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摘要:为高效分离 ＣＯ２ꎬ采用共混法制备了以 ＰＭＤＡ－ＯＤＡ 型聚酰胺酸为前驱体、多级孔石墨碳(ＨＰＧＣ)为填料的混合基质

炭膜ꎮ 利用氮吸附对 ＨＰＧＣ 进行测试ꎬ探究了单一气体条件下 ＨＰＧＣ 的活化条件及其质量分数对混合基质炭膜分离性能的影

响ꎬ结果表明ꎬ在活化时间为 ２ ｈ、活化温度为 ８００℃、ＫＯＨ 质量为 １ ｇ 时ꎬ制备的 ＨＰＧＣ 掺杂混合基质炭膜表现出最优的气体分

离性能ꎮ
关键词:ＨＰＧＣꎻ混合基质炭膜ꎻＣＯ２ 分离

中图分类号:Ｘ７０１ꎻＴＱ０２８.８　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２１)０４－０１５１－０６
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０２１.０４.０３２　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｘｅｄ ｍａｔｒｉｘ ｃａｒｂｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｗｉｔｈ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｐｏｒｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ＣＯ２ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

ＺＨＡＯ Ｙｕａｎ￣ｙｕａｎ１ꎬ２ꎬ ＧＵＯ Ｄｉｎｇ￣ｄｉｎｇ２ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｘｉｎ￣ｒｕ２∗ꎬ ＷＡＮＧ Ｙｏｎｇ￣ｈｏｎｇ１

(１.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｔａｉｙｕａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｔａｉｙｕａｎ ０３００２４ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｏａｌ ａｎｄ ＣＢＭ Ｃｏ￣Ｍｉｎｉｎｇꎬ Ｔａｉｙｕａｎ ０３００２４ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｓｅｐａｒａｔｅ ＣＯ２ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙꎬｍｉｘｅｄ ｍａｔｒｉｘ ｃａｒｂｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａ ｂｌｅｎｄｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ
ＰＭＤＡ￣ＯＤＡ ｐｏｌｙａｍｉｃ ａｃｉｄ ａｓ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ａｎｄ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｐｏｒｏｕｓ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｃａｒｂｏｎ (ＨＰＧＣ) ａｓ ｆｉｌｌｅｒ.ＨＰＧＣ ｉｓ ｔｅｓｔｅｄ ｂｙ Ｎ２

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＨＰＧＣ ｏｎ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｍｉｘｅｄ
ｍａｔｒｉｘ ｃａｒｂｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ａｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ａ ｓｉｎｇｌｅ ｇａｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ.Ｉｔ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｉｘｅｄ ｍａｔｒｉｘ ｃａｒｂｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ
ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｇａｓ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｕｓｅｄ ＨＰＧＣ ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ:ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｌａｓｔｓ ｆｏｒ ２ ｈꎬｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｅｍａｉｎｓ ａｔ ８００°Ｃꎬａｎｄ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｏｆ ＫＯＨ ｉｓ １ ｇ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ＨＰＧＣꎻ ｍｉｘｅｄ ｍａｔｒｉｘ ｃａｒｂｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅꎻ ＣＯ２ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０２０－０５－１５ꎻ修回日期:２０２１－０２－２０
　 基金项目:山西省煤层气联合基金(２０１５０１２００９)ꎻ中国博士后基金(２０１６Ｍ６０１２８９)ꎻ云南省科技厅科技计划项目(２０１７ＺＥ０２７)ꎻ广东省高性能与

功能高分子材料重点实验室开放基金(２０１９０００２)
　 作者简介:赵媛媛(１９９３－)ꎬ女ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为碳分子筛膜的制备及气体分离ꎬｙｕａｎｙｕａｎＺ３５０７＠ １６３.ｃｏｍꎻ张新儒(１９８４－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ副

教授ꎬ研究方向为膜分离科学与技术ꎬ通讯联系人ꎬｚｈａｎｇｘｉｎｒｕ＠ ｔｙｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 据国际能源署 ( Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｎｅｒｇｙ Ａｇｅｎｃｙꎬ
ＩＥＡ)统计ꎬ２０１８ 年全球 ＣＯ２ 排放量已达到 ３３􀆰 １ 亿 ｔꎬ
较 ２０１７ 年上升 １􀆰 ７％ꎬ创历史新高[１]ꎮ 因此 ＣＯ２ 的

捕集与分离是当今研究的热点话题ꎮ 而膜分离技术

以其高效节能、设备简单、操作方便、占地面积小、成
本效益高等优点成为国内外学者重点研究的 ＣＯ２

分离方法之一[２－３]ꎮ
膜分离技术的关键是膜材料的选择ꎬ炭膜是由

含碳聚合物在惰性气体或真空保护条件下经高温热

解制备而成ꎬ具有由微孔 ( ７ ~ ２０ Å) 和超微孔

(<７ Å)组成的狭缝状孔隙结构[４]ꎬ由于其耐酸碱、
耐高温和孔径分布可控等优点受到密切关注[５－６]ꎮ
为提高炭膜的性能ꎬ研究人员对碳化条件如热解气

氛、升温速率、热浸时间和热解温度等进行了优

化[７－９]ꎬ但特定的碳化条件在膜性能提高方面也存

在一定局限性ꎮ 因此ꎬ可在炭膜前驱体中掺杂多孔

材料ꎬ构建低阻力气体传输通道或调控炭膜的孔结

构提高膜性能[１０]ꎮ Ｙａｎｇ 等[１１]制备了掺杂 ＺＩＦ－１０８
的混合基质炭膜ꎬＺＩＦ－１０８ 使聚合物链硬化ꎬ导致碳

基质形成高度致密结构ꎬ炭膜固有孔隙变窄ꎬ膜渗透

性能大幅度提高ꎮ Ｌｉ 等[１２] 制备了掺杂多级孔 ５Ａ
分子筛的混合基质炭膜ꎬ一方面沸石填料降低了

ＣＯ２ 传输阻力ꎻ另一方面膜炭化诱导热重排ꎬ构建了

利于 ＣＯ２ 传输的自由体积和孔径分布ꎬ与纯炭膜相

比ꎬＣＯ２ 的渗透通量增加了 ２ 个数量级ꎮ Ｚｈａｎｇ
等[１３]以聚酰亚胺与有序介孔碳(ＯＭＣ)为前驱体ꎬ
通过热解制备了碳 /碳复合膜(ＣＣＭｓ)ꎬ由于碳质同

源性ꎬＯＭＣ 紧密嵌入膜基质中ꎬ膜渗透性和选择性

􀅰１５１􀅰
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同时提高ꎮ 由此可见ꎬ无机填料的掺杂是提高混合

基质炭膜气体分离性能的重要因素之一ꎮ 木质素是

一种廉价的碳源ꎬ热解制备的碳材料具有孔隙率高、
比表面积大和成本低等优点ꎬ可用于 ＣＯ２ 吸附与捕

集ꎮ Ｚｈｕ 等[１４] 以梧桐叶为碳源ꎬ经碳化和 ＫＯＨ 活

化后制得以微孔为主的多孔碳ꎬ在 ２５℃、１×１０５ Ｐａ
下ꎬＣＯ２ 的吸收率高达 ２９％ꎮ Ｓａｈａ 等[１５]制备了木质

素衍生的掺氮多级孔碳ꎬ其 ＢＥＴ 表面积达 １ ６３１ ~
２ ９２２ ｍ２ / ｇꎬ在 ２９８ ｋ 和 ２７３ ｋ、１×１０５ Ｐａ 下ꎬＣＯ２ 的

吸附量分别为 ５􀆰 ４８ ｍｍｏｌ / ｇ 和 ８􀆰 ６ ｍｍｏｌ / ｇꎮ Ｚｈａｎ
等[１６]将 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和壳聚糖混合物在氮气气氛中碳

化ꎬ制得碱性位点可控的掺氮多级孔碳ꎬ在 ０℃ 和

２５℃、１ × １０５ Ｐａ 下ꎬ ＣＯ２ 的最高吸附量分别为

３􀆰 ３８ ｍｍｏｌ / ｇ 和 ２􀆰 ６１ ｍｍｏｌ / ｇꎬＣＯ２ / Ｎ２ 选择性最高

分别为 １１１􀆰 ３ 和 ８８􀆰 ２ꎮ 因此ꎬ多级孔碳具有较强的

ＣＯ２ 吸附能力ꎬ可作为混合基质炭膜填料的一种提

高膜的气体分离性能ꎮ
笔者采用戊二醛(ＧＡ)对木质素磺酸钠(ＮａＬｓ)

进行交联改性ꎬ经 ＫＯＨ 催化活化后高温热解制得多

级孔石墨碳(ＨＰＧＣ)ꎻ然后添加到 ＰＭＤＡ－ＯＤＡ 型聚

酰胺酸溶液中制得混合基质膜ꎻ经进一步亚胺化、热
解碳化得到混合基质炭ꎬ同时考察了 ＨＰＧＣ 活化条

件和质量分数对炭膜 ＣＯ２ 分离性能的影响ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 实验材料

木质素磺酸钠(ＮａＬｓꎬＭｗ 约为 １８ ０００ꎬＭｎ 约为

２ ５００ꎬＡＲ)ꎬ上海迈瑞尔化学技术有限公司生产ꎻ邻
苯二 甲 酸 二 酐 ( ＰＭＤＡ)、 ４ꎬ ４ － 二 氨 基 二 苯 醚

(ＯＤＡ)、异丙醇[(ＣＨ３) ２ＣＨＯＨꎬ９８％]、ＮꎬＮ－二甲

基乙酰胺(ＤＭＡｃ)ꎬ国药集团化学试剂公司生产ꎻ氢
氧化钾(ＫＯＨꎬ质量分数≥９８􀆰 ０％)、戊二醛(ＧＡ)溶
液(质量分数 ５０％ꎬＡＲ)ꎬ天津光复化学试剂有限公

司生产ꎻＣＯ２、Ｎ２、ＣＨ４、Ｈ２(体积分数≥９９􀆰 ９９９％)及
ＣＯ２ / Ｎ２ 混合气(体积比为 １５ / ８５)ꎬ太原市钢铁集团

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 混合基质炭膜的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＨＰＧＣ 的制备

取 ２􀆰 ０ ｇ ＮａＬｓ 加入到 ２０ ｍＬ 异丙醇溶剂中ꎬ超
声分散 ３０ ｍｉｎꎮ 再加入 １􀆰 ５ ｍＬ ＧＡ 溶液和 １ ｇ
ＫＯＨꎮ 混合物在高压反应釜中 １６０℃反应 ８ ｈꎬ用去

离子水洗涤凝胶状前体ꎬ在真空烘箱中 ８０℃干燥ꎬ
然后置于管式炉中ꎬ在 Ｎ２ 保护下以 ３℃ / ｍｉｎ 从室温

升至一定温度ꎬ恒温一定时间ꎬ制得多级孔石墨碳

ＨＰＧＣꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 混合基质炭膜的制备

室温下ꎬ称取一定量 ＨＰＧＣ 并加入到 ＤＭＡｃ 溶

液中超声 ２ ｈꎬ然后加入到固含量为 １１％的 ＰＭＤＡ－
ＯＤＡ 型聚酰胺酸溶液中ꎬ４５℃搅拌 １０ ｈꎬ静置脱泡

２ ｈꎮ 分别配制 ＨＰＧＣ 质量分数为 ０、１％、３％、５％、
７％的铸膜液ꎮ 采用刮涂法制膜ꎬ在真空烘箱中干

燥ꎬ将掺杂 ＨＰＧＣ 的混合基质膜在程序升温管式炉

中进行热解碳化制得混合基质炭膜ꎮ 碳化工艺条

件:在 ６０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 Ｎ２ 气氛下将管式炉以 ５℃ / ｍｉｎ
从室温依次升至 １００、 ２００、 ３００、 ４００℃ ( １００、 ２００、
４００℃均恒温 ３０ ｍｉｎꎬ３００℃ 恒温 ６０ ｍｉｎ)ꎻ然后以

３℃ / ｍｉｎ 从 ４００℃ 升至 ６３５℃ꎬ 以 ０􀆰 ２５℃ / ｍｉｎ 从

６３５℃升至 ６５０℃ꎬ恒温 ６０ ｍｉｎꎬ最后在 Ｎ２ 保护下自

然冷却到室温ꎬ将膜从管式炉中取出进行性能测试ꎮ
ＰＭＤＡ－ＯＤＡ 型聚酰胺酸的合成方法参考文献

[１７]ꎬ其结构式如下:

１􀆰 ３　 氮吸附测试

在相对压力(ｐ / ｐ０)０~１􀆰 ０ 和温度 ７７ Ｋ 下ꎬ采用

ＢＳＤ－ＰＳ１ 比表面积及孔径分析仪测试 ＨＰＧＣ 的 Ｎ２

吸－脱附曲线和孔径分布ꎬ样品测试前在 ２００℃下脱

气 １０ ｈꎮ
１􀆰 ４　 膜气体渗透性能测试

室温下ꎬ分别用单一气体(Ｈ２、ＣＯ２、Ｎ２ 和 ＣＨ４)
和混合气(ＣＯ２ / Ｎ２ 体积比为 １５ / ８５)对混合基质炭

膜进行气体渗透性能测试ꎮ
１􀆰 ４􀆰 １　 单一气体测试

膜气体渗透性能测试采用恒体积变压法ꎬ测试

仪器为压差法气体渗透分析仪 ＶＡＣ －Ｖ２ꎮ 计算

式为:
ｌｎ{(Ｐ０

Ｈ － Ｐ∗
Ｌ ) / [Ｐ０

Ｈ － ＰＬ(ｔ)]} ＝

Ａ[(Ｐ０
ｉ / ｌ)(ＲＴ / ＶＬ)]( ｔ － ｔ∗) (１)

式中:ｔ 和 ｔ∗分别为低压侧达到压力 ＰＬ( ｔ)所需的时

间和高压侧达到恒定压力所需的时间ꎬｓꎻＰ０
Ｈ 和 Ｐ∗

Ｌ

分别为恒定的供应压力和测量前低压侧的压力ꎬ
ＰａꎻＡ 为有效膜面积ꎬ 为 ０􀆰 ４９ ｃｍ２ꎻ Ｔ 为测试温

度ꎬ℃ꎻＶＬ 为低压侧的校准体积ꎬｍＬꎻｌ 为膜厚ꎬｃｍꎻＲ
为气体常数ꎮ 以 ｌｎ{(Ｐ０

Ｈ－Ｐ∗
Ｌ ) / [Ｐ０

Ｈ－ＰＬ( ｔ)]}对( ｔ－
ｔ∗)的作 １ 条直线ꎬ根据斜率计算膜的气体渗透率ꎮ
测试前对进料侧和渗透侧抽真空 ３ ｈꎮ 为确保测试

准确性ꎬ对相同条件下制备的样品进行 ３ 次以上测
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试ꎬ结果取平均值ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 混合气测试

混合气渗透性能测试采用恒压变体积法ꎮ 渗透

测气体由气相色谱测定ꎬ渗透通量计算式为:
Ｐｉ ＝ (ＱｉＬ) / (ΔＰｉＡ) (２)

式中:Ｐ ｉ 为组分 ｉ 的渗透速率ꎬｍ２ / ( ｓ􀅰Ｐａ)ꎻＬ 为膜

厚ꎬｃｍꎻＱｉ 为组分 ｉ 透过膜的体积流率ꎬｃｍ３(ＳＴＰ) / ｓꎻ
Ａ 为有效膜面积ꎬｃｍ２ꎻΔＰｉ 在膜两侧的分压差ꎬＰａꎮ

膜的选择性 α 为组分 ｉ 和组分 ｊ 的渗透速率之

比ꎬ计算式为:
αｉｊ ＝ Ｐｉ / Ｐｊ (３)

其中原料气为混合气ꎬαｉｊ为组分 ｉ / ｊ 的分离因子ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 氮吸附测试

在活 化 时 间 为 ２ ｈ、 活 化 温 度 为 ８００℃、
ｍ(ＫＯＨ) ∶ｍ(ＮａＬ)＝ １ ∶１条件下制备的 ＨＰＧＣ 的 Ｎ２

吸－脱附曲线与孔径分布如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)中
可以看出ꎬＮ２ 吸－脱附曲线具有明显的滞后环ꎬ为Ⅳ
型吸附曲线[４]ꎮ 表明低压条件下存在一定的氮吸

附(ｐ / ｐ０< ０􀆰 ０５)ꎬ说明 ＨＰＧＣ 具有微孔结构(孔径

<２ ｎｍ)ꎬ在相对压力为 ０􀆰 ９ ~ １􀆰 ０ 范围内ꎬ吸－脱附

曲线呈陡增趋势ꎬ说明 ＨＰＧＣ 中存在大量的介孔、
大孔ꎮ 其孔径分布也可以证明这一结果ꎮ 由图 １
(ｂ)中可以看出ꎬ对于 ＨＰＧＣꎬ孔径主要分布在 ２ ~
　 　 　 　 　 　 　

１—吸附ꎻ２—脱附

(ａ)Ｎ２ 吸－脱附曲线

(ｂ)孔径分布

图 １　 ＨＰＧＣ 的 Ｎ２ 吸－脱附曲线及其孔径分布

６ ｎｍ 范围内ꎬ在 ５０ ｎｍ 左右有少量的大孔存在ꎬ表
明 ＨＰＧＣ 为同时具有微孔、介孔和大孔的多级孔材

料ꎮ 这与文献[１８]中报道的一致ꎮ
２􀆰 ２　 ＨＰＧＣ 活化条件对混合基质炭膜分离性能的

影响

ＨＰＧＣ 活化条件对其孔径分布有直接的影

响[１９－２１]ꎬ进而影响膜的气体分离性能ꎮ ＨＰＧＣ 质量

含量为 ５％时活化条件对混合基质炭膜气体分离性

能的影响如图 ２ 所示ꎬ从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ随活

化时间增加ꎬＣＯ２ 渗透通量先增加后降低ꎬ活化时间

为 ２ ｈ 时ꎬＣＯ２ 渗透通量达到最大为 ６􀆰 ４８ × １０－１５

ｍ２ / (ｓ􀅰Ｐａ)ꎮ 这是因为活化时间增加ꎬ活化程度增

强ꎬ比表面积和孔隙率增大ꎬ活化时间达到一定程度

后ꎬ由于过度活化ꎬ比表面积和孔隙率均降低[１５]ꎮ
ＫＯＨ 活化温度对混合基质炭膜气体分离性能的影

响如图 ２(ｂ)所示ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ随着活

化温度升高ꎬＣＯ２ 渗透通量逐渐增加ꎬ活化温度为

８００℃时ꎬＣＯ２ 渗透通量为 ６􀆰 ４８×１０－１５ ｍ２ / ( ｓ􀅰Ｐａ)ꎮ
活化温度升高ꎬ反应剧烈ꎬ微孔增多ꎬ当活化温度为

８００℃时ꎬ由于金属钾的嵌入ꎬ微孔进一步扩大为介

孔[２２]ꎬＣＯ２ 渗透通量增加ꎮ ＫＯＨ 质量对混合基质

炭膜气体分离性能的影响如图 ２( ｃ)所示ꎮ 从图 ２
(ｃ)中可以看出ꎬＫＯＨ 既是活化剂又是造孔剂ꎬ随着

ＫＯＨ 质量的增加ꎬＣＯ２ 渗透通量逐渐增加ꎬ当 ＫＯＨ
质量为 １􀆰 ５ ｇ 时ꎬＣＯ２ 渗透通量达到最大为 ７􀆰 ６７×
１０－１５ ｍ２ / (ｓ􀅰Ｐａ)ꎮ ＫＯＨ 质量的增加ꎬＨＰＧＣ 的孔径

变大ꎬ比表面积和孔体积逐渐增加ꎬ气体传质阻力

降低[２３]ꎮ

(ａ)活化时间

(ｂ)活化温度
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(ｃ)ＫＯＨ 质量

１—ＣＯ２ 渗透性ꎻ２—ＣＯ２ / Ｎ２ 的选择性

图 ２　 活化时间、活化温度、ＫＯＨ 质量对

混合基质炭膜气体分离性能的影响

当活化时间为 ２ ｈ、活化温度为 ８００℃、ＫＯＨ 质

量为 １ ｇ 时ꎬＣＯ２ / Ｎ２ 的选择性达到最大为 １００％ꎮ
这是因为继续延长活化时间ꎬ导致碳化过度ꎬ孔隙坍

塌ꎬ大孔增加ꎬ选择性降低[２４]ꎮ ８００℃活化后ꎬＨＰＧＣ
与炭膜的超微孔和微孔形成协同作用ꎬ提高了选择

性ꎮ ＫＯＨ 质量较低时ꎬ对碳材料的活化较弱ꎬ产生

的孔较少ꎬ所以选择性较低ꎬ当 ＫＯＨ 质量大于 １ ｇ
时ꎬＨＰＧＣ 孔径逐渐增大ꎬ膜筛分能力变差ꎬ选择性

降低ꎮ
２􀆰 ３　 ＨＰＧＣ 质量分数对混合基质炭膜分离性能的

影响

ＨＰＧＣ 质量分数对混合基质炭膜分离性能的影响

如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ当 ＨＰＧＣ 质量分数

为 ５％时ꎬＣＯ２ 的渗透通量为 ６􀆰 ４８×１０－１５ ｍ２ / (ｓ􀅰Ｐａ)ꎬ
ＣＯ２ / Ｎ２ 的选择性达到最大为 １００％ꎮ 这是因为

ＨＰＧＣ 质量分数较低时ꎬ在膜中有良好的颗粒分散

性ꎬ碳化过程中由于与基质的碳质同源性ꎬＨＰＧＣ 紧

密地嵌入膜基质中ꎬ降低了气体的传质阻力ꎬ提高了

ＣＯ２ 的渗透通量ꎮ 而炭膜的微孔和超微孔与 ＨＰＧＣ
构成协同作用ꎬ提高了 ＣＯ２ / Ｎ２ 的选择性ꎻ另外当

ＨＰＧＣ 质量分数过高时ꎬ会发生团聚ꎬ与碳基质产生

较大的界面空隙[２５]ꎬ选择性降低ꎮ

１—ＣＯ２ 渗透性ꎻ２—ＣＯ２ / Ｎ２ 的选择性

图 ３　 ＨＰＧＣ 质量分数对混合基质炭膜

气体分离性能的影响

２􀆰 ４　 混合气分离性能的影响

在 ２５℃、１×１０５ Ｐａ 下ꎬ用混合气(ＣＯ２ / Ｎ２ 体积

比为 １５ / ８５)测试了 ＨＰＧＣ 质量分数为 ５％的混合基

质炭膜的分离性能ꎬ并与相同测试条件下纯气的分

离性能作对比ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看

出ꎬ随着 ＨＰＧＣ 质量分数的增加ꎬＣＯ２ 的渗透通量逐

渐增加ꎬＣＯ２ / Ｎ２ 选择性先增加后降低ꎮ 当 ＨＰＧＣ 质

量分数为 ５％ 时ꎬ ＣＯ２ 的渗透通量为 ６􀆰 ４８ × １０－１５

ｍ２ / (ｓ􀅰Ｐａ)ꎬＣＯ２ / Ｎ２ 选择性达到最大为 ９９％ꎬ主要

是因为 ＨＰＧＣ 与炭膜的孔隙结构形成协同作用ꎬ提
高了选择性ꎮ 这与图 ３ 纯气分离性能变化趋势一

致ꎬ但由于 ２ 种气体的竞争扩散ꎬ混合气的渗透性和

选择性略低于纯气渗透实验的相应值[２５]ꎮ

１—ＣＯ２ 渗透性ꎻ２—ＣＯ２ / Ｎ２ 的选择性

图 ４　 混合气条件下混合基质炭膜气体分离

性能的影响

在 ２５℃、０􀆰 １ ＭＰａ 下ꎬＨＰＧＣ 质量分数为 ５％的

混合基质炭膜对不同动力学直径气体渗透性能的影

响如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ对于纯炭膜ꎬ气
体渗透性能随其动力学直径的增大而减少ꎬ渗透性

能变化为 Ｈ２ >ＣＯ２ >Ｎ２ >ＣＨ４ꎬ而气体的动力学直径

变化为 Ｈ２ <ＣＯ２ <Ｎ２ <ＣＨ４ꎬ说明气体通过纯炭膜的

传输遵循分子筛分机理[２６]ꎮ 掺杂 ＨＰＧＣ 的混合基

质炭膜ꎬ气体的渗透性能明显增加ꎬ出现这一现象的

原因主要是:①ＨＰＧＣ 降低了气体传输阻力ꎬ提高渗

透通量ꎻ②ＨＰＧＣ 含有硫元素ꎬ对 ＣＯ２ 有吸附作

　 　 　 　 　 　 　

１—单一气体 ＣＯ２ 渗透性ꎻ２—混合气体 ＣＯ２ 渗透性

图 ５　 混合基质炭膜的分离性能随其动力学

直径的变化
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用[２７]ꎮ 因此ꎬ混合基质炭膜的 ＣＯ２ 的渗透性较纯炭

膜提高将近 ５ 倍ꎮ
ＣＯ２ 在混合基质炭膜中可能的传输路径如图 ６

所示ꎮ ＣＯ２ 在膜中的传输通道可能有以下 ３ 种[２８]:
①ＣＯ２ 直接在 ＨＰＧＣ 内传输ꎬＨＰＧＣ 为多级孔结构ꎬ
降低 ＣＯ２ 传质阻力ꎬ缩短传输路径ꎬ提高 ＣＯ２ 渗透

性能ꎻ②ＣＯ２ 气体首先由上游侧扩散到炭膜基质中ꎬ
经基质与 ＨＰＧＣ 之间的界面空隙扩散到 ＨＰＧＣ 中ꎬ
再通过界面空隙扩散到膜的下游侧ꎻ这种传递方式

增长了传输路径ꎬ但由于 ＨＰＧＣ 的存在可以提高

ＣＯ２ 的渗透通量ꎻ③ＣＯ２ 在炭膜基质中传输ꎮ ＨＰＧＣ
掺杂过量会发生团聚并形成连续相ꎬ则气体分子将

直接穿过由 ＨＰＧＣ 界面孔和内部孔连接的孔道ꎬ膜
对气体对的选择性降低ꎮ

图 ６　 气体在混合基质炭膜可能的传输路径图

２􀆰 ５　 混合基质炭膜老化性能测试

ＨＰＧＣ 质量分数为 ５％时混合基质炭膜老化对

气体分离性能的影响如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看

出ꎬ随着老化时间的延长ꎬＣＯ２ 渗透通量在前 ４０ ｄ
内快速降低ꎬ随后趋于稳定ꎬＣＯ２ / Ｎ２ 的选择性先增

加后快速降低ꎬ第 ３０ ｄ ＣＯ２ / Ｎ２ 的选择性高达 １２０％ꎮ
这是因为物理老化是一个自我延迟过程[２９]ꎬ最初膜

材料的自由体积较大ꎬ随着时间的推移膜结构坍塌ꎬ
一定程度上孔隙堵塞ꎻ另一方面ꎬ膜长时间暴露在空

气中ꎬ从空气中吸收水分ꎬ破坏膜结构ꎮ

１—ＣＯ２ 渗透性ꎻ２—ＣＯ２ / Ｎ２ 的选择性

图 ７　 混合基质炭膜的抗老化性能

２􀆰 ６　 混合基质炭膜气体分离性能与 Ｒｏｂｅｓｏｎ 上限

对比

为评估混合基质炭膜的气体分离性能ꎬ与其

他文献进行对比[２５ꎬ３０－３２] ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８
中可以看出ꎬＨＰＧＣ 质量分数为 ５％时ꎬ所制备的

混合基质炭膜的 ＣＯ２ 渗透通量为 ６􀆰 ４８ × １０－１５

ｍ２ / (ｓ􀅰Ｐａ)ꎬＣＯ２ / Ｎ２ 的选择性为 １００％ꎬ远远地超过

了 Ｒｏｂｅｓｏｎ 的上限(２００８)ꎮ 这是因为 ＨＰＧＣ 的孔径

结构与炭膜的微孔和超微孔构成协同作用ꎬ炭膜的

超微孔负责分子筛分ꎬ微孔为气体分子提供吸附位

点ꎬＨＰＧＣ 降低了气体传质阻力ꎬ提高混合基质炭膜

的 ＣＯ２ 渗透通量和 ＣＯ２ / Ｎ２ 的选择性ꎮ 表明掺杂

ＨＰＧＣ 的混合基质炭膜在 ＣＯ２ 捕集与分离应用方面

有极好的前景ꎮ

图 ８　 混合基质炭膜的 ＣＯ２ 渗透性和

ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性与文献对比

３　 结论

采用共混法制备了掺杂 ＨＰＧＣ 的混合基质炭

膜并用于 ＣＯ２ 分离研究ꎮ 多级孔石墨碳 ＨＰＧＣ 降

低了气体在膜中的传质阻力ꎬ且由于碳质同源性ꎬ
ＨＰＧＣ 紧密地嵌入膜基质中ꎬ与炭膜的微孔和超微

孔形成协同作用ꎬ同时提高 ＣＯ２ 渗透性和 ＣＯ２ / Ｎ２

选择性ꎮ 活化时间为 ２ ｈ、活化温度为 ８００℃、ＫＯＨ
质量为 １ ｇ 时ꎬ制备的 ＨＰＧＣ 在混合基质碳膜中气

体分离性能最优ꎮ 以纯气为进料气ꎬＨＰＧＣ 质量分

数为 ５％时ꎬ混合基质炭膜的 ＣＯ２ 渗透通量为 ６􀆰 ４８×

１０－１５ ｍ２ / (ｓ􀅰Ｐａ)ꎬＣＯ２ / Ｎ２ 选择性最高为 １００％ꎬ较
纯膜 ＣＯ２ 渗透通量和 ＣＯ２ / Ｎ２ 的选择性均提高 ３ 倍

以上ꎬ远高于文献中报道的混合基质炭膜的气体分

离性能ꎻ同条件下混合气(ＣＯ２ / Ｎ２ 体积比为 １５ / ８５)
的 ＣＯ２ 渗透性和 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性分别为 ６􀆰 ４８×１０－１５

ｍ２ / (ｓ􀅰Ｐａ)和 ９９％ꎬ渗透性和选择性略低于纯气是 ２
种气体竞争扩散的结果ꎮ 在长达 ６０ ｄ 耐老化性能

测试中ꎬ混合基质炭膜第 ３０ ｄ ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性高达

１２０％ꎮ 在前驱体中掺杂多级孔碳材料制备混合基

质炭膜为无机膜的制备提供了一种新方法ꎬ在工业

应用方面有很大的发展潜力ꎮ

􀅰５５１􀅰



现代化工 第 ４１ 卷第 ４ 期

参考文献

[１] ＩＥＡ (２０１９)ꎬＧｌｏｂａｌ Ｅｎｅｒｇｙ ＆ ＣＯ２ Ｓｔａｔｕｓ Ｒｅｐｏｒｔ ２０１９ꎬＩＥＡꎬＰａｒｉｓ

[ ＥＢ / ＯＬ ]. ( ２０１９￣０３ ) . ｈｔｔｐｓ: / / ｗｗｗ. ｉｅａ. ｏｒｇ / ｒｅｐｏｒｔｓ / ｇｌｏｂａｌ￣
ｅｎｅｒｇｙ￣ＣＯ２ ￣ｓｔａｔｕｓ￣ｒｅｐｏｒｔ￣２０１９.

[２] Ｆｕａ ＳꎬＳａｎｄｅｒｓｂ Ｅ ＳꎬＫｕｌｋａｒｎｉａ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｏｆ ｅｎｔｒｏｐｉｃ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ｃａｒｂｏｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ
６ＦＤＡ￣ＤＥＴＤ ＤＡＢＡ(３￣２) ｐｏｌｙｉｍｉｄｅ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉ￣
ｅｎｃｅꎬ２０１７ꎬ５３９:３２９－３４３.

[３] 廉玉姣ꎬ王永洪ꎬ张新儒ꎬ等.Ｎ２ 优先渗透 ＺＩＦ－８ 复合膜的制备

及其 ＣＯ２ 捕集[Ｊ] .化工学报ꎬ２０１９ꎬ７０(９):３５７３－３５８１.
[４] Ｒｕｎｇｔａ ＭꎬＷｅｎｚ Ｇ ＢꎬＺｈａｎｇ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｒｂｏｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｓｔｒｕｃ￣

ｔｕｒｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ａｎｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ[Ｊ] .Ｃａｒ￣
ｂｏｎꎬ２０１７ꎬ１１５:２３７－２４８.

[５] Ｊｏｇｌｅｋａｒ ＭꎬＩｔｔａ Ａ ＫꎬＫｕｍａｒ Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｒｂｏｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｍｅｍ￣
ｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ＣＯ２ / Ｎ２ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｓ:ｅｖａｌｕａｔｉｎｇ ｓｕｂａｍｂｉｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１９ꎬ５６９:１－６.

[６] Ｎｇａｍｏｕ Ｐ Ｈ ＴꎬＩｖａｎｏｖａ Ｍ ＥꎬＧｕｉｌｌｏｎ Ｏꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｃａｒｂｏｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｐｅｒｖａｐｏｒａｔｉｏｎ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａꎬ２０１９ꎬ７(１２):７０８２－７０９１.

[７] Ｓａｌｌｅｈ Ｗ Ｎ ＷꎬＩｓｍａｉｌ Ａ ＦꎬＭａｔｓｕｕｒａ Ｔꎬｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ
ａｎｄ ｐｒｏｃｅｓｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｏｒ
ｇａｓ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ [ Ｊ] . Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ＆ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ
２０１１ꎬ４０(４):２６１－３１１.

[８] Ｈａｚａｚｉ ＫꎬＭａ ＸꎬＷａｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｕｌｔｒａ￣ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｒｂｏｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｓｉｅｖｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ｎａｔｕｒａｌ ｇａｓ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ａ ｃａｒｂｏｎ￣ｒｉｃｈ
ｉｎｔｒｉｎｓｉｃａｌｌｙ ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｐｏｌｙｉｍｉｄｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍ￣
ｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１９ꎬ５８５:１－９.

[９] Ｓａｌｌｅｈ Ｗ Ｎ ＷꎬＩｓｍａｉｌ Ａ Ｆ.Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｎ
ＣＯ２ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｒｉｖｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ[ Ｊ] . Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１２ꎬ８８:１７４－１８３.

[１０] Ｇｏｈ Ｐ ＳꎬＩｓｍａｉｌ Ａ ＦꎬＳａｎｉｐ Ｓ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ
ｆｉｌｌｅｒｓ ｉｎ ｍｉｘｅｄ ｍａｔｒｉｘ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｏｒ ｇａｓ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１１ꎬ８１(３):２４３－２６４.

[１１] Ｊｉａｏ ＷꎬＢａｎ ＹꎬＳｈｉ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃａｒｂｏｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅ￣
ｖｉｎｇ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ
ＺＩＦ￣１０８ ｄｏｐｅｄ ｐｏｌｙｉｍｉｄｅ ｍａｔｒｉｃｅｓ[ Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ
２０１６ꎬ５２(９５):１３７７９－１３７８２.

[１２] Ｌｉ ＷꎬＧｏｈ Ｋꎬ Ｃｈｕａｈ Ｃ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｉｘｅｄ￣ｍａｔｒｉｘ ｃａｒｂｏｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｓｉｅｖｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｕｓｉｎｇ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｚｅｏｌｉｔｅ:Ａ ｓｉｍｐｌｅ ａｐｐｒｏａｃｈ ｔｏ￣
ｗａｒｄｓ ｈｉｇｈ ＣＯ２ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｓ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１９ꎬ５８８:１１７２２０.

[１３] Ｚｈａｎｇ ＢꎬＳｈｉ ＹꎬＷｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｏｗａｒｄｓ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｄｅｒｅｄ
ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ / ｃａｒｂｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ｇａｓ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
[Ｊ] .Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１４ꎬ４９(２):１７１－１７８.

[１４] Ｚｈｕ ＢꎬＱｉｕ ＫꎬＳｈａｎｇ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｎａｔｕｒａｌｌｙ ｄｅｒｉｖｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｗｉｔｈ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｍｅｔａｌ￣ ａｎｄ / ｏｒ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｉｎｇ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ＣＯ２ ｃａｐｔｕｒｅ
ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａꎬ２０１５ꎬ３
(９):５２１２－５２２２.

[１５] Ｓａｈａ ＤꎬＶａｎ Ｂｒａｍｅｒ Ｓ ＥꎬＯｒｋｏｕｌａｓ Ｇꎬｅｔ ａｌ.ＣＯ２ ｃａｐｔｕｒｅ ｉｎ ｌｉｇｎｉｎ￣
ｄｅｒｉｖｅｄ ａｎｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎｓ [ Ｊ ] .
Ｃａｒｂｏｎꎬ２０１７ꎬ１２１:２５７－２６６.

[１６] Ｚｈａｎ ＹꎬＨａｎ ＱꎬＰａｎ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｂｉｏｍａｓｓ￣ｄｅｒｉｖｅｄ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｌｙ ｐｏｒｏｕｓ
ｃａｒｂｏｎｓ ａｂｕｎｄａｎｔｌｙ ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ＣＯ２

ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅ￣

ｓｅａｒｃｈꎬ２０１９ꎬ５８(１９):７９８０－７９８８.
[１７] Ｑｉｎ ＧꎬＣａｏ ＸꎬＷｅｎ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｆｉｎｅ ｕｌｔｒａ￣ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ

ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｏｆ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃａｒｂｏｎ ｍｏｌｅｃｕ￣
ｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ[ Ｊ] . Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
２０１７ꎬ１７７:１２９－１３４.

[１８] Ｃｈｅｎ ＦꎬＺｈｏｕ ＺꎬＣｈａｎｇ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｌｉｇｎｏｓｕｌｆｏｎａｔｅ￣ｄｅｒｉｖｅｄ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｐｏｒｏｕｓ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎｓ ｆｏｒ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ[Ｊ] .Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａ￣
ｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１７ꎬ２４７:１８４－１８９.

[１９] Ｈｕａｎ ＹꎬＰｅｎｇ ＬꎬＬｉｕ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｂｉｏｂａｓｅｄ ｎａｎｏ ｐｏｒｏｕｓ ａｃｔｉｖｅ ｃａｒｂｏｎ
ｆｉｂｅｒｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ. ｐｄｆ [ Ｊ] . ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ２０１６ꎬ８(２４):１５２０５－１５２１５.

[２０] Ｇｕｏ ＹꎬＱｉ ＪꎬＪｉａｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｄｏｕｂｌｅ ｌａｙｅｒ
ｃａｐａｃｉｔｏｒｓ ｗｉｔｈ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｒｉｃｅ ｈｕｓｋ[Ｊ] .Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ２００３ꎬ８０(３):７０４－７０９.

[２１] Ｗｕ ＭꎬＺｈａ ＱꎬＱｉｕ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎｓ ｆｒｏｍ ｐｅ￣
ｔｒｏｌｅｕｍ ｃｏｋｅ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ [ Ｊ] . Ｆｕｅｌꎬ ２００５ꎬ ８４
(１４－１５):１９９２－１９９７.

[２２] Ｆａｎ ＸꎬＺｈａｎｇ ＬꎬＺｈａｎｇ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｉｔｏｓａｎ ｄｅｒｉｖｅｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ
ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ＣＯ２ ｃａｐｔｕｒｅ[Ｊ] .Ｃａｒｂｏｎꎬ
２０１３ꎬ６１:４２３－４３０.

[２３] Ｃｈａｎｇ Ｂꎬ Ｚｈａｎｇ Ｓꎬ Ｙｉｎ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔ ａｎｄ ｌａｒｇｅ￣ｓｃａｌｅ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｒｉｃｈ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｓｐｈｅｒｅｓ ｆｏｒ ｓｕ￣
ｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ ａｎｄ ＣＯ２ ｃａｐｔｕｒｅ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１７ꎬ
４１２:６０６－６１５.

[２４] Üｎｅｒ ＯꎬＢａｙｒａｋ Ｙ.Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬｃａｒｂｏｎｉ￣
ｚａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｃａｒｂｏｎ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｆｒｏｍ Ａｒｕｎｄｏ ｄｏｎａｘ [ Ｊ] . Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅｓｏ￣
ｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１８ꎬ２６８:２２５－２３４.

[２５] Ｌｉ Ｌꎬ Ｓｏｎｇ Ｃꎬ Ｊｉａｎｇ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｇａｓ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ / ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ (Ｃ / ＣＮＴｓ) ｈｙ￣
ｂｒｉｄ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ[Ｊ] .Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１７ꎬ
１８８:７３－８０.

[２６] Ｉｓｍａｉｌ Ａ ＦꎬＤａｖｉｄ Ｌ Ｉ Ｂ.Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ｔｈｅ ｌａｔｅｓｔ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｃａｒ￣
ｂｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ｇａｓ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ.ｐｄｆ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉ￣
ｅｎｃｅꎬ２００１ꎬ１９３:１－１８.

[２７] Ｓｈｉ ＪꎬＹａｎ ＮꎬＣｕｉ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｓａｌｔ Ｔｅｍｐｌａｔｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｎｄ
ｓｕｌｆｕｒ Ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎｓ ａｓ ＣＯ２ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ[ Ｊ] .ＡＣＳ Ｓｕｓ￣
ｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１９ꎬ７(２４):１９５１３－１９５２１.

[２８] Ｌｉ ＬꎬＸｕ ＲꎬＳｏｎｇ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ /
Ｃ ｈｙｂｒｉｄ ＣＭＳ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ｇａｓ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｍｅｍｂｒａｎｅｓꎬ２０１８ꎬ
８(４):１３４－１６６.

[２９] Ｆｕ Ｓꎬ Ｓａｎｄｅｒｓ Ｅ Ｓꎬ Ｋｕｌｋａｒｎｉ Ｓ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｒｂｏｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ
ｍｅｍｂｒａｎｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ￣ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｆｏｒ ｆｏｕｒ ｎｏｖｅｌ ６ＦＤＡ
ｂａｓｅｄ ｐｏｌｙｉｍｉｄｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ
２０１５ꎬ４８７:６０－７３.

[３０] Ｗａｎｇ ＦꎬＺｈａｎｇ ＢꎬＬｉｕ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ｈｙｂｒｉｄ
ｃａｒｂｏｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｉｎｇ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ｐｅｒｍａｎｅｎｔ ｇａｓ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｓｉｇｎꎬ２０１９ꎬ１５１:１４６－
１５６.

[３１] Ｚｅｎｇ ＣꎬＺｈａｎｇ ＬꎬＣｈｅｎｇ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｇａｓ ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ ｏｆ
ｎａｎｏ￣ｓｉｚｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ ＮａＡ￣ｆｉｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ[Ｊ] .Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２００８ꎬ６３(３):６２８－６３３.

[３２] Ｌｉ ＬꎬＷａｎｇ ＣꎬＷａｎｇ Ｎꎬｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｇａｓ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ / ｃａｒｂｏｎ ｈｙｂｒｉｄ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅ￣
ｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１５ꎬ５０(６):２５６１－２５７０.■
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