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摘　要　采用酸碱盐溶液浸渍方法对活性炭进行改性，探究了其吸附油气的特征，考察了改性后的活性炭对油

气吸附量和穿透时间的影响，采用 BET、SEM、XRD及 FT-IR等方法对活性炭进行了表征。结果表明：改性后

的活性炭孔结构和表面化学性质发生了明显的变化，2#样品 (醋酸改性)比表面积最大为 1 264.33 m2·g−1，碱改性

活性炭对油气的吸附性能优于其他改性方法，3#样品 (氨水改性)吸附容量最高为 0.279 g·g−1，拟合动力学速率常

数 k′值是 0.096 3，5#样品 (氢氧化钾改性)穿透时间最长为 130 min；改性处理后，增加了活性炭表面的—OH与

C=C含量，正丁烷主要以—CH2 基团吸附在吸附剂表面。在综合酸碱盐溶液改性的基础上，利用 Yoon-
Nelson动力学方程对吸附曲线进行拟合，评价改性活性炭对油气的吸附性能。以上研究结果可为活性炭吸附油

气的工业应用提供参考。
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随着我国经济的快速发展和人民生活水平的提高，汽油的使用量日益增长。由于汽油等轻质

油品挥发性强 [1]，在储运销过程中会产生挥发性有机化合物 (volatile organic compounds，VOCs，行

业俗称其为 “油气 ”)，对环境及人类健康造成一定的危害 [2]，同时也造成油品损失和浪费 [3-5]。

2018年，国内汽油使用量超过 1.3×108 t[6]，排入空气中油气达到 6×108 m3。因此，油气回收治理已

成为我国重要的环保工作之一。

目前，油气回收与净化技术主要包括吸收法、吸附法、冷凝法和膜分离法等。吸附法由于回

收率高、净化后尾气排放浓度低及一次性投资成本低等优点，单独或与其他技术集成的处理工艺

已成为当前国内外油气回收的主要技术。作为吸附法油气回收技术的核心，吸附剂的选择至关重

要 [7-9]。油气回收工艺中使用的吸附剂几乎都采用活性炭 (activated carbon，AC)[10]，能有效地吸附不

同的有机烃类物质。但是普通的活性炭吸附油气时存在吸附容量较小、穿透时间较短等缺点 [11-14]，

因此，活性炭表面改性一直是人们关注的焦点 [15]，可以采用合适的方法对活性炭进行改性处理以

制备高效的炭基 VOCs吸附剂。

活性炭的改性方法主要包括酸碱改性法、负载杂原子和化合物改性法、低温等离子体改性
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法、微波改性法等 [16]。在活性炭改性的诸多方法中，酸碱改性方法由于操作简单且效果较好而被

广泛应用 [17-19]。常用的酸碱改性剂包括硫酸溶液、硝酸溶液和氢氧化钠溶液等 [20-22]，其他研究中的

改性方法多为碱改性和酸碱改性，对常见的酸碱盐改性并未进行系统的对比。因此，本研究采用

酸碱盐分别对活性炭进行改性实验，通过表征方法分析改性对活性炭微观结构的调变，结合性能

评价实验和动力学模拟参数计算，探讨改性与吸附性能的内在联系；通过原位红外简要分析吸附

过程机理，为材料改性的研究和活性炭吸附油气的工业应用提供参考。

1    材料与方法

1.1    样品制备

将活性炭装入锥形瓶中，加入的改性液体浓度均为 1%，室温下，在摇床中振荡 2 h后，抽

滤，用去离子水清洗至中性后放入烘箱，150 ℃ 烘干 6 h。
将未改性活性炭命名为 0#样品，按浸渍液将改性活性炭分别命名为 1#样品 (盐酸改性)、2#样品

(醋酸改性)、3#样品 (氨水改性)、4#样品 (氢氧化钠改性)、5#样品 (氢氧化钾改性)、6#样品 (硝酸铜改

性)、7#样品 (磷酸二氢钾改性)、8#样品 (磷酸氢二钾改性)。
1.2    样品表征

XRD分析采用日本岛津公司的 XRD-7000型 X光衍射光谱仪。测试条件：Cu靶，Kα射线，Ni
滤光片，光源波长 λ=0.154 18 nm，管压 40 kV，管电流 30 mA。扫描角度为 10°~80°，扫描速度

10(°)·min−1，扫描步长 0.018°。
比表面积和孔结构分析采用美国康塔仪器公司 Autosorb-iQ全自动比表面积和孔径分布分析

仪。测试条件：样品测定前在 150 ℃ 下真空脱气 3 h以上。

SEM采用美国 FEI公司的 Quanta 200F场发射扫描电子显微镜，对材料进行微观形貌分析。测

试条件：加速电压为 200 V ~ 30 kV，分辨率<1.2 nm，放大 2 000~20 000倍。

Situ-IR采用德国布鲁克公司的 Tensor27红外光谱仪 (配有高真空系统)。测试条件：LN-MCT检

测器，测量范围为 600~4 000 cm−1，分辨率为 4 cm−1。在 50 mL·min−1 纯氮气气氛下，吹扫 30 min，
通入 C4H10-N2 反应气，每隔 3 min扫描一次；脱附实验也在 50 mL·min−1 纯氮气气氛下进行吹扫，每

隔 3 min扫描一次，直到谱图基本不变为止。

1.3    实验装备

本研究在固定床吸附装置 (如图 1所示)上对油气动态吸附性能进行评价。汽油在一定条件下

气化后通过氮气吹扫产生，通过调节氮气平衡气的流量控制油气体积浓度为 1.5%，气体总流量为

60 mL·min−1。将吸附剂样品装入内径为 6 mm的 U型石英管，氮气保护，加热到 110 ℃，去除表面
 

图 1    活性炭吸附汽油油气性能评价装置

Fig. 1    Evaluating equipment of oil vapour adsorption onto AC
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吸附的水分子和其他有机小分子杂质，待冷却到室温后，再进行吸脱附实验。从固定床出来的气

流通过六通阀与北分 BF-3420气相色谱仪相连，在线检测吸附前后尾气中油气的浓度，直至峰面

积不再变化为止。在吸附后尾气中油气浓度 CA 为 0.1C0 时，对应的时间为穿透时间。

气相色谱检测的条件：总烃柱宽×高为 3 mm×1 m，使用 FID检测器，进样口温度为 100 ℃，柱

箱温度为 80 ℃，检测器温度为 150 ℃；氢气流量为 40 mL·min−1，空气流量为 300 mL·min−1，载气

(氮气)流量为 30 mL·min−1；定量管的体积为 0.1 mL。样品的吸附容量计算方法如式 (1)所示。

q =
m2−m1

m2−m0
(1)

式中：q为吸附容量；m0 为 U型管质量，g；m1、m2 为吸附前、后样品和 U管的质量，g。

2    结果与讨论

2.1    改性对活性炭表面及孔径结构的影响

图 2为活性炭的 XRD图谱。改性前后样品均在 2θ=44.04°、64.38°和 77.42°有特征峰，说明不同

溶液改性基本不会影响活性炭的结构，这可能与活性炭材料的无定型结构有关，但是碱改性和盐

改性之后的峰强略有变宽，表明经过改性处理

后，活性炭材料的完整性和对称性可能会受影响。

活性炭样品的比表面积和微观结构测试结

果见表 1。未改性活性炭的比表面积为 1 072.57
m2·g−1，平均孔径为 1.87 nm，微孔孔容占总孔

容的 88%，改性后样品 (除 6#外)的比表面积均

有所增加，其中以 2#(醋酸改性)比表面积的增

加最为明显，增加到 1 264.33 m2·g−1。对于酸改

性而言，醋酸改性样品的微观结构数据都优于

盐酸改性的样品；在碱改性样品中，3#样品的

比表面积 1 189.56 m2·g−1 和平均孔径 2.07 nm最

大， 4#样品的总孔容 0.62  cm3·g−1 和微孔孔容

0.54 cm3·g−1最大；对于盐改性样品而言，总孔

容均不断增加，相比未改性样品，6#样品的比

表面积减小到 1 062.31 m2·g−1，8#样品的比表面

积增加到1 103.42 m2·g−1。
由图 3和表 1可知，1#样品总孔容和平均

孔径减少，这是由于盐酸的强酸性对于活性炭

具有强烈的蚀刻作用。一方面，蚀刻作用导致

活性炭内部某些孔道被腐蚀，同时活性炭内部

分微孔被盐酸氧化侵蚀交联，导致活性炭孔容

和平均孔径均有减少 [23-24]。另一方面，活性炭

经过碱改性后，原来附着在活性炭表面或者堵

塞在孔道里的杂质得以清除或者溶解在改性溶

剂里，从而“腾出”了新的孔道空间 [25-26]，使得

改性后样品微孔表面积及微孔容积有所增加；

活性炭经过盐溶液浸渍后，可能会改变活性炭

表 1    样品的表面及孔道结构数据

Table 1    Surface property and pore structure
data of the samples

编号
比表面积/
(m2·g−1)

总孔容/
(cm3·g−1)

微孔孔容/
(cm3·g−1)

平均孔径/
nm

0# 1 072.57 0.50 0.44 1.87

1# 1 080.23 0.49 0.44 1.82

2# 1 264.33 0.65 0.56 1.83

3# 1 189.56 0.60 0.49 2.07

4# 1 131.84 0.62 0.54 1.94

5# 1 088.55 0.59 0.51 1.85

6# 1 062.31 0.52 0.44 1.94

7# 1 090.17 0.55 0.48 1.90

8# 1 103.42 0.56 0.50 1.87

 

图 2    典型活性炭样品的 XRD 图谱

Fig. 2    XRD patterns of typical AC samples
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内部的孔道结构，拓宽孔道，使得改性后的平

均孔径和总孔容增加。

活性炭孔道结构的改变会影响油气蒸气的

吸附性能，内部空间增大能容纳更多的油气分

子，也相应增加了油气的吸附容量。

图 4和图 5分别为样品的扫描电镜 SEM图

和典型样品的 EDS能谱图。由图 4可知，经过

酸浸渍液浸渍之后的活性炭样品 (1#和 2#)较未

处理的样品表面均出现了不同程度的凹凸不

平、烧蚀现象 [27]，使活性炭表面孔结构有不同

程度的破坏，其平均孔径从 1.87  nm减少到

1.83 nm左右；碱改性的 3#和 4#样品堵塞的孔道较少，活性炭微孔体积有所增加，从而增加了活性

炭的比表面积及孔容，活性炭的炭层经过碱改性处理后，出现了新的断层，这也在一定程度上扩

 

图 3    典型活性炭样品的孔径分布

Fig. 3    Pore size distribution of typical AC samples

 

图 4    活性炭材料的 SEM 图

Fig. 4    SEM images of AC material
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大了活性炭的孔道，其中 3#、4#和 5#样品微孔孔容均有增加，从 0.44 cm3·g−1 分别增加至 0.49、0.54
和 0.51 cm3·g−1；盐改性后，6#、7#和 8#样品的孔道结构均出现堵塞，其中 8#样品堵塞最为严重，孔

径内壁增厚，使孔径变得最小，为 1.87 nm。

EDS分析可以提供活性炭改性前后表面的元素分布信息，因为活性炭表面吸附活性位点与含

氧官能团有关，含氧官能团作为表面官能团可以决定活性炭表面一些物化性质，如极性、亲/疏水

性等，所以会对吸附物质产生一定的影响 [28]。未改性活性炭及典型的酸碱盐改性后的 EDS能谱图

见图 5。由图 5以及表 2可知，在未改性活性炭表面和孔内部主要是 C、O元素，其他样品中出现

Cl、N、Na、K、Cu、P等新元素。所有的样品中均含有氧元素，这表明在样品表面都含有含氧官

能团，含氧基团是影响有机蒸气吸附的一个重要因素，说明改性后的样品会对蒸气吸附有影响 [28]。

2.2    活性炭吸附性能评价

改性活性炭对油气的吸附性能见表 3。改性后活性炭对油气的吸附容量和穿透时间都有所增

加，其中碱改性 3#样品吸附容量最大，从 0.179 g·g−1 增加到 0.279 g·g−1，5#样品穿透时间从 50 min
延长到 130 min，酸改性 2#样品穿透时间仅增加了 20 min，盐改性 7#和 8#样品仅增加了 30 min，说

明碱性溶液处理活性炭得到的吸附效果较好。

为更好地分析出口气体浓度与时间的关系，本研究运用吸附理论经典模型对穿透曲线进行预

测，计算方法[29] 如式 (2)所示。

CA

C0
=

1
1+ exp[k′ (τ0− t)]

(2)

式中： CA、 C0 分别为吸附床层出口和进口气流中 VOCs的浓度； τ0 为化学计量时间 (即在

CA=0.5C0 的时间点)，min；k′为吸附速率常数，min−1。
图 6为未改性活性炭与酸改性活性炭的拟合曲线。酸改性能改善活性炭对油气的吸附性能，其

 

图 5    典型样品的 EDS 能谱图

Fig. 5    EDS spectra of typical samples
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中醋酸改性 2#样品性能提升尤为明显，饱和吸

附量为 0.270 g·g−1，比 0#样品增加了 50.8%；吸

附穿透时间为 70 min，比盐酸改性的 1#样品穿

透时间延长 15 min，说明醋酸改性样品吸附效

果强于盐酸改性，这可能是因为强酸浸渍后活

性炭的孔道结构坍塌，1#样品孔容和平均孔径

均有减少 [23-24]。根据动力学拟合计算结果，

1#样品吸附速率常数为 0.081 6 min−1，2#样品吸

附速率常数为 0.094 8 min−1，盐酸改性样品的

吸附速率低于醋酸改性样品的吸附速率。

图 7为未改性活性炭与碱改性活性炭吸附

油气的拟合曲线。碱改性活性炭对油气吸附性

能均有所提升。氨水改性 3#样品对油气吸附量

在 110 min达到饱和，相比 0#样品，饱和吸附

量提高了约 56%；氢氧化钾改性 5#样品的穿透时间最长达到 130 min，相比未改性活性炭延长了

80 min；4#和 5#样品中均含氢氧根，在 5#样品中 K+是活化的主要组分，也是活性炭形成发达微孔的

主要途径，游离 K+的存在可形成负载金属，使活性炭吸附性能提高 [30]，因此，5#样品吸附性能强

于 4#样品，由表 3看出，3#样品吸附速率常数为 0.096 3 min−1，5#样品吸附速率常数为 0.075 4 min−1，
可见氨水改性活性炭对其吸附能力提高较大。碱改性样品能较好地提高吸附性能，主要是因为碱

改性可提高活性炭表面含氧碱性基团的数量，导致表面零电势点的 pHpze 升高，从而增强活性炭表

面非极性[24,28]，提高对油气的吸附量。

图 8为未改性活性炭与盐改性活性炭的拟合曲线。硝酸铜改性 6#样品和磷酸二氢钾改性 7#样品

饱和吸附量为 0.272 g·g−1，相比 0#样品提高了 52.0%； 7#样品和 8#样品吸附穿透时间为 80 min，

表 2    0#~8#活性炭样品的 EDS 能谱元素含量
Table 2    Elements content determined by EDS spectra of AC samples 0#~8# %

元

素

0# 1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8#

质量

分数

原子

占比

质量

分数

原子

占比

质量

分数

原子

占比

质量

分数

原子

占比

质量

分数

原子

占比

质量

分数

原子

占比

质量

分数

原子

占比

质量

分数

原子

占比

质量

分数

原子

占比

C 84.8 88.1 87.6 92.7 91.8 95.1 83.0 88.3 83.4 89.4 86.7 92.1 90.4 94.1 88.7 93.1 93.7 95.8

O 15.1 11.8 6.7 5.3 4.9 3.8 7.1 5.7 8.7 7.0 7.3 5.9 5.6 4.4 7.0 5.5 4.7 3.6

N − − − − − − 4.4 4.0 − − − − − − − − − −

Si − − − − − − 0.4 0.2 0.9 0.4 − − − − − − − −

P − − − − − − 0.5 0.2 0.5 0.2 − − − − 0.2 0.1 0.2 0.1

Cl − − 2.9 1.0 1.4 0.5 0.4 0.1 0.4 0.1 0.7 0.2 0.3 0.1 0.6 0.2 − −

K − − 2.5 0.8 1.8 0.5 2.7 0.8 2.6 0.8 5.0 1.6 2.5 0.8 2.3 0.7 1.2 0.3

Ca − − − − − − 1.1 0.3 − − − − − − − − − −

Al − − − − − − − − − − − − − − − − − −

Na − − − − − − − − 3.0 1.7 − − 0.9 0.5 − − − −

Mg − − − − − − − − 0.2 0.1 − − − − − − − −

Cu − − − − − − − − − − − − − − 1.0 0.2 − −

表 3    活性炭样品对油气的吸附性能

Table 3    Adsorption performance of AC
samples towards oil vapour

编号
实验数据 拟合数据

吸附容量/(g·g−1) 穿透时间/min τ0/min k′/min−1 R2

0# 0.179 50 93.043 0 0.069 6 0.998 4

1# 0.268 55 89.143 2 0.081 6 0.997 8

2# 0.270 70 106.219 4 0.094 8 0.998 2

3# 0.279 110 148.597 3 0.096 3 0.999 4

4# 0.271 75 112.848 1 0.100 1 0.999 4

5# 0.269 130 196.225 7 0.075 4 0.996 6

6# 0.272 60 119.053 3 0.045 5 0.997 7

7# 0.272 80 117.298 8 0.078 8 0.998 7

8# 0.271 80 133.056 3 0.066 9 0.999 1
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比 6#样品穿透时间延长 20 min，这主要是因为

KH2PO4 中 K+是活化的主要组分，也是活性炭

形成发达微孔的主要途径，游离 K+可在活性炭

表面富集，使活性炭吸附性能提高 [30]。 6#、
7#和 8#样品吸附速率常数分别为 0.045 5、0.078 8
和 0.066 9 min−1，7#样品吸附效果较好。

图 9为未改性活性炭与较好酸碱盐改性活

性炭的拟合曲线。氨水改性活性炭对油气饱和

吸附量最高，比 0#样品提高了 55.9%；吸附穿

透时间为 110 min，比 2#和 7#样品的穿透时间分

别延长 40 min和 30 min，因此，氨水改性活性

炭的吸附性能最好。对比表 3中 2#、3#和 7#样
品的吸附速率常数值，也可以看出碱改性效果

强于酸和盐改性。在样品的改性浸渍过程中，

随着样品表面和样品缝隙中的杂质被清理掉或

者掉落溶液中与溶质进行反应，使得活性炭样

品发生了 2个方面的变化：一是活性炭内部的

孔道结构发生变化，比表面积的增加和孔径的

增大都会使吸附速率变快，活性炭中微孔孔径

越小，油气在其中的传质阻力越大，吸附速率

也越慢，活性炭增大的内部空间能容纳更多的

油气，也增加了活性炭对油气的吸附量；二是

样品表面元素含量发生了数量变化，元素含量

的变化使得活性炭对油气的组分吸附有了选择

性，造成了吸附量和穿透时间的不同[23-24]。

2.3    吸附过程中的原位红外分析

本研究选用吸附性能最好的 3#样品，以正丁烷为探针，研究原位红外测试改性活性炭在

1.98%C4H10-N2 吸脱附过程中吸附剂表面基团的变化情况，结果见图 10和图 11。由图 10可知，

3 440 cm−1 和 1 630 cm−1 处的峰强度有所增加，这表明改性处理后增加了活性炭表面的—OH 与

 

图 6    酸改性活性炭样品的动态吸附曲线

Fig. 6    Dynamic adsorption curve of oil vapour by AC
modified by different acids

 

图 7    碱改性活性炭样品的动态吸附曲线

Fig. 7    Dynamic adsorption curve of oil vapour by AC
modified by different alkalis

 

图 8    盐改性活性炭样品的动态吸附曲线

Fig. 8    Dynamic adsorption curve of oil vapour by AC
modified by different salts

 

图 9    改性活性炭样品的动态吸附曲线

Fig. 9    Dynamic adsorption curve of oil vapour by AC
modified samples
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C=C含量；在样品吸脱附正丁烷过程中，波数为 2 960 cm−1 和 2 880 cm−1 处新出现 2个吸收峰；

2 800~3 000 cm−1 为—CH2 伸缩振动 υ峰，可推测在活性炭吸附正丁烷的过程中，主要是由正丁烷

中—CH2 基团吸附在吸附剂表面，在脱附过程的原位红外谱图中，经 N2 吹扫脱附后，样品表面对

应于—CH2 基团的吸收峰峰强减弱，这说明正丁烷在样品表面的脱附速率较快。

3    结论

1)活性炭经过酸碱盐改性后的比表面积和微孔结构有了很大改变，并且对汽油油气的吸附性

能产生了不同的影响。

2)在所有酸碱盐改性样品中，3#样品 (氨水改性)得到了最大的吸附容量 0.279 g·g−1，2#样品 (醋

酸改性)有最大的比表面积 1 264.33 m2·g−1，5#样品 (氢氧化钾改性)的穿透时间最长为 130 min，结

合吸附动力学参数，其中 2#样品吸附速率常数为 0.094 8 min−1，3#样品吸附速率常数为 0.096 3 min−1，

7#样品吸附速率常数为 0.078 8 min−1，表明碱改性活性炭的吸附效果强于酸和盐改性活性炭的吸附

效果，吸附穿透曲线可用吸附理论经典模型拟合。

3)以正丁烷为探针，根据原位红外光谱分析结果，改性处理后增加了活性炭表面的—OH与

C=C含量，正丁烷主要是以—CH2 基团吸附在吸附剂表面，且脱附速率较快。
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Effect of acid, alkali  and salt modification on adsorption characteristics of oil
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Abstract    Activated carbon (AC) was modified with acid, alkali and salt solution impregnation method, and the
oil vapour adsorption characteristics by this modified AC were evaluated in a fixed-bed reactor, as well as the
effects  of  modified  AC  on  oil  vapour  adsorption  amount  and  penetration  time.  The  activated  carbon  was
characterized by specific surface area and pore size analyzer (BET), scanning electron microscopy (SEM), X-ray
diffraction(XRD) and Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR). The results showed that the significant
changes in the pore structure and surface chemical properties of the modified AC occurred, 2# samples (acetic
acid modification)  had the maximum surface area of  1  264.33 m2·g−1.  The performance of  alkali  modification
AC had better performance on oil vapour adsorption than other AC samples. The highest adsorption capacity of
3# sample (ammonia modification) was up to 0.279 g·g−1 and the fitted kinetic rate constant (k′) was 0.096 3, the
longest penetration time of 5# samples (potassium hydroxide modification) was 130 min. After modification, the
content of —OH and C=C on AC surface increased, and n-butane adsorption on the AC surface was mainly
through  the  group  of  —CH2.  Based  on  the  acid,  alkali  and  salt  solution  modification  of  AC,  the  adsorption
curves  were  fitted  by  Yoon-Nelson  kinetics  equation.  So  this  study  provides  the  reference  for  the  industrial
application of AC to adsorb oil vapour.
Keywords    oil vapour; adsorption by activated carbon; acidic, basic and salt modification; kinetic fitting
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