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摘要： 直接空气捕集（Ｄｉｒｅｃｔ Ａｉｒ Ｃａｐｔｕｒｅ， ＤＡＣ）是一项强大的除碳技术，在解决 ＣＯ２排放问题方

面具有巨大的应用潜力，可作为未来实现碳中和的技术支撑。 固体胺吸附剂在 ＤＡＣ 应用中具有

能耗低、布置灵活等优势，是一种潜力巨大的 ＤＡＣ 技术途径。 从 ＤＡＣ 过程的 ＣＯ２吸附机理出发，
重点介绍了 ４ 种制备方法所获得固体胺吸附剂在常用胺源、捕集能力、胺效率和循环稳定性等方

面的特点。 最后简要总结了固体胺吸附剂在 ＤＡＣ 发展道路上面临的主要挑战和未来发展方向。
开发更好的吸附性能、更低的制备成本是固体胺吸附剂应用的关键问题；将固体胺吸附剂捕集与

绿色能源、ＣＯ２资源化利用等系统结合，提高装置的商业回报率，有利于推广固体胺吸附剂的规

模化应用。 未来的固体胺吸附剂研究的重点是开发高效吸附剂和模块化捕集装置。
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０　 引　 　 言

２０１５ 年《巴黎协定》指出人类活动导致的温

室气体排放是引起气候变化的最主要原因［１］，因
此减少主要的温室气体———ＣＯ２在大气中的含量

成为最直接的气候控制方法之一。 对于大气中已

存在的 ＣＯ２，一般采用碳捕集利用与封存（Ｃａｒｂｏｎ
Ｃａｐｔｕｒｅ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｓｔｏｒａｇｅ，ＣＣＵＳ）技术进行处

理。 ＣＣＵＳ 技术通过在燃烧前 ／后或直接从大气中

使用化学吸收等技术捕集 ＣＯ２，通过罐车、船舶、
陆上管道和海底管道等途径运输 ＣＯ２，最后将捕

集的 ＣＯ２用于强化石油开采（ＣＯ２－ＥＯＲ）、陆上 ／海

上咸水层封存、枯竭油气田封存等项目［２］。 目前

ＣＣＵＳ 技术主要包括传统 ＣＣＵＳ 技术（从化石燃料

电厂和工业过程中捕集 ＣＯ２）、生物质能碳捕集与

封存（ Ｂｉｏｅｎｅｒｇｙ ｗｉｔｈ Ｃａｒｂｏｎ Ｃａｐｔｕｒｅ ａｎｄ Ｓｔｏｒａｇｅ，
ＢＥＣＣＳ）技术和直接空气捕集（ＤＡＣ）技术。 如图

１ 所示，ＤＡＣ 技术是在过滤环境空气过程中 ＣＯ２

与固体或液体吸附剂反应，直接从空气中捕集并

获取高浓度 ＣＯ２，然后压缩 ＣＯ２以储存或利用［３］。
ＤＡＣ 具有占地面积较少（据估计，ＢＥＣＣＳ 和造林

吸收 ＣＯ２所需的土地面积分别为 ＤＡＣ 的 １６０ 倍和

４０５ 倍［４］）、全天候工作、设备不受天气条件影响

等优点。

图 １　 固体胺吸附剂捕集流程

Ｆｉｇ． １　 Ｃａｐｔｕｒｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ａｍｉｎｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

　 　 ＤＡＣ 技术目前分为两大类：一种是吸收，即
ＣＯ２溶解到液体吸收剂中，另一种是吸附，即 ＣＯ２

吸附在固体吸收材料的表面。 此吸附较吸收具有

能耗低、易再生等优势，是目前研究的关键方向。
由于大气中 ＣＯ２浓度较低，过滤大气捕集 ＣＯ２需要

吸附效能较强的吸附剂，而吸附剂效能太强会导
致解吸步骤耗能较大，大部分 ＣＯ２难以从吸附剂

中分离，使吸附剂使用寿命变短，因此寻找吸附效

能适中、捕集容量大的吸附剂是 ＤＡＣ 技术的关

键。 其中固体胺吸附剂是将胺基官能团负载到固
体载体（介孔碳、介孔氧化硅等）上，通过 ＣＯ２与负

载的胺基反应生成氨基甲酸酯、氨基甲酸等化合

物［５－９］实现捕集。 常采用浸渍、化学接枝等手段对
多孔材料进行改性，根据合成方法和特点［１０］ 将固
体胺吸附剂分为浸渍型、共价接枝型、原位聚合型

三类。 固体胺吸附剂凭借吸附选择性好、结构可

控、再生能耗低、稳定性好等优势，在 ＤＡＣ 领域发

展潜力巨大。 本文主要整理了固体胺吸附剂的吸

附机理、分类及当前实际的应用情况。

１　 固体胺吸附剂吸附机理

捕集大气 ＣＯ２对吸附剂的吸附能力有一定要

求，因此平衡 ＣＯ２吸附与解吸，寻找吸附效能适中

的吸附剂是提升 ＤＡＣ 技术的关键。 研究吸附机

理可以筛选适合 ＤＡＣ 的吸附路径，有助于设计并

筛选高效的 ＤＡＣ 吸附剂。
通常认为在捕集过程中，固体胺吸附剂所负

载的伯胺和仲胺按图 ２ 所示的两性离子机制与

ＣＯ２发生反应［１１］。 在干燥条件下［８－９， １２］，２ 个氨基

官能团参与 ＣＯ２吸附，其中一个胺基作为亲核试

剂进攻 ＣＯ２产生一个氨基甲酸铵两性离子对，随
后另一个胺基则促进氨基甲酸铵两性离子对发生

质子迁移生成氨基甲酸酯离子对和氨基甲酸。 吸

附物种与胺基类型相关［１３－１５］，在使用同位素标记

的原位实验中，伯胺表面的氨基甲酸酯物种有 ２
种，而仲胺只有 １ 种。 吸附物种的结构主要取决

于胺基和稳定吸附物种基团的自身结构，这种区

别可能是伯胺的甲基扰动导致仲胺吸附 ＣＯ２的熵

因子较差。 ＢＡＣＳＩＫ 等［１６］ 提出伯胺生成的氨基甲

酸的羰基与材料表面的硅羟基通过氢键结合稳

定，而仲胺则通过与另一个氨基甲酸形成二聚体

或与仲胺基团通过氢键结合。 叔胺表面的吸附路

径有所不同，叔胺无法转移质子，导致无法生成氨

２



基甲酸酯［１７］，而是与 ＣＯ２反应生成碳酸氢铵［１３］，
但反应速度较慢［１８］，因此通常不选择叔胺作为干

燥条件下固体胺吸附剂的胺源。 然而在有水条件

下，叔胺被认为是促进 ＣＯ２水解的催化剂［１９］。 除

了依靠未反应的胺基进行质子转移，材料中的硅

羟基和水也能参与该过程。 ＣＨＯ 等［２０］ 利用密度

泛函计算发现二氧化硅载体表面的羟基和水分子

可以通过快速质子转移机制参与 ＣＯ２捕集过程，
且在羟基和水辅助的情况下，该反应的动力学势

垒比分子机制更低。 ＬＩ 等［２１］ 研究认为水参与稳

定两性离子的去质子化过程所需活化能更低，同
时水稳定的两性离子数量更多，进而提高了材料

的吸附能力。 ＹＵ 等［８］ 研究发现水吸附在仲胺上

时可以提高胺效率和氨基甲酸的生成，从而提高

材料的吸附容量。 水的存在改变了 ＣＯ２在固体胺

吸附剂上的吸附路径，也提高了材料的吸附能力。

图 ２　 固体胺吸附剂吸附机理示意图［１５］

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ｏｆ ｓｏｌｉｄ ａｍｉｎｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ［１５］

普遍认为捕集过程中的吸附物种主要是氨基

甲酸酯离子对与氨基甲酸，但关于是否生成碳酸

氢盐的问题仍没有定论。 在使用干燥气体的情况

下，材料物理吸附的少量水分同样可以水解 ＣＯ２，
因此在亲水性更强的伯胺和仲胺中有可能会生成

少量的碳酸氢盐，但由于浓度较低难以被观测［８］。
虽然 ＢＡＣＳＩＫ 等［２２］报道在有水条件下，固体胺吸

附剂捕集过程中检测到碳酸氢铵，但是碳酸氢盐

的红外波段与氨基甲酸酯等物种重叠，因此这些

结果并不能确定碳酸氢盐的生成。 ＣＨＥＮ 等［２３］发

现极低温度下可以观察到碳酸氢盐在１３Ｃ 中的共

振信号，然而碳酸氢盐的信号对环境敏感同时容

易被其他共振信号屏蔽，导致难以利用核磁共振

技术对碳酸氢盐吸附物种进行鉴定。 吸附机理也

会受到载体性质等因素的影响，ＲＩＭ 等［２４］ 在对使

用四乙基五胺（ Ｔｅｔｒａｅｔｈｙｌｅｎｅｐｅｎｔａｍｉｎｅ，ＴＥＰＡ） 浸

渍 γ－Ａｌ２Ｏ３和 ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）制备吸附剂的实验中

发现，ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）中 ＣＯ２主要与氨基反应生成

弱化学吸附的氨基甲酸物种，而 γ－Ａｌ２Ｏ３则生成

强化学吸附的氨基甲酸酯离子对，这表明捕集过

程中的吸附物种与胺和载体的相互作用是紧密关

联的。 此外对捕获机理阐述中仍有诸多问题未被

解决，比如氢键在捕集过程中的作用，载体与负载

胺之间的相互作用等问题都有待深入研究。

２　 固体胺吸附剂主要类型

图 ３ 展示了 ３ 类主要的 ＤＡＣ 吸附剂，第一类

吸附剂为利用浸渍法负载的吸附剂，负载胺没有

与载体化学键合；第二类吸附剂为利用接枝反应

形成共价键，将氨基硅烷连接到 ＳｉＯ２表面的吸附

剂；第三类吸附剂为利用原位聚合将聚合胺基以

共价键与载体固定的吸附剂。

图 ３　 固体胺分类［１０］

Ｆｉｇ． ３　 Ｓｏｌｉｄ ａｍｉｎｅ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ［１０］

２􀆰 １　 浸渍胺吸附剂

浸渍胺吸附剂是将可吸附 ＣＯ２的胺分子通过

浸渍方法直接负载到载体上。 该种方法制备步骤

简单、胺负载量大，通常具有较高的 ＣＯ２ 捕集容

量。 然而负载胺与载体间的结合较弱，导致材料

在循环使用过程中胺分子易浸出，材料稳定性

较差。
浸渍胺的类型与吸附剂的捕集能力直接相

关。 伯胺在捕集 ＣＯ２时应具有更高的吸附热（亲
和力），通常认为 ＤＡＣ 捕集过程的材料应该有更

３



高的伯胺占比［２５］。 浸渍中常用的胺源包括聚乙

烯亚胺 （ Ｐｏｌｙ － Ｅｔｈｙｌｅｎｅｉｍｉｎｅ， ＰＥＩ）、聚丙烯亚胺

（Ｐｏｌｙ － Ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｉｍｉｎｅ， ＰＰＩ）、 聚缩水甘油酯胺

（Ｐｏｌｙ－Ｇｌｙｃｉｄｙｌ Ａｍｉｎｅ，ＰＧＡ）等。 胺源的结构不仅

直接影响 ＣＯ２吸附性能，同时影响着吸附剂的稳

定性， ＳＵＪＡＮ 等［２６］ 在使用 ＰＧＡ 和枝链型 ＰＥＩ
（Ｂｒａｎｃｈｅｄ Ｐｏｌｙ －Ｅｔｈｙｌｅｎｉｍｉｎｅ，ＢＰＥＩ） 对 ＳＢＡ － １５
浸渍制备吸附剂时发现，ＢＰＥＩ 吸附剂在经过氧化

处理后捕集容量损失达 ９０％，而相同条件下 ＰＧＡ
损失只有 ４８％，这是由于 ＰＥＩ 分子链中的仲胺更

容易被氧化。 ＫＵＭＡＲ 等［２７］ 使用乙二胺（Ｅｔｈｙｌ⁃
ｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ，ＥＤ）和丙二胺（Ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ，ＰＤ）
对三溴（Ｘ＝ ３）或六溴（Ｘ ＝ ６）取代的芳核制备富

烷基芳基胺分子（Ｐｈ－Ｘ－ＹＹ，ＹＹ＝ＥＤ／ ＰＤ）对ＳＢＡ－１５
进行了浸渍制备，其中 ６０％负载量的 Ｐｈ－３－ＥＤ 材料

具有高达 １．９ ｍｍｏｌ ／ ｇ 的吸附容量，在 ２５ 次循环吸

附后仍可保持良好性能，同时 Ｐｈ－３－ＥＤ 热稳定性

也优于 Ｐｈ－３－ＰＤ，这种制备路径为扩展芳基多胺

分子浸渍吸附剂的开发提供了新思路。
负载胺在聚合中可以形成线型、支链型等结

构，聚合结构的不同直接影响材料的捕集性能和

稳定性。 ＺＨＯＵ 等［２８］在使用线型 ＰＥＩ（Ｌｉｎｅａｒ Ｐｏｌｙ
－Ｅｔｈｙｌｅｎｉｍｉｎｅ， ＬＰＥＩ） 和 ＢＰＥＩ 负载至碳纳米管

（Ｃａｒｂｏｎ Ｎａｎｏｔｕｂｅｓ，ＣＮＴ）捕集 ＣＯ２的研究中发现，
ＣＮＴ－ＬＰＥＩ（１．８９ ｍｍｏｌ ／ ｇ）的捕集能力不及 ＣＮＴ－
ＢＰＥＩ（２．４３ ｍｍｏｌ ／ ｇ），但是 ＣＮＴ－ＬＰＥＩ 在水汽处理

后性能仅下降 ９．５％，而 ＣＮＴ－ＢＰＥＩ 性能下降达到

了 ６１．７％。 此外的胺负载量使得材料具有更高的

吸附容量，但是由于负载载体的空间限制，高胺负

载量时 ＣＯ２向吸附部位的输送会受到阻碍，从而

扩散受限，影响 ＣＯ２的吸附动力学导致平衡所需

时间变长［１０］。 聚合胺的分子量也会直接影响材

料的吸附行为， ＰＡＮＧ 等［２９］ 研究负载线型 ＰＰＩ
（Ｌｉｎｅａｒ Ｐｏｌｙ（Ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ Ｉｍｉｎｅ），ＬＰＰＩ）吸附剂时发

现低分子量的 ＬＰＰＩ 胺效率为 ０． １６ ｍｍｏｌ ＣＯ２ ／
ｍｍｏｌ Ｎ 高于高分子量 ＬＰＰＩ 的 ０． １３ ｍｍｏｌ ＣＯ２ ／
ｍｍｏｌ Ｎ。 ＰＡＲＫ 等［３０］ 在使用低聚合度的聚丙烯

胍（ＰＰＧ）和 ＰＥＩ 浸渍 ＳＢＡ－１５ 的实验中发现，在
负载 ３８％（质量分数）胺源条件下，ＣＯ２体积分数为

１０％的穿透测试过程中 ＰＰＧ 吸附剂可以在 １１０ ｍｉｎ
内达到吸附平衡，ＰＥＩ 样品则需要 ６ ｈ。 这表明高

负载情况下，高分子量的材料有更加明显的传质

限制。 此外 ＰＥＩ 吸附剂在 ＤＡＣ 工况下拥有更高

的吸附量，研究认为这很可能是由于 ＰＰＧ 的环状

结构，使得其中亲和力更强的伯胺的占比更少。
多孔载体的孔径等结构性质对于浸渍过程中

胺分 散 和 捕 集 过 程 ＣＯ２ 的 扩 散 有 着 显 著 影

响［３１－３２］，具有二维六方结构的 ＭＣＭ－４１ 和 ＳＢＡ－１５
多孔二氧化硅都是浸渍中常采用的载体。 ＳＢＡ－１５
材料的孔径范围 ４ ～ ３０ ｎｍ［３３］ 远高于 ＭＣＭ－４１ 的

１～１０ ｎｍ［３４］，较大的孔道使得 ＳＢＡ－１５ 更有利于

材料接触并捕获更多的 ＣＯ２，且当胺负载量较高

时也更不容易堵塞，使得其更加适合作为载体制

备浸渍胺吸附剂。 另有研究［３５］ 对比 ＰＥＩ 分别浸

渍介孔 γ－Ａｌ２Ｏ３和 ＳＢＡ－１５ 制备的 ＳｙｎＡ 系列、ＭＳ
系列吸附剂的性能，发现相同负载下 ＳｙｎＡ 系列的

吸附容量均高于 ＭＳ 系列，其中胺负载量 ５０％的

ＳｙｎＡ５０ 拥有最高的 １．７４ ｍｍｏｌ ／ ｇ 的吸附容量。 此

外水汽处理实验后 ＳｙｎＡ３０ 的吸附容量下降率仅

不足 ＭＳ２５ 的三分之一，这是由于介孔 γ－Ａｌ２Ｏ３在

处理前后孔道结构并未发生明显改变，而 ＳＢＡ－１５
材料在处理后变为了无孔材料。 此外二氧化硅介

孔泡沫（Ｓｉｌｉｃａ Ｍｅｓｏｃｅｌｌｕｌａｒ Ｆｏａｍ，ＭＣＦ）、ＭＳＵ－Ｊ 等
材料三维的孔结构理论上比二维六方结构的 ＳＢＡ
－１５ 等材料会更利于 ＣＯ２的扩散，也会提高材料

的吸附速率和捕集能力。 ＺＥＲＺＥ 等［３６］ 使用大孔

气相 ＳｉＯ２浸渍制备了 ＰＡＡ 负载量 ７０％的 ＰＡＡ－７０
吸附剂，吸附容量高达 ４． ２７ ｍｍｏｌ ／ ｇ。 ＣＨＡＩＫＩＴ⁃
ＴＩＳＩＬＰ 等［２５］ 以 ＭＣＦ 为载体浸渍 ＢＰＥＩ、ＬＰＥＩ 和

ＰＡＡ 制备吸附剂，发现通过浸渍手段后材料负载

胺的质量分数接近的情况下，ＢＰＥＩ 具有比 ＬＰＥＩ
和 ＰＡＡ 更高的吸附容量和胺效率，其中改性后的

ＢＰＥＩ－ＭＣＦ－４６ 吸附容量远高于改性前，在 ＤＡＣ
工况下的捕集容量高达 １．７４ ｍｍｏｌ ／ ｇ。 不同胺源

表现出的吸附能力差异可能是分子链中的伯胺相

隔较近不利于 ＣＯ２接近导致的。 载体表面酸碱性

质也会直接影响材料吸附行为， ＫＵＷＡＨＡＲＡ
等［３７］研究发现 ＳｉＯ２载体中掺杂的 Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒ 等杂

原子对负载胺有稳定作用，杂原子形成一个两性

表面使得 ＰＥＩ 具有更多的吸附位点进而可以提高

吸附剂的吸附容量，其中 Ｚｒ７．０－ＳＢＡ－１５ 吸附剂拥

有最高的 ０．８５ ｍｍｏｌ ／ ｇ 吸附容量，在干燥条件的循

环吸脱附测试中也表现出较好的稳定性。
制备方法、条件等对材料的吸附性能和稳定

性产生影响。 ＧＯＥＰＰＥＲＴ 等［３８］ 在制备吸附剂过

程中，使用环氧丙烷（Ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ Ｏｘｉｄｅ，ＰＯ）或 １，２
环氧丁烷（α－Ｂｕｔｙｌｅｎｅ Ｏｘｉｄｅ，ＢＯ）对浸渍负载的五

乙烯已胺（Ｐｅｎｔａｅｔｈｙｌｅｎｅｈｅｘａｍｉｎｅ，ＰＥＨＡ）和 ＴＥＰＡ
４



进行改性，测试发现改性后的 ＴＥＰＡ－ＰＯ－１－ ２ ／
５０Ｓ 材料在循环吸附 ４５ 次后，吸附容量可以保持

在 ８８ ｍｇ ＣＯ２ ／ ｇ，并且室温下保存三年后 ＣＯ２吸附

能力并没有发生显著下降。 ＫＷＯＮ 等［３９］ 在使用

ＰＥＩ 浸渍 Ｈ－ＳｉＯ２的实验中对比使用旋转蒸发和不

同真空度下去除溶剂 ２ 种方法对吸附剂吸附能力

的影响，发现干燥时的真空度不会影响吸附性能，
然而旋转蒸发过程中的过低真空度，会使得胺源

在孔道中发生移动，进而堵塞材料，导致材料表面

胺基分布不均，最终吸附性能下降。 当单体需要

引发剂时，引发剂的种类和含量会直接决定胺源

的聚合情况， 进而影 响 吸 附 性 能。 ＳＡＲＡＺＥＮ
等［４０］以 ＳＢＡ－１５ 做载体浸渍 ＰＰＩ，研究了 ４ 种酸

引发剂对材料合成 ＰＰＩ 和最终吸附性能的影响。
发现不同引发剂会改变吸附剂中伯仲叔胺占比，

其 中 ＨＣｌＯ４ 制 备 的 吸 附 剂 拥 有 最 高 的

８．１７ ｍｍｏｌ Ｎ ／ ｇ ＳｉＯ２胺负载量，吸附测试中以第二

高的胺效率（０．０３９ ｍｍｏｌ ＣＯ２ ／ ｍｍｏｌ Ｎ）实现了０．３１
ｍｍｏｌ ／ ｇ 吸附容量。 然而稳定性测试发现吸附剂

中残留的 ＣｌＯ－
４ 会作为一种强氧化剂加速材料的

氧化过程，因此未来在提高吸附材料的活性和稳

定性时需要对引发剂进行筛选。
表 １ 中整理总结了相关浸渍胺吸附剂的吸附

能力，浸渍胺吸附剂的制备过程虽然较为简单，但
是开发高效吸附剂的过程需综合考虑胺源、载体

和制备条件等对材料性能、稳定性的影响，在进一

步提高吸附性能的同时也需要解决其吸附 ／解吸

过程中稳定性较差这一最大不足，平衡对吸附容

量和吸附动力学，在载体性质、负载胺性质等因素

中寻找制备材料的最佳条件。
表 １　 浸渍胺吸附剂吸附能力对比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ ａｍｉｎｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

载体 胺源 负载量 ／ ％ 吸附条件
吸附容量 ／
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２􀆰 ２　 接枝胺吸附剂

接枝胺吸附剂是将胺基通过共价键与载体结

合。 该类载体常用 ＭＣＭ － ４１、 ＳＢＡ － １５ 等介孔

ＳｉＯ２，利用这些介孔硅表面的硅羟基与氨基硅烷

试剂发生硅烷化反应（接枝反应）或是交叉偶联实

现负载胺基［４１］。 该类吸附材料在循环性能测试

等测试基本不会发生浸渍法吸附剂中的胺浸出现

象，提高了材料的稳定性。 同时由于接枝型胺基

最多在载体负载一层，其负载量相比浸渍法较少，
导致了其 ＣＯ２吸附量较少。

胺源种类是影响 ＣＯ２ 吸附量的主要影响因

素。 目前接枝过程中常用的 ３－氨丙基三甲氧基

硅烷（３ －Ａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌ － ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ，ＡＰＳ ／ ＡＰＴ⁃
ＭＳ） ［４２－４３］、Ｎ－甲基－３－氨丙基三甲氧基硅烷（（Ｎ－
Ｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌ） － ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ， ＭＡＰＳ ） 和

（Ｎ，Ｎ－二甲基－３－氨丙基）－三甲氧基硅烷（（Ｎ，Ｎ－
Ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌ） －ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ，ＤＭＡＰＳ）［４４］、
（３－氨基－３－甲基丁基）－三乙氧基硅烷（（３－Ａｍｉｎｏ
－３－ｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｌ） － ｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ，ＡＭＢＳ）［４５－４７］ 等胺

源。 不同类型的胺与 ＣＯ２ 的亲和力存在较大区

别，ＤＩＤＡＳ 等［１０， ４４］ 在对比 ＡＰＳ（伯胺源）、ＭＡＰＳ
（仲胺源），ＤＭＡＰＳ（叔胺源）接枝 ＭＣＦ 的研究，发
现伯胺的等量吸附热比仲胺更大，这意味着在

ＣＯ２极低分压下，伯胺仍可与 ＣＯ２结合。 伯胺 ＤＡＣ
效率为 ０．２０ ｍｍｏｌ ＣＯ２ ／ ｍｍｏｌ Ｎ，高出仲胺两倍以

上，叔胺几乎不吸收 ＣＯ２。 同时伯胺还可以提高

材料的亲水性，进而在潮湿条件下通过 ＣＯ２、水和

胺 三 者 间 的 协 同 作 用 提 高 捕 集 容 量。
ＡＬＫＨＡＢＢＡＺ 等［４８］发现伯胺、仲胺和叔胺材料的

吸附热都在 ８６ ～ ９２ ｋＪ ／ ｍｏｌ，吸附量的差异可能是

因为伯胺的熵因子使得 ＣＯ２捕集效果更好。 同时

伯胺在低分压下的吸附容量仍然优于仲胺，因此

伯胺是 ＤＡＣ 捕集最有效的胺类型，熵变也是设计

胺吸附剂关键因素之一。 伯胺、仲胺数量（胺密

度）直接影响吸附剂的 ＣＯ２捕集能力，因此多胺的

硅烷试剂有利于提高 ＣＯ２ 的吸附容量。 ＨＯＲＩ
等［３２］使用 ＡＰＳ 和（３－三甲氧基硅丙基）二乙烯三

胺 （（ ３ － Ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌｙｌｐｒｏｐｙｌ ） ｄｉｅｔｈｙｌｅｎｔｒｉａｍｉｎｅ，
ＴＡ）接枝中发现，ＣＯ２吸附容量在一定范围内与载

体无关，只与胺负载量相关。 载体孔径较小时相

邻或较远的胺基都能形成氨基甲酸酯。 因此在一

定范围内吸附量随着胺密度增加而增加，但当胺

基密度过高时，会堵塞孔道使胺效率下降，进而吸

附容量降低。 胺种类直接影响吸附剂的热稳定

性，ＹＯＯ 等［４２］ 把氨基硅烷负载在 ＳＢＡ－１５ 上，发
现支链型的 Ｂ － ｅｔｈｙｌ 和 Ｂ － ｐｒｏｐｙｌ 比直线型的

Ｌ－ｅｔｈｙｌ和 Ｌ－ｐｒｏｐｙｌ 吸附剂胺效率更高，这是由于前

者活性伯胺和仲胺数量更多，在氧化稳定测试中发现

胺基的稳定性如下：ＡＰＳ ＞ Ｌ－ｐｒｏｐｙｌ ＞ Ｂ－ｐｒｏｐｙｌ ＞ Ｂ－
ｅｔｈｙｌ ＞ Ｌ－ｅｔｈｙｌ。

载体的比表面积和孔径，能直接影响胺负载

量和胺效率，进而影响 ＣＯ２ 吸附量。 ＨＡＲＬＩＣＫ
等［４９］采用 ３－（２－（２－氨基乙氨基）乙氨基）丙基三

甲氧基硅烷（ＴＲＩ）对 ＭＣＭ－４１ 和扩孔 ＭＣＭ－４１
（Ｐｏｒｅ－Ｅｘｐａｎｄｅｄ ＭＣＭ－４１，ＰＥ－ＭＣＭ－４１）进行了

接枝，发现在胺负载量接近的情况下，孔径 １０ ｎｍ
的 ＴＲＩ－ＰＥ－ＭＣＭ－４１ 的吸附容量比孔径 ３．７ ｎｍ
的 ＴＲＩ－ＭＣＭ－４１ 高 ４５％，而且 ＴＲＩ－ＰＥ－ＭＣＭ－４１
在动态吸附实验中可以在 ４．２ ｍｉｎ 内就捕获 ９０％
吸附容量。 ＬＡＳＨＡＫＩ 等［５０］ 将 ＴＲＩ 接枝在不同孔

径的 ＳＢＡ－１５，发现孔径 １０．９ ｎｍ 的 ＴＲＩ－ＳＢＡ－１５－
１３０－０．４ 吸附剂具有最高的吸附容量 １．８８ ｍｍｏｌ ／ ｇ，
同时在 循 环 吸 附 １２ 次 后， 吸 附 容 量 仅 减 少

０．０６ ｍｍｏｌ ／ ｇ，更大孔径和更高孔体积，不仅可以增

加胺负载量，同时可以提升胺效率和 ＣＯ２吸附容

量。 ＡＮＹＡＮＷＵ 等［４７］使用 ＴＡ 在 ＳＢＡ－１５ 和扩孔

ＳＢＡ－１５（Ｐｏｒｅ－Ｅｘｐａｎｄｅｄ ＳＢＡ－１５，ＰＥ－ＳＢＡ－１５）
上接枝 Ｎ１ － （３ －三甲氧基硅丙基） 二乙烯三胺

（Ｎ１－（３ －Ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌｙｌｐｒｏｐｙｌ） ｄｉｅｔｈｙｌｅｎｅｔｒｉａｍｉｎｅ，
ＤＴ），发现 ＰＥ－ＳＢＡ－１５ 吸附剂的扩散时间常数为

１２７ Ｄ ／ Ｒ２（１×１０－５） （ ｓ－１）高于 ＳＢＡ－１５ 吸附剂的

１１０ Ｄ ／ Ｒ２（１×１０－５）（ｓ－１），表明大孔径载体能有效

降低扩散限制，进而提高胺效率。 进一步对比不

同空速（Ｇａｓ Ｈｏｕｒｌｙ Ｓｐａｃｅ Ｖｅｌｏｃｉｔｙ， ＧＨＳＶ）对吸附

能力的影响，发现较高空速（２０ ０００ ｈ－１）下，材料

的捕集性能比空速为 ２ ０００ ｈ－１下降了 ７３％，较低

的空速有利于 ＣＯ２与吸附剂发生反应。 除了使用

二氧化硅作为载体，ＺＨＡＮＧ 等［５１］ 使用 Ｆ－１２７ 为

造孔剂，制备了高孔隙聚丙烯腈中空纤维（Ｐｏｌｙａｃ⁃
ｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ，ＰＡＮ），将其与 ＴＥＰＡ 接枝得到 ＴＥＰＡ＠
ＰＡＮ 吸附剂，在 ＣＯ２浓度为 ０．０４７％ ～０．５００％的条

件下，ＴＥＰＡ＠ ＰＡＮ 对 ＣＯ２吸附能力为 １．７０ ～ ３．６６
ｍｍｏｌ ／ ｇ，同时发现湿度增加能提升吸附性能，在
２０ 次循环－解吸实验中，吸附能力也没有明显下

降。 ＡＮＹＡＮＷＵ 等［５２］ 利用双层介孔二氧化硅

（Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ Ｂｉｍｏｄａｌ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｓｉｌｉｃａ，ＨＢＳ）的大

孔径特点，在接枝中提高了吸附剂胺分散效果，同
时增强 ＣＯ２的扩散与胺位点的可及性，最终 ＷＧ－
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ＨＢＳ－０．６ 吸附剂在干燥条件下 ＤＡＣ 捕集容量高

达 １．０４ ｍｍｏｌ ／ ｇ。
接枝胺吸附剂是通过胺基与载体表面羟基反

应实现负载，因此载体表面硅羟基数量直接影响

胺负载量。 常规制备过程中，介孔二氧化硅需要

煅烧除去模板剂，但是煅烧过程容易导致孔壁硅

羟基减少，同时也会产生材料的框架收缩、结构崩

溃等问题［５３］。 为了避免上述问题，采用溶剂萃

取［５４－５６］、微波处理［５７－５８］、离子液体处理［５９］、臭氧

处 理、 超 临 界 ＣＯ２ （ Ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ＣＯ２， ＳＣ －
ＣＯ２） ［６０－６１］等方法去除模板剂。 ＴＩＡＮ 等［５８］ 分别

使用乙醇萃取、微波消解和煅烧从 ＳＢＡ－１５ 中去

除模板剂，发现萃取和微波处理后红外谱图中

Ｓｉ—ＯＨ 含量明显升高。２９Ｓｉ 核磁结果表明乙醇萃

取（４９％）比煅烧（１８％）可保留更多硅羟基（原始

样品为 ６２％）。 然而萃取后 ＳＢＡ－１５ 经元素分析

测定含碳量高达 ８．７％，相比之下微波消解法更有

效。 超临界流体具有较高的扩散速率，可以快速

渗透到材料孔腔中。 适当温度和超高压条件下，
ＳＣ－ＣＯ２可在去除模板剂时保留更多的表面硅羟

基。 ＶＡＮ 等［６０］研究了煅烧、乙醇萃取和 ＳＣ－ＣＯ２

去除 ３ 种方法对硅羟基的影响，发现 ＳＣ－ＣＯ２方法

虽然可以有效保留硅羟基，但存在模板剂残留等

问题。 离子液体处理也是一种有效的手段，
ＷＡＮＧ 等［５９］ 发现，使用煅烧和离子液体处理的

ＳＢＡ－１５ 表面硅羟基密度分别为 ３． ０ ＯＨ ／ ｎｍ２ 和

＞５．１ ＯＨ ／ ｎｍ２，并且离子液体处理后的孔径由原来

煅烧的 ６．４ ｎｍ 提高至 ７．５ ｎｍ，离子液体对模板剂

的去除率可达 ９２％以上。
通过将杂原子（Ａｌ、Ｂ、Ｚｒ 等）引入介孔 ＳｉＯ２网

络中［９， ６２－６３］，杂原子取代使得电荷不平衡，为平衡

电荷而产生额外的羟基，因此掺杂杂原子是提高

表面硅羟基密度的有效办法［６４］。 另外对掺杂后

的样品进行酸处理［９， ６２， ６５－６６］，能够生成由 ４ 个硅

羟基形成的“硅羟基巢”，进而增加硅羟基密度。
ＷＡＮＧ［６２］等将硼原子掺杂在 ＳＢＡ－１５ 骨架中形成

Ｂ－ＳＢＡ－１５（图 ４），将 Ｂ－ＳＢＡ－１５ 进行酸处理得到

Ｂ－ＳＢＡ－１５－ＡＴ，硅羟基密度从 ＳＢＡ－１５ 初始的

２．３ ＯＨ ／ ｎｍ２ 增加到 ６． ６ ＯＨ ／ ｎｍ２。 进一步使用

ＡＰＴＭＳ 对 ＳＢＡ－１５、Ｂ－ＳＢＡ－１５、Ｂ－ＳＢＡ－１５－ＡＴ 胺

接枝后，胺负载量分别为 １．４７、１．７０ 和 ２．６２ ｍｍｏｌ ／
ｇ，最高吸附容量可达 ０．５５ ｍｍｏｌ ／ ｇ。 进一步改变

硼掺杂量［９］（Ｘ 为制备时设计的 Ｓｉ ／ Ｂ 摩尔比，Ｘ ＝
８、１０、２０、４０），通过对掺杂硼原子的含量进行控制

制备了 ＢＸ－ＳＢＡ－１５ 系列材料，研究发现硅羟基的

含量相对于硼含量呈现火山形曲线，合适的 Ｂ 掺

杂量能够获得最高的硅羟基含量。 并且接枝前硅

羟基含量与接枝后胺含量成正比，在孔径接近的

情况下胺负载量与材料的吸附能力成正比，其中

ＮＨ２－Ｂ１０－ＳＢＡ－１５－ＡＴ 拥有 ０．７９ ｍｍｏｌ ／ ｇ 的吸附

容量。

图 ４　 ＳＢＡ－１５ 掺杂硼原子后酸处理形成

“硅羟基巢”示意图［６２］

Ｆｉｇ． ４　 ＳＢＡ－１５ ｄｏｐｉｎｇ ｂｏｒｏｎ ａｔｏｍｓ ａｆｔｅｒ ａｃｉｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｔｏ ｆｏｒｍ ａ ＂ｓｉｌｉｃｏｎ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｎｅｓｔ＂ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ［６２］

制备 条 件 能 够 显 著 影 响 胺 接 枝 效 率。
ＡＮＹＡＮＷＵ等［４７， ５２］ 在接枝过程中添加水 （湿接

枝），ＰＥ－ＳＢＡ－１５ 材料随着制备过程水含量的增

加，其胺负载量 （质量分数） 从 ２６％ 增加到了

５０％。 传统无水条件的胺接枝（干接枝）只能实现

单层负载，而添加水一方面可增加载体表面羟基，
另一方面促进已相连的胺基形成 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键桥

羟基，为后续硅烷接枝提供额外的位点［６７］，因此

湿接枝比干接枝胺负载量更高。 溶剂的极性也会

影响负载胺的结构，进而影响材料的吸附性能。
ＦＥＩＴＯＳＡ 等［６８］ 在使用 ３ －氨丙基三乙氧基硅烷

（３－Ａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ，ＡＴＰＳ） 对 ＳＢＡ － １５
材料接枝中对比了非极性溶剂（甲苯、己烷、环己

烷）、偶极非质子溶剂（四氢呋喃和乙腈）和极性

质子溶剂（异丙醇、乙醇、正丙醇）的影响，发现在

非极性溶剂中硅烷偶联剂形成的硅醇全部参与接

板反应（Ｃ ／ Ｎ 摩尔比＝ ２．６），其中非极性的环己烷

接枝后胺负载量为 ５．２１％（质量分数），胺效率达

０．１３９ ｍｍｏｌ ＣＯ２ ／ ｍｍｏｌ Ｎ，在 ＤＡＣ 测试中，吸附容

量最高可达 ０．５１ ｍｍｏｌ ／ ｇ。
综上所述，接枝法的稳定性相较浸渍法有大

幅度提高（表 ２），未来的开发还需要对制备条件、
载体与负载胺间的相互作用等方向进行更深入的

研究，在胺基类型、载体结构、吸附性能等众多因

素中寻找解决吸附能力弱这一主要问题的最

优解。
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表 ２　 接枝胺吸附剂吸附能力对比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｇｒａｆｔｅｄ ａｍｉｎｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

载体 胺源 负载量 吸附条件
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　 　 注：ＲＨ 为相对湿度（Ｒｅｌａｔｉｖｅ Ｈｕｍｉｄｉｔｙ）

２􀆰 ３　 原位聚合吸附剂

原位聚合法是将聚合胺基以共价键与载体固

定，与接枝法相比可进一步提高胺负载量，同时具

备更好的吸附性能和稳定性。 ＣＨＯＩ 等［６９］ 通过在

多孔载体上进行氮化吡啶原位开环聚合，制备了

超支化胺基二氧化硅材料（Ｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄ Ａｍｉｎ⁃
ｏｓｉｌｉｃａ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，ＨＡＳ），该类材料胺负载量可达 １０
ｍｍｏｌ ／ ｇ，捕集容量高达 １．７２ ｍｍｏｌ ／ ｇ，４ 次循环后吸

附容量基本不变，这种优异的稳定性可能是由于

部分胺分子与载体发生了键合。 合成条件能够显

著影响 ＨＡＳ 材料的吸附性能［７０］。 ＣＨＯＩ 等［７１］ 采

用油包水包油的悬浮聚合方法，制备了超支化聚

氨基胺材料，在 ＣＯ２质量浓度为 ９％条件下，超支

化聚氨基胺材料的吸附容量达 １０４ ｍｇ ／ ｇ （ ２． ３６
ｍｍｏｌ ／ ｇ）。 ＬＵＮＮ 等［７２］以 ＳＢＡ－１５、ＭＣＭ－４１、ＫＩＴ
－６ 为载体，在已经使用 ＡＰＴＭＳ 接枝的载体表面

８



通过原位聚合 Ｎε －Ｚ－Ｌ －Ｌｙｉｓｎｅ 得到刷状胺吸附

剂。 随后 ＣＨＡＩＫＩＴＴＩＳＩＬＰ 等［７３］ 利用在 ＳＢＡ － １５
上原位聚合 Ｚ－Ｌ －ｌｙｉｓｎｅ 的介孔刷状胺吸附剂，该
材料在 ＤＡＣ 过程下，最大 ＣＯ２ 吸附能力为 ０． ６０
ｍｍｏｌ ／ ｇ，在胺负载量接近的条件下胺效率和吸附

容量优于常规的 ＰＥＩ－ＳＢＡ－１５ 等材料。
２􀆰 ４　 复合胺吸附剂

浸渍胺吸附剂因胺基和载体之间缺乏共价键

连接、稳定性较差阻碍了其发展。 接枝胺吸附剂

和原位聚合吸附剂在稳定性方面优势较大，ＷＩＬ⁃
ＦＯＮＧ 和 ＨＡＭＤＹ 等［４１， ７４］将复合浸渍和接枝手段

制备的材料定义为复合胺吸附剂，该类吸附剂中

浸渍胺可以通过氢键分散到接枝胺体系中。
ＣＨＯＩ 等［７５］在 ＰＥＩ 浸渍介孔 ＳｉＯ２过程中使用钛酸

四丙酯和 ＡＰＴＭＳ 等对材料进行接枝，ＣＯ２捕集容

量可达 ２ ｍｍｏｌ ／ ｇ。 与 ＰＥＩ 浸渍介孔 ＳｉＯ２相比，复
合吸附剂具有更高的稳定性。 这可能是表面接枝

的基团、硅羟基通过氢键相互作用形成了类似“接
口”的结构，浸渍胺再通过相关氢键的作用与“接
口”结合形成整体交错的网络胺结构。

３　 结　 　 语

随着“碳中和”战略推进与实施，ＤＡＣ 作为一

种重要的 ＣＯ２捕集技术逐渐被重视。 固体胺吸附

剂由于具有较高的 ＣＯ２ 吸附容量和良好的选择

性，得到了广泛关注与研究。 然而目前只有 Ｃｌｉｍ⁃
ｅｗｏｒｋｓ、Ｇｌｏｂａｌ Ｔｈｅｒｍｏｓｔａｔ 等极少公司成功实现了

该技术商业运营，国内部分项目处于技术研究创

新阶段或小规模测试中，未来发展仍面临诸多挑

战。 从固体胺吸附剂的设计、应用方面总结了未

来可能的研究方向。
（１）开发高容量、易脱附、捕集快的高性能吸

附剂是 ＣＯ２捕集技术发展的关键。 在吸附剂设计

过程中系统地考虑材料结构、胺类型等因素，采用

计算化学和分子模拟技术预测、设计新型吸附剂

的结构和性能。 制备具有更高比表面积和特定孔

径分布的多孔材料，实现高密度胺负载的同时提

高胺效率，结合表面改性、添加抗氧化剂或使用耐

氧化的胺基团，提高吸附剂在长期运行中的稳定

性，使吸附剂兼顾热力学和动力学要求的同时具

有良好的使用寿命。 开发如粉煤灰等固体废物为

原料的廉价载体、胺源，以最大程度降低制备成本

也将是研究的重点。 简化合成工艺，开发出可规

模化生产的纤维、柱状等整体型吸附剂。 此外开

发可以吸附多种温室气体或有害气体的多功能吸

附剂，在去除 ＣＯ２的同时净化其他污染物，扩宽吸

附剂使用场景。
（２）发展模块化的捕集装置，将其引入现有工

业系统，提高减排经济效益。 利用 ＤＡＣ 捕集灵活

布置的优势，实现集捕集、纯化、输送一体的独立

单元，并与现有的发电厂、化工厂等生产系统结

合，开发电化学再生技术、温度摆动吸附、真空摆

动吸附等新型吸附－解吸循环技术，将现有系统的

低品位工业余热，绿色清洁能源或 ＣＯ２制醇、燃料

等资源化技术整合，实现降低能耗的同时生产高

价值附加产品提高 ＤＡＣ 商业回报率。 此外进一

步探索固体胺吸附剂技术在非传统领域的应用，
如农业（ＣＯ２施肥）、室内环境控制（减少室内空气

污染）和移动平台（如车辆或船舶上的 ＣＯ２捕获）
等场景。

（３）未来需要加大政策鼓励与扶持落地一些

示范项目，完善 ＤＡＣ 技术的经济、生态评价体系，
探索新型 ＤＡＣ 发展模式。 发展如碳捕获服务提

供商模式的商业模式，降低用户减排的技术、财务

风险。 引入技术生命周期评估（Ｌｉｆｅ Ｃｙｃｌｅ Ａｓｓｅｓｓ⁃
ｍｅｎｔ， ＬＣＡ）机制，分析吸附剂从生产到废弃的整

个生命周期对环境的影响，研究吸附剂的回收和

再利用策略，减少废弃物和二次污染。 结合长期

发展规划建立健全碳排放和碳交易市场相关法律

法规，规范、可持续地推动固体胺吸附剂的发展与

应用。
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