
 

 

 
 

专业硕士学位论文 

混合多胺 CO2 吸收剂搭配设计及再生催化

剂筛选 

Design of hybrid polyamine CO2 absorber pairing 

and screening of regeneration catalysts 

 

 

 

 

 

 

于康海 

 

 
 
 

 

2024 年 5 月 

 

  



 

 



 

国内图书分类号：X51                                                         学校代码：10079 

国际图书分类号：620                                                                   密级：公开 

 

 

 

 

专业硕士学位论文 
  

 

混合多胺 CO2 吸收剂搭配设计及再生催化

剂筛选  

 

 

 

 

硕 士 研 究 生 ： 于康海 

导         师 ： 付文锋 

企 业 导 师         ： 仲博学 

申 请 学 位 ： 能源动力硕士 

专 业 领 域 ： 能源动力 

培 养 方 式 ： 全日制 

所  在  院  系 ： 动力工程系 

答  辩  日  期 ： 2024 年 5 月 23 日 

授予学位单位 ： 华北电力大学 

 



 

 



 

Classified Index: X51   

U.D.C: 620          

 

 

Thesis for the Professional Master's Degree 

 

Design of hybrid polyamine CO2 absorber pairing 

and screening of regeneration catalysts   

 

 

 

Candidate： Yu Kanghai 

Supervisor： Fu Wenfeng 

Enterprise Mentors: Zhong Boxue 

Academic Degree Applied for： Master of Energy Power 

Speciality Field： Energy and Power 

Training Mode： Full-time 

School: 
School of Energy Power and 

Mechanical Engineering 

Date of Defence： May, 2023 

Degree-Conferring-Institution： North China Electric Power 

University 



 

  



 

华北电力大学硕士学位论文原创性声明 

本人郑重声明：此处所提交的硕士学位论文《混合多胺 CO2吸收剂搭配设

计及再生催化剂筛选》，是本人在导师指导下，在华北电力大学攻读硕士学位

期间独立进行研究工作所取得的成果。论文中除已注明部分外不包含他人已发

表或完成的研究成果。对本文的研究工作做出重要贡献的个人和集体，均已在

文中以明确方式注明。论文由本人撰写，未使用人工智能代写。本声明的法律

结果将完全由本人承担。 

 

作者签名：                       日期：          年     月     日 

 

 

 

 

华北电力大学硕士学位论文使用授权书 

 

学位论文系研究生在华北电力大学攻读学位期间在导师指导下完成的成果，

知识产权归属华北电力大学所有，学位论文的研究内容不得以其它单位的名义

发表。研究生完全了解华北电力大学关于保存、使用学位论文的规定，同意学

校保留并向有关部门送交论文的复印件和电子版本，同意学校将学位论文的全

部或部分内容编入有关数据库进行检索，允许论文被查阅和借阅，学校可以为

存在馆际合作关系的兄弟高校用户提供文献传递服务和交换服务。本人授权华

北电力大学，可以采用影印、缩印或其他复制手段保存论文，可以公布论文的

全部或部分内容。 

 

保密论文在保密期内遵守有关保密规定，解密后适用于此使用权限规定。 

本人知悉学位论文的使用权限，并将遵守有关规定。 

 

作者签名：                      日期：     年   月   日 

 

导师签名：                      日期：     年   月   日 

  



 

  



摘要 

I 

摘   要 

为应对全球气候变暖问题，发展经济、高效的燃煤电厂 CO2减排技术刻不

容缓，碳捕集、利用和封存(CCUS)技术被认为是一种有效解决方案。在各种

碳捕集技术中，利用有机胺吸收剂的燃烧后化学吸收法是目前最成熟、最常用

的技术，但其还存在着吸收容量不足、再生能耗过大等缺陷。针对这一问题，

目前有混合多胺溶液和再生催化两个解决方向。但筛选混合多胺耗时耗力，新

型催化剂开发不深，为此，本文对吸收解吸反应中的质子转移影响因素展开了

系统的研究，通过研究不同体系吸收过程质子转移的能量变化和微观差异，确

定了以氢键强度作为反应能垒的描述符，对混合多胺吸收速率进行预测，进行

混合多胺的性能实验验证描述符可用性；选择单原子催化剂来催化再生过程，

根据反应能筛选出性能更优的催化剂类型，并提出可用的筛选策略。 

首先，选择五种典型单胺（MEA、PZ、DEA、DEEA、AMP）互相搭配，

计算了共 20 种混合二胺、22 种混合三胺的质子转移反应能垒，通过 IGMH 方

法研究转移前复合物相互作用，AIM 方法得到代表氢键强度的参数；寻找可

以描述质子转移反应能垒的描述符，并通过混合四胺进行验证。结果表明，二

胺体系下  PZ 是最佳的吸收速率促进剂，DEEA 对反应速率有一定抑制；N-

H…N 型氢键主导了转移前复合物之间的相互作用，用代表氢键强度参数的电

子密度、能量密度、势能密度与电子能垒做拟合，R2 均在 0.85 以上；三胺体

系中，较弱氢键决定了质子转移的能垒，用同样的参数做拟合，R2 均在 0.8 以

上；计算了五种混合四胺的能垒，用描述符进行预测，在低能垒区间的误差仅

在 2kJ/mol 以内，预测效果好，得出 AMP-MEA 作为吸收主体和 PZ-DEEA 作

为质子受体这一搭配，是较理想的混合多胺搭配组合。 

然后，选择 MEA、PZ、AMP、DEEA 四种单胺，搭配出所计算的部分混

合二胺和混合三胺，做完整的吸收解吸实验，用混合二胺和混合三胺的性能结

果验证计算结果准确性，测定计算预测得到的混合四胺搭配吸收效果。结果表

明，DEEA 因为其独特的反应机理有极好的负载能力但吸收速率慢，AMP 因

为空间位阻效应在负载能力和解吸效率有很好表现，PZ 因为其两个 N-H 结构

负载能力强、吸收速率快；PZ 的加入可以提升吸收剂负载能力，提高反应速

率，与理论计算部分结果相符；DEEA 和 AMP 加入可以显著提高解吸率，降

低能耗；预测的 MEA-AMP-PZ-DEEA 混合四胺搭配有较好的性能表现。 
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最后，在再生催化剂方面，搭建了 10 种单原子催化剂 TM1-Nx-C（TM= 

Mn、Fe、Co、Ni 和 Cu，x=3，4），以催化 MEA 再生过程为例，计算了完整

催化反应的反应能，完整催化反应分为两个循环反应，分别对比不同反应下催

化剂的性能，并从氢键强度和催化剂本身性质出发，确定反应能的描述符。结

果表明，在循环反应 1 中，单缺位中，Mn-N3-OH 表现出最为卓越的性能，在

双缺位条件下，Mn-N4-OH 则展现出最佳的性能；对于循环反应 2，单缺位时，

Co-N3-O 的性能表现较为出色；双缺位下，Ni-N4-O 则显示出最优的性能。对

于循环反应 1，转移前复合物 O-H…N 的氢键强度可作为预测反应能的有效描

述符，R2达 0.87；而对于循环反应 2，催化剂的固有属性，如 O 原子的 ADCH

电荷以及 TM-O 键长，与反应能显示出较强的相关性，R2 均达 0.91。 

关键词：混合多胺 CO2吸收剂；密度泛函理论；质子转移；氢键强度；再生过

程催化
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Abstract 

To tackle the pressing issue of global climate change, it is imperative to 

devise economically viable CO2 reduction technologies specifically tailored for 

coal-fired power plants. Carbon capture, utilization, and storage (CCUS) 

technology stands out as a promising approach. Among the diverse carbon 

capture techniques available, the post-combustion chemical absorption method, 

which employs organic amine absorbents, currently stands as the most 

developed and widely adopted technology, but it still has shortcomings such as 

insufficient absorption capacity and excessive regeneration energy consumption. 

There are currently two directions to address this issue: mixed polyamine 

solutions and regenerative catalysis. However, screening for mixed polyamines 

is time-consuming and labor-intensive, and the development of new catalysts is 

not deep. Therefore, this article systematically studies the factors affecting 

proton transfer in absorption desorption reactions. By studying the energy 

changes and microscopic differences of proton transfer during absorption 

processes in different systems, a descriptor using hydrogen bond s trength as the 

reaction energy barrier is determined to predict the absorption rate of mixed 

polyamines, and performance experiments of mixed polyamines are conducted 

to verify the usability of the descriptor; Select single atom catalysts to catalyze 

the regeneration process, screen out catalyst types with better performance 

based on reaction energy, and propose available screening strategies.  

Firstly, five typical monoamines (MEA, PZ, DEA, DEEA, AMP) were 

selected to complement each other, and the proton transfer reaction energy 

barriers of 20 mixed diamines and 22 mixed triamines were calculated. The pre -

transfer complex interactions were studied using the IGMH method, and the 

parameters representing hydrogen bond strength were obtained using the AIM 

method; Search for descriptors that can describe the energy barrier of proton 

transfer reactions and verify them by mixing tetraamines. The results indicate 

that PZ is the optimal absorption rate promoter in the diamine system, while 

DEEA has a certain inhibitory effect on the reaction rate; The N -H…N-type 

hydrogen bonding dominates the interaction between the pre-transfer complexes. 

The electron density, energy density, and potential energy density, which 

represent the strength parameters of the hydrogen bonding, are used to fit the 

electron energy barrier. The R2 values are all above 0.85; In the triamine system, 

weak hydrogen bonds determine the energy barrier for proton transfer. Using 
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the same parameters for fitting, R2 is above 0.8; The energy barriers of five 

mixed tetraamines were calculated and predicted using descriptors. The error in 

the low energy barrier range was only within 2kJ/mol, indicating good 

prediction performance. It was found that the combination of AMP-MEA as the 

absorption host and PZ-DEEA as the proton acceptor is an ideal combination of 

mixed polyamines. 

Then, four monoamines, MEA, PZ, AMP, and DEEA, were selected to 

match the calculated partially mixed diamine and mixed triamine. A complete 

absorption and desorption experiment was conducted, and the accuracy of the 

calculation results was verified by the performance results of the mixed diamine 

and mixed triamine. The predicted absorption effect o f the mixed tetramine was 

measured. The results indicate that DEEA has excellent loading capacity but 

slow absorption rate due to its unique reaction mechanism, AMP has good 

performance in loading capacity and desorption efficiency due to steric 

hindrance effect, and PZ has strong loading capacity and fast absorption rate 

due to its two N-H structures; The addition of PZ can enhance the loading 

capacity of the absorbent and increase the reaction rate, which is consistent with 

the theoretical calculation results; The addition of DEEA and AMP can 

significantly improve the desorption rate and reduce energy consumption; The 

predicted MEA-AMP-PZ-DEEA mixed tetramine combination exhibits good 

performance. 

Finally, in terms of regenerating catalysts, 10 single-atom catalysts TM1-Nx-C 

(TM=Mn, Fe, Co, Ni, and Cu, x=3,4) were constructed. Taking the catalytic 

MEA regeneration process as an example, the reaction energy of the complete 

catalytic reaction was calculated. The complete catalytic reaction was divided 

into two cyclic reactions, and the performance of the ca talysts under different 

reactions was compared. The descriptor of the reaction energy was determined 

based on the hydrogen bond strength and the properties of the catalyst itself. 

The results showed that in cyclic reaction 1, Mn-N3-OH exhibited the most 

outstanding performance in single vacancies, while under double vacancy 

conditions, Mn-N4-OH exhibited the best performance; For cyclic reaction 2, 

the performance of Co-N3-O is superior when there is a single vacancy; Under 

dual vacancies, Ni-N4-O exhibits optimal performance. For cyclic reaction 1, 

the hydrogen bond strength of the pre-transfer complex O-H…N can serve as 

an effective descriptor for predicting reaction energy, with an R2 of 0.87; For 

cyclic reaction 2, the inherent properties of the catalyst, such as the ADCH 

charge of the O atom and the TM-O bond length, show a strong correlation with 

the reaction energy, with R2 reaching 0.91. 
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第一章 绪论 

1.1 课题背景及意义 

随着现代工业文明的发展和工业门类的健全，能源开发和利用如火如荼，

随之而来的，是不容忽视的严重全球变暖问题，温室气体排放量逐年上升使得

过去八年成为全球有记录以来最暖的八年[1]。大气中温室气体增多是全球变暖

的主要原因，其中 CO2 占比最多[2]。全球气温异常变化给生态环境带来了一系

列恶劣影响，如冰川快速消融、海平面不断上升、极端天气频繁发生、生物多

样性急剧减少、以及人类健康风险显著提升等。气候危机切实影响到人类的生

产和生活。 

近十年，世界和我国碳排放数据如图 1-1(a)(b)所示，除了疫情 2020 年，

世界碳排放总量维持在高位并持续增长 [3]。2015 年巴黎气候大会上，近 200 个

联合国缔约方共同达成了重要共识，一致通过了具有里程碑意义的《巴黎协

定》。这一协定以国家自主减排为核心特征，对 2020 年后的国际气候变化治

理进行了全面规划[4]。《巴黎协定》明确设定了三个核心目标。其中，控温目

标旨在将全球气温的平均上升幅度限制在远低于工业化前水平 2°C 之内，并进

一步努力将这一上升幅度控制在 1.5°C 以下[5]。2022 年，我国的碳排放数据达

到了 11876.9 百万吨，占世界总排放的 30.2%，减排刻不容缓。2020 年 9 月

22 日，中国国家主席习近平在第七十五届联合国大会一般性辩论上发表重要

讲话时，提出“中国将提高国家自主贡献力度，采取更加有力的政策和措施，

二氧化碳排放力争于 2030 年前达到峰值，努力争取 2060 年前实现碳中和”。 

这些目标体现了全球及我国对于减缓气候变化的紧迫性和决心。  

结合《BP 世界能源统计年鉴 2023》，2022 年世界和我国能源消费结构如

图 1-1(c)(d)所示。可以看出，传统化石能源在我国一次能源消费中的占比高

达 80.63%，其中煤炭占据主导地位，计算可得我国煤炭消费在化石能源中占

比达到 68.79%，这一数字远高于全球的 32.68%。更为严重的是，煤炭在总能

源中的占比高达 55.47%，超过了总量的一半，可以预见，我国当前的高碳能

源结构在短期内难以改变，因此实现能源结构低碳转型以及达成碳中和目标所

面临的任务十分艰巨。 
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图 1-1 碳排放数据和能源结构  (a) 2012-2022 世界碳排放增长趋势；(b)2012-2022 我国

碳排放增长趋势；(c)2022 年世界能源消费结构；(d) 2022 年我国能源消费结构。 

（数据来源：BP 世界能源统计年鉴 2023） 

CCUS 技术在这一背景下被广泛研究和应用 [6]。CCUS，即碳捕集、利用

与封存（Carbon Capture, Utilization and Storage）技术，是一种旨在减少二

氧化碳排放的关键技术。这一技术通过将工业过程、化石能源利用或大气中的

二氧化碳捕集下来，进行直接利用或注入地层，以实现二氧化碳的永久减排。

目前，我国的能源结构依旧是以火力发电为主，占我国全口径发电量的

58.4%[7]，燃煤电厂是我国主要的 CO2 排放源，针对燃煤电厂这种集中排放源，

碳捕集技术能够有效降低 CO2 排放量[8]。 

1.2 碳捕集方法概述 

CO2捕集就是采用一定的技术途径或策略，将 CO2从 CO2源（燃煤电厂、

大气、工业过程等）中分离出来，从提出到现在已有近百年的技术探索，尤其

是近二十多年来的深入研究和项目开发，CO2 捕集技术已经取得了显著的进展。

在工业应用中，为了有效减少烟气中的二氧化碳排放，主要提出了三种不同的

方法：燃烧前捕集技术、燃烧后捕集技术以及富氧燃烧技术 [9]。 

燃烧前捕集技术一般以整体煤气联合循环（ IGCC）技术为基础， IGCC

厂不直接燃烧煤炭，而是在高温条件下与纯氧反应让煤炭气化成煤气，去除杂
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质后进行发电，产物包括 CO2 与 H2 等，相较于燃烧后碳捕集，IGCC 能够得

到浓度和压力更高的 CO2，这让分离过程更加方便，使其成为目前运行成本最

廉价的捕集技术 [10]。但由于传统电厂无法适用该技术，且重新建造  IGCC 电

站的投资成本过高，其应用受到了很大限制[11]。 

富氧燃烧技术的原理在于提高燃烧空间的氧气浓度，进而增强燃烧速度和

燃烧温度，这一操作使后续的烟气净化（如脱硫脱硝、CO2 捕集等）处理量减

少，同时由于烟气量的减少促进了锅炉的效率得到提升 [12]。但是富氧燃烧技

术也存在一定局限性，为了获得高纯度的氧气需要提高空分装置将空气中的  

N2 除去，这个过程需要消耗大量的能量，导致电厂的运营成本增加，同时，

已建电厂的富氧燃烧改造难以实现[13]。 

燃烧后捕集 CO2技术是一种直接从燃煤电厂排放的烟气中分离并集中收集

CO2 的方法。该技术的核心特点在于将 CO2 捕集系统置于燃烧系统之后的尾部

烟道，即在除尘、脱硫脱硝处理后的下游环节实施。较于其他技术，燃烧后碳

捕集技术无需改造目前已经运行的燃烧方式和设备进行，具有较高灵活性，可

以直接应用于已有的以化石燃料为主的发电厂，是目前应用最为广泛的 CO2捕

集技术[14]。一般火电厂碳捕集吸收工艺和设备如图 1-2 所示。 

  

风机

贫富
液换
热器

再
沸
器

贫液
冷却器

再生气
冷凝器

富液泵

贫液泵

吸
收
塔

再
生
塔

填料
回流

锅炉烟气

CO2

 

图 1-2  基于 MEA 溶液的捕碳系统流程 

燃烧后碳捕集目前研究及应用的主要方法有化学吸收法 [15]、物理吸附法
[16]以及膜分离法 [17]等，其中应用最为广泛的是化学吸收法，其回收率高、稳

定性好、工艺流程简单。采用化学吸收法进行捕集，实际上是在吸收剂与烟气

接触的过程中，利用吸收剂的碱性与 CO2发生化学反应，生成不稳定的反应产

物，随后，在特定条件下产物分解再生出高纯度的 CO2，这一过程实现了对

CO2 的选择性吸收和再生捕集，达到将 CO2 从烟气中分离的目的。化学吸收法
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所使用的常见吸收剂主要包括如下几类：有机胺水溶液、氨水溶液、强碱溶液

等，其中利用有机胺溶液的化学吸收法已有一定规模的工业应用。目前，国内

外已有大规模的火电厂碳捕集项目，比如：国家能源集团泰州发电有限公司

50*104t/a 的煤电碳捕集示范项目 [18] ；国家能源集团国华电力锦界电厂

15*104t/a 的燃烧后 CO2 捕集、驱油与封存全流程示范项目 [19]；河北建滔能源

发展有限公司年捕集 20*104t/a 煤锅炉全烟气低浓度碳捕集工程 [20]等，这些项

目为碳捕集应用实践提供了指导意义。 

在已开发的有机胺中，根据氨（NH3）中 N 原子上被取代 H 的个数，单胺

主要被分为伯胺（化学通式：RNH2）、仲胺（RNH）和叔胺（RN）。伯胺

和仲胺因其较高吸收速率和合理的价格而备受青睐。然而，它们也存在一些局

限性，如设备易受腐蚀、溶剂易降解和挥发，以及再生能耗较高等问题 [21]；

而叔胺与 CO2反应热要低于生成氨基甲酸盐的反应热，是因为其结构的氮原子

上没有氢原子，与 CO2 反应生成物是碳酸氢盐 [22]，相比之下，叔胺虽然吸收

速率较慢，但具有较低的再生能耗和出色化学稳定性。此外，空间位阻胺因其

独特的空间位阻效应，能够加快 CO2的吸收速率，并生成不稳定的中间产物，

从而有助于降低再生能耗，比如 AMP[23]，尽管位阻胺价格较高，但其性能优

势使其在某些应用中成为优选。环状胺、烯胺等其他类型的可替代胺也为 CO2

捕获工艺提供了更多选择，除新型胺开发之外，其他创新方法也被提出以增强

CO2 吸收，比如混合多胺溶液、开发离子液体 [24,25]、利用纳米催化剂 [26]、开

发无水吸收剂[27]等。 

1.3  国内外研究现状 

1.3.1 混合多胺溶液 

为克服生产应用中单胺吸收 CO2 带来的不同困难，Chakravarty 等人于上

世纪八十年代提出了混合多胺的概念[28]。混合多胺一般通过混合伯/仲胺与叔/

位阻胺来实现，该策略有效结合了不同胺的优点，达到高速率、高负荷、低能

耗的目标，弥补单胺缺陷，能够显著提升吸收体系的捕集性能。典型的，

MDEA 是首个被提出用于与伯胺等动力学有优势的胺相结合以提高 CO2 吸收

速率、降低能耗的叔胺，比如 Naami A[29]对 23/7%wt 配比混合的 MDEA-MEA

溶液进行中试发现了极佳的传质性能和再生能力；由于 PZ 分子结构中含有

2NH，在同样条件下其对 CO2 的吸收容量高，反应速率快，因此 PZ 一般被用

作吸收促进剂，比如 Yang[30]等提出了 AMP-PZ 混合水溶剂，提高了单 AMP

的吸收容量，同时再生能耗较 30%wt MEA 降低了 33%[31]。 
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为了得到性能更加优异的混合二胺方案，大量实验和模拟研究聚焦不同的

性能参数，得到了相应结论。Guo[32]等人测量了不同 CO2 分压和温度条件下

的 2-（2-氨基乙基氨基）乙醇（AEEA）、AEEA-MDEA 和 AEEA-AMP 溶液

的吸收性能，发现 MDEA（或 AMP）在混合溶剂中含量增加可以加快吸收速

率；Khan[33]等人实验测得 PZ 组分（10wt%）的 MDEA+PZ 获得极佳的吸收

率和 0.78 mol 的 CO2 负载量，含 PZ 组分（2wt%）的 MDEA+PZ 可以达到最

大再生效率 92.24%；Estrella[34]研究了 6 种有机胺混合形成的二胺、三胺溶液

在不同温度下的密度和黏度，得出了混合有机胺水溶液的密度经验公式和黏度

经验公式；Choi  [35]等人发现相同条件下 MEA-AMP 混合溶剂的平衡溶解度比

MEA 提升了 51.2%；Hosseini-Ardali [36]等人通过使用 Aspen 模拟，以不同比

例的 PZ-MDEA 共混物为溶剂，在传统工艺流程图上进行优化，与传统工艺配

置中的 MEA 相比显示出更高的能效；Sakwattanapong 和 Jiang 分别研究了二

元混合溶剂 MDEA-MEA、DEA-MDEA 和 AMP-MEA，与单一 MEA 相比表

现出更好吸收性能和更低再生能耗[37,38]。Zhang[39]等人使用 13C NMR 技术研

究了负载 CO2 的 1DMA2P-MEA 和 MEA-MDEA 混合溶液中的物种形成，发

现有机胺混合溶剂中的碳酸氢盐浓度比工业 MEA 溶液中的碳酸氢盐浓度大得

多，从再生机理看意味着混合溶剂再生能耗较低；Wang[40]通过 DFT 计算了

PZ-AEEA 混合胺的反应速率常数与反应机制，揭示了 PZ 促进反应发生的机

制。 

相变吸收剂也是目前混合胺溶液研究的热门，因其吸收 CO2后出现吸收剂

（贫相）和吸收产物（富相）的分相现象而得名，CO2 富集于其中一相成为富

液相，仅把富液送入再生塔进行解吸反应，减少总体处理量降低再生能耗。

Zhang[41]等人研究了由三乙烯四胺（TETA）和 N，N-二甲基环己胺混合的相

变吸收剂，其再生能耗约为 2.07GJ/t CO2，并通过 13C NMR 分析提出了其相

变机制中 TETA 与 CO2 反应的两性离子过程至关重要；Wang[42]等将硫代环丁

砜作为相分离剂和物理活化剂加入 DEEA-TETA吸收剂，二氧化碳负载量提升

至 4.92mol/L，再生热降至 1.81GJ/t CO2，比 5M 单乙醇胺系统低 54.6%；

Svendsen[43]将 MAPA 和 DEEA 混合，构建液-液相变吸收体系，通过中试实

验得到该体系的再生能耗约为 2.2-2.4 GJ/t CO2；Xu[44]采用 1,4-丁二胺（BDA）

和 DEEA 混合成两相吸收剂，得到 BDA:DEEA=1:2 时为最佳配比，吸收饱和

后大部分 CO2 产物在下层富液相，有利于降低能耗。 

混合二胺研究表明单胺优势互相协同、缺陷互相弥补，有团队预想混合三

胺溶剂捕获 CO2 的性能可能更加良好。Rebolledo-Libreros [45]等人复配出

MDEA-DEA-AMP（32.5wt%:12.5wt%:4,6,10wt%）溶剂，实验得出 CO2 的溶
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解度均随温度的升高而降低，随 CO2 分压的升高而升高，随着 AMP 浓度的增

加而增加；Nwaoha[46]等人研究了在 90°C的解吸温度下，不同摩尔比的 DETA

（二亚乙基三胺）-MDEA-AMP（1-2：1-2：1.5kmol/m3）混合三胺溶液的再

生性能，与 5M MEA 溶液相比，该混合胺溶剂的 CO2解吸的能耗降低了 52.4–

55.6%；Nwaoha[47]的另一项研究中探讨了 MEA-AMP-PZ 混合溶剂的性能，

与 5M MEA 相比，这种混合溶剂在再生过程中能耗减少了 50-54.5%，研究了

该混合溶剂的吸收热，并借助动力学模型精确预测了它们的比热容 [48]。一年

后，Nwaoha 进一步分析了 MEA-AMP-PZ 混合溶剂在水泥厂中的经济技术性

能，并通过基于速率的过程模拟评估了  CO2 捕获性能,表明该混合溶剂的捕获

成本低于 5M MEA 体系，具有显著的经济效益 [49]。Zhang[50]等人研究了

MEA-MDEA-PZ 溶剂（3M：1.5M：1.5M）在 CO2 捕获过程中的协同机制，

MDEA 的摩尔比越大产物中有更多的碳酸氢盐和更少的氨基甲酸酯，混合胺

溶剂在 CO2平衡溶解度、初始 CO2吸收率和 CO2吸收能力均表现出比 5M MEA

更好的性能，降低了 15.22–49.92%的再生能耗。 

更多已报道的混合多胺搭配及性能见表 1-1。 

表 1-1 更多报道的混合胺搭配及实验性能  

作者 多胺搭配 吸收性能 解吸性能 

黄俊涛[51] MEA-1DMA2P-PZ 
吸收量提高 

25–37% 

降低能耗 

29.4–55.4% 

刘珍珍[52] 2.5mAMP+2mMEA 
2.13molCO2/ 

kg amine 
2.69GJ/tCO2 

周旭萍[53] 15%PZ+15%AEEA 
0.89molCO2/ 

mol amine 
3.64GJ/tCO2 

陆诗建[54] 32%MDEA+3%PZ 
0.868molCO2/ 

mol amine 
再生率 94.2% 

刘记[55] 
20% MEA+5% 

DETA+5% PZ 

0.391g CO2/ 

g amine 
4.107 GJ/tCO2 

Hadri N [56] 30% MEA 
0.59 molCO2/ 

mol amine 
4.363 GJ/tCO2 

上述研究综述表明，混合多胺溶液作为一种创新性的 CO2吸收剂，在近年

来的实验研究中具有很大进展，通过不同胺类的协同作用，在吸收容量、再生

能耗等重要指标上都体现了极佳的性能，从现实应用看，这一技术可以为工业

碳捕集应用提供更高效、更经济的解决方案。  
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1.3.2 再生过程催化 

胺溶液吸收 CO2的机理主要是利用胺分子中的氨基和 CO2进行化学反应，

得到氨基甲酸酯或碳酸氢盐。这一步骤通常是可逆的，通过加热可以使反应逆

向进行，从而释放 CO2并再生胺溶液。然而，传统的再生方法往往能耗较高，

主要因为再生环境的温度一般超过了水的沸点导致吸收剂汽化，为有效解决这

一问题，另一种降低再生能耗的方法被提出：通过在富胺溶剂中添加催化剂促

进 CO2的解吸过程，可以加速氨基甲酸酯的分解，并在较低的温度下释放 CO2

以降低能耗。研究高效的催化剂以降低再生能耗成为了研究的重点。  

针对这一问题，最初，Feng[57]等通过在吸收后胺溶液中滴入少量的弱酸

来降低解吸环境的 pH 值，达到降低能耗的效果，但这一行为因弱酸与贫液难

以分离反而对吸收剂的吸收性能造成了不良影响。后来，Idem 教授 [58,59]等创

新地将两种固体酸催化剂（布伦斯特酸 HZSM-5 和路易斯酸 γ-Al2O3）添加到

MEA 吸收剂中，在显著提高了 CO2 的循环容量和吸收效率的同时，还降低了

27.5%~37.3%的热负荷，并极大促进了解吸过程。之后，大量的以金属氧化物

为主体的催化剂研究开始发展。  

Yu[60]开发了一种简便合成的稳健催化剂 a-Fe2O3 以促进双相溶剂（如

TETA）和 DEEA 混合物）的再生，实验结果表明，在加入 a-Fe2O3 后，二氧

化碳再生速率提高到原来的 2.4 倍，相对能耗降低了 41.6%；Zhang[61]等制备

了过渡金属氧化物（CuO、NiO 和 Fe2O3）改性的介孔分子筛（KIT-6）催化

剂用于催化 MEA 溶液的再生过程，提高了 CO2 解吸速率，降低了能耗；

Bhatt[62-64]等测试金属氧化物催化剂（Ag2O、Nb2O5、NiO、CuO 和 MnO2）

催化再生 MEA 溶液，结果表明所有催化剂均改善了 MEA 的再生性能，其中

Ag2O 表现最佳，解吸的二氧化碳提高了 3.6 倍，解吸速率也更快；Bairq[65]合

成的 CMK-3 改性的催化剂显著降低了二氧化碳解吸所需的能量要求，与空白

运行的单乙醇胺相比，CMK-3-SiO2 提高解吸率 195％并降低能量要求 37.41%；

Chu[66]等发现当三氧化钨（WO3）的添加浓度为 0.1mol/L 时，二氧化碳解吸

效率可提高 18.8%。 

除了金属氧化物，其他被证实性能优异的新类型催化剂也引入胺溶液再生。

Huang[67] 采用水热法合成了 β/SBA-15(BS)，并以此为载体制备新型的 Zr@BS

和 Fe−Zr@BS 催化剂用于胺溶剂再生，结果表明 Fe-Zr@BS 催化剂的催化性

能优于其他催化剂，解吸率提高了 212%，能耗降低了 33%；Li[68]等提出磺基

(-SO3H)来增强 Co-N-C 活性中心，合成了基于 COF 的 SAC 固体超强酸催化剂

用于实现高效的催化溶剂再生，S-Co/NC催化剂具有优异的反应动力学和反应
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速率，比空白反应提高了 733%；Zhang X[69]等提出了新颖酸碱双功能 Fe2O3

修饰 MCM-41（M-Fe）催化剂系统极大地提高了 CO2 解吸性能至 206.3-

337.1% ； Xu 等提出了固体酸催化剂质子化的 Zeolite Socony Mobil-5

（HZSM-5）将能耗降低 23.9%[70]。 

目前报道出的大部分再生催化剂都是金属氧化物或者改性的 COF，其催

化原理本质上是酸性催化剂通过提供酸性质子，参与到氨基甲酸酯的分解反应，

促进质子转移，有效降低活化能，进而降低再生温度和减少能耗。 

1.4 本文研究内容 

针对吸收剂本身的研究，主流的思路聚焦在开发新型吸收剂和混合胺溶液

两条路径上，针对再生能耗高这一问题，大部分研究也着力开发有效降低能耗

的催化剂上。通过大量文献调研总结出在混合多胺和再生催化剂研究上存在的

问题有： 

（1）目前混合多胺的研究都局限在实验室里，对某种特定的搭配进行研

究，想要快速筛选出工业可用的混合多胺搭配耗时耗力，目前没有一个高效的

描述符来快速确定吸收剂的部分吸收性能；  

（2）胺溶液吸收 CO2 的反应机理已被大部分团队证实，但很少研究聚焦

在不同多胺机理中差异的质子转移过程，在量子化学计算方面，也很少有证实

氢键强度与质子转移过程有无相关关系；  

（3）目前再生催化领域研究的催化剂类型还不够丰富，同时单原子催化

剂被大部分团队证明有极好的催化效果 [71,72]，但其在 CO2 吸收再生方面催化

效果还未被研究，同时，催化效果与什么性质有关，如何增强催化能力，也是

需要解决的理论问题。 

针对上述存在的混合多胺溶液应用和再生催化剂开发的研究问题，本文围

绕混合多胺搭配的理论指导和再生催化剂筛选办法两个问题，聚焦于反应机理

中质子转移部分这一差异点，利用量子化学计算软件和波函数分析，从氢键强

度出发，探寻影响质子转移过程的影响因素，得到新型高效且便捷使用的描述

符，以期望通过加快质子转移过程得到更高性能的混合多胺搭配和单原子再生

催化剂。研究思路和文章脉络如下图 1-3 所示： 
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图 1-3 本文研究思路框架  

文章的具体内容如下： 

（1）利用密度泛函理论计算了 20 种混合二胺、22 种混合三胺的质子转

移反应能垒，确定了不同体系下的最佳搭配设计；通过 IGMH 方法计算了转移

前复合物的弱相互作用，确定了 N-H…N 型氢键主导了其相互作用，并用 AIM

方法得到代表氢键强度的参数；运用线性拟合，证明了氢键强度和电子能垒之

间具有极好的相关性，并计算了五种混合四胺的反应能垒进行了验证，结果表

明氢键强度的参数可以进行质子转移反应能垒的预测； 

（2）对 MEA、PZ、AMP、DEEA 四种单胺和所计算的部分混合二胺和

混合三胺，做完整的吸收解吸实验，用单胺实验结果验证实验操作和实验流程

的准确性进行验证，用单体系混合二胺和混合三胺的性能结果验证计算结果的

准确性，测定了预测的好性能的混合四胺的吸收效果；  

（3）搭建了 10 种单原子催化剂，以 MEA 为例，利用密度泛函理论计算

了其催化反应的反应能，筛选出性能较好的催化剂；并用同样的思路，从氢键

强度和催化剂本身性质出发，运用线性拟合办法，得到了两个循环反应的描述

符，其与反应能之间有良好的相关性。  
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第二章 理论框架和分析方法 

随着电子科学和数学应用的迅速发展，理论计算应用到化学领域也逐渐成

熟，密度泛函理论、第一性原理、分子动力学等理论的发展也加速了计算化学

的成熟，其中，密度泛函理论是一种以电子密度取代波函数为变量来描述多电

子体系能量、电子结构的方法，常被用于研究各种材料的内在属性和应用潜力，

在先进化学材料的预测和开发中有着重要的应用，通过实验性能测试、理论计

算和分析方法结合起来，用于新型材料的开发和筛选成为更优的研究。 

2.1 密度泛函理论 

密度泛函理论（Density Functional Theory，简称 DFT）是一种以电子密

度为基本变量，旨在描述和预测多粒子体系的基态性质的理论框架，是现代量

子化学计算的核心理论之一，目前已成为研究分子原子层次理论科学的有效手

段 [73]。该理论的核心问题是求解  Schrödinger 方程中的波函数，薛定谔方程

𝐻̂𝜓 = 𝐸𝜓，是描述微观粒子运动的二阶偏微分方程（𝜓-波函数、𝐸-体系能量、

𝐻̂-哈密顿量），解方程可以得到波函数和对应的能，从而了解微观系统的性

质。但是，由于波函数既包含原子核又包含电子的坐标，所以方程难以求解。

科学家对其进行了一些简化处理。  

在 1927 年，Thomas 和 Fermi[74]分别采用量子统计的方法研究了均匀电子

气体系，这是一个电子间无相互作用并且电子密度均匀分布(处处相等)的理想

模型,将体系波函数简化为基态下的电子密度（𝑛⃗ ），通过电子密度来表达体系

的性质，从而将原本复杂的三维波函数问题转化为电子密度的三维问题。该模

型的方程式为： 

5 4

3 3 3 3 31 23 3
1 2

1 2

( ) ( )( ) 1
[ ( )] ( ) ( )

2
TF F

r rr
E r C r d r Z d r d r r d r d r

r r r

 
   = + + +

−    (2-1) 

等号右边依次是是局域动能表达、外场势能表达式、电子交换作用表达式、

电子间的库仑相互作用能，方程忽略了电子之间的相互交换作用，不能直接用

在化学领域。 

在五十年代，Slater 考虑了电子间的交换相互作用，并在 Thomas和 Fermi

的基础上对外电子势场求平均，进一步简化了问题。然而，这一阶段的密度泛

函理论并未考虑关联作用。直到后来的 Hohenberg-Kohn 定理和 Kohn-Sham 方

程的出现，密度泛函理论才得以发展和广泛应用。  
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1964 年，Hohenberg 和 Kohn[75]在非均匀电子气模型基础上建立了一套更

为精确的密度泛函理论，提出了两个基本定理，为计算多粒子体系电子结构性

质奠定了基础[76]。其中： 

第一定理（唯一性定理）指出，在不考虑自旋的情况下，对于给定的外势

场𝑉（𝑟），多粒子关联体系的所有基态性质，都可以由基态电子的密度分布𝜌𝑟

唯一确定；第二定理（最小能量定理）则证明，对于任意给定的外势场，体系

真实的基态能量𝐸0是电子密度函数的泛函的最小值，体系基态能量对应的电子

密度是基态的电子密度𝑛0(𝑟 )。 

基于此，体系的总能可以描述为：  

 
2

'

'

( ) ( ')
( ) ( ) ( ) [ ( )] [ ( )]

2
XC

e r r
E V V r r dr T r drdr E r

r r

 
   + + +

−
 ， =  (2-2) 

等式右边从左到右依次是电子在外场中的电子势能、动能项、电子间的

库伦作用项和交换关联相互作用项。  

Hohenberg-Kohn 定理虽然确立了体系能量与基态电子密度之间的泛函关

系，但并未给出具体的能量泛函表达式。为解决 Hohenberg-Kohn 定理中的动

能泛函，Kohn 和沈吕九在 1965 年提出了 Kohn-Sham 方程[77]，这一方程为

DFT 计算提供了基础框架。通过将复杂多粒子体系的相互作用用一个无相互

作用的简单体系来模拟，方程给出了无相互作用体系基态电子密度的能量泛函。

在此过程中，多粒子体系中的相互作用项被整合到交换关联泛函中，从而构建

了体系能量与基态电子密度泛函之间的明确表达式。  

 2

1

[ ( )] [ ( )] [ ( )] [ ( )] [ ( )]

1 1 ( ) ( ')
( ) ( ) '

2 2 '

( ) ( ) [ ( )]

KS S H ext xc

N

i i

i

ext

E n r T n r E n r E n r E n r

n r n r
r r dr drdr

r r

V r n r dr Exc n r

 



=

= + + +

= −  +
−

+ +

 



 (2-3) 

该方程将多电子体系的基态问题转化为单电子问题，从而可以使用自洽场

方法求解。Kohn-Sham 方程的核心是引入了一个无相互作用的参考系统，使

得真实的相互作用系统可以通过一个交换相关势来描述。  

但在 Kohn-Sham 方程中，交换关联泛函是未知的，需要通过近似方法来

求解。交换关联泛函表示多电子转化为多个无相互作用的单电子过程中所有的

计算误差之和。目前常用的交换关联泛函包括局域密度近似（LDA）、广义

梯度近似（GGA）和杂化泛函等，泛函精度越高计算成本越高。杂化泛函是

另一种改进 DFT 计算精度的方法，它通过将 Hartree-Fock 交换能与 DFT 交换

能进行混合来引入精确的交换能。杂化泛函中最著名的是 B3LYP。 
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B3LYP 泛函是将近似交换能泛函 B88 和近似关联能泛函 LYP 相结合作为

𝐸𝑋𝐶,混入适当的精确交换𝐸𝑋
𝑒𝑥𝑎𝑐𝑡得到的,其表达式为 

 3 88(1 a) a (1 )B LYP LSDA exact B LYP LSDA

X X X X C CE E E b E cE c E= − + +  + + −  (2-4) 

在此式中，a≈0.2，b≈0.7，c≈0.8。其中，参数 a 表示该泛函的离域程度，

常被称为杂化系数，参数 b 和 c 则反映了在 GGA 近似下梯度校正的影响。泛

函名称 B3LYP中，“B”和“LYP”分别代表交换能泛函 B88和关联能泛函 LYP，

而“3”则指示了包含的参数数量。 

2.2 计算软件和设置 

本论文所有的计算都基于 Frank Neese 研究小组开发的计算软件 ORCA 

5.0.3[78]。ORCA 5.0.3 采用了先进的量子力学算法，能够精确模拟分子体系的

电子结构和反应过程，支持多种量子化学方法能够满足不同研究需求；初始结

构的搭建和计算结果的可视化使用了 Gaussview5.0 软件和 Avogadro 软件；使

用 VMD[79]程序对波函数分析结果进行可视化和绘图；使用北京科音自然科学

研究中心卢天开发的 Multiwfn 程序进行波函数分析 [80]，Multiwfn 支持多种主

流的量子化学计算软件输出的波函数文件，内置了丰富的波函数分析方法，比

如电子密度分析、自然键轨道（NBO）分析、分子轨道分析、电荷分解分析

（CDA）等。  

在计算水平设置方面，论文使用 B3LYP 广义函数结合 ma-def2-TZVP(-f)

基组(包括色散修正 DFT-D3)进行结构优化和频率分析 [81-84]，这是一种被证明

对小型有机系统精确计算的计算水平，特别是对于分子的结构优化和振动频率

计算； ma-def2-TZVP(-f)属于 def2 系列基组的一部分，其在描述电子密度时

能提供良好的平衡，特别是在描述核附近的紧密电子和远离核的弥散电子之间，

能够更准确地模拟分子的电子结构和性质。考虑到体系包含阴离子和弱相互作

用引入了弥散函数，同时加入了 RIJCOX 方法加快反应速度[85]。 

采用(Nudged Elastic Band Method) NEB-TS 方法计算质子传递过程的反

应过渡态 [86]。通过检查过渡态虚频振动的方向来验证其搜寻结果的准确性：

过渡态结构频率需有且仅有一个足够大的虚频，且该虚频的振动方向连接反应

物和生成物；反应发生在水溶液中，因此要在计算中引入溶剂模型。隐式溶剂

模型不具体描述溶质附近的溶剂分子的具体结构和分布，而是把溶剂环境简单

地当成可极化的连续介质来考虑，可以表现溶剂的平均效应，因此被广泛用于

量子化学和分子模拟领域。本文采用 SMD (Solvation Model Based on Density)

溶剂化模型[87]，因为它具有更好的非极性部分函数形式和参数过程。  
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2.3 能量计算及微观分析 

2.3.1 能量计算 

动力学上反应速率可以用电子能垒𝐸𝑏(kJ/mol)反映，并由方程给出 

 b TS ISE E E= −  (2-5) 

其中，𝐸𝑇𝑆——过渡态的电子能量，kJ/mol； 

𝐸𝐼𝑆——反应物的电子能量，kJ/mol。 

自由能垒𝐺𝑏(kJ/mol)可以反映反应的难易程度，逆向也可以反映再生的难

度和耗热。由公式决定： 

 b TS ISG G G= −  (2-6) 

其中，𝐺𝑇𝑆——反应过渡态的自由能，kJ/mol； 

𝐺𝐼𝑆——反应物的自由能，kJ/mol。 

反应热(kJ/mol)由下式给出： 

 h FS ISG G G= −  (2-7) 

其中𝐺𝐹𝑆——产物的自由能，kJ/mol。  

结构计算引入隐式溶剂模型会导致体系的势能面发生改变，和势能面直接

相关的，比如单点能、极小点和过渡态结构、IRC、振动频率等也都会受到影

响。因此溶剂化模型下体系的自由能 G(kcal/mol)需要专门进行高精度计算，

由下式给出： 

 1 2( ) ( ) 1.89gas co sol gasG E G E E− − − − −= − + − +  (2-8) 

其中， 

𝐸−𝑔𝑎𝑠−1——气相 PWPB95[88]水平下的单点能量，kcal/mol； 

𝐺𝑐𝑜——液相 B3LYP 水平下进行 freq 计算时得到的自由能修正量； 

𝐸−𝑠𝑜𝑙，𝐸−𝑔𝑎𝑠−2——分别  wB97M-V[89]水平下得到的液相和气相单点能量，

这两个能量值之差为溶质的溶解自由能，kcal/mol； 

1.89 kcal 的值表示溶质分子在 1atm 气相状态下转移到溶剂中形成 1M 的

溶剂化状态所经历的自由能变。  

2.3.2 IGMH 分析方法 

IGMH(Independent gradient model based on Hirshfeld partition)是基于

Hirshfeld 的独立梯度模型 [90]，这是卢天团队提出的对 2017 年 IGM 方法的重

要改良。分子间的相互作用对于理解物质的性质、反应机制和材料设计至关重

要。独立梯度模型则是基于分子中原子间相互作用能的梯度变化，通过计算梯
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度的大小和方向来评估原子间的相互作用强度和方向性，结合了量子化学计算

和分子几何分析，提供了一种直观的方式来描述分子间的相互作用。  

阐述 IGM 模型的基本思想。首先，定义 g 函数为： 

 ( ) ( ) ( )IGMg r g r g r = −  (2-9) 

其中： 

 ( ) ( )free

i

i

g r r=   (2-10) 

 ( ) ( )IGM free

i

i

g r r=   (2-11) 

𝑟为笛卡尔坐标向量，𝜌𝑖
𝑓𝑟𝑒𝑒

表示原子𝑖在自由状态下的球平均密度。 

定义片段间相互作用的散射效应为：  

 int ,int int( ) ( ) ( )er IGM er erg r g r g r = −  (2-12) 

其中，𝑔𝐼𝐺𝑀𝐻,𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟是所有片段密度梯度大小的和，𝑔𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟是所有片段密度

梯度叠加的大小的和。该参数能够合理地揭示片段间的相互作用，从其定义

中理解。其分量𝑔𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟考虑了所研究片段密度梯度之间的符号抵消效应，而

另一个分量𝑔𝐼𝐺𝑀𝐻,𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟则完全忽略了这种抵消效应，显然它们的差异应该能够

揭示片段在重叠区域内的相互作用。  

最后为了揭示片段内部的相互作用，将互补效应定义为：  

 
int int( ) ( ) ( )ra erg r g r g r  = −  (2-13) 

IGM 是纯粹基于原子在自由状态下的密度来定义的，即它是一种亲分子

近似方法。考虑采用具有实际意义的电子密度来代入以上思路，即 Hirshfeld

划分，Hirshfeld 划分是一种基于电子密度的空间分割方法，它将分子中的电

子密度空间划分为各个原子的贡献区域。这种划分方法既考虑了原子核的吸引

作用，也考虑了电子云的排斥作用，也将实际的电子结构和化学环境考虑在内，

因此能够较为准确地描述分子中原子间的相互作用。用这种方法得到的原子密

度表示为： 

 ( ) ( ) ( )Hirsh

i ir r r  =  (2-14) 

 
( ) ( )

( )
( ) ( )

free free

i i
i pro free

i j

j

r r
r

r r

 


 
= =


 (2-15) 

在 IGMH 的框架下，可以用来定量分析原子对对两个片段之间相互作用的

贡献。分别属于片段 A 和片段 B 的原子𝑖和𝑗之间的指数表示为： 
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 , , , ,( ) [ ( ) ( )] ,pair IGM

i j i j i j i jG g r dr g r g r dr i A j B = = −     (2-16) 

其中： 

 , ( ) ( ) ( )i j i jg r r r =  +  (2-17) 

 , ( ) ( ) ( )IGM

i j i jg r r r =  +   (2-18) 

可以定义原子对片段间相互作用的贡献百分比为：  

 ,

,

,

(%) 100%

pair

i jpair

i j pair

k l

k A l B

G
G

G




 

= 


 (2-19) 

也可以利用原子效应用来定量测量原子对碎片间相互作用的重要性，例如，

片段 A 中原子𝑖对片段 A 和片段 B 相互作用的贡献为： 

 ,

atom pair

i i j

j B

G G 


=  (2-20) 

原子贡献的百分比为： 

 (%) 100%
atom

atom i
i atom

j

j A

G
G

G







= 


 (2-21) 

2.3.3 AIM 分析方法 

AIM（Atoms in Molecules）理论是由加拿大著名理论化学家教授 Bader

及其研究组于上世纪六十年代创建并发展起来的 [91,92]。主要是根据电子密度

的拓扑性质分析化学键，分子稳定性及化学活性等，将分子的整体性质与构成

分子的各个原子的性质紧密联系起来。拓扑分析主要是指获取临界点，以及获

得连接临界点的拓扑路径。 

临界点(Critical point, CP)是电子密度梯度的模为 0 的点，分四类，以(3,X)

表示。电子密度𝜌(𝑟)在三维空间的三个方向上的二阶导数构成了电子密度的

Hessian 矩阵，该矩阵的本征值个数为 3，并且满足∇2𝜌(𝑟) = 𝜆1 + 𝜆2+𝜆3，λ 为

该点处电子密度 Hessian 矩阵的本征值。对于分子中的三维空间，临界点可以

分为四类： 

(3,-3)，所有本征值为负值，对应函数的局部极大点。电子密度函数在此

临界点处为极大值，此点称为吸引子，通常出现在离原子核很近的位置。  
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(3,-1)，对应函数的二阶鞍点，两个本征值为正。函数在一个方向曲率为

正，另两个方向为负。电子密度函数沿键径在此临界点处达到极小值，通常出

现在有相互作用的两个原子之间，也被称为键临界点(BCP)。 

(3,+1)，对应函数一阶鞍点，两个本征值为负，如同势能面上的过渡态。

对于电子密度函数，通常出现在环体系平面中，如苯环的中心。  

(3,+3)，对应函数的局部极小点，所有本征值为负。电子密度函数在此临

界点处为极小值，通常出现在笼状体系中。  

拓扑路径是连接临界点的路径。一般比较关注的是(3,-1)与(3,-3)之间的路

径，沿着(3,-1)的 Hessian 矩阵本征值为正的本征向量方向分别向前和向后出

发，顺着梯度方向不断前进就能找到两个 (3,-3)，而经过的轨迹就是拓扑路径。

对于电子密度函数，这样的拓扑路径近似于化学键，因此称为键径。  

2.4 实验仪器、药品 

CO2 吸收过程和解吸过程实验所用的所有实验仪器型号的商家来源如表

2-1 所示： 

表 2-1 实验仪器型号及来源 

实验仪器 型号 来源 

电子分析天平 FA1604A 上海精天电子仪器有限公司 

真空干燥箱 DZF-6050 上海新苗医疗器械制造有限公司 

集热式恒温加热磁力搅拌

器 

DF-101S 巩义市予华仪器有限责任公司 

质量流量控制器（MFC） CS200A 北京七星华创电子股份有限公司 

质量流量计（MFM） CS22A 北京七星华创电子股份有限公司 

三口球型烧瓶 200ml 天津市奥淇洛谱商贸有限公司 

锥形瓶 25ml 天津市奥淇洛谱商贸有限公司 

超声波清洗仪 KQ400E 昆山市超声仪器有限公司 

冷凝管 —— 天津市奥淇洛谱商贸有限公司 

干燥管 —— 天津市奥淇洛谱商贸有限公司 

转子 —— 天津市奥淇洛谱商贸有限公司 

其它 一次性滴管、搅拌棒等 

电子分析天平的量程为 0-500g，其精度达±0.1mg，质量流量控制器(MFC)

和质量流量计(MFM)的规格为 0-200mL/min，精度为±1.0%S.P.(≥35%F.S.，

满量程值 )、±0.35%F.S.(＜ 35%F.S.)，线性精度为±0.5%F.S，重复精度为

±0.2%F.S，响应时间≤1s，确保了流量测量的准确性和稳定性。实验中，CO2
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的进气流量由 MFC 精确控制，固定为 100mL/min。装置出气口排出的 CO2 的

体积流量由 MFM 测量并记录。所有连接管均使用聚四氟乙烯管，这种材料的

热稳定性和化学稳定性可以得到良好的保持，保证气体通路的密封性。集热式

恒温加热磁力搅拌器的温度控制精度为±0.1K。部分实验器材如图 2-1 所示。 

 

图 2-1 实验部分器材 (a) 集热式恒温加热磁力搅拌器，水浴，吸收实验用；(b) 集热

式恒温加热磁力搅拌器，油浴，解吸实验用；(c) 质量流量控制器（MFC） 

本实验所用的所有试剂来源如表 2-2 所示： 

表 2-2 实验试剂及供应商  

药品名称 分子质量 纯度 供应商 

单乙醇胺（MEA） 61.08 >99% 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

哌嗪（PZ） 194.23 >99% 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

二乙氨基乙醇

（DEEA） 
117.19 >99% 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

2-氨基-2-甲基-1-丙醇 89.14 >99% 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

去离子水 18 —— 华北电力大学环境工程系实验室 
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2.5 实验数据处理方法 

吸收容量（也称负载）代表着胺溶液在特定条件下所能达到的最大气体吸

收量，在本研究中，是指单位摩尔胺吸收剂的 CO2 吸收量，即吸收的 CO2 摩

尔量与吸收剂中胺的摩尔量的比值。本实验利用纯 CO2气体进行吸收实验，负

载计算方式如下： 

定义 CO2 的吸收量为𝑚𝑥𝑠 

 0 0

0 1

44
273.15 [ ]

22.4

i i

xs

v C tv C t
m

T T


=   −


 (2-22) 

其中：𝑚𝑥𝑠——CO2 的吸收量，g； 

𝑣0——进气流量，ml/min； 

𝑣𝑖——𝑖时刻出气流量，ml/min; 

𝐶0——进气的 CO2 体积浓度，%； 

𝐶𝑖——𝑖时刻出气的 CO2 体积浓度，%； 

𝑡——反应时间； 

𝑇0和𝑇1——进气和出气的温度，K。 

CO2 负载(mol CO2/mol amine)的定义如下： 

 
44xs

i

i

m

m
M

 =


 (2-23) 

其中：𝑚𝑖——混合溶液各部分的质量，g； 

𝑀𝑖——混合溶液各部分的摩尔质量。  

CO2 最大解吸量是指单位摩尔吸收剂解吸前、后的  CO2 容量之差，即吸

收剂经过再生后解吸出的 CO2 量。由以下公式得出： 

 
1

44
273.15

22.4

i i

jx

v C t
m

T
=  


 (2-24) 

其中，𝑚𝑗𝑥—— CO2 的吸收量，g。 

CO2 单位解吸量𝛽(mol CO2/mol amine)的定义如下： 

 
jx 44

i

i

m

m
M

 =


 (2-25) 

利用 CO2最大解吸量与吸收负载之间的比值，可以有效地评估胺溶液的再

生效果，定义解吸率𝜃： 
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 



=  (2-26) 

本研究采用相同解吸时间下的耗电量作为能耗进行相对分析。在进行每组

实验之前，将进行再生实验的油浴锅升温至 90℃，电表计数清零后，恒温加

热一个小时，记录此时的电表数据作为空白组，同样进行再生实验时也记录下

一个小时所耗费的电量，将二者之差作为该组的相对能耗数据。具体计算公式

如下： 

 0q Q Q= −  (2-27) 

其中，𝑄是再生实验组的耗电量，𝑄0是空白组的耗电量。 

2.6 本章小结 

本章介绍了论文所采用的研究理论、计算公式以及实验用品、数据计算，

阐述了密度泛函理论的主要内容，列举了论文理论计算部分所用软件及其实现

功能，解释了微观分析方法 IGMH 和 AIM 的主要思想，给出了论文所用到的

自由能垒、电子能垒和溶液条件下的溶质自由能等主要计算公式，为理论计算

部分的研究工作奠定基础；还列举了论文实验部分工作所需的器材和药品，给

出了所用实验数据的计算公式和原始数据来源，为论文的实验研究做好准备。 
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第三章 氢键强度指导混合多胺溶液搭配理论计算 

在比较单胺溶液吸收剂与混合多胺时，发现混合多胺能够结合不同单胺的

优势，因此受到实验研究与中试的广泛关注。然而，通过实验筛选特定工业条

件下适用的混合多胺搭配，既耗时又费力。因此，从化学微观角度解析不同混

合溶液的反应差异，对指导混合多胺的搭配设计具有重要意义。为了实现这一

目标，本章借助密度泛函理论(DFT)，详细计算混合多胺在吸收二氧化碳时的

质子转移过程。这一研究旨在寻找有效的描述符，以快速确定混合多胺的搭配

设计。 

3.1 计算准备 

3.1.1 模型建立 

在充分考虑单胺类型、实验热点和工业示范规模等因素下 [93]，选择了

MEA（单乙醇胺，伯胺）、DEA（二乙醇胺、仲胺）、DEEA(二乙氨基乙醇、

叔胺)、PZ（哌嗪、环状二元仲胺）和 AMP（2-氨基-2-甲基-1-丙醇、空间位

阻胺）五种单胺模型进行本章计算。首先计算得到了各自最稳定的单胺、两性

离子结构，检查结构无虚频，通过 Multiwfn 计算出各结构的静电势分布 [94]，

如图 3-1（a）（b）和附图 1。结合两性离子和单胺静电势分布和质子转移方

向搭建反应的初始结构。 

 

图 3-1 (a)优化后的单胺结构；(b)单胺的静电势分布； 
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(c)质子转移机理分子式，以 MEAH+COO -主导体系为例 

3.1.2 醇胺溶液吸收 CO2 的反应机理 

在本研究中采用了已被大量实验和理论计算所证实的两步反应机理 [95,96]：

首先，单胺与 CO2 发生反应，生成不稳定的两性离子结构；随后，N 上不稳定

的质子转移到溶液中游离的单胺上，形成稳定的正负离子对。 

这一机理适用于伯胺与仲胺，混合多胺同样遵循这一反应机制： 

 2RNH CO RNH COO+ −+ →  (3-1) 

 RNH COO B RNCOO BH+ − − ++ → +  (3-2) 

在式 3-2 中，B 为去质子化的碱性物质，比如 H2O，OH-，但是在胺溶液

中，OH-的浓度低，水分子的碱性不够强，所以 B 为胺分子。 

值得注意的是，叔胺与该反应机制存在显著差异。由于叔胺分子结构中不

存在与氮原子直接相连的氢原子，叔胺与 CO2的反应需要水的参与，生成碳酸

氢盐或碳酸盐[97]。具体反应过程遵循以下机制：  

 1 2 3 2 2 1 2 33R R R N H O CO HCO R R R NH− ++ + → +  (3-3) 

因此在本次计算中，仅将叔胺作为质子受体进行处理。  

在 B3LYP 水平下，计算得到了各反应物和生成物的结构，通过检查结构

无虚频，保证能量最低为稳定结构，用 NEB-TS 方法得到各反应的过渡态，下

文中，IS 表示反应物，FS 表示产物，TS 表示过渡态。 

3.1.3 第一步反应计算 

为了初步对比四个吸收单胺的性能差异，论文计算了它们各自与 CO2反应

第一步的能量变化。将反应的能量变化见图 3-2，从自由能垒看，生成两性离

子的过程是反应的决速步（高于表 3-1 中自我转移的自由能垒），两性离子能

量高于反应物，是其结构不稳定的依据。根据电子能垒可以推测单胺这一步的

反应速率，具体数据和顺序为：MEA(9.51)<DEA(5.45)<AMP(3.40)<PZ(1.99)。 
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图 3-2 单胺生成两性离子能量变化 

3.2 混合二胺反应能垒描述符搜寻 

3.2.1 反应能垒 

计算了以 MEAH+COO-、PZH+COO-、DEAH+COO-、AMPH+COO-为主

导的质子转移体系共二十种，通过公式得到了各自的自由能、自由能垒和电子

能垒，各反应过渡态的虚频均大于 400 cm-1 甚至超过 1000cm-1，表明该过渡

态的形成趋势很明显。 

表 3-1 混合二胺体系质子转移过程能量数据  

质子供体 质子受体 
电子能垒 

kJ/mol 

自由能垒 

kJ/mol 

反应能 

kJ/mol 

过渡态 

虚频 cm-1 

MEAH+COO- 

MEA 2.01 1.13 31.52 -788.40 

PZ 0.21 1.71 38.24 -522.06 

DEA 0.67 0 26.74 -786.09 

DEEA 1.69 1.26 41.56 -425.99 

AMP 0.69 0 26.33 -791.72 

PZH+COO- 

MEA 8.31 0.76 15.28 -1106.81 

PZ 5.42 2.66 24.08 -1107.57 

DEA 10.93 6.96 14.11 -1185.89 

DEEA 16.07 20.81 13.86 -1310.9 

AMP 9.25 9.97 14.21 -1182.97 

DEAH+COO- 

MEA 12.89 14.3 51.52 -1167.71 

PZ 11.05 6.99 40.47 -1141.42 

DEA 14.15 12.09 16.83 -1137.21 

DEEA 17.5 9.57 67.41 -1288.16 

接下表 
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续表 3-1 

质子供体 质子受体 
电子能垒 

kJ/mol 

自由能垒 

kJ/mol 

反应能 

kJ/mol 

过渡态 

虚频 cm-1 

DEAH+COO- AMP 14.56 12.08 42.27 -1160.35 

AMPH+COO- 

MEA 5.28 4.02 10.7 -1025.84 

PZ 2.5 1.28 23.96 -958.05 

DEA 5.96 2.89 17.86 -1035.7 

DEEA 13.34 12.75 21.72 -1233.7 

AMP 7.23 8.73 16.83 -1089.18 

从自由能垒的角度分析可以区别不同反应发生的难易程度 [98]。为了方便

对比不同体系间的能垒差异，混合二胺组合所有质子转移反应自由能变化汇总

图 3-3 所示，具体数据见表 3-1。对于 MEAH+COO-体系来说，搭配受体

DEEA 时能垒最低，为 0kJ/mol，是 MEA 吸收体系中最好的质子受体。对于

其他胺类， MEA 是 PZH+COO- 吸收体系中最好的质子受体，能垒为

0.76kJ/mol ， DEAH+COO- 吸收体系下 PZ 做质子受体的能垒最低，为

6.99kJ/mol。在 AMPH+COO-体系中，PZ 同样是是最佳质子受体，能垒为

1.28kJ/mol。同时横向比较四种体系，可以看 MEAH+COO-体系下转移过程最

容易发生，但相反方向看，AMP 再生的能垒较低，这与目前所有的研究结果

保持一致，也是领域内公认的看法。  

 

图 3-3 质子转移过程自由能变化  (a)MEAH+COO-主导体系 (b)PZH+COO -主导体系 

(c)DEAH+COO-主导体系 (d)AMPH+COO -主导体系 
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自由能垒计算的数据与文献报道 [99]的趋势一致（图 3-4）。 

 

图 3-4 本工作部分自由能垒与文献值对比  

从电子能垒的角度分析可以得知不同反应的速率差异 [100]。混合二胺所有

质子转移反应电子能垒如图 3.5 所示。在 MEAH+COO-吸收体系中，与 PZ 配

对反应速率最高，能垒最低，为 0.21kJ/mol。另一方面，当自我配对时，能垒

最高，反应速率受影响最大。同样，对于其他胺，PZ 体系下与其本身单胺搭

配的反应速度最快，能垒为 5.42kJ/mol。DEAH+COO-吸收体系下，与 PZ 搭

配时的转移反应能垒最低为 11.05kJ/mol， AMP 吸收体系下与 PZ 搭配的能垒

最低(1.05kJ/mol)，说明对于研究的所有单胺，PZ 与其搭配时吸收速率最高。

然而，对于 PZ、AMP 和 DEA, DEEA 作为其受体的效率一般较低，其能垒分

别为 16.07kJ/mol、17.5kJ/mol 和 13.34kJ/mol。四种单胺吸收体系横向相比，

在 MEA 体系下，总反应速度更快，其组合能垒通常更低。  
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图 3-5 质子转移过程电子能变化  (a)MEAH+COO-主导体系 (b)PZH+COO -主导体系 

(c)DEAH+COO-主导体系 (d)AMPH+COO -主导体系 

为了能够明显看出不同胺在不同体系下的促进或抑制作用，对四种吸收体

系的能垒进行处理，以各体系下单胺的能垒为零基准线，其他配对胺的能垒与

其作差，将结果绘成附图 2，3。从体系中单胺反应的能垒来看，混合二胺反

应的能垒与其相比。从图中可以看出，PZ 的促进效果最好。 

根据能量势垒可知，MEA 吸收体系的吸收能力最高，而 AMP 系统在解吸

过程中消耗的能量最少，这与前人的研究结果一致。此外，在混合体系中，

PZ 提供了最好的反应动力学，并且是大多数胺下最可能发生的，这得到了文

献报道[101]的支持，而 DEEA 的加入可能会导致混合溶液吸收速率变缓。 

3.2.2 IGMH 弱相互作用分析 

为了探究不同体系转移反应的能垒差异原因，将研究目光聚焦在两性离子

与受体单胺配合物上的微观差异，对其进行了 IGMH 分析和弱相互作用可视

化。以 MEAH+COO- 主 导下 的体系 为 例，将 可视化 结果 展示在 图 3-

6(isosurface=0.004)，可以看到，两个分子中间存在明显的氢键作用和一部分

范德华力，有的体系中存在稍微的排斥力分布在氢键周围。MEAH+COO-与质
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子受体形成的配合物中最重要的相互作用是质子 H与受体原子 H之间的氢键，

这种相互作用可以强烈的观察到。其他可视化图形组合如附录图 4 所示。通过

颜色分布，很明显，氢键主导了配合物的相互作用。  

 

图 3-6 混合二胺质子转移前配合物 IGMH 分析弱相互作用(以 MEAH+COO -体系为例) 

为了探究各部分原子及原子对对相互作用的贡献，从数据上直观的确定微

观作用差距，计算了每个原子和原子对的 δg 的值，通过百分比的形式展示其

贡献并将数据可视化。以 MEAH+COO-为例，原子对和单个原子对之间相互作

用的贡献百分比如图 3-7 所示。从数据上来看，N-H…N 相互作用占原子对贡

献的很大一部分。这种原子对的贡献百分比远远高于其他原子对，五个不同搭

配下这一占比值分别为 13.43、12.85、36.57、9.64、16.41%。相对应的，大

多数其他原子对的贡献小于 1%，极少数情况下超过 5%。如图所示，从单个

原子角度看，供体的质子 H 和受体的原子 N 在体系中贡献最大，其中 H 约占

总贡献的 30%，N 约占总贡献的 25%-54.13%。其他原子的贡献相对较小，大

多在 10%以下。这表明质子 H 和受体原子 N 是系统在每个分子部分相互作用

的主要贡献者。其他体系下的原子对贡献见附图 5，在其他体系下，H-N 原子

对对相互作用的贡献大部分超过了 10%，同时，其他原子对最多不超过 H-N

原子对的一半，其余原子对大部分不超过 1% ，可以得出同样的结论。 
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图 3-7 IGMH 分析得到片段间原子对和各片段原子对相互作用的贡献百分比  

（以 MEAH+COO -主导的体系为例） 

基于这些发现，可以推断，两个分子之间的相互作用主要依赖于 N-H…N

氢键，具体来说，氢键是影响配合物相互吸引的关键因素 [102]，从而影响反应。

从这个角度研究反应能垒在思路上是可行的。  

3.2.3 AIM 氢键强度分析 

为更直观的从数据上得到配合物之间的微观差距，进一步，用 AIM 分析

方法分析该体系的拓扑路径，得到了所有相关的（3，-1）点的实函数数据。

将 AIM 分析出的键径和拓扑点可视化，提供分子内部的电子密度分布和直观

的键和状态展示，如图，红圈圈出来的点即为被研究的氢键 BCP 点。分析软

件界面选择实函数，精度选择 high，输出所有拓扑点的数据，将所有被研究

的(3，-1)点的可用数据列于表 3-2，这些参数可以用来体现氢键强度[103,104]。 

表 3-2 氢键（3，-1）临界点参数 

质子供体 质子受体 ρ (a.u.) E(r) (a.u.) ELF (a.u.) V(r)(a.u.) 

MEAH+COO- 

MEA 0.05714 -0.01408 0.30963 -0.04882  

PZ 0.05702 -0.01431 0.32273 -0.04812  

DEA 0.06467 -0.01906 0.36325 -0.05690  

DEEA 0.06577 -0.02047 0.39585 -0.05965  

AMP 0.06176 -0.01693 0.33837 -0.05387  

PZH+COO- MEA 0.05202 -0.01092 0.27625 -0.04312  

接下表 
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续表 3-2 

质子供体 质子受体 ρ (a.u.) E(r) (a.u.) ELF (a.u.) V(r)(a.u.) 

PZH+COO- 

PZ 0.05312 -0.0117 0.29104 -0.04414  

DEA 0.04227 -0.00602 0.22879 -0.03178  

DEEA 0.03134 -0.00179 0.17669 -0.02015  

AMP 0.04689 -0.00809 0.24825 -0.03736  

DEAH+COO- 

MEA 0.04331 -0.00632 0.22462 -0.03370  

PZ 0.04981 -0.00988 0.26892 -0.04044  

DEA 0.04314 -0.00651 0.23195 -0.03290  

DEEA 0.0353 -0.00318 0.1967 -0.02404  

AMP 0.04382 -0.00662 0.23013 -0.03397  

AMPH+COO- 

MEA 0.05753 -0.01414 0.30514 -0.04965  

PZ 0.05768 -0.01465 0.32168 -0.04894  

DEA 0.05283 -0.00909 0.26275 -0.03841  

DEEA 0.03647 -0.00244 0.18329 -0.02250  

AMP 0.04748 -0.00848 0.25061 -0.03810  

以 MEAH+COO-吸收体系为例，图 3-8，五个 BCP 处的电子密度均超过了

0.057，参考对比 AIM 最新的氢键分类标准(表 3-3)，大部分氢键的电子密度

均超过了 0.05，表明研究的 N-H…N 属于中强氢键，供体的 H 原子与受体的

N 原子之间存在强大的相互作用，在特定条件下将会对分子之间的性质和行为

产生影响，其他可视化图形组合如附录图 6 所示。 

 

图 3-8 质子转移前配合物 AIM 分析（3，-1）临界点可视化(以 MEAH+COO-体系为

例) 
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此外，分析发现，以 MEAH+COO-为主的体系 HB 整体强度大于其他 3 种，

其 ρ-BCP 值均大于 0.057。反之，DEAH+COO-主导的体系则相对较弱，其值

小于 0.05。这与计算得到的反应能垒数据的趋势一致。 

表 3-3 建议的氢键分类标准 [105]  

 强 中等 弱 

电子密度 ρBCP   >0.05 0.02–0.05 0.02–0.002 

能量密度 EBCP EBCP<0 EBCP<0 EBCP>0 

氢键键能(kJ/mol) 63-167 17-63 ＜17 

3.2.4 反应能垒描述符 

基于以上研究，可以合理地推测氢键强度与能垒密切相关，且成反比关系。

为了进一步探讨这一点，用代表 HB 强度能垒的所有参数与反应的电子能垒进

行了相关性分析。从图 3-9(a)可以看出，氢键 BCP 处的电子密度值与电子能

势垒之间具有良好的线性关系，相关系数的平方（R2）达到了 0.88。随着 ρ-

BCP 的增大，Eb 减小，与预想一致。氢键的本质是两个原子之间的相互作用，

其中 HB 越强表示质子与质子受体之间的相互作用越强。虽然各体系的传递距

离差异较小，但以 MEAH+COO-为主的体系键的强度大，会让传递时间较短，

表现出比其他体系更快的反应速率与反应的发生程度。可以看出，以

MEA+HCOO-主导的体系分布在氢键强能垒低的区域，而 DEAH+COO-体系正

相反。 
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图 3-9 代表氢键强度的参数与反应电子能垒的相关性分析；(a)为 BCP 处的电子密度，

(b)为能量密度(c)为势能密度，(d)为电子局域函数值。不同的图标代表不同的主导体

系，比如黑色方块代表 MEAH+COO-主导的体系。 

同样，可以从中考察其他参数与能量势垒之间的相关性，E(r)、ELF 和 V(r)

值也影响能量势垒的变化，并呈线性比例关系。因此，更强的氢键导致更快的

质子转移过程。这 3 个关系的 R2 值均为 0.85，表明氢键强度的参数都可以用

于描述反应的能垒。因此，为了确定具有快速吸收速率的多胺搭配，需要确保

质子转移过程前的配合物，在质子供体和受体之间可以形成的更强的氢键。  

3.3 混合三胺反应能垒描述符搜寻 

目前大多数关于混合三胺吸收剂的实验研究都集中在不同配对或更多胺的

组合上，以利用不同胺的益处。为了获得不同种组合下的最佳配对，本文考虑

了两种情况下的 20 多种配对，分为两个相同的质子供体（两性离子）传递给

不同的受体（单胺）和两个不同的质子供体转移给相同的受体。混合三胺的所

有设计组合见表 3-4。 
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3.3.1 反应能垒 

将所有的体系计算得到的自由能垒、电子能垒的数据列于表 3-4，以及这

些体系中体系最优构型的氢键分析。  

表 3-4 混合三胺所有体系部分重要数据 

吸收组合 质子受体 
自由能垒

(kJ/mol) 

电子能垒

(kJ/mol) 
ρ(a.u.) E(r)(a.u.) 

Two AMPs 

MEA+DEEA 13.15 9.99 0.03809 -0.0044 

PZ+DEEA 5.80 1.38 0.04658 -0.0132 

DEA+DEEA 4.44 3.02 0.04756 -0.0115 

Two MEAs 

PZ+DEEA 5.19 -1.90 0.06509 -0.0193 

DEA+DEEA 0.26 -1.34 0.06113 -0.0168 

AMP+DEEA 0 -1.10 0.06692 -0.0206 

Two DEAs 

MEA+AMP 5.63 11.06 0.04678 -0.0081 

MEA+DEEA 26.91 18.47 0.02152 0.0008 

AMP+DEEA 26.46 17.97 0.02196 0.0006 

Two PZs 
MEA+DEEA 0 1.29 0.06243 -0.0170 

MEA+DEA 0.38 7.55 0.04695 -0.0081 

MEA+AMP 

Two PZs 0 -2.16 0.05122 -0.0107 

Two DEAs 0.26 -0.39 0.05203 -0.0112 

Two DEEAs 0.81 0.86 0.04669 -0.0084 

DEA+PZ 

PZ+DEEA 14.80 13.99 0.03511 -0.0031 

Two DEEAs 14.12 17.49 0.03326 -0.0023 

MEA+PZ 11.86 13.16 0.04085 -0.0051 

MEA+PZ 
Two AMPs 0 0.27 0.06453 -0.0186 

Two DEAs 2.55 -0.61 0.06673 -0.0202 

PZ+AMP 

Two DEAs 1.06 3.51 0.05209 -0.0112 

Two DEEAs 10.47 8.59 0.03821 -0.0044 

Two MEAs 1.77 3.92 0.05101 -0.0104 

聚焦 MEA 和 AMP 吸收的不同搭配混合的能量变化见图 3-10，两个

MEAH+COO-吸收，从热力学角度来看，AMP 和 DEEA 作为质子受体的组合

是最佳匹配，其能量势垒为 0 kJ/mol，明显低于其他组合，反应可以自发进行。

对于 MEA+AMP 复合吸收类型，从动力学和热力学的角度来看，使用两个 pz

来接受质子是最佳选择，反应易发生，速率快。有研究表明，与标准的单

MEA 吸收相比，AMP - PZ - MEA 三溶剂共混物具有更高的循环容量、初始解

吸速率和更低的热负荷(50-54.5%)[48]。小型中试试验证明，AMP-PZ-MEA 三

溶剂混合物具有较低的捕集成本，这表明在 90%的二氧化碳捕集效率下，

AMP-PZ-MEA 的捕集成本低于 MEA[49]。在两个 AMPH+COO-联合吸收的情
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况下，DEA+DEEA 搭配反应最容易发生，与 PZ+DEEA 搭配能得到最佳的反

应速率。三种类型的比较表明，混合胺溶液可以利用个单独胺的优势。

MEA+AMP 吸收比 AMP 组合具有更低的能量势垒。此外，在相反方向上，产

物与反应物的相对能量也降低，有利于再生。MEA+AMP 吸收比 AMP 组合具

有更低的能量势垒，这得到了文献支持。 

 

图 3-10 列举混合三胺体系质子转移过程能量变化   (a)(b)分别为 2MEAH+COO-主导

体系下的自由能变化和电子能量变化； (c)(d) 分别为 2AMPH+COO-主导体系下的自由

能变化和电子能量变化； (e)(f) 别为 MEAHCOO+AMPHCOO 主导体系下的自由能变化

和电子能量变化 

对于其他体系，结果可以看出，两个 DEAH+COO-体系下，用 MEA+AMP

去接受质子在热力学和动力学上均是最佳搭配，但是整体来看，该体系的能垒

明显高于其他体系，吸收速率慢；两个 PZH+COO-体系下用 MEA+DEEA 做质
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子受体最佳，但该体系样本较少；DEA 和 PZ 搭配吸收体系下，用 MEA+PZ

做质子受体最好，但整体的能垒略高，不适合去工业使用；在 PZ+AMP 混合

吸收体系中，2DEA 作为质子受体在热力学和动力学上表现稍好一点；对于

MEA+PZ 混合吸收体有不同的结果：2AMP 有更好的热力学表现，2DEA 有更

好的动力学表现。 

3.3.2 IGMH 弱相互作用分析 

用同样的研究思路将混合三胺所有体系的弱相互作用图示化，以

2MEAH+COO-和 2AMPH+COO-主导体系为例，见图 3-11(isosurface=0.004)，

可以看出每个大体系下有两个发生质子转移的部分，每个部分的质子供体和质

子受体之间都有明显的氢键作用，从颜色分布看，氢键作用最为强烈，范德华

力均匀微弱的分布在两个分子之间。其他可视化图形组合如附录图 7 所示，均

能观察到同样的结果。 
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图 3-11 混合三胺质子转移前配合物 IGMH 分析弱相互作用(以 2MEAH+COO-和

2AMPH+COO -体系为例) 

同样将 N-H…N 原子对对相互作用的贡献数据可视化如图 3-12，聚焦每个

部分的氢键作用占比，可以看到大部分在各自转移体系部分都超过了 10%，

其他所有原子对的贡献里最大都不及其一半，除此之外还有大部分原子对的贡

献不及 1%。 
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图 3-12  IGMH 分析得到片段间原子对和各片段原子对相互作用的贡献百分比  

(a)以 2MEAH+COO -主导的体系为例 

(b)以 2AMPH+COO -主导的体系为例 

通过色彩和数据，可以得到与混合二胺相同的结论：N-H…N 型氢键主导

了转移前配合物的相互作用。不同的是，两个独立的转移部分之间也存在氢键

作用或很强的范德华力让整体的体系结构更加稳定。  

3.3.3 AIM 氢键强度分析 

将目光聚焦在两部分质子转移反应的发生处，对混合三胺所有体系做

AIM 计算，生成所有的键径和拓扑点并可视化，如图 3-13 和附录图 8。以低

能垒的 2MEAH+COO-和 2AMPH+COO-体系为例，大部分（3，-1）点的电子

密度值超过了 0.060，对比氢键分类，可以看出要研究的大部分氢键都属于是

强氢键，少部分属于中等强度。同时，高能垒的 2DEAH+COO-体系的弱（3，

-1）点处的电子密度值却仅在 0.021 左右，因此同样可以预想在三胺体系中氢

键强弱也影响着能垒的高低。 
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图 3-13 质子转移前配合物 AIM 分析（3，-1）临界点可视 

3.3.4 反应能垒描述符  

混合三胺的质子转移过程有两个，需要计算两个氢键。根据本章中的混合

二胺描述符的分析结果，选择强度较弱的氢键进行进一步分析，考虑其可能影

响它那部分导致相对具有更高的能垒，在整个反应中起着至关重要的作用，主

导整体的基元反应。采用相同的方法与电子能垒建立线性相关性，如图 3-14

所示，可以得出与混合二胺同样的结论，混合三胺体系下氢键强度与电子能垒

有很强的相关性。两个质子转移中较弱的氢键强度会影响反应的能垒，与在二

胺分析中观察到的趋势相似，较强的氢键对应于较低的总能垒。计算得到的电
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子密度、能量密度和势能密度与电子能垒的 R2 值均大于 0.8，表明两者之间存

在较强的线性相关性。 

  

图 3-14 代表氢键强度的参数与反应电子能垒的相关性分析；(a)为 BCP 处的电子密

度，(b)为能量密度，(c)为势能密度。不同的图标代表不同的主导体系，比如黑色方块代

表 2AMPH+COO -主导的体系。 

因此，在进行混合三胺的搭配设计时，首先要充分考虑吸收主体，考虑实

际需求挑选合适的单胺，然后通过计算氢键强度来挑选最好的吸收促进剂，即

能与吸收主胺的两性离子形成很强氢键的单胺或其他质子受体。  

3.4 基于描述符预测混合四胺的能垒 

利用伯胺、仲胺的吸附速率快，空间位阻胺、叔胺的低再生能量消耗的优

点，建立了五组混合四胺吸收溶液，进行了计算了能垒数据和氢键强度。表

3-5 给出了能量势垒和必要参数的详细组合。同时，利用混合三胺得到的描述

符公式，代入较弱氢键的数据计算电子能垒，量化软件计算得到的能垒可作为

参考数据。 
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表 3-5 混合四胺所有体系数据 

吸收组合 质子受体 
自由能垒

(kJ/mol) 

电子能垒

(kJ/mol) 
ρ(a.u.) E(r)(a.u.) 

PZ+MEA AMP+DEEA 0 2.35 0.05315 -0.0122 

MEA+AMP PZ+DEEA 2.89 0.33 0.05327 -0.0124 

PZ+DEA MEA+DEEA 28.83 25.10 0.02058 0.0010 

PZ+AMP MEA+DEEA 1.83 3.99 0.05268 -0.0116 

MEA+PZ AMP+DEEA 0.73 0.08 0.05711 -0.0139 

同时，利用混合三胺得到的描述符公式，代入较弱氢键的数据计算电子能

垒，作为计算数据。当将参考数据与计算数据进行比较时，观察到较好的预测

精度(如图所示)。在能垒较低的范围内，预测值与计算值的差值在 2kJ/mol 以

内。  

 

图 3-15 用 ρ 和 E(r)分别计算和预测了二次复合电子能势垒的值。注 :从左至右为

PZ, MEA 吸收 CO2, AMP-DEEA 接受质子;AMP-MEA 吸收 PZ-DEEA 接受，PZ-DEA

吸收 DEA-DEEA 接受;PZ-AMP 吸收，MEA, DEEA 接受;MEA, PZ 吸收，AMP, DEEA

接受。 

另外发现，氢键过弱时预测的效果略差。两个具有高能垒但氢键较弱的基

团组合时，受体 N 与质子 H 之间的正交角较小，导致两者之间的氢键作用不

强甚至被周围的范德华力影响，这可能会影响预测效果。但总体的结果表明，

氢键越弱，能垒越高，这与本工作预想的趋势一致，因此，本章提出的混合三

胺的电子能垒描述符是可用的。根据计算即预测的混合四胺的能量势垒，认为

使用 AMP-MEA 作为 CO2 吸收主体，PZ-DEEA 接受质子，是较理想的组合吸

收胺对。与单独使用 MEA 或 AMP 相比，这种配对具有潜在的优势，例如在

实际生产场景中，可以获得更快的反应速率和更低的再生能量。  
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3.5 本章小结 

针对实验筛选高效混合多胺搭配费时费力的问题，本章聚焦于混合多胺不

同搭配之间的反应能垒差异，旨在寻找出新型高效的描述符快速确定反应能垒

低的多胺搭配。计算了 20 种混合二胺体系的电子能垒和自由能垒，采用

IGMH 分析方法显示 N-H…N 型氢键主导了转移前配合物的相互作用，使用

AIM 分析得到该氢键强度的参数，并与电子能垒做了线性拟合；基于混合二

胺的结果计算了 22 种混合三胺的反应能垒，并用同样的思路寻找影响反应能

垒的影响因素；用混合四胺的计算结果与预测结果做了对比，做了描述符的验

证。本章创新性的提出了氢键的电子密度、能量密度、势能密度等可以代表氢

键强度的能垒描述符，为快速确定吸收速率快、再生能耗低等优点的混合多胺

搭配提供理论指导。 

本章的主要结论如下： 

（1）通过计算能垒得到了混合二胺各自体系的最佳搭配；  PZ 是最佳的

吸收速率促进剂，而 DEEA 对反应速率有一定的抑制； 

（2）通过 IGMH 分析得到了 N-H…N 型氢键主导了转移前复合物之间的

相互作用。用可以代表氢键强度的参数（电子密度、能量密度、势能密度和

ELF）去跟电子能垒做拟合，R2 均在 0.85 以上；对于三胺体系，有两个氢键，

较弱的氢键决定了质子转移的能垒，用电子密度、能量密度和势能密度做线性

拟合，R2 均在 0.8 以上； 

（3）计算了五种混合四胺的数据，用描述符的公式进行预测，在低能垒

区间的误差仅在 2kJ/mol 以内，预测效果好，得出了认为 AMP-MEA 作为吸收

主体和 PZ-DEEA 作为质子受体这一搭配，是较理想的混合多胺搭配组合。  
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第四章 混合多胺溶液搭配设计实验 

上一章提出了各混合二胺和三胺体系下的最佳搭配可用来指导混合多胺搭

配设计的氢键强度描述符，并在此基础上预测提出了混合四胺 MEA-AMP 吸

收，PZ-DEEA 作为质子受体的搭配有不错的吸收性能。为了验证理论计算结

果的正确性，本章将利用提到过的几种单胺进行互相混合搭配实验，重点关注

吸收剂的负载、速率、再生率等关键性能。 

4.1 实验准备 

本章要分别配置 30wt%的 MEA、AMP、PZ 和 DEEA 单胺溶液；30wt%

的 1:1MEA/PZ 、 MEA/AMP 、 MEA/DEEA 、 AMP/PZ 、 AMP/DEEA 和

PZ/DEEA 混合二胺溶液，30wt%的 1:1:1MEA/AMP/DEEA、MEA/AMP/PZ、

MEA/PZ/DEEA 、 AMP/PZ/DEEA 混 合 三 胺 溶 液 ;30wt% 的

1:1:1:1MEA/PZ/AMP/DEEA 混合四胺溶液。均做两次完整的吸收解吸实验，

测定并绘制不同混合溶液的吸收、解吸曲线，研究所有吸收剂的吸收、解吸能

力，利用相对耗电量代表解吸能耗，分析对比其效果。  

为了确保实验结果的可靠性和对比性，设定了严格的实验条件。所有实验

的吸收温度均保持为 313.15K，解吸温度固定为 363.15K；进口进气量精确控

制在 100ml/min；吸收实验进行 100 分钟，解吸实验的时间严格设定 60 分钟。

以下是详细的实验步骤： 

4.1.1 实验装置连接 

（1）按照图 4-1 所示顺序，将所有实验装置精确连接，确保气密性良好。

使用封带将进气口、冷凝管连接处以及瓶口塞密封。确保密封紧密，防止气体

泄漏。 

（2）进入下一步实验前，设定质量流量控制器（MFC）参数，确保 CO2

的进气量稳定在 100ml/min。同时，设置恒温加热磁力搅拌器（水浴）温度为

313.15K，恒温加热磁力搅拌器（油浴）温度为 363.15K。将两个搅拌器的转

速均设定为 1000r/min。为保证冷凝效果，需确保冷凝水温度足够低。打开水

泵，使冷凝管充水。 

（3）开启进气阀，持续向三口烧瓶通入 CO2。等待 20 分钟，观察质量流

量计（MFM）数据。确保数据稳定在 100ml/min（±2）持续五分钟，以确认

实验装置的气密性良好。 
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图 4-1 实验装置连接示意图  (a)吸收装置；(b)解吸装置 

4.1.2 实验流程及要点 

首先需要配置不同系列的单胺、混合胺溶液，以 30%MEA 和 1 ：

1MEA/PZ 溶液为例说明配置方法。 

（1）MEA 配置：在烧瓶中，使用高精度电子分析天平精确称量 12g 单乙

醇胺和 28g 去离子水。轻轻摇晃，确保混合均匀，得到 30wt%的单乙醇胺溶液

（MEA），总量为 40g。使用塑料薄膜将烧瓶封口，以备后用，如图 4-2（a）。 

（2）1：1MEA/PZ 配置：使用高精度电子分析天平精确称量 6g 哌嗪粉末

和 28g 去离子水。将烧瓶放入超声波清洗器中，启动超声波以助溶解。使用搅

拌棒搅拌，确保哌嗪粉末完全溶解于水中，无沉淀。再精确称量 6g MEA 加入

烧瓶中，继续搅拌，使 MEA 与溶液混合均匀。这样，我们得到了 30wt%的

MEA 与哌嗪（MEA:PZ=1:1）混合溶液，总量为 40g。使用塑料薄膜将烧瓶封

口，以备后用，如图 4-2（b）。 
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图 4-2 配置好的胺溶液示图 （a）质量分数 30%MEA 溶液； 

（b）质量分数 30%MEA、PZ1：1 混合溶液 

配置好溶液后，首先进行一次吸收实验，具体流程如下：  

（1）开始实验之前，对装置进行预通气处理，持续 20 分钟。确保质量流

量计（MFM）的数据稳定在 100ml/min（±2），并维持这一状态至少五分钟。

打开电脑端的 MFM 软件，创建吸收数据 Excel 文件，设置数据记录间隔为 1

次/秒，激活记录数据。为确保数据的准确性和得到具体的进气量，先进行 7

分钟的空瓶记录； 

（2）小心地打开三口烧瓶的橡胶塞，迅速将预先配置好的吸收剂倒入瓶

中。随后，紧密盖上瓶塞，并开始吸收过程。记下这一刻的北京时间，作为实

验的起始时间,磁力搅拌器的转速会影响吸收 CO2 到饱和的时间，为统一实验

条件保证准确性，所有实验转速均设定在 1000r/min； 

（3）吸收时间持续 100min，MFM 示数维持在 100 附近，进气量与出气

量平衡，认为 CO2吸收达到饱和状态，关闭激活停止记录实验数据，吸收过程

结束。 

吸收结束后的溶液成为富液，此时已达到 CO2吸收平衡状态，随后将在高

温下进行富液解吸实验，具体流程如下：  

（1）吸收过程结束后，首先将进气管从装置中拔出，然后迅速塞紧橡胶

塞。接着，关闭 CO2气阀。特别注意，一定要先拔出进气管再关闭气阀，以防

止吸收液倒流进入进气管； 

（2）将恒温加热磁力搅拌器（油浴）的用电量数据清零。创建一个新的

解吸数据 Excel 文件，并设置数据记录间隔为 1 次/秒。激活记录数据功能后，

开始对解吸过程中加热释放出的 CO2流量进行记录。同时，迅速将吸收实验完
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成后三口烧瓶放入恒温加热磁力搅拌器（油浴）中，并启动用电量数据记录功

能。倒计时一小时，开始解吸过程。  

（3）倒计时结束后，MFM 的示数基本降至 0ml/min（±3），关闭激活停

止记录数据，解吸过程结束。 

4.2 单胺溶液性能 

吸收能力是评估 CO2吸收剂性能的关键指标之一，它表示在特定的压力和

温度下吸收剂最大的吸收能力，吸收能力越强意味着更低的吸收成本。本节研

究了单胺 MEA、PZ、AMP、DEEA 的吸收性能。每组单胺做两次实验，常压

条件下，四个单胺所有的吸收数据如表 4-1 所示： 

表 4-1 单胺溶液吸收 CO2 的性能表现 

胺溶液 
最大吸收

量(g) 
负载 

解吸量 

(g) 

单位解吸

量 

解吸率 

（%） 

相对耗电

量 

MEA 
4.659 0.539 1.400 0.162 30.05 0.015 

4.694 0.543 1.349 0.156 28.72 0.014 

PZ 
2.525 0.929 0.975 0.359 39.50 0.013 

2.454 0.903 1.006 0.370 39.75 0.013 

AMP 
4.768 0.805 2.624 0.443 55.30 0.009 

4.703 0.794 2.583 0.436 54.91 0.008 

DEEA 
4.217 0.936 2.879 0.639 68.30 0.010 

4.262 0.946 2.712 0.602 63.63 0.009 

各自选择吸收过程更稳定的吸收组，作吸收量-时间的过程图，将四者合

并到一个图里展示，可以看出，在负载能力上 DEEA>PZ>AMP>MEA，具体

数据对比为 0.936>0.929>0.805>0.543，吸收速率上（从负载曲线的斜率看），

具体的顺序为 PZ>AMP>DEEA>MEA，但后三者速率都比较慢，相差不大： 

 

图 4-3 单胺吸收负载 
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DEEA 结构上支链略长，影响与 CO2 的接触导致反应变慢，其与 CO2 反

应为 1：1 吸收，在相同分子量下吸收量更多；AMP 因为其空间位阻效应，生

产的氨基甲酸根离子的稳定性很低 [106]，使其很容易重新水解成 AMP 和碳酸

氢根离子，增加了溶液中游离状的 AMP，因此负载高于 MEA，但空间位阻也

影响反应速率； PZ 有两个 N-H 反应位点，因此吸收速率最快，吸收负载大，

近似是 MEA 的两倍。 

吸收速率与第三章计算的三者吸收 CO2机理的决速步电子能垒大小顺序一

致，证明了计算的准确性，同时为验证实验可靠性，将单胺吸收量与同实验条

件的文献值进行了对比，结果如表 4-2 所示。可以看出，本文实验数据与文献

数据接近，实验数据可靠。 

表 4-2 实验与文献数据对比 

胺 本工作 文献值 偏差值 

MEA 0.54 0.59 [107] 8% 

AMP 0.80 0.78 [107] 2.5% 

PZ 0.93 0.91 [107] 2.1% 

DEEA 0.94 0.95 [108] 1.1% 

解吸（即再生）能力是评价 CO2吸收剂是否经济、有效的重要指标。在本

实验中意味着在常压、90℃的条件下释放出所吸收 CO2 的量和比例。解吸实

验同样做两次，将实验结果列于表，选择上述吸收对比数据解析组绘制解吸-

时间图 4-4： 

 

图 4-4 单胺溶液单位解吸量 

相对耗电量体现了胺再生能耗，通过对比可以得到，再生能耗上，具体顺

序 为 ： AMP≈DEEA<PZ<MEA ， 在 解 吸 量 上 ， 具 体 顺 序

为 :DEEA>AMP>PZ>MEA,具体数据对比为：0.639>0.443>0.367>0.162，在

90℃的条件下，四者的解析率为：DEEA>AMP>PZ>MEA,具体数据对比为：

68.3%>55.3%>39.5%>30.5。可以得到，DEEA 具有最佳的解吸率和极低的解
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析能耗，因为其产物是更易分解的碳酸盐；AMP 由于位阻效应生成的氨基甲

酸酯盐不稳定，同样的温度下加热产出了更多的 CO2，同时大大降低了再生能

耗；而 MEA 的解吸效果最差，能耗高解吸率低。实验 90℃的条件远低于目前

主流的工业应用温度 120℃，所以整体的解吸率偏低。 

4.3 混合二胺溶液性能 

配置等量的 30wt%的 1:1MEA/PZ、MEA/AMP、MEA/DEEA、AMP/PZ、

AMP/DEEA 和 PZ/DEEA 混合二胺溶液，均在相同的实验条件下做两次完整的

吸收解吸实验。 

常压条件、40℃下，CO2 在所有配置的混合二胺吸收剂中的性能数据如表

4-3 所示。 

表 4-3 混合二胺溶液吸收 CO2 的性能表现 

胺溶液 
最大吸收

量(g) 
负载 

解吸量 

(g) 

单位解吸

量 

解吸率 

(%) 

相对耗电

量 

MEA-PZ 
3.772 0.664 1.454 0.256 38.55 0.014 

3.778 0.665 1.551 0.273 41.05 0.015 

MEA-AMP 
4.239 0.582 1.296 0.178 30.58 0.011 

4.174 0.573 1.872 0.257 44.85 0.010 

MEA-

DEEA 

3.656 0.556 1.663 0.253 45.50 0.013 

3.932 0.598 1.736 0.264 44.15 0.013 

AMP-PZ 
3.219 0.745 1.910 0.442 59.33 0.013 

3.143 0.790 1.931 0.447 56.58 0.012 

AMP-DEEA 
4.526 0.868 2.847 0.546 62.90 0.011 

4.495 0.862 2.951 0.566 65.66 0.011 

PZ-DEEA 
2.756 0.763 1.651 0.457 59.90 0.010 

2.864 0.793 1.687 0.467 58.89 0.011 

选择两组中吸收更稳定的数据，将 MEA/PZ、MEA/AMP、MEA/DEEA

和单 MEA 四者的吸收量-时间过程图绘制在一起如图 4-5（a）： 



华北电力大学硕士学位论文 

47 

 

图 4-5 混合二胺负载能力 （a）MEA 混合系列； 

（b）AMP 混合系列（c）PZ 混合系列 

可以看出吸收速率排序：MEA-PZ>MEA-AMP>MEA，第三章中计算的

高精度电子能垒：  MEA-PZ(0.21)<MEA-AMP(0.68)<MEA(2.01)，实验与计

算 顺 序 一 致 。 吸 收 负 载 上 ： MEA-PZ(0.665)>MEA-DEEA(0.598)>MEA-

AMP(0.582)>MEA(0.539)，其他胺的加入都可以提升 MEA 的负载能力，其中

PZ 的加入在大大提升吸收剂负载能力的同时，也显著提高了反应速率，这与

报道一致[109]。DEEA 在溶液中可能更倾向于生成碳酸氢盐，不作为质子受体。  

选择两组中吸收更稳定的数据，将 AMP/PZ、AMP/DEEA、单 AMP 三者

的吸收量-时间过程图绘制在一起如图 4-5（b）：可以看出：吸收速率排序：

AMP-PZ>AMP ，第三章计算高精度电子能垒： AMP-PZ （ 1.05 ） <AMP

（2.5），计算顺序与实验顺序一致，可以得出 PZ的加入让吸收能力更佳，PZ

是良好的速率促进剂。吸收负载 AMP-DEEA>AMP>AMP-PZ。对于 PZ，在加

入 DEEA 后，吸收速率和负载上均没有比单胺更好的表现。 

常压条件，温度 90℃下，CO2 吸收结束后的各吸收剂解吸数据如表 4-3 所

示， 
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选择 2.3.1 对比分析的吸收组后续数据，将 MEA/PZ、MEA/AMP、

MEA/DEEA 和单 MEA 四者的解吸量-时间过程图绘制在一起如图 4-6（a）： 

 

图 4-6 混合二胺解吸能力 （a）MEA 混合系列； 

（b）AMP 混合系列（c）PZ 混合系列 

可以看出，加入 AMP 和 DEEA 后，都能显著提升 MEA 的解吸率，降低

解吸能耗。 

选择 2.3.1 对比分析的吸收组后续数据，将 AMP/PZ、AMP/DEEA、单

AMP 三者解吸量-时间过程图绘制在一起如图 4-6（b），可以看出，加入 PZ

之后对解吸率的影响不大，但是明显提高了解吸能耗，加入 DEEA之后，显著

提高了解析率，但解吸能耗也稍微有提高。对于 PZ，与 DEEA 混合之后的解

吸率明显提高。 

综合来看，PZ 可以加快吸收速率和负载，DEEA 可以显著提高解吸率，

这与它的吸收机理有关。 
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4.4 混合三胺溶液性能 

常压条件、40℃下，CO2 在所有配置的混合三胺吸收剂中的吸收解吸性能

如表 4-4 所示。 

表 4-4 混合三胺溶液吸收 CO2 的性能表现 

胺溶液 
最大吸收

量(g) 
负载 

解吸量 

(g) 

单位解吸

量 

解吸率 

（%） 

相对耗电

量 

MEA-AMP-

PZ 

3.768 0.654 1.573 0.273 41.74 0.010 

3.757 0.652 1.608 0.279 42.79 0.010 

MEA-AMP-

DEEA 

4.037 0.635 1.990 0.313 49.29 0.009 

4.012 0.631 1.869 0.294 46.59 0.008 

MEA-PZ-

DEEA 

3.269 0.618 1.222 0.231 37.38 0.013 

3.380 0.639 1.317 0.249 38.97 0.012 

AMP-PZ-

DEEA 

3.537 0.807 2.038 0.465 57.62 0.010 

3.528 0.805 1.626 0.371 46.08 0.010 

选择各吸收实验中吸收过程稳定的数据组，绘制四组混合三胺的吸收解吸

-时间如图 4-7，实验结果表明，在吸收负载和速率上，AMP-PZ-DEEA 组合有

最好的表现，其他三个组合的吸收表现相差不大，其中，MEA-AMP-DEEA

组合性能略差一点；在解吸层面，MEA-AMP-DEEA 和 AMP-PZ-DEEA 有更

好的表现，解吸率高且能耗低，但 MEA-PZ-DEEA 解吸能力相比之下就略差。 

 

图 4-7 混合三胺性能 （a）吸收性能； 

（b）解吸性能 
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4.5 混合四胺溶液性能 

配 30wt%的 1:1:1:1MEA-PZ-AMP-DEEA 混合四胺溶液，均在相同的实验

条件下做两次完整的吸收解吸实验。常压条件、40℃下，CO2 在所有配置的混

合四胺吸收剂中的吸收解吸性能如表 4-5 所示，由数据可知，该搭配的负载达

到了 0.631mol CO2/mol amine，90℃下解吸率超过了 43%，经对比，各项性

能指标均超过了 30%MEA，属于性能较好的吸收剂。 

表 4-5 混合四胺溶液吸收 CO2 的性能表现 

胺溶液 
最大吸收

量(g) 
负载 

解吸量 

(g) 

单位解吸

量 

解吸率 

（%） 

相对耗电

量 

MEA-AMP-

PZ-DEEA 

3.438 0.631 1.487 0.273 43.26 0.010 

3.421 0.628 1.520 0.279 44.43 0.010 

 

图 4-8 混合四胺性能（a）吸收性能；（b）解吸性能 

4.6 本章小结 

根据上一章 DFT 理论计算结果和基于氢键强度对电子能垒的预测，本章

对计算用到的四种单胺及搭配出的混合多胺进行吸收解吸实验研究，测试不同

搭配的性能，对前文的理论预测进行实验验证。本章的主要结论如下：  

（1）DEEA 因为其独特的反应机理有极好的负载能力但吸收速率慢，

AMP 因为空间位阻效应在负载能力和解吸效率有很好表现，PZ 因为其两个 N-

H 结构负载能力强、吸收速率快；  

（2）PZ 的加入可以提升吸收剂负载能力，提高反应速率，与理论计算部

分结果相符；DEEA 和 AMP 加入可以显著提高解吸率，降低能耗；  

（3）预测的 MEA-AMP-PZ-DEEA 有较好的性能表现。 
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第五章 再生过程催化剂材料筛选及微观分析 

胺溶液作为工业用 CO2吸收剂，其最大的问题还是再生过程的高能耗，目

前已有的研究提出了开发无水吸收剂、微波再生、催化等方法。本章针对这一

问题，将碳基单原子催化剂引入再生催化过程，搭建了 Mn、Fe、Co、Ni、

Cu 的单缺位、双缺位共十种催化剂，利用密度泛函理论，计算了再生过程两

部分反应的反应能，对催化剂的催化效果做了对比，受第三章研究启发，聚焦

转移前催化剂基底和离子之间的相互作用，结合氢键分析和催化剂本身性质，

分别提出两部分反应的描述符。  

5.1 单原子催化剂结构和性质 

本章侧重于寻找催化效果好的碳基单原子催化剂和搜寻与催化效果相关的

描述符。碳空位和 N 掺杂都是简单的催化剂改性方法，通过调控碳空位的数

量和 N 掺杂的程度可以获得具有不同性质的催化剂构型。结合文献研究 [110]和

课题组其他工作，本文选择 Mn、Fe、Co、Ni、Cu 五种金属作为研究对象，

选择单缺位 N 掺杂石墨烯和双缺位 N 掺杂石墨烯两种基底，以 TM1-N3-C、

TM1-N4-C（TM 为金属原子）两种搭建方式共搭建十种催化剂，考虑不同的

自旋多重度并进行结构优化，选择能量最低的结构作后续计算，能量结果见附

表 2。催化剂结构效果见图 5-1。  

 
图 5-1 单原子催化剂基底结构  (a)5 种 3d 金属原子； (b) 结构优化后的 TM1-N3-C 结构

的俯视图；(c)结构优化后的 TM1-N4-C 结构的俯视图 
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可以看出优化后的单缺位基底的催化剂 TM 原子与石墨烯基底不在同一平

面内，这与双缺位构型有差异。十种催化剂对应的 TM-N 平均键长、静电势等

信息汇总在附表 3，由附表数据可得，本文所计算的催化剂键长数据同文献值
[111]（VASP,PBE 水平下）吻合良好,保证催化剂结构计算结果的可靠性。  

通过 H2O 分子在催化剂表面的分解反应（图 5-2）得到用于再生催化的构

型脱氢 step1 结构和脱氢 step2 结构。并计算催化剂表面静电势，统计信息见

表 5-1。 

 

图 5-2 H2O 在单原子催化剂表面分解过程 

表 5-1 再生催化剂表面反应位点的静电势  

催化剂类

型  

-OH ESP 

（kcal/mol） 

 

-O ESP 

（kcal/mol） 

Mn-N3 31.97 -140.45 

Fe-N3 16.77 -117.47 

Co-N3 17.39 -144.13 

Ni-N3 15.7 -173.34 

Cu-N3 15.65 -172.06 

Mn-N4 20.37 -125.94 

Fe-N4 16.34 -135.94 

Co-N4 11.72 -179.3 

Ni-N4 7.31 -132.31 

Cu-N4 7.96 -168.14 
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5.2 单原子催化剂催化过程能量分析 

催化再生过程本质上是降低质子转移的难度，加快质子转移的速率。结合

吸收过程提出了催化过程机理如图 5-3，吸收产物中的 MEAH+将 N 上的 H 转

移到催化剂循环基底 2 的 O 原子上，形成催化剂循环基底 1，MEAH+ 还原为

单个 MEA 分子；MEACOO-把催化基底 1 的 OH 基的 H 夺去生成不稳定的中

间产物两性离子 MEAH+COO-，在适当温度下分解为一个 MEA 分子和 CO2，

基底 1 形成基底 2，完成一次完整的催化循环。 

结合上节计算的循环基底 1，2 和反应物离子的静电势分布和质子转移方

向搭建反应的初始结构。 

 

 

图 5-3 催化反应机理 

BEP 关系是催化反应中体现关联基元反应的活化能𝐸𝑎和相应反应能变的

经验规则理论，该理论搭建了动力学和热力学之间的桥梁，常常被用估算反应

活化能，被大量研究所证明，其一般表达形式 [112,113]为 

 aE E =  +  (4-1) 

其中𝛼和𝛽分别为 BEP 关系的斜率和截距。可以看出活化能与反应能之间

存在良好的线性关系，所以本工作中用反应能的大小对比不同的催化剂在再生

层面的催化性能差异。反应能公式： 

 FS ISE E E= −Δ  (4-2) 

其中，𝐸𝐹𝑆——产物能量，eV； 

𝐸𝐼𝑆——反应物能量，eV。 
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5.2.1 循环反应 1 能量变化 

为了便于对比循环反应 1 质子转移过程的能量变化，在图 5-4 中汇总了 

MEACOO-在 10 种催化剂表面转移过程的能量变化，可以看出 MEACOO-在所

有催化剂表面转移质子都是ΔE>0 的吸热过程，这一反应的趋向是生成不稳定

的产物，根据 BEP 关系，反应能越低，反应的活化能越低，催化剂的性能就

越好。从反应能看，单缺位中，Mn-N3-OH 具有最好的性能，反应能为 0.4eV，

明显低于其他，然后是 Fe-N4-OH，反应能也比较低；双缺位中 Mn-N4 具有

最好的性能，反应能为 0.77eV，Fe-N4 性能较好，反应能为 0.97eV；对特定

原子，其单缺位催化剂的性能优于双缺位的。  

 

图 5-4 循环反应 2 的反应能 

5.2.2 循环反应 2 能量变化 

为了便于对比循环反应 2 质子转移过程的能量变化，在图 5-5 中汇总了 

MEAH+在 10 种催化剂表面转移过程的能量变化，可以看出 MEAH+在所有催

化剂表面转移质子都是ΔE<0 的无能垒自发过程（放热），可得知这一反应的

趋向是自发生成更稳定的产物。从反应能看，单缺位中，Co-N3-O 具有较好

的性能，反应能为-2.33eV，明显高于其他，双缺位中 Ni-N4-O 具有最好的性

能，反应能为-2.67eV，Co-N-O4 性能较好；对特定原子，其双缺位催化剂的

性能优于单缺位的。 
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图 5-5 循环反应 2 的反应能  

5.3 单原子催化剂性能描述符 

5.3.1 循环反应 1 描述符 

催化反应过程中伴随着电子转移，研究电子转移对理解反应有着重要意义。

绘制了循环反应 1 质子转移前后复合物的电子密度差图如图 5-6(a)(b)，其中绿

色和蓝色分别对应密度差=0.004和-0.004 的等值面，表示电子密度增加和减少

的主要区域。从（a）图可以看出，在产生氢键过程中，H 原子失去微量电子，

说明在形成反应物的过程中 H 原子与催化剂之间发生了极微弱的电子转移；

质子转移到 MEACOO-的 O 原子上后，从电子密度差分图可以看出 O 原子被

一大块绿色区域包围，而 H 原子被一小块蓝色区域包围，N 原子被一小块绿色

区域包围，这表明在质子转移过程中，电子从  H 原子转移到 N 原子上，伴随

着催化剂基底 O 原子得电子。  
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图 5-6 循环反应 1 转移前复合物微观分析  

 (a)反应物 IS 电子密度差等值面图；（b）产物 FS 电子密度差分等值面图

（isovalue=0.004）； 

（c）IGMH 分析相互作用可视化；（d）AIM 分析 BCP 点可视化。 

均以 Fe-N4-OH 催化 MEACOO -反应为例。 

用第三章同样的研究思路分析催化剂与离子之间的相互作用。以 Fe-N4-

OH 催化 MEACOO-反应为例，对转移前结构进行 IGMH 可视化如图 5-6（c），

可以看到分子之间形成了氢键作用和部分范德华力，从数据看 H-N 原子对对

两者之间的相互作用贡献 5.39%，比其他部分较大，两个分子之间的相互作用

主要依赖于 O-H…N 氢键；后续对其进行 AIM 分析如图 5-6（d），得到该点

处的电子密度值为 0.02401，其余组合的相关数据见表，可以看出这类氢键属

于偏弱一点的氢键。 

表 5-2 氢键占比及体系氢键参数 

催化剂 O-H…N 占比（%） 
ρ 

(a.u.) 

V(r) 

(a.u.) 

Mn-N3 6.38 0.03181  -0.02303  

Fe-N3 6.02 0.02698  -0.01823  

Co-N3 4.87 0.01960  -0.01145  

接下表 
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续表 5-2 

催化剂 O-H…N 占比（%） 
ρ 

(a.u.) 

V(r) 

(a.u.) 

Ni-N3 5.18 0.01802  -0.01013  

Cu-N3 5.48 0.02100  -0.01259  

Mn-N4 5.19 0.02445  -0.01567  

Fe-N4 5.39 0.02401  -0.01524  

Co-N4 4.43 0.01806  -0.01005  

Ni-N4 4.79 0.01386  -0.01106  

Cu-N4 3.12 0.00891  -0.00424  

推测氢键强度与反应能密切相关，且成反比关系。为了进一步探讨这一点，

用代表 HB 强度能垒的所有参数与反应的反应能进行拟合。从图 5-7(a)可以看

出，氢键 BCP 处的电子密度值与反应能之间具有良好的线性关系，R2 达到了

0.87。随着 ρ-BCP 的增大，ΔE 减小。V(r)值也影响反应能的变化，并呈线性

比例关系（R2=0.83）。 

 

图 5-7 代表氢键强度参数与反应能的相关性分析（a）电子密度； 

（b）势能密度 

上述的相关性分析表明转移前复合物 O-H…N 氢键强度与反应能之间具有

较好的相关性，如果想得到性能较好的催化剂，可以通过寻求可以与吸收产物

形成更强氢键的构型。 

5.3.2 循环反应 2 描述符 

为了直观感受质子转移过程前后的电子转移情况，绘制了循环反应 2 质子

转移前后复合物的电子密度差图如图 5-8(a)(b)，其中绿色和蓝色分别对应密

度差=0.004 和-0.004 的等值面，表示电子密度增加和减少的主要区域。从（a）
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图可以看出，在产生氢键过程中，H 原子失去少量电子，O-H 中间区域电子增

加，说明在形成反应物的过程中 H 原子与催化剂之间发生了一定的电子转移，

比循环反应 1 的氢键形成过程失电子多；质子转移到基底的 O 原子上后，从电

子密度差分图可以看出 H 原子被一大块蓝色区域包围，与之相连的 O 原子被

绿色区域包围，这表明在质子转移过程中，大量电子从 H原子转移到催化剂的

O 原子上，比循环反应 1 的电子转移情况剧烈得多，同时伴随着 MEA 本身 N

原子失电子，因此推测循环反应 2 要比循环反应 1 易发生的多，实际计算表现

确实如此，大部分反应物结构在优化过程中自发形成了产物，这意味着反应物

极其不稳定，质子转移极易发生。 

 

图 5-8  图 5-6 循环反应 1 转移前复合物微观分析 

(a)反应物 IS 电子密度差等值面图；（b）产物 FS 电子密度差分等值面图

（isovalue=0.004）； 

（c）IGMH 分析相互作用可视化；（d）AIM 分析 BCP 点可视化。 

均以 Fe-N4-O 催化 MEAH+反应为例 

以 Fe-N4-O 催化 MEAH+反应为例，对转移前结构进行 IGMH 可视化（图

c），可以看到分子之间形成明显的氢键作用和部分范德华力，从占比数据看

O-H 原子对对两者之间的相互作用贡献达到了 13.28%，远大于其他部分，两
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个分子之间的相互作用主要依赖于 N-H…O 氢键；后续对其进行 AIM 分析

（图 d），得到该点处的电子密度值为 0.07296，可以看出该处的氢键极强，

几乎达到了共价作用的区间，这一步质子转移极易发生可能因为在转移前短时

间内形成了极强的氢键。 

除了本文所聚集的氢键作用之外，处于接受质子位点的氧原子的活性强度

是催化剂本身影响吸氢效果的重要因素。为了精确得到各催化剂 O原子的活性

差异，本文采用原子偶极矩校正的 Hirshfeld 布居(ADCH)电荷来计算 O 原子

的电荷分布，原子偶极矩是对原子空间内电子密度各向异性分布最重要的描述

ADCH电荷分析就具有良好的物理意义，在研究分子的电荷分布、转移方面有

广泛的应用 [114]。ADCH 计算结果见表 5-3，另外为了探求催化剂结构是否与

催化效果有关，统计了金属原子-O 原子的键长（M-O）于表 5-3，可以看出

Ni-N4-O 催化剂的 O 原子活性最强。 

为了探究催化效果与催化剂性质之间的关系，将 O 原子的 ADCH 电荷与

M-O 键长与反应能作线性拟合，结果如图 5-9 所示。从图中可以看出，这两个

参数与反应能拟合效果很好，R2 均达到了 0.91，这说明 O 的 ADCH 电荷和

TM-O 键长可以很好的描述催化剂在循环反应 2 的催化效果。可以作为描述符

来预测催化再生过程的催化活性。如果想得到对这步反应性能较好的催化剂，

可以通过寻求基底有更强活性的 O 原子的构型。 

表 5-3 循环反应 2 催化剂基底性质 

催化剂 
O 的 ADCH 电

荷 
TM-O 键长 

Mn-N3 -0.47 1.62 

Fe-N3 -0.51 1.60 

Co-N3 -0.67 1.67 

Ni-N3 -0.87 1.71 

Cu-N3 -0.96 1.76 

Mn-N4 -0.52 1.61 

Fe-N4 -0.61 1.66 

Co-N4 -0.98 1.834 

Ni-N4 -0.99 1.832 

Cu-N4 -0.92 1.77 
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图 5-9 代表催化剂性质参数与反应能的相关性分析（a）O 原子的 ADCH 电荷； 

（b）结构描述符 TM-O 键长 

5.4 本章小结 

本章采用密度泛函理论，研究了 10 种 TM1-Nx-C（TM=Mn、Fe、Co、Ni

和 Cu，x=3，4）构型的单原子催化剂对胺吸收 CO2 产物的再生催化效果。根

据吸收过程提出了完整的催化过程，分别对计算了不同催化剂催化过程循环反

应 1，2 的反应能，并进行了微观电子分析和相互作用分析，搜寻能够准确描

述反应能的描述符。本章的主要结论如下： 

（1）对于循环反应 1，单缺位中，Mn-N3-OH 具有最好的性能；双缺位

中 Mn-N4-OH 具有最好的性能，对特定原子，其单缺位催化剂的性能优于双

缺位的；对循环反应 2，单缺位中，Co-N3-O 具有较好的性能，双缺位中 Ni-

N4-O 具有最好的性能，对特定原子，其双缺位催化剂的性能优于单缺位；  

（2）催化反应过程中伴随着电子转移，在循环反应 1 质子转移过程中，

电子从 H 原子转移到 N 原子上，催化剂基底 O 原子得电子；在循环反应 2 质

子转移过程中，大量电子从 H 原子转移到催化剂的 O 原子上，MEA 本身 N 原

子失电子，而且比循环反应 1 的电子转移情况剧烈得多； 

（3）对于循环反应 1，转移前复合物 O-H…N 氢键强度与反应能之间具

有较好的相关性，氢键 BCP 处的电子密度值与反应能之间具有良好的线性关

系，R2=0.87。V(r)值与反应能也呈线性比例关系（R2=0.83）；对于循环反应

2，催化剂本身性质与反应能之间具有较好的相关性，基底 O 原子的 ADCH 电

荷和 TM-O 键长可以很好的描述催化剂在循环反应 2 的催化效果,R2 均为 0.91。 
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第六章 结论与展望 

6.1 结论 

本文主要围绕混合多胺搭配设计研究和再生过程催化剂筛选两个主题进行

研究。通过对两个领域的文献调研发现，在化学吸收剂领域，实验筛选特定的

搭配耗时耗力，理论研究上没有给出一个可用的确定策略；在再生催化剂领域，

理论研究层面还没有给出优异性能的催化剂计算结果，也没有搭建合理高效的

筛选策略。针对这两个核心问题，本文提出了氢键强度这一研究思路，贯穿始

终，研究了混合多胺、再生催化这两个部分。混合多胺部分，首先利用密度泛

函理论计算了 20 种混合二胺、22 种混合三胺的质子转移反应能垒，得到不同

体系下的最佳搭配设计；通过 IGMH 方法确定 N-H…N 型氢键主导了转移前复

合物相互作用，并用 AIM 方法得到代表氢键强度的参数；运用线性拟合，确

定了可以描述质子反应能垒能垒的描述符，并计算了五种混合四胺的反应能垒

进行验证；然后对 MEA、PZ、AMP、DEEA 四种单胺和所计算的部分混合二

胺和混合三胺做完整的吸收解吸实验，用单体系混合二胺和混合三胺的性能结

果验证计算结果准确性，测定计算预测混合四胺的吸收效果。再生催化部分，

搭建了十种单原子催化剂 TM1-Nx-C（TM= Mn、Fe、Co、Ni 和 Cu，x=3，

4），以催化 MEA 再生过程为算例，利用密度泛函理论计算了催化反应的反

应能，对比不同催化剂的性能，并用同样的思路，从氢键强度和催化剂本身性

质出发，确定反应能的描述符。本研究提供了氢键强度和质子转移之间的线性

关系，为后续混合多胺的设计与再生催化剂筛选提供了新思路。本文得到的主

要结论如下： 

（1）通过计算能垒得到了混合二胺和三胺各自体系的最佳搭配，理论上

证明了 PZ 是最佳的吸收速率促进剂，但 DEEA 对反应速率有一定的的抑制；

N-H…N 型氢键主导了转移前复合物之间的相互作用。用可以代氢键强度的参

数（电子密度、能量密度、势能密度和 ELF）去跟电子能垒做拟合，R2 均在

0.85 以上；三胺体系中，较弱氢键决定了质子转移的能垒，用电子密度、能量

密度和势能密度做线性拟合，R2 均在 0.8 以上；计算了五种混合四胺的反应能

垒，用描述符进行预测，在低能垒区间的误差仅在 2kj/mol 以内，预测效果好，

得出了认为 AMP-MEA 作为吸收主体和 PZ-DEEA 作为质子受体这一搭配，是

较理想的混合多胺搭配组合； 
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（2）吸收剂性能实验中，DEEA 因为其独特的反应机理有极好的负载能

力但吸收速率慢，AMP 因为空间位阻效应在负载能力和解吸效率有很好表现，

PZ 因为其两个 N-H 结构负载能力强、吸收速率快；PZ 的加入可以提升吸收剂

负载能力，提高反应速率，与理论计算部分结果相符；DEEA 和 AMP 加入可

以显著提高解吸率，降低能耗；预测的 MEA-AMP-PZ-DEEA 混合四胺搭配有

较好的性能表现。 

（3）DFT 计算优化了催化剂构型，验证了计算的准确性，得到了各反应

的反应能，对于循环反应 1，单缺位中，Mn-N3-OH 具有最好的性能；双缺位

中 Mn-N4-OH 具有最好的性能，对循环反应 2，单缺位中，Co-N3-O 具有较

好的性能，双缺位中 Ni-N4-O 具有最好的性能；对于循环反应 1，转移前复合

物 O-H…N 氢键强度可作为反应能的描述符，对于循环反应 2，催化剂本身性

质（O 原子的 ADCH 电荷、TM-O 键长）与反应能之间具有较好的相关性。 

6.1 展望 

由于时间原因和实验设备、药品和计算方法的问题，本文还有很多不足之

处需要改进，还有许多未研究的内容需要涉及。  

（1）本文第三章仅在理论上从吸收速率的角度确定不同胺的搭配，然而

在实际过程中还需要考虑粘度、相变、循环稳定性等实际情况，这些在理论上

是由哪些参数确定、在结构上具体怎样的体现都是需要解决的问题，除了速率

外，还需要在理论上确定其他参数的影响因素，综合考虑所有影响工业应用的

限制； 

（2）在混合多胺实验方面，仅仅做了吸收速率、吸收容量和再生率等比

较基础的数据，而且在实验中没有具体确定吸收过程发生了哪些反应，反应产

物的比例没有确定，可以通过碳谱分析确定，另外，混合胺溶液如何确定比例

才能发生更期望的反应也是需要实验研究确定； 

（3）本文仅研究了五种金属两种基底的催化剂效果，催化剂类型单一，

需要扩大计算样本来确保描述符的正确性，通过调控寻求氢键加强方式，后续

工作可以聚焦于实验验证单原子催化剂对再生过程的催化作用并探究反应温度、

反应物浓度等因素对催化效果的影响。 
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附录 

 

附图 1 （a）两性离子优化后结构 

（b）两性离子静电势分布 

 

附图 2  混合二胺质子转移电子能垒与其本身转移能垒差值图  
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附图 3  混合二胺质子转移自由能垒与其本身转移能垒差值图  
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附图 4  混合二胺其他组合转移前配合物 IGMH 可视化 
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附图 5 混合二胺其他组合转移前配合物原子对对相互作用的贡献百分比  
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附图 6  混合二胺其他组合 AIM 可视化 
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附图 7   混合三胺其他组合 IGMH 可视化 
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附图 8  混合三胺其他组合 AIM 可视化 
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附表 1 混合三胺体系所有氢键参数  

吸收组合 质子受体 ρ E(r) V(r) 

Two AMPs 

MEA+DEEA 0.04839  0.03809  0.00905  -0.00440  -0.03905  -0.02694  

PZ+DEEA 0.05750  0.05849  -0.01439  -0.01502  -0.04905  -0.04989  

DEA+DEEA 0.05933  0.04738  -0.01557  -0.00843  -0.05110  -0.03843  

Two MEAs 

PZ+DEEA 0.06509  0.06940  -0.01940  -0.02235  -0.05729  -0.06193  

DEA+DEEA 0.06113  0.06709  -0.01683  -0.02083  -0.05281  -0.05905  

AMP+DEEA 0.06809  0.06692  -0.02116  -0.02068  -0.06078  -0.05916  

Two DEAs 

MEA+AMP 0.04678  0.05533  -0.00818  -0.01287  -0.03712  -0.04666  

MEA+DEEA 0.04871  0.02152  -0.00927  0.00079  -0.03904  -0.01133  

AMP+DEEA 0.05397  0.02196  -0.01209  0.00069  -0.04505  -0.01156  

Two PZs 
MEA+DEEA 0.06243  0.06351  -0.01709  -0.01753  -0.05472  -0.05502  

MEA+DEA 0.04695  0.05554  -0.00817  -0.01304  -0.03749  -0.04669  

MEA+AMP 

Two PZs 0.06336  0.06514  -0.01831  -0.01074  -0.05504  -0.04187  

Two DEAs 0.06261  0.05203  -0.01784  -0.01124  -0.05440  -0.04285  

Two DEEAs 0.05171  0.04669  -0.01145  -0.00847  -0.04156  -0.03644  

DEA+PZ 

PZ+DEEA 0.04980  0.03511  -0.00984  -0.00317  -0.04043  -0.02388  

Two DEEAs 0.03326  0.03331  -0.00236  -0.00249  -0.02211  -0.02206  

MEA+PZ 0.04085  0.06059  -0.00515  -0.01624  -0.03102  -0.05244  

MEA+PZ 
Two AMPs 0.06453  0.06617  -0.01861  -0.00779  -0.05709  -0.03639  

Two DEAs 0.06673  0.06969  -0.02028  -0.00484  -0.05931  -0.02900  

PZ+AMP 

Two DEAs 0.05983  0.05209  -0.01562  -0.01127  -0.05041  -0.04165  

Two DEEAs 0.04381  0.03821  -0.00696  -0.00445  -0.03309  -0.02702  

Two MEAs 0.05298  0.05101  -0.01135  -0.01043  -0.04417  -0.04201  

 

附表 2  催化剂初始能量计算 

催化剂 自选多重度 能量 催化剂 自选多重度 能量 

Mn-N3 
1 -3002.521 

Mn-N4 
2 -2981.167 

3 -3002.548 4 -2981.205 

Fe-N3 
2 -3115.277 

Fe-N4 
1 -3093.872 

4 -3115.221 3 -3093.922 

Co-N3 
1 -3234.315 

Co-N4 
2 -3212.988 

3 -3234.360 4 -3212.975 

Ni-N3 
2 -3359.915 

Ni-N4 
1 -3338.545 

4 -3359.915 3 -3338.532 

Cu-N3 
1 -3492.081 

Cu-N4 
2 -3470.686 

3 -3492.071 4 -3470.674 
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附表 3  本工作与文献数据对比 

催化剂类型 
TM-N 平均键

长(A) 

金属位点 ESP 

(kcal/mol) 

Mn-N3 1.84(2.00 [111]) 54.84 

Fe-N3 1.88(1.87 [111]) 44.33 

Co-N3 1.83(1.83 [111]) 60.47 

Ni-N3 1.86(1.85 [111]) 38.49 

Cu-N3 1.98(1.94 [111]) 17.16 

Mn-N4 1.92(1.91 [111]) 20.47 

Fe-N4 1.90(1.89 [111]) 10.3 

Co-N4 1.89(1.88 [111]) 10.93 

Ni-N4 1.88(1.88 [111]) / 

Cu-N4 1.93(1.92 [111]) 4.26 
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