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聚酰亚胺复合膜的制备及其在沼气提纯中的应用
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摘 要：为解决沼气分离过程中单级膜过程产物 CO2纯度低及 CH4的损失率较高等问题，通过界面聚合法制备了具

有超高分离性能的具有聚酰亚胺分离层的复合膜，研究了操作温度、进料侧压力及切割比等因素对分离效果

的影响。结果表明：该膜适用的温度及压力范围较广，不同操作条件下的膜均表现出了优异的分离性能，产出

的 CO2纯度高，CH4的损失率低。低温、低压、低切割比有利于渗透侧高纯 CO2的输出；高温、高压、低切割比

则有利于渗余侧 CH4的回收。使用该膜模拟沼气分离，在切割比为 0.1下操作，当进气压力为 0.2 MPa、温度
为 25 益时，通过单级膜过程,渗透侧可得到 99%的 CO2，渗余侧 CH4回收率可高达 99%。在很宽的操作范围
内，本文制备的复合膜在沼气中 CO2组分分离时，CH4损失率可控制在 1%范围内，是理想的 CO2/CH4分离膜。
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Abstract：To solve the problems of low purity of CO2 and high loss rate of CH4 in the single-stage membrane process during
biogas separation袁 an ultrahighly selective composite membrane with polyimide separation layer was prepared by
interfacial polymerization. The effects of the operating temperature袁 the feed pressure袁 and the stage cut on the
separation performance were investigated. The results showed that the membrane exhibited excellent separation
performance under different operating conditions. The high purity of CO2 could be obtained on the permeate side
with low CH4 loss. The low operating temperature袁 low feed pressure袁 and low stage cut were favorable for the
high purity CO2 on the permeate side袁 while the high operating temperature袁 high pressure袁 and low stage cut
were favorable for the high recovery of CH4 on the residue side. Using this membrane to separate the simulated
biogas at 0.2 MPa and 25 益 with a stage cut of 0.1袁 99% of CO2 could be obtained on the permeate side and 99%
of CH4 could be recovered on the residue side through a single-stage membrane process. In a wide operating
range袁 the composite membrane prepared in this study could control the CH4 loss within 1% when separating CO2

from biogas袁 which is a potential membrane for CO2/CH4 separation.
Key words：compositemembrane曰 carbon dioxide capture曰polyimide曰 interfacepolymerization曰 biogaspurification

清洁能源的开发及利用是解决能源短缺及气候

危机的重要途径之一。沼气，作为一种可再生的清洁

能源，被列入我国重点发展的生物质能源。沼气除主

要成分 CH4外，还含有大量的杂质气，如 CO2、H2S等。
沼气提纯是沼气工程的重要环节，以提高沼气中甲烷

含量，达到天然气的相关标准。应用较多的沼气脱碳

技术主要有水洗法、胺洗法、变压吸附法和膜法。其

中，膜法因其低能耗、高效、环保等特点有望成为沼气

脱碳的理想方法[1-3]。沼气脱碳过程中，由于膜选择性

有限，产品气体中 CO2纯度比较低，而后续的压缩及
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封存工艺要求 CO2纯度大于 95%，所以若要得到高纯
度 CO2就需要多级分离，增大能耗及成本。且膜分离

过程中 CH4的损失较多，损失率在 10%~15%。故制备
一种高选择性的分离膜，可在单级膜过程中获取高纯

度 CO2，且在 CO2/CH4分离时 CH4的损失很小，已成为

研究的重点方向。界面聚合是常见的制备具有超薄分

离层复合膜的方法，常用于制备聚酰胺复合膜[4-6]。本

文以均苯四甲酰氯为油相单体，以聚醚胺为水相单

体，通过界面聚合法制备了具有聚酰亚胺分离层的聚

酰亚胺复合膜。该膜同时具有交联结构及能增强 CO2

溶解性的醚氧基团，所以同时兼具溶解选择性和扩散

选择性，在 CO2/CH4分离中有优异表现[7-9]。由于膜选择

透过性很大程度受温度、压力及切割比的影响[10]，本文

系统研究了膜分离过程中的操作条件对膜分离效果

的影响。

1 实验材料和方法

1.1 实验材料及仪器

材料：均苯四甲酰氯和硅橡胶/聚醚酰亚胺复合
膜，实验室自制[11-12]；聚醚胺，Jeffamine ED-900，西格玛
奥德里奇（上海）贸易有限公司；环己烷，天津市科密

欧化学试剂有限公司；混合气体，天津市环宇气体有

限公司。

仪器：GeminiSEM500型电子显微镜，卡尔·蔡司公
司；Nicoleti S50型傅里叶红外光谱仪，Thermo Scientific
公司；复合膜的气体渗透分离性能测试装置，实验室

自制，如图 1所示。

1.2 聚酰亚胺复合膜的制备过程

以硅橡胶/聚醚酰亚胺复合膜为基膜，以均苯四甲
酰氯的正己烷溶液（1.8伊10-4 mol/mL）为油相单体溶
液，以 Jeffamine ED-900的水溶液（4伊10-5 mol/ml）为水
相单体溶液，采用界面聚合法制备复合膜，具体流程

可参考文献[13]。界面聚合反应 25 min后，将聚酰胺酸
复合膜放入 180 益烘箱中加热 4 h进行热亚胺化以形
成聚酰亚胺复合膜。反应方程式如图 2所示。

1.3 膜结构表征及性能测试

复合膜形貌由 SEM表征，表面的化学键和官能团
由 FTIR表征，有效膜面积为 12 cm2。采用 CO2/CH4混

合气（体积比 30/70）的混合气模拟生物气测试分离膜
性能。本次实验中不使用吹扫气。采用气相色谱仪分

析渗透侧气体，得到相应的气体组成，渗透侧及截留

侧气体流量由皂泡流量计测得，组分 i的含量 yi可由
气相色谱分析得到。

组分 i的流量 Qi（cm3/s）为：
Qi = Qp·yi （1）

式中：Qp为渗透侧流量（cm3/s）；yi为 i组分在渗透侧气
体中的体积分数。

组分 i的渗透速率 Ji（GPU，标准状态下，1 GPU=
10-6 cm3/（cm2·s·cmHg），1 cmHg=1.33 kPa）按式（2）计
算得：

Ji = Qp·yi·A -1·（p0·xi - p1·yi）-1 （2）
式中：A 为膜的有效面积（cm2）；p0 为进料侧压力

（cmHg）；p1为渗透侧压力（cmHg），保持在 0 MPa（表
压）；xi为 i组分在原料气中的体积分数。
对于含有 i、j 两种组分的气体混合物，分离因子

的计算式为：

琢i/j = yi /yj·（xi /xj）-1 （3）

图 2 界面聚合及热亚胺化生成聚酰亚胺的反应流程

Fig.2 Reaction flow of interfacial polymerization and
thermal imidization to produce polyimide

CI
CI

CI
CI

O O

O O

O
O

O

CH3 CH3 CH3

NH2

x y z

界面聚合

CH3 O O CH3

N

O O

N
O

O
O

CH3

Nx y z

HN

H
N

H
N

N
H

CH3O O
O

CC

C C

O O
O

CH3

亚胺形成
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Fig.1 Test device for gas permeation separation performance of
composite membrane
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图 5 温度对复合膜分离 CO2/CH4性能的影响

Fig.5 Effect of operating temperature on CO2/CH4 separation
performance of composite membrane
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回收率 Ri按式（4）计算得到：
Ri = Qp·yi /（QF·xi）伊 100% （4）

式中：QF为进料侧气体流量（cm3/s）。

2 结果与讨论

2.1 复合膜的化学组成及表面微观形貌

图 3所示为复合膜表面的 FTIR谱图。由图 3可以
看出，复合膜表面出现了聚酰亚胺的特征峰（1 723
cm-1）[14-16]，说明分离层成分为聚酰亚胺。此时膜的表面

及断面 SEM如图 4所示。从图 4中可观察到支撑层表
面形成了完整无缺陷的聚酰亚胺分离层，分离层厚度

约 500 nm。

2.2 操作温度对膜性能的影响

在切割比（兹，膜渗透侧和原料侧的气体流量之比）
为 0.1、进料侧压力为 0.2 MPa条件下，考察了操作温
度 T对复合膜的渗透分离性能的影响，结果如图 5所
示。由图 5（a）可见，温度从 25 益提高至 65 益，复合膜
CO2的渗透速率由 82.0 GPU上升至 85.1 GPU；当操作
温度低于 35 益时，CH4的渗透速率由 0.521 GPU下降
到 0.446 GPU；操作温度高于 35 益时，CH4的渗透速率

转而上升。由于聚酰亚胺膜对 CH4的渗透量很小，因

此 CH4透量的微小变化带来 CO2/CH4选择性的较大波

动。由图 5（a）还可看出，CO2/CH4的分离因子在 35 益
时出现最高值，达到 187。由于 CO2和CH4的冷凝性差别

小[17]，因此在分离时溶解分离因子的贡献较小，膜的分

离性能受扩散系数影响较大[18]。一般来说温度升高时，

气体分子的动能增加，扩散性增强，且聚合物链段的

柔韧性也随温度增加，带来气体渗透速率的增加。扩

散系数与温度的关系符合 Arrhenius定律 [19]。而 CH4

分子较大，在混合气的竞争吸附中处于劣势，操作温

度 25~35 益范围内，聚合物链段间距的大小能够通过
CO2而限制了 CH4。35 益以后，链段的柔韧性进一步增
加，解除了对 CH4的限制，因而 CH4通量转而上升，

CO2/CH4选择性下降，降至 125左右。

从图 5（b）和图 5（c）中可以看出，CO2和 CH4的回

收率随着温度升高而缓慢增加，由于 35 益时膜的选择
性最高，所以 CO2纯度和 CH4截留侧浓度此时也达到

最高，后随着 CH4渗透速率的回升而下降。因此在工

4 000500 1 000 1 500 2 500 3 000 3 500
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图 3 复合膜表面红外光谱

Fig.3 IR spectra of composite membrane surface
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Fig.4 SEM images of surface and cross section of
composite membrane
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业应用时，温度升高有利于提高气体回收率，且 CO2

纯度虽有变化，但仍在 98%以上，符合后续处理要求。
在温度变化范围内，由于膜对 CH4渗透速率低，所以

CH4回收率高于 99%，使得整个膜分离过程中 CH4的

损失大大降低。若要达到最佳分离效果，将温度控制

在 35 益左右为宜。
2.3 进料侧压力对膜性能的影响

在切割比为 0.1、操作温度为 25 益的条件下，考察
了操作压力对复合膜的渗透速率及分离因子的影响，

如图 6所示。

由图 6（a）中可以观察到，在 0.2~1.0 MPa下，CO2

和 CH4的渗透速率随着操作压力的提高逐渐下降，CO2/
CH4的分离因子由 163减少至 101，下降了 39%，虽然
从渗透方面来说，此种现象符合双吸附双迁移模型；

但由于 CO2/CH4分离过程主要依赖 2种气体分子动力

学直径的差异[20]，所以此现象出现的原因主要还是由

于压力增大时，对膜有压实作用，导致膜内自由体积

分数减小，气体扩散系数下降。而 CH4的渗透系数原

本就小，故 CO2渗透速率下降更多，导致气体分离性

能下降。

随着压力的增大，膜的选择性降低导致 CH4在混

合气竞争中优势增强，所以截留侧 CH4富集程度下

降，截留侧 CH4浓度随压力增大而降低，CO2纯度也随

之降低，如图 6（b）和图 6（c）所示。CO2回收率在整个

压力范围内增加了 42%，而 CO2纯度只下降了 0.85%，
说明该膜具有在不同的压力条件下生产高纯度 CO2

的能力，且具有良好的抗塑化性。

2.4 切割比对膜性能的影响

在温度为 25 益、原料气压力为 0.2 MPa条件下，
探索了切割比（0~0.3）对复合膜性能的影响，结果如
图 7所示。

图 6 原料气压力对复合膜分离 CO2/CH4性能的影响

Fig.6 Effect of feed pressure on CO2/CH4 separation
performance of composite membrane
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图 7 切割比对复合膜分离 CO2/ CH4性能的影响

Fig.7 Effect of stage cut on CO2/CH4 separation performance
of composite membrane
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图 7 中展示了切割比变化范围内膜性能的变化
情况。随着切割比的增大，渗余气流量减小，渗余侧

CH4含量逐渐增大，CO2分压减小，导致 CO2透过膜的

驱动力减小，CH4透过膜的驱动力增大。所以 CO2渗透

速率降低，由 123 GPU下降至 58 GPU，减少了 53%；
CH4渗透速率由 0.763 GPU增大至 1.38 GPU，升高了
80%，导致膜的分离因子下降，如图 7（a）所示。从图 7
（b）和图 7（c）中可以看出，随切割比的增大，截留侧
CH4浓度增大，CH4渗透速率的增加导致 CH4在渗透

侧含量增加，CO2纯度降低。且由于浓差极化现象的发

生，导致原料气无法顺利透过膜，CO2回收率降低。当

切割比增大至接近 0.3时，渗余气中 CH4富集程度很

高，浓差极化现象明显。当切割比减小时，CO2回收率

增大，CO2纯度也有小幅提高。因此在工业应用时，选

用较小切割比有利于高效生产高纯度 CO2，也有利于

提高 CH4回收率。

3 结 论

本文研究了沼气分离过程中操作温度、进料侧压

力及切割比对聚酰亚胺复合膜性能的影响，得出如下

结论：

（1）FTIR图谱分析和 SEM观测都表明支撑层表
面通过界面聚合生成了致密的聚酰亚胺分离层。

（2）35 益为最佳操作温度，此时 CO2纯度最高（跃
99%），膜的选择性最佳，CH4损失最少（约1%）。进料侧
压力增大时膜的选择性有所下降，但未出现塑化现

象。低切割比有利于 CO2富集，增大 CO2回收率、减少

CH4损失。

（3）在低切割比（0.1）下操作，在较宽的操作范围
内（25~65 益，0.2~1.0 MPa），复合膜均具有良好的分离
性能。渗透侧 CO2纯度均能维持在 95%以上，产出的
高纯度 CO2可直接进行下一步的压缩及封存工艺，极

大地降低了因 CO2纯度不达标而产生的后续操作能

耗，是工业上进行沼气脱碳的理想材料。
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