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多孔石墨烯气体分离膜分子渗透机理 
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摘要：通过分子动力学方法模拟了 4 种不同气体分子（He，H2，N2和 CH4）在多孔石墨烯气体分离膜中的穿透过

程，揭示了气体分子穿透石墨烯纳米孔的渗透机理，指出分子的渗透不仅与其动力学参数有关，如分子直径和质

量，还与分子在石墨烯表面的吸附有关。石墨烯表面的吸附层给气体分子的渗透提供了一个额外的路径，因此分

子在石墨烯表面的吸附越强，分子的渗透通量越大。同时，不同大小的纳米孔下 H2分子的渗透通量都随着压力的

增加而线性增加。 
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Molecular permeation in nanoporous graphene gas separation membranes 
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Abstract: A molecular dynamics simulation was performed to probe the mechanism of molecular permeation 
through nanoporous graphene gas separation membranes. The investigation involves 4 different gas molecules (He, 
H2, N2 and CH4) permeating 9 graphene nanopores with different sizes. The results show that the permeation flux 
depends not only on the kinetic parameters of molecules, i.e. molecular mass and kinetic diameter, but also on the 
adsorption of molecules on the surface of graphene membrane. Apart from the permeation free of interactions with 
the graphene surface, the adsorption layer composed of molecules with high densities on the graphene surface 
provides an additional way for molecular permeation, increasing the permeation flux as the molecular adsorption 
increases. In addition, the permeation flux of H2 molecules increases linearly with the pressure for different 
graphene nanopores. 
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引  言 

石墨烯（graphene）[1]是一种由碳原子以 sp2 杂

化轨道组成六角形呈蜂巢晶格的单原子层平面薄

膜，具有很好的化学稳定性和电、热导性
[1-8]

。当 

在石墨烯上通过去掉部分原子形成纳米孔时，基于

分子大小的筛选效应多孔石墨烯（nanoporous 
graphene）能作为分离膜来实现混合气体的分离。

目前，已有很多研究[9-11]证明多孔石墨烯作为一种潜

在的气体分离膜具有很好的渗透性和选择性，因为 
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其只有一个原子层厚度，并且能控制纳米孔的结构

和大小。同时，石墨烯的承压能力很强[12]，所以石

墨烯气体分离膜在很多工业过程中具有很好的应用

前景，尤其是在天然气处理中。 
渗透性是气体分离膜最重要的特性之一，高渗

透性的气体分离膜能用小面积的模块在较低的压差

和较短的时间内实现气体的高效分离。目前，虽有

研究指出多孔石墨烯气体分离膜的渗透率要比传统

气体分离膜的渗透率高几个量级[13-14]，但人们对气

体分子在多孔石墨烯中的渗透机理仍不清楚。 

Du 等[11]和 Koenig 等[9]都指出大分子的渗透通

量会高于小分子的渗透通量，如 CH4 分子的通量大

于 N2 分子的通量，但是他们对这种奇特的现象都没

有给出合理的解释。因此，本文旨在通过开展多孔

石墨烯气体分离过程的分子动力学（MD）模拟，

揭示气体分子穿透石墨烯纳米孔的渗透机理。 

1  MD 模型 

为了探究分子渗透机理，本文通过 MD 方法模

拟了 4 种不同气体分子（He, H2, N2和 CH4）在多孔

石墨烯中的渗透过程，并且考虑 9 个不同大小的  

纳米孔，如图 1 所示。由图可见，该 9 个纳米孔分

别由 12，14， ，28 个石墨烯环组成，因此被标

记为 P-12，P-14， ，P-28。值得注意的是，该 9      
个纳米孔对这 4 种气体分子都能渗透，没有选    

择性。 

 

图 1  多孔石墨烯分离膜中的纳米孔结构 

Fig.1  Structure of nanopores in nanoporous 

graphene membranes 

本模拟是在一个平衡系统中进行的，石墨烯两

侧的气体压力相等，同为 2.5 MPa。模拟区域大小

为 3 nm×3 nm×18 nm，石墨烯布置在模拟区域中

间，如图 2 所示（石墨烯在 x-y 平面上，z 方向为垂

直于石墨烯的方向）。模拟过程中，位于石墨烯角落

的一个碳原子一直固定不动，以防止石墨烯发生错

位。初始时刻，两侧都布置了 50 个气体分子。在平

行于石墨烯平面的方向上，采用周期性边界条件；

而垂直于石墨烯平面的方向上，采用反射边界条件。 

 

图 2  MD 模拟系统 

Fig.2  MD simulation system 

整个 MD 模拟是基于 LAMMPS 软件开展的，模

拟总步数为 200000000，时间步长为 0.067 fs。模拟

系统的温度为 300 K，采用 NVT 系综来实现温度的

平衡。C和H原子之间的势能用AIREBO势能模型[15] 
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式中  σ 为 LJ 势能特征长度，ε为能量参数。LJ 势
能参数如表 1 所示，其中 C N 和 C He 之间的 LJ
参数是基于C C之间的LJ势能参数（σ = 0.340 nm, 
ε = 3.861×10–22 J）[11]根据 Lorentz-Berthelot 混合法

则得到的。 
表 1  LJ 势能参数 

Table 1  LJ potential parameters 
Item ε/J σ/nm 

N—N[17] 5.002×10–22 0.330 

He—He[18] 1.408×10–22 0.256 

C—N 4.394×10–22 0.335 

C—He 2.578×10–22 0.297 
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值得注意的是，CH4和 H2 分子的键能已经包含

在 AIREBO 势能模型中，而 N2 分子内的键能本文

用 Harmonic 模型构造 
2

bond 0( )E K r r= −                 (3) 

其中，K 为键能参数，r0 为平衡键长。对于 N N
键，r0 = 0.1112 nm，K = 22.816 J·m−2[19]

。 

2  模拟结果 

2.1  分子吸附 
首先，本文得到了气体分子在模拟区域中的分

布状况，发现在石墨烯表面气体分子的密度明显高

于远离石墨烯的区域，如图 3 所示。气体分子吸附

在石墨烯表面的区域被称为吸附层，其厚度大约为

0.6 nm。气体分子的吸附很明显是由气体分子中的

原子与石墨烯中的碳原子之间的作用引起的。近石

墨烯壁面区，该作用力很强，导致分子运动减弱，

从而紧紧吸附在石墨烯表面；反之，在远离石墨烯

壁面区，该作用力减弱，分子自由运动，分布均匀。 

 

图 3  气体分子在石墨烯表面的吸附分布 

Fig.3  Adsorption of gas molecules on surface of graphene 

同时可以看出，在吸附层内，不同分子的密度

分布不一样，CH4＞N2＞H2＞He，这跟不同气体分

子中的原子与石墨烯碳原子之间的作用力大小有

关。例如 CH4 分子，该分子中有 1 个 C 原子和 4 个

H 原子，因此 CH4分子与石墨烯碳原子之间的作用

力非常强，导致 CH4 分子在吸附层中分布最密；而

对于 He 分子，由于 He C 之间的作用很弱，使得

He 分子的吸附最弱。 
2.2  渗透通量 

图 4 所示为 2 个 N2分子渗透 P-24 的纳米孔时

z 方向的运动情况，发现气体分子的运动主要有如

下几种情况：一是直接从一侧的气相区穿过纳米孔

到达另一侧的气相区；二是气体分子被吸附到石墨

烯表面，但没有穿过纳米孔而是返回到气相区；三

是气体分子从一侧穿过纳米孔到另一侧的吸附层

（|z|＜0.6 nm），但没有脱附到另一侧的气相区而是

返回原始侧。在计算渗透通量时，只有分子从石墨

烯的一侧穿过纳米孔并越过另一侧的吸附层后，才

被计入到渗透通量中。 

由于模拟系统中石墨烯两侧的压力相等，因此

本文通过探测双向的气体分子穿透数来计算渗透通

量，其单位为 mol·m−2·s−1（以石墨烯分离膜面积

为基准）。图 5 所示为 H2分子在不同纳米孔下的双

向穿透数随着时间步数的变化，发现穿透数随着时

间线性增加。同时可以看出，纳米孔越大，穿透数

随着时间的增加越快，即分子的渗透通量越大。 

基于穿透数随着时间的变化情况，可以得到不

同气体分子在不同纳米孔下的渗透通量，如图 6 (a)
所示，渗透通量 H2＞He＞CH4＞N2。通常情况下，

认为分子越小（分子的动能直径见表 2），分子的渗

图 4  N2分子在 z 方向的运动情况 

Fig.4  Motion of N2 molecules in z-direction 

 

图 5  穿透纳米孔的气体分子数随着时间的变化 
Fig.5  Crossings vs time permeating different nanopores 
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透通量越大，但实际情况并非如此。H2 的直径要大

于 He，但 H2的通量大于 He。事实上，分子的渗透

通量还与分子的其他动力学参数有关，如质量。 
为了消除分子质量和大小对通量的影响，本文

得到了一个归一化通量，即 2× ×通量 质量 直径 ，

如图 6 (b)所示。从图中可以看出，归一化通量   

CH4＞N2＞H2＞He，跟气体分子在石墨烯表面的吸

附强度顺序一致。这意味着分子在石墨烯表面的吸

附越强，分子的归一化渗透通量越大，即对于质量

和大小相同的不同气体分子，分子的吸附越强，分

子的渗透通量越大。例如，虽然 CH4 的分子直径大

于 N2，但由于 CH4 的吸附强度大于 N2，导致 CH4

的渗透通量大于 N2。 
因此，气体分子在石墨烯表面的吸附对气体分

子的渗透做出很大的贡献，分子吸附层给气体分子

的渗透提供了一个除了直接渗透之外的额外途径，

即表面渗透（对于进入纳米孔，分子先吸附到石墨

烯表面，然后再进入纳米孔；流出纳米孔亦然），如

图 7 (a)所示。气体分子进入和流出石墨烯纳米孔都

可以从两条路径（直接渗透和表面渗透）中任选一

个，这样极大地增加了分子的渗透速率。因此，整

个多孔石墨烯气体分离膜的阻力模型如图 7 (b)所
示，气体分子进入和流出纳米孔都有两个不同的阻

力（进入：Ras和 Rad，流出：Rds和 Rdd），气体分子

穿过纳米孔的阻力为 Rc。 

 

图 7  气体分子渗透石墨烯纳米孔的机理 
Fig.7  Mechanisms of molecular permeation 

through nanopores in graphene 

2.3  压力影响 
基于 Langmuir 吸附模型，气体分子的渗透通量

J 跟压力 P 存在如下的关系式[20] 

1
PJ k

P
α

α
=

+                  
(4) 

其中，k 和α 是两个与压力无关的常数，它们只与石

墨烯的表面特性、分子种类以及纳米孔结构等有关。 
图 8 所示为 H2 分子在不同纳米孔下的渗透通

量与压力的关系，可以发现不同纳米孔下 H2的渗透

通量几乎都随着压力线性增加，压力越大，通量越

大。因此，对于 H2 所有纳米孔下渗透通量与压力关

联式中的常数α[式(4)]都很小，接近于零，该常数跟

纳米孔的大小几乎无关。 

3  结  论 

本文通过开展多孔石墨烯气体分离膜分子渗

透过程的分子动力学模拟，揭示了气体分子穿透石 

墨烯纳米孔的渗透机理。模拟结果表明： 

（1）气体分子会吸附在石墨烯表面，CH4分子

的吸附最强，He 分子的吸附最弱； 

图 6  不同纳米孔下的气体通量和归一化通量 
Fig.6  Gas permeation flux through different nanopores 

表 2  气体分子的动能直径 
Table 2  Kinetic diameter of gas molecules/nm 

He H2 N2 CH4 

0.26 0.289 0.364 0.38 
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图 8  压力对 H2通量的影响 
Fig.8  Effect of pressure on flux of H2 

（2）气体分子的渗透通量随着纳米孔大小的

增加而增加，当消除分子的动力学参数影响而得到

一个归一化通量后，发现分子吸附越强，归一化渗

透通量越大，因为分子吸附层给分子的渗透提供了

一个额外的路径； 

（3）不同大小的纳米孔下 H2 分子的渗透通量

都随着压力的增加而线性增加，压力越大，渗透通

量越大。 

气体分子对石墨烯纳米孔的渗透不仅与分子

的动力学参数有关，如分子直径和质量，还与分子

在石墨烯表面的吸附有关。因此，混合气体中不同

组分的体积比以及石墨烯的表面特性都会对气体的

最终分离效果产生重要的影响。总之，气体分子在

多孔石墨烯纳米孔中渗透机理的揭示对石墨烯气体

分离膜的设计和制造都具有重要的指导意义。 

符  号  说  明 

E, φ ——原子之间的势能，J 

J ——渗透通量，mol·m−2·s−1 

K ——键能参数，J·m–2 

k,α ——常数 

P ——压力，Pa 

r0 ——平衡键长，m 

ε ——LJ 势能能量参数，J 

σ ——LJ 势能长度参数，m 

下角标  

a, c, d ——吸附、穿透和脱附 

bond ——原子间的键 

d, s ——直接渗透和表面渗透 

i, j, k, l ——原子的序号 
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