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摘  要 

海水淡化、CO2 分离捕获是解决淡水资源缺乏和全球变暖的有效途径。膜分离作为

一种高效、节能和环境友好型分离技术，已经广泛应用于海水淡化和气体分离领域。膜

分离的核心是膜材料，其决定着分离效率。目前，商业中采用的分离材料多为有机聚合

物交联形成的三维多孔膜，渗透性能差，分离比低。因此，开发能够用于高效海水淡化

或 CO2 分离的新型膜对解决淡水资源危机和减缓温室效应意义重大。 

本论文借助分子模拟手段对近期合成的一种新型二维多孔膜——二维共轭芳族聚

合物（2D-CAP）膜分离性能进行探究，评估其作为海水淡化膜和 CO2分离膜的可行性，

并对盐/水分离和 CO2筛分机制进行揭示。具体研究内容如下： 

首先，对 2D-CAP 膜的盐/水分离性能进行研究，考察膜层数和静水压力对纳米流体

输运行为的影响，并通过计算水分子和离子跨膜传输的能量势垒来评估 2D-CAP 膜作为

海水淡化膜的潜力。模拟结果表明，双层 2D-CAP 膜具有完全的排盐性（100%）和超

高的水通量（1172 L m-2 h-1 bar-1），其性能比商用海水淡化膜高 3 个数量级，是单层多孔

MoS2 膜水通量的 3 倍。此外，双层 2D-CAP 膜在水溶液环境中具有很好的抗溶胀性能，

能够确保在分离操作中不会因为层间溶胀而出现排盐能力下降。在整个模拟过程中，论

文详细分析了 2D-CAP 膜孔结构和其周围官能团对水传输形态和传输速率的影响，并从

静电作用和尺寸排斥两个方面细致揭示了膜对盐离子的阻挡作用。 

随后论文研究了 2D-CAP 膜 CO2 与 N2 (CH4)的分离性能，结果表明其允许 CO2 高速

渗透，但由于 N2 及 CH4 分子动力学直径与孔尺寸相差不大，2D-CAP 膜无法实现对 N2

和 CH4 的有效阻挡，未展现出 CO2 选择性。为了实现有效的 CO2 分离，论文提出一种

离子液体涂覆策略来动态调控 2D-CAP 膜孔径。对构建的 2D-CAP 支撑离子液体膜进行

气体分离模拟研究，发现其不仅具有超高的 CO2 渗透率（～105 GPU），而且表现出优异

的 CO2 选择性（＞40）。通过观察离子液体在膜表面的分布形态及气体分子传输过程，

研究证实[BF4]
-能够调控膜孔径而带来尺寸选择性，并且离子液体对 CO2 的优先吸附也

会带来部分选择性，因此，在两种选择机质共同作用下产生理想的 CO2 筛分性。最后论

文还研究了不同离子液体厚度和膜层数对 2D-CAP 支撑离子液体膜分离性能的影响。 

关键词：2D-CAP 膜，海水淡化，CO2 分离，分子模拟 
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Abstract 

Desalination and CO2 capture are effective ways to solve the shortage of freshwater 

resources and global warming. Membrane separation, as an efficient, energy-saving and 

environmentally friendly method, has been widely used in the field of water desalination and 

gas separation. The core of membrane separation is membrane material, which determines the 

separation efficiency. At present, most of the separation materials used in commerce are 

three-dimensional porous membranes formed by crosslinking of organic polymers, which 

have poor permeability and low separation ratio. Therefore, to develop new materials that can 

be used for efficient water desalination or CO2 separation is significant for addressing the 

freshwater crisis and mitigating the greenhouse effect. 

In this thesis, the separation performance of a two-dimensional conjugated aromatic 

polymer (2D-CAP) membrane, a new two-dimensional porous membrane synthesized 

recently, was investigated by using molecular simulation. The feasibility of its application as a 

desalination membrane and CO2 separation membrane was evaluated. The main research 

contents in this thesis were summarized below. 

First, we used molecular dynamics simulations to study the desalination performance of 

2D-CAP membrane and analyze the transmembrane hydrodynamics of mono- and multilayer 

2D-CAP membranes as a function of layer number. The energy barriers to water and ions 

across these membranes were calculated to evaluate the potential of 2D-CAP to function as 

the ultimate reverse osmosis (RO) membrane. Our simulation results show that the bilayer 

CAP membrane exhibits superior ion rejection (100%) and a water flux (1172 L m-2 h-1 bar-1) 

with a performance that is three orders of magnitude higher than the commercial reverse 

osmosis membrane, even is three times higher than the theoretically reported monolayer 
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nanoporous MoS2 membrane (the state-of-the-art membrane reported for desalination). In 

addition, the 2D-CAP bilayer membrane is highly resistant to swelling even at high water flux. 

The effects of pore structure and functional groups around the 2D-CAP membrane on the 

water transport morphology and transmission rate were also analyzed, and salt rejection 

mechanism was revealed from two aspects: electrostatic interaction and size exclusion. 

The CO2/N2 and CO2/CH4 separation performances of 2D-CAP membrane were also 

studied by molecular dynamic simulation. The results show that the 2D-CAP membranes 

allow high-speed CO2 permeation. Due to the similar size between nanopores and the 

molecular dynamics diameters of N2 and CH4, the 2D-CAP membrane cannot effectively 

block N2 and CH4. The bare 2D-CAP membrane does not show any CO2 selectivity. To 

achieve effective CO2 separation, a strategy of coating ultrathin ionic liquid (IL) onto the 

2D-CAP membrane was proposed to harmonize the pore size, and molecular dynamic 

simulations were adopted to investigate the gas separation performance of the 2D-CAP 

supported IL membrane (2D-CAP SILM). An ultrahigh CO2 permeance of ~105 GPU, which 

is larger than many reported theoretically predicted results, was exhibited. Meanwhile, an 

excellent selectivity of CO2/N2 and CO2/CH4 beyond 40 was obtained to satisfy the industrial 

separation requirements. The selectivity could be ascribed to IL adsorption selectivity of CO2 

over N2/CH4 and a fascinating gating effect that anion of IL ([BF4]
-) suspending upside the 

pore center allows CO2 passage while prohibits N2/CH4 passage. Furthermore, the effects of 

different IL thicknesses and membrane layers on the separation performance of 2D-CAP 

SILM were examined. 

Keywords: 2D-CAP membrane, water desalination, CO2 separation, molecular simulation 



iv 

目 录 

第一章  前言 ................................................................................................................................................. 1 

1.1  研究背景 ....................................................................................................................................... 1 

1.2  研究依据和研究意义 ................................................................................................................... 1 

1.3  研究内容及技术路线 ................................................................................................................... 3 

第二章  二维材料分离膜研究现状 ............................................................................................................. 6 

2.1  二维材料分离膜发展简介 ........................................................................................................... 6 

2.2  二维材料分离膜种类 ................................................................................................................. 11 

2.2.1  二维层状分离膜 ............................................................................................................. 11 

2.2.2  二维多孔分离膜 ............................................................................................................. 15 

第三章  2D-CAP 膜盐/水分离性能的分子模拟研究 ............................................................................... 18 

3.1  引言 ............................................................................................................................................. 18 

3.2  模型方法 ..................................................................................................................................... 19 

3.2.1  模型构建 ......................................................................................................................... 19 

3.2.2  模拟细节 ......................................................................................................................... 21 

3.3  结果与讨论 ................................................................................................................................. 22 

3.3.1  水流量和排盐率 ............................................................................................................. 22 

3.3.2  2D-CAP 膜的优势 .......................................................................................................... 24 

3.3.3  孔道的几何结构和物理化学性质 ................................................................................. 25 

3.3.4  盐/水分离的物理本质 .................................................................................................... 27 

3.4  本章小结 ..................................................................................................................................... 30 

第四章 2D-CAP 膜 CO2 分离性能的分子模拟研究 .................................................................................. 32 

4.1  引言 ............................................................................................................................................. 32 

4.2  模型方法 ..................................................................................................................................... 33 

4.2.1  模型构建 ......................................................................................................................... 33 

4.2.2  模拟细节 ......................................................................................................................... 35 

4.3  结果与讨论 ................................................................................................................................. 36 

4.3.1  裸露 2D-CAP 膜的 CO2 分离性能研究 ........................................................................ 36 



v 

4.3.2  IL 涂覆 2D-CAP 膜的 CO2分离性能研究 .................................................................... 38 

4.3.3  2D-CAP 层数对支撑离子液体膜 CO2 分离性能的影响 ............................................. 43 

4.3.4  IL 厚度对支撑离子液体膜 CO2分离性能的影响 ........................................................ 45 

4.4  本章小结 ..................................................................................................................................... 46 

结  论 ........................................................................................................................................................... 47 

参考文献 ....................................................................................................................................................... 49 

攻读硕士学位期间取得的学术成果 ........................................................................................................... 59 

致  谢 ........................................................................................................................................................... 61 



中国石油大学（华东）工程硕士学位论文 

1 

第一章 前言 

1.1 研究背景 

近年来，随着人口增长、工业发展，淡水资源不断稀缺，温室效应日益加剧，这对

社会的可持续发展带来了严重挑战[1]。研究表明海水淡化、CO2 分离是解决淡水资源缺

乏和大气污染的有效途径。目前在工业中使用最广泛的是膜分离技术。  

膜分离是指在膜两侧存在化学势差或外加能量时，物质会从膜一端渗透或反渗透到

另一侧，而在渗透过程中，由于不同物质的渗透速率不同，从而实现混合物的分离纯化。

自上世纪六七十年代开始，膜分离技术随着膜材料的发展快速在工业中应用起来，与其

它传统的分离操作相比，其能耗低、效率高、操作简单、占用空间小、而且可以连续操

作。最近的研究表明，在美国，化学分离大约占美国工业能源消耗的一半，占美国总能

源消耗的 10-15%。而如果全部采用膜分离来实现对目标的分离，则可以使 80%的分离

操作效率提高 10 倍[2]。因此，长期研究发展高效的膜分离技术对工业的可持续发展具有

重要意义。 

膜分离的核心是膜材料，其决定着分离比和渗透率。目前工业中使用的分离膜材料

大都是有机物聚合交联形成的三维多孔膜[3]，由于孔径不均一，其选择性需要较大的膜

厚来维持，而膜厚度的增加，被筛分分子的渗透率将下降，因此，当前工业中使用的分

离膜是权衡选择性和渗透率后，具有一定分离效率的膜材料。为了进一步提高膜的分离

效率，需要在保持选择性不变的情况下，提高被筛分分子的渗透性。近些年，纳米技术

的发展，为膜分离技术注入了新的活力，已有的研究表明，二维材料由于其原子级厚度，

允许分子快速跨膜，其渗透率较传统三维材料提高了好几个数量级，当其上存在合适的

孔时，便可实现高效的分离[4]。 

1.2 研究依据和研究意义 

二维材料是一种空间尺寸在两个维度远大于另外一维度的新型材料，其面内具有足

够的强度，能够实现自支撑。二维材料是伴随着石墨烯（graphene）的合成而提出的。

2004 年，曼彻斯特大学物理学家 A. K. Geim 和 K. S. Novoselov 采用胶带剥离的方法，

第一次制备了单原子厚度的超薄碳膜（Atomically Thin Carbon Films），即石墨烯[5]，该
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工作打破了任何二维晶体不能在有限温度下稳定存在的认识，开启了二维材料的大门。

由于二维材料的光、电、力、热、磁等性能较传统材料发生了很大的变化，因此，近年

来一直受到人们的广泛关注。而且自石墨烯被成功制备后，其他各种二维材料相继被合

成出来，如氧化石墨烯（graphene oxide, GO）、过渡金属二硫化物（transition-metal 

dichalcogenides, TMDs）和 MXenes 等，这些材料的各种性能不断被探索[6]。 

2008 年 Petr Král 在 JACS 上发表论文[7]，采用分子模拟的手段研究了石墨烯作为离

子分离膜的可行性，研究表明，在石墨烯表面上形成合适的孔，孔边缘被氢原子修饰时，

会展现出高效的阴离子选择性，而孔边缘被氟原子和氮原子修饰时，会展现出高效的阳

离子选择性，证明了多孔石墨烯可以作为高效的离子分离膜，将其引入到了分离领域。

随后 Jiang 等人同样采用模拟的方法证明[8]，在石墨烯上生成合适的亚纳米孔，可以实

现 H2/CH4 的高效分离，并且 H2 展现出超高的渗透率，该工作为高效的气体分离膜发展

提供了新思路。此后，Jeffrey 等人采用分子动力学模拟的方法对单层多孔石墨烯盐/水分

离进行了研究[9]，结果表明单层的石墨烯纳米孔道能够有效的过滤水中的盐（NaCl）。

他们系统地探究了脱盐效果与膜的孔径、化学官能团、静水压力的关系。发现膜阻止盐

通过与孔直径有严格的依赖关系，适当尺寸的孔能够通过水流而阻挡离子。使用疏水的

氢原子或亲水的羟基来钝化石墨烯孔道后发现，氢化的孔洞由于疏水作用，水渗透量较

低，排盐率很高，羟基化的孔由于亲水作用，具有较高的水渗透量，但排盐率相对较低。

这是由于羟基能够代替离子水合壳层中的水分子而使其水合半径减小，更容易通过。总

而言之，纳米多孔石墨烯的水渗透率比传统反渗膜高好几个数量级，其能在水净化领域

扮演重要角色。 

随后的实验证明，不仅石墨烯，其他二维材料如氧化石墨烯、二硫化钼等，只要在

其表面生成合适的亚纳米孔，便能实现高效的海水淡化或气体分离。如 Kim 等人在石墨

烯和氧化石墨烯上分别形成几个埃的缺陷孔[10]，实现了 H2 与 CH4、N2 的高效分离，而

Surwade 等人通过等离子体刻蚀方法[11]，在石墨烯上形成亚纳米孔，实现了盐/水的高效

分离。 

像石墨烯、氧化石墨烯、二硫化钼等二维材料，在应用于分离领域时，需要在其表

面上形成孔[12-18]，来实现分子间的筛分。目前实现微纳孔的方法有很多，如电子束轰击

[19]、离子辐射[20-22]和等离子体/化学刻蚀[10, 11, 23]等，但生产的孔密度低，尺寸不均一，
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而且能耗高，操作复杂，基本停留在实验研究阶段，严重阻碍了二维膜在分离领域的应

用。 

目前，大量的二维聚合物在实验上被合成[24-29]，其自身具有规则排列的孔，有望解

决上述打孔难的问题，而且其高效的分离性能也被人们所证实。如 Schrier 等人采用分

子动力学模拟的方法研究了二维聚合膜 PG-ES1 对 CO2、N2 及 CH4 的分离性能[30]，结果

表明在取到高的CO2/CH4选择比时，CO2的渗透率达到了105 GPU（gas permeation units）；

Lin 等人采用分子动力学模拟的方法研究了二维聚物膜 covalent triazine frameworks

（CTFs）的盐/水分离性能[31]，结果表明该膜在取到 100%排盐率的同时，允许水的高效

通过，相比于聚酰胺膜，水渗透率提高了 2 个数量级。以上两种聚合膜孔径由于在亚纳

米范围，从而实现了海水淡化或气体分离。而目前合成的绝大部分二维聚合物膜其孔径

为几纳米，甚至数十纳米[32-36]，无法实现像海水淡化、气体分离这种小分子级别的筛分，

可供分离应用的膜种类极少。因此，研究探索能够实现高效海水淡化或气体分离的新型

多孔膜对推动二维材料在分离领域的商业应用具有重要意义。 

近期，新加坡国立大学 Loh 教授课题组合成了一种新的二维聚合物膜

two-dimensional conjugated aromatic polymer（2D-CAP）膜[37]，其骨架类似石墨烯，由

芳环碳拼接而成，具有平面结构，在其面上，具有规则排列的高密度亚纳米孔，其密度

高达 4.382 ×1013 cm-2 ，孔为长方形，孔尺寸为 7.44 × 12.38 Å2，孔边缘被 H 饱和，

层与层之间是 ABAB 堆垛，AB 之间存在着错位，双层时，其孔尺寸为 6.04 × 11.38 Å2 ，

层与层之间由范德华作用和静电相互作用连接，很容易将其剥离成只含有几层 2D-CAP

的纳米厚的膜。同时2D-CAP膜可以通过高温脱溴反应实现合成，易于工业上可控制备，

并且其层内是由 C-C 共轭形成的大 π 键，具有一定的机械强度，对分离时所存在的压力

具有一定的抵抗能力，可以作为分离膜的潜在候选者，但是其对海水淡化和 CO2 分离的

性能如何，亟待研究证明。 

1.3 研究内容及技术路线 

本论文采用分子模拟的方法，对 2D-CAP 膜海水淡化和 CO2 分离性能进行研究。具

体内容如下： 

（1）2D-CAP 膜海水淡化的分子模拟研究 
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为研究 2D-CAP 膜的盐水分离性能，我们构建海水淡化反渗透模型，统计渗透通过

2D-CAP 膜的盐离子和水分子，评估 2D-CAP 膜对不同盐离子的分离能力。在此期间，

研究压力、层数对其分离性能的影响，在整个渗透过程中，对水分子在孔道内的速度、

密度分布和氢键数目进行提取，获得其微观流动信息，对水分子和盐离子通过孔道时的

平均力势（potential of mean force, PMF）进行计算，揭示其分离盐水的物理本质。 

（2）2D-CAP 膜 CO2分离的分子模拟研究 

为研究 2D-CAP 膜的 CO2 分离性能，我们构建混合气体渗透模型，统计渗透通过的

气体种类和分子数目，评估 2D-CAP 膜对不同气体分子的阻挡能力。在此期间，研究

2D-CAP 层数和表面离子液体涂覆对其分离性能的影响，在整个模拟过程中，对气体分

子的跨膜构象进行提取，获得其微观运动信息，对气体分子跨膜的 PMF 和气体分子与

膜的相互作用进行计算，揭示其分离气体的物理本质。 

针对本课题的研究内容，我们采用如下技术路线完成实验。 

图 1-1 技术路线流程图 

Fig. 1-1 Technology roadmap 

首先构建盐水体系来研究 2D-CAP 膜的盐/水分离性能，构建混合气体模型来研究

2D-CAP 膜的 CO2 分离性能，对于盐水分离模型，我们通过统计渗透通过的水分子数和

盐离子数，获得膜的渗透率和排盐率，从而评估获得其盐水分离性能，对于气体分离模

型，我们通过统计渗透通过的气体种类和分子数目，获得膜的渗透率和气体分子间的选

择比，从而评估获得其气体分离性能。 
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然后对整个分离过程进行详细分析，获取水分子和气体分子通过孔时的速度、取向

等微观信息，深入了解其渗透过程，获取筛分分子与 2D-CAP 膜的相互作用，进而对模

拟中的各种现象进行解释，计算分子渗透通过膜的能垒，掌握其分离通过时的难易程度。

从以上几个方面揭示出 2D-CAP 膜分离的物理本质，为后续实验研究和工程应用提供理

论依据。
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第二章 二维材料分离膜研究现状 

2.1 二维材料分离膜发展简介 

膜分离是一种节能和环境友好型分离技术[38-40]，其允许连续操作，并且易于维护，

已被广泛应用于海水淡化和气体分离领域。目前，工业中采用的绝大多数分离膜都是聚

合物膜[41]，其渗透率与膜厚近乎成反比，因此，较薄的膜拥有较高的渗透性。但是不幸

的是，膜的渗透性和选择性之间存在着平衡[42-44]，即增加渗透率意味着要牺牲选择比，

反之亦然。因此，在商业应用中采用的分离膜都是在权衡渗透率和选择比之后，能够获

得最大经济效益的膜材料。如何在提高膜渗透率的同时，不牺牲其选择性已成为当前研

究的热点。而二维材料的出现，为该问题的解决提供了新的思路。 

起初，研究人员将二维纳米片参入聚合物中，形成混合基质膜（mixed matrix 

membranes, MMMs）[45-47]，发现聚合物链与纳米片之间会形成界面空位。这些空隙能够

提供比纯聚合物膜更高的渗透性。更为可喜的是，纳米片的存在，会对大分子的跨膜进

行阻挡，增加传质阻力，故而混合基质膜获得了更高的选择性。但是，由于有机聚合物

链和无机纳米片之间亲和力差，导致其力学强度低，稳定性差。随后的研究表明，对二

维纳米片表面进行修饰，进行官能团或聚合物链的接枝，能够有效提高其机械强度和稳

定性。Shen 等人利用 GO 膜表面羟基和环氧基与聚醚嵌段酰胺（PEBA）链的氢键作用

[48]，将 GO 沉积在 PEBA 聚合物环境中，形成混合基质膜（图 2-1），其 CO2 分离稳定

性超过 6000 min。然而，由于二维材料与聚合物基质的更紧密结合，降低了其渗透性。

为了获得更高的渗透率，研究人员将多孔二维纳米材料，如金属有机骨架材料（Metal–

organic framework, MOFs）、多孔有机骨架材料（porous organic frameworks, POFs）和共

价有机骨架材料（Covalent Organic Frameworks, COFs），掺杂到聚合物中[49]，来增加分

离分子的扩散通道（图 2-2）。随着 MOFs 和 COFs 等多孔材料剥离技术的成熟，其能够

稳定得分散在聚合物相中，极大促进了分离膜的发展，具有高渗透和高选择性的新型分

离膜不断被合成，但是，由于其力学性能的限制，目前，合成出来的绝大多数混合基质

膜应用于气体分离领域，能够满足水处理要求的膜种类较少。但随着二维材料与聚合物

复合膜的研究深入，更多更高效的分离膜将会被陆续制备。 
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图 2-1（a）通过 GO 与 PEBA 链之间的氢键作用，GO 膜在聚合物环境中组装成膜的示意图，（b）

GO 基薄膜的数码照片，（c）总览（黄色虚线是为了清楚显示在该区域内的 GO 层），（d）GO 基膜

的 TEM 图像[48] 

Fig. 2-1 (a) Scheme of the assembly of GO nanosheets in polymeric environment based on hydrogen 

bonds formed between GO and the PEBA chain, (b) Digital photographs of GO-based membrane, (c) 

Overview (the yellow dashed lines are eye-guiding lines indicating the GO laminates in these regions), 

(d) Expanded TEM image of GO-based membrane[48] 

图 2-2 包含扩展骨架的混合基质膜的结构示意图，可以选择不同的填充材料，不同颗粒大小和形状

的扩骨框架来进行混合基质膜设计[49] 

Fig. 2-2 Schematic representations of the structure of mixed-matrix membranes containing an 

extended framework. A selection of parameters is shown for the extended frameworks with different 

possible components for the filler materials, particle sizes, and shapes[49]  
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二维材料除了与聚合物复合形成混合基质膜进行分离外，其自身通过组装也能够作

为分离膜进行筛分分子。在石墨烯合成之初，除了对其优异的电学性能的关注外，大量

的研究同时证明其具有超强的机械强度，这为其成为了分离膜提供了可能，但进一步的

研究表明，p 轨道上的离域电子云能够阻碍石墨烯芳香环中的空隙，即使是最小分子也

无法渗透通过[50]。石墨烯的不渗透性使得它可以用作气体和液体渗透的屏障，或保护金

属表面免受腐蚀。为了将其成功应用于分离领域，人们对其表面进行设计，使其能够通

过较小的分子而阻挡其它大分子。一种简单可行的方式被开发出来，即通过引入人工纳

米孔的方式实现纳米级过滤。随后系列研究证明了其不仅能够取得优异的分离比，而且

渗透率较传统材料提高了几个数量级。其高渗透性源于原子级长度的扩散路径，而分离

性则源于尺寸排斥和静电作用（图 2-3（a））。由于在其表面上生成均匀的纳米孔具有很

高的技术挑战性，人们开始转向其它石墨烯基的材料。氧化石墨烯，作为石墨烯的氧化

物，同样具有层状的结构，但其制备成本低，更易于大规模生产，立即受到了研究者的

关注。通过控制抽滤方式[51]，氧化石墨烯膜可以组装成层状膜（图 2-4），由于层与层之

间在面内存在着很大空隙，而且层间也具有通道，因此 GO 膜具有高的渗透性。同时，

由于层间通道只允许直径比层间距小的分子通过，带来一定的选择性，此外由于膜的吸

附选择性和膜边缘的带电官能团也能够带来部分选择性（图 2-3（b））。因此，GO 膜成

为了新一代分离膜的代表[52-54]，但是当将其应用于水处理体系时，由于其表面官能团的

强吸水性，层间会随时间发生溶胀，从而失去分离能力[55, 56]。对于气体分离，其效率不

断突破 2008 年 Robesen 上线。但是，在长时间的强交叉气流作用下，由于弱的层间结

合力，会导致其层状结构解离，分离能力出现丧失。当前，人们致力于采用各种技术手

段来提高 GO 膜稳定性[57-60]。Abraham 等人提议[55]，首先在不同湿度的环境中获得不同

层间距的 GO 层状膜，然后采用环氧树脂进行封装（图 2-5（a-d）），再进行分离使用，

由于存在机械束缚，其稳定性得到了提高。Morelos-Gomez 等人研究发现[61]，在 GO 膜

中适当混入石墨烯片层（图 2-5（e-h）），可以有效防止其在水环境中的溶胀，进而可以

实现较长时间的分离操作。Chen 等人采用较小的阳离子来实现 GO 膜层间距的控制（图

2-5（i-k）），进而分离尺寸更大的盐离子[62]。以上方法都在实验室尺度上实现了很好的

效果，但要其推广大到工业尺度上，实现层状 GO 膜的商业分离应用，还需要走很长的

路。 
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图 2-3 两种石墨烯基薄膜的示意图：（a）含有确定孔大小的单层石墨片构成的纳米多孔石墨烯膜，

其选择性是通过尺寸排斥和带电物质与孔之间的静电排斥来实现的，（b）堆叠 GO 层形成的薄膜，

在堆叠的 GO 膜中，孔的大小由各片之间的层间距离决定，除了尺寸排除和静电相互作用外，GO

膜的选择性也源于离子对 GO 膜的吸附[50] 

Fig. 2-3 Schematic representation of the two types of graphene-based membranes. (a) Nanoporous 

graphene membranes consist of a single layer of graphene with nanopores of defined pore size. 

Selectivity is achieved by size exclusion and electrostatic repulsion between charged species and the 

pores. (b) Membranes composed of stacked GO sheets. In stacked GO membranes, the size of the 

pores is determined by the interlayer distance between the sheets. In addition to size exclusion and 

electrostatic interaction, selectivity in stacked GO membranes also results from adsorption of ionic 

species to the GO sheets[50]  

图 2-4 通过三种驱动力制备的 GO/mPAN 复合膜示意图[51] 

Fig. 2-4 Schematic diagrams of composite GO/mPAN membranes fabricated through three types of 

driven forces[51]  



第二章 二维材料分离膜研究现状 

10 

 

图 2-5（a-d）物理限制的 GO 膜[55]：（a）离子/水沿石墨烯平面渗透方向的示意图，（b）粘在直径 5 

cm 塑料盘内矩形槽中的 PCGO 膜的照片，（c）图 b 中用红色矩形标记区域的横截面的光学显微照

片，其显示了嵌入环氧树脂中的 100 微米厚 GO 层状膜（黑色），（d）图 c 中标记区域的扫描电镜

图，标度尺：1μm（e-h）GO/FLG (few-layered graphene)膜制备[61]：（e）多孔聚砜基底（f）在基

底上进行 PVA 涂覆（蓝色），（g）用喷涂法沉积 GO/FLG 溶液（h）复合膜，其 GO 和 FLG 片平行

于表面排布，（i-k）独立式阳离子控制的 GO 膜的层间间距[62]：（i）K+离子在 GO 膜中如何固定层

间距的示意图，以便在纯水可以穿透的情况下排除其他阳离子，（j）浸在纯水或各种 0.25 mol L-1

盐溶液中的 GOMs 的层间间距，（k）先浸入氯化钾溶液中，然后浸入各种盐溶液中的 GOMs 层间

间距，误差线表示样品三个不同点的标准偏差 

Fig. 2-5 (a-d) Physically confined GO membranes[55] (a) Schematic illustrating the direction of 

ion/water permeation along graphene planes. (b) Photograph of a PCGO membrane glued into a 

rectangular slot within a plastic disk of 5 cm in diameter. Scale bar, 5 mm. (c) Optical micrograph of 

the cross-sectional area marked by a red rectangle in b, which shows 100-µm-thick GO laminates 

(black) embedded in epoxy. (d) Scanning electron microscopy image from the marked region in c. 

Scale bar, 1 µm. (e-h) GO/FLG membrane preparation[61] (e) Porous polysulfone substrate. (f) PVA 

coating on the substrate (blue). (g) The GO/FLG solution is deposited by spray-coating. (h) The 

composite membrane, with the GO and FLG sheets oriented parallel to the surface. (i-k) Interlayer 

spacings in freestanding cation-controlled GOMs[62] (i) A schematic of how K+ ions in a GOM 

determine and fix the interlayer spacing such that other cations are rejected while pure water can 

penetrate. Yellow pillars between the graphene oxide sheets depict the fixation of interlayer spacing 

by hydrated K+. (j) Interlayer spacings for GOMs immersed in pure water or in various 0.25 mol L-1 

(0.25 M) salt solutions. (k) Interlayer spacings of GOMs that were soaked in KCl solution, followed 

by immersion in various salt solutions  



中国石油大学（华东）工程硕士学位论文 

11 

除了 GO 膜，其它很多层状二维膜被陆续合成出来，如 TMDs、MXenes 和还原氧

化石墨烯等。通过抽滤、喷涂或层-层组装方法，这些材料可以被制备成层状薄膜，大

量的研究已经在展开来研究其作为分离膜的可行性。除此之为，很多新型的、自身含有

孔隙的二维膜也被合成出来，其组装成膜后的分离性能也正在被探索。 

2.2 二维材料分离膜种类 

二维材料分离膜根据合成材料不同大致分为三类，即混合基质膜、二维层状分离膜

和二维多孔分离膜。这三类膜中，分子传输路径各有不同，筛分机理存在着差异。在混

合基质膜中，分子主要通过聚合物与二维片层之间的界面空位渗透，其筛分源于其孔隙

的阻挡。在二维层状分离膜中，二维纳米片被抽滤压制成膜，分子主要通过层间通道进

行渗透，其通过层间阻挡较大分子的通过。在二维多孔膜中，分子以穿孔跨膜输运为主，

此时分离主要基于纳米孔的尺寸阻挡，三种分离机理见图 2-6[63]。因此，为了获得更为

优异的分子分离性能，研究人员或致力于优化二维纳米片与聚合物或无机基质的相容性，

或精确调控二维纳米片之间的层间距，或开发合成含有合适面内孔径的新型二维多孔材

料。截至目前，大量的研究工作已经被开展，所涉及的二维膜种类繁多，在本节中，我

将着重介绍几类典型的二维层状分离膜和二维多孔分离膜。 

图 2-6 二维材料基膜的分离机理[63] 

Fig. 2-6 Illustration of separation mechanisms for 2DM-based membranes[63] 

2.2.1 二维层状分离膜 

（1）氧化石墨烯膜 
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2012 年，Nair 等人在 Science 杂志上发文[64]，他们制备出了厚度为 0.1-10 mm GO

层状膜（图 2-7）。在测试膜渗透性时，他们发现 GO 膜能够不透液体，蒸汽和气体，包

括氦气，但却能允许水的无阻碍渗透（H2O 渗透率至少比 He 快 1010 倍）。Nair 等人把

这种水的高速传输归因于单层水通过由紧密相邻的石墨烯片形成的二维毛细管的低摩

擦流动。而其他分子的扩散则会被在低湿度下和/或用水堵塞毛细管的变窄来阻止。自此，

拉开了对 GO 膜层间物质输运行为研究的序幕。 

2013 年，Kim 和 Li 等人研究表明 GO 膜具有良好的气体分离性能。Kim 等人发现

[65]，可以设计石墨烯和氧化石墨烯（GO）之间堆垛成膜方式来实现所需气体的分离（图

2-8）。对于层状 GO 膜（3-10 nm），气体的传输行为强烈地取决于 GO 堆叠结构内的互

锁程度。在高相对湿度下，通过良好互锁的 GO 膜实现了高二氧化碳/氮气选择性，这适

合于燃烧后的二氧化碳捕获。Li 等人制备了厚度为纳米级的 GO 膜（1.8 nm - 18 nm），

并研究了其对混合气的分离性能，发现对 H2/CO2 和 H2/N2 的选择性分别可以达到 3400

和 900，高出商业分离膜 1-2 个数量级[66]。GO 膜的超高气体分离性引起了研究者的广

泛关注，在随后的一系列研究中，都得到了类似的结果，但由于其较弱的层间结合力，

在长时间渗透操作中会发生解离，因此，致力为提高其稳定性的研究一直在进行着。 

图 2-7 （a）从铜箔上剥离的 1 毫米厚 GO 膜的照片，（b）GO 膜 SEM 横截面图，（c）通过 GO 膜

的物质渗透量随时间变化图，（d）水及各种气体小分子通过 GO 膜的渗透率[64]  

Fig. 2-7 (a) Photo of a 1-mm-thick GO film peeled off of a Cu foil. (b) Electron micrograph of the 

film’s cross section. (c) Weight loss for a container sealed with a GO film. (d) Permeability of GO 

paper with respect to water and various small molecules[64] 
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图 2-8 （a）通过 GO 膜的各种气体的渗透率，（b）类型 1 的 GO 膜中 H2和 CO2 的渗透率和选择性，

（c）干湿两种环境下气体在类型 2 的 GO 膜中渗透性，（d）类型 2 的 GO 膜中 CO2渗透性和 CO2/N2

选择性[65] 

Fig. 2-8 (a) Gas permeances of GO membranes as a function of molecular weight (method one; 

dashed line represents the ideal Knudsen selectivity) under dry and humidified conditions. amu, 

atomic mass unit. (b) H2 and CO2 permeances and H2/CO2 selectivity of method one GO membranes 

as a function of permeation time. (c) Gas permeances of GO membranes as a function of kinetic 

diameter (method two) under dry and humidified conditions. (d) Relation between CO2 permeability 

and CO2/N2 selectivity of method two GO membranes under dry and humidified conditions[65] 

（2）过渡金属硫化物（TMDs） 

类似于氧化石墨烯膜，TMDs 层状膜[67, 68]是通过范德华力将多个单层膜堆垛而形成

的。其典型的化学式为 MX2，其中 M 代表过渡金属元素，X 是硫族元素（S、Se 或 Te）。

单层 TMD 是由三层原子组成：过渡金属原子层被两个硫族原子层包围。相比于 GO 膜，

TMDs 具有如下优势[69-71]：（a）由于 TMDs 之间存在很强的范德华力，其能在大范围 PH

溶液中保持完整而不分解。（b）由于其三原子层结构，单层 TMD 片的刚性高于 GO 片。

（c）不像 GO 膜存在氧化区，低粗糙度的 TMDs 表面与水的亲和性很低，因此其允许

水分子在层间的高速传输。此外，MoS2 单层具有很好的抗菌性[72]，并且无毒，很适合

于水处理。 

Peng 等人[73]第一次通过组装原子厚 MoS2 片获得层状膜（图 2-9）。对其进行渗透测

试，发现 MoS2 层状膜具有超高的水渗透率（245 LMH bar-1），这是能够获得相同伊文思

蓝截流率的 GO 膜的 3-5 倍。并且由于 MoS2纳米片较大的面内刚性，该膜能够可承受
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高达 1.0MPa 的高压。进一步研究表明，在 WS2 层状膜中引入纳米氧化铜颗粒[74]，可以

有效扩大层间距。在获得与商业膜相同分子截流率的同时，其渗透率高出商业膜两个数

量级（730 LMH bar-1）。除了水处理外，采用 MoS2 膜进行气体分离也一直受到关注。

Eswaramorthy 等人报道了一种 1 T MoS2 膜的制备方法[75]，该膜对 H2的渗透性可达 1175 

barrer，对 H2/CO2 的选择性为 8.29（图 1-10（a））。Wang 等人制备了超薄的 MoS2 膜[76]，

研究表明这些膜具有优越的 H2/CO2 分离性能和极高的 H2 渗透性。H2/CO2 分离性能超过

了聚合物和无机膜的 Robesen 上限（图 1-10（b））。当前对 TMDs 膜分离性能的研究还

在大量进行，在未来更多优异性能的膜会被制备。 

图 2-9（a）MoS2膜横截面，（b）俯视图，（c）厚度为 1.7μm±60 nm 的 MoS2膜的高倍率 SEM 横

截面图，（d）XRD 图[73] 

Fig. 2-9 (a) Cross-section, (b) top-view, and (c) high-magnification cross-sectional SEM images of a 

MoS2 membrane with a thickness of 1.7 μm ± 60 nm, (d) XRD pattern recorded from the sample as 

shown in (a)[73] 

图 2-10（a）1T 相和 2H 相 MoS2膜与其它分离膜的气体分离性能比较[75]，（b）MoS2膜与聚合物膜

和无机微孔膜的气体分离性能比较[76] 

Fig. 2-10 (a) Comparison of ideal H2/CO2 gas separation performance of the as-prepared MoS2 

membrane (1T) and MoS2 membrane heated at 160 °C (2H) with other membranes reported in the 

literature[75] (b) Comparison of MoS2 membranes with polymeric membranes and inorganic 

microporous membranes for H2/CO2separation, assuming the membrane thickness is 0.1 μm[76] 
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2.2.2 二维多孔分离膜 

（1）纳米多孔石墨烯膜（nanoporous graphene, NPG） 

完整的石墨烯膜是不允许分子渗透通过的，只有在其表面形成亚纳米孔才能够实现

分子的跨膜和分离。Surwade 等人通过氧等离子刻蚀的方法制备了含有纳米孔分布的单

层石墨烯膜（图 2-11（a）），并研究了其海水淡化性能[11]。结果表明该膜不仅具有超高

的排盐率（接近 100%），而且具有可观的水渗透率（106 g m-2 s-1）。虽然很难将这些膜

扩大到工业应用，但这项先进的研究已经展现出了纳米多孔石墨烯在水淡化中的实用潜

力。Boutilier 等人在采用离子轰击和氧等离子体刻蚀方法进行对石墨烯进行“打孔”之

前， 首先对石墨烯下方的多孔支架（AAO）进行了设计，以尽量减少分离时物质通过

较大缺陷处泄漏[77]。气体渗透结果表明，其对氢气/二氧化碳的分离性能超过了聚合物

分离膜的 Robeson 上限（图 2-11（b））。该研究表明 NPG 膜能够应用于气体分离领域。 

此外，Kidambi 等人[78]报道了一种制备大面积、原子厚的 NPG 膜的方法。他们先

密封 IP 工艺引入的缺陷，然后利用氧等离子体蚀刻法在石墨烯上产生纳米孔（尺寸小

于 1 nm，图 2-12（a））。实验结果显示相比于商业透析膜，NPG 膜渗透性提高了 1-2 个

数量级。除了氧等离子体蚀刻外，Wang 等人设计了一种超薄 NPG 膜[79]，他们通过在高

温下用金属氧化物纳米颗粒选择性地去除碳原子，获得纳米孔。所得 NPG 膜的孔径约

为 50 nm，孔密度为 1.0 × 107 cm。在 0.2 bar 的条件下，其通量可达 4600 LMH，比相

同孔径的氧化铝膜和 PC 膜的通量大 40-400 倍（图 2-12（b））。水通量的增加主要源于

水分子的传输路径的缩短。虽然制备纳米孔的不同方法不断被发明，但要实现均匀、高

密度的亚纳米孔还有很长的路要走。 

图 2-11（a）多孔石墨烯 STEM 图像[11]，（b）多孔石墨烯膜与其它膜的气体分离性能比较[77] 

Fig. 2-11 (a) Aberration-corrected STEM images of graphene after 1.5 s exposure to oxygen plasma[11] 

(b) Performance comparison of the graphene membrane with results from the literature[77] 
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图 2-12（a）多孔石墨烯 STEM 图像[78]，（b）五种超滤膜的水流量[79] 

Fig. 2-12 (a) High resolution scanning transmission electron microscopy (STEM) images[78] (b) Water 

fluxes of five ultrafiltration membranes[79] 

（2）共价有机骨架材料（COFs） 

COFs 是由有机分子构建块通过共价键连接形成的纯有机聚合物。分子构建块一般

由轻元素如氢、硼、碳、氮和氧等构成。自 Yaghi 等人首次报道 COFs 的合成以来[80]，

各种 COFs 被陆续合成出来。COFs 由于具有可调的孔结构，并且与聚合物有很好的相

容性，使其可以设计成为高选择性的分离膜并应用于实际工业操作中。由于存在着各种

类型的平面有机构建块，目前合成的大多数 COFs 呈现二维层状结构[81-83]。其层间结合

主要通过范德华相互作用，因此易容将其剥离成分离用单层膜。 

图 2-13（a）CTF-1 的晶体结构[84]，（b）超薄 2D-CTF-1 膜示意图[84]，（c）COF-1 膜示意图[85] 

Fig. 2-13 (a) Crystalline structure of CTF-1 viewed along the z direction (C, gray; N, blue; H atoms 

are omitted for clarity)[84], (b) schematic of the preparation of ultrathin 2D-CTF-1 membranes with 

the assistance of GO acting as a “magnetic sheet”[84], (c) Schematic illustration of the preparation of 

a COF-1 membrane via the assembly of exfoliated COF-1 nanosheets[85]  
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Ying 等人采用 GO 辅助的层-层堆垛策略构建了超薄的 CTF-1（covalent triazinebased 

framework-1）膜进行气体分离（图 2-13（a-b）），发现其允许 H2 的超快渗透[84]。并且由

于纳米片的堆叠，层间和面内通道变窄，产生了优越的 H2/CO2 分离比。其分离性能超

过了 Robesen 上限。Li 等人将剥离的 COF 片层组装成了超薄的 COF 膜进行气体分离（图

2-13（c）），同样发现其允许气体（H2、He 和 N2 等）高速渗透[85]。COFs 膜除了用于气

体分离外，还可以用于水处理。Lin 等人采用模拟的方法[86]，计算了 CTF（covalent triazine 

frameworks）膜的盐/水分离性能，发现其能够在实现高效排盐的同时，允许水分子快速

渗透，水渗透率高出商业渗透膜两个数量级。目前已合成的 COFs 种类已经很多，但由

于较大的孔径分布，适合于海水淡化或气体分离的种类却很少。当前对新型 COFs 合成

的研究方兴未艾，研究者正不断地在探索适合于海水淡化和气体分离的膜。 
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第三章 2D-CAP 膜盐/水分离性能的分子模拟研究 

3.1 引言 

当前社会，淡水资源不断枯竭，世界人口不断增加，与日俱增的淡水需求使

得人们不断探索新的技术方法来满足对淡水资源的供应。海水淡化技术被认为是

一种行之有效的解决方式。目前，反渗透（RO）是最广泛采用的海水淡化工艺

[87-89]，而且，为了提高反渗透膜的效率，学者们进行了大量的工作。人们的目标

是在维持较低能耗和低成本的同时，努力提高水渗透率和排盐率[90]。而新的分

离膜材料已成为实现该目标的关键因素。 

二维（2D）材料，如纳米多孔石墨烯、过渡金属二硫化物（TMDs）、石墨

烯和共价有机骨架材料（COF）等被认为是下一代纳米多孔膜的候选材料。目前，

在实验室尺度上进行的初步研究表明，二维材料由于其原子级厚度、亚纳米的孔

尺寸和受限的输运通道，可以在不牺牲离子排斥率的同时，实现超高的水通量，

较传统聚合物膜提高了三个数量级。然而，要将其应用于工业中，需要开发高效

的方法来制备具有高密度、亚纳米孔分布的大面积二维膜。因此，许多学者在这

方面进行了很多工作。 

制备纳米多孔膜的合成策略主要分为自上而下和自下而上两种。在自上而下

的方法中，采用离子辐照或化学/等离子体刻蚀的方法在材料中引入了亚纳米孔。

这些方法的主要缺点有两点，一是难以精确控制亚纳米孔的尺寸分布，二是难以

实现大面积生产。相比之下，在自下而上的制造过程中，多孔材料诸如二维聚合

物、COF 和石墨炔及其变体等是由小分子构建块组装而成的。这类过程更为灵

活，因为通过对分子构建块进行有目标的拓扑设计，可以在二维膜中引入不同的

孔形状、大小和功能。对于脱盐膜而言，由于钠离子的尺寸较小，孔尺寸分布应

小于 6 Å[91]。然而，在很多已合成的二维多孔膜中，很难获得这种亚纳米孔径。 

最近，新加坡国立大学 Loh 教授团队合成了一种含有高规则、均匀的亚纳

米孔的二维共轭芳族聚合物（2D-CAP）膜，其孔密度为 4.827×1013 cm-2，有效

孔面积为 5.04×9.98 Å2。这些物理性质有望赋予膜分离溶剂化的一价离子（Na+：



中国石油大学（华东）工程硕士学位论文 

19 

7.16 Å，Cl-：6.64 Å）的能力，同时允许水分子渗透通过，实现盐/水分离。此外，

在多层膜中，错位堆叠层（见图 3-2（b））进一步减小了 1-D 通道的尺寸（3.64

×8.98 Å2）。2D-CAP 膜中的共轭芳香族骨架通过 C-C 共价键连接，这使得

2D-CAP 膜具有高的机械强度和化学稳定性，使其能在腐蚀性环境中应用，并且

能够承受高静水压力。由于 2D-CAP 膜为二维错位堆叠排列，在单层，双层或更

厚的膜中存在着通道宽度和长度的差异，因此这些不同厚度的膜可能具有不同的

分子和离子渗透速率。因此，在本章中，我们将研究 2D-CAP 膜的流体输运行为，

以评估其作为脱盐膜的适用性。 

3.2 模型方法 

3.2.1 模型构建 

2D-CAP 膜：根据 Loh 教授以前工作中报道过的 2D-CAP 几何结构，我们通

过 Materials Studio（MS）软件中的 Visual 模块构建了 2D-CAP 膜，然后通过

Gaussian 09 软件优化了几何构型，并且计算了原子电荷，其中采用 B3LYP 泛函

形式，基组为 6-31G。为了获得最稳定的构型和精确的原子电荷，我们建立了由

几个周期单元组成的模型来实现计算（图 3-1）。模拟后，选取图 3-1 中标注的黄

色单元作为标准周期单元，以消除边界效应。在随后的模拟中，我们使用这个优

化后的单胞建立了一个超胞来获得 2D-CAP 膜。对于单层膜，原始孔尺寸为 7.44 

× 12.38 Å2（XY），在减去孔周围氢原子的范德华半径（1.2 Å）后，有效孔尺寸

为 5.04 × 9.98 Å2。对于有着 A-B-A-B 堆垛结构的多层膜，原始孔径为 6.04 × 11.38 

Å2 （XY），有效孔径为 3.64 × 8.98 Å2（见图 3-2（a-b））。 

脱盐模型：如图 3-2（c）所示，用一个含有两腔室的盒子模拟脱盐过程，其

中左侧腔室含有浓度为 1 mol/L 的 NaCl 溶液。初始 NaCl 浓度高于海水

（0.599mol/L），以便在有限的系统尺寸和模拟时间内，增加离子与孔之间的碰

撞几率，获得高精度的数据。右侧淡水腔用来接收渗透水分子和离子。两片刚性

的石墨烯板放置在盒子的两端。左边的石墨烯片充当刚性活塞，在其上沿 Z 轴

施加静水压力，将盐水推过 2D-CAP 层，施力方法如下：基于方程 f = ΔP·A/ n，

给石墨烯片的每个碳原子施加 f 的作用力，其中 A，n 分别是石墨烯板的面积和 
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图 3-1 采用五个周期单元组成的结构来实现第一原理计算，选择中心单元作为标准周期单

元来构建模型中的 2D-CAP 膜 

Fig. 3-1 A structure composed of five periodic cells to implement the first principle 

calculations, the central cell was selected as the standard periodic cell to build the 2D-CAP 

membrane in our model 

图 3-2 （a）单层 2D-CAP 膜结构图，（b）双层 2D-CAP 膜结构图，（c）初始模型，碳（石

墨烯）：橘；水：透明蓝；钠离子：红；氯离子：绿；碳（2D-CAP）：青；氢（第一层）：

白；氢（第二层）：赭  

Fig. 3-2 (a) Topological scheme of a monolayer 2D-CAP membrane; (b) Topological scheme 

of a typical bilayer 2D-CAP membrane; (c) Schematic of the box with two compartments 

along with a bilayer 2D-CAP sheet. Atom color codes: carbon in the two sheets graphene at 

the box edges, orange; water, transparent blue; Na+, red; Cl-, green; carbon in the 2D-CAP 

membrane, cyan; H atoms are colored white in the first layer and ocher in the second layer 

to clearly illustrate the mismatched overlapping layer structure 
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其上碳原子总数，ΔP 为所需的压力。对于不同的研究系统，左活塞板上施加的

压力从 50 到 200MPa 变化，而右侧活塞板上永久施加的压力为 0.1 MPa，以保持

1.0 g/mL 的水密度。在本研究中，系统 XYZ 尺寸为 47.6×52.23×160 Å3，我们

测试了四种不同层数的 2D-CAP 膜（单层膜、双层膜、三层膜和四层膜）在四种

不同压力（50、100、150、200 MPa）下的盐/水分离行为。2D-CAP 膜在整个模 

拟过程中保持固定。 

表 3-1 各原子的 L-J 和电荷参数 

Table. 3-1 The charges and Lennard-Jones parameters 

Elements ε (kcal/mol) σ (Å) q (e) 

C2D-CAP 0.0700 3.5500 From Calculation 

H2D-CAP 0.0300 2.4200 From Calculation 

N2D-CAP 0.1700 3.2500 From Calculation 

Hw 0.0000 0.0000 0.4238 

Ow 0.1554 3.1656 -0.8476 

Na+ 0.3526 2.1600 1.0 

Cl- 0.0128 4.8305 -1.0 

3.2.2 模拟细节 

水分子采用扩展的单点电荷模型（extended simple point charge model, 

SPC/E），并且采用 SHAKE 算法来维持水分子的刚性同时提高模拟效率。对于非

键相互作用，我们采用混合规则来计算得到不同类原子之间的 Lennard-Jones 参

数。L-J 势能函数采用 12-6 形式，其中截断半径为 12 Å。具体的电荷和 L-J 参数

见表 3-1。采用 particle − particle particle – mesh (PPPM)算法来计算长范围静电相

互作用[92]。盒子三个方向都采用周期性边界条件。 

所有动力学过程均使用 LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively 

Parallel Simulator）软件包进行模拟[93]。对于每个模拟，首先进行能量最小化，

然后采用恒压恒温系综(constant pressure and temperature ensemble, NPT) 进行 1 

ns 模拟，以使系统在 1 atm 和 298 k 下平衡。温度和压力分别由 Nosé-Hoover 热

浴和压浴方法进行调节。接下来，在不同的压力下进行了 6 ns 的 NVT (canonical 
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ensemble) 模拟，时间步长为 1 fs，同时检测通过 2D-CAP 膜的水分子和离子数

量，其中前 1 ns 用于稳定水流，后 5 ns 用于数据分析。模拟中采用明显高于工

业脱盐中实用的压力（仅几兆帕）来提高模拟效率。但是由于存在以下观察到的

趋势，因此从模拟中获得的水流和离子排斥率数据仍然可以对应到实际的操作压

力中：i) 水流与施加的压力呈线性关系（图 3-3（c）），这意味着该模型在较高

压力下得到的规律可以扩展到低压情况下；ii) 通过降低静水压力可以观察到更

高的离子排斥，因此，可以预测高静水压力下观察到的离子排斥率在低压下依然

可靠。为了获得更高的精度，原子的轨迹每皮秒输出一次。模拟轨迹采用 VMD

（Visual Molecular Dynamics）可视化软件进行微观过程观察。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 水流量和排盐率 

（1）水流量 

图 3-3（a）显示了在 100MPa 的静水压力下，流过不同层数的 2D-CAP 膜的

水分子数目随时间的变化关系。从图中可以看出，2D-CAP 膜允许水分子超快通

过，具有超高的水流量，其性能与其他商用反渗透膜和最新技术膜的详细比较见

图 3-4。通过的水分子数随模拟时间呈线性增加，由此可见通过 2D-CAP 膜的水

流是稳定的，该模拟体系已经处于稳定模拟状态，数据可信。此外，我们观察到，

随着层数的增加，水流量单调地减少（图 3-3（b））,该结果与以前的工作所得结

论一致，即膜厚度和水渗透率之间存在反比关系。图 3-3（c）为不同压力下，流

过不同层数的膜的水流量，从图中我们可以看出在同一厚度膜中，水流量与压力

保持线性关系，表明膜在实际脱盐操作压力中（仅几兆帕）的水流量可以被有效

的评估。 

（2）排盐率 

除高水通量外，离子排斥能力是评价海水淡化膜性能的另一个重要指标。图

3-3（d）显示了不同压力下，不同层数 2D-CAP 膜的排盐率。盐离子的截留率通

过以下公式计算得到： 
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R(%)=(1- 
𝐶𝑝

𝐶𝑓
)×100                    （3-1） 

式（3-1）中，Cp 为模拟过程中通过的盐离子数比通过的水分子数目，Cf 为左侧

腔室初始盐浓度。 

从图 3-3（d）中可以得出，四种膜的离子排斥能力随压力的增加而减小，随

膜厚的增加而增大。在高压下（200MPa），只有四层膜达到了 100%的离子排斥。

当压力降低到 50 兆帕时，除了单层膜外，双层膜、三层膜和四层膜都表现出 100%

的离子排斥。因此，可以预计这三种膜的这种性能（50MPa 时 100%的离子排斥）

可以扩展到更低的压力（几兆帕），表明这些膜可以潜在地使用在海水淡化中。

此外，我们注意到对于单层而言，当压力从 200 到 50 兆帕降低时，离子排斥从

约 50%逐渐提高到约 70%。随后我们进一步的模拟结果表明，当压力降到约 5MPa

时（这是实际脱盐操作中的使用压力），单层膜的离子排斥率仍然没有达到饮用

水所需的 95%的标准。 

图 3-3 水渗透性和排盐率：（a）在 100MPa 下，过滤通过四种膜的水分子数目随模拟时间

的变化图，（b）压力为 100MPa 时，水流量随膜层数的变化关系图，（c）在四种膜中，水

流量随压力变化关系图，（d）在四种膜中，排盐率随压力的变化关系图 

Fig. 3-3 Water permeation and salt rejection. (a) Number of water molecules filtered through 

the four 2D-CAP membranes over the simulation time at 100 MPa pressure; (b) the water 

flux as a function of the number of layers in the membrane (pressure=100 MPa); (c) water 

flux as a function of applied pressure in the four membranes; (d) percentage of ion rejection 

as a function of applied pressure for the four membranes 
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结合水流量和排盐率，对这四种膜进行综合评估，双层膜是海水淡化的最佳

膜，通过拟合图 3-3（c）中的双层膜的压力-水流量曲线，获得曲线斜率，我们

评估出其渗透率约为 1172 L m-2 h-1 bar-1，同时具有 100%的排盐效果。 

3.3.2 2D-CAP 膜的优势 

利用 Aluru 等人论文中的数据[17]，我们将模拟结果与现有商用薄膜、理论上

报道的单层纳米多孔石墨烯和 MoS2 薄膜的性能进行了比较。如图 3-4 所示，与

理论孔密度为 6.25×1012 cm-2 的 MoS2 膜（水通量比相同孔密度的纳米孔石墨烯

提高了 70%）相比，双层 2D-CAP 膜的水通量提高了三倍；此外，对于双层 2D-CAP

膜，可以获得 100%的排斥率。这一优异的结果表明 2D-CAP 膜能够作为高效海

水淡化膜，这为新一代脱盐膜的开发提供了可靠的候选者。 

由于其独特的层间结构，与氧化石墨烯（GO）相比，2D-CAP 膜还具有抗

溶胀的优点。在实际应用中，多层 GO 分离膜应用的最大阻碍在于水分子渗透进

入到亲水性层间而导致层间溶胀，从而失去过滤能力。在双层 2D-CAP 膜的情况

下，过滤不依赖于亲水的氧化官能团，而是基于通道的扩散，其堆叠层之间的强

范德华相互作用能够阻碍膨胀。此外，从图 3-2（b）可以看出，A-B-A-B 堆叠

模式增强了边缘氢原子和相邻层氮原子之间的静电引力。这些效应加上强大的层

间 VDW 力提供了强大的层间凝聚力，并防止膜在有水的情况下膨胀。我们对

GO（膨胀）和 2D-CAP（无膨胀）的模拟结果证实了这一点，如图 3-5 所示。 

图 3-4 不同膜的离子排斥率和水渗透性，其它膜的数据来源于 Aluru 等人的报道[17] 

Fig. 3-4 Performance of various membranes in terms of their ion rejection and water 

permeation rate. The data for other membranes is taken from Aluru et al[17] 
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图 3-5 在水溶液中溶胀的 GO 膜（a）和双层 2D-CAP 膜（b）的构象，颜色代码：氧（水）：

红；氢（水）：白；氧（GO）：品红；氢（GO 和 2D-CAP）：青；碳：冰蓝；氮：蓝 

Fig. 3-5 Schematic showing the swelling of multilayer GO membrane (a) and bilayer 

2D-CAP membrane (b) in water solution. Color codes: Owat: red,  Hwat: white, OHydroxyl and 

OEpoxy: magenta, HHydroxyl and Hedge: cyan, C: iceblue, N: blue 

3.3.3 孔道的几何结构和物理化学性质 

（1）水传输形态 

与碳纳米管、石墨烯和 MoS2 中的圆形通道不同，2D-CAP 膜中的矩形孔产

生不同的流型。以单层 2D-CAP 为例，孔内的水密度图如图 3-6（a）所示，其他

三种膜的密度图如图 3-7 所示。从图 3-6（a）中可以看出，水流主要沿着两个位

置中心流过膜孔道，其形态类似花生状。由于多层的错位，已经明显地弱化了这

种流态结构，但在孔两端位置处依然可以看到存在水分子的传输中心。 

图 3-6 在 100MPa 下，单层 2D-CAP 膜孔内水密度（a）和沿 Z 方向速度（b）分布图，图

中红色和蓝色分别表示高值和低值 

Fig. 3-6 The maps of water density (a) and velocity distribution along the Z axis (b) inside a 

nanopore in a monolayer membrane at the hydrostatic pressure of 100 MPa. The high and 

low values are shown in red and blue, respectively 

a b 
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图 3-7 三种 2D-CAP 膜中水密度分布图：（a）双层，（b）三层，（c）四层，图中红色和蓝

色分别表示高值和低 

Fig. 3-7 The maps of water density in three membranes: (a) bilayer, (b) trilayer, (c) tetralayer. 

The high and low values are shown in red and blue, respectively 

图 3-6（b）中给出了水分子通过孔隙的速度分布图。与密度分布不同，速度

分布在空间上是均匀的。我们对通过四种膜的水流量分析如下：i）水流量（Q）

与孔内的水密度（ρ）、通过孔的水分子速度（V）和孔的孔径（A）成正比，即

Q=ρ·V·A。ii）如图 3-6（a）和图 3-7 所示，四种膜的孔内水流形态图，由于多

层中的 A-B-A-B 堆叠模式，相邻的薄片重叠，从而降低了通道的有效孔径，导

致单层膜的孔径比多层膜大，从而产生更高的水流量。iii）与碳纳米管的光滑表

面不同，由不重叠的层错造成的粗糙内表面对水流存在着摩擦力。随着膜内层数

的增加，摩擦力相应增加，速度减小。因此，在压力为 100MPa 时水分子通过单

层、双层、三层和四层膜孔的平均速度分别为 2.25、1.637、1.249 和 0.866 m/s。 

此外，与碳纳米管的静电“光滑”表面不同[94]，2D-CAP 膜中孔在边缘是由

部分带电的氢和氮原子组成。氮原子在芳香环中，而氢原子与芳香环相连。由于

这种空间排列，氮原子对通过流体的影响会被环外的氢原子所屏蔽，这一点被孔

的阴离子选择性证实，因此 2D-CAP 孔的性能是由边缘氢原子决定的。部分带电

的氢原子与通过的水分子之间的静电作用对水的渗透有两个影响。一是静电作用

增强了水分子在孔隙中的渗透速率，即部分带电的边缘氢原子增强了水分子因静

电作用进入孔隙的概率，从而促进了水的输送。但值得注意的是，提高的渗透速

率主要是由通道盐水侧附近最左边的薄片（入口）造成的。另一种是通过的水分

子和部分带电的边缘氢原子之间的静电粘附降低了水的流动速度。因此，这两种

竞争效应决定了水流量。 
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在所有通道（单层、双层、三层和四层）中，厚度对增强水流量效果的影响

可以忽略不计，因为它主要来自最左边的薄片，而减少水流量的效应则由通道长

度（层数）决定。在单层的情况下，单层将对通过的水分子施加较小的静电粘附

阻力，产生较高的水流量。随着层数的增加，每一层都会对通过的水分子施加粘

附阻力，从而出现下降的水流量。 

（2）盐离子形态 

通过比较离子的尺寸（Na+：1.90 Å（裸离子），7.16 Å（水合后）；Cl-：3.62 

Å（裸离子），6.64 Å（水合后））和有效孔径（5.04×9.98 Å2（单层），3.64×8.98 

Å2（多层））可以得出，盐/水分离过程中，尺寸排斥效应占主导。对于单层膜，

裸离子小于有效孔的直径，因此，未溶解的离子可以通过孔。然而，盐离子在溶

液中都是以水合状态存在的，因此，除非施加足够大的静水压力使水化壳层能够

迅速剥离，否则较大尺寸的水化壳层的存在会降低其过孔能力。我们注意到，在

单层膜中，水合离子（7.16 Å（Na+）、6.64 Å（Cl-）和有效孔径（5.04 Å）之间

的尺寸差别很小，因此，水合钠离子和水合氯离子只需要脱去一小部分水合分子

便可渗透到孔隙中，离子较容易通过，离子排斥率低。相反，对于双层膜、三层

膜和四层膜，由于错位的层状分布，通道收缩后的宽度仅为 3.64 Å，水合离子需

要在渗透前去除大部分水合分子，离子较难通过，从而导致比单层膜更高的排盐

率。 

3.3.4 盐/水分离的物理本质 

为了探测控制水分子及盐离子传输行为的物理力，我们计算了水和离子沿 Z

轴的平均力势（potential of mean force, PMF），如图 3-8 所示。盐离子的 PMF 采

用广泛使用的伞形采样法（umbrella sampling method, USM）计算得到[95]，具体

设置如下：沿通道中心的反应坐标分别被划分为 14 个（单层）、17 个（双层）、

20 个（三层）、23 个（四层）宽度为 1 Å 的窗口。每个点附近的限制势以谐波约

束的形式引入，其中力常数 k = 1 kcal/(mol·Å2)，每个窗口模拟 10 ns。最后，采

用加权直方图分析法（weighted histogram analysis method, WHAM）计算获得 PMF。

水分子的 PMF 利用平衡模拟中的平均密度计算得到 [96]，方程表达如下：

PMF(z)=-kTln(ρ(z)/ρo)，其中，ρ(z)、ρo分别是 z 位置和体相的水密度，k 为波尔



第三章 2D-CAP 膜盐/水分离性能的分子模拟研究 

28 

 

兹曼常数，T 为模拟温度。利用计算得到的能量势垒来评价通道对离子和水分子

的阻塞能力。 

图 3-8 水分子和盐离子通过 2D-CAP 膜的平均力势：（a）水分子；（b）钠离子；（c）氯离

子。在图（b）和（c）中，标有数字 1、2、3 和 4 的虚线表示 2D-CAP 膜的位置，单层膜

对应线 1；双层膜对应线 1 和 2；三层膜对应线 1、2 和 3；四层膜对应线 1、2、3 和 4 

Fig. 3-8 The potential of mean force profiles for water and ions passing through 2D-CAP 

membranes: (a) water; (b) Na+; (c) Cl-. The dashed lines signed with number of 1, 2, 3 and 4 

in B-C denote the positions of the sheets. Monolayer corresponds to line 1; bilayer 

corresponds to lines 1 and 2; trilayer corresponds to lines 1, 2 and 3; tetralayer corresponds 

to lines 1, 2, 3 and 4 

（1）水渗透机理 

我们注意到，当水分子通过不同厚度的 2D-CAP 膜时，都存在非常低的能量

势垒，范围大约为 1.0-1.1 kcal/mol，对于单层膜，水分子通过时只需克服一次能

垒，但是在通过多层膜时，每一层都存在一个能垒峰值，因此，必须克服多个能

垒，从而导致较厚的膜中的水流量减少。进一步分析发现，与多层膜相比，单层

膜中的能量势垒略有降低（见图 3-8（a））,这种趋势类似于纳米管中的孔与单层

石墨烯中的孔之间的能量差别。先前的研究表明，石墨烯孔比直径相当的碳纳米

管中的孔具有更低的能量阻挡，从而使石墨烯的水通量更高。在我们的研究中，
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叠加的多层膜可以近似于短碳纳米管，因此对于水的通过具有比单分子膜更高的

能量势垒。 

众所周知，水在纳米孔中的传输行为是由氢键（hydrogen bonds, H-bond）的

形成和破坏决定的，在我们的体系中，H 键可以通过水-水的相互作用形成。此

外，带电边缘的氢原子也能与邻近的水分子相互作用，形成氢键。这里，我们采

用氢键的判别标准（氧原子间距离小于 3.5 Å，同时氢键角度小于 30°），统计了

沿通道方向跨膜过程中每个水分子的平均氢键个数的变化。以单层膜为例，如图

3-9（a）所示，H 键的数目与水的密度有关，即水密度越大，H 键的形成越多。

值得注意的是，在每一层的两侧有两个 H 键峰，这是由于存在于 2D-CAP 膜上

的边缘氢原子的贡献。当水分子通过薄膜时，氢键的分布表明存在一个动态的键

形成和破坏过程，这将带来过孔阻力，减缓水流速。左右两侧水盒中平均 H 键

数的差异可归因于盐盒（左）中存在大量的盐离子，干扰了水分子之间的 H 键

网络，导致 H 键数下降。 

图 3-9 在四种膜中，沿 Z 轴方向通过孔的水密度分布和平均 H 键数目：a-单层；b-双层；

c-三层；d-四层，虚线表示 2D-CAP 膜的位置 

Fig. 3-9 The water density distribution and H-bond number profiles along the Z-axis across 

the nanopore in the four types of membranes: a-monolayer; b-bilayer; c-trilayer; 

d-tetralayer. The dashed lines denote the positions of the membrane layers 

（2）排盐机理 



第三章 2D-CAP 膜盐/水分离性能的分子模拟研究 

30 

 

如图 3-8（b）和（c）所示，离子（Na+和 Cl-）的 PMF 曲线表明离子跨膜能

垒随膜厚的增加而增加，这与图 2-3（d）中排盐率随着层数的增加而提高一致。

此外，我们将进一步分析盐/水分离行为：i）Na+和 Cl-跨膜时，都展现出比水分

子更高的能量势垒，这是 2D-CAP 膜具有很好的脱盐能力的根本原因。ii）Na+

比 Cl-具有更高的势垒。这种离子选择性行为源于离子与带正电的环氢原子之间

的静电相互作用。即沿孔边缘带电荷或部分带电荷的官能团可以降低反电荷离子

的能量势垒，增加带相同电荷离子的势垒。因此，静电斥力抑制了钠离子的通过，

同时促进了由静电引力驱动的氯离子的进入。 

对于随着膜厚的增加，排盐能力提高的原因，我们解释如下：与单层膜相比，

多层膜中的孔通道需要离子高度脱水以实现渗透，从而产生了更高的能量势垒。

此外，渗透离子与带电荷的边缘原子之间的强静电相互作用会产生额外的摩擦并

阻碍流动。由于与带电边缘原子的静电相互作用可以部分补偿离子水化壳的损失，

当离子通过一维通道时，它与不同堆垛层上的边缘原子发生变化的壳层破裂和壳

层形成，从而产生摩擦并阻碍流动。最后，水化离子必须改变其水合壳层形态，

使其通过由错位堆叠形成的扭曲通道，这进一步增加了离子通过的能量势垒。 

总的来说，当离子在静水压力下进入多层纳米孔时，其初始动能将通过一系

列步骤损失，包括脱水、交替破坏和重建水化壳层以及重新排列水化壳层。所有

这些过程都会产生摩擦力来阻止流动，而一个较长的通道将有更大的概率导致离

子减速或被截留。在较低的静水压力下，离子具有较低的动能并更容易被捕获，

从而产生较低的离子传导和较高的离子排斥率。在高静水压下，离子具有较高的

动能来克服摩擦，从而导致高离子传导和低离子排斥率。 

3.4 本章小结 

本章我们首先采用第一性原理计算优化了 2D-CAP 膜构型，并且获得了原子

电荷，然后利用分子动力学模拟方法研究了 2D-CAP 膜的盐/水分离性能，通过

非平衡分子动力学模拟，我们发现 2D-CAP 可以作为海水淡化分离膜，并且展现

出超高的水渗透性和优越的排盐性能。此外，我们研究了膜层数对水流量和排盐

率的影响，发现在允许超高水渗透（1172 L m-2 h-1 bar-1）和 100%排盐的情况下，
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双层膜最适合应用于脱盐工艺。这是由于双层 2D-CAP 膜具有较短的水分子渗透

通道，膜对 H 键断裂和形成的动态破坏次数较少，允许水分子连续高速地通过，

同时，膜错位堆垛形成的曲折通道的存在，水合离子需要脱去壳层中大部分水分

子才能渗透进入，而静水压力很难提供满足脱水所需的能量，因此通道对水合离

子存在渗透截流。此外，在 2D-CAP 中，通道边缘存在带电氢原子也会产生静电

作用和补水合作用来滞留离子传输，从而使 2D-CAP 膜展现出杰出的排盐率。本

章研究工作为原子结构和 2D-CAP 膜中官能团对如何改善其脱盐性能提供了的

详细解释。此外，我们的结果也有望为设计纳米级超滤材料提供指导。
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第四章 2D-CAP 膜 CO2分离性能的分子模拟研究 

4.1 引言 

大量碳基化石燃料的燃烧导致了二氧化碳的过量排放，造成了严重的环境问

题，如温室效应[97]。同时，天然气中残留的二氧化碳会降低热值，而且在输运

过程中还会引起管道腐蚀[98]。因此，从烟道气和天然气中脱除二氧化碳对环境

保护及经济收益都非常重要。 

研究表明，膜分离技术是一种节能和环保的分离方法，目前已广泛使用在气

体分离领域，用于高效分离各种气体组分。在过去的几十年中，传统的气体分离

膜，如聚合物膜，已被用于从烟道气（CO2/N2）和天然气（CO2/CH4）中去除二

氧化碳[99]。然而，由于这些分离膜的厚度通常为数十纳米到几微米，这严重增

加了二氧化碳渗透时间，从而使得分离效率受到限制。近年来，二维多孔材料，

如纳米多孔石墨烯，由于拥有单原子层厚度和亚纳米孔径分布，已被应用于 CO2

分离和捕获研究中，已有的结果表明二维多孔分离膜能够极大地缩短 CO2 渗透

扩散路径，从而加快 CO2 通过时间，提高 CO2 透过效率，但要实现理想的二氧

化碳/氮气和二氧化碳/甲烷分离比，需要合适的孔径分布，以限制 N2 和 CH4 的

渗透通过。因此，当前的研究中，研究人员致力于寻找并合成一种具有高密度且

分布着均匀亚纳米孔的二维膜，以期该膜具有与目标气体分子的动力学直径相当

的孔径分布，从而实现理想的气体分离比。为了实现这一目标，一些研究策略已

经被制定。一种自上而下的制备孔方法已被实施，即通过电子束轰击、离子束轰

击和化学/等离子体蚀刻来获得这些纳米孔，然而，大规模生产高密度、均匀的

孔仍然是一个巨大的技术挑战。而通过自下而上的方法合成具有天然孔分布的二

维膜已受到研究人员的青睐，目前已合成的二维（two dimensional, 2D）聚合物

和共价有机骨架（Covalent Organic Frameworks, COFs）材料，由于具有可调的

孔结构、均匀的孔分布和原子级厚度，是一种很有前途的气体分离膜。然而，当

前所报道的大部分二维聚合物和 COFs 的最小孔径超过了 15 Å，这与常见气体分

子（H2、CO2、N2 和 CH4）的动力学直径不匹配，其范围主要分布于 2.5 到 4.0 Å。 
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最近，Loh 教授团队成功合成的 2D-CAP 膜具有高密度、尺寸均匀的亚纳米

孔，其孔密度高达 4.827 × 1013 cm-2，这为气体的快速渗透提供了可能。此外，

如上一章节所介绍，单层 2D-CAP 膜面内有效孔径为 5.04 × 9.98 Å2，而多层膜

中有效孔径为 3.64 × 8.98 Å2，这些孔径比二氧化碳气体分子的动力学直径稍大

（3.3 Å），这意味着 2D-CAP 膜可能在 CO2 捕获中有潜在的应用。 

本章利用LAMMPS软件，采用分子动力学模拟方法，对 2D-CAP膜的CO2/N2

和 CO2/CH4 分离性能进行探究。此外，为了更加高效的分离，我们设计了一种

2D-CAP 支撑离子液体（ionic liquid, IL）膜，并对其分离机制进行研究，同时分

析了可能影响分离的两个因素（2D-CAP 膜层数和 IL 厚度），从而探索设计出高

效分离 CO2/N2 和 CO2/CH4 的 2D-CAP 膜。 

4.2 模型方法 

4.2.1 模型构建 

2D-CAP 膜：采用上一章计算优化后的 2D-CAP 膜构型，裁剪获得 47.6 Å × 

52.23 Å 大小的不同层数的膜（一层，两层，四层和六层），分配由第一性原理计

算所得到的电荷，然后将其用于构建不同的气体分离模拟研究盒子。 

图 4-1 [Emim][BF4]的电荷分布，分子构型以球-棍模型显示 

Fig. 4-1 Partial atomic charges on the [emim] and BF4 ions. Atoms are labelled for the 

bonded-term parameters 

IL 薄膜：我们采用商业中常用的一种离子液体——1-乙基-3-甲基咪唑四氟

硼酸盐（1-Ethyl-3-methylimidazolium Tetrafluoroborate, [Emim][BF4]）作为涂敷膜

去遮盖 2D-CAP 膜。其构型及电荷见图 4-1。对于不同厚度 IL 涂敷膜的构建，我

们首先根据[Emim][BF4]的体相密度，计算了包含在盒子大小为 47.6 Å × 52.23 Å 

× 4 Å, 47.6 Å × 52.23 Å × 8 Å 和 47.6 Å × 52.23 Å × 16 Å 中的 IL 数量，然后将 39
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对、78 对和 156 对 IL 分别放入这三个盒子中。之后，我们将这些分子复制到

2D-CAP 膜表面，进行进一步的退火处理（首先将涂层 IL 在 1ns 的时间内加热到

500K，再保持 1ns，然后在 1ns 内逐渐降温到 298K），从而获得平衡构象。最后

再进行气体分离模拟。 

图 4-2 （a）复合膜气体分离研究的双腔室系统，（b）显示有电子密度轮廓的双层 2D-CAP

膜的拓扑结构，（c）涂敷 8 Å 厚度[Emim][BF4]的双层 2D-CAP 膜俯视图，原子色标：气体

分子和 2D-CAP 膜采用球形模型显示，白色、蓝色、棕褐色和红色的小球分别表示氢、氮、

碳和氧原子，[Emim][BF4]采用球-棍模型显示，阳离子边缘采用青色标记，阴离子边缘采用

品红色标记 

Fig. 4-2 A bichamber system for gas separation through the composite membrane; (b) 

Topological scheme of a bilayer 2D-CAP membrane with an electronic density contour. (c) 

Top view of the bilayer 2D-CAP membrane coated [emim][BF4] with thickness of 8 Å. Color 

codes: the gas and 2D-CAP membrane were presented by ball. White, blue, tan, red balls 

denote hydrogen, nitrogen, carbon, and oxygen, respectively. The [emim][BF4] was displayed 

as stick and ball model. Cations are highlighted with cyan edge and anions with magenta 

气体分离模型：图 4-2（a）展示了用于研究 2D-CAP 支撑 IL 膜（2D-CAP 

supported IL membrane, 2D-CAP SILM）气体分离的模型。2D-CAP 膜作为一个刚
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性骨架固定在盒子内，X 和 Y 方向的尺寸分别为 47.6 Å 和 52.23 Å。将不同厚度

的 IL 膜涂敷在 2D-CAP 膜上，之后进行退火处理以获得平衡结构。然后将 50 个

二氧化碳分子和 50 个氮气（或甲烷）分子置于上腔室。调整气室长度，使气压

保持在 10 atm，具体计算方法如下：根据理想气体状态方程 PV = nRT，其中 V

为气体体积，P 为压强，n 为气体分子物质的量，R 为气体常数，T 为绝对温度，

我们容易获得 100 个气体分子在 10 atm 和 298K 时，其存在的体积大小。而模拟

盒子另一侧放置一个 100 Å 的真空腔室，以容纳渗透通过的气体。最终，模拟盒

子大小为 47.6 Å × 52.23 Å × 300 Å。在三个方向都采用周期性边界条件。为了防

止气体在原料室和渗透室之间扩散，我们在最上方和最下方放置了两块刚性的石

墨烯板。在整个模拟过程中，刚性石墨烯板固定不动。 

4.2.2 模拟细节 

所有分子动力学模拟均使用 LAMMPS 软件包进行。在模拟过程中，

[Emim][BF4]和 2D-CAP 膜的键参数、角参数、二面角参数和非正常二面角参数

采用非极化全原子 OPLS-AA 力场形式。2D-CAP 膜的电荷采用我们上一章计算

所得。对于二氧化碳和氮气分子，模拟中采用了三位点模型（three-site models）。

甲烷分子采用全原子模型。气体分子与复合膜之间的范德华相互作用采用 12-6 

Lennard-Jones 势描述，其参数见表 4-1、表 4-2 和表 4-3。利用洛伦兹-贝特洛混

合规则（Lorentz-Berthelot mixing rules）获得不同类型原子之间的 L-J 参数。范

德华相互作用的截断距离为 12 Å。采用 PPPM 算法计算长程静电相互作用。本

章研究报道的所有数据都是 6 次独立模拟的平均值。所有的模拟都在 NVT 系综

下进行，采用 Nose-Hoover 热浴方法进行控温。时间步长为 1 fs，每 1 ps 采集一

次数据，每个模型的总模拟时间为 30 ns。 

表 4-1 模拟中离子液体采用的 L-J 参数 

Table. 4-1 L-J parameters of IL employed in this work 

Element N C5 C3 C2 H1 H2 H3 B F 

ε 

(kcal/mol) 
0.170 0.086 0.011 0.011 0.015 0.0157 0.0157 0.095 0.061 

σ (Å) 3.250 3.400 3.400 3.400 2.450 2.650 2.500 3.581 3.118 
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表 4-2 模拟中 2D-CAP 膜采用的 L-J 参数 

Table. 4-2 L-J parameters for 2D-CAP 

 C N H 

ε (kcal/mol) 0.0700 0.1700 

3.250 

0.0300 

2.420 σ (Å) 3.550 

 

表 4-3 模拟中气体分子的电荷和 L-J 参数 

Table. 4-3 Partial atomic charges and Lennard-Jones parameters for gas molecules 

 CO2 N2 CH4 

 C O N 
Center of 

Mass 
C H 

ε (kcal/mol) 0.0559 0.160 0.0728 0 0.0664 0.0300 

σ (Å) 2.757 2.565 3.318 0 3.500 2.500 

q / |e| 0.6512 -0.3256 -0.4084 0.8096 -0.2400 0.0600 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 裸露 2D-CAP 膜的 CO2 分离性能研究 

对于单层 2D-CAP 膜，孔径为 7.44 Å × 12.38 Å。而对于多层 2D-CAP 膜，

由于存在 A-B-A-B 堆垛模式，使孔径收缩至 6.04 Å × 11.38 Å。气体传输时的有

效孔径等于固有尺寸减去孔隙边缘处氢的 vdW 半径（1.2 Å）。因此，单层 2D-CAP

膜的有效通过孔径为 5.04 × 9.98 Å2（图 4-3），多层为 3.64 × 8.98 Å2（图 4-2（b））。

CO2、N2 和 CH4 的动力学直径分别为 3.30、3.64 和 3.80 Å。通过对气体分子的动

力学直径和孔径的比较，我们认为多层 2D-CAP 膜更有可能实现 CO2 分离，即

允许 CO2 分子的快速通过，同时阻碍 N2 分子和 CH4 分子渗透。因此，我们首先

模拟了混合气体（CO2与 N2 混合气和 CO2 与 CH4 混合气）通过双层 2D-CAP 膜

的渗透情况，结果如图 4-4（a）所示。可以看出，双层 2D-CAP 膜都允许三种气

体高速渗透通过，采用线性回归拟合算法估算的三种气体的渗透率都高达 106 

GPU（气体渗透单位；1 GPU = 3.35 × 10-10 mol·m-2·s-1·Pa-1），在气体快速传输并

达到平衡过程中（大约在 0.3 ns 内完成），没有展现出某单一组分的优先通过，
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因此，双层 2D-CAP 膜对这三种气体分子没有任何选择性。为了进一步证实我们

的结论，我们将模拟的时间步长减小为 0.5 fs，并每隔 0.5 ps 输出一次轨迹数据，

最终我们统计结果如图 4-5 所示，CO2 分子和 N2 分子几乎无差别的渗透通过，

CH4 相对较慢通过，但是差别极小，无法带来分离选择性。虽然 N2和 CH4的动

力学直径都稍大于有效孔径，但通过观察模拟轨迹，我们发现由于 N2 为线状分

子，在通过膜时很容易调节穿孔构象，能够快速通过，CH4 为正四面体构型，在

渗透过程中不同构象的通过难易度相当，但由于其动力学直径与孔径差别极小，

也能够顺利通过。对多层膜（六层）的模拟中，也出现了类似的现象。这些结果

表明，2D-CAP 膜的孔径太大，无法应用于气体分离。 

图 4-3 显示有电子密度轮廓的单层 2D-CAP 膜的拓扑结构，白色、蓝色和棕褐色的小球分

别表示氢原子、氮原子和碳原子 

Fig. 4-3 Topological scheme of a monolayer 2D-CAP membrane with an electronic density 

contour. White, blue, tan balls denote hydrogen, nitrogen and carbon, respectively. 

图 4-4 （a）通过裸露双层 2D-CAP 膜的气体分子数量随模拟时间的变化关系图，（b）通

过涂有 8 Å 厚离子液体的双层 2D-CAP 膜的气体分子数量随模拟时间的变化关系图 

Fig. 4-4 Number of gas molecules passed through bilayer 2D-CAP membrane without IL 

layer (a) and with 8 Å of IL coated on the top of 2D-CAP membrane (b) 
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图 4-5 通过双层 2D-CAP 膜的气体渗透 

Fig. 4-5 Gas permeation through bilayer 2D-CAP membrane without IL layer 

4.3.2 IL 涂覆 2D-CAP 膜的 CO2 分离性能研究 

上一节的研究结果表明，由于孔径较大，2D-CAP 不能作为分离膜将 CO2

从 N2 和 CH4 的混合气中分离。如果能够进一步调整孔径，2D-CAP 膜将有望实

现有效的 CO2 分离。一个简单可行的孔径控制方法是在膜表面涂覆一层液体，

从而实现孔径的动态调节[100]。这需要涂层液体薄且不易挥发，从而获得高的气

体渗透性并保持涂层的稳定性。室温离子液体（room temperature ion liquids, RTIL）

具有可忽略的蒸汽压、高的热稳定性和化学稳定性等特点，作为吸附剂被广泛应

用于气体分离，是理想的涂层材料。因此，在这里我们将一个原子级层厚度的离

子液体涂覆在 2D-CAP 膜表面上，去调整孔径，以期获得允许快速的二氧化碳通

过，并抑制 CH4/N2 通过的多孔复合膜。 

为了验证离子液体对 2D-CAP 膜的孔调节能力，从而获得理想的 CO2 分离

性能，我们构建了 2D-CAP 支撑离子液体膜（2D-CAP SILM）进行气体分离模拟

研究。首先，一个 8 Å 厚[Emim][BF4]层被涂覆在双层 2D-CAP 膜上，然后进行

退火处理，从而获得平衡构象（图 4-2（c））。平衡后，我们发现 IL 均匀分布在

膜表面，没有 IL 渗出膜，因此，IL 能够稳定的保持在 2D-CAP 膜表面，我们设

计的该复合膜能够稳定、长期存在。对于实验中可能实现该复合膜的合成方法，

我们提议如下：首先制备出 2D-CAP 衬底膜，然后将 IL 采用挥发性溶剂，如乙

醇，进行稀疏，之后采用旋转涂敷法进行均匀液体膜沉积，通过控制旋转速度、

沉积时常和涂敷量进行液体膜厚控制，在获得完整涂敷膜后，静置一段时间，待
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溶剂挥发后，从而获得理想厚度的 2D-CAP SILM。 

我们对该复合膜进行气体分离模拟研究，气体分子渗透结果如图 4-4（b）所

示，对气体分子非平衡时的渗透曲线进行拟合，以评估 2D-CAP SILM 膜对不同

气体分子的渗透率。经过计算，我们发现 2D-CAP SILM 膜展现出超高的 CO2 渗

透性（4.824 × 105 GPU），这比基于 g-C12N8 膜（2.8 × 105 GPU）和由 ame-4O 单

元（7.2 × 104 GPU）组成的二维多孔聚合物膜理论预测的 CO2 渗透性要好，此外，

由于 IL 涂层的存在，CH4 和 N2 的通过受到了极大的抑制，从而分别获得了 28

和 32 的 CO2/N2 和 CO2/CH4 选择性，这与当前工业中采用的高渗透聚合物膜（包

括热重排聚合物（thermally rearranged polymers, TR polymers）和固有微孔聚合物

（polymers with intrinsic microporosity, PIMs））的选择性相当，它们的 CO2/N2 或

CO2/CH4 的选择性通常在 20~40 之间。因此，2D-CAP SILM 不仅能够满足工业

中的分离比需求，还拥有超高的 CO2 渗透性，这一优异的性能表明其能够作为

高渗透 CO2 分离膜，此外，这种新颖的设计为新一代高渗透气体分离膜的开发

提供了可性的思路。 

图 4-6 （a）8 Å 厚离子液体层吸附气体分子数量随模拟时间变化的关系图，将 2D-CAP 膜

表面上方距离离子液体层 10 Å 内的气体分子定义为吸附分子，（b）离子液体与气体分子间

相互作用随模拟时间的变化图 

Fig. 4-6 (a) The number of adsorbed molecules in 8 Å thick IL as a function of simulation 

time. The adsorbed gas was defined as these molecules with distance less than 10 Å to IL 

membrane. (b) Time evolution of interaction energies between IL and gas 

2D-CAP SILM 的超高二氧化碳渗透性可归因于以下三个因素：首先，原子

厚度的薄膜允许气体快速通过；第二，2D-CAP 膜中的高密度孔提供了很大的渗

透面积；第三，IL 层可以快速吸附捕获 CO2（图 4-6（a）），在 IL 层中溶解的高

浓度 CO2 将提高渗透室和原料室之间的化学势差，这有利于 CO2 的快速扩散输
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送。总体而言，这种复杂的 2D-CAP SILM 结构促进了二氧化碳渗透性。 

2D-CAP SILM 的 CO2选择性可以从 IL对 CO2中的选择吸附和 2D-CAP 孔的

选择传输两个方面揭示。由于 IL 与 CO2、N2和 CH4 的亲和力不同（图 4-6（b）），

IL对CO2的强吸附作用导致CO2优先溶解进入离子液体层中，产生CO2选择性。

从图 4-5（a）中可知，CO2、N2 和 CH4 能够快速在 IL 层中达到吸附平衡，到达

平衡吸附状态时，三种气体的吸附数目分别为 25.4、4.02 和 5.04，这将带来 6.32

和 5.04的CO2/N2 和CO2/CH4吸附选择性，在表 4-4中以 IL选择性（IL Selectivity）

来表示。IL 选择性明显小于整个 2D-CAP SILM 的选择性。同时，已有的模拟（图

4-4（a）和图 4-5）已经证明双层 2D-CAP 膜没有 CO2 选择性。因此，我们认为

存在另一个因素来提高二氧化碳选择性。 

表 4-4 由离子液体的优先吸附和 BF4门控的纳米孔尺寸排斥引起的 CO2选择性 

Table. 4-4 Contribution of CO2 selectivity over N2/CH4 from preferential adsorption of IL and 

size exclusion of BF4-gated nanopore. 

 

 

 

 

图 4-7 2D-CAP 膜上涂层 IL 的平衡结构主视图，其中阴离子悬浮在孔上方，颜色代码：碳：

褐色；氮：蓝色；氢：白色；硼：粉色；氟：青色 

Fig. 4-7 Top view of the equilibration configuration that the anions suspend above the pore. 

Color code: C, tan; N, blue; H, white; B, pink; F, cyan 

Gas Pair CO2/N2 CO2/CH4 

Selectivity 28 32 

IL Selectivity 6.32 5.04 

Size Selectivity 4.43 6.55 
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图 4-8 2D-CAP 膜上涂层 IL 的平衡结构侧视图，其中阴离子部分进入孔中，颜色代码：碳：

褐色；氮：蓝色；氢：白色；硼：粉色；氟：青色 

Fig. 4-8 Side view of the equilibration configuration that the anions partially enter the pore. 

Color code: C, tan; N, blue; H, white; B, pink; F, cyan 

经退火处理获得 IL 涂层平衡结构后，我们观察了 2D-CAP 膜上方的 IL 分布。

如图 4-7 所示，2D-CAP 膜的每个孔上方都有阴离子[BF4]
-悬浮，从侧视图（图

4-8）可以看出，每个[BF4]
-都部分进入孔中，这是因为分布在孔边缘的氢原子带

部分正电，对带负电的阴离子存在静电吸引力，从而使其部分进入。在随后的气

体渗透过程中，我们动态观察 IL 分布时发现 2D-CAP 孔能够稳定地捕获[BF4]
-

——这将有效地减小 2D-CAP 膜孔径，赋予其对气体分子的尺寸选择能力。我们

详细记录了二氧化碳的动态传输过程，如图 4-9所示，首先，二氧化碳分子被[BF4]
-

吸引到孔边缘。然后，二氧化碳在[BF4]
-周围徘徊，并逐渐将[BF4]

-从孔中心位置

推向孔两端，此时，扩大的孔孔径将允许二氧化碳通过。在二氧化碳通过后，[BF4]
-

会回到孔中心，再次阻塞孔。在整个穿孔过程中，二氧化碳经历很的短时间，从

而产生了很高的 CO2 渗透性。对于氮气和甲烷，由于与[BF4]
-的亲和力较弱，其

很难到达孔边缘，即使有少量的 N2 和 CH4 分子到达孔边缘，但它们很难将[BF4]
-

从孔隙中心推离，从而产生足够大的孔隙使其通过，因此在发生碰撞后它们会被

迅速弹离。为了揭示气体分子通过[BF4]
-门控纳米孔（BF4-gated nanopore）的能

量势垒，我们采用伞式抽样（US）方法计算了三种气体分子跨膜的 PMF 曲线，

具体设置如下：我们让三种气体分子依此通过一个[BF4]
-门控的纳米孔，将其路

径设置为反应坐标，分成 19 个宽度为 1 Å 的窗口，采用 k = 1 kcal/(mol·Å2)的弹

簧振子来限制气体分子，每个窗口模拟 2 ns，最后采用 WHAM 来分析获得 PMF

曲线。所得结果如图 4-10 所示，当气体分子穿越第一层膜孔时，二氧化碳经历

一个下降的能量路径，因此其有利于 CO2 进入，而氮气和甲烷遇到一个升高的

能垒，这将阻止它们通过。当气体穿越第二层孔膜时，尽管三种气体都经历升高
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的能垒，但 CO2 的能垒比 N2 和 CH4 能垒小，这使得二氧化碳更容易穿出。因此，

由于[BF4]
-堵塞纳米孔引起的不同跨膜能垒将产生气体选择性，即尺寸选择性。

总的来说，IL 选择性和尺寸选择性共同作用而使 2D-CAP SILM 展现出理想的

CO2 选择性。 

图 4-9 CO2分子通过 2D-CAP SILM 孔时的典型动态过程，颜色代码：碳（2D-CAP）：褐

色；氮：蓝色；氢：白色；硼：粉色；氟：青色；碳（CO2）：灰色；氧：红色 

Fig. 4-9 The typical dynamic process of one selected CO2 passing through the 2D-CAP pore. 

Color code: C (2D-CAP), tan; N, blue; H, white; B, pink; F, cyan; C (CO2), gray; O, red 

图 4-10 气体分子通过阴离子门控纳米孔的 PMF 曲线，图中虚线表示 2D-CAP 膜，[BF4]-

被膜孔所捕获 

Fig. 4-10 The PMF profiles for gas molecules passing through an anion-gated pore. The 

dashed lines denote the position of 2D-CAP sheets. The [BF4]- is trapped between the sheets 
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4.3.3 2D-CAP 层数对支撑离子液体膜 CO2 分离性能的影响 

我们构建了涂覆 8 Å 厚 IL 的单层、四层和六层 2D-CAP 膜，来研究层厚对

2D-CAP SILM 气体分离性能的影响，结果如图 4-11 所示。所有构建的复合膜都

显示出了高的二氧化碳渗透性和选择性，并且随着层数的增加，气体渗透率单调

下降，而选择性单调上升。展开来说，四层和六层 2D-CAP SILM 具有较高的选

择性，而单层 2D-CAP SILM 具有较低的选择性。同时，四层和六层 2D-CAP SILM

的选择性几乎相同，其 CO2/N2 和 CO2/CH4选择性都超过了 40。  

图 4-11 涂覆有 8 Å 厚离子液体的不同层数 2D-CAP 膜的气体渗透率和选择性 

Fig. 4-11 Permeability and selectivity of the 8 Å thick IL-coated 2D-CAP membrane with 

different layer numbers 

由于不同层数的复合膜都含有相同数量的 IL，因此 IL 选择性贡献度相同，

而选择性的差异则由尺寸选择性引起。在整个分离过程中我们观察了[BF4]
-的分

布。对于单层 2D-CAP SILM，只有很少的[BF4]
-能进入孔中，并且[BF4]

-也不能

稳定地在孔上方停留。因此，涂覆的 IL 层不能很好地调控 2D-CAP 膜孔径来分

离不同的气体分子。对于四层和六层 2D-CAP SILM，其对[BF4]
-具有强烈的吸引

作用，能在 2D-CAP 膜表面形成一个致密的[BF4]
-阵列。被捕获的[BF4]

-可以部分

进入孔并被限制在孔中心。图 4-12 绘制了[BF4]
-在双层、四层和六层膜孔中的概

率分布。四层和六层 2D-CAP SILM 中，[BF4]
-平均在每个孔中的分布概率高于双

层 2D-CAP SILM，这使得其孔更频繁地被阴离子调控，使膜较长时间内处于小

孔状态，从而获得了更高的尺寸选择性。同时，在这两种膜中，[BF4]
-分布没有

明显差异，因此，具有相似的选择性。 
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图 4-12 [BF4]-在双层、四层和六层 2D-CAP 膜孔中的概率分布，红色表示高概率分布，蓝

色表示低概率分布 

Fig. 4-12 The probability distribution of [BF4]- in pores of (a) bilayer, (b) tetralayer, and (c) 

hexalayer of 2D-CAP membrane  

图 4-13 [BF4]-在（a）单层、（b）双层、（c）四层和（d）六层 2D-CAP 膜表面上的势能图，

蓝色表示 2D-CAP 膜与[BF4]-相吸引，红色表示其相排斥 

Fig. 4-13 The potential energy maps of [BF4]- on the (a) mono- (b) bi- (c) tetra- (d) hexa-layer 

2D-CAP membrane. The blue indicates the attraction between 2D-CAP membrane and 

[BF4]-. The red means their exclusion  
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由于阴离子在膜孔内的分布是获得尺寸选择性的关键因素，因此我们计算了

2D-CAP 膜表面[BF4]
-的势能图（potential energy maps），其中计算方法如下：势

能为非键相互作用的总和，即范德华作用（VdW）和库仑作用之和，使用以下

方程式计算： 

V =  ∑ 4𝜀𝑖𝑗 [(
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

12

− (
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

6

] + ∑
𝑞𝑖𝑞𝑗

4𝜋𝜀0𝑟𝑖𝑗
𝑗𝑗            （4-1） 

式（4-1）中，i 代表[BF4]
-原子，j 代表 2D-CAP 膜原子。第一项是采用 Lenard-Jones

（LJ）势评估的 VdW 相互作用，第二项对应静电相互作用。将[BF4]
-映射在 XY

平面中计算，Z 取 1.5 Å，而 2D-CAP 膜位于 Z=0 的平面上。计算结果如图 4-13

所示，我们得到了[BF4]
-在不同层数的 2D-CAP 膜上的势能图，其中蓝色表示

2D-CAP 膜与[BF4]
-之间为吸引作用，反之，红色表示它们之间排斥。[BF4]

-与

2D-CAP 膜之间的吸引作用随着层数的增加而增加。这使得[BF4]
-更容易进入多

层膜孔中，并在其中停留更长时间，带来更为有效的孔调节。此外，由于[BF4]
-

与多层膜之间的相互作用更强，因此其表面的 IL 分布更为致密，这将增加气体

传输阻力。而且随着膜层数的增加，气体扩散输运路径延长，因此，气体渗透率

随膜层数的增加而减小。 

图 4-14 涂覆有 3 种不同厚度离子液体的四层 2D-CAP 膜的渗透性和选择性 

Fig. 4-14 Permeability and selectivity of tetralayer 2D-CAP membrane coated with 

three different thickness of IL 

4.3.4 IL 厚度对支撑离子液体膜 CO2 分离性能的影响 

为了揭示 IL 厚度对分离性能的影响，我们将 4 Å、8 Å 和 16 Å 厚的 IL 涂覆

在四层 2D-CAP 膜上进行气体分离模拟。结果如图 4-14 所示，较厚的 IL 层增加



第四章 2D-CAP 膜 CO2 分离性能的分子模拟研究 

46 

 

了气体的渗透路径，减缓了气体渗透，但由于较厚 IL 层的存在，选择性得到了

提高，增加的选择性可以解释如下：4 Å 厚 IL 不能完全覆盖膜孔，从而不能有

效地调节孔尺寸来阻止氮气和甲烷的通过，产生了低的选择性。当 8 Å 和 16 Å 厚

IL 被涂覆时，膜孔可以被 IL 完全覆盖，由阴离子堵塞纳米孔所引起的尺寸选择

性和 IL 自身的吸附选择性带来理想的 CO2 筛分性能。 

4.4 本章小结 

本章中我们采用分子动力学分子模拟方法探究了 2D-CAP 膜的 CO2 分离性

能，模拟结果表明，2D-CAP 膜允许气体分子高速渗透，但无法实现 CO2 的分离，

这是由于膜孔径与氮气及甲烷等分子动力学直径相差不大，无法实现对其有效的

阻挡。随后，我们引入离子液体来动态调控 2D-CAP 膜孔径，以期来实现有效的

CO2 分离。我们对构建的 2D-CAP 支撑离子液体膜进行气体分离模拟研究，发现

其不仅具有超高的 CO2渗透率（～105 GPU），而且表现出优异的 CO2 选择性（＞

40）。其中，超高 CO2 渗透率源于原子级膜厚度、高密度孔分布和 IL 对 CO2 的

吸引。而[BF4]
-对孔径的调节带来的尺寸选择及离子液体对 CO2 的优先吸附导致

了 CO2 对 N2 和 CH4 上的高分离比。因此，在高密度亚纳米多孔膜（2D-CAP）

上涂覆原子厚的 IL 层是实现 CO2/N2 和 CO2/CH4 分离的有效策略。该策略提供的

这种组合方式，即在纳米多孔基底上涂覆 IL 层，能够实现孔隙大小的动态调节，

进而带来高效的 CO2 分离能力。该设计思路有望拓宽二维多孔材料的应用。 
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结  论 

本论文中我们采用分子模拟方法探究了二维共轭芳族聚合物（2D-CAP）膜

对盐/水的分离性能及对 CO2 的分离性能。研究目的在于探索 2D-CAP 多孔膜作

为高效海水淡化膜和气体分离膜的可行性。通过研究得到以下结论： 

1. 通过采用量子化学计算和分子动力学模拟，我们证实 2D-CAP 膜能够高

效分离盐离子和水分子，是下一代高渗透膜的潜在候选者。此外，我们分析了流

体压力和膜厚度对分离性能的影响，评估获得了理想状况下 2D-CAP 作为海水淡

化膜的性能，其双层膜不仅能够实现 100%排盐，而且具有超高的水通量（1172 L 

m-2 h-1 bar-1），高出当前商业反渗透膜三个数量级。我们从 2D-CAP 膜结构和孔

边缘官能团两个方面来揭示其对流体输运及排盐行为的影响，发现水分子在整个

2D-CAP 膜传输过程中，存在两种相反的作用，一方面，由于 2D-CAP 膜的层间

错位堆垛，H 键网络会被频繁破坏，水传输阻力增加，而另一方面，由于 2D-CAP

膜孔周围分布着带电的氢原子，这助于提高水分子的进入概率，因此，在这两种

作用下，水传输速率随层厚的增加而减小。对于双层膜，较短渗透路径使得膜对

H 键的破坏次数较少，从而获得了比其它较厚膜更优的水通量。盐离子在传输过

程中，由于离子以水合状态存在，在通过膜孔时，需要脱去水合壳层中的一部分

水分子，这将减少其传输动能，在静水压力较小时，提供的动能不及补偿脱水所

需的能量时，通道会截流渗透的水合离子。除尺寸排斥外，静电作用亦影响盐离

子传输。离子与孔道周围官能团所带电荷电性相反时，静电吸引有助于其跨膜，

而所带电荷电性相同时，静电排斥则阻碍其跨膜。由于 2D-CAP 膜孔周围分布着

带正电荷的氢原子，因此其有利于氯离子的进入而排斥钠离子的传输。同时，由

于带电氢原子的存在，氯离子在进入膜通道后会发生补水合作用，即水合离子脱

掉的部分水分子会由氢原子补偿，这将滞留氯离子在通道内的传输，阻碍氯离子

跨膜。因此，在尺寸排斥和静电效应双重作用下，膜的排盐能力随层数的增加而

增加。在我们的模拟中，双层 2D-CAP 膜在静水压力小于 50MPa 时便展现出了

完美的排盐性能（排盐率为 100%），实现盐/水分离。 

该研究工作为高效海水淡化提供了可靠的膜材料。而且通过分子模拟手段详
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细揭示了原子结构和膜中官能团对流体输运和排盐行为的影响，为纳米级超滤材

料的设计提供了理论依据。 

2. 通过分子动力学模拟，我们发现 2D-CAP 膜允许 CO2、N2和 CH4分子高

速渗透，但无法实现 CO2 的筛分，这是由于膜孔径与氮气及甲烷分子的动力学

直径相差不大，无法实现对其有效的阻挡。为了丰富 2D-CAP 膜的应用，我们尝

试采用离子液体来动态调控孔径，实现对 CO2 的有效筛分。我们将离子液体涂

覆在 2D-CAP 膜上，平衡模拟后发现其能均匀地分布在膜表面，该复合膜能够稳

定存在。我们将构建的 2D-CAP 支撑离子液体膜应用于气体分离模拟，结果表明，

涂覆的离子液体没有明显的影响 CO2 渗透，却大大阻挡了 N2 和 CH4 的通过，实

现了 CO2 的筛分。通过统计被离子液体吸附的气体分子数，我们发现由于 CO2

与离子液体之间存在这很强的亲和作用，离子液体会对 CO2 优先吸附，从而带

来离子液体选择性。除此之外，对气体渗透时的离子液体分布进行统计，发现由

于孔边缘带正电的氢原子与阴离子存在静电吸引，阴离子会被孔捕获而部分进入

孔中，尺寸减少的孔将极大阻碍 N2 和 CH4 的进入，而允许 CO2 渗透通过，从而

带来尺寸选择性。在离子液体选择和尺寸选择共同作用下，2D-CAP 离子液体支

撑膜表现出优异的 CO2选择性（＞40）。同时，由于具有原子级厚度和高密度均

匀孔，2D-CAP 离子液体支撑膜还展现超高的 CO2 渗透率（～105 GPU）。随后进

一步模拟表明，2D-CAP 膜层数和离子液体厚度对复合膜分离性能具有重要影响。

权衡选择比和渗透率，发现在四层 2D-CAP 膜表面涂覆 8 Å 厚离子液体层将产生

最优的 CO2 分离效果。 

通过本研究，我们证实在高密度亚纳米多孔膜（2D-CAP）上涂覆原子厚的

离子液体层是实现 CO2/N2 和 CO2/CH4 分离的有效策略。该策略为我们提供了一

种新颖的组合，即在纳米多孔基底上涂覆 IL 层。复合后的多孔膜孔隙能够被动

态调节，进而带来高效的 CO2 分离能力。该设计有望加快二维多孔材料在气体

分离领域的应用。 
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梁绍祥是我七年的舍友加战友，感谢他一路走来对我的帮助，愿绍祥读博顺利，

前程似锦。侯全刚、巩克和华逸飞是我指导的三个师弟，平时积极协助我工作，

在这里表示由衷的感谢，愿他们科研顺利，多出成果。还有张琰、王俊峰、谭嘉

林、李顺顺……感谢和你们一起奋斗的时光。  

感谢张硕和程孟，他们同我在网球场挥洒过七年汗水，畅聊过喜怒哀乐，在

这别离之际，依依不舍，愿今后他们读博顺利，成果多多。 

最后，特别感谢我的女朋友陶渲文，谢谢她对我的陪伴和支持；特别感谢我

的父母，谢谢他们对我无私的支持和帮助，他们是我前行的精神支柱，愿他们身

体健康，万事如意。 




