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基于冰模板法的多孔地聚合物微结构
及其对CO2的吸附性能

李方贤 1，王亚松 1，任蒙蒙 2，张志博 1，韦江雄 1，余其俊 1

（1.华南理工大学 材料科学与工程学院，广东 广州 510641；2.珠江水利委员会珠江水利科学研究院，

广东 广州 510145）
摘 要：【目的】研究冰模板法制备的多孔地聚合物对 CO2的吸附性能，从而提供一种制备 CO2吸附剂的新

方法，进一步拓宽地聚合物的应用范围。【方法】以水玻璃、矿渣为基本原材料，利用冰模板法制备多孔地聚

合物，通过压汞法和 N2吸附/脱附法表征其孔结构，采用热分析仪研究其对 CO2的吸附性能。【结果】冰模板

法制备的多孔地聚合物孔径呈三峰型分布，尺寸能从纳米到几微米再到几百微米变化，介孔结构呈现层状

结构；多孔地聚合物对 CO2的吸附量达到 4.07 mmol/g，吸附过程符合准二级动力学模型，其中物理吸附量和

化学吸附量分别占总吸附量的 7.28%和 92.72%。【结论】与其他 CO2吸附剂相比，用冰模板法制备的多孔地

聚合物具有较高的 CO2吸附量，其结合地聚合物本身耐高温和化学稳定性好的特性，可以实现在特定环境

条件下的应用，是一种非常有潜力的 CO2吸附材料。

关键词：多孔地聚合物；冰模板法；CO2吸附剂；孔结构；吸附性能
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0 引言

温室气体过量排放造成的全球性气候问题，

在全球范围内引发普遍关注，各国出台了一系列

低碳减排的政策规划。在技术层面，碳捕集和碳

封存（carbon capture and storage，CCS）技术是减少

人为碳排放最有前途的方法［1］。由于吸附剂易获

得、易再生处理且成本效益好，吸附技术成为了大

规模应用中最为常规的工业化碳捕集技术［2-3］。
活性炭、活性炭纤维、碳纳米管、石墨烯和石

墨烯基材料、有机聚合物、分子筛、沸石、金属有机

框架（metal organic frameworks，MOFs）、微孔配位

聚合物和沸石咪唑盐框架等多种材料［4］被研究用

于选择性吸附CO2。然而，这些材料自身的局限性

阻碍了它们的大规模应用，例如，碳材料的 CO2吸

附容量在低温下显著降低；肖欢等［5］在不同条件

下制备的活性炭在 273 K时的 CO2吸附量均低于

在 298 K时的。此外，沸石在吸附过程中若气流中

含有水分和杂质很难选择性吸附 CO2［6］；MOFs的
成本高昂［7］等。目前，一般采取表面改性的方式

提高材料的CO2吸附性能，但该方法增加了制备成

本。因此，研发一种工艺简单、选择性高、成本低、

耐受性强且再生性能好的多孔吸附材料是亟待解

决的问题，也是极具发展前景的研究方向［8］。
地聚合物是一种由硅氧四面体和铝氧四面体

构成的具有三维网络结构的无机绿色胶凝材料，

具有原料来源广泛、低碳节能、早强快硬、热稳定

性好、耐化学腐蚀等显著优势，在低碳、可持续发

展的背景下备受关注［9-11］。CO2能与地聚合物中的

碱性物质反应生成碳酸盐，致使地聚合物碳化［12］，
这从侧面证明了地聚合物具有作为 CO2吸附剂的
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潜力。从吸附机理来看，首先是类似于沸石的物

理吸附，该吸附主要受CO2分子与电荷补偿阳离子

（碱金属离子和碱土金属离子）产生的电场相互作

用的影响［13］。其次，地聚合物的制备引入了碱激

发剂，增加了对 CO2的亲和力，若将地聚合物制成

多孔结构，则在物理和化学层面吸附 CO2均可行。

冰模板法（又称冷冻浇筑法）是一种制备多孔材料

的有效方法，在陶瓷［14］、金属［15］、高分子［16］、碳材

料［17］、凝胶材料［18］、水泥基材料［17］等体系中被广泛

应用。冰模板法的核心是溶剂的“液-固-气”相转

变，在低温冷冻过程中，溶剂由液态变为固态而发

生相分离后成为模板，去除固态溶剂后即可获得

具有特定结构的多孔材料［20］。
采用冰模板法制备多孔地聚合物，能够有效

地调控材料的孔结构，从而优化其 CO2吸附性能。

此外，冰模板法制备工艺简单，地聚合物的制备原

料可采用工业废料，这使得多孔地聚合物在大规

模应用和环保方面具有极大优势［21-22］。本研究为

地聚合物的功能化应用和 CO2吸附提供了新的思

路和方法。

1 材料与试验

1.1 原材料

试验所用矿渣为 S95 级粒化高炉矿渣粉

（granulated blast furnace slag，GBFS），如图 1（a）所

示。该矿渣由山东盈润智能新材料有限公司提

供，其比表面积为 550 m2/kg，粒径分布为 2~15
µm。该矿渣的化学组成及其质量分数见表 1。

表 1 矿渣的化学组成及其质量分数

Table 1 Chemical composition and mass fraction of GBFS %
w（SiO2）
31.40

w（CaO）
39.75

w（Al2O3）
13.84

w（Fe2O3）
0.52

w（SO3）
2.66

w（MgO）
9.44

w（K2O）
0.57

w（Na2O）
0.41

w（其他）

1.32
注：矿渣的烧失量（loss on ignition，LOI）占 0.09%。

激发剂采用蚌埠市精诚化工有限责任公司生

产的钠系水玻璃，如图 1（b）所示。其中 SiO2的质

量分数为 26.28%，Na2O的质量分数为 8.37%。水

玻璃模数为 3.24，试验中通过添加NaOH将其调整

为 1.50。
1.2 冰模板法制备多孔地聚合物的工艺过程

图 2为多孔地聚合物的制备流程，主要包括 5
个步骤：搅拌、浇注、冷冻、升华和养护。首先，称

取已确定质量的矿渣、水玻璃和水（水固比为 1.0，
水玻璃掺量为 8%，其为水玻璃中固体质量与GBFS
质量的百分比），倒入净浆搅拌锅中，搅拌 5 min；然
后将搅拌好的浆体倒入 20 mm×20 mm×20 mm的

模具中，该模具由聚四氟乙烯制成，如图 1（c）所

示；再将模具放入自制的装置中冷冻 24 h；接着将

冷冻后的样品放入冷冻干燥机（ALPHA 2-4 LD plus）

（a）矿渣 （b）水玻璃 （c）成型模具

图 1 矿渣、水玻璃和成型模具的实物图

Fig. 1 Images of GBFS, water glass and mold

中冷冻 24 h，使冰晶完全升华；最后将完全干燥后

的样品进行蒸气养护。

1.3 样品测试与表征

本试验采用德国 ZEISS公司生产的 EVO18型
扫 描 电 子 显 微 镜（scanning electron microscope，
SEM）对样品进行微观形貌的观测。在对样品进

行观测前，将其冷冻干燥 3 d并进行镀金处理，测

试电压为 10 kV。热分析所用仪器为NETZSCH公

司生产的 STA 449 F5型同步热分析仪，测试条件

为N2气氛，升温速率为 10 K/min，当温度由 30 ℃升

至 1 000 ℃时，得到热失重（thermogravimmetry，
TG）曲线。孔径分布使用AutoPore IV 9500型高性

能全自动压汞仪（mercury intrusion porosimeter，
MIP）测 试 ，其 中 2~50 nm 范 围 内 的 孔 ，使 用

MICROMERITICS公司生产的 ASAP 2460型全自

动比表面及孔隙度分析仪进行测量。

1.4 CO2吸附测试

1）将用于 CO2吸附的多孔地聚合物置于同步

热分析仪中，温度设置为 30 ℃的恒定温度，通入

CO2气体，测试其随时间的质量变化，对比样品则

通入 N2气体，测试其随时间的质量变化。通入

CO2气体后样品的质量变化是水蒸气的蒸发和

CO2气体吸附的综合结果；通入N2后样品的质量变
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化则完全是由水蒸气蒸发引起的，样品对CO2吸附

量计算如式（1）所示。

QT= a2 - a1
( )1 - a2 MC

（1）
式中：QT为样品对CO2的吸附量，mmol/g；a1为样品在

通入CO2后的质量损失率，%；a2为样品通入N2后的质

量损失率，%；MC为CO2的摩尔质量，0.044 g/mmol。
2）由于多孔地聚合物吸附 CO2后其产物为碳

酸盐，碳酸盐的主要分解温度为 450~800 ℃，其分

解生成CaO、CO2，化学式如下：

CaCO3 ≜ CaO+CO2􀲔 （2）
通过热分析仪测试吸附后的多孔地聚合物样

品在 450~800 ℃时的质量损失率，可以计算得出

CO2的化学吸附量，如式（3）所示。

QC= a3
( )1 - a3 MC

（3）
式中：QC为 CO2的化学吸附量，mmol/g；a3为样品因

碳酸盐分解的质量损失率，即CO2吸附率，%。

浆料 矿渣颗粒

冰晶

铜 冷冻介质

冷却槽

图 2 多孔地聚合物制备流程

Fig. 2 Preparation process of porous geopolymer samples

2 试验结果

2.1 多孔地聚合物的孔结构特征

通过荧光显微镜和扫描电镜可以观察冰模板

法制备的多孔地聚合物的孔形貌，如图 3所示，其

中左侧为荧光显微镜图，右侧为 SEM图。从图 3
可以看到，靠近冷冻端，首先出现微米尺度的蜂窝

孔，然后随着距离的增加出现平行状大孔。这种

典型的孔隙结构可以用冰晶的形成和生长机制以

及靠近冷冻端颗粒的行为来解释。靠近冷冻端，

过冷度大有利于冰晶的成核，但抑制了冰晶的生

长，同时从颗粒行为来讲，由于冷冻端的颗粒移动

速度过快，颗粒来不及被排开，因此，样品底部形

成了蜂窝状的细微孔，如图 3（a）所示；随着离样品

底部距离的增加，过冷度减小，冷冻端颗粒的移动

速度减小，导致沿冷冻方向的冰晶和其他方向的

冰晶增大，如图 3（b）所示；随着离底面垂直距离的

进一步增大，此时的温度有利于冰晶的生长，但不利

于冰晶的成核，冰晶沿着温度梯度方向平行生长，此

外，由于温度梯度明显，颗粒很容易被排开，因此冰

晶升华后形成对齐的平行层状孔隙，如图3（c）所示。

500 µm

冷
冻

方
向

图 3 冰模板法制备所得样品形貌

Fig. 3 Morphology of samples prepared by ice-templating method
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图 4分别为通过N2吸附/脱附和MIP测得的孔

径分布，其中 N2吸附/脱附测试结果通过 Barrett-
Joyner-Halenda（BJH）法计算。从图 4可以看出，

样品的孔径呈三峰型分布，分别为［0.002，0.500）
µm、［0.500，5.000）µm和［5.000，300.000）µm，形

成了整个样品的多层级孔结构。孔径为［0.002，
0.500）µm的孔是由地聚合反应形成的，因为水在

整个地聚合反应中只是反应介质，并没有进入地

聚合物骨架，在凝结硬化过程中被去除后，这部分

水作为一种成孔剂形成了孔径为［0.002，0.500）
µm的孔［23］；孔径为［0.500~5.000）µm的孔对应地

聚合产物层间的孔隙及样品底部所形成的蜂窝状

细微孔，如图 3（d）所示；孔径为［5.000，300.000）
µm的孔为冰晶升华形成的大孔隙。沿冷冻方向，

基体的微观形貌变得逐渐疏松，而在接近冷冻端

位置，可以明显看到凝胶。

N2吸附/脱附等温线如图 5所示。通过对吸附

等温线的形状和滞后环形状及宽度进行分析，可

以得到吸附剂孔结构的主要信息。从 N2吸附/脱
附曲线可以看出，该等温线属于国际纯粹与应用

化学联合会规定分类的 IV型、H3型滞后环。这说

增
量

进
汞

量
/（c
m3 ·

g-1 ）
孔

隙
体

积
/（c
m3 ·

g-1 ）

图 4 样品的孔径分布（MIP和BJH法）

Fig. 4 Pore size distributions (MIP and BJH) for samples

吸
附

量
/（c
m3 ·

g-1 ）

图 5 样品的N2吸附/脱附曲线

Fig. 5 N2 adsorption/desorption curve for sample

明该材料中含有相当数量的介孔，滞后环的形状

表明介孔结构是层状结构，在此样品中该层状结

构可能是水滑石层。通过MIP和 N2吸附/脱附测

得的孔结构参数见表 2，从表 2中可以看到该样品

的孔隙率为 64.31%，比表面积为 7.14 m2/g。
表 2 孔结构参数

Table 2 Pore structure parameters
表观密度/
（g·cm-3）
0.82

孔隙率/
%
64.31

总孔隙体积/
（mm3·g-1）
783.90

中间孔径/
µm
21.09

比表面积/
（m2·g-1）
7.14

2.2 多孔地聚合物对CO2的吸附性能

多孔地聚合物对 CO2的物理吸附和化学吸附

结果如图 6所示。图 6（a）为对冷冻干燥后的样品

直接进行测试的结果图；图 6（b）为对冷冻干燥后

蒸气养护 1 d后的样品测试结果图。由图 6（a）可

以看出，在 CO2气氛下，样品在前几分钟表现出快

速的吸附，在 200 min之前出现的失重峰，可能是

表面对 CO2吸附达到了饱和，此时对 CO2的吸附速

率明显减小，而且由于在操作过程中样品吸附了

空气中的水蒸气，水的蒸发速率大于对CO2的吸附

速率，所以产生了失重。前文 N2气氛下样品的质

量损失也证实了在操作过程中地聚合物吸附了空

气中的水分。从图 6（a）也可以看到，由于水分的

（a）养护前吸附量

（b）养护后吸附量
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%

%

（c）养护前后吸附量

图 6 样品吸附量测试结果

Fig. 6 The adsorption capacity results of samples
缺失，样品对 CO2的吸附缓慢，24 h内的吸附增量

仅为 6.65%，而后续吸附还在进行。因此，测试前

对样品蒸气养护 1 d使样品获得一定的水分，可

以加速吸附过程，测试结果如图 6（b）所示。由图

6（b）可以看出，由于地聚合物在蒸气养护 1 d后具

有一定的水分，其对 CO2的吸附速率明显增加，在

200 min之前其质量就几乎达到了稳定，吸附达到

了饱和。样品在N2气氛下的质量变化为 27.49%，

即由于水分蒸发导致的质量损失率为 27.49%；在

CO2气氛下的质量损失率为 14.50%，两者差值为

12.99%，经式（1）计算得到样品的吸附量为 4.07
mmol/g。由于在蒸气养护过程中也会吸附一部分

CO2，所以此测试值较实际值偏小。通过对比图

6（c）中养护前后样品在 450~800 ℃的质量损失率

（二者差值为因碳酸盐分解的质量损失率），由式

（3）可进一步计算得到样品对 CO2的化学吸附量。

在蒸气养护过程中 CO2 的化学吸附量为 0.19

mmol/g，相比于 4.07 mmol/g，仅为 4.7%，由于化学

吸附速度远大于物理吸附速度，因此本文对于蒸

气养护期间所产生的微量物理吸附不予考虑，并

且通过计算得出物理吸附量和化学吸附量分别占

总吸附量的 7.28%和 92.72%。

2.3 多孔地聚合物对CO2的吸附机理

为了进一步研究多孔地聚合物的吸附机理，

采用准一级动力学模型和准二级动力学模型描述

多孔地聚合物对CO2吸附的动力学过程。

准一级动力学模型公式如下：

ln( )qe - qt = lnqe - k f2.303 t （4）
准二级动力学模型公式如下：

t
qt
= 1
ksq2e

+ 1
qe
t （5）

式（4）~（5）中：qe为多孔地聚合物对 CO2的平衡吸

附量，mmol/g；qt为不同吸附时间多孔地聚合物对

CO2的平衡吸附量，mmol/g；t为多孔地聚合物对

CO2的吸附时间，min；kf为准一级动力学模型常数，

10-3·min-1；ks为准二级动力学模型常数，10-3·min-1。
表 3所示为拟合计算所得的模拟参数。从拟

合结果可以看出，准一级动力学模型的线性拟合

判定系数 R2只有 0.869，而准二级动力学模型的线

性拟合判定系数 R2高达 0.999，所以多孔地聚合物

对CO2的吸附过程更符合准二级动力学模型，且通

过准二级动力学模型计算得到的吸附量更接近试

验值，可以判断多孔地聚合物对CO2的吸附主要为

化学吸附。这一结果与上述化学吸附量占总吸附

量的 92.72%的结果是一致的。

表 3 动力学模型模拟参数

Table 3 Simulation parameters of dynamics model
试验值

平衡吸附量/
（mmol·g-1）

4.07

准一级动力学模型计算值

平衡吸附量/
(mmol·g-1)
1.38

kf/（10-3·min-1）

2.81

R2

0.869

准二级动力学模型计算值

平衡吸附量/
(mmol·g-1)
4.57

ks/（10-3·min-1）

5.04

R2

0.999
2.4 与其他CO2吸附材料的对比

表 4为多孔地聚合物对 CO2的吸附量与其他

CO2吸附材料的对比表。由表 4可知，与常见的吸

附剂，如活性炭、地聚合物/Na13X合成沸石复合材

料、改性多孔炭的吸附量相比，本研究所用多孔地

聚合物对 CO2的吸附量更大；此外，虽然多孔地聚

合物对 CO2的吸附量与MOFs（IRMOF-11）的还有

一定的差距，但是由于本研究中的多孔地聚合物对

CO2的吸附主要为化学吸附，受温度和气压影响较

小，而常用的未经改性的MOFs对 CO2的吸附主要

为物理吸附，该吸附对温度和气压极度敏感，因此

在高温和低压的情况下，使用多孔地聚合物可能更

为合适。此外，多孔地聚合物具有较好的化学稳定

性能及耐高温性能，既可以通过改性或与其他高效

吸附剂复合使用提高吸附量，也可以用于特定的

环境条件，是一种非常有潜力的 CO2吸附材料。
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表 4 主要CO2吸附剂对比

Table 4 Comparison of major CO2 adsorbents
吸附剂类型

地聚合物/Na13X合成

沸石复合材料

活性炭

改性多孔炭

MOFs（IRMOF-11）
地聚合物G10
多孔地聚合物

吸附条件

35 ℃，101.325 kPa

30 ℃，101.325 kPa
25 ℃，101.325 kPa
25 ℃，3039.750 kPa
35 ℃，101.325 kPa
30 ℃，101.325 kPa

吸附量/
（mmol·g-1）

3.50

0.95
3.46
14.70
0.62
4.07

参考

文献

[24]

[25]
[26]
[27]
[28]
本文

3 讨论

本文以矿渣、水和水玻璃为主要原料，采用冰

模板法制备了矿渣基多孔地聚合物，并初步研究

了多孔地聚合物对 CO2的吸附性能。研究结果表

明，本研究所制备的多孔地聚合物对CO2的吸附量

较高，但本文对 CO2吸附的测试仅基于实验室条

件，后续研究还须对真实应用场景作进一步探究，

另外，还需要对多孔地聚合物的CO2吸附性能作进

一步的吸附/脱附循环性能研究。

4 结论

1）冰模板法制备的矿渣基多孔地聚合物孔径

呈三峰型分布，分别为［0.002，0.500）µm、［0.500，
5.000）µm和［5.000，300.000）µm，形成了多层级

孔结构，其中介孔呈层状结构，孔隙率为 64.31%，

比表面积为 7.14 m2/g。
2）多孔地聚合物对 CO2的吸附量达到了 4.07

mmol/g，其中物理吸附量和化学吸附量分别占总

吸附量的 7.28%和 92.72%。通过准二级动力学模

型计算得到的吸附量更接近试验值，判断多孔地

聚合物对CO2的吸附主要为化学吸附，吸附过程符

合准二级动力学模型。

3）与活性炭、改性多孔炭等吸附剂的吸附量

相比，本研究采用冰模板法制备的多孔地聚合物

对CO2的吸附量更大，并且地聚合物本身耐高温且

具有较好的化学稳定性，因而应用前景广阔。
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Microstructures and CO2 adsorption performance of porous geopolymer
prepared by ice templating method

LI Fangxian1，WANG Yasong1，REN Mengmeng2，ZHANG Zhibo1，WEI Jiangxiong1，YU Qijun1
（1. School of Materials Science and Engineering，South China University of Technology，Guangzhou 510641，China；

2. The Pearl River Hydraulic Research Institute，Guangzhou 510145，China）

Abstract：［［PurposesPurposes］］This study investigates the CO2 adsorption performance of porous geopolymers prepared
using the ice templating method，aiming to provide a novel approach for the preparation of CO2 adsorbents and
further broaden the application scope of geopolymers.［［MethodsMethods］］Using water glass and slag as fundamental raw
materials，porous geopolymers were synthesized through the ice templating technique. The pore structure was
characterized using mercury porosimetry and N2 adsorption/desorption analysis. The CO2 adsorption performance
was investigated employing thermal analysis instrumentation.［［FindingsFindings］］Porous geopolymers prepared using
the ice templating method exhibit a trimodal distribution of pore sizes，ranging from nanometers to a few
micrometers，and up to several hundred micrometers. The mesoporous structure demonstrates a layered
arrangement. The CO2 adsorption capacity of the porous geopolymers reaches 4.07 mmol/g. The adsorption
process follows a pseudo-second-order kinetic model，with physical and chemical accounted for 7.28% and
92.72% of the total adsorption respectively.［［ConclusionsConclusions］］Compared to other CO2 adsorbents，the porous
geopolymers produced through the ice templating method exhibit a higher CO2 adsorption capacity. Considering
the inherent high-temperature resistance and excellent chemical stability of geopolymers，these materials hold
the potential for applications in specific environmental conditions. They represent a highly promising CO2
adsorption material with notable prospects.
Key words： porous geopolymer； ice templating method； CO2 adsorbent； pore structure； adsorption
performance
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