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低成本二氧化碳吸附剂研究进展
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摘　要　随着化石燃料需求的增加,CO２ 大量排放,温室效应日益严重,目前面临的最大问题是如何经济且高效

地捕获 CO２.虽然沸石和活性炭等一些传统吸附剂已被广泛应用,但其造价相对较高,因此需要开发廉价且高效的

CO２ 吸附剂.综述了从黏土和废料中开发低成本 CO２ 吸附剂的研究进展,从物理化学方面讨论吸附剂对 CO２ 吸附

性能的影响,最后对廉价高效 CO２ 吸附材料进行了展望.
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Abstract　Asthedemandforfossilfuelsincreases,greenhousegascarbondioxideisemittedinlargequantities
andthegreenhouseeffectisbecomingmoreserious．Nowadays,thebiggestproblemishowtocaptureCO２economically
andefficiently．Althoughsomeconventionaladsorbentssuchaszeolitesandactivatedcarbonhavebeenwidelyused,

theircostisrelativelyhigh．Therefore,itisnecessarytodevelopcheapandefficientCO２adsorbents,thedevelopmentof
lowＧcostCO２adsorbentsfromclayandwastewasdescribed．Theresearchprogressontheadsorptionperformanceof
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　　联合国政府间气候变化专门委员会(IPCC)在
２０１４年的报告中阐述,２０世纪５０年代以来全球气

候变暖一半以上是由人类活动造成的,温室气体主

要是甲烷和 CO２ 等.如今,随着经济的发展,CO２

等气体的排放量也随之增加.CO２ 是最主要的温

室气体之一[１],因此控制其排放成为全球关注的问

题.CO２ 捕获和储存技术是减少化石燃料燃烧产

生的CO２ 气体排放的技术[２].研究表明,与化学吸

附法相比,固体吸附剂具有更高的CO２ 吸附能力以

及易再生的优势[３Ｇ５].然而,固体吸附剂的制造成本

仍然是一个很大的挑战.笔者对低成本原料,如粉

煤灰(FA)、工业工程废物、生物质废物和黏土作为

CO２ 吸附剂进行了综述.

１　利用废料作为CO２ 吸附剂

我国的电力市场高度依赖化石燃料发电.碳氢

化合物的燃烧是导致CO２ 排放的主要原因,只要发

电厂使用的主要燃料是化石燃料,我国能源需求的

增加最终会导致CO２ 排放量逐年增加.所以,近年

来我国对碳捕集技术高度关注,但是对烟气中 CO２

的吸附增加了工业成本.因此,降低CO２ 吸附剂的

成本是工业部门面临的一大挑战.最近几年,研究

人员利用废料和天然矿物作为吸附剂来吸附 CO２,
成功地从废料中合成了沸石[３,６]、活性炭[７Ｇ８]和多孔

二氧化硅[９Ｇ１０].

１􀆰１　FA
由于发电厂在发电过程中使用化石燃料,因此

可以获得大量的 FA.FA 可以用作水泥[１１]、混凝

土[１２]和砖[１３]的添加剂,而剩余的FA则倾倒在垃圾

填埋场.尽管在水泥、混凝土和砖的制作过程中使

用FA,但其添加率仅为１０％~３０％[１４],因为添加
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过多的FA 会降低水泥、混凝土和砖的抗压强度.
为了提高FA的利用率,研究人员对其作为CO２ 吸

附剂进行了大量研究[６,１５].FA 中的碳可以作为活

性炭的碳源并用作CO２ 吸附剂,通常使用水蒸汽通

过物理活化法从FA中合成活性炭[１６Ｇ１７].

Arenillas等[１６]以FA为原料,通过高温蒸汽活

化,得到聚乙烯亚胺(PEI)浸渍活性炭,将其作为

CO２ 吸附剂.制备过程如下:将FA 中的碳筛分至

７０~８０μm,于８５０℃蒸汽活化,活化后用 PEI浸渍

活性炭.PEI以纳米颗粒的形式存在,吸附过程中

CO２ 分子将会扩散到颗粒中.研究表明,PEI浸渍

活性炭在７５℃时具有较高的CO２ 吸附能力,吸附容

量高达５mg/g.

MajchrzakＧKu＇ceba等[１８]的研究表明,由FA 合

成的沸石是应用前景广阔的低成本吸附剂之一.

Lee等[１９]研究了用 FA 合成的沸石作为 CO２ 吸附

剂的可行性.课题组以废弃 FA 为原料,通过水热

法处理,制备出 NaOH/FA 和偏铝酸钠(NaAlO２)/

FA比例不同的沸石,并将其用作 CO２ 吸附剂.此

外,课题组还用碱金属和碱土金属,如 K＋ ,Li＋ ,

Ca２＋ 和 Mg２＋ 浸渍沸石,浸渍后沸石的比表面积为

６６􀆰９~９４􀆰４m２/g,比表面积的大小取决于浸渍阳离

子的类型.研究表明,由于酸碱相互作用,被 Ca２＋

离子浸渍的沸石具有良好的 CO２ 吸附能力.Liu
等[１０]以FA 为原料,在室温下通过水热法合成沸石

作为CO２ 吸附剂.研究结果表明:合成的沸石 A＋
X比表面积较大,为３３０m２/g,沸石比表面积的大小

取决于FA 中碳含量的多少;在温度３０℃条件下,
沸石 A＋X对CO２ 的吸附容量高达１９８􀆰０５mg/g.

１􀆰２　工业工程废物

除FA外,钢渣也是我国最丰富的工业工程废

物之一.在炼钢过程中,会产生１０％~１５％的钢

渣.目前,我国钢渣重复利用率很低,几乎所有钢渣

都要填埋[２０].钢渣的重复利用具有很高的研究价

值,由于钢渣是一种碱性混合物,所以被认为是潜在

的CO２ 吸附剂.目前很多研究者把钢渣作为低成

本CO２ 吸附剂的原料进行再利用[２１Ｇ２３],钢渣的主要

成分 是 氧 化 钙 (CaO)、氧 化 镁 (MgO)、氧 化 铝

(Al２O３)、氧 化 铁 (Fe２O３)和 氧 化 锰 (MnO)[２４].

Kunzler等[２５]以钢渣中的 CaO 作为 CO２ 吸附剂,
并在中高温度下使CO２ 以碳酸盐(CO２－

３ )的形式进

行储存.

Bonenfant等[２１]以钢渣作为原料,在室温和一

定压力下,通过碳酸化过程对钢渣吸附CO２ 的性能

进行研究.将钢渣与去离子水混合,用悬浮液制备

炉渣.通过碳化合物和钙化合物在炉渣中的反应,

CO２ 被炉渣吸附.研究表明炉渣对 CO２ 的吸附容

量为２４７mg/g.由于 CO２ 可以 CO２－
３ 的形式被吸

附,因此钢渣可以用作CO２ 吸附剂.

Yu等[２６]使用粒径１００~１２５μm 的钢渣为原料

制备吸附剂,研究了钢渣的特性及其对CO２ 的吸附

性能,以及钢渣与 CO２ 的反应机理.研究表明,钢
渣是一种多孔材料,随着温度从４５０℃升至５５０℃,
钢渣的比表面积随之减小.钢渣与 CO２ 的反应机

理为:CO２ 扩散到钢渣孔隙中并与钢渣中的CaO相

互作用形成碳酸钙(CaCO３).

１􀆰３　生物质废弃物

生物质废弃物可以作为吸附剂的原料进行重复

利用,用其制备的吸附剂具有吸附容量大、灰分含量

少和成本低的优势[２７Ｇ２８].

Plaza等[２９]以生物质废弃物为原料,通过氨改

性合成活性炭,研究了活性炭对 CO２ 的吸附性能.
制备过程如下:将生物质废弃物样品用氨浸渍２h,
对样品表面官能团进行改性,得到活性炭.结果表

明,在温度３０℃、压力１１０kPa条件下,与生物质基

活性炭吸附量(８８mg/g)相比,用氨浸渍改性的生物

质基活性炭具有较高的CO２ 吸附能力,吸附量达到

１１０mg/g.

Nasri等[３０]以废弃的棕榈壳为原料,通过碳化

和活化处理合成活性炭,研究了棕榈壳基活性炭对

CO２ 的吸附性能.制备过程如下:将粒径 ０􀆰５~
１􀆰８mm 的棕榈壳颗粒于７００℃碳化２h,在 CO２ 气

氛下于８００℃活化１h,得到棕榈壳基活性炭.结果

表 明:棕 榈 壳 基 活 性 炭 具 有 较 大 的 比 表 面 积

(１６７􀆰０８m２/g)和大量的微孔(微孔量占总孔量的

８９􀆰５４％);在温度３０℃,压力为１０１kPa、２０２kPa条

件下,棕榈壳基活性炭对 CO２ 的吸附容量分别为

７３􀆰０４mg/g和１７０􀆰２８mg/g;棕榈壳基活性炭中碳

质量分数高达８９􀆰４８％.Rashidi等[３１]的研究表明,
吸附剂中的高碳含量增强了 CO２ 和活性炭之间的

粒子间力(伦敦分散力).因此,活性炭中的碳含量

影响了CO２ 的吸附能力.

１􀆰４　木材废料

木材废料是一种低成本的原料且含碳量高,因
此较适合做活性炭的前驱体,近年来木材废料作为

CO２ 吸附剂前驱体成为研究热点[３２Ｇ３３].在制备活

􀅰５２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

性炭的过程中,木材废料先经过碳化处理,再使用蒸

汽或CO２ 活化生成活性炭.还有研究者通过使用

胺和金属氧化物进行表面官能化的改性,进一步改

善了活性炭从烟道气中去除CO２ 的性能[３４].

Heidari等[３２]以桉木废料为原料,先通过碳化

过程制备活性炭前躯体,再使用磷酸(H３PO４)、氯
化锌(ZnCl２)和氢氧化钾(KOH)的混合物,通过化

学活化法活化前驱体得到活性炭并研究了活性炭对

CO２ 的吸附性能.研究表明:经过活化剂(H３PO４＋
KOH)活 化 的 活 性 炭 具 有 非 常 大 的 比 表 面 积

(２５９５m２/g)和 微 孔 体 积 (１􀆰２３６cm３/g);在 压 力

０􀆰１MPa和温度３０３K条件下,经过活化处理的活性

炭吸附容量达到１８０mg/g,与商业用活性炭相比吸

附容量增加了约６３％.Timur等[３５]的研究表明,前
驱体的类型和活化条件影响活性炭中孔和微孔的形

成,微孔的数量决定了吸附剂吸附CO２ 的能力.经

过活化处理的活性炭在３０℃时对 CO２ 的吸附能力

最强,吸附容量达到１８０􀆰４４mg/g.

Creamer等[３６]以甘蔗渣和木材废料为原料,在

３００~６００℃进行热解处理得到生物活性炭并研究了

生物活性炭对CO２ 的吸附性能.研究表明,制备的

生物活性炭吸附剂比表面积较大(４０１m２/g),对

CO２ 的吸附能力较强,在２５℃和７５℃时对 CO２ 的

吸附容量分别达到５２mg/g和４０mg/g.生物活性

炭比表面积大的原因主要是由于高热解温度能够形

成较多的微孔[３７],另一方面虽然高温热解(６００℃)
减少了含氢、含氧官能团,但其诱导了含氮基团的形

成,促进了生物活性炭对 CO２ 的吸附,这种现象是

酸性CO２ 与碱性含氮表面官能团之间强相互作用

导致的[３８].

２　黏土作为CO２ 吸附剂

黏土等天然矿物因性质独特(选择性吸附和表

面改性能力)而备受关注[３９].黏土因资源丰富,机
械强度高,热稳定性良好而被广泛用作砖和绝缘材

料.研究人员研究了黏土的性质,发现其还含有弱

碱特性和离子交换特性,容易吸附 CO２ 气体[４０Ｇ４１].
通过形成弱 VanＧderＧWaals力和固定 CO２ 分子进

行相互作用.水滑石[４２]、皂石[４３]、海泡石[３９]等被认

为是具有潜在应用价值的 CO２ 吸附剂.与其他材

料相比,黏土具有低成本、吸附量高的优点,在实际

应用中有着巨大的潜力.

Reijers等[４２]研究了水滑石作为CO２ 吸附剂的

可行性.课题组使用不同量的碳酸钾(K２CO３)制备

样品,并在高温条件(４００~５００℃)下测试CO２ 吸附

能力.研究发现在标准测试条件(４００℃)下,K２CO３

质量分数为２２％的水滑石对CO２ 的吸附容量达到

６６􀆰０２mg/g左右.水滑石为阴离子黏土,具有较强

的碱性,因此非常适合用作CO２ 吸附剂.根据路易

斯酸 碱 理 论,脱 羟 基 和 脱 碳 过 程 发 生 在 ２００~
５００℃,导致水滑石中形成强碱性位点,有利于吸附

CO２
[４４].结果表明,水滑石在高温下是潜在的 CO２

吸附剂.

Gil等[４３]研究发现铝柱撑皂石作为 CO２ 吸附

剂具有潜在的应用价值.结果表明,在０℃、压力

３５kPa条件下,经过２００℃煅烧处理的皂石对 CO２

的吸附容量为５７􀆰２１mg/g.但是铝柱撑皂石的吸

附容量受煅烧温度的影响,煅烧温度越高,铝柱撑皂

石的吸附能力越差.在相同的测试温度和压力条件

下,当煅烧温度分别升至３５０℃和５００℃时,铝柱撑

皂 石 对 CO２ 的 吸 附 容 量 降 至 ２２􀆰０mg/g 和

１１􀆰０mg/g,这是由于煅烧温度不同时,皂石化合物

中形成的微孔数量也不同.

Delgado等[３９]使用海泡石通过变压吸附工艺去

除CO２/甲烷混合物中的 CO２.实验过程如下:在
固定床中测量了CO２ 和甲烷的吸附平衡和动力学,
并使用Langmuir方程绘制吸附平衡等温线.结果

表明,从含有３４％(体积分数)CO２ 的进料混合物中

可以获得纯度大于９７％的甲烷,与其他吸附剂相

比,海泡石对CO２/甲烷混合物中 CO２ 的吸附选择

性相当高.

３　结语

综上所述,除工业工程废料(炉渣和赤泥)外,目
前主要使用胺基材料[５,９,１６,２９]对吸附材料进行改性.
在所有评价的吸附材料中,在温度０~５００℃和压力

３５~１０１kPa条件下,黏土对 CO２ 的吸附容量较低

(５２􀆰８１~１６１mg/g),而废料特别是钢渣显示出较高

的吸附容量(１９０~２４７mg/g).
尽管黏土和废料可以用作烟道气中 CO２ 吸附

剂,但其研究开发仍处于实验阶段.为了实现低成

本、高效CO２ 吸附剂的工业化生产,必须考虑选择

性、水分、温度、压力和吸附Ｇ解吸循环等诸多因素.
随着科技的进步,未来石墨烯基碳、碳纳米管、金属

有机骨架、纳米多孔材料和泡沫材料等新材料将取

代现有的CO２ 吸附剂,低成本、高吸附容量和可回
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收的新型吸附材料具有广阔的应用前景.
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上海光机所在超导拓扑绝缘体CuxBi２Se３ 的非常规超导电性研究中取得进展

　　近日,中国科学院上海光学精密机械研究所微纳光

电子功能材料实验室与复旦大学、北京高压科学研究中

心、南京 航 空 航 天 大 学 等 合 作,在 超 导 拓 扑 绝 缘 体

CuxBi２Se３ 的超导机理研究方面取得进展,成功生长出

目前 该 体 系 最 高 超 导 转 变 温 度 的 单 晶 样 品 (Tc＝

４􀆰１８K),进一步系统的电、磁输运性质研究表明该体系

属于掺杂半导体家族中的非常规超导体,为铋硒基拓扑

材料的超导机理研究作了重要补充.

拓扑材料作为一种全新的量子材料,在自旋电子器件、

容错量子通信及量子计算机中具有广泛应用价值.(Cu,

Sr,Nb)xＧBi２Se３ 作为潜在的拓扑超导体,获得广泛关注.

该项研究中,研究人员利用布里奇曼法生长了高质

量Cu０􀆰０９Bi２Se３ 晶体,并使用超导量子干涉仪和综合物

性测量系统对材料的各向异性磁化率及电阻率、上下临

界磁场、磁通穿透深度等物理参量进行分析,发现材料在

９６K附近有明显的电荷密度异常行为,表明该体系中可

能存在电荷密度波相.低温区的电输运呈现出二维费米

液体行为,同时具有较高的 KadowakiＧWoods比值.

超导 能 隙 比 率 Δ０/κBTc 明 显 大 于 标 准 BCS 值

１􀆰７６４,表明Cu０􀆰０９Bi２Se３ 是强耦合超导体.进一步研究

得到的 Tc/(TF)２D及 Tc/[λ(０)]－２比值处于非常规超

导体区域,证实 CuxBi２Se３ 材料具有非常规超导机制.

理论分析证明,CuxBi２Se３ 中较高的超导转变温度(高于

其他报道的CuxBi２Se３ 体系的 Tc)来源于电荷密度失稳

导致的费米面附近电子态密度增加及强的电声子耦合

作用. (新型)
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