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Tóm tắt

Một số màng polymer tẩm chất lỏng ion (SILMs) đã được chế tạo dựa trên màng polyvinylidene fl uoride (PVDF), 

polyethersulfone (PES) và các chất lỏng ion 1-butyl-3-methylimidazolium tetrafl uoroborate ([BMIM][BF
4
]), 1-butyl-3-

methyl imidazolium acetate ([BMIM][CH
3
COO]). Các màng này được nghiên cứu sử dụng cho quá trình tách khí CO

2
 ra 

khỏi hỗn hợp với khí methane. Kết quả cho thấy độ chọn lọc lý tưởng của các màng polymer tẩm chất lỏng ion với hỗn 

hợp khí tỷ lệ 50% CO
2
 và 50% CH

4
 đạt 10,72 - 14,43 và độ chọn lọc thực đạt 9,77 - 12,85 (khả năng tách từ 90 - 93%). 

Các màng polymer ổn định về khối lượng và độ chọn lọc sau 30 ngày làm việc liên tục cho thấy tiềm năng sử dụng 

màng polymer tẩm chất lỏng ion cho các quá trình tách khí CO
2
.

1. Giới thiệu

Nghiên cứu phương pháp, vật liệu phù hợp để tách và 
xử lý khí CO2 trong các nguồn khí khác nhau ngày càng trở 
nên quan trọng và cấp thiết, phù hợp với xu hướng chung 
của thế giới.

Màng hấp phụ chất lỏng phối hợp các tính chất ưu 
việt của chất lỏng (tính khuếch tán cao) và của vật liệu 
màng (khả năng thấm khí) [1]. Công nghệ tách CO2 sử 
dụng màng hấp phụ chất lỏng có chi phí đầu tư thấp, 
tiêu thụ ít năng lượng, dễ vận hành [2 - 4]. Một số nghiên 
cứu sử dụng amin, glycerin làm dung môi tẩm lên màng 
[5]. Tuy nhiên, màng hấp phụ chất lỏng có nhược điểm là 
không ổn định do chất lỏng sử dụng trôi khỏi màng và 
chưa chọn lọc [6, 7]. 

Chất lỏng ion (hợp chất có nhiệt độ nóng chảy <100oC) 
có khả năng hòa tan chọn lọc CO2, bền nhiệt, bền hóa chất 
và không bay hơi, rất phù hợp khi dùng mang lên polymer 
thay thế cho các dung môi thông thường để chế tạo màng 
[8 - 15]. Trong nghiên cứu này, một số chất lỏng ion sẽ được 
sử dụng và mang lên polymer phù hợp để tạo ra vật liệu 
màng có khả năng tách hiệu quả và chọn lọc CO2.

2. Thực nghiệm

2.1. Nguyên liệu

- Các màng polymer xốp: Hai loại màng polymer 
được sử dụng để chế tạo các màng tẩm chất lỏng ion là 
polyvinylidene fl uoride (PVDF) và polyethersulfone (PES). 
Hai màng này có vai trò như vật liệu mang chất lỏng ion và 
đều được cung cấp bởi Công ty Sterlitech (Mỹ). Các màng 
này được đặc trưng bởi tính bền hóa học cao và được sử 

dụng nhiều trong các nghiên cứu sử dụng màng để làm 
chất mang trong các màng tẩm chất lỏng. Các tính chất cơ 
bản của hai màng bao gồm: kích thước mao quản 0,2mm, 
độ xốp 70 - 80%, đường kính màng 47mm, độ dày trung 
bình 150μm.

- Các chất lỏng ion gồm: 1-butyl-3-methyl 
imidazolium tetrafl uoroborate ([BMIM][BF4]) và 1-butyl-
3-methyl imidazolium acetate ([BMIM][CH3COO]) có độ 
tinh khiết trên 99% được tổng hợp tại Phòng Thí nghiệm 
bộ môn Lọc hóa dầu, Đại học Mỏ - Địa chất. Sau khi tổng 
hợp, sản phẩm được đo phổ hồng ngoại (IR) và phổ cộng 
hưởng từ hạt nhân (NMR) để khẳng định sự tạo thành của 
các chất lỏng ion. 

- Sử dụng khí CO2, CH4, N2, hỗn hợp khí CO2 và CH4 
với tỷ lệ 50:50 theo thể tích (độ tinh khiết 99,99%) của 
Công ty khí Cryotech.

2.2. Phương pháp chế tạo màng tẩm chất lỏng ion

Các màng tẩm chất lỏng ion trong nghiên cứu này 
được chế tạo theo phương pháp ngâm tẩm trực tiếp trong 
48 giờ. Lượng chất lỏng ion được xác định đã lấp đầy lỗ xốp 
của màng và phủ một lớp mỏng trên bề mặt màng [16].

2.3. Xác định chênh áp phù hợp giữa ngăn nguyên liệu 

và ngăn thấm

Độ chênh áp thích hợp giữa ngăn nguyên liệu và 
ngăn thấm được xác định để đánh giá áp suất làm việc ổn 
định của các màng tẩm chất lỏng ion.

Các thực nghiệm đánh giá độ chênh áp phù hợp với 
từng màng tẩm chất lỏng ion được thực hiện bằng cách sử 
dụng hệ thiết bị tách khí (Hình 1) và khí N 2. Khí nitơ được 
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đưa vào ngăn nguyên liệu, độ chênh áp giữa hai ngăn tăng 
dần cho tới khi màng tẩm chất lỏng ion không ổn định. Từ 
đó, xác định được khoảng làm việc ổn định của màng tẩm 
chất lỏng ion trong các thực nghiệm về thấm khí.

2.4. Các thực nghiệm về sự thấm khí

2.4.1. Khí nguyên chất

Độ thấm khí nguyên chất của các màng tẩm chất lỏng 
ion đối với các khí CO2 và CH4 thu được bằng cách sử dụng 
hệ thiết bị (Hình 1).

Thiết bị đo độ thấm khí gồm một ngăn nguyên liệu và 
một ngăn thấm, ở giữa hai ngăn đặt màng tẩm chất lỏng 
ion. Khí đưa từ bình (1) vào ngăn nguyên liệu. Độ chênh 
áp giữa hai ngăn là 0,7 - 1,3at. Sự thay đổi áp suất giữa hai 
ngăn được đo bằng hai đầu đo áp suất (3) và được hiển 
thị ở hai thiết bị (4). Từ các giá trị về áp suất ở hai ngăn sẽ 
tính được độ thấm của từng khí đơn theo các công thức 
như ở mục 2.5.1.

2.4.2. Khí hỗn hợp

Khí hỗn hợp CO2 và CH4 được sử dụng có tỷ lệ 50:50, các 
thực nghiệm về độ thấm khí cũng được thực hiện tương tự 
như đối với khí nguyên chất. Khí được đưa vào ngăn nguyên 
liệu (sao cho độ chênh áp của hai ngăn từ 0,7 - 1,3at), theo 
dõi sự thay đổi áp suất của cả hai ngăn theo thời gian bằng 
hai đầu dò áp suất (Hình 1). Kết thúc thí nghiệm, khí ở ngăn 
thấm sẽ được thu gom và phân tích bằng sắc ký khí để xác 
định thành phần của từng khí trong hỗn hợp.

2.5. Phương pháp tính toán

2.5.1. Độ thấm

Độ thấm của khí nguyên chất qua màng được tính 
toán từ các dữ liệu về áp suất thu được ở hai ngăn (ngăn 

nguyên liệu và ngăn thấm) của thiết bị, được thể hiện 
trong công thức (1):

      

Trong đó:

 pfeed và pperm: Áp suất (Pa) trong ngăn nguyên liệu và 
ngăn thấm ở thời điểm ban đầu (chỉ số: 0) và thời điểm t;

 P: độ thấm của màng (m2s−1);

 t: Thời gian (s);

 l: Độ dày của màng (m);

 β: Thông số hình học đặc trưng cho hình dạng của 
bình, được xác định bởi công thức (2) [17 - 19]:

                                                               

Trong đó: 

A: Diện tích màng (m2); 

Vfeed và Vperm: Thể tích của ngăn nguyên liệu và ngăn 
thấm (m3).

2.5.2. Độ chọn lọc

Độ chọn lọc lý tưởng αA/B có thể được xác định bởi các 
độ thấm riêng của hai khí nguyên chất khác nhau (A và B) 
[14, 17, 20]. Độ chọn lọc cũng có thể được biểu diễn bởi 
độ tan (S) và độ khuếch tán (D) của mỗi khí, như trong 
công thức (3): 

                                                          

Trong các thí nghiệm về hỗn hợp khí, độ chọn lọc 
(αA/B) được xác định bởi công thức (4) [21]:

                                  

Trong đó: 

yA và yB: Phần mol của khí A và khí B trong ngăn thấm;

xA và xB: Phần mol của khí A và khí B trong ngăn 
nguyên liệu.

Hiệu suất tách khí A ra khỏi hỗn hợp với khí B được 
tính theo công thức:

                                                        

Trong đó αA/B là độ chọn lọc.

2.5.2. Phương pháp xác định độ ổn định của màng tẩm chất 
lỏng ion

Độ ổn định của các màng tẩm chất lỏng ion được xác 
định bằng cách đo sự thay đổi về khối lượng của màng 

1. Bình khí; 2. Thiết bị đo độ thấm khí gồm 2 ngăn 
3. Đầu đo áp suất
4. Thiết bị hiển thị áp suất của 2 ngăn chứa khí
A, B, C, D, E: các van khí

Hình 1. Hệ thiết bị sử dụng để xác định độ thấm của các khí
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tẩm chất lỏng ion theo thời 
gian sử dụng. Sau mỗi lần 
tiến hành thực nghiệm, 
màng sẽ được cân lại để xác 
định khối lượng tại thời điểm 
đó. Độ ổn định của màng 
chính là khoảng thời gian 
mà khối lượng của màng có 
sự thay đổi đáng kể so với 
khối lượng ban đầu.

3. Kết quả và thảo luận

3.1. Độ chênh áp phù hợp giữa ngăn 

nguyên liệu và ngăn thấm

Để tiến hành đo độ thấm cần lựa 
chọn độ chênh áp phù hợp giữa ngăn 
nguyên liệu và ngăn thấm. Nếu độ chênh 
áp cao, độ bền của màng bị giảm, thậm 
chí có thể hỏng màng. Nếu độ chênh áp 
thấp, thời gian tách khí sẽ lâu. Các kết quả 
đo độ chênh áp phù hợp của từng màng 
tẩm chất lỏng ion được thể hiện trong 
Bảng 1.

Kết quả trong Bảng 1 cho thấy độ chênh áp giới hạn 
của màng PES và PVDF là 1,5at. Tuy nhiên, để các màng 
tẩm chất lỏng ion làm việc ổn định, trong các thí nghiệm 
đo độ thấm độ chênh áp sẽ được lựa chọn trong khoảng 
từ 0,7 - 1,3at.

3.2. Đánh giá khả năng tách CO
2
 của màng tẩm chất 

lỏng ion

3.2.1. Độ chọn lọc lý tưởng của các khí nguyên chất 

Độ thấm của các khí đơn CO2 và CH4 qua các màng 
polymer tẩm chất lỏng ion khác nhau được thể hiện trong 
Bảng 2. Các kết quả cho thấy độ thấm của các khí đơn khá 
ổn định và phụ thuộc vào từng loại màng tẩm chất lỏng 
ion. Độ thấm của CO2 qua màng tẩm chất lỏng ion cao 
hơn độ thấm của CH4 cho thấy tiềm năng sử dụng màng 
tẩm chất lỏng ion cho quá trình tách khí CO2 trong hỗn 
hợp với khí CH4. 

Bảng 3 thể hiện các giá trị về độ chọn lọc lý tưởng 
và hiệu suất tách lý tưởng từ các thực nghiệm với các 
màng tẩm chất lỏng ion. Độ chọn lọc lý tưởng được tính 
toán dựa trên tỷ số của các giá trị về độ thấm của các khí 
nguyên chất. Tương ứng với mỗi giá trị về độ chọn lọc là 
giá trị về hiệu suất tách (thể hiện hiệu quả tách khí của các 
màng tẩm chất lỏng ion).

Độ chọn lọc lý tưởng của các màng tẩm chất lỏng ion 
đối với các khí cũng phụ thuộc vào loại chất lỏng ion và 
loại chất mang (màng polymer). Trong nghiên cứu này, 
màng PVDF tẩm chất lỏng ion [BMIM][BF4] thể hiện độ 
chọn lọc và hiệu suất tách lý tưởng cao nhất, tương ứng 
là 14,43% và 93,52%. Các màng còn lại cũng thể hiện hiệu 
suất tách lý tưởng khá cao, đều trên 90%.

3.2.2. Độ chọn lọc của khí trong hỗn hợp

Để mô phỏng quá trình tách CO2 trong thực tế, 
độ chọn lọc của hỗn hợp khí CO2 và CH4 với tỷ lệ 50:50 
(theo thể tích) cũng được nghiên cứu tương tự như các 
khí đơn. Hỗn hợp khí được đưa vào ngăn nguyên liệu với 
độ chênh áp thích hợp với ngăn thấm. Sau khi tiến hành 
thực nghiệm, thành phần của khí thấm qua màng được 
xác định bằng phương pháp sắc ký khí. Độ chọn lọc của 
CO2 và CH4 khi thấm qua màng polymer tẩm chất lỏng ion 
được tính theo công thức (4). 

Bảng 4 thể hiện kết quả về thành phần khí ở ngăn 
thấm, độ chọn lọc và hiệu suất tách của hỗn hợp khí. 

Tương tự khí lý tưởng, độ chọn lọc và hiệu suất tách 
của màng PVDF tẩm chất lỏng ion [BMIM][BF4] đối với 
hỗn hợp khí cho giá trị cao nhất, tương ứng là 12,85% và 
92,8%. Các giá trị về hiệu suất tách của các màng tẩm chất 

Bảng 1. Độ chênh áp phù hợp giữa ngăn nguyên liệu và ngăn thấm

Màng tẩm chất lỏng ion 
Độ thấm của khí đơn (m3/ s.m) 

CO2 CH4 

PVDF tẩm chất lỏng ion [BMIM][BF4] 3,16.10-10 2,19.10-11 

PES tẩm chất lỏng ion [BMIM][BF4] 4,99.10-10 3,67.10-11 

PVDF tẩm chất lỏng ion [BMIM][CH3COO] 2,63.10-10 2,17.10-11 

PES tẩm chất lỏng ion [BMIM][CH3COO] 2,39.10-10 2,23.10-11 

Màng tẩm chất lỏng ion 
Độ chọn lọc lý 

tưởng CO2/CH4 

Hiệu suất tách 

lý tưởng (%) 

PVDF tẩm chất lỏng ion [BMIM][BF4] 14,43 93,52 

PES tẩm chất lỏng ion [BMIM][BF4] 13,6 93,15 

PVDF tẩm chất lỏng ion [BMIM][CH3COO] 12,12 92,38 

PES tẩm chất lỏng ion [BMIM][CH3COO] 10,72 91,47 

Bảng 2. Độ thấm của CO2 và CH4 qua các màng tẩm chất lỏng ion

Bảng 3. Độ chọn lọc lý tưởng và hiệu suất tách lý tưởng của các màng tẩm chất lỏng ion

           Áp suất (at) 

           Màng  
0,4 0,7 1 1,3 1,5 1,7 

PES tẩm [BMIM][BF4] ổn định ổn định ổn định ổn định ổn định Không ổn định 

PES tẩm [BMIM][CH3COO] ổn định ổn định ổn định ổn định ổn định Không ổn định 

PVDF tẩm [BMIM][BF4] ổn định ổn định ổn định ổn định ổn định Không ổn định 

PVDF tẩm [BMIM][CH3COO] ổn định ổn định ổn định ổn định ổn định Không ổn định 
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lỏng ion còn lại đều trên 90%. Mặc dù, các thực nghiệm 
trên mới chỉ giới hạn ở một tỷ lệ và thành phần nhất định 
của hỗn hợp khí, song kết quả về độ chọn lọc thu được 
cho thấy có thể sử dụng các màng polymer tẩm chất lỏng 
ion cho quá trình tinh chế khí tự nhiên có chứa nhiều CO2.

Độ chọn lọc của màng tẩm chất lỏng ion đối với hỗn 
hợp khí nhỏ hơn so với khí lý tưởng từ 10 - 12%. Điều này 
được lý giải như sau: trong hỗn hợp khí có sự cạnh tranh 
về sự thấm qua, trong khí nguyên chất  không có hiện 
tượng này. Điều này có thể làm cho độ thấm của khí CO2 
giảm, dẫn tới làm giảm độ chọn lọc. Tuy nhiên, hiệu suất 
tách chỉ giảm từ 0,5 - 1%.

3.3. Độ ổn định của màng tẩm chất lỏng ion

Sau 30 ngày sử dụng liên tục, các màng polymer tẩm 
chất lỏng ion được kiểm tra khối lượng. Kết quả cho thấy, 
khối lượng của màng thay đổi rất ít trong những ngày 
đầu, sau đó ổn định. Đó là do một phần nhỏ lượng chất 
lỏng ion bám trên bề mặt ngoài của màng bị trôi đi trong 
quá trình thử nghiệm (Bảng 5). Các kết quả đo độ thấm 
và độ chọn lọc của các màng cũng không thay đổi. Từ đó 
có thể kết luận chất lỏng ion ổn định trên các màng chế 
tạo được. 

4. Kết luận

Các màng polymer tẩm chất lỏng ion trong nghiên 
cứu này có khả năng thẩm thấu chọn lọc đối với CO2 trong 
hỗn hợp với CH4. Hiệu suất tách của các màng tẩm chất 
lỏng ion đạt trên 90%. Mặt khác, các màng tẩm chất lỏng 
ion cũng khá ổn định trong các điều kiện tiến hành thực 
nghiệm. Các kết quả nghiên cứu cho thấy tiềm năng của 
màng tẩm chất lỏng ion trong tinh chế khí tự nhiên, khí 
biomass… đặc biệt là các khí có hàm lượng CO2  cao.
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Summary

Some supported ionic liquid membranes (SILMs) were prepared from polyvinylidene fl uoride (PVDF), polyethersulfone (PES) mem-

branes and ionic liquids butyl methyl imidazolium tetrafl uoroborate ([BMIM][BF4]), butyl methyl imidazolium acetate ([BMIM]

[CH
3
COO]). Prepared SILMs were used for CO

2
 separation from the CO

2
/CH

4
 gas mixture. The results showed that the ideal selectiv-

ity 10.72 ÷ 14.43 and the real selectivity 9.77 ÷ 12.85 of SILMs for CO
2
/CH

4
 were observed (separation yields reached 90 ÷ 93%.) The 

mass and selectivity of SILMs were stable after working continuously for 30 days. These results exhibit the promising potential of 

using SILMs for CO
2
 separation processes.

Investigation of CO2 separation from the CO2/CH4 gas 
mixture using supported ionic liquid membranes
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