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摘要：以钒钛磁铁矿生产过程排放的固体废渣（钛渣）为原料，构筑了 LTA（Na-LTA）沸石母体，然后

通过常规液相离子交换法制备了 3 种阳离子交换型沸石分子筛吸附剂 K-LTA、Ca-LTA 和 Ce-LTA，采用

XRD、FTIR、SEM、BET、CO2-TPD 对其进行了表征。通过动态吸附法和质量吸附法评价了 3 种吸附剂

对 CO2 的吸附性能，推测了 CO2 的吸附机理。结果表明，K-LTA、Ca-LTA 和 Ce-LTA 的饱和 CO2 吸附量

（2.11、3.29、2.26 mmol/g）均高于 Na-LTA（1.97 mmol/g），但 K-LTA 的穿透吸附量（0.11 mmol/g）比

Na-LTA（1.67 mmol/g）显著减小。3 种吸附剂对 CO2 的吸附更符合准二级动力学模型（R2>0.99），其吸

附速率常数由高到低顺序为：Ca-LTA〔7.015 mmol/(g·min)〕>Ce-LTA〔5.343 mmol/(g·min)〕>Na-LTA

〔1.416 mmol/ (g·min)〕>K-LTA〔0.042 mmol/(g·min)〕。Ca-LTA 具有最强的 CO2 捕集能力，最高的 CO2/N2、

CO2/CH4 分离效率，经 5 次循环吸附/脱附后仍保持优异的吸附能力。Langmuir-Freundlich 等温线模型预测

Ca-LTA 最大 CO2 吸附量可达 4.017 mmol/g。3 种吸附剂对 CO2 吸附过程以物理和化学协同吸附为主，其中物理

吸附为电荷尺寸比大的阳离子对 CO2 施加强静电力，化学吸附主要以 C 键羰基的形式进行，这种协同吸附机制

实现了阳离子交换型沸石分子筛对 CO2 的高效及快速捕集。 

关键词：LTA 型沸石；固体废渣；阳离子交换；CO2 吸附；吸附动力学；分离技术 
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CO2 adsorption performance of LTA zeolite derived from  
titanium slag modified with K+, Ca2+ and Ce3+ 
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ZU Yun2*, ZHOU Xintao2, CAI Xiunan2 

（1. State Key Laboratory of Vanadium and Titanium Resources Comprehensive Utilization, Panzhihua 617000, Sichuan, 
China; 2. Faculty of Chemical Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650500, Yunnan, 
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Abstract: LTA (Na-LTA) zeolite matrix was constructed from solid waste slag (titanium slag) discharged in 

the production process of vanadium titanium magnetite. Three kinds of cation exchange zeolite molecular 

sieve adsorbents K-LTA, Ca-LTA and Ce-LTA were then prepared by conventional liquid-phase ion 

exchange method, and characterized by XRD, FTIR, SEM, BET and CO2-TPD. The CO2 adsorption 

performance of these three adsorbents were evaluated by dynamic adsorption and mass adsorption methods, 

with the adsorption mechanism speculated. The results showed that the saturated CO2 adsorption capacity 

of K-LTA, Ca-LTA and Ce-LTA (2.11, 3.29, 2.26 mmol/g) was higher than that of Na-LTA (1.97 mmol/g), 

催化与分离提纯技术 
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while the penetration adsorption capacity of K-LTA (0.11 mmol/g) was significantly lower than that of 

Na-LTA (1.67 mmol/g). The CO2 adsorption process of the three adsorbents was more consistent with the 

quasi-second-order kinetic model (R2>0.99), with the adsorption rate constant in the order of Ca-LTA [7.015 

mmol/(g·min)] > Ce-LTA [5.343 mmol/(g·min)] > Na-LTA [1.416 mmol/(g·min)] > K-LTA [0.042 

mmol/(g·min)]. Ca-LTA exhibited the strongest CO2 capture capacity, the highest CO2/N2 and CO2/CH4 

separation efficiency, while maintained excellent adsorption capacity after 5 cycles of adsorption/desorption. 

The maximum CO2 adsorption capacity of Ca-LTA could reach 4.017 mmol/g by Langmuir-Freundlich 

isotherm model. The CO2 adsorption process by three kinds of adsorbents was dominated by both physical 

and chemical adsorptions, in which the physical adsorption was a cation with a large charge size ratio to 

enhance the electrostatic force on CO2, and the chemical adsorption was mainly carried out in the form of 

C-bond carbonyl group. This collaborative adsorption mechanism achieved the efficient and rapid CO2 

capture by cation-exchange zeolite molecular sieve. 

Key words: LTA zeolite; solid waste residue; cation exchange; carbon dioxide adsorption; adsorption kinetics; 

separation technology 

近年来，应对人类活动导致的温室效应被认为

是 21 世纪最重要的全球挑战之一。CO2 作为主要温

室气体之一，其产生量随着工业化的发展显著增

长。根据中国碳核算数据库，2023 年，全球大气

CO2 排放量已达 357.8 亿 t[1]。全球大气中 CO2 含量

在 2021 年已经突破质量浓度 419 mg/L 的阈值[2]，

并在未来几十年内持续攀升，预计 2050 年，质量

浓度可能高达 500 mg/L[3]，甚至在本世纪末达到质

量浓度 900 mg/L。因此，如何有效捕集 CO2 成为近

年来的研究热点。 

固体材料吸附法具有吸附容量高、能耗低、易再

生、无腐蚀，是一种很有前途的碳捕集技术。目前，

常用的固体吸附材料包括活性炭[4]、金属有机骨架

（MOFs）[5-6]、共价有机框架（COFs）[7]、水滑石[8]、

地质聚合物[9]、沸石分子筛[10-13]等。其中，沸石分子

筛具有优异的结构稳定性，一般是指以硅氧四面体

（[SiO4]
4−）和铝氧四面体（[AlO4]

5−）作为基本结构

单元，通过共用氧桥连接形成的具有规则微孔结构的

硅铝酸盐晶体，通式为 M2/nO•Al2O3•xSiO2•yH2O，其

中 M 为金属元素，x 代表硅铝比〔n(Si)/(n(Al)〕。研

究发现，低硅铝比的沸石分子筛在低压下具有较高的

CO2 吸附能力，归因于较强的吸附剂-吸附质相互作

用，随着硅铝比的降低，分子筛骨架中的 Al 含量增加，

金属阳离子数量增加以保持电中性[14]。低硅铝比（约

1.0~3.0）的分子筛具有更多的金属阳离子作为吸附位

点，因而非常适合捕集 CO2。LTA 型沸石硅铝比约 1.0，

是由 8 元环（8MR，即由 8 个 Si 或 Al 原子组成的环）

或较小环组成，孔径范围在 0.30~0.45 nm。在吸附 CO2

过程中，8MR 是小孔沸石中唯一允许 CO2 扩散通过的

环[15-16]，所以，LTA 型沸石在成分复杂的混合气相中

表现出优异的分离 CO2 选择性。 

LTA 在常压下表现出中等的吸附 CO2能力（1.00~ 

2.97 mmol/g），影响其吸附能力的主要因素是孔隙中

电荷平衡金属阳离子产生的电场[17-18]。因此，通过

改性可以提高沸石分子筛对 CO2 的吸附能力。沸石

分子筛的改性主要针对两类元素，一是沸石骨架元

素，如采用脱铝补硅、骨架铝化、骨架杂原子改性

等；另一种是非骨架元素，主要采用离子交换法，

包括水溶液交换法（常规液相离子交换法，LPIE）、

固态离子交换法、熔盐交换法等。其中，LPIE 不仅

操作简单，还可以对交换容量进行可控调变。SUN

等[19]以 FAU 沸石分子筛为母体，通过 LPIE 制备了

不同钙交换量的 Ca-FAU 系列沸石，该系列沸石具

有更快的吸附动力学和更低的吸附热，250 ℃焙烧

样品的 CO2 饱和吸附量可达 4.54 mmol/g，比母体

NaX 样品的 3.38 mmol/g 增加了 34%。张镱键[20]将

粉煤灰制备的 NaA 沸石分子筛与 0.5 mol/L 的 CaCl2

溶液进行离子交换，得到的 CaA 沸石对 CO2 吸附量

达 3.15 mmol/g，比 NaA 沸石提升了 24%。该过程

是通过提高 LTA 沸石的表面电位梯度来增强其对

CO2 的亲和力和吸附能力。 

本文拟以钒钛磁铁矿生产过程排放的固体废渣

〔钛渣（TS）〕为原料，构筑 LTA（Na-LTA）沸石

母体，采用 LPIE 调变非骨架元素（Na）离子活性

位来制备系列阳离子交换型 M-LTA（M=K、Ca、Ce）

沸石分子筛吸附剂。通过动态吸附法和质量吸附法

评价 M-LTA 的 CO2 吸附性能，采用 XRD、SEM、

BET 等表征 M-LTA，探讨 CO2 吸附机理。以期为理

解阳离子在 LTA 沸石中的作用提供思路，也为固废

的资源化利用与协同捕集 CO2 提供参考。 

1  实验部分 

1.1  原料、试剂与仪器 

TS，四川攀枝花某钒钛冶炼公司，经 X 射线荧
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光光谱仪（XRF）分析，其主要由 CaO（质量分数

27.96%）、SiO2（质量分数 25.22%）、Al2O3（质量

分数 12.19%）、TiO2（质量分数 12.63%）、MgO（质

量分数 9.59%）等组成。图 1 为 TS 和酸处理渣

（ATBFS）的 XRD 谱图，其中，ATBFS 制备参照

文献[21]。从图 1 可以看出，TS 和 ATBFS 为无定形

态存在，且 ATBFS 主要成分为无定形 SiO2。 

盐酸、NaOH、偏铝酸钠（NaAlO2）、KCl，

AR，天津市风船化学试剂科技有限公司；CaCl2 和

Ce(NO3)3•6H2O，AR，重庆川东化工（集团）有限

公司。 

Ultima Ⅳ型 X 射线衍射仪（XRD），日本 Rigaku

公司；MIRA LMS 型扫描电子显微镜（SEM），捷

克 Tescan 公司；ASAP 2460 型全自动比表面及孔径

分析仪（BET）、AutoChemⅡ2920 型全自动化学吸

附分析仪，美国麦克仪器公司；VERTEX 70 型傅里

叶变换红外光谱仪（FTIR），德国 Bruker 公司；

Autosorb-iQ 型全自动比表面和孔径分布分析仪，美

国康塔仪器公司；STA449 型同步热分析仪，德国

Netzsch 公司；TILON BMG-3 型气相在线过程质谱

仪（MS），英国 Tilon GRP 科技有限公司；GGX-900

原子吸收分光光度计，北京海光仪器有限公司。 

1.2  沸石吸附剂的制备 

参照文献[21]制备 Na-LTA。按固液比（g∶mL，

下同）1∶50，将 Na-LTA 分别加入到装有 KCl

（0.05 mol/L）、CaCl2（0.05 mol/L）和 Ce(NO3)3•6H2O

（0.05 mol/L）溶液的圆底烧瓶中，在 80 ℃下搅拌

回流 6 h 后过滤，滤饼经充分洗涤后在 105 ℃下干

燥 24 h，在马弗炉中 250 ℃焙烧 3 h，即得到离子

交换型 M-LTA 系列沸石。分别记为 K-LTA、Ca-LTA

和 Ce-LTA，均为土黄色粉末。图 2 为 Na-LTA 和

M-LTA 沸石的制备流程示意图。 

 

 
 

图 1  TS 和 ATBFS 的 XRD 谱图 
Fig. 1  XRD patterns of TS and ATBFS 

 

 
 

图 2  Na-LTA（a）和 M-LTA（b）沸石的制备流程示意图[21] 
Fig. 2  Schematic diagram of preparation process of Na-LTA (a) and M-LTA (b) zeolites[21] 

 

1.3  表征方法与性能测试 

XRD 测试：Cu Kα辐射源（λ=0.15406 nm），管

电压 40 kV，管电流 30 mA，扫描速率 5 (°)/min，扫

描范围 2θ=5°~90°。SEM 测试：加速电压 0.2~ 

30 keV，探测电流 3 pA~20 nA。BET 测试：样品在

350 ℃下抽真空预处理 4 h，液氮冷却至–196 ℃，

进行低温 N2 吸附-脱附实验，并利用 BET 法计算比

表面积，密度泛函理论（DFT）法计算吸附剂的孔
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容和孔径分布。FTIR 测试：KBr 压片法测定样品整

体表面官能团结构变化，波数范围 4000~400 cm–1，

分辨率 4 cm–1，扫描次数 32 次。原位 FTIR 测试：

将样品制成自撑片（约 10~12 mg/cm2）放入原位池，

在进行吸附测试之前在氩气气氛（流量为 20 mL/min）

下 500 ℃活化 2 h 后，冷却至 30 ℃，将气体切换为

CO2 缓慢通入，吸附到饱和转换为氩气（20 mL/min）

进行升温解吸，羟基红外光谱波数范围 4000~ 

1200 cm–1，分辨率 4 cm–1，扫描 64 次。CO2 程序升

温脱附（CO2-TPD）测试：将约 40 mg 样品放入全

自动化学吸附分析仪 U 型管中，通入氢气体积分数

10%的氢气/氩气混合气（30 mL/min）750 ℃还原

1 h，切换为氦气（30 mL/min）冷却到室温，通入

CO2（20 mL/min）直到吸附饱和；然后，经氦气

（30 mL/min）吹扫 1 h；最后，系统温度以 10 ℃/min

的升温速率从 30 ℃升至 500 ℃，用热导检测器

（TCD）检测器记录 CO2-TPD 曲线。离子交换度（IE，

%）测定：试样用高氯酸、氢氟酸分解，在质量分

数为 2%的盐酸介质中，于波长 589.00 nm 处，采用

原子吸收分光光度计以空气-乙炔火焰进行测试，测

量公式如式（1）所示： 

 

6
1

s

10
IE / % 100

m

m


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（1） 

式中：m1 为从标准系列曲线上（或浓度直读）所得

待测溶液中 NaOH 的质量，μg；ms 为试料质量，g。 

1.4  CO2 吸附实验 

在固定床反应装置上进行吸附剂的 CO2 动态吸

附性能测试。首先，将吸附剂粉末样品进行压片、

研磨、过筛（40~60 目）；然后，称取 0.5 g 吸附剂

装入石英管（6 mm×4 mm×40 cm）中，将系统温

度升至 350 ℃，通入氩气（20 mL/min）保持 2 h，

以除去样品中的水分和系统其他气体。待系统降温

并冷却至 25 ℃，通入 CO2/Ar 混合气（Ar 流速

18.6 mL/min；CO2 流速 1.4 mL/min）进行动态吸附

实验，通过气相在线过程质谱仪检测 CO2 出口质量

浓度，待其质量浓度<1 μg/L 时，定义为穿透点，此

时的吸附量为穿透吸附量（mmol/g）；当 CO2 出口

质量浓度趋于其入口质量浓度时，表明吸附达饱和，

此时的 CO2 吸附量为饱和吸附量（mmol/g）。需要

指出的是，在循环吸附/解吸实验过程中，吸附测试

同上，而吸附后的吸附剂在氩气（20 mL/min）150 ℃

下解吸 120 min 再生。根据动态吸附曲线计算 CO2

吸附量，计算公式如式（2）所示[22]： 
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式中：qt 为 t 时刻 CO2 吸附量，mmol/g；m 为吸附

剂质量，g；v 为混合气流量，mL/min；φ0 和 φ分别

为 CO2 初始和出口处测定的体积分数，%；T 为实

验温度，K；T0 为绝对温度，273.15 K；Vm 为标准

气体摩尔体积，22.4 L/mol；t 为吸附时间，min。 

利用吸附穿透结果的选择性，评价各吸附剂样

品对 CO2/CH4（体积比 1∶1）和 CO2/N2（体积比

1∶1）的分离吸附 CO2 能力。选择性按式（3）进

行计算[23]： 

 

1 2

2 1

q p

q p
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（3） 

式中：α为 CO2 分离系数；q1 为 CO2 的吸附量，mmol/g；

p1 为 CO2 的分压，MPa；q2 为 CH4（或 N2）的吸附

量，mmol/g；p2 为 CH4（或 N2）的分压，MPa。 

1.5  动力学实验 

在环境压力下，吸附动力学实验在同步热分析

仪上进行。将 5~15 mg 样品放入致密氧化铝坩埚中。

实验前，将吸附剂在 0.1 MPa、350 ℃及氩气气氛

下（50 mL/min）预处理 2 h，以除去样品中的水分

和系统其他气体；然后，待系统温度冷却至 25 ℃，

通入 CO2 气体（50 mL/min）进行吸附实验，吸附过

程在恒温下持续 2 h。当曲线呈不再继续上升的趋

势，趋于平缓时，说明吸附到达平衡。通过热重分

析仪记录样品质量随时间变化的百分数，根据式（4）

计算 CO2 吸附量[24]： 
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式中：Q 为 t 时的 CO2 吸附量，mmol/g；m0 为吸附

剂的初始质量，mg；mt 为 t 时吸附剂的质量，mg；

w 为整个吸附过程中，吸附剂质量随时间变化的百

分数，%。 

采用准一级动力学和准二级动力学分析 CO2 分

子在吸附剂中的吸附行为。准一级动力学模型和准

二级动力学模型分别如式（5）和（6）所示： 

 e e 1ln( ) lntq q q k t    （5） 
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t t

q qk q
 
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式中：qt 为 t 时的 CO2 吸附量，mmol/g；qe 为平衡

时的吸附量，mmol/g；k1 为准一级速率常数，min–1；

k2 为准二级速率常数，g/(mmol·min)。 

1.6  热力学实验 

使用全自动比表面和孔径分布分析仪测定 CO2

吸附等温线。吸附前将样品在设定温度（25、45 ℃，

循环浴维持）下动态真空活化 6 h，得到完全脱水的

吸附剂。采用 Langmuir、Freundlich 和 Langmuir- 

Freundlich 3种等温线模型对沸石吸附CO2的等温吸

附过程进行拟合分析，模型方程如式（7）~（9）所

示[25]： 
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式中：qe 为吸附平衡时 CO2 吸附量，mmol/g；qm 为

最大吸附量，mmol/g；p 为吸附平衡时的平衡压力，

Pa；KL 为 Langmuir 常数，1/Pa；KF 为 Freundlich 常

数， (mmol/g)(Pa)−1/n； n 为异质性因子；KL-F 为

Langmuir-Freundlich 常数，1/Pa。 

根据 298 和 318 K 下所得吸附等温线及相关数

据，利用式（10）的 Clausius-Clapeyron 方程计算

CO2 吸附等容热： 

 

ln

(1/ ) q

p Q

T R

  
   

 （10） 

式中：ΔQ 为吸附热，J/mol；p 为系统压力，Pa；R

为气体常数，8.314 J/(mol·K)；T 为吸附温度，K。 

2  结果与讨论 

2.1  样品的表征 

图3为Na-LTA和M-LTA的XRD谱图和SEM图。 

 

 
 

b—Na-LTA；c—K-LTA；d—Ca-LTA；e—Ce-LTA 

图 3  Na-LTA 和 M-LTA 的 XRD 谱图（a）及 SEM 图（b~e） 
Fig. 3  XRD patterns (a) and SEM images (b~e) of Na-LTA 

and M-LTA 
 

从图 3 可以看出，K-LTA、Ca-LTA 和 Ce-LTA

的 XRD 谱图峰形和形貌与 Na-LTA 基本一致，表明

K-LTA、Ca-LTA 和 Ce-LTA 仍保持 Na-LTA 母体分

子筛的结构形态，但衍射峰强度和位置发生了一定

程度的变化。这是因为，用 K+（0.133 nm，离子半

径，下同）交换 Na+（0.102 nm）时，较大的 K+离

子半径导致晶体膨胀，晶面间距变大，衍射峰左移；

用 Ca2+（0.1 nm）交换 Na+时，二者离子半径较为接

近，晶胞参数相对变化小，因此，XRD 谱图中衍射

峰偏移不明显；用 Ce3+（0.101 nm）交换 Na+时，虽

然两者离子半径更为接近，但受到电荷平衡机制的

限制，更少量的 Ce3+便可弥补被离子交换后 Na+的电

荷空位，使晶胞参数显著变小，衍射峰偏移较为明显。

另外，K+、Ca2+、Ce3+与 Na+离子半径及价态的不同

将导致三者对 Na-LTA 结构 Na+的交换度差异。 

在 Na-LTA 型沸石分子筛的代表性结构（图 2b）

中，3 个潜在位点（SⅠ、SⅡ和 SⅢ）可被骨架外阳

离子占据。实际上，只有位于超笼内的 SⅡ和 SⅢ能

够更大程度地捕集吸附物，而位于六元环内的 SⅠ

和 SOD 笼则不能。 

图 4 为 Na-LTA 和 M-LTA 的 FTIR 谱图和羟基

归一化原位 FTIR 谱图。 
 

 
 

图 4  Na-LTA 和 M-LTA 的 FTIR 谱图（a）和羟基归一化

原位 FTIR 谱图（b） 
Fig. 4  FTIR (a) and OH-normalized in-situ FTIR (b) 

spectra of Na-LTA and M-LTA  

 
从图 4a 可以看出，3470 和 1650 cm–1 处的吸收
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峰与分子筛中吸附的水和羟基的拉伸、弯曲振动密

切相关[26]；1002 cm–1 处的宽吸收带归属于 Si—O—

T（T=Si、Al）在分子筛内部的不对称拉伸振动；

400~780 cm–1 处的吸附带则对应于 Si—O—Al 的对

称拉伸和弯曲[9]。与 Na-LTA 相比，K-LTA、Ca-LTA

及 Ce-LTA 分子筛没有出现或消失任何吸收峰，说

明离子交换并没有改变 Na-LTA 分子筛的结构。 

从图 4b 可以看出，所有样品在 3734、3294、

1667、1515 和 1435 cm–1 处均存在吸收峰。其中，

3734 和 3294 cm–1 处的吸收峰分别属于末端硅烷醇

（Si—OH 基团）和骨架外 Al 物种（Al—OH 羟基

物种）；1435 cm–1 处的吸收峰与位于 M-LTA 分子筛

超笼中的 Si—O(1)H-Al 或 Si-O(2)H-Al 基团有关。

另外，与 Na-LTA 相比，K-LTA、Ca-LTA 及 Ce-LTA

的沸石分子筛在 1435 和 1667 cm–1 处的峰逐渐减弱

至最后消失，同时在 1515 cm–1 处出现新峰，且其强

度随离子负载量的增加而增强。这是因为，八元环

超笼中的 Na+被 Ca2+、Ce3+取代，从单峰演变为双

峰，新峰属 M(OH)+物种（M=Ca、Ce）；而 3569 cm–1

处会形成含水的[Ca(OH)x(H2O)]+或[Ce(OH)x(H2O)]+

物种，这将导致六元环中 Na(Ⅰ)随交换离子的持续

进入而被不断替换[19]。 

图 5 和表 1 为 Na-LTA 和 M-LTA 的 N2 吸附-脱

附结果。 
 

 
 

图 5  Na-LTA 和 M-LTA 的 N2 吸附-脱附曲线（a）和孔径分布曲线（b） 
Fig. 5  N2-sorption-desorption isotherms (a) and pore size distribution curves (b) of Na-LTA and M-LTA 

 
表 1  Na-LTA 和 M-LTA 的结构性质以及离子交换度 

Table 1  Structural properties and degree of ion exchange of Na-LTA and M-LTA 

吸附剂 
Na+质量 

分数/% 

M 质量 

分数/% 
n(Si)/ 
n(Al) 

IE/ 
% 

比表面积/
(m2/g) 

总孔容/ 
(cm3/g) 

介孔孔容/ 
(cm3/g) 

孔径/ 
nm 

Na-LTA 11.57 — 1.04 — 15.5 0.028 0.024 21.836 

K-LTA 8.39 5.31 1.06 46.5 9.5 0.018 0.016 7.517 

Ca-LTA 4.12 10.52 1.03 71.8 521.3 0.232 0.036 5.888 

Ce-LTA 5.39 13.47 0.99 28.1 375.6 0.227 0.092 6.329 

注：Na+质量分数按照 JC/T1021.2—2007 测定；“—”代表无相关数据。 

 
从图 5 可以看出，Na-LTA、K-LTA 和 Ce-LTA

表现为Ⅳ型等温线（图 5a），在较低的相对压力区

域，存在一定的吸附量，且在较高的相对压力区域

（0.4<p/p0<1.0）内出现明显的回滞环，说明材料中

存在介孔结构，其介孔与微孔并存。Na-LTA 和

K-LTA 的 N2 吸附-脱附能力均较低，比表面积分别

为 15.5 和 9.5 m2/g。这是因为，Na-LTA 和 K-LTA

的微孔孔径与 N2 分子直径（0.364 nm）相当，因此，

很难进入孔道。Na-LTA 经过 Ca2+和 Ce3+离子交换

后，Ca-LTA 和 Ce-LTA 的比表面积分别达 521.3 和

375.6 m2/g，是 Na-LTA 比表面积的 34 和 24 倍。由

于沸石框架中补偿负电荷的 Ca2+和 Ce3+改善了沸石
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骨架孔道结构，因此，Ca-LTA 和 Ce-LTA 的总孔容

（0.232、0.227 cm3/g）增大，是 Na-LTA 总孔容

（0.028 cm3/g）的 8 倍，从而表现出超越 Na-LTA 的

N2 吸附能力（表 1）。 

从图 5 还可以看出，Ca-LTA 表现为Ⅰ型等温线

（图 5a），在较低的相对压力环境下，氮气的吸附

能力显著增强，随后随着相对压力（0.4<p/p0<1.0）

的增加，吸附量逐渐攀升。这种吸附行为与脱附过

程相近，二者在吸附曲线上呈现出相似的位置。

因此，根据测试结果推测，该沸石分子筛的主要吸

附形式是物理吸附，这将有助于吸附材料的再生和

循环。  

2.2  CO2 吸附性能评价 

图 6 为 Na-LTA 和 M-LTA 的 CO2 动态吸附穿透

曲线及其相应的 CO2 穿透吸附量与饱和吸附量。 

从图 6a、b 可以看出，Na-LTA、K-LTA、Ca-LTA、

Ce-LTA 在经过穿透点后，均先呈现出了陡峭的上升

趋势后缓慢趋于饱和，其 CO2 穿透点分别为 868、

57、1210、597 s。与 Na-LTA 相比，经穿透点后 K-LTA

和 Ce-LTA 趋于饱和的时间变长，这与二者较慢的

吸附动力学有关；而 Ca-LTA 的穿透点到准平衡的

时间缩短，说明具有更快的吸附动力学。经公式（1）

计算，K-LTA、Ca-LTA 和 Ce-LTA 的 CO2 穿透吸附

量分别为 0.11、2.31、1.14 mmol/g，饱和吸附量分

别为 2.11、3.29、2.26 mmol/g，与 Na-LTA 相比（穿

透吸附量 1.67 mmol/g、饱和吸附量 1.97 mmol/g），

K-LTA 的穿透吸附量较小，造成这一现象的原因可

能是，K+离子半径较大、晶体的膨胀堵塞了材料的

孔隙结构，这限制了吸附剂的有效孔体积（图 6），

在 CO2 吸附过程中，这种取代引入了自由能屏障，

阻碍了 CO2 在相互连接的 α-腔间的扩散[27]，在短时

间内 CO2 难以与孔隙内部活性位点接触，使吸附位

点吸附 CO2 速率减小、穿透吸附量降低。K-LTA、

Ca-LTA 和 Ce-LTA 的饱和吸附量均高于 Na-LTA，

说明 K+、Ca2+、Ce3+离子交换可提升 Na-LTA 型沸

石吸附潜能，Ca2+改性效果最佳，Ce3+、K+次之。 

由表 1 可知，K-LTA、Ca-LTA 和 Ce-LTA 对应

离子交换度分别为 46.5%、71.8%和 28.1%。 

从图 6c 可以看出，Na-LTA 在 81.2 和 293.3 ℃

处存在先后两个明显的 CO2 解吸峰，前者为沸石表

面和孔隙中弱结合物理吸附，后者为沸石表面和孔

隙强结合化学吸附，前者强度（约 0.55）高于后者。

因为解吸峰强度高低与 CO2 吸附量直接相关，证实

了 LTA 型沸石吸附 CO2 主要以物理吸附作用机制为

主。相比 Na-LTA，Ca-LTA 的解吸峰向更低温度偏

移，分别迁移至 74.5 和 203.0 ℃，说明 Ca-LTA 对

CO2 的物理吸附能力增强。同时，Ca-LTA 在 359 ℃

处出现了 1 个新的解吸峰，有可能是由 Ca 物种吸附

位吸附 CO2 所致，表明 Ca-LTA 对 CO2 整体解吸过

程持续至 359.0 ℃完成。经 350 ℃、Ar 氛围下处理

1 h 测试 Ca-LTA 的吸附/脱附循环稳定性，从 CO2

饱和吸附量（图 6d）和动态穿透吸附曲线（图 6e）

可以看出，经 5 次再生循环实验，Ca-LTA 始终保

持动态恒定的 CO2 吸附能力，表明 Ca-LTA 在稳定

性、吸附量和再生等方面均可作为一种优良的 CO2

吸附剂。 
 

 
 

图 6  Na-LTA 和 M-LTA 的 CO2 动态吸附曲线（a）、CO2 吸附量（b）、CO2-TPD 曲线（c）；Ca-LTA 的循环动态吸附曲

线（d）和 CO2 吸附量（e） 
Fig. 6  Dynamic CO2 adsorption curves (a), CO2 adsorption capability (b) and CO2-TPD plots (c) of Na-LTA and M-LTA; 

Cyclic dynamic adsorption curves (d) and CO2 adsorption capability (e) of Ca-LTA 
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图 7 为 Na-LTA 和 M-LTA 的 CO2/N2 和 CO2/CH4

混合气的穿透吸附测试结果。 

从图 7 可以看出，Na-LTA、K-LTA、Ca-LTA

和 Ce-LTA 的 N2 吸附穿透时间（4.5、6.6、3.0 和

10.3 s）和 CH4 吸附穿透时间（39、35、43 和 52 s）

均低于 CO2 的吸附穿透时间（176/172、47/42、

188/213 和 154/144 s），动态选择性（α1/α2）和气体

吸附量（q）可以直观地说明，Na-LTA 型沸石是良

好的 CO2 吸附分离材料（表 2）。Ca-LTA 的 CO2 吸

附穿透时间大于K-LTA和Ce-LTA，且CO2在Ca-LTA

上的停留时间（CO2与 N2/CH4的吸附穿透时间之差）

也最大，证明 Ca-LTA 在 CO2/N2 和 CO2/CH4 混合气

中具有最佳的 CO2 分离效率。因此，Ca-LTA 可作为

传统电厂中通过煤或天然气与空气燃烧产生的烟气

（CO2/N2）或沼气（CO2/CH4）中分离捕集 CO2 的

潜在候选材料[28]。 

 

 
 

a、b—Na-LTA；c、d—K-LTA；e、f—Ca-LTA；g、h—Ce-LTA 

图 7  Na-LTA 和 M-LTA 的 CO2/N2 和 CO2/CH4 混合气动态吸附穿透曲线 
Fig. 7  Dynamic adsorption penetration curves of Na-LTA and M-LTA for CO2/N2 and CO2/CH4 gas mixtures 

 
表 2  CO2/N2 和 CO2/CH4 混合气在 Na-LTA 和 M-LTA 上的竞争吸附选择性 

Table 2  Competitive adsorption selectivity of CO2/N2 and CO2/CH4 gas mixtures on Na-LTA and M-LTA 

q/(mmol/g)① q(mmol/g)① 
吸附剂 V(CO2)∶V(N2) 

CO2 N2 
α1

② V(CO2)∶V(CH4) 
CO2 CH4 

α2
② 

Na-LTA 50∶50 2.40 0.06 40 50∶50 2.34 0.54 4.3 

K-LTA 50∶50 0.64 0.09 7.1 50∶50 0.57 0.48 1.2 

Ca-LTA 50∶50 2.56 0.04 64 50∶50 2.91 0.59 4.9 

Ce-LTA 50∶50 2.10 0.14 15 50∶50 1.96 0.71 2.8 

①表示穿透点（质量浓度<1 mg/L）的吸附量；②通过穿透吸附量计算 CO2 分离系数 α1 和 α2。 
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这是因为，Ca-LTA 属于孔窗由 8 元环限定的小

孔沸石（孔径大约为 0.4 nm），在混合气（CO2/N2

和 CO2/CH4）中，优先允许动力学直径 0.33 nm 的

CO2 进入，而动力学直径稍大的 N2（0.36 nm）和

CH4（0.38 nm）分子进入孔径相对困难[29]，从而获

得较高的 CO2 分离效率；另外，N2 的极性较低，

Ca-LTA 对其吸附能力较弱，因此，在 CO2/N2 混合

气中，Ca-LTA 对 CO2 的选择性吸附显著高于 N2。

而 CH4 的极性介于 CO2 和 N2 之间，尽管 CH4 分子

动力学直径较大，但仍能进入 Ca-LTA 孔道，且与

CO2 竞争吸附位点，竞争效应使 Ca-LTA 对 CO2/CH4

的分离效果不如分离 CO2/N2 显著。 

2.3  CO2 吸附动力学 

图 8 为 Na-LTA 和 M-LTA 在 25 ℃时的吸附量

随着时间的变化曲线，表 3 为相应的 CO2 吸附动力

学模型拟合参数。 
 

 
 

a—准一级动力学；b—准二级动力学 

图 8  Na-LTA 和 M-LTA 的 CO2 动态吸附曲线及其动力学

拟合结果 
Fig. 8  Dynamic CO2 adsorption curves of Na-LTA and 

M-LTA and their kinetic fitting results 

表 3  Na-LTA 和 M-LTA 动态吸附 CO2 过程动力学模型拟

合参数（25 ℃） 
Table 3  Parameters obtained from fitting the kinetic model 

for the dynamic adsorption of CO2 by Na-LTA and 
M-LTA (25 ℃) 

准一级动力学 准二级动力学 吸附剂

qe/ 
(mmol/g)

k1/ 
min–1 R2 

qe/ 
(mmol/g) 

k2/[mmol/
(g·min)]

R2 

Na-LTA 1.939 1.540 0.674 1.964 1.416 0.916

K-LTA 2.073 0.069 0.986 2.340 0.042 0.997

Ca-LTA 3.297 7.674 0.986 3.304 7.015 0.998

Ce-LTA 2.253 5.206 0.956 2.261 5.343 0.992

 
从图 8 和表 3 可以看出，Na-LTA、K-LTA、

Ca-LTA 和 Ce-LTA 对 CO2 的吸附过程均更符合准二

级动力学模型，Na-LTA 的准二级动力学模型 R2> 

0.91；K-LTA、Ca-LTA 和 Ce-LTA 的准二级动力学模

型 R2>0.99，准一级动力学模型 R2>0.95，表明 K-LTA、

Ca-LTA 和 Ce-LTA 对 CO2 吸附过程是化学吸附和物

理吸附协同作用的结果。此外，4 种吸附剂准二级

动力学模型吸附速率常数〔k2，mmol/(g·min)〕高低

排序为：Ca-LTA（7.015 mmol/(g·min)）>Ce-LTA

（5.343 mmol/(g·min)）>Na-LTA（1.416 mmol/(g·min)）> 

K-LTA（0.042 mmol/(g·min)），表明 Ca-LTA 具有更

快的吸附速率和扩散速率；而 K-LTA 吸附速率和扩

散速率非常小，低于 Na-LTA，这与 K-LTA 的有效

孔体积较低有关。 

2.4  CO2 吸附热力学 

图 9 为 Na-LTA 和 M-LTA 的 CO2 吸附等温吸附

数据和等温线模型拟合曲线，表 4 为等温线模型拟

合参数。 

从图 9 可以看出，Na-LTA、Ca-LTA 和 Ce-LTA

在测试压力范围内对 CO2 均表现出较高的吸附量，

且吸附量随着压力的增加不断增大；随着吸附温度

（25、45 ℃）的升高，CO2 吸附量减小，表明吸附

均为放热过程[30]。从表 4 可以看出，与 Langmuir

和 Freundlich 模型相比，Langmuir-Freundlich 模型

的拟合等温线与不同覆盖水平下的实验数据具有

较好的一致性。 
 



·1602· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 42 卷 

 

 
 

图 9  Na-LTA（a、d、g）、Ca-LTA（b、e、h）和 Ce-LTA（c、f、i）在 25、45 ℃的 CO2 吸附等温吸附数据和等温线

模型拟合曲线 
Fig. 9  Isothermal adsorption data and isotherm model fitting curves for CO2 adsorption of Na-LTA and M-LTA samples 

 
表 4  Na-LTA、Ca-LTA 和 Ce-LTA 的 CO2 吸附过程等温线模型拟合参数 

Table 4  Parameters obtained from isotherm model fitting of CO2 adsorption processes in Na-LTA and M-LTA (Ca-LTA, 
Ce-LTA) 

Langmuir Freundlich Langmuir-Freundlich 
吸附剂 温度/℃ qm/ 

(mmol/g)
KL/Pa–1 R2 

KF/ 
[(mmol/g)(Pa)−1/n]

n R2 
qm/ 

(mmol/g) 
KL-F/Pa–1 n R2 

25 2.931 1.259 0.940 1.479 6.036 0.973 3.696 0.678 0.427 0.997Na-LTA 

45 2.551 0.601 0.973 1.007 4.585 0.963 3.006 0.473 0.576 0.999

25 3.837 0.762 0.993 1.654 5.050 0.922 4.017 0.684 0.768 0.999Ca-LTA 

45 3.545 0.295 0.998 1.085 3.732 0931 3.671 0.308 0.868 0.999

25 2.753 0.225 0.969 0.773 3.505 0.983 3.764 0.226 0.543 0.999Ce-LTA 

45 2.361 0.123 0.988 0.508 3.007 0.979 2.933 0.159 0.656 0.999

 

模型的 R2>0.99，表明 Langmuir- Freundlich

模型可用于评价相应的吸附行为。25 ℃时，Na- 

LTA 最大 CO2 吸附量为 3.696 mmol/g，Ca-LTA 为

4.017 mmol/g，Ce-LTA 为 3.764 mmol/g，这一趋势

与动态吸附实验结果一致。Langmuir- Freundlich 模

型中的 n 表征了吸附剂表面气体分子的非均匀性，

Na-LTA、Ca-LTA 和 Ce-LTA 对 CO2 的 n<1，说明其

吸附体系更接近非均相，低温更利于吸附。由于

K-LTA 比表面积（9.5 m2/g）特别小，导致吸附速率

特别慢（动力学模型拟合结果吻合），因此，在相对

较低的压力下，其 CO2 吸附量无研究意义。上述结

果的原因在于，Na-LTA、K-LTA、Ca-LTA 和 Ce-LTA

在阳离子的电荷和分布位置以及结构框架方面具有

差异。 

表 5 为 M-LTA 与已发表文献中吸附剂的 CO2

吸附性能对比结果。 

表 5  文献报道的同类型沸石分子筛吸附性能 
Table 5  Adsorption performance of analogous zeolites as 

reported in the literature 

吸附条件 
吸附剂 

压力/MPa 温度/K 

吸附量/ 
(mmol/g) 

参考文献

LTA+FAU 0.1 298 3.39 [21] 

Na-A 0.015 313 1.40 [31] 

Mg-A 0.015 313 1.80 [31] 

Ca-A 0.015 313 3.81 [31] 

Ca-LTA-3 0.00004 298 1.12 [33] 

Micro-LTA 0.1 298 1.94 [34] 

Meso-LTA 0.1 298 3.63 [34] 

5A 0.1 298 3.68 [32] 

5A@ZIF-8 0.1 298 0.31 [32] 

K-LTA 0.1 298 2.11 本文 

Ca-LTA 0.1 298 4.02 本文 

Ce-LTA 0.1 298 3.76 本文 
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从表 5 可以看出，K-LTA、Ca-LTA 和 Ce-LTA

对 CO2 的吸附性能，与文献报道的 Ca-LTA[31-33]、

LTA[21,31,34]、Mg-LTA[31]、5A@ZIF-8[32]等沸石相当。 

图 10 为 Na-LTA、Ca-LTA 和 Ce-LTA 的 CO2 吸

附过程的等量吸附热。 
 

 
 

图 10  Na-LTA、Ca-LTA 和 Ce-LTA 的 CO2 吸附过程的等

量吸附热 
Fig. 10  Equivalent heat of adsorption for CO2 adsorption 

process of Na-LTA, Ca-LTA and Ce-LTA 
 

从图 10 可以看出，随着 Na-LTA、Ca-LTA 和

Ce-LTACO2 吸附量的增加，吸附热值均呈下降趋势，

表明随着 CO2 在吸附剂孔道中的覆盖范围逐步扩

大，其分子间的相互作用力相较于与孔道之间作用

力而言显得微弱。在吸附初始，CO2 分子更容易“选

择”那些具有高吸附势能的强吸附区域；然而，随

着吸附进程的深入，这些强吸附区域被大量占领，

此时 CO2 分子只能在低势能区域被吸附。Na-LTA、

Ca-LTA 和 Ce-LTA 在吸附初期并未呈现明显的吸附

热，当 CO2 吸附量逐渐增加至 0.4 mmol/g 时，3 种

样品存在较高的 CO2 吸附热，分别约为 86.85、51.55

和 46.19 kJ/mol，表明 CO2 分子与材料之间存在强相

互作用，这可能是因为，骨架外碱性位点与 CO2 通

过静电（偶极-四极）相互作用，以及介孔和大孔的

多级相互作用极大地提高了吸附剂的 CO2 吸附性

能。当 CO2 吸附量持续增加时，吸附剂的 CO2 吸附

热逐渐趋于稳定。结果表明，吸附剂与 CO2 分子 

之间具有较好的相互作用，不仅有利于 CO2 分子的

吸附，而且可以使吸附的 CO2 分子在相对较低的温

度下脱附，具有相对较低的再生能耗。此外，吸附

热呈现先减小后保持基本不变的趋势，表明吸附剂

的表面具有非均质性。 

2.5  CO2 吸附机理分析 

图 11 为 Na-LTA 和 M-LTA 的 CO2 吸附原位

FTIR 谱图。 
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a1~a3—Na-LTA；b1~b3—K-LTA；c1~c3—Ca-LTA；d1~d3—Ce-LTA 

图 11  Na-LTA 和 M-LTA 的 CO2 吸附原位 FTIR 谱图 
Fig. 11  In situ FTIR spectra of CO2 adsorption of Na-LTA and M-LTA 

 

从图 11a1~a3 可以看出，Na-LTA 对 CO2 的吸附

主要以物理吸附为主。低 CO2 覆盖下，最强烈的波

段 2351 cm−1 处的不对称拉伸振动模式，属于物理吸

附 CO2，该吸收带与 CO2 线性吸附在 Na-LTA 超笼

中占据 SⅡ位置的 Na(Ⅰ)位的反对称伸缩振动（ν3）

有关。当 CO2 覆盖度增加，CO2 开始在吸附量较低

的位置（即除“阳离子位置”以外的位置）吸附，

2351 cm−1 处的能带演变成 2386 和 2305 cm−1 处两个

新的能带。这一现象归因于双相(Na+···CO2)2 加合物

的形成 [35]。3598 和 3714 cm−1 波段为组合波段

（2ν2+ν3；ν1+ν3，其中，ν1 和 ν2 分别代表对称伸缩

振动和双重简并弯曲振动）。在高 CO2 覆盖下，低

频区域还观察到 1674 cm−1 的 1 个宽带，与 ν1 有关，

显示了线性吸附 CO2 的对称性的断裂[36]，这种振

动模式对气态 CO2 是禁止的，但在吸附过程中，线

性 CO2 分子对称性的破坏使其具有红外活性；在

1427 cm−1 处出现一个肩带（1358 cm−1），且强度随

着覆盖范围的增加而增强，表明形成了大量的碳酸

盐样物种。 

从图 11b1~b3 可以看出，K-LTA 对 CO2 的吸附

也主要以物理吸附为主，相比 Na-LTA，K-LTA 的

2351 cm−1 处发生了变化，这可能与 CO2 和框架之间

的相互作用有关，导致这种不对称拉伸（ν3）频带

频率的变化：沸石骨架的色散力使频率降低，阳离

子电场诱导 CO2 的极化使频率升高[37]。当 K-LTA 上

的 CO2 覆盖率很低时，CO2 吸附发生在能量最有利

的“阳离子位置”上。3727 和 3597 cm−1 组合波段

（ν3+ν1）和（ν3+2ν2）是定量评价 K-LTA 沸石物理

吸附性能的合适选择[38]。 

从图 11c1~c3 可以看出，相比 Na-LTA，Ca-LTA

的 2328、2357 和 2419 cm−1 处出现波峰，归因于 CO2

在 Ca2+上的分布。CO2 吸附在 Ca-LTA 上的光谱显示

出 1个以 2357 cm−1为中心的主强带，在持续吸附时，

这个波段演变为两个波段。2419 cm−1 处可能是由于

CO2 与 Ca2+相互作用，而主要成分可能部分是由于

Na+羰基，其拉伸频率仅略高于 Na-LTA；此外，在

1430 cm−1 处也有明显的宽带，这可能是与[Ca(OH)]+

基团的存在一致，即存在强碱性框架外氧，其中，一

部分可能与环境中的 CO2 发生了反应；同时，在

1700 cm−1 处出现了一个新的波带，包含 1619、

1430 cm−1 的波带，归因于在 Ca-LTA 超笼上形成了

Ca2+…(CO2)3 碳酸盐结构。吸附 CO2 后在 1435 cm−1

（图 4b）处桥接 Si—OH—Al 基团的波带减弱，而

在 3595 cm−1 处与非酸性[Ca(OH)]+基团相关的波带

强度保持不变[39]。 

从图 11d1~d3 可以看出，Ce-LTA 的原位 FTIR

谱图红移，表明 Ce3+与物理吸附 CO2 分子之间的相

互作用更强，这种相互作用来源于电荷尺寸较大的

Ce3+所施加的强静电力。除静电作用外，π络合作用

也有助于 Ce3+对 CO2 的吸附[40-41]。CO2 分子可被过渡

金属阳离子通过 π-背成键吸附；此外，在 2326 和 2367 

cm−1 处出现两个峰，这分别代表 CO2 在 Ce3+结合较

强的位点和 Na+结合较弱的位点被物理吸附。在低频

区域 1385 和 1668 cm−1 处出现两个峰，证明了羰基

的形成，分别代表 CO2 化学吸附过程中形成了双齿

碳酸盐和桥状双齿碳酸盐[42-43]。 

综上所述，CO2 吸附量不同是由于阳离子在电

场中引起的变化不同。低温 CO2 在 Na-LTA 上的吸

附主要以 C 键羰基钠的形式进行；此外，少量的 CO2

分子与 1 个以上的阳离子结合，可能同时与 C 和 O

原子结合。K-LTA 对 CO2 的吸附极弱，这是因为，

仅极少量的 CO2 分子可以进入孔道，大部分以 C 键

羰基钾的形式出现在外表面。由于 CO2 分子的极化

和净偶极子，CO2 分子可与吸附剂孔内的阳离子相

互作用，也可通过静电相互作用（包括极化相互作

用和四极矩-表面电场相互作用）和范德华力相互作

用结合 CO2。在 Na-LTA 型沸石结构中，电荷尺寸

比越大的阳离子可以产生更大的极化功率（极化相

互作用）和更强的表面电场（四极矩-表面电场相互

作用）；Ca2+和 Ce3+的电荷尺寸比（20.0 和 29.7 nm）

远大于 Na(Ⅰ)（9.8 nm），从而具有更高的相互作用

能和更强的吸附低压 CO2 能力[44]。 
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3  结论 

以工业固废钛渣衍生制备的 Na-LTA 沸石为母

体，采用 LPIE 调变阳离子活性位，制备了 3 种离子

交换型 M-LTA 沸石分子筛吸附剂 K-LTA、Ca-LTA

和 Ce-LTA。通过动态吸附法和质量吸附法评价样品

的 CO2 吸附性能，同时采用 XRD、FTIR、SEM、

BET 及 CO2-TPD 等表征结构性质及其吸附 CO2 机

理，结论如下： 

（1）K+、Ca2+、Ce3+的引入不会改变 Na-LTA 的

结构，制备的 M-LTA的CO2饱和吸附量均有所提高，

尤其是 Ca-LTA 提升最大，穿透吸附量与饱和吸附

量可达 2.31 和 3.29 mmol/g，且在 CO2/N2、CO2/CH4

双组分气体中表现出良好的选择分离率。 

（2）Na-LTA 和 M-LTA 对 CO2 的吸附行为均符

合准二级动力学和 Langmuir-Freundlich 模型，吸附

为放热过程，Langmuir-Freundlich 等温线模型拟合

结果显示，Ca-LTA 最大理论吸附量为 4.017 mmol/g。 

（3）Na-LTA 和 M-LTA 对 CO2 吸附过程以物理

和化学协同吸附为主；M-LTA 对 CO2 分子表现出更强

的相互作用，这种相互作用源于电荷尺寸比大的阳离

子所施加的强静电力；吸附过程中的化学吸附主要以

C 键羰基的形式进行。协同吸附机制实现了阳离子交

换型沸石分子筛对 CO2 的高效及快速捕集。 
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