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乙醇胺和N，N-二甲基乙醇胺改性埃洛石对 CO2的
吸附行为
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摘 要：研究了煅烧和混和胺改性后的埃洛石对 CO2的吸附研究 . 分别考察了提纯、煅烧和混合胺改性对

埃洛石比表面积的影响 . 实验结果表明，埃洛石提纯后比表面积为 30.11 m2/g；埃洛石经过煅烧后的 X射线

衍射结果显示，随着温度的增加衍射峰变尖锐，但到 300 ℃以后反而下降，因此选择的煅烧温度为 300 ℃，

比表面积达到了 37.04 m2/g；测得常温常压下吸附 CO2的质量分数为 3.141%. 用混合胺对其改性，红外光谱

结果显示制备成功，其比表面积下降至 33.09 m2/g；常温常压下吸附 CO2的质量分数为 17.21%，远远高于仅

煅烧的埃洛石吸附 CO2的质量分数 . 说明吸附二氧化碳在改性埃洛石上的行为主要是化学吸附 .
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Amineand N，N-Dimethyl Ethanolamine
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Abstract：The carbon dioxide adsorption capacities of halloysite after calcination and modified by amine were
studied. The effects of purification，calcining temperature and mixed amine modification on the specific surface
area were inspected. The results show that the specific surface area of purified halloysite is 30.11 m2/g. X-ray
diffraction results demonstrate that the diffraction peaks become sharper with calcining temperature increasing.
However，the diffraction peaks begin to decrease when the temperature is greater than 300 ℃. As a result，the
optimum calcining temperature is set as 300 ℃ and corresponding specific surface area is 37.04 m2/g. The mass
fraction of carbon dioxide absorptionon halloysite is 3.141% at ambient temperature and atmospheric pressure.
After calcination at 300 ℃，the halloysite was modified by mixed amine. The infrared spectra show that the
modification is successful. The specific surface area decreases to 33.09 m2/g. On the contrary，the mass fraction
of carbon dioxide absorption with modified halloysite is 17.21%，which is much higher than that of calcined
halloysite，proving that carbon dioxide adsorption behavior on modified halloysite is mainly a chemical process.
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近年来由于大气中的 CO2浓度的增加，造成了

不可逆转的气候变化［1］，而人类活动所造成的 CO2

大规模排放是其中最主要的原因之一［2］.
近年来，捕获分离 CO2的方法多种多样，例如

膜分离法、吸附法、溶剂吸收法［3-7］等. 其中吸附法

由于操作简洁，被认为具有极大应用前景的分离

方法. 目前，固体吸附剂主要有：沸石分子筛［8］、金

属有机框架材料（MOFs）［9-12］、氨基修饰材料［13］等.
其中，沸石分子筛在常温下能保持较好的吸附量，

但其吸附量会因微量水份存在而急剧下降；金属

有机框架材料至今仍处于研究阶段，主要原因是

制造成本较高；而氨基修饰材料因其操作过程简

单，且在水份存在情况下仍具有较高的 CO2吸附

性，近些年被广泛关注［14-15］.
本实验以埃洛石提纯样为基础，先对其进行

煅烧处理来增强其比表面积，然后选择乙醇胺和

N，N-二甲基乙醇胺对煅烧后埃洛石进行表面改

性制备出混合胺改性埃洛石样品. 通过 X射线衍

射（X-ray diffraction，XRD）、扫 描 电 子 显 微 镜

（scanning electron microscope，SEM）、比 表 面 积

（brunner-emmet-teller，BET）、傅里叶变换红外光谱

学（Fourier transform infraredspectroscopy，FT-IR）、

热重法（thermogravimetry，TG）等手段表征了不同

阶段材料的物相、形貌、结构以及孔径分布，最后

使用热重分析仪测定了混和胺改性材料对 CO2的

吸附量.
1 实验部分

1.1 仪器与试剂

埃洛石取样于云南临沧的原矿，化学成分分

析（质量分数，%）结果如下：Al2O3，40.41；SiO2，

58.91；P2O5，0.14；TiO2，0.071；SO3，0.063；Cl，0.039；
Na2O，0.032；Fe2O3，0.27；ZrO2，0.017；烧失量，13. 无
水乙醇、六偏磷酸钠、乙醇胺、N，N-二甲基乙醇胺

均为天津市天力化学试剂公司的分析纯试剂.
1.2 埃洛石的提纯

埃洛石原矿中加水配制成质量分数 15%固含

量的料浆，高速分散机捣浆（转速 8 000 r/min，时间

1 h）；将料浆均匀分散后再过孔径 0.045 mm筛后

进行湿法筛分；筛下浆料静置 6 h，将上层的悬浮

液离心分离后可得到沉淀物. 95 ℃的条件下烘干

12 h后用万能粉碎机打散后备用；取适量打散后

得到的粉体配成一定浓度的悬浮液，调节其 pH
值，再加入适量分散剂，高速分散机上分散搅拌

2 h；将所得的悬浮液于一定转速下离心分离，留取

上层物质，抛弃下层沉淀，将上层液再离心 5 min，
转速 3 800 r/min；所得的沉淀在温度为 95 ℃下保

持 12 h，研磨打散，得到的就是高纯度的 0.7 nm埃

洛石产品.
1.3 埃洛石的煅烧

取提纯后的埃洛石精矿，在一定温度下煅烧

2 h. 埃洛石的煅烧是通过高温加剧各微粒的热运

动，达到破坏内部结合键的目的，埃洛石的硅氧四

面体和铝氧八面体不能够充分地聚合而生成长

链，最终生成玻璃相结构，生成具有活性的Al2O3和

SiO2. 煅烧使埃洛石的微结构和相组成均有变化，

部分基团断裂脱落，产生大量的自由端，从而达到

实现活化的目的.
1.4 混合胺（乙醇胺和 N，N-二甲基乙醇胺）改性

埃洛石

在锥形瓶中加入 100 mL 的无水乙醇，加入

2 mL乙醇胺和 2 mL N，N-二甲基乙醇胺，将其超

声分散 20 min，再向该混合液中加入 2 g煅烧后的

埃洛石样品，于 80 ℃水浴锅中搅拌回流 3 h，用真

空泵对该混合物进行抽滤，再将所得滤饼置于

80 ℃烘箱中烘干得到产物.
1.5 CO2的吸附性能测试

取一定量待测样品放入样品室. 先通入惰性

气体 N2吹扫 60 min，气流量控制在 50 mL/min；然
后逐渐升温，升温速率为 10 ℃/min，将样品加热到

70 ℃~80 ℃后在真空中活化 2 h，其中真空表显示

40 kPa，降温，当系统温度降至室温后，开始注入

CO2，气流量为 40 mL/min，当压力达标准大气压

100 kPa时，真空表指示为 0，停止通气，连续吸附

2 h，吸收剂基本达到吸附饱和后结束吸附反应. 设
样品的原始质量为m，第 1阶段（抽真空阶段）质量

分数降低 a，第 2阶段（吸附 CO2阶段）质量分数增

加 b，则有：测试样品吸附 CO2的质量分数=吸附后

的质量m×b /（吸附前的质量m×（1-a））=b/（1-a）×
100%.
2 结果与讨论

2.1 埃洛石的提纯

对埃洛石原矿和提纯样做XRD对比（见图 1），

埃洛石原矿的图谱中除含埃洛石的特征峰之外，

可见石英（部分特征峰为0.420 00 nm，0.333 20 nm）、

长 石（部 分 特 征 峰 0.377 46 nm，0.346 62 nm，

0.421 69 nm）和三水铝石（部分特征峰 0.483 40 nm，

0.356 20 nm）等杂质的衍射峰. 经过提纯后得到了

纯度大于 98%的埃洛石，其特征峰为 0.739 71 nm，

赵唯君，等：乙醇胺和N，N-二甲基乙醇胺改性埃洛石对 CO2的吸附行为 421
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0.445 54 nm和 0.364 29 nm等位置，云南临沧地区

埃洛石属于 0.7 nm型埃洛石（0.725 nm~0.740 nm）.

图 2为埃洛石原矿和提纯样的 SEM和电场发

射扫描电子显微镜（field emission scanning elec⁃
tron microscopy，FESEM）图片. 由图片观察可知，提

纯前后埃洛石有很大的差别. 从图 2（a）可知，埃洛

石原矿中存在着 2 μm左右的六方片状的高岭石，

细长的管状埃洛石集束、鳞片状的三水铝石和粒

状的石英颗粒. 图 2（b）提纯后埃洛石呈多层卷曲

的管状，其中管体完好，且中空管状结构清晰，管

长主要集中在 200 nm~800 nm范围内，它们的内径

为 10 nm~20 nm，外径为 20 nm ~80 nm，个别管长

可达 1 nm~2 μm.

2.2 埃洛石的煅烧

图 3为埃洛石在不同温度下煅烧后的 XRD图

谱，其中 a为提纯后的埃洛石 X射线衍射图谱，b、
c、d、e 分别为海泡石经 300 ℃、500 ℃、700 ℃、

900 ℃煅烧 2 h后的X射线衍射图谱.

从图 3的 XRD图谱可见，经过 300 ℃煅烧后，

埃洛石中的吸附水逸出，其中的纳米孔道进一步

疏通，结构变得紧密，使得晶体（001）和（002）面的

衍射峰向高角度偏移，并且峰型变得尖锐，相对强

度增加；当煅烧温度超过 500 ℃时，已无明显衍射

峰，呈现非晶态. 因此后续试验选择 300 ℃为煅烧

温度.
图 4为提纯埃洛石及 300 ℃煅烧 2 h后的埃洛

石样品的 FESEM图片，其中 a为埃洛石提纯样的

FESEM图片，b为埃洛石经 300 ℃煅烧 2 h后样品

的 FESEM图片.
由扫描电镜分析可知，埃洛石样的表面形貌

主要为管状结构，管长 0.5 μm～2 μm；300 ℃煅烧

时，埃洛石仅脱出吸附水和结晶水，而吸附水和结

晶水的脱出不会影响埃洛石的基本结构，其微观

形貌变化不大，仍保持管状结构，但管长变短为

0.3 μm～1 μm. 埃洛石管状结构的断裂导致孔体

积以及比表面积增大，从而增强样品的吸附性能，

有利于后续试验.
样品的比表面积及孔体积用 N2吸附法测定.

如表 1所示列出了提纯的埃洛石及其 300 ℃下煅

烧 2 h后样品的孔参数.
对比可知，提纯埃洛石的BET为 30.105 4 m2/g，

300 ℃ 煅 烧 2 h 后 埃 洛 石 样 品 的 BET 增 加 为

37.037 0 m2/g. 精制埃洛石孔体积为 0.098 91 cm3/g，

10 20 30 40 50 60 70
2θ /（°）

图 1 原矿和提纯后埃洛石的XRD图

Fig. 1 XRD patterns of raw and purified halloysite

图 2（a）原矿和（b）提纯的埃洛石 SEM和 FESEM图

Fig. 2 SEM and FESEM images of（a）raw and（b）purified
halloysite

10 20 30 40 50 60 70
2θ /（°）

图 3 煅烧温度对埃洛石XRD图谱的影响

Fig. 3 Effects of calcination temperatures on XRD patterns
of halloysite
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经过 300 ℃煅烧 2 h后孔体积增加至 0.109 6 cm3/g.
埃洛石经煅烧后样品的比表面积和孔体积均增

加，但是样品的孔径经煅烧后减小. 提纯埃洛石的

孔径为 13.141 5 nm，300 ℃煅烧 2 h 后孔径减至

11.843 2 nm. 结合煅烧后形貌分析，经煅烧后的埃

洛石管状形貌断裂，形成更短的管状结构，因此增

加了比表面积以及孔体积. 还可发现，煅烧样的微

孔以及介孔的比表面积和孔体积较之未煅烧的均

增加. 经煅烧后，在微孔 0 nm~2 nm范围内，样品的

孔面积从 0.338 0 m2/g增至 0.643 0 m2/g，孔体积从

0.000 161 0 cm3/g 增加到 0.000 31 cm3/g；在介孔

2 nm~50 nm 范围内，孔面积从 29.394 0 m2/g增加

到 33.561 0 m2/g，孔体积从 0.095 83 cm3/g 增加到

0.103 7 cm3/g. 纳米尺度范围内比表面积、孔体积

及孔径均增加，为埃洛石有机改性用于吸附 CO2气

体提供了良好的条件.
2.3 混合胺改性埃洛石

图 5所示为 300 ℃煅烧 2 h后的埃洛石及其混

合胺改性样品的 FESEM图片. 由图可知，埃洛石经

混合胺改性后样品形貌没有明显变化.

样品名称

sample

提纯样

煅烧样

BET /
（m2∙g-1）

30.11
37.04

孔体积

pore volume/
（cm3∙g-1）

0.098 9
0.109 6

孔径

pore size /
nm

13.14
11.84

孔面积分布
pole area distribution /

（m2∙g-1）

0 nm~2 nm
0.338 0
0.643 0

2 nm~50 nm
29.39
33.56

孔体积分布
pore volume distribution /

（cm3∙g-1）

0 nm~2 nm
0.000 161 0
0.000 310 0

2 nm~50 nm
0.095 83
0.103 7

表 1 提纯后及煅烧后的埃洛石孔参数

Tab. 1 Pole parameters of purified and calcined halloysite

图 4 （a）提纯的和（b）煅烧的埃洛石 FESEM图

Fig. 4 FESEM images of（a）purified and（b）calcined halloy site

图 5 （a）300 ℃下煅烧和（b）混合胺改性的埃洛石 FESEM图片

Fig. 5 FESEM images of halloysite（a）calcined at 300 ℃ and（b）modified by mixed amine
图 6为改性埃洛石红外光谱图，其中曲线 a、

b、c、d分别表示埃洛石 300 ℃煅烧 2 h后、埃洛石

300 ℃煅烧 2 h后经混合胺改性、乙醇胺和 N，N-二
甲基乙醇胺的红外光谱图.

图 6中的 c谱线观察到在 3 500 cm-1~3 150 cm-1

范围内的较宽吸收带为HO（CH2）2NH2结构中-NH2

的 N-H伸缩振动吸收，在 1 650 cm-1～1 500 cm-1范

围是-NH2 的面外弯曲振动吸收峰，2 937 cm-1、

2 856 cm-1为-CH2-CH2-中的 C-H键的伸缩振

动的吸收峰. 在图中的 d线可知 2 850 cm-1~2 700
cm-1 范 围 的 吸 收 峰 为 CH3N（CH2CH2OH）2 结 构

中-CH2N=中-CH2-的振动吸收峰. 对比改性前

赵唯君，等：乙醇胺和N，N-二甲基乙醇胺改性埃洛石对 CO2的吸附行为
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后样品的红外曲线 a和 b可知，埃洛石经混合胺改

性后在 3 122 cm-1、2 931 cm-1、1 573 cm-1处增加了

特征吸收峰. 其中 3 122 cm-1处的吸收峰是由胺基

的 N-H 键的振动吸收峰，2 931 cm-1处的特征吸

收峰是-CH2-CH2-中 C-H 键的伸缩振动的吸

收峰，1 573 cm-1处为NH2面内弯曲振动吸收峰. 图
中改性剂的红外谱线 c、d和改性样品的红外曲线

b，可知，改性后样品谱线中 C-H振动的特征吸收

峰与两种改性剂相比较，都发生了一定程度上的

偏移. 这些红外吸收峰波数的变化，表明改性剂分

子接枝到埃洛石表面后，其存在形式或者分子间

的排列分布状态与纯改性剂有所不同. 上述分析

可以证明成功地制备了混合胺改性埃洛石样品.

表 2 列出了 300 ℃煅烧 2 h 后埃洛石样及

300 ℃煅烧 2 h后埃洛石混合胺改性样的孔参数.
煅烧后经混和胺改性后的埃洛石样品的 BET 数

据有所降低，为 33.09 m2/g，对比混和胺改性前后

样品的孔参数，埃洛石处理后混合胺改性比表

面积从 37.01 m2/g 减小到 33.09 m2/g，它的孔体积

从 0.109 6 cm3/g减小到 0.095 37 cm3/g，孔径大小从

11.84 nm减小到 11.53 nm. 结合形貌分析，由于煅

烧后管状结构就已经断裂，在此之上混和胺改性

后也是如此. 在 2 nm~50 nm 的孔面积分布上从

33.56 m2/g 减 小 到 30.75 m2/g ，但 是 在 0 nm~
2 nm 的孔面积分布上从 0.643 0 m2/g 增加到了

2.300 m2/g，增加了两倍以上，可见混和胺的改性在

介 孔 2 nm~50 nm 范 围 内 略 有 下 降 ，在 对 微 孔

0 nm~2 nm范围内有大幅的提升. 而在孔体积分布

上，在0 nm~2 nm范围内孔体积从 0.000 310 0 cm3/g
增 加 到 0.001 087 cm3/g，增加了 2 倍以上，而在

2 nm~50 nm 范围内的孔体积有略微的下降，从

0.103 7 cm3/g下降到了 0.091 13 cm3/g. 混和胺改性

后微孔上的孔面积分布和孔体积分布大幅度提

升，同时混合胺负载到煅烧后的埃洛石上后，吸附

CO2的方式由物理吸附转为以化学吸附为主，物理

吸附为辅，这就为提升 CO2的吸附效果提供了很好

的条件.

表 2 埃洛石 300 ℃煅烧后及混合胺改性后的孔参数

Tab. 2 Pole parameters of halloysite calcined at 300 ℃ and modified by mixed amine

样品名称

sample

煅烧样

混合胺改性样

BET /
（m2∙g-1）

37.04
33.09

孔体积

pore volume /
（cm3∙g-1）

0.109 6
0.095 37

孔径

pore size / nm

11.84
11.53

孔面积分布
pole area distribution /

（m2∙g-1）

0 nm~2 nm
0.643 0
2.300

2 nm~50 nm
33.56
30.75

孔体积分布
pore volume distribution /

（cm3∙g-1）

0 nm~2 nm
0.000 310 0
0.001 087

2 nm~50 nm
0.103 7
0.091 13

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500
σ / cm-1

a：300 ℃ b：Mixed amine
c：N, N-dimethylethanolamine
d：Ethanolamine

图 6 改性埃洛石的红外光谱图

Fig. 6 IR spectra of modified halloy site

2.4 CO2的吸附性能测试

图 7为 300 ℃煅烧 2 h埃洛石样品在试验条件

下的测试结果，表示了测试过程中样品的质量变

化情况. 从图中可以看出，在测试过程的第一阶

段，埃洛石经过 300 ℃煅烧 2 h后质量百分数下降

至 95.49%；在第二阶段，样品的质量百分数先是迅

速增加到 98.49%，此时是吸附 CO2的最大吸附量，

接下来又不断下降 . 所以可以计算出 300 ℃煅烧

2 h后的埃洛石样在常温常压下吸附 CO2的质量分

数为：
98.49% - 95.49%

95.49%
= 3.142%

图 8所示为 300 ℃煅烧 2 h埃洛石混合胺改性

样吸附 CO2的热重变化曲线. 由图可见，在抽真空

阶段，样品的质量下降到原始质量的 98.86%；在吸

附 CO2阶段，样品的质量剧烈上升，质量百分数最

高上升到 115.87%，此时的 CO2 吸附量达到最大

值，之后样品的质量又下降，为先上升后下降再上

升的动态变化趋势.
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可以计算出 300 ℃煅烧 2 h埃洛石混合胺改性

样在常温常压下吸附 CO2的质量分数为：
115.9% - 98.86%

98.86%
= 17.21%

3 结 语

本文将埃洛石原矿提纯后得到了纯度大于

98%的埃洛石，BET数据显示提纯后比表面积可达

30.11 m2/g. 测试不同的煅烧温度，埃洛石在 300 ℃
煅烧 2 h后吸附水逸出，纳米孔道进一步疏通，相

对峰强度增加；当煅烧温度超过 500 ℃时，已无明

显衍射峰，呈现非晶态. 300 ℃煅烧 2 h的埃洛石样

品的比表面积增加至 37.04 m2/g，在常温常压下对

CO2的吸附量测得为 3.142%.
BET的测试结果证明，采用乙醇胺和 N，N-二

甲基乙醇胺能有效的对埃洛石进行改性，改性后

的埃洛石孔面积，孔体积和孔径虽然都有所减小，

但是孔面积分布和孔体积分布都增大，同时对 CO2

的吸附性能明显优于改性前仅煅烧的埃洛石样

品，在常温常压下对 CO2的吸附量达到 17.21%.
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