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摘要：以表面活性剂修饰的ＭＣＭ４１为载体，采用浸渍法制备了负载离子液体［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］的二氧化碳吸附
剂，考察了表面活性剂对离子液体在 ＭＣＭ４１上分散的影响以及所导致的 ＣＯ２吸附性能的变化．利用红外光谱
（ＦＴＩＲ），Ｘ射线衍射（ＸＲＤ），高分辨透射电子显微镜（ＨＲＴＥＭ），热重分析（ＴＧ）技术对所合成的负载型离子液
体吸附剂进行了表征研究，并与其吸附 ＣＯ２的性能变化、离子液体与表面活性剂相互作用方式等因素进行了关
联．结果表明：ＭＣＭ４１负载离子液体后对ＣＯ２的吸附性能略有提高，而经表面活性剂修饰的 ＭＣＭ４１负载离子
液体后，对ＣＯ２的吸附容量较载体本身提高了２．５倍．这一方面是因为表面活性剂胶束改善了ＭＣＭ４１上离子液
体的分散性，另一方面是表面活性剂胶束对离子液体分子上电荷分布的影响，导致离子液体内部阴阳离子之间的

相互作用减弱，从而引起离子液体中ＮＨ２上Ｎ原子电子云密度增大，使其与ＣＯ２作用更容易．ＣＯ２在经表面活性
剂修饰后的ＭＣＭ４１负载离子液体［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］吸附剂上的吸附受扩散控制，其吸附脱附ＣＯ２所需能量较
小，经过５次吸附脱附循环后，其吸附性能仍保持稳定．热重分析结果表明，经表面活性剂修饰后的ＭＣＭ４１负
载离子液体吸附剂在１００℃下氮气气氛再生时不会发生性质改变．
关键词：离子液体；ＣＯ２；表面活性剂；ＭＣＭ４１
中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标志码：Ａ

　　ＣＯ２在离子液体中具有较高的溶解度，且体积
膨胀率很小［１］．离子液体具有很小的蒸汽压，可以
有效的缓解有机胺溶液吸收法带来的环境污染问

题，在固定 ＣＯ２过程中不使用水，再生能耗低．离
子液体还具有结构可设计的特点，通过在其基本结

构上引入功能化基团，可形成具有特定功能的功能

化离子液体［２－４］．研究也表明：氨基官能团的引入
会增加离子液体内部阴阳离子之间的氢键作用，引

起离子液体黏度增加［５］，进而影响 ＣＯ２的传质过
程，降低吸附速率．为解决此问题，可将离子液体
与多孔材料结合，利用载体大的比表面积和多孔性

来分散离子液体，增加离子液体与 ＣＯ２接触面积，
降低传质阻力，进而提高其吸附ＣＯ２的速率．

采用浸渍法在多孔材料上分散离子液体［６－７］，

所制备的负载型氨基功能化离子液体表现出较高吸

附ＣＯ２的性能．然而氨基功能化离子液体黏度大，

容易在载体上团聚，在一定程度上影响了负载型离

子液体吸附ＣＯ２的性能．曾有报道，在用表面活性
剂修饰ＳＢＡ１５负载四乙烯五胺（ＴＥＰＡ）的二氧化
碳吸附剂中［８］，表面活性剂（Ｐ１２３）胶束以网状形
式分布于分子筛ＳＢＡ１５孔道中，ＴＥＰＡ分子则借助
于表面活性剂胶束以达到高分散．进一步的研究表
明［９］，ＴＥＰＡ的端基氨（ＮＨ２）与载体表面羟基
（ＯＨ）和表面活性剂的醚键（Ｃ—Ｏ—Ｃ）形成氢键，
导致了 ＴＥＰＡ分散度的提高．ＴＥＰＡ还可以分散到
用表面活性剂修饰的 ＭＣＭ４１中［１０］，其对 ＣＯ２的
吸附容量可达２３７ｍｇ·ｇ－１，吸附性能优于表面活
性剂修饰ＳＢＡ１５负载的ＴＥＰＡ．将ＴＥＰＡ引入表面
活性剂修饰的介孔泡沫硅（ＭＣＦ）中也表现出明显
增加的ＣＯ２吸附量

［１１］，用含有表面活性剂的介孔

泡沫硅（ＭＣＦ）负载聚乙烯亚胺（ＰＥＩ）吸附 ＣＯ２，吸
附剂具有ＮＨ２和ＯＨ两个吸附 ＣＯ２的活性位

［１２］．
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Ｗｅｉ［１３］等将二乙烯三胺（ＤＥＴＡ），三乙烯四胺
（ＴＥＴＡ）和（ＡＭＰ）（２氨基２甲基１丙醇）分别负
载于含有表面活性剂的 ＭＣＭ４１上，发现其对 ＣＯ２
的吸附能力与有机胺中的ＮＨ２数目有关．从上述
报道看出，表面活性剂可作为高效吸附ＣＯ２的重要
成分，同时也是一种较好的有机胺分散介质；但对

其修饰分子筛后对离子液体的分散性能，以及吸附

ＣＯ２性能的影响研究报道较少．
我们以表面活性剂修饰的 ＭＣＭ４１为载体，制

备了负载型离子液体［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］吸附剂，考
察了表面活性剂对离子液体在ＭＣＭ４１上分散程度
的影响，以及所引起的ＣＯ２吸附性能的变化，并将
离子液体与表面活性剂的相互作用方式等因素与吸

附ＣＯ２的性能变化进行了关联．

１实验部分
１．１试剂与仪器

硅酸钠、十六烷基三甲基溴化铵 （ＣＴＡＢ）、盐
酸、１氨基丙基３甲基咪唑六氟磷酸盐 （［ＮＨ２ｐ
ｍｉｍ］［ＰＦ６］）、丙酮均为分析纯，使用前未作进一
步纯化处理．ＣＯ２（纯度≥９９．９９％）．

Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）分析在 ＲｉｇａｋｕＤ／Ｍａｘ
２４００Ｘ射线粉末衍射仪上进行，Ｃｕ靶、加速电压
４０ｋＶ、电流３０ｍＡ；高分辨透射电子显微镜（ＨＲ
ＴＥＭ）表征在 ＦＥＩＴｅｃｎａｉＦ３０ＦＥＧ高分辨透射电镜
上进行，加速电压为３００ｋＶ；热重分析（ＴＧ）在ＳＴＡ
４４９Ｃ热分析仪上进行，升温速率１０℃／ｍｉｎ；红外
光谱（ＦＴＩＲ）在 Ｎｅｘｕｓ８７０型红外光谱仪（Ｎｉｃｏｌｅｔ
公司，美国）上测定，ＫＢｒ压片；低温 Ｎ２吸附脱附
实验在美国Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司ＡＳＡＰ２０１０型自动吸
附测定仪上进行，采用 ＢＥＴ法计算样品的比表
面积．
１．２表面活性剂修饰的负载型离子液体吸附剂制备

ＭＣＭ４１分子筛参照文献［１４］采用水热晶化法
制备：称取２５ｇ硅酸钠溶于５０ｍＬ的蒸馏水中，加
热至４０℃，搅拌溶解至澄清，记为溶液Ａ．冷却至
室温后，用５ｍｏｌ／Ｌ的盐酸将 Ａ溶液调节至 ｐＨ＝
１１．５．再称取 ６．４ｇ十六烷基三甲基溴化铵
（ＣＴＡＢ）溶于１４０ｍＬ的蒸馏水中，加热３０℃，搅
拌至澄清，记为溶液Ｂ．随后，在剧烈搅拌条件下，
将Ａ溶液缓慢滴加至Ｂ溶液中；再用５ｍｏｌ／Ｌ的盐
酸将此混合液调至ｐＨ＝１０．５；在６０℃下继续搅拌
２ｈ；冷却陈化１２ｈ，此时溶液变为乳白色．将乳状

液倒入有聚四氟乙烯里衬的不锈钢釜中，再放入

１１０℃的恒温箱中晶化合成２５ｈ；待合成釜冷却至
室温，将乳状液进行抽滤并洗涤多次至中性，８０℃
干燥２４ｈ得到样品．将样品放入马弗炉中，以 ２
℃／ｍｉｍ升温至５５０℃，焙烧６ｈ，即得ＭＣＭ４１．控
制焙烧温度使表面活性剂保留在ＭＣＭ４１的孔道结
构中，得到经过表面活性剂修饰的分子筛，记为

ＭＣＭ４１（Ａ）．
负载型离子液体吸附剂参照文献［６，７］方法制

备，将０．５ｇ离子液体［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］溶解于４０
ｍＬ的丙酮中，在氮气气氛下室温磁力搅拌１０ｍｉｍ；
随后加入 ２ｇ预先制备的经表面活性剂修饰的
ＭＣＭ４１（Ａ）或 ＭＣＭ４１，继续搅拌３ｈ；最后减压
除去丙酮，即得负载型离子液体吸附剂．样品分别
记为：［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（Ａ），未经表面
活性剂修饰的样品记为［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］／ＭＣＭ
４１，其中ＭＣＭ４１（Ａ）的焙烧温度为８０℃．
１．３负载型离子液体吸附剂吸附解吸ＣＯ２的性能

负载型离子液体的吸附实验：称取０．５ｇ负载
型离子液体吸附剂，放置于标定过的１９７ｍＬ的石
英瓶中，密封后，注入１０ｍＬ的 ＣＯ２气体．间隔一
定的时间，用１ｍＬ注射器通过橡胶密封垫间歇取
样，在气相色谱工作站上分析吸附过程中ＣＯ２的浓
度变化（ＴＣＤ检测器，ＰａｒａｐａｋＱ填充柱，载体为氢
气，Ｎ２内标法定量），吸附时间为２ｈ．

负载型离子液体的循环吸附脱附实验：称取
０．５ｇ负载型离子液体，放置于标定过的体积为
３４５ｍＬ的烧瓶中，密封后注入１０ｍＬＣＯ２气体，在
气相色谱工作站上分析吸附过程中 ＣＯ２的浓度变
化，吸附时间为２ｈ．随后通入 Ｎ２，以１℃／ｍｉｎ的
速率从３５℃升至９５℃，并保持３０ｍｉｎ完成ＣＯ２解
吸过程．

２结果与讨论
２．１负载型离子液体的表征研究

利用透射电镜（ＴＥＭ）对分子筛样品和负载型
离子液体吸附剂形貌和微观结构进行了表征．图１ａ
为ＭＣＭ４１的［１００］面，沿着孔轴方向可以观察到
ＭＣＭ４１一维孔道的六方排列，孔道间距为 ４．１
ｎｍ；图１ｂ为ＭＣＭ４１的［１１０］面，在垂直于孔道方
向能观察到其一维孔道的长程结构，孔道间距为

３．７５ｎｍ［１５－１６］．
　　图２表明，经过表面活性剂修饰的 ＭＣＭ４１负
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图１ＭＣＭ４１的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．１ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＭＣＭ４１

（ａ）ａｌｏｎｇｔｈｅｌｏｎｇａｘｉｓａｎｄ（ｂ）ｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒｔｏｔｈｅｌｏｎｇａｘｉｓ

图２［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（Ａ）的ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．２ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｓａｍｐｌｅｓ［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（Ａ）

载离子液体后，ＭＣＭ４１（Ａ）有孔道产生，这主要是
因为负载离子液体的制备过程中，丙酮的存在，溶

解了ＭＣＭ４１（Ａ）孔道中与无机硅骨架无直接作
用，而是通过范德华力包覆于模板剂胶束中的

ＣＴＡＢ［１７］．有序的孔道间距为１．３ｎｍ，与图１ｂ相
比可知，其比焙烧后的ＭＣＭ４１孔道间距小．
　　图３是不同样品的 ＸＲＤ谱图．由图３ａ可以看
出，分子筛 ＭＣＭ４１在小角区１００、１１０、２００和２１０
处的特征峰清晰可辨，这表明样品的孔道结构呈长

程有序和规则的六方排列．ｂ曲线是［ＮＨ２ｐｍｉｍ］
［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（Ａ）的ＸＲＤ谱图，图中出现１００面
的特征峰，但强度比较弱，表明经过表面活性剂修

饰的ＭＣＭ４１负载离子液体吸附剂有序性不是很
好；１１０面处的特征峰向高角区位移，表明其孔道
间距变小，这与ＴＥＭ的分析结果一致．
　　图４是不同吸附剂样品 Ｎ２吸脱附等温线．由

图３ＭＣＭ４１（ａ），［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（Ａ）（ｂ），

的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ：ＭＣＭ４１（ａ），［ＮＨ２ｐｍｉｍ］

［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（Ａ）（ｂ）

图４ＭＣＭ４１（ａ），ＭＣＭ４１（Ａ）（ｂ），［ＮＨ２ｐｍｉｍ］

［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（Ａ）（ｃ）的Ｎ２吸附脱附等温线

Ｆｉｇ．４Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆｓａｍｐｌｅｓ：

ＭＣＭ４１（ａ），ＭＣＭ４１（Ａ）（ｂ）ａｎｄ［ＮＨ２ｐｍｉｍ］

［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（Ａ）（ｃ）

图４ａ可以看出分子筛 ＭＣＭ４１呈现出 ＩＵＰＡＣ类中
的Ⅳ型吸附等温线的特征．Ｎ２吸附量随相对压力
（Ｐ／Ｐｏ）的变化特征：在 Ｐ／Ｐｏ低于０．３时，吸附曲
线比较平缓，这是单分子层吸附的结果；而在相对

压力为０．３～０．５的范围内时，吸附量陡然增加，这
是由于孔道中吸附的 Ｎ２分子发生毛细凝聚现象而
引起的．依据其在Ｐ／Ｐｏ＝０．４发生毛细凝聚时的陡
升坡度以及位置可知ＭＣＭ４１的孔径分布较窄，而
且具有介孔的特征．而由图４ｂ和ｃ可以看出，经过
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表面活性剂修饰的ＭＣＭ４１负载离子液体后在相对
压力为０．３～０．５时没有吸附回线，却在相对压力
（Ｐ／Ｐｏ）大于 ０．９时吸附等温线出现了陡升现象，
ＭＣＭ４１（Ａ）也出现了相似的现象．

由表１可以看出，ＭＣＭ４１（Ａ）比表面积和孔
容分别为：３１ｍ２／ｇ，０．１８ｃｍ３／ｇ，［ＮＨ２ｐｍｉｍ］
［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（Ａ）比表面积和孔容稍大于 ＭＣＭ
４１（Ａ），分别为 ３３ｍ２／ｇ，０．３３ｃｍ３／ｇ，这是因为
ＭＣＭ４１（Ａ）负载离子液体时，部分表面活性剂
ＣＴＡＢ的丢失，导致孔容大于相应未负载离子液体
的ＭＣＭ４１（Ａ）．且对比发现，负载离子液体后
ＭＣＭ４１（Ａ）的孔容和比表面积未进一步减小，因

表１样品的结构特征
Ｔａｂｌｅ１Ｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄａｔａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ ＳＢＥＴ／（ｍ
２·ｇ－１）Ｖｐ／（ｃｍ３·ｇ－１）

ＭＣＭ４１ １０８４ １．９９

ＭＣＭ４１（Ａ） ３１ ０．１８

［ＮＨ２ｐｍｉｍ］

［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（Ａ）
３３ ０．３３

此可知离子液体未将去除模板剂后形成的 ＭＣＭ４１
（Ａ）孔道全部堵塞，这与图２看到的结果一致．而
对于去除了模板剂的分子筛 ＭＣＭ４１，比表面积和
孔容扩大到了１０８４ｍ２／ｇ，１．９９ｃｍ３／ｇ，远远大于
ＭＣＭ４１（Ａ）和［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（Ａ）．
由此可知，未经过高温煅烧的 ＭＣＭ４１（Ａ）样品，
表面活性剂胶束影响了ＭＣＭ４１的结构特征．

图５是空气气氛下的热重实验结果，ａ曲线是
ＭＣＭ４１的ＴＧ／ＤＴＧ图，观察发现，焙烧后的ＭＣＭ
４１在室温到８００℃的升温过程中，ＴＧ曲线上没有
明显的质量损失，ＤＴＧ曲线上也没有失重峰出现．
由ＴＧ（ｂ）曲线可以看出，ＭＣＭ４１（Ａ）在室温至１５０
℃大约有５％的失重，这主要是由于吸附的水汽和
小分子物质的脱附引起的．在１５０～８００℃的升温
过程中，ＭＣＭ４１（Ａ）ＴＧ曲线上有两个明显的失重
现象发生，由ＤＴＧ（ｂ）曲线可以看出失重峰分别发
生在２４７℃和３４４℃．其中２４７℃的失重峰是由于
ＣＴＡＢ通过霍夫曼消除［１８］，生成三甲胺和碳氢化合

物而引起的，３４４℃的失重峰是由于一些碎片烷基
链通过氧化反应生成 Ｈ２Ｏ和 ＣＯ２引起的．由此可
知，ＭＣＭ４１（Ａ）的失重主要是由于表面活性剂
ＣＴＡＢ的分解造成的，质量损失达４０％．

图５样品的ＴＧ／ＤＴＧ图（空气气氛）
Ｆｉｇ．５ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｏｆｓａｍｐｌｅｓ：ＭＣＭ４１（ａ），ＭＣＭ４１（Ａ）（ｂ）ａｎｄ

［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（Ａ）（ｃ）（ａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ）

　　当 ＭＣＭ４１（Ａ）负载离子液体［ＮＨ２ｐｍｉｍ］
［ＰＦ６］后，由 ＴＧ（ｃ）曲线可以看出其在室温至
１５０℃也有与ＭＣＭ４１（Ａ）同样有５％的质量损失，
是由于吸附的水汽和小分子物质的脱除引起的．而
在１５０～８００℃的升温过程中，负载离子液体后的
ＭＣＭ４１（Ａ）质量损失明显增大，大约是６０％，即

增加的质量损失来源于离子液体的分解．ＤＴＧ（ｃ）
曲线表明负载离子液体的ＭＣＭ４１（Ａ）在２００～４００
℃的失重是由于表面活性剂ＣＴＡＢ和离子液体分解
叠加造成的．

图６为表面活性剂修饰的 ＭＣＭ４１，负载型离
子液体在Ｎ２气氛的热重谱图．由 ＤＴＧ图中的 ｂ曲
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线可知，ＭＣＭ４１（Ａ）的失重主要是表面活性剂
ＣＴＡＢ的分解引起的，且其分解速率在２３５℃达到
最大值．对比曲线 ａ和 ｄ可知，ｄ曲线在２１８℃和
２８１℃处出现ＤＴＧ峰，而ａ曲线的ＴＧ／ＤＴＧ图中没
有明显的质量损失和失重峰出现，由此可知离子液

体［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］的分解造成了 ＭＣＭ４１负载
离子液体失重速率的变化．ｃ曲线表明［ＮＨ２ｐｍｉｍ］
［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（Ａ）在２５４℃出现了失重速率的变
化．观察和对比ｂ、ｃ和 ｄ的 ＤＴＧ曲线形状和位置，
可知ｃ曲线２５４℃的 ＤＴＧ峰是表面活性剂的分解
与离子液体的分解叠加导致的，即 ＭＣＭ４１（Ａ）负

载离子液体后，表面活性剂和离子液体的分解温度

都有所增高，这可能是因为表面活性剂胶束对离子

液体分子上电荷分布的影响，导致离子液体稳定性

的变化；而离子液体的负载又阻止了孔道内表面活

性剂的分解．这进一步证明了 ＭＣＭ４１（Ａ）负载离
子液体后，表面活性剂胶束与离子液体存在相互作

用，且这种相互作用导致其稳定性较无表面活性剂

修饰的ＭＣＭ４１负载型离子液体吸附剂高；同时也
可知在实验脱附ＣＯ２条件下，［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］／
ＭＣＭ４１（Ａ）是稳定的．

图６　样品的ＴＧ／ＤＴＧ图（氮气气氛）
Ｆｉｇ．６ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｏｆｓａｍｐｌｅｓ：ＭＣＭ４１（ａ），ＭＣＭ４１（Ａ）（ｂ），［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（Ａ）（ｃ），

［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（ｄ）（Ｎ２ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ）

２．２负载型离子液体吸附ＣＯ２的性能研究
ＭＣＭ４１（Ａ）经过不同的温度焙烧后，其对ＣＯ２

的瞬时吸附容量如图７所示．由图可以看出，ＭＣＭ
４１（Ａ）对ＣＯ２的吸附量在焙烧温度低于１５０℃时基

图７ＭＣＭ４１（Ａ）焙烧温度对ＣＯ２吸附的影响

Ｆｉｇ．７ＴｈｅＣＯ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆＭＣＭ４１（Ａ）ａｔ

ｖａｒｉｏｕｓｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

本保持稳定，大约为０．０８ｍｍｏｌ／ｇ；当焙烧温度高
于１５０℃而低于２５０℃时，其对ＣＯ２的吸附量出现
急剧下降的趋势，直至焙烧温度大于 ２５０℃后，
ＭＣＭ４１（Ａ）对 ＣＯ２的吸附量几乎为零．由此表明
经过不同焙烧温度的 ＭＣＭ４１（Ａ）样品，对 ＣＯ２表
现出不同的吸附行为．文献［１９］曾报道，ＭＣＭ４１
（Ａ）中存在硅氧基阴离子（≡ＳｉＯ－），而表面活性剂
的存在则平衡了硅基骨架中的电荷．因此当焙烧温
度小于１５０℃时，ＭＣＭ４１（Ａ）对 ＣＯ２具有一定的
吸附，这是因为 ＭＣＭ４１（Ａ）中存在具有碱性特征
的硅氧基阴离子（≡ＳｉＯ－）．而当焙烧温度大于１５０
℃后，其对 ＣＯ２吸附量急剧下降．结合图 ５中
ＭＣＭ４１（Ａ）的 ＴＧ／ＤＴＧ分析结果可知，空气气氛
下，包含于 ＭＣＭ４１（Ａ）中的表面活性剂 ＣＴＡＢ在
１５０℃开始分解，并在２４７℃分解速率达最大值，
并持续分解．因此，焙烧温度大于１５０℃时 ＭＣＭ
４１（Ａ）对ＣＯ２吸附量的急剧下降，是因为表面活性
剂的逐步分解，导致了硅基结构骨架缩合，使得具
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有碱性特征的硅氧基阴离子（≡ＳｉＯ－）转化为硅醇
基（≡ＳｉＯＨ）［２０］，即可供ＣＯ２吸附的活性位发生变
化，最终造成其对ＣＯ２吸附量的下降．
　　图８是４种吸附剂：ＭＣＭ４１、ＭＣＭ４１负载离
子液体［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］、ＭＣＭ４１（Ａ）和 ＭＣＭ４１
（Ａ）负载离子液体［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］吸附 ＣＯ２的
动力学曲线．由图可以看出，４种吸附剂在２０ｍｉｎ
内都能达到瞬时吸附总量的９５％以上，继续延长吸
附时间，其对ＣＯ２的吸附量增加不明显．同时也说
明这些吸附剂对 ＣＯ２的吸附都属于动力学控制，
ＣＯ２的扩散是决定吸附量的关键因素，这与其他胺
功能化的介孔材料吸附ＣＯ２的行为相似

［１０，２１］．

图８ＭＣＭ４１（ａ），ＭＣＭ４１（Ａ）（ｂ），［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］／

ＭＣＭ４１（Ａ）（ｃ），［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（ｄ）

吸附ＣＯ２曲线

Ｆｉｇ．８ＴｈｅＣＯ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ：ＭＣＭ４１（ａ），

ＭＣＭ４１（Ａ）（ｂ），［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（Ａ）（ｃ），

［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（ｄ）

　　同时由图８可知，ＭＣＭ４１（Ａ）负载离子液体
对ＣＯ２的瞬时吸附量最大，达０．３２９ｍｍｏｌ／ｇ，相比
于ＭＣＭ４１（Ａ）样品，吸附量提高了约２．５倍．观察
曲线 ａ和 ｄ发现，负载离子液体后的 ＭＣＭ４１对
ＣＯ２的吸附量相比 ＭＣＭ４１也有所提高．分析可
知，负载相同量的离子液体，以 ＭＣＭ４１（Ａ）和以
分子筛ＭＣＭ４１为载体所制备的负载型离子液体，
相比于载体本身，ＭＣＭ４１（Ａ）负载离子液体后吸
附ＣＯ２的容量显著增加．即表面活性剂ＣＴＡＢ的存
在改善了负载型离子液体吸附ＣＯ２的性能．这一方
面可能是因为表面活性剂ＣＴＡＢ以丝状胶束存在于
ＭＣＭ４１的孔道中，离子液体分子能够插入这些胶
束中避免团聚，并成为了有利于离子液体分散的软

材料．因此，负载后的离子液体在 ＭＣＭ４１（Ａ）的

孔道中形成了一个网状结构，如此改善了离子液体

的分散性．当离子液体分散性增加后，可供ＣＯ２吸
附的活性位增加，促使ＣＯ２与活性位碰撞的几率增
加，进而提高了吸附ＣＯ２的量．另一方面可能是离
子液体与ＭＣＭ４１（Ａ）之间的协同作用，更有利于
捕获ＣＯ２．而分子筛 ＭＣＭ４１负载离子液体后吸附
量提高不明显，可能是因为没有表面活性剂对离子

液体的分散作用，又因为离子液体黏度大，离子液

体容易团聚，所以负载后的离子液体，利用效率依

旧不高；同时由实验结果观察可知，ＭＣＭ４１与离
子液体的相互作用较弱，离子液体的负载量相比于

ＭＣＭ４１（Ａ）载体低．对比曲线 ａ和 ｂ发现，ＭＣＭ
４１（Ａ）对ＣＯ２的吸附量明显大于 ＭＣＭ４１．结合图
７的结果分析可知，ＭＣＭ４１（Ａ）上存在硅氧基阴离
子的碱性位，而分子筛 ＭＣＭ４１上只存在硅醇基．
由此可知，两种载体表面性质的差异也是导致负载

型离子液体对ＣＯ２吸附量不同的一个原因．
为了进一步探索表面活性剂修饰ＭＣＭ４１负载

离子液体后吸附ＣＯ２性能优异的原因，进行了红外
研究，结果如图９所示．

图９［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（ａ），ＭＣＭ４１（Ａ）（ｂ），

［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（Ａ）（ｃ）的傅里叶变换红外光谱

Ｆｉｇ．９ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ：［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］／

ＭＣＭ４１（ａ），ＭＣＭ４１（Ａ）（ｂ），［ＮＨ２ｐｍｉｍ］

［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（Ａ）（ｃ）

　　图９揭示了表面活性剂ＣＴＡＢ以胶束状存在于
ＭＣＭ４１中时，其与离子液体的相互影响．由ｂ和ｃ
对比发现，ＭＣＭ４１（Ａ）负载离子液体后，归属为表
面活性剂 ＣＴＡＢ的 ＣＨ伸缩振动的波数：２９２３
ｃｍ－１和２８５３ｃｍ－１处吸收峰向低波数位移．同时也
发现，归属为介孔硅基分子筛硅氧四面体（ＳｉＯ４）的
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反对称伸缩振动１０６８ｃｍ－１处的吸收峰未发生位
移［２２－２４］．由此可知，ＭＣＭ４１（Ａ）负载离子液体后，
离子液体主要与表面活性剂作用而未影响 ＭＣＭ４１
的硅基骨架．推测离子液体主要分散在 ＣＴＡＢ丝状
结构的亚纳米空隙中，同时由于离子液体的体积较

大，影响了孔道中表面活性剂的胶束结构．
对比ａ和 ｃ发现，当 ＣＴＡＢ胶束存在于 ＭＣＭ

４１孔道中时，归属为分子筛硅氧四面体（ＳｉＯ４）的
反对称伸缩振动谱带１０７６ｃｍ－１向低波数方向位移
了８ｃｍ－１．这表明ＭＣＭ４１（Ａ）焙烧时，表面活性剂
的分解引起了硅基骨架的收缩和变化，进而导致了

Ｓｉ－Ｏ伸缩振动谱峰的变化，这与图７的分析结果
一致．而归属为离子液体［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］咪唑环
Ｃ＝Ｃ的伸缩振动谱带１５７７ｃｍ－１和咪唑环Ｃ—Ｈ的
面内弯曲振动谱带１１７１ｃｍ－１都分别向低波数方向
位移了３ｃｍ－１．由于阴阳离子之间的氢键作用会影
响咪唑环的共轭效应，因此当咪唑环 Ｃ＝Ｃ的伸缩
振动波数变小［２５］，意味着咪唑环的共轭性能变好，

进而可知离子液体阴阳离子之间的相互作用减弱．
这是因为在 ＭＣＭ４１（Ａ）中，表面活性剂 ＣＴＡＢ的
阳离子依靠静电力与硅基骨架中的硅氧基阴离子

（≡ＳｉＯ）作用，而在此界面区域外，表面活性剂胶
束的反离子会形成一个离子扩散层．因此当离子液
体负载于ＭＣＭ４１（Ａ）上时，表面活性剂胶束的反
离子与离子液体阳离子、表面活性剂的阳离子与离

子液体的阴离子之间的静电力可能导致了离子液体

上的电荷重新分配［２６］，进而也造成阴阳离子之间

相互作用的减弱．而表面活性剂 ＣＴＡＢ的存在导致
离子液体阴阳离子之间的相互作用变弱同时也引起

了离子液体中ＮＨ２上电子云密度的增加，因而ＣＯ２
与之作用更容易，这也是［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］／ＭＣＭ
４１（Ａ）具有优异的吸附性能的又一原因．
　　考察负载型离子液体［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］／
ＭＣＭ４１（Ａ）吸附 ＣＯ２的重复使用性能，我们对其
做了５次吸附脱附实验，结果如图１０所示．由图
可以看出，此类负载型离子液体［ＮＨ２ｐｍｉｍ］
［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（Ａ）在重复吸附５次后，其对 ＣＯ２
的吸附量仍旧保持在０．２ｍｍｏｌ／ｇ左右，说明其循
环使用性能良好．这一方面可能与 ＣＯ２在［ＮＨ２ｐ
ｍｉｍ］［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（Ａ）上吸附受 ＣＯ２扩散控制，
所需能量较小，则吸附脱附过程都容易进行；另一
方面则是因为表面活性剂修饰的ＭＣＭ４１负载离子
液体吸附剂材料的性质比较稳定，在实验室脱附条

图１０［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（Ａ）循环吸附ＣＯ２
的性能曲线

Ｆｉｇ．１０ＣｙｃｌｅｓｏｆＣＯ２ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ［ＮＨ２ｐｍｉｍ］

［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（Ａ）

件下不会发生改变．

３结　论
采用水热晶化法制备了经表面活性剂修饰的

ＭＣＭ４１（Ａ），并以其为载体，制备了负载型离子液
体［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（Ａ），探讨其吸附
ＣＯ２的性能，以及离子液体与 ＭＣＭ４１（Ａ）相互作
用方式等方面对其吸附ＣＯ２性能的影响．表征结果
发现，含有表面活性剂的ＭＣＭ４１在负载离子液体
的过程中，会因为部分表面活性剂 ＣＴＡＢ的丢失产
生相应的孔道．ＭＣＭ４１（Ａ）负载离子液体后，其对
ＣＯ２的吸附性能较 ＭＣＭ４１（Ａ）提高了２．５倍；而
分子筛ＭＣＭ４１负载离子液体后吸附 ＣＯ２的性能
仅略微有所提高．这是因为 ＭＣＭ４１（Ａ）样品中的
表面活性剂胶束形成了一个微环境，离子液体分子

能够插入到这些胶束中避免团聚，改善了离子液体

的分散性，从而使离子液体为ＣＯ２的吸附暴露更多
的活性位．红外表征结果发现，表面活性剂胶束还
对离子液体分子上电荷分布产生影响，导致离子液

体内部阴阳离子之间的相互作用减弱，引起离子液

体中ＮＨ２上 Ｎ原子电子云密度的增大，更有利于
ＣＯ２与之作用．即以表面活性剂修饰的 ＭＣＭ４１为
载体负载离子液体，能够显著增加其吸附 ＣＯ２性
能．热重分析ＴＧ／ＤＴＧ图谱表明，离子液体与表面
活性剂胶束之间的相互作用，增加了离子液体和表

面活性剂分解温度，同时也说明 ＭＣＭ４１（Ａ）负载
型离子液体在１００℃、氮气气氛下再生时不会引起

４２２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２７卷　



材料性质的改变．并且，ＣＯ２在负载型离子液体
［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１（Ａ）上吸附受 ＣＯ２扩
散控制，其吸附脱附ＣＯ２所需能量较小，因此经过
５次吸附脱附循环后，其吸附性能保持稳定．
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５２２第３期　　　　　　　　　　付格红等：表面活性剂修饰对ＭＣＭ４１负载离子液体吸附ＣＯ２影响的研究
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ＴｈｅＥｆｆｅｃｔｏｆＳｕｒｆａｃｔａｎｔＭｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＭＣＭ４１ｏｎＳｕｐｐｏｒｔｉｎｇ
ＩｏｎｉｃＬｉｑｕｉｄｆｏｒＣＯ２ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
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ｉｚｅｄｂｙＦｌｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄ（ＦＴＩＲ）ｓｐｅｃｔｒａ，Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ），Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏ
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ｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅＣＯ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆ［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］／ＭＣＭ４１ｉｎｃｒｅａｓｅｓｓｌｉｇｈｔｌｙｔｈａｎｔｈａｔｏｆＭＣＭ４１，
ｈｏｗｅｖｅｒｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆ［ＮＨ２ｐｍｉｍ］［ＰＦ６］／ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｍｏｄｉｆｉｅｄＭＣＭ４１ｗａｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｂｙ２．５ｔｉｍｅｓ
ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｓｕｒｆａｃｔａｎｔｍｏｄｉｆｉｅｄＭＣＭ４１．Ｔｈｉｓｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｃａｎｂｅａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｗｏｒｅａｓｏｎｓ，ｏｎｅｉｓｔｈｅｓｕｒｆａｃ
ｔａｎｔｍｉｃｅｌｌｅｃａｎｍａｋｅｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｂｅｔｔｅｒ，ａｎｄａｎｏｔｈｅｒｉｓｓｕｒｆａｃｔａｎｔｍｉｃｅｌｌｅｈａｓａｎｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅ
ｃｈａｒｇｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ，ｗｈｉｃｈｗｏｕｌｄｌｅａｄｔｏｔｈｅｄｅｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｏｆｃａｔｉｏｎａｎｄａｎｉｏｎａｎｄｔｈｅ
ｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙｏｆＮａｔｏｍｉｃｏｆａｍｉｎｏ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｗｉｔｈｔｈｅＮＨ２ｏｆ［ＮＨ２ｐｍｉｍ］
［ＰＦ６］／ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｍｏｄｉｆｉｅｄＭＣＭ４１ｔｏｏｋｐｌａｃｅｍｏｒｅｅａｓｉｌｙ．Ｉｔｉｓｋｎｏｗｎｔｈａｔｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔｍｏｄｉｆｉｅｄ
ＭＣＭ４１ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｆｏｒＣＯ２ｉｓｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｂｙｔｈｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｏｆＣＯ２，ａｎｄｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ
ｎｅｅｄｌｅｓｓｅｎｅｒｇｙ，ｓｏｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｂｉｌｉｔｙｉｓｓｔａｂｌｅａｆｔｅｒ５ｃｙｃｌｅｓ．Ｔｈｅｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓｐｒｏｖｅｓｔｈａｔｎｏ
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６２２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２７卷　


