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摘    要 

 

CO2 等温室气体的大量排放造成了温室效应等环境问题。同时，CO2 由于其特殊性

能亦被广泛应用到工业生产中。因此，对 CO2进行高效捕集和封存（CSC）成为了当前

的研究热点之一。其中，CO2 分离作为重要的 CSC 步骤之一，长期以来都备受关注，也

随之诞生了许多分离技术。而其中，膜分离法由于其操作简单，性能优异等优点被视为

极具应用前景的分离技术。近期的研究表明一类新型二维支撑离子液体膜（2D-SILM）

对 CO2（N2、H2）等混合气体表现出优异的 CO2 分离性能。然而，关于 2D-SILM 分离

CO2 的研究尚属起步阶段，深入了解 2D-SILM 中 CO2 分离性能和分离机制对提升 CSC

有着重要的现实意义。本文借助于分子动力学模拟技术探究了 2D-SILM 中离子液体（IL）

类型，支撑膜层间距和支撑膜表面对烟道气（CO2/N2）分离性能的影响规律。研究内容

如下： 

（1）选用三种具有较强 CO2 溶解性能的咪唑型离子液体与二硫化钼（MoS2）进行

复合，考察 IL 类型对 MoS2-SILM 分离性能的影响。结果表明层间[BMIM][BF4]在室温

条件下对 CO2/N2 具有更好的 CO2 分离性能，这归因于多种相互作用及层状结构的重要

影响。其中，气体/IL 间相互作用决定着气体的溶解性和选择性；而阴/阳离子间的相互

作用以及 IL/支撑膜间的相互作用共同促进了 IL 层状分布结构的形成。 

（2）进一步研究了支撑膜层间距对于 MoS2-SILM 的重要影响。针对上述的 2D-

SILM 设计了 5 个不同的层间距模型。结果表明随着层间距的增大，CO2 的渗透率逐渐

提升，而选择性却会有所下降。同时，在一个合适的层间距范围内，IL 层状分布更为明

显且形成多个吸附层，能维持较低的阴/阳离子间的相互作用能即较低的粘度，并提供较

强的 CO2 传输能力，进而实现气体的高效分离。 

（3）基于氧化石墨烯（GO）的表面性质，设计了具有不同 GO 氧化度的 GO-SILM

模型，探究支撑膜表面结构对于 2D-SILM 分离性能的重要影响。结果表明随着 GO 氧

化度的增大，IL 层状分布更为明显，两种气体的溶解性能和扩散性能均有不同程度的提

升，IL 阴/阳离子间的相互作用能即粘度有所下降，进一步导致 GO-SILM 的气体渗透性

能增强，而选择性有所下降。 

 

关键词：二维支撑离子液体膜，CO2 分离，相互作用，分子动力学模拟  
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Molecular Simulation Study on CO2 Separation of Two-dimensional 

Supported Ionic Liquid Membrane 

Wan Ting (Materials Engineering) 

Directed by Prof. Yan Youguo 

Abstract 

The massive emissions of greenhouse gases, such as CO2, have caused a series of 

environmental problems. On the other hand, CO2 has been widely used in industrial production 

due to its special properties. Therefore, the efficient capture and storage of CO2 (CSC) has 

become a research hotspot. Among them, the separation of CO2 is one of the key steps of CSC, 

which has attracted much attention. Then, many separation technologies have also emerged. 

Among the many separation methods, membrane separation method is considered to be the 

most promising separation technology due to its advantages, such as simple operation and 

excellent performance. Recent studies have shown that a new type of two-dimensional 

supported ionic liquid membrane (2D-SILM) exhibits excellent CO2 separation performance 

for CO2 mixed gas. However, the research about 2D-SILM is still in its infancy. Understanding 

the separation performance and microscopic separation mechanism of CO2 mixed gas in 2D-

SILM is of great significance to improve the CSC. In this thesis, by means of molecular 

dynamics simulation methods, the, interlayer spacing and surface structure of supporting 

membrane on the CO2/N2 separation performance in 2D-SILM are studied. The specific 

research content is as follows: 

(1) Three kinds of imidazole ionic liquids with strong CO2 solubility are compounded with 

two-dimensional molybdenum disulfide (MoS2) to form MoS2-SILM, and the effect of ionic 

liquid type on separation performance is studied. The results show that interlayer [BMIM][BF4] 

has better CO2/N2 separation performance at room temperature, which is attributed to the 

important effects of multiple interactions and layered structure. Among them, the gas/IL 

interaction determines the solubility and selectivity of the gas; the anion/cation interaction and 

the IL/supporting membrane interaction jointly promote the formation of the IL layered 

structure. 

(2) The important effect of the interlayer spacing of MoS2-SILM is further studied. Five 
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models with different interlayer spacing are designed, and the results show that with the increase 

of interlayer spacing, the CO2 permeability gradually increases, while the selectivity gradually 

decreases. In addition, suitable interlayer spacing is beneficial to form multiple ionic liquid 

adsorption layers, maintain low ionic liquid viscosity, and provide stronger CO2 transport 

capacity, thereby achieving efficient gas separation. 

(3) Based on the surface properties of graphene oxide (GO), GO-SILM models with 

different GO oxidation degree are designed, and the crucial effect of the GO surface on the 

separation performance is studied. The results show that with the increase of the GO oxidation 

degree, the layered structure of ionic liquid is more prominent, and the solubility and diffusion 

properties of the two gases are improved to varying degrees, which further lead to the 

enhancement of the gas permeability and the decrease of the CO2/N2 selectivity. 

 

Key words: 2D-SILM, CO2 separation, interaction, molecular dynamics simulation 
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第一章  绪论 

1.1  引言 

近些年来，随着科学技术的飞速发展，化石燃料的应用愈加广泛，随之而产生的 CO2

等温室气体也逐年增加[1]，这些温室气体导致的各种问题引发了科学家们广泛的关注。

温室气体聚集于大气中，对来自太阳的可见光及紫外光都有很好的透过性，同时能够吸

收地表受热辐射出的长波辐射线，导致地表与低层大气温度增高，造成了所谓的“温室

效应”。研究表明，在过去长达两千年内，全球的平均气温是处于下降水平的，直到 18

世纪末，以化石燃料为基础的工业化技术得到快速发展，全球气温开始呈现逐年上升的

趋势。有记录表明在整个 19 世纪内[2]，全球气温增加幅度较缓，并且这种趋势在 20 世

纪仍然存在。而到了近十年，即 21 世纪初，全球气温升高的速度比工业化之前的基准

温度高出近 0.93 ℃，同时，地表温度平均每十年增加约 0.2 ℃。有专家预测，如不采取

有效处理措施，到本世纪末，全球平均气温会升高 2.6 ~ 4.8 ℃[3]。 

全球变暖导致的各种问题常见于各种报道中，例如冰川的融化导致海平面的上升。

研究表明近二十年期间，全球平均海平面每年上升近 3.1 毫米，并且还出现了增长速度

加快的趋势，在温室气体高排放的情形下，到 21 世纪末，海平面将会上升近 100 毫米，

这甚至可能导致许多滨海城市被淹没[4]。《地球与环境通讯》上发表的一项研究表明，北

极地区最后的冰区已经“岌岌可危”，冰区的彻底融化将会给北极熊等生物带来灭顶之灾。

此外，大气中高浓度的 CO2 导致的酸雨现象对动植物的生存环境产生了严重影响，进而

也将影响人类的生存环境[5]。因此，如何有效处理温室气体已经成为了近十年的热点环

境问题之一。其中，针对主要温室气体 CO2 的捕集更是迫在眉睫。 

另一方面，由于环境中 CO2 的含量十分丰富并且 CO2 具有某些独特的性质，关于

CO2 的二次应用也日益增多。例如，高纯度的 CO2 可应用于激光器、检测仪器等电子工

业中；固态 CO2 可作为冷冻剂应用于奶制品、肉类等食品的冷藏过程中；气态 CO2 可用

于碳酸饮料的生产工艺中；而液态 CO2 可用作灭火剂的原材料。CO2的广泛应用进一步

推动了 CO2 捕集技术的发展。 

目前，大气中的 CO2 多产生于煤炭、石油、天然气等燃料的燃烧过程当中。而关于

燃料中 CO2 的捕集过程可大致划分为三个类型，即燃烧前、燃烧后和氧燃烧捕集系统。

其中，燃烧后捕集系统多指从烟道气中捕集 CO2 的方法（烟道气主要包含 CO2 和 N2），
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是当前极具前景的 CO2捕集技术手段[6]。CO2捕集流程较为复杂，涉及到多个物理化学

过程。其中，CO2 分离作为捕集 CO2 的关键步骤，具有重要的工业意义，也是当前困扰

科学家们的难题之一。由于缺乏对其中微观机理的认识和受限于当前的科技手段，实现

高效稳定的 CO2 气体分离过程仍十分具有挑战性。因此，亟需进一步对其微观分离机理

进行探索，进而提出更为合理的设计方案；同时，需要从多方面对分离方法进行改善。 

1.2  CO2 分离技术简介 

随着工艺技术的逐渐成熟，CO2 的分离手段也日益丰富。目前，工业中常用的 CO2

分离技术包括吸收分离法、吸附分离法、低温蒸馏法、膜分离法等等。其中，吸收法、

吸附法和蒸馏法已有了数十年的应用和发展，可归于传统的分离技术手段；而膜分离法

的应用依托于二维材料等新型薄膜材料的快速发展，属于新型的分离技术手段。 

1.2.1  传统 CO2 分离方法简介 

吸收分离法的基本原理是利用各种吸收剂或者凝胶对 CO2 混合气体进行洗涤分离，

通常可以分为物理吸收法和化学吸收法。物理吸收法是依据 CO2 物理溶解性能进行 CO2

分离。该方法能耗低，但是分离效果一般较差。而化学吸收法则是利用化学溶剂与 CO2

发生化学反应形成中间体，然后再加热解析出 CO2，该方法具有可重复利用的优点，但

操作流程较复杂且成本较高。通常来说，结合物理吸收法和化学吸收法的优点进行 CO2

的分离具有更佳的分离效果。吸收分离法适用于从CO2浓度较高的混合气体中回收CO2。 

吸附分离法中常用到固态吸附剂，其基本原理是通过吸附剂对混合气体中的 CO2 进

行高效吸附再进行后续处理，且这个过程具有可逆性。在工业上已被广泛应用的吸附剂

有分子筛吸附剂[7]、锂化合物吸附剂[12]等。该方法操作简单，但分离性能较差，适用于

化肥厂变换气中 CO2 的脱除过程。 

而低温蒸馏法是一种操作极为简单的加工手段。通过低温冷凝 CO2 混合气体，进而

实现 CO2 的高效分离[15]，可应用于高纯度 CO2 的制备。但该方法能耗较高，且难以大

规模应用到工业生产中。除此之外，催化燃烧法等高能耗且成本较高的分离手段已被逐

渐淘汰，亟需发展高效低能耗的新型分离技术。 

1.2.2  膜分离方法简介 

近年来快速发展的膜分离方法，相较于上述的传统分离方法表现出更大的应用潜力。

膜分离方法在近 20 年被广泛地应用于各种工业分离流程中，其主要的分离原理是基于
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不同气体在膜材料中的渗透率差异性。它具有操作简单、成本低、环境友好性、可连续

操作和分离效率高等众多优点，成为了当前最具有应用前景的 CO2 分离技术。目前，工

业中已得到成熟应用的分离膜材料为聚合物膜，聚合物膜的种类众多，且制备过程相对

简单和成本较低，但聚合物的膜厚对气体的渗透率和选择性有较大的影响[16]。并且聚合

物膜的选择性和渗透性难以同时实现，罗伯逊教授通过大量的实验研究[19]，总结出选择

性和渗透性之间的平衡关系，即“罗伯逊上限”。长期以来，“罗伯逊上限”是衡量各种新

型膜材料分离性能的标准之一，科学家们亦不断寻求着突破这种“上限”的新型膜分离

方法。 

近年来，石墨烯、氮化硼，MOF 等诸多二维材料，由于其超薄的特性和可控的亚纳

米级孔径分布，被视为具有极大应用潜力的新型分离膜材料，并已经被应用于 CO2、H2

等气体的分离领域中[20]。另一方面，基于二维材料等新型材料的快速发展，科学家们在

实验室中合成了越来越多的新型复合膜材料。例如，二维支撑离子液体膜（2D-SILM）、

混合基质膜（MMM）等，研究表明这些新型复合膜材料兼具多种材料特性，对于 CO2

混合气体具有优异的分离性能[28]。 

1.3  2D-SILM 简介 

在众多的新型复合膜材料当中，二维支撑离子液体膜（Two dimensional-Supported 

Ionic Liquid Membrane, 2D-SILM）是一种结构稳定，且可重复利用的高性能复合膜，由

二维支撑膜材料和离子液体复合而成。二维材料分离膜包括纳米多孔膜和二维层状膜两

大类，分别通过控制纳米孔尺寸和二维材料的层间距进行选择性气体分离。二维材料超

薄的厚度赋予其极高的渗透性，窄的孔径/层间距分布保证了其高的选择性。研究表明这

种操作简单的二维膜分离技术能耗较低，生产成本较低，具有环境友好性，但同时它的

“罗伯逊上限”需要进一步突破。此外，在工业生产中仍然存在许多的技术挑战，如难

以制备均匀致密的孔结构，难以精确调控二维膜的层间距大小。 

除此之外，近年来提出的一类仅由阴阳离子构成的盐类化合物—离子液体表现出优

异的气体分离性能。离子液体被称为“绿色溶剂”，具有低挥发性，热力学稳定性，良好

的 CO2 溶解能力，因此已经被广泛地应用于 CO2 的捕获分离。 

在大量的实验测试后，研究者们将这类粘度较大，溶解吸附能力较强的离子液体与

众多的二维材料相复合，提出了 2D-SILM 的概念，它兼具了离子液体和二维材料的优

势。具体来说，2D-SILM 保持着二维材料的超薄特性，可以提供较高的气体渗透率；而
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其中的离子液体对不同气体组分的溶解差异性可以提供较好的气体选择性。 

1.4  2D-SILM 的研究进展 

2D-SILM 由二维支撑膜材料和离子液体复合而成，其巨大的应用潜力得益于二维材

料和离子液体的快速发展。另一方面，实验上和工业中逐渐成熟的制备工艺推动了 2D-

SILM 的实际应用。 

1.4.1  二维材料的发展 

二维材料通常定义为有一个维度处于纳米或更小尺度，而其余两个维度处于宏观尺

度的材料。随着科学技术的快速发展，层出不穷的新型二维材料使得膜分离效率有了极

大的提高。2004 年英国曼彻斯特大学物理学家 Geim 和 Novoselov 成功剥离出单层石墨

烯，这一年可以视为二维材料的元年。由于石墨烯表现出的各种优异物化性能，如超高

的比表面积，优异的电学性能和高热导率等等，二维材料开始受到极大地关注。近年来，

陆续出现了过渡金属硫化物（TMDS）、黑鳞（BP）、氮化硼（BN）、石墨烯衍生物等二

维材料的诸多新应用，例如将其应用在气体分离、机械传导、光电器件中[37]。除此之外，

金属有机框架化合物（MOF）、共价有机框架化合物（COF）、氢键有机框架化合物（HOF）

和 Mxene 等新型二维材料的陆续产生引起了工业界的广泛关注[42]。 

二维材料历经数十年的发展，从聚合物薄膜到传统二维无机材料（过渡金属硫化物、

石墨烯衍生物等），再到新型二维材料（MOF、COF、HOF 等），长期以来都表现出了巨

大的应用潜力。大量的研究已经表明，当材料的尺寸达到纳米级别，其物化性质会发生

极大的变化并且大多数是有利于工业设计的。基于其表现出的光、电、力、热、磁等诸

多的优异性质，当前主要应用于电池制备、膜分离、半导体和绝缘体器件制备、橡胶制

备、化学催化等过程中。其中，关于膜分离的研究包含了理论模拟计算和众多的实验合

成研究，研究者们控制合成了具有不同形状，特征官能团和不同尺寸的分离膜来进行分

子筛分并取得了较好的分离效果[49]。毫无疑问，新型二维材料的兴起将开启膜分离技术

的新纪元。 

1.4.2  离子液体的发展 

离子液体是一种仅由阴阳离子构成的盐类化合物，在室温下呈现液态，可以被应用

于诸多领域中。其种类数以千计并仍在以较快的速度不断衍生新类型，也因此出现了多

种划分依据。根据阳离子的种类，可以划分为咪唑类、吡啶类和季铵盐类离子液体等；
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根据阴离子的种类，可以划分为 AlCl3 型、非 AlCl3 型及特殊类型的离子液体。通常来

说，离子液体具备低挥发性、CO2 高溶解性、良好的稳定性、环境友好以及可设计性等

优点，可应用于化工分离设计、化学反应和电化学工艺当中。 

而在众多的离子液体中，咪唑型离子液体展现出优异的 CO2 溶解吸附性能，常用的

咪唑型液体有：咪唑类四氟硼酸盐（如[BMIM][BF4]，[HMIM][BF4]），咪唑类六氟磷酸

盐（如[BMIM][PF6]，[HMIM][PF6]），咪唑类甲磺酰亚胺盐（[BMIM][Tf2N]，[HMIM][ Tf2N]）

等等。离子液体用于 CO2 分离的历史可以追溯到 20 世纪末期，当时的美国科学家

Blanchard 等人在著名杂志 Nature 上发表重要研究成果，证实在一定的温压条件下，CO2

在[BMIM][PF6]中的溶解度可以达到 0.72 摩尔单位[55]，这是一次巨大的进步。自此之后，

离子液体开始被研究者们应用到 CO2 的分离设计当中，在近些年的研究当中，更多的目

光集中于以下几个方面：（1）设计特定功能化离子液体，如引入氨基、含氟基团等，这

些功能化基团极大的促进了 CO2 的吸附过程；（2）离子液体复合有机材料进行优化改性，

如最为常见的聚合物/离子液体膜支撑膜；（3）将新型无机薄膜材料应用到离子液体复合

膜当中，如多孔支撑离子液体膜；（4）离子液体吸附 CO2 过程中的传输性质，吸附机理

研究；（5）优化生产流程，降低生产成本等。其中，离子液体复合新型材料构建成的离

子液体支撑膜（SILM）经过了十多年的发展，形成了现在的二维支撑离子液体膜（2D-

SILM），混合基质膜(MMM)等等。 

1.4.3  2D-SILM 的发展 

如上所述，二维支撑离子液体膜的应用潜力依托于离子液体和支撑膜材料的快速发

展，在数十年的实验研究中，科学家们从离子液体和支撑膜的角度均进行了深入的探讨。 

2005 年， Fortunato[56]等人用 PVDF 等基底与 [C4mim[PF6]、 [C8mim][PF6]和

[C10mim][BF4]等离子液体制得 SILMs 探求水环境的影响，研究发现粘度较大的离子液

体在含水环境下可以维持稳定性。而 Rios[57]等人采用聚合物基底与不同的咪唑型离子液

体复合，他们发现调节阴阳离子的组成既可以提高离子液体的溶解度，也能够在一定程

度上促进 SILM 形成稳定结构。同时，Rios 团队[58]采用[BMIM][BF4]与尼龙膜复合，通

过扫描电镜观测到支撑底膜对离子液体的吸附作用，以及膜孔径的尺寸共同影响着

SILMs 的稳定性，通常应选择溶胀性低和孔径较小的支撑膜，因为孔径越小毛细管力越

大，离子液体不易从膜孔中流失。此外，Casi[59]等人研究了不同温压条件下，四种不同

阳离子的六氟磷酸根离子液体的 CO2 分离性能。研究发现对于多组分的混合气体（两种
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及以上），CO2 分离性能极为优越。并且，气体的渗透率与温度呈现正相关，而与压力呈

现负相关，这也为设计环境适应性的复合膜材料提供了新的思路。另一方面，基于工业

环境的多样性，膜的亲疏水也是分离过程中的重要考察因素。Neves[60]等人采用多种咪

唑型离子液体复合不同基底进行亲疏水性研究，研究发现疏水性支撑膜复合离子液体后

更加稳定，且膜的分离性能与水蒸汽含量密切相关。这一发现为工业设计中选择基底提

供了更多的理论依据。在离子液体支撑膜当中，离子液体的性质毫无疑问是一个重要因

素，jiang[61]等人采用 5 种 SILM 从烟气中分离回收 SO2，研究发现 SO2 的渗透率不仅与

温压条件有关，还受到离子液体本身物化性质（粘度、密度等）的影响。 

2017 年，浙江大学彭新生教授团队首次在实验上合成了二维 MoS2-SILM 复合膜材

料，成功将支撑膜材料优化到了二维尺度（Two dimensional，2D），研究表明这种复合

膜的分离效率远高于传统的商业膜[62]，这为 2D-SILM 的应用价值提供了有效证明。随

着 COF 等有机框架材料的引入，2D-SILM 的支撑膜基底拥有了更多的选择，关于支撑

膜的研究也愈加丰富。 

COF 由于其良好的稳定性、均匀的多孔结构、功能多样性以及可设计性被认为是下

一代工业级分子筛膜。但 COF 孔的原始尺寸均远大于 CO2、N2 等气体分子的尺寸，这

也是 COF 膜在气体分离领域面临的最大难题。在最新的研究当中，来自德国的 Caro 教

授团队[63]提出了一种垂直排列模式并首次应用于 COF 膜的设计当中。通过二维 COF 的

层间受限空间而非表面多孔结构来实现气体的选择性传输，如下图所示。 

 

图 1-1  COF 层间筛分示意图[63] 

Fig.1-1  Schematic diagram of COF interlayer screening[63] 

除了利用层间传递，新加坡国立大学赵丹教授团队提出了另一种设计策略：采用层

层自组装（Layer-by-layer self-assembly）技术对具有不同孔径和不同电荷的两种离子共

价有机纳米薄片（ICONs）进行设计，能够实现高度可控的制备二维 COF 膜[64]，如图 1-

2 所示。这种方法所形成的 COF 膜结构更为稳定和紧凑致密，并且孔径尺寸可以灵活调
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控，适用于分子筛分和气体分离。 

 

图 1-2  ICONs 层层自组装示意图[64] 

Fig.1-2  Schematic diagram of self-assembly of ICONs layer by layer[64] 

来自加州大学伯克利分校的 Jeffrey 教授团队 2020 年在 Science 上报道了他们的最

新成果[65]。实验合成的有机镁金属框架化合物材料（Mg-MOF）具有碳捕获、蒸汽再生

的双重作用。通过两步协同 CO2 吸附作用实现了更高的 CO2 捕获能力。毫无疑问，COF

（MOF）支撑膜材料的新型设计思路是有利于 SILM 性能优化的重大发展，这也将会是

接下来的热点研究方向之一。此外，来自加州大学的 Jiang 教授团队对于多孔框架类的

化合物（MOF，COF 等）进行了优化设计，提出将带正电的离子多孔芳香族框架化合物

浸渍离子液体制备 2D-SILM[66]。通过分子动力学模拟等理论计算，他们发现这种 SILM

可以提供较大的溶解度和较好的气体渗透性能，还可以通过调控离子液体的负载量来实

现高渗透性和选择性。在最新的研究中，Jiang 等人将机器学习等新型仿真方法应用到

CO2/N2 分离领域当中[67]，并且精准的预测了最优的吸附剂结构。毫无疑问，新型仿真方

法的引入大大提高了膜设计的效率。 

 

图 1-3  离子多孔芳香族框架复合膜[66] 

Fig.1-3  Ionporous Aromatic Framework Composite Membranes[66] 
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图 1-4  神经网络更准确地预测多孔碳的气体分离性能[67] 

Fig.1-4  Neural network more accurately predicts gas separation performance of porous carbon [67] 

综上所述，离子液体及新型二维材料的快速发展为膜分离技术带来了更多的活力，

越来越多的研究者将目光着眼于新型支持膜材料的优化设计和离子液体的改性，这也将

是突破膜技术瓶颈的有效方法之一。 

1.4.4  2D-SILM 的制备方法 

二维支撑离子液体膜，主要组成成分即二维支撑膜材料和离子液体。在离子液体和

基底材料一定的情况下，科学的制备方法将直接决定 SILM 的品质、稳定性和使用寿命，

因此，制备方法的发展也与 2D-SILM 的应用潜力紧密相关。 

与以往的液膜相比，离子液体作为液膜相除了有较好的 CO2 溶解性之外，高粘度也

使得成膜后的离子液体不易流失，稳定性得以提高。但是，离子液体的高粘度性质也使

得离子液体的注入更加困难，流动阻力较大，难以填充到支撑膜中。目前，常用的 SILM

主要制备方法有：浸渍涂布法、加压法、真空法。 

浸渍涂布法是应用最广泛的 SILM 制备方法，该方法操作简单且实用性较强。在众

多的研究当中，Fortunato[68]等提出了他们的改进方法。首先，将支撑膜置于真空环境中

干燥一小时，然后用注射器缓慢将离子液体均匀注到支撑膜表面，静置一段时间后将表

面残余离子液体擦除，根据实验前后的重量变化来调控离子液体的负载量。此外，

Baltus[69]等使用棉签进行涂覆，这种方法使得离子液体分布涂覆更为均匀。彭新生团队

[62]则采用的是：将离子液体滴在制备完好的二维支撑材料上，浸渍两到三天后，采用滤
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纸片擦除多余的离子液体，测量离子液体与支撑膜的接触角，可以发现离子液体被毛细

管力吸附进入了二维通道当中。也有相关报道提出使用空气进行吹扫可以更为有效的去

除浸渍后残余的离子液体[70]。然而，这种自然浸渍类的方法不适用于粘度极大的离子液

体[71]，而且离子液体浸渍时间不可控制，难以制备均匀的 SILM。而压差法和真空法则

是在自然浸渍的前提下，进行外部加压加速浸渍，操作流程更为复杂，有利于粘度较大

的离子液体进入支撑膜中，但是有可能被外部压力破坏膜结构，影响气体的分离效果[72]。

此外，还可通过降粘减阻法,即升温降粘法[73]、有机溶剂降粘法[74]、高压 CO2 辅助法[75]

等来改善膜的稳定性和均匀性。除了上述的一些传统制备方法，近些年也衍生了一些新

型制备方法，例如 Vangeli 等[76]采用含有硅烷基团的离子液体与陶瓷膜制备 SILM，主要

利用了硅烷基与膜表面羟基发生化学作用形成稳定的化学结构。另一种策略是在离子液

体中加入凝胶剂制备为凝胶型离子液体，有利于 SILM 的性能和制备过程。 

 

图 1-5  MoS2-SILM 制备过程[62] 

Fig.1-5  Preparation process of MoS2-SILM[62] 

 

图 1-6  氧化铝陶瓷管 SILM[76] 

Fig.1-6  Alumina ceramic tube SILM[76] 
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综上所述，二维支撑离子液体膜及其他离子液体膜的制备，主要采用的是浸渍涂布

法，并且随着科学技术的进步，制备工艺更加的精确和高效，可以采用施加外压，空气

吹扫等辅助手段加速制备过程。毫无疑问，日渐成熟的制备工艺推动者复合膜的应用进

程。 

1.5  本论文的研究内容和意义 

CO2 作为温室气体的主要成分，同时作为一种极具价值的应用型气体，对其进行高

效的捕获分离是当前热点研究之一。然而，作为一种新型高效分离膜技术，2D-SILM 的

相关研究仍然处于起步阶段，面向工业应用中仍然存在诸多科学问题有待解决。如何在

实验室和工业环境中制备出稳定的高性能 CO2分离膜是一项迫在眉睫的难题。现有的研

究大多集中于对新材料的筛选和制备工作中，很少提出明确的分离机制和优化策略，这

极大的抑制了高性能 2D-SILM 的设计和制备。而分子模拟技术在机理研究和优化设计

复合膜等方面表现出独特的优势。 

已有的研究表明，2D-SILM 中离子液体和支撑膜这两种组分对于分离膜的性能均有

着重要影响。其中，离子液体中的阴离子性质对于 CO2 的溶解吸附过程起到决定性作用

[77]；同时，支撑膜构成的受限空间和支撑膜的表面性质与膜分离性能之间有着紧密的联

系[78]。基于此，本文中我们采用分子模拟的方法对 2D-SILM 的上述三个方面开展了理

论研究，研究内容如下： 

（1）不同离子液体复合二维材料的 CO2/N2分离研究 

前期的众多文献表明咪唑型离子液体具有较高的 CO2 溶解性能，且离子液体中的阴

离子对于 CO2 的溶解吸附起到更为关键的作用。因此，基于离子液体中阴离子的重要影

响，我们选用了市面上常用的三种具有较强 CO2 溶解性能的咪唑型离子液体

（[BMIM][BF4]，[BMIM][PF6]，[BMIM][Tf2N]），将其与二维材料 MoS2 进行复合，对气

体分离性能和分离机制的进行了探讨。通过计算相互作用能、离子液体密度分布、气体

渗透率和气体选择性等参数，明确了离子液体与 2D-SILM的CO2分离性能之间的关系，

深入挖掘了复合膜高效分离 CO2 的微观机制。 

（2）2D-SILM 中支撑膜层间距对 CO2/N2 分离性能的影响 

根据我们以往的研究[29]，层间的离子液体结构分布和性能与体相中的离子液体之间

存在较大的差异，并进一步导致了气体渗透率的差异性，这可以归因于二维受限空间的

存在。另一方面，二维支撑膜层间距的大小直接决定着受限空间的结构，层间距的变化
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可能会进一步影响层间离子液体的性能和结构特征，进而导致气体的分离性能发生变化。

因此，本文中我们采用分子动力学模拟方法对二维支撑膜（MoS2）的层间距与 2D-SILM

的分离性能间的构效关系进行了研究。根据前期的工作经验和文献调研，设计了一系列

的层间距，通过计算气体渗透、离子液体密度分布，气体的传输性能、相互作用能等参

数揭示了层间距对 2D-SILM 的 CO2 分离性能的影响机制。 

（3）支撑膜表面对 CO2/N2 分离性能的影响 

我们前期的研究表明支撑膜表面结构对于层间离子液体的性质有着重要影响，并进

一步影响着气体的传输性能。这源于支撑膜表面的带电基团对离子液体中阴阳离子的吸

附（排斥）作用[31]。而在众多的二维支撑膜材料中，氧化石墨烯（graphene oxide，GO）

表现出极佳的分离性能，相较于 MoS2 支撑膜，GO 的表面具有较多的负电基团（氢氧

基、环氧基），并且这种表面基团具有可设计性，对于膜分离性能有着重要的影响[78]。

因此，本文中我们对 GO 的表面结构进行了设计，构建了不同氧化程度的 GO 材料，通

过计算气体渗透率、密度分布和相互作用能等参数揭示了 GO 支撑膜表面氧化度对 2D-

SILM 的 CO2 分离性能的重要影响。 

通过上述针对于烟道气（CO2/N2）的微观研究，我们意图从微观层次揭示 2D-SILM

中存在的构效关系和分离机理，为实验上制备高性能的 2D-SILM 提供一种优化策略，

期望为 CO2 的捕获分离贡献一份力量。 
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第二章  离子液体类型对 2D-SILM 的 CO2分离性能的影响 

2.1  引言 

离子液体用于 CO2 分离的历史可以追溯到 20 世纪末期。1999 年，美国科学家在

Nature 上发表相关实验成果，提出将离子液体用于 CO2 等温室气体的处理过程当中[55]。

自此之后，离子液体开始被研究者们应用到气体分离领域的研究当中。近年来，随着膜

分离技术的迅速发展，离子液体构成的复合膜也引发了广泛关注。其中，2D-SILM 兼具

了离子液体和二维材料的优异性能，在分离领域表现出巨大的应用潜力，成为了新的研

究热点之一。 

在已有的研究当中，咪唑型离子液体表现出极佳的 CO2 溶解性能，并且阴离子的性

质对于 CO2 的溶解吸附过程起到关键作用[77]，这对于 2D-SILM 的优化设计有着重要的

指导意义。然而，作为一种新型高效气体分离膜，2D-SILM 的相关研究仍然处于起步阶

段。其中，关于离子液体的筛选和设计工作仍十分繁重，对于其微观机理的认识更是匮

乏。而分子模拟技术在机理研究方面具有独特的优势，可以为实验上高效制备和设计 2D-

SILM 提供理论基础。 

另一方面，在与浙江大学彭新生教授课题组的合作研究中，MoS2、WS2 等二维材料

复合离子液体后均表现出高效的气体分离性能。因此，基于咪唑型离子液体的优异性能

和前期对于二维材料的研究工作，在本章中采用分子动力学模拟方法对 MoS2 受限空间

中的咪唑型离子液体开展了对比研究。深入探讨了离子液体类型对 2D-SILM 中气体微

观传输过程的重要影响，并对 2D-SILM 的气体分离机制展开了进一步讨论。 

2.2  模型及模拟方法 

2.2.1  模拟方法 

本章中主要采用了分子动力学模拟方法（MD），该方法基于分子力学模拟的发展与

完善而建立起来，为典型的统计力学层次的计算方法，其核心在于可描述分子能量和分

子结构关系的分子力场函数。而本工作中主要采用了 OPLS-AA，CVFF 力场。OPLS-AA

力场由 William 开发，并于 1996 年首次发表在著名期刊 JACS 上[79]。该力场中提供了众

多的二面角参数和众多非键参数，而键角和键长参数大多借鉴于其它力场形式。经过多

年的发展，OPLS-AA 力场主要应用于非金属的模拟体系，如有机溶液体系，石墨烯体系
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等。而 CVFF 力场通常用于蛋白质体系和部分的有机小分子系统，改进后可应用于某些

无机系统的模拟，本章中主要的力场参数均来自于已发表文献。MD 的基本步骤通常可

分为以下几个部分：（1）初始物理模型的设定，根据经验势函数，建立运动微分方程，

比如常用的 Lennard-Jones 势函数；（2）给定初始条件，初始位置和初始速度可以随机或

者半随机确定；（3）数值求解运动方程使体系趋于平衡，常用的算法有 Verlet 算法、蛙

跳算法、速度 Verlet 算法；（4）计算所需要的宏观物理量，并通过分子动力学轨迹获取

相关信息。基于上述的模拟步骤，本文中采用的建模工具为 Materials Studio，其中包含

着众多类型的计算模块，如 Discover、Equilibria、DMol3 等，可用于初始建模、赋予力

场、动力学弛豫和计算原子电荷等过程。主要的计算分析工具为 LAMMPS、VMD、

MATLAB 等软件包，其中，LAMMPS 主要应用于动力学并行计算和提取相关动力学参

数；VMD 用以可视化动力学轨迹和提取部分参数；MATLAB 用以可视化平面结构。此

外，为了统计气体分子数目变化，采用 TCL 等脚本语言编写了粒子统计程序以及密度

分析程序。后续的章节中所使用到的分子动力学模拟步骤与本章基本一致。 

2.2.2  模型构建 

离子液体：我们使用 Materials Studio（MS）软件中的 Visual 模块构建了三种常用且

具有较强的 CO2 溶解性的咪唑型离子液体，分别为 1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐

（[BMIM][BF4]），1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐（[BMIM][PF6]）以及 1-丁基-3-甲基咪

唑双三氟甲磺酰亚胺盐（[BMIM][Tf2N]）。已有的研究表明离子液体对 CO2 的选择吸附

性主要与阴离子有关[77]，这也是我们考察的重要因素。在三种离子液体中，阳离子相同

而阴离子均含有氟原子，这有利于 CO2 的溶解吸附。阴阳离子结构如图 2-1 所示。 

 

图 2-1  阴/阳离子结构示意图 

Fig.2-1  Schematic diagram of anion/cation structure[64] 

MoS2-SILM：实验中采用全原子分子动力学模拟的方法来开展研究，模型的设置如

图 2-2 所示。用两层 MoS2 纳米片和离子液体复合形成初始 2D-SILM 结构，MoS2 层间
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距为 23 Å。每个 SILM 模型中填充的离子液体数目均为 63 对（分别填充[BMIM][BF4], 

[BMIM][PF6], [BMIM][Tf2N]），确保不同离子液体之间阴离子的电荷量相当。其次，在

右侧构建真空腔室作为渗透室，左侧均匀填充气体 CO2 和 N2 作为进料室。在系统的最

左侧和最右侧放置刚性氦板（忽略相互作用）用以保证固定体积，根据理想气体方程进

行计算，进料室初始气体压强约为 4.9 Mpa，而渗透室初始压强为 0 Mpa。整个模拟系

统的尺寸为 32 Å × 80 Å × 330 Å，在边界的三个方向上设置周期性条件。在每个模拟实

验中，所有的 MoS2 和氦板均固定。除此之外，体相离子液体膜的构建是将 MoS2 从 SILM

中剔除，在跑完分子动力学使离子液体达到平衡之后，再添加混合气体并合理的构建初

始模型，其余参数保持一致。 

 

图 2-2  MoS2-SILM 气体分离模型图，其中白色，灰色，红色，蓝色，粉色和黄色小球分别代表

氢原子，碳原子，氧原子，氮原子，钼原子和硫原子；两侧固定氦板 

Fig.2-2  MoS2-SILM gas separation model diagram, where the white, gray, red, blue, pink and 

yellow balls represent hydrogen, carbon, oxygen, nitrogen, molybdenum and sulfur atoms 

respectively, as well as the helium plates are fixed on both sides 

2.2.3  模拟参数设置 

模拟中使用了 LAMMPS 软件进行分子动力学计算，使用了 VMD 可视化分子运动

轨迹以及获取相关轨迹信息。在各个模型中，采用 Lennard-Jones（LJ）势能来描述分子

间相互作用。不同的原子类型的相关参数信息可以从已知力场信息库中获得，本实验中

离子液体采用的力场参数可见于参考文献[80]。此外，CO2 和 N2 均采用了三位点模型，

其中，基于改进的 TraPPE 力场，在 N2 中心引入虚拟原子 Q，它只具有电荷不具有质量，

亦不与其它原子产生相互作用。对于 MoS2，我们采用了 MS 自带晶体库中提供的原胞

模型，并建立了周期性 MoS2 纳米片，使用高斯模拟软件对 MoS2 进行了几何结构优化。

同时，使用 MS 中的 DMol3 模块计算了原子电荷，其中泛函采用 B3LYP 形式，基组选
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用 6-31G。对于不同原子之间的 LJ 参数，我们结合了参考文献和 Lorentz-Berthelot 混合

规则进行计算获取。对于长程静电相互作用，采用粒子-粒子-粒子-网格法（PPPM）进行

处理。上述离子液体、气体和 MoS2 的关键参数已列举在表 2-1 当中。在模拟过程中，

设置耦合截断半径为 12 Å，即不计算原子间距超过 12 Å 时的相互作用。整个模拟过程

是在 NVT 系综中进行，模拟的时间步长为 1 fs，每隔 1 ps 进行一次数据收集，模拟温

度设置为 298 K，每个模型的模拟总时长为 12 ns，对稳定状态的 10 ns 进行数据采集并

根据具体情况进行统计平均。此外，模拟过程中还运用了部分量化计算来验证相互作用，

该部分在高斯模拟软件上进行，使用了 DFT 中的独立梯度模型（IGM）考察分子间弱相

互作用并通过 Multiwfn 程序包进行绘制[82]。 

表 2-1 模拟体系中原子的 LJ 参数和电荷分布 

Table 2-1  The LJ parameters and charge distribution for simulation model 

Element ε (kcal/mol) σ (Å) q / |e| 

C (CO2) 0.0559 2.7570 0.6500 

O (CO2) 0.1600 2.5650 -0.3250 

N (N2) 0.0728 3.3180 -0.4040 

Q (N2) 0.0000 0.0000 0.8080 

Mo (MoS2) 0.0670 3.0690 0.7600 

S (MoS2) 

N ([BMIM]+) 

C5 ([BMIM]+) 

C3 ([BMIM]+) 

C2 ([BMIM]+) 

H1 ([BMIM]+) 

H2 ([BMIM]+) 

H3 ([BMIM]+) 

B ([BF4]
-) 

F ([BF4]
-) 

P ([PF6]
-) 

F ([PF6]
-) 

0.2740 

0.1700 

0.0860 

0.0110 

0.0110 

0.0150 

0.0150 

0.0150 

0.0950 

0.0610 

0.2000 

0.0610 

4.0350 

3.2500 

3.4000 

3.4000 

3.4000 

2.4500 

2.6500 

2.5000 

3.5810 

3.1180 

3.7420 

3.1180 

-0.3800 

-0.0690 

-0.1230 

-0.2780 

-0.0580 

0.2380 

0.1420 

0.1680 

1.1520 

-0.5380 

0.7580 

-0.2930 
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表 2-1 模拟体系中原子的 LJ 参数和电荷分布（续） 

Table 2-1  The LJ parameters and charge distribution for simulation model (continued) 

Element ε (kcal/mol) σ (Å) q / |e| 

C ([Tf2N]-) 0.0660 3.5000 0.3630 

F ([Tf2N]-) 0.0530 2.9500 -0.1470 

S ([Tf2N]-) 0.2500 3.5500 1.0330 

N ([Tf2N]-) 0.1700 3.2500 -0.6470 

O ([Tf2N]-) 0.2100 2.9600 -0.5170 

2.3  结果与讨论 

2.3.1  MoS2-SILM 的 CO2/N2 分离性能 

前期的研究结果已经证明，咪唑型离子液体复合二维支撑膜表现出优异的气体分离

性能，而不同的咪唑型离子液体具有不同的物化性质。基于此，我们对上述的三种不同

结构的离子液体/MoS2 进行模拟计算，计算渗透率和选择性如下图 2-3 所示。 

 

图 2-3  （a）为[BMIM][BF4], [BMIM][PF6], [BMIM][Tf2N]复合 MoS2后的 CO2（N2）渗透性，实

线代表 CO2的渗透性，虚线代表 N2的渗透性；（b）为上述三种离子液体支撑膜对应的气体选择性 

Fig.2-3  (a) is the CO2 (N2) permeability of [BMIM][BF4], [BMIM][PF6], and [BMIM][Tf2N] 

compounded with MoS2, the solid line represents the CO2 permeability, and the dashed line 

represents the N2 permeability; (b) is the gas selectivity corresponding to the above three supported 

ionic liquid membranes 

根据图 2-3（a）的结果可知，在 MoS2 受限空间中，[BMIM][BF4]和[BMIM][PF6]具
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有更高的 CO2 渗透率，而[BMIM][Tf2N]中的 CO2 渗透率较低。根据线性回归公式进行

计算可以得到[83]，[BMIM][BF4]中的 CO2 渗透率可达到 4.33 × 106 GPU （GPU 为气体

渗透单位，1 GPU = 3.35 × 10-10 mol·m-2·s-1·Pa-1），[BMIM][PF6]中 CO2的渗透率可达 3.84 

× 106 GPU，这两种离子液体支撑膜的理论 CO2 渗透性能远高于当前市场上的商业膜材

料[84]。然而，[BMIM][Tf2N]的渗透性只能达到 1.98 × 105 GPU，比前两种支撑离子液体

膜的渗透效率低了 1 个数量级。 

另一方面，根据图 2-3（ a）中的虚线变化趋势可以发现在 [BMIM][BF4]和

[BMIM][Tf2N]中 N2 的渗透性均较低，而在[BMIM][PF6]中 N2 的渗透性明显更高。根据

CO2 的渗透数目和 N2 的渗透数目可以计算出膜的选择性，如图 2-3（b）所示。结果表

明三种支撑离子液体膜均具有较好的 CO2/N2选择性（α数值大于 1），其中，[BMIM][BF4]

和[BMIM][Tf2N]的选择性远高于[BNIM][PF6]且[BMIM][BF4]选择性最好，具体计算结果

见表2-2。基于我们上述对CO2/N2分离性能的计算结果，可以发现在相同的温压条件下，

[BMIM][BF4]/MoS2 具有更高的渗透性和选择性，是一种分离性能优异的膜材料。值得注

意的是，在本工作中我们所关注的是高效分离 CO2/N2 的阶段，因此仅在有限的模拟时

长内进行计算，并选取气体分离性能最为稳定的阶段进行分析。根据后续的研究结果，

发现当模拟时长延长，渗透室内和溶解在 SILM 中的气体分子浓度均大幅度降低，进而

导致渗透压明显下降，膜分离性能达到饱和。在实际测试中，通常可以采用人工补料或

者施加外压的手段来解决膜性能饱和问题。 

表 2-2  三种二维离子液体支撑膜中的 CO2/N2选择性 

Table 2-2  The CO2/N2 selectivity of three 2D-SILM 

IL [BMIM][BF4] [BMIM][PF6] [BMIM][Tf2N] 

Selectivity (α) 28.79 4.16 21.12 

2.3.2  MoS2-SILM 的 CO2/N2 分离机制 

三种离子液体/MoS2 复合膜的气体渗透率和选择性都在上文中有所展示，为了进一

步探究三种MoS2-SILM中气体跨膜传输机制的差异，以及明确渗透率和选择性的由来，

本节对三种 MoS2-SILM 中 CO2/N2 的传输行为进行分析。 

前期的工作已经表明在 MoS2-SILM 进行 CO2/N2 分离的过程中，存在着几种微观相

互作用，包括气体分子与离子液体之间的相互作用，离子液体中阴阳离子之间的相互作

用以及支撑膜与离子液体之间的相互作用，并且这些相互作用对于气体的分离过程具有
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重要影响。因此，下文基于三种相互作用和对应结构对 CO2/N2 的传输特征和分离机制

展开了详细讨论。 

首先，对气体与离子液体间的相互作用能进行了计算，结果如图 2-4（a）所示。通

常来说，气体与离子液体之间较强的相互作用会导致离子液体较强的气体亲和力，而与

气体亲和力直接相关的膜性能是气体在离子液体中的溶解度。气体在离子液体中的溶解

度是影响气体跨膜传输的重要因素，较大的气体溶解度可以促使在渗透室和离子液体支

撑膜之间产生浓度差，进而形成化学势，而这种化学势是气体跨膜传输的渗透驱动力。 

 

图 2-4  （a）为 MoS2层间[BMIM][BF4], [BMIM][PF6], [BMIM][Tf2N]与 CO2（N2）之间的平均相

互作用能；（b）为 CO2（N2）在三种层间离子液体中的溶解数目 

Fig.2-4  (a) is the average interaction energy between [BMIM][BF4], [BMIM][PF6], [BMIM][Tf2N] 

and CO2 (N2) in the MoS2 layers; (b) is the dissolved number of CO2 (N2) in three interlayer ionic 

liquids 

图 2-4（a）的结果表明 CO2 与[BMIM][Tf2N]之间的相互作用能较大，CO2 与

[BMIM][PF6]之间的相互作用能次之，而 CO2与[BMIM][BF4]之间的相互作用能最小，这

意味着[BMIM][Tf2N]应该具有更强的 CO2 亲和力，这与已有的实验结论一致[61]。除了上

述的相互作用之外，第二个影响气体溶解性能的因素是离子液体在受限空间内的自由体

积，通常来说，自由体积越大，气体的溶解空间越大，溶解性能越好。采用 Material Studio

进行相关计算，计算结果如图 2-5（a）所示。结果表明[BMIM][BF4]在二维层间具有最

大的自由体积，[BMIM][PF6]次之，[BMIM][Tf2N]最小。综合考虑气体/离子液体间的相

互作用和自由体积两个影响因素，[BMIM][PF6]具备适中的 CO2 亲和力和适中的层间自

由体积，这有利于 CO2 在层间的溶解过程，可以产生较大的渗透驱动力，进而得到较好

的气体渗透率。这一结论在图 2-4（b）得到了证实。图 2-4（b）表明 CO2 在三种层间离

子液体中的溶解性能满足大小关系：[BMIM][PF6]>[BMIM][BF4]>[BMIM][Tf2N]，这与我
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们上述的计算结果保持一致。 

在上面的计算中主要针对 CO2 渗透驱动力，即化学势做出了分析，结果表明层间

[BMIM][PF6]和[BMIM][BF4]可以溶解较多的 CO2，存在较大的 CO2 渗透驱动力。然而，

在气体的跨膜传输过程中除了驱动力还存在一定的传输阻力。这种传输阻力同样源于扩

散的气体分子与层间离子液体之间的相互作用，较高的相互作用能意味着参与扩散的气

体分子从当前位点迁移到下一个吸附位点时会面临较大的势垒。从图 2-4（a）中可以发

现在[BMIM][BF4]中存在着最小的CO2传输阻力而在[BMIM][Tf2N]中的CO2传输阻力非

常大，满足以下关系：[BMIM][Tf2N]>[BMIM][PF6]>[BMIM][BF4]。综合考虑 CO2 在三

种层间离子液体中受到的渗透驱动力和传输阻力，受限空间内的[BMIM][BF4]具有足够

大的渗透驱动力和最小的传输阻力，进而得到了最佳的 CO2 渗透率；而[BMIM][Tf2N]具

备较低的渗透驱动力，同时受到最大的传输阻力进而导致最差的 CO2渗透性能。而对于

[BMIM][PF6]，其中存在着最大的渗透驱动力和适中的传输阻力，亦可以产生很高的 CO2

渗透率。这种驱动力和传输阻力也正是三种 MoS2-SILM 中 CO2 渗透率产生差异性的重

要原因。 

此外，上一节的计算结果表明 MoS2-SILM 中 N2 的渗透率均较小且远低于 CO2 的渗

透率，且三种 MoS2-SILM 的 CO2/N2 选择性存在较大差异。因此，我们采用同样的方法

对 N2 进行了分析。如图 2-4（a）所示，N2 与三种层间离子液体间的相互作用能遵循着

以下关系：[BMIM][Tf2N]>[BMIM][PF6]>[BMIM][BF4]，这意味着在[BMIM][Tf2N]中存在

较大的 N2 传输阻力，[BMIM][PF6]次之，[BMIM][BF4]中的 N2 传输阻力最小。根据 2-4

（b）所示的 N2 溶解性能，层间[BMIM][Tf2N]中溶解的 N2 数目最少，[BMIM][BF4]与

[BMIM][PF6]溶解的略多。经过对单位时间内的溶解数值进行统计平均，得出以下结论：

[BMIM][PF6]>[BMIM][BF4]>[BMIM][Tf2N]，这与 N2 的渗透驱动力的顺序一致。综合考

虑 N2 在三种层间离子液体中受到的渗透驱动力和传输阻力，[BMIM][Tf2N]中存在最大

的传输阻力和最小的渗透驱动力进而导致最差的 N2 渗透率；[BMIM][BF4]中的传输阻力

最小但是驱动力也较小，因而 N2 渗透率次之；而[BMIM][PF6]中存在适中的传输阻力和

最大的渗透驱动力进而导致相对较高的 N2 渗透率，这也与图 2-3（a）中的结果保持一

致。 

而 CO2/N2 的选择性与 CO2 和 N2 在 MoS2-SILM 中渗透率的比值息息相关，较高的

CO2 渗透率和较低的 N2 渗透率有利于气体分离性能的提升。通过上述对 CO2 和 N2 渗透
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率的讨论，三种 MoS2-SILM 的 CO2/N2 选择性可以得到合理的解释，并证实了层间

[BMIM][BF4]/MoS2 具备最高的 CO2 渗透率的同时也仅有较低的 N2渗透率，是一种性能

优异的分离膜材料。同时也可以说明气体与离子液体间的相互作用主要决定了气体的溶

解性和选择性。 

 

图 2-5  （a）为 MoS2层间离子液体的自由体积，Type1 是[BMIM][BF4]，Type2 是

[BMIM][PF6]，Type3 是[BMIM][Tf2N]；（b）为阴离子中的 F 原子与 CO2中的 C 原子之间的径向

分布函数（RDF） 

Fig.2-5  (a) is the free volume of the ionic liquid between MoS2 layers, Type1 is [BMIM][BF4], Type2 

is [BMIM][PF6], and Type3 is [BMIM][Tf2N]; (b) is the Radial distribution function (RDF) between 

F(anion) and C(CO2) 

在上述的讨论中对气体分子与离子液体之间的相互作用进行了详细描述。除此之外，

以往的研究表明阴离子与 CO2 之间可能存在着路易斯酸碱相互作用[85]，并且，这种相互

作用与分子间距离紧密相关。因此，在图 2-5（b）中计算了 CO2 中的 C 原子和阴离子中

的 F 原子之间的径向分布函数（Radial Distribution Function，RDF），进一步揭示了 CO2

与三种阴离子之间的微观相互作用。图 2-5（b）中峰值对应的横坐标值代表着 F-C 原子

间的作用距离，且三种离子液体中均存在着两个峰值，计算结果表明[BMIM][BF4]与 CO2

的作用距离较短，路易斯酸碱相互作用应该较强。其次，对 RDF 的峰值区域进行积分

计算，结果表明[BMIM][PF6]的峰值区域积分面积最大，意味着[BMIM][PF6]具有更高的

单位溶解性能，这与图 2-4（b）的结论一致。 

本节中讨论的第二种相互作用为阴阳离子间的相互作用能，它与三种离子液体的粘

度性质息息相关。目前市面上常用于 CO2 吸附的离子液体粘度均较大，而这也是阻碍离

子液体走向工业应用的主要因素之一。而研究表明离子液体的粘度性质与阴阳离子间的

相互作用存在一定关联，通常来说，较强的离子间相互作用会导致较高的粘度，进而降
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低了 CO2 的溶解能力和渗透率[87]。图 2-6（a）计算了三种 2D-SILM 中阴阳离子间的相

互作用能，结果表明[BMIM]+与[Tf2N]-之间的相互作用能（-42.50 Kcal/mol）远大于另外

两种离子液体（[BMIM][BF4]和[BMIM][PF6]分别为-31.60 Kcal/mol，-30.50 Kcal/mol)，

这意味着[BMIM][Tf2N]具有更大的粘度，不利于 CO2 的渗透。而对于[BMIM][BF4]和

[BMIM][PF6]，它们的阴阳离子间相互作用能较接近而且较低，这导致了较好的 CO2 渗

透性，如图 2-3 所示。此外，阴阳离子间的相互作用可能会进一步影响离子在层间的分

布。从图 2-6（b）和 2-6（c）中可以看出，三种层间离子液体的阴阳离子均呈现层式分

布结构，但是略有不同。三种阳离子的分布情况基本接近（[BMIMB]+，[BMIMP]+，

[BMIMT]+代表不同离子液体中的[BMIM]+），即大量的阳离子出现在靠近膜的两侧，少

量的阳离子出现在中央区域。对于阴离子，在阳离子的强烈吸附作用下，[Tf2N]-在层间

的分布仍然较为均匀，没有很明显的分层趋势，而其余两种阴离子的分布结构则较为相

似，均表现出明显的分层现象，这可能与[Tf2N]-的较大体积和较大的粘度有关。另一方

面，对比图 2-6（b）和 2-6（c），可以发现阳离子（[BMIM]+）与三种阴离子（[BF4]
-，

[PF6]
-，[Tf2N]-）的密度峰值所出现的位置表现出“错位”现象，这有利于提供更多的气

体扩散空间，进一步提高了气体渗透效率。 

 

图 2-6  （a）为受限空间内不同离子液体的阴阳离子之间的相互作用能；（b）和（c）分别为阴离

子和阳离子的密度分布 

Fig.2-6  (a) is the interaction energy between anion and cation in different confined ionic liquids; (b) 

and (c) are the density distribution of ions  
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图 2-7  （a）为 MoS2与阴离子之间的相互作用能；（b）为 MoS2与阳离子之间的相互作用能。

Type1 代表[BMIM][BF4]，Type2 代表[BMIM][PF6]，Type3 代表[BMIM][Tf2N]；正负值分别代表

排斥和吸引作用 

Fig.2-7  (a) is the interaction energy between MoS2 and anions; (b) is the interaction energy between 

MoS2 and cations. Type1 represents [BMIM][BF4], Type2 represents [BMIM][PF6], Type3 represents 

[BMIM][Tf2N]. positive (negative) values represent repulsion (attraction) 

本节中讨论的第三种相互作用为 MoS2 支撑膜与离子液体之间的相互作用。在整个

气体分离过程中，MoS2对于层间结构的形成显得十分关键。在图 2-7 中分别计算了不同

阴阳离子与 MoS2 之间的相互作用能。如图所示，阴离子对 MoS2 表现出排斥作用（分

别为 2.21 Kcal/mol，1.32 Kcal/mol，2.72 Kcal/mol），而阳离子对 MoS2 表现出明显的吸

引作用（-15.45 Kcal/mol，-14.78 Kcal/mol，-14.64 Kcal/mol），可以发现[Tf2N]-（Type3）

与 MoS2 之间具有略强的排斥作用而阳离子[BMIM]+（Type1）与 MoS2 之间的吸引作用

略强。这可能与阴阳离子本身的结构有关，也说明了阴离子的种类会对于阳离子与 MoS2

之间的相互作用会造成一定影响。对比图 2-7（a）和图 2-7（b）可以发现 MoS2 对阳离

子的吸引作用均较强，而 MoS2 对阴离子的排斥作用均较弱。值得注意的是，离子液体

中阴阳离子间的相互作用能明显强于上述所计算的离子液体与 MoS2 间的相互作用能，

这意味着阴阳离子间的相互作用在分层结构的形成过程起着主导作用，这可以很好地解

释阴阳离子为何能够“错落”出现在靠近 MoS2 两侧的区域而不是被割裂开。基于以上

对相互作用的讨论，离子液体在层间的分布特征可以得到合理的解释，另一方面，已有

的研究表明离子液体中阴离子的种类对于气体的渗透性能具有更大的影响[77]，因此，我

们进一步对阴离子构成的通道结构进行分析，在图 2-8 中通过 MATLAB 绘制了三种阴

离子的层间分布结构。 
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图 2-8  （a）为 MoS2层间[BF4]-的分布图；（b）为 MoS2层间[PF6]-的分布图；（c）为 MoS2层间

[Tf2N]-的分布图 

Fig.2-8  (a) is the density map of [BF4]-; (b) is the density map of [PF6]-; (c) is the density map of 

[Tf2N]-; red region indicates the high probability of finding an anion and blue region indicates the 

lower probability 

 

图 2-9  研究系统中的 IGM 等势面。绿色代表弱吸引作用，蓝色代表较强吸引作用，红色代表排

斥作用 

Fig.2-9  IGM iso-surfaces of the studied systems. Weak attractions are showed by green isosurface, 

strong attractions are showed by blue isosurface, and repulsion are showed by red isosurface 

如图 2-8 所示，[BF4]
-在层间呈现出两条清晰有序的通道结构（图 2-8（a）），[PF6]

-

在层间呈现出略微无序化的通道结构（图 2-8（b）），而在层间[Tf2N]-中存在极为混乱的

渗透通道（图 2-8（a））。毫无疑问，较为清晰有序的通道结构有利于 CO2 的跨膜传输过

程。因此，从气体渗透途径的角度亦可以揭示三种离子液体对于气体的渗透能力应该遵

循着[BF4]
->[PF6]

->[Tf2N]-，这与我们上述的模拟计算结果是一致的。 
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为了进一步揭示原子水平的气体-离子液体的作用机制，我们采取了 DFT 中的独立

梯度模型(IGM)考察分子间弱相互作用并通过 Multiwfn 程序包进行绘制,其中，相互作用

的强度和类型可以通过 VMD 软件进行可视化描述，如图 2-9 所示。根据图中不同气体

/离子液体系统中的 IGM 等势面分布情况，可以发现 CO2 与离子液体间存在较多绿色等

势面。具体而言，[BMIM][Tf2N]与 CO2 间存在最多的蓝色等势面，[BMIM][PF6]相较于

[BMIM][BF4]存在更多的绿色等势面（与 CO2 之间），这表明 CO2 与离子液体之间存在

较强的相互作用，且[BMIM][Tf2N]对 CO2 具有更强的吸引能力，[BMIM][PF6]次之。此

外，图中所呈现出的等势面位置均位于阴离子的氟原子或者氧原子周围，进一步揭示了

阴离子对于气体的优异吸附能力。另一方面，在三个气体/离子液体系统中 N2 与离子液

体之间几乎不存在绿色等势面，表明这些咪唑型离子液体对于 N2 的吸附能力较弱，这

有利于 CO2/N2 的分离过程。 

基于以上在 2D-SILM 中对 CO2/N2 分离机制的讨论，我们可以明确知晓层间离子液

体中存在的三种相互作用的差异性和重要性，以及层间离子液体的结构特征，而这或许

是导致层间离子液体中气体快速传输的重要原因。另一方面，相较于体相结构，受限空

间给离子液体以及气体分离性能带来的影响也需要进一步探讨。因此，我们选用性能表

现最佳的[BMIM][BF4]结构，采用体相模型与上述的 MoS2 受限模型进行对比，探究受限

空间对离子液体和气体分离性能的影响。结果如图 2-10 所示。 
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图 2-10  （a），（b），（c）分别为体相/受限条件下的气体的渗透数目、气体溶解数目、离子液体中

阴阳离子间的相互作用能；（d）为受限条件下的离子液体分布 

Fig.2-10  (a), (b) and (c) are the number of gas permeation, gas solubility, and interaction energy 

between anions and cations in the bulk IL and confined IL, respectively; (d) is the number density of 

ions in the bulk IL 

研究结果表明在相同的温压条件下（298K，4.9MPa），相较于体相结构中的渗透率，

受限空间内的离子液体可以提升 CO2 的渗透率接近 50%（图 2-10（a））而不会对 N2 的

渗透率造成较大影响，这可以归因于如下几种因素。首先，在受限空间内离子液体表现

出更强的 CO2 溶解能力，相较于体相环境提升了约 10%（图 2-10（b））。基于上述工作

中我们对溶解度的分析，更高的气体溶解度可以形成更强的气体渗透驱动力进而加速气

体在 MoS2 层间的渗透过程。其次，如图 2-10（c）所示，MoS2 层间离子液体中的阴阳

离子间相互作用能（约为-31.50 Kcal/mol）远低于体相中的阴阳离子间相互作用能（约

为-40.23 Kcal/mol），这意味着层间离子液体具有更小的粘度，有利于气体分子的传输过

程。另一方面，通过对受限空间和体相中离子液体的结构分布进行对比研究，我们发现

体相中的离子液体更趋向于均匀分布并且阴阳离子的分布较为紧凑（图 2-10（d）），这
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与上述受限空间中的离子液体结构大不相同（图 2-6（b），图 2-6（c））。通常来说，这

种结构紧凑且均匀的体相分布不利于气体的快速传输。 

2.4  本章小结 

在本章工作中，构建了三种具有较强 CO2 吸附性能的咪唑型支撑离子液体膜和体相

的咪唑型离子液体膜，并采用全原子分子动力学模拟的方法研究了三种层间离子液体的

CO2/N2 分离性能和分离机制。 

首先，计算了三种咪唑型支撑离子液体膜的 CO2/N2 分离性能并分别对气体渗透率

和选择性进行了分析。结果表明[BMIM][BF4]/MoS2 在相同的室温条件下，具有更高的气

体渗透率和选择性，是一种分离效率较高的膜材料。为了进一步揭示三种咪唑型离子液

体支撑膜分离机制的差异，我们对离子液体的分布、气体溶解度以及各种相互作用能等

参数展开了详细讨论，并从渗透能力和传输阻力两个方面对三种层间离子液体进行了对

比。结果表明层间[BMIM][BF4]中具有较强的 CO2 渗透驱动力和较小的 CO2 传输阻力，

并且具有清晰有序的气体渗透途径，可以实现 CO2 的快速传输；同时，N2 的渗透驱动力

较弱，难以实现跨膜传输。此外，气体与离子液体间的相互作用、阴阳离子间的相互作

用、以及支撑膜与离子液体间的相互作用在CO2/N2分离过程中均表现出了重要的作用。

具体而言，气体与离子液体间的相互作用决定了气体的溶解能力和选择性；而阴阳离子

间的强相互作用以及离子液体与支撑膜间的相互作用共同导致了层间离子液体的层状

分布。 

最后，针对体相和受限空间内的离子液体进行了分离性能和分离机制的对比研究。

结果表明受限空间内的离子液体具有明显的分层结构、较小的阴阳离子间相互作用能、

较强的气体溶解性能；而体相离子液体的分布更为均匀且紧凑，阴阳离子间相互作用能

较大并且气体溶解性能较弱。因此，受限空间内的离子液体相较于体相离子液体，CO2

的渗透率得到了大幅度提升。 
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第三章  层间距对 2D-SILM 的 CO2分离性能的影响  

3.1  引言 

在我们上章节的研究中，二维支撑膜材料所构成的受限空间对 2D-SILM 的分离性

能有着重要的影响，并且与体相的结果截然不同。模拟结果表明，受限空间内的离子液

体分布和离子液体性质相较于体相有着较大的差异，在受限空间中的离子液体具有明显

的分层结构、较小的阴阳离子间相互作用能和较强的气体溶解性能，进而表现出更佳的

CO2 渗透性能。另一方面，支撑膜层间距的大小直接决定着受限空间的结构性质，层间

距的变化可能会进一步影响层间离子液体的结构和性质，进而导致气体的分离性能发生

变化。这种变化趋势也从已有的实验研究中得到了部分论证。武汉大学的付磊团队和天

津大学姜忠义团队多年来关于二维材料的层间性能展开了系列研究，并提出电化学方法

和垂直生长的方法来控制合成具有特定层间距的二维材料[88]。研究结果表明超大层间距

的二维薄膜具有极佳的渗透性能，可以广泛地应用于气体和油水分离领域当中。由此可

见，控制适宜的层间距有利于实现高效的膜分离过程。而分子模拟技术能够从微观角度

揭示层间距与分离膜性能间的构效关系，在设计合成高效分离膜的研究领域中具有独特

的优势。 

因此，在本章中采用分子动力学模拟方法，选取上述性能优异的[BMIM][BF4]/MoS2

复合膜，进一步研究了 2D-SILM 中支撑膜（MoS2）层间距对复合膜分离性能的影响机

制，并从离子液体和气体的角度阐述了层间性质随层间距的变化趋势。 

3.2  模型及模拟方法 

3.2.1  模型构建 

本章依然采用分子动力学模拟的方法，图 3-1 展示了[BMIM][BF4]/MoS2 的结构，其

中，d表示二维 MoS2的层间距。在 Material Studio 中通过测量工具结合实验背景，对层

间距 d 进行人为调控。为了继续深化上章节的研究，本章中的初始离子液体和 MoS2 模

型取均自上章节。用两层 MoS2 纳米片和离子液体复合形成初始 SILM 结构，MoS2 层间

距在初始结构 23 Å 的基础上，依次设置为 20 Å、23 Å、26 Å、28 Å、30 Å。每个 SILM

模型中填充的离子液体[BMIM][BF4]数目均为 63 对。其次，在右侧构建真空腔室作为渗

透室，左侧均匀填充混合气体 CO2/N2 作为进料室（图 2-2）。在系统的最左侧和最右侧



第三章  层间距对 2D-SILM 的 CO2 分离性能的影响 

 

28 

放置刚性氦板用以保证恒定体积，根据理想气体方程进行计算，进料室初始气体压强约

为 4.9 Mpa，而渗透室初始压强为 0 Mpa。整个模拟系统的尺寸为 32 Å × 80 Å × 330 Å，

在边界的三个方向上设置周期性条件。 

 

图 3-1  [BMIM][BF4]/MoS2层间结构示意图 

Fig.3-1  Schematic diagram of BMIM][BF4]/MoS2 inter-layer structure 

3.2.2  模拟参数设置 

本章模拟中采用的基础参数与上章节基本保持一致。截断半径设置为 12 Å，整个模

拟过程是在 NVT 系综中进行。每个初始构型先在 Material Studio 中运行 2 ns 动力学模

拟以实现初始平衡状态，再进行后续模拟研究。LAMMPS 分子动力学模拟的时间步长

为 1 fs，每隔 1 ps 进行一次数据收集，模拟温度为 298 K，每个模型的模拟时长为 12 ns，

采用稳定状态的 10 ns 进行数据的分析计算。采用 TCL 脚本语言编写了气体分子数统计

程序以及密度分析程序，并通过 MATLAB 编写脚本语言可视化气体分子的传输过程。 

3.3  结果与讨论 

3.3.1  不同层间距 MoS2-SILM 的 CO2/N2 分离性能 

在上章节的研究中已经证实了离子液体的种类与 MoS2-SILM 的分离性能和作用机

制紧密相关。而作为 MoS2-SILM 的另一种组分—MoS2 亦是影响 MoS2-SILM 分离性能

和分离机制的重要因素。在本节模拟工作中，经过多次测试和调研，设置了 5 个不同的

间距（20 Å、23 Å、26 Å、28 Å、30 Å），在不同的层间距下，[BMIM][BF4]/MoS2 的 CO2/N2

分离性能表现出明显的差异，计算结果见图 3-2。 
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图 3-2  （a）为不同层间距下 CO2的渗透率；（b）为不同层间距下 N2的渗透率 

Fig.3-2  (a) is the permeability of CO2 under different interlayer spacing; (b) is the permeability of 

N2 under different interlayer spacing 

如图所示，在不同的层间距下，CO2 的渗透率具有明显的差异，尤其是当层间距较

大时（30 Å），这种差异更为明显。具体而言，在层间距为 20 Å 时，CO2 的渗透率经过

拟合计算约为 1.32 × 106 GPU，远小于 d = 23 Å时得到的CO2的渗透率（2.26 × 106 GPU）。

这意味着当初始层间距较小时，适当的增大层间距，可以快速提升 CO2 的渗透性能。随

着层间距的进一步增大，d = 26 Å 时 CO2 的渗透率仍然维持着一个相对平稳的状态，约

为 2.27 × 106 GPU，与 d = 23 Å 时的渗透性能相当。而随着进一步增大层间距，d = 28 Å

时 CO2 的渗透率有了明显的提升，约为 2.46 × 106 GPU；当 d = 30 Å 时，CO2 的渗透率

相对于初始构型 d = 23 Å 时的结果已经有了大幅度的提升，约为 3.00 × 106 GPU。 

另一方面，N2 的渗透率随着层间距的增大呈现出的变化趋势是：在层间距极小时（d 

= 20 Å）几乎不存在 N2 渗透；在层间距逐步增大时（d = 23 Å ~ 26 Å），N2 渗透率仍然

较小且维持稳定；而随着层间距进一步增大（d = 30 Å）N2 的渗透率发生突变，几乎与

CO2 的渗透率相当。根据 CO2 渗透率和 N2 渗透率可以计算出膜的选择性，计算结果见

表 3-1。由图可见，随着层间距的增大（d = 20 Å ~ 26 Å），MoS2-SILM 的选择性表现出

下降趋势，但是仍然维持着较好的效果（α>16）。而当 d增大至 28 Å ~ 30 Å 时，MoS2-

SILM 的选择性骤然下降并最终失去分离效果（α<1 可视为没有分离效果）。综上所述，

二维支撑离子液体复合膜的渗透率和选择性与层间距有着非常紧密的联系，随着层间距

增大，通常来说渗透率会有所提升，而选择性却会下降。因此，综合渗透率和选择性的

数值，当 d = 23 Å ~ 26 Å 时，CO2 的渗透率较大且可以维持较强的 CO2/N2 选择性，这

为实验合成以及工业制备 MoS2-SILM 提供了重要指导依据。 
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表 3-1  不同层间距的 MoS2-SILM 中的 CO2/N2选择性 

Table 3-1  The CO2/N2 selectivity of MoS2-SILM with different layer spacing 

Distance (Å) 20 23 26 28 30 

Selectivity (α) 28.87 16.92 16.46 6.70 0.89 

3.3.2  不同层间距 MoS2-SILM 的 CO2/N2 分离机制 

在上述的模拟实验中，不同层间距的 MoS2-SILM 分离性能表现出明显的差异性，

在本节中进一步研究了层间距对 MoS2 受限空间内离子液体的影响。本节中采用了分子

动力学模拟方法，使用 VMD 和 MATLAB 后处理软件进行数据分析。 

首先，我们统计了在五个不同层间距下层间离子液体的密度分布，如图 3-3 所示。

由图可知，在 MoS2 受限空间中阴离子[BF4]
-和阳离子[BMIM]+均表现出明显分层吸附现

象且阳离子更倾向于吸附在 MoS2 支撑膜附近，这与以往的实验结论是一致的。具体而

言，当层间距极小时（d = 20 Å），靠近 MoS2支撑膜的两侧吸附着大量的离子液体，然

而在中间区域仍然存在着均匀且较大的密度分布值（图 3-3（a））。随着层间距的增大（d 

= 23 Å ~ 26 Å），在靠近 MoS2 支撑膜的两侧阴阳离子的密度分布略微增大，而中间区域

的密度值明显降低，呈现出多个明显的分层吸附结构（图 3-3（b），图 3-3（c））。这可

以归因于层间距极小时，层间离子液体自由体积较小，中间区域的离子液体难以扩散，

形成了密度较大的类固层结构。这种致密结构有益于 CO2/N2 的选择性分离，但不利于

气体的渗透传输；而层间距适当的增大，有益于中间区域离子液体向膜两侧吸附，从而

形成多个明显的分层结构，进一步提升气体的渗透性能。这与我们上一节计算的渗透率

结果保持一致。当层间距进一步增大时（d = 28 Å），靠近 MoS2 支撑膜的两侧的密度值

进一步增大形成了更为明显的吸附层，而中间区域的密度值较低且趋于平缓，尤其是阳

离子的分布趋向于均匀（图 3-3（e））。当层间距达到 30 Å 时，这种两侧聚集而中间低

密度分布的趋势更为明显（图 3-3（f））。这为气体的渗透提供了有利条件，但是不利于

CO2/N2 的选择性分离。由此可知，层间距的大小对于受限空间中离子液体的结构分布具

有重要影响，在已知的外界条件下，层间距会进一步加强/抑制气体的分离性能。控制 2D-

SILM 层间距的大小范围，有益于形成多个分散的吸附层，为 CO2 的渗透传输提供有利

条件，同时也可以保持分离膜的选择性。  
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图 3-3  （a-e）依次为 20 Å、23 Å、26 Å、28 Å 和 30 Å 时的层间离子液体分布情况。其中红色实

线代表阴离子[BF4]-，黑色实线代表阳离子[BMIM]+；（f）为层间阴阳离子分布示意图 

Fig.3-3  (a-e) are the distribution of interlayer ionic liquids with the interlayer space of 20 Å, 23 Å, 

26 Å, 28 Å and 30 Å. the red solid line represents anions [BF4]-, the black solid line represents the 

cation [BMIM]+; (f) is the schematic diagram of the anion and cation distribution between layers 

上章节的研究已经表明，咪唑型离子液体[BMIM][BF4]具有较好的 CO2 吸附溶解能

力，并且这种溶解能力促进了 CO2 的快速传输。在本节中对于不同层间距

[BMIM][BF4]/MoS2 中 CO2 传输行为采取了进一步分析，为了更加形象地表征 CO2 的传
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输能力，采用 MATLAB 结合 VMD 中的动力学轨迹，统计了在整个模拟时长内 CO2 分

子在不同受限空间内的扩散情况，绘制如图 3-4 所示。 

 

图 3-4  （a-e）依次为 20 Å、23 Å、26 Å、28 Å、30 Å 时的层间 CO2渗透情况。右侧为渗透入

口，箭头代表渗透方向，其中颜色较深代表 CO2分子有很大概率扩散到此处，横纵坐标对应模拟

体系中原子的位置；（f）为层间 CO2溶解示意图 

Fig.3-4  (a-e) show the CO2 permeation of the MoS2-SILM with the interlayer space of 20 Å, 23 Å, 

26 Å, 28 Å and 30 Å. the right side is the permeation inlet, the arrow Represents the direction of 

penetration and the darker color means that CO2 molecules have a high probability of spreading 

here. The abscissa and ordinate correspond to the position of the atom in the simulation system; (f) is 

the schematic diagram of the interlayer CO2 dissolution 

图 3-4（a）的结果表明在层间距极小时（d = 20 Å），CO2 扩散的范围主要在靠近渗

透入口一侧（右侧明亮区域较多），导致 CO2 渗透率较低，这与上节的计算结果保持一

致。而随着层间距逐步增大（d = 23 Å ~ 26 Å），CO2 开始趋向于向左侧扩散（图 3-4（b），

图 3-4（c）），表现出强势的渗透性能。而当层间距进一步增大时（d = 28 Å ~ 30 Å），CO2

能够较为自由地在层间进行扩散（图 3-4（d），图 3-4（e）），从而实现快速跨膜传输。

此外，图 3-4 表明 CO2 气体趋向于在靠近 MoS2 两侧进行渗透传输，这可以归因于

[BMIM][BF4]在膜两侧的大量吸附，进而促进了 CO2 在膜两侧的吸附扩散行为。总体而

言，在增大层间距的过程中，CO2 的传输能力明显增强，并且会大量吸附在靠近膜两侧

的离子液体中进行跨膜传输。 
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图 3-5  （a-e）依次为 20 Å、23 Å、26 Å、28 Å、30 Å 时的 N2渗透情况。右侧为渗透入口，箭头

代表渗透方向，其中颜色较深（偏于明亮）代表 N2分子有很大概率扩散到此处，横纵坐标对应模

拟体系中原子的位置；（f）为层间 N2溶解示意图 

Fig.3-5  (a-e) show the N2 permeation of the MoS2-SILM with the interlayer space of 20 Å, 23 Å, 26 

Å, 28 Å, 30 Å. the right side is the permeation inlet, the arrow Represents the direction of 

penetration, where the darker color means that N2 molecules have a high probability of spreading 

here; (f) is the schematic diagram of the interlayer CO2 dissolution 

我们进一步对 N2 的传输行为进行统计并与上述 CO2 的情况对比，用以分析

[BMIM][BF4]/MoS2 中选择性的变化，绘制结果如图 3-5（a）所示。研究结果表明在层间

距逐渐增大的过程中（d = 20 Å ~ 28 Å），N2 始终聚集在靠近渗透入口一侧且吸附在

[BMIM][BF4]/MoS2 中的概率极小（图 3-5（b），图 3-5（c），图 3-5（c））；而当层间距达

到 30 Å 时（图 3-5（e）），N2 的传输能力迅速增强。这也意味着在 MoS2-SILM 中可能存

在一个“拐点”，即在一定的层间距范围内 CO2/N2 选择性能够维持较高的水平，而当层

间距超过某一个范围时，由于 CO2 和 N2 的竞争性传输导致 CO2/N2选择性骤降并最终失

去膜的分离性能。另一方面，根据图 3-4 和图 3-5 的结果可以发现 CO2（N2）在层间的

传输行为与离子液体的分布紧密相关，更多的吸附层结构有利于气体的快速传输，并最

终影响着 MoS2-SILM 的分离性能。 

基于上述对离子液体和气体的结构分布所进行的研究，在本节中进一步对离子液体

和气体中的相互作用能进行了考察，并揭示了相互作用对 MoS2-SILM 分离性能的影响

机制。上章节中的研究结论已经表明，离子液体与气体间的相互作用以及阴阳离子间相

互作用是影响二维支撑离子液体膜的分离性能的重要因素，因此，我们对不同层间距
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[BMIM][BF4]/MoS2 中的 CO2（N2）与离子液体间的相互作用能以及[BMIM][BF4]中阴离

子（[BF4]
-）与阳离子（[BMIM]+）间的相互作用能进行了计算，结果如图 3-6 所示。 

 

图 3-6  （a）为不同层间距下 CO2（N2）与[BMIM][BF4]间的相互作用能；（b）为不同层间距下

[BMIM]+与[BF4]-间的相互作用能 

Fig.3-6  (a) is the interaction energy between CO2 (N2) and [BMIM][BF4] under different interlayer 

spacing; (b) is the interaction energy between [BMIM]+ and [BF4]- under different interlayer spacing 

如图 3-6（a）所示，在不同层间距下 CO2 与[BMIM][BF4]间的相互作用能远大于 N2

与[BMIM][BF4]间的相互作用能。根据上章节的研究结论，这再次说明了离子液体始终

趋向于选择性吸附 CO2。同时，在改变层间距时，CO2（N2）与离子液体间的相互作用

能并没有发生明显变化，这说明层间距并不能改变离子液体对 CO2 的选择性吸附性能。

图 3-6（b）中详细计算了阴阳离子间的相互作用能变化趋势，与上述离子液体与气体间

的相互作用能变化趋势不同，离子液体中阴阳离子间的相互作用能随着层间距的改变发

生了较大变化。已有的研究表明离子液体中阴阳离子间的相互作用能与粘度性质紧密相

关，且较低的粘度有利于气体的渗透传输。当层间距极小时（d = 20 Å），阴阳离子间的

相互作用能较大（约为-32.61 Kcal/mol）导致了较大的离子液体粘度，进一步导致了 CO2

较低的渗透率。随着层间距增大（d = 23 Å ~ 26 Å），阴阳离子间的相互作用能发生了骤

降，且 23 Å 和 26 Å 时阴阳离子间的相互作用能维持稳定（分别为-30.82 Kcal/mol，-

31.06 Kcal/mol）。这意味着当层间距极小时，增大层间距可以促进离子液体的粘度明显

下降，从而实现气体渗透率的快速提升，这与图 3-2（a）的计算结果保持一致。而当层

间距进一步增大时（d = 28 Å ~ 30 Å），阴阳离子间的相互作用能再次发生了骤降，相较

于 20 Å 时的计算结果，层间距为 30 Å 时阴阳离子间的相互作用能有了明显的变化（降

低约 4.29 Kcal/mol）。这也从离子液体粘度性质的角度再次解释了层间距给 2D-SILM 渗
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透性能带来的重大影响。 

3.4  本章小结 

在本章工作中，构建了具有不同层间距（20 Å、23 Å、26 Å、28 Å、30 Å）的

[BMIM][BF4]/MoS2 结构，并采用全原子分子动力学模拟的方法研究了层间距对 2D-

SILM 分离性能的影响。 

首先，计算了不同层间距[BMIM][BF4]/MoS2中 CO2（N2）的渗透率并分别对渗透率

和选择性进行计算分析。结果表明：二维支撑离子液体复合膜的渗透率和选择性与层间

距有着非常紧密的联系，随着层间距增大，CO2 渗透率会有所提升，而 CO2/N2 选择性却

会下降。综合渗透率和选择性的结果，当 d = 23 Å ~ 26 Å 时，CO2 的渗透率较大且可以

维持较强的 CO2/N2 选择性。 

其次，针对不同层间距中离子液体的结构和性质进行分析，结果表明层间距的大小

对于受限空间中离子液体的结构分布和物理性质具有重要影响。（1）控制 MoS2-SILM 层

间距的大小范围，有益于形成多个分散的离子液体吸附层，为 CO2 的渗透传输提供有利

条件，同时也可以维持分离膜的选择性；（2）随着层间距的增大，离子液体中阴阳离子

间相互作用能即整体粘度大幅度下降，进而导致气体渗透率的快速提升；（3）在本节中

对于不同层间距[BMIM][BF4]/MoS2 中 CO2 的传输行为进行了分析，研究表明在增大层

间距的过程中，CO2 的扩散能力明显增强，并且会大量溶解在靠近膜两侧的离子液体中

进行跨膜传输；与此同时，N2 的扩散能力随着层间距的增大在某一区间内发生突变并最

终导致复合膜完全失去了 CO2/N2 选择性。 
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第四章  GO 氧化度对 2D-SILM 的 CO2分离性能的影响 

4.1  引言 

在 2D-SILM 中，支撑膜材料扮演了重要的角色。在上章节中关于二维支撑膜层间

距与 2D-SILM 分离性能间的构效关系展开了详细讨论，结果说明了支撑膜对于层间离

子液体的性质有着重要的影响。而这种影响与支撑膜表面的结构性质紧密相关，在我们

前期的合作工作中，二硫化钼（MoS2）、氧化石墨烯（GO）、氮化硼（BN）等二维支撑

膜材料的表面结构和性质对于 2D-SILM 气分离性能均表现出重要的影响[31]。而这主要

归因于支撑膜表面的带电原子（基团）与离子液体中的阴阳离子之间存在着静电排斥或

者吸引作用，促使离子液体的性质发生相应的变化。 

在众多的二维支撑膜材料中，GO 材料具有较好的气体分离性能[90]，且具有可设计

性[96]。相较于 MoS2 和 BN 等材料，GO 的表面具有大量的氧化基团（羟基，环氧基等），

这有益于复合膜结构的稳定性；同时，相较于单纯的石墨烯结构，较多的带电基团对 2D-

SILM 中的层间离子液体表现出更为显著的影响。基于此，本章中采用分子动力学模拟

方法构建了 GO-SILM 体系，通过调整 GO 表面的氧化程度来设计其表面结构，探讨了

支撑膜表面结构对 GO-SILM 的 CO2/N2 分离性能的影响机制。 

4.2  模型及模拟方法 

4.2.1  模型构建 

本章依然采用分子动力学模拟方法来模拟复合膜结构与 CO2（N2）的渗透过程。其

中，离子液体选用了上述研究的[BMIM][BF4]结构，支撑膜选用不同的 GO 材料。GO-

SILM 的构建过程如下。 

GO-SILM:实验中采用全原子分子动力学模拟的方法来开展研究，模型的设置如图

4-1 所示。用两层 GO 纳米片和离子液体复合形成初始 SILM 结构，GO 的层间距为 23 

Å。每个 GO-SILM 模型中填充的离子液体数目均为 63 对。其次，右侧均匀填充混合气

体 CO2/N2 作为进料室，在左侧构建真空腔室作为渗透室，较大的渗透室体积是为了防

止模拟过程中左边腔室压强增加过快，导致模拟结果不精确，在系统的最左侧和最右侧

放置刚性氦板（忽略相互作用）用以保证恒定体积。进料室初始气体压强约为 4.9 Mpa，

渗透室初始压强为 0 Mpa。整个模拟系统的尺寸为 32 Å × 80 Å × 330 Å.，模拟体系与
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MoS2-SILM 相似。在边界的三个方向上设置周期性条件，同时，将氦板和 GO 板进行固

定，但不固定 GO 表面的基团（羟基和环氧基）。此外，基于文献研究中常用的还原性氧

化石墨烯以及氧化石墨烯（前者的 O/C 比约 0.2 或 0.3，后者可达到 0.4 或更高），在本

模拟工作中设置了 O/C 比分别为 0.2，0.3，0.4 的 GO 模型（下面用 0.2 GO，0.3 GO，

0.4 GO 表示）用以探究氧化度对 GO-SILM 分离性能的影响，每个 GO 板的尺寸与上章

节所用的 MoS2 相当，如图 4-2 所示。 

4.2.2  模拟参数设置 

本章模拟工作中，离子液体采用的力场参数与上章节相同，均来自于已发表文献。

氧化石墨烯采用非极化全原子 OPLS-AA 力场形式，在模拟过程中截断半径设置为 12 Å，

不计算原子间距超过 12 Å 时的相互作用，在贴近实际情况的同时亦提升了计算效率。

采用 PPPM 算法计算原子间的长程静电作用，分子间 LJ 参数见表 4-1。每个模拟系统均

在 Nove-Hoover 恒温器方法控制的 298 K 系综（NVT）中进行。模拟时间步长为 1 fs，

每隔 1 ps 进行一次数据采集。在每个模型在达到动力学平衡结构之后，进行 10 ns 分子

动力学模拟并进行数据提取，所有数据均为三次模拟的统计平均值。此外，采用 TCL 脚

本语言编写了气体分子数统计程序以及密度分析程序，并通过 MATLAB 编写脚本语言

可视化气体分子传输过程以及表征离子液体的分布。 

 

图 4-1  GO-SILM 气体分离模型图，其中白色，灰色，红色和蓝色小球分别代表氢原子，碳原

子，氧原子和氮原子；青色为石墨烯板，表面修饰了氧化基团 

Fig.4-1  The gas separation model diagram of GO-SILM, in which the white, gray, red and blue 

balls represent hydrogen, carbon, oxygen and nitrogen atoms respectively; cyan is a graphene plate, 

and the surface is modified with oxide groups 
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图 4-2  （a），（b），（c）分别为 0.2 GO，0.3 GO，0.4 GO；红色，白色，灰色小球分别代表氧原

子，氢原子，碳原子 

Fig.4-2  (a), (b) and (c) are 0.2 GO, 0.3 GO, 0.4 GO, respectively; the red, white and gray balls 

represent oxygen, hydrogen and carbon atoms, respectively 

表 4-1  氧化石墨烯势能参数及电荷分布 

Table 4-1  The LJ parameters and charge distribution for graphene oxide 

Element ε (kcal/mol) σ (Å) q / |e| 

C, sp2 carbon 0.0700 3.5500 0.0000 

C, carbon in hydroxyl 0.0700 3.5500 0.1500 

C, carbon in epoxide 0.0660 3.5000 0.1400 

O, oxygen in hydroxyl 0.1700 3.0000 -0.5850 

H, hydrogen in hydroxyl 0.4600 0.4000 0.4350 

O, oxygen in epoxide 0.1400 2.9000 -0.2800 

4.3  结果与讨论 

4.3.1  不同氧化度 GO-SILM 的 CO2/N2 分离性能 

在 GO-SILM 体系中分别统计了 CO2 和 N2 的渗透数目，如图 4-3 所示。显而易见，

不同 GO-SILM 中 CO2/N2 分离性能表现出些许差异。具体而言，CO2在 0.2 GO-SILM 和

0.3 GO-SILM 中的渗透率差异较小（分别约为 5.02 × 106 GPU，5.10 × 106 GPU），但是

在 0.4 GO-SILM 中 CO2 渗透率明显增大（约为 6.10 × 106 GPU）。另一方面，N2 在 0.2 

GO-SILM 和 0.3 GO-SILM 中渗透率也较为接近，但是在 0.4 GO-SILM 中 N2 的渗透率

大幅度上升（图 4-3（b）），这对 CO2/N2 选择性造成极大的影响。根据左侧渗透室中的

CO2 渗透数目和 N2 渗透数目可以计算出膜的选择性 α，计算结果见表 4-2。结果表明 O/C

比从 0.2 增大到 0.3 时，GO-SILM 中 CO2/N2 选择性有所降低但仍然维持较高的水平；

而当 O/C 比从 0.3 上升到 0.4 时，CO2/N2 选择性发生了骤降（α值降低了约 50%）。这可

以归因于 N2 渗透率的骤升和 CO2 渗透率的小幅度上升。 
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图 4-3  （a）,（b）分别为 0.2 GO-SILM，0.3 GO-SILM，0.4 GO-SILM 中 CO2和 N2的渗透数目 

Fig.4-3  (a) is the CO2 permeability of 0.2 GO-SILM, 0.3 GO-SILM, 0.4 GO-SILM; (b) is the N2 

permeability of three GO-SILM 

综合考虑渗透率和选择性的结果，可以得出以下结论：选择 0.2 GO 或者 0.3 GO 和

离子液体进行复合能够得到较好的分离性能，其中，0.3 GO-SILM 的渗透率和选择性均

较高并且在实验中更容易制备获取，可以应用于对气体纯度要求较高的领域；而氧化度

较高的 0.4 GO-SILM 可以应用于对气体纯度要求较低的领域。因此，控制合适的氧化度

有利于针对性地进行气体分离应用，我们的研究结果也为实验制备提供了一定理论指导，

这一点也在合作发表的文章中得以体现。 

表 4-2  三种 GO-SILM 的选择性 

Table 4-2  The selectivity of three GO-SILM 

O/C 0.2 0.3 0.4 

Selectivity (α) 7.50 7.25 3.25 

4.3.2  不同氧化度 GO-SILM 的 CO2/N2 分离机制 

在上节的研究中精确计算了不同氧化石墨烯/离子液体支撑膜的 CO2/N2 分离性能，

在本节中我们进一步对 GO-SILM 的分离机制进行解析，并深入了解离子液体、气体在

氧化石墨烯层间的状态。基于上两章节的研究结论，我们已经知晓气体在离子液体中的

溶解度、各种相互作用能以及气体和离子液体的分布是影响气体分离性能的重要因素。

因此，本节中针对离子液体和气体计算分析了溶解性能、相互作用能和密度分布等参量，

揭示 GO-SILM 中 CO2/N2 的微观分离机理，并进一步解释支撑膜表面结构对膜分离性能

的影响。 
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第二章的研究结果已经表明 CO2（N2）的溶解性能与相互作用能紧密相关，且作为

渗透驱动力直接影响着气体的跨膜传输过程。因此，在图 4-4 中计算了三种 GO-SILM

中 CO2（N2）的溶解性能，并对结果进行了拟合和平均处理（红色实线和黑色实线代表

该区间的平均水平）。 

 

图 4-4  （a-c）分别为 0.2 GO-SILM，0.3 GO-SILM，0.4 GO-SILM 中 CO2和 N2的溶解数目 

Fig.4-4  (a-c) are dissolved number of CO2 and N2 in 0.2 GO-SILM, 0.3 GO-SILM and 0.4 GO-

SILM, respectively 

从图 4-4 中可以发现在 GO-SILM 中 CO2 的溶解数目远大于 N2 的溶解数目（约为

10 倍差距），基于第二章的研究结论可以知晓：在 GO-SILM 中 CO2 具有较强的渗透驱

动力，有利于快速的跨膜传输；与之相反的是 N2 更弱的渗透驱动力，这导致了的 GO-

SILM的良好选择性（在三个GO-SILM系统中α值均大于 1）。此外，离子液体[BMIM][BF4]

对 CO2 的选择性吸附能力在上述章节中得到验证，这一点在 GO-SILM 中同样成立，

[BMIM][BF4]优先吸附 CO2 促进了 CO2/N2 分离过程。对比图 4-4（a），图 4-4（b）和图

4-4（c），结果表明：随着氧化度的逐渐增大，CO2 的溶解数目出现了明显起伏。当 O/C

比从 0.2 增大到 0.3 时，CO2 的溶解数目明显增大（从平均 55 增加到 63）；当 O/C 比上

升到 0.4 时，CO2 的溶解数目又有了些许降低（约为 60），但仍然维持较高水平，这可以

归因于 CO2 和 N2 的竞争性溶解。另一方面，对于 N2 在三种 GO-SILM 中的溶解数目进

行了统计平均，结果表明在 0.2 GO-SILM 和 0.3 GO-SILM 中始终存在着较弱的 N2 溶解

能力，而在 0.4 GO-SILM 中 N2 的溶解能力有所上升。因此，0.3 GO-SILM 有着较高 CO2

渗透驱动力的同时也有着更低的 N2 渗透驱动力，能够提供更佳的气体选择性。这与我

们上述计算得到的 CO2/N2 分离效果保持一致。总体而言，CO2 和 N2 的溶解性能随着氧

化度的增大呈现出一定程度的增强趋势，其中，CO2 和 N2 两者间还存在一定的竞争性

溶解。 

上述的三种 GO-SILM 中 CO2 的渗透率存在明显的差异，这与气体的溶解和传输均

有着重要关联。在上述研究中对 CO2 溶解性进行了分析，下面我们进一步对 CO2 的传输
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性能进行讨论。为了更加形象地表征不同 GO-SILM 中 CO2 的传输能力，采用 MATLAB

结合 VMD 中的动力学轨迹，统计了在整个模拟时长内 CO2 分子在三种 GO 受限空间中

的扩散情况，绘制如图 4-5 所示。 

 

图 4-5  （a），（b），（c）依次为 0.2 GO-SILM，0.3 GO-SILM，0.4 GO-SILM 中 CO2渗透情况；

（e），（d），（f）依次对应三种 GO-SILM 中 N2渗透情况；右侧为渗透入口，箭头代表渗透方向，

其中颜色较深（偏于明亮）代表气体分子有很大概率扩散到此处  

Fig.4-5  (a), (b) and (c) show the CO2 penetration of 0.2 GO-SILM, 0.3 GO-SILM and 0.4 GO-

SILM, respectively; (e), (d), (f) correspond to the N2 permeation of three GO-SILM; the right side is 

the permeation inlet, and the arrow represents the permeation direction. The darker color indicates 

that the gas molecules have a high probability of spreading 

对比图 4-5（a），图 4-5（b）和图 4-5（c），结果表明氧化度较低时 CO2 主要聚集在

渗透入口处（右侧明亮区域较多）；随着氧化度的增大，CO2 逐渐倾向于向渗透室（左侧）

扩散，呈现出优良的扩散能力。需要注意的是，CO2 的扩散能力随氧化度的变化趋势相

较于上述溶解度的变化趋势来说更为显著。例如，当 O/C 比为 0.3 时，CO2 的扩散能力

稍差，但是溶解性能较强；而 O/C 上升到 0.4 时，CO2 的扩散能力明显增强却仍然维持

着较好的溶解性能。在综合两个因素的情况下，0.4 GO-SILM呈现出更高的CO2渗透率，

如图 4-3（a）所示。因此，我们推测 GO 氧化度对于溶解度的影响并没有太大，而在溶

解度相差不大的情况下，CO2 的扩散性是影响 GO-SILM 渗透性能的主要因素。 

另一方面，图 4-5（d）和图 4-5（e）中 N2 始终难以扩散进 GO-SILM 中，而是大量

的聚集在渗透入口处，较差的 N2 扩散能力促进了 CO2/N2 的分离过程。当 O/C 比上升到

0.4 时，N2 明显呈现出向左侧扩散的趋势（图 4-5（f）），这也是 CO2/N2 选择性降低的主
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要原因。总体而言，CO2 和 N2 的扩散性能随着氧化度的增大均呈现出增强的趋势，进一

步影响着 GO-SILM 的分离性能。在本工作中，0.3 GO-SILM 表现出良好的 CO2 溶解度

和扩散能力，同时维持着较低的 N2 溶解度和扩散能力，是一种优异的分离膜材料。 

上述章节的研究工作表明支撑膜表面对离子液体的结构分布亦具有重要影响，这主

要源于支撑膜表面的电荷对离子液体中阴离子（阳离子）的吸附（排斥）作用。因此，

我们进一步对离子液体中阴阳离子的分布进行研究，探讨 GO 氧化度给离子液体结构分

布带来的影响。为了便于分析，采用 MATLAB 进行了可视化表征，如图 4-6 所示。 

 

图 4-6  （a）,（b）,（c）依次为 0.2 GO-SILM，0.3 GO-SILM，0.4 GO-SILM 中[BMIM]+分布情

况；（e）,（d）,（f）依次对应三种 GO-SILM 中[BF4]-分布情况；颜色明亮区域代表离子大量分布

的位置 

Fig.4-6  (a), (b) and (c) show the density map of [BMIM]+ in 0.2 GO-SILM, 0.3 GO-SILM and 0.4 

GO-SILM, respectively; (e), (d), (f) correspond to the [BF4]- of three GO-SILM; the darker color 

indicates that the ions have a high probability of spreading 

观察图 4-6 中阳离子（[BMIM]+）的分布区域，可以发现 GO-SILM 中均出现了明显

的分层现象且阳离子集中分布在靠近氧化石墨烯的两侧；同时，图 4-6 中阴离子（[BF4]
-）

亦呈现出分层结构且在靠近阳离子的区域大量分布。这与我们在上述章节计算的 MoS2

层间分布结构比较相似，阴阳离子构成错落有序的分层结构有利于 2D-SILM 中 CO2 的

快速传输。另一方面，对比图 4-6（a）、图 4-6（b）和图 4-6（c），结果表明氧化度较低

时仍然存在大量[BMIM]+分布在中间区域（图 4-6（a）中的明亮区域），而随着氧化度的

增大，[BMIM]+趋向于向氧化石墨烯两侧聚集（图 4-6（c）中的明亮区域）。与之相对应

的是 4-6（e）、图 4-6（d）和图 4-6（f）中[BF4]
-的变化趋势。随着氧化度的增大，[BF4]

-
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亦逐渐向两侧大量聚集且吸附在[BMIM]+附近。结合阴阳离子的分布变化趋势和图 4-5

中气体的扩散趋势，可以得出一个重要结论：氧化度的增大会加剧形成层状分布，并进

一步促进气体的渗透过程。 

另一个需要注意的性质是氧化石墨烯的表面存在较多的负电基团（环氧基，羟基等），

这导致阳离子与负电基团之间存在明显的静电吸引作用，以及阴离子与负电基团之间存

在静电排斥作用；同时，阴阳离子之间亦存在较强的静电吸引作用（见下图 4.7），这些

复杂的相互作用对于离子液体的分布具有重要影响。而图 4-6 中[BF4]
-随氧化度的变化

趋势说明了：阴阳离子之间的强相互作用在层间结构的形成过程中可能占据了主导地位，

导致[BF4]
-有向两侧[BMIM]+靠拢且形成层状分布的趋势，而没有被 GO 表面的负电基团

过度影响。这亦可以从下图 4-7（a）和图 4-7（b）中的相互作用能的相对大小进行判断，

毫无疑问，离子液体中阴阳离子之间的平均相互作用能远大于 GO 支撑膜与离子液体之

间的相互作用能。这与我们在第一章节中得到的结论即“阴阳离子间的相互作用能对于

层间离子液体的分布起主导作用”保持一致。 

为了进一步解释上述图 4-6 中的结构分布现象，我们计算了离子液体与三种氧化石

墨烯（0.2 GO，0.3 GO，0.4 GO）间的相互作用能以及阴阳离子之间的相互作用能，从

能量的角度去解析氧化度的影响，如图 4-7 所示。图 4-7（a）中计算的为全部离子液体

与 GO 之间的相互作用能，结果表明：随着氧化度的增大，GO 与离子液体间的相互作

用能受到了明显的影响，呈现出增大的趋势（依次约为-11.33 Kcal/mol，-12.19 Kcal/mol，

-12.68 Kcal/mol）。这意味着 GO 表面基团对离子液体的吸附作用在逐渐增强，更多的氧

化基团有利于离子液体向GO两侧迁移形成吸附层，这与图4-6中的计算结果保持一致。

另一方面，图 4-7（b）中阴阳离子之间的相互作用能表现出了下降的趋势。具体而言，

在我们第一章构建的体相离子液体[BMIM][BF4]中，阴阳离子间的相互作用能高达约-

40.23 Kcal/mol，而在 0.2 GO-SILM 中阴阳离子间的相互作用能骤降到约-33.74 Kcal/mol，

下降了约 16 %。 

毫无疑问，这种骤降是由于氧化石墨烯支撑膜的存在所导致的，也进一步证实了第

一章的结论，即受限空间内的离子液体具有相对更低的相互作用能，进而导致了更低的

离子液体粘度和更高的气体渗透性。随着氧化度的增大，在 0.3 GO-SILM 中阴阳离子间

的相互作用能有了轻微的下降（约为-32.92 Kcal/mol），而在 0.4 GO-SILM 中有了进一步

的下降（约为-32.06 Kcal/mol）。结合图 4-6 和图 4-7（a）的计算结果进行分析，氧化度

的增大会导致阴阳离子受到 GO 更强的吸附作用，促使阴阳离子间相互作用能即对应的
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整体粘度下降，进而加快气体的跨膜传输过程。 

 

图 4-7  （a）为 0.2 GO-SILM，0.3 GO-SILM，0.4 GO-SILM 中 GO 与离子液体之间的相互作用

能；（b）为对应条件下离子液体中阴阳离子间的相互作用能 

Fig.4-7  (a) is the interaction energy between GO and ILs in 0.2 GO-SILM, 0.3 GO-SILM and 0.4 

GO-SILM; (b) is the interaction energy between anions and cations in ionic liquids 

4.4  其它相关工作 

在上述的三个章节内容中，我们从分子动力学模拟的角度对二维支撑离子液体膜中

的离子液体和二维材料展开了详细讨论。此外，我们还结合实验合成研究对新型支撑膜

材料和离子液体开展了一系列模拟工作。在与浙江大学彭教授的合作工作中，采用多孔

MOF 结构复合离子液体构建了新型离子液体支撑膜，其表现出优异的 CO2/N2分离性能，

实验测试结果表明其选择性高达 216.9。该工作中采用一种新型铁基金属有机框架化合

物构建离子液体支撑膜（Zr-Fc SILM），大幅度提高了 CO2 的渗透性和选择性。这源于

Zr-Fc SILM 中含有大量的微孔结构，在已有多层传输通道的基础上（层间狭缝）提供了

额外的 CO2 扩散通道（MOF 中的微孔），使得其渗透率提高近 30 %。并且，在温度升高

时，SILM 中的 CO2 扩散系数有所增强，促进了 CO2 传输。 

另一方面，我们引入了新型磁性离子液体到 2D-SILM 的分离工作中，采用磁性离

子液体[P6,6,6,14][FeCl4]与二维氮化硼薄膜（BN）及氧化石墨烯薄膜（GO）复合，分别构

建二维离子液体支撑膜（BN-SMILM, GO-SMILM）。研究结果表明[P6,6,6,14][FeCl4]在受限

空间内大幅度的提高了 CO2/N2 分离性能，实验测试结果表明其选择性高达 90。这源于

[P6,6,6,14][FeCl4]较强的 CO2 溶解选择性，且[P6,6,6,14][FeCl4]与 BN （GO）之间存在较强的

相互作用，进而促进了[P6,6,6,14][FeCl4]在受限空间内的多层吸附行为。同时，在施加外加

磁场的条件下，磁性离子液体的有序结构对气体分离过程表现出促进作用。实验研究和
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模拟研究一直以来都是高效的科学研究手段，广泛地应用于各个研究领域当中。毫无疑

问，在有限的成本和外部条件下，实验研究结合模拟研究能够更好地揭示高效气体分离

膜的工作机制，共同促进了 2D-SILM 的研究进展。 

4.5  本章小结 

在本章工作中构建了具有不同氧化度支撑膜的三种 GO-SILM（O/C 比分别为 0.2，

0.3，0.4），采用全原子分子动力学模拟方法研究了 GO 支撑膜表面对于二维离子液体支

撑膜的重要影响，并对 GO-SILM 的分离性能和分离机制进行了探讨。 

模拟结果表明随着氧化石墨烯氧化度的增大，GO-SILM 的渗透性能有所增强，而

选择性有所下降。其中，O/C 比为 0.2 到 0.3 的 GO-SILM 中 CO2 的渗透率和选择性均较

高，可以应用于对气体纯度要求较高的领域；而氧化度较高的 0.4 GO-SILM 中 CO2 和

N2 的渗透率大幅度上升，但选择性也快速下降，可以应用于对气体纯度要求较低的领域。

根据我们进一步的研究，不同氧化度 GO-SILM 分离性能的改变可以归因于离子液体的

再分布过程和气体溶解性能、气体扩散性能以及相互作用能的改变。具体而言，氧化度

的增大会导致阴阳离子层状分布更为明显、两种气体的溶解性能和扩散性能均有所增强，

以及离子液体中阴阳离子间的相互作用能即整体粘度逐渐降低，进而导致两种气体渗透

率的提升。因此，通过设计合理的 GO 表面结构能够改变上述的相关性质，得到高效的

CO2 渗透率和保持较低的 N2 渗透率，进而实现 GO-SILM 中 CO2/N2的高效分离。 
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结  论 

本文针对二维支撑离子液体膜分离 CO2/N2 的性能与微观机制进行了详细研究，构

建了复合不同离子液体、不同层间距以及含有不同 GO 表面的 2D-SILM 结构。采用分

子动力学模拟及量子化学计算的方法，研究了 2D-SILM 中离子液体与支撑膜材料对于

膜分离性能与气体分离机制的重要影响，并筛选出具有更佳性能的 2D-SILM 结构。本

论文主要结论如下： 

（1）深入研究了三种具有较强 CO2 溶解性的咪唑型离子液体（[BMIM][BF4]，

[BMIM][PF6]，[BMIM][Tf2N]）对MoS2-SILM分离性能的影响。结果表明层间[BMIM][BF4]

在室温条件下具有更佳的 CO2 分离性能。具体表现为层间[BMIM][BF4]中具有较强的

CO2 渗透驱动力和较小的 CO2 传输阻力，且具有有序的气体渗透途径，可以实现 CO2 的

快速传输；同时，N2 在其中的渗透能力极弱。这可以归因于多种相互作用和层状结构的

重要影响。其中，气体与离子液体间的相互作用决定了气体的溶解性和选择性；而阴阳

离子间的相互作用和离子液体与支撑膜间的相互作用共同促进了离子液体层状分布结

构的形成，进而实现了气体的高效分离。 

（2）进一步研究了支撑膜层间距对 2D-SILM 分离性能的影响，针对上述的 MoS2-

SILM 设计了 5 个不同的层间距模型。结果表明随着层间距的增大，CO2 的渗透率逐渐

提升，而选择性却会逐渐下降并发生突变。这归因于以下几点：层间距的增大促使离子

液体的分布结构发生改变；离子液体中阴阳离子间的相互作用能即整体粘度降低；层间

CO2 的传输能力明显增强，N2 的传输能力亦会在某个区间内发生突增并最终导致复合膜

失去选择性。 

（3）基于 GO 表面的特殊性质，构建了具有不同氧化度的 GO-SILM，探究支撑膜

表面结构对于 2D-SILM 的重要影响。结果表明随着氧化 GO 氧化度的增大，GO-SILM

的渗透性能有所增强，而选择性有所下降，其中 0.3 GO-SILM 的表现更为优异。这可以

归因于以下几点：氧化度的增大会导致阴阳离子层状分布更为明显；两种气体的溶解性

能和扩散性能发生了不同程度的增强；以及离子液体中阴阳离子间的相互作用能即整体

粘度逐渐降低。 

综上所述，本文深入解析了离子液体与支撑膜材料对于 2D-SILM 分离性能和分离

机制的重要影响，这可为后续复合膜的制备和优化设计提供理论基础。 
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