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摘　 要：沸石类 ＣＯ２吸附剂具有操作能耗低、对设备的腐蚀性小、循环性能稳定等优点，但存在气体吸

附容量相对较小的不足。 为了获取高效的沸石 ＣＯ２吸附剂，需要采用先进合成方法提高沸石类吸附

剂的 ＣＯ２捕集能力以克服其吸附容量低的劣势。 采用水热法合成了 ＮａＹ 型沸石吸附剂，对比了其与

１３Ｘ、４Ａ 型沸石的 ＣＯ２吸附特性，研究了压力、温度以及溴化钠改性对 ＣＯ２吸附能力的影响。 结果表

明，３ 种吸附剂的 ＣＯ２吸附容量均随着温度的上升而下降，随着压力的增加而增加。 在 ２５ ℃、０．１ ＭＰａ
条件下，ＮａＹ 型沸石的 ＣＯ２吸附容量最大，达到 ３．７４ ｍｍｏｌ ／ ｇ。 经过 ８ 次吸附－脱附循环后 ＮａＹ 型沸石

的吸附性能最稳定，只下降了 ２．５％。 采用溴化钠浸渍法对 ＮａＹ 型沸石进行了改性研究，发现溴化钠

浸渍改性可以提高 ＮａＹ 型沸石吸附剂的 ＣＯ２吸附容量。 在一定范围内随着溴化钠溶液浓度的增加，
改性吸附剂的 ＣＯ２吸附容量增加。 以 ０．１ ｍｍｏｌ ／ ｇ 溴化钠溶液改性的吸附剂在 ２５ ℃、０．１ ＭＰａ 条件下

具有 ４．０５ ｍｍｏｌ ／ ｇ 的 ＣＯ２吸附容量，相较于未改性的 ＮａＹ 型吸附剂，其吸附容量提升了 ８．４％。 但当

溴化钠溶液浓度超过 ０．１ ｍｍｏｌ ／ ｇ 时，进一步提高浓度对于吸附剂性能提升不明显。 最佳的溴化钠浸

渍改性 ＮａＹ 型沸石的浓度为 ０．１ ｍｍｏｌ ／ ｇ。
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０　 引　 　 言

联合国政府间气候变化专门委员会曾在《全球

升温 １．５ ℃》的特别报告中提出将全球升温控制在

１．５ ℃以内的目标，以避免诸多由于气候变化带来

的损失与风险［１］。 故应当有效控制因人类活动导

致的主要温室气体，即 ＣＯ２的大量排放。 在此背景

下 ＣＣＵＳ（Ｃａｒｂｏｎ ｃａｐｔｕｒｅ，ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｔｏｒａｇｅ） 技

术，即二氧化碳捕集、利用与封存技术［２－３］ 具有重要

的研究意义与发展潜力。 其中，属于燃烧后捕集技

术领域的吸附分离法由于工艺过程简单、对装置的

腐蚀作用小、循环再生过程简单以及能耗低等优点

具有重要的研究潜力［４］。 吸附分离法主要通过吸

附剂对于混合气体中不同气体的选择性吸附实现对

某种气体的分离作用［５］。 因此选择合适的吸附剂

尤为重要。
沸石［６］是一类由 ＴＯ４四面体（Ｔ ＝ Ｓｉ 或 Ａｌ）周期

性排列而成的多孔结晶铝硅酸盐，由于其独特的分

子筛特性（选择性强、耐高温）以及稳定的吸附循环

性能，在吸附分离领域得到了广泛应用。 根据国际

沸石协会（ ＩＺＡ）的索引，目前有 １７０ 多种独特的分

子筛拓扑结构［７］。 但大多数沸石因为吸附容量和

稳定性等原因并不适用于吸附分离领域，常用于吸

附分离的主要是 ＦＡＵ（包含 Ｘ 和 Ｙ 型）和 ＬＴＡ（Ａ
型）沸石。

目前，已有不少研究探索了不同沸石对 ＣＯ２的

吸附性能［８－１１］。 Ｄｉｒａｒ 等［１２］ 研究了 １３Ｘ 和 ５Ａ 沸石

对 ＣＯ２的吸附过程，并研究了其饱和吸附容量、亨利

常数和等量吸附热，以此来描述沸石对 ＣＯ２的吸附

原理。 Ｊｏｏｓ 等［１３］ 通过分子模拟方式对 １３Ｘ 在 ＣＯ２

和 Ｈ２Ｏ 的混合体系中的竞争吸附进行研究。 Ｒｏ⁃
ｄｒｉｇｕｅｓ 等［１１］研究了高压条件下沸石吸附剂对 ＣＯ２

的吸附过程，得到了 １３Ｘ 型沸石在 ２９３、３０８ 和 ３２３
Ｋ 三种不同温度下，在 ０ ～ ５ ＭＰａ 压力范围内吸附

ＣＯ２的能力。 在一定压力下，温度升高，ＣＯ２的吸收

率也会显著降低。 １３Ｘ 的 ＣＯ２吸附容量随着压力的

增加而逐渐增加。 Ｓｉｒｉｗａｒｄａｎｅ 等［１４］ 研究发现在常

温干燥条件下，沸石吸附剂对 ＣＯ２的吸附容量比较

大，但在较高温（１２０ ℃）和潮湿的情况下，其对 ＣＯ２

的吸附容量明显下降。 与金属氧化物、水滑石等无

机吸附剂相比，沸石具有良好的再生性能，即使经过

多次吸附和脱附，其吸附能力也能恢复如初，且不发

生明显的降解。
ＣＯ２在 ＦＡＵ 型沸石吸附剂上的吸附以物理吸附

为主，只有很小一部分是使 ＣＯ２最终形成碳酸盐或

羧酸盐的化学吸附。 影响物理吸附的主要因素是孔

隙内电荷平衡阳离子产生的电场以及与表面硅醇基

团的氢键作用。 研究表明，分子筛吸附 ＣＯ２的能力

受到铝含量的影响，因为铝含量决定了结构中电荷

平衡阳离子的数量以及这些基团的类型。 目前有一

些研究对沸石的结构进行了调整，主要针对沸石的

骨架元素 Ｓｉ 和 Ａｌ 的不同比值进行调整。 一般来

说，Ｓｉ 含量越高的沸石，其稳定性越好，疏水性能越

好。 而 Ａｌ 含量越高，对酸性气体的吸附能力越好，
对水的吸附效果也更好［１５］。

此外，金属阳离子交换也是一种重要的沸石改

性方法。 从结构上看，沸石的基本单元分为骨架和

阳离子，骨架一般以 ＴＯ４四面体（Ｔ ＝ Ｓｉ、Ａｌ、Ｐ 等）为
基本结构单元，Ｔ 原子之间通过特殊的键连接成特

定的微孔结构或笼结构，阳离子居于骨架形成的环

中。 所以不同的阳离子对沸石的特性有很大影响。
Ｗａｌｔｏｎ 等［１６］ 研究发现，在对 ＦＡＵ 型沸石吸附剂进

行碱金属族阳离子交换时，碱金属阳离子的离子半

径越小，改性的 ＦＡＵ 型分子筛对 ＣＯ２ 的吸附能力

越高。
Ｙ 型沸石属于 ＦＡＵ 型沸石，其结构为八面立方

晶系。 合成 ＮａＹ 型沸石已用于化工炼油的催化剂。
合成的 ＮａＹ 型沸石具有较发达的孔道结构，存在大

量的骨架外碱性 Ｎａ＋离子，且 Ｎａ＋离子具有较小的离

子半径。 因此，ＮａＹ 型沸石可能对 ＣＯ２具有较好的

吸附性能。
但目前将 ＮａＹ 型沸石用于 ＣＯ２吸附的研究较

少，特别是 ＮａＹ 型沸石和其他沸石的性能对比、循
环稳定性等仍未知。 此外，ＮａＢｒ 改性通常可以提高

粉末的孔隙，使得吸附剂具有更好的吸附效果。 能

否通过 ＮａＢｒ 改性增强微孔沸石的 ＣＯ２吸附性能值

得进一步探索。 为了研究 ＮａＹ 型沸石的 ＣＯ２吸附

性能，本文筛选了 １３Ｘ 和 ４Ａ 两种典型的微孔沸石，
合成了 ＮａＹ 型沸石，对比研究了其 ＣＯ２吸附能力，
得到了吸附性能较好的 ＮａＹ 型微孔沸石。 并采用

溴化钠浸渍改性 ＮａＹ 型沸石，进一步提高了吸附容

量和循环稳定性。
６２２
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１　 试验方法

１􀆰 １　 沸石材料及 ＮａＹ 型沸石合成方法

本文利用水热合成法制备了 ＮａＹ 型沸石，并选

取了 ４Ａ、１３Ｘ 沸石与其对比。 其中 ４Ａ 沸石来源于

国药集团化学试剂有限公司，球状，颗粒直径为

３．２～４．７ ｍｍ。 １３Ｘ 沸石来源于上海有新分子筛有限

公司，纯度为 ９９％。 所用沸石吸附剂均经过筛分为

相近粒径以排除粒径大小对吸附性能的影响。
ＮａＹ 型沸石的合成原料来源于国药集团化学

试剂，合成方法为水热合成法并按照文献［１７］。 为

了加快合成速度和晶化速度，采用晶种为导向剂。
晶种的作用是为沸石合成提供生长点以加快合成速

度。 整个制备过程分为 ２ 个阶段：① 晶种形成过

程。 晶种在凝胶中结晶并缓慢变大，直到达到一定

值后停止生长。 ② 晶体生长过程。 凝胶沿着晶种

四周生长，直到凝胶中的物质反应完毕。 形成晶种

所用原料质量比为：ｍ（水玻璃） ∶ ｍ（ＮａＡｌＯ２ ） ∶
ｍ（ＮａＯＨ） ∶ ｍ（Ｈ２Ｏ）＝ １４．０４ ∶ １ ∶ ３．３５ ∶ ９。 形成凝

胶所用原料的比例为：ｍ（水玻璃） ∶ ｍ（ＮａＡｌＯ２） ∶
ｍ（ＮａＯＨ） ∶ ｍ（Ｈ２Ｏ）＝ １３．８ ∶ １ ∶ ０．１１ ∶ １０．３；晶种

与凝胶的质量比为 ５ ∶ ９５。 制备过程中先按照上述

原料比例配置晶种，搅拌均匀后在 ６０ ℃条件下密封

静置 ６ ｈ 完成老化过程。 老化完成后将晶种与凝胶

混合搅拌，随后进行晶化过程，晶化温度为 １００ ℃，
时间为 １０ ｈ。 产物最终经洗涤烘干后可以得到合成

ＮａＹ 型沸石粉末。 整个合成过程的流程示意如图 １
所示。

图 １　 ＮａＹ 型沸石合成的流程

Ｆｉｇ．１　 Ｆｌｏｗ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＮａＹ ｚｅｏｌｉｔｅ

１􀆰 ２　 ＮａＹ 型沸石改性方法

本文溴化钠改性采用浸渍法。 分别选取 １．０３、
２．０６、４．１２ ｇ 溴化钠，将其放入装有 ２００ ｍＬ 水的烧

杯中，搅拌 ５ ｍｉｎ 使其混合均匀，分别配成浓度为

０．０５、０．１０、０．２０ ｍｏｌ ／ Ｌ 的溴化钠溶液，准备一个装有

２００ ｍＬ 去离子水的烧杯作为空白对照。 最后向 ４
个烧杯中分别加入 ２ ｇ 的 ＮａＹ 型沸石粉末。 完成上

述过程后，将烧杯放到水浴锅上进行搅拌 ３ ｈ，以保

证其混合均匀。 最后将得到的样品洗涤、离心、干燥

得到改性的样品粉末。 ４ 种样品分别命名为 ＹＢｒ－
０、ＹＢｒ－０．０５、ＹＢｒ－０．１ 和 ＹＢｒ－０．２，分别对应溴化钠

浓度为 ０、０． ０５、０． １０、０． ２０ ｍｏｌ ／ Ｌ 改性的 ＮａＹ 型

沸石。
１􀆰 ３　 沸石材料的 ＣＯ２吸附性能试验

本文沸石的 ＣＯ２吸附容量测定所用仪器为 ３Ｈ－
２０００ＰＳ１ ／ ２ 型比表面积与孔隙分析仪改装后的 ＣＯ２

吸附仪，即将进气由 Ｎ２改为 ＣＯ２，并对相应程序进

行调整。 试验气体所用 ＣＯ２ 和 Ｎ２ 纯度为 ９９．９９９％。
试验前，将沸石材料放入马弗炉内在 ４００ ℃条

件下煅烧 １０ ｈ 以排除空气等杂质气体干扰，然后放

置在真空干燥箱内自然冷却到室温。 称取 ５００ ｍｇ
左右经 １２ ｈ 干燥后的样品于已知质量的专用样品

管中，之后固定于脱附位上进行抽真空操作，脱附过

程温度为 ２００ ℃，时间为 １８０ ｍｉｎ。 脱附过程结束

后，待样品管冷却至室温并再次称重，计算差值得到

脱附后的样品质量。 将样品管转移到吸附仪的吸附

位上以进行吸附试验，所用气体为纯 ＣＯ２。 在样品

ＣＯ２吸附量测量过程中，固定体积的 ＣＯ２会逐步注

入样品管中，当样品吸附了气体后，封闭空间内的气

体会减少，直至达到吸附平衡。 通过测定平衡时的

压力和体积，从而计算得到样品的 ＣＯ２吸附容量，通
过改变进入样品管中的 ＣＯ２气体体积，从而得到样

品在不同压力时的 ＣＯ２吸附容量。
ＣＯ２循环吸附稳定性的测定采用循环吸附－抽

真空的方法进行试验。 每个循环中的吸附过程和单

次 ＣＯ２吸附过程步骤一致，样品质量为 ５００ ｍｇ，吸附

试验在 ２５ ℃下进行，吸附气体为纯 ＣＯ２。 约 １０ ｍｉｎ
样品和吸附气体会达到吸附平衡状态，此时吸附过

程结束。 脱附过程采用抽真空的方式进行，经吸附

过程后的样品转移至脱附位，开始抽真空脱附，过程

持续 ６０ ｍｉｎ，脱附气氛为氦气。 脱附过程结束后即

完成一个循环，后续的循环过程与上述操作步骤保

持一致。 每次循环后记录样品的 ＣＯ２吸附容量。

２　 试验结果与讨论

２􀆰 １　 合成沸石的物相分析

首先对合成的沸石粉末进行了 ＸＲＤ 测试，将得

到的 ＸＲＤ 谱图与国际沸石协会给出的标准八面体

沸石 ＮａＹ 的 ＸＲＤ 谱图进行了对比，结果如图 ２
所示。

由图 ２（ａ）可知，标准的 ＮａＹ 型沸石的 ＸＲＤ 特

征峰为：２θ ＝ ６．１８°、１０．１０°、１１．８５°、１５．５９°、２３．３５°、
２６．９３°、３０．８°和 ３３．９５°。 本文合成的 ＮａＹ 型分子筛

的 ＸＲＤ 谱图中特征峰位置为 ２θ ＝ ６． ３２°、１０． ２６°、
７２２

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



２０２１ 年第 ３ 期 洁 净 煤 技 术 第 ２７ 卷

图 ２　 ＮａＹ 型沸石的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＮａＹ ｚｅｏｌｉｔｅ

１２．０２°、１５．７９°、２３．７７°、２７．１７°、３０．８９°、３４．２１°。 对比

发现本文合成的沸石样品与标准 ＮａＹ 型沸石的主要

特征峰吻合，而其他的非主要特征峰的强度很小。 由

此可知本文合成的沸石为 ＮａＹ 型沸石，且纯度较好。
２􀆰 ２　 不同沸石孔隙结构

利用 ３Ｈ－２０００ＰＳ１ ／ ２ 型比表面积与孔隙分析仪

通过 Ｎ２吸附－脱附方法对 ３ 种沸石材料的比表面积

及孔径参数进行分析。 ３ 种材料的 Ｎ２吸附－脱附曲

线如图 ３ 所示（实心曲线为吸附曲线，空心曲线为

脱附曲线）。 可知 ３ 种沸石的等温吸附曲线均属于

第 Ｉ 型吸附曲线，３ 种沸石对 Ｎ２的吸附容量随着压

力的增加而迅速上升，最后达到了饱和状态。 这是

由于样品的外表面积远小于孔内的表面积，使得吸

附容量主要受孔体积影响，开始的转折点就是 ３ 种

沸石的孔被吸附质（Ｎ２）完全充满的点，这是微孔样

品的普遍特点。 而在吸附曲线尾端出现的吸附容量

快速上升的部分，目前认为是微粒间存在缝隙，会发

生类似大孔的吸附过程所致。 ３ 种沸石材料虽然均

为微孔型沸石，但由于各自的孔径大小不同，所以各

自的 Ｎ２吸附容量也不同。

图 ３　 不同沸石在 ７７ Ｋ 时的氮气吸附 ／ 脱附曲线

Ｆｉｇ．３　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ／ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｚｅｏｌｉｔｅ ａｔ ７７ Ｋ

根据 Ｎ２吸附 ／脱附曲线得出的 ３ 种沸石材料的

孔径分布如图 ４ 所示。 可知 ３ 种沸石的孔径分布都

遵从正态分布，在一定范围内随着孔径增大，孔径分

布范围相应增加，而后随着孔径继续增大，孔径分布

逐渐减少。 ４Ａ 型沸石的孔径分布相对最窄，在

０．３６～０．４８ ｎｍ，１３Ｘ 型的孔径主要分布在 ０．８ ～ １．２
ｎｍ，而合成的 ＮａＹ 型沸石的孔径分布最宽，主要分

布于 １．１～１．８ ｎｍ，且孔隙最为丰富。

图 ４　 ３ 种沸石吸附剂的孔径分布

Ｆｉｇ．４　 Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｚｅｏｌｉｔｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

３ 种沸石材料的结构参数见表 １。 由图 ３、４ 以

及表 １ 可知，３ 种沸石均为微孔沸石，主要吸附方式

为物理吸附，按照对 Ｎ２的吸附能力大小排序为 ＮａＹ＞
１３Ｘ＞４Ａ，三者比表面积大小排序为 １３Ｘ＞ＮａＹ＞４Ａ，
平均孔径大小排序为 ＮａＹ＞１３Ｘ＞４Ａ。 由此可知，３
种微孔沸石的 Ｎ２吸附容量与平均孔径以及孔容的

相关性最大，且 Ｎ２吸附容量随着孔径以及孔容的增

大而增加。
表 １　 ３ 种沸石的结构参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

吸附剂 比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１） 平均孔径 ／ ｎｍ 孔容 ／ （ｍ３·ｇ－１）

４Ａ ４１７．８７２ ０．４３２ ０．１３０

１３Ｘ ６４０．６７４ １．０５３ ０．２７８

ＮａＹ ５８５．８３３ １．７８１ ０．３４７

２􀆰 ３　 ＣＯ２吸附性能

采用改装后的吸附仪对 ４Ａ、１３Ｘ、ＮａＹ 三种沸

石吸附剂进行 ＣＯ２平衡吸附试验，测试了 ３ 组不同

吸附平衡温度（２５、３０ 和 ３５ ℃）。 压力 ０ ～ １０１ ｋＰａ
时，等温吸附试验结果如图 ５ 所示。 可知在固定温

度下，３ 种沸石吸附剂对 ＣＯ２的吸附容量随着压力

的增加而上升。 １３Ｘ 和 ４Ａ 型沸石的 ＣＯ２吸附量随

温度升高而下降。 对于 ＮａＹ 型沸石，压力大于

０．０１４ ＭＰａ时，随着吸附温度的升高，ＣＯ２ 吸附能力

下降。 这种情况符合物理吸附剂的气体吸附特点。
对吸附平衡时的试验数据结果进行 Ｌａｎｇｍｕｉｒ

模型的拟合以分析吸附结构和吸附容量的关系。
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型是 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 从动力学理论推导出的

８２２
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图 ５　 ３ 种吸附剂在不同温度下的 ＣＯ２等温吸附曲线

Ｆｉｇ．５　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

单分子层吸附等温式，该方程较好地描述了低、中压

力范围的吸附等温线，但只适用于第Ⅰ类吸附曲线

的拟合。 模型为

θ ＝ ｂＰ
１ ＋ ｂＰ

， （１）

式中，Ｐ 为压力；θ 为气体分子在吸附剂表面的单层

覆盖率；ｂ 为吸附系数，其数值大小与固体吸附剂表

面吸附能力的强弱有关。
图 ５ 中实线为根据 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型得到的拟合

曲线。 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型假设均匀表面的单层吸附，因
此与实际吸附情况会不同，但在中低压时与第 Ｉ 型

等温吸附曲线的初始部分拟合良好。
由图 ５ 可知，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型对 ３ 种沸石吸附剂

的 ＣＯ２吸附试验结果拟合效果良好，拟合优度较高。
一般来说吸附系数 ｂ 可以表现出不同吸附材料对

ＣＯ２吸附能力的不同。 ３ 种沸石在不同温度下 Ｌａｎｇ⁃
ｍｕｉｒ 模型拟合的吸附系数 ｂ 和拟合优度见表 ２。 可

知 ３ 种吸附剂的吸附系数 ｂ 在同一温度下排序为

ＮａＹ＞１３Ｘ＞４Ａ。 对比表 １ 可知，吸附系数 ｂ 会随着

沸石孔径的增大而增大。 此外 ３ 种沸石的吸附系数

ｂ 随着温度的升高而下降。 在 ２５ ℃下 ３ 种沸石的 ｂ
值达到最大，这与试验数据相符。

表 ２　 不同沸石在不同温度下的 ｂ 值和拟合优度

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｂ ｖａｌｕｅ ａｎｄ ｇｏｏｄｎｅｓｓ ｏｆ ｆｉｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

吸附

剂

２５ ℃

吸附系

数 ｂ
拟合

优度

３０ ℃

吸附系

数 ｂ
拟合

优度

３５ ℃

吸附

系数 ｂ
拟合

优度

４Ａ ７．６０８ ９ ０．９９９ ８ ３．７１５ ０ ０．９９８ ８ ２．６８３ ２ ０．９９８ ８

１３Ｘ ８．８４８ ４ ０．９９９ ０ ４．６７８ ６ ０．９９９ １ ３．５２７ ４ ０．９９９ ７

ＮａＹ １０．１６１ ９ ０．９９８ ８ ６．８９６ ９ ０．９９６ ５ ４．３４３ ８ ０．９９２ ８

　 　 ３ 种吸附剂在不同温度下的 ＣＯ２吸附量如图 ６
所示，可知 ２５ ℃时 ３ 种吸附剂的 ＣＯ２吸附容量大小

为：ＮａＹ （３． ７４ ｍｍｏｌ ／ ｇ） ＞ １３Ｘ （３． ３５ ｍｍｏｌ ／ ｇ） ＞ ４Ａ
（２．９３ ｍｍｏｌ ／ ｇ）。 不同温度下，３ 种沸石中 ＮａＹ 型沸

石的 ＣＯ２吸附性能最好。 ３ 种沸石在 ２５ ℃时 ＣＯ２吸

附容量最大。 ２５ ～ ３５ ℃，ＣＯ２吸附量下降最小的是

４Ａ（１０．８２％），最大的是 ＮａＹ（２２．１７％）。 虽然随温

度升高 ＮａＹ 的 ＣＯ２吸附容量下降较多，但其吸附容

量在 ３ 种沸石材料中仍最大，可以选为下一步改性

试验的对象样品。

图 ６　 ３ 种沸石在不同温度下的 ＣＯ２吸附量

Ｆｉｇ．６　 ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ

ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３ 种沸石在 ８ 次循环吸附试验中的 ＣＯ２吸附容

量如图 ７ 所示。 结果表明，经过 ８ 次循环后 ３ 种沸

石的 ＣＯ２吸附容量下降率的排序为：ＮａＹ（２．５０％） ＜
１３Ｘ（４．６６％）＜４Ａ（８．９６％）。 可以看出 ＮａＹ 和 １３Ｘ
型沸石的多循环吸附性能稳定性较好，４Ａ 的吸附循

环稳定性能相对较差。 可能是由于 ４Ａ 的孔径与

ＣＯ２的分子直径（０．３３ ｎｍ）非常相近，使得脱附过程

中吸附质未脱附完全，造成后续循环的吸附性能

下降。

图 ７　 不同沸石的 ＣＯ２循环吸附容量

Ｆｉｇ．７　 ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

９２２

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



２０２１ 年第 ３ 期 洁 净 煤 技 术 第 ２７ 卷

２􀆰 ４　 溴化钠改性 ＮａＹ 沸石的性能

首先在 ＣＯ２吸附仪上对吸附剂进行 ＣＯ２吸附试

验，吸附温度为 ２５ ℃，结果如图 ８ 所示（数据点为试

验测得结果，实线为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合结果）。 可

以看出拟合结果基本符合试验结果。 溴化钠浸渍改

性后，吸附剂的主要吸附方式为物理吸附，在同一温

度下，吸附容量随着压力的增加而增加。

图 ８　 不同浓度溴化钠改性 ＮａＹ 沸石的 ＣＯ２吸附曲线

Ｆｉｇ．８　 ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＮａＹ ｚｅｏｌｉｔｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｂｒｏｍｉｄｅ

溴化钠浸渍改性后吸附剂的 ＣＯ２吸附容量有小

幅增加。 ＹＢｒ－０．０５ 的 ＣＯ２吸附容量（３．９３ ｍｍｏｌ ／ ｇ）
与 ＹＢｒ－０ 相比约增加了 ６．５％，而 ＹＢｒ－０．１ 的 ＣＯ２吸

附容量 （ ４． ０５ ｍｍｏｌ ／ ｇ） 较 ＹＢｒ － ０ 增加约 ８． ４％。
ＹＢｒ－０．２ 的 ＣＯ２吸附容量（４．０７ ｍｍｏｌ ／ ｇ）则与 ＹＢｒ－
０．１ 相近。 说明溴化钠浸渍改性对于 ＮａＹ 型沸石的

ＣＯ２吸附容量提升有一定促进作用。 而在一定范围

内随着溴化钠浓度的提升，改性吸附剂的 ＣＯ２吸附

容量有所增加。 但当溴化钠浓度超过 ０． １ ｍｏｌ ／ Ｌ
时，溴化钠浸渍改性对于 ＣＯ２吸附能力的提升效果

有限。
不同浓度溴化钠改性 ＮａＹ 型沸石吸附剂的循

环 ＣＯ２吸附性能比较如图 ９ 所示。

图 ９　 不同浓度溴化钠改性 ＮａＹ 沸石的 ＣＯ２循环吸附容量

Ｆｉｇ．９　 ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＮａＹ ｚｅｏｌｉｔｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｂｒｏｍｉｄｅ

由图 ９ 可知，以每个循环的吸附容量大小为标

准可将 ４ 种吸附剂分为性能接近的 ２ 组，即 ＮａＹ 与

ＹＢｒ－０．０５为一组，ＹＢｒ－０．１ 与 ＹＢｒ－０．２ 为一组。 每

组吸附剂在每个循环中吸附容量接近，而第 ２ 组吸

附剂的吸附容量优于第 １ 组吸附剂。 在 ８ 次循环后

不同溴化钠浓度浸渍改性的 ＮａＹ 型沸石吸附容量

的下降率分别 ３．７％、５．０％、６．０％、６．７％。 结果表明，
溴化钠浸渍后的 ＮａＹ 型沸石在 ８ 次吸附 ／脱附循环

试验后的 ＣＯ２吸附能力仍保持在较好的水准。 且多

次循环后溴化钠浸渍的 ＮａＹ 型沸石的 ＣＯ２吸附能

力要高于未改性的 ＮａＹ 型沸石。 综合考虑吸附剂

的性能以及循环稳定性，可知 ＹＢｒ－０．１ 为最佳的吸

附剂，即溴化钠溶液浸渍改性 ＮａＹ 型沸石的最佳浓

度为 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ。

３　 结　 　 论

１）水热法制备的合成 ＮａＹ 型沸石吸附剂同

１３Ｘ 与 ４Ａ 吸附剂均属于微孔吸附剂。 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模

型对于 ３ 种沸石的 ＣＯ２吸附试验结果拟合效果良

好，在不同温度下 ３ 种沸石的吸附系数 ｂ 排序为：
ＮａＹ＞１３Ｘ＞４Ａ。

２）合成 ＮａＹ 型沸石拥有 ３ 种吸附剂中最好的

ＣＯ２ 吸 附 性 能 表 现， ２５ ℃ 时 ＣＯ２ 吸 附 容 量 为

３．７４ ｍｍｏｌ ／ ｇ；经历 ８ 次循环后吸附容量下降率为

２．５％，循环性能稳定性高。
３）采用浸渍法改性 ＮａＹ 型沸石所用溴化钠溶

液最佳改性浓度为 ０． １ ｍｍｏｌ ／ ｇ，改性后吸附剂的

ＣＯ２吸附容量为 ４．０５ ｍｍｏｌ ／ ｇ，相较于未改性的吸附

剂性能提升了 ８．４％。 在 ８ 次循环 ＣＯ２吸附试验中

其吸附容量衰减率为 ６％。
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