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摘  要 

随着人类社会发展，CO2的过量排放造成了温室效应的加剧。我国作为农业大国，秸秆产量巨大但资源化

利用水平不高。本文以玉米秸秆为原材料制备了生物炭，掺入Pebax 1657中制成混合基质膜(MMMs)用
于CO2分离纯化和玉米秸秆高价值利用。结果表明，与纯Pebax 1657膜相比，生物炭填料的掺入提升了

MMMs的性能，且随着掺杂比的提升气体分离性能呈现上升趋势。在掺杂比为4 wt%时性能最佳。玉米

秸秆生物炭最佳CO2渗透系数和选择性分别为125.7 Barrer和81.78，相比纯Pebax 1657膜提升了69%
和34%。生物炭掺杂Pebax 1657混合基质膜具有良好的分离CO2性能。 
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Abstract 
With the development of human society, the excessive emission of CO2 has exacerbated the 
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greenhouse effect. As a large agricultural country, straw production of China is huge, but its re-
source utilization level remains low. In this study, biochar was prepared from corn stalk, and then 
dopped into Pebax 1657 to produce mixed matrix membranes (MMMs), the obtained MMMs was 
used for CO2 separation from gas mixture. The results show that, compared to pure Pebax 1657 
membranes, the doping of biochar enhanced the CO2 separation performance of MMMs. Addition-
ally, the CO2 separation performance increased with elevating the doping rate, the best perfor-
mance was achieved at a doping ratio of 4 wt%. The optimal CO2 permeability and selectivity of 
MMMs were 125.7 Barrer and 81.78, respectively, which separately improved 69% and 34% com-
pared to pure Pebax 1657 membranes. Biochar-doped Pebax 1657 mixed matrix membranes ex-
hibit excellent CO2 separation performance. 
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1. 引言 

随着人类社会的快速发展，化石燃料消耗日益增长，燃烧产生的二氧化硫(SO2)氮氧化物(NOx)等
有害气体造成了环境污染[1]，大量排放的二氧化碳(CO2)加剧了温室效应[2]。为解决日益严重的气候

问题，各国于 2015 年签订了《巴黎协定》，提出了控制气温上升在 2℃以内的目标[3]。目前二氧化碳

捕集利用与封存技术(CCUS)是解决全球变暖的关键技术之一[4]。CCUS 技术旨在将 CO2 从工业或者

能源设施排放源中分离出来，进行利用或封存以降低 CO2 向大气中排放[5]。CCUS 技术的关键是 CO2

的捕集，目前主流的 CO2 捕集技术可以分为燃烧前捕集、富氧燃烧和燃烧后捕集[6]。目前，燃烧后捕

集在工业中应用最为广泛，并主要存在四个技术方向，分别为化学吸收法、物理吸收法、低温法和膜

分离技术[7]。其中，膜分离技术是通过设计特殊的膜材料，使得 CO2 在膜两侧形成浓度差，从而实现

CO2 的分离纯化[8]。膜分离技术因其具有能耗低、效率高等特点，被公认为最具潜力的 CO2 捕集技术

之一[9]。 
CO2分离膜类型多样，按膜材料主要可分为无机膜、聚合物膜和混合基质膜等[10]。无机膜具有较高

的透气性和较强的稳定性，但其规模化发展受到制造成本高、成膜性能差等因素的限制[11]。聚合物膜是

由聚合物材料聚合而成的致密膜，虽然其制备成本低，但其渗透性和选择性受到 Trade-off 效应的限制

[12]。而混合基质膜(MMMs)是以填料为分散相，聚合物为连续相的膜材料，可以同时结合填料和聚合物

膜的优点，从而突破 Trade-off 效应的限制[13]。MMMs 的连续相主要有聚酰亚胺[14]、微孔聚合物[15]和
聚醚聚酰胺嵌段共聚物(Pebax) [16]等。其中 Pebax 是由刚性链段 PA 和柔性链段 PEO 组成聚合物，通过

调控 PA 和 PEO 的比例可以得到不同的 Pebax。其中具有 40 wt% PA 段和 60 wt%的 PEO 段的 Pebax 1657
是目前主流的 MMMs 连续相之一[17]。 

MMMs 的填料主要有 MXene [18]、石墨烯[19]、金属有机骨架 MOFs [20]、碳纳米管[21]、沸石[22]
等。Dai 等人[23]研究了一种半氧化 MXene 修饰 g-C3N4 纳米片掺入 Pebax 1657 制备成 MMMs 用于 CO2

分离，研究发现 MMMs 对 CO2的渗透系数可达 1673.69 Barrer，而 CO2/N2选择性为 45.13。Chen 等人[24]
研究了一种氨基酸功能化氧化石墨烯纳米片掺入 Pebax 1657 的 MMMs，研究发现掺入 0.4 wt% arg@GO
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纳米片的 MMMs 具有 169 Barrer 的 CO2 透过率和 70 的 CO2/N2 选择性。Ding 等人[25]研究了一种 ZIF-
93 金属有机框架掺入 Pebax 1657 中分离 CO2/N2，研究发现引入 10 wt% ZIF-93 负载量的 MMMs 在 0.4 
MPa 时 CO2 渗透率为 84.85 Barrer，CO2/N2 选择性为 65.76，分别比纯 Pebax 膜高 51.57%和 65.50%。

生物炭作为一种新型碳材料，由于其具有官能团丰富、孔隙结构发达、芳香结构完备、造价低廉等优

点，目前已在环境污染治理中得到了广泛应用[26] [27]。我国作为农业大国，玉米作为我国重要的粮

食作物，玉米秸秆产量巨大，将玉米秸秆制成生物炭再利用是目前研究的热点话题之一[28]。鉴于此，

本研究以 Pebax 1657 为连续相，玉米秸秆生物炭为填料制备了不同质量分数的 MMMs 用于分离纯化

CO2。 

2. 材料和方法 

2.1. 材料与试剂 

玉米秸秆，产自徐州市某处农田；Pebax 1657，商品级，由法国 Arkema 公司提供；无水乙醇，分析

纯，由西陇科学股份有限公司提供；溴化钾，≥99.5%，光谱纯，由上海阿拉丁生化科技股份有限公司提

供；高纯氩气、高纯氮气、高纯二氧化碳，均由徐州市特种气体厂提供；去离子水，实验室自制。 

2.2. 生物炭/PEBAX 1657 混合基质膜的制备 

2.2.1. 生物炭的制备 
玉米秸秆经干燥、破碎后移入管式炉，在 600℃下热解 3 h 得到玉米秸秆生物炭。将上述生物炭使用

研钵研磨，过 200 目筛得到实验用生物炭，记为 CB。 

2.2.2. 混合基质膜的制备 
MMMs 的制备采用溶液浇筑法。取 0.4 g Pebax 1657 加入乙醇和去离子水质量比为 7:3 的溶液中，在

80℃水浴锅中搅拌 2 h 得到混合溶液。在混合溶液中加入 CB，加入量分别为 Pebax 1657 质量的 2%和

4%，继续加热搅拌 1 h 后将其倒入聚四氟乙烯环形模具中。在室温中冷却定型 12 h 后移入 25℃恒温鼓风

烘干箱中 12 h，而后移入 35 ℃真空烘干箱，继续干燥 24 h 进一步去除水分。最后从聚四氟乙烯模具中脱

模得到 MMMs。 

2.3. 材料表征及性能测试方法 

CB 在 150℃真空条件下脱气 2 h 后使用孔径与比表面积分析仪(kuboX1000，北京彼奥德)测试样品

N2吸附脱附曲线，并使用 Brunauer-Emmett-Teller 理论(BET)与 Density-Functional-Theory 理论(DFT)计算

生物炭的比表面积和孔径分布。使用元素分析仪(Elementar Vario Macro cube，德国元素)测定原材料中 C、
H、N 和 S 元素的含量。使用热重分析仪(TGA/DSC 3+，梅特勒托利多)测定了样品灰分。使用纳米粒度

及 Zeta 电位分析仪(Litesizer 500，安东帕)测量样品在水溶液中的 Zeta 电位；利用傅里叶变换红外光谱仪

(Spotlight 400，铂金埃尔默)以 KBr 压片法和 ATR 法分别测试了原材料和 MMMs 在 650~4000 cm−1波段

的傅里叶红外光谱。使用全自动显微镜共焦拉曼光谱仪(HORIBA Xplora Plus，堀场)测试了原材料的拉曼

光谱。使用压差法气体透过率测试仪(SMT-275，济南思克)在 25℃恒温条件下以高纯氦气为动力气源测

试了 MMMs 的 CO2和 N2渗透系数，以理想选择性方程(1)计算 CO2/N2选择性(P) 

2

2

CO

N

P
P

P
=                                        (1) 

式(1)中：
2COP 为 CO2的渗透系数，

2NP 为 N2的渗透系数。 
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3. 结果与讨论 

3.1. 生物炭表征 

生物炭理化表征如表 1 所示，CB 的比表面积(SSA)为 5.06 m2/g，总孔体积(PV)为 0.052 cm3/g，微孔

体积(MPV)为 0.002 cm3/g。氮气吸附脱附曲线与生物炭孔径分布(图 1(A))表明，CB 是一种多孔材料，主

要以微孔(≤2.0 nm)和介孔(2~50 nm)为主。 
 
Table 1. Physicochemical properties of biochar 
表 1. 生物炭理化性质 

Materials SSA (m2/g) PV (cm3/g) MPV (cm3/g) N (%) C (%) H (%) S (%) O (%) O/C Ash (%) 

CB 5.06 0.052 0.002 2.54 67.88 1.94 0.3 13.35 0.197 13.99 

 

 
Figure 1. (A) Isothermal adsorption and desorption curve and pore size distribution of biochar; (B) Zeta potential distribution; 
(C) Fourier infrared spectroscopy; (D) Raman spectrum  
图 1. (A) 等温吸脱附曲线与生物炭孔径分布；(B) Zeta 电位分布；(C) 傅里叶红外光谱；(D) 拉曼光谱 
 

CB 的 N 元素含量为 2.54%，高于不少生物炭的 N 元素含量，这表明 CB 内部有较多的含氮基团[29]。
有文献指出，MMMs 中的含氨基基团更有利于 CO2 溶解，从而提高 MMMs 的 CO2 渗透系数[30]。Wang
等人[31]研究了一种氨基功能化 CPL-1 增强 MMMs 分离，研究发现在 25℃、0.4 MPa 条件下，NH2-CPL-
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1 浓度为 10 wt%的 MMMs 具有最佳的 CO2分离性能，CO2/N2选择性为 85，CO2渗透率为 104 Barrer，与

CPL-1/Pebax-10 wt.%MMMs 相比，分别提高了 9.5%和 13.3%。CB 的 O/C 比为 0.197，高于大多数常见

生物炭，这表明 CB 具有较强亲水性[29]。Zhang 等人[32]研究了化学活化生物炭吸附 VOC，发现碳材料

的 O/C 比可以反映其极性和亲水性，O/C 比较高的生物炭吸附丙酮的能力更强。对于 MMMs，掺杂亲水

性高的填料可以改善膜的亲水性，从而增强对 CO2的溶解，提高 MMMs 气体分离能力[33]。Zeta 电位分

布(图 1(B))表明，CB 在水溶液中 Zeta 电位绝对值大于 30 mV，该分散体系稳定[34]。有文献指出，生物

炭表面含氧官能团越高则 Zeta 电位绝对值越高[35]，而低的 Zeta 电位绝对值会使颗粒间相互作用减弱，

导致颗粒间发生团聚[36]。本研究中，CB 在溶液中稳定性强，表明 CB 在 MMMs 中的分散性好，提升了

MMMs 的铸膜质量。 
CB 的傅里叶红外光谱见图 1(C)。CB 有-OH (3429 cm−1)、-C-H (2923 cm−1、2853 cm−1)、C=O (1626 

cm−1)、C-OH (1116 cm−1)等官能团。拉曼光谱(图 1(D))表明，CB 具有碳材料典型的 D 峰(1329 cm−1)和 G
峰(1575 cm-1)。D 峰由碳微晶的缺陷产生，在无定形碳中，D 带代表生物炭的 x 晶格缺陷，这是由无序石

墨的平面终端中带有悬空键的 C 原子的振动引起的，而 G 峰则由碳网平面的对称结构产生，G 带对应于

石墨的 E2g 模式，与 C sp2 键原子的振动有关，代表碳的石墨化程度[37]。CB 的 ID/IG值为 0.93，其表面

存在较多无定形碳[38]。 

3.2. 混合基质膜样品表征 

傅里叶红外光谱(图 2)表明，在纯 Pebax 1657 中 1098 cm−1处观察到醚基 C-O-C 的对称振动，这对应

了 Pebax 1657 中的 PEO 软段，硬段 PA 中的 H-N-C=O 和 O-C=O 基团分别对应 1637 cm−1和 1728 cm−1的

两个振动峰[39]。脂肪链 C-H 基团的对称和反对称伸缩振动对应图中在 2857 cm−1附近的两个振动峰，在

3297 cm−1对应的是酰胺段 N-H 伸缩振动峰[25]。随着 CB 的填充量不断升高，MMMs 中几乎没有产生新

的官能团，这表明填料成功混入 MMMs 中，且没有与 Pebax 1657 发生反应，二者仅为物理共混[40]。 
 

 
Figure 2. Fourier infrared spectrum of MMMs 
图 2. MMMs 的傅里叶红外光谱 

3.3. 混合基质膜性能评价 

不同填料浓度对二氧化碳渗透系数的影响(图 3(A))表明，填料浓度与二氧化碳渗透系数呈线性正相

关。CB 的掺入提高了 MMMs 的二氧化碳渗透系数，在 4 wt%达到最大(125.7 Barrer)，与纯 Pebax 1657
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相比提高了 69%。这可能与 CB 表面的含氮和含氧基团有关，CB 掺入后提高了 MMMs 的含氮和含氧基

团的数量，增强了 MMMs 对 CO2的亲和力，从而渗透了更多的 CO2。 
 

 
Figure 3. (A) CO2 permeability coefficient of MMMs; (B) Selectivity of MMMs  
图 3. (A) MMMs 的 CO2渗透系数；(B) MMMs 的选择性 
 

不同填料浓度对选择性的影响(图 3(B))表明，填料浓度与选择性呈线性正相关。MMMs 在 4 wt%达

到了最大选择性(81.78)，比纯 Pebax 1657 膜提高了 34%。这可能与 MMMs 的二氧化碳渗透系数随着填

料浓度的上升而增大，而氮气的渗透系数受填料浓度影响不大有关。本研究制备的掺杂 4 wt% CB 的

MMMs 与其他文献相比，具有明显的竞争优势。例如，Du 等人[41]研究了一种双金属 CeZr-MOF 的 Pebax
混合基质膜分离 CO2，该混合基质膜具有 100.7 Barrer 的 CO2 渗透性和 76.4 的选择性。Zhao 等人[42]研
究了一种 Pebax/GO MMMs 分离 CO2，在 0.7 MPa，25℃条件下 MMMs 的二氧化碳渗透系数为 108 Barrer，
选择性为 48.5。Feng 等人[43]使用石墨烯氧化物改性的金属-有机框架嵌入混合基质膜进行 CO2/N2分离，

研究发现 10 wt%掺量的 Pebax 1657-MOF-74(Ni) @GO 膜的 CO2/N2选择性为 76.96。由此可见，本研究制

备的 MMMs 要优于大多数文献报道的 MMMs 气体分离性能。此外，生物炭低廉的价格使其与其他材料

相比，在制备混合基质膜并用于 CO2分离方面，具有更高的工程应用潜力。 

4. 结论 

本研究使用玉米秸秆生物炭掺入 Pebax 1657 中制备了 MMMs，研究了该膜对 CO2的分离性能。研究

发现，掺杂生物炭可以有效的改善 Pebax 1657 的 CO2 分离性能，且分离性能随着添加量的提升而升高。

生物炭掺入比例为 4 wt%时，MMMs 分离 CO2的渗透系数达到 125.7 Barrer 选择性达到 81.78，与 Pebax 
1657 膜相比分别提升了的 69%和 34%。生物炭掺入 Pebax 1657 制备的 MMMs，具有良好的 CO2分离性

能。 
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