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研究论文 用于燃烧前ＣＯ２捕集的微孔Ｎｂ２Ｏ５膜的
制备及其水热稳定性能

陈加伟，陈慧如，漆虹，徐南平
（南京工业大学膜科学技术研究所，材料化学工程国家重点实验室，江苏 南京２１０００９）

摘要：以五正丁氧基铌为前驱体，通过溶胶－凝胶法制备出稳定的Ｎｂ２Ｏ５ 聚合溶胶，详细考察了溶胶制备过程参
数 （体系酸度、水解比、反应温度、反应时间和螯合剂用量）对溶胶尺寸、稳定性以及制备重复性的影响。采
用平均粒径为４．８ｎｍ的Ｎｂ２Ｏ５ 溶胶，通过浸浆法在平均孔径为３ｎｍ的γ－Ａｌ２Ｏ３ 中孔膜上制备出 Ｎｂ２Ｏ５ 微孔
膜。利用ＴＧ、ＸＲＤ、ＮＨ３ 吸附－脱附、ＣＯ２ 吸附、吡啶吸附傅里叶变换红外光谱 （Ｐｙ－ＩＲ）和单组分气体渗透实
验等手段对Ｎｂ２Ｏ５ 粉体及微孔膜的性能进行了表征，结果表明：在２００℃、０．３ＭＰａ条件下，３５０℃烧成的微孔

Ｎｂ２Ｏ５ 膜对 Ｈ２ 的渗透率和 Ｈ２／ＣＯ２ 的理想分离因子分别为３．１×１０－９　ｍｏｌ·ｍ－２·ｓ－１·Ｐａ－１和２１。此外，微孔

Ｎｂ２Ｏ５ 膜经１５０ｋＰａ的水蒸气处理８ｈ后，膜的渗透性能以及 Ｈ２／ＣＯ２ 理想选择性基本保持不变。
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引　言

随着温室气体ＣＯ２ 的排放日益增加，对ＣＯ２
的有效捕集是当前化工领域的研究热点之一。ＣＯ２
的捕集途径主要有：燃烧前捕集、燃烧后捕集和富
氧燃烧捕集。燃烧前ＣＯ２ 捕集中的ＣＯ２ 主要来自
烃类的水蒸气重整和水煤气变换反应，燃烧前ＣＯ２
捕集主要是解决Ｈ２／ＣＯ２ 的高效分离问题［１］。常用

的ＣＯ２ 捕集方法有溶剂吸收法［２］、变压吸附法［３］

和膜分离法［４－５］。膜分离技术由于具有高效、低能
耗和环境友好等特点，被视为一种可以替代传统分
离方法的新型绿色技术。将膜分离与反应过程耦合
（膜反应器），可以实现Ｈ２ 和ＣＯ２ 的原位分离。由
于产物 Ｈ２ 能及时移去，打破了反应平衡限制，能
够提高反应转化率和Ｈ２／ＣＯ２ 的分离效率，并且能
够显著降低过程能耗和废物排放，是非常有前景的
反应分离耦合技术。而对Ｈ２／ＣＯ２ 具有分离性能的
膜材料选择和制备是该技术成功应用的关键之一。
作为化工和石油化工的重要反应，甲烷水蒸气重整
和水煤气变换反应条件一般比较苛刻 （高温、高压
和水蒸气环境），有机膜不宜直接使用，有可能直
接用于该反应的膜材料主要是无机膜，包括金属膜
（如Ｐｄ膜或其合金膜）、炭膜、分子筛膜和微孔陶
瓷膜［５－６］。微孔陶瓷膜因具有在高温、高压、酸碱
及溶剂环境中的稳定性等优势，特别适用于环境苛
刻的化工和石油化工领域，是理想的膜反应器用膜
材料之一。但是，微孔陶瓷膜材料的渗透性、分离
选择性以及在高温、高压和水蒸气环境中的长期运
行稳定性这三者之间的相互制约关系是限制微孔陶

瓷膜反应器技术大规模应用于传统化工 （或石油化
工）主流程中的瓶颈和难点之一。

ＳｉＯ２ 膜是微孔陶瓷膜研究中最多也最成熟的
一种材料，这种膜材料具有很高的 Ｈ２ 渗透率
（约１０－６　ｍｏｌ·ｍ－２·ｓ－１·Ｐａ－１）和 Ｈ２／ＣＯ２ 选择

性 （＞７０）［７］，但是，ＳｉＯ２ 膜在水蒸气环境中稳定

性很低［８］。虽然在ＳｉＯ２ 基的膜材料中通过掺杂金

属［９－１１］可以提高膜的水热稳定性能，但是由于膜材
料主体仍然是Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ网络结构，其在水蒸气条

件下的长期稳定性仍然存在问题。与ＳｉＯ２ 膜相比，

微孔ＺｒＯ２ 膜［１２］和ＴｉＯ２ 膜［１３］具有更好的水热稳定
性，然而这两种膜材料的气体分离性能却难以突破

Ｋｎｕｄｓｅｎ扩散机制。近期，作者［９］报道了一种微孔
气体分离膜材料，其主要研究思路是利用有机无机
杂化ＳｉＯ２ 膜的微孔结构，结合 Ｎｂ的酸性来实现
对 Ｈ２／ＣＯ２ 的有效分离。由于 Ｎｂ２Ｏ５ 是一种具有
强酸性的催化材料，并且也具有较高的水热稳定性
能［１４－１６］，因此，如果能够制备出微孔 Ｎｂ２Ｏ５ 膜，

利用其微孔结构和强酸性，就不但能实现 Ｈ２／ＣＯ２
的高效分离，而且该微孔膜有可能具有优异的水热
稳定性能。基于上述研究思路，本文以五正丁氧基
铌为前驱体，采用溶胶－凝胶法合成Ｎｂ２Ｏ５ 聚合溶
胶，并在此基础上制备微孔 Ｎｂ２Ｏ５ 膜。详细考察

Ｎｂ２Ｏ５ 溶胶制备过程、微孔 Ｎｂ２Ｏ５ 膜的气体渗透
性能和水热稳定性能，为微孔陶瓷膜反应器在化工
反应中的应用奠定膜材料基础。

１　实验部分

１．１　Ｎｂ２Ｏ５ 溶胶、非担载Ｎｂ２Ｏ５ 膜 （Ｎｂ２Ｏ５ 粉体）

和担载Ｎｂ２Ｏ５ 膜的制备

　　将一定量的五正丁氧基铌 （ＮＰＢ，纯度≥
９９％，德国 ＡＢＣＲ公司）和一定比例的无水乙醇
（纯度≥９９．９％，德国 Ｍｅｒｃｋ公司）混合，搅拌均
匀后迅速从氮气手套箱 （ＭＢ１０，德国 ＭＢＲＡＵＮ
公司）中移出并放置于冰水混合物中，以阻止其快
速水解过程。然后在搅拌条件下，依次向其中缓慢
滴加一定量的乙酰丙酮 （纯度≥９９％，上海凌峰公
司）和１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＮＯ３ 溶液。最后，在剧烈搅
拌条件下，将上述体系置于６０℃的恒温水浴中，
进行五正丁氧基铌的水解和聚合反应。溶胶制备过
程的具体参数如表１所示。
经过对表１中采用不同过程参数制备的溶胶平

均粒径和粒径分布分析，采用溶胶２３进行后续

Ｎｂ２Ｏ５ 膜的制备。具体过程如下：在１０００级的洁
净实验室中，将平均粒径为４．８ｎｍ的Ｎｂ２Ｏ５ 溶胶
用无水乙醇稀释７倍后得到制膜液，以平均孔径约

３ｎｍ的片状 （直径４２ｍｍ，厚度２ｍｍ）γ－Ａｌ２Ｏ３
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为支撑体，采用自动涂膜机，在其表面通过浸浆法
（ｄｉｐ－ｃｏａｔｉｎｇ）制备担载 Ｎｂ２Ｏ５ 膜。经过干燥后的

Ｎｂ２Ｏ５ 膜在程序控温电炉中，经过３５０℃保温３ｈ
烧成 （升温、降温速率均为０．５℃·ｍｉｎ－１）。将采
用相同方法制备的一定数量的溶胶２３放置于培养
皿中，在室温条件下，置于通风橱中自然干燥，得
到Ｎｂ２Ｏ５ 粉体 （非担载Ｎｂ２Ｏ５ 膜）。

１．２　Ｎｂ２Ｏ５ 溶胶、非担载Ｎｂ２Ｏ５ 膜 （Ｎｂ２Ｏ５ 粉体）

和担载Ｎｂ２Ｏ５ 膜的性能表征

　　采用粒径及Ｚｅｔａ电位分析仪 （ＮＰＡ１５２，美国

Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ公司），基于动态光散射法 （ｄｙｎａｍｉｃ
ｌｉｇｈｔ　ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，ＤＬＳ）原理，测定 Ｎｂ２Ｏ５ 溶胶的
平均粒径和粒径分布。以 Ｎ２ （９９．９９９％，南京特
种气体公司）和ＣＯ２ （９９．９９９％，南京特种气体公
司）为探针分子，采用比表面测定仪 （ＢｅｌｓｏｒｐⅡ－
ｍｉｎｉ，日本ＢＥＬ公司）测试 Ｎｂ２Ｏ５ 粉体对上述两
种气体的吸附性能。以 Ｎｂ２Ｏ５ 粉体在烧成过程中
的重量变化和热效应来反映 Ｎｂ２Ｏ５ 膜在烧成过程
中的变化，采用热重分析仪 （ＳＴＡ－４４９－Ｆ３型，德
国Ｎｅｔｚｓｃｈ仪器公司）表征，测试温度从室温至

８００℃，升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１，以空气 （流量

３０ｍｌ·ｍｉｎ－１）作为吹扫气。采用Ｘ射线衍射仪
（Ｄ８－Ａｄｖａｎｃｅ，德国Ｂｒｕｋｅｒ公司）对粉体的晶型
组成进行表征。采用全自动催化剂特性分析仪
（Ｂｅｌｃａｔ－Ａ，日本ＢＥＬ公司）表征Ｎｂ２Ｏ５ 粉体表面
的酸性强弱，首先将粉体置于３００℃的氦气气氛下
（流量３５．５ｍｌ·ｍｉｎ－１）预处理１ｈ，然后在１００℃
条件下通入氨气，粉体吸附１ｈ，最后再通入氦
气，以１０℃·ｍｉｎ－１的升温速率升至８００℃。采用
傅里叶变换红外光谱仪 （Ｎｅｘｕｓ　ＦＴ－ＩＲ型，美国

Ｔｈｅｒｍｏ　Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）表征 Ｎｂ２Ｏ５ 粉体表面的酸
性类型。首先将粉体研磨后压成自支撑片 （约６
ｍｇ），装入带有ＣａＦ２ 窗片的石英红外池内原位处
理，在２００℃抽真空至３×１０－３　Ｐａ，降至室温后摄
取本底红外光谱。处理后的样品在室温下吸附吡啶
饱和蒸气 （蒸气压为６１２Ｐａ）４５ｍｉｎ，然后于

１５０℃下抽空，冷却至室温摄谱。减去样品的本底
谱即得样品吸附吡啶的红外光谱 （Ｐｙ－ＩＲ）。光谱
采用 Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ单位。测试采用的扫描次数为

３２次，光谱分辨率为４ｃｍ－１。
采用文献 ［１７］所示的气体渗透性能测试装置

测定微孔Ｎｂ２Ｏ５ 膜的单组分气体渗透性能和水热
稳定性能。在２００℃和０．３ＭＰａ的跨膜压差条件

下，按照分子动力学直径由小到大的顺序 ［Ｈ２
（０．２８９ｎｍ）→ＣＯ２（０．３３ｎｍ）→Ｏ２（０．３４６ｎｍ）→Ｎ２
（０．３６４ｎｍ）→ＣＨ４（０．３８２ｎｍ）→ＳＦ６（０．５５ｎｍ）］
测定膜的单组分气体渗透性能。膜的理想分离因子
采用膜对不同种类气体渗透率的比值表示。
采用水蒸气处理前后膜的单组分气体渗透性能

和理想分离因子的变化来判断 Ｎｂ２Ｏ５ 膜在水蒸气
条件下的稳定性能。具体测定步 骤 如 下：将

Ｎｂ２Ｏ５ 膜 （膜组件温度保持在２００℃）首先经过

Ｎ２ （９９．９９９％，０．３ＭＰａ）和一定分压水蒸气的混
合气体处理８ｈ后，通入干燥的 Ｎ２，对膜片进行
干燥处理２ｈ，最后按照气体分子动力学直径由小
到大的顺序测定膜的气体渗透性能。逐步提高水蒸
气压力，依次为８ｋＰａ→１５ｋＰａ→３０ｋＰａ→６０
ｋＰａ→１００ｋＰａ→１５０ｋＰａ，重复上述操作过程。

２　结果与讨论

２．１　制备过程参数对Ｎｂ２Ｏ５ 溶胶性质的影响

溶胶的性质对微孔膜制备至关重要，由于铌醇
盐的水解聚合速率很快，目前，关于其水解过程参
数与溶胶性质的关系还没有定量研究报道。因此，
本文首先对以五正丁基氧铌为前驱体的水解聚合过

程进行了详细研究，结果如表１所示。由表１可以
看出，在未加入乙酰丙酮的情况下，通过单纯改变
反应温度 （溶胶１～３）、反应时间 （溶胶３～７）和
体系酸度 （溶胶２，８～１０），虽然都能获得透明溶
胶，但是这些参数的变化对溶胶的平均粒径和粒径
分布影响不大，溶胶平均粒径均稳定在２．３～５ｎｍ
左右。而Ｎｂ２Ｏ５ 的水解过程对水解比敏感：当水
解比为２．２和２．７时 （溶胶２和１１）时，溶胶的
粒径变化不大；而当水解比增大到３．２ （溶胶１２）
时，体系立即凝胶化，说明水解比对溶胶粒径和形
态影响很大。从以上结果可以看出，单纯通过调整

ＮＰＢ的水解和聚合过程参数，得到的溶胶粒径变
化不大。表１中还列出了添加乙酰丙酮 （Ａｃａｃ）
为螯合剂的条件下，过程参数对溶胶粒径的影响。
由表１可以明显看出，添加 Ａｃａｃ后，能够有效抑
制铌醇盐过快的水解和聚合过程。表现在体系不发
生凝胶化的前提下，可以在较宽的过程参数
（Ａｃａｃ／［ＮＰＢ］摩尔比、水解温度、水解时间和水
解比）变化范围内，实现对 Ｎｂ２Ｏ５ 聚合溶胶粒径
及分布的定量控制。溶胶的平均粒径可以在２～１３
ｎｍ范围内定量调节 （图１），且Ｎｂ２Ｏ５ 溶胶具有较
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表１　制备过程参数对Ｎｂ２Ｏ５ 溶胶平均粒径的影响

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｎ　ａｖｅｒａｇｅ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ　ｏｆ　Ｎｂ２Ｏ５ｓｏｌｓ

Ｎｂ２Ｏ５ｓｏｌ　ｎ（Ｈ＋）∶ｎ（ＮＰＢ） ｎ（Ｈ２Ｏ）∶ｎ（ＮＰＢ） Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ　 ｎ（Ａｃａｃ）∶ｎ（ＮＰＢ） Ａｖｅｒａｇｅ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ／ｎｍ
１　 ０．０４　 ２．２　 ０　 ９０ — ３．２
２　 ０．０４　 ２．２　 ６０　 ９０ — ３．２
３　 ０．０４　 ２．２　 ４０　 ９０ — ３．２
４　 ０．０４　 ２．２　 ４０　 ３０ — ２．３
５　 ０．０４　 ２．２　 ４０　 ６０ — ２．３
６　 ０．０４　 ２．２　 ４０　 １８０ — ２．７
７　 ０．０４　 ２．２　 ４０　 ３６０ — ２．７
８　 ０．０１２　 ２．２　 ６０　 ９０ — ４．７
９　 ０．０２　 ２．２　 ６０　 ９０ — ３．９
１０　 ０．０４８　 ２．２　 ６０　 ９０ — ３．５
１１　 ０．０４９　 ２．７　 ６０　 ９０ — ３．２
１２　 ０．０５８　 ３．２　 ６０　 ９０ — ｇｅｌａｔｉｏｎ
１３　 ０．１３３　 ７．４　 ６０　 ９０　 ０．２６　 １３．１
１４　 ０．１３３　 ７．４　 ６０　 ９０　 ０．５２　 ６．４
１５　 ０．１３３　 ７．４　 ６０　 ９０　 ０．３４　 ８．１
１６　 ０．１３３　 ７．４　 ０　 ９０　 ０．３４　 ２．６
１７　 ０．１３３　 ７．４　 ４０　 ９０　 ０．３４　 ４．４
１８　 ０．１３３　 ７．４　 ４０　 ３０　 ０．３４　 ２．３
１９　 ０．１３３　 ７．４　 ４０　 ６０　 ０．３４　 ３．８
２０　 ０．１３３　 ７．４　 ４０　 １８０　 ０．３４　 ４．２
２１　 ０．１３３　 ７．４　 ４０　 ３６０　 ０．３４　 ５．４
２２　 ０．０９７　 ５．４　 ６０　 ９０　 ０．３４　 ３．３
２３　 ０．１１５　 ６．４　 ６０　 ９０　 ０．３４　 ４．８
２４　 ０．１４２　 ７．９　 ６０　 ９０　 ０．３４　 １０．２

　　Ｎｏｔｅ：“—”ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ　ｗｉｔｈｏｕｔ　Ａｃａｃ　ｄｏｐａｎｔ．

图１　Ｎｂ２Ｏ５ 溶胶的粒径分布

Ｆｉｇ．１　Ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ

Ｎｂ２Ｏ５ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ　ｓｏｌ
　

好的稳定性和制备重复性 （图２）。

２．２　Ｎｂ２Ｏ５ 粉末的性能

为了确定Ｎｂ２Ｏ５ 膜在烧成过程中微结构的变

化，从而确定微孔 Ｎｂ２Ｏ５ 膜的烧成条件，研究中

首先考察了非担载 Ｎｂ２Ｏ５ 膜 （Ｎｂ２Ｏ５ 粉体）随烧

成温度升高微结构的变化。图３和图４分别是

Ｎｂ２Ｏ５ 粉体的热重／示差扫描量热曲线和经过不同

图２　Ｎｂ２Ｏ５ 溶胶的稳定性和制备重复性

Ｆｉｇ．２　Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ａｎｄ　ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　Ｎｂ２Ｏ５
（Ｎｏ．２３）ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ　ｓｏｌ

　

温度焙烧后粉体的晶型组成。从图３中可以看出，
随着温度的升高，Ｎｂ２Ｏ５ 粉体在１０４℃处存在一个
吸热峰，这可能是由于粉体中物理吸附水的脱除引
起的［１８］，在２３６℃处存在一个吸热峰并伴随质量损
失，这可能是化学吸附水和部分有机物的脱除引起
的［１９］。Ｎｂ２Ｏ５ 粉体在５５０～６５０℃范围内存在明显
的放热峰，并伴随约７．６％的质量损失，这可能是

Ｎｂ２Ｏ５ 由无定形相向六方晶型 （ＴＴ型）或正交晶
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图３　Ｎｂ２Ｏ５ 粉体的热重／示差扫描量热曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧ／ＤＳＣ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　Ｎｂ２Ｏ５ｐｏｗｄｅｒ
　

图４　不同温度焙烧的Ｎｂ２Ｏ５ 粉体的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　Ｎｂ２Ｏ５ｐｏｗｄｅｒｓ

ｔｒｅａｔｅｄ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　

型 （Ｔ型）的转变并伴随部分螯合剂分解而引起
的。Ｂｒａｇａ等［１８］在研究中也发现 Ｎｂ２Ｏ５ 的 ＴＧ／

ＤＴＡ数据中，在５６７℃处存在无定形相向六方晶
型或正交晶型的转变。从图 ４ 中也可以看出，

Ｎｂ２Ｏ５ 粉体在低于５００℃的焙烧温度下均呈无定形
结构；当焙烧温度达到５５０℃时，Ｎｂ２Ｏ５ 粉体主要
由六方晶型组成。
粉体具有无定形结构是制备微孔氧化物气体分

离膜的前提之一。为了考察膜的微孔结构随烧成温
度的变化，对经过不同温度焙烧的 Ｎｂ２Ｏ５ 粉体进
行了Ｎ２ 吸附脱附表征，结果发现２５～５００℃热处
理后的 Ｎｂ２Ｏ５ 粉体对 Ｎ２ 的吸附量很少。结合

Ｃａｓｔｒｉｃｕｍ 等［２０］的研究结果，分析可能是由于

Ｎｂ２Ｏ５ 粉体中的微孔尺寸太小，Ｎ２ （ｄｍ＝０．３６５
ｎｍ）无法进入粉体的孔道中造成的。考虑到ＣＯ２
（ｄｍ＝０．３３ｎｍ）具有比 Ｎ２ 更小的分子动力学直
径，研究中采用ＣＯ２ 为探针分子对 Ｎｂ２Ｏ５ 的吸附
性能进行测试，结果如图５所示。由图５可见，经

图５　不同温度焙烧的Ｎｂ２Ｏ５ 粉体的ＣＯ２ 吸附等温线

Ｆｉｇ．５　ＣＯ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ａｔ　２９８Ｋｆｏｒ　Ｎｂ２Ｏ５

ｐｏｗｄｅｒｓ　ｔｒｅａｔｅｄ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　

过常温干燥后的Ｎｂ２Ｏ５ 粉体对ＣＯ２ 没有吸附，经
过３００～４５０℃焙烧的粉体对ＣＯ２ 的吸附能力相近，
且远远高于经过室温干燥后粉体的吸附能力，表明
在热处理过程中，随着吸附水及有机物的脱除而形
成孔道结构。表２是根据图５中的ＣＯ２ 吸附数据，

采用Ｄｕｂｉｎｉｎ法［２０］，利用式（１）和式（２）计算得
到的不同Ｎｂ２Ｏ５ 粉体的比表面积等参数以及文献
中报道的有机无机杂化ＳｉＯ２ 粉体的相关数据。由
表２可见，经过３００℃或３５０℃热处理后的 Ｎｂ２Ｏ５
粉体 与 相 同 温 度 下 得 到 的 ＢＴＥＳＥ３００ 和 Ｎｂ－
ＢＴＥＳＥ３５０粉体的比表面积相比显著下降。这说明
经过热处理后的 Ｎｂ２Ｏ５ 粉体的微观结构有可能变
得较为致密。

ｌｇｎ＝ｌｇｎｍ＋Ｄ（ｌｇｐ０／ｐ）２ （１）

Ａ＝ｎｍａｍＮＡ （２）

表２　根据式（１）和式（２）计算的粉体的

比表面积Ａ、｜Ｄ｜和ｌｇｎｍ
Ｔａｂｌｅ　２　Ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ　Ａ，ａｂｓｏｌｕｔｅ　ｖａｌｕｅ　ｏｆ　ｐａｒａｍｅｔｅｒ

Ｄａｎｄ　ｌｇｎｍｏｆ　ｐｏｗｄｅｒｓ　ｗｈｉｃｈ　ｗｅｒｅ

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ　ｆｒｏｍ　Ｅｑ．（１）ａｎｄ　Ｅｑ．（２）

Ｐｏｗｄｅｒ
Ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ

Ａ／ｍ２·ｇ－１
｜Ｄ｜（ＣＯ２） ｌｇｎｍ

Ｎｂ２Ｏ５（３００℃） １２．０　 ０．２３５ －３．９５
Ｎｂ２Ｏ５（３５０℃） １６．９　 ０．２９２ －３．８０
Ｎｂ２Ｏ５（４５０℃） １４．０　 ０．２５０ －３．８９
ＢＴＥＳＥ３００［２１］ ４２２　 ０．１７６ —

Ｎｂ－ＢＴＥＳＥ３５０［２２］ １２６　 ０．２０６ －２．９３

　　Ｎｏｔｅ：“ＢＴＥＳＥ３００”ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ　ｏｒｇａｎｉｃ－ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　ｈｙｂｒｉｄ　ｓｉｌｉｃａ
ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｔｈａｔ　ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ　ｂｙ　ｕｓｉｎｇ　１，２－ｂｉｓ（ｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌｙｌ）ｅｔｈａｎｅ
（ＢＴＥＳＥ）ａｓ　ａ　ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ　ａｎｄ　ｃａｌｃｉｎｅｄ　ａｔ　３００℃．“Ｎｂ－ＢＴＥＳＥ３５０”

ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ　ｏｒｇａｎｉｃ－ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　ｈｙｂｒｉｄ　ｓｉｌｉｃａ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｔｈａｔ　ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ
ｂｙ　ｕｓｉｎｇ　１，２－ｂｉｓ（ｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌｙｌ）ｅｔｈａｎｅ（ＢＴＥＳＥ）ａｎｄ　ｎｉｏｂｉｕｍ　ｐｅｎｔａ
（ｎ）ｂｕｔｏｘｉｄｅ　ａｓ　ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ　ａｎｄ　ｃａｌｃｉｎｅｄ　ａｔ　３５０℃．
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式中　ｎ 为在相对压力ｐ０／ｐ 时的气体吸附量，

ｍｏｌ·ｇ－１；ｎｍ 为表面的单层吸附量，ｍｏｌ·ｇ－１；

Ｄ为吸附常数；ＮＡ 为阿伏伽德罗常数；ａｍ 为气体
分子 单 层 覆 盖 的 比 表 面 积；Ａ 为 比 表 面 积，

ｍ２·ｇ－１。

２．３　微孔Ｎｂ２Ｏ５ 膜的气体渗透性能

图６是在２００℃、０．３ ＭＰａ的条件下，微孔

Ｎｂ２Ｏ５ 膜的单组分气体渗透率与分子动力学直径
的关系。由图中可以看出，与载体γ－Ａｌ２Ｏ３ 膜［１７］

的单组分气体渗透率相比，涂覆 Ｎｂ２Ｏ５ 溶胶后的

Ｎｂ２Ｏ５ 膜的各相应单组分气体的渗透率均急剧下
降，表明 Ｎｂ２Ｏ５ 溶胶成功涂覆在γ－Ａｌ２Ｏ３ 支撑体
上，且膜表面完整、无缺陷。但是，本文制备的

Ｎｂ２Ｏ５ 膜的 Ｈ２ 渗透率比前期研究的Ｎｂ掺杂的有
机无机杂化ＳｉＯ２ 膜 （约１０－７　ｍｏｌ·ｍ－２·ｓ－１·

Ｐａ－１）低两个数量级［９］。这可能是由于３５０℃烧成
的Ｎｂ２Ｏ５ 膜较致密造成的。这一推断从表２中相
应粉体的数据也可以得到证实。值得注意的是，虽
然本文制备的Ｎｂ２Ｏ５ 膜的Ｈ２ 渗透率不高，与文献
报道的ＺｒＯ２ 膜［１２］和ＴｉＯ２ 膜［１３］的较高 Ｈ２ 渗透率

图６　Ｎｂ２Ｏ５ 膜的单组分气体渗透率与气体的

分子动力学直径的关系 （２００℃、０．３ＭＰａ下测定）

以及与文献值的对比 ［ＢＴＥＳＥ和Ｎｂ－ＢＴＥＳＥ分别

表示以１，２－二 （三乙氧基硅基）乙烷，五正

丁氧基铌和１，２－二 （三乙氧基硅基）乙烷

为前驱体制备的有机无机杂化ＳｉＯ２ 膜］

Ｆｉｇ．６　Ｓｉｎｇｌｅ－ｇａｓ　ｐｅｒｍｅａｎｃｅ　ｆｏｒ　ｐｕｒｅ　Ｎｂ２Ｏ５

ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ａｓ　ａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｋｉｎｅｔｉｃ　ｄｉａｍｅｔｅｒ　ｏｆ

ｐｅｒｍｅａｔｉｎｇ　ｇａｓ　ｍｏｌｅｃｕｌｅ（Ａｌｓｏ　ｓｈｏｗｎ　ａｒｅ　ｄａｔａ　ｆｏｒ

γ－Ａｌ２Ｏ３，ＺｒＯ２，ＴｉＯ２，ｈｙｂｒｉｄ

ｓｉｌｉｃａ　ａｎｄ　ｍｅｔａｌ　ｄｏｐｅｄ　ｈｙｂｒｉｄ　ｓｉｌｉｃａ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

ｆｒｏｍ　ｃｉｔｅｄ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）

［（３×１０－７）～１０－６　ｍｏｌ·ｍ－２·ｓ－１·Ｐａ－１］相比差

距很大，且其对 Ｈ２／Ｎ２、Ｈ２／ＣＨ４ 理想选择性分
别为２．６和３．３，符合 Ｋｎｕｄｓｅｎ扩散机理。但是，
该膜材料对 Ｈ２／ＣＯ２ 的理想分离因子达到２１，远
远突破了 Ｋｎｕｄｓｅｎ扩散机理的选择性 （４．７），也
远远高于目前报道的ＺｒＯ２ 膜和ＴｉＯ２ 膜的Ｈ２／ＣＯ２
选择性。上述结果表明，本文制备的 Ｎｂ２Ｏ５ 膜孔
径达到微孔范围，其对ＣＯ２、Ｏ２、Ｎ２ 和ＣＨ４ 等气
体的不同透过性能说明膜材料与ＣＯ２ 可能存在较
强的相互作用，导致 ＣＯ２ 的渗透率极低。Ｂｏｆｆａ
等［２３］在研究Ｎｂ－ＳｉＯ２ 膜的气体渗透性能时也观察
到这一现象，作者认为是由于膜表面 Ｎｂ—ＯＨ 键
和Ｓｉ—ＯＨ键与ＣＯ２ 具有较强的吸附作用，使得

ＣＯ２ 在孔表面的扩散受到限制，导致ＣＯ２ 的渗透
率低。前期的研究结果［２２］也证实了膜表面的强酸
性是造成Ｎｂ掺杂的有机无机杂化ＳｉＯ２ 膜ＣＯ２ 渗
透率低的原因。为了进一步证实本文中微孔

Ｎｂ２Ｏ５ 膜的极低ＣＯ２ 透过性能与膜表面强酸性有
关，对３５０℃焙烧的 Ｎｂ２Ｏ５ 粉体进行了 ＮＨ３ 程序
升温脱附表征 （图７）及吡啶吸附傅里叶变换红外
光谱 （Ｐｙ－ＩＲ）表征 （图８）。由图７可见，Ｎｂ２Ｏ５
粉体在６１５℃处存在一个尖锐的 ＮＨ３ 脱附峰 （峰
值达到３４．３ｍＶ），且对应酸的类型为中强酸 （酸
量为０．１３５ｍｍｏｌ·ｇ－１）。由图８可见，粉体在

１５３５～１５５０ｃｍ－１处存在特征吸收峰，表明 Ｎｂ２Ｏ５
膜表面具有Ｂｒｎｓｔｅｄ酸中心［２４］。Ｂｒｎｓｔｅｄ酸位来
自膜表面的可质子化羟基，Ｎｂ２Ｏ５ 膜表面能够形
成Ｂｒｎｓｔｅｄ酸的基团有端羟基Ｎｂ—ＯＨ和桥羟基

Ｎｂ—ＯＨ—Ｎｂ。由于 Ｎｂ２Ｏ５ 膜表面羟基能够与

ＣＯ２ 形成ＮｂＯ—Ｈ…ＯＣＯ键，对ＣＯ２ 具有强吸附
作用，使得ＣＯ２ 在膜孔表面的扩散受到限制，导
致ＣＯ２ 的渗透率低。

２．４　微孔Ｎｂ２Ｏ５ 膜的水热稳定性能

微孔Ｎｂ２Ｏ５ 膜经水蒸气处理前后的单组分气
体渗透性能变化如图９所示。由图９可见，微孔

Ｎｂ２Ｏ５ 膜分别经过 ８、１５、３０、６０、１００和 １５０
ｋＰａ的水蒸气处理８ｈ后，Ｈ２ 的渗透率和Ｈ２／ＣＯ２
的理想分离因子分别稳定在３．１×１０－９　ｍｏｌ·

ｍ－２·ｓ－１·Ｐａ－１和２０左右。值得注意的是，微孔

Ｎｂ２Ｏ５ 膜经过１５０ｋＰａ的水蒸气连续处理７０ｈ后，

Ｈ２ 渗透率由３．５×１０－９　ｍｏｌ·ｍ－２·ｓ－１·Ｐａ－１下
降到１．９×１０－９　ｍｏｌ·ｍ－２·ｓ－１·Ｐａ－１，而ＣＯ２ 的
渗透率基本保持不变，从而导致Ｈ２／ＣＯ２ 的理想分
离因子由１６．５减小到７。这可能是因为膜材料经
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图７　３５０℃焙烧的Ｎｂ２Ｏ５ 粉体的

ＮＨ３ 程序升温脱附曲线

Ｆｉｇ．７　ＮＨ３－ＴＰＤ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　Ｎｂ２Ｏ５

ｐｏｗｄｅｒ　ｃａｌｃｉｎｅｄ　ａｔ　３５０℃
　

图８　３５０℃焙烧的Ｎｂ２Ｏ５ 粉体的吡啶吸附红外光谱

Ｆｉｇ．８　Ｐｙ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｎｂ２Ｏ５ｐｏｗｄｅｒ　ｃａｌｃｉｎｅｄ　ａｔ　３５０℃
　

图９　Ｎｂ２Ｏ５ 膜经水蒸气处理前后

的单组分气体渗透性能

Ｆｉｇ．９　Ｓｉｎｇｌｅ　ｇａｓ　ｐｅｒｍｅａｎｃｅ（ｍｅａｓｕｒｅｄ　ａｔ　２００℃

ａｎｄ　０．３ＭＰａ）ｏｆ　Ｎｂ２Ｏ５ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｓｔｅａｍ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ（Ａ—Ｆ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ

ｖａｐｏｒ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ｏｆ　８，１５，３０，６０，

１００，１５０ｋＰａ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）

过高温水蒸气处理后，其微孔结构变得更致密了。
后续研究将通过 Ｎｂ２Ｏ５ 溶胶的选择与制膜过程的
精密调控，希望能够提高微孔Ｎｂ２Ｏ５ 膜的Ｈ２ 渗透
性能。

３　结　论

采用溶胶－凝胶法，以五正丁氧基铌为前驱体，
制备出微孔Ｎｂ２Ｏ５ 膜。通过研究得到以下结论。

（１）在未加螯合剂时，单纯改变体系的反应温
度、反应时间、体系酸度和水解比时，Ｎｂ２Ｏ５ 溶
胶平均粒径均稳定在２．３～５ｎｍ左右；添加螯合
剂，能有效抑制 Ｎｂ２Ｏ５ 过快的水解速率，实现

Ｎｂ２Ｏ５ 聚合溶胶平均粒径在２～１３ｎｍ范围内的定
量调节，且Ｎｂ２Ｏ５ 溶胶具有较好的稳定性和制备
重复性。

（２）采用平均粒径为４．８ｎｍ的 Ｎｂ２Ｏ５ 溶胶，
制备的Ｎｂ２Ｏ５ 膜经３５０℃烧成后，其 Ｈ２ 的渗透率
和 Ｈ２／ＣＯ２ 的理想分离因子分别为 ３．１×１０－９

ｍｏｌ· ｍ－２ · ｓ－１ · Ｐａ－１ 和 ２１ （２００℃ 下 测
定）。Ｎｂ２Ｏ５膜表面的强酸性导致ＣＯ２ 的极低透过
性，从而大大提高了 Ｎｂ２Ｏ５ 膜的 Ｈ２／ＣＯ２ 分离
性能。

（３）微孔 Ｎｂ２Ｏ５ 膜具有较高的水热稳定性，
经１５０ｋＰａ的水蒸气处理８ｈ后，其 Ｈ２ 渗透性能
和 Ｈ２／ＣＯ２ 理 想 选 择 性 基 本 保 持 不 变。微 孔

Ｎｂ２Ｏ５ 膜经过１５０ｋＰａ的水蒸气连续处理７０ｈ后，

Ｈ２ 渗透率下降了３９％，Ｈ２／ＣＯ２ 的理想分离因子
由１６．５减小到７。

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

［１］　Ｂｒｅｄｅｓｅｎ　Ｒ，Ｐｅｔｅｒｓ　Ｔ　Ａ．Ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ｉｎ　ｅｎｅｒｇｙ　ｓｙｓｔｅｍｓ
ｗｉｔｈ　ＣＯ２ｃａｐｔｕｒｅ［Ｊ］．Ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ｆｏｒ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ，

２００８，２：２１７－２４４
［２］　Ｍａｎｇａｌａｐａｌｌｙ　Ｈ　Ｐ，Ｎｏｔｚ　Ｒ，Ｈｏｃｈ　Ｓ，Ａｓｐｒｉｏｎ　Ｎ，Ｓｉｅｄｅｒ

Ｇ，Ｇａｒｃｉａ　Ｈ，Ｈａｓｓｅ　Ｈ．Ｐｉｌｏｔ　ｐｌａｎｔ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｓｔｕｄｉｅｓ　ｏｆ

ｐｏｓｔ　ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ　ＣＯ２ｃａｐｔｕｒｅ　ｂｙ　ｒｅａｃｔｉｖｅ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ
ＭＥＡ　ａｎｄ　ｎｅｗ　ｓｏｌｖｅｎｔｓ ［Ｊ］．Ｅｎｅｒｇｙ　Ｐｒｏｃｅｄｉａ，２００９，１
（１）：９６３－９７０

［３］　Ｈｏ　Ｍ　Ｔ，Ａｌｌｉｎｓｏｎ　Ｇ　Ｗ，Ｗｉｌｅｙ　Ｄ　Ｅ．Ｒｅｄｕｃｉｎｇ　ｔｈｅ　ｃｏｓｔ　ｏｆ
ＣＯ２ｃａｐｔｕｒｅ　ｆｒｏｍ　ｆｌｕｅ　ｇａｓｅｓ　ｕｓｉｎｇ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ｓｗｉｎｇ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
［Ｊ］．Ｉｎｄ．Ｅｎｇ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ．，２００８，４７：４８８３－４８９０

［４］　Ｈｏ　Ｍ　Ｔ，Ａｌｌｉｎｓｏｎ　Ｇ　Ｗ，Ｗｉｌｅｙ　Ｄ　Ｅ．Ｒｅｄｕｃｉｎｇ　ｔｈｅ　ｃｏｓｔ　ｏｆ
ＣＯ２ｃａｐｔｕｒｅ　ｆｒｏｍ　ｆｌｕｅ　ｇａｓｅｓ　ｕｓｉｎｇ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
［Ｊ］．Ｉｎｄ．Ｅｎｇ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ．，２００８，４７：１５６２－１５６８

［５］　Ｂｅｒｎａｒｄｏ　Ｐ， Ｄｒｉｏｌｉ　Ｅ， Ｇｏｌｅｍｍｅ　Ｇ．Ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｇａｓ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ：ａ　ｒｅｖｉｅｗ／ｓｔａｔｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｒｔ ［Ｊ］．Ｉｎｄ．Ｅｎｇ．
Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ．，２００９，４８ （１０）：４６３８－４６６３
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Ｅｌｓｅｖｉｅｒ，２００８：２１７－２４５
［７］　ｄｅ　Ｖｏｓ　Ｒ　Ｍ，Ｖｅｒｗｅｉｊ　Ｈ．Ｈｉｇｈ－ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ，ｈｉｇｈ－ｆｌｕｘ　ｓｉｌｉｃａ
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［８］　Ｂｏｆｆａ　Ｖ，Ｂｌａｎｋ　Ｄ　Ｈ　Ａ，ｔｅｎ　Ｅｌｓｈｏｆ　Ｊ　Ｅ．Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
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