
 

多孔材料捕集烟道气中二氧化碳研究进展
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摘　要：化石燃料燃烧引起的 CO2 排放是全球气候变暖、极端天气频发的重要原因之一。目前中国

一次能源以化石能源为主，CO2 排放仍居高位。使用低成本、低能耗的 CO2 捕集方法是缓解上述

情况发生的一种有效手段。与醇胺溶液吸收法相比，吸附法具有能耗低、对设备损害小、循环稳

定性良好等优点，但同时它也存在吸附材料制备过程繁杂、成本高的缺陷。因此，亟待寻找一种

成本低廉、CO2 吸附性能优异的吸附材料实现对 CO2 的高效捕集。以多孔材料为出发点介绍了理

想吸附材料应具有的性能，重点论述了烟气中水蒸气、SO2 等成分对于多孔材料 CO2 吸附性能的

影响以及多孔材料 CO2 吸附性能的改进方式。多孔材料具有比表面积大、孔径可调等优势，其中

硅基介孔材料和活性炭材料价格低廉，MOFs 材料功能多样，这些特征使得多孔材料被广泛应用

于 CO2 捕集领域。值得注意的是，分子筛和硅基介孔材料对水蒸气敏感程度大，MOFs 材料虽受

水蒸气影响较分子筛小，但其在低压下吸附容量低，制备成本也比较高，活性炭材料同样也存在

吸附容量低等缺点。因此，各种多孔材料还需不断改性以提高其吸附性能，目前大部分多孔材料

的改性方式集中在孔隙结构调控和表面改性。未来研究还需深入探究多孔材料吸附 CO2 的内在机

制以及表面改性与孔隙结构的协同调控等。
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Research progress on porous materials for capturing carbon dioxide from flue gas
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Abstract: The CO2 emission caused by fossil fuel combustion is one of the important reasons for global warming and ex-
treme weather. At present, fossil fuel is still the primary energy in China and CO2 emission remains high. The use of low-
cost and energy-efficient CO2 capture methods can effectively alleviate the occurrence of above situation. Compared with
the alcohol amine solution absorption method, the adsorption method has the advantages of low energy consumption, less
damage to the equipment and excellent cycle stability, etc. However, the adsorption materials usually involve a complex
preparation process and the cost is high. Therefore, it is urgent to find a kind of new adsorption material with low cost and
excellent CO2 adsorption performance to achieve an efficient CO2 capture. In this study, the properties of ideal porous ad-
sorption materials are introduced, the influence of other gases such as water vapor and SO2 in the flue gas on the CO2 ad- 
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sorption performance of porous materials, and the ways to improve the CO2 adsorption performance of porous materials
are mainly discussed. Porous materials have the advantages of large specific surface area,  and adjustable pore size,  etc.,
among which the silicon-based mesoporous materials and activated carbon have low prices, and the MOFs materials have
various  functions.  These  characteristics  make  porous  materials  widely  used  in  the  field  of  CO2  capture.  However,  it  is
worth  noting  that  the  molecular  sieves  and silicon-based mesoporous  materials  are  highly  sensitive  to  water  vapor.  The
MOFs materials are less affected by water vapor than the molecular sieves, but their adsorption capacity is relatively low
under low pressure and their preparation cost is relatively high. Activated carbon materials also have disadvantages such as
low adsorption capacity. Therefore, various porous materials need to be constantly modified to improve their adsorption
performance,  and  most  of  the  modification  methods  of  porous  materials  focus  on  pore  structure  regulation  and  surface
modification. Future research needs to further explore the internal mechanism of CO2 adsorption by porous materials and
the synergistic regulation of surface modification and pore structure.
Key words: carbon dioxide；porous material；flue gas；adsorption performance
  

引起全球变暖的气体有 4种，分别为二氧化碳

(CO2)、一氧化二氮、甲烷和氢氟烃[1]。作为一种温室

气体，CO2 的过度排放无疑会造成温室效应，从而使

极端天气频繁发生，造成土地荒漠化、海平面上升等

环境问题[2-3]，CO2 的排放不仅会对生态环境造成破坏

还会影响世界经济的可持续发展。大气中 CO2 来源

十分广泛，其中自然释放的 CO2 占大约 80%，人为排

放占约 20%。自然释放的 CO2 可以通过绿色植物的

光合作用和海水大量溶解的方式实现 CO2 含量的相

对稳定。人为排放 CO2 的途径主要包括化石燃料和

生物质的燃烧，且化石燃料燃烧释放的 CO2 约占人为

排放总数的 80% 以上。化石燃料燃烧主要集中在钢

铁、天然气加工以及火电厂等行业，其中火电厂排放

的烟气是最集中的 CO2 排放源，占人为排放量的

37.5%[4]。由于目前大力发展的清洁可再生能源还存

在受昼夜、季节、地理环境等自然条件的影响以及成

本高、技术不成熟等缺陷，因此还不能在短时间内被

广泛应用彻底取代化石能源的燃烧，所以亟待减少燃

煤电厂等排放源 CO2 的排放。

为了减少 CO2 的排放，碳捕集与封存 (Carbon
Capture and Storage, CCS)技术应运而生，国际能源署

认为 CCS技术能贡献 20% 左右的 CO2 减排量，并且

CCS技术允许继续使用化石燃料，是适合我国目前实

际情况的碳减排技术。CCS主要包括 4个步骤：CO2

捕集、压缩、运输和存储，其中开发高效、经济的 CO2

捕集技术是最重要的一步。目前 CO2 捕集技术主要

包括燃烧前捕集、燃烧中捕集和燃烧后捕集[4-5]。其

中燃烧前捕集主要用于煤化工高压高浓度 CO2 捕

集[6]；对于燃烧中捕集，富氧燃烧需要规模制氧，投资

较大；化学链燃烧仍处于技术研发阶段[7-8]。相比之下

针对工业烟气中的 CO2，燃烧后捕集是目前发展最为

成熟、最有应用前景的一种 CO2 捕集技术[9]。目前燃

煤电厂中燃烧后捕集系统主要采用的是基于醇胺溶

液的溶剂吸收法，刘振[10] 根据燃煤电厂烟道气的实际

组成情况，模拟了变压吸附捕集 CO2 的中试工艺并核

算了 CO2 捕集的能耗，指出吸附法捕集 CO2 的能耗

(2.4～ 3.1  MJ/kg)要远低于 MEA(乙醇胺 )吸收法

(3.0～4.6 MJ/kg)，并指出 CO2 吸附捕集能耗的进一步

降低主要依赖于吸附材料 CO2 吸附容量的提升。常

见的吸附材料包括分子筛、MOFs材料、碳基吸附材

料等低温吸附材料，氧化镁基、类水滑石基等中温吸

附材料以及锂基和氧化钙基等高温吸附材料[9]。其中，

具有孔道结构的多孔吸附材料具有吸收效率高、易回

收处理、投资成本低、对设备管线腐蚀程度小、再生

能源消耗少等优点[11]。因此研发选择性高、耐受性强

且再生性能好的多孔吸附材料是亟待解决的问题，也

是极具发展前景的研究方向[4]。 

1　理想吸附材料性能要求

理想的吸附材料应当对捕集气体具有高的吸附

容量。在实际情况下，吸附材料的应用环境相对复杂，

因此理想吸附材料在具备一定吸附容量的同时还应

当对所捕集的气体具有一定的选择性。此外，考虑到

捕集过程的效率和投资成本问题，理想吸附材料还应

当具备一定的机械稳定性、高的吸脱附速率、良好的

再生性能以及相对较低的制备成本。 

1.1　吸附容量

吸附容量是评价一种吸附材料吸附性能的重要

指标。图 1为采用 NETL(National Energy   Techno-
logy Laboratory)系统分析得到的 CO2 吸附容量与再

生能耗的关系，从图 1可以看出，当采用固体吸附材

料捕集 CO2 时，不管使用哪种反应器，再生能耗都随

着 CO2 吸附容量的增加而降低，所以提高固体吸附材

料的 CO2 吸附容量是降低能耗的关键。据相关文献
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指出，想要利用固体吸附材料替代醇胺溶液吸收法，

其 CO2 吸附容量要达到 2～3 mmol/g[12]。另外在实际

操作环境下，吸附容量的大小与吸附材料的用量及吸

附装置的大小等有关捕集成本的因素息息相关[13-15]。

因此，具备高的 CO2 吸附容量是 CO2 捕集理想吸附

材料的必要性能。 

1.2　选择性

对 CO2 进行捕获时，必须考虑该吸附材料对于

CO2 气体的选择性。CO2 的选择性会影响到 CO2 产

品气的纯度，而 CO2 的纯度与捕集后 CO2 的运输和

储存有着直接的关系，因此高的 CO2 选择性在 CO2

封存经济性方面起着重要作用[13,15]。通常，烟道气中

除了 CO2 外，还含有 N2、水蒸气等成分，所以优良的

吸附材料应当在烟道气中拥有高的 CO2 选择性，避免

其他气体的影响[7]。

高选择性源于动力学分离和热力学分离 2种机

制。动力学分离指通过控制多孔材料孔道尺寸对不

同气体分子进行分离，即孔径小的孔道可以阻止动力

学直径大的气体分子进入从而将气体选择性分离。

热力学分离指利用多孔材料对不同气体分子的亲和

力实现气体选择性分离。这种亲和力的不同主要是

因为不同的气体成分其物理性质不同，比如极化率和

电四极矩等[14]。

在分离燃煤电厂烟气时，吸附材料的选择性主要

是指其对 CO2 和 N2 之间的选择性[16]。由于理想溶液

吸附 (Ideal Adsorption Solution Theory, IAST)理论考

虑了气体混合物的竞争吸附，相较于其他计算选择性

的方法，该方法更准确[17]。因此，目前文献中多根据

理想溶液吸附理论对气体间选择性进行计算，相关公

式[18-19] 为

S =
q1/q2

p1/p2
(1)

式中，S 为吸附选择性；q 为气相中组分 1或 2的吸附

容量；p 为气相中组分 1或 2的分压。

郭晓菲[20] 采用理想吸附溶液理论模型计算了自

制生物质基多孔材料 PCSK-2-3-800的 CO2/N2 吸附

选择性，其选择性为 13，符合常规工业吸附剂的要求

(表 1)，意味着该多孔材料在捕集烟气中 CO2 方面潜

力巨大。
 

表 1    理想吸附材料性能参考值[7,12,20]

Table 1    Reference values of properties of ideal adsorbent
materials[7,12,20]

参数 参考值

吸附容量/(mmol·g−1) 2~3

选择性(CO2/N2) ~13

吸脱附速率/(mmol·(g·min)−1) >1

再生性 >1 000

$成本/( ·kg−1) 5~15
  

1.3　吸脱附速率

在整个 CO2 捕集过程中，吸脱附的动力学因素十

分重要。吸附材料总的 CO2 吸附速率由 CO2 与吸附

材料表面的本征吸附速率和 CO2 由体相扩散到吸附

材料表面的传质速率所控制[13]。吸脱附速率控制着

吸附装置的循环时间，适宜的吸附材料应当具有高的

吸脱附速率。功能化固体吸附材料上 CO2 吸附的总

体动力学受 CO2 与吸附材料上存在的官能团的固有

反应动力学以及气体通过吸附材料结构的传质或扩

散阻力的影响。吸附材料吸附和解吸 CO2 的速度越

快，捕获给定体积的烟道气所需的吸附材料就越少[21]。 

1.4　再生性

优良的吸附材料应当具有良好的再生性能。为

了使吸附材料在实际操作中有效，吸附材料的吸附

能力应该在 1 000次循环后保持稳定。吸附材料的

再生性能与其吸附热直接相关。对于物理吸附，吸附

热为 25～40 kJ/mol，对于化学吸附，吸附热为 60～
100 kJ/mol[7]。吸附热的大小反映了吸附材料表面与

CO2 之间作用力的大小，它既决定了吸附材料对 CO2

的选择性也决定了吸附材料再生过程的能耗程度。

吸附热过大表示 CO2 与吸附材料的相互作用力大，不

容易脱附，从而造成再生能耗增加；吸附热过小说明

CO2 与吸附材料之间作用力不强，容易导致材料对

CO2 的选择性下降，捕集的 CO2 纯度不高，影响后续

对于捕集后 CO2 的处理。

由于多孔材料孔道内的不同位点对 CO2 的吸附

环境不同，因此吸附热通常用等量吸附热表示[14]。等

 

1 2 3 4 5 60

200

400

600

800

1 000

1 200

1 400

1 600

1 800

再
生
能
耗

/(
W
·

k
g
−1

) 
(以

 C
O

2
 计

)

吸附量 (CO2/吸附剂)/(mmol·g−1)

等温结构床

流化床

移动床

乙醇胺溶液

图 1    不同反应器下 CO2 吸附量与再生能耗关系[12]

Fig.1    Relationship between CO2 adsorption capacity and

desorption energy consumption in different reactors[12]
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量吸附热 (Qst)定义为在恒温、恒压和恒定吸附材料

表面积上吸附 n mol气体的焓变 ΔH，即为 ΔH 的偏摩

尔量[22]，它可以根据克劳修斯−克拉贝龙方程求出：

Qst =
RT1T2 ln (P2/P1)

T2−T1
(2)

式中，R 为摩尔气体常数；T 为绝对温度；P 为压强。

绝大部分研究多孔吸附材料的文献都会对等量

吸附热进行计算，并通过等量吸附热从热力学角度分

析吸附过程，解析多孔吸附材料的性能。对于等量吸

附热的变化有 3种情况：第 1，如果吸附材料表面能量

分布均匀，那么等量吸附热应当随 CO2 吸附量的增加

表现为一个常数；第 2，事实上由于吸附材料表面的不

均匀性，最初 CO2 分子更易吸附在吸附势能高的地方，

而后来的 CO2 分子只能被吸附在势能相对较低的地

方，这个因素会导致随着吸附量的增加等量吸附热降

低[23]；第 3，等量吸附热随 CO2 吸附量增加而增加，关

于这一现象大多数研究者将其归结于在高的表面覆

盖率下，被吸附分子之间相互作用力的增强。其中，

WANG等[24] 认为随着气体密度的增加，CO2 分子逐

渐吸附在超微孔 (d<0.7 nm)中。由于吸附质分子高

度聚集在一起，在超微孔中会形成强烈的 CO2 分子间

相互作用。而吸附质−吸附质之间相互作用的增强导

致了多孔碳吸附过程中等量吸附热增加的现象。

此外，吸附材料的再生方式也是需要考虑的因素，

简单易操作的再生方式同样可以降低捕获成本。吸

附过程完成后，吸附在吸附材料表面的 CO2 分子可以

通过变压吸附、变温吸附、变压变温吸附和变电吸附

等再生策略实现吸附材料的再生[7,25]：变压吸附即通

过改变压力来实现吸附和脱附，具体过程为在等温加

压的条件下吸附 CO2，然后在减压条件下进行 CO2 的

脱附过程；变温吸附即通过改变温度来实现吸附和脱

附，具体过程为在低温下吸附，高温下脱附；变电吸附

就是通过改变电力供应来执行吸附−解吸循环，实质

上属于变温吸附；变压变温吸附的吸附环节基于变压

吸附而脱附环节基于变温吸附。变压吸附和变温吸

附在 20世纪 60年代早期开始使用，变温吸附操作简

单，但周期时间长、能耗较高且在较高温度下会导致

吸附材料快速失活；变压吸附适用的温度和压力范围

较广，与变温吸附相比它的能耗和投资成本都比较低，

但在低压下可能也会存在高的能量消耗。变电吸附

的脱附系统装置简单、成本较低、拥有快速的加热和

冷却速度，但该工艺的技术还有待改进，并且变电吸

附需要吸附材料具有良好的导电性。变温变压吸附

结合了变压吸附和变温吸附的优点，降低了能耗，有

利于节能环保，但其工艺稳定性还有待提高。 

1.5　稳定性

在实际 CO2 捕集过程中，吸附材料要经历反复的

吸脱附过程、高的气体流速、震动以及温度和压力的

变化，这些因素势必会造成吸附材料的磨损和破坏[13]。

因此，理想的吸附材料要有足够的机械稳定性，以在

循环过程中保持良好的吸附性能。 

1.6　成　本

吸附材料的成本也是碳捕集过程中必须考虑的

因素。从经济角度考虑，吸附材料最好可以使用廉价

的原料合成，同时采用高效且节能的合成路线[7]。很

多新型吸附材料比如MOFs材料，存在制备过程复杂、

成本高等问题，不能满足低成本的要求[26]。 

2　烟气中其他成分对多孔材料吸附性能的
影响

烟气是气体和烟尘的混合物，它的成分很复杂。

其中气体包括水蒸气、SO2、N2、O2、CO、CO2 以及氮

氧化合物等；烟尘包括燃料的灰分、煤粒、油滴以及高

温裂解产物等。CO2 的捕集步骤通常放置于燃烧后

捕集中的脱硫单元后面 (图 2)。燃煤烟气经脱硫后的

气体成分体积分数见表 2。
  

燃烧炉

热和电

空气

烟气

3%~20%CO2 SCR

脱硝

静电

除尘

飞灰

烟气

脱硫

冷却 CO2

捕集

CO2 封存

烟
囱

燃料

图 2    燃烧后 CO2 捕集简易流程[16]

Fig.2    Simple process of CO2 capture after combustion
[16]

 

HU等[28] 利用巨正则系统蒙特卡罗模拟 (Grand

Canonical  Monte  Carlo,  GCMC)研究了 H2O、SO2 和

O2 对 5种具有相同方钠石 (Sodalite, SOD)拓扑结构

但具有不同官能团的沸石咪唑酯骨架材料 (Zeolitic
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Imidazolate  Framework,  ZIF)进行 CO2 捕集的影响。

研究结果表明，极性官能团的引入可以显著增强 ZIFs
对 CO2、H2O和 SO2 的吸附，且带有极性基团的 ZIF
比带有非极性或弱极性基团的 ZIF具有更高的选择

性。值得注意的是，对于带有极性基团的 ZIF-90和

ZIF-NO2，O2 对其吸附性能影响不大，但 H2O或 SO2

的存在会对其 CO2 吸附容量和选择性吸附产生积极

影响。卢利健 [29] 采用 Monte Carlo方法对含有微量

SO2 的模拟烟气在 MFI型沸石上的吸附进行了模拟，

并指出 MFI型沸石对具有极性的 SO2 具有较强的选

择性。研究表明，吸附过程具有复杂性，与操作压力、

组 分 数 密 度 和 操 作 温 度 等 因 素 密 切 相 关 ， 在

(5～10)×101.325 kPa内，CO2 在 MFI型沸石中的吸附

能力较高；当 CO2 和 SO2 的分压比为 50∶1时，CO2

在竞争吸附中占据有利地位。JOOS等[30] 通过分子

模拟深入了解了纯 H2O和 CO2 以及 H2O/CO2 混合物

在 13X沸石中的吸附。研究表明，当 H2O/CO2 双组

分气氛在 13X沸石上进行吸附时，H2O的吸附占主导

地位，H2O的存在大大降低了 13X沸石材料的 CO2

吸附能力。MCM-41(Mobil Composition of Matter)是
一种六方棒状结构的介孔二氧化硅，SALESTAN等[31]

通过 GCMC模拟分析了烟气中其他气体对其 CO2/N2

分离性能的影响。结果表明，O2、H2O、NO2 和 SO2 这

些气体的存在都会使 CO2/N2 分离的选择性下降，且

H2O影响最大，O2 最小。另外由于 N2 的吸附容量因

其他气体的加入几乎没有变化，因此选择性的降低归

因于 CO2 吸附容量的减少，其原因可能是产生了竞争

吸附。丁难[32] 指出 MOFs材料在实际应用中必须考

虑烟气中含有的水分，由于水分子具有很高的极性，

MOFs材料的活性吸附位点容易被水占据导致其

CO2 的吸附能力和选择性下降。一般而言，MOFs材
料金属−氧键的作用力越强，其水蒸气稳定性就越高。

杨宵[33] 采用 GCMC方法预测了烟气中其他气体组分

对 Bio-MOF-11材料 CO2 吸附性能的影响，并指出烟

气中 SO2 和水蒸气对 CO2 吸附分离影响较大，研究显

示，H2O含量的增高可以提高该材料 CO2/N2 的选择

性，这可能是因为 H2O在一定程度上提高了 CO2 吸

附量或者降低了 N2 的吸附量；相反，SO2 的存在降低

了该材料 CO2/N2 的选择性，研究者认为 SO2 与 CO2

在 Bio-MOF-11上存在竞争吸附。石硕[2] 研究了烟气

中其他组分对多孔生物炭材料吸附性能的影响，其中

水蒸气的存在使得氮掺杂海藻基多孔生物炭的 CO2

吸附容量下降，这可能是因为水蒸气在吸附材料表面

凝结形成水膜，从而堵塞了孔隙；也可能是因为水蒸

气与 CO2 产生了竞争吸附从而降低了 CO2 的吸附性

能。氧气对其 CO2 吸附性性能没有太大影响，可能是

因为氧气作为双原子分子在常温下拥有十分稳定的

物理化学性质与多孔生物炭间的相互作用力很小。

除氧气外，NO对其 CO2 吸附性能也没有太大影响，这

可能是因为 NO不是酸性气体不会消耗氮掺杂海藻

基多孔生物炭的活性位点，而 SO2 作为酸性气体与同

为酸性气体的 CO2 产生竞争吸附，从而降低了 CO2

的吸附容量。岑旗钢[15] 在研究活性炭材料吸附分离

烟气中 CO2 时指出，活性炭的 CO2 吸附能力在潮湿

条件下会受到负面影响，可能的原因为：潮湿气流会

导致水分阻留在活性炭上，随循环次数增加水分也逐

渐增加，进而使得活性炭表面孔道发生堵塞，造成

CO2 吸附位点减少，CO2 从气流到炭表面活性点传输

的扩散阻力增大。

总之，烟气中的其他气体或多或少都会对多孔材

料的吸附性能产生影响，其中水蒸气是烟气中除 CO2

和 N2 外含量最多的气体，且影响力最大。所以想要

提高多孔吸附材料的吸附性能，缓解或排除水蒸气的

影响是重中之重。此外，改进多孔吸附材料吸附性能

除了要注意烟气中其他气体对吸附材料的影响外，还

需注意烟气温度的影响。燃煤烟气经脱硫处理后温

度在 50～90 ℃[16]，CO2 的吸附过程是放热过程，高的

温度不利于吸附材料对 CO2 的捕获。 

3　多孔材料吸附性能改进

多孔吸附材料因其具有特殊的孔道结构以及不

同材料自身的独特性质被广泛应用于 CO2 捕集领域。

多孔吸附材料主要包括分子筛、硅基介孔材料、

MOFs材料和活性炭材料等。为使各类多孔吸附材料

能够尽可能满足理想吸附材料所具备的性能，研究人

员致力于提高各类多孔吸附材料的 CO2 吸附容量、选

择性以及再生能力等性能。由于 CO2 的动力学直径

为 0.33 nm，所以从孔道结构来看，微孔是多孔碳材料

吸附 CO2 的主要场所；此外，CO2 是酸性气体，提高多

表 2    烟气脱硫后组分体积分数[27]

Table 2    Component content after flue gas desulfurization[27]

烟气组成 体积分数/%

N2 65~75

CO2 7~15

H2O 5~15

O2 2~12

SO2 2×10−4~0.04

SO3 1×10−4~0.12×10−2

NOx 1×10−4~0.04
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孔吸附材料的碱性有助于提升其 CO2 吸附性能。所

以，大部分多孔吸附材料的改性方式集中在调控其孔

隙结构和表面改性上。以下内容从多孔吸附材料入

手，介绍了各类多孔吸附材料的改性研究现状，同时，

对不同多孔材料的优缺点进行了对比（表 3）。 

3.1　分子筛

沸石分子筛主要包括 A型、X型和 Y型等，其孔

道尺寸在 0.5～1.2 nm[13,34]，可以通过分子的大小不同

进行选择性的气体吸附，另外，由于分子筛晶体的有

序结构使其内部存在较强的极性和库仑力场，因此它

可以选择性地分离类似 CO2 这种具有相对较大极化

率和四极矩的气体[34-35]。

为提高沸石分子筛的 CO2 吸附容量，研究者从调

控其孔道结构入手进行改进。KONGNOO等[36] 使用

盐酸活化 13X分子筛使其孔体积增加，提高了 CO2 的

捕集效率，在 32 ℃、20～500 kPa条件下，活化过的

13X分子筛的吸附容量比未活化的 13X分子筛 (以棕

榈粉煤灰为原料，采用碱熔法合成)和商业 13X分子

筛 (UOP供应商提供)分别高 22% 和 11%。HAN等[37]

以硝酸铝为 Al源，研究了 SSZ-13的晶体形成过程并

通过进一步优化反应时间、老化时间和氟化物用量在

分子筛表面引入多级孔结构，改善了 CO2 吸附性能。

在最佳条件下，制备的 SSZ-13分子筛的吸附容量可

以达到 4.55 mmol/g(0 ℃，100 kPa)，比常规工艺制备

的 SSZ-13高 20.4%。SHEN等[38] 采用高岭土合成了

1.38 nm厚的二维沸石 LTA，改变了传统沸石 LTA的

立方形态。经研究可知 2D LTA的比表面积、微孔体

积相对较大，有利于更好地吸附气体分子，其吸附和

分离性能均高于 3D LTA。此外，通过改变骨架中的

铝含量或置换阳离子可以调节分子筛酸碱性，进而提

升分子筛的吸附容量。WALTON等[39] 的研究表明，

对于 X型沸石，各离子 CO2 吸附容量顺序为 Cs < Rb ≈
K < Li ≈ Na。之后 PIRNGRUBER等[40] 发现，对于 Y
型分子筛，用 Cs和 K离子部分或全部取代 Na离子

会使得分子筛在低压下的吸附容量增加。贾艳艳等[41]

利用 Zn(Ⅱ)水溶液对球形 4A沸石分子筛进行离子

交换，获得了不同交换度的 ZnNaA沸石。经研究发

现，离子交换之后的球形沸石孔径、比表面积以及孔

容均增大但是形貌并未改变。在 25 ℃、100 kPa下，

分子筛的 CO2 吸附容量可以高达 3.83 mmol/g。除此

以外，通过负载有机胺同样可以增强分子筛的吸附能

力。WANG等 [42] 利用聚乙烯亚胺对 ZSM-5(Zeolite
Socony Mobil)分子筛进行浸渍改性，在 120 ℃ 下，改

性后的 ZSM-5-PEI-30的 CO2 的吸附容量达到了 1.96
mmol/g，是改性前的 5倍。MEI等[43] 以偶联剂 3-[2-

(2-氨基乙基氨基)乙基氨基 ]丙基三甲氧基硅烷和三

乙烯四胺 (TETA)为改性剂，采用两步法修饰 KIT-6，
获得改性后的 KIT-6。改性后该分子筛的最大吸附容

量是改性前的 3.2倍，且经过 5次吸附解析循环后，吸

附容量仅降低了 3.54%。水的存在对沸石分子筛的吸

附性能影响很大。KWON等[44] 通过实验研究发现，

由于苯基官能化增强了沸石的疏水性，阻碍了对 H2O
的吸附，在 25 ℃、10.5 kPa条件下苯基官能团化的 β
沸石对 CO2 的吸附容量可以达到 1.28 mmol/g，而原

始沸石为 0.86 mmol/g。
沸石分子筛是一种重要的吸附材料，已广泛应用

于工业生产。其中，13X沸石分子筛在变压吸附捕集

烟道气中 CO2 的研究中最为常见[45]。但作为亲水性

吸附材料，由于存在竞争吸附，沸石分子筛的吸附性

能受水蒸气影响较大，这一问题限制了沸石分子筛在

烟气环境中捕获 CO2。对于沸石分子筛来说，如何对

材料进行改性提高 CO2 吸附容量和选择性，尤其是在

水蒸气存在下提高分子筛的吸附性能将会是未来实

现高效 CO2 分离捕获的研究重点。 

3.2　硅基介孔材料

与传统的多孔二氧化硅相比，介孔二氧化硅显示

出极其有序的孔隙[11]。硅基介孔材料因其具有比表

面积高、孔径可调控、合成原料便宜易得、易功能化

等优点[46]，被广泛应用于催化、吸附、分离及生物医

学领域[47-49]。在 CO2 吸附方面，虽然硅基介孔材料具

有较高的比表面积，但由于整个吸附过程以物理吸附

为主，因此该多孔吸附材料的选择性和吸附容量比较

低。为改进硅基介孔材料的吸附性能，研究人员从胺

基改性、开发具有新型孔隙结构的二氧化硅吸附材料、

掺杂金属改性等方面入手，成功使硅基介孔材料的选

择性、吸附容量和稳定性得到了提高[46,50]。

以 MCM-41和 SBA-15(Santa Barbara   Amorph-
ous)为代表的介孔硅载体由于具有规则的蜂窝孔隙

结构、孔体积大，显示出更好的结构性能，其作为 CO2

吸附的吸附材料载体引起了许多的关注。YILMAZ[51]

利用矿浆中的硅酸钠合成了胺基硅烷修饰的 MCM-
41和 SBA-15介孔二氧化硅，其实验结果表明，增加

胺含量和比表面积可提高 CO2 吸附性能。ZHAO
等[52] 为了制备高效的含胺吸附材料，开发了一种以多

孔二氧化硅 SBA-15(p)为载体的新型共混胺 (PEI和
四乙烯五胺 (TEPA))改性吸附材料，并对制备的固体

胺吸附材料进行了捕获动力学和失活模型的仿真分

析。研究结果表明，在制备的吸附材料中，PEI为
30%(质量分数)和 TEPA为 40%(质量分数)的 SBA-
15(p)具有高的 CO2捕获能力，75 ℃、20% CO2/80%

1720 煤　　炭　　学　　报 2023 年第 48 卷



N2 条件下吸附容量为 4.64 mmol/g。增加 TEPA物种

可以改善 CO2 吸附容量，胺利用率高，而吸附材料中

PEI越多，可提高吸附材料的环状稳定性。LIU等[53]

研究了聚乙烯亚胺浸渍过的二氧化硅 (PEI−二氧化

硅)上的 CO2、N2 和 H2O的吸附平衡及动力学。研究

结果显示，在 70 ℃ 条件下，PEI−二氧化硅吸附纯

CO2 的吸附容量可以达到约 2.30 mmol/g并且还具有

较高的吸附速率。在模拟烟道气条件下，PEI−二氧化

硅还表现出比 KOH处理过的活性炭更高的选择性。

BAI等 [54] 通过湿法接枝法合成了介孔硅质泡沫

(Mesostructured Cellular Silica Foams, MCF)作为制备

胺基吸附材料的载体用以捕获 CO2。结果表明，所开

发的三胺接枝 MCF表现出优异的 CO2 吸附性能，三

胺接枝MCF在 25 ℃ 下的吸附能力可达 2.07 mmol/g，
比 SBA-15接枝的 2D多孔结构的吸附容量高 45%。

LASHAKI等 [55] 合成了 6种不同孔径和孔体积的

SBA-15二氧化硅载体，研究了孔隙结构对其吸附性

能的影响。实验结果表明，大孔径 (10.9～14.5 nm)有
利于胺的负载，对 CO2 吸附有积极影响。掺杂金属改

性是指通过在多孔硅基材料中掺杂金属化合物，引入

金属活性位点或改变材料酸碱性，提高其 CO2 吸附性

能。KUWAHARA等[56]通过将 Zr掺入二氧化硅载体

改变氧化物载体酸碱性，进而增强 PEI/二氧化硅复合

吸附材料的吸附性能。由于 Zr的引入，载体表面产

生了更有效的胺稳定位点，因此吸附材料的吸附容量

和稳定性都得到了提升。其中 PEI/Zr7-SBA-15在

10% CO2 条件下，吸收量可达到 1.56 mmol/g，胺效率

是未掺 Zr的 4倍。

介孔硅基材料在环境温度下有较高的 CO2 吸附

容量，且再生能耗低[50]。该多孔材料的应用限制在于

其结构在水蒸气存在下容易降解，从而使接枝或浸渍

的胺释放，降低其吸附性能。 

3.3　金属有机框架材料

作为一种新型材料，MOFs在近些年来被人广泛

研究。与传统无机材料相比，其孔隙率和比表面积更

大，得益于其自身的优势，MOFs被广泛应用于传感器、

催化及吸附分离尤其是 CO2 吸附等领域[2,57-58]。MOFs
中代表性产品有 ZIF−系列及 MIL−系列 (Materials of
Institute Lavoisior Frameworks)等[18]。

为提高 MOFs材料的 CO2 吸附容量和选择性，众

研究者将重点放在孔道结构调控、金属离子掺杂、氨

基功能化等方面。LIANG等 [59] 研究了一系列具有

MIL-140拓扑结构的 MOFs材料，经实验及计算，结

果表明 CO2 吸附性能受孔隙结构影响。MOFs孔径

的减小可以增加骨架和 CO2 之间的相互作用，从而提

高对 CO2 的亲和力增强吸附容量。YU等[60] 采用水

热法合成了一种命名为 ZU-301(ZU：浙江大学，30：草
酸盐，1：3−甲基-1H-1，2，4−三氮唑)的超微孔 MOFs
材料。在 50 ℃，100 kPa条件下，其 CO2 吸附容量为

2.27 mmol/g，且该 MOFs材料具有一定的疏水性，在

25 ℃、相对湿度为 75% 条件下，其捕获的水蒸气量要

比一些性能优异的 MOFs和沸石低。KADI等[61] 制

备了较高百分比 Mg离子取代的 Cu-BTC(Bimetallic)，
Mg离子的引入改变了材料的形态结构和孔隙率。

实验结果表明，Cu-BTCMOF的 CO2的吸附容量为

5.95  mmol/g，Mg-BTCMOF的 CO2 的 吸 附 容 量 为

4.57 mmol/g，而 Cu1.5Mg1.5(BTC)2MOF的 CO2 吸附容

量为 23.9 mmol/g，吸附容量显著提高，研究者将其归

因于铜离子和镁离子对 CO2 分子的协同效应。ABID
等[62] 通过改变 Ca2+/Al3+的物质的量比，采用水热法合

成了一系列 MIL-96(Al)-Ca，Ca2+的引入导致晶体形状

和大小发生显著变化，与 MIL-96(Al)相比，孔体积大

大增加。研究结果表明，在 0 ℃、950 kPa条件下，

MIL-96(Al)-Ca1的 CO2 的吸附容量为 10.2  mmol/g，
而 MIL-96(Al)的 CO2 的吸附容量只有 8.09 mmol/g。
此外，在 100 kPa时，MIL-96(Al)-Ca4对 CO2/N2 的吸

附选择性相当于 MIL-96(Al)选择性的 4倍多。HE
等[63] 采用微滴喷雾工艺合成了一系列双金属有机框

架材料：Cu-TMA(Fe)、Cu-TMA(Co)、Cu-TMA(Mg)、
Cu-TMA(Al)和 Cu-TPA(Fe)(TMA: trimesic acid; TPA:
terephthalic acid)。在 25 ℃、100 kPa条件下，Cu-TMA
的吸附容量为 3.00 mmol/g，当 Cu被 Co、Fe和 Mg原

子部分取代后，吸附容量可以分别提高到 3.70、4.40
及 4.20 mmol/g。少量次级金属的掺入不会破坏晶体

结构，还可能由于金属取代诱导的晶胞膨胀在一定程

度上增加 BET比表面积，使得 MOFs材料拥有更大

的 CO2 吸附容量和更高的吸附选择性。ASGHAR
等 [64] 合成了一种 Mn-DOBDC(2,5−二羟基对苯二甲

酸)MOFs材料，并将乙二胺 (EDA)引入其结构中以增

强其 CO2 捕获能力并提高其在含水环境中的稳定性。

实验结果表明，在 0 ℃、100 kPa条件下，胺改性后的

MOFs材料的吸附容量大于 9.00 mmol/g，经过 6次吸

附解吸循环后其 CO2 吸附容量的下降可忽略不计。

HAN等[65] 在酸性调节剂的帮助下，使用 2−氨基对苯

二甲酸在水中直接合成了胺官能化的 MIL-101(Cr)，
即 MIL-101(Cr)-NH2，酸性调节剂可通过增强 2-氨基

对苯二甲酸配体在水介质中的溶解度，同时抑制羧酸

的去质子化，从而在 MOF颗粒合成过程中产生显著

的核形成和晶体生长变化。合成的 MIL-101(Cr)-
NH2 具有超高的比表面积和 Lewis碱性胺化学性质，
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在 100 kPa和 5 ℃ 条件下，CO2 的吸附容量可以达到

5.40 mmol/g。对于氨基改性来说，氨基的引入虽然会

增强 MOFs材料的吸附能力，但它同时也会造成材料

比表面积下降，孔道堵塞等问题。

MOFs材料在较高压力下拥有很高的 CO2 吸附

容量[66]，但在低压下，吸附容量要低于一些常见的吸

附材料，而且金属有机框架材料的吸附性能也受水蒸

气的影响，但较于分子筛材料来说程度不大[13]。因此，

MOFs材料应用于烟气环境下捕集 CO2，最需要解决

的还是其低压下吸附容量低的问题。此外，由于制备

MOFs材料的成本高昂，实现该材料的大规模应用还

有很长的路要走。 

3.4　活性炭

活性炭是一种吸附性能优良的多孔吸附材料，该

材料来源广泛，包括煤基、生物质基等。含碳原料和

制备方法的不同，使得活性炭材料的吸附性能也有所

差异[18]。一般来说，含有大量挥发性有机物、碳含量

和低灰分的原材料是制备多孔炭的优先选择材料[7]。

活性炭具有巨大的比表面积、原材料成本低、物理化

学性质稳定、吸附热较低易再生，是高效分离和回收

CO2 的多孔吸附材料。

目前，提高活性炭材料 CO2 吸附容量、选择性以

及再生性能的改进方式主要集中在调控其孔道结构

和表面改性上。从孔隙结构出发，首先 CO2 的动力学

直径决定了微孔可以提供更多的物理吸附位点，有利

于 CO2 的吸附。但微孔过多会阻碍 CO2 的扩散，降

低微孔活性位点的利用率。所以，存在一定的介孔和

大孔，有利于为 CO2 的传输提供通道。从活性炭整体

的结构 (图 3)看，大孔直接通向外表面，介孔作为大孔

的分支与微孔相连，微孔又是介孔的分支。而且介孔

除了做传输通道外，有时候也能起到吸附的作用。因

此，制备具有大孔−介孔−微孔的分级孔结构炭材料可

提升多孔炭的吸附性能[67-68]。活性炭孔隙的形成与

制备活性炭的过程密切相关，活性炭的制备过程包括

炭化和活化，其中制备活性炭的原料经炭化后形成的

基本是大孔，为了获得更高的比表面积和微孔就必须

经过活化过程，活化过程可以使多孔炭孔隙变得更发

达[25]。活性炭活化方法包括物理活化法和化学活化

法等。物理活化法是在高温下，利用水蒸气、CO2、空

气或它们的混合气体与碳发生反应，从而形成孔隙结

构，具体反应如下：
C + H2O −→ CO+H2 (3)

C+CO2 −→ 2CO (4)

C+O2 −→ CO2 (5)

C+
1
2
O2 −→ CO (6)

  
大孔

吸附质

活性炭

介孔

微孔

图 3    活性炭的孔结构[67]

Fig.3    Pore structure of activated carbon[67]
 

对于物理活化法来说，活化温度和活化时间是影

响多孔炭孔隙结构的主要因素，活化温度过高或活化

时间过长会损失部分微孔结构，使得比表面积下降。

化学活化法是使用化学试剂 (KOH、ZnCl2、H3PO4、

H2SO4 等)为活化剂对前驱体直接进行活化。对于化

学活化法来说，活化剂的加入方式、活化剂与原料的

比例、活化温度和活化时间都会对活性炭孔结构产生

影响。总体说来，物理活化的方法温度较高，多孔炭

得率低，但是它不涉及化学试剂，绿色环保[68]。笔者

所在课题组[3] 前期以半焦为原材料采用水蒸气活化

法制备了活性炭，发现该活性炭具有的高选择性和良

好的循环性能得益于其 0.55 nm的微孔。化学活化法

活性炭得率高，活化温度较低，但由于其主要依靠碳

与化学药品在高温条件下发生反应，对设备腐蚀性大，

污染严重[69-70]。HAO等[71] 以宁夏羊肠湾煤为原料，

采用KOH活化法制备多孔碳，该多孔碳在 25 ℃、100 kPa
条件下的 CO2 吸附容量为 2.40 mmol/g。

有研究者指出，1 nm以下微孔是多孔炭材料吸

附 CO2 的主要场所[72]。还有研究显示，活性炭材料集

中在 0.3～0.8 nm的孔径对 CO2 的吸附贡献更大。但

目前只是通过调节制备条件来控制其孔隙的形成，还

未实现多孔碳孔隙结构的精准调控[67-68]。

从表面改性出发，CO2 分子呈弱酸性，是弱电子

给体，强电子受体。因此可以引入极性基团，例如 N、

S和 O等杂原子，诱导 CO2 产生较强的电偶极矩，从

而形成酸碱对或氢键等相互作用，增加对 CO2 的吸附

能力和选择性[26]。REN等[73] 以 KOH为活化剂，热解
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由吲哚和二甲氧基甲烷通过 Friedel-Crafts (F-C)反应

得到的聚吲哚合成了具有大量超微孔的氮掺杂多孔

炭。基于亨利定律和 IAST理论计算，NC-1-500是所

有 NC-X-T样品中选择性最高的材料，并且它具有良

好的再生能力，在模拟烟气流中 (15% CO2/85% N2)，
即使经过 10次吸附−解吸循环，CO2 吸附容量仍然高

达 1.00 mmol/g，并且吸附速率保持良好。文献中还指

出 CO2/N2 选择性取决于许多因素，其中最主要的因

素是超微孔体积以及吡啶氮含量。WANG等[24] 采用

化学氧化法合成聚吡咯 (Polypyrrole, PPy)前驱体，在

适当的活化温度下，将不同比例的 KOH与 PPy混合，

得到了不同的氮掺杂多孔炭。实验结果表明，NPC-2
在 0、30和 60 ℃ 下 (100 kPa)，CO2/N2 选择性分别达

到 35、25和 19，相比于纳米多孔石墨烯在 0 ℃ 下选

择性为 22，氮掺杂多孔炭的选择性性能要好很多。

王燕霞等[74] 以商业煤基活性炭为原料，采用 40% 的

TEPA对其进行改性，在模拟烟道气条件下，COAC-4-
40TEPA样品的 CO2 吸附容量是未改性的活性炭吸

附容量的 2.02倍，高达 2.45 mmol/g，且经 10次循环

后吸附容量仍保持在初始吸附容量的 92.2%，TEPA
的损失量也仅为 0.67%。SUN等[75] 以聚 (苯乙烯−二
乙烯基苯)为原料，经硫酸氧化、炭化及活化后得到硫

掺杂活性炭。通过对比含硫活性炭和不含硫活性炭

的吸附容量可以发现，在 25 ℃、100 kPa的条件下，

其 CO2 吸附容量分别为 4.00和 2.65 mmol/g，这证明

了硫原子的存在大大提升了 CO2 吸附容量。对于表

面改性杂原子掺杂，氮是被研究最多的掺杂元素，但

除了单原子掺杂外，还存在对多原子共掺杂的研究，

只是这方面的研究相对较少。郭晓菲[20] 以杨木木屑

为生物质碳前驱体，使用 (NH4)3PO4 处理后直接热解，

再经过 K2C2O4 活化制备了 N、P共掺杂吸附材料。

由于吡咯氮与 CO2 可以形成较强的氢键作用从而提

高了炭材料的吸附性能，而 P原子具有 5价电子，与

碳结构上未配位的 C原子形成 3个共价键，使得电荷

转移到 C原子上，而相对带正电荷的 P原子与 CO2

形成弱的相互作用力，有利于 CO2 吸附，并且由于 P
的原子半径比 C大，所以 P的掺杂会造成碳结构表面

凸起，使材料比表面积增大，这同样也有利于 CO2 的

吸附。经实验研究，郭晓菲制备的样品中 CNPK-10-3
的 CO2 吸附效果最佳，在 100 kPa、0 ℃ 和 25 ℃ 下的

吸附容量分别为 5.49、3.37 mmol/g。并且，该样品具

有较好的循环稳定性和选择性，根据 IAST理论，在模

拟烟气条件下 CO2/N2 的选择性为 15，另外，其等量吸

附热最高为 29 kJ/mol，属于物理吸附，再生过程相对

容易。

对活性炭材料进行表面改性时，杂元素的引入会

破坏碳的骨架结构，引起吸附材料孔隙损失严重，降

低 CO2 吸附性能。因此如何在引入杂原子的同时，不

破坏材料的孔结构，保证胺分子均匀分散、不失活也

是需要解决的问题[26,68]，表 3进一步对比了不同多孔

材料的优缺点。
 

表 3    多孔吸附材料优缺点对比

Table 3    Comparison of advantages and disadvantages of porous adsorption materials

吸附材料 优点 缺点 参考文献

分子筛 具有大的比表面积和不同的结构和孔道、孔径大小可调 吸水性强，对水分敏感 [26,58]

硅基介孔材料 比表面积高、孔径可调控、合成原料便宜易得、易功能化 结构在水蒸气存在下容易降解，材料稳定性较差 [46,50]

MOFs 比表面积大、孔隙率高、孔道结构有序及结构可修饰、具有较

高的CO2吸附容量

制备过程复杂，成本高昂，对水分较为敏感 [26,58]

活性炭 具有发达的微孔结构、巨大的比表面积、原材料价格低廉、物

理化学性质稳定

再生过程难且炭损失较大 [58]

 
 

4　总结与展望

由于燃煤烟气是人为排放 CO2 的集中源头，因此

实现多孔材料在烟气中高效地捕集 CO2 具有十分重

要的现实意义。理想的 CO2 多孔吸附材料应当具有

高的 CO2 吸附容量、选择性及吸脱附速率，同时还要

具备良好的再生能力和机械稳定性，从经济角度而言，

优良的多孔吸附材料的制备成本不宜太高。此外，在

烟气环境中捕获 CO2 要考虑到烟气中其他成分和温

度对多孔材料的吸附性能的影响。目前应用较多的

多孔吸附材料主要有分子筛、硅基介孔材料、MOFs

材料和活性炭材料等，其中分子筛和硅基介孔材料对

水蒸气敏感，MOFs材料虽较分子筛受水蒸气影响小，

但其在低压下吸附容量低，制备过程复杂且成本高昂，

目前还不能广泛应用于实际。活性炭材料制备原料

广泛，价格低廉，物理化学性质稳定，因此活性炭材料

具有良好的发展前景。但是在活性炭吸附性能改进
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方面也存在一些问题，比如对于活性炭孔隙结构的精

准调控还无法实现，表面改性也存在杂原子引进造成

孔隙损失和胺分散不均及失活的问题。在此基础上，

人们对活性炭材料吸附性能改进的研究在不断开展，

包括对于活性炭吸附内在机制的深入研究、探讨燃煤

烟气中除 CO2 外其他组分对于活性炭材料吸附性能

的影响及研究表面改性与孔隙结构的协同调控等，相

信在不久的将来会有新的发现。
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