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摘 要：在烟气CO2捕集领域，醇胺溶液CO2捕集效率和低温高效再生的协同提升是工业应用中亟待解决的关键问题。采用

水热法制备了Ce@C（Ce浓度 0.2 mol/L）、Mn@C（Mn浓度 0.2 mol/L）和 xCeyMn@C（x:y = n(Ce):n(Mn)）；以乙醇胺（MEA）和

N-甲基二乙醇胺（MDEA）为胺组分构建了复配醇胺吸收剂（总质量40 g）。采用SEM、TEM和XPS等表征了催化剂的表面形

貌、微观结构和电子状态等，并研究了催化剂作用下复配醇胺吸收剂的CO2吸收-解吸性能。结果表明，由质量分数分别为

10%和20%的MEA和MDEA组成的复配醇胺吸收剂（1E2D）具有较高的CO2吸收-解吸性能，其CO2吸收载荷为8.648 × 10-2 g/g

（吸收温度313.15 K，下同），CO2解吸量为5.867 × 10-2 g/g（解吸温度363.15 K，下同），解吸效率为67.844%。与1E2D相比，在

1E2D中加入质量分数为 0.05%的 1Ce1Mn@C后，CO2吸收载荷可提高 12.26%，CO2解吸量可提高 30.74%，解吸能耗可降低

14.6%。在连续进行5次循环后，该体系表现出良好的稳定性。
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Abstract: In the field of CO2 capture from flue gas, the synergistic improvement of CO2 capture efficiency of amine solutions and 

low-temperature efficient regeneration is a key issue that urgently needs to be solved in industrial applications. Ce@C (Ce concentration 

of 0.2 mol/L), Mn@C (Mn concentration of 0.2 mol/L) and xCeyMn@C (x:y = n(Ce):n(Mn)) were prepared by hydrothermal method. 

Compound alcoholamine absorbents were constructed by monoethanolamine (MEA) and N-methyldiethanolamine (MDEA) as the amine 

component (total mass of 40 g). The surface morphologies, microstructures and electronic states of the catalysts were characterized by 

SEM, TEM and XPS, and the CO2 absorption-desorption performances for the compound alcoholamine absorbents with the catalysts 

were studied. The results show that the compound alcoholamine absorbent (1E2D) composed of MEA and MDEA with mass fractions of 

10% and 20%, respectively, has relatively high CO2 absorption-desorption performance, with the CO2 absorption loading amount of 

8.648 × 10-2 g/g (absorption temperature of 313.15 K, same below), the CO2 desorption amount of 5.867 × 10-2 g/g (desorption temperature of 

363.15 K, same below) and the desorption efficiency of 67.844%. Compared with 1E2D, after adding 1Ce1Mn@C with mass fraction of 

0.05% to 1E2D, the CO2 absorption loading amount can be increased by 12.26%, the CO2 desorption amount can be increased by 30.74% 

and the desorption energy consumption can be reduced by 14.6%. After five continuous cycles, the system exhibits good stability.
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全球CO2排放量持续激增引起了广泛关注[1-2]。

化石燃料燃烧产生的CO2对全球气温升高的贡献尤

为显著，其中燃煤电厂的CO2排放量在全球CO2总

排放量中占比高达 40%[3]。为应对CO2过量排放带

来的挑战，碳捕集、利用与封存（CCUS）技术受到了

广泛关注[4]。燃煤电厂CCUS系统存在 3种主要技

术路线，分别是燃烧前碳捕集、富氧燃烧和燃烧后

碳捕集[5]。鉴于燃煤电厂排放的大量烟气中CO2浓

度和分压较低，燃烧后碳捕集技术更为适用[6]。在

此背景下，化学吸收法因对烟气中CO2具有高吸收

选择性而被视为可行的捕集方法[7]。

目前，最常见的燃烧后碳捕集技术是醇胺溶液

化学吸收CO2
[8-9]。常用醇胺溶液为乙醇胺（MEA）、

二乙醇胺（DEA）和N-甲基二乙醇胺（MDEA），这些

醇胺溶液因其优异的CO2吸收性能、较高的CO2吸

收速率和相对较低的经济成本而广泛应用[10-13]。然

而，MEA等醇胺溶液也存在一些缺点，如MEA虽然

CO2吸收速率较高，但其再生能耗相对较高；MDEA

的CO2吸收速率较低，但其再生能耗较低且具有较

高的CO2负载量[14]。将少量伯胺添加到叔胺中，通

过复配能获得兼具两种有机胺优点的复配醇胺溶

液，从而改善单组分醇胺溶液的CO2吸收性能[15-17]。

例如，同时以MDEA等CO2吸收容量较高，且挥发

性、设备腐蚀和再生能耗均较低的有机胺为主要吸

收组分，以MEA等CO2吸收速率较高的有机胺为促

进剂，既能提高吸收剂的CO2吸收速率，还能显著降

低再生能耗[15]。尽管醇胺溶液在CO2捕集中表现出

良好的综合性能，但其较低的CO2吸收速率和解吸

过程所需的高能耗，限制了醇胺溶液的应用推广。

因此，在提高CO2吸收速率的同时，实现醇胺溶液的

低温高效再生，成为了亟需攻克的关键难题。目

前，纳米流体在CO2捕集领域备受关注。研究人员

发现纳米颗粒在强化CO2捕集效果方面具有积极作

用[18-20]。将纳米颗粒引入醇胺溶液后，能够形成具

有独特物理化学性质的纳米流体。由此构建的复

配醇胺体系，在提升CO2捕集动力学性能和降低再

生能耗方面具有潜在应用价值[21]。PASHAEI 等[22]

制备了基于DEA的纳米二氧化钛、氧化锌和氧化锆

纳米流体。结果表明，当纳米颗粒负载量（质量分

数）为0.05%时，二氧化钛和氧化锌纳米流体的吸收

效率较DEA分别提升了 35.5%和 23.5%；当氧化锌

纳米流体的纳米颗粒负载量为 0.10%时，其吸收效

率达到最高值（33.3%）。BHATTI等[23]开发了一种

由异硫氰酸酯官能化的葡萄糖衍生碳纳米催化剂，

并用于催化MEA溶液中CO2解吸。结果表明，与未

引入催化剂的MEA溶液相比，引入催化剂后MEA

溶液的 CO2 解吸速率和 CO2 解吸量分别提高了

108%和 12%，同时热负荷降低了 10.8%。然而，目

前针对多孔纳米碳球在复配醇胺溶液促进CO2吸收

与解吸过程中的作用研究较少。此外，在实际应用

过程中，纳米流体的经济性和长期稳定性等问题缺

乏深入分析。Ce基催化剂的Ce物种在价态变化过

程（Ce3+ → Ce4+）中会诱导形成大量氧空位，从而表

现出较高的储存/释氧性能[24-25]。Mn的储量非常丰

富，在 Ce 基催化剂中引入 Mn 可以降低催化剂成

本[26]。同时，MnO2与CeO2结合后会促进氧空位产

生[27]。在多孔纳米碳球表面构筑Ce-Mn活性界面，

有望获得综合性能良好的催化剂，进而优化复配醇

胺溶液CO2捕集性能。

本研究采用水热法制备催化剂，以 MEA 和

MDEA构建复配醇胺吸收体系，系统考察复配醇胺

吸收体系的最优组成和催化剂对该体系CO2吸收-

解吸性能的强化作用。采用 SEM、TEM和XPS等

表征技术研究催化剂的微观形貌、元素组成和电子

状态，同时采用 13C NMR对复配体系反应过程中含

碳物质组成进行分析，以期阐明催化剂在CO2捕集

过程中的作用机制。

1　实验部分

1.1　实验试剂

MEA、MDEA、葡萄糖、异丙醇、六水合硝酸铈

（Ce(NO3)3·6H2O）和六水合硝酸铈（Ce(NO3)3·6H2O），

规格分别为质量分数 99.5%、质量分数 99%、分析

纯、质量分数 99.5%、质量分数 99.5% 和质量分数

98%，均购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

CO2，体积分数 99.9%，购自北京中旺天林气体化工

有限公司；90%Ar/10%H2，购自北京诚信顺义气体

原料销售有限公司。

1.2　催化剂制备

采用两步法制备催化剂，其制备过程示意图见

图1。首先，搅拌下将4.05 g葡萄糖充分溶解于90 mL

去离子水/异丙醇混合溶剂（体积比 29:1）中，将所

得溶液转移至反应釜中进行水热反应。反应结束

后，底部沉淀物依次经离心分离和真空干燥处理得

到碳球前驱体。随后，将碳球前驱体分散在无水乙

醇/去离子水混合溶剂（体积比 1:1）中，然后加入

0.2 mol/L Ce(NO3)3·6H2O溶液，在室温下磁力搅拌

24 h。离心10 min，取沉淀进行真空干燥，然后置于

2



王敬宽等： 铈锰基催化剂强化复配醇胺溶液碳捕集性能研究

管式炉中采用两段升温程序煅烧，所得样品为单金

属Ce基催化剂（Ce浓度0.2 mol/L），记作Ce@C。

采用类似制备Ce@C的方法，不加入金属盐溶

液所得样品为碳基催化剂，记作C；加入 0.2 mol/L 

Mn(NO3)2·4H2O 溶液所得样品为单金属 Mn 基催

化剂（Mn 浓度 0.2 mol/L），记作 Mn@C；同时加入

0.2 mol/L Ce(NO3)3·6H2O 溶 液 和 0.2 mol/L Mn

(NO3)2·4H2O溶液所得样品为双金属Ce-Mn基催化

剂，记作xCeyMn@C（x:y = n(Ce):n(Mn)）。

1.3　CO2吸收-解吸性能评价

CO2吸收-解吸实验装置示意图见图 2。按照

MEA（E）和MDEA（D）的总质量分数为 30%、总质

量为 40 g配制复配溶液（aEbD，a:b = w(E):w(D)）作

为吸收剂。在CO2吸收实验中，进口处CO2体积流

量为100 mL/min，水浴温度为313.15 K，搅拌速率为

500 r/min。当气体流量计读数在100 mL/min保持稳

定后停止CO2吸收实验并记录数据。CO2吸收实验

结束后，将装有富液的吸收瓶置于油浴锅（363.15 K）

中，继续进行CO2解吸实验，当气体流量计读数在

0 mL/min保持稳定后停止CO2解吸实验并记录数据。

CO2吸收载荷为吸收剂吸收CO2质量，其计算

方法见式(1)。

mab =∑
0

tab ( )F in
CO2

-F out
CO2

´MCO2
´ 100

m ´Vm ´ 60 ´ 1000
(1)

式中，mab为CO2吸收载荷，×10-2 g/g；tab为吸收时间，

s；F in
CO2

为入口处 CO2 流量，mL/min；Fout
CO2

为出口处

CO2 流量，mL/min；m 为吸收剂质量，40 g；MCO2
为

CO2摩尔质量，44 g/mol；Vm为标况下气体摩尔体积，

22.4 L/mol。

CO2解吸量为富液解吸CO2质量，其计算方法

见式(2)。

mde =∑
0

tde F out
CO2

´MCO2
´ 100

m ´Vm ´ 60 ´ 1000
(2)

式中，mde为CO2解吸量，×10-2 g/g；tde为解吸时间，s。

CO2吸收速率为CO2吸收实验中吸收剂吸收CO2

的瞬时速率，其计算方法见式(3)。

vab = ( )F in
CO2

-F out
CO2

tab (3)

式中，vab为CO2吸收瞬时速率，mL/s。

CO2解吸瞬时速率为解吸实验中出口处CO2瞬

时速率，其计算方法见式(4)。
vde =F out

CO2
/60 (4)

式中，vde为CO2解吸瞬时速率，mL/s。

CO2解吸能耗采用电能消耗法进行计量，其计

算方法见式(5)。

Ede = (E total -Ebath ) ´ 3600
mde

(5)

式中，Ede为CO2解吸能耗，GJ/t；Etotal为CO2解吸实验

油浴锅总电能消耗，kW·h；Ebath为相同温度和时长条

件下油浴锅耗电量，kW·h。

使用相同的实验装置，在与CO2吸收-解吸实验

相同的条件下进行了 5次循环测试，以评价吸收体

系的稳定性。

1.4　样品表征

采用 Hitachi 公司 S7100 型扫描电子显微镜表

征样品的表面形貌和元素分布。样品预先经过真

空干燥处理，并进行喷金增强导电性。

采用Philips公司F20型透射电子显微镜表征样

品的微观结构。样品预先用乙醇进行超声分散。

采用Kratos公司X射线光电子能谱仪表征样品

的电子状态。样品在低真空下进行预处理，然后以

C 1s信号峰（位于284.8 eV）为标定峰。

采用 JWGB公司 JW-BK122W型比表面积和孔

径分析仪表征样品的织构性质。测试前，样品在

180 ℃下进行真空干燥。

采用Bruker公司Avance III 600 MHz型核磁共

图1　催化剂制备过程示意图

Fig. 1　Schematic diagram of preparation process of catalyst

气体流量计和水（油）浴锅的型号分别为ZNCL型和DG型，均购自郑州

博华仪器设备有限公司。

图2　CO2吸收-解吸实验装置示意图
Fig. 2　Schematic diagrams of experimental devices of CO2 

absorption-desorption
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振仪对样品进行 13C NMR表征。使用二甲基亚砜

（DMSO）作为氚溶剂。

2　结果与讨论

2.1　吸收剂筛选

为探讨催化剂对吸收剂CO2吸收-解吸性能的

影响，首先在不加催化剂的条件下，研究了不同吸

收剂的CO2吸收-解吸性能，结果见表 1。由表 1可

知，当 MEA 质量分数为 20%、MDEA 质量分数为

10%时，吸收剂的CO2吸收载荷最高（10.495×10-2  g/g）；

当 MEA 质量分数为 10%、MDEA 质量分数为 20%

时，吸收剂的 CO2吸收载荷较高（8.648 ×10-2 g/g），

CO2解吸量最高（5.867 ×10-2 g/g），同时该吸收剂具

有最高的解吸效率（67.844%）。

不同吸收剂的CO2吸收载荷-时间曲线和CO2

解吸量 - 时间曲线分别见图 3(a) 和图 3(b)，在

313.15 K 下，吸收 CO2 前后不同吸收剂的黏度见

表2。由图3(a)可知，不同吸收剂的CO2吸收载荷均

随时间延长迅速提高，然后逐渐趋于稳定。与单一

醇胺溶液相比，复配醇胺体系的曲线整体明显上

移，说明复配醇胺体系的CO2吸收性能较单一醇胺

溶液有效改善。其中，2E1D的CO2吸收载荷最高，

这说明复配体系中存在明显的协同效应。由图3(b)

可知，在解吸初期，不同吸收剂的CO2解吸速率均较

高，随后逐渐降低并趋于稳定。其中，1E2C解吸稳

定时CO2解吸量最高。综合分析可知，1E2D在CO2

吸收性能和CO2解吸性能之间表现出较好的平衡

效果。

表1　不同吸收剂的CO2吸收-解吸性能

Table 1　CO2 absorption-desorption performances of different absorbents

吸收剂①

MEA

MDEA

1E1D

1E2D

1E3D

CO2吸收载荷② /(g·g-1)

10.032 × 10-2

6.144 × 10-2

9.347 × 10-2

8.648 × 10-2

8.571 × 10-2

CO2解吸量③ /(g·g-1)

3.329 × 10-2

5.191 × 10-2

5.111 × 10-2

5.867 × 10-2

5.624 × 10-2

解吸效率④ /%

33.183

84.479

54.676

67.844

65.617

吸收剂①

2E3D

3E2D

2E1D

3E1D

CO2吸收载荷② /(g·g-1)

8.495 × 10-2

8.696 × 10-2

10.495 × 10-2

9.789 × 10-2

CO2解吸量③ /(g·g-1)

5.208 × 10-2

4.824 × 10-2

4.653 × 10-2

4.335 × 10-2

解吸效率④ /%

61.309

55.473

44.330

44.289

注：①吸收剂质量为40 g，胺质量分数为30%；②预实验确定CO2吸收稳定时间为4800 s；③预实验确定CO2解吸稳定时间为3000 s；④mde/mab × 100%。

图3　不同吸收剂的CO2吸收载荷-时间曲线(a)和CO2解吸量-时间曲线(b)

Fig. 3　CO2 absorption amount-time curves (a) and CO2 desorption amount-time curves of different absorbents

表2　吸收CO2前后不同吸收剂的黏度

Table 2　Viscosities of different absorbents before and after CO2 absorption

吸收剂

MEA

MDEA

1E1D

1E2D

2E1D

黏度 /(mPa·s)

吸收前

1.70

2.09

1.87

1.94

1.78

吸收后①

4.03

2.65

3.1

2.79

3.05

吸收剂

2E3D

3E2D

1E3D

3E1D

黏度 /(mPa·s)

吸收前

1.93

1.85

1.97

1.77

吸收后①

2.88

3.54

3.18

3.65

注：①吸收时间为4800 s。
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由表2可知，吸收CO2前，不同吸收剂的黏度由

高到低依次为 MDEA、1E3D、1E2D、2E3D、1E1D、

3E2D、2E1D、3E1D和MEA。吸收CO2后，不同吸收

剂的黏度由高到低依次为 MEA、3E1D、2E2D、

1E3D、1E1D、2E1D、2E2D、1E2D 和 MDEA；在复配

体系中，1E2D的黏度最低（2.79 mPa·s）。综合以上

分析，后续采用MEA质量分数为 10%和MDEA质

量分数为 20%的复配醇胺溶液作为空白吸收剂进

行纳米流体的筛选。

2.2　单金属催化剂催化性能分析

固定催化剂添加量（质量分数）为 0.05%，研究

了不同 C、Ce@C、Mn@C、1Ce1Mn@C、1Ce2Mn@C和

2Ce1Mn@C作用下 1E2D的CO2吸收-解吸性能，结

果见图4。

由图4(a)可知，与空白吸收剂相比，加入单金属

催化剂后，CO2吸收载荷均有不同程度提升。在

CO2吸收初始阶段，各体系曲线差异较小；随着CO2

吸收反应进行，加入催化剂的体系的曲线逐渐高于

空白吸收剂。由图 4(b)可知，催化剂对CO2解吸过

程的促进作用较显著。与空白吸收剂相比，加入单

金属催化剂后，CO2解吸量明显升高。同时，双金属

催化剂的催化性能优于单金属催化剂。由此可见，

Ce和Mn可产生协同作用。

2.3　双金属催化剂催化性能分析

为筛选出两种金属的最佳配比，将 xCeyMn@C

添加至1E2D中，机械搅拌30 min实现初步分散，随

后再用超声处理60 min使体系分散均匀。在1.3节

所述实验条件下研究 xCeyMn@C-1E2D 对 1E2D 

CO2吸收-解吸性能、解吸能耗和循环稳定性等的影

响，以筛选出催化性能最好的催化剂，所有实验均

进行3次平行测试，实验值取测试结果平均值。

2.3.1　CO2吸收性能

xCeyMn@C 作用下 1E2D 的 CO2 吸收载荷和

CO2吸收载荷-时间曲线分别见图5和图6。

CO2吸收速率为曲线斜率。

图6　xCeyMn@C作用下1E2D的CO2吸收载荷-时间曲线

Fig. 6　CO2 absorption loading amount-time curves of 1E2D 

with xCeyMn@C

催化剂添加量为0.05%，下同。

图5　xCeyMn@C作用下1E2D的CO2吸收载荷

Fig. 5　CO2 absorption loading amounts of 1E2D with xCeyMn@C

图4　C、Ce@C、Mn@C、1Ce1Mn@C、1Ce2Mn@C和2Ce1Mn@C

作用下1E2D的CO2吸收-解吸性能

Fig. 4　CO2 absorption-desorption performances of 1E2D 

with C, Ce@C, Mn@C, 1Ce1Mn@C, 1Ce2Mn@C and 

2Ce1Mn@C
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由图5可知，xCeyMn@C作用下1E2D的CO2吸

收载荷较空白组均有所提高。其中，1Ce1Mn@C作

用下1E2D的CO2吸收载荷较空白组提高了12.26%。

由图 6可知，在CO2吸收前期（开始吸收到 500 s），

xCeyMn@C作用下 1E2D的CO2吸收速率与空白组

无显著差异；从 500 s 至吸收达到稳定的过程中，

xCeyMn@C作用下 1E2D的CO2吸收速率明显高于

空白组。

2.3.2　CO2解吸性能和CO2解吸能耗

xCeyMn@C作用下 1E2D的CO2解吸量和CO2

解吸量-时间曲线分别见图 7和图 8。由图 7可知，

xCeyMn@C作用下1E2D的CO2解吸量均明显高于空

白组，说明催化剂能有效促进复配胺液的CO2释放过

程。其中，加入1Ce1Mn@C时CO2解吸性能最高，相

较于空白组，CO2解吸量提高了 30.74%。由图 8可

知，空白组的CO2解吸速率和最终CO2解吸量均显著

低于xCeyMn@C作用下各体系，其中加入1Ce1Mn@C

时表现出最高的动力学和最终CO2解吸量。

xCeyMn@C作用下1E2D的CO2解吸能耗-时间

曲线见图9。由图9可知，与空白组相比，xCeyMn@C

作用下 1E2D 的 CO2 解吸能耗显著降低。其中，

1Ce1Mn@C作用下 1E2D的CO2解吸能耗最低，解

吸 900 s时，CO2解吸能耗较空白组降低了 30.17%；

解吸1500 s时，CO2解吸能耗较空白组降低了14.60。

2.3.3　催化剂添加量对CO2吸收-解吸性能影响

不同添加量1Ce1Mn@C作用下1E2D的CO2吸

收载荷-时间曲线和CO2解吸-时间曲线分别见图10(a)

和图 10(b)。由图 10(a)可知，当 1Ce1Mn@C添加量

为0.05%时，1E2D的CO2吸收载荷为5.041×10-2 g/g。

随着催化剂添加量提高，1E2D的CO2吸收量和CO2

吸收速率均呈现先提高后降低的趋势。这是由于

体系的总体积保持不变，随着催化剂添加量提高出

现了聚集和沉淀，而黏度提高会导致CO2在纳米颗

粒悬浮液中扩散速率降低[28-30]。由图 10(b)可知，当

1Ce1Mn@C添加量为0.05%时，1E2D的CO2解吸量

较空白组提高了30.12%。

图10　不同添加量 1Ce1Mn@C作用下 1E2D的CO2吸收载荷-

时间曲线(a)和CO2解吸量-时间曲线(b)

Fig. 10　CO2 absorption loading amount-time curves (a) and 

CO2 desorption amount-time curves (b) of 1E2D with 

different addition amounts of 1Ce1Mn@C

图8　xCeyMn@C作用下1E2D的CO2解吸量-时间曲线

Fig. 8　CO2 desorption amount-time curves of 1E2D with xCeyMn@C

图9　xCeyMn@C作用下1E2D的CO2解吸能耗-时间曲线

Fig. 9　CO2 desorption energy consumption-time curves of 

1E2D with xCeyMn@C

图7　xCeyMn@C作用下1E2D的CO2解吸量

Fig. 7　CO2 desorption amounts of 1E2D with xCeyMn@C
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2.3.4　催化剂循环稳定性

循环稳定性对胺类吸收剂CO2捕集效率和经济

可行性至关重要[31]。以空白组为对照，研究了

1Ce1Mn@C 作用下 1E2D 的循环稳定性，结果见

图 11。

由图 11 可知，与空白组相比， 1Ce1Mn@C 作

用下 1E2D 具有更高的循环稳定性。经过 5 次循

环吸收-解吸后，两种体系的 CO2解吸量分别保持

在各自初始值的 49.60% 和 79.67%。由此可见，

1Ce1Mn@C 的加入显著改善了 CO2 解吸量降低

现象。

在5次循环吸收-解吸过程中，1Ce1Mn@C作用

下 1E2D的CO2载荷-时间曲线见图 12。由图 12可

知，在 5次循环吸收-解吸过程中，加入 1Ce1Mn@C

后，该体系的CO2吸收和CO2解吸性能均相对稳定，

这表明该体系具有较好的循环稳定性。

2.4　催化剂表征分析

2.4.1　微观形貌和元素分布

1Ce1Mn@C的 SEM照片和 EDS谱图见图 13。

由图 13可知，1Ce1Mn@C具有典型的球形结构，且

颗粒数量较大、分散性较好，同时未见明显的大尺度

塌陷或严重团聚现象；Ce和Mn在碳球载体上均匀

分布，且未出现明显的大面积局部富集现象；C和O

在1Ce1Mn@C中分布均匀，其中O均匀分布说明催化

剂表面可能存在较丰富的含氧结构或金属（M）—O键。

经过 5 次循环后 1Ce1Mn@C 的 SEM 照片和

EDS谱图见图14。

图11(b)中1Ce1Mn@C添加量为0.05%。

图11　循环稳定性分析结果

Fig. 11　Analysis results of cyclic stabilities

1Ce1Mn@C添加量为 0.05%；上升段CO2载荷为CO2吸收载荷，下降段

CO2载荷为CO2解吸量。

图12　1Ce1Mn@C作用下1E2D的CO2载荷-时间曲线

Fig. 12　CO2 loading amount-time curves of 1E2D with 1Ce1Mn@C

图13　1Ce1Mn@C的SEM照片和EDS谱图

Fig. 13　SEM images and EDS spectra of 1Ce1Mn@C

图10　不同添加量 1Ce1Mn@C作用下 1E2D的CO2吸收载荷-

时间曲线(a)和CO2解吸量-时间曲线(b)（续）

Fig. 10　CO2 absorption loading amount-time curves (a) and 

CO2 desorption amount-time curves (b) of 1E2D with 

different addition amounts of 1Ce1Mn@C (continued)
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由图 14可知，1Ce1Mn@C中颗粒分布均匀，说

明该催化剂在循环过程中保持了结构稳定；Ce和

Mn在5次循环后仍保持均匀分布，说明金属元素在

循环吸收-解吸过程中稳定存在。

2.4.2　表面化学组成和化学价态

1Ce1Mn@C的XPS谱图见图 15。由图 15(a)可

知，在结合能为1000~0 eV内，主要出现了C 1s、O 1s、

Ce 3d和Mn 2p的特征峰，其中C1 s和O 1s特征峰

分别归属于碳球载体和金属氧化物及表面含氧官

能团；Ce 3d和Mn 2p特征峰的存在证实金属盐已成

功负载于载体表面；无其他杂质峰表明样品纯净度

较高。由图 15(b)可知，谱图中可分解出Ce3+和Ce4+

两种特征峰，分别对应Ce 3d5/2（位于885~900 eV）和

Ce 3d3/2（位于900~920 eV），说明Ce4+主要以CeO2的

形式存在；Ce3+的存在表明氧空位较多，有利于促进

氧迁移和活化[32]。由图15(c)可知，谱图中主要存在

Mn 2p1/2和 Mn 2p3/2的特征峰（分别位于 653 eV 和

642 eV附近），以及卫星峰，Mn主要以Mn2+和Mn3+

共存，这种多价态结构有利于电子转移和形成反应

活性中心。由图 15(d)可知，1Ce1Mn@C 表面存在

丰富的含氧官能团，尤其是C—O键和C==O键占比

较高；同时 1Ce1Mn@C表面存在明确的M—O键，

表明Ce和Mn已成功负载并与载体表面产生了相

互作用，这为催化反应提供了优异的电子与氧传输

性能[33]。

2.4.3　织构性质

1Ce1Mn@C的N2吸/脱附等温线和孔径分布见

图16。由图16可知，1Ce1Mn@C具有较大的比表面积

（469.705 m2/g）和总孔体积（0.288 cm3/g）。1Ce1Mn@C

图15(c)中 satelite为卫星峰；图15(d)中化学键占比根据拟合峰面积计算。

图15　1Ce1Mn@C的XPS谱图

Fig. 15　XPS spectra of 1Ce1Mn@C

图14　5次循环后 1Ce1Mn@C的SEM照片和EDS谱图

Fig. 14　SEM images and EDS spectra of 1Ce1Mn@C after five cycles
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的N2吸/脱附等温线属于Langmuir IV型，其中在相对

压力较低区域（p/p0 < 0.8），N2吸/脱附等温线呈现平缓

上升趋势，对应N2分子在微孔和介孔孔壁表面的单层

至多层吸附过程；当p/p0 > 0.8时，N2吸/脱附等温线出

现显著突跃，吸附和脱附曲线之间形成了典型的H4

型滞后环。该滞后环通常源于狭缝状孔道中的毛

细凝聚效应，因此说明 1Ce1Mn@C 兼具微孔（孔

径 < 2 nm）和介孔（2 nm < 孔径 < 50 mm）结构。

1Ce1Mn@C的孔径主要集中在 1~20 nm，说明该催

化剂同时具有微孔和介孔结构，且以介孔结构为主。

2.4.4　反应产物化学结构

通过表征反应产物的化学结构，可以定性分析

物种转化过程。1Ce1Mn@C作用下 1E2D吸收-解

吸CO2后
13C NMR谱图见图17。

图17　1Ce1Mn@C作用下1E2D吸收-解吸CO2后
13C NMR谱图

Fig. 17　13C NMR spectra of 1E2D with 1Ce1Mn@C after CO2 absorption-desorption

比表面积采用Brunauer-Emmett-Teller（BET）法计算；孔径和总孔容采用Barrett-Joyner-Halenda（BJH）法计算。

图16　1Ce1Mn@C的N2吸/脱附等温线(a)和孔径分布(b)

Fig. 16　N2 adsorption/desorption isotherm (a) and pore size distribution (b) of 1Ce1Mn@C
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由图17可知，1E2D未吸收CO2时，在δ 63.10和

δ 58.5处存在信号峰，并且信号峰分别归属于MEA

的 1-C和 2-C；在 δ 58.66、δ 178.82和 δ 55.19处的信

号峰分别归属于MDEA的 3-C、4-C和 5-C。在吸收

CO2后，氨基甲酸酯中6-C的信号峰出现在 δ 164.29

处。在吸收初期（0~600 s），生成的氨基甲酸酯浓度

不断升高，但随着CO2吸收载荷升高，氨基甲酸酯中

6-C的信号峰强度不断降低，说明氨基甲酸酯浓度降

低。CO2吸收 300 s后，在 δ 160.16处出现一个新信

号峰，该峰归属于碳酸氢盐的 7-C。随着解吸的进

行，7-C的信号峰强度明显降低，表明碳酸氢盐浓度

持续降低。同时，氨基甲酸酯 6-C的信号峰强度最

初先升高后降低，这种变化可以用MDEAH+和碳酸

氢盐之间的反应来解释，在该反应过程中，只有一

小部分碳酸氢盐转化为CO2被释放，其他碳酸氢盐

被“并入”氨基甲酸酯中。在解吸过程结束时，仍有

氨基甲酸酯的碳信号峰，说明解吸过程结束后氨基

甲酸酯未分解完全。综上分析可知，在1Ce1Mn@C

作用下1E2D的吸收-解吸过程中，体系遵循MEA先

形成氨基甲酸酯并进一步向碳酸氢盐相关物种转

化的基本反应路径。

2.5　作用机理和路径分析

结合1Ce1Mn@C催化性能和表征结果，推测了

1Ce1Mn@C作用下 1E2D吸收-解吸CO2的路径，结

果见图18。1Ce1Mn@C作用下1E2D的CO2吸收过

程主要遵循ASTARITA等[34]提出的“穿梭机理”，即

当CO2进入体系后会与MEA和MDEA同时发生反

应，其中 CO2与 MEA 的胺基快速结合生成中间体

（MEA-CO2），该中间体进一步去质子化产生氨基甲

酸酯（MEACOO-），而MDEA的N可以从H2O中夺

取一个质子（H+），生成质子化的MDEAH⁺和氢氧根

离子（OH-）。同时，MDEAH ⁺、H2O 和 OH-能与

MEACOO-再次发生去质子化反应。随着反应的进行，

胺分子浓度降低，氨基甲酸酯水解生成HCO-
3
[35-37]。

富液再生过程中，HCO-
3 热分解生成CO2，而氨基甲

酸酯也会发生热分解释放CO2，导致其浓度降低。

由于 1Ce1Mn@C 对气相组分具有强吸附作用，使

CO2在液相表面的浓度降低，进而促使醇胺CO2吸收

效率显著提高，从而增强了气液界面的传质效应[38]。

1Ce1Mn@C对1E2D CO2捕集性能的提升主要归因

于气-液-固界面传质强化作用，同时可能伴随表面辅

助转化作用。表征结果显示，虽然循环前后催化剂

的表面结构出现了细微变化，但催化剂表面颗粒仍

均匀分布，说明催化剂在循环过程中具有稳定性。

3　结论

本文构建了 xCeyMn@C催化的复配醇胺体系，

考察了体系的CO2吸收-解吸性能，并系统探究了催

化剂的作用机制，得出如下结论。

（1）在吸收温度为 313.15 K 和解吸温度为

363.15 K的条件下，对于总质量为 40 g的复配醇胺

体系，当MEA和MDEA的质量分数分别为 10%和

20%时（1E2D）表现出较高的CO2吸收-解吸性能，

其CO2吸收载荷达到 8.648 × 10-2 g/g，CO2解吸量为

5.867 × 10-2 g/g，解吸效率为67.844%。

（2）与 1E2D相比，在 1E2D中加入质量分数为

0.05% 的 1Ce1Mn@C 后，其 CO2 吸收载荷提升了

12.26%，CO2解吸量提升了 30.74%，解吸能耗降低

了 14.6%。经 5次循环后，该体系表现出良好的稳

定性。
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