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应用于烟气中 CO2 捕集的固体吸附材料研究进展 
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摘要：固体吸附法捕集二氧化碳技术具有吸附-脱附性能优良、设备轻便灵活、环保和低成本的优势，被认为是

实现电厂烟气中碳捕集最具前景的技术之一。国内外学者对于可应用于电厂烟气中二氧化碳捕集的固体吸附材

料开展了大量的研究并取得一定进展。该文综述了近些年沸石分子筛、金属有机框架材料（MOFs）、活性炭（ACs）

等物理吸附材料，以及化学吸附材料和复合型固体吸附材料的研究现状；归纳并分析了各类吸附材料的应用优

势和在工程应用中存在的问题；总结了各类材料吸附性能的主要影响因素和吸附机理等。最后，展望了固体吸

附材料的发展方向。 
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Research progress on solid adsorption materials for CO2 capture in flue gas 
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Abstract: Solid adsorption technology for capturing carbon dioxide is one of the most promising 

technologies for carbon dioxide capture in the flue gas of power plants due to the advantages of excellent 

adsorption and desorption performance, portable and flexible equipment, environmental protection, and low 

cost. Therefore, a lot of research has been conducted home and abroad with progress achieved. In this 

review, the recent research status of physical adsorption materials such as zeolite molecular sieve, metal 

organic framework (MOFs) and activated carbon (ACs), as well as chemical adsorption materials and 

composite solid adsorption materials in recent years was introduced, while the advantages and existing 

problems of various adsorption materials in engineering application were summarized and analyzed. 

Furthermore, the main influencing factors on the adsorption properties of various materials as well as 

adsorption mechanism were discussed. Finally, the future development direction of solid adsorption 

materials was prospected. 
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据 BP 能源统计[1]，2021 年，中国全年二氧化

碳排放量约 105.2 亿 t，其中电力和热力行业的碳排

放量约占 40%以上，是碳排放主要来源之一。二氧

化碳是导致气候变暖的重要“元凶”，其大量排放将

对生态系统造成严重的威胁。在“碳中和、碳达峰”

大背景下，传统电厂作为排碳“大户”，减碳任务迫

在眉睫。据国际能源机构和经济合作与发展组织

（OECD）预测，二氧化碳捕集和储存（CCS）技术

可以解决大约 14%的潜在二氧化碳排放问题[2]。因

此，CCS 技术被认为是当前和未来工业领域中大规

模减少二氧化碳排放、延缓全球变暖步伐的最佳解

决方案。在该技术中，碳捕集环节的成本占据该技

术的 70%~80%[3]，因而，优化碳捕集环节对于推广

CCS 技术的应用至关重要。 

综论 
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二氧化碳捕集技术按捕集阶段分为燃烧前捕集

技术、富氧燃烧技术和燃烧后捕集技术。燃烧前捕

集技术主要是指在化石燃料燃烧之前，通过高温反

应将燃料进行汽化和催化重整，得到 CO2 和 H2 的混

合气，从混合气中分离二氧化碳的技术[2]。富氧燃

烧技术是指用高纯氧取代空气作为助燃气体进行燃

烧，捕集燃烧后烟气中二氧化碳的技术。燃烧后捕

集技术主要是从发电厂等工业排放的烟气中直接捕

集二氧化碳。在碳捕集之前，需要预先对烟气中硫

化物和氮氧化物等杂质进行处理，避免影响捕集效

果。中国电厂大部分是传统式燃煤电厂，综合考虑

表 1 中 3 种碳捕集技术应用场景及优劣势，中国电

厂更适合采用燃烧后捕集技术。该技术较成熟，可

直接在电厂中进行大规模安装使用。目前，国内正

在运行的大型碳捕集示范工程主要采用燃烧后捕集

技术，燃烧前捕集技术和富氧燃烧技术仍处于技术

探索阶段。 

燃烧后 CO2 捕集技术主要包括溶液吸收法（物理

吸收法和化学吸收法）、膜分离法和固体吸附法（物理吸

附法和化学吸附法），主要技术指标对比如表 2 所示。 
 

表 1  3 种碳捕集技术应用场景及优劣势对比[2,4] 
Table 1  Application scenarios and advantages and disadvantages of three capture technologies[2,4] 

捕集技 

术名称 
应用场景 优势 劣势 

燃烧前捕 

集技术 

整体煤化气联合循环发电系统（IGCC）（燃 

料汽化、重整后的混合气中分离二氧化碳）

混合气体中二氧化碳的浓度和压力 

较高，更易于分离 

投资费用大；设备要求高 

富氧燃烧 

技术 

采用富氧技术燃烧后的烟气 烟气中氮氧化物等杂质气体少，二氧

化碳浓度高，更容易分离出二氧化碳

经济性差；技术不成熟，处于小

规模示范阶段 

燃烧后捕 

集技术 

工业生产直接排放的烟气（有时需要对烟气

进行脱硫脱硝等预处理操作） 

技术较成熟，可进行传统电厂的大规

模安装使用；对排放源适用性强 

烟气中二氧化碳浓度和压力偏低，

增加捕集系统的规模和捕集难度

 

表 2  燃烧后二氧化碳捕集技术常用方法对比 
Table 2  Comparison of common methods for carbon dioxide capture after combustion 

捕集方法 
气源中 CO2 

体积分数/% 
再生能耗 成本/(元/t CO2) 毒性 

回收后 CO2 

体积分数/% 
参考文献

化学吸收法 较高 较高 较高 无 较低 [5-7] 溶液吸收法 
 物理吸收法 3~20 3~6 MJ/kg 300~400 有 >95 [8] 

膜分离法  >20 0.5~6 MJ/kg 较高 无 70~95 [9] 

化学吸附法 >40 40~200 kJ/mol 无 [7-8,10] 固体吸附法 
 物理吸附法 <20 8~25 kJ/mol 

较低 
 无 

>85 
 [10-11] 

 

气源中不同体积分数的二氧化碳对应不同的适

用场景，碳捕集方法的选择需要综合考虑碳捕集过

程的再生能耗、毒性、回收后二氧化碳的纯度和成

本等因素，恰当的碳捕集方法对捕集效果的发挥尤

为关键[12]。电厂中经过脱硫脱硝处理后的烟气成分

主要包括氮气、二氧化碳和水蒸气。通常，上述混

合气体处于低温（<373 K）、常压条件下[13]，较低

体积分数（<15%）的二氧化碳将增加烟气中碳捕集

的难度。结合表 2 来看，溶液吸收法中的化学吸收

法、膜分离法和固体吸附法均可实现电厂烟气条件

下的二氧化碳捕集，但相较于化学吸收法和膜分离

法，固体吸附法具有节能环保、设备轻便灵活的优

势[5]。因而，固体吸附法被认为是电厂烟气碳捕集

技术中最有前景的方法之一。固体吸附法实现电厂

烟气中碳捕集技术示意图如图 1 所示。 

本文介绍了沸石分子筛、金属有机框架材料

（MOFs）和活性炭（ACs）等固体吸附材料的研究

现状；归纳并分析了各类吸附材料的应用优势和在 

工程应用中存在的问题；总结了各类材料吸附性能

的主要影响因素和吸附机理等。最后，展望了固体

吸附材料的发展方向，指出未来的固体吸附材料应

向环保、低成本和高吸附性能的方向发展。 
 

 
 

图 1  电厂烟气中固体吸附法捕集二氧化碳技术示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of carbon dioxide capture technology 

by solid adsorption in flue gas of power plants 
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1  固体吸附材料 

固体吸附材料按照发挥吸附作用的原理不同，

可分为物理吸附材料和化学吸附材料。综合评价吸

附材料的二氧化碳吸附性能的指标有吸附容量、吸

附速率、CO2 分离选择性（CO2 选择性吸附能力）

耐水性、再生性以及能耗。物理吸附材料主要依靠

范德华力进行吸附，化学吸附材料则主要依靠吸附

材料与二氧化碳之间形成稳定的化学键来实现对二

氧化碳的吸附。相较于物理吸附材料的吸附热（8~ 

25 kJ/mol），化学吸附材料的吸附热（40~200 kJ/mol）

较大，能耗较高。在吸附速率和再生性方面，物理

吸附材料的性能均优于化学吸附材料，但化学吸附

材料的 CO2 分离选择性高于物理吸附材料[11]。在吸

附容量和耐水性方面，物理吸附和化学吸附材料的

表现良莠不齐，文献中未给出明确的对比结果。 

在气体吸附领域，常用的物理吸附材料有沸石

分子筛、MOFs 和 ACs 等，化学吸附材料有金属氧

化物等[14]。本章化学吸附材料以金属氧化物为代表

进行介绍。 

1.1  物理吸附材料 

1.1.1  沸石分子筛 

沸石分子筛主要成分为结晶硅铝酸盐，它们具

有 0.5~1.2 nm 的均匀孔径，内部具有用于捕获气体

分子的互连通道和笼网。其凭借比表面积大、孔径

可调且含有大量微孔的结构特点被应用于气体吸附

的固体材料研究[15-16]。沸石分子筛主要通过位阻作

用和静电吸附作用实现对二氧化碳的选择性吸附[17]。

根据硅铝比和晶体类型的不同，沸石分子筛分为 A、

X、Y 型等，A 型沸石分子筛具有正立方体晶格结构，

X、Y 型沸石分子筛均为六方晶系，它们的结构示

意图如图 2 所示。 
 

 
 

图 2  沸石分子筛 A 型（a）和 X、Y 型（b）结构示意图 
Fig. 2  Structural diagram of zeolite molecular sieve type A 

(a), X and Y(b) 
 

低压条件下，沸石分子筛的吸附容量较低；水

蒸气存在条件下，其耐水性较差；再生过程中能耗

较高[2,8]，以上问题制约了沸石分子筛在电厂烟气中

的应用。为优化沸石分子筛的吸附性能，研究人员

对其进行功能化处理，主要方法有阳离子交换和负

载有机胺等[18]。 

1.1.2  活性炭（ACs） 

活性炭通常是由含碳量较高的碳前驱体材料通

过高温炭化和活化两个阶段得到的孔隙结构发达、

比表面积较大且物理化学性质稳定的多孔炭材料。

它的吸附机理主要依靠丰富孔隙结构内部的范德华

力作用。 

ACs 具有以下几个优点：再生能力和耐化学性

强、耐水性和热稳定性好、易于制备和调控结构、

成本和再生所需的能耗较低[2]。部分活性炭制备过

程对炭化温度要求过高，导致制备过程能耗偏大[19]。

来源广泛的生物质材料作为活性炭的前驱体材料，

不仅能够降低吸附材料制备的能耗和成本，还可以

很好地实现废物资源化，符合碳捕集技术对于更加

经济和环保的吸附材料的需求。生物质活性炭

（BACs）凭借来源广、成本低和天然疏水性等特点

引起了广大科研工作者的研究兴趣。 

1.1.3  金属-有机框架材料（MOFs） 

MOFs 是一类通过强配位键由有机配体与金属

离子或金属簇自组装而形成的一种新型多孔材料，

其合成步骤示意图如图 3 所示。MOFs 最大特点是

结构可调控、易修饰，具有超大的比表面积、超高

的孔隙率以及有序的孔道结构[20-21]。MOFs 对气体

的吸附主要靠两点，自身丰富的微孔结构产生的吸

附势作用和二氧化碳与 MOFs 表面通过特殊化学键

形成的静电作用。MOFs 具有多种结构，如 MIL-系

列、CID-系列、Amino-MIL 系列、ZIF-系列、M-MOF-

系列、Bio-MOF-系列和 CAU-系列等 [22]。其中，

M-MOF-74（M 为 Mg、Zn、Co、Ni 等）凭借不饱

和的金属位点易被修饰的特点而被广泛研究。 
 

 
 

图 3  MOFs 材料合成步骤示意图 
Fig. 3  Schematic diagram of MOFs material synthesis steps 
 

表 4 列出了沸石分子筛、ACs 和 MOFs 的吸附

容量对比。可以看出，MOFs 作为固体吸附领域新

兴的吸附材料，在高压条件下的吸附性能优于沸石

分子筛和活性炭等材料，但其在低压条件下的吸附

表现一般。除此之外，合成工艺复杂，成本高以及

对水蒸气较为敏感的劣势导致其应用受到一定的限

制[23]。为拓宽 MOFs 的应用范围，提升其在低压条

件下的吸附性能，常采用引入特殊金属离子和胺基

功能化两种途径对其改性。 
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表 4  未改性吸附材料吸附容量对比 
Table 4  Comparison of adsorption capacity of unmodified 

adsorption materials 

材料种类 吸附条件 
吸附容量/ 

(mmol/g) 

参考 

文献 

13X 沸石 40 ℃, 0.1 MPa 4.14 [24] 

NaY 沸石分子筛 50 ℃, 0.1 MPa 2.74 [25] 

BAC-1 25 ℃, 0.1 MPa 4.8 [26] 

BAC-2 25 ℃, 0.1 MPa 4.5 [24] 

MOF-5 55 ℃, 5 MPa 14.5 [27] 

Mg-MOF-74 45 ℃, 0.1 MPa 7.5 [28] 

注：BAC-1 为以木屑为碳源制备的生物活性炭；BAC-2 为

以竹子为碳源制备的生物活性炭。 

 

1.2  化学吸附材料 

金属氧化物类吸附材料主要包括碱金属氧化物

和碱土金属氧化物，这类材料主要以化学吸附为主。

通常金属离子的电荷与离子半径比越小，金属离子

越易电离，二氧化碳分子更容易被吸附在金属氧化

物的强碱性位点上。这类金属氧化物易与二氧化碳

结合并形成碳酸盐，它们通常在高温（>473 K）条

件下具有较高的吸附容量和良好的二氧化碳选择性

吸附能力。通过加热释放二氧化碳以实现吸附材料

的再生[29]，再生过程如图 4 所示。 
 

 
 

图 4  金属氧化物吸附/再生过程示意图 
Fig. 4  Structural diagram of metal oxide adsorption and 

regeneration process 
 

金属氧化物的原料来源广泛，制备工艺简单且

成型产物机械强度高。但是部分金属氧化物（如

CaO）在高温（>473 K）下会产生表面烧结的现象，

堵塞孔隙[23]，从而降低了其对二氧化碳的吸附能力。

此外，再生过程的高能耗和高成本也是制约金属氧

化物推广使用的原因[2]。 

1.3  复合型吸附材料 

电厂中理想的固体吸附材料应当具有较高的吸

附容量和吸附速率，较强的选择性吸附能力、耐水

性和再生能力以及低能耗和低成本的优势。现有技

术条件下，理想吸附材料并不存在。在近些年的研

究中，尽管某种吸附材料在吸附容量或者选择性吸

附能力等方面表现优异，但是没有一种材料能够具

备理想吸附材料的全部性能指标优势，它们在综合

吸附性能提升方面仍有优化的空间，复合型吸附材

料成为提升二氧化碳吸附性能的一种有效途径。复

合型吸附材料是指通过特殊的处理手段，将两种或

多种同类型或不同类型的吸附材料耦合在一起，将

多种材料的性能指标优势在复合型材料上集成。如

复合型 MOF-MOF、沸石-MOF、MOF-BAC 等。 

在固体吸附材料的研究过程中，研究人员发现，

ACs 的成本低、再生能力强且耐水性好，具有孔隙

结构丰富和碳骨架牢固稳定的优势，因此，常将 ACs

用作复合材料的载体。沸石分子筛对混合气体中特

定气体选择性吸附能力强；MOFs 在高压条件下的

吸附容量大且选择性吸附能力强；大部分金属氧化

物在高温（>473 K）条件下能够保持良好的吸附性

能。按照不同应用场景的需求，通过原位合成法或异

位合成法等手段将上述材料与 ACs 进行复合研究，

可以得到性能优化的复合型 AC-沸石、AC-MOF、

AC-金属氧化物等[30]。以复合型 AC-MOF 吸附二氧

化碳为例，其吸附二氧化碳过程的示意图如图 5 所

示。MOFs 和 ACs 在吸附过程中发挥优势互补作用，

MOFs 可以提升复合型吸附材料的吸附容量，ACs

可以降低复合型材料的再生能耗和成本。此外，两

者之间的静电力等相互作用力可以增加复合型材料

对于二氧化碳的亲和力，提升复合型材料整体的吸

附性能。 
 

 
 

图 5  复合型 AC-MOF 材料吸附二氧化碳的原理图 
Fig. 5  Schematic diagram of carbon dioxide adsorption by 

composite AC-MOF material 
 

2  固体吸附材料吸附性能影响因素 

本节主要针对沸石分子筛、MOFs 和 ACs 吸附

性能研究中的主要影响因素进行总结，归纳不同条

件下吸附材料性能的变化规律，为工程应用提供指

导意见。 
2.1  温度和压力 

固体吸附材料对二氧化碳的吸附性能与吸附过

程中的温度和压力有关[31-32]。随着温度升高，沸石

分子筛的吸附容量和吸附速率呈下降趋势；随着压

力的增加，吸附容量随之增加，而 CO2/N2 的选择性
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呈现下降趋势。相较于压力的影响，温度对其选择

性的影响较小[31]。为探究压力对沸石分子筛吸附性

能的影响，刘文倩等[33]通过高压吸附仪对 4 种分子

筛材料（硅胶、MCM-41、13X 和 SBA15）进行吸

附性能测试，结果表明：增大压力有助于材料吸附

容量的增加，沸石分子筛 13X 的吸附容量受温度的

影响比其他 3 种吸附材料更小。沸石分子筛 13X 受

温度影响的规律对于高温条件下工业应用中选取固

体吸附材料具有一定参考价值。 

为探究压力对 MOFs 吸附性能的影响，YAGHI

课题组[34]对多种 MOFs 在 298 K、不同压力条件下

对二氧化碳的吸附性能进行测试。结果表明，MOFs

的吸附容量均随压力的提升而增加。其中，MOF-177

材料在 4.5 MPa 下对二氧化碳的吸附容量达到 33.5 

mmol/g。张林建等[35]通过对 16 种不同结构的 MOFs

进行吸附性能研究，同样得到 MOFs 吸附容量随压

力的提升而增加的规律。值得关注的是，在 0.001 

MPa 的低压条件下，大多数 MOFs 对二氧化碳的吸

附容量小于 1 mmol/g，与 ACs 等吸附材料相比并无

太大提升。 

为探究温度对 MOFs 吸附性能的影响，JUNG

等[27]和 BAO 等[28]对 MOF-5 和 Mg-MOF-74 在相同

压力条件下进行变温测试。结果发现，MOFs 对二

氧化碳的吸附容量随温度升高而降低。从上述研究

中可以看出，高压、低温条件下更有利于 MOFs 发

挥吸附作用，而实现低压、高温条件下 MOFs 吸附

性能的提升是研究人员需要继续攻克的难题。 

为探究不同种类多孔材料（ACS、MOFs、沸石

分子筛）受温度和压力的影响规律，佟思琦等[36]测

试了不同压力和温度条件下 ACs 的二氧化碳吸附性

能，并将测试结果与文献中 MOFs 和沸石分子筛的

吸附性能规律进行对比。结果表明，以物理吸附为

主的多孔材料（ACS、MOFs 和沸石分子筛）的吸附

性能对温度和压力的响应规律相同，均与压力呈正

相关，与温度呈负相关。 

综上所述，同种固体吸附材料在相同温度下进

行二氧化碳吸附时，适当增大压力有利于吸附容量

的提升。这归因于二氧化碳在材料表面的扩散速度

与压力呈正相关，低压条件下吸附材料与二氧化碳

分子间相互作用力较小。因此，提高压力能够推动

二氧化碳向微孔中快速扩散，加快吸附速率，提高

吸附容量[36]。 

同种固体吸附材料在相同压力条件下，温度升

高会降低吸附材料对二氧化碳的吸附容量。这归因

于材料的吸附过程主要为放出热量的物理吸附。温

度较低（低于 303 K）时，吸附材料对二氧化碳的

吸附速率大于脱附速率，二氧化碳被吸附到微孔中；

温度升高会加速二氧化碳分子的热运动，抑制吸附

的放热过程。微孔结构中已吸附的二氧化碳分子在

热运动的影响下从微孔中脱离，此时脱附速率大于吸

附速率，增加了二氧化碳向材料孔隙内扩散的难度[36]。 

明确各类材料的吸附性能对于温度和压力的影

响规律，有利于在特定温度和压力工况下筛选出最

优的吸附材料。此外，还可以根据温度和压力对吸

附性能影响的规律来指导吸附材料的实际应用。 

2.2  水蒸气含量 
耐水性是评价吸附材料的重要指标之一，研究

水分子对固体材料吸附性能的影响也至关重要。在

捕集湿法脱硫处理后烟气中的二氧化碳过程中，沸

石分子筛的吸附能力较差。因为烟气中的水蒸气会

与二氧化碳发生竞争吸附，从而降低沸石分子筛对二

氧化碳的吸附容量。此外，水蒸气还会破坏沸石骨架

的稳定性，造成沸石分子筛使用寿命显著下降[2,8,37]。

这些问题限制了沸石分子筛在工业烟气捕集二氧化

碳领域的推广使用。 

王明雪[38]通过溶剂热法制备了 MOF-5，其吸附

性能测试结果表明，在 MOF-5 的晶体结构合成过程

中，水分子会对其晶体结构产生影响；在晶体结构

形成后，将 MOF-5 放置在含有水分子的环境中，也

会导致 MOF-5 的晶体结构遭到破坏。此外，MOFs

在吸附过程中存在二氧化碳与水蒸气的竞争吸附行

为，这会降低材料对二氧化碳的吸附容量。MOFs

的水热稳定性与金属节点的种类与配体的成键能力

密切相关，金属有机配体的成键作用力越强，MOFs

的骨架越难水解，其水热稳定性也越高，因此，配

体的选择对耐水性尤为重要。此外，对合成后的

MOFs 进行功能化修饰也是提高 MOFs 耐水性的方

法之一[39]。YING 等[40]采用聚二甲基硅氧烷（PDMS）

化学涂覆 MOFs 的方法，在保证 MOFs 结构不被破

坏的同时，还能表现出超强的疏水性。在当前和未

来一段时间内，提高吸附材料耐水性是 MOFs 的重

点研究方向之一。 

与沸石分子筛和 MOFs 相比，大部分 BACs 凭

借其天然的疏水性而具有优异的耐水能力。学者认

为，BACs 的疏水特性一方面归因于极性，另一方

面归因于材料本身的元素构成和芳香官能团[41-42]。

BACs 会优先吸附极性较弱的气体分子，而水分子

的极性较强，从而在吸附过程中表现出疏水特性。

此外，BACs 中较低的 H/C 元素物质的量之比和

O/C 元素物质的量之比以及较高的芳香度使得

BACs 具有较强的化学稳定性[19]。 

2.3  孔隙结构 

多孔材料按照国际纯粹与应用化学联合会

（IUPAC）分类可划分为极微孔（孔径<0.5 nm）、
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超微孔（0.5 nm<孔径<2 nm）、中孔（2<孔径<50 nm）

和大孔（孔径>50 nm），按照材料内部孔的结构可分

为有序孔和无序孔。有序孔材料通常存在于晶体内

部，其孔直径和结构是确定的，如沸石分子筛等；

无序孔材料主要以 ACs 为代表。在吸附过程中，通

常需要微孔、中孔和大孔协同合作。微孔相当于核

心“吸附器”，中孔相当于通往“吸附器”的基本通

道，大孔起到粗大传输通道的作用。 

研究报道，固体吸附材料的孔隙结构是影响二

氧化碳吸附性能的主要因素之一[43]。SIRIWARDANE

等[44]通过对 4A 型沸石分子筛和 13X 沸石分子筛进

行吸附机理研究发现，相对于 CO2 分子动力学直径

（孔径约为 0.33 nm）而言，沸石分子筛的孔径越大，

吸附能力越高。这是因为，吸附材料的孔径（<0.33 nm）

小，与二氧化碳分子之间的阻力较大，会阻碍吸附

过程的进行。高俊炜等[45]通过模拟二氧化碳在 FAU

分子筛上的吸附行为证实了上述结论并且发现，在

低分压下，二氧化碳的吸附主要发生在微孔内部；

随着压力的提高，二氧化碳的吸附容量迅速上升。 

LIU 等[46]阐述了在吸附温度为 273 K 条件下

ACs 的吸附机理。从动力学角度来讲，当 ACs 内部

的孔径≈0.33 nm（一个二氧化碳分子直径）时，ACs

对二氧化碳的吸附机理是微孔填充，主要是范德华

力主导的物理吸附过程。在 ACs 表面附近存在一个

位势场，邻近的二氧化碳分子在位势场的作用下发

生吸附行为。吸附场的作用力较强，足以在 ACs 表

面形成许多吸附层，用来提升二氧化碳吸附能力。

当其孔径>0.33 nm 后，吸附机理为表面覆盖，通过

吸附材料表面的活性位点来吸附二氧化碳。 

研究发现，微孔在二氧化碳吸附过程中发挥重

要作用。压力越低，发挥主要吸附作用的微孔孔径

越小[47-49]，这是因为微孔数量增多会使吸附力场产

生叠加效应，使得孔内吸附势明显增加，从而提升

对二氧化碳的吸附能力。研究人员普遍认可吸附材

料的吸附性能与孔径密切相关，但比表面积和孔体

积对吸附性能的影响则存在争议[49]。在二氧化碳的

选择性吸附能力研究方面，OSCHATZ 等[50]认为，

极小的孔隙有助于实现二氧化碳气体的选择性分

离。这归因于 ACs 内部极小的孔隙扮演二氧化碳“分

子筛”的角色。JIN 等[51]强调了高极化孔隙表面有

利于选择性捕获二氧化碳。综上所述，吸附材料的

孔隙结构是影响二氧化碳吸附性能的关键因素。 

以物理吸附为主的吸附材料主要依靠材料的内

部孔隙结构来实现吸附行为。学者们总结的孔隙结

构对于吸附性能的影响规律有利于实现新型材料结

构的精准设计和调控，指导新型高效、低成本的吸

附材料的研发制备，该领域的研究具有重大意义。

学者们普遍认为，微孔对于实现低压条件下的二氧

化碳吸附尤为关键，但是微孔比表面积和孔容积对

选择性吸附的影响则存在争议。制备材料的元素组

成和表面官能团均可能对实验结果产生干扰，其他

阐释的角度有待学者们后期进一步探究。 

3  固体吸附材料的表面修饰 

传统的物理吸附材料普遍存在低压、高温条件

下吸附性能较差的问题。为提升此类材料对二氧化

碳的吸附能力，研究人员通常采用杂原子掺杂或负

载有机胺等方法进行吸附材料表面修饰，使其表面

或内部具有亲二氧化碳的吸附点或官能团结构[22]。

改性后固体吸附材料的吸附原理由单一的物理吸附

或以物理吸附为主转变为物理吸附和化学吸附共同

发挥作用。表面修饰一方面能够提升材料在低压、

高温条件下对于二氧化碳的吸附能力，另一方面可

以提高材料的耐水性，进而提高材料的综合吸附

能力 [52]。  

3.1  杂原子掺杂 

杂原子掺杂提升二氧化碳吸附性能，一方面是

利用杂原子具有与材料骨架不同的电负性，可以改

变材料骨架周围的电子云密度，从而调节二氧化碳

分子与材料表面的相互作用。另一方面是通过引入

碱金属离子等来增加碱基数量，使得二氧化碳的优

先吸附位点数量增加。以氮原子掺杂多孔炭材料为

例，研究人员可以从路易斯酸碱作用、氢键作用和

静电作用等不同的角度来阐述二氧化碳吸附机理[53]。

杂原子掺杂多孔炭材料的示意图如图 6 所示，常用

的掺杂原子有 N、P、S 等。 
 

 
 

图 6  杂原子掺杂多孔炭示意图 
Fig. 6  Schematic diagram of heteroatom doped porous carbon 

 

魏永栋等[54]基于位阻效应机理，采用离子交换

法处理 4A 沸石分子筛，制备了不同 K+交换率的沸
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石分子筛并对 CO2-N2 体系进行吸附平衡和吸附动

力学测试。结果发现：K+含量的增加会显著提升沸

石分子筛对二氧化碳的吸附容量，并使得分子筛具

有择形吸附的能力。其中，交换率 14.7%的改性分

子筛具有较高的二氧化碳选择性吸附能力以及较快

的吸附速率。LI 等[55]采用密度泛函理论（DFT）研

究了采用不同阳离子交换制备的沸石分子筛（Y 型、

ZSM-5、CHA 和 A 型）对二氧化碳吸附性能的影响。

结果表明，一价金属阳离子（Li+、Na+、K+和 Cu+）

对沸石分子筛吸附效果的影响按照吸附容量大小排

序为 Li+>Na+>K+>Cu+。二价金属阳离子（Be2+、Mg2+、

Ca2+和 Zn2+）对 Y 型沸石分子筛吸附效果的影响按

照吸附性能大小排序为 Mg2+>Ca2+>Be2+>Zn2+。其

中，Na+和 K+交换制备的 ZSM-5 分子筛的吸附热均

低于其他材料。因此，Cu+和 Zn2+交换制备的沸石分

子筛对于二氧化碳的吸附性能较差，不适合作为二

氧化碳的吸附材料，采用 Na+或 K+交换制备分子筛

是降低沸石分子筛吸附热的有效途径之一。上述结

论将为低能耗、高吸附性能的沸石分子筛的制备流

程提供指导。 

BAO 等[28]通过对引入 Mg2+制备的 Mg-MOF-74

进行二氧化碳吸附性能测试发现，该材料在 298 K、

0.1 MPa 条件下具有 8.61 mmol/g 的吸附容量。与未

处理的 MOF 相比，Mg2+的引入将该材料对二氧化

碳的吸附容量提升近 3 倍[36]。CASKEY 等[56]猜测，

Mg-MOF-74 对二氧化碳的高吸附容量归因于二氧

化碳的氧孤对轨道与配位不饱和金属阳离子之间的

相互作用。BAE 等[57]对引入 Li+的 MOF（1C）材料

进行二氧化碳吸附性能测试。结果发现，在 298 K、

0.1 MPa 条件下，Li-MOF（1C）的吸附容量较 MOF

（1C）提升了近 1.7 倍，CO2/CH4 选择性提升近 2

倍。引入 Li+促进了连接框架的有效位移和孔体积减

小，增强了二氧化碳和吸附材料的相互作用，从而

提高该材料的 CO2/CH4 选择性。而 Li-MOF（1M）

材料的吸附容量较 MOF（1M）略有下降，因此，

杂原子的掺杂对二氧化碳吸附性能的影响需要根据

不同的材料进行具体分析。BABARAO 等[58]认为，

二氧化碳较大的电四极矩使其与 Li-MOF 具有较强

的色散作用，从而导致 Li-MOF 的 CO2/N2 选择性得

以提高。从上述研究可以看出，引入金属离子可以

有效地提升 MOFs 对二氧化碳的吸附容量以及对二

氧化碳的选择性吸附能力。 

MA 等[59]采用水热法，以葡萄糖为原料，KOH

为活化材料制备出一系列多孔炭吸附材料（PC）和

氮掺杂多孔炭吸附材料（NPC）。结果表明，在

0.1 MPa，298 K 条件下，NPC 较 PC 对二氧化碳的

吸附容量提升了近 20%，其 CO2/N2 选择性提升约

50%。由此可见，氮掺杂有助于提升吸附容量和

CO2/N2 选择性。郭宁宁等[60]制备的掺杂硫原子的多

孔炭（S-PC）和 PENG 等[61]制备的氮掺杂多孔炭在

相同工况下进行吸附性能对比发现，在常压条件下，

氮掺杂材料较硫掺杂材料在 273 和 298 K 下的吸附

容量分别提升 61%和 56%，CO2/N2选择性相差不大，

证明氮掺杂对吸附容量提升具有明显效果。然而，

多孔炭在表面性质处理过程中存在氮原子利用率低

的问题。为解决上述问题，研究人员尝试向多孔炭

中掺入碱性金属离子，通过增加碱性中心位点的方

式来提升多孔炭对二氧化碳的吸附能力[62]。王静等[63]

采用水热处理和温和 KOH 活化的方式制备了含碱

性金属离子（K+、Li+）的活性炭。上述活性炭的二

氧化碳吸附性能测试与官能团分析结果表明，碱金

属离子有助于增加氮基和碱性基团的数量，从而提

升材料对于二氧化碳的吸附能力。 

3.2  胺基功能化 

胺基功能化是指通过某些胺基化学试剂将胺基

官能团负载到固体吸附材料中，使固体吸附材料含

有能够进行二氧化碳化学吸附的官能团（伯胺和仲

胺），其吸附机理如式（1）~（3）所示。 

 2 2 3CO +2RNH RNHCOO +RNH 
  

（1） 

 2 2CO +2RR'NH RR'NCOO +RR'NH   （2） 

 2 2 3 2CO +RR'NH+H O HCO +RR'NH    （3） 

目前，常用的胺基功能化方法主要有浸渍法、

嫁接法和直接合成法。浸渍法是将有机胺分散在溶

剂中，之后加入固体吸附材料。待溶剂挥发后，胺

基材料会通过物理吸附负载于固体吸附材料的孔隙

结构表面。该法操作相对简单，胺基材料的载体的

适用性较广，负载胺量大且成本较低，但该法易造

成微孔堵塞。嫁接法是利用固体吸附材料中存在的

特定官能团与有机胺溶液进行反应来制备胺基固体

吸附材料。由于嫁接法依靠化学键将胺基和固体吸

附材料连接，因此，该法的化学稳定性比浸渍法更

好。但由于固体吸附材料的孔径通常较小，可反应

的官能团有限，该法负载的胺含量较低。直接合成

法则是在固体吸附材料制备过程中，将胺基官能团

引入到固体吸附材料孔隙表面。该法同样依靠化学

键相连接，较嫁接法和浸渍法而言，其操作过程简

化，制备材料中氨基分散均匀，但目前该法技术不

够成熟，难以在各类固体吸附材料中推广使用。 

四乙烯五胺（TEPA）和聚乙烯亚胺（PEI）是

最常用胺基功能化试剂[8]。WANG 等[64]制备了具有

中孔结构的 ZSM-5 型沸石，然后用湿浸渍法将其与

TEPA 进行胺基功能化，得到一系列负载不同质量分

数 TEPA（胺负载量）的吸附材料 ZTx。在 313~373 K
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下其对二氧化碳的吸附性能测试发现：ZT7（沸石

的胺负载量为 7%）在 373 K 时的吸附容量最大，为

1.8 mmol/g。KARKA 等[65]合成了负载不同质量分数

PEI 的沸石 13X 并测试了在 348 K、0.1 MPa 条件下

PEI 负载量对沸石 13X 吸附性能的影响。结果表明：

PEI 负载量为 60%时，沸石 13X 表现出最高的吸附

容量，为 1.22 mmol/g。PEI 改性沸石 13X 的二氧化

碳吸附容量是未改性 13X 的 2.3 倍。 

KHAN 等[66]通过在 Co 基 MOFs 上嫁接有机胺，

制备得到 Co-MOF-11。在 273 K、0.1 MPa 条件下，

该材料对二氧化碳的饱和吸附容量达 8.15 mmol/g，

CO2/N2 的选择性达到 75%。针对无开放位点引入碱

性官能团的问题，JUN 等[67]提出了用 TEPA 合成和

修饰 MOF-808 的方案，如图 7 所示。该方案解决了

没有开放的金属位点来引入胺基的难题。吸附性能测

试结果表明，适量 TEPA 进行胺基功能化后的 MOF- 

808-TEPA 对二氧化碳的理想吸附溶液理论选择性

为 256，约为 MOF-808 的 7 倍；在 0.15 MPa 条件下

MOF-808-TEPA 的二氧化碳吸附容量约为原始

MOF-808 的 2.5 倍。 
 

 
 

图 7  TEPA 合成和修饰 MOF-808 的方案[67] 
Fig. 7  Scheme for TEPA synthesis and modification of 

MOF-808[67] 

 

为探究胺基功能化对 BACs 二氧化碳吸附性能

的影响，采用不同生物质作为前驱体制备了不同的

BACs 并测试其对二氧化碳吸附性能。WAN 等[68]

制备了椰壳生物炭和胺基功能化椰壳生物炭，在

303 K 下，原始椰壳生物炭的吸附容量远低于胺基

功能化椰壳生物炭（0.8 mmol/g）。由此可见，胺基

功能化是提高 BACs 吸附能力的方法之一。但与其

研究结果不同的是，MADZAKI 等[69]以锯末和木屑

为碳源制备生物炭，并用单乙醇胺（MEA）对其进

行胺基功能化改性。结果表明，胺基功能化生物炭

的二氧化碳吸附容量较未改性生物炭降低约 10%；

随着 MEA 浓度的增加，胺基功能化的生物炭对二

氧化碳的吸附容量随之降低。胺基功能化前后生物

炭的 SEM 表征结果如图 8 所示，未改性生物炭的比

表面积大于胺基功能化生物炭。未改性生物炭内部

呈现丰富的多孔结构，而胺基功能化生物炭内部发

生毛孔堵塞现象。这是由于材料表面引入了含氮官

能团，导致胺膜堵塞孔隙，从而抑制微孔对二氧化

碳的吸附效果。在活性炭材料制备过程中，不同的

前驱体种类，选配胺基功能化试剂的种类以及浓度

均会对材料吸附性能产生较大影响。最优的胺基功

能化选配方案以及负载胺浓度的最优值需要根据不

同的研究条件来确定。 
 

 
 

图 8  723 K 下炭化后原始材料(a)和胺基功能化材料(b)

的 SEM 图[69] 
Fig. 8  SEM images of raw materials (a) and amine functionalized 

materials (b) after 723 K carbonization[69] 

 

尽管杂原子掺杂和胺基功能化两种改性方法能

有效地提升吸附材料对二氧化碳的吸附能力，但也出

现一些不同的文献报道。如：杂原子掺杂和胺基功

能化后的吸附材料出现吸附性能下降的现象等[57,69]。

因此，吸附材料制备过程中掺杂原子的种类和质量

以及负载有机胺试剂的种类和浓度对于吸附材料

吸附性能的影响规律有待根据特定工况深入分析

研究。 

4  结束语与展望 

现阶段，中国二氧化碳捕集技术的成熟程度差

异较大。化学吸收法处于工程应用示范阶段，但在

实验中发现，化学吸收法存在能耗高、对设备腐蚀

性强等劣势，制约了其在碳捕集领域的进一步推广。

采用固体吸附法实现电厂烟气中碳捕集的技术是化

学吸收法的最佳替代方案，但目前该技术不够成熟，

尚处于实验室研发阶段。通过加速研发低成本、高

吸附性能的吸附材料来突破固体吸附法从实验室转

向示范工程的瓶颈。 

尽管科研工作者通过理论分析、实验对沸石分

子筛、MOFs 和 ACs 等材料的吸附能力展开了大量

研究并取得了一定成果，但依然存在许多问题有待

解决。以下总结了部分共性问题并针对共性问题给

出适当的建议，并展望了固体吸附法实现电厂烟气

中碳捕集技术在未来的发展方向。 

（1）合成工艺复杂和技术难题是制约固体吸附
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法在工业化领域推广使用的主要障碍。吸附材料的

耐水性和低压条件下吸附性能的提升是未来仍然需

要攻克的难题。复合型材料集优的思路和材料表面

修饰（杂原子掺杂和胺基功能化）是解决上述问题

的较为可行的方案。 

（2）提高导热速率和低浓度二氧化碳条件下材

料的吸附速率也是提升材料吸附性能的重要方向。

应开发出兼备热力学和动力学优势的固体吸附材

料，在提升低压条件下材料吸附容量的同时强化材

料内部的传热传质过程。 

（3）现研究吸附材料多为粉末状，难以大量应

用于实际工程。应着眼工业应用实际，开发出可适

合大规模生产的成型吸附材料，如颗粒状或柱状等，

增大吸附材料与二氧化碳的单位接触面积。 

（4）现有文献对于吸附材料的长期稳定性测试

数据较少。后续研究应加强长期稳定性测试，用实

验数据为工程实际提供指导。 

（5）再生过程的驱动能量来源尤为关键。可考

虑充分利用电厂中的余热等热量与固体吸附法捕集

二氧化碳技术相结合，降低再生过程的能耗，提高

能源的利用率。 

（6）新型吸附材料的结构和吸附性能的构效关

系研究正处于初始阶段，结构特征与动力学特性和

热力学性质之间的影响机制也有待进一步探究。 

随着社会发展的不断进步，人们越来越认识到

环保和可持续发展的重要性。越来越多的研究人员

致力于研发兼顾性能、环境效益和经济效益的吸附

产品，未来固体吸附法捕集二氧化碳的重点应集中

于环保、高效、低成本的吸附材料的开发和推广以

及低能耗再生方式的创新。在明确材料吸附性能的

影响因素以及结构与吸附性能之间的构效关系基础

上，可以通过调节吸附材料制备过程的参数和改性

方法来实现结构和表面性质的“定向”改变。性能

集优的复合型材料将是提升二氧化碳吸附性能的有

效手段，这会促进环保、高效、低成本吸附材料的

开发和推广使用，助力中国早日实现“碳中和、碳

达峰”目标愿景。 
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