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Abstract 
Carbon capture has always been widely concerned in regard to environmental protection and in-
dustrial manufacturing. The carbon capture materials with high CO2 selectivity and adsorbing ca-
pacity become one of the urgent problems to be solved at present. On the basis of the steric effect, 
the ion exchange method was adopted to modify the zeolite 4A with K+ to achieve high selectivity 
adsorbents. The adsorption equilibrium data and the adsorption kinetic data of CO2/N2 were 
measured using the static adsorbing tests. The experimental and analytical results demonstrate 
that the exchange rate has important influence on the adsorption properties. The capacity of N2 on 
various zeolites would decrease greatly with higher exchange rate. The adsorbent with 14.7% ex-
change rate has good performance for adsorption selectivity and kinetics, with the selectivity 
about 600. It may be fundamental for applications of carbon capture by adsorption. 
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摘  要 

碳捕集是工业生产和环境保护领域中至关重要的课题，高选择性CO2吸附剂是目前该领域的热点研究方

向之一。本文基于位阻效应机理，使用离子交换法对4A沸石分子筛进行改性，制备了不同K+交换率沸石

分子筛样品，并针对CO2-N2体系进行吸附平衡和吸附动力学测试。研究结果表明，K+交换率对吸附性能

有重要的影响，K+的增加会显著降低N2的吸附量并使分子筛具有了择形吸附的功能，其中14.7%交换率

的改性分子筛具有600左右的高选择性以及较快的吸附速率，具备了很好的应用前景。 
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1. 引言 

CO2 作为含量最大的温室气体，其产生“温室效应”越来越被人们所关注。目前相当一部分排放源(工
业废气、汽车尾气、动植物呼吸等)所排放的 CO2 浓度较低，然而小部分基于化石燃料的工业源排放浓度

却非常高[1]。近期统计数据表明，91%的人类活动 CO2 排放来自化石燃料燃烧和水泥制造行业，约合 334
亿吨。由 2013 年国际能源机构 IEA 更新的 CO2 排放量数据显示，中国以 29%的全球碳排量份额“领跑”

2012 年世界 CO2 排放量，份额呈逐年增长态势。由此可见，中国在碳减排方面面临前所未有的国际压力。

另一方面，虽然 CO2 是引起温室效应的主要气体之一，但同时也是一种潜在的碳资源，作为化工原料、

致冷剂、油田增产剂、惰性介质、溶剂和压力源等在国民经济各部门有着广泛的用途[2]。因此，开发经

济高效的 CO2 捕集技术并进行分离回收利用，对于实现经济可持续发展和营造良好的全球环境具有重要

意义。 
目前处于应用和研发阶段的 CO2 捕集方法主要有吸收分离法、膜分离法、低温蒸馏法和吸附分离法

等[3] [4] [5] [6]。相对于其它方法而言，吸附分离用于碳捕集有诸多优点：1) 吸附剂较大的比表面积能

脱除低浓度碳，还能脱除微量的杂质；2) 种类众多的吸附剂或经改性的吸附剂有很高的 CO2 选择吸附性

能；3) 吸附剂可通过脱附再生从而重复使用、使用周期长，且固体吸附剂不存在溶剂损失、溶剂回收和

腐蚀问题；4) 对于大批处理的装置还有投资小、能耗低、工艺条件容易调节、操作灵活方便等优点。由

于工业排放气中 CO2 含量较低，所以综合各碳捕集方法的适用条件，用吸收分离法、膜分离法和低温蒸

馏法对工业排放气进行碳捕集都是不太经济的。在这种情况下，吸附分离法突显出其竞争力；而且随着

对吸附剂研究的深入，吸附分离法将能更好地适用于类似烟道气类的低 CO2 浓度、中低压、较宽温度范

围的工业气体碳捕集。 
吸附分离法进行 CO2 捕集的核心是高效低成本的吸附剂材料，目前国内外研究人员已开展了广泛的

研究工作，其中包括传统的炭材料、沸石分子筛等，以及新型的金属有机框架材料(MOF)、咪唑酯骨架

结构材料(ZIFs)等[7] [8] [9]。研究结果表明，上述材料的吸附量可以达到 4~20 wt%，选择性在 5~50 之间。

但是工业排放气源普遍是低压、低浓度的情况，其中大部分是 N2 为主要成分的其它组分，这就使得吸附
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剂对 CO2 的吸附量显著下降。因此，开发更高选择性的吸附剂是目前研究的重点。 
本文针对 CO2 和 N2 的分子动力学直径差异(CO2 为 0.330 nm、N2 为 0.364 nm)，以位阻效应为分离机

理，通过不同程度的 K+离子交换对 4A 沸石分子筛进行改性，从而调整吸附剂的孔道结构，获得高选择

性的 Na/K A 型 CO2 吸附材料。 

2. 实验 

2.1. 吸附剂制备 

取一定量的 4A 沸石分子筛放入浓度为 0.250~3.251 mol/L 的 KCl 溶液，在 298.15 ± 1 K 恒温条件下，

以搅拌速率 800 r/min 进行磁力搅拌，搅拌时间为 0.5 h，使其形成悬浮液，具体条件见表 1，其中样品 1
到样品 5 的交换率逐渐增加；进而使用 TDL-80-2B 式离心机对其进行离心分离，离心时间设定 2 min，
转速为 3500 r/min；得到的清液过滤后使用 ICP-MS 检测其离子浓度，确定交换率；得到的分子筛沉淀使

用蒸馏水进行充分润洗后，放入马弗炉进行焙烧，温度为 773.15 K，焙烧时间 8 h，然后取出立即放入干

燥器中冷却至常温待用。 
 
Table 1. Modified Na/KA zeolite with different preparation conditions 
表 1. 不同条件下制备 Na/KA 型改性沸石分子筛 

样品号 KCl 用量(g) KCl 浓度(mol/L) 搅拌时间(h) 

1 1.86 0.250 0.5 

2 2.14 0.287 0.5 

3 2.42 0.325 0.5 

4 3.72 0.500 0.5 

5 24.21 3.251 0.5 

2.2. 吸附平衡及动力学测试 

采用基于容积法的全自动吸附仪器 PCTPro2000 E&E，测试 CO2、N2 纯气体在上述吸附剂样品的吸

附平衡和吸附动力学数据。其中，平衡吸附量数据测试压力在 0~1 MPa 之间，温度为 293.15 ± 0.1 K；动

力学测试的平衡压力控制在 0.02~0.07 MPa 内，温度为 293.15 ± 0.1 K。 

3. 结果与分析 

3.1. 吸附平衡 

图 1 和图 2 分别给出了 293.15 条件下，CO2、N2 纯气体在 5 组不同交换条件下制备的改性沸石分子

筛样品上的吸附平衡数据。可以看出，所得到的吸附等温线均属于典型的 I 型等温线。随着交换率的增

加，纯 CO2 和 N2 气体的吸附量呈下降趋势，其中样品 3、样品 4 和样品 5 对 N2 的吸附量显著降低，说

明此时吸附剂的孔径调节已具备了择形吸附的功能。 
本文采用 Langmuir-Freundlich (L-F)模型对其进行拟合 

( )
( )0 1

q

q

bpn
n bp

=
+

                                     (1) 

其中 n 为给定压力 p 下的平衡吸附量，n0 是对应温度下气体的饱和吸附量，b、q 为 L-F 模型参数，b 可

以表征吸附剂表面与吸附质分子之间的相互作用，q 可以表征吸附剂表面势场的不均一性，通常在 0~1
之间。 
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Figure 1. Adsorption isotherms of pure CO2 on sample 1 to 
sample 5 
图 1. 纯 CO2在吸附剂样品 1 至样品 5 上的吸附等温线 

 

 
Figure 2. Adsorption isotherms of pure N2 on sample 1 to 
sample 5 
图 2. 纯 N2在吸附剂样品 1 至样品 5 上的吸附等温线 

 
Table 2. The L-F model fitting of pure CO2 and N2 on various zeolites 
表 2. L-F 模型拟合纯 CO2和 N2在各样品上的吸附等温线 

样品号 K+交换率(%) 吸附质 n0 (mmol/g) b (MPa−1) q 

1 10.2 
CO2 6.1240 21.4833 0.9975 

N2 1.7114 1.7601 0.9901 

2 12.8 
CO2 4.9046 19.4895 0.9823 

N2 1.6824 1.0811 0.9844 

3 14.7 
CO2 4.7634 18.589 0.9902 

N2 0.0567 0.9572 0.9864 

4 22.5 
CO2 3.7881 17.422 0.9810 

N2 0.0432 0.8154 0.9803 

5 29.3 
CO2 3.1260 15.370 0.9858 

N2 0.0391 0.7651 0.9837 
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表 2 给出了 L-F 模型的拟合结果。可以看出，各吸附剂饱和吸附量 n0 和参数 b 均随 K+交换率的逐渐

增大而减小，特别是当交换率超过 14.7%时，N2 的饱和吸附量呈显著下降趋势。这是因为对 4A 分子筛

进行 K+交换时，K+离子直径大于 Na+，故随着样品中 Na+逐步被交换，分子筛孔口尺寸逐渐缩小，从而

表现出对 CO2 和 N2 分子的择形筛分性质。当 4A 分子筛中 K+含量大于 40%时，其有效孔径将由最初的

0.4 nm 左右下降到接近于 0.3 nm，即为 3A 型分子筛[10]。而模型参数 q 基本上都接近于 1，表明各吸附

剂均不存在较宽的孔径分布[11]。利用上述数据，考察了不同样品的吸附选择性，并加入商品 4A 和 3A
分子筛(Linde 公司，其中 K+交换率 4A 和 3A 分别为 0%和 85%)的数据进行对比，见图 3。可以看出，由

于 4A 孔径较大，会同时吸附 CO2 和 N2，其吸附选择性 ϕ (ϕ = (x1⋅y2)/(x2⋅y1)，xi和 yi 分别为组分 i 在吸附

相和气相的摩尔分率)最低，在 15 以下；K+交换率为 10.2%和 12.8%的分子筛吸附选择性有一定增加，但

低于 100；K+交换率为 14.7%的分子筛选择性最佳，0.1 MPa 和 0.5 MPa 平衡压力时分别为 627 和 567；
随着 K+交换率继续上升，N2 已近似不吸附，但 CO2 吸附量也随孔径变小而减少，使得选择性呈下降趋势。 
 

 
Figure 3. TheCO2/N2 selectivity on various zeolites at 293.15 K 
图 3. 293.15 K 下不同沸石上 CO2/N2 吸附选择性 

3.2. 吸附动力学 

吸附分离过程中吸附速率也是一个重要的吸附剂性能指标。本文测定了纯组分 CO2 在室温 293.15 K、

进气压力在 0.1 MPa 条件下的不同 K+交换率 A 型沸石分子筛的动力学实验数据，如图 4 所示。 
由图 4 可以看出，CO2 在不同吸附剂上的吸附速率存在显著差异，达到平衡的时间则在 10 min 到 120 

min 不等。当 K+交换率 ≤ 14.7%时，CO2 的吸附速率较快，其瞬时吸附量在短时间内显著增长，10 min
后已基本接近于平衡吸附量；而当 K+交换率 > 14.7%时，例如样品 5 的 K+交换率为 29.3%，此时 100 min
内仍未达到吸附平衡。因此当吸附剂孔径过小时，虽然吸附剂对 CO2-N2 体系具有位阻效应且 N2 的吸附

量很低，但 CO2 的吸附速率也受到较大影响。 
本文采用 Fick 扩散理论模型分析上述吸附速率数据[12]： 

2
2

1
c

q qr D
t rr

∂ ∂ =  ∂ ∂ 
                                   (2) 

其中 r 为吸附剂的颗粒半径，Dc 为颗粒上的气体扩散系数，q(r, t)为吸附相的浓度。通过最小二乘拟合得

到了不同样品上的扩散系数数据，见表 3。 
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Figure 4. The kinetic adsorption of CO2 on various zeolites  
图 4. CO2在不同沸石分子筛上的吸附动力学 

 
Table 3. Kinetic adsorption data simulation of CO2 by the Fick Law 
表 3. Fick 模型拟合 CO2在改性沸石上的吸附动力学 

样品号 Dc (mm2/s) 

1 0.02219 

2 0.01958 

3 0.01396 

4 0.00205 

5 0.00046 

 
由 Fick 模型的定义，扩散系数 Dc 代表了气体分子在吸附剂孔道内的扩散程度，其与吸附剂微观结

构和温度有关。Dc 的数值越大，表明扩散速率越快，传质阻力越小。从表 3 中可以看出，在相同温度下，

随着 K+交换率的上升，Dc 的数值逐渐减小，特别是当 K+交换率 > 14.7%时，其数值下降幅度较大，从

而会对分离的效果产生不利影响。 

4. 结论 

本文通过离子交换法对 4A 沸石分子筛进行改性，制备一系列高选择性的 CO2 吸附剂。吸附平衡和

吸附动力学的实验研究和理论分析表明，利用 K+离子交换 Na+离子，缩小分子筛的孔径，可使 4A 分子

筛具有对 CO2 和 N2 分子择形筛分的作用，其中交换率为 14.7%的改性分子筛综合性能最好，吸附选择性

可以达到 600 左右并具备较好的动力学性能。 
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