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用于CO２ 吸附分离的活性炭固载离子液体的研究
谷　行　朱佳媚∗ 　何保潭　郭　斌

(中国矿业大学化工学院,徐州２２１１１６)

摘　要　采用浸渍法和嫁接法将季鏻类离子液体固载于活性炭载体上,并对其进行了红外光谱、热重和扫描电

镜表征.研究了离子液体的固载方法及负载量等参数对孔道特征、CO２ 吸附选择性、抗水性及循环使用性能的影响.

结果表明:浸渍法制备的活性炭固载样品具有较高的固载量,高达２６􀆰０７％(wt,质量分数,下同),而嫁接法制备的固

载样品能较好地保持载体发达的孔道结构.制得的硅胶负载季鏻离子液体对 CO２ 具有良好的吸附性能,在０􀆰１MPa
和２５℃下,样品SiＧP８T/ACＧGr对 CO２ 的吸附量达１０􀆰１２％,显著提高了 CO２/N２ 的吸附选择性和抗水性能,同时具

有良好的循环使用性和稳定性.

关键词　活性炭,二氧化碳,季鏻离子液体,吸附

StudyonactivatedcarbonimmobilizedionicliquidforCO２adsorption
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(SchoolofChemicalEngineeringandTechnology,ChinaUniversityofMiningandTechnology,
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Abstract　TheimmobilizationofphosphoniumＧbasedionicliquidintoactivatedcarbonsupportwerecarriedout
withimpregnationandgrafting methods,andthe modifiedparticles werecharacterizedviaFTＧIR,TG andSEM
analysis．Theeffectsofimmobilizationmethodandloadingamountofionicliquidontheporestructure,CO２adsorption
selectivity,watertoleranceandrecycleperformance wereinvestigated．Theresultsshowedthatactivatedcarbon
immobilizedsamplepreparedbyimpregnationhadahigherloadingamountofionicliquidabout２６􀆰０７wt％,while
immobilizedsamplewithgraftingmethodcanmaintainthedevelopedporestructureofcarrier．Thesamplesexhibited
theexcellentperformancetowardscarbondioxideandCO２．TheadsorptioncapacityofSiＧP８T/ACＧGrwas１０􀆰１２wt％at
０􀆰１MPaand２５℃．Compared withactivatedcarbon,theionicliquidexhibitedsignificantlyimprovementofthe
adsorptionselectivityofCO２/N２,thewaterresistanceandrecyclability．
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　　燃烧化石燃料会向大气排放大量的 CO２,已引

起国际社会和环保组织的普遍关心.目前工业上普

遍采用的CO２ 分离方法有吸收法、吸附法和低温蒸

馏法等.在众多的分离方法中,吸附分离法具有工

艺操作过程简单、能耗低、吸附剂循环性较好和设备

腐蚀小等优点.然而,传统CO２ 吸附剂(如活性炭、硅
胶等)存在吸附容量小、选择性较差等弊端,当前科学

界迫切需要开发高效且环境友好型的CO２ 捕集材料.
近年来离子液体(IL)由于具有CO２ 选择性高、

性质稳定和蒸汽压低等优点,作为绿色吸收剂已成

为研究的热点[１Ｇ４].目前,研究主要集中于常规的咪

唑类IL,而与之相比,季鏻类IL具有相当的CO２ 吸

收能力、更高的稳定性和更易生物降解等特性[５Ｇ７].
然而由于IL存在比表面积小、黏度大等问题,阻碍

了其作为CO２ 吸收剂的工业化应用.若将其固载

到多孔材料上,即固载IL,可有效克服IL和传统吸

附剂在CO２ 捕集过程中的弊端.Zhang等[８]将硅

胶负载双氨基IL———３Ｇ氨丙基三丁基磷酸氨基酸

盐用于CO２ 吸附,８０min的平衡吸附量为１􀆰０mol
CO２/molIL(１２０min时,纯IL的吸收量仅０􀆰２mol
CO２/molIL).Ren等[９]报道了NＧ(３Ｇ氨丙基)氨乙

基三丁基磷酸氨基酸盐浸渍硅胶用于CO２ 吸附,最
高吸附量为１􀆰７３molCO２/molIL,并且在３６３K 和

８􀆰０kPa下解吸时,９６h后负载的IL质量损失分别
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为１５􀆰０％和７􀆰４％.因此,固载IL 作为一种新型

CO２ 吸附材料有很好的应用前景.
目前已报道的研究主要采用浸渍法在无机多孔

材料上附着IL,在固载过程中如何保持载体的孔道

结构,并减少IL损失是需要解决的关键问题.本研

究分别采用浸渍法和嫁接法,将设计合成的季鏻类

IL固载在活性炭载体上,重点考察了固载方法、IL
固载量等参数对孔结构、CO２ 吸附量、CO２/N２ 选择

性、抗水性和循环使用性能的影响,旨在为开发新型

CO２ 吸附材料提供依据.

１　实验部分

１􀆰１　原料

３Ｇ氯丙基三乙氧基硅烷(纯度９８％),上海晶纯

试剂有限公司;三辛基鏻和双(三氟甲烷磺酰亚胺)
锂(LiTFSI,分析纯),百灵威科技有限公司;椰壳活

性炭(１０~２８目),海南星光活性炭厂.

１􀆰２　测试与表征

采用 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,ThermoScientific
Nicolet３８０型,美国 Nicolet公司)观察样品结构;
采用同步综合热分析仪(TG,STA４０９C 型,德国

NETZSCH 公司)测试样品的热性能,N２ 气氛,气体

流量８０mL/min,升温速度１０℃/min,测量范围为

室温~７００℃,样品盘材料为铂;采用扫描电子显微

镜(SEM,SＧ３０００N 型)观察样品的形貌;采用吸附

仪(AutosorbＧ１ＧMP 型,美国 Quantachrome公司)
测定 CO２(０℃)的吸/脱附等温线,测定前样品在

１００℃高真空下脱气３h,使用密度泛函理论(DFT)
模拟确定孔结构参数;采用实验室自制吸附装置测

定样品的吸附动力学和 CO２/N２ 的选择性;吸附量

由质量法测定,以单位质量样品的气体吸附率表示;
采用密闭容器饱和盐溶液法测定吸湿量,测定步骤

依据国标 GB６２８７—１９８６[１０]进行.

１􀆰３　活性碳固载IL的制备

将一定质量的活性炭加入５mol/L硝酸,室温

下搅拌４h,过滤,去离子水洗涤至中性,９０℃下真空

干燥８h,放干燥器备用.
在 N２ 气氛下,将１５g(０􀆰０６２５mol)３Ｇ氯丙基三

乙氧基硅烷用１００mL 无水甲苯溶解,加入２５mL
(０􀆰０８mol)三辛基鏻,１１０℃下磁力搅拌７２h,旋蒸,
得到中间体 A,为黄色黏稠状液体.将一定质量的

中间体A加入到双三氟甲烷磺酰亚胺锂(LiTFSI)中
(摩尔比为１∶１􀆰２),甲醇溶解,室温下搅拌３２h,旋蒸,
用二氯甲烷溶解,洗涤,萃取,硝酸银检测溶液至无沉

淀,真空干燥８h,得纯IL,记为SiＧP(C８H１７)３TFSI.
将１g和２g的SiＧP(C８H１７)３TFSI分别溶解于

１０mL无 水 乙 醇 中,然 后 加 入 １g 活 化 的 活 性 炭

(AC).室温下浸渍２４h,过滤,真空干燥得样品,记
为SiＧP８T/ACＧImＧⅠ和SiＧP８T/ACＧImＧⅡ.

N２ 气氛下,将２gSiＧP(C８H１７)３TFSI溶解于

１０mL无水乙醇中,加入１g活化的 AC,８０℃下搅拌

３６h,过滤,丙酮索氏提取２４h,真空干燥８h得样品,
记为SiＧP８T/ACＧGr.

２　结果与讨论

２􀆰１　固载IL的表征

２􀆰１􀆰１　FTＧIR分析

图１为试样的FTＧIR谱图.由图１曲线(a)可
知,２９５８和２８５７cm－１处归属于甲基的 C—H 伸缩

振动峰,１４６５和１４１０cm－１处归属于S􀪅􀪅O 的非对

称伸缩振动峰,１３５５cm－１处归属于 P—C的伸缩振

动峰,１２２７和１１９４cm－１处归属于C—F的伸缩振动

峰,１１３４cm－１处归属于Si—O 的吸收峰,１０６０cm－１

处是C—N的伸缩振动峰,８０１cm－１处归属于C—Si
的伸缩振动峰,６１７cm－１处归属于S—C的伸缩振动

峰,这说明成功制备了SiＧP(C８H１７)３TFSI.与图１
曲线(b)相比,图１曲线(c)在２９２０和２８５０cm－１处

出现了 C—H 的吸收峰,１４６０和１４１２cm－１处出现

了 S􀪅􀪅O的非对称伸缩振动峰,１３４９cm－１处出现了

P—C的伸缩振动峰,１２２７和１１９３cm－１ 处出现了

C—F的伸缩振动峰,１１３１cm－１处归属于Si—O 的

吸收峰,１０６０cm－１处出现了 C—N 的伸缩振动峰,

８０５cm－１处归属于C—Si的伸缩振动峰.类似,图１
曲线d分别在２９２０、２８５０、１３４９、１０８４和８０１cm－１等

处新增特征峰,证明成功制备了固载IL.

图１　SiＧP(C８H１７)３TFSI(a)、AC(b)、SiＧP８T/ACＧGr(c)和

SiＧP８T/ACＧImＧⅡ(d)的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰２　TG分析

SiＧP(C８H１７)３TFSI、AC和固载IL的 TG 曲线

如图２所示.由图可见,SiＧP(C８H１７)３TFSI的失重

范围主要在２００~５００℃之间,根据ISO法可知其分
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解温度为２８３℃,表现出较高的热稳定性.AC 在

２００~７００℃出现平缓的失重,这主要归因于 AC经

硝酸氧化后,其表面引入了多个不同的官能团,随着

温度上升,这些官能团在表面逐渐消失[１１].

图２　SiＧP(C８H１７)３TFSI、AC、SiＧP８T/ACＧGr和

SiＧP８T/ACＧImＧⅡ的 TG曲线图

由文献[１２]可知,样品在２００℃后失去活性炭

的含氧官能团和IL.与 AC 相比,SiＧP８T/ACＧGr
和SiＧP８T/ACＧImＧⅡ在２００~７００℃范围内有更明

显的失重,这主要是因为活性炭上固载的IL分解所

致.假设２００~５００℃时其全部失去,由图２计算可

知,SiＧP８T/ACＧGr的负载量为１０􀆰５０％(wt,质量分

数,下 同),SiＧP８T/ACＧImＧⅠ 为 １６􀆰１６％,SiＧP８T/

ACＧImＧⅡ为２６􀆰０７％,说明浸渍法制备的固载样品,
其负载量随着IL用量的增加而显著提高.

２􀆰１􀆰３　SEM 分析

图３为活性炭固载IL的SEM 图片.由图可

知,仅经过硝酸活化处理的 AC孔道结构十分发达,
排列较为整齐.SiＧP８T/ACＧGr的孔道有所变小,但
是仍保持了较为完整的结构,这可能归因于IL通过

化学键固载于载体表面.SiＧP８T/ACＧImＧⅡ的孔结

构不发达,几乎看不到有序排列的孔,这可能是因为

浸渍的IL进入载体孔道,导致孔道堵塞.由此可

图３　试样的SEM 图(×５０００)
[(a)AC;(b)SiＧP８T/ACＧGr;(c)SiＧP８T/ACＧImＧⅡ]

见,嫁接法制备的固载季鏻IL能更好地保持载体的

孔道结构.

２􀆰２　固载IL的孔结构分析

表１为活性炭固载IL的孔结构参数.由孔径

分布可 以 看 出,固 载 IL 主 要 为 微 孔 结 构,且 在

０􀆰４~０􀆰６nm 范围内的孔径比例较高.与AC相比,
固载IL的累积比表面积和累积孔容均有所降低,其
中嫁接法制备的SiＧP８T/ACＧGr孔结构保持较好,
这与SEM 表征结果一致.结合TG分析也可推测,
浸渍法制备的吸附剂具有较高的负载量,过多的IL
可能进入载体孔道,导致孔结构参数降低.采用浸

渍法制备的固载IL,随着IL负载量的增加,所对应

的累积比表面积和孔容亦逐步降低.
表１　CO２ 吸附质得到的样品孔结构参数

样品 AC
SiＧP８T/

ACＧGr

SiＧP８T/

ACＧImＧⅠ

SiＧP８T/

ACＧImＧⅡ

孔径分布/nm 　 　 　 　

　０􀆰２~０􀆰４ ６􀆰７２７ ４􀆰０３３ ６􀆰９８１ ７􀆰０９４

　０􀆰４~０􀆰６ ４３􀆰４２３ ３９􀆰１００ ４０􀆰５４５ ３９􀆰８０１

　０􀆰６~０􀆰８ １５􀆰０７５ １４􀆰１５７ １４􀆰７８０ １５􀆰７６８

　０􀆰８~１􀆰０ １４􀆰７８３ １９􀆰９２３ １５􀆰４９５ １６􀆰３３５

　１􀆰０~１􀆰２ ８􀆰４２０ ９􀆰６９３ ９􀆰３８４ ８􀆰８８７

　１􀆰２~１􀆰４ ６􀆰７２８ ７􀆰６１９ ７􀆰４５２ ７􀆰０４７

　１􀆰４~１􀆰６ ４􀆰８４４ ５􀆰４７５ ５􀆰３６３ ５􀆰００６

CPV/(cm３􀅰g－１) ０􀆰２７３０ ０􀆰２０１３ ０􀆰１４９０ ０􀆰１４０８

CSA/(m２􀅰g－１) ８６２􀆰５ ５８９􀆰３ ４５６􀆰８ ４３１􀆰３

　　注:CPV为累积孔容;CSA为累积比表面积.

２􀆰３　CO２/N２ 选择性和抗水性能分析

图４为２５℃和０􀆰１MPa条件下样品的 CO２ 和

N２ 吸附动力学曲线.由图可知,SiＧP８T/ACＧGr的

CO２ 吸 附 量 为 １０􀆰１２％,SiＧP８T/ACＧImＧⅠ 为

８􀆰３６％,SiＧP８T/ACＧImＧⅡ为８􀆰８６％.本实验所制

备的吸附剂呈现出较高的CO２ 吸附能力,优于文献

报道.杨娜等[１３]研究了乙醇胺乳酸盐和１Ｇ氨基乙

基Ｇ３Ｇ甲基咪唑四氟硼酸盐IL分别负载于 Al２O３ 和

AC,其CO２ 吸附量分别为１􀆰３２％和２􀆰７７％(２５℃、

０􀆰１MPa).杨刚胜等[１４]采用浸渍蒸发法将四甲基

铵甘氨酸和四甲基铵赖氨酸分别负载于硅胶,其
CO２ 吸附量分别为４􀆰１％和２􀆰１％(３０℃、０􀆰１MPa).

CO２ 的吸附量与材料的孔道特征有密切关联,结合

孔径(PSD)分析也证实嫁接法制备的样品具有较发

达的孔结构、较高的累积比表面积和累积孔容,更利

􀅰３９１􀅰
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于提高CO２ 吸附量,也说明孔径分布是提高其CO２

吸附量的主要影响因素.

图４　AC(a)、SiＧP８T/ACＧGr(b)、SiＧP８T/ACＧImＧⅡ(c)和

SiＧP８T/ACＧImＧI(d)吸附CO２ 和 N２ 的动力学曲线图

依据吸附量qe(CO２)∶qe(N２)可进一步分析

CO２/N２ 选择性,AC 的选择性约为３􀆰８６,SiＧP８T/

ACＧGr、SiＧP８T/ACＧImＧⅠ和SiＧP８T/ACＧImＧⅡ的选

择性 分 别 是 １５􀆰８１、２４􀆰１５ 和 ２５􀆰３３,表 明 SiＧP
(C８H１７)３TFSI能有效提高 AV 载体的 CO２/N２ 吸

附选择性,且随着IL负载量的增加而增加.
抗水性能是选择吸附材料的一个重要指标,如

果载体内的孔道结构部分或全被水分占据,会导致

其CO２ 吸附量大大降低,本实验进一步考察了 AC
固载样品的抗水性能.表２给出了固载IL的液膜

厚度和吸湿量.由表可知,AC的吸湿量为１６􀆰５２％,
而 SiＧP８T/ACＧGr降低为 ４􀆰２５％,SiＧP８T/ACＧImＧ
Ⅰ为 ３􀆰８６％,SiＧP８T/ACＧImＧⅡ 仅为 ２􀆰０４％.AC
经过IL改性后,其抗水性能显著增加,尤其是浸渍

法处理的样品抗水效果更优,这可能与IL的负载量

有关.固载的IL会在载体上形成一层薄膜,膜的厚

度对水吸附量会产生显著影响.假设 AC表面能够

被IL 均匀地覆盖,则IL 膜厚度d(nm)可用式

(１)[１５]计算.SiＧP８T/ACＧGr的膜厚度为１４􀆰３nm,
远低于SiＧP８T/ACＧImＧⅡ的膜厚度３０􀆰２nm.这是

因为SiＧP８T/ACＧGr是通过化学法使IL固载到 AC
表面,有限的官能团使得覆盖的IL膜相对较薄;而
浸渍法则是通过物理吸附将IL固载到 AC上,其表

面IL膜较厚,具有较好的抗水性能.
表２　IL膜厚度和吸湿量

样品 离子液体膜厚/nm 吸湿量/％

AC — １６􀆰５２

SiＧP８T/ACＧGr １４􀆰３ ４􀆰２５

SiＧP８T/ACＧImＧⅠ ２５􀆰９ ３􀆰８６

SiＧP８T/ACＧImＧⅡ ３０􀆰２ ２􀆰０４

由此可见,将IL固载于多孔载体,调控载体表

面IL液膜层的厚度和固载样品的孔结构分布,是协

同发挥IL和载体优势的关键因素.

d ＝
２w

ρ(A＋A′) (１)

　　式中,w 为样品的离子液体固载量,g;A 为空

白活性炭的比表面积,m２/g;A′为固载IL的比表面

积,m２/g;上述参数由DFT模型计算的孔径分布数

据得出;ρ为离子液体的密度,９７７􀆰３kg/m３.

２􀆰４　循环使用性能分析

循环使用性和稳定性是评价吸附剂优劣的两个

重要因素.图５为 SiＧP８T/ACＧGr和 SiＧP８T/ACＧ
ImＧⅡ循环使用的 CO２ 吸附量和离子液体损失率.
由图可知,经过 １０ 次吸附/脱附循环后,SiＧP８T/

ACＧGr的CO２ 吸附量仍能维持原有量,约９３％,而

SiＧP８T/ACＧImＧⅡ大约为９０％.说明固载IL均具

有较好地循环使用性,且嫁接法制备的样品更优.
此外,样品在循环使用１０次后产生了微小的质量损

失,SiＧP８T/ACＧImＧⅡ约减少了７􀆰６％,SiＧP８T/ACＧ
Gr约减少了５􀆰７％,这是由于在多次循环使用过程

中,部分IL 被气流带走而损失,且 SiＧP８T/ACＧGr
与SiＧP８T/ACＧIm 相比损失更少,这是由于通过化

学键固定IL,其结合力更强的缘故.

图５　固载离子液体１０次循环的CO２ 吸附量(a)和

离子液体损失率(b)图

３　结论

(１)采用浸渍法和嫁接法制备了活性炭固载季

鏻IL.FTＧIR分析表明IL已成功固载到 AC上;

SEM 分析可知,嫁接法制备的样品能基本保持载体

孔道结构;TG分析表明,固载IL有较好的热稳定

性,且浸渍法制备的 SiＧP８T/ACＧIm 固载量可达

２６􀆰０７％.

􀅰４９１􀅰
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(２)固载方法和IL的负载量对样品的孔结构参

数和CO２ 吸附性能影响显著.嫁接法制备的 SiＧ
P８T/ACＧGr比表面积和累积孔容更大,具有优良的

CO２ 吸附性能,在２５℃、０􀆰１MPa时 CO２ 吸附量可

达１０􀆰１２％.
(３)与空白 AC相比,固载季鏻类IL能大大提

高CO２/N２ 的 吸 附 选 择 性 和 抗 水 性 能,其 中 SiＧ
P８T/ACＧImＧⅡ的液体膜较厚,性能更优.样品均表

现出较好的 CO２ 循环使用性,其中SiＧP８T/ACＧGr
的表现更稳定.
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