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摘  要：固态胺吸附剂在 CO2捕集领域具有广阔应用前景，但其所用基体材料多为有序介孔材料，存在合成工艺复杂、成本

昂贵、环境污染严重等问题，制约了固态胺吸附剂的工业化应用。近年来，固废源固态胺吸附剂因基体材料具有潜在的成本

优势引起了国内外研究者的广泛关注。本文综述了近年来固废源基体材料在原料选取、基体材料合成和扩孔方面的研究进展，

以及固废源固态胺的制备方式、用于 CO2 捕集过程中吸附性能和循环稳定性的表现。最后，探讨了固废源固态胺吸附剂当前

存在的挑战，并对其发展趋势进行了展望。 
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Research Progress of Solid Amine Adsorbents Derived from Solid Waste for CO2 Capture 
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Abstract: Solid amine adsorbents have broad application prospects in CO2 capture. However, most of solid amine adsorbent support 
materials are ordered mesoporous materials, which restrict the industrial application, due to their shortcomings (i.e., complex 
synthesis process, high cost and great environmental pollution). In recent years, solid waste derived solid amine adsorbents have 
attracted extensive attention because of their potential cost advantage in support materials. This review summarized recent research 
progress on solid waste derived support materials in raw material selection, support material synthesis and pore expansion, as well as 
the preparation of solid waste derived solid amine adsorbents, their adsorption performance and cyclic stability applied in CO2 capture. 
In addition, some challenges of solid waste derived solid amine adsorbents were also discussed, and their development trends were 
prospected as well. 
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在过去的几十年里，由于人口增长和经济的快

速发展，化石能源的消耗快速增长，导致 CO2排放

急剧增加。大气中的CO2浓度已由 1975年的 0.033%
增加到当前的 0.042%，使得全球表面气温上升将近

1 ℃[1]。因此，在全球范围内实施大规模 CO2 减排，

以降低全球气温上升速率是一项迫在眉睫的任务。

然而，化石燃料在当前仍然是占主导地位的能源，

且在未来几十年内不可能被大规模取代，因此，需
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要在满足化石燃料需求的前提下发展先进的 CO2减

排技术[2]。CO2 捕集与封存(CCS)技术被认为是实现

化石能源低碳化利用的重要技术途径，尤其是燃煤

发电、钢铁、水泥等难以减排行业实现净零排放的

可行技术选择[3–4]。 
在 CCS 技术中，CO2 捕集阶段是关键环节，在

过去几十年来，不同的 CO2 捕集技术相继被开发出

来，主要包括液胺吸收法、固体物理吸附法、膜吸

附法、碱金属/碱土金属吸附法和固态胺吸附法[5]。

液胺吸收法的吸收原理是碱性溶液吸收酸性 CO2气

体生成可分解的碳酸氢盐或氨基甲酸盐；固体物理

吸附法是吸附剂通过弱 van der Waals 力将 CO2气体

分子吸附于孔隙中；膜分离法是依靠 CO2 在分离膜

两侧的溶解度或扩散率的差异捕获 CO2；碱金属/
碱土金属吸附法是通过低温吸附 CO2 生成碳酸盐，

而在高温分解生成金属氧化物和 CO2；而固态胺吸

附剂的吸附原理是通过吸附剂上的有机胺成分与

CO2 反应生成易分解的氨基甲酸酯[6]。然而，液胺

溶液存在腐蚀性强、再生过程水汽蒸发量大、再生

能耗高等缺点；固体物理吸附法主要适用于高浓度

和高压气体的 CO2 捕集，且容易受水汽毒害；膜分

离法的渗透性和选择性之间的相互制约则阻碍了

膜技术的大规模应用；碱金属/碱土金属吸附法的

操作温度过高，导致设备投入成本和 CO2 捕集能耗

居高不下，未来很难通过技术革新大规模降低 CO2

捕集成本[7–8]。而固态胺吸附法尽管制备成本较为昂

贵，但具有无腐蚀性、再生能耗低、水蒸气耐受性

高以及贴合烟气排放温度的操作条件(30～180 ℃)
等优势，非常适合 CO2浓度较低、水汽含量高的工

业烟气 CO2捕集过程[9]。因此，未来通过技术革新，

固态胺吸附法在燃煤发电、钢铁、水泥等难减排行

业极具大规模应用潜力。 
固态胺 CO2 吸附剂是将含有胺基基团的有机

物，如 PEI(聚乙烯亚胺)、EDA(乙二胺)、TEPA(四
乙烯五胺)等有机胺，负载到 SiO2、Al2O3 和有机树

脂等多孔基体上，从而形成的一种固体复合吸附

材料[10–11]。通过对基体材料的微观形貌和孔隙结

构的设计，合成出大比表面积(不小于 300 m2/g)、
大孔体积(不小于 1.5 cm3/g))和合适孔径范围(2～
50 nm)的基体材料可使固态胺吸附剂实现不小于

5.0 mmol/g 的 CO2吸附容量[12–13]。然而，为了合成

大比表面积、大孔体积的基体材料，合成过程通常需

加入 CTAB(十六烷基三甲基溴化铵)、P123(聚环氧乙

烷–聚环氧丙烷–聚环氧乙烷三嵌段共聚物)等昂贵的

模板剂，使得基体材料合成成本昂贵、难以规模化生

产，进而导致固态胺吸附剂的制备成本居高不下，难

以工业化应用[14]。为了降低基体材料生产成本，近

年来，采用固体废弃物衍生材料作为基体制备固废

源固态胺吸附剂成为一个研究热点，因为该方法不

但有望降低固态胺吸附剂的生产成本，同时还可使

固体废弃物实现资源化和高值化利用[15–16]。然而目

前针对固废源固态胺吸附剂的综述和讨论较少，缺

少对固废源固态胺吸附剂全面、系统的评价。 
本文针对不同固废源固态胺吸附剂的合成工

艺、吸附性能和循环稳定性进行了全面总结和对比，

并分析了固废源固态胺吸附剂在未来发展中存在的

机遇与挑战。 

1  固态胺吸附剂材料特性 
固态胺吸附剂的吸附性能和稳定性与吸附剂上

的基体材料和有机胺的结合方式以及二者本身特有

的性质关系密切，因此本节将从固态胺吸附剂的制

备方式、有机胺种类和基体种类 3 方面进行介绍。 
1.1  制备方式 

根据制备工艺的不同，固态胺吸附剂可分为：

1) 嫁接法固态胺；2) 原位共聚法固态胺；3) 物理

浸渍法，如图 1 所示[17]。嫁接法是采用表面羟基丰

富的多孔材料为基体，有机胺分子通过偶联剂嫁接

到基体表面的羟基上，从而制备得到嫁接法固态胺

吸附剂[18]。原位共聚法以有机胺、基体材料或者基

体的前驱体为单体，通过共聚反应形成超枝化聚合

形态的固态胺吸附剂，如二甲亚胺单体与硅胶表面

的硅羟基进行开环聚合反应形成超支化硅烷，超支

化硅烷再通过 Si—O—C 键嫁接到硅胶基体上，从

而制备得到原位共聚法固态胺吸附剂[19]。物理浸渍

法是 3 种方法中最简单的、也是目前最流行的方法，

通常将有机胺配成水溶液或醇溶液，然后加入多孔

基体材料，通过搅拌加热等方式缓慢蒸干溶剂，溶

剂在蒸干过程中有机胺进入到基体材料孔隙中，从

而制备得到浸渍法固态胺吸附剂[9]。甚至可以将有

机胺直接加入到多孔基体材料中，通过高转速搅拌

混合均匀制备得到固态胺吸附剂，省略了溶解和干

燥步骤，进一步优化了浸渍法固态胺吸附剂的制备

工艺[20]。嫁接法和原位共聚法固态胺的制备工艺复

杂、对基体材料性能要求较高(基体须孔隙结构均

匀、规则且富含表面羟基)，导致吸附剂制备成本高，

且吸附剂上的胺基密度较低，吸附剂的 CO2 吸附容

量通常不大于 3 mmol/g[21–22]。而物理浸渍法具有工 
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图 1  3 类固态胺吸附剂示意图[17] 
Fig. 1  Schematic diagram of three types of solid amine adsorbents[17] 

 
艺简单、基体材料来源广泛、CO2吸附容量高等优势，

是目前最广泛报道和研究的固态胺吸附剂制备技术。 
1.2  有机胺种类 

固态胺吸附剂是靠吸附剂上的有机胺吸附

CO2，因此胺基基团和有机胺种类对吸附剂的吸附

性能产生最直观的影响。固态胺吸附剂的胺基基团

根据 N 上的 H 原子个数由多到少分为伯胺、仲胺和

叔胺，其中伯胺最容易与 CO2 发生吸附反应，仲胺

次之，而叔胺最不活泼[23]。在干燥条件下，只有伯

胺和仲胺可以与 CO2 反应，而叔胺不参与反应，伯

胺或仲胺和 CO2 分子以 2:1 的摩尔比反应生成氨基

甲酸酯[24]。这表明，伯胺含量越高的有机胺制备得

到的吸附剂拥有更高的吸附容量，因此具备更优异

的吸附性能，如单乙醇胺(MEA)、乙二胺(EDA)、
二乙烯三胺(DETA)等[25]。然而研究发现，用这类

有机胺制备的固态胺材料吸附性能并不佳，一方面

这类有机胺分子太小，难以在多孔基体材料的孔隙

中有效固定下来，导致有机胺的负载量有限；另一

方面，这些小分子有机胺的热稳定性较弱，在吸附

和再生过程中都伴随着大量的胺流失[26]。为此，研

究者对不同有机胺进行大量研究，基于胺基密度、

CO2 吸附容量、热稳定性、吸脱附动力学等关键参

数进行考察，发现 PEI 和 TEPA 是 2 种较为适合制

备固态胺吸附剂的有机胺[27]。PEI 是脂肪族长链聚

合物，分子量在 300～750 000 Da 不等，分为直链

状、分支状 2 种结构[28]。PEI 具有良好的热稳定性，

分解温度高达 200 ℃以上，且N含量可达 32%左右，

采用 PEI 制备的固态胺吸附剂 CO2 吸附容量可达

5.0 mmol/g 以上，在惰性再生气氛下循环 50 次的衰

减率不大于 5%[29]。而 TEPA 的胺基密度更高，其 N
含量达到了 37%，其溶液黏度也更低，具有更好的

扩散性能，制备的固态胺 CO2 吸附容量可达

6.0 mmol/g 以上，甚至可达到 7 mmol/g，但其稳定

性不如 PEI，50 次循环衰减率为 20%左右[30–31]。 
1.3  基体种类 

影响固态胺性能的另一重要因素是基体材料。

基体材料的孔结构、微观形貌以及表面化学性质决

定了有机胺的负载量、分散性以及 CO2 扩散到吸附

剂材料内部的难易程度，因此，基体材料对吸附剂

的 CO2 吸附性能具有重要影响，同时基体材料也是

目前固态胺领域最广泛研究的方向[32]。常见的基体

材料类型可以总结为 7 类，如图 2 所示，分别是沸
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石、黏土、活性炭、金属有机框架结构(MOFs)、树

脂聚合物、纳米 Al2O3 和纳米 SiO2
[33]。尽管沸石和

黏土原料来源广泛、制备成本低廉，但是合成的基

体材料孔隙结构不够发达，孔体积往往不大于

0.5 cm3/g，只能负载 20%～30%的有机胺，CO2 吸

附容量为 1.0～2.0 mmol/g[34]。活性炭具有丰富的比

表面积和发达的孔隙结构，孔体积往往可以达到

2.0 cm3/g 以上，然而孔隙尺寸太小，绝大部分孔隙

直径小于 5 nm，并且活性炭表面性质表现为疏水

性质，有机胺不易附着上去，导致孔隙的利用率较

低[35–36]。MOFs 具有发达的孔隙结构，且材料的孔

隙、形貌和化学性质均可精确调控，制备的吸附剂

往往具有较好的吸附性能，然而昂贵的制备成本让

这类材料工业化生产成为难题[37]。纳米 Al2O3 也是

固态胺吸附剂常用的基体材料之一，但常规方法制

备的纳米 Al2O3 孔体积通常只有 0.2～0.6 cm3·g–1，

平均孔径一般仅为 4～10 nm，导致铝基固态胺吸附

剂的 CO2 吸附容量一般为 1.0～2.0 mmol/g[38–39]。在

上述基体材料中，纳米 SiO2 的来源广泛，在地壳成

分中占比达 10%以上，是世界上储备量最大的材料

之一。纳米 SiO2 的合成工艺较为简单，且工艺成熟，

价格低廉，是目前少数能商业化生产的基体材料之

一，但商业 SiO2 的孔体积一般为 1.0 cm3/g 左右，

而要制备优秀固态胺吸附剂 (CO2 吸附容量≥

4 mmol/g)，要求基体材料孔体积不小于 1.5 cm3/g，
因此商业 SiO2 很难满足优秀吸附剂的制备要求[40]。

通过加入 CTAB，P123 等模板剂以及三甲苯等扩孔

剂，可调控基体材料的孔体积和孔形貌，制备出泡

沫 SiO2、MCM-41、MCM-48、SBA-15 等一系列 SiO2

基体材料，比表面积≥800 m2，孔体积不小于

2.0 cm3/g，这给提升固态胺吸附剂的 CO2 吸附性

能提供了更大的潜力[41–42]。如文献[43]采用扩孔的

大孔泡沫硅为基体负载 PEI 制备的固态胺吸附剂在

75 ℃、100%CO2气氛中吸附 60 min实现 5.8 mmol/g
的 CO2 吸附容量。 

尽管大孔体积的介孔 SiO2 孔隙发达，制备的吸

附剂性能优异，然而介孔 SiO2 的制备过程过于复

杂，需加入多种昂贵且有毒的模板剂、扩孔剂，制

备成本昂贵，且会释放出有毒气体，污染环境[44]；

另一方面，介孔 SiO2 的硅源来源较为有限，绝大部

分采用正硅酸乙酯为硅源，硅源价格较高[45]。研究

表明，固态胺吸附剂的基体材料成本占总制备成本

的 90%以上[46]。因此，寻求原料来源广泛、成本经

济的基体材料合成方法成为固态胺吸附剂工业化发

展的瓶颈问题。 

 
 

图 2  固态胺吸附剂的基体种类[33] 
Fig. 2  Support types of solid amine adsorbents[33] 

2  固废源固态胺吸附剂 
近年来，用固体废弃物代替工业化学品作为基

体材料的原料制备低成本固态胺吸附剂成为了研究

热点，这些固体废弃物主要包括含碳固体废弃物如

生物质废弃物，含硅固体废弃物如粉煤灰、稻壳

灰、高炉炉渣等，和含铝固体废弃物如高铝粉煤

灰等[47]。根据固废源基体材料的种类，固废源固态

胺吸附剂可分为：固废源固废基固态胺吸附剂、固

废源碳基固态胺吸附剂、固废源硅基固态胺吸附剂

和固废源铝基固态胺吸附剂。 
2.1  固废源固废基固态胺吸附剂 

当固体废弃物本身含有较多孔隙、或者经简单

处理后含有较大孔体积时，则可以直接作基体材料

负载有机胺制备固态胺吸附剂。煤气化渣是一种工

业煤气化的副产品，由细渣(由气流释放)和粗渣(由
锁料斗释放)组成，中国每年煤气化渣的产量已高达

数亿吨[48]。煤气化渣中的细渣具有较大的比表面积

和孔体积，用于制备固态胺吸附剂是一种潜在的资

源化途径[49]。文献[10]对此进行了系统研究，采用

硝酸对细渣进行浸出金属氧化物处理，得到的残渣

比表面积和孔体积分别为 541 m2/g 和 0.54 cm3/g，以
此为基体分别浸渍 EDA、DETA、TETA (三乙烯四

胺)和 TEPA 制备固态胺吸附剂。基体材料浸渍 20%的

TEPA 时，具有最佳的吸附性能，在常温下置于 5%CO2

气氛中实现 1.32 mmol/g 的 CO2 吸附容量，而置于

100%CO2气氛中则获得 1.63 mmol/g 的吸附容量。 
火力发电厂产生的飞灰如粉煤灰、生物质灰等，
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由于颗粒细、比表面积较大，经简单处理后也可作

为固态胺的基体材料。Arenillas 等[50]使用未完全燃

烧的发电厂粉煤灰经 850 ℃活化处理，得到多孔材

料用于负载 PEI 制备固态胺吸附剂，在 75 ℃、

100%CO2 气氛下吸附 120 min，获得了 1.14 mmol/g
的 CO2 吸附容量。文献[51]对生物质灰制备固态胺

吸附剂展开了深入研究，以 5 种不同秸秆燃烧飞灰

为原料，分别浸渍 TEPA、MEA、DEA、PEI 和 DETA 
5 种有机胺用于 CO2 捕集，制备流程如图 3 所示。

对不同吸附剂的吸附性能和再生效率展开了调查：

首先，发现稻壳和小麦的燃烧飞灰负载 TEPA 的吸

附性能和再生效率最好；其次，随着胺负载量从 15%
增加到 75%，吸附剂的 CO2吸附容量先增大后减小，

以 45%的胺负载量为最佳，此时可达到 2.02 mmol/g

的最大 CO2吸附容量；最后，采用生物质飞灰制备

的固态胺吸附剂在 10 次循环吸附实验中，也被证明

是可再生和稳定的，然而烟气中的酸性杂质如 SO2

和 NO2 的存在会对其吸附、再生和多次循环稳定性

产生负面影响，这主要归因于暴露在酸性杂质中的

吸附剂会形成副产物导致物理性能减弱、吸附位点

减少。 
固废源固废基固态胺吸附剂具有原料来源广

泛、制备方式绿色经济的优势。然而，固体废弃物

仅经简单处理其孔隙结构不够发达，吸附剂的 CO2

吸附容量仅为 1.0～2.0 mmol/g，与常规基体制备的

固态胺吸附性能相差甚远。因此固废源固废基固态

胺吸附剂的技术路线难以解决固态胺吸附剂的基体

材料问题。 
 

 
 

图 3  生物质灰作基体材料负载有机胺制备固态胺吸附剂示意图[51] 
Fig. 3  Schematic diagram of solid amine adsorbent using biomass ash as support material loading with organic amine[51] 

 
2.2  固废源碳基固态胺吸附剂 

碳基材料具有表面积大和孔隙丰富的特点，但

其孔隙通常为微孔结构，一般作为固体物理吸附剂

用于分离提纯气体[52]。而碳基材料可用蕴藏量丰

富、可再生和低成本的生物质进行制备，若将其制

备成介孔材料，如图 4 所示，则可负载高含量的有

机胺，有望解决固态胺基体材料昂贵的问题，因此，

近年来许多研究者致力于以生物质为原料制备固废

源碳基固态胺吸附剂[52–53]。 
文献[54]以椰子壳为原料合成活性炭浸渍有

机胺制备固废源碳基固态胺吸附剂。合成的椰壳

衍生活性炭的比表面积达 1 000 m2/g 以上，孔体

积为 0.87 cm3/g，浸渍上 PEI 后在 20 ℃、15%CO2

条件下获得了 1.5 mmol/g 的 CO2 吸附量。文献[55]
以胡桃壳为原材料，先将其磨成粉，然后用 FeCl3和
Mg(NO3)2进行处理，最后在 900 ℃热解得到生物质

炭，其比表面积达 744 m2/g，孔体积达 1.41 cm3/g，
其中介孔体积为 1.23 cm3/g，占比高达 82.7%。用生

物质碳浸渍 TEPA 后对 CO2 的吸附能力较好，在

60 ℃、15%CO2 气氛中获得 2.82 mmol/g 的吸附容

量，引入 10%的水后吸附容量增加到 3.31 mmol/g。
然而吸附剂的循环稳定性较差，在 100 ℃惰性再生

气氛下循环 10 次吸附容量从 2.82 mmol/g 快速下降

到 0.86 mmol/g。为了提高碳基固态胺吸附剂的 CO2

吸附容量，文献[36]对固废源碳基材料进行了扩孔

研究。为避免使用有毒且昂贵的模板剂，以壳聚糖

为原料、采用价格更经济的硅胶为硬模板剂合成出

超大孔体积的介孔碳，其比表面积、孔体积和平均

孔径分别达到了 871 m2/g、3.04 cm3/g 和 18.4 nm，

且几乎不含微孔。该介孔碳浸渍上五乙烯六胺

(PEHA)后在 100 ℃实现了 3.72 mmol/g 的吸附容

量。尽管吸附容量较为可观，然而对比 SiO2 基体孔
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体积 2.0 cm3/g 以上即可获得超 5.0 mmol/g 的 CO2

吸附容量，介孔碳基材料的孔体积利用率并不高，

且该吸附剂的循环稳定性能也较差，在 10 次循环吸

附过程中，衰减率达到了 16.2%。 
 

 
(a) Pore structure of carbon-based material 

 
(b) Preparation process of the adsorbent 

图 4  固废源碳基固态胺吸附剂[52–53] 
Fig. 4  Solid waste derived carbon-based solid amine adsorbent[52–53] 

 
同时，Das 等[56]对固废源碳基固态胺的扩大实

验展开了研究，以椰子壳为原料制备的活性炭为基

体浸渍 DEA 制备固态胺吸附剂，随后采用四级流化

床反应器吸附 CO2。在低气体流量(0.188 m/s)、高

固体流量(4.12 kg/h)条件下，CO2 的最大去除率为

80%。同时还对比了不同有机胺负载到活性炭上的

CO2 去除率，发现浸渍 MEA 时对 CO2 的去除率最

高，在 CO2 初始浓度为 0.3%时，MEA 浸渍活性炭

的 CO2 去除率达到了 95%[57]。有关扩大实验的研

究证实了固废源碳基固态胺吸附剂规模化生产的

可行性。 
综上可知，固废源碳基材料具有高比表面积、

大孔体积、制备成本低廉的优势。然而，碳基材料

在制备过程中往往需要在高温(600～900 ℃)进行裂

解反应，能耗较高，且碳基固态胺吸附剂的孔体积

利用率和 CO2 吸附容量较低、吸附速率较慢、循环

稳定性较差[58]。更为重要的是，碳基材料在吸附剂

失活后难以回收重复利用，原因在于，用焙烧法去

除失活的有机胺会导致碳基材料也被焙烧掉，而用

洗涤法去除有机胺又会产生大量有机胺废水。 
2.3  固废源硅基固态胺吸附剂 

介孔 SiO2 具有较高的比表面积、可调节的孔隙

结构和表面化学性质，其制备的固态胺吸附剂具有

较高的 CO2吸附容量和稳定的循环性能[59]。然而，

介孔 SiO2 的原料来源单一、合成工艺复杂，生产

成本昂贵。为了拓宽介孔 SiO2 的原料来源，从硅

酸盐固体废弃物中回收硅元素制备介孔 SiO2 已成

为近年来的研究热点。这些硅酸盐固废主要包括

粉煤灰、薄膜晶体管液晶显示器废弃物(TFT-LCD)
和稻壳灰[47]。 
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粉煤灰是由燃煤电厂产生的灰色或灰黑色

固体废弃物，中国是粉煤灰产量大国，每年产生

量达 6 亿吨以上，且每年净増 1.5 亿吨、存量超过

25 亿吨[60]。粉煤灰中的 SiO2 含量为 18.6%～68.0%，

从粉煤灰中回收硅元素制备硅基固态胺是粉煤灰减

量化、资源化和降低固态胺吸附剂制备成本的重要

途径[61]。Ahn 等[62]从粉煤灰中提取硅源成功合成出

SBA-15，浸渍 50%PEI 后，在 75 ℃、100%CO2 气

氛下获得了 2.50 mmol/g 的 CO2 吸附容量，仅比从

正硅酸乙酯合成的 SBA-15 浸渍 PEI 后的 CO2吸附

容量低 8%，证实了粉煤灰作为硅源合成有序介孔

SiO2 及用于制备固态胺吸附剂的可行性。研究人员

进一步使用粉煤灰为原料、P123 为模板剂、三甲苯

为扩孔剂成功制备出比表面积、孔体积和平均孔径

分别达 363 m2/g、1.88 cm3/g 和 36.1 nm的泡沫 SiO2，

最高可负载 63.2%的 PEI，制备的吸附剂在 75 ℃、

100%CO2 下展现出 4.7 mmol/g 的超高吸附容量[63]。

Panek 等[64]以粉煤灰为原料、CTAB 为模板剂成功

合成出另一种有序介孔 SiO2——MCM-41，其比表

面积和孔体积分别为 1 230 m2/g、1.19 cm3/g，高于

商业 MCM-41 的 991 m2/g、0.97 cm3/g。在负载上

PEI 后，粉煤灰源 MCM-41 显示出比商业 MCM-41

更高的 CO2吸附量，饱和吸附量达到了 2.95 mmol/g。
介于合成粉煤灰源 SiO2 过程中还是加入了昂贵的

模板剂，文献[65]提出了无模板剂法粉煤灰源纳米

SiO2 的合成方法，即以粉煤灰中提取的硅酸钠溶液

为硅源，持续通入 CO2微气泡进行辅助沉淀，得到

的纳米 SiO2 孔体积达到了 1.10 cm3/g，负载上

40%PEI后在90 ℃、40%CO2气氛下得到了3.0 mmol/g
的 CO2 吸附容量，证实了制备无模板剂法粉煤灰源

硅基固态胺吸附剂的可行性。 
TFT-LCD 废弃物中的硅含量较高，是一种回收

SiO2 的经济方法。文献[66]对此展开了系统研究，

与传统高温碱熔法从废料中提取硅再分步加入

CTAB 合成 MCM-41 的方法不同，该研究提出直接

一步式合成 MCM-41 的方法。如图 5 所示，该方法

具有快速、低能耗、总回收率高的优点，制备的

MCM-41 具有高比表面积(788 m2/g)、有序介孔结构

(4.5 nm)和大孔体积(1.1 cm3/g)的优势，浸渍 TEPA
后实现了 2.73 mmol/g 的 CO2 吸附容量。尽管

MCM-41 的制备工艺得到了优化，但昂贵的有机模

板剂——CTAB的使用还是会使得SiO2基体材料的

合成成本较高。因此，研究人员进一步开展了用

无机试剂替代 CTAB 作模板剂的研究，分别使用
 

 
(a) Alkaline fusion process 

 
(b) Direct utilization process 

图 5  有序介孔 SiO2合成工艺示意图：(a)常规碱性融合工艺和(b)从 TFT-LCD 废粉中回收介孔二氧化硅的直接利用工艺[66] 
Fig. 5  Schematic diagram of ordered mesoporous SiO2 synthesis process: (a) conventional alkaline fusion process (b) direct 

utilization process for the recovery of mesoporous silica from the TFT-LCD waste powder[66] 
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(NH4)2SO4、HNO3 和 HCl 为模板剂，借助喷雾的

方式合成介孔 SiO2，制备的 SiO2 基体孔体积达

1.15 cm3/g 以上，负载有机胺后可获得 2.89 mmol/g
的 CO2 吸附容量[67–68]。 

稻壳是世界上主要农业废弃物之一，而稻壳灰

也被认为是生产硅基材料的潜在原料之一。

Bhagiyalakshmi 等 [69–70]采用稻壳灰为原料制备了

MCM-41，MCM-48 和 SBA-15 一系列有序介孔

SiO2，并对这一系列硅基材料进行胺基嫁接制备固

态胺吸附剂。然而由于嫁接法固态胺的胺基密度较

小，吸附剂在 25 ℃、100%CO2 条件下的最大 CO2

吸附容量仅为 1.89 mmol/g。文献[59]以 CTAB 为模

板剂，从稻壳灰中成功合成出孔体积达 1.92 cm3/g、
介孔孔径分布为双峰(2.7 nm 和 24 nm)的 SiO2，负

载 TEPA 后实现了 3.93 mmol/g 的 CO2 吸附量。

Witoon 等[46]则使用价格相对便宜的壳聚糖为模板

剂合成了双峰(介孔和大孔)SiO2，以此为基体制备的

硅基固态胺吸附剂比单峰(介孔)硅基固态胺吸附剂

具有更高的 CO2 吸附量。其主要原因在于，有机胺

分子在基体上进行多层附着时，通过单峰介孔通道

扩散到基体孔隙内部的难度较大，而双峰基体的大

孔为有机胺分子扩散到介孔内部完成附着提高了便

利条件，且在 CO2 吸附过程中，大孔的存在也促进

了 CO2 的扩散，从而提高了吸附剂的吸附性能。 
尽管固废源介孔 SiO2 的原料来源广泛，然而绝

大部分固体废弃物的 SiO2 含量均低于 50%，这导致

在回收 Si 的过程需要使用大量强酸、强碱试剂，含

酸、含碱废液的处理是个潜在麻烦。此外，对于吸

附性能优异的固废源硅基固态胺吸附剂，其基体材

料在合成过程中依然使用了 P123、三甲苯等昂贵的

模板剂、扩孔剂，成本较高，且这些试剂毒性较强，

基体合成过程会产生有毒废水和废气。 
2.4  固废源铝基固态胺吸附剂 

某些工业固废还含有较高的 Al2O3 成分，如内

蒙古准格尔煤田产生的高铝粉煤灰 Al2O3 含量可达

34.6%～50.7%，因此从固废中提取 Al 元素合成

固废源铝基固态胺吸附剂近年来也受到了广泛

关注 [71]。颜枫等[72]对 Al2O3 的回收工作做了系统研

究，高铝粉煤灰首先通过碱溶除硅后，含铝残渣用

石灰石进行烧结，然后采用碳酸钠溶液溶解得到偏

铝酸钠(NaAlO2)溶液，并用此为铝源成功合成出纳

米 Al2O3。 
在此基础上，沈雪华等[73–75]对粉煤灰源纳米

Al2O3 基体的合成和粉煤灰源铝基固态胺吸附剂的

制备做了系列探究。首先采用颜枫等提出的方法从

粉煤灰中回收得到 NaAlO2 溶液，然后以 CO2 为辅

助沉淀剂合成出纳米 Al2O3 基体，最后负载上 PEI
制备得到粉煤灰源铝基固态胺吸附剂，其制备流程

如图 6 所示[73]。合成过程中不加模板剂和扩孔剂，

通过 NaAlO2 浓度、合成温度等合成参数对纳米

Al2O3 孔隙结构进行调控，成功合成出孔体积为

1.0 cm3/g 的纳米 Al2O3。其负载上 50%PEI 后，在

90 ℃、40%CO2 气氛下实现了 3.10 mmol/g 的 CO2

吸附容量，且铝基固态胺吸附剂的循环稳定性能优 
 

 
 

图 6  粉煤灰源铝基固态胺制备与应用示意图[73] 
Fig. 6  Schematic diagram of preparation and application for coal fly ash derived aluminum-based solid amine[73] 
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异，在惰性再生气氛中循环吸附 10 次未见衰减[73–74]。

为进一步扩大纳米 Al2O3 的孔体积，从而提高铝基

固态胺的吸附容量，该作者进一步提出了共沸蒸馏

扩孔工艺。将新生成的拟薄水铝石凝胶与丁醇混合

共沸，共沸蒸馏过程中表面张力较小的丁醇会取代

水分子附着在拟薄水铝石表面上，从而阻止晶粒团

聚。合成的纳米 Al2O3 孔体积成功扩充至 1.6 cm3/g
以上，从而将粉煤灰源铝基固态胺吸附剂的 CO2 吸

附容量提升至 4.5 mmol/g 以上[75]。特别是，铝基固

态胺显示出良好的水热稳定性，不会引起孔隙坍塌

和胺浸出，能保持稳定的循环吸附能力，表明粉煤

灰源铝基固态胺适用于含水蒸气场景如烟气、沼气

的 CO2 捕集过程。 
粉煤灰源铝基固态胺吸附剂具有吸附容量高、

稳定性好的优势，且待吸附剂失活后仍可通过焙烧

去除失活的有机胺，从而回收纳米 Al2O3 基体继续

使用，这种高性能固废源固态胺吸附剂将成为该领

域极具应用潜力的吸附剂材料之一。然而，目前存

在的主要问题是：从高铝粉煤灰中回收 Al，需在

1 390 ℃高温条件下焙烧，将粉煤灰中的 Al2O3 转化

成可溶于碳酸钠的七铝十二钙(Ca12Al14O33)，这使得

该过程的烧结能耗较高，且产生较多的硅钙残渣固

体废弃物[71]。 

3  结论与展望 
固态胺吸附剂存在基体材料合成工艺复杂、生

产成本昂贵、难以大规模生产的问题，制约了其应

用与发展。以固体废弃物为原料合成基体材料具有

原料来源广泛、价格低廉的优势，有望解决常规基

体材料原料来源单一、价格昂贵的问题，进而降低

固态胺吸附剂的制备成本。通过优化合成工艺、扩

大固废源基体材料孔体积，制备的固废源固态胺吸

附剂也具有较高的 CO2吸附容量。但目前固废源固

态胺吸附剂还存在以下几点挑战：1) 固废源碳基材

料具有超大的比表面积和孔体积，但有机胺与材料

表面难以形成相互作用，固废源碳基固态胺的 CO2

吸附容量较低、循环稳定性较差；2) 固废源基体材

料在扩孔过程中，主流方法还是采用 CTAB、P123、
三甲苯等模板剂和扩孔剂，基体材料合成成本下降

幅度有限；3) 固废源基体材料在合成过程中，往往

需要加入强酸、强碱和有毒试剂，会产生较多的废

物、废气和废水，且需经过高温焙烧，能耗较高；

4) 固废源固态胺吸附剂缺少实际气氛下的长期循

环稳定性测评，O2、H2O、SO2 等杂质对吸附剂的

稳定性影响需要进一步评估。 
因此，固废源固态胺吸附剂的后续工作可从以

下几方面进行深入研究：1) 加强对固废源碳基材料

的表面化学性质设计，强化基体材料与有机胺分子

的相互作用，从而提高固废源碳基固态胺的吸附容

量和循环稳定性；2) 继续拓宽基体材料的扩孔方

式，寻求非模板剂(如共沸蒸馏)、廉价模板剂(无机

模板剂、植物纤维模板剂)替代昂贵的有机模板剂

(P123、CTAB 等)合成大孔固废源基体材料的新途

径，从而大幅度降低基体材料的合成成本；3) 寻求

更适合做基体材料的固废原料，开发更绿色环保的

基体材料合成方法，规避高温、高压合成条件，避

免使用强酸、强碱和有毒试剂，从而降低能耗，减

少废物、废气和废水的产生；4) 深入探究固废源固

态胺吸附剂在实际吸附气氛(含 O2、H2O、SO2、NO2、

H2S 等杂质)、不同再生气氛(惰性气氛、CO2 气氛、

H2O 气氛)下的循环稳定性，为其工业化应用提供基

础保障。 
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