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生物质壳聚糖基复合材料在 CO2 分离捕获
和资源化利用中的应用

冯颖, 于汉哲, 张宏, 李可心, 董鑫* , 张建伟 

( 沈阳化工大学　机械与动力工程学院，沈阳 110142 )

摘    要 ：二氧化碳过度排放导致的全球变暖、海平面上升和气候恶化等生态环境问题日益显著，亟需探寻新

型处理技术和生物质材料来缓解这一问题。本文综述了生物质壳聚糖在二氧化碳分离、捕获和资源化利用领

域的研究进展；详细阐述了壳聚糖膜对 CO2 的分离机制及提高膜分离性能的方法；归纳了增强壳聚糖基活性

炭对 CO2 捕获性能的方法；对利用壳聚糖基催化剂将 CO2 转化为碳酸酯、甲烷和烯烃等增值品的相关研究

进行了总结。最后，对生物质壳聚糖在未来助力“双碳”战略目标实现过程中的发展趋势进行了展望。
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Application of biomass chitosan-based composites for CO2 separation and capture and

resource utilization

FENG Ying , YU Hanzhe , ZHANG Hong , LI Kexin , DONG Xin* , ZHANG Jianwei
(College of Mechanical and Power Engineering, Shenyang University of Chemical Technology, Shenyang 110142, China)

Abstract：There  is  an  urgent  need  to  explore  new  treatment  technologies  and  biomass  materials  to  mitigate  the

growing ecological problems of global warming, sea level rise and climate degradation caused by excessive carbon

dioxide  emissions.  This  paper  reviews  the  research  progress  of  biomass  chitosan  in  CO2 separation,  capture  and

resource  utilization;  details  the  mechanism  of  CO2 separation  by  chitosan  membranes  and  methods  to  improve

membrane separation performance; summarizes the methods to enhance the CO2 capture performance of chitosan-

based activated carbon; and summarizes the research on the conversion of CO2 into value-added products such as

carbonate,  methane  and  olefin  by  chitosan-based  catalysts.  Finally,  the  future  development  trend  of  biomass

chitosan in the process of helping to achieve the "double carbon" strategic goal is presented.

Keywords：  carbon peak；carbon neutrality；biomass materials；chitosan；carbon dioxide；separation；capture；

resource utilization

汽车尾气、工厂废气和化石燃料燃烧将大量

二氧化碳气体排放到空气中，CO2 的吸收与释放

逐渐失衡，由此导致的全球变暖、臭氧层消耗等

现象进一步引发冰川融化、海平面上升等生态环

境问题。2020 年，我国在第 75 届联合国大会上提

出要提高自主贡献力度，力争在 2030 年前使 CO2

排放达到峰值，并在 2060 年前实现碳中和。为助

力“双碳”战略目标的实现，研究者提出了优化

能源结构、提高能源利用率及对排放的二氧化碳

进行分离、捕获和资源化利用的设想，其中，对
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排放的 CO2 进行处理成为研究者们广泛关注的重

要课题。近年来，沸石 [1]、金属有机框架 [2] 和石

墨烯 [3] 等材料在二氧化碳捕获方面取得了较大的

进展，并且开发能够对二氧化碳进行分离、捕获

和资源化利用的多功能天然生物质材料，逐渐成

为未来 CO2 处理材料的发展趋势。

生物质壳聚糖作为自然界中唯一的天然碱性

阳离子多糖，可以通过脱乙酰化反应从虾蟹类、

甲壳类昆虫和植物细胞壁中制得，具有储量丰富、

可生物降解和无毒无害等优点 [4]。壳聚糖分子链

中的 C2−NH2 能够作为 CO2 识别位点，且良好的

生物相容性使壳聚糖能够通过物理、化学的改性

方法制成膜、活性炭和催化剂等不同形态的材料，

便于应用在 CO2 的分离、捕获和资源化利用等各

个领域，在助力“双碳”目标实现方面具有广阔

的应用前景。

本文综述了壳聚糖基功能材料在二氧化碳分

离、捕获和资源化利用方面的研究进展。深入探

讨了壳聚糖膜对 CO2 的分离机制并概括了提高壳

聚糖膜分离性能的方法；论述了壳聚糖基活性炭、

壳聚糖基纳米纤维和壳聚糖基水/气凝胶在 CO2 捕

获方面的应用，并详细阐述了提高壳聚糖基活性

炭吸附性能的方法；对利用壳聚糖基催化剂将

CO2 转化为碳酸酯、甲烷和甲醇等化学增值品的

研究现状进行了总结。最后，展望了制备集分离、

捕获和资源化利用功能于一体的新型材料，是未

来生物质壳聚糖在 CO2 处理领域的发展趋势。 

1    壳聚糖膜在 CO2 分离中的应用
将吸附剂制成膜的形态可将混合气体中的

CO2 有效“过滤”出来，但醋酸纤维素、聚砜和

聚酰亚胺等分离膜存在 CO2/N2 选择性差、渗透率

低和无法长期稳定使用等问题 [5]。壳聚糖中的

C2−NH2 作为固定载体，能够通过可逆反应实现

CO2 的高效分离，克服了传统分离材料的选择性

差、渗透率低等问题。早在 1997 年， Ito 等 [6] 便

提出可以将壳聚糖 (CTS) 制成膜并用于 CO2 分离。

基于壳聚糖膜的 CO2 分离技术具有操作简单、成

本低廉和便于回收等优点，在 CO2 处理领域具有

广阔的应用前景。近年来，研究者开发了多种壳

聚糖基 CO2 分离膜，但是不同膜对 CO2 的分离效

果差距很大。因此本章综述了壳聚糖基分离膜对

CO2 的分离机制和提高膜对 CO2 分离效果的方法，

以求为制备具有良好渗透选择性、热稳定性和力

学性能的壳聚糖基分离膜提供指导。 

1. 1    分离机制

壳聚糖膜对 CO2 的分离机制包括溶解-扩散机

制和促进运输机制。在溶解 -扩散机制中，部分

CO2 在一定压力条件下，通过膜的分子间隙或微

孔完成跨膜扩散，最终实现分离。在基于溶解-扩

散机制的气体分离过程中，扩散一般通过菲克定

律发生，二氧化碳在膜中的渗透性大小可通过渗

透系数 (P) 反映 [7]：

P = DS (1)

式中：D 为扩散系数 (cm2/s)； S 为溶解度系数

(cm3(STP)/(cm3·cmHg))； P 为 渗 透 系 数 (barrer)，

1  barrer=10−10(cm3(STP)·cm/cm2·s·cm  Hg)=3.3×10−16

(mol/m·s·Pa)。当分离膜的厚度无法测量时，膜的

渗透性可通过渗透率 (P/I) 来描述：

P/I = q/A (p2− p1) (2)

式中：q 为标准状况下 (STP) 渗透气体的体积流

量 (m3/s)；A 为膜面积 (m2)；p2 和 p1 分别为膜进

料侧和渗透侧的压强 (Pa)；P/I 为渗透率 (GPU)，

1  GPU=10−6cm3(STP)/(cm2·s·cmHg)=3.3×10−10(mol/

m2·s·Pa)。

一般来说，CO2 在干燥壳聚糖膜中主要以溶

解-扩散机制进行传输。如 El-Azzami 等 [8] 制备了

用于从 CO2、 N2 和 H2 组成的三元体系中分离

CO2 的干燥 CTS 膜，CO2 在膜中的渗透性和扩散

性随着膜干燥程度的增加而增强，由此证明了溶

解-扩散机制是干燥 CTS 膜中 CO2 的主要分离机制，

但 CO2/N2 选择性仅为 1.23，分离过程存在效率低

和选择性差等问题。促进运输机制是指 CO2 与

CTS 膜中的载体循环发生可逆反应，最终完成跨

膜转运，大大提高了 CTS 膜对 CO2 的选择性和分

离效率。如 Ren 等 [9] 制备了能够自修复的 CTS/二

醛淀粉聚乙烯醇水凝胶膜， CO2 与膜中的载体

(胺) 发生选择/可逆性反应形成复合物，最终实现

将 CO2 从混合气体中有效分离的目的，膜的 CO2/N2

选择性可达 19.8。因此，载体的种类和数量是影

响壳聚糖膜 CO2 分离性能的主要因素。Zhang 等[10]

发现，膜中水分的存在能够促进 CO2 与载体胺之

间的可逆反应，进而加快膜对 CO2 的分离速率。

促进运输机制中起作用的载体可以分为移动载体

和固定载体两种，移动载体可以自由移动并通过

与 CO2 反应形成复合物，最终到达膜的解吸面实

现 CO2 的高效分离，但移动载体容易与除 CO2 外
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的其他物质反应而被降解 [11]。固定载体与 CO2 通

过可逆反应形成复合物，复合物进一步通过可逆

反应实现 CO2 在相邻载体之间的不断“跳跃”，

直至到达膜的解吸面完成分离。如 Danckwerts 等[12]

发现，壳聚糖分子链中的伯胺基团 (−NH2) 可以

作为固定载体对 CO2 进行传输，其与 CO2 反应形

成两性离子 (RNH2
+COO−) 后经过进一步脱质子化

形成氨基甲酸酯，氨基甲酸酯的不稳定性导致其

与水反应形成 HCO3
−，CO2 最终以 R−NHCOO−和

HCO3
−的形态穿过分离膜。 

1. 2    增强壳聚糖膜分离性能的方法 

1.2.1    通过共混改性提高膜的胺含量

理想的 CO2 分离膜应该具备高 CO2 渗透性和

高 CO2 选择性。但纯 CTS 膜的 CO2 渗透率仅为

12.5 GPU，CO2/N2 选择性约为 54，较差的 CO2 分

离性能使其无法实现工业化应用 [13]。基于促进运

输机制，通过将壳聚糖与含胺聚合物共混来增加

CTS 膜的载体数量是增强膜分离性能的有效手段。

在 CO2 分离过程中，小分子胺和大分子胺分别作

为移动、固定载体参与 CO2 转运，如 Prasad 等 [13]

将含小分子胺的四乙烯五胺 (TEPA) 与壳聚糖共混，

制备了具有优异 CO2 分离性能的共混膜，该膜的

CO2 渗透性和 CO2/N2 选择性分别比纯 CTS 膜提高

了 2 倍和 1.5 倍。Prasad 等 [14] 将含大分子胺的聚

烯丙基胺 (PAA) 与壳聚糖共混，制备了性能优异

的共混膜，其 CO2 渗透率是纯 CTS 膜的 3 倍。基

于绿色无毒和可持续发展的背景，研究者尝试将

天然聚合物与壳聚糖共混制备分离膜。Prasad 等[15]

将作为天然蛋白质的丝素蛋白 (SF) 与壳聚糖共混，

制备了性能优异的 CO2 分离膜。带负电荷的 SF 与

带正电荷的 CTS 形成聚电解质复合物，且 CTS 质

子化的氨基与丝素蛋白的羧基形成大量氢键，由

此实现了引入载体胺的同时增强共混膜稳定性的

目的，避免了共混膜在后续使用过程中的溶解问

题 [16]。 SF/CTS 共混膜的高 CO2 渗透率 (140 GPU)

和高 CO2/N2 选择性 (103) 证明将氨基酸与壳聚糖

共混可以得到性能良好的 CO2 分离膜 [15]。受此启

发，El-Azzami 等 [17] 将 CTS 与精氨酸共混制备分

离膜并将其用于 CO2/N2 分离，发现 CTS/精氨酸

共混膜的 CO2/N2 选择性是纯 CTS 膜的 9.5 倍。另

外，Shen 等 [18] 发现羧甲基壳聚糖 (CMC) 具有优

异的亲水性，在水和载体胺的共同作用下，CO2

能够以 HCO3
–的形式快速穿过膜，使 CMC 膜的分

离性能大大增强。因此大量研究者先对壳聚糖进

行羧甲基化处理，再将其与其他聚合物共混制备

分离膜并用于 CO2 分离。如 Li 等 [11] 利用 CMC 和

聚酰胺制备了共混膜，该膜具有优异的亲水性和

大量的载体胺，其对 CO2 的渗透性高达 1 278 GPU，

且在二氧化碳和氮气共存的二元体系中，对 CO2

的选择性可达 89。增加壳聚糖基分离膜的载体数

量可以显著增强其分离性能，但引入过量的载体

胺可能会形成聚集体并附着在膜表面，阻碍气体

的传输最终减弱 CO2 的分离效果 (图 1)，在后续

研究中探寻合适的载体胺数量是制备高性能分离

膜的关键步骤。

 
 

Separation membrane Aggregates

图 1    聚集体对 CO2 传输的阻碍作用

Fig. 1    Obstruction of CO2 transport by aggregates
  

1.2.2    通过搭载填料增强分离性能

以 CTS 或 CMC 膜为基质材料，在基质上搭载

功能填料制备混合基质膜 (MMM)，是提高膜 CO2

渗透性和选择性的另一种有效方法。功能填料与

聚合物基质的良好相容性是混合基质膜高效分离

CO2 的前提，若填料与聚合物基质不能良好相容

则会使聚合物链与填料表面分离，最终导致膜对

CO2 的选择性降低。在过去的几十年中，研究者

已经利用碳纳米管 (CNT)、沸石、水滑石、金属

有机框架、共价有机框架和石墨烯纳米片等功能

填料制备了力学性能优异且能够实现 CO2 有效分

离的混合基质膜。 Borgohain 等 [19] 制备了 CMC/

CNT 混合基质膜，利用 CMC 包覆 CNT 既改善了

CNT 分散性差的缺点，又提高了混合基质膜的

CO2 分离性能。Katare 等 [20] 将 L-赖氨酸 (Lys) 偶联

的氧化石墨烯 (GO) 作为纳米填料嵌入 CTS 膜中

制备了 Lys-CTS-GO 混合基质膜，发现膜的 CO2

分离性能随填料含量的增加先增强后减弱，这可

能是填料负载量过高发生聚集导致有效面积减小，

阻碍了 CO2 的传输。少数功能填料还能够作为载

体直接参与 CO2 的运输，如 Borgohain 等 [21] 将聚
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酰胺-胺树状聚合物 (PAMAM) 和水滑石 (HT) 负载

到羧甲基壳聚糖基质膜上，制备了具有优异热稳

定性且对 CO2 渗透率为 123 GPU 的混合基质膜，

水滑石在膜中充当载体，CO2 以 HCO3
–的形式在

水滑石之间“跳跃”最终实现分离。其他应用壳

聚糖及其衍生物与填料制备混合基质膜的相关研

究如表 1 所示 [22-26]。

当哌嗪 (PZ) 的负载率为 20wt% 时能够显著增

强膜的 CO2 分离效率，但当负载率超过 20wt% 时

会发生 PZ 团聚，这会阻碍 CO2 与胺载体的反应

进而降低分离效率；超支化聚乙烯亚胺接枝氧化

石墨烯 (HPEI-GO) 的加入增强膜的稳定性，且提

供了新的 CO2 运输通道，通过增强促进运输和溶

解扩散机制的作用效果，实现了 CO2 的高效、快

CO2−
3

速分离；离子液体 (IL) 的加入使膜的结构更加紧

凑，导致膜对 CO2 的选择性增强，另外 IL 的加入

还使膜的含水量在分离过程中始终保持恒定，增

强了促进运输机制的作用效果；石墨烯纳米粒子

(GNP) 的加入可以有效控制膜的膨胀效应，使膜

的孔径减小，最终导致膜对 CO2 的选择性增强；

水滑石 (HT) 的羟基和 CMC 的酰胺基团之间形成

氢键，使膜的力学性能增强，且 HT 中含有的

使 CO2 能够通过可逆反应在膜中快速转移进

而实现分离；由表 1 可知，将合适的填料嵌入壳

聚糖及其衍生物基质膜中，可以显著增强分离膜

的 CO2 渗透率和选择性。壳聚糖基分离膜的填料

负载率是影响 CO2 分离效果的关键因素，适量的

填料负载率才能使膜具备优异的分离性能。
 
 

表 1    利用壳聚糖 (CTS)/羧甲基壳聚糖 (CMC) 与填料制备混合基质膜

Table 1    Preparation of mixed matrix membrane using chitosan (CTS)/carboxymethyl chitosan (CMC) and filler
 

Membrane Packing loading rate Penetration rate of CO2 CO2/N2 selectivity Separation condition Literature

CMC/PZ PZ，20% 89 GPU 103 80℃, 120 kPa [22]
CTS/GO/PVAm HPEI-GO, 2% and 3% 36 GPU (2%) 107 (3%) CO2 : N2 =10 : 90 [23]

CTS/ZIF-8/IL ZIF-8，10% (5 413±191) Barrer 11.5 50℃, 200 kPa [24]
CTS/SF/GNP GNP，0.5% 159 GPU 93 90℃, 200 kPa [25]
CMC/HT HT，1% 70 GPU 13 90℃, 200 kPa [26]

Notes:  PZ−Piperazine; PVAm−Polyvinylamine; HPEI-GO−Hyperbranched polyethyleneimine grafted graphene oxide; ZIF-8−Zinc(2-
methylimidazole); IL−Ionic liquid; GNP−Graphene nanoparticles; HT−Hydrotalcite; SF−Silk fibroin.

 
 

2    壳聚糖基材料在 CO2 捕获中的应用

二氧化碳的过度排放导致温室效应日益严重，

亟需探寻价格低廉、可循环再生和吸附能力强的

材料来缓解这一问题。沸石、硅胶和金属有机框

架等传统 CO2 吸附剂存在不可降解、易造成二次

污染等问题，壳聚糖因作为自然界中唯一的天然

碱性阳离子多糖且分子链中含有−NH2 官能团，

在 CO2 捕获方面具有更广阔的应用前景。Malini

等 [27] 认为，壳聚糖作为碱性多糖能够通过酸碱反

应高效吸附作为路易斯酸的 CO2 气体。因此近年

来，研究者开发了大量壳聚糖基吸附剂并将其用

于烟道气和汽车尾气中 CO2 的捕获。壳聚糖因具

有良好的生物相容性、分子链中含有 C2−NH2、

C3−OH 和 C6−OH 等基团易通过不同的改性方法

制成活性炭、微球、凝胶和纳米纤维等不同形态

的 CO2 吸附剂，其中，壳聚糖基活性炭的高内比

表面积、高孔隙率、高热稳定性和高吸附能力等

优点使其成为近几十年中应用最广泛的 CO2 吸附

剂之一。本章介绍了壳聚糖基活性炭、壳聚糖微

球和壳聚糖基纳米纤维等不同 CTS 基吸附剂在

CO2 捕获中的应用，并总结了提高壳聚糖基活性

炭对 CO2 吸附性能的措施。 

2. 1    壳聚糖基活性炭

常见的壳聚糖炭化方法可分为水热炭化 (HTC)

和直接炭化两种。通过炭化制得的活性炭具有高

内比表面积和高孔隙率等优点，Miyajima 等 [28] 发

现，2 g 壳聚糖基活性炭就具有相当于一个足球场

的表面积 (4 190 m2)。壳聚糖基活性炭的 CO2 吸附

性能主要受孔隙率、孔径和吸附位点数的影响，

如 Nazir 等 [29] 制备了具有大量微孔 (孔径 d＜1 nm)

的壳聚糖基活性炭，其对 CO2 的最大吸附量可达

到 236.8 mg/g，研究发现，活性炭的吸附性能随

孔隙率增大而增强，且孔径越小吸附性能越优异。

在炭化过程中通过活化和原子掺杂 (N、S、P 等)

等方法对活性炭进行处理使其具备最佳多孔结构，

是确保壳聚糖基活性炭具有最大 CO2 吸附能力的

前提，详细的处理方法如图 2 所示。 

2.1.1    通过活化的方法增强活性炭吸附性能

活化是指通过改变活化剂的类型或浓度，进

而调整活性炭的比表面积、孔隙率和孔径，最终
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实现壳聚糖基活性炭吸附性能的增强。由图 2 可

知，活化技术包括物理活化和化学活化，通过物

理活化的方法，利用蒸汽和空气等活化剂能够增

强活性炭的吸附性能，但提升效果不明显且工艺

的经济性较差。通过化学活化的方法，利用较低

的活化温度和较短的活化时间就可以得到孔径小、

孔隙率高、高孔容和比表面积大的活性炭。因此

大量研究围绕化学活化展开，如 Kamran 等 [30] 在

氮气氛围下，用 KOH 和 NaOH 做活化剂，分别研

究了两者与壳聚糖的不同比例对活性炭吸附性能

的影响，发现 CTS/KOH 为 1∶3 和 CTS/NaOH 为

1∶2 时，所得活性炭具有 1.386 cm3/g 的高孔容和

4 168 m2/g 的高内比表面积，其对 CO2 的吸附量

在 273 K 和 100 kPa 的条件下，可分别达到 368 mg/g

和 325 mg/g，且活性炭具有良好的重复再生性能。研

究者认为，在 KOH 活化过程中可能存在以下反应[31]：

6KOH+2C→ 2K+3H2+2K2CO3 (3)

根据上述反应可知，KOH 主要通过 3 种途径

增加壳聚糖基活性炭的孔隙率、孔容：(1) 通过与

壳聚糖基体中的碳发生氧化还原反应改变 CTS 的

结构进而形成微孔；(2) 活化反应产生的气体使基

体膨胀产生微孔；(3) 钾盐反应生成的金属钾单质

嵌入碳材料中使基体膨胀形成微孔。Li 等 [32] 在利

用 KOH 作为活化剂的基础上，研究了活化过程中

氮气的流速对活性炭吸附性能的影响，研究发现，

氮气流速为 450 mL/min 时所制得的活性炭吸附性

能最好，且能够实现在低压 (15  kPa) 情况下对

CO2 的有效吸附 (1.86 mmol/g)。通过碱性活化剂

对壳聚糖基体进行处理能够得到吸附性能良好的

活性炭，但 KOH 和 NaOH 具有强腐蚀性，制备的

活性炭需要利用酸性溶液和去离子水进行多次洗

涤后才具备良好的稳定性并进一步用于 CO2 捕获。

因此研究者尝试使用 K2CO3、柠檬酸钾和醋酸钾

等比较温和的盐类活化剂处理活性炭，以求制备

孔隙率高、吸附性能优异且无需后处理的壳聚糖

基活性炭。Li 等 [33] 研究对比了 KOH 与醋酸钾、

K2CO3 和 KHCO3 等钾盐对活性炭的活化效果，发

现醋酸钾是能够代替 KOH 的绿色高效活化剂，且

醋酸钾活化后的活性炭在 100 kPa 和 273 K 的条件

下对CO2 的最大吸附量可达5.64 mmol/g。Singh 等[34]

利用柠檬酸钾代替 KOH 做活化剂，并用碳酸锶纳

米颗粒对活性炭进一步修饰，得到了具有高比表

面 积 (2 278 m2/g) 和 对 CO2 吸 附 量 达 22 mmol/g

(0℃、3 MPa) 的壳聚糖基活性炭。利用盐类作为

活化剂制备的活性炭具有产率高、孔径小、微孔

数目多和热稳定性强等特点，且其吸附性能也远

高于通过碱性活化剂制备的活性炭，在以后的研

究中，探寻更多具有优异活化效果的盐类活化剂

和开发更多绿色无毒的新型活化剂是制备理想活

性炭的必要手段。 

2.1.2    通过原子掺杂增强活性炭的吸附性能

在活性炭中引入碱性位点是提高其吸附性能

的有效途径，目前研究者主要通过原子掺杂的方

法在活性炭中引入碱性位点。原子掺杂是指在炭

化过程中，将含 N、S、P 等原子的物质与作为碳

前体的壳聚糖混合，进而将活性基团引入活性炭。

基于皮尔逊软硬酸碱理论，研究者认为将路易斯

碱引入活性炭有利于对作为路易斯酸的 CO2 进行

高效吸附，因此大量研究通过不同方法将杂原子

掺杂到活性炭中，以求增强壳聚糖基活性炭的吸

附性能。如 Yang 等 [35] 利用 CTS 和 NaNH2 制备了

N 掺杂的多孔活性炭，将两者以 1∶1 的比例混合

并分别在 400℃、600℃、700℃ 和 800℃ 的温度下

进行炭化，发现吡咯 N 和吡啶 N 的相对含量随炭

化温度升高而降低，石墨 N 的相对含量随炭化温

度升高而增大 (图 3)。但活性炭的 CO2 吸附性能

主要受吡啶 N 的影响 [36]，因此选择合理的方法制
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图 2    增强活性炭对 CO2 捕获性能的方法

Fig. 2    Methods to enhance the CO2 capture performance by

activated carbon
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备高吡啶 N 含量的活性炭是实现 CO2 高效捕获的

关键。更多关于通过原子掺杂的方法提高壳聚糖

基活性炭吸附性能的详细研究如表 2 所示 [35, 37-42]。

由表可知，原子掺杂可以改善壳聚糖基活性

炭的吸附性能、重复利用性。吸附性能增强是由

于掺入的原子增强了壳聚糖基活性炭的碱性性质，

这会促进其通过酸碱反应吸附 CO2 气体；但过量

的或不合适的掺杂剂会破坏活性炭的多级微孔结

构导致吸附性能降低。与原子掺杂的方法相比，

优异的多孔结构更能决定活性炭的高 CO2 吸附能

力。如 Sevilla 等 [43] 发现，N 掺杂的方法在较宽的

压力范围内不会影响活性炭的吸附性能；Babarao

等 [44] 指出，原子掺杂的方法主要增强活性炭在低

压下的吸附能力，因此原子掺杂应在不破坏活性

炭微孔结构的前提下进行以增强活性炭的吸附性

能，即应在确保最佳活化效果的前提下进行原子

掺杂。由于活化决定了活性炭微孔结构的好坏，

对吸附性能起决定作用，因此合适的活化剂是制

备性能优异活性炭的前提，未来应探寻更多类似

于 NaNH2 和对苯二酚磺酸钾盐 (HAPS) 等既可以

做活化剂又可以做杂原子来源的绿色无毒物质，

在保证活性炭具有优异微孔结构的同时引入路易

斯碱进而使活性炭达到更大的 CO2 吸附能力。 

2. 2    其他壳聚糖基吸附剂

壳聚糖具有良好的生物相容性、可生物降解

性，因此可以通过物理改性的方法将其制成凝胶、

微球和纳米纤维等不同形态的壳聚糖基吸附剂，

并利用其分子链中的活性基团 (−NH2、−OH) 通

过化学改性引入多种用于 CO2 捕获的吸附位点。

Thote 等 [45] 以壳聚糖为模板制备了 N 掺杂的介孔

氧化铝，氧化铝表面的碱性吸附位点与壳聚糖含

有的 N 原子促进了对 CO2 的吸附，该吸附剂的吸

附量是商业介孔氧化铝的 4 倍。 Islam 等 [46] 制备

了壳聚糖-漂白土复合材料并利用响应曲面法中的
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Fig. 3    Elemental N content of CTS-NaNH2 activated carbon at different carbonization temperatures[35]
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中心复合设计 (CCD) 对吸附条件进行优化，研究

了不同因素对吸附效果的影响 (图 4)，由图可知，

温度与 CO2 浓度之间及温度与投加量之间没有明

显的交互作用，对吸附量的影响效果不显著；投

加量与 CO2 浓度之间具有显著的交互作用，当 CO2

浓度大于 18% 时，吸附量随投加量的增大而减小。

更 多 不 同 CTS 吸 附 剂 捕 获 CO2 的 相 关 研 究 如

表 3 所示 [47-50]。

 

表 2    通过原子掺杂的方法制备壳聚糖基活性炭

Table 2    Preparation of chitosan-based activated carbon by atomic doping method
 

Carbon
Source

Source of heteroatoms Activator Adsorption performance Reusability Literature

CTS CTS provides N atoms K2CO3
100 kPa, 25℃, adsorption
capacity was 3.86 mmol/g

Adsorption capacity unchanged
after five cycles

[37]

CTS TMP and CTS provide N atoms KOH

0℃, 100 kPa, the maximum CO2

adsorption capacity was
4.74 mmol/g

After ten cycles, the adsorption
capacity decreased by 8%

[38]

CTS HMT and CTS provide N atoms ZnCl2
Adsorption capacity was smaller
than undoped activated carbon

– [39]

CTS NaNH2 and CTS provide N atoms NaNH2
0℃, 100 kPa, the adsorption
amount of CO2 was 6.33 mmol/g

After three cycles, the adsorption
effect remains almost constant

 
[35]

CTS,
SL

CTS and SL provide N and S atoms,
respectively

KOH
0℃, 100 kPa, the adsorption
amount of CO2 was 215.2 mg/g

After three cycles, the adsorption
capacity has decreased by 20%

[40]

CTS
CTS and HAPS provide N and S
atoms, respectively

HAPS
25℃, 100 kPa, the adsorption
amount of CO2 was 2.4 mmol/g – [41]

CTS
CTS provides the N atoms and phytic
acid provides the P atoms

NaNO3
100 kPa, the adsorption amount
of CO2 was 3.02 mmol/g

After twenty cycles, the adsorption
capacity remains unchanged

[42]

Notes: TMP−2, 4, 6-triaminopyrimidine; HMT−Hexamethylenetetramine; SL−Sodium lignosulfonate.
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图 4    利用响应曲面法分析不同因素对壳聚糖-漂白土 CO2 去除率的影响：((a), (d)) 温度和 CO2 浓度对吸附量的影响；((b), (e)) 温度和 CTS 用量对吸附

量的影响；((c), (f)) CTS 用量和 CO2 浓度对吸附量的影响[46]

Fig. 4    Effect of different factors on CO2 removal from chitosan-bleached soil using response surface methodology: ((a), (d)) Effect of temperature and CO2

concentration on adsorption capacity; ((b), (e)) Effect of temperature and CTS dosage on adsorption capacity; ((c), (f)) Effect of CTS dosage and CO2

concentration on adsorption capacity[46]
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通过物理改性的方法可以将壳聚糖制成微球、

凝胶和纤维等形态，增大壳聚糖吸附材料的比表

面积；通过接枝、交联和亚胺化等化学改性方法，

在增大壳聚糖比表面积的同时还能够引入氨基、

羟基、酰胺和亚胺等活性基团，进而增强壳聚糖

吸附剂与 CO2 之间的酸碱作用、静电作用和氢键

作用，实现对 CO2 的高效吸附。 

3    壳聚糖基材料在 CO2 资源化利用中的应用

利用活性炭、凝胶等壳聚糖基吸附剂捕获二

氧化碳可以有效减少空气中的 CO2 含量，但捕获

后的 CO2 并没有被消除而是被封存在吸附材料中，

因此利用 CO2 生产有用的增值品可能是更好的

CO2 处理方式。近年来研究者以大气中的 CO2 为

碳源，通过基于 CTS 的电催化、氧化/非氧化还原

反应和生物酶催化等方法合成了碳酸酯、甲烷、

碳酸钙、甲醇和烯烃等增值品，在 CO2 的资源化

利用领域取得了重大进展。 

3. 1    利用壳聚糖将 CO2 转化为碳酸酯

碳酸酯是一种绿色无毒和具有高附加值的有

机物，被广泛用于电池、燃料添加剂和聚碳酸酯

制备等领域。碳酸酯主要包括直链状和环状两大

类型，链状和环状碳酸酯分别包括 2 种和 4 种典

型结构 (图 5)。

以 CO2 为原料制备碳酸酯是减少大气中 CO2

含量、实现可持续发展的重要途经。如 Tamboli

等 [51] 制备了壳聚糖/离子液体催化剂体系，并在

高压反应器 (7.5 MPa) 中将 CO2 和甲醇催化合成为

链状的碳酸二甲酯 (DMC)，研究发现 DMC 的产

量与压力和温度成正比。另外，环状碳酸酯的制

备也备受研究者青睐，常见的环状碳酸酯合成方

法如图 6 所示 [52]。

由图可知，传统的环状碳酸酯制备工艺涉及

剧烈毒气 (光气) 的使用，因此以 CO2 为原料，将

其与环氧化物、烯烃和二氧戊环衍生物混合后进

行环加成反应是更符合环境友好、可持续发展理

念的环状碳酸酯制备工艺。如 Xiao 等 [53] 用 CTS 负

载 ZnCl2 制备催化剂，并将其与助催化剂 1-丁基-

 

表 3    改性壳聚糖基吸附剂用于 CO2 捕获

Table 3    Modified chitosan-based sorbents for CO2 capture
 

Adsorbent
Modification
method

Modification advantages
Introduction of
substances

Adsorption performance Literature

Furfuryl-
imine-CTS
fibers

Imine
formation

The introduction of imine groups produced a
highly nucleophilic active surface

O
N 20℃, 61 kPa, the adsorption

amount was 0.978 mmol/g
[47]

Chitosan
based
aerogel

Graft
Carboxyl, amino, imine, amide and other
groups are introduced N

O

H
2
N NH

2

NH
2

35℃, the adsorption amount
was 5.48 mmol/g

[48]

CTS/LS
hydrogel

Cross-link

The introduction of Li+ and basic group,
enhances the acid-base effect and electrostatic
effect

HN

S

O

O
−

Li
+

O

O

100 kPa, 25℃, the maximum
adsorption amount
was 67.9 mg/g

[49]

CTS/MWCNTs Graft
Increase the surface area of CTS and introduce
hydroxyl and carboxyl groups

25℃, 100 kPa, the maximum
adsorption amount
was 1.92 cm3/g

[50]

Notes: MWCNTs−Multi-walled carbon nanotubes; LS−Lithium sulfonate.
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图 5    碳酸酯的分类

Fig. 5    Classification of carbonate esters
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3-甲 基 咪 唑 卤 化 物 (BMImX) 结 合 ， 在 110℃、

1.5 MPa 的条件下成功将 CO2 与环氧丙烷转化为

碳酸丙烯酯。为避免有毒离子液体 (BMImX) 的使

用，Zhao 等 [54] 将不同的季铵盐共价键合到 CTS

上制备了不依赖 BMImX 就能够将环氧丙烷和

CO2 转化为碳酸丙烯酯的催化剂，该催化剂具有

较高的产率和选择性，且催化活性在重复使用 5

次后无明显损失，但催化过程需要在 160℃、4 MPa

的苛刻条件下进行。Besse 等 [52] 对 CTS 进行季铵

化改性的同时引入羧基并将其与 KI 结合制备了新

型催化剂，发现羧基能够促进环氧化物与 CO2 向

碳酸酯的转化，且该催化剂在 80℃、0.7 MPa 的

条件下具有高的碳酸酯产率。Kumar 等 [55] 利用离

子络合作用制备了壳聚糖/内消旋 (4-磺酸基苯基)

卟啉催化剂，其能够在碱性助催化剂四丁基碘化

铵 (n-Bu4NI) 的协同催化作用下将环氧丙烷和 CO2

转化为环状碳酸酯 (75℃、1 MPa 下)。Kumar 等 [56]

制备了 CTS/氧化石墨烯纳米催化剂，在 n-Bu4NI

的协同作用下，该催化剂可以在 0.46 MPa 的较低

压力下将 CO2 和环氧乙烷转化为环状碳酸酯，但

环加成反应需要进行 6 h 才能得到较高的碳酸酯

产率。为进一步提高合成效率，Borjian 等 [57] 利用

酞菁 (Pc)、CTS 和铜制备了 CuPc@CTS 新型催化

剂，其在四丁基溴化铵 (TABA) 的协同催化下能够

达到 95% 的环状碳酸脂产率，且反应只需要在

80℃、101 kPa 的温和条件下进行 4 h，但铜的存

在会造成金属离子浸出的现象，导致重金属污染

的环境问题。上述文献中的催化剂大多数都需要

在高温、高压的苛刻条件下才能实现环状碳酸酯

的高产率制备，能够在相对温和的条件下合成碳

酸酯的催化剂通常会涉及有毒离子液体、助催化

剂使用和重金属污染等问题。Wu 等 [58] 发现，类

似于表氯醇的小分子环氧化物在 101  kPa 的低

CO2 压力下可以很容易的转化为环状碳酸酯，但

类似于叔丁基缩水甘油醚的极性环氧化物则需要

高达 3.04 MPa 的 CO2 压力才能够正常进行环加成

反应。因此探寻更多非极性的小分子无毒原料和

制备高催化活性且能够在温和条件下获得高碳酸

酯产率和 CO2 转换率的催化剂，是未来减少大气

中 CO2 含量和实现绿色可持续发展的必要途径。 

3. 2    利用壳聚糖将 CO2 转化为其他化学增值品

除碳酸酯外，甲醇、甲烷和烯烃等物质也是

具有较高使用价值的化学增值品，以 CO2 为原料

制备除碳酸酯外的其他化学增值品也是实现绿色

可持续发展战略目标的有效手段。Valentini 等 [59]

利用柠檬酸铈与 CTS 之间的聚酯化反应制备了纳

米催化剂，该催化剂能够将 CO2 转化为 CH4，且

催 化 过 程 中 具 有 良 好 的 稳 定 性 和 抗 结 焦 性 。

Seelajaroen 等 [60] 分别用聚中性红和 CTS 修饰电解

池的正负极，该系统在阳极将废水中有机污染物

降解的同时还能够在阴极将 CO2 转化为甲烷，具

有良好的应用前景。更多关于利用 CO2 制备不同

化学增值品的研究如表 4 所示 [61-66]。

利用壳聚糖基催化剂将二氧化碳转化为烯烃、

甲醇、甲烷和碳酸钙等化学增值品具有良好的应

用前景，所得产物可被广泛用于汽车燃料、天然

气和润滑油添加剂等领域，且催化剂具有良好的

可重复使用性。但部分催化剂还是需要高温、高

压等比较苛刻的反应条件，因此制备能够在温和

条件下高效催化 CO2 转化为各种化学增值品的催

化剂，是未来实现 CO2 高效资源化利用的前提。 

4    结语与展望
二氧化碳的排放与吸收严重失衡，导致臭氧

层破坏、全球变暖和海平面上升等生态环境问题

日益严重，为改善这一问题，研究者尝试用沸石、

金属有机框架和生物质壳聚糖等材料处理排放的

CO2，其中，壳聚糖因具有 CO2 识别位点，且能

够被制成膜、活性炭和催化剂等不同形态的功能

材料，而在 CO2 分离、捕获和资源化利用领域具

有更广阔的应用前景。在 CO2 分离领域，通过共

混改性和搭载填料的方法制备壳聚糖基分离膜，

可以显著增强膜的 CO2 渗透性，且在多气体组分

的复杂环境下也能实现对 CO2 的高选择性分离，

但如何在膜中引入最佳载体量是目前的研究难点。
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图 6    常见的环状碳酸酯合成方法[52]

Fig. 6    Common methods for synthesizing cyclic carbonates[52]
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在利用壳聚糖基活性炭捕获 CO2 方面，活化处理

是活性炭制备过程中必不可少的步骤，且其在提

高活性炭捕获性能方面的作用效果比原子掺杂更

显著。利用壳聚糖基催化剂可以将二氧化碳转化

为碳酸酯、甲烷、甲醇和烯烃等化学增值品，是

更符合可持续发展理念的二氧化碳处理手段。综

合国内外利用壳聚糖处理 CO2 的研究进展，未来

可以从以下几个方面考虑：(1) 基于促进运输机制，

在壳聚糖膜中引入载体和填料可以显著增强膜的

分离性能，未来应通过合理的实验确定不同载体

与 CO2 的反应摩尔比，进而确保壳聚糖膜的最适

载体负载率，使其具备最佳 CO2 分离性能；(2) 在

保证壳聚糖基活性炭最佳活化效果的前提下，选

择可以同时作为活化剂和原子掺杂剂的无毒材料，

确保活性炭具备最佳微孔结构的同时，提高活性

炭的碱性位点数量，是未来使活性炭具备更大

CO2 吸附能力的有效手段；(3) 制备集分离、捕获

和资源化利用功能于一体的壳聚糖基 CO2 处理材

料，是未来生物质壳聚糖助力“碳达峰”、“碳

中和”快速实现的发展趋势。
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