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摘  要：以高含碳热塑性酚醛树脂为原料，通过碳化制备了酚醛树脂基微滤碳膜，考察了碳化条件，包括碳化终温、

升温速率、恒温时间和保护气流速对膜的平均孔径、孔径分布和气体透量的影响. 对碳膜进行了 CO2活化处理，考察

了活化条件对碳膜性能的影响. 用热重分析考察了碳膜碳化失重，用泡点法测量了其孔径分布. 实验结果表明，随着

碳化终温的升高，碳膜的平均孔径和气体透量均减小，当碳化终温从 650℃升高到 950℃时，碳膜的平均孔径从 0.61 
µm 下降到 0.54 µm，气体透量从 1.84×10−5 mol/(m2⋅s⋅Pa)下降到 1.14×10−5 mol/(m2⋅s⋅Pa). 350℃碳化温度得到的碳膜爆

破强度最低，随着碳化温度的升高爆破强度增加. 升温速率、恒温时间和保护气流速对碳膜性能影响不大. 活化导致

膜孔径变大，当 CO2浓度从 12.5%增加到 50%时，碳膜的平均孔径从 1.54 µm 增大到 1.96 µm，气体透量从 7.0×10−5 
mol/(m2⋅s⋅Pa)增大到 1.68×10−4 mol/(m2⋅s⋅Pa). 
关键词：微滤碳膜；碳化；活化；性能 
中图分类号：TQ028.8      文献标识码：A      文章编号：1009−606X(2007)06−1259−04

 
1  前 言 

膜分离是一项新兴的高效分离技术，膜分离过程节

能、高效，是解决当代人类面临的能源、环境等重大问

题的有用技术[1]. 碳膜是一种新型的无机分离膜，是以

聚酰亚胺、酚醛树脂、聚丙烯腈、煤基沥青等含碳物质

为原料，利用碳化法、涂覆法(浸渍法)、活化法、化学

气相沉积法等一种或几种方法联用制备[2−4]. 碳化过程

是制备碳膜的关键过程，通过碳化，原料膜发生复杂的

热分解、热缩聚反应，原料膜中热不稳定部分以挥发分

如 CH4, CO, CO2, H2O 等小分子形式脱除，形成多孔

的碳化产物，同时机械强度得到增强. 活化也是制备碳

膜的方法之一，通过活化可以有效地调节碳膜的孔径. 
碳化条件和活化条件是影响碳膜性能的重要因素，系统

研究碳化和活化过程对碳膜性能的影响规律有助于认

识碳膜孔结构的形成规律和控制方法，进而制备出高性

能的碳膜. 
酚醛树脂由于其含碳率较高且较廉价，是制备碳膜

的理想原料之一. 目前关于酚醛树脂基碳膜的研究主要

集中在气体分离碳膜上[5−9]，对于微滤碳膜的研究较少[3]. 
以前的工作用热固性酚醛树脂制备了微滤碳膜，其工艺

简单，孔径均匀，但其需要粘结剂量较多，透量较小，

强度较低. 本工作利用热塑性酚醛树脂为原料，经过碳

化制备了微滤碳膜，并对其进行活化处理，系统研究了

碳化条件和活化条件对微滤碳膜性能的影响. 原料热塑

性酚醛树脂经过预固化后仍然有部分酚基中存在未反

应的点，当加入六次甲基四胺后，加热时酚基同六次甲

基四胺反应，可以增加碳化产品的强度，起到化学粘结

的作用，同时也会影响碳膜的孔结构和透量. 

2  实 验 

2.1 碳膜的制备 

采用山东化工厂生产的 FFD-381-F 型砂轮用热塑

性酚醛树脂，经预处理、粉碎后加入水、甲基纤维素和

六次甲基四胺，捏合均匀后在成型机上成型(成型压力

为 2 MPa)，即得到原膜. 原膜干燥后，在碳化炉中以氩

气作保护气进行碳化后得到碳膜. 利用平均粒径为 20.5 
µm 的原料制备的原膜考察碳化条件的影响；用平均粒

径 40 µm 的原料制备的原膜在 800℃下碳化，恒温 1 h
后通入 CO2，活化 20 min，考察 CO2浓度的影响. 
2.2 碳膜的表征 

碳膜的孔径分布、平均孔径采用依据毛细管作用原

理的气体泡压法测定，选用异丙醇为润湿剂，氮气为渗

透气[10]. 将碳膜安装在测试器中，以氮气为气源，逐渐

加压，使氮气透过干膜，测得不同压力下相应的气体通

量，作图得干膜流量−压力曲线；在测试器中加入润湿

剂，使氮气流过湿膜，测得不同压力下相应的气体通量，

作图得湿膜流量(r)−压力(p)曲线. 将干、湿膜的流量−压

力曲线根据Laplace方程 r=2σ/∆p换算成流量−孔半径曲

线 FW(r)和 FD(r)，相同压力(孔半径)下湿膜与干膜的气
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体流量比 RWD(r)反映了被打开的孔面积的分率，

RWD(r)=FW(r)/FD(r)×100%，将 RWD(r)对孔半径差分，

得到孔径分布函数 f(r), f(r)=d[RWD(r)]/dr.  
碳膜的爆破压力定义为使碳膜发生爆裂时的跨膜

压差[11]. 

3  结果与讨论 

3.1 热塑性酚醛树脂原膜的热重分析 

热塑性酚醛树脂原膜的热重分析在北京光学仪器

厂生产的 PCT-1 热重分析仪上进行，以高纯 N2为保护

气，升温速率 5 /mi℃ n，结果见图 1. 由图可见，开始时

热塑性酚醛树脂原膜有缓慢失重，350℃时失重急剧增

加，到 700℃左右失重基本结束. 在 50℃左右酚醛树脂

开始发生脱水干燥，200℃开始分解出 CO, 320℃生成速

率最大；CH4, CO2 及 H2 的生成速率在 600℃左右达最

大，700℃时 CH4和 CO2的生成反应基本结束，以后的

反应主要是芳香碳的缩合反应，伴随少量氢气生成[12]. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 1 热塑性酚醛树脂原膜的热重分析 
Fig.1 TGA curve for thermoplastic phenol−formaldehyde 

resin-based green membrane 

3.2 碳化终温的影响 

3.2.1 碳化终温对碳膜强度的影响 
图 2 为碳化终温对碳膜爆破压力的影响. 在 350℃

以前，随着碳化温度的升高，碳膜的爆破压力略有降低，

在 350℃达到最低点. 350℃以后，随着碳化温度的升

高，碳膜的爆破压力迅速增大. 这可能是由于在 350℃
以前，CO2, H2 等气体大量析出，主要发生的是热分解

反应，热缩聚反应尚未开始，气体的析出导致碳膜生成

疏松的多孔结构，强度降低；550℃以后热缩聚反应占

主导地位，酚醛树脂生成高度芳构化的缩聚结构，碳膜

的强度迅速增大；700℃以后热分解和热缩聚反应已大

部分完成，随着温度的升高，强度增加趋势变缓[12]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2 碳化终温对碳膜爆破压力的影响 
 Fig.2 Effect of carbonization temperature on bursting 

pressure of carbon membrane 

3.2.2 碳化终温对碳膜孔径及气体透量的影响 
碳化终温对碳膜性能的影响如图 3 所示. 从图可以

看出，随着碳化终温的升高，碳膜的孔径分布变窄，平

均孔径和气体透量变小. 当碳化终温从 650℃升高到

950℃时，碳膜的平均孔径从 0.61 µm 下降到 0.54 µm，

气体透量从 1.84×10−5 mol/(m2⋅s⋅Pa)下降到 1.14×10−5 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
图 3 碳化终温对碳膜孔径分布、平均孔径及气体透量的影响 

Fig.3 Effects of carbonization temperature on pore size distribution, mean pore size and N2 permeation rate of carbon membrane 
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mol/(m2⋅s⋅Pa). 碳膜的孔包括碳化过程中由于挥发分的析

出形成的成膜原料颗粒中的微孔或中孔以及颗粒堆积

形成的颗粒间孔隙，对于微滤碳膜，颗粒间孔隙是有效

孔. 碳膜的碳化过程是一个复杂的热分解和热缩聚反应

同时发生的过程，在较低的碳化温度下，热分解反应占

主导地位，碳膜中的有机物热解生成小分子物质，以

CH4, CO, CO2, H2O 等小分子形式脱除，碳膜形成发达

的孔隙结构；随着碳化温度的升高，小分子物质基本挥

发完毕，热分解反应基本结束，而此时热缩聚继续进行，

碳膜的微孔在高温下收缩，成膜颗粒进一步收缩，堆积

形成的孔隙缩小，表现为碳膜逐渐致密化，碳膜的孔径

分布变窄，平均孔径和气体透量减小. 
3.3 升温速率、恒温时间和保护气流速的影响 

在碳化终温 850℃条件下，考察升温速率(恒温时间

1 h)和恒温时间对碳膜孔径分布、平均孔径及气体透量

的影响. 结果表明，升温速率对碳膜的孔径分布和平均

孔径基本没有影响，不同升温速率下所制碳膜平均孔径

均在 0.58 µm 左右；随着升温速率的增加，气体透量略

有下降. 微滤碳膜的孔径为微米级且具有发达的开孔结

构，即使在较快的升温速率下，热解生成的小分子物质 

也会迅速逸出，不会在膜内形成大量气体堆积，冲出造

成大孔，因此升温速率对微滤碳膜的孔径基本没有影响. 
但较快的升温速率可能使少量挥发分来不及逸出，从而

发生碳沉积，保留在膜内，导致气体透量略有下降. 
随着恒温时间的延长，碳膜的孔径分布略微变窄，

平均孔径及气体透量略微减小，这种现象主要是由于当

碳化终温达到 800℃时，碳膜的热分解反应已基本结束，

不会形成新的孔隙，而缩聚反应继续缓慢进行使碳膜的

孔略微收缩. 
选用不同流速的保护气，考察保护气流速的影响，

结果表明保护气流速对微滤碳膜性能基本没有影响. 在
研究保护气流速对气体分离碳膜性能的影响时发现，保

护气流速较低时，碳膜热解挥发出的小分子物质没有被

全部带走，沉积在膜表面，起到堵孔作用[13]. 但微滤碳

膜具有较大的微米级孔，沉积下来的物质量很少，对微

米级膜孔难以产生显著影响，因此保护气流速对微滤碳

膜的孔径基本没有影响. 
3.4 活化条件对碳膜性能的影响 

原料膜经过碳化形成发达的孔结构，强度得到增强. 
通过调控原料性质和碳化条件可以实现对碳膜结构和性 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4 CO2浓度对碳膜孔径分布、碳膜平均孔径及气体透量的影响 
Fig.4 Effects of CO2 content on pore size distribution, mean pore size and N2 permeation rate of carbon membrane 

 

 

 

 

 

 

(a) Surface                                                  (b) Cross-section 

图 5 微滤碳膜的扫描电镜图 
Fig.5 SEM photographs of carbon microfiltration membrane 
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能的调控，对碳膜进行活化处理可以进一步调控其结构

和性能. 本研究选用 CO2、水蒸汽作活化剂，对碳膜进

行活化处理. 实验证明，由于水蒸汽的高反应活性，以

水蒸汽作活化剂难以控制活化程度. 因此选用 CO2作活

化剂，考察了 CO2浓度对碳膜性能的影响. 
不同浓度 CO2对碳膜性能的影响如图 4 所示. 从图

可以看出，随着 CO2浓度的增加，碳膜的平均孔径及气

体透量都增加，孔径分布变宽. 当 CO2浓度从 12.5%增

加到 50%时，碳膜的平均孔径从 1.54 µm 增大到 1.96 
µm，气体透量从 7.0×10−5 mol/(m2⋅s⋅Pa)增大到 1.68×10−4 
mol/(m2⋅s⋅Pa). 这说明 CO2 活化使原有孔的孔壁发生了

部分烧蚀，扩大了碳膜原有孔的孔径. 
3.5 碳膜微观形貌 

图 5 为微滤碳膜的扫描电镜图. 可以看出，微滤碳

膜的孔结构是原料颗粒发生了部分熔融后的堆积孔，从

断面电镜图可以看出所得碳膜具有发达、均匀的孔结构. 

4  结 论 

碳化条件和活化条件对碳膜性能有重要影响，碳化

条件中碳化终温对碳膜性能影响较大，随着碳化终温的

升高，碳膜的孔径分布变窄，平均孔径和气体透量变小，

碳膜的机械强度增加，当碳化终温从 650℃升至 950℃
时，碳膜的平均孔径从 0.61 µm 下降到 0.54 µm，气体

透 量 从 1.84×10−5 mol/(m2⋅s⋅Pa) 下 降 到 1.14×10−5 
mol/(m2⋅s⋅Pa). 升温速率、恒温时间和保护气流速对碳膜

性能影响很小. 活化导致膜孔径变大，当 CO2 浓度从

12.5%增加到 50%时，碳膜的平均孔径从 1.54 µm 增大

到 1.96 µm，气体透量从 7.0×10−5 mol/(m2⋅s⋅Pa)增大到

1.68×10−4 mol/(m2⋅s⋅Pa). 
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Preparation of Microfiltration Carbon Membrane by Pyrolysis of Phenol−Formaldehyde Resin  
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Abstract: The microfiltration carbon membrane was prepared by pyrolysis of novolac phenol−formaldehyde resin. The effects of 
carbonization conditions, including carbonization temperature, heating rate, holding time and protective gas flow rate, and activation 
conditions on the carbon membrane properties were systematically investigated. The mass loss during carbonization was characterized by 
thermogravimetric analysis. The gas bubble pressure method was used to determine the pore size distribution of the carbon membrane. 
The results indicate that the gas permeation rate and the mean pore size of carbon membrane decrease with the increase of carbonization 
temperature. The gas permeation rate decreases from 1.84×10−5 mol/(m2⋅s⋅Pa) to 1.14×10−5 mol/(m2⋅s⋅Pa) and the mean pore size 
decreases from 0.61 µm to 0.54 µm with the carbonization temperature from 650℃ to 950℃. The carbon membrane carbonized at 
350℃ shows the lowest strength. Above 350℃, high carbonization temperature results in high strength carbon membrane. The heating 
rate, holding time and protective gas flow rate have little effect on the carbon membrane properties. Activation of carbon membrane with 
CO2 increases the pore size of membrane. With CO2 content increasing from 12.5% to 50%, the gas permeation rate increases from 
7.0×10−5 mol/(m2⋅s⋅Pa) to 1.68×10−4 mol/(m2⋅s⋅Pa) and the mean pore size increases from 1.54 µm to 1.96 µm. 
Key words: microfiltration carbon membrane; carbonization; activation; property 


