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摘　要　以含S聚合物(聚４Ｇ苯乙烯磺酸钠)为前驱体,氯化锌(ZnCl２)为活化剂,通过控制活化时间、活化温度等

条件制备出一系列SＧ掺杂活性炭,并对其进行表征和吸附性能测定.结果表明:活性炭具有微孔结构,其孔径主要尺

寸在２nm 以下,活性炭的比表面积在６２５~８８０m２/g;适宜的活化条件为:活化剂ZnCl２ 浓度为１􀆰００mol/L,活化时间

为６０min,活化温度为８００℃,制得的SＧ掺杂活性炭的比表面积达到８８０m２/g,孔体积达到０􀆰６４４cm３/g,高压下,对二

氧化碳(CO２)和甲烷(CH４)表现出较高的吸附性能.
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Abstract　ThesulfurＧdoped microporouscarbon(SMC)waspreparedbyusingsＧcontainingpoly(sodium４Ｇ

styrenesulfonate)astheprecursor,andzincchloride(ZnCl２)astheactivatingagent．Theinfluenceofactivationtime,

activationtemperatureandactivatingagentconcentrationonthecarbonpropertywereinvestigated．Thesampleswere

mostofporeswhichsmallerthan２􀆰０nm,itsspecificsurfaceareawasfrom ６２５m２/gto８８０m２/g．Theoptimized

parameterswereatZnCl２concentrationof１􀆰００mol/L,activationtimeof６０minandactivationtemperatureof８００℃．

CSZ３showedahighadsorptioncapacityofcarbondioxide(CO２)andmethane(CH４)athighpressure．
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　　活性炭具有孔隙发达、热稳定性好和成本低等

优点,广泛应用于吸附[１]、电极材料[２]和催化[３]等领

域.在活性炭中引入杂原子(如 N、P、B、S等)进行

掺杂处理,可以使活性炭的表面化学性质发生变化,
从而改善其理化性质[４Ｇ５].活性炭中杂原子掺杂的

方法主要分为两种,一种是通过对活性炭和含杂原

子原料进行复合处理,形成复合型材料;另一种是直

接对含杂原子材料碳化处理得到掺杂活性炭[６].对

NＧ掺杂活性炭的研究非常多,已经报道了多种结构

不同、性能优良的 NＧ掺杂活性炭,N 的掺入可以提

高活性炭对二氧化碳(CO２)的吸附选择性[７],还能

提高超级电容器的储电性能[８],增强催化剂的催化

活性和寿命[９].SＧ掺杂活性炭的报道相对较少,主
要以 复 合 掺 杂 为 主.Poh 等[１０] 通 过 在 硫 化 氢

(H２S)、二氧化硫(SO２)和二硫化碳(CS２)等含S气

氛中热剥离氧化石墨烯,制得 SＧ掺杂石墨烯碳材

料,成功用作氧化还原反应的电催化剂.Xia等[１１]

以沸石EMCＧ２为模板,采用化学气相沉积法制备出

的SＧ掺杂活性炭对 H２ 和CO２ 的吸附选择性很高,

在较 低 覆 盖 率 下 CO２ 的 等 量 吸 附 热 达 到 ５２􀆰９
kJ/mol.Seema等[１２]采用氢氧化钾(KOH)活化氧

化石墨烯/聚噻吩合成材料,得到对 CO２ 具有高效

选择性的SＧ掺杂活性炭.然而,这些方法都比较复

杂,且成本很高.基于此,本研究直接以含S聚合物
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聚(４Ｇ苯乙烯磺酸钠)为前驱体,氯化锌(ZnCl２)为活

化剂来制备 SＧ掺杂活性炭,与已有的制备方法相

比,这种方法更为简单.系统考察活化浓度、活化时

间和活化温度等,并对SＧ掺杂活性炭吸附 CO２、甲
烷(CH４)和氮气(N２)的性能进行了探究.

１　实验部分

１􀆰１　材料

聚４Ｇ苯乙烯磺酸钠(PSS),北京华威锐科化工

有限公司;盐酸、ZnCl２,均为分析纯,天津市化学试

剂五厂;N２、CH４、CO２,纯度均为９９􀆰９９９％以上,天
津六方工业气体有限公司.

１􀆰２　SＧ掺杂活性炭制备

首先 将 PSS 在 氮 气 保 护 下 于 ８００℃ 碳 化

４０min,碳化后的材料经１０％(体积分数,下同)盐酸

洗涤去除酸溶性的杂质,去离子水水洗至中性,干燥

后得到样品,记为 CS.配制一定浓度的 ZnCl２ 溶

液,将一定质量的 CS加入到ZnCl２ 溶液中进行搅

拌、浸渍,控制CS和ZnCl２ 的质量配合比为１∶３,浸
渍１０h后,将物料放入管式炉中进行活化.活化后

物料依次经１０％盐酸和去离子水洗涤,干燥,即制

得SＧ掺杂活性炭,根据不同制备条件,制得的样品

分别记为CSZ１—CSZ９.SＧ掺杂活性炭的不同制备

条件见表１.

１􀆰３　样品测试

采用扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型,日本日

立公司)对样品进行形貌观察.采用 X射线衍射仪

(XRD,D/MAXＧ２５００型,日本理学公司)对样品进

行测 试.采 用 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,

TENSOR２７型,德国布鲁克公司)对样品进行测试.
采用元素分析仪(IR,VarioMicrocube型,德国艾

力蒙塔公司)对样品进行元素分析.采用低压吸附

装置(体积法吸附实验装置,实验室自制)[１３Ｇ１４]测定

样品对CO２、CH４ 和 N２ 的吸附等温线,吸附压力为

０~０􀆰１MPa.采用BET方程计算样品的比表面积.
采用相对压力P/P０＝０􀆰９９时的氮气吸附量计算样

品的孔体积.采用定域密度函数理论(DFT)得到

样品的孔径分布(PSD).

２　结果与讨论

２􀆰１　活化条件对比表面积和孔体积的影响

不同制备条件SＧ掺杂活性炭的比表面积和孔体

积见表１.从表１可知,ZnCl２ 浓度为１􀆰００mol/g,活
化时间６０min,活化温度８００℃条件下,制得的样品

CSZ３的比表面积和孔体积相对较大,比表面积达

到８８０m２/g,孔体积达到０􀆰６４４cm３/g.
表１　不同制备条件SＧ掺杂活性炭的比表面积和孔体积

材料
ZnCl２ 浓度/

(mol􀅰g－１)

活化时间/

min

活化温度/

℃

比表面积/

(m２􀅰g－１)

孔体积/

(cm３􀅰g－１)

CS — — — ３０７ ０􀆰２８０

CSZ１ ０􀆰６０ ６０ ８００ ６２５ ０􀆰１４８

CSZ２ ０􀆰８０ ６０ ８００ ８１６ ０􀆰６４９

CSZ３ １􀆰００ ６０ ８００ ８８０ ０􀆰６４４

CSZ４ １􀆰５０ ６０ ８００ ７８８ ０􀆰５２７

CSZ５ １􀆰００ ３０ ８００ ８００ ０􀆰５０８

CSZ６ １􀆰００ ９０ ８００ ７３６ ０􀆰４９０

CSZ７ １􀆰００ １２０ ８００ ６３７ ０􀆰４２６

CSZ８ １􀆰００ ６０ ７００ ６２６ ０􀆰４５８

CSZ９ １􀆰００ ６０ ９００ ８３３ ０􀆰５９２

２􀆰２　SEM 分析

CS和CSZ３的SEM 图见图１.从图１(a)可以

看出,CS有明显的层状结构.从１图(b)可以看出,

CSZ３经过活化已经没有明显的层状结构,外观表

现为蓬松有孔的无定型状态.

图１　CS(a)和CSZ３(b)的SEM 图

２􀆰３　XRD分析

CS和CSZ３的 XRD谱图见图２.从图可以看

出,CS和 CSZ３的 XRD谱图中都没有特别尖锐的

衍射强峰,说明两种材料主要是无定型非晶材料,但
是CSZ３材料出现３个较小的衍射峰,经过分析可

知,分别为闪锌矿型ZnS晶体在(１１１)、(２２０)和
(３１１)３ 个 晶 面 方 向 的 衍 射,这 可 能 是 因 为 经

ZnCl２ 浸渍的CS材料在活化过程中生成了少量的

ZnS晶体;两种材料在２３°和４３°时均出现了较宽的

衍射峰,２３°是片层石墨烯在(００２)晶面方向的衍

射[１５];４３°是石墨在(１００)晶面方向的衍射,这说明

在材料的碳化和活化过程中出现了低程度的石墨

化,而CSZ３材料的衍射峰强度低于 CS材料,可能

是因为ZnCl２ 活化过程在一定程度上破坏了 CS材

料的石墨化结构.
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图２　CS和CSZ３的 XRD谱图

２􀆰４　FTＧIR分析

CS和 CSZ３的 FTＧIR 谱图见图３.从图可以

看出,CS和CSZ３的峰形大体相同,只是在强度上

有一定的差异,在３４４５cm－１出现１个较宽的特征吸

收峰,为分子间氢键的—OH 伸缩振动,可能是因为

材料结构上有一些氧化亲水基团,使材料缔合了一

些水分子,形成分子间氢键;在１６２６cm－１处出现了

１个较为明显的 C􀪅􀪅C伸缩振动峰,这是因为 PSS
碳化过程发生了一定程度的石墨化,生成 C􀪅􀪅C双

键,这 与 SEM 和 XRD 的 表 征 结 果 相 符;在

１１２０cm－１、９１０cm－１和７７５cm－１处分别对应 C􀪅􀪅S、

S—S和C—S的伸缩振动峰[１６].

图３　CS和CSZ３的FTＧIR谱图

２􀆰５　吸附性能分析

在吸附温度２６８􀆰１５~３０８􀆰１５℃,间隔１０℃,吸
附压力范围０~４􀆰５MPa条件下,CSZ３对 CO２ 和

CH４ 的吸附等温线见图４.从图可以看出,实验值

是由经典的 LangmuirＧFreundlichr模型(LＧF)进行

拟合得到,LＧF模拟结果与实验值非常吻合;CSZ３
对CO２、CH４ 的吸附等温线均为Ⅰ型等温线,但是

吸 附 机 理 却 不 尽 相 同,CH４ 的 临 界 温 度 为

１９０􀆰５５℃,吸附温度远大于临界温度,CH４ 的吸附

属于超临界吸附,为单分子层覆盖机理,表现为Ⅰ型

等温线,CO２ 的临界温度为３０４􀆰２１℃,实验范围内

的吸附过程既有超临界吸附,又有亚临界吸附;

CSZ３的孔隙主要是２nm 以下的微孔,在亚临界温

度下的吸附过程为微孔填充,也呈现出Ⅰ型吸附等

温线;在吸附温度３０８􀆰１５℃,吸附压力范围４􀆰５MPa
条件下,CSZ３ 对 CO２、CH４ 的 吸 附 量 分 别 达 到

６􀆰５２mmol/g、４􀆰２０mmol/g.

图４　CSZ３对CO２(a)和CH４(b)的吸附等温线

(点为实验值,实线为拟合值)

吸附热是衡量吸附质与吸附剂分子间相互作用

强度的物理量,吸附热越大,吸附作用越强,吸附剂

的再生也就越困难.本研究采用５个不同温度的数

据,大大提高了数据的可靠性.根据 GibbsＧHelmＧ
holtz方程计算等量吸附热,在实验范围内,CSZ３对

CO２ 的等量吸附热在２４􀆰０４~３１􀆰２５kJ/mol,波动较

小;而 CSZ３ 对 CH４ 的 等 量 吸 附 热 在 ２０􀆰０５~
３１􀆰７０kJ/mol波动,总体来说,CO２ 的吸附热大于

CH４,且均低于通常的化学吸附热范围 ４０~４００
kJ/mol,这证明CSZ３对CO２ 和CH４ 的吸附主要为

物理吸附.

２􀆰６　吸附分离因子分析

利用理想吸附溶液模型(IAST)[１７]计算混合气

吸附平衡数据,进而估算样品对二元混合气的吸附

分离因子.在２９８􀆰１５℃,０􀆰２７MPa条件下,样品对

CO２/CH４ 和 CH４/N２ 的吸附分离因子见图５.从

图５(a)可以看出,CS对CO２/CH４ 的吸附分离因子

高达６􀆰２１,明显高于其他４个样品,CSZ３对 CO２/

CH４ 的吸附分离因子为４􀆰００;元素分析结果显示

CS的硫含量最高,为３􀆰８４％;CSZ１、CSZ３、CSZ７和

CSZ８是在CS的基础上进行化学活化得到的,含硫

量均明显低于 CS,分别为２􀆰５１％、２􀆰１４％、２􀆰７５％
和２􀆰６６％,活化反应虽然增大了活性炭的孔隙结

构,但却降低了活性炭表面含S官能团的数量,未经

活化的 CS可能因为含S量最高,在材料表面形成

较多的含S官能团,表面化学影响占据主导[１８],发
生CO２ 分子四极矩和含S官能团极性位点间的较

强的极点Ｇ极点间的相互作用,如酸性 CO２ 分子和
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碱性的 C—S官能团相互作用[６],从而使得 CS对

CO２ 的有较高的选择性.从图５(b)可以看出,对

CH４/N２ 来说,可能因为CH４ 分子和含硫官能团相

互作用较弱,活性炭对 CH４/N２ 的吸附选择性主要

由其 孔 径 分 布 来 决 定,从 图 可 以 看 出,CSZ７ 对

CH４/N２ 的 吸 附 分 离 因 子 最 大 为 ３􀆰２７,CSZ３ 对

CH４/N２ 的吸附分离因子为２􀆰５０.

图５　样品对CO２/CH４(a)和CH４/N２(b)的

吸附分离因子

３　结论

活化剂ZnCl２ 与含S聚合物直接反应就可以得

到SＧ掺杂活性炭,制备工艺大大简化,制得的SＧ掺

杂活性炭具有微孔结构,孔径在２nm 以下,在活化

剂ZnCl２ 浓度为１􀆰００mol/g,活化时间为６０min,活
化温度为８００℃的条件下,制得的SＧ掺杂活性炭的

比表面积可达８８０m２/g,孔体积达到０􀆰６４４cm３/g,
对 CO２、CH４ 的 吸 附 量 分 别 达 到 ６􀆰５２mmol/g、

４􀆰２０mmol/g.S的掺入可以显著提高活 性 炭 对

CO２/CH４ 的吸附选择性,而对 CH４/N２ 的吸附选

择性影响很小.
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