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摘  要 

全球温室效应的加剧以及碳达峰碳中和的提出，进一步把二氧化碳(CO2)的捕集与封存推到了高潮。碳达

峰、碳中和的提出把低碳减排进一步成为焦点。液体吸收剂的挥发性高，还容易腐蚀设备，这为吸附剂

的发展创造了条件。为研究性能优良吸附剂，合成了新型的高CO2选择性吸附剂ZIF-N-0.75使得二氧化碳

的吸附选择性高达16.0568。通过溶剂热的方法合成了ZIF-67以及ZIF-N-0.75，同时实现了对吸附剂孔

结构的调控。离子液体为新型的二氧化碳吸收剂，其具有低挥发性、低腐蚀性等优点。且离子液体的吸

收容量很大。本文将吸收剂与吸附剂结合合成新型吸附剂，来优化吸附剂性能。本研究合成了离子液体(四
甲基铵甘氨酸盐([N1111][Gly])、1-丁基-3-甲基咪唑L赖氨酸盐([Bmim][Lys]))浸渍ZIF-67的新型CO2吸

附剂(ZIF-N, ZIF-B)。实验结果表明浸渍之后的新型吸附剂提高了CO2的吸附选择性，从选择性10.294提
升到23.087。这对于二氧化碳的捕集提供了好的思路。 
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Abstract 
The intensification of global greenhouse effect and the proposal of carbon peak carbon neutraliza-
tion further push the capture and storage of carbon dioxide (CO2) to a climax. The proposal of 
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carbon peak and carbon neutralization further becomes the focus of low-carbon emission reduc-
tion. Liquid absorbents are highly volatile and prone to corrosion of equipment, which creates 
conditions for the development of adsorbents. In order to study the adsorbent with excellent per-
formance, a novel high CO2 selective adsorbent ZIF-N-0.75 was synthesized, which made the ad-
sorption selectivity of carbon dioxide up to 16.0568. ZIF-67 and ZIF-N-0.75 were synthesized by 
solvothermal method, and the pore structure of adsorbent was regulated. Ionic liquid is a new 
type of carbon dioxide absorbent, which has the advantages of low volatility and low corrosion. 
And ionic liquid absorption capacity is very large. In this paper, a new type of adsorbent is synthe-
sized by combining absorbent and adsorbent to optimize the performance of adsorbent. In this 
study, ZIF-N and ZIF-B were synthesized by impregnating ZIF-67 with ionic liquid (tetramylam-
monium glycine ([N1111][Gly]) and 1-butyl-3-methylimidazolium L lysine ([Bmim][Lys]). The ex-
perimental results show that the new adsorbent after impregnation improves the adsorption se-
lectivity of CO2 from 10.294 to 23.087. This provides a good idea for CO2 capture. 
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1. 引言 

CO2 的过度排放造成了许许多多环境恶化问题，比如大气温度的不断升高，全球气候变暖等[1] [2] [3]。
有研究表明，近年来 CO2 的排放量在不断攀升[4] [5]，为了缓解气候的压力，碳捕集成为刻不容缓的手

段。碳捕集的常用方法包括吸收法和吸附法[6]，吸附法指的是吸附剂表面对二氧化碳气体分子有选择的

吸附[7]。常见的吸附方式有物理吸附化学吸附和膜分离[8] [9] [10]。离子液体[11]是一种新型的二氧化碳

吸收剂，它具有低腐蚀性以及低挥发性的优点，近些年以来许多研究学者对其进行研究。用离子液体替

代传统的二氧化碳吸收剂来捕集 CO2。而 MOF 吸附剂是研究者研究的热点[3] [12]，因其比表面积很大，

孔隙率高，还可以对其进行各种改性，来达到自己想要的目的。用 MOFs 材料可以应用到各个方面，催

化方面[13]，膜方面[14]，气体分离[15]，电池方面[16]等。在碳中和的大背景之下，结合前人的基础，用

离子液体对 ZIF-67 的改性丰富了二氧化碳吸附剂的研究，对吸附剂改性具有重要的现实意义。以提高二

氧化碳吸附剂吸附性能为目标，合成了新型二氧化碳吸附剂，使得吸附选择性以及吸附容量得到很大的

提高。不同于传统浸渍改性吸附剂，研究通过调节吸附剂的比表面积、孔结构以及吸附剂表面特性，极

大地提高了吸附剂的选择性。 

2. 实验方法及流程 

实验药品以及仪器如下：四甲基铵甘氨酸盐([N1111][Gly])，1-丁基-3-甲基咪唑 L 赖氨酸盐，六水合

硝酸钴，2-甲基咪唑，甲醇，乙醇，烧杯，烘箱，转子，磁力搅拌器，研钵，离心机等，比表面积分析

仪。表 1 为实验中所用药品。 
ZIF-67 的合成是参考文献后水热法所合成的[17] [18]。实验步骤如下： 
称量 8 mmol (2.3282 g)六水合硝酸钴溶解在 60 ml 甲醇中；另称 32 mmol (2.6270 g) 2-甲基咪唑溶解

在 60 ml 甲醇中，然后，将 Co(NO3)2 甲醇溶液加入到 2-甲基咪唑甲醇溶液中，加入时注意速度要缓慢，
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加入时用玻璃棒持续搅拌，将混匀的液体在环境温度下搅拌 24 h。离心收集沉淀物，用乙醇反复洗涤，

直到上清液透明为止。而后将这些合成的晶体置于 60℃烘箱中干燥 6 h，再升温至 100℃干燥 12 h，最终

得到产物 ZIF-67。浸渍 ZIF-67 的步骤为：将离子液体与 ZIF-67 混合之后，按照一定的比例充分研磨，

之后在干燥箱升到 130℃过夜干燥之后再研磨成粉末。实验分别研究了两种离子液体：ZIF-67 = 0.1，0.5，
0.75，1.25 的比例。探讨了其二氧化碳吸附容量以及选择性的变化。还对其进行了比表面积分析。分别

记为 ZIF-N-0.1，0.5，0.75，1.25；ZIF-B-0.1，0.5，0.75，1.25。 
 

Table 1. Experimental drug  
表 1. 实验所用药品 

名称 分子式 纯度 

六水合硝酸钴 Co(NO3)2·6H2O 分析纯 

2-甲基咪唑 C4H6N2 分析纯 

无水乙醇 CH3CH2OH 分析纯 

甲醇 CH3OH 分析纯 
 

吸附剂的比表面积及孔结构采用全自动比表面积及微孔径分析仪进行测试，测试仪器为 JW-BK100
比表面积分析仪，仪器分为预处理站和分析站两部分。样品测定前先在预处理站 120℃下进行 3 小时的

预处理，除去吸附剂表面杂质。其次在分析站上面进行 6 h 的真空除气处理，在液氮温度(−196℃)下测得

N2 吸脱附曲线。比表面积采用 Brunauer-Emmett-Teller (BET)法计算，并用 Barret-Jonier-Helanda (BJH)法
计算样品的孔径分布。电热恒温鼓风干燥箱、低速离心机、磁力搅拌器的型号以及厂家具体信息在表 2
中。 

 
Table 2. The instrument used in the experiment and the manufacturer  
表 2. 实验所用仪器以及生产厂家 

仪器名称 型号 生产厂家 

比表面积分析仪 JW-BK100 北京精微高博科学技术有限公司 

电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9140A 上海–恒科技有限公司 

低速离心机 SC-3612 安徽中佳科学仪器公司 

磁力搅拌器 78-1 青岛聚创环保集团有限公司 

3. 实验结果以及讨论 

CO2 的吸附容量以及吸附选择性是在型号为 JW-BK100 的比表面积分析仪的仪器所测得的。测试条

件为 25℃下 1 个大气压测得的 CO2 吸附量以及 N2 吸附量。其数据如表 3 所示： 
 

Table 3. CO2 adsorption capacity and selectivity after loading ([N1111][Gly])  
表 3. 负载([N1111][Gly])后 CO2 吸附容量以及选择性 

 ZIF-67 ZIF-N-0.1 ZIF-N-0.25 ZIF-N-0.5 ZIF-N-0.75 ZIF-N-1.25 

VCO2 (cm3/gSTP) 90.43835 109.9 88.2151 91.7692 83.3438 40.1045 

VN2 (cm3/gSTP) 8.78577 7.9353 7.0488 6.6822 5.1905 6.843 

比表面积(m3/g) 1476.67 833.80 747.379 457.78 316.38 128.8 

孔体积(cm3/g) 0.857 0.44 0.43 0.27 0.13 0.04 
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Continued 

Daverage (nm) 2.323 2.137 2.339 2.428 2.049 1.537 

吸附选择性 10.294 13.853 12.5149 13.733 16.0568 5.86 

 
由表 3 中数据可知，浸渍后离子液体([N1111][Gly])的吸附剂的二氧化碳吸附容量变化趋势是按照先

上升后减小再上升后减小的。其吸附选择性趋势和吸附量的变化趋势相同。孔体积的变化趋势都是减小

的，其原因是离子液体浸渍之后，堵塞孔，使得孔体积减小，而孔径是先减小后增大然后减小，从以上

的数据分析可以得出，吸附选择性最大的一组吸附剂为 ZIF-N-0.75，即浸渍比例为 0.75 的吸附剂，新型

吸附剂 ZIF-N-0.75 的 CO2 的选择性达到 16。而浸渍后离子液体吸附剂的比表面积都比 ZIF-67 的比表面

积小。查阅文献，许多研究表明[19] [20] [21]，负载物质，或者浸渍物质之后吸附剂的比表面积以及孔体

积都会减小。但是其吸附性能会提高，比如吸附选择性。 
由表 4 中数据可知，浸渍后离子液体([Bmim][Lys])的吸附剂的二氧化碳吸附容量变化趋势是按照先上

升后减小再上升后减小的。其吸附选择性趋势是先增大后减小再增大的。新型吸附剂的孔径是先减小后增

大再减小再增大的。其比表面积是随着浸渍比例的增大而逐步减小的。根据表 4，此类浸渍离子液体的吸

附剂的吸附选择性最高达到 23.1。因此其浸渍后的吸附性能得到提高。吸附选择性从 10.294 到 23.087。 
 

Table 4. CO2 adsorption capacity and selectivity after loading ([Bmim][Lys]) 
表 4. 负载([Bmim][Lys])后 CO2吸附容量以及选择性 

 ZIF-67 ZIF-B-0.1 ZIF-B-0.25 ZIF-B-0.5 ZIF-B-0.75 ZIF-B-1.25 

VCO2 (cm3/gSTP) 90.43835 134.725 77.1413 50.6253 60.7615 54.4465 

VN2 (cm3/gSTP) 8.78577 9.4667 6.7950 2.3769 2.7063 2.3583 

比表面积(m3/g) 1476.67 832.78 642.51 388.5 159.83 105.07 

孔体积(cm3/g) 0.857 0.461 0.363 0.337 0.111 0.026 

Daverage (nm) 2.323 2.316 2.373 3.428 3.780 20.374 

吸附选择性 10.294 14.231 11.352 21.29 22.451 23.08 

 

 
Figure 1. Ion liquid N2 adsorption isotherms [N1111][Gly] (left) impregnated at liquid nitrogen temperature (77K), [Bmim] 
[Lys] (right) 
图 1. 液氮温度下(77K)浸渍不同比例离子液体 N2吸附等温线[N1111][Gly] (左)，[Bmim][Lys] (右) 
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Figure 2. Pore size variation of ionic liquid N2 impregnated with different proportions at liquid nitrogen temperature (77K) 
[N1111][Gly] (left) [Bmim][Lys] (right) 
图 2. 液氮温度下(77K)浸渍不同比例离子液体 N2孔径变化[N1111][Gly] (左)，[Bmim][Lys] (右) 

 
图 1 为在液氮温度下测得的 N2 的吸附量，由图可知随着浸渍离子液体的比例逐渐增大。氮气的吸附

量逐渐减小，此吸附量与吸附剂的比表面积是相关的。氮气吸附量越少，其 BET 比表面积越小。图 2 分

别为负载两种离子液体之后孔径的变化，由图可知，微孔的比例在减小，根据一些文献[22] [23] [24]中也

有相关变化趋势，即改性之后的孔结构会发生改变，微孔所占的比例会下降。因此数据符合趋势。孔体

积以及孔径的减小为正常现象。 

4. 结论 

由研究实验可知，浸渍离子液体之后的 CO2 吸附剂性能会得到提高，对于离子液体[N1111][Gly]，其

吸附选择性从 10.294 提高到 16.0568。对于离子液体[Bmim][Lys]，其吸附选择性从 10.294 提高到 23.087。
两种离子液体浸渍之后的孔体积都有减小的趋势，孔体积也减小且微孔所占比例减小之后孔径变大。因

[Bmim][Lys]浸渍之后吸附能力提高的比较明显，即吸附选择性增大的明显。从中，也可以得出离子液体

[Bmim][Lys]的吸收 CO2 的能力要优于[N1111][Gly]。这一结果表明，离子液体浸渍 MOF 材料吸附剂对于

提高吸附剂的选择性是可行的。为 MOF 材料的改性提供一个新的思路。 
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