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減碳技術 

試量級奈米中孔徑 CO2吸附材之穩定性

及再生性評估 
 

李秀霞***、王厚傳***、黃志峰**、陳旺****、沈政憲*
 

 

摘  要 

本研究以試量級 (Pilot-scale)噴霧氣膠法製備的奈米中孔徑矽基吸附材

(Mesoporous silica particle, MSP) 為 載 體 ， 加 入 不 同 種 類 的 多 胺 類 物 質

(Tetraethylene pentamine, TEPA 或 Polyethylenimine, PEI)及穩定劑 (Polyethylene 

glycol, PEG)進行 MSP表面改質，並以熱重分析儀進行熱穩定分析及 CO2再生循環

吸脫附測試，以探討各類改質 MSP於 N2及 CO2條件下之熱穩定性，以及乾濕氣體

條件下對 CO2 吸附能力與循環吸脫附再生回復率的影響。研究結果顯示，PEG 的

添加不僅能抑制尿素結構物的生成，還能與 NH2-官能基形成穩定的氫鍵結構，進

一步提升 TEPA-MSP 及 PEI-MSP 對 CO2的吸附能力，且在乾燥條件下，經過 50

次再生循環吸脫附後，添加 PEG的 TEPA-MSP及 PEI-MSP之再生回復率均由 64%

分別提升至 84%及 95%。而在濕氣條件下，初期水氣可以提升 TEPA-MSP 對 CO2

的吸附量，但再生循環吸附量卻隨著循環次數增加而迅速遞減，且衰退幅度更甚

於乾燥條件。  

【關鍵字】噴霧氣膠法、奈米中孔徑矽基吸附材、表面改質、再生循環吸脫附  
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2 試量級奈米中孔徑 CO2吸附材之穩定性及再生性評估  

 

一、前  言

因應全球氣候變遷議題，各國專家學者不斷的開發新技術，以捕獲日益增加

的 CO2排放量。其中，以有機醇胺水溶液(如 MEA, DEA, MDEA 等)作為 CO2吸收

劑的化學吸收法，為目前較成熟且可行之技術，然而此項技術卻有溶劑容易耗

損、設備腐蝕及脫附耗能過高等缺點 [1]。而利用固體吸附劑吸附 CO2 是近年崛起

的技術，除了能有效克服以上的缺點，還具有質傳速率快、操作簡單、低能耗等

優點。因此，開發新興固體吸附材提升 CO2 的吸附效能，是目前被廣為研究開發

的課題。  

近年來，中孔徑 (2-50nm)固體吸附材廣泛的被開發，並應用於 CO2捕捉之研

究。文獻中曾使用的中孔洞材質包括氧化鋁 (Alumina)、氧化鋯 (Zirconia)、二氧

化鈦 (Titania)、氧化鉭 (Tantalum Oxide)、氧化錳 (Manganese Oxide)及二氧化矽

(Silica)等，其中以矽基 (Silica)的孔洞結構最佳，因其具備高度有序的中孔徑孔

道、孔隙體積高和均勻的孔隙大小等優勢，成為捕捉 CO2的新興固體吸附劑，且

其表面富含高濃度矽烷醇基 (Silanol, SiOH)，可藉由表面處理技術 (如 TEPA 或

PEI)增加吸附 CO2的反應位置，因胺類化合物可提供孔洞材料結構表面 -NH2官能

基，當 CO2與之結合形成胺基碳酸銨 (Ammonium Carbamate)時可達到 CO2捕捉之

目的。  

使用表面帶有胺類官能基的固體中孔洞吸附材，優點在於操作時所需的能

量較少、應用彈性廣且適用之溫度及壓力範圍限制較小。相較於單純的物理吸附

CO2，化學改質吸附可在較高的溫度下擁有較高的吸附量，以及在混合氣體中對

CO2有較佳的選擇性，因此，一般針對煙道廢氣之 CO2吸附捕獲，多會選擇將吸

附劑進行化學改質，以提升其吸附量。而改質方法是將含有能與 CO2作用的活性

基團的化合物 (通常為含胺基的物質 )加入中孔矽基材的孔洞內。一般改質的方法

以後修飾法為主，是指先合成矽基吸附材後再以改質劑進行表面改質，包含接枝

/嫁接法 (Grafting)及含浸法(Impregnation)；有關含胺類的改質劑主要分成 2 種：

(1) 含 Si(-O-R`)3 矽 烷 官 能 基 之 矽 氧 烷 類 ， 例 如 ： APTS (3-aminopropyl- 
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trimethoxysilane)及 EDA (N-[3-(trimethoxysilyl)propyl]ethylenediamine)； (2)非矽

氧烷類，例如：PEI (polyethylenimine)及 TEPA (tetraethylene pentamine)。  

常見的奈米中孔徑 (2-50 nm)矽基吸附材 (mesoporous silica materials)如 : 

MCM-41、MCM-48及 SBA-15等廣泛的被研究與製備，並應用於 CO2捕獲之研究

[2,3]，然而目前大多僅限於小型實驗室 (產量 : ~ g/day)的吸附材製備與改質研究，

關於吸附材放大生產與其穩定性的研究很少。本研究團隊自行設計、建置噴霧乾

燥(Spray-drying)實驗機台，以價格便宜的矽酸鈉為矽源，製備不同孔徑之奈米中

孔徑矽基吸附材 (Mesoporous silica particles，簡稱 MSP)
[4]，目前產能已達 1 

kg/h(如圖 1所示)。本研究進一步以不同多胺類物質 (如 : TEPA及 PEI)及聚乙二醇

(PEG)進行 MSP 表面改質，分別針對吸附材之熱穩定性、乾燥及含水氣條件下

CO2吸附量及長時間操作之穩定性進行探討。  

 

二、實驗方法與設備

2.1 奈米中孔徑矽基吸附材之製備與改質 

以矽酸鈉(26.5% SiO2, 10.6% Na2O, Sigma Aldrich)為矽源，聚乙烯醇化合物

(Pluronic P-123)為界面活性劑，將特定摩耳比例之 P-123/矽酸鈉(如：0.016)於酒精

(95%)、鹽酸 (HCl)及去離子水中均勻混合，再將配製好的溶液以二流體噴嘴霧

化，於高溫 (200℃ )乾燥塔中發生氣膠自我聚集排列 (Aerosol-assisted self- 

assembly)，形成的微粒由旋風集塵器及袋式集塵器收集(如圖 1)。因使用矽酸鈉會

有 Na
+殘留的問題，故由噴霧造粒系統收集下來的樣品，須再經過水洗、過濾及乾

燥等程序之後，再以 600℃高溫進行 6 小時的煅燒程序，以去除界面活性劑模板，

即可得到中孔徑矽基吸附材(MSP)。之後將 MSP 以濕式含浸法進行表面改質，將

特定量的 TEPA(或 PEI)與 PEG 混合溶解於乙醇中，MSP 亦先分散於乙醇，之後再

將其混合並於室溫下連續攪拌 2小時，最後再以 60~80℃進行乾燥，即可得改質中

孔徑矽基吸附材。  



4 試量級奈米中孔徑 CO2吸附材之穩定性及再生性評估  

 

 

 

圖1  MSP噴霧造粒試量級模廠(pilot scale，1kg/hr)  

 

2.2二氧化碳吸脫附效率測試 

本研究以熱重分析儀(Thermo-Gravimetric Analyzer, TGA, Setaram)及溼度控制

儀(Wetsys)進行奈米中孔徑矽基吸附材對 CO2再生循環吸脫附效能評估，分別於乾

燥及含水氣(1%)條件下進行測試。秤取 20 mg 吸附材樣品放置於 TGA 的坩堝上，

先進行前處理，於 100℃下通入流量為 40 mL/min 的 N2，並持續 30 分鐘以去除吸

附的水份，之後再將樣品冷卻至吸附材的最佳吸附溫度，其中，TEPA-MSP 為 60

℃，PEI-MSP 則是 85℃為最佳吸附溫度。待溫度穩定後，隨即通入 99.99% CO2進

行吸附（測試水氣影響時，Wetsys會同步作動通入 1%含水氣體），當吸附飽和後，

再利用變溫法(Temperature-Swing) 通入 40 mL/min 的 N2進行脫附，TEPA-MSP 的

最佳脫附溫度為 75℃，脫附時間 4 小時；而 PEI-MSP的最佳脫附溫度是 95℃，脫

附時間為 2.35 小時。  

於再生循環吸脫附實驗中，為了進一步瞭解吸附材的再生回復率，針對再生

後的吸附材吸附量與第一次的吸附量做比較，可得吸附指標(adsorption index，AI)
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如式(1)所示，藉以評估吸附材的再生回復率。  

 

%100AI
1


q

qn

………………………………………………. (1) 

式中，q1：第一次吸附量(mg/g)，qn：第 n 次吸附量(mg/g)。  

 

2.3 吸附材熱穩定效率測試 

參考文獻測試方法 [5]，秤取 20mg吸附材樣品放置於 TGA的坩堝上，先逐步升

溫至 100℃，並通入流量為 20mL/min的 N2，當溫度到達 100℃後持溫 30分鐘以去

除吸附的水份，之後再冷卻至室溫 (25℃ )，並將進氣切換至預測試的氣體 (N2 或  

CO2)，此時的氣量維持在 20ml/min 達 2 小時後，再開始逐步升溫，由 25℃升溫至

200℃，升溫速率為 0.25℃/min，並記錄其重量變化。  

 

三、結果與討論 

本研究製備之中孔徑矽基吸附材之比表面積、孔體積及平均孔洞大小分別為

323 m
2
/g、0.45 cm

3
/g 及 6.0 nm。圖 2(a)為 MSP 的外觀呈圓球狀，由於二流體噴嘴

是利用壓縮空氣高速流動的原理，使液體變微粒化，故其所霧化的粒徑分佈較

廣，使得所製備之 MSP粒徑分佈也較廣。圖 2(b)為 MSP於 77K之氮氣等溫吸附曲

線，MSP對於 N2具有較佳的吸附能力，根據 IUPAC分類 [6]，此等溫吸附曲線屬於

Type IV 之形式，為中孔性物質(mesoporous)之吸附型態。為了提升 MSP 對 CO2的

吸附能力，分別以直鏈型(TEPA)及分枝型(PEI)多胺類物質進行 MSP表面改質，分

別得到 TEPA-MSP 及 PEI-MSP 改質吸附材，針對各種改質吸附材進行一連串的實

驗測試，探討不同的改質吸附材之熱穩性，以及對 CO2 的吸附再生回復率，藉以

評估實廠應用的潛力。  

 



6 試量級奈米中孔徑 CO2吸附材之穩定性及再生性評估  

 

 (a)  (b) 

 
 

圖2  MSP之(a)SEM表面外觀圖(b)氮氣等溫吸脫附曲線  

 

3.1 吸附材之熱穩定性與失活原因 

圖 3 為 TEPA-MSP 及 PEI-MSP 吸附材在 N2及 CO2環境下，以熱重分析儀探

討溫度變化與重量損失的關係。由圖顯示，於 N2 環境下，當溫度高於 90℃，

TEPA-MSP 重量明顯開始減少，PEI-MSP 則於 120℃始緩慢揮發或熱分解，可知

PEI-MSP 的熱穩定性高於 TEPA-MSP，且 PEI(1800)-MSP 高於 PEI(800)-MSP。  

在乾燥且純的 CO2環境下，各種改質吸附材於 20~85℃的重量明顯增加，顯示

各改質吸附材皆能有效吸附 CO2，且吸附量隨著溫度增加而遞增，這是由於多胺

類物質較黏稠，高溫時的質傳阻力比常溫時小，因此 CO2 分子較容易擴散至孔洞

內與 NH2 基進行反應。但當溫度高於 90℃，重量則逐漸下降，顯示 CO2 開始脫

附，然而，在 140℃時，TEPA-MSP 與 PEI-MSP 的重量不減反增，這現象與 Drage 

et al.(2008)發現的結果相似，其推論是 NH2-基與 CO2於乾燥且溫度高於 135℃時，

會生成尿素(urea)結構的物質 [5]。根據 Sayari et al. (2012)研究指出，在乾燥 CO2環

境下，大多的 amine 固體吸附材會有明顯失活的現象，推論是 CO2與 NH2官能基

反應生成含有尿素官能基的物質，進而造成吸附材對 CO2 的吸附量下降
[7]，這似

乎是 amine 固體吸附材的缺點。不過，本實驗在 3 種吸附材上添加 PEG 後，當溫
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度高於 140℃時，就沒有發現重量不減反增的現象，而是呈現與 N2 環境下相似的

情形，其重量隨著溫度增加而遞減，由此推測，PEG 似乎能抑制二次反應物 (urea

結構物)的生成，減少吸附材失活的現象。  

 

  

  

圖3  各種吸附材的重量變化與溫度的關係圖  

 

3.2 反覆吸脫附之穩定性測試 

除上述熱穩定性與失活測試探討外，吸附材在經過長時間反覆吸脫附後是否

仍保有相當的吸附能力，是該吸附材在實廠應用的重要指標。本實驗針對

TEPA-MSP及 PEI(800)-MSP在有無添加 PEG條件下，經過長時間再生循環吸脫附

N2 N2 

CO2 CO2 

N2 
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後，其對 CO2吸附再生回復率進行測試探討。  

1. 添加 PEG的影響 

為改善胺基改質劑熱穩定性不佳的情形，本研究在 TEPA-MSP、PEI(800)-MSP 及

PEI(1800)-MSP改質吸附材中各添加 15%PEG，發現其 CO2吸附量明顯提升。由圖 4可

發現含浸量皆為 50 wt.%的MSP，TEPA-MSP之 CO2飽和吸附量略高於 PEI (800)-MSP，

而 PEI(1800)-MSP的 CO2吸附量則明顯低於前二者，這是由於分子量 1800的 PEI較為

黏稠，因質傳阻力造成吸附量較低。然而，當加入 15%PEG 後，TEPA-MSP 及

PEI(800)-MSP之 CO2飽和吸附量增加約 30%到 40%，而 PEG(1800)-MSP更是增加 50%

之多。其原因可能是由於 PEG 分子中的 OH-基能與 CO2分子生成氫鍵
[8]，而使得吸附

量提升。 

 

 

圖 4  有無添加 PEG 之各類吸附材 CO2飽和吸附量比較  

 

2.長時間操作穩定性測試 

前述發現，添加 PEG 除可提升改質吸附材的熱穩定性外，亦可增加對 CO2的飽和

吸附量，但在經過長時間再生循環吸脫附後，是否仍保有一定的吸附能力，仍需要測試

驗證。 
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圖 5為未添加 PEG之 TEPA-MSP及 PEI(800)-MSP在乾燥條件下經過 50次再生循

環吸脫附測試結果，可發現含浸量皆為 50 wt.%的 TEPA-MSP及 PEI(800)-MSP之再生

循環吸脫附測試結果趨勢相近，其吸附量均逐步遞減。其中，TEPA-MSP 第一次 CO2

的吸附量為 104mg/g，到第 50次的吸附量已經降為 66mg/g，再生回復率僅為 64%；而

PEI(800)-MSP 在第 50 次的循環再生回復率亦僅剩 64%，顯見，TEPA 及 PEI(800)改質

劑之熱穩定不佳，會隨著脫附的次數增加，使其含浸在 MSP 表面的胺基逐次散失，因

而降低改質吸附材之吸附能力。 

 

  

圖 5  未添加 PEG 之各類改質吸附材 CO2再生循環吸附量及回復率  

 

圖 6為在乾燥條件下，各種吸附材在添加 15%PEG後，經過 50次再生循環吸脫附

測試結果。其中，PEG+TEPA-MSP 在經 3 次循環吸脫附後，其 CO2吸附量由 135mg/g

降為 117 mg/g，之後的吸附量只有些微的變動且漸趨於穩定，經過 50次再生循環吸脫

附之後，其再生回復率可達 84%。 

而添加 PEG的 PEI(800)-MSP經過 50次再生循環吸脫附後，其吸附量只衰退約 7%，

吸附量呈穩定趨勢，顯見其再生穩定性優於 PEG+TEPA-MSP。雖然 PEG+PEI(1800)-MSP

的吸附效能低於 PEG+PEI(800)-MSP，但其再生穩定性卻優於 PEG+PEI(800)-MSP，實
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驗結果顯示，PEG+PEI(1800)-MSP經過 50次再生循環吸脫附後，吸附量顯示維持不變，

其再生回復率幾乎為 100%。由上述實驗結果顯示，添加 PEG不但可以提升吸附材的吸

附量，同時可以使得吸附材之穩定性更佳，其原因可能是由於 PEG 分子中的 OH-基能

與 CO2分子生成氫鍵
[8]。 

 

  

圖 6  添加 PEG 之各類改質吸附材 CO2再生循環吸附量及回復率  

 

在實驗過程中發現，多次循環吸脫附後，TEPA-MSP吸附效能降低的原因，可能是

TEPA 的耐熱性較差，在脫附的過程中，部分的改質劑因而揮發損失所致；然而，

PEI(800)-MSP在經過多次循環吸脫附之後，除了 amine可能散失外，還出現逐漸脫附不

完全的現象，而使得吸附量逐次遞減，推測可能是 PEI(800)-MSP 的脫附溫度較高(95

℃)，在脫附過程中，少部分的 CO2和 NH2-官能基反應生成尿素，此現象可由 TGA 所

測得重量變化觀察發現，在第 8次吸脫附後即可看到些微的變化，脫附不完全的現象逐

次遞增，吸附量也因而遞減。然而，添加了 PEG後的 TEPA-MSP和 PEI(800)-MSP，在

循環吸脫附實驗過程中，並沒有發現脫附不完全的現象，且改質劑散失的現象也較不明

顯，此可由各吸附材在經過多次循環吸脫附後，仍保有相當的吸附容量而得證。 
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3.3含水條件下對 CO2吸附量的影響 

由圖 7可知，在乾燥條件下，TEPA-MSP經 3次的反覆吸脫附後，其吸附量從

104 mg/g迅速下降至 77 mg/g，之後到第 50次之衰退幅度漸趨緩，在第 50次的 CO2

吸附量已衰退 36%。在含 1%水氣條件下，TEPA-MSP 第一次的 CO2 吸附量增為

124 mg/g，比乾燥時增加 19.4%，然而吸附量卻隨循環次數增加而迅速遞減，第 50

次的吸附量已衰減 60%，由此可知，TEPA-MSP 雖於溼氣條件能增加 CO2 吸附

量，但其衰退幅度更甚於乾燥情形。另外，  PEG+TEPA-MSP 吸附材亦有相同的

趨勢，在含 1%水氣測試條件下，PEG+TEPA-MSP 第一次的 CO2 吸附量可提升至

149 mg/g，比乾燥時增加 10.4%，但在第 22 次再生循環吸脫附後，對 CO2的吸附

量已經比乾燥條件下低，且持續呈現衰減的現象。而由圖 7 的吸附曲線可以明顯

發現，有添加 PEG 的 TEPA-MSP 之吸附量及穩定性仍相對性較高。  

上述水氣的存在，對於 TEPA 改質吸附材的吸附能力影響很大，其再生吸附

量衰退幅度大。而以相同的水氣條件，進行 PEG+PEI(800)-MSP再生循環吸脫附測

試，發現水氣對 PEG+PEI(800)-MSP的吸附能力並無顯著提升，如圖 8所示。在乾

燥條件下，PEG+PEI(800)-MSP 經過 50 次再生循環吸脫附後，其吸附量只衰退約

7%，而在水氣條件下，吸附量衰退約為 10%，顯然水氣對其影響性較小。  

由圖 8顯示，無論水氣存在與否，PEG+PEI(800)-MSP 的長時間操作穩定性優

於 PEG+TEPA-MSP。而水氣的存在，雖然可以提升 TEPA 改質吸附材的吸附能

力，但卻也導致 CO2較不易完全由吸附材中脫附，進而影響 TEPA改質吸附材對於

CO2 之再生吸附能力。以實廠應用的觀點來看，PEG+PEI(800)-MSP 較具應用潛

力。  
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圖7  有無水氣條件下，TEPA改質吸附材之CO2再生循環吸附量及回復率 

 

 

 

圖8  有無水氣條件下，各類改質吸附材之CO2再生循環吸附量及回復率 

 

四、結  論 

研究結果顯示，PEG 的添加不僅能抑制尿素結構物的生成，還能進一步提升

多胺類物質的 CO2吸附量與穩定性，CO2的吸附量可達 3mmol/g，且在乾燥條件下

經過長時間操作後，PEG+PEI(800)-MSP 吸附量僅衰退 7%。而水氣的存在，初期

可以提升 TEPA改質吸附材對 CO2的吸附能力，但相對可能導致 CO2較不易完全由
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吸附材中脫附，進而影響 TEPA 改質吸附材對於 CO2 之再生吸附能力。相對的，

PEG+PEI(800)-MSP 則較不受水氣的影響。  

以吸附材循環使用壽命來看，PEG+PEI(800)-MSP 之長時間操作穩定性優於

PEG+TEPA-MSP，較具實廠應用潛力。本研究之成果可延長吸附劑之循環使用壽

命，未來於工研院所建造之固體吸附劑測試平台進行實廠驗證，期能對於國內中

小型 CO2固定排放源提供有效、便宜、穩定的碳捕獲吸附材。  
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