
 

用于高效稳定吸附 CO2 的胺基功能化 MOF-808
开发及机理
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摘　要：胺基功能化金属有机骨架具有孔隙率高、CO2 吸附容量大、抗水性好的优点，被认为是适用于

燃煤烟气 CO2 捕集的吸附材料，但其表面胺基分子在高温脱附过程易发生团聚，导致吸附速率和吸附

容量下降。采用物理浸渍将四乙烯五胺分子（TEPA）封装入 MOF-808 的孔道内，开发了一种胺基分

子高度分散的胺基功能化吸附材料 TEPA@MOF-808。TEPA@MOF-808 的吸附容量相比 MOF-808 提

高了 2.15 倍，吸附速率常数、吸附选择性分别提高了 13% 和 498%，10 次吸脱附循环后吸附容量仅下

降 10.9%，说明基于 TEPA 的胺基功能化策略可显著提高 CO2 吸附性能和稳定性。热力学结果显示

TEPA@MOF-808 的等量吸附热仅为 40 kJ/mol，小于普遍认为的化学吸附门槛，
13C 固体核磁和原位红

外表征结果进一步揭示了其以物理吸附为主的吸附机理。
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Development and mechanism of amine-functionalized MOF-808 for efficient
and stable CO2 adsorption
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Abstract：The amine-functionalized metal-organic frameworks are regarded as promising adsorbents for capturing CO2 from coal-fired
flue gas due to their high porosity，large CO2 adsorption capacity，and good water resistance. However，the aggregation of surface amine
molecules during high-temperature desorption processes leads to a drop in both adsorption rate and uptake. In this study，a novel amine-
functionalized  adsorbent  was  developed  by  physically  encapsulating  tetraethylenepentamine  molecules  into  the  pores  of  MOF-808
（TEPA@MOF-808） through a simple impregnation method. Compared to pristine MOF-808，TEPA@MOF-808 exhibited a 2.15-fold
increase in CO2 adsorption uptake，along with enhancements of 13% in adsorption rate constant and 498% in adsorption selectivity. After
10  cycles， its  adsorption  uptake  only  decreased  by  10.9%.  Thermodynamic  analysis  revealed  a  low  heat  of  adsorption  of  40  kJ/mol，
suggesting a physical  adsorption mechanism. 13C SSNMR and in situ DRIFTS characterization further elucidated the CO2 physisorption
mechanism of TEPA@MOF-808.
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0    引　　言

以煤为主的能源结构导致煤炭燃烧成为我国

CO2 排放的主要来源，约占全国 CO2 总排放的 6 成[1]。

为实现“双碳”目标，降低燃煤烟气 CO2 排放尤为

重要。二氧化碳捕集利用与封存（CCUS）技术是
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主要的碳中和技术[2-3]，碳捕集技术主要有吸收[4-6]、

吸附[7-8]、膜分离[9-10] 等，是当前化石能源低碳化利

用的关键。其中吸附技术具有能耗低、腐蚀弱等优

点，一些具有高比表面积和孔隙率的多孔材料，如

碳材料[11]、介孔硅[12] 和沸石[13]，已被广泛用于燃煤

烟气 CO2 捕集研究。

金属有机骨架（MOFs）是一类由无机金属中

心与有机配体配位形成的多孔材料，具有高孔隙

率、可设计的二级结构、易于功能化等特点，较碳

材料、沸石分子筛等其他无机多孔材料有更出色的

CO2 吸附性能。精细的空间结构赋予了 MOFs 超高

的吸附性能，CASKEY 等[14] 发现 Mg-MOF-74 存在

大量活泼的开放金属位点，室温常压下 CO2 吸附容

量最高可达 8.0 mmol/g。但燃煤烟气中水或其他杂

质进入孔道会影响 MOFs 晶格结构，导致 CO2 吸附

性能明显下降[15]。已有研究表明，向 MOFs 修饰高

CO2 亲和力的伯胺或仲胺基团，如乙二胺、N,N’—
二甲基乙二胺等[16-17]，不仅可大幅提升 CO2 吸附选

择性，还可在高湿条件下的燃煤烟气中进一步提升

CO2 吸附性能。然而胺基功能化 MOFs 在高温脱附

过程中，其表界面胺基分子易发生团聚，导致吸附

速率、吸附容量下降等问题。为此开发胺基分子高

度分散的胺基功能化 MOFs 材料，可实现高效稳定

的燃煤烟气 CO2 捕集。

笔者选择热稳定性、化学稳定性优异的 MOF-
808 作为载体[18-19]，将四乙烯五胺分子（TEPA）作

为功能化胺基分子，基于范德华作用封装于 MOF-
808 孔道中，开发出胺基分子高度分散的 TEPA@
MOF-808，并系统考察了其 CO2 吸附容量、吸附选

择性、吸附动力学与循环利用性，且利用原位红外

和13C 固体核磁推测可能的 CO2 吸附机理，为高效

稳定 CO2 吸附材料的开发提供理论指导。 

1    试　　验
 

1.1    试　剂

乙二胺 (99%)、二乙烯三胺 (99%)、三乙烯四

胺 (99%) 和四乙烯五胺 (99%)、甲酸（99%）、无

水 乙 醇（99.9%）、 丙 酮 （99.9%）购 于 上 海

Aladdin Ltd.；氧氯化锆（IV）八水合物 (98%)、乙

酸（99%）、无水甲醇、氯化锆 (98%) 和 N,N—二

甲基甲酰胺（99.5%）购于国药公司，上述药剂均

为分析纯。高纯 N2 (99.999%)、CO2 (99.999%) 购于

杭州今工物资有限公司。所用试剂、气体均未进行

二次纯化。 

1.2    样品合成

据 JIANG 等[20-21] 报道的方法，通过八水合氯化

锆、H3BTC、甲酸和 DMF 合成 MOF-808 载体。将

MOF-808 置于 80 ℃ 真空烘箱中去除水分，确保干

燥。将 0.4 mmol 选定的有机胺（0.04 g EDA、0.04 g
DETA、0.06 g TETA、0.08 g TEPA）溶于 20 mL 甲

醇中，室温下搅拌 1 h，确保充分溶解。将 0.2  g
MOF-808 添加到有机胺甲醇溶液中，并于 40 ℃ 下

搅拌 6 h（封口膜开小口），直至甲醇蒸发完全，实

现有机胺与 MOF-808 载体充分接触，完成物理浸

渍。得到淡黄色固体后，利用乙醇洗去表面附着有

机胺，将其与 40 mL 乙醇混合并搅拌 1 h，然后静

置 6 h，去除上清液。沉积物在 80 ℃ 鼓风烘箱中干

燥，至胺基功能化 MOF-808 材料完全干燥。所得胺

基功能化 MOF-808 材料，分别标记为 EDA@MOF-
808、 DETA@MOF-808、 TETA@MOF-808 和

TEPA@MOF-808。
为了更好地阐明吸附机理，本研究还合成了化

学吸附对照组 TEPA@MOF-808/chem，以对比其与

TEPA@MOF-808 在吸附 CO2 过程中的原位红外表

征结果。具体合成步骤如下：将 0.2 g MOF-808 载

体加入到 20 mL 的 TEPA 甲醇溶液中，在 40 ℃ 下

搅拌 6 h，直至甲醇完全蒸发。接着，在未使用乙醇

洗涤以去除表面附着的有机胺的情况下，将样品在

80 ℃ 的鼓风烘箱中过夜干燥制得。相比之下，对照

组 TEPA@MOF-808/chem 的制备则省去了与乙醇混

合搅拌并静置的步骤，其他步骤保持一致，以确保

MOF-808 表面充分暴露 TEPA 分子。 

1.3    材料表征 

1.3.1    TGA
TGA 表征选用热重分析仪（TGA/DSC 3+，瑞

士 Mettler  Toledo）。首先样品在 100  mL/min 的

N2 气流下以 10 ℃/min 的升温速率加热至 80 ℃ 去

除水氧，在该温度下稳定 30 min 后，记录此时质

量 为 初 始 质 量 。 随 后 样 品 再于 N2 气 氛 （100
mL/min）下以 10 ℃/min 升温速率加热至 800 ℃。

通过过程失重情况确定组分，并进行深度处理分析

热分解数据，进而确定胺基分子负载量。 

1.3.2    BET
BET 表征选用比表面积分析仪（ASAP2460，美

国 Micromeritics）。样品在 80 ℃ 干燥 6 h 后，在

77 K 下测量其 N2 吸附等温线，获得样品比表面积

数据，进而据非局部密度泛函理论（Non-Local
Density Functional Theory，NLDFT）确定样品孔径

分布和孔容积数据。 

1.3.3    SEM
选用扫描电镜（Sigma 300，德国 Zeiss）采集

FE-SEM 图 像 ， 用 场 发 射 器 作 为 电 子 源 ， 用
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Everhart·Thornley 二次电子探测器进行图像采集，

电子加速电压 30 kV，电子分辨率 1.3 nm@ 1kV。 

1.3.4    XRD
选用 SmartLab 衍射仪采集 XRD 图像，采用 Cu

Ka 辐射（λ=1.540 6 ×10−10，40 kV）。为了避免晶体

取向的影响，样品在测试时进行了接地处理。测试

选择的 2θ 范围为 5°～60°，分辨率为 0.01°。 

1.3.5    固体核磁共振（SSNMR）

选用 Bruker Avance III 600WB 光谱仪的 3.2 mm
探针进行全固态魔角自旋（MAS）核磁共振实验。

在实验中，13C 的 Larmor 频率为 242.8 MHz，MAS
速率为 15 kHz，并将循环延迟设置为 2 s。使用了

2.25 μs 的 902 脉冲长度，以累积 16 个瞬态进行实

验。在进行13C 固体核磁实验之前，样品需要经过
13CO2 预吸附，这一步骤需要重复操作 3 次。最

后，待样品平衡至少 30 min 后，将其迅速装入 3.2 mm
转子中进行固体核磁测试。 

1.3.6    FTIR
选用 Nicolet iS50 红外光谱仪进行 FTIR 图谱采

集。25 ℃ 下在空气气氛中进行数据收集。将粉末样

品研磨后与干燥的溴化钾混合，压成透明薄片进行

FTIR 数据采集。液体有机胺的 FTIR 数据通过液体

池进行数据采集，采集条件为 4 cm−1 分辨率（64 次

扫描）。 

1.3.7    原 位 漫 反 射 红 外 傅 里 叶 变 换 光 谱 （In  situ
DRIFTS）

使用配备有 MCT/A 检测器的 Nicolet iS50 光谱

仪进行操作。在 25 ℃ 下，在红外背景下，以 100
mL/min 的纯 N2 气氛下进行数据收集。样品置于原

位漫反射样品池中，暴露于 CO2 体积分数为 10%
的 CO2/N2 混合气中。气体流速维持在 100 mL/min，
每分钟采集一次光谱数据。采集条件为 4 cm−1 分辨

率（64 次扫描）。 

1.4    吸附性能测试 

1.4.1    吸附容量

用 TGA/DSC 3+进行质量分析以确定 CO2 吸附

容量。在 20 mL/min 连续 N2 流量下，以 10 ℃/min
的升温速率将实验药品加热至 80 ℃ 并保持 20
mL/min 的连续 N2 流量 30 min，以完成对实验药品

的预处理。待样品自然冷却至 25 ℃ 后，记录下此

时的实验药品质量为 m1（mg），再以 20 mL/min 的

流量通入 CO2，通气时间持续 60 min，通气结束后

记录下此时的实验药品质量为 m2（mg）。单位质

量固体吸附材料的 CO2 吸附容量 （q，mmol/g）计

算公式如下。

q= m2−m1

44m1
× 1 000 （1）

 

1.4.2    IAST 选择性分析

IAST 选择性分析是指对实验材料在纯气体组分

条件下的等温线拟合后，以此为基础以计算该气体

混合物中的不同组分在指定分压下的吸附容量，进

而计算得到该材料吸附选择性的方法。该方法最

初由 PRAUSNITZ 等 [22] 提 出 ， ZHANG 等 [23] 在

PRAUSNITZ 等人的研究基础上进一步用双位点

Langmuir-Freundlich 模型来对 CO2 和 N2 的纯组分

等温线整体进行拟合，计算公式下。

q= qm,CbCpnC

1+bCpnC
+
qm,NbNpnN

1+bNpnN
（2）

式中，p 为材料达到吸附平衡状态时的气体压力大

小，kPa；qm,C 和 qm,N 分别为材料达到饱和吸附时

CO2 和 N2 的吸附容量，mmol/g；bC 和 bN 分别为

纯 CO2 和 N2 的 Langmuir 等 温 线 参 数 ， kPa−1；

nC 和 nN 分别为 CO2 和 N2 在实验数值与理想条件

下的偏差。

根据 CO2 和 N2 纯气体组分条件下的拟合的等

温线，拟合曲线过程中所得的相关具体参数来计算

气体的 IAST 吸附选择性，记为 S，计算公式下。

S= qC/qN

pC/pN
（3）

式中，pC 和 pN 分别为 CO2 和 N2 分压，kPa；qC 和

qN 分别为 pC 和 pN 分压下，气相平衡吸附相中的吸

附容量，mmol/g。 

1.5    吸附热数据分析

由于固体吸附材料表明能量分布不均匀且孔道

内吸附的气体分子间会相互作用，吸附热的数据会

随着吸附容量的变化而变化，因此对吸附热数据的

计算需对连续的吸附容量值进行分析。GARY 等[24]

与 LINBO 等[25] 依据热失重分析仪中的 DSC 数据结

合吸附容量对吸附热数据（Qst，kJ/mol CO2）进行

了计算，计算公式如下。

Qst =
E(qMCO2/1 000+ 1)

q
（4）

MCO2式中，E 为吸附材料的吸附焓，J/g； 为 CO2 的

摩尔质量，kg/mol。
对固体吸附材料的等量吸附热测量首先将实验

药品置于 80 ℃ 真空条件下，对实验药品进行 2 h 的

脱气预处理后，将其放入比表面积分析仪对实验药

品进行等温吸附数据测量，在 273、298、323 K 下

测量材料的 CO2 吸附等温线，再根据克劳修斯—克

拉佩龙方程[26-28]，将 ln P 和 1/T 在不同 CO2 吸附容

量下的数据点进行线性拟合，拟合后所获得的斜率

即可用于确定固体吸附材料的等量吸附热。 

1.6    动力学分析

吸附动力学研究可以揭示吸附机理，研究吸附
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材料和吸附质之间的相互作用关系，探查限速步

骤。对固液吸附动力学的研究，常用的模型有

3 个，分别是拟一级动力学模型、拟二级动力学模

型和 Avrami 模型[29-31]。

拟一级动力学模型主要对应的是由表面扩散控

制的吸附过程的研究，本研究试验条件下一般用以

描述 CO2 气体分子间以分子之间的范德华作用力为

主导的物理吸附过程，计算公式如下：

ln(qe−qt)=ln qe−k1t （5）
式中，qe 为吸附平衡时的吸附容量，mmol/g；qt 为

t 时刻时的吸附容量，mmol/g；k1 为拟一级动力学

模型吸附速率常数，min−1；t 为吸附时间，min。
拟二级动力学模型是基于朗格缪尔吸附等温线

方程而建立的假想模型，该模型一般描述的气固界

面吸附过程的主要控速步骤是以化学反应作为关键

影响因素的吸附过程，而此模型中的化学反应一般

是指以吸附质与吸附材料间的化学反应，其计算公

式如下：
t
qt

=
t
qe

+
1

k2q2e
（6）

式中，k2 为拟二级动力学模型吸附速率常数，

g/(mmol·min)。
研究表明拟一级动力学模型与拟二级动力学模

型已可以较为准确地对应大多数的多孔吸附材料上

发生吸附反应的过程，并在目前报道的 CO2 吸附多

孔材料动力学研究中广泛应用，但这 2 个动力学模

型仍然不能完全准确描述所有的吸附材料的动力学

特性，如有大表面与大孔径的气凝胶吸附材料，比

常见的多孔吸附材料的气—固吸附过程涉及更多、

更复杂的传质反应，气凝胶吸附材料的 CO2 吸附过

程仅仅通过拟一级动力学模型或者是拟二级动力学

模型并不能较为准确地对其进行科学解释。基于此

实际应用状况，HEYDARI-GORJI 等[32] 提出了修正

的 Avrami 分数动力学模型，该模型考虑了更多更

复杂的气−固吸附途径，包括且不限于颗粒内扩

散、表面扩散、氨基基团之间的相互作用等复杂传

质过程：

qt = qe −
1ï

(n−1)
kma

m
tm+qe

1−n

ò 1
n−1

（7）

kma式 中 ， 为 修 正 的 Avrami 速 率 常 数 ，

gn−1·mmol1−n/minm；m 和 n 为修正的 Avrami 指数。 

2    结果和讨论
 

2.1    吸附材料微观形貌与结构特性

图 1 为材料的 TGA 分析示意。MOF-808 的分

解主要发生在 300、 550 ℃。图 2 显示了 MOF-
808 和胺基功能化 MOF-808 材料的 DTG 曲线，可

以看出 MOF-808 材料有 3 个明显的失重峰。随着温

度升高，材料质量开始减少，150 ℃ 前的轻微损失

主要是由有机溶剂和材料表面吸附的水造成的，第

2 个失重峰出现在约 300 ℃ 处，是由羧基的断裂引

起的。第 3 个峰约在 550 ℃，表明 MOFs 材料的骨

架已经完全坍塌。有机胺分子的热解温度往往较

低，图 3 为 TEPA 的 TGA 分析示意，TEPA 在 120 ℃
开始分解，在 250 ℃ 左右彻底分解。因此，对于胺

基功能化 MOF-808 存在的 3 个失重峰，认为 200 ℃
左右的峰是负载在 MOF-808 表面的胺基分子，在

300～400 ℃ 的峰是位于 MOF-808 孔道内的胺基分

子热解峰，同样位于 550 ℃ 的峰为 MOF-808 框架

分解峰。改性后的 MOF-808 不存在羧基的热解峰。
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图 1   胺基功能化 MOF-808 的 TGA 曲线

Fig. 1    TGA curves of pristine MOF-808 and
polyamine@MOF-808
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图 2   胺基功能化 MOF-808 的 DTG 曲线

Fig. 2    DTG curves of pristine MOF-808 and

polyamine@MOF-808
 

而 TEPA@MOF-808 在 300～400 ℃ 的失重峰最

高，意味着大部分的胺基分子位于 MOF-808 孔道

内，表明 TEPA@MOF-808 是符合孔内高度分散的

胺基功能化 MOFs 结构，具有较高应用潜力。因此
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选择 TEPA@MOF-808 进行后续 CO2 吸附研究。

图 4 展示了 MOF-808 纳米颗粒的良好结晶性，

其形貌为规则的八面体，尺寸约为 250 nm，与之前

报道的一致。在 TEPA@MOF-808 的表面仍保持八

面体结构，表面出现轻微褶皱，胺基分子进入

MOF-808 微孔后，可能会改变原本暴露晶面的比

例，导致形貌发生细微变化。
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图 3   TEPA 的 DTG 曲线

Fig. 3    DTG curves of TEPA
 

 
 

( a ) MOF-808的SEM图像

( b ) TEPA@MOF-808的SEM图像

100 nm 500 nm
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图 4   MOF-808 与 TEPA@MOF-808 的 SEM 图像

Fig. 4    SEM images of MOF-808 and TEPA@MOF-808
 

通过 XRD 研 究 了 MOF-808 和 TEPA@MOF-
808 材料的结晶度，如图 5 所示。MOF-808 的 XRD
图谱显示，在 2θ =  8.36°和 8.74°处观察到明显的

衍射峰，对应晶面（311）和（222）[32]，这说明

MOF-808 制备成功。当 TEPA 分子负载到载体

MOF-808 上之后，其 XRD 图谱几乎没有变化，这

体现了 TEPA@MOF-808 结构的稳定性，同时 TEPA
分子的引入也未对其结构进行破坏。

图 6（a）显示的 MOF-808 和 TEPA@MOF-808
的氮气吸附−脱附曲线表现为典型的 I 型吸附等温

线，证明 2 种材料都属于微孔材料。图 6（b）显示

了这 2 种材料的 NL-DFT 孔径分布曲线，孔径小于

2 nm，再次确认了 2 种材料主要以微孔为主。与

MOF-808 相比，TEPA@MOF-808 两者都降至原料

的约 52%（表 1）。TEPA 的一部分进入 MOF-808
的孔隙可能导致孔隙结构和内部空间的变化，而另

一部分可能覆盖在表面上，导致比表面积减小。但

主要孔径基本保持一致，都在 1.84 nm 左右。
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图 5   MOF-808 和 TEPA@MOF-808 的 XRD 图像

Fig. 5    XRD patterns of pristine MOF-808 and

TEPA@MOF-808
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图 6   胺基功能化 MOF-808 的 N2 吸附与孔径分布结果

Fig. 6    N2 adsorption isotherms and pore size distributions of

pristine MOF-808 and TEPA@MOF-808
 

图 7 为 MOF-808 系列材料的红外光谱，其中出
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现了 2 个典型特征峰。首先，位于 1 623 cm−1 处的

特征峰归因于去质子化的—COOH 基团和金属

Zr 的相连，表现为不对称伸缩振动。其次，位于

1 300～1 500 cm−1 处的特征峰则是由于 C—O—C 的

对称伸缩振动。这 2 个特征峰在 MOF-808 的红外光

谱中具有明显的观察值，反映了材料的结构特

征[33]。值得注意的是，MOF-808 的 C—O—C 特征

峰在 TEPA@MOF-808 都可以看到，但羧基振动峰

会消失。另外，1 019 cm−1 出现了代表伯胺、仲胺

的 N—H 弯曲振动峰[34]，这再次表明 TEPA@MOF-
808 的制备成功，说明该种制备复合材料的方法是

可行的。
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图 7   MOF-808 和 TEPA@MOF-808 的 FT-IR 曲线

Fig. 7    FT-IR curves of pristine MOF-808 and

polyamine@MOF-808
  

2.2    CO2 吸附性能

利用热重在 25 ℃，0.1 MPa 下测定 MOF-808 以

及胺基功能化 MOF-808 的 CO2 吸附容量，如图 8
所示。同构型 MOFs 孔道的化学环境会因孔道中官

能团存在而发生改变，从而影响到材料对小分子气

体的吸附能力。胺基功能化 MOF-808 材料的

CO2 吸附容量均有所增加，说明 MOF-808 骨架结构

中未参与配位的氨基基团的存在可以提高材料对

CO2 吸附能力。其中 TEPA@MOF-808 的 CO2 吸附

容量达到 2.55 mmol/g，是原材料的 3.15 倍，效果

得到显著提升。以上实验结果说明孔径匹配的胺基

功能化策略有利于提升材料的 CO2 吸附能力。

进一步考察 TEPA@MOF-808 吸附容量随压力

的变化。图 9 所展现出的是吸附材料 MOF-808 和

TEPA@MOF-808 在 0、25 和 50 ℃ 的 CO2 吸附等温

线。随着温度从 0 ℃ 上升到 50 ℃，2 种吸附材料

的 CO2 吸附容量逐渐下降。TEPA@MOF-808 在 25 ℃
的最大 CO2 吸附容量约为 2.55 mmol/g，略低于之

前由 TGA 测得的结果。这一现象是由于吸附材料

的真空脱气过程所引起。TEPA@MOF-808 在低分

压下对 CO2 的吸附明显高于 MOF-808。例如，在

25 ℃ 时，MOF-808 在 0.01 MPa 的 CO2 吸附容量为

0.2 mmol/g，而在相同条件下，TEPA@MOF-808 的

吸附容量高达 0.8 mmol/g，是 MOF-808 的 4 倍。

图 10 显示，2 种材料对 N2 的吸附容量相对于

CO2 而言都较低，即使是对 N2 具有更高吸附能力

的 MOF-808，在 0.1 MPa、25 ℃ 时对 N2 吸附能力

也远低于 CO2，为 0.07  mmol/g，表现出良好的

CO2/N2 分离性能。

目前为止，理想吸附溶液理论是所提出的模型

中最为贴近实际中气体吸附分离过程的模型。在本

节中，通过利用双位点 Langmuir-Freundlich 模型计

算 IAST 选择性。这些计算是在烟道气的代表性气

体组成下进行的，烟道气中 CO2 与 N2 的体积比为

15∶85。拟合关键参数详见表 2。IAST 选择性结果

如图 11 所示，在 25 ℃ 和 0.1 MPa 压力下，MOF-808
的 IAST 选 择 性 为 51.06， 而 TEPA@MOF-808 的

IAST 选择性为 305.59，是 MOF-808 的 5.98 倍，这

进一步证明 MOF -808 孔道中 TEPA 分子有助于

CO2 的选择性分离。

吸附材料吸附 CO2 的等量吸附热是了解吸附质

 

表 1    胺基功能化 MOF-808 的比表面积与孔容积

Table 1    Structure properties of pristine MOF-808 and
TEPA@MOF-808

 

样品
比表面积/

（m2·g−1）

孔容积/

(cm3·g−1)

MOF-808 1 778.25 0.64

TEPA@MOF-808 953.98 0.33
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图 8    MOF-808 与胺基功能化 MOF-808 的 CO2 吸附容量

（25 ℃, 0.1 MPa）

Fig. 8    CO2 uptakes of pristine MOF-808 and amine@MOF-808
(25 ℃, 0.1 MPa)
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与吸附材料相互作用强度的基础，结合吸附等温模

型所示结果，吸附材料 MOF-808 以及 TEPA@MOF-
808 吸附 CO2 过程的等量吸附热可以由 Clausius-
Clapeyron 方程拟合计算所得。利用吸附材料在 0、
25、50 ℃ 的吸附等温数据计算出在 0～1.2 mmol/g
多个不同吸附容量下的等量吸附热，结果如图 12
所示。

从图 12 的结果中可知，吸附材料 MOF-808 的等

量吸附热为 20 kJ/mol，这一数值属于物理吸附热。此

外，TEPA@MOF-808 的等量吸附热为 40 kJ/mol，小

 

表 2    双位点 Langmuir-Freundlich 模型中用于拟合 MOF-
808 和 TEPA@MOF-808 纯 CO2 及 N2 吸附等温数据的

参数（25 ℃）

Table 2    Fitting parameters of the Dual-site Langmuir-
Freundlich equations for the pure isotherms of CO2 and N2

into MOF-808 and TEPA@MOF-808 (25 ℃)
 

项目
MOF-808 TEPA@MOF-808

CO2 N2 CO2 N2

R2
0.999 9 0.998 8 0.999 8 0.999 9

qm,C /(mmol·g−1) 5.400 2.455 2.384 2.226

qm,N /(mmol·g−1) 1.778 0.779 1.666 0.003

bC /kPa−1 2.513×10−3 9.627×10−5
0.118 8 1.810 8×10−4

bN /kPa−1 4.127×10−6 5.897×10−7 8.698×10−6 4.818 0×10−8

nC 0.986 1.009 0.493 1.056

nN 1.082 1.591 0.969 1.473
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图 9    MOF-808 及 TEPA@MOF-808 的吸附等温线

Fig. 9    Adsorption isotherms of CO2 of pristine MOF-808 and
TEPA@MOF-808
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图 10    MOF-808 和 TEPA@MOF-808 的 N2 吸附

等温线（25 ℃）

Fig. 10    N2 adsorption isotherms of pristine MOF-808 and
TEPA@MOF-808 (25 ℃)
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图 11    MOF-808 和 TEPA@MOF-808 的 CO2 IAST 吸附选择

性（25 ℃，CO2 与 N2 的体积比为 15∶85）

Fig. 11    Calculated CO2 IAST selectivity of pristine MOF-808
and TEPA@MOF-808
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Fig. 12    Isosteric adsorption heats of pristine MOF-808 and
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于 CLARK 等[35] 所提出的化学吸附门槛（42 kJ/mol）。

这表明通过物理浸渍法引入的 TEPA 与 MOF-808 载

体和 CO2 分子之间的相互作用更强，该结果也突出

了 TEPA@MOF-808 具有稳定性强和 CO2 吸收容量

高的优势。相比 JUN 等 [36] 合成的 TEPA 修饰的

MOF-808 吸附容量仅为 1.32 mmol/g，吸附热达到

46 kJ/mol，本研究合成的 TEPA@MOF-808 具有明

显优势。

研究和提高吸附材料的循环再生性能在经济层

面上是至关重要的，在工业应用中，吸附材料不仅

需要出色的吸附性能，同时还需要出色的循环再生

性能来保证系统的长时间稳定运行。在本章节中，

应用了 10 个吸附/脱附循环来评估吸附材料的循环

再生性能，吸附条件为 25 ℃、20 mL/min 的 CO2 气

氛；脱附条件为 80 ℃、20 mL/min 的 N2 气氛，通

过热重分析仪得到的 10 组循环的 CO2 吸附容量。

图 13 表 明 吸 附 材 料 TEPA@MOF-808 经 过

10 次吸附−脱附循环后，CO2 的吸附容量仅减少了

10.9%，说明 TEPA@MOF-808 具备较好的重复利用

性，同时也证明了通过物理浸渍法引入的 TEPA 与

MOF-808 载体之间连接方式的稳定性。吸附动力学

结果如图 14 所示，吸附材料 MOF-808 在 20 min 之

内达到了 CO2 吸附平衡，吸附曲线随着时间的推移

趋于稳定，这主要是归因于吸附材料良好的吸附动

力学和高利用率的 CO2 反应亲和位点[37]。
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图 13   TEPA@MOF-808 的 10 次循环吸附性能

Fig. 13    10 cycle adsorption capacity of TEPA@MOF-808
 

通过拟一级和拟二级动力学模型对 MOF-
808 和 TEPA@MOF-808 的 CO2 吸附数据进行拟

合，结果如图 14 和表 3 所示，对于 MOF-808，其

吸附过程与拟一级和拟二级动力学模型相符，两者

的 R2 值均高达 0.99，表明拟合效果良好。相比之

下，TEPA@MOF-808 的拟一级动力学模型的 R2 值

为 0.97，而拟二级动力学模型的 R2 值则达到了

0.99。这表明 TEPA@MOF-808 的 CO2 吸附过程更

符合拟二级动力学模型，这可能反映了其在吸附过

程中的复杂性和动力学特征。虽然改性后的 MOF-
808 比表面积以及孔容都有所下降，但是根据表 3
可知 TEPA@MOF-808 的拟二级吸附速率常数比

MOF-808 高出 12.5%，表明 TEPA 进入 MOF-808 孔

道后能够促使 CO2 快速吸附。
 
 

表 3    MOF-808 和 TEPA@ MOF-808 的 CO2

吸附动力学模型参数

Table 3    Kinetics model parameters of pristine MOF-808 and

TEPA@MOF-808 for CO2 adsorption
 

项目 关键参数 MOF-808 TEPA@MOF-808

Experimental qe实验值/(mmol·g−1) 0.82 2.58

Pseudo first-order

k1/min−1
0.08 0.08

qe计算值/(mmol·g−1) 0.81 2.37

R2
0.99 0.97

Pseudo second-order

k2/(g·(mmol·min)−1) 0.08 0.09

qe计算值/(mmol·g−1) 1.00 2.64

R2
0.99 0.99

  

2.3    CO2 吸附机理

根据 MAFRA 等 [38] 提出的通过负载13CO2 来提

高13C 固体核磁信号的方法，制备了吸附过13CO2 的

TEPA@MOF-808,记为 CO2/TEPA@MOF-808。图 15
展示了 TEPA@MOF-808 吸附13CO2 前后的13C 固体

核磁结果。如图所示，2 个材料在 128 为 MOF-
808 的特征峰，与文献 [39] 一致。从固体核磁图像

中发现，TEPA@MOF-808 吸附13CO2 后，在 163 和

168 显示出化学吸附的峰，在 125 处为物理吸附的

峰，并且在单一光谱中，该物理吸附峰的强度强于
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图 14    胺基功能化 MOF-808 的吸附动力学拟合曲线

（25 ℃, 0.1 MPa）

Fig. 14    CO2 adsorption kinetic curves of pristine MOF-808 and
TEPA@MOF-808 (25 ℃, 0.1 MPa)
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对应化学吸附峰。结合 TEPA@MOF-808 所表现出

的等量吸附热（40 kJ/mol）及优良的吸脱附循环性

能，初步说明说明 TEPA@MOF-808 主要以物理吸

附为主。
 
 

100 125 150 175 200
13C化学位移

TEPA@MOF-808
CO2/TEPA@MOF-808

图 15   TEPA@MOF-808 吸附13CO2 前后13C 固体核磁图谱

Fig. 15    13C SSNMR spectra of TEPA@MOF-808 for
13CO2 adsorption

 

为了进一步地阐明吸附机理，本研究针对性合

成了化学吸附对照组 TEPA@MOF-808/chem，并通

过原位 DRIFTS 对比其与 TEPA@MOF-808 在吸附

CO2 过程中的表征结果。如图 16 所示，随着 CO2

吸附时间增加，TEPA@MOF-808/chem 上代表伯胺

的双峰逐渐消失，在 5 min 时转化为了单峰。N-
H 的拉伸振动峰通常位于 3 300～3 600 cm−1，伯胺

的峰一般在 3 300～3 400 cm−1，且为双峰，仲胺表现

为单峰。以上结果说明 CO2 与 TEPA@MOF-808/chem
发生了化学反应，伯胺发生去质子化表现为仲胺的

特征。
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图 16   TEPA@MOF-808/chem 吸附 CO2 的原位 DRIFTS

Fig. 16    In situ DRIFTS spectra of TEPA@MOF-808/chem for

CO2 adsorption
 

对比 TEPA@MOF-808 的原位 DRIFTS 图像可发

现（图 17），在整个吸附过程中，代表伯胺的双峰

一直存在，说明 TEPA@MOF-808 未与 CO2 发生化

学反应。以上表征结果有力的验证了 TEPA@MOF-

808 的 CO2 物理吸附机理。在此基础上进一步探讨

了物理吸附机理下 TEPA@MOF-808 中 TEPA 分子

对于 CO2 吸附的强化机制。结合前一项工作所报道

的结果[40]，在孔径匹配胺基功能化 MOF 材料吸附

CO2 的过程中，CO2 会同时受到孔内胺基分子的静

电吸引力和 MOF 骨架对其的范德华力，从而表现

出低于化学吸附门槛的等量吸附热，以及显著提

升 的 吸 附 容 量 和 吸 附 选 择 性 。 因 此 ， 认为

TEPA@MOF-808 中 TEPA 分子可通过静电吸引作用

和范德华作用共同强化 CO2 吸附。
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图 17   TEPA@MOF-808 吸附 CO2 的原位 DRIFTS 图谱

Fig. 17    In situ DRIFTS spectra of TEPA@MOF-808 for

CO2 adsorption
  

3    结　　论

1）通过物理浸渍法将 TEPA 分子负载到载体

MOF-808 孔 道 内 ， 通 过 SEM、 XRD、 N2-TPD、

TGA、 FT-IR 等表征确认了 TEPA 分子在 MOF-
808 孔道中高度分散，且插入 TEPA 后 MOF-808 微

观形貌与晶型结构均并未发生明显改变。

2）所开发的 TEPA@MOF-808 最大吸附容量为

2.58 mmol/g，为 MOF-808 的 3.15 倍，IAST 吸附选

择性是同条件下 MOF-808 的 5.98 倍。通过动力学

模拟发现 TEPA@MOF-808 更符合拟二级动力学，

且吸附速率常数达到原材料的 1.13 倍。在 10 次循

环实验后，吸附材料 TEPA@MOF-808 的吸附容量

衰减了大约 10.9%，循环再生性能较好。

3）TEPA@MOF-808 的等量吸附热仅为40 kJ/mol，
属于物理吸附的范围。分析13C 固体核磁结果发现，

CO2/TEPA@MOF-808 在物理吸附的峰明显高于化学

吸附峰，说明 TEPA@MOF-808 主要以物理吸附为

主。利用原位 DRIFTS 对吸附机理进行分析可知

TEPA@MOF-808 未与 CO2 发生化学反应，说明了

孔径匹配的 TEPA@MOF-808 不是传统的化学吸

附，而属于 CO2 物理吸附。
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