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摘要 ：油气行业是甲烷减排的重要关注行业，膜分离技术是实现甲烷高能效、低成本回收与减排的重要技术之一。针对油气生产与运输

过程中存在的 CH4 与 N2 混合排放问题，分类综述了聚合物膜、无机膜、MOF 混合基质膜在 CH4/N2 分离领域的研究进展，分析了存在

的主要问题以及可行的解决途径，探讨了油气行业 CH4/N2 膜分离技术未来的研究方向。研究结果表明 ：①提高 CH4/N2 分离膜的分离

性能仍是当下研究的首要目标，需借助分子模拟、机器学习等技术探寻合适的 MOF、离子液体等材料与基质膜的配对组合 ；②应考虑

油气行业特定的复杂应用场景，开展 CH4/N2 分离膜修饰层构建方法研究，提高膜的耐污能力，保证膜的分离效率与使用寿命 ；③应加

强与分离膜相匹配的底膜材料的研发，基于膜组件研发，还应综合考虑膜材料性能、分离效果、经济效益，对膜分离工艺流程及运行参

数进行优化设计。结论认为，尽管相关研究已开展多年，但尚处于实验室探索阶段，亟待形成以高性能膜材料为核心的甲烷“零成本 /
负成本”回收方法，以促进油气行业“碳中和”目标的早日实现。
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Abstract: Oil and gas industry is an important industry concerned with ethane emission reduction, and membrane separation technology 
is one of the important technologies to achieve high energy efficiency, low-cost recovery and emission reduction of methane. To address 
the mixed emission of CH4 and N2 in the process of oil and gas production and transportation, this paper overviews the research progress 
of polymeric membranes, inorganic membranes and MOF mixed matrix membranes in the field of CH4/N2 separation. Then, the main 
problems and their feasible solutions are analyzed, and the future research direction of CH4/N2 membrane separation technology in oil and 
gas industry is discussed. And the following research results are obtained. First, improving the separation performance of CH4/N2 separa-
tion membranes is still the primary goal of current research, and it is necessary to explore the suitable pairing combination of MOF, ionic 
liquid and other materials and matrix membranes by virtue of molecular simulation and machine learning. Second, it is necessary to take 
into consideration the specific complex application scenarios in oil and gas industry and research the construction method of CH4/N2 sep-
aration membrane modification layer, so as to improve the fouling resistance of membrane and ensure the membrane separation efficiency 
and service life. Third, it is necessary to strengthen the research and development of substrate membrane materials matching with the sep-
aration membrane. Based on the research and development of membrane module, the process flow and operation parameters of membrane 
separation shall be optimized by considering membrane material performance, separation effect and economic benefit comprehensively. 
In conclusion, the related researches have been carried out for many years, but they are still in the stage of laboratory exploration, so it is 
in an urgent need to develop a methane recovery method of "zero cost/negative cost" with high performance membrane materials as the 
core, so as to achieve the "carbon neutrality" goal in oil and gas industry as soon as possible.
Keywords: Oil and gas industry; Methane emission reduction; Membrane separation; Polymer membrane; MOF; Mixed matrix mem-
brane; Permeability coefficient; Selectivity
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1　研究简况

甲烷是全球第二大温室气体，其 20 年水平的全

球增温潜势是二氧化碳的 84 倍，我国在“十四五”

规划中首次明确加大甲烷的控制力 [1]。油气行业是

甲烷主要排放源之一，据国际能源署最新统计数据

表明，2020 年油气行业甲烷排放量达 7 200×104 t[2]。

甲烷具有资源属性，采取合适的措施可以大大降低

甲烷的减排成本，甚至实现负成本减排
[3]。在实际生

产过程中，甲烷往往与氮气同时排放，例如，页岩气、

煤层气的开采过程
[4-5]，油气田注氮气驱开采过程 [6-8]，

天然气管道投产注氮置换过程 [9-10]，LNG 储罐冷却

时的 BOG 排放过程 [11-12]，未稳定液烃储罐进料闪蒸

与呼吸过程等 [13-15]。由于具有相似的理化性质与分子

动力学直径（CH4 为 0.38 nm，N2 为 0.364 nm，图 1），
甲烷和氮气的分离被认为是最具有挑战性的气体分

离工作之一
[16-17]。

传统气体分离技术中，低温精馏法能耗高，吸

收法回收率低，吸附法对甲烷和氮气的吸附量和选

择性差
[18-20]。膜法气体分离技术是一种新型的环境

友好型分离技术，具有低能耗、高效率、操作简单等

优点，近些年来成为学术界和工业界普遍关注的先进

分离技术
[21]。笔者以聚合物膜、无机膜、MOF 膜为

对象，综述了近年来用于 CH4/N2 分离的膜材料研究

进展、存在的主要问题以及可行的解决途径，探讨

了 CH4/N2 膜分离技术的未来研究方向，以期为开展

基于膜分离技术的甲烷减排、回收方法研究提供参考 
依据。

2　气体膜分离机理

目前开发出来的气体分离膜主要可以分为 3 大

类：聚合物膜、无机膜和混合基质膜 [22]。根据膜种

类的不同，其分离机理主要有溶解—扩散机理、努

森扩散机理、表面扩散机理、毛细管冷凝机理与尺

寸筛分机理。对于致密高分子膜主要遵循溶解—扩

散机理，包括溶解、扩散、解吸 3 个步骤，适用于

解释聚合物膜以及以聚合物膜为连续相的混合基质

膜的气体传质特性。

评价气体分离膜性能的 2 个主要指标是膜渗透

系数和选择性，渗透系数计算公式如式（1）所示，

而膜的选择性 αij 等于两种气体渗透系数之比。

　　    　　　　（1）

式中 Pi 表示 i 组分气体对膜材料的渗透系数，

barrer{1 barrer ＝ (10 －10 cm3·cm)/[cm2·s·cm(Hg)]，
1 cm(Hg) ＝ 1.333 kPa} ；Ji 表示 i 组分气体通过膜材

料的体积通量，cm3/(cm2·s) ；l 表示膜厚度，cm ；

pi0 表示进气侧 i 组分气体分压，cm(Hg) ；pil 表示渗

透侧 i 组分气体分压，cm(Hg)。

3　甲烷—氮气膜分离技术研究进展

3.1　聚合物膜

根据膜结构的不同，聚合物膜可以分为橡胶态

聚合物膜、玻璃态聚合物膜和嵌段聚合物膜，前二者

的差异在于链段柔软性与灵活度的不同，玻璃态聚

合物链段僵硬，优先渗透 N2，理论最大选择性 αN2/CH4 

为 2.5，而橡胶态膜材料柔软的链段有助于提高其气

体渗透性能，往往优先渗透 CH4，理论最大选择性

αCH4/N2
为 3.5[23]。嵌段聚合物由增加透气性的柔性橡

胶段和提供高机械性能的玻璃段组成，兼具二者的

优良性质，在气体分离领域极具应用潜力 [24-26]。

2008 年，Robeson[27] 以气体渗透系数为横坐标，

选择性为纵坐标，在 1991 版的基础上更新了聚合物

膜气体分离性能上限数据，首次总结了 N2/CH4 分离

上限（图 2），成为衡量聚合物膜 N2/CH4 分离性能的

重要指标。

3.1.1　橡胶态聚合物膜

在常见的几种橡胶态聚合物材料中，天然橡胶

作为应用最广的通用橡胶材料，具有不错的 CH4/N2

选择性（CH4/N2 ＝ 3.70），但 CH4 渗透系数 PCH4
仅

为 30 barrer[28] ；而聚二甲基硅氧烷（PDMS）在具有图 1　不同复杂程度混合物分离难度等级分类图 [17]
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较高气体渗透性（PCH4
＝ 760 barrer）的同时，又保持

了不错的选择性（CH4/N2 ＝ 3.30）[23]，但其较差的机

械性和成膜性限制了其工业应用 [29]。表 1 给出了部分

典型橡胶态聚合物膜的 CH4/N2 气体分离性能数据。

3.1.3　嵌段聚合物

嵌段聚合物是将两种或两种以上性质不同的聚

合物链段连在一起制备而成的一种特殊聚合物，其结

构通常有 AB、ABA、(AB)n 这 3 种类型。嵌段聚合

物通常由玻璃态的“硬段”和橡胶态的“软段”组成，

这使其兼具二者的优点，在具有较高气体渗透性能

的同时，又保持了一定的结构强度，是高分子研究

领域里程碑式的成果。

目前，文献中已报道的用于 CH4/N2 分离的嵌段

聚合物主要有聚醚酰胺（Pebax）、聚（苯乙烯—丁二

烯—苯乙烯）（SBS）以及其姊妹产品聚（苯乙烯—

异戊二烯—苯乙烯）（SIS）、氢化产品聚（苯乙烯—

乙烯—丁烯—苯乙烯）（SEBS）。
二嵌段聚合物 Pebax 由于具有优异的稳定性、较

高的机械强度以及对极性和非极性分子良好的选择

性，在气体分离领域，尤其是 CO2 分离方面应用广泛。

在 CH4/N2 分离方面，Pebax2533 也一度是选择性最

高的聚合物材料 [23]，但 Pebax 较低的气体渗透性限

制了其进一步大规模应用 [38]。

除了 Pebax 外，三嵌段聚合物 SBS 也是 CH4/N2

分离问题中研究较多的一种聚合物。SBS 由 2 个聚

苯乙烯（PS）硬段和 1 个中心聚丁二烯（PB）软段

组成（图 3）。Bazzarelli 等 [39] 最早将 SBS 制备成膜

并测试了对 CH4/N2 组分的分离性能，与 Pebax2533
相比，SBS 的渗透性有所提高，但选择性降低。

Buonomenna 等 [40] 分别以甲苯和氯仿为有机溶剂，

以聚苯乙烯质量百分比为 21% 和 28% 的 SBS 为聚合

物材料，通过自组装方式制备 4 组 SBS 膜，在测试

了 CH4/N2 分离性能后发现，当聚苯乙烯质量百分比

为 21%，溶剂为甲苯时，CH4/N2 选择性可达 7.2，这

表 2　部分典型玻璃态聚合物膜的 CH4/N2 气体分离性能表

玻璃态聚合物膜
渗透系数 /barrer 选择性

CH4 N2 CH4/N2

FPB-15[32] 21.00 7.80 2.69

聚砜 [33] 0.23 0.14 1.64

聚碳酸酯 [33] 0.45 0.37 1.21

Copoly-HFP–FMVE[35] 9.20 20.00 0.46

Teflon AF 2400[36] — 2 700.00 0.83

Copolymer D[36] — 29.00 0.19

Cytop[36] — 18.00 0.33

Poly(PFMMD-co-PFMD)[37] 1.47 8.80 0.18

Poly(PFMMD-co-CTFE)[37] 0.18 0.98 0.18

图 2　聚合物气体分离膜 N2/CH4 分离 Robeson 上限图 [27]

表 1　部分典型橡胶态聚合物膜的 CH4/N2 气体分离性能表

橡胶态聚合物
渗透性 选择性

CH4 N2 CH4/N2

天然橡胶 [28] 30.0 barrer 8.1 barrer 3.70

PDMS[29] 760.0 barrer 230.0 barrer 3.30

PAA[30] 900 GPU ① 679 GPU ① 1.32

PIM-1[31] 1 161.0 barrer 610.0 barrer 1.90

聚丁二烯 [32] 76.0 barrer 27.0 barrer 2.81

注：① GPU 表示气体渗透速率，10 － 6 cm3/[cm2·s·cm(Hg)]； 

1 barrer = 1 GPU×1 μm。

3.1.2　玻璃态聚合物膜

常见的玻璃态聚合物，如聚砜（PSF）、聚碳酸

酯（PC）、聚酰亚胺（PI）等由于链段僵硬，自由体

积较小，通常对 CH4、N2 的渗透性很低 [33]。含氟聚

合物薄膜由于在制造过程中预先产生空洞和微通道，

其气体渗透性能远强于传统的玻璃态聚合物 [34]。在

过去 30 年里，Teflon®AF、CytopTM 和 Hyflon®AD 已

经实现商业化，对某些气体组分的分离效果优异，但

对于 CH4/N2 的分离选择性过低。近年来，虽然相继

有超越“Robeson 上限”的无定型含氟聚合物材料被

报道，但均是以牺牲渗透性或者选择性为代价，难

以实现二者间的相互平衡 [35-37]。表 2 给出了代表性

的玻璃态聚合物膜的 CH4/N2 气体分离性能数据。
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也是目前 CH4/N2 气体分离聚合物膜选择性的最高值。

Buonomenna 等 [40] 认为不同的有机溶剂与 PS 和 PB
的亲和力不同，导致了二者不同的特征分布，从而

对宏观上 SBS 膜的气体渗透与选择性能产生了影响。

与其他聚合物材料相比，SBS 虽然有着不错

的渗透性和最高的选择性，但丁二烯中存在的碳碳

双键易被氧化，大大降低了其稳定性。SEBS 作

为 SBS 的氢化产品，不含不饱和双键，因此具有

良好的稳定性和耐老化性。Chi 等 [41] 测试后发现，

SEBS 对 CH4/N2 的分离性能与 SBS 相差不大，但其

较高的稳定性使其在大规模工业应用中更具有竞争

力。但 Tian 等 [42] 的研究结果表明，SEBS 对 CH4/N2

的渗透性和选择性明显小于 SBS，这之间的差异或

可归结于实验原材料来自不同厂家。表 3 给出了部

分典型嵌段聚合物膜的 CH4/N2 气体分离性能数据。

氢化反应将 PDMS 引入 SBS 中，制备了新型 SBS-
PDMS 交联聚合物膜。结果表明，当交联膜中 PDMS
含量仅为 1.24% 时，CH4 渗透系数增加了 40% ；当

将硅酮通过硅氢化反应引入 SBS 后，在硅酮质量

百分比为 45% 时 CH4 渗透系数增加了 214%，达到 
118 barrer。但当硅酮质量百分比超过 45% 后，硅酮

中大量的硅氢键大大增加了交联度，从而无法制备交

联膜。在此基础上，Yang 等 [24] 将部分含有硅氢键的

PDMS-co-PMHS 引入 SBS 中，在交联度相同的情况

下，该方法能够将更多的 Si-O 键引入交联膜内。当

PDMS-co-PMHS 含量达到 70% 时，CH4 渗透系数达

到 443.6 barrer，CH4/N2 选择性为 3.10。表 4 给出了

部分典型交联聚合物膜的 CH4/N2 气体分离性能数据。

表 3　部分典型嵌段聚合物膜的 CH4/N2 气体分离性能表

嵌段聚合物
渗透系数 /barrer 选择性

CH4 N2 CH4/N2

Pebax2533[23] 20.00 4.80 4.20

SBS28[35] 44.00 14.00 3.14

Pebax1657[38] 4.70 1.60 2.88

SBS28Tl[40] 48.00 13.00 3.70±0.18

SBS21Tl[40] 41.00 5.80 7.20±0.34

SEBS29THF[41] 39.70 13.80 2.87

SBS[42] 96.00 29.00 3.31

SEBS[42] 10.00 4.30 2.33

SEBS-TEO-18[42] 32.00 9.90 3.23

PEO1000-TΦTa)[43] 5.70 1.90 2.95

PEO1500-TΦTa)[43] 6.90 2.40 2.92

PA-PDMS-20[44] 0.66 0.51 1.29

表 4　部分典型交联聚合物膜的 CH4/N2 气体分离性能表

交联聚合物
渗透系数 /barrer 选择性

CH4 N2 CH4/N2

SBS-c-PDMS-co-PMHS-70[24] 443.6 142.5 3.10

SBS-c-PDMS-45[45] 118.0 39.3 3.00

Pebax /SBS[46] 43.5 15.8 2.75

SIS-PDMS-70[47] 503.0 164.7 3.00

图 3　嵌段聚合物 SBS 化学结构图

3.1.4　交联聚合物膜

交联是指在聚合物大分子链之间产生化学反应，

从而形成化学键的过程。聚合物交联后，其机械强

度 、热稳定性等性能均有所提升。Luo 等 [45] 通过

目前已经实现工业化应用的气体分离膜主要是

聚合物膜，但受到渗透性与选择性之间的“trade-off”
关系制约，气体分离性能仍有待提高。特别是对于

CH4/N2 混合气的分离，目前聚合物膜距离工业化应

用要求差距较大。但聚合物膜原料易得和易于大规

模加工的优点，使其成为极具潜力的混合基质膜的

基质材料。

3.2　无机膜

相较于聚合物膜，沸石、陶瓷膜等无机膜具有

更好的热稳定性和化学稳定性，且分离性能普遍优

于聚合物膜。李雯等 [48] 较为系统地总结了沸石分子

筛膜、碳分子筛膜等无机膜用于 CH4/N2 分离的研究

进展，笔者在其基础上，补充了近几年的研究成果。

SAPO-34 是具有类菱沸石型结构的分子筛，

由于具有与 CH4 分子动力学直径相近的孔道尺寸 
（0.38 nm×0.38 nm）[49]，对 CH4、N2 具有很好的筛

分作用。目前已经有诸多学者开展了 SAPO-34 膜合

成及 N2/CH4 分离的相关研究 [49-55]，研究重点在于如

何合成无缺陷的、可靠的 SAPO-34 膜以提高 N2/CH4

分离性能。

沸石膜的合成方法主要有 2 种 ：①原位结晶，

即在没有种子的载体上直接生长分离层 [56-59] ；②二
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次生长法，即在载体表面均匀的覆盖足够数量的晶

种颗粒 [60-65]。二次生长法具有易于操作、晶体取向、

晶体形状和薄膜厚度可控性强等优点 [66]，被广泛

应用于 SAPO-34 膜的合成过程中。表 5 给出了基

于不同合成方法制备的 SAPO-34 膜的 N2/CH4 分离

性能。

3.3　MOF 气体分离膜

金属有机框架（MOFs）材料作为配位聚合物的

一种，具备比传统多孔碳材料更高的比表面积 [79] 和

孔隙率 [80]，且具有开放的金属位点以及超高的结构多

样性，可以根据需要实现孔体系的精确调节 [81]，因此

在气体分离领域具备极高的应用潜力。Li 等 [82] 系

统总结了目前用于 CH4/N2 分离的 MOFs 性能及相

关研究进展，可为混合基质膜填料的选取提供借鉴。

此外，Chang 等 [83] 也对部分 MOFs 材料的 CH4/N2 

的分离性能数据做了整理，此处引用作为补充 
（图 4）。

相较于其他气体分离体系，用于 CH4/N2 分离的

MOFs 材料相对较少，若作为吸附剂，则在工业应用

面临吸附量低、选择性不佳、制备成本高昂等一系

列瓶颈问题 [84-86]。而膜分离法不需考虑吸附量的问题，

成本相对较低，是 MOF 材料实现工业化应用的一条

不错途径。MOF 气体分离膜可以分为 MOF 晶体膜

和 MOF 混合基质膜。

3.3.1　MOF 晶体膜

MOF 晶体膜的制备方法与沸石膜的方法相近，

目前基于 MOF 晶体膜分离 N2/CH4 混合气的研究鲜

有报道。Shah 等 [87] 制备了 MOF-5、ZIF-7、ZIF-90、
HKUST-1 等 MOF 晶体膜，均具有较高的气体渗透性，

但选择性低。Dou 等 [88] 制备了孔表面由极性基团羰

基修饰的 MIL-100(In) 晶体膜，CH4 渗透速率达到 
2 419 GPU，CH4/N2 选择性为 3.38。Liang 等 [89] 采用

聚合物协同法调控界面处晶体核的生长过程，制备

的 CuTCPP 膜 CH4/N2 选择性约为 1.61。与 MOFs 相
类似，MOF 晶体膜具有极强的可设计性，因而可兼

顾渗透性和选择性，但制备成本高昂、制备工艺复

杂以及机械强度差等缺点使其目前仍局限于实验室

规模的研究中，实现工业化应用困难。

表 5　部分 SAPO-34 膜的 N2/CH4 气体分离性能表

沸石分子筛膜
渗透速率 /GPU ① 选择性

CH4 N2 N2/ CH4

SAPO-34[50] 91   399 4.38

SAPO-34[54] — 1 300 8.00

SAPO-34[55] — 1 200 11.00

SSZ-13[67] —   66 13.00

SAPO-34[67] —   300 5.00 ～ 7.00

SSZ-13[68] — 2 500 13.50

SAPO-34[69] — 2 600 7.40

AlPO-18[70] — 3 076 4.60

注：① GPU 表示气体渗透速率，10－6 cm3/(cm2·s·cmHg)；1 barrer= 

1 GPU×1 μm。

表 6　部分 CMSM 的 N2/CH4 气体分离性能表

碳分子筛膜
渗透系数 /barrer 选择性

CH4 N2 N2/ CH4

PBI/Matrimid 
(25∶75 质量百分比 )[73] 0.473 3.780 7.99

PBI/Matrimid 
(50∶50 质量百分比 )[73] 0.278 1.260 4.53

Matrimid® 5218_800 ℃ [74] 0.880 6.780 7.70

Matrimid®5218_900 ℃ [76] ＜ 0.010 ＜ 1.000 63.00

CMS PI/LPSQ 10%_950 ℃ [77] — ＜ 2.000 28.00

除沸石分子筛膜外，碳分子筛膜（CMSM）也

是另一种常用于 N2/CH4 分离的无机膜 [48]，是由聚合

物前驱体在一定条件下高温热解制备而成，主要包括

碳层间空隙构成的超微孔（小于 0.6 nm）和碳微晶

结构无序堆叠形成的微孔（0.6 ～ 2.0 nm）[71]，CMS
的刚性窗口孔径介于 CH4 和 N2 分子动力学直径之间，

是 CMSM 具有 N2/CH4 高选择性的原因之一 [72]。

Hosseini 等 [73] 制备了以 PBI/Matrimid®5218 为

前驱体的 CMS，并首次证明了 CMS 材料在 N2/CH4

分离上具有良好的选择性。Ning 等 [74-75] 系统地研究

了由 Matrimid®5218 为前驱体制备的 CMSM 的气体

传输机制，N2/CH4 选择性可达到 8，并指出高熵选择

性是 CMSM 具有高选择性的重要原因。Zhang 等 [76]

提升热解温度制备了以 Matrimid®5218 为前驱体的

CMSM，选择性达到了 63，推测可能是形成了可将

体积较大的 CH4 分子排除的超选择性微孔。表 6 给

出了部分 CMSM 的 N2/CH4 气体分离性能数据。

由表 6 可以看出，CMSM 对 N2/CH4 分离具有极

佳的选择性，但气体渗透性能差。除此之外，包括沸

石分子筛膜和 CMSM 在内的无机膜都面临着材料成

本高、制备工艺复杂、大规模生产困难等缺点，大

大限制了其工业应用 [78]。
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3.3.2　MOF 混合基质膜

混合基质膜（Mixed Matrix Membranes，MMMs）
通过向聚合物基体内引入填料制备而成，兼具聚合物

材料与填料的优点，具有克服传统聚合物膜“trade-off”
制约关系的潜力 [90-91]。对于混合基质膜，聚合物基质

决定了气体分离性能的下限，填料性质决定了分离性

能的提高程度 [92]，MOFs 材料由于其超高的结构多样

性与可修饰性，是十分理想的 MMMs 填料之一 [93-94]。

SBS 由于其优异的机械性能、可加工性，且目

前已实现大规模工业应用，是用于制备 CH4/N2 分

离 MMMs 的常用聚合物基质之一。Wang 等 [95-96] 以

Ni3(HCOO)6、Ni-MOF-74 为填料，SBS 为聚合物基

质制备的 MMMs，将渗透性提高了 100% 以上，但

选择性不同程度降低。SEBS 作为 SBS 的氢化产

物，具有比 SBS 更好的抗氧化性，Chi 等 [41] 制备的

SEBS/ZIF-8 混合基质膜表现出了与 SBS 混合基质膜

相似的分离性能，同样牺牲了部分选择性。Gu 等 [30]

采用高真空电阻烧结法制备了 PAA/ZIF-8@VR，表

现出了前所未有的 CH4 高渗透性和不错的选择性，

并且具有很好的酸稳定性以及成膜性。表 7 给出了

部分 MMMs 的 CH4/N2 气体分离性能数据。

相比于传统聚合物膜和无机膜，混合基质膜具

有更好的气体分离性能与潜力，加工制备难度与成

本也相对可控，同时具有聚合物膜优异的机械强度、

优良的耐老化性能，具有良好的工业化应用前景。

4　未来研究方向

目前，基于膜法分离 CH4/N2 的研究多为膜材料

开发或实验室小试研究，且进展缓慢，鲜有突破性

的成果，距离在油气行业的工业应用仍有较大差距。

原因如下：①以往对甲烷作为强温室气体的危害认识

不足，对甲烷的逸散排放情况严重低估，致使油气

行业甲烷管控相关研究热度不高，但随着近年来“双

表 7　部分 MMMs 的 CH4/N2 气体分离性能表

MMMs
渗透系数 /barrer 选择性

CH4 N2 CH4/N2

PAA （质量百分比 66.8%）/ZIF-
8@VR-800[30] 1 410.00 453.60 3.12

SEBS/ZIF-8（S）[41]    84.90  41.20 2.10

[Ni3(HCOO)6]/SBS（质量百分比为

5%）[95]    77.70  26.70 2.90

Ni-MOF-74/SBS（质量百分比为

15%）[96]    74.70  32.20 2.30

Pebax@1657/glycerol 15%/PEG200 
20%/NiFe2O4 3%[97]     4.07   0.98 4.13

Pebax1657/Ag 0.5%/[BMIM][BF4] 
50%[98]     2.95   0.96 3.07

MOF-5 （质量百分比为 30%）/
Matrimid®[99]     0.45   0.52 0.87

MOP-18 （质量百分比为 44%）/
Matrimid® 5218[100]     0.95   0.60 1.58

图 4　用于 CH4/N2 分离的 MOFs 材料性能对比图 [83]
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碳目标”的提出，这一形势必定扭转；② CH4/N2 分

离难度极高，虽然与吸附法相比，膜分离法不必考

虑吸附量目标，但仍存在诸多难点。基于此，CH4/N2

膜分离技术的未来研究应从以下几方面展开。

4.1　提高分离性能

优异的分离性能是膜分离技术工业化应用的必

要条件，以往研究多以此为目标，但成效不彰。要提

高膜的分离性能，突破 Robeson 上限 ：①考虑新型

材料，如 MOF、离子液体等 [101-103]，与传统聚合物的

优势互补，引入分子模拟、机器学习等方法实现对聚

合物基质与填料配对组合的高通量筛选 [104-105] ；②发

展高效的填料分散技术，探寻合适的填料修饰方法，

强化聚合物基质与填料相间的连接纽带，保证提高

填料负载量的同时，避免聚合物 / 填料界面产生非选

择性空隙 [106-108]。

4.2　强化耐污能力

实际油气生产过程中，甲烷与氮气同时排放的

同时，可能还会伴随有其他的杂质气体。例如，煤

层气中的 O2、液烃储罐挥发气中的 VOCs（挥发性

有机物），不仅会由于竞争吸附的关系影响膜的分离

性能，更会堵塞膜的气体传输通道，缩短膜的使用

寿命。因此，在获得优异的 CH4/N2 分离性能后，应

针对特定的应用场景，开展膜的耐污特性测试，探

寻膜表面亲 CH4、疏杂质气体修饰层的构建方法，

降低杂质气体与膜的特异性或非特异性相互作用，

最大限度保证 CH4/N2 分离性能的同时，强化膜的耐

污能力。

4.3　设计膜组件

膜组件是膜分离装置的核心，工业化应用要求

膜组件高密度填充，因此大面积、高质量膜的制备

是需要解决的关键问题。特别当填料为 MOF 等固体

颗粒时，产生缺陷的可能性增大。除此之外，制备

膜组件时，分离膜与支撑层之间往往需要底膜起到

连接作用，根据分离膜的结构，针对性地设计筛选

与分离膜具有优异粘连性的底膜材料，也是膜组件

制备过程中极具挑战性的一项工作。

4.4　优化工艺流程

膜分离工艺流程需要考虑多因素，如原料气组

成、流量、压力，产品气要求以及膜的分离性能等。

针对特定应用场景与实际需求，应以物料平衡方程与

气体膜渗透方程为基础，借助计算机辅助手段，开展

物料和热量衡算，确定膜分离系统级数与所需膜面

积，完成设备选型，优选最佳的工艺流程与参数配置，

在达成分离指标的同时最大限度降低投资成本。

5　结论及展望

1）聚合物膜对 CH4/N2 混合气的分离性能不佳，

但部分具有机械性能高、耐老化性好、易于大规模

加工的优点，可发展为混合基质膜的基质材料；无

机膜通常具有极佳的选择性，但渗透性能差，通常

制备工艺复杂、成本高、大规模生产困难；混合基

质膜具有更好的气体分离性能潜力，兼具聚合物膜

优异的机械性能、耐老化性与填料的可设计性，具

有良好的工业化应用前景。

2）CH4/N2 膜分离技术研究尚处于实验室探索阶

段。面向工业化，应注重提升膜分离性能，强化膜材

料对复杂油气环境的适应能力，发展大面积、高质量

膜的制备技术，建立完备的膜分离工艺流程及设施

的优化方法。形成以高性能膜材料为核心的甲烷“零

成本 / 负成本”回收方法，是促进油气行业“碳达峰、

碳中和”宏伟目标早日实现的重要举措。
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