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摘    要 

CO2 的大量排放严重破坏了全球生态环境。同时，CO2 作为重要的可再生资源具有

非常大的使用价值。因此，探寻一种绿色高效、经济的 CO2 捕集分离方法迫在眉睫。近

年来，膜分离技术的发展为气体分离注入了新的血液。二维支撑深共晶溶剂膜（2D-

SDESM）作为一种新型的气体分离膜，具有优异的 CO2 分离性能，表现出了巨大的应

用潜力。然而，此类复合膜仍处于发展阶段，明确 2D-SDESM 的气体分离机制和各种因

素对气体分离性能的影响规律，对于制备新型的 2D-SDESM 具有重要的理论指导意义。

本文以氧化石墨烯（GO）作为支撑膜为例，采用分子动力学模拟方法研究了深共晶溶剂

中氢键供体（EG）和氢键受体（ChCl）的比例、GO 的层间距及 GO 的氧化度对 GO-

SDESM 气体分离性能的影响，并进一步揭示了气体分离机制。具体研究内容如下： 

首先，研究了氢键供受体比例对 GO-SDESM 气体分离性能的影响。研究结果表明，

深共晶溶剂与不同气体分子之间相互作用的差异是复合膜具有 CO2 分离性能的物理本

源。随着 EG 摩尔比含量的增加，ChCl 与 EG 分子之间相互作用能减弱、GO-SDESM 内

自由体积的增加等都促进了气体分子扩散，渗透率提高。但是，当 EG 含量增加到一定

程度时，N2 的渗透率增长速度较快，此时复合膜的 CO2 选择性能有所下降。 

其次，研究了 GO 的层间距对 GO-SDESM 气体分离性能的影响。研究结果表明，

随着 GO 层间距的增加，气体的渗透率表现出单调递增；但是，CO2的选择性呈现出先

不变后骤降的变化趋势。分析表明，随着层间距的增加，深共晶溶剂在膜间的层状分布

特征更加明显、ChCl 和 EG 分子之间相互作用能降低、气体扩散传输能力增强，这三个

因素促进了气体分子渗透率的增加。对于选择性，当 GO 层间距增加到某一临界值时，

N2 的渗透率会超过 CO2 的渗透率，此时 GO-SDESM 会失去 CO2 的分离性能。 

最后，研究了 GO 的氧化度对 GO-SDESM 气体分离性能的影响。结果表明，随着

GO 氧化度的增加，深共晶溶剂在膜间的层状分布特征更加明显，ChCl 与 EG 分子之间

相互作用能降低，GO-SDESM 内自由体积增加。上述因素导致 CO2 在深共晶溶剂的溶

解能力和扩散能力得以提升，从而促进了 CO2 分子地扩散。而 N2 在深共晶溶剂中的溶

解能力极小，跨膜输运能力受到极大的限制，因此复合膜展现出优异的 CO2 选择性能。 

关键词：二维支撑深共晶溶剂膜；分子动力学模拟；CO2 分离 
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Abstract 

The massive emission of CO2 has seriously damaged the global ecological environment. 

At the same time, CO2, as an important renewable resource, has great use value. Therefore, it 

is urgent to explore a green, efficient and economical method of CO2 capture. In recent years, 

the development of membrane separation technology has injected new blood into gas separation. 

Two-dimensional supported deep eutectic solvent membrane (2D-SDESM), as a new gas 

separation membrane, has excellent CO2 separation performance and shows great application 

potential. However, this kind of composite membrane is still in the development stage. It is of 

great theoretical significance to clarify the gas separation mechanism of 2D-SDESM and the 

influence of various factors on the gas separation properties for the preparation of novel 2D-

SDESM. In this thesis, the graphene oxide (GO) is used as a supporting membrane for example. 

And the effects of hydrogen bond donor (EG) and hydrogen bond acceptor (ChCl) ratio in deep 

eutectic solvent, GO layer spacing and GO oxidation degree on the gas separation performance 

of GO-SDESM were studied by molecular dynamics simulation method, and the gas separation 

mechanism was further revealed. The specific research contents are as follows: 

Firstly, the effect of hydrogen bond donor/acceptor ratio on the gas separation performance 

of GO-SDESM was studied. The results show that the difference of interaction between deep 

eutectic solvent and different gas molecules is the physical origin of the CO2 separation 

performance of the composite membrane. With the increase of EG molar ratio, the interaction 

energy between ChCl and EG molecules is weakened, and the free volume in GO-SDESM is 

increased, which promote the diffusion of gas molecules and increase the permeability. 

However, when the content of EG increased to a certain extent, the permeability of N2 increased 

rapidly, and the CO2 selective performance of the composite membrane decreased. 

Then, the effect of GO layer spacing on the gas separation performance of GO-SDESM 

was studied. The results show that the permeability of gas increases monotonically with the 

increase of GO layer spacing. However, the selectivity of CO2 showed a trend of first unchanged 

and then plummeting. The analysis shows that with the increase of layer spacing, the layered 

distribution characteristics of deep eutectic solvent between membrane are more obvious, the 



 

iii 
 

interaction between ChCl and EG molecules is reduced, and the gas diffusion and transport 

ability is enhanced. These three factors promote the increase of gas molecular permeability. For 

selectivity, when the GO layer spacing increases to a certain critical value, the permeability of 

N2 will exceed the permeability of CO2. And GO-SDESM will lose the separation performance 

of CO2. 

Finally, the effect of the oxidation degree of GO on the gas separation performance of GO-

SDESM was studied. The results show that with the increase of GO oxidation degree, the 

layered distribution of deep eutectic solvent is more obvious among membrane, the interaction 

energy between ChCl and EG decreases, and the free volume in GO-SDESM increases. The 

above factors lead to the improvement of the dissolution ability and diffusion ability of CO2 in 

the deep eutectic solvent, thus promoting the molecular diffusion of CO2. However, the 

dissolution capacity of N2 in deep eutectic solvent is very small, so the transmembrane transport 

capacity is greatly limited. Therefore, the composite membrane shows excellent CO2 selection 

performance. 

Key words: Two dimensional supported deep eutectic solvent membrane; Molecular 

dynamics simulation; CO2 separation 
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第 1 章 绪论 

1.1 引言 

近几十年来，由于工业生产的快速发展，各种化石燃料的应用愈加广泛[1,2]。在燃烧

过程中，化石燃料会产生大量以 CO2 为主的温室气体。由于大量温室气体的排放引发了

一系列的环境问题，从而引起世界各国和众多科学家的广泛关注[3]。2021 年《温室气体

公报》显示，CO2 作为最重要的温室气体，全世界的平均摩尔浓度在 2020 年已经达到

413.2 ppm，比 1750 年提高了 49%。近几年，世界各国经济以及制造业受到新冠疫情的

影响，全世界碳排放量下降了 5.6%，但是全球大气中温室气体的水平没有受到明显的影

响。虽然 2019 年至 2020 年的增幅程度稍微比 2018 年至 2019 年的增幅程度略低，但是

其增长率仍然比过去十年内的平均水平快。为了应对并解决由于温室效应所带来的一系

列环境问题和气候挑战[4]，由 178 个国家于 2015 年 12 月共同决定通过了《巴黎协定》，

并明确了控制全球气温的长期目标。在全球各国共同的努力下，将全球各地的平均气温

始终控制在工业革命前全球平均温度的 2 ℃变化范围内，并竭尽全力限制在 1.5 ℃内。

但是按照目前全球 CO2 等气体的平均增长速度，温度上升程度将远远超过《巴黎协定》

规定的高于工业化前平均水平的 1.5 至 2 ℃的目标[5]。 

由于 CO2 气体分子比较稳定，因此导致其寿命很长。即使全球排放量迅速减小到净

零，根据目前观测到的 CO2 浓度，全球温度水平也将持续数十年。只要持续排放，全球

温度就会持续上升，从而引发一系列的问题[6]。如冰川融化、海平面上升，造成大量的

陆地被淹没，使人类失去自己的家园；CO2 含量的增加还会造成气候的变化，使全球降

水量分布极其不均匀，水资源分配更加不平衡[7,8]。同时，CO2 含量的增加还会造成生态

失衡，因为有些动植物对 CO2 的含量非常敏感，当 CO2 含量过高时，有可能造成某些动

植物的灭绝，进而影响人类的生活环境；除了污染环境外，CO2 还对人类健康有很大的

负面影响，当人类长期生活在高 CO2 浓度的环境下，会使人产生呼吸困难甚至失去生命

等危险[9,10]。 

虽然过量的 CO2 排放对全球环境以及人类健康有害，但是 CO2 作为一种可再生资

源且具有一些独特的性质，已被广泛应用到食品加工、工业生产、石油开采等领域并产

生了非常高的经济价值[11]。例如，气态 CO2 可用于小包装食品，可以防止食物变质；被
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广泛用作焊接过程中的保护气体；在石油和天然气行业中被广泛运用到强化采油中。因

此，寻求开发一种绿色经济、高效的 CO2 捕集分离方法，对于全球生态环境的改善和提

高其使用价值具有非常重要的现实意义。 

1.2 碳捕集与分离技术 

根据人们对大气中气体的监测，大量化石燃料的燃烧是空气中 CO2 浓度升高的根本

性原因。对于此，世界各国提出了一系列的解决办法。人们发现 CCU（Carbon capture 

and utilization）是一项可以有效的捕集和利用工业生产中排放高浓度 CO2 的技术。即通

过某种技术将工业生产中产生的 CO2 收集起来，进行 CO2 提纯，然后重新投入到下游其

他产业链生产中[12,13]。目前，在工业生产中，人们根据碳燃烧和碳捕集的先后顺序将捕

集技术分为：燃烧前捕集、富氧燃烧和燃烧后捕集[14-16]。分离 CO2 的来源主要包括工业

生产中的烟气、天然气和合成气等[17]。 

 

图 1-1  工业中常用的碳捕集和利用流程[2] 

Figure 1-1  Carbon capture and utilization processes commonly used in industry[2] 

近几十年来，涌现出来的 CO2 分离方法越来越多。例如，低温蒸馏法、吸附和吸收

分离法、膜分离方法等。前三种 CO2 分离方法已经发展了几十年，因此可称之为传统

CO2 分离方法，该分离方法已经被广泛应用到工业生产领域中。而膜分离法是随着制膜

技术的成熟孕育而生的一种新方法，尤其是二维材料的出现为气体分离膜注入了新鲜的

活力，因此膜分离技术属于新型的 CO2 分离方法。 

1.2.1 传统 CO2 分离方法 

低温蒸馏法作为传统气体分离方法中最简单的分离技术。其分离机制主要根据混合

气体中不同气体之间的沸点不同，通过采用冷却的方法实现分离 CO2的物理过程[18]。低
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温蒸馏法的优势主要在于不需要通过任何化学吸附剂就能够获得液态 CO2 和高纯度的

CO2 气体，从而更有利于进行管道运输[19]。但是该方法在工业生产中往往需要的设备庞

大、能源消耗非常高，并且分离效果较差，因此难以在工业生产中进行大规模的使用[20]。 

吸附分离法是一种利用固体表面与混合气体中各分子之间吸附能力的差异，从而有

效分离 CO2 的过程。根据 CO2 分子与吸附剂之间的作用强度可以分为物理吸附（与 CO2

分子形成弱范德华力）和化学吸附（与 CO2 分子形成强共价键合力）[21]。在工业生产中，

活性炭、氧化铝、金属氧化物和沸石等材料已经被广泛应用在 CO2 分离过程中[22]。吸附

剂在加热或者降低压力的条件下能够解吸 CO2，与此同时，吸附剂能够恢复最初的性质，

实现了吸附剂再使用。该方法在分离过程中工艺和操作简单、气体吸附剂可以循环多次

使用且能耗较低。但是，吸附分离法的吸附能力有限，需要使用大量的吸附剂从而不利

于大规模的使用。除此之外，分离效果差，不适用于高纯度 CO2 的分离和富集[23]。 

吸收分离法主要是利用吸收溶剂与 CO2 之间形成的相互作用（物理相互作用、化学

相互作用）来分离提纯 CO2
[24]。吸收分离法按照吸收溶剂与 CO2 形成的相互作用的差

异，可以将吸收分离法分为物理溶剂吸收分离法和化学溶剂吸收分离法。物理溶剂吸收

法主要是采用水或者一些惰性化学溶剂，根据 CO2 和其他混合气体在吸收溶剂内溶解度

的差异，将大量的 CO2 吸收在溶剂内，然后再通过升温或者降压的方式进行 CO2 解吸，

从而实现将 CO2 从混合气体中分离的方法。化学溶剂吸收分离法是在工业生产中应用最

为广泛的 CO2 分离技术。化学溶剂吸收分离法是通过 CO2 分子与化学溶剂发生特定的

化学反应以此形成特定的化学键实现气体吸收，然而再通过升温的方式进行 CO2 解吸，

从而进行有选择性分离 CO2 的技术。在工业生产中通常使用的化学溶剂是胺类溶液，如

单乙醇胺等[25-27]。吸收分离法同样具有可循环使用的特点，但是在解吸的过程中需要消

耗大量的热量；在分离的过程中更适合高浓度 CO2 的分离。 

1.2.2 膜分离技术 

近些年来，随着制膜技术的快速发展，膜分离方法已经被广泛应用在气体分离领域

中。相比较与传统 CO2 分离技术存在的高成本、消耗能源严重和污染严重等问题，膜分

离方法具有污染程度低、消耗成本低、具有可连续操作等特点[28]。作为一种“绿色分离

技术”表现出了巨大的应用潜能，膜分离成为了当今最流行且最具有应用前景的 CO2 分

离技术。人们根据气体分离膜分离机制的差异，分为气体渗透膜和气体吸收膜两大类。
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气体渗透膜主要是利用混合气体中不同气体组分在通过分离膜时的渗透性不同，从而实

现其分离效果。而气体吸收膜中的膜材料只是起隔离作用，实际上在气体分离的过程中，

主要是依靠膜一侧的吸收溶剂来吸附溶解气体进行气体的筛选与扩散（图 1-2）。 

 

图 1-2  气体分离膜分离原理，（a）气体渗透膜；（b）气体吸收膜[29] 

Figure 1-2  Gas separation principle of membrane, (a) gas separation membrane; (b) gas absorption 

membrane[29] 

截至目前为止，因为聚合物膜具有生产成本低、合成简单，并且可以规模化生产等

优势，已经成功实现了商业化应用[30,31]。但是，在实际应用中发现聚合物膜的渗透性和

选择性两者之间存在着相互制约的现象。换句话说，聚合物膜优异的选择性能和较高的

渗透性能不可同时兼得。即具有高渗透性，选择性就会有所降低；反之，具有高选择性，

渗透性就会有所降低。在 2008 年，罗伯逊教授团队经过大量的数据研究，第一次提出

了聚合物膜中选择性能和渗透性能之间的关系，并绘制了两者的平衡关系图。将这种两

者相互限制的关系称之为“罗伯逊上限”[32]，并在 2019 年重新做出了修正和完善[33]。

近年来，“罗伯逊上限”已经成为了评价膜气体分离性能优异程度的重要参考标准之一。

目前流行的聚合物虽然具有许多优点，但是常见的聚合物膜厚度较厚，气体的渗透性能

受到了限制。众多学者在如何提高聚合物膜的气体分离性能方面做了大量工作。研究结

果发现，通过在聚合物膜上制备均匀的孔、制备混合基质膜或者水通道蛋白膜都可以在

一定程度上突破聚合物膜中存在的“罗伯逊上限”限制，提高气体的分离性能[34,35]。但

是，目前的聚合物气体分离膜仍然存在一些比较突出的问题，在潮湿环境下易出现老化
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和垢化等[36]。因此迫切需要寻找新的膜材料来改善气体分离性能。 

近年来，氧化石墨烯、MoS2、Mxenes 等二维材料的出现，为气体分离膜带来了新

的力量，并且展现了优异的气体分离性能[37]。根据分离机制的不同，可以将二维膜材料

分为多孔膜和层状膜。我们可以通过调控膜孔的尺寸以及膜的层间距来实现气体分离，

如图 1-3 所示。超薄的膜厚度和可调控的孔直径、层间距为气体分离提供了优异的渗透

性能和选择性能。然而，精确控制层间距和制备均匀化的纳米孔对于规模化生产来说，

存在着极大的技术挑战。但是，随着二维材料种类的日渐丰富和制备技术的成熟，许多

新型的复合气体分离膜在原始二维材料膜的基础上应运而生，例如混合机制膜（MMMs）、

液体支撑膜（SLMs）等。研究发现这些复合气体分离膜具备多种性质，表现出了优异的

CO2 分离性能，并且能够有效的解决制膜过程中存在的调节层间距和孔径困难的问题。

除此之外，液体支撑膜中的溶剂一方面可以充当“粘结剂”的作用，能够有效克服层状

膜中存在的结合强度低、在潮湿及高温环境下稳定性差等缺点；另一方面可以解决层状

膜中存在缺陷的问题。 

 

图 1-3  （a）和（b）分别为单层 2D 多孔膜和多层膜气体分离示意图[38] 

Figure 1-3  (a) and (b) are gas separation diagrams of single-layer 2D porous membrane and 

multilayer membrane, respectively[38] 

1.3 二维支撑深共晶溶剂膜（2D-SDESMs）简介 

随着人们对 CO2 吸收溶剂的研究，离子液体（Ionic Liquids）因其具有较强的 CO2

溶解性能、挥发性低等特点，被认为是一种优异的 CO2 吸附剂[39]。彭新生教授等人第一

次制备了超薄厚度的 2D-SILMs。研究发现该膜具有优异的 CO2 分离性能，其性能大大

突破了 Robertson 上限[40]。虽然离子液体在 CO2 分离领域具有优异的性能，但也存在着

价格高、毒性大、生物降解性差、制造工艺复杂等不利因素，限制了其实际应用[39]。与
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离子液体相比，深共晶溶剂同样具有优异的 CO2 捕集能力。深共晶溶剂（Deep Eutectic 

Solvents）是由氢键供体和氢键受体组合而成的两元或者三元有机溶剂。除了具有传统

离子液体的低挥发性、稳定的热力学性、高 CO2 溶解性等特点外，还具有其独特的优势，

如制备工艺简单、成本低、低毒性、对环境影响程度小等，已被广泛应用在 CO2 分离领

域，因此被认为是离子液体的优良替代品[41]。 

经过大量的模拟和实验研究，发现深共晶溶剂的粘度较大，不利于气体在溶剂内的

扩散。为了降低深共晶溶剂的粘度，增加气体的渗透性，研究者提出将深共晶溶剂浸渍

到二维材料孔道内，形成深共晶溶剂复合膜。深共晶溶剂在受到二维材料的作用后，能

够有效地降低深共晶溶剂的粘度，增加气体的渗透率。这类复合气体分离膜同时具有二

维膜材料和深共晶溶剂的共同优势[42]。换句话说，2D-SDESM 中超薄的二维膜材料为气

体分离提供了优异的渗透性能；与此同时，由于不同气体之间在深共晶溶剂内溶解能力

具有一定的差异，从而保证了其具有优异的选择性能。综合考虑选择性和渗透性，此类

2D-SDESM 极大的突破了聚合物膜中存在的“罗伯逊上限”。 

这种新提出的二维支撑液体溶剂复合膜（2D-SDESM）材料为气体分离提供了一种

新的方法，是众多新型复合气体分离膜中具有高稳定性和可重复使用特点的绿色复合膜

之一。该复合膜的气体分离机制为“溶解-扩散-解吸附”，其性能主要和复合膜的材料以

及深共晶溶剂的气体溶解度有关。因此在制备过程中，我们不需要考虑支撑膜孔径的大

小，只需通过改变支撑膜的性质和深共晶溶剂的类型就能够有效的改善气体的渗透性能

和选择性能，具有制备工艺简单、易操作和节约成本等优势。 

1.4 2D-SDESM 研究进展 

2D-SDESM 是由二维材料膜和深共晶溶剂组合而成的复合膜。近些年来，2D-

SDESM 在气体分离领域表现出了非常大的应用潜力，一方面得益于日渐丰富的深共晶

溶剂和二维材料的种类；另一方面得益于日渐成熟的膜制备技术。 

1.4.1 二维材料的发展和应用 

二维材料由于其具有特殊的尺寸特性，为基础研究和工业应用开辟了新的方向。特

别是在 2004 年，石墨烯薄片的问世引发了二维材料的新革命。以石墨烯为代表的二维

材料因其优异的性能，引起了人们对二维材料的大量研究，并且在电子、催化、储能和
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传感等领域得到了广泛应用[43]。除此之外，一些二维材料因具有独特的原子厚度尺寸，

已经成为了气体分离膜的重要组成部分。 

Kim 等人[44]通过采用 CVD 的方法获得了具有缺陷的多层石墨烯膜，研究结果表明，

随着石墨烯层数增加导致了气体（O2/N2）的渗透性降低，但是选择性能得到了有效提高。

综合考虑选择性和渗透性，此类多层膜远远超过了聚合物膜中存在的 O2/N2的分离上限。

在二维材料中，氧化石墨烯（GO）作为石墨烯的重要衍生物，GO 表面因具有大量的官

能团。因此在气体分离过程中，为特定气体分子的吸附提供了大量的吸附位点，增强了

吸附作用；除此之外，GO 可以在水中分散便于加工，因此被广泛应用在气体分离领域

[45,46]。Jiang 等人[47]通过采用硼酸盐交联的方法制备了超薄（<10 nm）的 GO 膜，实现

了 CO2 分子的快速传输，并且能够通过调整共价键合的硼酸盐基团进行精确控制 GO 纳

米片的层间距，以此提高气体的分离性能。CO2 气体的渗透性能为 650 GPU，CO2 的选

择性（CO2/CH4）能达到 75，这是目前报道的 GO 基气体分离复合膜最好的分离性能。

Peng 等人[48]在纯 2D-MOF 纳米气体分离膜领域做了开创性的工作。他们利用特殊的工

艺将层状 MOF 材料制备成了 1 nm 厚的 MOF 片，并采用特定的方法将其组装成了具有

极高气体渗透性能的超薄膜，为 CO2/H2 分离提供了优异的筛选性能。从此，人们开展

了关于 MOF 进行气体分离的研究，并取得了一系列研究成果[49-53]。Mxenes 在 2011 年

首次被报道，并且在气体分离领域表现出了巨大的应用潜力[54]。Shen 等人[55]制备出具

有可调节气体传输特性的 20 nm 超薄 Mxene 层状气体分子筛膜。堆叠好的原始 Mxene

纳米膜具有非常优异的 H2 渗透性能和选择性能，H2 的渗透率高达 1584 GPU，H2/CO2

的选择性能为 27。更有意义的是，可以通过调节 Mxene 的纳米通道来实现选择性能的

优化，从而更好的实现气体分离。该 Mxene 膜在高温和潮湿环境条件下同样具有稳定的

气体分离性能，除此之外具有非常强的机械稳定性能。另外，有一些研究通过将二维材

料和对 CO2 具有较高亲和力的材料相结合所形成的复合纳米膜材料，同样具有较高的气

体分离性能[56-58]。 
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图 1-4  用于气体分离的二维膜材料[59] 

Figure 1-4  Two-dimensional membrane materials for gas separation[59] 

1.4.2 深共晶溶剂的发展 

2003 年，Abbott 等人[60]第一次制备出了深共晶溶剂，氢键供受体分别为尿素和氯

化胆碱。研究发现该混合物具有安全、毒性低等特点[61,62]，成为了一种新型的绿色离子

液体替代品。此后，随着人们对深共晶溶剂的深入研究，发现了由各种各样的氢键供体

和氢键受体所组成的深共晶溶剂[63]。基于对胆碱类深共晶溶剂在电化学、CO2 溶解吸附、

纳米技术催化等领域的大量研究。Muthu 等人[64]首次利用氯化胆碱与烷醇胺一起使用，

研究了 CO2 的溶解吸附能力。研究结果表明，与单独醇胺溶液相比，深共晶溶剂的气体

吸附能力更高，并且吸附溶解能力会根据溶剂的不同发生明显的变化。后来，他们通过

在深共晶溶剂内加入不同含量的氯化胆碱，当氯化胆碱与单乙醇胺的摩尔比为 1:8 时，

其 CO2 溶解度相比较其他溶液的溶解能力提高了 265%[62]。 
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图 1-5  深共晶溶剂的氢键供受体，（a）氢键供体，（b）氢键受体[63] 

Figure 1-5  Hydrogen bond donor and hydrogen bond acceptor in deep eutectic solvent, (a) 

hydrogen bond donor, (b) hydrogen bond acceptor[63] 

为了研究深共晶溶剂吸附 CO2 的机理。Ullah 等人[66]采用了分子动力学的模拟方法，

研究了深共晶溶剂吸附 CO2 的微观机制。研究结果表明，深共晶溶剂在吸附 CO2 的过程

中，不是通过化学吸附，而是通过物理吸附进行吸附气体。除此之外，他们发现 CO2 分

子能够在深共晶溶剂表面停留很长一段时间，这就说明增加深共晶溶剂与 CO2 的接触面

积对吸附溶解 CO2 有促进作用。Altamash 等人[65]采用 RDG 等势面的方法可视化研究了

CO2 与深共晶溶剂之间的相互作用，发现深共晶溶剂中的氢键供体和氢键受体之间能够

形成氢键，并且 CO2 主要吸附在氢键所形成的位置。因此，如果从深共晶溶剂中解吸

CO2 分子，只需克服 CO2 分子和深共晶溶剂分子之间的范德华力，而不改变深共晶溶剂

的性质。这就表明深共晶溶剂具有可再生的性质，更加环保、节能。经过大量的 MD 和

DFT 模拟研究结果表明，氢键供体和氢键受体之间的氢键主导了氯化胆碱类深共晶溶剂

吸附 CO2 的能力[66-68]。除此之外，氢键供受体的类型、比例以及水含量对 CO2 的溶解度

都有显著的影响[69-74]。深共晶溶剂作为新型 CO2 吸附剂之一，具有其他溶剂不具有的优

点。然而，作为一种新型的材料，在工业及商业应用中仍然面临着众多挑战。近些年来，

在气体分离领域人们对于深共晶溶剂的研究主要包括以下几个方面：（1）改变氢键供体

和受体的链长、加入一些特定的官能团，以此来设计一些具有特殊性质的深共晶溶剂；

（2）将深共晶溶剂与一些膜材料相结合形成复合气体分离膜；（3）制定更加优化的制备
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过程，从而减少成本等；尤其是将深共晶溶剂与一些膜材料相结合构建成的深共晶溶剂

支撑膜（SDESM），经过近些年的发展逐渐成熟，快速应用到气体分离领域，成为了具

有优异分离性能的膜材料。 

1.4.3 2D-SDESM 的发展 

近些年来，由深共晶溶剂组成的支撑膜在各种分离过程中的应用越来越多。例如氨

基酸分子分离、重金属分子分离和 CO2 等气体分子分离等[75-77]。相比较其他气体分子来

说（CH4、N2、H2），因为深共晶溶剂对 CO2 具有较强的溶解吸附能力，因此展现了极大

的 CO2 分离潜能。尤其是将深共晶溶剂与膜材料相结合形成的复合膜具有更大的应用价

值；除此之外，深共晶溶剂和膜材料的快速发展为支撑膜的发展提供了便利条件[81]。 

 

图 1-6  深共晶溶剂支撑膜示意图[78] 

Figure 1-6  Diagram of a deep eutectic solvent supported membrane[78] 

据报道所知，Amira 及其同事等人[79]第一次制备出深共晶溶剂支撑膜，并成功应用

到 CO2 气体分离领域中。在这项研究中，利用聚合物膜的多孔表面来吸附深共晶溶剂，

以此来提高气体的分离性能。结果表明，CO2分子的渗透性能高达 25.5 × 103 GPU，选

择性能相比较纯聚合物膜来说增加了 2.7 倍。此次研究成果的发现，为深共晶溶剂复合

膜在 CO2 气体分离中的应用带来了希望。Craveiro 等人[80]研究了聚四氟乙烯（PTFE）与

氯化胆碱类深共晶溶剂组成复合膜的 CO2 气体分离性能。研究结果表明复合膜对 CO2 的

选择性优于 N2 和 CH4 分子；由尿素作为氢键供体形成的深共晶溶剂显示出了更好的分

离性能，CO2 相对于 CH4 和 N2 的选择值分别为 30 和 18。其分离性能远远超过单纯聚合
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物膜的分离性能，并且打破了聚合物膜存在的“罗伯逊上限”。 

在 2019 年，浙江大学彭新生教授团队将深共晶溶剂填充到氧化石墨烯膜中并进行

了气体分离性能的实验研究。值得注意的是，他们是首次在实验上成功合成了二维深共

晶溶剂复合膜的团队[82]。主要研究了深共晶溶剂的含量对 CO2 气体分离性能的影响，在

此基础上又研究了膜的耐久性能和热稳定性能。研究结果表明，与 N2、CH4、H2 相比，

深共晶溶剂复合膜对 CO2 具有更优异的选择性能，并且该复合膜具有非常强的热稳定性

和耐久性，在长时间放置下，仍能保持非常优异的气体分离性能。此次研究成果的发现，

开启了二维深共晶溶剂支撑膜在气体分离领域研究的先河，在此之后出现了大量研究。

李等人[83]利用 Mxene 材料与氯化胆碱类深共晶溶剂相结合制备了新型二维支撑膜材料，

研究结果表明 Ti3C2Tx 支撑的深共晶溶剂膜材料显示了优异的 CO2 分离性能，同样具有

非常优异的热稳定性和长期耐久性。CO2 的渗透性能高达 2.635 × 106 GPU，对 N2、

CH4、H2 的选择性能分别为 319.15、249.01、12.38，展现出了非常优异的 CO2 分离性能。

Mubasher 等人[84]利用深共晶溶剂（ChCl 和 EG）、乙酸纤维素、氧化石墨烯合成了新型

的深共晶溶剂支撑膜。研究结果表明该复合膜同样具有非常优异的稳定性和气体（CO2）

分离性能，CO2/CH4 和 CO2/N2 的选择性分别为 30.4 和 25.5。除此之外，研究还发现与

单独的乙酸纤维素膜的分离性能相比，CO2 的选择性能提高了将近 2 倍。使用这些绿色

环保的深共晶溶剂与具有可生物降解性的醋酸纤维素结合形成的复合气体分离膜材料，

可以进一步推动深共晶溶剂成为一种高效的 CO2 捕获分离的绿色溶剂。除此之外，深共

晶溶剂支撑膜同样被广泛应用在 C2H4/C2H6 等气体分离中。Deng 等人[77]报道了一系列

关于深共晶溶剂支撑膜分离 C2H4/C2H6 的研究。研究结果表明，与 ChCl/甘油、ChCl/乙

醇所组成的深共晶溶剂相比，ChCl/乙二醇所组成的深共晶溶剂具有更好的气体分离性

能，主要由于 ChCl 和乙二醇分子之间存在更多的特定氢键，从而更加有利于 C2H4 吸附

和分子传输。 

总而言之，随着二维材料和深共晶溶剂的发展，为膜分离注入了新鲜的血液。所形

成的复合膜结合了两者的优势，有效的提高了气体的分离性能。目前，大多数的研究开

始聚焦于深共晶溶剂、二维材料的改性优化以及 2D-SDESM 气体分离的机制，在此有

望突破限制膜分离发展的瓶颈。 
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1.4.4 2D-SDESM 的制备方法 

经过近些年的发展，深共晶溶剂复合膜已广泛应用到各种气体分离环境中，大量的

研究表明，复合膜的制备方法能够显著的影响气体分离的渗透性能和选择性能[85,86]。如

何能够科学有效的将深共晶溶剂和膜材料相结合，极大程度的影响了复合膜的气体分离

性能、稳定性及耐久性。因此找到一种合适的制备方法对于提高复合膜的实用性至关重

要。因为深共晶溶剂粘度较大，流动性差，将其填充到支撑膜中难度极大。近些年来，

人们对于深共晶溶剂复合膜的制备方法做了大量研究，目前最为常用的方法有：浸渍法

[87]、基于压力的浸渍法[76]和真空抽滤法[82]。 

浸渍法相比较其他方法而言，具有操作简单、制备和维护成本低等优势，成为了最

常用的方法之一。Zhou 等人[87]首次使用浸渍法在 24 小时内制备了一种基于 PTS-Asp 为

支撑膜的深共晶溶剂复合膜；在另一项研究中，Dietz 等人[88]利用浸渍法制备了 12 种不

同类型的深共晶溶剂支撑膜。但是研究结果发现，由于深共晶溶剂的流动性差，使用常

规浸渍法不能够有效将深共晶溶剂填充到支撑膜的孔隙内，极大的降低了膜的气体分离

性能。为了能够有效的解决这个问题，则提出了压力浸渍法来制备深共晶溶剂复合膜。

在浸渍的过程中添加一定的压力，将深共晶溶剂最大限度地填充到膜的空隙内，并且形

成了均匀分布的形态；除此之外，还能通过控制压力的大小来调节深共晶溶剂支撑膜的

厚度。Bin 等人[76]首次采用了压力浸渍法制备了深共晶溶剂支撑膜，在压力为 1 bar 的

环境下重复步骤 3 次，在支撑膜上制备了分布均匀的深共晶溶剂涂层。类似地，Dou 及

其同事[89]同样报道了一项类似的技术，用尼龙膜作为支撑材料制备深共晶溶剂复合膜，

来选择性分离乙烯/乙烷，并评估了 10 种不同深共晶溶剂的分离性能。除此之外，真空

抽滤法是目前实验室制备液体支撑膜最常用的方法之一，能够形成分布非常均匀的支撑

膜。Lin 等人[82]采用真空抽滤和浸渍相结合的方法，第一次制备出了二维支撑深共晶溶

剂复合膜。首先利用真空抽滤的方法将 GO 分散体制备成多层 GO 薄膜，然后将深共晶

溶剂滴在膜的表面，通过浸渍的方法将其浸渍到 GO 膜的纳米狭缝中，随后利用旋涂的

方法去除膜表面多余的深共晶溶剂，进而研究 CO2/N2 的气体分离性能。后来，他们利

用相同的方法制备了以 MXene 为支撑膜的深共晶溶剂复合膜[83]。尽管这种方法能够制

备形态均匀的深共晶溶剂复合膜，但是成本较高，并且无法大规模的制备，限制了其使

用。除了制造方法之外，制造参数、深共晶溶剂的特性以及支撑膜的特性对分离膜的性



中国石油大学（华东）专业硕士学位论文 

13 
 

能都有重要的影响。降粘减阻法是改善复合均匀性和稳定性的重要方法之一。具体包括：

高压 CO2 辅助法[90]、升温降粘法[91]、有机溶剂降粘法[92]。 

 

图 1-7  深共晶溶剂支撑膜制备过程[93] 

Figure 1-7  Deep eutectic solvent supported membrane preparation process[93] 

随着对深共晶溶剂支撑膜研究的加深，除了一些常规传统制备方法之外，又新生一

些新的制备方法。例如，Delgado 和同事等人[94]采用加入凝胶的方法制备了深共晶溶剂

复合膜，制造出了具有改进特性的生物材料；另一种方法是采用聚合的方法制备深共晶

溶剂复合膜。Dsouza 等人[95]采用聚合的方法将三种不同的深共晶溶剂填充到 TFC-PA 膜

内，极大的提高了水的渗透性，而不影响离子的排斥率。 

综合考虑制备成本、操作简易程度及复合膜表面的分布形态，压力浸渍法是一种高

效且快速的制备方法，具有显著的优势。随着复合膜制备技术的进步，能够为膜分离技

术带来新的发展动力。  

1.5 本论文的研究内容和意义 

作为温室气体的一种重要组成成分，CO2 大量排放严重破坏了全球的生态环境。与

此同时，CO2 作为重要的可再生资源具有非常大的使用价值。因此，探寻一种绿色高效、

经济的 CO2 捕集方法迫在眉睫。作为新型的“绿色分离技术”，膜分离技术表现出了巨

大的应用潜力及价值。2D-SDESM 作为一种新型的膜分离技术，仍处于发展阶段。在工

业生产中如何制备出高效分离性能的 2D-SDESM，面临着巨大的技术挑战。目前大量的

研究主要集中在膜材料与深共晶溶剂种类的筛选。在实验研究过程中对于气体分离的微
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观机制尚不明确，优化策略尚不明晰，从而极大程度的限制了 2D-SDESM 的发展。而分

子动力学模拟方法能够从微观结构、气体传输行为等方面阐明 2D-SDESM 高效分离 CO2

的微观机制，并且在膜的优化设计等方面具有优势。 

大量研究结果表明，深共晶溶剂内氢键供受体的比例和支撑膜材料的性质是影响深

共晶溶剂支撑膜气体分离性能的重要因素。基于此背景，本文主要采用分子动力学的模

拟方法，研究氢键供受体的比例、GO 的层间距及氧化度对 GO-SDESM 气体分离性能的

影响。本论文的具体研究内容如下： 

（1）氢键供受体比例对 GO-SDESM 气体分离性能的影响 

大量的研究表明，氯化胆碱类深共晶溶剂具有优异的 CO2 溶解性能，氢键供受体的

比例是影响 CO2 溶解性的主要因素之一。因此，如何确定氢键供受体的比例在制备 2D-

SDESM 的过程中非常重要。本文选取了 ChCl 和 EG 分别作为氢键受体和氢键供体的深

共晶溶剂和 GO 膜材料相结合。通过调控 ChCl 和 EG 之间的比例，探讨两者比例对 GO-

SDESM 气体分离性能的影响。通过比较氢键供受体在不同比例之下 GO-SDESM 的气体

渗透性能和选择性能，分析研究不同氢键供受体的比例与气体分离性能的关系。通过研

究深共晶溶剂与气体之间的相互作用、ChCl 与 EG 之间的相互作用、气体溶解度、自由

体积等参数揭示氢键供受体比例对气体分离机制的影响。 

（2）层间距对 GO-SDESM 气体分离性能的影响 

前期的研究表明，与体相结构相比，受限状态下的深共晶溶剂的分布状态和性质具

有明显的差异，进而影响了气体的分离性能。层间距的变化可以有效的改变受限空间的

微观性质，进而影响深共晶溶剂的分布状态和气体的分离性能。基于此，本文研究了不

同层间距对 GO-SDESM 的气体分离性能的影响。通过比较在不同层间距下 GO-SDESM

的气体渗透性能和选择性能、受限空间内深共晶溶剂的分布状态，分析不同层间距与气

体分离性能和深共晶溶剂分布状态的关系。通过研究气体溶解度、深共晶溶剂的分布状

态、深共晶溶剂与气体之间的相互作用、ChCl 与 EG 之间的相互作用、气体的传输行为

等参数揭示层间距对气体分离机制的影响。 

（3）氧化度对 GO-SDESM 气体分离性能的影响 

以往的研究结果表明，GO 因其表面具有大量的官能团，与受限空间内溶剂的分布

状态具有密切的联系。因此，通过调整 GO 表面上含氧官能团的含量，有望改善 GO-
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SDESM 内深共晶溶剂的分布，进而影响气体的分离性能。基于此，本文研究了不同氧

化度对 GO-SDESM 气体分离性能的影响。通过比较在不同氧化度下 GO-SDESM 的气

体渗透性和选择性、受限空间内深共晶溶剂的分布状态，分析不同氧化度与气体分离性

能和深共晶溶剂的分布状态的关系。通过研究深共晶溶剂的分布状态、深共晶溶剂与气

体之间的相互作用、ChCl 与 EG 之间的相互作用、气体的传输行为、自由体积等参数揭

示氧化度对气体分离机制的影响。 

本文通过采用分子动力学的模拟方法，研究 GO-SDESM 的气体（CO2/N2）分离性

能和微观机制，并进一步研究 GO-SDESM 的构效关系与气体分离性能的关系。为后续

制备新型的 2D-SDESM 以及膜的优化设计提供理论指导。 
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第 2 章 氢键供受体比例对 GO-SDESM 气体分离性能的影响 

2.1 引言 

深共晶溶剂（Deep eutectic Solvent）作为一种新的离子液体，是由氢键供体和氢键

受体组成的两元或者三元混合溶剂。在 2012 年，Leron RB 等人第一次证实了氯化胆碱

(ChCl)和乙二醇(EG)组成的深共晶溶剂具有良好的 CO2 溶解性能，其溶解性能远远超过

普通的氨基溶剂等[96]。随着膜技术的迅速发展，为气体分离领域带来了新的活力，深共

晶溶剂复合膜逐渐进入到人们的研究视野并引起人们的广泛关注。浙江大学的彭等人首

次利用 GO 和 Mxene 等二维材料与深共晶溶剂相结合，制备出了 2D-SDESM 分离膜。

研究发现该类复合膜表现出了优异的 CO2 分离性能，其分离性能远远超过 2018 年制备

出的聚合物深共晶溶剂复合膜[82,83]。然而，在实验研究中，气体高效分离的微观机制尚

未明确。前期大量的溶剂支撑膜研究中发现，气体在复合膜中的分离实际为溶解扩散的

过程，气体的溶解度决定了气体扩散的驱动力，在气体扩散过程中起到了决定性作用。

而一些研究表明，深共晶溶剂中氢键供体和氢键受体之间的比例是影响气体溶解度的主

要因素之一。 

基于此，在本章中通过构建不同氢键供体和氢键受体比例下的 GO-SDESM（ChCl：

EG=1:1、1:2、1:4、1:6、1:8、1:10）模型，首先研究了 GO-SDESM 的气体分离机制，

接着研究了深共晶溶剂中氢键供受体比例对 GO-SDESM 的 CO2 分离性能的影响，并揭

示其影响机制。 

2.2 模型构建及模拟方法 

2.2.1 模拟方法 

在本章中采用了一种经典的计算模拟方法，即全原子类型的分子动力学方法

（Molecular Dynamic Methods）。在模拟过程中所采用的力场主要是 OPLS-AA 力场，并

且所使用的力场参数均来自于文献中。在模拟及分析过程中，主要采用了 Materials Studio、

LAMMPS、VMD、MATLAB 等软件。其中 Materials Studio 主要用于绘制模型的整体结

构；LAMMPS 主要用于分子动力学的计算、提取相互作用能、密度分布等相关参数；在

VMD 软件内运行 TCL 编程语言程序以此来统计膜内和膜两侧气体数量的变化，来计算
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GO-SDESM 的渗透性能；MATLAB 主要用于绘制膜内气体和深共晶溶剂的平面分布密

度图。 

2.2.2 模型构建 

深共晶溶剂模型：首先，我们采用 Materials Studio 软件构建本工作中所需要的深共

晶溶剂分子模型，分别为 ChCl 和 EG，深共晶溶剂分子示意图如图 2-1 所示。根据以往

的研究结果表明，深共晶溶剂分子的状态受氢键供体和氢键受体比例的影响，当 ChCl

和 EG 的摩尔比为 1:1 时，深共晶溶剂呈现为絮状半固态相；当 EG 含量增加时，呈现

为液相；当 ChCl 含量增加时，呈现为固相[97]。在本论文中主要研究的是液态深共晶溶

剂的气体分离性能，因此所构建的模型体系中，ChCl 和 EG 两者摩尔比的比例在 1:1 到

1:10 之间。 

 

图 2-1  氯化胆碱/乙二醇分子示意图 

Figure 2-1  The Schematic diagram of ChCl/EG structure 

GO-SDESM 模型：如图 2-2 所示，构建了一个双腔室的系统模型来研究氧化石墨烯

支撑的深共晶溶剂复合膜（GO-SDESM）的气体分离性能。首先，将两片长度为 4.2 nm

的氧化石墨烯（GO）片调整层间距至为 2.5 nm，来作为支撑膜材料，然后将有 40 个 ChCl

分子和 EG 分子组成的深共晶溶剂分子填充到 GO 片中间。在研究过程中，为了更好的

比较氢键供体和氢键受体比例对气体分离性能的影响，始终维持深共晶溶剂内各个分子

的总数不变。接着，在体系的左右两侧分别构建一个真空层，在左侧真空层内分别添加

200 个 CO2 分子和 200 个 N2 分子，作为气体分子的进料室，初始压强设置为 5 MPa；将

右侧的真空层设置为长度为 15 nm 的渗透室，压强设置为 0 MPa。同时，因为所建模型

具有周期性，为了防止气体分子不经过分离膜就从进料室向渗透室进行扩散，因此在进

料室和渗透室的左右两侧分别放置了两个刚性的 He 板（忽略 He 板与其他分子之间的

相互作用）。最终，整个模型的体积为 3.3 × 8.1 × 30 nm3。在 X、Y、Z 三个方向上都添
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加了周期性边界条件。除此之外，在模拟过程中，除了 GO 片上的羟基和羰基等基团分

子可动外，氧化石墨烯其余的骨架原子以及 He 板都进行了固定设置。 

 

图 2-2  GO-SDESM 的气体分离的示意图；两侧为固定的 He 板 

Figure 2-2  The model diagram of GO-SDESM for gas separation; the He plates are fixed on the 

both sides 

2.2.3 参数设置 

在模拟过程中，通过采用 LAMMPS 软件包进行分子动力学的模拟计算。模拟计算

结束之后，采用 VMD 软件进行可视化轨迹处理并提取相关数据。在模拟的各个模型中，

针对深共晶溶剂和 GO 内的各个原子均采用 OPLS-AA 力场[98]；针对气体中的 CO2 和 N2

分子选取三原子点模型；其中，对于 N2 分子而言，为了更加有效的反映出其中心位置，

我们在 N2 分子的中心位置引入了一个只有电荷没有质量的虚拟原子 P。该虚拟原子不

会与其他分子中的原子产生静电相互作用[99,100]。在模拟过程中，采用 12-6 Lennard-Jones

势来计算 Van der Waals (VDW)相互作用。之前的研究结果已经表明，该力场参数和气体

分子的模型能够有效的描述深共晶溶剂、氧化石墨烯和气体分子之间的相互作用。本章

中所有原子的 LJ 参数以及电荷主要是通过参考文献获得[101,102]。通过采用 PPPM 的方法

计算分子之间的远程静电作用[103]，所采取的耦合截断长度为 1.2 nm，当两个原子之间

的距离超过 1.2 nm 时，两者之间不进行相互作用的计算。上述体系中所有分子内的原子

的关键参数均已列举在表 2-1 中。 
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表 2-1  各个分子中原子的电荷和参数 

Table 2-1  The charges and parameters of atoms in each molecule 

Molecules Element Charge(e) 𝜺(kcal/mol) 𝝈(Å) 

Gas 

N（N2） -0.4040 0.0728 3.3180 

P（N2） 0.8080 0.0000 0.0000 

C（CO2） 0.6500 0.0559 2.7570 

O（CO2） -0.3250 0.1600 2.5650 

GO 

C（sp2） 0.0000 0.0700 3.5500 

C（Epoxide） 0.1400 0.0660 3.5000 

C（Hydroxyl） 0.1500 0.0700 3.5500 

O（Hydroxyl） -0.5850 0.1700 3.0000 

O（Epoxide） -0.2800 0.1400 2.9000 

H（Hydroxyl） 0.4350 0.4600 0.4000 

EG 

C 0.1450 0.0660 3.5000 

H 0.0600 0.0300 2.5000 

O（Hydroxyl） -0.7000 0.1700 3.0700 

H（Hydroxyl） 0.4350 0.0300 2.5000 

ChCl 

Cl -1.0000 0.7100 4.0200 

C2 0.1450 0.0660 3.5000 

N -0.2600 0.1700 3.2500 

C3 0.1300 0.0660 3.5000 

O（Hydroxyl） -0.6830 0.1700 3.1200 

H（Hydroxyl） 0.4180 0.0000 0.0000 

H 0.0600 0.0300 2.5000 

本章中所有模拟均是采用 Nose-Hoover 温控方法。模拟时，运行一步的时长设置为

1 fs，隔 1000 步统计一次相关数据。整个模拟系统是在 298 K 温度下的正则系统（NVT）

中进行[103]。为了使模拟达到最终平衡的状态，经过多次模拟尝试，最终将模拟时间定为

20 ns。前 5 ns 进行系统平衡，采取后 15 ns 的模拟数据进行统计计算。在本章中，除了

采取分子动力学的模拟方法外，文中还涉及到部分量化计算，来计算深共晶溶剂和气体

分子之间的结合能，以此来验证分子动力学中的部分相互作用能结果。该部分的量化计
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算采用高斯（Gaussian）软件，通过计算 DFT 中的独立梯度模型来描述深共晶溶剂与气

体分子之间吸附强弱。 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 不同摩尔比对 GO-SDESM 的气体分离性能的影响 

大量研究结果表明，氯化胆碱类深共晶溶剂内氢键供受体的比例是影响 CO2 气体溶

解性能的主要因素之一[62]。而气体溶解性能是影响气体扩散驱动力的决定性因素。基于

此，我们首先研究了 ChCl 和 EG 的摩尔比分别在 1:1、1:2、1:4、1:6、1:8、1:10 情况下，

6 个体系的 GO-SDESM 的气体分离性能，结果如图 2-3 和 2-4 所示。从图中可以发现，

氢键供受体在不同的比例之下，GO-SDESM 的气体分离性能差异非常明显，这就说明氢

键供受体的摩尔比含量对气体的分离性能影响很大。 

 

图 2-3  ChCl/EG 在不同摩尔比下，气体分子的渗透数目 

Figure 2-3  The number of gas molecules permeated by ChCl/EG at different molar ratios 

图 2-3 主要描述了 ChCl 和 EG 在不同比例之下，随着模拟时间的变化，CO2 和 N2

分子渗透数目的变化趋势。根据图 2-3 中气体渗透数目曲线的变化趋势可知，随着模拟

时间的增加，CO2 分子的渗透数量远远高于 N2 分子的渗透数量，并且随着模拟时间的

增加，气体分子渗透的数目开始趋向于平衡。造成这种现象的原因是，随着模拟的开始，

进气室内大量的气体分子进入 GO-SDESM 并溶解于深共晶溶剂内，然后逐步扩散到渗

透室内。此时进气室内的气体数量开始下降，从而引起了进气室内气体压强的降低，气
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体压强不足以提供扩散的驱动力，最终使膜分离达到平衡状态。我们在研究气体分离时

主要考察气体分离膜的最高效的气体分离性能，因此在模拟研究过程中选取了 GO-

SDESM 在分离气体时最稳定的时间段进行研究分析。而在实验研究或者生产应用中，

可以通过采用不断地向进气室内补充气体或者加压的方法，以此来解决气体进料室内压

强降低的现象。 

为了更加清楚地比较在不同条件下 GO-SDESM 的气体分离性能，我们采用了线性

回归的方法对图 2-3 内的曲线进行处理，分别计算出了 CO2（N2）的渗透性能和选择性

能[104]，结果如图 2-4 所示。 

 

图 2-4  ChCl/EG 摩尔比对 GO-SDESM 的渗透性和选择性的影响;（a）CO2 的渗透率，（b）N2的

渗透率，（c）CO2对 N2的选择性 

Figure 2-4  The permeability and selectivity of GO-SDESM modulated by the ChCl/EG molar 

ratios; (a) the permeance of CO2, (b) the permeance of N2, (c) the selectivity of CO2 over N2 

从图 2-4 中可以发现，随着深共晶溶剂中 EG 摩尔比含量的增加，CO2 和 N2 的渗透

率都呈现增加的趋势。对于 CO2 而言，当 ChCl 与 EG 的摩尔比从 1:1 变化到 1:10 时，

CO2 的渗透率则从 0.331 × 106 GPU(GPU，渗透率单位)增加到 2.295 × 106 GPU,其渗透率

增加了将近 6 倍左右。当 ChCl 与 EG 的比例从 1:1 变化到 1:2 时，其渗透率出现了突增

的现象，而当两者的比例在 1:2 到 1:10 区间变化时，其渗透率增加的趋势比较平稳。对

于 N2 而言，当 ChCl 和 EG 的比例从 1:1 变化到 1:4 时，发现几乎没有 N2 分子能够渗透
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过 GO-SDESM，此时认为 N2 的渗透率为 0 GPU；当 EG 的摩尔比进一步增加时，N2 的

渗透率发生了突增的现象，从 0 GPU 增加到 0.29 × 105 GPU。当 EG 的含量进一步增加

时，N2 的渗透率又发生了成倍的增加。 

气体分离膜的分离性能包含气体的渗透性能和选择性能。在以往的研究中，通常采

用 CO2 渗透率与 N2 渗透率的比值代表 CO2 的选择性能。但是，在此次研究工作中我们

发现 N2 的渗透率非常低，有时 N2 的渗透率为 0 GPU。因此采用了新的计算方式来描述

气体的选择性能。具体表达见公式 2-1： 

 𝑆𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑡𝑦 =
𝑃𝐶𝑂2

𝑃𝐶𝑂2+𝑃𝑁2
 （2-1） 

式中，𝑃𝐶𝑂2代表 CO2 气体的渗透率，GPU；𝑃𝑁2代表 N2 气体的渗透率，GPU。 

在一定条件下，渗透室内各种气体的含量与其渗透率成正比。因此，可以将渗透室

内 CO2 含量所占全部气体的百分比作为描述气体分离性能优异程度的标准。换句话说就

是渗透室内 CO2 含量越高，则代表 CO2 的选择性能越优异，反之则越差。如图 2-4（c）

所示，我们发现当 ChCl 和 EG 的摩尔比在 1:1 和 1:4 之间变化时，此时 N2 的渗透率为

0，因此 CO2 的含量为 100%，在此条件下 GO-SDESM 能够保持非常优异的气体选择性

能。然而，随着 EG 含量的进一步增加时，气体的选择性能开始呈现逐步下降的趋势。

具体的计算结果见表 2-2。 

表 2-2  ChCl/EG 摩尔比对 GO-SDESM 气体选择性的影响 

Table 2-2  The gas selectivity of GO-SDESM modulated by the ChCl/EG molar ratios 

ChCl/EG 1:1 1:2 1:4 1:6 1:8 1:10 

Selectivity (%) 100 100 100 98.77 96.93 91.98 

 

2.3.2 GO-SDESM 的气体分离机制 

在上节中，主要计算讨论了在不同氢键供体和氢键受体比例下，GO-SDESM 的气体

分离性能。研究结果表明，在不同的比例之下 GO-SDESM 都具有一定的 CO2 分离性能。

为了进一步揭示其气体分离的微观机制，选取特定的氢键供体和氢键受体比例的深共晶

溶剂（ChCl:EG=1:2）所构成的 GO-SDESM 进行研究。 

图 2-5（a）描述了 ChCl 和 EG 的比例为 1:2 情况下，CO2 和 N2 气体分子渗透数目

随着模拟时间增加的变化情况。从图中可以发现，CO2 分子在极短的时间内就可以渗透
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扩散过分离膜，其渗透率值高达 1.302 × 106 GPU，此时该分离膜的渗透性能已经远远优

越于市场上所流行的一些商业气体分离膜材料[105]。从图中还可以看出，N2 气体分子几

乎不能渗透过复合膜，因此能够有效地阻止 N2 分子的扩散。从而表现出非常优异的 CO2

（N2）选择性能。 

 

图 2-5  （a）通过 GO-SDESM 的气体分子数目;（b）溶解在 GO-SDESM 中的气体分子数目 

Figure 2-5  (a) The number of gas molecules passed through GO-SDESM; (b) the number of gas 

molecules dissolved in the GO-SDESM 

前期大量研究结果表明，溶剂支撑膜在气体分离过程中的机制为溶解扩散机制。气

体分子在进行跨膜运输时主要分为两个过程：首先，气体分子溶解在深共晶溶剂内；然

后气体分子在深共晶溶剂内进行扩散。因此，GO-SDESM 在进行气体分离的过程中，同

样可以从气体溶解性和气体扩散过程两个方面来揭示其分离机制。 

深共晶溶剂的气体溶解度是影响气体渗透扩散的重要因素之一。气体溶解度越大，

在支撑膜两侧产生的气体浓度差越大，所产生的浓度差就是气体分子进行渗透扩散的驱

动力。由此可知，溶解度越大，扩散驱动力越大，反之亦然。而影响支撑膜气体溶解度

的因素通常包括吸附位点和相互作用能两个方面。首先考虑气体吸附位点，我们分别计

算了气体分子在混合气体和纯气体情况下的溶解度，结果如图 2-5（b）所示。从图中可

以发现，两种气体的溶解度情况有所不同。在混合气体情况下，溶解于支撑膜内深共晶

溶剂的 CO2 分子数目约为 85 个，N2 分子仅仅 10 个左右，CO2 分子溶解的数量约为 N2

分子的 8 倍。这就说明在 GO-SDESM 分离膜两侧，CO2 产生的扩散驱动力大约是 N2 扩

散驱动力的 8 倍。在纯气体情况下，发现 CO2 和 N2 的溶解度都高于混合气体情况下的

溶解度，但是 CO2 与 N2溶解度的比值却低于混合气体情况下的比值。这主要是由于 CO2

和 N2 分子两者之间存在着竞争吸附的现象所造成。在混合气体情况下，由于深共晶溶
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剂与 CO2 的相互作用能强于 N2，在气体溶解的过程会优先吸附 CO2，此时 CO2 优先占

据支撑膜内的空间位置和吸附位置，从而阻止 N2 分子在该位置吸附。但是在纯气体情

况下，不会出现这种竞争吸附的现象。这也就说明在混合气体情况下，更利于 CO2 扩散，

不利于 N2 扩散。 

以往的研究结果表明，气体与深共晶溶剂之间的相互作用也是影响气体溶解度的一

个重要因素。气体与深共晶溶剂之间的相互作用代表着两者之间的亲和力。通常来说相

互作用能越大代表着两者之间的亲和力越强，亲和力越强则会吸附更多的气体分子，进

而增加其溶解度；反之亦然。因此，我们首先计算了气体分子与深共晶溶剂之间的相互

作用，结果如图 2-6（a）所示。从图 2-6（a）中可以看出，CO2 与深共晶溶剂之间的相

互作用能（-3.2 kcal/mol）远远大于 N2 与深共晶溶剂之间的相互作用能（-0.8 kcal/mol），

其值大约是 N2 与深共晶溶剂之间相互作用能的 4 倍。这就意味着 CO2 与深共晶溶剂之

间的亲和力要强于 N2 与深共晶溶剂之间的亲和力，一方面说明了 CO2 在深共晶溶剂内

的溶解度要大于 N2 在深共晶溶剂内的溶解度；另一方面说明了深共晶溶剂会优先吸附

CO2，占据气体的吸附位点。这与前面讨论的结果一致。 

 

图 2-6  （a）气体与深共晶溶剂相互作用能随模拟时间的变化，（b）深共晶溶剂与 CO2的独立梯

度模型（IGM）等势面，（c）DES 与 N2的独立梯度模型(IGM)等面；弱相互吸引作用绿色等面显

示，强相互吸引作用蓝色等面显示，排斥作用红色等面显示 

Figure 2-6  (a) The interaction energy between the gas and DESs changing with simulation time, (b) 

Independent Gradient Model (IGM) iso-surfaces of DES and CO2, (c) Independent Gradient Model 

(IGM) iso-surfaces of DES and N2; Weak attractions are displayed with green iso-surface, and strong 

attractions are displayed with blue iso-surface, repulsions are displayed with red iso-surface 

为了进一步揭示气体分子与深共晶溶剂分子之间原子级别相互作用的机制，我们采

用了独立梯度模型的方法来计算分子间的相互作用。最后利用可视化软件 VMD 绘制分
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子之间相互作用的类型和强弱视图。不同颜色的 IGM 等势面代表着不同的强弱相互作

用。计算结果如图 2-6（b）所示，根据深共晶溶剂分子与气体分子之间等势面的情况可

知，深共晶溶剂分子与 CO2 分子之间具有更多的绿色等势面。这就说明 CO2 分子与深共

晶溶剂分子之间的相互作用很强；对于 N2 而言，N2 分子与深共晶溶剂分子之间的绿色

等势面面积非常小，这就意味着 N2 分子与深共晶溶剂之间的相互作用非常弱。从原子

级别角度进一步证实了深共晶溶剂分子与 CO2 分子的亲和力要强于与 N2 分子之间的亲

和力。综合考虑气体与深共晶溶剂之间的相互作用和吸附位点两个方面可知，CO2在GO-

SDESM 内的溶解度更高，从而产生了更大的扩散驱动力，更有利于渗透扩散；对 N2 而

言，正好相反。 

前面，主要讨论了由气体溶解度而引起的扩散驱动力。研究结果表明，与 N2 相比，

深共晶溶剂内能够溶解更多的 CO2 分子，进而产生了更大的扩散驱动力。然而，气体在

渗透扩散的过程中不仅仅存在着驱动力，还存在着一定的扩散阻力。这种阻力主要来源

于气体与深共晶溶剂之间的相互作用。相互作用能的大小则代表着气体分子从一个吸附

位点跳跃到另一个吸附位点需要克服能量势垒的高低。从图 2-6（a）中可以看出，CO2

分子扩散的阻力大于 N2 分子的扩散阻力。综合考虑气体扩散的驱动力和阻力，发现 CO2

的扩散驱动力要大于扩散阻力，因此具有良好的渗透性能。分离膜的气体选择性能主要

与气体在 GO-SDESM 内的渗透率有关。从上面的讨论中可知，CO2的渗透率大，而 N2

的渗透率低，说明该复合膜具有优异的 CO2 分离性能。通过对气体渗透扩散机制的研究，

我们发现气体与深共晶溶剂之间的相互作用差异是决定复合膜具有优异气体分离性能

的主要原因。 

2.3.3 不同摩尔比对 GO-SDESM 气体分离机制的影响 

从图 2-3 和图 2-4 可知，氢键供受体的比例对气体的分离性能有着重要的影响。下

面，我们将深入讨论氢键供受体比例对气体分离机制的影响。 

在上一节中，主要讨论了 GO-DESM 的气体分离机制，研究结果表明深共晶溶剂与

气体之间的相互作用是影响气体分离性能的主要因素。我们研究的深共晶溶剂主要是由

ChCl 和 EG 两部分组成，而两者的比例的变化有可能会对深共晶溶剂与气体分子之间的

相互作用产生影响。基于此，我们首先计算了 ChCl 和 EG 在不同比例之下，深共晶溶

剂与气体分子之间的相互作用，计算结果如图 2-7（a）所示 
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图 2-7  （a）不同 EG/ChCl 摩尔比时 DES 与 CO2的相互作用能;（b）EG/ChCl 摩尔比为 1:1

时，ChCl（EG）与 CO2的相互作用能;（c）ChCl 和 CO2的独立梯度模型等面面（IGM）；（d）

EG 和 CO2的独立梯度模型等势面(IGM)；弱相互吸引作用绿色等面显示，强相互吸引作用蓝色等

面显示，排斥作用红色等面显示 

Figure 2-7  (a) The interaction energies between DES and CO2 with the different EG/ChCl molar 

ratio; (b) The interaction energy between ChCl (EG) and CO2 with EG/ChCl molar ratio of 1:1; (c) 

Independent Gradient Model (IGM) iso-surfaces of ChCl and CO2, (d) Independent Gradient Model 

(IGM) iso-surfaces of EG and CO2; Weak attractions are displayed with green iso-surface, and 

strong attractions are displayed with blue iso-surface, repulsions are displayed with red iso-surface 

从图 2-7（a）可知，随着 ChCl 和 EG 含量的变化，深共晶溶剂与气体分子之间的

相互作用发生了明显的变化，这就说明 ChCl 和 EG 比例的变化对深共晶溶剂与气体之

间的相互作用影响很大。对于 N2 而言，随着 ChCl 和 EG 比例的变化，深共晶溶剂分子

与 N2 分子之间的相互作用变化程度非常小，几乎保持不变。主要是因为深共晶溶剂与

N2 分子之间的相互作用本来就非常低，因此 ChCl 和 EG 两者含量的变化对其影响非常

小。对于 CO2 来说，其变化趋势却发生了明显的变化。随着 EG 含量的增加，深共晶溶
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剂与 CO2 之间的相互作用呈现逐渐下降的趋势。当 ChCl 与 EG 的比例为 1:1 时，深共

晶溶剂与 CO2 之间的相互作用为-3.5 kcal/mol；当两者之间的比例变为 1:10 时，深共晶

溶剂与 CO2 之间的相互作用能降低到-2.5 kcal/mol，下降了将近 30%。为了进一步研究

深共晶溶剂与CO2分子之间相互作用能降低的原因。我们分别计算了深共晶溶剂中ChCl

和 EG 两者与 CO2 之间的相互作用，研究结果如图 2-7（b）所示。从图中可以看出 ChCl

与 CO2 分子之间的相互作用远远大于 EG 与 CO2 分子之间的相互作用，EG 与 CO2 的相

互作用能值是-1 kcal/mol，而 ChCl 与 CO2的相互作用能值是其 2 倍左右（-2.3 kcal/mol）。

因此，可以得出深共晶溶剂在吸引 CO2 的时候，ChCl 分子占主导地位。随着 ChCl 含量

降低，EG 含量升高时，深共晶溶剂与 CO2 分子之间的相互作用能降低。为了进一步揭

示 ChCl、EG 分子和 CO2 分子之间原子级别相互作用的机制，同样利用独立梯度模型的

方法来计算研究分子间的强弱相互作用，结果如图 2-7（c）、2-7（d）所示。从图中明显

可以看出，ChCl 分子与 CO2 分子之间具有更多的蓝绿色等势面，这就说明 ChCl 与 CO2

分子之间的相互作用更强，这与前面计算结果一致。 

 

图 2-8  ChCl/EG 摩尔比对 GO-SDESM 气体溶解性的影响；（a）CO2的溶解性，（b）N2的溶解性 

Figure 2-8  The gas solubility of GO-SDESM modulated by the ChCl/EG molar ratios; (a) solubility 

of CO2, (b) solubility of N2 

根据相互作用能与气体溶解度的关系可知，随着 EG 摩尔比含量的增加，CO2 的溶

解度呈现下降的趋势，而 N2 的溶解度几乎保持不变。因此，我们分别统计了 ChCl 和 EG

在不同比例之下 CO2 和 N2 的溶解度，结果如图 2-8 所示。从图中可以发现当 ChCl 与

EG 的比例为 1:1 时，CO2 分子溶解的数目为 100 左右，当 ChCl 与 EG 的比例变为 1:8

时，此时 CO2 分子溶解数目减少到 70 左右。对于 N2 而言，随着 ChCl 和 EG 比例的变
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化，N2 分子溶解的数目始终保持在 15 左右。与此同时，我们分别计算了 ChCl 和 EG 与

CO2 分子之间的径向分布函数（RDF）。以此来研究 ChCl 和 EG 与 CO2 分子之间的吸附

状态，进一步解释 CO2 溶解数目变化的原因，结果如图 2-9 所示。横坐标的意义为 ChCl

和 EG 分子中的原子与 CO2 分子中 C 原子的距离。纵坐标峰值第一次出现时横坐标距离

越短，代表着两分子之间的相互作用越强。从图 2-9 可以看出，ChCl 与 CO2 分子之间的

距离更短，这就说明 ChCl 与 CO2 之间的吸引能力更强，这与前面讨论的结果一致。另

一方面，RDF 曲线的积分值面积代表着该分子吸引的气体分子数目。从图中可以看出随

着 ChCl 和 EG 比例的变化，ChCl 与 CO2 的 RDF 曲线所形成的区域积分值大于 EG 与

CO2的 RDF 曲线所形成的区域积分值。这就说明深共晶溶剂在吸附溶解 CO2的过程中，

ChCl 占主导地位。同时，我们发现随着 ChCl 含量降低，EG 含量升高的过程中，虽然

在 EG 周围的 CO2 数量有所增加，但是增加的数量微乎其微，但是 ChCl 周围的 CO2 数

量降低的非常多。综合考虑两者周围气体分子数目变化的趋势，发现随着 EG 摩尔比含

量的增加，溶解于深共晶溶剂内的 CO2 分子数目开始下降，这与上述结果一致。 

 

图 2-9  深共晶溶剂中的原子分别与 CO2中 C 原子的径向分布函数 

Figure 2-9  The radial distribution function of atoms in DES and C atoms in CO2 

根据前文关于溶解度与扩散驱动力关系的讨论，随着 EG 摩尔比含量的增加，溶解

于深共晶溶剂内的 CO2分子数目呈现下降的趋势。基于这一点，CO2的渗透率应该呈现

下降的趋势，这一结果貌似与前面的结论相矛盾。但是我们知道气体分子在进行渗透扩

散的过程中会受到扩散阻力的影响。这个阻力主要来自于深共晶溶剂与 CO2 分子之间的

相互作用。CO2 与深共晶溶剂之间的相互作用越强，则就意味着 CO2气体分子从一个吸

附位点扩散到下一个吸附位点时需要克服的阻力就越大。虽然随着 EG 摩尔比含量的增
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加，CO2 的溶解度降低导致其扩散驱动力下降，但是，深共晶溶剂与 CO2 分子之间的相

互作用有所减弱，导致了气体传输阻力的降低，促进了气体跨膜运输。因此，综合考虑

气体渗透扩散的驱动力和阻力，随着 EG 摩尔比含量的增加，CO2 的渗透率有所增加。 

除了扩散驱动力和阻力是影响 GO-SDESM 气体扩散性能的原因之外。深共晶溶剂

本身的性质同样是影响气体扩散的原因之一，尤其是粘度。目前用于气体分离的深共晶

溶剂的粘度通常较大，这也是限制其发展的主要原因之一。一般来说，深共晶溶剂的粘

度越大，气体分子的渗透扩散性越弱，造成这种现象的主要原因是深共晶溶剂本身的流

动性差不利于气体分子的扩散。深共晶溶剂中氢键供体和氢键受体的类型以及比例是影

响其粘度的主要因素，氢键供体和氢键受体之间的相互作用能越强，深共晶溶剂的粘度

越大[106]。基于此，我们分别计算了 ChCl 和 EG 在不同比例之下，ChCl 与 EG 分子之间

的相互作用能，结果如图 2-10 所示。从图中可以明显地看出，ChCl 与 EG 的比例对两

者之间的相互作用能有着极大程度的影响。随着 EG 摩尔比含量的增加，ChCl 与 EG 分

子之间的相互作用能呈现下降的趋势。当 ChCl 与 EG 两者的比例在 1:1 和 1:10 之间变

化时，两者之间的相互作用能分别为 -70 kcal/mol、-55 kcal/mol、-42 kcal/mol、-40 kcal/mol、

-37 kcal/mol、-34 kcal/mol。当比例从 1:1 变化到 1:10 时，两者之间的相互作用能下降了

1 倍左右。这就意味着深共晶溶剂之间的粘度随着 EG 摩尔比含量的增加呈现逐渐降低

的趋势，粘度降低有利于溶剂分子的移动，进而有利于气体分子的渗透扩散。 

 

图 2-10  ChCl 和 EG 在不同比例之下，ChCl 与 EG 之间的相互作用能 

Figure 2-10  The interaction energy between ChCl and EG in different ratios 
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同样，复合膜内深共晶溶剂的自由体积是另外一个影响气体渗透扩散的重要因素。

我们将空间内没有被 ChCl 和 EG 分子占据的体积定义为自由体积。在气体分离的过程

中，自由体积能够为气体提供一定的扩散空间和扩散路径。自由体积越大，为气体分子

提供扩散路径就越多，就越有利于气体的扩散，从而提高气体的渗透性能；反之亦然。

在此，分别计算了 ChCl 和 EG 在不同比例之下，复合膜内的自由体积和占据体积，计

算结果如图 2-11 所示。 

 

图 2-11  ChCl 和 EG 在不同比例之下，深共晶溶剂的自由体积和占据体积 

Figure 2-11  The free volume and occupied volume of DES at different content of ChCl and EG 

从图中可以明显看出，随着 EG 摩尔比含量的增加，复合膜内的占据体积呈现逐渐

下降的趋势，而自由体积呈现逐渐上升的趋势。当 ChCl 与 EG 的比例为 1:1 时，自由体

积约为 8500 Å3，当比例变为 1:10 时，自由体积增加到 9700 Å3，这就意味着复合膜为

气体分子提供了更多的扩散空间和扩散路径，从而产生更高的渗透率。为了进一步研究

深共晶溶剂自由体积变化的原因，我们分别计算了 ChCl 分子和 EG 分子单个分子的占

据体积，其体积分别为 130.99 Å3 和 66.01 Å3。发现 ChCl 分子的体积远远大于 EG 分子

的体积，因此随着 ChCl 比例的降低，导致了占据体积降低，自由体积增加。图 2-12 更

加直观地反映了自由体积变化。因此，从 GO-SDESM 自由体积来看，深共晶溶剂中 ChCl

含量的降低更加有利于气体分子扩散，提高其渗透性能。 
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图 2-12  ChCl 和 EG 在不同比例之下，深共晶溶剂的自由体积示意图 

Figure 2-12  The free volume diagram of DES at different content of ChCl and EG 

对于 ChCl 和 EG 的比例对 CO2 的选择性的影响，可以从 CO2 和 N2 的渗透率方面

来分析。从前面的结果可知，当 ChCl 与 EG 的含量比为 1:1、1:2、1:4 时，N2 的渗透率

几乎为 0，而此时 CO2具有非常高的气体渗透率，因此我们认为在此条件下，GO-SDESM

具有非常优异的 CO2 选择性能。但是当 EG 摩尔比含量进一步升高时，发现 CO2 和 N2

的渗透率虽然都有所增加，但是在一定程度上，CO2 渗透率增长的速度比较缓慢，而 N2

的增长速度急剧增加，N2 渗透率的增加速度要快于 CO2 的增长速度，因此 CO2 的选择

性就有所下降。 

2.3.4 体相和受限空间下气体的分离性能 

基于上面对 GO-SDESM 气体分离机制和氢键供受体比例对气体分离性能影响的研

究，发现深共晶溶剂与气体分子之间的相互作用和深共晶溶剂中 ChCl 和 EG 之间的相

互作用是影响气体分离性能的重要因素。我们认为在受限空间内的深共晶溶剂在受到

GO 的作用后，会改变深共晶溶剂各分子之间的分布以及 ChCl 和 EG 分子之间的相互作

用，从而影响复合膜的气体分离性能。基于此，分别研究了体相状态下的深共晶溶剂与
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GO-DESM 之间气体分离性能的差异并揭示其机制。在此，我们选取了一种典型的氢键

供受体比例（ChCl：EG=1:2）的深共晶溶剂，进一步研究体相和受限两种状态下气体的

分离性能，计算结果如图 2-13 所示。 

 

图 2-13  （a）、（b）分别为在受限和体相状态下，气体的渗透性和溶解性 

Figure 2-13  (a) and (b) are the permeability and solubility of gases under confined and bulk phase 

conditions, respectively 

从图中明显可以看出，深共晶溶剂在不同的状态之下，对气体的分离性能有着极大

程度上的影响。在模拟条件相同的情况之下，对于 N2 来说，无论是在受限空间还是在

体相状态下，都具有非常好的抑制渗透的性能，几乎没有 N2 分子渗透。但是对于 CO2

来说却截然不同，深共晶溶剂在受限空间内所形成的 GO-SDESM 具有更优异的气体渗

透性能，与体相结构相比，其渗透性能升高 1 倍左右。在此，我们可以从以下几个方面

进行分析：从图 2-13（b）可知，与体相结构相比，在受限空间内的 CO2 分子的溶解度

更高。基于前面的研究可知，气体溶解度越高则为气体分子扩散提供的驱动力越大。因

此，在受限空间内的 CO2 分子在扩散的过程中所产生的驱动力比体相结构中的扩散驱动

力大，更加有利于 CO2 分子渗透扩散。另一方面，通过对比研究深共晶溶剂在体相和受

限空间内的分布状态，发现两者明显不同，结果如图 2-14 所示。从图 2-14（b）可以看

出，体相状态下的深共晶溶剂分布比较均匀且紧凑，不具有其他明显的分布特征。但是

在受限状态下却明显不同（2-14（a）），深共晶溶剂在受到 GO 膜的作用下，呈现出了明

显的分层现象。大量的 EG 倾向吸附在 GO 膜两侧，在中间区域仅仅存在一部分；ChCl

分子在受到 GO 与 EG 分子之间的作用后同样出现了层状分布。正是由于深共晶溶剂在

受限空间状态下呈层状分布，既可以为气体渗透扩散提供更多的传输路径又可以减少气
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体传输扩散的阻力，进而更加有利于气体分子的扩散传输。在上述讨论中，ChCl 与 EG

分子之间的相互作用是影响深共晶溶剂粘度的主要因素，最后计算了两种状态下深共晶

溶剂中 ChCl 和 EG 分子之间的相互作用，结果如图 2-15 所示。发现在体相状态下 ChCl

和 EG 分子之间的相互作用能为约-68 kcal/mol，而受限状态下两者的相互作用能约为-

58 kcal/mol，这就说明在受限状态下的深共晶溶剂的粘度更低，更加有利于气体分子渗

透扩散。 

 

图 2-14  在受限和体相状态下，深共晶溶剂的密度分布；（a）代表着受限状态，（b）代表着体相

状态 

Figure 2-14  The density distribution of DES in the confined and bulk phase state; (a) represents the 

restricted state and (b) represents the bulk phase state 

 

图 2-15  在体相和受限状态下，深共晶溶剂中 ChCl 和 EG 之间的相互作用 

Figure 2-15  The interaction between ChCl and EG in DES in the bulk phase and confined phase 
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2.4 本章小结 

在本章工作中，分别构建了具有优异 CO2 分离性能的 GO-SDESM 和体相状态下深

共晶溶剂的复合膜，采用分子动力学的模拟方法研究了 GO-SDESM 高效分离 CO2 的微

观机制和氢键供受体比例对 CO2 气体分离性能的影响。 

首先，研究了氢键供受体比例对 CO2 分离性能的影响。研究结果表明，ChCl 和 EG

的比例对气体的分离性能有着极大的影响。在一定程度下，随着 EG 摩尔比含量的增加，

气体的渗透性能呈现增加的趋势。当 ChCl 与 EG 的摩尔比超过 1:6 后，N2 渗透率增长

的速度要快于 CO2 的增长速度，此时 GO-SDESM 的 CO2 选择性能就有所下降。当两者

的比例低于 1:6 时，GO-SDESM 具有优异的气体分离性能。其次，从气体扩散的驱动力

和扩散阻力两个方面研究了 GO-SDESM 具有气体分离性能的微观机制，研究结果表明

深共晶溶剂与 CO2 分子之间的强相互作用是决定 GO-SDESM 具有优异分离性能的决定

性因素。 

然后，从深共晶溶剂与气体分子之间的相互作用、ChCl 与 EG 分子之间的相互作

用，气体溶解度和自由体积等方面揭示了氢键供受体比例对 CO2 分离机制的影响。研究

结果表明，随着深共晶溶剂中 EG 摩尔比含量的增加，深共晶溶剂与 CO2 分子之间的相

互作用有所减弱，导致了气体扩散驱动力和扩散阻力都有所下降；ChCl 与 EG 分子之间

的相互作用能减弱，导致了深共晶溶剂粘度降低；GO-SDESM 内自由体积增加。从而促

进了气体渗透率的增加。因此，我们可以通过适当的调节深共晶溶剂中氢键供受体的比

例改善复合膜的分离性能。 

最后，针对受限和体相两种状态下的深共晶溶剂膜的气体分离性能做了研究。研究

结果表明，在受限状态下，一方面能够改变深共晶溶剂的分布状态，呈现明显的层状分

布；另一方面可以降低 ChCl 与 EG 分子之间的相互作用，并且增加气体的溶解度，这

些因素都改善了气体的渗透性能。 
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第 3 章 层间距对 GO-SDESM 气体分离性能的影响 

3.1 引言 

在上章中，我们发现与体相结构相比，GO-SDESM 所形成的受限空间结构对气体的

渗透性能和选择性能影响程度非常大。主要是因为在受限状态下深共晶溶剂在 GO 膜的

作用下会呈现明显的层状分布、具有更高的气体溶解度和较低的分子间相互作用等，这

些因素都能够促进气体分子的渗透扩散。除此之外，大量的研究结果表明层间距同样是

影响膜分离性能的重要因素之一[107-109]。近些年来，Jiang 等人在膜层间距的变化对分离

性能影响等方面做了大量的研究工作，研究结果发现层间距在较大尺寸下，二维膜材料

具有优异的渗透性能，并且研究成果已经应用在气体分离等领域[110]。与此同时，Fu 等

人则提出了一系列制备二维膜材料特定层间距的方法，如电化学法等[111,112]。我们认为

层间距的改变能够直接影响深共晶溶剂的分布状态，从而影响 GO-SDESM 的气体分离

性能。 

基于此，在本章中我们选取了一种典型氢键供受体比例（ChCl:EG=1:2）的深共晶

溶剂，构建了不同层间距下的 GO-SDESM 模型。研究了 GO 膜的层间距对 GO-SDESM

气体分离性能的影响，并揭示其影响机制。 

3.2 模型构建及模拟方法 

3.2.1 模型构建 

图 3-1 为 DES/GO 的结构模型，所选用的 DES 和 GO 模型均来自上一章节。其中 d

为 GO 的层间距，层间距 d 的设定主要结合前人大量的实验研究，并进行调节。GO 的

层间距 d 主要设定为 20 Å，23 Å，25 Å，28 Å，30 Å 等 5 个模型，将 40 个深共晶溶剂

分子填充到 GO 层间内。接着，在体系的左右两侧分别构建一个真空层，在左侧真空层

内分别添加 200 个 CO2 分子和 200 个 N2 分子，作为气体分子的进料室，初始压强设置

为 5 MPa；将右侧的真空层设置为长度为 15 nm 的渗透室，且压强设置为 0 MPa。同时，

为了防止气体不经过气体分离膜就从进料室向渗透室进行扩散，在进料室和渗透室的左

右两侧分别放置了两个刚性的 He 板（忽略 He 板与其他分子之间的相互作用）。最终，

整个模型体系的体积为 3.3 × 8.1 × 30 nm3。在 X、Y、Z 三个方向上都添加了周期性边界
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条件。除此之外，在模拟过程中，除了氧化石墨烯（GO）片上的羟基和羰基等基团分子

可动外，氧化石墨烯其余的骨架原子以及 He 板都进行了固定设置。 

 

图 3-1  GO-SDESM 的模型示意图，d 代表着层间距的大小 

Figure 3-1  The model diagram of GO-SDESM, d represents the size of the layer spacing 

3.2.2 参数设置 

本章中各个分子所采用的力场参数及电荷均来自于上一章。本章中所有模拟均是采

用 Nose-Hoover 温控方法。模拟时，运行一步的时长设置为 1 fs，隔 1000 步统计一次相

关数据。整个模拟系统是在 298 K 温度下的正则系统（NVT）中进行。为了使模拟达到

最终平衡的状态，经过多次模拟尝试，最终将模拟时间定为 20 ns。前 5 ns 进行系统平

衡，采取后 15 ns 的模拟数据进行统计计算。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 不同层间距对 GO-SDESM 的气体分离性能的影响 

在上章中，研究结果发现深共晶溶剂中氢键供体和氢键受体的比例是影响 GO-

SDESM 气体分离性能的重要因素。同时，我们知道 GO 作为 GO-SDESM 的重要组成部

分，GO 膜的性质同样是影响 GO-SDSM 气体分离性能的重要因素之一。在本节中主要

研究 GO 在不同层间下，GO-SDESM 的气体分离性能，结果如图 3-2 和图 3-3 所示。发

现在不同的 GO 层间距下，GO-SDESM 的气体分离性能差异非常明显，这就意味着层间

距的大小对气体分离性能影响很大。 
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图 3-2  （a）在不同层间距下，CO2气体分子的渗透数目；（b）N2气体分子的渗透数目 

Figure 3-2  (a) The number of CO2 molecules gas separated at different layer spacing; (b) the 

number molecules of N2 gas molecules separated 

从图 3-3（a）和 3-3（b）可知随着层间距的增加，气体的渗透性呈现上升的趋势。

对于 CO2 来说，当层间距非常小时（d=20 Å），CO2 的渗透率非常低，仅仅有 0.051 × 

106 GPU。当层间距增加到 23 Å 时，其渗透率发生了突增，远远高于层间距为 20 Å 时

的渗透性能。此时渗透率为 1.072 × 106 GPU，提升 20 倍左右。但是当层间距再一次增

加时，CO2 的渗透率没有发生明显的变化，几乎保持了稳定状态，此时渗透率为 1.302 × 

106 GPU。当层间距增加到 28 Å 时，CO2 在较短的时间内就能达到气体扩散的平衡状态

（图 3-2（a）），此刻 CO2 的渗透性能相比较其他层间距明显提高，是层间距为 25 Å 时

的 3 倍左右。当层间距为 30 Å 时，此时与层间距 28 Å 相比，两者都能够在较短的时间

内达到平衡状态，但是渗透性能没有发生明显的变化。然而，与初始层间距（20 Å）相

比，渗透性能却发生了明显的变化，此时渗透率为 3.523 × 106 GPU。这就说明，我们可

以通过增加 GO-SDESM 的层间距来改善 CO2 渗透扩散的能力。 
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图 3-3  层间距对 GO-SDESM 的渗透性和选择性的影响;（a）CO2的渗透率，（b）N2的渗透率，

（c）CO2对 N2的选择性 

Figure 3-3  The permeability and selectivity of GO-SDESM modulated by the different layer 

spacing; (a) the permeance of CO2, (b) the permeance of N2, (c) the selectivity of CO2 over N2 

对于 N2 而言，如图 3-2（b）和 3-3（b）所示，当层间距非常小时（20 Å、23 Å、

25 Å），N2 分子几部不能通过 GO-SDESM，此时我们认为 N2 的渗透率为 0 GPU。但是，

当层间距 d 增加到 28 Å 时，N2 的渗透性能发生了骤增的现象，从 0 GPU 直接增加到

5.207 × 106 GPU。与此同时可以发现在此间距下，N2 的渗透率已经超过 CO2 的渗透率，

这就意味着该 GO-SDESM 失去了分离 CO2 的性能。当层间距 d 为 30 Å 时，N2 渗透率

虽然也有所增加，但是增加的程度相对来说较小，仍然保持在一个稳定状态，此时渗透

率为 5.706 × 106 GPU。 

根据上一章 GO-SDESM 选择性能的评价方法，发现当 GO-SDESM 的层间距保持

在一定范围内（d=20 Å~25 Å）时，复合膜具有非常优异的 CO2 选择性能，此时 CO2 的

选择性能可以达到 100%，并且 CO2 的渗透率随着层间距的增加而增加，此时具有良好

的气体分离性能。但是，当层间距进一步增加时，我们发现 N2 的渗透率远远超过 CO2

的渗透率，此时 CO2 的选择性能低于 50%，说明该 GO-SDESM 已经失去了 CO2 分离效

果。综上所述，我们可知 GO 层间距的大小对 GO-SDESM 的分离性能有着明显的影响
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作用。随着层间距的增加，气体的渗透率都呈现了上升的趋势（对 N2 而言，先保持不变

再上升），气体的选择性能呈现出了先保持优异的性能再逐渐下降的趋势。最终，综合考

虑气体的渗透性能和选择性能，当层间距设定为 23 Å 和 25 Å 之间时，GO-SDESM 具

有最优异的气体分离性能。 

3.3.2 不同层间距对 GO-SDESM 气体分离机制的影响 

在上面讨论中，我们发现 GO-SDESM 在不同的层间距下，气体的渗透性能和选择

性能差异非常明显。在下面的工作中，我们分别从深共晶溶剂的分布状态、深共晶溶剂

与气体之间的相互作用、ChCl 与 EG 之间的相互作用、气体的传输行为等方面揭示层间

距对其分离机制的影响。 

 

图 3-4  （a）、（b）、（c）、（d）、（e）分别代表着在不同层间距下深共晶溶剂的密度分布；（f）代表

着 GO 分别与深共晶溶剂中各分子之间的相互作用能 

Figure 3-4  (a), (b), (c), (d) and (e) respectively represent the density distribution of DES at different 

layer spacing; (f) represents the interaction energy between GO and each molecule in DES 
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首先，我们分别研究了 GO 在不同层间距下，受限空间内的深共晶溶剂的密度值分

布情况，结果如图 3-4 所示。为了更加直观地反映深共晶溶剂的分布状态，利用 MATLAB

软件分析模拟过程中的轨迹文件，并统计了在模拟时间内深共晶溶剂的分布情况。结果

如图 3-5 所示。结合图 3-4 和 3-5，我们发现它们之间具有共同的规律，受限空间内的深

共晶溶剂具有明显的层状分布结构；除此之外，EG 分子大量吸附在 GO 膜材料表面。

为了进一步揭示 EG 分子倾向于吸附 GO 膜表面的原因，分别统计了 GO 膜与深共晶溶

剂中各分子之间的相互作用，结果如图 3-4（f）所示。从结果可知 GO 与 EG 分子之间

的相互作用(-6.2 kcal/mol)远远超过 GO 与其他分子之间的相互作用(-3.5 kcal/mol、-1 

kcal/mol)，从而说明了 EG 分子更倾向吸附于 GO 表面。当 GO 层间距为 20 Å 时，GO

膜附近虽然会存在大量的深共晶溶剂分子，但是我们发现在膜中间仍具有密度值非常大

的区域。当 GO 层间距增加到 23 Å~25 Å 时，膜中间各个分子的密度值都呈现出了下降

的趋势，并且出现了更加明显的层状分布结构（图 3-4（b）、图 3-4（c））。造成这种现

象的主要原因是，当层间距较低时，受限空间内的自由体积非常小，不利于深共晶溶剂

分子在膜内的运动，从而导致了高密度值区域的形成，阻碍了气体分子的扩散。而当 GO

层间距增加时，为深共晶溶剂分子提供的自由体积增加，更加有利于深共晶溶剂分子的

运动。深共晶溶剂分子在受到 GO 膜材料以及其他分子的共同作用下，形成的分层现象

更加明显。当 GO 层间距为 28 Å 时，发现层间的深共晶溶剂密度值更低，各个分子分

布更加分散，分层现象也更加明显。当 GO 层间距增加到 30 Å 时，这种现象更为突出。

在这种情况下，GO-SDESM 更加有利于气体分子扩散，反而不利于气体分子的分离。综

上所述，在受限空间内，深共晶溶剂的分布受 GO 层间距的影响非常明显，而深共晶溶

剂的分布状态进一步影响了 GO-SDESM 的气体分离性能。当 GO 层间距较低时，在膜

中间所形成的高密度区域有利于提高 CO2 分子的选择性能，但是不利于气体分子的扩

散；而适当增加层间距，能够形成更多的有利于气体分子渗透扩散的层状分布层，同时

也能够保证复合膜优异的选择性能。 
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图 3-5  深共晶溶剂在不同层间下的分布示意图，明亮区域代表着分布含量高 

Figure 3-5  Distribution diagram of DES under different layers, bright area represents high 

distribution content 

我们认为气体的扩散行为同样是影响气体渗透性能的重要因素之一。因此，分别研

究了 CO2/N2 气体分子在 GO-SDESM 内的扩散行为和传输能力。为了能够更加直观地反

映其扩散行为，同样统计了在整个模拟时间的气体分子的扩散轨迹情况。结果如图 3-6
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和图 3-7 所示。 

 

图 3-6  CO2气体分子在不同层间距下的扩散行为；箭头方向代表着气体扩散的方向，明亮区域代

表着气体分子更容易渗透扩散的区域 

Figure 3-6  The diffusion behavior of CO2 gas molecules at different layer spacing; the direction of 

the arrow represents the direction of diffusion of the gas, and the bright areas represent areas where 

the gas molecules are more likely to permeate and diffuse 

图 3-6 描述了 CO2 在不同层间距下的传输扩散行为。从图中可以发现，层间距为 20 

Å 时，CO2 主要集中在气体进料室一侧，这就说明 CO2 在 GO-SDESM 内的扩散能力非

常有限，从而导致了复合膜非常低的 CO2 渗透性能。随着层间距增加，CO2 的传输扩散

行为发生了明显变化。层间距 d 在 23 Å 和 25 Å 之间变化时，CO2 向渗透室一侧扩散的

范围变大，这就意味着 CO2 的传输扩散能力增强，具有较高的 CO2 渗透性能。GO 的层

间距 d 增加到 28 Å 和 30 Å 时，此时 CO2 分子几乎能够在 GO-SDESM 内自由扩散，气

体分子在膜内能够进行快速传输，这与前面的计算结果一致。为了更好的揭示气体选择

性能的变化，我们研究了 N2 在膜内的传输扩散行为，结果如图 3-7 所示。发现随着层间

距增加，N2 的传输扩散的变化趋势与 CO2 的变化趋势一致。层间距较小时（d=20 Å、23 

Å、25 Å），N2 的扩散传输范围非常有限，N2 始终集中在气体进料室一侧，且溶解的数

量也非常少。主要是因为 CO2 与 N2 之间存在竞争吸附的现象，并且 N2 与深共晶溶剂之

间相互作用远远小于 CO2 与深共晶溶剂之间的相互作用，因此会优先吸附溶解 CO2。当

GO 层间距 d 增加到 28 Å、30 Å 时，N2 的传输扩散能力发生了明显的变化。根据对 CO2
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和 N2 的传输行为的研究，我们可知 GO-SDESM 在不同层间距下进行气体分离过程中，

GO-SDESM 会存在一个层间距的临界值点。当 GO 的层间距小于这个临界值点时，GO-

SDESM 会表现出优异的气体分离性能，当 GO 层间距大于这个临界值点时，GO-SDESM

的气体分离性能就会减弱甚至完全失去分离性能。 

 

图 3-7  N2气体分子在不同层间距下的扩散行为；箭头方向代表着气体扩散的方向，明亮区域代表

着气体分子更容易渗透扩散的区域 

Figure 3-7  The diffusion behavior of N2 gas molecules at different layer spacing; The direction of 

the arrow represents the direction of diffusion of the gas, and the bright areas represent areas where 

the gas molecules are more likely to permeate and diffuse 

上章研究中表明，深共晶溶剂与气体分子之间的相互作用、深共晶溶剂中 EG 分子

与 ChCl 分子之间相互作用是影响气体分离的因素之一。基于此，分别计算了在不同层

间距下，深共晶溶剂与气体分子之间的相互作用、深共晶溶剂中 EG 分子与 ChCl 分子

之间相互作用，计算结果如图 3-8 所示。 

图 3-8（a）显示了在不同层间距下，深共晶溶剂分子与气体分子之间的相互作用。

从图中可以发现，深共晶溶剂分子与 CO2 之间的相互作用始终远远大于深共晶溶剂与

N2 分子之间的相互作用，这也进一步说明了层间距的变化不会改变深共晶溶剂优先吸附

CO2 的现象。另外我们可知，随着层间距的变化，深共晶溶剂分子与气体分子之间的相

互作用几乎不发生变化。换句话说，气体在渗透扩散的过程中从一个吸附位点跳跃到另

一个吸附位点的过程中，所需要克服的阻力不变。图 3-8（b）显示了在不同层间距下深



第 3 章 层间距对 GO-SDESM 气体分离性能的影响 

44 
 

共晶溶剂中 EG 与 ChCl 之间的相互作用。从图中可以明显发现随着层间的变化，ChCl

与 EG 之间的相互作用发生了明显的变化。在上章讨论的结果中可知深共晶溶剂分子中

EG 和 ChCl 分子之间的相互作用是影响深共晶溶剂粘度的主要因素之一，相互作用越大

粘度越大，越不利于气体分子的扩散；反之亦然。当 GO 层间距为 20 Å 时，EG 与 ChCl

两者的相互作用非常高(-61.49 kcal/mol)，此时深共晶溶剂的粘度非常大，既不利于深共

晶溶剂分子的运动也不利于气体分子扩散。这和前面结果一致。当 GO 层间距增加时，

EG 与 ChCl 两者之间的相互作用呈现出了下降的趋势。但是当层间距为 25 Å 和 28 Å

时，此时两者之间的相互作用几乎没有发生改变（为-58.3 kcal/mol、-58.55 kcal/mol）。

然而当 GO 层间距从 20 Å 增加到 25 Å 时，相互作用能从-61.49 kcal/mol 骤减到-58.55 

kcal/mol。当 GO 层间距增加到 30 Å 时，两者的相互作用又一次出现了骤减的现象，此

时两者之间的相互作用为-57.3 kcal/mol。我们发现通过改变 GO-SDESM 的层间距能够

有效的降低深共晶溶剂的粘度从而增加气体的渗透性能，与前面计算结果一致。 

 

图 3-8  （a）代表着在不同层间距下，深共晶溶剂与气体分子之间的相互作用；（b）ChCl 与 EG

分子之间的相互作用 

Figure 3-8  (a) Representing the interaction between DES and gas molecules at different layer 

spacing; (b) the interaction between ChCl and EG molecules 

3.4 本章小结 

在本章工作中，我们构建了不同层间距的 GO-SDESM 模型并采用分子动力学模拟

的方法。研究了 GO 膜的层间距（20 Å，23 Å，25 Å，28 Å，30 Å）对 GO-SDESM 气体

分离性能的影响，并揭示其影响机制。 
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首先，研究了在不同层间距下气体的分离性能。研究结果表明，GO-SDESM 的气体

分离性能与 GO 的层间距有着密切的联系。随着层间距的增加，气体的渗透性能都呈现

上升的趋势。当 GO 层间距为 23 Å 和 25 Å 之间时，此时 GO-SDESM 的能够保持良好

的 CO2 渗透性能和选择性能。层间距增加到 28 Å 时，N2 的渗透率发生了突增，此时 N2

的渗透率超过了 CO2 的渗透率，GO-SDESM 失去了气体分离效果。综合考虑气体的渗

透性能和选择性能，我们认为当层间距 d=23 Å~25 Å 时，GO-SDESM 具有优异的气体

分离性能。 

接着，通过研究深共晶溶剂的分布状态、深共晶溶剂与气体之间的相互作用、ChCl

与 EG 之间的相互作用、气体的传输行为等参数揭示了层间距对气体分离机制的影响。

研究结果表明，当 GO 层间距较低时深共晶溶剂容易在膜中间形成高密度区域，不利于

气体分子的扩散；除此之外，深共晶溶剂的粘度较大和气体传输能力差都是影响气体扩

散的主要因素。而随着层间距的增加，深共晶溶剂在膜中间区域的密度值下降并出现了

多层的分层现象、气体的传输能力和深共晶溶剂的粘度都有所改善。这些都促进了气体

分子渗透性能的提高。 
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第 4 章 氧化度对 GO-SDESM 气体分离性能的影响 

4.1 引言 

大量的研究结果表明，溶剂的性质和膜材料的构效关系是影响复合膜气体分离性能

的主要因素。前两章中我们分别研究了深共晶溶剂中氢键供受体的比例、GO 的层间距

对 GO-SDESM 气体分离性能的影响。研究结果表明，层间距能够有效的改善深共晶溶

剂的分布状态，进而影响气体的分离性能。由此可知，GO 层间距对 GO-SDESM 的气体

渗透性和选择性起着重要的作用。与此同时，GO 的化学成分非常多样，表面含有大量

的官能团（羧基、羟基和环氧基）。这些官能团对气体的渗透性能同样有着重要的影响，

在第一章中体相与受限空间的比较已得到证实。GO 表面的官能团也会根据不同的合成

方法发生强烈的变化，反过来又会重新影响膜的传输特性[113]。但是，在大多数的气体分

离膜研究中，GO 官能团的含量以及氧化度并没有引起人们的广泛关注。GO 复合膜内

溶剂的分布状态的分析通常也会被忽略，这些因素有可能会极大的影响 GO 复合膜的分

离性能。 

基于此，在本章中我们选取了一种典型氢键供受体比例（ChCl:EG=1:2）的深共晶

溶剂，构建了不同氧化度的 GO-SDESM 模型。研究了 GO 的氧化度对 GO-SDESM 气体

分离性能的影响，并揭示其影响机制。 

4.2 模型构建及模拟方法 

4.2.1 模型构建 

根据以往实验中制备的氧化石墨烯含氧量，构建了如图 4-1 所示的不同氧化度的氧

化石墨烯模型。所选用的 DES 和 GO-SDESM 模型均来自于第一章，GO 的层间距设定

为 25 Å，将 40 个深共晶溶剂分子（ChCl、EG）填充到 GO 层间内。接着，在体系的左

右两侧分别构建一个真空层，在左侧真空层内分别添加 200 个 CO2 分子和 200 个 N2 分

子，作为气体分子的进料室，初始压强设置为 5 MPa；将右侧的真空层设置为长度为 15 

nm 的渗透室，且压强设置为 0 MPa。同时，为了防止气体不经过气体分离膜就从进料

室向渗透室进行扩散，在进料室和渗透室的左右两侧分别放置了两个刚性的 He 板（忽

略 He 板与其他分子之间的相互作用）。最终，整个模型体系的体积为 3.3 × 8.1 × 30 nm3。
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在三个方向上都添加了周期性边界条件。除此之外，在模拟时，除了氧化石墨烯（GO）

片上的羟基和羰基等基团分子可动外，氧化石墨烯其余的骨架原子以及 He 板都进行了

固定设置。 

 

图 4-1  不同氧化度的氧化石墨烯示意图 

Figure 4-1  Diagram of graphene oxide with different degrees of oxidation 

4.2.2 参数设置 

本章中各个分子所采用的力场参数及电荷均来自于第一章。本章中所有模拟均是采

用 Nose-Hoover 温控方法。模拟时，运行一步的时长设置为 1 fs，隔 1000 步统计一次相

关数据。整个模拟系统是在 298 K 温度下的正则系统（NVT）中进行。为了使模拟达到

最终平衡的状态，经过多次模拟尝试，最终将模拟时间定为 20 ns。前 5 ns 进行系统平

衡，采取后 15 ns 的模拟数据进行统计计算。 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 不同氧化度对 GO-SDESM 的气体分离性能的影响 

在上章中，我们发现 GO 层间距是影响 GO-SDESM 分离性能及微观机制的重要因

素之一。根据以往的研究结果表明，GO 表面的官能团能够影响受限空间内溶剂的分布

状态进而影响气体的分离性能。因此在本章工作中，主要研究了在不同氧化度下，GO-

SDESM 的气体分离性能，结果如图 4-2 所示。从结果中可以发现在不同氧化度下，气

体分离性能的差异非常明显，这就说明氧化度对气体的渗透性能影响程度很大。 
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图 4-2  （a）代表着在不同氧化度下，气体分子的渗透数目；（b）代表着在不同氧化度下，CO2

分子的渗透率 

Figure 4-2  (a) Represents the number of gas molecules permeated under different oxidation 

degrees; (b) represents the permeability of CO2 molecules under different oxidation degrees 

从图中可以发现，GO 氧化度的变化对 CO2和 N2 的影响程度差异非常明显。对 CO2

而言，随着氧化度的增加，气体的渗透率呈现上升的趋势且变化非常明显。当氧化度为

0.2 时，CO2 的渗透率为 0.573 × 106 GPU；当氧化度为 0.3 时，CO2的渗透率变化并不明

显，仅仅增加了约 0.2 × 106 GPU，此时渗透率为 0.703 × 106 GPU。但是当氧化度增加为

0.4 时，CO2 的渗透性能发生了突增，是氧化度为 0.3 时的 2 倍左右。这就意味着，我们

可以通过适当的调整 GO 的氧化度来有效的改善 CO2 的渗透性能。对于 N2 而言，N2 的

变化趋势与 CO2 的变化趋势明显不同。根据图 4-2（a）所示，随着氧化度的变化，N2 的

渗透率没有发生变化，几乎都不能通过渗透膜，此时我们认为 N2 的渗透率为 0 GPU。

这就说明，氧化度的变化对 N2 在 GO-SDESM 的渗透扩散几乎不产生影响。此时 GO-

SDESM 能够一直保持优异的 CO2 气体选择性能。综合考虑气体的选择性能和渗透性能，

发现当氧化度为 0.4 时，GO-SDESM 具有最优异的气体分离性能。 

4.3.2 不同氧化度对 GO-SDESM 气体分离机制的影响 

在上面讨论中发现 GO-SDESM 在不同的氧化度下，气体的渗透性能具有明显的差

异。根据前面两章的研究结果表明气体溶解度、深共晶溶剂的分布状态以及各类相互作

用能是影响气体分离的主要因素。因此，在下面工作中，通过研究气体溶解度、深共晶

溶剂的分布状态、深共晶溶剂与气体之间的相互作用、ChCl 与 EG 之间的相互作用、气

体的传输行为、自由体积等参数揭示氧化度对气体分离机制的影响。 
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在第二章中，我们发现气体分子的溶解度是影响气体扩散的主要因素之一，因为它

直接决定了气体分子扩散的驱动力。因此，分别计算了在不同氧化度下，CO2 和 N2 分子

的溶解度，结果如图 4-3 所示。 

 

图 4-3  （a）、（b）、（c）分别代表着氧化度在 0.2、0.3、0.4 情况下，气体分子的溶解度 

Figure 4-3  (a), (b) and (c) respectively represent the solubility of gas molecules when the oxidation 

degree is 0.2, 0.3 and 0.4 

从图中明显可以看出，在三种情况下溶解于 GO-SDESM 内的 CO2 分子数目远远多

于 N2 分子数目。根据前面的研究结果表明，气体分子溶解的数目越多，扩散驱动力越

大，越有利于气体分子扩散。这就说明 CO2 分子的扩散驱动力非常高，更有利于扩散。

而 N2 分子溶解的数目非常少，导致其扩散驱动力较低，不利于 N2分子扩散。因此 GO-

SDESM 具有非常优异的 CO2 选择性。综合比较图 4-3（a）、4-3（b）、4-3（c），可以得

出以下结果：氧化度增加，溶解于分离膜内的 CO2 分子数目发生了明显的增加趋势。当

氧化度为 0.2 时，溶解的分子数目平均约为 70 个左右；当氧化度增加到 0.3 时，CO2 分

子数目增加到了 80 左右；当氧化度进一步增加时，溶解的 CO2 分子数目进一步增加，

此时溶解的 CO2 分子数目平均为 90 左右。因此，我们可知适当的增加 GO 的氧化度，

能够增加 CO2 分子的溶解度，进而提高气体分子扩散的驱动力，增加其渗透性能，这与

前面图 4-2 所示的结果一致。对于 N2 而言，从图中发现随着氧化度的增加，溶解于 GO-

SDESM 的 N2 分子同样呈现了上升趋势，但是整体上升的趋势不大，始终维持在 20~30

之间。除此之外，在三种氧化度下，N2 分子的溶解度都非常低，虽然随着氧化度的增加，

其溶解度有所上升，但是产生的驱动力不足以使其进行扩散渗透，因此 N2 的渗透性能

非常差。从而保证了 GO-SDESM 具有非常优异的 CO2 选择性能。 

上一章的研究结果表明，CO2/N2 气体分子在 GO-SDESM 内的扩散行为和传输能力

同样是影响气体渗透性能的重要因素之一。为了能够更加直观的表征其传输扩散的行为，
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我们统计了整个模拟时间内的气体分子的扩散行为情况。并结合 VMD 轨迹和 MATLAB

软件做出气体的扩散轨迹图，结果如图 4-4 和 4-5 所示。 

图 4-4 主要描述了 CO2在不同氧化度下的传输扩散行为。从图中可以发现，当氧化

度为 0.2 时（O/C=0.2），CO2 分子主要集中在气体入口室一侧，在分离膜内的扩散范围

是非常有限的，从而导致了低的 CO2 渗透率。当氧化度增加到 0.3 和 0.4 时，CO2 的传

输扩散行为发生了明显的变化。向渗透室一侧扩散的范围增大，这就意味着 CO2 的传输

扩散能力增强，具有较高的 CO2 渗透率。对于 N2 而言，从图中可以发现在 GO-SDESM

中，N2 的传输范围始终非常有限。随着氧化度的增加，N2 的传输能力变化并不明显，始

终集中在气体入口室一侧。因为其较差的 N2 传输扩散能力，促使该复合膜具有优异的

CO2 分离性能。综合考虑 CO2 和 N2 的传输扩散能力，发现当氧化度为 0.4 时，CO2 具有

优异的传输扩散能力，而此时 N2 的扩散能力较差，因此氧化度为 0.4 时，该 GO-SDESM

具有优异的气体分离性能。这与前面计算结果一致。 

 

图 4-4  CO2气体分子在不同氧化度下的扩散行为；箭头方向代表着气体扩散的方向，明亮区域代

表着气体分子更容易渗透扩散的区域 

Figure 4-4  The diffusion behavior of CO2 gas molecules under different oxidation degrees; The 

direction of the arrow represents the direction of diffusion of the gas, and the bright areas represent 

areas where the gas molecules are more likely to permeate and diffuse 
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图 4-5  N2气体分子在不同氧化度下的扩散行为；箭头方向代表着气体扩散的方向，明亮区域代表

着气体分子更容易渗透扩散的区域 

Figure 4-5  The diffusion behavior of N2 gas molecules under different oxidation degrees; The 

direction of the arrow represents the direction of diffusion of the gas, and the bright areas represent 

areas where the gas molecules are more likely to permeate and diffuse 

上一章的工作中表明，受限空间内的深共晶溶剂的分布状态对气体的分离性能具有

明显的影响作用。因此我们分别研究了在不同氧化度下深共晶溶剂的分布状态，以此来

揭示氧化度对深共晶溶剂分布状态的影响。并结合 VMD 轨迹和 MATLAB 软件做出其

分布状态散点图，结果如图 4-6 所示。 

从图 4-6 可知，与第二章讨论结果一致，在受限空间内的深共晶溶剂都呈现出了层

状分布结构，并且 EG 分子更加倾向于吸附在 GO 膜材料表面。这些明显的分层现象能

够为气体扩散提供更多的传输路径，从而有利于气体分子的扩散。我们分别对比在不同

氧化度下 EG 分子的分布情况，当氧化度为 0.2 时，可以发现 EG 虽然主要吸附在 GO 膜

材料表面，但是在膜中间仍然具有非常明显的高密度区域。当氧化度增加（O/C=0.3、

0.4）时，发现 EG 分子更加倾向于向 GO 膜材料表面移动并吸附。除此之外，EG 分子

的层状分布更加明显，更加有利于气体分子扩散。对于深共晶溶剂内的其他分子，我们

发现它们具有相同的分布趋势，随着氧化度的增加，ChCl 分子同样更加倾向于 GO 膜材

料表面吸附，所形成的层状分布也更加明显。综合考虑深共晶溶剂分子的分布状态和气

体渗透扩散的关系，我们可知随着 GO 氧化度的增加，更加有利于深共晶溶剂形成层状

分布，从而促进了气体分子扩散。 
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图 4-6  深共晶溶剂在不同氧化度下的分布示意图，明亮区域代表着分布含量高 

Figure 4-6  Distribution diagram of DES under different oxidation degrees, bright area represents 

high distribution content 

为了进一步揭示在不同氧化度下深共晶溶剂分布状态差异的原因，分别计算了在不

同氧化度下 GO 膜材料与深共晶溶剂内各分子之间的相互作用，结果如图 4-7（a）、4-7

（b）、4-7（c）所示。从图中可以发现，在受限空间内 GO 与深共晶溶剂内各分子之间

相互作用的规律始终是 EG>Ch>Cl，这也进一步解释了 EG 分子优先吸附在 GO 膜材料

表面的原因。综合比较在不同氧化度下 GO 与深共晶溶剂内各分子之间的相互作用，发

现随着氧化度的增加，GO 与各分子之间的相互作用都呈现上升趋势。换句话说，各个
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分子会更加倾向于向 GO 膜材料表面移动。在移动的过程中，深共晶溶剂在受到膜材料

以及深共晶溶剂分子之间的相互作用，会导致其形成更加明显的分层现象。这与上面讨

论的深共晶溶剂分布状态的结果一致。 

 

图 4-7  （a）、（b）、（c）分别代表着在不同氧化度下 GO 与深共晶溶剂内各分子之间的相互作

用；（d）代表着在不同氧化度下，ChCl 与 EG 分子之间的相互作用 

Figure 4-7  (a), (b) and (c) respectively represent the interaction energies between GO and each 

molecules in DES under different oxidation degrees. (d) represents the interaction energy between 

ChCl and EG molecules under different oxidation degrees 

根据前两章的结果表明，深共晶溶剂中 EG 分子与 ChCl 分子之间的相互作用是影

响气体分子扩散的重要因素之一，因为它是决定深共晶溶剂粘度的主要因素。在此我们

计算了在不同氧化度下 EG 分子与 ChCl 分子之间的相互作用，如图 4-7（d）所示。计

算结果表明，随着 GO 氧化度的增加，EG 分子与 ChCl 分子之间的相互作用呈现下降的

趋势。当氧化度为 0.2 时，EG 分子与 ChCl 分子之间的相互作用为-63.31 kcal/mol，在第

一章中我们计算了体相状态下 EG 分子与 ChCl 分子之间的相互作用约为-68 kcal/mol，

相互作用能下降了近 7%。造成这种现象的主要原因是 GO 膜材料的存在，改变了深共
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晶溶剂的分布状态，进而影响了两者之间的相互作用。结果进一步证实了在受限空间内

能够有效的降低 EG 分子和 ChCl 分子之间的相互作用，从而降低深共晶溶剂的粘度并

增加气体渗透扩散能力。当氧化度增加到 0.3 时，两者之间的相互作用从-63.31 kcal/mol

降低到-61.73 kcal/mol，降低的程度非常低。当氧化度增加到 0.4 时，发现两者之间的相

互作用降低的程度更大，约为-58.3 kcal/mol。我们发现氧化度从 0.3 增加到 0.4 时，EG

分子与 ChCl 分子之间的相互作用下降的程度更大，这就意味着深共晶溶剂的粘度下降

程度更大，从而更加有利于气体分子扩散。根据图 4-2 中 CO2 分子渗透率变化的趋势来

看，氧化度从 0.3 变化到 0.4 时，气体的渗透率变化更大，结果一致。因此，适当的增

加 GO 的氧化度，能够有效的降低 EG 与 ChCl 分子之间的相互作用，更加有利于气体

传输扩散。 

 

图 4-8  在不同氧化度下，深共晶溶剂的自由体积和占据体积 

Figure 4-8  The free volume and occupied volume of DES at different oxidation degrees 

在第一章中，我们可知复合膜内的自由体积是影响气体分子扩散的因素之一。因此，

分别计算了在不同氧化度下，GO-SDESM 内的自由体积，结果如图 4-8 所示。从图中我

们可知，随着氧化度的增加，空间的自由体积发生了明显的变化。当氧化度为 0.2 时，

GO-SDESM 内的自由体积约为 8600 Å3。随着氧化度增加，自由体积呈现增加趋势，当



中国石油大学（华东）专业硕士学位论文 

55 
 

氧化度为 0.4 时，自由体积为 8850 Å3 左右。我们可知随着自由体积的增加，一方面 GO-

SDESM 能够为气体提供更多的路径及空间从而更加有利于气体分子扩散；另一方面能

够为气体分子溶解提供更多的空间，从而提高气体的溶解度。这与前面结果一致。造成

自由体积增加的原因主要是，随着氧化度的增加，GO 膜材料对深共晶溶剂分子的相互

作用增强，深共晶溶剂分子在移动的过程中会出现更明显的分层现象，进而导致自由体

积增加。 

4.4 本章小结 

在本章工作中，我们构建了不同氧化度的 GO-SDESM 模型并采用分子动力学模拟

的方法。研究了不同氧化度（O/C=0.2、0.3、0.4）对 GO-SDESM 气体分离性能的影响，

并揭示其影响机制。 

首先，研究了在不同氧化度下气体的分离性能。研究结果表明，气体的分离性能与

氧化度有着密切的联系。对 CO2 而言，随着氧化度的增加，气体渗透率呈现逐渐上升的

趋势；但是对 N2 而言，氧化度的变化对其渗透性能几乎不产生影响，并且都具有非常

优异的选择性能。因此，综合考虑气体的渗透性能和选择性能，我们认为当氧化度为 0.4

时，分离膜具有更加优异的分离性能。 

接着，通过研究深共晶溶剂的分布状态、深共晶溶剂与气体之间的相互作用、ChCl

与 EG 之间的相互作用、气体的扩散传输行为、自由体积等参数揭示氧化度对气体分离

机制的影响。研究结果表明，随着 GO 氧化度的增加，GO 膜材料与深共晶溶剂各分子

之间的相互作用增强，形成了更加明显的层状分布，促进了气体的渗透扩散；氧化度的

增加，导致了 EG 分子与 ChCl 分子之间的相互作用降低，从而降低了 DES 粘度；除此

之外，氧化度的增加还导致了 GO-SDESM 内自由体积的增加，一方面增加了气体溶解

度，另一方面增加了气体扩散的路径，两者都促进了气体扩散。因此，在一定程度下设

计合理的 GO 的氧化度，能够有效的提升 GO-SDESM 的气体分离性能。 
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第 5 章 结论与展望 

本论文针对 2D-SDESM 的气体分离性能和微观机制做了深入研究。采用分子动力

学模拟的方法，研究了深共晶溶剂中氢键供受体比例、GO 的层间距和氧化度对 GO-

SDESM 气体分离性能的影响并揭示了其分离的微观机制。本论文的主要结论如下： 

（1）深入研究了氢键供受体比例对 GO-SDESM 气体分离性能的影响。研究结果表

明，深共晶溶剂与气体分子（CO2/N2）之间相互作用能的差异是 GO-SDESM 具有 CO2

分离性能的决定性因素。随着 EG 摩尔比含量的增加，气体的渗透性能呈现增加的趋势；

当 EG 含量增加到一定程度时，CO2 的选择能就有所下降。具体原因如下，随着 EG 摩

尔比含量的增加，导致了 ChCl 与 EG 分子之间相互作用能减弱、GO-SDESM 内自由体

积的增加。这些因素都促进了气体分子扩散。但是，当 EG 含量增加到一定程度时，N2

渗透率的增长速度大于 CO2 渗透率的增长速度，从而导致了 CO2 选择性能降低。 

（2）进一步研究了 GO 的层间距对 GO-SDESM 气体分离性能的影响。研究结果表

明，CO2 和 N2 的渗透率都会随着 GO-SDESM 层间距的增加呈现上升的趋势，而 CO2 的

选择性能先保持不变，然后呈现骤减的现象。当层间距为 23 Å~25 Å 时，GO-SDESM 的

CO2 分离性能最佳。具体表现为，当层间距增加时，深共晶溶剂的层状分布更加明显、

ChCl 和 EG 分子之间相互作用能降低（粘度下降）都促进了气体分子渗透率的增加；

CO2 和 N2 的扩散传输能力也得到了有效改善。但是，当层间距增加到某一临界值时，N2

的渗透率超过了 CO2 的渗透率，此时 GO-SDESM 失去了 CO2 分离性能。 

（3）基于 GO 表面的特殊性质，研究了 GO 的氧化度对 GO-SDESM 气体分离性能

的影响。研究结果表明，CO2 的渗透性能会随着 GO 的氧化度的变大而变得更加优异；

而 N2 分子始终无法渗透扩散，对其渗透性能几乎不产生影响。因此该 GO-SDESM 的氧

化度在 0.4 时具有最优的 CO2分离性能。主要归结于以下原因，随着 GO 氧化度的增加，

深共晶溶剂具有更明显的层状分布；ChCl 与 EG 分子之间相互作用能降低；GO-SDESM

自由体积增加；CO2 扩散能力和溶解能力的提升等都促进了气体扩散。 

综上，本文从各类相互作用能、气体溶解度和自由体积等方面深入研究了氢键供体

和氢键受体之间的比例、GO-SDESM 的层间距和氧化度对 GO-SDESM 的气体分离性能

的影响，明确了 GO-SDESM 的气体分离机制和影响气体分离性能的规律。为后续实验
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中新型 2D-SDESM 的优化设计以及制备提供了良好的理论指导。 
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