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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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Abstract：Direct  air  capture  (DAC)  technology  is  a  promising  carbon  removal  method  with  great
potential  to  address CO2 emissions and support  the achievement of  future carbon neutrality.  The high
selectivity, low energy consumption, and flexibility of solid amine adsorbents make them ideal for DAC
applications.  The  CO2  capture  capacity  of  solid  amine  adsorbents  depends  on  the  number  of  amine
groups present  on their  surface.  Primary and secondary amines  typically  require  two amine groups to
form a zwitterion, which enables CO2 capture via proton transfer. The capture efficiency of both types
of amines is improved under humid conditions due to the assistance of water molecules. Tertiary amines
are  usually  not  used  as  sources  of  amines  for  solid  amine  adsorbents.  This  is  due  to  their  inability  to
transfer protons and their low CO2 capture efficiency. Solid amine adsorbents are often classified into
four  types  based  on  their  preparation  methods:  impregnated  amine  adsorbents,  grafted  amine
adsorbents,  in  situ  polymerization  adsorbents,  and  composite  amine  adsorbents.  Impregnated  amine
adsorbents  involve  directly  loading  amine  groups  onto  a  support  material.  This  method  is  simple,
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resulting  in  a  high  amine  loading,  and  typically  yielding  a  high  CO2  capture  capacity.  However,  the
weak  binding  between  the  amine  groups  and  the  support  material  leads  to  easy  leaching  of  amine
molecule during recycling, resulting in poor material stability. Grafted amine adsorbents utilize silanol
groups  on  mesoporous  SiO2  (such  as  MCM-41,  SBA-15)  to  undergo  a  silanization  reaction  (grafting
reaction)  with  amino  silane  reagents,  or  cross-coupling  to  attach  amine  groups.  Chemical  bonding
prevents  amine  leaching,  thereby  improving  material  stability,  which  is  a  limitation  of  impregnated
adsorbents. However, grafted amines are typically loaded in a single layer on the support, resulting in a
lower loading capacity compared to impregnation and a relatively lower CO2 capture capacity. In situ
polymerization involves fixing polymeric amine groups to the support  material  via covalent bonds. In
situ  polymerization  can  further  increase  the  amine  load,  improve  performance,  and  ensure  material
stability. Composite amine adsorbents are prepared by combining impregnation and grafting to improve
the adsorption properties of the materials.  Overall,  improving the adsorption performance of materials
and reducing preparation costs are the two key challenges for widespread applications. To achieve this,
combining  solid  amine  adsorbents  with  green  energy,  carbon  dioxide  resource  utilization,  and  other
systems  could  improve  the  commercial  viability  of  the  technology  and  facilitate  its  large-scale
application.  The  development  of  highly  efficient  adsorbents  and  modular  capture  devices  will  be  the
primary focus of future research in this field.
Keywords：Direct air capture；Carbon removal；Solid amine adsorbents；Adsorption mechanism；

Engineering application
 

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。
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图 1   固体胺吸附剂捕集流程

Fig. 1    Capture process of solid amine adsorbent
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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。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

化合物实现捕集[5-9]。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将

固体胺吸附剂分为浸渍型、共价接枝型、原位聚

合型 3类 [10]。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胺两性离子对发生质

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稳定结合，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。
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Fig. 2    Schematic diagram of adsorption mechanism of

solid amine adsorbents[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
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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紧密关联。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。
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2.1    浸渍胺吸附剂

浸渍胺吸附剂是将可吸附 CO2 的胺通过浸渍

方法直接负载到载体上。该方法制备步骤简单、

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

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，而且影响吸附剂的稳定性，

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仅损失 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 （Ethylenediamine,  ED）

和丙二胺（Propylenediamine,  PD）与三溴或六溴

取代的芳核制备了富烷基芳基胺并对SBA-15进

行了浸渍制备，其中三溴取代的芳基胺 ，在

60% 负载量下具有高达 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

至 61.7%。此外高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，这

很可能是 PPG的环状结构，使得其中亲和力更强

的伯胺的占比减少。
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多孔载体的孔径等结构性质对浸渍过程中胺

分散和捕集过程 CO2 的扩散有显著影响 [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用的载体。SBA-15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。CHAIKITTISILP
等[25] 以 MCF为载体浸渍 BPEI、LPEI和 PAA制

备吸附剂，发现通过浸渍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] 制备吸附剂过程

中，使用环氧丙烷（Propylene Oxide, PO）和 1,2环

氧丁烷（α-Butylene Oxide, BO）对浸渍负载的五乙

烯己胺（ Pentaethylenehexamine,  PEHA）和 TEPA
进行改性，测试发现改性后的 TEPA-PO-1-2/50S

ClO−4

材料在循环吸附 45次后，吸附容量可保持在 88 mg
CO2/g，且室温下保存 3年后 CO2 吸附能力并没有

显著下降。KWON等 [39] 在 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为载体浸

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 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

和吸附动力学的要求，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。 

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等测试

中基本不会发生浸渍法吸附剂的胺浸出现象，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/
APTMS） [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-
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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 2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

 

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/

（mmol·g−1）
稳定性 参考文献

MCF
PAA 41

25 ℃，0.04% CO2，干燥
0.86

10% CO2，3次循环吸脱附测试中性能稳定 [25]
BPEI 46 1.74

SBA-15
BPEI 50 35 ℃，0.04% CO2，干燥 1.30 氧化处理后性能下降90%

[26]
PGA 55 35 ℃，10.00% CO2，干燥 0.48 氧化处理后性能下降48%

SBA-15 Ph-6-PD 60 35 ℃，0.04% CO2，干燥 1.90 25次循环吸脱附测试中性能稳定 [27]

CNT
LPEI

40 65 ℃，20.00% CO2，潮湿
1.89 水汽处理后性能下降9.5%

[28]
BPEI 2.43 水汽处理后性能下降61.7%

SBA-15 LPPI 50 35 ℃，0.04% CO2，干燥 0.76 50次循环吸脱附测试中性能稳定 [29]

SBA-15
PEI 48

30 ℃，0.04% CO2，干燥
1.10 10% CO2，5次循环吸脱附测试中性能下降约13%

[30]
PPG 50 0.63 10% CO2，5次循环吸脱附测试中性能下降约56%

介孔γ-Al2O3

PEI

31

25 ℃，0.04% CO2，干燥

1.03 水汽处理后性能下降25.2%

[35]
50 1.74 未测试

SBA-15
24 0.32 水汽处理后性能下降81.3%

40 1.05 未测试

气相SiO2 PAA
50 25 ℃，0.04% CO2，潮湿 0.72

未测试 [36]
70 25 ℃，0.04% CO2，潮湿，23 kPa 4.27

Al5.0-SBA-15

PEI

34

25 ℃，0.04% CO2，干燥

0.29 未测试

[37]
Ti4.3-SBA-15 31 0.64

4次循环吸脱附测试中性能稳定
Zr7.0-SBA-15 34 0.85

Ce0.4-SBA-15 32 0.68 未测试

SiO2

PEHA
61 25 ℃，0.10% CO2，干燥

1.61
室温保存3年吸附能力保持稳定 [38]

TEPA 2.00

多级孔SiO2 PEI 262 30 ℃，0.04% CO2，干燥 2.60 5次循环吸脱附测试中性能稳定 [39]

SBA-15 PPI 30 25 ℃，0.04% CO2，干燥 0.31 110 ℃ 处理12 h，吸附容量剩余37% [40]
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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，

还可以提升胺效率和 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。

进一步研究空速（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（Polyacrylonitrile, 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-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 3种方法对硅羟基

的影响，发现 SC-CO2 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。

将杂原子（Al、B、Zr等）引入介孔 SiO2 网络

中[9, 62-63]。由于杂原子取代使得材料表面电荷不

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等 [62] 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，
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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。接枝前

硅羟基含量与接枝后胺含量呈正比，在孔径接近

的情况下胺负载量与材料的吸附能力呈正比，其

中 NH2-B10-SBA-15-AT拥有 0.79 mmol/g的吸附

容量。
 
 

骨架硼 硅羟基巢

酸处理

硼掺杂 SBA-15 酸处理后的硼掺杂 SBA-15

Si Si

O

O

OH HO
H

H
SiSi

SiSi

SiSi

O

O

O O

H+
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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的接枝效率。

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，而添加水后，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

枝反应（C/N摩尔比为 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。 

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
Aminosilica Materials, HAS），该类材料胺负载量可

 

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
吸附容量/

（mmol·g−1）
稳定性

参考

文献

MCM-41
APS 38%

40 ℃，15 kPa CO2，干燥

0.74

未测试 [32]
TA 73% 0.93

SBA-15
APS 21% 0.44

TA 39% 1.49

SBA-15

APS 1.10 mmol Si/g

25 ℃，0.04% CO2，干燥

0.04
氧化测试后吸附性能

未发生明显变化

[43]
L-ethyl 1.25 mmol Si/g 0.16 氧化测试后吸附性能下降45%

L-propyl 1.28 mmol Si/g 0.14 氧化测试后吸附性能下降5%

B-ethyl 1.03 mmol Si/g 0.18 氧化测试后吸附性能下降28%

B-propyl 1.17 mmol Si/g 0.42 氧化测试后吸附性能下降11%

MCM-41
TRI

5.69 mmol N/g
40 ℃，5% CO2，干燥

0.97
未测试 [49]

PE-MCM-41 5.98 mmol N/g 1.41
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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

面通过原位聚合 Nε-Z-L-Lyisne得到刷状胺吸附

剂。随后 CHAIKITTISILP等[73] 制备了在 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，

WILFONG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

Climeworks、Global Thermostat等极少公司成功实

续表

载体 胺源 负载量 吸附条件
吸附容量/

（mmol·g−1）
稳定性

参考

文献

SBA-15

DT

28% 25 ℃，0.1 MPa CO2，干燥 1.69 未测试

[47]

PE-SBA-15 26% 25 ℃，0.1 MPa CO2，干燥 1.29
70%CO2循环测试11次后

吸附性能未发生明显变化

PE-SBA-15 DT

约45%
25 ℃，0.04% CO2，

干燥，2 000 h−1
0.42

未测试约45%
25 ℃，0.04% CO2，

干燥，4 000 h−1
0.27

约45%
25 ℃，0.04% CO2，干燥，

20 000 h−1
0.17

PAN TEPA

30.1%

25 ℃，0.30%，干燥

1.70

未测试 [51]35.0% 1.93

38.8% 1.62

HBS DT 约5.0%
25 ℃，0.041 5%，

RH 25%，3 000 h−1
1.04

70% CO2循环测试10次后

吸附性能未发生明显变化
[52]

B-SBA-15 APTMS 2.62 mmol/g 25 ℃，0.04%，干燥 0.55
5% CO2循环测试10次后

吸附性能未发生明显变化
[62]

B8-SBA-15

APTMS

5.98 a.u.

25 ℃，0.04%，干燥

0.69 未测试

[9]
B10-SBA-15 8.63 a.u. 0.79

循环测试10次后吸附性能

未发生明显变化

B20-SBA-15 6.63 a.u. 0.72 未测试

B40-SBA-15 6.09 a.u. 0.67 未测试

　　注：RH为相对湿度（Relative Humidity）。
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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
Assessment, 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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