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环糊精增强马来酸酐接枝聚丙烯膜的制备 

及 H2/CH4 分离性能 

张颖珂，李淑依，程诗媛，李旭阳* 
（南阳师范学院 化学与制药工程学院，河南 南阳  473061） 

摘要：以马来酸酐接枝聚丙烯（MAPP）为基体、倍他环糊精（β-CD）或乙二胺改性倍他环糊精（mβ-CD）为

填料、乙基环己烷（EC）和 N,N-二甲基乙酰胺（DMAC）为溶剂，采用溶液共混法分别制备了一系列 β-CD/MAPP

膜和 mβ-CD/MAPP 膜。采用 FTIR、XRD、TGA、SEM 对其进行了表征。考察了 β-CD 和 mβ-CD 添加量（以

MAPP 的质量计，下同）对 β-CD/MAPP 膜、mβ-CD/MAPP 膜的 H2 渗透率、H2/CH4 分离选择性的影响。结果表

明，环糊精分子具有的中空腔体结构疏松了膜微结构，提高了膜的 H2 渗透率；环糊精与 MAPP 间良好的键合

作用进一步改善了膜的 H2/CH4 分离选择性。β-CD 和 mβ-CD 的加入可以提高 MAPP 膜的 H2/CH4 分离性能；随

着 β-CD 添加量的增加，β-CD/MAPP 膜的 H2 渗透率从 448 mol/(m2·s)增至 519 mol/(m2·s)，H2/CH4 分离选择性先

增加后减小，β-CD添加量 50%制备的 β-CD/MAPP膜具有最高的H2/CH4分离选择性（66.6），为MAPP膜的H2/CH4

分离选择性（11.7）的 5.7 倍；随着 mβ-CD 添加量的增加，mβ-CD/MAPP 膜的 H2 渗透率从 410 mol/(m2·s)增至

489 mol/(m2·s)，H2/CH4 分离选择性先增加后减小，mβ-CD 添加量 50%制备的 β-CD/MAPP 膜具有最高的 H2/CH4

分离选择性（73.7），为 MAPP 膜的（11.7）的 6.3 倍。相同填料添加量下，β-CD/MAPP 膜比 mβ-CD/MAPP 膜

的 H2 渗透率高，但 H2/CH4 分离选择性低。 
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Preparation and H2/CH4 separation performance of cyclodextrin enhanced 
maleic anhydride grafted polypropylene membranes 

ZHANG Yingke, LI Shuyi, CHENG Shiyuan, LI Xuyang* 
（School of Chemistry and Pharmaceutical Engineering, Nanyang Normal University, Nanyang 473061, Henan, China） 

Abstract: A series of β-CD/MAPP membranes and mβ-CD/MAPP membranes were prepared by solution 

blending method using maleic anhydride grafted polypropylene (MAPP) as matrix, betacyclodextrin (β-CD) 

or ethylenediamine-modified betacyclodextrin (mβ-CD) as fillers, ethyl cyclohexane (EC) and 

N,N-dimethylacetamide (DMAC) as solvents, and characterized by FTIR, XRD, TGA and SEM. The effects 

of β-CD and mβ-CD addition amount (based on the mass of MAPP, the same below) on the H2 permeability 

and H2/CH4 selectivity of the membranes obtained were evaluated and analyzed. The results showed that 

cyclodextrin molecules with a hollow cavity structure loosened the membrane microstructure and improved 

the H2 permeability of membrane, while the bonding between cyclodextrin and MAPP further enhanced the 

H2/CH4 selectivity, therefore, the addition of β-CD and mβ-CD promoted the H2/CH4 separation 

performance of MAPP membrane. With the increase of β-CD addition amount, the H2 permeability of 

β-CD/MAPP membrane increased from 448 mol/(m2·s) to 519 mol/(m2·s), while the H2/CH4 separation 

selectivity increased first and then decreased, with the β-CD/MAPP membrane prepared with addition 

amount of 50% β-CD exhibiting the highest H2/CH4 selectivity of 66.6, 5.7 times that of MAPP membrane 

功能材料 
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(11.7). With the increase of mβ-CD addition amount, the H2 permeability of mβ-CD/MAPP membrane also 

increased from 410 mol/(m2·s) to 489 mol/(m2·s), and the H2/CH4 separation selectivity increased first and 

then decreased, with the β-CD/MAPP membrane prepared with 50% mβ-CD displaying the highest H2/CH4 

separation selectivity (73.7), which was 6.3 times that of MAPP membrane (11.7). In summary, the H2 

permeability of β-CD/MAPP membranes was higher than that of mβ-CD/MAPP membranes, but the 

H2/CH4 selectivity was lower when the same amount of the two fillers were added. 

Key words: cyclodextrin; maleic anhydride grafted polypropylene; H2 permeability; H2/CH4 separation 

selectivity; functional materials 

焦炉气体中含有体积分数 55%~60%的 H2、

23%~27%的 CH4、微量 N2 及其他气体。为了从焦炉

气体中回收 H2，需要探究从 H2/CH4 混合气体中分

离 H2 的工艺[1-4]。与传统的低温蒸馏、变压吸附等

分离技术相比，膜分离技术具有能耗低、对环境友

好、操作方便、效率高等优点，已成为 H2 分离技术

的未来发展趋势[5-9]。 

目前，制备分离膜的原料主要为二维（2D）材

料，如石墨烯、沸石和金属-有机骨架（MOF）材料

等[10-13]。PENG 等[13]以 MOF 原料制备了单分子层厚

度的分子筛纳米片，将其用于 H2 混合气体的分离。

CACHO-BAILO 等[14]探讨了咪唑沸石分子筛双层膜

分离 H2 的性能和机理，结果发现，双层膜对 H2/CO2

的分离选择性为 9.6。ZHU 等[15]制备了掺杂质子酸

的聚苯并咪唑膜，将其用于分离 H2 混合气体，H2

的渗透率仅为 1.5 mol/(m2·s)，该膜很难兼具高 H2

分离选择性和高 H2 渗透率。马来酸酐接枝聚丙烯

（MAPP）是一种新型高分子材料，是由聚丙烯（PP）

通过化学反应接枝了马来酸酐而形成，为无味、白

色颗粒状固体。MAPP 具有优异的热稳定性及出色

的抗氧化性，在高温等极端恶劣环境条件下，其内

部的微观结构与化学键合能够保持完整稳定，展现

出卓越的环境适应性与抗干扰能力 [16-17]。环糊精

（CD）是一系列环状低聚糖的总称，是直链淀粉

在由芽孢杆菌产生的环糊精葡萄糖基转移酶作用

下生成的，通常含有 6~12 个 D-吡喃葡萄糖单

元。 CD 分子具有略呈锥形的中空腔体结构，其结

构外侧上端（较大开口端）含有 C2 和 C3 的仲羟

基，下端（较小开口端）含有 C6 的伯羟基，均具

有亲水性；空腔内由于受到 C—H 键的屏蔽作用形

成了疏水区。倍他环糊精（β-CD）是最常见的 CD，

由 7 个葡萄糖分子通过 β-1,4-糖苷键首尾相连而

成，其两端包含了 21 个羟基基团[18]。为进一步改

善 β-CD 的生物兼容性，可在其下端引入乙二胺基

团获得改性倍他环糊精（mβ-CD）。相较于 β-CD，

mβ-CD 包含更丰富的官能团，具有更好的功能可调

控性[19-20]。由于 CD 结构上含有羟基等极性基团，

可以用 CD 作填料，与 MAPP 基体复合制备膜材料，

CD 与 MAPP 可通过氢键键合，保证复合膜具有紧

固的键合作用。分离膜的微结构对气体渗透率具有

重要影响，具有疏松微结构的分离膜更利于气体分

子穿过[21]，一些具有腔体中空结构的化合物，如沸

石咪唑酯骨架结构材料[22]、金属诱导有序微孔聚合

物 [23]和可调超分子腔化合物 [24]等，常被用作填料

来改善分离膜的气体渗透率。CD 的腔体结构使制

备的复合膜微结构相对疏松，可保障气体分子顺利

穿过。 

本文拟选用 MAPP 作为 H2 分离复合膜的基体

材料，以 β-CD 或 mβ-CD 为填料，乙基环己烷（EC）

和 N,N-二甲基乙酰胺（DMAC）为溶剂，通过简单

易 行 的 溶 液 共 混 法 ， 制 备 系 列 浓 度 梯 度 的

β-CD/MAPP、mβ-CD/MAPP 膜材料，并测试膜材料

的 H2/CH4 分离性能。以期开发一种简单高效的膜制

备方法，为 H2 分离提供新的材料选择，推动气体分

离技术的发展。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

MAPP（HGW95/3JB），韩国 Lotte Chemical 公

司；β-CD（质量分数 98%）、mβ-CD（质量分数

98.5%），山东滨州智源生物科技有限公司；乙基环

己烷（EC，质量分数 99%），上海阿拉丁生化科技

股份有限公司；DMAC（质量分数 99.5%），天津

市科密欧化学试剂有限公司；尼龙膜（Nylon，直

径 50 mm，孔径 100 nm），杭州科百特过滤器材有

限公司。 

MGT-01 型混合气体渗透测试分析仪，济南兰

光机电技术有限公司；STA 449 F3 Jupiter 型同步

TG-DSC 热分析仪，德国 Netzsch 公司；Nicolet 5700

型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），美国 Thermo 

Fisher Scientific 公司；D8 Advance 型 X 射线衍射仪

（XRD），德国 Bruker 公司；Sigma 500 型场发射

扫描电子显微镜（SEM），德国 Carl Zeiss 公司。 

1.2  制备方法 

将 5 mL 的 EC 和 3 mL 的 DMAC 均匀混合，再

将 100 mg 的 MAPP 溶解在上述 EC/DMAC 混合液
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中，记为混合液 A；将 25 mg 的 β-CD 溶解在 2 mL

的 DMAC 中，记为混合液 B；将混合液 A 和 B 混

合，记为混合液Ⅰ。 

将 3 mL 的 EC 和 1 mL 的 DMAC 均匀混合，再

将 100 mg 的 MAPP 溶解在上述 EC/DMAC 混合液

中，记为混合液 C；将 25 mg 的 β-CD 溶解在 2 mL

的 DMAC 溶液中，记为混合液 D；将混合液 C 和 D

混合，记为混合液Ⅱ。 

将 3 张 Nylon 膜（6 cm×6 cm）分别浸在混合液

Ⅰ中 5 min，取出，模具夹紧，垂直旋转 5 min，40 ℃

烘箱中干燥 3 h；再将上述 3 张膜浸在混合液Ⅱ中

5 min，取出，模具夹紧，垂直旋转 5 min，45 ℃烘

箱中干燥 3 h，即得 β-CD/MAPP 膜（图 1），记为

25% β-CD/MAPP，其中，25%代表 β-CD 的添加量

（以 MAPP 的质量计，下同）。 

 

 
 

图 1  膜材料的制备过程示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of membrane material preparation 

process 

 
按 25% β-CD/MAPP 的制备方法和步骤，固定

其他条件不变，调整混合液Ⅰ和混合液Ⅱ中 β-CD

的质量为 50 和 75 mg，将制备的 β-CD/MAPP 膜分

别记为 50% β-CD/MAPP 和 75% β-CD/MAPP。 

按 25% β-CD/MAPP、50% β-CD/MAPP 和 75% 

β-CD/MAPP 的制备方法和步骤，固定其他条件不

变，用 mβ-CD 替换 β-CD，将制备的 mβ-CD/MAPP

膜分别记为 25% mβ-CD/MAPP、50% mβ-CD/MAPP

和 75% mβ-CD/MAPP。 

按 25% β-CD/MAPP 的制备方法和步骤，固定

其他条件不变，不加入 β-CD，将制备的膜记为

MAPP 膜。 

1.3  表征方法与性能测试 

FTIR测试：KBr压片法，波数范围4000~500 cm–1，

分辨率 4 cm–1，扫描次数 32 次。XRD 测试：靶材

Cu，管电压 40 kV，管电流 40 mA，Kα 射线波长

0.1541 nm，扫描速率 8 (°)/min，扫描范围 5°~45°。

SEM 测试：样品喷金，低位二次电子（LEI）模式，

工作电流 20 μA，电子加速电压 5.0 kV。TGA 测试：

氮气气氛，10 ℃/min 的速率升温。 

1.4  膜分离性能的测试 

采用基于 Wicke-Kallenbach 型的混合气体渗透

测试分析仪，在一定测试压力下测试所制备膜的

H2/CH4 分离性能，如图 2 所示。 

首先，以流量 20 mL/min 的 Ar 吹扫设备；然后，

将膜材料夹在上下测试室之间，使用真空脂密封膜；

然后，对低压侧和整个系统进行真空处理，当达到

规定的真空时间（3 h）时，用 V(H2)∶V(CH4)=1∶1

的 H2/CH4 填充高压侧，确保在膜两侧形成恒定的压

差，使气体分子在压差梯度的作用下从高压侧渗透

到低压侧；最后，穿透低压侧的测试气体分子被载

气 Ar 携带至气相色谱仪，经色谱技术处理，自动得

到膜的 H2/CH4 分离性能数据。 

 

 
 

图 2  气体渗透测试分析仪的示意图 
Fig. 2  Schematic diagram of gas permeation test analyzer 
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2  结果与讨论 

2.1  样品的表征 

2.1.1  原料的表征 

图 3 为 β-CD 和 mβ-CD 的 FTIR 谱图、TGA 曲

线及 XRD 谱图。 

 

 
 

图 3  β-CD 和 mβ-CD 的 FTIR 谱图（a）、TGA 曲线（b）

和 XRD 谱图（c） 
Fig. 3  FTIR spectra of (a), TGA curves (b) and XRD 

patterns (c) of β-CD and mβ-CD 

 
从图 3a 可以看出，β-CD 在 1028 和 1159 cm–1

处出现尖的吸收峰，分别为 C—O—C 及 C—C 键的

伸缩振动；2927 cm–1 处出现的较弱吸收峰与 C—H

的伸缩振动相关；3412 cm–1 处出现的较强吸收峰

为 β-CD 分子内氢键的 O—H 的伸缩振动[25]。 mβ-CD

在 1030 和 1157 cm–1 处出现尖的吸收峰，分别为

C—O—C 及 C—C 键的伸缩振动；2927 cm–1 处出现

的较弱吸收峰与 C—H 的伸缩振动相关。与 β-CD 相

比，mβ-CD 在 3354 cm–1 处吸收峰透过率更强，这

是 mβ-CD 分子内氢键的 O—H 的伸缩振动和胺基共

同作用的结果[26]。 

从图 3b 可以看出，β-CD 存在两个明显的质量

损失过程。在 100 ℃附近的质量损失为吸附水分子

物理逸出引起的；在约 300 ℃处的第二次质量损失

为 β-CD 分子骨架断裂、结构分解等一系列复杂降

解反应引起的。而 mβ-CD 在约 200 ℃时开始降解，

这可能是由于 mβ-CD 接枝的乙二胺基团降解引起

的，表明 mβ-CD 与 β-CD 分子结构的不同[27]。 

从图 3c 可以看出，β-CD 在 2θ=9.14º、12.60º、

18.16º、19.02º、22.92º和 27.28º处出现衍射峰，呈现

出明显的晶型结构。mβ-CD 在 2θ=17.0°~20.0°之间

呈现出宽双峰，这是 mβ-CD 分子上接枝了乙二胺基

团所导致的。 

2.1.2  膜的表征 

图 4 为不同膜的 FTIR 谱图、TGA 曲线及 XRD

谱图。 

从图 4a 可以看出，Nylon 在 3297 cm–1 处较为

明显的吸收峰与 O—H 或 N—H 结构存在关联，峰

形尖锐且强度高，说明对应官能团单一且添加量相

对较高[28]。MAPP 膜在 3297 cm–1 处的吸收峰透过率

减弱。β-CD/MAPP 膜在 1033 cm–1 处出现了新的吸

收峰，为 β-CD 分子骨架上的 C—O—C 结构[29]，且

β-CD 添加量越高，1033 cm–1 处吸收峰透过率越大；

75% mβ-CD/MAPP 在该处也出现了吸收峰。由此可

见，填料 β-CD 和 mβ-CD 的加入使膜材料的微结构

发生了改变。 
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图 4  不同膜的 FTIR 谱图（a）、TGA 曲线（b）及 XRD

谱图（c） 
Fig. 4  FTIR spectra (a), TGA curves (b) and XRD patterns 

(c) of different membranes 

 
从图 4b 可以看出，随着温度的上升，在低温范

围（0~300 ℃）内，各膜的 TGA 曲线相对平稳，质

量无明显变化。当温度升高至 300~500 ℃时，各膜

的 TGA 曲线均出现急剧的下降，在此温度区间，膜

发生降解。且膜中 β-CD 填料添加量越高，其质量

下降初始温度越低。各膜在约 500 ℃时降解完成，

质量趋于稳定。 

从图 4c 可以看出，各膜的衍射峰具有较高的相

似度。这一现象充分表明，β-CD 填料不仅在溶解液

中具有良好的溶解性能，且能在基底膜中达成均匀

且稳定的分散状态[30]。 

图 5 为 Nylon、MAPP 膜、β-CD/MAPP 膜、

mβ-CD/MAPP 膜的实物图。 

从图 5 可以看出，各膜在外观上并未展现出显

著的差异。 

图 6 为 Nylon、MAPP 膜、β-CD/MAPP 膜、

mβ-CD/MAPP 膜的 SEM 图。 

 

 

 
 

a — Nylon ； b — MAPP 膜 ； c — 25% β-CD/MAPP ； d — 50% 

β-CD/MAPP；e—75% β-CD/MAPP；f—25% mβ-CD/MAPP；g—

50% mβ-CD/MAPP；h—75% mβ-CD/MAPP 

图 5  膜的实物照片 
Fig. 5  Photographs of membranes 

 

 
 

a—Nylon 平面；b—Nylon 断面；c—MAPP 膜平面；d—MAPP

膜断面；e—25% β-CD/MAPP 平面；f—50% β-CD/MAPP 平面；

g—75% β-CD/MAPP 平面；h—50% mβ-CD/MAPP 平面 

图 6  Nylon、MAPP 膜、β-CD/MAPP 膜、mβ-CD/MAPP

膜的 SEM 图 
Fig. 6  SEM images of Nylon, MAPP membranes, β-CD/MAPP 

membranes and mβ-CD/MAPP membrane 
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从图 6 可以看出，Nylon 呈均匀的大孔结构（图

6a、b）[31]；MAPP 膜表面的粗糙程度显著下降，呈

更为平滑的表面形貌（图 6c、d）；在膜制备过程中，

由于相对稀释的 25% β-CD/MAPP 溶液在 Nylon 基

底上坍塌，导致 25% β-CD/MAPP 表面也出现了一些不

规则的孔隙（图 6e）；对于 75% β-CD/MAPP，由于 β-CD

填料过多，导致膜表面出现了一些不规则的孔隙或聚

集体，导致膜微结构不均匀（图 6g）；与较低（25%）

和较高（75%）β-CD 填料添加量相比，50% β-CD/MAPP

表面更光滑（图 6f）。同时，50% mβ-CD/MAPP 表面

也相对光滑（图 6h），表明膜中 mβ-CD 填料适中，使

50% mβ-CD/MAPP 膜具有均匀的微结构，这将赋予膜

优异的 H2/CH4 分离性能。 

2.2  膜的 H2/CH4 分离性能分析 

图 7 为 MAPP 膜、β-CD/MAPP 膜、mβ-CD/MAPP

膜的 H2/CH4 分离性能测试结果及测试压力对 50% 

β-CD/MAPP 的 H2/CH4 分离性能的影响。 
 

 
 

图 7  MAPP 膜、β-CD/MAPP 膜、mβ-CD/MAPP 膜的

H2/CH4 分离性能（a）；测试压力对 50% β-CD/ 

MAPP 的 H2/CH4 分离性能的影响（b） 
Fig. 7  H2/CH4 separation performance of MAPP membrane, 

β-CD/MAPP membranes and mβ-CD/MAPP 
membranes (a); Effect of test pressure on H2/CH4 
separation performance of 50% β-CD/MAPP (b) 

 
从图7a可以看出，β-CD/MAPP膜和mβ-CD/MAPP

膜的 H2 渗透率和 H2/CH4 分离选择性均优于 MAPP

膜，表明 β-CD 和 mβ-CD 填料的加入可有效提高

MAPP 膜的 H2/CH4 分离性能。而且随着 β-CD 添加

量的增加，β-CD/MAPP 膜的 H2 渗透率逐渐提高，

由 25% β-CD/MAPP 的 448 mol/(m2·s) 增 至

75% β-CD/MAPP 的 519 mol/(m2·s)。这是因为，β-CD

的空腔结构导致复合膜的微结构更加疏松，有利于气

体分子的穿过。mβ-CD/MAPP 膜也呈相同的规律，随

着 mβ-CD 添加量的增加，mβ-CD/MAPP 膜的 H2 渗透

率从 410 mol/(m2·s)增至 489 mol/(m2·s)。mβ-CD/MAPP

膜的 H2 渗透率低于相应的 β-CD/MAPP 膜，这是因

为，与 β-CD 相比，mβ-CD 分子上的乙二胺基团与

MAPP 基质的马来酸酐键合，从而形成酰胺键，使

mβ-CD/MAPP 膜的微结构更紧密；此外，这种紧密

的微结构也使 mβ-CD/MAPP 比 β-CD/MAPP 膜具有

更好的 H2/CH4 分离选择性；还可以发现，随着 CD 添

加量的增加，β-CD/MAPP 膜和 mβ-CD/MAPP 膜的

H2/CH4 分离选择性均呈先增加后降低的趋势，这与

其他复合膜的气体分离性能随填料添加量变化的规

律相似[32-33]。50% β-CD/MAPP 和 50% mβ-CD/MAPP

的H2/CH4分离选择性达到最高，分别为 66.6和 73.7，

分别为 MAPP 膜（11.7）的 5.7 倍和 6.3 倍。较高的

CD 添加量（75%）导致相应复合膜中的 CD 颗粒聚

集，从而降低了其 H2/CH4 分离选择性。 

从图 7b 可以看出，H2 和 CH4 渗透率均随测试压

力的增加而增加，这是因为，高压有利于气体渗透。 

3  结论 

以 β-CD 或 mβ-CD 为填料、EC 和 DMAC 为溶

剂，采用溶液共混法制备了 3 种 β-CD/MAPP 膜、3

种 mβ-CD/MAPP 膜。对其进行了表征，并测试了其

对 H2/CH4 的分离性能。得到如下结论： 

（1）β-CD 和 mβ-CD 填料的加入可有效提高

MAPP 膜的 H2/CH4 分离性能； 

（2）随着 β-CD 和 mβ-CD 添加量的增加，

β-CD/MAPP 膜和 mβ-CD/MAPP 膜的 H2 渗透率逐渐

增加，但 H2/CH4 分离选择性呈先增加后减小的趋

势。当 β-CD 和 mβ-CD 的添加量均为 50%时，50% 

β-CD/MAPP 和 50% mβ-CD/MAPP 的 H2/CH4 分离选

择性分别为 66.6 和 73.7，分别为 MAPP 膜的 H2/CH4

分离选择性（11.7）的 5.7 倍和 6.3 倍。 

本文制备的膜材料具备从 H2/CH4 混合气中高

效分离 H2 的能力，可以为氢能源的规模化生产与广

阔利用提供技术支撑，并有助于推动清洁能源产业

的发展。 
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