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摘  要 

随着全球工业的快速发展，二氧化碳的等温室气体的大量排放造成了全球变暖等气

候问题，二氧化碳的捕集和封存（CCS）被认为是降低大气中二氧化碳含量的有效手段，

也是研究的热点之一。二氧化碳的分离是实现 CCS 的第一步，目前工业中有许多分离

二氧化碳的方法，其中膜分离法由于操作简单、能耗低等优点是工业中最有应用前景的

分离方法。而膜分离法中最为重要的是分离膜，分离膜的性能决定了二氧化碳的分离性

能。随着研究的不断深入，许多新型二氧化碳分离膜材料被不断地被开发出来。 

借助分子动力学模拟的研究方法，本文对近期合成的一种二维材料离子液体支撑膜

（2D-SILM）的二氧化碳分离性能进行了研究，解释了其 CO2 分离的微观机制，并且研

究了离子液体的浓度和外加电场对其气体分离性能的影响，具体研究内容如下： 

首先，对 2D-SILM 膜的 CO2 分离性能进行研究，并考察离子液体浓度对气体分离

性能的影响。在模拟中，我们详细研究了层间离子液体的密度分布、自由体积等结构参

数以及气体分子与复合膜间的相互作用。研究表明，在 2D-SILM 中离子液体起到了分

离二氧化碳的作用，离子液体与 CO2 的相互作用能远高于其与 N2 的相互作用能。二维

材料不仅起到支撑作用，还能使离子液体形成有序的空间结构，有效降低离子液体的阴

阳离子相互作用能，从而提高二氧化碳的渗透率。 

由于离子液体只由带电的阴阳离子组成，因而电场会对离子液体的结构产生影响，

进而影响 CO2 的分离性能。我们研究了外加电场对 2D-SILM 气体分离性能的影响。模

拟结果表明，外加电场能够使阴阳离子同时受到方向相反的电场力，阴阳离子之间的平

均距离增加，相互作用能降低，从而有效提高了二氧化碳的渗透率。且正向电场时渗透

率提高的幅度更高，这是由于气源中二氧化碳与阴离子的相互作用能更高，使得阴离子

更容易往气源方向移动。这种效应在 GO-SILM 中更加明显，因为在 MoS2-SILM 中吸附

在 MoS2 片上的主要是阳离子，阴离子的数目相对较少，且 GO 对 CO2 的相互作用更强，

吸附在 GO 片上的 CO2浓度更高。 

本文的研究结果详细阐释了 2D-SILM 高效分离 CO2 的微观机制，能够为实验和工

业中 2D-SILM 的结构设计提供一定的理论依据。 

 

关键词：二维材料离子液体复合膜，CO2 分离，分子动力学模拟 
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Molecular Simulation Study on the CO2 separation 

performance of two-dimensional materials supported ionic liquids 

membrane 

 Hou Quangang (Materials Science and Engineering) 

Directed by Prof. Zhang Jun 

Abstract 

With the rapid development of global industry, the emission of a great quantity of greenhouse 

gases, such as CO2, causes global warming and other climate problems. CO2 capture and storage 

(CCS) is extensively seen as the most effective means to reduce the CO2 content in the 

atmosphere, and it is also one of the hot spots of research in the recent years. The separation of 

CO2 is the first step to realize CCS. At present, there are many methods to separate carbon 

dioxide in industry. Among them, membrane separation is the most promising method for CO2 

separation because of its simple operation and low energy consumption. In the membrane 

separation method, the separation performance of CO2 depends on the performance of the 

separation membrane. A great number of new membrane materials have been produced and 

developed continuously to solve this urgent issue. 

Using the method of molecular dynamics simulation, the CO2 separation performance of a 

recently synthesized two-dimensional materials supported ionic liquids membrane is detailed 

studied in this paper. The influence of the structure parameters of the composite membrane and 

the external electric field (EEF) on its gas separation performance is studied too. The specific 

research contents are as follows: 

Firstly, the CO2 separation performance of 2D-SILM membrane, the permeance and 

selectivity, is studied. The influence of ionic liquid concentration and the interaction energy of 

gas and ionic liquids is investigated. In the simulation, the structural parameters of the interlayer 

ionic liquid, such as density distribution profile, free volume and so on, and the interaction 

energy are studied in detail. The results show that the interaction energy between ionic liquid 

and carbon dioxide is higher than the interaction energy between ionic liquid and nitrogen. In 
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2D-SILM, the ionic liquid plays the role of separating carbon dioxide. The higher the 

concentration of ionic liquid is, the higher the separation ratio of CO2 / N2 is. The adsorption of 

two-dimensional materials makes the ionic liquid form an orderly spatial structure, effectively 

reduces the interaction energy of cations and anions, which improves the permeability of carbon 

dioxide. 

Then, the effect of external electric field (EEF) on the gas separation performance of 2D-

SILM is studied. The simulation results show that the EEF can make the positive and negative 

ions suffer the opposite electric field force at the same time, the average distance between the 

positive and negative ions is increased, the cations-anions interaction is reduced, the free 

volume is increased, so the permeability of carbon dioxide is improved. What’s more the 

permeability of CO2 increases more in the positive electric field. This is because the interaction 

energy between carbon dioxide and anions is higher than it to cations, which makes anion more 

easily to move to the feed side of the membrane. 

The results of this paper detailed explain the microcosmic mechanism of efficient CO2 

separation performance in 2D-SILM, and study the influence of ionic liquids concentration, 

two-dimensional material layer spacing and external electric field on the separation 

performance of CO2 in 2D-SILM, which can provide theoretical basis for the structure design 

of 2D-SILM both in experiment and industry. 

 

 

Keywords: 2D-SILM, CO2 separation, molecular dynamic simulation 
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第一章  前言 

1.1 研究背景 

1.1.1 CO2 的排放与全球变暖 

随着化石燃料的燃烧，CO2 等温室气体的排放量逐年增加[1]，这些温室气体，尤其

是 CO2 越来越多的聚集在大气中，它们对来自太阳的可见光以及紫外光都有很好的透过

性，同时对波长较长的光具有高度的吸收性，能够吸收来自地面辐射的红外光，这导致

了地气系统中吸收能量大于发射的能量，使得能量不断地积累，进而导致全球变暖。 

研究表明，过去的 2000 年间全球的平均气温一直在下降，直到大约 200 年前开始

的以化石燃料为基础的工业化进程扭转了这一下降趋势。气候记录显示在 18 世纪到 19

世纪中叶，全球的温度增加的幅度很小[2]。而 2009~2018 这十年间全球温度增加的很快，

比工业化之前的基准温度高出 0.93±0.07 °C，目前地表温度平均每十年增加约 0.2 °C，

而且增速还在逐年增加。有研究预测，如果不采取有效的措施，到 21 世纪末，全球的

平均温度会升高 2.6~4.8 °C[3]。 

CO2 的大量排放所带来的温室效应，使得地表温度升高，导致了冰川的融化，使得

海平面上升。研究发现在 1993 年至 2017 年期间，全球平均海平面每年上升 3.1±0.3 毫

米，并且还发现了加速现象，在 CO2 高排放的情形下，到 21 世纪末，海平面将会上升

61~110 毫米，这可能会导致许多国家和城市被淹没[4]。全球变暖也导致了气候的变化，

较高的温度给大部分地区带来了更多的降雨，但同时也导致了某些地区的干旱和沙漠化，

使得水资源分配更加不平衡[5]。同时，地球上的许多动植物对气候的变化比较敏感，因

此这种气候变化有可能会导致许多动植物的灭绝，进而会危及人类的食物来源[6, 7]。此

外，大气中浓度较高的 CO2 导致了海洋中溶解的 CO2 增多，从而导致海洋酸化[8]，并且

氧气在温水中的溶解度较低，因此海洋中的氧气含量也在降低[9]，许多海洋生物对生存

环境的变化非常敏感，这些海洋环境的变化将会导致海洋生物的大面积死亡，破坏海洋

的生态环境。 

因此由 CO2 等温室气体大量排放所带来的温室效应不仅会导致全球变暖等气候问

题，还会对全球的生态环境造成极大的破坏，影响人类的生存。因此尽快有效降低大气

中的 CO2 等温室气体的含量，是人类迫切需要解决的问题之一。 
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1.1.2 CO2 的捕集和工业应用 

CO2 的捕集和封存（CO2 Capture and Storage，CCS）被认为是降低大气中 CO2 含量

的有效手段，也是 21 世纪研究的热点之一。它是指将大型工厂或者大气中的 CO2 捕集

起来，并将其运输到特殊的储存点，保证 CO2不会再次释放到大气中，并加以封存或者

利用。许多技术都被用于 CO2 的捕获，包括化学吸收、物理吸附以及膜分离技术等[10]。

使用这些方法捕集到的 CO2 也是一种工业原料，如可以把 CO2 转化为甲醇，生物燃料和

其他形式的碳氢化合物等产品，这些燃料在燃烧过程中，CO2 将被释放回大气，不会增

加大气中的 CO2 含量，因此这些燃料也被称为碳中性燃料[11]，这些碳中性燃料已经被视

为发电厂中化石燃料的替代品。同时，CO2 也可以转化为一些商业产品，如聚碳酸酯、

乙酸、PVC 和尿素和其他有机产品[12, 13]，此外也可以用于合成塑料，混凝土和各种化学

合成的反应物等[14]。 

同时 CO2 也可以用于提高原油的采收率（Enhance oil recovery, EOR），在这项技术

中，将 CO2 注入到贫油油田或者是已经被开采过的油田，理论研究和实验研究都表明

CO2 溶于原油后会引起原油体积膨胀，增加空隙中的含油饱和度，降低原油粘度，增加

原油的流动性，降低油水的界面张力，另外 CO2 溶于水也能溶解部分矿物成分，从而提

高储层的渗透率[15-18]。事实证明，这项技术可以使油田的采收率提高 5~40%，在这项技

术中 CO2 的利用规模为每年 30~300 兆吨[13]。  

1.1.3 CO2 分离技术概述 

由于 CO2 捕集的重要性和迫切性，这方面的研究工作越来越多，CO2的分离是实现

其捕集和应用的第一步，工业中常用的 CO2 分离技术包括化学吸收法、物理吸附法以及

膜分离法。 

（1）化学吸收法 

化学吸收法是指利用碱性溶剂与 CO2 发生化学反应，从而实现 CO2 的分离。目前工

业中常用的溶剂为醇胺类水溶液以及无机溶液吸收剂，其中无机溶液吸收剂包括碳酸盐

类吸收剂以及氨水等[19]。醇胺类吸收剂是目前工业应用中技术最成熟的吸收剂，其吸收

CO2 的主要原理是，将 CO2 与溶液中的胺发生化学反应生成氨基盐。而溶液中的氨基盐

又会在高温时发生分解，重新生成吸收剂以及 CO2。在工业中吸收的基本流程为，醇胺

类吸收剂从吸收塔顶端进料，混合气体从吸收塔底端进料，CO2 与吸收剂发生化学反应
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生成氨基盐，此时的温度约为 40℃，待吸收完成后再将吸收后的溶剂放入解析塔中再

生，在解析塔中溶液氨基盐又分解生成 CO2 以及纯的吸收剂，解析塔中的温度约为

100~140℃[20]。 

化学吸收法的主要优点是吸收速率高，容量高，成本低廉等，它的缺点主要包括溶

剂的再生过程困难，耗能高，且碱性的吸收剂也容易对设备以及环境产生危害。 

（2）物理吸附法 

由于化学吸收法存在着许多缺点，许多学者使用固体材料对 CO2 进行吸附分离，在

物理吸附中，CO2 与固体材料上的活性位点通过分子间作用力结合到一起，从来达到选

择性分离及捕集 CO2 的目的。在物理吸附法中，一般吸收 CO2 的过程需要高压以及低温

的条件，而 CO2 的解吸过程使用低压及高温的条件。物理吸附法的关键在于吸附剂的选

用，理想的吸附剂要对 CO2 的溶解度和选择性较高，且需要在温度和压力变化的情况下

保持其结构稳定，耐酸耐腐蚀，常用的吸附剂有分子筛[21, 22]，活性碳[23, 24]，金属有机骨

架材料（MOFs）[25-27]，金属氧化物[28, 29]等。其中 MOFs 因其孔隙率高，结构多变、可

设计的优点，成为研究的热点。物理吸附法具有操作简单，吸收速率高，再生能耗低等

优点。虽然多种多样的新型物理吸附剂不断被开发出来，但是很难达到理想吸附剂的条

件，要么对 CO2 的吸附量和选择性都比较低，要么机械性能较差，很难达到工业上的要

求。且物理吸附剂的成本都很高，目前只停留在实验研究阶段。因此如何提高固体材料

吸附剂对 CO2 的吸收量以及选择性，同时保证吸附剂的机械性能，是将来研究需要解决

的主要问题。 

（3）膜分离法 

膜分离法分离气体的基本原理是根据不同气体在膜材料中的渗透速率不同从而分

离气体。膜分离法具有操作简单，成本低，可连续操作等优点，是最具有应用前景的 CO2

分离技术[30-32]。由于聚合物在工业中的制备技术已经比较成熟，目前工业中最常用的分

离膜为聚合物膜。聚合物膜是通过利用各种气体在膜材料中的渗透率差异来实现 CO2 分

离的，渗透率较高的气体（如 CO2）会富集在膜的渗透侧，而渗透率较低的气体会富集

于膜靠近气源的一侧，从而实现 CO2 的分离。因膜越厚气体透过膜所需要的能量就越高，

因此其渗透率和选择性之间存在着竞争平衡关系，即渗透率高的膜选择性就低，反之选

择性高的膜必然渗透率比较低[33]，罗伯逊通过大量的实验研究，总结了这种渗透率和选
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择性之间的平衡关系，并将其称之为罗伯逊上限，其数学描述如下[34]： 

 n

i ijP k=   (1-1) 

其中 Pi 为第 i 种组分的渗透率，k 为前置因子， ij 为第 i 种组分和第 j 种组分的选

择性，n 是上述曲线中对数曲线图的斜率。在以 log P 与 log 关系曲线中，几乎所有的实

验数据点都在这条曲线的下方。 

聚合物膜目前已被广泛的应用于二氧化碳分离中，然而聚合物分离膜的厚度通常在

几十纳米到几微米之间，这使得二氧化碳的渗透时间较长，严重限制了其分离效率[35-37]。

近年来，二维材料，如多孔石墨烯，COF，MOS2，GO 等，由于拥有单层原子厚度以及

亚纳米的孔径分布，已经被广泛的应用于 CO2等气体的分离[38-43]。已有的研究表明，二

维多孔分离膜能够极大地缩短 CO2 的渗透时间，从而提高气体分离的效率。但是气体分

子的动力学直径大多分布在 3~6 Å[44]，这就要求膜的孔径精度很高。为了实现这一目标，

科学家发展了许多手段来生成亚纳米孔如电子束轰击，离子束轰击和化学/等离子体刻

蚀等。然而在二维材料中精准的形成高密度的亚纳米孔在技术上依然存在着很大的困难，

且各种方法的成本都比较较高，难以进行规模化应用。 

1.2 研究依据和研究意义 

膜分离法较其它方法相比具有操作简单、节能、高效、环保的优点，是最有前途的

分离方法之一。膜的分离效率体现在选择性和渗透能力上。目前工业中使用的 CO2 分离

膜材料大都是有机物聚合交联形成的三维多孔膜，其孔径分布不均匀，为了保证气体分

离的选择性，通常厚度较大。这必然导致了 CO2 渗透率的下降，影响 CO2 分离的效率，

在聚合物膜中，渗透率和选择性很难兼得。 

如何在保证渗透率的前提下，大幅的提高气体的选择性是膜分离技术需要解决的关

键问题之一。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，高度有序的空间结构，其分子渗透率较传统三维材料

提高了好几个数量级。当二维材料有着合适大小的纳米孔之后就能实现良好的 CO2 分离

性能，其渗透率和选择比都比较高。但是 CO2 的动力学直径只有 3.3 Å，虽然工业中有

电子束轰击、离子辐射和等离子体刻蚀等制孔方法，但是在 CO2 材料中实现高密度，高

精度，尺寸均一的纳米孔依然困难重重，且成本居高不下，难以实现工业化应用。 
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2017 年，浙江大学彭新生教授课题组率先将 1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐

（[BMIM][BF4]）用浸渍法填充到二维材料 MoS2 中，所制成二维材料离子液体支撑膜

（2D-SILM）具有良好的 CO2 分离性能，CO2渗透率高达 47.88 GPU，并且 CO2/N2 的选

择性达到了 131.42。并且复合膜的稳定性测试表明，该复合膜在长期使用后渗透率和选

择性都没有明显的下降。并且该复合膜的制备工艺简单，只需要将离子液体填充到二维

材料层间就能实现 CO2的分离，不需要在二维材料中制造精准尺寸的纳米孔。这些优点

使复合膜成为了一种很有应用前景的 CO2 分离膜材料。然而目前对这种复合膜高效 CO2

分离的微观机理尚不明确，进一步提高其 CO2分离效率的策略尚不清晰。因此本论文开

展了 2D-SILM 分离 CO2 机制的探究，并对其提高分离效率的策略进行了初步探索。 

1.3 研究内容及技术路线 

在本文中我们采用分子模拟的方法，对二维材料以及离子液体复合膜的 CO2 分离性

能进行研究，主要内容如下： 

（1）离子液体微观结构及其与气体分子的相互作用研究 

为了深入明确复合膜高效分离 CO2 的物理机制，以及二维材料对离子液体结构的影

响。我们构建了离子液体与二维材料的复合膜进行气体分离研究。通过计算阴阳离子的

密度分布，相互作用能等参数，并且将之与体相的离子液体进行对比，明确二维材料对

离子液体的结构产生的影响。并且通过计算不同的气体分子与复合膜之间的相互作用，

明确结构对相互作用的影响，从而深入挖掘复合膜高效 CO2 分离的物理机制。 

（2）2D-SILM 的离子液体浓度以及外加电场对分离膜 CO2分离性能的影响 

二维材料层间的离子液体起到分离 CO2 的作用，离子液体的浓度也会对 CO2 的分

离性能产生影响，离子液体的浓度越高，复合膜层间的自由体积越低，自由体积是层间

气体扩散的主要通道，能够决定 CO2 的分离性能，研究离子液体浓度对 CO2 分离性能的

影响，进而找到一个合理的离子液体浓度，可以为 2D-SILM 的工业应用提供参考。 

我们还研究了外加电场对 2D-SILM 的 CO2 分离性能的影响，与其它种类的溶剂不

同，离子液体中的阴阳离子分别带一个单位负电荷和一个单位正电荷，在电场的作用下

能够阴阳离子会受到方向相反的电场力，能够增加阴阳离子之间的平均距离，因而提高

二氧化碳的渗透率，且在施加电场时，由于没有电流的产生，不会产生很高的能耗，因
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此使用外加电场提高 CO2 渗透率，具有一定的实用价值。 

针对如上的研究内容，研究所采取的技术路线如图 1-1 所示： 

 

图 1-1  技术路线流程图 

Fig. 1-1  Technology roadmap 

首先构建 2D-SILM 的气体分离模型，通过统计 CO2 和 N2 在一定时间内透过复合膜

的分子个数，进而得到 CO2 的渗透率以及 CO2/N2 的选择性，然后将渗透率的单位转化

为 GPU（1 GPU = 3.35×10-10 mol×m-2×s-1×Pa-1），以便与其它膜进行对比，从而评价

其气体分离性能。然后通过研究二维材料层间离子液体的结构特征，以及气体分子与离

子液体之间的相互作用，并与体相中的离子液体相关参数进行对比，明确复合膜高效

CO2 分离的微观机制，最后通过调整离子液体的浓度以及施加外加电场对离子液体的结

构和性能进行进一步的调控，以便进一步提高其 CO2 分离性能，研究的目标是为后续的

实验研究和工业化应用提供一定的参考依据。
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第二章  二维材料及离子液体分离 CO2的研究现状 

2.1 二维材料在 CO2 分离中的应用 

石墨烯等二维材料具有纳米级的厚度，在气体分离过程中可以达到很高的渗透率，

同时也具有一定的热稳定性和化学稳定性以及良好的机械强度，一直是气体分离领域研

究的热点。许多学者在石墨烯表面上打孔制成纳米多孔石墨烯（nanoporous graphene, 

NPG）并测试了其气体分离性能，Boutilier 等[45]学者用离子轰击的方法在石墨烯上形成

了高密度、亚纳米尺寸的孔，经测试其 CO2/H2 的分离性能超过了聚合物膜的罗伯逊上

限（图 2-1），该研究结果促进了 NPG 在气体分离领域的研究。 

 

图 2-1  （a）石墨烯纳米孔的扫描电镜图像 （b）多孔石墨烯 H2/CO2分离性能 

Fig. 2-1  (a) TEM image of porous graphene (b) The H2/CO2 separation performance of NPG and 

the comparison with other membranes 

白博峰[46]团队使用分子动力学模拟的方法研究了 NPG 的 CO2/N2 的分离性能，他们

预测当孔径为 3.4 Å 时得到的 NPG 膜具有最优的 CO2 分离性能，理想分离比为 300。虽

然 NPG 是一种性能优异的 CO2 分离膜材料，但是实际应用中存在着打孔困难的问题，

因此人们的研究中心转向了其他的二维材料，如氧化石墨烯（GO），氧化石墨烯具有层

状的结构，制备成本低，能够大规模制备，因而成为了研究的重点，研究发现通过抽滤

的方式可以得到氧化石墨烯层状膜，并且通过控制抽滤可以得到不同的 GO 层状膜，层

间通道可以带来一定的尺寸选择性，同时膜表面的官能团也能够带来一定的选择性，

Park[47]等学者发现通过调控 GO 层间的堆叠结构就能够调节气体分离性能，且在 GO 层
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间引入少量的水能够进一步提高 CO2/N2 的选择性，而渗透率不会有明显的降低。这是

因为 CO2 能够溶解于水而 N2 不能，他们合成的 GO 的 CO2/N2 的选择性最高可以达到

100 以上，其分离效率也超过了聚合物膜的罗伯逊上限，GO 膜由于其优异的综合性能，

引起了学者们的广泛关注，但是由于 GO 层间的结合力较弱，在压力的作用下 GO 的层

状结构会发生解离，进而失去分离能力，因此在实现工业化之前，首先需要提高 GO 的

稳定性。许多学者为了提高 CO2 分离膜的机械稳定性，将氧化石墨烯片掺杂到聚合物膜

中制成混合基质膜[48]（mixed matrix membranes，MMMs），取得了良好的效果。南京工

业大学的学者利用氧化石墨烯表面上的含氧官能团与聚醚嵌段酰胺（PEBA）链之间形

成的氢键作用，将 GO 与 PEBA 紧密结合在一起制成混合基质膜[49]，如图 2-2，并测试

了其稳定性，发现在连续使用 6000 min 时，其 CO2 分离性能依然没有明显降低。 

 

图 2-2  （a）GO 与 PEBA 链之间通过氢键作用组装成混合基质膜示意图，（b）GO 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 

Fig. 2-2  (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 

除了氧化石墨烯，还有许多层状二维材料也具备 CO2 分离的能力如 MoS2，MXene



中国石油大学（华东）硕士学位论文  

9 
 

等，王海辉[50]等通过分子动力学模拟的方法深入研究了 MXene 膜对 CO2，CH4 和 N2 等

气体的分离效果和分离机理，并且系统的研究了 Mxene 的结构参数对气体分离性能的

影响（图 2-3），研究发现气体在 MXene 层间主要有两种扩散机制，克努森扩散和促进

传递机制，通过调整 MXene 的结构可以调节其气体分离性能，满足不同的实际应用。 

 

图 2-3  分子模拟构型图，其中 6 个氦分子在无水 MXene（a，c）或含水 MXene（b，d）中扩

散。氦、氧、钛原子分别被画成红色、蓝色、橙色、绿色的球；水分子被画成红色和白色的线。

（e，f）不同层间距的无水 MXene 和含水 MXene 中的气体扩散系数 

Fig. 2-3  Snapshot of simulation systems, where 6 He molecules diffuse in anhydrous MXene (a, c) or 

hydrous MXene (b, d, also referred to as MXene). He, O, Ti, C atoms are drawn as red, blue, orange, 

green balls respectively; water molecules are drawn as red and white lines. (e, f) Gas diffusion 

coefficient, D, in anhydrous MXene (e) or MXene (f) with different interlayer distance. 

综上所述，大量的理论和实验工作都表明，由二维材料制备的气体分离膜材料展现

出了良好的 CO2 分离性能，主要有两种分离方法：一种是在二维材料表面上打孔，另一

种是合成具有一定层间距的层状二维膜材料，通过层间进行分离，然而气体分子的尺寸

大多在 3 ~ 6 Å，因此不管用哪种方法都对制膜技术提出了很大的挑战，二维材料的稳定

性也是需要解决的关键问题之一，利用二维材料进行气体分离的工业化应用还需要努力。 
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2.2 离子液体在 CO2 分离中的应用 

2.2.1 离子液体的性质及其 CO2 分离性能研究 

离子液体是一种液体状态的盐，它只含有阴阳离子而不含任何溶剂，任何不分解也

不蒸发的盐在高温融化时都会变成离子液体，例如 NaCl，在 801 °C 下融化成液体，并

且只含有 Na+和 Cl-。通常情况下离子键的结合强度介于范德华力和共价键之间，因此大

部分盐类的熔点都比分子晶体高，但是也有一些盐类，在室温甚至更低的温度下依然保

持液态，例如 1-乙基-3-甲基咪唑（BMIM）阳离子的化合物，[BMIM+][Cl-]在 21 °C 下

融化[51]，而 1-丁基-3,5-二甲基吡啶溴化物的玻璃化转变温度甚至低于-24 °C[52]。这一种

类的离子液体统称为室温离子液体（room temperature ionic liquids, RTILs），它们的阳离

子通常是体积大且不对称的有机阳离子，而阴离子的范围比较广泛，包括简单卤化物以

及无机阴离子（如四氟硼酸盐和六氟磷酸盐），大型有机阴离子（如双三氟酰胺、三氟盐

酸或甲苯磺酸）等[53, 54]，正是因为阳离子或者阴离子的不对称性使得此类离子液体结晶

困难，因而在室温下依然能保持液态，图 2-4 中列出了室温离子液体常见的阳离子以及

阴离子[55]。 

 

图 2-4  常见的室温离子液体的阳离子以及阴离子 

Fig. 2-4  Common cations and anions for RTILs 

室温离子液体有着许多独特的物理化学性质，例如在 0~300 °C 下依然保持液态，

且 RTIL 有着极低的蒸气压[56, 57]，这使得离子液体能够成为良好的 CO2 吸收剂，首先离

子液体由于不易挥发不会污染空气，在实际工业应用中离子液体的损耗也会很低，其次

极低的蒸气压也会降低 CO2 提取以及溶剂再生时的能量损耗。有学者的模拟计算结果表
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明，采用 1-丁基-3-甲基咪唑醋酸盐[BMIM][Ac]作为溶剂吸收 CO2，与工业上的单乙醇

胺（MEA）相比，能够减少至少 16%的能量损耗，降低 11%的工艺设备投资，同时也会

减少 12%的设占地面积[58]。另有研究表明，体积分数为 60%的离子液体水溶剂用于 CO2

捕获的能量需求低于 MEA 溶剂，可以节约 12%到 16%的能量[59]。离子液体由于其独特

的性质，提供了一种既经济又节能的分离工业废气 CO2 的方法。 

使用室温离子液体分离 CO2 的历史可以追溯到 1999 年，Blanchard 等首次报道了

CO2 在 1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸（[BMIM][PF6]）的溶解度在 40 °C 和 93 bar 时高达

0.72 摩尔分数[60]，从此之后，用离子液体分离二氧化碳逐渐成为了研究的热点，并且研

究的热度逐年增加，研究主要集中在以下几个方面：（1）设计合成新种类的离子液体，

尤其是功能化离子液体（task-specific ionic liquids， TSIL），由于引入了许多亲 CO2 的

官能团，如氨基，这些功能化离子液体对 CO2 的吸附能力有着很大的提升[3, 59, 61]；（2）

把离子液体填充到聚合物等其他材料中合成支撑离子液体膜（supported ionic liquids 

membrane, SILM）从而对离子液体进行改性，改性的目的是根据特殊的应用需求，调节

离子液体的物理化学性质，以调控其 CO2 分离性能，或者与其他的溶剂混合使用[62-67]。

在 CO2 分离中，对离子液体进行改性的目的是提高离子液体对 CO2 的溶解能力和选择

性，降低离子液体的粘度，以便降低 CO2 在膜内传输的阻力；（3）对含有离子液体，二

氧化碳以及其他组分多元体系的物理化学性质进行评价和预测，以便建立多元体系热力

学模型[68-71]；（4）离子液体吸附二氧化碳过程中的传输性质，吸附动力学研究以及工业

中用离子液体捕获二氧化碳的成本和能耗评估以及与现有工艺的对比[72-74]；（5）离子液

体毒性以及对环境影响的风险评估[75-77]。 

为了进步提高离子液体对 CO2 的溶解能力，许多学者通过在离子液体的分子结构中

引入亲 CO2 的官能团（如氨基），设计了很多功能化离子液体，CO2 能够与 RTILs 上的

官能团紧密的结合，大大提高了离子液体对 CO2 的溶解能力，也提高了离子液体的选择

性。Bates 首次合成了一种由咪唑类阳离子组成的功能化离子液体[NH2p-bim][BF4]，其

中伯胺部分与阳离子共价连接，并且提出了一种功能化离子液体与二氧化碳的反应机理，

这种反应类似于有机胺与二氧化碳的反应。经测试 CO2 在[NH2p-bim][BF4]中的溶解度接

近理论最大值（0.5 mol CO2/mol IL）与醇胺对 CO2 的溶解度相当[78]。除了对阳离子进行

修饰的功能化离子液体还有一种阴离子改性的功能化离子液体四丁基磷酸氨基酸
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[P(C4)4][AA]，这种离子液体的 CO2 溶解度与[NH2p-bim][BF4]相当[79]。为了进一步提高

CO2 在离子液体中的溶解度，学者们又设计了阴阳离子同时改性的功能化离子液体，蛋

氨酸[P66614][Met]和脯氨酸 [P66614][Pro]，这种离子液体以化学计量比为 1:1 的比例吸收

CO2，远远高于前两种功能化离子液体以及工业中应用的醇胺类有机溶剂，且从头算分

子动力学模拟和红外光谱都证明了这一化学计量比[80]，又因为离子液体具有极低的饱和

蒸气压，TSILs 在真空以及高温（80 ~ 100 °C）的条件下很容易再生，这使得功能化离

子液体成为了一种非常有应用前景的工业 CO2吸收剂。 

2.2.2 离子液体支撑液膜在 CO2 分离中的应用 

离子液体支撑膜（support ionic liquids membranes, SILMs）是指将离子液体通过范德

华力以及静电力等分子间作用力固定于多孔材料内形成致密的复合液膜的膜材料。支撑

膜内的离子液体既可以是室温离子液体也可以是功能化离子液体，支撑体包括有机膜，

如聚偏氟乙烯膜（PVDF）、聚四氟乙烯膜（PTFE）、聚醚砜膜（PES）等聚合物膜，也包

括许多无机膜，如 SiO2 多孔膜， 2 3γ-Al O 多孔膜，无序多孔碳以及 MOFs、ZIFs 等新型

多孔材料。 

SILMs 的概念是由 Scovazzo 等学者首次提出的 [81]，他们将咪唑类离子液体

[BMIM][PF6]通过浸渍法吸附到 PES 膜中首次制成了聚合物支撑离子液体膜，其 CO2/N2

选择性高达 29，同时 CO2 渗透率达到了 208 Bar，其 CO2 分离性能已经高于当时已有的

分离膜材料。随着学者们不断的研发新型离子液体以及多孔膜制备工艺的成熟，离子液

体支撑膜的 CO2 分离性能也变得越来越高，已经被广泛的应用于 CO2 分离领域，许多

SILMs 的 CO2 分离性能也已经超过了聚合物膜的罗伯逊上限。一般情况下，起到 CO2 分

离作用的是膜内的离子液体，多孔材料起到支撑体的作用，能够决定 SILMs 的稳定性。

Scovazzo 等学者考察了大量的聚合物/咪唑类离子液体支撑液膜的 CO2 分离机理。实验

发现 CO2/N2 以及 CO2/CH4 等混合气体的混合选择性和理想选择性之间近似相等，这说

明 SILMs 中不存在气体的竞争吸附所导致的混合选择性和理想选择的差异，这表明混

合气体在这些 SILMs 中的渗透机理为溶解扩散机理[81]，吴有庭等学者比较了 CO2 在

[BMIM][BF4]和[BMIM][PF6]中的渗透系数，这两种离子液体的 CO2 溶解度相近，但是粘

度相差很大，实验结果表明两种离子液体液膜中的 CO2 渗透系数相差不大，这说明 CO2

在其中的渗透机理为溶解扩散机理[82]。李亚欣等在实验上制备了[N2224][maleate]/PES 和
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[N2224][malonate]/PES 等功能化离子液体支撑液膜，并研究了其 CO2 渗透机制。他们发

现 CO2 可以与离子液体发生可逆的化学反应，SILMs 膜的 CO2/N2 的选择性达到了 200

以上，CO2 在膜内的渗透机理为促进传递机理[83]。许多学者对离子液体支撑液膜的 CO2

渗透机理研究都表明，在室温离子液体支撑液膜中 CO2 的传递机制是溶解扩散机理，而

在功能化离子液体支撑液膜中 CO2 的渗透机制是促进传递机理。 

离子液体支撑液膜不仅具有很高的 CO2 分离性能，同时也具有优异的稳定性，离子

液体极低的蒸汽压以及和多孔膜之间较强的分子间相互作用，使得离子液体在使用过程

中的损耗极低，因而能保证 SILMs 的稳定性。Scovazzo 等考察一系列 SILMs 在连续工

作最高 106 天下的 CO2 渗透率和选择性，发现 SILMs 的渗透率和选择性没有明显的变

化，这说明 SILMs 膜具有极高的稳定性[84]。Neves 等将[BMIM][BF4]、[BMIM][Tf2N]等

离子液体填充到亲水性 PVDF 膜中制成 SILMs，并考察其压力稳定性。研究发现当压力

增大到 200 KPa 时[BMIM][Tf2N]的损失率为 25%，而[BMIM][BF4]的损失率仅为 5%，

这是因为[BMIM][BF4]与多孔材料基底同为亲水性材料，其分子间相互作用更强，因而

压力稳定性更强，这说明选择润湿性相同的离子液体与多孔材料能大幅提高 SILMs 的

压力稳定性[85]。Park 等学者将[BMIM][BF4]负载于 PVDF 膜中制成离子液体支撑液膜，

并测试了其高压稳定性，他们发现将压力由 200 KPa 增加到 500 KPa 时，H2S/CH4 的选

择性由 150 增大到 250，这表明所制成的离子液体支撑液膜具有良好的高压稳定性，而

这种选择性的原因是 H2S 等酸性气体与 ILs 之间有着更强的相互作用，增大压力提高了

液膜表面 H2S 的浓度[67]。许多学者也研究了 SILMs 在水中的稳定性，Fortunato 等用

[BMIM][PF6]和 PVDF 合成了 SILMs，并测定了其在接触水之后的离子液体损失率，实

验表明，SILMs 在损失一部分离子液体之后依然保持稳定 [86]。赵薇等学者测试了

PES/[BMIM][BF4]离子液体支撑液膜中离子液体含水量对 CO2 分离性能的影响，实验发

现，当含水量逐渐增加时，CO2 的渗透率也逐渐增加，这是因为随着离子液体的粘度降

低，CO2 的扩散速率有所增加。然而当进一步增加离子液体含水量时，复合膜的 CO2 渗

透率就会降低，这是因为水含量较高的离子液体的 CO2 溶解度降低了[87]，这些研究充分

表明了离子液体支撑液膜具备一定的防水性能，离子液体支撑液膜优异的综合性能，使

其成为了工业中应用非常广泛的 CO2 分离材料。
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第三章  WS2-SILM 分离 CO2的分子模拟研究 

3.1 引言 

二氧化碳的大量排放造成了温室效应等严重的环境问题，影响人类的生存。二氧化

碳的捕集和封存（CCS）被认为是降低大气中 CO2 含量的最有效的方法，CCS 的第一步

就是二氧化碳的分离，目前工业中有许多分离 CO2 的方法，其中膜分离技术，因其高效

环保，易于操作是最有应用前景的二氧化碳分离技术，目前工业中使用的 CO2 分离膜材

料多为聚合物材料，为了维持较高的选择性，其厚度较厚通常在微米级，导致 CO2 的渗

透率比较低，如何在维持选择性不变的基础上提高 CO2 分离的效率，是工业中需要解决

难题之一。 

二维材料，例如多孔石墨烯，氧化石墨烯，MXene 等被认为是新型的高效 CO2 分离

膜材料，二维材料由于其原子级的厚度，能够大大提高 CO2 的渗透率，研究表明其 CO2

渗透率能够比传统的聚合物材料高几个数量级。且绝大多数二维材料都有着良好的热力

学稳定性以及化学稳定性，有利于实现工业化。然而使用二维材料进行气体分离需要在

二维材料表面精准地制造高密度的、孔径均匀的纳米孔，或者精准地控制二维材料的层

间距，这对制膜技术提出了很大的挑战，难以实现工业化的应用。 

近期浙江大学彭新生教授课题组利用浸渍法，将离子液体[BMIM][BF4]填充到 WS2

层间制成了二维材料离子液体支撑膜，并测定了其 CO2 分离性能。实验发现所制成的复

合膜具有超高的 CO2 分离性能，其中 CO2/N2的渗透率为 50 GPU 选择性高达 120，超过

了聚合物膜的罗伯逊上限。更重要的是这种复合材料制备工艺简单，因为起分离作用的

为层间的离子液体，二维材料起到支撑作用，因此无需精准地控制二维材料的层间距也

能得到很高的 CO2 选择性。所制备的膜材料也具有良好的热力学和动力学稳定性，彭新

生团队测试了复合膜的稳定性，他们发现 WS2-SILM 在连续工作 100 小时后渗透率和选

择性没有明显的变化[88]。WS2-SILM 的这些优势，使其成为了一种极具应用前景的 CO2

分离膜。然而这种复合膜高效分离 CO2 的机理尚不明确，其构效关系不清晰，难以进行

进一步的结构的调控和性能优化。因此在本章中我们将详细研究 WS2 层间离子液体的

结构特征，并与体相离子液体进行对比，从而揭示层间受限空间内离子液体的结构特性，

揭示其高效输运 CO2 的内在机制；同时进一步考察待分离气体分子与复合膜间的相互作
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用，分析 CO2 选择性分离的微观机制，目标是为实验研究提供一定的理论依据。  

3.2 模型方法 

3.2.1 模型构建 

离子液体：我们使用 Materials Studio 软件中的 Visual 模块构建了 1-丁基-3-甲基咪

唑四氟硼酸盐（1-Butyl-3-methylimidazolium Tetrafluoroborate，[BMIM][BF4]）离子液体，

并且用 Canongia Lopes 所开发的离子液体全原子 OPLS 力场分别对[BMIM][BF4]的结构

进行了几何优化以及电荷分配，以得到最稳定的构型，最后得到的阳离子和阴离子的结

构以及电荷如图 3-1 所示，阳离子带一个单位正电荷，阴离子带一个单位负电荷。 

 

图 3-1  离子液体的阳离子（左）以及阴离子（右），及其所带电荷，其中白色，灰色，蓝色，粉

色和青色小球分别代表氢原子，碳原子，氮原子，硼原子和氟原子 

Fig. 3-1  The structure and atom charge of cation and anion, and the white, gray, blue, pink and 

cyan spheres represent hydrogen, carbon, nitrogen, boron and fluorine atoms respectively 

复合膜气体分离模型：以图 3-2 为例，我们建立了如图所示分子模型来考察复合膜

的 CO2/N2 分离性能，用两层 WS2 片和四片石墨烯构成了气体分离膜，WS2 的层间距为

1.2 nm，其面积为 51.13 Å × 41.47 Å，为了考察离子液体浓度变化对气体分离性能的影

响，我们在 WS2 层间分别放置了 30，40 和 50 对离子液体并把这些复合膜分别命名为

IL-30，IL-40，IL-50。在不同模型的左侧腔室中分别放置了 86 个 CO2 或者 N2 分子以考

察 CO2 和 N2 的渗透率。根据理想气体状态方程，左侧腔室气体的初始压强约为 1 MPa。

高于实际工业中的压强，这是为了在有限的模拟时间内获得更多的气体分子从而得到尽

量精确的数据。已有的研究表明，气体的渗透量和压力近乎成正比，因此可以从高压的

渗透量数据得到在实际压强中的渗透量数据。右侧腔室为气体渗透的真空室，长度为 90 
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Å，在模型的最左侧和最右侧分别放置了 2 个石墨烯片来阻挡气体分子，为了在有限的

尺度的模拟中尽量得到接近真实条件的数据，三个方向都设置了周期性边界条件，整个

模型的尺寸为 51.13 Å × 41.47 Å × 310 Å。 

 

图 3-2  WS2-SILM 气体分离模型图，其中白色，灰色，红色，粉色和黄色小球分别代表氢原子，

碳原子，氧原子，钨原子和硫原子 

Fig. 3-2  The gas separation model of WS2-SILM and the white, green, red, pink and yellow balls 

denote hydrogen, carbon, oxygen, tungsten and sulfur atoms respectively 

3.2.2 模拟细节 

模拟中采用 Lennard-Jones（LJ）势能来描述原子的非键相互作用，其数学表达式如

下： 

 

12 6

( ) 4U r
r r

 

    

= −    
     

 (3-1) 

其中 r 为原子间的距离 与 为势能参数， 反应原子的平衡距离而 反应了势能

曲线的深度，不同的原子有不同的势能参数，不同的力场的同种原子的力场参数也往往

是不同的，其中离子液体的势能采用 OPLS-AA 力场描述，具体势能参数详见表 3-1。

CO2 和 N2，以及 WS2的势能参数和原子电荷见表 3-2，对于 WS2，我们采用了 Materials 

Project 中晶体库的模型建立了周期性的 WS2晶体，然后使用 Gaussian 09 软件对 WS2 进

行了几何构型的优化，并且使用 MS 中的 DMol3 模块计算了原子电荷，其中泛函采用

B3LYP 形式，基组选用 6-31G，我们建立了由几个周期单元组成的 WS2 模型来实现计算

电荷以得到更精准的电荷。 

对于不同原子之间的 L-J 参数我们采用了 Lorentz-Berthelot mixing 规则如式 3-2 所

示，为了节约计算资源，非键相互作用的截断半径设置为 12 Å，不计算距离超过 12 Å

的原子间的非键相互作用。 
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对于离子液体[EIM][BF4]的键长、键角、二面角和非正常二面角参数均采用非极化

全原子力场 OPLS-AA 的力场形式。CO2 和 N2 均采用三位点模型（three-site models），

其中 N2 的中心原子只提供电荷，既没有质量也不与其他原子发生相互作用，用 Q 表示

N2 中心的虚拟原子。CO2 和 N2 的电荷以及力场参数来自于 Jiang 的文章[89]，对于长程

静电相互作用，采用 particle − particle particle – mesh (PPPM)算法，模拟系综为 NVT 系

综，时间步长为 1 fs，每 1 ps 采集一次数据。每个模型的模拟时间为 30 ns，为了降低偶

然性对模拟结果的影响，所有的模拟数据均为 3 次模拟的统计平均值。 

表 3-1  离子液体的势能参数 

Table. 3-1  L-J parameters of [BMIM][BF4] 

Element N C5 C3 C2 H1 H2 H3 B F 

ε (Kcal/mol) 0.170 0.086 0.011 0.011 0.015 0.016 0.016 0.095 0.061 

σ (Å) 3.250 3.400 3.400 3.400 2.450 2.650 2.500 3.581 3.118 

 

表 3-2  气体分子以及 MoS2的电荷和势能参数 

Table. 3-2  L-J parameters of gas molecules 

 CO2 N2 WS2 

 C O N Q W S 

ε (kcal/mol) 0.0559 0.1600 0.0728 0.0000 0.0670 0.2740 

σ (Å) 2.7570 2.5650 3.3180 0.0000 3.0690 4.0350 

q / |e| 0.6512 -0.3256 -0.4084 0.8096 0.7600 -0.3800 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 离子液体浓度对 CO2 分离性能的影响 

为了探究离子液体在分离二氧化碳中所起到的作用，我们分别统计了 SILM-30，

SILM-40 与 SILM-50 的 CO2 与 N2 的渗透率和理想选择性，渗透率采用的单位为 GPU，

模拟结果见图 3-3，从图中可以看出，CO2 在 SILM 中的渗透率非常高（>105 GPU），这

种超高的渗透率得益于二维材料超薄的厚度以及二维材料高度有序的层状结构。随着离

子液体浓度的增加两种气体的渗透率都降低，但是 CO2 的渗透率降低的更慢，当离子液
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体的浓度较低时，N2 的渗透率更高。当离子液体的浓度较高时 CO2 的渗透率更高，可以

看出 CO2/N2 的选择性随着离子液体浓度的增加而上升。这表明在 WS2-SILM 中，离子

液体起到了分离 CO2 的作用。  

 

图 3-3  不同浓度离子液体的气体渗透率和选择性 

Fig. 3-3  The gas permeance and selectivity of SILM with different content of ILs 

为了解释这一现象我们计算了离子液体在 WS2 层间的自由体积，因为层间离子液

体数目变化，直接影响了自由体积，计算结果详见表 3-3。从表中的数据可以看出，随

着层间离子液体浓度的增加，离子液体占据的空间越来越高，层间的自由体积越来越低，

从 IL-30 到 IL-50，层间的自由体积降低了大约 40%。图 3-4 是 IL-30 与 IL-50 的模拟构

型图，它直观地展示了离子液体自由体积的变化，可以看出，当离子液体浓度较低时，

层间具有较大的自由空间，当离子液体的浓度较高时，层间的自由空间极大的降低。 

表 3-3  离子液体在 WS2层间的自由体积 

Table. 3-3  The occupied volume and free volume of ILs  

 IL-30 IL-40 IL-50 

Occupied Volume (Å3) 43103.82 46506.20 46799.95 

Freed Volume (Å3) 9445.542 6043.162 5749.412 

当离子液体的浓度较低时，SILM 层间有较大的自由空间可供气体渗透，而 N2 与离

子液体的相互作用能较低，CO2 与离子液体的相互作用能较高，会被吸附于离子液体中，

而 N2 可以快速的从自由空间中通过分离膜。当离子液体的浓度较高时 CO2 的渗透率更

高，此时离子液体占据了绝大部分的层间空间，由于自由空间较低，气体与离子液体也
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没有发生化学反应，因此此时气体的渗透机理主要是溶解扩散机制。而 CO2 在离子液体

中的溶解度要高于 N2，因此 CO2 的渗透率会更高。因此在复合膜中离子液体能够对 CO2

和 N2 起到分离作用，当离子液体的浓度较低时，复合膜没有 CO2 分离效果，随着离子

液体的浓度增加，SILM 的 CO2/N2 选择性快速增加，这说明自由体积对气体分离选择性

的影响是非常大的。 

 

图 3-4  IL-30 与 IL-50 的自由体积构型图 

Fig. 3-4  The configuration of free volume for IL-30 and IL-50 

3.3.2 复合膜高效 CO2 分离的物理本质 

离子液体在复合膜中起到了分离二氧化碳的作用，以 SILM-50 的模型为例，我们首

先计算了 CO2，N2 与吸附相离子液体之间的相互作用能，以及 CO2 与体相离子液体的

相互作用能，并且将其进行对比，结果如图 3-5 所示。 

 

图 3-5  气体与离子液体的相互作用能对比 

Fig. 3-5  The comparison of the interaction between gas and ILs 
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从图中可以看出离子液体与 CO2 的相互作用能远远高于离子液体与 N2 的相互作用

能，因此 CO2 在离子液体中的溶解度更高。当离子液体的浓度较高时，气体的扩散机理

为溶解扩散机理，此时 CO2 透过膜的速度比 N2 更快，因而 SILM 具有较高的 CO2 选择

性。随后我们又计算了 CO2 分子与体相离子液体的相互作用能，计算发现 CO2 与体相离

子液体的相互作用能要低于吸附相离子液体的相互作用能，这使得吸附相的离子液体对

CO2 的溶解度更大，因而相对于纯离子液体来说，受到二维材料吸附的吸附相离子液体

能够进一步提高 CO2 的溶解度，从而提高 CO2的渗透率。 

为了研究二维材料对离子液体结构的影响，我们计算了离子液体在二维材料层间的

吸附结构，如图 3-6 所示是离子液体的阴阳离子在垂直于二维材料方向上的数密度分布

曲线（以 SILM-50 为例）： 

 

图 3-6  离子液体阴阳离子的数密度分布曲线 

Fig. 3-6  Number density profile of anions and cations 

从图中可以看出离子液体在 WS2 层间形成了一种有序的层状空间结构，且阳离子

比阴离子更贴近 WS2片的表面，这是由于 WS2 表面暴露的是 S 原子，而 S 原子带负电，

会优先吸附带正电的阳离子[BMIM]+。二维材料对离子液体的吸附作用所形成的这种有

序的分层吸附结构，能够增加阴离子和阳离子之间的距离，有利于降低离子液体的粘度，

研究表明离子液体的粘度越低，则离子液体对 CO2 的溶解度就越高，CO2 的渗透率就越

高[90]，因而二维材料对离子液体的吸附作用有利于提高 CO2 的渗透率。随后我们又计算
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了阴阳离子间的相互作用能，每 1 ns 取一个点，如图 3-7 所示，体相离子液体的阴阳离

子相互作用能约为-83 Kcal/mol，二维材料中的离子液体的阴阳离子相互作用能为-61 

Kcal/mol，这从另一个侧面表明离子液体中阴阳离子的相互作用降低了，进而使得离子

液体的粘度降低，从而提高了了 CO2 的渗透速率，这些结论表明二维材料通过影响离子

液体的吸附结构进而提高了 CO2 的分离性能。 

 

图 3-7  离子液体阴阳离子的相互作用能 

Fig. 3-7  Cation-anion interaction energy in bulk and nanoconfined ILs 

3.4 本章小结 

在本章中我们建立了 WS2-SILM 的 CO2 分离模型，并进行了一系列的分子动力学模

拟，首先我们研究了层间离子液体浓度对 CO2分离性能的影响。当离子液体浓度较低时，

WS2-SILM 没有 CO2 分离效果，随着离子液体浓度的增加，层间自由空间的体积越来越

低，CO2 与 N2 的渗透率都会降低，然而 N2 降低的速率更快，导致 CO2/N2 的选择性快速

增加，这表明离子液体的浓度变化对 CO2 的渗透率影响不大，所以 CO2 在层间主要是以

溶解扩散机理进行渗透的，也表明 CO2 在离子液体中的溶解度要远远大于 N2 在离子液

体中的溶解度，我们随后计算的气体与离子液体之间的相互作用能也证明了这一点。随

后我们又计算了离子液体在层间的吸附结构，我们发现离子液体在二维材料层间形成了

一种非常有序的层状吸附结构，这种吸附结构能够增加离子液体阴阳离子之间的距离，
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从而降低阴阳离子相互作用能，降低离子液体的粘度，增加 CO2 在离子液体中的溶解度，

我们计算的体相与吸附相的阴阳离子相互作用能以及气体与体相以及吸附相离子液体

的相互作用能都证明了上述的结论。在 WS2-SILM 中，离子液体与 WS2 都很重要，离子

液体提供了选择性，WS2 不仅起到了支撑的作用，也有效降低了离子液体的粘度，提高

了 CO2 渗透率。
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第四章  外加电场对复合膜 CO2 分离性能的影响 

4.1 引言 

二维材料离子液体支撑膜具有良好的 CO2 分离性能，同时也具有良好的热力学和化

学稳定性，在 CO2 分离领域有着良好的应用前景，在 2D-SILM 中离子液体的浓度和结

构对 CO2 的分离性能起到了决定性的作用，从上一章的计算中可以认为，调整离子液体

的浓度可以得到不同的 CO2 分离性能，当离子液体浓度较低时，CO2 的渗透率很高，然

而选择性会很低，甚至没有分离效果，当离子液体的浓度较高时，CO2/N2 的选择性很高，

但是此时 CO2 的渗透率就会变得很低，渗透率和选择性似乎无法兼得，它们之间始终存

在着一种权衡的关系（trade-off）。而在实际的工业 CO2 分离过程中，不仅要求具有较高

的 CO2 选择性，同时也要求具有较高的 CO2 渗透率，因为渗透率的提高意味着 CO2 分

离效率的提高，这可以节约很多成本。 

因此如何在保证选择性的基础上，尽可能的提高 CO2 的渗透率就成为了一个关键性

的问题，其中一个方法是开发新的类型的分离膜材料，例如高度有序的多孔材料，

MOFs[91-93]，COFs[94]，以及混合基质膜[95-97]等，然而使用这些膜进行 CO2 分离时同样存

在着选择性和分离比的上界，这是由膜材料的固有性质决定的。另一种方法是引入外界

的刺激，例如温度，压力，外加电场等，这些外部的刺激能够调节膜材料的孔径，层间

距，或者改变膜与气体分子的相互作用能，以达到提高 CO2 分离性能的目标[98-103]。在

这种方法中，使用温度和压力这两种外界刺激往往伴随着巨大的能量消耗，因为通常需

要在较大的温度和压力下，膜材料才能发生足够的形变，并且温度和压力对膜材料结构

的控制通常精度很低，控制的范围也很小，而使用外加电场（External Electric Field，EEF）

对膜材料进行结构改性时，则没有上述的缺点，在 2D-SILM 中施加电场，由于没有电

流的存在，不会产生发热，因此电场的能耗也很低，且电场强度的大小可以精确的调控，

从而精准的控制气体的分离性能。 

在上一章中我们已经知道，二维材料对离子液体的吸附作用，能够改变离子液体的

结构，降低离子液体的粘度，从而提高 CO2 的渗透率，然而这种吸附作用对离子液体结

构的改变作用有限，因此我们希望通过引入外加电场来对离子液体的结构进行进一步的

改变，从而进一步的增加复合膜的 CO2 分离性能。离子液体与其它的溶剂不同，离子液
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体是由带电的阴阳离子组成，阳离子和阴离子在电场中应该会受到相反方向的电场力，

因而会相互远离，进一步降低离子液体的阴阳离子相互作用能，从而降低离子液体的粘

度，进一步提高 CO2 的气体分离性能，并且电场的方向不同，离子液体的结构也不相同，

电场的方向决定了阳离子和阴离子中的其中一种是向气源方向移动的，且以前的模拟和

实验研究都表明，阴阳离子对 CO2 的作用强度是不相同的，所以电场的方向对 CO2 的分

离性能也会产生影响。 

在本章中我们使用 MS 软件，构建了 MoS2-SILM 和 GO-SILM 的 CO2 分离模型，并

使用 LAMMPS 软件对复合膜施加一系列的外加电场，进行分子动力学模拟研究，统计

了 CO2 的渗透率在不同电场中的变化，以及电场对离子液体结构的影响，从而探索外加

电场对气体渗透率影响的规律，为工业中的实际应用提供一定的参考。 

4.2 MoS2-SILM 在不同电场下的 CO2 渗透率研究 

4.2.1 模型构建 

气体分离模型：同上一章中采用的离子液体相同，我们采用商业中常用的离子液体

1- 丁 基 -3- 甲 基 咪 唑 四 氟 酸 盐 （ 1- Butyl-3-methylimidazoliun Tetrafluoroborate ，

[BMIM][BF4]），其电荷分布和 LJ 势能参数详见图 3-1 和表 3-1。构建的 MoS2-SILM 的

气体分离模型如图 4-1 所示，考虑到 N2 在离子液体中的溶解度较低，电场对离子液体

结构的改变所导致的 N2 的渗透率变化不明显，因此本章中只考虑了 CO2 的渗透率。如

图 4-1 中所示的电场的方向被规定为电场的正方向，这个模型可以反映复合膜在不同方

向电场下的气体离性能差异，在正向电场下阳离子受到和电场方向相同的力，远离气源

的方向，而阴离子受到与电场方向相反作用力从而会靠近气源的方向。 

我们用两层 MoS2 片构成了一个二维材料狭缝，每个 MoS2 片的大小为 50×100 Å2，

MoS2 片上存在一个 19 Å 的缺陷以供 CO2 通过，两个 MoS2 片之间缺陷的距离为 38 Å，

模型的 y 方向上没有周期性，所以 CO2 必须至少需要在离子液体中扩散 38 Å 才能透过

膜。两个 MoS2 片层之间的层间距为 2.5 nm，以便层间的阴离子和阳离子在电场的作用

下有更大的空间移动，在两层 MoS2 片层之间填充了 180 对离子液体，在模型的最左侧

和最右侧有两个石墨烯片，以阻挡气体分子和离子液体。 
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图 4-1  MoS2-SILM 的 CO2 渗透率研究模型图, 其中白色，灰色，红色，粉色和黄色小球代表氢

原子，碳原子，氧原子，钼原子和硫原子，二硫化钼层间中紫色部分代表阴离子，青色代表阳离子 

Fig. 4-1  The configurational picture of MoS2-SILM model in different EEF. White, green, red, pink 

and yellow balls denote hydrogen, carbon, oxygen, molybdenum and sulfur atoms respectively. The 

cyan region denotes cations, purple region denotes anions. 

左边 CO2 腔室的大小为 50×100×93 Å3，在其中放置了 650 个 CO2 分子，根据理想

气体状态方程，其初始压强约为 6 MPa，远高于实验中和工业中实际操作的压强，这是

为了在有限的模拟时间内使更多的气体通过膜以便得到尽可能精确的统计数据，同时也

可以节约模拟的时间。右边真空室的体积为 50×100×160 Å3，真空室的体积较大，为了

防止模拟过程中右边腔室压强增加过快导致模拟结果不精确。整个气体分离模型的体积

为 50×100×300 Å3。为了使模拟数据尽可能的合理，减少偶然事件对模拟结果的影响，

我们在 x 和 z 方向上设置了周期性边界条件。y 方向上没有设置周期性边界条件，这是

为了使 CO2 需要在离子液体中扩散足够长的距离才能透过 MoS2-SILM。 

4.2.2 模拟细节 

所有的模型均采用 LAMMPS 软件进行分子动力学模拟，在模拟的过程中，离子液

体[BMIM][BF4]和 MoS2 均采用非极化全原子 OPLS-AA 力场形式，同上一章中描述的一

样，CO2 仍采用三位点模型（three-site models）进行计算。所有原子间的范德华相互作

用均采用 12-6 的 Lennard-Jones 势描述，详见式 3-1，范德华力计算的截断半径被设置

为 12 Å，模拟中采用 PPPM 算法计算原子间的长程静电相互作用，离子液体的电荷和力

场参数详见表 3-1 和图 3-1，MoS2 和 CO2 的电荷和力场参数详见表 4-1，不同类型原子

之间的范德华相互作用采用洛伦兹-贝特洛混合规则（Lorentz-Berthelot mixing rules）进
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行计算，详细的计算方法详见式 3-2。 

表 4-1  二氧化碳和二硫化钼的势能参数以及电荷分布 

Table. 4-1  Partial atomic charges and Lennard-Jones parameters for CO2 and MoS2 

 CO2 MoS2 

 C O Mo S 

ε (kcal/mol) 0.0559 0.1600 0.0135 0.4612 

σ (Å) 2.7570 2.5650 4.2000 3.1300 

q / |e| 0.6512 -0.3256 0.7600 -0.3800 

如图 4-1 所示，规定 z 轴的正方向为电场的正方向，并且对整个模型施加一系列的

外加电场，电场强度的大小为 0.01，0.03 和 0.05 V/nm，并且对于每种电场强度，都分

别施加了正向和反向两种电场，施加电场的方法为对整个模型中所有的 CO2 分子以及离

子液体上的每个原子，都施加一个对应的电场力，电场力的大小为 qE，q 为原子电荷，

E 为电场强度，带正电的原子受到的电场力方向与电场方向相同，带负电的原子受到的

电场力方向与电场方向相反。所有的分子动力学模拟都在 NVT 系综下进行，控温方法

采用 Nose-Hoover 热浴方法，在模拟中 MoS2 以及阻挡气体分子的石墨烯片被设置为刚

体并且保持其位置不变，时间步长设置为 1 fs，每 1 ps 采集一次数据，每个模型的模拟

时间为 10 ns，为了降低偶然性对模拟结果的影响，所有的模拟数据都是 3 次模拟的统

计平均值。 

4.2.3 结果与讨论 

将 MoS2-SILM 在 0.01，0.03，0.05 V/nm 的电场强度下，正负两个电场方向的一系

列电场中分别模拟 10 ns，并且统计每个模型的 CO2 渗透率，统计结果如图 4-2 所示，

从图中可以看出，随着电场强度的增加，CO2的渗透率也越来越高，电场对 CO2 渗透率

的提高幅度较大，在正向电场强度为 0.05 V/nm 时，CO2 的渗透率增加的最多，大约提

高了 80%。且电场的方向也会对气体的渗透率产生影响，正向电场时渗透率增加的快，

反向电场时渗透率增加的慢，且电场强度越高，曲线的斜率越低，这说明当电场强度较

高时，CO2 的渗透率变化会变慢，这可能是由于电场强度越高，离子液体的阴阳离子发

生的位移程度越大，因而其进一步的结构变化会变得越来越困难了。 
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图 4-2  不同电场下气体渗透率 

Fig. 4-2  The CO2 permeance in different EEF 

为了解释这一渗透率变化，我们研究了不同电场下的层间离子液体结构变化。首先

我们计算了在没有电场时，阴离子和阳离子在垂直于 MoS2 片的方向上（即 z 轴）的密

度分布函数，如图 4-3 所示，其中 z=0 代表两层 MoS2 片的中线位置。从图中我们可以

看出，阴离子和阳离子在 MoS2 片层中都形成了一种层状吸附结构，且第一吸附层的密

度要大于中心吸附层，离子液体第一吸附层的厚度约为 5-7 Å，这一吸附层牢牢吸附了

一层离子液体，因而 CO2 很难在其中传输，通过提取模拟动画我们可以看出 CO2 主要在

第二吸附层内传输。阳离子有 4 层吸附结构，而阴离子只有 3 层吸附结构，在最靠近

MoS2 片的位置阳离子的密度要高于阴离子的密度，这是因为在 MoS2 片层中，暴露在外

表面的是带负电的 S 原子优先吸附阳离子，所以最左边和最右边两个峰中阳离子的密度

要高于阴离子的，阴离子在 MoS2 片层中心位置的密度要高于阳离子的密度，这是因为

阳离子大部分都吸附在 MoS2 片层表面上。其次无论是阳离子还是阴离子，左边的峰都

要略微高于右边的峰，这是因为左边是靠近气源的方向，气源中的 CO2 同样会对离子液

体的阴离子和阳离子产生吸引的作用，并且 CO2 也会吸附在 MoS2 片层上，使得左边

MoS2对离子液体的吸附能力要高于右边的MoS2片层，导致阳离子和阴离子在左侧MoS2

片层上的密度会略高一些，在同样大小的电场力的作用下，离子液体也更容易向左边发

生位移。 
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图 4-3  层间离子液体阴阳离子在 Z 轴上的一维密度分布图 

Fig. 4-3  density profile of anions and cations 

随后我们又计算了阴离子和阳离子在不同电场下（以 0，-0.03 和 0.03 V/nm 为例）

的二维密度分布图，其中红色的代表离子出现的概率高，而蓝色的区域代表离子出现的

概率低，阴离子的二维密度分布见图 4-4，阳离子的二维密度分布见图 4-5，我们将重点

研究了阴离子的密度分布变化。因为实验和模拟研究都表明，离子液体中阴离子与 CO2

的相互作用能更强，CO2 渗透率的变化主要受阴离子影响。且在二维材料层间，阴离子

与 CO2 的强相互作用不利于 CO2 的传输，阴离子会牢牢的吸附 CO2 从而阻碍层间 CO2

的扩散，CO2 在阳离子中的扩散速度会更快，通过观察模拟动画我们也发现了这一现象，

我们还发现，阳离子由于体积较大，且受带负电的 S 原子的静电相互作用很强，在电场

作用下发生位移不明显（详见图 4-5），阴离子体积较小在电场的作用下发生位移更明显。 
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图 4-4  不同电场下阴离子的二维密度分布图，红色区域代表阴离子的密度高，以如下 3 个电场为

例，(i) E=-0.03 V/nm, (ii) E = 0 v/nm, (iii) E= 0.03 V/nm 

Fig. 4-4  The 2d density map of anions in different EEF, red region indicates the high probability of 

finding an anion, (i) E=-0.03 V/nm, (ii) E = 0 v/nm, (iii) E= 0.03 V/nm 

二维密度分布图比一维密度分布曲线更直观的展示了离子在不同电场下的结构重

排情况。我们从图 4-4 中可以直观地看出，与一维密度分布图的结果相同，阴离子在层

间为 3 层吸附结构，在电场的作用下阴离子与电场强度方向相反的方向发生位移，中心

吸附层的阴离子密度降低。在反向电场的作用下，阴离子位移到右侧的 MoS2 片，右侧

的吸附层阴离子密度升高，而左侧的吸附层受到 MoS2 片很强的吸附作用，密度基本保

持不变，这说明此时电场力对离子的作用要小于 MoS2 片层的吸附力。且在左边气源中

CO2 的作用下，左侧的阴离子相比于右侧的阴离子还额外受到了 CO2的吸附作用，因而

阴离子更容易向左侧发生位移。所以在正向电场时，见图 4-4（iii），中心部分的阴离子

和一部分右侧的阴离子都位移到了左侧，左侧 MoS2 片层上吸附的阴离子密度很高。我

们也可以从图 4-4（iii）中很直观的看出，中心吸附层以及右侧 MoS2片上吸附的阴离子

密度都有很大的降低，所以 CO2 在其中的扩散阻力会大大减小，因而 CO2 的渗透率会增

加，由于在正向电场的作用下，中心吸附层的阴离子密度更低，所以正向电场下 CO2 的

渗透率增加的更快。 
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图 4-5  不同电场下阳离子的二维密度分布图，红色区域代表阴离子的密度高，以如下 3 个电场为

例，(i) E=-0.03 V/nm, (ii) E = 0 v/nm, (iii) E= 0.03 V/nm 

Fig. 4-5  The 2d density map of cations in different EEF, red region indicates the high probability of 

finding an anion, (i) E=-0.03 V/nm, (ii) E = 0 v/nm, (iii) E= 0.03 V/nm 

膜内空间的自由体积也是影响 CO2 扩散的主要因素，因此我们以 CO2的半径 1.7 Å

为探测半径，计算了第二吸附层中离子液体在不同电场下的自由体积，根据离子液体的

密度分布曲线以及阴阳离子二维密度分布曲线，两层 MoS2 片中心的位置左右两边各

3.65 Å 范围内（共 7.3 Å）的离子液体被认为是第二吸附层的离子液体，也即 CO2 扩散

的主要通道，其总体积为 50×100×7.3 Å3 = 36500 Å3，计算的第二吸附层离子液体的占

据空间体积和自由体积结果见表 4-2，自由体积越大，表明膜内空间可供 CO2 传输的空

间越多，则 CO2 更容易穿过膜，渗透率更高，从表中可以看出离子液体在膜内占据空间

的大小随着电场强度的增大不断减小，这是因为在电场的作用下离子液体的阴离子和阳

离子会向膜的两侧扩散，第二吸附层的离子液体密度会降低，随着电场强度的增加自由

体积也会增加，然而反向电场增加的不明显。这是由于阳离子的体积较大，在膜内扩散

的不明显，在不同电场下离子液体的位移以阴离子为主，阴离子受到气源中 CO2 的吸附

作用更容易向膜的左侧发生位移，所以正向电场时，自由体积增加的更多。已有的研究

表明，自由体积越大，则 CO2 的扩散速率越快，从而渗透率越高，这和膜的渗透率变化

趋势是相一致的。 
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表 4-2  不同电场下层间离子液体的自由体积 

Table. 4-2  The free volume of ILs in different EEF 

Electric Filed (V/nm) -0.05 -0.03 -0.01 0 0.01 0.03 0.05 

Occupied volume (Å3) 12674 12867 13064 13379 12759 12561 12488 

Free volume (Å3) 23826 23633 23436 23121 23741 23939 24012 

最后考虑到离子液体中的阴离子和阳离子都是带电的，且符号相反，因此在同一电

场的作用下，阴离子和阳离子受到的电场力方向是相反的，在电场力的作用下阴离子和

阳离子之间的距离可能会被拉长，因而降低阴阳离子之间的相互作用能从而提高 CO2 在

离子液体中的溶解度，进而提高 CO2 的渗透率，我们计算了阴阳离子在不同电场下的相

互作用能，如图 4-6 所示：  

 

图 4-6  不同电场下的阴阳离子相互作用能 

Fig. 4-6  Cation-anion interaction energy in different EEF 

从图中可以看出，随着电场强度的增大，阴阳离子的相互作用能逐渐降低，正向电

场降低的快，反向电场降低的慢，这是因为阳离子在电场中发生移位的幅度不明显，主

要是阴离子在发生位移。而在正向电场下，阴离子由于额外受到气源中 CO2 的吸附作用，

其整体位移更大，因而阴阳离子相互作用能降低的幅度较大，随着电场强度的增加，曲

线的斜率越低，这是因为在 0.03 V/nm 的电场强度下较多的阴离子已经发生了位移，此

时再进一步的位移受到的阻力很大，阴阳离子相互作用能在不同电场下的变化趋势与

CO2 的渗透率变化趋势一致。 
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4.3 GO-SILM 在不同电场下的 CO2 渗透率研究 

4.3.1 模型构建 

GO 膜：首先从 MS 晶体库中导入周期性的一片石墨烯，然后在石墨烯片上随机修

饰羟基（-OH）和环氧基（-O-）官能团，这两种官能团是氧化石墨烯中最常见的官能团，

在修饰过程中保持氧化石墨烯的氧化度为 28%，并维持羟基和环氧基的数目大致相同，

同时保证整个氧化石墨烯片是电中性的，周期性的氧化石墨烯片层如图 4-7 所示： 

 

图 4-7  氧化石墨烯片层，修饰了环氧基和羟基氧化度为 28%，其中白色，青色和红色小球分别

代表氢原子，碳原子和氧原子 

Fig. 4-7  A fractional of GO membrane used in simulations. The GO membrane is modified by 

hydroxyl and epoxy with an oxidation degree of 28%. White, cyan, and red balls denote hydrogen, 

carbon, and oxygen, respectively. 

气体分离模型：同上述章节中所采用的离子液体相同，我们使用的离子液体为

[BMIM][BF4]，其电荷分布和 LJ 势能参数详见图 3-1 和表 3-1。使用两片氧化石墨烯以

及两片石墨烯构建了如图 4-8 的气体分离模型，每个 GO 片的大小为 70×30 Å2，每个 GO

片上存在一个 16 Å 的缺陷以供 CO2 通过，较大的缺陷尺寸是为了防止缺陷处的离子液

体阻挡了 CO2 的进入，两个 GO 片之间缺陷的距离为 25 Å，模型的 y 方向上没有设置

周期性，所以 CO2 必须至少需要在离子液体中扩散 25 Å 才能透过膜。两个 GO 片层之

间的层间距为 20 Å，这保证了阴离子和阳离子在电场的作用下有更大的空间移动，在两
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层氧化石墨烯片层之间填充了 70 对离子液体，在模型的最左侧和最右侧有两个石墨烯

片，以阻挡气体分子和离子液体。考虑到 N2 在离子液体中的渗透率很低，其渗透率在

不同电场下的差异不明显，因此这里我们只考虑了 CO2 的渗透率。如图所示，从气源方

向指向真空层的方向被规定为电场的正方向，在正向电场下阳离子受到和电场方向相同

的力，远离气源的方向，而阴离子受到与电场方向相反作用力从而靠近气源的方向。 

 

图 4-8  GO-SILM 气体分离模型，其中白色，灰色和红色小球分别代表氢原子，碳原子和氧原

子，紫色部分代表阴离子，青色部分代表阳离子 

Fig. 4-8  The gas separation model of GO-SILM. White, green, and red balls denote hydrogen, 

carbon, and oxygen, respectively, and the cyan region denotes cations, purple region denotes anions. 

左边 CO2 腔室的大小为 70×30×95 Å3，其中放置了 280 个 CO2 分子，根据理想气体

状态方程，其初始压强约为 6.5 MPa，远高于实验中和工业中实际操作的压强，这是为

了在有限的模拟时间内得到尽可能精确的统计数据，同时也可以节约模拟的时间。右边

真空室的体积为 70×30×150 Å3，较大的真空室体积是为了防止模拟过程中右边腔室压强

增加过快，导致模拟结果不精确。整个模型的体积为 70×30×300 Å3，为了使模拟数据尽

可能的合理，减少偶然事件对模拟结果的影响，我们在 x 和 z 方向上设置了周期性边界

条件，y 方向上没有设置周期性边界条件，这可以使 CO2 至少需要在离子液体扩散 25 Å

才能透过 GO-SILM，以充分体现离子液体在不同电场下的结构变化对 CO2 渗透率的影

响。 

4.3.2 模拟细节 

所有的模型均采用 LAMMPS 软件进行分子动力学模拟，在模拟的过程中，离子液

体[BMIM][BF4]和 GO 均采用非极化全原子 OPLS-AA 力场形式。同上前文中描述的一

样，CO2 仍采用三位点模型（three-site models）进行计算。所有原子间的范德华相互作
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用均采用 12-6 的 Lennard-Jones 势描述，详见式 3-1，范德华力计算的截断半径被设置

为 12 Å，模拟中采用 PPPM 算法计算原子间的长程静电相互作用。  

表 4-3  氧化石墨烯所有原子的电荷和势能参数[90] 

Table. 4-3  The Lennard-Jones parameters and atom charge of GO used in this work 

Name 
epsilon 

(Kcal/mole) 

sigma 

(angstroms) 

charge 

(e) 

CA, sp2 carbon 0.0700  3.5500  0.0000  

CF, carbon in hydroxyl 0.0700  3.5500  0.1500  

CT, carbon in epoxide 0.0660  3.5000  0.1400  

HO, hydrogen in hydroxyl 0.4600  0.4000  0.4350  

OH, oxygen in hydroxyl 0.1700  3.0000  -0.5850  

OS, oxygen in epoxide 0.1400  2.9000  -0.2800  

离子液体的电荷和力场参数详见表 3-1 和图 3-1，CO2 的电荷和力场参数见表 4-1，

GO 石墨烯上所有类型原子通过 OPLS-AA 力场描述，其参数来自其他学者的氧化石墨

烯的模拟工作[90]，具体参数详见表 4-3。不同类型原子之间的范德华相互作用采用洛伦

兹-贝特洛混合规则（Lorentz-Berthelot mixing rules）进行计算，详细的计算方法详见式

3-2。如图 4-8 所示，z 轴的正方向被定义为电场的正方向，对模型施加一系列的外加电

场，施加电场的方法同上一节中描述的方法相同，对体系内的所有带电原子施加对应的

电场力。外加电场有 3 种电场强度，分别为 0.01，0.03 和 0.05 V/ Å，并且对于每种电场

强度，都分别施加了正向和反向两种电场，所有的分子动力学模拟都在 NVT 系综下进

行，控温方法采用 Nose-Hoover 热浴方法，在模拟中 GO 以及阻挡气体分子的石墨烯片

被设置为刚体并且保持其位置不变，在进行非平衡动力学模拟时，给离子液体和二氧化

碳分子赋予一定的初速度，初速度符合玻尔兹曼分布，模拟的时间步长设置为 1 fs，每

1 ps 采集一次数据，每个模型的非平衡动力学模拟时间为 10 ns，在进行非平衡动力学模

拟之前，先将 CO2 固定，进行 1 ns 的平衡动力学模拟，以使离子液体的结构趋于稳定，

然后再给 CO2 赋初始速度，进行非平衡动力学模拟，为了尽量降低偶然性对模拟结果的

影响，所有的模拟数据都是 3 次模拟的统计平均值。 
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4.3.3 结果与讨论 

对图 4-8 所示的气体分离模型进行分子动力学模拟，并施加一系列的电场，电场强

度为±0.01，±0.03 和±0.05 分子动力学模拟的时长为 10 ns，模拟结束后统计所有模型

的 CO2 渗透率，渗透率的单位为 GPU，统计结果如图 4-9 所示： 

 

图 4-9  GO-SILM 在不同电场下的 CO2渗透率 

Fig. 4-9  The CO2 permeance of GO-SILM in different EEF 

为了解释这一现象我们分析了 GO 层间离子液体在不同电场下的结构特征。我们首

先提取了电场强度为 0 时层间离子液体在 z 轴上的一维质量密度分布曲线，如图 4-10 所

示，其中红色的线表示阴离子的密度分布，蓝色的线表示阳离子的密度分布，其中 Z=0

表示两个氧化石墨烯片层之间的中线。 

从图中可以看出，当电场为 0 时，在氧化石墨烯的吸附作用下，离子液体的阳离子

和阴离子都呈现出层状分布结构，并且其分布趋势大体一致，阳离子的质量密度要高于

阴离子的质量密度。第一吸附层的密度要高于中心吸附层，且第一吸附层和第二吸附层

都有两个峰，共 4 个峰，且阴离子左侧第一个峰的位置要比阳离子左侧第一个峰的位置

偏左，这是因为阴离子与阳离子相比，与 CO2的相互作用更强，因而受到 CO2 的吸引力

更强从而往气源的方向偏移。阳离子和阴离子都受到左侧气源 CO2 的吸引作用，因而第

一吸附层左侧峰的峰值要略微高于右侧的峰，阴离子更加明显。同 MoS2-SILM 的吸附

结构不同的是，由于氧化石墨烯的表面是随机均匀带电的，带正电荷的原子和带负电的

原子数目相同，因此氧化石墨烯上阴阳离子在石墨烯片层上吸附的数目是大体相同的，

而 MoS2 由于裸露在表面上的 S 原子是带负电的，因此会优先吸附阳离子。 
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图 4-10  离子液体阴阳离子一维密度分布曲线 

Fig. 4-10  Density profile of anions and cations 

为了研究层间离子液体在不同方向电场下的结构变化，我们随后又提取了不同电场

下的阴阳离子一维密度分布曲线，其中电场为 0.05 V/nm 和-0.05 V/nm 的阴阳离子密度

分布见图 4-11： 

 

图 4-11  不同电场下的阴阳离子密度分布，(a) E = 0.05 V/nm，(b) E = -0.05 V/nm 

Fig. 4-11  The density profile of anions and cations, (a) E = 0.05 V/nm，(b) E = -0.05 V/nm 

从图中可以看出在不同电场下，阳离子的密度分布变化较小，尤其是第一吸附层上

的阳离子，这可能是由于阳离子的体积较大，扩散过程中受到的阻力较强，在不同的电

场下发生位移的主要是阴离子，中心吸附层（中间两个峰）的阴离子和阳离子在电场的

作用下都发生了一些轻微位移，阳离子受到的电场力与电场方向相同，因而中心吸附层

右侧的峰比左侧的峰要高，同样的中心吸附层的阴离子由于受到的电场力与电场的方向
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相反，在正向电场时左侧的峰要高于右侧的峰，中心吸附层的结构变化在反向电场中也

是类似的，然而第一吸附层的阴离子在不同方向的电场下的位移是不相同的，在正向电

场时较多的阴离子被吸附到左侧的氧化石墨烯片层上，而在反向电场时左侧石墨烯板上

的阴离子位移的部分较少，我们认为这种阴离子在正反电场下运动的不对称性，可能是

左侧气源中二氧化碳，以及二氧化碳与阴离子之间较强的相互作用导致的，为了解释阴

离子这种正反电场运动的不对称性，我们计算了二氧化碳在 Z 轴上的一维质量密度分布

曲线，如图 4-12 所示，其中两条虚线代表了两片氧化石墨烯片的位置。 

从图 4-12 中可以看出，左右两侧的氧化石墨烯片吸附了很多二氧化碳，这说明氧化

石墨烯与二氧化碳的相互作用较强，这个结论已经被以前的模拟工作所证实[104]。左侧

是气源，因此 CO2 的密度较高，左侧的氧化石墨烯片吸附了大量的 CO2，由于 CO2 与阴

离子的相互作用很强，因此这些吸附在左侧氧化石墨烯片上的二氧化碳会吸引阴离子，

从而导致阴离子更容易吸附到左侧的氧化石墨烯片上。在正向电场时，阴离子受到与电

场方向相反的电场力，方向朝左，而左侧气源对阴离子的吸引作用方向也朝左，因此阴

离子会被吸附到左侧的氧化石墨烯片上，中心吸附层的阴离子和右侧氧化石墨烯片上吸

附的阴离子密度变低，导致二氧化碳扩散中受到的阻力变小，CO2 渗透率增加的较多。

在反向电场时阴离子受到的电场力方向朝右，而 CO2 对阴离子的吸引力方向依然朝左，

电场力的方向和 CO2 的吸引力方向相反，其作用会抵消一部分，因而阴离子的密度变化

相对不大，气体的渗透率增加较低。 

以上结果解释了在同样的电场强度作用下，阴阳离子密度分布和 CO2渗透率变化的

不对称性，主要原因是气源中 CO2 对阴离子的吸附力在不同的电场方向下始终朝左，而

电场力则随着电场方向的改变而改变，在正向电场下更多的阴离子吸附到GO膜的左侧，

造成阴离子分布的不对称。 
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图 4-12  二氧化碳在 Z 轴上的密度分布曲线，两条蓝色虚线代表两片氧化石墨烯的位置 

Fig. 4-12  The density distribution profile of CO2 along the Z axis, the two blue dotted lines 

represent the position of two pieces of graphene oxide 

研究表明离子液体阴阳离子之间相互作用能决定离子液体的粘度，离子液体阴阳离

子之间的相互作用能越低，宏观上表现为离子液体的粘度越低，CO2渗透率越高。在电

场作用下，离子液体的阴阳离子分别受到方向相反的电场力，阴阳离子之间的距离被拉

大，离子液体的阴阳离子相互作用能降低，进而导致离子液体的粘度下降，提高了 CO2

渗透率。我们计算了在不同电场下的阴阳离子相互作用能，以电场强度为 0.03 和 0.05

的电场为例，结果见图 4-13。 

从图 4-13 中可以看出，随着电场强度的增加，阴阳离子相互作用能降低，但是正向

电场比反向电场降低的幅度更大，这是因为左边的氧化石墨烯片靠近气源吸附了大量的

二氧化碳，与阳离子相比阴离子和二氧化碳的相互作用能更高，二氧化碳对阴离子的吸

引力更强，且阴离子的体积小，相对分子质量也比较小，在膜内更容易发生位移，在正

向电场时，阴离子受到的电场力方向和二氧化碳的吸引力方向都朝左，因而阴离子往左

位移的幅度较大，在反向电场时，阴离子受到的电场力方向朝右而二氧化碳对阴离子的

吸引力方向朝左，阴离子受到的合力较小，因而位移的幅度小，阴阳离子在不同电场下

的相互作用能变化与二氧化碳的渗透率变化趋势一致。 
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图 4-13  不同电场下阴阳离子相互作用能 

Fig. 4-13  The cation-anion interaction energy in different EEF 

4.4 本章小结 

在本章中我们研究了 MoS2-SILM 和 GO-SILM 在不同电场下的 CO2 渗透率变化，

模拟结果表明在垂直于二维材料的方向施加电场能够显著增加 2D-SILM的CO2渗透率，

且正向电场时二氧化碳渗透率增加的更多。我们详细探讨了其中的物理机制，首先研究

了没有电场时离子液体阴阳离子的在垂直于二维材料的方向上的密度分布曲线，发现

2D-SILM 层间的离子液体呈分层吸附结构，我们将这些吸附结构分为第一吸附层和中心

吸附层，由于第一吸附层的离子液体密度很高，且受到二维材料的吸附作用很强，其性

质接近于固体，因此我们认为中心吸附层是二氧化碳扩散的主要通道。两种复合膜中离

子液体的吸附结构略有不同，在 MoS2-SILM 中，由于裸露在外表面的原子是 S 原子带

负电，因此 MoS2 片上最外层吸附的阳离子数目比阴离子多，导致阳离子为 4 层吸附，

阴离子为 3 层吸附，而在 GO-SILM 中氧化石墨烯表面上的带电官能团是均匀分布的，

因此电荷分布也比较均匀，阳离子和阴离子在 GO 上吸附的数目基本保持一致。 

在电场的作用下，离子液体的阴阳离子会发生结构重排，阴阳离子受到的电场力方

向相反，由于阳离子的体积较大，相对分子质量也比较高，因此在电场下主要是阴离子

的结构发生变化，受到电场力的作用，阴离子会向膜的两侧发生位移，因而中心吸附层
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的离子液体自由体积会增加，阴阳离子相互作用能也会降低，CO2 渗透率会增加。正向

电场时发现 CO2 渗透率增加的更多，这是因为阴离子的运动除了受到电场力的影响，也

会受到左侧气源中二氧化碳的影响，阴离子会更容易往左位移。因此，正向电场时阴离

子的位移较大，二氧化碳的渗透率增加的更多。MoS2-SILM 和 GO-SILM 在反向电场下

的 CO2 渗透率增加程度略有不同，这是由于 MoS2 片层上吸附的 CO2数目较少，气源中

的 CO2 对阴离子的吸引作用相对较弱，所以在 MoS2-SILM 中反向电场时 CO2 的渗透率

也增加了比较多。而在 GO-SILM 中反向电场的渗透率增加的很少，这是因为 GO 对 CO2

的相互作用很强，许多 CO2 都吸附到了左侧的 GO 片上，因此 CO2 对阴离子的运移影响

较强，在反向电场时阴离子的位移较少，所以 CO2 渗透率变化不大。 

本章的研究表明，在外加电场的作用下，2D-SILM 层间离子液体的结构发生重排，

阴阳离子分离，相互作用能降低，从而降低离子液体的粘度，促进 CO2 渗透率的提高。
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结论 

本论文中我们采用分子模拟方法研究了二维材料支撑离子液体膜的 CO2 分离性能，

并且研究了离子液体浓度，以及外加电场对复合膜 CO2 渗透率的影响。研究目的是揭示

复合膜二氧化碳分离的微观机制，并且为复合膜的优化设计提供一定的理论依据，本文

的主要结论有： 

1. 采用分子动力学模拟的方法，首先以 WS2-SILM 为研究对象，研究了复合膜的

CO2 分离性能，研究发现，2D-SILM 具有很高的气体渗透率与 CO2/N2 的选择性，这种

优异的 CO2 分离性能，使其成为了一种极具应用前景的 CO2 分离膜。我们通过研究二维

材料层间离子液体的结构变化，如密度分布，阴阳离子相互作用能等，通过与体相的离

子液体进行对比，发现离子液体在 WS2 层间呈现一种有序的分层吸附结构，阴离子和阳

离子之间的距离增加，导致了二氧化碳与吸附相的离子液体相互作用能更高，提高了

CO2 在离子液体中的溶解度，进而提高了 CO2的渗透率。 

进一步研究了层间离子液体的浓度变化对 CO2分离性能的影响，模拟结果表明，随

着离子液体的浓度增加，层间空间的自由体积降低，CO2 和 N2 的渗透率都降低，而 CO2

渗透率降低的更慢，因此 CO2/N2 的选择性快速增加。我们计算了气体分子与离子液体

的相互作用能证明了离子液体对 CO2 的溶解度更高，CO2 可以通过溶解扩散机制快速通

过 2D-SILM 膜，而 N2 则极难通过，因此可以获得较高的 CO2 选择性。 

2. 通过分子动力学模拟，我们研究了 MoS2-SILM 和 GO-SILM 在不同的外加电场

下的 CO2 渗透率，外加电场能够有效地提高 2D-SILM 的二氧化碳渗透率，这是因为离

子液体的阴离子和阳离子在同一个外加电场下会受到方向相反的电场力，阴离子和阳离

子之间的距离会变大，自由体积升高；同时离子液体的阴阳离子相互作用能降低，粘度

降低，这些因素都有利于提高 CO2 的渗透率。研究发现，电场的方向也会对 CO2 渗透率

产生影响，正向电场相比于反向电场更有利于提高 CO2 的渗透率，这是因为阴离子的质

量和体积都比较小，在相同电场的作用下，阴离子更容易发生位移。而且阴离子对 CO2

渗透率的影响更高，在 2D-SILM 中阴离子除了受到二维材料的吸附作用以及电场力的

作用，还会受到气源中 CO2 的吸引作用，因此在正向电场时，阴离子受到的电场力方向

指向气源的方向，与 CO2 对阴离子的吸附作用方向相同，所以阴离子的结构变化更大，
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CO2 渗透率增加的更多。在 GO-SILM 中这种作用更加明显，这是因为相对于 MoS2，GO

对 CO2 的吸引力更强，有更多的 CO2 分子吸附到了 GO 片上；但在 MoS2-SILM 中，由

于暴露在表面上的 S 原子带负电，因此吸附在 MoS2 片层上的主要是阳离子，阴离子的

数目相对较少，而阴离子是吸引 CO2 的主要贡献者，所以 MoS2 片层吸附 CO2 的数量较

少，导致 CO2 对 MoS2-SILM 层内阴离子的吸引作用较弱。 

通过本研究我们详细揭示了 2D-SILM 分离 CO2 的微观机制，并且证明了通过改变

离子液体的浓度，就可以调控复合膜的 CO2 分离性能，且通过引入外加电场等外部刺激

也能够提高 CO2 的渗透率。本文的研究结果将会为实验以及工业中 2D-SILM 的结构设

计和实际应用提供一定的理论依据。 
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