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PEBAX襆2533 / PSf 中空纤维复合膜
制备及阻力性能
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(天津工业大学材料科学与工程学院, 中空纤维膜材料与膜过程省部共建国家重点实验室培育基地, 天津 300387)

摘要摇 采用浸渍涂层法制备了聚醚共聚酰胺(PEBAX襆2533) /聚砜(PSf)中空纤维复合膜. 考察了涂层液浓

度、 温度和基膜预处理对复合膜结构、 阻力及渗透性能的影响, 并考察了操作压力对膜渗透性能的影响. 实

验结果表明, 随着涂层液浓度的增加, 复合膜致密层厚度及阻力增大, 复合膜总阻力及支撑层阻力先增大后

减小, CO2 渗透速率先减小后增大, 分离系数增大. 随着涂层温度升高, 复合膜致密层厚度及阻力减小, 支

撑层阻力增大, 复合膜总阻力先减小后增大, 分离系数和渗透速率先增大后减小. 经过预处理, 复合膜致密

层厚度减小、 阻力大幅度减小, CO2 渗透速率增大 58% , 分离系数略有下降. 复合膜支撑层阻力过大, 尤其

是支撑层的致密结构影响复合膜的塑化行为.
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煤、 石油和天然气在使用过程中产生的 CO2 约占 CO2 排放总量的 70% [1], 是宝贵的资源, 在化

工、 农业和能源等领域均可产生巨大的经济效益[2 ~ 8] . CO2 的分离不仅可缓解温室效应引发的环境压

力, 还可产生经济效益, 因此对 CO2 分离技术的研究尤为重要. CO2 的分离可采用吸收法、 吸附法、 低

温分离法和膜分离法等[9 ~ 11] . 膜分离法具有投资少、 能耗低、 使用方便及操作弹性大等特点, 是 CO2

分离技术研究开发的重点. 膜分离法既要求膜材料对 CO2 具有较高的渗透性, 又要求膜材料具有较高

的 CO2 选择性, 同时还要求膜材料具有良好的机械强度、 化学性能及抗塑化性能. 聚醚共聚酰胺

Scheme 1摇 Chemical formula of PEBAX

(PEBAX)树脂由规则的线性聚酰胺(PA)硬链段与

柔软的聚醚(PEth)链段构成(结构见 Scheme 1).
大量聚醚链段的存在增大了 PEBAX 对 CO2 的溶解

性及溶解选择性, 使其成为优异的 CO2 分离膜材

料[12 ~ 16] . PEBAX襆2533 的 CO2 渗透性和 CO2 / N2 分离系数较高, 是良好的 CO2 / N2 分离材料[13,17] . 本

文以聚砜(PSf)超滤膜为基膜, 采用浸渍涂层法制备了 PEBAX襆2533 / PSf 中空纤维复合膜. 考察了涂

层液浓度、 温度和基膜预处理对复合膜结构、 阻力及气体渗透性能的影响, 考察了操作压力对膜性能

的影响.

1摇 实验部分

1. 1摇 试剂与仪器

PEBAX襆2533, Atofina 公司; 正丁醇、 正己烷和乙醇等均为分析纯, 天津市科密欧化学试剂有限公

司; CO2 和 N2(纯度 99郾 99% ), 天津市河西区六方气体供应站; 聚砜超滤膜, 自制. 德国 Sartorius 公司

电子天平(LP1200S); 金坛市科析仪器有限公司恒温磁力搅拌器(85鄄ZA 型); 气体渗透测试装置实验

室自制; 日立公司 Hitachi S鄄4800 型扫描电子显微镜.



1. 2摇 复合膜制备及性能表征

将 PEBAX襆2533 溶解于正丁醇中, 配制一定质量分数的涂层液, 静置脱泡. 采用浸渍涂层法, 将

脱泡后的涂层液涂敷在 PSf 中空纤维膜的外表面. 自然干燥后制成组件备用.
中空纤维膜经喷金处理后用扫描电子显微镜观察其结构[18] . 测试压力为 0郾 4 MPa, 测试温度为

25 益 . 选取偏差较小(<10% )的 3 个样品取平均值. 中空纤维膜渗透速率, 即单位时间和单位压力下

通过单位膜面积的体积流量, P / L[以 GPU(gas permeation unit)为单位, 1 GPU= 7郾 5伊10-12 m3(STP)·
m-2·s-1·Pa-1]可由

P / L = Q / 驻P住 = Q / n仔Dl驻P (1)
计算得到, 式中, P 为材料的渗透系数[以 Barrer 为单位, 1 Barrer = 7郾 5伊10-18 m3(STP)·mm-2·s-1·
Pa-1], L 为致密皮层厚度(m), Q 为气体体积流量(m3 / s), n 为测试中空纤维膜的根数, D 为中空纤维

膜的外径(m), l 为被测试中空纤维膜的有效长度(m), 驻P 为膜两侧的压差(Pa). 理想分离系数 琢A/ B

用 琢住 / 注 = (P / L)住 / (P / L) 注 计算, 膜的致密层厚度[19]L = P / (P / L); 根据复合膜阻力模型[20], 所形成的

中空纤维复合膜的总阻力 R t由下式计算得到:
R t = (1 / A)·(L / P) t = Rd + Rs = (1 / A) (L / P) d + Rs (2)

其中 Rd和 Rs分别为复合膜致密层阻力及支撑层阻力.

2摇 结果与讨论

2. 1摇 涂层液浓度对复合膜性能的影响

图 1 给出了 PEBAX襆2533 / PSf 复合膜的气体渗透速率和分离系数与涂层液浓度的关系. 由图 1 可

Fig. 1摇 (P / L) N2
(a), (P / L)O2

(b) and 琢N2 / CO2
( c)

of PEBAX襆2533 / PSf membrane vs. mass
fraction of coating dope
Coated temperature: 60益; room temperature: 17 益;
relative humidity: 20% .

见, PSf 基膜具有很高的 N2 和 CO2 渗透速率; 涂层

后, PEBAX襆2533 / PSf 复合膜的 N2 渗透速率急剧

下降, 并且随着涂层液浓度的增加而减小; CO2 渗

透速率随涂层液浓度的增加而减小, 直到涂层液质

量分数达到 6% , CO2 渗透速率不再减小, 且略有

升高的趋势; 复合膜的分离系数则随着涂层浓度的

增加逐渐增大. 图 2 为用不同浓度涂层液制备的复

合膜断面形貌. 由图 2 可见, 随着涂层液浓度增大,
PEBAX 致密层的厚度逐渐增大. 涂层液浓度较低

时, 黏度小, 形成的 PEBAX襆2533 致密层较薄, 气

体渗透阻力较小. 随着 PEBAX 层厚度逐渐增大,
气体渗透阻力增大, 气体渗透速率减小. 图 3 为用

不同浓度涂层液制备的复合膜表面的电镜照片. 由

图 3 可见, 在未涂层和涂层液浓度较低时, 复合膜的表面具有很明显的凹凸, 缺陷较大; 当涂层液质

量分数达到 6%和 8%时, 复合膜的表面平整, 形成了缺陷很小的致密层. 为此, 涂层液浓度越大, 在

PSf 基膜表面形成的皮层越致密, 分离系数越大.

Fig. 2摇 Cross section images of membranes coated by PEBAX襆2533 solutions with different mass fractions
w(PEBAX襆2533): (A) 1% ; (B) 2% ; (C) 4% ; (D) 6% ; (E) 8% .

由图 2 可见, 8% PEBAX襆2533 涂层膜的致密层厚度(3郾 55 滋m)是 6% PEBAX襆2533 涂层膜的致密

层厚度(1郾 61 滋m)的 2. 2 倍. 根据致密层厚度计算公式, 6%涂层膜的气体渗透速率(P / L)应为 8%涂
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层膜的气体渗透速率的 2. 2 倍. 但由图 1 可知, 6%涂层复合膜的 CO2 渗透速率小于 8%涂层复合膜.
根据复合膜阻力模型及计算公式, 可得复合膜的各层阻力(数据列于表 1). 以 CO2 渗透速率为计算标

准, 6%涂层复合膜支撑层阻力占总阻力的 86% ; 8%涂层复合膜支撑层阻力却只占总阻力的 66% . 表

明 8%涂层的复合膜支撑层阻力要明显低于 6%涂层的复合膜. 这是由于相对于低浓度的涂层液, 8%
涂层液的黏度较大, 在涂层过程中, 难以进入支撑层膜孔, 支撑层的阻力较小, 使形成的复合膜渗透

速率非但没有下降, 反而略有上升. 而对于 N2, 支撑层阻力的减小不足以弥补致密层厚度所引起的阻

力增加, 所以, N2 渗透速率一直减小.

Fig. 3摇 Skin images of membranes coated by PEBAX襆2533 solutions with different mass fractions
w(PEBAX襆2533): (A) 0; (B) 1% ; (C): 2% ; (D) 4% ; (E) 6% ; (F) 8% .

Table 1摇 Effect of the dope concentration on composite membrane resistance(membrane area)

w(PEBAX襆2533)(% )
Dense skin Support鄄layer Total

CO2 N2 CO2 N2 CO2 N2

摇 摇 摇 摇 摇 摇 0 2. 66伊10-4 2. 61伊10-4

摇 摇 摇 摇 摇 摇 1 0. 00552 0. 00143 0. 00695 0. 0298
摇 摇 摇 摇 摇 摇 2 0. 00565 0. 00951 0. 0152 0. 105
摇 摇 摇 摇 摇 摇 4 0. 00621 0. 192 0. 0260 0. 6165 0. 0322 0. 809
摇 摇 摇 摇 摇 摇 6 0. 00649 0. 201 0. 0410 0. 990 0. 0475 1. 19
摇 摇 摇 摇 摇 摇 6* 0. 00992 0. 308 0. 0202 0. 722 0. 0301 0. 745
摇 摇 摇 摇 摇 摇 8 0. 0143 0. 444 0. 0279 0. 909 0. 0422 1. 35

摇 摇 * With pretreatment.

2. 2摇 涂层温度对复合膜性能的影响

Fig. 4摇 (P / L) N2
(a), (P / L) CO2

(b) and 琢CO2 / N2
(c)

vs. coating temperature
Coated concentration:4% ; room temperature:26 益;
relative humidity: 60% .

图 4 给出了 PEBAX襆2533 / PSf 复合膜的气体渗透速率和分离系数与涂层温度的关系. 由图 4 可

见, 气体渗透速率及分离系数随涂层温度的升高, 先增

大后减小. 图 5 为不同温度下涂层的复合膜截面的电镜

照片. 表 2 列出了复合膜的各层阻力. 由图 5 和表 2 可

见, 随着涂层温度升高, 涂层液黏度降低, 得到的

PEBAX襆2533 致密层厚度变小, 致密层阻力降低; 此

外, 涂层液黏度越低, 进入支撑层膜孔中的涂层液就越

多, 从而增大支撑层阻力. 因此, 随着涂层液黏度的变

化, 渗透速率会出现临界值. 在较低温度时, 随着涂层

温度升高, 涂层液黏度降低, 复合膜渗透系数增大; 随

着涂层温度进一步增大, 复合膜渗透速率减小.
图 6 为不同温度下复合膜的表面电镜照片. 由图 6

可见, 随 着 涂 层 温 度 升 高, 涂 层 液 越 均 匀, 形 成
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摇 摇 摇 摇 Table 2摇 Effect of the coating temperature on composite membrane resistance(membrane area)
for CO2 permeation

Coating temperature / 益 Dense skin Support鄄layer Total Coating temperature / 益 Dense skin Support鄄layer Total

20 0. 0262 0. 0156 0. 0418 50 0. 0130 0. 0216 0. 0346
30 0. 0241 0. 0163 0. 0405 60 0. 0108 0. 0252 0. 0361
40 0. 0194 0. 0210 0. 0404 70 0. 0073 0. 0298 0. 0370

Fig. 5摇 Cross section images of membranes coated at different temperatures
(A) 20 益; (B) 30 益; (C) 40 益; (D) 50 益; (E) 60 益; (F) 70 益 .

的膜表面缺陷越少, 分离系数增大; 涂层液温度继续增大, 溶剂挥发速率越大, 形成少量缺陷, 反而降

低了分离系数.

Fig. 6摇 Skin images of membranes coated at different temperatures
(A) 20 益; (B) 30 益; (C) 40 益; (D) 50 益; (E) 60 益; (F) 70 益 .

Fig. 7 摇 Membrane with pretreatment ( ) vs. mem鄄
brane without pretreatment( )
Coated concentration: 6% ; coated temperature: 60 益;
room temperature: 26 益; relative humidity: 60% .

2. 3摇 预处理对复合膜性能的影响

将基膜置于正丁醇中一定时间, 再浸入涂层液

中进行涂层. 复合膜的气体渗透速率及分离系数如

图 7 所示. 由图 7 可知, 在经过预处理后再涂层得

到的中空纤维复合膜渗透速率较大, CO2 渗透速率

增加 58% , N2 渗透速率增加 72% ; 而 琢CO2 / N2
则降

低 1郾 7% . 图 8 是经过正丁醇预处理后再涂层得到

的中空纤维复合膜的截面电镜照片. 由图 8(A)及
图 2(D)可知, 经过正丁醇预处理得到的复合膜,
其 PEBAX襆2533 致密层的厚度略小于未经预处理

得到的复合膜. 从表 1 可知, 经过预处理涂层的复

合膜阻力是未经预处理涂层的复合膜阻力的 63% ,
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Fig. 8摇 SEM images of membrane with pretreatment
(A) Cross section; (B) surface.

而其支撑层阻力只占复合膜总阻力的 67%左右. 显

然, 支撑层阻力减小是经正丁醇预处理得到的复合

膜渗透速率增加的主要原因. 在预处理过程中, 正

丁醇浸润到膜孔中, 阻止涂层液进入支撑层膜孔,
从而减小支撑层阻力. 由图 8(B)可知, 经正丁醇

预处理得到的复合膜其表面凹凸不平, 这是由于经

过预处理后膜表面留有正丁醇, 在涂层时, 正丁醇

与涂层液互溶, 降低膜表面涂层液的浓度, 形成的

膜表面类似 2%或 4%浓度涂层的复合膜表面[图 2(C)和(D)]. 由于膜表面涂层液浓度的降低, 膜表

面致密程度降低, 分离系数降低. 由此可见, 通过预处理后再涂层, 分离系数虽略有降低, 但可大幅度

提高复合膜渗透系数.
2. 4摇 操作压力对复合膜性能的影响

高溶解性气体如 CO2 和 H2S 等在聚合物膜内的渗透情况较为复杂. 对于一般的玻璃态聚合物, 如

聚砜和聚碳酸酯, 渗透速率随压力的增大而减小, 符合双吸附鄄双迁移模型; 多数聚酰亚胺类聚合物在

低压时, 渗透速率随气体压力的增加而减小符合双吸附双迁移模型, 而当压力增大到一定值(即塑化

压力)后, 渗透速率随气体压力的增加而增大; 橡胶态聚合物的渗透速率则随气体压力的增加而增大.
PEBAX襆2533 由 80%的聚醚和 20%的聚酰胺构成. CO2 等凝聚性气体在 80%的软段中渗透, 渗透速率

随操作压力的增大而增大; 在 20%的硬段中渗透, 渗透速率随操作压力的增大而减小, 两者叠加的结

Fig. 9摇 Gas permeance vs. feed pressure
Concentration of coating dope: 6% , without pretreatment.

果如图 9 所示. 随着操作压力增大, 气体渗透速率

先减小后增大, 在 0郾 5 MP 时, 达到最低值. 而 Liu
等[17]发现, 平板膜在 0郾 141 ~ 1郾 41 MPa, 中空纤维

复合膜在 0郾 070 ~ 0郾 354 MPa 范围内, 气体渗透系

数及渗透速率随操作压力的增加而增大. 这说明,
对于 PEBAX襆2533 来说, 80%软段在气体渗透中占

主导地位. 但所制备的中空纤维复合膜在低压下,
气体渗透速率受硬段影响较大(图 9). 这与所制备

的中空纤维复合膜支撑层阻力过大有关. 制备中空

纤维膜所用的基膜表面结构较致密, 气体透过这部

分结构致密的聚砜层时, 符合双吸附鄄双迁移模型. 当这部分致密结构所占比例较大时, 气体透过复合

膜表现出基膜的特性, 即符合双吸附鄄双迁移模型. 随着操作压力继续增大, 80%软段起主导作用, 渗

透速率随操作压力增加而增大.
综上所述, 本文采用浸渍涂层法制备了 PEBAX襆2533 / PSf 中空纤维复合膜. 随涂层浓度增大, 复

合膜支撑层阻力先增大后减小, 致密层阻力增大, 总阻力先增大后减小, 渗透速率先减小后增大, 分

离系数增大; 随着涂层温度增大, 复合膜支撑层阻力增大, 致密层阻力减小, 总阻力先减小后增大, 渗

透速率及分离系数先增大后减小; 溶液预处理能有效减小支撑层阻力从而增大复合膜的渗透速率; 支

撑层存在致密层, 影响复合膜的塑化行为.
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Fabrication of PEBAX襆2533 / PSf Hollow Fiber Composition
Membrane and Its Transfer Resistance

DING Xiao鄄Li*, ZHANG Chao, ZHANG Yu鄄Zhong, CAO Zhan鄄Ping
(School of Material Science and Engineering, State Key Laboratory of Hollow Fiber Membrane Materials and

Processes, Tianjin Polytechnic University, Tianjin 300387, China)

Abstract摇 Poly(ether block amide) (PEBAX襆2533) / polysulfone (PSf) hollow fiber composite membranes
were fabricated by dip鄄coating technique. The effects of coating concentration, coating temperature, pretreat鄄
ment on membrane structure, resistance and performance were studied. The effect of operation pressure on
membrane performance was studied. The experimental results show that with the increase of the coating con鄄
centration, the thickness and resistance of dense skin increase, the total resistance and resistance of support
layer first increase and then decrease, the CO2 permeance first decreases and then increases, the selectivity in鄄
creases. With the increase of the coating temperature, the thickness and resistance of dense skin decrease, the
resistance of support layer increases, the total resistance first decreases and then increases, the permeances
and selectivity first increase and then decrease. The membrane resistance decreases with the pretreatment, and
the CO2 permeance increases 58% with the slightly decrease of selectivity. The compact structure with large
resistance in support layer affects the plastic phenomenon of the composite membrane.
Keywords摇 Membrane resistance; Pretreatment; Hollow fiber composite membranes; CO2 separation

(Ed. : W, Z)
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