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摘　要：UiO−66−NH2 是典型 Zr 基金属有机框架（Zr-MOFs），在 CO2 吸附领域应用前景广阔，是与

聚乙烯基胺（PVAm）结合制备混合基质膜（MMMs）的较好填料。但 UiO−66−NH2 合成反应规模

化效应明显，难放大到十克级以上。通过调节水–乙酸的比例，合成了一系列 UiO−66−NH2，并通过扫

描电子显微镜（SEM）、X 射线衍射（XRD）、傅里叶变换红外光谱（FT-IR）、比表面积测试与孔隙

率分析（BET）对样品进行表征。通过分析表征结果，提出一种水–乙酸促进 Zr-MOFs 二级结构

（SBU）形成的机理，以此为指导成功实现 UiO−66−NH2 颗粒的百克级规模化合成。此外，将该材料

与聚乙烯基胺（PVAm）结合制备了 UiO−66−NH2/PVAm 混合基质膜，用模拟烟道气（CO2、N2 体积

分数分别为 15%、85%）进行分离性能测试，相较纯 PVAm 膜，UiO−66−NH2/PVAm 混合基质膜分离性

能提高，CO2 渗透率达 1 937 GPU，CO2/N2 分离因子达 85。根据成本估算结果，用混合基质膜可有效减

少碳捕集成本，在实际燃煤烟道气碳捕集中有应用前景。
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Abstract： UiO−66−NH2 is  a  typical  Zr−based  metal-organic  frameworks  (Zr−MOFs)  with  considerable  application  prospect  in  CO2

adsorption. It is a good filler combined with polyvinylamine (PVAm) to prepare mixed-matrix membranes (MMMs). However，the scaling

effect of UiO−66−NH2 preparation is too obvious to scale it up to more than ten-gram-scale. A series of UiO−66−NH2 was synthesized by

changing the ratio of water-acetic acid. Scanning Electron Microscope (SEM)，X−ray Diffraction (XRD)，Fourier Transform Infrared (FT-

IR) and BET test were used to characterize the samples. Through the analysis of characterization results，a mechanism for water-acetic acid

promotion of Zr−MOFs secondary-building-unit (SBU) formation was proposed，which has guided the hundred-gram-scale synthesis of

UiO−66−NH2 particles.  Furthermore， these  particles  were  combined  with  polyvinylamine  (PVAm)  to  prepare  UiO−66−NH2/PVAm

MMMs， whose  separation  performance  were  tested  using  simulated  flus  gas  (volume  fractions  of  CO2 and  N2 are  15% and  85%，

separately). Compared with PVAm membranes，the separation performance of MMMs increases. The CO2 permeance reaches 1 937 GPU

and the CO2/N2 separation factor reaches 85. The result of the cost estimation shows that the use of MMMs can effectively reduce the cost
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of carbon capture and it also has application prospects in flus gas carbon capture.
Key words：UiO−66−NH2；scaled-up synthesis；membrane separation；CO2 capture；water-enhanced
 

0    引言

中国是目前世界上最大的煤炭生产国与消费国[1]，

减少煤炭能源使用产生的碳排放对可持续发展有重

要意义，对于电热燃气及水的生产供应业，要不断

推进电力行业市场化改革，加快提升煤电利用效率

与清洁化水平[2]。碳捕集利用和封存 (Carbon
Capture, Utilization and Storage) 技术可与煤炭资源

利用耦合，降低碳净排放，其中碳捕集是一项关键

技术，不仅能减少温室气体排放，符合全球目标，

还能提供更可持续使用化石燃料的机会。目前工业

碳捕集技术有吸收法、吸附法和膜分离法等，多孔

吸附材料与膜法碳捕集是当下研究热点[3−5]。金属有

机框架（Metal Organic Frameworks, MOFs）是多孔

框架材料，基本单元由金属簇或金属离子和刚性多

活性位点的有机配体连接而成，目前在气体吸附、

液体净化等领域已有应用[6−9]。 CAVKA 等[10] 首次合

成 一 种 名为 UiO−66 的 Zr−MOF， 比 表 面 积 达

1 187 m2/g，正八面体晶体结构，化学性质稳定，吸

附性能出色，应用广泛；使用溶胶–凝胶法合成的

UiO−66 可作为合成气碳捕集的吸附材料[11]，用原

位生长、气相沉积等方法可制备 CO2 分离性能好

的 UiO−66 薄膜[12−13]。通过改性有机配体，使用水

热法可实现规模化合成乙氧基改性与氟改性的

UiO−66 族颗粒 [14]，但该功能化基团应用有局限。

UiO−66−NH2 是改变 UiO−66 合成前体所得的衍生

材料，以氯化锆（ZrCl4）为 Zr 源，2−氨基对苯二甲

酸（2−ATA）为有机配体，晶体单元由Zr6O4(OH)4 簇

和 12 个 2−ATA 的配位羧基构成[15−16]。UiO−66−NH2

材料平均孔径 0.8～1.2 nm，比表面积 800～1 200 m2/g，
相较 UiO−66，CO2 吸附性能更优[17−18]，在气体分离

领域应用前景广。

聚合物膜是优秀的碳捕集材料，分离效果好，

操作成本低[19]，使用离子液体改性或表面接枝等方

法可进一步提高碳捕集性能[20−21]，但此类方法操作

难度与成本高，应用局限。使用 MOFs 纳米材料作

分散相与聚合物结合可制备混合基质碳捕集膜[22−23]，

操作简单，应用潜力大。UiO−66−NH2 表面含大量

氨基，相较 UiO−66 与富含胺基的聚合物有更好的

界面相容性，是制备混合基质膜的好填料[24]。已有

研究用甲酸促进法和原位能量 X 射线衍射法，以

ZrOCl2·8H2O 作 Zr 源实现百克级合成 UiO−66[25−26]，

但 ZrOCl2·8H2O 不宜作为合成 UiO−66−NH2 的 Zr

源，因此用上述规模化制备 UiO−66 的方法无法实

现 UiO−66−NH2 规 模 化 制 备 。 探 索 并 解 释

UiO−66−NH2 的合成机理利于实现 UiO−66−NH2 批

量合成，推进其在碳捕集中应用。通常认为 Zr 簇

为 Zr−MOFs 形成过程中的关键二级结构（SBU），

在 UiO−66−NH2 合成中十分重要 [17, 27]。  SCHAATE
等[28] 尝试调控合成几种单晶级的 Zr−MOFs，发现

H2O 对 Zr−MOFs 合成影响非常显著，大量水会促

进反应发生，降低单晶尺寸。关于 Zr−MOFs 的研

究表明 H2O 在合成过程中是必要的，也有研究提及

了乙酸可促进反应[29−30]，但目前未见研究提出过

H2O 与乙酸在合成过程中的具体作用机理。笔者基

于 UiO−66−NH2 克级合成试验结果，提出一种水–
乙酸协同调控机理，以此为指导实现 10  L 规模

UiO−66−NH2 百克级合成，且产率不低于 75%，用

该颗粒与 PVAm 结合制备 UiO−66−NH2/PVAm 混

合基质膜，颗粒负载量 20% 时，其 CO2/N2 分离性

能相较纯 PVAm 膜得到提升，渗透率达 1 937 GPU
（1 GPU=3.35×10−10 mol/（m2·s·Pa）），分离因

子达 85，并模拟计算了 UiO−66−NH2/PVAm 混合

基质膜 CO2 分离成本。 

1    试　　验
 

1.1    药品与试剂

100 mL 规模与 1 L 规模所用试剂为：无水氯化

锆、冰乙酸、N,N−二甲基甲酰胺（DMF）、2−氨
基对苯二甲酸、无水乙醇，质量分数分别为 98%、

99.8%、99%、98%、99.5%。

5～10  L 规模所用试剂为：2−氨基对苯二甲

酸、乙酸、N,N−二甲基甲酰胺、氯化锆，质量分数

分别为 99%、99.9%、 99.5%、99.5%。

刮 膜 液 制 备 所 用 试 剂 为 ： 聚 乙 烯 基 胺

（PVAm）、十二烷基硫酸钠（SDS）、聚乙烯醇

（PVA）、聚丙烯酸钠（PAAS），聚乙烯基胺由天

津市膜科学与海水淡化技术重点实验室自制。

以上试剂去离子水均来源于娃哈哈集团有限

公司。 

1.2    UiO−66−NH2 制备

将不同配方所得颗粒命名为 xW−yA， x 为

H2O 和 Zr 的物质的量比，y 为 CH3COOH 和 Zr 的

物质的量比，并另 x∶y=K。所合成的代表性颗粒配

方汇总见表 1。
100 mL 规模，以 10W−40A 颗粒为例，操作步
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骤为：① 将 0.90 g ZrCl4 和 0.72 g 2−ATA 用 DMF 分

别溶解后混合，DMF 总用量 77.4 g；② 在所得均质

混合液中依次滴加 9.27  g 冰乙酸与 0.70  g 去离子

水，超声 5 min；③ 将混合液倒入聚四氟乙烯内衬

的反应釜，嵌套不锈钢外壳，在 125 ℃ 烘箱内反应

24 h；④ 反应结束后，通过离心分离得到悬浊液的

固相颗粒，颗粒用乙醇洗涤 3 次，干燥后研磨，得

到淡黄色粉末即为 UiO−66−NH2（图 1）。

1  L 规模，以 10W−50A 为例，操作步骤为：

① 在磁力搅拌下，用 390 g DMF 溶解 7.2 g 2−ATA，

并依次滴加 7.0 g 去离子水和 115.9 g 冰乙酸；② 用
390 g DMF 溶解 9.0 g ZrCl4，超声 15 min；③ 将所

得溶液混合，超声 10 min；④ 将混合液倒入不锈钢

反应釜，控制釜内温度 125 ℃，打开机械搅拌，反

应 24 h；⑤  所得样品用乙醇洗涤 3 次，干燥后研

磨，得到淡黄色粉末即为 UiO−66−NH2。
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图 1   UiO−66−NH2 结构示意

Fig. 1    Structure of UiO−66−NH2 

使用图 2 所示的反应釜进行规模化制备。以 10 L
规模 7W−20A 为例，加料步骤如图 3 所示，具体步

骤为：① 称量 3 份 DMF，每份 2 600 g，分别命名

为 A 液、B 液、C 液；用 A 液溶解 90 g ZrCl4，超

声 30 min；② 用 B 液溶解 72 g 2−ATA，超声 30 min；
③ 向 C 液中加入 463.4 g 乙酸与 49.0 g 去离子水；

④ 将 B 液倒入到提前升温至 130 ℃ 的反应釜中，待体

系温度升至 110 ℃ 后加入 C 液，搅拌混合 5 min，
最后倒入 A 液；⑤ 开启机械搅拌，控制反应釜内温

度 130 ℃；⑥  反应 24  h，所得样品用乙醇洗涤

3 次，干燥后即得到淡黄色粉末 UiO−66−NH2，基

于 ZrCl4 与 2−ATA 总用量，产率 75% 以上。 

 

表 1    代表性 UiO−66−NH2 颗粒配方

Table 1    Summary of formulas of typical
UiO−66−NH2 particles

 

配方 平均粒径/nm K

0W−50A —a 0

10W−50A 160 0.200

7W−30A 130 0.233

10W−40A 220 0.250

8W−30A 170 0.267

7W−20A 130 0.350

10W−0A 280 >10.000

　　注：a为反应异常。

 

加热衬套
反应釜

搅拌桨

放空管加料口

(a) 反应釜结构示意

放料口

(b) 反应釜现场

图 2    规模化制备所用反应釜

Fig. 2    Reactor used in scaled−up synthesis
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1.3    刮膜液及混合基质膜制备

制备刮膜液，以 20% 负载量例，操作步骤为：

① 称量 10 g PVAm 溶解于 990 g 去离子水中，得到

PVAm 质量分数 1% 水溶液；②  取 10 g 1% PVAm
水溶液，用去离子水稀释至 200 g，得到质量分数

0.05% PVAm 水溶液；③  称量 SDS、PVA、PAAS
各 1 g 溶解在 197 g 去离子水中，得到添加剂；④ 取
8 g 0.05% PVAm 水溶液与 30 g 添加剂混合，并加

入 1 mg UiO−66−NH2，超声分散 30 min，得到负载

量 20% 的 UiO−66−NH2/PVAm 刮膜液。负载量计

算公式如下：

W=
mload

mload +mpoly
× 100% （1）

式中，W 为负载量，%；mload 为颗粒质量，mg；
mpoly 为聚合物质量，mg。

刮膜时，聚砜基膜与刮刀间距调节为 100 μm，

刮涂结束后将膜置于 30 ℃、相对湿度 70% 的恒温

恒湿干燥箱内，30 min 后取出，得到 UiO−66−NH2/
PVAm 混合基质膜。 

1.4    膜性能测试

测试膜对模拟烟道气 (CO2、N2 体积分数分别

为 15%、85%) 分离性能时，调节进气压强 0.2 MPa，
测试温度 25 ℃，并假设膜两侧气体分压满足：

pi = p0xi （2）
式中，pi 为组分 i 的分压，Pa；p0 为主体压强，

Pa；xi 为组分 i 在体系中体积分数。

通过气相色谱分析渗透测的气体组成并计算该

条件下不同负载量膜 CO2 分离性能。测试流程如

图 4 所示，截留气侧通过压力表读取膜前压力，渗

透气流量通过皂泡流量计测试，渗透气组成通过气

相色谱表征。
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图 4   膜性能测试流程示意

Fig. 4    Flow diagram of membrane performance test
 

通过气相色谱得到渗透气组成，使用渗透率

R 与分离因子 αi/j 评价膜分离性能，组分进料侧分压

远大于渗透侧分压时，αi/j 可近似为混合气中组分

i、组分 j 的渗透率 Ri、Rj 之比 [31]。

Ri =
Qi

1 333.22ΔPiA
（3）

αi/j =
yi/yj
xi/xj

≈ Ri

Rj
（4）

式中，Ri 为混合气中组分 i 的渗透率，GPU；Qi 为

混合气中组分 i 的体积流量，cm3/s； ΔPi 为混合气

中组分 i 在膜渗透侧和截留侧的分压差，Pa； A 为

有效膜面积，cm2；yi、yj 分别为混合气中组分 i、
j 在渗透侧的物质的量分数；xi、xj 分别为混合气中

组分 i、j 在进料侧的物质的量分数。 

2    结果与讨论
 

2.1    XRD 分析

5 个代表性样品的 XRD 图谱如图 5(a) 所示。

 

乙酸水ZrCl4 2-ATA

A液 C液B液

反应液

反应釜

第
1

步

第
3

步

第
2
步

图 3    10 L 规模制备加料顺序

Fig. 3    Feeding sequence of 10 L scale preparation
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除 0W−50A 外，其余样品在 2θ 为 7.3°和 8.4°两处位

置均出现对应 UiO−66−NH2 典型正八面体晶体结构

特征峰[15]；严格无水样品 0W−50A 无特征峰，无晶

体结构，表明该结晶反应依赖适量 H2O 存在。

图 5(b) 为 H2O 添加量相同时的加酸样品与不加酸

样品的 XRD 图谱，2 个样品在 2θ 为 7.3°和 8.4°两处

位置均出现对应 UiO−66−NH2 典型晶体结构特征

峰[15]，但加入大量乙酸的 10W−50A 在 2θ=7.3°处特

征峰强度更强，样品结晶度更高，晶粒更大，表明

该结晶反应受乙酸调控，但不依赖乙酸存在。 

2.2    扫描电子显微镜 (SEM) 分析

图 6 为系列样品的 SEM 图。除 0W−50A 无典

型形貌外，其他含 H2O 配方样品均有正八面体晶体

结构，表明该结晶反应依赖适量 H2O 存在；其中

10W−50A 有趋向于十四面体的形貌，10W−0A 的晶

体均一度更低，表明乙酸对结晶反应有一定调控作

用，但过量会改变结晶反应趋向。

图 7 为负载量 20% 混合基质膜的 SEM 图。由

图 7(a) 可知分离层厚度大于 500 nm，而所合成颗粒

最大平均粒径 280 nm，规模化 7W−20A 粒径 130 nm，

不会破坏膜分离层；由图 7(b) 可知，膜面平整，颗

粒在膜内分散好，未产生破坏膜结构的团聚。 

2.3    傅里叶变换红外光谱 (FT−IR) 分析

为探索乙酸添加量对样品影响，对代表性样品

进行 FT−IR 表征（图 8）。由图 8(a)、8(c) 可知所

有样品均在 1 600～1 650 cm−1 处出现 N—H 弯曲振

动的特征吸收峰，7W−30A 与 10W−50A 在 3 200～
3 500 cm−1 处出现微弱的伯胺 N—H 伸缩振动双峰[32]；

7W−20A 与 10W−40A 在 3  200～3  500  cm−1 处出现

O—H 伸缩振动宽峰，该宽峰一定程度覆盖了 N—H

伸缩振动峰，表明所有样品表面均存在氨基，而

7W−20A 与 10W−40A 表面还存在羟基，该羟基为

有机配体 2−ATA 的羧羟基。

图 8(b) 为 10W−50A 的 FT−IR 图谱，该样品在

3 200～3 500 cm−1 处出现微弱伯胺 N—H 伸缩振动

双峰，无 O—H 吸收峰干扰，在 2 890～3 000 cm−1
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图 5    不同样品 XRD 图谱

Fig. 5    XRD patterns of different samples
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图 6    不同水–乙酸比例合成 UiO−66−NH2 的 SEM 图

Fig. 6    SEM images of UiO−66−NH2 prepared with different ratio of water−acetic
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处出现微弱甲基 C—H 伸缩振动双峰，在 1 350～
1 450 cm−1 处出现明显 C—H 弯曲振动峰[33]，样品表

面存在甲基，反应物中仅乙酸可提供甲基，说明乙

酸参与反应。 

2.4    水–乙酸协同调控机理及 UiO−66−NH2 规模化

合成

结合 XRD、 SEM 与 FT−IR 表 征 可 知 ，

UiO−66−NH2 结晶反应依赖于 H2O 的存在，并受乙

酸调控。根据表征现象与结果分析，结合经典晶体

成核理论与二级结构理论[34−36] ，提出一种水–乙酸

协同调控机理。

机 理 示 意 如图 9 所 示 。 ZrCl4 水 解 生 成

ZrOCl2·8H2O 晶体，放出 HCl 气体并放热，过程

在 DMF 氛围中被减慢，H2O 作为路易斯碱使氯桥

Cl—Zr—Cl 断裂，形成游离态 [ZrOCl2]*中间体与

2−ATA 的配位羧基反应后生成初始二级结构，晶体

逐渐长大，初始单元与乙酸反应，则二级结构一侧

因甲基无配位反应活性而在该方向上停止长大。

2−ATA 与乙酸竞争性提供羧基，实现粒径调控。若

乙酸过量，则结晶一侧出现甲基后会成为更大的羧

基供体，与 2−ATA 和乙酸竞争提供羧基，增大产

物粒径；因乙酸过度取代 2−ATA 反应，故样品表

面出现甲基而非羧基携带的羟基。反应中 H2O 消耗

与再生过程为：① 作为路易斯碱打开 ZrCl4 中的氯

桥，引发反应；② 生成的质子可结合氯桥断裂后产

生的 [Cl]，生成 HCl 后离开反应体系；③ 生成的质

子可结合羧基与 Zr 簇连接后产生的 [O]，实现

H2O 再生。

根据经典晶体成核理论[34,36]，形成晶核时，参

与结晶的高能粒子跨越能量壁垒所消耗的能量主要

用于克服空间位阻与表面能，而 ZrOCl2·8H2O 结

晶水十分稳定，失水温度高于 UiO−66−NH2 合成温

度，位阻大；根据上述机理解释，ZrOCl2·8H2O
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的SEM图

2 μm
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图 7    不同样品 SEM 图

Fig. 7    SEM images of different samples
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中 Zr—Cl 键将难以被打开，故 ZrOCl2·8H2O 不宜

作为合成 UiO−66−NH2 的 Zr 源。

进行 4 组对比试验进行机理验证，现象与结论

整理见表 2。
根据机理有如下推论：规模化合成 UiO−66−NH2

时，水–乙酸添加量可用 K 值作依据。固定引发剂

H2O 用量可搜索乙酸最佳用量，乙酸过多时，K 值

减小，则乙酸所供羧基竞争性将大于 2−ATA 的配

位羧基，因乙酸可使初始单元作为更大的羧基供

体，故此时产品粒径偏高，且氨基含量降低；乙酸

量过少时，K 值增大，则乙酸反应竞争性降低，其

依靠甲基使二级结构向羧基供体转化的调控能力减

弱，晶体不受调控地长大，产品粒径偏高，且粒径

均一度下降，故水–乙酸最佳配比可通过粒径与

K 值关系图中拐点确定。图 10 为不同配方下产品粒

径与 K 值关系，试验条件下，当固定 H2O 用量

x=7 时，在 y=0～50 搜索乙酸最佳用量，K 约为

0.233 和 0.350 时，粒径与 K 值关系图均出现拐点，

y=20 与 y=30 为最佳乙酸添加量，考虑原料用量，

用乙酸添加量少的 7W−20A 配方。 

2.5    规模化样品比表面积测试 (BET) 分析

考察规模化样品 7W−20A 比表面积与孔径，测

试该样品常温下对 N2 和 CO2 吸附能力。经 N2 低温

吸附测试分析，7W−20A 比表面积 1 078.029 m2/g，
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图 9    水–乙酸调控机理示意

Fig. 9    Water−acetic acid promotion mechanism

 

表 2    机理验证总结

Table 2    Summary of mechanism validation
 

项目 试验1 试验2 试验3 试验4
目的 验证H2O的必要性 验证DMF氛围中ZrCl4的水解

是否被减慢

验证DMF氛围中ZrCl4的水解是

否被减慢

验证ZrOCl2·8H2O是否适宜

作Zr源
试验操作 反应液分子筛除水，样品在

隔离手套箱称量溶解

按1.2节100 mL规模方法配置

10W−40A反应液，放置7 d再反应

配置反应液时，先将ZrCl4与

H2O混合，再加入DMF

按1.2节100 mL规模方法配置

反应液，并用等物质的量

ZrOCl2·8H2O代替ZrCl4
试验现象 反应异常/不反应 正常反应 反应异常/不反应 反应异常/不反应

结论 H2O实际参与反应 DMF氛围中ZrCl4的水解被减慢 DMF氛围中ZrCl4的水解被减慢 ZrOCl2·8H2O不宜作Zr源
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最可几孔径 1.725 nm。由图 11(a) 所示的 7W−20A
孔径分布图可见，样品孔径分布集中，孔径分布区

间下限 0.838 nm，表明其孔径均一度高。图 11(b)
为 7W−20A 的 CO2 与 N2 常温吸附曲线，可见颗粒对

CO2 有较好的吸附选择性，CO2 吸附量 67.7 mL/g。 

2.6    UiO−66−NH2 颗粒用于 PVAm 的膜分离性能

与分离成本估算

为考察规模化制备的 UiO−66−NH2 颗粒对纯

PVAm 膜分离性能促进作用，按 1.3 节所述方法，

分别用 1 L 规模 10W−50A、1 L 规模 8W−30A、10 L
规模 7W−20A 与 PVAm 结合制备混合基质膜，不同

颗粒负载量下进行膜性能测试。不同样品在不同

负载量下 CO2/N2 分离性能如图 12 所示。使用

7W−20A 混合基质膜在负载量 20% 时 CO2 渗透率

达 1 937 GPU，分离因子达 85，相较纯 PVAm 膜渗

透率提高约 1 倍，分离因子提高 23%。但负载量升

至 30% 时，3 种颗粒所制混合基质膜的分离因子均

降至 50 以下。

分离 CO2/N2 的二级膜过程流程如图 13 所示。

设计了带循环的二级膜过程，模拟计算使用

7W−20A 所制的混合基质膜不同负载量时 CO2 捕集

成本，并与纯 PVAm 膜的分离成本对比，分析所制

膜在燃煤烟气碳捕集领域应用效果。

假设烟气为 CO2、N2 体积分数分别为 15%、

85% 的双组分气体，总流量 22 kmol/s，每级进料侧

压强通过压缩机加压到 0.2 MPa，渗透侧通过真空

泵抽真空至 0.04 MPa，通过二级膜分离得到 CO2 体

积分数 95% 的渗透气，且 CO2 捕获率达 90%，其

中压缩机和真空泵效率取经验值 0.85。成本方面，

以 1.2 节规模化制备所述方法合成的 UiO−66−NH2 成

本为 38.5 元/g，每平方米膜至多需 50 mg 填料，则混

合基质膜成本相较纯 PVAm 膜仅增加 1.9 元/m2，膜

综合成本 250.1 元/m2，膜架成本为 8.935×103 元/m2 [37]，

规模化因子取经验值 0.7，电费 0.28 元 /(kW·h)，

真 空 泵 和 压 缩 机 运 行 成 本 分 别为 7.15×103 和

3.57×103 元/kW，膜组件折旧系数 0.225，其他组件

折旧系数 0.064，动设备维护成本为其价值的

3.6%，膜组件维护成本为其价值的 1% [38]，其中，

压缩机和真空泵能耗 E 计算公式如下[39]：

E=
FγRT
η(γ− 1)

Ä
ψ

γ−1
γ − 1

ä
（5）

式中，F 为压缩机或真空泵处理量，mol/s；η 为压
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缩机或真空泵效率；γ 为气体混合物绝热膨胀系

数；R 为理想气体常数，8.314 J/(mol·K)；T 为压缩

机或真空泵的操作温度，K；ψ=ph/pl，为压缩比或膨

胀比；ph 为高压侧压力，Pa；pl 为低压侧压力，Pa。
成本估算相关参数见表 3，捕集成本的计算结

果见表 4。

根据模拟计算结果，7W−20A 所制混合基质膜

在颗粒负载量从 10% 增至 30% 时，捕集成本较纯

PVAm 膜均降低，且负载量 20% 时，捕集成本最低。
 
 

表 4    捕集成本计算结果

Table 4    Calculation results of capture cost
 

颗粒负载量/%
每小时每吨CO2

所需膜面积/104 m2

每吨CO2

电耗/(kW·h)

每吨CO2捕集

成本/元

0 3.40 362.5 395.9

10 2.40 355.2 315.9

20 1.99 343.9 279.4

30 0.54 898.7 362.4
  

3    结　　论

1) 以 UiO−66−NH2 颗粒的克级合成试验为基

础，结合 XRD、SEM 和 FT−IR 表征结果与试验现

象提出一种水–乙酸协同调控合成 UiO−66−NH2 机

理，解释了 Zr−MOFs 合成中，乙酸和水作为调节

剂作用，在机理指导下实现 10  L 规模的百克级

UiO−66−NH2 制备，产率达 75%，成本 38.5 元 /g，
远低于商品 UiO−66−NH2 售价 1 600 元/g，材料常

温下 CO2 吸附量 67.7 mL/g，比表面积 1 078.029 m2/g，
最可几孔径 1.725 nm，孔径分布集中。

2) 使用规模化制备的纳米材料与 PVAm 结合，

制备 UiO−66−NH2/PVAm 混合基质膜，膜表现出较

好的 CO2/N2 分离性能；其中，在 0.2 MPa，25 ℃
测试条件下，使用 7W−20A 所制混合基质膜在负载

量 20% 时 CO2 渗透率达 1 937 GPU，分离因子达

85，相较纯 PVAm 膜，渗透率提高约 1 倍，且分离

因子提高 23%。

3)  模拟计算结果表明，混合基质膜相较纯

PVAm 膜 CO2 捕集成本大幅降低，有望提高实际碳

捕集过程经济性。
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图 13    分离 CO2/N2 的二级膜过程流程

Fig. 13    Flow diagram of two−stage membrane process for CO2/N2 separation

 

表 3    成本估算参数

Table 3    Cost estimation parameters
 

参数 计算方法或数值

所需膜总面积Sm/m2
基于模拟给定数值

膜综合成本Pm/(元·m−2) 250.1

膜架单价 Pmf/(元·m−2) 8.935×103

膜总成本 Im/元 SmPm

膜架总成本 Imf /元 Pmf（Sm/2 000）0.7

膜组件总成本IM/元 Im +Imf

压缩机能耗 Ecp/kW 基于模拟给定数值

压缩机能耗成本 Kcp/(元·kW−1) 3.57×103

压缩机总成本 Icp/元 EcpKcp

真空泵能耗 Evp/kW 基于模拟给定数值

真空泵能耗成本 Kvp/(元·kW−1) 7.15×103

真空泵总成本 Ivp/元 EvpKvp

常用设备的折旧系数d 0.064

膜折旧系数 dm 0.225

运行时间t/(h·a−1) 8 000

电费单价 e/(元·kWh−1) 0.28

年产气CO2排放量 M（CO2）/( t·a−1) 基于模拟给定数值

固定成本 Icap/元 d(Icp+Ivp+Imf)+ dmIm

年度运营和维护成本 IO&M/元 3.6%(Icp+Ivp)+1%IM

年电力成本 Ien/元 te(Ecp+Evp)

年度总成本 Itotal/元 Icap+IO&M+Ien

CO2捕集成本/(元·t−1) Itotal/ M（CO2）
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