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活性炭材料的孔径结构对犛犗２吸附性能的影响

张彬，宋磊

（华侨大学 化工学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　为了研究在常温下活性炭材料孔径结构及材料形态对ＳＯ２ 吸附性能的影响，以５种不同孔径结构的

沥青基活性炭纤维及活性炭颗粒为材料，通过吸附动力学模型的拟合，考查了活性炭孔径结构及材料形态与

ＳＯ２ 吸附速率的关系．结果表明：较小的微孔径结构更有利于ＳＯ２ 的吸附；不同孔径结构的活性炭材料对ＳＯ２

的吸附均符合Ｂａｎｇｈａｍ动力学过程，活性炭纤维的吸附速率随孔径的增大而增大；活性炭颗粒因其形态结构

的差异，吸附速度较活性炭纤维慢，吸附效果相对较差．
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活性炭材料基于较大的比表面积和较好的物理吸附性能而被广泛应用于ＳＯ２ 的净化，其对ＳＯ２ 吸

附性能的影响主要是活性炭物理结构和表面化学性质［１?３］．活性炭物理结构是影响其物理吸附的主要因

素，一般认为活性炭的物理吸附量主要受其比表面积和微孔容量的影响．然而，在吸附质浓度较低时，活

性炭的微孔径对ＳＯ２ 的吸附性能影响显得更为重要
［４?７］．在吸附过程中，微孔中的吸附质分子按吸附势

大小依次实现孔容积的逐步充填，尺寸最小的微孔势能最高，在比压极小时便开始吸附充填，然后陆续

扩展到尺寸较大的微孔，直至微孔容积全部充满，即微孔吸附容积充填理论［８］．但是在吸附过程中，只有

吸附质能进入和充填的孔隙才是有效孔隙［９］．当吸附剂表面孔径大小接近吸附质分子临界尺寸时，吸附

效率最高，吸附质最易被吸附，而吸附剂孔径尺寸过大或过小，吸附作用迅速减弱．当吸附剂的孔径为吸

附质分子直径的１．７～３．０倍时，其利用率最高
［１０］．Ｒａｙｍｕｎｄｏ?Ｐｉｎｅｒｏ等

［１１］提出，活性炭微孔径为０．７

ｎｍ时，活性炭的ＳＯ２ 吸附量明显较高．然而，关于活性炭孔径结构与ＳＯ２ 吸附速率的关系却少有报道．

活性炭纤维（ＡＣＦ）相比于活性炭颗粒（ＧＡＣ），其孔径分布集中、微孔体积百分数高，对ＳＯ２ 的吸附能力

较一般的活性炭颗粒高．本文通过比较不同微孔径的ＡＣＦ，以及孔径结构相近的ＡＣＦ与ＧＡＣ在常温

常压下对ＳＯ２ 的吸附性能，确定活性炭材料的孔径结构及形态的影响；通过吸附动力学方程的拟合，确

定其微孔结构与吸附速率的关系．

１　材料和方法

１．１　主要材料

颗粒活性炭（ＡＲ，上海国药集团化学试剂有限公司）；不同孔径结构的沥青基活性炭纤维（ＡＣＦ，ＡＤ

＇ＡＬＬＣｏ公司），依次编号为Ａ１，Ａ２，Ａ３，Ａ４，Ａ５．

１．２　活性炭材料的结构表征

将活性炭材料在１０５℃下烘干１２ｈ，并在氮气保护下于２００℃进一步脱气６ｈ后，将其放置于

ＱＵＡＮＴＳＯＲＮ表面分析仪中，在７７Ｋ下测定氮气吸附等温线．运用ＢＥＴ公式计算出各材料的ＢＥＴ

比表面积，由αｓ?Ｐｌｏｔ法
［１２?１３］，计算材料的微孔容量和平均微孔径．
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１．３　犛犗２ 吸附装置

活性炭材料常温常压下吸附ＳＯ２ 实验装置流程，如图１所示．调节气体流量计，控制Ｎ２ 和ＳＯ２ 的

气体流量，在气体混合器中ＳＯ２ 混合成体积浓度为０．５ｍＬ·Ｌ
－１的实验气体，并保持气流速度为１Ｌ·

ｍｉｎ－１．由阀门三通控制气流方向，一路直接通入尾气吸收液，用以调整气体流量；另一路将调整好的实

验气体通入ＳＯ２ 吸收液，用以测定气体进口体积浓度；第３路将稳定的气体通过直径为２ｃｍ，高为１５

ｃｍ，并在填装有大约１．５ｇ活性炭材料的圆柱形吸附柱进行反应，再流向ＳＯ２ 吸收液用以测定反应后

的出口体积浓度．实验中，ＳＯ２ 的进出口体积浓度均由碘量法确定，即每隔５ｍｉｎ由碘液滴定测定吸收

液中ＳＯ２ 的浓度，体积浓度的差值即为该５ｍｉｎ内活性炭的ＳＯ２ 吸附量，逐一相加则可计算出活性炭

的ＳＯ２ 累积吸附量．

图１　活性炭材料ＳＯ２ 吸附二氧化硫装置图

Ｆｉｇ．１　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｖｉｃｅｆｏｒＳＯ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓ

２　结果与分析

２．１　活性炭材料的结构表征

不同孔径结构的ＡＣＦ（Ａ１，Ａ２，Ａ３，Ａ４，Ａ５）以及ＧＡＣ的氮气吸附等温线，如图２所示．由图２可

知：６个材料的氮气吸附等温线均呈现ＩＵＰＡＣ中的Ｉ型等温线，在低压区，吸附曲线就迅速上升，发生

微孔内吸附，表明几种材料的孔结构微孔占主导地位［１４］．

活性炭材料的结构特征参数，如表１所示．由表１可知：５个ＡＣＦ材料中Ａ１的平均微孔径（犱ｍ）、微

孔容量（犞ｍ）和比表面积（犛Ａ）最小，Ａ５次之，而Ａ４均最大；ＧＡＣ的平均微孔径、微孔容量和比表面积

均较小，其中平均微孔径与Ａ５的几乎相等，而比表面积和微孔容量则与Ａ１接近．

图２　活性炭材料在７７Ｋ下的氮气吸附等温线

Ｆｉｇ．２　Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆ

ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓａｔ７７Ｋ

表１　活性炭材料的主要结构特征

Ｔａｂ．１　Ｍａｉｎｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｅａｔｕｒｅｓｏｆ

ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓ

ＡＣＦ 犛Ａ／ｍ
２·ｇ

－１ 犞ｍ／ｃｍ
３·ｇ

－１ 犱ｍ／ｎｍ

Ａ１ ８０９ ０．３２ ０．７０

Ａ２ １３５４ ０．７８ ０．８３

Ａ３ １５０９ ０．５６ １．０９

Ａ４ １８３１ ０．８９ １．２０

Ａ５ １１８８ ０．４７ ０．７４

ＧＡＣ ９４６ ０．３７ ０．７３

２．２　犃犆犉的孔径结构对犛犗２ 吸附性能的影响

为确定ＡＣＦ对ＳＯ２ 的吸附机理，实验通过对已

吸附饱和的ＡＣＦ进行解析后，测定其孔径结构．由

于物理吸附是一个可逆的过程，因此通过热处理能

够把弱吸附的ＳＯ２ 从活性炭表面解析出来，而化学

吸附作用则较强，一般为不可逆吸附，很难将其解析出来［１５］．吸附ＳＯ２ 后，再解析处理的ＡＣＦ在７７Ｋ
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下的氮气吸附等温线，如图３所示．由图３可知：Ａ１（后），Ａ４（后）分别为饱和吸附的Ａ１，Ａ４在３００℃下

解析后的材料．原始材料及解析后的材料的氮气吸附等温线几乎重合，可见ＡＣＦ对ＳＯ２ 的吸附作用较

弱，为物理吸附．因此，接下来考察ＡＣＦ的结构对二氧化硫的吸附性能的影响．

　　（ａ）材料Ａ１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）材料Ａ４

图３　氮气吸附等温线

Ｆｉｇ．３　ＮｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＳＯ２

不同孔径结构ＡＣＦ的ＳＯ２ 吸附性能曲线，如图４（ａ）所示．由图４（ａ）可以看出：活性炭纤维Ａ１和

Ａ５的吸附性能曲线相近，且达饱和吸附的时间最长；而Ａ４吸附１０ｍｉｎ左右就已达饱和，其吸附时间

最短．尽管Ａ１，Ａ５的比表面积和微孔容量较小，但对ＳＯ２ 的饱和吸附量却最高，分别达到２０．３７，１８．１５

ｍｇ·ｇ
－１．材料Ａ４的比表面积和微孔容量最大，而饱和吸附量却最小，仅达７．４７ｍｇ·ｇ

－１．一般而言，

当吸附剂的孔径略大于吸附质分子直径时，吸附的效果最好，ＳＯ２ 的分子直径为０．３ｎｍ，本实验所使用

的ＡＣＦ平均微孔径为０．７～１．２ｎｍ，比表面积相应的由８０９ｍ
２·ｇ

－１增加至１８３１ｍ２·ｇ
－１．通过表１

的数据对比可以发现：ＡＣＦ的ＳＯ２ 吸附量随着孔径减小而增大．可见较大的比表面积并未提高ＡＣＦ的

ＳＯ２ 吸附性能，这也进一步验证了孔径结构对ＳＯ２ 的吸附性能，在一定程度起了决定性作用．

２．３　活性炭材料的形态对犛犗２ 吸附性能的影响

孔径结构相似的活性炭纤维Ａ１与颗粒活性炭的ＳＯ２ 吸附性能曲线，如图４（ｂ）所示．由图４（ｂ）可

知：颗粒活性炭的ＳＯ２ 吸附性能曲线与纤维活性炭相差显著，其饱和吸附量仅为１３．７４ｍｇ·ｇ
－１．结合

表１分析可以发现：尽管材料的孔径结构相似，且Ａ１的比表面较ＧＡＣ的小，但其对ＳＯ２ 的饱和吸附量

却是ＧＡＣ的近１．５倍，这主要是由于材料的形态不同．图５为ＡＣＦ及ＧＡＣ的孔径结构，ＡＣＦ绝大多

数的微孔直接开孔于外表面［１６］，有利于ＳＯ２ 的连续吸附，吸附时间较短，饱和吸附量较大；而ＧＡＣ的微

孔主要开孔于活性炭内表面，吸附质在其表面的扩散作用受到一定的限制，因而吸附时间相对较长，饱

和吸附量较小．

　　（ａ）ＡＣＦ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）ＧＡＣ

图４　常温常压下不同活性炭材料的ＳＯ２ 吸附性能曲线
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２．４　吸附动力学研究

吸附质分子通过扩散进入吸附剂表面及孔结构中，这过程主要控制吸附过程的速率［１７］．吸附过程

的动力学研究主要是描述吸附剂吸附溶质的速率快慢，通过动力学模型对数据进行拟合，从而探讨孔结

构对吸附过程的控制机理．常用的模型包括Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ准一级速率模型、准二级速率模型（Ｐｓｅｕｄｏ?ｓｅｃ

ｏｎｄ）、Ｅｌｏｖｉｃｈ速率模型，以及Ｂａｎｇｈａｍ模型．４个模型均为动力学控制型的表观吸附动力学模型，主要

描述表面吸附或表面反应为速率控制步骤的动态吸附过程．

（ａ）ＡＣＦ （ｂ）ＧＡＣ

图５　ＡＣＦ及ＧＡＣ的孔径结构示意图

Ｆｉｇ．５　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＡＣＦａｎｄＧＡＣ

　　Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ准一级速率模型
［１８］，其吸附速率表达为

ｄ犙狋／ｄ狋＝犽１（犙ｅ－犙狋）．

积分并整理，利用边界条件：狋＝０时，犙狋＝０；狋＝狋时，犙狋＝犙狋，可得到

ｌｏｇ（犙ｅ－犙狋）＝ｌｏｇ犙ｅ·犽１狋／２．３０３．

上式中：犙和犙ｅ分别为狋时刻和平衡时的吸附量（ｍｇ·ｇ
－１）；犽１ 为准一级吸附常数（ｍｉｎ

－１）．

准二级吸附模型［１９］，对其吸附速率方程进行积分并整理，可以得到

犙＝
犽２犙

２
ｅ狋

１＋犽２犙ｅ狋
．

上式中：犙为吸附容量（ｍｇ·ｇ
－１）；犙ｅ为平衡吸附量；犽２ 为准二级吸附速率常数（ｇ·（ｍｇ·ｍｉｎ）

－１）．

Ｅｌｏｖｉｃｈ动力学方程式
［２０］，其简化的数学表达式为

犙狋＝ （
１

β
）ｌｎ（αβ）＋（

１

β
）ｌｎ狋．

上式中：α为初始吸附速率常数（ｍｇ·（ｇ·ｍｉｎ）
－１）；β为脱附速率常数（ｇ·ｍｇ

－１）．

Ｂａｎｇｈａｍ吸附速率方程
［２１］，班厄姆公式为

ｄ犙
ｄ狋
＝
犽（犙ｅ－犙）

狋狕
．

积分并整理后得

犙＝犙ｅ－
犙ｅ

ｅｘｐ（犽狋
狕）
．

上式中：狋为时间（ｈ）；狕为常数；犽为常数（ｍｉｎ－狕）．

不同活性炭材料吸附ＳＯ２ 的４种动力学模型的结果，如表２所示．从表２可以看出：Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ准

一级速率模型和Ｂａｎｇｈａｍ吸附速率模型拟合效果较好，６个材料的犚
２ 均大于０．９００，其中Ｂａｎｇｈａｍ模

型拟合的犚２ 均大于０．９８９，且由方程得到的犙ｅ与实验数据得到的也较接近；相比而言，准二级方程和

Ｅｌｏｖｉｃｈ方程的拟合效果较差，尤其是纤维材料Ａ４，其犚２ 均低于０．９．因此，Ｂａｎｇｈａｍ方程能更好地描

述不同孔径结构的活性炭材料对ＳＯ２ 的吸附动力学过程．

由拟合数据可以确定ＳＯ２ 的Ｂａｎｇｈａｍ吸附速率方程．通过吸附速率常数可以观察到：Ａ４的速率

常数最大，Ａ３其次，而Ａ１的速率常数最小．结合表１分析：尽管Ａ１的平均微孔径小，吸附势高，但是由
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于吸附质分子需要通过扩散作用才能进入微孔吸附位，因而其吸附速率值随孔径结构的增大而增大，即

较大的孔径结构有利于分子扩散从而提高其吸附速率．

相比于ＡＣＦ，ＧＡＣ的吸附速率明显较小，这主要是活性炭材料不同形态影响ＳＯ２ 在其表面扩散和

吸附的结果．因为ＡＣＦ的微孔直接开孔于外表面，而ＧＡＣ的微孔主要开孔于活性炭内表面，吸附质在

ＧＡＣ表面需通过中孔或大孔扩散才能进入微孔进行吸附，因而吸附速度慢，吸附时间相对较长．此外，

Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ准一级速率模型能够有效地描述膜扩散控制的过程
［２２］，对于ＧＡＣ的拟合效果相对较好，这

也进一步证明了活性炭材料的形态不同，影响吸附质在其表面的扩散过程，进而造成吸附效果的差异．

表２　不同活性炭材料常温常压下吸附ＳＯ２ 的动力学方程拟合参数

Ｔａｂ．２　ＳＯ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓａｔｎｏｒｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅ

样品
Ｂａｎｇｈａｍ

犽／ｍｉｎ－狕　　　　狕　　　　犙ｅ／ｍｇ·ｇ
－１
　　　犚

２
　

Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ

犙ｅ　　　　犽１／ｍｉｎ
－１
　　　　犚

２

Ａ１ ８．２７ １．４３ ２２．６７ ０．９９０ ２２．９２ ０．０６ ０．９０９

Ａ２ ２５．３０ １．６３ １４．２８ ０．９９２ １８．０４ ０．０４ ０．９８４

Ａ３ ３６．６０ １．６８ １２．１２ ０．９９９ １４．０９ ０．１１ ０．９３１

Ａ４ １０６．７０ １．８１ ７．４６ １．０００ ７．６９ ０．２４ ０．９２５

Ａ５ ９．３９ １．４６ ２０．８６ ０．９８９ ３１．２０ ０．０４ ０．９７４

ＧＡＣ ５．３９ １．３７ １４．３２ ０．９９８ ２５．１５ ０．０２ ０．９９４

样品
Ｐｓｅｕｄｏ?ｓｅｃｏｎｄ

犽２／ｍｇ·（ｍｇ·ｍｉｎ）
－１
　犙ｅ／ｍｇ·ｇ

－１
　　　犚

２

Ｅｌｏｖｉｃｈ

　α／ｍｇ·（ｇ·ｍｉｎ）
－１
　　β／ｇ·ｍｇ

－１
　　　犚

２

Ａ１ ０．３５４ ６０．４８ ０．９７５ ０．０３２ ０．１０１ ０．９７８

Ａ２ ３．４２０ ２２．８０ ０．９０５ ０．０９４ ０．１７１ ０．９１７

Ａ３ ４．２６０ ２０．１３ ０．９０５ ０．１１８ ０．１９５ ０．９１８

Ａ４ ３３．４００ ９．０５ ０．８１９ ３．０４５ ０．５９０ ０．７２２

Ａ５ ０．４６５ ５２．５２ ０．９７０ ０．０３５ ０．１０８ ０．９７８

ＧＡＣ ０．８９６ ２８．２７ ０．９８０ ０．０５０ ０．１７５ ０．９８２

３　结论

１）在一定条件下，ＡＣＦ的孔径结构相比于比表面积和微孔容量对ＳＯ２ 的吸附性能影响更大．ＡＣＦ

的平均微孔径为０．７ｎｍ左右时对ＳＯ２ 的吸附性能最好，达到２０．３７ｍｇ·ｇ
－１．

２）ＧＡＣ相比于ＡＣＦ，微孔主要开孔于活性炭内表面，因而ＳＯ２ 吸附性能较ＡＣＦ差，吸附速率相

对较慢，吸附效果较差．

３）经动力学拟合发现：Ｂａｎｇｈａｍ方程能更好地描述不同孔径结构的活性炭材料的ＳＯ２ 吸附动力

学过程．通过吸附速率常数的比较得到，ＡＣＦ对ＳＯ２ 的吸附速率随其孔径结构的增大而增大，说明较大

的孔径结构有利于吸附质分子的扩散进入．ＧＡＣ由于受到形态结构的影响，使ＳＯ２ 的扩散和吸附作用

受到一定的限制，因而吸附速率较小．
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