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摘要 近年来, 化石燃料燃烧和温室气体排放引起的全球变暖问题日益受到关注, CO2的捕集与转化成为全球

焦点. 相比传统的CO2捕集分离技术, 膜技术因其在分离效率和能耗方面的优势而备受瞩目. 特别是, 将膜技术与

催化反应相结合, 制备分离反应一体化复合膜材料, 不仅能有效分离CO2, 还能原位将其转化为有价值的化学品,
从而实现CO2高效资源化利用的目标. 本综述首先介绍了CO2分离膜的分离机理和膜材料; 然后结合膜反应器, 介
绍了CO2膜催化的最新研究成果和发展趋势; 最后基于离子液体体系, 讨论了CO2分离反应一体化复合膜材料研

制的挑战和展望, 以期为相关领域的研究人员提供参考, 推动CO2减排和资源化利用技术的发展.
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1 引言

随着全球气候变化问题的日益严峻, 作为温室气

体排放的主要来源之一, CO2的有效控制和利用已成

为科学研究的重要课题. 在实际工业过程中, CO2通常

和CH4、H2、CO、N2等轻质气体混合, 因此, CO2的高

效分离是实现其资源化利用的前提条件. 传统的CO2

分离技术, 如低温蒸馏、化学吸收和物理吸附等
[1~3],

虽然在工业上得到了广泛应用, 但存在能耗高、成本

高等问题. 相比之下, 膜分离技术以其低能耗、操作

简便、易于工业化等优势, 在CO2分离领域展现出巨

大的潜力. 近年来, 研究人员通过在传统膜材料中引

入二维纳米片、离子液体等新材料
[4~6], 显著提升了膜

分离CO2的通量和选择性, 为CO2的高效分离和捕集提

供了有效的技术支撑.
随着人们对可持续化学和绿色化学的认识不断提

高, CO2催化转化为CO、CH4、HCOOH、CH3OH、
C2H4、C2H5OH

[7~11]
等高附加值化学品极具应用前景,

受到广泛关注. 通过将CO2转化为高价值化学品, 不仅

能够缓解化石能源的消耗, 还有助于减少大气中的

CO2浓度, 是一种典型负碳利用技术. 在这一领域中,
膜催化剂由于其独特的微环境、高催化效率以及良好

的选择性, 被认为是非常有前景的CO2催化转化技术.
研究者们通过设计和合成具有特定功能的膜催化剂,
如金属有机框架(MOFs)膜催化剂

[12,13]
、多孔聚合物

膜催化剂
[14]

等, 显著提高了CO2转化的效率和选择性.
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但同时, CO2转化过程也面临着热力学稳定差、活化

难, 动力学惰性、传质慢的挑战. 如何协同提升CO2的

传递和反应性能, 是该研究领域的核心问题.
尽管CO2的分离和催化转化各自在技术上取得了

显著进展, 但目前关于分离反应耦合的研究相对较少.
主要挑战在于如何将催化剂与分离膜进行有机复合,
尤其是通过分离反应耦合实现CO2分离和转化性能的

协同提升
[15]. 针对以上难题, 本文将首先介绍了膜分

离CO2过程的微观机制和研究进展, 其次探讨了基于

膜材料的分离-反应过程耦合的研究进展, 最后讨论了

CO2分离反应一体化膜材料的设计与技术开发的挑战

与前景, 以期为CO2的高效捕集转化提供理论与技术

支撑.

2 膜气体分离

2.1 膜气体分离的基本原理

膜气体分离技术作为一种高效的气体分离方法,
其基本原理主要涉及渗透膜对不同气体的选择性、透

过性以及气体在膜内的传质机制. 目前主要的传质机

理有三种, 分别是溶解-扩散、促进传递和微孔扩散.
溶解-扩散机理指的是CO2 分子通过分离膜时需

要经过吸附溶解、扩散、解吸脱附三个步骤(图1a):
首先CO2 分子与分离膜外侧接触后吸附于膜表面并溶

解; 然后膜外侧吸附CO2后与膜内侧产生浓度差, 在浓

差与压差的协同作用下, CO2向内侧扩散; 最后CO2 分

子扩散到内侧后, 脱溶解、解吸附, 完成气体传输. 基
于溶解-扩散机理的研究, 可以通过改变 CO2分子在分

离膜表面的扩散系数、溶解度以及CO2分子在膜内部

的扩散速率来提高 CO2分离能力
[16].

促进传递又称易化扩散, 同样包含吸附溶解、扩

散、解吸脱附三个步骤(图1a). 与溶解扩散不同的是,
促进传递需要借助载体与CO2相互作用, 实现气体的

快速传输. 载体可以是分子、离子、基团(羧基
[17]

、氨

基
[18]

等酸碱性基团)以及Ag+[19]、Zn2+[20]等部分金属离

子. 根据载体在膜内的状态, 又可分为固定型载体、半

流动型载体和流动型载体
[21].

微孔扩散常见于无机膜材料, 根据混气组分与材

料孔径的差异, 主要分为“黏流扩散”、“Knudsen 扩

散”(图1b)、“毛细管凝聚”与“尺寸筛分”. 当微孔直径

大于气体分子的平均运动自由程时, 气体分子之间的

碰撞占据主导, 易形成黏性流体, 不利于气体分离; 当
微孔直径大于气体分子的动力学直径但小于平均运动

自由程时, 气体分子与微孔壁的碰撞占据主导, 此时发

生 Knudsen 扩散
[22]; 在高压或低温条件下, 当气体通

过高密度微孔时易发生毛细管凝聚现象, 阻碍其他分

子通过, 气体分离性能变差; 当微孔孔径介于不同分

子动力学直径之间时, 因位阻效应
[23], 微孔只允许分

子动力学直径小于微孔孔径的气体通过, 阻隔其他气

体, 即分子筛分.
常见的气体分离膜可以分为多孔膜和均质膜. 多

孔膜主要是以多孔材料构成, 如多孔碳、沸石、多孔

有机聚合物(POP)、金属有机材料和二维材料等. 气

体借助多孔膜中的孔道通过微孔扩散实现气体分离,
分离性能由孔径和被分离气体之间的动力学直径所决

定. 通过对多孔材料引入离子液体
[24], 深共晶溶剂

[5]
以

及多孔液体
[25]

等得到均质膜, 均质膜中孔道完全被堵

塞, 气体仅通过溶解-扩散实现分离. 分离性能由气体

图 1 (网络版彩图) 传质机理. (a) 溶解-扩散和促进传递; (b) Knudsen扩散
Figure 1 (color online) Mechanism of mass transfer: (a) dissolution-diffusion and facilitated transport; (b) Knudsen diffusion.
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在溶液中的溶解速率和扩散速率决定,相比于Knudsen
扩散具有更好的选择性. 促进传递在多孔膜和均质膜

均可以实现, 通过对多孔材料进行掺杂或化学修饰,
获得对特定分子具有识别作用的载体. 相较于溶解-扩
散, 促进传递传质阻力更低, 通量有所改善. 理解膜气

体分离技术的基本原理, 阐明渗透膜对不同气体的选

择性透过性和气体在膜内的传质机制, 是实现高效

CO2分离的基础. 通过对膜材料的选择和结构设计的

优化, 可以显著提高对CO2的选择性和透过性, 为设计

CO2分离催化耦合一体化提供了新思路.

2.2 膜材料与结构

在膜气体分离技术中, 膜材料与结构的选择和设

计是实现高效CO2分离催化的关键. 目前主流的膜材

料包括高分子聚合物、无机材料和高分子-无机混合

材料等. 高分子聚合物膜因其加工简便、成本相对较

低, 适合大规模制备与应用. 常见的CO2高分子分离膜

材料包括聚乙烯醇
[26]

、纤维素及其衍生物
[27]

、聚环

氧乙烷
[28]

、聚乙烯胺等. 聚合物膜的气体分离性能主

要取决于其分子结构和组成, 其中, 特定功能基团的

引入可以显著提高对CO2的选择性. 例如, 含有酰胺
[29]

和氧化物基团
[30]

的聚合物膜显示出了优异的CO2/N2

选择性. 此外, 通过特殊的交联技术和表面改性, 可以

进一步提高聚合物膜的CO2透过性和化学稳定性. 然

而, 聚合物膜在高温或特定化学环境下的稳定性仍然

是限制其应用的主要因素之一.
无机膜材料包括微孔碳材料、沸石分子筛、

MOFs、多孔质烧结体等. 与高分子聚合物膜相比, 具
有更优异的热稳定性和化学稳定性. 其中, 碳分子筛

膜
[30]

因其独特的孔隙结构和高表面活性在CO2分离领

域表现出色, 特别是在高温高压的环境中展现了优异

的机械强度和长时间稳定性
[31]. 沸石膜

[32]
作为一种无

机晶体膜, 其高度规整的孔道结构使其在气体分离中

表现出极高的选择性. 然而, 沸石膜的合成条件严苛,
限制了其在大规模应用中的推广

[33]. MOFs膜由于其

可调节的孔径和丰富的孔密度
[34], 为CO2分离提供了

新的可能性.
混合基质膜结合了高分子聚合物膜和无机膜的优

点, 旨在实现更广泛和更苛刻的应用环境. 通过将无机

或无机-有机杂化材料以微颗粒或纳米颗粒(离散相或

分散相; 添加剂或填料)的形式与聚合物基质(连续相)

结合制备而成
[35]. 相较于传统有机高分子膜, 混合基

质膜具有多种相互作用、多尺度结构、多相和多功

能
[36], 以及更好的热稳定性和化学稳定性等特点, 为

设计高效CO2分离膜提供了更多可能性.
通过对聚合物膜、无机膜和混合基质膜等材料的

深入研究, 以及对膜结构和制备方法的不断优化, 未来

有望开发出更高效、更稳定、更经济的CO2分离膜材

料, 为CO2的高效分离催化提供新思路. 随着膜技术的

进一步发展, 膜气体分离技术在CO2减排和资源化利

用方面的应用潜力将进一步被挖掘和实现.

3 膜分离反应耦合的研究进展

膜反应器是一种工艺强化技术, 将膜分离过程与

化学或生化反应结合在一个单元中
[37]. 通过将反应和

分离耦合在一个单元中, 可以增强此类过程的效率;
通过减少分离和回收装置, 从而降低过程的能耗

[38].
膜反应器的结构(图2)通常包括分离层、支撑层和反

应层三部分: 分离层用于从混气中捕获并分离CO2, 并
协助其到达支撑层;支撑层作为气体传输通道,并提供

相应的机械支撑强度; 催化层提供催化剂和催化场所,
实现CO2的原位反应. 根据支撑层材料差异, 膜反应器

可分为无机膜反应器和有机膜反应器两种类型. 无机

膜反应器的内在特性使其具有较高的热阈值, 通常用

于强放热的反应
[39]; 有机膜反应器因其聚合物膜丰富

的孔密度、高渗透性以及可设计性, 更有利于商业化

制备
[40]. 当前, 膜分离反应耦合技术已经被用于热催

化CO2还原、电催化CO2还原、光催化CO2还原和CO2

环加成反应等过程, 本部分将逐一进行剖析.

图 2 (网络版彩图) 膜反应器结构示意图
Figure 2 (Color online) Schematic diagram of membrane reactor
structure.
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3.1 CO2还原

CO2还原技术作为应对全球气候变化和环境问题

的重要手段, 近年来在学术界和工业界引起了广泛关

注. 常见还原手段包括电催化还原、热催化还原和光

催化还原. 通过还原CO2, 将其转化为有价值的化学

品, 如甲醇、甲酸等, 从而实现碳资源的循环利用. 此
外, CO2还原技术还可用于能源的储存和转换领域, 为
可再生能源的利用提供新的途径.

3.1.1 热催化CO2还原

热催化技术具有处理量大、效率高等优点. 但

CO2的高稳定性和较差的反应动力学使其在低温下难

以实现高转化率. 以CO2为原料进行碳氢化合物的合

成时, 任何一种产品的产量都非常低, 因为根据催化

剂的不同, 会形成碳氢化合物以及含氧化合物的副产

物
[40]. 热催化CO2还原过程研究的一个重点是创制既

能改善CO2活化, 又能提高对所需产物的选择性, 同时

还能抑制竞争反应途径的新型催化剂
[41]. 无机膜反应

器因其较好的热稳定性可以满足热催化条件的需求.
Pfeiffer等人

[42]
成功制备了Gd-La掺杂 CeO2-NiO 复合

膜反应器(图3). 该反应器在CO2通过陶瓷膜的过程中,
实现了900℃低浓度条件下N2与CO2的有效分离, 同时

可进行热催化还原制备H2和CO. 孙等人
[43]

利用新型干

冰沉淀法和硅烷水解法构建了Ni官能化 Ca@Si 卵黄

壳纳米反应器. 通过Ca高温下的氧化产物对CO2实现

吸附捕获 , 而Ni催化剂则实现了热催化反应 . 在

650 ℃下循环10次后, CO2与甲烷反应的转化率可稳

定达到 92%. 热催化的反应条件最为严苛, 高温高压

下对于反应器的设计有更高的要求, 同时膜基底的选

择也具有局限性, 通常只能考虑沸石陶瓷等无机耐高

温基底.

3.1.2 电催化CO2还原

电化学还原结合可再生能源技术, 可以将CO2转

化为高附价值化学原料, 从而为实现碳中和提供一条

可行的路径
[44~46]. 典型的电催化反应池如图4所示, 在

电解槽中, 通过离子交换膜将阳极和阴极反应池隔开.
在阳极侧, 电子通过电解质中电子供体的氧化作用被

剥离并转移到阴极. 在阴极侧, CO2被还原成碳基产物

(如CO、CH4、C2H4等)[47]. 电催化剂通常是单原子过

渡金属配合物
[48], 在反应过程中由配体调节稳定性.

相比于热催化还原, 电催化通常具有较高的反应速率

以及更温和的反应条件. 这使其在实际应用中表现出

更高的效率, 特别是在连续反应和大规模生产方面,
但电化学还原存在反应动力学迟缓、能效低、H2O
还原竞争激烈、选择性差等缺点

[49].
Nabil等人

[50]
将高密度聚乙烯衍生多孔碳(HPC)作

为物理吸附剂, 利用HPC对CO2的高吸收率, 使CO2通

量达到4.0×106 GPU, 同时CO2/N2选择性达到1.3, 高于

Knudsen选择性(0.80)[51].采用多晶铜作为催化剂,在电

催化作用下可实现乙烯的选择性制备. 这种原位工艺

可以降低传统解耦工艺的能源密集型中间步骤相关的

C2H4 生产成本, 因而具有经济可行性. 相比于热催化

还原, 电催化反应环境更温和, 但在膜材料的选择上需

考虑能选择性透过CO2同时阻隔电解质溶液渗透流失

的问题.

图 3 (网络版彩图) 热催化反应器. (a) Gd-La共掺杂 CeO2-NiO-碳酸盐膜反应器
[42]; (b) Ni功能化Ca@Si蛋黄壳纳米反应器

[43]

Figure 3 (Color online) Thermocatalytic reactor. (a) Gd-La-codoped CeO2-NiO-carbonate membrane reactor [42]; (b) Ni-functionalized Ca@Si
yolk-shell nanoreactors [43].
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3.1.3 光催化CO2还原

光催化CO2还原可模拟绿色植物的自然光合作用

过程, 通过光催化剂收集太阳能, 并在光反应器中利用

收集到的能量转化CO2
[52]. 通常, 光催化CO2还原分为

三个步骤: 首先, 光响应催化剂捕获可见光及紫外光,
实现太阳能的高效利用

[53]; 其次, 光生电子和空穴的

分离和转移, 光照下电子和空穴在催化剂内部形成;
最后迁移到光催化剂的界面, 分别参与还原和氧化过

程
[54]. 光催化相对于热催化具有高效环保、选择性高

等优点. 由于 CO2 分子的热力学稳定性, 通过催化进

行还原是一个热力学上的上坡转化过程, 需要催化剂

来降低其活化能垒
[55]. 因此, 选择合适的催化剂来激

活化学性质惰性的CO2并促进其光催化, 是当前亟待

解决的关键科学问题. 另一个挑战是半导体光催化材

料的宽带隙, 这限制了对可见光的光响应, 并导致在

可见光照射下的活性不理想
[56]. 电催化和光催化在常

温常压下就能实现, 因此在现有的分离设备适当增加

催化组件就可实现分离-反应耦合过程. 未来的CO2催

化发展趋势, 应重点在于光热效应、光电效应和热电

效应的多场偶联催化技术, 改善单一催化方式带来的

不足
[57].
有机膜具有设计性强、孔径可调控的特点, 并且

能与分离层和反应层构建良好的亲和性. 基于此, 胡

等人
[58]

成功开发出一种新型Janus膜(图5), 该膜具备

CO2捕集层和光催化反应层, 实现了空气中极低浓度

CO2的直接高效转化. 通过引入胺功能化氧化石墨烯,
气体分离层的结构得到优化, 显著提高了CO2的吸附

和浓缩效率. 同时, 光催化反应层中石墨烯的加入, 有
效抑制了电子-空穴的重组, 大幅提升了光催化反应的

效率, 从而增加了甲烷的产率. 王等人
[59]

设计了一种

具有不同层结构的Janus膜. 通过干法浇注工艺制备选

择性层, 形成具有适当CO2渗透性和选择性的致密层,
以有效地捕集空气中的CO2. 通过非溶剂诱导相分离

(NIPS)方法制备反应层, 以形成容纳光催化剂的连续

图 4 (网络版彩图) 电催化. (a) 电催化CO2还原系统典型概念示意图; (b)电催化膜反应器
[49]

Figure 4 (Color online) Electrocatalysis. (a)Illustration of a typical concept of eCO2RR system; (b) Electrocatalytic membrane reactors [49].

图 5 (网络版彩图) Janus膜光催化反应器示意图
Figure 5 (Color online) Schematic diagram of the Janus membrane photocatalytic reactor.
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多孔结构, 从而增加了CO2与光催化剂的反应效率.

3.2 CO2与环氧化物的环加成反应

CO2与环氧化物的环加成反应是一种有效的CO2

化学利用路径, 也是一类无副产品的原子经济性反

应
[60]. 然而, 由于 CO2 分子的高稳定性和低反应活性,

几乎所有 CO2 环加成催化体系都需要高温、高压和

较长的反应时间
[61]. 为此, 研究人员致力于开发低能

耗催化系统, 使 CO2 转化过程更具可持续性
[62].

徐等人
[63]

通过制备P4VP-C2-HCO3膜系统, 实现了

低压下(0.1 kPa)对CO2捕获和转化, 膜通量达到9.2
GPU, CO2与N2的选择性达到109, 同时可在温和条件

下(1 bar; 反应温度: 57℃; 反应时间: 24 h)制备环状碳

酸酯(图6a). 限域层充当 CO2分离和转化的介质, 为

CO2捕获、压缩、运输和储存提供了一种节能的替代

方案. 孙等人
[64]

通过整合分级纳米限域通道, 利用快

速热沉积和真空吸附技术将[Bmim][Cl]离子液体限域

在陶瓷管的纳米孔道中, 制备出具有高比面积的分离

反应陶瓷管膜(图6b). 该催化膜选用改性的刚性管陶

瓷管基底, 表现出优异的热稳定性和力学稳定性, 实

现了离子液体催化CO2制备环状碳酸盐的过程.
通过对不同反应类型的深入剖析, 可以发现CO2

分离反应一体化复合膜材料具有广泛的应用前景. 通

过合理设计优化复合膜的结构与功能, 有望进一步提

高CO2转化的效率和经济性. 同时, 分离层、支撑层和

催化层之间的材料选取也能适用于不同应用场景. 因

此, 持续深入地探索不同反应类型在CO2分离反应一

体化复合膜材料中的应用, 将为实现CO2的高效利用

和环境保护提供重要的理论基础和技术支持.

4 未来展望

分离-反应耦合过程的设计理念是在膜中实现CO2

分离并原位催化. 其中最大的挑战是催化剂的设计, 催
化剂的选择决定了分离反应器的结构组成. 好的结构

需满足CO2传质速率应与催化速率相匹配, 同时还需

考虑催化产物能否自行脱离, 避免因为在基底中附着

影响气体传质. 离子液体是一类完全由阴、阳离子组

成且在室温附近呈液态的绿色新介质材料, 具有低挥

发性、高CO2亲和性、高热稳定性等特点, 被认为是

传统有机溶剂的绿色替代品. 由于离子液体的阴、阳

离子结构可设计, 可以同时作为溶剂和催化剂, 因此

是实现CO2分离反应一体化过程的理想平台. 近年来,
研究人员通过将具有CO2高亲和性的离子液体限域到

二维纳米片膜中, 构筑出限域离子液体复合膜. 已报道

的分离材料包括氧化石墨烯、碳钛化物(MXenes)、
二硫化钼、云母、二硫化钨等

[65~69]. 基于纳微通道的

限域增强效应与离子液体/二维材料的结构设计性, 使
得其在CO2分离方面表现出显著优势 . 例如 , 将

[BMIM][BF4]离子液体嵌入到氧化石墨烯中, 形成了

具有纳米限域通道(1~3 nm)的复合膜结构(图7), 其

CO2/H2、CO2/CH4的选择性分别达到24和234[70]. 在未

来二维材料的开发中, 二维(2D)金属-有机骨架(MOF)
纳米片由于其超薄厚度、高孔隙率和高比表面积而具

有独特的性能, 因此在气体分离以及催化反应都有很

好的应用
[71]. 同时其具有孔径可调节的特性, 并且结

图 6 (网络版彩图) 环加成反应. (a) 高分子膜制备环状碳酸盐
[63]; (b)无机陶瓷膜制备碳酸脂

[64]

Figure 6 (Color online) Cycloaddition reactions. (a) Cyclic carbonates from polymer membranes [63]; (b) Carbonate from inorganic ceramic
membranes [64].
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构组成中以金属离子/团簇为节点, 有机配体作为连接

体, 分别作为独立的催化活性位点和结构调整途径, 是
值得研究人员高度关注的二维材料.

在离子液体催化CO2转化过程中, 我们前期研究

了25种离子液体催化剂在活化及催化CO2过程中的微

观机制, 发现强特殊氢键可显著降低环氧化合物中C
−O键断裂、CO2中C=O键活化这两个关键步骤的能

垒, 较无离子液体催化体系的能垒降低了40~47 kcal/
mol, 大幅提升反应活性, 提出了离子液体中“阴离子主

攻、阳离子助攻”的协同活化机制
[72]. 因此, 将二维纳

米片限域与离子液体催化剂结合, 形成不对称限域离

子液体复合膜, 可以利用离子液体对CO2的高亲和

性、高催化活性和二维纳米片构筑微通道的限域传质

效应, 实现高效分离与转化CO2的双重功能. 然而, 限

域离子液体分离和活化CO2的微观机制、分离与反应

过程的协同匹配、复合膜材料的筛选设计与绿色制备

方法仍需要深入研究, 这也是未来的重点课题.

在CO2分离反应一体化复合膜材料研究领域, 未

来的趋势将聚焦于性能优化、绿色合成、系统集成、

规模化应用及可持续性评估等方面. 首先, 需要改进膜

材料的组成与结构, 尤其是引入二维纳米片、离子液

体等组分, 以提升对CO2的分离和反应性能; 其次, 随
着环保意识的增强, 光催化、电催化和生物催化过程

将受到更多关注, 使催化过程在温和条件下进行, 进

一步降低CO2转化过程的能耗, 提高CO2分离转化一体

化过程的适用性; 最后, 在实际技术开发和应用过程

中, 应注重复合膜材料的组件研制和规模放大制备方

法, 关注分离-反应一体化复合膜材料在烟气处理、天

然气脱碳、合成气提纯等实际应用场景下的服役性

能, 为后续的工业应用和推广奠定科学基础.
这些趋势的实现需要化工、化学、物理、材料、

环境和人工智能等领域的跨学科合作, 以推动纳米限

域离子液体复合膜在CO2分离-反应一体化技术中的

应用, 为应对全球气候变暖挑战贡献重要力量.
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Abstract: In recent years, global warming caused by fossil fuel combustion and greenhouse gas emissions has become
a growing concern, making the issue of CO2 capture and conversion the focus of global attention. Compared to
conventional CO2 capture and separation technologies, membrane technology is highly attractive for its advantages in
terms of separation efficiency and energy consumption. In particular, by combining membrane technology with catalytic
reaction to prepare separation and reaction integrated composite membrane materials, CO2 can be effectively separated
and converted into valuable chemicals in situ, thus realizing the goal of efficient resource utilization of CO2. This review
first introduces the CO2 separation membrane separation mechanism and membrane materials. Then, the latest research
results and development trend of CO2 membrane catalysis are introduced in conjunction with the membrane reactor.
Finally, based on the ionic liquid system, the challenges and prospects for the development of integrated composite
membrane materials for CO2 separation and reaction are discussed, with a view to providing references for researchers
in related fields and promoting the development of CO2 emission reduction and resource utilization technologies.
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