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氧化石墨烯修饰蔗渣生物炭吸附CO２ 的研究
王立春　马丽萍∗ 　彭雨惠　敖　冉　郭致蓥

(昆明理工大学环境科学与工程学院,昆明６５０５００)

摘　要　以甘蔗渣为原料,通过浸渍法制备了生物炭/氧化石墨烯复合吸附剂,研究了氧化石墨烯含量不同的复

合吸附剂在压力１０１􀆰３２５kPa、温度３０℃条件下对 CO２ 的吸附性能,并通过比表面积及孔径分析仪、扫描电子显微镜、

X射线衍射仪、傅里叶变换红外光谱仪、X 射线光电子能谱 仪 对 复 合 吸 附 剂 进 行 了 表 征.结 果 表 明:热 解 温 度 为

９００℃得到的生物炭表现出最高的 CO２ 捕集能力,CO２ 吸附量达到５７􀆰４mg/g;当氧化石墨烯负载量为９％(质量分

数)时,复合吸附剂表现出最优的 CO２ 捕集能力,CO２ 吸附量为７７􀆰５mg/g,与生物炭相比,氧化石墨烯修饰的生物炭

对 CO２ 的捕集能力提高了３５％;复合吸附剂对 CO２ 的吸附能力受表面含氧官能团、生物炭的芳香化程度以及 CO２

与吸附剂表面趋近角度的影响.
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Abstract　Grapheneoxide(GO)modifiedbiocharadsorbenwaspreparedbyimpregnationmethod．Theadsorption
performanceofdifferentcontentofthesorbentonCO２ wasstudiedin１０１􀆰３２５kPa,３０℃．Thesorbentwascharacterized
byBET,SEM XRD,FTＧIRandXPS．Theresultsshownthattherawbiocharobtainedbypyrolysisat９００℃shownthe
highestcapturecapacityofCO２inunmodifiedbiocharsorbents(５７􀆰４mg/g)．AstheloadcapacityofGOwas９wt％,the
compositesorbentshowntheoptimalcapturecapacityofCO２(７７􀆰５mg/g)whichwasincreasedby３５％comparedwith
thatofunmodifiedbiochar．TheadsorptioncapacityofthesorbentforCO２ wasaffectedbysurfaceoxygenfunctional
groups,aromatizationdegreeofbiocharandtheapproachinganglebetweenCO２andadsorbentsurface．
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　　气候变暖是当今世界重要的环境问题,而其中

CO２ 被认为是造成全球变暖的重要因素[１].目前

我国能源仍以化石燃料为主,我国已成为世界第一

的碳排放大国[２],因此控制碳排放是亟需解决的问

题.我国承诺在２０２０年前将单位国内生产总值

(GDP)CO２ 排放量在２００５年的基础上削减４０％~
４５％,完成这个艰巨的任务面临着压力.目前干法

吸附剂被认为是一种经济有效、可再生、对环境友好

的吸附剂[３].
生物炭(BC)材料因来源广泛、价格便宜、易于

再生、拥有较大的比表面积和孔体积等优点而受到

关注[４Ｇ６].Liu等[７]利用咖啡渣作为生物质原料制

备了CO２ 吸附剂,发现该吸附剂具有较强的吸附能

力和高效的CO２ 选择性,可应用于火电厂.Many􀅣
等[８]以藤蔓为原料制备了具有高吸附能力和高选择

性的CO２ 吸附剂.研究表明,热解温度８００℃时制

备的活性炭吸附剂对 CO２ 的吸附效果最好且再生

所需的能量相对较低.
氧化石墨烯(GO)因优异的光学特性、机械性能

和高导电性[９Ｇ１１]而备受关注.Zhang等[１２]制备了四

乙烯五胺改性 GO,四乙烯五胺质量分数为３％和

５％时改性 GO 表现出最佳的吸附能力.Alhwaige
等[１３]利用冷冻干燥法制备了不同掺杂量的 GO/壳

聚糖气凝胶复合物.结果表明 GO 负载量为２０％
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(质量分数)时,壳聚糖的比表面积从１５３m２/g增加

到４１５m２/g,２５℃条件下CO２ 吸附量由１􀆰９２mmol/g
增加 到 ４􀆰１５mmol/g,经 过 多 次 吸 附Ｇ脱 附 循 环,

GO/壳聚糖气凝胶复合物仍能保持良好的吸附稳定

性.Szcz̧e＇sniak等[１４]制备的 GO/有序介孔碳材料

在０℃,压力１０１􀆰３２５kPa条件下 CO２ 吸附量达到

６mmol/g.
本研究以甘蔗渣为原料,采用湿法浸渍制备生

物炭/氧化石墨烯(BG)复合吸附剂,采用热重分析

仪、X射线衍射仪、扫描电子显微镜、比表面积及孔

径分析仪对其进行了表征,并研究了复合吸附剂在

３０℃,压力１０１􀆰３２５kPa条件下对体积分数为１００％
CO２ 的吸附Ｇ脱附性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

甘蔗渣、石墨粉(６００目)、十二烷基苯磺酸钠

(SDBS,纯 度 ≥９０􀆰０％)、硝 酸 钠 (NaNO３,纯 度

≥９９􀆰０％)、二氧化碳(纯度≥９９􀆰９％)、氮气(纯度

≥９９􀆰９９％);浓硫酸(H２SO４)、高锰酸钾(KMnO４)、
过氧化氢(H２O２)、盐酸(HCl),均为分析纯.

粉碎机(CSＧ７００型),武义海纳电器有限公司;
管式炉(KTL１７００型),南京南大仪器有限公司;数
控超声波清洗器(KQＧ４００DE型),昆山市超声仪器

有限公司;８５Ｇ２控温磁力搅拌器(XMTDＧ７０２型),
金坛市医疗仪器厂;热重分析仪(TG,HCTＧ３型),
北京 恒 久 科 学 仪 器 厂;比 表 面 积 及 孔 径 分 析 仪

(AutosorbＧIQ型),美国康塔公司;扫描电子显微镜

(SEM,S４８００型),日本日立公司;X 射线衍射仪

(XRD,Empyrean型),荷兰PANalytical公司;傅里

叶变 换 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,ALPHA 型),德 国

Bruker公司;X射线光电子能谱仪(XPS,KＧAlpha＋
型),美国赛默飞世尔科技公司.

１􀆰２　实验过程

１􀆰２􀆰１　GO 的制备

通过改性 Hummers法制备 GO.取７０mL浓

H２SO４ 置于冰水混合液的三口烧瓶中,称量２􀆰０g
石墨粉(６００目)、１􀆰０gNaNO３、０􀆰１gSDBS,加入到

三口烧瓶中,于５℃机械搅拌２􀆰０h,将温度逐渐升温

至３８􀆰０℃ 保 温 ２􀆰０h,期 间 分 １０ 次 均 匀 投 加 共

１２􀆰０gKMnO４,然后添加１５０mL去离子水并升温

至９５􀆰０℃,恒温３０min,加入３００mL去离子水终止

反应,最后加入５０mL质量分数为３０％的 H２O２ 溶

液和质量分数为５％的 HCl溶液,并用沸腾的去离

子水洗涤若干次至pH＝６~７,转移至烧杯,于６０℃
干燥,得到片状 GO薄膜.

１􀆰２􀆰２　BC的制备

将经过１００℃干燥处理的适量甘蔗渣置于坩

埚,在 N２ 气氛下以５℃/min的升温速率升至不同

温度(５００℃、６００℃、７００℃、８００℃、９００℃、１０００℃),
恒温２h进行甘蔗渣的热解,然后自然冷却至室温,
用去离子水清洗多次,于１００℃烘干,得到 BC.根

据热解 温 度,制 备 的 BC 样 品 分 别 记 作 BC５００、

BC６００、BC７００、BC８００、BC９００、BC１０００.

１􀆰２􀆰３　BG复合吸附剂的制备

取１􀆰０gBC分散到２００mL去离子水中超声２h
至均匀分散状态;取相应质量的 GO 分散到１００mL
去离子水中,超声１h至均匀分散状态.然后将 GO
分散液倒入BC分散液中,得到混合溶液,持续超声

２h至均匀分散,得到 BG 复合物分散液,将复合物

分散液转移至反应釜,置于烘箱中于１６０℃恒温５h,
取出自然冷却至室温,将复合物分散液转移到烧杯

于８０℃干燥,得到BG复合吸附剂.
根据 GO 负载量,将制备的复合吸附剂样品分

别记作BGX(X为 GO在复合物中的质量分数,X＝
９％、１６􀆰６７％、２３􀆰３％、４０％、５０％、６０％、７０％、

９０％).

１􀆰３　CO２ 吸附性能测试

利用热重分析仪对BC,GO 和BG复合吸附剂

分别进行吸附性能测试.取６mg左右样品置于小

坩埚中,在 N２ 气氛下以１００mL/min的流量吹扫

３０min,然后在 N２ 气氛下从室温升至１５０℃保温

１h,脱除样品吸附的水,自然冷却至３０℃切换至纯

CO２ 气氛,气流量为５０mL/min,于３０℃恒温１２０min.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为BC样品的SEM 图.从图可以看出,不
同热解温度得到的 BC均保留了甘蔗渣的孔隙结

构,但热解温度大于９００℃时,甘蔗渣的原始孔隙结

构被破坏,并且所得BC的比表面积、孔体积也随之

减小.样品BC９００表面存在发达的孔隙结构,这也

为 GO在其表面的浸渍提供了可能.
图２为BG复合吸附剂样品的SEM 图.由图

可以看出,GO的负载对BC的表面结构和形貌有显

著影响.随着 GO负载量的增加,BC表面原本丰富

的孔隙结构逐渐被 GO薄膜覆盖,褶皱和沟壑增多,
有序程度降低.

􀅰９０１􀅰
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图１　BC样品的SEM 图

[(a)BC５００;(b)BC６００;(c)BC７００;(d)BC８００;

(e)BC９００;(f)BC１０００]

图２　BG复合吸附剂样品的SEM 图

[(a)BG９;(b)BG１６􀆰６７;(c)BG４０;(d)BG６０]

表１　样品的孔结构参数

样品
比表面积/

(m２􀅰g－１)

孔体积/

(cm３􀅰g－１)

平均孔径/

nm

BC５００ 　３􀆰０６７ ０􀆰０１０４０ １３􀆰６０

BC６００ ２􀆰７３３ ０􀆰０１３００ １９􀆰００

BC７００ １７９􀆰９９７ ０􀆰１２０００ ２􀆰６６

BC８００ ２８６􀆰１７６ ０􀆰１７８００ ２􀆰４９

BC９００ ５１９􀆰０２６ ０􀆰３０７００ ２􀆰３６

BC１０００ ３５８􀆰０１１ ０􀆰２６５００ ２􀆰９６

GO ３３􀆰４４０ ０􀆰０３４５３ ４􀆰１３

BG９ ６２􀆰７４９ ０􀆰０９０３０ ５􀆰７５

　　表１为样品的孔结构参数.由表可知,负载

GO后,BG９(BGX,X＝９％)的比表面积大幅降低,
平均孔径增加.这可能是因为 GO 在BC表面以薄

膜的形式存在,严重堵塞了BC的大量微孔,同时在

复合过程中,BC的混乱程度增加,有序的孔结构遭

到较强程度的破坏,令BG９比表面积和孔体积出现

较大幅度的降低,从而在一定程度减弱了BG９对CO２

的吸附能力.

２􀆰２　XRD分析

GO及 BG 复合吸附剂样品的 XRD 谱图见

图３.由图可知,GO 的主特征 峰 出 现 在 衍 射 角

２θ＝１０􀆰８７°处,对应的层间距为８􀆰１３nm,相比于石

墨的层间距有所增大.这是因为在 GO夹层中存在

含氧官能团和少许水分子[１５],CO２ 分子的动力学直

径为０􀆰３３nm,这使得CO２ 分子通过扩散进入层间,
并在层间羟基、羧基等含氧官能团和水分子的阻碍

下降低运动速度,最终吸附在 GO 层内.BG 复合

吸附剂样品在衍射角２θ＝２５°和４３°处分别出现２个

峰,对应BC的特征峰[１６],GO位于２θ＝１０􀆰８７°附近

的特征峰在BG的谱图中消失,说明GO在BC中分

散良好,无明显的团聚现象.随着 GO 负载量的增

加,BG复合吸附剂中的杂质峰减少,位于２θ＝１８~
３６°处的纤维素石墨微晶的晶面衍射峰强度逐渐增

加,说明 GO的引入降低了BC中对 CO２ 吸附作用

弱的杂质的含量,提高了纤维素石墨微晶的结晶度,
增强了BC的稳定性.

图３　GO及BG复合吸附剂样品的 XRD谱图

２􀆰３　FTＧIR分析

GO和BG９的FTＧIR谱图见图４.由图可知:

３４２８cm－１、２９１２cm－１、２３６４cm－１、１６４１cm－１、１１６２cm－１

处分别为—OH 伸缩振动吸收峰,C—H 伸缩振动

吸收峰,空气中CO２ 的C—O不对称伸缩振动吸收

峰,C􀪅􀪅C的振动吸收峰,C—O—C的吸收峰[１７Ｇ１９];

１２６８cm－１和１０６６cm－１处为—C—OH 的伸缩振动

吸收峰;１４０３cm－１处为—C—OH 的弯曲振动吸收

峰[１８,２０].由图可以看出,GO和BG９的FTＧIR谱图

比较相似,说明 GO 与 BC复合后其表面的主要官
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能团仍得到保留,GO的引入为BC提供了较为丰富

的含氧官能团,提供了大量的吸附位点.BG９在

３４２８cm－１处的—OH 发生微弱的蓝移,这可能是

GO与BC之间形成了少许分子间氢键导致的.

图４　GO和BG９的FTＧIR谱图

２􀆰４　XPS分析

采用X射线光电子能谱仪测定BG９的表面元

素价态,BG９的 XPS谱图见图５.由图５(a)可知:

C１s谱图中主要出现５个峰,结合能较低的３个峰

分别位于２８４􀆰５eV(石墨碳)、２８５􀆰３eV(C—OH 或

C—O—C)、２８８􀆰５eV(—COOH)[２１];而结合能较高

的 ２ 个 峰 与 C１s 重 叠 的 K２p 的 峰 分 别 位 于

２９３􀆰３eV(K２p３/２)和２９６eV(K２p１/２)[２２].由图５(b)
可知,O１s谱图中出现３个峰,分别位于５３１􀆰７eV
(C􀪅􀪅O)、５３３􀆰２eV(C—OH)、５３５􀆰９eV(H—O—

H)[２１,２３].C１s谱图表明 BG９表面含有大量的羟

基、烷氧基和羧基类含氧官能团,并且存在一定量的

吸附水.研究表明含氧官能团有助于提高吸附剂对

CO２ 的吸附能力,其中—COOH 能够增强吸附剂对

CO２ 的选择性吸附能力[２４],因此 GO表面丰富的含

氧官能团能够增强BC对CO２ 的吸附能力,并增强

其对于CO２ 的吸附选择性.但是吸附剂对空气中

的水有较强的吸附能力,会使水分子占据一定的吸

附位点和部分孔隙结构,降低了吸附剂对CO２ 的吸

附能力.

图５　BG９的 XPS谱图

[(a)C１s;(b)O１s]

２􀆰５　CO２ 吸附性能研究

在压力１０１􀆰３２５kPa、温度３０℃条件下,BC 样

品的CO２ 吸附曲线图见图６.由图可知:随着热解

温度的升高,BC样品对 CO２ 吸附量整体呈上升趋

势;其 中 BC９００ 对 CO２ 的 吸 附 能 力 最 强,达 到

５７􀆰４mg/g.这可能是因为在较高的温度下得到的

BC具有更大的比表面积和孔体积,更利于吸附

CO２ 的吸附.

图６　BC样品的CO２ 吸附曲线图

图７为 GO负载量不同的BG复合吸附剂样品

的CO２ 吸附曲线图.由图可知:当 GO 负载量为

９％(wt,质量分数,下同)时,BG９对 CO２ 的吸附能

力最强,达到７７􀆰５mg/g.这可能是因为当 GO 负

载量小于９％时,GO 提供的含氧官能团有限,而且

还造成了 BC孔隙堵塞,导致其比表面积和孔体积

减小,抑制了其对 CO２ 的吸附;而当 GO 负载量大

于９％时,GO的引入抑制了BG复合吸附剂对CO２

的吸附.造成这种现象的原因目前尚不清楚,需要

进行进一步的探究.

图７　GO负载量不同的BG复合吸附剂样品的

CO２ 吸附曲线图

２􀆰６　吸附机理研究

BG复合吸附剂吸附 CO２ 主要分为以下步骤:

CO２ 首先通过外扩散突破BG表面的气膜扩散到其

外表面,在快速扩散过程中部分 CO２ 吸附在BG的

外表面;然后部分气体通过 BG 上的孔结构扩散进

入其内部结构,此过程中部分CO２ 分子吸附在孔径

内壁,部分CO２ 扩散进入孔结构中的微孔并被微孔

吸附.
以芳香化碳结构为例说明 CO２ 在吸附剂表面

的吸附机理(见图８).CO２ 分子中的C原子成正电

势,O 原子为负电势,而 BC表面的芳香化结构使
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BC表面呈电负性,具有较强的吸电子能力.在

CO２ 分子进行扩散运动的过程中,当CO２ 分子以平

行于吸附剂表面向其运动时,由于静电作用CO２ 被

吸附在吸附剂的表面;当CO２ 分子垂直于吸附剂表

面向其运动时,由于静电斥力,CO２ 分子较难靠近

吸附剂的表面,无法与吸附剂表面形成稳定的相互

作用力,导致 CO２ 难以稳定吸附在吸附剂表面.

BG９表面含有较为丰富的含氧官能团,羧基、羟基

这类酸性基团中的氢原子能够与电负性强的原子形

成相对于范德华力的氢键,即CO２ 中具有较强电负

性的 O原子能够通过与羟基、羧基中的 H 原子相

互作用,进而使CO２ 能够较稳定地吸附在吸附剂表

面.H２O中的 H 原子相比于CO２ 中C原子具有更

强的正电势,与吸附剂表面具有更强的相互作用力,
相比于CO２ 吸附更加牢固,而 H２O 与CO２ 分子之

间也存在着弱静电作用(极性分子与非极性分子之

间存在的诱导力),这种弱静电作用会促进 CO２ 的

吸附.

图８　CO２ 吸附机理图

　　(注:a为与平面结构垂直靠近—COOH 的 CO２;b为与平

面结构平行的 CO２ 分子;c为与平面结构垂直靠近—OH 的

CO２;d为水分子.)

３　结论

(１)随着热解温度的升高,BC的比表面积和孔

体 积 在 ９００℃ 时 最 大,分 别 为 ５１９􀆰０２６m２/g,

０􀆰３０７cm３/g,在压力 １０１􀆰３２５kPa、温度 ３０℃ 时对

CO２ 的吸附能力最强,达到５７􀆰４mg/g;GO 负载量

为９％时,BG９对CO２ 吸附能力达到７７􀆰５mg/g,比

BC吸附能力提高了３５％.
(２)甘蔗渣的纤维孔道结构为CO２ 捕集提供了

天然的孔道结构,利于CO２ 分子的扩散和捕集;GO
为BC提供了更多的含氧官能团(—OH,COOH,

C—O—C),增强了 BC对 CO２ 的捕集能力;BG 复

合吸附剂较高的芳香化程度可以使其表面呈现较强

的电负性,有利于CO２ 的吸附.CO２ 分子在扩散过

程中以平行于吸附剂表面的状态趋近时,更容易形

成稳定的吸附态,当 CO２ 与吸附剂表面呈垂直态

时,较难形成稳定的吸附态.此外,水分子依靠自身

与CO２ 分子间的作用力能够提升 BG 复合吸附剂

的CO２ 捕集能力.
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