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［摘 要］基于原位合成工艺制备了一种树脂基固态胺吸附剂，并探究了相对空气湿度（30%~90%）、 

吸附温度（30~90 ℃）和吸附时间等因素对吸附剂 CO2 吸附性能的影响，同时研究了不同

空气湿度下吸附剂的吸附动力学特性。研究表明：树脂基固态胺吸附剂在空气中的最大CO2

吸附容量达到 2.38 mmol/g，空气湿度和吸附温度对吸附速率具有显著影响，当空气湿度高

于 50%，吸附温度处于 25~50 ℃时具有最佳的吸附效率；该吸附剂表现出很好的吸脱附循

环稳定性，这归因于其出色的耐高温特性。 
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Study on adsorption properties and adsorption kinetics of resin-based air  

carbon capture adsorbents 

ZHANG Guiquan, XIANG Xiaofeng, WANG Zhichao, CAI Ming, GAO Hao, LONG Guojun, 

JIN Zhonghua, XU Dangqi 

(Xi’an Thermal Power Research Institute Co., Ltd., Xi’an 710054, China) 

Abstract:  A resin-based solid amine adsorbent was prepared based on in-situ synthesis technology. The effects of 

air humidity (30%~90%), adsorption temperature (30~90 ℃) and adsorption time on the adsorption performance of 

CO2 were investigated. Moreover, the adsorption kinetic characteristics of the adsorbents at different air humidities 

were studied. The results showed that, the maximum CO2 adsorption capacity of the resin-based solid amine 

adsorbents in the air reached 2.38 mmol/g, and the air humidity and adsorption temperature had significant effects 

on the adsorption rate. The optimal adsorption efficiency was obtained when the air humidity was higher than 50% 

and the adsorption temperature was 25~50 ℃. The adsorbent exhibits very good cycle stability due to its excellent 

high temperature resistance. 
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空气直接碳捕集技术（direct air capture，DAC）

是一种回收利用分布源排放 CO2 的技术[1-2]，利用

CO2 与固体吸附剂活性位之间的作用力，直接选择

性捕集空气中或 40 Pa 气体分压下低体积分数的

CO2，从而降低大气 CO2 体积分数，是目前最具前

景的碳捕集技术之一[3-4]。近年来，以固体胺改性的

吸附剂材料在低体积分数CO2捕集方面获得广泛研

究，并表现出良好的应用前景。如活性炭、沸石、

金属有机框架（MOFs）、层状双氢氧化物、金属氧

化物（CaO）等，掺杂碱基金属碳酸盐、胺基官能
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团等碱性位，通过对吸附材料表面进行化学改性，

增加 CO2 捕集活性位点数量，从而提高吸附剂的吸

附容量和选择性[5-8]。其中，聚乙烯亚胺（PEI）[8-9]

修饰的多孔材料成为碳捕集材料的研究重点，在低

分压下具有较高的 CO2 吸附性、选择性、热稳定性

和可再生性。 

美国康奈尔大学[10-11]针对中空纳米复合材料浸

渍 PEI 和四乙烯五胺（TEPA）后的 CO2捕集性能进

行研究，其 CO2吸附容量分别达到 4.45、5.57 mmol/g

（体积分数 10% CO2，无水）。Heydari-gorji 等人[12]

将聚乙烯亚胺浸渍在不同孔结构的介孔硅材料上，

发现低温下短孔道吸附剂具有更好的 CO2 吸附和脱

附动力学，吸附量达到 205 mg/g（25 ℃，体积分数

100%CO2）。Wang 等人[13]将聚乙烯亚胺搭载在介孔

碳，加入表面活性剂可以改善低温下 CO2吸附性能，

在 30 ℃下吸附量提高了约 29%。研究表明，以硅基

和碳基介孔材料为载体负载固态胺制备吸附剂材

料，可显著提高其碳捕集性能，但此类载体材料合成

工艺复杂，大规模应用受到限制[14-15]。 

吸附树脂材料具有耐水性强、强度高、不易破

损的优点，此类商业化的多孔材料大幅降低了高效

固态胺吸附剂的制备成本，在合成碳捕集固态吸附

材料方面优势明显[16-17]。目前，存在的问题是采用

常规手段将有机胺负载于树脂表面，具有活性位点

易损耗、吸附剂稳定性较差的缺点[18-19]。为此，本

研究采用原位合成工艺制备了一种 TPRI-RE-24 型

树脂基固态胺吸附剂，在树脂合成过程中将胺基官

能团原位生长于树脂孔道内部，显著抑制了升温脱

碳过程中活性位点的流失，大大提高了吸附剂稳定

性。本文采用吸附-脱附模拟实验对其空气碳捕集

性能、影响因素和吸附动力学进行研究，分析了其

在空气碳捕集中应用的可能性。 

1 吸附容量评价实验内容 

首先，将 TPRI-RE-24 型树脂基固态胺吸附剂

置于真空干燥箱中 40 ℃真空干燥 6 h，然后将吸附

剂置于恒温湿热箱中，通过恒温湿热箱控制吸附温

度和相对空气湿度，吸附剂在空气气氛中（CO2 体

积分数约 0.04%）吸附一定时间后置于吸附容量评

价装置（图 1）中进行升温脱附。吸附剂的吸附容

量通过测定 CO2脱附量计算。具体评价过程为：称

量 1 g 完成吸附的树脂基固态胺吸附剂置于石英反

应管内，通入氮气对脱附系统进行吹扫，氮气流量

为 500 mL/min；采用 TD-400-SH 型 CO2 分析仪监

测床层出口，待 CO2 体积分数检测值降为零后，认

为系统内空气排空；启动加热系统，对树脂基固态胺

吸附剂进行加热，由 25 ℃升温至 90 ℃后恒温 1 h，

加热速率为 5 ℃/min；采用 CO2 分析仪监测床层出

口 CO2体积分数，通过积分计算获得 CO2吸附容量。 

 

图 1 吸附容量评价装置照片 

Fig.1 Photo of the adsorption capacity evaluation device 

采用美国 Micromeritics 公司生产的ASAP 2460

型比表面积和孔结构分析仪表征材料的比表面积

和孔结构，使用低温 N2（77 K）测试，使用 Brunauer-

Emmett-Teller（BET）方法计算样品的比表面积，由

脱附数据计算孔容孔径分布。采用德国 Bruker 公司

生产的 Vextex 70 型傅里叶变换红外光谱仪进行红

外光谱测试，扫描范围 4 000~400 cm–1，KBr 压片，

分辨率为 4 cm–1。采用瑞士 METTLER 公司生产的

TGA/DSC3型热分析仪进行热重分析，高纯氮气（流

量 40 mL/min）保护气，测试温度 50~400 ℃，升温

速率 10 ℃/min。 

2 实验结果与讨论 

2.1 空气湿度的影响 

TPRI-RE-24 型树脂基固态胺吸附剂空气碳捕

集吸附容量随空气湿度的变化关系如图 2 所示。可

见，随着空气湿度的增加，吸附剂的吸附容量呈现

快速增加的趋势。当空气湿度为 50%时吸附容量达

到最大值 2.38 mmol/g；继续升高空气湿度至 80%

的过程中，吸附容量趋于平稳；当空气湿度达到

90%时吸附容量急剧降低。Xu 等人[20-21]研究认为，

CO2 在固态胺吸附剂活性位点生成胺基甲酸酯离

子，水分的存在推动胺基甲酸酯离子进一步与 CO2
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和水分子反应生成碳酸氢盐，从而提高其吸附容

量。可见，适宜的空气湿度有助于 CO2 捕集，然而

过量的水分子可能堵塞吸附剂的孔道结构，从而抑

制 CO2向活性位点的扩散。 

 

图 2 吸附容量随空气湿度的变化关系 

Fig.2 Change of adsorption capacity with air humidity 

2.2 吸附时间的影响 

在空气湿度 50%、温度 25 ℃条件下，考察

TPRI-RE-24 型树脂基固态胺吸附剂在不同吸附时

间下的吸附容量，结果如图 3 所示。由图 3 可见：

随着吸附时间的增加，吸附容量整体呈上升趋势，

当吸附时间低于 8 h 时吸附容量随吸附时间几乎呈

线性增长，可见此时空气中 CO2 向活性位点的扩散

速率成为碳捕集的控制因素；当吸附时间超过 8 h

后，吸附容量增加速率显著降低，此时吸附剂内部活

性位点数量减少，CO2与活性位点的吸附成为碳捕集

的控制因素。 

 

图 3 吸附容量随吸附时间的变化关系 

Fig.3 Change of adsorption capacity with time 

2.3 吸附温度的影响 

控制相对空气湿度为 50%，分别在 25、40、50、

60 ℃的吸附温度下吸附 1 h 后，TPRI-RE-24 吸附

剂对空气中CO2的吸附容量分别为 0.36、0.48、0.51、

0.20 mmol/g。随着温度的升高，吸附容量呈现先升

高后降低的变化趋势，并在 50 ℃获得最大值。随

着吸附温度升高，CO2 在吸附剂孔道内的扩散速度

及其与活性位点的反应速率大大提高；然而，有机

胺与 CO2 的可逆化学反应是放热反应，温度过高会

抑制有机胺活性位点与 CO2 的反应，因此当温度高

于 50 ℃后，脱附过程占据主导地位，CO2 吸附容

量降低[22]。 

2.4 吸附动力学分析 

对于 CO2 捕集，吸附剂不仅要具有较高的吸附

能力，而且要具有较快的吸附速度，从而达到节能

的目的。研究发现，空气湿度对 TPRI-RE-24 吸附

剂的 CO2 吸附速率具有极大的影响，图 4 为不同空

气湿度下在 1~3 h 内碳捕集量随吸附时间的变化关

系。在考察的时间范围内，吸附容量随吸附时间呈

线性增长；随着空气湿度从 50%增加至 90%，吸附

速率显著提高；当空气湿度为 90%时，1 h 即可达

到 0.91 mmol/g 的吸附容量。 

 

图 4 不同空气湿度下吸附容量随时间的变化关系 

Fig.4 Change of adsorption capacity with time at different 

air humidities 

为了进一步比较空气湿度对 TPRI-RE-24 吸附

剂吸附性能的影响，分别考察了不同空气湿度下的

反应动力学行为。假设 TPRI-RE-24 吸附剂上碳捕

集反应遵循拟一级反应动力学规律，即： 

ln(1/(1–x))=k(t–to)           (1) 

式中：x 为吸附率，即实际吸附量占总吸附容量的比

值；k 为反应速率常数，h–1；t 为吸附时间，h；to为

反应诱导期，h。在相同空气湿度下，以 ln(1/(1–x))为

纵坐标，t 为横坐标作图，采用线性回归方法得到

ln(1/(1–x))与 t 的关系，结果如图 5 所示。由图 5 可
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见，在较宽的吸附时间范围内，ln(1/(1–x))与 t 呈现

较好的线性关系，因此 TPRI-RE-24 吸附剂上碳捕

集反应基本遵循拟一级反应动力学规律。 

根据 ln(1/(1–x))与 t 的线性关系求出不同空气

湿度下 TPRI-RE-24 吸附剂上碳捕集反应的拟一级

动力学反应速率常数 k，结果见表 1。由表 1 可见，

随反应空气湿度的升高，k 逐渐增大，当空气湿度

为 80%时 k 获得最大值，继续提高空气湿度为 90%

时 k 降低。 

 

图 5 不同空气湿度下碳捕集拟一级反应动力学关系 

Fig.5 Pseudo first order reaction kinetics of carbon capture 

at different air humidities 

表 1 TPRI-RE-24 吸附剂碳捕集反应动力学参数 

Tab.1 Kinetic parameters for carbon capture on the TPRI-

RE-24 adsorbent 

空气湿度/% k/(×10–2·h–1) 

50 4.5 

60 14.8 

70 27.0 

80 35.7 

90 33.0 

2.5 循环稳定性 

针对 TPRI-RE-24 吸附剂开展了 8 次吸附/脱附

循环实验。实验条件为：在湿度 50%、温度 25 ℃

的空气中吸附 18 h 后，在氮气氛围下 90 ℃脱附   

1 h，如此重复数次,结果如图 6 所示。由图 6 可见，

吸附剂的首次吸附容量为 2.38 mmol/g，经过多次循

环实验吸附剂的吸附容量略有波动，循环 8 次后吸

附容量仍可达到 2.23 mmol/g，仅降低了 6.3%，表

明该吸附剂可长期应用。 

2.6 树脂基固态胺吸附剂表征结果 

图 7 为 TPRI-RE-24 吸附剂的 N2 吸附/脱附表

征结果。由图 7 可见：TPRI-RE-24 吸附剂的 N2 吸

附/脱附等温线表现为 II 型特征；由孔径分布曲线

可知，该吸附剂的孔径分布在 2~30 nm 内，孔道主

要由介孔和大孔组成；N2吸附/脱附等温线上 H3 型

回滞环特征证明了狭缝型介孔的存在。通过拟合计

算得知，TPRI-RE-24 吸附剂的比表面积为 4.4 m2/g，

总孔体积为 0.03 cm3/g，平均孔径为 2.4 nm，明显

低于常规树脂材料，可能是由于有机胺活性组分占

据了大量的孔隙结构[22]。 

 

图 6 TPRI-RE-24 吸附剂循环稳定性 

Fig.6 Cycle stability of the TPRI-RE-24 adsorbent 

 

图 7 N2 吸附/脱附等温线和孔径分布曲线 

Fig.7 The N2 adsorption/desorption isotherms and pore size 

distributions 

图 8为TPRI-RE-24吸附剂的傅里叶变换红外光

谱。由图 8 可见，TPRI-RE-24 吸附剂的傅里叶变换

红外光谱分别在 702 cm–1和 815 cm–1处检测到芳香

族 C-H 键的弯曲振动吸收峰，在 1 450 cm–1 处检测

到芳香族-CH2-键的弯曲振动吸收峰，在 2 920 cm–1

处检测到 C-H 键的伸缩振动吸收峰，均 归属于聚苯

乙烯树脂[23-24]。其次，在 1 570 cm–1、3 286 cm–1和

3 356 cm–1 处分别检测到归属于伯胺基 N-H 键的弯

曲振动、N-H 键的非对称和对称伸缩振动特征峰，在

1 317 cm–1 处检测到归属于 C-N 键的对称伸缩振动

特征峰，证明吸附剂上存在胺基基团[25]。 
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图 8 吸附剂红外谱图 

Fig.8 Infrared spectra of the adsorbent 

图 9 为 TPRI-RE-24 吸附剂的热失重曲线。由 

图 9 可以看出，在考察的温度范围内 TPRI-RE-24 吸

附剂呈现 2 个失重阶梯。10 mg 吸附剂在 50~120 ℃

内失重 10%，应该是吸附剂上水分和 CO2 的脱附过

程；当温度升至 350 ℃，吸附剂再次发生失重现象，

这主要归因于树脂基体和有机胺的分解。可见，本研

究制备的TPRI-RE-24型树脂基固态胺吸附剂热分解

温度高于 350 ℃，证明其具有很好的吸附/脱附循环

稳定性，适用于变温吸附碳捕集工艺。 

 

图 9 吸附剂热失重曲线 

Fig.9 Thermogravimetric curve of the adsorbent 

3 结  论 

采用原位合成工艺制备的 TPRI-RE-24 型树脂

基固态胺吸附剂表现出良好的空气碳捕集性能，在

空气湿度高于 50%、吸附温度 25~50 ℃环境下，吸

附 8 h 以上最高可获得 2.38 mmol/g 的 CO2 吸附容

量。空气湿度对吸附剂的吸附速率具有显著影响，

成为短期碳捕集速率的动力学控制因素，当空气湿

度为 80%时吸附速率常数获得最大值。该吸附剂的

热分解温度高于 350 ℃，证明其具有很好的吸附/

脱附循环稳定性，适用于变温吸附碳捕集工艺。 
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