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Методами низкотемпературной адсорбции азота, просвечивающей электронной микроскопии вы-
сокого разрешения и газовой хроматографии изучено изменение текстурных и хроматографических
характеристик разделительных слоев, полученных на основе оксида алюминия, модифицированно-
го полиимидом. В процессе термотренировки от 250 до 450°С в токе инертного газа удельная по-
верхность адсорбента γ-Al2O3 + 10 мас. % полиимида уменьшилась от 228.9 до 190.4 м2/г при незна-
чительном увеличении размера пор от 83.6 до 86.5 Å. Равномерное расположение углерода на по-
верхностных слоях и приближенная к гауссовой форма пиков разделяемых компонентов
свидетельствует о формировании однородной поверхности адсорбента, которую удалось достичь
после удаления активных центров натрия, железа, титана в исходном γ-Al2O3, модификации его по-
верхности полиимидом и термотренировки при температуре 450°С. Моноксид и диоксид углерода
селективно элюируют от сопутствующих постоянных газов и углеводородов.
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Многочисленные исследования, проводимые
в последние годы, направлены на разработку не-
органических газоразделительных мембран, ко-
торые получают на основе органических прекур-
соров и доступных неорганических материалов.
В качестве неорганических подложек используют
оксиды алюминия и кремния, а органическими
прекурсорами служат фенольные и спиртовые
смолы, поливинилиденхлорид, конденсирован-
ные полициклические ароматические соедине-
ния и полиимиды. Неорганическую подложку
пропитывают прекурсором, затем проводят тер-
мообработку в инертной атмосфере при заданных
температурах и получают материалы с определен-
ными свойствами.

Особый интерес в качестве прекурсоров вызы-
вают ароматические полиимиды, синтезирован-
ные на основе мономеров, содержащих в своей
структуре объемные СН3-и СF3-группы. Извест-
но, что полиимиды с такой структурой имеют бо-
лее низкую упаковку цепей и, как следствие, бо-
лее высокий коэффициент пропускания и сво-
бодный объем в полимере. Кроме того,
ароматические полиимиды при термообработке

при высоких температурах формируют карбони-
зированные прочные пленки. Материалы, полу-
ченные на основе полиимидов и неорганических
адсорбентов (оксидов алюминия или кремния),
характеризуются пористой структурой, термиче-
ской стабильностью, химической инертностью и
поэтому пригодны для использования в качестве
электродов, мембран, носителей катализаторов, а
так же перспективны для разработки новых хро-
матографических адсорбентов [1–3].

Условия термотренировки оказывают боль-
шое влияние на селективность и проницаемость
полиимидных мембран. Например, при темпера-
туре 700°С получают носители близкие по струк-
туре к углеродным молекулярным ситам.

Углеродные молекулярные сита интенсивно
используют в газовой хроматографии для анализа
постоянных газов (азот, кислород, водород, мо-
нооксид углерода, метан), легких углеводородов.
Однако на сегодняшний день этот тип адсорбен-
тов является дорогостоящим. Поэтому возникла
необходимость создания материалов с подобны-
ми свойствами на основе доступного оксида алю-
миния.
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В газовой, тонкослойной хроматографии в ка-
честве адсорбента давно применяют γ-форму ок-
сида алюминия. Исходный γ-Al2O3 гигроскопи-
чен и его активность зависит от содержания воды,
а также активных центров натрия, железа, титана
на его поверхности. С целью уменьшения влия-
ния гидроксильных групп и атомов металлов на
разделительную способность рекомендуется про-
водить предварительную термическую обработку
γ-Al2O3 либо его модифицировать органической
жидкой фазой или неорганическими солями [4, 5].

В ранее опубликованных наших работах были
исследованы адсорбционные, хроматографиче-
ские свойства разделительных слоев, полученных
на основе неорганических адсорбентов (диатоми-
тового носителя, оксида алюминия) и высо-
кофторированного полиимида, синтезированно-
го через стадию получения полиамидокислоты
(ПАК). В зависимости от температуры термотре-
нировки (250, 450, 700°С) были сформированы
поверхности адсорбентов, которые проявляют
свойства неполярных неподвижных фаз, пори-
стых полимеров и молекулярных сит при анализе
смеси постоянных газов, легких углеводородов
[6–10]. Удовлетворительное разделение компо-
нентов вышеуказанной смеси наблюдали на мо-
дифицированном полиамидокислотой диатоми-
товом носителе после его тренировки в токе
инертного газа при температуре 700°С, однако
степень разрешения пиков ацетилена и этилена
значительно меньше единицы [8–10]. Диоксид
углерода элюируется широким затянутым пиком
с поверхности другого носителя – оксида алюми-
ния, модифицированного ПАК и термотрениро-
ванного при температуре 450°С [7]. Эти недостат-
ки, вероятно, связаны с частичной деформацией
или разрушением полимерной пленки, образо-
ванной в процессе имидизации полиамидокисло-
ты на поверхности адсорбента и его прогрева, и,
как следствие этого, формированием недостаточ-
но однородной поверхности. Полиамидокислота
имеет более высокую адгезию к полярным по-
верхностям благодаря наличию кислотных групп.
Однако растворы ПАК подвергаются гидролизу
при стоянии и при нанесении на поверхность не-
органических материалов, что приводит к умень-
шению молекулярного веса полимера и значи-

тельной усадке полимерной пленки при последу-
ющей имидизации.

Чтобы исключить гидролиз ПАК и получить
однородную поверхность адсорбента, в данной
работе γ-Al2O3 пропитывали раствором высоко-
молекулярного полиимида, синтез которого опи-
сан в работе [11] и структура которого аналогична
полимеру, получаемому через стадию имидиза-
ции полиамидокислоты. Кроме того, в исходном
γ-Al2O3 предварительно были удалены активные
центры натрия, железа, титана.

Целью данной работы является исследование
адсорбционных и хроматографических характе-
ристик адсорбентов γ-Al2O3/полиимид, получен-
ных после термотренировки при различных тем-
пературах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использованные реактивы

2,4,6-триметил-м-фенилендиамин (2,4,6-TM-
mPDA) (99%, Aldrich-Supelco) использовали без
дополнительной очистки, 2,2-бис-(3,4-ангидро-
дикарбокси-фенил) гексафторпропан диангид-
рид (6FDA) (99%, Aldrich-Supelco) перед исполь-
зованием сушили в вакууме при 140°C в течение 6 ч.

В качестве растворителей применяли диме-
тилацетамид (ДМА), “х.ч.” (99.8%, Экос-1), кото-
рый предварительно очищали перегонкой над
P2O5 и хранили над молекулярными ситами 5А,
остаточная влага <0.02%.

Синтез полиимида ПИ-1Б (рис. 1) на основе
2,4,6-триметил-м-фенилендиамина и диангидри-
да 2,2-бис(3',4'-дикарбоксифенил)гексафторпро-
пана проводили в расплаве бензойной кислоты
по методике, описанной в работе [11].

В качестве неорганического адсорбента ис-
пользовали оксид алюминия (γ-Al2O3) (“х.ч.”)
компании (Sasol Limited, ЮАР) (product No:
608 114, Si – 0.015%, Fe – 0.015%, Ti – 0.015%, Na –
0.01%, Sуд = 200–220м2/г), фракция 0.25 – 0.10 мм.

Подготовка адсорбента и приготовление 
насадочных колонок

Для удаления ионов кальция, натрия, железа,
титана измельченный адсорбент заливали кон-
центрированной соляной кислотой, оставляли на
20 минут. Затем адсорбент промывали дистилли-
рованной водой до отсутствия ионов хлора, су-
шили при 90–100°С. После этого γ-Al2O3 кондици-
онировали в токе гелия при 230–240°С и пропиты-
вали полиимидом предварительно растворенным в
диметилацетамиде (ДМА).

ПИ-1Б растворяли в ДМА в количестве 10% от
массы адсорбента, затем добавляли γ-Al2O3 и
оставляли на 8 ч. Далее суспензию переносили в

Рис. 1. Структурная формула полиимида ПИ-1Б.
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фарфоровую чашку и сушили до постоянного ве-
са при температуре 90–100°С при постоянном пе-
ремешивании. Приготовленным адсорбентом за-
полняли насадочные колонки.

В табл. 1 представлены типы насадочных коло-
нок, которые были приготовлены на основе ад-
сорбентов и термотренированы в токе инертного
газа при определенных температурах в течение
10 ч, каждая индивидуально.

Адсорбционные исследования проводили по
изотермам адсорбции–десорбции N2 при 77 К,
которые измеряли на установке ASAP-2400 фир-
мы Micromeritics (США) после тренировки образ-
цов в вакууме при 150°С. Эти изотермы использо-
вали для расчета суммарной поверхности мето-
дом Брунауэра–Эммета–Теллера, суммарный
объем пор при давлении p/p0 ~ 0.982–0.983; объем
микропор рассчитывали по сравнительному t-ме-
тоду по де Буру; средний диаметр пор по формуле
dпор(БЭТ) = 4000 × Vсумм/АБЭТ.

Исследование структуры и микроструктуры
образцов осуществляли методом просвечиваю-
щей электронной микроскопии высокого разре-
шения (ПЭМВР) на электронном микроскопе
JEM 2010 (JEOL, Japan) c ускоряющим напряже-
нием 200 кВ и предельным разрешением по ре-
шетке 0.14 нм. Запись изображений осуществля-
лась с помощью ПЗС матрицы Soft Imaging Sys-
tem (Germany). Прибор оснащен
энергодисперсионным спектрометром рентге-
новского характеристического излучения (EDX)

XFlash (Bruker, Germany) с полупроводниковым
Si-детектором с разрешением по энергии 130 эВ.

Измерения хроматографических параметров
проводили на хроматографе Кристалл 2000 с де-
тектором по теплопроводности (ДТП). Газ-носи-
тель (гелий) – 30 см3/мин. Температуру термоста-
та колонок поддерживали с точностью ±0.5°С.
Для обработки хроматографических данных ис-
пользовали программное обеспечение “NetChrom”.

Для выполнения эксперимента готовили мо-
дельные смеси с определенной концентрацией на
основе аргона в металлических баллонах емк. 10 л
объемно-манометрическим методом. В баллоне 1
была приготовлена смесь из постоянных (Н2, О2,
N2, СО, СО2) и углеводородных газов С1–С2; в
баллоне 2 – смесь С3–С4 (10 об. % каждого). Жид-
кие предельные и непредельные С5–С8 углеводо-
роды смешивали в отдельных пенициллиновых
флаконах, не придерживаясь определенной кон-
центрации компонентов.

Модельную смесь – постоянных и углеводо-
родных газов из газовых баллонов, жидкие пре-
дельные и непредельные углеводороды отбирали
из пенициллинового флакона шприцем и вводи-
ли в испаритель хроматографа.

ОБСУЖДЕНИЯ РЕЗУЛЬТАТОВ

В табл. 2 представлены текстурные характеристи-
ки адсорбентов, полученных на основе γ-Al2O3 +
+ 10 мас. % ПИ-1Б.

При измерении удельной поверхности средне-
квадратичное отклонение (СКО) составляет 5% –
для измерения объема и диаметра пор – 10%.

Анализ десорбционных кривых показал, что
удаление активных центров, последующая моди-
фикация 10 мас. % ПИ-1Б оксида алюминия и его
термотренировка при температуре 450°С позво-
лили сформировать более однородную поверх-
ность 190.4 м2/г, средний диаметр пор составляет
10.4 нм, микропоры отсутствуют, табл. 2. Следует
отметить, что диаметр пор варьируется в более уз-
ком диапазоне от 5 до 11 нм, рис. 2б, тогда как для
адсорбента с необработанной исходной поверх-

Таблица 1. Типы насадочных колонок размером 3 м ×
× 2 мм, заполненные γ-Al2O3 + 10 мас. % ПИ-1Б

Примечание. Ттр – температура термотренировки

Колон-
ки

Исходный γ-Al2O3
Ттр = 90–100°С

γ-Al2O3 + 10 мас. % 
ПИ-1Б
Ттр, °С

1 250
2 450
3 250
4 350
5 450

γ 2 3 без обработки HCl-Al O

γ 2 3 после обработки HCl-Al O

Таблица 2. Текстурные характеристики адсорбентов

Параметр
10 мас. % ПИ-1Б 10 мас. % ПИ-1Б

Ттр,°С 250 250 450 250 250 350 450
АВЕТ, м2/г 227.0 166.4 167.5 228.9 227.8 234.6 190.4
Vпор, см3/г 0.54 0.31 0.34 0.53 0.55 0.56 0.53
dпор, нм (по БЭТ) 7.8 7.4 7.4 9.0 8.8 9.0 10.4

γ 2 3 без обработки HCl-Al O γ 2 3 после обработки HCl-Al O

γ 2 3 исх-Al O γ 2 3 исх-Al O
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ностью это величина составляет 1–13 нм и сред-
ний диаметр пор 6–7 нм, рис. 2а.

На рис. 2 представлены десорбционные кри-
вые азота с поверхности γ-Al2O3 + 10 мас. % ПИ-
1Б без и после обработки соляной кислотой ис-
ходного адсорбента.

Для проведения исследований на электрон-
ном микроскопе частицы образцов наносились
на дырчатые углеродные подложки, закреплен-
ные на медных или молибденовых сетках, с ис-
пользованием ультразвукового диспергатора
УЗД-1УЧ2, что позволяло добиться равномерно-

го распределения частиц по поверхности подлож-
ки. Образец помещается в спирт, нанесенный на
ультразвуковой диспергатор, после этого проис-
ходит испарение и последующее осаждение ча-
стиц образца на медную сеточку.

По данным ПЭМВР образец состоит из частиц
γ-Al2O3, покрытых слоем аморфизированного уг-
лерода. Размеры частиц варьируются от 10 нм
(одиночные кристаллиты) до нескольких мик-
рон, рис. 3.

При более высоких увеличениях видно, что
поверхность частиц γ-Al2O3 покрыта слоем амор-

Рис. 2. Десорбционная кривая азота с поверхности  + 10 мас. % ПИ-1Б(а);

 + 10 мас. % ПИ-1Б(б) и термически обработанных при Ттр = 450°С.
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физированного углерода, рис. 4. Толщина слоя
варьируется от монослойного покрытия до не-
скольких слоев. Кроме того на снимках ПЭМВР
видна пористая структура образца и размеры пор
варьируются от 1 до 10 нм. Поры также покрыты
слоем аморфизированного углерода.

По данным EDX, представленным в табл. 3, уг-
лерод располагается равномерно преимуще-
ственно на поверхностных слоях, однако присут-
ствуют участки с относительно небольшим содер-
жанием углерода.

Результаты ПЭМВР хорошо согласуются с
данными текстурных характеристик для

 + 10 мас. % ПИ-1Б, терми-
чески обработанного при Ттр = 450°С, которые
также подтверждают высказанное предположе-
ние о формировании однородной поверхности
этого адсорбента.

Далее исследовали хроматографические свой-
ства при анализе модельной смеси (см. табл. 4) на
γ-Al2O3 + 10 мас. % ПИ-1Б и проводили сравне-
ния с ранее полученными данными для γ-Al2O3 +
+ 10 мас. % ПАК с последующей имидизацией в
ПИ-1Б.

В опубликованной работе [8] нами был иссле-
дован оксид алюминия, модифицированный по-
лиамидокислотой с последующей ее высокотем-
пературной имидизацией. Поверхность получен-
ного материала достаточно развита 200.1 м2/г,
чтобы удовлетворительно разделять постоянные
газы и легкие углеводороды. Однако пик диокси-
да углерода имеет округлую широкую форму и это
связано с неоднородностью поверхности, ранее
высказанное предположение, и образованием
пор более узкого диаметра 6–7 нм, табл. 2.

γ 2 3 после обработки HCl-Al O

В работе [11] было показано, что способ про-
питки раствором полиимида диатомитового но-
сителя является наиболее удобным, потому что
полиимид – устойчивое соединение в отличие от
ПАК, которая подвергается гидролизу.

Поэтому, на следующем этапе
 пропитывали раствором по-

лиимида. Из представленных результатов в
табл. 2 видим, что после термотренировки при
температуре 250°С поверхность и объем пор зна-
чительно уменьшились, а диаметр пор практиче-
ски не изменился. Результаты хроматографиче-
ского анализа модельной смеси показали, что ди-
оксид углерода элюирует вместе с этаном,
ацетилен с пропиленом, рис. 5.

При дальнейшем повышении температуры
(Ттр = 450°С) адсорбционные характеристики ад-
сорбента  + 10 мас. % ПИ-1Б
не изменились (см. табл. 2) и порядок выхода
компонентов анализируемой смеси остался
прежний, хотя времена удерживания увеличи-
лись, табл. 4.

γ 2 3 без обработки HCl-Al O

γ 2 3 без обработки HCl-Al O

Рис. 4. ПЭМВР-микрофотографии
 + 10 мас. % ПИ-1Б, разме-

ры пор, Ттр = 450°С.

10 нм

γ 2 3 после обработки HCl-Al O

Таблица 3. Зоны анализа поверхности, элементный
состав  + 10 мас. % ПИ-1Б

Зоны 
анализа С Al Si Cl

1 24.39 73.38 0.49 1.73
2 28.68 71.07 0.06 0.19
3 24.00 75.38 0.06 0.56
4 5.02 94.56 0.09 0.33

γ 2 3 после обработки HCl-Al O

Рис. 5. Хроматограмма разделения постоянных газов,
СО2 и С1–С8 на  + 10% ПИ-
1Б, Ттр = 250°С. Условия хроматографирования: при
Т = 30°С выдерживали 2 мин, затем программируе-
мый нагрев со скоростью 10 К/мин до 230°С. 1 – во-
дород, 2 – азот + кислород, 3 – СО, 4 – метан, 5 –
этан + СО2, 6 – этилен, 7 – пропан, 8 – пропилен +
+ ацетилен, 9 – бутан, 10 – пентан, 11 – гексан, 12 –
гептан, 13 – октан.
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Далее были проведены исследования свойств
γ-Al2O3 с исходной поверхности которого предва-
рительно удалили активные центры (железо, на-
трий, титан) и отсутствие которых подтверждено
данными EDX, табл. 3. Оксид алюминия заливали
концентрированной соляной кислотой, выдержи-
вали 30 мин, затем промывали дистиллированной
водой до нейтральной реакции, высушивали до
постоянного веса и модифицировали полиими-
дом, синтезированным по второму способу.

Как видно из табл. 2, предварительная обработка
исходного оксида алюминия незначительно повли-
яла на его поверхность и объем пор, но при этом уве-
личился их диаметр: 7.8 нм для 
и 9.0 нм для .

При повышении температуры термотрениров-
ки до 450°С поверхность  +
+ 10 мас. % полиимида значительно уменьшилась
от 228.9 до 190.4 м2/г, а диаметр пор увеличился от
9.0 до 10.4 нм, табл. 2.

Изменения текстурных характеристик адсор-
бента оказывают существенное влияние на его
хроматографические свойства. На рис. 6 пред-
ставлено поведение сорбатов при элюции с по-
верхности исследуемого материала.

γ 2 3 без обработки HCl-Al O
γ 2 3 после обработки HCl-Al O

γ 2 3 после обработки HCl-Al O

Образец, термотренированный при Ттр = 250°С
(рис. 6а), склонен к разделению постоянных га-
зов, ацетилен элюирует между пропаном и про-
пиленом, диоксид углерода выходит одним пи-
ком с этиленом.

При увеличении температуры термотрениров-
ки до 350°С (рис. 6б) диоксид углерода теперь
элюирует отдельным пиком и выходит между эта-
ном и этиленом, а ацетилен не разделяется с про-
пиленом. При этом наблюдаем разделение водо-
рода, азот с кислородом наполовину отделяется
от монооксида углерода.

Дальнейшее увеличение температуры термотре-
нировки до 450°С приводит к уменьшению поверх-
ности и увеличению диаметра пор, табл. 2. Количе-
ство микропор при прокаливании уменьшается,
преобладают поры одного диаметра ≈10.4 нм.

Результаты исследований, представленные в
табл. 2 и на рис. 6в, свидетельствуют о создании
адсорбента  + 10 мас. % по-
лиимида, разделительная способность которого
для любой пары компонентов больше 1, за ис-
ключением СО и азота+кислорода, для которых
степень разрешения ≈0.5. Следует отметить, что
симметричный пик диоксида углерода отделяется

γ 2 3 после обработки HCl-Al O

Таблица 4. Физико-химические свойства и времена удерживания компонентов модельной смеси

Примечание. Условия хроматографирования: при Т = 30°С выдерживали 2 мин, затем программируемый нагрев со скоро-
стью 10 K/мин до 230°С.

Сорбат М Ткип,°С

 +
+ 10 мас. % ПАК [8]

 +
+ 10 мас. % ПИ-1Б

 +
+ 10 мас. % ПИ-1Б

Ттр, °С

250 450 250 450 250 350 450

H2 2 –252.7 0.81 0.52 0.65 0.70 0.74 0.58 0.65
O2 32 –182.9 0.93 0.60 0.75 0.82 0.83 0.67 0.77
N2 24 –210 0.93 0.60 0.75 0.82 0.83 0.67 0.77
CO 28 –192 1.02 0.65 0.81 0.91 0.92 0.74 0.86
CO2 44 –78.6

(0.52 MПа)
5.09 5.62 3.52 10.36 4.28 4.20 6.10

CH4 16 –161.6 1.12 2.71 0.99 1.07 1.13 0.88 1.12
C2H2 26 –83.8 14.10 11.05 9.79 11.16 9.04 9.31 11.55
C2H4 28 –103.7 5.14 8.66 4.58 5.45 4.28 4.62 7.11
C2H6 30 –88.6 3.41 6.62 3.52 3.99 3.61 3.12 5.19
C3H6 42 –47.8 12.66 15.82 9.79 10.36 9.98 9.31 12.19
C3H8 44 –42.1 8.83 9.78 8.23 8.51 8.51 7.43 10.35
С4H10 58 –0.5 15.92 12.95 12.46 12.80 13.62 11.83 15.16
C5H12 72 36.1 21.78 16.70 12.52 16.13 14.12 14.94 17.76
С6Н14 86 68.7 27.33 20.20 14.35 19.74 16.83 17.99 24.00
С7H16 100 98.4 32.35 23.83 16.07 26.50 19.49 22.38 37.53
C8H18 114 125.7 36.77 26.48 18.24 40.25 23.70 30.96 –

γ 2 3 без обработки HCl-Al O γ 2 3 без обработки HCl-Al O γ 2 3 после обработки HCl-Al O
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от этана и этилена, а пик ацетилена находится
между пропаном и пропиленом.

Таким образом, предварительное удаление ак-
тивных центров с поверхности оксида алюминия,
модицифирование полиимидом и последующая
термотренировка при температуре 450°С способ-
ствовали созданию перспективного хроматогра-
фического адсорбента (селективного слоя) с регу-
лируемыми размерами пор диаметром 10.4 нм для
разделения постоянных газов и их смесей с угле-
водородами С1–C8.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования РФ
в рамках государственного задания Института ката-
лиза СО РАН (проект AAAA-A21-121011390007-7).
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Рис. 6. Хроматограмма разделения постоянных газов, СО2 и С1-С8 на  + 10% ПИ-1Б ; Ттр =
250 (а), 350 (б), 450°С (в). Условия хроматографирования: при Т = 30°С выдерживали 2 мин, затем программируемый
нагрев со скоростью 10 К/мин до 230°С; 1 – водород, 2 – азот + кислород, 3 – СО, 4 – метан, 5 – этан, 6 – СО2, 7 –
этилен, 8 – пропан, 9 – ацетилен, 10 – пропилен, 11 – бутан, 12 – пентан, 13 – гексан, 14 – гептан, 15 – октан.
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