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单层多孔石墨烯膜结构对 C2 烃气体分离性能影响

分子动力学研究

奚靖宇1，  黄    凯2，  练    成1,2，  刘洪来1,2

（华东理工大学 1. 化工学院；2. 化学与分子工程学院，上海 200237）

摘要：C2 烃是石油化工中重要的中间体。目前常用低温精馏法分离 C2 烃气体获得聚合级纯

度的气体单体，但该过程耗能巨大。通过膜分离技术分离 C2 烃气体，可极大地减少能耗和降低

生产成本。单层多孔石墨烯膜具有良好的气体分离性能，具有分离 C2 烃气体的潜力，然而相关

研究较少。本文利用分子动力学模拟研究了孔径、孔形状、官能团修饰对的纳米多孔石墨烯膜

分离 C2 烃气体的效率和选择性的影响。结果表明孔径为 4.39×10−10 ~ 4.84×10−10 m 的石墨烯膜

对乙烷的截留性能较好，乙烯的通过率较高；圆形孔具有较高的气体通过效率而扁平的孔具有

较高的气体分离的选择性，孔短径为 5.10 ×10−10 m、孔长径为 11.64 ×10−10 m 的石墨烯膜乙烯

通量较大，对乙烷的截留性能较好；孔径为 5.96 ×10−10 m 且孔口周围带有两个羧基的石墨烯

膜对乙烯 的截留性能较好，乙炔的通过率较高。所得模拟结果为实际设计高效、高选择性分离

C2 烃气体 的单层多孔石墨烯膜提供理论见解。
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石油化工行业是国民经济支柱产业，乙烯、乙炔

作为重要化工中间体的原料，在全球消耗量巨大。

工业生产中常用裂解法生产乙烯、乙炔，但制备得到

的产物中通常含有少量的乙烷等杂质，必须要进一

步分离才能获得高纯度聚合级的乙烯、乙炔[1-5]。然

而，乙烷、乙烯、乙炔具有相同的碳原子数，大小、结

构、化学性质相似，分离难度巨大。

低温精馏法是当前在工业上应用最为广泛的乙

烷乙烯分离技术[6]。在低温、高压的条件下使混合气

中各组分冷凝为液态，利用各组分挥发度的差异，在

精馏塔不同温度区间下逐一分离，以得到纯组分[1, 7]。

低温精馏工艺具有高收率、高纯度、分离技术纯熟等

优点，但是该工艺需要较低的操作温度和较高的操

作压力，工艺流程复杂，能耗和设备费用偏高[8-9]。当

下，国际市场的能源价格持续攀升，发展绿色、高效

的分离技术迫在眉睫。膜分离技术相较于传统的分

离技术，拥有成本低、易操作、占地面积小以及易维

护的优点，可节省能耗，是未来气体分离技术的重要

发展方向之一[10-12]。

石墨烯自 2004 年被发现以来 [13]，以优良的电

学、力学、导热等性能 [14-16] 而获得材料学领域的青

睐。由于其极薄的厚度、绝佳的化学稳定性和机械

强度，研究者们基于分子筛效应，在石墨烯中引入适

当的孔洞，将其用于分离[17-23]。Koenig[24] 等利用紫外

线照射石墨烯，制得多孔的石墨烯膜，通过实验测量

H2、CO2、N2、CH4 等气体分子通过该石墨烯膜的渗

透率，发现分子扩散速率与分子尺寸成反比；

Jiang[25] 等通过第一性原理计算了两种单层多孔石墨

烯膜(孔1：孔边缘由N和H原子修饰，形状近似矩

形，尺寸为(3.0 ×10−10)m× (3.8 ×10−10)m；孔2：孔边缘由
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H原子修饰，尺寸为(2.5×10−10)m × ( 3.8 ×10−10) m）

对 H2/CH4 混合气的分离选择性，结果表明孔 1
和孔 2 对于 H2/CH4 混合气的分离选择性分别可

达 108和1023；Du[26]等通过分子动力学（Molecular  
dynamics, MD），发现调节多孔石墨烯膜孔的形状和

大小可以 控制 H2 和 N2 的选择性和渗透率，孔

径为 6.525 ×10−10 m 时分离选择性最好；贾晓霞[27] 等

人通过密度 泛 函 理 论 （ Density  functional  theory,
 DFT） 计 算 和 MD 模拟相结合的方法，调节多孔石

墨烯膜的孔径用于分离CH4 /N2，比较气体分离选择

性，发现孔径约 为 4.06  ×10−10  m 的多孔石墨烯

膜能够高效地从 CH4 中分离 N2。孙成珍等 [28] 通

过 MD 模拟研究了 4 种气体分子（He, H2, N2 和

CH4）在多孔石墨烯中的 渗透过程，他们的结果表

明气体分子对石墨烯纳米孔的渗透不仅与分子本

征的动力学参数有关，还与分子在石墨烯表面的吸

附有关，分子在石墨烯表面 的吸附越强，分子的渗

透通量越大。此外，对纳米孔 进行官能团修饰也会

影响材料的分离性能。例如， Wen 等[29] 通过 MD
模拟分析了三种功能化的纳米孔 （N/H 修饰、全 H
修饰和 N/-CH3 修饰）对 CH4/CO2 分 离性能的影

响，发现功能化的纳米孔能够显著改善 多孔石墨

烯分离膜的渗透性和选择性，可将 CO2 分 子在多孔

石墨烯中的渗透率提高到106 GPU（1 GPU =
3.35×10−10 mol/s∙m2∙Pa）。

上述研究均表明，多孔石墨烯膜具有超高的渗

透率和选择性，在实现混合气体的高效分离方面有

很大的潜力。然而目前对于纳米多孔石墨烯膜分离

C2 烃气体的研究相对较少。本文利用 MD 模拟研究

了不同孔径、孔形状、官能团修饰的纳米多孔石墨烯

材料对乙烷、乙烯、乙炔气体分离的效率和选择性的

影响，筛选出有利于从混合气体中分离乙烯和乙炔

的石墨烯孔，为实际 C2 烃气体分离材料的设计与优

化提供理论指导。

 1    模拟方法与模型

本文中的 MD 模拟是通过 Materials Studio 软件

中 Forcite模块 [30] 实现，在 298 K下，基于正则系综，

MD 模拟使用 Velocity-Verlet 算法，使用 Nose 热浴控

温。静电相互作用采用 Ewald 方法处理，截断半径

为 12.5  ×10−10  m 。范德华相互作用则采用 Atom
based 的方法，截断半径为 12.5 ×10−10 m 。将石墨烯

模型优化后，进行分子动力学模拟。其中，Universal
Force Field（UFF）力场用于描述吸附质间的相互作用

以及吸附质和吸附剂间的相互作用，范德华相互作

用的截断半径为 1.25 nm。UFF 力场是一种普适型力

场，覆盖全部周期表元素，其计算精度可满足一般计

算要求[31]。

MD 模拟的模型如图 1 所示。建立一个(21.8 ×
10−10)m ×(10.2 ×10−10)m ×(80.0 ×10−10)m的模拟盒子，

用 1 个优化好的纳米多孔石墨烯薄片（162 个 C 原

子）将整个模拟盒子的高分割成 2 等分，将石墨烯的

所有碳原子保持固定。在盒子的一侧放入 50 个分

子，称之为气室，盒子的另一侧称之为扩散区域。在

模拟过程中，如果气体分子出现在扩散区域，则此气

体分子被认为是穿过气体。系统在 3 个维度上使用

周期性边界，并在 z 轴方向上加入真空层减少周期性

影响，模拟采用 NVT系综，将模拟温度控制在 298 K，

模拟时间为 1 000 ps，步长为 1 fs。为了考察氢饱和

的纳米多孔石墨烯对乙烷、乙烯、乙炔混合气体的分

离性能。初始状态下，气体分子聚集在模拟盒子一

侧的气室内，随着模拟时间的变化，气体可以扩散到

扩散区域，扩散到另一侧的气体即为穿透分子。

 

 
 

L=21.8×10−10 m

H=80×10−10 m
W=10.2×10−10 m

Graphene

membrane

Gas

molecules

图 1    纯组分乙烷的MD模拟系统

Fig. 1    MD simulation system of pure ethane
 

进一步探究孔参数对气体分离效果的影响，考

察孔尺寸、孔口周围修饰基团、孔形状对气体通过膜

的选择性和效率的影响。孔尺寸和孔形状是通过去

除石墨烯环上的碳并用 H饱和来调控；孔口周围修

饰 是 通 过 挖 除 石 墨 烯 环 上 的 碳 并 用 一 定 量 的

COOH和 H共同饱和来控制。如图 2所示，(a)、(b)、
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(c)、(d)、(e)、(f)分别为去除 2~7个石墨烯环的孔，分

别命名为 p2、p3、p4、p5、p6、p7； (g)、 (h)是挖除了

7个石墨烯环但与 p7孔形状不同的两孔，分别命名

为 p7(2)、p7(3)；(i)、(j)是分别用 1、2个羧基基团修

饰的 p6孔，分别命名为 p6-1COOH、p6-2COOH；(k)、
(l) 是分别用 1、2个羧基集团修饰的 p7孔，分别命名

为 p7-1COOH、p7-2COOH。
 
 

(a) p2 (b) p3 (c) p4

(d) p5 (e) p6 (f) p7

(g) p7 (2) (h) p7 (3) (i) p6-1COOH

(k) p7-1COOH (l) p7-2COOH(j) p6-2COOH

图 2    石墨烯膜纳米孔的模型（C原子：灰色；H原子：白

色；O原子：红色）
Fig. 2    Model of nanopores in the graphene membranes. (C atom:

Gray; H atom: White; O atom: Red)
 

分离膜的效率是衡量膜性能的重要指标之一，

可以通过统计单位时间内乙烷、乙烯、乙炔分子在模

拟盒子穿过石墨烯膜的气体分子数来考察。单位时

间内透过气体分子数越多，气体通量越大，分离效率

越高。分离膜的选择性是膜性能的另一个重要指

标，在一般情况下，分离膜的选择性和效率两者是互

相制约的，选择性越高效率越低，反之亦然。选择性

的计算公式为： 

S =
xi/x0

yi/y0
×100% (1)

xi yi

x0 y0

其中，   、   分别是各组分穿过膜的气体分子数，又

多次模拟结果平均得到；    、    是系统初始时气室

里各组分气体分子数。由于初始时气室里各组分气

体分子数相等，该式可简化为： 

S =
xi

yi
×100% (2)

 2    结果与讨论

 2.1    孔径对气体分离的影响

为了探索孔径对分离性能的影响，计算了单层

多孔石墨烯结构的电子云密度（等值面为 ±0.02
e/10−10 m2） [25,27, 32]，以获得多孔石墨烯孔内边缘的最

短距离（s）和最长距离（l），平均孔径（d）可定义为最

短距离（s）和最长距离（l）的平均值，如图 3所示。各

孔的孔径如表 1所示。乙烷、乙烯和乙炔分子的动

力学直径分别为 4.42 ×10−10 m，4.23 ×10−10 m和 3.30 ×
10−10 m[33-34]。动力学直径是用来描述运动中分子的

有效尺寸的概念。它指的是有零动能的两个分子碰

撞时所能达到的最小距离。分子动力学直径一般由

实验得出，决定动力学直径的数据包括的的维里系

数、黏度、范德华系数及气体的临界体积等[35]。
 
 

s (l)

图 3    石墨烯孔电子云密度（isofaces = ±0.02 e/10−10 m2）
Fig. 3    Electron  cloud  density  of  graphene  pores  (isofaces  =

±0.02 e/10−10 m2)
 

  
表 1    H饱和的纳米孔石墨烯孔径

Table 1    Pore size of graphene pore with H-passivated

Pore s /s10−10m l /s10−10m d /s10−10m

p2 1.88 3.48 2.68

p3 3.96 3.96 3.96

p4 3.45 5.42 4.44

p5 3.76 5.92 4.84

p6 5.47 5.47 5.47

p7 5.96 5.96 5.96

 
 

通过 MD模拟计算，得到相同时间内，气体分子

通过不同孔径石墨烯膜的数量，如图 4(a)所示。结

果表明乙烷、乙烯、乙炔三种气体分子难以通过

p2型孔（孔径为 2.68 ×10−10 m），即三种气体分子均不

能通过孔径小于或等于 2.68 ×10−10 m的膜。这是由

于三种气体分子的动力学直径均大于多孔石墨烯膜

奚靖宇，等：单层多孔石墨烯膜结构对C2烃气体分离性能影响分子动力学研究 3   



的孔径，导致它们无法通过。当石墨烯膜的孔径增

大至 p3（孔径为 3.96 ×10−10 m）时，石墨烯膜能够通过

少量乙烯和乙炔，而乙烷则无法通过，这是由于乙烷

的动力学直径为仍旧大于 p3的孔径，即乙烷分子不

能通过单层多孔石墨烯膜；对于乙炔和乙烯，虽然它

们的动力学直径与 p3的孔径相差不大，但是由于分

子构型的限制，它们通过石墨烯孔仍比较困难。当

石墨烯膜的孔径增大到 p5-p7（孔径为 4.84×10−10 m~
5.96 ×10−10 m）时，其孔径超过乙烷的动力学直径，出

现有乙烷分子通过多孔石墨烯膜的现象，且孔径增

大到 p6（孔径为 5.47 ×10−10 m）时，膜对乙烷分子截留

性能降低。以乙炔分子为例，其通过不同孔径石墨

烯膜的分子数随时间变化的关系如图 4(b)所示。结

果表明单层多孔石墨烯膜的孔径对乙炔气体的通过

速率有影响，随着多孔石墨烯膜孔径的增大，曲线的

陡峭程度也随之增大。这意味着孔径越大，气体分

子通过膜的速率越快。对 p7孔径的膜来说，在 t =

200 ps 时即可快速达到平衡，透过石墨烯膜的乙炔分

子数目达到最大值。

图 5(a) 展示了不同孔径石墨烯膜中，相同时间

内，乙烷/乙烯混合气体通过的平均分子数。根据式 (2)

计算得到各孔径石墨烯膜对乙烯/乙烷混合气体的分

离选择性，如图 5(b) 所示。当石墨烯膜的孔为 p3（孔

径为 3.96 ×10−10 m）时，乙烷/乙烯混合气体难以通过

石墨烯膜；当石墨烯膜的孔径增大至 p4-p5（孔径为

4.44×10−10-4.84 ×10−10 m）时，乙烷/乙烯混合气体中的

乙烯 分子大量通过石墨烯膜，而乙烷分子仅有少量

通过， 石墨烯膜具有较高的分离选择性；当石墨烯

膜的孔 径增大至p6-p7（孔径为5.47×10−10-5.96 ×10−10

m）时， 混合气体中的乙烯分子通过的石墨烯膜的

数量与 p4-p5 孔的数量大致相等，而乙烷分子通过

石墨烯膜 的数量显著增加，两者通过石墨烯膜的数

量接近相 等，石墨烯膜的分离选择性大幅降低，分离

效果不佳。 
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图 5    (a)不同孔径的石墨烯膜通过乙烷/乙烯混合气体的

平均分子数；(b)不同孔径的石墨烯膜通过乙烷/乙
烯混合气体的选择性

Fig. 5    (a)Numbers  of  ethane-ethylene  mixed  gas  molecules
passing  through  the  graphene  membranes  with  different
pore  sizes;  (b)  Separation  selectivity  of  graphene
membranes with different pore size for ethylene/ethane
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图 4    (a)三种纯组分气体通过不同孔径石墨烯膜的平均

分子数；(b)纯组分乙炔在不同孔径的石墨烯膜的

气体分子的通过数随时间变化

Fig. 4    (a)Numbers  of  gas  molecules  pass  through  the  graphene
membranes with different pore sizes; (b) Time-dependent
number  of  pure  acetylene  molecules  pass  through  the
graphene membranes with different pore sizes
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图 6(a) 展示了不同孔径石墨烯膜中，相同时间

内，乙烯/乙炔混合气体通过的平均分子数。根据式

(2) 计算得到各孔径石墨烯膜对乙烯/乙炔混合气体

的分离选择性，如图 6(b)所示。当石墨烯膜的孔为

p3（孔径为 3.96 ×10−10 m）时，混合气体中的乙烯/乙炔

均难以通过石墨烯膜；当石墨烯膜的孔径增大至

p4（孔径为 4.44×10−10 m）时，混合气体中的乙烯/乙炔

分子能够通过石墨烯膜，并且两者通过石墨烯膜的

数量没有很大差距；当石墨烯膜的孔径增大至 p5-
p7（孔径为 4.84×10−10−5.96 ×10−10 m）时，混合气体中的

乙烯/乙炔分子通过的石墨烯膜的数量随着孔径的

增大而增加，两者通过石墨烯膜的数量接近相等，没

有显著差异。p4-p7孔（孔径为 4.44×10−10−5.96 ×10−10

 m）的石墨烯膜 的分离选择性接近且都较低。
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图 6    (a)不同孔径的石墨烯膜通过乙烯/乙炔混合气体的

平均分子数，(b) 不同孔径的石墨烯膜对乙烯/乙烷

的选择性
Fig. 6    (a)Number  of  ethylene-acetylene  mixed  gas  molecules

passing  through  the  graphene  membranes  with  different
pore  sizes;  (b)  Separation  selectivity  of  graphene
membranes with different pore size for acetylene/ethylene

 

分离膜的分离性能是对分离选择性和效率的综

合考量，孔径增大时，乙烷分子截留性能降低，但乙

烯乙炔通量会增加，两者性能权衡后发现，在孔径在

4.39 ×10−10 m左右时，石墨烯膜对乙烷分子的截留性

能较好，且乙烯分子的通量较高，相对选择性高。因

此，选用 4.39 ×10−10 m左右的单层多孔石墨烯膜可有

效去除乙烯/乙烷混合气体中的乙烷分子，实现两种

气体的有效分离；而改变孔径对于分离乙烯/乙炔混

合气体效果不佳。

 2.2    孔形状对膜分离性能影响

考虑到实际石墨烯刻蚀过程中，石墨烯孔形状

会有差异，而石墨烯孔形状的差异会导致孔内短径

（s）和长径（l）的改变，对其分离 C2 烃气体的性能有

影响，因此研究孔形状对单层多孔石墨烯膜分离

C2 烃气体效率和选择性影响 [36]。以 p7型孔为例进

行研究，保持去除碳环个数不变，选用 2种不同方式

挖除石墨烯碳环，得到两种形状不同的石墨烯孔，分

别命名  p7(2)、p7(3)，见图 2 (g)  ,  (h)。p7(2) 短径为

5.45 ×10−10 m，长径为 10.20×10−10 m；p7(3)短径为 5.01 ×
10−10 m，长径为 11.64×10−10 m，接近扁平状。

三种孔形状对乙烷分子的通量如图 7所示。乙

烷分子通过 p7型孔（孔径为 5.96×10−10 m，近圆形）

时，600 ps便达到了平衡；而当乙烷分子通过 p7(2)型
孔（短径为 5.45 ×10−10 m，长径为 10.20×10−10 m）时，乙

烷分子的通过速率显著降低，且需要较长时间才能

达到平衡；乙烷分子难以通过 p7(3)型孔（短径为

5.01 ×10−10 m，长径为 11.64×10−10 m），通过速率接近

于 0。模拟结果表明，随着孔的短径的缩小，乙烷分

子的通量逐渐减少。孔的形状决定了孔的短径和长

径，从而影响气体分子的通过。狭窄且细长的孔口，

孔的短径较小，会限制较大的气体分子的传输。反

之，较宽且接近圆形的孔口，孔的短径较大，能通过

更多气体分子。孔形状对乙烷分子的通量影响显

著，随着孔形状逐渐扁平，气体通量越来越小。
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图 7    不同孔形状的多孔石墨烯膜的纯组分乙烷分子的

通过数
Fig. 7    Time-dependent number of pure ethane molecules passing

through graphene membranes with different pore shapes.
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表 2展示了不同孔形状的石墨烯膜对乙烯/乙烷

混合气体分离性能的影响。对于 p7型孔（孔径为

5.96×10−10 m，近圆形）而言，混合气体中乙烷和乙烯

的通量相近，分离选择性很低；混合气体通过

p7(2)型孔（短径为 5.45 ×10−10 m，长径为 10.20×10−10

m）时，乙烷的气体通量大幅度降低，而乙烯的气体通

量少量上升，p7(2)孔表现出对乙烯分子的高选择性；

当混合气体通过 p7(3)型孔（短径为 5.01 ×10−10 m，长

径为 11.64×10−10 m）时，乙烷分子无法从 p7(3)型孔中

通过，而乙烯分子通量很高。结果表明孔形状对气

体分子的分离选择性影响显著，随着孔形状逐渐扁

平状，乙烯/乙烷的分离选择性明显增大，p7(3)型孔

的石墨烯膜可以有效的截留乙烷分子，且乙烯分子

的通量也较大，可以用于乙烷/乙烯的分离。
  

表 2    不同孔形状的石墨烯膜对乙烯/乙烷的分离性能

Table 2    Separation  selectivity  of  graphene  membranes  with
different pore shapes for ethylene/ethane.

Pore
Average numbers

S
n-C2H6 n-C2H4

p7 15.00 13.67   0.91

p7(2)   1.67 17.00 10.20

p7(3)   0      18.00    -     

 
 

虽然 p7型孔、p7(2)型孔、p7(3)型孔挖除的碳

环数量一致，但 p7孔对乙烯/乙烷没有选择透过性，

而 p7(3)型孔则几乎仅能使乙烯分子透过。这表明，

即使挖除相同数量碳环的孔，也会因为孔形状改变

而产生截然不同的选择透过性，孔的形状越接近圆

形，气体通量越大，孔的选择性则越弱。

 2.3    基团修饰石墨烯孔对膜分离的影响

通过调节孔径的大小以及形状可以较好的截留

乙烷，然而，乙烯和乙炔分子却无法选择性分离，因

此，需要对石墨烯孔进行修饰。在实际石墨烯刻蚀

过程中，石墨烯孔周围的碳原子会被氧化，在孔周围

会枝接 C–O、C=O、COO等含氧官能团 [31]。以羧基

为例，在建模过程中，保持去除碳原子数不变，在孔

边缘的碳原子上引入羧基取代 H原子，探索石墨烯

膜孔周围官能团修饰对乙烯和乙炔气体分离性能的

影响。羧基未修饰的单层多孔石墨烯模型如图 2中

的 (e)、(f)所示，羧基修饰的单层多孔石墨烯模型如

图 2中的 (i)~(l)所示。

通过 MD模拟，统计了 1000 ps内，C2 烃气体分

子通过不同数目羧基修饰的多孔石墨烯膜的数量，

如图 8所示。总体而言，C2 烃气体均能通过没有基

团修饰的 p6孔，且气体通量较高。当有一个羧基修

饰 p6孔后（p6-1COOH），乙烷分子则无法通过该孔，

乙烯、乙炔的气体通量减少；当有两个羧基修饰

p6孔后（p6-2COOH），乙烯分子也无法通过该孔，且

乙炔通量大幅减少。对于 p7孔而言，C2 烃气体也均

能通过没有基团修饰的 p7孔，一个羧基修饰的 p7孔

（p7-1COOH）也能通过 C2 烃气体。而对于两个羧基

修饰 p7孔（p7-2COOH），乙烷、乙烯分子仅有少量通

过，乙炔分子的通量小幅降低。上述结果表明，羧基

修饰的多孔石墨烯膜对乙烷分子的截流效果显著；

两个羧基修饰的多孔石墨烯膜可以显著减小乙烯分

子的通量；乙炔则可以通过羧基修饰的多孔石墨烯

膜，即意味着基团修饰孔边缘可以有效的分离乙烯/乙
炔混合气体。
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图 8    三种纯组分气体通过不同数目羧基修饰后的石墨

烯膜的平均分子数
Fig. 8    Average  number  of  gas  molecules  pass  through  the

graphene  membranes  with  different  numbers  of  carboxyl
groups

 

为了探索，羧基对乙炔分子通过多孔石墨烯膜

的影响，统计了不同数目羧基修饰后的多孔石墨烯

膜通过纯组分乙炔分子的分子数随时间变化的关

系，如图 9所示。对于 p6型孔，随着修饰的羧基数目

的增加，曲线的斜率减小，即乙炔分子通过膜的速率

降低；乙炔分子通过两个羧基修饰的 p6孔的速率很

低，需要较长时间才能达到平衡。对于 p7型孔，没有

羧基修饰的 p7孔和一个羧基修饰的 p7孔（ p7-
1COOH）乙炔分子通过孔的动力学过程，很快达到了

平衡，即修饰一个羧基对于乙炔通过多孔石墨烯膜

的速率没有很大影响；而两个羧基修饰的 p7孔（p7-
2COOH），乙炔通过的速率明显降低，需要更多时间

才能达到平衡。产生这一现象的原因可能是原 p6-
p7孔的孔径（孔径为 5.47 ×10−10 m~5.96 ×10−10 m）足
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够大，即使修饰一个羧基后，气体分子通过时没有与

官能团发生显著相互作用。但是，如果孔被两个羧

基修饰时，会导致孔过度堵塞并为气体分子制造障

碍，气体分子与孔口周围之间产生更强的相互作

用。随着羧基数量的增加，孔径会减小，孔的迂曲度

增加，这会阻碍气体分子的通过。
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图 9    不同数目羧基修饰后的多孔石墨烯膜通过纯组分

乙炔分子的数量随时间变化的曲线：(a) p6；(b) p7
Fig. 9    Time-dependent  number  of  pure  acetylene  molecules

passing  through  the  graphene  membranes  modified  with
different numbers of carboxyl groups: (a) p6; (b) p7

 

表 3列出了不同数量羧基修饰的石墨烯膜中乙

烯、乙炔分子通过的平均分子数，并计算了石墨烯膜

对乙炔/乙烯的分离选择性。结果表明随着羧基基团

数目的增加，乙炔/乙烯的选择性逐步提高。当 p6型

孔被一个羧基修饰时（p6-1COOH），乙烯的通量大幅

下降，乙炔的通量则几乎没有变化。羧基修饰可以

减小孔的大小，改变孔的形状以及气体分子和孔口

周围之间的相互作用。羧基的存在导致孔口周围出

现空间位阻，阻止气体分子通过，位阻对气体分子传

输的影响取决于气体分子本身的大小和形状。乙烯

的动力学直径比乙炔分子更大，受到的位阻效应越

强，导致乙烯分子的通量大幅降低；而乙炔具有较小

的动力学直径，受位阻效应的影响可能更小，其通量

几乎不变。而当 p6型孔被两个羧基修饰时（ p6-
2COOH），乙烯分子几乎无法通过，乙炔的通量也大

幅减少，这可能是由于随着修饰的羧基的增多，孔口

堵塞，减少了孔径，孔口周围与乙炔的相互作用增加

导致的。对于 p7型孔，p7-1COOH孔和 p7孔的乙炔

和乙烯的通过量没有太大差别，这可能是由于 p7孔

的孔径较大，气体分子没有与羧基发生显着相互作

用。p7-2COOH和 p6-2COOH孔情况类似，羧基的位

阻效应使得气体分子通量显著下降。
  
表 3    不同数量羧基修饰的石墨烯膜对乙炔/乙烯的分离选择性

Table 3    Separation  selectivity  of  graphene  membranes  with
different  numbers  of  carboxyl  groups  for
acetylene/ethylene

Pore
Average numbers

S
n-C2H6 n-C2H4

p6 14.00 13.67 0.98

p6-1COOH 7.33 11.67 1.59

p6-2COOH 0.33 4.00 12.00

p7 15.00 13.67 0.91

p7-1COOH 14.33 15.33 1.07

p7-2COOH 0.33 4.67 14.00

综合考虑单层多孔石墨烯的分离效率和分离选

择性，两个羧基修饰的 p6-2COOH孔和 p7-2COOH
孔都能有效的截留乙烯分子，在 1 000 ps时间内，乙

炔分子通过 p7-2COOH石墨烯膜孔的通量高于 p6-
2COOH孔，即 p7-2COOH拥有更好的分离效率。综

合考虑孔的分离效率和分离选择性，p7-2COOH孔对

乙烯气体分子的截留率和对乙炔气体分子的通量都

相对较高，因此选用 p7-2COOH孔的多孔石墨烯膜

对乙烯/乙炔混合气体的分离性能较好。

 3    结　论

本文运用分子动力学方法模拟了乙烷、乙烯、

乙炔气体分子在不同类型单层多孔石墨烯膜中的分离

过程，探究了孔径、孔形状、修饰基团数量对单层多孔

石墨烯膜 C2 烃气体分离性能的影响。模拟结果表明，

（1）单层多孔石墨烯膜气体通量随孔径的增大而增

加。当石墨烯膜孔径小于气体分子动力学直径时，气

体分子被完全截留；当孔径大于气体分子动力学直径

时，气体分子通过率随孔径增大而增大，乙烯/乙烷和乙

炔/乙烷的选择性变差。石墨烯膜孔径在 4.39×10−10−
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4.84 ×10−10 m时，孔对乙烷的截留性能较好，且乙烯

的通过率较高。（2）孔形状不同对气体分离性能也有

影响，石墨烯膜孔越接近圆形，气体通量越大，分离

效率越高。短径为 5.01 ×10−10 m、长径 11.64 ×10−10 m
的椭圆形孔可以良好的分离乙烯/乙烷混合气体中的

乙烯。（3）羧基修饰石墨烯孔会降低三种气体分子的

分离效率，但可以提高乙烯/乙炔的分离选择性。孔

径为 5.96 ×10−10 m且带有两个羧基修饰的石墨烯膜

对乙烯的截留性能较好，且乙炔的通过率较高。以

上结果表明，单层多孔石墨烯膜可作为乙烷、乙烯、

乙炔气体分离膜，具有较好分离性能，有可能成为未

来高性能 C2 烃气体分离膜的候选者，研究结果为实

际 C2 烃气体分离材料的设计与优化提供理论指导。
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Influence of Single-Layer Porous Graphene Membrane Structure
on C2 Hydrocarbons Separation Performance: A Molecular

Dynamics Study

XI Jingyu1, HUANG Kai2, LIAN Cheng1,2, LIU Honglai1,2

(1. School of Chemical Engineering; 2. School of Chemistry and Molecular Engineering, East China University of
Science and Technology, Shanghai 200237, China)

Abstract: C2  hydrocarbons  are  important  intermediates  in  petrochemical  industry.  Cryogenic  rectification  is
broadly used to  separate  mixed C2 hydrocarbon gas  to  obtain  pure  C2 products,  while  this  process  consumes a  lot  of

energy. Employing membrane separation technology to separate mixed gases can effectively reduce costs and energy
consumption. Single-layer porous graphene membranes have great potential for mixed C2 hydrocarbons gas separation
because  of  superior  separation  performance,  however,  related  studies  are  scarce.  Herein,  molecular  dynamics
simulations  were  applied  to  study  the  effect  on  the  efficiency  and  selectivity  of  C2  hydrocarbons  gas  separation  by
single-layer  porous graphene membranes with different  pore  sizes,  pore shapes,  and modified functional  groups.  The
results  show  that  the  single-layer  porous  graphene  membranes  with  pore  sizes  of  4.39×10−10-4.84 ×10−10m  exhibit  great
ethane retention and high ethylene passability. Circular pores show high gases passability and oval pores display high
gases selectivity.  Oval pores with short  diameter of 5.10 ×10−10 m and a long diameter of 11.64 ×10−10 m are able to
effectively pass ethylene molecules and retain ethane molecules. A pore size of 5.96 ×10−10 m with two carboxyl groups
can retain ethylene and pass acetylene. The simulation results provide theoretical insights on design of the single-layer
porous graphene membranes to separate C2 hydrocarbons gases efficiently and selectively.

Key words: single-layer porous graphene membranes；C2 hydrocarbons gases；molecular dynamics simulation；
separation；adsorption
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