
Vol．４６No．３ 化 工 新 型 材 料 第４６卷第３期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１８年３月

石墨烯基多孔碳材料对CO２ 的捕集分离研究进展
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摘　要　日益严重的温室效应引起人们对 CO２ 捕集分离技术的关注.石墨烯基多孔碳材料以其优异的导热性、

热稳定性、多孔性和高机械强度等优点,在 CO２ 捕集分离等方面展现出广阔的应用前景.对石墨烯基多孔碳材料在

CO２ 捕集分离方面的研究进展进行了综述,分析了二维石墨烯、三维石墨烯以及石墨烯复合多孔材料在 CO２ 捕集分

离的研究进展.总结了提高石墨烯基多孔材料性能的方法,简述了石墨烯基多孔材料在 CO２ 捕集分离中的不足以及

未来的研究方向.
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　　CO２ 的有效捕获成为全球性研究热点.在众

多技术中,使用吸附剂对燃烧后 CO２ 进行有效吸

附,具有能源消耗少、操作简单、易再生、低成本、可
以在较宽的温度、压力范围下进行吸附及解吸等优

点,是目前主要的研究方向.目前,用于 CO２ 捕集

分离的多孔吸附材料主要有沸石、活性炭[１Ｇ６]、活性

炭纤维[７Ｇ９]、石墨烯基多孔碳、金属有机骨架化合物

(MOFs)等.其中石墨烯基多孔碳材料因为具有优

异的特性,在CO２ 捕集分离方面获得极大关注.概

述了目前石墨烯基多孔碳材料在 CO２ 捕集分离方

面的研究进展.

１　石墨烯基二维多孔碳材料

石墨烯作为单原子厚度二维结晶碳质材料,其

理 论 比 表 面 积 高 达 ２６３０m２/g,理 论 厚 度 为

０􀆰３３５nm,具有很强的吸附能力[１０].与传统的分离

过程相比,膜分离具有成本低和机械复杂度小的特

点.理想的分离膜应具有较高的分子渗透性、良好

的选择性、良好的机械性能和化学稳定性[１１].石墨

烯的原子厚度、高机械强度、化学惰性等[１２Ｇ１７]特点使

其成为研发选择性膜的优质前驱体.
为提高材料对目标分子的有效捕集和分离,一
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方面可通过化学改性、杂原子掺杂等方法对其吸附

位点进行修饰,另一方面还可通过不同方法对材料

的孔隙结构进行调整.

１􀆰１　化学改性

石墨烯通过化学改性可以得到氧化石墨烯

(GO)、还原 GO 等.与石墨烯相比,GO 层片结构

中二维平面内和边缘分布着丰富的含氧极性基团,
以羟氧基、环氧基、羧基为主[１８].Wood等[１９]利用

密度泛函理论研究表明,极性基团通过强化吸附以

及活化暴露边缘引入额外的结合位点可提高 CO２

的吸附容量.因此,GO 层片具有构筑 CO２ 捕集多

孔材料的潜力.
通过石墨烯基多孔材料的杂原子掺杂改性,即

通过极性基团的引入,可以改变材料表面的电子分

布,进 而 改 变 材 料 对 CO２ 的 吸 附 性 能.Seema
等[２０]利用 GO/聚噻吩材料通过化学活化合成了掺

硫微孔碳材料,该材料的比表面积达１５６７m２/g,在
２５℃、１bar下对 CO２ 的吸附容量达 ４􀆰５mmol/g.

Seema等认为材料的微孔结构和表面氧化修饰硫是

决定材料对 CO２ 吸附特性的 主 要 因 素.Haque
等[２１]合成了氮含量为７􀆰６７％~４􀆰３３％(atm,原子

质量分数)的氮掺杂石墨烯材料,其比表面积达

２７８m２/g,在２５℃、１bar条件下对 CO２ 的吸附量高

达４􀆰４３mmol/g,优于报道过的 MCMＧ４１、多孔炭、
沸石及 MOFs等材料.Haque等认为通过掺杂产

生的含氮官能团是导致高效CO２ 吸附的原因.
孙成珍等[２２]通过分子动力学模拟,研究了不同

气体分子在石墨烯气体分离膜中的穿透过程,指出

分子的渗透不仅与分子直径等动力学参数有关,而
且还与气体分子在石墨烯表面的吸附有关.Sun
等[２３]指出具有适当孔径和几何结构的多孔石墨烯

膜可以实现对 CO２ 的高渗透性和高选择性捕集分

离.温伯尧等[２４]通过分子动力学方法模拟了CO２/

CH４ 在功能化修饰后的多孔石墨烯膜中的分离过

程.结果表明,纳米孔的功能化修饰不仅减小了纳

米孔的可渗透面积,还通过影响纳米孔边缘原子的

电荷分布提高了气体分子的吸附强度,进而影响了

混合气体分子在多孔石墨烯分离膜中的渗透性和选

择性,使得CO２ 分子在多孔石墨烯中的渗透率能达

到 １０６GPU[１GPU＝３􀆰３５×１０－１０ mol/(m２􀅰s􀅰

Pa)],远高于传统的聚合物分离膜.刘晓强等[２５]通

过密度泛函理论系统研究了 CO２ 等在非金属原子

(H、O、N、S、P、Si、F、Cl)修饰石墨烯上的吸附作用.
结果表明,CO２ 在该修饰的石墨烯上的吸附为物理

吸附,其中 N、O、F、Cl对CO２ 的作用较强.

１􀆰２　孔道结构调整

影响吸附材料性能的因素除了其表面化学性质

外,还有孔结构、孔径分布等,这些因素决定了吸附

容量及吸脱速率.大部分多孔块状碳质材料需要很

长时间才能实现对分子的吸附,容易导致内部孔不

能有效吸附目标物质.利用二维多孔石墨烯材料的

选择性及其层间距构筑出的纳米级长度的气体分子

传输通道,可以减少吸附阻率,提高吸附速率并且提

高整体表面和孔的利用率.它已经成为突破目前气

体分离膜选择性和渗透性难以兼具缺陷的研究新

方向.
石墨烯层片内部可以通过物理化学活化的方法

进行造孔,以增加比表面积、活性位点,进而增强对

CO２ 的捕集分离能力.KOH 是常用的碳材料化学

活化试剂.用它作为活化剂制备微孔碳材料时,具
有活化温度较低、活化时间较短等特点.经 KOH
活化的多孔碳材料的比表面积可达３０００m２/g[２６].

Srinivas等[２７]通过热剥离GO,然后用KOH 活化的

方法制备出高孔隙度为 １􀆰６５cm３/g 比表面积为

１９００m２/g的石墨烯基吸附剂.该吸附剂在２０bar、

２７℃下对 CO２ 的吸附量达１６􀆰３８mmol/g.GaneＧ
san等[２８]通过热处理氧化石墨得到热还原氧化石墨

烯(TEGO),接着用 KOH 对 TEGO 进行化学活

化,得到比表面积为３２４０m２/g的多孔石墨烯衍生

物(aＧGDC).aＧGDC具有高度互联的网状微介孔结

构,总孔容达到２􀆰２３cm３/g,其在２５℃、２０bar下对

CO２ 的最大吸附容量达２１mmol/g,明显优于其他

高比表面积多孔碳.
化学活化在大规模生产石墨烯多孔材料过程

中,具有成本高、环境影响大、腐蚀设备严重等缺点.
相比之下,在适合的氧化性气体存在下进行物理活

化,以其操作简单、环境友好、成本低成为制备多孔

石墨烯材料更为有效便捷的方法.

Xia等[２９]通过 CO２ 活化氧化石墨制备出石墨

烯基多孔碳(HPGCs).HPGCs具有微介孔孔结

构,比表面积达５３２m２/g,表现出高效的 CO２ 吸附

能力,其中８５０℃活化２h得到的 HPGCsＧ８５０,在

０℃、１bar下对 CO２ 的吸附容量达 １􀆰７６mmol/g.

Sui等[３０]通过蒸汽活化制备的石墨烯基多孔碳材料

的比表面积达１２３０m２/g,其具有发达的网状孔隙结

构,孔径分布集中在２􀆰５nm,在０℃、１bar下对 CO２

的吸附容量达２􀆰４５mmol/g.

Lee等[３１]研究发现,由于石墨烯的单原子厚
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度,与碳纳米管相比提供了更高的选择性和更为快

速的气体分子运输性,因而它能有效地从CO２/O２、

CO２/N２、CO２/CH４ 混合气体中分离出CO２.

Casco等[３２]通过研究 CO２ 在不同类型石墨纳

米结构上的吸附,评价了弯曲位、边缘缺陷等因素对

吸附的影响.研究表明,缺损部位和弯曲的区域对

CO２ 有较强的吸附作用.

Wang等[３３]通过在片状 GO表面选择性受限共

生金属有机骨架化合物ZIFＧ８晶体,实现对 GO 气

体分离膜非选择性孔道的定向修补.修补之后的气

体分离膜虽然对气体的渗透量有所下降,但是对等

摩尔 H２/CO２、H２/N２ 和 H２/CH４ 混合气的分离选

择性却有所提高.

Saha等[３４]研究了CO２、N２、CH４ 在微介孔石墨

烯中的吸附.通过变压吸附,计算得出 CO２/N２、

CO２/CH４ 的分离系数分别为５５和８􀆰２.通过与活

性炭比较,发现该微介孔石墨烯对 CO２/N２ 的选择

性高于现有碳材料.

Kwac等[３５]利用热力学连续模型结合电子结构

的计算,研究发现CO２ 在石墨材料上吸附增强及同

N２ 选择性分离的临界孔径为８Å.

２　三维石墨烯基多孔材料对CO２ 的吸附研究

石墨烯基材料由于片层间很强的相互作用和范

德瓦尔斯力使其易发生堆叠和团聚,很难获得高产

量的单层石墨烯,也较难获得以二维石墨烯为基底

的高负载量复合材料,这将影响其性能和应用.因

此,三维石墨烯逐渐引起人们关注,它不仅在很大程

度上保留了单个石墨烯层片的独特性能而且可对杂

原子、功能高分子聚合物及无机纳米结构等复合材

料起支撑作用,以满足不同需求.

Sudeep等[３６]通过二维 GO 的交联制备出三维

堆叠氧 化 石 墨 烯 (polyＧGO).polyＧGO 在 ２５℃、

２０bar下对CO２ 吸附能力为２􀆰７mmol/g,优于其他

碳基材料.其原因得益于微结构中三维网络状为

CO２ 吸附提供有效的活性位点.此外该碳纳米材

料具有高度发达孔隙结构及便于表面功能化,相对

容易再生,在吸附Ｇ解吸多循环后表现出优于 MOFs
材料的稳定性.

Yun等[３７]通过自组装和蒸汽活化工艺合成超

轻多孔还原GO宏观体,其比表面积大于１６００m２/g,
孔隙率大于９８％,在２５℃、１０bar下对 CO２ 的吸附

容量达６􀆰３１mmol/g,在吸附Ｇ解吸多循环后表现出

优良的稳定性.

Sui等[３８]在不同温度下通过水热处理 GO得到

其分散体,进而制备出大量水热还原氧化石墨烯

(HRGO).HRGO不仅具有三维多孔结构,而且还

具有较高的比表面积和大的孔容积,在１００℃下制

备的 HRGO表现出较高的CO２ 吸附能力,在０℃、

１bar情况下对CO２ 的吸附容量达２􀆰４mmol/g.

３　石墨烯基复合多孔材料

３􀆰１　聚合物与石墨烯基材料制备复合分离膜

聚合物膜的高温耐受性差、渗透率和选择性难

以兼具,即高渗透率的聚合物膜一般具有较低的气

体选择性,反之亦然[３９].由有机聚合物和无机颗粒

构成的混合基质膜(MMMs)结合了聚合物膜的易

加工性和无机膜优异的渗透性和选择性,有效解决

了这种平衡问题[４０].在 GO 基复合膜材料中,GO
纳米片的高宽比形成长曲路径,限制较大分子的扩

散,小分子具有较小的阻力,有利于其扩散,从而提

高了气体的扩散率和扩散选择性[４１Ｇ４２].

Li等[４３]将 GO作为制备混合气体分离复合膜

的一种填料,制备出多选择性混合基质膜 (MPＧ
MMMs).该 MMMs具有优异的渗透性和 CO２ 选

择性.这是因为高纵横比的 GO纳米片在聚合物质

中增加了气体扩散的曲折路径的长度,产生了聚合

物基体和填料之间的僵化接口,进而增强了气体的

扩散选择性.

３􀆰２　金属与石墨基材料制备新型负载吸附剂

层状双氢氧化物(LDH)又称类水滑石,具有独

特层状结构、比表面积大和表面富含碱性吸附位点

等特点,广泛用于CO２ 捕集及资源转化等领域[４４].
目前,利用石墨烯基材料作为轻质二维电荷互

补材料对 LDH 的稳定性和吸附容量进行改善.

Garciagallastegui等[４５]研究表明,向LDH 中仅添加

７％(wt,质量分数,下同)的 GO,其对 CO２ 的吸附

量增加了６２％.Iruretagoyena等[４６]通过在 GO 上

负载层状氧化物(LDO)并浸渍碱金属(钾、钠、铯),
研究其对 CO２ 的吸附能力.与未负载于 GO 的

LDH 相比,其对CO２ 的吸附量提高了４０％,这是因

为碱金属离子提高了吸附位点的密度分布,进而提

高了对CO２ 的吸附容量.由于钾较强的碱性和均

匀分布在吸附剂表面,故对提高CO２ 吸附能力的效

果最为显著.

Chowdhury等[４７]利用共混法制备了不同 GO
含量的介孔 TiO２/GO 纳米复合材料,系统评价了

其作为吸附剂对燃烧后 CO２ 的捕获情况.结果表
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明,TiO２/GO的CO２ 吸附等温线符合 Toth模型.

TiO２/GO的 CO２ 吸附容量在２５℃达１􀆰８８mmol/g,
优于许多常用吸附剂.TiO２/GO 表现出良好的

CO２ 吸附动力学性能并且具有较高的吸附选择性.

Rad等[４８]和Li等[４９]分别进行了石墨烯纳米结

构掺铝及基于 ZnO 的氮掺杂还原氧化石墨烯(NＧ
rGOＧZnO)的研究,它们均在不同程度上改善了材

料对CO２ 的吸附性能.

３􀆰３　MOFs材料与石墨基材料制备复合吸附剂

MOFs材料较传统吸附材料以其结构可控、孔
径孔型可调的特性成为目前吸附及储能多孔材料的

研究热点.MOFs掺入 MMMs中可提高其他纳米

填料的分散性能[５０].其与石墨烯材料复合后表现

出优异的吸附分离特性,成为研究制备具有优良吸

附分离性能多孔材料的一大热点[５１Ｇ５３].

Kumar等[５４]研究了 GO 与金属有机骨架材料

ZIFＧ８的复合材料对 CO２ 的吸附性能,结果表现表

现出良好的 CO２ 吸附能力,在－７８℃、１bar下,对

CO２ 的吸附量随着 GO 含量的增加而增加.值得

注意的是,未掺杂GO样品的CO２ 吸附量为２７􀆰２％
(wt,质量分数,下同),单一 GO 的 CO２ 吸附量为

３３％.掺杂４％ GO 的复合材料的 CO２ 吸附量为

４９％,掺杂２０％ GO 的复合材料的 CO２ 吸附量增

加到７２％.这种变化归因于 ZIFＧ８的累积效应和

GO为吸附提供相互作用位点.

Xu等[５５]在室温下合成了 GO 与金属有机骨架

材料 HKUSTＧ１的复合材料 GO＠HKUSTＧ１.测

试表明,添加２％ GO 的 GO＠HKUSTＧ１对 CO２

的吸附容量达９􀆰０２mmol/g,与原始 HKUSTＧ１相

比,吸附容量提高了３２％,CO２ 对 GO＠HKUSTＧ１
的吸附热略大于原始 HKUSTＧ１,表明 CO２ 与 GO
＠HKUSTＧ１有较强的相互作用.GO＠HKUSTＧ１
的吸附选择性由原始 HKUSTＧ１ 的 １０３ 提 高 到

１８６.

４　结语与展望

石墨烯作为一种具有较高比表面积的二维材

料,在CO２ 捕集分离上的应用前景广阔.通过选择

适当的前驱体,通过活化、化学改性以及杂原子掺杂

等手段可有效改善石墨烯基多孔材料对 CO２ 的捕

集分离性能.比表面积并不是唯一影响其对 CO２

捕集分离的关键参数,孔径、孔型也极为重要,但目

前还是没有详细的理论和定量分析关于后者的影

响.在无法简便高效调控孔隙结构和解决石墨烯层

片堆积团聚问题的现状下,大量制备多孔石墨烯仍

是难点,但是,将石墨烯基材料作为改性剂研制复合

多孔吸附剂将成为新的思路.在 GO的复合分离膜

的研究中,如何提高材料稳定性以及经济高效制备

的问题成为研究重点.石墨烯基多孔碳材料的易于

功能化使其相对于传统碳吸附剂更具吸引力,其优

异的机械性能和导电导热性能对其后期的变压变温

变电吸附分离的工程化应用可能具有更为积极的

意义.
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