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［摘 要］以疏水型油性大孔吸附树脂为载体，利用不同分子量的聚乙烯亚胺（polyethyleneimine，PEI）

修饰多孔材料，制备了疏水型树脂基固态胺吸附剂；通过 N2 等温吸附-脱附、红外和热分

析等仪器对其比表面积和孔结构、官能团结构、热失重特性等进行表征；探究了 PEI 负载

量、空气湿度（30%~80%）、吸附时间和多次循环对吸附剂 CO2 吸附性能的影响。研究表

明：疏水型树脂基固态胺吸附剂对干空气（空气湿度低于 50%）中 CO2 具有良好的捕集性

能，30%PEI 改性的 SD300 树脂基固态胺吸附剂在大气环境下吸附 1 h 即可达到总吸附容

量的 90%以上，当 PEI 的分子量为 1 800 时吸附剂表现出较高的吸附容量和良好的吸脱附

循环稳定性，这主要归因于较高的孔径尺寸及其出色的耐高温特性。 
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Abstract:  The hydrophobic resin-based solid amine adsorbent was prepared by modifying porous materials with 

different-molecular-weight polyethyleneimine (PEI), by taking hydrophobic oily macroporous adsorbent resin as 

carrier. The specific surface area, pore structure, functional group structure and thermogravimetric properties of the 

resin-based solid amine adsorbent were characterized by N2 isothermal adsorption-desorption, infrared and thermal 

analysis. The effects of PEI loading, air humidity (30%~80%), adsorption time and multiple cycles on the adsorption 

performance of CO2 were investigated. The results show that, the hydrophobic resin-based solid amine adsorbent 

has good trapping performance for CO2 in dry air (air humidity is less than 50%). The SD300 resin-based solid 

amine adsorbent modified by 30%PEI can reach more than 90% of the total adsorption capacity after one hour 

adsorption in atmospheric environment. When the molecular weight of the PEI is 1 800, it shows high adsorption 

capacity and good cycle stability of adsorption and desorption, mainly due to the high pore size and its excellent 

high temperature resistance. 
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直接空气碳捕集（direct air carbon capture，DAC）

法是在持续运行模式下从大气中捕集 CO2
[1-2]，可长

期、高效地减少大气中的温室气体含量，主要有溶

液吸收法、固体吸附法、膜分离法等[3-4]。而吸附分

离法是低含量 CO2 捕集的重要技术，具有再生能耗

低、吸附床层压降低、操作简单等优点[5-6]。吸附分

离法利用吸附剂对气体组分在温度或压力变化时

吸附能力不同的特性实现 CO2 分离。如变温吸附法

是利用固态胺吸附剂的平衡吸附量随着温度的升

高而降低的原理，在常温下吸附而在高温下解吸附

的吸附分离方法。变压吸附法利用吸附剂对混合气

体中各组分吸附性能的差异，通过周期性压力变化

实现气体分离[7-8]。目前，研究较多的 CO2吸附剂有

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）和胺改性材料等[9-10]。 

然而单一属性的物理吸附剂具有选择性差、吸

附剂不耐水、过程能耗高等缺点，因此研究人员多

通过负载有机胺（如四乙烯五胺（TEPA）或聚乙烯

亚胺（PEI）等）提高吸附剂对 CO2 的吸附容量和 

选择性，其中伯胺和仲胺是 CO2吸附的主要活性点

位[11-12]。Ishibashi 等人[13]利用沸石分子筛的双塔真

空变压-变温吸附耦合工艺对烟道气中 CO2 进行吸

附分离，CO2 回收率达到 90%。江南等[14]模拟计算

沸石的四塔真空变温吸附分离干烟道气中的 CO2，

可获得 CO2 纯度 97.54%，CO2 回收率为 96.79%。

梁辉等[15]利用沸石的五步循环真空变温变压耦合

吸附工艺分离烟道气中的 CO2，在 90~150 ℃、    

3×103 Pa 条件下，吸附可获得 CO2 纯度在 90%以

上。文献[16-18]研究表明，树脂材料具有耐水性强、

强度高、不易破损的特点，在合成碳捕集固态吸附

材料方面展现出特有的优势。 

然而，现有研究报道的树脂材料均为亲水性树

脂，空气需具有较高的湿度才能保证其颗粒强度、

吸附容量和循环稳定性，当空气湿度降低时其空气

碳捕集能力显著降低[19-20]。与之相比，疏水树脂基

体避免了空气湿度对其碳捕集性能的影响，同时降

低了由于吸附水造成的额外再生能耗。针对现有树

脂基二氧化碳吸附剂的诸多缺点及不足，本研究以

疏水型油性大孔吸附树脂为载体，采用液相浸渍

法，以聚乙烯亚胺（PEI）修饰多孔材料，制备了疏

水型树脂基固态胺吸附剂，并通过表征手段和吸 

附-脱附模拟实验对其物化性质、空气碳捕集性能、

影响因素和稳定性进行研究。 

1 实验部分 

1.1 树脂基固态胺吸附剂制备 

疏水型树脂基固态胺吸附剂的制备采用 SD300

型油性苯乙烯骨架的芳香族大孔吸附树脂为基体，

PEI 为改性剂。PEI 分子量分别为 300、1 800，上海

阿拉丁生化科技股份有限公司提供。制备前首先将

SD300 树脂置于 70 ℃真空干燥箱内保持 6 h 除去

吸附的水分。采用液相浸渍法制备树脂基固态胺吸

附剂，制备过程如下：1）称取一定质量的 PEI 溶解

于 50 mL 无水甲醇中，40 ℃恒温水浴中搅拌至完

全溶解；2）然后，加入一定质量干燥的 SD300 大

孔吸附树脂，继续恒温搅拌 2 h，充分浸渍后，在旋

转蒸发仪中缓慢旋蒸，水浴温度为 70 ℃；3）最后，

将树脂基固态胺吸附剂置于 70 ℃真空干燥箱内保

持 3 h 除去残存甲醇溶剂。树脂基固态胺吸附剂的

PEI 负载质量分数为 20%~50%，制备的树脂基固态

胺吸附剂分别命名为 xPEI-y/SD300，其中 x 为材料

的 PEI 负载量，y 为 PEI 的分子量。 

1.2 吸附剂表征 

采用美国 Micromeritics 公司生产的ASAP 2460

型比表面积和孔结构分析仪开展 N2 等温吸附-脱

附表征，测量材料的比表面积和孔结构使用低温

N2（77 K）测试，使用 BET（brunauer emmett teller）

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，采用高纯氮气（40 mL/min）作为

保护气，测试温度 50~400 ℃，升温速率 10 ℃/min。 

1.3 吸附剂评价 

首先采用恒温湿热箱模拟大气环境进行二氧

化碳吸附，然后采用吸附容量评价装置（图 1）进

行升温脱附，通过测定脱附二氧化碳的质量计算其

吸附容量。将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，控制恒温湿热箱的温度和湿度调整吸附环

境，吸附一定时间后，将吸附剂置于吸附容量评价

装置进行升温脱附。称量 1 g 完成吸附的树脂基固态

胺吸附剂置于内径 9 mm 的石英反应管内，通入氮气

对脱附系统进行吹扫，氮气流量为 500 mL/min；采

用二氧化碳分析仪监测床层出口，待二氧化碳体积 
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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

TD600S-CO2型二氧化碳分析仪（北京天地首和科技

发展有限公司，测量范围 0~50 000 cm3/m3，测量精

度 1 cm3/m3）监测床层出口二氧化碳体积分数，通

过积分计算获得二氧化碳吸附容量。 

 

图 1 吸附容量评价装置工艺流程 

Fig.1 Process flow of the adsorption capacity evaluation device 

2 结果与讨论 

2.1 树脂基固态胺吸附剂表征结果 

图 2 为不同 PEI 负载量树脂基固态胺吸附剂的

N2吸附等温线和孔径分布曲线。由图 2 可见，SD300

树脂的 N2 吸附等温线表现为 II 型特征，孔径分布

在 2~15 nm，以介孔为主。随着 PEI 的负载和负载

量的增加，树脂基固态胺吸附剂的 N2 吸附量显著

降低，各吸附剂的孔径分布范围无明显变化，但是

孔体积急剧减小。当负载量为 40%和 50%时，吸附

剂的 N2 吸附等温线基本重合，表明当负载量达到

40%时，SD300 的孔隙被 PEI 填充饱和，过多的 PEI

分子无法进入孔道内部，仅分布于外表面[21]。 

 

图 2 N2 吸附/脱附等温线和孔径分布曲线 

Fig.2 The N2 adsorption/desorption isotherms and pore size 

distributions 

树脂基固态胺吸附剂的孔隙结构参数列于  

表 1。由表 1 可知：SD300 树脂的比表面积为       

1 213 m2/g，孔体积为 0.64 cm3/g，在负载 PEI 后，

比表面积和孔体积分别降至 516 m2/g 和 0.33 cm3/g

以下，表明 PEI 分子被成功浸渍到 SD300 树脂内

部，占据了原有的孔道结构；随着 PEI 负载量从 20%

增加至 40%，树脂基固态胺吸附剂的比表面积逐级

降为 17 m2/g，孔体积降为 0.09 cm3/g；继续提高 PEI

负载量至 50%，比表面积和孔体积无明显变化，表

明树脂孔道结构几乎被完全堵塞，已经接近 SD300

树脂负载 PEI 的上限。另一方面，SD300 树脂的平

均孔径为 2.10 nm，随着 PEI 负载量的增加，树脂

基固态胺吸附剂的平均孔径呈现先升高后降低的

趋势，并在负载量 30%时获得最大值。可见，PEI 分

子首先将较小的孔道堵塞，导致平均孔径提高，当

PEI 负载量达到 40%时，孔道几乎被完全堵塞，导

致平均孔径减小。值得注意的是，当负载量均为

30%时，PEI 分子量为 300 的吸附剂比表面积和孔

体积均高于 PEI 分子量为 1 800 的吸附剂，而平均

孔径数值恰好相反。这可能是由于高分子量 PEI 分

子具有更大的体积，导致孔道堵塞更为严重。 

表 1 树脂基固态胺吸附剂孔隙结构参数 

Tab.1 Pore structural parameters of the resin-based solid 

amine adsorbent 

试样名称 比表面积/(m2·g–1) 孔体积/(cm3·g–1) 平均孔径/nm 

SD300 1 213 0.64 2.10 

20%PEI-300/SD300 516 0.33 2.59 

30%PEI-300/SD300 319 0.25 3.18 

40%PEI-300/SD300 17 0.09 2.03 

50%PEI-300/SD300 18 0.06 1.31 

30%PEI-1 800/SD300 226 0.19 3.33 

图 3 为树脂基固态胺吸附剂的傅里叶变换红外

光谱。如图 3 所示，SD300 大孔树脂的傅里叶变换

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 和   

1 490 cm–1 处检测到芳香族-CH2-键的弯曲振动吸收

峰，在 2 835 cm–1、2 925 cm–1 处检测到 C-H 键的 

反对称伸缩振动和对称伸缩振动吸收峰，均归属 

于聚苯乙烯树脂[22-23]。其次，分别在 1 581 cm–1、  

3 286 cm–1 和 3 356 cm–1 处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，证明了吸附剂上胺基基团的

存在[24]。1 230~1 030 cm–1 内的吸收峰归属为伯胺和

仲胺 C-N 键伸缩振动[25]。当 PEI 负载量高于 30%
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时，1 490 cm–1 处归属于芳香族-CH2-键的弯曲振动

吸收峰被遮蔽，表明此时部分 PEI 分子已包覆于树

脂颗粒外表面。 

 

图 3 吸附剂红外谱 

Fig.3 Infrared spectra of the adsorbent 

图 4 为树脂基固态胺吸附剂的热失重曲线和失

重速率曲线。可以看出，SD300 树脂升温至 300 ℃

附近开始失重，表明此时树脂基体开始分解。

20%PEI-300/SD300 吸附剂升温至 135 ℃附近，即

开始失重，随着温度升高失重速率增加。30%PEI-

300/SD300、50%PEI-300/SD300 和 30%PEI-1 800/ 

SD300吸附剂均在 50~400 ℃内呈现 2个失重阶梯，

第一失重梯度起始点为 50 ℃，归属为吸附剂上水

分和 CO2 的脱附过程[21]。30%PEI-300/SD300 和

50%PEI-300/SD300 吸附剂在 135 ℃附近开始出现

第二个失重梯度，归因于 PEI-300 分子的气化脱  

附[26]。30% PEI-1 800/SD300 吸附剂在升温至 225 ℃

后，开始出现第二失重梯度，明显高于 30%PEI-300/ 

SD300 的 135 ℃，表现出更好的热稳定性。 

 

图 4 吸附剂热失重和失重速率曲线 

Fig.4 Thermogravimetric and derivative thermogravimetric 

curves of the adsorbents 

2.2 不同负载量下树脂基固态胺的 CO2 吸附性能 

在空气湿度 30%大气中常温吸附 18 h 的吸附

条件下，不同 PEI 分子量和负载量对 SD300 树脂基

固态胺吸附剂性能的影响如图 5 所示。由图 5 可见，

未负载的 SD300 树脂也有一定的碳捕集能力，但是

对空气中 CO2 的吸附容量仅为 0.08 mmol/g。随着

PEI 负载量的增加，吸附容量显著提高，当 PEI（分

子量为 300）负载量为 30%时，吸附剂获得最大吸附

容量 1.25 mmol/g；进一步增加 PEI 负载量后吸附剂

性能呈现降低趋势，可能是由于过量的有机胺堵塞

了树脂孔道，抑制了 CO2 分子向孔道内胺基基团的

扩散，导致大量的胺基无法被利用[27]。考察了不同

PEI 分子量对吸附剂性能的影响，发现同在负载量

30%条件下，随着 PEI 分子量从 300 提高至 1 800，吸

附剂的吸附容量从 1.25 mmol/g 减小至 0.85 mmol/g，

是由于高分子量 PEI 分子具有更大的体积，导致树脂

基固态胺吸附剂孔道结构堵塞较为严重。 

 

图 5 吸附容量随 PEI 负载量的变化 

Fig.5 Change of adsorption capacity with PEI loading 

2.3 吸附湿度的影响 

常温空气吸附 18 h 后 30%PEI-300/SD300 吸附

剂的吸附容量随空气湿度的变化曲线如图 6 所示。

由图 6 可见：在空气湿度为 30%时，吸附剂获得最

大吸附容量 1.25 mmol/g，随着在空气湿度增加至

50%吸附容量略有降低，但仍可达到 1.21 mmol/g；

继续升高空气湿度至 70%，吸附剂的吸附容量快速

下降为 0.95 mmol/g。因此，30%PEI- 300/SD300 吸

附剂表现出较好的干空气碳捕集性能。由于 SD300

为疏水型油性树脂，并不具备吸附水分子的官能

团，当空气中水分含量过高时水分子会占据大量胺

基基团，导致大量的胺基无法被有效利用。 
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图 6 30%PEI-300/SD300 吸附容量随空气湿度的变化 

Fig.6 Change of adsorption capacity with air humidity 

2.4 吸附时间的影响 

在空气湿度 50%、温度 25 ℃条件下分别考察

了 30%PEI-300/SD300 和 30%PEI-1 800/SD300 的吸

附容量随吸附时间的变化，结果如图 7 所示。吸附

1 h 时，30%PEI-300/SD300 的吸附容量即可达到

1.11 mmol/g，当吸附时间延长至 8 h 后获得最大吸

附容量 1.23 mmol/g，即达到吸附饱和状态。与之相

比 30%PEI-1 800/SD300 吸附剂吸附 1 h 后吸附容量

为 0.83 mmol/g，随着吸附时间的增加，吸附容量整

体呈上升趋势，当吸附时间为 8 h 时吸附容量达到

饱和，吸附容量为 0.88 mmol/g。可见，PEI 负载改

性的SD300树脂基固态胺吸附剂具有快速捕集CO2

的性能，1 h 吸附容量即可达到总吸附容量的 90%

以上，适用于连续循环碳捕集工艺。 

 

图 7 吸附容量随吸附时间的变化 

Fig.7 Change of adsorption capacity with time 

2.5 循环稳定性 

在空气湿度 50%、温度 25 ℃条件下分别考察

吸附剂 30%PEI-300/SD300 和 30%PEI-1 800/SD300

的吸附/脱附循环稳定性，单次吸附时间 3 h，结果如

图 8 所示。经过多次循环，30%PEI-300/SD300 的吸

附容量呈逐次降低的趋势，经过 5 次循环后，吸附容

量从 1.04 mmol/g 快速降至 0.67 mmol/g，失效率达到

35.6%。与之相比，30%PEI-1 800/SD300 经过 5 次循

环后吸附容量无明显降低，表明该吸附剂具有更优

的循环稳定性。30%PEI-1 800/SD300 并未出现有机

胺改性常规分子筛出现的脲化失活现象，主要归因

于高分子量 PEI 的热稳定性和载体的疏水特性[28]。 

 

图 8 吸附剂循环稳定性 

Fig.8 Cycle stability of the adsorbent 

3 结  论 

以疏水型油性树脂为基体制备的树脂基固态

胺吸附剂表现出良好的干空气碳捕集性能，在空气

湿度低于 50%环境下可以实现 CO2 的快速捕集，吸

附 1 h 即可达到总吸附容量的 90%以上，适用于连

续循环变温碳捕集工艺。30%PEI负载改性的 SD300

吸附剂可获得最大 CO2 吸附容量，归因于 PEI 分子

在 SD300 孔道内适宜的分布情况，既保证了吸附剂

具有较高的胺基基团，又保留了CO2分子扩散通道。

高分子量的 PEI 具有更大的分子体积，导致吸附剂

孔道堵塞更为严重，在一定程度降低了吸附容量，

但同时显著提高了其高温循环稳定性。 
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