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氟化共价有机框架/聚酰亚胺混合基质膜的
制备及其气体分离性能

魏博文, 吴珊珊, 石宇飞, 王川昊, 刘婵娟, 黄孝华* 
 

( 桂林理工大学　材料科学与工程学院，广西高校天然与生命高分子材料重点实验室，桂林 541004 )

摘    要 ：混合基质膜结合聚合物膜的柔韧性和多孔填料的气体分离性能，近年来在气体分离领域被广泛关注。

共价有机框架材料 (COFs) 具有高比表面积、高孔隙率、易功能化等特点，其全有机的结构展现出与聚合物

之间良好的相容性，被认为是混合基质膜理想填料之一。因此，本研究通过溶剂热法合成了氟化共价有机框

架材料 (TpPa-CF3)，采用共混法以 TpPa-CF3 为填料，聚酰亚胺 (6FDA-ODA) 为基体制备 TpPa-CF3/6FDA-

ODA 混合基质膜。通过 FTIR、XRD、TGA、SEM 和气体渗透性等测试对 TpPa-CF3 及其混合基质膜进行结构

与性能的研究。结果表明，TpPa-CF3 均一的孔道为气体分子传输提供了快速通道，框架的微孔结构增强了

气体分子与孔壁上功能基团的相互作用。当 TpPa-CF3 负载量为 5wt% 时，CO2 和 O2 渗透性相较于 6FDA-

ODA 基体膜分别提高了 149% 和 138%，CO2/N2 和 O2/N2 分离因子分别提升到 24.4 和 4.8。
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Preparation and gas separation properties of fluorinated covalent organic

frameworks/polyimide mixed matrix membranes

WEI Bowen , WU Shanshan , SHI Yufei , WANG Chuanhao , LIU Chanjuan , HUANG Xiaohua*

(Guangxi Colleges and Universities Key Laboratory of Natural and Biomedical Polymer Materials, School of Material

Science and Engineering, Guilin University of Technology, Guilin 541004, China)

Abstract：Mixed matrix membranes, which combine the flexibility of polymer membranes with the gas separation

properties  of  porous  fillers,  have  attracted  much  attention  in  the  field  of  gas  separation  in  recent  years.  Covalent

organic  framework  materials  (COFs)  are  distinguished  by  a  high  specific  surface  area,  high  porosity,  and  facile

functionalization.  Their  all-organic structure exhibits  favorable compatibility  with polymers,  which is  regarded as

an optimal  filler  for  mixed matrix  membranes.  Accordingly,  in  this  study,  the  fluorinated covalent  organic  frame-

work  material  (TpPa-CF3)  was  synthesized  via  a  solvothermal  method,  and  TpPa-CF3/6FDA-ODA  mixed  matrix

membranes were prepared through a blending method utilizing TpPa-CF3 as a filler and polyimide (6FDA-ODA) as

a  matrix.  The structure  and properties  of  TpPa-CF3 and its  mixed matrix  membranes  were  investigated through a

series of  analytical  techniques,  including FTIR,  XRD, TGA, SEM, and gas permeability  tests.  The results  show that

the homogeneous pores of TpPa-CF3 provide fast channels for gas molecule transport, the microporous structure of

the  framework  enhances  the  interaction  of  gas  molecules  with  functional  groups  on  the  pore  walls,  and  the

dipole-quadrupole  interactions  of  C−F  bonds  with  CO2 elevate  the  interactions  of  the  framework  with  CO2.  At  a
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loading of 5wt% of TpPa-CF3, the CO2 and O2 permeability exhibit an improvement of 149% and 138%, respectively,

in  comparison  to  the  6FDA-ODA  matrix  membrane.  Additionally,  the  CO2/N2 and  O2/N2 separation  factors  are

elevated to 24.4 and 4.8, respectively.

Keywords：  covalent organic framework；polyimide；mixed matrix membrane；gas separation performance；flu-

orine functionalization

膜分离技术具有高能效、易操作、环境友好

和占地面积小等优点，近年来在气体分离领域受

到广泛关注 [1-4]。传统气体分离膜多以聚合物膜为

主，然而由于聚合物分离膜固有的选择性和渗透

性的制约关系 (Trade-off 效应)，使其性能很难再

提升 [5-6]。研究者发现将多孔材料与聚合物基体共

混制成混合基质膜，通过结合两种材料的优点，

能够同时提升膜的气体渗透性和选择性，从而突

破聚合物膜的 Trade-off 效应 [7-8]。因此，制备混合

基质膜是改善膜气体分离性能的一种有效方法。

对于混合基质膜，填料和聚合物基体材料的

选择尤为重要。聚酰亚胺由于其优异的热稳定性、

良好的力学性能以及可加工性，已经在气体分离

膜领域发展多年，是混合基质膜聚合物基体候选

材料之一 [9-11]。对于填料材料的选择，共价有机框

架材料 (COFs) 是一种由有机单元通过共价键构成

的多孔材料，由于其具有优异的稳定性，易功能

化、永久空隙率以及高比表面积等优点，在气体

分离领域展现出不俗的潜力 [12]。由于 COFs 全有

机的性质，使其能够均匀地分散在聚合物基质中，

减少了混合基质膜中由于界面缺陷产生的非选择

性孔 [13-14]。然而，大部分 COFs 的孔径很难做

到 2 nm 以下，相对于气体分子动力学直径 (N2：

0.36 nm；O2：0.35 nm；CO2：0.33 nm) 还是较大，

难以实现对气体的高效分离，从而降低了气体选

择性 [15-16]。因此，需要对 COFs 的孔径大小调控或

引入一些功能性吸附位点进行改善。研究表明，

引入氟原子能够有效改善 COFs 的孔径大小且能

够提供与气体相互作用的吸附位点。Alahakoon

等 [17] 通过使用含氟单体制备出两种氟化 COFs，

将氟化 COFs 与未氟化的相比，发现氟化 COFs 具

有更大的比表面积、更小且更明确的孔径。Gao

等 [18] 报道了 3 种具有−H、−CH3 和−F 取代基的

同构三维共价有机骨架，对比不含氟的 COFs，氟

化 COFs 具有更高的 CO2 亲和力，对 CO2/N2 有着

更高的理想吸附溶液理论 (Ideal adsorbed solution

theory， IAST) 选择性。Yang 等 [19] 制备了一种氟

化共价三嗪框架 (CTF) ，通过氟原子的强静电作

用以及 C−F 键与 CO2 的偶极-四极作用，使其具

有优异的 CO2 吸附能力。

基于上述讨论，本文合成出一种具有较小孔

径、高比表面积的氟化共价有机框架材料 (TpPa-

CF3)。随后，以 TpPa-CF3 为填料，聚酰亚胺 (6FDA-

ODA) 为基体，制备出不同负载量的 TpPa-CF3/

6FDA-ODA 混合基质膜。表征了其结构和表面、

截面的微观形貌，探究了其热性能、力学性能以

及疏水性能，最后讨论了混合基质膜的气体渗透

性以及在烟道气分离 (CO2/N2) 和空气分离 (O2/N2)

上的应用前景。 

1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

4,4-二氨基二苯醚 (ODA，98%)、4,4-(六氟异

丙烯) 二酞酸酐 (6FDA，98%+)、2,4,6-三甲酰间苯

三酚 (Tp，98%)、2-三氟甲基-1,4-苯二胺 (Pa-CF3，

97%)、1,3,5-三甲基苯 (99%+)、1,4-二氧六环 (99%)

均购自上海阿达玛斯试剂有限公司；乙酸 (AR)、

N,N-二甲基甲酰胺 (DMF，AR) 均购自西陇科学股

份有限公司；间甲酚 (m-Cresol， 99%)、异喹啉

(97%) 均购自上海阿拉丁试剂有限公司；丙酮

(Acetone，AR)，成都市科隆化学品有限公司；工

业酒精 (95%)，弘昊实验设备有限公司。 

1. 2    TpPa-CF3 的合成

将 Tp (63.0 mg，0.30 mmol)、Pa-CF3 (79.0 mg，

0.45 mmol)、1,3,5-三甲基苯 (1.5 mL)、1,4-二氧六

环 (1.5 mL) 依次加入到 Pyrex 管 (25 mL) 中。为使

混合物均匀分散，超声处理 0.5 h，再加入 3 mol/L

乙酸溶液 (0.5 mL)。随后，用液氮将 Pyrex 管骤冻

抽出空气，再在室温下解冻，此操作循环 3 次。

密闭封管，将 Pyrex 管在 120℃ 下油浴 3 天。反应

完毕后冷却至室温，过滤收集产物，先用 DMF 溶

液搅拌洗涤 3 次，再通过索氏提取法进行提纯 (提

纯溶剂采用丙酮)。随后，收集产物，在真空烘箱

(DZF-6030，上海精宏实验设备有限公司) 中 120℃

下干燥 12 h 后，得到橘红色粉末样品 TpPa-CF3。 

1. 3    聚酰亚胺 (6FDA-ODA) 的合成

在 N2 氛围下，向装有机械搅拌、冷凝回

流的 150 mL 三口烧瓶内依次加入 ODA  (2.00 g，
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9.99 mmol)、间甲酚 (28 mL)，待 ODA 完全溶解后

再 依 次 加 入 6FDA  (4.44 g， 9.99 mmol)、 间 甲 酚

(28 mL)，随后将温度升到 50℃ 待反应物完全溶解

后，滴加 5~6 滴异喹啉后升温至 80℃ 反应 3 h，

120℃ 反应 3 h， 180℃ 反应 3 h，最后 200℃ 反应

12 h。反应结束冷却至室温后，将聚酰亚胺溶液

缓慢倒入大量工业酒精中拉丝沉淀，过滤收集产

物，在真空烘箱中 150℃ 干燥 8 h。随后，使用适

量 DMF 重新溶解并进行二次沉淀以除去聚酰亚胺

中残留杂质。 

1. 4    TpPa-CF3/6FDA-ODA 混合基质膜的制备

取一定量的 TpPa-CF3 粉末分散在 DMF (3 mL)

中，使用细胞粉碎机 (SCIENTZ-IID，宁波新芝生

物 科 技 股 份 有 限 公 司 )， 在 300 W 功 率 下 超 声

0.5 h 后再搅拌 6 h，保证 TpPa-CF3 粉末在 DMF 溶

液中分散均匀。同时，称取 0.2 g 6FDA-ODA 溶解

在 DMF (2 mL) 中，用针式滤头 (0.45 μm，尼龙 )

过滤除去杂质。随后，将 TpPa-CF3 的分散液滴加

到 6FDA-ODA 溶液中搅拌 12 h，确保 TpPa-CF3 和

6FDA-ODA 充分混合。最后，将混合溶液缓慢流

延到光滑平整的玻璃板 (5 cm×5 cm) 上，在 80℃

下蒸发 12 h 除去溶剂，待冷却至室温后在温水中

脱膜，最后在 150℃ 的真空烘箱中干燥 12 h 以除

去残留的溶剂分子。按以上步骤分别制备含量为

0wt%、 1wt%、 3wt%、 5wt%、 7wt% 的 TpPa-CF3/

6FDA-ODA 混合基质膜，具体见表 1。
  

表 1    样品名称缩写

Table 1    Sample name abbreviation
 

Sample TpPa-CF3/wt% 6FDA-ODA/g

6FDA-ODA 0 0.2
1%TpPa-CF3/6FDA-ODA 1 0.2
3%TpPa-CF3/6FDA-ODA 3 0.2
5%TpPa-CF3/6FDA-ODA 5 0.2
7%TpPa-CF3/6FDA-ODA 7 0.2

Notes:  TpPa-CF3−Fluorinated  covalent  organicframe-work
material; 6FDA-ODA−Polyimide.

  

1. 5    表征测试

X 射线衍射 (XRD)：采用荷兰帕纳科公司的

X'Pert  Pro 型 X 射线衍射仪对制备的 TpPa-CF3 粉

末与薄膜进行晶型及结构表征，扫描范围在

3°~40°，扫描速度为 2°/min。

傅里叶变换红外光谱 (FTIR)：采用美国尼高

力公司的 Nicolette 6700-NXR 型傅里叶变换红外光

谱仪分析 TpPa-CF3 和薄膜的化学键组成及官能团。

对于粉末样品通过溴化钾压片的方式测试，对于

薄膜样品通过制成厚度约为 20 μm 的薄膜直接测

试。扫描范围为 400~4 000 cm−1，扫描次数 64 次

以上。

固态核磁共振 (ssNMR)：通过德国布鲁克公

司的 Avance Neo 400 WB 型固体核磁共振波谱仪测

试 TpPa-CF3 的13C NMR，分析其化学键连接方式。

所需样品压实后的体积应多于 0.5 cm3。

X 射线光电子能谱 (XPS)：采用美国热电公司

的 Escalab 250 Xi 型 X 射线光电子能谱仪分析 TpPa-

CF3 的化学元素及化学态。采用粉末压片的方式

制样。

扫描电子显微镜 (SEM)：通过日本日立公司

的 SU 4800 型扫描电子显微镜表征 TpPa-CF3 和薄

膜表面、截面的微观形貌。对于粉末样品，用牙

签将少量样品涂在导电胶上制样；对于薄膜样品，

膜表面直接粘在导电胶上，膜断面通过液氮脆断

选取平整截面制样。全部样品在测试前通过喷金

处理提高样品导电性。

N2 吸附 -脱附测试：通过美国康塔公司的

Autosorb IQ 型比表面及孔隙度分析仪器表征 TpPa-

CF3 的比表面积及孔径分布。采用 BET (Brunauer-

Emmett-Teller) 法计算比表面积，密度泛函理论

(DFT) 计算孔径分布。

热重分析 (TGA)：通过德国耐驰公司的 STA

449C 型综合热分析仪测试 TpPa-CF3 和薄膜的热稳

定性。在 N2 氛围下测试，升温速率为 10℃/min，

测试范围在 50~800℃。

差示扫描量热分析 (DSC)：通过德国耐驰公

司的 DSC 214 型差示扫描量热仪测试薄膜的玻璃

化转变温度，在 N2 氛围下以 10℃/min 的速率升

温，测试范围在 30~350℃，所有结果均采用消除

热历史后的二次升温曲线。

力学性能：通过美国美特斯公司的 CMT2103

型万能试验机来表征薄膜的力学性能。薄膜样品

尺寸为 50 mm×10 mm，拉伸载荷为 5 kN，拉伸速

率为 2 mm/min，标距为 20 mm。

水接触角测试：通过中国承德优特仪器有限

公司 JY-PHb 型接触角分析仪测定薄膜的亲疏水性

能。薄膜样品尺寸为 20 mm×20 mm，测试次数至

少 3 次。

气体渗透性测试：通过中国济南兰光公司的

VAC-V1 型气体渗透仪测试薄膜的气体渗透性能。

测试方法为恒体积变压法，测试气体为高纯气体
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(CO2、O2、N2)，测试条件为 0.4 MPa， 35℃。测

试过程如下，将厚度均匀的待测薄膜装入膜腔中，

测试前将上下腔气压抽至 20 Pa 以下，随后下腔

关闭，上腔通入待测纯气体形成压差。压差推动

气体自上腔 (高压侧) 向下腔 (低压侧) 渗透，通过

系统计算得到膜的气体渗透系数 P。 

2    结果与讨论 

2. 1    TpPa-CF3 的表征

通过粉末 X 射线衍射 (PXRD) 对合成的 TpPa-

CF3 的晶体结构进行分析，图 1(a) 中 2θ=4.79°处出

现的强峰对应于 COF 的 (100) 晶面，其他峰也出

现在 2θ=7.81°、26.14°处，分别对应于 (200)、(001)

晶面，其中 (001) 晶面也是其 π-π 堆叠峰，通过布

拉格方程计算得出其堆叠层间距为 0.33 nm。将测

试结果与模拟的晶体模型的衍射峰进行对比，结

果表明二者衍射峰的位置与强度均匹配良好。

TpPa-CF3 在 Pawley 精修后得到的晶胞参数为 a=

2.290351 nm，b=2.236760 nm，c=0.423813 nm，α=

89.56415°，β=89.73479°，γ=120.51471°。实验结果

与精修后的 PXRD 之间的残差值较小，加权剖面

因子 Rwp =1.24%，剖面因子 Rp =0.91%。以上结果

初步说明成功合成出了目标晶体结构，且具有良

好的结晶性。

为进一步说明 TpPa-CF3 成功合成，通过 FTIR

对 TpPa-CF3 以及其构筑单元测试，从图 1(b) 中可

以看到，构筑单元 2,4,6-三甲酰间苯三酚 (Tp) 在

2 894 cm−1 处醛基的 CH=O 特征峰和构筑单元

2-三 氟 甲 基 -1,4-苯 二 胺 (Pa-CF3) 在 3 318 cm−1 和

3 210 cm−1 处的−NH2 特征峰在产物 TpPa-CF3 中

消失，表明醛胺缩合反应完全。在 1 282 cm−1 处

的 C−N 的特征吸收峰表明烯醇 -酮异构的发生。

因为框架是以酮的形式存在，结构中有强的分子

内氢键及共轭作用，所以在 1 592 cm−1 处的 C=C

的特征峰和 1 610 cm−1 处的 C=O 特征峰合并呈肩

状 [20]。在 1 128 cm−1 处出现了 C−F 的特征峰。
13C 固体 NMR 分析如图 1(c) 所示，图中显示

化学位移在 184.2×10−6 和 108.1×10−6 处有两个较明

显的信号峰，分别对应于烯醇-酮异构反应所形成

的 C=O 键和 C−N 键上的 C 原子， 123.6×10−6 处

归 属 于 C−F 上 的 C 原 子 。 其 余 在 119.0×10−6、

134.1×10−6 和 146.5×10−6 处的信号峰则归属于芳香

单元上的 C 原子。

FTIR 和固体核磁分析结果证实 TpPa-CF3 的成

功合成且以稳定的 β-酮胺形式存在。

通过 XPS 测量 TpPa-CF3 的全谱和各个元素

的光谱，由图 2(a) 的全谱可知 TpPa-CF3 是由 C、

N、O、F 4 种元素组成的。图 2(b) 是 C1s 的高分

辨率 XPS 光谱，其能够被卷积为 4 个峰，分别对

应 于 TpPa-CF3 中 的 C=C/C−C(284.8 eV)、 C−N

(286.2 eV)、 C=O(288.9 eV) 和 C−F(292.9 eV) 键 ，

N1s 的高分辨率 XPS 如图 2(c) 所示，其被卷积

为 2 个峰，分别归属于 N−C(400.2 eV) 和 N−H

(403.9 eV) 键，F1s 的高分辨率 XPS 如图 2(d) 所示，

其只有一个卷积峰归属于 C−F(688.3 eV)。所有以

上结果说明 TpPa-CF3 形成目标结构，由 C1s 和

N1s 证明该结构发生了烯醇-酮异构。

通过扫描电镜 (SEM) 观察 TpPa-CF3 的微观形

貌。如图 3(a) 所示，TpPa-CF3 具有均匀的微观形

貌，呈现为“米粒”形颗粒堆积形成的团簇，每

一颗“米粒”的尺寸在 (100±30) nm。

为了解 TpPa-CF3 的多孔性，对其进行 N2 吸
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附 -脱附测试。图 3(b) 中 N2 吸脱附曲线呈现出 I

型曲线特征，TpPa-CF3 在相对压力较低的区域

(p/p0＜0.1)，N2 的吸附量快速增加，说明材料中

存在丰富的微孔结构。通过计算分析得出 TpPa-

CF3 具有较大的比表面积 (791.83 m2·g−1)，图 3(c)

显示 TpPa-CF3 具有较小的孔径 (1.18 nm)。这归因

于 TpPa-CF3 中氟原子的高电负性增强了框架中芳

香环之间的相互作用力，这种相互作用力有助于

COF 形成较大的比表面积以及较小的孔径 [17]。

通过热重分析 TpPa-CF3 的热性能。热重曲线

如图 3(d) 所示，从图中看到热损失分为两个阶段，

大约在 400℃ 之前的损失可能为残留在孔道里的

高沸点溶剂 (DMF) 的挥发。400℃ 后出现明显的

质量损失，从 DTG 曲线上可以看到在 416℃ 质量

损失的速度最快，这主要归因于 TpPa-CF3 框架的

分解。以上结果可以看出 TpPa-CF3 具有较好的热

稳定性。 

2. 2    TpPa-CF3/6FDA-ODA 混合基质膜的表征

通过 XRD 对膜结构表征，评价了填料对聚合

物链排列的影响。从图 4(a) 中可以看到所有曲线

在 2θ=15°左右均出现典型的聚合物宽峰。通过布

拉格方程计算，得到膜的分子链间距。纯 6FDA-

ODA 膜的分子链间距为 0.574 nm，随着填料 TpPa-

CF3 负载量的增加，链间距呈现先增大后下降的

趋势， 7%TpPa-CF3/6FDA-ODA 膜的链间距最小

(0.566 nm)。分子链间距先增大主要是由于小负载

量的掺入破坏了分子链的堆积，随着负载量的增

大，填料与聚合物基质的相互作用逐渐增强，限

制了分子链的迁移率，链间距减小有利于提高气

体的选择性。同时，在 TpPa-CF3/6FDA-ODA 混合基
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质膜中没有观察到 TpPa-CF3 粉末的特征峰，这主要

是由于在超声搅拌过程中 COF 填料的部分剥落[21]。

混合基质膜的 FTIR 图谱如图 4(b) 所示，所有

膜都表现出 6FDA-ODA 的特征峰，包括 C=O 的

对称 (1 783 cm−1) 和不对称拉伸 (1 733 cm−1)、C−N

的拉伸振动 (1 378 cm−1)、 C−O−C 的拉伸振动

(1 157 cm−1)、C−F 键的吸收峰 (1 110 cm−1)，以及

酰亚胺环的弯曲振动 (721 cm−1)，值得注意的是在

1 597 cm−1 处的特征峰，随着填料的增加而增强，

这主要归因于 TpPa-CF3 和 6FDA-ODA 中芳香环上

的 C=C 的吸收峰重叠 [22]。以上结果说明聚酰亚胺

基体和填料之间具有良好的相容性，填料的加入

并没有破坏聚酰亚胺的结构。

为分析 TpPa-CF3 的加入对混合基质膜热稳定

性的影响，对 6FDA-ODA 及 TpPa-CF3/6FDA-ODA

混合基质膜进行了热重测试。如图 5(a) 所示，混

合基质膜的分解分为两个阶段，第一阶段是 400℃

左右 TpPa-CF3 框架的分解，第二阶段是 500℃ 左

右 6FDA-ODA 基体膜的分解，填料的加入对膜的

热稳定性影响不大。所有混合基质膜都表现出高

达 500℃ 的良好热稳定性，远高于工业中膜的操

作温度，表明这些膜具有良好的适用性。DSC 曲

线用于分析膜的玻璃化转变温度 (Tg)。如图 5(b)

所示， 6FDA-ODA 膜的 Tg 出现在 297.5℃。随着

TpPa-CF3 负载量的增加，TpPa-CF3/6FDA-ODA 膜

的 Tg 从 297.5℃ 逐渐增加到 302.1℃，说明 TpPa-

CF3 与 6FDA-ODA 之间具有良好的界面相互作用，

这有利于提升混合基质膜的气体选择性 [23]。
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膜表面、截面的扫描电镜表征能够反映出填

料在膜内的分散情况。如图 6(a1)~6(e1) 所示，与

表面光滑平整的纯膜相比，混合基质膜的表面随

着填料负载量的增加逐渐变得粗糙，在负载量达

到 7wt% 时可以看到膜表面出现不平整及大颗粒

团聚的现象。图 6(a2)~6(e2) 为纯膜及其混合基质

膜的截面扫描电镜图，纯膜的截面表现出均匀、

致密的微观结构，在 1wt%~5wt% 混合基质膜的截

面图中能够观察到随着负载量的增加其截面形貌

逐渐变粗糙，同时在膜内能够观察到 TpPa-CF3 颗

粒很好地被聚合物包裹且分散均匀。当填料负载

量达到 7wt% 时膜内出现填料与聚合物基质相分

离的现象，说明此时负载量已经达到聚合物基质

所能承受的上限，5wt% 为其最优负载量。

通过接触角测试仪分析纯膜及其混合基质膜

的水接触角 (θw)。如图 7(a) 和表 2 所示， 6FDA-

ODA 膜的水接触角为 79.9°，TpPa-CF3/6FDA-ODA

混合基质膜的水接触角为 81.4°~89.1°，呈现逐渐

增大的趋势。这主要归因于 TpPa-CF3 框架中含有

−CF3 疏水基团，因此随着 TpPa-CF3 含量的增加

相应负载量的混合基质膜水接触角也逐渐增加。

提升膜的疏水性能有助于阻止水汽进入，提升其

气体传输性能。

对混合基质膜进行拉伸实验以此来检验其力

学性能。测试结果如图 7(b) 和表 2 所示。从表中

可以看出，TpPa-CF3/6FDA-ODA 混合基质膜的抗

拉强度和杨氏模量随着 TpPa-CF3 负载量的增加呈

现出先增加后下降的趋势，而断裂伸长率呈现逐
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渐下降的趋势。这主要归因于，在混合基质膜中

TpPa-CF3 与 6FDA-ODA 之间较好的相互作用力使

得填料与聚合物之间具有良好的界面相容性，增

强了膜的刚性。然而，当负载量达到 7wt% 时，

抗拉强度和杨氏模量略微下降，这主要是过量的

TpPa-CF3 颗粒之间发生团聚，使得界面出现缺陷

导致应力集中，降低了膜的力学性能 [24]。

利用 3 种纯气体 (CO2、O2、N2) 渗透测试来

评估不同负载量下 TpPa-CF3/6FDA-ODA 混合基质

膜的渗透性及 CO2/N2 和 O2/N2 的理想选择性。结

果如表 3 所示，每一种膜气体渗透系数的大小均

与气体分子动力学直径呈反比，即膜的 3 种气体

渗透系数大小排列为 P(CO2)>P(O2)>P(N2)， 3 种

气体分子动力学直径大小排列为 N2(0.36  nm)>

O2(0.35 nm)>CO2(0.33 nm)。同 6FDA-ODA 膜相比

所有混合基质膜的气体渗透性都有所提升。由

图 8(a) 中可得，随着 TpPa-CF3 含量的增加，膜的

气体渗透性呈现出先增大后下降的趋势，其中
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5wt%, 7wt%, respectively)
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图 7    不同负载量下 TpPa-CF3/6FDA-ODA 混合基质膜的接触角 (a) 和应力-应变曲线 (b)

Fig. 7    Contact angle (a) and stress-strain curves (b) of TpPa-CF3/6FDA-ODA mixed matrix membranes at different loadings

 

表 2    不同负载量下 TpPa-CF3/6FDA-ODA 混合基质膜的力学性能

Table 2    Mechanical properties of TpPa-CF3/6FDA-ODA mixed matrix membranes at different loadings
 

TpPa-CF3 loadings/wt% Tensile strength/MPa Elongation at break/% Young's modulus/GPa θw/(°)

0 74.1 10.1 1.59 79.9
1 79.6   9.7 1.63 81.4
3 82.9   8.6 1.70 83.1
5 93.0   7.8 1.82 84.1
7 84.5   7.3 1.76 89.1

Note: θw−Water contact angle.

 

表 3    6FDA-ODA 及 TpPa-CF3/6FDA-ODA 混合基质膜的气体渗透系数 P 和理想选择性

Table 3    Gas permeability coefficient P and ideal selectivity of 6FDA-ODA and TpPa-CF3/6FDA-ODA mixed matrix membranes
 

Membrane
Permeability/Barrer Ideal selectivity α

CO2 O2 N2 α(CO2/N2) α(O2/N2)

6FDA-ODA 12.47 2.55 0.64 19.5 4.0
1%TpPa-CF3/6FDA-ODA 16.91 3.76 0.98 17.2 3.8
3%TpPa-CF3/6FDA-ODA 22.77 4.43 1.03 22.0 4.3
5%TpPa-CF3/6FDA-ODA 31.08 6.08 1.27 24.4 4.8
7%TpPa-CF3/6FDA-ODA 18.62 4.16 1.11 16.8 3.8

Notes: 1 Barrer=10−10 cm3(STP)·cm·cm−2·s−1·cmHg−1; Ideal selectivity α=P(A)/P(B), A and B are two different pure gases.
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图 8    不同负载量下 TpPa-CF3/6FDA-ODA 混合基质膜的气体渗透性 (a)、气体选择性 (b)、72 h 连续渗透性测试 (c)

Fig. 8    Gas permeability (a), gas selectivity (b), and 72 h continuous permeability performance test (c) of TpPa-CF3/6FDA-ODA

mixed matrix membranes at different loadings
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5%TpPa-CF3/6FDA-ODA 膜 气 体 渗 透 性 能 最 佳 ，

P(CO2) 提升了 149%，P(O2) 提升了 138%，P(N2) 提

升了 98%。这主要归因于 TpPa-CF3 的高孔隙率提

高了 TpPa-CF3/6FDA-ODA 膜的比表面积及固有孔

隙率，为气体传输提供了快速通道。TpPa-CF3 负

载量到 7wt% 时，气体的渗透性明显下降，但仍

然比 6FDA-ODA 膜高。这主要是由于负载量过大，

造成 TpPa-CF3 在膜内团聚堵塞了气体传输的孔道。

TpPa-CF3/6FDA-ODA 膜的气体选择性变化趋

势和气体渗透性变化趋势不同，如图 8(b) 所示，

CO2/N2 和 O2/N2 均呈现出先下降后上升再下降的

趋势，CO2/N2 及 O2/N2 的理想选择性范围分别在

16.8~24.4 和 3.8~4.8。其中，当 TpPa-CF3 负载量

为 5wt% 时，混合基质膜的 CO2/N2 和 O2/N2 选择

性最好，分别是 6FDA-ODA 膜的 125% 和 119%。

理想选择性的提高主要归因于两个方面：一个方

面是 CO2 和 O2 的分子动力学直径要小于 N2 的分

子动力学直径，从而 CO2 和 O2 分子倾向于优先通

过。另一个方面，TpPa-CF3 中富含大量对 CO2 具

有亲和力的 N、O 和 F 等电负性原子，同时框架

内还存在能与 CO2 发生偶极-四极相互作用的强极

性 C−F 键，因此 CO2/N2 选择性相较于 O2/N2 的

提升更明显 [25]。然而，当负载量到 7wt% 时，混

合基质膜的 CO2/N2 和 O2/N2 选择性大幅下降，略

低于 6FDA-ODA 膜，这主要归因于当 TpPa-CF3 的

负载量增加一定程度时，其在膜内发生团聚，并

和聚合物基质产生部分相分离，产生一些非选择

的孔，从而造成 CO2/N2 和 O2/N2 理想选择性的大

幅下降。

对 TpPa-CF3/6FDA-ODA 混合基质膜进行 72 h

的连续气体渗透性测试，以验证膜的稳定性。如

图 8(c) 所示，该膜在 72 h 的运行试验中 P(CO2) 下

降了 18%，CO2/N2 的选择性下降了 16%，总体表

现出了良好的分离稳定性。

为了评估混合基质膜的气体分离性能，图 9

显示了不同负载量的 TpPa-CF3/6FDA-ODA 混合

基质膜的气体分离性能与 Robeson 上限的对比。

当负载量为 5wt% 时，其气体分离性能更靠近

Robeson 上限，气体的渗透性与选择性同步提升。

说明适量的引入 TpPa-CF3 能够改善聚合物膜的气

体分离性能。此外，表 4 显示了文献 [26-30] 中报

道的混合基质膜气体分离性能与本工作的对比，

TpPa-CF3/6FDA-ODA 混合基质膜显示出适中的气

体渗透性以及适中的气体选择性，说明 TpPa-CF3/

6FDA-ODA 混合基质膜还有进一步提升的潜力。 

3    结 论
(1) 采用溶剂热法合成了一种氟化共价有机框架

材料 (TpPa-CF3)，其具有高比表面积 (791.83 m2·g−1)，

较小且均一的孔径 (1.18 nm) 以及良好的热稳定性。

(2) 采用共混法成功制备 TpPa-CF3/聚酰亚胺

(6FDA-ODA) 混合基质膜。通过表征得出，所得

膜具有良好的界面相容性以及较高的热稳定性

(热分解温度在 500℃ 左右 )。水接触角的范围在

81.4°~89.1°，且膜具有良好的力学性能，有利于膜

在分离过程中的稳定性。

(3) TpPa-CF3 的掺入提高了混合基质膜的气体

渗透性，随着膜中 TpPa-CF3 负载量的增加，混合
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图 9    不同负载量的 TpPa-CF3/6FDA-ODA 混合基质膜 CO2/N2 (a) 和 O2/N2 (b) 的 Robeson 上限图

Fig. 9    Robeson upper bound plots of TpPa-CF3/6FDA-ODA mixed matrix membranes with different loadings CO2/N2 (a) and O2/N2 (b)
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基质膜的气体渗透性呈现先减小后增大再减小的

趋势。其中，5%TpPa-CF3/6FDA-ODA 膜的气体分

离性能最好，其 CO2 和 O2 的渗透性能分别提高

了 149% 和 138%，CO2/N2 和 O2/N2 的分离性能分

别是 6FDA-ODA 基体膜的 125% 和 119%。
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