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摘　要　二维片层材料因其独特的片层结构、高比表面积和良好的机械性能等特性,在气体分离膜中得到了广

泛关注.首先简单归纳了气体在无孔片层和多孔片层材料中的传递机理,之后重点讨论了用于气体分离的二维片层

材料无机膜和高分子Ｇ无机杂化膜的研究现状.
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　　气体膜分离技术是一种新型分离技术,与传统

方法相比,具有高能效、无相变、占地面积小、操作简

单等优点,近年来发展迅速.一方面,气体膜分离技

术已经广泛应用于富氧、富氮、以及 CO２ 脱除等方

面;另一方面,从科学角度而言,气体分子对膜材料

结构的影响远小于液体分子,因此可以作为探针分

子探测膜材料的微观结构,对新型膜材料的开发具

有重要的意义[１].二维片层材料是一种新兴的无机

纳米材料,具有独特的片层结构、高比表面积和良好

的机械性能等特性[２].相比于一维和三维材料,二
维片层材料用于薄膜构筑更容易实现有序堆叠,在
片层间隙构造出较为规整的通道.因此,更有利于

获得高性能的薄膜并准确建立其构效关系,推动膜

科学基本理论的发展.
由于二维片层材料独特的结构特性,自出现后

便引起了膜领域的广泛关注,首先在液体分离膜领

域进行了许多研究[３].近几年来,二维片层材料在

气体分离膜领域的研究报道持续增加,显示出了广

阔的应用前景[４Ｇ５].相比于液体膜,气体膜的分离机

制要复杂得多,且气体分子对膜材料的性质更为敏

感,往往需要综合利用分子之间的沸点、溶解性和动

力学直径等性质的差异实现分离,因此二维片层材

料构筑用于气体分离的薄膜挑战更大.

１　气体在二维片层材料中的扩散机理

气体膜分离过程以压差为推动力,根据混合气

中各组分通过膜的传递速率不同实现不同组分的分

离.欲设计高性能膜材料,需要深入理解膜内的传

递机制,优化膜结构,提升分离性能.根据二维片层

材料扩散传递机理的差异,可将其分为无孔片层和

多孔片层.

１􀆰１　无孔二维片层扩散机理

无孔二维片层材料如石墨烯、氧化石墨烯(GO)
和二硫化钼(MoS２)等,在表面无缺陷时是不具有气

体渗透性的.而对于有缺陷的片层,气体分子沿着

片层表面通过片层间的缺陷进行扩散,延长了气体

分子的传递路径,在一定程度上提高了膜的扩散选

择性.气体通过缺陷的传递机制实际上主要是努森
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扩散,并且这些缺陷以及片层间的通道也可以看作

是一种不规则的孔.Kim 等[４]用抽滤法制备了超

薄 GO膜,研究表明气体在 GO 膜中的传递主要由

两部分组成:(１)通过 GO 片层上的缺陷型孔洞传

递;(２)通过 GO片层边缘褶皱导致的不规则堆叠而

形成的层间通道传递.

１􀆰２　多孔二维片层扩散机理

多孔二维片层材料如金属有机框架(MOFs)、
共价有机框架(COFs)、多孔石墨烯、石墨碳氮化物

(gＧC３N４)等,因其片层上具有孔结构,气体分子能

够同时通过片层上的孔道和片层间的缝隙进行扩

散.根据通道尺寸和化学环境的不同,气体在多

孔二维片层材料中的扩散机理可以分为活化扩

散、表面扩散、努森(Knudsen)扩散、粘性流和毛细

管凝流等,其中,粘性流和毛细管凝流多见于液体

分离膜中.

１􀆰２􀆰１　活化扩散

当气体分子的动力学直径与二维片层上的孔径

相近时,其扩散系数可表示成所需活化能的形式,即
为活化扩散.活化扩散往往是吸附速度的控制因

素,孔径一般小于３Å,对于孔径非常小的材料,可以

认为尺寸筛分机制是活化扩散的一种情况[６].尺寸

筛分是一种理想的膜分离机制,当二维片层的孔径

介于两种待分离气体的动力学直径之间时,片层上

的孔便会起到筛分作用,直径小于孔径的气体分子

可以优先通过片层,大于孔径的气体则被截留下来

无法通过,从而实现分离.利用尺寸筛分机制可

以得到非常好的分离效果,实现高通量和选择性,
理论上选择性可以达到无穷大,因此成为目前研

究的热点.

１􀆰２􀆰２　表面扩散

当二维片层上的孔径介于活化扩散和努森扩散

之间时(３~１０Å),表面扩散占主导地位[６].当片层

上的孔道表面与透过气体中的某一组分具有吸附作

用时,气体分子会被吸附在孔壁上,在浓度差的推动

下,被孔内壁吸附的气体分子以表面流动的方式通

过片层上的孔道,而未被吸附的气体分子则以自由

扩散的形式通过,被吸附组分扩散速率较快.通常

情况下,沸点低的气体分子更容易被孔壁吸附,表面

扩散越显著;操作温度越低,孔径越小,表面扩散也

越明显.

１􀆰２􀆰３　努森扩散

气体分子在二维片层上的孔内流动,同时受到

孔径d和气体分子平均自由程λ影响,一般发生努

森扩散的孔径在１０~５００Å之间.通常用努森系数

Kn＝λ/d 表示气体分子通过孔渗透的状 态,当

Kn＞＞１,通常为 Kn＞１０时,发生努森扩散.此

时,气体分子的流动阻力主要来自气体与孔壁间的

随机碰撞,气体的渗透通量与分子量的平方根成反

比.因此,只有当气体分子的摩尔质量相差很大时,
努森扩散才对分离有明显的效果.

１􀆰２􀆰４　粘性流

粘性流发生在大孔(d＞２０μm)中,努森系数

Kn＜＜１,孔内气体分子的流动主要来自于分子之

间的碰撞.此时气体的渗透速率与气体黏度成反

比,与膜两侧的压力平均值成正比.而气体黏度相

对固液体都是一个很小的值,在相同温度下一般差

别都不是很大,因此,处于粘性流状态的气体之间基

本不存在分离性.

１􀆰２􀆰５　毛细管凝流

当膜孔的直径在１nm 左右时膜内易发生毛细

管凝流现象.当混合气中存在易凝结组分时,易凝

结气体会在膜表面发生物理吸附,并在膜孔内发生

毛细管冷凝占据孔道,从而阻碍未冷凝组分的透过,
利用气体组分间冷凝性的差异实现分离.

２　二维片层材料气体分离膜研究现状

根据二维片层材料在膜中的存在形式以及制膜

工艺的不同,可将二维材料膜大致分为二维材料无

机膜、高分子Ｇ无机二维材料杂化膜.

２􀆰１　无机膜

二维材料无机膜是由二维片层材料规则堆叠而

成,形成的膜一般具有较规整的孔道结构,且孔径和

亲疏性可修饰.与高分子膜相比,无机膜具有良好

的机械、化学和热稳定性以及有机溶剂耐受性等优

点,且气体渗透选择性不受此消彼长(TradeＧoff)效
应的制约.一般将二维片层材料剥离成单片层后通

过真空抽滤、沉积等方法组装成膜,显著提高膜的渗

透性能.

Kim 等[４]用旋涂法制备的 GO 膜,得到了高度

互锁的结构,发现在高相对湿度下,GO 膜可以形成

良好的互锁结构,得到了较高的 CO２/N２ 选择性

(２０).这是因为水分子冷凝堵塞了不冷凝气体的传

递通道,而水又可以促进CO２ 的传递[７].Li等[５]通

过简单的真空抽滤法制备了超薄 GO 膜,最薄可达

１􀆰８nm.利用层层堆叠的 GO片层上的结构缺陷对

混合气体进行分离,得到了卓越的 H２/CO２(３４００)
和 H２/N２(９００)选择性.这是因为CO２ 通过GO膜
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的扩散活化能比 H２ 高很多,表明它们在膜中主要

通过尺寸筛分机制传递.Wang等[８]用硼酸盐与

GO共混交联抽滤成膜,通过改变交联程度和水状

态,精确调控 GO片层间通道尺寸,得到较为规整的

通道结构.湿态下测得层间距为０􀆰３５nm 时,CO２

渗透性[６５０GPU,GPU＝１０－６cm３(STP)/(cm２􀅰s􀅰

cmHg)]以及CO２/CH４ 选择性(７５)最好,显示出明

显的尺寸筛分效应.近期,Wang等[９]又通过在 GO
层间嵌入聚乙二醇二胺(PEGDA),诱导 GO有序堆

叠成规整的纳米通道,得到了干态下目前性能最好

的 GO堆叠膜,CO２ 渗透性高达１７５􀆰５GPU,CO２/

CH４ 选择性６９􀆰５.

Liu等[１０]在 Al２O３ 上原位生长ZIFＧ８制膜,得
到的膜 H２/C３H８ 选择性高达７１２􀆰６.气体渗透性

结果与气体分子的尺寸有关,且相同条件下 H２ 理

想分离因子远远超过了相应的努森系数,说明 H２

在膜中主要是通过尺寸筛分传递.Wang等[１１]首次

将 MoS２ 用于气体分离膜.结果显示,MoS２ 超薄膜

中的气体传递主要遵循努森扩散,且气体渗透性随

着膜厚的增加呈指数下降,表明气体分子主要通过

MoS２ 片层间的规整通道和片层堆积形成的不规则

空间进行传递.膜厚为１７nm 时具有最佳的性能

(H２ 渗透性２７４４０GPU,H２/CO２ 选择性３􀆰４).

２􀆰２　高分子Ｇ无机杂化膜

尽管二维材料无机膜容易实现较高的气体分离

性能,但由于其加工性能较差,尤其是二维片层堆叠

产生的缺陷难以控制,因此很难实现大规模的生产.
高分子Ｇ无机杂化膜兼具高分子易于加工和无机膜

优良的热及机械稳定性等优点,是二维片层堆叠膜

难以实现工业化的现实选择.高分子Ｇ无机杂化膜

一般由高分子作为成膜主体,无机二维材料作为填

充剂制膜.

Shen等[１２]将 GO 添 加 到 聚 醚 嵌 段 聚 酰 胺

(Pebax􀆿 MH１６５７)中共混成膜,发现中等尺寸(约

１~２μm)的 GO 片在膜中更倾向于垂直堆叠,气体

分子可以自上而下直接通过,形成快速传递和选择

的通道.此时膜的气体渗透性[CO２,１１０Barrer,

Barrer＝１０－１０cm３(STP)cm/(cm２􀅰s􀅰cmHg)]和选

择性(CO２/N２,８０)最好.Rodenas等[１３]用不同的

方法合成了两种 MOFs材料,二维纳米薄片(nsＧ
CuBDC)和块状(bＧCuBDC)材料,分别添加到聚酰

亚胺(PI)中制成杂化膜,比较两者的 CO２/CH４ 选

择性.结果表明,bＧCuBDC膜的选择性明显低于纯

PI膜,而加入nsＧCuBDC膜的选择性明显增加,比

bＧCuBDC膜提高了约７５~８０倍.通过对膜中nsＧ
CuBDC纳米片的排布方向统计发现该纳米片主要

沿垂直于气体渗透的方向排列,延长了气体分子的

传递路径,因此气体的选择性大大增加.
除了研究比较多的 GO 和 MOFs材料,其他用

于气体分离膜的二维材料研究也相继出现.Tian
等[１４]通过固有微孔聚合物(PIMＧ１)共混掺杂 gＧ
C３N４ 的方法制备了杂化膜.gＧC３N４ 片层上具有周

期性三角形超微孔(孔径约３􀆰１１Å),为较小分子

(H２)提供了额外的扩散通道,同时也对大分子的扩

散造成了阻碍.研究发现gＧC３N４ 在膜内几乎是平

行于膜表面排列的,使得 H２/CH４ 和 H２/N２ 的选

择性与 PIMＧ１膜相比有所增加.Galve等[１５]也发

现使用多孔片层材料(JDFＧL１,孔径约３Å)作为填

充剂制备PI膜时,其在复合膜内会自发地平行于膜

表面排布.根据尺寸筛分机理,JDFＧL１片层的加入

可以在基本不影响快气(H２)渗透的情况下,大幅度

延长慢气的渗透路径,增加膜的选择性.Qiao等[１６]

用改性蒙脱土(AMT)制备了具有定向排列结构的

复合膜.测试发现 AMT 对 CO２ 的吸附能力比

N２、CH４ 和 H２ 高得多,CO２ 在间隙内发生表面扩

散,渗透率最高可达８００GPU.
通过以上例子可以看出,目前用于气体分离膜

的二维片层材料主要是利用了尺寸筛分机理.总结

发现,影响尺寸筛分的主要因素有两点:(１)瓶颈

(bottoleneck)尺寸.瓶颈指的是气体分子可以扩散

透过的狭窄通道,如二维片层上的孔、片层堆积形成

的缺陷以及层间通道等,瓶颈尺寸决定了气体的选

择性,因此需要设计在气体传递的必经之路上.瓶

颈尺寸在碳膜和沸石膜中已有研究[１７Ｇ１８].(２)规整

度.前面提到的二维片层的互锁程度和定向排列均

为研究者设计的规整通道.提高气体传递通道的规

整度有利于提高气体的渗透选择性,尤其是可以增

加尺寸接近气体分子的选择性.

３　结语

综上,二维片层材料独特的层状结构、良好的物

理化学性能以及种类的多样性,使其在气体分离膜

领域展现出了巨大的优势.自二维片层材料问世以

来,许多研究者一直致力于开发高性能的纯二维材

料无机薄膜,并通过建立其构效关系,推动了膜科学

基本理论的发展.考虑到无机膜用于气体分离还存

在着大面积无缺陷制备的难题,许多研究者开展了

高分子Ｇ无机二维材料杂化膜的研究工作,取得了显
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著进步.由于目前开发的一些二维片层材料还存在

难以剥离成单片层、缺陷难以控制、孔道无法精确调

控等问题需要解决,因此今后一段时间内二维片层

材料仍然会是气体分离膜领域的研究热点.
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