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Abstract: Ammonia is a typical toxic pollutant and also one of the main causes of the formation of PM2.5. The emission 

of industrial tail gases containing a large amount of ammonia not only seriously affects the environment and health of 

human beings, but also results in serious waste of ammonia sources if directly discharged into the atmosphere. Because 

of their abundant pore structures and large specific surface areas, good adsorption characteristics and mechanical 

stability, porous materials have attracted a lot of attention in gas adsorption, especially in ammonia removal. Different 

porous materials can effectively absorb ammonia through the physical or chemical interaction between ammonia and 

their special pore structures or action sites. The adsorption method for ammonia removal has the several advantages, 

such as high selectivity, easy recovery and low energy consumption, so it is widely used in many industrial processes. 

In this review, the recent research status and progress of ammonia removal using different porous materials were 

reviewed, mainly focused on the research around the ammonia adsorption performances of zeolite, silica gel, activated 

carbon, graphene oxide, porous organic polymer, covalent organic frameworks (COFs), metalorganic frameworks 

(MOFs) materials before and after modification, and the research progress of supported ionic liquids materials for 

ammonia separation in recent years was also introduced. Ionic liquids, as a class of green medium, have several unique 

advantages for ammonia removal, such as low vapor pressure, high gas selectivity, high thermal stability, tunable 

structures and properties. Supported ionic liquids materials can combine the characteristics of both ionic liquids and 

porous materials, which can break the traditional restriction of ionic liquids in industrial applications and providing a 

novel pathway for ammonia removal applications. Finally, given the main problems of the current development on 

ammonia removal and recovery using porous materials, the future research directions and solutions had been put 

forward. 

Key learning points: 

(1) Different porous materials can effectively absorb ammonia through the physical or chemical interaction between 

ammonia and their special pore structures or action sites. 

(2) Supported ionic liquids materials can combine the characteristics of both ionic liquids and porous materials, 

breaking the traditional restriction of ionic liquids in industrial applications and providing a novel pathway for NH3 

removal applications. 

(3) Given the main problems such as the unknown adsorption mechanism and the difficulty of large-scale preparation 

of the current development on NH3 removal and recovery using porous materials, the future research directions 

and solutions had been put forward. 
Key words: ammonia; gas separation; adsorption; ionic liquid; porous materials 
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摘  要：氨是一种典型的有毒有害气态碱性污染物，也是 PM2.5二次颗粒物的主要成因之一，大量含氨尾气排放不仅严重影响人

类健康和生活环境，还会造成氨资源浪费。本工作综述了近年来多孔材料用于氨气吸附分离的研究现状和进展，重点论述了沸

石、硅胶、活性炭、氧化石墨烯、多孔有机聚合物、共价有机骨架和金属有机骨架材料改性前后对氨气的吸附性能，总结了吸

附材料的改性方法，分析了该领域发展面临的主要问题，对未来的研究方向提出了建议。 

要  点： 

(1) 不同的多孔材料可通过其特殊的孔结构或作用位点与氨气之间会发生物理或化学作用，从而达到脱除氨气的目的。 

(2) 离子液体负载材料可将离子液体与多孔材料二者的优势相结合，突破了传统离子液体在工业应用中的限制，为未来的氨气分

离方法提供了新途径。 

(3) 针对多孔材料分离氨气领域目前面临的主要问题，如吸附机理不明、规模化制备困难等提出了未来的重点研究方向。 

关键词：氨气；气体分离；吸附；离子液体；多孔材料 

中图分类号：X511      文献标识码：A      文章编号：1009606X(2019)01001411 

 
1  前 言 

随着工业的高速发展，大气污染问题愈发突出，严

重制约着经济和社会的进一步发展。氨气(NH3)作为一

种典型的具有污染性和强腐蚀性的碱性气体，对人体和

环境都有极大的危害。空气中 NH3 含量大于 0.02vol%

即可引起人体慢性中毒。短期(少于 8 h)暴露在 NH3 环

境中可能会刺激呼吸道、眼睛和皮肤，而长时间暴露在

NH3浓度高于 300106(vol)的环境中则会导致严重的疾

病甚至死亡[1]。大量 NH3排放是雾霾形成的主要原因之

一，其经一系列物化作用形成的硫铵、硝铵等颗粒物占

大气中 PM2.5含量的约 30wt%，峰值甚至达 60wt%。2015

年国家无机化学工业污染物排放标准(GB31573-2015)

规定排放尾气中 NH3 含量须低于 20 mg/m3。NH3 作为

一种重要的化工原料，可用于生产氮肥和硝酸等化工产

品。直接排放或燃烧等不仅会产生二次污染，还会造成

NH3资源严重浪费。从环境保护和资源节约的角度，NH3

净化分离与回收都具有非常重要的意义[2]。 

目前 NH3回收工艺主要包括溶剂吸收法、催化转化

法和吸附法。溶剂吸收法又分为化学吸收法和物理吸收

法。化学吸收法主要是利用 NH3的碱性与酸性物质发生

化学反应生成氮肥，具有吸收快、净化度高及操作方便

等优点，但存在腐蚀性强和难再生等缺点，正逐渐被淘

汰。物理吸收法主要是指水洗法，即先用软水吸收 NH3，

再通过蒸馏得到浓氨水，进而得到 NH3，最后加压冷凝

制成液氨等加以利用。物理吸收法是目前脱除 NH3最普

遍的方法，技术较成熟，但也存在耗水量大、能耗高、

回收率低等缺点，限制了其工业应用[3]。催化分解法是

将 NH3催化分解为 N2和 H2，存在催化能耗高、不易回

收及运行成本高等不足，一定程度上制约了其商业化应

用[4,5]。吸附法将 NH3 组分积聚或浓集在多孔固体吸附

剂表面，达到分离 NH3的目的。根据作用力的不同，吸

附可分为化学吸附和物理吸附，依靠分子间范德华力发

生的吸附为物理吸附，由物质表面化学键引起的吸附为

化学吸附。工业吸附剂一般具有如下优势：(1) 吸附能

力较大；(2) 选择性高；(3) 能再生和重复使用；(4) 机

械强度足够高；(5) 化学性质稳定；(6) 供应量大、价格

低。吸附法可有效去除低浓度 NH3，设备简单，去除效

率高且可回收有用组分[1]。随着环境保护和绿色可持续

发展及对吸附材料研究的深入，多孔吸附材料在气体分

离领域展现出越来越重要的应用前景，开发新型 NH3吸

附分离技术成为该领域的重要发展方向。吸附法主要基

于吸附剂的孔道与 NH3相互作用，选择高性能的吸附剂

是开发吸附新工艺的关键。 

2  多孔材料吸附 NH3研究进展 

目前国内外用于氨净化回收的吸附材料主要有沸

石、活性炭、氧化石墨烯、氧化铝、硅胶、金属有机框

架(MOFs)材料及多孔有机聚合物等，对这些材料进行功

能改性和设计，可衍生出更多 NH3吸附性能好、稳定性

高的新型材料，其中活性炭为基底的改性材料报道最多，

如与金属氯代物、离子液体等结合。 

2.1 沸石 

沸石(Zeolite)是一种含碱土金属或碱金属的硅铝酸
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盐晶体，独特的四面体骨架结构和丰富的均匀微孔使其

具有离子交换性、吸附选择性、催化活性、高热稳定性、

耐酸性及吸附效率高等特点。晶态沸石是一种特殊的吸

附材料，其内部具有较大的空腔和通道入口，直径较小

的分子可通过孔道或被吸附在孔道中。沸石中的孔道具

有独特的几何结构，可对小分子选择性吸附。其孔道有

一定尺寸，因此沸石亦具有分子筛的性能，目前已用于

气体净化、污染控制等环境保护领域[6,7]。 

Bernal等[8]研究了4种天然沸石对NH3的吸附性能，

吸附量为 6.22514.155 mg/g。Helminen 等[9]测定了 10

种脱铝沸石及合成沸石在 298.15 K 及不同压力下对

NH3的吸附数据，结合文献数据所得吸附等温线见图 1，

方向性合成的 13X-沸石的吸附量达 9.326 mmol/g (93.8 

kPa)，高于 4A-沸石(8.717 mmol/g, 97.8 kPa)和 5A-沸石

(7.674 mmol/g, 97.6 kPa)，且合成沸石对 NH3的吸附量

均高于天然沸石(5.904 mmol/g, 97.9 kPa)。这是因为脱铝

可增加沸石的比表面、内部空间和表面活性[10]，提高了

对 NH3的吸附能力。Glover 等[11]的研究表明，4A-沸石、

5A-沸石和 13X-沸石在接近大气压下比大孔树脂-15 的

氨氮负荷更低。在更低压力下，沸石能更有效吸附 NH3。

但在水汽存在时，沸石对 NH3 的吸附性能显著下降，

Witter 等[12]认为这是由于沸石中存在的水分子堵塞了内

部通道，使吸附速率和吸附容量显著降低。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  298.15 K 及不同压力下不同沸石的 NH3吸附量[9] 
Fig.1  NH3 adsorption capacities of different zeolites at  

298.15 K and different pressures[9]  

万政钰 [13]对人工沸石进行了酸浸改性和 CuCl2, 

ZnCl2, NiCl2 浸渍改性，评价了改性前后对 NH3 的吸附

性能，发现改性后的沸石与原人工沸石相比，吸附性能

显著提高，结果见表 1。从表可以看出，改性后吸附性

能明显增加，且用金属氯化物改性后的吸附效果比 HCl

改性的高。从吸附前后的颜色变化可推测沸石改性后强

烈的吸附作用是由于浸渍在沸石表面的金属氯化物与

NH3发生了化学络合反应。 

表 1 人工沸石改性前后对 NH3的吸附性能[13] 
Table 1  NH3 adsorption properties of artificial zeolite before 

and after modification[13] 

Sample 

Time of 
breakthrough 

adsorption 
column/min 

Saturation 
time of 

adsorption 
column/min 

Adsorption 
capacity/(mg/g) 

Before 
modification

After 
modification

Z-D 15 20 1.86 0.91 
Z-M 60 80 7.43 3.64 

Z-20wt%HCl-D 50 80 6.64 3.38 
Z-20wt%HCl-M 180 230 20.93 10.67 

Z-20wt%ZnCl2-D 120 140 11.48 6.77 
Z-20wt%ZnCl2-M 550 580 49.9 29.42 
Z-20wt%NiCl2-D 110 140 11.31 6.51 
Z-20wt%NiCl2-M 570 610 53.37 30.72 

Z-20wt%CuCl2A-D 150 200 14.92 9.11 
Z-20wt%CuCl2A-M 620 650 54.13 33.06 
Z-10wt%CuCl2B-D 140 170 13.44 8.07 
Z-10wt%CuCl2B-M 390 450 36.41 21.87 

Note: Z. Artificial zeolite, D. Dry, M. Moisture. 

沸石铝硅比和孔径不同及孔道内存在可被交换的

金属阳离子，使其对某些特定分子有特殊的吸附作用。

改性可改变沸石的电性、孔径和离子交换能力等，在吸

附气体及废水中氨氮方面有价格低的优势，但吸附容量

往往不高。 

2.2 氧化铝 
氧化铝是氧化铝水合物加热脱水形成的多孔物质.

目前已发现的氧化铝有 8 种晶型[14]，通常所说的活性氧

化铝是指 γ-Al2O3或-, η-, γ-型 Al2O3的混合物。活性氧

化铝多孔、比表面积大、吸附性能良好，常用作干燥剂、

气体吸附剂、工业污水颜色消除剂、除氟剂和气味消除

剂等[15]。但活性氧化铝的热稳定性较差，主要用碱土金

属、稀土金属、过渡金属和其它氧化物等改性，使其在

较高的稳定能力下仍具有较大的比表面积[16,17]。 

Helminen 等[9]测定了氧化铝 VPO2、氧化铝 1593、

氧化铝 1597三种含铝吸附剂在 0~100 kPa压力下对NH3

的吸附量，结果如图 2 所示。在 298.15 K 和 100 kPa 下，

3 种氧化铝对 NH3的吸附量约为 23 mmol/g，低于相同

条件下沸石的吸附量(79 mmol/g)。 

为进一步提高氧化铝对 NH3的吸附量，将金属无机

盐与 NH3 反应形成固体络合物。Sharonov 等[18]采用浸

渍法将 5.7wt% CaCl2, 5.4wt% MgCl2和 5.9wt% BaCl2载

到氧化铝上，制成复合吸附剂，通过固定床吸附实验评

价其吸附性能，结果如图 3 所示。可见经浸渍改性的材

料吸附性能都有大幅度提高，动力学吸附量 BaCl2< 

CaCl2<MgCl2，吸附量随温度升高逐渐降低，负载 MgCl2

的吸附剂对 NH3的吸附量从 298.15 K 时的 58.6 mg/g 降

至 573.15 K 时的 11.6 mg/g。Saha 等[19]采用溶胶凝胶

法制备了活性氧化铝，测定了其对 NH3的吸附曲线，发  
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图 2  298.15 K、不同压力下氧化铝的 NH3 吸附量[9]            图 3  100 kPa、不同温度下改性活性氧化铝的 NH3吸附量[18] 
Fig.2  NH3 adsorption capacities for different alumina at          Fig.3  NH3 adsorption capacities of active alumina modified 

298.15 K and different pressures[9]                        materials at 100 kPa and different temperatures[18] 

现在 108 kPa 下，273, 298 和 323 K 时对 NH3的吸附量

分别为 3.13, 2.53 和 1.89 mmol/g。 

介孔氧化铝具有较理想的气体吸附剂的孔隙特性，

如孔径分布均匀、海绵状孔隙体系相通、比表面积大等。

为进一步改善氧化铝孔径结构以提高其 NH3 吸附量，

Yeom 等[20]采用水解法制备了介孔氧化铝，测量了其等

温吸附曲线，在 300 kPa 内 NH3吸附量随压力增加而稳

定增加，而活性炭、沸石和硅质在 150 kPa 时吸附基本

达到饱和。介孔氧化铝的最大吸附量为 214.8 mg/g，是

活性炭(45.8 mg/g)、沸石(43.3 mg/g)和硅质材料(33.0 

mg/g)最大吸附量的 4.76.5 倍，高于商业用活性炭和沸

石材料(37144 mg/g)[9]。虽然活性炭的比表面积(1024.2 

m2/g)远高于介孔氧化铝(334.2 m2/g)，但后者的吸附效果

却比前者高很多，主要原因是前者孔道结构规整性远不

及后者，表明不规则的孔结构对 NH3分子进入内部孔道

有一定的抑制作用。尽管硅材料的比表面积(365.8 m2/g)

与介孔硅材料相近，但由于纳米 SiO2颗粒间聚集体的形

成，降低了吸附效果，可见吸附剂的比表面积对 NH3吸

附没有显著影响。此外，氧化铝对 H2S, PH3, SO2和 CO

也有很好的吸附效果，作为气体吸附材料具有很好的发

展前景。 

尽管如此，目前改性氧化铝对气体的吸附研究尚处

于起始阶段，研究最多的主要是对室内挥发性有机气体

(VOCs)的吸附[21]，因此对改性氧化铝吸附的研究还需进

一步深入。 

2.3 硅质材料 

硅质材料是一种典型的高活性多孔吸附材料，具有

丰富的孔道结构和大的比表面积，属于非晶态物质，其

分子式为 mSiO2nH2O(结晶水)，水以羟基形式与硅原子

相连覆盖于硅胶表面。硅胶的化学组分和物理结构决定

了其具有其它同类材料难以取代的优点，如吸附性能高、

热稳定性好、化学性质稳定、机械强度较高等，使其在

气体分离方面展现出良好的应用潜力。 

由于硅表面的羟基与 NH3间的氢键作用，硅质材料

对 NH3有较强的吸附作用[22]。在气体净化方面，通常将

硅质材料以浸渍方式吸附某种物质如金属氯化物或氧

化物等进行改性，增加活性吸附位点，通过污染物与浸

渍物在吸附剂表面上发生物理和化学作用等，有针对性

地降低污染物含量，净化气体。Furtado 等[23]采用蒸发浸

渍方法将锌、铜和铁的硝酸盐、氯化物、硫酸盐和碳酸

盐浸渍到介孔 SiO2中，ZnCl2改性后材料的 NH3吸附量

高达 8.8 mol/kg(室温，NH3体积含量 1500106)，是改

性前的 4 倍。Fortier 等[24]提出负载于活性炭上的 ZnCl2

与 NH3 可形成络合物 ZnCl2(NH3)x，且 x受 NH3 分压影

响，对其吸附机理进行分析发现，阴阳离子对吸附都有

重要作用，推测发生如下络合反应： 

2NH3(g)+ZnCl2(ads)→Zn(NH3)2Cl2(ads)
 

Furtado 等[25]将有机烷氧基硅烷嫁接到纳米 SiO2 载

体上以提高对 SO2和 NH3的吸附量，SiO2提供初始的吸

附量，接枝的氨基和羧酸基提供提高吸附量所需的官能

团，其中甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷(MAPS)-

MCM-41 对 NH3 的吸附量最高，在 296.15 K 和 NH3 浓

度 1500106(vol)时达 7 mol/kg，3-氨丙基三乙氧基硅烷

的 SO2 吸附能力最高，在 296.15 K 和 SO2 浓度 500 

106(vol)时吸附量达 0.85 mol/kg。该类材料对酸性和碱

性气体均具有较高的吸附性能，在处理有毒有害工业气

体方面具有很好的发展潜力。Furtado 等[26]还以 MCM-

41 和蔗糖基及碳化糖醇基两种碳源制备了纳米碳硅复

合材料用于吸附酸性和碱性气体 SO2和 NH3，在室温及

NH3 流量为 1133 mg/m3 的条件下，复合材料对 NH3 的

吸附容量(1.32.2 mol/kg)均高于活性炭(0.1 mol/kg)。此
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外，Furtado 等[27]用 MCM-41 浸渍 Cu 活性位点后，再

用 1,3,5-三羧基苯对其功能化，其中 1,3,5-三羧基苯是金

属有机框架 CuBTC 的衔接物，结果表明，硅相提供了

增强金属有机相水热稳定性的工程相，金属有机相为化

学吸附提供了活性中心，铜活性位点及完整 1,3,5-三羧

基苯(BTC)的存在提高了材料对 NH3 的吸附容量(5.2 

mol/kg)，比介孔 SiO2的吸附容量(2 mol/kg)高，推测该

铜活性位点应与 NH3 间形成了络合物 Cu(NH3)x，从而

提高了吸附量。 

综上所述，硅质材料独特的化学组分和物理结构及

用活性组分改性，使其在气体分离方面具有非常好的应

用前景。但目前对硅材料吸附机理的研究还不够深入，

需采用更多表征手段，如 X 射线光电子能谱、X 射线荧

光光谱等对其进一步研究，并结合吸附动力学模型研究

吸附过程，这将有助于对硅材料吸附机理的认识和新型

吸附剂的开发。 

2.4 活性炭材料 

活性炭(Activated Carbon, AC)主要由 C, H, O, N 和

S 等元素组成，其中 C 元素占 90%以上，具有优良的吸

附性能，比表面积大，具有丰富的孔结构，对 H2S, SO2

和 NH3等大多数污染物都具有很好的吸附效果。制备活

性炭的原料来源广泛，如煤炭、木质素、石油焦等。活

性炭孔分为微孔、介孔和大孔，孔类型、大小、形状和

分布因制备前体原料、制备方法和加热方式不同而不同。

工业上往往根据不同需要对活性炭进行活化改性，常用

的方法是用水蒸汽、CO2、酸、碱、氧化剂、过渡氧化

物或氯化物等进行改性，随改性温度、浓度变化，吸附

性能也会发生一定程度改变[28]。 

以水蒸汽或 CO2为活化剂是物理活化方法，是在高

温下对活性炭进行活化，形成孔隙结构，具有污染小、

操作简单、产品均匀性好等特点。Huang 等[29]以椰壳为

原料，分别用不同浓度的硝酸、硫酸、盐酸、磷酸和乙

酸等对其进行改性，改性活性炭的 NH3吸附量均有增加，

改性剂对 NH3 吸附量的影响硝酸>硫酸>醋酸≈磷酸>盐

酸，其中硝酸改性的活性炭对 NH3 的穿透吸附量为

42.648 mg/g，远高于未改性活性炭(2.273 mg/g)。Qajar

等[30]将聚糠醇和聚乙二醇混合物热解后用 CO2 氧化得

到微孔碳，经硝酸处理后对 NH3 的吸附量由最初的 10 

mmol/g 增加到 17 mmol/g，表明活性炭用富含氧的酸性

基团修饰后，NH3与碳表面的官能团间的强酸碱相互作

用使 NH3 吸收量加倍。Shan 等[31]用氧化剂改性煤基和

椰子壳活性炭，发现碳被硝酸和(NH4)2S2O8氧化后表面

含氧官能团增多，被 KMnO4 氧化后煤基碳的孔径分布

显著变化，NH3 吸附能力增强，其中(NH4)2S2O8 氧化增

强效果最明显。Zheng 等[6]以 ZnCl2为催化剂、以酚类为

前体对活性炭纤维进行改性，合成了酚醛基活性炭纤维，

对其氧化，改性后比表面积显著增大(>1000 m2/g)，酸性

含氧官能团丰富，NH3 吸附量增至 50 mg/g。Petit 等[32]

用 ZnCl2, NiCl26H2O, CuCl22H2O 和 CuCl22H2O 改性卡

尔冈炭素，结果显示，尽管活性炭孔道内负载了金属卤

化物而牺牲了部分内表面积，但仍通过色散力作用贡献

了 NH3吸附量的 80%。各种金属负载物中，NH3吸附量

最高的是 CuCl2修饰的活性炭，且铜负载量很大程度上

决定了 NH3 吸附效率。由图 4[32]可见，CuCl2 负载量越

高，NH3穿透时间越长，NH3吸附量越高。Petit 等[33]通

过空气加热或化学处理氧化方法制备了两种含硫量不

同的活性炭，以其为 NH3吸附剂在室温下进行了动力学

吸附实验，分析了其化学结构特征，发现氧化处理后的

材料中同时有含氧基团和含硫基团，大大提高了 NH3吸

附性能，在室温及相对湿度 70%的条件下吸附量高达

46.8 mg/g，而相同条件下氧化处理前的活性炭吸附量仅

为 17.2 mg/g。研究发现，磺酸基在吸附过程中起主导作

用，在超氧阴离子存在下，两种基团被转化成硫酸盐，

与 NH3反应形成硫酸铵，被吸附在吸附剂的微孔中。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
C-CuCl2A. CuCl2·H2O added to virgin carbon, ED. In dry air, 

EM. In moist air (70% humidity), P. To prehumidification 

图 4  不同湿度下 CuCl2负载活性炭的 NH3 穿透曲线[32] 
Fig.4  NH3 breakthrough curve of activated carbon loaded by 

CuCl2 at different humidities[32]  

活性炭已大量用于环境保护，尤其是改性后的活性

炭在实际应用中已取得了相当大的成效。但活性炭吸附

饱和后若直接废弃，会造成资源浪费和环境二次污染，

因此活性炭的可再生性具有格外重要的意义。目前主要

通过加热再生方式脱附活性炭内的杂质，使其恢复活性，

但再生时因活性炭内部孔道结构被破坏或活性组分流

失导致的损耗率接近 5%10%。综上所述，探索活性炭

新的改性方法和再生手段将是其吸附应用研究的重要

方向。 
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2.5 氧化石墨烯 

石墨烯(Graphene)是一种由碳原子以 sp2 杂化方式

形成的蜂窝状平面薄膜，也是一种只有 1 个原子层厚度

的准二维材料，又称作单原子层石墨。氧化石墨烯是一

种重要的石墨烯衍生物，由氧化石墨剥离而形成薄片。

氧化石墨是由强氧化剂氧化鳞片石墨得到的石墨衍生

物，仍保持石墨的层状结构，从鳞片石墨到氧化石墨再

到氧化石墨烯的过程中由于引入了大量氧基活性官能

团，可以接上更多不同功能性的结构基团，从而在石墨

烯表面引入许多具有特定功能的物质，如生物分子、探

针分子、高分子、甚至无机粒子等，进而获得性质更加

多样的石墨烯材料。 

Seredych 等 [34]用市售石墨合成氧化石墨烯，在

623.15 K 下煅烧后吸附 NH3，对吸附前后的吸附剂表面

进行了 X 射线衍射、红外光谱、扫描电镜等表征，结果

显示，氧化过程使吸附剂表面出现了大量的环氧、酚醛

树脂、羧基等基团，煅烧过程中石墨内部剥落，出现大

量微孔或介孔，都对吸附 NH3有利，吸附结果也证实了

这一点。NH3可与材料表面的羧基基团相互作用或吸附

于石墨烯层间，溶解在吸附的水中，含 NH3气体中的水

蒸气促进了羧基解离及与 NH3的相互作用。图 5 显示了

煅烧前后氧化石墨烯形貌的变化，煅烧后石墨烯更有层

次感，可能是煅烧导致其表面羧酸分解，进而引起氧化

石墨烯剥落所致。图 6 和表 2 为氧化石墨烯的吸收曲线

和吸收结果，无水情况下氧化石墨烯的 NH3吸附量达 60 

mg/g。Seredych 等[35]采用 Brodie 法和 Hummers 法合成

了氧化石墨烯，在常温常压下研究了不同含水量下对

NH3的吸附能力，结果见表 3，对吸附 NH3前后的材料

表面特性进行了表征，发现采用不同方法氧化得到的氧

化石墨烯具有不同的结构和化学特性，Brodie 法所制氧

化石墨烯中主要是环氧树脂和羧酸基团，Hummers 法所

得氧化石墨烯中发现了化学吸附的氧分子，羧酸基团在

吸附 NH3过程中起主导作用。 

 

 

 

 

 

 

 

 
(a) Before calcination                              (b) After calcination 

图 5  氧化石墨烯煅烧前后的 SEM 照片[34] 
Fig.5  SEM images of graphene oxide before and after calcination[34] 

 

 

 

 

 

 

 

 

GO. Graphite oxide, GO-D. The GO was dried at 120℃, GO-calc. GO 

calcined at 300℃, ED. In dry air, EM. In moist air (70% humidity) 

图 6  NH3穿透曲线和脱附曲线[34] 
Fig.6  NH3 penetration and desorption curves of graphene oxide[34] 

表 2 NH3脱除性能及材料表面 pH 变化[34] 
Table 2  NH3 removal capacities and the changes  

of pH values on surface of materials[34] 

Sample 
NH3 breakthrough capacity pH value 

Adsorbent/(mg/g) Adsorbent/(mg/cm3) Initial Exhausted

GCB 0.40 0.20 8.66 8.70 
GO-D-ED 27.8 12.0 3.40 6.64 

GO-ED 61.0 29.9 3.15 7.66 
GO-EM 38.4 18.4 3.15 7.40 

GO-C-ED 16.8 1.85 6.35 7.45 
GO-C-EM 15.5 1.70 6.35 7.20 

Note: GCB. Graphitized carbon black, GO-D. The GO was dried at 120℃,  
GO-C. Graphite oxide calcined at 300℃, ED. In dry air,  
EM. In moist air (70% humidity). 

综上所述，氧化石墨烯具有独特的物理化学结构，

在 NH3吸附分离方面具有非常大的发展潜力，可以结合

不同的需求，筛选合适的碳源、优化反应路径等，以生
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产出所需产品。但目前石墨烯的应用还受限于其生产成

本，价格较贵. 

表 3 吸附剂对 NH3的穿透容量、水吸附量和 
初始表面 pH[35] 

Table 3  NH3 breakthrough capacity of adsorbent, amount of 
water pre-adsorbed, the initial surface pH values[35] 

Sample 

NH3 breakthrough 
capacity/(mg/cm3) 

H2O pre-adsorbtion 
capacity/ 
(mg/g) 

Initial surface pH 

Brodie 
method 

Hummers 
method 

Initial Exhausted 

1 4.4 0.7  4.96 5.02 
2 16.1 15.3  2.46 3.02 
3 29.1 26.9  2.46 4.67 
4 18.8 17.6 94.0 2.46 3.34 
5 42.6 40.2 90.3 2.46 6.39 
6 65.0 61.5 137.0 2.46 6.90 
7 78.1 74.0 168.4 2.46 7.97 
8 30.8 27.2  2.45 4.58 
9 45.3 39.6  2.45 5.93 
10 36.1 31.5 105.7 2.45 5.64 
11 53.0 46.4 105.0 2.45 6.87 
12 60.9 53.8 157.0 2.45 7.18 
13 65.2 56.7 185.0 2.45 7.46 

Note: Samples 1. G-ED, 2. GO-B-ED, 3. GO-B-EM, 4. GO-B-EPD, 
5. GO-B-EPM-2 h, 6. GO-B-EPM-6 h, 7. GO-B-EPM-14 h,  
8. GO-H-ED, 9. GO-H-EM, 10. GO-H-EPD, 11. GO-H-EPM-2 h,  
12. GO-H-EPM-6 h, 13. GO-H-EPM-14 h, G. Graphite, GO. Graphite 
oxide, B. Oxidation methods by brodie, H. Oxidation methods by 
Hummers, ED. In dry air, EM. In moist air (70% humidity),  
P. Pre-humidification. 

2.6 有机多孔聚合物 

有机多孔聚合物由于具有比表面积大、化学稳定性

好、骨架密度低等特点，在气体储存、吸附和分离等方

面具有潜在的应用价值。近年来，具有钻石型结构的有

机 多 孔 聚 合 物 如 多 孔 芳 香 骨 架 (Porous Aromatic 

Framework, PAF)等，已被作为多孔芳香材料用于捕获

NH3
[36]。Van Humbeck 等[37]认为用于吸附含低浓度 NH3

工业尾气的材料须具有较高的吸附焓，而不是依靠单一

的相互作用，结合多种化学相互作用是实现高效吸附

NH3的主要途径。他们设计了一种羧酸官能化的钻石型

多孔有机聚合物材料，测定了其比表面积等物理参数，

将其用于低压氨吸附，并与具有不同酸度官能团的类似

材料比较，用酸性官能团修饰的 PAF-1 比表面显著降低

(4240 m2/g)，而 2-氨基联苯(BBP-1)、2-氨基联苯盐酸盐

(BBP-2)和 2-磺酸基联苯(PPN-6-SO3H)的比表面积分别

为 1400, 965 和 1200 m2/g，材料的合成路径见图 7。在

298 K 和 100 kPa 下，对 NH3 的吸附量 BBP-1 (5.975 

mmol/g), BBP-2 (11.221 mmol/g)和 PPN-6-SO3H (12.133 

mmol/g)均高于 PAF-1 (2.828 mmol/g)，表明酸性基团对

吸 附 NH3 有 非 常 重 要 的 作 用 。 [(C6H4-p-

C6H2(CO2H)2C6H4)2(C)] (BPP-5)具有孔径小于 0.6 nm 为

主的多重互穿结构，在 100 kPa 下 NH3 吸附量为 17.7 

mmol/g，且易脱附再生。以上结果表明，酸性位点的空

间排列对 NH3吸附有促进作用。 

 

图 7  三种多孔有机材料的合成路径[37] 
Fig.7  The synthesis paths of three kinds of porous organic 

materials[37] 

目前，有机多孔材料已成为多孔材料领域尤其是气

体吸附分离领域的重要研究热点，但其合成条件严格，

制备工艺复杂，需优化现有制备方法或开发新的制备方

法，并定向设计与合成功能性材料。 

2.7 COFs 材料 

共价有机骨架(Covalent Organic Frameworks, COFs) 

材料是由 C, O, N 和 B 等元素以共价键连接构建、经热

力学控制的可逆聚合形成的具有多孔有序结构的晶态

材料，可通过设计合成不同构筑基元，采用不同连接方

式合成，具有结构多样、高比表面积(如 COF103 比表面

积达 4210 m2/g)、孔径范围宽(从微孔到介孔)、低密度

(COF108 低至 0.17 cm3/g)和高热稳定性(共价键连接，热

分解温度达 573.15773.15 K)等优点，具有较多的开放

位点，是气体储存的良好“容器”[38]。 

Doonan 等[39]发现 COF-10 的 NH3吸附效果非常好，

298 K 和 100 kPa 下吸附量达 15 mol/kg，高于其它多孔

材料(微孔材料 13X 沸石为 9 mol/kg，大孔树脂-15 为 11 

mol/kg，介孔 SiO2 MCM-41 为 7.9 mol/kg)，真空加热到

473.15 K，吸附的 NH3 可脱附。虽然 NH3 吸附脱附过

程中材料片层间出现滑动，导致比表面积有所下降，但

由于材料主要是通过路易斯酸碱相互作用吸附 NH3，因

此主要结构和对 NH3 的吸附性能在多次吸附脱附后仍

保持不变。Kim 等 [40]合成了 COF-10，比表面积达

1708.55 m2/g，平均孔径为 2.17 nm，对 NH3有非常好的

吸附能力(9.79 mol/kg)，通过程序升温脱附、红外光谱等

分析吸附机理，发现其结构中的硼元素作为 Lewis 酸活

性位点可与 NH3结合。 
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虽然 COFs 材料具有不同的构筑基元，但其合成成

本较高，是实际应用必须解决的问题，因此在设计构筑

基元时需选择简单易得的单体。COFs 材料的稳定性目

前存在一系列问题，如含硼 COFs 材料虽具有很高的热

稳定性，但其化学稳定性较差，遇水即分解，限制了其

实际应用[41]。随着研究的深入，合成的 COFs 单体会越

来越多，其稳定性也可适当调节，如亚胺键连接、腙键

连接、三嘆连接 COFs 材料，其热稳定性和化学稳定性

都较好，有可能实际应用，也是近些年来研究较多、发

展较快的 COFs 材料[42]。 

2.8 MOFs 材料 

金属有机骨架(MetalOrganic Frameworks, MOFs)

材料是由金属离子与有机桥联配体(大多是芳香族羧酸

或碱)自组装而成的结构均一、高度有序的三维网络状

晶体材料[34]，作为一类新型的多孔骨架材料，与传统的

沸石和活性炭等多孔骨架材料相比，具有结构可设计与

可调控、晶体密度低、种类多样及比表面积高等优点，

在气体储存、分离和催化等领域拥有巨大的应用潜力，

是目前研究的热点。 

近年来，MOFs 材料在 NH3吸附方面的研究取得了

较大进展[43]。MOF-5 和 MOF-177 两种材料在 298.15 K

和 106.4 kPa 下对 NH3的吸附量可达 12.2 mmol/g[44]，但

吸附 NH3后结晶度遭到破坏，X 射线衍射和红外光谱表

征发现了游离有机配体，推测 MOFs 材料的骨架结构被

NH3 分子与材料中 ZnO4 簇形成的氢键破坏，导致其再

生效果较差。Petit 等[45,46]利用水热合成法得到 MOF-5, 

HKUST-1 和氧化石墨烯复合材料，对其进行了表征。相

比于单独的两种基底，复合材料通过三者的协同作用强

化了对 NH3的吸附性能，水蒸气虽然会提高材料对 NH3

的吸收性能，但也会导致材料孔穴结构塌陷，对材料化

学性能有不利影响。吸附性能主要取决于骨架结构与

NH3间的反应，也造成了 MOFs 材料多孔损失和结构塌

陷。Peterson 等[47]测定了 Cu3(BTC)2 在有无水蒸气条件

下的 NH3 吸附穿透曲线，相对湿度 80%的 NH3 穿透时

间更长，即 NH3 吸附量更大，101.3 kPa 下达 8.9 mol/kg，

但脱附后二次吸附时，湿原料穿透时间差异太大，吸附

量仅为 1.0 mol/kg，表明水蒸气对 MOFs 材料结构影响

很大。尽管大部分研究认为 MOFs 材料能选择性吸附

NH3，但仍存在不可逆吸附、水影响大和结构坍塌等问

题，限制了其应用[48]。为了找到同时具有高吸附量和吸

附脱附性能稳定的 MOFs 材料，Chen 等 [49]用 M-

(INA)2(H2O)4脱水制备了 M-2(INA) (M=Cu, Co, Ni, Cd)

系列材料，在潮湿条件下吸附 NH3，可逆转化为

M(INA)2(H2O)2(NH3)2，在干燥条件下吸附量达 1213 

mmol/g，潮湿、298.15 K 和 100 kPa 条件下可达 56 

mmol/g，且在 423.15 K 下均可完全脱附。该材料克服了

MOFs 材料在液态或潮湿状态下吸附不稳定的缺陷，在

NH3分离方面有非常好的应用前景。 

MOFs 材料独特的结构组成和可协调性使其成为气

体吸附分离领域重要的研究方向，但合成条件较严格，

制备工艺复杂，且成本较高，在碱性气氛下骨架不稳定，

易被破坏。探索合适的合成工艺和改性措施是未来

MOFs 材料研究的热点。 

3  离子液体负载材料 

离子液体因具有蒸汽压低、物理/化学性质稳定、结

构可设计、气体溶解性高等特点，在气体分离方面受到

广泛关注，但也存在价格昂贵、粘度较大等缺点，严重

制约了其工业化应用。将离子液体负载在活性载体上，

一方面能有效避免直接吸附导致的高粘度难题，降低离

子液体用量，另一方面可通过固体材料的孔道及活性位

点吸附工业尾气中的 NH3，结合离子液体和吸附材料的

优点，提高 NH3净化率，是脱除 NH3研究的新方向。 

Kohler 等[50]报道了一种离子液体支撑液负载活性

炭新型材料，如图 8 和 9 所示，用于低分压吸附氨浓度

1000106(vol) 的 尾 气 , 将 [C8C1Im][NTf2]/Co(NTf2)2, 

[C8C1Im][NTf2]和[CnC1Im]Cl/CuCl2(n=2, 4, 8)离子液体

分散在具有很大比表面积的聚合物基的活性炭小球上，

其中[CnC1Im]Cl/CuCl2 负载的材料在湿气脱 NH3 过程中

显示出较好的效果，[C8C1Im]Cl 与 CuCl2 摩尔比为 0.5、

相对湿度 85%时的突破时间达 316 min，吸附量达 37.04 

mg/g，干燥条件下突破时间为 192 min，吸附量为 27.14 

mg/g，表明水分存在有助于提升材料的吸附效果。经分

析，该材料对 NH3的吸附是物理和化学双重作用的结果，

附着在载体上的铜元素提供化学吸附位点，与 NH3形成

络合物 Cu(NH3)x，导致该材料再生困难，在 358.15 K 下

脱附率仅为 56%。 

 
图 8  离子液体支撑液膜材料及脱氨过程示意图[50] 

Fig.8  Schematic representation of supported ionic liquid phase 
materials for removal of NH3

[50] 
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图 9  用于脱除 NH3的离子液体支撑液膜材料中的离子液体[50] 
Fig.9  Ionic liquids used in the supported ionic liquid phase facilitated NH3 removal[50] 

 

图 10  磺酸功能化离子液体负载分子筛材料示意图[51] 

Fig.10  Schematic diagram of sulfonic functionalized ionic 
liquid loaded molecular sieve materials[51] 

Ruckart 等[51]制备了由 SBA-15 和磺酸功能化离子

液体构成的复合材料，见图 10，将其用于吸附空气中的

NH3 (2000 mg/m3)，等温吸附曲线见图 11，该材料对 NH3

的 吸 附 量 为 2.57.7 mol/kg ， 其 中 负 载 3.0wt% 

[MimC3SO3H][TfO]的 SBA 的吸附量(101 kPa 下 7.7 

mol/kg)比未修饰的 SBA-15 吸附量高近 20%，而离子液

体负载量为 27wt%46wt%的吸附材料的吸附量均为 5.5 

mol/kg，相差不大，表明离子液体浸渍 SBA 可提高材料

的吸附性能，但并非离子液体含量越多越好。这是由于

离子液体含量较多易堵塞 SBA 的孔道，降低吸附量。

红外光谱分析表明，NH3可吸附在载体表面及溶解在载

体表面的离子液体中，另一方面 NH3与磺酸类离子液体

可发生化学反应生成磺酸盐。磺酸离子液体分子筛复合

材料低压(0.29 kPa)下的 NH3 吸附量(3.6 mol/kg)高于金

属有机骨架 MOF-74 (2.36.7 mol/kg, 0.14 kPa)、活性炭

(1.5 mol/kg, 0.29 kPa)、沸石(2.86 mol/kg, 0.14 kPa)和

MCM-41 (2 mol/kg, 0.17 kPa)、氢氧化锆(2.2 mol/kg, 0.14 

kPa)、气凝胶等大多数已知材料。 

离子液体在气体分离领域越来越受到重视，将离子

液体用不同方式负载到多孔载体上，可克服离子液体粘

度大、传质能力弱的局限性，增大离子液体与气体的接

触面积，提高传质性能，且在工业应用中易于回收利用，

减少了离子液体的使用量，为离子液体大规模工业应用

提供了新途径。但由于一般为物理负载，在吸附脱附

循环过程中离子液体易损失，降低了吸附量。可采取一 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

图 11  SBA-15 和[MimC3SO3H][TfO]复合材料 298.15 K 下的

氨吸附等温线[51] 

Fig.11  NH3 adsorption isotherms of the composite of SBA-15 
and [MimC3SO3H][TfO] at 298.15 K[51] 

些新制备方法，如使离子液体与载体之间发生一定的化

学反应，提高吸附材料的稳定性等。 

4  结语与展望 

工业气体中 NH3分离回收越来越受到重视，实现低

浓度 NH3气体深度脱除是该领域面临的挑战，吸附技术

为其提供了新途径。常规吸附剂对低分压 NH3的吸收量

相对较小，因此对沸石、硅胶、活性炭、金属有机骨架

(MOFs)和共价有机骨架(COFs)材料及各种有机聚合物

等吸附材料进行改性是一种有效提高吸附性能的方法，

其中价格低廉的活性炭应用最多。离子液体作为一种新

型溶剂在 NH3分离方面具有非常好的发展前景，将其负

载至吸附材料上的研究引起了广泛关注。但现有研究大

多处于实验阶段，距工业化应用仍有很大差距，还有许

多问题需进一步研究和探讨。未来 NH3 吸附材料研究

和发展的重点如下： 

(1) 针对现有吸附机理不明的问题，结合分子动力

学模拟、量化计算和实验表征等手段深入研究吸附材料

吸附 NH3的机理，阐述二者的微观相互作用机制，可为



第 1 期                              王均利等：氨气吸附材料的研究进展                                    23 

 

开发新型高性能吸附材料提供理论指导。 

(2) 针对现有合成流程复杂、周期长、无法规模化

制备等问题，选择价格低廉、来源丰富易得的原料，并

优化合成和纯化方法，开发新的体系和合成路径。如

MOFs 和 COFs 材料等虽具有较好的 NH3吸附性能，但

其合成条件严苛，成本较高，可筛选可替代的原料，优

化合成路径，以制备出物美价廉的吸附材料。 

(3) 进一步探索新型改性和再生方法。可采用键合

法、溶胶凝胶法等对吸附材料进行改性，提高其稳定

性及 NH3吸附性能；可采用生物再生法、湿式氧化再生

法和电化学再生法等手段对吸附材料再生，避免破坏其

结构和性能，使其具有良好的循环性。 

(4) 结合工业实际需求，获得吸附材料在实际条件

下的基础数据，如 NH3浓度、杂质气体、水蒸汽、温度

/压力等对吸附材料性能的影响，为其进一步工业化应用

提供重要基础。 
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