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摘要:以葡萄糖为原料制备了一系列糖基炭材料(ＣＭＳ)ꎬ并将四乙烯五胺(ＴＥＰＡ)负载到炭材料上ꎬ得到载胺糖基炭材料
(ＣＭＳ－ｘＴＥＰＡ)用于吸附燃煤烟气中的 ＣＯ２ꎮ 研究了 ＴＥＰＡ 负载量、吸附温度和孔结构对 ＣＭＳ－ｘＴＥＰＡ 吸附性能的影响ꎬ并揭示
其吸附机理ꎮ 结果表明ꎬＣＭＳ 的 ＣＯ２ 吸附能力主要与其微孔孔径和孔容密切关联ꎬ介孔结构丰富、孔容较大的炭材料更适合作
载胺载体ꎮ ＣＭＳ－ｘＴＥＰＡ 的 ＣＯ２ 吸附能力相较于 ＣＭＳ 大幅提高ꎬＣＭＳ－ｘＴＥＰＡ 中胺基与 ＣＯ２ 反应生成氨基甲酸酯和氨基甲酸
盐类物质ꎬ且适宜的吸附温度和 ＴＥＰＡ 负载量可以提升 ＣＭＳ－ｘＴＥＰＡ 的 ＣＯ２ 吸附能力ꎮ ＣＭＳ－２－３０％ ＴＥＰＡ 在 ７５℃、１５％ ＣＯ２＋
８５％ Ｎ２ 气氛下具有较好的 ＣＯ２ 吸附性能和良好的循环 ＣＯ２ 吸附性能ꎬ在 ５ 次吸附循环后ꎬ仍具有 ３􀆰 ０４ ｍｍｏｌ / ｇ 的吸附容量ꎮ
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　 　 目前国内常用的 ＣＯ２ 捕集技术主要有燃烧前

捕集、富氧燃烧和燃烧后捕集[１]ꎮ 其中ꎬ燃烧后捕

集技术适用范围较广且操作灵活ꎬ因此ꎬ此项技术是

大多数运行火电厂实现 ＣＯ２ 减排的最优选择ꎮ 固

体吸附剂吸附 ＣＯ２ 又因过程所需设备简单且容易

操作等特点ꎬ在燃烧后 ＣＯ２ 捕集技术中具有较大优

势ꎮ 常见的 ＣＯ２ 固体吸附剂主要有沸石、金属有机

骨架材料(ＭＯＦｓ)、炭材料等[１]ꎮ 其中ꎬ炭材料因具

有高比表面积、较强的热稳定性、制备过程简便等优

点ꎬ而成为一种较有潜质的 ＣＯ２ 吸附材料ꎮ

炭材料的制备主要包括炭化和活化 ２ 个过程ꎮ
Ｚｈｏｕ 等[２] 以 蔗 糖 为 原 料ꎬ 制 备 得 到 比 表 面 积

１ １００ ｍ２ / ｇ、孔容 １􀆰 ３ ｃｍ３ / ｇ 和孔径集中分布在

３􀆰 ８ ｎｍ 的炭材料ꎮ 其具有大的比表面积、孔容和规

则的孔结构ꎬ因此吸附 ＣＯ２ 能力较强且在 ＣＯ２ / Ｎ２

分离方面有巨大潜力ꎮ Ｍａｒｏｔｏ－Ｖａｌｅｒ 等[３] 以废弃地

毯为原材料ꎬ制备了比表面积为 １ ９１０􀆰 １７ ｍ２ / ｇ、孔
容为 ０􀆰 ８５ ｃｍ３ / ｇ 的多孔炭材料ꎮ 该材料在吸附

ＣＯ２ 方面有巨大潜力ꎬ且具有良好的循环再生能力ꎮ
Ｓｅｖｉｌｌａ 等[４]以多糖和生物质为原料ꎬ采用水热法和

􀅰３８１􀅰
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ＫＯＨ 活化法制备炭材料ꎬ其在 ２５℃ 下具有良好的

ＣＯ２ 吸附性能ꎮ 这主要是由于在温和的活化条件下

制备的炭材料具有大量窄微孔 ( < １ ｎｍ) 结构ꎮ
Ｒｏｄｒíｇｕｅｚ 等[５]以煤为原料ꎬ在 ８００℃下用 ＫＯＨ 活化

制得炭材料ꎬ 在 ２５℃、 １０５ Ｐａ 的 ＣＯ２ 吸附量为

２􀆰 ８ ｍｍｏｌ / ｇꎮ 并证实了 ＣＯ２ 吸附量主要与微孔孔

径分布有关ꎬ在常压、室温下ꎬ低于 ０􀆰 ８ ｎｍ 的窄微孔

在吸附过程中起重要作用ꎮ 王丽等[６] 以葡萄糖为

碳源ꎬ制备了窄微孔含量 ３０􀆰 ６３％的炭材料ꎬ低压

下ꎬ微孔结构直接影响 ＣＯ２ 吸附能力ꎬ且在 ＣＯ２ /
ＣＨ４ 中对 ＣＯ２ 有优先吸附选择性ꎮ Ａｒｏｕａ 等[７] 以棕

榈壳活性炭为前驱体制备了载胺炭材料ꎬ发现特定

直径的微孔数量和容积与其 ＣＯ２ 吸附能力有密切

关联ꎬ同时胺基基团的引入增强了 ＣＯ２ 的化学吸附

作用ꎮ
鉴于此ꎬ笔者以葡萄糖为原料制得多孔糖基炭

材料ꎬ并将四乙烯五胺(ＴＥＰＡ)负载到炭材料表面ꎬ
考察炭材料的 ＣＯ２ 吸附性能ꎬ 借助 ＳＥＭ、 ＢＥＴ、
ＦＴ－ＩＲ 方法对炭材料的物理化学特性进行表征ꎬ揭
示其吸附 ＣＯ２ 机理ꎬ并考察了吸附温度和 ＣＯ２ 浓度

对吸附性能的影响以及循环再生能力ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

实验中所用到的化学试剂如表 １ 所示ꎮ
表 １　 化学试剂信息表

试剂名称 规格型号 生产单位

无水葡萄糖 ＡＲ 天津市科密欧化学试剂有限公司

ＫＯＨ ＡＲ 天津市科密欧化学试剂有限公司

无水乙醇 ＡＲ 天津市北辰方正试剂厂

ＨＣｌ ＡＲ 西陇科学股份有限公司

四乙烯五胺 ＡＲ 上海麦克林生化科技有限公司

１􀆰 ２　 载胺糖基炭材料的制备

载胺糖基炭材料的制备包括糖基炭材料的制备

以及胺负载ꎬ制备流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 载胺糖基炭材料制备流程

具体制备步骤如下:称取一定质量葡萄糖溶于

去离子水中ꎬ配制 １００ ｍＬ 的 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 葡萄糖溶

液ꎬ并置于反应釜中进行水热反应ꎬ得到水热炭材

料ꎻ对水热炭材料进行过滤、洗涤和干燥后ꎬ再将干

燥样品与 ＫＯＨ 研磨混合ꎬ在 Ｎ２ 气氛下进行高温处

理ꎬ得到碱性炭材料ꎻ用 ＨＣｌ 将碱性炭材料洗涤至

中性ꎬ经干燥后制得糖基炭材料 ＣＭＳꎮ
将一定质量 ＴＥＰＡ 溶于 １０ ｍＬ 无水乙醇ꎬ充分

搅拌 ３０ ｍｉｎ 至 ＴＥＰＡ 完全溶解ꎬ加入 ＣＭＳ 继续搅拌

３~５ ｈꎬ至乙醇基本挥发ꎬ在 ８０℃烘箱中干燥 １０ ｈꎬ
制得载胺糖基炭材料 ＣＭＳ－ｘＴＥＰＡꎬｘ 表示 ＴＥＰＡ 的

负载量ꎮ
糖基炭材料制备条件及代码如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 糖基炭材料的制备条件及代码

样品

代码

水热

温度 / ℃
水热

时间 / ｈ
热解

温度 / ℃
热解

时间 / ｈ
ｍ(ＣＭＳ) ∶
ｍ(ＫＯＨ)

ＣＭＳ－１ １８０ １１ ７００ ２ １ ∶３

ＣＭＳ－２ ２００ １３ ７００ １ １ ∶４

ＣＭＳ－３ ２００ １１ ８００ ２ １ ∶４

ＣＭＳ－４ １９０ １２ ６００ １ １ ∶４

ＣＭＳ－５ ２００ １２ ７００ １ １ ∶３

１􀆰 ３　 炭材料结构表征

１􀆰 ３􀆰 １　 孔结构分析

利用麦克仪器公司生产的 ＡＳＡＰ－２４６０ 型氮吸

附仪测定炭材料的孔结构参数ꎮ 在低温(７７ Ｋ)下

对炭材料进行 Ｎ２ 吸附－脱附实验ꎬ采用 ＢＥＴ 方法测

量 ＢＥＴ 比表面积ꎬＢＪＨ 法和 Ｈ－Ｋ 法分析炭材料的

孔径分布ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 红外光谱分析

利用德国布鲁克公司生产的 ＴＥＮＳＯＲ Ⅱ型傅

里叶红外光谱仪测定炭材料的红外光谱ꎬ采用 ＫＢｒ
压片法进行测试ꎬ扫描范围为 ５００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 扫描电子显微镜表征

利用日本电子公司生产的 ＪＳＭ－ＩＴ２００ 型扫描

电镜对炭材料微观形貌进行表征ꎮ
１􀆰 ４　 ＣＯ２ 吸附实验

在热重分析仪上对制备的糖基炭材料进行纯

ＣＯ２ 吸附性能的考察ꎬ结合孔结构参数分析其吸附

ＣＯ２ 机理ꎬ并优选出合适的样品进行载胺ꎮ 后续在

固定床装置上考察载胺糖基炭材料的 ＣＯ２ 吸附

性能ꎮ
１􀆰 ４􀆰 １　 热重法

热重法的操作步骤如下:称取一定质量的炭材

料置于热重分析仪ꎬ设置进气流量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ

􀅰４８１􀅰



２０２４ 年 １１ 月 郝晓峰等:载胺糖基炭材料吸附 ＣＯ２ 机理研究

首先对炭材料在 １００℃的 Ｎ２ 气氛中进行干燥ꎬ达到

失重平衡时ꎬ干燥结束ꎻ然后在 ３０℃下进行炭材料

的 ＣＯ２ 吸附实验ꎬ先通入 Ｎ２ꎬ炭材料达到增重平衡

时ꎬ再通入纯 ＣＯ２ꎬ再次达到增重平衡后实验结束ꎮ
单位质量炭材料累积 ＣＯ２ 吸附量 ｑ１ 计算式为:

ｑ１ ＝ ｍ / ４４ｍｙ (１)

其中:ｑ１ 为单位质量炭材料累积 ＣＯ２ 吸附量ꎬｍｍｏｌ / ｇꎻ
ｍ 为炭材料吸附后的增重质量ꎬｍｇꎻｍｙ 为称取样品

的质量ꎬｍｇꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 固定床吸附法

称取一定质量炭材料置于石英管中ꎬ实验气氛为

Ｎ２ 和 ＣＯ２ 的混合气体ꎬ设置气体流量为 ５００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
反应在石英管反应器中进行ꎬ并由管式炉加热ꎮ 石

英管出口连接红外 ＣＯ２ 气体分析仪ꎮ 计算单位质

量炭材料累积 ＣＯ２ 吸附量 ｑ２:

ｑ２ ＝ ∫
ｔ

０

[(ｃ１ － ｃ２) / (１ － ｃ２)]Ｑｄｔ ×

(１ / ２２􀆰 ４ｍ１) × (Ｔ / Ｔ０) (２)

其中:ｑ２ 为单位质量炭材料累积 ＣＯ２ 吸附量ꎬｍｍｏｌ / ｇꎻ
ｃ１ 为反应前混合气体中 ＣＯ２ 体积分数ꎬ％ꎻｃ２ 为反

应后混合气体中 ＣＯ２ 体积分数ꎬ％ꎻ ｔ 为吸附时间ꎬ
ｍｉｎꎻＱ 为实验中总气体流量ꎬｍＬ / ｍｉｎꎻｍ１ 为反应前

炭材料质量ꎬｇꎻＴ 为反应温度ꎬＫꎻＴ０ ＝ ２７３ Ｋꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 糖基炭材料纯 ＣＯ２ 吸附性能测试

在热重分析仪上 ３０℃纯 ＣＯ２ 气氛下进行糖基

炭材料 ＣＭＳ 的 ＣＯ２ 吸附性能测试ꎬ其 ＣＯ２ 吸附曲

线以及 ＣＯ２ 吸附量分别如图 ２ 和表 ３ 所示ꎮ

１—ＣＭＳ－１ꎻ２—ＣＭＳ－２ꎻ３—ＣＭＳ－３ꎻ４—ＣＭＳ－４ꎻ５—ＣＭＳ－５

图 ２　 糖基炭材料的 ＣＯ２ 吸附曲线

表 ３　 糖基炭材料的 ＣＯ２ 吸附量

样品

代码

ＣＯ２ 吸附量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

样品

代码

ＣＯ２ 吸附量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)
ＣＭＳ－１ ２􀆰 ７９ ＣＭＳ－４ １􀆰 ４０

ＣＭＳ－２ １􀆰 ６３ ＣＭＳ－５ ２􀆰 ６５

ＣＭＳ－３ ２􀆰 ３４ 　 　

　 　 从图 ２、表 ３ 中可以看出ꎬ５ 种炭材料的 ＣＯ２ 吸

附量均在吸附过程的前 １ ｍｉｎ 内急剧增加ꎬ在 ２ ｍｉｎ
时达到最大值ꎬ之后一直保持稳定ꎮ 其中ꎬＣＭＳ－１
的 ＣＯ２ 吸附量最大ꎬ为 ２􀆰 ７９ ｍｍｏｌ / ｇꎮ
２􀆰 ２　 糖基炭材料孔结构分析

为揭示 ＣＭＳ 吸附 ＣＯ２ 机理ꎬ对 ５ 种 ＣＭＳ 进行

了 Ｎ２ 吸脱附测试ꎬ其孔结构参数如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 糖基炭材料的孔结构参数

样品

代码

比表

面积 /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

微孔

孔容 /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

介孔

孔容 /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

总孔容 /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

微孔

比例 /
％

介孔

比例 /
％

ＣＭＳ－１ １７８０􀆰 １４ ０􀆰 ６２ ０􀆰 ２４ １􀆰 ０３ ７７􀆰 ８７ ２１􀆰 １

ＣＭＳ－２ １２０２􀆰 ９５ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ５４ １􀆰 ０１ ５２􀆰 １３ ４５􀆰 ２３

ＣＭＳ－３ １６３５􀆰 ７１ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ４３ １􀆰 ０５ ６６􀆰 １０ ３２􀆰 ３９

ＣＭＳ－４ ６７５􀆰 ２９ ０􀆰 ２４ ０􀆰 １８ ０􀆰 ４９ ６３􀆰 ９３ ３４􀆰 ６６

ＣＭＳ－５ １１００􀆰 ７０ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ５９ ８７􀆰 ５５ １１􀆰 ５２

从表 ４ 中可以看出ꎬＣＭＳ－１ 具有最大的比表面

积以及微孔孔容ꎬ同时ꎬ炭材料微孔孔容大小是

ＣＭＳ－１>ＣＭＳ－５>ＣＭＳ－３>ＣＭＳ－２>ＣＭＳ－４ꎬ关联表 ２
中 ＣＯ２ 吸附量ꎬ其大小关系也是 ＣＭＳ－１>ＣＭＳ－５>
ＣＭＳ－３>ＣＭＳ－２>ＣＭＳ－４ꎮ 显然ꎬＣＯ２ 吸附量与 ＣＭＳ
的微孔孔容密切相关[８]ꎮ

ＣＭＳ 的微孔孔径分布曲线和介孔孔径分布曲

线分别如图 ３ 和图 ４ 所示ꎮ

１—ＣＭＳ－１ꎻ２—ＣＭＳ－２ꎻ３—ＣＭＳ－３ꎻ４—ＣＭＳ－４ꎻ５—ＣＭＳ－５

图 ３　 糖基炭材料的微孔孔径分布曲线

１—ＣＭＳ－１ꎻ２—ＣＭＳ－２ꎻ３—ＣＭＳ－３ꎻ４—ＣＭＳ－６ꎻ５—ＣＭＳ－７

图 ４　 糖基炭材料的介孔孔径分布曲线
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从图 ３、图 ４ 中可以看出ꎬ５ 种炭材料的微孔孔

径分布十分类似ꎬ孔径主要集中分布在 ０􀆰 ３~０􀆰 ６ ｎｍ
和 ０􀆰 ８~１􀆰 ４ ｎｍꎮ ＣＯ２ 动态尺寸约为 ０􀆰 ３３ ｎｍꎬ最佳

吸附的孔道尺寸为 ０􀆰 ７ ~ １ ｎｍ[９]ꎮ 孔径分布结果表

明 ＣＭＳ 具有吸附 ＣＯ２ 的适宜孔径ꎮ
从图 ４ 中可以看出ꎬ炭材料 ＣＭＳ－２、ＣＭＳ－３、

ＣＭＳ－４ 介孔孔容相对较大ꎬ且孔径主要分别分布在

５~７、１０~ ２５ ｎｍ 和 １０ ~ ４０ ｎｍ 区间ꎮ 其中ꎬＣＭＳ－２
具有最大的介孔比例和介孔孔容ꎬ分别为 ４５􀆰 ２３％
和 ０􀆰 ５４ ｃｍ３ / ｇꎬ较多的介孔利于负载更多的组分以

及组分在载体表面均匀分散[１０]ꎮ
ＣＭＳ－２ 的 ＳＥＭ 图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以

看出ꎬＣＭＳ－２ 具有丰富的孔结构ꎬ因此后续实验选

用该炭材料作为负载胺的载体ꎮ

图 ５　 ＣＭＳ－２ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ３　 载胺糖基炭材料(ＣＭＳ－２－ｘＴＥＰＡ)的 ＣＯ２

吸附性能测试

在固定床装置、１５％ ＣＯ２＋８５％ Ｎ２ 气氛下ꎬ考察

ＴＥＰＡ 负载量(２０％、３０％、４０％)和吸附温度(４５、６０、
７５℃)对 ＣＭＳ－２－ｘＴＥＰＡ 的 ＣＯ２ 吸附性能的影响ꎬ
结果如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)４５℃下 ＴＥＰＡ 负载量对炭材料吸附 ＣＯ２ 性能影响

(ｂ)６０℃下 ＴＥＰＡ 负载量对炭材料吸附 ＣＯ２ 性能影响

(ｃ)７５℃下 ＴＥＰＡ 负载量对炭材料吸附 ＣＯ２ 性能影响

１—ＣＭＳ－２ꎻ２—ＣＭＳ－２－２０％ ＴＥＰＡꎻ３—ＣＭＳ－２－３０％ ＴＥＰＡꎻ
４—ＣＭＳ－２－４０％ ＴＥＰＡ

图 ６　 不同温度下 ＴＥＰＡ 负载量对炭材料吸附

ＣＯ２ 性能影响

从图 ６ 中可以看出ꎬ在任一温度下载胺后炭材

料 ＣＭＳ－２－ｘＴＥＰＡ 的 ＣＯ２ 吸附量均明显高于 ＣＭＳ－２ꎬ
说明载胺可以增加炭材料活性位点ꎬ从而提高炭材

料的 ＣＯ２ 吸附能力[１１]ꎻ且随着 ＴＥＰＡ 负载量的增

加ꎬＣＭＳ－２－ｘＴＥＰＡ 的 ＣＯ２ 吸附能力呈现先升高后

降低的变化趋势ꎬ最佳 ＴＥＰＡ 负载量为 ３０％ꎬ此时吸

附能力最佳ꎮ 这是因为随着 ＴＥＰＡ 负载量的提高ꎬ
ＣＭＳ－２－ｘＴＥＰＡ 材料表面活性位点增多ꎬ使得 ＣＭＳ－
２－ｘＴＥＰＡ 的 ＣＯ２ 吸附能力提高ꎮ 但当 ＴＥＰＡ 负载

量为 ４０％时ꎬ一部分 ＴＥＰＡ 发生团聚并将孔道堵塞ꎬ
仅留下少量孔道ꎬ使 ＣＯ２ 不能很好地进入炭材料内

部与活性位点接触并进行反应ꎬ只有炭材料表面附

着的 ＴＥＰＡ 具有一定的吸附能力ꎬ因此在 ＴＥＰＡ 负

载量大于 ３０％后ꎬＣＭＳ－２－ｘＴＥＰＡ 的 ＣＯ２ 吸附能力

出现下降趋势ꎮ
同时ꎬ３ 种炭材料 ＣＭＳ－２－ｘＴＥＰＡ 的 ＣＯ２ 吸附

性能均随着吸附温度的升高而增强ꎬ在 ７５℃时 ＣＭＳ－
２－３０％ ＴＥＰＡ 达到最大吸附量为 ３􀆰 ９５ ｍｍｏｌ / ｇꎮ 这

是因为随着吸附温度的升高ꎬＴＥＰＡ 的活性也随之

提高ꎬ胺基的活性位点增多[１２]ꎬ而且较高温度利于

ＴＥＰＡ 的分散ꎬ同时可以使 ＣＯ２ 分子扩散速率加快ꎬ
动能增大ꎬ极大地增加了 ＣＯ２ 与胺基活性位点反应

的几率ꎬ从而增加了 ＣＭＳ－２－ｘＴＥＰＡ 的 ＣＯ２ 吸附

能力ꎮ
２􀆰 ４　 载胺炭材料 ＣＭＳ－２－ｘＴＥＰＡ 的结构特征

ＣＭＳ－２－ｘＴＥＰＡ 吸附 ＣＯ２ 的性能与其物理化学

特性密切相关ꎬ因此借助 ＢＥＴ 和 ＦＴ－ＩＲ 表征测试了

其孔隙结构和表面官能团ꎬ结果分别如表 ５ 和图 ７
所示ꎮ

从表 ５ 中可以看出ꎬ载胺后的 ＣＭＳ－２－ｘＴＥＰＡ
比表面积和孔容均大幅降低ꎬ且随着 ＴＥＰＡ 负载量

的增加ꎬ减小的幅度增加ꎮ 同时ꎬ炭材料微孔孔容大
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　 　 　 　 　 　 　表 ５　 ＣＭＳ－２ 和 ＣＭＳ－２－ｘＴＥＰＡ 的孔结构参数

样品代码
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

微孔孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

总孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＣＭＳ－２ １２０２􀆰 ９５ ０􀆰 ３１ １􀆰 ０１

ＣＭＳ－２－２０％ ＴＥＰＡ ５６１􀆰 ４３ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ３６

ＣＭＳ－２－３０％ ＴＥＰＡ ３４２􀆰 １１ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ２３

ＣＭＳ－２－４０％ ＴＥＰＡ ２０􀆰 ３０ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０７

１—ＣＭＳ－２ꎻ２—ＣＭＳ－２－２０％ ＴＥＰＡꎻ３—ＣＭＳ－２－３０％ ＴＥＰＡꎻ
４—ＣＭＳ－２－４０％ ＴＥＰＡ

图 ７　 ＣＭＳ－２ 和 ＣＭＳ－２－ｘＴＥＰＡ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

小顺序为 ＣＭＳ－２>ＣＭＳ－２－ ２０％ ＴＥＰＡ>ＣＭＳ－２－
３０％ ＴＥＰＡ>ＣＭＳ－２－４０％ ＴＥＰＡꎬ但 ＣＯ２ 吸附量大

小顺序为 ＣＭＳ－２－３０％ ＴＥＰＡ>ＣＭＳ－２－４０％ ＴＥＰＡ>
ＣＭＳ－２－２０％ ＴＥＰＡ>ＣＭＳ－２ꎮ 结果表明ꎬ载胺后的

炭材料的 ＣＯ２ 吸附量受微孔孔容影响较小ꎬＣＯ２ 吸

附量的增加主要与 ＣＭＳ－２－ｘＴＥＰＡ 中胺基基团的活

性和数量有关ꎬ即主要受化学吸附的影响ꎮ
从图 ７ 中可以看出ꎬ与 ＣＭＳ－２ 相比ꎬ３ 种炭材

料 ＣＭＳ－２－ｘＴＥＰＡ 均在 １ ６４８ ｃｍ－１处出现新的吸收

峰ꎬ归属于 ＴＥＰＡ 中的 Ｎ—Ｈ 拉伸振动[１３]ꎬ其强度

随着 ＴＥＰＡ 负载量的增加而增加ꎮ 当负载量为 ４０％
时ꎬ在 １ ４３７ ｃｍ－１处出现 ＣＨ２ 的弱吸收峰[１４]ꎮ 表明

ＴＥＰＡ 成功负载到炭材料表面ꎮ
为进一步明确胺基与 ＣＯ２ 的反应机理ꎬ对吸附

ＣＯ２ 前后的炭材料 ＣＭＳ－２－３０％ ＴＥＰＡ 进行 ＦＴ－ＩＲ
表征ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

１—吸附 ＣＯ２ 前ꎻ２—吸附 ＣＯ２ 后

图 ８　 吸附 ＣＯ２ 前后 ＣＭＳ－２－３０％ ＴＥＰＡ 的

ＦＴ－ＩＲ 谱图

从图 ８ 中可以看出ꎬ１ ６４８ ｃｍ－１处 Ｎ—Ｈ 吸收峰

强度在吸附 ＣＯ２ 后明显减弱ꎬ在 ３ ４３５ ｃｍ－１处出现

氨基甲酸酯的 Ｎ—Ｈ 伸缩吸收峰[１５]ꎮ 在 １ ４１５ ｃｍ－１

处新出现的吸收峰归属于氨基甲酸酯的羧酸根阴离

子或氨基甲酸烷基铵的 ＮＣＯＯ 骨架振动[１６]ꎮ 表明

Ｎ—Ｈ 基团参与了吸附 ＣＯ２ 的过程ꎬ并生成了氨基

甲酸酯和氨基甲酸盐ꎮ
结合 ＦＴ－ＩＲ 分析结果可知ꎬＣＭＳ－２－ｘＴＥＰＡ 中

存在的胺基与 ＣＯ２ 反应遵循两性离子机理[１７]ꎬ反应

式如下:

(３)

　 (４)

Ｎ—Ｈ 基团与 ＣＯ２ 发生反应是形成氨基甲酸酯

和氨基甲酸盐的可逆过程ꎬ同时为 ＣＭＳ－ｘＴＥＰＡ 循

环再生提供了理论依据ꎮ
２􀆰 ５　 吸附动力学研究

采用准一级动力学模型和准二级动力学模型探

究 ＣＭＳ－ ２ 以及 ＣＭＳ－ ２ － ３０％ ＴＥＰＡ 吸附 ＣＯ２ 机

理[１８－１９]ꎬ其中准一级动力学模型主要研究物理吸

附ꎬ如式(５)所示ꎬ准二级动力学模型主要研究化学

吸附ꎬ如式(６)所示ꎮ 吸附动力学计算结果如表 ６
所示ꎮ

ｑ３ ＝ ｑｅ(１ － ｅ －ｔｋ１) (５)
ｑ４ ＝ (ｑ２

ｅｋ２ ｔ) / (１ ＋ ｑｅｋ２ ｔ) (６)

式中:ｑ３、ｑ４ 为累积吸附量ꎬｍｍｏｌ / ｇꎻｑｅ 为单位质量

炭材料吸附平衡时吸附量ꎬｍｍｏｌ / ｇꎻｋ１ 为准一级速

率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻｔ 为吸附时间ꎬｍｉｎꎻｋ２ 为准二级速率

常数ꎬｍｍｏｌ / (ｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ
表 ６　 吸附动力学计算结果

样品代码
准一级动力学模型 准二级动力学模型

Ｒ２ ｋ１ ｑｅ Ｒ２ ｋ２ ｑｅ

ＣＭＳ－２ ０􀆰 ９９９２ ０􀆰 ００５６ ２􀆰 ４５ ０􀆰 ９８１８ ０􀆰 ００２４ ２􀆰 ８７

ＣＭＳ－２－３０％ ＴＥＰＡ ０􀆰 ９９８９ ０􀆰 ００４６ ３􀆰 ９９ ０􀆰 ９８３１ ０􀆰 ００１１ ４􀆰 ８０

从表 ６ 中可以看出ꎬＣＭＳ－ ２ 和 ＣＭＳ－ ２ － ３０％
ＴＥＰＡ 的相关系数都大于 ０􀆰 ９８ꎬ即 ＣＭＳ－２ 和 ＣＭＳ－
２－３０％ ＴＥＰＡ 吸附 ＣＯ２ 过程均符合这 ２ 种动力学

模型ꎬ吸附过程既受物理吸附的影响ꎬ也受化学吸附

的影响[２０]ꎮ
ＣＭＳ－２ 的准一级动力学模型相关系数略高于
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准二级动力学模型相关系数ꎬ其吸附过程受物理吸

附的影响大于化学吸附的影响ꎬ这也是 ＣＭＳ－２ 的

ＣＯ２ 吸附量随着温度的升高而降低的原因ꎮ ＣＭＳ－
２－３０％ ＴＥＰＡ 的准二级动力学模型相关系数高于

ＣＭＳ－２ꎬ载胺后的炭材料 ＣＭＳ－２－３０％ ＴＥＰＡ 化学

吸附能力在一定程度上有所提高ꎬ这一结果也和上

述孔结构、ＦＴ－ＩＲ 分析结果一致ꎮ
２􀆰 ６　 孔结构对载胺糖基炭材料(ＣＭＳ－ｘＴＥＰＡ)吸
附 ＣＯ２ 性能的影响

为探究孔结构对 ＣＭＳ－ｘＴＥＰＡ 吸附 ＣＯ２ 性能的

影响ꎬ对微孔比例最高的炭材料 ＣＭＳ－１ 进行载胺

(３０％)处理ꎬ在 ７５℃、１５％ ＣＯ２ ＋８５％ Ｎ２ 气氛下进

行 ＣＯ２ 吸附实验ꎬ并与相同实验条件下 ＣＭＳ－ ２ －
３０％ ＴＥＰＡ 的 ＣＯ２ 吸附量进行对比ꎬ结果如图 ９
所示ꎮ

１—ＣＭＳ－１－３０％ ＴＥＰＡꎻ２—ＣＭＳ－２－３０％ ＴＥＰＡ

图 ９　 孔结构对 ＣＭＳ－ｘＴＥＰＡ 吸附 ＣＯ２

性能的影响

从图 ９ 中可以看出ꎬＣＭＳ－２－３０％ ＴＥＰＡ 的 ＣＯ２

吸附量明显高于 ＣＭＳ－１－３０％ ＴＥＰＡꎬ前者是后者的

１􀆰 ６１ 倍ꎮ 关联表 ４ 孔结构参数ꎬ推测是由于 ＣＭＳ－２
具有更加丰富的介孔结构和更大的介孔孔容ꎬ利于

负载 ＴＥＰＡ 以及 ＴＥＰＡ 在载体表面的分散ꎬ同时也

利于 ＣＯ２ 分子在炭材料孔道中的扩散ꎬ而 ＣＭＳ－１
微孔结构较多ꎬ易被堵塞ꎬ因此 ＣＭＳ－２－３０％ ＴＥＰＡ
对 ＣＯ２ 吸附效果优于 ＣＭＳ－１－３０％ ＴＥＰＡꎮ

为进一步验证上述推测的正确性ꎬ对 ２ 种炭材

料进行 Ｎ２ 吸脱附测试ꎬ得到其孔结构参数如表 ７
所示ꎮ
表 ７　 ＣＭＳ－１－３０％ ＴＥＰＡ 和 ＣＭＳ－２－３０％ ＴＥＰＡ 的孔

结构参数

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

微孔孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

总孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＣＭＳ－１－３０％ ＴＥＰＡ ２３􀆰 ４７ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０４

ＣＭＳ－２－３０％ ＴＥＰＡ ３４２􀆰 １１ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ２３

　 　 从表 ７ 中可以看出ꎬＣＭＳ－１－３０％ ＴＥＰＡ 的比表

面积和孔容都远低于 ＣＭＳ－２－３０％ ＴＥＰＡꎬ表明在

３０％ ＴＥＰＡ 负载量下ꎬＣＭＳ－１－３０％ ＴＥＰＡ 的孔道堵

塞比较严重ꎬ使 ＣＯ２ 不易进入孔道与胺基发生反

应ꎬ这也验证了上述推测的正确性ꎮ 同时关联图 ９
中 ２ 种炭材料的 ＣＯ２ 吸附量ꎬ也表明介孔结构丰富

的材料更适合作为载胺糖基炭材料载体ꎮ
２􀆰 ７　 ＣＭＳ－２－３０％ ＴＥＰＡ 的 ＣＯ２ 吸附循环实验

在 ７５℃、１５％ ＣＯ２＋８５％ Ｎ２ 气氛下进行 ＣＯ２ 吸

附实验ꎬ在 １００℃、纯 Ｎ２ 气氛下进行 ＣＯ２ 脱附实验ꎬ
结果如表 ８ 所示ꎮ

表 ８　 ＣＭＳ－２－３０％ ＴＥＰＡ 的 ＣＯ２ 吸附循环性能

循环次数 １ ２ ３ ４ ５

ＣＯ２ 吸附量 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１) ３􀆰 ９５ ３􀆰 ７２ ３􀆰 ４７ ３􀆰 ２５ ３􀆰 ０４

由表 ８ 可知ꎬ随着循环次数的增加ꎬＣＭＳ － ２ －
３０％ ＴＥＰＡ 的 ＣＯ２ 吸附量逐渐降低ꎬ经 ５ 次吸脱附

实验后ꎬ ＣＭＳ － ２ － ３０％ ＴＥＰＡ 的 ＣＯ２ 吸附量由

３􀆰 ９５ ｍｍｏｌ / ｇ 降至 ３􀆰 ０４ ｍｍｏｌ / ｇꎬ降低了约 ２３％ꎮ 这

是因为在多次升温循环后 ＴＥＰＡ 易发生分解ꎬ同时

也会发生 ＣＯ２ 未完全脱附的情况ꎬ致使 ＣＭＳ－ ２ －
３０％ ＴＥＰＡ 中胺基活性位损失ꎬ导致 ＣＭＳ－２－３０％
ＴＥＰＡ 的吸附能力下降[２１]ꎮ 后续准备通过优化材料

的制备方法ꎬ使 ＴＥＰＡ 更牢固地负载在炭材料上ꎬ并
设计更好的循环实验操作条件如吸附温度、实验气

氛等来改善 ＣＭＳ－２－３０％ ＴＥＰＡ 吸附循环性能ꎮ

３　 结论

(１)糖基炭材料 ＣＭＳ 具有发达的孔隙结构和优

异的 ＣＯ２ 吸附性能ꎮ 微孔孔径和孔容在 ＣＭＳ 吸附

ＣＯ２ 过程中占主导作用ꎮ
(２)载胺后的炭材料 ＣＭＳ－ｘＴＥＰＡ 化学吸附效

果增强ꎬＣＯ２ 吸附能力大幅提升ꎮ 胺基基团 Ｎ—Ｈ
是 ＣＭＳ－ｘＴＥＰＡ 与 ＣＯ２ 发生反应的主要活性物质ꎬ
产物为氨基甲酸酯和氨基甲酸盐类物质ꎮ

(３)ＴＥＰＡ 负载量的增加有利于 ＣＭＳ－ｘＴＥＰＡ
吸附 ＣＯ２ꎬ但太高的负载量会堵塞炭材料孔道ꎬ导致

ＣＭＳ－ｘＴＥＰＡ 吸附能力下降ꎻ吸附温度升高可以提

供足够的活化能促进胺基与 ＣＯ２ 反应ꎻ丰富的介孔

结构、较大的介孔孔容对 ＴＥＰＡ 的负载和分散有积

极作用ꎮ
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