWρ (２)

　　式中,ρ为膜密度,g/cm３;ρ０ 为纯水溶液密度,

g/cm３;m１ 为包含纯水溶液的比重瓶质量;g;m２ 为

干膜质量,g;m３ 为干膜质量＋包含纯水溶液的比重

瓶质量,g;FFV 为混合基质膜的自由体积,％;VW

为PEBA的范德华体积,取０􀆰６４６cm３/g[１９].

１􀆰４　PEBA/GOQDs混合基质膜渗透性能测试

采用皂泡法对PEBA/GOQDs混合基质膜进行

渗透 性 能 测 试,测 试 温 度 为 ２５℃,跨 膜 压 差 为

０􀆰２MPa.气体渗透系数、理想选择性计算方法分别

见式(３)、式(４):

P ＝
FL
SΔP

(３)

αCO２/N２ ＝
PCO２

PN２
(４)

　　式中,P 为气体渗透系数,Barrer[１Barrer＝
７􀆰５×１０－１４cm３

(STP)×cm/(cm２×s×Pa)];F 为渗透

气体的流量,cm３/s;S 为膜池的有效面积,cm２;ΔP
为膜样品两侧压差,Pa;L 为膜厚度,cm;αCO２/N２ 为

膜对CO２、N２ 的理想选择性;PCO２ 为 CO２ 渗透系
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数,Barrer;PN２为 N２ 渗透系数,Barrer.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

GOQDs、纯PEBA膜及 GOQDs添加量不同的

PEBA/GOQDs混合基质膜的 FTＧIR 谱图见图１.
从图可以看出:３３００cm－１附近出现 N—H 的伸缩振

动峰;１６３６cm－１ 和 １７３２cm－１ 处 出 现 的 吸 收 峰 为

H—N—C􀪅􀪅O和 O—C—O 基团;１１００cm－１处的吸

收峰归属于聚环氧乙烷(PEO)软链段的 C—O—C
的伸缩振动峰,以上均为 PEBA 的特征峰[２０].从

GOQDs的FTＧIR谱图中看出,３２００cm－１处的宽吸

收峰为—OH 特征伸缩振动峰;１７２４cm－１附近出现

的吸收峰为C􀪅􀪅O的伸缩振动峰;１４００cm－１附近的

吸收峰为—COOH 中—OH 的变形振动峰.除了

PEBA和 GOQDs各自的特征峰外,混合基质膜中

并没有出现新的峰,表明 GOQDs以物理共混的形

式分散于聚合物基质中.

图１　GOQDs、纯PEBA膜及 GOQDs添加量不同的

PEBA/GOQDs混合基质膜的FTＧIR谱图

２􀆰２　SEM 分析

图２为纯PEBA 膜及PEBA/GOQDsＧ３％混合

基质膜的断面 SEM 图.从图可以看出:纯 PEBA
膜的断面孔隙较少,较为平整,判断该膜为无缺陷的

致密膜;加入 GOQDs后,混合基质膜依旧平整,无
明显孔隙,未出现明显界面缺陷,表明 GOQDs与

PEBA聚合物相容性好,可均匀分散于聚合物基质中.

图２　纯PEBA膜及PEBA/GOQDsＧ３％混合基质膜的

断面SEM 图

[(a)纯PEBA膜(×２００００);(b)PEBA/GOQDsＧ３％(×２００００)]

２􀆰３　DSC分析

纯PEBA 膜及 GOQDs添加量不同的 PEBA/

GOQDs混合基质膜的DSC曲线图见图３.从图可

以看出,２０℃附近有一个显著的吸收峰,１４０℃附近

有一个微小的吸收峰.PEBA是微相分离的热塑性

弹性体,其聚醚软链段(PE段)熔融峰的温度范围为

０~２５℃,聚酰胺硬链段(PA 段)熔融峰的温度范围

为１００~１５０℃[２１].从图还可以看出,随着 GOQDs
添加量的增加,PE段的峰向高温方向移动,而 PA
段的峰向低温移动,这表明 GOQDs的加入增加了

链段运动,不利于结晶,因而更有利于气体渗透.

图３　纯PEBA膜及 GOQDs添加量不同的

PEBA/GOQDs混合基质膜的 DSC曲线图

２􀆰４　力学性能研究

PEBA/GOQDs混合基质膜的力学性能见图４.
从图可以看出,GOQDs添加量从０逐渐增加到２％
时(wt,质量分数,下同),混合基质膜的力学性能逐

渐提高,拉伸强度从２４􀆰５２MPa增加到２７􀆰９７MPa,
说明 GOQDs的引入有利于提高混合基质膜的力

学性能.但 GOQDs添加量大于２％时,混合基质

膜的力学性能逐渐降低,表明混合基质膜的柔韧

性减弱,这是由 PEBA 聚合物链的活动性减弱引

起的.

图４　PEBA/GOQDs混合基质膜的力学性能

２􀆰５　密度和自由体积分析

膜的密度和自由体积与气体的渗透密切相关.
一般而言,膜密度越小,聚合物链越疏松,膜内自由

体积越大,故其渗透系数越大.GOQDs添加量对

PEBA/GOQDs混合基质膜密度和自由体积的影响
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见图５.从图可以看出,随着GOQDs添加量从０逐

渐增加到２％,混合基质膜的密度逐渐下降,其自由

体积呈逐渐增加的趋势.这是因为 GOQDs能够均

匀分散在聚合物基质中,使聚合物分子链的有效堆

积程度降低.而当 GOQDs添加量大于２％时,混
合基质膜的自由体积逐渐减小,这是由于 GOQDs
的继续引入使聚合物链的活动性减弱.

图５　GOQDs添加量对PEBA/GOQDs混合基质膜

密度和自由体积的影响

２􀆰６　CO２/N２ 渗透性能研究

在温度２５℃、压力０􀆰２MPa条件下,考察 GOＧ
QDs添加量对PEBA/GOQDs混合基质膜CO２/N２

渗透性能的影响(见图６).由图６(a)看出:随着

GOQDs添加量从０逐渐增加到２％,CO２ 渗透系数

呈明显增加的趋势.这是由于 GOQDs的引入,削
弱了PEBA聚合物链的堆积,使其自由体积增大,
从DSC分析结果(见图３)可以推测GOQDs的引入

增加了链段运动,不利于结晶,从而有利于气体在膜

中的扩散.此外,由于 GOQDs含有大量极性的羟

基和羧基,对CO２ 具有强吸附作用,根据溶解扩散

图６　GOQDs添加量对PEBA/GOQDs混合基质膜

CO２/N２ 渗透性能的影响

[(a)渗透性;(b)CO２/N２ 选择性]

规则,CO２ 的渗透系数增加.当 GOQDs添加量大

于２％时,CO２ 渗透系数逐渐减小,这是由于GOQDs的

继续增加使得混合基质膜的韧性减弱,导致 PEBA
聚合物链的活动性减弱,自由体积逐渐减小.当

GOQDs 添 加 量 为 ３％ 时,CO２ 渗 透 系 数 为

１８４􀆰３２Barrer,比纯PEBA膜提高了２４１％.
从图６(b)可以看出,CO２/N２ 选择性呈先增加

后降低的趋势,这是由于随着 GOQDs含量的增加,

CO２、N２ 的渗透系数均先增加后减小,且变化趋势

一致.当 GOQDs添加量为３％时,CO２/N２ 选择性

为６３􀆰５６,比纯 PEBA 膜提高了 ２５３％.因此,将

GOQDs引入 PEBA 聚合物基质中,能显著提高

PEBA/GOQDs混合基质膜的气体渗透性能.

２􀆰７　PEBA/GOQDs混合基质膜分离性能评价

纯PEBA 膜及 PEBA/GOQDs混合基质膜的

Robeson上限图见图７.从图可以看出:随着 GOＧ
QDs添加量从０逐渐增加到３％,混合基质膜的

CO２ 渗透系数及 CO２/N２ 选择性均明显提高;当

GOQDs添加量为３％时,PEBA/GOQDs混合基质

膜的CO２/N２ 选择性突破了 Robeson上限,意味着

此时混合基质膜兼具良好的渗透性和选择性.相较

于纯PEBA膜,PEBA/GOQDs混合基质膜的CO２/

N２ 分离性能显著提高,因此 GOQDs的引入实现了

高渗透性能混合基质膜的制备.

图７　纯PEBA膜及PEBA/GOQDs混合基质膜的

Robeson上限图

３　结论

将GOQDs引入到PEBA聚合物基质中制备了

PEBA/GOQDs混合基质膜.结果表明,GOQDs可

均匀分散于聚合物基质中,同时 GOQDs的引入提

高了混合基质膜的力学性能.GOQDs对 CO２ 具

有优异 的 吸 附 作 用,显 著 提 高 了 混 合 基 质 膜 的

CO２ 渗透系数及 CO２/N２ 选择性;当 GOQDs添加

量为３％时,混合基质膜的 CO２/N２ 的分离性能超

过 Robeson上限.因此,引入新型填充物 GOQDs

􀅰３９􀅰
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制备高性能混合基质膜有望实现高效分离酸性

CO２ 气体.
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