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摘　要　化学嫁接法或物理浸渍法胺基改性微/介孔复合材料结合了化学吸附与物理吸附的优点,是一种潜在

的CO２ 吸附剂.主要论述了胺基改性微孔分子筛、介孔分子筛以及微/介孔复合材料在不同条件下对 CO２ 的捕获效

果,并对比了它们的相关性能,对未来新材料的研究方向进行了展望.
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Abstract　Combiningtheadvantagesofchemicalandphysicaladsorption,theaminemodifiedmicro/mesoporous
compositematerialproducedbychemicalgraftingorphysicalimpregnationmethodisapotentialCO２adsorbent．The
capturepropertiesofmicroporousmolecularsieves,mesoporousmolecularsievesand micro/mesoporouscomposite
materialsafteramine modificationunderdifferentconditionson CO２ were mainlydiscussed．Andtheirrelevant

performancewascompared．Theprospectofsomenew materialswasproposedandanewdirectionwasprovidedfor
futureresearch．
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　　CO２ 是温室效应的主要贡献者,其回收利用备

受关注.微孔、介孔和微/介孔双孔道材料等固体吸

附剂均能捕获CO２,但未改性的材料物理吸附性能

有限,而胺基官能团对 CO２ 具有良好的亲和力[１],
将碱性胺基官能团引入吸附剂中,能提高吸附剂的

化学吸附性能,改善捕获效果,有利于其回收利用.
按照胺基不同的负载方式,改性方法分为化学嫁接

法和物理浸渍法.一般而言,化学嫁接是有机硅烷

和载体表面硅羟基进行化学反应形成共价键而被固

定在载体上;而物理浸渍是胺类物质与材料发生静

电作用而吸附在内孔道表面.但近年来,有关胺基

改性微/介孔复合材料应用于CO２ 吸附方面的研究

报道仍然很少.本研究讨论了胺基改性微孔或介孔

材料以及胺基改性双孔道结构复合材料,在不同温

度和CO２ 分压下对 CO２ 的吸附性能,对胺基改性

单孔道结构材料吸附 CO２ 的研究状况及其不足进

行总结,并介绍胺基改性复合材料吸附CO２ 的发展

状况和研究进展.

１　胺基改性微/介孔材料吸附CO２ 研究

１􀆰１　胺基改性微孔材料吸附CO２ 研究

胺基改性沸石类微孔材料对 CO２ 有优异的捕

获效果.Madden等[２]对比了 NＧ(２Ｇ氨乙基)Ｇ３Ｇ氨

丙基三甲氧基硅烷(APTES))浸渍β沸石和四乙

烯五胺(TEPA)嫁接β沸石对 CO２ 吸附性能的影

响.在 胺 质 量 分 数 ４０％,温 度 ３５℃、CO２ 分 压

０􀆰０１５MPa条件下,两者的捕获效果均良好,CO２ 吸

附量分别为４􀆰７０,２􀆰５５mmol/g.Su等[３]将质量分

数５０％的 TEPA 嫁接到 Y６０沸石,并考察了３０~
７０℃、０􀆰００５~０􀆰０５０MPa分压条件下材料对 CO２

的吸附性能.结果表明:吸附量随着CO２ 分压的提

高而增加,随着温度的升高(３０~６０℃)而升高,在
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６０℃、CO２ 分压０􀆰０１５MPa条件下,CO２ 吸附量为

２􀆰５６mmol/g;而当温度升到７０℃时,吸附量有所下

降,在７０℃、CO２ 分压０􀆰０１５MPa条件下,吸附量为

２􀆰５mmol/g.研究小组还考察了６０℃时湿度对吸

附性能的影响.当湿度从０上升到７％时,CO２ 吸

附量从２􀆰５６mmol/g增加到４􀆰２７mmol/g;湿度为

７％~１７􀆰４％时,CO２ 吸附量从４􀆰２７mmol/g下降

到３􀆰６７mmol/g.

Lee等[４]研究了各种模板剂制备的 ZSMＧ５浸

渍聚乙烯亚胺(PEI)对CO２ 捕获性能的影响.研究

发现,用混合四甲基溴化铵(TMABr)和四乙基溴化

铵(TEABr)模板剂制备的材料吸附性能最好.在

４０℃、CO２ 分压０􀆰１MPa条件下,当 PEI浸渍量分

别为２８􀆰６％、３３􀆰３％,３７􀆰５％(wt,质量分数,下同)
时,材 料 对 CO２ 吸 附 量 分 别 达 到 ２􀆰４３,２􀆰６４,

２􀆰５７mmol/g.PEI浸渍量为３３􀆰３％时,更多 PEI
进入孔道内壁,提供了更多的吸附位点;与 PEI浸

渍量为２８􀆰６％相比,CO２ 吸附量有所上升;而 PEI
浸渍量为３７􀆰５％时,PEI量过大阻塞了载体内部孔

道,造 成 捕 获 效 果 减 弱.当 PEI浸 渍 量 较 小 时

(２８􀆰６％),材料比表面积和总孔容增大,CO２ 吸附

量变化并不明显;而当PEI浸渍量较大时(３３􀆰３％、

３７􀆰５％),CO２ 吸附量明显上升.扩大微孔体积会

使CO２ 吸附量先上升后下降;而扩大介孔体积使

CO２ 吸附量先上升后略微下降.可见,总孔容对

CO２ 捕获效果的影响并没有规律可循.

１􀆰２　胺基改性介孔材料吸附CO２ 研究

未改性介孔材料对CO２ 的吸附能力有限,于是

学者对胺基改性介孔SiO２ 系列吸附剂进行了大量

研究.介孔SiO２ 系列吸附剂包括二维六方纯介孔

结构SiO２(M４１S)、二维六方孔结构SiO２(SBA)和
三维立方孔结构SiO２(KIT).

Bhagiyalakshmi 等[５] 用 三 (２Ｇ氨 乙 基 )胺

(TREN)和 TEPA 嫁 接 MCMＧ４１、MCMＧ４８ 和

SBAＧ１５,在２５℃、０􀆰１MPa条件下,TREN 嫁接的材

料对 CO２ 吸附量分别为１􀆰３６,１􀆰５９,１􀆰１４mmol/g,
而 TEPA 嫁接的材料 CO２ 吸附量分别为 ０􀆰９１,

０􀆰６８,０􀆰６８mmol/g.TREN 嫁接的材料 CO２ 吸附

量高于TEPA嫁接的材料,原因是TREN有２个自

由的—NH２ 基团,能更好地吸附 CO２(稳定１mol
CO２ 需要２mol胺基)[６Ｇ７].当温度上升到５０℃和

７０℃时,CO２ 吸附量有所下降,可能是因为 CO２

与—NH２ 之间较弱的氢键抑制了CO２,以及高温条

件下CO２ 分子动能较高以致胺基分子取向不利造

成的.通过研究,得出了 CO２ 吸附量与—NH２ 基

团和胺基分子取向有关的结论.Yue等[８]用 TEPA
和二乙醇胺(DEA)浸渍未去除模板和去除模板的

SBAＧ１５,在７５℃、CO２ 分压０􀆰００５MPa条件下,用

３０％ TEPA＋２０％ DEA混合浸渍SBAＧ１５,结果表

明CO２ 吸附量较高,达到３􀆰７mmol/g.DEA 有较

多的羟基可以与胺相互作用从而影响化学吸附性

能,一定范围的混合浸渍能提高CO２ 吸附效果.在

浸渍量均为５０％条件下,TEPA 对 CO２ 的吸附量

(３􀆰２７mmol/g)明 显 高 于 DEA 的 吸 附 量

(０􀆰４７mmol/g).TEPA比 DEA 含更多胺基,当胺

含量越少时,浸渍的胺越容易与载体相互作用而减

弱胺基对CO２ 的吸附性能[９].DEA浸渍量为５０％
时,未去除模板的SBAＧ１５表现出更好的捕获性能,
因为模板剂聚环氧乙烷Ｇ聚环氧丙烷Ｇ聚环氧乙烷三

嵌段共聚物(P１２３)存在于孔壁内,胺被迫分散而减

弱了胺基与载体的相互作用.

Wei等[１０]用 APTES嫁接SBAＧ１６,并研究了水

解样和煅烧样在６０℃、CO２ 分压０􀆰０１５MPa条件下

对CO２ 的吸附性能.研究表明,水解样的吸附量比

煅烧样平均高２８％左右(２个样品的最高吸附量分

别为０􀆰７２７,０􀆰５９１mmol/g),可能是煅烧过程脱去

了SiO２ 表面的水和除去大部分功能化的硅醇基导

致的.沸腾处理后,煅烧样表面的Si—O—Si连接

键被 水 解,产 生 更 多 的 Si—OH 以 接 枝 胺 基 硅

烷[１１].细颗粒小粒径水解样和煅烧样的吸附性能

均优于粗颗粒大粒径样品的吸附性能,可能是因为

细粒径有利于引入更多胺基,从而收到更好的修饰

效果.史 晶 金 等[１２]研 究 了 不 同 TEPA 浸 渍 量

(１０％~３０％)和烟道气温度 (６０~８０℃)条 件 下

SBAＧ１６对 CO２ 吸附性能的影响.结果表明,在

６０℃、CO２ 分压０􀆰０１MPa条件下,当TEPA浸渍量为

３０％时,材料 CO２ 吸附量最大,达到０􀆰９７３mmol/g.
在一定的温度范围内,温度升高能够增强 TEPA 分

子活性,从而增强胺基对CO２ 的吸附性能,所以当温

度升至７０℃时,材料吸附量最大(１􀆰００８mmol/g),但

８０℃时吸附量反而有所下降(０􀆰９１３mmol/g),这是

因为温度过高会使部分CO２ 脱附.

Son等[１３]用质量分数５０％的PEI浸渍 MCMＧ
４１、SBAＧ１５、SBAＧ１６、MCMＧ４８和 KITＧ６,并对比了

这些材料对CO２ 的吸附性能.结果表明,在７５℃、

CO２ 分压０􀆰１MPa条件下,SBAＧ１６和 KITＧ６的吸

附量最大,分别为２􀆰９３,３􀆰０７mmol/g.课题组还研

究了２５~９０℃范围内温度对 KITＧ６吸附和脱附

􀅰２５２􀅰
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CO２ 性能的影响.实验过程中发现,在７５℃、PEI
浸渍量５０％条件下,KITＧ６对CO２ 的吸附量最大且

脱附完全.随着温度的升高,PEI变得更加灵活,产
生更多亲和CO２ 的吸附位点,从而使吸附性能得到

提高,而CO２ 和吸附位点的有效接触一旦建立起

来,吸附过程将取决于热力学,即过高温度会使平衡

向反方向移动[１４].Liu等[１５]用质量分数为１０％~
６０％ 的 TEPA 浸 渍 KITＧ６,在 ６０℃、CO２ 分 压

０􀆰０１MPa条件下,用耐热石英玻璃管吸附柱测定各

吸附剂对CO２ 的吸附性能.结果表明:TEPA 浸渍

量为１０％~５０％时,CO２ 吸附量随着TEPA浸渍量

的增加而上升;TEPA 浸渍量为５０％时,CO２ 动态

吸附量和净吸附量分别为２􀆰９,２􀆰１mmol/g;TEPA
浸 渍 量 为 ６０％ 时,CO２ 净 吸 附 量 有 所 下 降

(１􀆰６mmol/g).此外,课题组还研究了 KITＧ６(用质

量分数５０％ TEPA浸渍)解吸温度(６０~１２０℃)以
及 N２ 扫吹量(４０~１００cm３/min)对材料再生性能的

影响,得出最佳解吸温度和 N２ 扫吹量分别为１００℃
和１００cm３/min的结论.在测定的 N２ 扫吹量范围

内,扫吹量越大,材料再生时间越短,越有利于材料

的再生.课题组还研究了不同温度条件下(２０,３０,

４０,５０,６０,８０℃),用质量分数５０％ TEPA 浸渍的

KITＧ６对CO２ 吸附性能的影响.结果表明,在２０~
６０℃范围里,CO２ 吸附量一直增加;８０℃时 CO２ 吸

附量有所下降,吸附量从６０℃时的２􀆰８５mmol/g下

降为８０℃时的２􀆰７１mmol/g.这可能是部分 CO２

解吸造成的[１６].

Kishor等[１７]用质量摩尔浓度不同的 APTES
(７~１１mmol/g)对１gKITＧ６进行嫁接,在最佳浓度

的样 品 合 成 过 程 中 添 加 体 积 不 同 的 水 (０􀆰１５~
０􀆰２５mL),对CO２ 吸附量进行对比.结果表明:在

３０℃、０􀆰１MPa条件下,当 APTES质量摩尔浓度为

９mmol/g时,CO２ 吸附量最大,为０􀆰９mmol/g;添

加水的接枝溶液也表现出高吸附量,在相同条件下

添加０􀆰２０mL 水 的 接 枝 液,CO２ 吸 附 量 最 大,为

１􀆰５６mmol/g;但添加０􀆰２５mL水时,CO２ 吸附量明

显下降(０􀆰３２mmol/g).添加过量的水,胺基反而更

不容易进入载体,这可能是因为 APTES在溶液中

会发生低聚反应,在嫁接过程中甚至会堵塞载体孔

道[１８].添加少量水,APTES低聚物可能还没完全

形成,因此CO２ 吸附量较高.课题组还用二乙烯三

胺基丙基三甲氧基硅烷作为修饰剂,对３种不同材

料 MCMＧ４１、SBAＧ１５和 KITＧ６进行了嫁接.结果

显示,在３０℃、０􀆰１MPa条件下,３种材料的 CO２ 吸

附量分别为０􀆰５６,０􀆰７４,０􀆰６４mmol/g[１９].与 MCMＧ
４１相比,SBAＧ１５表面有更多的硅烷醇,所以 CO２

吸附量更高;而 KITＧ６ 的 吸 附 量 介 于 MCMＧ４１、

SBAＧ１５之间,硅烷醇量可能也介于两者之间.当硅

烷与 KITＧ６的质量比为３０∶１时,CO２ 吸附量达到最

大值;而对于SBAＧ１５和 MCMＧ４１来说,硅烷与载体

的质量比为２０∶１时,CO２ 吸附量达到最大值.扩散

阻力和毛孔阻塞会影响胺基进入孔道,KITＧ６中相

互连接的孔隙降低了扩散阻力,从而减小了嫁接过

程中胺基流动的阻碍,反过来也减少了毛孔阻塞,因
此有更多胺基进入孔道[２０].

１􀆰３　胺基改性复合材料吸附CO２ 研究

相同条件下,未改性复合材料对CO２ 的吸附效

果仅比单孔道结构的材料好一些,因此有必要对其

进行胺基改性.Santos等[２１]将质量分数分别为

２５％、５０％、７５％的 ZSMＧ１２与 MCMＧ４８混合制备

了微孔/介孔双结构复合材料,并用 APTES对单孔

道结构和双孔道结构材料进行嫁接.结果表明,未
嫁接复合材料在２５℃、０􀆰１０３MPa条件下对CO２ 的

捕获效果均优于单孔道结构的材料,其中用质量分

数７５％ZSMＧ１２制备的复合材料,CO２ 吸附量最高,
为０􀆰９９mmol/g.这是因为ZSMＧ１２和 MCMＧ４８通

过机械混合建立了协同效应,因此增强了CO２ 吸附

性能.而复合材料对CO２ 吸附主要依赖于 CO２ 分

子与ZSMＧ１２上的可用阳离子之间的静电作用,一
定范围内 ZSMＧ１２ 的质量分数越大,吸附性能越

好[２２].APTES嫁接后,ZSMＧ１２质量分数越大的复

合材料吸附性能越差,孔径较小的微孔数量越多,导
致复合材料的孔径越小,因此造成结构阻塞,使胺基

不能顺利进入孔道内部,限制了 CO２ 的扩散;而用

质量分数２５％ZSMＧ１２制备的复合材料由于孔体

积、总面积和含氮量较大,因此吸附性能良好,相同

条件下CO２ 吸附量为１􀆰５５mmol/g.
孔童童等[２３]将不同质量比(１~２∶１~２)的

HZSMＧ５和 MCMＧ４１混合,然后用质量分数２０％~
４０％的 TEPA 浸渍混合物.研究发现,HZSMＧ５和

MCMＧ４１质量比为１∶１、TEPA浸渍量为３０％时,制
备的复合材料对CO２ 穿透捕获效果最好;在５５℃、

CO２ 分 压 ０􀆰０１５MPa 条 件 下,CO２ 吸 附 量 达

２􀆰８１mmol/g.吸附量随着温度的升高(２５~７０℃)
先增加后减小,其增加的过程由动力学控制(CO２

与胺基接触强度增大,活性吸附位点增加),而减小

的过程转变为热力学控制(高温下CO２ 与胺接触时

间较少或 CO２ 与胺结合强度较低,难以抵抗 CO２

􀅰３５２􀅰
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解吸能),高温下向 CO２ 脱附方向平衡移动.吸附

量随着进气量(３０~６０mL/min)的增加而减小,进
气量越大,材料与固体吸附剂接触越不充分,使得

CO２ 停留时间越短.

Liu等[２４]将５A沸石和介孔SiO２ 复合在一起,
用质量分数１０％~４０％的PEI浸渍复合材料,研究

各种材料在干燥和相对湿度７０％条件下对 CO２ 的

捕获效果.结果表明:在干燥条件下,尽管用质量分

数３０％ PEI浸渍的复合材料在所有浸渍材料中

CO２ 吸附量最高,为１􀆰６３mmol/g(２５℃、０􀆰０１５MPa
CO２ 分压),但比单独使用５A 微孔分子筛的 CO２

吸附量低(３􀆰２８mmol/g);在相对湿度７０％、其他条

件相同的条件下,５A 微孔分子筛对 H２O 的吸附占

主导地位(７􀆰９１mmol/g),对 CO２ 的吸附量比干燥

条件下更低 (０􀆰７３mmol/g),而 用 质 量 分 数 ３０％
PEI浸渍的复合材料,在相对湿度为７０％时,CO２

吸附量从１􀆰６３mmol/g增加到５􀆰０５mmol/g,说明

一定的水含量能提高CO２ 吸附性能.

２　结语

在温度和CO２ 分压相近的条件下,胺基改性介

孔材料比微孔材料具有更好的CO２ 吸附性能,而对

应的微/介孔双孔道复合材料比单孔道结构材料吸

附性能更优,而在湿度适宜的条件下,CO２ 吸附性

能显著提升.胺基改性双孔道复合材料吸附 CO２

的研究仍处于初级阶段,β/SBAＧ１６、ZSMＧ５/SBAＧ
１６、β/KITＧ６、ZSMＧ５/KITＧ６等新型材料多用于催化

方面,缺乏胺基改性方面的研究,而且未有 CO２ 吸

附的相关报道.虽然已有５A/MCMＧ４１、MCMＧ４１/

１３X、β/MCMＧ４１、ZSMＧ１２/MCMＧ４１,以及金属有机

框架和碳纳米管结合的 HKUSTＧ１/VACNT 等新

型材料CO２ 吸附的研究报道,但仍缺乏胺基改性的

研究.今后应加大研发力度,开发出吸附、再生和选

择性能良好的吸附剂,以适用于大规模的工业应用.
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