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摘要:以塑料为原料、改性煤矸石为模板ꎬ在管式炉中用 ＫＯＨ 进行活化制备多孔碳材料(ＰＣＭ)ꎮ 利用 ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ

和氮气吸－脱附对样品的形貌、成分及孔结构进行表征ꎬ并以亚甲基蓝(ＭＢ)为模拟污染物研究碳材料的吸附性能ꎮ 结果表明ꎬ
１０ ｍｇ ＰＣＭ 在 ２４０ ｍｉｎ 内可使初始质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 的 ＭＢ 几乎完全吸附ꎬ吸附量达 ４９８􀆰 ３５ ｍｇ / ｇꎬ降解率达 ９９􀆰 ６７％ꎮ 对吸
附过程进行拟合后得出ꎬ准二级动力学模型可以更好地描述该吸附过程ꎬ吸附等温模型符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模型ꎮ
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　 　 煤炭是我国的主要能源ꎬ固体废料煤矸石在煤

炭开采和洗选过程中被带到地球表面ꎬ近年来ꎬ大量

煤矸石的积累导致严重的环境问题ꎬ如土地占用和

土壤及地下水污染[１]ꎮ 国内外学者一直致力于煤

矸石价值的开发利用ꎬ主要用于吸附剂和催化剂载

体的研究ꎬ煤矸石经简单物理化学处理后可作为吸

附剂ꎬ也作为载体与 ＴｉＯ２ 复合后对有机染料进行光

催化降解[２]ꎮ 李尉卿等[３] 以煤矸石为原料制备了

具有较好吸附性能的改性煤矸石吸附材料ꎬ经测试

该煤矸石材料对污水中的金属离子有较高的吸附率ꎮ
废弃塑料的处理方法主要有填埋、焚烧、机械回

收和化学回收ꎬ均存在成本高、二次污染严重、再生

制品性能差等问题ꎮ 近年来ꎬ学者更多地是将废弃

塑料转化为碳材料ꎬＭａ 等[４]用 ＭｇＯ 为模板ꎬ以混合

塑料为碳源制备了多孔碳材料ꎬ探讨了其机理并发

现塑料裂解后产生的芳烃是碳生长的主要来源ꎮ
Ｐｏｌ 等[５] 以高压釜为反应器将 ＰＥ 转化为 ＣＮＴｓ 和

ＣＳｓꎬ材料在锂电化学电池中表现出良好的性能ꎮ
Ｇｏｎｇ 等[６] 以 ＯＭＭＴ 为模板ꎬ将混合塑料转化为

ＰＣＮｓꎬ材料对 ＭＢ 具有良好的吸附性ꎮ
随着社会的发展ꎬ纺织、皮革、造纸、化妆品、塑

料等行业每年都会排放大量的废水ꎬ对环境和人体

健康造成了不良影响[７]ꎮ 目前ꎬ许多技术已应用于

印染废水的降解ꎬ如膜降解[８]、吸附[９]、化学降解[１０]

以及不同方法的联合处理ꎬ其中吸附技术是很有前

途的污水处理技术ꎬ对印染废水有很高的处理效率ꎮ
笔者以塑料为碳源、改性煤矸石为载体ꎬ制备了

碳吸附型材料ꎮ 以有机染料亚甲基蓝(ＭＢ)为模拟

污染物ꎬ对材料吸附性能进行测试ꎬ同时对该吸附行

为进行拟合ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

实验所用的煤矸石取自山西省太原市东山煤

矿ꎻ塑料粉末(ＰＰ、ＬＤＰＥ、ＨＤＰＥ、ＰＳ、ＰＥＴ、ＰＶＣ)、氯
化锌(分析纯)均购自国药集团化学试剂有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 材料制备

１􀆰 ２􀆰 １　 改性煤矸石的制备

１０ ｇ 煤矸石中加入质量分数为 ３０％的 ＺｎＣｌ２ 溶

液(液固比为 １０ ｍＬ / ｇ)ꎬ磁力搅拌 ２ ｈ 后陈化 ２４ ｈꎬ
过滤后在马弗炉中 ５５０℃煅烧 ２ ｈꎬ室温下冷却后用

一定浓度的盐酸在 ８０℃下加热回流酸化 １ ｈꎬ水洗

至中性后干燥ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 多孔碳材料的制备

将 ８ ｇ 改性煤矸石和 ２ ｇ 混合塑料混合并研磨

后ꎬ在 Ａｒ 气氛的管式炉中 ７００℃反应 １０ ｍｉｎꎬ冷却

后将样品和氢氟酸混合后磁力搅拌 ７２ ｈꎬ用去离子

水洗至中性后 ５０℃真空干燥 １２ ｈꎬ得到的样品用一

定浓度的 ＫＯＨ 溶液浸泡 ２４ ｈꎬ在 Ａｒ 气氛的管式炉

中 ６００℃活化 １ ｈꎬ冷却后用 １􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸和去

离子水洗至中性ꎬ５０℃真空干燥 １２ ｈꎬ得最终产物多

孔碳材料(ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌꎬＰＣＭ)ꎮ
１􀆰 ３　 碳材料的表征

利用 ＳＵ－１５００ 型扫描电子显微镜(日本 Ｈｉｔａｃｈｉ
公司生产)对样品进行表征ꎻ利用 Ｘ－射线衍射仪对

样品进行表征ꎬ实验条件:Ｃｕ Ｋɑ(λ ＝ ０􀆰 １５４ ０８ ｎｍ)
为辐射源ꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 １００ ｍＡꎬ衍射

角(２θ)范围为 １０~８０°ꎬ扫描速率为 ５° / ｍｉｎꎻ利用傅

里叶红外光谱仪对样品的组成元素、结构等信息进

行分析ꎻ利用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产的 ＡＳＡＰ－
２０２０ 型全自动物理吸附仪对催化剂进行比表面和

孔隙度等性质进行分析ꎬ样品首先在 １５０℃条件下

进行真空脱气 ６ ｈꎬ在－１９６℃环境下进行氮气吸附 /
脱附检测ꎬ实验结果通过 ＢＥＴ、ＢＪＨ 以及 ｔ－ｐｌｏｔ 模型

方法进行理论计算ꎻ利用 ７２１ 型紫外－可见分光光

度计对亚甲基蓝的吸光度进行检测ꎮ
１􀆰 ４　 吸附试验

准确称取 １􀆰 ０ ｇ 亚甲基蓝(ＭＢ)ꎬ配成质量浓度

为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 的 ＭＢ 溶液ꎬ进一步稀释得到质量浓

度分别为 ２０、３０、５０、１００、１５０、２００、２５０ ｍｇ / Ｌ 的 ＭＢ
溶液ꎮ 用移液管分别取出 ５０ ｍＬ 各质量浓度的 ＭＢ
溶液ꎬ置于 １００ ｍＬ 的聚乙烯杯中ꎬ分别加入 １０ ｍｇ
称好的碳材料ꎻ将聚乙烯杯放在磁力搅拌器上搅拌

２４０ ｍｉｎ 后ꎬ吸出 ３ ｍＬ 溶液ꎬ过滤并稀释到合适质量

浓度ꎬ用 ７２１ 型紫外－可见分光光度计测定吸光度ꎬ
进行 ３ 次平行实验ꎮ

取质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 的亚甲基蓝溶液

５０ ｍＬꎬ置于 １００ ｍＬ 的聚乙烯杯中ꎬ加入 １０ ｍｇ 称好

的碳材料ꎬ将聚乙烯杯放在磁力搅拌器上搅拌ꎬ每隔

２０ ｍｉｎ 吸出 ３ ｍＬ 溶液ꎬ过滤并稀释到合适质量浓

度ꎬ用 ７２１ 型紫外－可见分光光度计测定吸光度ꎬ进
行 ３ 次平行实验ꎮ ＭＢ 溶液的质量浓度通过绘制标

准曲线得到的线性回归方程进行计算ꎬ从而计算其

吸附量和降解率:
ｑｔ ＝ [(ｃ０ － ｃｔ)Ｖ] / ｍ (１)

η ＝ [(ｃ０ － ｃｔ) / ｃ０] × １００％ (２)

式中:ｑｔ 为 ｔ 时刻材料的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｃ０ 为亚甲基

蓝溶液初始质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｃｔ 为 ｔ 时刻溶液中剩余

的亚甲基蓝溶液的质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为模拟废水

体积ꎬＬꎻｍ 为吸附剂质量ꎬｇꎻη 为降解率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 形貌分析

碳材料活化前后的 ＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ

(ａ)活化前 (ｂ)活化后

图 １　 活化前后样品的 ＳＥＭ 图

从图 １( ａ)中可以看出ꎬ活化前样品呈现类球

状ꎬ表面粗糙多孔ꎬ这归结于前期煤矸石的活化过

程ꎬ氯化锌在高温下具有催化脱水作用ꎬ使煤矸石中

的氢、氧原子以水蒸汽的形式分离出来ꎬ水蒸气的冲

击作用使得煤矸石中原子间的距离增大而形成孔

道ꎻ同时液态氯化锌具有浸润作用ꎬ煤矸石在煅烧过

程中微晶结构开始形成ꎬ晶群间的缝隙在热解条件

下极易靠拢收缩ꎬ而氯化锌在缝隙出现后及时进入ꎬ
为孔道的形成提供了有利条件ꎻ且在酸处理过程中ꎬ
Ａｌ２Ｏ３ 以及可溶性杂质溶出使得煤矸石变得疏松多

孔ꎮ 由图 １(ｂ)中可以看出ꎬＫＯＨ 活化后样品的形

貌仍保持类球状ꎬ表面较活化前出现了更多的孔隙

结构ꎬ主要归因于 ＫＯＨ 的活化作用:一方面ꎬＫＯＨ
与塑料形成的碳反应生成 ＣＯ２ 和 ＣＯꎬ从基体溢出

起到造孔作用[６]ꎻ另一方面ꎬＫＯＨ 与除模板后残余
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的煤矸石中的主要成分 ＳｉＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３ 反应生成更

多孔隙ꎬ从而使吸附位点增加ꎬ提高其吸附量ꎮ
２􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

活化前后样品的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ２ 所示ꎮ

１—活化前ꎻ２—活化后

图 ２　 活化前后样品的 ＦＴ－ＩＲ 图

由图 ２ 中可以看出ꎬ活化前的样品在 ３ ４５０ ｃｍ－１处

的峰对应缔合状态下—ＯＨ 的伸缩振动ꎻ２ ９３３ ｃｍ－１

和 ６７３ ｃｍ－１处的峰分别对应—ＣＨ２ 和烷基的伸缩振

动ꎬ是样品中残留的原有煤矸石中的有机物成

分[１１]ꎻ２ ３５４ ｃｍ－１处的峰对应 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动ꎬ这
是部分碳组分氧化产生大量空穴ꎬ吸附了大量 ＣＯ２

所致ꎻ１ ６５０ ｃｍ－１处的峰对应—Ｃ􀪅􀪅Ｃ—键的伸缩振

动ꎻ１ ５２７ ｃｍ－１处的峰对应—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的伸缩振动ꎻ
１ ０９７ ｃｍ－１处的峰对应 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的不对称伸缩振

动[１２]ꎻ８０２ ｃｍ－１处为 Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ 的振动峰[１３]ꎬ可见

煤矸石在改性和除模板阶段并未完全将其去除ꎮ 活

化后样品中主要有—ＯＨ(３ ４４８ ｃｍ－１)、—Ｃ􀪅􀪅Ｃ—
(１ ６５０ ｃｍ－１)和—Ｃ􀪅􀪅Ｏ(１ ４５８ ｃｍ－１)的伸缩振动ꎬ
这不仅使样品具有亲水性ꎬ而且是 ＭＢ 分子吸附的

活性位点[１４]ꎬ代表与煤矸石中主要含铝矿物高岭石

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 和 Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ 振 动 相 关 的 吸 收 峰

(１ ０９７ ｃｍ－１和 ８０２ ｃｍ－１)消失ꎬ说明在活化过程中

的 ＫＯＨ 的造孔作用表现在两方面:一方面与碳反应

生成的气体起到造孔作用ꎻ另一方面与残余煤矸石

中的主要成分 ＳｉＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３ 反应生成更多孔隙ꎬ增
加吸附位点ꎬ煤矸石模板被完全去除ꎮ
２􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

样品活化前后的 ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)活化前 (ｂ)活化后

图 ３　 活化前后样品的 ＸＲＤ 图

由图 ３(ａ)中可知ꎬ活化前样品的主要成分为石

英(ＳｉＯ２)和高岭石(Ａｌ２(Ｓｉ２Ｏ５) (ＯＨ) ４)ꎬ含有少量

的黄铁矿(ＦｅＳ２)、方解石(六方晶系 ＣａＣＯ３)、菱铁

矿(六方晶系 ＦｅＣＯ３)和白云石[ＣａＭｇ(ＣＯ３) ２]ꎮ 由

图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ样品活化后在 ２θ 为 ２６􀆰 ３°和
４３􀆰 ２°处出现 ２ 个宽的衍射峰ꎬ分别对应石墨典型的

(００２)和(１０１)晶面ꎬ表明活化后的材料具有一定的

石墨化程度[１４]ꎮ 没有石英、高岭石等特征衍射峰ꎬ
表明活化后煤矸石模板被完全去除ꎬ与红外表征结

果一致ꎮ
２􀆰 ４　 Ｎ２ 吸脱附测试

活化后样品的 Ｎ２ 吸脱附等温线和孔径分布图

如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸脱附等温线

(ｂ)孔径分布图

图 ４　 活化后样品的 Ｎ２ 吸脱附等温线和

孔径分布图

由图 ４(ａ)可以看出ꎬＮ２ 吸脱附等温线呈现Ⅳ
型特征ꎬ在 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ２ ~ １􀆰 ０ 处出现 Ｈ４ 型滞后环ꎬ说
明所制备的材料有介孔存在ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看

出ꎬ样品的孔径多集中在 ３ ｎｍ 处ꎬ以介孔结构为主ꎬ
这与 Ｎ２ 吸脱附曲线的结果一致ꎮ 通过 ＢＥＴ 法计算

得到的比表面积为 ５３５􀆰 ２１０ ７ ｍ２ / ｇꎬ总孔体积为

０􀆰 ３６７ ５ ｃｍ３ / ｇꎮ

３　 碳材料吸附性能研究

３􀆰 １　 吸附动力学研究

材料对 ＭＢ(Ｃ０ ＝ １００ ｍｇ / Ｌ)的降解率随时间变

化情况如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ前 ８０ ｍｉｎ 材

料对 ＭＢ 的降解率变化较快ꎬ主要是因为初始阶段
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溶液中 ＭＢ 的质量浓度较高ꎬ且材料中大量的 ＭＢ
吸附位点未被占据ꎬ材料本体和溶液主体之间存在

浓度差ꎬ推动了 ＭＢ 吸附的进行ꎻ８０ ~ １２０ ｍｉｎ 之间

随着反应的进行ꎬ材料中的活性位点逐渐被占据且

浓度差减小ꎬ故而降解率逐渐变缓ꎻ１２０ ｍｉｎ 后材料

对 ＭＢ 的降解率基本保持不变ꎬ即达吸附平衡状态ꎮ
根据式(１)和式(２)可计算出制备的材料 ２４０ ｍｉｎ
内对 ＭＢ(Ｃ０ ＝ １００ ｍｇ / Ｌ)的吸附量达 ４９８􀆰 ３５ ｍｇ / ｇꎬ
降解率达 ９９􀆰 ６７％ꎮ

图 ５　 ＭＢ 降解率随时间的变化情况

为探究该吸附过程的吸附类型ꎬ通过准一级和

准二级动力学模型对吸附数据进行拟合ꎬ准一级动

力学是以物理吸附为基础而建立的ꎬ其表达式为:
ｌｎ (ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎ ｑｅ － ｋ１ ｔ

　 　 准二级动力学是以化学吸附为基础而建立的ꎬ
其表达式为:

ｔ / ｑｔ ＝ １ / ｋ２ｑ２
ｅ ＋ ｔ / ｑｅ

式中:ｑｔ 为 ｔ 时刻材料的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｅ 为平衡时

刻材料的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１ 为准一级吸附速率常数ꎬ
ｍｉｎ－１ꎻｋ２ 为准二级吸附速率常数ꎬｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ

准一级和准二级动力学拟合曲线如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)准一级动力学拟合曲线

(ｂ)准二级动力学拟合曲线

图 ６　 吸附动力学分析图

从图 ６ 中可以看出ꎬ准一级动力学的线性拟合

相关系数 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９８８ ５２ꎬ准二级动力学的线性拟合

相关系数 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９９９ ６６ꎬ二者均有较好的拟合效

果ꎬ但准二级动力学模型可以更好地描述材料对

ＭＢ 的吸附过程ꎬ即碳材料对 ＭＢ 的吸附以化学吸附

为主ꎬ其吸附方式可能存在孔隙吸附(物理吸附)、
电子转移、氢键作用和 π－π 键的相互作用等[１４]ꎮ
３􀆰 ２　 吸附等温线分析

通常采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ２ 种吸附等温

线模型对吸附过程进行拟合ꎮ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线模型假设固体表面是均匀的ꎬ

对分子只作单分子层吸附ꎬ其线性表达式为:
ｃｅ / ｑｅ ＝ １ / ｑｍＫＬ ＋ ｃｅ / ｑｍ

　 　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线模型假设固体吸附剂表面的

热分布是不均匀的ꎬ不局限于单层吸附ꎬ其线性表达

式为:
ｌｎ ｑｅ ＝ ｌｎ ＫＦ ＋ (１ / ｎ)ｌｎ ｃｅ

式中:ｃｅ 为平衡时刻溶液的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｑｅ 为平

衡时刻材料的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｍ 为材料的最大吸附

量ꎬｍｇ / ｇꎻ ＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 平衡常数ꎬ Ｌ / ｍｇꎻ ＫＦ 为

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数ꎮ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合曲线如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合曲线

(ｂ)Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合曲线

图 ７　 吸附等温线分析

从图 ７ 中可以看出ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型的

线性拟合相关系数 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９９９ ９８ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温

吸附模型的线性拟合相关系数 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９６０ ９８ꎬ由此

可知ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型能够更好地描述制备

的碳材料对 ＭＢ 的吸附过程ꎬ即该吸附过程为单分

子层吸附ꎮ
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４　 结论

(１)以改性煤矸石为模板、混合塑料为碳源、
ＫＯＨ 为活化剂制备碳材料ꎬ其比表面积为 ５３５􀆰 ２１０ ７
ｍ２ / ｇꎬ总孔体积为 ０􀆰 ３６７ ５ ｃｍ３ / ｇꎬ孔径集中在 ３ ｎｍ
处ꎬ２４０ ｍｉｎ 内对 ＭＢ(Ｃ０ ＝ １００ ｍｇ / Ｌ)的吸附量达

４９８􀆰 ３５ ｍｇ / ｇꎬ降解率达 ９９􀆰 ６７％ꎮ
(２)制备的碳材料对 ＭＢ 的吸附作用以化学吸

附为主ꎬ吸附过程为单分子层吸附ꎮ
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科莱恩与 Ｆｌｏｒｅｏｎ 合作将高性能生物聚合物应用扩展到更多市场

　 　 近日ꎬ科莱恩添加剂业务与 Ｆｌｏｒｅｏｎ－转化包装有限

公司(Ｆｌｏｒｅｎ－Ｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｇ Ｐａｃｋａｇｉｎｇ Ｌｉｍｉｔｅｄ)宣布了一项

新的合作ꎬ将在保留生物聚合物环保特性的同时进一步

扩展其使用性能和市场潜力ꎮ

本次合作将科莱恩添加剂的优势与 Ｆｌｏｒｅｏｎ 专有材

料解决方案相结合ꎬ旨在为塑料制造商和品牌所有者提

供更多可能性ꎬ将生物聚合物作为一种可行的、低碳足

迹替代品取代石化塑料ꎬ既可用于制造一次性塑料制

品ꎬ也可用于制造耐久型塑料制品ꎮ 多个市场领域将受

益于这些增强性能的新材料ꎬ包括刚性和柔性包装、电

气和电子设备、卫生产品、消费品以及汽车ꎮ

Ｆｌｏｒｅｏｎ 开发和营销以聚乳酸(ＰＬＡ)为基础的专有

技术混合物ꎬ含有 ７０％－９０％的可再生植物原料ꎬ因此含

有植物从大气中获取的碳ꎮ 它们通常比传统的 ＰＬＡ 机

械强度更高ꎬ可以在加工过程中节省大量能源ꎮ Ｆｌｏｒｅｏｎ

混合物既可循环回收ꎬ也可用工业降解方法来降解ꎮ 这

种特性使 Ｆｌｏｒｅｏｎ 材料在有些应用方面有重要价值ꎬ例如

材料因沾上食物废弃物和有机物而无法用工业方法回

收的应用领域ꎮ

科莱恩拥有行业领先的可持续性添加剂产品组合ꎬ

包括多种生物基添加剂ꎬ可以为塑料价值链用户可靠地

提供高性能和可持续性ꎮ (童之渝)
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