
ｈｔｔｐｓ: / / ｈｘｓｊ.ｃｂｐｔ.ｃｎｋｉ.ｎｅｔ 化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４６ 卷第 ５ 期

􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛
􀤛

􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛
􀤛
􀦛 􀦛

􀦛􀦛功能材料

活化蟹壳生物质炭的制备及其在 ＶＯＣｓ 吸附中的应用

陈蓉ａꎬ彭枢璇ｂꎬ张海龙∗ｂꎬｃ

(浙江海洋大学 ａ.船舶与海运学院ꎬｂ.石油化工与环境学院ꎬ
ｃ.港口油气储运技术国家地方联合工程实验室ꎬ浙江 舟山　 ３１６０２２)

　 　 收稿日期:２０２４￣０１￣１６ꎻ网络首发日期:２０２４￣０２￣２０
基金项目:浙江省石油化学环境污染控制重点实验室开放研究课题项目(２０２１Ｚ０２)ꎻＳＫ 绿色石化油品码头排放油气回收与处理关

键技术研究与工程示范项目(２１０２６００３７１７)ꎮ
作者简介:陈蓉(１９９９￣)ꎬ女ꎬ江苏南通人ꎬ硕士生ꎬ主要研究方向为气体吸附ꎮ
通讯作者:张海龙ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｚｈａｎｇｈａｉｌｏｎｇ＠ ｚｊｏｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ
引用本文:陈蓉ꎬ彭枢璇ꎬ张海龙.活化蟹壳生物质炭的制备及其在 ＶＯＣｓ 吸附中的应用[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(５):３０￣３８ꎮ

摘要:针对大气中由挥发性有机化合物不可控释放引起的环境和健康问题ꎬ开发新的吸附技术和材料是重要的解决途径

之一ꎮ 通过热处理廉价、无毒、可再生的蟹壳废弃物ꎬ并通过 ＫＯＨ 活化制备了可对 ＶＯＣｓ 高效吸附的蟹壳生物质炭ꎮ 以

炭壳为原料制备了碳化蟹壳(ＣＳ)和蟹壳活性炭(ＣＳＫ)ꎬ并采用 ＳＥＭ、ＢＥＴ、ＦＴ￣ＩＲ、ＸＲＤ 对其进行了表征ꎬ系统考察了温度

对 ＶＯＣｓ(二甲苯和正己烷)的影响ꎬ分析结果表明ꎬ制备的蟹壳生物质炭是一种具有介孔结构的多孔材料ꎬ其比表面积

高达 ２ ０９８􀆰 １５ ｍ２ / ｇꎬ平均孔径约为 １􀆰 ９８ ｎｍꎬ孔体积为 １􀆰 １６ ｃｍ３ / ｇꎮ 最后ꎬ对制备的 ＣＳＫ￣８００ 进行了动态吸附实验ꎬ得到

的二甲苯和正己烷的总吸附量分别为 ５５７􀆰 ９８、５８５􀆰 １９ ｍｇ / ｇꎮ 吸附动力学研究结果表明ꎬ其吸附过程与准一级和 Ｂａｎｇ￣
ｈａｍ 模型拟合结果高度吻合ꎬ较好地诠释了蟹壳活性炭对 ＶＯＣｓ 吸附主要是以物理吸附为主的孔道扩散ꎮ
关键词:蟹壳生物质炭ꎻ热解ꎻ活化剂ꎻ挥发性有机物ꎻ吸附行为
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　 　 挥发性有机化合物(ＶＯＣｓ)是大气环境排放

的主要污染源ꎬ不仅引起大气光化学雾霾ꎬ而且还

破坏臭氧层ꎬ导致温室效应[１]ꎮ 因此ꎬ会对农业

生产产生深远的影响ꎬ同时也严重危害人们的健

康[２]ꎮ 二甲苯和正己烷通常是研究的焦点ꎬ在实

验室或产品开发活动中经常被使用ꎬ受到高度重
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视ꎬ不仅因为其是典型的挥发性有机化合物ꎬ而且

还因为其被广泛作为油漆稀释剂和涂料的有机溶

剂频繁使用[３ꎬ４]ꎮ 二甲苯作为 ＢＴＥＸ ( Ｂｅｎｚｅｎｅꎬ
ＥｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅꎬＴｏｌｕｅｎｅꎬＸｙｌｅｎｅ)的成员之一ꎬ在工

业过程中作为原料被广泛应用[５]ꎮ 在工业生产

过程中ꎬ二甲苯作为废气泄露排入大气中ꎬ会导致

光化学污染ꎬ危害生态环境[６]ꎮ 同时ꎬ二甲苯的

污染往往会给人体带来严重的、不可逆的危害ꎮ
研究表明二甲苯会刺激皮肤和粘膜ꎬ长期暴露于

低浓度环境下可导致肝脏、神经系统和血液系统

的慢性损伤[７]ꎮ 此外ꎬ石油及其制品在运输、储
存和利用过程中ꎬ会释放出大量正己烷ꎬ具有高度

的神经毒性ꎬ在体内代谢形成 ２ꎬ５￣己二酮等氧化

产物ꎬ对人体造成多重神经病变[８]ꎮ
常见的 ＶＯＣｓ 处理方法有吸收法[９]、吸附

法[１０]、膜分离法[１１]、燃烧法[１２]等ꎮ 其中ꎬ低能耗、
低成本、易操作、环保、无二次污染的吸附技术已

广泛应用于 ＶＯＣｓ 去除[１３]ꎮ 吸附剂的选择对吸

附法的应用有着关键的作用ꎬ生物质是一种丰富、
可持续的材料ꎬ具有天然的分层多孔结构ꎬ被认为

是吸附 ＶＯＣｓ 的优质碳源[１４]ꎮ 生物质炭材料的

来源比较丰富且制备条件也较温和ꎬ大部分来自

工业和农产品废弃物ꎬ例如ꎬ秸秆[１５]、柚子皮[１６]、
虾壳[１７]、海藻[１８] 等生物质材料可以经过热解或

碳化处理而制成碳材料ꎮ 这样既可以减少农业和

海洋废弃物的污染ꎬ同时又可以提升资源化利用ꎬ
将废弃物加工成用来治理大气中的 ＶＯＣｓ 污染ꎮ
其中ꎬ蟹壳废弃物因其可回收利用、成本廉价、可
再生的功能材料而引起了研究人员的极大兴趣ꎮ
研究发现ꎬ蟹壳等甲壳类废弃物是一种天然的纳

米结构有机 /无机复合材料ꎬ富含多种蛋白质、碳
酸盐和几丁质等物质[１９]ꎮ 蟹壳中的碳酸盐占据

一定空间ꎬ在碳酸盐被酸除去后ꎬ生物质炭的孔隙

结构可以进一步增加ꎮ 此外ꎬＹａｎｇ 等[２０] 利用蟹

壳中含氮量高的蛋白质作为前体合成掺 Ｎ 生物

质炭ꎮ Ｎ 掺杂与热解过程中释放的气体相结合ꎬ
使生物质炭对疏水性挥发性有机化合物具有良

好的吸附能力和对甲苯的快速吸附能力[２１] ꎮ 利

用这种方法来制造 Ｎ 掺杂生物质炭既简单成本

又低ꎬ使其成为大规模生产的最佳选择[２２] ꎮ 这

些特点使得蟹壳多孔碳材料的制备具有独特的

优势[２３] ꎮ
本研究以蟹壳为原料ꎬ经高温碳化ꎬ旨在制备

高效吸附 ＶＯＣｓ 生物质炭材料ꎮ 本文采用不同的

活化剂(ＫＯＨ、Ｋ２ＣＯ３ 和 Ｈ３ＰＯ４)对其进行活化ꎬ
选取并确定了最佳活化剂ꎬ再探究在不同活化温

度(６００~９００ ℃)下对蟹壳生物质炭活化的影响ꎮ
并采用扫描电镜(ＳＥＭ)、Ｘ￣射线衍射(ＸＲＤ)、傅
里叶红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ)和比表面积及孔结构测定

(ＢＥＴ)方法对制备的蟹壳生物质炭样品进行表

征ꎬ研究了活化温度对正己烷和二甲苯吸附量的

影响ꎬ并采用准一级、准二级和 Ｂａｎｇｈａｍ 模型研

究了蟹壳生物质炭的吸附动力学和吸附机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＤＦ￣１０１Ｓ 型集热式恒温加热磁力搅拌器(上
海秋佐科学仪器有限公司)ꎻＰＨ￣０５０Ａ 型电热恒

温干燥箱(上海一恒科技有限公司)ꎻＦＡ２００４ 型

精密电子天平(上海方瑞仪器有限公司)ꎻＧＣ９７２０
型气相色谱仪(浙江福立分析有限公司)ꎻＺｅｉｓｓ
Ｇｅｍｉｎｉ Ｓｉｇｍａ ３００ 型扫描电子显微镜(德国卡尔􀅰
蔡司股份公司)ꎻＴｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ２０ 型

红外光谱仪(美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司)ꎻＵｌｔｉｍａ Ⅳ型 Ｘ 射

线衍射仪(丹东方圆仪器有限公司)ꎻＡＳＡＰ ２４６０
型 ＢＥＴ 比表面积分析仪(美国Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司)ꎮ

盐酸(ＨＣｌ)、氢氧化钾(ＫＯＨ)、磷酸(Ｈ３ＰＯ４)、
碳酸钾(Ｋ２ＣＯ３)、正己烷、二甲苯(国药集团化学

试剂有限公司)ꎻ所用试剂均为分析纯ꎻ生蟹壳废

料由中国浙江省舟山当地一家海鲜餐厅提供ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 蟹壳生物质炭的制备

先用水反复清洗蟹壳ꎬ去除表面残留的油渍

和蟹肉ꎮ 然后将干净的蟹壳在 ２ ｍｇ / Ｌ ＨＣｌ 溶液

中浸泡 ２４ ｈꎬ去除碳酸盐物质ꎬ接着用大量清水洗

涤ꎬ再用去离子水冲洗数次ꎬ从而充分去除蟹壳表

面的盐酸ꎮ 然后将蟹壳在恒温干燥箱中以 ８０ ℃
的温度充分干燥 １２ ｈꎬ最后将干燥的蟹壳研磨ꎬ保
存在干燥箱备用ꎮ 将蟹壳放入管式炉中ꎬ在 Ｎ２ 保

护下ꎬ升温速度为 １０ ℃ / ｍｉｎꎬ温度由室温升至

７００ ℃ꎬ碳化 ２ ｈ 后随炉冷却至室温ꎬ得到蟹壳生

物质炭ꎬ命名为 ＣＳꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 蟹壳生物质炭的活化

将碳化后的 ＣＳ 和不同活化剂(ＫＯＨ、Ｋ２ＣＯ３

和 Ｈ３ＰＯ４)分别进行均匀混合ꎬ两者质量比 １ ∶２􀆰 ５
进行研磨ꎬ比例是基于之前的研究[２４]ꎮ 然后在氮

气的保护下ꎬ温度从室温上升ꎬ以速率 １０ ℃ / ｍｉｎ
加热至 ８００ ℃ꎬ冷却至室温ꎬ再用去离子水洗至中

１３
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性ꎬ在 ８０ ℃恒温干燥箱中干燥 １２ ｈꎬ即得蟹壳活

性炭样品ꎬ分别标记为 ＣＳＫ￣８００、ＣＳＣ￣８００ 和 ＣＳＰ￣
８００ꎮ 确定最佳活化试剂后ꎬＣＳ 样品在不同的活

化温度(６００、７００、８００、９００ ℃)下用 ＫＯＨ 活化ꎬ升
温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎꎬ活化时间为 ６０ ｍｉｎꎬ按上述

方法对产物进行洗涤和干燥ꎬ所得样品分别命名

为 ＣＳＫ￣６００、ＣＳＫ￣７００、ＣＳＫ￣８００ 和 ＣＳＫ￣９００ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 动态吸附实验

动态吸附实验装置如图 １ 所示ꎮ 测量前ꎬ将
制备好的蟹壳生物质炭样品置于 １５０ ℃干燥箱中

烘干、脱气 ５ ｈꎮ 每次实验取 ０􀆰 ２ ｇ 待测样品放入

吸附柱中ꎮ 每隔 １０ ｍｉｎ 测量 １ 次ꎮ 氮气通过三

通阀分成两流ꎬ其中一流氮气进入含 ＶＯＣｓ(二甲

苯或正己烷)的起泡器ꎬ生成含 ＶＯＣｓ 的流ꎮ 在没

有装去离子水的起泡器中引入第二流氮气ꎬ稀释

ＶＯＣｓ 气流ꎬ得到一定浓度和流量的 ＶＯＣｓ 废气ꎮ

图 １　 吸附实验装置

Ｆｉｇ.１　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｆａｃｉｌｉｔｙ

用气相色谱法测定出口 ＶＯＣｓ 浓度ꎮ 气体流

量由质量流量计控制ꎬ总流量保持在 ５００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
当出口浓度与进口浓度相同时ꎬ认为达到了吸附

平衡ꎮ 在动态吸附实验中ꎬ通过测量吸附突破曲

线可以反映 ＶＯＣｓ 与吸附剂之间的吸附和解吸过

程ꎮ 吸附突破曲线实际上是一定时间内进入吸附

剂后从吸附剂中解吸 ＶＯＣｓ 的比例与时间关系曲

线ꎮ 该曲线可以反映吸附剂对 ＶＯＣｓ 的吸附容量、
吸附速率等ꎬ从而获得吸附剂性能和优化信息ꎮ

各个时刻的 ＶＯＣｓ 吸附量 Ｑｍ 通过公式(１)
得出[２５]:

Ｑｍ ＝ [(ＦＣｉｎ) / ｍ]∫ｔ
０
(１ － Ｃｏｕｔ / Ｃｉｎ)ｄｔ (１)

　 　 其中:Ｑｍ 为动态吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＦ 为气体流速ꎬｍ３ / ｍｉｎꎻｍ 为

蟹壳生物质炭的质量ꎬｇꎻＣｉｎ和 Ｃｏｕｔ为进口气体浓度和出口气体浓

度ꎬｍｇ / ｍ３ꎻｔ 为吸附时间ꎬｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 活化剂的选择

　 　 为了研究不同 活 化 剂 ( ＫＯＨ、 Ｋ２ＣＯ３ 和

Ｈ３ＰＯ４)对炭化后蟹壳活化的差异ꎬ通过 ＳＥＭ 和

ＢＥＴ 对制备的样品进行了表征ꎬ图 ２ 为不同活化

剂在 ２０ μｍ 的微观结构图ꎮ 图 ２ａ 为经过 Ｋ２ＣＯ３

活化后的蟹壳微观结构ꎬＫ２ＣＯ３ 活化的 ＣＳ 呈现

出多孔网络结构ꎬ经 Ｋ２ＣＯ３ 活化后的纳米特征并

未显得致密ꎮ 图 ２ｂ 为经过 Ｈ３ＰＯ４ 活化后蟹壳的

微观结构ꎬ可以观察到 Ｈ３ＰＯ４ 活化后的 ＣＳ 孔隙

结构表面相对平坦ꎬ孔隙结构较少ꎮ 图 ２ｃ 为经过

ＫＯＨ 活化后蟹壳的微观结构ꎬ这可能是由于碳原

子与 ＫＯＨ 发生反应ꎬ被 ＫＯＨ 活化后的蟹壳呈现

多层次多孔结构ꎮ ＢＥＴ 的吸附等温线如图 ３ 所

示ꎬＣＳＫ￣８００ 和 ＣＳＣ￣８００ 呈现Ⅰ型吸附等温线ꎬ表

ａ.ＣＳＣ￣８００ꎻｂ.ＣＳＰ￣８００ꎻｃ.ＣＳＫ￣８００

图 ２　 不同活化剂活化样品的扫描电镜图

Ｆｉｇ.２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｏｒｓ

图 ３　 ＣＳＫ￣８００、ＣＳＣ￣８００(ａ)和 ＣＳＰ￣８００(ｂ)
氮气等温吸脱附曲线及孔径分布图(ｃ)
Ｆｉｇ.３　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ

ＣＳＫ￣８００ꎬＣＳＣ￣８００(ａ)ａｎｄ ＣＳＰ￣８００(ｂ) ａｎｄ
ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ (ｃ)
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现出微孔特征和一些介孔结构ꎮ 经过 ＫＯＨ 和

Ｋ２ＣＯ３ 活化后的生物质炭都有一个较尖的峰ꎬ表
明活化后的生物质炭孔径分布相对较窄ꎬ孔径分

布在 ２~４􀆰 ５ ｎｍ 之间ꎬ相对均一ꎮ
在 ＫＯＨ 活化下ꎬＫＯＨ 在高温下与碳发生反

应ꎬ从而在蟹壳生物质炭表面产生纳米级的孔ꎬ部
分剧烈反应产生局部微孔结构ꎬ进而增加了比表

面积ꎬ活化过程中ꎬ未形成的孔隙结构通过不断演

化进一步发育ꎬ已形成的孔隙不断强化ꎬ在演化过

程中形成新的孔隙ꎬ并丰富了孔隙结构[２６]ꎮ 此

外ꎬ在高温下对 ＣＳ 进行刺激以产生更多孔隙或

增加现有孔隙的大小ꎮ 这些孔隙可以为分子的吸

附提供通道ꎬ影响 /提高吸附速率ꎮ 在 Ｋ２ＣＯ３ 活

化蟹壳生物质炭时ꎬ会出现两种反应ꎬ其一ꎬＣ 将

Ｋ２ＣＯ３ 还原为 Ｋ 和 ＣＯ 原子ꎬ其二ꎬＫ２ＣＯ３ 自身分

解成 Ｋ２Ｏ 和 ＣＯ２ꎬ从而形成额外的孔隙ꎮ 另外ꎬ
当活化温度达到 ８００ ℃时ꎬ也就是达到了 Ｋ 的沸

点ꎬＫ 扩散到碳层中ꎬ导致活性炭中形成额外的

孔隙[２７]ꎮ
而 ＣＳＰ￣８００ 等温线弯向 Ｐ / Ｐ０ 轴ꎬ其后曲线

呈水平或近水平状ꎬ这可能由于 Ｈ３ＰＯ４ 活化过程

中ꎬ伴随着水解、脱水和缩合反应ꎬ键发生裂解ꎮ
磷酸可能与碳化后的蟹壳生物聚合物发生了交联

反应[２８]ꎮ 有机碳与磷酸之间的反应可以形成磷

酸盐 /聚磷酸盐桥ꎮ Ｈ３ＰＯ４ 本身也可以作为孔隙

形成的模板ꎮ 但是衍生的磷衍生物在洗涤过程中

不易去除ꎬ导致衍生产品中磷含量较高ꎮ 衍生的

二磷酸硅可能导致孔隙堵塞[２９]ꎮ 表 １ 列出了未

活化的 ＣＳ 和活化后 ＣＳ 的结构参数ꎬ平均孔径

(ϕ)大小为 ＣＳＫ￣８００(１􀆰 ９８ ｎｍ) <ＣＳＣ￣８００(２􀆰 ２２
ｎｍ) <ＣＳＰ￣８００(２􀆰 ２３ ｎｍ)ꎬ由此看出ꎬ经过 ＫＯＨ
活化后的蟹壳生物质炭以微孔为主ꎬＫ２ＣＯ３ 和

Ｈ３ＰＯ４ 活化后的蟹壳生物质炭则以介孔为主ꎮ 未

活化的生物质炭的比表面积(ＳＢＥＴ)和孔体积(Ｖｔ)
均很小ꎬ分别为 １􀆰 ３７ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ０１ ｃｍ３ / ｇꎬ经过活

化后 ＳＢＥＴ和 Ｖｔ 大大增加ꎬ其中ꎬＣＳＫ￣８００ 的 ＳＢＥＴ和

Ｖｔ 最大ꎬ分别为 ２ ０９８􀆰 １５ ｍ２ / ｇ 和 １􀆰 １６ ｃｍ３ / ｇꎬ平
均孔径(１􀆰 ９８ ｎｍ)最小ꎮ 从表 １ 可以看出ꎬ经过

ＫＯＨ 活化后的蟹壳ꎬ纳米级别的孔数量增多ꎬ因
此ꎬＫＯＨ 是最好的蟹壳活化剂ꎬ这可能是蟹壳中

存在的碳酸盐占据一定空间ꎮ 经过盐酸的浸泡ꎬ
将蟹壳表面的碳酸类盐去除ꎬ可以进一步扩大生

物质炭的孔洞结构ꎮ 为蟹壳制备多孔碳材料提供

了独特的优势[３０]ꎮ 再通过高温下 ＫＯＨ 的活化ꎬ

钾化合物(ＫＯＨ、Ｋ２Ｏ 和 Ｋ２ＣＯ３)与碳反应ꎬ形成

微孔ꎬ进而提高蟹壳生物质炭的比表面积和孔

隙率ꎬ从而改善并增进对正己烷和二甲苯的吸

附效果[３１] ꎮ
表 １ 　 蟹壳生物质炭的孔隙参数

Ｔａｂ.１　 Ｐｏｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃｒａｂ ｓｈｅｌｌ ｂｉｏｃｈａｒ

Ｓａｍｐｌｅｓ ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｖｔ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ϕ / ｎｍ

ＣＳ １􀆰 ３７ ０􀆰 ０１ ２７􀆰 ３４

ＣＳＫ￣６００ ８８４􀆰 ６５ ０􀆰 ４７ ２􀆰 １６

ＣＳＫ￣７００ １ ７３６􀆰 ５６ ０􀆰 ９４ ２􀆰 １６

ＣＳＫ￣８００ ２ ０９８􀆰 １５ １􀆰 １６ １􀆰 ９８

ＣＳＫ￣９００ ２ ０９７􀆰 ２１ １􀆰 ０４ ２􀆰 ２１

ＣＳＣ￣８００ １ ６６２􀆰 ０３ ０􀆰 ９２ ２􀆰 ２２

ＣＳＰ￣８００ ８７􀆰 ５６ ０􀆰 ０５ ２􀆰 ２３

２􀆰 ２ 　 活化温度的影响

２􀆰 ２􀆰 １ 　 蟹壳生物质炭的结构特征

由表 １ 可以看出ꎬ随着活化温度的不断增加ꎬ
ＳＢＥＴ和 Ｖｔ 先增加后减小ꎬ其中 ＣＳＫ￣８００ 的 ＳＢＥＴ和

Ｖｔ 最大ꎬ当活化温度 ８００ ℃ 时ꎬ促进了孔结构的

生成ꎬ从而制备出的生物质炭材料比表面积大ꎬ孔
隙结构丰富ꎬ当活化温度较低时ꎬ不利于孔的形

成ꎬ反之ꎬ活化温度过高ꎬ不仅造成能源浪费ꎬ而且

会导致孔的坍塌ꎮ 图 ４ 分别为不同活化温度下蟹

壳生物质炭的氮气吸附￣脱附等温线和孔径分布

图ꎮ 不同温度下热解活化样品的氮气吸脱附曲线

都是典型的 Ｉ 等温线ꎬ属于介孔材料ꎬ由图可以看

出ꎬ所有 ＫＯＨ 活化后的样品均具有一个较尖锐的

峰ꎬ表明经不同活化温度活化后 ＣＳ 生物质炭的

孔径分布相对均一ꎮ

图 ４　 ＣＳＫ￣６００ꎬＣＳＫ￣７００ꎬＣＳＫ￣８００ 和 ＣＳＫ￣９００ 的

氮气等温吸脱附曲线(ａ)和孔径分布图(ｂ)
Ｆｉｇ.４　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ (ａ) ａｎｄ

ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ (ｂ) ｏｆ ＣＳＫ￣６００ꎬＣＳＫ￣７００ꎬ
ＣＳＫ￣８００ ａｎｄ ＣＳＫ￣９００

２􀆰 ２􀆰 ２ 　 蟹壳生物质炭的表面形貌特性

图 ５ａ~５ｄ 分别为当活化温度为 ６００、７００、８００
和 ９００ ℃的蟹壳在 ２０ μｍ 尺度下的微观结构ꎬ从
图可以看出ꎬ经 ＫＯＨ 不同活化温度后的生物质炭
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也均具有介孔结构ꎮ 随着温度的升高ꎬ颗粒状孔

隙结构细化ꎬ形成大量均匀的微孔ꎬ但温度过高可

能导致孔隙坍塌[３２]ꎮ 因而ꎬ随着炭化温度的升

高ꎬ介孔体积逐渐增大ꎮ 这可能是由于在炭化过

程中ꎬ焦炭结构中演化出挥发物ꎬ导致原始孔隙膨

胀或微孔的结合所致[３３]ꎮ 然而ꎬ当炭化温度提高

到 ９００ ℃时ꎬ两种表面性能都略有下降ꎬ这可能是

由于碳结构的收缩ꎬ导致孔隙率和 ＢＥＴ 表面积的

减少ꎮ 此外ꎬＫ 的沸点为 ７６２ ℃ꎬ与 ８００ ℃的活化

温度相比较低ꎬ使得 Ｋ 的蒸汽在活化过程中扩散

到原料的碳骨架中ꎬ从而促进孔隙结构的形成ꎬ制
备出比表面积大、孔隙结构丰富的生物质炭材料ꎮ

ａ.ＣＳＫ￣６００ꎻｂ.ＣＳＫ￣７００ꎻｃ.ＣＳＫ￣８００ꎻｄ.ＣＳＫ￣９００

图 ５　 不同活化温度活化样品的扫描电镜图

Ｆｉｇ.５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２􀆰 ２􀆰 ３ 　 蟹壳生物质炭的物相表征

图 ６ａ 为 ＣＳ 生物质炭和不同活化温度后的样

品 ＸＲＤ 图ꎬ分析了相结构随热解温度的变化ꎬＣＳ
试样经过盐酸浸泡处理后ꎬ碳酸盐相关的峰明显

消失ꎬ在 ２θ ＝ ２５°附近有 １ 个较宽的非晶宽峰ꎬ表
明蟹壳生物质炭为定形碳ꎬ２θ ＝ ４３􀆰 ４１°处为宽弱

峰ꎬ进一步表明非晶态峰的存在ꎮ 由于存在蟹壳

活性炭ꎬ不同活化温度下的样品表现出与 ＣＳ 类

似ꎬ均为无定形碳ꎮ 随着活化温度的升高ꎬ衍射峰

的强度减弱ꎬ宽度增大ꎬ表明活化后的碳材料具有

非晶性质ꎬ晶粒尺寸小[３４]ꎮ 这种小的增益尺寸可

能意味着类石墨晶体的吸附性能变得更强[３５ꎬ３６]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４ 　 蟹壳生物质炭的表面官能团分析

图 ６ｂ 为 ＣＳ 和不同活化温度样品表面 ＦＴ￣ＩＲ
分析结果ꎮ 所有样品 ＦＴ￣ＩＲ 光谱在 ３ １２５~ ３ ６２５
ｃｍ－１的羧基、羟基、酚基和水的 Ｏ—Ｈ 拉伸处表现

为宽带峰ꎮ 光谱在 ２ ８３０ ｃｍ－１处的条带显示为不

对称和对称的烷基—ＣＨ 拉伸峰ꎮ １ ６３１ ｃｍ－１ 处

的宽吸收峰归因于芳香环或 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的拉伸振动ꎬ
这表明含羰基基团的形成和前体的芳构化ꎮ 由于

Ｃ—Ｃ 单键骨架振动或者糖苷环的 Ｃ—Ｏ 拉伸模

式ꎬ形成了 １ １０７ ｃｍ－１处的吸附带ꎮ 另外ꎬ１ ４３９、
８６２ ｃｍ－１处的吸附带为一种碳酸盐类矿物的特征

峰ꎬ但只存在原始样品中ꎬ热解后该峰消失ꎬ表明

热处理后ꎬ碳酸盐类矿物被分解移除样品中ꎮ 活

化后ꎬ由于 Ｏ—Ｈ 弯曲ꎬ在 ＣＳＫ￣６００ ~ ＣＳＫ￣９００ 样

品谱图中ꎬ６５０ ｃｍ－１处出现了吸附峰ꎮ 但是随着

温度的升高ꎬ在 ３ ２００ ~ ３ ７００ ｃｍ－１和 ６５０ ｃｍ－１处

的 Ｏ—Ｈ 基团峰强度都出现了减弱ꎬ而羧基和烷

基的强度升高ꎬ这些变化可能意味着相应的 ＶＯＣｓ
吸附效果会增强ꎮ 生物质炭表面官能团的类型决

定了其吸附性能[３７]ꎮ 活化后ꎬ２ ８３０ ｃｍ－１处峰强

度增大ꎬ有利于二甲苯和正己烷的吸附ꎮ 综上所

述ꎬ热解活化后的蟹壳生物质炭表面存在的

—ＣＯＯＨ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 与烷基(—ＣＨ)等官能团可以

作为潜在的吸附位点ꎬ从而提高了对正己烷和二

甲苯的吸附性能ꎮ 所得到的红外光谱峰与文献报

道的一致[３７￣３９]ꎮ

图 ６　 不同活化温度下活化样品的 ＸＲＤ 图(ａ)和
ＦＴ￣ＩＲ 图(ｂ)

Ｆｉｇ.６　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ (ａ) ａｎｄ ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ (ｂ) ｏｆ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２􀆰 ３ 　 吸附等温线研究

Ｙｏｏｎ￣Ｎｅｓｌｏｎ 模型[４０] (Ｙ￣Ｎ 模型)ꎬ作为一种

半经验模型ꎬ通常用于单一气体体系ꎬ其主要用途

在于描述进口和出口浓度之间的关系ꎬ以获取有

关穿透时间、吸附速率等参数的信息ꎮ 在对蟹壳

生物质炭进行动态吸附过程的定量和定性分析

时ꎬ可以采用 Ｙ￣Ｎ 模型对蟹壳生物质炭的吸附穿

透曲线进行拟合ꎮ Ｙ￣Ｎ 模型具体表达式如公式

(２)所示:
ｔ ＝ τ ＋ (１ / ｋ′) ｌｎ[Ｃｏｕｔ / (Ｃｉｎ － Ｃｏｕｔ)] (２)

　 　 其中:ｔ 为吸附时间ꎬｍｉｎꎻＣｉｎ和 Ｃｏｕｔ为气体进口浓度和出口浓

度ꎬｍｇ / Ｌꎻτ 为出口 ＶＯＣｓ 浓度达到进口浓度 ５０％的时间ꎬｍｉｎꎻｋ′

为吸附速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎮ

４３
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在固定的操作条件下:正己烷和二甲苯的初

始浓度分别为 １􀆰 ９２４ 和 ２􀆰 ３７ ｍｇ / Ｌꎬ总流量为 ５００
ｍＬ / ｍｉｎꎬ吸附温度为 ２５ ℃ꎬ得到了二甲苯和正己

烷的突破曲线ꎮ Ｒ２ 反映了曲线的拟合度ꎬ其值越

大说明拟合情况越好ꎮ 从图 ７ 中可以看出 Ｙ￣Ｎ
模型能很好地模拟实验结果ꎬ拟合出来的曲线与

实验数据基本重合ꎬ拟合度 Ｒ２ 均大于 ０􀆰 ９９ꎮ ４ 种

生物质炭的吸附速率常数分别为 ０􀆰 １２５ ２６、０􀆰 １３５
９０、０􀆰 １７８ ４６、０􀆰 １７８ ４２ ｍｉｎ－１ꎬ呈先增大后减小趋

势ꎬ这与比表面积的大小顺序一致性相吻合ꎬ这是

因为蟹壳生物质炭的比表面积越大ꎬ越能为正己

烷提供更多的吸附位点ꎬ使得生物质炭与正己烷

的接触概率变大ꎬ导致吸附速率增大ꎮ

散点表示实验数据ꎬ实线代表 Ｙ￣Ｎ 模型拟合曲线

图 ７　 ＣＳＫ￣６００ꎬＣＳＫ￣７００ꎬＣＳＫ￣８００ꎬＣＳＫ￣９００ 对

正己烷Ⅰ(ａ)和二甲苯Ⅱ(ｂ)吸附的穿透曲线以及

Ｙ￣Ｎ 模型拟合

Ｆｉｇ.７　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ
ｎ￣ｈｅｘａｎｅ Ⅰ(ａ) ａｎｄ ｘｙｌｅｎｅ Ⅱ(ｂ) ｏｎ ｓａｍｐｌｅｓ￣

ＣＳＫ￣６００ꎬＣＳＫ￣７００ꎬＣＳＫ￣８００ꎬＣＳＫ￣９００

表 ２ 　 正己烷吸附情况下 ＣＳＫ￣６００ꎬＣＳＫ￣７００ꎬ
ＣＳＫ￣８００ꎬＣＳＫ￣９００ 的 Ｙ￣Ｎ 模型拟合参数

Ｔａｂ.２　 Ｙ￣Ｎ ｍｏｄｅｌ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
ｎ￣ｈｅｘａｎｅ ｂｙ ＣＳＫ￣６００ꎬＣＳＫ￣７００ꎬＣＳＫ￣８００ꎬＣＳＫ￣９００

Ｂｉｏｃｈａｒ ｋ′ / ｍｉｎ－１ τ / ｍｉｎ Ｒ２

ＣＳＫ￣６００ ０􀆰 １２５ ２６ ５２􀆰 ７ ０􀆰 ９９７ ４４
ＣＳＫ￣７００ ０􀆰 １３５ ９０ ６０􀆰 ６ ０􀆰 ９９８ ０４
ＣＳＫ￣８００ ０􀆰 １７８ ４６ ９６􀆰 ４ ０􀆰 ９９８ ８８
ＣＳＫ￣９００ ０􀆰 １７８ ４２ ９６􀆰 ７ ０􀆰 ９９９ ６０

表 ３ 　 正己烷吸附情况下 ＣＳＫ￣６００ꎬＣＳＫ￣７００ꎬ
ＣＳＫ￣８００ꎬＣＳＫ￣９００ 的动态吸附参数

Ｔａｂ.３　 Ｄｙｎａｍｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｎ￣ｈｅｘａｎｅ ｂｙ
ＣＳＫ￣６００ꎬＣＳＫ￣７００ꎬＣＳＫ￣８００ꎬＣＳＫ￣９００

Ｂｉｏｃｈａｒ 穿透时间 /
ｍｉｎ

饱和时间 /
ｍｉｎ

饱和吸附量 /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＣＳＫ￣６００ ２９􀆰 ２ ７６􀆰 ２ ３０３􀆰 ７８
ＣＳＫ￣７００ ３９􀆰 ０ ８２􀆰 ３ ３４９􀆰 ８０
ＣＳＫ￣８００ ８０􀆰 ２ １１３􀆰 ２ ５５７􀆰 ９８
ＣＳＫ￣９００ ７９􀆰 ９ １１２􀆰 ９ ５５６􀆰 ４７

　 　 在相同的初始浓度下ꎬ生物质炭的吸附穿透

时间、吸附饱和时间都随着活化温度的增加先增

大后减小ꎬ当活化温度为 ８００ ℃时ꎬ穿透时间和吸

附饱和时间最大ꎬ分别为 ８０􀆰 ２、１１３􀆰 ２ ｍｉｎꎬ因为在

这种情况下合成生物质炭的比表面积最大ꎬ拥有

更多的空间ꎬ能提供更多的吸附活性位点ꎬ可容纳

更多的正己烷ꎬ所以穿透时间和吸附饱和时间都

会相应的变长ꎮ 饱和吸附量如表 ３ 所示ꎬ４ 种生

物质炭对正己烷的吸附能力从大到小依次为:
ＣＳＫ￣８００、ＣＳＫ￣９００、ＣＳＫ￣７００、ＣＳＫ￣６００ꎬ其中 ＣＳＫ￣
８００ 的吸附量最大ꎬ为 ５５７􀆰 ９８ ｍｇ / ｇꎬ这正好对应

最大的比表面积ꎬ因为大的比表面积会为吸附提

供更多的空间和吸附位点ꎬ从而提高生物质炭吸

附正己烷的能力ꎮ 生物质炭吸附二甲苯与吸附正

己烷相似ꎬ４ 种生物质炭的吸附速率常数随着活

化温度的增加先增大而后减小ꎬ穿透时间、吸附饱

和时间、饱和吸附量随着活化温度的增加先增大

后减小ꎬ这与正己烷的吸附相类似ꎬ对应于生物质

炭的比表面积最大值时ꎬＣＳＫ￣８００ 吸附二甲苯的

效果则最好ꎬ能达到 ５８５􀆰 １９ ｍｇ / ｇ(表 ５)ꎮ
表 ４ 　 二甲苯吸附情况下 ＣＳＫ￣６００ꎬＣＳＫ￣７００ꎬ

ＣＳＫ￣８００ꎬＣＳＫ￣９００ 的 Ｙ￣Ｎ 模型拟合参数

Ｔａｂ.４　 Ｙ￣Ｎ ｍｏｄｅｌ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
ｘｙｌｅｎｅ ｂｙ ＣＳＫ￣６００ꎬＣＳＫ￣７００ꎬＣＳＫ￣８００ꎬＣＳＫ￣９００

样品 ｋ′ / ｍｉｎ－１ τ / ｍｉｎ Ｒ２

ＣＳＫ￣６００ ０􀆰 ０６１ ３８ ２５􀆰 ８ ０􀆰 ９９１ ３９
ＣＳＫ￣７００ ０􀆰 ０６８ ７０ ５６􀆰 ５ ０􀆰 ９９１ ２４
ＣＳＫ￣８００ ０􀆰 １０７ ８６ ８２􀆰 ４ ０􀆰 ９９７ ２８
ＣＳＫ￣９００ ０􀆰 １１７ ６２ ８０􀆰 ０ ０􀆰 ９９５ ０６

表 ５ 　 二甲苯吸附情况下 ＣＳＫ￣６００ꎬＣＳＫ￣７００ꎬＣＳＫ￣８００ꎬ
ＣＳＫ￣９００ 的动态吸附参数

Ｔａｂ.５　 Ｄｙｎａｍｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｘｙｌｅｎｅ ｂｙ
ＣＳＫ￣６００ꎬＣＳＫ￣７００ꎬＣＳＫ￣８００ꎬＣＳＫ￣９００

样品
穿透时间 /

ｍｉｎ
饱和时间 /

ｍｉｎ
饱和吸附量 /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＣＳＫ￣６００ ０ ７３􀆰 ８ ２０３􀆰 ８１
ＣＳＫ￣７００ １３􀆰 ６ ９９􀆰 ３ ４００􀆰 ８２
ＣＳＫ￣８００ ５５􀆰 １ １０９􀆰 ７ ５８５􀆰 １９
ＣＳＫ￣９００ ５４􀆰 ９ １０５􀆰 ０ ５６８􀆰 １９

２􀆰 ４ 　 蟹壳生物质炭的吸附动力学

用来模拟固体吸附气体机理的模型通常有准

一阶模型、准二阶模型和 Ｂａｎｇｈａｍ 模型[４１]ꎮ 准一

阶模型描述材料在吸附气体过程中主要是物理吸

附ꎬ表达式如下[４２]:
ｑｔ ＝ ｑｅ(１ － ｅ －ｋ１ｔ) (３)

　 　 其中:ｑｔ 为 ｔ 时刻的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｅ 为饱和吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１
为准一阶吸附速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎮ

５３
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准二阶模型描述吸附材料在吸附气体过程中

既包含物理吸附又包含化学吸附ꎬ表达式如下[４３]:
ｑｔ ＝ (ｋ２ｑ２ｅ ｔ) / (１ ＋ ｋ２ｑｅ ｔ) (４)

　 　 其中:ｑｔ 为 ｔ 时刻的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｅ 为饱和吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ２
为准一阶吸附速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎮ

Ｂａｎｇｈａｍ 模型主要描述气体分子在孔道中扩

散的过程ꎬ表达式如下[４４]:
ｑｔ ＝ ｑｅ(１ － ｅ －ｋｔｚ) (５)

　 　 其中:ｑｔ 为 ｔ 时刻的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｅ 为饱和吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ

为 Ｂａｎｇｈａｍ 模型吸附速率常数ꎬｍｉｎ－ｚꎻｚ 为吸附常数ꎮ

蟹壳生物质炭的动力学拟合如图 ８ 所示ꎬ动
力学拟合参数见表 ６ꎮ 拟合结果表明ꎬ在生物质

炭吸附正己烷的动力学模型中ꎬ准一阶模型拟合

相关系数 Ｒ２
１、准二阶模型拟合相关系数 Ｒ２

２、Ｂａｎｇ￣
ｈａｍ 模型的拟合相关系数 Ｒ２

Ｂ 分别为 ０􀆰 ９７８ ４９、
０􀆰 ９６６ ４１、０􀆰 ９９３ ７１ꎮ Ｂａｎｇｈａｍ 模型和准一阶模型

拟合出来的结果与实验数据更吻合ꎬ在生物质炭

吸附二甲苯的动力学模型中ꎬ也是 Ｂａｎｇｈａｍ 模型

和准一阶模型拟合出来的结果与实验数据更吻

合ꎬ这表明生物质炭吸附 ＶＯＣｓ 的过程更符合

Ｂａｎｇｈａｍ 模型ꎬ生物质炭对 ＶＯＣｓ 的吸附原理更

符合以物理吸附为主的孔道扩散ꎮ

图 ８　 正己烷Ⅰ(ａ)和二甲苯Ⅱ(ｂ)在 ＣＳＫ￣８００ 上的

动力学拟合图

Ｆｉｇ.８　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｎ￣ｈｅｘａｎｅ (ａ) ａｎｄ ｘｙｌｅｎｅ (ｂ)
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ＣＳＫ￣８００

表 ６ 　 ＣＳＫ￣８００ 吸附正己烷和二甲苯的动力学拟合参数

Ｔａｂ.６　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｎ￣ｈｅｘａｎｅ ａｎｄ
ｘｙｌｅｎｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ＣＳＫ￣８００

动力学模型 参数 正己烷 二甲苯

准一阶模型
Ｒ２

１
Ｋ１

０􀆰 ９７８ ４９
０􀆰 ０１３ ５５

０􀆰 ９８４ １９
０􀆰 ０１５ ６７

准二阶模型
Ｒ２

２
Ｋ２

０􀆰 ９６６ ４１
０􀆰 ０００ ０７

０􀆰 ９７３ ４４
０􀆰 ０００ ０８

Ｂａｎｇｈａｍ 模型
Ｒ２

Ｂ
ＫＢ

ｚ

０􀆰 ９９３ ７１
０􀆰 ００１ ５３
１􀆰 ５８５ ２５

０􀆰 ９９６ ３２
０􀆰 ００２ ５６
１􀆰 ５１０ ６２

２􀆰 ５ 　 吸附机理

一般来说ꎬ在动态模式下ꎬ有许多变量可能会

影响吸附容量ꎬ例如ꎬＶＯＣ 的特性、进气速度、被

吸附物类型和吸附温度在测量突破能力时非常重

要ꎮ 此外ꎬ通过考察所制备样品对目标 ＶＯＣｓ 分

子的吸附能力ꎬ考察其吸附效率ꎮ 实验测得的吸

附数据被 Ｙ￣Ｎ 模型较好的拟合ꎮ 在相同的初始

浓度下ꎬ生物质炭的吸附穿透时间、吸附饱和时间

都随着活化温度的增加先增大后减小ꎮ 当活化温

度为 ８００ ℃ 时ꎬ穿透时间和吸附饱和时间最大ꎮ
吸附实验数据表明ꎬ所制备生物质炭的比表面积

越大ꎬ为正己烷分子或 /和二甲苯提供的吸附位点

越多ꎬ生物质炭与正己烷分子的接触概率越大ꎬ从
而导致吸附速率的提高ꎮ 此时ꎬ对正己烷和二甲

苯的最大吸附量分别为 ５５７􀆰 ９８ 和 ５８５􀆰 １９ ｍｇ / ｇꎮ
经过 ＫＯＨ 活化后ꎬＣＳ 生物质炭对二甲苯和正己

烷的吸附机理可能涉及物质扩散(包括孔填充)、
分子间力相互作用和表面活性位点形成等一系列

物理过程(图 ９ａ)ꎻ同时ꎬ经 ＫＯＨ 活化后ꎬＣＳ 生物

质炭 表 面 可 能 出 现 羧 基 (—ＣＯＯＨ )、 烷 基

(—ＣＨ)、苯基等官能团ꎬ烷基对正己烷、二甲苯产

生了吸引力￣非极性有机吸引和范德华力等物理

作用力ꎬ另外羧基可与非极性分子正己烷形成氢

键ꎬ表面上的苯基可与二甲苯形成 π￣π 共轭效应

的远程吸引或 π￣π 堆叠ꎻ此外ꎬ蟹壳本身含有大

量的蛋白质可作为前驱体生成掺 Ｎ 生物质炭[２０]ꎬ
生物炭对疏水性挥发性有机化合物(如正己烷和

二甲苯)也具有良好的吸附能力ꎮ 诸如这些吸附

诱导作用增强了活性炭对正己烷、二甲苯吸附能

力ꎮ 通过对蟹壳(ＣＳ)生物质炭的吸附动力学分

析亦表明ꎬ生物炭对 ＶＯＣｓ 的吸附原理符合以物

理吸附为主的孔道扩散ꎮ
如图 ９ｂ 所示ꎬ蟹壳生物炭对 ＶＯＣｓ 的吸附可

分为三个阶段[４５]ꎮ 第一阶段ꎬ即表面扩散阶段ꎬ
主要受吸附剂表面的物理性质的影响ꎬ如丰富的

空隙结构、超高的比表面积和各种对疏水 ＶＯＣｓ
分子吸引或诱导吸附等作用ꎮ 第二阶段ꎬ即快速

吸附阶段ꎬＣＳ 生物炭对 ＶＯＣｓ 的吸附不受颗粒内

扩散的限制ꎮ 也就是说ꎬＣＳ 生物炭的多孔结构有

利于物质在 ＶＯＣｓ 吸附过程中的扩散ꎮ 最后进入

ａ.吸附作用ꎻｂ.吸附阶段

图 ９　 正己烷Ⅰ和二甲苯Ⅱ在 ＣＳＫ￣８００ 上的吸附机理

Ｆｉｇ.９　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＶＯＣｓ ｏｎ ｃｒａｂ ｓｈｅｌｌ ｂｉｏｃｈａｒ

６３
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缓慢吸附阶段ꎬ吸附效果开始减弱消失ꎬ然后吸附

缓慢达到饱和ꎮ 总的来说ꎬ活化后的 ＣＳ 生物质

炭表现出更高的吸附能力ꎬ这主要归因于其表面

结构的变化、孔隙结构和官能团的富集ꎮ 这些特

性使其成为处理挥发性有机化合物的有效吸附剂ꎮ
吸附机理的详细研究需要进一步的实验和分析ꎮ

３　 结论

本文以 ＣＳ 废弃物为原料采用碳化和活化法

制备了具有高比表面积和丰富孔隙结构的生物质

炭ꎬ由于对 ＶＯＣｓ 表现出高效的吸附效率ꎬ可作为

去除大气中挥发性有机化合物吸附剂的最佳选

择ꎬ因而具有广阔的应用前景ꎮ
表面研究结果表明ꎬ具有介孔结构的 ＫＯＨ 改

性 ＣＳ 生物质炭具有较高的 ＶＯＣｓ 吸附量(正己

烷:５５７􀆰 ９８ ｍｇ / ｇꎻ二甲苯:５８５􀆰 １９ ｍｇ / ｇ)ꎬ这是由

于其具有较高的比表面积(２ ０９８􀆰 １５ ｍ２ / ｇ)、优异

的孔体积(１􀆰 １６ ｍ３ / ｇ)和平均孔径(１􀆰 ９８ ｎｍ)ꎻ同
时表面富集的化学官能团ꎬ如烷基(—ＣＨ)、羧基

(—ＣＯＯＨ)和 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 等对疏水性 ＶＯＣｓ 分子良好

的吸附能力ꎬ并通过范德华分子间引力等物理作

用ꎬ包括 π￣π 共轭效应的吸引和氢键的形成等ꎮ
吸附实验表明ꎬ吸附剂类型和活化温度对蟹

壳生物质炭吸附 ＶＯＣｓ 的效能有较大影响ꎬ通过

对 ３ 种活化剂的对比实验得出了 ＫＯＨ 为最佳活

化剂并确立了最佳活化温度ꎻ等温吸附实验数据

与 Ｙ￣Ｎ 等温吸附拟合模型吻合较好ꎮ 吸附动力

学研究结果表明ꎬ所制备的 ＣＳ 生物质炭的实际

吸附过程是以物理吸附为主的孔扩散吸附ꎮ
因此ꎬ本文由蟹壳生物质所制备的纳米多孔

ＣＳＫ￣８００ 是一种很有潜力且具有广阔应用空间的

去除 ＶＯＣｓ 的吸附剂ꎮ 通过对这些新型海洋生物

质材料的研发ꎬ为制备新一代具有丰富微孔结构、
高比表面积和高吸附效能的吸附剂提供一个新的

途径ꎻ为设计性能优异和高性价比的吸附剂ꎬ以应

对环境污染日益严峻的挑战提供一种新的思路ꎮ
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