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自具微孔高分子气体分离膜的结构调控与改性研究*
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摘 要 自具微孔高分子( polymers of intrinsic microporosity，PIMs) 是近年来出现的一种新型有机微孔材料，

由含有扭曲结构的刚性单体聚合而成，具有比表面积高、化学和物理性质稳定、微孔结构可控等优点，在均相

催化、氢气储存等方面表现出巨大的应用潜力。因其优越的气体分离性能，PIMs 气体分离膜更是吸引了众

多研究者的关注，发展迅速。本文总结了 PIMs 的分类及其在气体分离膜中的应用，重点介绍了 PIMs 气体分

离膜的结构调控与改性方面的研究进展，分析了 PIMs 的分子结构与气体分离性能间的内在关联，最后提出

了目前研究中存在的一些问题并对其发展做出了简要的评述。
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Advances in Structure Controls and Modifications of PIMs Membranes for Gas
Separation*

Wu Xinmei Zhang Qiugen＊＊ Zhu Aimei Liu Qinglin
( College of Chemistry and Chemical Engineering，Xiamen University，Xiamen 361005，China)

Abstract Polymers of intrinsic microporosity ( PIMs) ，as novel microporous organic polymers polymerized by
rigid monomers that have sites of contortion，have great application potential in homogeneous catalysis and
hydrogen storage due to their high specific surface，chemical and physical stability and pore size controllability．
Particularly，PIMs composed of polymer chains attract more attention in gas separation membranes due to their
superior gas separation properties and good solubility． Here，the classification and applications of PIMs as well as
the properties including stability，gas permeability and gas selectivity of PIMs gas membrane are introduced． The
structure controls and modifications of PIMs gas membrane and the relationship between molecular structures and
gas separation properties are described in detail． Finally，the problems existed in the present research are pointed
out and a brief comment on the development is given．
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1 引言

气体膜分离是利用混合气体中不同组分在分压

差的驱动下透过膜的速率不同而实现气体分离或富

集的新型分离技术。与传统的气体分离过程( 如胺

吸收、变压吸附、深冷分离等) 相比，它具有设备体

积小、操作简单、能耗低、环境友好等优点，在氢气的

分离与回收、二氧化碳捕集、空气分离等领域的应用

日趋广泛［1 ～ 4］。
气体膜分离过程的核心是性能优良的分离膜，

它应同时具有优异的气体渗透性和选择性。因为气

体渗透性高意味着可以缩小膜面积，降低设备投入

费用，而气体选择性好意味着可以得到纯度更高的

产品。高分子膜因具有制造成本低、结构可控性强、
成膜性好等优点而被广泛应用于气体分离膜的制

备，但常规高分子膜大多存在渗透性和选择性相互

制约的 Trade-off 现象，即 Ｒobeson 上限［5，6］。为了

保证较高的气体选择性，目前工业上使用的高分子

气体分离膜普遍存在渗透性偏低的难题。
自 具 微 孔 高 分 子 ( polymers of intrinsic

microporosity，PIMs) 因其特殊的微孔结构、优良的

机械性能及热稳定性备受研究者的青睐，是目前最

具应用前景的气体分离膜材料。它具有刚性和扭曲

的分子结构，其主链不能自由转动阻碍了分子链间

的有效堆积，促使在膜内部形成连续的微孔，再加上

其良好的成膜性，所制备的 PIMs 气体分离膜具有较

好的渗透性和适中的气体选择性。如 Science 去年

报道 的 PIM-EA-TB 膜 对 CO2 /N2 的 分 离 因 子 为

13. 6，CO2 的渗透系数高达 7140 Barrer［7］。目前已

有文献介绍 PIMs 在储氢［8，9］、催化［10，11］、气体吸

附［12 ～ 15］、膜分离［16］等方面的应用，本文将介绍近年

来 PIMs 在气体分离膜方面的研究进展，着重阐述

PIMs 气体分离膜的结构调控及改性方法的研究。

2 PIMs 气体分离膜概述

2. 1 PIMs 的分类

PIMs 多由刚性强的多卤代物与含有多个羟基

的化合物发生双亲核取代反应得到。根据化学结构

的差异可将 PIMs 分为网状 PIMs 和链状 PIMs。前

者主要用于催化、气体吸附等过程，后者则在气体膜

分离上应用广泛。
2. 1. 1 网状 PIMs

网状 PIMs 的形成需要一种含三条或三条以上

支链的单体，按照单体的类型可将网状 PIMs 分为两

类: 其中一类 PIMs 的单体中含有 4 条支链，而且该

单体几乎是平面结构，需与另外一种具有扭曲结构

的刚性单体聚合才能形成微孔网状聚合物( 图 1 ) ;

另一类 PIMs 的单体中含有三条支链，该单体内部存

在空腔，可形成微孔，只需与另外一种刚性单体发生

双亲核取代反应即可制备获得微孔 PIMs( 图 2) 。
2002 年，Budd 等［17］使用 5，5'，6，6'-四羟基-3，

3，3'，3'-四甲基-1，1'-螺旋双茚满( 图 1-A) 与 4，5-二
氯酞菁发生形成苯并二氧六环的双亲核取代反应得

到二酞菁单元。在金属模板的作用下，二酞菁单元

四聚成环，得到第一类网状 PIMs 即酞菁基网状高分

子( 图 1-B) 。A 单体中苯环结构提供刚性，螺环中

心提供扭曲的非平面结构，二者结合可阻止大分子

间的 有 效 堆 积，使 高 分 子 具 有 微 孔 结 构，其 中 以

Zn2 + 为模板的酞菁基网状高分子比表面积达到了

895 m2·g －1。同年，McKeown 等［18］将合成酞菁基网

状 PIM 的反应进一步扩展，成功合成比表面积高达

910 m2·g －1的卟啉基 PIM( 图 1-C) 。卟啉在光合作

用、氧运输、催化氧化领域具有突出的作用，制备微

孔结构的卟啉，对工业非均相催化具有重大意义。
根据合成酞菁基和卟啉基网状 PIM 的规则，研

究者开发了内部具有空腔结构的三支链非平面单

体，利用形成苯并二氧六环的双亲核取代反应，成功

合成一系列第二类网状 PIMs。2003 年，Budd 等［19］

使用 2，3，8，9，14，15-六氯-5，6，11，12，17，18-六氮

联三萘与 A 单体反应合成了 Hatn-PIM ( 图 2-A) 。
该物质具有微孔结构，比表面积达 775 m2·g －1，且其

内部具有大量活性位点，是催化剂载体的理想材料。
此外，Hatn-PIM 可作为吸附剂用于除去水或气体中

的毒性有机物。2006 年，McKeown 等［20］使用具有

内部 空 腔 的 刚 性 环 三 藜 芦 烃 ( 如 图 2-B ) 单 体 与

2，3，5，6-四氟对苯二腈反应制备获得具有微孔结构

的网状 CTC-PIM，其储氢能力仅次于一些比表面积

非常大的活性炭，与性能良好的沸石及 MOFs 相当。
2007 年，Ghanem 等［21］ 使 用 三 蝶 烯 ( 图 2-C ) 与

2，3，5，6-四氟对苯二腈进行双亲核取代反应制备获

得比表面积高达 1930 m2·g －1的 Tri-PIM，1 bar /77 K
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图 1 四支链网状 PIM 结构图［17，18］

Fig． 1 Structures of four-branch network PIMs［17，18］

时吸氢量为 1. 65%，是高分子里最高的。2011 ～
2014 年，Vile 等［22，23］又开发出新的具有扭曲位点的

刚性单体( 图 2-D，E) ，分别与2，3，5，6-四氟对苯二

腈反应得到新的微孔网状高分子。
网状 PIMs 因其具有的无定形结构、高稳定性及

有机微孔特性在气体吸附、氢气储存领域具有广泛

的应用。过渡金属离子的引入又使其在非均相催化

领域具有重大意义。但其以网络结构存在，难溶于

普通溶剂，在分离膜中的应用受到限制。
2. 1. 2 链状 PIMs

与网状 PIMs 不同的是，链状 PIMs 由直链单体

聚合而成，易溶于大部分溶剂。因缩聚反应类型的

不同，可将其分为苯并二氧六环体系 PIMs 和聚酰亚

胺体系 PIMs( 图 3 和图 4) 。
为了拓展 PIMs 在分离膜过程中的应用，2004

年，Budd 等［24］依照合成网状 PIMs 的规则，成功合

成出可溶的链状 PIM1-6。其中比表面积最高的是

PIM-1( 图 3，由单体 A，C 聚合而成) 。除 PIM-6 外，

其他 PIMs 均易溶于极性非质子型溶剂( 如 THF 和

DMAc) 。从这些 PIMs 的研究中可以发现: 刚性共

价键合网络结构并不是微孔高分子的必备条件，只

要参加反应的刚性单体中至少有一个具有扭曲的结

构( 螺环中心或其他非平面结构) ，就可以通过形成

苯并二氧六环的反应将具有这种特点的单体与另一

图 2 三支链网状 PIMs 的单体结构图［19 ～ 23］

Fig． 2 Structures of monomers of three-branch network

PIMs［19 ～ 23］

种功能型单体连接起来，制备出具有扭曲结构的高

分子。这种主链呈阶梯状的高分子同样可阻止分子

链间有效堆积，形成微孔材料。PIMs 的微孔结构由

分子结构决定，不受热处理方式和加工过程的影响。
按照这种制备方法，研究者们成功合成了一系列链

状 PIMs。这种高分子的可溶解性及微孔结构，特别

适用于制备气体分离膜。
2005 年，Budd 等［25］用形成苯并二氧六环的反

应合成 PIM-7( 图 3，由单体 B，C 聚合而成) ，并且首

次将链状 PIMs 用于气体分离膜的制备。对 PIM-1
和 PIM-7 进行气体分离性能测试表明，在所测试的

8 种气体中，CO2 渗透系数超过了小分子 H2 和 He，

达到最大，这是由于 PIMs 分子链上的极性基团与

CO2 之间的相互作用导致的。PIM-1 和 PIM-7 气体

分离膜优越的气体分离性能吸引了更多的研究者投

入到对新型链状 PIMs 的研究中，更多可用于制备链

状 PIMs 的单体也因此得到开发( 图 3 ) 。其中，Du
等［26］致力于制备具有不同侧链取代基的 PIMs ( 图

6) ，当侧链基团为甲基四唑时，CO2 的渗透系数-
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图 3 部分苯并二氧六环体系 PIMs 单体结构图［11，25］

Fig． 3 Structures of monomers of some benzodioxane

PIMs［11，25］

CO2 /N2 选择系数超过了 2008 年的 Ｒobeson 上限。
合成 PIMs 的过程简单、条件温和，但能发生苯

并二氧六环反应的单体较为罕见，为了进一步增加

PIMs 的种类，研究者们将目光转向了常见的聚酰亚

胺体系。2007 年，继 Budd 等合成一系列含苯并二

氧六环结构的苯并二氧六环体系 PIMs 之后，Thomas
等［27］使用 2，2'-二羧基-9，9'-螺二芴与对苯二酐反

应制备获得了具有微孔结构的聚酰亚胺 P1 ～ P4( P4
结构如图 4) 。随后，又有研究者使用含螺环结构的

刚性二元羧酸酐与不同的二元胺反应制备获得了一

系列含有聚酰亚胺结构的 PIMs［28 ～ 30］。随着该 PIMs
分子链上与 CO2 有相互作用的极性基团增多，气体

分离膜的气体选择性有所增强。另外，微孔特性使

其在保持较高的气体选择系数的同时，还具有较好

的渗透性。如 Ghanem 等［29］制备的 PIM-PI8 ( 图 4)

气体分离膜的 CO2 渗透系数为 3700 Barrer，CO2 /N2

选择性系数为 23，是分离性能最好的聚酰亚胺气体

分离膜。但聚酰亚胺体系 PIMs 分子链含有可旋转

的单键结构，刚性不如苯并二氧六环体系 PIMs，进

一步提高其气体渗透系数的难度较大，对其进行的

结构调控和改性研究较少。
2. 2 PIMs 气体分离膜的性能

链状 PIMs 因溶解性和成膜性好可通过相转换

法制备气体分离膜。制得的气体分离膜具有良好的

稳定性，对多种气体尤其是 CO2 具有非常高的渗透

系数，同时保持适中的气体选择系数。
PIMs 具有良好的机械性能及热稳定性。PIM-1

分离膜的拉伸储能模量高达 1 GPa，且在350 ℃无明

显减小［31］。此外，PIMs 分子主链上不存在单键，刚

图 4 部分聚酰亚胺体系 PIMs 结构图［27 ～ 30］

Fig． 4 Structures of some polyimide PIMs［27 ～ 30］

性强，其内部微孔结构随时间和热力学变化非常小。
目前报道的高分子膜的 CO2 渗透系数一般在 1

～ 1000 Barrer 之间。图 5 显示，大部分 PIMs 的 CO2

渗透系数大于 1000 Barrer，且 CO2 渗透系数-CO2 /
N2 选择系数均接近或超过了 2008 年的 Ｒobeson 上

限。PIMs 优越的气体分离性能与其微孔结构及分

子链上的极性基团有关。一方面，微孔结构大大减

小了气体分子通过膜的阻力，提高了气体扩散系数。
另一方面，CO2 中电负性强的氧原子与 PIMs 主链上

的极性杂环原子之间的静电作用使 PIMs 气体分离

膜的 CO2 溶解系数大大提高。Madkour 等［32］通过

分子模拟计算发现 CO2 与 PIM-1 分子间的混合焓

为负值的结果也证实了这一点。

图 5 PIM 膜的 CO2 渗透系数与 CO2 /N2 选择系数间的

关系［33］

Fig． 5 Ｒelationship between CO2 permeability and CO2 /N2

selectivity of PIMs［33］

3 PIMs 的结构调控

PIMs 的微孔结构使其具有高渗透性，但与其
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他玻璃态高分子相比，PIMs 的气体选择系数偏低。
为了进一步提高 PIMs 膜的气体选择性，研究者们

从提高扩散选择性和溶解选择性两方面 对 PIMs
进行结构调控。扩散选择性取决于 PIMs 分子的

微孔大小及分布，可通过改变苯环连接结构刚性

强度、调整转角大小及相邻转角间距离进行调控。
前者适用于分子链内部含有弹性连接结构导致分

子堆积密度增大的 PIMs，而后者适用于转角角度

和相邻转角间距离引起分子链紧密堆积的 PIMs。
溶解选择性主要取决于分子链上的极性基团，因

此可通过引入与目标分子具有更强相互作用的侧

链取代基来增强，该方法对于调控含有侧链取代

基的单体较为有效。
3. 1 改变苯环连接结构刚性强度

PIMs 的内部微孔结构主要是由具有扭曲结构

的刚性单体阻止分子链有效堆积产生的，分子链堆

积密度随刚性的增强而减小。分子动力学模拟表明

苯环连接结构( 螺环和二氧六环结构) 仍存在一定

的弹性［34］，因此，研究者们希望将其替换成刚性更

强的连接基团以进一步提高 PIMs 分子链的刚性，增

大气体扩散系数。
2012 年以来，Mckeown 等［7，35］ 先后使用 SBF、

EA 和 TB 分别取代 PIM-1 中的螺环结构和二氧六

环结构制备获得了 SBF-PIM、PIM-SBI-TB、PIM-EA-
TB( 图 6) 。SBF、EA 和 TB 的引入有利于减弱 PIMs
分子链活动性，使其平均微孔孔径减小，同时孔径分

布集中。因此，刚性增强后，小分子 He 和 H2 的扩

散选择性明显增强，与 N2 分子直径相当的 O2 与

CO2 变化不大，大分子 CH4 则减小( 表 1 ) 。结果表

明，刚性增强对提高气体尤其是小分子 /大分子混合

气的扩散选择性有重要影响。

图 6 不同苯环连接结构 PIMs［7，35，36］

Fig． 6 Structure of PIMs with different linking groups

between benzene rings［7，35，36］

表 1 不同苯环连接结构 PIMs 的气体扩散性能［7，35，36］

Table 1 Gas diffusibility in different PIMs that with different
linking groups between benzene rings［7，35，36］

samples
BET surface
area ( m2·
g － 1 )

αD

He /N2 H2 /N2 CO2 /N2 CO2 /N2 CH4 /N2

PIM-1 720 ～ 820 30 23 2. 8 1. 2 0. 42
SBF-PIM 803 58 52 3. 3 1. 4 0. 32
PIM-SBI-TB 745 69 45 2. 7 1 0. 35
PIM-EA-TB 1028 116 90 3. 7 1 0. 32

3. 2 调整转角大小及相邻转角间距离

除刚性强度外，PIMs 的微孔结构与转角大小、
相邻转角间距离也密切相关。为了研究转角大小，

相邻转角间距离与分子链堆积密度之间的关系，进

一步提高高分子的孔隙率，研究者们合成了具有不

同转角大小、不同长度的 PIMs［25，36］。其中 DNPIM
中转角结构的角度和相邻转角间距离均小于 PIM-1
( 图 7) ［25，36］，形成的 Z 型结构与 PIM-1 的阶梯型结

构相比，分子链堆积更紧密。DNPIM-PIM1 共聚物

的 CO2 渗 透 系 数 随 DNPIM 含 量 的 升 高 而 减 小。
DNPIM 含量为 50 mol%时，CO2 渗透系数仅为 PIM-
1 的 37%，CO2 /N2 选择系数为 PIM-1 的 1. 76 倍。
Hart 等［37］用分子模拟对不同相邻转角间距离的含

硫 PIMs 的性质及气体分离性能进行了探究。结果

表明，相邻转角间距离小的 sPIM-0、soPIM-0 比表面

积小于 sPIM-1、soPIM-1。转角角度和相邻转角间距

离同时影响 PIMs 分子链的有效堆积，进一步探究二

者对膜微孔结构的影响，调节二者的大小，对制备获

得性能优越的 PIMs 气体分离膜具有重要指导作用。
3. 3 引入不同侧链取代基

引入与目标分子强相互作用的侧链取代基，以提

高膜的溶解性和选择性。研究者们［38 ～ 41］使用三氟甲

基、苯砜基、硫代酰胺基、羧基、四唑基团取代 PIM-1
中的腈基分别制得具有不同侧链取代基的 PIMs，如

TFMSP-PIM，DSPIMs， Thioamide-PIM-1， hydrolysis
PIM-1，TZPIM 和 MTZPIM ( 图 8 ) 。侧 链 取 代 基 对

PIMs 的气体渗透性能主要有两方面影响: 第一，大体

积侧链取代基占据自由体积的有效空间导致高分子

的自由体积减小; 第二，新引入极性基团与 CO2 的结

合力较腈基强［42］。所以获得的 PIMs 的 CO2 渗透系

数减小而选择系数增大，如 MTZ100-PIM 的 CO2 渗透

系数是 PIM-1 的 19. 3%，CO2 /N2 选择系数是 PIM-1
的 1. 8 倍。研究侧链取代基与目标气体分子间的作

用力的内在联系，对合成对该气体具有更高溶解性和

选择性的 PIMs 膜材料具有重要意义。



吴新妹等: 自具微孔高分子气体分离膜的结构调控与改性研究 综述与评论

化学进展，2014，26( 7) : 1214 ～ 1222 ·1219·

图 7 DNPIM 与 PIM-1 的转角角度、相邻转角间距离示意图［25，36］

Fig． 7 The angles of spiro or twist centres and the lenths between the spirocentres in DNPIM and PIM-1［25，36］

图 8 不同侧链取代基 PIMs 的分子结构［38 ～ 41］

Fig． 8 Structures of PIMs with different pendant

substituents［38 ～ 41］

4 PIMs 的改性

PIMs 气体分离膜具有较高的气体渗透系数及

适中的气体选择系数。工业应用气体分离膜应同时

具有高渗透系数和选择系数，才能从根本上减小设

备体积，降低成本。通过改性可进一步提高 PIMs 膜

材料的气体分离性能。目前主要有交联改性和共混

改性。此外，还有人研究了紫外照射对 PIMs 性能的

影响［43，44］。
4. 1 交联改性

PIMs 交联成网状后，链活动性减弱，这有利于

提高气体选择性，同时气体渗透性能减弱。更重要

的是，交联可增强高分子的抗塑化作用。PIMs 的交

联改性方法主要有化学交联和热交联。
4. 1. 1 化学交联

Du 等［45］研究了 PIM-1 在交联剂 4-叠氮苯砜

和 2，6-二( 4-叠氮苯亚甲基) -4-甲基-环己酮的作

用下发生的交联反应( 如图 9 ) 。这两种交联剂均

为感光材料。初始的降解发生在叠氮基团中的氮

氮单键，释放出 N2 后生成高活性二价氮原子，二

价氮原子与 PIM-1 中的 C—H 键可发生加成反应

得到交联 PIMs。

图 9 偶氮交联剂的分子结构［45］

Fig． 9 Molecular structures of cross-linking agents［45］

交联 PIMs 链活动性减弱，气体渗透性降低，选

择性升高。此外，交联 PIMs 具有较强的抗塑化性

能，更适合于分离可冷凝气体。PIM-1 应用于分离

可冷凝气体( CO2 和 CH4 ) 时，膜的气体渗透性能随

着时间的延长降低非常明显，100 天内 CO2 和 CH4

的渗透系数分别降低 60% 和 40%。交联 PIM-1 在

350 天内气体渗透系数仅降低了 5% ～ 10%。此外，

交联 PIMs 的 CO2 /CH4 选择性受进料压力的影响

较小。
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4. 1. 2 热交联

热交联不需要使用交联剂。在加热条 件 下，

PIMs 中基团与基团之间产生交联作用后链间距减

小，链堆积更紧密。Li 等［46］研究了不同热处理温度

及时间对 PIM-1 气体分离性能的影响。PIM-1 的热

交联发生在腈基之间，加热后三个腈基连接成刚性

三嗪环( 图 10 ) 。由于 PIM-1 的刚性骨架不能自由

转动，三嗪环的生成引起 PIM-1 分子链重新排列，交

联程度对气体渗透性和选择性影响很大。PIM-300-
3. 0d( 300 ℃下加热 3 天) 的 CO2 渗透系数为交联前

的 57. 5%，CO2 /N2 选择系数增加了 1 倍。此外，交

联程度的增加引起膜材料脆性增强。

图 10 热交联 PIM-1 化学结构［46］

Fig． 10 Structure of thermally cross-linked PIM-1［46］

Du 等［47］研究了水解 PIM-1 ( C-PIM) 在加热条

件下的交联作用。交联位点主要是脱氢、脱羧基、脱
甲基引起的( 如图 11 所示三个交联位点) 。交联

PIM-1 的气体选择性升高、气体渗透性下降，其气体

分离性能受进料气压变化的影响也减小。

图 11 可能的 C-PIM 热交联位点［47］

Fig． 11 Possbile cross-linking sites of the C-PIM［47］

4. 2 共混改性

共混改性是高分子改性的常用方法。在增加膜

材料种类的同时使膜具备多种物质的性质。此外，

共混改性还可以对膜的微孔结构、稳定性等进行调

控。目前 PIMs 的共混改性主要有高分子共混、无机

材料填充、金属有机骨架材料共混。
4. 2. 1 高分子共混

Yong 等［48］将 PIM-1 与聚酰亚胺( Matrimid) 共

混制备不同比例的 PIM-1 /Matrimid 共混膜。共混膜

的气体分离性能与 PIM-1 /Matrimid 的共混比密切相

关。随着 Matrimid 填充量( wt% ) 的增大，气体渗透

性明显降低而选择性有一定的提高( 图 12) 。

图 12 PIM-1 /matrimid 和 PIM-1 / fumed silica 共混膜中

CO2 渗透系数和 CO2 /N2 选择系数［48，49］

Fig． 12 Permeability and selectivity coefficients of CO2 in

PIM-1 /matrimid and PIM-1 / fumed silica MMM［48，49］

Bushell 等［50］将有机网络高分子 CC3( CC3) 、外
消旋纳米晶体 CC3 ( nanoCC3 ) 、经硼氢化钠还原过

的粉末状 CC3 ( redCC3，无微孔结构) 分别与 PIM-1
共混制备获得具有不同 PIM-1 /CC3 比例( 质量比分

别为 10∶ 1，10 ∶ 2，10 ∶ 3 ) 的共混膜。结果表明，CC3
的微孔结构和刚性强度对增强共混膜的气体分离性

能有重要作用。CC3 共混改性可拓展到其他有机网

络高分子中，以制备性能优良的共混膜。
4. 2. 2 无机材料填充

无机材料填充可改变高分子的自由体积。Ahn
等［49］用气相法白炭黑 ( fumed silica ) 制备 PIM-1 /
fumed silica 填充膜。由于白炭黑纳米粒子的直径

大于 PIM-1 高分子自身微孔孔径，白炭黑与 PIM-1
共混时产生的界面空隙有利于增大膜自由体积。随

着白炭黑掺入量的增加，CO2 的渗透系数明显增强，

同时选择性系数降低( 图 12) 。当白炭黑掺入量为

23. 5 vol%时，CO2 的渗透系数从 6000 Barrer 增加至

13400 Barrer，而 CO2 /N2 选择系数从 15. 0 降至 7. 5。
气相法白炭黑自身不具有微孔性，共混时主

要通过产生无机纳米粒子-PIM 界面空隙增大膜自

由体积。无机多孔材料填充则不同，除产生界面

空隙外，其自身微孔也有利于增强共混膜的渗透
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性。Khan 等［51］将功能化碳纳米管( f-MWCNTs) 与

PIM-1 共 混 制 备 成 具 有 不 同 比 例 的 PIM-1 / f-
MWCNTs 共 混 膜，碳 纳 米 管 填 充 量 分 别 为 0. 5
wt% ，1. 0 wt% ，2. 0 wt%。随着碳纳米管填充量的

增大，界面空隙与碳纳米管内的孔道增多，CO2 渗

透系数增大而选择性系数减小; 当碳纳米管含量

增至 3 wt% 时，碳纳米管团聚导致内部孔道不连

续，反而使渗透系数减小。
4. 2. 3 金属有机骨架材料共混

某些金属有机骨架( MOFs) 材料自身具有微孔

结构，可在高分子膜中均匀分散形成共混膜。由于

自身的特点( 如微孔性、高稳定性、有机功能) ，MOFs
可极大提高共混膜材料的气体分离性能。Bushell
等［52］将 2-甲基咪唑锌盐( ZIF-8) 与 PIM-1 共混制备

获得了各种气体渗透系数均增大的 PIM-1 /ZIF-8
膜。一方面，ZIF-8 与 PIM-1 接触的边界层可形成更

多微孔; 另一方面，ZIF-8 自身的微孔( 3. 4 ) 促进

了小分子气体的通过。因此，ZIF-8 含量的增加更有

利于小分子气体渗透。ZIF-8 比例为 28 vol% 时，H2

渗透系数增加了 2. 2 倍，N2 渗透系数增加约 1 倍，

H2 /N2 选择系数由 6. 6 升高至 9. 8。PIM-1 /ZIF-8 共

混膜在小分子 /大分子分离( 如 H2 的分离与回收)

领域具有巨大的应用前景。

5 结论与展望

PIMs 材料因其卓越的机械性能和有机微孔特

性在均相催化、氢气储存等方面表现出巨大的应

用前景。链状 PIMs 因其优越的气体分离性能和

良好的成膜性更是被誉为最具前景的气体分离膜

材料之一。目前对链状 PIMs 气体分离膜的研究

主要集中在 PIMs 的结构调控和改性上。结构调

控可以通过改变苯环连接结构的刚性、调整转角

大小及相邻转角间距离、引入不同侧链取代基等

方式实现。其中前两种结构调控方法目的在于调

节高分子的微孔孔径大小及分布，以改变气体分

子在 PIMs 膜内的扩散，引入侧链取代基则在于调

节 PIMs 的溶解性能。改性方式则主要有交联改

性和共混改性。PIMs 交联后链堆积密度增加，有

利于增强 PIMs 的气体选择性; 共混改性则因填充

物的不同而对膜的气体分离性能产生不同影响。
进一步开发刚性强度高、对某些气体具有高溶解

性的单体以及寻找更多有效的改性方法，以制备

具有优越气体分离性能的 PIMs 膜，将是今后气体

分离膜研究的重要发展方向。
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