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摘要 通过浸渍法对铝-富马酸金属有机骨架(AlFu)进行聚乙烯亚胺(PEI)改性, 采用X射线衍射、傅里叶变换红外

光谱、扫描电子显微镜、N2吸脱附及热重分析等手段对改性前后的材料进行了表征. 结果表明使用浸渍法成功将

PEI分子引入到AlFu骨架中; PEI分子的负载不会破坏AlFu骨架的晶格结构, 但会降低其X射线衍射特征峰强度;
PEI负载量增多会导致AlFu骨架团聚, 使得材料比表面积和孔体积减小. 实验研究PEI负载量、吸附温度、CO2分

压对PEI改性AlFu吸附特性的影响, 结果表明50PEI-AlFu样品在75°C, 0.15 (1 bar=100 kPa)下具有最高的CO2吸附

量为2.68 mmol/g, 经过9个循环后其CO2吸附性能基本保持稳定.
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随着人类社会的快速发展, 对能源的需求量也逐

渐增加. 虽然对清洁可再生能源的研究越来越多, 但发

展中国家以化石能源为主的能源消费方式在短期内不

会发生改变(https://corporate.exxonmobil.com/-/media/
global/files/outlook-for-energy/2018-outlook-for-energy.
pdf). 化石能源的使用会导致大量CO2排放, 政府间气

候变化专门委员会指出大气中CO2含量增加会导致严

重的温室效应, 带来一系列环境问题, 如: 极端天气、

海平面上升等[1]. 因此, 碳捕集与封存技术(CCS)作为极

具前景、能减少CO2排放的技术受到国内外研究者越

来越多的关注[2~4]. 由于成本和技术等问题, 碳捕集过

程是CCS技术最关键的环节[5]. 目前碳捕集技术主要有

膜分离法[6]
、吸收法[7]

、低温蒸馏法[8]和吸附法[9,10].
其中由于吸附法具有低成本、无腐蚀、无挥发、低再

生能耗等优点而极具应用前景. 传统的吸附剂包括碳

基材料、沸石分子筛、金属氧化物、金属有机骨架

等[11~13], 但这些传统吸附剂材料在燃烧后条件(PCO2
=

0.15 (1 bar=100 kPa), T=40~120 °C)下对CO2气体的吸

附量和选择性都较低. 为了解决上述问题, 有研究者提

出以多孔材料为载体, 通过引入有机胺来构造固态胺

CO2化学吸附剂, 从而保证吸附剂在燃烧后条件下对

CO2气体的吸附量与选择性.
最近, Guo等人[14]合成了基于多孔SiO2与PEI的固

态胺CO2吸附剂, 发现PEI的引入能促进CO2吸附, 负载

量为60 wt%时具有最大CO2吸附量为2.44 mmol/g.
Wang等人[15]研究了PEI改性ZSM-5分子筛的CO2吸附

性能, 结果表明ZSM-5-PEI-30在120°C时具有最高CO2

吸附量为1.96 mmol/g. Ouyang等人[16]使用基于海泡石

制备的MgO-SiO2纳米纤维为载体负载PEI构造固态胺,
结果表明在75°C时具有最大CO2吸附量为2.48 mmol/g.
金属有机骨架材料(MOF)作为具有高比表面积与大孔

容积的新型多孔材料, 在制备固态胺应用方面具有极

大的前景. Aarti等人[17]在Cu-BTC中引入PEI来制备固

态胺CO2吸附剂, 结果表明PEI负载量为2.5 wt%的固态
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胺在25°C, 0.15 bar下CO2吸附量为0.283 mmol/g. Lin等
人[18]对MIL-101进行了PEI改性, 结果表明胺改性会降

低骨架材料的比表面积与孔容积但能提高其CO2吸附

容量与吸附速率. Xian等人[19]制备了PEI改性UiO-66固
态胺吸附剂, 结果表明在60°C, 0.6 bar下PEI@UiO-66具
有最大CO2吸附容量为1.65 mmol/g.这些常见的多孔固

体载体材料中, 多孔SiO2需要高温煅烧去除模板剂, 水

热合成MOF需要反复清洗来去除未反应有机配体, 可

见其制备过程都较为繁杂. 因此, 选取一种制备简单、

成本低廉、稳定性好的多孔固体载体来制备固体胺吸

附剂十分有必要.
近年来, 一种以Al3+为金属源, 富马酸为有机配体

的金属有机骨架材料由于其成本低廉、制备简便、水

稳定性强、比表面积高等优点在吸附分离受到了极大

的关注[20,21]. 通过分析传统的MOF材料合成常用水热

法[22~24], 本文提出一种成本较低、简便温和的铝-富马

酸金属有机骨架(AlFu)合成方法, 即采用易溶于水的富

马酸钠作为有机配体来源, 水合硝酸铝为金属来源, 以
水作为反应溶剂制备AlFu. 由于所有反应物良好的水

溶性使得合成反应能在常温常压下较快进行, 无需复

杂的后处理步骤. 然后以AlFu作为载体, 使用PEI为有

机胺来源, 通过浸渍法制备固态胺CO2吸附剂. 研究PEI
负载量、吸附温度、CO2分压等条件对所得固态胺

CO2吸附特性的影响. 最后, 基于实验所得吸附数据, 对
PEI改性AlFu固态胺的CO2吸附动力学进行了分析.

1 实验与表征

(ⅰ) 实验材料. 九水合硝酸铝(Al(NO3)3·9H2O,
AR, 98%)与甲醇(CH3OH, AR, 98%)购买于成都科隆化

学品有限公司, 富马酸钠(C4H2Na2O4, AR, 98%)购于成

都麦卡希化工有限公司, PEI(M.W.=1800, RG, 99%)与
PEI(M.W.=600, RG, 99%)购买自阿达玛斯试剂有限公

司 , 实验用水为去离子水 . 实验过程所用气体N2

(99.999%), CO2(99.9%)均购于重庆瑞科气体有限公司.
(ⅱ) AlFu的制备. 首先, 称取1.984 g C4H2Na2O4

与0.08 g PEI(M.W.=1800)溶于31 mL去离子水中制得

溶液A. 再称取2.326 g Al(NO3)3·9H2O溶于31 mL去离

子水中制得溶液B. 然后将溶液A逐滴加入溶液B中, 滴
入完毕后将混合溶液搅拌10 min, 将所得白色悬浊液进

行离心分离, 使用去离子水将所得固体清洗3次, 最后

将所得固体进行干燥即得AlFu.
PEI改性AlFu的制备. 改性之前先将AlFu材料进行

真空干燥备用, 将一定量(30 wt%, 40 wt%, 50 wt%,
60 wt%相对于AlFu与PEI初始总质量)聚乙烯亚胺PEI
(M.W.=600)溶于甲醇中并搅拌30 min使其溶解完全.
然后将干燥的AlFu固体加入上述溶液中后持续搅拌

12 h, 最后把所得悬浊液进行干燥, 制得的固体即为PEI
改性AlFu固态胺CO2吸附剂, 对应于不同PEI用量将所

得材料分别记为30PEI-AlFu, 40PEI-AlFu, 50PEI-AlFu
与60PEI-AlFu.

材料表征. XRD测试采用德国布鲁克公司D8 AD-
VANCE型X射线衍射仪, 测试条件为Cu靶, 测试电压为

40 kV, 测试电流为40 mA, 扫描范围为5°~50°, 扫速为

2°/min. FTIR测试采用美国尼高力公司iS 5型红外光谱

仪,测试范围为500~4000 cm−1. SEM图像使用日本日立

公司SU 8020型场发射扫描电子显微镜进行拍摄, 每次

测试前对待测样品进行喷金处理, 使用英国马尔文公

司ZS90型纳米粒径分析仪对材料粒径分布进行测试.
比表面积与孔体积分析采用美国麦克公司ASAP 2460
型物理吸附仪测定, 测试前样品在100°C下真空脱气

4 h. 热稳定性采用德国耐驰公司STA409 PC Luxx型热

重分析仪进行测试, 测试时将10 mg左右新鲜样品放入

坩埚内, 以流量为50 mL/min的高纯氮为保护气, 温度

以5°C/min的速率从室温升至800°C, 记录整个过程中

样品质量的变化.
(ⅲ) CO2吸附性能测试. 样品CO2吸附性能使用德

国耐驰STA409 PC Luxx型热重分析仪进行测试. 每次

进行CO2吸附性能测试之前先在110°C下使用高纯氮对

样品吹扫1 h以脱除样品吸附的水蒸气与其他杂质气

体. 然后将温度降低到所需的吸附温度, 气氛条件切换

为CO2/N2=15/85混合气体以模拟燃烧后气氛条件, 样

品在该条件下保持1.5 h. 研究吸附温度的影响时, 吸附

温度分别选取45/60/75/90/105°C. 研究CO2分压对吸附

性能的影响时测试样品在纯CO2气氛下的吸附性能. 测
试样品CO2吸脱附循环稳定性时, 将吸附过程完成后的

样品在纯氮气气氛下重新加热到110°C并保持1 h后, 再
降至吸附温度进行吸附, 如此循环9次.

2 实验结果与讨论

2.1 材料表征

图1(a)是AlFu与PEI-AlFu样品的XRD图谱. AlFu模
拟XRD衍射图谱的原始数据来自剑桥晶格数据库

(CCDC: 1051975), 通过Materials Studio 8.0软件的
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Reflex功能得到其模拟XRD结果, 然后对AlFu及PEI-
AlFu材料各个晶面进行标注. 如图1(a)所示, 改性前后

AlFu材料的XRD测试结果都与模拟结果吻合较好. 通

过XRD特征衍射峰半峰宽对样品晶粒尺寸进行计算,
结果表明实验合成的AlFu材料晶粒大小约为15.7 nm.
经过PEI改性后,样品的晶粒尺寸出现少许变化, 30PEI-
AlFu, 40PEI-AlFu, 50PEI-AlFu与60PEI-AlFu的晶粒大

小分别为17.0, 16.0, 16.8与13.5 nm. PEI改性AlFu材料

的晶粒尺寸基本呈现随PEI含量增加, 先略增大后有所

减小, 说明PEI的引入会在一定程度上影响AlFu材料原

有晶体结构, 从而导致晶粒尺寸的变化, 但这种细微变

化对X射线衍射峰的相对位置和相对衍射强度的影响

很小. 但晶粒尺寸和原子位置的细微变化可能会导致

原本重合的衍射峰分开(如(020)与(100)晶面)或较高角

度的衍射峰合并. 对比改性前后XRD结果也发现PEI改
性后并未产生新的衍射峰, 说明没有新物相出现. 这些

现象也能说明实验中通过浸渍法成功将PEI分子引入

到了AlFu材料孔道结构中.
图1(b)是AlFu与PEI-AlFu样品的FTIR结果. 可以看

出所有样品在1607与1425 cm−1处显示出了强烈的振动

峰, 这是由于骨架结构中富马酸的羧基官能团导致的

振动峰. 400~1200 cm−1之间的振动峰是由骨架中的

Al−O引起. 这些振动峰说明AlFu骨架具有较强的稳定

性, 在负载PEI后, 其结构能较好的保持稳定. 与AlFu样
品不同, 在2962与2845 cm−1处PEI-AlFu样品出现的振

动峰是由PEI分子中C−H键产生, 在1569与1477 cm−1

处的伸缩振动峰是由N−H键产生. 此外, 随着PEI含量

增加, C−H与N−H振动峰强度变大, 说明通过浸渍法成

功将PEI分子成功负载到了AlFu骨架上.
图2是AlFu与PEI-AlFu样品的SEM图像, 并借助

ZS90纳米粒径分析仪对AlFu颗粒进行了测试. 结果表

明AlFu(图2(a), (b))呈现出多孔且分散的颗粒状结构,
粒径分析结果表明AlFu颗粒直径大多处于600 nm左

右, 往两边快速减小, 呈正态分布. 同时在AlFu颗粒表

图 1 (网络版彩色)AlFu与PEI-AlFu的XRD和FTIR图谱. (a) XRD图谱; (b) FTIR图谱
Figure 1 (Color online) XRD patterns and FTIR spectra of AlFu and PEI-AlFu. (a) XRD patterns; (b) FTIR spectra

图 2 (网络版彩色)AlFu与PEI-AlFu的SEM图像. (a), (b) AlFu; (c), (d) 30PEI-AlFu; (e), (f) 40PEI-AlFu; (g), (h) 50PEI-AlFu; (i), (j) 60PEI-AlFu
Figure 2 (Color online) SEM images of AlFu and PEI-AlFu. (a), (b) AlFu; (c), (d) 30PEI-AlFu; (e), (f) 40PEI-AlFu; (g), (h) 50PEI-AlFu; (i), (j)
60PEI-AlFu
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面还存在一些微结构, 分散的颗粒之间形成了利于传

递的孔道结构. 对于30PEI-AlFu(图2(c), (d))样品, 其结

构仍然保持着较好的分散性, 颗粒表面的微结构仍然

能够观察到, 但30PEI-AlFu颗粒表面相比于AlFu颗粒

表面更加光滑, 这是由于PEI分子的引入所致. 随着PEI
负载量增加, 40PEI-AlFu(图2(e), (f))与50PEI-AlFu(图2
(g), (h))开始出现团聚, 颗粒表面的微结构被PEI分子覆

盖. 当PEI负载量增大到60 wt%时(图2(i), (j)), 样品出现

严重团聚, AlFu骨架结构几乎完全被PEI分子包覆, 孔

道结构被堵塞. 当进行吸附时, CO2分子只有穿过表面

覆盖的PEI才能与AlFu骨架内部PEI进行反应, 这会导

致气体分子传输困难, 降低吸附容量以及吸附速率.
图3(a)是AlFu与PEI-AlFu样品在77 K下的N2吸脱

附等温线. AlFu的N2吸脱附等温线是典型的I型等温线,
表明AlFu骨架中存在大量微孔结构, 在相对压力(P/P0)
介于0.5~1.0时具有较小的回滞环, 说明其骨架结构中

存在部分介孔结构. 而在引入PEI分子之后, 样品N2吸

附容量急剧下降, 表明AlFu骨架的孔道结构被PEI分子

占据. AlFu及PEI-AlFu孔道结构参数如表1所示. 60PEI-
AlFu由于PEI过度负载导致其比表面积和孔体积以无

法计算得到.
AlFu, PEI与PEI-AlFu的热稳定性能如图3(b), (c)所

示. 对于PEI, 其在260°C时开始分解, 在340°C时分解速

率最大, 当温度高于380°C时PEI完全分解. AlFu的失重

过程包含两段, 第一段失重在80°C达到最快, 是由于

AlFu样品脱除其内部吸附的水蒸气和其他气体所致;
第二段从365°C开始, 在450°C失重速率达到最大, 是由

于AlFu骨架发生分解导致. PEI-AlFu样品的失重包含

了3段. 第一段失重在80°C最快是由PEI-AlFu样品脱除

吸附的水蒸气、CO2等杂质导致, 这表明在进行吸附性

能测试时需要脱除新鲜样品内的杂质才能保证测试结

果的准确性; 第二段失重从200°C开始, 在280°C达到最

大失重速率, 这段是负载在AlFu颗粒表面的PEI分解导

致[25]; 第三段失重从310°C开始, 部分填充在AlFu颗粒

材料孔道内部的PEI分子由于热质传递受到限制[26~28],
当AlFu骨架开始发生分解时这部分PEI会随之暴露分

解. 因此, 在未改性AlFu骨架刚开始分解的温度(365°C)
下PEI-AlFu会同时进行骨架和PEI分子的分解, 样品的

失重速率达到最大, PEI的引入使得改性后样品最大失

重速率对应的温度降为AlFu骨架刚开始分解的温度值.
当温度高于600°C后, 改性前后AlFu样品都已完全分

解, 质量不再发生变化. 可以看到所有的PEI-AlFu样品

在200°C以下展现出了良好的热稳定性, 可满足燃烧后

捕集CO2的温度要求.

2.2 CO2吸附性能

图4记录了使用热重分析方法测试样品CO2吸附性

能过程中的温度及质量随时间变化, 以AlFu及50PEI-
AlFu样品在75 °C, 0.15 bar下CO2吸附过程为例 ,
118 min之前样品室气氛为纯N2, 该过程是对样品进行

吹扫, 使其脱除吸附的杂质, 可以看到该过程中样品质

量有较大程度的降低. 118 min之后, 气氛条件切换为混

合气体(CO2/N2=15/85), 该过程温度保持恒定, 样品进

行CO2吸附, 样品质量均增大直至达到吸附饱和.
AlFu与PEI-AlFu样品在不同温度下的CO2饱和吸

附量如图5所示. 可以看到在所有吸附温度下, PEI改性

后样品的CO2吸附量均远高于未改性AlFu骨架, 由于

PEI分子引入, 使得PEI-AlFu中存在更多碱性位点, 能

与酸性的CO2分子发生化学反应. 对于未改性AlFu骨
架, 其CO2吸附量随着吸附温度升高逐渐降低, 表明

图 3 (网络版彩色)AlFu与PEI-AlFu的N2吸脱附等温线与热稳定性能. (a) N2吸脱附等温线; (b) 热失重曲线; (c) 失重速率曲线
Figure 3 (Color online) Thermal stabilities and N2 adsorption/desorption isotherms of AlFu and PEI-AlFu. (a) N2 adsorption/desorption isotherms; (b)
TG curves; (c) DTG curves
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AlFu骨架吸附CO2的方式为物理吸附, 温度升高会降低

其饱和吸附量[20]. 而对于PEI-AlFu样品而言, 其CO2吸

附量随着温度的升高先增大后降低 , 30PEI-AlFu,
40PEI-AlFu, 50PEI-AlFu样品最大CO2吸附量均出现在

75°C时, 值分别为1.8, 2.0, 2.68 mmol/g. 由于PEI的过度

负载, 在较低温度下CO2分子无法与骨架内部负载的

PEI发生反应, 60PEI-AlFu样品最大CO2的吸附量出现

在90°C时, 其值为2.1 mmol/g. 较高吸附温度能促进分

子运动, 从而使得CO2分子能与被堵塞的PEI分子发生

反应, 这也说明PEI的最佳负载量为50 wt%.
图6(a)是50PEI-AlFu样品在不同温度下的CO2吸附

曲线, 可以看出所有吸附曲线都呈现出两段式特征. 吸
附过程刚开始时是CO2分子与AlFu骨架表面负载的PEI
分子发生化学反应, 此过程进行速度非常快导致样品

的吸附量急剧增加. 当表面PEI反应之后, CO2分子开

始与AlFu骨架内部负载的PEI分子反应, 此过程受气体

分子扩散的影响, 因此受吸附温度的影响较大, 可以看

到吸附温度较高时(105, 90°C)样品很快达到吸附饱和;
较低温度(45, 60°C)下的吸附由于扩散过程缓慢, 使样

品经过较长时间仍未达到饱和. 图6(b)是不同PEI负载

量的PEI-AlFu样品在0.15 bar下的CO2吸附曲线. 可以

看出50 wt%是最佳PEI负载量, 过低的PEI负载量使得

骨架内部的孔道没有被完全利用, 从而导致吸附容量

较低, 过高的PEI负载量会导致AlFu骨架孔道被完全堵

塞, 影响CO2分子在吸附过程中的传递, 降低吸附速率

从而不利于对CO2分子吸附. 图6(c)展示了CO2分压对

AlFu与PEI-AlFu饱和吸附量的影响, 可以看出PEI负载

量为30 wt%, 40 wt%, 50 wt%时, 样品在0.15与1 bar下
CO2吸附量几乎相等, 这表明CO2分压对PEI-AlFu的
CO2吸附性能几乎没有影响, 也说明PEI-AlFu固态胺吸

附剂具有极佳的CO2吸附选择性. 对于AlFu而言, 由于

吸附方式为物理吸附, 受气体压力影响较为明显, 因此

其在1 bar下的CO2吸附量明显高于在0.15 bar下的吸附

量. 60PEI-AlFu样品在1 bar下CO2吸附量也高于其在

0.15 bar下的CO2吸附量, 这主要是由于PEI过度负载,
CO2分子较难与位于AlFu骨架内部的PEI分子发生反

应, 而提升CO2分压能促进CO2分子扩散使其能够与部

分被堵塞的PEI分子更快发生反应, 从而增高CO2吸

附量.

2.3 CO2吸附动力学

本文选用拟一阶动力学模型、拟二阶动力学模型

和分数阶动力学模型来分析PEI-AlFu吸附剂的CO2吸

附动力学[29~31]. 3个模型的表达式分别如等式(1)~(3)
所示:

q q= [1 e ], (1)t e
k t1

表 1 AlFu及PEI-AlFu的孔结构参数
Table 1 Porous parameters of AlFu and PEI-AlFu

样品名称
BET比表
面积(m2/g)

Langmuir比表
面积(m2/g)

总孔体积
(cm3/g)a)

AlFu 828.44 1054.06 0.436

30PEI-AlFu 26.11 21.46 0.042

40PEI-AlFu 19.56 15.21 0.021

50PEI-AlFu 13.36 9.58 0.015

60PEI-AlFu —b) 0.25 —b)

a) 孔容积使用DFT模型计算得到; b) N2吸附量为负无法计算该
值

图 4 (网络版彩色)CO2吸附过程示例
Figure 4 (Color online) Typical CO2 adsorption process of PEI-AlFu

图 5 (网络版彩色)AlFu与PEI-AlFu的CO2饱和吸附量
Figure 5 Color online) Saturated CO2 adsorption capacity of AlFu and
PEI-AlFu
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n

1
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其中, qe与qt分别是饱和吸附量与在t时刻的吸附量; k1
与k2分别是拟一阶动力学吸附速率常数与拟二阶动力

学吸附速率常数; kn, m与n是分数阶动力学模型包含的

常数.
使用上述3种动力学模型分别对75 °C, 0.15 bar下

不同负载量PEI-AlFu的CO2吸附曲线进行了拟合, 结果

如图7所示. 得到的动力学模型特征参数如表2所示. 显
然拟一阶动力学模型与拟二阶动力学模型都不适用于

解释PEI-AlFu的CO2吸附动力学特性, 其确定系数R2远
小于1, 也说明PEI-AlFu与CO2的反应不是物理吸附作

用也不是简单的化学反应. 而分数阶动力学模型所有

确定系数R2均大于0.98, 且通过拟合得到各样品饱和吸

附量与实验结果非常接近. 因此, 分数阶动力学模型更

加适合用于描述PEI-AlFu的CO2吸附过程, 表明该过程

图 6 (网络版彩色)操作参数对50PEI-AlFu的CO2吸附性能的影响. (a) 吸附温度; (b) PEI负载量; (c) CO2分压
Figure 6 (Color online) Effect of operating parameters on CO2 adsorption performances of 50PEI-AlFu. (a) Adsorption temperature; (b) PEI loading
amount; (c) CO2 partial pressure

图 7 (网络版彩色)不同负载量时PEI-AlFu的CO2吸附动力学分析
Figure 7 (Color online) CO2 adsorption kinetics of PEI-AlFu under
different PEI loading

表 2 不同PEI负载量的PEI-AlFu的CO2吸附动力学参数
Table 2 CO2 adsorption kinetic parameters of PEI-AlFu with different PEI loading

30PEI-AlFu 40PEI-AlFu 50PEI-AlFu 60PEI-AlFu
拟一阶动力学模型 qe (mmol/g) 1.455 2.108 2.580 1.468

k1 0.496 0.465 0.289 0.082

R2 0.95189 0.96208 0.96305 0.95996

拟二阶动力学模型 qe (mmol/g) 1.524 2.208 2.742 1.713

k2 0.554 0.360 0.166 0.057

R2 0.93275 0.93033 0.97813 0.99004

分数阶动力学模型 qe (mmol/g) 1.577 2.142 2.796 2.535

n 228.572 44.385 27.367 3.405

m 155.491 48.683 16.715 0.824

kn 575.44528 4.33857×10−9 3.17453×10−10 0.00879

R2 0.98871 0.99898 0.9985 0.99804
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同时受化学反应与物理扩散控制.
在实际CO2吸附过程中吸脱附循环稳定性是评判

吸附剂性能的重要指标. 因此, 对50PEI-AlFu在75°C,
0.15 bar下的吸脱附循环稳定性进行了测试, 结果如

图8所示. 可以看出50PEI-AlFu第一次CO2吸附量达到

了2.58 mmol/g, 在第二次与第三次吸附中其吸附量分

别下降了6%与8%, 其原因是50PEI-AlFu样品吸附饱和

后, 位于AlFu骨架内部的PEI分子较难脱除吸附的CO2

分子, 同时N2吹扫也会带走少许PEI分子, 上述原因导

致第二次与第三次吸附过程中吸附量下降. 在此之后

的吸脱附循环中50PEI-AlFu的CO2吸附容量都保持稳

定 . 经过9个吸脱附循环之后其吸附量仍然能达到

2.1 mmol/g. 可见, 50PEI-AlFu具有较好的循环稳定性

能, 在燃烧后捕集CO2应用上具有较大的前景.

3 结论

(1) 使用PEI对AlFu骨架进行改性能较大的提升其

CO2吸附性能. 最佳PEI负载量为50 wt%, 其在75°C,
0.15 bar下具有最高CO2吸附量为2.68 mmol/g.

(2) AlFu骨架材料对CO2的吸附属于物理吸附, 其

吸附量随着温度升高而降低. PEI-AlFu吸附剂通过化

学反应吸附CO2, 其吸附量随温度升高先增大后减小,
最适宜的吸附温度为75°C.

(3) 不同PEI负载量的PEI-AlFu样品在CO2分压为

0.15 bar下CO2吸附量几乎都等于该样品在CO2分压为1
bar时下的CO2吸附量. PEI-AlFu的CO2吸附量受CO2分

压的影响可忽略不计, 表明PEI改性AlFu吸附剂具有极

高的CO2选择吸附性.
(4) 对PEI-AlFu吸附剂的CO2吸附动力学分析表明,

使用分数阶动力学模型能较好的拟合其在不同PEI负
载量及不同温度下的吸附曲线, PEI-AlFu吸附CO2分子

的过程同时受到化学反应与物理扩散控制.
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Summary for “聚乙烯亚胺改性铝-富马酸金属有机骨架CO2吸附特性”

Synthesis of polyethylenimine-impregnated Al-fumarate metal-
organic framework and its CO2 adsorption characteristics
Qiwei Liu1,2, Yudong Ding1,2, Qiang Liao1,2*, Hong Wang1,2, Xun Zhu1,2 & Fengqi Zeng1,2
1Key Laboratory of Low-grade Energy Utilization Technologies and Systems, Ministry of Education, Chongqing University, Chongqing 400030, China;
2 Institute of Engineering Thermophysics, School of Energy and Power Engineering, Chongqing University, Chongqing 400030, China
* Corresponding author, E-mail: lqzx@cqu.edu.cn

Carbon capture and storage (CCS) can effectively reduce CO2 emissions from fossil-fuel combustion and mitigate global
warming. Among the many CCS technologies, solid-amine based CO2 adsorption exhibits simple operation, great
environmental sustainability, and good adsorption performance under post-combustion conditions of humidity, high
temperature, and low CO2 partial pressure. Solid amine is always composed of porous solid support and organic amine.
However, the disadvantages of complex preparation limit the application of traditional support materials. Therefore, the
preparation of a kind of support with convenient synthesis, low cost, and high performance is of great significance for the
preparation of solid-amine CO2 adsorbent.
In this study, a method for the rapid preparation of an aluminum fumarate metal-organic framework (AlFu) is proposed

based on sodium fumarate as the source of the organic ligand and water as the reaction solvent. Post-treatment of AlFu is
not required due to the good water solubility of the reactants. The synthesized materials were characterized by X-ray
diffraction (XRD), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM), Brunauer-
Emmett-Teller (BET) nitrogen adsorption/desorption, and thermogravimetric analysis (TGA) techniques. The results show
that AlFu can be successfully synthesized at room temperature in 10 min. AlFu shows a typical porous morphology with a
specific surface area of 828.44 m2/g. The TGA results show that AlFu is thermally stable up to 400°C. AlFu is a kind of
superior solid-amine support material.
Polyethylenimine (PEI) was then introduced into the AlFu support by an impregnation method to prepare solid-amine

CO2 adsorbent, and the functionalized materials were characterized. The results show that the impregnation method can
successfully introduce PEI into the AlFu framework. PEI modification did not destroy the crystal structure, but decreased
the XRD characteristic peak intensity of AlFu. Increasing PEI loading leads to the agglomeration of the AlFu skeleton and
the decrease of the specific surface area and pore volume of the samples. PEI modification will reduce the thermal stability
of the material, but all samples showed good thermal stability below 200°C. Subsequently, the CO2 adsorption performance
of the samples was investigated by TGA. The results showed that the optimum PEI content is 50 wt%, and the optimum
adsorption temperature of PEI modified AlFu is 75°C, and that the highest CO2 adsorption capacity, 2.68 mmol/g, was
obtained under optimum conditions. The CO2 adsorption kinetics onto PEI-AlFu with different PEI loadings was
investigated by employing the pseudo-first/second-order kinetic models and fractional-order kinetic model. The results
show the fractional-order kinetic model fitted well with the CO2 adsorption experiment data, and that the CO2 adsorption
processes of PEI-AlFu were controlled by chemical reaction and physical transmission. Cyclic CO2 adsorption experiments
revealed that PEI-AlFu has superior reproducibility after nine CO2 adsorption-desorption cycles. These results suggest that
PEI-AlFu has high CO2 adsorption capacity and good reproducibility, and shows great potential for practical CO2

adsorption applications under post-combustion conditions.

metal organic frameworks, AlFu, PEI impregnation, CO2 adsorption, reproducibility
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