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摘　要 : 采用常压流动吸附法研究了活性炭吸附剂在二氧化碳/氮气体系中对二氧化碳的动态吸附性能 ,比较了其

吸附量、吸附穿透曲线和吸附性能的差异 ,研究了活性炭的比表面积、孔径分布及表面官能团对其二氧化碳吸附性

能的影响。结果表明 ,原料煤的性质影响活性炭对二氧化碳的吸附性能 ;二氧化碳的吸附量与吸附剂的比表面积、

孔径分布有关 ,但孔径分布是主要的因素。吸附剂的孔径分布在 015～117 nm范围内时 ,有利于对二氧化碳的吸

附 ;经多次循环吸脱附后 ,吸附剂对二氧化碳的吸附量略有减小并达到恒定值 ,孔容小和孔径分布窄的吸附剂的吸

附量衰减较快。
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引言

在密闭环境中二氧化碳的分离和去除对保证人

员正常生活非常重要 ,是载人航天及国防工业中的

关键问题之一。在二氧化碳的含量达到 1 %时 , 人

会出现头晕和乏力等症状 ;二氧化碳的含量达到

3 %时 , 出现中毒症状 ,溶解在血液中的二氧化碳会

刺激中枢神经系统 , 最后导致人体机能严重混乱甚

至危及生命 ;当二氧化碳的浓度达到 5 % ,人只能存

活 1 h[1 ]。因此 ,各国都对二氧化碳吸附剂进行了大

量的探索和研究。

活性炭具有丰富的孔隙结构和较高的比表面

积[2 ] ,是一种常用的二氧化碳吸附剂。据文献报

道[3 ] ,用一定浓度的 Ca2 +、Mg2 +和 Cu2 +的醋酸溶

液浸渍煤基活性炭 ,浸渍后对二氧化碳的吸附性能

影响较小。王重庆等人[4 ]采用硝酸和双氧水加醋

酸铜溶液对活性炭进行表面改性 ,研究了活性炭表

面的极性对二氧化碳的吸附的影响 ,结果表明活性

炭表面极性增加有利于对二氧化碳的吸附。Park[5 ]

等人也研究了活性炭的酸碱值变化对二氧化碳和氨

气吸附行为的影响。而我国目前用于生产活性炭的

原料煤主要是无烟煤、弱粘煤、一部分低阶长焰煤和

褐煤。用这几种煤制备的活性炭在吸附性能上各具

特色 ,尤其是由无烟煤制备的活性炭 ,具有低灰、微

孔发达和吸附性能高等优良特性。因此本文依据吸

附剂的性能主要与比表面积、孔容和孔径分布等物

理结构参数有关[6211 ]的特性 ,研究了以 5 种不同产

地无烟煤为原料的活性炭的物理结构参数及其表面

官能团对二氧化碳吸附性能的影响。

1　实验部分

111　活性炭的制备

分别以宁夏华辉、河北遵化、宁夏太西、广东韶

关及山西大同 5 种不同产地的无烟煤为原料 ,首先

将原料煤粉碎到一定的粒度 ,然后按一定配比加入

添加剂、煤焦油和水搅拌混合均匀 ,放入炭化炉中 ,

以一定的升温速度加热到指定的温度 ,恒温一段时

间 ,制得粉状活性炭。将分装活性炭与羧甲基纤维

素水溶液混合后 ,室温下经一定压力压制成直径约

为 215～217 cm ,高为 019～110 cm的圆柱状 ,再在

一定条件下进行热处理。所得样品分别标记为 a、

b、c 、d和 e 5种吸附剂 (由煤炭科学研究总院北京

煤化工分院提供) 。

112　二氧化碳的吸附量及穿透曲线的测定

采用常压流动吸附装置测定二氧化碳穿透曲

线 ,常压流动实验装置的示意图如图 1 所示。由氮

气钢瓶流出的氮气分两路 ,一路作为载气通气相色

谱仪 ,一路与由二氧化碳钢瓶释放的二氧化碳气体

混合 ,通过两路的阀门调节气体流量 ,进入混合器混

合 ,得到一定浓度的二氧化碳气体。配制好的气体



进入吸附柱 ,吸附尾气从吸附柱的上端经六通阀排

放。在吸附过程中 ,每隔一定时间间隔通过六通阀

将气路切换至气相色谱仪 ( TCD检测器)对尾气进

行分析。

1—压力表 ;2—三通阀 ;3—气流调节阀 ;4—流量计 ;

5—开关阀 ;6—吸附床

图 1　常压流动吸附装置

Fig. 1　Experimental setup for study of adsorption

at atmospheric pressure

113　吸附剂的比表面积和孔径分布的测定

使用美国康塔公司生产的 Autosorb21C 全自动

气体吸附仪测定吸附剂的比表面积和孔径分布。测

试前样品均经过 300 ℃下真空脱气处理 ,时间为5 h。

氮气吸附法 : 在液氮温度下 ( - 195 ℃) ,用高纯

氮气做吸附质 ,测定样品的吸脱附等温线 ,用 BET

方程计算比表面积 ,用离散傅里叶变换 (DFT)法进

行 孔 径 分 布 分 析。氮 气 的 分 子 截 面 积 为

011612 nm2。

114　吸附剂的表面官能团分析

采用 F220 p H计测定样品的 p H值。于 50 mL

的三角瓶中加入 110 g吸附剂和 20 mL 不含二氧化

碳的去离子水 ,充分振摇 ,浸渍 12 h ,过滤后用酸度

计测定每种吸附剂的 p H值。

采用酸碱中和法测定吸附剂的表面官能团。于

250 mL 具塞三角瓶中加入 3 份 110 g的吸附剂 ,再

分别加入 100 mL、011 mol/ L 的碳酸氢钠、碳酸钠和

氢氧化钠溶液。为了避免在氧气存在下炭的氧化反

应[12 ] ,需要在三角瓶中通入氮气。充分振摇 ,浸渍

24 h ,过滤后用 011 mol/ L 的盐酸溶液滴定 ,分析吸

附剂表面的官能团。

115　吸附剂的再生性能

采用常压流动吸附法测定吸附剂的再生性能。

当尾气中二氧化碳的浓度达到恒定时 ,认为已达到

吸附平衡 ,此时关闭常压流动吸附装置中二氧化碳

的开关阀 ,用氮气进行脱附。当色谱记录仪上不再

有峰出现时 ,继续通氮气 10 min ,此为一次吸脱附完

成 ,然后按上述方法进行多次重复实验。

2　结果与讨论

211　二氧化碳在吸附剂上的吸附量及穿透曲线

采用常压流动吸附装置考察了 5种吸附剂 (a～

e)在二氧化碳/氮气体系中对二氧化碳的动态吸附

性能 ,得到的二氧化碳吸附过程曲线如图 2 所示。

从图 2可以看出 ,二氧化碳/氮气体系中 5种吸附剂

对二氧化碳的吸附能力各不相同 ,其中吸附剂 d穿

透时间最长 ,说明 d 对二氧化碳的吸附容量最大。

根据穿透曲线计算出的各吸附剂对二氧化碳的饱和

吸附量及穿透时间如表 1所示。

图 2　二氧化碳吸附过程曲线

Fig. 2　Carbon dioxide adsorption curves
　

表 1　吸附剂的二氧化碳饱和吸附量和穿透时间

Table 1　Carbon dioxide saturated adsorption quantities

and time of breakthrough

样品
吸附量/

(mg/ g)

穿透时间/

min
样品 吸附量/

(mg/ g)

穿透时间/

min

a 10. 23 8. 9 d 16. 84 15. 2

b 11. 67 9. 4 e 13. 29 11. 3

c 9. 11 7. 2

　　从图 2还可以发现 ,各吸附剂的穿透曲线形状

也有所不同 ,在 c 上穿透曲线最为平缓 ,而 d 最陡

峭 ,因而 c的传质区最长。穿透曲线的形状可以表

明 ,吸附质在被吸附到吸附剂孔内表面过程中的传

质阻力越小 ,穿透曲线越陡峭 ,表明传质阻力越小 ,

因此 ,c的传质阻力最高而 d 的传质阻力最小。传

质阻力包括气膜传质阻力和吸附剂孔内扩散阻力 ,

气膜阻力受流量和压力等因素影响 ,内扩散阻力由

吸附剂结构决定。在实验条件基本相同的情况下 ,

外扩散阻力差异不大 ,由此表明这 5 种吸附剂的内

扩散阻力相差较大 ,这就有必要进一步研究吸附剂
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孔结构对其动态吸附二氧化碳性能的影响。

212　吸附剂的比表面积和孔径分布对吸附性能的

影响

为了进一步研究吸附剂孔结构与二氧化碳吸附

性能的关系 ,采用在 Autosorb21C 全自动气体吸附

仪以氮气为吸附质对吸附剂的特性进行了测定 ,测

得吸附剂的吸脱附等温线。根据吸脱附等温线求得

吸附剂的物理结构参数和孔径的分布 ,如表 2 和

图 3所示。

从表 2 中可以看出 ,在这五种吸附剂中 d的平

均孔径和表面积最大 ,为 21868 nm 和 1597 m2/ g。

且 d与其它吸附剂相比 (见图 3) ,有以下几点明显

特征 : (1) 是在 013～015 nm范围的细孔很少 ; (2)

是与其它 4种吸附剂相比在 015～212 nm孔径范围

内 ,d峰值较高 ,说明 d在此孔径范围内的孔最多 ;

(3) 是在孔径范围 215～315 nm内其它吸附剂的峰

值迅速降为零 ,而 d在此范围内还有峰值存在 ,这是

导致 d表面积和平均孔径增大的主要原因。

图 3　活性炭的孔径分布图

Fig. 3　Pore size distributions of active carbon samples

表 2　活性炭的物理性质

Table 2　Physical properties of active carbon samples

样品 比表面积/ (m2/ g) 平均孔径/ nm 孔体积分数/ %

a 1026 1. 981 0. 508

b 947 2. 149 0. 5237

c 926 1. 755 0. 4528

d 1597 2. 868 0. 9455

e 1149 2. 311 0. 5539

实验发现吸附剂的比表面积对二氧化碳的吸附

性能有直接影响 ,而且吸附剂的孔结构也起至关重

要的作用。在图 4中孔径分布相同的 a与 c (或 b与

e)对二氧化碳的吸附量随吸附剂比表面积的增大而

增加。而对孔径分布不相同的 a、c 与 b、e 吸附剂 ,

b、e的比表面积对二氧化碳吸附量的影响大于 a、c

图 4　二氧化碳吸附量与比表面积的关系

Fig. 4　Relation between specific surface area and carbon

dioxide saturated adsorption quantities

的比表面积对二氧化碳吸附量的影响 ,这说明孔径

分布在015～117 nm 的吸附剂更适合对二氧化碳的

吸附。此结论也可由 d吸附剂对二氧化碳的吸附量
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进一步证明 ,一方面由于 d吸附剂在孔径分布015～

117 nm范围内的孔最多 ,而使其对二氧化碳的吸附

量最大 ;另一方面 ,d的比表面积增多的大部分原因

是由 210～410 nm范围的孔增多引起的 ,这使 d吸

附剂对二氧化碳的吸附量与 d的比表积的比值小于

b、e吸附剂的二氧化碳吸附量与 b、e的比表积的比

值(b、e 的孔径分布主要在 015～117 nm 范围内) 。

综上所述 ,吸附剂的孔径分布在 015～117 nm范围

内时 ,比较适合吸附剂对二氧化碳的吸附。

213　表面官能团的影响

由于吸附剂的表面官能团性质对其吸附性能有

很大影响 ,所以采用酸碱滴定法分析了吸附剂的表

面官能团的种类和含量 ,结果如表 3所示。

表 3　活性炭上的官能团质量摩尔浓度及 p H

Table 3　Concentration of surface acid groups and p H

of activated carbon samples

样品
m (—COOH) /

(mol/ kg)

m (—OH) /

(mol/ kg)

m (内酯基) /

(mol/ kg)

m (酸值) /

(mol/ kg)
p H

a 0. 2843 0. 3312 0. 1046 0. 7201 8. 4

b 0. 2269 0. 3227 0. 1278 0. 6774 7. 5

c 0. 3173 0. 3968 0. 2071 0. 9212 8. 9

d 0. 5416 0. 4392 0. 3124 1. 2932 9. 2

e 0. 5275 0. 5974 0. 2872 1. 4121 9. 4

依据不同的酸性官能团的酸性强弱不同 ,本实

验采用了文献[12 ]中的方法分析 ,用碳酸氢钠、碳酸

钠、氢氧化钠来加以区别。碳酸氢钠中和的量为

—COOH的含量 ,碳酸钠中和的量是 —COOH和内

酯基的含量 ,而氢氧化钠中和的量即是总酸度。在

表 3中我们可以看到 ,虽然各吸附剂悬浮液的 p H

值都在碱性范围内 ,但由于原料性质的不同 ,各吸附

剂悬浮液的 p H值存在差异。为了考察官能团对二

氧化碳吸附性质的影响 ,以表 1 中二氧化碳的饱和

吸附量为纵坐标 ,表 3 中各官能团含量为横坐标作

图 ,见图 5。

图 5显示官能团的含量与二氧化碳吸附量之间

没有很好的相关性 ,与其它官能团相比 ,羟基与二氧

化碳吸附量的关系更趋于线形 ,而且斜率最大 ,说明

羟基对二氧化碳的吸附有一定影响 ,因此在生产用

于吸附二氧化碳用活性炭时 ,在活性炭表面适当接

枝羟基官能团有利于提高其对二氧化碳的吸附性

能。

图 5　二氧化碳吸附量与表面官能团的关系

Fig. 5　Relation between surface groups and carbon

dioxide saturated adsorption quantities

214　吸附剂的再生性能研究

吸附剂的再生性是衡量其循环使用性能的一个

重要因素 ,本实验研究了不同吸附剂对二氧化碳的

吸附再生性能。由图 6 可见 ,在本实验采用的氮气

脱附再生法条件下 ,由于吸附过程具有微孔填充和

毛细管凝聚双重特征 ,多次使用后吸附剂的吸附量

都有减少 ,且吸附量的衰减与孔径和孔分布有关 ,孔

径较小和孔分布较窄的吸附剂其吸附量减少略快。

多次循环使用后 ,吸附量在初期 (1～4 次) ,相对减

少较快 ,然后逐步趋于稳定。因此 ,在氮气脱附这种

简单易行的再生方法下 ,所得吸附剂具有良好的再

生性能 ,可以多次重复使用。

图 6　循环次数对吸附量的影响

Fig. 6　Variation of carbon dioxide saturated

adsorption quantities with cycle number

3　结论

(1) 原料煤的性质影响活性炭对二氧化碳的吸

附性能。

(2) 改善吸附剂的比表面积、孔容和孔径分布

是增强二氧化碳吸附性能的有效因素 ,但关键因素

是适合的孔径分布。吸附剂的孔径分布在 015～
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117 nm的范围内时 ,比较适合对二氧化碳的吸附。

(3) 在生产吸附二氧化碳用的活性炭时 ,在活

性炭表面适当接枝羟基官能团有利于提高其对二氧

化碳的吸附性能。

(4)多次循环使用后 ,吸附剂对二氧化碳的吸附

量略有减少 ,且在使用初期 (1～4 次)时 ,吸附剂的

吸附量较明显 ,然后逐步趋于稳定 ,孔容小和孔径分

布窄的吸附剂的吸附量衰减相对较快。
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Properties of activated carbon for carbon dioxide adsorption

ZHAN G LiDan1 　WAN G XiaoNing1 　HAN Chun Ying1 　GUO KunMin2

(11School of Science ,Beijing University of Chemical Technology ,Beijing 100029 ;

21Research Institute of Chemical Defense , Beijing 100083 , China)

Abstract : A study of the dynamic adsorption characteristics of carbon dioxide in CO2/ N2 gas mixtures on activat2
ed carbon at atmospheric pressure is reported. Correlations of breakthrough curves , and carbon dioxide saturated

adsorption quantities with the physical properties and surface chemical properties of the adsorbent have been

studied. It was found that the adsorption of carbon dioxide depends on the properties of the raw coal f rom which

the adsorbents were derived. Specific surface area , pore size and identity of surface groups were all found to in2
fluence the carbon dioxide adsorption. A pore size dist ribution in the range of 015～117 nm leads to enhanced ad2
sorption of carbon dioxide. The carbon dioxide saturated adsorption quantities decrease gradually with cycle

number when the support is reused , and eventually attain a constant value. Adsorbents with small pore size

show a more rapid decrease in adsorption ability with cycle number. The results reported here offer a method for

improving the efficacy of activated carbon adsorbents for use in pressure swing adsorptive processes for removal of

carbon dioxide.

Key words : activated carbon ; pore st ructure ; adsorption ; surface chemical property
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