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摘   要：综述直接空气捕集 CO2 吸附剂的研究进展，对比碱 /碱土金属基吸附剂、金属有机框架吸附剂、负载胺基

吸附剂、变湿吸附剂的优缺点，从吸附容量与胺效率、动力学与载体选择、再生方式与能耗、热稳定性与抗降解

等方面对吸附剂性能进行评估 . 简要叙述相关工程示范项目和技术经济性；总结研究中存在的问题，展望未来的

研究方向 .
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Review of CO2 direct air capture adsorbents
WANG Tao,  DONG Hao,  HOU Cheng-long,  WANG Xin-ru

(State Key Laboratory of Clean Energy Utilization, Zhejiang University, Hangzhou 310027, China)

Abstract:  The  research  progress  of  direct  air  capture  CO2  adsorbents  was  reviewed.  The  advantages  and
disadvantages  of  alkali/alkaline  metal  based  adsorbents,  metal  organic  framework  adsorbents,  amine  loaded
adsorbents and moisture swing adsorbents were compared. Meanwhile, the properties of adsorbents from the aspects
of  adsorption  capacity  and  amine  efficiency,  kinetics  and  supporters,  regeneration  mode  and  energy  consumption,
thermal  stability  and resistance to  degradation were evaluated.  Additionally,  the related engineering demonstration
projects and economic evaluation were briefly discussed. Finally, the problems existing in the current research were
summarized, and the future research direction was prospected.
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全球气候问题日益严重，应对因温室气体大

量排放造成的全球气候变暖问题更是到了刻不容

缓的程度 . 世界气象组织（world meteorological or-
gan iza t ion，WMO）在 2020 年的报告中指出，

2015~2019 年是自有温度记录以来最热的 5 年，平

均气温较工业革命前水平升高 1.1 ℃，其中 2016年

为史上最热年份 [1]. 联合国政府间气候变化委员

会（intergovernmental panel on climate change，IPCC）
特别报告指出：为了平衡全球生态系统、确保人

类生存安全，应当在巴黎协定 2 ℃ 目标的基础

上，控制 21世纪末的全球气温升高幅值小于 1.5 ℃[2].
大气中的温室气体，包括 CO2、H2O、N2O、

CH4 与氟氯烃等 ,其中 CO2 占据约 82% 的排放份

额，占温室气体排放的绝对主导 [3]. 为了实现 1.5 ℃
目标，CO2 减排势在必行 . 碳捕集、利用与封存

（carbon capture, utilization and storage，CCUS）技术

在碳减排中发挥着关键作用，其中，直接空气捕

集技术（direct air capture，DAC）通过捕集装置直接

从空气中去除 CO2 以降低大气 CO2 浓度，是富有

前景的碳捕集技术 . 本研究着眼于直接空气捕集

技术，在介绍技术研究的基础上，重点综述自

DAC技术提出以来各类吸附剂的研究现状、分析吸

附剂发展面临的挑战，简要阐述 DAC 相关吸附工

艺与经济可行性，展望 DAC技术未来的发展方向. 

1   DAC发展现状
 

1.1    碳排放与 CCUS技术

中国高度重视应对气候变化，自“十二五”以
来将其融入社会经济发展全局 . 2019 年，中国碳
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排放强度与 2005 年相比下降 48%，已经实现

2009 年的减排预期（40%~45%） [4]，但能源碳排放

总量增至 11.1 Gt CO2，占全球 1/3，且煤基发电排

放占比高达 45%. 为了实现“碳达峰”“碳中和”的
承诺，中国在碳减排领域存在巨大空间与潜力的

同时，也面临巨大挑战.
国际能源署（ international energy agency，IEA）

2020 年发布的报告指出，2020—2070 年全球 15%
的累积 CO2 减排量将通过 CCUS 技术实现 [ 5 ] .
CCUS 技术包括从固定源及移动源捕集 CO2，当

前全球固定源排放与移动源排放占比分别为 60%、

40%，移动源具有个体排放量小、分布广、数量多

的特征，对应的减排路径在一定程度上依赖负碳

排放技术（negative emissions technologies，NETs） .
NETs 指通过增加自然碳汇或利用化工方案从大

气中去除 CO2 的技术 [ 5 - 6 ] .  主要的 NETs 如表 1
所示 . 表中，c为捕集成本（以 CO2 计），各技术的

碳减排潜力均累计至 21世纪的第 1个 100年. 由于

设备的灵活布置性，直接空气捕集与封存解决了

诸多移动源 CO2 的排放问题，同时避免了大型捕

集设备的高昂投资，消除了 CO2 运输到封存或利

用地点的成本，是具有发展前景的碳捕集技术 [5-7]. 

  
表 1    主要的负碳排放技术

Tab.1    Major negative carbon emission technologies
 

名称 技术类型 技术成熟度 碳减排潜力 /(Gt) c /($·t−1)

生物质能结合碳捕集与封存技术 技术 示范 100~1 170 15~85

直接空气捕集与封存 技术 示范 108~1 000 135~345

强化矿物风化 强化自然过程 基础研究 100~367 50~200

土地管理与生物炭生产 强化自然过程 早期应用 78~1 468 30~120

海洋施肥与碱化 强化自然过程 技术研究 55~1 027 —

植树造林与再造林 自然过程 早期应用 80~260 5~50
 
  

1.2    DAC热力学基础

Lackner[8] 于 2009年正式提出 DAC的概念，是

指以空气为 CO2 的输运媒介，直接从 40 Pa 气体

分压下富集 CO2 的技术 . 经过一个理想过程，空

气分离为纯 CO2 和低 CO2 分压空气，其中分离效

率对应的自由能变化 ΔGsep=19.4~21.9 kJ/mol. 理论

自由能需求与捕集效率的关系如图 1 所示 . 图中，

G为自由能需求，P'为 CO2 分压，90% 的捕集率对

应 ΔGsep=21.2~25.2 kJ/mol. 直接空气捕集与烟气捕

集能耗的比较：

rFE =
∆Gsep,a

∆Gsep,f
=

Ta

Tf

ln(p′a/p0)
ln(p′f/p0)

. (1)

式中：rFE 为两者的自由能比，其值随温度 T、CO2

分压不同在 1.06~1.85 变动；p0 为大气压 . DAC 的

能耗不会大幅增加，其热力学可行性已被研究者广

泛认可 [9].
 

1.3    溶液吸收与固体吸附

与烟气捕集 12 kPa 的 CO2 分压相比，空气仅

40 Pa的 CO2 分压使膜分离、低温分离方法受到限

制，由于溶液吸收与固体吸附对低分压 CO2 具有

较好的适应性，已成为 DAC 的主流方案 [10]. 以乙

醇胺有机胺溶液为基础的化学吸收工艺已在烟气

捕集领域得到广泛应用 [11]，但直接空气捕集的高

气体处理量和低液气比，使得有机胺吸收技术存

在胺液大量挥发、气相损失大、捕集成本显著增

加等问题 [12].

较之化学吸收，固体吸附避免了吸收液加热

的高额潜热，在减轻设备腐蚀性、抗降解方面优

势明显 [13]. 直接空气捕集具有高气体处理量、气

源相对清洁的特点，固体吸附技术可有效解决胺

挥发、水损失关键问题 . 固体吸附剂主要包括碱 /

碱土金属基吸附剂、金属有机框架（metal-organic

frameworks，MOFs）类吸附剂、负载胺基吸附剂、

变湿吸附剂等.
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图 1    从空气中分离 CO2的理论自由能需求

Fig.1    Theoretical free energy requirements for separating CO2 from air
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2   直接空气捕集 CO2 吸附剂
 

2.1    碱/碱土金属基吸附剂

碱 /碱土金属的氧化物或氢氧化物，如 CaO、

NaOH、Ca(OH)2 对 CO2 具有强亲和力 . Nikulshina
等 [14] 利用热重实验分析固体 CaO/Ca(OH)2 吸附体

积分数 0.05% 的 CO2 的反应动力学，与 CaO 相比，

Ca(OH)2 的产物层扩散阻力明显降低 . 为了避免

加热空气，Nikulshina 等 [15] 进一步探索 Na 基吸附

剂在常温下碳酸化的可能性，4 h反应后固体NaOH/
Na2CO3 的转化率分别为 9%、3.5%，Ca(OH)2 反应

1 h 的转化率为 70%，但 Na 基材料的吸附速率降

低 1~2 个数量级 . 由此，即便其捕集能耗与 Ca 基

相比有大幅下降，仍很难在实际中得以应用.
Veselovskaya 等 [16] 提出，用多孔载体负载碱

金属碳酸盐可有效提高吸附剂在超低 CO2 分压下

的吸附性能 . 在吸附温度为 25 ℃、解吸附温度为

150~250 ℃ 的循环中，负载质量分数为 6.8%~14.8%
K2CO3 的 γ-Al2O3、Y2O3 复合吸附剂捕吸附容量（定

义为每克吸附剂吸附 CO2的饱和量，单位为mmol/g）
为 0.64~0.68 mmol/g，介孔内碱性组分的均匀分布

在一定程度上促进了 CO2 气相传质与其界面反

应，表明材料的解吸性能受多孔载体与碱性组分

的共同影响 . 同一团队 2021 年研究了 K 基材料以

介孔 ZrO 2 气凝胶为载体的吸附剂，在 200  ℃
以下实现完全解吸，再生温度的降低有助于捕集

能耗的进一步下降 [17]. 

2.2    MOFs类吸附剂

MOFs 具有超高比表面积、可调纳米孔道、不

饱和金属位点等特性，使 MOFs 仅依靠物理吸附

和孔径筛分即可从空气中捕获 CO2
[18]. 水汽的存

在大幅削弱物理吸附作用，HKUST-1、Mg-MOF-
74 系列 MOFs 的载体在水汽作用下降解 [19-20]. 针
对以上问题，采用将物理吸附 MOFs 与化学吸附

胺基耦合的方法，考虑到常用 MOFs 如 M2(dobdc)
的内部孔道过于狭窄，McDonald 等 [21] 提出利用配

体扩展的方法实现胺基修饰 . 结果表明，材料吸

附容量为 2.05 mmol/g且经过 10 次变温再生循环

后依然保持稳定，结构分析显示，胺基的引入造

成 MOFs 微孔特性的剧烈变化，如 N,N'-二甲基乙

二胺负载 M2(dobdc) 的比表面积可由 3 270 m2/g 减

小至 70 m2/g.
从传质优化的角度出发，Lee 等 [ 2 2 ] 选用分

子尺寸更小的乙二胺（ en）进行胺基修饰，产物

en-M2(dobdc) 2.83 mmol/g 的吸附容量为目前报道

中的最高值，但 5 次变温再生循环后容量衰减

8%，反映出小分子嫁接的不稳定性 . Guo 等 [23] 报

道了 Ni 基 MOFs 复合聚丙烯酸酯的材料，通过在

界面富集金属离子和有机配体以及非均相结晶，

在大孔表面形成独特的双骨架结构，吸附速率较

复合之前提高 2.42倍，2 000次循环后降解率为 1.3%.
关于 MOFs 的研究尚处于起步阶段，其原材

料成本存在不确定性（7~105 $/kg），虽然在短时间

内实现规模生产存在一定难度，但是其发展潜力

与可提升空间较大，未来应在官能团嫁接稳定性、

金属基的选择、改善材料降解性等方面进行更为

深入的研究. 

2.3    负载胺基吸附剂

2002 年以来，越来越多学者关注于将胺类作

为 CO2 吸附活性组分，并将其负载于多孔载体以

制成固态胺材料 [23]. Belmabkhout 等 [24] 于 2010 年

报道将聚乙烯亚胺（polyethyleneimine，PEI）有机

胺负载于硅基多孔载体用于直接空气捕集，材料

吸附容量达 0.98 mmol/g 且在 150 ℃ 惰性气吹扫

下实现完全再生 . 与烟气 CO2 捕集的醇胺溶液类

似，固体胺基与 CO2 反应的化学机理为在无水条

件下，伯胺（RNH2）与仲胺（R1R2NH）以化学计量

数 2∶1 与 CO2 反应，叔胺（R1R2R3N）无 CO2 反应

活性；在有水条件下，伯胺、仲胺与叔胺均可以以

化学计量数 1∶1与 CO2 反应 [25].
普遍认可的负载胺基吸附剂分类方法，是根

据胺基官能团与载体的结合方式将其分为 3 类：

I 型为胺基以物理浸渍方式负载于载体，II 型为通

过胺基与载体表面形成共价键将其化学嫁接于载

体，III型为胺单体以原位聚合方式嫁接于载体 [26].
针对负载胺基吸附剂，Sanz-Pe�rez 等 [26] 总结

吸附容量、吸附动力学、低压降、可行的再生方式

与材料寿命等 5 大技术要点，根据上述要点从以

下 4个方面介绍负载胺基吸附剂的发展现状. 

2.3.1   吸附容量与胺效率　CO2 吸附容量是衡量

材料性能的首要指标 . 对于 I 型负载胺，聚胺与多

孔载体表面以分子间力或较弱的氢键相互作用，

可用于负载的聚胺种类丰富且负载率较高，其

中，PEI 因其低挥发性和较高的胺基占比成为聚

胺的主要选择 [24-26]. Zhang 等 [27] 研究 PEI 性质（线

性-ln 或支化-br）对吸附剂捕集性能的影响：与低

分子量 PEI-ln 和高分子量 PEI-br 相比，低分子量
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PEI-br 材料的吸附容量较高且胺基不易流失 . Rim
等 [28] 将具有 PEI 功能的类液体纳米颗粒有机杂化

材料掺入壳材料中，由于溶剂浸渍作用，提供给

CO2 的反应表面积大幅增加，使材料动力学比之

前提高 50 倍 . 在质量分数为 49% 的最佳负载率、

吸附温度 50℃ 下，20次变温再生循环后材料仍表

现出较好的热稳定性.
增加胺基负载是提高材料吸附容量的手段之

一 . 胺效率定义为吸附 CO2 与胺（以氮元素计）的

摩尔比，实验研究中用来衡量胺基官能团的实际

利用率.
I 型固体胺基吸附剂多以 SiO2、多孔 Al2O3、

介孔分子筛为载体，由于物理吸附作用，CO2 吸附

容量总体较为可观，但材料整体的稳定性较差 .
温度、湿度环境条件对固体胺的实际捕集效果有

重要影响，如胺基吸附 CO2 为放热反应，温度升

高时材料受热力学约束吸附容量下降，材料的热

稳定性、抗流失性须进一步提高 . 由于 PEI 分子较

高的表面张力，在中高负载率时倾向于相互聚集

而不与载体孔壁相互作用，胺聚集体内部位点反

应受限，改善 PEI 在载体内的分散特性是提高容

量的重要手段 [29].
II 型负载胺通常由氨基硅烷在非水体系中化

学嫁接到预处理的 SiO2 表面进行制备，也可通过

氨基硅烷与四乙氧基硅烷的 SiO2 前驱物共聚形

成，所嫁接的胺分子与载体表面通过 Si -O-Si
共价键联结，热稳定与抗流失性均优于 I 型 . II 型
负载胺吸附剂载体选择较之 I 型更为多样，为了

方便气相传质载体多为多孔材料 . 由于位阻效应

及其他原因，II型的固体胺嫁接密度较低，使得吸

附容量较之 I型有所下降.
为了结合 I 型固态胺高负载与 II 型固态胺高

稳定性的优势，Choi 等 [30] 采用酸催化下的开环聚

合在分子筛表面原位化学键合乙烯亚胺制备超支

化 III 型吸附剂，其化学结构类似 PEI 通过化学键

与载体联结，在 25 ℃ 时 CO2 吸附容量随胺负载

由 0.16 mmol/g 线性增加至 1.72 mmol/g. Liu 等 [31]

的改进方案为在 APS 嫁接大孔 SiO2 的基础上，

利用端基胺位点与 N-羧基 -环内酸酐原位聚合开

发高胺密度（10.98 mmol N/g）的 III 型材料，50 ℃
下捕集容量为 2.65 mmol/g，同时胺效率提高至 0.24.

II型胺基吸附剂会发生化学反应，且对 CO2/N2

或 CO2/O2 的选择性极高，但胺基亲水性较强，因

此不可忽略空气中水汽对 CO2 吸附的影响 . Goep-

pert 等 [32] 发现在 67% 相对湿度（relative humidity，
RH）环境下，质量分数为 33%PEI 浸渍的介孔硅吸

附容量较之原先增加 50%，但当胺负载提高至

50% 时，由于水汽的孔内凝结与孔道阻塞反而造

成容量的下降，水汽对 CO2 吸附的阻滞机制还包

括水分子竞争吸附、毛细凝聚、空间位阻等. 

2.3.2   动力学与载体选择　负载胺基吸附动力学

的影响因素包括 CO2 由外界向吸附剂扩散的传质

效果、胺官能团类型、化学反应的本征速率等 .有
关 DAC 的动力学研究尚无统一标准，为了便于不

同吸附剂间的评价，半定量的动力学指标——半

吸附时间（adsorption half-time）已普遍用作直接

DAC 动力学评估，其定义为 CO2 吸附达到饱和容

量的 50% 所需时间 . Wang 等 [33] 考察分散剂添加

对 PEI 负载介孔碳的吸附动力学影响，在质量分

数为 55% 的胺负载率下添加质量分数为 5% 的

Span80，可使吸附速率提高 53%. 由于模型失活因

子减小，促进分散剂对胺负载层的气相扩散，添

加胺基硅烷在稳定 PEI 的同时可将半吸附时间由

309 min缩短至 196 min.
如图 2 所示，常用于负载胺基的多孔载体有

复合金属氧化物（mixed metal oxides, MMOs） [34]、

有机硅纳米管 [35]、分级多孔硅 [36]、介孔碳 [33]、多孔

树脂 [37]、纳米纤维素 [38] 等 . 44%（质量分数）PEI 负
载的纳米纤维素在 25℃，80% RH时半吸附时间为

10.6 min，对应的CO2吸附绝对速率为 105 µmol/(g·min)，
超出相同胺负载率的分子筛 1 个数量级以上，原

因主要是微米级孔内气相传质得到优化 [39]. Zhu
等 [34] 发现对于一类以 MMOs 为载体的物理型负

载胺，当负载率不超过 50%（质量分数）时，胺基

可由镁-铝 MMOs纳米薄层的边缘向外生长，保留

大量供 CO2 传质的孔道，90 min 吸附速率增至

18.3 µmol/(g·min).
半吸附时间虽已普遍作为描述材料吸附动力

学的参数，但此方法较为简单和粗略，不能详细

分析吸附过程中的阻力分布，无法优化材料吸附

动力学性能 . 针对上述问题，聚焦于变湿再生技

术吸附 CO2 同时有水分交换的特点，Wang 等 [39-43]

提出并发展基于“载体膜 -单颗粒”的新型复合缩

核吸附模型，如图 3 所示 . 图中，C1、C2、C3 分别为

支撑层外表面、树脂颗粒外表面、吸附剂未反应

表面的 CO2 体积分数 . 改进后的缩核模型将 CO2

吸附过程分为 4个步骤，即气膜扩散、负载层扩散、

产物层扩散及化学反应，各自建立控制方程用于
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定量分析吸附过程中各部分的阻力分布，更加有

效地刻画在变湿吸附过程中，界面水对扩散及化

学反应动力学的影响规律. 

2.3.3   再生方式与能耗　负载胺基吸附剂的再生

通常包括变温再生（ temperature swing adsorption，
TSA）、变压再生（pressure swing adsorption，PSA）、

真空再生（vacuum swing adsorption，VSA）或上述

技术的组合，如变温-真空再生（TVSA） [44-45]. 针对

空气超低 CO2 分压，Rahimi 等 [46] 指出采用 PSA 技

术将在压缩 N2、O2 的非目标气体上消耗大量能

量，TSA 技术中热量输入主要作用于固体，与

CO2 源浓度无明显关联 . 此外，基于可再生能源驱

动的电化学再生技术近来也受到广泛关注，电化

学再生技术具有再生速率快、不依赖热能或机械

能、装置紧凑等特点，可以很大程度发挥空气

CO2 捕集技术的灵活性.
如图 4所示为基于 TVSA的 DAC工艺. Stampi-

Bombelli 等 [47] 对蒸汽辅助 4 步 TVSA 循环的模拟

分析结果表明，蒸汽作为加热和吹扫的介质附加

了一定的再生热耗，但在降低电耗、提高解吸动

力学与 CO2 再生浓度方面具有显著优势. Sinha等[48]

考察 5 步 TVSA 蒸汽吹扫再生工艺的能耗：CO2

吸附完成后体系抽真空除氧（<4%），通过蒸汽快
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图 2    用以负载胺基的多孔载体[33-38]

Fig.2    Porous carrier used to load amine
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图 3    吸附剂侧传质示意图

Fig.3    Schematic of sorbent side mass transfer
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图 4    基于变温-真空再生的直接空气捕集工艺

Fig.4    Direct air capture process based on temperature-vacuum swing adsorption
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速增压并加热吸附剂以解吸 CO2，高温吸附剂在

真空下冷却并进入下一次循环. 抽真空步骤在 TVSA
流程中不仅可产生较大的 CO2 分压差以促进材料

解吸，还使吸附剂及再生 CO2 与空气隔离，有利

于保持产品气纯度与吸附剂稳定性. 

2.3.4   热稳定性与抗降解　鉴于 TSA 的广泛应

用，吸附剂在连续循环中的热稳定性成为吸附剂

选择的重要依据 . 硅基载体在 TVSA 蒸汽作用阶

段存在孔道结构明显恶化问题，Chaikittisilp等 [49-50]

采用结晶度更高、亲水性更弱的 Al2O3 载体改善

蒸汽吹扫再生时的稳定性，在干燥惰性气吹扫再

生的多次循环下，PEI负载的介孔 SiO2 与介孔 Al2O3

均无明显容量下降，而经 24 h 105 ℃ 的蒸汽处理

后，Al2O3 载体的吸附剂吸附容量衰减 25.2%，远

低于 SiO2 载体的 81.3%.
由于空气中的氧体积分数（21%）显著高于烟

气（<5%），高温下的氧化降解是负载胺失效的重

要原因，如支化 PEI 在 21% 氧体积分数下，对应

70 ℃ 和 110 ℃ 的 CO2 吸附容量衰减分别为 33%、

70%，在同等温度下 5% 氧体积分数对应的吸附容

量衰减分别为 1%、8%. 

2.4    变湿吸附剂 

2.4.1   变湿吸附技术简介　2009 年，Wang 等 [51] 报

道了一类强碱性的季铵型离子交换薄膜，通过特

殊的变湿吸附过程（moisture swing adsorption，
MSA）可实现 CO2 直接空气捕集与再生 . 与碱金

属基或固态胺基吸附材料相比，变湿吸附全过程

可在常温环境下进行，利用水的蒸发自由能作为

CO2 再生的能量来源，主要优点是界面对 CO2 具

有较高的结合能，且界面水对 CO2 的吸附影响可

控，通过改变环境中的水汽分压力可实现 CO2 气

体的吸附 -脱附过程 .如图 5 所示为变湿吸附原理

示意.图中，R 为 3 个甲基. 变湿吸附反应原理主要

包括 3 个步骤：1）在干燥环境下，吸附剂表面的

碱性基团吸附 CO2；2）当吸附剂位于较高湿度环

境下或水合度较高时 CO 2 释放； 3）解吸后的

CO2 可利用或封存；湿润的吸附剂通过干燥再生，

重新获得 CO2 吸附能力.
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图 5    变湿吸附原理示意图

Fig.5    Principle of moisture swing adsorption
 
 

与传统的烟气捕集不同，变湿吸附采用的材

料、反应器结构及工艺流程是针对空气中超低

CO2 分压、复杂湿度环境、移动式排放源等特性

单独设计开发的. 图 5 （a）中 R为季铵阳离子基团，

其以共价键与骨架连接，并以离子键配对碱性阴

离子如 CO3
2−、OH−形成的聚合物通过独特的变湿

吸附过程从空气中捕获 CO2. 

2.4.2   界面水在吸附热、质耦合中的多重机制　

Quinn 等 [52] 推测季铵盐水合物强 CO2 亲和力来源

于阴离子（如 F−）与周围水分子间形成氢键的质

子转移与强碱性的 OH−的生成，但并未给出直接

证据 . Wang 等 [53] 提出利用密度泛函理论解析在

界面水作用下，季铵聚合物与 CO2 反应的微观机

理，模拟结果显示阴离子是负电荷与最高占据轨

道中心，并成为 CO2 反应的活性位点，以阴离子

为考察重点也成为后续模拟工作的指导方向 . 如
图 6 所示，E为反应物对应状态的能量， t为反应

历程，r1'、r1''、r1'''为不同的氢键键长，阴离子与水

分子间形成的强氢键成为质子转移的前驱体，吸

附反应路径为 H2O质子转移→形成 OH−→吸附 CO2.
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Wang 等 [54] 通过对多元吸附热力学本质的深

入探究，构建“吸附剂-H2O-CO2”多元吸附热力学

模型，该模型从热力学上直观揭示：界面水对

CO2 吸附能的改变机制在本质上是利用 H2O 的蒸

发自由能 . 通过微量热实验对 CO2/H2O 的耦合吸

附热进行精确量化，发现 CO2 吸附伴随的界面水

迁移以及由此导致的“自冷却吸附”现象 . Wang 等

基于构建的多元吸附热力学循环体系，定量获得

CO2 吸附前后水合能的差异揭示：界面水向外迁

移并大量吸热的内在机理是 CO2 吸附所造成的界

面疏水性增强 . 多元吸附过程中自冷却现象的发

现及其机理的揭示，丰富了变湿吸附的热、质迁

移理论，为吸附剂材料的优化设计提供了新思路. 

2.4.3   物理复合型季铵吸附剂　变湿吸附最早所

用材料是以凝胶型季铵树脂为活性组分的商业化

离子交换薄膜 . 树脂颗粒经破碎与粘结剂混合热

压，得到异相结构的离子交换薄膜 [55]. 凝胶树脂在

干燥条件下无明显孔结构，经热压后树脂颗粒与

惰性基体结合十分紧密，不利用气体的流通 . 根
据两者溶胀性和热膨胀率的不同，Wang 等 [51] 提

出通过 90 ℃ 水热处理促使树脂与基体间形成永

久性间隙，改性后比表面积由不到 0.1 m2/g 增至

约 2 m2/g. 吸附薄膜在较低湿度、CO2 体积分数

0.04%下的吸附容量为 0.75 mmol/g（配对 CO3
2−）和

1.60 mmol/g（配对 OH−），饱和度与官能团利用率

均超过 90%. 无额外热量输入、仅以液态水实现材

料再生可将 CO2浓度富集大于 2个数量级.
为了解决热压法中树脂与基体没有间隙的

问题，流延法（tap casting）、浸涂法（dip coating）被
用来替代热压法制薄膜 [56]. Shi 等 [56] 在四氢呋喃

溶剂体系中，以 PVC 为基体、44~74 µm 粒径的凝

胶型季铵树脂为活性组分通过浸涂法制备异相吸

附薄膜，其厚度仅为 0.1 mm，经水热处理后，薄膜

对体积分数 0.04% 的 CO2 的半吸附时间缩短至

31.8 min. 由于膜厚的降低、树脂与基体间隙扩大

提高了水扩散速率，异相膜动力学较之商业膜提

高超过 3倍.
溶液静电纺丝技术可以进一步降低活性组分

的物理尺寸，Armstrong 等 [57] 以聚苯乙烯为基体、

凝胶型季铵树脂为活性组分，通过静电纺丝技术

制备季铵树脂-聚苯乙烯复合纤维 . 独特的空间网

状结构显著提高吸附速率且保持超过 90% 的官

能团效率 . 但考虑到溶液可纺性，季铵比例一般

不高于 40%，与薄膜树脂季铵比例最高可达 70%
相比，该类材料吸附容量受到较大限制. 

2.4.4   化学嫁接型季铵吸附剂　吸附反应过程中

的扩散项包括外扩散和内扩散，其中外扩散的研

究多为反应器设计，内扩散的研究主要与吸附剂

自身的结构性质有关 . 活性组分 -间隙 -基体结构

中树脂颗粒内扩散系数往往比外扩散低 2~3 个数

量级，再进一步减小颗粒尺寸易造成树脂剥落，

如何改善固相结构性质、强化内扩散过程是季铵

吸附剂发展的方向之一.
Wu 等 [58] 以含有丰富微孔的炭黑替代聚苯乙

烯用作季铵修饰的载体，负载质量分数为 52.3%
的炭黑在 20% RH 环境吸附及 90% RH 环境解吸

过程中循环容量保持 0.14 mmol/g，虽然略低于凝

胶树脂 0.19 mmol/g 的吸附容量，但是吸附速率是

原先的 2~3 倍 . 孔结构分析指出，季铵嫁接在炭黑

的微孔与介孔表面形成约 23.7 nm的薄层，高于有

机胺负载层的 10 nm，比表面积由 223 m2/g降至 21 m2/g.
由此可见，嫁接季铵基团后的气相扩散受到孔尺

寸降低的约束，同时在水汽作用下，微孔内发生

的毛细凝聚和蒸发可能给 CO2 的扩散带来额外附

加的传质阻力.
在可控自由基聚合过程中，采用胶体晶体模

板可以实现季铵聚合物体系的大孔结构构筑 . 以
PMMA胶体球或 SiO2 颗粒/表面活性剂液滴为模板，

合成的材料比表面积和平均孔径分别为 17、6.2 m2/g
和 480 、830 nm，孔隙率均超过 74%，体现大孔特

征 . 变湿循环吸附容量提高至 0.37、0.49 mmol/g，
吸附速率也较凝胶树脂提高 5倍和 10倍.

不同于大孔结构，Wang 等 [59] 通过将季铵官

能团嫁接到具有高比表面积的介孔聚合物上，成

功开发具有超高变湿吸附动力学的吸附剂，其制

备路线如图 7 所示 . 对季铵基团的功能化设计使

其通过介孔高效传递到活性取代位点，半吸附时

间 2.9 min 实现超高动力学，是 DAC 吸附剂中的
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图 6    CO2变湿吸附反应路径

Fig.6    Reaction path of CO2 moisture swing adsorption
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高值 . 研究发现，具有均匀圆柱形孔结构的吸附

剂具有较高的官能团效率和吸附容量，可以通过

介孔内水的毛细凝结调控孔结构，调节吸附剂的

变湿吸附性能 . 季铵化介孔聚合物的成功制备对

于 DAC吸附剂的大规模部署具有重要意义.
生物质材料如纤维素、壳聚糖表面含有丰富

的活性羟基，可通过醚化、氧化或接枝等化学反

应引入 CO2 活性吸附基团 . Song 等 [60] 以壳聚糖为

基体，制成的季铵壳聚糖吸附剂在 20 ℃、 3%
RH 吸附、95% RH 解吸的循环容量为 0.18 mmol/g，
温度对于吸附动力学的影响很大，如温度由 10 ℃
增至 30 ℃时，半吸附时间由 20.7 min缩短至 6.9 min，
分析显示温度对 CO2、H2O 的扩散具有促进作用，

体现了多孔结构在吸附过程中的重要性. Hou等 [61]

以竹纤维素为基体制备的低取代度纤维素醚具有

疏松的物理结构和气相通道，47.36 kJ/mol 的吸附

热较之胺基纤维素更低，饱和度超过 90%，半吸

附时间 5.8 min 与容量相当的同类型材料相比缩

短 15.9%，并发现 CO2 吸附量以 60%~70% RH为节

点随相对湿度增加呈现先增后减的趋势.
比较变湿吸附中季铵材料和变温吸附中负载

胺材料的 DAC 性能，结果如图 8 所示 . 图中，T为

半吸附时间，v为平均半吸附速率，C为 CO2 吸附

容量，实心标识为固体胺类，空心标识为季铵类，

除 IER/PES 为碳酸根型外其他均为氢氧根型 . 季
铵吸附剂的动力学较之负载胺有所提升，半吸附

时间普遍较短，但其吸附容量明显偏低 . 对于凝

胶树脂材料，惰性组分的比例过高是影响其吸附

容量的原因，对于季铵类变湿材料来讲，基体可

修饰位点密度低、内部孔结构不完善是共性问题 .
综合考量吸附容量与吸附速率，结果显示：具有

中等吸附容量的负载胺材料吸附速率最高，说明

活性位点密度与气相传质的制约关系；季铵材料

存在吸附容量与吸附速率的负相关性，说明在以

构筑多孔结构为目标的过程中，难以很好地兼顾

季铵嫁接密度与材料吸附速率. 

 

介孔聚苯乙烯树脂

傅克酰
化反应

树脂氯乙酰化产物

季铵化反应
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与 CO2 反应离子键

离子
交换

Polystyrene Phenyl

 
图 7    季铵功能化介孔吸附剂制备路线

Fig.7    Preparation of quaternary ammonium functionalized mesoporous adsorbents
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图 8    用于直接空气捕集的固体吸附材料性能对比

Fig.8    Capacity  comparison  of  solid  adsorption  materials  for  direct
air capture
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3   直接空气捕集工程示范与经济性
 

3.1    DAC示范项目情况

在 DAC 不断发展的 20 多年中，有诸多公司、

高校的研究机构着眼于放大实验室成果，从小

试、样机、中试逐步形成成型商业工厂的 DAC 示

范规模. Carbon Engineering、Climeworks公司起步较

早，均已建立商业示范级的工厂，Carbon Engineering

与其合作公司计划于 2023 年建立第一个大型的

商业工厂，每年捕获多达 1 Mt CO2 用于提高石油

采收率 . Carbfix 公司于 2017 年建立世界上最大的

DAC/增强风化耦合系统，并与 Climeworks 公司达

成突破性协议，将在冰岛的 ON POWER 地热园区

建立年捕集量 4 000 t的工厂.浙江大学开发 30 kg/d
级用于温室大棚的小型 DAC 样机，采用变湿再生

工艺，实现从空气气源中高效捕集、浓缩 CO2 并

供给农业温室大棚的集成设备和工艺 . 部分直接

空气捕集示范项目的相关情况如表 2 所示 . 表中，

EDAC 为捕集能耗（以 CO2 计） . 图 9给出部分公司

直接空气捕集示范装置或其工作原理的示意图.
 

  
表 2    直接空气捕集示范项目情况

Tab.2    Direct air capture demonstration projects
 

研究机构 地点 年份 规模 循环过程 吸附/吸收剂 捕集量
EDAC/
(GJ·t−1)

c/
($·t−1）

Carbon Engineering[62] 加拿大 2015 中试试点 TSA 高温溶液吸收（KOH） 1 t/d 10 —

Carbon Engineering[62] 加拿大 2017 中试试点 TSA 高温溶液吸收（KOH）

捕获的CO2用于

生产液体燃料，

产量为1桶/d
— —

Carbon Engineering[62] 加拿大 2023 （预计） 商业工厂 TSA — 1 Mt/a —
35 $/t用于提高

石油采收率，

50 $/t用于封存

特温特大学 荷兰 2019 样机 TSA
商业胺基聚合物

LewatitVPOC1065
0.004 t/d 2.1~4.5 150~200

Climeworks[63-64] 瑞士 2011 样机 TVSA 氨丙基嫁接NFC 2.47 t/d — 92

Climeworks[63-64] 德国 2014 中试试点 TVSA 固体胺

80%捕获的

CO2转化合成柴

油
— —

Climeworks[63-64] 瑞士 2017 商业装置 TVSA — 900 t/a — —

Oy Hydrocell 芬兰 2018 小试装置 TVSA 氨丙基嫁接NFC 0.003 8 t/d — 92

Carbfix 冰岛 2017 商业工厂 TVSA
世界上最大DAC/增强风

化耦合系统
— — —

Climeworks + Carbfix 冰岛 2022 （预计） 商业工厂 TVSA — 4 000 t/a — —

渥太华大学、

莫纳什大学[65-66] 澳大利亚 2020 样机 TVSA
MOF/聚合物纳米复合物

涂覆
0.001 t/d 5.76 35~350

Global Thermostat、
佐治亚理工学院[67] 美国 2018 商业工厂 S-TSA 胺基蜂窝陶瓷、MOF 10.96 t/d 5.83~7.9 60~190

苏黎世联邦理工学院、

莫纳什大学、上海交通大学
— 2020 实验室 S-TVSA 固态胺 — 2.3~7.6 —

哥伦比亚大学、

亚利桑那州立大学、浙江大学
— — 样机 MSA 阴离子交换树脂 — — 121.3

 
  

3.2    DAC技术经济性

对于 DAC 的技术经济性，成本分析内容包括

投资成本、CO2 捕集运行成本、CO2 解吸与材料再

生运行成本以及材料损耗与系统维护成本等，整

体性研究中还应计入 CO2 压缩、运输与地质封存

相关成本，但研究方法尚未统一，缺乏系统性和

完整性，不同学者间的分析结果并不完全一致，

有待后续进一步完善 . 目前烟气 CO2 捕集的成本

普遍为 30~100 $/t[5]，直接空气捕集的成本差异性

较大，为 30~1 400 $/t 不等，如图 10 所示 . 图中，实
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(a) Climeworks 公司 DAC 模块及工作示意图

(d) 采用 Airthena 技术的 DAC 样机实物图

(b) Carbon engineering 公司中试装置图 (e) 特温特大学径向床样机实物与示意图

(c) Carbfix 公司 DAC 模块及工作示意图

水中充入 CO2

(f) 浙江大学 DAC 样机温室 CO2 气肥装备实物图

空气处理量: 10 000 m3/h
CO2 再生量: 30 kg/d
温室面积: 6 670 m2

 
图 9    部分公司直接空气捕集示范装置或工作原理示意图

Fig.9    Direct air capture demonstration devices or working principle diagram of partial company
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图 10    直接空气捕集技术成本对比

Fig.10    Cost comparison of direct air capture
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心框、虚线框、实线框分别表示吸收法、变温再生

吸附法和变湿再生吸附法，成本 c按 GDP 平准指

数折算至 2020年 [62-83]
 .

美国物理学会 2011 年的报告指出，采用

KOH 吸收的 DAC 成本不低于 705 $/t[80]. 2018 年，

Keith 等 [62] 根据中试数据详细测算得出 KOH 溶

液吸收空气 CO2 成本为 97~238 $/t. 利用吸附剂的

DAC 工艺研究尚处于起步阶段，Kulkarni 等 [81] 评

估采用天然气发电与低品位热实现的蒸汽辅助再

生 TVSA 流程的运行成本约 108 $/t. Sinha 等 [48] 针

对胺基 MOFs 吸附剂，计算得出投资的总捕集成

本为 63~200 $/ t，成本上下限波动的原因在于

MOFs 作为新型材料，其制造成本 7~105 $/kg 吸附

剂范围内波动，不确定性较高 . 瑞士 Climeworks 公
司 [82] 结合 600~900 t/a CO2 规模的商业示范装置运

行情况报道的成本为 300~600 $/t，并认为凭借规

模化效益可降低投资成本，胺基 TVSA 吸附法捕

集成本短期内即有望降至 200 $/t以下.
作为尚处于实验室研究的一项技术，变湿吸

附因缺乏实际案例的工艺流程细节，难以就其进

行详细的经济性评估，Goldberg 等 [83] 在现有技术

发展水平的基础上，结合未来规模化效益的初步

考量认为 50~100 $/t 是可期的技术成本，与其他

DAC 技术相比，变湿再生技术具有较为显著的成

本优势. 

4   结　语

因全球气候变暖带来的诸多环境问题引起全

世界范围内对 CO2 排放的关注和思考，在“碳中

和”愿景下 CO2 减排势在必行，DAC 依靠其土地

需求小、布置灵活性的特点成为负碳排放技术的

重要选择 . 自 1999 年 DAC 提出以来，研究者在吸

附剂材料、吸附工艺设计优化研究中取得众多成

果，其中以碱金属基吸收/吸附剂及有机胺负载吸

附剂为代表的变温吸附技术发展至今仍未彻底解

决高能耗、高成本问题 . 变湿吸附作为全新的再

生机制，可以大幅降低碳捕集循环的理论能耗，

但仍存在诸多不足 . 基于国内外学者的探索与研

究，未来DAC吸附剂的发展需要关注以下几个方向.
（1）碱金属基的吸附剂受较高再生能耗的制

约，虽然有一定数量的示范级规模，但是进一步

的发展受限于传统的再生方式 .  可以考虑采

用新兴的再生技术（如电化学再生），以期降低整

套系统的能耗 . 负载胺类吸附剂虽然可选择的胺

基材料和载体材料多样，但仍应从吸附容量、吸

附动力学、低压降、再生方式、稳定性等方面综合

考量，进一步开发高效的吸附剂 . MOFs 作为新兴

的材料，具有较大的发展潜力，但相关研究仍处

于起步阶段，未来仍应着眼于材料本身，在官能

团嫁接稳定性、金属基的选择、改善材料降解性

等方面进行深入研究.
（2）变湿吸附剂的相关研究长期受限于载体

类型，材料的官能团密度和吸附容量普遍偏低，

如何实现季铵官能团的高密度嫁接与活性位点的

高效利用还有待探究；空气中 40 Pa 的超低 CO2

分压使得捕集过程中气相传质更为困难，传统的

多孔构筑多聚焦于大孔，忽略介孔提供传质通道

与微孔提供反应界面的作用，关于吸附剂的多孔

构筑、表面官能团分布数量及形态等问题仍需进

一步探索.
（3）在变湿吸附循环中，为了解决由于吸附

材料亲水性造成的再生过程高水耗及再生速率降

低的问题，考虑从设计层面或工艺层面改善材料

在复杂环境下的耐受性、调控材料的亲疏水性有

待关注.
（4）对于 DAC 的经济性分析，研究者的方法

各不相同，相关的成本考虑也不完全一致，为了

统一和便于后续分析比较，建议采用生命周期评

价（life cycle assessment，LCA）、边学边做（learning-
by-doing）多种分析方法结合，对 DAC 系统进行完

整的技术经济评价，分析其碳减排潜力，为碳中

和的实现提供重要理论支撑.
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