
第 ４６ 卷第 ９ 期 现代化工 Ｓｅｐ. ２０２６
２０２６ 年 ９ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

胺负载 ＺＩＦ－８ 制备及其 ＣＯ２ 吸附性能研究
冯　 玮１ꎬ韩　 涛１ꎬ高　 鹏２ꎬ吴　 祺２ꎬ王嘉铭２ꎬ徐　 冬１∗ꎬ刘丽影２∗

(１.国家能源集团新能源技术研究院有限公司ꎬ北京 １０２２０９ꎻ ２.东北大学冶金学院ꎬ辽宁 沈阳 １１０８１９)
摘要:以沸石咪唑酯骨架 ＺＩＦ－８ 为载体ꎬ通过物理浸渍的方式ꎬ分别将二乙醇胺(ＤＥＡ)、聚乙烯亚胺(ＰＥＩ)、四乙烯五胺

(ＴＥＰＡ)负载于其上ꎬ制备了多种固体胺吸附材料ꎮ 采用 Ｎ２ 吸附－脱附、傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、扫
描电子显微镜(ＳＥＭ)对材料进行表征ꎬ研究了胺种类、负载量、吸附温度、循环吸附过程对固体胺材料吸附性能的影响ꎮ 结果

表明ꎬ胺负载吸附剂 ＣＯ２ 吸附性能随负载量的增加呈现先上升后下降趋势ꎬ且负载前后吸附剂的吸附性能受热力学的主导ꎬ随
吸附温度升高而降低ꎮ 负载 ５０％ ＴＥＰＡ 的 ＺＩＦ－８ 吸附剂改性效果最佳ꎬ在 ２５℃时 ＣＯ２ 吸附容量为 １􀆰 ５６ ｍｍｏｌ / ｇꎬ为原始 ＺＩＦ－８
的 １􀆰 ９７ 倍ꎬ经过 １０ 次吸附－脱附循环后ꎬＺＩＦ－８－ＴＥＰＡ(５０)可维持 ８２％以上的初始吸附容量ꎬ具有较好的循环稳定性能ꎮ
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　 　 随着工业和经济的迅速发展ꎬ人类活动引发的

温室气体排放呈现不断增加的趋势ꎮ 据统计ꎬ大气

中二氧化碳的浓度已从工业时代起的 ０􀆰 ０１１ ３ ｍｏｌ / ｍ３

升至 ２０２５ 年的 ０􀆰 ０１７ ４ ｍｏｌ / ｍ３[１]ꎮ 二氧化碳是人

为排放最主要温室气体ꎬ占导致全球变暖因素的一

半以上ꎮ 作为当前全球碳排放量最大的国家之一ꎬ
中国高度重视 ＣＯ２ 减排工作ꎬ提出“二氧化碳排放

２０３０ 年前达到峰值ꎬ２０６０ 年前实现碳中和”的双碳

目标[２]ꎮ
目前ꎬＣＯ２ 捕集及封存技术(ＣＣＳ)是在不影响

能源供给安全前提下实现大规模高效 ＣＯ２ 减排的

重要路径[３]ꎮ 化学吸收法尤其是基于有机胺的工

艺ꎬ仍是最成熟和应用最广泛的碳捕集技术ꎮ 有机

胺吸收剂通过与 ＣＯ２ 分子形成化学键实现捕集ꎬ具
有高吸附容量和良好的吸附选择性[４－５]ꎮ 常用胺溶

液包括乙醇胺(ＭＥＡ) [５]、二乙醇胺(ＤＥＡ) [６]ꎮ 该类

吸收剂虽具有吸收速率快、容量大的优点ꎬ却存在再

生能耗高、设备腐蚀和易挥发降解等问题[７]ꎮ
吸附法因具有能耗低、操作简单、吸附剂可循环

使用等优点而被认为是最有前景的技术之一ꎮ 吸附

技术的核心是吸附材料ꎬ吸附容量、吸附选择性、稳
定性、吸附动力学及机械强度是决定其性能的关键

因素ꎮ 国内外研究人员已经开发出各种类型的吸附

剂ꎬ用于二氧化碳的捕集ꎮ 常见的吸附剂材料包括

活性炭[８]、沸石分子筛[９]、金属有机骨架(ＭＯＦｓ) [１０]

等多孔高比表面积材料ꎮ 多孔材料吸附剂主要通过

􀅰３２１􀅰
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物理吸附的方式来捕获 ＣＯ２ 分子ꎮ 然而ꎬ由于物理

吸附作用力较低ꎬ存在吸附容量低、吸附选择性差、
水蒸气竞争吸附等问题ꎬ在大规模 ＣＯ２ 捕集应用中

仍面临巨大的挑战[１１]ꎮ
固体胺吸附剂是将碱性基团引入多孔吸附材料

中ꎬ具有较高的 ＣＯ２ 吸附容量和较低的再生能耗ꎮ
它兼具了物理吸附和化学吸附的优点ꎬ被视为最具

潜力的二氧化碳吸附剂之一ꎬ并在最近几年受到了

广泛关注和研究ꎮ 目前ꎬ研究人员已开发出多种固

体胺载体ꎬ包括二氧化硅[１２]、树脂[１３]、金属有机骨

架(ＭＯＦｓ) [１４]、活性炭[１５]ꎮ 其中ꎬ金属有机骨架

(ＭＯＦｓ)是一种由金属离子和有机配体构成的多孔

聚合物ꎬ具有高比表面积、结构多样性和较高的结晶

度等优点ꎬ在碳捕集领域具有显著的优势和潜力ꎮ
沸石咪唑酯骨架(ＺＩＦ－８)是一种典型的 ＭＯＦｓ

材料ꎬ由金属锌离子和 ２－甲基咪唑配体连接而成ꎬ
具有高比表面积和孔体积ꎬ是目前研究最多的 ＭＯＦ
材料之一[１６－１７]ꎮ ＺＩＦ－８ 虽具有良好的孔隙结构和

稳定的化学性质ꎬ但其二氧化碳吸附容量较低ꎮ 为

了提高 ＺＩＦ－８ 的二氧化碳吸附性能和在实际工业

碳捕集中的应用潜力ꎬ该研究通过物理浸渍的方法

分别将四乙烯五胺(ＴＥＰＡ)、聚乙烯亚胺(ＰＥＩ)、二
乙醇胺(ＤＥＡ)负载于 ＺＩＦ－８ 上ꎬ以探究其在 ＣＯ２ 吸

附方面的表现ꎬ并为实际碳捕集应用提供理论参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

六水合硝酸锌 [ Ｚｎ ( ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ分析纯]ꎬ
２－甲基咪唑(２－ＭＩｍꎬ９８％)国药集团化学有限公司ꎻ
乙醇(ＣＨ３ＣＨ２ＯＨꎬ分析纯)ꎬ甲醇(ＣＨ３ＯＨꎬ分析纯)
天津富宇精细化工有限公司ꎻ四乙烯五胺(ＴＥＰＡꎬ
９５％)上海麦克林生化科技股份有限公司ꎻ聚乙烯

亚胺(ＰＥＩꎬ９８％)上海阿拉丁生化科技股份有限公

司ꎻ二乙醇胺(ＤＥＡꎬ分析纯)天津恒兴化学试剂有

限公司ꎮ
１􀆰 ２　 ＺＩＦ－８ 的制备

根据先前的报道文献[１８]ꎬＺＩＦ－８ 的合成方法

是采用常温搅拌法ꎮ 将 ０􀆰 ７ ｇ 六水合硝酸锌[Ｚｎ
(ＮＯ３)２􀅰６Ｈ２Ｏ]和 ０􀆰 ８１ ｇ ２－甲基咪唑(２－ＭＩｍ)分别

加入 ２５ ｍＬ 的甲醇ꎬ充分搅拌形成溶液ꎬ然后以缓

慢滴加的方式将硝酸锌溶液逐滴加入 ２－甲基咪唑

溶液中ꎬ并在持续搅拌下继续混合 ５~７ ｈꎬ形成白色

悬浊液ꎮ 通过离心法并用甲醇进行多次洗涤ꎬ得到

白色沉淀物ꎬ然后将其置于 ７５℃的烘箱中干燥ꎬ即

可得到 ＺＩＦ－８ 产物ꎮ
１􀆰 ３　 胺改性 ＺＩＦ－８

在进行改性之前ꎬ将 ＺＩＦ－ ８ 置于真空烘箱中

１５０℃活化ꎬ彻底去除其中的水分ꎮ 使用 ２０ ｍＬ 量

筒ꎬ向烧杯中加入 １５ ｍＬ 无水乙醇ꎬ称取所需重量的

胺加入其中ꎬ利用磁力搅拌器充分混合ꎬ形成胺的均

相溶液ꎮ 称取定量活化后的 ＺＩＦ－８ 加入均相胺溶

液中ꎬ在常温下密封磁力搅拌 ５ ~ ６ ｈꎮ 然后将样品

放入通风橱中挥发多余的甲醇ꎬ再以 ７０℃的温度放

入真空烘箱中进行干燥过夜ꎮ 干燥后的样品使用甲

醇或乙醇洗涤多次ꎬ以去除表面多余的胺ꎮ 随后再

次以 ７０℃的温度放入真空烘箱中进行干燥过夜ꎮ
负载 ＤＥＡ、ＰＥＩ、ＴＥＰＡ 的 ＺＩＦ－８ 样品分别记为 ＺＩＦ－
８－ＤＥＡ(Ｘ)、ＺＩＦ－８－ＰＥＩ(Ｘ)、ＺＩＦ－８－ＴＥＰＡ(Ｘ)ꎬ其
中 Ｘ 代表改性时胺的添加量与载体 ＺＩＦ－８ 质量比ꎬ
单位为％ꎮ
１􀆰 ４　 样品表征与吸附性能评价

样品的物理化学性质通过一系列表征技术进行

系统分析ꎮ 比表面积及孔隙分析采用麦克 ＡＳＰＡ
２０４６ 吸附仪进行分析ꎮ 在进行分析前ꎬ样品置于真

空条件下加热脱气ꎬ然后在 ７７ Ｋ 条件下测试样品氮

气吸附－脱附等温曲线ꎮ 比表面积由 ＢＥＴ 方程计算

获得ꎬ孔隙分析则采用 ＤＦＴ 模型计算得出ꎮ 晶体结

构分析通过岛津 ＸＲＤ－７０００ Ｘ 射线衍射仪进行测

定ꎬ扫描角度为 ５ ~ ５０°ꎮ 化学键与官能团信息通过

安捷伦 Ｃａｒｙ ６６０ 傅里叶红外光谱仪获取ꎬ进行表

征ꎮ 在进行测试之前ꎬ样品和溴化钾混合进行压片

处理ꎬ光谱采集波长范围为 １ ５００~４ ０００ ｃｍ－１ꎬ扫描

次数为 ３２ 次ꎮ 形貌特征采用赛默飞 Ａｐｒｅｏ ２Ｃ 场发

射扫描电子显微镜进行测定分析ꎮ 此外ꎬ样品的

ＣＯ２ 吸附性能在麦克 ＡＳＡＰ ２４６０ 吸附仪上进行评

价:测试前ꎬ称取约 ０􀆰 ２ ｇ 样品进行真空加热活化以

去除杂质与预吸附气体ꎬ待样品冷却至室温后进行

ＣＯ２ 吸附测试ꎮ 每次 ＣＯ２ 测试完成后ꎬ均重复上述

活化步骤ꎬ以确保样品恢复初始状态ꎮ
电厂烟气中具有相当比例的 Ｎ２ꎬＣＯ２ / Ｎ２ 分离

性对胺改性 ＺＩＦ－８ 的应用具有重要影响作用ꎬ本研

究基于理想选择性模型对其进行分析ꎬ即用相同吸

附压力下吸附摩尔比来评估 ＣＯ２ / Ｎ２ 分离性[１９]ꎬ如
式(１)所示ꎮ

Ｓ ＝ (ｘＣＯ２
/ ｙＣＯ２

) / (ｘＮ２
/ ｙＮ２

) (１)

其中ꎬＳ 为 ＣＯ２ / Ｎ２ 的分离选择比ꎻｘＣＯ２
和 ｘＮ２

分别为

ＣＯ２ 和 Ｎ２ 的吸附量ꎬｍｍｏｌ / ｇꎻｙＣＯ２
和 ｙＮ２

分别是 ＣＯ２

和 Ｎ２ 的气相摩尔分数ꎬ％ꎮ

􀅰４２１􀅰
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２　 实验结果与分析

２􀆰 １　 结构表征分析

２􀆰 １􀆰 １　 Ｎ２ 吸附－脱附等温曲线及孔隙参数

ＺＩＦ－８、负载胺 ＺＩＦ－８ Ｎ２ 吸附－脱附等温曲线图

和孔隙参数如图 １、表 １ 所示ꎮ 改性前 ＺＩＦ－８ 具有

１ ０６０􀆰 ４２ ｍ２ / ｇ 高比表面积和 ０􀆰 ８４ ｃｍ３ / ｇ 大孔体

积ꎬ且绝大部分孔径分布在 ０􀆰 ８ ~ １􀆰 ８ ｎｍ 之间ꎮ 经

过聚乙烯亚胺(ＰＥＩ)和四乙烯五胺(ＴＥＰＡ)浸渍负

载后ꎬＺＩＦ－８ 比表面积和孔体积出现了明显的下降ꎮ
负载 ２０％ ＰＥＩ 的 ＺＩＦ－８ 比表面积和孔体积分别下

降至 ８３１、０􀆰 ６０ ｃｍ３ / ｇꎮ 负载 ５０％ ＴＥＰＡ 的 ＺＩＦ－８ 比

表面积和孔体积分别下降至 ５８７ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ３８ ｃｍ３ / ｇꎮ
这是因为负载后 ＰＥＩ 和 ＴＥＰＡ 分子堵塞了 ＺＩＦ－８ 的

孔道并且覆盖在 ＺＩＦ－８ 的表面上ꎬ导致比表面积和

孔容出现下降ꎮ ＤＥＡ 负载后 ＺＩＦ－８ 样品的比表面

积和孔容有所上升ꎬ这可能是经过 ＤＥＡ 改性后ꎬ
ＺＩＦ－８ 样品中一些闭塞的孔道重新打开ꎬ导致比表

面积和孔体积增加[２０]ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温曲线

(ｂ)孔径分布曲线

１—ＺＩＦ－８－ＤＥＡ(３０)ꎻ２—ＺＩＦ－８ꎻ３—ＺＩＦ－８－ＰＥＩ(２０)ꎻ
４—ＺＩＦ－８－ＴＥＰＡ(５０)

图 １　 ＺＩＦ－８ 及胺负载 ＺＩＦ－８ Ｎ２ 吸附－脱附等温

曲线及孔径分布曲线

表 １　 ＺＩＦ－８ 及胺负载 ＺＩＦ－８ 孔结构参数

样品 ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｖｐｏｒｅ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ｄｐｏｒｅ / ｎｍ

ＺＩＦ－８ １０６０􀆰 ４２ ０􀆰 ８４ ３􀆰 １６
ＺＩＦ－８－ＤＥＡ(３０) １２６７􀆰 ３０ ０􀆰 ９０ ２􀆰 ８４
ＺＩＦ－８－ＰＥＩ(２０) ８３１􀆰 ５２ ０􀆰 ６０ ２􀆰 ８７
ＺＩＦ－８－ＴＥＰＡ(５０) ５８７􀆰 ８３ ０􀆰 ３８ ２􀆰 ５７

２􀆰 １􀆰 ２　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)
ＺＩＦ－８ 及 ３ 种胺负载 ＺＩＦ－８ 晶体的 ＸＲＤ 图谱

如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬＺＩＦ－８ 在 ２θ 为

７􀆰 ３、１２􀆰 ７、１８°３ 个位置表现出明显的特征峰ꎬ这与

之前文献中报道的 ＺＩＦ－８ 晶体 ＸＲＤ 图谱特征相一

致[２１]ꎬ同时胺负载后 ＺＩＦ－８ 的 ＸＲＤ 特征也和原始

ＺＩＦ－８ 基本保持一致ꎮ 四乙烯五胺(ＴＥＰＡ)和聚乙

烯亚胺(ＰＥＩ)负载的 ＺＩＦ－８ 样品与原始 ＺＩＦ－８ 相

比ꎬ特征峰强度有所下降ꎬ这是胺负载复合吸附剂中

ＺＩＦ－８ 的相对含量降低以及氨基和 Ｚｎ２＋位点之间相

互作用力所导致[２２]ꎮ 实验结果表明ꎬ实验合成的

ＺＩＦ－８ 具有较高的结晶度ꎬ同时证明了 ＺＩＦ－８ 能够

在碱性胺溶液中保持良好的晶体结构ꎬ具有较好的

碱稳定性ꎮ

１—ＺＩＦ－８－ＴＥＰＡ(５０)ꎻ２—ＺＩＦ－８－ＰＥＩ(２０)ꎻ
３—ＺＩＦ－８－ＤＥＡ(３０)ꎻ４—ＺＩＦ－８

图 ２　 ＺＩＦ－８ 及胺负载 ＺＩＦ－８ ＸＲＤ 图

２􀆰 １􀆰 ３　 傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)
图 ３ 展示了 ３ 种胺改性 ＺＩＦ－８ 前后的傅里叶红

外光谱图ꎮ 从图中可以看出ꎬ胺改性前后 ＺＩＦ－８ 吸

附剂的红外光谱大体相同ꎬ在 ２ ９２７ ｃｍ－１和 ３ １３０ ｃｍ－１

处出现了明显特征峰ꎬ对应于咪唑上 Ｃ—Ｈ 键伸缩

振动[２３]ꎮ 此外ꎬ胺改性后的 ＺＩＦ－８ 在 １ ６６６ ｃｍ－１出

现了一处新特征峰ꎬ来源于有机胺中 Ｎ—Ｈ 键伸缩

振动[２４]ꎬ说明胺有效负载在 ＺＩＦ－８ 晶体上ꎮ

１—ＺＩＦ－８－ＴＥＰＡ(５０)ꎻ２—ＺＩＦ－８－ＰＥＩ(２０)ꎻ
３—ＺＩＦ－８－ＤＥＡ(３０)ꎻ４—ＺＩＦ－８

图 ３　 ＺＩＦ－８ 及胺负载 ＺＩＦ－８ ＦＴ－ＩＲ 图

２􀆰 １􀆰 ４　 扫描电镜(ＳＥＭ)
ＺＩＦ－８ 以及胺负载 ＺＩＦ－８ 扫描电镜图像如图 ４
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所示ꎮ 从图中可以看出ꎬＺＩＦ－８ 颗粒形态清晰且分

布均匀ꎬ呈现菱形十二面体结构ꎬ说明合成过程中

ＺＩＦ－８ 晶体生成良好并且无杂相生成ꎮ 与浸渍前的

样品相比ꎬ负载胺后的 ＺＩＦ－８ 颗粒基本保持了原有

形貌ꎬ但由于有机胺的改性ꎬ颗粒表面负载了具有粘

性的胺ꎬ出现了颗粒间堆积团聚的现象ꎮ

(ａ)ＺＩＦ－８ (ｂ)ＺＩＦ－８－ＤＥＡ(３０)

(ｃ)ＺＩＦ－８－ＰＥＩ(２０) (ｄ)ＺＩＦ－８－ＴＥＰＡ(５０)

图 ４　 ＺＩＦ－８ 及胺负载 ＺＩＦ－８ 扫描电镜图

２􀆰 ２　 ＣＯ２ 吸附性能分析

２􀆰 ２􀆰 １　 ＣＯ２ 吸附测试

为了探究负载前后 ＺＩＦ－８ 的 ＣＯ２ 吸附性能变

化ꎬ利用 ３ 种不同的胺(ＴＥＰＡ、ＰＥＩ、ＤＥＡ)对 ＺＩＦ－８
进行物理浸渍ꎬ并在 ２５℃下测试这些胺改性后 ＺＩＦ－
８ 样品的 ＣＯ２ 吸附等温线ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从 ３
种胺改性 ＺＩＦ－８ 的吸附等温线可以看出ꎬ所有样品

的 ＣＯ２ 吸附容量均随着吸附压力的增加而增加ꎮ
这是因为随着吸附压力的增加ꎬＣＯ２ 分子的平均动

能也不断增加ꎬ从而有利于 ＣＯ２ 分子在吸附剂样品

的表面和孔隙中扩散ꎬ增加了 ＣＯ２ 分子和吸附剂中

吸附位点的有效接触和反应[２５]ꎮ ３ 种胺改性的

ＺＩＦ－８ 样品对比原始 ＺＩＦ－８ 样品的 ＣＯ２ 吸附量均有

提升ꎬ其中 ＴＥＰＡ 改性的样品 ＺＩＦ－８－ＴＥＰＡ(５０)吸
附量提升效果最佳ꎬ为 １􀆰 ５６ ｍｍｏｌ / ｇꎻ ＰＥＩ 改性的

ＺＩＦ－８－ＰＥＩ(２０)为 １􀆰 ２８ ｍｍｏｌ / ｇꎻＤＥＡ 改性的 ＺＩＦ－
８－ＤＥＡ(３０)为 ０􀆰 ９２ ｍｍｏｌ / ｇꎮ ３ 种胺改性的 ＺＩＦ－８
较原始 ＺＩＦ － ８ 吸附量 ０􀆰 ７９ ｍｍｏｌ / ｇ 分别提升了

９７％、 ６２％ 和 １６％ꎮ 原 因 在 于 负 载 胺 后ꎬ 伯 胺

(—ＮＨ２)、仲胺(—ＮＨ)被引进了载体 ＺＩＦ－８ 中ꎬ增
加了 ＣＯ２ 有效吸附位点ꎬ与 ＣＯ２ 接触并发生化学反

应[式(２)、(３)] [２６]ꎬ从而提升了 ＣＯ２ 吸附量ꎮ
２Ｒ１ＮＨ２ ＋ ＣＯ２ 􀜩􀜨􀜑 ＲＮＨ ＋

３ ＋ ＲＮＨＣＯＯ － (２)
２Ｒ２ＮＨ ＋ ＣＯ２ 􀜩􀜨􀜑 Ｒ２ＮＨ ＋

２ ＋ Ｒ２ＮＣＯＯ － (３)

１—ＺＩＦ－８－ＤＥＡ(３０)ꎻ２—ＺＩＦ－８－ＤＥＡ(２０)ꎻ
３—ＺＩＦ－８－ＤＥＡ(１０)ꎻ４—ＺＩＦ－８－ＤＥＡ(４０)ꎻ５—ＺＩＦ－８
(ａ)ＺＩＦ－８ 和 ＤＥＡ 负载 ＺＩＦ－８ ＣＯ２ 吸附等温曲线

１—ＺＩＦ－８－ＰＥＩ(２０)ꎻ２—ＺＩＦ－８－ＰＥＩ(３０)ꎻ
３—ＺＩＦ－８－ＰＥＩ(１０)ꎻ４—ＺＩＦ－８

(ｂ)ＺＩＦ－８ 和 ＰＥＩ 负载 ＺＩＦ－８ ＣＯ２ 吸附等温曲线

１—ＺＩＦ－８－ＴＥＰＡ(５０)ꎻ２—ＺＩＦ－８－ＴＥＰＡ(４０)ꎻ
３—ＺＩＦ－８－ＴＥＰＡ(６０)ꎻ４—ＺＩＦ－８－ＴＥＰＡ(３０)ꎻ

５—ＺＩＦ－８－ＴＥＰＡ(２０)ꎻ６—ＺＩＦ－８－ＴＥＰＡ(１０)ꎻ７—ＺＩＦ－８
(ｃ)ＺＩＦ－８ 和 ＴＥＰＡ 负载 ＺＩＦ－８ ＣＯ２ 吸附等温曲线

图 ５　 ＺＩＦ－８ 和胺负载 ＺＩＦ－８ ＣＯ２ 吸附等温曲线

(２５℃ꎬ０~１１３ ｋＰａ)

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＣＯ２ / Ｎ２ 分离比

如图 ６ 所示ꎬ在 ＺＩＦ－８ 及 ３ 种胺负载 ＺＩＦ－８ 样

品中ꎬ原始 ＺＩＦ － ８ 的 ＣＯ２ / Ｎ２ 分离选择比最低为

８􀆰 ７ꎮ 随着 ３ 种胺的负载ꎬ改性后 ＺＩＦ－８ 的 ＣＯ２ / Ｎ２

分离选择比逐渐增大ꎮ 这种现象一方面是由于胺负

载后使得 ＺＩＦ－８ 的孔隙和孔体积减小ꎬ扩散阻力增

大ꎬ导致 Ｎ２ 吸附量降低ꎮ 另一方面是 ＣＯ２ 吸附量

增加ꎬ从而提高了 ＣＯ２ / Ｎ２ 吸附选择比ꎮ 基于不同

ＺＩＦ－ ８ 样品对 ＣＯ２ 以及 Ｎ２ 吸附数据ꎬ计算得出

ＣＯ２ / Ｎ２ 吸附选择比性能如图 ６ 所示ꎮ 从图中可知ꎬ
ＺＩＦ－８ －ＴＥＰＡ(５０) 的 ＣＯ２ / Ｎ２ 吸附选择比最优为

２５􀆰 ５ꎬＺＩＦ－８－ＰＥＩ(２０)和 ＺＩＦ－８－ＤＥＡ(３０)分别为
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１８􀆰 ９、９􀆰 ７ꎬ分别是原始 ＺＩＦ － ８ 的 ２􀆰 ９３、２􀆰 １７、１􀆰 １１
倍ꎮ 综上所述ꎬＺＩＦ－８－ＴＥＰＡ(５０)具有良好的 ＣＯ２ /
Ｎ２ 分离能力ꎬ因此在实际工业碳捕集应用中具有较

大的潜力ꎮ

图 ６　 ＺＩＦ－８ 和胺负载 ＺＩＦ－８ 的 ＣＯ２ / Ｎ２ 吸附

选择分离比(２５℃)

２􀆰 ２􀆰 ３　 温度对吸附影响

原始 ＺＩＦ－８ 和 ＴＥＰＡ 改性 ＺＩＦ－８ 的 ＣＯ２ 吸附量

随温度变化趋势如图 ７ 所示ꎮ 从吸附等温线可以看

出ꎬ随着吸附温度的升高ꎬ二者的吸附量均呈现下降

趋势ꎮ 这是由于物理吸附过程是一个放热过程ꎬ而
吸附温度的升高不利于吸附过程产生的热量释

放[２７]ꎬ抑制了物理吸附过程的进行ꎬ另一方面随着

吸附温度升高ꎬ二氧化碳气体分子的热运动增强ꎬ导
致二氧化碳分子与吸附剂表面之间的结合力减小ꎬ
从而给予二氧化碳气体分子足够多的能量来摆脱与

吸附剂吸附位点产生的范德华力[２８]ꎮ

(ａ)ＺＩＦ－８

(ｂ)ＺＩＦ－８－ＴＥＰＡ(５０)

１—２５℃ꎻ２—３５℃ꎻ３—４５℃

图 ７　 ＺＩＦ－８ 和 ＺＩＦ－８－ＴＥＰＡ(５０)在 ２５、３５、４５℃下

ＣＯ２ 吸附等温曲线

２􀆰 ２􀆰 ４　 胺负载量对吸附影响

根据图 ８ 不同 ＴＥＰＡ 负载量对吸附剂 ＣＯ２ 吸附

容量的影响可知ꎬ随着 ＴＥＰＡ 负载量的增加ꎬ吸附剂

的 ＣＯ２ 吸附容量呈现先增加后减小的趋势ꎮ 随着

ＴＥＰＡ 负载量从 １０％增加到 ５０％ꎬ吸附剂的 ＣＯ２ 吸

附容量逐渐增加ꎬ当 ＴＥＰＡ 负载量达到 ５０％时ꎬ吸附

剂的 ＣＯ２ 吸附容量达到最高值 １􀆰 ５６ ｍｍｏｌ / ｇꎬ是原

始吸附剂吸附容量的 １􀆰 ９７ 倍ꎮ ＴＥＰＡ 负载到吸附

剂中 后ꎬ 引 入 的 化 学 基 团 仲 胺 (—ＮＨ)、 伯 胺

(—ＮＨ２)和二氧化碳分子发生化学反应生成氨基甲

酸盐[２９]ꎬ吸附剂除本身具有的物理吸附过程外ꎬ新
增加了化学吸附过程ꎬ因此吸附剂的二氧化碳吸附

能力得到不断提高ꎮ 然而ꎬ当 ＴＥＰＡ 的负载量超过

５０％时ꎬ吸附剂的二氧化碳吸附能力开始出现下降

趋势ꎬ产生这种现象的原因是 ＴＥＰＡ 分子过量堆积

在吸附剂表面ꎬ导致吸附剂孔隙堵塞ꎬ进而抑制了二

氧化碳分子的扩散运动ꎬ使其无法进入吸附剂的孔

隙中ꎬ这一现象与之前文献报道情况类似[３０]ꎮ

图 ８　 不同 ＴＥＰＡ 负载量下样品 ＣＯ２ 吸附

容量(２５℃)

２􀆰 ２􀆰 ５　 循环吸附稳定性

在实际工业碳捕集应用中ꎬ吸附剂不仅需要具

有良好的吸附容量ꎬ还需具备稳定的循环吸附性能ꎮ
为了测试 ＺＩＦ－８－ＴＥＰＡ(５０)循环吸附性能ꎬ在 ２５℃
吸附温度条件下ꎬ利用麦克吸附仪对 ＺＩＦ－８－ＴＥＰＡ
(５０)进行 １０ 次二氧化碳循环吸附测试(图 ９)ꎮ 在

图 ９　 ＺＩＦ－８－ＴＥＰＡ(５０)的 ＣＯ２ 循环吸附

性能(２５℃)

􀅰７２１􀅰
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每次气体吸附测试完成后ꎬ对样品进行 １１０℃真空

加热脱附ꎮ 结果显示ꎬ经过 １０ 次二氧化碳循环吸

附－脱附测试ꎬ复合吸附剂 ＺＩＦ－８－ＴＥＰＡ(５０)的 ＣＯ２

吸附容量有所下降ꎬ 从 １􀆰 ５６ ｍｍｏｌ / ｇ 降至 １􀆰 ２９
ｍｍｏｌ / ｇꎬ吸附容量保有率为 ８２􀆰 ７％ꎬ结果表明 ＺＩＦ－
８－ＴＥＰＡ(５０)具有良好的循环吸附稳定性和实际工

业应用前景ꎮ

３　 结论

本研究成功合成并表征了用于二氧化碳捕集的

胺改性 ＺＩＦ－８ 吸附材料ꎮ 通过系统调控胺的种类

及浓度ꎬ深入探究了二乙醇胺(ＤＥＡ)、聚乙烯亚胺

(ＰＥＩ)及四乙烯五胺(ＴＥＰＡ)对 ＺＩＦ－８ 材料特性及

其 ＣＯ２ 吸附性能的影响ꎮ 通过综合表征与吸附测

试ꎬ主要获得以下结论ꎮ
(１)材料结构调控规律:胺改性显著调控了 ＺＩＦ－

８ 的孔结构特性ꎮ ＴＥＰＡ 与 ＰＥＩ 的负载因分子尺寸

较大ꎬ占据了 ＺＩＦ－８ 的主体孔道ꎬ导致材料比表面

积与孔容显著下降ꎻ而 ＤＥＡ 分子因尺寸较小ꎬ其负

载对孔道影响有限ꎬ反而使改性材料的比表面积与

孔容出现小幅提升ꎮ
(２)吸附性能显著提升:胺功能化有效增强了

ＺＩＦ－８ 的 ＣＯ２ 吸附容量与 ＣＯ２ / Ｎ２ 吸附选择性ꎮ 其

中ꎬ负载量为 ５０％的 ＴＥＰＡ 改性材料[ＺＩＦ－８－ＴＥＰＡ
(５０)]表现最优ꎬ在 ２５℃、１１３ ｋＰａ 条件下ꎬ其 ＣＯ２

吸附容量达到 １􀆰 ５６ ｍｍｏｌ / ｇꎬ为原始 ＺＩＦ－８ 的 １􀆰 ９７
倍ꎬＣＯ２ / Ｎ２ 吸附选择性亦提升至 ２５􀆰 ５ꎮ

(３)吸附过程的热力学特性与循环稳定性:所
有材料的 ＣＯ２ 吸附容量均随吸附温度升高而下降ꎬ
表明吸附过程受物理吸附主导ꎮ 特别地ꎬＺＩＦ－ ８ －
ＴＥＰＡ(５０)展现出优异的循环再生性能ꎬ经过 １０ 次

连续的吸－脱附循环测试后ꎬ其 ＣＯ２ 吸附容量仍能

保持初始值的 ８２％以上ꎬ证明了其良好的结构稳定

性与实际应用潜力ꎮ
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３　 结论

本研究借助间歇式反应初步探讨了二甘醇催化

脱氢制备 ＰＤＯ 的催化剂优化策略和产品分离纯化

工艺ꎬ得出以下结论ꎮ
(１)在铜含量为 １８􀆰 ２％的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂中引

入适量 Ｂ 能够促进金属 Ｃｕ 的分散并降低催化剂表

面酸性ꎬ提升其催化 ＤＥＧ 脱氢环化反应中 ＰＤＯ 产

物的选择性ꎬ其中 Ｂ 的适宜含量为 １􀆰 ５％ꎮ
(２)以 １ꎬ４－二氧六环为溶剂ꎬ在 ＤＥＧ 初始浓度

为 １ ｍｏｌ / Ｌ、反应温度为 ２５０℃的条件下ꎬ经过 ８ ｈ 反

应ꎬＣｕＢ / ＳｉＯ２ 催化 ＤＥＧ 脱氢反应的转化率和 ＰＤＯ
选择性可分别达到 ９６􀆰 ５％和 ９３􀆰 ６％ꎮ

(３)ＤＥＧ 催化脱氢环化的产物经简单蒸馏分离

和异丙醇连续结晶纯化后ꎬ能够获得 ９９􀆰 ９％纯度的

ＰＤＯ 产品ꎮ
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