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摘 要：为实现“双碳”目标，应积极发展CO2捕集、封存与资源化利用（CCUS）技术，控制CO2的排放。膜分离技术

作为最常见的气体分离技术之一，相比于吸收法、吸附法、低温法等，具有能耗低、便于操作、占地面积小、易于放

大、运行成本低等优点，被广泛用于燃煤电厂烟气CO2捕集与天然气脱碳纯化等工艺。然而纯无机膜与高分子膜受

制于各自的缺点，无法大规模推广应用，开发气体分离性能优越的复合膜成为研究的热点。综述了国内外关于复

合膜在CO2捕集领域的研究进展，以膜结构类型进行分类，重点介绍了混合基质膜、支撑液膜等不同复合膜的制备

过程及原理。对比了不同复合膜的分离表现，对其优缺点进行了总结，并对制约复合膜发展的关键问题进行了分

析讨论。最后，展望了复合膜气体分离技术未来的发展方向。
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Abstract：In order to achieve carbon peak and carbon neutrality，it is necessary to develop CO2 capture，storage and
resource utilization（CCUS）technology to control CO2 emissions. As one of the most common gas separation technologies，
membrane-based separation has been widely used in the CO2 capture of flue gas from power plants and the purification of
natural gas. It has the advantages of low energy consumption，easy operation，small site area，easy expansion and low
operating costs，compared to absorption，adsorption and cryogenic methods. However，pure inorganic membranes and
polymer membranes can hardly be used in large-scale applications for their own shortcomings. The development of
composite membranes with superior gas separation performance has become the hotspot.The research progress of composite
membranes on CO2 capture was reviewed. Being sorted by their structures，composite membranes include mixed-matrix
membranes and supported liquid membranes. The separation performances of different composite membranes were
compared. Based on their advantages and disadvantages，the key issues restricting the development of composite
membranes were analyzed and discussed. Finally，the development direction of composite membrane-based gas separation
technology was also prospected.
Keywords：carbon neutrality；CCUS；membrane-based separation；mixed-matrix membrane；supported liquid membrane；
ionic liquid；carbonic anhydrase

0 引言

目前，全球变暖问题已成为全球关注的焦点。

联合国政府间气候变化专门委员会（IPCC）在 2018

年的《全球升温 1. 5 ℃特别报告》指出，全球温度相

比于工业革命前已升高超过 1. 0 ℃，并且这一数字

预计会在 2030年达到 1. 5 ℃。全球各国都已积极

行动起来应对气候变化，我们国家更是在 2020年 9
月 22日的联合国大会上提出“2030年实现碳达峰，

2060年争取实现碳中和”的目标，向全世界展示了

我国应对气候变化的决心与大国担当。CO2捕集、

封存与资源化利用（CCUS）技术作为控制 CO2排放
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的有效手段，在实现碳中和进程中将发挥重要作

用。CO2捕集是CCUS中的关键过程，常规的CO2捕
集技术有吸附法［1-2］、吸收法［3］、膜分离法、低温

法等。

膜分离法是一种常见的气体分离方式，根据不

同气体组分透过膜速率的不同实现混合气体的分

离。相比于其他 CO2捕集技术，膜分离法以其成本

低、占地面积小、能耗低、易于放大、便于运行、不产

生环境污染等优点被广泛用于燃煤电厂温室气体

捕集［4-5］与天然气纯化［6］等过程中的CO2分离。

膜分离法的工艺过程相对简单，因此在过去的

几十年里，气体膜分离领域的研究主要集中在新型

高效膜材料的研发与制备。目前，膜材料基本可以

分为三大类：无机膜、高分子膜（聚合膜）、复合膜。

无机膜具有气体透过性好、稳定性佳的优点，但其

成膜性差、制备成本高；高分子膜虽然制备过程简

单、成本低，但分离效果不理想，且高分子膜受制于

透过性与选择性间此升彼降的矛盾关系（即“trade-
off”效应），无法同时达到两者的理想水平［7］。因此，

结合不同材料的优点制备气体分离性能优良的复

合膜成为当前的研究热点。当前用于CO2分离的复

合膜根据结构主要分为混合基质膜与支撑液膜 2
种。目前已有大量文献对混合基质膜在CO2捕集中

的应用进行了系统总结，但对这 2类复合膜的综合

介绍与评价很少。本文主要介绍了复合膜用于CO2
分离领域的最新研究进展，对多种复合膜的气体分

离机制以及优缺点进行了综合对比与评价，并展望

了复合膜气体分离技术的发展方向。

1 混合基质膜

混合基质膜是由聚合物高分子作为连续相、辅

以填料作为分散相的复合膜。在制备过程中，通常

先将连续相和分散相的材料混合起来，通过溶剂挥

发或相转化的方式制成膜材料，制备出的膜材料同

时具有无机膜与高分子膜的优点［8］。CO2在高分子

膜中的传递一般遵循“溶解”“扩散”“促进传递”机

制，而在无机膜中的传递则属于“努森扩散”“表面

扩散”“毛细管凝聚”“分子筛分”机制［9］。由于混合

基质膜综合了 2种膜的特性，传输机制通常也包含

上述 2种及以上的机制。气体分子在混合基质膜中

从高压侧向渗透侧的扩散效率主要由气体分子在

膜中的传质阻力决定，合适的填料能降低传质阻

力，提供较快的气体分子传输通道，从而提升透过

性。因此，在混合基质膜制备过程中，选择合适的

聚合物与填料是保证膜分离性能的前提。常见的

用于制备混合基质膜的聚合物有：聚砜、聚醚砜

（PES）、聚酰亚胺以及嵌段共聚物（如Pebax）等。这

些聚合物能提供了很好的成膜性，同时具有一定程

度的选择性。根据混合基质膜中的填料相态，填料

可分为固态填料、液态填料与同时含有固液 2类填

料的三元混合基质膜。

1. 1 固态填料在混合基质膜中的应用

混合基质膜中的固态填料通常有无孔和多孔 2
类。无孔填料包括金属氧化物（如 CuO，ZnO，MgO
等）以及二维片层材料（如氧化石墨烯（GO）、MoS2
等）；多孔材料包含金属有机骨架（MOF）［10］、共价有

机骨架（COF）、分子筛、碳纳米管等［11］。表 1对比了

几种常见二元混合基质膜的气体分离性能，其中 1
Barrer=10-10 cm3（STP）·cm/（cm2·s·cmHg），1 cmHg=
1 333 Pa。

1. 1. 1 无机固态填料

气体分子在进入膜材料后，通过致密聚合物的

速率远不如在多孔填料的空腔或填料周围空隙中

的传递速率。因此，将填料加入到聚合物中能提升

混合基质膜的气体透过性。此外，填料本身的孔结

构尺寸及其与聚合物间的空隙会产生一定程度上

的筛分作用，提供额外的气体选择性。Shahid等［21］

分别以 3种MOF材料（MIL−53，ZIF-8，Cu3BTC2）为填

料制备了混合基质膜，发现MOF材料的加入不仅可

以提升膜的透过性，还可以抑制塑化效应，从而提

升膜分离效果。其中，以 ZIF-8为填料的膜具有最

高的气体透过性，以 Cu3BTC2为填料的膜具有最高

的选择性。Majumdar等［22］得到了类似的结论，由于

填料Mg−MOF−74对 CO2具有较强的选择性吸附作

用，同时提升了混合基质膜的CO2透过性与CO2/CH4
选择性，且抑制了聚合物聚醋酸乙烯的塑化效应。

表1 固态填料混合基质膜气体分离性能对比

Tab. 1 Comparison of mixed matrix membranes with solid fillers
on CO2 separation

填料/聚合物基质

GO/HCM
ZIF−8/Pebax
ZIF−67/Pebax
MIL−101/Pebax
MIL−53/Pebax
OH−ZIF/Pebax
NH2-MIL−101/Pebax
NH2-MIL−53/CA
NH2-MIL−53/Pebax
COF−5/Pebax
SNW−1/PIM−1

CO2的渗透性/
Barrer
474
100
162
71
129
273
74
53
149
493
7 954

CO2/N2
选择性

56.0
60.0
81.0
47.0
58.0
38.0
43.0
23.0
55.0
49.0
20.0
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Quan等［12］将GO作为填料合成混合基质膜，发现GO
的加入可以打断交联聚合物（HCM）链间的连接，从

而提升空间自由体积比，促进气体分子传递，提升

膜分离性能。Zheng等［13］通过改变原料中 Zn2+的比

例，制备出不同比表面积的ZIF−8纳米颗粒，将其用

于混合基质膜制备，发现 ZIF−8的引入可以显著提

升CO2透过性，且CO2/N2选择性随着ZIF-8比表面积

的增加而增强，说明 ZIF-8材料可额外提升膜材料

的气体选择性。Meshkat等［14］对比了分别以 ZIF−8
与ZIF−67为填料制备的ZIF/Pebax 1657混合基质膜

的性能，发现以孔径较小的ZIF-67作填料制得的膜

具有更好的分离效果，其在CO2/N2分离测试中突破

了Robeson上限。

1. 1. 2 功能化固态填料

膜材料本身与CO2分子间的亲和性对于气体分

离过程有着至关重要的作用。因此，通过接枝或改

性等手段制备功能化填料成为提升填料CO2亲和性

与膜性能的有效途径。Ahmad等［23］发现氨基改性

后的MOF材料（UiO−66−NH2）对 CO2的吸附能力提

升了 44%，较高的吸附能力标志着以其制成的膜材

料分离性能有大幅提升。Gao等［17］对比了不同官能

团改性的 ZIF−7制备出的混合基质膜在CO2分离方

面的表现，发现OH−ZIF−7/Pebax的分离表现最好，

CO2透过性达到 273 Barrer，CO2/N2选择性达到 38. 0。
Song等［24］对 MIL-101进行氨基改性后得到 NH2-MIL-101，并分别采用改性前后的MIL-101为填料

制备混合基质膜，发现氨基改性填料对混合基质膜

的 CO2/N2选择性的提升效果显著，选择性提高到

95. 6。Mubashir等［18］采用 NH2-MIL-53为填料、醋

酸纤维素（CA）为聚合物基质制备出的混合基质膜

具有比改性前更好的分离性能，CO2透过率提升 3倍
以上，同时CO2/N2选择性提升近 3倍，实现了选择性

与透过性的同步大幅提升。此外，Meshkat等［16］发

现采用氨基改性的MOF材料制备出的混合基质膜

在低浓度CO2气体的分离中更有优势。Anjum等［25］

制备了氨基改性UiO-66/Matrimid混合基质膜，通过

对MOF材料UiO-66进行氨基改性，使膜材料的气

体透过性提升了5倍以上。

1. 1. 3 有机固态填料

采用MOF等无机填料制备混合基质膜，尽管可

以大幅提升气体透过性，但通常伴随着选择性的降

低。这是由于无机填料与有机连续相之间不能很

好地连接在一起，导致界面相容性差，即出现非选

择性空隙、聚合物链段硬化等问题。

为提升界面相容性，研究人员尝试采用与聚合

物亲和性更好的材料作为填料制备混合基质膜。

Duan等［19］认为将COF材料作为有机填料，纯有机的

属性能更好地同聚合物基质结合在一起，同时在一

定程度上减少填料的团聚现象。Wu等［20］利用COF
材料 SNW-1制备混合基质膜，通过 SNW-1中的氨

基官能团与聚合物形成氢键，实现了很好的界面相

容性，同时提升膜材料的 CO2选择性与透过性。

Zhai等［26］利用三维的多孔 COF材料与聚乙烯亚胺

制备混合基质膜，COF材料的纯有机属性促进了填

料与聚合物间的亲和性，同时丰富的孔结构促进了

气体透过性的提升。Wang等［27］采用二维共价有机

纳米片（CONs）作为填料制备混合基质膜，利用

CONs本身的有机属性来避免膜中非选择性空隙的

产生。Khan等［28］以生物质为原料制备了羧酸功能

化碳纳米片，借助碳纳米片与聚合物之间的氢键作

用避免了界面缺陷的产生，使混合基质膜的 CO2透
过 性 从 1. 29 GPU（1 GPU=10-6 cm3（STP）/（cm2·s·
cmHg））提升到 1. 84 GPU，CO2/CH4选择性从 23. 0提
升到 43. 0。Cheng等［29］通过制备COF@MOF复合材

料来提升填料与聚合物之间的界面相容性，通过在

MOF表面包覆COF材料有效避免了MOF与聚合物

的直接接触，避免了非选择性缺陷的产生。此外，

Jia等［30］通过合成GO@UiO-66复合材料，利用GO的

片状结构与表层丰富官能团很好地改善了填料分

散的问题，避免了无机填料在混合基质膜中含量较

高时会发生的团聚问题，保障膜分离性能的提升。

1. 2 液态填料在混合基质膜中的应用

1. 2. 1 离子液体

离子液体是一类室温下呈液态的有机熔融盐，

具有不挥发、结构可设计、稳定性强、电化学窗口宽

等特点。自Blanchard等［31］在 2001年提出将离子液

体作为 CO2分离介质以来，有大量关于离子液体在

CCUS领域应用的研究［32-34］。值得注意的是，离子液

体可以实现高效选择性吸收 CO2，因此将离子液体

复合到膜中能显著提升膜分离表现。

将离子液体固定在聚合物中制备聚合物/离子

液体复合膜能充分利用离子液体的特殊性质提升

气体分离效果。被固定在聚合物内部的离子液体

仍能保持一定程度上的液态性质，CO2分子在液态

介质中的传质阻力要远小于在固体介质中的传质

阻力［35］。此外，离子液体由于其本身与 CO2的高亲

和性，还提供了额外的促进传输通道。根据此类复

合膜中聚合物的类型，可以将其分为 2类：一类采用

常规聚合物（聚砜、聚酰亚胺、PES、Pebax等）作为基

质；另一类采用离子液体通过交联形成的聚合物作

为基质。

Klepić等［36］将离子液体 1-乙基-3-甲基咪唑二
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氰酰胺（［EMIM］［DCA］）混合到聚合物聚乙烯醇

（PVA）中，制备出用于CO2/H2分离的二元复合膜，发

现复合膜的气体跨膜传输属于溶解扩散机制，CO2
气体在低离子液体含量的复合膜与纯聚合物膜中

的传输属于扩散控制型，而在高离子液体含量的复

合膜中属于溶解控制型。文献［37］中将 2种咪唑类

离子液体分别混合到 PES中，由于选用的离子液体

具有极高的CO2溶解度，复合膜的CO2透过性相比于

纯 PES膜提升了 23. 5倍。Tomé等［38］人将含有氰基

离子的吡咯烷酮聚合物通过离子交换的方式制备

成聚离子液体，并在膜制备过程中加入液态离子液

体，得到CO2分离性能极佳的混合基质膜，顺利突破

了Robeson上限。Teodoro等［39］考察了氰基官能团在

制备聚离子液体/离子液体复合膜中的作用，发现聚

离子液体和液态离子液体中含有［C（CN）3］
-和

［B（CN）4］
- 2种官能团的混合基质膜具有最好的气

体分离性能。Dai［40］将咪唑类离子液体加入到一种

嵌段聚合物（Nexar）中制备复合膜，离子液体的加入

导致了聚合物形貌从层状变为圆柱状，并提升了膜

分离性能（CO2透过率达到 200 Barrer，CO2/N2选择性

高达 130. 0）。Bernardo等［41］采用离子液体 1-丁基-
3-甲基咪唑三氟甲磺酸与 Pebax 1657制备复合膜，

发现离子液体的加入能明显提升 CO2透过性，同时

选择性只有很小的降低。Farrokhara等［42］制备了聚

砜/离子液体 1-乙基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐的复

合膜用于CO2/CH4分离，这种亲CO2的离子液体大幅

提升了膜材料对气体的选择性，其中离子液体质量

分数为 30 %的复合膜具有最好的分离表现，CO2透
过性达到550 Barrer，选择性达到22. 4。

将离子液体通过交联剂的作用制备成聚合物，

并用其作为聚合物/离子液体复合膜中的基质也是

一类常见的膜制备形式。Yin等［43］采用含醚交联剂

制备出聚离子液体，并将其制成膜材料，膜材料的

CO2透过性达 170 Barrer，CO2/N2选择性为 36. 0。在

将聚离子液体膜中加入相应的离子液体单体后，复

合膜的 CO2 透过性达到 2 070 Barrer，选择性为

24. 6。Lim等［44］在交联等过程采用聚氯乙烯与离子

液体（丁基咪唑双（三氟甲烷）磺酰亚胺）制备聚离

子液体，再引入亲CO2的离子液体（1-丁基-3-甲基

咪唑双（三氟甲基磺酰基）酰亚胺）制备出复合膜，

其CO2/N2选择性达到 37. 1，CO2透过性为 25. 4 GPU。
可将该膜分离性能的提升归因于聚离子液体的低

渗透交联结构。

1. 2. 2 醇类

将醇引入到聚合物中制备复合膜，可提供促进

CO2传输的通道。其原理同离子液体/聚合物复合膜

基本一致，气体分子在液态介质中的传递更快，且

小分子聚合态的醇由于醚基官能团的存在，具有一

定程度的 CO2/N2选择性。此外，尽管醇类物质与

CO2分子间的亲和性在一般情况下不如离子液体，

但醇类物质的制备过程较离子液体更加简单、

便捷。

Dai 等［45］制 备 了 Nafion/聚 乙 二 醇 二 甲 基 醚

（mPEG）复合膜，发现向聚合物Nafion中加入质量分

数为 40 %的 mPEG能显著提升 CO2透过性（57. 4
Barrer，约为纯 Nafion膜的 36. 0倍），但继续增加填

料添加量会导致复合膜形貌出现缺陷。Sanaeepur
等［46］通过将丙三醇加入到聚合物Pebax中大幅提升

了膜的气体分离选择性（从 82. 0到 223. 0），但透过

性有所降低（从 65 Barrer到 50 Barrer），其原因是丙

三醇分子的占位作用降低了聚合物链间的空间自

由体积，因而损失了一部分透过性。Azizi等［47］探究

了不同分子质量的聚乙二醇（PEG 400和PEG 1000）
同Pebax制备出的复合膜在CO2分离效果上的差异，

发现小分子质量的 PEG 400能显著提升气体透过

性，但对CO2/CH4选择性影响不大；而大分子质量的

PEG 1000会使复合膜透过性降低，同时选择性会大

幅升高。

对比不同聚合物/离子液体复合膜，其气体分离

性能见表2。

1. 3 三元混合基质膜

混合基质膜的填料与聚合物之间的界面相容

性以及高掺杂量填料产生的团聚问题是制约混合

基质膜性能提升的主要因素，解决这类问题的方案

通常是对填料进行功能化改性或制备复合材料。

近年来，采用添加第 3组分的方式制备性能优良的

混合基质膜受到越来越多的关注［48］。通过添加CO2
亲和性强或选择性强的第 3组分对填料与聚合物间

的缺陷进行填充，可改善界面相容性，提升分离效

果。相比于材料改性和制备复合材料，添加第 3组

表2 液态填料混合基质膜气体分离性能对比

Tab. 2 Comparison of mixed matrix membranes with liquid
fillers on CO2 separation

填料/聚合物基质

Glycerol/Pebax
[BMIM][CF3SO3] /Pebax
[Bmim][BF4]/Nexar
Poly([Pyr11][C(CN)3]/[C2
mim][C(CN)3]
Poly([Pyr11][C(CN)3]/[C2
mim][B(CN)4]
mPEG/Nafion

CO2的渗透性/
Barrer
50
300
200
439

472
446

CO2/N2
选择性

233.0
40.0
130.0
64.0

54.0
31.0

参考文
献
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[41]
[40]
[38]

[39]
[45]
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分的方式操作更加简单，有利于工业化推广。目

前，对于第 3组分的研究主要集中在液态的醇类与

离子液体类物质。将离子液体作为第 3组分引入混

合基质膜制备过程中可以产生以下作用［49］：（1）优

化填料与聚合物间的界面缺陷；（2）调节填料孔结

构；（3）提升膜材料与CO2分子间的亲和性。

Vu等［50］发现在制备混合基质膜过程中，采用离

子液体包覆处理MOF材料的方式，对混合基质膜中

填料与聚合物间界面相容性的提升有显著效果。

Huang等［51］通过引入离子液体 1-（3-氨基丙基）-3-
甲基咪唑溴化合物来提升GO纳米片与 Pebax间的

界面联系，提出离子液体与 Pebax中的氨基基团之

间会形成氢键，从而促进了填料在聚合物中的均匀

分散。Rhyu 等［52］制备了离子液体/聚环氧乙烷

（PEO）/ZnO三元混合基质膜，发现离子液体 1-丁
基-3-甲基咪唑啉四氟硼酸盐（［BMIM］［BF4］）中大

量存在的 BF4-离子增加了 CO2在膜中的透过性。

Lee等［53］制备了高选择性的聚环氧乙烷/离子液体

（［BMIM］［BF4］）/CrO3三元混合基质膜，发现离子液

体处理过的CrO3颗粒有助于提升CO2在膜中的溶解

度，离子液体在膜中起到了促进传输介质的作用。

Kamble等［54］制备了二维填料（MoS2，h-BN）/聚砜/离
子液体三元混合基质膜，发现二维填料与离子液体

同时作为填料时制备的分离膜具有最佳分离表现，

相比纯聚合膜透过性提升 15~20倍，选择性也显著

提升（以MoS2，h-BN为填料的离子液体制备出的混

合基质膜选择性分别提升 18%，124%）。Ding等［55］

采用离子液体、层状双金属氢氧化物与聚合物

Pebax制备混合基质膜用于CO2/CH4分离，发现离子

液体在笼状填料的表面以及笼内同时存在，通过协

同作用在填料内部构建了 CO2 快速传输机制。

Kalantari等［56］将 NiZnFe4O4纳米粒作为填充物制备

了含离子液体的三元混合基质膜，最优配比的膜具

有 300 Barrer的透过性以及高达 248的 CO2/N2选择

性，远超Robeson上限。Yasmeen等［57］考察了具有高

气体选择性的离子液体与 ZIF-67填料在混合基质

膜分离 CO2过程的协同作用，发现离子液体的氨基

官能团、ZIF–67的纳米孔结构以及较大的比表面

积共同促进了三元混合基质膜气体分离性能的提

升。Ma等［58］制备了含NH2-MIL-101与离子液体的

三元混合基质膜，发现离子液体在气体分离过程起

到了选择性传输介质的作用，促进了 CO2透过性和

CO2/N2选择性的提升。

除了离子液体外，醇的加入也能有效提升膜分

离性能。小分子醇的羟基官能团能与CO2分子形成

氢键，但不会与N2分子间产生相互作用，从而实现

气 体 分 子 在 液 相 中 的 高 通 量 、选 择 性 传 递 。

Sanaeepur等［46］合成了 Pebax 1657/丙三醇/铜纳米粒

三元混合基质膜，发现丙三醇的加入大大提升了混

合基质膜与 CO2分子间的亲和性，构建了选择性促

进传输通道。Loloei等［59］发现在 ZSM-5/Matrimid
5218二元混合基质膜中加入少量的聚乙二醇（PEG
200）（质量分数<5%），可以提高多孔填料与聚合物

基质间的相容性，并且能改善填料分散性，形成均

一无缺陷的微观形貌。Dilshad等［60］制备了聚乙烯

醇/PEG 600/Al2O3三元混合基质膜，通过加入 PEG
600大幅提升了分离过程中膜与CO2分子的相互作

用。Azizi等［61］选择含有大量醚基的 PEG 400作为

第 3组分混合TiO2与Pebax制备了混合基质膜，并通

过扫描电镜对微观形貌进行观察，发现加入 PEG
400后没有明显的界面缺陷。

对比部分典型三元混合基质膜，其气体分离性

能见表3。

2 支撑液膜

支撑液膜是一种借助微孔的毛细作用力将溶

液固定在多孔支撑体中以实现高效气体分离的膜

材料。支撑液膜结构中起气体分离作用的主成分

为液体，但挥发、高压渗透等问题会导致支撑膜的

稳定性及分离效果不理想。新型的支撑液膜中的

功能组分通常为离子液体或CO2快速转化酶。

2. 1 离子液体支撑液膜

离子液体作为一类新型 CO2吸收液，具有吸收

量大、稳定性好、几乎不挥发等优点，在 CO2吸收领

域具有极大潜力，但黏度大、制备过程复杂的缺点

也阻碍了其发展。将离子液体与膜材料结合起来

用于气体分离，一方面可以充分发挥其 CO2亲和性

高、稳定性强、不挥发等优点；另一方面，制作膜材

料消耗的离子液体量远小于直接将其用作CO2吸收

液的使用量，间接降低了制造成本，一定程度上削

弱了制造过程复杂这一缺点带来的不利影响。

表3 三元混合基质膜气体分离性能对比

Tab. 3 Comparison of ternary mixed matrix membranes
on CO2 separation

成分

Pebax/ILs/NiZnFe4O4
Pebax/Glycerol/Cu
Matrimid/PEG 200/ZSM-5
Pebax/[Hmim][NTf]/LDHN
PES/[EMIM][NTf2]/h-BN
PES/[EMIM][NTf2]/MoS2

CO2的渗透
性/Barrer
300
64
11
644

747 252
153 112

CO2/N2
选择性

248.0
200.0
—

—

—

—

CO2/CH4
选择性

—

—

60.0
34.0
1.8
1.4

参考
文献

[56]
[46]
[59]
[55]
[54]
[54]

··132



第 11期 连少翰，等：复合膜在CO2分离领域的研究进展

离子液体支撑膜作为一种典型的基于离子液

体材料的复合膜在近几年广受关注。将离子液体

作为新型液体膜材料利用毛细作用力填充/固定在

多孔材料的孔道中［62］，制备出高分离性能的离子液

体支撑膜。Iarikov等［63］采用直接浸渍法制备离子液

体支撑膜：将离子液体溶解在乙醇中降低黏度，然

后将其填充进商用的α-氧化铝膜的孔道中，待乙醇

挥发后再次填充离子液体溶液直至膜透过性发生

明显改变。制得的离子液体支撑膜具有高于聚合

膜体系的透过性和相当的选择性。Schott等［64］将含

有超级碱基团的离子液体填充进PES膜孔道中制备

离子液体支撑膜，成功超越了Robeson上限。文献

还提出小分子量、高自由体积比的离子液体更适合

合成离子液体支撑膜，用于 CO2 分离。Karousos
等［65］制备了基于介孔陶瓷材料的离子液体支撑膜，

该支撑膜的CO2/N2选择性达到 47. 6。Liu等［66］研究

了不同阴离子的 1-丁基-3-甲基咪唑类离子液体复

合聚偏氟乙烯（PVDF）材料制成的离子液体支撑膜

在气体分离过程的差异，发现阴离子为醋酸根的离

子液体支撑膜效果最好。Shamair等［67］合成了一种

新型离子液体［Benz］［Ac］，并将其固定在聚酰亚胺

（PI）基底上制备离子液体支撑膜，并利用密度泛函

理论计算揭示了离子液体与 CO2间的相互作用机

制，发现乙酸根离子在 CO2分离过程中起到了关键

作用。

近年来，将离子液体固定在二维无孔材料的层

间通道中制备离子液体支撑膜以其独特优势成为

研究热点。二维片层材料可以通过堆叠形成具有

一定厚度的膜，气体分子在这类膜中的传递只能通

过层间通道，使得这种膜材料通常不需要很大的厚

度就能构建出较长的传递路径［68］。但这类二维纳

米片合成的膜通常只能通过筛分作用实现气体分

离，对于直径相差不大的混合气体筛分效果不明

显，将离子液体引入这类膜的层间通道制备新型离

子液体支撑膜成为一种有效的膜分离性能提升手

段。Chen等［69］将离子液体束缚在MoS2纳米片堆叠

形成的二维膜材料中，用于CO2/N2气体分离，发现层

间的离子液体促进了CO2的传递。之后其课题组成

员先后研究了WS2纳米片叠层混合离子液体膜［70］、

GO纳米片/离子液体复合膜［71］、云母石纳米片/离子

液体复合膜［72］等基于 2D纳米片堆叠混合离子液体

的混合支撑膜。研究证实了通过纳米通道束缚离

子液体分子的方式，可以有效提升膜的抗压性能和

气体分离性能。Polat等［73］采用分子模拟和试验结

合的方式研究了 CuBTC/离子液体支撑膜的气体分

离性能，证明了离子液体的加入对膜性能的促进作

用 。 Karunakaran 等［74］制 备 了 超 薄 氧 化 石 墨 烯

（uGO）/离子液体混合支撑膜，其在CO2透过性为 37
GPU的情况下，CO2/N2选择性达到130. 0。

表 4-5分别列举了几种离子液体支撑膜和基于

2D材料的离子液体支撑膜的CO2分离表现。

2. 2 酶基支撑液膜

在脊椎动物的呼吸系统中，生物体的红细胞能

利用碳酸酐酶（如 SspCA）快速地选择性溶解生物体

组织活动产生的 CO2，并将其转运至肺部进行酶再

生，释放出 CO2。基于这一理念，研究人员尝试将

CO2转化酶结合到复合膜制备过程中，以实现高效

CO2分离。Fu等［76］制备了基于碳酸酐酶的超薄复合

膜用于 CO2分离，以商业化的阳极氧化铝滤膜为支

撑体，通过亲水性改造将碳酸酐酶通过毛细作用固

定在滤膜的孔结构内。这种形式的复合膜能充分

利用碳酸酐酶可高速转化CO2成H2CO3的优点。膜

中的液态酶介质，从加速 CO2进出膜的速率、提升

进出膜气体的选择性以及加快膜内气体分子传输

速率 3个方面，大幅提升了气体总体分离效果。为

了使膜材料更适合用于高温烟气中 CO2的分离，

Abdelrahim等［75］将一种具有嗜热性和热活性的碳酸

酐酶引入到离子液体支撑膜制备过程中，以多孔材

料提供机械支撑，利用离子液体溶液提供完美的富

CO2环境，结合这种特殊的碳酸酐酶在高热环境下

的高活性，使复合膜在温度 373 K下的CO2透过性达

到734 Barrer，选择性达到36. 0。

表4 支撑液膜气体分离性能

Tab. 4 Performances of supported liquids membranes
on CO2 separation

成分

[Benz][Ac]/PI
[BMIM][AC]/PVDF
[EtDBN][B(CN)4]/PES
SspCA/[C4mim][Tf2N]/
PVDF

CO2的渗透性/
Barrer
19
520
1 583
734

CO2/N2
选择性

40.0
22.0
48.0
36.0

参考
文献

[67]
[66]
[64]
[75]

表5 基于2D材料的支撑液膜气体分离性能

Tab. 5 Performances of 2D material-based supported liquid
membranes on CO2 separation

成分

Mico/[BMIM][BF4]
GO/[BMIM][BF4]
WS2/[BMIM][BF4]
MoS2/[BMIM][BF4]
uGO/[EMIM][Ac]

CO2的渗透性/
GPU
80
68
47
47
37

CO2/N2
选择性

87.0
382.0
153.0
131.0
130.0
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3 结论与展望

相比于纯无机膜与高分子膜，通过将单一材料

的优势结合起来制备复合膜有利于弥补膜材料的

缺陷，突破Robeson上限，提升膜材料的气体分离性

能。当前对于CO2分离复合膜的研究方向主要包含

混合基质膜、离子液体支撑膜以及由这 2种膜结构

衍生出的其他复合膜。其中，影响混合基质膜发展

的瓶颈问题为：填料与聚合物相容性差，导致非选

择性缺陷产生；填料负载量高时易产生填料团聚，

导致透过性提升不明显；而离子液体支撑膜面临的

关键问题则是高压稳定性差、离子液体制备复

杂等。

通过对填料进行改性或者在混合基质膜合成

过程中引入第 3组分，能有效减少填料与聚合物之

间的非选择性缺陷，进而提升气体选择性；利用复

合填料替代传统填料能改善填料分散度，对提升混

合基质膜的性能有着显著效果。离子液体由于具

有 CO2亲和性强、不挥发、物理化学稳定性强的优

点，在复合膜设计合成中扮演着重要角色。基于离

子液体的复合膜主要有离子液体支撑膜、聚离子液

体膜等。但支撑膜高压下稳定性差、聚离子液体膜

气体透过性不够高等问题仍需要继续改进。

此外，考虑到 CO2分离的成本及产生的经济效

益，简化膜材料制备过程、降低膜材料成本以及膜

分离过程的运行成本是推动CCUS大规模发展的重

要前提，也是复合膜发展的主要方向。
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