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二氧化碳膜分离材料及其性能研究进展 

岳庆友，王宝珠，李存磊，赵然磊，乔雨朋 
（辽宁石油化工大学 石油天然气工程学院，辽宁 抚顺  113001） 

摘要：碳捕集、利用与封存技术是能源行业绿色发展的重要途径。与化学吸收法、变压吸附法和低温蒸馏法等

传统工艺相比，膜分离法具有低能耗、高效率、小型化、环境友好、易与其他技术集成等优势。目前，膜材料

的选择、改性以及对膜结构的重构是提高膜材料分离性能的关键。该文总结对比了有机聚合物膜、无机膜及混

合基质膜的研究进展，并对其分离机理、材料及性能进行了介绍，重点综述了材料的改性研究及用于制备混合

基质膜的填充材料，展望了 CO2 分离膜材料性能改进的研究方向及膜分离技术所面临的挑战。 
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Research progress on carbon dioxide membrane  
separation materials and their properties 

YUE Qingyou, WANG Baozhu, LI Cunlei, ZHAO Ranlei, QIAO Yupeng 
（College of Petroleum and Natural Gas Engineering, Liaoning Petrochemical University, Fushun 113001, Liaoning, 

China） 

Abstract: Carbon capture, utilization and storage technology is an important way for the green 

development of energy industry. Compared with traditional processes such as chemical absorption, pressure 

swing adsorption, and cryogenic distillation, membrane separation has the advantages of low energy 

consumption, high efficiency, miniaturization, environmental-friendliness and easy integration with other 

technologies. At present, the selection and modification of membrane materials along with the 

reconstruction of membrane structure are key to improvement in their separation performance. Herein, the 

research progress on organic polymer membranes, inorganic membranes and mixed matrix membranes was 

summarized and compared. The separation mechanism, materials and properties were then introduced, 

especially the modification of materials and the filling materials used in mixed matrix membranes. Finally, 

the research directions to improve the performance of CO2 separation membrane materials and the existing 

challenges were discussed. 

Key words: carbon dioxide; membrane separation methods; organic polymer membranes; inorganic 

membranes; mixed matrix membranes; modification 

化石能源过量消耗所排放的 CO2 会引起温室效

应与海水酸化等问题[1-2]，根据国际能源署（IEA）

发布《2022 年二氧化碳排放报告》，2022 年，全球

CO2 排放量已达到 368 亿 t，中国 CO2 排放量为 121

亿 t，占全球总排放量的 32.88%[3]。在中国经济快

速增长的背景下，工业发展面临着巨大的 CO2 减排

压力。2020 年，中国正式提出“双碳”战略目标，2021

年，提出“推进规模化碳捕集利用与封存技术研发、

示范和产业化应用”，明确了碳捕集、利用与封存

（CCUS）技术的未来发展方向[4]，《“十四五”规划

和 2035 年远景目标纲要》将 CCUS 技术作为重大示

范项目进行引导支持，CCUS 技术将会在中国实现

综论 
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碳中和目标、促进经济社会发展全面绿色转型、保

障国家能源安全、推进生态文明建设过程中发挥更

为重要的作用[5]。 

CCUS 技术是指将 CO2 从工业过程、能源利用

或大气中分离出来，注入地层或直接利用，以实现

CO2 永久减排的过程，该技术是实现碳减排目标的

重要途径[6]。碳捕集是 CCUS 技术发展的基础和前

提，碳捕集方法主要包括燃烧前捕集、富氧燃烧捕

集和燃烧后捕集。燃烧前捕集已处于商业化应用阶

段；富氧燃烧捕集技术发展较慢，处于中试阶段；

燃烧后捕集处于中试或工业示范阶段，距商业化应

用阶段差距明显。目前，燃烧后捕集方法较多，主

要包括化学吸收法[7-9]、变压吸附法[10-12]、低温蒸馏

法[13-14]和膜分离法[15-17]等。化学吸收法对低分压的

CO2 吸收效果好，捕集在 95%~99%，浓缩后甚至能

达到 99.99%，且反应稳定，该技术已达到工业化示

范阶段[18]。化学吸收法具有投资费用大、吸收剂再

生能耗高、腐蚀设备、环境污染，无法小型化撬装

等缺点 [19]。变压吸附法是利用吸附剂对混合气中

CO2 的选择性可逆吸附作用来分离回收 CO2，通过

加压实现混合气体的有效分离，降压使得吸附剂充

分再生。该法具有适应性强、低能耗、无溶剂损失、

自动化程度高、环境友好等优点，同时，该法存在

吸附剂容量有限、CO2 分离纯度较低，气体处理量

较小等缺点，主要应用于高压混合气体的分离[20]。低

温蒸馏法（深冷分离法）是将含有 CO2 的混合气体低

温冷凝，使 CO2 发生相变，达到分离和提纯 CO2 的目

的，该法能耗高、设备昂贵、分离效果较差，适用于

高摩尔分数（待分离混合气体中 CO2 摩尔分数>60%）

CO2 的捕获[21]。膜分离法是利用 CO2 气体在膜两侧

的分压和浓度差为驱动力，使 CO2 分子迅速穿过分

离膜，并在膜的另一侧富集，膜分离法对 CO2 的分

离能力由膜材料对 CO2 的渗透性和选择性决定[22]。

相对于其他燃烧后捕集方法，膜分离法具有投资费用

少、环境友好、低能耗、易小型化撬装等优势，但膜

材料的分离性能和稳定性制约着膜分离技术市场化应 

用，目前仍处于实验室研究阶段[23]。膜分离法若实

现商业化应用，膜材料需具备以下性质：①较高的

CO2 渗透率；②较好的 CO2 选择性；③抗化学腐蚀；

④耐高温；⑤抗塑化；⑥抗老化；⑦制造成本低廉；

⑧在不同膜组件制备过程中，有较好的通用性[24]。

膜分离法可与传统的碳捕集方法相结合以提高碳捕

集效率，如化学吸收+分离膜联合法[25]、膜接触器

法[26]、变压吸附+分离膜联合法[27]等。近 20 年来，

碳捕集与分离技术已成为绿色工业改革的关键技术

之一，受到世界科研人员的高度重视，其中 CO2 膜

分离技术商业化应用已成为碳捕集领域的研究热点

（图 1），目前，膜分离技术已广泛应用于烟道气

（CO2/N2）、天然气（CO2/CH4）及合成气〔CO2/H2

或 H2/CO2（H2 优先透过）〕气体分离提纯工艺中。 

 

 
 

pcs 为 pieces 

图 1  近 20 年来 CO2 分离膜论文发表情况[28] 
Fig. 1  Papers published on CO2 separation membranes in 

recent 20 years[28] 

 
膜分离技术市场化应用还存在较多问题，如膜

材料成本高，渗透性和选择性之间的相互制约，膜

材料稳定性较差等。目前，研究 为广泛的气体分

离膜材料主要包括有机聚合物膜材料、无机膜材料、

混合基质膜材料（表 1）。本文综合对比不同膜材料

的性能稳定性、分离效率及经济价值等，并对其商

业化发展前景进行展望。 
 

 

表 1  3 种主要膜材料性能对比 
Table 1  Comparison of properties of the three main membrane materials 

膜分离材料 优点 缺点 参考文献 

有机聚合物膜 来源广泛、低成本、易制造、良好的气体分离

性能、易于扩展、易实现规模化生产 

渗透性及稳定性普遍较差、易塑化、耐温性

差、孔径不可控、易污染、渗透性和选择性

相互制约 

[29-30] 

无机膜 优良的机械及化学稳定性、优异韧性、耐高温

高压、孔径可调、良好的扩散性和选择性、长

使用寿命 

加工性能差、制造成本偏高、难以扩大规模 [31-32] 

混合基质膜 高的成膜性，较高的机械及热稳定性、减少塑

化，较低能耗的，较高的选择性和渗透性 

填料与聚合物基质相容性差、填料成本较高、

制备难度大、规模化生产较难 

[33-34] 
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1  有机聚合物膜 

有机聚合物膜在低能耗下具有更好的气体选择

性和透过性，能对多组分气体中的 CO2 进行分离和

捕集，但其渗透性和选择性受权衡（Trade-off）效

应限制，且存在 Robeson 上限[35]、抗塑性差、热稳

定性差等缺点[29,36]。有机聚合物膜按照制备温度可

分为橡胶态〔高于玻璃化转变温度（Tg）〕和玻璃态

（低于 Tg），传统的有机聚合物膜通常都是致密的无

孔膜。橡胶态聚合物膜具有高度链迁移性，对渗透

性气体溶解具有快速的响应，表现为高渗透性，但其

气体选择性较差，在高压下易膨胀而发生形变[37]。常

见的橡胶态有机聚合物膜有天然橡胶膜、聚 4-甲基-1-

戊烯（PMP）膜、聚二甲基硅氧烷（PDMS）膜、聚

丙烯酸（PAA）膜、聚丁二烯（PB）膜、聚环氧乙烯

（PEO）膜等[38]，常用于天然气脱氮提质；玻璃态聚

合物膜的分子链堆砌紧密，与橡胶态聚合物膜相比，

具有较低的链迁移能力，气体渗透性略低，但结构稳

定，同时具有较高的选择性，在气体分离膜技术中应

用广泛。常用的玻璃态有机聚合物膜有聚酰亚胺（PI）

膜、醋酸纤维素（CA）膜和聚砜（PSF）膜。典型有

机聚合物膜性能见表 2。 

 

表 2  典型有机聚合物膜性能 
Table 2  Properties of typical organic polymer membranes 

渗透系数（30 ℃时）/Barrer 选择性 
有机聚合物膜 状态 

CO2 N2 CH4 H2 CO2/N2 CO2/CH4

Tg/℃ 
塑化压力/ 

MPa 
参考文献

PMP 橡胶态 84.6 6.7 14.9 125 12.6 5.68 30 — [39-40] 

PDMS 橡胶态 2700 250 800 550 10.8 3.38 –123 — [39-40] 

PI（Matrimid®） 玻璃态 10.7 0.32 0.25 28.1 33.4 42.8 317 1.2 [39-40] 

CA 玻璃态 6.3 0.21 0.21 2.63 30 30 187 1.1 [39,41] 

EC 玻璃态 26.5 8.4 19 87 3.15 1.39 130 — [39] 

PSF 玻璃态 5.6 0.25 0.25 14 22.4 22.4 190 3.4 [39-40] 

PC 玻璃态 4.23 0.18 0.13 32.3 23.5 32.5 150 3.1 [39-40] 

PPO 玻璃态 75.8 3.81 11 113 19.9 6.89 210 1.4 [39-40] 

注：1 Barrer=1×10–10 (STP) cm3·cm/(cm2·s·cm Hg)；选择性被定义为两种气体组分在膜中渗透速率或渗透系数的比值；EC 为乙

基纤维素；PC 为聚碳酸酯；PPO 为聚苯醚膜；“—”代表未给出相关数据，下同。  
 

1.1  有机聚合物膜的 CO2 分离机理 

从宏观上讲，气体通过分离膜的渗透速率主要

由气体分子在膜表面吸附/溶解的热力学平衡性质

不同和在膜内扩散的传质动力学差异所决定；从微

观上讲，致密有机聚合物膜的分离机理主要包括溶

解扩散机理和促进传递机理[28]。 

1.1.1  溶解扩散机理 

CO2 分子通过分离膜的过程，包含吸附溶解、

扩散、解吸脱附 3 个步骤：（1）当混合气体接触到

有机聚合物膜时，CO2 分子优先吸附在膜表面上并

溶解；（2）分离膜两侧产生浓度差，CO2 分子在驱

动力（如外部压力或浓度差）作用下向膜内扩散；

（3）CO2 分子扩散到膜另一侧，在膜表面解吸脱

附并因溶解度/扩散度差异而分离。CO2 分子在有机

聚合物膜表面的吸附溶解和解吸脱附过程能在短

时间内达到平衡，因此，CO2 气体分离速率取决于

CO2 分子在有机聚合物膜内的扩散速率[42]。基于溶

解扩散机理的有机聚合物膜方面的研究，更多关注

如何通过改变 CO2 分子在分离膜表面的扩散系数、

溶解度以及 CO2 分子在膜内部的扩散速率来提高

CO2 分离能力。 

1.1.2  促进传递机理 

当 CO2 通过促进传递膜（FTM）时，主要依靠

CO2-载体复合物的形成与解离过程来实现 CO2 气

体的分离。促进传递机理的具体步骤（图 2）[43]是：

（1）混合气体中的 CO2 分子在膜表面吸附溶解；

（2）在浓度差的作用下，CO2 气体分子和膜内的载

体形成 CO2-载体复合物，并以复合物的形式扩散到

分离膜的另一侧；（3）复合物解离成 CO2 分子和载

体，CO2 分子被释放到膜外。 
 

 
 

图 2  气体通过促进传递膜过程示意图[43] 
Fig. 2  Gas permeation through CO2 selective facilitated 

transport membranes[43] 
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促进传递膜需要根据待分离目标气体选择载

体，由于 CO2 是弱酸酸酐[44]，易与羧基、氨基等酸

碱性基团和 Zn2+等部分金属离子发生反应，多选用

氨基和羧基作为分离 CO2 分子的载体。常见的以氨

基为载体的促进传递膜有聚乙烯亚胺（PEI）膜、聚

乙烯基胺（PVAm）膜、聚烯丙基胺（PAAm）膜和

聚酰胺-胺（PAMAM）膜等。相比于基于溶解扩散

机理的分离膜，促进传递膜往往具有更高的选择性和

渗透性。由于膜内载体数量有限，促进传递膜仅适

用于 CO2 分压较低的条件下，当 CO2 分压较高时，

大量的 CO2 分子和载体发生可逆结合，使可结合的

载体数量急剧下降，大量 CO2 分子无法通过促进传

递机理透过分离膜。制备促进传递膜时需要向膜材料

中加入载体，该过程会增大分离膜的厚度，在一定程

度上会降低促进传递膜的渗透速率，可利用含有类似

于载体的化学物质对膜材料进行适当的改性[45]。 

1.2  有机聚合物膜材料及性能 

PI、PA、PVAm、PSF、CA、PC、聚醚砜（PES）、

聚丙烯酸酯（PAAS）等高分子材料常被用于制备

CO2 分离膜，由于 PI 膜和 CA 膜具有完善的合成工

艺和可开发成各种结构（如螺旋缠绕和中空纤维）

的灵活性，是目前使用较为广泛的商品膜[29]。除了

以上传统致密有机聚合物膜，自具微孔有机聚合物

（PIM）膜、共价有机骨架（COF）膜以及热重排

聚合物（TR）膜等新型微孔有机聚合物膜因其高渗

透性和高选择性，也备受关注。 

1.2.1  PI 膜 

PI 是由芳香族或脂环族四酸二酐和二元胺通过

缩聚反应制备而成，膜材料分子间隙致密，具有良

好的选择性、高热稳定性（可在 100 ℃下长期使用）、

高机械强度、结构多样性、良好的成膜性、耐化学

腐蚀性等优点[46]，也是有机聚合物膜中综合性能

为优异的膜材料，已用于工业化分离 CO2/CH4、

CO2/N2 等混合气体。PI 膜具有渗透性偏低、易塑化、

溶解度较差等缺点[47-48]，且受限于 Robeson 上限，

这一定程度上限制了 PI 膜的大规模工业化应用。前

人在增大 PI 膜选择性和渗透性，以及提高其 Tg、溶

解性、抗塑化性等方面进行了大量研究，认为对 PI

膜进行结构改性、共混或共聚改性均可有效提高其

CO2 渗透性。目前，对 PI 膜进行结构改性的方法主

要有：引入立体非共面结构、对 PI 膜进行交联处理、

合成超支化 PI、对 PI 分子链进行热重排、引入大空

间位阻侧链[49-50]。 

引入立体非共面结构使主链无法有效堆积，从

而形成本征的自由体积（自聚微孔结构），提高了

PI 膜的 CO2 选择性和渗透性。IAN 等[51]通过引入立

体非共面结构〔四甲基四氢化萘（TMN）〕，制备了

一种超渗透性自具微孔超渗透性 PI 膜（PIM-TMN- 

Trip），该膜的二维（2D）链低效堆积产生了高浓度

的小（<0.7 nm）和大（0.7~1.0 nm）微孔，前者提

高了选择性，后者提高了渗透性。该膜的 CO2 渗透

系数高达 48400 Barrer，CO2/N2 和 CO2/CH4 渗透率

均高于 2008 年的 Robeson 上限。对 PI 膜进行交联

处理能增大 PI 分子链紧密堆积程度，从而提高其

CO2 选择性和抗塑化性。KAMMAKAKAM 等[52]将

具有 CO2 亲和性且含有离子基团的哌嗪盐作为交联

剂，对 6FDA-Durene〔以四甲基对苯二胺（TMPD）

和 4,4'-(六氟异亚丙基)二邻苯二甲酸酐（6FDA）为

单体合成的 PI〕进行交联处理，其塑化压力从

1.52 MPa 提高至 2.53 MPa；该膜还具有较高的 CO2

渗透性（475.5 Barrer）、高 CO2/CH4（34.5）和 CO2/N2

（18.0）选择性。KITA 等[53]以 6FDA 和二苯甲酮四

羧酸二酐（BTDA）制备了一种 PI 膜，该膜的自由

空间随着紫外线交联时间的增加而减小，同时，

CO2、H2 以及 CH4 气体的渗透速率逐渐减小，选择

性逐渐增大。超支化 PI（HBPI）是一种内部具有大

量孔隙的新型有机聚合物，内部的空隙为 CO2 分子提

供了传输通道，该膜具有较高的 CO2 渗透性。DENG

等[54]以 6FDA、1,1'-联萘-2,2'-二胺（BNDA）和 1,3,5-

三-(4-氨基苯基)苯（TAPB）为单体，通过 BNDA 共

聚单体在聚合物主链上引入扭曲结构，合成了一系

列扭曲超支化聚酰亚胺（HBPI），扭曲结构的引入减

小了分子链紧密堆积程度，增大了分离膜渗透性。 

对 PI 分子链进行热重排、引入大空间位阻侧链

构建自聚微孔结构，不仅能提高 PI 膜抗塑化性，还

能克服有机聚合物膜渗透性与选择性的权衡（Trade- 

off）效应，使 PI 膜具有较高的选择性和渗透性。对

PI 分子链进行热重排增大了 PI 膜的分子链刚性，能

有效提高 PI 膜的抗塑化性；通过对热重排工艺进行

优化并选择合适的 PI 前体，能同时提高 PI 膜的 CO2

选择性和渗透性。YERZHANKYZY 等[55]以二氨基

三蝶烯（DAT1-OH）和 6FDA 制备了自具微孔羟基

官能化聚酰亚胺（PIM-PI），将 PIM-PI 热重排得到了

聚苯并 唑（PBO），热重排过程使自由体积显著增加，

CO2 渗透率提高了 20 倍。TIAN 等[56]以二氨基甲苯

（2,6-DAT）修饰羧基合成 2 种三蝶烯二胺（DATCA），

与 6FDA 聚合反应制备了 6FDA-DAT、6FDA-DAT/ 

DATCA〔n(6FDA-DAT)∶n(DATCA)=9∶1〕、6FDA- 

DAT/DATCA〔n(6FDA-DAT)∶n(DATCA)=8∶2〕3

种 PI，将 2 种含羧基的 PI 在低于其 Tg 下加热进行

脱羧交联反应，2 种含羧基的共聚 PI 的老化速度较

未交联的慢，在其 Tg 下，表现为温度越高老化越慢。

引入大空间位阻侧链能打乱 PI 分子的规则程度，降

低 PI 分子链的紧密堆积程度，从而提高 PI 膜渗透
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性。MAYA 等[57]将金刚烷醇和含有羧基的 PI（PI-A）

通过化学改性得到了含有金刚烷酯侧链的 PI-ADA-2

膜，侧链的引入降低了 PI-A 分子链的紧密堆积程

度，增大了膜内的自由体积，该膜的 CO2 渗透系数

是 PI-A 膜的 2.97 倍，达到 16.06 Barrer。 

另外，利用共混改性制备的混合基质膜能结合

有机聚合物膜与无机膜的优势，克服有机聚合物膜

选择性和渗透性的权衡（Trade-off）效应，同时提

高 PI 膜的选择性和渗透性。AFRAMEHR 等[58]以

NiO 纳米粒子为分散相，PI（Matrimid 5218）作为

连续相制备了 PI 混合基质膜，在不影响其 CO2 渗透

性的前提下，随着 NiO 纳米粒子的加入，该膜的

CO2/CH4 选择性明显增强。共聚改性合成的 PEO-PI

（PEO 为聚环氧乙烯）共聚物的 CO2 渗透性随着

PEO 链段长度和含量的增加而增大，其 CO2/N2 选择

性受上述因素影响较小。MAYA 等[59]将含有 PEO 的

PI 进行共聚改性，经 200 ℃热处理后，该膜的 CO2、

N2 渗透速率分别从 23.87 和 0.39 Barrer 提高至 57.25

和 1.05 Barrer，在其渗透速率增大的同时，选择性

下降了 10%。 

以上方法能一定程度上改善 PI 膜渗透性差、易

塑化等缺点，提高 PI 膜的 CO2 分离性能，但其工业

化还需考虑制膜材料价格、制膜工艺、能否规模化

生产以及长期稳定运行等问题。 

1.2.2  CA 膜 

CA 是纤维素与醋酸酯化而成的一种衍生物，可

选择木材纤维或棉花纤维作为纤维素原料，是制备

有机膜常见的原材料[60]。CA 膜具有较低成本、原

料可再生、可生物降解、易加工、较高的抗塑化、

机械强度等优点。目前，三醋酸纤维素（CTA）膜

已用于工业分离 CO2/CH4，也是 早用于天然气脱

酸（CO2 和 H2S）的膜。 

为了提高 CA 膜的 CO2 分离性能，常常通过共

混、复合等方法对其进行改性[45]。RAZA 等[61]以 CTA

和二醋酸纤维素（CDA）制备了共混膜，与单一的

CTA 膜相比，该膜的 CO2/CH4 选择性提高了 98%，达

到了 18.55，其 CO2 渗透性仅降低 6%，为 17.32 Barrer，

在天然气工业脱碳中表现出巨大的潜力。MUBASHIR

等[62]以 CA 和 ZIF-62（沸石咪唑骨架-62）金属有机

骨架（MOF）制备了复合膜，该膜的 CO2/CH4 选择

性提高了 189.3%，达到了 35.3，其 CO2 渗透性提高

了 436.7%，达到了 84.4 Barrer，同时，该膜的抗塑

性也明显增强。将醋酸纤维素膜制备成复合膜，有

利于其工业化应用。 

醋酸纤维素因适合大规模制造，是 早成功用

于制备非对称气体分离膜的材料。另外，CA 膜还表

现出良好的 CO2/N2、CO2/H2 选择性，但其耐热性差、

易受微生物污染和通量较小等缺点限制了 CA 膜的

发展及进一步应用。 

1.2.3  PSF 膜 

PSF 可分为聚芳砜（PASF）、双酚 A 型聚砜

（PSF）以及聚醚砜（PES），是分子主链中含有烃

基-砜基-亚芳基链节的有机高分子聚合物，由于聚

砜分子中的硫原子处于 高氧化态，砜基的共轭效

应使该膜具有优异的抗氧化性和热稳定性，其中，

醚键和芳环分别提高了聚砜的韧性和机械性能。聚

砜膜具有高机械强度、优良的热稳定性、抗氧化性、

抗化学腐蚀，无毒、价格便宜等优点，适用于 CO2/ 

CH4、CO2/N2 等混合气体的分离，另外，聚砜还常

作为商品复合膜的支撑层材料。 

PSF 膜渗透性较差，常通过表面改性（接枝、

涂覆改性）、共混、共聚改性等方法来提高其 CO2

渗透性，同时对其选择性也有一定的改善。李晓翠

等[63]以 PSF、氯甲基辛基醚（CMOE）和 1-甲基咪

唑为原料，通过氯甲基化和咪唑 化反应，合成了接

枝型聚离子液体-咪唑 化聚砜 PSF-g-[MIm][Cl]，以

其为分离层制备了 PSF-g-[MIm][Cl]膜。该膜具有较

好的压力稳定性，随着咪唑 化程度（Dim）升高，

膜内 MIm 基团不断形成连续的气体分子传递通道，

其 CO2 渗透性和选择性显著提高，当 Dim 为 172%，

该膜对 CO2 渗透率达到 66.4 Barrer，其 CO2/N2 选择

性为 118.4。KIM 等[64]合成了多种含有羟基或羧基

的聚酰亚胺 6FDA-2,2'-双(3-氨基-4 羟基苯基)六氟

丙烷（ BAPAF ）、 6FDA-2,4- 二氨基（ DAP ）和

6FDA-3,5-二氨基苯甲酸（DABA）作为表面复合改性

的材料，并以 PES 为支撑层，采用浸渍-涂覆技术制

成复合膜，该膜的 CO2/N2、CO2/CH4 选择性高于普通

的 PES 膜。BAROOAH 等[65]将哌嗪甘氨酸盐（PG）

和聚乙烯醇（PVA）嵌入到沸石咪唑酯骨架-8（ZIF-8）

中作为填充剂，并以 PES 作为基质制备了一种混合

基质膜，该膜 CO2 渗透率达到 82.2 Barrer，CO2/N2

选择性为 370，具有良好 CO2 分离性能。和小奇等[66]

以聚二甲基硅氧烷（PDMS 4200）、六氟双酚 A 及

4,4- 二氟二苯砜为单体，通过缩聚反应制备了

PSF-PDMS 膜，当 PDMS 摩尔分数为 10%时，该膜对

CH4 的渗透速率是 PSF 膜的 11.78 倍，对 CO2 的渗透

速率是 PSF 膜的 3.98 倍。 

聚砜膜厚度薄、膜内孔隙规则且密度大，常用

于早期工业气体分离，但其渗透性较差，使其工业

化应用受到限制。聚砜膜的渗透性和选择性均低于

PI 膜和 CA 膜，但其塑化压力较高（3.4 MPa），适

用于 CO2 分压较高的情况下。 

1.2.4  PIM 膜 

2005 年，BUDD 等[67]设计并合成了第一个 PIM
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材料，命名为 PIM-1，它是 具典型的 PIM 材料， 

其 CO2 渗透性高达 8000 Barrer，CO2/N2、CO2/CH4

选择性分别为 16 和 10。PIM 材料还包括 PIM-SBF（一

种 具 有 螺 双 芴 基 的 PIM ， SBF 为 螺 双 芴 ）、

PIM-Trip-TB〔一种将三蝶烯（Trip）单元与朝格尔

碱（TB）结构结合而成的 PIM〕、PIM-EA-TB（乙

醇蒽（EA）为单元的 TBPIM）、PIM-TMN-Trip（一

种含有四甲基四氢化萘的三蝶烯基 PI）等。PIM 具

有刚性、扭曲的分子骨架，但其主链无法自由转动，

阻碍了大分子链的有效堆积，使膜内形成连续的微

孔结构（大部分微孔<2 nm），表现出极高的气体渗

透性，同时，PIM 还具有较高的机械强度、良好的

热稳定性以及优良的成膜性，常用于气体吸附、氢

气存储等领域，但其选择性较差。 

为了提高 PIM 膜的选择性和稳定性，常常通

过结构改性（引入侧链取代基、交联）、共混改性

等方法。PIM-1 侧链氰基具有一定的活性，引入侧

链取代基后，体积较大的侧链取代基会降低膜内自

由体积，从而提高 PIM 的 CO2 选择性。DU 等[68]

向 PIM-1 膜中引入亲和 CO2 的四唑基团，取代侧链

氰基，制备的膜对 CO2/CH4 和 CO2/N2 选择性均提高

200%，且抗塑化性明显提高，但其 CO2 渗透性降低

40%；交联改性可增强分子链间的相互作用，进而抑

制分子链运动，在提高 PIM 稳定性（抗塑化性和抗

老化性）的同时，还能提高其分离选择性。DU 等[69]

将自具微孔聚合物 PIM-1 进行热交联处理，交联后

PIM-1 膜选择性明显提高，且具有优异的抗塑化性。

向 PIM 膜中引入合适功能和结构的填充剂可使制备

的混合基质膜具有良好的分离性能和长期操作稳定

性。WU 等[70]将含大量氨基共价有机框架（SNW-1）

引入到 PIM-1 中，制备了 SNW-1/PIM-1 混合基质膜，

其 CO2/ CH4 和 CO2/N2 选择性比 PIM-1 分别提高了

27.4%和 37.6%，其渗透性也提高了 116%。 

尽管 PIM 膜具有高渗透性和良好的热稳定性，

但 PIM 材料易老化且难溶于普通溶剂，一定程度限

制了其在气体分离膜中的应用，如何提高 PIM 膜的

选择性并保证其内部微孔结构的长期稳定性，是

PIM 膜的研究重点。 

1.2.5  共价有机骨架（COF）膜 

COF 是一类由有机结构单元通过可逆共价键结

合而成的多孔晶体材料，2005 年，COTE 等[71]将苯

基二硼酸和六羟基苯进行聚合反应，合成了 COF 材

料，命名为 COF-1。COF 材料具有优良的热稳定性、

高孔隙率、大比表面积等优点，适合用于高温条件

下气体的分离，可作为沸石分子筛膜的替代物，但

COF 材料孔径普遍较大（0.8~4.7 nm），远大于 CH4

（0.380 nm）、N2（0.364 nm）、CO2（0.330 nm）、

H2（0.289 nm）等气体分子的动力学直径，一定程

度限制了其在气体分离方面的应用。 

为了将 COF 材料用于 CO2 分离，可通过减小

COF 孔径以及将其作为填充剂来制备混合基质膜等

方法来制备适合 CO2 分离的气体分离膜。FAN 等[72]

利用不同的 COF 材料合成了层状堆叠的 COF-COF

复合膜，膜内形成的交错孔网格使该复合膜 H2/CO2

选择性明显提高，该膜还表现出更高的热稳定性。

FAN 等[73]将属有机骨架（MOF）作为填充剂引入到

COF 中，制备了 MOF-in-COF 混合基质膜，利用

MOF 极小的晶胞占据 COF 膜的大孔径，使该膜的

H2/CO2 选择性显著增强。另外，二维 COF 材料的层

间距为 0.3~0.4 nm，是适合气体分离的尺寸，利用

COF 的层间距进行 CO2 气体的分离。 

尽管 COF 具有良好的热稳定性和大比表面积，

但 COF 材料的合成条件相对苛刻，制备 COF 材料

的单体价格昂贵，难以大规模化生产，使得其工业

化生产受限。 

除了通过对有机聚合物膜改性的方法提高其分

离性能，还可以通过引入氨基等载体来制备促进传

递膜，其选择性高于遵循溶解扩散机理的普通有机

聚合物膜，能克服 Robeson 上限。但促进传递膜的

操作压力不宜过高（<2 MPa），过高的压力会使膜

内载体饱和，从而降低膜分离性能，促进传递膜不

适用于 CO2/CH4 混合气体分离，常见的 CO2 促进传

递膜有 PEI 膜、PVAm 膜等。 

2  无机膜 

无机膜具有优异的热、机械稳定性，一般可在

400 ℃下操作， 高操作温度可达 800 ℃以上，已

成为烟气 CO2 分离领域的热点。无机膜可分为致密

（无孔）和多孔无机膜。多孔无机膜是指由无机材

料制备而成的一种多孔分子筛膜，主要包括碳分子

筛膜、沸石膜、多孔陶瓷膜以及 MOF 膜等；多孔无

机膜具有规则且连续的孔道结构，气体分离性能不

受权衡（Trade-off）效应制约，并具有耐高温、耐

高压、耐腐蚀，机械强度大，热稳定性好、化学性

质稳定，使用寿命长等优点。但无机膜材料加工性

较差（质地脆），难以在大规模的生产中制作出均匀

且无缺陷的超薄高性能无机膜，同时其制作成本昂

贵，约为相同面积有机聚合物膜的 10 倍[4]。一般来

说，无机膜越薄，其渗透率越高，但限于当前制膜

技术和膜材料的限制，制备的无机膜较厚，如何制

备无缺陷超薄无机膜是当前的研究热点。典型无机

膜对比见表 3。 
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表 3  典型无机膜性能对比 
Table 3  Comparison of typical organic membranes 

渗透系数/Barrer 选择性 
无机膜 

CO2 N2 CH4 H2 CO2/N2 CO2/CH4 H2/CO2 

参考

文献

PI 为前驱体 0.5 0.0041 — 19.4 122 — 38.8 [74]

BPDA-ODA/PI 600 — — — — 100 — [75]

Fe/C/PI 1039 31.01 8.02 — 33.5 129.5 — [76]

PF/SPF(质量比为

45∶55) 
2800 161.538 103.7 6740.5 17.333 27 2.41 [77]

碳分子筛膜 

（右边为所用 

前驱体） 

P25/PAA 1558.6 55.5 26.8 1769.2 28.1 58.1 1.14 [78]

NaZSM-5 44775 824.586 — — 54.3 — — [79]

Sil-1 298500 — 119400 — — 2.5 — [80]

Sil-1 11340 — — 136080 — — 12 [81]

ZSM-5 11501 244.702 — — 47 — — [82]

NAY 8058 206.615 — — 39 — — [83]

NAY 3885 57.985 — — 67 — — [84]

MFI — — — — — — 10 [85]

沸石膜 

HZSM-1 — — — — 75 — — [86]

IRMOF-1 39200 — — 2266152000 — — 5781 [87]

ZIF 3.76 — — 1094.16 — — 291 [88]

ZIF-8 358 27.751 30.084 11527.6 12.9 11.9 32.2 [89]

ZIF-8 40 — — 1680 — — 42 [90]

MOF 

MIL-53(Al)-NH2 88560 4278.261 3705.439 2736504 20.7 23.9 30.9 [91]

注：BPDA 为 3,3',4,4'-联苯四甲酸二酐；ODA 为 4,4'-二氨基二苯醚；PF 为甲阶酚醛树脂；SPF 为酚醛树脂；Sil-1 为硅沸石-1；

NAY 为纳米 Y 分子筛；MFI（Mobil Five）为 MFI 结构的沸石；IRMOF-1 为网状金属-有机骨架材料；MIL 为拉瓦希尔骨架。 

 

2.1  无机膜 CO2 分离机理 

CO2 在无机膜中的传递一般遵循微孔扩散机

理[92]，根据被分离组分、膜孔径以及两者间的相互

作用不同，主要分为“Knudsen 扩散”、“表面扩散”、

“多层扩散和毛细管冷凝”与“分子筛分”：（1）当

气体分子的运动自由程（λ）大于膜孔径（r）时，

气体分子与膜孔壁的碰撞几率远大于气体分子间的

碰撞，此时发生 Knudsen 扩散，相对分子质量越小

的气体分子扩散越快；（2）当气体分子与膜表面发

生化学作用，被吸附在孔壁上，分子将沿孔壁表面

移动，产生表面扩散流；（3）当一种物质在介质上

发生多层吸附时，发生多层扩散，这是单层扩散的

扩展。当多孔膜的孔径略大于分子筛孔径（0.1~0.2 

nm），且孔的密度很高时，在高压或低温条件下，

易凝聚性气体在膜孔内产生毛细管凝聚现象，阻

碍其他分子通过，从而产生分离作用，即毛细管

凝聚；（4）当膜孔径介于不同分子直径之间时，直

径小的分子能通过膜孔，而直径大的分子则被挡住，

分离膜的表面可看成具有无数的微孔，像筛子一样

根据分子的直径大小实现气体分离，从而具有筛分

的效果，即分子筛分。 

Knudsen 扩散机理适用于分离相对分子质量相

差较大的气体；表面扩散机理适用于分离与膜表面

存在相互作用的气体组分；多层扩散和毛细管冷凝

机理适用于分离冷凝温度差异明显的气体；分子筛

分机理适用于分离气体分子大小相差较大的气体。 

2.2  无机膜材料及性能 

致密无机膜主要是各类金属、合金膜（如 Pd

及 Pd 合金膜）及致密固体电解质膜，往往具有极高

的选择性，但其渗透性较低，常用于工业氢气分离。

商业化应用的多孔无机膜有陶瓷膜 [93]（Al2O3 和

TiO2）、多孔玻璃（SiO2）和多孔金属（如不锈钢和

银），不同于致密膜，多孔无机膜具有高渗透性和略

低的选择性。目前，沸石、氧化石墨烯等二维材料

的无缺陷超薄膜备受关注[94]。无机分子筛和 ZIF 膜

具有优异的热稳定性和化学稳定性、良好的抗侵蚀

性和对可凝气体的高可塑性，在气体分离方面表现

出优异的分离性能和高效率、高生产力的气体分离

潜力。 

2.2.1  陶瓷-碳酸盐双相膜 

致密陶瓷-碳酸盐双相膜是一种在致密固体电

解质膜的基础上发展起来的膜，由陶瓷支撑层和碳

酸盐分离层组成，具有优异的化学稳定性、耐温性、

耐腐蚀性和机械强度。CHUNG 等[10]在碳酸盐双相膜

的基础上，构建了金属-碳酸盐双相膜，该膜由多孔

金属支撑体和熔融碳酸盐两相组成，在温度为 650 ℃
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时，其 CO2 渗透速率达到 74 GPU（GPU 为渗透速

率单位，由于复合膜选择层厚度无法测量，用渗透

速率描述其渗透性），且 CO2/N2 选择性为 16。如图

3a 所示，气相待分离气体中的 CO2 与 O2 以及存在

于金属支撑体中的 e–，在进料侧膜表面生成 CO3
2–

（CO2+1/2O2+2e–→CO3
2–），CO3

2–通过膜中碳酸盐相

后，在渗透侧膜表面分解为 CO2、O2 以及 e–。该过

程以进料侧和渗透侧的 CO2 压差作为驱动力，且

CO3
2–与 e–的传输方向相反，以保持膜在高温下的内

部电化学平衡。 

由于高温下 O2 的存在，金属-碳酸盐双相膜中

的多孔金属只能从贵金属（金、银、铂、钯）中选

择，由于成本太高，需要其他成本较低的材料来代

替金属作复合膜的基底。同时，用金属材料作为支

撑体存在较多问题，如金属支撑体在高温下易烧结，

导致熔融碳酸盐流失，从而使膜的稳定性变差等。

ANDERSON 等[95]利用陶瓷材料替代金属，制备了

陶瓷-碳酸盐双相膜。FABIAN-ANGUIANO 等[96]发

现，陶瓷-碳酸盐双相膜既能促进膜的进料侧和渗透侧

之间 CO2 和 O2 的化学梯度，又能保持长时间（>300 h）

稳定性。CHEN 等[97]以陶瓷材料（SDC）和陶瓷膜制

备了 SDC-碳酸双相中空纤维膜，该膜具有极好的 CO2

渗透性，能保持长达 85 h 的稳定性。如图 3b 所示，

混合气体中的 CO2 与来自陶瓷相的 O2–反应生成

CO3
2–，CO3

2–在碳酸盐相中向渗透侧移动，到达膜渗透

侧表面发生反应（CO3
2–→CO2+O2–）释放 CO2，O2–

又通过陶瓷相传输到进料侧与新的 CO2 分子结合。 

陶瓷-碳酸盐双相膜在使用过程中不需要气相

O2 的参与，拓宽了其使用范围，该膜能在高温下直

接分离 CO2，省去了降温过程，降低了能耗。但陶

瓷-碳酸盐双相膜具有制备过程复杂、渗透性较差、

高温条件下碳酸盐易流失等缺点。 
 

 
 

图 3  金属（a）和陶瓷-碳酸盐（b）双相膜分离 CO2 的原理示意图[98] 
Fig. 3  Schematic diagrams of CO2 separation mechanism by metal (a) and ceramic-carbonate (b) dual phase membrane[98] 

 

2.2.2  沸石膜 

沸石膜是 常见的一类无机膜，其孔径均匀、

硅铝比和表面性质可调，可以制备出不同结构、孔

径和表面性质的沸石膜。HIMENO 等[99]采用水热法

在多孔 R-氧化铝管外表面制备了高疏水性 DDR 型

沸石膜，在 25 ℃、进料压力 0.2 MPa、渗透压

0.1 MPa 的条件下，该膜的 CO2 和 CH4 渗透系数分

别为 1243.00 和 3.55 Barrer，CO2/CH4 的选择性为

350。WANG 等[100]将沸石膜生长在有机聚合物基质

上，得到柔性的沸石-聚合物复合材料，随后在该复

合材料上涂覆一层聚二甲基硅氧烷（PDMS），制备

的复合膜 CO2 渗透速率为 1600~2200 GPU，CO2/N2

渗透性为 35~45。 

尽管沸石膜孔隙结构均匀可调，成本低，热、

化学稳定性高，但制备的沸石膜往往存在裂缝，难

以形成无缺陷大面积膜，且其机械强度较低，高温

高压下易破裂，基本无法实现工业化。 

2.2.3  氧化石墨烯（GO）膜 

GO 片层间具有纳米级的二维选择性通道，其

表面存在羟基、羧基以及选择性的纳米缺陷，给 CO2

分子提供了通道，可用于气体的选择性分离提纯，

GO 结构缺陷对于 H2/CO2 和 H2/N2 混合物分离选择

性高达 3400 和 900。LI 等[101]以真空抽滤法制备了

超薄氧化石墨烯膜。SHEN 等[102]将 GO 纳米片设计

成具有分子选择性分离通道的层状结构，膜内的分

离通道使得 CO2 优先通过，该膜的 CO2 渗透系数为

100 Barrer，CO2/N2 选择性为 91，具有极大的 CO2

捕获应用前景。KIM 等[103]研究了多层 GO 膜气体分

离特性，发现可以通过控制 GO 片层不同的方式堆

叠来控制气流的孔道，堆叠结构互锁程度较高的 GO

膜具有优异的 CO2/N2 选择性。 

膜中二维纳米片的本征性质及其堆叠方式和层

间间距等是决定 GO 膜分离性能的主要因素，可通

过改变纳米片的化学物理性质，获得高分离性能的

CO2 分离膜，但氧化石墨烯膜加工难度大、成本高，

稳定性相对较差、易发生层间聚合，使其工业应用

受到一定限制。 

2.2.4  碳分子筛（CMSM）膜 

根据分离机理可分为吸附选择性碳炭膜和碳

分子筛膜。CMSM 适用于 CO2 分离，其是由有机
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聚合物前驱体高温热解制备而成，是一种新型的无

机多孔膜，目前常选用 6FDA 型聚酰亚胺类材料和

商业化 Matrimid®聚酰亚胺作为前驱体制备 CMSM

膜[104]，CMSM 膜具有性质稳定、可设计性强、分

子筛分能力强等优点。与目前已经工业化的沸石分

子筛膜相比，CMSM 膜的孔道呈狭缝形，具有更高

选择性，且气体透过效率更高。ZHANG 等[105]在高

温（>800 ℃）下热解 Matrimid®聚酰亚胺，得到的

CMSM 膜具有大量超微孔，且其吸附选择性明显提

高，对大分子气体（CH4）具有强筛分效应，该膜

具有超高 CO2/CH4 和 H2/CH4 选择性。 

CMSM 膜具有远高于有机聚合物膜的选择性，

在制备过程中不易形成缺陷结构，制备工艺较沸石

分子筛膜简单，但 CMSM 膜脆性较大，且制备高性

能 CMSM 膜所用的前驱体成本昂贵等缺点极大地

限制了其工业化应用。 

2.2.5  MOF 膜 

MOF 是一类新兴的多孔无机膜，由金属离子和

有机配体配位形成，常见的 MOF 材料有 MOF-5、

Cu3(BTC)2、沸石咪唑酯骨架（ZIF）等，其中，ZIF

是研究较多的用于 CO2 分离的 MOF 材料。ZIF 材料

具有四面体型三维网状结构，是一种与沸石结构类

似的多孔晶态材料，是一种特殊 MOF 材料[106-109]。

许多 ZIF 材料均可用于 CO2 气体的分离，ZIF-8 是

常用于 CO2 分离的 MOF 材料之一，ZIF-8 骨架中

丰富的Ｎ位点能对 CO2 产生较强的吸附作用[110-111]，

同时，ZIF-8 骨架中的孔径（0.34 nm）介于 CO2

（0.33 nm）和 N2（0.36 nm）的动力学直径之间，

对 CO2/N2 具有很好的筛分效应，是一种用于 CO2/N2

分离的多孔材料。ZIF-8 可用于制备促进传递膜、混

合基质膜以及复合膜。冯孝权等[112]用 PSF 超滤膜为

底膜、PDMS 为过渡层，在制备 PVAm-PEA 选择层

时加入 ZIF-8 纳米颗粒，制备了高选择性 CO2/N2 新

型固定载体复合膜，该膜的 CO2/N2 选择性增加了

220%，为202，CO2渗透速率仅降低了3%，为59 GPU。

ZHANG 等[113]以 ZIF-8 和羧基化碳纳米管（CNT）为

原料，制备了一维链状复合材料 ZIF-8@CNTs，并

将其分散到聚醚嵌段聚酰胺（Pebax-1657）基质中，

制成了一种复合混合基质膜（MMM），ZIF-8@CNTs

的加入增大了膜内自由体积，提高了 CO2 吸附性能，

该膜的 CO2 渗透系数为 225.5 Barrer，CO2/N2 选择

性为 48.9。 

ZIF 膜具有极大的比表面积和孔隙率、出色的

稳定性及丰富的功能性，在 CO2 分离领域受到了

极大关注，但 ZIF 膜稳定性较差且制造成本较高，

尽管目前已能制备出无缺陷且分离性能优异的

ZIF 膜，但其规模化生产仍面临很大挑战。另外，

ZIF 也是一种良好的制备混合基质膜的填充材料。 

综上所述，通过构建适当的筛分孔径所制备的

多孔无机膜适用于 CO2/CH4、CO2/N2 和 H2/CO2 体系

（H2 优先透过）；另外，多孔有机聚合物也能用于

H2/CO2体系（气体分子动力学直径由大到小顺序为：

CH4>N2>CO2>H2）。与有机聚合物膜相比，无机膜

具有更高的选择性和渗透性，且耐高温、高压，但

无机膜价格昂贵、强度大不易加工。将有机膜材料

与无机膜材料结合制备的混合基质膜能综合以上 2

种膜的优势，具有很大的发展潜力。 

3  混合基质膜（杂化膜） 

传统的有机聚合物膜易塑化、性能受 Robeson

上限的限制，难以同时具备高渗透性和选择性[114]。

无机膜具有孔道规整，孔径大小和亲疏性可调、机械

强度高、耐腐蚀性等优点，依靠分子筛分和表面扩

散机理实现分离，能突破 Robeson 上限，但无机膜

制膜成本较高、加工性能差且制备过程中易出现结

构缺陷，限制了其在 CO2 分离中的工业化应用[115]。

混合基质膜（MMM）也称杂化膜[116]（其结构示意

图见图 4[117]），混合基质膜这一概念于 20 世纪 80

年代中期被提出，即将无机粒子、有机材料以及有

机金属骨架等作为填充材料，均匀分散到有机聚合

物基体中，以制备气体分离膜[118-119]。混合基质膜

兼具良好的成膜性（有机聚合物膜）和优异的分离

性能（无机膜），同时具有高渗透性和选择性；又

能克服二者的不足，已成为 CO2 分离膜领域的研究

热点[120-121]。由于混合基质膜综合了有机聚合物膜

和无机膜的特性，CO2 在混合基质膜中的传递一般

具有 2 种及以上的传递机理。CO2 在混合基质膜中

的扩散速率主要由 CO2 在膜中的传质阻力决定，合

适的填料能降低 CO2 在膜内传质阻力，提供较快的

传输通道，从而提高其渗透性。典型混合基质膜对

比见表 4。 

 

 
 

图 4  混合基质膜结构示意图[117] 

Fig. 4  Schematic diagram of mixed matrix membrane[117] 
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表 4  典型混合基质膜性能对比 
Table 4  Comparison of membrane properties of typical mixed matrix 

渗透系数/Barrer 选择性 
填料 负载聚合物 

掺杂量 

（质量分数）/% CO2 N2 CH4 CO2/N2 CO2/CH4

参考 

文献 

CSM-18.4 Matrimid 30 37.7/38.9 0.99 0.928 38.1 41.9 [122] 

CNTs/GO Matrimid CNTs（50）/GO（50） 38.07 0.47 0.45 81 84.6 [123] 

CNTs/GO Matrimid CNTs（0）/GO（100） 8.84 0.27 0.26 32.74 34 [123] 

无机 

CNTs/GO Matrimid CNTs（100）/GO（0） 10.29 0.39 0.37 27.81 26.38 [123] 

有机 PEGSS Matrimid 20 8.21 0.134 0.163 61.24 50.29 [124] 

CuBTC PVDF 0 0.915 0.056 0.043 16.34 21.27 [125] 

CuBTC PVDF 10 2.002 0.058 0.048 34.5 41.7 [125] 

CuBDC PVDF 15 1.987 0.06 0.044 33.12 45.15 [125] 

MIL-53(Al) PVDF 5 1.21 0.074 0.057 16.35 21.22 [125] 

NH2-MIL-53(Al) PVDF 10 1.406 0.072 0.054 19.52 26.03 [125] 

NH2-UiO-66-ABA PI  30 19.4 — 0.4067 — 47.7 [126] 

MIL-125 Matrimids 9725 15 18 — 0.409 — 44 [127] 

NH2-MIL-125 Matrimids 9725 30 50 — 1.35 — 37 [127] 

NH2-MIL-125 PSF 30 40 — 1.37 — 29.2 [128] 

UiO-66 Pebax 20 139.7 2.286 — 61.1 — [129] 

ZIF-8 Pebax 35 1287 39.85 143 32.3 9 [130] 

UiO-66-NH2 6FDA-DAM 16 243 — 25.579 — 9.5 [131] 

UiO-66-COCH3 6FDA-DAM 16 193 — 10.604 — 18.2 [131] 

ZIF-8@GO-NH2 PVAm 20 108 0.837 — 129 — [132] 

ZIF-8(M) SEBS 3 454.6 37.883 84.185 12 5.4 [133] 

MOF 

NH2-MIL-53 CA 15 52.6 2.3 1.833 23.4 28.7 [134] 

注：CSM 为硅酸钙微球；Matrimid 和 Matrimids 9725 为 PI 膜；PEGSS 为聚乙二醇基聚合物微球；BTC 为 1,3,5-苯三羧酸酯；

CuBTC 为 1,3,5-苯三羧酸铜；BDC 为 1,4-苯二羧酸酯；CuBDC 为 1,4-苯二甲酸铜；MIL-53(Al)为一种由铝元素和有机配体构成的金

属有机骨架材料；PVDF 为聚偏氟乙烯；UiO-66 为对苯二甲酸锆；ABA 为 4-氨基；UiO-66-NH2 为含氨基的 UiO-66；UiO-66-COCH3

为含乙酰基 UiO-66；ZIF-8@GO-NH2 为 ZIF-8 原位生长在胺化 GO 片层之间制备的复合物；DAM 为 2,4,6-三甲基间苯二胺；Pebax

为聚醚嵌段聚酰胺；SEBS 为聚苯乙烯-丁二烯嵌段共聚物，下同。 

 
3.1  混合基质膜材料及性能 

常用于混合基质膜连续相的有机聚合物主要包

括 PI、PES、CA、PVAm、PEI 等。以上有机聚合物

膜都具有高渗透性和高选择性、化学稳定性及良好

的机械性能和加工性能。为了减少或者避免混合基

质膜制备过程中出现颗粒聚集、孔洞形成、孔隙堵

塞、聚合物硬化等情况，用于填充的颗粒需要具备

以下条件[37]：（1）能断开相邻有机聚合物链之间的

连接，改变有机聚合物的结晶度和自由体积，提高

膜的气体渗透性；（2）引入的纳米填料使混合基质

膜具备新的传递机理（如表面扩散机理、分子筛分

机理），同时对有机聚合物基质进行修饰，使得多孔

材料具有与 CO2 分子强相互作用的基团，提高 CO2

分子在膜内的优先吸附能力，提高膜的气体选择性；

（3）混合基质膜局部形成高速传递通道，减小 CO2

分子在膜中的传递路径。 

3.1.1  基于无机粒子填充剂的混合基质膜 

用来作为混合基质膜中的无机填充剂需具备以

下条件：（1）填充的颗粒尽可能小，以便制备得到的

混合基质膜选择性层厚度≤100 nm；（2）填充的无机

粒子和有机聚合物之间具有良好的相容性；（3）对于

分离过程中的待分离气体要与混合基质膜的输运特

性匹配。目前，用于填充的无机粒子通常有碳纳米

管、分子筛以及二氧化硅等。无机填充剂主要通过

其结构来控制膜的分离性能。但无机填充剂与聚合

物膜基质相容性较差，制得的混合基质膜易出现团

聚，使得膜的分离性能降低。开发与聚合物膜相容

性好的新型无机粒子是目前亟待解决的问题。无机

填充剂按照形貌不同可分为球形、片状、管状（部

分无机粒子材料及其特性见表 5）。 
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表 5  部分无机粒子材料的特性 
Table 5  Characteristics of some inorganic particle materials 

形状 无机材料 特性 参考文献 

空心沸石微球 具有空心结构、比表面积较大，能极大缩短气体扩散路径，稳定性好 [135] 球形 

介孔 SiO2 具有孔径分布窄、孔隙直径长、比表面积大、机械强度高等优点 [136-137] 

GO 具有比表面积大（>1000 m2/g）、机械强度高、热稳定性好、与有机聚合物基

质相容性好等优点 

[138] 片状 

分子筛薄片 具有高纵横比，能产生高度曲折的气体运输路径，制得的混合基质膜具有高

分离性能 

[139] 

管状 CNT 具有长径比高（>1000）、热稳定性良好及机械强度高、表面光滑等优点 [139] 

 

JUSOH 等[140]将 T 型沸石分散到聚酰亚胺基体中

制备了混合基质膜，该膜 CO2 渗透率和 CO2/CH4 选择

性分别提高了 80%和 172%。ANSALONI 等[141]将氨基

功能化多壁碳纳米管作为机械增强填料分散到聚乙

烯醇-聚硅氧烷中制备了混合基质膜，该膜 CO2 的渗

透系数为 957 Barrer，CO2/N2、CO2/CH4 和 CO2/H2 选

择性分别为 384、264 和 56。尚景宏等[142]将 GO、还

原氧化石墨烯（rGO）分别分散到聚酰亚胺中，制备

了聚酰亚胺/混合基质膜（PI-GO）和聚酰亚胺混合基

质膜（PI-rGO），其渗透系数和分离因子比纯聚酰亚

胺膜分别提高了 13.52%和 24.34%。将无机粒子分

散到有机聚合物膜中制备的混合基质膜，其选择性

和渗透性明显增强，其机械强度也明显提高。 

3.1.2  基于有机填充剂的混合基质膜 

有机填充剂能在一定程度上避免无机填充剂存

在的一些问题。其结构可控并且具有良好的柔韧性，

与聚合物基体极易相容，但制备的膜耐溶剂性和耐

腐蚀性较差，在苛刻条件下无法保持良好的气体分

离性能。常见的有机填充剂包括多孔有机聚合物

（POP）、COF 等。 

POP 具有结构可调节、比表面积大、热和化学

稳定性高等优点。多孔聚苯并咪唑是 POP 的一种，

具有高孔隙率和含量丰富的咪唑官能团，用于混合

基质膜填充剂时，能提高气体在分离膜中溶解度。

SHAN 等[143]利用界面聚合法制备了无缺陷聚苯并咪

唑混合基质膜，该膜在 149.85 ℃下的 H2/CO2 选择

性高达 40，并具有耐高压性和长期稳定性（在水蒸

气存在下>800 h）。 

COF 主要由 C、N、H、B 等元素组成，并且由

强共价键连接，其密度小且具有较高的热稳定性。

LIU 等 [144]将经过聚乙二醇单甲醚改性的 COF 空心

微球填充到商用 Pebax 有机聚合物中，制备了混合

基质膜，其 CO2/CH4 分离性能超过了 Robeson 上

限（2008 年）。杨占雷 [145]制备了 COF-105 和 COF- 

108 2 种膜，其渗透系数分别为 1.15×106 和 1.00×106 

Barrer，膜内有序的孔隙结构为气体的扩散提供了传

输通道，该膜具有良好的渗透性和选择性。将有机

粒子分散到有机聚合物膜中，制备的混合基质膜选

择性和渗透性均有提高，有机粒子填充剂和有机聚

合物相容性高。 

3.1.3  基于金属有机骨架填充剂的混合基质膜 

MOF 具有多孔网状结构，是一类由金属阳离子

或团簇通过有机配体连接而成的结晶型纳米多孔材

料。ZIF 是 MOF 的一子类，其孔径均匀、较高的热

稳定性和化学稳定性适用于制备混合基质膜。MOF

具有大的比表面积（>6000 m2/g）、高孔隙率、结构

多样、孔径均匀可调、低密度、易化学修饰等特点。

截止目前，已报道的 MOF 材料已超过 2 万种，由于

气体分离膜在应用中对膜的稳定性、孔径、气体选

择性、溶解性和扩散性等要求，仅少数能用于混合

基质膜的制备[146]。MOF 综合了无机填料和有机填

料的优点，与有机聚合物之间存在优异的亲和力，

可有效避免两相之间非选择性间隙等问题，在有机

聚合物基体中填充 MOF，可明显提高膜的气体分离

性能，MOF 的分类和特性见表 6。 

JUSOH 等[150]在 6FDA-durene（通过六氟二酐

与四甲基对苯二胺缩聚得到的含氟聚酰亚胺）中掺

入纳米 ZIF-8 制备了混合基质膜，其 CO2 渗透系数

达到 687.2 Barrer，CO2/CH4 选择性为 8.92。填料

与有机聚合物之间相容性会对混合基质膜的机械

性、分离性能造成影响，可在 MOF 表面引入氨基

基团，并通过热交联等化学方法来提高聚合物与填

料之间的相互作用，从而增大有机聚合物链刚性以

及膜稳定性。TIEN-BINH 等 [151]将 UiO-66-NH2 加

入到 PIM-1（一种具有刚性和扭曲聚合物链的自具

微孔聚合物）中，UiO-66-NH2 与 PIM-1 基质产生

原位交联反应，QIAN 等 [152]将聚酰亚胺的二胺单

体和氨基混合，通过二酐反应形成聚酰亚胺键，使

用纳米尺度的 MOF 填料，利于其在有聚合物基体

中均匀分散，提高了 MOF 和聚合物基体之间的相

容性。万超等[153]以 Zn2+、Cu2+为配位金属，合成

了双金属沸石咪唑酸酯骨架纳米粒子（ Cu-Zn- 

ZIF），将其分散到聚醚嵌段共聚酰胺（PEBA 2533）

中，制备了 PEBA/Cu-Zn-ZIF 混合基质膜。当 Cu-Zn- 
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ZIF 质量分数为 15%时，该膜的 CO2 渗透系数为

320 Barrer，CO2/N2 选择性为 47，比相同质量分数

（ZIF-8 质量分数为 15%）下的 PEBA/ZIF-8 混合

基质膜分别提高了 38%和 36%，接近 Robeson 分

离上限。PEREZ 等 [154]用纳米 MOF-5 制备了混合

基质膜，随着 MOF-5 用量的增加，该膜的 H2、

CO2、N2、CH4 渗透系数均逐渐提高，当用量为

10%时，该膜的 H2/CH4 选择性达到 137。除了对填

充粒子和有机聚合物进行化学处理外，外加作用也

能提高混合基质膜两相的界面相容性。CHEN 等[155]

制备了一种 MOF-801/离子液体的 PIM 基混合基质

膜，与单一的 PIM 膜相比，该膜 CO2 渗透系数提

高了 129%，达到 9420 Barrer，CO2/N2 选择性提高

了 45%，达到 29，其表现出优良的气体分离性能、

抗老化性、抗塑化性和稳定性。MOF 填充剂和有

机聚合物基体具有较好的相容性，可通过引入基

团、化学处理和外加作用等方法进一步提升两相相

容性。 
 

表 6  MOF 的分类和特性 
Table 6  Classification and characteristics of MOF 

分类 特性 典型代表 参考文献

ZIF 类沸石的 MOF 材料，具有较高的热稳定性（高达 400 ℃）和

化学稳定性等 

ZIF-7、ZIF-8、ZIF-11 等 [120] 

拉瓦希尔骨架（MIL） 一类多孔金属羧酸化合物。由金属（Al、Cr、Ti 等）离子与有

机连接体以角度共享方式形成三维结构。MIL 具有比表面积大、

孔体积大、气体吸附能力强等特点，同时具有单向菱形孔隙通

道的骨架（独特的结构呼吸特性） 

MIL-53(A1)、MIL-100(Cr)、

MIL-101(Cr)等 

[147] 

铜基 MOF 以 Cu2+为金属中心，采用六配位，在空间结构单元中 4 个羧基

上的 8 个氧原子与 2 个 Cu2+配位，在轴向上 2 个水分子与 Cu2+

配位连接 

Pebax-NH2-CuBTC、 

Cu3(BTC)2-Ultem 等  

[139] 

锆基 MOF MOF 的亚科，由 Zr 为金属中心与 BDC 接头连接，形成孔径为

0.6 nm 的面心立方（fcc）晶体结构骨架 

UiO-66  [148-149]

注：Ultem 为聚醚酰亚胺。 

 

综上所述，用于制备混合基质膜的无机填充

剂种类较多，但与有机聚合物基体相容性较差；

有机填充剂与有机聚合物基体相容性较好，但基

于有机填充剂的混合基质膜无法在苛刻的环境下

稳定工作；而金属有机骨架填充剂综合了无机填料

和有机填料的优点，制备的膜具有较好的稳定性和

良好的分离性能，具有极大的工业化潜力，但制膜

工艺复杂较难实现规模化生产，目前处于实验室研

究阶段。 

4  结束语与展望 

膜分离材料工业化应用还存在较多的问题，在

工业实际应用中，渗透性和选择性之间的相互制约，

开发具有“高渗透性、高选择性、耐高温、抗化学

腐蚀性、高机械强度”的膜材料一直是 CO2 膜分离

技术领域的重点攻关方向。近年来，基于有机聚合

物膜、无机膜和混合基质膜的研发也取得了重要进

展，其中有机聚合物膜通过交联改性等方式在保持

较好的渗透性和选择性的基础上，一定程度提高了

膜材料的抗塑性和热稳定性，但仍无法满足其规模

化应用和长期稳定运行；无机膜适合用于高温、高

压的苛刻条件，操作温度较高时（>400 ℃），则选

用致密（无孔）无机膜分离 CO2 气体，与有机聚合

物膜相比，无机膜具有更高的选择性和渗透性，且

耐高温、高压，稳定性较好，但考虑制备和商业化

应用价格昂贵；混合基质膜常用原位聚合法、物理

共混法以及溶胶-凝胶法制备，不仅具有较好的分离

性能，还具有良好的稳定性，目前仍处于实验室研

究阶段，但展现了较好的工业化应用远景。现阶段，

国内气体膜行业与传统过滤分离行业以及国外气体

膜行业存在很大的竞争关系，因此，分离膜的价格

的控制也极为重要。 

CO2 膜分离技术应用需要根据不同的分离场景

和分离要求，考虑不同膜材料，优化膜结构并选择

合适膜组件，在满足其较好的分离性能、长期稳定

运行、商业化应用价值并存的条件下，仍面临巨大

挑战，未来膜材料研究主要集中在以下 4 个方面：

（1）寻找新型填充剂和改性剂，提高混合基质膜中

填料粒子含量，并使其均匀分散，制备出成本和性

能均衡的分离膜；（2）对膜组件进行优化；（3）开

发新型膜材料，例如：将变压吸附法脱碳所用的硅

胶、分子筛等吸附剂与分离膜材料结合；将生物膜

和分离膜结合；向分离膜中加入合适的催化剂，实

现对 CO2 的吸附和催化（如光催化）转化；（4）将

风能、太阳能、烟道气热量等综合利用为膜分离脱

碳提供能量，解决膜技术工业化应用中的能耗问题。 
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