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TÓM TẮT 

Amine-silica xốp là một vật liệu tiền năng giúp giảm năng lượng tiêu hao và giá thành bắt giữ 

khí CO2, tuy nhiên, chúng thường có độ ổn định rất khác nhau tùy thuộc vào phương pháp tổng 

hợp. Trong nghiên cứu này, vật liệu hấp phụ đã được chuẩn bị bằng cách tẩm các amine bao gồm 

polyethylenimine (PEI) và 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) lên silica xốp để đánh giá tính 

ổn định trong bắt giữ khí CO2. Kết quả cho thấy APTES tẩm lên silica xốp (APTES-PS) có độ ổn 

định cao, phân hủy nhiệt ở nhiệt độ ≈280
o
C so với PEI tẩm lên silica xốp (PEI-PS) phân hủy 

nhiệt ở nhiệt độ khá thấp ≈180
o
C. PEI-PS kém bền trong điều kiện khô, dung lượng hấp phụ 

giảm 22.1% sau 10 chu kỳ hấp phụ/giải hấp phụ. Tuy nhiên, độ ổn định của nó tăng lên đáng kể 

nếu trong khí hấp phụ có chứa hơi nước. APTES-PS cho độ ổn định cao sau 10 chu kỳ hấp 

phụ/giải hấp phụ trong điều kiện khô. Nhìn chung, APTES-PS cho độ bền cao hơn PEI-PS nhờ 

liên kết hóa học được tạo thành giữa các nhóm chức amine và silica. 

Từ khóa: Silica; bắt giữ CO2; hấp phụ; APTES. 

1. GIỚI THIỆU 

Phát thải khí CO2 do các hoạt động của con người là một nguyên nhân cơ bản dẫn đến sự 

tăng nồng độ khí CO2 trong không khí mà hậu quả là sự ấm lên của trái đất và sự biến đôi khí 

hậu. Một phần lớn lượng khí CO2 phát thải từ việc đốt nhiên liệu hóa thạch để sản xuất điện, sản 

suất công nghiệp, và hoạt động giao thông vận tải. Để giảm bớt những hậu quả môi trường có thể 

sảy ra do sự biến đổi khí hậu, cắt giảm phát thải khí CO2 cần phải được thực hiện. Trong khi việc 

đốt nhiên liệu hóa thạch không thể dừng lại do nhu cầu cao về năng lượng thì việc bắt giữ và lưu 

giữ khí CO2 là một lựa chọn hoàn hảo cho phép con người tiếp tục sử dụng nhiên liệu hóa thạch 

một cách hiệu quả. Một số công nghệ đã được đề xuất để bắt giữ khí CO2 bao gồm bắt giữa trước 

đốt, bắt giữa sau đốt, và công nghệ đốt nhiên liệu bằng oxy, trong đó, công nghệ bắt giữ CO2 sau 

đốt là phù hợp nhất trong bối cảnh hiện tại có nhiều nhà máy điện đang hoạt động. Công nghệ 

này cho phép ghép nối với các nhà máy điện đang hoạt động mà không cần thay đổi về công 

nghệ hoặc cải tạo đáng kể hiện trạng nhà máy.  

Công nghệ bắt giữ khí CO2 sử dụng dung dịch amine đã được biết đến và ứng dụng từ rất lâu 

để loại bỏ khí CO2 khỏi hỗn hợp khí đốt tự nhiên. Tuy nhiên, công nghệ này là không thực tế 

trong việc bắt giữ CO2 từ khí thải vì dung dịch amine có tính ăn mòn cao, thoái hóa nhanh, và 

đặc biệt tiêu thụ năng lượng rất lớn. Hậu quả là giá thành điện tăng lên khi công nghệ bắt giữ và 

lưu giữ khí CO2 được áp dụng. Rất nhiều nghiên cứu đã được thực hiện để tìm ra một phương 

pháp hợp lý nhằm bắt giữ khí CO2 từ khí thải. Một trong những phương án mang tính hứa hẹn 
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cao là thay thế dung dịch amine bằng vật liệu hấp phụ ở thể rắn. Theo đó, chất hoạt tính bắt giữ 

CO2 là amine được đưa lên chất mang xốp thay vì hòa tan trong nước. Ưu điểm của vật liệu hấp 

phụ thể rắn là có nhiệt dung thấp do không sử dụng dung môi và dung lượng hấp phụ CO2 trên 

đơn vị chất hấp phụ cao. Loại vật liệu này trở thành một ứng cử viên lý tưởng cho bắt giữ khí 

CO2 sau đốt nhờ khả năng giảm mức độ tiêu thụ năng lượng. Theo một nghiên cứu gần đây, công 

nghệ bắt giữ CO2 sử dụng vật liệu hấp thụ trên cơ sở silica xốp mang polyethylenemine (PEI-

silica) có thể giảm 44.7% năng lượng tiêu thụ so với công nghệ truyền thống sử dung dung dịch 

ethanolamine (30%) [1, 2].   

Vật liệu PEI-silica sở hữu khả năng hấp phụ CO2 cao nhưng có nhược điểm là không bền do 

dễ bị rửa trôi và bay hơi trong quá trình vận hành, đặc biệt là khi sử dụng trong thiết bị phản ứng 

tầng sôi (FBR, fluidized bed reactor) [3-5]. Rất nhiều vật liệu đã được tổng hợp và thử nghiệm 

nhằm tìm ra vật liệu ổn định hơn cho hấp thụ CO2 [6-10]. Tuy nhiên, hầu hết các vật liệu này đều 

gặp phải những trở ngại nhất định, hoặc là dung lượng hấp phụ thấp hoặc là rất khó để triển khai 

sản xuất công nghiệp. Do đó, một thông số quan trọng liên quan đến công nghệ bắt giữ khí CO2, 

đặc biệt là tính ổn định tốt, dung lượng hấp thụ cao, và hiệu suất tái sinh cao cần phải được xem 

xét khi phát triển vật liệu mới. Vật liệu này yêu cầu hàm lượng nhóm chức amine phải cao, dễ 

sản xuất công nghiệp và giá thành rẻ. Nhiều loại vật liệu đã được tổng hợp, chúng thường có độ 

ổn định rất khác nhau tùy thuộc vào phương pháp chuẩn bị, tuy nhiên, rất ít nghiên cứu được 

thực hiện để đánh giá sự ảnh hưởng của các phương pháp sản xuất vật liệu đến độ ổn định của 

chúng. Mục đích của nghiên cứu này là đánh giá sự ảnh hưởng của các phương pháp tổng hợp 

vật liệu đến tính ổn định và độ bền của vật liệu hấp phụ CO2. 

2. PHƯƠNG PHÁP 

2.1. Vật liệu và hóa chất 

Các hóa chất sử dụng trong nghiên cứu này bao gồm polyethylenimine (PEI, Mw ≈ 600), 3-

aminopropyltriethoxysilane (97%, APTES), cồn tuyệt đối và silica xốp (PS) với được mua từ 

công ty Sigma Aldrich. Silica xốp có đặc trưng tính chất như sau: kích thước hạt khoảng 75 đến 

150 µm, thể tích lỗ rỗng 1.15 cm
3
/g, kích thước lỗ rỗng 11.5 nm và bề mặt riêng 300 m

2
/g. 

2.2. Tẩm ướt amine trên silica xốp 

Amine được cân và pha với nước trong một bình cầu thủy tính dung tích 1 L trước khi silica xốp 

được thêm vào. Khối lượng PEI, APTES và silica xốp được sử dụng sao cho sản phẩm PEI-PS 

chứa 55% PEI và APTES-PS chứa 70% APTES. Sau khi trộn đều trên máy khuấy từ, bình cầu 

được lắp vào thiết bị bay hơi quay (IKA RV 10 Rotovapor, USA) để làm bay hơi nước khỏi vật 

liệu. Silica tẩm PEI và APTES thu được được sấy ở 105
o
C trong vòng 3 tiếng để loại bỏ tối đa độ 

ẩm trước khi sử dụng cho các thử nghiệm tiếp theo. 

2.3. Phân tích tính chất vật liệu 

Hình thái của vật liệu được nghiên cứu bằng kính hiển vi điện tử quét (SEM, Quanta 250). Phân 

tích nhiệt (TGA) được thực hiện trên máy phân tích nhiệt (Netzsch STA 449 F3) từ nhiệt độ 

phòng đến 800
o
C trong khí quyển với tốc độ gia nhiệt 5

o
C/phút.  

Dung lượng hấp phụ của vật liệu qua các chu kỳ (hấp phụ/giải hấp phụ) được phân tích bằng 

thiết bị phản ứng tầng xúc tác cố định. Khí hấp phụ là hỗn hợp khí CO2 (15%) và N2. Phản ứng 

hấp phụ được thực hiện ở 75
o
C đối với PEI-silica và 100

o
C đối với APTES-PS. Trong khi đó, 

các vật liệu được tái sinh và CO2 được giải hấp bằng phương pháp tăng nhiệt độ đến 110
o
C đối 

với PEI-PS và 120
o
C đối với APTES-PS. Dung lượng hấp phụ được tính từ số liệu giải hấp bằng 
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cách chia tổng lượng CO2 giải hấp ở nhiệt độ nghiên cứu cho khối lượng vật liệu hấp phụ sử 

dụng. 

3. KẾT QUẢ VÀ THÀO LUẬN 

Ảnh kính hiểm vi điện tử quét (Hình 1) được sử dụng để nghiên cứu hình thái cũng như cấu trúc 

của vật liệu được tổng hợp. Mẫu silica có cấu trúc xốp được hình thành từ sự kết hợp của các hạt 

nano silica. Lỗ rỗng được tạo thành từ các khe hở giữa các hạt cơ bản và chính các lỗ rỗng này sẽ 

là nhưng khoảng trống cho phép tẩm ướp các chất amine nhằm tăng khả năng hấp phụ CO2 của 

silica xốp. Trong hình 1, silica xốp đã được tẩm các PEI (A) và APTES (B), tuy nhiên, cấu trúc 

xốp của vật liệu vẫn được duy trì mặc dù một phần thể tích lỗ rỗng đã có thể bị chiếm bởi các 

phân tử amines. Với cấu trúc có độ xốp cao, các vật liệu được tổng hợp bằng phương pháp tẩm 

ướt hứa hẹn là những vật liệu có khả năng hấp phụ CO2 cao.  

 

Hình 1. Vật liệu hấp phụ được tổng hợp bằng các phương pháp tẩm ướt PEI (A) và APTES (B) 

lên silica xốp 

Giản đồ phân tích nhiệt của vật liệu được trình bày trên Hình 2. Tất cả các loại vật liệu bao gồm 

cả silica có sự giảm khối lượng ở khoảng nhiệt độ từ nhiệt độ phòng đến khoảng 150
o
C. Nguyên 

nhân gây ra sự giảm khối của tất cả các vật liệu hấp phụ ở nhiệt độ này là do sự mất nước và các 

chất khí hấp phụ lên bề mặt vật liệu. Nước hấp phụ lên bề mặt vật liệu silica thường tồn tại dưới 

dạng hấp phụ vật lý (độ ẩm) và hấp phụ hóa học. Nước hấp phụ vật lý dễ dàng bị tách khỏi bề 

mặt vật liệu ở nhiệt độ thấp hoặc đơn giản bẳng việc thay đổi cân bằng độ ẩm và động học môi 

trường. Do đó, sự giảm khối có thể được quan sát thấy ngay khi thổi khí N2 để bắt đầu phân tích 

nhiệt từ nhiệt độ phòng. Ngược lại, hấp phụ hóa học thường tồn tại dưới dạng có liên kết hóa học 

tạo thành các nhóm chức SiOH trên bề mặt silica. Nước tồn tại ở dạng này chỉ có thể bị loại bỏ ở 

nhiệt độ cao. Chất mang silica xốp có ít sự thay đổi khổi lượng ở khoảng nhiệt độ này hơn các 

vật liệu chứa các nhóm amines có thể do sự khác nhau về độ ẩm và lượng khí CO2 hấp phụ. Các 

vật liệu chứa nhóm amines có khả hấp phụ CO2 khác nhau ở các nhiệt độ khác nhau, APTES-PS 

có nhiệt độ hấp phụ tối ưu ở 100
o
C và PEI-PS hấp phụ tốt ở 75

o
C. Nhiệt độ hấp phụ CO2 thấp 

cho phép PEI-PS hấp phụ nhiều hơn CO2 ở nhiệt độ phòng và kết quả như quan sát trên giản đồ 

phân tích nhiệt, sự giảm khối xảy ra nhiều hơn so với các vật liệu còn lại. Trong khoảng nhiệt độ 

150–800
o
C, khối lượng của silica xốp giảm rất chậm do sự mất nước liên kết, ngược lại, trên các 

vật liệu chứa nhóm amine xuất hiện khoảng giảm khối mạnh mẽ ở nhiệt độ trên 150
o
C. PEI-PS 

giảm mạnh từ 150 đến 400
o
C do sự bay hơi và phân hủy nhiệt của các phân tử PEI được tẩm lên 

silica xốp. APTES-PS có độ bền nhiệt cao hơn, bắt đầu bị phân hủy ở 280
o
C và kết thúc ở 
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khoảng 600
o
C. Nguyên nhân là APTES đã tạo liên kết hóa học với chất mang silica bền hơn so 

với PEI tẩm bằng phương pháp vật lý [7]. 

Kết quả phân tích nhiệt đã chỉ ra rằng, silica tẩm bằng APTES có độ ổn định cao hơn PEI do tạo 

liên kết hóa học, tránh được sự bay hơi và rò rỉ chất hoạt tính. Để đánh giá sự ảnh hưởng của tính 

ổn định vật liệu đến khả năng hấp phụ CO2 qua các chu kỳ hấp phụ/giải hấp phụ, cả PEI-PS và 

APTES-PS được thử nghiệm và đánh giá sau 10 chu kỳ. Như thể hiện trên hình 3, hấp phụ/giải 

hấp phụ trong điều kiện khô cho thấy sự khác biệt rất rõ ràng giữa hai loại vật liệu. APTES-PS 

cho khả năng hấp phụ ổn định, ngược lại, PEI-PS giảm dần từ chu kỳ thứ 3 và giảm đến 22.1% ở 

chu kỳ thứ 10. Nhiều nghiên cứu đã cho thấy PEI-PS khi thử nghiệm trên hệ phải ứng tầng xúc 

tác cố định có độ ổn định cao hơn. Do đó, một thử nghiệm khác đã được tiến hành bằng cách 

thêm hơi nước để tạo độ ẩm cho khí làm việc và kết quả là độ ổn định của vật liệu PEI-PS đã 

được ổn định như trong hình 3. Từ kết quả này cho thấy, ở điều kiện khô liên kết giữa PEI và 

silica là rất yếu, nguyên nhân có thể do lượng nước trong cấu trúc thấp dẫn đến số lượng liên kết 

hydro trong giữa PEI và silica giảm. Hậu quả là PEI bị bay hơi trong quá trình giải hấp để tái 

sinh vật liệu ở nhiệt độ 110
o
C. Như vậy có thể khẳng định rằng, ngoài bản chất vật liệu thì độ ẩm 

trong khí hấp phụ đóng một vai trò rất quan trọng trong việc ổn định và độ bền vật liệu hấp phụ 

CO2.  
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Hình 2. TGA profiles of different adsorbents 

 

Hình 3. Sự ổn định của vật liệu hấp phụ qua các 

chu kỳ hấp phụ/giải hấp phụ trong các điều kiện 

độ ẩm khác nhau 

4. KẾT LUẬN 

Trong nghiên cứu này, hai loại vật liệu đã được tổng hợp bằng cách tẩm APTES và PEI lên silica 

xốp và đánh giá tính ổn định trong quá trình bắt giữ khí CO2. Cả hai loại vật liệu đều duy trì 

được độ xốp để bắt giữ khí CO2, tuy nhiên, APTES-PS cho độ bền cao hơn do tạo được liên kết 

hóa học giữa các nhóm amine và chất mang silica xốp. PEI-PS bắt đầu bị phân hủy ở nhiệt độ 

tương đối thấp và rõ rệt ở khoảng 180–380
o
C, trong khi APTES-PS bắt đầu phân hủy ở nhiệt độ 

280
o
C cho đến 600

o
C. APTES-PS bền trong điều khí hấp phụ khô trong khi PEI-PS chỉ bền ở 

điều kiện ẩm và bị phân hủy mạnh trong điều kiện khô; giảm 22.2% dung lượng hấp phụ sau 10 

chu kỳ. Kết quả nghiên cứu cho thấy APTES-PS bền hơn phù hợp với các điều kiện hấp phụ ở 

nhiệt độ cao hơn và độ ẩm thấp hơn so với PEI-PS.  
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