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摘  要 

二氧化碳的捕获和封存（CCS）不仅可以减少温室气体的排放量，而且捕获的 CO2

可以再次被应用到工业生产中。传统的分离捕获技术受制备成本和能耗的制约，限制着

CO2 分离捕获效率。膜分离技术由于其超薄的厚度，对环境的友好型等优点，在 CO2 气

体分离捕获中有着很好的应用前景。其中 GO 由于制备方法简单、成本低廉等优点正在

逐渐受到人们的广泛关注。GO 作为气体分离膜，其分离通道可以分为层间通道、跨膜

分离通道两类。了解气体在这些通道里的分离行为对理解气体分离过程、微观机理以及

提升膜分离性能有着重要的意义。 

本论文利用分子动力学模拟方法，从 GO 层间分离和跨膜分离两个角度研究 CO2/N2

的分离输运行为，旨在揭示气体的微观分离机制和膜结构与分离性能的构效关系。 

首先，对于层间分离，我们研究了 CO2/N2 在层间距为 7.3 Å，氧化度为 30%的氧化

石墨烯中的分离行为。结果表明 GO 层间通道对 CO2/N2 有着良好的选择性。CO2 分子

可以持续稳定的通过氧化石墨烯层间通道，但是 N2 分子却很少通过。紧接着对其选择

性分离的机理进行了研究：通过对比 CO2 和 N2 分别与氧化石墨烯表面的吸附能，以及

考虑尺寸效应的影响，证实了混合气体与氧化石墨烯间的竞争吸附是气体分子能否进入

层间通道的一个重要因素。接着本文分析了气体分子在层间传输运移的微观过程。研究

发现层间非氧化区域和半氧化区域决定着气体渗透量，而氧化区域赋予了通道选择性。

最后探究了温度和通道长度对气体选择性的影响。 

随后研究了双层氧化石墨烯中肩并肩缝隙与层间通道的耦合作用对气体分离性能

的影响。本文研究了肩并肩氧化石墨烯片层间狭缝宽度、狭缝相对距离和层间距对

CO2/N2 分离性能的影响。研究发现当狭缝宽度为 6.0 Å 时，肩并肩狭缝和层间共同影响

着分离性能。选择性主要由狭缝的尺寸效应决定，层间距主要影响气体渗透通量。当狭

缝宽度增加到 8.0 Å 时，只有层间起作用。当层间距大于 9.0 Å 时，膜层数对分离性能

满足“串联电阻”效应。与此同时，我们对在氧化石墨烯层间吸附的 CO2 的微观结构进行

了分析。对于多层氧化石墨烯薄膜，膜结构与性能间构效关系的揭示对未来膜材料的设

计与制备有着重要的指导意义。 

关键词：CO2，氧化石墨烯，选择性分离，分子动力学模拟 
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Molecular Dynamics Simulations of CO2/N2 Separation through 

Two Dimensional Graphene Oxide Membranes 

 Zheng Xin (Materials Engineering) 

Directed by Prof. Zhang Jun 

Abstract 

Carbon capture and storage (CCS) technology is one opinion for reducing anthropogenic 

CO2 emissions. The captured CO2 could also be reused in industry. The traditional methods of 

separation and capture are restricted by the cost and energy consumption, so the efficiency of 

separation is not satisfactory. The membrane separation has a promise in separating and 

capturing carbon dioxide due to its environmental friendly and ultra-thin. Graphene oxide has 

been attracted interests by scholars owe to low-cost and easily-prepared. There are two routes 

for gas separation. First, they pass through interedge gate to accomplish transmembrane 

transport. Then, the gas molecules traverse the interlayer space to realize interlayer 

transporting process. Understanding the migration behavior of gas molecule in these channels 

is crucial to comprehend the separation process, mechanism, and improving separation 

performance.  

The molecular dynamics simulation was adopted in our work to study the behavior of 

gas molecules. Our aim is to reveal gas separation mechanism from microcosmic perspective 

and the structure-function relationship between membrane structure and separation 

performance. 

First, in this study, MD simulations were conducted to investigate the permeability and 

selectivity of CO2/N2 passing through an interlayer channel of GO membrane (d = 7.3 Å, RO/C 

= 30%). The GO exhibits excellent performance. CO2 molecule could pass through the 

channel continuously, but N2 could not. The preferential adsorption of CO2 because of the 

modified groups was found to be responsible for the high selectivity and large permeability of 

CO2 over N2. The effects of oxidization degree and interlayer spacing were also investigated, 

and the high oxidization degree endows the channel with high selectivity and low 
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permeability; meanwhile, the large interlayer spacing allows the channel to have large 

permeability and low selectivity. Furthermore, the channel length and temperature were found 

to be another factor influencing the gas transport performance. 

Next, the effects of membrane configurational parameters on the gas separation and 

mechanisms about CO2/N2 selective separation of bilayer GO sheets were studied and 

uncovered through molecular dynamics simulations. We can improve permeability and 

selectivity for different sizes of slit edge through regulating membrane configurational 

parameters. For selective smaller opening edge (6.0 Å), a membrane with the fully aligned 

slits is desirable. Furthermore, enlarging the interlayer space is another good choice. The 

small opening edge is the primary factor of selectivity, and permeations are due to both the 

width of slit edge and interlayer space. For the bigger opening edge (8.0 Å), which has lost 

selectivity itself, we can increase nanoslit offset to achieve well separation performance. The 

improved performances owe to the selectivity of long interlayer channel which gas molecules 

have to pass through. These results and findings are of great significance for the development 

of GO-based membrane. 

 

Keywords: CO2, graphene oxide, selective separation, molecular dynamics simulation 
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第一章 绪论 

1.1 研究背景 

近年来， 随着大气中人为二氧化碳排放急剧增加，全球变暖和气候变化成为人们

最关注的环境问题 
[1-3]。从 1970 到 2004 年，CO2 排放量以每年 80%的增长速率逐年增

加。其中 86%的排放量来自于常规化石能源的燃放。如何高效的实现二氧化碳的封存、

捕获及再利用对能源环境方面有着重要的价值 
[4]。超零界二氧化碳在三次采油（EOR）

中的应用越来越引起人们的关注。在提高煤层气开发(ECBM)的过程中 
[5]，二氧化碳也

在逐渐扮演者重要角色。对于这些不可再生能源，我们应该时刻保持着能源危机意识。 

 

 

图 1-1 二氧化碳捕获与封存技术示意图 
[5]

 

Fig. 1-1 The schematic diagram of CO2 capture and sequestration 

 

面对这些棘手问题。 科学家们提出了许多的解决办法，其中以分离膜技术为代表

的解决方案，引起了广泛地关注和重视 
[6-12]。与传统的分离方法相比，膜分离是一种节

能的，环境友好型的分离工艺，具有操作空间较小，而且可以连续进行分离操作，不需

要相分离的一种方式 
[13]。一种理想的膜分离材料可以实现高通量、高选择性，并且通

过控制孔大小和形状来提高分离稳定性 
[14-20]。此外，减少分离膜厚度对最大化分离量，

提高生产量和提升分离性能有着重要的影响 
[21]。  

聚合物和无机膜材料在过去几十年一直是人们研究和发展的重要方向 
[22, 23]。但是
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二者都会在分离量和选择性分离比这一平衡关系上，乃至制备成本上受到制约 
[24]。 近

年来，有着良好纳米通道结构的材料，比如沸石、金属有机骨架材料和碳材料，在推动

膜材料发展中起着重要的作用，这主要归功于它们优良的分离性能和稳定的分离过

程 
[25]。其中碳纳米管被认为是最可能替代传统膜材料之一。其特殊的以为纳米通道可

为分子提供快速的运移通道，再加上自身超强的力学强度。然而，由于一些技术的限制

（高成本、制备 CNT 阵列比较困难，产量低），CNT 基材料仍被限制在实验室研究

中 
[26]。除了碳纳米管这类一维材料外，二维材料的出现，在膜材料领域也是倍受关注。

二维石墨烯及其衍生物的出现为发展一系列性能优良的分离膜提供了一个契机。石墨烯

基材料包括石墨烯、氧化石墨烯和化学修饰石墨烯等。单原子层厚度及几乎无表面阻力

的性质可以使得膜材料实现最小的传输阻力和最大的渗透流量 
[27, 28]。此外，杰出的力

学强度，化学惰性和制备经济性允许石墨烯基膜能够被广泛的用在实际应用中 
[29]。 

石墨烯是不允许任何原子通过的。因为苯环的电子云密度较大，即使是最小的原子

也都被它阻隔开来了 
[30]。因此，人们通过在表面打孔来实现气体、离子和液体的分离。

虽然分离性能不错，但是大规模造孔和应用仍具挑战性 
[31, 32]。石墨烯尤其是氧化石墨

烯(GO)能够通过抽滤和涂覆方法组装成层结构 
[33-35]。为小分子提供了快速选择性的二

维纳米通道。Geim 等人 
[33]开创性的工作发现微米级厚度的 GO 膜对水具有选择性。水

可以 “无阻力”的通过多层氧化石墨烯，而其它液体、气体则无法通过。随后，Kim 和

Li 等人证实纳米级厚度的堆垛氧化石墨烯薄膜可以很好的实现气体选择性分离 
[34, 35]。

这在很大程度上启发并开拓了氧化石墨烯在气体分离中的应用。 

如果膜的堆垛结构能够合理控制，GO 膜可以被很好的用在气体分离中 
[36]。除了单

层的石墨烯，石墨烯与聚合物及无机物的结合作为一种提升选择性分离的方法也取得了

重要的进展 
[32, 22]。不同方法制备的氧化石墨烯基膜有着不同的孔大小和形状分布，分

子运移扩散的路径也不一样。这使得它们在压力驱动分离中可用在不同的分离过程中

（超滤、纳滤、 反渗透、正渗透），渗透蒸发和气体分离。了解物质分离过程对认识事

物的本质有着重要的意义，当研究尺度达到纳米级时，通过实验观察分离过程有着很大

的困难。分子模拟技术为观察气体分子分离过程提供了一种全新的方法 
[37]。而且通过

分子模拟技术还可以从微观角度上揭示物质分离的微观机理。明白膜结构与分离性能的

相互关系，最终达到模拟解释实验现象并最终实现指导实验的目的。 
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1.2 CO2/N2的选择性分离技术 

化石能源在燃烧后，除了热量能提供动能外，而且会产生大量的废气。废气中 3-15%

为 CO2，70%成分为 N2。再加上 CO2（3.30）、N2（3.64）几乎相同的分子动力学直径 
[38]。.

如何实现 CO2/N2 的分离并提升其分离效率对人类社会的可持续发展有着重要的意义。

目前，二氧化碳分离捕获技术主要由化学/物理吸附剂、吸附、薄膜、低温冷凝和水合物

技术、金属有机配位骨架结构（MOF），离子液体等。 

 
图 1-2 二氧化碳后处理流程图 

[4]
 

Fig. 1-2 Block diagrams illustrating post-combustion system 

1.2.1 传统捕获分离方法 

最常用的的化学吸附剂是醇胺，包括 MEA、DEA、MDEA、DIPA、DGA、TEA 及

立体障碍醇胺等。醇胺可以与 CO2 形成水溶性化合物。因此，醇胺可以从较低 CO2 分压

的废气中捕获 CO2，但是吸附能力有限。在传统的煤粉发电厂中，可以用胺基系统从烟

道气中回收 CO2，虽然回收成本和效率不尽如人意。但是胺技术较为成熟，尤其是在处

理酸性气体过程中，然而对于处理工艺过程仍然有提升空间。添加剂的使用和模块修改

是减小腐蚀、降低成本和提升效率的主要途径。提升胺基捕获效率的研发途径主要是改

进填料方式，减小压力降；增大接触面积；提高热集成用以减少能量的耗散。 

溶液氨湿法洗气处理系统和有机胺系统类似。氨及其衍生物先与与 CO2 反应生成碳

酸氨，然后和 CO2，H2O 反应生成碳酸氢氨。它的反应热比胺基处理系统低，可以节约

能量。 

碳酸盐处理 CO2 系统是利用水溶性碳酸盐溶液与 CO2 反应，生成碳酸氢盐进而捕获

CO2。通过加热，系统可以将捕获的 CO2 释放再利用，碳酸氢盐系统重回碳酸盐系统。

此系统较胺基系统最大的优点是循环利用过程耗能小。 
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图 1-3 有机胺溶液吸附 CO2的三步反应过程 

Fig. 1-3 Three step reaction process of adsorption CO2 within organic amine solution 

 

在物理吸附材料中，沸石等多孔材料是最常用的 CO2 捕获材料。一般在高压情况下

（> 2bar），有益于气体吸附。研究表明在有水汽存在的情况下会大幅度降低气体捕获效

率，因此常在高温下（300℃）进行操作。此外，沸石等多孔材料的回收再利用成本也

是它能被广泛应用的一大优势。实验及理论表明，沸石的 CO2 吸附等温线呈线性，这就

意味着它可以作为烟道气中 CO2 捕获的优异材料。然而，线性等温线表明吸附剂与吸附

质间为弱的相互作用，那么高 CO2 / N2 选择性就很难实现。通过降低 SiO2/Al2O3 比可以

提高沸石的吸附能力，并且沸石中的阳离子会促进与 CO2 的静电吸引力。这些结果表明

该材料可被用在变压吸附过程中，但是他们的回收再利用要消耗较多的能量。 

活性炭及木炭对二氧化碳的吸附捕获主要停留在高压阶段。相对沸石多孔材料来说，

它们价格便宜，并且对湿度不敏感。最近的研究发现，活性炭和木炭在低压下（<1bar），

展示出了较好的 CO2 / N2 吸附选择性（纯组分的吸附能力的比率）。增加压强会降低它

们的选择性。一般来说，碳质捕获剂对 CO2 / N2 选择性和吸附量都无法满足工业烟道气

中对 CO2 的后处理要求。倒是在 CO2 前处理中，活性炭却表现出了一定的优势。 

1.2.2 膜分离技术 

18 世纪中叶，Nollet 发现猪膀胱可以分离乙醇和水。这是人类有史以来首次发现膜

渗透现象。与传统气体分离捕获方法相比，膜分离具备低能耗、环境友好型、占用空间
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小、可以连续操作的优点。理想的膜材料应该同时保证较高的气体分离选择性、渗透量

和膜稳定性。此外，减小膜厚度对提升气体通量有着至关重要的作用。 

膜分离有着许多应用优势。在 2002 年，分离膜国际会议上，特别委员会做了分离

膜需求及展望的报告，并罗列了一下膜优点。 

1. 分离过程不发生相变化，也无需添加剂。 

2. 分离设备较小，操作简便。 

3. 分离装置模块化、易于扩展。 

4. 便于提高原材料的使用率，也利于回收副产物。 

聚合物和无机物膜发展较成熟，但是它们或者受选择性、渗透性平衡限制，或者制

备成本较高。 

 

 

图 1-4 石墨烯多孔膜的制备及孔径分布图 
[39]

 

Fig. 1-4 Membrane fabrication and diameter distribution. 

 

自从 2004 年 Geim 发现石墨烯以来，由于其优异的热、电、力学性质，受到了人们

广泛的关注 
[40]。人们通过在石墨烯上打孔，进而发现多孔石墨烯在气体分离净化方面

也有着重要的应用前景。二维多孔层因为其超薄的厚度可作为理想的分离膜。石墨烯由

于其高机械强度、化学稳定性和内在致密性，具备成为良好分离膜的潜质（如果可以精

确打孔） 
[41, 42]。Kemal Celebi 等人采用 CVD 制备膜方法制备石墨烯膜，通过不同聚集

离子束在 SiN 基底上的石墨烯上打不同尺寸可控的孔，制备需要的高密度膜。研究表明
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在双层打孔石墨烯中有百万孔隙，且直径介于 10 纳米和 1 微米。传输速率可用 2d 运输

理论成功预测。归因于它的原子层厚度,这些多孔石墨烯膜在气体,液体和水蒸气渗透方

面的性能远远超过常用膜材料。石墨烯的出现为气体分离提供了机遇，但是打孔方法不

成熟，成本高。如何控制孔大小、制备出高孔径密度的薄膜仍是一个巨大的挑战 
[43, 44]。 

 
图 1-5 通过单体连接形成空间网状金属有机框架化合物 

[45]
 

Fig. 1-5 The isoreticular (maintaining same topology) expansion of archetypical metal-organic frameworks 

resulting from discrete combined with tri - organic linkers to obtain MOFs in tbo nets 

金属有机框架材料（MOF）是由无机金属离子和有机连接体之间强的配位键形成的

配位聚合物。各成分的尺寸、构型、大小都可以灵活调节。因此，在过去的十几年里，

有超过 20000 多种不同的 MOF 材料被报道出来。有机单体大多是多体有机羧酸盐，它

们与金属单元连接，进而架构成高孔隙率 MOF 结构。MOF 的比表面积一般介于 1000

到 10,000 m
2
/g 之间，这远远超过了传统的沸石、多孔碳等材料。这也使得 MOF 成为

了分离捕获 CO2 的优良材料。氧化石墨烯作为石墨烯的一种衍生物，制备价格低廉，工

艺简单 
[46]，可作为石墨烯气体分离良好的替代物。 
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图 1-6 二维 GO 通道的设计与构建示意图 (a) 外力驱动二维通道的构建 (b) 外力诱导无序膜结构

(左)向有序机构转变(右) 
[47]

 

Fig. 1-6 Design and construction of 2D channels. (a) External force driven assembly approach for 

fabricating 2D channels. (b) Hypothetical evolution of surface and cross section of GO-assembled 2D 

channels from intrinsic force induced disordered structure (left) to highly ordered laminar structures (right) 

driven by introduced synergistic external forces. 

1.3 氧化石墨烯简介 

氧化石墨烯薄片是石墨粉末经化学氧化及剥离后的产物，作为一种单原子层厚度的

二维纳米材料，它可以随时在横向尺寸上扩展到数十微米。通过真空抽滤法方法，由微

米尺寸大小的氧化石墨烯薄片所组装成的 GO 膜片展示出了独特的性质。杰出的力学性

能和良好的弹性使得 GO 成了海水淡化和气体分离的理想材料 
[48-52]。在气体分离或海水

淡化过程中，气体分子和离子在膜材料中的流通快慢对物质分离是很重要的。然而，由

于氧化石墨烯具有单原子层厚度，它作为一种典型的二维材料，具有优良的力学强度和

弹性，并且在溶液中容易大量制得。因此，氧化石墨烯作为膜材料在物质分离中有着重

要的应用价值 
[13, 7]。 

然而，通过在这些膜扩散所得的渗透量仍不足与商业的超滤膜竞争。Qiu 等人通过

热处理 GO 形成褶皱，这些在层间的众多的微小褶皱可以明显的提升 45 L m
2
 h

-1
 bar

-1 通

量。这就表明这些明确的通道利于提升 GO 膜的分离性能。对于氧化石墨烯膜的孔大小

的控制，现在已经有了一些突破，然而仍然急需提升 GO 薄膜的设计、组装和制备工艺，

以求获得更好选择性，更大通量，稳定性更好的分离膜，用以满足日益增长的生活、工

业需求。值得注意的是氧化石墨烯膜的分离性能受膜上氧化官能团物化性质制约着，调

控氧化官能团种类及数目和分布可以影响膜的分离性能。 
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1.3.1 合成方法 

实验中常用 Hummers 法制备氧化石墨烯 
[53, 54]。其制备过程的时效性相对较好而且

制备过程比较安全。石墨粉末经过浓硫酸、高锰酸钾强氧化之后，得到边缘有衍生羧酸

基及在平面上主要为酚羟基和环氧基团的氧化石墨薄片，此氧化石墨薄片层可以经超声

或高剪切剧烈搅拌可剥离为氧化石墨烯，并在水中形成稳定、浅棕黄色的单层氧化石墨

烯悬浮液。由于共轭网络受到严重的官能化，氧化石墨烯薄片具有绝缘的特质。经还原

处理可进行部分还原，得到化学修饰的石墨烯薄片。虽然最后得到的石墨烯产物或还原

氧化石墨烯都具有较多的缺陷，导致其导电性不如原始的石墨烯，不过这个氧化−剥离−

还原的制备流程可有效地让不可溶的石墨粉末在水中变得可加工，这为制作还原氧化石

墨烯提供了一种途径。再考虑量到工业生产制备，上述工艺已成为制造石墨烯相关材料

极具吸引力的工艺过程。 

 

图 1-7 Hummer 法制备氧化石墨烯示意图 

Fig. 1-7 Fabrication procedures for GO membranes in hummer method 

1.3.2 氧化石墨烯结构 

关于氧化石墨烯的结构及其所含氧化官能团的种类和分布已经争论了数十年，至今

没有其精确的化学结构。在众多模型中，最被广泛接受的是 Lerf–Klinowski 模型 
[55, 56]。

该模型反驳了之前的 GO 是以晶格为基础和单一氧化官能团的结构模型。Lerf 和

Klinowski 从氧化石墨烯的非化学计量原子组成和无定型态的角度进行研究，首次借助

固态核磁共振技术以及其它的技术手段，获得了一个被学术界广泛认可的结构模型。氧

化石墨烯的二维碳原子网络是由 sp
3 和 sp

2 杂化碳原子共同组成的，与 sp
3 杂化结构碳原

子结合的含氧官能团主要由三种基团构成，位于氧化石墨烯面内的环氧基和羟基，以及

处于氧化石墨烯片层边界位置处的羧基 
[57-60]。氧化石墨烯表面的羟基和环氧基分布具有
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一定的相关性，倾向于相邻着并位于正反两面；边缘主要为羧基，并伴有少数羰基 
[61]。 

 
图 1-8 GO 常见结构图 

Fig。1-8 The common supposed structures of GO  

由于这些氧化官能团的存在，氧化石墨烯展示出了一系列优良的性质。一方面，它

可以稳定的分散在溶液中，并且在没有表面活性剂或稳定剂的前提下形成分散性良好的

水溶胶。这就使得我们能够在水溶液中稳定的操控氧化石墨烯，使其更容易组装成膜。

另一方面，由于氧化石墨烯边缘羧基的电离，使得这些亚微米尺度的氧化石墨烯片层在

水中带负电。此外，由于 C(sp
3
)-O 键发生扭曲，那些连有氧化官能团的碳原子（sp

3）

易于形成无定型区域，导致氧化石墨烯薄膜形成褶皱和结构缺陷 
[62]。这为氧化石墨烯

片层组装成膜的分子运输提供了主要的运移通道。此外，氧化官能团还提供了一些反应

位点，用以发展一系列能显著提升分离性能的功能化氧化石墨烯材料。 

由于羧基和酚羟基的电离，在溶液中，GO 片层往往带负电，单层氧化石墨烯长时

间内都不会重叠或褶皱。然而，它们趋向于在边缘处折叠或褶皱抵御压扁成多层膜。一

旦 GO 组装成多层薄膜，单层的片层就交联到一起，形成了具有较强力学性能的膜材

料 
[63, 64]。同时制备的膜可以很容易的覆在其它基底上。 

真空过滤是用来制备 GO 薄膜最通用和最直接的方法。真空抽吸会使片层压缩，这

使得 GO 片层间紧密有序的排在一起，实现了结构的高度交联化。因为层间相互作用力

主要是静电力、范德瓦尔斯力和氢键作用，并没有键键作用，因此并不会改变 GO 片层

的物化性。GO 膜的厚度由氧化石墨烯悬浮液的体积决定。此外，制备的 GO 膜往往会

沉积在微孔聚合物膜上，用以优化表面粗糙度和润湿性，已得到均匀的 GO 薄膜。 
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1.3.3 氧化石墨烯分离膜的结构特点 

氧化石墨烯分离膜是由若干的单原子层厚度的氧化石墨烯薄片紧密的平行堆垛而

成的层状结构分离膜，膜的层间距可以通过氧化石墨烯自身氧化度、嫁接有机分子、水

汽含量、和添加纳米颗粒来调控。 

氧化石墨烯分离膜的分离通道主要由三部分构成 
[65]： 

1) 氧化石墨烯分离膜中无规则的褶皱结构形成的半圆柱孔道； 

2) 氧化石墨烯薄片层与层之间的空隙 

3) 氧化石墨烯薄片中的孔、狭缝等结构缺陷等 

以上三种物质传输孔道共同构成了氧化石墨烯分离膜的通道网络。 

1.4 氧化石墨烯薄膜气体分离的研究现状 

1.4.1 实验研究现状 

2012 年，Nair 和 Geim 等人 
[33]在实验中发现氧化石墨烯薄膜具备良好的封装性能。

他们用厚度 0.1-10 mm GO 膜测试了气体（包括 He、H2、N2、Ar 等）和有机溶剂（乙

醇、丙酮、己烷、癸烷和丙醇）以及水的渗透性。测试结果表明只有水可以无阻碍的通

过 GO 薄膜。气体和有机溶剂几乎被薄膜完全阻隔。Nair 等人把这种水汽的高速传输归

功于其在层间非氧化区域形成的纳米通道中“无阻力”的运移。这开创了氧化石墨烯薄膜

在物质传输领域中的应用。 

现在具备微纳尺度孔径（<1nm）的膜材料通常都比较厚。基于现在的膜材料和制

膜技术。要想制备出膜厚度低于 20nm 的薄膜，就必须会引入多余的膜缺陷。这就会大

大的降低膜的分离性能。2013 年，Li 和 Kim 在 Science 杂志上同时报道了氧化石墨烯膜

优良的气体分离性能。Li 制备出来了纳米级（1.8nm-18nm）厚度的氧化石墨烯薄膜。混

合气体测试结果表明，对于和 H2/N2 的选择性分布高达 3400 和 900。分离性能比目前

最先进的微孔分离膜还要高 1-2 个数量级。Kim 发现通过石墨烯和氧化石墨烯间不同的

堆垛方式，可以实现良好的气体选择性分离。研究表明气体在 GO 膜中主要有两个扩散

路径；一是 GO 膜中的缺陷（空缺陷或裂纹），二是由于片层不规整堆垛而形成的褶皱、

波纹状通道等。研究结果表明，在较高相对湿度下，GO 膜可实现较高的 CO2/ N2 选择

性。 
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图 1-9 (a) 毫米级厚度的 GO 膜 (b) GO 膜 SEM 横截面图 (c) GO 膜孔通道封装膜示意图(d)水蒸气通

过 GO 膜渗透量随时间变化示意图 (e) 水及各种气体小分子渗透量 
[33]

 

Fig. 1-9 (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) The model of test (d) Weight loss for a container sealed with a GO film. (d) Permeability 

of GO paper with respect to water and various small molecules 

 
图 1-10 (a) 气体渗透量随分子质量曲线 (b) 类型 1的GO膜中H2/CO2选择性分离曲线 (c) 干湿两种

环境下气体在类型 2 的 GO 膜中渗透量曲线 (d) 类型 2 的 GO 膜中 CO2/N2选择性与 CO2渗透量关系

曲线图 
[34]

 

Fig. 1-10 (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 

2014 年 Jin 等人研究表明通过氧化石墨烯和聚醚嵌段酰胺形成氢键，使得组装成膜

的 GO 层间距具有分子筛功能，并且笔直的层间通道大大的缩短了分子迁移的路径。（图
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1-10）具有快速选择性通道的 GO-polymer 具有良好的 CO2 选择分离性（CO2/N2=91）。

较高的气体分离选择性使得 CO2 的捕获与封存应用前景更加广阔。 

紧接着在 2016 年，Jin 等人 
[47]又通过合理控制外力，诱导无序 GO 片层制备出了具

备固定分子通道的二维（2D）多层 GO 薄膜。外力既可以调控 GO 片层实现同一平面对

接成狭缝孔，又可以使 GO 片层面对面堆垛成通道。结果表明这种层间距只有 0.4nm 的

薄膜具备优良的分子筛功能，可以同时实现气体的快速传输和分离性能。 

 

图 1-11 (a) GO 在聚合物溶液环境中通过氢键自组装成多层膜 (b) 不同气体在 GO 膜中的渗透量 (c) 

CO2/N2在 GO 膜中随测试时间的渗透量和选择性 
[66]

 

Fig. 1-11 (a) Schematic representation of the assembly of GO nanosheets in polymeric environment based 

on hydrogen bonds formed between different groups on GO and the PEBA chain (b) permeabilities of H2, 

CO2, N2, and CH4 (c) long-term operation test of CO2/N2 for GO-1 membrane 

值得注意的是层间距对湿度比较敏感。对于完全润湿的 GO 膜，据 XRD 分析可知，

其层间距可以扩展超过 1nm。然而这时膜质地较脆，在测试气体通过时不能承载较高的

外加压强。我们还需要更多的研究来证明在干湿两种状态下，层间距的改变是否会对各

种气体的扩散运移有影响。最近，事实上，跨膜压对气体能否通过薄的 GO 膜起着重要

的作用。换句话来说，如果跨膜压足够大，以至于它可以允许气体克服在孔位置入口处、

孔通道高的能量势垒，那么其它气体也就可以透过 GO 膜。气体分离测试结果表明：通

过克努森扩散的气体运移由GO膜的有效孔大小及气体分子的自由程决定。如预期所料，

不同气体透过干燥的 GO 膜的速率与其本身的分子量大小有关，只有 CO2 例外。这是因

为 CO2 中的两个极性 C-O 键能和极性官能团作用，特别是 GO 膜边缘处的羧基，导致

阻滞 CO2 在纳米孔道中的迁移。然而，当湿度或制备工艺改变时，GO 膜变得利于 CO2

透过，而阻碍其它气体通过，实现了很好的 CO2 对其他气体的选择性分离。在这种情形

下，GO 膜对 CO2 的分离性能明显高于传统的聚合物膜，包括热重排聚合物膜（TR）,



中国石油大学（华东）工程硕士学位论文 

13 

本征微孔聚合物膜（PIM）以及无机膜。此外，Li 课题组证实通过一种可重复方法制备

的厚度为 1.8nm 的 GO 膜可以实现很好的 H2对 CO2 （N2）选择性。 

1.4.2 分子模拟领域研究现状 

纵然许多实验已经证明了氧化石墨烯在物质传输、分离方面的巨大潜力 
[67-72]。但是

针对传输、分离的微观现象和微观机制并不能得到清晰解释。分子模拟技术在微观领域

有着独特的优点。针对气体分子在 GO 膜中的传输现象及机理，许多研究者利用分子模

拟技术做了许多工作。清华大学 Xu 课题组在氧化石墨烯的基础理论方面做了巨大的贡

献。Xu 等人分布就 GO 的润湿性 
[73]、水渗透性 

[74, 75]、气体渗透选择性 
[76]进行了研究。

通过调节氧化度分布可以改变水滴的润湿性。氧化官能团对水的订扎作用会限制水的渗

透。通过构建不同区域的氧化石墨烯通道，Xu 等人发现水在非氧化区域有着较快的流

速，但是周边的氧化官能团会通过氢键等对水分子起到订扎作用，这会在一定程度上限

制水的渗透量（图 1-12 a）。这也就意味着像 H2、N2 等非极性气体，由于它们与 GO 表

面弱的相互作用，其在 GO 通道中的渗流传输会畅通无阻。对于气体分子，Xu 等人从

扩散系数方面入手通过研究多种气体在 GO 通道中的扩散系数，从而揭示了气体分离机

制。通过对比进而发现，调节层间距及化学官能团修饰可以实现较高的选择性分离。 

 

图 1-12 (a) 在不同氧化石墨烯表面水滴的润湿行为(b) 水在石墨烯、氧化石墨烯间的受限结构(c) 不

同气体在氧化石墨烯层间的扩散性 

Fig.1-12 (a) Simulation snapshots of a water droplet on wrinkled graphene (b) Atomic structures of water 

molecules confined between graphene and GO sheets (c) The diffusion of gases in graphene oxide 

Kim 等人 
[77]研究了 CO2，CH4，N2 和 H2 气体在 GO 层间有无水环境下的插层现象。

干燥情况下，只有 CO2 可以出现插层现象。有水情况下，气体都可以实现插层，但是
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CO2 的插层量会大大增加。插层量的差别可以为气体选择性分离提供一种设计思路。

Yang 等人 
[78]研究了层间 GO 的通水阻盐机理，表面摩擦为 GO 提供了很高的表面能，

使得 GO 产生褶皱，褶皱的出现使得层间水变得无序、松弛，抑制了水的渗透。盐离子

由于其较大的水合半径，再加上其余表面强的相互作用，因此无法通过 GO 层间通道。

Muscatello 等人 
[79]通过非平衡分子动力学方法研究了水在多层石墨烯间的渗透机理并

研究了结构参数对其渗透量的影响。结果表明水并未像文献中报道出的以形成氢键链的

方式渗透，而是在层间以完全混合式的方式渗透。Grossman 等人 
[80]研究了多层石墨烯

对海水淡化的影响。通过各结构参数对分离性能的影响规律，揭示了多层石墨烯膜分离

盐水的构效关系，并从自由能角度，揭示了海水淡化的机制。 

 

图 1-13 (a) 水在多层石墨烯间的渗流 (b) 双层石墨烯的海水淡化 (c) 氧化石墨烯层间海水淡化 (d) 

氧化石墨烯层间的气体插层现象 

Fig.1-13 (a) Geometry of the double-sheet system for water transfusion (b) Bilayer membrane with 

nanopore radius for desalination (c) desalination between graphene oxide (d) Intercalation phenomena of 

gas molecules in the interlayer of graphene oxide 

1.5 本文的研究思路及内容 

基于上述实验及分子模拟理论在 GO 海水淡化、气体分离中的研究现状。气体

（CO2/N2）在多层氧化石墨烯薄膜中的分离机制仍不清晰。虽然实验给出了一些机理猜

测，Xu 等人 
[76]也从气体分子扩散角度给予了机理解释。但是并不能很好的揭示气体分

离机制和 GO 膜-分离性能之间的构型关系。因此本文利用分子模拟计算，通过构建 GO

层间通道和多层 GO 膜复合通道模型，分别就 CO2/N2 在 GO 膜中的分离机理和 GO 膜

结构与分离性能间的构效关系进行分析研究。 

通过构建层间 GO 孔道，利用非平衡动力学方法，从气体吸附和气体层间微观运移
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路径等角度研究 CO2/N2 通过 GO 层间通道的分离机理。研究发现 CO2 与 GO 膜表面的

吸附强度远大于 N2，这使得 CO2 优先进入孔道。进入 GO 孔道中的 CO2 面对层间三种

微观孔道类型时（非氧化通道，氧化通道，半氧化通道），优先选择非氧化和半氧化区

域通道。由于氧化区域通道间过小的可通过层间距，导致 CO2、N2 无法从此区域通道通

过。前两者通道赋予了气体的渗透性，后者为 CO2/N2 提供了选择性。紧接着分析了气

体渗透性和选择性随 GO 氧化度、GO 膜长度及层间距变化的规律。并对外界环境温度

对分离性能的影响进行了研究。 

最后，通过构建狭缝和层间通道并存的多层复合 GO 膜结构，利用平衡分子动力学

方法研究了狭缝宽度、狭缝相对距离和层间距对分离性能的影响。并从气体在 GO 层间

吸附势和尺寸效应的角度分析了影响构效关系的微观机制。最后对气体在层间的微观吸

附形态进行了分析。
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第二章 分子动力学模拟方法概述 

2.1 计算机模拟介绍 

2013 年，诺贝尔化学奖授予了美国三位科学家 Martin Karplus，Michael Levitt 和

Arieh Warshel。获奖理由是“为复杂化学系统创立了多尺度模型”。这足以彰显计算机模

拟技术在当今以及对未来科技发展的重要性。化学反应是瞬间发生的。在不到毫秒的时

间里，电子从一个原子核跳向另一个原子核。经典化学很难捕捉到这一瞬间；用实验方

法来记录化学过程中的每一步是不可能办到的 
[37]。同样对于气体分离的微观过程，常

规实验方法很难追踪。理论计算化学为整个材料物理与化学的发展提供了强有力的理论

支撑和科学指导。随着计算机软件和硬件水平的提高，我们可以利用计算机模拟技术来

解释实验现象和结果，从分子微观层次上深入的了解各种物化现象和性质。甚至对一些

宏观体系的热力学和动力学性质进行模拟和预测。这在很大程度上减少了实验的成本和

时间。计算材料学已经成为了材料物化性质、生物化学工程、理论研究的重要手段。通

过数字可视化手段，我们可以更清晰、直观的了解微观世界的样子。 

2.2 分子力学 

分子力学（molecular mechanism）方法起源于 1970 年左右，主要依据经典力学的

分子力场（force field）计算方法。它的建立基于两大根本假设：一、Born-Oppenheimer

近似。二、体系中原子和分子的运动服从经典力学 
[81]。也就是粒子的能级光谱不是分

立的，而是连续的。体系的运动服从牛顿运动规律，而不是薛定谔方程。根据体系适用

的力场计算体系中各分子间可能存在的各种构象势能。寻找势能最低构象的过程就是能

量最小化过程。 

2.3 分子动力学简介 

分子动力学模拟（molecular dynamics simulation）方法，简称 MD，是目前计算较

庞大复杂体系的方法。Alder 和 Wainwright 在 1957 年首次报道了世界上第一例分子动力

学模拟 
[82]。自从 1970 年以来，由于分子力学的迅速发展，科学家们系统的建立了许多

适用于金属、聚合物、生物化学分子体系和非金属材料的力场，使得计算复杂体系的结
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构、光谱性质和热力学的能力及准确性大大提高。分子动力学模拟的基本原理就是结合

力场并利用经典牛顿力学第二定律求解盒子体系中各粒子每时每刻的速度、坐标。直到

体系到达稳定状态，然后根据统计力学计算计算体系的动力学和热力学统计信息。其优

点在于系统中粒子的运动有着正确的理论依据，计算精确性较高，并可广泛地适用于各

种系统及各类特性的讨论中。 

2.3.1 周期性边界条件、最近镜像及截断半径 

在模拟计算过程中，为了使盒子系统的密度维持恒定，通常采用周期性边界条件

（periodic boundary condition）。图 1a 中表示粒子在二维周期性系统中的排列顺序及移动

方向。图中位于中央的部分表示所模拟的盒子，该系统周围的盒子与所研究盒子具有完

全一样的排列顺序和运动，我们把它称为周期性镜像系统（periodic mirror image）。当所

研究系统中有任一粒子跑出盒子，那么一定有一粒子会从盒子外部以相对方向进入所研

究盒子内。（见图 1a 中的粒子 2）这样的限制条件使得系统中粒子数维持恒定，密度保

持不变，符合实际情况。计算系统中的分子间作用力时，常采用最近镜像方法。（nearest 

mirror image）（图 1b）计算分子 1 和 3 之间的相互作用力，是取与分子 1 和其最近的距

离镜像分子 3。正因为在计算方法中采用了最近镜像的理念。为了避免因重复计算粒子

所受的力导致错误结果的出现，因此在此我们需要引入截断半径𝑟𝑐（cut-off radius）。当

r > 𝑟𝑐 时，分子间势能已经非常接近于零，这表示分子间相互作用力，即范德瓦尔斯力

可以忽略不计。所以在模拟实际分子动力学过程中，如果分子间的距离 r 大于截断半径

𝑟𝑐，我们就将它们之间的相互作用视为零。 

 

图 2-1.（a）二维周期性系统中的粒子排序与移动（b）粒子的最近影像 
[81]

 

Fig. 2-1 (a) The sorting and motion of particle in two dimensional periodic systems (b) Nearest mirror 

image of partical 
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2.3.2 系综 

基于统计力学，系统的宏观性质代表其中统计平均的量子态，所以建立一个宏观整

体性质的计算系统以反映其力学性质。系综即所采集的系统中，各个体系宏观性质相同，

且微观性质存在差异的体系组合，体系涵盖了所有微观状态的概念性工具。在统计力学

观点中，物质的宏观性质是系综中所有量子态的统计平均值的宏观表现。系综(ensemble)

定义：由宏观性质完全相同而微观性质有所不同的大量体系所组成的集合体，即一个系

综是系统的全部微观态的总和，系综是一个概念工具。分子动力学模拟中常用系综主要

分为以下 4 类： 

（1）微正则系综(microcanonical ensemble, NVE) 

 微正则系综是保持体系中粒子数目、体积和能量不变，从而形成一个孤立保守

的统计系综。模拟中可以直接保持体积和粒子数不变，且模拟中不涉及体积和粒子数的

涨落,初始时刻就对二者赋予了数值。而总能量的控制通常借助改变动能的贡献，即限定

速度标度来实现。 

（2）正则系综(canonical ensemble, NVT) 

 正则系统是保持体系中粒子数目、体积和温度恒定，是一个能量涨落的开放体

系。在实际运用中，一般更注重温度而不是能量，因此 NVT 系统实际运用较多。NVT

系综中控制温度是关键，控温方法早期采用对粒子动能调节进而实现对温度控制，即速

度标定法（velocity scaling）；当前多采用热浴偶合法（heatbath coupling），即通过体系

与外部的热浴相耦合维持设定温度恒定。常见的温度控制法有：Berendsen 控温法、

Andersen 控温法、Nosé控温法和 Nosé-Hoover 控温方法等。 

（3）恒压恒焓系综(constant pressure and enthalpy ensemble, NPH) 

 恒压恒焓系综是将体系内的粒子数、压力及焓值保持不变。该系综在动力学模

拟中不常用，但是由于该系综引入了压力恒定项，而化学反应等通常发生在恒定压力下，

这引起了人们的兴趣，而且其控制恒压方法很容易可以扩展到 NPT 系综。 

（4）恒压恒温系综(constant pressure and temperature ensemble，NPT) 

恒压恒温系综是指体系内粒子数、压力及温度保持不变。该系综的温度控制与 NVT

系综可采用一样的方法，而压力控制方法通过调节体积大小来实现，即动态调节模拟盒

子在各方向上的尺寸。模拟中常用的压力控制方法有 Andersen 控压法、Berendsen 控压
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法和 Parrinello-Rahman 控压法等。 

2.3.3 OPLS - AA 力场（Optimized Potentials for Liquid Simulations-all atom） 

1996 年 William L. Jorgensen 开发了 opls – aa 力场，并首次发在 JACS（Journal of the 

American Chemical Society）上 
[83]。该立场单独开发了二面角参数和非键参数，键角和

键长参数大都自 AMBER 全原子力场。当时开发这个力场的初衷是用来计算有机液体以

及多肽的性质和构象能。但是 Shih 等人 
[84]利用 opls – aa 力场研究了氧化石墨烯溶液随

PH 变化的性质，模拟研究结果可以和实验结果很好的对应起来。随后，科研者们利用

该力场研究了氧化石墨烯的润湿、水流传输和气体分离性质。模拟结果也都得到了很好

的验证。这就说明了该力场在氧化石墨烯体系中的准确性。 

系统的总能量𝐸总由粒子间的分子间相互作用能和分子自身能量组成，见式（2 - 1）。

分子间相互作用能又称为非键能，包括范德瓦尔斯相互作用（van der Waals interaction）

和静电作用（electrostatic interaction），见式(2 - 2) 。 

𝐸总 = 𝐸nonbonded + 𝐸𝑎𝑛𝑔𝑙𝑒𝑠 + 𝐸𝑏𝑜𝑛𝑑𝑠 + 𝐸𝑑𝑖ℎ𝑒𝑑𝑟𝑎𝑙𝑠         (2-1) 

𝐸𝑛𝑜𝑛𝑏𝑜𝑛𝑑𝑒𝑑 = 𝐸𝑣𝑑𝑤 + 𝐸𝑒𝑙𝑒                   (2-2) 

𝐸𝑣𝑑𝑤 = 4ε𝑖𝑗[(
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)
12

- (
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)
6
]                   (2-3) 

𝐸𝑒𝑙𝑒 =
𝑞𝑖.𝑞𝑗

4𝜋ε0𝑟𝑖𝑗
                          (2-4) 

即，式(2 - 2)中的𝐸𝑣𝑑𝑤是由(12-6) L-J 势表示的范德瓦耳斯（VDW）相互作用，𝐸𝑒𝑙𝑒是静

电势。式(2 - 3)中，ε𝑖𝑗和𝜎𝑖𝑗是 LJ 参数。式(2 - 4)中，q 是原子电荷。原子之间的 L-J 交

叉相互作用参数遵守 Lorentz–Berthelot 混合法则，见式(2 - 5) 、(2 - 6)。氧化石墨烯及

气体分子中各原子的具体 L-J 和电荷参数见第三章表 3-1。 

𝜎𝑖𝑗 =
1

2
（𝜎𝑖 + 𝜎𝑗）                       (2-5) 

ε𝑖𝑗 = √ε𝑖. ε𝑗                           (2-6) 

𝐸𝑎𝑛𝑔𝑙𝑒𝑠 = ∑ 𝑘𝜃(𝜃 − 𝜃0)
2

angles                    (2-7) 

其中 kθ 为系数，θ 为实际键角，θ0 为平衡键角。 

𝐸𝑏𝑜𝑛𝑑𝑠 = ∑ 𝑘𝑟(𝑟 − 𝑟0)
2

bonds                     (2-8) 

其中 kr 为系数，r 为实际键长，r0 为平衡键长。 
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𝐸𝑑𝑖ℎ𝑒𝑑𝑟𝑎𝑙𝑠 = ∑ {
𝑉1
2
[1 + cos(𝜑 − 𝜑1)] +

𝑉2
2
[1 − cos(2𝜑 − 𝜑2)]

𝑑𝑖ℎ𝑒𝑑𝑟𝑎𝑙𝑠

+
𝑉3
2
[1 + cos(3𝜑 − 𝜑3)] +

𝑉4
2
[1 − cos(4𝜑 − 𝜑4)]} 

其中 φ 为二面角，V1 、V2 、V3 和 V4 为傅里叶系数，𝜑1−4为相位角。 

(2-9) 
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第三章 GO 层间通道分离 CO2/N2的机制研究 

3.1 引言 

随着我国社会经济的快速发展，人们对化石能源的需求日益严重，人为碳排放量的

迅速增加同时给社会和自然环境带来了严重的问题 
[85, 3, 86]。二氧化碳等温室气体的排放

不断加剧着温室效应 
[87, 88]，尽快实现低碳经济势在必行。同时二氧化碳在三次采油 

[89]、

微电子清洁 
[90]以及工业萃取 

[91]上有着重要的应用。二氧化碳的分离捕获（CCS）是一

种有效的降低碳排放、发展低碳经济和减缓温室效应的手段 
[92-94]。常规的聚合物、沸石

等方法，受成本、易老化和选择-渗透量关系的制约，不能很好的发挥分离捕获性能。

因此，发展新型高性能 CO2/N2 分离捕获方法势在必行。 

最近，Jin 等人 
[95]发现氧化石墨烯层间通道可以有效的分离 CO2/N2，这对 CO2 的分

离捕获有着重要的意义。但是关于其微观分离过程还有着很多盲点。比如：1.在 GO 层

间，相对 N2，为什么 CO2 可以优先进入 GO 通道；2.CO2 分子在层间是怎样运移的；3. 

CO2/N2 混合气体在层间的微观分离机制是怎样的。从实验角度很难在分子水平上解释这

些现象。为了解决这些疑惑，因此本章中我们利用分子动力学模拟方法研究 CO2/N2 在

GO 层间的微观分离机理，并对 GO 氧化度、长度、层间距以及外界温度对分离性能的

影响规律进行了探讨。 

3.2 模型方法 

3.2.1 模型构建 

根据实验分析数据和 Lerf−Klinowski 模型 
[96]，羟基、环氧基主要分布在 GO 表面，

羧基主要分布在 GO 边缘。本章我们主要研究气体分子在层间的扩散运移，因此忽略

GO 边缘羧基的影响。图 3-1(a)为构建的 GO 模型。GO 的氧化度定义为 RO/C = NO/NC。

其中 NO 为羟基和环氧基中氧原子数目，NC 为 GO 中碳原子数目。氧化度变化范围从

0-60%。图 3-1(b)为 CO2、N2 分子模型。初始模型如图 3-1(c)所示 ( 29.52 Å × 42.61 Å × 

300.00 Å)，两层 GO 沿 Y-Z 平面平行放置构成纳米通道，四层石墨烯片层沿垂直于 Z 轴

方向放置。为了保持通道畅通，我们删掉 GO 通道两侧石墨烯片层的部分原子。Region 

1、2、3 分别代表初始混合气体区域、GO 层间通道区域和真空区域。其中初始混合气
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体区域随机放置 80 个 CO2 和 N2。GO 层间距为上下两侧 GO 主框架中碳原子间沿 X 轴

的距离。层间距调控范围为 6.3-8.3 Å。 

 

图 3-1 (a) 氧化石墨烯结构图；(b) CO2和 N2 分子示意图；(c) 初始模型。氢、氮、碳和氧原子分布

用白色、蓝色、青色和红色小球表示 

Fig. 3-1 (a) The structure of GO with modified groups of hydroxyl and epoxy; (b) Atomic structures of CO2 

and N2; (c) Model of built box. Here the white, blue, cyan, and red balls denote the hydrogen, nitrogen, 

carbon, oxygen, respectively. 

 

表 3-1 氧化石墨烯及气体分子中各原子的 L-J 和电荷参数 

Table. 3-1 Parameters for the 12-6 Lennard-Jones potential and partial electric charges used in the 

simulations 

molecule site ε (kcal/mol) σ (nm) q (e) 

CO2 
C 0.05361 2.80 +0.70 

O 0.15686 3.05 -0.35 

N2 N 0.07148 3.31 0 

C(graphene) C 0.06933 3.3997 0 

epoxy 

C-O-C 

C 0.06933 3.3997 +0.2 

O 0.14209 2.90 -0.4 

hydroxyl 

C-O-H 

C 0.06933 3.3997 +0.1966 

O 0.1398 3.166 -0.5260 

H 0 0 +0.3294 

 

3.2.2 模拟细节 

整个模拟过程，我们采用 LAMMPS（Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel 

Simulator）软件 
[97]进行非平衡动力学模拟。VMD（Visual Molecular Dynamics）可视化
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软件进行微观过程可视化观察。对于最左边的石墨烯板，始终保持沿 Z 轴方向恒速度(1.5 

Å/ns)运移。对于 GO，我们采用 OPLS-AA 力场 
[84]。我们利用 12-6 L - J 势能函数

4εc-o[(σc-o/r)
12

 − (σc-o/r)
6
]来计算气体以及 GO 间的范德华相互作用力。r 代表两原子间的

距离，截断半径为 12.0 Å。PPPM（particle − particle particle − mesh）算法用来计算原子

间的长程库伦力作用，整个模拟体系采用周期性边界条件并采用正则 NVT 系综，

Nose−Hoover 控温方法，模拟温度控制在 298K。时间步长选取 1fs，每个模型分别进行

10ns 的分子动力学模拟。具体的 L-J 和电荷参数见表 3-1。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 选择性分离机理研究 

首先，我们选取层间距为 7.3 Å 以及氧化度为 30%的 GO 作为研究对象。在整个模

拟过程中，我们记录了气体分子数目分别在三个区域中随时间的变化过程。从图 3-2（a）

我们可以看出 N2 几乎无法通过 GO 层间通道，CO2 分子首先进入通道，直至在层间饱

和后才开始慢慢的进入真空区域。综上结果表明 GO 层间通道可以有效的分离 CO2 和

N2 混合气体。图 3-2（b）为气体分子沿 Z 轴（平行于通道方向）的数密度分布图。其

结果也验证了混合气体的分离传输行为。在 R1 区域，N2 的数密度略大于 CO2 的，但是

差别并不大。这说明混合气体区域中 CO2 分子数目减小幅度比 N2 的大。在 R2 区域 CO2

的数密度远大于 N2，体现了 CO2 在 GO 层间致密吸附结果。R3 中，CO2的数密度几乎

为零，N2 的数密度较高，说明在真空区域 R3 中，已经实现了 CO2/ N2 的分离。 

  

图 3-2 (a) 三腔室中气体分子数目随时间变化曲线图；(b) 气体分子沿平行于通道方向的密度分布 

Fig. 2 (a) Time evolution of the number of gas in the three regions as signed in Figure 1c. (b) The number 

density distribution of CO2 and N2 along Z direction. 
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图 3-2 (a)表明 CO2 会优先占据 GO 层间通道。为了了解 CO2 与 N2两种气体分别和

GO 通道间亲和力的差异。我们计算了两种气体分别和 GO 表面的相互作用能（图 3-3）。

从图中可以看出 GO 与 CO2 间的相互作用远大于和 N2 的作用。这也就是为什么 CO2会

优先在 GO 层间通道吸附、饱和，以至于抑制了 N2 的通过。为了验证这一猜测，我们

将 R1 区域中的混合气体换成等数目的纯 N2，模拟结果表明 N2 气体分子同样可以穿透

GO 孔道进入真空区域。综上所述，我们可以得出 CO2/N2 的选择性分离是两种气体间与

GO 孔道竞争吸附的结果。 

 

 

图 3-3 (a) 气体分子与氧化石墨烯的相互作用能 (b) 相同数目的纯 N2在 10ns 时的结构图 

Fig. 3-3 (a) The time evolution of interaction energy between GO and CO2 (N2) (b) The snapshot of N2 

trasporting in the GO interlayer channel an 10 ns. 

 

 
图 3-4 (a) 氧化石墨烯层间通道中的三种类型通道；(b) 双氧化类型通道，d1=3.38 Å；(c) 半氧化类

型通道，d2=3.38 Å；(d) 非氧化类型通道，d3=3.38 Å； 

Fig. 3-4 (a) A schematic of GO channel with three kinds of spacing. (b-d) Three built channels (oxidized, 

half oxidized, and pristine) resemble of the different regions as shown in (a), respectively. 
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此外，我们研究了气体分子在 GO 通道间的微观运移过程。由于 GO 中氧化官能团

的存在，GO 层间通道中共有三种（图 3-4 a）：氧化通道通道（d1 = 3.38 Å）、半氧化通

道（d2 = 5.34 Å）、非氧化通道（d3 = 7.30 Å）。为了研究气体在这三种通道中的运移行为，

我们分别单独构建了这三种通道（图 3-4 b-d）。并对 CO2/N2 混合气体通过这三种通道

进行了 10ns 的动力学模拟。 

 

图 3-5 气体数目随时间变化曲线图 (a) 双氧化通道；(b) 半氧化通道； (c) 非氧化通道 

Fig. 3-5 The time evolutions of the number of permeated CO2 and N2 for (a) Oxidized channel, (b) Half 

oxidized channel, and (c) Pristine channel. 

 

图 3-5 为三种独立通道中气体分子数目随时间变化曲线图。在双氧化通道 d1 中，两

种气体都无法通过孔道（图 3-5 a）。这主要是由于有限的通道尺寸（3.38 Å）的限制。

而 CO2、N2 的动力学直径分别为 3.30 Å 和 3.64 Å。N2 的动力学直径比通道尺寸大，受

尺寸效应的限制无法通过；CO2 的动力学直径比通道 d1 小，。在半氧化通道 d2 中，CO2 的

渗透量要大于 N2 的，但是 CO2/N2 选择性并不高。在非氧化区域通道中，CO2 和 N2的

渗透量基本没有差别，说明该区域无选择性。综上结果表明，非氧化区域通道和半氧化

通道可作为气体分子的快速运移通道，只有氧化区域通道可以赋予 CO2/N2 混合气体选

择性。虽然由于氧化通道有限的尺寸，CO2 无法通过。一般情况下，在 GO 膜制备过程

中，三种层间通道的分布是随机的。因此，当层间气体分子遇到氧化区域时，它们会选

择绕过该氧化区域，进而选择从非氧化区域通道或半氧化区域路径（图 3-6）。氧化官能

团的存在会增加 GO 表面与 CO2 的吸附作用，进而促进选择性的提高，同时在一定程度

上又会减小气体的渗透量。综上所述，非氧化通道和半氧化通道赋予了气体的渗透性，

而氧化区域通道决定着 GO 层间的选择性。 
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图 3-6 CO2分子在 GO 层间的运移轨迹（俯视图） 

Fig. 3-6 The dynamic migration trajectory of one CO2 molecule passing across the interlayer channel. The 

area signed by the red circle in snapshot at 4.225 ns denotes the oxidized region (top view) 

 

3.3.2 氧化度以及层间距对 CO2/N2 选择性分离的影响 

根据上述讨论，层间结构构象是影响层间气体分离的重要因素。在此，我们通过层

间距和氧化度两个构象参数来研究层间气体的微观运移行为。层间距调控范围为 6.30 Å 、

7.30 Å 、8.30 Å。氧化度调控范围由 0 – 60%。各种情况下 GO 膜的具体渗透性及选择性

见表 3-1。 

CO2/N2 的选择性𝑆𝐶𝑂2 𝑁2⁄ 计算公式见式 3-1 
[98]。 

 

𝑆𝐶𝑂2 𝑁2⁄ =
𝑦𝐶𝑂2 𝑦𝑁2⁄

𝑥𝐶𝑂2 𝑥𝑁2⁄
              （3-1） 

 

其中，x 代表初始状态下模型盒子左侧混合气体腔室中气体的摩尔分数，y 代表模拟结

束时真空区域中气体的摩尔分数。渗透量 μ 计算公式见式 3-2 

 

µ =
𝑛

𝐴·𝑃·𝑡
                  （3-2） 
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其中，n 为进入真空区域的气体的摩尔数，A 为 GO 通道的横截面积，P 为混合气体压

强，t 代表整个模拟时长。 

从表 3-1 可以看出，随着氧化度的增加，气体的渗透性在减小，但是选择性却在增

加。这主要是因为氧化度的增加使得层间气体的传输空间减小，同时氧化官能团又加强

了与 CO2 之间的吸附强度，导致了高选择性（图 3-6）。相对于 7.30Å的层间通道，同等

氧化度下，6.30 Å 的层间通道中气体传输空间已经被压缩。因此，气体分子只能选择那

些低氧化区域通道运移。所以最大选择性为 20，比层间距 7.30 Å 的 24 要小一些。当层

间距变为 8.30 Å 时，三种通道中的气体渗透量都将变大，因此，只有调高氧化度才能赋

予通道更高的选择性。所以同等氧化度下，层间距 8.30 Å 通道的选择性也要比 7.30 Å

的小一些。 

值得注意的是当通道具备渗透性时，通道氧化度对气体渗透性有着重要的影响。因此，

在工业应用中选择性的提高就成了关注的焦点。表 3-1 说明在不同氧化度、不同层间距

下，GO 通道都有着最优选择性。层间距越大时，实现最优选择性的氧化度也就越高。

N2 分子的选择渗透性同样如此。 

表 3-2 不同氧化度和层间距下，气体的渗透量和选择性比 

Table. 3-2 The permeance and selectivity of channels with different interlayer spacings and oxidation 

degrees. GPU (gas permeation unit), 1 GPU = 3.35×10
-10

 mol· m
-2 

·s
-1 

·Pa
-1

. 

Interlayer 

spacing 

 

Oxidization degree 

0% 10% 20% 30%  40% 50% 60% 

6.3 Å  

µCO
2 

(106 GPU) 1.83 1.76 1.41 0 0 0 0 

µ N
2 

(106 GPU) 1.62 0.28 0.07 0 0 0 0 

SCO
2
/N

2
 1.13 6.25 20 － － － － 

7.3 Å  

µCO
2 

(106 GPU) 1.52 1.46 1.28 1.28 1.46 0 0 

µ N
2 

(106 GPU) 1.52 1.28 0.24 0.06 0.06 0 0 

SCO
2
/N

2
 1 1.14 5.25 21 24 － － 

8.3 Å  

µCO
2 

(106 GPU) 1.44 1.39 1.39 1.18 1.12 1.28 1.28 

µ N
2 

(106 GPU) 1.34 1.39 1.07 0.96 0.96 0.43 0.11 

SCO
2
/N

2
 1.08 1 1.30 1.22 1.17 3 12 
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图 3-6 不同氧化度下层间通道的微观结构 

Fig. 3-6 The schematic for the changes of the channel types as the increase of the oxidation levels 

of the GO. The black solid lines denote graphene. The red ball and line represent oxidative 

functional groups. 

3.3.3 层间通道长度对分离的影响研究 

GO 层间通道长度也是影响 CO2/N2 分离的一个重要因素。在此我们分别选

取 8.75 Å、17.50 Å 和 35.00 Å 长度的层间通道作为研究对象。图 3-7 为 CO2、

N2 气体分子数目随通道长度的变化曲线。随着 GO 通道的增加，气体的通量都

在减小，CO2/N2 的选择性却在变大。这是因为层间通道长度的增加使得气体分

子传输距离变长，气体穿透层间通道所需的阻力变大，气体的渗透通量也就随之

减少；从微观角度上讲，GO 层间通道的变长增加了三种微观通道（非氧化通道、

氧化通道、半氧化通道）在内部的分布复杂性以及各自长度，导致了 CO2/N2 选

择性的提高。 

 

图 3-7 气体渗透数目随通道长度变化曲线图 

Fig. 3-7 The number of permeated CO2 and N2 under three different channel lengths (8.75 Å, 

17.50 Å and 35.00 Å). 
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3.3.4 温度对气体选择性分离的研究 

 

图 3-8 气体分子数目及选择性随温度的变化曲线 

Fig. 3-8 The number of passed CO2 (N2) molecules and the corresponding selectivity at different 

temperatures in GO channel with interlayer spacing of 7.3 Å and oxidation degree of 30%. 

 

温度作为影响气体分子在 GO 层间通道扩散运移的重要因素。为了探究温度

对气体分离、渗透性的影响规律，我们选取一系列共五个温度点（298 K、348 K、

398 K、448 K、498 K）研究对气体渗透性、选择性的影响规律（图 3-8）。对于

CO2，其通量随着温度的增加先下降后升高。升高的温度增加了气体的扩散运动

能力，同时又会弱化了其与 GO 表面的吸附作用。因此，温度在 298 K – 398 K

范围内，随着温度的增加，CO2 与 GO 通道间的吸附作用在增强。而自身扩散运

移能力的增加幅度较小，所以在这段温度范围内 CO2 数目在逐渐下降。随着温

度的继续增加，CO2 与 GO 表面的吸附作用下降，自身动能增大，扩散运移能力

变强。因此，在 398 K – 498 K 范围内，气体分子数目随温度的升高而增加。CO2

的通量是气体自身扩散能力和与 GO 通道表面吸附这两者共同竞争作用的结果。

随着温度的增加，N2 的渗透量一直在增加。这主要是由于温度的升高，气体分

子热运动变得剧烈，N2分子动能增加的缘故。同时，CO2 与 GO 通道弱化的吸附

作用导致层间 CO2 分布变得稀疏，这也为 N2 数目的急剧增加提供了额外的通道。

由于 N2 分子数目随温度升高增大的幅度远大于 CO2 分子数目的变化幅度，因此

CO2/N2 选择性随温度增加在一直减小。 

3.4 本章小结 

本章我们利用非平衡分子动力学模拟方法研究了 CO2/N2 在 GO 层间通道的
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渗透性和选择性问题。通过研究发现，CO2 与 N2 间的竞争吸附作用是 CO2/N2 通

过 GO 层间通道分离的主要原因。我们进而分析了气体分子在层间的微观扩散运

移过程，发现非氧化通道、半氧化区域是气体扩散运移的主要路径，而氧化区域

的存在决定着混合气体的选择性。对于层间距和氧化度对混合气体分离的影响，

研究发现高氧化度的通道，气体通量较低，而选择性很高；层间距大的通道，气

体渗透性高，但是选择性较差。氧化度和层间距主要通过调节 GO 层间通道中三

种微观通道的分布进而影响气体的通量和选择性。GO 通道的长度会改变气体层

间传输距离以及通道内部微观通道结构的变化，进而对 CO2/N2 的渗透性、选择

性产生影响。温度主要通过影响气体与 GO 层间通道吸附强度以及自身扩散运移

能力两方面来影响混合气体的渗透选择性。
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第四章 GO 跨膜分离 CO2/N2的构效关系研究 

4.1 引言 

2013 年 Kim 
[99]和 Li 两个研究组发表在 Science 中的两篇文章都表明堆垛的

氧化石墨烯薄膜具备优良的气体分离性能。最近的实验表明，不同的膜结构可以

赋予了材料不同的分离性能。但是氧化石墨烯薄膜的微观膜结构和其分离性能间

的构效关系依旧模糊。明确薄膜构效关系对揭示多层氧化石墨烯气体分离机理及

未来设计性能更加优异的膜材料具有重要的意义。 

本章利用 LAMMPS 软件，通过对多层氧化石墨烯 CO2/N2 选择性分离进行

模拟，探究了三种结构参数（狭缝宽度，狭缝间距以及狭缝相对距离）对气体选

择性分离的影响。揭示了多层氧化石墨烯选择性分离 CO2/N2 的微观机理。 

4.2 模型方法 

4.2.1 模型构建 

实验中常用真空抽滤或旋涂等方法制备多层氧化石墨烯膜 
[100]。如图 4-1 (a)

所示，多层氧化石墨烯膜由多片单层 GO 堆垛成膜 
[101-103]。因此膜结构中含有多

种结构通道，包括位于同一平面内两片 GO 间的狭缝通道（interedge），GO 表面

中的孔缺陷（holes）以及 GO 层间通道（interlayer gallery）。在本章中，我们忽

略孔缺陷的影响，只考虑狭缝宽度（width）、狭缝相对距离（offset）和层间通道

距离（distance of interlayer gallery）对 CO2/N2 分离的影响。首先我们构建氧化度

为 20%的氧化石墨烯。两片位于盒子中央的 GO 片层沿垂直于 Z 轴方向平行放

置。在盒子最左端平行于 X-Y 平面放置一石墨烯片层，将盒子分为两个区域：

左侧混合气体区域以及右侧真空区域。保持混合气体及真空区域大小相等（42.61 

Å、29.52 Å、 53.15 Å）。层间距 D 为 GO 主框架中碳-碳原子沿 Z 轴的距离。层

间距变化范围为 6 – 15 Å。狭缝宽度 W 为同一平面两片 GO 间边缘距离。W1 = 6.0 

Å ，W2 =8 Å，这两种不同大小狭缝宽度分别代表实验中真实存在的大小不一缝

宽。相邻两层 GO 间相对狭缝距离为 O。offset 变化范围为 0 – 18 Å。 
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图 4-1 (a) 气体分子在多层氧化石墨烯中的遍历路径示意图；(b)  

Fig. 4-1 (a) The gas transport channel is composed of interlayer gallery and interedge spaces 

within the graphene oxide sheets. (b) Bilayer GO membrane with interedge width W, interlayer 

spacing D, and nanoslit offset O. 

4.2.2 模拟细节 

由于第三章已证实 CO2与 GO 的相互作用远大于 N2的。因此，为了在有限

的模拟时间里加速动力学过程，因此采用 GO 层间通道预先饱和吸附 CO2模型；

同时在混合气体腔室中放置的 CO2 分子数目要多于 N2 分子数目，接下来所研究

的模型混合气体腔室中分别放置 150 个 CO2 分子和 60 个 N2 分子，用以尽可能

消除石墨烯以及氧化石墨烯表面对 CO2 吸附带来的压降问题。整个动力学模拟

过程中，我们仍采用 LAMMPS 软件 
[104]进行平衡动力学模拟，并通过可视化软

件 VMD 进行动力学过程观察。模拟体系采用周期性边界条件，选用 NVT 系综

和 Nose−Hoover 控温方法，截断半径采用 10.0 Å，时间步长为 1 fs，动力学模拟

时间为 30ns，以保证模拟可以充分达到平衡。 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 GO 狭缝宽度对 CO2/N2 分离的规律研究 

气体分子要想穿透多层氧化石墨烯薄膜，需要经过两个过程。1.气体跨越
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GO 膜实现跨膜分离；2.气体分子在 GO 通道中扩散运移。首先，为了评价狭缝

宽度 W 对 CO2/N2 选择分离性的影响，我们分别研究了狭缝宽度 W1 = 6.0 Å 

(Nanoslit I) 和 W2 = 8.0 Å (Nanoslit II)对混合气体分离的影响。从图 4-2 可以看出，

狭缝 I 允许 CO2 快速、大量的通过，而对 N2的渗透却有着明显的阻碍作用，整

个动力学过程只有个位数 N2 通过。对于狭缝 II，混合气体都可以轻松地快速通

过。综上结果表明，狭缝 I 具有良好的气体分离性；狭缝 II 无选择分离性。我们

把两狭缝分离性能的差异归功于尺寸效应。因为狭缝 I 可以有效限制 N2 的渗透

速率。由于狭缝边缘修饰氢原子，氢原子的范德瓦尔斯半径（van der Waals radii）

为 1.20 Å 
[105]。因此，对于狭缝 I 和 II，其有效狭缝间距分别只有 3.60 Å 和 5.60 

Å。相比 CO2 的动力学直径（3.30 Å），3.60 Å 的狭缝 I 有效空间已经足够允许

CO2 通过 
[106]。但是对于 N2 的气体动力学直径(3.64 Å)，狭缝 I 的有效间距显得

略小。然而，整个动力学过程中仍有少量 N2分子可以穿透狭缝 I 进入真空区域，

这是因为较高的混合气体压强迫使少量 N2 分子克服了狭缝通道的阻力。当狭缝

增加到 8.0 Å时，5.60 Å的狭缝 II有效空间已经不足以阻碍两种混合气体的穿透。

CO2、N2 兼可毫无阻力的通过，所以对于 CO2/N2 混合气体，狭缝 II 已完全失去

选择性。 

 

图 4-2  在不同单层狭缝宽度（Ⅰ、Ⅱ）下，气体分子数目随时间变化曲线图  

Fig. 4-2 Time evolution of the amount of gas permeated through the different slits (W1 and W2) of 

monolayer graphene oxide membrane. 
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图 4-3  通道距离、狭缝相对距离及狭缝宽度对双层氧化石墨烯 CO2/N2选择性分离的影响

规律 (a)在 O = 0 Å 和 W1 = 6 Å 下，层间距 D 的影响；(b) 在 D = 6 Å and W1 = 6 Å 下，狭缝

相对距离 O 的影响；(c) 在 D = 6 Å and W2 = 8 Å 下，层间距 D 的影响； (d) 在 O = 0 Å and 

W2 = 6 Å 下，狭缝相对距离 O 的影响 

Fig. 4-3 Effects of membrane configurational parameters on the gas separation. (a) Interlayer 

spacing for O = 0 Å and W1 = 6 Å. (b) Effect of the nanoslit for D = 6 Å and W1 = 6 Å. (c) 

Nanoslit for D = 6 Å and W2 = 8 Å. (d) Interlayer spacing for O = 0 Å and W2 = 6 Å. 

 

4.3.2 GO 狭缝宽度、相对距离和层间距对 CO2/N2 分离的影响 

然而在实验过程中，单层 GO 更容易被组装成多层膜。接下来我们研究了拥

有相同狭缝宽度双层GO膜对CO2/N2混合气体的分离效果（图 4-1b）。狭缝宽度、

狭缝相对距离以及 GO 层间距对混合气体的分离性能如图 4-3 所示。 

首先我们保持狭缝宽度不变，并维持狭缝正对（W1 = 6 Å，O = 0 Å），分别

调控 GO 通道层间距（6 - 15 Å），进而研究层间距的变化对 CO2/N2 的分离规律。

图 4-3a 表明，随着层间距的增加，CO2 分子数目在急剧增多，而 N2 分子数目基

本不变，只有少数几个分子可以穿透双层 GO 膜。图 4-4 为 CO2 分子在不同 GO

层间距中的吸附势能分布图。从图中可以看出层间距为 6.0 Å 的 CO2势能吸附曲

线只有一个峰值，且峰值最低。随着层间距由 9.0 Å 逐渐变大到 15.0 Å，吸附势

能曲线逐渐分裂成 2、3 和 4 个吸附峰，且峰值在渐渐变小。这表明 D = 6.0 Å 时，
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气体受两侧 GO 板的影响，层间 CO2 的吸附势能是压缩重叠的，因此其势阱深度

最深。受两侧 GO 层间距增大的影响，势能逐渐分裂，因此 D = 6.0 Å 时的势阱

要比较大层间距的势阱更深一些。所以随着 GO 层间距的增大，CO2分子穿越层

间所受阻力会越来越小，越来越容易穿透层间通道。 

接着我们固定层间距（W1 = 6.0 Å，D = 6.0 Å）不变，逐渐增加狭缝相对距

离 O。图 4-3b 表明随着狭缝相对距离 O 的增加，CO2 分子数目从正对狭缝（O = 

0.0 Å）的 35 个急剧减小到 7 个（O = 18.0 Å）。相比于 CO2 的减小幅度，N2 分子

数目的减小幅度几乎可以忽略不计。通道的延长会给 CO2/N2 混合气体更长的遍

历路径，也就提高了气体的选择性区域长度，增加了气体的渗透阻力。因此，

CO2/N2 的渗透性在下降，选择性却在升高。综上结果表明，对于狭缝宽度 W1 = 6.0 

Å 的双层 GO 膜，GO 层间距 D 和狭缝相对距离 O 都是影响 GO 膜分离效率的重

要因素。该结论也同样适用于多层膜。 

 

图 4-4  在不同层间距通道中 CO2 分子沿平行于 GO 平面的势能分布 

Fig. 4-4 Potential energy distributions of adsorbed CO2 between bilayer GO sheets with different 

interlayer spacing. 

 

相对于狭缝 I（W1 = 6.0 Å），接着我们同样对狭缝 II（W2 = 8.0 Å）对 CO2/N2

的分离规律进行了研究。首先我们仍保持狭缝正对（W2 = 8.0 Å，O = 0.0 Å），研

究 GO 层间距对分离效率的影响。图 4-3c 表明随着层间距 D 的增加，CO2 和 N2

分子数目基本无变化。因此对于 W2 = 8.0 Å，O = 0.0 Å 情况，层间距对 CO2/N2

的分离基本无影响。这主要是由于 W2 狭缝太大，它已失去了选择性。再加上气
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体分子几乎沿正对狭缝路径运移，同时也失去了 GO 层间选择的过程。 

对于狭缝间相对距离 O 的影响。我们固定狭缝宽度 W 和层间距 D（W2 = 8.0 

Å，D = 6.0 Å），逐渐增加狭缝相对距离 O，用以研究 O 对混合气体的分离规律。

图 4-3d 可以看出随着 O 的增大，CO2 分子数目基本保持不变，N2 数目从 30 逐

渐减小到几乎为零。这表明在狭缝失去选择性的情况下，我们可以通过增大相邻

两片 GO 的狭缝相对距离来提高 CO2/N2 选择性。气体分子在层间遍历的路径越

长，则 GO 层间起得分离作用越大。正如上一章节中所论述的，层间的非氧化和

半氧化微观通道赋予了 GO 层间良好的气体渗透性，氧化区域通道决定着 CO2/N2

的选择性。 

 

图 4-5 在不同 GO 层间距下，CO2 分子渗透数目随时间的变化曲线图（a-d）D = 6.0 Å, 9.0 Å, 

12.0 Å 和 15.0 Å 

Fig. 4-5 Time evolutions of the number of CO2 permeated through the single and double GO 

sheets (W1 = 6 Å). (a-d) The distance of interlayer of double GO sheets (D) is 6.0 Å, 9.0 Å, 12.0 Å 

and 15.0 Å, respectively. 

4.3.3 双层 GO 膜的渗透、选择性 

图 4-5 为双层 GO 膜（不同 offset）中 CO2 分子数目随时间变化曲线。为了

对比分析，图 4-5 中也包含了单层 GO 膜中 CO2 分子数目随时间变化曲线。对于

W1 = 6.0 Å，D = 6.0 Å 情况下的双层 GO 膜，我们分别追踪了不同狭缝相对距离

下 CO2 分子数目随时间的变化情况。从图 4-5a 可以看出，CO2 穿透单层 GO 膜

的分子数目是 W1 = 6.0 Å，D = 6.0 Å，O = 0.0 Å 双层 GO 膜的两倍。随着 O 的
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增大，通过双层膜的 CO2 分子数目在逐渐减小。这是因为在 O = 0.0 Å 情况下，

气体几乎无序遍历层间通道就可以进入真空区域。层间阻力对气体的穿透几乎没

有起到作用。CO2 要想透过双层 GO 膜进入真空区域，只需要克服穿越两层 GO

膜的狭缝阻力即可。所以 O = 0.0 Å 时，气体通过双层 GO 膜的分子数目只有单

层时的一半。当狭缝距离增大，气体遍历路径变长，气体需要克服除狭缝阻力以

外的层间阻力。因此，在 W1 = 6.0 Å，D = 6.0 Å 情况下，CO2 分子渗透量随狭缝

相对距离 O 的增大而减小。 

当层间距增大到到 9.0 Å 时，也就是在 W1 =6.0 Å, D = 9.0 Å 情况下，我们

发现狭缝相对距离 O 对 CO2 的渗透速率已经没有影响了（图 4-5b）。不管狭缝距

离怎么变化，CO2 穿越双层 GO 膜的数目只是单层数目的一半。当层间距继续增

大到 12.0 Å、15.0 Å 时，通过单层 GO 膜的 CO2 分子数目仍为双层的两倍。综上

论述，我们可以得出，当层间距大于等于 9.0 Å 时，层间通道对 CO2的筛分阻碍

作用已经丧失。定量分析可知，当层间距大于等于 9.0 Å 时，通过双层 GO 膜的

CO2 分子数目只是单层的 50%，满足“串联电阻”模型。 

选择性和渗透性是表征膜分离性能的两个重要指标。这里我们只考虑 D = 

6Å 和 D = 9 Å 时，狭缝宽度 W，狭缝相对距离 O 对气体渗透速率的影响。具体

的渗透速率及选择性数值见表 4-1。计算公式见第三章。 

对于 W1 = 6 Å，D = 6 Å，随着狭缝距离 O 的增加，CO2 和 N2 的渗透速率都

在下降。只是 CO2 的渗透速率下降幅度比 N2的更大。所以 CO2/N2的选择性在下

降。当层间距增大到 9.0 Å 时，CO2 和 N2 的渗透速率基本保持不变。其渗透性和

选择性与 W1 = 6 Å, D = 6 Å 和 O= 0 Å 情形下一致。 

对于 W2 = 8 Å，D = 6 Å，随着狭缝距离 O 的增加，N2 的渗透速率下降幅度

要比 CO2 的幅度大。因此其选择性在逐渐升高。当层间距增大时（D ≧ 9 Å），

CO2 和 N2 的渗透通量都非常大，但是没有选择性。即使通过调节增大狭缝距离，

GO 层间通道也无法为混合气体提供筛分选择能力。也就意味着此时 GO 通道已

经失去了 CO2/N2 的分离性。通过以上对比分析，我们详细的揭示了 GO 多层膜

的气体分离性能构效关系。这为以后的二维纳米薄膜的设计和制备提高了指导性

思路。 
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表 4-1 不同狭缝宽度和狭缝相对距离下，双层 GO 膜的渗透性和选择性 

Table. 4-1 The permeance and selectivity of bilayer GO sheets with different widths of slit and 

nanoslit offset for D = 6 Å, D = 9 Å. GPU (gas permeation unit), 1 GPU = 3.35×10
-10

 

mol· m
-2 

·s
-1 

·Pa
-1

. 

 Slit 

widths 

Interlayer 

spacing (Å) 

 

Nanoslit offset 

0 6 12 18 

W1=6 Å 

D=6 Å 

µCO
2 

(105 GPU) 6.19 2.48 1.22 0.55 

µ N
2 

(105 GPU) 0.13 0.13 0.07 0.07 

SCO
2
/N

2
 19.07 7.63  7.51  3.39  

D=9 Å 

µCO
2 

(105 GPU) 6.25 6.25 6.24 6.24 

µ N
2 

(105 GPU) 0.13 0.13 0.13 0.13 

SCO
2
/N

2
 19.23 19.23 19.20 19.20 

W2=8 Å 

D=6 Å 

µCO
2 

(105 GPU) 37.99 30.98 24.06 17.54 

µ N
2 

(105 GPU) 14.60 4.09 1.17 0.59 

SCO
2
/N

2
 1.04 3.03 8.20 12.00 

D=9 Å 

µCO
2 

(105 GPU) 309.70 309.70 309.69 309.67 

µ N
2 

(105 GPU) 123.88 123.88 123.88 123.87 

SCO
2
/N

2
 1.00 1.00 1.00 1.00 

 

4.3.4 层间二氧化碳的微观吸附结构 

为了研究层间通道对 CO2 吸附的影响，揭示气体层间吸附分布规律，我们

计算了 CO2 分子在垂直于氧化石墨烯片层方向的层间数密度分布。图 4-6 a-d 依

次为 CO2 分子在不同层间距（D = 6.0 Å、9.0 Å、12.0 Å 和 15.0 Å）GO 通道中的

数密度吸附曲线及对应的吸附结构图。CO2 分子在层间距为 6.0 Å 的通道中只有

一层吸附结构。因此在 GO 层间数密度上表现为单吸附峰。这主要是由于两侧

GO 板对层间二氧化碳吸附势重叠压缩的结果。分析数据可知，其第一吸附层到

GO 板的距离为 3.10 Å，这正与氧化石墨烯片层中的 C 原子与 CO2中 C 原子间

的 L-J 参数一致（图 4-7）。 
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图 4-6  CO2 在不同层间距通道中沿垂直于 GO 平面的数密度分布 (a) D = 6 Å； (b) D = 9 Å；

(c) D = 12 Å；(d) D = 15 Å 

Fig. 4-6 Density of number distributions and adsorption structures of CO2 in different interlayer 

galleries. (a-d) interlayer spacing (D) is 6, 9, 12 and 15 Å, respectively. 

 

在 GO 层间的 CO2 分子吸附层数目随着层间距的提高而增多，从图 4-6 b 可

以看出，原先致密的单吸附层开始变得混乱，开始有出现吸附双层的迹象。当 D

调为 12.0 Å 时，在 GO 层间通道的 CO2 分子吸附层已完成变为双层（图 4-6 c）。

继续增大层间距到 15.0 Å，CO2 分子双层吸附层已分裂成三层。相应地，CO2 分

子在 GO 层间的吸附峰数目随着层间距的增大而增多，这主要是由于层间距增大，

原先层间耦合的吸附势逐渐分裂的结果。当 D = 9.0 Å 时，层间耦合的吸附峰开

始逐渐分裂。随着层间距 D 增大到 12.0 Å，层间已经完全出现两个对称的吸附

主峰，吸附峰值相应减小。当 D = 15.0 Å 时，除了两个吸附主峰外，在它们中央

又开始出现一个二级吸附峰。但是二级吸附峰值高度要远小于吸附主峰。可以预

知，如果层间距 D 继续增大，CO2 分子在层间的二级吸附单峰也会随着吸附势

的耦合作用减弱而继续分裂。 
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图 4-7 氧化石墨烯片层中的 C 原子分别与 CO2 中 C、O 原子间的 L-J 势能曲线 

Fig. 4-7 Lennard-Jones plot of C(GO)-C(CO2). 

 

综上结果，我们讨论了 GO 膜结构参数与其分离性能的关系。相比自身就具

备分离性的单层 GO 膜（W1 = 6 Å），当其组装成双层膜时，仍然具有选择分离

性能，只是气体渗透性和选择性都有所下降。我们可以通过调整狭缝相对位置和

增加层间距来提升 GO 膜的选择性和渗透性。其中正对狭缝为最优选择。对于大

尺寸无选择性的狭缝，我们可以通过调节增大狭缝间相对距离，同时保持较小层

间距（D = 6.0 Å）来实现 GO 膜的选择分离性。 

4.4 本章小结 

本章中我们主要通过分子动力学分子模拟方法探究了 GO 膜三种结构参数

（狭缝宽度、狭缝相对距离和层间距）对 CO2/N2 混合气体渗透性和选择性的影

响。同时也从分子微观角度对气体的分离机理进行了解释。对于不同结构的 GO

膜，我们可以通过其相应的结构参数提高其分离性能。对初始就有选择性狭缝的

GO 膜，正对狭缝（O = 0.0 Å）的结构有利于气体渗透和分离；同时增大层间距

也可以促进膜的分离性能。其中混合气体选择性主要由狭缝决定，渗透通量则由

狭缝宽度和狭缝相对距离（即 GO 通道长度）共同决定。对于含有大尺寸、无选

择性狭缝的 GO 膜，我们可以通过增大狭缝距离来提升膜的分离性能。气体穿透

GO 膜所需遍历的路径越长，越有利于膜分离性能的提高。这些发现为以后氧化

石墨烯基膜的发展有着重要的指导意义。
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结  论 

本论文中我们采用分子动力学模拟方法探究了多层氧化石墨烯薄膜对

CO2/N2 的分离性能。研究目的在于揭示多层氧化石墨烯的膜结构与气体分离性

能的构效关系以及从分子角度揭示气体的微观分离机制。通过研究得到的主要结

论如下： 

1. 通过模拟研究证实二维氧化石墨烯薄膜的层间通道具备CO2/N2分离性能。

同时研究发现，CO2 和 N2 分别与氧化石墨烯表面间的竞争吸附作用是 CO2优先

进入 GO 层间通道的主要原因。我们进而分析了 CO2 气体分子在层间的微观扩散

运移过程，发现层间的微观通道对气体的渗透、选择性有着重要的作用。结果表

明，非氧化区域通道、半氧化区域是气体扩散运移的主要通道，然而单纯的非氧

化、半氧化通道没有选择性；纯粹的氧化区域通道既无渗透性有无选择性，只有

和非氧化、半氧化通道结合起来才会使氧化石墨烯具备选择性，这也就是说氧化

区域的存在决定着氧化石墨烯薄膜对混合气体的选择性。 

研究发现对于单纯的氧化石墨烯层间通道，其层间距和氧化度对混合气体分

离效果有着显著的影响。一般来说氧化度高的通道，它的气体通量较低，选择性

较高；反之，则正好相反。对于层间距大的通道，其气体渗透通量较大，但是选

择性较差。以上所有的影响规律归更到底在于氧化度和层间距主要可以调节二维

氧化石墨烯层间通道中的三种微观通道的分布，进而影响薄膜对混合气体渗透通

量和选择性。同理，氧化石墨烯长度的改变也是通过改变气体层间的传输距离以

及通道内部微观通道结构的变化，进而对 CO2/N2 的渗透性、选择性产生影响。

温度主要通过影响气体与 GO 层间通道吸附强度以及自身扩散运移能力两方面

来影响混合气体的渗透、选择性。 

2. 多层氧化石墨烯膜的三种结构参数（狭缝宽度 W、狭缝相对距离 O 和层

间距 D）对 CO2/N2 混合气体的渗透通量和选择性有着重要的影响。同时我们也

从分子微观角度对气体的分离机理进行了解释。狭缝的尺寸效应和氧化石墨烯层

间通道的微观结构是决定 CO2/N2 混合气体分离性的重要原因。 

对于不同结构的氧化石墨烯膜，我们可以通过调节其相应的结构参数来提高
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膜的分离性能。对初始拥有选择性狭缝的 GO 膜，正对狭缝（O = 0.0 Å）的结构

有利于气体渗透和分离；同时增大层间距也可以促进膜分离性能的提升。其中混

合气体选择性主要由狭缝决定，渗透通量则由狭缝宽度和狭缝相对距离（即 GO

通道长度）共同决定。对于含有大尺寸、无选择性狭缝的 GO 膜，我们可以通过

增大狭缝距离来提升膜的分离性能。气体穿透 GO 膜所需遍历的路径越长，越有

利于膜分离性能的提高。这些发现不仅为今后氧化石墨烯基膜在气体分离方面的

发展有重要的指导意义，而且对开拓其在水渗流、海水淡化的应用以及指导其它

二维纳米膜材料的设计和制备上有着重要的意义。 
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