
 

冠醚石墨烷对氦气分离性能的理论研究*
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氦气 (He)在众多科学和工业领域中都具有非常广泛的应用 , He资源的短缺和需求的不断增长使得

He分离具有极其重要的意义. 石墨烷合成简单、晶体结构稳定, 是一种用于构建气体分离膜的潜在理想二维

材料 . 本文通过第一性原理计算 , 对四种具有不同尺寸冠醚孔的石墨烷膜 (crown ether graphane-n, CG-n,

n = 3, 4, 5, 6)的 He分离性能进行了研究. 计算结果表明, 四种冠醚石墨烷结构都具有较高的热力学、化学

稳定性, 并且 CG-5和 CG-6具有合适的孔径, 可用于 He的有效筛分. 在 11种气体分子 (He, Ne, Ar, H2, CO,

NO, NO2, N2, CO2, SO2 和 CH4)中, He最容易通过 CG-n 膜, 其能垒分别为 4.55, 1.05, 0.53和 0.01 eV. 据我们

所知, He通过 CG-6的能垒是迄今为止报道的最低值, 将可显著地提升 He的分离效率. 基于阿伦尼乌斯方程

的选择性计算结果表明 , CG-5在较宽的温度范围内 (0—600 K)都表现出优异的 He选择性 (相对于其他

10种气体), 而 CG-6由于冠醚环孔径较大, 仅相对于部分气体分子具有较好的 He选择性. 本研究同时分析了

膜孔径大小、气体分子动力学直径和气体分子类型对冠醚石墨烷膜的 He分离性能影响的协同机制. 因此, 孔

径合适的冠醚石墨烷膜 (CG-5和 CG-6)是一类潜在的选择性高、性能优异的 He分离膜.
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 1   引　言

氦气 (He)是一种高导热率、低溶解度和低密

度的单原子惰性气体, 具有所有元素中最低的沸

点 (–268.93 ℃)和熔点 (–272.20 ℃)[1,2]. 凭借这些

内在特性, He被广泛地应用于医疗、核能、航天工

业、光电子产品生产、超导实验等多个高科技领域

中 [3−5]. 然而大气中的 He资源非常有限, 用于科学

和工业领域的 He通常需从富氦天然气中分离出

来. 目前从天然气中分离 He的技术主要有膜分

离、变压吸附和低温蒸馏等 [6,7]. He(2.6 Å)与天然

气中的其他成分 (例如 CH4 为 3.8 Å, N2 为 3.64 Å)

之间的动力学直径具有较大差异, 因此成本低、操

作简单的膜分离技术 [8] 已经成为如今 He筛分研

究中最为普遍采用的技术之一 [7,9]. 当前寻找合适

的膜材料用于 He的分离一直是现阶段研究的热

点, 同时也是难点.

二维单层多孔材料, 凭借其单原子层厚度、优

异的机械稳定性和合适的孔径等优点, 成为近年

来 He分离膜材料研究中最具有潜力的候选材料,

已经引起了实验和理论方面的广泛关注 [3,10−15].

Schrier[12] 最早提出多孔石墨烯膜可用于 He分离,

随后多种新型的多孔二维材料被发现具有良好的
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He分离性能, 包括 g-C3N4, g-C2O, N修饰的多孔

石墨烯、多孔硅烯等 [16−20]. 其中 He通过 g-C2O膜

的能垒是目前研究中最小的, 仅为 0.04 eV[21]. 在气

体分离的研究中, 人们发现膜孔径的大小对气体分

离性能的影响占据主导地位 [3,4,22−24]. 例如 Hu等 [25]

在对具有三种不同缺陷 (585, 555和 777)的硅烯

的研究中发现, He通过具有大孔径 585双空位缺

陷硅烯的能垒最低 (0.33 eV). Wei等 [6] 设计了三

种不同孔径的多孔石墨烯膜 (porous  graphene,

PG), 发现其中具有较大孔径的 6N-PG表现出优

秀的 He渗透率, 可以有效地提高 He的分离效率.

膜孔径的大小不仅会影响膜材料的 He通过性, 同

时也会影响膜材料的 He选择性. 因此, 寻找机械

稳定的膜材料, 探索膜孔径等因素对 He分离性能

的影响, 设计具有高稳定性、高 He通过性、高 He

选择性的膜材料在 He分离研究中是非常重要的.

石墨烷是完全氢化的石墨烯, 具有合成简单、

晶体结构稳定等优点, 是一种用于构建气体分离膜

的潜在理想二维材料 [26−28]. 最近 Guo等 [29] 设计并

报道了一系列多孔石墨烷二维单层材料, 该类材料

具有均匀分布的周期性冠醚孔, 孔径范围为 2.7—

5.7 Å, 其中部分结构的孔径尺寸比 He的动力学

直径 (2.6 Å)大很多, 且和一些已经成功用于 He

分离的二维多孔材料的孔径近似. 更重要的是, 分

子动力学模拟表明该系列材料在 1000 K高温时仍

然可以保持它的结构完整性, 这表明该系列材料具

有非常好的热力学稳定性. 因此推测含有冠醚孔的

石墨烷材料可能是一种潜在的He分离膜材料. 为了

验证该猜想, 本文以石墨烷为基底, 构建了四种含

有不同尺寸冠醚孔的石墨烷, 并采用第一性原理计

算对其 He分离性能进行了研究. 首先, 计算了 11种

气体分子 (He, Ne, Ar, H2, CO, NO, NO2, N2, CO2,

SO2 和 CH4)通过含不同尺寸冠醚孔的石墨烷膜的

能垒, 并对造成能垒差异的原因及影响因素进行研

究. 其次, 计算了不同温度下气体分子通过膜的扩

散速率以及膜的 He选择性 (相对于其他 10种气

体), 最终筛选出可用于 He分离的冠醚石墨烷膜.

 2   计算方法

采用密度泛函理论 (DFT)进行冠醚石墨烷单

层结构的优化和能量计算、气体分子通过膜的能垒

计算以及电子密度等值面的分析 . 所有计算在

VASP  (Vienna  ab  initio  simulation  package)[30]

程序包下完成. 采用投影缀加波 (PAW)[31] 方法描

述离子-电子相互作用, 广义梯度近似 (GGA) 中

的 Perdew-Burke-Ernzerhof  (PBE)泛函 [32] 用来

描述交换相关作用, Grimme’s (DFT-D3)方法 [33]

用来进行范德瓦耳斯相互作用的校正. 能量和力的

收敛标准分别为 1×10–5 eV和 –0.01 eV/Å, 截断

能为 550 eV. 采用 Monkhorst-Pack撒点方法 [34]

对第一布里渊区进行采样 , 并使 K 点密度小于

2π×0.05 Å–1. z 方向采用 20 Å的真空空间来避免相

邻结构之间的相互作用. 气体分子通过 CG-n 的最

低能量路径采用 CI-NEB (climbing image nudged

elastic band)方法 [35] 进行计算.

 3   结果和讨论

本工作中, 选择石墨烷最稳定的椅式构型作为

基底, 在石墨烷的 5×5×1超胞中构建了四种具有

不同氧原子数的含冠醚孔单层石墨烷. 这些结构被

命名为冠醚石墨烷 -n  (crown ether  graphane-n,

CG-n, n = 3, 4, 5, 6), 其中 n 表示每个原胞中氧原

子的数量. 图 1是使用密度泛函理论优化得到的四

种 CG-n 的结构, 分别包含了 3, 4, 5, 6个氧原子.

CG-n 中的冠醚孔是通过去除碳原子和与其相连的

氢原子得到空位缺陷, 然后用氧原子取代空位缺陷

周围含有悬挂键的碳原子来构建的. 它可以看成由

多个氧原子构成的多边形, 选择相对的氧原子的距

离作为孔径的大小, CG-n 的孔径大小依次为 2.74,

4.03, 4.08和 5.75 Å. 其中, CG-5的冠醚孔形状为

对称性相对较低的五边形. 由于石墨烷中碳原子的

杂化状态全部是 sp3 杂化, C—C键不在一个平面

内, 所以这些冠醚孔的尺寸比以石墨烯为基底构建

的冠醚孔的尺寸稍大. DFT的计算结果表明, CG-n

中冠醚孔边缘的 C—C和 C—O键长的范围分别

为 1.52—1.54 Å和 1.43—1.54 Å, O—C—C和 C—

O—C键角的范围分别为 109.5°—113.6°和 111.0°—

113.3°. 这些结构参数与之前文献报道的结果相符

合 [29], 证明了我们计算的可靠性.

为了评估 CG-n 结构的热力学稳定性, 对其内

聚能进行了计算, 计算公式如下: 

Ecoh =
ncEc + noEo + nHEH − ECG-n

nc + no + nH
, (1)

其中 Ec, Eo, EH, ECG-n 分别是单个碳原子、单个氧
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原子、单个氢原子的能量和 CG-n 的能量; nc, no, nH
分别代表了碳原子、氧原子、氢原子的数量. DFT

计算结果表明, CG-n 膜的内聚能处于 6.37—6.40

eV/atom的范围内, 明显高于已用于气体筛分的

硅烯的内聚能 (3.71 eV/atom)[36]. 因此 CG-n 结构

具有足够的热力学稳定性, 可以用于气体分离膜

材料.

为了探索四种 CG-n 膜的 He分离性能, 采用

CI-NEB法计算了 11种气体分子 (He, Ne, Ar, H2,

CO, NO, NO2, N2, CO2, SO2 和 CH4)通过各 CG-

n 膜的最低能量路径 (如图 2), 并根据路径中气体

分子吸附在 CG-n 上的稳态结构和穿过 CG-n 膜

时的过渡态结构的能量计算出气体分子通过 CG-n

膜的能垒. 表 1列出了气体分子稳定吸附时的吸附

能和相应的吸附高度, 表 2列出了各气体分子的动

力学直径 [37] 和通过 CG-n 膜时的能垒. 气体分子

和 CG-n 之间的相互作用能的计算公式如下: 

Eint = Egas+CG-n − Egas − ECG-n, (2)

其中 Egas, ECG-n, Egas+CG-n 分别代表气体分子的能

量、CG-n 的能量、气体分子稳定吸附在 CG-n 上

的能量. 能垒的计算公式如下: 

Ebarrier = ETS − ESS, (3)

其中 ETS 和 ESS 分别是过渡态结构、稳态结构中气

体分子与 CG-n 膜的相互作用能.

在 44个计算体系中, 大部分气体分子均可通

过 CG-n 膜. 由于过大的分子动力学直径, 六种气

体分子 CO, NO, NO2,  CO2,  SO2 和 CH4 不能通

过 CG-3膜, SO2 分子不能稳定通过 CG-4膜. 如

 

(a) (b)

(c) (d)

4.03 A

5.75 A4.08 A

 2.74 A

图  1    CG-n 的优化结构和孔径值 (单位 : Å)　 (a) CG-3;

(b) CG-4; (c) CG-5; (d) CG-6. 黑色、红色和橙色的球分别

代表碳原子、氧原子和氢原子

Fig. 1. Optimized structures and pore size (unit: Å) of CG-n:

(a)  CG-3;  (b)  CG-4;  (c)  CG-5;  (d)  CG-6.  The  black,  red,

and  orange  balls  represent  carbon,  oxygen,  and  hydrogen

atoms, respectively. 
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图 2    气体分子通过 CG-n 膜的最低能量路径　(a) CG-3; (b) CG-4; (c) CG-5; (d) CG-6

Fig. 2. The minimum energy paths of gas molecules passing through CG-n membranes: (a) CG-3; (b) CG-4; (c) CG-5; (d) CG-6. 
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表 1所列, 能够通过 CG-n 膜的气体分子在 CG-

n 膜上稳定吸附时的吸附能处在–0.10 — –0.53 eV

的范围内. 稳定吸附时, 大部分情况下气体分子是

吸附在距离 CG-n 膜平面 1.79—4.00 Å以上的位

置, 而 SO2, NO2 和 CO2 三种气体分子则是吸附

在 CG-6的冠醚孔中心的位置, 即在冠醚孔中心处

具有最低的相互作用能. 这些结果表明气体分子是

通过弱范德瓦耳斯相互作用被物理吸附在 CG-n

膜上, 并且, 这四种冠醚石墨烷膜对气体分子保持

化学惰性.

从图 2(a)可看出, 对于孔径最小的 CG-3膜

(2.74 Å), 只有 5种目标分子能通过, 分别为 He, Ne,

Ar, H2 和 N2, 其能垒从小到大依次为 He(4.55 eV),

H2  (6.23 eV),  Ne  (12.07 eV),  N2  (15.56 eV),  Ar

(22.80 eV). 如表 2所列, 尽管 He是这 5种气体中

最容易通过 CG-3膜的, 但仍需要克服 4.55 eV 的

能垒. 这主要是由于 CG-3膜的孔径只有 2.74 Å,

气体通过时与冠醚孔周围的氧原子之间有较强的

排斥作用, 从而产生高的能垒. 这也可通过气体分

子通过 CG-n 膜时的静电势分析图来验证 (详见静

电势分析部分的讨论内容). 因此, 基于我们的计算

结果, CG-3因为过高的能垒导致其并不具有良好

的 He分离能力.

气体分子通过 CG-4膜的最低能量路径见

图 2(b). 在 11种气体中, 只有动力学直径最大的

SO2 分子无法稳定通过 CG-4膜, 其余的 10种气

体均可通过 CG-4膜. 从表 2可以看出, 10种气体

通过 CG-4膜的能垒从小到大依次为 He (1.05 eV),

H2  (1.91 eV),  Ne  (2.80 eV),  CO2  (3.45 eV),  NO

(5.12 eV),  NO2  (5.42 eV),  CO  (5.48 eV),  N2
(5.95 eV),  Ar  (8.90 eV),  CH4  (10.81 eV). 可见 ,

对于 CG-4膜, He仍然是最易通过的. 同时发现,

相比于 CG-3, 所有气体通过 CG-4膜的能垒均大

大降低. 这主要是因为含有四个氧原子的 CG-4中

冠醚孔的孔径 (4.08 Å)比 CG-3更大, 且大于大多

数气体分子的动力学直径, 气体分子通过时与 CG-4

冠醚孔之间的相互作用相对较弱, 更有利于气体分

子的通过. 尽管 CG-4 表现出一定的 He分离潜力,

但相对于以往的二维分离膜材料仍不具有优势.

CG-5中冠醚孔的大小与 CG-4相近, 但是五

个氧原子形成的空位缺陷具有更大的孔洞空间, 更

有利于气体分子的通过. CI-NEB的计算结果表明

表 1    气体分子在 CG-n 上稳定吸附时的吸附能 Ead 和吸附高度 H
Table 1.    Adsorption energies Ead and the adsorption heights H of gas molecules adsorbed stably on CG-n.

CG-3 CG-4 CG-5 CG-6

Ead/eV H/Å Ead/eV H/Å Ead/eV H/Å Ead/eV H/Å

He –0.15 2.89 –0.10 2.00 –0.12 2.40 –0.11 2.00

Ne –0.22 3.11 –0.17 2.82 –0.11 2.00 –0.14 2.00

Ar –0.18 4.00 –0.16 4.00 –0.15 4.00 –0.22 2.00

CH4 — — –0.37 2.40 –0.36 2.30 –0.29 1.79

H2 –0.24 2.70 –0.23 2.50 –0.14 2.00 –0.18 2.00

CO2 — — –0.15 3.70 –0.15 3.70 –0.53 0.00

NO — — –0.49 2.90 –0.22 3.10 –0.27 1.80

CO — — –0.25 3.00 –0.23 2.90 –0.22 2.00

N2 –0.33 3.10 –0.24 3.20 –0.22 3.10 –0.24 1.90

NO2 — — –0.40 3.10 –0.11 3.60 –0.29 0.00

SO2 — — — — –0.20 3.60 –0.27 0.00

 

表 2    气体分子的动力学直径 (D) 和通过 CG-n

膜时的能垒 Ebarrier. D 值来自文献 [37]
Table 2.    Kinetic  diameters  (D) of  the  gas   mo-

lecules, and energy barriers Ebarrier  for gas molecules

passing  through  each  CG-n  membrane.  D  values

from literature [37].

D/Å
Ebarrier/eV

CG-3 CG-4 CG-5 CG-6

He 2.60 4.55 1.05 0.53 0.01

Ne 2.82 12.07 2.80 1.44 0.05

Ar 3.54 22.80 8.90 4.86 0.42

CH4 3.80 — 10.81 6.07 0.80

H2 2.89 6.23 1.91 1.00 0.12

CO2 3.30 — 3.45 1.76 0.53

NO 3.17 — 5.12 2.50 0.10

CO 3.69 — 5.48 2.83 0.13

N2 3.64 15.56 5.95 3.15 0.16

NO2 — — 5.42 2.15 0.29

SO2 4.12 — — 3.40 0.27
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11种气体分子均可以通过 CG-5 (见图 2(c)), 其能

垒从小到大依次为 He (0.53 eV),  H2  (1.00 eV),

Ne (1.44 eV), CO2 (1.76 eV), NO2 (2.28 eV), NO

(2.28 eV),  CO  (2.60 eV),  N2  (2.94 eV),  SO2
(3.19 eV), Ar (4.72 eV), CH4 (5.71 eV). 显然, 对

于每种气体分子, 其通过 CG-n 中冠醚孔的能垒再

一次大幅降低. 其中, 能垒最低的仍然是 He, 仅为

0.53 eV, 该数值与一些已知的 He分离报道近

似 [6,23,25,38] . 并且, 能垒第二低的 H2 分子通过 CG-5

中冠醚孔的能垒仍比 He的能垒高 0.47 eV. He与

其他气体分子在通过能垒上的巨大差异表明 He在

较温和的条件下即可通过 CG-5膜, 而其他气体分

子则因为相对较高的能垒而被阻挡, 这将显著的提

高 He筛分时的选择性. 因此, CG-5表现出相当大

的 He分离潜力.

图 2(d)给出了气体分子通过 CG-6的最低能

量路径. CG-6拥有由 6个氧原子形成的六边形空

位缺陷, 具有四种 CG-n 中最大的冠醚孔 (5.75 Å).

与 CG-5一样, 11种气体分子均可通过 CG-6膜,

且均具有非常低的能垒, 其能垒从小到大依次为

He  (0.01 eV),  Ne  (0.05 eV),  NO  (0.10 eV),  H2
(0.12 eV),  CO  (0.13 eV),  N2  (0.16 eV),  SO2
(0.27 eV),  NO2  (0.29 eV),  Ar  (0.42 eV),  CO2
(0.53 eV),  CH4  (0.80 eV). 需要说明的是 , 对于

SO2, NO2 和 CO2 三种气体分子, 由于其最稳定的

吸附位点在冠醚孔的中心, 因此, 这三种气体分子

的能垒为脱附能垒, 即离开 CG-6时所需要的能

垒. 在这些气体分子中, He仍然是最易通过 CG-6

的, 而且据我们所知, 其通过能垒 0.01 eV是迄今

为止报道的最低值. 此外, 其他多种气体分子也可

以以较低的能垒通过 CG-6膜, 这将可能对 He筛

分时的选择性产生不利影响, 但是 He极低的通过

能垒也将显著提高 He的分离效率. 因此, CG-6可

用于 He的有效分离, 同时, 对于以往的研究中具

有较高分离能垒的大动力学直径气体分子, 比如

CO (0.13 eV)和 N2 (0.16 eV)等, CG-6膜也有望

应用于这些气体分子的筛分领域.

气体分子通过 CG-n 膜的能垒受多种因素影

响. 首先, 对于同种气体分子, CG-n 膜中冠醚孔的

孔径尺寸对能垒有显著的影响. 较大的冠醚孔径可

以削弱气体分子通过冠醚孔时受到的阻碍作用, 进

而使能垒降低. 上述计算结果表明, 气体分子穿过

CG-n 膜的能垒随着 CG-n 膜孔径的增大而降低.

对于具有最小动力学直径的气体分子 He, 其通过四

种 CG-n 的能垒分别为 4.16, 1.05, 0.53, 0.01 eV,

随着冠醚孔的增大, He通过 CG-n(n = 4, 5, 6)的

能垒分别比通过 CG-3时降低了 74.75%, 87.25%,

99.74%; 对于动力学直径更大的气体分子 Ar, 其

能垒从 22.8 eV分别降低至 8.90,  4.72,  0.42 eV,

最大降低幅度达到了 98.16%. 可见, CG-n 膜的孔

径对气体通过膜的能垒具有决定性的影响. 此外,

对气体分子通过 CG-n 膜时的静电势等值面图进

行了分析. 这里选取 CG-5作为代表性体系在图 3

中展示其静电势等值面图, 其余体系见补充材料中

的图 S1、图 S2和图 S3 (online). 从静电势等值面

图可以发现, 对于同种气体分子, 随着 CG-n 膜孔

径的增大, 其与 CG-n 膜孔的电子重叠程度逐渐降

低, 气体分子与冠醚孔边缘氧原子的相互作用逐渐

减弱 (孔洞周围颜色深浅程度表示气体分子与孔洞

上氧原子作用的强弱, 颜色越红表明两者间的相互

作用越强), 进而导致气体分子通过 CG-n 时的能

垒逐渐降低. 补充材料中的图 S4 (online)是冠醚

石墨烷 CG-n 和含冠醚孔石墨烯结构的静电势等

值面图. 石墨烷中冠醚孔的静电势比石墨烯中冠醚

孔的静电势更负, 并且石墨烷中冠醚孔边缘氧原子

上的电子分布更加局域, 这都将更有利于气体分子

通过冠醚石墨烷.

其次, 气体分子的动力学直径和气体分子的结

构类型也会影响气体分子通过 CG-n 膜的能垒. 本

工作所研究的 11种气体分子可分为三种类型: 球

型 (He, Ne, Ar, CH4)、直线型 (H2, NO, CO2, CO,

N2)和 V型 (NO2 和 SO2). 计算结果表明, 同种类

型的气体分子, 其动力学直径越大, 通过 CG-n 膜

的能垒越高. 从图 3静电势等值面图可以看出, 随

着气体分子动力学直径的增大, 气体分子与 CG-n

膜之间的电子云重叠更加明显, 相互作用增强, 导

致气体分子通过 CG-n 的能垒增加. 除了气体分子

的动力学直径外, 气体分子的结构类型也会协同影

响气体分子通过 CG-n 的能垒. 例如, Ar分子的动

力学直径小于 CO, N2 和 SO2 的动力学直径, 直线

型分子 (CO, N2)和 V型的分子 (SO2)往往是竖着

穿过冠醚孔洞, 因此, 球形分子 Ar与冠醚孔的电

子云重叠程度更大, 从而更难于通过 CG-n 膜. 最

后, 气体分子与 CG-n 之间的氢键等相互作用也会

影响气体分子通过 CG-n 膜的能垒. V型气体分

子 SO2 的分子动力学直径要明显地大于球型气体
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分子 CH4 的分子动力学直径, 但是由于 CH4 分子

中的多个 H原子会与冠醚孔周围的氧原子形成氢

键, 增加了气体分子与孔之间的相互作用, 从而导

致了更高的能垒. 这与 CH4 具有非常高的吸附能

的结果是一致的. 综上, 膜的孔径大小、气体分子

的动力学直径、气体分子的类型以及气体分子与

CG-n 之间的氢键都对能垒起着协同的影响.

以上计算表明, He通过 CG-5和 CG-6膜时

具有较低能垒. 接下来, 将利用阿伦尼乌斯方程 [39]

来研究气体分离过程中 CG-5和 CG-6膜的 He选

择性 (相对其他 10种气体), 计算公式如下: 

SHe/gas =
rHe

rgas
=

AHeexp (−EHe/RT )

Agasexp (−Egas/RT )
, (4)

其中 r 为气体分子的扩散速率, A 为气体分子扩散

前置因子 (此处取常数 A = 1011 s–1)[40], E 为气体

分子通过 CG-5/CG-6膜时所需要克服的能垒, R

为气体普适常数, 此处取常数 R = 8.314 J/(mol·K),

T 为气体分子通过 CG-5/CG-6膜时的热力学温

度 (单位为K). 图 4是气体分子通过 CG-5和 CG-6

膜的扩散速率随温度变化 (0—600 K)的曲线, 以

及气体筛分时 CG-5/CG-6的 He选择性 (相对于

其他 10种气体)随温度变化的曲线. 计算结果表

明随着温度的升高, 气体分子通过两种膜的扩散速

率均逐渐增大. 并且, 值得注意的是, He始终具有

最高的扩散速率, 这与上述计算的 He通过 CG-5/

CG-6膜具有最低的能垒相对应.

从图 4(b)和图 4(d)可知, 随着温度的升高,

CG-5/CG-6膜的 He选择性 (相对于其他 10种气

体)逐渐降低. 这主要是因为随着温度的升高, 气

体分子的动能会迅速增大, 当超过所需要克服的能

垒时, 气体就会通过 CG-5/CG-6膜, 从而降低了

对 He的选择性. 此外, CG-5的 He选择性明显优

于CG-6, 这是因为我们研究的 11种气体通过CG-6

的能垒都很小且比较接近, 从而降低了 CG-6的

He选择性. 在特定的温度下, CG-5的 He选择性

顺序为 He/H2 > He/Ne >He/CO2 > He/NO2 >

He/NO > He/CO > He/N2 > He/SO2 > He/Ar >

He/CH4. 表 3为室温 (300 K)下 CG-5/CG-6膜以

及已报道的其他多孔型膜材料对 He的选择性 .

在该温度下 ,  CG-5的 He选择性比 g-C3N4,  g-

C2O等 材 料 高 45.4 —3.50×1064 倍 [6,13,21,23,38,41],

比 CG-6高 8.60×1011—3.05×1079 倍. 显然, 相比

于其他多孔膜材料和 CG-6, CG-5具有非常优异

的 He选择性 (相对于其他 10种气体). 即使在温

度达到 600 K时, CG-5最小的 He/H2 选择性仍然

高达 8.48×103. 这表明 CG-5膜在 0—600 K的温

度范围内都具有极高的 He选择性 (相对其他 10

种气体分子). CG-6中的冠醚环孔径较大, 各气体

通过该膜都具有较低的能垒, 导致其 He选择性较

低, 尤其是相对于 Ne的 He选择性, 在室温 300 K

时仅为 4.66. 但是 CG-6的相对于其他另外 9种气

体的 He选择性在 300 K时最低为 29.6, 已经基本

达到了工业气体分离膜的最低可接受标准值 [42].

考虑到 He通过 CG-6时极低的能垒可以有效地提

高 He分离效率, CG-6也可用于特定条件下的 He

分离.

 

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g)

(h) (i) (j) (k)

图  3    气体分子通过 CG-5膜时的静电势等值面图　(a) He; (b) H2; (c) Ne; (d) CO2; (e) NO2; (f) NO; (g) CO; (h) N2; (i) SO2;

(j) Ar; (k) CH4

Fig. 3. Electrostatic potential isosurfaces of (a) He, (b) H2, (c) Ne, (d) CO2, (e) NO2, (f) NO, (g) CO, (h) N2, (i) SO2, (j) Ar and

(k) CH4 molecules passing through CG-5 membrane. 
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 4   结　论

本工作通过第一性原理计算, 研究了四种单层

冠醚石墨烷膜 CG-n (n = 3, 4, 5, 6)的 He分离性

能 .  DFT计算结果表明 , 在 11种气体 (He,  Ne,

Ar, H2, CO, NO, NO2, N2, CO2, SO2 和 CH4)中,

He通过 CG-n 膜的能垒最低, 分别为 4.55, 1.05,

0.53和 0.01 eV. 其中, 后两者较低的能垒可以实

现 He的筛分, 特别是 CG-6, 该能垒是迄今为止报

道的最低值. 冠醚石墨烷中孔洞边缘氧原子上的电

子分布相比于石墨烯中冠醚孔洞边缘氧原子的电

子分布更加局域, 这有效地降低了气体分子通过冠

醚石墨烷的能垒. 不同温度下 CG-n 膜对 He的选

择性计算表明, CG-5在 0—600 K的温度范围内
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图 4    气体分子通过 (a) CG-5膜和 (c) CG-6膜的扩散速率-温度曲线; (b) CG-5膜和 (d) CG-6膜的 He选择性-温度曲线

Fig. 4. Diffusion  rate-temperature  curves  of  gas  molecules  through  (a)  CG-5  and  (c)  CG-6;  He  selectivity-temperature  curves  of

(b) CG-5 and (d) CG-6. 

表 3    室温 (300 K) 下, 多孔膜材料对 He (相对于其他气体)的选择性 (S)
Table 3.    Selectivity (S) of porous membrane materials for He (over other gases) at room temperature (300 K).

Type CG-5a CG-6a IGPb CTF-0c C2Nd g-C3N4e g-C2Of PGg

S(He/Ne) 1.63×1015 4.66 1×106 4×106 3×103 1×1010 30 2×107

S(He/CH4) 4.03×1092 1.32×1013 7×1031 6×1038 7×1031 1×1065 1.15×1028 8×1037

S(He/Ar) 2.39×1072 5.24×106 6×1021 5×1035 4×1018 1×1051 1.68×1014 6×1036

S(He/N2) 6.24×1043 3.09×102 1×1012 2×1027 3×1012 1×1034 1.54×106 6×1027

S(He/CO) 2.79×1038 80.5 1×1011 5×1024 — 1×1030 6.72×104 6×1024

S(He/CO2) 3.63×1020 4.22×108 3×108 4×1016 8×1018 — 5.82×102 —

S(He/H2) 7.18×107 52.7 — — — — — —

S(He/NO) 8.51×1032 29.6 — — — — — —

S(He/NO2) 1.20×1027 4.11×104 — — — — — —

S(He/SO2) 9.42×1047 1.90×104 — — — — — —

注: a本工作, b文献[13], c文献[23], d文献[41], e文献[38], f文献[21], g文献[6].
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都具有极高的 He选择性 (相对其他 10种气体分

子). 同时, 研究发现膜孔径大小、气体的分子动力

学直径和气体分子的类型对冠醚石墨烷膜的 He分

离性能具有协同的影响. 因此, 孔径合适的冠醚石

墨烷膜 (CG-5和 CG-6)是一类潜在的具有高选择

性的、性能优异的 He分离膜. 本工作有望启发实

验人员开发其他石墨烯基二维分离膜, 以实现更好

的氦分离.
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Abstract

Helium (He) is widely used in many scientific and industrial fields, and the shortage of He resources and

the growing demand make He separation extremely important. In this work, the He separation performances of

a series of graphanes containing crown ether nanopores (crown ether graphane, CG-n, n = 3, 4, 5, 6) are studied

by first-principles calculations. At first, the minimum energy paths of He and other 10 gas molecules (Ne, Ar,

H2,  CO, NO, NO2,  N2,  CO2,  SO2 and CH4) passing through CG-n membranes are calculated, and the factors

affecting  the  energy  barriers  are  also  investigated.  The  calculated  results  show that  He  is  the  easiest  to  pass

through all the four CG-n membranes with energy barriers of 4.55, 1.05, 0.53 and 0.01 eV, respectively. He can

be separated by CG-5 and CG-6 with very low energy barriers, and the energy barrier of He passing through

CG-6  is  the  lowest,  so  far  as  we  know.  Moreover,  all  gas  molecules  can  pass  through  CG-6  with  low energy

barriers,  including  many  molecules  with  large  kinetic  diameters,  such  as  CO  (0.13  eV)  and  N2  (0.16  eV).

Therefore, CG-6 is also expected to be used in the screening field of other gas molecules. In addition, it is found

that the energy barriers  of  gas molecules passing through CG-n are synergistically affected by the size of  the

crown ether nanopore, the kinetic diameter and the type of the gas molecules. Secondly, the diffusion rates of

gas molecules passing through CG-5 and CG-6 and the He selectivity towards other 10 gases of CG-5 and CG-6

at different temperatures are calculated. It is found that CG-5 exhibits extremely high He selectivity in a wide

temperature range (0–600 K). In summary, the crown ether graphanes CG-5 and CG-6 can serve as excellent He

separation membranes with high He selectivity. This work is expected to inspire one to develop other graphene-

based two-dimensional separation membranes for separating He and other gas molecules.

Keywords: crown ether, hydrogenated graphene, membrane separation, density functional theory calculation,
helium
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