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摘要: 采用氨水浸渍法对果壳活性炭进行改性处理ꎬ讨论不同氨水浓度(５％、１０％、１５％、２０％)对果壳

活性炭结构及性能的影响ꎮ 采用场发射扫描电镜、比表面及孔径分析仪及紫外分光光度计对改性后

的果壳活性炭结构及吸附性能进行研究ꎮ 结果表明:氨水浓度对果壳活性炭的结构及吸附性能有显

著影响ꎬ当氨水浓度为 １０％时ꎬ活性炭表面形态清晰ꎬ凹槽分布均匀ꎬ比表面积提高至 ７７５.１３８ ２ ｍ２ / ｇꎬ
较改性前提高了 ６.５％ꎻ改性前后活性炭微孔孔径集中分布在 ３.５ ｎｍꎻ果壳活性炭的吸附率随氨水浓

度的变化而变化ꎬ当氨水浓度为 １０％和 １５％时ꎬ吸附率分别达到 ８６.５１％和 ８６.５４％ꎬ吸附率相比改性

前有所提高ꎮ 而当氨水浓度进一步增加时ꎬ活性炭对苯酚的吸附率略微下降ꎮ
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　 　 活性炭因其特殊的多孔表面结构及化学特

性ꎬ能有效吸附气体、有机色素及胶态物质等ꎬ被
广泛运用于化学工业、食品工业和环境保护等领

域[１－４]ꎮ 果壳活性炭材料来源广且经济耐用ꎬ但
由于其孔径分布不均匀ꎬ比表面积较小ꎬ需要对其

进行改性处理ꎮ 通常ꎬ活性炭改性可分为物理法、
化学法以及物理化学联合法[５－８]ꎮ 目前关于化学

法改性主要有氧化改性、还原改性、负载金属改

性、酸碱改性、电化学改性和负载杂原子及化合物

改性等方式ꎮ 本课题通过利用氨水对果壳活性炭

进行化学还原改性ꎬ探究不同氨水浓度对改性后

活性炭的表面形貌、比表面积及吸附效果的影响ꎮ

１　 实验材料和方法

１.１　 实验材料

颗粒果壳活性炭ꎻ苯酚(Ｃ６Ｈ５ＯＨ)ꎬ分析纯ꎻ
氨水(ＮＨ３)ꎬ分析纯ꎮ
１.２　 实验方法

取一定量的颗粒果壳活性炭放入烧杯ꎬ加入

适量的去离子水ꎬ放置在数显恒温水浴锅中煮沸

２ ｈꎬ之后用纯水冲洗 ３ 次后ꎬ置于 １００ ℃烘箱中

烘干ꎬ取出后进行密封处理备用ꎻ称取一定量预处

理后的果壳活性炭放入烧杯中ꎬ分别用 ５％、１０％、
１５％、２０％的氨水浸泡ꎬ将其在磁力搅拌器上搅拌

２ ｈꎬ再用去离子水将上述活性炭冲洗至 ｐＨ 值达

到 ７ 为止ꎬ然后在 １００ ℃恒温干燥箱中干燥 ２４ ｈꎬ
即可得到经氨水改性后的果壳活性炭ꎮ
１.３　 测试表征

采用美国 ＦＥＩ Ｎｏｖａ Ｎａｎｏ ＳＥＭ４５０ 场发射扫

描电镜观察不同氨水浓度下改性后的果壳活性炭

(以下简称 ＧＡＣ)表面形貌ꎻ通过美国 ＡＳＡＰ ２０２０
型比表面积及孔径分析仪进行测量ꎬ利用低温

(７７Ｋ)氮气吸附法测定固体样品的比表面积、孔
隙率和孔径分布等参数ꎻ称取(１.０±０.０００５) ｇ 改

性活性炭置于烧杯中ꎬ加入 １００ ｍｇ / Ｌ 的苯酚溶

液ꎬ置于磁力加热搅拌器搅拌 ３ ｈꎬ然后用 ＵＶ－
２６００ 型紫外分光光度计测定溶液中苯酚的吸收

值ꎬ以考察其吸附效果的差异ꎮ

２　 实验结果与讨论

２.１　 氨水浓度对果壳活性炭表面形貌的影响

改性前ꎬ果壳活性炭表面有较多碎屑ꎬ部分碎

屑直接填充在孔洞里面ꎬ如图 １(ａ)ꎮ 在 ５％氨水

改性后ꎬ活性炭表面碎屑明显减少并发生内凹ꎬ出
现大量沟槽ꎬ这些沟槽里又分布着大量孔洞ꎬ这些

孔洞是微晶碳被不断烧失ꎬ新旧孔隙频繁交替的

产物[９]ꎬ而且分布比较均匀ꎬ孔径约为 １.１μｍꎬ如
图 １(ｂ)ꎮ 随着氨水浓度提高到 １０％ꎬ改性后的活

性炭表面杂质进一步减少ꎬ沟槽呈明显的均匀分

布ꎬ孔洞边缘形貌更为清晰ꎬ孔径大小均匀性较

５％氨水改性样品稍差ꎬ可以看到“孔中带孔”的

现象ꎬ孔洞并不完全通透ꎬ里面还有一层孔洞ꎬ可
明显增加活性炭的比表面积ꎮ 而在 １５％氨水改

性后ꎬ活性炭表面形貌及结构发生显著改变ꎬ碱性

增强后沟槽遭到更严重的腐蚀ꎬ结构几乎消失ꎬ而
孔洞则呈均匀分布ꎬ孔径明显减小ꎬ约为 ０.９ μｍꎮ
经过 ２０％氨水改性后ꎬ内凹加深ꎬ重新获得较为

完整的沟槽结构ꎬ孔洞分布较为均匀ꎬ尺寸则进一

步变小ꎬ约为 ０.６ μｍꎬ如图 １(ｅ)ꎮ 出现上述现象

主要是由于氨水对果壳活性炭表面有一定的腐蚀

作用ꎬ能腐蚀活性炭表面的孔壁[１０]ꎮ 在一定范围

(ａ) 改性前 ＧＡＣ

(ｂ) ５％氨水浓度改性 ＧＡＣ

(ｃ) １０％氨水浓度改性 ＧＡＣ
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(ｄ) １５％氨水浓度改性 ＧＡＣ

(ｅ) ２０％氨水浓度改性 ＧＡＣ

图 １　 不同浓度氨水改性后果壳活性炭的 ＦＥＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.１　 Ｔｈｅ ＦＥＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＧＡＣ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆ￣
ｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ ａｍｍｏｎｉａ

内ꎬ随着氨水浓度的增加ꎬ果壳活性炭表面的腐蚀

程度不断加强ꎬ所得到的沟槽结构随之发生变化ꎮ
２.２　 氨水浓度对果壳活性炭孔结构的影响

在实际应用中ꎬ通常是利用活性炭的微孔结

构来实现其吸附功能ꎬ因此ꎬ对于改性后的活性炭

来说ꎬ测定不同氨水浓度对果壳活性炭微孔结构

的影响尤为重要ꎮ 本实验利用氮气等温吸附脱附

原理进行测定ꎮ 由毛细凝聚理论可得ꎬ在不同的

Ｐ / Ｐ０下ꎬ发生毛细凝聚现象的孔径范围各不相

同ꎮ 根据凯尔文方程可知:Ｒｋ ＝ － ０. ４１４ / ｌｇ (Ｐ /
Ｐ０)ꎬ临界半径 Ｒｋ完全取决于相对压力 Ｐ / Ｐ０ꎮ 通

过测定样品在不同 Ｐ / Ｐ０下凝聚氮气量ꎬ即可绘制

出其等温吸脱附曲线ꎬ再用不同的理论方法计算ꎬ
就能得出其孔容积与孔径分布曲线ꎮ 通常利用

ＢＪＨ 理论计算ꎬ称之为 ＢＪＨ 孔容积和孔径分布ꎮ
本实验通过测定改性后的果壳活性炭在不同 Ｐ /
Ｐ０下凝聚氮气量ꎬ绘制出其等温吸脱附曲线及孔

径分布曲线如图 ２ꎬ通过 ＢＪＨ 理论计算得出其孔

容及孔径分布情况如表 １ꎮ
从图 ２ 的吸附－脱附曲线可知ꎬ果壳活性炭

的孔径结构属于介孔结构ꎮ 在低 Ｐ / Ｐ０区ꎬ曲线凸

向上ꎬ而在较高 Ｐ / Ｐ０区ꎬ吸附质发生毛细管凝聚

(ａ) 改性前 ＧＡＣ 吸附－脱附曲线

(ｂ) 改性前 ＧＡＣ 孔径分布曲线

(ｃ) ５％ＧＡＣ 吸附－脱附曲线

(ｄ) ５％ＧＡＣ 孔径分布曲线现象ꎬ等温线呈现迅速上升的变化ꎮ 此外ꎬ由于发

１１
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(ｅ) １０％ＧＡＣ 吸附－脱附曲线

(ｆ) １０％ＧＡＣ 孔径分布曲线

(ｇ) １５％ＧＡＣ 吸附－脱附曲线

(ｈ) １５％ＧＡＣ 孔径分布曲线

(ｉ) ２０％ＧＡＣ 吸附－脱附曲线

(ｊ) ２０％ＧＡＣ 孔径分布曲线

图 ２　 不同氨水浓度下的 ＧＡＣ 吸附￣脱附和孔径分布曲线

Ｆｉｇ.２ 　 Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓ￣
ｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＧＡＣ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆ￣
ｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ

表 １　 改性前后比表面积、孔容及孔径

Ｔａｂ.１　 Ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａꎬ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ｐｏｒｅ
ｓｉｚｅ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＧＡＣ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａ￣
ｔｉｏｎ

样品
比表面积 /
(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /
(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

改性前－
ＧＡＣ

７２７.９０４ ７ ０.０６８ ６ ２.４８７ ４

５％氨水改性

－ＧＡＣ
７０３.９２４ ８ ０.０６１ ８ ２.５５９ ２

１０％氨水改性

－ＧＡＣ
７７５.１３８ ２ ０.０７７ ３ ２.６００ ８

１５％氨水改性

－ＧＡＣ
７１６.８８７ ２ ０.０６３ ９ ２.５３０ ７

２０％氨水改性

－ＧＡＣ
７４７.２１４ ７ ０.０６９ ３ ２.５３６ ８
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生毛细管凝聚ꎬ在这个区域内还可明显观察到滞

后现象ꎬ在脱附时得到的等温线和吸附时得到的

等温线出现“分支”现象ꎬ即吸附等温线在脱附等

温线的下方ꎬ产生吸附滞后ꎬ呈现出滞后环ꎮ 通过

分析吸附－脱附曲线所出现的滞后环可知ꎬ这种

吸附滞后现象与孔的形状和大小有关ꎬ主要由狭

缝孔造成ꎬ与普通的粒子堆集不同ꎬ由类似层状结

构产生的孔造成ꎮ
由表 １ 数据可知ꎬ１０％浓度的氨水溶液改性

后ꎬ孔容增至 ０.０７７ ３ ｃｍ３ / ｇꎬ达到最大ꎮ 这是因

为改性后随着微晶碳被不断烧失ꎬ新旧孔隙频繁

交替ꎬ而微孔的直径变化并不是很明显ꎬ只是孔洞

向内凹陷ꎬ造成了孔容的增加ꎮ 从表 １ 还可看出ꎬ
在氨水浓度为 １０％时ꎬ活性炭的比表面积最大ꎬ
达到 ７７５.１３８ ２ ｍ２ / ｇꎬ较改性前提高了 ６􀆰 ５％ꎮ 结

合图 １ 可以看出ꎬ当氨水浓度为 ５％和 １５％时ꎬ比
表面积较改性前有所下降ꎬ因为在氨水浓度较低

时ꎬ活性炭表面杂质减少ꎬ而杂质本身也具备一定

的表面积ꎬ并且此时的活性炭内凹不完全ꎬ且新的

微孔还未完全形成ꎬ造成比表面积下降ꎻ在氨水浓

度为 ２０％时ꎬ活性炭表面存在明显大小不一的凹

陷ꎬ导致比表面积下降ꎮ 当且仅当氨水浓度为

１０％时ꎬ改性后的活性炭表面内凹明显ꎬ微孔结构

发达ꎬ呈现出“孔中带孔”的现象ꎬ此时比表面积

达到最大ꎮ 而在其他浓度下ꎬ活性炭表面并未出

现这一现象ꎬ说明 １０％浓度氨水所形成的“孔中

带孔”结构对活性炭比表面积有一定的影响ꎮ 此

外ꎬ从图 ２ 可知ꎬ改性前后活性炭孔径集中分布在

３.５ ｎｍꎮ
２.３　 氨水浓度对果壳活性炭吸附性能的影响

２.３.１　 苯酚标准浓度曲线的绘制

在 ＵＶ２６００ 型紫外可见分光光度计上ꎬ用 １
ｃｍ 石英吸收池、蒸馏水作参比溶液ꎬ在 ２００ ~ ３３０
ｎｍ 波长范围扫描ꎬ绘制苯酚的吸收曲线ꎮ 由曲线

上找出 λｍａｘꎬ并求出 εｍａｘ与其所对应的吸收度的

比值ꎬ与苯酚紫外吸收光谱数据表对比ꎬ鉴定苯

酚ꎮ 在本实验中ꎬ分别调配 ８、１６、２４、３２、４０ ｍｇ / Ｌ
的苯酚标准溶液ꎬ测定其吸光度ꎬ绘制标准浓度曲

线ꎬ如图 ３ 所示ꎮ
２.３.２　 氨水浓度对果壳活性炭吸附性能的影响

表 ２ 为果壳活性炭改性前后对苯酚的吸附

率ꎮ 由表 ２ 可看出ꎬ吸附效果随氨水浓度的变化

而变化(吸附时间为 ３ ｈꎬ温度为 ２５ ℃)ꎮ 在改性

图 ３　 苯酚浓度标准曲线

　 　 Ｆｉｇ.３　 Ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

前ꎬ活性炭吸附率为 ７８.８１％ꎬ在氨水浓度为 ５％
时ꎬ虽然活性炭有内凹ꎬ但是由于孔洞分布不均ꎬ
碱性官能团增加不明显ꎬ导致吸附效果无明显提

高ꎬ仅为 ７０.０９％ꎮ 当氨水浓度进一步提高ꎬ改性

后的果壳活性炭吸附率比改性前有明显提高ꎬ分
别达到 ８６.９１％和 ８６.５４％ꎮ 这是因为活性炭表面

发生中和反应导致酸性官能团降低[１１]ꎬ亲水性降

低ꎬ而苯酚为疏水性且呈弱酸ꎬ在中性条件下表现

为带负电荷ꎬ因此ꎬ改性后的活性炭更有利于苯酚

的吸附ꎮ 而当氨水浓度增加到 ２０％时ꎬ活性炭对

苯酚的吸附率为 ８４.５２％ꎬ略微下降ꎮ 这可能是凹

槽宽度增加ꎬ导致整个活性炭表面相比于之前的样

品比表面积下降ꎬ从而使苯酚的吸附率有所下降ꎮ

表 ２　 改性前后活性炭对苯酚吸附效率表

Ｔａｂ.２ 　 Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｂｙ ＧＡＣ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ
ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

样品名称
改性前－
ＧＡＣ

５％－
ＧＡＣ

１０％－
ＧＡＣ

１５％－
ＧＡＣ

２０％－
ＧＡＣ

吸附率 / ％ ７８.８１ ７０.０９ ８６.９１ ８６.５４ ８４.５２

出现这一吸附变化现象是由于活性炭的功能

特性主要取决于它的表面化学性质以及孔隙结

构[１２－１３]ꎬ而吸附容量的大小取决于比表面积的大

小以及孔隙结构的情况ꎬ这两者都是考量活性炭

吸附特性的重要参数指标ꎮ 首先ꎬ表面化学性质

主要由化学官能团、表面杂质原子和表面化合物

确定ꎬ而同极性或非极性吸附质之间的相互作用

力是受表面化学性质影响ꎮ 利用不同浓度的氨水

对活性炭进行表面官能团的改性时ꎬ必然会伴随

３１
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着表面化学性质的改变ꎬ从而改变活性炭对苯酚

的吸附率ꎮ 此外ꎬ孔隙结构对于活性炭的吸附性

能也有明显影响ꎮ 活性炭的孔隙结构决定其吸附

物质的容量大小ꎮ 在一定范围内ꎬ孔径越大ꎬ吸附

效果越好ꎮ 通过不同的氨水浓度对果壳活性炭孔

隙大小的改变ꎬ从而造成吸附效果的变化ꎮ
２.３.３　 反应温度对果壳活性炭吸附性能的影响

分别在不同温度下(２５、３５、４５、５５ ℃)研究

１０％－ＧＡＣ 对苯酚溶液的吸附情况ꎬ结果如图 ４ꎮ
从图 ４ 可看出ꎬ活性炭对苯酚的吸附效率随着温

度的升高略微上升ꎬ但总体变化不明显ꎮ 这是因

为温度的提高可以增大溶液中分子的活度并向碳

表面扩散ꎬ同样在碳内部的孔隙和通道的游动也

加快ꎮ 因此ꎬ提高温度对于吸附率的影响不大ꎮ

３　 结论

采用氨水浸渍法对预处理后的果壳活性炭进

行改性处理ꎬ随着氨水浓度的变化ꎬ果壳活性炭的

表面也随之发生变化ꎮ 当且仅当氨水浓度为 １０％
时ꎬ所获改性后的活性炭表面形态清晰ꎬ内凹明显ꎬ
微孔结构发达ꎬ呈现“孔中带孔”现象ꎬ此时比表

面积达到最大值为 ７７５.１３８ ２ ｍ２ / ｇꎬ较改性前提高

图 ４　 １０％氨水改性－ＧＡＣ对苯酚溶液的温度－吸附率变化

Ｆｉｇ.４　 Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＧＡＣ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ １０％
ａｍｍｏｎｉａ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

６.５％ꎮ 改性前后活性炭微孔孔径主要集中在 ３.５
ｎｍ 处ꎮ 果壳活性炭的吸附率随氨水浓度的变化

而变化ꎬ改性前ꎬ活性炭吸附率为 ７８.８１％ꎬ氨水浓

度为 ５％时ꎬ碱性官能团增加不明显ꎬ导致吸附效

果提高不显著ꎬ为 ７０.０９％ꎮ 当氨水浓度为 １０％和

１５％时ꎬ吸附率分别为 ８６.５１％和 ８６.５４％ꎬ吸附率

相比于改性前稍有提高ꎮ 而当氨水浓度进一步增

加时ꎬ活性炭对苯酚的吸附率略微下降ꎮ
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