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摘要!综述了层状双氢氧化物"d\O#用于.b

'

捕集与资源转化的研究进展%阐述了层板电荷密度&孔隙结构和表面官能团

等因素对d\O吸附.b

'

和催化转化.b

'

的影响规律%分析了d\O用于 .b

'

捕集与资源转化的优势与不足%探讨了通过过程

耦合强化吸附分离过程和催化反应过程的前景$

关键词!层状双氢氧化物'.b

'

捕集'资源转化
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$-+ 2$7$387122*-J,%61*- 16+,62%1N,+&Q/,$+J$-7$K,6$-+ +16$+J$-7$K,6*- .b

'

2$M75%,$-+ 2*-J,%61*- *G%,6*5%2,6$%,

$-$38S,+&Q/,M%*6M,276*G,-/$-2,+ $+6*%M71*- 6,M$%$71*- M%*2,66,6$-+ 2$7$38712%,$271*- M%*2,667/%*5K/ M%*2,66
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99从 );;" 年的+京都议定书,到 '()B 年的+巴黎

协定,%削减和控制 .b

'

等温室气体排放受到世界

各国政府和科学界的高度重视$ 燃煤电厂烟道气是

.b

'

长期&稳定&集中的排放源%其 .b

'

排放量占

.b

'

总排放量的 !!Y l:(Y

())

%捕集回收其中的

.b

'

是最直接有效的减排手段$ 同时%.b

'

也是一

种重要资源%将其用作化工生产中的碳源%既可以缓

解封存 .b

'

的巨大压力%又可以补偿 .b

'

捕集

成本$

层状双氢氧化物 "3$8,%,+ +*5N3,/8+%*L1+,6%

d\O#又称类水滑石或阴离子黏土%化学通式为
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别为 ' 价和 ! 价金属阳离子%?

* A为层间阴离子%,

为层间含水量%N为#
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#的摩尔比%通

常在 (X)( l(X!!

(' A!)

'具有独特层状结构&层间阴

离子可交换&层间水和结构水可移动&表面呈强碱性

及比表面积大等特点%已被广泛用于吸附&催化&制

药和电化学等众多领域(: A")

$

本文中综述了 d\O用于 .b

'

捕集与资源转化

的研究进展%阐述了层板电荷密度&孔隙结构和表面

官能团等因素对d\O吸附 .b

'

和催化转化 .b

'

的

影响规律%探讨了后续研究重点$

@AV#U用于;$

C

捕集的研究进展

固体材料吸附捕集 .b

'

技术具有能耗低&腐蚀

小&应用温度宽&吸附剂可多次重复使用&工艺流程

简单&自动化程度高和无二次环境污染等优点(V A;)

$

d\O具有吸附选择性高&吸附容量大&脱附性能好

等特点()()

%与介孔硅等固体基材相比还具有成本优

势%已被用于.b

'

吸附捕集$ d\O的.b

'

吸附容量
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主要受层板电荷密度&孔隙结构"孔径&孔容&比表

面积等#和官能团等的影响$

@B@A层板电荷密度对;$

C

吸附容量的影响

研究表明%层板电荷密度越大%d\O的 .b

'

吸

附容量越大()( A):)

$ d\O的层板电荷密度主要受层

板阳离子种类和摩尔比&层间阴离子种类的影响$

姜哲()()采用密度泛函理论和分子轨道理论对#A?3

d\O"#e.$%#K%m-#的团簇模型进行了几何优化%

测定了.b

'

吸附容量%探究了.b

'

吸附容量与层板

电荷密度的关系%结果表明%层板电荷密度越大%层

板羟基活泼性越高%.b

'

分子与层板上的羟基之间

越容易形成氢键%有利于 .b

'

吸附'层板阳离子不

同的d\O%层板电荷密度不同%.$A?3d\O层板电

荷密度最大%具有最大的 .b

'

吸附容量 "!(Z&

) #<$纯.b

'

环境中.b

'

吸附容量为 (X@V 00*3CK#$

杜以波等()))研究发现%#KA?3d\O的 #KC?3摩尔

比由 ! 降低到 ' 时%晶面原子密度增大%层板电荷密

度随之增大$ F/$%0$等()')研究了层板阳离子摩尔

比对 #KA?3d\O.b

'

吸附容量影响%结果表明%

#KC?3摩尔比降低%层板电荷密度增大%.b

'

吸附容

量随之增大$ d\O中%#

' k被#

! k部分取代%导致层

板上带有相当数量的正电荷%为平衡层板上的正电

荷%层间必须有阴离子%使 d\O结构保持电中

性()!)

$ 当层间阴离子改变时%为保持结构的电中

性%d\O层板电荷密度随之改变$ ,̀1D,%6等():)研

究了层间阴离子 ".b

' A

!

和 bO

A

#对 #KA?3d\O

.b

'

吸附容量的影响%结果表明%层间阴离子不同的

d\O层板电荷密度不同%#KA?3A.b

!

d\O层板电

荷密度最大%.b

'

吸附容量最大"!((Z&) #<$纯

.b

'

环境中.b

'

吸附容量为 (X@ 00*3CK#$

@BCA孔隙结构对;$

C

吸附容量的影响

孔隙结构 "孔径&孔容&比表面积等#是影响

d\O.b

'

吸附容量的关键因素之一$ d\O的孔径

越大%.b

'

越容易进入孔道%有利于.b

'

吸附()@ A)B)

%

孔容越大%孔间能够容纳的 .b

'

越多()(%)")

'比表面

积越大%吸附活性位点越多% .b

'

吸附容量越

大()V A'()

$ 改变制备时反应溶液的 MO&层间阴离子

种类%或将 d\O支撑在其他材料上可调整 d\O的

孔隙结构$ 制备 d\O时反应溶液的 MO或层间阴

离子种类改变时%d\O层板阳离子摩尔比发生变

化%晶体的堆叠方式改变%孔隙结构随之改变$

g3*M%*KK,等()@)研究发现%改变制备 d\O时反应溶

液的 MO可以得到孔径不同的 d\O$ i$-K等()B)在

不同 MO条件下制备了 #KA?3d\O并用于吸附

.b

'

%结果表明%改变反应溶液的 MO%制得的d\O层

板阳离子摩尔比不同%晶体的堆叠方式改变%平均孔

径随之改变'MOn)( 时%平均孔径随着 MO的增大

而增大%在 MOe)' 时%#KA?3d\O平均孔径最大%

具有最大的.b

'

吸附容量"'((Z&) #<$纯 .b

'

环

境中.b

'

吸附容量为 (XV! 00*3CK#$ 张双全等()"
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(')) c531P$71]%460$13?>&]GG,27*G$++171J,62*-2,-7%$71*- *- 7/,65%U

G$2,M%*M,%71,6$-+ M,%G*%0$-2,*G<h\>537%$G137%$71*- 0,0N%$-,6

G*%%,G1-,%8M%*+52,+ P$67,P$7,%7%,$70,-7( )̂&\,6$31-$71*-%'())%

'"!!''B A'!:&

('') d1=1-K8$%i$-Kc$R1-%<$- 1̂,G,-K%7A)B&Q/,M%,M$%$71*- $-+ $MU

M312$71*- *G$3*PU2*6705371U2/$--,375N53$%1-*%K$-12U*%K$-122*0U

M*617,012%*G137%$71*- 0,0N%$-,( )̂&F,M$%$71*- $-+ <5%1G12$71*-

Q,2/-*3*K8%'()@%)@)!)!) A)!V&

('!) m/$-KO51R1-%m/*-Km/$*L1$-K%d1i,1L1-K%7A)B&̀1J,%P$7,%M5%U

1G12$71*- J1$$2*$K53$71*-UM*%*562,%$0120,0N%$-,/8N%1+ M%*2,66
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'()" 年 ! 月 田念等!d\O用于.b

'

捕集与资源转化的研究进展

研究发现%.b

'

吸附容量和孔容之间存在线性关系%

孔容越大%.b

'

吸附容量越大$ 姜哲()()采用阴离子

表面活性剂法制备了#KA?3A=d\O"=e\F%F\F%

F\HF#并用于吸附捕集.b

'

%结果表明%层板阳离子

一定%插层的表面活性剂阴离子体积越小%d\O的

孔容越大%.b

'

吸附容量越大$

将d\O支撑在其他材料上%能够增加 d\O的

分散程度%d\O的有效比表面积增大%吸附活性位

点增多%.b

'

吸附容量增大$ [$%21$A[$33$67,K51

等()V A);)将d\O支撑在多壁碳纳米管"05371AP$33,+

2$%N*- -$-*75N,6%#iaQ6#上并用于.b

'

吸附%结果

表明%将d\O支撑在#iaQ6上增加了d\O的有效

比表面积%.b

'

吸附容量增大$ i$-K等('()将剥落

后的d\O单层支撑在氧化石墨烯"K%$M/,-,*L1+,%

[b#上并用于吸附捕集.b

'

%结果表明%将剥落后的

d\O单层支撑在[b上%最大化地增加了d\O纳米

片在[b上的分散%有效比表面积增大%吸附活性位

点增多%.b

'

吸附容量增大$

@BDA表面官能团对;$

C

吸附容量的影响

表面官能团对 d\O.b

'

吸附容量影响很大$

d\O官能团种类和数量改变时%吸附类型及可用于

吸附的官能团数量改变%.b

'

吸附容量随之变化$

d\O层板含有大量的氨基并且层间阴离子具有可

交换性%通过氨基改性和离子交换反应%可将氨基引

入到d\O中%d\O官能团种类发生变化%吸附由物

理吸附变为化学吸附%.b

'

吸附容量随之改变$ 吴

建方('))以 !A"'A氨乙基氨丙基#三甲氧基硅烷为改

性剂制备了氨基改性 a1A#KA?3d\O并用于吸附

捕集.b

'

%结果表明%氨基硅烷成功负载在 d\O上%

每克a1A#KA?3d\O接枝氨基 "X" 00*3'氨基改性

后%a1A#KA?3d\O吸附属于化学吸附%吸附容量随

温度的升高而升高%V(Z&) #<$纯.b

'

环境中.b

'

吸附容量达 'X(' 00*3CK$ ./*1等('')通过离子交换

反应成功将苯丙氨酸"M/,-83$3$-1-,#和谷氨酸"K35U

7$012$21+#插入d\O6层间%获得了稳定的#KA?3A

</,d\O和 #KA?3A[35 d\O%其中 #KA?3A</,

d\O具有最大的 .b

'

吸附容量"(Z&) #<$纯 .b

'

环境中.b

'

吸附容量为 (XV; 00*3CK#$

一般情况下%d\O的氨基负载量越大%.b

'

吸

附容量越大('! A'@)

$ 改变改性的方法或在氨基改性

过程中加入去离子水%氨基硅烷的连接方式将改变%

氨基负载量发生变化%官能团数量随之变化$ i$-K

等('!)采用阴离子表面活性剂法对#KA?3d\O进行

氨基改性并用于吸附捕集.b

'

%结果表明%氨基改性

d\O的.b

'

吸附容量主要由氨基负载量决定%氨基

负载量越大%.b

'

吸附容量越大'氨基改性 #KA?3

d\O在 '@Z&) #<$纯.b

'

环境中吸附容量最高达

)X!; 00*3CK$ i$-K等(@)还采用剥落法对 #KA?3

d\O进行氨基改性并用于吸附捕集 .b

'

%结果表

明%超声剥落法制备的 #KA?3d\O氨基负载量和

.b

'

吸附容量都比阴离子表面活性剂媒介法制备的

大$ O$%312E等(':)在对介孔材料氨基改性时发现%

加入水能提高材料表面的羟基密度%使更多的甲氧

基与表面羟基反应生成共价键%提高了介孔硅材料

的氨基负载量$ 周春萍等('@)研究了氨基改性过程

中去离子水加入量对d\O.b

'

吸附容量的影响%结

果表明%氨基改性过程中随着去离子水加入量的增

加%氨基负载量先增加后减小%.b

'

吸附容量随之先

增大后减小$ 改性时加入少量去离子水 "如

(X) 0dCK#有利于氨基硅烷间相互反应形成 F1AbA

F1键%d\O的氨基负载量增大%.b

'

吸附容量随之

增大'但是%当去离子水加入量超过一定量 "如

(X! 0dCK#时%氨基硅烷在层板外发生水解聚合%只

有少量负载到层板表面%氨基负载量降低%.b

'

吸附

容量减小$

CAV#U用于;$

C

资源转化的研究进展

d\O具有层板阳离子可调变&层间阴离子可交

换及大的比表面积等特点()()

%是一种极具催化前景

的无机材料%已被用于催化 .b

'

资源转化制甲醇&

重整.b

'

A.O

:

制合成气等资源转化过程$

CB@AV#U用于催化;$

C

加氢制甲醇

'((@ 年诺贝尔化学奖得主 b3$/ 教授提出.甲

醇经济/概念后%.b

'

加氢制甲醇的研究引起了科研

人员的极大兴趣$ 近些年%研究人员试图利用 d\O

特殊的物理化学性质来开发新型高性能催化剂$

?/0,+等('B)向 m-A.5A.b

!

d\O中掺杂 [$&?3制

备得到了m-A.5A[$A.b

!

d\O和 m-A.5A?3A.b

!

d\O并用于催化 .b

'

加氢催化制甲醇%结果表明%

掺杂[$&?3后 d\O的催化性能增强%m-A.5A[$A

.b

!

d\O具有较好的甲醇选择性%达 BVY%但催化

.b

'

制甲醇的催化效率只有 m-A.5A?3A.b

!

d\O

的 )C!$ a$J,,+ 等('")进而改变 m- A.5 A[$A.b

!

d\O的层间阴离子制备了 m- A.5 A[$A.5"bO#

:

d\O并用于催化 .b

'

加氢催化制甲醇%结果表明%

d\O层间阴离子由 .b

' A

!

变为 (.5 "bO#

:

)

' A后%

d\O 的 催 化 性 能 显 著 增 加% 甲 醇 的 产 率 由

*@@*
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(X)"

%

0*3C"/*K#提高到 (X:;

%

0*3C" /*K#$ #1-K

等('V)通过共沉淀法制备了.5A#A?3d\O"#e#K%

m-%a1#并用于催化.b

'

加氢制甲醇%结果表明%.5A

#KA?3d\O&.5Am-A?3d\O和 .5Aa1A?3d\O都

具有良好的催化性能%在紫外光照射下反应 ! /%催

化.b

'

加氢制得甲醇的产量分别为 (X!"'&(X:B@&

(XB;' 00*3CK$ g$P$05%$等(';)通过重构法分别将

?K和?5 负载到 m- A[$A.b

!

d\O上得到了 ?KC

m-A[$A.b

!

d\O和 ?5Cm-A[$A.b

!

d\O%并用于

催化.b

'

加氢制甲醇%结果表明%负载 ?K后%?KC

m-A[$A.b

!

d\O的催化活性提高了 )XB; 倍%甲醇

的选择性从 !;Y增加到 @:Y'负载 ?5 后 ?5Cm-A

[$A.b

!

d\O的催化活性提高了 )X"V 倍%但甲醇的

选择性却为未负载时的 )C!$

以d\O为催化剂前体经过煅烧制备的金属氧

化物同样具有良好的催化性能$ <,-K等(!()采用共

沉淀法制备一系列含 .5

' k

&m-

' k

&?3

! k

&m%

: k的 d\O

"其中 .5

' k

vm-

' k

v"?3

! k

km%

: k

# e'v)v)%m%

: k

v

?3

! k

e( l'X!#%在 ""! g下煅烧 : /捣碎后用 :( l

B( 目的筛过滤得到 .5Cm-C?3Cm%催化剂%将其用于

催化.b

'

加氢制甲醇%结果表明%加入 m%能增强催

化剂的催化性能%当 m%

: k

v"?3

! k

km%

: k

# e(X! 时%

催化剂具有最佳催化活性和甲醇选择性$

CBCAV#U用于催化;$

C

I;U

E

重整制合成气

.b

'

A.O

:

重整制合成气不仅能有效利用 .b

'

%

而且大大减少了 .O

:

的用量$ a1基催化剂的催化

活性与贵金属催化剂相当但易失活%开发高效&稳定

的a1催化剂是.b

'

A.O

:

重整制合成气领域的研究

重点$

将a1负载于 d\O上能增加催化活性位点%减

少碳积化%提高催化剂稳定性$ 同时%d\O具有较

强的.b

'

吸附能力%有利于消除表面积炭".b

'

$%%

k.

'.b#%进一步提高 a1基催化剂的稳定性$

m/$-K等(!)) 采用原位合成法制备了 a1A#KA?3

d\OC

"

A?3

'

b

!

%通过 =̀ \&F]#&H]Q对a1A#KA?3A

d\OC

"

A?3

'

b

!

进行了表征%并将其用于催化 .b

'

A

.O

:

重整制合成气%结果表明%所制备的 a1A#KA?3

d\OC

"

A?3

'

b

!

的比表面积达 '(( 0

'

CK%活性组分a1

的粒径非常小且均匀分布在 d\O上'a1A#KA?3

d\OC

"

A?3

'

b

!

作为催化剂具有很高的催化活性和

稳定性%在 V((Z下反应 )B( / 后转化率达 ;@Y%且

无失活现象$ Q68K$-*E 等(!')将 a1和乙二胺四乙酸

"]\Q?#螯合得到的(a1"]\Q?#)

' A嵌入到 #KA?3

d\O%得到#KA?3A(a1"]\Q?#) d\O%并用于催化

.b

'

A.O

:

重整制合成气%结果表明%制备的 #KA

?3A(a1"]\Q?#) d\OV((Z下具有较高的催化活

性&选择性和稳定性'以#KA?3A(a1"]\Q?#) d\O

催化.b

'

A.O

:

重整制合成气时%不需要进行预处理

来激活其催化活性%但在催化过程中需要 (X@ l

)X@ /的诱导时间才能使得催化活性达到最大$

此外%掺杂贵金属的 d\O也能催化 .b

'

A.O

:

重整制合成气$ F,%%$-*Ad*71-$等(!!)制备了含 d$

的d\O并用于催化 .b

'

A.O

:

重整制合成气%研究

表明%d$的d\O经过 "@(Z煅烧后可催化.b

'

A.O

:

重整制合成气%但催化剂寿命很短%反应 )'( / 后失

活$ Q$E,/1%$等(!:)和 a$K$*E$等(!@)将 a1或 5̀ 引

入#KA?3d\O%制备得到含 a1或 5̀ 的 d\O%并将

其用于催化.b

'

A.O

:

制合成气%由于含a1或 5̀的

d\O机械强度低%达不到催化重整 .b

'

A.O

:

制合

成气的要求$

DA结语

d\O既能吸附捕集.b

'

%又能催化 .b

'

加氢制

甲醇&重整 .b

'

A.O

:

制合成气等实现 .b

'

的资源

化$ d\O用于.b

'

捕集与资源转化取得了可喜的

成果%但仍存在高温下吸附容量低%额外的能量输入

大&催化剂易失活&不耐高温等问题$ 一方面%需要

进一步提高d\O在高温下的.b

'

吸附容量&催化效

率和稳定性'另一方面%可以考虑优选适宜的 d\O

体系吸附分离.b

'

和催化.b

'

资源转化%通过过程

耦合实现对分离过程和反应过程的强化'催化反应

消耗二氧化碳%促进吸附平衡向右侧移动%强化捕集

分离过程'材料的高吸附能力能提高固体表面的二

氧化碳浓度%强化催化反应过程$
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