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摘要：为了缓解日益严重的全球变暖问题，实现碳中和目标，ＣＯ２的捕集利用与封存（ＣＣＵＳ）技术

作为其中一个重要突破方向而受到广泛关注。 高性能的吸附分离技术是 ＣＣＵＳ 技术实现的关

键。 对于目前排放量最大同时也是最难处理的低浓度 ＣＯ２（例如空气中的 ＣＯ２直接捕获），综合

考虑捕集能耗、成本等因素，固相变压吸附捕集相比化学吸收、膜分离等技术更具优势，其中适宜

的固相吸附材料选择十分重要。 本文综述了现阶段几种主要的 ＣＯ２固体多孔吸附材料，包括碳

材料、金属有机框架（ＭＯＦｓ）、分子筛、胺改性固体多孔材料、聚离子液体等，阐述其在 ＣＯ２捕集过

程中的相关研究进展和现阶段尚存在的问题，并对碳捕集后续工业应用进行简单介绍，最后指出

目前低浓度 ＣＯ２捕集技术面临的吸附剂再生及扩散问题，并对捕集后的 ＣＯ２转化再利用过程进

行前景展望。
关键词：多孔材料； 二氧化碳捕集； 温室气体
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０　 引　 　 言

二氧化碳是导致温室效应的重要因素之一。
自 １９６５ 年以来，二氧化碳在大气中的平均浓度已

经从 ３２０ ｐｐｍ 升高至 ２０２１ 年的 ４１４．７２ ｐｐｍ，且在

２０２１ 年世界石化碳排放达到 ３６４ 亿 ｔ，其中中国排

放了 １１１ 亿 ｔ（图 １） ［１］。 如果不采取任何限制措

施，到 ２１００ 年，二氧化碳浓度将达到 ９５０ ｐｐｍ，这
将导致严重的气候问题，对自然环境、人类健康和

经济产生严重影响。

图 １　 近几十年全球 ＣＯ２排放量［１］

Ｆｉｇ． １　 Ｇｌｏｂａｌ ＣＯ２ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｄｅｃａｄｅｓ［１］

　 　 另一方面，在 ２０２０ 年，人类捕集的二氧化碳

仅占总排放量的 ０．１％，碳排放形势依然严峻。 因

此，开发新型的碳捕集技术不仅是缓解气候变化

压力的重要途径，也是我国实现产业升级，完成

“碳中和”目标的必经之路。 目前实现碳中和方向

包括以下方面［２］：能源电力：发展太阳能、风能、生
物质能等可再生能源；生态系统：减少农牧业温室

气体排放及提高生物圈（森林、海洋）碳固持量；循
环经济：将有机废弃物转化为生物炭实现碳封存。
然而由于目前 ＣＯ２排放量过大，上述技术实现周

期较长，因此快速实现碳中和的关键是 ＣＯ２的捕

集利用与封存（ＣＣＵＳ）技术。 表 １ 中描述了几种

主要 ＣＯ２排放源的特征［３］，其中可以发现目前碳

捕集技术存在两个主要问题：一是浓度波动大，从
烟气（＞１５％）到空气（４２０ ｐｐｍ）捕集过程，ＣＯ２浓

度相差近 ４００ 倍，其中空气中 ＣＯ２存量最大，但由

于其浓度最低，最难捕获；二是水汽竞争吸附，气
体中的水汽存在会严重影响对 ＣＯ２的捕集效果。

高效的 ＣＯ２分离捕集技术是 ＣＣＵＳ 技术的重

要前提。 目前常用的 ＣＯ２分离捕集技术包括有机

胺吸收，膜分离，深冷分离及变压吸附。 其中有机

胺吸收发展成熟且已被大规模商业应用，但其再

生能耗较高，且会腐蚀设备。 膜分离技术捕集

ＣＯ２选择性及产物纯度都较高，但其受杂质及温度

影响较高，且目前仍处于实验阶段。 深冷分离产

表 １　 部分 ＣＯ２排放源［３］
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１ ｋｇ（ｄａｙ∗ｐｅｒｓｏｎ） －１

物纯度高，可规模化放大且能获得液态 ＣＯ２，然而其

运行成本及再生能耗过高且对安全性有要求，在一

定程度上限制其应用。 变压吸附具有较高的 ＣＯ２

选择性和捕集率，且能耗相对较低，同时变压吸附

所使用装置可直接与许多 ＣＯ２排放源（如火电厂）
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集成而无需额外设计，但目前变压吸附在吸附容量

上较其他技术低，仍需进一步研究以提高其吸附容

量。 因此，对于温和条件下的低浓度 ＣＯ２ 分离捕

集，变压吸附是一种较为合适的技术［４－５］。
固体吸附材料是变压吸附的核心因素。 目

前，根据温度不同，ＣＯ２吸附可分为低温（＜２００ ℃，
以多孔吸附材料为主［６］ ）、中温（２００ ～ ４５０ ℃，以
氧化镁［７］ 等材料为主）和高温（ ＜４５０ ℃，以氧化

钙［８］、硅酸锂［９－１１］、碱金属钛酸盐类［１２］ 为主）。 针

对温和条件下的低浓度 ＣＯ２分离捕集过程，固体

多孔材料近年来成为其研究热点。 本文综述了碳

材料、金属有机框架（ＭＯＦｓ）、分子筛、胺改性固体

多孔材料、聚离子液体等多孔材料在低温下针对

低浓度 ＣＯ２吸附分离过程中的应用情况，分析了

它们的优劣，并提出存在问题，展望一些问题的解

决方法。

１　 碳材料

碳材料，即主要由碳元素组成的一类材料，根
据其结构组成上的不同，碳材料可分为诸如活性

炭、石墨烯、碳纳米管、富勒烯等（图 ２（ａ））。 由于

其具有较大的比表面积和孔体积，无毒且价格低

廉等优点，一直被大量应用于多种气体的吸附。
近年来随着 ＣＣＵＳ 吸附应用领域固体吸附材料研

究的兴起，作为传统吸附剂的碳材料在 ＣＯ２捕集

方面同样有很大发展潜力（图 ２（ｂ）） ［１３－１５］。
１ １　 活性炭

活性炭作为常见的吸附材料，被广泛研究于

ＣＯ２吸附［１６］，其吸附性能在一定程度上与其来源

有关［１７］，目前活性炭可由各种生物质，煤炭等材

料制备，其中一部分利用废弃生物质作为前驱体

合成的碳材料不仅具有环境友好、储量丰富等优

点，也为废弃生物质资源转变为高附加值产物开

辟了一条新的路径。 譬如 Ｍａ 等［１８］ 通过将烟草茎

与 Ｚｎ 进行水热处理形成锌基复合材料，随后在炭

化过程中通过 Ｚｎ 挥发形成了丰富的微孔，比表面

积高达 ９９８ ｍ２ ／ ｇ，在 ２９８ Ｋ 和 １ ｂａｒ 压力下 ＣＯ２吸

附量达到 １４６ ｍｇ ／ ｇ，同时对苯也有很好的吸附效

果。 针对更低的 ＣＯ２浓度，Ｈｅｌｅｎａ 等［１９］ 以巨菌草

和山茶为原料制备了具有较高微孔含量的活性炭

（８４％孔体积来自 ５－７Å），在 ２９８ Ｋ，０．１５ ｂａｒ 下吸

附容量能达到 １．５ ｍｍｏｌ ／ ｇ。 Ｅｌｉｓａ 等［２０］ 采用废弃

的生物质材料成功合成了在 ２９８ Ｋ，０． １５ ｂａｒ 下

ＣＯ２吸附量达 １．２ ｍｍｏｌ ／ ｇ 的碳材料。 同时由于部

分活性炭的非极性导致其对 ＣＯ２和 Ｎ２的选择性不

高，将胺、碱金属等对 ＣＯ２具有高 ＣＯ２亲和力的物

种通过诸如浸渍、聚合等方法引入活性炭中能显

著提高其吸附性和选择性。 Ｋｉｍ 等［２１］ 采用 ＫＯＨ
活化聚丙烯腈前驱体，加热后用 ＮａＯＨ 浸渍 Ｎ 掺

杂的活性炭，制备出高孔的钠氮掺杂碳吸附材料

（ＳＮＳｓ），在 ２９８ Ｋ，０．１５ ｂａｒＣＯ２下吸附量达到 １．９
ｍｍｏｌ ／ ｇ，并且能在维持其高吸附量的同时达到较

高的 ＣＯ２ ／ Ｎ２选择性（６８．９）。 Ｒｅｎ 等［２２］ 以二甲氧

基甲烷和吲哚合成了一种较高 Ｎ 掺杂量的多孔

碳，在 ３０８ Ｋ，０．１５ ｂａｒＣＯ２分压下对 ＣＯ２吸附量高

达 １．４２ ｍｍｏｌ ／ ｇ，同时在 ２９８ Ｋ 下对 ＣＯ２选择性高

达 １３６。 上述结果都认为这些特性与活性炭中超

微孔比例及 Ｎ 含量相关。

图 ２　 碳材料在 ＣＯ２吸附中的应用［１３］

Ｆｉｇ． ２　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ［１３］
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１ ２　 石墨烯

石墨烯是一种新兴的碳材料固体吸附剂，由
于其优异的比表面积（理论值为 ２ ６３０ ｍ２ ／ ｇ），良
好的机械强度及独特的孔径结构，在用作 ＣＯ２吸

附剂方面受到广泛关注。 Ｃｈｏｗｄｈｕｒｙ 等［２３］ 在

８００ ℃氮气氛围下对石墨烯进行热处理，使其在

２９８ Ｋ，ＣＯ２压力 １ｂａｒ 时吸附量达到 ２．１９ ｍｍｏｌ ／ ｇ，
远高于原始石墨烯材料（０．８１ ｍｍｏｌ ／ ｇ），因此高温

热处理可作为增强石墨烯的 ＣＯ２ 吸附效果的手

段。 Ｆａｔｅｎ 等［２４］ 制备了石墨烯、活性炭纳米纤维

和聚乙烯亚胺（ＰＥＩ）的复合材料，该复合材料对

ＣＯ２具有优异的吸附性能，但仅适用于较高压力下

的 ＣＯ２（１～１５ ｂａｒ）。 Ｃｈｏｗｄｈｕｒｙ 等［２５］ 制备的三维

石墨烯材料在 １ ｂａｒ 下对 ＣＯ２有 ２．１１ ｍｍｏｌ ／ ｇ 的吸

附量， 并 具 有 较 好 的 疏 水 性。 Ａｎｉｓｈ Ｍａｔｈａｉ
Ｖａｒｇｈｅｓｅ 等［２６］通过对氧化石墨烯泡沫进行紫外处

理，使其氧官能团增加，对 ０．１ ｂａｒ 的 ＣＯ２吸附容量

从 ０．０７ ｍｍｏｌ ／ ｇ 提高至 ０．５７ ｍｍｏｌ ／ ｇ，并认为处理

前主要为物理吸附，处理后则主要为化学吸附。
此外，相关理论研究表明富勒碳［２７－２８］ 也具有

较好的 ＣＯ２捕集前景。 然而需要注意的是，现阶

段碳材料吸附研究有相当一部分集中于 １ ｂａｒ 压

力下的 ＣＯ２捕集，且在低浓度方面主要针对 ０．１ ～
０．１５ ｂａｒ 的类烟气 ＣＯ２条件，对更低浓度的直接空

气捕集（ＤＡＣ）缺乏系统性研究，且部分碳材料热

稳定性较差。 因此，为了针对更低浓度的 ＣＯ２吸

附，避免由于碳材料的非极性导致的对 ＣＯ２的选

择性不高等问题，将碳材料和分子筛［２９］、ＭＯＦｓ［３０］

等多孔材料复合是一个颇具前景的研究方向。

２　 分子筛

分子筛具有高稳定性、选择性，较大比表面

积，孔道可调，吸附动力学快等优点，是理想 ＣＯ２

吸附剂［３１－３２］。 同时由于分子筛中 ＣＯ２吸附的主要

机理是物理吸附［３３］，因此其脱附能耗较低。 分子

筛领域研究的方向是如何提高低浓度下对 ＣＯ２的

吸附容量和选择性，然而这些气体分子相近的动

力学直径和弱极性，使得该工作仍具有很高挑战

性。 目前有许多手段用于提高分子筛对 ＣＯ２的吸

附性能，如离子交换、同晶替换。
２ １　 离子交换

针对低浓度下 ＣＯ２难吸附的问题，将分子筛

进行不同离子交换是常见解决方案［３４－３６］。 Ｃｈｅｎ
等［３７］通过对 １３Ｘ 分子筛离子交换制备得到 ＬｉＰｄ⁃

ＡｇＸ 分子筛，在 ２９８ Ｋ，ＣＯ２浓度 ２０％（体积分数）
时，ＬｉＰｄＡｇＸ 的 ＣＯ２ ／ Ｎ２选择性是 １３Ｘ 的两倍，且
交换后的分子筛再生能耗更小。 Ｏｄａ 等［３８］对硅铝

原子比为 １ 的Ａ 型分子筛进行离子交换得到ＮａＣａＡ
－８５（离子交换能力 ８５％）分子筛，对 ２９８ Ｋ，４００ ｐｐｍ
的 ＣＯ２吸附容量达到了 １．８ ｍｍｏｌ ／ ｇ，远高于离子交换

改性前的分子筛，同时在 ４００ Ｋ 左右即可完全再生。
Ｄａｖｉｓ 等［３９］对 ＣＨＡ 用 Ｚｎ２＋进行离子交换，在硅铝原

子比为７ 和２ 时对３０３ Ｋ，４００ ｐｐｍ 的ＣＯ２吸附容量分

别达到了 ０．５１ ｍｍｏｌ ／ ｇ 和 ０．６７ ｍｍｏｌ ／ ｇ，前者容量是

Ｈ＋离子交换分子筛的 １７ 倍。 同时他们发现 ＭＯＲ 构

型分子筛［４０］在 ３０３ Ｋ 下对 ４００ ｐｐｍ 的 ＣＯ２吸附容量

达到了 １．１５ ｍｍｏｌ ／ ｇ，并且研究得出低浓度下ＭＯＲ 骨

架侧面笼结构中的 Ｎａ＋是 ＣＯ２的主要吸附位点。 Ｌｉ
等［４１］在研究不同骨架外阳离子（Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃｓ、Ｍｇ、
Ｃａ、Ｂａ）对商业 ＦＡＵ 分子筛吸附性能影响时，发现 Ｂａ
交换的Ｘ 分子筛对在２９８ Ｋ 下对１ ０００ ｐｐｍ 的ＣＯ２吸

附量达到了 ０．６９ ｍｍｏｌ ／ ｇ。
２ ２　 同晶替换

虽然离子交换能提高分子筛对 ＣＯ２的吸附性

能，但强极性阳离子同样会增强对水汽的吸附，实
际应用中，水汽的存在会严重降低分子筛的 ＣＯ２

吸附性能［４２］，虽然可以通过在吸附前加额外的干

燥剂床层除去水分［４３］，但会导致成本的上升，而
同晶替换通过将游离金属离子限定在骨架中，降
低了其极性且能改变孔径，提高了分子筛的耐水

性以及对 ＣＯ２的选择性。 Ｄａｔｔａ 等［４４］ 合成了一种

新型 Ｃｏｐｐｅｒｓｉｌｉｃａｔｅ 分子筛，在模拟的烟气环境中

（１０％ＣＯ２，３％Ｈ２Ｏ，２９８ Ｋ）表现出优异的耐水性

（干气 １１７ ｃｍ３ ／ ｃｍ３，湿气 １１５ ｃｍ３ ／ ｃｍ３）。 Ｌｉ 等［４１］

发现 Ｋ 交换的 Ｘ 分子筛在不同 ＣＯ２浓度（１ ０００ ～
１０ ０００ｐｐｍ）和 ７４％湿度下均能维持 ９５％以上的干

气吸附容量。 Ｚｈｏｕ 等［４５］ 采用无模版剂法合成

Ｆｅ－ＭＯＲ分子筛，通过掺入 Ｆｅ 来改变孔径，使其对

ＣＯ２（３．３ Å）和 Ｎ２（３．６４ Å）的动力学直径筛分作用

增强（图 ３），在 ２９８ Ｋ，０．０１ ｂａｒ 下，ＣＯ２吸附量达

到 １． ８４ ｍｍｏｌ ／ ｇ，同时在 ７３％ 湿度下对 ＣＯ２ ／ Ｎ２

（１５ ／ ８５ 体积比）的吸附性能和干气条件相同，表
现出优异的抗水性和再生性。 Ｋｅ 等［４６］ 通过将质

子作为平衡阳离子调控电场强度，同时在骨架中

掺入杂原子（Ｃｕ，Ｂ），在保持较高 ＣＯ２吸附容量同

时显著提高了分子筛的耐水性。 然而上述工作虽

然考虑水汽影响，但多采用牺牲位点，而不是高选

择性吸附 ＣＯ２，损失部分吸附点位。
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图 ３　 同晶替换调节孔径［４５］

Ｆｉｇ． ３　 Ａｄｊｕｓｔ ｔｈｅ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｂｙ ｉｓｏｍｏｒｐｈｉｃ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ［４５］

２ ３　 疏水性外壳

针对水汽条件下 ＣＯ２吸附问题，也可通过给

分子筛外层涂覆疏水性外壳来提高耐水性。 如

Ｇａｏ 等［４７］在 ２９８ Ｋ，ＣＯ２分压 ０．１５ ｂａｒ 且 ９０％相对

湿度下，通过分子筛外层涂覆疏水性外壳的方法

（图 ４），成功实现了 ２．６１ ｍｍｏｌ ／ ｇ 的 ＣＯ２吸附量。
类似的，Ｍｉｙａｍｏｔｏ 等［４８］制备了具有较好循环性的

疏水壳 ＺＳＭ－５ 分子筛，在总压 ７．４ ｋＰａ，气流组成

为 φ（ＣＯ２） ／ φ（Ｎ２）＝ １５ ／ ８５，饱和水蒸气条件下 ７
次循环后吸附量下降 １３％，远高于原始分子筛吸

附量（下降 ７０％以上）。 然而，制备疏水性外壳在

一定程度上会影响分子筛稳定性，且外壳使用一

段时间后仍会积水，需要对其进行再生。 因此，制
备在湿气条件下本身具有高 ＣＯ２选择性且维持原

有吸附容量的仍然是分子筛合成及吸附应用领域

一个重大挑战。

图 ４　 疏水性外壳制备［４８］

Ｆｉｇ． ４　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｈｅｌｌ［４８］

３　 ＭＯＦｓ、ＣＯＦｓ

金属－有机骨架（ＭＯＦｓ）的概念在 １９９５ 年由

Ｙａｇｈｉ 教授正式提出。 作为一类新型多孔材料，其
由有机配体以共价键连接金属节点形成晶胞单

元。 通过在其有机配体和开放金属位点上进行反

应可以改变其内部孔隙，从而设计出具有较高比

表面积及吸附容量、孔径可调的吸附材料，因此

ＭＯＦｓ 材料在 ＣＯ２捕获上具有很好的应用前景（图
５） ［４９］。 共价有机骨架（ＣＯＦｓ）是由分子有机结构

单元通过共价键连接形成的多孔结晶固体，作为

与 ＭＯＦｓ 相似的另一类新型材料，同样具有可调

节的孔道，在 ＣＯ２分离上具有一定的应用前景。

图 ５　 不同 ＭＯＦｓ 对 ＣＯ２吸附性能（２９８ Ｋ、１ ｂａｒ） ［５０］

Ｆｉｇ． ５　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＣＯ２ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ＭＯＦｓ （２９８ Ｋ， １ ｂａｒ） ［５０］

３ １　 ＭＯＦｓ 中不同金属及有机配体

调节金属类型及有机配体是 ＭＯＦｓ 常见的合

成手段，目前已有许多不同构型 ＭＯＦｓ 用于 ＣＯ２吸

附研究［５０］，如拥有分子筛类似构型的 ＺＩＦ，具有较

大吸附容量［５１］，在 ＣＯ２捕集中具有很高潜力，又如

Ｍｇ－ＭＯＦ－７４，在 ２９８ Ｋ，ＣＯ２压力 １ ｂａｒ 下具有极高

的吸附容量（质量分数 ３７．９％）。 Ｘｕｅ 等［５２］ 采用

稀土金属（Ｔｂ３＋ ／ Ｙ３＋）构建面心立方 ＭＯＦｓ，通过高

浓度局部富电子空金属位点和极性基团的存在，
利于与单个 ＣＯ２分子多位点相互作用，使其对低

浓度 ＣＯ２（＜５％）具有非常好的选择性，在 ２９８ Ｋ，
０．０１ ｂａｒ 下对 ＣＯ２吸附量能分别达到 ０．３３ ｍｍｏｌ ／ ｇ
和 ０．６２ ｍｍｏｌ ／ ｇ。 Ｚｈａｎｇ 等［５３］通过在 ＭＯＦｓ 引入金

属卟啉，合成两种金属卟啉 ＭＯＦｓ（Ｒｈ－ＰＭＯＦ－１，
Ｉｒ－ＰＭＯＦ－１），前者在 ０．１５ ｂａｒ 和 ２９８ Ｋ 条件下对

ＣＯ２吸附容量达 １．１ ｍｍｏｌ ／ ｇ，并且两种 ＭＯＦｓ 均能

在捕集 ＣＯ２ 同时对其进行催化转化。 Ｍａｒｔíｎｅｚ
等［５４］将氨基浸渍在 ＺＩＦ－８ 上，使其分布更加均匀

从而增强对 ＣＯ２ 的物理和化学吸附性能， 在

０．１５ ｂａｒ，３１８ Ｋ 下对 ＣＯ２吸附量达 ６７ ｍｇ ／ ｇ。
然而，实际应用中，电厂等燃烧源排放的烟气

通常存在一定比例水分，而水分子与 ＣＯ２在配位

不饱和的金属位点之间存在竞争吸附，因此水汽

会严重影响 ＭＯＦｓ 的吸附性能。 例如，Ｍｇ－ＭＯＦ－
７４ 在 ３７３ Ｋ，９．１％ＲＨ 下吸附量下降 ４７％［５５］。 因

此耐水性在 ＭＯＦｓ 设计上也是需要考虑的问题。
目前已有部分针对水汽条件下 ＭＯＦｓ 吸附 ＣＯ２的

研究 （图 ６） ［５６－５７］，Ｗｉｌｌｉａｍｓ 等［５８］ 发现含氟材料
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ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）－４Ｆ（１％）在较低水汽含量下（ＲＨ＜
１５％）对 ０．０５ ｂａｒ 的 ＣＯ２吸附量有所上升，认为是

少量水的引入使吸附材料表面更加均匀，从而加

快 ＣＯ２的扩散。 同时 Ｙｕ 等［５９］发现，少量水引入可

以提高 ＣＯ２与水合 ＨＫＵＳＴ－１ 间结合能，并且能占

据 Ｎ２吸附位点，从而提高对 ＣＯ２吸附量和选择性。

图 ６　 干湿条件下 ＣＯ２在 ＭＯＦｓ 上吸附行为［５７］

Ｆｉｇ． ６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ＣＯ２ ｏｎ ＭＯＦｓ ｕｎｄｅｒ ｗｅｔ ａｎｄ ｄｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［５７］

３ ２　 ＭＯＦｓ 不同材料改性

采用不同材料对 ＭＯＦｓ 进行改性也能提高

ＣＯ２吸附性能，因为复合材料的孔隙率及 ＣＯ２吸附

量会有所增加［６０］。 Ｋｕｍａｒ 等［６１］ 发现在 ＭＯＦｓ 中

添加 ５％（质量分数）的石墨烯能显著提高其对低

浓度 ＣＯ２（０．１５ ｂａｒ）的吸附性能（图 ７）。 将胺嫁接

到 ＭＯＦｓ 也是另一种提高 ＣＯ２吸附量的手段，但是

由于胺体积过大，导致部分孔道堵塞，孔隙率降

低，因此 Ｌｉａｏ 等［６２］在 Ｍｇ－ＭＯＦ－７４ 上覆盖一层体

积小但性质与胺相近的肼，得到 Ｍｇ －ＭＯＦ － ７４
（Ｎ２Ｈ４），最终该材料在 ２９８ Ｋ，０．４ ｍｂａｒ 的 ＣＯ２分

压下吸附量达到 ３．９ ｍｍｏｌ ／ ｇ。
总的来说，目前已有大量针对 ＭＯＦｓ 吸附 ＣＯ２

的研究，然而上述大部分工作对 ＣＯ２的吸附集中

于烟气条件的捕集，且捕集过程中 ＭＯＦｓ 吸附 ＣＯ２

时水汽的竞争吸附问题仍未得到较好的解决，需
要寻找更适宜的配体同时，ＭＯＦｓ 针对 ＤＡＣ 方向

研究较少，如何解决极低浓度下 ＣＯ２的高选择性

吸附问题仍是一个挑战。 最后，ＭＯＦｓ 类材料在捕

集过程中的稳定性问题仍未得到完全解决。 因此

未来仍需要更多的研究，使 ＭＯＦｓ 成为具有高稳

定性和高容量的吸附材料。

图 ７　 ＭＯＦｓ 和石墨烯复合［６１］

Ｆｉｇ． ７　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｏｆ ＭＯＦｓ ａｎｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ［６１］
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３ ３　 ＣＯＦｓ
与 ＭＯＦｓ 类似，具有有序孔道，结构多样性的

ＣＯＦｓ［６３］在 ＣＯ２吸附分离领域也具有很高的应用

前景。 如 Ｇｕｏ 等［６４］采用缺陷工程方法，在 ＣＯＦ 上

原位生成大量氨基（图 ８），以此合成的 ＣＯＦ 膜在

２９８ Ｋ，相对湿度 １００％的环境中对 ＣＯ２ ／ Ｎ２（２０ ／ ８０）
的选择性达到了 ８０。 Ｄｕａｎ 等［６５］将合成的 ＣＯＦ－５
分散到基质中制备混合基质膜（ＭＭＭｓ），能较好

的应用于 ＣＯ２ 与 Ｎ２ 分离领域。 然而，目前由于

ＣＯＦ 研究起步较晚（２００５ 年由 Ｙａｇｈｉ 小组首次成

功制备），已经制备开发成功的 ＣＯＦｓ 种类有限，
且相关研究主要集中于 １ ｂａｒ 下的 ＣＯ２吸附性能

探究，并且 ＣＯＦｓ 由共价键相连，极性较弱，尤其对

低浓度下 ＣＯ２吸附性能较差，因此后续仍需要针

对低浓度 ＣＯ２吸附进行材料的进一步改性研究。

图 ８　 缺陷工程制备 ＣＯＦ 膜［６４］

Ｆｉｇ． ８　 Ｔｈｅ ｄｅｆｅｃｔ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｔｏ ｆａｂｒｉｃａｔｅ ＣＯＦ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ［６４］

４　 胺改性固体多孔材料

胺溶液作为传统的 ＣＯ２吸收剂，价格低廉，发

展成熟且被大规模商业应用，与其他 ＣＯ２捕集方

法相比，吸收效率高，选择性强，可以再生和重复

使用。 然而胺溶液吸收法仍存在许多缺点，如使

用过程中会腐蚀设备和管路，化学吸附导致其分

离再生能耗巨大，产生有害废物，气体浓度较低时

扩散阻力大等。 对此，胺改性固体材料可以有效

克服部分胺溶液缺点［６６］。 目前胺改性材料有许

多方法，如胺嫁接［６７－６８］，胺浸渍［６９］。 分子筛［７０］，
ＭＯＦｓ［７１－７２］，多孔碳［７３］ 等材料由于其高比表面积，
常被研究用作胺改性载体，而改性材料的吸附过

程受孔径影响很大，所以这些载体的改变也会影

响到改性材料对 ＣＯ２的吸附效果，如 ＫＩＴ－６ 型二

氧化硅（６ ｎｍ）孔径大于 ＭＣＭ－４１（２．８ ｎｍ），导致

前者具有更高的吸附容量［７４］。
４ １　 浸渍法

与嫁接法相比，浸渍法成本更低，制备方便且

获得的材料通常胺载量更高。 Ｃｈｅｎ 等［７５］ 采用浸

渍法将胺负载于介孔碳球（ＭＣＳ）用以开发低浓度

ＣＯ２捕集材料（ＰＥＩ ／ ＭＣＳ），通过调整 Ｓｉ ／ Ｃ 比用以

改变 ＭＣＳ 的孔隙结构，同时测试不同的胺负载

量，成功制备出 ＣＯ２ 吸附量为 ３．２２ ｍｍｏｌ ／ ｇ 的材

料。 实验结果表明，在 ＣＯ２压力为 ０．０５ ｂａｒ，温度

为 ３４８ Ｋ 条件下，该材料的吸附量超过了大部分

胺改性固体材料。 然而该材料 ３４８ Ｋ 下循环稳定

性很差，在温度降至 ３２３ Ｋ 后才几乎无吸附容量

损失。 Ｃｈｅｎ 等［７６］将 ＰＥＩ 浸渍于树脂上（图 ９），在
２９８ Ｋ 下对 ４００ ｐｐｍＣＯ２吸附容量达到 ４．４３ ｍｍｏｌ ／ ｇ，
具有极高的 ＣＯ２容量，同时该材料对 ＣＯ２吸附速率

快，在 ３４８ Ｋ 时 ６ ｍｉｎ 内就达到了吸附平衡，这些

特性是由于树脂材料 ４３ ～ ６８ ｎｍ 的孔径导致了

ＣＯ２的快速扩散，从而使 ＣＯ２分子迅速与树脂材料

中的胺基发生反应，因此在空气中的 ＣＯ２捕集方

面具有广阔的应用前景。

图 ９　 嫁接法流程图［７７］

Ｆｉｇ． ９　 Ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｏｆ ｇｒａｆｔｉｎｇ［７７］
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４ ２　 嫁接法

相较于浸渍法，嫁接法虽然 ＣＯ２吸附容量较

低，但由于胺材料结合的化学键更强，热稳定性更

高，具有较高的 ＣＯ２捕集潜力（图 ９） ［７７］。 Ｎｇｕｙｅｎ
等［７８］使用烷胺基对 ＬＴＡ 分子筛进行嫁接处理，成
功提高了其在 ＣＯ２吸附方面的性能。 由于介孔表

面嫁接的烷基胺基团及 ＬＴＡ 活性位点的作用，该
材料在 ＣＯ２ 压力为 ０． １５ ｂａｒ 时，吸附容量可达

２．１ ｍｍｏｌ ／ ｇ，且具有很好的再生性，虽然该材料在

潮湿环境中 ＣＯ２吸收量显著下降，但后续可以通

过改变分子筛类型来提高耐水性。 Ｂｅｒｎｉｎｉ 等［７９］

将实验和模拟相结合，通过前期筛选，把乙二胺嫁

接到 ＣＰＯ－２７－Ｍｇ 上，成功找到最佳负载比。 在

ＣＯ２压力为 ０．１５ ｂａｒ 时，该材料对 ＣＯ２吸附量达到

３．６ ｍｍｏｌ ／ ｇ。 Ｌｉ 等［８０］开发了一种通过 Ｂ 酸反应将

烷基胺掺杂到 ＭＯＦｓ 中的方法，同时系统地优化

了实验条件，通过对不同的胺材料进行筛选，找出

最容易进入嫁接位点的三亚乙基四胺（ＴＥＴＡ），随
后通过不同负载量的实验筛选出最佳负载比。 实

验结果显示，在 ２９８ Ｋ，ＣＯ２压力为 ０．４ ｍｂａｒ 时，产
物的 ＣＯ２吸附量达到 １．１２ ｍｍｏｌ ／ ｇ，同时在模拟的

烟气和空气条件下具有较好的再生性能。 该方法

原材料价格低廉，合成工艺简单，具有很好的应用

前景。
总的来说，胺改性固体材料克服了部分有机

胺溶液的缺点，但在 ＣＯ２捕集上还不够成熟，对浸

渍或嫁接到固体材料上的胺仍需要进行大量研究，
首先在吸收容量上需要进一步提高，且仍旧有潜在

的胺流失和部分材料水汽敏感等问题，最后如何提

高固体胺材料的循环稳定性还是一个重大挑战。

５　 离子液体

由于离子液体独特的分子结构、高热稳定性

及高选择性， 被用作有机胺溶液的良好替代

品［８１］，目前有很多工作致力于探究离子液体吸收

ＣＯ２的应用（图 １０） ［８２－８３］。 然而，离子液体在吸附

过程中仍存在一些问题，例如溶液粘度的快速增

加，需开发低粘度吸附体系［８４］。 此外，现阶段离

子液体的吸收容量也较低，并且许多研究集中于

浓度较高的 ＣＯ２
［８５－８６］。 因此，为了克服纯离子液

体的部分缺点，将其应用于低浓度 ＣＯ２的捕集，将
离子液体与多孔材料相结合是一个可行的手段。

图 １０　 离子液体吸收机理［８５］

Ｆｉｇ． １０　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ［８５］

５ １　 多孔材料上的离子液体负载

将离子液体负载于多孔材料上能在一定程度

上解决其由于吸附 ＣＯ２导致高粘度的问题，目前

已有许多多孔材料被研究用于离子液体负载。
Ｗａｎｇ 等［８７］通过将离子液体负载于纳米多孔小球

中，成功克服了离子液体吸收 ＣＯ２后粘度快速增

加的问题，同时该材料表现出快速的吸附动力学。
Ｎｋｉｎａｈａｍｉｒａ 等［８８］ 将离子液体嫁接到多孔材料

ＭＣＭ－４１ 上，在 ３０３ Ｋ，ＣＯ２压力为 ５．０ ＭＰａ 下 ＣＯ２

吸附量达到 ３．９ ｍｍｏｌ ／ ｇ。 虽然上述研究克服了部

分离子液体缺点，但研究针对的 ＣＯ２浓度较高，需
要对其进一步研究以期应用于更低浓度如烟气条

件下的 ＣＯ２捕获。 在相对较低的压力下，Ｚｈａｎｇ 等［８９］

将制备的离子液体负载于 ＳＢＡ－１５ 上，从而提高

该材料的吸附速率，同时吸附结果表明该材料在

３３３ Ｋ 和 ＣＯ２压力为 ０．１５ ｂａｒ 条件下吸附容量达

到 ２．１５ ｍｍｏｌ ／ ｇ，且具有良好的再生性。 Ｘｕｅ 等［９０］

将离子液体负载于介孔二氧化硅囊泡（ＭＳＶ）中制
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备离子凝胶，在 ３０３ Ｋ，ＣＯ２压力为 ０．１５ ｂａｒ 条件下

吸附量最高达到 １．５９ ｍｍｏｌ ／ （ｇ－ＩＬ）。 虽然负载多

孔材料能避免高粘度问题，但同时也会堵塞固体

材料的孔道，降低比表面积从而影响对 ＣＯ２的吸

附。 此外，部分负载离子液体多孔材料的循环稳

定性问题并未得到完全解决。
５ ２　 超交联 ／聚离子液体

超交联聚合物（ＨＣＰｓ）是一种新型微孔材料，
在气体吸附分离、多相催化、药物传递等方面具有

广泛的实际和潜在应用，因此其在 ＣＯ２吸附领域

同样具有很高应用潜力。 Ｓｏｎｇ 等［９１］ 通过将离子

液体与 α，α’ －二氯对二甲苯（ＤＣＸ）和甲醛二甲

基缩醛（ＦＤＡ）聚合，通过交联剂的自缩合提供较

大表面积，交联剂和离子液体缩合提供活性位点，
在 ２７３ Ｋ，１ ｂａｒ ＣＯ２压力下吸附量达到 １．４７ ｍｍｏｌ ／ ｇ。
Ｓａｎｇ 等［９２］通过超交联策略制备了一种苯并咪唑

基超交联聚离子液体（ＨＰＩＬｓ），其具有丰富的孔

道和离子活性位点，在 ２７３ Ｋ 及 １ ｂａｒ 压力条件下

对 ＣＯ２的吸附达到 ７９～１４３ ｍｇ ／ ｇ，同时对 ＣＯ２具有

很好的催化活性（图 １１）。 另外，Ｓｕｎ 等［９３］ 采用超

临界发泡技术制备了一种氨基酸功能化聚离子液

体，克服了传统聚［１－（对－乙烯基苄基） －３－甲基

咪唑甘氨酸］对 ＣＯ２吸附量高但比表面积小的缺

点，在 ２９８ Ｋ 和 ＣＯ２压力 １ ｂａｒ 条件下使吸附容量

提高近 ６０％，达到 １６５ ｍｇ ／ ｇ，并且经过 １２ 次吸附－
解吸实验后吸附容量仍能保持初始容量的 ７５％。

图 １１　 超交联离子液体吸附 ＣＯ２
［９２］

Ｆｉｇ． １１　 ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＨＰＩＬｓ［９２］

上述工作虽然在一定程度上解决了纯离子液

体的粘度等问题，但对吸收时 ＣＯ２浓度要求仍较

高（类烟气条件），且超交联 ／聚离子液体材料目前

对 ＣＯ２ 吸附的研究仍比较缺乏， 在更低浓度

（ＤＡＣ）下对 ＣＯ２的吸收性能仍需要进一步研究。

６　 碳捕集后的应用状况

除了对上述吸附剂材料性能进行研究，碳捕

集后的后续应用也是重要一环。 近期日本的 ＮＥ⁃
ＤＯ、ＲＩＴＥ 和三菱重工工程有限公司开发了一套基

于蒸汽再生法的 ＤＡＣ 小试装置用以评估 ＣＯ２固体

吸收材料（图 １２），希望通过该装置获取实际应用

数据用以推动 ＤＡＣ 技术开发。

图 １２　 ＤＡＣ 小型实验装置流程图

Ｆｉｇ． １２　 Ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｏｆ ＤＡＣ ｐｉｌｏｔ ｄｅｖｉｃｅ

加拿大的 Ｃａｒｂｏｎ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ 基于 ＫＯＨ 溶液耦

合钙腐蚀剂回收 ＤＡＣ 捕集技术建立了一个 ＣＯ２吸

收工厂，采用 ＫＯＨ 液体浸湿的聚氯乙烯（ＰＶＣ）片
来捕集空气中的 ＣＯ２，随后将 ＣＯ２转化为碳酸盐，
将其进行干燥后煅烧，再回收至冷凝器，压缩到储

存器中，每年能从大气中捕获 ０．９８ 万 ｔＣＯ２
［９４］。 瑞

士的 Ｃｌｉｍｅｗｏｒｋｓ 公司采用胺负载氧化硅作为吸附

剂，设计了一系列 ＤＡＣ 装置，通过使用风机将空

气通入吸附材料捕集气体中的 ＣＯ２，通过重复该

步骤使吸附剂充满 ＣＯ２，随后将吸附材料加热至

１００ ℃释放出纯度为 ９９％的 ＣＯ２。 该公司由此建

造了两处 ＤＡＣ 工厂，碳捕集效率达到 ９３． １％和

８５．４％［９５］，并且两处分别使用地热和城市垃圾焚

烧产生的废热，成功实现了负排放。

７　 总结与展望

ＣＯ２作为主要的温室气体之一，近年来受到广

泛关注。 本文针对现阶段存量最高的低浓度 ＣＯ２

的捕集，综述了目前几种主要的固体 ＣＯ２捕集材

料如金属有机框架（ＭＯＦｓ）、分子筛等研究进展，
并对其存在问题进行讨论。 同时对现阶段 ＣＯ２的

ＤＡＣ 技术后续工业应用情况进行简单介绍。
尽管目前针对低温过程中的 ＣＯ２吸附已经有

许多研究。 但在实际应用过程中，仍有许多问题

需要考虑，首先是吸附吸收材料的再生问题，目前

有热再生、化学再生、电化学再生、变压吸附、蒸汽
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再生等再生方法。 其中，热再生能较为完全的脱

除 ＣＯ２，且步骤简单，但能耗高。 此外，部分材料

存在热稳定性问题，热再生会导致其结构破坏，吸
附量下降。 化学再生具有较高脱除率，且能耗较

低，但需要使用额外的化学物质与 ＣＯ２反应进行

脱除，增加成本且化学物质可能造成材料降解，缩
短使用寿命。 电化学再生能高效去除 ＣＯ２，且相

较于热再生能耗低，但是，同化学再生类似，可能

需要添加额外物质，会影响材料吸附性能。 变压

吸附操作简单，能耗低，但对 ＣＯ２ 浓度有一定要

求。 蒸汽再生法设备简单，且环境友好，但需加热

产生水蒸气导致能耗高，且对设备有腐蚀性。 因

此选择合适的再生方法，并克服其缺点，仍需要进

行研究。
其次是部分材料，如分子筛在工业应用中，扩

散性能会显著影响其吸附效率。 整体化成型是一

种常见的消除扩散影响方法。 目前，整体化方法

包括浸渍法［９６］、涂覆法［９７］、挤压成型法［９８］、原位

晶化法［９９］等，如何选择适宜的成型方法应用于工

业化碳捕集过程也是一个重大挑战。
最后，目前 ＣＯ２排放量太大，而捕获的 ＣＯ２主

要通过二氧化碳捕集、埋存与提高采收率（ＣＣＳ－
ＥＯＲ）工艺在回收油气的同时储存 ＣＯ２，但这个方

法对这个地质条件有严格要求，并且储存过程中

成本过高，储量有限，因此必须将捕集的 ＣＯ２进一

步转 化 成 有 价 值 的 产 物， 如 ＣＯ２ 加 氢 制 甲

醇［１００－１０１］、不饱和烃［１０２］ 及汽油［１０３］ 等。 然而目前

由于 Ｈ２价格较高，导致其转化价值较低，因此后

续如何通过光［１０４－１０５］、电［１０６］ 等绿色能源高效催化

转化捕获的 ＣＯ２，是一个亟待解决的问题。 将高

效碳捕集技术和新能源发电、电解水、Ｈ２储存等技

术进行耦合（图 １３）将是未来重要的发展方向。

图 １３　 ＣＯ２ ／ Ｈ２Ｏ 空气直接捕集－新能源制绿氢－ＣＯ２甲烷化储能三段式循环耦合技术
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