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TiO2 改性的镁基中温吸附剂及其 CO2 吸附性能的研究

杨丽霞1,2, 刘摇 丹1,2,*, 刘道胜1, 孙成志1, 徐煇旼3, 桂建舟2,*, 朴容起3,*

(1. 辽宁石油化工大学 化学化工与环境学部, 辽宁 抚顺摇 113001;

2. 天津工业大学 环境与化学工程学院, 天津摇 300387; 3. 韩国化学研究院, 韩国 大田摇 305鄄600)

摘摇 要: 采用沉淀法合成一系列 TiO2 改性的镁基吸附剂,利用 XRD、SEM 和氮气吸附等方法对吸附剂进行表征,通过变温吸

附鄄脱附动态循环实验考察其 CO2 吸附性能。 随着 TiO2 含量的增加,样品的结晶度逐渐下降,同时由于焙烧后生成钛酸镁,
样品比表面积逐渐减小。 当 TiO2 添加量为 2% (质量分数),此时吸附剂呈直径为 4. 0 ~ 5. 0 滋m 的球形,局部为纳米片状结

构,该吸附剂自第二次循环开始吸附能力无明显变化;经过 50 次变温吸附脱附循环实验后,动态吸附容量可达 6. 64% (质量

分数),这是由于 TiO2 改性后生成的钛酸镁为该吸附剂提供了刚性骨架,促进了活性组分的分散,并提高了吸附剂的稳定性。
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TiO2 modified magnesium鄄based adsorbents for
intermediate鄄temperature CO2 capture
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Abstract: A series of TiO2 鄄modified magnesium鄄based sorbents, for thermo鄄swing absorption process in
intermediate鄄temperature working range (250 ~ 500 益), were prepared by precipitation, and characterized by
XRD, SEM and N2 absorption etc. The sorbents were evaluated by dynamic absorption鄄desorption cyclic tests.
With the increase of TiO2 amount, the crystallinity of the sample decreased, and the BET surface area also
decreased due to the formation of MgTiO3 . When the TiO2 content was 2% , uniform particle size
(nanostructured spheres with 4. 0 ~ 5. 0 滋m in diameter) was obtained. The absorption capacity was stabilized
from the second cycle of the absorption鄄desorption cyclic test, and the capacity could reach 6. 64% after 50
cycles, suggesting good stability of the sorbent. This should be attributed to the formation of MgTiO3, which
provided a rigid framework for the sample and improved the dispersion of active species.
Key words: carbon dioxide; thermo鄄swing absorption; magnesium鄄based sorbents; additive; TiO2

摇 摇 近年来,随着工业的迅速发展,全球温室气体

CO2 的排放量急剧增加,由此引起的全球变暖问题

受到人们的广泛关注[1]。 政府间气候变化专业委

员会预计到 2100 年,大气中 CO2 的浓度将高达

570伊10-6,导致全球温度升高 1. 9 K,海平面上升 38
cm,此外还会造成诸如冰川融化和极端天气事件等

气候现象[2]。 根据美国能源署预测,全球范围的

CO2 排放至少减少 60% 才能抑制全球气候变化。
目前认为, CO2 的捕集和储存 (CO2 capture and

storage, CCS) 是降低大气中 CO2 浓度最有前景的

可行方案。 为此,发展可工业应用的高效、可循环和

低成本的 CO2 捕集材料和技术有重大意义[3]。
目前,二氧化碳分离捕集的方法有多种,主要包

括湿法[4]、干法[5] 和膜材料分离法[6] 等。 湿法主要

是用醇氨水溶液为吸收剂,具有反应速率快、净化度

高等优点,然而,由于醇胺水溶液易挥发,此法有能

耗大、腐蚀强和难再生等缺点,限制其在工业中的应

用[7]。 膜材料分离法在捕集分离气体过程中具有
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耗能低、污染小等特点,但大部分膜材料对气体的选

择性不高,同时气体的流量非常大,这也就意味着需

要大面积的分离膜,它们的造价和可行性限制了实

际应用。 干法具有操作简单、分离速率快、对设备腐

蚀小及再生所需能耗小等优点受到了广泛的关

注[8 ~ 11]。 目前,干法吸附剂研究较多的是高温吸附

剂(>500 益) [12]和低温吸附剂(<200 益) [13 ~ 17]。 随

着整体煤气化联合循环发电系统( IGCC)的普及,
温度在 200 ~ 500 益的中温工业烟气中 CO2 的捕获

受到关注。 如果采用以上吸附剂,则工业烟气中

CO2 需要升温或降温才能被捕获,显著提高成本,无
法适合工业应用。 为此,开发中温吸附剂(200 ~
500 益)就显得尤为重要和紧迫[18]。

本课题组在此方面做了一系列的工作,采用廉

价的 Na2CO3 和 Mg(NO3) 2 为原料,成功合成了具

有吸附速率快、吸附容量大的纳米薄片结构碱金属

改性的 Mg 基吸附剂[19]。 由于变温吸附(TSA)流

化床工艺要求吸附剂有好的再生稳定性,为防止活

性镁盐烧结团聚,在前期研究的基础上,实验通过添

加 TiO2 合成了一系列不同 TiO2 含量的镁基吸附

剂,运用 XRD、SEM 和氮气吸附等表征方法研究了

吸附剂的物相(包括吸附脱附各阶段)、形貌和比表

面积等,并用变温动态吸附鄄脱附法评价其 CO2 吸

附性能和稳定性。

1摇 实验部分
1. 1摇 试剂

碳酸钠,六水硝酸镁,二氧化钛(均为分析纯,沈
阳国药集团化学试剂有限公司),二氧化碳,氦气。
1. 2摇 吸附剂的制备

将适量 Mg(NO3) 2·6H2O 溶于去离子水中,并
加入纳米锐钛矿 TiO2 粉末形成悬浊液,室温下将碳

酸钠缓慢加入混合溶液后,搅拌 2 h,停止搅拌后静

置 20 h,抽滤,120 益下干燥 24 h,即可得到添加剂

为 TiO2 的吸附剂。 根据 TiO2 添加量的不同,分别

为 1% 、 2% 、4% 和 8% ,分别将样品命名为 gTi鄄1、
gTi鄄2、gTi鄄3 和 gTi鄄4;没有添加 TiO2 的空白样品,
被命名为 gTi鄄0。
1. 3摇 吸附剂的 XRD 表征

在日本理学 D / Max鄄RBX 型衍射仪上进行,采
用 Cu 辐射源,管电流 40 mA,管电压 40 kV,5毅 ~ 85毅
扫描速率为 4 (毅) / min。 SEM 采用德国布鲁克

QUANTAX 200X 扫描电子显微镜。 氮气吸附脱附

实验在美国 Micromeritics 公司的 ASAP 2420 上进

行,测试前所有样品均在 90 益脱气 30 min,然后在

300 益下脱气 3 h,直至达到稳定的真空度 1伊10-3 torr。
1. 4摇 CO2 变温吸附鄄脱附循环实验

吸附剂的性能测试在美国麦克公司 Autochem
II 2920 化学吸附仪上进行,采用变温动态吸附脱附

循环实验。 取一定量的样品(约为 0. 3 g),通入模

拟工业烟气以气泡形成从底部通过 53 益的水浴,以
控制气体中 He / CO2 / H2O 的体积比为 70 颐15 颐15,能
较好地模拟工业烟气的组成,总流量为 70 mL / min。
在常压下 300 ~ 450 益进行吸附鄄脱附循环实验。 在

300 益时吸附 3 min CO2,再以 10 益 / min 的速率升

温到 450 益使吸附剂再生(即 CO2 脱附过程),脱附

温度不设停留时间,然后以 10 益 / min 的速率降温

至吸附温度 300 益后,停留 3 min 再吸附 CO2,如此

循环测试。 气体进入 TCD 检测器前要通过冷阱以

除掉其中的水蒸气。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 变温动态 CO2 吸附的性能考察

对不同 TiO2 含量的四个吸附剂样品分别进行

了 CO2 变温吸附鄄脱附循环实验,结果见图 1。

图 1摇 吸附剂两次变温吸附脱附等温线
Figure 1摇 Temperature swing

2鄄cycle absorption鄄desorption cyclic test
a: gTi鄄1; b: gTi鄄2; c: gTi鄄3; d: gTi鄄4

摇 摇 循环实验在模拟烟气的条件(He 颐CO2 颐H2O体

积比为 70 颐15 颐15)下从室温升温到 250 益,然后在

250 ~ 500 益循环两次,升降温速率均为 10 益 / min。
四个样品在 290 益时均第一次出现二氧化碳的吸附

峰,峰形尖锐,说明吸附的速率较快,这里水菱镁矿

相为碱式碳酸镁,能吸收酸性的 CO2 气体,从而生

成碳酸镁的过程已通过 XRD 实验得以证实;而在

420 益出现 CO2 的脱附峰,这是由于吸附剂中的碳

镁钠石和生成的碳酸镁分解放出了二氧化碳;在第
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二个循环过程中,出现在降温和升温过程中,303 益
左右分别出现了两个吸收峰,说明降温过程 CO2 的

吸收没有达到饱和,故出现了两个吸附峰,前一个吸

附峰的大小及峰形可说明吸附剂的吸附速率,峰越

尖锐面积越大,说明再生后吸附速率越快。 因而发

现,随着 TiO2 添加量的增加,CO2 的吸附量先增大

后减小,分别为6. 21% 、7. 28% 、6. 89% 和 4. 91% ;
gTi鄄2 前一个吸附峰较大而尖,说明吸附速率快,性
能最优;添加量最大时,gTi鄄4 的两个吸收峰均较小,
吸附量最低。 为了进一步探讨 TiO2 添加量的影响,
对各样品进行了 XRD、SEM 和 N2 吸附等表征。
2. 2摇 吸附剂的表征

2. 2. 1摇 XRD 表征

图 2 为不同 TiO2 添加量的吸附剂 XRD 谱图。
由图 2 可知,吸附剂 gTi鄄0、 gTi鄄1、 gTi鄄2、 gTi鄄3 和

gTi鄄4 干燥后的样品均出现水菱镁矿(Mg5(CO3 ) 4

(OH) 2·4H2O,PDF:25鄄0513)、碳镁钠石 (Na2Mg
(CO3) 2,PDF:24鄄1227)、硝酸钠(NaNO3,PDF:89鄄
2828)的特征衍射峰。 同时,四个样品中均没有出

现 TiO2 的特征衍射峰,说明添加剂高度分散到吸附

剂样品中。 样品 gTi鄄0 的衍射峰强度较大,碳镁钠石

为主相,水菱镁矿相稍低;添加 TiO2 后衍射峰的强度

均明显下降,且随着 TiO2 含量的增加,碳镁钠石和水

菱镁矿的衍射峰强度逐渐变小,说明添加纳米锐钛矿

TiO2,提高沉淀体系的成核速率,导致晶体颗粒粒径

变小,从而衍射峰强度降低。 由于晶体直径小于

40 nm时,XRD 将无法检测到其晶体衍射峰。

图 2摇 不同 TiO2 添加量的吸附剂 XRD 谱图
Figure 2摇 XRD of dry adsorbents

with different adding amount of TiO2

a: gTi鄄0; b: gTi鄄1; c: gTi鄄2; d: gTi鄄3; e: gTi鄄4
吟: Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O; 荫: Na2Mg(CO3)2; 音: NaNO3

摇 摇 图 3 为 gTi鄄2 样品不同处理过程后的 XRD 谱

图。 由图 3 可知,290 益静态吸附 1 h 后的吸附剂

gTi鄄2鄄ad 的 XRD 谱图中水菱镁矿的相消失,同时出

现碳酸镁相(PDF:08鄄0479 )的特征衍射峰,这是由

于干燥的样品中的水菱镁矿(Mg5(CO3 ) 4(OH) 2·
4H2O) 相在 290 益模拟烟气的条件下快速吸附二

氧化碳,反应生成了碳酸镁相。 同时 290 益处理 1 h
后,有少量钛酸镁 MgTi2O5(PDF:35鄄0796)相生成;吸
附剂在 450 益焙烧了 6 h 后的样品 gTi鄄2鄄C 的 XRD 谱

图中出现 Na2CO3 (PDF:72鄄0628 )、MgO (PDF:87鄄
0652)、锐钛矿 TiO2(PDF:21鄄1276 )和 MgTiO3(PDF:
06鄄0494 )的特征衍射峰,结合图 2 可知,这是由于碳镁

钠石和水菱镁矿均分解释放出了 CO2,并生成了 MgO
与 Na2CO3;TiO2 焙烧后与生成的 MgO 反应生成了

MgTiO3。 Na2CO3 晶体的衍射峰很小,这是由于碳镁

钠石晶体以“Mg2+-CO2-
3 -Na+-CO2-

3 冶的排列方式形成

的斜方六面体晶体[20],焙烧后 Na2CO3 相均匀分布在

MgO 中。 再生后吸附剂 gTi鄄2鄄re 主相为 MgO,同时

Na2CO3 相消失,碳镁钠石相出现。 MgO 相的存在是

由于大部分 MgO 不能再生,只有高度分散的 MgO 与

Na2CO3 相吸收 CO2 生成碳镁钠石。 这一结果表明,
Na2Mg(CO3)2 是变温吸附脱附过程中唯一可再生的

物相,其存在是吸附剂可以循环使用的原因。 锐钛矿

TiO2 和MgTiO3、MgTi2O5 等相的出现可以为吸附剂提

供刚性骨架[21],这样有助于提高吸附剂的稳定性,这将

在 2.3 节稳定性测定中得以证实。

图 3摇 gTi鄄2 经干燥后、290 益静态吸附 1 h 后、
在 450 益焙烧 6 h 后和变温吸附脱附实验中

再生吸附 CO2 后的 XRD 谱图
Figure 3摇 XRD patterns of gTi鄄2 samples after different treatments

a: gTi鄄2: fresh dry sample;
b: gTi鄄2鄄ad: static absorption at 290 益for 1 h;

c: gTi鄄2鄄C: calcined at 450 益for 6 h;
d: gTi鄄2鄄re: recycled sample after CO2 absorption

荨: Mg5(CO3) 4(OH) 2·4H2O; 吟: Na2Mg(CO3) 2;
音: NaNO3; 茵: MgCO3; 殷: MgO; 阴: Na2CO3;

荩: anatase TiO2;荫: MgTiO3; 姻: MgTi2O5
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2. 2. 2摇 吸附剂的 SEM 表征

图 4 为不同 TiO2 添加量样品的 SEM 照片。 由

图 4 可知,未添加 TiO2 的空白样品 gTi鄄0 呈圆片结

构,直径为 4. 0 ~ 5. 0 滋m,厚度为数十纳米;而添加

了 TiO2 后的样品逐渐向纳米层状的花球过渡,这是

由于水菱镁矿 /碳镁钠石的相对比例增加。 gTi鄄1 由

于 TiO2 添加量少,片状结构和花型的层状结构共

存,gTi鄄2、gTi鄄3、gTi鄄4 局部均为纳米层状的花球,但
随着添加量的增加,球的直径逐渐变大。 从 SEM 结

果可知,添加剂可促使吸附剂呈球状结构,焙烧后生

成陶瓷 MgTiO3,最终为吸附剂提供了刚性骨架,并
有效促进了 MgO 的均匀分散。

图 4摇 不同 TiO2 含量的吸附剂样品的 SEM 照片
Figure 4摇 SEM images of five samples with different TiO2 amount
(a): gTi鄄0; (b): gTi鄄1; (c): gTi鄄2; (d): gTi鄄3; (e): gTi鄄4

2. 2. 3摇 吸附剂的 BET 表征

图 5 为 gTi鄄0、gTi鄄1、gTi鄄2、gTi鄄3、gTi鄄4 的 N2 吸

附脱附等温线。 由图 5 可知,所有样品的吸附脱附

等温线均在相对压力为 0. 6 ~ 0. 995 出现滞后环,说

明该系列样品均具有介孔鄄大孔结构。 gTi鄄0、gTi鄄1、
gTi鄄2、gTi鄄3 和 gTi鄄4 比表面积分别为 22. 82、17. 74、
10. 32、4. 33、和 2. 46 m2 / g,随着 TiO2 添加量的增

多,样品的比表面积逐渐减小,这是由于焙烧后的样
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品中生成钛酸镁,它是一种机械强度高且耐磨性好

的陶瓷材料,其含量增加降低了吸附剂的比表面积。
根据以上吸附剂的表征结果,发现 TiO2 引入降低了

活性 Mg 盐的结晶度,添加剂均高度分散在样品里,
Mg 盐的晶体颗粒逐渐变小,活性组分逐渐被很好

地分散开;焙烧后生成的钛酸盐,由于 TiO2 与吸附

剂间较强的相互作用使得样品的比表面积逐渐变

小,但钛酸盐的形成给吸附剂提供了刚性骨架,并有

效改善样品的团聚现象,从而使吸附剂的稳定性

增强。

图 5摇 吸附剂的 N2 吸附鄄脱附等温线
Figure 5摇 N2 absorption鄄desorption isotherms of sorbents

2. 3摇 吸附剂的稳定性

由于该吸附剂原料简单易得、廉价,所以这种吸

附剂有潜力成为工业吸附剂,而吸附剂的稳定性对

其工业化应用影响很大。 图 6 为 gTi鄄0、gTi鄄1、gTi鄄
2、gTi鄄3 和 gTi鄄4 样品 10 次变温吸附脱附循环实

验。 由图 6 可知,随着 TiO2 的添加量的增加,吸附

剂的初始吸附容量逐渐降低;而循环 10 次后的吸附

量先上升后下降,样品 gTi鄄0、gTi鄄1、gTi鄄2、gTi鄄3 和

gTi鄄4 吸 附 量 分 别 为 6. 16% 、 5. 64% 、 6. 81% 、
6. 24%和 4. 66% 。 当 TiO2 的添加量为 2%时,吸附

容量从第二个循环开始就基本稳定,表现出很好的

稳定性;当 TiO2 的添加量继续增加时,样品 gTi鄄3
和 gTi鄄4 吸附容量逐渐下降。 这可能是由于所合成

gTi鄄3 和 gTi鄄4 中的 TiO2 含量较高从而使吸附剂的

孔道被过多的 TiO2 颗粒填充,比表面积减小,同时

过多的 MgO 活性相变为钛酸镁所致。
继续对吸附速率快、稳定性好的 gTi鄄2 样品进

行稳定性测试,共连续进行变温吸附脱附循环 50
次,其最终吸附量可达 6. 64% ,与循环 10 次后的吸

附量相差不大。 图 7 为 gTi鄄2 的最后 12 次动态吸

附脱附循环结果。 由图 7 可知,gTi鄄2 的吸附脱附峰

均较尖,说明吸附脱附速率快,只有基线略有漂移,
峰面积变化不大,说明稳定性很好,是一种有工业应

用前景的吸附剂。

图 6摇 吸附剂 10 次变温吸附脱附循环结果
Figure 6摇 Temperature swing

absorption鄄desorption cyclic test(10 cycles)

图 7摇 样品 gTi鄄2 变温动态脱附鄄吸附循环实验(12 次)
Figure 7摇 Temperature swing dynamic cyclic desorption鄄adsorption of gTi鄄2 (12 cycles)
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3摇 结摇 论
采用共沉淀法合成中温镁基吸附剂,以 Na2CO3

和 Mg(NO3) 2 为原料添加 TiO2 得到具有纳米层状

结构、颗粒均匀的二氧化碳吸附剂,方法简单,原料

廉价易得。
在变温吸附脱附循环实验中,随着 TiO2 添加量

的增加,CO2 吸附量先增大后减小,这是由于 TiO2

含量较大时吸附剂的孔道被过多的 TiO2 颗粒填充,

比表面积减小,同时过多的 MgO 活性相变为钛

酸镁。
当 TiO2 的添加量为 2% (质量分数)时,吸附剂

经过 50 次变温吸附脱附循环后吸附容量基本不变,
可达到 6. 64% (质量分数);样品中生成了钛酸镁,
它是一种机械强度高且耐磨性好的陶瓷材料,为吸

附剂提供了刚性的骨架,表现出良好的再生稳定性。
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