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摘　要：近年来，工业化石燃料的持续消耗导致 CO2 排放量快速增长，成为加剧温室效应与全球气候变

化的主要诱因，如何减少碳排放成为了亟待解决的挑战。以单乙醇胺为代表的醇胺水溶液化学吸收法

因其优异的 CO2 吸收性能和较高的成熟度，被认为是燃烧后 CO2 捕集的关键技术之一。然而，该技术

因再生过程能耗高、高温下溶剂挥发降解造成损耗大等问题，导致其大规模应用受到严重制约。催化

解吸技术是在富 CO2 吸收溶剂中引入固体酸催化剂，通过加速质子转移和促进 C-N 键断裂来降低

CO2 解吸过程的活化能，提升 CO2 解吸效率，降低解吸温度，从而降低溶剂再生所需的显热和潜热，不

仅实现再生能耗的大幅降低，同时减少溶剂蒸发和损耗，展现出巨大应用潜力，也成为国内外研究热

点。本文系统综述了近五年来 CO2 催化解吸领域固体酸催化剂的研究进展，重点总结了固体酸催化剂

的种类和特点、催化剂结构−解吸性能关系以及强化 CO2 解吸过程的作用机制，深入探讨了不同催化

剂中 Lewis 酸位点、Brønsted 酸位点以及碱性位点等在 CO2 催化解吸过程中的协同效应与反应路径，

最后提出了现有 CO2 催化解吸研究中存在的关键科学问题和未来发展方向，以期为 CO2 催化解吸技

术的发展提供基础和理论支撑，推动该技术在大规模、低成本碳捕集领域的工业化应用。
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Abstract：In recent years,  the continuous consumption of industrial  fossil  fuels  has led to a rapid increase in CO2 emissions,  which has

become a primary driver for exacerbating the greenhouse effect and global climate change. Reducing carbon emissions has thus emerged as

an  urgent  challenge  that  needs  to  be  addressed.  Chemical  absorption  using  aqueous  alkanolamine  solutions,  represented  by

monoethanolamine,  is  regarded  as  one  of  the  key  post-combustion  CO2 capture  technologies  due  to  its  excellent  CO2 absorption

performance  and  high  technical  maturity.  However,  its  large-scale  application  is  severely  restricted  by  issues  such  as  high  energy

consumption during solvent regeneration and significant solvent loss caused by volatility and degradation at high temperatures. Catalytic

desorption  technology  introduces  solid  acid  catalysts  into  CO2-rich  absorbents,  lowering  the  activation  energy  of  the  CO2 desorption

process by accelerating proton transfer and promoting C-N bond cleavage. This approach enhances CO2 desorption efficiency and reduces

the required desorption temperature, thereby decreasing both the sensible and latent heat needed for solvent regeneration. As a result, it

not  only  achieves  substantial  reductions  in  regeneration  energy  consumption  but  also  minimizes  solvent  evaporation  and  loss,
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demonstrating enormous application potential  and becoming a research focus worldwide.  This paper systematically reviews advances in

solid  acid  catalysts  for  CO2 catalytic  desorption  over  the  past  five  years,  focusing  on  the  types  and  characteristics  of  these  catalysts,  the

relationships  between  catalyst  structure  and  desorption  performance,  and  the  mechanisms  underlying  the  enhancement  of  CO2

desorption.  It  deeply  explores  the  synergistic  effects  and  reaction  pathways  of  Lewis  acid  sites,  Brønsted  acid  sites,  and  basic  sites  in

different catalysts during the CO2 catalytic desorption process. Finally, the paper identifies critical scientific challenges in current research

and  proposes  future  directions  for  CO2 catalytic  desorption,  aiming  to  provide  fundamental  and  theoretical  support  for  technological

development and promote its industrial application in large-scale, low-cost carbon capture.
Key words：CO2 capture；solid acid catalyst；solvent catalytic regeneration；CO2 catalytic desorption
 

0    引　　言

全球变暖已成为国际热点问题，大量二氧化碳

（Carbon dioxide, CO2）排放导致的温室效应被认为

是全球变暖的重要因素。当今化石能源能够满足全

球 85% 的能源需求，并且在未来几年化石能源仍将

是主要能源，化石燃料的大量消耗将继续排放大量

的 CO2，导致更加严重的气候问题[1-3]。CO2 捕集和

利用技术是现阶段公认能够大规模实现碳减排的重

要手段，该技术可有效捕集因使用化石能源而产生

的高达 90% CO2，极大程度减少温室气体排放；后

续还可将捕集的 CO2 转化为高值化工产品，实现碳

资源的循环利用，成为备受关注的研究热点和前

沿。其中 CO2 捕集作为关键环节，在推进碳减排进

程中发挥着重要作用[4-5]。化学吸收法作为燃烧后

CO2 捕集最主要的技术之一，通常采用有机醇胺水

溶液作为吸收剂，如单乙醇胺（Monoethanolamine,
MEA）水溶液，具有吸收速率快、吸收容量高和技

术成熟等优点[6-7]，然而高的再生能耗和溶剂损失限

制了其推广应用。以 MEA 法为例，5 mol/L 的 MEA
溶液吸收 CO2 后生成氨基甲酸盐（MEACOO−）和

质子化胺（MEAH+）。CO2 富液的再生主要包括

MEAH+去质子化和 MEACOO−分解 2 个强吸热反

应，其反应热分别为 73.4 kJ/mol 和 15.5 kJ/mol。由

于 MEAH+的去质子化在碱性环境下难以发生，且

MEACOO−分解依赖于去质子化反应产生的质子。

因此，传统热解吸须在高温（超过 120 ℃）下进

行。但高温会导致大量的水分蒸发从而增加潜热，

还会引发溶剂的挥发和降解，加剧溶剂损失和设备

腐蚀。为了降低 CO2 解吸能耗并实现较低温度的解

吸，很多学者在新型吸收剂开发（如功能离子液

体[8-10] 和相变溶剂[11]）、催化解吸[12-16] 和吸收−解吸

工艺改进和优化[17] 等方面做了大量工作。

富 CO2 的醇胺吸收剂的主要解吸方式包括热解

吸[18]、膜法真空解吸[19]、电化学辅助解吸[20-21]、矿

化解吸[22]、超声辅助解吸[23] 和催化解吸[24]。与其它

解吸方式相比，催化解吸主要通过催化剂降低再生

过程中的能耗，具有吸收剂和催化剂循环利用性

高、易与现有设备集成和适用范围广等优势，是一

种降耗潜力较好的解吸方式。2011 年， IDEM
等[25] 首次将纳米氧化铝（γ-Aluminium  oxide,  γ-
Al2O3）用于有机胺体系 CO2 催化解吸研究，研究

发现，加入 γ-Al2O3 后可将 5 mol/L MEA 水溶液的

再生温度从 120～140 ℃ 降至 90～95 ℃，再生能耗

较不加催化剂体系降低 27%。自此，固体酸催化剂

（Solid  acid  catalysts,  SACs）被广泛用于富含 CO2

的 5 mol/L MEA 溶液再生。起初，金属氧化物类和

分子筛类催化剂是最常使用的 SACs，为了进一步提

高催化剂催化性能，研究人员通过引入不同酸位点

和调控材料孔结构，开发出了黏土基材料、金属/共
价−有机框架材料和复合型催化剂等。这些催化剂

的布朗斯特酸位点（Brønsted acid sites, BASs）能直

接提供质子攻击 MEACOO−，路易斯酸位点（Lewis
acid  sites,  LASs）则与 MEACOO−的 N 原子和 O 原

子相互作用，导致 C—N 键的拉伸和断裂，失去质

子的 BASs 通过 MEAH+的去质子化过程获得质子从

而 恢 复 催 化 活 性 ， 所以 SACs 能 同 时 促 进

MEACOO−的分解和 MEAH+的去质子化，实现在相

对较低温度下提高 CO2 解吸速率和解吸量，降低溶

剂的再生能耗[26-28]。然而，催化剂并不会改变体系

的热力学，在催化再生过程中，反应热保持不变。

常用来评价 CO2 解吸性能的参数主要包括 CO2 解

吸速率、CO2 解吸量和相对热负荷（Relative  heat
duty, RH）等。CO2 解吸速率指单位时间内 CO2 解

吸量，常通过气相色谱、气体流量计和红外 CO2 分

析仪监测，是反映解吸动力学的重要指标，高解吸

速率意味着更快的再生效率和更低的再生能耗。

CO2 解吸量指一段时间内 CO2 富液的 CO2 释放量，

常通过气体测量法和化学滴定法得到，反映溶剂的

再生能力。解吸量越高，溶剂循环利用率越高。

RH 指单位 CO2 解吸所消耗的能量占对照实验的百

分比，常通过电能表测量，用于评估催化剂降低解

吸能耗的效果。

针对 CO2 催化解吸，笔者重点总结了近五年不
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同种类 SACs（金属氧化物类催化剂、分子筛类催化

剂、黏土类催化剂、金属/共价−有机框架催化剂和

其它新型催化剂）对醇胺溶液 CO2 吸收体系再生性

能、再生能耗和再生机理的影响，关联了催化剂理

化性质与催化性能之间的关系，并提出了 SACs 研

究目前存在的问题以及未来研究重点方向。 

1    用于 CO2 催化解吸的 SACs
 

1.1    金属氧化物类 SACs
金属氧化物类 SACs 主要包括金属氧化物催化

剂、金属氢氧化物催化剂和硫化金属氧化物催化剂

等，因其具有较多的表面缺陷位点和丰富的酸位

点，是目前广泛用于醇胺溶液催化再生的一类催

化剂。 

1.1.1    金属氧化物

用于催化 CO2 解吸的金属氧化物（Metal oxide,
MxOy）主要包括过渡金属氧化物（V2O5、TiO2、

ZnO 和 Co3O4 等 ）、 碱 性 金 属 氧 化 物

（MgO 等）、两性金属氧化物（Al2O3 等）和稀土

金属氧化物（CeO2 等），具有丰富的酸性位点、稳

定明确的活性中心和不溶于碱性溶液等优势。金属

氧化物的合成方法有沉淀法、水热/溶剂热法、溶胶

−凝胶法、气相沉积法和离子束法等，其中沉淀法

因合成过程简单易行是最常使用的合成方法之一，

合成方法如下：将金属盐溶解在去离子水中得到金

属盐溶液，然后采用氨水等碱溶液调节体系的

pH 至 9～10 间获得金属氢氧化物，最后将干燥的粉

末高温煅烧获得目标金属氧化物催化剂。2017 年，

BHATTI 等 [29] 研究了不同过渡金属氧化物对富

CO2 的 5  mol/L  MEA 溶液在 86 ℃ 再生性能的影

响。其中研究的过渡金属氧化物按照酸类型可分为

２类：一是以 LASs 为主，包括二氧化钛（Titanium
dioxide, TiO2）、氧化铬（Chromic oxide, Cr2O3）和

三 氧 化 钨（Tungsten  trioxide,  WoO3）； 二 是

BASs 和 LASs 共存，包括五氧化二钒（Divanadium
pentaoxide,  V2O5）和 三 氧 化 钼 （Molybdenum
trioxide, MoO3）。结果表明，以 LASs 为主导的催

化剂对 CO2 催化解吸性能低于 BASs 和 LASs 共存的

催化剂，其中 MoO3 催化性能最好。与不加催化剂

体系相比，10%（质量分数）的 MoO3 催化剂的加

入可将 CO2 解吸速率和 CO2 解吸量分别提高

45% 和 95%，显热降低 48%。 2018 年， BHATTI
等[30] 进一步研究了 10%（质量分数）的氧化银

（Silver  oxide,  Ag2O）、 氧 化 铌 （Niobium  oxide,
Nb2O5）、氧化镍（Nickel  oxide,  NiO）、氧化铜

（Cupric  oxide,  CuO）和 氧 化 锰 （Manganese

dioxide,  MnO2）5 种 催 化 剂 对 富 CO2 的 5  mol/L
MEA 溶液在 80 ℃ 再生性能的影响。其中 Ag2O 和

Nb2O5 中 BASs 与 LASs 共存，而其它金属氧化物以

LASs 为主导。与不加催化剂的体系相比，催化剂的

加入可将 CO2 解吸量提高 15%～48%，催化性能排

序如下：Ag2O > Nb2O5 > CuO > NiO > MnO2。Ag2O
和 Nb2O5 具有较好的催化性能，证明了 BASs 在

MEA 再生中的重要作用。同年该团队又研究了具有

较大表面积但不含酸位点的微孔碳材料、BASs 和

LASs 共存的氧化锆（Zirconium  dioxide,  ZrO2）和

以 LASs 为主导的氧化锌（Zinc  oxide,  ZnO）对富

CO2 的 5 mol/L MEA 溶液再生性能的影响。如图 1
所示，在升温阶段（约前 25 min），ZrO2 催化性能

强于 ZnO，这是因为与 ZnO 相比，ZrO2 中存在的

BASs 可直接提供质子来加速 MEACOO−的分解。在

整个解吸阶段（前 140 min），8%（质量分数）的

ZrO2 和 ZnO 对 CO2 解吸速率和解吸量的提高几乎

相同，与不加入催化剂的体系相比分别提高

54% 和 31%，这归因于 2 种催化剂相近的总酸量

（Total acid sites, TASs）和孔结构。另外与不加入

催化剂的体系相比，不具有酸位点的微孔碳材料主

要通过物理作用促进 CO2 解吸，仅将 CO2 解吸量
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图 1    ZrO2 和 ZnO 催化剂的催化性能与物化性质[31]

Fig. 1    Catalytic performance and physicochemical properties of
ZrO2 and ZnO catalysts[31]
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提高 2%，证明了酸性位点对醇胺溶液再生的重

要性[31]。

基于 Ag2O 良好的催化性能，BHATTI 等[32] 研

究了 5%（质量分数）的 Ag2O 对富 CO2 的 5 mol/L
MEA 溶液在 40～82 ℃ 再生性能的影响。如图 2a—
图 2c 所示，该体系在 81 ℃ 时 CO2 解吸速率达最大

值，比该时刻不加入催化剂的体系提高 386%。在

升温阶段（前 1 200 s）和整个解吸阶段，与不加入

催化剂的体系相比，Ag2O 催化剂可将 CO2 解吸量

分别提高 334% 和 52%，循环实验发现，使用过的

Ag2O 催化剂催化性能在第二次使用时明显提高。为

了探究 Ag2O 催化剂第一次使用后催化性能提高的

原因，该团队将第一次使用前后的催化剂进行 X 射

线衍射（XRD）分析，结果如图 2d—图 2e 所示。

结果发现，Ag2O 催化剂在催化 CO2 解吸的过程中

与部分 CO2 结合形成了碳酸银（Silver  carbonate,
Ag2CO3），当 Ag2CO3 催化剂催化 CO2 解吸时，会

分解为 Ag2O 和 CO2，这可能是 Ag2CO3 催化体系具

有更高的 CO2 解吸速率和解吸量的原因。相同试验

条件下，加入 Ag2CO3 的体系 CO2 解吸速率在

79 ℃ 时达最大值，比该时刻不加入催化剂的体系提

高 550%。在升温阶段和整个解吸阶段，与不加入

催化剂的体系相比，Ag2CO3 催化剂可将 CO2 解吸

量分别提高 620% 和 74%。

2023 年，RAWATE 等[33] 研究了 10 种金属氧化

物（Al2O3, CuO, MnO2, V2O5,TiO2, ZnO, Cr2O3, SiO2,

MgO,  ZrO2）催化剂在 95 ℃ 对富 CO2 的 2M N-乙
基乙醇胺（N-ethylethanolamine，EEA）溶液再生性

能的影响。其中，Al2O3 有最好的催化解吸性能，

与不加入催化剂的体系相比，0.33%（质量分数）

的 Al2O3 可将 CO2 解吸量提高 168%，将显热降低

62%。 YU 等 [34] 通 过 改 变 煅 烧 温 度 （400、 500、
600、700 ℃）合成了系列ɑ-Fe2O3 催化剂用于催化

再生双相吸收剂三亚乙基四胺（Triethylenetetramine,
TETA）-N-乙基二乙醇胺（N-Ethyldiethanolamine,
DEEA）。其中，600 ℃ 合成的ɑ-Fe2O3-600 催化剂

具有最好的催化性能，与不加入催化剂体系相比，

1.25%（质量分数）的ɑ-Fe2O3-600 将富 CO2 的 4M
TETA-DEEA 的 CO2 解吸速率和解吸量分别提高

340% 和 72.8%，RH 降低 41.6%。LIU 等 [35] 通过超

声辅助沉淀法合成了 CeO2-γ-Al2O3 和 ZnO-γ-Al2O3

2 种复合金属氧化物催化剂用于在 100 ℃ 催化再生

3 mol/kg 的苄胺（Benzylamine, BZA）-N-氨乙基哌

嗪（N-Aminoethylpiperazine, AEP）溶液，并与商业

催化剂 CeO2、Al2O3、ZnO 和 VWT（各组分质量

比 ：TiO2∶V2O5∶WO3∶SiO2=86∶8.2∶4∶1）进

行对比，催化性能排序如下：CeO2-γ-Al2O3 > CeO2>
VWT > ZnO > γ-Al2O3 > ZnO-γ-Al2O3。与不加入催

化剂体系相比，6%（质量分数）的 CeO2-γ-Al2O3

可将 CO2 解吸速率和解吸量分别提高 87% 和

30%，再生温度降低至少 10 ℃。CeO2 和 γ-Al2O3 的

复合提高了催化剂酸量，CeO2-γ-Al2O3 与母体
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图 2    Ag2O 和 Ag2CO3 催化剂的催化性能与物化性质[32]

Fig. 2    Catalytic performance and physicochemical properties of Ag2O and Ag2CO3 catalysts[32]
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CeO2 和 γ-Al2O3 相比，弱酸量分别提升 20% 和

287%，TASs 分别提升 16.5% 和 41.3%。

具有介孔结构的载体在负载后 MxOy 通过介孔

约束效应可提高催化剂的稳定性。2 种 MxOy 复合

可通过强金属氧化物支撑作用改变电子转移机制，

使二者界面上的电子再分配，产生更多的酸活性位

点。2024 年，CHEN 等[27] 结合介孔约束效应和强金

属氧化物支撑作用合成了粉末状和球状两种形态的

Zr/Al2O3 催化剂，其中粉末状和球状 Zr/Al2O3 催化

剂分别用于实验室和台式连续吸收–解吸装置中

5 mol/L MEA 溶液催化再生实验。粉末状 Zr/Al2O3

催化剂以嵌段共聚物为模板，通过溶胶–凝胶法

合成了介孔 γ-Al2O3 粉末，并将其与 Zr 前驱体

（Zr(OPr-n)4）进行水解、煅烧得到。该团队研究

了 1.25%（质量分数）粉末状 Zr/Al2O3 催化剂（Zr
和 Al 摩尔比为 0.3）、物理混合的 ZrO2 和 Al2O3 催

化剂、介孔 γ-Al2O3 粉末 3 种催化剂在 90 ℃ 对

5 mol/L MEA 溶液再生性能的影响。与不加入催化

剂的体系相比，粉末状 Zr/Al2O3 催化剂将 CO2 最大

解吸速率和解吸量分别提高 178% 和 36.7%，RH 降

低 27%，5 次循环实验后粉末状 Zr/Al2O3 催化剂的

催化性能没有明显下降，表明该方法合成的粉末状

Zr/Al2O3 催化剂具有良好的稳定性。球状 Zr/Al2O3

催化剂是以球状介孔 γ-Al2O3 颗粒与 Zr(OPr-n)4 为

原料，采用相同的合成方法得到。球状 Zr/Al2O3 催

化剂在 11 h 连续 CO2 吸收–解吸实验中 CO2 捕获效

率为 54.2%，比不加入球状催化剂的体系提高

12.5%，同时 4 周水热试验表明，球状 Zr/Al2O3 催

化剂对溶剂降解的影响极小。

金属氢氧化物稳定性好，与 MxOy 相比有更多

的羟基，因此具有更多的酸性位点，也可用于

CO2 催化解吸。研究表明，水合二氧化钛 TiO(OH)2

既可作为催化载体，还可作为催化剂使碳酸氢钠

（Sodium  bicarbonate,  NaHCO3）分解活化能降低

55%[36, 37]。2022 年，JI 等[38] 通过一步法合成了 4 种

金 属 氢 氧 化 物（FeOOH,  ZrO(OH)2,  TiO(OH)2,
AlOOH），研究了不同催化剂在 30～99 ℃ 对 5 mol/L
MEA 溶液再生性能的影响，催化性能排序如下：

ZrO(OH)2 > FeOOH > TiO(OH)2 > HZSM-5 > ZrO2 >
MCM-41 > AlOOH > Al2O3 > Fe2O3 > TiO2。与不加

入催化剂的体系相比，1%（质量分数）的 ZrO(OH)2

催化剂可将 CO2 解吸量提高 83.8%。ZrO(OH)2、

FeOOH 和 TiO(OH)2 3 种催化剂的 BASs、比表面积

和孔体积较其母体大幅度提升，故而催化性能较

好。虽然 AlOOH 的比表面积和孔体积小于 Al2O3，

但 AlOOH 比 Al2O3 有更多的 BASs，故 AlOOH 比

Al2O3 催化性能好可能是因为 BASs 对催化性能的影

响强于比表面积和孔体积。 

1.1.2    酸化改性的金属氧化物

如前所述，MxOy 多以 LASs 为主导，BASs 较

少，为了提高 MxOy 的 BASs，研究人员通过硫酸浸

渍 MxOy 并煅烧的方法得到硫化金属氧化物（SO4
2−/

MxOy），具有酸强度高（大于 100% 硫酸）、稳定

性高、腐蚀性低和易于分离等优势，广泛应用于催

化反应中[39]。硫酸盐基团具有较强的电负性，可削

弱 MxOy 表面羟基的 O—H 键，诱导一些原本不提

供质子的羟基提供质子，增加催化剂的 BASs。目前

用于催化醇胺溶液再生的 SO4
2−/MxOy 主要为 SO4

2−/
TiO2 和 SO4

2−/ZrO2
[40-42]。

2019 年，PRASONGTHUM 等 [43] 以 Ce(SO4)2·

4H2O 和 Zr(OH)4 为原料合成了 Ce(SO4)2/ZrO2 催化

剂。采用 10%（质量分数）的催化剂在 85 ℃ 催化

再生富 CO2 的 2 M 2-丁胺乙醇+2 M 2-氨基-2-甲基-
1-丙 醇 溶 液 。 与 不 加 入 催 化 剂 的 体 系 相 比 ，

Ce(SO4)2/ZrO2 可将 CO2 解吸量提高 76.7%，RH 降

低 43.6%。2023 年，GENG 等[44] 制备了 SO4
2−/ZrTiOx

（ZrO2 和 TiO2 物 质 的 量 比 1∶1）、 SO4
2−/ZrO2

和 SO4
2−/TiO2 3 种超强 SACs，研究了 1.25%（质量

分数）催化剂对富 CO2 的 5  mol/L  MEA 溶液在

40～90 ℃ 再生性能的影响。与不加入催化剂的体

系相比，SO4
2−/ZrTiOx 有最好的催化性能，可将

CO2 解吸量提高 42.6%，RH 降低 29.1%。进一步通

过孔结构和酸强度分析了硫酸改性后 MxOy 催化性

能提高的原因。N2 吸–脱附实验测定了催化剂的介

孔表面积（Mesopore  surface  area,  MSA）排序如

下：SO4
2−/ZrTiOx (92.8)  > SO4

2−/ZrO2 (57.4)  > SO4
2−/

TiO2 (48.3) > ZrO2 (47.5) > TiO2 (37.5)，硫酸酸化增

加了催化剂的 MSA，MSA 会影响溶剂再生过程中

活性位点与反应物有效接触，MSA 越大，二者接触

概率越高，催化效率越高。通过氨气程序升温脱附

技术（Ammonia temperature programmed desorption,
NH3-TPD）对催化剂的酸强度进行表征，发现

SO4
2−/TiO2 和 SO4

2−/ZrO2 的 TASs 比 母 体 TiO2 和

ZrO2 分别提高 1 400% 和 221%。关联催化剂构效关

系发现，催化性能受 MSA 和 TASs 的协同影响，介

孔表面积（Mesopore  surface  area,  MSA）×总酸量

（Total acid sites, TASs）越大，催化性能越好。 

1.2    分子筛类 SACs
分子筛具有比表面积大、孔隙结构规则可调等

优点，作为催化剂载体或催化剂已广泛应用于催化

反应中。目前用于 CO2 催化解吸的分子筛主要是沸

石（天然沸石和合成沸石）和介孔二氧化硅材料

初浩展等：CO2 低温催化解吸研究进展及展望 2025 年第 4 期

101



（如 MCM-41 和 SiO2 等）。 

1.2.1    天然沸石

天然沸石是由硅、铝和氧原子组成的铝硅酸盐

材料，是由分子尺度的孔道和空腔组成的三维晶体

结构，结构中的 Al-O-Si 键提供了具有规则尺寸和

排列的孔道[45-46]。天然沸石具有不同的理化性质和

广泛的应用范围，但存在杂质含量高、表面积低和

孔体积小等缺点[47-48]。天然沸石约有 40 多种类型，

其中钙十字沸石、丝光沸石和菱沸石最常见[49-50]。

天然沸石低成本等优点使其广泛应用于催化反应，

如异丙烯歧化、1−丁烯骨架异构化、甲醇到二甲醚

的转化和水净化[48-52]。然而，迄今为止仅有少量文

献报道天然沸石用于 CO2 催化解吸[53-54]。

2019 年，ZHANG 等 [55] 将 1.25%（质量分数）

的 H-mordenite、Hβ、HZSM-5 和 Al2O3 在 60～98 ℃
催化再生富 CO2 的 5 mol/L MEA 溶液。与不加入催

化剂的体系相比，催化剂的加入可将 RH 降低

17.4%～29.5%，催化性能排序如下：Hβ > Al2O3 >
HZSM-5 > H-mordenite。并从催化剂理化性质方面

分析了催化效果差异的原因。N2 吸–脱附实验发

现，MSA（m2/g）的大小排序为 Al2O3 (234.6)  >
HZSM-5  (175.5)  >  Hβ  (129.4)  >  H-mordenite  (14.5)，
孔径和孔体积大小依次为：Hβ > HZSM-5 > Al2O3 >
H-mordenite。NH3-TPD 得到的催化剂 TASs 排序如

下：Hβ > Al2O3 > H-mordenite > HZSM-5，吡啶红

外（Pyridine-adsorption  infrared,  Py-IR）测得 BASs
排序如下：Hβ  >  H-mordenite  >  HZSM-5  >  Al2O3。

Hβ 有最大的 MSA，最多的 TASs 和 BASs，故具有

最好的催化性能。HZSM-5 虽有较大的 MSA，但

TASs 和 BASs 较低，催化性能较差。H-mordenite
有较高的 TASs 和 BASs，但 MSA 较低。结果表

明，MSA、BASs、TASs 三者共同决定了催化剂的

催化性能。 

1.2.2    合成类分子筛

合成类分子筛具有较多的 BASs、较高的分子选

择性和可调节的孔道结构，已经广泛应用于 CO2 催

化解吸。在众多合成分子筛中，HZSM-5 由于 Si-
(OH)-Al 单元中的桥接羟基不仅具有较多的 BASs，
还有表面积高、结构可调、杂质含量低和稳定性好

等优势，是 CO2 催化解吸中最常用的分子筛[56-58]。

2015 年， LIANG 等 [59] 将 1.25%（质量分数）

的 H-Y、HZSM-5 和 Al2O3 在 70～105 ℃ 催化再生

富 CO2 的 5 mol/L MEA 溶液。由于 BASs 主要在高

负载区发挥作用，故以 BASs 为主导的 HZSM-5 在

高 CO2 负 载 区 域 （前 30  min）催 化 性 能 优 于

Al2O3，与不加入催化剂的体系相比，HZSM-5 可将

CO2 平均解吸速率提高 125.6%，RH 降低 47.5%。

在低负载区域（前 2 h），Al2O3 有更好的催化性

能，因为 Al2O3 不仅能直接攻击 MEACOO−，还能

在低负载区替代碳酸氢盐（HCO3
−）的催化作用，

与不加入催化剂的体系相比，Al2O3 可将 CO2 平均

解吸速率提高 24%，RH 降低 22%。而 H-Y 在 2 种

负载区域都表现出较差的催化性能。N2 吸–脱附实

验发现，3 种催化剂吸附等温曲线均为 IV 型，虽

然 H-Y 比 表 面 积 （474.1  cm3/g）大 于 HZSM-5
（291.6 cm3/g）和 Al2O3（173.5 cm3/g），但 H-Y 中

微孔占比高达 95%，小的孔径分布会影响反应物分

子 传 递 。 微 孔 分 子筛 SAPO–34 主 要 由 SiO2、

Al2O3 和 P2O5 组成，孔径大小为 0.43～0.50 nm，具

有较大的比表面积（400～800 m2/g）和丰富的酸位

点。2017 年，ZHANG 等 [41] 研究了 SAPO–34 催化

剂对富 CO2 的 5 mol/L MEA 溶液在 70～96 ℃ 再生

性能的影响，与不加入催化剂体系相比，1.5%（质

量分数）的 SAPO–34 可将 CO2 解吸速率和解吸量

分别提高 28.3% 和 28.2%，RH 降低 24.3%。

2019 年，PRASONGTHUM 等[43] 通过水热法合

成了不同硅铝比的 HZSM-5（Si/Al=5, 10, 20）。采

用 10%（质量分数）的催化剂在 85 ℃ 催化再生富

CO2 的 2 M 2-丁胺乙醇+2 M 2-氨基-2-甲基-1-丙醇

溶液。结果表明，随着 HZSM-5 硅铝比的下降，

HZSM-5 的催化性能先增加后降低。与不加入催化

剂体系相比，HZSM-5(Si/Al=10) 具有最好的催化性

能，可将 CO2 解吸量提高 30.8%。随着硅铝比的下

降，比表面积和孔体积均增大，孔径保持不变，

BASs 先增加后降低而 TASs 和 LASs 一直增加，催

化性能与 BASs 和 B/L 呈正相关。

介孔二氧化硅分子筛具有高度有序的介孔结构

（平均孔径在 2.0～10.0 nm）、较大的表面积和优

良的热稳定性，已作为催化剂和催化剂载体广泛应

用于催化、吸附和分离等领域[60-62]。常用于 CO2 催

化解吸的介孔分子筛有 SBA-15、MCM-41、SiO2 和

KIT-6 等 [61-68]。 2017 年， LIU 等 [40] 采用 MCM-41、
HZSM-5 和 SO4

2−/ZrO2 3 种 SACs 在 98 ℃ 催化再生

富 CO2 的 4 种醇胺吸收剂 5 M MEA、5 M MEA+1
M  N-甲 基 二 乙 醇 胺 （N-Methyldiethanolamine,
MDEA）、5  M MEA+1 M DEEA 和 5  M MEA+1 M
1-二甲氨基 -2-丙醇（1-Dimethylamino-2-propanol,
1DMA2P）。在 4 种富 CO2 醇吸收剂体系中，催化

剂 催 化 性 能 排 序 如 下 ：MCM-41  >  HZSM-5  >
SO4

2−/ZrO2。如图 3a 所示，以 5 M MEA 溶液为例，

与不加入催化剂体系相比，1.25%（质量分数）的
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3 种催化剂可将 CO2 解吸速率和 CO2 解吸量分别提

高 11.7%～30.9% 和 10.6%～29.4%，RH 降低 9.8%～

24.8%。如图 3b 所示，催化性能受 MSA 和 B/L 的

共同影响，MSA*B/L 值越大，催化性能越好。MSA
决定了用于催化解吸反应 BASs 和 LASs 的量，B/L
决定了解吸反应的机制。

KIT-6 是一种具有表面均匀有序、内部相互连

接的介孔硅分子筛，具有较大的孔径（4～12 nm）

和高的热稳定性[69-70]。这些特性使得活性物种可在

KIT-6 表面高度分散，反应物和产物可在孔道中快

速转移，减少孔道结构堵塞，在催化醇胺溶液再生

方面有较大应用潜力[71]。2022 年，ZHANG 等[68] 合

成了 KIT-6 催化剂，并用该催化剂在 100 ℃ 催化富

CO2 的 5M MEA 溶液。研究发现，1.25%（质量分

数）的 KIT-6 可将 CO2 解吸速率和 CO2 解吸量提

高 31.6% 和 31.0%，RH 降低 20.2%。2024 年，BAIRQ
等[65] 也合成了 KIT-6 催化剂，并通过浸渍法合成了

SO4
2−/SnO2 和 SO4

2−/ZrO2 催化剂，在 96 ℃ 研究了

1.25%（质量分数）的 3 种催化剂对富 CO2 的 5M
MEA 溶液再生性能的影响，催化性能如下：KIT-6
> SO4

2−/ZrO2 > SO4
2−/SnO2。与不加入催化剂的体系

相比，KIT-6 将 CO2 解吸速率提高 150.3%，RH 降

低 33.5%。催化剂构效关系研究发现，催化性能分

别与 TASs、BASs、LASs 呈正相关。 

1.2.3    复合分子筛

鉴于 MxOy 和 SO4
2−/MxOy 存在比表面积小、孔

径不均匀和碱性环境下稳定性差等问题，研究人员

通过沉淀法、水热法、离子交换法和分解法等方

法，将其与分子筛等材料复合，通过调节催化剂的

孔结构和酸强度来提高催化剂的催化活性，常用金

属有 Al、 Zr、 Ni、 Nb、 Mn、 Mo[72-76]。 2019 年，

ZHANG 等[77] 采用浸渍法（九水合硝酸铁和硫酸锆

浸渍 MCM-41 并煅烧）合成了 SZMF-y% 催化剂

（y% 代表催化剂中铁元素的质量分数），在

65～98 ℃ 研究了 1.25%（质量分数）的催化剂对富

CO2 的 5 mol/L MEA 溶液再生性能的影响。与不加

催化剂体系相比，SZMF-10% 和 MCM-41 分别将

CO2 解吸量提高 54.7% 和 16.2%，RH 降低 39.4%
和 16.7%。 SZMF-10% 的 BASs 和 B/L 值 较 母 体

MCM-41 分别提高 3 435.8% 和 7 422.2%。LI 等 [78-79]

通过 Stober 法（以四乙氧基硅烷 TEOS 为前驱体通

过水解和缩合反应制备纳米 SiO2 颗粒）制备了

SiO2 磁性纳米颗粒 Fe3O4@SiO2，进一步通过液相沉

淀法将 TiO(OH)2 包覆在 Fe3O4@SiO2 上制备了磁性

催化剂 Fe3O4@SiO2@TiO(OH)2。在 100 ℃，与不加

入催化剂的体系相比，8%（质量分数）的 Fe3O4@SiO2

@TiO(OH)2 可将初始负荷为 2.4  mol/kg 的 5  mol/L
MEA 溶液 CO2 解吸速率和解吸量分别提高 95.1%
和 69.0%。

2020 年，BAIRQ 等 [66] 通过浸渍修改法将溶于

双蒸馏水的 3 种介孔分子筛与硫酸、蔗糖和双蒸馏

水搅拌、干燥、煅烧后，用氢氟酸洗涤干燥合成了

CMK-3-SiO2、 CMK-3-MCM-41 和 CMK-3-SBA-15
3 种催化剂。在 97 ℃ 研究了 1.25%（质量分数）的

3 种催化剂对富 CO2 的 5 mol/L MEA 溶液再生性能

的影响，并与 SO4
2−/ZrO2（SZ）催化剂进行对比，

催化性能排序如下：CMK-3-SiO2 > CMK-3-MCM-41
> CMK-3-SBA-15 > SZ。与不加入催化剂体系相比，

CMK-3-SiO2 的加入将 CO2 解吸速率和解吸量分别

提高 95.1% 和 69.0%，RH 降低 37.4%。与加入 SZ
相比，CMK-3-SiO2 可将 CO2 解吸速率和解吸量分

别提高 68.1% 和 75.0%。CMK-3-SiO2 与 SZ 催化性

能差异的原因是前者的 MSA、孔体积、 BASs、
LASs 和 TASs 分别较 SZ 高 461.6%、700%、95.7%、

418.7%、63.9%。该团队进一步研究了催化剂构效关

系，4 种催化剂催化性能与 BASs、比表面积、碱性

位点成正相关。

2020 年，XING 等[73] 通过离子交换法（如图 4）
合成了具有不同 ZrO2/HZSM-5 质量比（1/2,  1/4,
1/8）的SO4

2−/ZrO2-HZSM-5（SZ@H），在65～98 ℃

 

0
0.36

0.42

0.40

0.38

0.44

C
O

2
 e

q
u
il

ib
ri

u
m

 l
o
ad

in
g

/(
m

o
l·

m
o
l−1

)

0.46

0.48

0.50

0.52

100 200 300 400

Time/min

(a) 不加催化剂和加入催化剂的5 mol/L MEA溶液的CO2负荷

600500

Blnak

25 g H-ZSM-5

25 g MCM-41
25 g SO4

2−/ZrO2

−50 0

C
O

2
 d

es
o
rp

ti
o
n
 r

at
e

/(×
10

−2
 m

o
l·

m
in

−1
)

H
ea

t 
d
u
ty

 f
o
r 

th
e 

fi
u
st

 9
0
 m

in
u
te

s

/(
M

J·
k
g

−1
·

C
O

2
)

2.10
2.05
2.00
1.95
1.90
1.85
1.80
1.75
1.70
1.65
1.60

50 100 150 200

(mesopore surface area)/(B·L−1)

(b) MSA*B/L对RH和CO2解吸速率的影响
[40]

250

10

11

12
no catalyst , SO

4

2−/ZrO
2 
, MCM-41 , H-ZSM-5 , from left to right

no catalyst , SO
4

2−/ZrO
2 
, MCM-41 , H-ZSM-5 , from left to right

图 3    催化剂的催化性能与构效关系[40]

Fig. 3    Catalytic performance and structure-activity relationship
of catalysts[40]
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研究了 1.25%（质量分数）的 SZ@H 对富 CO2 的

5  mol/L  MEA 溶 液 再 生 性 能 的 影 响 。 当 ZrO2/
HZSM-5 质量比为 1/4 时，催化剂具有最好的催化

性能（SZ@H-1/4），与不加入催化剂体系相比，可

将 CO2 解吸速率和 CO2 解吸量分别提高 37% 和

40%，RH 降低 31%。N2 吸–脱附实验、NH3-TPD
和 Py-IR 发现，与未改性的 HZSM-5 相比，SZ@H-
1/4 催化剂可将比表面积、孔容、孔径、TASs、
BASs、 LASs 分 别 提 高 116.1%、 52.2%、 75.7%、

31.5%、314.7%、65.6%。为了避免 SZ@H-1/4 催化

剂对 CO2 吸收速率和容量产生不利影响，研究了

SZ@H-1/4 催化剂对 5  mol/L  MEA 吸收性能的影

响，在前 180 min，SZ@H-1/4 催化剂可将 CO2 吸收

量提高 8%，这是因为催化剂增加了 CO2 气液接触

面积和相际传质，增强了捕集效果。
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图 4   离子交换法制备 SZ@H 示意[73]

Fig. 4    (a) Schematic of SZ@H preparation by ion-exchange[73]
 

 

2021 年，SUN 等 [80] 通过磺酸修饰 MCM-41 合

成了系列 MCM-41-SO3H-x 催化剂（x 表示氯磺酸体

积与 MCM-41 质量比（mL/g）。由于磺酸化可大幅

提高催化剂的酸位点，所以 MCM-41-SO3H-0.6 表现

出较好的催化性能，与硫酸化 MCM-41 和母体

MCM-41 相 比 ， 其 TASs 分 别 提 高 1 969.6% 和

2 405.3%。如图 5a—图 5c 所示，在 90.5 ℃，与不加

催化剂体系相比，1.25%（质量分数）的 MCM-41-
SO3H-0.6 可将 CO2 解吸速率和解吸量分别提高

195% 和 52.6%，RH 降低 33.3%。如图 5d—图 5f 所
示，随着氯磺酸体积的增加，MSA 逐渐减小，

TASs 逐渐增加，催化性能先增加后减小。如 MCM-
41-SO3H-0.2 催化剂具有最大 MSA，可为活性位点

和反应物提供足够的接触面积，但 TASs 最低，催

化性能最差；而 MCM-41-SO3H-0.8 催化剂具有最多

的 TASs，但 MSA 最小，导致催化性能低于 MCM-
41-SO3H-0.6，这表明催化性能是由 MSA 和 TASs 共

同决定，且与 MSA×TASs 呈正相关，较大 MSA 和

丰富 TASs 的催化剂具有较好的催化性能。

2023 年，LI 等 [74] 通过乙二醇辅助一步法合成

了具有高稳定性的 HZSM-5，并通过浸渍煅烧法引

入 MxOy（M=  Mo,  Mn,  Fe,  Zr,  Ce,  Co,  Cr）来调节

HZSM-5 的酸性位点（合成路线如图 6 所示）进而

提高催化剂的催化性能，其中 Mn 和 Mo 改性后的

HZSM-5 催化剂催化性能较好，但沸石和单一

MxOy 间较弱的相互作用使得催化剂稳定性较差。

该团队将 Mn 和 Mo 2 种金属同时引入 HZSM-5 来

提高复合催化剂的催化性能，通过调节 MoO4
2−和

Mn2+将 Mo-O-Mn 固定在 HZSM-5 中，提高了催化

剂的稳定性；嵌入的低价态 Mn/Mo 能改变电子转

移机制，使催化剂酸活性位点数量增加。与

MxOy 相比，金属杂原子不仅负载在表面，而且可

嵌入 HZSM-5 的骨架，调节并优化了催化剂的孔道

结构。其中 1/16MoMn3/1@H（MxOy/HZSM-5 质量

比为 1/16，Mo/Mn 质量比为 3/1）具有最好的催化

性能。与母体 HZSM-5 相比，1/16MoMn3/1@H 的比

表面积、孔体积和 TASs 分别增加了 83.4%、285.9%
和 38.1%。与不加入催化剂相比，1.25%（质量分

数） 1/16MoMn3/1@H 催化剂可将富 CO2 的 5 mol/L
MEA 溶液在 30-88 ℃ 的 CO2 解吸速率和 CO2 解吸

量分别提高 372.6% 和 206.2%，RH 降低 37%。10
次连续吸收–解吸循环发现，1/16MoMn3/1@H 催化

剂的催化性能无明显变化，具有良好稳定性。

2024 年，GUO 等[81] 采用浸渍煅烧法合成了具

有不同 Al2O3 质量分数（10%,  15%,  20%）的 Al-
SAPO-34 催化剂，在 25～88 ℃ 研究了 1.25%（质量

分数）的 Al-SAPO-34 对富 CO2 的 5 mol/L MEA 溶

液再生性能的影响。当 Al2O3 质量分数为 15% 时，

15%-Al-SAPO-34 催化剂具有较好的催化性能，与不

加入催化剂体系相比，可将 CO2 解吸速率和 CO2

解吸量分别提高 78% 和 128%，RH 降低 56.4%。

N2 吸–脱附实验表明，SAPO-34、Al2O3、Al-SAPO-
34 的 N2 吸附等温曲线分别为 I 型、IV 型、II 型，

表明 3 种催化剂分别为微孔、介孔和微介孔材料。

虽然 15%-Al-SAPO-34 催化剂的比表面积较母体

SAPO-34 减小 48.3%，但 MSA 增大 859.5%、介孔

孔体积增大 1 300%、平均孔径增大 219%，增加了

催化剂的活性位点与反应物接触概率，提高了催化

性能。NH3-TPD 和 Py-IR 结果发现，与母体 SAPO-
34 相比，15%-Al-SAPO-34 催化剂的强酸量、BASs
和 LASs 分别提高 133.3%、 1 025%、 791.6%。同

年，LIU 等[75] 通过浸渍法制备了 MnOx/HZSM-5 催

化填料，并在 80 ℃ 催化再生富 CO2 的 5  mol/L
MEA 溶液。为了避免传统鼓泡方法产生的不确定效
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vCO2

vCO2

应，提出通过测量单个填料单位表面积（ /面
积）的 CO2 解吸速率来评价 CO2 解吸性能的可视

化方法。MnOx/HZSM-5 催化填料的 /面积较

HZSM-5 和商业填料分别提高 1.78 倍和 15～60 倍。

与加入鞍形环填料和 HZSM-5 相比，加入 MnOx/
HZSM-5 催化填料的 CO2 解吸反应的表观活化能分

别降低了 58.6% 和 18%。但 6 次循环实验后催化填

料的催化性能有所下降，其原因主要是循环多次后

催化填料的表面和微孔被反应物覆盖，导致其比表

面积和孔体积下降，如何提高催化填料稳定性也是

未来 CO2 催化解吸研究重点。

此外，酸碱改性脱硅脱铝或表面活性剂诱导法

也是调节沸石分子筛的孔结构和酸位点的重要手

段。2020 年，BHATTI 等[82] 采用脱硅重组工艺（沸

石的脱硅和煅烧过程中离子的交换）合成了系列

HZ-x 催化剂，其中 HZ 代表 HZSM-5，x（0.2,  0.5,
0.7）代表沸石脱硅过程中使用的氢氧化钠（Sodium
hydroxide, NaOH）的体积分数（mol/L），在 40～
82 ℃ 研究了 5%（质量分数）的 HZ-x 催化剂对富

CO2 的 5 mol/L MEA 溶液再生性能的影响，催化性

能排序如下：HZ-0.5 > HZ-0.7 > HZSM-5 > HZ-0.2，
与不加入催化剂体系相比，HZ-0.5 催化剂可使
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图 5    MCM-41-SO3H-x 催化剂的催化性能与构效关系[80]

Fig. 5    Catalytic performance and structure-activity relationship of MCM-41-SO3H-x catalysts[80]
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CO2 解吸速率和 CO2 解吸量分别提高 83.4% 和

59.2%，RH 降低 37.3%。相比之下，HZ-0.2 催化剂

的催化性能甚至低于原始的 HZSM-5，与不加入催

化剂体系相比仅将 CO2 解吸量提高 24%，RH 降低

23.8%。在孔结构方面，碱处理后催化剂从微孔变

成了微–介孔材料，随着 NaOH 浓度增加，MSA 先

增大后基本保持不变，HZ-0.5 具有最大的 MSA，与

母体 HZSM-5 相比提高 595.8%。在酸强度方面，随

着碱浓度增加，TASs 随之增加，这是因为脱硅后酸

位点密度增大。在酸类型方面，随着碱浓度增加，

LASs 随之增加，这是因为脱硅量增加，BASs 下

降，导致 LASs 密度增大。该团队进一步对催化剂

理化性质和催化性能进行了关联，发现催化性能与

MSA×BASs 和 LASs+BASs 呈 正 相 关 ， 虽 然 HZ-
0.2 与 HZSM-5 相比 MSA 显著增加，但 BASs 过

少，导致催化性能低于母体。

2023 年，SUN 等 [83] 采用盐酸、草酸（Oxalic
acid）和柠檬酸（Citric acid） 3 种酸和 NaOH、碳

酸钠（Sodium carbonate,  Na2CO3）和 NaHCO3 3 种

碱对微孔 HZSM-5（Si/Al=38）进行改性，得到了系

列 X-y 催化剂（X 表示改性的酸或碱种类，y 表示

溶液浓度（mol/L）），在 30～90 ℃ 研究了 1.25%
（质量分数）的 X-y 催化剂对富 CO2 的 5  mol/L
MEA 溶液再生性能的影响。酸改性和碱改性分别通

过脱铝和脱硅来调节催化剂的孔结构和酸量，来提

高催化剂的催化性能。所有酸改性 HZSM-5 催化剂

中，Oxalic-0.4 具有最好的催化性能，与不加入催化

剂体系相比，可使 CO2 解吸量和反应速率常数分别

提高 35% 和 17%， RH 降 低 26%。 所 有 碱 改 性

HZSM-5 催化剂中，NaOH 改性后的催化剂催化性

能最好，与不加入催化剂体系相比，可使 CO2 解吸

量 和 反 应 速 率 常 数 分 别 提高 29.9%～ 40.3% 和

21.1%～27.2%，RH 降低 22.8%～28.5%，催化性能

随着 NaOH 体积分数先增加后减少：NaOH-0.4 >
NaOH-0.6  >  NaOH-0.2  > NaOH-0.8  >  HZSM-5  (38)。
在孔结构方面，NaOH-y 催化剂同时具有微孔和介

孔，随着 NaOH 浓度增加，MSA 增加后减少，

NaOH-0.4 有最大的 MSA，较母体 HZSM-5 提高

111.4%，NaOH-0.4有较大的 MSA 可能是其在所有

酸碱改性催化剂中催化性能最好的原因。在

TASs 方面，随着 NaOH 浓度增加，TASs 逐渐减

少 。NaOH-0.4 的 B/L 值 （5.8）较 母 体 HZSM-
5（3.7）减少 36.2%，这可能是由于碱处理后硅组分

的减少。 

1.3    黏土类 SACs
黏土是层状硅酸盐矿物，包括凹凸棒石

（Attapulgite,  ATP）、 蒙 脱 石 （Montmorillonite,
Mont）和海泡石（Sepiolite, SEP）等。黏土在自然

界中储量丰富，具有成本低、生态环保、稳定性

好、结构可调和比表面积高等优势，作为催化剂和

吸附剂广泛应用于工业过程中[84]。此外，黏土层状

结构中存在水分子、表面吸附的氧、羟基和一些阳

离子（Si, Al, Mg, Fe），同时存在 BASs 和 LASs。因

此，黏土是一种很有前途的催化醇胺溶液中 CO2 解

吸的 SACs[85]。

Mont 由中间一层 Al2O3 八面体（O 层，O 代表

八面体）夹在两层硅四面体（T 层，T 代表四面

体）之间的三层晶格结构（TOT 层）组成。TOT 层

的净负电荷由位于 TOT 层之间的阳离子（如

Na+和 Ca2+）平衡。层间阳离子是可交换的，使得

它的酸性性质可通过与酸或金属的简单离子交换而

调节。2020 年，BHATTI 等[86] 探究了 5%（质量分

数）的 Mont 对 CO2 饱和的 5  mol/L  MEA 溶液在

40～86 ℃ 再生性能的影响。与不加催化剂体系相

比 ，Mont 使 CO2 解 吸 量 提 高 13.4%， RH 降 低

11.9%。Mont 催化性能较差的原因可能是由于较低

的 MSA（17.75  m2/g）和 较 少 的 酸 位 点 （BASs:
0.002 mmol/g, LASs: 0.157 mmol/g）。随后 BHATTI
等[87-88] 采用酸化（HCl, HNO3, H3PO4, H2SO4）和离

子交换（Zr, Cr, Fe, Co）的方法提高 Mont 的催化性

能，在所有催化剂中，H2SO4 改性后的 Mont（SO4-
Mont）具有最好的催化性能，在 40～86 ℃，5%
（质量分数）的 SO4-Mont 催化剂与不加入催化剂

体系相比，可将富 CO2 的 5  mol/L  MEA 溶液的

CO2 解吸速率和 CO2 解吸量分别提高 171% 和

79%，RH 降低 44%。与母体相比， SO4-Mont 的
 

Crystallization Calcination HNO3 treatment Calcination

M@HZSM-5M@ZSM-5

图 6    MxOy 改性的 HZSM-5 合成示意[74]

Fig. 6    Schematic of the synthesis of MxOy-modified HZSM-5[74]
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MSA、 孔 体 积 、 TASs、 BASs、 LASs 分 别 提 高

480.5%、248.5%、93.4%、5 950%、112.7%。

SEP 主要由 SiO2、MgO 和 CaO 组成，理论分

子式为 Si12O30Mg8(OH)4(H2O)4·8H2O，具有纯三

八面体结构，以 SiO5 的二维四面体片状形式组成，

与 Mont 有相同的层状结构，但八面体层数量少于

Mont。SEP 片状边缘通常带有少量正电荷，可拉伸

带负电荷的物种。同时，SEP 表面的—OH 和阴离

子基团可参与化学反应，延长晶体层间距。由于结

构中存在 MxOy 和 3 种水，SEP 同时具有 BASs 和

LASs，以上特性可促进 CO2 解吸[89-90]。ATP 理论分

子式为 Al2Mg2Si8O20(OH)2(OH2)4·H2O，纳米级晶

体结构由金属离子八面体配位连接的硅酸盐四面体

带组成。ATP 的层状结构中存在阳离子（Si, Fe, Mg,
Al）、羟基和水分子，因此 ATP 同时具有 BASs 和

LASs。重要的是，ATP 的价格为常用的化学硅/铝
原料的 10%～20%[91]。K-10 可通过活化黏土得到，

是一种环保、无腐蚀性、经济性高的材料，被认为

是绿色 SACs。 2022 年，TAN 等 [92] 探究了 1.25%
（质量分数）的ATP、SEP、K-10 对富CO2 的 5 mol/L
MEA 溶液在 26～88 ℃ 再生性能的影响，催化性能

排序如下：ATP > K-10 > SEP。与不加入催化剂体系

相比，ATP 的加入将 CO2 解吸速率和解吸量分别提

高 57.2% 和 50.2%，RH 降低 32.3%。ATP 在 3 种材

料中有最大的 MSA 和孔容，而 SEP 为微孔材料，

材料孔结构差异决定了催化性能的高低。随后，该

团队通过负载金属（Sn, Ni, Zr）进一步提高 ATP 的

催化性能，其中 1/2-SnO2/ATP 催化剂（浸渍煅烧法

合成过程中 SnCl2·6H2O 和 ATP 质量比为 1:2）具

有最好的催化性能。1/2-SnO2/ATP 与母体 ATP 相

比，MSA、强酸位点、BASs 和 B/L 值分别提高

22.7%、37.5%、94.4%、109.1%。BASs 和 MSA 的增

加可暴露出更多的活性位点，为 MEACOO−、

HCO3
−和 CO3

2−提供更多质子进行分解。与不加入

催化剂体系相比，1.25%（质量分数）的 1/2-SnO2/
ATP 可将富 CO2 的 5  mol/L  MEA 溶液在 88 ℃ 的

CO2 解吸速率和解吸量分别提高 57.2% 和 50.2%，

RH 降低 32.3%[93]。 

1.4    金属/共价–有机框架材料类 SACs
通过浸渍法或离子交换法制备的金属改性分子

筛催化剂在合成过程中不可避免会因为孔道堵塞造

成孔隙率降低和比表面积下降，循环使用过程中，

由于金属与载体间的连接力较弱，导致活性位点易

于失活。因此，合成具有丰富酸位点、高比表面积

和优良稳定性的高效多相催化剂用于 CO2 解吸已成

为研究重点[94]。

金 属−有 机 框 架 （Metal  organic  frameworks,
MOFs）及其衍生物是一种由金属离子或金属簇和

有机配体组成的多孔材料，具有比表面积大、孔隙

结构可调、活性位点丰富和稳定性好等优势。

MOFs 具有丰富的不饱和金属位点，从而提供均匀

和可调的 LASs[95]。2022 年，XING 等[96] 按照图 7 方

法合成了横向尺寸为 1 μm、厚度为 5 nm 的二维

（2D）钴 –氮 掺 杂 碳 纳 米 片 （Co-N-C  NSs）。

Co—N—C  NSs 具 有 高 度 分 散 和 均 匀 分 布 的

Co—Nx 结构、Co0 纳米团簇和—OH。Co—Nx 结构

的强配位效应限制了 Co 物种与氨基之间的聚集，

阻止了活性成分从催化剂表面剥离，提高了催化剂

稳定性，且不饱和 Co 可作为 LASs。Co0 纳米团簇

作为磁中心，故催化剂可通过外部磁场与溶液分

离。—OH 创造了一个超亲水表面，显著提高了反

应物接近活性位点的可及性，并作为 BASs 提供质

子。在 25～ 88 ℃，与不加入催化剂体系相比，

0.1%（质量分数）的 Co—N—C NSs 可将富 CO2 的

5 mol/L MEA 溶液的 CO2 解吸速率和解吸量分别提

高 281% 和 83.5%，RH 降低 52%。20 次连续吸收–
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图 7    Co—N—C NSs 合成路线[96]

Fig. 7    Synthesis route of Co-N-C NSs[96]
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解吸循环后，催化剂催化性能未发生明显变化，表

明具有良好循环稳定性。同年，ALIVAND 等[97] 采

用功能化纳米团簇 (Fe3O4-COOH) 作为底物，对不

同 MOFs 进行自组装合成了具有微介孔结构的

Fe3O4@MOF， 并 通 过 硫 酸 化 引 入 BASs。 其 中

0.1%（质量分数）的 Fe3O4@UiO-66-SO4 具有较好

催化解吸性能，在 40～88 ℃，与不加入催化剂体系

相比，可将 5 mol/L MEA 溶液的 RH 降低 45%。

共价有机框架（Covalent  organic  frameworks,
COFs）是一种有机材料，主要由 H、B、C、N、

O 等轻质量元素通过共价键结合。与传统介孔材料

相比，COFs 凭借其可控的框架结构、超高表面积

和大孔体积等优点广泛应用于催化反应。COFs 中

的共价键可与金属形成配位结构，提高催化剂稳定

性[98, 99]。2022 年，LI 等 [100] 以 1,3,5-三（4-氨基苯

基）苯和对苯二甲醛为前驱体，在室温下合成了双

金 属 有 机 框 架 衍 生 的 磁 性 多 孔 复 合 催 化 剂

（Ni/Fe@COF）。与单一 MxOy 相比，复合 MxOy

元素间电子亲和度的差异改变了金属离子周围的电

子配位态，使材料的活性位点增加。N2 吸–脱附实

验表明，与 COFs 相比，Ni/Fe@COF 分别将比表面

积、孔体积和孔径分别提高 116.5%、 420% 和

109.9%，孔结构的改善有利于增加暴露于反应中的

活性位点的数量。Py-IR 结果发现，Ni/Fe@COF 的

BASs 较 NiFe2O4 提高了 250%，这是因为在 NiFe2O4

团簇和 COFs 表面，Ni-N-(Ni) 或 Fe-N-(Fe) 键的配

位使 LASs 转化为 BASs。在 30～88 ℃，与不加入催

化剂体系相比，0.125%（质量分数）的 Ni/Fe@COF
可将富 CO2 的 5 mol/L MEA 溶液的 CO2 解吸速率

和解吸量分别提高 114% 和 30%，RH 降低 57.5%。 

1.5    其它新型 SACs
除了上述 SACs，近些年报道了一些用于强化

CO2 解吸的新型材料，比如弱酸、碳基材料、树

脂、离子液体、工业固体废物等。

研究人员通过 pH 摇摆法降低醇胺溶液再生能

耗：在吸收剂富液中加入有机酸来降低体系 pH 促

进 CO2 解吸，解吸完成后通过降低体系温度使酸结

晶从而回收弱酸，吸收剂的 pH 值恢复正常，进行

下一个吸收–解吸循环。2010 年，FENG 等[101] 使用

三种弱酸（辛二酸、邻苯二甲酸和草酸）在 25～
95 ℃ 催化再生 2.0 M 的 MEA 溶液。其中辛二酸有

较好的催化性能，与不加入催化剂的体系相比，

40%（质量分数）的辛二酸可将 RH 降低 70.5%。次

年，该团队研究了四种弱酸（己二酸、辛二酸、邻

苯 二 甲 酸 和）在 95 ℃ 对 MEA、 二 乙 醇 胺

（Diethanolamine,  DEA）和 MDEA 再生性能的影

响。与不加入催化剂体系相比，1.5%（质量分数）

的己二酸可将 2  M MEA 溶液 RH 降低 51.7%。在

pH 摇摆法中，理想的情况是随着体系温度的降

低，通过结晶过程可以实现酸的完全回收，然而在

实际情况下这是无法实现的。该团队发现，由于己

二酸在体系中的高溶解度，即使体系温度降低到

0 ℃，也没有观察到酸结晶。故进一步研究了酸残

余对于吸收剂吸收性能的影响，结果表明酸残余对

吸收剂吸收性能有较大的负面影响，以 0.4 M 的

MDEA 溶液为例，3%（质量分数）己二酸将吸收能

力降低 50% 左右。有机酸的添加会造成吸收剂的吸

收性能下降、设备腐蚀和环境污染等问题，从而限

制了其在强化 CO2 解吸中的应用[102]。

HND-580 和 HND-8 催化剂是一种新型强酸性

球状催化剂，在催化反应中可代替浓硫酸和对甲基

苯磺酸等传统催化剂，具有酸性强、处理方便和分

离易等优势，近年来已应用于催化再生混合醇胺溶

液吸收剂如 MEA-（2-(Butylamino)ethanol,  BEA）-
DEEA、MEA-2-乙胺基乙醇（2-(Ethylamino)ethanol,
EAE）-2-氨基-2-甲基-1-丙醇（2-Amino-2-methyl-1-
propanol,  AMP）和 MEA-EAE-DEEA 等。2023 年，

SHI 等 [53] 在 85-90℃ 下研究了四种 SACs（Hβ、H-
mordenite、 HND-8 和 HND-580）对 0.5  mol/L
MEA+2 mol/L EEA+2 mol/L DEEA 三溶剂体系催化

再生性能影响，催化性能排序如下：HND-580 >
HND-8 > H-mordenite > Hβ。与不加入催化剂的体

系相比，HND-580 可将 CO2 平均解吸速率提高

32.2%，RH 降低 24.2%。

碳材料具有优异的力学性能、化学稳定性、高

比表面积和可调节的孔隙率，已广泛应用于催化、

水净化、气体分离、电池等领域[12, 103-105]。碳材料对

F−、Cu2+、Cr4+、Pb2+、Cd2+等离子具有较强的吸附

亲和力，还能吸附并激活过硫酸盐的 O-O 键 [106]。

因此，碳材料可在富 CO2 的醇胺溶液中同时吸附阴

离子和阳离子（包括 MEACOO−、HCO3
−、CO3

2−和

MEAH+）来催化胺再生 [107-108]。2023 年，LI 等 [109]

在 52～98 ℃ 研究了碳分子筛（Carbon  molecular
sieves, CMS）、多孔碳（Porous carbon, PC）、不同

官能团的多壁碳纳米管（Carbon  nanotube,  CNT）

和石墨烯对富 CO2 的 5 mol/L MEA 溶液再生性能的

影响。所有碳材料中 CNT 具有较好催化性能，且

不同官能团的 CNT 催化性能相近，与不加入催化

剂体系相比，0.15%（质量分数） CNT 可将 CO2 解

吸量提高 62.2%，RH 降低 40%，反应活化能从

83.4 kJ/mol 降至 68.7 kJ/mol。20 次循环吸收–解吸

实验表明 CNT 催化性能几乎没有下降，具有良好
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循环稳定性。为了进一步提高 CNT 的催化性能，

该团队将超强固体酸 SO4
2−/TiO2 引入到 CNT 中，

在相同条件下，0.5%（质量分数）的 SO4
2−/TiO2-CNT

可将 CO2 解吸量提高 82.3%， RH 降低 46%[110]。

2024 年，RAO 等[63] 通过超声处理增强溶胶–凝胶法

和煅烧法制备了 SiO2 纳米颗粒，并与 FeCl3 和面粉

（碳材料）混合并煅烧制备了 SiO2/BC、 FSC1、
FSC2 和 FSC3 催化剂（FeCl3 和 SiO2 物质的量比分

别为 0、0.25、0.5、0.75），将 1%（质量分数）的

5 种催化剂在 65～ 90℃ 用于催化再生富 CO2 的

5  mol/L  MEA 溶液，催化性能排序如下：FSC2  >
FSC3 > FSC1 > SiO2/BC > SiO2。与不加入催化剂体

系相比，FSC2 可将 CO2 最大解吸速率和解吸量分

别提高48% 和35%，RH 降低34%，且催化性能与TASs
和 L/B 值分别呈正相关。其中，L/B 值与催化性能

间关系与以往研究结果相反，该团队认为可能存在

的原因有 2 点：① 催化剂活性恢复需要通过 LASs
接受 MEAH+的质子；②  MEAH +的去质子反应比

MEACOO−的分解需要更高的活化能。

阳离子交换树脂因其良好的稳定性、经济性和

易回收性被广泛应用于酯化、异构化、烷基化和酰

化反应。阳离子交换树脂能够在水的存在下催化反

应，并具有酸性位点，是潜在的强化 CO2 解吸的催

化剂。2017 年，ZHAO 等[111] 研究了离子交换树脂

（Amberlite FPC3500,  Amberlyst15,  Amberlite IRC86,
Dowex MAC-3）、HZSM-5 和 γ-Al2O3 在 90 ℃ 对初

始负荷为 1.0  mol/mol 的 2.0M 赖氨酸钾（Lysine
Potassium,  Lysk）水溶液再生性能的影响。其中，

4 种树脂的催化性能均优于 2 种传统 SACs，且

Dowex MAC-3 具有最好的催化性能。与不加入催化

剂的体系相比，33.3%（质量分数）Dowex  MAC-
3 可将 CO2 解吸量提高 154.2%。2023 年，SUN 等[112]

采用 4 种 阳 离 子 交 换 树 脂 （Amberlite  IR-120,
Amberlyst-35,  Amberlite-732,  Amberlyst-15）在 25～
90 ℃ 催化再生富 CO2 的 5 mol/L MEA 溶液。与不

加 入 催 化 剂 的 体 系 相 比 ，2%（质 量 分 数 ）

Amberlyst-15 可将最大 CO2 解吸速率和解吸量分别

提高 9.7% 和 21%，RH 降低 17.7%。5 次循环稳定

性实验发现，Amberlyst-15 催化性能无明显变化，

具有良好稳定性。该团队对催化剂催化性能与理化

性能进行关联发现，催化剂受 MSA 和酸容量协同

作用的影响。

离子液体具有稳定性好、不易挥发、结构可设

计等优点，作为均相催化剂应用于各种催化反应

中，可减轻以重金属为主的 SACs 对人体和环境产

生的负面影响。离子液体有较多的酸性位点，反应

活性高，可代替传统 SACs 用于 CO2 催化解吸。

2023 年 ， HE 等 [113] 使 用 0.2%（质 量 分 数 ）的

[EMmim][NTf2] 在 30～85 ℃ 催化再生 20%（质量

分数）的 MEA 溶液，离子液体的加入有效缩短了

达到最大 CO2 解吸速率的时间，并将最大 CO2 解

吸速率和解吸量分别提高 175% 和 88.9%。50 次循

环实验后，吸收剂吸收性能和催化剂催化性能无明

显变化，表明催化剂不会对吸收性能产生影响并具

有优异的稳定性。2024 年，SUN 等[114] 在 25～90 ℃
研究了咪唑类离子液体对富 CO2 的 5 mol/L MEA 溶

液再生性能的影响，与不加入催化剂的体系相比，

2%（质量分数）的 [Bmim][PF6] 可将 CO2 解吸量提

高 21.4%，RH 降低 17.2%。

粉煤灰（Fly ash, FA）是一种来自发电厂的固体

废物，主要由 SiO2、Al2O3 和 Fe2O3 组成，具有密

度高、比表面积大、孔结构可调、稳定性好和成本

低等优点，是一种非常优良的催化剂载体。

2024 年，NIU 等[64] 发现 FA 具有优异的催化解吸性

能，在 25～ 88 ℃，与不加催化剂体系相比，

0.25%（质量分数）的 FA 可将 5  mol/L  MEA 溶液

的 CO2 解吸量提高 66.3%，RH 降低 39.9%。随后，

该团队以四水合硫酸锆为原料通过浸渍法对 FA 进

行 改 性 合 成 了 系列 SO4
2−/ZrO2@FA-x/y 催 化 剂

（SZ@FA-x/y）， x/y 代 表 ZrO2 和 FA 的 质 量 比

（x/y=1/2,  1/1,  2/1）， SZ@FA-x/y 的 BASs、 LASs、
TASs 和总碱位点较母体 FA 分别提高 87.4%～251.3%、

31.6%～181.8%、94.2%～445.2% 和867.4%～1 383.7%。

在相同解吸条件下，SZ@FA-1/2 催化性能最好，与

不加入催化剂体系相比，可将 CO2 解吸量提高

77.7%，RH 降低 45.4%。

红泥（Red mud, RM）主要由铁、铝、钛氧化

物组成，又称铝土矿渣，年产量高达 1.755 亿吨，

是一种常见的高碱腐蚀性的工业固体废物[115-117]，同

时 RM 储量丰富、成本低和酸位点较多 [118-120]，在

催化醇胺溶液再生方面展现较大的应用潜力。

2023 年，LI 等[84] 探究了不同质量的 RM 对 5 mol/L
的 MEA 溶液吸收和解吸性能的影响。与不加入

RM 的体系相比，加入 1.25%（质量分数）和 2.5%
（质量分数） RM 体系的 CO2 吸收增强系数分别为

1.26 和 1.49，在一定浓度范围内， MEA 溶液中

RM 浓度越高，对 CO2 吸收的增强作用越明显。这

可能是因为粒径较小的颗粒（< 10 μm）通过穿梭运

动减少了气相和液相之间边界层的厚度，减小了

阻力，增加了传质系数。此外，粒径较大粒子

（> 10 μm）通过布朗运动在气液界面附近形成局部

湍流，维持相界面 CO2 体积分数，进一步增强传
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质。该团队将不同浓度的 RM 催化剂在 88℃ 下催化

再生 5  mol/L 的 MEA 溶液，当 RM 质量分数为

5% 时，与不加催化剂体系相比可将 CO2 解吸量提

高 36.2%，RH 降低 16.3%。
 

2    CO2 催化解吸机理研究
 

2.1    传统醇胺吸收剂体系热再生机理

如文献所述，CO2 解吸过程涉及到系列复杂反

应[39]。以伯胺吸收剂 MEA 为例，CO2 的化学吸收–
解吸遵循两性离子机制，这一机制是 CAPLOW 在

1968 年引入，并在 1979 年由 DANCKWERTS 重新提

出[121-122]。根据式（1）， MEA 与 CO2 反应生成

MEACOO−和 MEAH+。此外，部分 MEACOO−可与

水反应生成 HCO3
−（式（2））[123]。

 

2MEA+CO2←→MEACOO−+MEAH+ （1） 

MEACOO−+H2O←→MEA+HCO3
− （2）

富 CO2 的 5 mol/L MEA 溶液的再生过程主要

由 2 个步骤组成：MEAH+的去质子化反应（反应式

3）和 MEACOO−的分解（反应式 4）。2 个步骤均

为强吸热反应，反应热分别为 73.4、15.5 kJ/mol[55]。

MEACOO−的分解反应高度依赖于 MEAH+的去质子

化反应产生的质子，但是 MEA 的碱性比水强，质

子更倾向与 MEA 结合生成 MEAH+而不是 H3O+，

导致质子转移困难，缺乏足够的质子来分解

MEACOO−[124]。所以 CO2 解吸需要通过高温（120～
140 ℃）为式（3）—式（4）提供能量[125]。 

MEAH++H2O←→MEA+H3O+ （3）
 

MEACOO−+H3O+←→MEACOOH+H2O←→
MEA+CO2+H2O （4）

 

表 1    用于 CO2 催化解吸代表性催化剂的催化性能对比

Table 1    Comparison of catalytic performance of representative catalysts used for CO2 catalytic desorption
 

催化剂 溶剂 解吸温度/℃ 质量分数/% 解吸速率提高/% 解吸量提高/% 相对热负荷/% 参考文献

Dowex MAC-3 2.0M LysK 90 33.3 — 154 — [111]

Ag2O 5M MEA 40～82 5 — 52 — [32]

Ag2CO3 5M MEA 40～82 5 — 74 — [32]

SZMF10% 5M MEA 65～98 1.25 — 54.7 60.6 [77]

SZ@H-1/4 5M MEA 65～98 1.25 37 40 69 [73]

SO4-Mont 5M MEA 40～86 5 171 79 56 [88]

MCM-41-SO3H-0.6 5M MEA 90.5 1.25 195 52.6 66.7 [80]

ZrO(OH)2 5M MEA 30～99 1 — 83.8 — [38]

Co-N-C NSs 5M MEA 25～88 0.1 281 83.5 48 [96]

Fe3O4@UiO-66-SO4 5M MEA 40～88 0.1 — — 55 [97]

Ni/Fe@COF 5M MEA 30～88 0.125 114 30 42.5 [100]

1/16MoMn3/1@H 5M MEA 30～88 1.25 372.6 206.2 63 [74]

SO4
2−/ZrTiOx 5M MEA 40～90 1.25 — 42.6 70.9 [44]

1/2-SnO2/ATP 5M MEA 26～88 1.25 57.2 50.2 67.7 [93]

NaOH-0.4 5M MEA 30～90 1.25 — 40.3 71.5 [83]

CNT 5M MEA 52～98 0.15 — 62.2 60 [109]

Amberlyst-15 5M MEA 25～90 2 9.7 21 82.3 [112]

[EMmim][NTf2] 3.3M MEA 30～85 0.2 175 88.9 — [113]

红泥 5M MEA 88 5 — 36.2 83.7 [84]

KIT-6 5M MEA 96 1.25 150.3 — 66.5 [65]

SZ@FA-1/2 5M MEA 25～88 0.25 — 77.7 54.6 [64]

FSC2 5M MEA 65～90 1 48 35 66 [63]
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HCO3
−在 CO2 解吸过程中扮演了 2 种角色：①

HCO3
−作为质子受体，接受供体 MEAH+去质子化产

生的质子，生成碳酸（H2CO3），H2CO3 受热释放

CO2；②  由于 HCO3
−碱性介于 MEA 和 H2O 之间，

可作为催化剂将式（3）分成 2 步进行：MEAH+

转移质子给 HCO3
−形成 H2CO3，H2CO3 再转移质子

给 H2O 形成 HCO3
−和 H3O+。HCO3

−作为催化剂没

有改变反应的热力学平衡，但把较难发生的反应分

成了 2 步容易发生的反应，降低了反应活化能，导

致 CO2 解吸能耗降低[26, 126-127]。 

MEAH++HCO−3 ←→MEA+H2CO3 （5） 

H2CO3←→ H2O+CO2 （6） 

H2CO3+H2O←→ HCO3
−+H3O+ （7）

叔胺与伯胺、仲胺不同的是，叔胺可间接与

CO2 产生 HCO3
−而不是氨基甲酸盐。MDEA 作为

CO2 捕集最常用的叔胺之一，其 CO2 吸收机理如反应

式 8[128]。MDEA 与CO2 反应生成HCO3
−和MDEAH+，

HCO3
−分解所需的能量远低于 MEACOO−，因此叔

胺溶液的再生能耗低于伯胺溶液[40]。 

MDEA+CO2←→MDEAH++HCO−3 （8）
除了催化解吸方法外，在伯胺溶液中使用叔胺

作为添加剂也可有效降低伯胺溶液的再生能耗。如

式（9）—式（10），在体系中叔胺可作为吸收剂吸

收 CO2，产生 HCO3
−，由于叔胺和 HCO3

−的碱性均

弱于伯胺，二者既可作为质子受体，接受 MEAH+

去质子化产生的质子，还可作为催化剂加速

MEAH+的去质子过程，加快 CO2 解吸速率，降低

体系再生能耗[128]。 

MDEA+MEAH+←→MDEAH++MEA （9）
 

MEAH++HCO3
−←→MEA+H2CO3 （10） 

2.2    催化剂催化醇胺吸收剂体系再生机理 

2.2.1    催化剂通过物理机制加快 CO2 解吸速率

溶液中纳米级催化剂的存在对传质性能有较大

的影响[129]。依据双膜理论，纳米级催化剂对液–气
膜边界层周围的浓度梯度有重要影响[130, 131]。LIANG
等[132] 将纳米流体引入 MEA/MDEA 溶液，CO2 捕集

增强因子高达 25%。纳米级催化剂与醇胺溶液混合

形成均匀悬浮液，纳米颗粒在溶液中的不规则布朗

运动增加了传质面积，促进了气−液两相传质过

程，提高了传质系数、质量扩散系数、热扩散系数

和对流换热系数，进而加快了 CO2 吸收与解吸速

率[133-136]。 

2.2.2    BASs 和 LASs 在醇胺溶液中的催化再生机理

在伯胺溶液中，以 5  mol/L  MEA 溶液为例，

SACs 表面的 BASs 可为 MEACOO−提供质子形成

MEACOOH，同时失去质子的 BASs 通过 MEAH+的

去质子化过程获得质子从而恢复催化活性，BASs 的

催化作用机理如式（11）—式（12）所示[137-138]。 

MEACOO−+HB+←→MEACOOH+B （11） 

MEAH++B←→MEA+HB+ （12）
LASs 通常由不饱和金属原子产生，金属原子有

空的电子轨道，能够接受 MEACOO−中 N 原子的孤

对电子，LASs 的催化作用机理如式（13）—式

（14）所示[61, 77]。 

MEAH++L←→MEA+HL+ （13） 

HL++H2O←→ L+H3O+ （14）
如式（15）和图 8 所示，在水溶液中 LASs 和

BASs 可相互转换。MxOy 能在水溶液中化学吸附

H2O 形成羟基间接产生 BASs[29-31]。
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图 8   BASs 和 LASs 在水溶液中相互转化机理[64]

Fig. 8    Interconversion mechanism of BASs and LASs in

aqueous solution[64]
 

  

MxOy+H2O→MxOy∙H2O→MxOyH∙OH （15）
如图 9 所示，LIANG 等[60, 62, 67] 对 SACs 中 BASs

和 LASs 对富 CO2 的 5 mol/L MEA 溶液的催化再生

机理进行了较全面的研究：SACs 的 BASs 和 LASs
通过加速 MEACOO−的断裂和 MEAH+的去质子化过

程来加速 5 mol/L 的 MEA 溶液再生。首先，SACs
上的 BASs 直接提供质子与 MEACOO−反应生成

MEACOOH。SACs 的 LASs（如金属原子）与 O 原

子发生化学吸附。质子通过异构化反应从 O 原子转

移到 N 原子。随后，质子抢夺 N 原子上的孤对电

子，N 原子构型从 sp2 杂化轨道转变成 sp3 杂化轨

道，拉伸并减弱 C—N 键。同时，SACs 的 LASs 攻

击 N 原子并接受 N 原子的孤对电子进一步弱化

C—N 键。最终 C—N 键断裂，两性离子分解为

MEA 和 CO2。失去质子的 SACs 通过 MEAH+的去

质子化获得质子从而恢复催化活性。BASs 和

LASs 催化再生机理是不同的，BASs 直接提供质子

用于 MEACOO−分解，而 LASs 通过接受 MEACOO−

中 N 原子的孤对电子间接加速 MEACOO−分解，故

BASs 的催化活性要高于 LASs。
SACs 还能有效促进叔胺溶液的再生。LASs 的
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催化反应机理如式（16）—式（17），LASs 需要通

过两个步骤才能发挥其催化作用。LASs 先接受

MDEAH+的质子，然后将质子提供给 HCO3
−，加速

其分解产生 CO2。 

MEDAH++L−←→MDEA+HL （16） 

HL+HCO−3 ←→ L−+H2O+CO2 （17）
BASs 反应机理如式（18）—式（19），BASs

直接提供质子用于 HCO3
−的分解，BASs 的活性通过

从 MDEAH+接受质子而恢复。BASs 和 LASs 不同的

催化机理决定了在叔胺溶液再生中 BASs 起着更加

重要的作用[125]。 

HB++HCO−3 ←→ B+H2O+CO2 （18） 

MEDAH++B←→MDEA+HB+ （19） 

2.2.3    碱性位点在质子化胺去质子反应中的作用

在富 CO2 的 5  mol/L  MEA 溶液中，HCO3
−等

弱碱性物质的存在可促进 CO2 解吸，但体系中

HCO3
−的浓度较低，特别是 CO2 贫液，因此，催化

剂表面具有碱性位点可提高 CO2 解吸速率并降低再

生能耗。

γ-Al2O3 是一种两性 MxOy，表面既存在 BASs
和 LASs，又存在碱性位点。从式（20）中可看出，

γ-Al2O3 可部分转化为 AlO2
−，AlO2

−可作为中间体

促进 MEAH+提供质子给 H2O[25-26, 41]。因此，γ-Al2O3

可模拟 HCO3
−在 CO2 贫液区的质子受体作用[24]。 

Al2O3+H2O←→ Al(OH)3←→
HAlO2∙H2O←→ AlO−2 +H2O+H+ （20）

γ-Al2O3 在 CO2 贫液区催化性能更好的原因是

Al2O3 的表面性质依赖于溶液的 pH[128]。表面电荷是

根据零电荷点（Point of  zero charge,  PZC）来定义

的，净表面电荷为零的点为 PZC，PZC 处的 pH 记

为 pHPZC。在 pH 低于 pHPZC 的酸性溶液中，催化

剂的表面羟基接受溶液中的质子而带正电荷。在

pH 值高于 pHPZC 的碱性溶液中，催化剂的表面羟

基向溶液提供了质子而带负电荷。γ-Al2O3 的 pHPZC

在 9.0～9.7 左右[57, 139]。富 CO2 的 5 mol/L MEA 溶液

的 pH 值为 8～13，在 CO2 富液区 Al2O3 表面带正

电荷，使得 γ-Al2O3 只能通过酸位点来催化 CO2 解

吸。随着解吸的进行，溶液 pH 升高，Al2O3 表面带

负电荷，催化剂既可通过酸位点催化 CO2 解吸，还

可模拟 HCO3
−的质子受体作用，故而 γ-Al2O3 在

CO2 贫液区催化性能更好。如图 10 所示，其它

MxOy 和金属氢氧化物碱性位点的产生与 γ-Al2O3 原

理相似，但不同催化剂 pHPZC 的范围不同[36, 60-62]。
  

pH<pH
PZC

AlOOH
2

+ AlOOH AlOO−

pH>pH
PZC

pH=pH
PZC
(7.7~9.4)

图 10   不同 pH 时勃姆石的表面电荷变化[36]

Fig. 10    Changes of surface charge of Boehmite at different
pH[36]

  

2.2.4    碳材料在醇胺溶液中的催化再生机理

LI 等[109] 通过拉曼、13C 核磁、密度泛函理论计
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图 9    BASs 和 LASs 在 MEA 再生中催化再生机理[67]

Fig. 9    Catalytic regeneration mechanism of BASs and LASs in MEA regeneration[67]
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算和傅里叶变换衰减全反射红外等手段对碳材料催

化再生 5 mol/L MEA 溶液机理做了研究。如图 11 所

示，碳材料通过电荷转移来催化 HCO3
−等的分解，

加快 5 mol/L 的 MEA 溶液的再生过程，有别于传

统 SACs 的质子转移机理。具体如下：在解吸初

期，碳材料可促进 HCO3
−的分解（式（21）—式

（22））。随着解吸进行，碳材料通过两种方式加

速 MEACOO−的分解：①  促进 MEACOO−的直接

分 解（式 （23））；②  加 速 MEACOO−转 化 为

MEACOOH，然后转化为 HCO3
−（式（24）—式

（25）），最终 HCO3
−分解释放 CO2

[140-141]。此外碳

材料对 CO3
2−（式（26））也有催化作用。

 
 

CO2    
+   MEA MEAH+

MEACOO− MEACOOH

OH−
HCO

3

−

OH−
ΔLC-O=0.003 Å 

ΔLC-OH=0.012 Å 
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eee

图 11   CNT 催化 CO2 解吸的可能机理[109]

Fig. 11    Possible mechanism of CO2 desorption catalyzed by

CNT[109]
 

  

2MEAH++2HCO−3 ←→MEACOO−+H2O+CO2（21） 

MEAH++HCO−3 ←→MEA+H2O+CO2 （22）
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3    结论与展望

有机醇胺 CO2 捕集技术的高再生能耗限制了其

大规模推广和应用，催化解吸技术可显著加快

CO2 解吸效率，降低溶剂再生温度，实现吸收剂低

温、高效再生，从而降低碳捕集成本，是目前备受

关注的一种降耗潜力较大的解吸方式。重点总结了

近些年 SACs 强化 CO2 解吸过程的研究进展，分析

了金属氧化物类、分子筛类、黏土类、MOF/COF
类和其它新型 SACs 的物化特性、催化解吸性能及

其作用机制。总结分析发现，金属氧化物和分子筛

最早应用于催化 CO2 解吸，前者具有合成简便和活

性位点丰富等优势，但也存在比表面积小、孔径分

布不均匀和高温碱性环境稳定性差等问题；后者比

表面积大、孔径酸性可调和稳定性好，但目前多以

微孔材料为主，存在传质效率差和酸位点少的问

题。MOF/COF 类材料和黏土类等新型 SACs，具有

高催化活性、大比表面积和孔结构可调等优势，但

其长周期稳定性有待研究，且 MOF/COF类材料面

临合成工艺复杂和成本较高等问题。复合催化剂是

将金属氧化物与分子筛进行有效结合，在保留单一

组分优势的基础上优化了催化性能，是目前研究较

具应用潜力的 SACs，但也缺乏工业连续实验验证。

同时，现有 SACs 性能评价主要基于 MEA 体系的间

歇式实验，其与新型吸收剂的适配性尚不明晰，低

成本规模成型技术和工业应用可行性未系统研究，

要实现 CO2 催化解吸技术的真正应用还需从以下几

方面着手：

1）CO2 催化解吸微观机理的深入研究：当前催

化再生体系的基础研究主要聚焦于 5 mol/L MEA 溶

液，而对复合胺、功能离子液体和相变溶剂等新型

吸收剂的研究较少，故一方面需要深入理解现有催

化剂的作用机理和再生路径，另一方面需面向不同

种类新型吸收体系，结合原位表征技术和理论模拟

计算，揭示单一或复合催化剂微观结构、酸性位点

分布及酸位点协同作用、吸收剂物化性质如粘度等

对不同吸收体系的催化效率和反应路径的影响规律

和内在关联，获得催化剂强化复合胺、离子液体等

吸收体系再生过程中的作用机理，为适用于不同吸

收体系的新型功能催化剂精确设计提供理论指导。

2）新型催化剂结构设计和制备技术开发：为了

进一步降低再生能耗和成本，随着不同吸收体系的

延伸，除了在现有催化剂基础上进行改性外，需进

一步拓宽催化剂种类，从单一组分、单位点、现有

或商用催化剂改性逐渐发展为复合型、多功能位

点、定向设计合成的新型高活性催化剂。此外，现

有的 SACs 多为粉末状，为满足工业需求，需要开

发低成本催化剂规模化制备和成型技术，一方面保

证其有效酸性位点和微观结构，另一方面提高其机

械强度和稳定性，实现高效稳定催化解吸，提升其

在低能耗 CO2 捕集技术中的应用潜力。

3）真实工况下催化剂性能评价和催化再生技术

的工业可行性分析：现有催化剂性能研究主要集中

在实验室阶段，缺乏对其真实工况（如复杂烟气组

分、大烟气流量等）下的性能评价，如长周期连续

运行过程中催化剂微观结构、机械强度、催化活性

和稳定性的研究。另外，需要建立 CO2 吸收−催化

解吸全流程工艺模型，获得吸收过程与催化解吸过

程的匹配规律，对催化再生技术–经济可行性和环
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境可持续性进行分析，并与传统热解吸工艺比较，

评估催化再生技术的工业可行性，推进催化解吸技

术的工业应用。
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