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摘要：以桃壳活性炭为载体，四乙烯五胺（ＴＥＰＡ）为改性剂，进行直接改性、ＨＮＯ３氧化后改性，考察改
性后活性炭的孔隙特征及其对ＣＯ２的吸附性能。实验表明：改性后，活性炭的比表面积和孔容减小，
孔径增大。直接改性后，活性炭对ＣＯ２的吸附性能没有明显增加，ＨＮＯ３＋ＴＥＰＡ复合改性后，对 ＣＯ２
的吸附性能显著提高，３０３Ｋ时，对ＣＯ２的吸附量从改性前的０．３９ｍｍｏｌ／ｇ提高到０．７３ｍｍｏｌ／ｇ。ＴＥ
ＰＡ的投药量影响复合改性效果，最佳投药量为２０％。
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　　近年来，全球气候变化问题促使世界各国越
来越重视ＣＯ２的减排和控制。２００８年以来，我国
ＣＯ２的排放量一直位居世界前列，面临着减排的
沉重压力。常用的 ＣＯ２分离捕集方法有溶液吸
收法、膜分离法、吸附法等，溶液吸收法属于化学

吸收，其饱和液对设备腐蚀较强、能耗高、难以推

广［１］；膜分离技术存在膜使用寿命短、运行成本

高等缺点；吸附法具有吸附剂价格低、吸附／脱附
速率快、使用寿命长、可再生循环等优点［２］，是一

种ＣＯ２铺集与分离非常有前景的方法
［３］。影响

活性炭吸附性能的主要因素有比表面积、空隙结

构、表面官能团等。通过表面改性，引入含氮官能

团，改变活性炭表面的物化性质，可以提高吸附

量［４］。关于活性炭改性的报道较多［５－８］，但是针对
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桃壳活性炭改性的报道较少［９－１１］，本文以桃壳活

性炭为载体，进行 ＴＥＰＡ直接改性和 ＨＮＯ３＋ＴＥ
ＰＡ复合改性，探讨改性效果，并对改性后活性炭
的孔隙特征及对 ＣＯ２吸附性能进行研究，探索提
高活性炭吸附效果的有效改性方法。

１　实验部分
１．１　主要试剂

桃壳活性炭（ＴＡＣ，森森碳业有限公司）；四乙
烯五胺（ＴＥＰＡ，阿拉丁试剂有限公司）；硝酸
（ＨＮＯ３，天 津 市 福 晨 化 学 试 剂 厂）；ＣＯ２
（９９９９５％，福州联创特种气体有限公司）；Ｎ２
（９９．９９９％，福州联创特种气体有限公司）。
１．２　实验方法

ＴＥＰＡ直接改性：将一定量的 ＴＥＰＡ溶于
５０ｍＬ乙醇中，在３５３Ｋ下水浴加热３０ｍｉｎ后加
入５ｇ活性炭，水浴搅拌２ｈ后抽滤，３７３Ｋ下干
燥１ｈ后得到直接改性的活性炭，标记为 ＴＥＰＡ
－ＴＡＣ。
ＨＮＯ３＋ＴＥＰＡ复合改性：取 ２５ｇ活性炭于

５００ｍＬ的ＨＮＯ３溶液（１０％）中，３５３Ｋ恒温水浴
４ｈ后抽滤，３７３Ｋ下干燥１ｈ得到 ＨＮＯ３处理后
的活性炭，标记为Ｎ－ＴＡＣ，然后按直接改性步骤
改性，得到复合改性的活性炭，标记为 Ｎ－ＴＥＰＡ
－ＴＡＣ。
１．３　活性炭的表征

ＡＳＡＰ－２０２０型比表面积与孔径分析仪测定
样品的比表面积（ＢＥＴ法）和孔隙结构参数（ＤＦＴ
法），ＳＴＡ４０９ＰＧ型常压综合分析仪分析热稳定性。
１．４　ＣＯ２吸附实验

ＣＯ２吸附实验在热重分析仪上进行，保护气

体为Ｎ２，流量为 ５０ｍＬ／ｍｉｎ。吸附前，活性炭在
Ｎ２气氛下加热再生至恒重（以５Ｋ／ｍｉｎ的速率升
温至３６３Ｋ保持 １ｈ），然后降温到 ３０３Ｋ，通入
ＣＯ２气体，测定吸附量。

２　结果与讨论
２．１　Ｎ２吸附／脱附等温线和结构参数

由图１可知，改性前后活性炭的 Ｎ２吸附／脱

附曲线大致相似，在低压区，吸附量迅速上升，在

相对压力Ｐ／Ｐ０＝０．３时达到平衡，说明微孔的存
在，在Ｐ／Ｐ０＝０．５时，出现滞后环，表明介孔的存
在，根据ＩＵＰＡＣ分类，吸附曲线具有Ⅳ型吸附特

征，表明活性炭兼有微孔和介孔。

图１　活性炭的Ｎ２吸附／脱附等温线

Ｆｉｇ．１　Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆ
ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｓ

由图２可知，微孔主要分布在１．５９ｎｍ，介孔
主要分布在２．００ｎｍ。改性后活性炭对 Ｎ２的吸
附量降低，其中Ｎ－ＴＥＰＡ－ＴＡＣ最低。活性炭对
Ｎ２的吸附为物理吸附，吸附量降低，说明改性后
比表面积减小，这与表１的数据相符合。

图２　活性炭的孔径分布
Ｆｉｇ．２　Ｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｓ

表１　活性炭的结构参数
Ｔａｂ．１　Ｔｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｓ

吸附剂
比表面积／

ｍ２·ｇ－１
孔容／

ｃｍ３·ｇ－１
孔径／
ｎｍ

ＴＡＣ １１３９．１ ０．５１ １．７６

ＴＥＰＡ－ＴＡＣ ５０８．５０ ０．２８ ２．２０

Ｎ－ＴＡＣ １０８０．９４ ０．４９ １．７９

Ｎ－ＴＥＰＡ－ＴＡＣ ６９０．９２ ０．３２ １．８１

９２
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　　从表１可以看出，改性后，活性炭的比表面积
及孔容降低，孔径增大，这可能由于ＨＮＯ３腐蚀了
活性炭的内表面孔道，造成部分微孔贯穿，使比表

面积减小，孔径增大。浸渍改性剂后，ＴＥＰＡ负载
于活性炭表面，填充了部分微孔，使比表面积减

小，使平均孔径增大。

２．２　热失重分析
由图３可知，活性炭在３００～６７３Ｋ出现明显

的失重现象。在低温区，主要失去表面吸附的水、

ＣＯ２等客体分子；在高温区，主要失去表面的氨基
官能团等不稳定成分。由图３可知，Ｎ－ＴＥＰＡ－
ＴＡＣ的失重量最大，ＴＥＰＡ－ＴＡＣ次之，这说明
ＴＥＰＡ已成功负载到活性炭表面，且 Ｎ－ＴＥＰＡ－
ＴＡＣ的负载量较大。

图３　活性炭的热失重曲线
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｍｏｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓ（ＴＧＡ）ｃｕｒｖｅｓｏｆａｃｔｉｖａ

ｔｅｄｃａｒｂｏｎｓ

２．３　ＣＯ２吸附性能
从图４可知，ＴＥＴＡ－ＴＡＣ对ＣＯ２吸附量变化

不明显，Ｎ－ＴＥＰＡ－ＴＡＣ对 ＣＯ２吸附量增加较
大，从改性前０．３９ｍｍｏｌ／ｇ提高到０．７３ｍｍｏｌ／ｇ。
这主要由于改性后，氨基官能团负载于活性炭表

面，提高了化学吸附量，说明复合改性效果好。

２．４　ＴＥＰＡ投药量对改性效果的影响
为考察ＴＥＰＡ投药量对ＨＮＯ３＋ＴＥＰＡ复合改

性效果的影响，测定不同投药量（ＴＥＰＡ对活性炭
的质量份数，％）时活性炭对 ＣＯ２吸附量，结果如
图５所示。

从图５可知，ＴＥＰＡ投药量对 ＣＯ２的吸附量
有明显影响。吸附量随着投药量增加而增加，在

投药量为２０％时，吸附量达到最大值，随后，投药

图４　活性炭的ＣＯ２吸附曲线

Ｆｉｇ．４　ＣＯ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｓ

量增加，吸附量逐渐下降。这可能由于投药量增

加，负载量增加，吸附量也增加，在最佳投药量时

达到最大吸附量，超过最佳投药量时，增加投药

量，多余的ＴＥＰＡ分子会堵塞活性炭的部分微孔，
阻碍ＣＯ２分子与活性炭表面的接触，从而使总吸
附量降低。因此，ＴＥＰＡ最佳投药量为２０％，复合
改性效果最好，对ＣＯ２吸附量达到０．７３ｍｍｏｌ／ｇ。

图５　不同ＴＥＰＡ投药量时活性炭的吸附量
Ｆｉｇ．５　ＣＯ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｓ

ａｔｖａｒｉｏｕｓｄｏｓａｇｅｓｏｆＴＥＰＡ

３　结论
（１）采用ＴＥＰＡ直接改性、ＨＮＯ３＋ＴＥＰＡ复合

改性后，活性炭的比表面积和孔容减小，孔径增

大。直接改性后，比表面积和孔容由改性前的

１１３９ｍ２／ｇ、０．５１ｃｍ３／ｇ减小为 ５０９ｍ２／ｇ、０．２８

０３
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ｃｍ３／ｇ，孔径由１．７６ｎｍ增大到２．２０ｎｍ，ＨＮＯ３＋
ＴＥＰＡ复合改性后，比表面积和孔容为６９１ｍ２／ｇ、
０．３２ｃｍ３／ｇ，孔径为１．８１ｎｍ。

（２）ＨＮＯ３＋ＴＥＰＡ复合改性是一种有效的改
性方法。复合改性后，对 ＣＯ２的吸附量增加明
显，在３０３Ｋ时，吸附量从改性前的０．３９ｍｍｏｌ／ｇ

提高到０．７３ｍｍｏｌ／ｇ，吸附量增加１倍，直接改性
后活性炭对ＣＯ２的吸附量变化不大。

（３）ＴＥＰＡ的投药量影响复合改性效果，
ＨＮＯ３＋ＴＥＰＡ复合改性中，最佳投药量为２０％，
低于或高于这个值，吸附量都会降低。
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