
　
第 44 卷　 第 2 期

2025 年 2 月

中国材料进展
MATERIALS

 

CHINA
Vol . 44　 No . 2

Feb. 2025

引用格式: 李浩然, 李晓玉, 赵珂萍, 等.
 

埃洛石 / 聚合物混合基质膜及其气体分离性能研究进展[ J] .
 

中国材料进展, 2025,
 

44( 2) :

184-192.

LI
 

H
 

R,
 

LI
 

X
 

Y,
 

ZHAO
 

K
 

P,
 

et
 

al.
 

Research
 

Progress
 

on
 

the
 

Halloysite / Polymer
 

Mixed
 

Matrix
 

Membrane
 

and
 

Its
 

Gas
 

Separation
 

Performances[ J] .
 

Materials
 

China,
 

2025,
 

44(2) : 184-192.

收稿日期: 2022-09-22　 　 修回日期: 2023-04-12
基金项目: 国家自然科学基金资助项目(51704030, 51804242) ;

陕西省自然科学基础研究计划资助项目(2022JM-144,
2023-JC-YB-357) ; 长安大学青年学者学科交叉团队

建设项目(300104240916) ; 中央高校基本科研业务费

专项资金资助项目(300102313108) ; 大学生创新创业

训练计划资助项目( S202210710252, X202210710589)
第一作者: 李浩然, 男, 1999 年生, 硕士研究生

通讯作者: 李晓玉, 女, 1989 年生, 副教授, 硕士生导师,
Email: leexy@ chd. edu. cn
彭　 康, 男, 1989 年生, 副教授, 博士生导师,
Email: pengkangtm@ xjtu. edu. cn

 

DOI: 10. 7502 / j. issn. 1674-3962. 202209028

埃洛石 / 聚合物混合基质膜及其气体
分离性能研究进展
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摘　 要: 膜分离技术是最有潜力的高效碳捕集技术之一, 具有成本相对较低、 分离过程中无相变、 可连续操作、 能源效率较

高等特点。 混合基质膜将聚合物与无机填料有机结合, 发挥协同增强效应, 极大提高了气体分离效率, 从而得到广泛研究和

应用。 埃洛石纳米管( halloysite
 

nanotubes,
 

HNTs)是一种具有特殊中空纳米管状结构的天然黏土矿物, 与其他无机填料相比具

有性能优良、 价格低廉的优势。 在聚合物基质中加入功能化改性 HNTs 可增强膜的渗透性和(或) 选择性, 改善膜的力学性能

和稳定性。 综述了 HNTs / 聚合物混合基质膜结构和性质、 气体传输机制、 制备方法以及气体分离综合性能的最新研究进展,

总结了 HNTs / 聚合物混合基质膜在天然气、 烟道气脱碳领域的应用现状和未来发展方向, 为促进 HNTs / 聚合物混合基质膜的

产业化进程提供参考。
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Abstract:
 

Membrane
 

separation
 

technology
 

is
 

one
 

of
 

the
 

most
 

potential
 

high-efficiency
 

carbon
 

capture
 

technologies,
 

with
 

advantages
 

such
 

as
 

relatively
 

low
 

cost,
 

no
 

phase
 

transition
 

during
 

separation,
 

continuous
 

operation,
 

and
 

high
 

energy
 

efficien-
cy.

 

Mixed
 

matrix
 

membranes
 

organically
 

combine
 

polymers
 

and
 

inorganic
 

fillers
 

to
 

exert
 

a
 

synergistic
 

enhancement
 

effect,
 

which
 

greatly
 

improves
 

the
 

gas
 

separation
 

efficiency,
 

and
 

thus
 

has
 

been
 

widely
 

studied
 

and
 

applied.
 

Halloysite
 

nanotubes
 

(HNTs)
 

are
 

natural
 

clay
 

minerals
 

with
 

a
 

special
 

hollow
 

nanotube-like
 

structure,
 

which
 

have
 

the
 

advantages
 

of
 

excellent
 

performance
 

and
 

low
 

price
 

compared
 

with
 

other
 

inorganic
 

fillers.
 

Incorporation
 

of
 

modified
 

HNTs
 

into
 

poly-
mer

 

matrix
 

is
 

expected
 

to
 

lead
 

to
 

higher
 

permeability
 

and / or
 

selectivity
 

of
 

membranes,
 

and
 

improve
 

long-term
 

stability,
 

mechanical
 

properties,
 

and
 

thermal
 

stability
 

of
 

membranes.
 

This
 

paper
 

reviews
 

the
 

latest
 

research
 

progress
 

on
 

the
 

struc-
ture

 

and
 

properties,
 

gas
 

transport
 

mechanism,
 

preparation
 

methods
 

and
 

gas
 

separation
 

comprehensive
 

performance
 

of
 

HNTs / polymer
 

mixed
 

matrix
 

membranes.
 

The
 

application
 

status
 

and
 

future
 

development
 

direction
 

of
 

HNTs / polymer
 

mixed
 

matrix
 

membranes
 

in
 

the
 

field
 

of
 

natural
 

gas
 

and
 

flue
 

gas
 

decarbonization
 

are
 

summarized.
 

This
 

review
 

has
 

guid-
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ing
 

significance
 

for
 

promoting
 

the
 

industrialization
 

process
 

of
 

HNTs / polymer
 

mixed
 

matrix
 

membranes.
Key

 

words:
 

halloysite
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separation
 

performance

1　 前　 言

CO2 等温室气体向大气层中排放而导致的温室效应,

对人类和自然环境所产生的负面影响已引起世界各国政

府的广泛关注[1] 。 CO2 捕集和分离是当前减污降碳、 缓

解温室效应的重要技术之一。 在众多 CO2 捕集技术中,
膜分离法具有分离性能高、 技术工艺简单、 能耗低、 环

境可持续性高、 成本低、 占地面积小及重量轻的优势,
易于与传统分离方法合并使用, 是最有潜力的高效碳捕

集技术之一。
膜材料分为聚合物膜、 无机膜、 促进传递膜和混合

基质膜。 聚合物膜耐火性、 耐化学性低, 且气体分离性

能受 Robeson 上限限制, 存在 trade-off 效应, 膜的渗透性

和选择性相互制约[2-4] ; 无机膜脆性大、 材料价格昂贵

且使用寿命短; 促进传递膜因稳定性差而饱受争议。 理

想混合基质膜的结构如图 1 所示[5] , 通过范德华力、 共

价键或氢键将聚合物与无机填料有机结合, 可发挥协同

增强效应, 具有高渗透选择性和优异的稳定性[6] , 极大

提高了气体分离效率。
常见的无机填料有碳基填料、 沸石填料、 硅基填料

及金属有机骨架材料。 这些填料具备多孔的特性, 气体

分子在填料孔结构内的传输速率远高于致密的基质膜,
因此填料的加入使膜的气体渗透速率得以提升[7] ; 对于

一些特殊的气体分子, 无机填料的自身孔结构以及填料

与基质膜之间的孔隙会起到一定程度的筛分作用, 这将

改善膜的气体选择性。

图 1　 理想混合基质膜的结构示意图[5]

Fig. 1　 Structure
 

illustration
 

of
 

ideal
 

mixed
 

matrix
 

membranes[5]

埃洛石纳米管( halloysite
 

nanotubes,
 

HNTs)是一种具

有优异化学稳定性、 生物相容性和力学性能的天然黏土

矿物。 近年来 HNTs 多应用于纳米复合材料的填充物,
如药物缓释载体[8] 、 污染物吸附剂[9] 以及管状复合材

料[10] 。 HNTs 具有多层中空纳米管状结构, 可作为 CO2

传递通道; 长径比与比表面积较高、 粒径小、 微孔丰富;

具有多种表面基团: 外表面的硅氧基团、 层间内表面的

铝氧基团以及内表面的铝羟基团[11] ; HNTs 外表面显负

电, 内表面显正电[12,
 

13] ; HNTs 具有弱碱特性, 增强了

与温和酸性 CO2 分子的范德华作用, 其本身具有一定的

CO2 吸附能力[14] 。 因此, HNTs 与聚合物基质亲和性好,
在膜内分散较之其他无机填料更均匀, 并且易与聚合物

链产生氢键, 界面相容性较好且结合力强, 此外, 其表

面基团较多, 可通过后期修饰提高作为无机填料的性能。

2　 功能化埃洛石纳米管

2. 1　 HNTs的结构与性质

HNTs 属单斜晶系的含水层状结构硅酸盐矿物, 具有

由高岭石的片层在天然地质条件下卷曲形成的特殊多层

中空纳米管状结构。 其化学成分与高岭石一致, 晶体结

构类似于层状高岭石, 均为层状铝硅酸盐。 全球 HNTs 储

存量丰富, 不同地区 HNTs 形态略有不同[13] , 经过提纯后

的 HNTs 具有较高的长径比, 内径在 10 ~ 20
 

nm, 外径在

50~100
 

nm, 长度在 100~1500
 

nm, 平均粒径在 300
 

nm 左

右。 HNTs 具有内外异质性, 结构单元层规则排布, 由一

层硅氧四面体和一层铝氧八面体组成, 硅铝层间存在有

序的孔隙, 其通用分子式为 Al2 SiO5(OH) 4 ·nH2 O, 其中

n= 0 或 2, 含层间水的 HNTs 层间距为 1
 

nm, 不含层间水

的 HNTs 层间距为 0. 7
 

nm。 由于晶面缺陷以及等晶取代,
HNTs 外表面显负电, 内表面显正电。
2. 2　 HNTs的功能化方法

2. 2. 1　 热处理改性

热处理可有效改善 HNTs 结构和表面性质。 热处理

过程中, 随着温度的升高, HNTs 的吸附水、 层间水和结

构水依次脱除, 同时 HNTs 中部分硅氧四面体和铝氧八

面体被活化。 热处理使 HNTs 的微结构和相组成均发生

变化, 部分基团断裂, 产生大量的自由端, 达到活化的

目的。 热处理过程中 HNTs 仍保持管状结构[15] 。 煅烧增

加了 HNTs 与聚合物基质的接触面积, 改善了聚合物基

质和 HNTs 之间的界面相容性。
2. 2. 2　 酸 / 碱浸处理改性

在强酸强碱环境中, HNTs 分别发生脱铝和脱硅反

应, 溶解部分[SiO4 ]四面体层和[AlO6 ]八面体层, 改变

其管壁厚度, 可使比表面积和孔容增大, 提高了表面粗

糙程度[16] 。 酸 / 碱处理后 HNTs 与聚合物基质的接触面积

增大, 两者间界面相容性得到改善, 界面缺陷减少。 酸 /
碱浸有助于调整 HNTs 的支撑性能, 额外施加的孔道可
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以运输 CO2 , 增加了 CO2 运输途径。
2. 2. 3　 表面功能化改性

HNTs 内外表面赋存多种基团, 具有化学活性。 表面

功能化可有效地降低 HNTs 表面能, 增强 HNTs 与聚合物

链的亲和力, 从而避免非选择性界面缺陷形成, 改善

HNTs 在聚合物基质中的界面相容性和分散性。 此外, 表

面功能化提高了 HNTs 对非极性分子的亲和力[17] 。 常使

用胺基材料或聚苯乙烯磺酸钠(PSS)对 HNTs 进行表面包

覆改性。 胺基改性后的 HNTs 可与 CO2 发生可逆反应[18] 。
伯胺 / 仲胺基可以将 CO2 以较慢的速率转化为氨基甲酸盐

离子(干燥), 也可以将 CO2 以较快的速率转化为氨基甲

酸盐离子(湿润); 叔胺能在水存在下催化 CO2 水合反应

生成碳酸氢盐离子。 改性后的 HNTs 会促进 CO2 从膜的

进料侧扩散到渗透侧, 同时聚合物的某些基团可能会与

胺基基团通过静电作用形成有机-无机互联网络结构以提

高界面相容性; PSS 改性过程发生在内表面, 可有效地

降低 HNTs 表面的 ζ 电位, 使得表面能降低, 极大地提高

了 HNTs 在聚合物基质中的分散性[19] 。

3　 气体分离和气体输送机理

膜分离气体的原理是根据混合气体中各个组分在压力

的推动下透过膜时有着不同扩散率、 溶解度以及膜的吸附

能力的差异, 从而将 CO2 从混合气体中分离出来, 膜分离

过程就是以膜两侧压力差异作为驱动力的压力驱动过程。
使用下式对膜的渗透系数和选择性进行测定[20] 。

单位时间( t, s)通过膜系统单位面积(A, cm2 )的气

体 a 的量表示为 Ja
 (cm3 ), 可用式(1)表示:

Ja = Pa

p1 -p2

d
(1)

式中: Pa 是对气体 a 的渗透系数(单位定义为 Barrer);
p1 和 p2 为进料侧和渗透侧的压强( mmHg); d 为膜厚度

(cm)。 按式(1), 气体 a 渗透系数 Pa 可用以下实验参数

值按式(2)计算:

Pa(1
 

Barrer)= 10-10 V[cm3 , STP]×d[cm]
A[cm2 ]×t[s]×(p1 -p2 )[mmHg]

(2)
将膜系统对混合气体(快气体 Pa 与慢气体 Pb )的选

择性定义为:

α =
Pa

Pb
(3)

渗透系数反映了气体分子在膜中的传输速度, 气体

选择性反映了膜的分离效率, 这 2 个参数取决于膜材料

的固有性质。 然而, 温度、 压力、 气体分子与聚合物之

间的相互作用等实验参数会影响膜的性能, 导致膜的渗

透系数和选择性发生变化。

在工业应用中, 相比于渗透系数, 渗透速率由于反

映了特定膜系统的实际气体传输速率, 比渗透系数更有

相关性。 气体 a 的渗透速率 Ga(单位定义为 GPU)可按下

式计算:

Ga =
Pa

d(μm)
= 10-6 V[cm3 , STP]

A[cm2 ]×t[s]×(p1 -p2 )[mmHg]

(4)
气体分离的主要输运机制有努森扩散、 分子筛分、

表面扩散、 毛细管凝聚、 溶液-扩散和促进传递。 相对于

纯聚合物膜最主要依赖溶液-扩散传递机制, HNTs / 聚合

物混合基质膜还额外增加了努森扩散机制。 若对 HNTs
进行表面功能化, 促进传递机制也会对气体分离产生影

响。 因此 HNTs / 聚合物混合基质膜气体分离和输送机理

以努森扩散、 溶液-扩散机制为主, 协同以促进传递机

制, 3 种机制协同作用。
3. 1　 努森扩散机制

HNTs 为天然管状结构, 酸碱处理后具有分级介孔结

构, 因此在 HNTs / 聚合物混合基质膜中, 增加的输运机

制主要为努森扩散。 努森扩散被解释为: 在多孔膜中发

生努森扩散, 其中孔直径大于分子的大小, 但小于分子

的平均自由程, 孔壁与分子间的相互作用比分子间的碰

撞更频繁。 这些碰撞本质上是有弹性的, 分子不会与其

相碰撞的表面发生相互作用(如图 2a 所示)。 努森扩散机

制主要发生在 HNTs 之间的孔隙和 HNTs 与基质形成的界

面孔隙中。 在分离过程中, CO2 与其他气体分子的大小

不同从而影响了其在混合基质膜孔隙中的弹性碰撞。 因

此当不同气体分子与孔隙发生碰撞时, 它们的运动将受

到不同程度的限制。 相比于 N2 和 CH4 , CO2 分子直径较

小, 更有利于在存在努森扩散机制的 HNTs / 混合基质膜

中的扩散, 从而提高了 HNTs / 混合基质膜对 CO2 的选

择性[21,
 

22] 。
3. 2　 溶液-扩散机制

溶液-扩散机制是基于特定气体的溶解度及其在膜基

质中的扩散[23,
 

24] 。 气体在膜的进气侧被吸收溶解, 并通

过扩散在膜上移动, 最后在膜的渗透侧解吸出来 ( 如

图 2b 所示)。 不同气体的扩散通量与选择层两侧的化学

势差成正比。 不同气体的分离是通过它们在膜中的溶解

度和扩散率的差异来实现的。 气体的渗透系数取决于膜

材料的化学和物理性质、 气体性质(直径、 极性、 形状、
可压缩性等)和膜材料与气体分子间的相互作用。 CO2 与

N2 和 CH4 的分离依赖于 CO2 具有较高的溶解度和扩散

率。 对于给定的气体种类和特定的膜材料, 膜材料的性

质和气体性质决定气体在膜中的扩散行为, 而膜材料与

气体分子之间的相互作用决定气体在膜中的溶解度。 因
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此, 对气体 a 的渗透系数 Pa 与扩散率 Da 和溶解度 Sa 之

间的关系可以表述为:
Pa =Da ×Sa

 (5)
选择性可以表述为:

α =
DaSa

DbSb
(6)

图 2　 努森扩散机制(a)和溶液-扩散机制(b)示意图

Fig. 2　 Schematic
 

diagram
 

of
 

Knudsen
 

diffusion
 

mechanism
 

(a)
 

and
 

so-

lution-diffusion
 

mechanism
 

(b)

3. 3　 促进传递机制

促进传递机制是基于气体分子和负载在膜的通道壁

的活性载体之间的可逆化学反应[23,
 

25] , 从而提高目标气

体分子的选择性和渗透性。 可逆化学反应包含质子转移

反应、 亲核加成反应、 π-络合反应、 电化学反应 4 种。
质子转移反应是酸碱反应的一种, 可促进质子本身转运,
也可促进 Brønsted 酸性或碱性小分子如 H2 S、 NH3 的转

运, 反应载体为 Brønsted 碱酸对。 亲核加成反应有利于

CO2 和 SO2 运输。 在 CO2 易转运情况下, OH- 、 CO2-
3 、

PO3-
4 、 COO- 、 胺基和水都可作为 CO2 的载体。 因此氨基

功能化 HNTs 作无机填料会为膜附加额外的亲核加成反

应。 例如, 用带有伯胺、 仲胺和叔胺的聚乙二醇功能化

HNTs, 那么 CO2 会与胺基发生可逆的化学反应, 从而促

进了 CO2 在膜中的传输。 π-络合反应可促进不饱和小分

子迁移, 如烯烃、 芳香族化合物、 O2 和 CO2 。 电化学反

应用来促进 O2 输送, 电子和 O2-常作为 O2 输运的反应性

载流子。 反应性气体可以很容易地穿过膜, 而非反应性

气体的传输则受到抑制。 不同的反应载体可以提高反应

气体的渗透系数和选择性。 促进传递机制的特点是气体

分子与活性载体的可逆化学反应, 这是该机制与努森扩

散机制以及溶液-扩散机制的主要区别。 当活性载体通过

表面功能化被引入到 HNTs 上时, 可与混合气体中的 CO2

发生可逆反应, 从而促进 CO2 在膜中传输, 同时载体并

没有改变膜的物理结构。
综上, 功能化 HNTs 的复合对有机膜系统有 5 种可

能的影响: ①
 

利用离散的 HNTs 的孔结构, 改变薄膜的

渗透性; ②
 

HNTs 与聚合物基质基团之间的氢键作用或

静电作用促使形成界面通道, 可作为高速的 CO2 输送通

道; ③
 

HNTs 可以破坏聚合物基质, 影响聚合物链的空

间排布, 导致微孔结构增加, 使聚合物基质自由体积分

数提高; ④
 

HNTs 本身具备一定的 CO2 吸附能力, 胺基

基团与 CO2 发生可逆反应, 促进 CO2 在膜中的传输, 从

而提高渗透与选择性能; ⑤
 

HNTs 均匀分散在聚合物基

质中, 影响膜的结构, 并通过分子键、 氢键或静电作用

的形式相互作用, 增加了膜的力学性能[26] 。

4　 埃洛石/聚合物混合基质膜的合成和性能

4. 1　 HNTs/聚合物混合基质膜的合成方法

HNTs / 聚合物混合基质膜的合成方法有溶液混合法、
溶液凝胶法及原位聚合法。 其中最常用的方法是溶液混

合法, 制备过程共分 5 步: HNTs 在溶剂中的分散、 超声

处理溶液使 HNTs 颗粒保持悬浮状态、 将聚合物与 HNTs
溶液混合、 溶液的浇注和膜的干燥。
4. 2　 HNTs/聚合物混合基质膜的综合性能

4. 2. 1　 分离性能

分离膜针对 CO2 / 其他气体的分离特性用渗透性和选

择性表征。 HNTs / 聚合物混合基质膜常用 CO2 / N2 或

CO2 / CH4 进行分离性能测试。
4. 2. 1. 1　 分离 CO2 / CH4

Hashemifard 等[27] 和 Ismail 等[28] 最早将 HNTs 作为无

机填料, 使用聚醚酰亚胺作为聚合物基质制备混合基质

膜, 具体是以 HNTs 为载体接枝 3-氨丙基三甲氧基硅烷

(AEAPTMS), 并将其嵌入聚醚酰亚胺中。 分离性能测试

结果表明, 混合基质膜的 CO2 / CH4 选择性提升 1. 08 倍,

CO2 渗透系数提升 1. 27 倍。 Afshoun 等[29] 将 HNTs 包埋在

聚醚嵌段酰胺(Pebax-1657)中并以聚醚酰亚胺作为多孔支

撑层制备复合膜, 测试结果表明, 在 25
 

℃和 0. 4
 

MPa 的

条件下, 适量添加 HNTs 可提高 CO2 / CH4 选择性和 CO2 渗

透速率。 随 HNTs 负载量增加, 膜渗透速率增加, 膜选择

性先增加后降低。 当 HNTs 添加量(质量分数, 下同)达

2%时, 对 CO2 / CH4 的选择性达到峰值 32, 渗透速率为

3. 25
 

GPU; 当 HNTs 添加量增加到 5%时, 对 CO2 / CH4 的

选择性从 32 降低到 18, CO2 的渗透速率从 3. 25 增加到

4. 20
 

GPU。 Gunasakaran 等[30] 将 HNTs 和活性炭分别掺杂

在聚砜聚合物( PSf) 中并在表面涂覆聚二甲基硅氧烷

(PDMS) 涂层, 制备出 2 种混合基质膜。 结果表明在

0. 2
 

MPa 条件下, 纯膜 CO2 渗透速率为 0. 99
 

GPU, CO2 /
CH4 气体选择性为 11. 93; 掺杂活性炭膜的 CO2 渗透速率为

0. 60
 

GPU, CO2 / CH4 气体选择性为 7. 06; 掺杂 HNTs 膜的气

体选择性最高为 15. 83, CO2 渗透速率为 0. 76
 

GPU。
Ahmadi 等[31] 以 Pebax-1657 为聚合物基质, 掺杂不
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同质量分数的 HNTs 并探究了该混合基质膜气体分离性

能。 结果表明, 在 25
 

℃ 和 0. 4
 

MPa 的条件下, HNTs 含

量为 2%的混合基质膜的 CO2 渗透系数为 101. 23
 

Barrer,
相比之下, 纯膜渗透系数仅为 76. 50

 

Barrer。 Ahmadi
等[32]利用 AEAPTMS 对 HNTs 进行表面改性, 后将改性

HNTs 掺杂于 Pebax-1657 中制备混合基质膜。 结果表明,
含有 1. 5%改性 HNTs 的膜具有最佳的 CO2 / CH4 分离性

能, 在 25
 

℃和 0. 4
 

MPa 的条件下渗透系数和选择性分别

提高 37%和 24%。 Habibi 等[33] 以碱浸改性 HNTs 为填料、
Pebax-1657 为聚合物基质制备了混合分离膜。 研究表明,
在 35

 

℃和 0. 5
 

MPa 的条件下, 负载 10%碱浸 HNTs 膜的

CO2 渗透系数为 144. 4
 

Barrer, CO2 / CH4 选择性为 27. 2,
而纯膜的渗透系数和选择性分别为 98. 4

 

Barrer 和 13. 6;
负载 10%原始 HNTs 膜的渗透系数和选择性分别为 132. 1

 

Barrer 和 18. 6。 Ge 等[34] 对 HNTs 进行碱浸处理和 3-氨丙

基三乙氧基硅烷(APTES)接枝改性(如图 3a 所示) , 将

图 3　 表面蚀刻或 APTES 接枝 HNTs 工艺示意图( a) [34] ; 部分 HNTs / 聚合物混合基质膜对 CO2 / CH4 的分离性能: ( b,
 

c)
 

AEAPTMS 改性

HNTs / Pebax-1657[32] ,
 

(d)
 

HNTs / Pebax-1657[33] ,
 

(e)
 

NaOH 改性-HNTs / Pebax-1657[33] ,
 

(f,
 

g)
 

HNTs、
 

碱浸 HNTs 和 APTES 嫁接 HNTs
与 6FDA-durene 复合的混合基质膜[34]

Fig. 3　 Schematic
 

of
 

surface
 

modification
 

process
 

to
 

obtain
 

surface
 

etched
 

or
 

APTES
 

grafted
 

HNTs
 

(a)
 [34] ;

 

CO2 / CH4
 separation

 

performance
 

of
 

some
 

HNTs /

polymer
 

mixed
 

matrix
 

membranes:
 

(b,
 

c)
 

AEAPTMS
 

modified
 

HNTs / Pebax-1657[32] ,
 

(d)
 

raw
 

HNTs / Pebax-1657[33] ,
 

(e)
 

NaOH
 

modified-HNTs /
Pebax-1657[33] ,

 

(f,
 

g)
 

membranes
 

mixed
 

by
 

6FDA-durene
 

polymer
 

and
 

raw
 

HNTs,
 

alkali
 

etched-HNTs,
 

and
 

APTES
 

grafted-HNT,
 

respectively[34]
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2 种 HNTs 分别包埋在 4, 4′-( 六氟异丙烯) 二酞酸酐

(6FDA)-杜烯( durene) 膜中, 考察其 CO2 分离性能。 结

果表明, 碱浸改善了 HNTs / 聚合物的界面亲和力和填料

的分散性。 与纯膜 ( CO2 渗透系数 639. 3
 

Barrer, CO2 /
CH4 选择性 23. 5)相比, 含有 10%碱浸 HNTs 填料的混合

基质膜表现出优异的分离性能, 其 CO2 渗透系数为

807. 7
 

Barrer, 理想 CO2 / CH4 选择性为 27. 8; APTES 改性

的 HNTs 可显著改善混合基质膜的 CO2 渗透系数, 达到

913. 3
 

Barrer。 图 3b~3g 对比了改性 HNTs 与原始 HNTs 作

无机填料对混合基质膜分离性能的影响[32-34] , 可知改性

HNTs 作填料可显著改善混合基质膜的分离性能。
Ismail 等[35] 研究了将 APTES 改性的 HNTs 嵌入到 PSf

中, 以 PDMS 作涂层制备分离膜, 与纯膜和含原始 HNTs
的分离膜作对比, 在 0. 2

 

MPa 的条件下, 纯膜、 含原始

HNTs 的膜和含改性 HNTs 的膜的 CO2 / CH4 选择性分别为

1. 929、 4. 609 和 10. 158。 孙延勇等[36] 使用硫酸、 盐酸分

别对 HNTs 进行选择性刻蚀, 随后将 2 种 HNTs 分别包埋

在 Pebax-1657 基质内制备混合基质膜, 结果表明, 在

30
 

℃和 0. 2
 

MPa 的条件下, 当硫酸、 盐酸改性 HNTs 添

加量分别为 6%和 8%时, 膜的分离性能达到最优, CO2

渗透系数分别增加 97. 8%和 125. 3%, CO2 / CH4 选择性分

别增加 69. 7%和 40. 0%。
本节提及的部分混合基质膜的 CO2 / CH4 分离性能总

结于表 1。

表 1　 HNTs / 聚合物混合基质膜 CO2 / CH4 分离性能对比

Table
 

1　 Comparison
 

of
 

CO2 / CH4
 separation

 

performance
 

of
 

halloysite
 

nanotubes
 

(HNTs) / polymer
 

mixed
 

matrix
 

membranes

Mixed
 

matrix
membranes Support

HNTs
content,w / %

Thickness /
μm

Separation
 

performance

T / ℃ P / MPa Atmosphere
CO2

Permeability /
Barrer

CO2 / CH4

Selectivity

Ref.

AEAPTMS-HNTs / Polyetherimide Polyetherimide 1 150 ~ 175 25 1. 5 CO2 / CH4 0. 8 86 [28]

HNTs-Pebax-1657 / Polyetherim-
ide

Pebax-1657 /
Polyetherimide

2 — 25 0. 4 CO2 / CH4 3. 25
 

GPU 32 [29]

HNTs / PSf PSf 1 — 25 0. 2 CO2 / CH4 0. 76
 

GPU 15. 83 [30]

HNTs / Pebax-1657 Pebax-1657 2 50 ~ 60 25 0. 4 CO2 / CH4 101. 23 — [31]

AEAPTMS-HNTs / Pebax-1657 Pebax-1657 1. 5 50 ~ 60 25 0. 4 CO2 / CH4 105 29 [32]

NaOH
 

modified-HNTs / Pebax-1657 Pebax-1657 10 — 35 0. 5 CO2 / CH4 144. 4 27. 2 [33]

alkali
 

etched-HNTs / 6FDA-durene 6FDA-durene 10 20 ~ 40 25 0. 2 CO2 / CH4 807. 7 27. 8 [34]

APTES-HNTs / PSf PSf 1 — 25 0. 2 CO2 / CH4 — 10. 158 [35]

H2SO4
 etched-HNTs / Pebax-1657 Pebax-1657 — 50 ~ 80 30 0. 2 CO2 / CH4 89 18 [36]

HCl
 

etched-HNTs / Pebax-1657 Pebax-1657 — 50 ~ 80 30 0. 2 CO2 / CH4 102 15 [36]

4. 2. 1. 2　 分离 CO2 / N2

Murali 等[37] 采用聚苯胺( PANI)浸渍后的 HNTs 作无

机填料, 以 PSf 作聚合物基质制备混合基质膜, 结果表

明, 在 0. 5
 

MPa 的条件下, 负载 1%改性 HNTs 的膜气体

分离性能最佳, CO2 渗透速率为 46. 5
 

GPU, CO2 / N2 选

择性为 27. 3。 Wang 等[38] 将 PANI 修饰的 HNTs 包埋在磺

化聚醚醚酮(SPEEK)中合成分离膜, 分离性能测试结果

如图 4 所示, 在 25
 

℃和 0. 1
 

MPa、 混合气条件下, 负载

0. 9%改性 HNTs 的膜的 CO2 渗透系数和 CO2 / N2 选择性

分别为 1250
 

Barrer 和 82; 纯气条件下, 膜的分离性能与

混合气条件下相差不大, CO2 渗透系数为 1260
 

Barrer,
气体选择性为 87。 侯蒙杰[39] 的类似研究验证了这一结

果。 Dong 等[40] 将 PSS 改性 HNTs 和多孔还原氧化石墨烯

(porous
 

reduced
 

graphene
 

oxide, PRG)组装在 Pebax-1657

中, 考察了膜在干湿混合气环境下的 CO2 分离性能。 研

究表明, 随着 HNTs / PRG 质量比的增加, CO2 渗透系数

逐渐增大, 但理想气体选择性呈现先增大后减小的趋势。
最佳的 HNTs / PRG 质量比为 7. 5, 膜在 30

 

℃和 0. 3
 

MPa、
干混合气条件下, 理想 CO2 / N2 气体选择性最高可达

118, 同时 CO2 渗透系数达到 124
 

Barrer; 另一方面, 对

于湿式进料, CO2 渗透系数提高近 500%, 但其气体选择

性不如干式进料。 Zhang 等[41] 将 PSS 改性后的 HNTs 嵌

入到 Pebax-1657 中, 并以 PSf 作为支撑膜制备了混合基

质膜, 考察其在干湿混合气条件下 CO2 分离性能。 结果

表明, 在 0. 3
 

MPa 和干态纯气体的条件下, 膜的渗透速

率较纯膜下降, 但选择性得到较大的提升。 分离潮湿进

料气体时, 与干燥条件相比, 渗透速率高, 但选择性

略低。
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图 4　 PANI-HNTs / 磺化聚醚醚酮(SPEEK)混合基质膜 CO2 / N2 分离性能[38]
 

Fig. 4　 CO2 / N2
 separation

 

performance
 

of
 

PANI-HNTs / SPEEK
 

mixed
 

matrix
 

membranes[38]

　 　 Shi 等[42] 选用 MXene 或氧化石墨烯(GO)纳米片填料

分别与非二维填料二氧化硅 ( SiO2 ) 或 HNTs 配对, 以

Pebax-1657 作为聚合物基质制备了 4 组混合基质膜。 研

究表明通过调节二元填料的质量比, 可使得各组分间发

挥最大协同效应。 GO 与改性 HNTs 的结合效果优于与

SiO2 结合, 而 Mxene 和 SiO2 结合后效果更好。 同时, 复

合 GO-HNTs 的基质膜的 CO2 渗透系数和 CO2 / N2 选择性

提升最大。 与纯膜相比, 负载量为 1% ( GO-HNTs, 0. 5 /
0. 5)时, 在 30

 

℃和 0. 2
 

MPa 的条件下, CO2 渗透系数和

CO2 / N2 选择性分别提高 131%和 74%。 Guo 等[43] 研究了

以 UiO-66 与 HNTs 作为复合填料, 将其分散到 Pebax-
1657 基体中制备混合基质膜。 结果表明, 膜的 CO2 渗透

系数和气体选择性随着 UiO-66-HNTs 的负载量的增加而

得到提升。 在 25
 

℃ 和 0. 5
 

MPa 的条件下, 当 UiO-66-
HNTs 的负载量为 20%时, 膜的 CO2 渗透系数为 119. 08

 

Barrer, CO2 / N2 选择性为 76. 26。
侯蒙杰[39] 将聚乙烯亚胺( PEI) 修饰的 HNTs 加入到

聚乙烯胺(PVAm)中, 选择 PSf 作为支撑膜制备混合基质

膜, 考察其 CO2 分离性能。 结果表明在 25
 

℃和 0. 1
 

MPa
的条件下, 当改性 HNTs 含量为 1%时, 该膜的 CO2 渗透

速率为 228
 

GPU, CO2 / N2 选择性为 143. 0。 赵晴[44] 利用

多巴胺(DA)和 PEI 对 HNTs 进行表面包覆改性, 将改性

HNTs 包埋在 Pebax-1657 基质中制备混合基质膜, 考察不

同负载量(0% ~2%)的膜的 CO2 分离性能。 结果表明, 随

着改性 HNTs 含量的增加, 膜的 CO2 渗透系数由 73. 8 增

加至 111
 

Barrer, 而 CO2 / N2 选择性无明显变化。
 

本节提及的部分混合基质膜的 CO2 / N2 分离性能总

结于表 2。 由表 1 和表 2 可知, 大多数膜由于 HNTs 的复

合, 渗透系数和选择性均得到显著提高, 突破了 Robeson
上限, 缓解了纯聚合物膜渗透系数和气体选择性之间的

矛盾。
4. 2. 2　 长期稳定性

Wang 等[38] 以 PANI 修饰 HNTs 作为无机填料并将其

包埋在 SPEEK 中合成混合基质膜, 后进行长达 120
 

h 的

稳定性试验, 结果表明, 负载 0. 9%改性 HNTs 的膜展现

出稳定的 CO2 分离性能。 Dong 等[40] 以 PSS-HNTs 和 PRG

表 2　 HNTs / 聚合物混合基质膜 CO2 / N2 分离性能对比

Table
 

2　 Comparison
 

of
 

CO2 / N2
 separation

 

performance
 

of
 

halloysite
 

nanotubes
 

(HNTs) / polymer
 

mixed
 

matrix
 

membranes

Mixed
 

matrix
membranes Support

HNTs
content,

 

w / %
Thickness /

μm

Separation
 

performance

T / ℃ P / MPa Atmosphere
CO2

Permeability /
Barrer

CO2 / CH4

Selectivity

Ref.

PANI-HNTs / PSf PSf 1 — 25 0. 5 CO2 / N2 46. 5
 

GPU 27. 3 [37]

PANI-HNTs / SPEEK SPEEK 0. 9 30 ~ 45 25 0. 1 CO2 / N2 1250 82 [38]

PSS-HNTs-PRG / Pebax-1657 Pebax-1657 0. 15 54 30 0. 3 CO2 / N2 124 118 [40]

PSS-HNTs / Pebax-1657 / PSf Pebax-1657 / PSf 0. 1 — 25 0. 3 CO2 / N2 80
 

GPU 245 [41]

GO-HNTs / Pebax-1657 Pebax-1657 0. 05 80 ~ 100 30 0. 2 CO2 / N2 244 71 [42]

UIO-66-HNTs / Pebax-1657 Pebax-1657 20 75 ~ 90 25 0. 5 CO2 / N2 119. 08 76. 26 [43]

DA-PEI-HNTs / Pebax-1657 Pebax-1657 2 — 25 0. 2 CO2 / N2 111 — [44]

091



　 第 2 期 李浩然等: 埃洛石 / 聚合物混合基质膜及其气体分离性能研究进展

作复合无机填料, 嵌入在 Pebax-1657 基质中, 在 0. 1
 

MPa
的条件下循环测试 120

 

h 后, HNTs / PRG 质量比为 7. 5 的

膜的 CO2 渗透系数保持在 140
 

Barrer, 气体选择性也几乎

没有变化, 表明膜具有良好的稳定性。 Guo 等[43] 以

Pebax-1657 为聚合物基质, 将 HNTs 和 UiO-66 作为双填

料包埋在其中制备混合基质膜, 在 0. 5
 

MPa 进料压力下

作用 168
 

h, UiO-66-HNTs 填充量为 20%的混合基质膜表

现出稳定的 CO2 渗透性和气体选择性, 说明其具有良好

的抗老化性能和结构稳定性。
4. 2. 3　 热稳定性

Ahmadi 等[32] 对 AEAPTMS-HNTs / Pebax-1657 混合基

质膜的热稳定性进行测试, 结果表明, 改性 HNTs 填料

添加量为 1%和 2%时, 混合基质膜的起始降解温度仍保

持在 350
 

℃左右。 Habibi 等[33] 以 Pebax-1657 为聚合物基

质, 将碱浸后的 HNTs 作为无机填料制备 HNTs / 聚合物

混合基质膜,
 

负载量为 10%的混合基质膜的热稳定性有

了轻微提升, 膜的起始降解温度从 350 升高到 368
 

℃ ,
这可以归结于 HNTs 在 Pebax-1657 基质中的均匀分散以

及它们与聚合物基质分子链的有效相互作用。 Guo 等[43]

以 Pebax-1657 为聚合物基质, 将 HNTs 和 UiO-66 作为双填

料包埋在其中制备混合基质膜并进行 TGA 测试, 结果表

明, 添加 HNTs 后膜热稳定性未发生较大变化。
4. 2. 4　 力学性能

膜的力学性能与其承受物理缺陷的能力有关, 包括

拉伸强度、 弹性模量及断裂伸长率等。 HNTs 填料与聚合

物基质的界面相互作用是影响膜拉伸强度和弹性模量的

关键因素, 若 HNTs 与聚合物基质两者相容性较好, 加

入 HNTs 后, 膜的抗拉强度和弹性模量得到一定程度提

升; 同时两者相容性好时, 聚合物基质结构会发生改变,
断裂伸长率会随之降低。 Gunasakaran 等[30] 制备了 HNTs /
PSf 混合基质膜, 并考察了力学性能。 结果表明, 1%

 

HNTs 添加量的膜的各项力学性能相比纯膜发生了一定变

化, 抗拉强度从 7. 99 提升至 8. 09
 

MPa, 弹性模量从

231. 95 提升至 246. 78
 

MPa, 最大负载从 45. 06 提升至

46. 78
 

N, 断裂伸长率从 16. 70%下降至 14. 80%。 Wang
等[38]

 

制备了 PANI-HNTs / SPEEK 混合基质膜并测试了膜

的力学性能, 结果表明随着改性 HNTs 负载量从 0. 3%增

加到 0. 9%, 膜的抗拉强度和弹性模量分别从 50. 48
 

MPa
和 0. 88

 

GPa 增加到 72. 39
 

MPa 和 1. 35
 

GPa。

5　 结　 语

HNTs / 聚合物混合基质膜现处于实验室研究阶段,
未来有望应用于天然气和烟道气脱碳。 天然气中含有

CO2 和 N2 等杂质[45] , 如果不及时分离出 CO2 , 它与水发

生反应产生碳酸, 会降低天然气热值, 并腐蚀天然气管

道; 化石燃料发电厂的烟道气则是当前 CO2 最大的排放

源。 目前应用于两者的气体分离技术存在能耗高以及投

资成本高等缺点。 相反, 膜分离技术具有资金和操作费

用低、 节能、 操作灵活性高、 应用领域广等优点。
HNTs 是一种具有前景的无机填料, HNTs / 聚合物混

合基质膜的 CO2 透过性及气体选择性较聚合物膜均有提

升。 但非理想形态对膜性能的不良影响仍需要攻克。 在

制备理想混合基质膜时, 应选择适合的改性方法、 HNTs
排列方式, 进一步改善聚合物与 HNTs 填料的相容性,
具体可在以下方向加强研究。

(1)
 

应筛选出合适的聚合物以提高 HNTs 在聚合物

基质中的分散性, 改善界面相容性。
(2)

 

应尝试更多 HNTs 改性方法, 进一步改善 HNTs
在基质中的分散性和相容性, 得到高性能的混合基质膜。

(3)
 

发展双组分甚至多组分填料的混合基质膜, 利

用多组分的联合作用提高膜的综合性能。
(4)

 

HNTs 具有一端开口的空心纳米管结构, 封闭管

内对气体的阻力小于管外, 是一种优良的分子输运通道。
因此若能使 HNTs 排列方向垂直于气体渗透方向, 膜的

分离性能将得到大幅度提高。
(5)

 

当前 HNTs / 聚合物混合基质膜分离性能评估的

标准是针对于单组份气体而不是混合气体, 实验测试结

果也只是室温条件下的理想气体选择性。 而在工业化过

程中, 膜分离法处理的混合气包括 2 种及以上, 且操作

环境在高温高压下, 因此性能评估标准有待调整。
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