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石墨烯基Pebax复合膜的制备与气体分离性能研究
李龙辉，　邹 伟，　张 伟，　王天通，　江浩庆，　李 豪
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摘 要： 为提高聚醚酰胺（Pebax）基膜对 CO2/N2的分离性能，采用不同硅烷偶联剂对氧化石墨烯（GO）进行表面改

性，制备功能化氧化石墨烯（FGO），并以其为填料构筑 Pebax基混合基质膜。采用 TEM、SEM、FT-IR 及 XRD 等手段

对改性填料及复合膜的微观形貌、官能团结构和聚集态结构进行表征，并结合力学测试与气体渗透实验系统研究不

同偶联剂对复合膜性能的影响。结果表明，硅烷偶联剂能够成功接枝于GO表面，改性后FGO在Pebax基体中的分散

性与界面相容性较未改性GO明显提升，有效缓解了片层团聚现象。FGO的引入增强了Pebax链段运动性，降低了膜

的结晶度，增加了自由体积，并为气体分子传输提供了更有利的扩散通道，从而实现渗透性与选择性的协同提升。其

中，Pebax/FGO-KH550 复合膜综合性能最佳，其断裂强度、断裂伸长率和杨氏模量分别达到（17.83±0.15） MPa、
（658.36±0.33）%和（67.43±0.11） MPa，较纯 Pebax 膜分别提高 49.58%、51.97% 和 43.44%；其气体渗透系数达到

（92.53±0.43） Barrer；而 CO2/N2分离比为 49.92±0.91，较纯 Pebax膜分别提高 41.89% 和 52.57%。研究表明，KH550改

性GO能够显著改善Pebax混合基质膜的结构与性能，所制备复合膜在烟道气CO2分离领域具有良好的应用前景。
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Preparation of Graphene Based Pebax Composite Membrane and 
Its Gas Separation Performance
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（Laser Manufacturing Research Institute, Henan Academy of Sciences, Zhengzhou  450052, China）

Abstract： To improve the CO2 /N2 separation performance of poly(ether-block-amide) (Pebax) membranes, 
graphene oxide (GO) was modified with different silane coupling agents. Functionalized graphene oxide (FGO) was 
then used as a filler to prepare Pebax-based mixed matrix membranes. TEM, SEM, FT-IR, and XRD were used to 
characterize the modified fillers and composite membranes. The results showed that the silane coupling agents were 
successfully grafted onto the GO surface. After modification, FGO showed better dispersion in the Pebax matrix than 
unmodified GO. It also showed better interfacial compatibility with the polymer matrix. The introduction of FGO 
enhanced the mobility of Pebax chain segments. It also reduced the crystallinity of the membrane and increased its 
free volume. These changes promoted gas transport and improved both permeability and selectivity. Among all the 
membranes, Pebax/FGO-KH550 showed the best overall performance. Its tensile strength, elongation at break, and 
Young 􀆳s modulus reached (17.83±0.15) MPa, (658.36±0.33)%, and (67.43±0.11) MPa, respectively. These values 
were 49.58%, 51.97%, and 43.44% higher than those of the neat Pebax membrane. Its CO2 permeability and 
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CO2 /N2 selectivity reached (92.53±0.43) Barrer and 49.92 ± 0.91, respectively. These values increased by 41.89% 
and 52.57%, respectively. The results indicate that KH550-modified GO can effectively improve the structure and 
separation performance of Pebax mixed matrix membranes. The as-prepared membrane shows good potential for 
CO2 separation from flue gas.
Key words： Pebax;  gas separation;  mixed matrix membrane;  graphene oxide;  silane coupling agent

0　引言

近年来随着工业化的发展，全球 CO2排放量居

高不下，气候变化问题日益突出［1］。减少CO2排放、

强化资源节约与环境保护措施，并加速形成绿色低

碳的生产生活方式，是实现碳减排目标的关键路

径［2］。碳捕集技术［3］将工业排放的CO2、能源消耗产

生的CO2或大气中的CO2分离出来，以实现二氧化碳

排放量持续减少。相较于传统碳捕集技术［4-6］，膜分

离法凭借其成本低廉、环保无污染、能耗低以及占地

面积小等显著优势，广泛应用于烟道气净化、沼气提

纯、油田气处理等诸多化工领域，成为当前缓解全球

变暖趋势的有效手段之一。

膜分离技术凭借其独特的分子筛分机制和优异

的传质效率，在碳捕集与封存领域展现出突破性的

技术优势及产业化应用价值。混合基质膜通过有

机-无机界面调控技术，将基体材料与无机填料进行

复合，从而构建出兼具高机械强度与优异渗透性的

新型分离膜材料。常用的填料有碳纳米材料、金属

有机框架、金属氧化物等，氧化石墨烯（Graphene 
Oxide，GO）［7-9］的机械性能优异、比表面积大，且GO
的二维片状结构会在聚合物基体中形成新的传递通

道，减少气体分子在聚合物基体中的扩散阻力，已成

为气体分离膜的理想填料。但是，GO富含羟基、羧

基等极性含氧官能团，易在氢键、范德华力作用下发

生团聚，难以在聚合物基体中均匀分散，造成膜材料

机械性能和气体分离性能的下降。因此，亟需对GO
进行改性，以提高 GO 与聚合物基体的相容性和气

体分子的选择性 ［10］。
本研究选择聚醚酰胺（Pebax）为高分子基体，选

择GO作为无机填充剂，以 γ-氨丙基三乙氧基硅烷

（KH550）、γ -缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷

（KH560）、γ-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷

（KH570）为添加剂［11-13］对 GO 进行修饰得到功能化

氧化石墨烯（Functionalized Graphene Oxide，FGO），
再进一步制得 Pebax/FGO 复合膜，并系统地研究其

化学结构与气体分离性能。

1　实验部分

1.1　主要试剂

GO：层数<3，尺寸为 2~5 μm，苏州碳丰科技；

Pebax：型号为 MH 1657，纯度>99.0%，法国 Arkema
公司；硅烷偶联剂（KH550、KH560、KH570）：纯度>
99.0%，山东优索化工科技有限公司；无水乙醇：分

析纯，天津市天力化学试剂有限公司。

1.2　混合基质膜制备

功能化氧化石墨烯（FGO）制备：称取 0.2 g GO 
加入100 mL无水乙醇中进行水浴超声处理（1000 W，

1 h），随后将 2.5 mL 硅烷偶联剂（KH550、KH560、
KH570）分别加入GO溶液中，随后在 80 ℃的恒温油

浴中反应 5 h。待反应结束，使用乙醇对反应物反复

抽滤洗涤，烘干后得到不同FGO（用FGO-X表示，其

中X表示添加的硅烷偶联剂的种类）［12］。

Pebax/GO、Pebax/FGO-X混合基质膜的制备：分

别称取 2 g Pebax、0.014 g GO或 FGO-X加入无水乙

醇水溶液（65 mL乙醇+15 mL水）中，在常温下磁力

搅拌 12 h，得到 Pebax/GO 和 Pebax/FGO-X 混合液。

将所得混合液倒入模具中，常温下静置蒸发溶剂

48 h，再转移至烘箱中 50 ℃烘干 30 min，脱模，得到

Pebax/GO和Pebax/FGO-X复合膜［14］。

1.3　表征方法

样品的微观形貌使用 JEM 2100 型透射电子显

微镜观察，加速电压为 120 kV；样品的分子结构、官

能团结构和分子的排列方式使用 Nicolet 6700型傅

里叶变换红外光谱仪进行测试。扫描范围为 400~
4000 cm-1，扫描次数为 64次；复合膜的力学性能使

用 INSTRON 5982型电子万能材料试验机进行断裂

强度和断裂伸长率的测试，夹持距离为2 cm，拉伸速

度为 5 cm/min；复合膜的气体渗透性能使用 Agilent 
8860型气相色谱仪进行测试，在 25 ℃室温条件下，

对制备的复合膜采用常规恒压变体积法进行了纯气

体（CO2和N2）性能渗透实验。原料气经加湿后进入

测试单元，测试压力为 1.5 bar，用配有热导检测器
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（HP4890，Porapak N）的气相色谱仪分析了出口扫气

组分，通过扫气流速和扫气组分计算 CO2 和 N2 的
通量［14］。

2　结果与讨论

2.1　功能化氧化石墨烯（FGO）形貌与结构

图 1 为不同硅烷偶联剂作为改性剂制得 FGO
的 TEM 图像，改性前后的 GO 均保持片状结构［15］，
由于GO富含羟基（─OH）、羧基（─COOH）、环氧基

（─O─）等含氧基团，这些官能团的随机分布带来

的空间位阻差异使得GO表面有着较多褶皱。经过

硅烷偶联剂功能化的GO，其表面的含氧官能团被还

原，片层间的残余应力被消除，因此 FGO 的表面较

为平整，且纳米片的边缘未出现破损，表明该反应较

为温和。

图 2为不同硅烷偶联剂作为改性剂制得FGO的

FT-IR 谱图。GO 的特征峰：1040 cm-1处的 C─O 吸

收峰，1730 cm-1处的C􀰗􀰗O伸缩振动峰，3370 cm-1处
的─OH的伸缩振动吸收峰。不同的FGO样品，均在

1130 cm-1和 2930 cm-1左右出现 Si─O─C/Si─O─Si
和─CH2伸缩振动峰，表明偶联剂均已接枝至GO表

面。由于三种偶联剂的结构各异，不同 FGO的特征

峰也存在差异。FGO-KH550相较于GO，在1628 cm-1

处出现酰胺中的 C􀰗􀰗O 吸收峰，且在 1562 cm-1处出

现N─H吸收峰，表明KH550中的─NH2与GO中的

─COOH 反应生成酰胺基团。FGO-KH560 相较于

GO，在 1087 cm-1处的 C─O 特征吸收峰有所加强，

表明KH560水解产生的 Si─OH与GO中的─OH反

应生成 Si─O─C，从而加强了 C─O 吸收峰强度。

FGO-KH570相较于GO，其在2978和1130 cm-1处的特

征峰，表明 KH570水解产生的硅羟基与 GO 上的羟

基发生了反应［16］。
2.2　混合基质膜形貌与结构

图3是不同混合基质膜FT-IR谱图。Pebax的特

征峰：1505 cm-1处的H─N─C􀰗􀰗O的羰基伸缩振动

峰，1740 cm-1处的O─C􀰗􀰗O的羰基峰，3005 cm-1处的

C─H弯曲振动峰，3135 cm-1处的N─H伸缩振动吸

收峰。与纯Pebax膜相比，复合膜的FT-IR曲线中并

没有明显的GO特征峰和 FGO的特征峰。这是因为

纳米填料（GO、FGO）的添加量较少，但同时也表明

GO、FGO的加入不会破坏Pebax的内部结构［17］，证明

了混合基质膜的成功制备。

图 4为不同混合基质膜的 SEM图像，Pebax膜呈

现出光滑的形貌，随着GO/FGO的添加，膜的形貌变

得粗糙，且可观察到GO的片状轮廓。这是由于GO
的比表面积较大，分子间易通过氢键、范德华自堆

图1　不同GO的TEM图像

Fig.1　TEM images of different GO

（a）GO                               （b）FGO-KH550

（c）FGO-KH560                      （d）FGO-KH570

a b

c d

图3　不同混合基质膜的FT-IR谱图

Fig.3　FT-IR images of different membranes

Pebax/FGO-KH570
Pebax/FGO-KH560
Pebax/FGO-KH550

Pebax/GO

N─H3135
C─H3005

Pebax N─H─C􀰗􀰗O1505O─C􀰗􀰗O1740

透
过

率
/%

4000   3500   3000   2500   2000   1500   1000    500
波数/（cm-1）

图2　不同GO的FT-IR谱图

Fig.2　FT-IR spectra of different GO
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叠，导致在 Pebax基体中发生团聚，从而导致膜性能

的降低［18］。但 GO 经过硅烷偶联剂的改性后，可增

强与 Pebax 的界面相容性，使得纳米填料均匀地分

散 在 Pebax 基 体 中 。 因 此 ，Pebax/FGO-KH550、
Pebax/FGO-KH560、Pebax/FGO-KH570 膜的 SEM 图

像中均呈现出较为平整的形貌，其中 Pebax/FGO-
KH550中可隐约观察到 FGO-KH550的片状轮廓且

并未出现团聚的现象，表明 FGO-KH550与 Pebax相
容性最佳。

2.3　混合基质膜的界面作用机理和力学性质

图5为FGO与Pebax分子链的作用机理图。已知

硅烷偶联剂（KH550、KH560、KH570）可记为 Y-Si-
X3，Y为有机官能团（如：─NH2、─C􀰗􀰗C、环氧基等），

X为水解的基团（烷氧基）；偶联剂的Si─O─CH3水解

后形成 Si─OH与GO表面的含氧官能团发生缩合反

应，从而接枝到GO的表面。当FGO加入至Pebax溶
液中制备混合基质膜时，Pebax 链段呈高度运动状

态，可与 FGO 表面的 Si─O─Si网络相互作用形成

半互穿网络结构，可提高填料与基体之间的界面相

容性，进而提高混合基质膜的机械性能［19］。

从表 1可以看出，纯 Pebax膜的断裂强度、断裂

伸 长 率 和 杨 氏 模 量 分 别 为（11.92±0.13） MPa、
（433.21±0.23）%和（47.01±0.07） MPa。对于 Pebax/
GO 膜来说，由于 GO 在 Pebax 基体中分散性较差导

致薄膜的断裂强度、断裂伸长率和杨氏模量分别降

低至（10.71±0.22） MPa、（364.45±0.14）%和（40.22±
0.06） MPa。相比之下，GO 经过硅烷偶联剂修饰后

提高了与Pebax的相容性，Pebax/FGO复合膜的力学

性能得到明显的改善。其中，Pebax/FGO-KH550复
合膜的力学性能最好，其断裂强度、断裂伸长率和杨

氏模量分别为（17.83±0.15） MPa、（658.36±0.33）%、

（67.43±0.11） MPa。相较于 Pebax 膜，Pebax/FGO-
KH550复合膜的断裂强度、断裂伸长率和杨氏模量

分别提高了49.58%、51.97%和43.44%。

表1　不同混合基质膜的力学性能

Tab.1　Mechanical properties of different mixed matrix membranes
样品成分

Pebax
Pebax/GO

Pebax/FGO-KH550
Pebax/FGO-KH560
Pebax/FGO-KH570

断裂强度
/MPa

11.92±0.13
10.71±0.22
17.83±0.15
15.25±0.17
14.86±0.11

断裂
伸长率/%

433.21±0.23
364.45±0.14
658.36±0.33
417.52±0.19
600.63±0.23

杨氏模量
/MPa

47.01±0.07
40.22±0.06
67.43±0.11
62.92±0.03
66.17±0.13

Pebax是一种含交替结晶聚酰胺和无定形聚醚

嵌段的热塑性弹性体［20］，从Pebax的XRD谱图（图 6）
中可知，由于 PA（结晶相）和 PEO（无定形相）的共

存，Pebax的特征峰出现在 15°~25°，其中 2θ=24°处的

衍射峰是 Pebax 中 PA 链段部分通过链间氢键形成

的结晶区域［7］。从表 2中可知，相较于纯 Pebax 膜，

Pebax/GO、Pebax/FGO-KH550、Pebax/FGO-KH560、

图5　FGO与Pebax分子链的作用机理图

Fig.5　Mechanism diagram of FGO and Pebax molecular chains

水解

Pebax分子链 缩
合

“半互穿网络结构” FGO

+Pebax

图4　不同混合基质膜的SEM图像

Fig.4　SEM images of different membranes

（a）Pebax                            （b）Pebax/GO                   （c）Pebax/FGO-KH550           （d）Pebax/FGO-KH560         （e）Pebax/FGO-KH570

图6　不同混合基质膜的XRD谱图

Fig.6　XRD patterns of different membranes

15             20              25              30              35              40

强
度
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.u.）
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Pebax
Pebax/GO
Pebax/FGO-KH550
Pebax/FGO-KH560
Pebax/FGO-KH570
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表2　不同混合基质膜在2θ = 24°处的峰面积、

半高宽、晶粒尺寸数据

Tab.2　Peak area， half-width and grain size data of different mixed 
    matrix membranes at 2θ = 24°

混合基质膜

Pebax
Pebax/GO

Pebax/FGO-KH550
Pebax/FGO-KH560
Pebax/FGO-KH570

峰面积

1 628 398
1 274 297
1 180 553
1 238 325
1 234 670

峰半高宽（FWHM）
2.829
3.096
4.023
3.26

3.595

晶粒尺寸/nm
2.9
2.6
2.0
2.5
2.3

Pebax/FGO-KH570 膜在 2θ=24°处的衍射峰的峰面

积和晶粒尺寸均下降，而峰半高宽均增大，这是由

于片状结构的 GO/FGO 对 Pebax 中的 PA 链段的物

理阻隔作用会限制 PA 链段长程扩散与规整排列，

GO/FGO的极性官能团也会与PA链段产生强界面作

用导致Pebax的结晶度降低，从而增加Pebax中自由

体积，提高膜的渗透率。其中，Pebax/FGO-KH550在
2θ=24°处的衍射峰对应的峰面积和晶粒尺寸最小且

峰半高宽最大，表明 Pebax/FGO-KH550对气体分子

的渗透能力最佳。

2.4　混合基质膜的气体分离性质

图 7为不同混合基质膜的气体分离性能图，通

过对膜进行 CO2和N2气体渗透性能测试可以看出，

纯 Pebax 膜的 CO2 渗透系数为（65.21±0.51） Barrer，
CO2/N2 分离比为 32.72±0.62，GO/FGO 的加入可在

Pebax内形成新的气体传输路径，使得膜的渗透性和

选择性都得到改善。其中，Pebax/FGO-KH550 对

CO2/N2 分离性能最好，CO2 渗透系数达到（92.53±
0.43） Barrer，较纯 Pebax膜提高 41.89%；CO2/N2分离

比为 49.92±0.91，较纯Pebax膜提高 52.57%。这是由

于 FGO-KH550 表面含有氨基基团，除纳米片提供

的气体通道外，氨基基团也为 CO2的传递提供亲和

位点［21-22］。综上所述，Pebax/FGO-KH550混合基质

膜良好的CO2/N2分离性能显示出其在烟道气分离领

域有着较大的潜在应用潜力。

3　结论

本论文以 KH550、KH560、KH570 为添加剂，对

GO进行修饰得到 FGO。再以 Pebax为高分子基体，

FGO 为无机添加剂，制备了 Pebax 复合膜。探讨了

不同硅烷偶联剂修饰的 FGO对复合膜的形貌结构、

力学性能和透气性能的影响。结果如下：

1）FGO作为填料不仅能与Pebax相互作用形成半

互穿网络结构，提高复合膜的机械性能，而且可在

Pebax中形成新的传递通道，并降低Pebax的结晶度，

增加Pebax中自由体积，提高膜的气体渗透能力。

2）Pebax/FGO复合膜的力学性能较Pebax膜得到

明显的改善。相较于Pebax膜，Pebax/FGO-KH550复
合膜的力学性能最好，其断裂强度、断裂伸长率和杨

氏模量分别提高了49.58%、51.97%和43.44%。

3）相较于 Pebax 膜，Pebax/FGO-KH550 复合膜

的气体渗透系数和气体选择性分别提高了 41.89%
和52.57%。
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