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摘要

针对不断增加的大气CO2含量，膜技术被认为是一种有前景的碳捕集策略，其中亲CO2分离膜已经展示
出显著的应用潜力，特别是在CO2/轻质气体分离方面。以聚环氧乙烷（PEO）为代表的CO2亲和材料因与
CO2的特殊偶极-四极矩相互作用而吸引了广泛的关注。本文报道了一种简便的一步合成方案，通过原位
聚合高度柔性的小分子PEO来克服其高结晶度和低机械强度的局限性。得益于短链PEO与聚合物基体
之间的复杂链缠绕，使线性PEO的负载高达90%（质量分数）。因此，分离性能轻松超过了分离上限。此
外，高结构稳定性使得分离膜在高进料压力[高达20 bar（1 bar = 105 Pa）]下表现出更好的CO2渗透系数和
气体选择性。本研究同时改善了全聚合物膜的力学性能和气体分离性能，在工业碳捕集和气体净化领域
展现出显著潜力。
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1. 引言

自20世纪以来，由二氧化碳（CO2）排放量的持续增

加而引发的气候变化已成为一项全球性挑战，采取积极措

施减缓碳排放已迫在眉睫[1‒3]。欧盟委员会已将碳捕集

与封存作为电力行业和能源密集型行业去碳化的关键选

择。此外，预计到 2027年，全球碳捕集与封存市场的净

值将达到每年 6.13 × 109美元[4‒6]。因此，在减缓气候变

化方面，发展先进的分离技术来捕集或净化废气是展现大

国担当的重要一环。在这方面，膜技术因其高能效、低占

地面积和高耦合性而成为一个极具潜力的CO2捕集替代技

术[7‒9]。特别是用聚环氧乙烷（PEO）及其衍生物制造

的亲CO2膜，因与CO2的强偶极-四极矩相互作用而被广

泛研究[10‒11]。然而，渗透性和选择性之间的制衡极大

地阻碍了传统含PEO聚合物的分离性能，并限制了这些

聚合物在工业过程中的广泛应用[12]。因此，有必要进一

步探索PEO基材料的分离潜力。

解决这一问题的传统策略是制备混合基质膜

（MMM），该膜由两部分组成：可加工聚合物（作为基

质）和高效的无机颗粒（作为填料）[13‒14]。然而，有

机材料和无机材料的结合容易导致填料分散不均以及聚合

物基体和无机材料之间的不良缺陷[15‒17]。考虑聚合物

A R T  I  C  L  E     I  N  F O

 Article history:
 Received 3 November 2021
 Revised 10 March 2022
 Accepted 21 March 2022
 Available online 12 May 2022

关键词
膜分离
气体分离
CO2捕集
亲 CO2分离膜
聚环氧乙烷

ELSEVIER

Research 
Environmental Engineering—Article

Contents lists available at ScienceDirect

Engineering

j o u r n a l  h o m e p a g e :  w w w.  e l s e v i e r. c o m / l o c a t e / e n g

* Corresponding author.
E-mail address: shaolu@hit.edu.cn (L. Shao).

2095-8099/© 2022 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher Education Press Limited Company. This is 
an open access article under the CC BY license (http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).
英文原文：Engineering 2023, 26(7): 220‒228
引用本文： Bin Zhu, Shanshan He, Yadong Wu, Songwei Li, Lu Shao. One-Step Synthesis of Structurally Stable CO2-Philic Membranes with Ultra-High PEO Loading 
for Enhanced Carbon Capture. Engineering, https://doi.org/10.1016/j.eng.2022.03.016



与填料之间不确定的相容性，为克服MMM的局限性，聚

合物共混因操作难度低和具有一定商业潜力而被采用[18‒

21]。低分子量PEO（LMWPEO）是一类高效添加剂，不

仅可与PEO基材料混溶，还可提高聚合物柔韧性，优化

自由体积分数（FFV），并最终促进气体传递 [22‒23]。

Yave等[24]报道，当将聚乙二醇二甲醚（PEGDME）作为

Pebax基质的添加剂时，PEGDME上的烷基增强了PEO和

聚酰胺 6（PA6）的相分离。这使得更多的PEO链段形成

连续相区，更有利于CO2的传输。此外，聚合物的玻璃化

转变温度（Tg）从 220 K降至 195 K，进一步证明了链段

运动性的改善。因此，Pebax-PEGDME膜的CO2渗透系数

远远高于原始Pebax膜。此外，本研究课题组首次提出交

联PEO膜的气体传输性能可以通过简单的浸渍方法得到

改善[25]。由于塑化效应，交联PEO膜的FFV随PEG用量

的增加而增加。此外，浸入的PEG显著提高了交联PEO

膜的CO2溶解度。

然而，嵌入的LMWPEO容易导致结构不稳定。膜的

机械强度主要依赖于高分子聚合物链的缠结和结晶[26‒

27]。短的线性 PEO分子会削弱相邻链之间的相互作用。

因此，由于膜的力学性能变差，添加剂的用量受到很大限

制，阻碍了膜分离性能的进一步提高。此外，LMWPEO

在高操作压力下容易被挤出，破坏膜结构并导致分离性能

下降，这限制了膜在苛刻条件下的应用。因此，解决力学

性能和分离效率之间的权衡问题是目前的主要研究方向。

本文提出了一种一步法将高环氧乙烷含量的聚乙二醇

甲基醚丙烯酸酯（PEGMEA）加入到Pebax基体中。乙烯

基官能化的 PEGMEA单体可通过热处理引发原位聚合，

而侧链的甲基可降低聚合链段的堆积，便于气体传递。由

此产生的高支化聚PEGMEA有助于与基质的聚合物链产

生足够的缠结，从而保证即使在高压下也具有足够的机械

强度。与简单混合的 Pebax/PEGMEA膜不同，这种自聚

合膜有望巧妙地将坚固的物理结构与气体分离性能协同起

来。因此，本研究将为应对苛刻条件下的超稳定PEO分

离膜设计提供新的思路。

2. 材料和方法

2.1. 材料

Pebax® MH 1657（Pebax）购买自法国Arkema有限公

司。PEGMEA（平均分子量 Mn = 480），偶氮二异丁腈

（AIBN）购买自美国 Sigma-Aldrich公司，无水乙醇由天

津科茂化学试剂有限公司提供。整个研究中使用的水源为

自制去离子水。

2.2. 膜的制备

空白Pebax膜制备：将一定量的Pebax溶解在 70%乙

醇和30%水的混合物中，将得到的混合物在80 ℃下回流

2 h，得到3% Pebax均质溶液。冷却至室温后，将溶液浇

铸在自制的玻璃模具上，在空气中干燥 48 h，然后在

40 ℃的真空烘箱中加热 12 h，以确保溶剂完全蒸发。自

聚合结构膜制备：在Pebax溶液中均匀混合PEGMEA，同

时加入 1%的AIBN作为引发剂。溶剂完全蒸发后，在真

空烘箱中加热至80 ℃，保持2 h，以保证充分聚合。为了

便于区分，得到的自聚合膜记为 SPM-A，未经进一步热

处理的膜记为PMEA-B，其中A和B为PEGMEA的质量分

数。质量分数（wf）由式（1）计算：

wf =
m1

m1 +m2

´ 100% （1）
式中，m1和m2分别代表了PEGMEA和Pebax基体的含量。

2.3. 表征

使用 PerkinElmer Spectrum Two（美国）在室温下获

得 4000~500 cm−1 的衰减全反射傅里叶变换红外光谱

（ATR-FTIR）。利用广角 X 射线衍射（WAXD）技术在

Bruker D8 ADVANCE X 射线衍射仪（40 kV, 40 mA, Cu 

Kα, λ = 1.5418 Å；德国）上测量聚合物链的填充基序。

测试条件：室温，扫描速度在 5°·min−1，扫描范围为 5°~

80°。X射线光电子能谱（XPS）分析在 Thermo ESCAL‐

AB 250XI（Al Kα, hν = 1486.6 eV; Thermo Scientific，美

国）上进行。差示扫描量热仪（DSC; Q200, TA）用于研

究聚合物热性能。初始加热以 20 °C·min−1的加热速率进

行，以消除加热历史。在N2气氛下，以 10 °C·min−1的扫

描速率记录膜从−90 °C到 250 °C的放热曲线。将烘干膜

（切成直径为2 cm的圆片）浸泡在水中72 h，测定膜的面

积膨胀率和吸水率。质量损失根据吸水前后膜的质量差与

吸水前干膜的质量差之比进行测量。将膜切成4 cm × 1 cm

的小片进行拉伸试验（拉伸试验机为CTM2050；协强仪

器制造（上海）有限公司），拉伸速度设定为5 mm·min−1。

用千分卡尺测量膜厚度，每张膜测量9次，取平均值。采

用 Saxesess mc2（Anton Paar，德国）进行小角X射线散

射（SAXS）分析, 入射角度为0.08°~5°，温度为室温。使

用热重分析仪（TGA; Q500, TA）测试膜的热稳定性，在

N2 气氛下以 10 ℃ ·min−1 的加热速率从 20 ℃ 加热到

800 ℃。使用梅特勒-托利多天平（ME104；瑞士）和密

度测定套件，通过浮力法测定聚合物密度。膜密度（ρm）

的计算公式如下：

ρm =
ma

ma -mb

ρ0 （2）
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式中，ma和mb分别表示膜在空气和辅助液体中的质量。

ρ0为硅油辅助液的密度（0.968 g·cm−3）。

2.4. 气体渗透测试

采用自制的恒容变压法对气体渗透性进行了分析。根

据之前的研究，按照H2→N2→CO2的顺序测试气体渗透性

[28]。除非另有说明，测试压力保持在 3.5 bar（1 bar = 

105 Pa），测试温度控制在35 °C。有关气体测试的详细信

息见附录A。

3. 结果与讨论

通过在Pebax溶液中引入PEGMEA，然后在热处理过

程中进行原位聚合，可获得SPM膜（图1）。聚PEGMEA

具有高度支化结构，能够与聚合物链发生动态缠结。对于

PMEA膜而言，低分子量 PEGMEA的链长非常短，无法

形成有效的缠结。因此，PMEA膜的最大 PEGMEA负载

量为 70%（质量分数），而 SPM膜的最大 PEGMEA负载

量为90%，为同类膜材料负载量的最高值。

3.1. 自聚合结构的稳定性

为了证实自聚合结构的构建和可靠性，将SPM膜和

PMEA膜浸泡在纯水中72 h，测量了它们的质量损失、吸

水率和面积膨胀率[见图 2（a）、（b）及附录A中的图 S1

和S2]。如图2（a）所示，几乎所有的SPM膜在水中的凝

胶含量都超过了 80%，表明已成功聚合线性 PEGMEA，

所生成的聚PEGMEA与Pebax链紧密交织在一起。相反，

PMEA 膜的质量损失随 PEGMEA 负载量的增加而增加，

证明大部分PEGMEA成分从膜中溶出。吸水率的相反趋

势反映了PMEA膜中环氧乙烷含量的损失，而SPM-90膜

的吸水能力大约是Pebax膜的三倍。这是因为引入了大量

的亲水性环氧乙烷基团。同样，面积膨胀的明显差异（见

附录A中的图S1和图S2）也表明形成了一种新的稳定结

构，证明分离膜具有很好的稳定性。

图 2（c）、（d）和附录A中的图 S3所示的应力-应变

曲线代表了膜的力学性能。由于塑化效应，PEGMEA的

大量引入会降低Pebax基体的机械强度。但是，SPM膜在

断裂强度和最大伸长率方面都比PMEA膜表现出更高的性

能，说明热处理成功地将 Pebax链和支化聚 PEGMEA交

织在一起。这种动态缠结促进了自聚合结构的牢固交锁，

从而提高了聚合物的强度，防止膜断裂。与传统的LM‐

WPEO复合材料相比，自聚合膜显示出更好的力学稳定

性，可以适用于更广泛的工业应用。

3.2. SPM膜的结构表征

SPM膜的化学结构通过XPS和ATR-FTIR进行分析。

根据 XPS 结果[见图 3（a）和附录 A 中的图 S4、表 S1]，

286.05 eV处C—N峰的消失和N原子百分比的降低证实了

PEGMEA的引入。SPM-90的C 1s光谱中283.3 eV处的峰

与脂肪族链相对应，证实了聚 PEGMEA的形成[29‒31]。

在Pebax的ATR-FTIR光谱中（见附录A中的图S5），酰胺

基 N—H （3299 cm−1） 和 酰 胺 基 羰 基 N—H—C  O

（1640 cm−1）的吸收强度降低。相反，Pebax和PEGMEA

中O—CO基团（1730 cm−1）的吸收强度随着PEGMEA

的加入而增加[27,32‒33]。在约1100 cm−1处的强吸收峰表

示C—O—C单元的不对称伸缩振动[34]。在不同的傅里叶

变换红外光谱（FT-IR）之间没有观察到明显的谱带偏移，

表明这两种聚合物具有相似的化学结构和良好的相容性，

有利于构筑均相膜。

聚合物的 FFV 与其密度有关。在此，测量了不同

PEGMEA含量的膜密度，并将其与添加模型的结果进行

了比较，如图 3（b）所示。添加模型由以下公式（3）

定义：

ρ =Φ1 ρ1 + (1 -Φ1 )ρ2 （3）
式中，Φ1表示 Pebax体积分数，可以用实验密度进行估

计；ρ1为 Pebax 密度；ρ2分别表示 PMEA 膜和 SPM 膜中

PEGMEA和聚PEGMEA的密度。聚PEGMEA的密度取自

Freeman的研究[35]。值得注意的是，根据公式（3），复

合膜的密度仅取决于系统中的聚合物组分。因此，实验数

据和理论值之间的密度差异可能是由聚合物的结构变化

图1. SPM膜的合成过程示意图。
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图3. 膜的结构特征。（a）C 1s光谱；（b）密度；（c）DSC热特征曲线；（d）SAXS图，其中q代表散射矢量。

图2. PMEA膜和SPM膜的宏观特性比较。浸水72 h后膜的质量损失（a）和吸水率（b）。（c）、（d）应力-应变曲线。
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（即FFV的变化）造成的。如图3（b）所示，SPM膜的密

度值高于PMEA膜，表明PEGMEA在SPM膜中发生了自

聚合，这与XPS结果一致。此外，SPM膜和PMEA膜的

实验密度均低于使用添加模型得到的密度。具体而言，当

PEGMEA的体积分数小于 50%时，SPM膜的密度甚至低

于使用添加模型得到的PMEA膜的密度。这证明聚PEG‐

MEA可以有效地干扰Pebax的聚合物结构。Pebax是一种

典型的由 PEO和 PA6段组成的共聚物，酰胺键和环氧乙

烷单元之间存在明显的氢键相互作用。在SPM膜中，聚

PEGMEA可能插入PEO和PA6链之间，甲氧基端基将提

供空间位阻，减弱氢键相互作用。因此，得到的共混聚合

物具有较大的分子间运动空间。玻璃化转变温度的降低也

支持了这一推测，这将在下一节中讨论。

使用 DSC 测试了 SPM 膜的热性能 [图 3（c）]。在

16.5 °C和205.5 °C处有两个明显的吸热峰，分别对应PEO

和PA6段的熔融，表明Pebax膜中存在微相分离。结晶度

（XC）可以通过熔融焓得到（表 1）[20]。PEO的XC随着

PEGMEA 负载量的增加而增加（环氧乙烷量越高）。相

反，对于PA6相，低分子量的PEGMEA会使晶体结构变

差，出现小的不完全结晶，从而导致熔化温度（Tm）和

XC降低。虽然PEO相的结晶度随着PEGMEA的添加而逐

渐增加，但Tm却从 16.5 °C降至 4.7 °C，表明PEO相在常

规工作温度条件下处于熔融状态。因此，共混聚合物中的

无定形比例增加。此外，随着添加量的增加，SPM膜的

Tg从−49.1 ℃逐渐降低到−58.5 ℃。这是因为PEGMEA作

为Pebax基体的增塑剂，可以加强链的运动性。Tg的变化

与聚合物的FFV有关[36]。对于橡胶聚合物来说，随着Tg

的降低，FFV也会增加。因此，随着无定形比例和自由体

积的增加，气体扩散性和溶解性可能会提高。此外，根据

TGA结果（见附录A中的图S6），所有SPM膜在300 ℃时

仍保持稳定，表明它们适合高温环境。

SAXS是研究聚合物微观结构的有效方法，可以直接

反映嵌段共聚物的微相分离。如图 3（d），所有的SAXS

曲线都表现出一个宽峰，表明膜形成了具有短程有序的微

域。根据布拉格（Bragg）方程[37]，原始Pebax显示出微

相分离结构，纳米域尺寸为16.4 nm。随着PEGMEA含量

的增加，峰位逐渐右移，强度逐渐降低，表明微相分离结

构被破坏。同样，根据 WAXD 曲线（见附录 A 中的

图 S7），2θ = 24°处的 PA6 峰强度逐渐降低。这表明聚

PEGMEA 对 PA6 相的结晶行为产生了不利影响，导致

SPM膜的结晶度降低，无定形域增加，从而证实了DSC

和SAXS的结果。

3.3. SPM膜的结构表征

图 4（a）和（b）显示了 Pebax膜和SPM膜在 3.5 bar

和35 ℃下的纯气分离性能。随着PEGMEA含量从0增加到

90%，所有气体的渗透性都显著提高。具体而言，CO2的

渗透率从原始 Pebax 膜的 100.6 Barrer [1 Barrer = 10−10 cm3

(STP)·cm· (cm2·s·cmHg) −1 = 7.5006 × 10−18 m3·m· (m2·s·
Pa) −1]提高到SPM-90膜的 672.4 Barrer，提高了 568%。结

合DSC数据，气体渗透性的增加主要归功于自由体积的

优化。首先，PEGMEA的引入改变了原始 Pebax链的堆

积，增强了其运动性。其次，游离的未反应—OCH3末端

基团可作为间隔物，进一步扩大膜的自由体积分数。此

外，PEGMEA的环氧乙烷含量高于Pebax，使得CO2溶解

过程更加密集。加入PEGMEA后，CO2/N2选择性从44略

微升至47，CO2/H2选择性提高了51.8%（至12.9）。

为了说明PEGMEA引入后分离性能发生变化的原因，

采用时滞法研究了气体溶解系数和扩散系数。采用归一化

研究了PEGMEA含量对气体传输性能的影响[见图4（c）、

（d）及附录A中的表S2]。所有气体的溶解度和扩散率均

呈上升趋势。结晶聚合物由于结构规整且紧密，通常气体

溶解度较低[38]。然而，PEGMEA的引入降低了膜中结晶

相的比例，增加了无定形相，从而提高了膜的气体溶解

度。此外，由于偶极-四极矩相互作用，膜中环氧乙烷单

元的增加提高了膜对CO2的溶解度，最终实现了溶解选择

性的提高。气体扩散性通常与聚合物 FFV 有关。因此，

气体扩散率随着PEGMEA含量的增加而增加。值得注意

的是，当膜的 FFV增加时，动力学直径较大的气体分子

受到的影响更大，因此气体扩散系数按照N2 > CO2 > H2

的顺序增加。这导致CO2/H2和CO2/N2扩散选择性分别增

加和减少。因此，CO2/H2的选择性显著增加，CO2/N2选

择性变化较小。

同时，麦克斯韦（Maxwell）模型被用于估算SPM膜

中的气体渗透系数，该模型已被证明在整个均匀分散的组

成范围内有效。混合基质膜的渗透系数可用以下公式

描述：

表1　Pebax和SPM膜的热性能

Sample

Pebax

SPM-10

SPM-30

SPM-50

SPM-70

SPM-90

Tg (℃)

−49.1

−50.6

−53.0

−55.1

−56.7

−58.5

PEO phase

Tm1 (℃)

—

—

5.2

4.1

4.7

4.7

Tm2 (℃)

16.5

17.4

16.9

15.5

—

—

XC (%)

27.3

28.9

30.1

34.6

37.7

38.4

PA6 phase

Tm (℃)

205.5

205.7

204.9

203.8

203.8

201.0

XC (%)

37.7

31.8

30.7

27.0

25.3

17.0
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Pb =Pc

Pd + 2Pc - 2ϕ(Pc -Pd )
Pd + 2Pc + ϕ(Pc -Pd )

（4）
式中，Pb、Pc和Pd分别为混合基质膜、聚合物相和填料相

的气体渗透系数。填料相的体积分数用ϕ表示。其中，Pc

和Pd分别为 Pebax和聚 PEGMEA的本征渗透率。Pd的值

来自Freeman的研究[35]。图 5显示了SPM膜中气体渗透

率的实验值和理论值，观察到实验值和Maxwell模型值之

间存在明显偏差，这可能是因为引入PEGMEA后改变了

Pebax基体的结构。尽管该模型仅提供了聚合物共混物渗

透性与组成之间联系的粗略估计，但结果支持气体渗透性

的显著提高与添加PEGMEA后膜FFV变化有关的结论。

为了进一步研究膜的操作稳定性，进行了压力测试。

如图 6（a）所示，随着进料压力从 3.5 bar增加到 20 bar，

SPM-90膜的CO2渗透系数和CO2/N2选择性都逐渐增加。

因为高压可以促进气体在聚合物中的溶解，所以CO2渗透

率的增加主要是由于CO2的溶解性提高。因此，膜中大量

的CO2会促进聚合物链的运动，从而增加FFV，这就是所

谓的塑化效应。相反，由于N2溶解度低，塑化效应不会

发生，在高进料压力下膜压缩会导致FFV损失[28]，从而

使N2的渗透系数下降（见附录A中的图S8）。因此，两者

共同导致了CO2/N2选择性提高。对于PMEA-70膜，随着

压力的增加， CO2 渗透系数从 916.1 Barrer 降低到

710.3 Barrer。其原因可从附录 A 中的图 S9 推断，线性

PEGMEA在压力测试后被挤出，Shin等[39]也报道了这一

现象，并称之为“浸出”（leaching out）效应。因此，当

气体压力从 20 bar下降到 3.5 bar时，SPM-90膜的分离性

能是可逆的，恢复到了 644.7 Barrer；而PMEA-70膜由于

PEGMEA的损失，性能显著下降到 449.3 Barrer。SPM膜

在压力测试中性能的提高展现了自聚合结构的重要优势，

该结构允许较高的PEGMEA负载，同时保持优异的结构

稳定性。

工作温度对CO2渗透率和CO2/N2选择性的影响见图6

（b）和附录A中的图S10。随着温度的升高，由于分子热
图5. 不同PEGMEA体积分数下CO2渗透系数变化的实验值和麦克斯韦

模型估计值。

图4. Pebax膜和SPM膜在3.5 bar和35 ℃下的气体分离性能。（a）渗透性[1 Barrer = 1 × 10−10 cm3(STP)·cm·(cm2·s·cmHg)]；（b）选择性；（c）归一化

溶解系数；（d）归一化扩散系数。
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运动加剧，聚合物链的平均动能增强，CO2的渗透系数明

显提高[40]。然而，观察到CO2/N2选择性呈下降趋势，这

与CO2溶解度下降相对应[41]。此外，活化能通常用于解

释膜分离性能的温度依赖性，这可以用阿伦尼乌斯方程

（Arrhenius equation）来描述：

PA =PA0e
(
-EP

RT
)

（5）
式中，PA为渗透系数（Barrer）；PA0为指前因子；R为通

用气体常数（J·mol−1·K−1）；T 为热力学绝对温度（K）；

EP为活化能（kJ·mol−1）。计算结果见附录 A 中的表 S3。

SPM-90的CO2和N2活化能值都小于原始 Pebax膜，揭示

了SPM膜较低的气体渗透能垒。

随后，研究了SPM-90膜在3.5 bar和35 ℃下连续分离

120 h的长期稳定性。如图 6（c）所示，CO2渗透系数在

前 24 h略有下降，这可能是由于游离 PEGMEA的损失。

120 h后，该值最终稳定在650 Barrer。这个微小的变化对

膜的选择性没有显著影响，表明本研究中SPM膜具有出

色的长期稳定性。

图 6（d）和（e）将 SPM 膜的 CO2/N2和 CO2/H2分离

性能与Robeson上限进行了比较[47]。随着PEGMEA含量

的增加，SPM膜的分离性能逐渐接近分离上限，当含量

超过 90%时（即SPM-90膜），其CO2/N2气体的分离性能

已经超过Robeson上限。对于CO2/H2分离，研究表明渗透

系数和选择性同时增加，克服了著名的“trade-off”效应。

此外，较高的测试压力使膜的性能提高到更高的水平，这

有利于亲CO2膜的实际应用。

最后，将SPM膜的综合性能与其他Pebax基聚合物共

混膜进行了对比（表 2）[19‒20,24,32,39,42‒46]。SPM添

加剂的含量高于之前报道的值，高达 90%，这得益于聚

PEGMEA和Pebax链之间充分的缠结。同时，大量的环氧

乙烷单元增加了膜对CO2分子的亲和力，特别是在塑化效

应的驱动下，与其他聚合物共混膜相比，具有优越的分离

性能。因此，本研究认为自聚合全聚合物亲CO2膜由于简

单的合成策略和优异的性能而更适合于气体分离膜商业化

过程。

4. 结论

综上所述，通过简单的一步法成功制备了具有超稳定

性的自聚合SPM膜。与传统膜相比，该膜由于含有高含

量的无定形PEO相，表现出优异的CO2气体分离性能。聚

PEGMEA和Pebax链之间错综复杂的缠结所产生的坚固结

构使膜具有优异的力学性能，并可实现极高的PEGMEA

负载量（高达90%）。因此，分离性能超过了著名的Robe‐

son 上限。此外，良好的结构稳定性使 CO2渗透系数在

20 bar的高进料压力下得到进一步提高，高达832 Barrer，

CO2/N2选择性高达63.5和CO2/H2选择性高达20.8。最后，

图6. 进料压力（a）和温度（b）对分离性能的影响。（c）SPM-90膜在3.5 bar和35 °C下连续分离120 h的长期稳定性。（d）、（e）SPM膜的分离性能

与分离上限的比较。

252



在长达120 h的长期稳定性测试中，气体分离性能的衰减

几乎可以忽略不计。这种典型的自聚合结构将有助于提高

聚合物的可操作性，从而实现膜的实际应用，解决各种能

源和环境问题。
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