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微波水热法合成钛酸盐纳米管用于
CO２/CH４ 吸附分离的研究

王晓华　周　瑶　张　婧

(西安科技大学化学与化工学院,西安７１００５４)

摘　要　采用微波水热法合成了具有发达孔结构的钛酸盐纳米管(TiNTs),并用浸渍法将二乙烯三胺(DETA)、

三乙烯四胺(TETA)、四乙 烯 五 胺(TEPA)负 载 至 钛 酸 盐 纳 米 管 上,用 以 吸 附 分 离 CO２ 和 CH４.利 用 扫 描 电 镜

(SEM)、低温氮吸附仪(BET)、傅里叶变换红外光谱(FTＧIR)等方法对吸附剂结构进行表征,通过贝士德吸附仪研究

其CO２ 和CH４ 的吸附性能,并对CO２/CH４ 的分离系数进行模拟计算.结果表明,６０％ TEPA改性的 TiNTs分离因

子最大,能很好地分离CO２ 和CH４;胺修饰的TiNTs除具有较高的CO２ 吸附能力外,还具有良好的分离能力,在煤层

气 CO２ 脱除方面表现出很大的应用潜力.
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StudyonmicrowavehydrothermalsynthesisofTiNTsand
itsadsorptionpropertyofCO２/CH４mixture
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Abstract　Titanatenanotubes(TiNTs)with wellＧdevelopedporestructureweresynthesizedby microwave
hydrothermal method,and modified with diethylenetriamine (DETA),triethylenetetraamine (TETA) and
tetraethylenepentamine(TEPA),andtheadsorbentsweremodifiedbyadsorptionandseparationofCO２andCH４．The
sorbentswerecharacterizedbyscanningelectron microscopy (SEM),lowＧtemperaturenitrogenadsorption (BET),

fouriertransforminfraredspectroscopy(FTＧIR),andtheadsorptionpropertiesofCO２andCH４ werestudiedbyusing
Beishideadsorptioninstrument,langmuirsimulationwereappliedtoinvestigatetheseparationcoefficientofcarbon
dioxideandmethane．Theresultsshownthatthe６０％ TEPAＧTiNTswasmoresuitablefortheadsorptiveseparationof
themixturesofCO２/CH４thanothersamples．TheamineＧmodifiedTiNTsnotonlyhadhigherCO２adsorptioncapacity,

butalsohadgoodseparationability,indicatingthatithadgreatpotentialforremovalofCO２fromcoalbedmethane．
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　　由于化石能源的逐渐枯竭和全球能源消耗的迅

速增加,世界各国正在寻求可替代的新资源[１].煤

层气的主要成分为甲烷,我国煤层气的储量丰富,有
望成为化石能源的替代品[２].然而,煤层气中存在

的CO２ 不仅会影响煤层气的吸附解吸行为,而且影

响燃烧效果,因此研究CO２/CH４ 吸附行为,寻求高

效分离CO２/CH４ 的途径具有重要的意义.
降低 CO２ 浓度最有效的方法是碳捕获和封存

(CCS)[３],主要有３种技术路线,即燃烧前捕集[４]、
燃烧后捕集[５]、富氧捕集[６].煤层气中CO２ 的捕集

属于燃烧前捕集,目前CO２ 捕集的可行性方法主要

有吸收法[７Ｇ８]、吸附法[９Ｇ１０]和膜分离法[１１Ｇ１２]等.
近年来,科学家们致力于利用新型固体吸附剂

进行CO２ 捕集.例如固体载胺吸附剂可提高 CO２

的捕获能力,并显示出巨大的发展前景.对于胺基

化固体吸附剂而言,载体的选择对CO２ 吸附性能有

很大影响,其中钛酸盐纳米管(TiNTs)由于具有较

大的比表面积和孔容,以及均匀的孔径可以让有机

胺分子能更好地分散在表面和孔道中[１３].本研究

采用微波水热法制备 TiNTs.与传统的水热法相
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比,微波水热合成法具有反应灵敏、加热速度快、受
热体系均匀等特点[１４].选用三乙烯四胺(TETA)、
四乙烯五胺(TEPA)、二乙烯三胺(DETA)等含高

密度胺基的有机胺修饰载体,得到复合吸附剂.当

有机胺负载到 TiNTs时引入 N 元素,N 元素在复

合吸附剂中具有Lewis碱性作用,增加了与CO２ 分

子的结合力,因而大大提高了复合材料的吸附性能.
以此方法合成的材料具有较好的孔隙结构和较大的

孔容,在CO２ 和 CH４ 吸附分离方面具有良好的应

用前景.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

二氧化钛(TiO２,纯度≥９９％),天津市福晨化

学试剂厂;氢氧化钠(NaOH,纯度≥９６％),郑州派

尼化学试剂厂;盐酸(HCl,纯度３６％~３８％),天津

市福晨化学试剂厂;DETA(纯度≥９８％),天津市福

晨化学试剂厂;TETA(纯度≥９５％),广东􀅰汕头市

西陇化工厂;TEPA(纯度≥９５％),天津市福晨化学

试剂厂;无水乙醇(CH３CH２OH,纯度≥９９％),天津

市天力化学试剂有限公司;去离子水,实验室自制.
场发射扫描电子显微镜(SEM,SU８２２０型),日

本 Hitachi公司;低温 N２ 吸附仪(BET,ASAP２０２０
V４􀆰０１型),美国 Micromeritics公司;傅里叶红外光

谱仪(FTＧIR,Avatar３６０型),美国 Nicolet公司;热
重分析仪(TGA,TG２０９F１Libra型),德国耐驰仪

器有限公司;高温高压吸附仪(３HＧ２０００PHD 型),
北京贝士德仪器科技有限公司.

１􀆰２　吸附剂的制备

采用微波水热法合成 TiNTs:将４gTiO２ 粉末

加入１５０mL１０mol/L的 NaOH 溶液中,超声震荡

３０min后,搅拌３h;然后置于微波水热合成仪反应

釜中,在 ６００W、１４０℃ 下 微 波 反 应 ２h;抽 滤,用

０􀆰１mol/LHCl洗至pH＝２;然后用水洗至中性,真
空８０℃下干燥３h,所得制品即为 TiNTs样品.

采用超声浸渍法制备胺基官能化的 TiNTs,即
复合吸附剂.先将 TiNTs在１１０℃下干燥３h,以除

去在空气中吸收的水分及CO２ 等杂质;将一定量的

所需的胺(TEPA、TETA、DETA)分别溶于１０mL
无水乙醇中,超声震荡３０min;然后加入１g上述制

备的 TiNTs,继续超声震荡３h;再在８０℃下干燥直

至乙醇完全挥发,所得样品记为nＧ胺/T,其中n表

示复合材料中胺的百分比.

１􀆰３　吸附剂的表征及吸附性能评价

采用场发射扫描电子显微镜观察上述制备的吸

附剂样品的形貌;采用低温 N２ 吸附仪测试得到样

品的比表面积和平均孔径分布;采用傅里叶红外光

谱仪,KBr压片制样,确定样品的特征官能团;采用

热重分析仪研究样品的实际浸渍量.用高温高压吸

附仪评价吸附剂的吸附性能.测试前,要对样品进

行预处理,先将样品在８０℃下真空干燥２４h,然后分

别测试在７５℃,０~３bar下,CH４ 和 CO２ 纯组分气

体在 TiNTs及复合材料上的吸附量,绘制吸附等温

线,并进行吸附等温线模拟.

２　结果与讨论

２􀆰１　吸附剂的性能表征分析

２􀆰１􀆰１　TiNTs的表观形貌观察

图１为不同放大倍数下 TiNTs的形貌,图中可

以看出明显的分散管状结构,平均管径为 １０~
１５nm,与传统水热法[１５]相比,微波水热法得到的

TiNTs粒径更加均匀,减小了产品的团聚现象.

图１　TiNTs的SEM 图

[(a)×５００００;(b)×７０００]

２􀆰１􀆰２　TiNTs和复合吸附剂的吸附能力研究

图２为 TiNTs载体和不同胺负载量的复合吸

附剂的 N２ 吸附/脱附等温线.从图中可见,所有的

等温线均为Ⅳ型等温线,迟滞回环为 H１型,而 H１
型迟滞回环对应孔径分布单一、形貌规整的介孔材

料[１６].该复合吸附剂与 TiNTs具有相同类型的等

温线,但比表面积和总孔体积都相应减少,这表明胺

经超声震荡成功负载到 TiNTs中.
表１为水热合成的 TiNTs及胺基修饰前后的

复合吸附剂的表面化学性质.与传统水热法相比,
本实验采用微波水热合成法合成的 TiNTs比表面

积和孔容有巨大的变化.由于微波水热合成法是在

水热合成的基础上加入了微波辐照,在反应过程中,
前驱体 TiO２ 和 NaOH 吸收微波能,转化为分子内

能和热能,形成高效的内加热,缩短了溶液的加热时

间,消除了温度梯度对反应的影响,同时有效地抑制

了晶体二次生长.微波水热合成的 TiNTs外貌形
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态和粒径更加均匀,且孔隙结构没有被破坏,是一种

具有良好发展前景的制备方法.

图２　TiNTs和复合吸附剂低温 N２ 吸附/脱附等温线

[(a)５０％胺负载改性复合吸附剂;

(b)６０％胺负载改性复合吸附剂]

表１　TiNTs和复合吸附剂的表面性质

样品 比表面积/(m２􀅰g－１)孔容/(cm３􀅰g－１) 孔径/nm

TiO２ １１􀆰１３０ ０􀆰００４５ ３７􀆰３

TiNTs(水热) ３７􀆰７８９ ０􀆰１７０４ ２０􀆰２

TiNTs １９７􀆰６１ ０􀆰４２６０ １１􀆰７

５０ＧDETA/T ３５􀆰３２３ ０􀆰１２５２ １９􀆰６

５０ＧTEPA/T ３２􀆰６７９ ０􀆰０９１３ １１􀆰４

５０ＧTETA/T ３８􀆰６８４ ０􀆰０４７３ １５􀆰８

６０ＧDETA/T ９􀆰４４４７ ０􀆰０１００ ２６􀆰６

６０ＧTEPA/T ７􀆰９２１７ ０􀆰０１７０ ３１􀆰４

６０ＧTETA/T １１􀆰５８０ ０􀆰０１７７ ３３􀆰５

由表１可知,胺基负载改性后的复合吸附剂的

比表面积和孔容均显著减小,表明胺成功修饰在

TiNTs表面并部分进入了孔道.比表面积的大小

直接决定了胺的理论最大负载量,从而进一步决定

了复合吸附剂对CO２ 的吸附能力.

２􀆰１􀆰３　TiNTs及复合吸附剂的FTＧIR分析

图３为 TiNTs及复合吸附剂的 FTＧIR 谱图.
由图可见,TiNTs在１６２３cm－１和３４１７cm－１附近的

吸收峰分别对应于—OH 的弯曲和伸缩振动,说明

TiNTs含有羟基;４００~１０００cm－１处的特征吸收峰

为结构中 TiO６ 八面体的晶格振动[１５];与改性的复

合吸附剂对比可知,胺基修饰后的样品仍然保留

TiNTs的吸收峰,说明胺基修饰没有破坏 TiNTs
的表面—OH 和 Ti—O键的结构;但吸收峰的位置

整体向右移动,说明胺基修饰使 TiNTs的 Ti—O
键的键长发生了变化.３种胺基试剂改性样品的

FTＧIR谱图上均出现了新的特征峰,TiNTsＧDETA
(１４７４cm－１ 和１３１９cm－１)、TiNTsＧTETA(１６１０cm－１ 和

１３１２cm－１)和TiNTsＧTEPA(１４７４cm－１和１２９９cm－１)附
近的吸收峰分别对应于 N—H 键的弯曲振动和C—

N键的伸缩振动峰,进一步证明胺成功负载到了

TiNTs上.

图３　TiNTs和复合吸附剂的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰４　TiNTs和复合吸附剂的热重分析

实验采用热重分析仪[１７]分别测定 TETA、DEＧ
TA和 TEPA在 TiNTs载体上的胺负载量.不同

胺浸渍量的 TGA 曲线见图４.由图可见,TiNTs
经过失重后,３００℃残余质量约为原来的９５％.胺

浸渍后的复合吸附剂在整个温度范围内有两个主要

的质量损失阶段,１４０℃以内出现第一个失重峰,归
因于物理吸附水、结构水、结晶水和预吸附的 CO２

的脱附,及改性过程中孔道内残余溶剂挥发;第二个

阶段从 １６０℃ 开始到 ８００℃ 结束,这 是 由 于 载 体

TiNTs孔道负载的 TETA 及 TEPA 分解引起的,
它们分别在３００℃时稳定.３００℃时的质量损失恰

好等于 TiNTs的质量损失和负载胺质量之和,根据

重量损失,可以得出它们的实际浸渍量(对应图４中

曲 线 )６０ＧDETA/T 为 ５３􀆰０％、６０ＧTETA/T 为

５９􀆰３６％、６０ＧTEPA/T 为 ５３􀆰４％、５０ＧDETA/T 为

４０􀆰１８％、５０ＧTETA/T 为４２􀆰０７％、５０ＧTEPA/T 为

４９􀆰６１％,与理论浸渍量非常接近.从 TGA 曲线可

以看出,吸附剂的失重量非常接近理论负载量,说明

在制备吸附剂的过程中,有机胺 TETA、DETA、

TEPA并未完全负载到载体上,原因可能是:第一,
在超声过程中有机胺挥发;第二,在制备过程中,有
微量胺负载到 TiNTs表面,当吸附剂真空干燥时,
载体表面部分胺脱离,导致实际负载量略低于理

论值.
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图４　TiNTs和复合吸附剂的热重曲线

２􀆰２　TiNTs和复合吸附剂的CO２/CH４ 吸附分离性

能评价

在７５℃、０~３MPa条件下,分别测试 TiNTs和

胺复合吸附剂对CO２ 或CH４ 纯组分气体的吸附性

能,吸附等温线如图５所示;并对数据进行处理得到

各样品的CO２、CH４ 吸附量和分离因子,见表２.由

图５和表２可见,TiNTs能吸附少量 CO２,这是因

为其本身具有较大的比表面积和孔体积,并且含有

一定数量的表面羟基;胺负载后的复合吸附剂的

CO２ 吸附量有了明显的上升,在一定范围内,随着

胺负载量的增加,吸附量变大,这是因为胺基负载到

TiNTs的孔道中,更有利于胺基与CO２ 结合.羟基

可以改变胺基与CO２ 的作用机理,可提高单位胺基

的吸附效率,因此当 CO２ 气体中含有部分水汽时,
不但不会影响固体胺的吸附性能,而且会提高吸附

效果,增加吸附量.而本实验选择的 TiNTs载体本

身就具有一定量的羟基,与其他相似结构的材料相

比具有更高的吸附性能.对于CH４ 来说,随着胺基

负载到孔道中,比表面积和孔容减小,孔径增大,所
以随着胺基负载量的增加,CH４ 吸附量不断减小.

图５　CO２ 和CH４ 在不同样品上的吸附等温线

[(a)CO２;(b)CH４]

表２　TiNTs和复合吸附剂的吸附性能

样品
CO２ 吸附量/

(mmol􀅰g－１)
CH４ 吸附量/

(mmol􀅰g－１)

分离因子α
(CO２/CH４)

TiNTs ０􀆰４５７ ０􀆰３５４６ １􀆰５８６

５０ＧDETA/T ２􀆰０７０ ０􀆰２８２４ １６􀆰３７０

５０ＧTEPA/T ２􀆰７８０ ０􀆰２２３４ １２􀆰６００

５０ＧTETA/T ２􀆰９００ ０􀆰２９０３ ９􀆰６１６

６０ＧDETA/T ２􀆰４２０ ０􀆰１５１６ １２􀆰０２０

６０ＧTEPA/T ３􀆰０８０ ０􀆰０９７９ ４６􀆰２７０

６０ＧTETA/T ３􀆰３５０ ０􀆰１７８８ ２８􀆰６３０

对CO２/CH４ 在 TiNTs和复合吸附剂上的吸

附量进行Langmuir吸附模型拟合,由拟合参数计算

分离因子见表２,拟合结果见图６,相关参数见表３.

图６　CO２/CH４ 在 TiNTs和复合吸附剂上的实验

吸附量与Langmuir吸附模型拟合曲线比较

[(a)TiNTs;(b)５０ＧDETA/T;(c)５０ＧTEPA/T;(d)５０ＧTETA/T;

(e)６０ＧDETA/T;(f)６０ＧTEPA/T;(g)６０ＧTETA/T]

􀅰９５２􀅰
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表３　Langmuir吸附模型对不同TiNTs的拟合结果参数值

样品

Langmuir吸附等温线模型

CO２/CH４

qm/

(mmol􀅰

g－１)

b/

MPa－１
R２

qm/

(mmol􀅰

g－１)

b/

MPa－１
R２

TiNTs ０􀆰５７３４ ０􀆰３２４３ ０􀆰８７８８１ ０􀆰４００５ ０􀆰２９２８ ０􀆰９４１９２

５０ＧDETA/T ２􀆰２６６８ ０􀆰２６０６ ０􀆰９９９６８ ０􀆰２８８５ ０􀆰１２５１ ０􀆰８３１２１

５０ＧTEPA/T ２􀆰９９０３ ０􀆰７９９３ ０􀆰９９７５４ ０􀆰２７２１ ０􀆰６９７０ ０􀆰９９４９０

５０ＧTETA/T ３􀆰３３２１ ０􀆰３８３８ ０􀆰９９４０１ ０􀆰４４５４ ０􀆰２９７６ ０􀆰９４５２４

６０ＧDETA/T ２􀆰４８２２ ０􀆰５５８８ ０􀆰９９７０３ ０􀆰２２１７ ０􀆰５２０５ ０􀆰９３８９６

６０ＧTEPA/T ３􀆰０８７５ ０􀆰１３１１ ０􀆰９９８７４ ０􀆰１０４４ ０􀆰０８３８ ０􀆰９８４６５

６０ＧTETA/T ３􀆰３８６９ ０􀆰８５３１ ０􀆰９９８２６ ０􀆰２６２５ ０􀆰３８４４ ０􀆰９７７２２

由图６和表３可得出,TiNTs及复合材料用

Langmuir吸附模型拟合效果较好.表中,qm 表示

饱和吸附量,b 表示样品吸附能力的强弱,R２ 表示

相关系数,而分离因子与qm 和b均有关.根据表２
的分离因子可知,本研究所涉及的７种吸附剂,胺基

改性 TiNTs的 CO２ 吸 附 性 能 均 大 于 未 改 性 的

TiNTs.这是因为改性后 TiNTs表面胺基增加,有
利于CO２ 的捕集;而改性后比表面积和孔容变小,
孔径增大,不利于CH４ 的吸附,因为CH４ 在微孔中

吸附效果相对较好.根据实验结果,６０％负载 TEＧ
PA的改性效果最好,得到的复合吸附剂不仅具有

较高的CO２ 吸附性能,而且分离因子高达４６􀆰２７０.

３　结论

采用微波水热合成法合成 TiNTs,用超声辅助

负载的方法将 DETA、TEPA、TETA 分别负载到

TiNTs上,合成胺基修饰 TiNTs复合吸附剂.吸

附实验表明,胺基修饰后的 TiNTs的 CO２ 吸附性

能明显提高,且表现出高的 CO２/CH４ 分离效果.

Langmuir拟合计算分离因子结果显示,负载量为

６０％时的 TEPA 修饰 TiNTs对 CO２ 和 CH４ 吸附

分离效果最好.制备的复合吸附剂适用于煤层气及

烟道气中CO２ 的吸附与分离,是一种比较有应用前

景的吸附剂.
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