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树脂基固态胺吸附剂室温下对低浓度 ＣＯ２ 的吸附性
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摘要：以大孔甲基丙烯酸酯吸附树脂为载体，聚乙烯亚胺（ＰＥＩ）为有机胺，采用液相浸渍法制备出固态胺吸附剂，并研究了其在室温下对低浓

度 ＣＯ２的吸附行为．同时，利用氮气吸附、热重分析和扫描电镜表征了材料的物理化学性质，并采用热重法和固定床吸附法考察了材料的 ＣＯ２

吸附性能．结果表明，大孔树脂担载 ５０％ＰＥＩ（质量分数）时吸附性能最佳，对纯 ＣＯ２的最大吸附量为 １７５ ｍｇ·ｇ－１；ＣＯ２的吸附行为由扩散动力学

与吸附热力学共同决定，低温有利于提高吸附容量；吸附剂对 ４００ ｐｐｍ～１５％ 浓度的 ＣＯ２都具有优异的动态吸附性能，其中对 ４００ ｐｐｍ ＣＯ２的吸

附量达到 ８６ ｍｇ·ｇ－１，对 １５％ ＣＯ２的吸附量达到 １５０ ｍｇ·ｇ－１；湿度对吸附起促进作用，相对湿度为 １０％时，对 ４００ ｐｐｍ ＣＯ２的吸附量提高至 １３９

ｍｇ·ｇ－１；吸附剂具有优异的循环性能，具有直接空气捕集 ＣＯ２的潜力．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

温室气体的排放导致温室效应加剧，其中，ＣＯ２

是最主要的温室气体，其捕集技术的开发已引起了

世界各国的广泛关注（ＩＰＣＣ，２００７）．研究发现，在未

来的若干年内，化石燃料仍将作为主要的能量来

源，大气中 ＣＯ２ 的浓度将逐年上升 （ Ｄ′Ａｌｅｓｓａｎｄｒｏ
ｅｔ ａｌ．，２０１０）．与此同时，低浓度 ＣＯ２的清除也是载人
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飞船等密闭空间生命保障系统的关键技术．因此，低
浓度 ＣＯ２的捕集研究具有重要的现实意义．

目前，ＣＯ２的分离方法主要有吸收法、膜分离法

及吸附法等（刘今朝等，２０１２；张卫风等，２００６；Ｗａｎｇ
ｅｔ ａｌ．，２０１２）．吸收法是工业中最常用的 ＣＯ２捕集方

法，但该技术的主要问题是 ＣＯ２ 吸收量小、腐蚀性

强、降解和吸收 ／再生能耗大，且在高温再生时具有

加速腐蚀的趋势（Ｙｕ ｅｔ ａｌ．，２０１２）．而吸附法因具有

能耗低、吸脱附速率快及无腐蚀等优点，成为一种

较为理想的替代技术（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２０１３）．
传统的吸附剂通常用于烟气中 ＣＯ２ 的捕集

（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１０； Ｐｌａｚａ ｅｔ ａｌ．， ２０１０； Ｃｈｅｗ ｅｔ ａｌ．，
２０１０），但分子筛和活性炭等物理吸附剂由于吸附

热低， 对空气中 ＣＯ２ 的捕集性能较差 （ Ｓｔｕｃｋｅｒｔ
ｅｔ ａｌ．，２０１１），同时，有水存在时，其吸附性能下降严

重．而固态胺吸附剂通过化学作用可高选择性地吸

附 ＣＯ２，且操作温度低，吸附过程不受水的限制，非
常适用于低浓度 ＣＯ２的吸附捕集（Ｘｕ ｅｔ ａｌ．，２００３；
Ｙｕｅ ｅｔ ａｌ．，２００６；Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１３ａ；２０１３ｂ）．

目前，有关固态胺吸附剂用于空气中 ＣＯ２的捕

集研究还较为有限，如 Ｓａｔｙａｐａｌ 等（２００１）首次制备

了固态胺吸附剂 ＨＳＣ＋，并将其成功应用于美国航空

舱中 ＣＯ２的循环捕集；Ｃｈａｉｋｉｔｔｉｓｉｌｐ 等（２０１１）将丙基

三甲氧基硅烷接枝到经扩孔的介孔硅上制备出固

态胺吸附剂，发现在 ２５ ℃下，其对 ４００ ｐｐｍ ＣＯ２的

饱和吸附量为 ０．９８ ｍｍｏｌ·ｇ－１；Ｂｒｉｌｍａｎ 和 Ｖｅｎｅｍａｎ
（２０１３）将四乙烯五胺担载到硅胶上制备了固态胺

吸附剂，考察了其在低 ＣＯ２分压（２００～１６００ ｐｐｍ）下
的吸附性能及解吸能耗；Ｃｈｏｉ 等（２０１１）通过氮杂环

丙烷的原位开环聚合制备了固态胺吸附剂，在胺含

量较高时 （１０ ｍｍｏｌ·ｇ－１，以 Ｎ 计），其对 ４００ ｐｐｍ
ＣＯ２的吸附量为 １．７２ ｍｍｏｌ·ｇ－１；Ｇｏｅｐｐｅｒｔ 等（２０１２）
对空气中 ＣＯ２的捕集技术进行了总结，并指出固态

胺吸附剂具有 ＣＯ２吸附量高、再生能耗低、选择性

高、耐水性好等优点．然而，固态胺吸附剂用于空气

中 ＣＯ２的捕集研究仍处于起步阶段，对于低浓度

ＣＯ２的捕集，由于 ＣＯ２ 动力学扩散的限制 （ Ｓｏｎｇ
ｅｔ ａｌ．，２００９），吸附性能及胺利用率仍较低，并且载

体制备工艺复杂，导致捕集过程成本较高，难以大

规模应用．
大孔吸附树脂由于具有三维立体的孔隙结构、

较大的孔径与比表面积，有利于 ＰＥＩ 在孔内部形成

纳米尺度的均匀分散；此外，其极性的表面化学特

征能够和有机胺发生化学作用，起到部分固定化功

能．因此，本文以大孔吸附树脂为载体，采用浸渍法

担载聚乙烯亚胺制备树脂基固态胺吸附剂，通过

ＴＧＡ 吸附实验，考察担载量、吸附温度对吸附性能

的影响．同时，在固定床吸附柱中研究材料在室温下

对低浓度 ＣＯ２的吸附性能及水对低浓度 ＣＯ２ 下吸附

性能的影响，并评价材料的循环性能．

２　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

２．１　 吸附剂的制备

本文选取商品级大孔吸附树脂 ＨＰ２ＭＧＬ（三菱

化学）作为吸附剂载体．使用前将树脂置于 １００ ℃真

空干燥箱内 ５ ｈ 以除去吸附的水．吸附剂的制备采

用浸渍法，其制备步骤如下：称取一定质量的聚乙

烯亚胺（ＰＥＩ，Ｍｎ ＝ ６００）加入到无水甲醇中，在 ４０ ℃
恒温水浴中加热并搅拌 ０．５ ｈ，然后加入一定量的干

燥树脂，继续恒温搅拌 ２ ｈ；充分浸渍后，５０ ℃搅拌

使溶剂完全挥发，进一步在 ８０ ℃真空烘箱内干燥 ２
ｈ．所制备的样品命名为 ＨＰ２ＭＧＬ⁃ＰＥＩ⁃ｘ（ｘ 为浸渍后

样品中 ＰＥＩ 占总吸附剂的质量分数）．
２．２　 吸附剂的表征

样品的孔隙结构在 Ｑｕａｄｒａｓｏｒｂ ＳＩ 物理吸附分

析仪上测定．样品的比表面积由 Ｂｒｕｎａｕｅｒ⁃Ｅｍｍｅｔｔ⁃
Ｔｅｌｌｅｒ （ＢＥＴ）法计算，记为 ＳＢＥＴ；样品的孔径分布由

ＢＪＨ 模型计算．用 ＪＳＭ－６３６０ＬＶ 型扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）来观察样品的表面形貌．材料的热稳定性由

热重分析仪（ＴＡ，ＳＤＴ Ｑ６００）进行测定，在氮气氛围

下，以 １０ ℃·ｍｉｎ－１程序升温至 ８００ ℃，得到材料的

ＴＧＡ 曲线．
２．３　 ＣＯ２吸附性能测试

２．３．１　 热重法　 吸附剂对纯 ＣＯ２的吸附性能采用热

重法进行测定．测定前，将约 １０ ｍｇ 样品在 Ｎ２气氛

（１００ ｃｍ３·ｍｉｎ－１）中加热脱除吸附的水、ＣＯ２和其他

气体至恒重（以 ５ ℃·ｍｉｎ－１升温至 １１０ ℃保持恒温

１００ ｍｉｎ），然后降温到吸附温度，切换成纯 ＣＯ２

（９９ ９９％），进行吸附（１００ ｍｉｎ）．样品的 ＣＯ２吸附量

根据测量结果进行计算．通过改变吸附温度及 ＰＥＩ
担载量考察其对吸附性能的影响．
２．３．２　 动态吸附法 　 动态吸附实验在固定床吸附

器中进行，在吸附过程中，１．０ ｇ 的吸附剂装填在石

英玻璃管 中， 不 同 配 比 的 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 混 合 气 体 以

５０ ｍＬ·ｍｉｎ－１的流量通过管道，ＣＯ２浓度使用气相色

谱（Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＧＣ⁃２０１４）来测定，吸附剂的吸附量由

３９８２
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穿透曲线，利用进气中的 ＣＯ２浓度、流速、饱和时间

和吸附剂的质量计算．饱和吸附量由单位质量吸附

剂的吸附质量表示．吸附后，将吸附剂加热至 １００ ℃
恒温 ２００ ｍｉｎ 进行脱附．通过多次吸附 ／脱附循环来

测试材料吸附 ＣＯ２的稳定性．对于湿度的影响，通过

测定不同相对湿度时的吸附量来考察，湿度控制的

具体方法是：将 Ｎ２ 原料气分为两路，一路直接与

ＣＯ２混合，另一路经过增湿器后再与上述气体混合，
通过控制两路 Ｎ２ 的流量配比，来调节混合气体的

湿度．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

图 １　 ＰＥＩ担载量不同的树脂基固态胺吸附剂的氮气吸附等温

线（ａ）和 ＢＪＨ 孔径分布（ｂ）
Ｆｉｇ．１　 Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ （ ａ） ａｎｄ ｔｈｅ ＢＪＨ

ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ （ ｂ） ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｉｎ⁃ｂａｓｅｄ ｓｏｌｉｄ ａｍｉｎｅ
ｓｏｒｂｅｎｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＥＩ ｌｏａｄｉｎｇｓ

３．１　 吸附剂的结构表征

大孔吸附树脂载体和吸附剂的氮气吸附等温

线及 ＢＪＨ 孔径分布曲线如图 １ 所示，计算的孔结构

参数和 ＢＪＨ 孔径分布列于表 １．从图 １ａ 中可以看

出，载体 ＨＰ２ＭＧＬ 的氮气吸脱附等温线为Ⅳ型，存
在明显的滞后环，表明样品具有一定的中大孔结构．
图 １ｂ 为 ＢＪＨ 孔径分布图，可以看出，大孔吸附树脂

具有较宽的孔径分布，其平均孔径为 ２３．６ ｎｍ．

表 １　 树脂基固态胺吸附剂的孔结构性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｏｒｏｕｓ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｉｎ⁃ｂａｓｅｄ ｓｏｌｉｄ ａｍｉｎｅ ｓｏｒｂｅｎｔｓ

样品
ＳＢＥ Ｔ ／

（ｃｍ２·ｇ－１）
Ｖｔ ／

（ｃｍ３·ｇ－１）
Ｄｐ ／
ｎｍ

ＨＰ２ＭＧＬ ６０７．０ １．３７ ２３．６

ＨＰ２ＭＧＬ⁃ＰＥＩ⁃３０ ９４．６ ０．７０ ２７．１

ＨＰ２ＭＧＬ⁃ＰＥＩ⁃４０ ５０．１ ０．４６ ２８．６

ＨＰ２ＭＧＬ⁃ＰＥＩ⁃５０ ２４．４ ０．１５ ３４．８

ＨＰ２ＭＧＬ⁃ＰＥＩ⁃６０ １０．３ ０．０２ ２８．５

ＨＰ２ＭＧＬ⁃ＰＥＩ⁃６５

　 　 注：ＳＢＥＴ 表示比表面积；Ｖｔ 表示总孔容；Ｄｐ 表示 ＢＪＨ 脱附平均

孔径．

担载 ＰＥＩ 后，吸附剂的比表面积和孔容随着担

载量的增加逐渐减小，样品 ＨＰ２ＭＧ⁃ＰＥＩ⁃ ５０ 仍具有

一定的比表面积 （ ２４． ４ ｃｍ２·ｇ－１ ） 和孔容 （ ０． １５
ｃｍ３·ｇ－１）；而对于 ＨＰ２ＭＧ⁃ＰＥＩ⁃ ６５，由于 ＰＥＩ 的担载

量超过了根据其孔容计算的最大担载量（５９％），树
脂载体的表面完全被 ＰＥＩ 覆盖，从而限制了 Ｎ２分子

扩散进入孔内部，因而检测不到比表面积和孔容．

图 ２　 载体（ａ）与不同担载量（ｂ．５０％， ｃ．６０％，ｄ．６５％）的树脂基

固态胺吸附剂的 ＳＥＭ 图片

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｉｎｓ（ａ） ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｉｎ⁃ｂａｓｅｄ ｓｏｌｉｄ ａｍｉｎｅ
ｓｏｒｂｅｎｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＥＩ ｌｏａｄｉｎｇｓ （ ｂ． ５０％， ｃ． ６０％， ｄ．
６５％）

图 ２ 显示了担载 ＰＥＩ 前后 ＨＰ２ＭＧＬ 树脂的微

观结构变化．树脂载体是由纳米颗粒相互叠加形成，
具有三维开孔网络结构特征，存在着大量的颗粒间

中大孔（图 ２ａ）．担载 ５０％ＰＥＩ 后，纳米颗粒表面被

ＰＥＩ 覆盖，颗粒更加明显，颗粒间的孔隙减少，但仍

然存在一定的残留孔隙，将会为气体吸附提供必要

４９８２
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的扩散通道（图 ２ｂ）．担载量为 ６０％时，大多数孔隙

被 ＰＥＩ 充满或阻塞，但仍然存在少量中孔（图 ２ｃ）．
当担载量继续增加至 ６５％，载体表面完全被 ＰＥＩ 覆
盖，观察不到明显的孔结构（图 ２ｄ），这一结果与氮

气吸附结果相一致．
吸附剂的热稳定性通过热重进行分析，图 ３ 显

示了样品的 ＴＧＡ 结果．ＰＥＩ 在加热过程中不断分解，
在 ３００～４００ ℃范围内分解速率最大，在 ４５０ ℃时完

全分解． 树脂载体在 ２００ ℃ 前几乎无热失重，在

２００～４５０ ℃范围内逐渐分解．担载 ＰＥＩ 后，吸附剂出

现了两个失重阶段：在 １００ ℃左右的失重为吸附剂

表面吸附的水和少量溶剂甲醇的脱除；在高于 ２００
℃后，ＰＥＩ 和载体本身均开始分解．此结果表明，
ＨＰ２ＭＧＬ⁃ＰＥＩ⁃５０ 吸附剂在室温～２００ ℃内具有一定

的热稳定性．

图 ３　 树脂基固态胺吸附剂的 ＴＧＡ 曲线

Ｆｉｇ．３　 ＴＧＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｉｎ⁃ｂａｓｅｄ ｓｏｌｉｄ ａｍｉｎｅ ｓｏｒｂｅｎｔｓ

３．２　 吸附温度的影响

通过热重吸附，在 ＰＥＩ 担载量为 ５０％时，吸附

温度对 ＣＯ２吸附性能的影响如图 ４ 所示．从图中可

以明显看出，ＣＯ２的吸附容量随着温度的升高而逐

渐减小，但在 ２５ ℃下，前 １０ ｍｉｎ 内 ＣＯ２的吸附量仅

为饱和吸附量的 ６３％，在温度高于 ５０ ℃ 时，前 １０
ｍｉｎ 内 ＣＯ２的吸附量可达到饱和吸附量的 ８０％以上．
这是由于低温下，ＣＯ２的吸附速率较慢，而高温有利

于 ＣＯ２的扩散吸附，因此，吸附剂具有更高的吸附速

率．本研究采用的大孔甲基丙烯酸酯吸附树脂与

ＰＥＩ 分子具有很好的亲和性，使得 ＰＥＩ 能够在树脂

孔内比较好的分散，并提供足够多的内扩散通道和

吸附界面，因此，扩散对于本体系并不是最主要的

控制因素．而 ＣＯ２与胺基的反应是放热反应，低温有

利于高吸附量的获得．因此，ＣＯ２的吸附性能是由动

力学扩散与热力学吸附共同决定，低温有利于吸附

量的提高，高温有利于吸附速率的加快．

图 ４　 吸附温度对 ＨＰ２ＭＧＬ⁃ＰＥＩ⁃５０ 样品 ＣＯ２吸附性能的影响

（ａ．ＴＧ 吸附曲线；ｂ．ＣＯ２吸附量）

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＣＯ２ ｏｎ

ＨＰ２ＭＧＬ⁃ＰＥＩ⁃ ５０ （ ａ． ＴＧ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ； ｂ． ＣＯ２ ｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｃａｐａｃｉｔｙ）

３．３　 ＰＥＩ 担载量的影响

通过热重吸附，不同 ＰＥＩ 担载量的吸附剂在

２５ ℃下的吸附曲线及相应的吸附量如图 ５ 所示．
ＨＰ２ＭＧＬ 载 体 本 身 对 ＣＯ２ 的 吸 附 量 仅 为 １． ３６
ｍｇ·ｇ－１，可忽略不计．随着 ＰＥＩ 担载量的增加，吸附

量也随之增加，并在 ＰＥＩ 担载量为 ５０％时最大，达
到 １７５ ｍｇ·ｇ－１；进一步增加担载量，吸附量开始下

降，在担载量为 ６５％时急剧降为 ５５ ｍｇ·ｇ－１ ．由于

ＨＰ２ＭＧＬ⁃ＰＥＩ⁃５０ 具有一定的残余孔道，以易于 ＣＯ２

的动力学扩散，同时具有较高的 ＰＥＩ 担载量，因而其

吸附容量最大；当担载量进一步增加，残余孔道减

少甚至消失，ＣＯ２内扩散成为主要控制因素，因此，
吸附性能下降．根据吸附反应机理，在无水的条件

下，１ ｍｏｌ ＣＯ２需与 ２ ｍｏｌ 的胺基反应．据此，可计算

固态胺吸附剂的胺利用率（图 ５ｂ），发现胺的利用率

随担载量的增加而逐渐下降．在 ＰＥＩ 担载量较低时，

５９８２
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ＰＥＩ 易获得均匀的分散，内扩散阻力较小，胺利用率

高；随着担载量的增加，ＣＯ２的内扩散阻力变大，未
被利用的 ＰＥＩ 增加，胺利用率逐渐减小．从吸附性能

和胺利用率的角度来考虑，大孔树脂的最佳担载量

为 ５０％．

图 ５　 ２５ ℃下 ＰＥＩ担载量对纯 ＣＯ２吸附性能的影响（ａ．ＴＧ 吸附

曲线；ｂ．ＣＯ２饱和吸附量）

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＰＥＩ ｌｏａｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ｐｕｒｅ ＣＯ２ ａｔ ２５ ℃ （ ａ． ＴＧ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ； ｂ． ＣＯ２ ｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｃａｐａｃｉｔｙ）

３．４　 ＣＯ２穿透吸附行为

通过对热重吸附结果分析，我们筛选出吸附剂

的最佳担载量和最佳吸附温度，接下来将着重研究

该优化条件下对低浓度 ＣＯ２的动态吸附行为．图 ６ａ
为 ＨＰ２ＭＧＬ⁃ＰＥＩ⁃５０ 在 ２５ ℃下对浓度为 ４００ ｐｐｍ～
１５％的 ＣＯ２的动态穿透曲线．由图可知，随着 ＣＯ２浓

度的增加，穿透时间相应减短，吸附量降低．由图 ６ｂ
中的吸附量结果可知，吸附剂对 １５％ ＣＯ２的吸附量

达到 １５０ ｍｇ·ｇ－１；当 ＣＯ２浓度降到 ０．５％时，仍有较

高的吸附量（９３．５ ｍｇ·ｇ－１）；进一步降低 ＣＯ２浓度至

４００ ｐｐｍ （ 接 近 空 气 中 ＣＯ２ 浓 度 ）， 吸 附 量 为

８６ ｍｇ·ｇ－１ ．

图 ６　 ２５ ℃、不同 ＣＯ２浓度下 ＨＰ２ＭＧＬ⁃ＰＥＩ⁃ ５０ 的穿透吸附性

能（ａ．动态吸附穿透曲线；ｂ．ＣＯ２饱和吸附量）

Ｆｉｇ．６　 Ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＨＰ２ＭＧＬ⁃ＰＥＩ⁃ ５０ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＣＯ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （ ａ．ＣＯ２ ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｃｕｒｖｅｓ； ｂ．

ＣＯ２ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｔ ２５ ℃）

３．５　 湿度的影响

水分是空气中不可避免的组成部分，本工作考

察了不同湿度对 ＣＯ２吸附的影响，结果如图 ７ 所示．
与干气吸附相比，在 １０％～６０％相对湿度（ＲＨ）范围

内，ＣＯ２吸附量均明显增加．这是由 ＣＯ２与胺的反应

机理决定：无水条件下 ２ ｍｏｌ 胺基可捕获 １ ｍｏｌ ＣＯ２，
而有水条件下 １ ｍｏｌ 胺基可吸附 １ ｍｏｌ ＣＯ２ ．当湿度

为 １０％时，ＣＯ２吸附量提升最大，高达 １３９ ｍｇ·ｇ－１ ．随
着相对湿度的逐渐提升，吸附量提升度下降，当湿

度为 ６０％时吸附量为 １０１ ｍｇ·ｇ－１ ．在 ＣＯ２浓度为 ４００
ｐｐｍ 时，过高的湿度可能会使水汽凝结成液膜，从而

阻碍 ＣＯ２在胺内的扩散．因此，对于空气中直接捕集

ＣＯ２，需对湿度进行一定的控制，以到达最佳的吸附

效果．
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图 ７　 水对二氧化碳吸附性能的影响（４００ ｐｐｍ ＣＯ２，２５ ℃）

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｕｍｉｄｉｔｙ ｏｎ ＣＯ２ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ （４００ ｐｐｍ ＣＯ２，

２５ ℃）

３．６　 循环性能

再生性能是吸附剂的一个重要参数．本文考察

了 ＨＰ２ＭＧＬ⁃ＰＥＩ⁃５０ 在 ２５ ℃下吸附 ４００ ｐｐｍ ＣＯ２干

气，并在 １００ ℃下脱附 １０ 次循环吸脱附的性能，结
果如图 ８ 所示．经过 １０ 次循环吸附脱附后，吸附量

仍能够达到８２ｍｇ·ｇ－１ ，吸附剂的吸附量仅下降约

５％，说明 ＨＰ２ＭＧＬ⁃ＰＥＩ⁃５０ 具有优异的循环性能．这
主要归因于载体发达的三维孔结构能够容纳并有

效分散 ＰＥＩ 分子．此外，载体的甲基丙烯酸酯化学结

构可与含有氨基的官能团发生氢键作用，提高 ＰＥＩ
在其内的固定化作用，使材料在循环过程中能够保

持稳定．

图 ８　 ＨＰ２ＭＧＬ⁃ＰＥＩ⁃５０ 的循环性能（４００ ｐｐｍ ＣＯ２，２５ ℃）

Ｆｉｇ．８　 Ｃｙｃｌｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＨＰ２ＭＧＬ⁃ＰＥＩ⁃５０ （４００ ｐｐｍ ＣＯ２， ２５ ℃）

３．７　 吸附性能对比

胺改性树脂基吸附剂在常温下对空气浓度的

ＣＯ２显示出良好的吸附性能．迄今为止，关于固态胺

吸附剂对空气中 ＣＯ２的捕集研究较为有限，表 ２ 列

出了几种典型的固态胺吸附剂对 ４００ ｐｐｍ ＣＯ２干气

的吸附性能，以与本文的结果进行比较．由表 ２ 可以

看到，在列举出的吸附剂中，本文所制备的吸附剂

在 ２５ ℃下对 ４００ ｐｐｍ ＣＯ２的吸附性能最高．同时，由
于其制备工艺简单，预示着本文所制备的吸附剂在

直接空气捕集 ＣＯ２领域具有一定的应用前景．

表 ２　 树脂基固态胺吸附剂与几种典型的固态胺吸附剂吸附性能比较

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒｅｓｉｎ⁃ｂａｓｅｄ ｓｏｌｉｄ ａｍｉｎｅ ｓｏｒｂｅｎｔｓ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｓｏｌｉｄ ａｍｉｎｅ ｓｏｒｂｅｎｔｓ

样品 ＣＯ２浓度 ／ ｐｐｍ 温度 ／ ℃ 吸附量 ／ （ｍｇ·ｇ－１） 文献来源

ＨＰ２ＭＧＬ ４００ ２５ ８６．０ 本研究

Ｆｕｍｅｄ Ｓｉｌｃａ ４００ ２５ ７４．８ Ｇｏｅｐｐｅｒｔ ｅｔ ａｌ．，２０１１
ＭＯＦ ４００ ２５ ４６．２ Ｔｈｏｍａｓ ｅｔ ａｌ．，２０１２
ＳＢＡ－１５ ４００ ２５ ４６．２ Ｃｈｏｉ ｅｔ ａｌ．，２０１１
Ｍｅｓｏ⁃Ａｌｕｍｉｎａ ４００ ２５ ７６．６ Ｃｈａｉｋｉｔｔｉｓｉｌｐ ｅｔ ａｌ．，２０１１
ＰＥ⁃ＭＣＭ⁃４１ ４００ ２５ ４３．１ Ｂｅｌｍａｂｋｈｏｕｔ ｅｔ ａｌ．，２０１０
ＡＥＡＰＤＭＳＮＦＣ⁃ＦＤ ５０６ ２５ ６１．２ Ｇｅｂａｌｄ ｅｔ ａｌ．，２０１１

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

本文以大孔吸附树脂为载体，ＰＥＩ 为有机胺，通
过浸渍法制备出树脂基固态胺吸附剂，用以室温直

接捕集低浓度 ＣＯ２ ．结果表明：大孔吸附树脂三维的

孔结构有利于胺在孔道内的均匀分散及 ＣＯ２的动力

学扩散；随着 ＰＥＩ 担载量的增加，ＣＯ２吸附量呈先增

大后减小的趋势，而胺利用率逐渐下降，ＰＥＩ 的最佳

７９８２
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担载量为 ５０％；吸附剂的吸附性能由吸附热力学决

定，随着吸附温度的升高吸附量逐渐减小；胺改性

树脂基吸附剂在较宽的 ＣＯ２浓度范围内都具有优越

的吸附性能，其对空气浓度 ＣＯ２的饱和吸附量为 ８６
ｍｇ·ｇ－１，优于现有的胺改性吸附剂；湿度对低浓度

ＣＯ２吸附起促进作用，湿度为 １０％时，其吸附量可提

高到 １３９ ｍｇ·ｇ－１；该吸附剂具有稳定的循环性能．本
文所制备的吸附剂具有制备工艺简单、成本相对较

低等特点，在直接空气捕集 ＣＯ２领域具有一定的应

用前景．
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