胺型二氧化碳吸附纤维的制备及其性能研究
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摘要  将聚乙撑亚胺固化在玻璃纤维上, 制得胺型CO2吸附纤维. 系统考察了不同原料比例下该吸附纤维的化学结构性能、热稳定性能及其交换容量, 并测定了该吸附纤维的吸水率及对干态、湿态CO2的吸附性能, 以及作为CO2气体吸附材料的重复使用及再生性能. 研究表明: 适当的交联程度将可使该吸附纤维在250℃左右保持热稳定. 该吸附纤维具有较高的吸附容量, 最高可达到3 mmol/g以上; 在饱和水蒸汽环境中, 该吸附纤维对二氧化碳的吸附量可达20wt%以上, 但吸附量随着交联程度的提高而减低. 该吸附纤维具有良好的重复使用及再生能力, 经再生使用后, 吸附纤维对湿态CO2的吸附量变化不大, 且在80℃即可再生. 
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1  前言

自工业革命以来, 区域生态系统碳平衡的变化所引起的全球变暖等一系列严重的全球环境问题, 对人类自身的生存和社会经济的持续发展带来了巨大的威胁. 政府间气候变化专业委员会(IPCC)在1995年发表的第2次评估报告中说明是人类活动所释放的大量温室气体(以CO2为主)直接造成了全球变暖[1]. 这些温室气体可以使太阳的短波辐射通过到达地球表面,  但却阻挡地面长波辐射向宇宙空间的耗散, 而引起全球表面气温的上升, 这称为温室效应[2]. 

为减缓全球气候变化, 保护人类生存环境, 1997年通过的《京都议定书》首次为41个工业化公家规定了具有法律约束力的CO2减排目标, 这标志着减少温室气体排放已经越来越得到全世界人们的关注[3]. 

目前CO2的分离富集方法主要分为溶剂吸收法、吸附法、膜分离法及冷凝法四种, 这些方法都存在着不足, 如物理吸收法对CO2去除率低, 化学吸收法的再生需要大量能耗, 吸附法不耐高温等. 因此, 开发新的CO2的分离富集方法成为二氧化碳大规模富集的关键. 本文以玻璃纤维作为支撑物, 用交联剂将聚乙撑亚胺（PEIM）固化在玻璃纤维上, 制得胺型CO2吸附纤维. 利用纤维吸附材料特有的结构获得更大的有效接触面积, 提高CO2吸附. 研究了不同原料比例下该吸附纤维的化学结构性能、热稳定性能及其交换容量、吸水率、对干态、湿态CO2的吸附性能及再生性能, 并探讨了该吸附纤维材料性能与结构的关系. 
2  实验部分

2. 1 胺型CO2吸附纤维的制备

将聚乙撑亚胺（PEIM）按比例与交联剂混合, 加入甲醇溶液稀释至原料浓度为20wt%, 将其浸涂于玻璃纤维上. 取出涂布上述高聚物的玻璃纤维于80℃进行固化, 固化时间约为2h. 

2. 2 胺型CO2吸附纤维化学结构及热稳定性分析

将胺型CO2吸附纤维在80℃下恒温干燥24h, 用Nicolet/Nexus 670型红外光谱分析仪分析吸附纤维表面基团及其变化情况; 用NetzschTG-209 型热重分析仪分析该吸附纤维在空气中的失重情况. 

2. 3 胺型CO2吸附纤维交换容量的测定

称取干燥纤维0. 5g, 放入100mL具塞锥形瓶中, 移入50mL0. 05mol/L盐酸, 密封放置24h. 用0. 05mol/L NaOH标准溶液进行滴定, 依据文献[4]中阴离子交换树脂湿基全交换容量的测定方法, 按下式进行计算：
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式中：E1, 纤维的吸附容量, mmol/g; CHCl, 标准盐酸溶液浓度, mol/L; CNaOH, 标准NaOH溶液浓度, mol/L; VNaOH为滴定所耗的NaOH体积, mL; m为样品质量, g. 

2. 4 胺型CO2吸附纤维吸水率及对CO2吸附的测定

胺型CO2吸附纤维的吸水率及吸附二氧化碳的量通过重量法测定. 向经干燥过的吸附纤维通入水蒸汽, 直至吸附纤维质量不再有明显变化为止. 吸附前后纤维的质量差即吸附纤维的吸水量. 随后继续通入含CO2气体和水蒸汽的混合气体, 24小时称重. 以吸附纤维对混合气体吸附量与吸水量的差值计算吸附纤维在湿态下对CO2吸附量. 吸附纤维在干燥条件下对CO2的吸附量按向干燥的试样通入干燥二氧化碳气体, 使其吸附24h后吸附纤维的质量增重率计算. 

2. 5 胺型CO2吸附纤维使用及再生性能

按实验方法测定胺型CO2吸附纤维在湿态下对CO2的吸附量后, 加热到一定温度使其脱附再生, 将脱附后的吸附纤维按相同实验方法再次测定在湿态下对CO2的吸附量. 

3  结果与讨论

3. 1 胺型CO2吸附纤维化学结构及热稳定性分析
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图Ⅰ  胺型CO2吸附纤维的IR谱图

1和2分别为单一涂布了PEIM和单一涂布了交联剂Epon的吸附纤维的IR谱图,

3至7依次为PEIM与Epon比例为1：1, 5：1, 10：1, 20：1和30：1吸附纤维的IR谱图

CO2的吸附材料通常需要在100~150℃使用, 因此要求吸附材料有一定的耐热性能. 对于制备的胺型CO2吸附纤维, 原料中的PEIM与交联剂（Epon）交联后以化学键相连, 形成网状结构, 有利于提高该吸附纤维的热稳定性能, 因此原料中的PEIM与Epon能否充分交联有着重要的影响. 

图Ⅰ为胺型CO2吸附纤维的红外谱图. 在1中, 3292cm-1处的宽吸收峰是O—H和N—H振动吸收峰的叠加, 2940cm-1和2828cm-1附近是亚甲基的C—H伸缩振动峰. 在2中, 915cm-1谱带是由于端环氧基的吸收而产生的, 1360cm-1和1380cm-1处一对双峰是双甲基的对称弯曲振动. 而在3至7中, 在波数为915cm-1处的IR吸收峰消失, 这是端环氧基的特征吸收峰, 由此可以证明制备过程中加入的Epon与PEIM已经充分交联了. 

图Ⅱ为聚乙撑亚胺（PEIM）与不同比例交联剂混合制备的胺型CO2吸附纤维的热失重曲线. 将各样品在200℃时的失重率和失重5%时的温度同时列于表Ⅰ中. 可见, 随着PEIM：Epon比例的增大, 样品的交联程度的依次降低. 相应地, 200℃时样品的失重率增加, 失重5%时的温度降低. 这表明维持适当的交联程度将有利于提高吸附纤维的热稳定性能, 该吸附纤维最高可在250℃左右保持热稳定. 
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图Ⅱ  胺型CO2吸附纤维的热失重曲线

表Ⅰ  胺型CO2吸附纤维的热稳定性
	PEIM：Epon（w/w）
	200℃时的失重率（%）
	失重5%时的温度（℃）

	1：1 
	2. 74
	259 . 00

	10：1 
	6. 54
	161. 50

	20：1 
	7. 92
	148. 90

	30：1 
	10. 69
	142. 47


3. 2 胺型CO2吸附纤维交换容量分析

吸附纤维的交换容量是对其性能评价的一个重要参数, 在很大程度上可以反映吸附纤维对气体的吸附能力大小. 本文所制备的胺型CO2吸附纤维的交换容量列于表Ⅱ中, 可看到, 吸附纤维的原料比例对交换容量有很大影响. 随原料中交联剂用量的降低, 吸附纤维的交换容量有明显的增大, 这是因为随交联剂用量的降低, 吸附纤维中未交联的胺基增加, 即能用于交换的胺基增加的缘故. 该吸附纤维的交换容量最高可达到3以上, 显示了其较好的吸附能力. 

表Ⅱ  胺型CO2吸附纤维的交换容量

	PEIM：Epon（w/w）
	E1（mmol/g）

	1：1
	1. 33

	5：1
	2. 04

	10：1
	2. 74

	20：1
	3. 09

	30：1
	3. 11


3. 3 胺型CO2吸附纤维的吸附性能

胺型CO2吸附纤维对CO2气体的吸附量是其能否实际应用的最重要的评价. 将不同原料比例的胺型CO2吸附纤维的干态CO2吸附率及湿态CO2吸附率作图, 如图Ⅲ所示. 
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图Ⅲ  不同原料比例的吸附纤维的干态CO2吸附及湿态CO2吸附曲线

从吸附纤维对湿态CO2吸附的数据可以看出, 湿态CO2吸附率随原料中Epon比例的降低而增加. 其中吸附纤维对湿态CO2的吸附率最高可达到20. 90wt%, 这表明在饱和水蒸气条件下, 该胺型CO2吸附纤维对CO2有着较好的吸附性能. 

而从吸附纤维对干态CO2吸附的数据我们看到, 干态CO2吸附率与吸附纤维原料中交联剂的比例关系不大, 且吸附纤维对干态CO2的吸附率远远低于湿态CO2. 

样品对湿态CO2的吸附是一个化学反应过程, 遵循下面的反应式：
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在该化学反应式中, CO2的反应量是与胺基反应量呈一一对应的关系. 因此, CO2的吸附量是由样品中未被交联的胺基量决定的. 随着原料中交联剂的比例的降低, 未被交联的胺基的量增加, 故湿态CO2吸附率也随之增加. 

吸附纤维对干态CO2的吸附也是一个化学反应过程, 反应如下：
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可见, 在没有水存在的情况下, 吸附纤维吸附1个CO2分子需要消耗2个胺基. 而在有水的情况下, 样品吸附1个CO2分子只需要消耗1个胺基. 这可能是吸附纤维对干态CO2的吸附率低于对湿态CO2的吸附率的原因. 但只有此原因的话, 吸附纤维对干态CO2吸附率及湿态CO2吸附率的比例应为1：2, 而如图Ⅲ所示, 该比例远低于1：2. 为此, 我们研究了不同原料比例的吸附纤维的吸水率变化, 如图Ⅳ所示. 吸水率分析表明, 吸附纤维的吸水率也随吸附纤维原料中交联剂的比例的降低而增加. 由此我们可以推断, 吸附纤维对CO2的吸附与水有关联, 吸附纤维对CO2的吸附是在样品表面进行的, 而只有在吸附了水之后, 才慢慢将对CO2的吸附推进到吸附纤维内部. 这可能是吸附纤维对干态CO2的吸附率低于对湿态CO2的吸附率的另一个原因, 而且可以解释干态CO2吸附率与吸附纤维原料中交联剂的比例关系不大的现象. 

而吸附纤维的吸水率随吸附纤维原料中交联剂的比例的降低而增加是因为吸收的水与胺基结合成水合胺, 因此吸水率与胺基的量有直接的关系. 随着交联程度的增加, 未被交联的胺基的量减少, 故吸水率也随之减少. 
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图Ⅳ  不同原料比例的吸附纤维的吸水率

3. 4 胺型CO2吸附纤维的使用及再生

从前面的分析我们已经知道, 本文所制备的胺型CO2吸附纤维在饱和水蒸气条件下对CO2气体有着较好的吸附容量, 最高可达到20wt%以上. 而CO2吸附材料使用的环境, 如电厂等, 都是湿度很高的, 在这些环境下该胺型CO2吸附纤维能有很好的吸附能力. 而在实际应用中, 吸附材料的再生也是材料的一个重要评价参数. 

将胺型CO2吸附纤维在饱和水蒸气条件下对CO2气体吸附饱和, 然后分别于不同温度下进行脱附, 再将脱附完全的吸附纤维按相同方法进行二次吸附. 脱附及两次吸附的结果如表3所示. 该胺型吸附纤维在80℃就能达到完全脱附, 再生的耗能很小. 且对CO2的二次吸附率与一次吸附率相比差别不大, 这表明该胺型CO2吸附纤维有着良好的再生能力. 

表Ⅲ  胺型CO2吸附纤维再生结果

	PEIM：Epon（w/w）
	第一次CO2吸附量（wt%）
	25℃脱附率（%）
	60℃脱附率（%）
	80℃脱附率（%）
	第二次CO2

吸附量（wt%）

	1：1
	5. 39
	25. 11
	52. 35
	99. 99
	5. 80

	10：1
	13. 83
	28. 83
	48. 99
	100
	13. 72


4.  结论

以玻璃纤维为基体, 用交联剂将PEIM固化在玻璃纤维上制得胺型CO2吸附纤维. 随着交联剂用量的降低, 该吸附纤维的热稳定性增加, 适当的交联程度有利于提高吸附纤维的热稳定性能, 使其最高可在250℃左右保持热稳定. 该吸附纤维具有较高的吸附容量, 最高可达到3 mmol/g以上; 在饱和水蒸汽环境中, 该吸附纤维对二氧化碳的吸附量可达20wt%以上, 但吸附量随着交联程度的提高而减低. 该吸附纤维具有良好的重复使用及再生能力, 经再生使用后, 吸附纤维对湿态CO2的吸附量变化不大, 且在80℃即可再生. 
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Preparation and property of amine group containing fibrous adsorbent for carbon dioxide capture

Li Peiyuan, Chen Shuixia

(Key Laboratory of Polymeric Composite and Functional Materials of Education Ministry,  Materials Science Institute,  School of Chemistry and Chemical Engineering,  Sun Yat-sen University University,  Guangzhou 510275,  China)

Abstract  A fibrous adsorbent for CO2 capture was prepared by coating ethylenimine polymers on glass fibers, using epoxy as the cross-linking agent. The chemical structures and the thermal stability of the fibrous adsorbent and their adsorption characteristics for water, CO2 in dry or in humid condition was studied. The experimental results show that the properly cross-linked fibrous adsorbent can keep thermal stability at 250℃. The carbon dioxide adsorption capacity of this kind of fibrous adsorbent can reach over 20wt% in saturated water vapor at about 25℃. However, the carbon dioxide adsorption capacity will decrease with increasing cross-linked degree of the fibrous adsorbent. The fibrous adsorbent can be regenerated at 80℃, and it keeps its adsorption capacity very well. 

Key words  amine-group fibrous adsorbent, Carbon dioxide, adsorption
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