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高分子一) ∗+ , +∗ − 膜及其气体透过行为探讨

施孝迪
卜

潘光明 孙社营

.中国科学院兰州化学物理研究所
,

兰州 / 011 11 2

把对一氧化碳具有选择吸附功能的液体吸附剂 .)∗ + , +∗ ,3 甲苯溶液和 ) ∗+ , +∗犷4 5卜甲苯溶液2引人到

高分子.6 7
、

85 9
、

) :5
、

7 ) 2膜材料中
,

制成固体膜
,

考察了膜的气体透过性能
,

同时初步得出结果认

为
,

膜中的 ) !7, 7! 以电荷转移配合物形式与高分子配位结合

关键词 ; 膜 气体透过性能 电荷转移 配合物 配位结合

月!( 舀

一氧化碳的工业分离方法主要有深冷分离法
、

铜氨液吸收法 .<2 和使用 )! 7 , 7! 甲苯溶液

的 +  5  = > 法 .?2 后者需要予处理除去 + ≅ 和 Α ?1
,

若将亚铜固载到高分子中
,

由于高分子

的疏水作用可直接用于分离含水的 +≅ 混合气体 例如
;
聚苯乙烯 .85 92 一)∗ + , +< Β 甲苯溶

液 .02
,

Χ , 5卜85 卜)! 7 , 7! Β 固体吸收剂 .幻 等
,

这些都基于 )∗ + , 7! 对 +  有效可逆选择吸

附 本文把 )∗ + , +< Β
引人到高分子膜中

,

以就探索出一种选择性分离 + ≅ 的高分子膜分离方

法
。

实 验 部 分

一) ∗+ , 7 !,33 甲苯溶液和 ) ∗+ , Δ 一犷4 5 933 甲苯溶液的合成 .? 2

氯化亚铜用浓盐酸加水重结晶
,

并依次用无水乙醇和乙醚洗涤
,

然后在 < 11 ℃真空干燥

<1 小时 ) ∗+∗ ,
升华后使用 甲苯用氯化钙干燥后使用

川+ , Δ !Β’甲苯溶液 .Δ一 2; 在 ? Ε  Φ 一烧瓶中加人无水三氯化铝 =0 Β Γ
,

氯化亚铜 ∀ ∀ ∀ 和

<1 ≅Φ! 甲苯
,

# ;
保护下 Ε1 ℃搅拌 Β 小时

,

得一褐色溶液

) ∗+ , Η ,33 85卜甲苯溶液.+一?2 ; 另加 85 9 <1 Β∀
,

其他条件同上
,

得一黑褐色液体

二 高分子一)∗ + , Η 。
膜的制备 、

将 ) ∗+
, 7! ‘

的甲苯溶液与高分子材料 .醋酸纤维素 + )
、

乙基纤维素.6 +2
、

85 9
、

) : Ι树脂

2的溶液混合搅拌成胶状
,

静置片刻去泡
,

拉制成膜
,

干燥
,

测试前真空干燥 ϑ一 Κ 小时

三 膜的气体透过性能测定

膜的透气性能采用美国 ) 5Λ ∋ Χ <Β 0 Β. <∀ / Ε2 推荐的标准测试方法一可变体积法 .’〕测定
,

仪器为美国 + ,5 9 Φ 5
公司生产的 + Ι一<0Ε 一? Β< 型气体透过速率测定仪

四
·

) ∗+ , + ∗。及其高分子膜的表征方法

< 红外光谱采用美国尼高莱特公司 ΜΛ 一∗Ν <1 Χ Ο 型傅利叶红外光谱仪测得

? 膜的形态结构采用 日本电子光学公司 (6∋ 一 <加。6 Ο ∗Ι 型电子显微镜作扫描电镜观察

0 紫外可见光谱采用 日本岛津 & Π 一0 1 1 1 型紫外分光光度计或联邦德国 Θ ΔΡ 5 5
公司 & Π 一ΠΡ 5

本文于 <∀∀ <年Κ月?1 日收到
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型紫外分光光度计测得

结 果 与 讨 论

一红外光谱表征

对一氧化碳具有吸附性能的 )∗ + , +< Β 在结晶状态时 具有图 < .!2 的结构 但在溶液中

该配合物的结构还不太清楚
,

不过可以认为 )! 具有四配位结构
,

基本上是图 !.?2 的形式
,

与

)∗ +< 0 的二聚体结构图 <.0 2相似

在没有接触 7  时 )! 7 , 7! 。 的甲苯溶液和 )∗ + , +∗ 亡85 9 的甲苯溶液均在 Β Κ Β7 Φ
一 ,
左右

有一较强的吸收峰
,

这是 )∗ + , +< Β
的特征吸收 .八!一<2 当与 + ≅ 接触时

,

一个强的尖峰出现

在 ? <0 Ε 7 Φ
一 ,
附近

,

如图 ? 所示
,

此为吸附 7  的伸缩振动吸收
,

抽真空后
,

此峰消失
,

这与

文献伟Σ符合
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人

%夕,人、月于&∋

∃∃

图 ∋ ( )∃ ∗ ∃ )‘ 的模拟结构& +, − 结晶状态

+. −溶液中 +/− ( ,0, , 在苯中的二聚体结构

12 3
∀

, 4 ∗ 5 67 89 : 8 ;<∗ 9 ;∗ <9 7 = ( )∃ ∗ ∃ )> + ,− 9 < ? 8;≅ , 8 ;≅ ; 9
,

+. − 2Α 87 ,∗ ;2 7 Α ,

+/ − : 2Β 9 < 8 ;<∗ 9 ;∗ <9 7 = ( )∃ ),

2 Α Χ ∃Α 沈Α ∃

( )∃ ∗ ∃ )‘或 ( ,0 ∗ 0 ,一5 8; 的

甲苯溶液红外光谱图

+≅ −与 ∃ Δ 接触前 +Χ − 与 ∃ Δ 接触后

6 ≅ <;2 ≅ , )Ε 869 9 ;< ≅ 7 = ;7 ,∗ 9 Α 9 87 ,∗ ; 27 Α

7 = ( )∃ ∗ ∃ ) > 7 < ( )∃ ∗ ∃ )一68 ; Χ 9 =7 <9

+≅ − ≅ Α : ≅ =; 9 < +Χ− 9 7 Α ;≅ 9 ; Φ 2 ;Γ ∃Δ

表 ∋ 中可见
,

将 () ∃ ∗ ∃) > 引人到高分子膜中时
,

其红外光谱图发生变化
,

说明了高分予

官能团与 () ∃ ∗ ∃∋ Η 之间的相互作用
,

尤以 ∃( 为最明显
∀

与 ∃ ( 空 白膜相 比
,

∃( 一() ∃ ∗ ∃) Η

膜的红外光谱有三个变化
& +, − ∃ ( 的 , ∃ 一。 向高波数位移

,

尤以 ∃ ( Ι +∃一∋− 膜为甚 > +.− 两

种 9 ( 一( ,9 ∗ 9 一Η ϑ∃( Ι +∃一 Κ−和 ∃ ( Ι +∃ 一 . −Λ膜均在 ∋Μ Μ Μ一 ∋Μ Μ Ν 9 Β
一 , 区域内出现 Ο 比较强的吸收

表 ∋ ∃( 和 ∃( 一( )∃ ∗ ∃一。膜的红外光谱数据

Ο ≅ Χ一9 一 6 9 <; 2 Α 9 Α ; ) Α 斤≅ < 9 : 8 5 9 9 ;<≅ , Π ≅ ;≅ <7 < 9 ( ≅ Α : 9 Θ 一( 一9 ∗ 9 一> Ρ 9 Β Χ < ≅ Α 9 +9 Β
一 ,

−

濡濡赢
、

缨
∀ ∀

逻逻
∃ Σ ΔΔΔ “

Τ &&&
∃一Δ 一∃∃∃

∃∃∃ ((( ∋ Υ / Ν
∀

ςςς ∋. ∋Ω
∀

∋∋∋ ∋ς / ς
∀

∋∋∋

∃∃∃( Ι +∃ 一 ,−−− ∋Υ Η Υ
∀

Μ > ∋Μ Μ Ν
∀

ΞΞΞ ∋. / .
∀

ΜΜΜ ,9 / Υ
∀

,,,

∃∃∃( Ι +∃ 一. −−− ∋Υ / Ω
∀

Ω > ∋Μ Μ .
∀

ΞΞΞ ∋. / Η ΜΜΜ ∋ς Η ∋ Μ
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峰
,

此峰也可能是受 )! 7 , 7! 。影响的 7 一 。 吸收峰 − .0 2两种 7 ) 一)! 7 , +< Β
膜有关酪基的吸收

峰均向高波数有较大的移动
,

亦是受金属配合物的影响

) ∗+ , +< Β
在 + ) 膜中的存在方式 可能有如图 0 所示的两种结合状态 状态 .!2 使得

, 7 ς 。 因拨基氧原子的配位而向低波数移动
,

状态.?2 则 因烷基氧原子的配位而向高波数移动
,

在 + )一)∗ + , +< Β 的两种膜中均观察到了这两种存在方式
,

说明两种结合状态都存在
,

只是程

度有所差异
,

状态 .!2 在 + ) Ω .+一?2 膜中突出
,

状态 .?2 在 + )十 .+一!2 膜中较显著

份

一 一 + 一 ≅
图 0 7 )一∗+ , +<Β 配合物的二种状态 ∋ ; + , 或 ) ! Ξ

ΜΡΓ 0 Λ Ψ  5访, Δ 9, = Δ 5  Ζ +) 一) ∗+ , +<Β Δ  Φ 8!Δ [ ,

户
。

一 ≅

∋ ; + &  Ζ ) ∗ −
。 ;

,

.< 2 .? 2

二 紫外光谱表征

图 Β 表示 了 )∗ + , +< Β 的 甲苯溶液和 )∗ + , +< Β一85 9 的 甲苯溶液的紫外光谱图 图中在

? Κ ∴ Φ 和 0 /  ∴ Φ 处有两个峰
,

而 )∗ + , +< Β一85 9 还在 Β ϑ  ∴ Φ 的位置出现一个吸收峰 ? Κ 0 ∴ Φ

处的吸收峰是 甲苯芳环的
二一二 : 带吸收

,

0 / 1∴ Φ 的吸收峰产生于甲苯芳环与 )! 7 , +< Β 的相互

作用所形成的电荷转移配合物 )∗ + , +∗ 犷85 9 的甲苯溶液由于 )∗ + , +< Β
与 85 9 中相邻的两个芳

环发生电荷转移形成 了电荷转移配合物.结合方式如图 Ε 所示2
,

所 以出现了 Β ϑ1
∴ Φ 处的吸收

峰
,

这种电荷转移配合物的存在正是 ) ∗+ , +< Β
稳定的原因所在

,

使 )∗ + ,+< Β33 85 9 甲苯溶液具

有抗水性

办
厂

‘ !

∀
#‘∃

∃
% %

” ,’& %

∋() ∗的 ∗+) , )) +−./ (印 0 ))
− 1 /

图 , 2 34 5 6 ∃一−⋯⋯/和 2 34 5 6 ∃厂7 89−一/ 图 + 吸附了 4 ! 的 2 34 5 4 3: 配合物的

甲苯溶液的紫外光谱图 示意结构

;<= , > ? 一? <8 8≅Α Α 9Β Χ Δ Ε 9Δ ∃5 Α Φ Α 8 Δ ∃5 9< Δ Φ Δ Ε ;< = + ≅ ΒΔ ≅Δ 8Α Γ 8 9Β5 Α 95 Β Α Δ Ε 9Η Α

2 34 5 4 3一−⋯⋯/ Χ Φ Γ 2 34 5 4 3一≅ 89−一/ 7 Δ ∃Ι8 9ΙΒ Α Φ Α&& 2 34 5 ϑ 3一 Α Δ 1 7∃Α Κ

Λ <9Η Χ Μ 8Δ Β ΜΑ Γ Α Χ Β Μ Δ Φ 1 Δ Φ Δ Κ <Γ Α

将 23 4 5 4# ,
引人几种高分子膜后

,

紫外可见光谱表明
,

均在 ,)) 一,()Φ 1 区域内有一宽的

吸收带 −如图 ( 所示 /
,

说明膜中的配合物是以 电荷转移配合物的形式存在的 其产生原因可

能是 23 4 5 6∃ ,
与高分子链上的官能团之间的相互作用
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布满了点状的斑块
,

可能为配合物的晶粒
,

断面则呈蜂窝状结构 之所以形成这样的结构主

要原因可能是 ) !7
, +< Β

溶剂和成膜溶剂二者的极性差别较大
,

沸点差别及对材料的溶解性能

差别都较悬殊
,

这样在形成膜过程中
,

逐渐分相 导致了蜂窝状结构的产生 成为多孔结

构

四 高分子一∗7
, Η 。

膜的气体透过性能考察

高分子一)! 7 , 7!
Β
膜透气性能的测定嘴果见表 ?2

,

由于在成膜过程中各种高分子膜以甲苯

为溶剂都在不同程度上吸附了水蒸气
,

因此制备的膜认为是含微孔的结构 但我们初步可以

探讨 与相应的空 白高分子膜相 比
,

各种气体的透过系数均有不同程度的提高
,

同时大多数

膜表现出对 + ≅ 的选择透过效果 对于 6 7 和 85 9膜
,

)! 7 ,
7! 的添加使得 +≅ 的透过系数有

所提高
,

而某些气体如 # ;
透过系数却有所下降

,

与未添加 )∗ + , Η
Β
的高分子膜相比 +  对

凡 的选择透过性得到了较大的改善
,

说明)! 7 , 7! Β
的存在对 7  的透过有促进输送作用

对于 ) : 5 膜
,

添加 )! 7 , 7! Β
后

,

各种气体的透过速度也有较大的提高
,

同时仍保持了一

定的选择比.“ 7 Τ , ; 一 ? Ε1 或 ? /1 2 添加 )∗ + ,+<
Β 的 + ) 膜

,

前述已经表明属多孔结构
,

所

得透气性测定结果与 + ) 均质膜的结果难于进行比较
,

这有待于继续深人工作

表 ? 璨合物膜及聚合物一)∗ + , ≅ ‘膜的选择渗透性

Λ Η > !Δ ? 8Δ = Φ 5Δ !Δ Δ 9ΡΠΡ9]  Ζ 8 !]Φ Δ = Η ∴ ⊥ 8  !]Φ Δ = 5Δ ) ∗+ , +玩∋ Δ Φ > = Η ∴ Δ

ΦΦΦ Δ Φ > 9吕∴ 韶韶 8 & !! Ρ999 888 ““

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

+++++ !】< + !!!!! # ??? + Α 333 Α ??? + ≅ ;;; + ≅≅≅ Α ; Τ # ΘΘΘ Α _ Τ + ≅≅≅ + ≅ Τ # ;;;

ΔΔΔΔΔ Φ Θ Ε
· ΔΦ Α ΓΓΓΓΓΓΓΓΓΓΓΓΓΓΓΓΓΓΓ

666 +++ < 1
一‘‘ Ε 0??? / 1 ΚΚΚ < 0 ∀∀∀∀∀ Β Κ ϑϑϑ ? ϑ1

ΞΞΞ

? ∀ 111 1 ∀ <<<

666 +城+ ΔΔ !222 <1一一 ? Β ϑϑϑ ∀ ?111 < < ///// Ε 0 ??? Β Κ111 ? ? 111 ? <///

666≅代+ ‘? 222 < 1礴礴 Β ΕΚΚΚ < < /// ? 1 ΒΒΒΒΒΒΒΒΒΒΒΒΒ Β Β ΕΕΕ ? <111 ? <???
888 Ι999 < 1刃刃 Β 1 ∀∀∀ /     <ϑ 00000 少

Ω

∗((( 0 Β ΚΚΚ 0 1 ??? < <ΕΕΕ

8885 9Ω .+一 !222 < 1刁刁 Β Β ϑϑϑ <1 ? ΕΕΕ , , , 凡凡凡 Ε Β 111 Ε <111 ? ∀ 111 < / ϑϑϑ

))) : ΙΙΙ <1
一 < 111 1

一

? ∀∀∀ 1 < <<<<<<<<<<<<<<< / / ??? ϑϑ 111 <Β 000 0 1 000

))) : ΙΩ .+一 !222 <1 一 < 111 ? 0111 ϑ ϑ ΕΕΕ ϑ ϑ 11111 1 Κ ΚΚΚ Β < <<< 0 1 <<< ? / 111

))) : ΙΩ .+Δ5 Θ 222 < 1 3,, < Β ΚΚΚ 0 ∀ 000 Κ Β ????? ϑ ? <<< Β ? ΚΚΚ 0 Β 000 ? Ε 111

+++ ))) <1 一 < <<< < 1 111 0 0111 <1 ΒΒΒΒΒ 0 / 1111111 Β ϑ 111

+++) 代+一∗222 < 1 一/// ? 1 ΕΕΕ 0 Ε/////// Β ϑ 1111111 < 0 ϑϑϑ

+++ ) Ω .+一? 222 < 1
一,, ? Β 000000000 ? Κ 1111111 < ? ΕΕΕ

000000000000000 1 000000000

⎯ ? 1℃
,

) ∗+ , + <Β ; ? 1α .,9,
,

文2

另外
,

对同一种高分子膜 吸附剂的两种存在形式 .+一< 和 +一?2 作用效果差别不大
,

只是在透过率方面
,

添加 +夕 提高的程度更大 原因可能是吸附剂引人高分子并成为固态膜

之后
,

两种形式的 )∗ + , 7! 。
都同样地得到了高分子材料的稳定保护作用

小 结
本文首 次把对一氧化碳具有选 择 吸 附功 能的液体 吸附剂 .)∗ + , +∗ ,33 甲 苯溶 液和

)∗ + , 7! ,33 85 卜甲苯溶液 2引人到高分子 .6 +
、

85 9
、

) : Ι
、

+)2 膜材料 中
,

制备了高分子

一∗7 , 7!
Β 固态膜

,

对各种气体的透过性能作了考察
,

其中乙基纤维素
、

聚苯乙烯和 ) :Ι 的

膜表现出一定的一氧化碳选择透过效果
,

同时初步得出结果认为
,

膜中的 )∗ + , Η Β 以电荷转
、

移配合物形式与高分子配位结合
,

有比较好的化学稳定性
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