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水  蒸  气  调  控  对  沥  青  基  活  性  炭  结  构  及
  吸  附  性  能  的  影  响

文锡量ꎬ关  微ꎬ宋帅超ꎬ程俊霞∗ꎬ朱亚明ꎬ赖仕全ꎬ赵雪飞

(  辽宁科技大学化学工程学院ꎬ辽宁  鞍山  １１０４５１)
  摘要:以乙烯焦油沥青(ＥＴＰ)为碳源ꎬ聚乙二醇(ＰＥＧ)为粘结剂ꎬ通过水蒸气活化法制备各向同性球形活性炭ꎬ系统研究水
蒸气流量对材料  结  构  及  甲  醇  吸  附  性  能  的  影  响ꎮ  实  验  表  明ꎬ１􀆰  ５  ｍＬ  /  ｍｉｎ  水  蒸  气  流  量  下  制  备  的  活  性  炭  甲  醇  平  衡  吸  附  量  达
３５７􀆰  ８  ｍｇ  /  ｇ(较未活化样品提升  ４􀆰  ５  倍)ꎬ归因于其高度无序的石墨微晶结构(  ｄ００２  >０􀆰  ４  ｎｍ)  增加吸附位点ꎮ  动力学分析显示ꎬ
吸附符合物理－化学复合机制(Ｒ２  >０􀆰  ９９９)ꎬ且经  ５  次循环后仍保持  ８０％初始容量ꎬ证实其优异的再生性与结构稳定性ꎮ  该研究
为高效  ＶＯＣｓ  吸附材料设计提供理论支撑ꎮ
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ａｎｓｈａｎ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 “双碳”政策背景下ꎬ挥发性有机化合物(ＶＯＣｓ)
带来的污染问题受到社会各界的关注ꎮ 目前 ＶＯＣｓ
的处理方法主要包括催化燃烧、生物降解、吸附以及

低温等离子体等技术[１－３]ꎮ 其中吸附技术被认为是

最为经济有效的方法之一ꎮ
活性炭具有发达的孔隙结构和优异物化性质ꎬ

是吸附 ＶＯＣｓ 气体的优质材料[４]ꎮ 球形活性炭

(ＳＡＣ)作为一种高端活性炭ꎬ因具有良好球形度、高
强度低传阻、高吸附容量而备受青睐[５－６]ꎮ 根据原

料来源的不同ꎬ可以分为煤基、沥青基和树脂基球形

活性炭[７－９]ꎮ 球形活性炭的首要工艺为原料的球形

化处理ꎬ圆盘造粒法制备的煤基球形活性炭虽然灰

分高、球形度较低(≤９０％)ꎬ但由于成本低廉和工

艺简单被大规模生产用于废水、废气处理ꎮ 由悬浮

法或乳化法制备的沥青基球形活性炭具有较高的球

形度(≥９５％)ꎬ能用于更高端吸附领域ꎬ但是工艺

复杂ꎬ需多步分离处理ꎬ能耗较高[１０－１２]ꎮ 目前难以

将圆盘造粒法用于生产沥青基球形活性炭的主要原

因是沥青在圆盘滚动中受摩擦生热易软化粘连ꎬ无
法维持球形结构ꎮ 因此ꎬ选择合适的方法对沥青进
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行简单有效的球形化处理是制备沥青基球形活性炭

的首要步骤ꎮ 聚乙二醇(ＰＥＧ)作为相变材料应用于

沥青中能有效降低温度敏感性ꎬ提高高温稳定性ꎬ缓
解高温软化粘连问题ꎬ在道路沥青中应用广泛[１３]ꎮ

炭化、活化是得到最终产品的关键步骤ꎮ 经过

炭化释放挥发性物质ꎬ增加固定碳含量ꎬ再通过物理

活化、化学活化或表面改性对炭料官能团和孔隙结

构进行修饰ꎬ以去除特定的污染物[１４－１５]ꎮ 与化学活

化相比ꎬ物理活化更有利于环境保护并降低生产成

本[１６]ꎮ 水蒸气是物理活化中主要的一类活化剂ꎬ在
高温下通入的水蒸气能渗透炭料内部ꎬ形成相互连

通的孔隙ꎬ有效促进分级微孔的发育ꎬ增加比表面积

提升吸附性能ꎬ但过量的水蒸气会加重对炭的烧蚀ꎬ
微孔不断扩大为中孔和大孔ꎬ导致比表面积减少ꎬ起
到适得其反的效果[１７]ꎮ 因此控制水蒸气流量对沥

青衍生碳微晶以及孔结构的调节至关重要ꎮ
本文创新性提出采用高软化点低灰分的乙烯焦

油沥青(ＥＴＰ)为原料ꎬＰＥＧ 为粘结剂ꎬ通过圆盘造

粒法制备出沥青球ꎬ经过水蒸气活化法得到强度高、
具有分级孔结构的沥青基球形活性炭ꎮ 以甲醇为吸

附质ꎬ探讨了水蒸气流量对活性炭结构以及甲醇的

吸附特性的影响ꎬ为解决 ＶＯＣｓ 污染问题提供参考

依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

ＥＴＰ(软化点:２８０℃ꎬ灰分:０􀆰 ０９％)、ＰＥＧ(化学

纯ꎬ国药集团化学试剂)、甲醇(分析纯ꎬ≥９９􀆰 ５％ꎬ国
药集团化学试剂)ꎬ实验用水均为去离子水ꎮ

ＢＹ－ ３００ 型荸荠机 (江苏泰州市制造机械二

厂)ꎻ１０１－００Ｂ 型电热恒温鼓风干燥箱(沪越仪器设

备厂)ꎻＬＶＯ－１Ｂ(６０５０)型真空干燥箱(上海龙跃仪

器有限公司)ꎻＯＴＦ－１２００Ｘ－Ｓ 型高温管式炉(合肥

科晶材料技术有限公司)ꎻＳＲＪＫ－１－９ 型管形电阻炉

(沈阳市电炉厂)ꎮ
采用热重分析仪(ＴＧ－ＤＴＧꎬＴＡＱ－５００ꎬ美国)对

样品的热稳定性进行测试ꎻ采用扫描电子显微镜

(ＳＥＭꎬＮｉｃｏｌｅｔｉＳ １０ꎬ德国)和透射电子显微镜(ＴＥＭꎬ
ＪＥＭ－２０１０ꎬ日本)对活性炭的形貌和微晶结构进行

观察ꎻ通过偏光显微镜(Ａｘｉｏ Ｓｃｏｐｅ Ａ１ ｐｏｌꎬＣａｒｌ Ｚｅｉｓｓꎬ
德国)对活性炭光学结构进行观察ꎻ采用 Ｘ 射线衍

射分析仪(ＸＲＤꎬＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｂ􀆰 Ｖꎬ荷兰)和拉曼光谱

(ＲａｍａｎꎬＬａｂＲＡＭ ＨＲ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎꎬ法国)对材料的微

晶结构和缺陷进行分析表征ꎻ同时ꎬ采用氮气物理吸

附仪(ＢＥＴꎬ康塔 ＡＵＴＯＳＯＲＢ ＩＱꎬ美国)进行比表面

积和孔结构分析ꎮ
１􀆰 ２　 制备过程

将沥青研磨成细粉后称取适量到荸荠机中ꎬ以
４５ ｒ / ｍｉｎ 转动的同时不断用质量分数为 １０％的 ＰＥＧ
进行喷洒粘结成小球ꎬ随后筛分出 ０􀆰 ３ ~ ２ ｍｍ 的球

形颗粒(命名为 ＥＴＰ－Ｐ)ꎬ然后将沥青球置于鼓风干

燥箱中ꎬ 通入空气的同时以 ０􀆰 ３℃ / ｍｉｎ 升温到

３６０℃恒温 ２ ｈ 得到氧化球ꎮ 将氧化球放置在管式

炉中ꎬ在氮气气氛下以 ５℃ / ｍｉｎ 升温到 ５００℃ 恒温

２ ｈ 得到炭化球ꎬ并命名为 ＣＥＴＰꎮ
首先取适量 ＣＥＴＰ 装入管形电阻炉ꎬ在持续 Ｎ２

气流下以 １０℃ / ｍｉｎ 升温至 ８００℃ꎬ控制不同水蒸气

流量(０、０􀆰 ５、１、１􀆰 ５、１􀆰 ７ ｍＬ / ｍｉｎ)活化 ９０ ｍｉｎꎮ 然

后停止水蒸气ꎬ在 Ｎ２ 保护下冷却至室温ꎬ最终产物

命名为 ＳＡＣ－Ｘ(Ｘ 为流量)ꎮ
１􀆰 ３　 静态吸附及再生实验

将 ＳＡＣ－Ｘ 放入 ８０℃真空干燥箱中进行脱气至

质量恒重ꎬ称取 ２０ ｍＬ 的甲醇溶液放入烧杯中ꎬ将烧

杯放入干燥器内静置 ２４ ｈ 以上ꎬ保证干燥器内充满

甲醇气体ꎮ 接着称取质量 ｍ１(ｇ)吸附剂放到清洗恒

重过的干燥皿上ꎬ置于含有甲醇气体的干燥器内ꎬ隔
一定时间将样品取出并称重一次ꎬ直到球形活性炭

质量基本不变ꎬ此时球形活性炭吸附饱和ꎬ记录质量

为 ｍ２(ｇ)ꎮ 通过公式(１)计算活性炭甲醇吸附量 ｑ
(ｍｇ / ｇ)ꎮ

ｑ ＝ [(ｍ２ － ｍ１) / ｍ１] × １ ０００ (１)

　 　 将吸附饱和的活性炭放入恒温干燥箱中进行常

规再生ꎬ设置再生温度为 ７０℃ (甲醇沸点 ６４􀆰 ７℃)ꎬ
再生时间为 ２ ｈꎮ 对再生后的活性炭进行称重ꎬ记录

为 ｍ３(ｇ)ꎬ按照上述方式进行静态吸附甲醇实验ꎬ此
时所得活性炭吸附甲醇饱和质量为 ｍ４(ｇ)ꎮ 活性炭

再生效果以再生脱附率(Ｒ１)和再生吸附率(Ｒ２)为
评价标准ꎬ分别通过公式(２)、(３)计算得出ꎮ

Ｒ１ ＝ [(ｍ２ － ｍ３) / (ｍ２ － ｍ１)] × １００％ (２)
Ｒ２ ＝ [(ｍ４ － ｍ３) / (ｍ２ － ｍ１)] × １００％ (３)

１􀆰 ４　 吸附动力学计算

准一阶模型(Ｐｓｅｕｄｏ－ｆｉｒｓｔ－ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ)主要用

于描述物理吸附过程ꎬ其方程如式(４)所示[１８]ꎮ
ｑｔ ＝ ｑｅ － ｑｅｅ

－ｋ１ｔ (４)

式中ꎬｑｔ 和 ｑｅ 分别为吸附时刻 ｔ、平衡时刻的吸附

量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１ 为准一阶动力学模型吸附速率常数ꎬ
ｍｉｎ－１ꎮ

准二阶模型(Ｐｓｅｕｄｏ－ｓｅｃｏｎｄ－ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ)主要
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用于描述物理和化学的复合吸附过程ꎬ其方程如式

(５)所示[１９]ꎮ
ｑｔ ＝ ｋ２ｑ２

ｅ ｔ / (１ ＋ ｋ２ｑｅ ｔ) (５)

式中ꎬｑｔ 和 ｑｅ 同上ꎻｋ２ 为准二阶模型吸附速率常数ꎬ
ｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ

Ｂａｎｇｈａｍ 动力学模型(Ｂａｎｇｈａｍ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ)主
要用于描述孔道扩散机理ꎬ其方程如式(６)所示[２０]ꎮ

ｑｔ ＝ ｑｅ － ｑｅ / ｅｋｔ
ｚ (６)

式中ꎬｑｔ 和 ｑｅ 同上ꎻｚ 为常数ꎻｋ 为常数ꎬｍｉｎ－ｚꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 热稳定性分析

图 １ 展示了 ＥＴＰ 以及 ＥＴＰ－Ｐ 的热重曲线ꎮ 结

果显示ꎬＥＴＰ－Ｐ 存在 ２ 个失重峰ꎬ当温度升至 ２８０℃
后ꎬＥＴＰ－Ｐ 率先开始失重ꎬ在 ３９５℃ 出现第一个峰

值ꎬ该阶段的质量损失主要源于 ＰＥＧ 分解挥发ꎮ 随

着温度升高ꎬ两个样品均在 ４５０℃出现峰值ꎬ并且注

意到 ＥＴＰ－Ｐ 失重速率要小于 ＥＴＰꎬ说明 ＰＥＧ 的加

入不仅起到粘结 ＥＴＰ 组分的作用ꎬ并有效提高了高

温稳定性ꎬ这对防止沥青在荸荠机内滚动过程中因

摩擦生热导致软化粘连起到积极作用ꎮ

１—ＥＴＰꎻ２—ＥＴＰ－Ｐ

图 １　 ＥＴＰ 和 ＥＴＰ－Ｐ 热重曲线

２􀆰 ２　 活化流量对球形活性炭收率的影响

在 ８００℃下ꎬ通入水蒸气活化 ９０ ｍｉｎꎬ考察不同

流量对球形活性炭收率的影响ꎬ结果见图 ２ꎮ 可知

随着水蒸气流量增加ꎬ活化收率逐渐降低ꎬ流量为

０ ｍＬ / ｍｉｎ 时 球 形 活 性 炭 收 率 为 ６８􀆰 ８５％ꎬ 而 在

１􀆰 ７ ｍＬ / ｍｉｎ 时收率仅为 ３０􀆰 ７３％ꎮ 这是因为水蒸气

刻蚀不稳定石墨微晶ꎬ将闭塞的孔隙打开成为开孔ꎬ
增大水蒸气分子与炭基体的接触面积ꎬ活化反应加

剧ꎬ炭的消耗加快ꎬ收率降低ꎮ

图 ２　 水蒸气流量与球形活性炭收率的关系

２􀆰 ３　 球形活性炭光学结构与表面形貌分析

样品 ＳＡＣ－Ｘ 的形貌特征如图 ３(ａ) ~ (ｄ)所示ꎮ
可以发现ꎬＳＡＣ－０ 表面光滑ꎬ存在一定数量闭塞的

孔隙ꎬ该现象可能归因于未完全炭化的有机物在高

温下裂解逸出ꎮ 通入水蒸气后ꎬ其与碳骨架边缘或

缺陷处的碳原子发生反应ꎬ优先刻蚀不稳定的碳结

构ꎬ使原有的孔隙进一步扩大ꎬ结构趋于乱层化ꎮ 此

外高温下碳骨架中不稳定的化学键断裂ꎬ发生结构

重组形成更稳定的构型ꎬ同时伴随气体释放ꎬ形成新

的微孔ꎬ进而演化为分级孔结构ꎮ 然而ꎬ过量的水蒸

气[图 ３(ｄ)]导致微孔坍缩融合ꎬ中孔和大孔增多ꎬ
且孔壁变薄ꎬ局部出现脆化ꎬ整体性能下降ꎮ

(ａ)ＳＡＣ－０ 扫描电镜图 (ｂ)ＳＡＣ－１ 扫描电镜图

(ｃ)ＳＡＣ－１􀆰 ５ 扫描电镜图 (ｄ)ＳＡＣ－１􀆰 ７ 扫描电镜图

(ｅ)ＣＥＴＰ 偏光显微图 (ｆ)ＳＡＣ－１􀆰 ５ 偏光显微图

图 ３　 样品扫描电镜图和偏光显微图

在图 ３(ａ) ~ (ｄ)中可以看到样品 ＳＡＣ－Ｘ 含有
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１０％左右的氧元素ꎬ说明预氧化有效引入氧基团ꎬ进
而显著抑制其在炭化过程中的结构重组行为[２１]ꎬ使
得 ＣＥＴＰ 呈现出显著的光学各向同性结构 [图 ３
(ｅ)]ꎮ 活化后ꎬ球形活性炭继承了 ＣＥＴＰ 的碳骨架

结构ꎬ并保持了光学各向同性特性[图 ３( ｆ)]ꎬ这种

结构的炭材料具有更强的机械稳定性[２２]ꎮ
２􀆰 ４　 球形活性炭微晶结构分析

利用 ＸＲＤ 对样品的晶体结构进行表征ꎬ并对其

碳微晶结构参数进行定量分析ꎮ ＸＲＤ 谱图如图 ４
(ａ)所示ꎬ所有样品显示约在 ２４°和 ４４°存在 ２ 个峰ꎬ
分别对应于无定形碳的(００２)和(１００)晶面ꎬ其宽化

的(００２)峰具有各种微晶态ꎮ 相关研究表明[２３－２４]ꎬ
基于层间距 ｄ００２[由布拉格公式计算得到ꎬ式(７)]ꎬ
炭材料微晶结构可以分为 ３ 类:高度无序畴(ｈｉｇｈｌｙ
ｄｉｓｏｒｄｅｒｅｄ ｄｏｍａｉｎｓꎬ>０􀆰 ４０ ｎｍ)ꎬ其结构缺乏长 /短程

有序性ꎻ伪石墨畴(ｐｓｅｕｄｏ－ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｄｏｍａｉｎｓꎬ０􀆰 ３６ ~
０􀆰 ４０ ｎｍ)ꎬ结构表现为短程有序ꎻ石墨状畴(ｇｒａｐｈｉｔｅ－
ｌｉｋｅ ｄｏｍａｉｎｓꎬ<０􀆰 ３６ ｎｍ)ꎬ结构近似石墨ꎬ但未达到

理想石墨的长程有序度[２５－２７]ꎮ 对(００２)峰进行反卷

积拟合[图 ４(ｂ)、图 ４(ｃ)]ꎬ得到的具体数据如表 １
所示ꎮ 发现所有样品均含有石墨状畴和伪石墨畴结

构ꎬ其中炭化料 ＣＥＴＰ 中两种结构含量比较平均(分
别占 ４４􀆰 ０７％和 ５５􀆰 ９３％)ꎮ ＳＡＣ－０ 比 ＣＥＴＰ 具有更

多的伪石墨畴ꎬ这是因为材料在预氧化过程中掺杂

的氧官能团在高温下分解破坏了长程结构ꎬ生成短

程有序结构ꎮ 随着水蒸气流量的增加ꎬ加快了活化

反应的进行ꎬ促进高度无序结构形成ꎬ在 １􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎ
时其占比达到最大值 ２１􀆰 ５２％ꎬ这有利于增加比表

面积ꎬ提供更多的吸附位点ꎮ 但当水蒸气量达到

１􀆰 ７ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ大量的水蒸气向孔隙内部扩散导致

孔隙塌缩ꎬ反而促进结构有序化重排ꎬ因此高度无序

结构减少ꎬ伪石墨畴增加ꎮ
ｄ００２ ＝ λ / ２ｓｉｎθｃ (７)

式中ꎬλ 为入射 Ｘ 射线波长ꎬ取 ０􀆰 １５４ ｎｍꎻθｃ 为 ００２
峰衍射角ꎬ°ꎮ

拉曼光谱进一步印证了碳微晶的结构演变进

程ꎮ 如图 ４(ｄ)所示ꎬ所有样品均在 １ ３５０ ｃｍ－１(Ｄ
带)和 １ ５８０ ｃｍ－１(Ｇ 带)出现 ２ 个明显的特征峰ꎬ分
别对应炭材料的无序石墨微晶和理想石墨微晶[２８]ꎮ
为分析碳微晶的含量及无序程度ꎬ将 Ｄ 峰和 Ｇ 峰进

行分峰拟合[图 ４(ｅ)、(ｆ)]ꎬ其物理性质详细参数见

表 １ꎮ 通常将拟合后 Ｄ 峰与 Ｇ 峰的面积占比 ＡＤ / ＡＧ

表示炭材料微晶结构的无序程度ꎬＡＤ３表示无定形碳

含量ꎮ 结果显示ꎬ随着水蒸气的增加ꎬＡＤ / ＡＧ 从 ２􀆰 １０
增至 ２􀆰 ７２ 而后减至 ２􀆰 ６０ꎬ同时无定形碳含量也呈

现相同变化趋势ꎬ这表明适量的水蒸气有效刻蚀球

形活性炭的微晶堆叠结构ꎬ形成的缺陷能提供更多

的吸附位点ꎬ而过量的水蒸气在高温下会使局部结

构发生有序化重组ꎬ这与 ＸＲＤ 分析相一致ꎮ
通过图 ４ ( ｇ ) ~ ( ｉ ) 的高分辨率透射图像

(ＨＲＴＥＭ)更清楚展示了炭材料微晶结构的演化过

程ꎮ 所有样品均呈现典型的非晶特征ꎮ 不同的是样

１—ＣＥＴＰꎻ２—ＳＡＣ－０ꎻ３—ＳＡＣ－０􀆰 ５ꎻ
４—ＳＡＣ－１ꎻ５—ＳＡＣ－１􀆰 ５ꎻ６—ＳＡＣ－１􀆰 ７

(ａ)ＳＡＣ－Ｘ 的 ＸＲＤ 谱图

１—ＣＥＴＰꎻ２—ＳＡＣ－０ꎻ３—ＳＡＣ－０􀆰 ５
(ｂ)(００２)分峰拟合图

１—ＳＡＣ－１ꎻ２—ＳＡＣ－１􀆰 ５ꎻ３—ＳＡＣ－１􀆰 ７
(ｃ)(００２)分峰拟合图

１—ＣＥＴＰꎻ２—ＳＡＣ－０ꎻ３—ＳＡＣ－０􀆰 ５ꎻ
４—ＳＡＣ－１ꎻ５—ＳＡＣ－１􀆰 ５ꎻ６—ＳＡＣ－１􀆰 ７

(ｄ)ＳＡＣ－Ｘ 的 Ｒａｍａｎ 谱图

１—ＣＥＴＰꎻ２—ＳＡＣ－０ꎻ３—ＳＡＣ－０􀆰 ５
(ｅ)Ｒａｍａｎ 分峰拟合图

１—ＳＡＣ－１ꎻ２—ＳＡＣ－１􀆰 ５ꎻ３—ＳＡＣ－１􀆰 ７
(ｆ)Ｒａｍａｎ 分峰拟合图
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(ｇ)ＳＡＣ－０ 的 ＨＲＴＥＭ 图 (ｈ)ＳＡＣ－１􀆰 ５ 的 ＨＲＴＥＭ 图 (ｉ)ＳＡＣ－１􀆰 ７ 的 ＨＲＴＥＭ 图

图 ４　 ＳＡＣ－Ｘ 的 ＸＲＤ 谱图、Ｒａｍａｎ 谱图和 ＨＲＴＥＭ 图

表 １　 基于 ＸＲＤ 和 Ｒａｍａｎ 分析的 ＳＡＣ－Ｘ 物理性质参数

样品
高度无序畴 伪石墨畴 石墨状畴

２θ / ° ｄ００２ / ｎｍ 质量分数 / ％ ２θ / ° ｄ００２ / ｎｍ 质量分数 / ％ ２θ / ° ｄ００２ / ｎｍ 质量分数 / ％
ＡＤ３ / ％ ＡＤ / ＡＧ

ＣＥＴＰ — — — ２２􀆰 ３２ ０􀆰 ３９８ ５５􀆰 ９３ ２５􀆰 ９９ ０􀆰 ３４３ ４４􀆰 ０７ ４􀆰 ６７ ２􀆰 １０

ＳＡＣ－０ — — — ２２􀆰 ２２ ０􀆰 ３９９ ７２􀆰 ８８ ２５􀆰 ９９ ０􀆰 ３４３ ２７􀆰 １２ ５􀆰 ４８ ２􀆰 ４５

ＳＡＣ－０􀆰 ５ ２０􀆰 ８２ ０􀆰 ４２６ １０􀆰 ４５ ２２􀆰 ８７ ０􀆰 ３８９ ７０􀆰 ８５ ２６􀆰 ０９ ０􀆰 ３４１ １８􀆰 ７０ ６􀆰 ０６ ２􀆰 ５５

ＳＡＣ－１ ２０􀆰 ４５ ０􀆰 ４３４ １６􀆰 ７７ ２３􀆰 ６３ ０􀆰 ３７６ ６６􀆰 １４ ２５􀆰 ９８ ０􀆰 ３４３ １７􀆰 ０９ ６􀆰 ５３ ２􀆰 ５７

ＳＡＣ－１􀆰 ５ ２０􀆰 ４６ ０􀆰 ４３４ ２１􀆰 ５２ ２３􀆰 ６３ ０􀆰 ３７６ ６４􀆰 １４ ２５􀆰 ９６ ０􀆰 ３４３ １４􀆰 ３５ ７􀆰 ４９ ２􀆰 ７２

ＳＡＣ－１􀆰 ７ ２０􀆰 ５８ ０􀆰 ４３１ １６􀆰 １６ ２３􀆰 ７３ ０􀆰 ３７５ ７２􀆰 ７７ ２５􀆰 ９９ ０􀆰 ３４３ １１􀆰 ０７ ５􀆰 ９５ ２􀆰 ６０

品 ＳＡＣ－０ 含有少量长程有序层和孔隙ꎬ而 ＳＡＣ－１􀆰 ５
显示出高度无序且扭曲的层状结构ꎬ这是由弯曲的

碳层 随 机 堆 叠 造 成 的ꎬ 随 着 流 量 继 续 增 加 至

１􀆰 ７ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ孔隙开始减少ꎬ局部结构发生重排

生成短程有序层ꎮ 这些结构上的演化可能会导致甲

醇吸附性能的变化ꎮ
通过氮气吸附－脱附测试对无序程度最高的

ＳＡＣ－１􀆰 ５ 进行表征分析ꎮ 在图 ５(ａ)中ꎬ样品在低相
对压力下(Ｐ / Ｐ０<０􀆰 １)下氮气吸附量急剧上升ꎬ接着
随 Ｐ / Ｐ０ 的增大进入平台区ꎬ这是典型的Ⅰ型等温

线特征ꎬ表明以微孔为主导的结构特性ꎮ 从 ＤＦＴ 孔

径分布[图 ５(ｂ)]可以看到 ＳＡＣ－１􀆰 ５ 的孔径主要分

布在 ２ ｎｍ 以内ꎬ并出现 ３ 重微孔峰(１􀆰 ０４、１􀆰 ５０、
１􀆰 ８４ ｎｍ)ꎬ这意味着分级微孔网络形成ꎮ 该多峰分

布现象可归因于 ＣＥＴＰ 的无定形碳结构与其较高活

化温度的协同作用:前者提供缺陷形成基础ꎬ后者驱

动梯度孔结构发育ꎮ 此类孔径分布可对材料在气体

吸附性能上产生重要影响ꎮ

(ａ)ＳＡＣ－１􀆰 ５ 氮气吸脱附曲线

(ｂ)ＳＡＣ－１􀆰 ５ 孔径分布图

图 ５　 氮气吸脱附等温线和孔径分布图

２􀆰 ５　 球形活性炭甲醇吸附及再生性能测试

图 ６ 是 ２０℃条件下甲醇静态吸附测试结果ꎬ甲
醇的饱和吸附量随流量增加呈现先升后降的趋势ꎮ
在 ８００℃下ꎬ水蒸气首先和炭料颗粒边缘和原始孔

隙的碳进行烧蚀反应ꎬ产生大量微孔和新的活性位

点ꎬ表现为甲醇吸附量升高ꎮ 在 １􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎ 时吸附

值最高达到 ３５７􀆰 ８ ｍｇ / ｇꎮ 当水蒸气量增至特定值

时ꎬ活性炭单位活化点吸附达饱和ꎬ反应速率稳定ꎮ

图 ６　 ２０℃下样品的甲醇吸附量
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此时微孔持续扩大为中孔或大孔ꎬ导致球状活性炭

比表面积不断减小ꎬ吸附性能下降ꎮ
通过 ３ 种动力学模型对吸附过程进行深入分

析ꎬ利用式 ( ４) ~ (６) 分别对吸附数据进行拟合

(图 ７)ꎬ拟合所得参数计算结果如表 ２ 所示ꎮ 由表

２ 可知ꎬ准二阶动力学模型拟合的相关系数最高ꎬＲ２

均高于 ０􀆰 ９９９ꎬ表明准二阶动力学模型能很好地描

述活性炭对甲醇的吸附动力学过程ꎬ由此也说明其

属于物理化学复合的吸附过程ꎮ 这是因为高含量的

微孔通过狭缝空间对甲醇(动力学直径 ０􀆰 ３８ ｎｍ)产

(ａ)ＳＡＣ－０

(ｂ)ＳＡＣ－０􀆰 ５

(ｃ)ＳＡＣ－１

(ｄ)ＳＡＣ－１􀆰 ５

(ｅ)ＳＡＣ－１􀆰 ７

１—准一阶模型ꎻ２—准二阶模型ꎻ３—Ｂａｎｇｈａｍ 模型

图 ７　 样品对甲醇吸附动力学拟合曲线

表 ２　 ＳＡＣ－Ｘ 吸附甲醇的准一阶、准二阶和 Ｂａｎｇｈａｍ 动力学模型拟合参数

样品
准一阶模型 准二阶模型 Ｂａｎｇｈａｍ 模型

ｑｅ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ｋ１ / ｍｉｎ－１ Ｒ２ ｑｅ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ｋ２ / (ｇ􀅰ｍｇ－１􀅰ｍｉｎ－１) Ｒ２ ｋ / ｍｉｎ－ｚ ｚ ｑｅ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) Ｒ２

ＳＡＣ－０ ８７􀆰 ７ ０􀆰 ００４９ ０􀆰 ７１７９ ８６􀆰 ７ ０􀆰 ００４０ ０􀆰 ９９９９ １􀆰 ０２０３ ０􀆰 ２３５２ ８８􀆰 ５ ０􀆰 ８７７１
ＳＡＣ－０􀆰 ５ ３０４􀆰 ６ ０􀆰 ００５５ ０􀆰 ８７８０ ２９８􀆰 ５ ０􀆰 ０００３ ０􀆰 ９９８９ ０􀆰 ３９０８ ０􀆰 ３５２６ ３１０􀆰 ４ ０􀆰 ９６５１
ＳＡＣ－１ ３４３􀆰 ０ ０􀆰 ００６２ ０􀆰 ７３０８ ３４１􀆰 ３ ０􀆰 ０００９ ０􀆰 ９９９９ ０􀆰 ７９９９ ０􀆰 ２９３８ ３４４􀆰 ４ ０􀆰 ９５４０
ＳＡＣ－１􀆰 ５ ３５７􀆰 ８ ０􀆰 ００６３ ０􀆰 ８１５３ ３５５􀆰 ９ ０􀆰 ００１１ ０􀆰 ９９９９ １􀆰 ０６３９ ０􀆰 ２４９７ ３５９􀆰 １ ０􀆰 ９３８５
ＳＡＣ－１􀆰 ７ ２４３􀆰 ５ ０􀆰 ００６０ ０􀆰 ８４００ ２４１􀆰 ０ ０􀆰 ０００４ ０􀆰 ９９９０ ０􀆰 ３５１３ ０􀆰 ３８５１ ２４６􀆰 ５ ０􀆰 ９３２６

生强的范德华力ꎬ实现甲醇分子高密度填充ꎬ介孔的

存在提升了甲醇扩散动力学ꎮ 而活性炭表面含氧官

能团(预氧化引入)与甲醇分子形成了化学键ꎮ
不同温度下的吸附结果进一步证实了上述观

点ꎮ 从图 ８(ａ)中可以看到ꎬＳＡＣ－１􀆰 ５ 的甲醇吸附量

随着温度升高呈先降后增的趋势ꎮ 其根本原因在于

物理吸附与化学吸附的竞争机制随温度发生变化ꎮ
在 ２０~３５℃范围时ꎬ物理吸附占主导地位ꎬ升温驱动

吸附平衡向脱附方向移动ꎻ同时ꎬ对于甲醇这类挥发

性物质ꎬ升温大幅度提高饱和蒸气压ꎬ致使相对压力

(Ｐ / Ｐ０)降低ꎬ削弱了吸附驱动力ꎮ 在 ３５~５５℃范围

时ꎬ升温显著提高了分子动能ꎬ使其更易跨越过渡态

能垒完成化学吸附从而导致吸附量逆转ꎮ
吸附剂的再生循环性能是评价其工业应用能力

的重要指标ꎮ 为探究 ＳＡＣ－１􀆰 ５ 对甲醇的循环再生

能力ꎬ开展了吸附－脱附再生实验ꎮ 将 ＳＡＣ－１􀆰 ５ 在

７０℃下保持 ２ ｈ 得以再生ꎬ５ 次循环吸附－脱附再生

实验数据如图 ８(ｂ)和表 ３ 所示ꎬ在 ３５℃ 下ꎬＳＡＣ－
１􀆰 ５ 对甲醇首次饱和吸附量为 ２６３􀆰 ０２ ｍｇ / ｇꎮ 随着

循环次数的增加ꎬ饱和吸附量逐渐下降ꎬ在经过 ５ 个

周期后ꎬ吸附率为 ８１􀆰 １５％ꎮ 其饱和吸附量下降的

原因可能是由于存在化学吸附ꎬ吸附质与吸附剂表
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面原子形成稳定的化学键ꎬ破坏该键需要较高能量ꎻ
另外ꎬ解吸过程需要克服活化能垒ꎬ甲醇不能完全脱

除ꎬ部分吸附位点仍被占据ꎬ因此脱附率(Ｒ１)未达

到 １００％ꎮ 综合来看ꎬ尽管 ５ 次再生后吸附性能有所

衰减ꎬ但吸附率(Ｒ２)仍维持在 ８０％以上ꎬ表明 ＳＡＣ－
１􀆰 ５ 在甲醇吸附领域具有应用可行性ꎮ

(ａ)不同温度下 ＳＡＣ－１􀆰 ５ 的甲醇吸附量

１—再生吸附量ꎻ２—再生脱附量

(ｂ)不同周期下 ＳＡＣ－１􀆰 ５ 对甲醇的吸附 / 脱附量

图 ８　 ＳＡＣ－１􀆰 ５ 不同温度下的甲醇吸附量和

ＳＡＣ－１􀆰 ５ 不同周期下再生性能

表 ３　 ＳＡＣ－１􀆰 ５ 对甲醇的吸附 /脱附数据

循环

次数

饱和吸附量 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

吸附率 Ｒ２ /

％

脱附量 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

脱附率 Ｒ１ /

％
０ ２６３􀆰 ０ — ２４２􀆰 １ ９２􀆰 ０４

１ ２５１􀆰 ９ ９５􀆰 ７６ ２３４􀆰 ９ ９３􀆰 ２４

２ ２２６􀆰 ６ ８６􀆰 １４ ２２１􀆰 ２ ９７􀆰 ６３

３ ２１８􀆰 ６ ８３􀆰 ０９ ２０４􀆰 ０ ９３􀆰 ３３

４ ２１５􀆰 ７ ８２􀆰 ０２ １９７􀆰 ４ ９１􀆰 ４８

５ ２１３􀆰 ４ ８１􀆰 １５ １９５􀆰 ５ ９１􀆰 ５７

３　 结论

采用乙烯焦油沥青为原料ꎬ聚乙二醇作为粘结

剂通过水蒸气活化法制备各向同性沥青基球形活性

炭 ＳＡＣ － Ｘꎮ 通过调节不同水蒸气流量 ( ０ ~ １􀆰 ７
ｍＬ / ｍｉｎ)实现对炭微观结构的有效调控ꎬ当流量达

到 １􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ活性炭比表面积为 ９３５􀆰 ５５ ｍ２ / ｇꎬ
总孔容量达到 ０􀆰 ４６ ｃｍ３ / ｇꎬ材料中大量存在的高度

无序畴对甲醇吸附起到了关键作用ꎮ 在 ２０℃条件

下ꎬＳＡＣ－１􀆰 ５ 对甲醇的静态平衡吸附量可以达到

３５７􀆰 ８ ｍｇ / ｇꎮ 吸附动力学遵循准二阶模型ꎬ说明是

物理化学复合吸附过程ꎮ 此外ꎬ即使在经过 ５ 次再

生循环后ꎬＳＡＣ－１􀆰 ５ 吸附效率仍维持在 ８０％以上ꎬ
展现优异的循环稳定性ꎮ 综上ꎬ此方法克服了沥青

在圆盘中滚动造成软化粘连问题ꎬ所制备的球形活

性炭与传统活性炭相比能够更有效发挥优势ꎬ是吸

附小分子 ＶＯＣｓ 的绝佳材料ꎮ
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