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CO２ 直接活化法制备PAN基活性炭纤维
及其对苯系气体吸附性能的研究

赵世怀１,２　陶　超２　张爱旭２　张旭平２　杨紫博２　张翠翠２　万　勇２　赵晓明３

(１．省部共建分离膜与膜过程国家重点实验室,天津３００３８７;

２．天津工业大学环境与化学工程学院,天津３００３８７;３．天津工业大学纺织学部,天津３００３８７)

摘　要　以聚丙烯腈(PAN)预氧丝为原料,采用 CO２ 直接活化法,制备了 PAN 基活性炭纤维,并通过液压成型

方式将PAN基活性炭纤维制成滤材.通过氮吸附、SEM 和 XPS对制得的 PAN 基活性炭纤维进行表征.利用自搭

建的吸附性能测试系统,将PAN基滤材和以相同成型方法制成的粘胶基滤材进行苯、甲苯的吸附测试.结果表明,

自制的PAN基活性炭纤维比表面积为８６０m２/g,总孔容积为０􀆰３６１m３/g,最可几孔径为０􀆰６２nm,官能团为羟基、醚

基、羧基、酯基和类吡啶基团.PAN基滤材单位表面积对苯和甲苯的饱和吸附量均大于粘胶基滤材,其吸附活性位比

粘胶基滤材多,更适合用来吸附苯系污染物.
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Abstract　Polyacrylonitrile(PAN)ＧbasedactivatedcarbonfiberswerepreparedbyCO２ directactivation．The
microfiberstructuredfilterwaspreparedbywetformingprocesswithPANＧbasedACFfiber．ThepropertiesofPACF
weremeasured by N２ adsorption,BET method,scanningelectron microscope (SEM)and XＧray photoelectron
spectroscopy(XPS)．TheadsorptionperformanceofPANＧbasedfilterandtheviscoserayonＧbasedfilteronthebenzene
seriesgaswerestudiedbyusingtheselfＧbuiltadsorptionsystem．Theresultsshowedthatthetotalspecificsurfacearea
ofPACFpreparedundertheoptimumconditionsreached８６０m２/g,thetotalporevolumewas０􀆰３６１m３/g,themost

probableporesizewas０􀆰６２nm,PACF mainlyconsistedofhydroxyl,ether,carboxyl,esterandpyridinegroups．The
saturatedadsorptioncapacitiesperunitsurfaceareaofPANＧbasedfilteronbenzeneandtoluenewerehigherthanthose
ofviscoserayonＧbasedfilter,indicatingthatPANＧbasedfilterhadmoreactivesitespersquaremeterthanviscoserayonＧ
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　　随着经济的快速发展和城市化进程的推进,大
气污染现象日益严重,如何有效解决大气污染问题

已成为研究人员关注的焦点.挥发性有机化合物

(VOCs)是工业中常见的有害物质[１Ｇ３],主要来源于

石油化工行业废气的排放以及造纸、油漆、涂料和纺

织等行业有机溶剂的排放[４Ｇ５].活性炭纤维(ACF)
作为一种新型的功能性纤维,是继传统粉状活性炭

和粒状活性炭之后的第三代活性炭产品,对有机物
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表现出很好的吸附性能,它是以有机纤维为前驱体,
经高温碳化和活化制备而成[６Ｇ７],在环境、化工、医
药、军工等领域具有广泛的应用前景.目前我国

ACF前驱体主要以粘胶基为主,聚丙烯腈(PAN)较
少.然而粘胶基 ACF由于抗拉强度较低(０􀆰０６９~
０􀆰０９８N/mm２)限制了其应用,PAN 基 ACF强度较

高(０􀆰１９６~０􀆰４９０N/mm２),但成本较高,因此降低

PAN基ACF的成本具有重要的实际应用价值[８Ｇ１０].
本研究以降低 PAN 基 ACF成本及提高其吸

附性能为目的,从简化制备工艺的角度出发,以

PAN预氧丝为原料,采用 CO２ 直接活化法[１１]制备

了PAN 基 ACF,并用液压成型技术将其制备成

ACF滤材.鉴于苯和甲苯等苯系污染物在 VOCs
中的含量大、毒性大[１２Ｇ１３],利用自搭建的吸附测试装

置对所制备的PAN 基滤材与相同成型方法制成的

粘胶基滤材进行苯和甲苯蒸汽吸附性能的对比

研究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

PAN预氧丝(３K,工业品),天津唯多维科技有

限公司;CO２(工业纯),天津静海县环宇制氧有限公

司;苯、甲苯(分析纯),天津市光复精细化工研究所;
粘胶基 ACF丝(１３００m２/g,工业品),江苏科净碳纤

维有限公司.全自动物理吸附仪(JWＧBK２００C),北
京精微高博科学技术有限公司;场发射扫描电镜

(S４８００),日本日立公司;XＧ射线光电子能谱 (KＧ
alpha),英国 ThermoFisher公司.

１􀆰２　PAN基ACF的制备

将PAN预氧丝放置在石英舟上,将石英舟插

入水 平 管 式 炉 中;通 入 CO２ 气 体,流 量 为 ５０~
１２０cm３/min,以５~３０℃/min的升温速度达到实验

所需温度８００~１０００℃,进行 CO２ 直接活化反应.
活化２００min后,自然冷却至室温.将制备的 PAN
基 ACF取出、称重,放置于真空干燥箱中待用.

１􀆰３　ACF滤材的制备

参见文献[１４],采用液压成型技术分别将制备

的PAN基 ACF和市场上的粘胶基 ACF(BET 为

１３００m２/g)制备成滤材,密封待用.

１􀆰４　ACF的性能表征

采用自动吸附仪测定样品在３５０􀆰１５℃下的氮

吸附Ｇ脱附等温线,并用BET方程和 HＧK法分别计

算ACF的比表面积及孔径分布;使用场发射扫描电

子显微镜观察 ACF的表面微观形貌;通过 XＧ射线

光电子能谱确定产品的表面官能团组成.

１􀆰５　ACF吸附苯系蒸汽的性能测试

为考察制备的 PAN 基 ACF在吸附法处理苯

系污染物中的应用性能,利用自搭建的苯系污染物

吸附 检 测 装 置,在 苯 和 甲 苯 蒸 汽 入 口 浓 度 均 为

５mg/mL、气体流量为 ３２０mL/min 条件下,测 试

PAN基滤材和粘胶基滤材的吸附数据,并利用吸附

穿透曲线积分法计算吸附容量,进一步讨论不同基

体的滤材对苯系污染物的吸附性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　ACF的微观形貌分析

图１为 PAN 预氧丝和 PAN 基 ACF的 SEM
图.图１(a)显示PAN预氧丝纤维直径在１３􀆰７５μm
左右;活化后的纤维直径在６􀆰２５μm 左右[图１(c)].
随着活化工艺的进行,纤维丝逐渐被刻蚀,直径逐渐

变小.由图１(b)和图１(d)可以看出,PAN 预氧丝

表面较为光滑,活化后的纤维由于 CO２ 气体的刻

蚀,表面变得比较粗糙.

图１　PAN预氧丝和PAN基 ACF的SEM 图

[(a)PAN预氧丝(×３５００);(b)PAN预氧丝(×３００００);

(c)PAN基 ACF(×３５００);(d)PAN基 ACF(×３００００)]

２􀆰２　比表面积及孔径分布分析

PAN基 ACF的氮吸Ｇ脱附等温曲线见图２.依

据IUPAC的分类,吸附等温线属于Ⅰ型吸附等温

线.在吸附过程中,在相对压力较低时(p/p０ ＜
０􀆰１),吸附量快速增大,说明ACF富含微孔;随着相

对压力增大,吸附量基本不变,在脱附过程中无“滞
后环”,说明 ACF 中几乎不存在中孔和大孔.由

BET法计算 ACF的总比表面积达到８６０m２/g,总
孔容积为０􀆰３６１m３/g.
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图２　PAN基 ACF的氮吸Ｇ脱附等温线曲线图

PAN 基 ACF 孔径分布见图３.由图可以看

出,ACF孔径分布窄,大部分孔径集中在０􀆰６nm 左

右,一小部分集中在０􀆰８nm 左右,由 HＧK方程计算

可知微孔最可几孔径为 ０􀆰６２nm,微孔孔容积为

０􀆰３２０m３/g,进一步证明 CO２ 直接活化法制备出的

ACF基本由微孔组成.

图３　PAN基 ACF孔径分布图

２􀆰３　PAN基ACF表面基团分析

XPS全扫描可测出 ACF 中除 H 外的元素,

PAN预氧丝、PAN 基 ACF和粘胶基 ACF的元素

组成见表１.从PAN 预氧丝和PAN 基 ACF的元

素组成可以看出,活化前后的纤维所含元素种类没

有变化,基本元素为 C、O、N、以及包裹在纤维表面

的Si,但元素相对含量变化较大.与 PAN 预氧丝

相比,活化后的 PAN 基 ACF中Si和 O 元素的含

量有所下降,其中Si含量大幅度降低,说明预氧丝

表面的硅油基本都烧掉了.在成炭过程中,纤维本

体内的腈基发生分解,并向纤维表面迁移,使得纤维

表面上 N元素的含量明显上升.
表１　PAN预氧丝、PAN基ACF和粘胶基ACF元素组成

　　样品 C/％ O/％ N/％ Si/％

PAN预氧丝 ４８􀆰２７ ２２􀆰０５ １􀆰７０ ２７􀆰６９

PAN基 ACF ８３􀆰６７ ８􀆰８７ ３􀆰３２ ４􀆰１３

粘胶基 ACF ８８􀆰８１ ９􀆰６３ ０􀆰００ １􀆰５６

从PAN基 ACF和粘胶基 ACF元素组成可以

看出PAN基ACF的O/C为０􀆰１０６、N/C为０􀆰０４０,
粘胶基 ACF的 O/C为０􀆰１０８,不含 N 元素,PAN
基ACF的活性基团含量大于粘胶基ACF的活性基

团的含量.
为进一步探讨 PAN 基 ACF表面官能团的存

在形式,对C１s峰采用自动拟合程序进行了曲线拟

合分峰处理(见图４).依据 C１s结合能的大小,可
以断定某些官能团的存在并以此归类.由图４可

知,PAN 基 ACF的 C１s主峰位于结合能２８４􀆰７eV
处,C１s峰呈现高结合能方位的拖尾与不对称现象,
且拖尾部分没有明显的独立小峰,同时位于高结合

能一侧,主峰的斜率略有增大.这是因为 PAN 基

试样表面存在多种不同形式的含氧官能团,碳原子

上连接氧原子后会向高结合能方向移动.由 C１s
峰分峰处理结果得到,PAN基 ACF是类石墨结构,
主要 官 能 团 为 结 合 能 ２８６􀆰１eV 处 的 羟 基、醚 基

(—C—O)、类吡啶官能团(—C􀪅􀪅N—)和２８８􀆰９eV
处的羧基、酯基(—O—C􀪅􀪅O).

图４　PAN基 ACF的C１s峰分峰处理曲线图

２􀆰４　ACF滤材吸附苯系污染物的性能研究

２􀆰４􀆰１　PAN 基滤材对苯系污染物的吸附

利用PAN基滤材(０􀆰４２g)作为吸附剂对苯和

甲苯进行吸附实验,结果见图５.从图５可以看出,

CO２ 直接活化法制备的PAN 基滤材对苯和甲苯蒸

汽具有良好的吸附效果,穿透曲线均为典型的S型

曲线,吸附刚开始时,流动相接触新鲜吸附剂,传质

在床层入口处开始,在达到出口前,流动相浓度降低

到零.入口处的吸附剂接近饱和后,传质在远离入

口处开始,随时间推移,传质区逐渐移动到床层的出

口端.

图５　苯和甲苯在PAN基滤材上的穿透曲线图

利用穿透曲线积分法计算PAN 基滤材对苯的
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饱和吸附量为２５５􀆰２２mg/g,对甲苯的饱和吸附量

为２７５􀆰２５mg/g.

２􀆰４􀆰２　PAN 基滤材和粘胶基滤材吸附苯系污染物

对比

相同条件下,不同滤材单位表面积对苯系污染

物的饱和吸附量见表２.从表２可以看出单位表面

积的PAN 基滤材对苯系污染物的饱和吸附量大于

粘胶基滤材,进一步说明 PAN 基滤材单位表面积

上的吸附活性位比粘胶基滤材多,PAN更适合用来

活化制备苯系污染物吸附材料,这与 XPS所分析的

PAN基 ACF所含活性基团更多的结论一致.
表２　不同滤材单位表面积对苯系污染物的饱和吸附量

吸附质
滤材

PAN基滤材 粘胶基滤材

苯/(mg􀅰m－２) ２９６􀆰７６ ２４６􀆰５６

甲苯/(mg􀅰m－２) ３２０􀆰０６ ２５９􀆰４４

３　结论

(１)采用CO２ 直接活化法成功制备出PAN 基

ACF,比 表 面 积 达 到 ８６０m２/g,总 孔 容 积 为

０􀆰３６１m３/g,最可几孔径为０􀆰６２nm.
(２)PAN 基预氧丝的直径在１３􀆰７５μm 左右,

PAN基 ACF的直径在６􀆰２５μm 左右.随着活化工

艺的进行,纤维丝直径逐渐变小,比表面积变大;

PAN预氧丝表面较为光滑,活化后的纤维由于CO２

气体的刻蚀表面变得比较粗糙.
(３)PAN基 ACF表面基团主要为苯环、羟基、

醚基、羧基、酯基和类吡啶基团,且PAN 基 ACF的

活性基团含量大于粘胶基ACF的活性基团的含量.
(４)CO２ 直接活化法制备的PAN 基 ACF单位

面积上的吸附活性位比粘胶基ACF多,更适合用来

制备苯系污染物吸附材料.
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