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二氧化碳固体吸附剂材料改性研究进展
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摘要:碳捕集、利用与封存(Ｃａｒｂｏｎ ｃａｐｔｕｒｅꎬｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｔｏｒａｇｅꎬＣＣＵＳ)是实现“双碳”目标的有效途径ꎬ捕集二氧化碳并

将其转化为更具经济价值的产品是当前研究热点ꎮ 二氧化碳捕集的效率、成本对后续大规模工业化利用影响巨大ꎬ而二

氧化碳捕集效率和成本主要受限于吸附材料的吸附性能ꎮ 二氧化碳固体吸附技术高效简单、综合成本相对液体吸收技

术较低ꎬ具有更大的应用潜能研究较为广泛ꎬ但还存在吸附剂吸附效率有待提升、吸附性能受环境温度湿度影响较大等

问题ꎮ 因此调研了近几年胺类固体吸附剂、金属有机框架固体吸附剂、碱金属固体吸附剂、沸石类吸附剂等新型吸附剂

最新的改性研究现状并对其改性途径进行分类总结ꎬ为二氧化碳固体吸附剂相关工作提供参考ꎬ进而促进二氧化碳捕集

技术的发展ꎮ
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　 　 二氧化碳过度排放导致全球温室效应增强ꎬ
引起极端天气频发ꎬ对人类的社会造成极大的影

响[１]ꎮ 为了控制碳排放ꎬ我国提出了“碳达峰”和
“碳中和”的目标ꎬＣＣＵＳ 对顺利实现“双碳”目标

具有重要意义[２]ꎮ 当前的研究热点是捕集二氧

化碳并转化为甲醇等具有较高环境经济价值的产

品[３]ꎮ 而二氧化碳捕集效率和成本很大程度上

受限于吸附材料的吸附性能和使用环境的温度湿

度ꎮ 如何提高吸附性能的同时降低能耗支出仍是

当前行业的技术难题[４]ꎮ
二氧化碳捕集从源头上主要分为直接空气捕

集(Ｄｉｒｅｃｔ ａｉｒ ｃａｐｔｕｒｅꎬＤＡＣ)和工业源捕集ꎬＤＡＣ
技术更符合绿色经济要求ꎬ且获得的二氧化碳纯

度更高更有利于后续工业生产ꎮ ＤＡＣ 技术主要

有液体捕集和固体吸附剂捕集两种ꎮ 固体吸附剂

捕集二氧化碳具有装置耐腐蚀ꎬ稳定性较好、综合

成本相对较低等优势ꎬ研究较为广泛[５]ꎮ
固体吸附剂吸附二氧化碳的机理因吸附材料

不同而异ꎬ主要有化学吸附和物理吸附两种ꎮ 目

前研究较多的固体吸附剂为胺类吸附剂、碱金属

吸附剂、 金属有机框架吸附剂 ( Ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ
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ｆｒａｍｅｗｏｒｋꎬＭＯＦｓ)等常规吸附剂[６] 以及沸石、活
性炭等新型吸附剂ꎮ 可用于工业大规模生产的吸

附剂应满足吸附效率高、环境稳定性好且能耗支

出较少的特点ꎮ 上述吸附剂目前均难以满足兼顾

吸附性能的同时降低成本能耗ꎬ因此通常需要进

行改性研究ꎮ 为促进二氧化碳固体吸附剂的发

展ꎬ调研总结了国内外最新的固体吸附剂的改

性研究现状为我国二氧化碳捕集相关工作提供

参考ꎮ

１　 吸附性能的研究方法

吸附性能主要受固体吸附剂的结构性质、负
载与载体和二氧化碳分子间相互作用影响较

大[７]ꎮ 因此ꎬ改性通常是调整吸附剂的结构性质

或加入对 ＣＯ２ 选择性和分子间作用较强的分子

或官能团进而提高对 ＣＯ２ 的吸附性能[８]ꎮ 目前

常用浸渍法、接枝法、原位聚合法等方法对胺类固

体吸附剂进行改性ꎬ使用溶剂热法改变制备条件

等对 ＭＯＦｓ 类材料进行改性[９]ꎬ将提高吸附性能

的官能团负载到各种载体材料或调整其结构性

质ꎮ 浸渍法是通过固体载体浸渍在富含胺分子的

溶液中ꎬ将可吸附 ＣＯ２ 的胺分子通过浸渍方法直

接负载到载体上ꎮ 接枝法是通过聚合反应将胺基

通过共价键与载体结合ꎬ原位聚合法是将聚合胺

基以共价键与载体固定ꎮ 研究中主要从吸附量、
选择性、温度 /湿度对吸附量的影响、循环吸附解

吸稳定性、成本能耗等对吸附剂的性能进行评价ꎮ
吸附量的测量方法有容积法和重量法ꎮ 研究

中常使用容积法ꎬ在固定容积中保持其他条件相

同ꎬ利用 ＣＯ２ 穿透实验测试吸附前后的容积内气

体压力的变化计算 ＣＯ２ 吸附量[１０]ꎮ 选择性主要

是研究材料对 ＣＯ２ / Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２ / Ｎ２ 的特异吸附ꎮ
控制温度 /湿度条件ꎬ测量吸附量ꎬ则是为了寻找

吸附性能最佳的温度 /湿度条件ꎬ判断吸附性能随

不同环境条件变化的规律ꎮ 在解吸环节研究脱附

量与温度的关系ꎬ找出脱附最适温度ꎬ借此推断计

算解吸所需能耗ꎮ 成本主要从材料成本、二氧化

碳脱附吸附剂再生所需能耗及设备装置的资本支

出进行评价ꎮ 研究中常利用 Ｎ２ 吸附等温线分析

吸附剂材料的孔体积、孔径和 ＢＥＴ 表面积ꎬ通过

傅里叶变换红外光谱技术(ＦＴ￣ＩＲ)、程序升温脱

附(Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎꎬＴＰＤ)、差
示扫描量热法 ( Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙꎬ
ＤＳＣ)、密度泛函理论 (Ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙꎬ

ＤＦＴ)等技术研究结构性质推断反应机理ꎬ进而分

析其对吸附性能的影响ꎮ 本文着重从提高吸附效

率、改善湿度对吸附剂性能的影响、探寻降低成本

能耗方法进行调研总结ꎮ

２　 胺类吸附剂

固体胺吸附剂是将胺基官能团负载到固体载

体上ꎬ胺基与 ＣＯ２ 反应生成氨基甲酸酯、氨基甲

酸等化合物实现捕集[１１]ꎮ 固体胺吸附剂具有选

择性好、吸附量大、结构可控等优点ꎬ但吸附剂再

生能耗较高[１２]ꎮ
浸渍法制备的固体胺吸附剂胺类分子直接负

载在载体上ꎬ制备简单、吸附量大ꎬ但稳定性相对

图 １　 ＴＥＰＡ 与载体相互作用(ａ)ꎻ温度和湿度

对 ＣＯ２ 吸附性能影响(ｂ) [１３]

Ｆｉｇ.１　 Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＴＥＰＡ ａｎｄ ｃａｒｒｉｅｒ (ａ)ꎻ
Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｈｕｍｉｄｉｔｙ ｏｎ

ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ (ｂ) [１３]

４１
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较低ꎮ 为了研究负载与载体的相互作用对二氧化

碳吸附性能的影响ꎬＧｕａｎｈｅ 等[１３] 选择商用载体ꎬ
使用浸渍法制备了 γ￣Ａｌ２Ｏ３ 和 ＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ)两种

载体的四乙烯五胺(ＴＥＰＡ)吸附剂ꎬ对其结构性

质进行表征ꎬ并在 ４００ μｍｏｌ / ｍｏｌ ＣＯ２ 的条件下测

试温度和湿度对 ＣＯ２ 吸附性能的影响ꎮ 研究结

果如图 １ 所示ꎬＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ)负载 ＴＥＰＡ 主要为弱

化学吸附、而 γ￣Ａｌ２Ｏ３ 则主要为强化学吸附ꎬ湿度

为 ７０％、温度为－２０ ℃时ꎬ两种负载吸附剂的吸附

量较高ꎬＭＩＬ￣１０１(Ｃｒ)(ＴＥＰＡ ３０％)为 １􀆰 ８７ ｍｏｌ / ｋｇꎬ
γ￣Ａｌ２Ｏ３(ＴＥＰＡ ２０％)为 １􀆰 ９８ ｍｏｌ / ｋｇꎮ 研究中利

用 ＴＰＤ 曲线以 ２５ ℃的解吸温度区分强弱吸附ꎬ
利用原位 ＦＴ￣ＩＲ 技术推断产生强弱吸附的分子进

而推断机理ꎮ 最后利用 ＴＰＤ 曲线和 ＤＳＣ 技术研

图 ２　 ａ、ｂ.ＣＯ２ / Ｈ２Ｏ ＴＰＤ 曲线ꎻ

ｃ、ｄ.ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 解吸能量[１３]

Ｆｉｇ.２　 ａꎬｂ.ＴＰＤ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＣＯ２ / Ｈ２Ｏꎻ

ｃꎬｄ.ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ＣＯ２ ａｎｄ Ｈ２Ｏ[１３]

究 ＣＯ２ 吸附解吸性能如图 ２ 所示ꎬ依据不同温度

下 ＣＯ２ 脱附浓度选择最适解吸温度ꎬ据此判断能

耗ꎮ 此项研究表明ꎬ可以通过调节胺与固体载体

相互作用的程度来控制浸渍胺的 ＣＯ２ 捕获机制ꎬ
进而获得较好的稳定性ꎮ

接枝法是将胺基通过共价键与载体结合ꎬ提
高了吸附剂的稳定性ꎬ但吸附剂的氧化稳定性有

所降低ꎮ Ｙｏｏ 等[１４] 通过接枝法将氨基硅烷负载

于介孔二氧化硅载体上合成一系列氨基硅烷吸附

剂ꎬ并研究其支链或直链结构对 ＣＯ２ 吸附量、热
稳定性、氧化稳定性的影响ꎮ 实验中制备了含有

多种 胺 的 直 链 硅 烷 吸 附 剂 ( ＮＨ２ ( ＣＨ２ ) ｎＮＨ
(ＣＨ２) ３Ｓｉ(ＯＥｔ) ３ꎬＬ￣乙基(ｎ ＝ ２)ꎬＬ￣丙基( ｎ ＝ ３)
和支链硅烷吸附剂 ((ＮＨ２ ( ＣＨ２ ) ｎ ) ２Ｎ( ＣＨ) ３Ｓｉ
(ＯＥＴ) ３ꎬＢ￣乙基(ｎ ＝ ２)ꎬＢ￣丙基(ｎ ＝ ３)ꎮ 在干燥

２５ ℃条件下ꎬ使用 ４００ μｍｏｌ / ｍｏｌ 的 ＣＯ２ 测量吸

附剂的 ＣＯ２ 吸附量ꎬ结果显示含有支链硅烷吸附

剂的胺效率高于直链推断是因为伯胺 ＣＯ２ 吸附

能力高于仲胺ꎬ但由于空间位阻导致当硅烷负载

量高于 １􀆰 ７ ｍｍｏｌ / ｇ 时ꎬ直链硅烷接枝吸附剂上的

ＣＯ２ 吸附量更大(Ｌ￣乙基和 Ｌ￣丙基分别为 ０􀆰 ４５ 和

０􀆰 ５５ ｍｍｏｌ / ｇ)ꎮ 在热稳定性测试中ꎬ所有制备的

吸附剂均表现出良好的稳定性ꎮ 在氧化稳定性测

试中ꎬ存在 Ｌ￣丙基>Ｂ￣丙基>Ｂ￣乙基>Ｌ￣乙基的稳

定性趋势ꎮ 此项研究显示ꎬ可以通过调控固体

吸附剂结构和胺分子种类提高吸附剂的氧化稳

定性ꎮ
原位聚合法同样是通过共价键结合ꎬ使用聚

合胺分子进一步提高 ＣＯ２ 吸附量和稳定性ꎮ
Ａｋａｍ 等[１５] 使用浸渍法、接枝法和原位聚合法将

吸附剂负载于大孔 ＡｌＭＣＭ￣４１(ＬＰＡｌＳｉ)和介孔二

氧化硅泡沫(ＭＳＦ)两种载体上ꎬ研究热降解、水热

处理、长期循环操作和延长老化对胺负载吸附剂

的影响及其对 ２０ ℃下 ＣＯ２ 吸附量的影响ꎮ 结果

显示:(１) ＬＰＡｌＳｉ 载体在热处理和水热处理下表

现出更优的稳定性ꎮ (２)浸渍法合成的吸附剂的

稳定性最低ꎬ在所有处理过程中都有明显的胺损

失ꎬ且在循环稳定性测试中ꎬＣＯ２ 吸附量下降了

６％左右ꎮ (３)接枝法和原位聚合法合成的吸附

剂由于更强的化学键在各种测试中显示出更好的

稳定性ꎬ在 ５０ 个循环 ＣＯ２ 吸附量仅下降 ０􀆰 ３％ꎮ
(４)原位聚合胺类吸附剂在二氧化碳吸附方面具

有良好的稳定性(研究中采用保存约 ３ 年的样品

进行对比ꎬ吸附量变化较小)ꎮ 此项研究表明ꎬ原
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位聚合法合成的 ＬＰＡｌＳｉ 在 ＤＡＣ 中具有较好的应

用前景ꎮ Ｌｉｕ 等[１６] 通过胺官能化三维(３Ｄ)互连

大孔二氧化硅 (ＭＰＳ) 与 Ｌ￣丙氨酸的 Ｎ￣羧酸酐

(ＮＣＡ)原位聚合ꎬ合成了新型共价连接的高胺负

载量的 ＣＯ２ 吸附剂ꎮ 研究显示ꎬＭＰＳ￣ＬＡ￣１２０ 在

５０ ℃的吸附温度、干燥条件下ꎬ模拟烟气中 ＣＯ２

吸附量高达 ３􀆰 ８６ ｍｍｏｌ / ｇꎬ模拟环境空气 ＣＯ２ 的

吸附量达到 ２􀆰 ６５ ｍｍｏｌ / ｇꎬ在多达 １２０ 次的吸附￣
解吸循环中具有较好的稳定性ꎮ ＭＰＳ 的大孔结

构为 ＣＯ２ 的吸附脱附提供了便捷ꎬ使得吸附剂具

有较高的 ＣＯ２ 吸附量及稳定性ꎬ具有较大的应用

潜能ꎮ
此外ꎬ为了促进二氧化碳在胺类固体吸附剂

上的解吸降低二氧化碳解吸和吸附剂再生的能

耗ꎬＷａｎｇ 等[１７] 开发了一种原位蒸气促进解吸

(ＶＰＤ)技术ꎬ可以有效再生吸附剂最大程度降低

成本和能耗ꎮ 研究中利用具有强吸附水能力的 Ａ
型硅胶和强二氧化碳吸附能力的伯胺接枝树脂进

行测试ꎬ通过构建太阳能 ＤＡＣ 原型来演示这种原

位 ＶＰＤ 过程ꎬ其中阳光是吸附剂再生的唯一能

源ꎮ 在 １００ ℃左右的浓水蒸气存在下ꎬＣＯ２ 的解

吸大大增强ꎬ同时在不使用真空泵和蒸汽锅炉的

情况下产生 ９７􀆰 ７％纯度的 ＣＯ２ 和淡水ꎮ 且已经

证明实际工作中 ＤＡＣ 原型也可以由阳光供电ꎬ回
收 ９８％的吸附二氧化碳ꎬ能源需求减少 ２０％ꎬ具
有较大的应用潜能ꎮ

胺类吸附剂的主要问题在于长期稳定性较

低、成本过高ꎮ 可以利用接枝法或原位聚合法不

同的制备技术调控胺类活性分子与负载之间的相

互作用ꎬ增强其相互作用和稳定性ꎮ 可以通过选

择二氧化硅等成本较低的负载进行改性研究或利

用太阳能等可再生资源ꎬ为解吸环节提供能量ꎬ降
低成本ꎮ

３　 ＭＯＦｓ 类固体吸附剂

ＭＯＦｓ 具有高比表面积和可调的孔隙结构ꎬ
二氧化碳吸附量较大ꎬ在 ＤＡＣ 技术中具有巨大的

应用潜力[１８]ꎮ 但此类吸附剂在 Ｈ２Ｏ 和 Ｎ２ 存在

时对 ＣＯ２ 的选择性较低ꎬ吸附性能受湿度影响较

大ꎬ为了提高其吸附性能可以改变框架结构及金

属位点或者添加官能团进行改性研究ꎬ提高

ＭＯＦｓ 材料的吸附量和选择性[１９]ꎮ
为了提高吸附剂的二氧化碳吸附能力、ＣＯ２ /

Ｎ２ 选择性和快速吸附 /解吸性能ꎬＰｅｎｇ 等[２０] 将

Ｍｇ￣ＭＯＦ￣７４ 负载在海藻酸钠(ＳＡ)片材上ꎬ定向冷

冻干燥后制备出具有分级多孔结构 Ｍｇ￣ＭＯＦ￣７４ /
ＳＡ 复合气凝胶ꎬ此结构有利于与 ＣＯ２ 活性中心

的扩散和接触ꎮ 其中微孔 /中孔促进了 ＣＯ２ 与微

孔中吸附剂之间的强相互作用ꎬ以及 ＣＯ２ 通过中

孔向吸附剂的传递速度ꎮ 实验数据表明ꎬＭＳＡ￣６
在 ２５ ℃下 ＣＯ２ 吸附量最高可达 ２􀆰 ４６１ ｍｍｏｌ / ｇꎬ
且对 ＣＯ２ 选择性较高ꎬ选择性吸附比为 ｎ(ＣＯ２) ∶
ｎ(Ｎ２)＝ ３５􀆰 １０８ ∶ １ꎮ 用金属￣有机框架(ＭＯＦ)后

羧化装饰的木质基材在二氧化碳捕获方面引起了

广泛关注ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２１] 将木材纤维素 Ｃ２ 和 Ｃ３
上的 羟 基 氧 化 为 醛 基ꎬ 从 而 产 生 双 醛 海 绵

(ＤＷＳ)ꎮ 随后ꎬ通过螯合作用在海绵木的 ３Ｄ 框

架中原位生长 Ｃｕ￣ＢＴＣ￣ＭＯＦ(ＨＫＵＳＴ￣１)ꎮ 结构研

究显示ꎬ制备的吸附剂 ＭＯＦ 和木材衍生骨架之间

亲和力较强ꎬ具有较高的 ＭＯＦ 负载和较高的微孔

表面积(４０２ ｍ２ / ｇ)ꎮ 在 ０ ℃下吸附性能测试中ꎬ
ＨＫＵＳＴ￣１ / ＤＷＳ 的 ＣＯ２ 吸附量高达 ２􀆰 ３４ ｍｍｏｌ / ｇꎬ
远超 ＨＫＵＳＴ￣１ / ＴＷＳ(２ꎬ２ꎬ６ꎬ６￣四甲基哌啶氧基羧

化海绵)ꎬ表现出较高的 ＣＯ２ / Ｎ２ 吸附选择性

(４７􀆰 ９５)ꎮ 此项研究表明ꎬ利用构建 ＭＯＦ /木质二

氧化碳吸附剂的方法进行化学改性可促进高效可

持续的二氧化碳捕获ꎬ具有较大的应用潜能ꎮ
为了改善 ＭＯＦｓ 类吸附剂在潮湿条件下的吸

附性能ꎬＨｅ 等[２２]提出了一种基于锆(Ｚｒ)的 ＵｉＯ􀅰
ＭＯＦ 材料的核￣壳金属￣有机框架(ＭＯＦ)设计策

略ꎬ其中核 ＭＯＦ 为选择性吸附 ＣＯ２ 设计ꎬ壳 ＭＯＦ
则用于阻止 Ｈ２Ｏ 扩散到核中ꎬ经过验证添加具有

高 ＣＯ２ 选择性的壳可以显著降低水对 ＣＯ２ 吸附

的影响ꎮ Ｏｓｃａｒ 等[２３]开发了两个系列的胺官能化

锆(Ｚｒ)金属有机框架￣８０８(ＭＯＦ￣８０８)ꎬ使氨基酸

与 Ｚｒ 离子配位(ＭＯＦ￣８０８￣ＡＡ)或多胺共价结合在

氯官能化结构(ＭＯＦ￣８０９￣ＰＡ)上ꎮ 在干燥条件下

ＭＯＦ￣８０８￣Ｌｙｓ 和 ＭＯＦ￣８０８￣ＡＰＡ 吸 附 量 分 别 为

０􀆰 ６１２ 和 ０􀆰 ４９８ ｍｍｏｌ / ｇꎬ在相对湿度为 ５０％ 下

ＭＯＦ￣８０８￣Ｌｙｓ 和 ＭＯＦ￣８０８￣ＡＰＡ 吸 附 量 分 别 为

１􀆰 ２０５ 和 ０􀆰 ８７２ ｍｍｏｌ / ｇꎬ分别比干燥吸附量增加

了 ９７％和 ７５％ꎮ １３Ｃ 固态 ＮＭＲ 和程序升温解吸

测量结果表明ꎬ由于碳酸氢盐物种的形成ꎬ每个胺

位点的化学计量比达到 １ ∶１ꎬ因此吸附剂具备较

好的二氧化碳吸附性能ꎮ Ｈｕ 等[２４]利用甲基官能

团对铝基 ＭＯＦｓ 吸附剂改性ꎬ提高其在潮湿环境

下对 ＣＯ２ 的选择性以提高吸附性能ꎮ ＺＪＵ￣６２０
(Ａｌ)的比表面积高达 １３４７ ｍ２ / ｇꎬ适合 ＣＯ２ 吸附
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且易回收ꎬ有利于降低成本ꎮ 在 ２５ ℃下对二氧化

碳的吸附量为 ４􀆰 ２５ ｍｍｏｌ / ｇꎬ高于大多数报道的

多孔材料ꎮ 研究结果如图 ３ 所示ꎬ巨正则系综蒙

特卡罗模拟分析出 ＺＪＵ￣６２０(Ａｌ)具有两种类型的

ＣＯ２ 吸附位点ꎬ易于 ＣＯ２ 吸附ꎬ具有优异的二氧

化碳分离性及防潮性能(８０％ ＲＨ)ꎮ

图 ３　 ａ.ＣＯ２ 吸附位点ꎻｂ.ＣＯ２ / Ｎ２ 分离性能ꎻ

ｃ.防潮性能图示[２４]

Ｆｉｇ.３　 ａ.Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｉｔｅｓꎻ

ｂ.Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＣＯ２ / Ｎ２ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎻ

ｃ.Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｍｏｉｓｔｕｒｅ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ[２４]

研究发现金属￣有机框架中的氢化锌位点能

够快速捕获 ＣＯ２ꎬ为了提高吸附剂吸附二氧化碳

吸附速率及循环吸附稳定性ꎬＲａｃｈｅｌ 等[２５]制备了

一种具有末端锌氢化物位点的多孔金属￣有机框

架(ＺｎＨ￣ＭＦＵ￣４ｌ)ꎬ首次实现了在高于 ２００ ℃的温

度下可逆地捕获 ＣＯ２ꎮ 数据显示ꎬＺｎＨ￣ＭＦＵ￣４ｌ 的
ＣＯ２ 整体容量随着温度的升高增加ꎮ 在 １５０ ℃
时ꎬ吸附量最高达到了 ３􀆰 ２７ ｍｏｌ / ｋｇꎬ接近于每个

锌氢化物位点结合一个 ＣＯ２ 分子的预测容量ꎮ
此外ꎬＺｎＨ￣ＭＦＵ￣４ｌ 在这些高温下能够完全脱附

ＣＯ２ꎬ且具有卓越的稳定性ꎮ 表明 ＺｎＨ￣ＭＦＵ￣４ｌ 在
高温下直接空气捕集 ＣＯ２ 具有较大的应用潜能ꎮ

对 ＭＯＦｓ 类材料改性可以通过将其负载到特

定结构的载体上合成更有利于 ＣＯ２ 快速吸附脱

附的结构ꎬ增强其吸附性能ꎮ 除了增加甲基类官

能团提高其在潮湿环境下对 ＣＯ２ 的选择性ꎬ还可

进行胺改性利用潮湿环境促进 ＣＯ２ 的吸附ꎬ进而

提高吸附性能ꎮ 此外还可通过与其他金属复合提

高 ＣＯ２ 循环吸附稳定性ꎮ

４　 碱金属类吸附剂

碱金属类吸附剂的机理主要为金属氧化物捕

获二氧化碳形成碳酸盐ꎬ然后将其热分解以获得

足够纯的 ＣＯ２ꎮ 碱金属氧化物等固体吸附剂材料

热稳定性较好ꎬ但存在吸附温度和脱附温度

(>２００ ℃)过高导致能耗高、易烧结等问题[２６]ꎮ
Ｍａｔｔｈｅｗ 等[２７] 较为全面地综述探讨了 ２０２１ 年前

基于在中高温下运行的碱金属和碱土金属氧化物

的固体二氧化碳吸附剂的结构、化学成分和形态

对吸附性能的影响ꎬ总结提高此类吸附剂的改性

方向和途径ꎮ 此项探究对提高碱金属类吸附剂的

吸附性能具有较好的参考性ꎮ
Ｓｅｙｅｄ 等[２８] 为了补救钙循环过程中 ＣａＯ 吸

附剂的烧结ꎬ制备了具有高塔曼温度的固体金属

氧化物作为稳定剂ꎬ研究了 ７ 种金属助催化剂

(Ｍｇ、Ｙ、Ｃｅ、Ｎｄ、Ｚｒ、Ｌａ 和 Ａｌ)ꎬ以评估它们对循环

碳酸化和煅烧实验中使用的 ＣａＯ 吸附剂的稳定

作用ꎮ 实验中ꎬ对所有吸附剂进行扫描电子显微

镜 /能量色散 Ｘ 射线分析元素映射ꎬ以确保稳定

剂在吸附剂中均匀分散ꎮ 在温和(６７５ ℃)或恶劣

(９５０ ℃)条件下测试各种吸附剂的 ＣＯ２ 吸附量

和稳定性ꎬ结果表明ꎬ镁稳定的吸附剂在循环中稳

定吸附能力最为有效ꎬ如图 ４ 所示ꎬ研究推断是因

为 ＭｇＯ 稳定剂的塔曼温度较高ꎬ促进 ＣａＯ 颗粒的

有效分离ꎬ抑制了烧结和结块ꎬ并且具有较好的循

环使用稳定性ꎮ
为了提高吸附量和稳定性ꎬ张欣颖等[２９]利用

氯化镁和溶剂挥发自组装法对制得的纳米多孔球

形纯四方相 ＺｒＯ２ 进行改性ꎬ研究中对产物的结构

性质进行表征并测试其 ＣＯ２ 吸附性能ꎮ 研究显

示ꎬ当 ｎ(Ｍｇ) ∶ｎ(Ｚｒ)＝ ０􀆰 ５ 时 ＣＯ２ 吸附量最高可

达 ３􀆰 ０１ ｍｍｏｌ / ｇꎮ 此外ꎬ对 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 复合吸附剂

进行胺改性ꎬ当 ＴＥＰＡ 的质量分数为 ５０％时ꎬＣＯ２

吸附量最高可达 ４􀆰 ０７ｍｍｏｌ / ｇꎮ 为了提高碱金属

吸附剂的稳定性并降低材料成本ꎬ祝小艳等[３０] 以

亚铁氰化钾 ( Ｋ４Ｆｅ ( ＣＮ) ６􀅰３Ｈ２Ｏ)、 氯氧化锆

[ＺｒＯＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏ]为原料合成了 Ｆｅ￣Ｚｒ 双金属材料ꎬ
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图 ４　 不同金属在温和(ａ)及恶劣(ｂ)煅烧条件下

(ｎ(金属) ∶ｎ(Ｃａ)＝ １ ∶１４)ꎬ第 １ 次和第 ２０ 次循环中

负载型吸附剂的理论和实验吸附能力的比较[２８]

Ｆｉｇ.４　 Ｃｏｍｐａｒｅｓ ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｏｆ ｌｏａｄｅｄ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍｅｔａｌｓ ｕｎｄｅｒ (ａ) ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ (ｂ) ｈａｒｓｈ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ (ｎ(ｍｅｔａｌ) ∶ｎ(Ｃａ)＝ １ ∶１４) ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ａｎｄ

２０ｔｈ ｃｙｃｌｅｓ[２８]

添加三乙烯四胺(ＴＥＴＡ)进行胺改性后ꎬ廉价易

得的氧化石墨 ( ＧＯ) 材料复合ꎬ制备了 Ｆｅ￣Ｚｒ
(ＴＥＴＡ) / ＧＯ(ｎ)ꎬ并研究气体流速、吸附时间、吸
附温度、氧化石墨含量等对 ＣＯ２ 吸附性能的影

响ꎮ 研究发现ꎬ当吸附温度为 ３０ ℃ꎬ气体流速为

２０ ｃｍ３ / ｍｉｎꎻ氧化石墨含量为 ９％时ꎬ吸附剂的

ＣＯ２ 吸附量最大ꎬ为 ２１１ ｍｇ / ｇꎬ并且具有较好的稳

定性ꎮ
为了提高 ＣＯ２ 吸附量ꎬ降低吸附剂再生能

耗ꎬＪｉａｏ 等[３１]采用共沉淀法合成了不同物质的量

比(０、０􀆰 ２５、０􀆰 ５、０􀆰 ７５、１)的介孔 Ｍｇ￣Ｚｒ 固溶体ꎬ并
在固定床反应器中研究了不同条件下 ＣＯ２ 的吸

附 /解吸性能ꎮ 在 ｎ(Ｍｇ) ∶ｎ(Ｚｒ)＝ ０􀆰 ５ 时形成了

最多数量的新 Ｍｇ￣Ｏ￣Ｚｒ 碱性位点ꎬＣＯ２ 程序升温

脱附结果表明ꎬ碱性位点的基本强度为 Ｚｒ￣Ｏ￣Ｚｒ
(１２０ ~ ２００ ℃) < Ｍｇ￣Ｏ￣Ｚｒ ( ２８０ ℃) < Ｍｇ￣Ｏ￣Ｍｇ
(１４０~３５０ ℃)ꎬＭｇ￣Ｏ￣Ｚｒ 的相对较弱的基本强度

既有利于 ＣＯ２ 的吸附又有利于吸附剂的再生ꎮ
测量数据显示ꎬ高表面积(２６９ ｍ２ / ｇ)和孔体积

(０􀆰 ６３ ｍ３ / ｇ) 以及适当的 Ｍｇ￣Ｏ￣Ｚｒ 碱性位点使

Ｍｇ￣Ｚｒ 固体吸附剂对 ＣＯ２ 的吸附能力比纯 ＭｇＯ
提高了 ５ 倍以上ꎬ且具备较好的循环稳定性ꎮ 此

外ꎬ适当的水蒸气可增加吸附剂的 ＣＯ２ 吸附量ꎬ
在 ３０ ℃无水蒸气时ꎬＣＯ２ 吸附量为 １􀆰 ２８ ｍｍｏｌ / ｇꎬ
在 ６０ ℃ 下湿度为 １０％时ꎬＣＯ２ 吸附量为 １􀆰 ５６
ｍｍｏｌ / ｇꎮ

针对碱金属类吸附易烧结的问题ꎬ可通过加

入金属催化剂进行改性ꎮ 提高吸附量的主要思路

也为改变吸附剂的结构性质及加入胺类分子进行

改性ꎮ 加入胺类分子改性可大大降低吸附脱附温

度ꎬ进而降低能耗ꎬ此外也可通过适当加入水蒸气

促进 ＣＯ２ 的吸附ꎮ

５　 沸石类吸附剂

沸石因其制备简单、形貌可控和高 ＣＯ２ 吸附

性能备受关注[３２]ꎮ 市售沸石如 ３Ａ、４Ａ、５Ａ 和

１３Ｘ 的 ＣＯ２ 适用于 ＤＡＣ 技术ꎬ但低硅沸石对水的

吸附性较高导致吸附剂再生成本很高ꎬ适于干燥

环境使用[３３]ꎬ通常需要改性提高二氧化碳的吸附

性能ꎮ
研究中常用加入金属离子及卤素等对沸石类

吸附剂进行改性ꎮ Ｆｕ 等[３４] 研制了具有快速动力

学、低吸附热和高 ＣＯ２ 容量的丝光沸石(ＭＯＲ)型
骨架拓扑结构的合成沸石ꎮ 分别通过体积法和重

量法测量ꎬＭＯＲ 型沸石在 ３０ ℃下从 ４００ μｍｏｌ / ｍｏｌ
ＣＯ２ 吸附的 ＣＯ２ 容量可达 １􀆰 １５ 和 １􀆰 ０５ ｍｍｏｌ / ｇꎮ
结构性能研究表明ꎬ位于 ＭＯＲ 型骨架侧袋中的

Ｏ３３ 位点中的 Ｎａ＋ 是低浓度 ＣＯ２ 吸附的主要位

点ꎮ Ｎ２ 和 Ｏ２ 的存在对 ＭＯＲ 型沸石中 ＣＯ２ 吸附

的影响可以忽略不计ꎬ且具有较好的稳定性ꎮ
Ｚｈｏｎｇ 等[３５]研制了具有层状结构的叶状咪唑沸石

骨架(ＺＩＦ￣Ｌ)ꎬ当 ｎ(２￣甲基咪唑) ∶ ｎ(Ｚｎ２＋) ＝ ４ ∶１
时ꎬ产物具有纳米片形态的几乎纯的 ＺＩＦ￣Ｌ 晶相ꎬ
具有良好的 ＣＯ２ 吸附性能ꎮ 在常温常压下ꎬＺＩＦ￣
Ｚｎ￣４ 吸附量最高位为 １􀆰 ４２ ｍｏｌ / ｇꎮ Ｙｕｅｌ 等[３６] 通

过直接混合 ( Ｄｅ ｎｏｖｏ) 和溶剂辅助配体交换

(ＳＡＬＥ) 法制备了具有不同—ＮＯ２ 和—Ｂｒ / —Ｃｌ
混合比的 ＭＬ￣ＺＩＦꎬ并对产物的二氧化碳能吸附性

能进行对比ꎮ 研究发现ꎬＤｅ ｎｏｖｏ 产物具有方钠石

(ＳＯＤ)拓扑结构ꎬ当 ｎ(—ＮＯ２) ∶ｎ(—Ｂｒ / —Ｃｌ)＝
６０ ∶４０ 时ꎬ产物 ＭＬ￣ＺＩＦ 具有较好的热稳定性和较

高的二氧化碳吸附量ꎬ其中 ＭＬ￣ＺＩＦ￣７Ｃｌ 二氧化碳

吸附量为 ９０ ｃｍ３ / ｇꎮ 进一步研究发现 ＳＡＬＥ 导致

ＭＬ￣ＺＩＦ 晶粒变小ꎬ—Ｂｒ / —Ｃｌ 官能化的咪唑盐连

接体仅掺入约 １０％ꎬ活化过程中发生相变ꎬ而直

接混合获得的 ＭＬ￣ＺＩＦ 具有较高的孔隙率ꎮ

８１
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同时还通过加入胺类分子进行改性ꎬ魏精

萱[３７]利用胺对沸石吸附剂进行改性ꎬ研究先对市

售沸石分子筛 Ｈ￣ＺＳＭ５ 脱铝ꎬ再通过浸渍法对其

进行胺改性ꎬ制备了一系列混合比的胺功能化脱

铝沸石基复合吸附剂ꎬ对其进行表征及对 ＣＯ２ 的

吸附性能测试ꎮ 结果表明 Ｈ￣ＺＳＭ５ 在 ０􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌ
盐酸脱铝后形貌最佳ꎬＴＥＰＡ 质量分数为 ４０％、
ＰＥＩ 质量分数为 １０％时ꎬＣＯ２ 吸附量最高可达

４􀆰 １５２ ５ ｍｍｏｌ / ｇꎬ具有较好的循环稳定性ꎮ
沸石类吸附剂目前主要通过加入金属离子或

卤素等官能团对其形貌进行调控增加二氧化碳吸

附位点ꎬ或加入胺类官能团进行改性进而提高沸

石类吸附剂的二氧化碳吸附性能ꎮ

６　 其他吸附剂

活性炭具有发达的孔隙结构、较高的比表面

积、良好的耐酸碱性、较好的疏水性[３８]ꎬ适用于制

备二氧化碳的吸附材料ꎬ但对二氧化碳的选择性

吸附相对较弱ꎬ更多用于烟气二氧化碳吸附[３９]ꎬ
通常需要添加胺类等官能团或特殊改性以应用到

ＤＡＣ 技术中ꎮ 胡经纬等[４０] 以球形结构的固废离

子交换树脂为原料ꎬ经活化酸化处理得到具有较

高比表面积和较大中孔孔容的树脂基球形活性炭

(ＨＲＳＡＣ)ꎬ并负载聚乙烯亚胺( ＰＥＩ) 改性制得

ＰＥＩ￣ＨＲＳＡＣꎮ 系统考察了 ＰＥＩ 负载量和吸附温度

对 ＣＯ２ 吸附性能的影响ꎬ数据显示ꎬ当 ＰＥＩ 负载

量为 ６５％、吸附温度为 ７５ ℃时ꎬＣＯ２ 的吸附量最

高可达 ４􀆰 ０９ ｍｍｏｌ / ｇꎮ Ｌｉ 等[４１] 通过级联反应制

备掺杂多孔碳(ＮＰＣ)ꎬ在 ５００ ℃ 下制备出具有

较大比表面积(１３１９ ｍ２ / ｇ)和较高 Ｎ 含量(质量

分数 １１􀆰 ８４％) 的 ＮＰＣꎬ ＣＯ２ 最高吸附量可达

４􀆰 ４６ ｍｍｏｌ / ｇ)ꎬ并且具有较高的循环稳定性ꎮ
陈艺兰等[４２]采用超临界氨水在不同的温度下对

活性炭进行改性(ＡＣ)ꎮ 研究显示ꎬ改性温度为

１５０ ℃时ꎬＡＣ 的 ＣＯ２ 吸附量最高ꎬ在吸附温度为

２５ ℃时ꎬ吸附量最高达 １􀆰 ２９１ ｍｍｏｌ / ｇꎬ增加了约

３０％ꎮ
除了 ＭＯＦｓꎬ共价有机框架(Ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ

ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬＣＯＦｓ)比表面大、密度小、结晶度好、
结构设计简单ꎬ也可用于二氧化碳吸附[４３]ꎮ Ｈａｏ
等[４４]首次将反应性脂肪胺物种共价掺入共价有

机框架 ( ＣＯＦ) 中ꎮ 亚胺连接的 ＣＯＦ ( ＣＯＦ￣６０９￣
Ｉｍ)的结晶后ꎬ通过氮杂 Ｄｉｅｌｓ￣Ａｌｄｅｒ 环加成将其

亚胺键转化为碱稳定的四氢喹啉键ꎬ最后将三(３￣

氨基丙基)胺共价掺入骨架中ꎮ 与原始骨架相

比ꎬ获得的 ＣＯＦ￣６０９ 的二氧化碳吸附能力提高了

１３６０ 倍ꎬ在湿度下进一步提高了 ２９％ꎬ在 ２５ ℃、
５０％的相对湿度下ꎬ吸附量为 ０􀆰 ３９３ ｍｍｏｌ / ｇꎬ推断

ＣＯＦ￣６０９ 中低浓度二氧化碳化学吸附的主要产物

是氨基甲酸酯ꎬ其中水的存在大大促进了其形成

进而增强了吸附ꎮ Ｚｈｏｕ 等[４５] 设计并合成了一种

新的多孔结晶共价有机框架 ( ＣＯＦ) 材料 ＣＯＦ￣
９９９ꎬ通过在孔道内引入聚胺官能团ꎬＣＯＦ￣９９９ 能

够在空气中有效捕获和富集二氧化碳ꎬ表现出优

异的稳定性和耐湿性ꎮ 在干燥空气条件下ꎬＣＯ２

吸附量为 ０􀆰 ９６ ｍｍｏｌ / ｇ 的 ＣＯ２ꎬ在相对湿度 ５０％
时ꎬＣＯ２ 吸附量提升至 ２􀆰 ０５ ｍｍｏｌ / ｇꎮ ＣＯＦ￣９９９ 具

有低再生温度ꎬ加热至 ６０ ℃ 即可释放已捕获的

ＣＯ２ꎮ 此 ＣＯＦ 不仅具有优异的化学和热稳定性ꎬ
在 １００ 次循环后容量几乎无损ꎬ能够直接从空气

中捕获 ＣＯ２ꎬ具有较大的应用潜能ꎮ Ｏｍａｒ 等[４６]

设计并合成了一种聚乙烯亚胺(ＰＥＩ)功能化的共

价有机框架 ＣＯＦ￣７０９ꎮ 通过在 ＣＯＦ 孔壁上进行

芳香亲核取代(ＳＮＡｒ)ꎬ硫醇改性的支链聚乙烯亚

胺(ＳＨ￣ｂＰＥＩ)通过化学稳定的 Ｃ—Ｓ 共价键成功

安装在 ＣＯＦ￣７０９ 的孔内ꎮ 在 ２５ ℃、７５％的相对湿

度下ꎬ在含有 ４００ μｍｏｌ / ｍｏｌ ＣＯ２ 的模拟空气中ꎬ
二氧化碳吸附量为 １􀆰 ２４ ｍｍｏｌ / ｇꎮ 多胺和框架之

间的强共价键以及吸附剂的疏水性使 ＣＯＦ￣７０９
具有较好的循环稳定性ꎮ

除了常规吸附材料的研究ꎬ二氧化碳在陆地

生态系统的碳循环中存在土壤呼吸ꎮ 因此ꎬ土壤

矿物逐渐被研究用于二氧化碳吸附和封存ꎬ但目

前还存在于实验阶段ꎮ 左骁遥[４７] 使用分子模拟

方法利用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ 模拟软件进行粘土矿物

的 ＣＯ２ 吸附性能研究ꎮ 实验中构建优化了 ４ 种

结构模型分别为粘土矿物￣高岭石、蒙脱石、伊利

石以及 ｎ(伊利石) ∶ｎ(蒙脱石)＝ １ ∶１的伊蒙混层ꎬ
并构建了 ４ 种粘土矿物孔径为 ２、４、６ ｎｍ 的孔隙

结构ꎬ运用蒙特卡罗、分子力学以及分子动力学等

模拟方法进行孔径孔隙结构、吸附剂与 ＣＯ２ 相互

作用对吸附性能进行研究ꎮ 模拟结果显示:
(１)二氧化碳的吸附量随着孔径的增大而逐渐增

大ꎬ吸附热随孔径的增大而逐渐减小ꎬ受黏土孔隙

结构的影响不大ꎮ (２)４ 种粘土矿物孔隙构型对

二氧化碳的吸附都为物理吸附分子作用ꎬ均为范

德华力ꎬ同一条件下四面体氧对二氧化碳的吸附

作用大于四面体硅ꎮ 二氧化碳与蒙脱石孔隙结构

９１
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中四面体氧和四面体硅的吸附作用最大ꎬ相同条

件下蒙脱石的 ＣＯ２ 吸附量最大(实验模拟吸附量

为 ５１􀆰 ４８~８２􀆰 ８７ ｍｍｏｌ / ｇ)ꎮ 利用分子模拟技术及

ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ 模拟软件经济又快速ꎬ极大降低了

研究成本ꎮ
电化学 ＣＯ２ 捕集是一种新兴的 ＣＯ２ 捕获技

术ꎬ其中超级电容器因其低成本、长循环寿命和高

能效而备受关注[４８]ꎮ Ｘｕ 等[４９] 研究开发了不同

充电条件下超级电容器电极的结构￣属性￣性能关

系ꎮ 研究发现ꎬ具有大表面积和低氧官能化的电

极通常表现最佳 ＣＯ２ 吸附能力ꎬ其中具有较多中

孔和微孔的 ＹＰ８０Ｆ 活性炭电极显示出最佳的二

氧化碳捕获性能ꎬ在 ３０ ℃下二氧化碳捕集速率高

达 ３５０ ｍｍｏｌＣＯ２
􀅰(ｋｇ / ｈ)ꎬ在 １５０ ｍＡ / ｇ 下可循环使

用超过 １２ ０００ 次ꎬ并且在氮气和氧气存在下对二

氧化碳有较好的选择性ꎮ 若系统在氧气浓度为

１５％下充电运行库仑效率超过 ９９􀆰 ８％ꎬ具有优异

的电化学可逆性和超过 １ ０００ 次循环的循环稳定

性能ꎮ 并且在氮气和氧气存在下具有优异的二氧

化碳选择性ꎮ 此项研究证明了超级电容器低成本
表 １ 　 不同固体吸附剂的吸附性能、特点

Ｔａｂ.１　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｉｄ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

吸附剂
种类

吸附温度(℃) /
脱附温度(℃) [２７] 湿度 / ％

吸附量 /
(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

优点 不足

胺类
２５~８０ /
５０~２００ ０~７０[１３] ０􀆰 ４５[１４]

３􀆰 ８６[１６]
吸附量大ꎬ选择性强ꎬ结构
易控

吸附剂成本过高ꎬ能耗较高ꎬ稳定
性相对较弱

ＭＯＦｓ 类
－７０~６０ /
２５~１２０ ０~８０[２４] ０􀆰 ４９８[２３]

４􀆰 ２５[２４]
比表面积大ꎬ孔隙易调控ꎬ
吸附量大

选择性较低ꎬ吸附性能受湿度影
响较大

碱金属类
２００ /
>２００ ０~１０[３１] １􀆰 ２８[３１]

４􀆰 ０７[２９] 吸附量大、稳定性高 易烧结、能耗大

沸石
０~１３０ /
２５~１５０ 干燥

１􀆰 ０５[３４]

４􀆰 １５[３７]
制备简单ꎬ结构易控ꎬ成本
较低

受温度湿度影响较大ꎬ选择性较
低ꎬ吸附性较弱

改性活性炭
０~８０ /
３０~１００ ０~１００[３８] １􀆰 ２９[４２]

４􀆰 ４６[４１]
比表面积和孔隙较大便于
吸附、成本低

普通活性炭吸附剂对二氧化碳选
择性低ꎬ吸附较弱ꎬ多用于烟气吸
附ꎬ通常需要改性用于 ＤＡＣ

共价有机框架
２５~５０ /
６０~１００ ０~７５[４６] ０􀆰 ３９３[４４]

２􀆰 ０５[４５] 比表面大ꎬ结构设计简单 选择性较低

电化学电容器 ３０ 干燥 ０􀆰 ２[５０] 成本低、长期稳定性较好 　

图 ５　 各类吸附剂的改性途径

Ｆｉｇ.５　 Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

０２
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捕获 ＣＯ２ 具有较大的应用潜能ꎮ Ｌｉ 等[５０] 创造性

地利用电化学对活性炭进行改性ꎬ研发了一类新

型“带电吸附剂”吸附剂材料ꎮ 该材料通过一种

类似于电池的充电过程制得ꎬ该过程可在低成本

活性碳的孔隙中积累离子ꎬ然后将嵌入的离子作

为二氧化碳的吸附位点ꎮ 利用充电过程在碳电极

孔隙中积聚活性氢氧根离子ꎬ由此产生的吸附材

料可以通过(双)碳酸盐的形成迅速捕获环境空

气中的二氧化碳ꎮ 与传统的块状碳酸盐不同(吸
附剂脱附再生温度通常高于 ５００ ℃)ꎬ带电吸附

剂可在低温(９０ ~ １００ ℃)下实现再生ꎬ而且吸附

剂的导电性允许其利用可再生电力直接进行焦耳

加热再生ꎮ 此吸附剂材料成本较低ꎬ在 ＤＡＣ 中测

试二氧化碳吸附量约为 ０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / ｇꎬ具有高度可

调的化学结构和较好的氧化稳定性ꎬ可利用可再

生电力作为唯一能量输入ꎬ具有较好的应用前景ꎮ
基于以上的研究ꎬ分类整理了各种固体吸附

剂的吸附性能、特点及改性优化途径如表 １ 所示ꎮ
为了更直观表述各种吸附剂的改性途径ꎬ将各类

改性整理成为导图如图 ５ 所示ꎮ

７　 结论

基于二氧化碳固体吸附剂效率较低ꎬ吸附性

能易受环境温度湿度的影响ꎬ以及固体吸附剂捕

集二氧化碳的成本较高等问题ꎬ对固体吸附剂吸

附的改性优化途径进行了调研ꎬ重点介绍了胺类

固体吸附剂、ＭＯＦｓ 类固体吸附剂、碱金属类固体

吸附剂及其他吸附剂最新的改性研究现状ꎬ分类

整理了几类吸附剂的吸附性能及特点ꎬ并将其

改性优化途径进行总结ꎮ 除了常规的改性研

究ꎬ活性炭的电化学改性让我们看到了利用电

化学捕集二氧化碳降低成本的巨大潜能ꎬ可进

行深入研究ꎮ
在对吸附剂进行改性的研究中ꎬ利用数学模

型或数据库等进行模拟分析在一定程度上可有效

降低成本ꎮ 此外ꎬ在多种吸附剂的研究改性中均

有使用太阳能等可再生能源发电为吸附剂再生提

供能量ꎬ从而降低能耗的尝试ꎮ 利用可再生能源

为二氧化碳脱附吸附剂再生提供能量ꎬ在降低成

本能耗发展、可持续经济方面具有巨大的应用潜

能ꎬ应该成为未来重点研究的方向之一ꎮ
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