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摘要 混合基质膜(MMMs)通过将聚合物的优点与有机/无机填料相结合来提高吸附和分离性能 . 共轭微孔聚

合物(CMPs)具有层次化的多孔结构和丰富的杂原子吸附位点, 能够在复杂的环境中实现高效、 稳定的气体吸

附和分离 . 本文构建了碳纳米管(CNTs)网络支撑CMPs膜, 该膜以具有三维网络结构的CNTs为柔性基底, 以具

有分级多孔结构和丰富杂原子吸附位点的CMPs为吸附活性层, 旨在解决制备过程中多孔聚合物自成膜难的

问题 . 所制备的CMP-CNTs膜保留了CNTs的三维网络结构和CMPs的分级多孔结构, 在高效吸附颗粒物(PM)
和分离二氧化碳/氮气(CO2/N2)的同时显著降低了渗透阻力 . 在酸碱环境中, CMP-CNTs对PM3.0的拦截效率超  
过99.9%. 孔隙性质测试结果表明, CMP-CNTs具有与气体分子动力学直径相似的尺寸特征和由氮和氧杂原子

引起的极性诱导环境, 因此具有优异的 CO2/N2分离能力 . CMP-CNTs 对 CO2/N2混合组分的选择性高达 119   
[273 K, 1.0 bar(1 bar = 0.1 MPa)]. 本文将CMPs同轴共价接枝在CNTs表面形成核壳结构的混合基质膜, 这种将

多孔聚合物和柔性基底优势互补的加工方法表现出设计灵活性和工艺普适性 .
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Abstract Mixed matrix membranes（MMMs） are extensively utilized to enhance adsorption and separation perfor⁃
mance by integrating the advantageous properties of polymers with organic and inorganic fillers. Conjugated micropo⁃
rous polymers（CMPs）， characterized by their hierarchical porous structure and abundant heteroatom adsorption 
sites， demonstrate efficient and stable gas adsorption and separation capabilities in complex environments. Herein， 
we constructed a CMPs membrane supported by a carbon nanotubes（CNTs） network， utilizing three-dimensional     
network structured CNTs as a flexible substrate and CMPs with hierarchical porous structures and abundant             
heteroatom adsorption sites as the adsorptive active layer， aiming to address the challenge of self-membrane            
formation in porous polymers during the preparation process. The fabricated CMP-CNTs membrane retains the three-

dimensional reticulated structure of CNTs and the hierarchical porous structure of CMPs， ensuring efficient adsorp⁃
tion and separation of particulate matter（PM） and carbon dioxide/nitrogen（CO2/N2） while significantly reducing     
permeation resistance. In acidic and alkaline environments， the interception efficiency of CMP-CNTs for PM3.0          
exceeds 99.9%. The pore property characterization indicate that CMP-CNTs have dimensional characteristics          
similar to the molecular dynamic diameter of gases and a polar-induced environment caused by nitrogen and oxygen 
heteroatoms， giving them excellent CO2/N2 separation capacity. The selectivity of CMP-CNTs for the CO2/N2 mixture 
reaches an impressive value of 119 at 273 K and 1.0 bar（1 bar = 0.1 MPa）. This study proposes an MMM formed by 
coaxially covalently grafting CMPs onto the surface of CNTs to create a core-shell structure， thus demonstrating a      
processing approach that leverages the complementary advantages of porous polymers and flexible substrates，      
showcasing design flexibility and process universality.
Keywords Mixed matrix membrane； Coaxial covalent grafting； Core-shell structure； Acid/alkali tolerance；         
Particulate matter/CO2 synchronous capture
大量研究表明［1］， 大气污染治理与温室气体减排之间存在协同效应： （1） 大气污染物与温室气体

具有同源性， 即化石燃料的燃烧会将大量颗粒物（PM）与CO2共同排放到大气中； （2） 许多大气污染治

理措施同时也是减少温室气体排放的有效措施， 如能源结构更新与优化、 产业结构调整及节能降耗

等［2，3］.  因此， 大气污染物控制措施与温室气体减排手段是相互交织、 相互作用、 相辅相成的， 二者的

密切关系指导着同步捕集材料的设计与开发 .
二氧化碳作为一种重要的含碳化合物， 其吸附分离技术在优化资源利用方面发挥着重要作用， 同

时也为化石能源的发展提供了重要支撑［4］.  然而， PM和CO2的高氧化态、 热力学稳定性、 动力学惰性以

及明显不同的分子尺寸使它们的同步深度处理面临重大挑战［5，6］.  膜分离技术是截留PM和分离多种气

体混合物最有效、 最直接的方法， 有助于以低能耗快速捕获和分离气体， 同时可在相对紧凑的分离单

元内实现集成和自动化 .  然而， 工业管道末端废气的组成、 比例和环境条件存在极大差异性， 现有的

膜工艺往往难以应对废气温度和/或湿度等因素带来的复杂多变的挑战 .  混合基质膜（MMMs）结合了无

机模板的可加工优势与多孔有机聚合物填料的设计灵活性， 被认为是一种很有前途的PM和CO2协同

捕获技术［7］.  MMMs设计的重点是优化膜的结构和制备工艺 .  在柔性衬底中掺杂高选择性填料形成复

合结构可优化膜的物理和化学性能， 同时增强气体分离性能 .  在气体分离领域， 共轭微孔聚合物

（CMPs）作为膜填料具有显著的优势和巨大的应用潜力 .  CMPs具有理想的比表面积和丰富的孔隙空

间， 在提供充足气体通道的同时还可加速分离过程 .  由于具有可调节的化学成分和功能位点， CMPs可
以选择性地吸附特定气体， 从而增强膜的结合特异性和亲和力［8，9］.  将CMPs与柔性基底有机结合可增

强材料的机械强度和耐用性， 同时提高膜分离性能， 是实现高效、 可持续气体分离的理想选择 .
然而， MMMs的实际应用受到制备工艺的限制， 如填料与衬底之间的界面相容性、 填料的均匀分

散以及对膜稳定性和可加工性的优化问题［10，11］.  界面聚合技术可发挥界面化学和聚合化学的协同效

应， 可以通过构建块交换、 基团接枝等方式形成多种材料的复合体系， 从而优化材料的性能和应用范

围［12，13］.  与传统的聚合技术相比， 结合界面效应的界面聚合技术不仅可以调控聚合物在基底上的接枝
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密度、 接枝构型和接枝有效率， 还可以显著提高分离膜的机械稳定性和加工灵活性［14］.  基底表面的活

性位点可以增强反应物分子的吸附能， 使它们能够同时被两个或多个不同的活性位点激活 .  这大大减

少了非均相界面在微纳尺度上的相容性问题， 促进了反应物质在界面上定向、 均匀生长， 对高价值功

能材料的制备具有重要意义［13］.
本文以网状碳纳米管（CNTs）为基底， 极性富氮、 富氧 CMPs 为填料， 通过在界面定向可控成核    

生长形成核壳结构的混合基质膜 .  网状CNTs的引入可以有效地增加膜内的层间间距， 从而减轻气体

分子的传输阻力， 提高对气体的吞吐量和传质效率 .  CMPs壳层的大比表面积和分级多孔结构为CO2   
分子提供了匹配的孔径尺寸和理想的容纳空间， 从而实现孔径尺寸的选择性筛分 .  进一步验证了

CMP-CNTs与PM/CO2发生的强烈偶极-偶极和诱导偶极相互作用促进了有效的库仑作用， 从而达到同

步捕集效果 .  本文将CMPs同轴共价接枝到CNTs表面形成核壳结构的混合基质膜材料， 实现了有机多

孔聚合物和无机柔性基底的优势互补， 为制备高附加值产品提供了新的思路 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

3，8-二溴-1，10-菲啰啉-5，6-二酮（纯度 97%）、 1，3，6，8-四乙炔基芘（纯度 98%）、 2-氨基-5-溴吡嗪

（纯度98%）和亚硝酸异戊酯（纯度95%， 含0. 2%碳酸钠稳定剂）， 分析纯， 上海麦克林生化科技有限公

司； 碳纳米管（CNTs）， 成都有机化工有限公司； 碘化亚铜（纯度 98%）和四（三苯基膦）钯（0）（纯度

99. 8%）， 北京百灵威科技有限公司； N，N-二甲基甲酰胺、 三乙胺、 三氯甲烷、 丙酮和甲醇， 天津富宇化

工有限公司 .
SU8220 型场发射扫描电子显微镜（SEM）， 日本 Hitachi 公司； Jeem-2100 型场发射透射电子显微    

镜（TEM）， 日本 JEOL 会社； IR-Prestige 21 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）， 日本 Shimadzu 公司；        
D8-Advance型X射线衍射分析仪（XRD）， 德国布鲁克AXS公司； TGA/DSC 2型热分析仪（TGA）， 美国

Mettler Toledo 公司； ASAP 3020型气体吸附仪（CO2和N2吸附）， 美国Micromeritics公司； Oca25型视频

光学接触角计（WCA）， 德国德飞公司； ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪（XPS）， 美国 Thermo 
Fisher公司； CLJ-3016型激光粉尘粒子计数器， 青岛宇丰瑞霖公司； AP800型微压计， 美国TSI公司； 
Testo 450-V1型流量计， 德国德图集团； SCIENTZ-10N/A型冷冻干燥机， 宁波新芝生物科技股份有限

公司 .
1.2　实验过程

1.2.1　溴功能化碳纳米管（Br-CNTs）的制备　Scheme 1示出了Br-CNTs的制备过程 .  通过自由基加成

反应， 利用 2-氨基-5-溴吡嗪和亚硝酸异戊酯对CNTs进行表面溴芳基修饰 .  在氩气氛围下， 将 30 mg 
CNTs和 1. 74 g（10 mmol）2-氨基-5-溴吡嗪加入到装有回流冷凝器和磁性搅拌棒的 50 mL圆底烧瓶中； 
通过注射器缓慢加入2. 2 mL（16. 4 mmol）亚硝酸盐异戊酯， 升温至60 ℃并剧烈搅拌反应12 h， 形成膏

状物； 用N，N-二甲基甲酰胺溶解膏状物并通过聚四氟乙烯膜（PTFE）（孔径0. 22 um）过滤； 将收集的固

体超声分散在N，N-二甲基甲酰胺中， 并通过过滤分离， 直到滤液变为无色后在40 ℃真空烘箱中干燥

Scheme 1　Schematic diagram of fabrication process of CMP⁃CNTs membrane
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过夜 .
1.2.2　芘基共轭微孔聚合物-碳纳米管（CMP-CNTs）混合基质膜的制备　Scheme 1示出了CMP-CNTs的
制备过程 .  采用 Sonogashira 偶联反应在 Br-CNTs 表面可控成核生长芘基 CMPs.  将 45 mg Br-CNTs、 
66. 24 mg（0. 18 mmol）3，8-二溴-1，10-菲啰啉-5，6-二酮和 57. 38 mg（0. 15 mmol）2，4，6-三（4-乙基苯      
基）-1，3，5-三嗪充分溶解在60 mL无水N，N-二甲基甲酰胺中， 将上述混合物置于装有回流冷凝器和磁

力搅拌棒的圆底烧瓶中； 密封后在氩气净化系统中动态脱气20 min； 随后加入30 mL（215. 84 mmol）干

燥的三乙胺、 12. 48 mg（0. 0108 mmol）四（三苯基膦）钯（0）和20. 57 mg（0. 108 mmol）碘化亚铜； 反应混

合物在90 ℃、 氩气气氛下连续反应72 h后自然冷却至室温， 过滤后滤液依次用三氯甲烷、 N，N-二甲基

甲酰胺、 丙酮、 去离子水和甲醇进行溶剂置换， 直至溶液变为无色； 以甲醇为溶剂对样品进行48 h索氏

萃取以进行深度纯化； 通过真空过滤将产物制备成表面光滑、 厚度均匀的混合基质膜， 并进一步冷冻

干燥10 h以固定形状， 得到CMP-CNTs混合基质膜 .
1.2.3　烟气净化性能测试　Scheme 2示出了烟气测试的装置及测试过程 .  在定制的亚克力箱（20 cm× 
20 cm×30 cm）中， 将ϕ25 mm×1 mm的CMP-CNTs混合基质膜嵌入自组装的可更换的膜支撑器中 .  利用

水循环真空泵将香烟燃烧产生的烟雾模拟工业末端废气运输穿过膜材料， 通过改变气流环境测试膜组

件在复杂条件下的颗粒物拦截性能 .  使用激光粉尘粒子计数器检测膜组件上游和下游的PM浓度， 使
用微压计测量膜组件的渗透阻力（Δp， Pa）， 使用流量计调控气流量 .  每组数据重复测试3次， 得到平均

过滤效率和标准差 .  颗粒物去除效率（E， %）和质量因子（QF， Pa－1）按下式计算：

E = N0 - N
N × 100% (1)

QF = - ln (1 - E )
Δp

(2)
式中， N0和N分别为膜组件上游和下游的PM数量 .

1.2.4　气体吸附及理想溶液吸附理论（IAST）选择性计算　采用Micromeritics ASAP 2020型分析仪对

CO2和N2进行吸附试验 .  高纯度CO2（99. 999%）和N2（99. 999%）气体用于吸附测量， 而自由空间用氦气

（99. 999%）测量 .  在273 K（冰水浴）和298 K（水浴）下进行等温吸附 .  根据273和298 K条件下的CO2吸
附等温线， 按下式计算等量吸附热（Qst， kJ/mol）和选择性（S）：

Qst =   R ( ln p1 - ln p2 ) 
( )1

T2
- 1

T1

 (3)

Scheme 2　Homemade test device for evaluating the air filtration performance
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S =  xi xj 
yi yj

  (4)
式中： R［J/（mol·K）］为气体通用常数； p1和 p2（Pa）分别为273和298 K下时的吸附平衡压力； T1和T2（K）

为吸附平衡温度（T1=273 K， T2=298 K）； x和 y分别为吸附相和气相中吸附物的摩尔分数， 下标 i和 j分
别代表CO2和N2.
2 结果与讨论

2.1　CMP-CNTs膜的表征分析

2.1.1　CMP-CNTs膜的形态学特征　通过扫描电子显微镜和透射电子显微镜观察Br-CNTs和CMP-CNTs
膜的微观形貌 .  由图1（A）和（B）可见， 纯CNTs为管壁表面光滑的纳米管， 通过随机排列和编织形成三

维网络结构； Br-CNTs的形貌基本保持不变， 在EDS图谱［图1（C）~（E）］中观察到大量氮和溴元素， 表
明2-氨基-5-溴吡嗪在碳纳米管表面成功接枝 .  

图 2为CMP-CNTs膜的TEM照片 .  可以看出， CMP-CNTs膜保留了纯CNTs的原始三维网络形貌， 
一维纳米管结构堆积形成了不同尺寸的孔隙 .  在图 2中未观察到游离的CMPs， 表明形成了CMPs吸     
附活性层均匀包裹中空 CNTs 的独特结构 .  CMPs 壳层内微孔结构分布广泛， 接枝的 CMPs 层厚度为      
3~5 nm.  空心纳米管具有末端开放、 壁厚均匀、 表面光滑的特点 .  这种随机的排列、 编织和组合形成了

一个均匀而高度紧密的三维网络， 有利于CMP-CNTs力学性能和捕获客体分子能力的提高 .  同时， 三
维网状结构的存在还可以有效增加膜内的层间间距， 从而减轻气体分子的运输阻力， 提高对气流的吞

吐量和传质效率 .

2.1.2　CMP-CNTs膜的结构组成和孔隙性质　通过FTIR光谱和XRD谱分别对CMP-CNTs膜的功能基团

Fig. 1　SEM images of pure CNTs(A) and Br⁃CNTs(B) and EDS spectra of Br⁃CNTs(C—E)
(C) C; (D) N; (E) Br.    

Fig. 2　SEM image(A) and TEM images(B, C) of CMP⁃CNTs membrane with different magnifications
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和晶型结构进行分析 .  图3（A）中未在3037和658 cm−1处出现归属于3，8-二溴-1，10-菲啰啉-5，6-二酮单

体和1，3，6，8-四乙基芘单体的C≡C—H基团和C—Br基团的信号峰， 表明Sonogashira偶联反应的充分

发生［15］； 在3082和804 cm−1处出现归属于苯环内C—H键的拉伸和弯曲振动峰［16］； 在1660 cm−1处的吸

收峰为C=O的信号峰 .  由图3（B）可以看出， CNTs在28°和43°处出现2个衍射峰， 分别对应于CNTs的
（002）和（100）晶面［17］.  CMP-CNTs 膜的XRD 谱中出现了以 15°为中心的宽峰， 表明CMP-CNTs 膜具有    
无定形结构［18，19］.  图 3（B）中还出现了 CNTs（002）晶面对应的弱衍射峰 .  FTIR 光谱和 XRD 谱图出峰     
位置表明所制备的样品与最初设计的目标产物一致 .  通过热重分析（TGA）研究了CMP-CNTs膜在N2    
气气氛中的热稳定性， 以阐明其在高温下的热分解过程 .  CMP-CNTs膜在300 ℃之前的质量损失极小， 
到 500 ℃时的质量损失也仅为 18%.  在 700 ℃的高温下， CMP-CNTs 膜的最终质量保持率为 70%        

［图3（C）］.  CMP-CNTs膜优异的热稳定性可大大拓展其应用范围 .

在 77. 3 K 下通过 N2吸附-脱附实验对 CMP-CNTs 膜的比表面积和孔隙性能进行表征 .  根据国际    
纯粹与应用化学联合会（IUPAC）的分类， CMP-CNTs 膜的吸附-脱附等温线表现为Ⅳ型等温线特征        

［图4（A）］.  在较低的相对压力（p/p0≤0. 01）下， CMP-CNTs膜对N2气的吸附明显增强， 表明结构框架内

存在丰富的微孔［20］.  在中等相对压力（0. 1<p/p0<0. 9）下， 在脱附分支中出现轻微滞后环， 为介孔结构的

存在提供了有力的证据 .  在0. 9<p/p0<1. 0的高压范围内， N2气的吸附量显著增加， 表明存在大孔结构 .  
材料的孔径分布曲线［图4（B）］进一步证实了CMP-CNTs膜中存在分级多孔结构 .  微孔的形成可归因于

CMPs多孔活性层的贡献， 而中孔和大孔主要形成于碳纳米管诱导CMPs成核的界面处［21，22］.  采用基于

吸附分支的多点Brunauer-Emmett-Teller（BET）模型， 测定CMP-CNTs的BET比表面积（SBET）为292 m2/g， 
微孔比表面积占比为 54%.  采用Barrett-Joyner-Hallender（BJH）方法得到CMP-CNTs的总孔容和微孔占

比分别 为0. 39 cm3/g和28%.  CMP-CNTs膜独特的分级多孔结构和连续共轭框架增强了单位体积气流

的分散和传输， 同时提供了广阔的容纳空间和吸附位点 .

2.2　CMP-CNTs膜的性能

2.2.1　CMP-CNTs 膜的过滤性能　由于 CMP-CNTs 膜具有独特的核壳形态、 分级多孔结构和丰富的      

Fig. 3　FTIR spectrum(A), XRD pattern(B) and TGA curve(C) of CMP⁃CNTs membrane

Fig. 4　N2 adsorption⁃desorption isotherms(A) and aperture distribution curve(B) of CMP⁃CNTs membrane
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氮氧杂原子， 进一步探究了吸附剂材料中竞争性吸附位点、 环境耐受性和高再生能耗等相关问题 .       
烟气流量不可避免地会对吸附膜材料的 PM 过滤性能和气体渗透阻力产生显著影响［23］.  由图 5（A）       
可见， 在烟气流速为0. 2 L/min时， 测得CMP-CNTs膜的渗透阻力为16 Pa； 当烟气流速增加到1. 0 L/min
时， 气体渗透阻力显著增加至 147 Pa.  压降的增加是由于气体的快速穿透加剧了 PM 在复杂气流通       
道内的碰撞， 导致空气阻力增大 .  同时， CMP-CNTs 膜对 PM0. 3的捕集效率由（98. 43±0. 14）%下降到

（95. 09±0. 11）%.  对于较大颗粒物， 特别是PM3. 0和PM10的截留效率均超过99. 87%.  随着烟气流速的增

加， 小颗粒在膜内部通道内的运输和停留时间减少， 从而导致微量PM从膜中渗透穿过 .  QF是评价多

孔吸附剂材料捕集效率和气体渗透能力的综合指标［24，25］， QF为 0. 67 Pa－1的CMP-CNTs膜（0. 2 L/min， 
PM3. 0）在综合性能上具有一定优势［图5（B）］.  空气净化的长期稳定性能是评价吸附膜材料性能的重

要参数 .  图5（C）示出了CMP-CNTs膜对不同粒径PM在72 h内的捕集效率变化曲线 .  可见， CMP-CNTs
膜对PM0. 3的捕获效率保持在（95. 43±0. 11）%以上， 对PM3. 0和PM10的捕获效率超过99. 69%.  在捕获过

程中， 由于重力沉降、 惯性冲击、 拦截及分级孔结构提供的容纳空间的共同作用， CMP-CNTs膜表现出

持续且稳定的PM捕获效率［26］.

实现潮湿环境中高效稳定捕获 PM 对膜材料的结构和性能提出严格要求 .  图 5（D）示出了 CMP-

CNTs膜的润湿性及高湿环境中的PM拦截效率随时间变化趋势 .  可以看出， 水滴悬浮在材料表面， 未
进一步渗透， 测得水接触角（WCA）为149°.  吸附材料的理想疏水特性是其在潮湿和酸/碱环境中高效和

稳定捕获PM的先决条件 .  CMP-CNTs膜对PM0. 3的拦截效率从正常湿度条件下的（95. 63±0. 08）%提高

到（98. 12±0. 05）%， 对 PM3. 0和 PM10等较大颗粒的截留效率可达到（99. 98±0. 01）%.  即使在潮湿环境

中， CMP-CNTs膜的长时间低渗透阻力仅为214 Pa， 表现出优异的传质效率 .  CMP-CNTs膜中相互交织

的三维网络分布、 相互连接的分层多孔结构和高度离域的π-π共轭多孔框架的综合作用提高了PM的

拦截效率， 同时缓解了结构坍塌变形问题［27，28］.
工业废气中的酸性或碱性蒸汽会被可吸入PM吸附并扩散， 从而导致污染范围扩大和环境退化， 

因此测定吸附膜在酸性和碱性环境中捕捉可吸入颗粒物的能力非常重要 .  将CMP-CNTs膜在浓度为    
6 mol/L的盐酸或氢氧化钠溶液中浸泡 100 h， 期间膜表面未观察到腐蚀或损坏迹象 .  在酸性蒸汽中， 

Fig. 5　PM removal performance for CMP⁃CNTs membrane at different flow rates(A), time(C) and under 
high humidity(D), acidic(E) and alkaline(F) conditions and quality factors at different flow rates(B)
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CMP-CNTs 膜对 PM0. 3 的捕获效率超过（97. 01±0. 9）%； 在碱性蒸汽中， CMP-CNTs 膜对 PM0. 3 的捕获      
效率超过（96. 81±0. 13）%.  CMP-CNTs 膜在酸性或碱性环境中对 PM3. 0 和 PM10 的捕获效率均超过

（99. 87±0. 01）%［图5（E）和（F）］.  在酸性条件下， CMPs表现出质子化倾向， 诱导表面电荷状态发生变

化， 从而有利于吸附带负电荷的可吸入PM.  在碱性环境中， CMPs表现出卓越的质子供应能力， 电荷状

态发生逆转， 有利于吸附带正电荷的PM［29］.
2.2.2　CMP-CNTs膜的气体吸附性能　CMP-CNTs具有独特的核壳结构、 分级多孔结构以及氮、 氧杂原

子诱导的非极性环境， 有望应用于气体吸附和分离领域 .  本文利用具有平面共轭结构的芘基功能位

点， 通过气体吸附实验和理论计算研究了CMP-CNTs膜在混合组分吸附过程中的亲和度和选择性 .
图 6（A）和（B）示出了 CMP-CNTs 膜在 273 和 298 K、 0~1 bar（1 bar=0. 1 MPa）压力条件下对单组      

分 CO2和 N2的吸附能力 .  随着实验压力的扩大， CO2的吸附能力迅速增大， 并未达到平衡或饱和状    
态 .  0. 15 bar 时的 CO2吸附能力对于实际应用具有重要意义， 因为该条件非常接近废气（N2： 75%， 
CO2： 15%， H2O： 5%， O2： 3%~4%， SO2/NOx： 1%）中CO2的分压［30］.  在 298/273 K和 0. 15 bar的条件下， 
CMP-CNTs膜的CO2吸附量为0. 42/0. 66 mmol/g.  在273 K和1. 0 bar条件下， CMP-CNTs膜对CO2的最大

吸附量为3. 01 mmol/g.  由于CO2吸附时放热， CMP-CNTs膜对CO2的吸附能力随着平衡温度的升高而略

有下降 .  在 298 K和 1. 0 bar的标准条件下， CMP-CNTs膜对CO2的吸附量为 2. 38 mmol/g.  值得注意的

是， CMP-CNTs膜对N2的吸附能力较低， 表现出较差的N2亲和力 .

CO2的 Qst是评价 CO2分子与吸附剂相互作用强度的重要指标 .  图 6（C）中较低的 Qst值表明 CMP-

CNTs膜主要通过材料表面的范德华力对CO2进行物理吸附［31］.  随着CO2吸附量的增加， CO2的Qst逐渐

趋于平稳， 为增强CO2吸附创造了有利条件 .  CMP-CNTs膜在温和条件下再生的可行性与低能耗可通过

其相对较低的CO2等量吸附热来证明 .  多孔吸附剂材料的CO2吸附性能主要取决于其微孔隙度、 比表

面积和表面化学吸附位点 .  CMP-CNTs膜的微孔大小与CO2分子的动力学直径相称， 有利于通过范德华

力将CO2分子限制在微孔环境中［32］.  大的比表面积可以为CO2分子提供增强的微孔环境， 从而为CO2捕
获建立理想的存储空间 .
2.2.3　CMP-CNTs膜的分离吸附性能　从图6（A）和（B）可以看出， CMP-CNTs膜对CO2和N2的吸附能力

和亲和力存在显著差异 .  因此， 采用 IAST法评估CMP-CNTs膜在CO2/N2混合气流（VCO2∶VN2=15∶85）中的

分离性能 .  在273 K和1. 0 bar条件下， CMP-CNTs的CO2/N2选择性为119.  在相同压力下， 温度升高至

298 K时， CMP-CNTs的CO2/N2选择性降至101［图7（A）］.  含有芘基的CMP-CNTs具有共轭效应及较高

的电子丰度，有利于借助于分子间的π-π相互作用与缺电子的气体分子（如CO2）发生吸附 .  由表 1可

见， 由于芘基单体具有刚性平面共轭结构， 减少了单体聚合过程中的节点旋转， 促进了连续均匀孔道

的形成， 进而形成更致密和狭小的孔隙， CMP-CNTs膜与同类型多孔吸附材料在CO2/N2混合组分分离

选择性方面表现出一定优势 .
CMP-CNTs作为一种有机/无机杂化材料， 由形成致密纤维网络的碳纳米管内核和具有高捕获能力

的CMPs外壳组成 .  在纯化过程中， CMP-CNTs膜会阻挡PM和CO2的运输， 通过碰撞、 拦截和黏附实现

Fig. 6　Adsorption capacity of CO2(A), N2(B) and isosteric heat(C) of CMP⁃CNTs membrane



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2025, 46(4), 20240506 20240506(9/10)

对PM和CO2的捕获 .  对于微米大小的PM， 布朗运动引起颗粒的不稳定运动致使它们偏离既定的气流

轨迹， 截留过程成为净化较大颗粒（如PM10）的主要因素［33］.  事实上， 通过化学键和静电吸引进行主动

捕获的实际意义会高得多 .  PM（C—O， C—N， —NO3和—SO3H）和CO2（C=O）的外表面富含高极性官

能团［34］.  由图7（B）和（C）可见， CMP-CNTs具有高偶极矩， 并与这些官能团表现出强的偶极-偶极和诱

导偶极相互作用， 从而促进有效的库仑捕获［35］.  由于静电引力的有效范围比范德华力的有效范围大几

个数量级， 从而显著提高了CMP-CNTs膜的空气净化、 吸附及分离性能 .  此外， CMPs壳的大比表面积

和分层多孔结构也为CO2分子提供了更大的容纳空间和更匹配的孔径， 为CO2的捕获和封存做出了重

要贡献 .  在PM和CO2的分子大小范围内， 不同水平的CMP-CNTs的孔隙特性得到有效利用， 从而促进

PM和CO2的进入和吸附 .
3 结 论

通过将CMPs同轴共价接枝到CNTs表面， 实现高效的核壳结构可控生长， 制备了一种新型的混合

基质膜材料 .  该复合材料由具有紧密相互连接的三维网络的CNTs为内核， 具有分级多孔结构和富氮、 
富氧杂原子的CMPs为外壳组成 .  这种结合多孔吸附活性层和柔性基底优势的复合膜显著增强了对PM
的拦截， 促进了CO2/N2混合组分的分离 .  得益于CMP-CNTs膜的疏水特性， 该膜在高湿环境中对PM0. 3
的捕获效率达到98. 12%， 对较大颗粒始终保持99. 98%的超高拦截水平 .  CMP-CNTs膜通过连续共价

键连接的高度离域共轭多孔骨架有效解决了多孔材料在潮湿和酸碱环境中因结构降解而导致捕获效率

显著降低的问题 .  CMP-CNTs膜在273 K和1. 0 bar条件下的CO2吸附量为3. 01 mmol/g， IAST计算进一

步证实了具有分级多孔结构和氮、 氧吸附位点的CMP-CNTs膜对CO2/N2混合气流的特殊选择性 .  本文

中采用的方法可为制备基于CMPs的混合基质膜提供参考 .
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