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摘要:利用浸渍法ꎬ以聚乙烯亚胺( ＰＥＩ)为胺基功能化材料对 １３Ｘ 分子筛进行功能化改进ꎻ在 ＰＥＩ 中添加 Ｓｐａｎ８０ 或

ＰＥＧ２００ 对 １３Ｘ 分子筛进一步优化ꎬ以提高分子筛对 ＣＯ２ 的吸附性能ꎮ 利用 ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 证明了 ＰＥＩ 和 Ｓｐａｎ８０ / ＰＥＧ２００ 的成

功附着ꎮ Ｓｐａｎ８０ 和 ＰＥＧ２００ 的加入显著改善了吸附剂对 ＣＯ２ 的吸附性能ꎬ增加的最大 ＣＯ２ 吸附比例分别为 ２１􀆰 ９７％、１６􀆰 ７４％ꎮ
改性后分子筛在 ７０℃时对 ＣＯ２ 吸附具有较高水平ꎬ为吸附剂在碳捕集领域的应用打下了基础ꎮ
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　 　 ＣＯ２ 作为主要的温室气体ꎬ随着化石燃料的大

量使用ꎬ其在大气中的含量增加ꎬ被认为是全球气候

变暖的重要原因[１]ꎮ 为了保护环境ꎬ在第 ７５ 届联合

国大会上我国正式提出“双碳”目标ꎮ 为了实现这

一目标ꎬ一方面需要减少 ＣＯ２ 的排放量ꎻ另一方面

需要对 ＣＯ２ 进行回收再利用ꎮ ＣＯ２ 捕集封存和利

用技术(ＣＣＵＳ)是降低 ＣＯ２ 排放的有效手段[２]ꎮ 常

见的碳捕集方法主要有溶剂吸收法[３]、吸附法[４]、
膜分离法[５]、低温冷凝法[６] 等ꎮ 其中ꎬ吸附法由于

能耗低、对设备腐蚀性小等优点ꎬ是一种良好的、新
型的、有潜力的碳捕集技术[７]ꎮ 吸附法捕集 ＣＯ２ 的

关键是确定一种具有高吸附量、高选择性和高化学

稳定性的吸附剂[８]ꎮ 常见的 ＣＯ２ 吸附剂主要有活

性炭[９]、分子筛[１０]、金属有机骨架[１１]、多孔聚合

物[１２]等ꎮ 分子筛因其吸附能力好、比表面积高、来
源广和成本低等优点被认为是优良的 ＣＯ２ 吸附剂ꎮ

常见的分子筛主要有 １３Ｘ、ＭＣＭ－４１、ＳＢＡ－１５、

ＺＳＭ－５ 等ꎮ 由于分子筛比表面积大、对 ＣＯ２ 有良好

的物理吸附效果ꎬ但仅依靠物理吸附存在吸附量低、
吸附选择性差等问题[１３]ꎮ 对分子筛改性ꎬ使其进行

物理吸附的同时增加化学吸附ꎬ以强化对 ＣＯ２ 的吸

附ꎮ 利用胺基功能化方法对分子筛进行修饰是行之

有效的方法之一ꎬ该方法通过对分子筛负载胺ꎬ使胺

基基团分散在分子筛中ꎬ并利用胺基与 ＣＯ２ 的弱化

学反应ꎬ强化分子筛对 ＣＯ２ 的吸附性能ꎮ Ｍａｕｒｉｎ
等[１４]研究了 １３Ｘ、低硅 ＮａＸ、ＮａＹ 和脱铝 ＮａＹ 等沸

石的 ＣＯ２ 吸附量ꎬ在低压情况下ꎬ１３Ｘ 和 ＮａＹ 被认

为是较合适的吸附剂ꎮ Ｊａｄｈａｖ 等[１５] 通过浸渍法用

单乙醇胺(ＭＥＡ)对 １３Ｘ 沸石进行了修饰ꎬ在 ３０℃
时ꎬ吸附剂对 ＣＯ２ 的吸附能力比未修饰的沸石提高

了约 １􀆰 ６ 倍ꎬ而在 １２０℃ 时效率提高了 ３􀆰 ５ 倍ꎮ
Ｃｈｅｎ 等[１６]以二甲基甲氧基[３(三甲氧基硅基)丙

基]氯化铵为介孔生成剂制备了介孔 １３Ｘ 分子筛ꎬ
并采用聚乙烯亚胺( ＰＥＩ) 对其进行修饰ꎬ与普通
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１３Ｘ 分子筛相比ꎬ修饰后的介孔 １３Ｘ 分子筛对 ＣＯ２

捕获能力更强ꎮ Ｗａｎｇ 等[１７] 先将 ３－氨丙基三甲氧

基硅烷(ＡＰＴＳ)接枝到 ＭＣＭ－４１ 上ꎬ再对其进行四

乙烯五胺(ＴＥＰＡ)浸渍ꎬ制得的 ３０％ ＡＰＴＳ 和 ４０％
ＴＥＰＡ 修饰的 ＭＣＭ － ４１ 的最大 ＣＯ２ 吸附量为

３􀆰 ５０ ｍｍｏｌ / ｇꎮ Ｗａｎｇ 等[１８] 以稻壳灰(ＲＨＡ)为原料

合成介孔 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ并对其进行 ＰＥＩ 浸渍改

性ꎬ在 １２０℃时 ３０％的 ＰＥＩ 改性的 ＺＳＭ－５ 分子筛

的 ＣＯ２ 吸附量最大为 １􀆰 ９６ ｍｍｏｌ / ｇꎮ 因此ꎬ胺基功

能化方法在提高分子筛对 ＣＯ２ 吸附能力上有显著

效果ꎮ
但是ꎬ在胺基功能化过程中ꎬ由于胺基等活性基

团的引入ꎬ占据了分子筛内部孔道的位置ꎬ导致孔道

变窄甚至堵塞ꎬ阻碍了 ＣＯ２ 在分子筛内部孔道的扩

散ꎬ使得物理和化学吸附效果均有下降ꎮ 为解决这

一问题ꎬ有些学者提出在胺基功能化过程中加入动

力学改性剂ꎬ以提高 ＣＯ２ 扩散性能ꎮ Ｍｉｌｅｓ 等[１９] 在

ＰＥＩ 浸渍改性 ＳＢＡ － １５ 过程中添 加 聚 乙 二 醇

(ＰＥＧ)ꎬＰＥＧ 的加入缓解了 ＰＥＩ 分子之间、ＰＥＩ 分子

与载体间的团聚ꎬ从而提高了链内 ＣＯ２ 吸附事件的

概率ꎬ并降低了 ＣＯ２ 诱导 ＰＥＩ 交联的程度ꎬ提高了

胺效率ꎬ强化了吸附动力学并提高了 ＣＯ２ 吸附量ꎮ
Ｗａｎｇ 等[２０]在 ＰＥＩ 浸渍改性中添加不同种类的表面

活性剂ꎬ促进了 ＣＯ２ 在体系内的扩散ꎬ提高对 ＣＯ２

吸附量ꎮ 然而ꎬ目前针对胺基功能化分子筛的扩散

动力学性能提高的研究相关报道很少ꎬ尚缺乏系统

的理论和实验研究ꎮ
笔者以商用 １３Ｘ 分子筛为吸附剂载体、ＰＥＩ 为

胺基功能化材料、Ｓｐａｎ８０ 或 ＰＥＧ２００ 为动力学改性

剂ꎬ利 用 １３Ｘ 分 子 筛 进 行 ＰＥＩ / Ｓｐａｎ８０ 和 ＰＥＩ /
ＰＥＧ２００ 改性ꎬ对改性后的分子筛进行 ＣＯ２ 吸附测

试ꎬ并对修饰后的分子筛进行了结构分析和吸附性

能评价ꎮ

１　 材料与试剂

１３Ｘ 分子筛(商用分子筛)、聚乙烯亚胺(分析

纯ꎬＰＥＩ)、 Ｓｐａｎ８０ (分析纯)、聚乙二醇 (分析纯ꎬ
ＰＥＧ２００)、甲醇ꎬ阿拉丁试剂公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 吸附剂改性

采用浸渍法改性 １３Ｘ 分子筛ꎮ 将一定量的

ＰＥＩ、甲醇放入烧杯中ꎬ室温下搅拌混合均匀ꎻ再按

一定比例向其中添加 １３Ｘ 分子筛ꎬ在室温下搅拌充

分混合ꎻ随后ꎬ对混合物进行减压蒸馏去除甲醇ꎬ混
合物干燥后得到 １３Ｘ－ＰＥＩ 分子筛ꎬ记为 １３Ｘ－ＰＥＩ－
ｘꎬ其中 ｘ 为 ＰＥＩ 在吸附剂中的质量分数ꎮ

为解决 ＣＯ２ 在体系内扩散动力学问题ꎬ通过添

加 Ｓｐａｎ８０ 或 ＰＥＧ２００ 来提高扩散性ꎬ增加胺基利用

率ꎮ 将一定量的 ＰＥＩ、甲醇、Ｓｐａｎ８０ 或 ＰＥＧ２００ 放入

烧杯中ꎬ室温下搅拌混合均匀ꎮ 按比例向其中添加

１３Ｘ 分子筛ꎬ室温下充分混合ꎻ再对混合物进行减压

蒸馏去除甲醇ꎬ混合物干燥后得到 １３Ｘ－ＰＥＩ－Ｓｐａｎ８０
或者 １３Ｘ －ＰＥＩ －ＰＥＧ２００ 分子筛ꎬ记为 １３Ｘ －ＰＥＩ －
Ｓｐａｎ８０ / ＰＥＧ２００－ｘ－ｙꎬ其中ꎬｙ 为 Ｓｐａｎ８０ 或 ＰＥＧ２００
在吸附剂中的质量分数ꎮ
２􀆰 ２　 分子筛测试

利用布鲁克 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)测试吸附剂

的结构ꎮ 利用 Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 型傅里叶红外光谱仪

(ＦＴ－ＩＲ)对胺改性效果进行测试ꎬ波数范围为 ４ ０００~
４００ ｃｍ－１ꎮ 利用 ＪＳＭ－７６１０Ｆ Ｐｌｕｓ 场发射扫描电镜

(ＳＥＭ)进行吸附剂形貌测试ꎮ
２􀆰 ３　 ＣＯ２ 吸附测试

利用称重法进行 ＣＯ２ 吸附测试ꎮ 将测试的吸

附剂填装在 Ｕ 型管中并置于恒温槽中ꎮ 测试前先

进行脱附实验ꎬ即恒温槽温度保持为 １２０℃ꎬ向 Ｕ 型

管内通入 Ｎ２ 至吸附剂质量不再变化ꎮ 开启 ＣＯ２ 吸

附实验ꎬ恒温槽温度保持在 ７０℃ꎬ通入 ＣＯ２ 气体ꎬ每
隔 １０ ｍｉｎ 对其进行称重ꎬ直至质量不再变化即完成

吸附ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 分子筛形貌分析

１３Ｘ 作为使用广泛、价格低廉的分子筛ꎬ其对多

种气体具有优良的吸附效果ꎮ 为进一步改善吸附选

择性和 ＣＯ２ 吸附量ꎬ对 １３Ｘ 进行胺基功能化ꎬ并对

１３Ｘ－ＰＥＩ 进行动力学改性ꎮ １３Ｘ 及改性 １３Ｘ－ＰＥＩ
的 ＳＥＭ 图见图 １ꎮ 从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ由于 ＰＥＩ
拥有较高的聚合度和分子质量ꎬ相比于 １３Ｘ 分子

筛ꎬ胺基功能化后的 １３Ｘ 分子筛团聚现象严重ꎬ严
重的团聚影响了功能化分子筛对 ＣＯ２ 吸附效果ꎮ
从图 １(ｄ)中可以看出ꎬ经 ＰＥＧ２００ 动力学改性后ꎬ
１３Ｘ 分子筛团聚现象明显缓解ꎬ对 ＣＯ２ 的扩散起

到促进作用ꎬ增加了胺基利用率ꎬ加强了对 ＣＯ２ 的

吸附效果ꎮ
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(ｃ)１３Ｘ－ＰＥＩ－Ｓｐａｎ８０－２２􀆰 ５－２􀆰 ５ (ｄ)１３Ｘ－ＰＥＩ－ＰＥＧ２００－２０－５

图 １　 １３Ｘ 及改性 １３Ｘ－ＰＥＩ 的 ＳＥＭ 图

１３Ｘ、１３Ｘ－ＰＥＩ － ２５、１３Ｘ －ＰＥＩ －Ｓｐａｎ８０ － ２２􀆰 ５ －
２􀆰 ５、１３Ｘ－ＰＥＩ－ＰＥＧ２００－２０－５ 的 Ｘ 射线衍射图如图

２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ修饰后的 １３Ｘ 分子筛

除部分峰值略有降低ꎬ峰型基本没有变化ꎮ 因此ꎬ
ＰＥＩ、Ｓｐａｎ８０ 和 ＰＥＧ２００ 的引入并未对 １３Ｘ 的骨架

结构产生破坏ꎮ

１—１３Ｘꎻ２—１３Ｘ－ＰＥＩ－２５ꎻ３—１３Ｘ－ＰＥＩ－Ｓｐａｎ８０－２２􀆰 ５－２􀆰 ５ꎻ

４—１３Ｘ－ＰＥＩ－ＰＥＧ２００－２０－５

图 ２　 １３Ｘ 及改性 １３Ｘ－ＰＥＩ 的 Ｘ 射线衍射图

１３Ｘ、１３Ｘ－ＰＥＩ － ２５、１３Ｘ －ＰＥＩ －Ｓｐａｎ８０ － ２２􀆰 ５ －
２􀆰 ５、１３Ｘ－ＰＥＩ－ＰＥＧ２００－２０－５ 的红外光谱图如图 ３
　 　 　 　 　 　 　

１—１３Ｘꎻ２—１３Ｘ－ＰＥＩ－２５ꎻ２—１３Ｘ－ＰＥＩ－Ｓｐａｎ８０－２２􀆰 ５－２􀆰 ５ꎻ

４—１３Ｘ－ＰＥＩ－ＰＥＧ２００－２０－５

图 ３　 １３Ｘ 及改性 １３Ｘ－ＰＥＩ 的红外光谱图

所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ相比于 １３Ｘ 分子筛ꎬ
１３Ｘ－ＰＥＩ 分子筛增加了 １ ５００ ｃｍ－１左右及 ３ ０００ ｃｍ－１

左右的 ２ 个峰ꎬ说明 ＰＥＩ 通过浸渍法成功改性至

１３Ｘ 分子筛上ꎻ而加入了 ＰＥＧ２００ / Ｓｐａｎ８０ 后ꎬ增加

了 ３ ６００ ｃｍ－１附近的峰ꎬ说明分子筛中导入了羟基ꎬ
证实了 ＰＥＧ２００ / Ｓｐａｎ８０ 二者材料的成功附着ꎮ
３􀆰 ２　 ＣＯ２ 吸附

在 ７０℃下ꎬ经 ＰＥＩ 修饰后的 １３Ｘ 分子筛对 ＣＯ２

吸附效果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ１３Ｘ 分

子筛因其较大的比表面积ꎬ对 ＣＯ２ 有良好的物理吸

附效果ꎬＰＥＩ 的添加使得 １３Ｘ 分子筛表面积降低ꎬ当
ＰＥＩ 质量分数较低时ꎬ修饰后的 １３Ｘ 对 ＣＯ２ 的化学

吸附量不足以弥补表面积降低而损失的物理吸附

量ꎬ此时对 ＣＯ２ 吸附效果下降ꎮ 随着 ＰＥＩ 质量分数

的增加ꎬＰＥＩ 对 ＣＯ２ 的化学吸附量增加ꎬ成为 ＣＯ２ 吸

附的主体ꎬ其对 ＣＯ２ 的吸附量超过 １３Ｘ 分子筛ꎮ

１—１３Ｘꎻ２—１３Ｘ－ＰＥＩ－５ꎻ３—１３Ｘ－ＰＥＩ－１０ꎻ４—１３Ｘ－ＰＥＩ－２５

(ａ)ＣＯ２ 吸附曲线

(ｂ)最大吸附量曲线

图 ４　 ７０℃下 １３Ｘ－ＰＥＩ－ｘ 的 ＣＯ２ 吸附曲线和

最大吸附量曲线

虽然修饰后的 １３Ｘ－ＰＥＩ－２５ 分子筛对 ＣＯ２ 的吸

附量超过 １３Ｘ 分子筛ꎬ但其增加的 ＣＯ２ 吸附量并不

显著ꎬ表面活性剂的添加能够促进 ＣＯ２ 在吸附剂中

的扩散ꎬ有效增加吸附剂中的活性位点ꎬ提高了胺基

利用率ꎬ从而增加吸附剂对 ＣＯ２ 的吸附性能[２０]ꎮ 因

此ꎬ采用 Ｓｐａｎ８０ 作改性剂对修饰后的 １３Ｘ－ＰＥＩ－２５
分子筛改性ꎬ得到 １３Ｘ－ＰＥＩ －Ｓｐａｎ８０ 分子筛ꎬ７０℃
下ꎬ该分子筛对 ＣＯ２ 的吸附数据如图 ５ 所示ꎮ 从图

５ 中可以看出ꎬ维持总改性剂质量分数为 ２５％ꎬ改变
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ＰＥＩ 与 Ｓｐａｎ８０ 之间的比例ꎬ得到 ＣＯ２ 吸附最优的改

性质量分数为 ＰＥＩ ２２􀆰 ５％、Ｓｐａｎ８０ ２􀆰 ５％ꎬ此时ꎬＣＯ２

吸附量可达 ６４􀆰 ７８ ｍＬ / ｇꎬ相比于 １３Ｘ－ＰＥＩ－２５ 分子

筛ꎬ增加了 ２１􀆰 ９７％ꎮ

１—１３Ｘ－ＰＥＩ－Ｓｐａｎ８０－２５－０ꎻ２—１３Ｘ－ＰＥＩ－Ｓｐａｎ８０－２４－１ꎻ

３—１３Ｘ－ＰＥＩ－Ｓｐａｎ８０－２２􀆰 ５－２􀆰 ５ꎻ４—１３Ｘ－ＰＥＩ－Ｓｐａｎ８０－２０－５ꎻ

５—１３Ｘ－ＰＥＩ－Ｓｐａｎ８０－１０－１５

(ａ)ＣＯ２ 吸附曲线

(ｂ)最大吸附量曲线

图 ５　 １３Ｘ－ＰＥＩ－Ｓｐａｎ８０ 的 ＣＯ２ 吸附曲线和

最大吸附量曲线

除了表面活性剂能够增强 ＣＯ２ 在分子筛中的

扩散性ꎬＰＥＧ２００ 由于能够有效抑制 ＰＥＩ 的粘结性ꎬ
增加了 ＰＥＩ 的胺基利用率ꎬ导致 ＣＯ２ 吸附能力的加

强[１９]ꎮ ７０℃下ꎬ保持总改性剂质量分数为 ２５％ꎬ改
变 ＰＥＩ 与 ＰＥＧ２００ 之间的比例ꎬ得到实验数据如图 ６
所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬＰＥＩ 改性质量分数为

２０％、ＰＥＧ２００ 改性质量分数为 ５％时ꎬ制得 １３Ｘ－
ＰＥＩ－ ＰＥＧ２００ 分 子 筛 对 ＣＯ２ 的 最 大 吸 附 量 为

　 　 　 　 　 　 　

１—１３Ｘ－ＰＥＩ－ＰＥＧ２００－２５－０ꎻ２—１３Ｘ－ＰＥＩ－ＰＥＧ２００－２０－５ꎻ

３—１３Ｘ－ＰＥＩ－ＰＥＧ２００－１６􀆰 ６－８􀆰 ４ꎻ４—１３Ｘ－ＰＥＩ－ＰＥＧ２００－

１２􀆰 ５－１２􀆰 ５ꎻ５—１３Ｘ－ＰＥＩ－ＰＥＧ２００－８􀆰 ４－１６􀆰 ６

(ａ)ＣＯ２ 吸附曲线

(ｂ)最大吸附量曲线

图 ６　 １３Ｘ－ＰＥＩ－ＰＥＧ２００ 的 ＣＯ２ 吸附曲线和

最大吸附量曲线

６１􀆰 ９９ ｍＬ / ｇꎬ相比于 １３Ｘ－ＰＥＩ－２５ 分子筛ꎬ增加了

１６􀆰 ７４％ꎮ 由于总改性比例一定ꎬ适量增加 ＰＥＧ２００
的质量分数ꎬ能够促进 ＣＯ２ 在胺基功能化分子筛中

的扩散ꎬ吸收量增加ꎻ但是随着 ＰＥＧ２００ 质量分数的

增加ꎬＰＥＩ 的质量分数相对降低ꎬ使得附着在分子筛

表面的胺基集团数量减少ꎬ影响了对 ＣＯ２ 的吸附

量ꎮ 因此ꎬ当 ＰＥＩ 改性质量分数为 ２０％、ＰＥＧ２００ 改

性质量分数为 ５％时ꎬＣＯ２ 吸附性能最优ꎮ

４　 结论

采用浸渍法制备了胺基功能化分子筛 １３Ｘ －
ＰＥＩꎬ当 ＰＥＩ 添加质量分数为 ２５％时ꎬ得到较好的吸

附效果ꎬ但是团聚现象较为严重ꎮ 通过加入改性剂

Ｓｐａｎ８０ 和 ＰＥＧ２００ꎬ有效地促进了 ＣＯ２ 在胺基功能

化分 子 筛 中 的 扩 散 性ꎮ 当 ＰＥＩ 质 量 分 数 为

２２􀆰 ５％、Ｓｐａｎ８０ 质量分数为 ２􀆰 ５％时ꎬＣＯ２ 吸附量

可达 ６４􀆰 ７８ ｍＬ / ｇꎻ当 ＰＥＩ 质量分数为 ２０％、ＰＥＧ２００
质量分数为 ５％时ꎬＣＯ２ 吸附量可达 ６１􀆰 ９９ ｍＬ / ｇꎮ
因此ꎬ改性后的 １３Ｘ 胺基功能化分子筛对 ＣＯ２ 具有

优异的吸附性能ꎮ
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　 　 (上接第 ２２７ 页)
从图 ６ 中可以看出ꎬ经过 １１ 周的存放后ꎬ薄膜的透

光率仍高于 ９０％ꎬ随着时间的推移ꎬ薄膜的透光率

减小(从 ９２􀆰 ５％到 ８９􀆰 ５％)ꎬ降低率为 ３􀆰 ２％ꎮ 结果

表明ꎬ在热封温度为 １５５℃ 条件下的 ＢＯＰＰ 薄膜展

现出了良好的透光特性ꎮ

３　 结论

对 ＢＯＰＰ 薄膜的热封温度、透光率及其表面形

貌结构进行了研究ꎬ得出了以下结论:随着热封温度

的升高ꎬ薄膜的透光率得到提升ꎬ因为表面形貌由最

初的均匀整齐慢慢变成以沟壑填充、成块分布的形

貌特点ꎻ当热封温度超过 １５５℃后ꎬ薄膜的透光率降

低ꎬ因为此时的形貌分布杂乱ꎬ吸收光强导致透光率

减小ꎻ在长期实效性方面ꎬ热封温度为 １５５℃条件下

的薄膜透光率的降低率低至 ３􀆰 ２％ꎮ 因此ꎬＢＯＰＰ 薄

膜的最佳热封温度为 １５５℃ꎮ
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