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АННОТАЦИЯ

Улавливание диоксида углерода является важным и эффективным подходом к контролю выбросов CO2 в атмосферу 
из точечных источников, таких как электростанции, работающие на ископаемом топливе, промышленные печи, 
цементные заводы и др. В настоящее время наиболее развитой технологией улавливания CO2 является очистка 
жидким амином. В качестве альтернативы можно использовать твердые сорбенты для эффективного улавливания 
CO2, устраняя при этом недостатки, связанные с жидкими аминовыми сорбентами. В этом обзоре рассматриваются 
некоторые твердые сорбенты CO2, такие как цеолиты, оксиды щелочных и щелочноземельных металлов, для 
улавливания CO2 при умеренных и высоких температурах. Обсуждаются современное состояние, проблемы, 
возможности и будущие направления исследований этих сорбентов. 
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1. Введение 

С начала промышленной революции глобаль-
ные выбросы парниковых газов увеличивались, 
что привело к изменению климата. К парнико-
вым газам относятся водяной пар, углекислый 
газ, метан, оксиды азота и ряд других газов. По 
статистике, СО2 является основным газом, вызы-
вающим парниковый эффект, на его долю прихо-
дится более 70% глобального парникового газа 
[1]. С 1800 года содержание диоксида углерода 
в атмосфере возросло на 27-35%, концентрация 
метана – на 126-176% [2, 3]. В результате парни-
кового эффекта температура атмосферы повыси-
лась на 1 ºC по сравнению с доиндустриальным 
уровнем, что привело к таким последствиям, как 
повышение уровня моря, таяние ледников и за-
кисление океана [4]. Прогнозируется, что при 
сохранении текущих уровней выбросов CO2 тем-
пература атмосферы вероятно достигнет 1,5 оC 
к 2030 г. [5]. Среднемировое значение выбросов 
СО2 на душу населения составляет всего 4 т на 
человека по данным Международного Энергети-
ческого Агентства. Казахстан по выбросам пар-

никовых газов на душу населения находится на 
10-м месте в мире, опережая даже Россию. Со-
гласно анализу ученых [6], в среднем выбросы 
СО2 в Казахстане на душу населения составляют 
12 т на человека, причем наибольшие выбросы 
составляют 70 т в Павлодарской области и 32 т в 
Карагандинской области. 

В 2015 году правительства 195 стран приняли 
Парижское соглашение по климату, направлен-
ное на ограничение повышения температуры ат-
мосферы за счет сокращения выбросов CO2 и до-
стижения нулевого уровня выбросов к 2050 г. В 
число 195 стран входит и наша страна. Казахстан 
подписал Парижское соглашение по климату и 
обязался снизить выбросы парниковых газов на 
15% от уровня 1990 года.

Одним из путей снижения уровня выбросов 
СО2 – это внедрение современных технологий 
улавливания CO2 после сжигания топлива. Улав-
ливание диоксида углерода после сжигания то-
плива заключается в отделении СО2 от дымовых 
газов. CO2 является кислым газом, поэтому сор-
бенты, используемые для улавливания диоксида 
углерода из газовых потоков, обычно имеют ще-
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лочную природу. В настоящее время наиболее 
предпочтительной технологией является очист-
ка дымовых газов химическими растворителями 
(обычно амином), в результате чего образуется 
смесь, содержащая СО2. Затем смесь нагревается, 
происходит регенерация растворителя и выделе-
ние сверхчистого углекислого газа [7]. Недостат-
ками подобной схемы являются необходимость 
больших затрат электроэнергии на регенерацию 
растворителя и сжатие СО2 для транспортиров-
ки, что приводит к значительному снижению по-
лезной мощности электростанции. Кроме того, 
различные опасные газы (NOx, SOx и др.), выде-
ляющиеся в процессе регенерации, переключили 
внимание ученых на твердые адсорбенты.

В последнее время возобновился интерес к 
твердым сорбентам. Твердые адсорбенты менее 
энергоемки, безопасны для окружающей среды, 
обладают быстрой и высокой кинетикой адсорб-
ции, чем жидкие абсорбенты, и стабильны в экс-
тремальных условиях.

Улавливание и отделение CO2 от большого 
объема дымовых газов по-прежнему являются 
дорогостоящими и характеризуются огромным 
потреблением энергии, поэтому разработка эф-
фективных адсорбентов для относительно кон-
центрированных потоков, позволяющих снизить 
общую стоимость процесса адсорбции, является 
бесценной. В настоящее время, в частности, для 
улавливания дожигания из крупных точечных 
источников пока нет идеального сорбента из-за 
различных недостатков, связанных либо с низкой 
емкостью улавливания СО2, либо с селективно-
стью в условиях повышенного давления или вы-
сокой температуры, либо с высокой стоимостью, 
медленной кинетикой и чувствительностью к 
влаге. Следовательно, исследования направлены 
на разработку усовершенствованных сорбентов 
с более низкой энергией регенерации, высокими 
скоростями адсорбции/десорбции и лучшей ста-
бильностью для экономически эффективных ха-
рактеристик адсорбции [8]. 

В этом обзоре рассматриваются твердые сор-
бенты для улавливания диоксида углерода после 
сжигания топлива, а также определяются их пер-
спективы использования в будущем.

2. Сорбенты на основе цеолитов

В исследованиях по адсорбции и отделению 
CO2 цеолит стал важным адсорбирующим мате-
риалом благодаря своей уникальной структуре 
и потенциалу катионного обмена [9]. Адсорбци-
онная способность цеолита очень велика. Адсо-
рбционная емкость природного цеолита по СО2 

обычно составляет 0,9-1,4 ммоль/г. После адсор-
бции его можно повторно активировать и повтор-
но использовать, изменяя давление. По сравне-
нию с активированным углем цеолит имеет более 
длительный срок службы, а его адсорбционное 
действие больше, чем у активированного угля, 
поэтому его не нужно повторно заменять [10].

Цеолиты при соответствующей настройке обе-
спечивают эффективную и селективную адсорб-
цию/десорбцию CO2 в режиме низкой концентра-
ции благодаря ряду внутренних свойств цеолита: 
архитектура пор, природа внекаркасных катио-
нов, низкая цена, размер кристаллов,  химический 
состав и др. [11]. 

В работе [12] проведены сравнительные ис-
следования адсорбции СО2 цеолитами H-ZSM-5 
с разным соотношением Si/Al. В таблице 1 при-
ведены соотношения Si/Al, общее количество 
бренстедовских кислотных центров и текстурные 
свойства цеолитов в свежем виде.

Из таблицы 1 видно, что уменьшение соотно-
шения Si/Al в составе H-ZSM-5 приводит к увели-
чению кислотных характеристик цеолита. Между 
соотношением Si/Al и текстурными характери-
стиками (удельная поверхность, объем пор) не 
наблюдается определенной зависимости.

Исследование морфологии цеолита H-ZSM-5 с 
разным соотношением Si/Al сканирующей элек-
тронной микроскопией (СЭМ) показало, что каким 

Таблица 1. 
Химический состав, кислотность и текстурные свойства H-ZSM-5 цеолитов [12].

Образец Si/Al Кислотность,
ммоль(Н+)/г

Удельная 
поверхность, м2/г

Объем пор, см3/г

H-ZSM-5-А 226 0,110 335 0,178
H-ZSM-5-B 115 0,168 296 0,184
H-ZSM-5-C 55 0,297 348 0,178
H-ZSM-5-D 43 0,309 347 0,181
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бы ни было содержание алюминия в каркасе, все 
синтезы приводят к образованию крупных при-
зматических кристаллов размером от 30 до 60 мкм 
(рис. 1). Цеолиты с низким содержанием Al, как 
правило, имеют узкое распределение кристаллов 
по размерам от 10 до 200 мкм (рис. 1a, b), отли-
чающееся от цеолитов с более высоким содержа-
нием алюминия (рис. 1c). Различие в морфологии 
кристаллов можно наблюдать для H-ZSM5-D, 
имеющего самое низкое соотношение Si/Al.

Была оценена способность цеолитов улавли-
вать CO2 при низкой температуре 40 оС [12], по-
лученные данные представлены на рисунке 2.

Из рисунка 2 видно, что сорбционная емкость 
H-ZSM-5 сильно зависит от соотношения Si/Al 
в цеолитах, что согласуется с предыдущими ли-
тературными сообщениями [13]. Адсорбцион-
ная способность CO2 увеличивается от 0,745 до  
1,033 ммоль/г при снижении соотношения Si/Al 
от 226 до 43, что связано с наличием большего 
количества атомов алюминия в каркасе. Взаимо-
действие CO2 с цеолитами определяется характе-
ром сильного основания Льюиса атомов кислоро-
да, которые сильно взаимодействуют с центрами 
сильной кислоты Льюиса как Al3+ [14]. 

Недостатком цеолитов является то, что на его 
адсорбционную способность сильно влияют тем-
пература и парциальное давление СО2 [15]. Кроме 
того, цеолит обычно подходит только для безво-
дных сред, поскольку они особенно чувствитель-
ны к водяному пару, что приводит к снижению 
селективности по СО2 [16]. В работе [17]авторы  
для улучшения влагостойкости цеолита 13X и се-
лективности по СО2 его покрыли октадецилтри-
метоксисиланом путем добавления гидрофобного 

покрытия. В условиях моделирования в помеще-
нии адсорбционная способность модифициро-
ванного цеолита по СО2 увеличилась на 33,3%, а 
по воде снизилась на 41,6%. Авторы статьи [18] 
привили этилендиамин и бензиламин на стенки 
микропор цеолита HY и β-цеолита путем амин-
ной функционализации соответственно, что так-
же улучшило гидрофобность цеолита. В условиях 
влажных дымовых газов оба модифицированных 
цеолита продемонстрировали большую способ-
ность адсорбировать CO2, чем исходные цеоли-
ты. Ожидается, что эта стратегия сделает цеолит 
мощным адсорбентом CO2 для влажных дымовых 
газов.

3. Сорбенты на основе щелочных и щелочнозе-
мельных металлов 

Оксиды металлов, способные химически по-
глощать CO2, обычно содержат щелочные метал-
лы и/или щелочноземельные металлы [19]. Об-
ратимое улавливание CO2 сорбентами на основе 
оксидов металлов можно обобщить следующим 
образом:

MxO + CO2 ↔ MxCO3,                     (1) 

где x = 1 и 2 для щелочноземельных и щелочных 
металлов, соответственно. Прямая реакция вклю-
чает карбонизацию сорбента в дымовых газах с 
типичной мольной долей СО2 в диапазоне 3-20% 
(рис. 3). 

Карбонизацию осуществляют в сатураторе эк-
зотермически при низкой температуре, при кото-
рой равновесное парциальное давление СО2 ниже 
0,001 бар, поэтому почти весь СО2 в газовом пото-
ке может быть очищен сорбентом.
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Рис. 1. СЭМ микрофотографии H-ZSM5 с разным  
соотношением Si/Al: H-ZSM-5-А(а), H-ZSM-5-B (b), 
H-ZSM-5-C (c), H-ZSM-5-D (d) [12].

Рис. 2. Зависимость сорбционной емкости цеолита 
H-ZSM-5 от соотношения Si/Al [12].
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Рис. 3. Схематическая иллюстрация улавливания CO2 

после сжигания твердыми сорбентами в соединенных 
псевдоожиженных слоях [19]

Карбонизацию осуществляют в сатураторе 
экзотермически при низкой температуре, при 
которой равновесное парциальное давление СО2 
ниже 0,001 бар, поэтому почти весь СО2 в газовом 
потоке может быть очищен сорбентом. Обратная 
реакция (т.е. регенерация сорбента) включает 
разложение карбоната, полученного в практиче-
ски чистом CO2, и газообразный продукт также 
представляет собой поток чистого CO2, который 
можно дополнительно очистить и сжать для хра-
нения и/или использования. Регенерация проис-
ходит эндотермически при высокой температуре, 
при которой равновесное парциальное давление 
СО2 в реакционной системе превышает 1 бар, поэ-
тому весь карбонизированный сорбент необрати-
мо разлагается. 

Сорбенты на основе СаО наиболее часто об-
суждаются из-за их высокой способности по-
глощать СО2, быстрой скорости карбонизации и 
регенерации, большого содержания в природе и 
низкой стоимости [20-25]. В таблице 2 приведены 

данные по поглощению диоксида углерода сор-
бентами на основе CaO.

Как видно из таблицы 2, сорбенты на осно-
ве СаО имеют хорошую сорбционную емкость 
(41,8-61,8 мас.%) по СО2. На стабильность работы 
сорбента влияет природа носителя, на который 
нанесен оксид кальция. Наиболее стабильным 
является кальций содержащий сорбент на оксиде 
Zr(NO3)2·6H2O. Сорбционная емкость сорбента по 
СО2 остается стабильной в течение 20 циклов со-
рбции и десорбции СО2. 

Сорбенты CaO можно применять для улавли-
вания CO2 до и после сжигания на электростан-
циях, а также для улавливания CO2 в промышлен-
ных процессах, таких как производство цемента. 
Сорбенты CaO без каких-либо дополнительных 
модификаций могут легко поглощать CO2, имея 
емкость 78 мас.%, близкую к стехиометрической 
однако производительность немодифицирован-
ных сорбентов CaO будет быстро снижаться в 
течение циклов поглощения-регенерации в ре-
зультате спекания частиц сорбента, поскольку 
площадь поверхности и доступные объемы пор 
сорбентов быстро уменьшаются [21]. При непре-
рывной работе дезактивированные сорбенты дей-
ствуют как инертные материалы, что приводит к 
значительным потерям энергии, поскольку они 
участвуют в циклах колебания температуры, не 
улавливая CO2. 

Циклические характеристики сорбентов CaO 
могут быть улучшены путем смешивания CaO с 
инертными огнеупорными материалами (напри-
мер, Al2O3, ZrO2, MgO и их производными) для 
придания дополнительной устойчивости к спека-
нию и физической твердости [21-23]. 

Авторы работы [26] использовали MgO-Al2O3 

для стабилизации синтетического сорбента CaO, 
полученного прокаливанием высокопористого 
аморфного карбоната кальция. По сравнению с 
сорбентом СаО/MgO, сорбент, стабилизирован-

Таблица 2. 
Условия реакции и емкости сорбентов на основе СаО. 

Основа Носитель Температура 
адсорбции

Температура 
регенерации

Поглощение 
СО2, мас.%

Цикл Литература

Ca(NO3)2 · 4H2O Zr(NO3)2 · 6H2O 675 850 41,8 20 20
CaCO3 MgCO3 650 700 61,8 11 21
CaO Al2O3 600 700 55,7 10 22
CaO ZrO2 650 780 57,7 - 23
CaC Даломит 700 850 54.0 10 24

Нанотрубки CaO - 650 850 58.0 15 25
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ный на MgO-Al2O3, проявляет более высокую 
стабильность, показав снижение способности 
поглощения CO2 всего на 2,8% после 23 циклов. 
Результаты исследования методом электронной 
микроскопии свежего сорбента СаО/MgO-Al2O3 и 
после 23 циклов сорбции и регенерации представ-
лены на рисунке 4.

Из рисунка 4 видно, что после 23 циклов мор-
фология поверхности сорбента несильно изменя-
ется.  На СЭМ микрофотографии не наблюдает-
ся спекание частиц, что положительно влияет на 
стабильность сорбентов в процессе сорбции СО2.
Сорбенты на основе MgO широко обсуждаются 
в литературе из-за их максимального теоретиче-
ского поглощения СО2 (110 мас.%, 101 мол.%) 
[27-29]. Однако практически достижимая емкость 
поглощения MgO составляет не более 10 мас.% 
из-за образования непроницаемого слоя MgCO3,   
который инкапсулирует MgO от дальнейшей со-
рбции СО2. 

С другой стороны, низкие рабочие температу-
ры могут смягчить дезактивацию сорбента при 
спекании. Большая часть исследований по разра-
ботке синтетических сорбентов на основе MgO 
сосредоточена на улучшении способности погло-
щать CO2 за счет физических и химических моди-
фикаций, включая введение легирующих приме-
сей для ускорения реакции с CO2 или получения 
наноструктурированного MgO с очень большой 
удельной площадью поверхности для сведения к 
минимуму инкапсуляции MgO [29].

В последнее время в центре внимания находит-
ся использование нитратов щелочных металлов как 
средства улучшения характеристик улавливания 
CO2 сорбентами на основе MgO [30-32]. Исполь-
зование нитратов щелочных металлов основано на 
том факте, что они плавятся в процессе улавлива-
ния CO2. Расплавленный нитрат препятствует об-

разованию твердого слоя MgCO3 на поверхности 
MgO. Наиболее часто используемыми нитратными 
промоторами являются NaNO3 и KNO3. Поскольку 
эти нитраты не реагируют напрямую с CO2, спо-
собность улавливания CO2 зависит от количества 
активного MgO, доступного в твердом веществе 
[31]. Дальнейшие улучшения могут быть достиг-
нуты при одновременном использовании карбо-
натных и нитратных промоторов. 

Силикаты лития, в том числе Li4SiO4 и Li8SiO6, 
считаются наиболее изученными сорбентами на 
основе лития [33-36]. Механизм сорбции СО2 на 
литий содержащих сорбентах отличается от ме-
ханизмов на основе CaO и MgO, так как во вре-
мя адсорбции СО2 образуется несколько твердых 
фаз. Li4SiO4 реагирует с СО2 при температуре 
от 450 до 700 °C с емкостью поглощения СО2  
36,7 мас.% согласно уравнению:  

	 Li4SiO4 + СО2 ↔ Li2CO3 + Li2SiO3                    (2)

В ходе адсорбции СО2 на Li4SiO4 получаются 
два твердых продукта – Li2CO3 и Li2SiO3, которые 
образуют внешнюю и внутреннюю оболочку со-
ответственно, как показано на рис. 5.

Внутренняя оболочка Li2SiO3 инкапсулиру-
ет непрореагировавшее ядро Li4SiO4. Как только 
«двойная оболочка» полностью сформировалась, 
дальнейшая карбонизация требует миграции СО2 
внутрь через слой Li2CO3 и миграции ионов Li+ 
и O2- наружу через слой Li2SiO3. Поэтому грани-
ца между Li2CO3  и Li2SiO3 рассматривается как 
фронт реакции, где образуется новый Li2CO3 . По 
мере утолщения обеих оболочек сопротивление 
диффузии увеличивается и скорость замедляет-
ся [35]. Считается, что диффузия СО2 через слой 
Li2CO3  является стадией, ограничивающей ско-
рость, поскольку диффузия СО2 через карбонат 

Рис. 4. СЭМ микрофотографии свежего сорбента СаО/MgO-Al2O3 (слева) и после 23 циклов сорбции/регенерации 
(справа) [26]
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Рис. 5. Схематическое изображение модели 
«двойной оболочки», описывающей хемосорб-
цию СО2 на Li4SiO4 [35]

считается более медленной, чем диффузия Li+ и 
O2– через силикат. Из-за сопротивлений диффу-
зии слоя продукта экспериментально доступные 
емкости поглощения всегда ниже стехиометри-
ческих значений. Для химически немодифици-
рованных силикатов лития площадь поверхности 
сорбента становится эффективным лимитирую-
щим фактором скорости, который впоследствии 
определяет практически достижимую поглощаю-
щую способность.

Цирконат лития (Li2ZrO3) является вторым 
наиболее изученным сорбентом на основе ли-
тия со стехиометрической емкостью поглощения  
28,7 мас. % [37]:

           Li2ZrO3 + СО2 ↔ Li2CO3  + ZrO2              (3)

Экспериментально зарегистрированные тем-
пературы хемосорбции находятся в диапазоне 
450–650 °C. Как и в случае силикатов лития, хе-
мосорбция СО2 на Li2ZrO3 также протекает по мо-
дели двойной оболочки, в которой внутренний и 
внешний слои продукта представляют собой ZrO2 
и Li2CO3 , соответственно. Диффузия СО2 через 
внутренний слой Li2CO3  считается лимитирую-
щей стадией. Li2ZrO3 можно просто синтезиро-
вать твердофазной реакцией из Li2CO3  и ZrO2 . 
Однако Li2ZrO3, синтезированный в твердом со-
стоянии, демонстрирует низкую поглощающую 
способность (5,9-10 мас.%, т.е. 20,6-34,8 мол.%). 

В работе [38] твердофазным синтезом получен 
Li6CoO4 в качестве сорбента СО2. Li6CoO4 имеет 
как самое высокое стехиометрическое поглоще-
ние СО2, так и самое высокое экспериментальное 
поглощение СО2 (80,0 мас.%). Способность бы-
стро захватывать СО2 при температуре окружа-

ющей среды в присутствии влаги (относительная 
влажность = 58 ± 3%) показали нанопроволки 
Li6WO6 (75 мас.%) [39]. Высокая эффективность 
нанопроволок Li6WO6 при температуре окружа-
ющей среды объясняется гидратацией и актива-
цией поверхности нанопроволок для ускоренной 
хемосорбции.  

Для сорбентов, содержащих редокс-активные 
металлы, например, Co и Fe, окислительно-вос-
становительная среда во время хемосорбции 
также будет влиять на эффективность улавлива-
ния СО2 [40-43]. Например, присутствие O2 спо-
собствует поглощению СО2 сорбентом Li5FeO4 
за счет усиления ионной диффузии через слой 
продукта. Напротив, характеристики Li6CoO4 бы-
стро ухудшаются в течение циклов (76,4 мас.%  
в первом цикле, до 30,5 мас.% после 10 циклов) 
вследствие необратимого окисления Co2+ до Co3+ 

кислородом, присутствующим в условиях испы-
таний [43].

4. Сорбенты на основе углеродных материалов

Углеродные материалы, особенно активиро-
ванный уголь, считаются очень привлекательны-
ми адсорбентами для улавливания диоксида угле-
рода благодаря их исключительной термической 
стабильности и отличной адсорбционной емко-
сти. Более важно, возможность получать активи-
рованные угли из сельскохозяйственных отходов 
и другой легкодоступной биомассы, что делает их 
хорошими кандидатами для нескольких промыш-
ленных применений, среди прочего, от очистки 
сточных вод до адсорбции СО2. Активированный 
уголь (АУ) из биомассы может быть получен с 
использованием различных технологий, что при-
водит к ряду текстурных свойств. АУ обладают 
высокой термической и химической стабильно-
стью и могут иметь поверхностные функциональ-
ные группы с различными кислородсодержащи-
ми соединениями [44]. Кроме того, они обладают 
быстрой кинетикой и высоким потенциалом по-
вторного использования и, что наиболее важно, 
АУ могут адсорбировать молекулы как в газо-
образной, так и в жидкой фазах, что делает их от-
личными кандидатами для целей разделения [45].
Наиболее распространённым методом получения 
АУ из биомассы является пиролиз. 

Согласно [46], существует четыре типа пиро-
лиза: медленный, быстрый, мгновенный и пиро-
лиз с газификацией. Медленный процесс пиро-
лиза, который в основном приводит к получению 
твердого биоугля, зависит от использования не-
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большого времени пребывания, обычно около 1 
мин или более, и медленной скорости нагрева [47]. 
Однако это будет означать, что для открытия пор 
потребуются более длительные периоды актива-
ции. Как правило, в процессе медленного пироли-
за температура нагрева составляет около 300–800 
oC, скорость – от 5 до 7 oC/мин, а время выдержки 
составляет около 1 ч [48]. В большинстве случаев 
наиболее часто используется метод медленного 
пиролиза. Другие промежуточные типы, такие как 
быстрый и мгновенный пиролиз, различаются по 
типам производимых продуктов, диапазону тем-
ператур и скоростей нагрева. Однако они не под-
ходят для производства АУ, поскольку быстрый 
пиролиз не приводит к образованию пор с широ-
кой структурой. Тщательный выбор параметров 
процесса, таких как температура, скорость нагре-
ва, скорость потока азота, который действует как 
продувочный поток для создания бескислородной 
среды, и время выдержки существенно влияют на 
конечный продукт. 

Много работ посвящено механизму пиролиза 
биомассы и активации полученного из биомассы 
углеродного скелета [49-53]. Согласно [50], при 
пиролизе происходит первичная реакция – тер-
мическое разложение компонентов биомассы и 
выделение летучих веществ. Деградация начина-
ется примерно при 300 oC. При повышении тем-
пературы до 300 oC происходит отщепление не-
углеродных материалов (N, H, O), что приводит 
к увеличению концентрации углерода в образце 
и образованию богатого углеродом материала. 
Такие летучие вещества, как CO, СО2 и H2O, вы-
деляются и приводят к некоторому снижению 
массы образца [51]. Сначала уходит влага, затем 
летучие вещества с низким весом, легкие арома-
тические соединения и, наконец, H2. Этот процесс 
удаления летучих веществ также отвечает за со-
здание новых пор в структуре [52].

Поскольку каждая биомасса имеет различный 
состав гемицеллюлозы, целлюлозы и лигнина, 
скорость испарения летучих веществ, выход и 
потеря массы различаются, однако для всех слу-
чаев к 600-700 oC образуется структура углерод-
ного скелета [54]. Скорость нагрева также играет 
существенную роль в процессе пиролиза. Более 
того, если скорость нагрева и температура высо-
кие, количество золы увеличивается, а скорость 
испарения летучих веществ снижается, что может 
ухудшить качество конечного продукта пироли-
за. Согласно [55], с этой проблемой можно бо-
роться, используя более низкие скорости нагрева 
в диапазоне 10–15 oC/мин.

После начального пиролиза полученный угле-
родный скелет должен пройти процесс активации 
для создания активированных углей. Для синтеза 
пористых активированных углей применяют фи-
зическую и химическую активацию [56]. Можно 
утверждать, что процесс физической активации 
оказывает меньшее воздействие на окружающую 
среду, чем химическая активация, поскольку он 
использует СО2, H2O или воздух в качестве ак-
тивирующих агентов, в отличие от избытка хи-
мических реагентов, используемых в процессе 
химической активации. Однако, в отличие от 
химической активации, физическая активация 
требует больше энергии и работает при высоких 
температурах в течение длительного времени с 
соответствующим воздействием на окружающую 
среду в зависимости от источника энергии.

Двумя наиболее часто используемыми фи-
зическими активирующими агентами являются 
углекислый газ и водяной пар. Хотя пар часто 
используется, оксид углерода более предпочтите-
лен, поскольку он дает активированный уголь с 
большой площадью поверхности [57]. 

Процесс адсорбции СО2 на АУ зависит от 
термодинамических свойств материала, то есть 
притягивать СО2 к твердому адсорбенту путем 
образования физической связи (физосорбция) 
или химической связи (хемосорбция) [58]. При 
физической сорбции связи, образующиеся между 
твердым сорбентом и СО2, представляют собой 
слабые силы Ван-дер-Ваальса и могут образовы-
вать несколько слоев на поверхности адсорбента. 
При хемосорбции между твердым веществом и 
СО2 образуются прочные ковалентные связи, что 
требует больше энергии для удаления, но обе-
спечивают лучшую адсорбционную способность. 
Образование прочных ковалентных связей позво-
ляет формировать один монослой. После адсорб-
ции и удаления из потока дымовых газов требу-
ется стадия десорбции для регенерации сорбента 
путем десорбции связанного СО2. Этот процесс 
происходит либо с помощью адсорбции за счет 
снижения давления, либо при адсорбции за счет 
повышения температуры. 

AУ из семян финика синтезировали в работе 
[59] с использованием физической активации и 
СО2 в качестве активирующего агента. AУ были 
приготовлены с использованием различных диа-
пазонов температур и времени активации,  в ре-
зультате чего оптимальная температура пиролиза 
составила 800 oC, активации – 900 oC в течение 1 
ч. AУ из семян финика были протестированы на 
адсорбцию СО2 при комнатной температуре, ре-
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зультаты показали, что они имеют превосходные 
характеристики с максимальной сорбционной 
емкостью 141,14 мг СО2/г по сравнению с ком-
мерческими АУ, максимальная емкость которых 
составляет 96,21 мг СО2/г. 

Авторы статьи [60] показали, что метод, ис-
пользуемый для синтеза АУ (из виноградных 
побегов), может не влиять напрямую на спо-
собность адсорбировать СО2. Они использовали 
KOH в качестве химического активатора как для 
метода влажной пропитки, так и для метода су-
хого смешивания, и они показали одинаковую 
адсорбционную способность 5,4 и 6,08 ммоль/г, 
измеренную при 0 oC.

В работе [57] использовали молотый кофе для 
получения углеродного скелета и физически ак-
тивировали его, получив АУ с удельной поверх-
ностью 593 м2/г и адсорбционной способностью 
3,48 ммоль/г. Авторы работы [61] использовали 
метод сухого смешивания KOH с молотым кофе 
и сообщили о гораздо более высокой удельной 
поверхности 2785 м2/г и адсорбционной способ-
ности 4,00 ммоль/г. В то время как увеличение 
площади поверхности было почти в пять раз меж-
ду обоими методами, адсорбционная способность 
увеличилась только вдвое, доказывая, что пло-
щадь поверхности является одним из факторов, 
влияющих на адсорбцию, но не единственным. 
Это наблюдение было дополнительно подтверж-
дено в работах [62, 63], где для производства AУ 
из разных предшественников (листьев акации и 
латука) методом влажной пропитки использовали 
KOH и получили удельную площадь поверхно-

сти 2064 м2/г и 3404 м2/г, соответственно. Однако 
наблюдаемая адсорбционная емкость при 25 оC и 
давлении 1 бар составила 5,05 ммоль/г для белой 
акации и 4,36 ммоль/г – для латука. Это позво-
ляет предположить, что на адсорбцию влияют и 
другие факторы, например, химический состав 
исходного предшественника. Кроме того, селек-
тивность AУ из белой акации составила 17,13 %, 
это является самым высоким наблюдаемым коэф-
фициентом селективности среди всех зарегистри-
рованных результатов (таблица 3). Авторы рабо-
ты [64] синтезировали AУ из рисовой шелухи, 
используя технику физической активации c при-
менением СО2 и технику химической адсорбции 
с КОН. АУ, полученные химической активаци-
ей, имели более высокую удельную поверхность 
2695 м2/г, что почти в два раза больше, чем у АУ, 
полученных физической активацией, – 1097 м2/г. 
Однако адсорбционная емкость для АУ, полу-
ченных физической активацией, составила 3,1 
ммоль/г и 3,71 ммоль/г для АУ, полученных  хи-
мической активацией. Это исследование является 
прекрасным примером, показывающим, что даже 
при большей площади поверхности наблюдаемая 
адсорбционная способность не была значительно 
увеличена, доказывая, что другие факторы, такие 
как селективность и теплота адсорбции, могут 
определять адсорбционную способность.

Согласно литературным данным [67], типич-
ные энергии для физической сорбции составляют 
20-40 кДж/моль, а для хемосорбции – в диапазо-
не 80-400 кДж/моль. Из результатов, приведен-
ных в таблице 3, видно, что теплота адсорбции 

Таблица 3. 
Характеристики АУ, полученных из биомассы

Использованная 
биомасса

Метод 
активации

Активатор Удельная 
поверхность, 

м2/г

Адсорбци-
онная 

емкость при 
1 атм, 25 оС

Теплота
адсорбции, 
кДж/моль

Селек-
тивность
(СО2/N2)

Лите-
ратура

Черная акация Химическая КОН 2064 5,1 25,1-33,6 17,1 62
Салат латук Химическая КОН 3404 4,4 - - 63

Кофейная гуща Химическая КОН 2785 4,0 26 - 61
Бамбуковые

гранулы
Химическая КОН 1846 4,5 - 8,6 65

Ореховая 
скорлупа

Физическая СО2 573 3,5 - 10,6 57

Арахисовая
скорлупа

Химическая КОН 1713 4,4 24-25 7,9 66

Рисовая шелуха Физическая СО2 1017 3,1 - 7,6 64
Рисовая шелуха Химическая КОН 2695 3,7 6,24 19,9 64
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колеблется от 13 до 40 кДж/моль и согласуется с 
литературными данными, также показывает, что 
вся адсорбция в этих АУ является физической 
сорбцией.

5. Заключение

В данном обзоре обсуждаются некоторые 
значимые достижения в разработке твердых со-
рбентов для улавливания СО2. По причинам, 
связанным со стоимостью, природным изобили-
ем и эффективностью природных минеральных 
сорбентов, различные классы твердых оксидных 
сорбентов привлекли к себе особое внимание 
исследователей и достигли разного уровня тех-
нологической зрелости. В частности, сорбенты 
на основе CaO могут производиться в больших 
количествах из недорогих источников Ca (напри-
мер, известняка) и прошли всесторонние испыта-
ния в широком диапазоне масштабов в реальных 
составах дымовых газов. Напротив, все сорбенты, 
несодержащие CaO, требуют специальных хими-
ческих модификаций для улучшения кинетики и 
емкости улавливания СО2. 

Существует много общего между различными 
классами сорбентов. Например, адсорбция СО2 

на твердых сорбентах зависит от их пористости 
и массопереноса через слой карбонизированного 
продукта. Однако сохранение пористой структу-
ры твердого материала, когда он претерпевает 
множество циклов фазовых переходов, является 
технически сложной задачей. Многие исследо-
вания были посвящены улучшению цикличе-
ской стабильности твердых оксидных сорбентов 
с помощью синтетических подходов. Один из 
основных методов заключается в смешивании 
активных фаз сорбента с термостабилизатора-
ми, такими как Al2O3 и ZrO2. Здесь необходимо 
понимать и принимать во внимание химическое 
взаимодействие между активным компонентом и 
фазами термостабилизатора, поскольку эти вза-
имодействия потенциально могут образовывать 
инертные фазы и  снизить поглощающую способ-
ность композитных сорбентов.

Синтетические подходы к улучшению кинети-
ки поглощения СО2 также в равной степени при-
менимы к разным классам сорбентов. Например, 
легирование поверхности сорбента легкоплавки-
ми солями может привести к образованию слоя 
расплавленной соли при высоких температурах. 
Следовательно, массоперенос СО2 через слой 
карбонатного продукта может быть значительно 
улучшен. Легирование окислительно-восстано-

вительными активными металлами, такими как 
Fe3+, может дополнительно улучшить массопе-
ренос, который регулируется ионной диффузи-
ей через расплавленный слой, тем самым обе-
спечивая быстрое улавливание СО2 и высокую 
способность поглощения СО2. Поэтому выгодно 
готовить сорбенты с высокой удельной поверхно-
стью и высокой пористостью, которые не зависят 
от функционирования слоя расплавленной соли. 
Для достижения этой цели знания о приготовле-
нии сорбентов на основе СаО, т.е. влияние пара-
метров синтеза на морфологические свойства ко-
нечных продуктов, могут быть адаптированы при 
улучшении характеристик других типов оксид-
ных сорбентов, предназначенных для широкого 
круга технологических применений.

Активированные угли из биомассы считаются 
очень привлекательными адсорбентами для улав-
ливания диоксида углерода благодаря их исклю-
чительной термической стабильности и отличной 
адсорбционной емкости. Кроме того, возмож-
ность получать активированные угли из сельско-
хозяйственных отходов и другой легкодоступ-
ной биомассы, делает их хорошими кандидатами 
для сорбентов СО2. Большинство исследований 
в литературе были сосредоточены на измерении 
площади поверхности, объемов пор и диаметров 
активированных углей. Можно сделать вывод, 
что в большинстве случаев по сравнению с физи-
ческой активацией, метод химической активации 
показывает наилучшие результаты, предлагая 
АУ с большой площадью поверхности. Поэтому 
самые последние исследования сосредоточены 
на использовании химической активации вместо 
физической, среди них KOH является наиболее 
часто используемым химическим активатором и 
в среднем показывает наилучшие свойства.

Из литературы следует, что на сорбционные 
свойства АУ влияют не только их удельная по-
верхность, но и химический состав исходного 
предшественника, селективность по СО2/N2 и те-
плота адсорбции. Последние два фактора имеют 
решающее значение при выборе материалов и 
оценке их характеристик, поэтому рекомендует-
ся указывать эти два параметра. Для повышения 
селективности СО2/N2 на активированном угле 
основным ключом может быть оптимизация тем-
пературы и давления адсорбции.

Одним из пробелов, обнаруженных в литера-
туре, является отсутствие долгосрочного тестиро-
вания АУ при необходимых условиях процесса, в 
том числе с учетом влияния примесей. Что еще 
более важно, следует посвятить больше исследо-
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ваний изучению потенциала масштабирования от 
лабораторных экспериментов до пилотных и про-
мышленных масштабов. Следует иметь в виду, 
что одним из основных ограничений при расши-
рении процессов с использованием АУ из био-
массы является то, что качество/характеристики 
адсорбентов могут различаться между партиями, 
что может препятствовать их применению в боль-
ших масштабах. Это следует учитывать при мас-
штабировании наиболее перспективных материа-
лов. Кроме того, следует принимать во внимание 
стоимость синтеза и активации таких материалов 
биомассы. В большинстве случаев для получения 
источника биомассы (семена/листья) их необхо-
димо извлекать и получать на очистных сооруже-
ниях или в качестве нежелательного побочного 
продукта из соответствующей отрасли. Поэтому 
такие расходы также следует учитывать. В це-
лом, учитывая их низкую стоимость, широкую 
доступность и гибкость их тонкой настройки для 
конкретных применений, можно сделать вывод, 
что активированные угли из биомассы являются 
очень хорошими кандидатами для улавливания 
углекислого газа.
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Solid sorbents for capturing carbon dioxide 
after fuel combustion. Short review

G.E. Yergaziyeva1,2*, K. Dossumov1, N.M. 
Makayeva1,2, M.M. Anissova1, M.M. Mambetova1, 
N.S. Khudaibergenov1, B. Serkebayev2, A. Kabylbek2, 
E. Akkazin2

1Institute of Combustion Problems, Almaty, Kazakhstan
2Al-Farabi Kazakh National University, Almaty, 
Kazakhstan

ANNOTATION

Carbon dioxide capture is an important and 
effective approach to controlling CO2 emissions 
from point sources such as fossil fuel power plants, 
industrial kilns and cement plants. Currently, the 
most advanced CO2 capture technology is liquid 
amine scrubbing. Alternatively, solid sorbents can be 
used to effectively capture CO2 while eliminating the 
disadvantages associated with liquid amine sorbents. 
This review discusses some solid CO2 sorbents like 
zeolites, alkali and alkaline earth metal oxides for 
capturing CO2 at moderate to high temperatures. 
The current state, problems, possibilities, and future 
directions of research on these sorbents are discussed.

Keywords: solid sorbents, carbon dioxide, 
capturing  

Жанармай жанғаннан кейінгі көмірқышқыл 
газын ұстап қалуға арналған қатты сорбент-
тер. Қысқаша шолу

Г.Е. Ергазиева1,2*, К. Досумов1, Н.М. Мақаева1,2, 
М.М. Анисова1, М.М. Мамбетова1, Н.С. Худайбер-
генов1, Б. Серкебаев2, А.Кабылбек2, Е. Акказин2

1Жану проблемалары институты, Алматы, Қазақстан.
2әл-Фараби атындағы Қазақ ұлттық университеті, Ал-
маты, Қазақстан.

АҢДАТПА 

Көмірқышқыл газын ұстап қалу қазбалы отын-
мен жұмыс істейтін электр станцияларынан, 
өнеркәсіптік пештер және цемент зауыттары си-
яқты нүктелік көздерден CO2 шығарындыларын 
бақылаудың маңызды және тиімді тәсілі болып 
табылады.

Қазіргі уақытта CO2-ні ұстап қалуудың ең 
озық технологиясы сұйық аминді тазарту болып 
табылады. Балама ретінде сұйық амин сорбент-
терімен байланысты кемшіліктерді жоя отырып, 
CO2-ні тиімді ұстап қалу үшін қатты сорбенттерді 
пайдалануға болады.

Бұл шолуда орташа және жоғары температура-
ларда CO2-ні ұстап қалу үшін кейбір қатты сор-
бенттер, цеолиттер, сілтілік және сілтілі жер ме-
талл оксидтері талқыланады. Осы сорбенттердің 
қазіргі жағдайы, проблемалары, мүмкіндіктері, 
зерттеудің болашақ бағыттары талқыланады. 

Түйін сөздер: қатты сорбенттер, көмірқышқыл 
газы, ұстау.




