
 

胺功能化沸石吸附剂载体的结构性质对
CO2 吸附性能的影响
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摘　要：为了探究胺功能化沸石吸附剂载体的结构性质对其 CO2 吸附性能的影响并进一步探索出低

成本制备高效 CO2 吸附剂的有效方法，采用不同的后处理方法对 MCM–41 沸石的孔道结构进行改

造，并将四乙烯五胺 (TEPA) 负载在这些沸石上制备胺功能化吸附剂。利用 N2 吸脱附、扫描电镜、

X 射线衍射、红外光谱等方法对沸石载体进行表征，并利用热重分析仪 (TGA) 对吸附剂的吸附性

能进行评价，系统研究了载体的结构性质、活性胺负载量以及吸附温度对 CO2 吸附性能的影响，

计算了吸附剂的吸附动力学和吸附活化能。最后，通过循环吸脱附实验评估了吸附剂的稳定性。结

果表明，通过合理设计载体的结构，可以有效提升基于不同吸附原理的吸附剂的 CO2 吸附性能。

微孔沸石对物理吸附过程更有利，而具有宽孔径分布的多级介孔沸石则比微孔沸石在负载 TEPA
后表现出更好的化学吸附性能。在 80 ℃ 和 15%(体积分数)CO2 条件下，经结构改造并负载 TEPA 的

吸附剂 (M–N−T60) 的最大吸附容量达到 4.04 mmol/g。10 次吸脱附循环后，其吸附容量仅下降 8.4%，

表现出良好的循环稳定性能，这表明 M–N−T60 为一种有望应用于烟气中 CO2 捕集的吸附材料。
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Effect of structural properties of amine functionalized zeolite adsorbents support on
CO2 adsorption performance
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Abstract: In order to investigate the influence of the structural properties of amine functionalized zeolite adsorbents sup-
port on their CO2 adsorption performance and further explore effective methods for low-cost preparation of efficient CO2

adsorbents, different post-treatment methods were used to modify the pore structure of MCM–41 zeolite, and tetra-ethyle-
nepentamine  (TEPA)  was  loaded  onto  these  zeolites  to  prepare  amine  functionalized  adsorbents.  The  properties  of  the
zeolite support were characterized using the methods such as N2 adsorption-desorption experiment, scanning electron mi-
croscopy, X-ray diffraction and flourier transform infrared spectroscopy. The adsorption performance of the adsorbent was
evaluated using a thermogravimetric analyzer (TGA). The structural properties of the support, effects of active amine load-
ing and adsorption temperature on CO2 adsorption performance were systematically studied,  and the adsorption kinetics
and activation energy of the adsorbent was calculated. Finally, the stability of the adsorbent was evaluated through cyclic
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adsorption and desorption experiments. The results indicate that by designing the structure of the support reasonably, the
CO2 adsorption performance of adsorbents based on different adsorption principles can be effectively improved. The mi-
croporous  zeolites  are  more  favorable  for  the  physisorption  process,  while  the  hierarchical  mesoporous  zeolites  with  a
wide pore size distribution exhibit a better chemisorption performance than the microporous zeolites after loading with act-
ive amines.  At 80 ℃ and 15% CO2,  the maximum adsorption capacity of  the adsorbent  (M–N−T60) which modified in
structure and loaded with TEPA reached 4.04 mmol/g. After 10 adsorption and desorption cycles, the adsorption capacity
of M–N−T60 only decreased by 8.4%,  demonstrating good cycling stability,  indicating that the M–N−T60 is a potential
material for capturing CO2 from flue gas.
Key words: CO2 capture；amine functionalized adsorbent；MCM–41 zeolite；post processing modification；cycling sta-
bility
 

燃煤火力电厂作为最主要的 CO2 固定排放源，对

其排出的烟气中的 CO2 进行捕集封存被认为是应对

全球气候变化的主要手段。吸附法作为一种重要的

CO2 捕集方法，具有工艺简单、耗水少、潜在能耗低等

优点。尽管其捕集效果不如吸收工艺，但可以作为吸

收工艺有效补充技术。沸石由于比表面积较大、孔道

丰富，且具有良好的化学和热稳定性，已被广泛应用

于催化和吸附领域。然而，由于物理吸附特性，该材

料仅在低温和高 CO2 分压下表现出较好的吸附性能。

此外，沸石吸附剂还存在选择性和耐水性较差的问题。

为了克服上述缺陷，通过在沸石载体上负载活性胺来

制备高效的胺功能化 CO2 吸附剂引起了人们的极大

兴趣。

通常，胺功能化吸附剂可以通过浸渍[1]、接枝[2-3]

或原位聚合[4-5]等方法将活性胺负载在惰性载体上制

备。其中，浸渍法能获得高胺负载的吸附剂，并且操

作简单、易于大规模应用。四乙烯五胺 (TEPA)因其

具有较高的挥发温度和良好的 CO2 捕集性能而常被

当作胺功能化吸附剂的活性物种。WANG等[6]通过

将四乙烯五胺 (TEPA)浸渍在 ZSM–5上以改善其

CO2 吸附性能，但所制备的吸附剂在处理 CO2 时效果

并不理想。杨小强等[7]利用 1,3,5–三异丙基苯 (TPB)
对多孔二氧化硅纳米微球 (PSNs)的孔道结构进行调

控，并使用 TEPA对 PSNs胺功能化，所制备的 TEPA–
PSNs−0.5样品在 75 ℃ 下吸附容量达到了 4.70 mmol/g。
ZHAO等[8-9]也通过模板法制备了一系列介孔硅材料，

并在这些材料上负载 TEPA制备了性能优异的 CO2

吸附剂。进一步研究表明，吸附剂上胺活性位点的分

散和暴露与载体的结构性质有关。然而，尽管上述工

作有效提升了胺功能化吸附剂的 CO2 的吸附性能，但

这些吸附剂的载体在孔道调控过程中需要使用模板

剂，这在一定程度上限制了其制备规模并增加了制备

成本。因此，探索如何通过简单的处理方法改变载体

结构和孔隙率，进而优化胺功能化吸附剂的整体性能

并最小化生产成本对于其实际应用具有重要意义。

MCM–41沸石由于具有可调的孔径、较大的比表

面积和孔体积，被认为是目前用于研究孔径效应最合

适的材料[10]。丁明月等[11]通过将TEPA浸渍在MCM–41
上以改善其 CO2 吸附性能，在 75 ℃，12%(体积分

数)CO2 气氛下，最佳胺负载量下的 MCM–41吸附剂

的吸附容量为 2.8 mmol/g。SANZ等[12]通过添加模板

合成了扩孔的 MCM–41沸石并进一步制备了胺功能

化吸附剂，他们主要讨论了活性胺及其负载方式对材

料吸附性能的影响，对于载体结构对其吸附 CO2 性能

的 影 响 没 有 进 一 步 探 究 。 JING等 [13]通 过 构 建

MCM–41沸 石 的 分 子 模 型 从 模 拟 层 面 探 讨 了

MCM–41沸石对模拟烟气中 CO2 的吸附性能，并对其

微观吸附行为进行了讨论。周建海等[14]也通过分子

模拟的方法对氨基修饰的微孔/介孔复合材料 AM–5A–
MCM–41的 CO2 吸附性能进行了研究。但是截至目

前，对于吸附剂载体的结构性质与其 CO2 吸附性能之

间关系的研究鲜有报道。因此，有必要对胺功能化吸

附剂载体的结构与其吸附性能之间的构效关系进行

研究，以便为后续合理设计高效胺功能化吸附剂提供

指导。笔者分别采用四丙基氢氧化铵 (TPAOH)和氨

水 (NH3·H2O)对 MCM–41沸石进行处理以制备具

有不同孔道结构的系列沸石，并使用 TEPA将这些沸

石进一步胺功能化。通过一系列表征和 CO2 吸脱附

试验，对载体和吸附剂的吸附性能进行研究，以期探

索出一种低成本且易于大规模合成高效 CO2 吸附剂

的有效方法。 

1　实验材料和方法
 

1.1　材　料

MCM–41(硅铝摩尔比为 25)购自天津南开催化

剂有限公司；氨水溶液 (NH3·H2O, 25%(质量分数))
和乙醇购自天津科美尔化学试剂有限公司；四丙基氢

氧化铵水溶液 (TPAOH, 25%(质量分数))购自国药化

学试剂；分析级四乙烯五胺 (TEPA)购自 Sigma-Ald-
rich公司 ；用于 CO2 吸附测量的气体 ，包括 CO2
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(99.99%)和 N2(99.99%)购自西安越峰天易气体有限

公司。 

1.2　吸附剂的制备 

1.2.1　吸附剂载体的制备

(1)TPAOH改性的 MCM–41沸石载体制备。首

先配置 50 mL 0.2 mol/L TPAOH溶液，随后向上述溶

液中加入 2.5 g MCM–41沸石，将其转移至水热合成

釜内并在 170 ℃ 下结晶 48 h。通过过滤、洗涤回收

沉淀物并在 100 ℃ 下干燥 12 h，最后在 540 ℃ 下煅

烧 6 h以去除残留的 TPAOH，并将煅烧后的沸石记

为 M–T[15]，另取市售 HZSM–5(Si/Al摩尔比为 25)沸
石作为参照。

(2)NH3·H2O改性的 MCM–41沸石载体制备。

首先配置 50 mL 0.2 mol/L NH3·H2O溶液，随后向上

述溶液中加入 2.5 g MCM–41沸石，继续将上述混合

物加热至 80 ℃ 并持续搅拌 2 h。通过过滤、洗涤回

收处理过的样品并在 100 ℃ 的烘箱中干燥 12 h。将

干燥后的样品先后在 200 ℃ 和 350 ℃ 下煅烧 30 min，
并将煅烧后的沸石记为M–N[16]。

未经处理的MCM–41沸石记为M–O。 

1.2.2　吸附剂的制备

采用常规湿浸渍法制备胺功能化固体吸附剂。

首先称量一定质量的四乙烯五胺 (TEPA)加入 20 mL
无水乙醇中，在 40 ℃ 下搅拌 30 min后，称取不同质

量的干燥的沸石载体加入上述溶液中，继续搅拌 2 h，
然后将上述混合物在 80 ℃ 下真空干燥 12 h，即制得

胺功能化吸附剂。其中，M–O与 M–N沸石载体的胺

负载量为50%、60%、70%、75%、80%；M–T与HZSM–5
参照沸石载体的胺负载量为 40%、45%、50%(以吸附

剂的总质量计)。 

1.3　分析测试仪器

使用美国 Micromeritics公司的 ASAP 2460自动

气体吸附分析仪来测定沸石载体的结构；使用德国

Zeiss SIGMA场发射扫描电子显微镜 (SEM)获得样

品的电子显微照片；X射线衍射 (XRD)使用德国

Bruker Advance D8 XRD分析仪进行测试，测试电流

40 mA，2θ 扫描范围为 0.5°～10.0°，步长 0.02°，扫描

速度 0.5(°)/min；使用德国 Bruker VERTEX 70 FT–IR
光谱仪在 4 000～400 cm−1 内获得样品的傅里叶变换

红外光谱；使用德国 NETZSCH STA–449F3型热重分

析仪在 35～700 ℃ 内，10 ℃/min的加热速率，30 mL/min
的 N2(99.99%)流量下对样品进行热失重分析。 

1.4　CO2 吸附性能测试

使用德国 NETZSCH STA–449F3型热重分析仪

评估吸附剂的 CO2 吸脱附性能。将大约 10 mg的样

品放入氧化铝坩埚中，然后在 100 ℃、60 mL/min N2

的气氛下活化 30 min，以去除物理吸附在样品中的水

和 CO2。保持气体组成不变，将温度调整至所需的吸

附温度。随后保持吹扫气流量不变将气体组成切换

为混合气体 (15% CO2、85% N2，均为体积分数)并恒

温吸附 25 min。待吸附完成后，仍保持吹扫气流量不

变，将气体组成再次切换为纯 N2 气氛并将温度调整

至预定脱附温度，停留 40 min进行脱附。用计算机记

录吸附剂质量随时间变化的动态曲线。CO2 吸附容

量为

qa =
mt −m0

m0

1 000
44.01

(1)

式中，qa 为 CO2 吸附容量，mmol/g；m0 为吸附开始时

吸附剂的质量；mt 为吸附开始后 t 时刻吸附剂的质量。

脱附效率 η 为

η =
qd

qe
×100% (2)

其中，qd 为脱附开始后 t 时刻的残余吸附容量；qe 为平

衡吸附容量；η=0时表明脱附完成。测试时，首先将待

测样品在 80 ℃，15% CO2 下先吸附饱和，随后将温度

分别调整至 80、90、100和 110 ℃ 并切换气体组成为

纯 N2 气氛进行脱附。为了使坐标统一，采用脱附效

率的定义将脱附曲线进行归一化处理。其中，吸附质

(CO2)的脱附速率可以通过脱附曲线的斜率观察。此

外，针对部分样品分别在 80、90及 100 ℃ 恒温 (吸附、

脱附在同一温度下进行)条件下进行了 10次循环吸

脱附实验，循环稳定性测试与单次吸脱附测试所使用

的吹扫气流量统一为 60 mL/min，实验过程中仅改变

气体组成，其中每次吸附、脱附阶段分别停留 30 min。 

2　实验结果与讨论
 

2.1　载体与吸附剂的表征

图 1为处理前后 MCM–41系列沸石的 N2 吸脱

附曲线和孔径分布曲线，具体的孔结构参数见表 1。
根据 IUPAC分类，M–O的 N2 吸脱附曲线属于 IV型

吸附等温线。中压段的回滞环 (P/P0=0.3～0.6，H1)
是MCM–41窄分布介孔的特征，高压段的回滞环 (P/P0=
0.8～1.0，H3)则表明 M–O还存在一些不规则的堆积

介孔 [17]。经 NH3·H2O处理后，M–N的吸附等温线

变为Ⅱ型，H3型回滞环扩大，表明孔体积增加。中压

段的回滞环消失，说明孔径分布变宽 (图 1(b))。而

TPAOH处理后的 MCM–41的吸附等温线变为 I型
(接近 HZSM–5的吸附等温线)，中压段的回滞环消失，

高压段的回滞环大幅减小。相较于 M–O，M–T的比
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表面积和总孔容均大幅减小，大部分介孔完全消失，

但仍保留一些表面介孔与堆积介孔。此外，M–T还出

现了明显的微孔范围内的孔径分布，其平均孔径从原

来的 5.2 nm减小至 2.8 nm。这是因为沸石单晶表面

存在许多 Si—OH基团，这些基团会在碱性介质中失

去质子，导致表面产生高度负电荷。TPA+通过静电作

用优先吸附在与硅氧负离子结合的沸石晶体表面，从

而减少沸石外表面的溶解。同时，沸石中的硅酸盐低

聚物会在 OH−的作用下溶解，并在高温作用下从晶体

中浸出。浸出的硅酸盐低聚物会进一步与沸石表面

上的 TPA+聚集体相互作用，形成硅酸盐/TPA中间态，

并在 443 K下重新结晶[18]。显然，TPAOH作为经典

的微孔结构导向剂，将使这些硅酸盐在沸石外表面上

形成一层微孔包覆层，使得 MCM–41沸石表面的平

均有效孔径减小。
 
 

表 1    HZSM–5 与 MCM–41 系列沸石的孔结构参数

Table 1    Pore structure parameters of HZSM–5 and
MCM–41 series zeolites

样品 比表面积/(m2·g−1) 总孔体积/(m3·g−1) 平均孔径/nm

HZSM–5 383.7 0.203 2.1

M–T 457.5 0.327 2.8

M–O 691.8 0.780 5.2

M–N 746.5 1.024 7.7
 

图 2为处理前后 MCM–41系列沸石以及经结构

改造并负载 60% TEPA的吸附剂 (M–N−T60)的 SEM
图。结合 N2 吸脱附结果可以看出，NH3·H2O处理后

的 MCM–41不仅表面孔道丰富，纳米颗粒间的堆积

介孔也得到扩展，形成了内外相互连通的多级介孔结

构。这种结构使得 M–N沸石载体可以像海绵一样吸

收 TEPA并保持其自身的孔道通畅，不仅有利于提升

TEPA的容纳能力，还有利于吸附活性位点的暴露以

及 CO2 的扩散与传质，对材料吸附性能的提升具有重

要意义。TPAOH则主要表现出较强的 2次晶化能力。

经 TPAOH处理后，MCM–41变成了具有规则外形的

块状沸石。一些介孔在处理后消失，并被 2次结晶后

形成的微孔层覆盖 (图 2(b))。
图 3展示了 MCM–41系列沸石的 X射线衍射图

谱。其中 M–O样品约 2°处的峰值归因于与介孔

MCM–41结构 (ICDD号 49～1 712)相关的有序二维

六边形阵列 (P6 mm)的平面 (100)的衍射。样品中宽

而低强度的衍射峰归因于小尺寸的清晰结构。弱峰

(110)、(200)和 (210)的缺失可以证实键角从 Si—O—Si
到 Al—O—Si的变化[17]。经 NH3·H2O处理后，其衍

射峰强度进一步减弱，表明材料中介孔的有序性降低。

结合氮气吸附和脱附试验以及 SEM结果，可以看出

处理后的材料具有无序和互连的多级介孔结构。值
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图 1    HZSM–5与MCM–41系列沸石的 N2 吸脱附曲线和孔

径分布曲线

Fig.1    N2 adsorption and desorption curves and pore size

distribution curves of HZSM–5 and MCM–41 series zeolite
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图 2    MCM–41系列沸石以及M–N−T60吸附剂的 SEM图

Fig.2    SEM images of MCM–41 series zeolite and M–N−T60 adsorbent
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得注意的是，用 TPAOH处理的 M–T的衍射峰在

0.5°～5.0°内完全消失，但在 5°～50°内出现了 MFI拓
扑结构的典型衍射峰，这再次证实了 TPAOH的 2次

晶化作用。
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图 3    MCM–41系列沸石的 X射线衍射图谱

Fig.3    X-ray diffraction patterns of MCM–41 series zeolites
 

图 4显示了 MCM–41系列沸石及其胺功能化吸

附剂的红外图谱。四面体中 T–O−T(T为 Si或 Al)键
的弯曲振动峰可以在约 466  cm−1 左右处观察到，

553 cm−1 附近的谱峰归因于结构敏感的双五元环四面

体振动[19]，799 cm−1 附近的吸收峰归因于沸石的 T–O−T
键的对称拉伸振动峰，其对沸石结构的变化非常敏

感[20]。1 633 cm−1 左右的吸收峰是由于—OH的弯曲

振动，这与沸石上的物理吸附水有关[21]。可以看出，

除 M–T样品外，经试剂处理后的沸石并没有出现新

的吸收峰，也没有明显的谱峰移动，这验证了沸石骨

架的完整性，表明 NH3·H2O处理不会严重破坏沸石

骨架结构，这与 XRD分析结果一致。值得注意的是，

经 TPAOH处理后的 MCM–41在 553 cm−1 处出现了

新的吸收峰，该峰归因于双五元环四面体的振动峰，

属于微孔沸石的特有吸收峰，这再次证实了 TPAOH
对沸石的 2次晶化作用。

负载 TEPA后，所有样品的谱图中仍保留沸石载

体的一些基本特征峰，表明负载 TEPA不会影响沸石

的骨架结构。此外，TEPA中与 C—H键相关的振动

峰出现在 2 827和 2 954 cm−1 附近[22]，与TEPA中—NH2

相关的对称和不对称弯曲振动峰则出现于 1 470和

1 570 cm−1 左右。1 663 cm−1 附近的吸收峰归因于TEPA
中的 N—H拉伸振动[23-24]。上述结果表明，TEPA已

成功负载于沸石载体上。

图 5为 M–N沸石及其胺功能化吸附剂的热分析

曲线。对于 M–N，其在 700 ℃ 以内的质量损失几乎

可以忽略不计，表明该材料具有优异的热稳定性，适

合用作 CO2 吸附剂的载体材料。对于不同 TEPA负

载量的吸附剂，失重过程明显分为 2个阶段。在 135 ℃
以内，吸附剂有一个微弱的失重峰，其质量降低了

6%～15%，这主要是由于预吸附的水和 CO2 的挥发[25]。

在 135～350 ℃ 间，吸附剂出现第 2个明显的失重峰，

这主要是由于 TEPA在吸附剂中的挥发和分解。随

着 TEPA负载量的增加，吸附剂的质量损失也逐渐增

加。可以看出，除了水蒸气和预吸附 CO2 的质量损失

外，吸附剂中 TEPA物质的损失略小于 TEPA的理论

负载，这可能是由于制备过程中的挥发损失造成的。

此外，在 CO2 吸附和脱附温度范围内 (50～120 ℃)，吸
附剂没有明显的分解，表明制备的吸附剂具有良好的

热稳定性。 

2.2　CO2 吸脱附性能 

2.2.1　载体结构性质对吸附剂吸附性能的影响

图 6为处理前后 MCM–41系列沸石载体与 HZ-
SM–5的 CO2 吸附曲线。结合 N2 吸脱附测试结果可

知，随着沸石孔径的增大，HZSM–5、M–T、M–O以及

M–N的 CO2 吸附能力逐渐减弱。尽管与 HZSM–5、
M–T沸石相比，M–O、M–N都具有更大的比表面积

与孔体积，但其 CO2 吸附容量与吸附速率均小于前者。
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图 4    MCM–41系列沸石及其胺功能化吸附剂的红外图谱

Fig.4    Infrared spectra of MCM–41 series zeolite and amine

functionalized adsorbents
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这是因为 HZSM–5与 M–T沸石虽然比表面积与孔体

积较小，但这些沸石中却分布着一定数量的微孔。这

些微孔的孔径接近 CO2 的动力学直径，可以对 CO2

分子起到捕捉作用，使被吸附的 CO2 分子不易逃逸，

当孔径扩大时，这种微孔捕捉作用减弱，材料的吸附

性能下降。因此，尽管 M–O沸石因为拥有丰富的介

孔与颗粒间堆积孔而具有较快的体相扩散速率，但由

于其微孔捕捉作用的缺失，导致其 CO2 吸附容量与

HZSM–5、M–T相比大幅下降。经过 NH3·H2O处理

后，这些孔道进一步扩大，导致 M–N沸石的吸附性能

进一步变差。然而如前所述，TPAOH作为经典的微

孔结构导向剂，会使 MCM–41沸石的平均孔径减小，

缩小的孔径使 M–T沸石具备了微孔捕捉作用，从而

有效提升了M–T沸石的 CO2 吸附性能。

图 7为处理前后 MCM–41系列胺功能化吸附剂

的 CO2 吸附容量。M–O的最大吸附容量在 70%(质
量分数)TEPA时达到，这是由于 M–O原本就具有丰

富的小介孔与堆积介孔，TEPA可以较为容易地进入

其通道的内部。此时，胺活性位点不仅暴露在沸石外

表面，还暴露在沸石孔道内壁上。经 NH3·H2O处理
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图 5    M–N沸石及其胺功能吸附剂的热分析曲线

Fig.5    Thermal analysis curves of M–N zeolite and amine

functionalized adsorbents
 

1 2 3 4 5 6

0

0.14

0.28

0

0.14

0.28

0

0.14

0.28

0

0.14

0.28

时间/min

M−N

M−O

M−T

HZSM−5

吸
附
容
量
/(
m
m
o
l·
g
-
1
)

图 6    HZSM–5与MCM–41系列沸石的 CO2 吸附曲线

Fig.6    CO2 adsorption curves of HZSM–5 and MCM–41

series zeolites
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后，M–N在较低的 TEPA负载下达到了 3.06 mmol/g
的最大吸附容量，且其在 70% 和 75% TEPA负载时的

吸附容量也显著高于相同负载量下的 M–O吸附剂。

结合 N2 吸脱附结果分析，这是因为 NH3·H2O处理，

不仅扩展了 MCM–41的堆积介孔，增大了孔体积，还

增大了比表面积，这有利于提高载体对 TEPA容纳能

力并改善胺活性位点在载体上的分散程度。同时，这

些联通孔道进一步降低了 CO2 在体相中的扩散阻力，

使得M–N吸附剂的 CO2 吸附性能明显提升。

值得注意的是，经 TPAOH处理后的 M–T吸附剂

的化学吸附性能显著下降。一方面，TPAOH的重结

晶作用导致沸石晶粒变大，比表面积变小。另一方面，

材料表面重结晶形成的微孔覆盖层阻止了 TEPA进

入材料的内部，导致其 TEPA容纳能力下降。当负载

量仅达到 50% 时，吸附剂便开始表现出凝胶性质 (与
HZSM–5的负载量上限一致)。TEPA容纳能力下降

导致 CO2 活性吸附位点减少。并且过多的 TEPA负

载可能会导致原本分散的吸附剂颗粒黏结和团聚，使

原本暴露的活性吸附位点再次被包埋，造成 M–T吸

附剂的附性能下降。综上所述，当沸石载体负载

TEPA后，吸附过程从物理吸附转变为由化学吸附主

导。此时，吸附剂的吸附容量主要取决于其 TEPA负

载量以及胺活性位点的分散程度，前者由载体的孔体

积决定，后者则与载体的比表面积有关。此外，与窄

孔径分布的介孔沸石相比，宽孔径分布的多级介孔沸

石更有利于活性吸附位点的暴露与分散，可以作为胺

功能化吸附剂的良好载体。 

2.2.2　温度对吸附剂吸脱附性能的影响

图 8(a)为 M–N−T60吸附剂在不同温度下的

CO2 吸附容量。随着温度的升高，M–N−T60的 CO2

吸附容量先增加后降低。在 80 ℃ 时，吸附容量为

4.04 mmol/g，高于前人报道的吸附剂的平衡吸附容量

(表 2)。当吸附温度升至 90 ℃ 时，二氧化碳捕获量降

至 3.01 mmol/g。一方面，CO2 吸附过程在低温下受动

力学控制。温度升高，有利于增强 CO2 扩散能力并且

加快 CO2 吸附速率。此外，随着温度的升高，TEPA
的黏度降低，流动性增强，这有利于吸附剂暴露出更

多的有效活性位点。这些因素共同作用使得吸附剂

在 80 ℃ 前都呈现出吸附容量随温度升高而增加的现

象。随着温度进一步升高到 90 ℃，尽管可能有更多

的胺活性位点可用，但 CO2 吸附是放热反应，较高的

吸附温度开始抑制反应，导致 CO2 吸附能力的降低。

此外，在 80、90、100和 110 ℃ 下对吸附饱和的吸附

剂进行了脱附实验，结果如图 8(b)所示。虽然在 80 ℃

下，CO2 可以在 40 min内较为完全的脱附，但与其他

温度下相比，脱附速率非常慢。当温度上升到 90 ℃，

CO2 脱附速率明显加快。但随着温度进一步升高，活

性胺损失的风险也会增加。特别是在 110 ℃ 时，当

CO2 完全脱附后，吸附剂的质量仍然以更快的速度损

失，这不利于吸附剂的长期使用。
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表 2    其他文献中胺功能化吸附剂的 CO2 吸附容量

Table 2    CO2 adsorption capacity of amine functionalized
adsorbents in other literature

样品
TEPA

负载量/%
吸附条件

吸附容量/

(mmol·g−1)
文献

M–N 60 80 ℃、15% CO2 4.04 本研究

MCM–41 50 75 ℃、100% CO2 1.60 [26]

Pore-expanded-

MCM–41

50 45 ℃、100% CO2 2.01 [12]

MCM–41 60 75 ℃、12% CO2 2.80 [11]

SBA–15 50 75 ℃、100% CO2 3.27 [27]

MSU–J 50 25 ℃、100% CO2 3.73 [28]

PSNs 50 75 ℃、100% CO2 4.70 [7]
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2.3　吸附动力学

为了评估吸附剂的性能并预测吸附容量，有必要

探索吸附动力学。此外，吸附剂的实际应用和吸附设

备的优化还需要通过吸附动力学模型进行研究。目

前，常用的讨论 CO2 吸附过程的动力学模型有：

(1) Avrami’s fractional-order kinetics model。
dqt

dt
= ka

a t(a−1)(qe−qt) (3)

式中，qt 为 t 时刻 CO2 的吸附容量；ka 为 Avrami’s模
型的动力学常数；a 为 Avrami’s指数，通常为分数形

式，反映了吸附过程中反应机理的复杂性或多个反应

路径的同时发生。

(2) Generalized fractional-order kinetic model。
dqt

dt
= kntm(qe−qt)n (4)

式中，kn 为动力学常数，涉及与多个吸附路径相关的

多个因素的组合；m 和 n 为分数阶常数，反映了吸附

过程中扩散阻力和驱动力的影响。

(3) Double-Exponential (DE) kinetic model。

qt/qe = A1

(
1− e−k1t

)
+A2

(
1− e−k2t

)
(5)

式中，k1 和 k2 为速率常数；A1 和 A2 为控制整体吸附

的 2个不同势垒的相对贡献，A1+A2 = 1。该模型假设

存在与孔口扩散相关的 2个势垒，这也受到开孔程度

的影响，以及沿孔隙的扩散。

图 9(a)、(b)分别为 M–N−T60的不同动力学模型

拟合曲线以及在不同温度下的双指数动力学模型拟

合曲线，表 3、4列出了一系列模型的相应拟合参数，

R2 表示吸附剂的吸附曲线与动力学模型之间的一致

程度。Avrami’s分数阶 (AFO)动力学模型[29]尽管具

有较大的 R2，但该模型不能很好地预测平衡吸附容量，

并且不能准确描述快速吸附阶段和慢速吸附阶段之

间的过渡阶段。HEYDARI GORJI等[30]提出的通用的

分数阶 (GFO)动力学模型将胺活性中心的化学吸附

对 CO2 的吸附速率描述为时间的函数。在该模型中，

假设吸附速率与驱动力的 n 次方和吸附时间的 m 次

方成比例。因此，GFO动力学模型在预测初始吸附速

率和评估最终平衡吸附容量方面表现较好。双指数

(DE)模型[31-32]通常用于描述具有不同速率常数的 2
个并行过程。该模型已用于研究 CO2 在胺官能化吸

附剂上的吸附行为，并显示出良好的性能[33]。上述 3
个模型均考虑了许多因素，因此具有较为广泛的适用

性。特别是 DE模型能够比较准确地预测吸附剂的吸

附行为，其 R2 达到了 0.991。
此外，由吸附曲线可以看出，胺吸附剂经历了物

理和化学复合过程。在初始阶段，CO2 首先由分压驱

动扩散到吸附剂表面，并与均匀分布的氨基活性位点

快速反应，吸附速率较快。随着时间的推移，由于大

量的活性位点被占据，驱动力减弱，CO2 扩散阻力显

著增加，此时吸附过程切换到第 2阶段，吸附速率变

缓。进一步利用 Arrhenius方程计算了吸附剂吸附

CO2 的活化能。图 9(c)显示了 M–N−T60在 15% CO2

下 ln k1(来自 DE动力学模型)与 1/T 之间的关系。根

据 ln k1 和 1/T 的拟合曲线，M–N−T60的活化能为
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图 9    M–N−T60吸附剂在不同温度下的动力学拟合曲线以及

ln k1 与 1/T 关系

Fig.9    Kinetic fitting curves and ln k1 with 1/T relationship dia-

gram of M–N−T60 adsorbent at different temperatures
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−8.82 kJ/mol，远小于乙醇胺吸收剂的 CO2 吸收过程

的活化能 (40～50 kJ/mol [34])。因此，从动力学角度来

看，胺功能化吸附剂更容易吸收 CO2，这有利于节省

成本。 

2.4　循环稳定性

M–N−T60在 80、90和 100 ℃ 下的循环吸脱附

性能如图 10所示。在 80 ℃ 时，M–N−T60的 2次吸

附容量与初始吸附容量相比显著下降，这是由于不完

全脱附所致。然而，从后续 9个吸附过程的平均值来

看，吸附容量下降不超过 10%。特别是，M–N−T60在

10次吸脱附循环后仍具有 3.70 mmol/g的吸附容量，

仅比初始吸附容量低 8.4%。此外，还探究了操作温度

对所制备的吸附剂稳定性的影响。尽管在 80 ℃ 时，

该吸附剂具有不完全脱附的缺点，但较低的操作温度

避免了热力学对吸附反应的抑制和活性胺的挥发和

热降解，使其在 10次循环后仍保持较高的吸附容量

和循环稳定性。当操作温度升高时，虽然可以实现完

全脱附，但胺损失的风险随着操作温度的升高而显著

增加 (在 100 ℃ 循环试验中可以清楚地观察到)。活

性胺的连续消耗缩短了吸附剂的使用寿命，不利于其

长期应用。
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图 10    M–N−T60吸附剂在不同温度下的循环吸脱附性能

Fig.10    Cyclic adsorption and desorption performance of

M–N−T60 adsorbent at different temperatures
  

3　结　　论

(1) N2 吸附–脱附测试、SEM、XRD以及 FTIR分

析表明成功制备了具有不同结构性质的沸石载体，

FTIR与热重分析结果表明通过浸渍法成功将 TEPA
负载于沸石载体上。

(2) 实验结果表明，当沸石载体通过物理作用吸

附 CO2 时，其中的微孔可以对 CO2 分子起到捕捉作

用，材料的孔径扩大后，这种微孔捕捉作用减弱，导致

沸石的 CO2 吸附性能变差；当沸石载体负载 TEPA后，

吸附过程转变为由化学吸附主导。此时，吸附剂的吸

附容量主要取决于 TEPA负载量以及胺活性位点的

分散程度，前者由载体的孔体积决定，后者则与载体

的比表面积有关；此外，宽孔径分布的多级介孔沸石

更有利于吸附活性位点的暴露与分散以及 CO2 的扩

散与传质，是制备高效胺功能化吸附剂的潜在良好

载体。

(3) 温度对胺功能化吸附剂的吸脱附性能有重要

影响，M–N−T60吸附剂的最佳吸附温度为 80 ℃，最

佳脱附温度为 90 ℃。在 80 ℃，15% CO2 时，M–N−T60
最佳吸附容量达到 4.04 mmol/g，高于文献报道的同类

型吸附剂的吸附容量。此外，M–N−T60的吸附行为

可以通过 DE动力学模型进行预测，从动力学角度来

看，M–N−T60比醇胺溶液更容易吸收 CO2，具有显著

 

表 3    不同动力学模型对 M–N−T60 吸附过程的拟合结果

Table 3    Fitting results of different kinetic models for the
adsorption process of M–N−T60

动力学模型 模型参数 M–N−T60

Avrami’s Fractional-Order(AFO)

qe/(mmol·g−1) 4.04(exp);3.93(fit)

ka/min
−1

0.803

a 1.147

R2 0.981

Generalized Fractional-Order(GFO)

qe/(mmol·g−1) 4.04(exp);4.03(fit)

kn 0.352

m 2.499

n 2.914

R2 0.986

Double-Eexponential (DE)

qe/(mmol·g−1) 4.04(exp);4.05(fit)

A1 0.887

k1/min
−1

0.941

A2 0.110

k2/min
−1

0.130

R2 0.991

 

表 4    双指数模型对不同温度下 M–N−T60 吸附过程的

拟合结果

Table 4    Fitting results of the dual exponential model for the
adsorption process of M–N−T60 at different temperatures

温度/℃
Double-exponential model

qe/(mmol·g−1) A1 k1 A2 k2 R2

60 3.33(exp);3.34(fit) 0.892 1.008 0.273 0.042 0.984

70 3.68(exp);3.70(fit) 0.860 0.975 0.112 0.108 0.982

80 4.04(exp);4.05(fit) 0.887 0.941 0.110 0.130 0.991

90 3.00(exp);2.99(fit) 0.687 0.778 0.283 0.778 0.975
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的能量优势。

(4) M–N−T60吸附剂具有良好的循环稳定性，在

80 ℃、15% CO2 条件下，10次吸脱附循环后仍具有

3.70 mmol/g的吸附容量，仅比首次吸附容量低 8.4%。

(5) 本研究采用 NH3·H2O处理 MCM–41得到了

宽孔径分布的沸石载体并进一步负载 TEPA制备了

具有良好吸脱附性能和循环稳定性能的吸附剂，能够

作为从烟道气中捕获 CO2 的潜在材料。
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