
Vol．４７No．２ 化 工 新 型 材 料 第４７卷第２期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１９年２月

CBＧFC复合材料的制备及其对甲苯吸附性能研究
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(天津科技大学化工与材料学院,天津３００４５７)

摘　要　以稻壳炭为碳质前躯体、淀粉为粘结剂、聚氨酯泡沫为模板,制备泡沫碳(FC)材料;以FC和葡萄糖为原

料,采用生物质水热法制备碳球Ｇ泡沫碳(CBＧFC)复合材料.通过全自动比表面积及孔径分析仪、扫描电子显微镜、X
射线衍射等分析测试方法,将 CBＧFC复合材料与FC材料进行对比,研究 CBＧFC复合材料对甲苯溶液的吸附性能,通

过吸附动力学曲线和吸附等温曲线探讨FC与 CBＧFC复合材料的吸附机理.结果表明:CBＧFC复合材料具有丰富的

孔洞结构,以中孔和微孔为主;生物质水热反应生成的葡萄糖碳球主要集中在 FC材料表面及其大孔孔洞处,增加了

中孔的比表面积,缩小了大孔的比表面积,且不影响FC材料的晶型结构;吸附等温线符合 Langmuir等温吸附模型,

以准二级动力学方程描述２种材料对甲苯水溶液的吸附过程,经拟合计算得到单位质量 CBＧFC复合材料的平衡吸附

量为２８８􀆰１８mg/g,比FC材料提高了５１􀆰９％左右.
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StudyonpreparationofCBＧFCcompositeanditsadsorptionfortoluene
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Abstract　Thefoamedcarbon material (FC)waspreparedbyusingriceshellcharcoalascarbonaceous

precursor,starchasbinderandpolyurethanefoamastemplate．GlucosecarbonballＧfoamcarboncomposite(CBＧFC)

waspreparedbythebiomasshydrothermalmethodusingfoamcarbonandglucoseasraw materials．BETＧSEM,XRD
andsoonwereusedtocompareCBＧFCwithFCtostudytheadsorptpropertiestothetoluenesolution．Theadsorption
mechanismofFCandCBＧFC wasdiscussedbyadsorptionkineticcurveandadsorptionisothermcurve．Theresults
showedthatCBＧFChadawellＧdevelopedporestructurewithmesoporesandmicropores．Thecarbonballsproducedby
theheattreatmentofwaterheatmainlyfocusedonthesurfaceoffoamedcarbonandtheporesofmacropores,which
increasedthesurfaceareaofpores．Thespecificsurfaceareaofmacroporouswasreducedandthecrystalstructureof
foamedcarbonwasnotaffected．Theadsorptionisotherm wasinaccordancewiththeLangmuirisothermaladsorption
model．Theadsorptionprocessofliquidtolueneaqueoussolution wasdescribedbythequasiＧsecondorderkinetic
equation．ThemaximumadsorptioncapacityofCBＧFCwas２８８􀆰１８mg/g,whichwasabout５１􀆰９％higherthanthatofFC．
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　　苯、甲苯等芳香类化合物是化工原料的重要组

成部分,在生产、运输、贮存、使用过程中泄漏事故频

繁发生[１],因其具有易挥发、蒸汽剧毒、腐蚀性或刺

激性强的特点[２Ｇ３],如果不及时处理,会造成严重的

人员伤亡、经济损失和环境污染[４Ｇ６].
目前,对液体甲苯泄漏事故的处理方法有稀释

法、化学法、燃烧法、微生物法和覆盖法等[７Ｇ８],这些

方法均不能在第一时间内快速富集液体甲苯并有效

控制甲苯蒸汽的生成与扩散.吸附处理技术是目前

危化品泄漏事故救援的有效方法之一[９].多孔碳具

有独特的孔隙结构以及大的比表面积,是应急处理

泄漏油品、有毒化学品和废水的理想吸附剂[１０Ｇ１４].
现阶段主要用于处理工业废水中的芳香类物质、重
金属离子及挥发性有机物(VOCS)[１５].以生物质炭

为原料制备多孔碳[１６Ｇ２０],并对多孔碳进行化学改

性[２１Ｇ２２],优化其吸附特性,是近年来国内外研究热
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点[２３Ｇ２６].Jain等[２７]以木苹果外壳作为原料制备生

物质活性炭吸附次甲基蓝染料,并对其进行动力学

分析.结果表明:木苹果壳活性炭对次甲基蓝的吸

附等温线符合 Langmuir模型,吸附动力学遵循准

二级动力学方程.李坤权等[１７]以棉秆和棉秆纤维

为原料,制备了大比表面积棉秆基活性炭,通过静态

实验研究了活性炭对水溶液中铅的吸附特性,结果

表明最大吸附量超过１２０mg/g.
本研究以稻壳炭和葡萄糖为原料制备泡沫碳

(FC)材料,采用生物质水热法制备碳球Ｇ泡沫碳

(CBＧFC)复合材料,通过吸附动力学曲线和吸附等

温曲线对比２种材料的吸附行为,以孔隙结构和吸

附性能为评价指标,研究CBＧFC复合材料对液体甲

苯的吸附机理,为多孔碳材料应用于处理液体危险

化学品泄漏事故提供参考.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

甲苯(分析纯),购自天津市北方天医化学试剂

厂;稻壳炭、玉米淀粉,购自巩义市宇航机械厂;聚氨

酯,深圳市世源包装制品有限公司;氢氧化钠、盐酸

等化学试剂均为分析纯.
扫描电子显微镜(SEM,ZEISSEVO１８SEM

型),FEI香港有限公司;X射线衍射仪(XRD,XDＧ２
型),北京普析通用仪器有限责任公司;全自动比表

面积及孔径分析仪(BET,AutosorbＧIQＧMP型),美
国康塔公司;紫外Ｇ可见分光光度计(TUＧ１９００型),
北京普析通用仪器有限责任公司;高温真空管式炉

(SKＧG０８１６３Ｇ２型),天津市中环实验电炉有限公司;
恒温培养振荡器(ZWYＧ２００D型),上海智城分析仪

器制造有限公司.

１􀆰２　FC的制备

在研钵中将１００g稻壳炭研磨至粉末状,以固液

质量比１∶１０与１􀆰０mol/L盐酸溶液混合,充分搅拌

２h后过滤、洗涤至中性,于１１０℃烘干,自然冷却至

室温.将聚氨酯泡沫切割成１cm×１cm×１cm 小正

方体,将其分别置于１００mL 烧杯,加入质量分数

１０％的NaOH 溶液至完全浸没,于５０℃恒温水浴水

解６０min后反复洗涤至中性,烘干、冷却至室温,置
于干燥器中备用.

将９g玉米淀粉与９１g水混合,在１００℃恒温水

浴条件下加热,搅拌成淀粉糊黏稠液后,加入１g氧

化锌、３g酸洗稻壳炭,形成均匀稳定的碳源溶液.
在配制好的碳源溶液中放入备用聚氨酯泡沫,不断

搅拌充分浸渍３０min后取出,于１１０℃烘箱中固化

４h.将固化后的泡沫复合物置于石英舟中,在氮气气

氛中进行煅烧碳化处理,以２℃/min升温速度升温至

４００℃恒温２０min,自然冷却至室温得到产物FC.

１􀆰３　生物质水热法制备CBＧFC复合材料

将３０mL 浓度为０􀆰５mol/L 的葡萄糖溶液与

０􀆰３７５gFC混合,超声分散１０min,在容量为５０mL
的水热反应釜中,于１８０℃反应５h,自然冷却至室

温,用蒸馏水和乙醇分别洗涤 ３ 次后烘干,得到

CBＧFC复合材料.

１􀆰４　分析与测试

采用扫描电子显微镜观察FC与CBＧFC复合材

料的微观结构;采用全自动比表面积及孔径分析仪测

定２种材料的比表面积、孔体积等;采用 X射线衍射

仪测定复合材料的晶体结构;通过吸附实验绘制吸附

等温线与动力学曲线,分析复合材料的吸附行为.

１􀆰５　甲苯吸附实验

１􀆰５􀆰１　等温吸附实验

取FC与CBＧFC复合材料各０􀆰０２５g,分别置于

２５０mL碘瓶中,在２５℃、３５℃、４５℃恒温条件下,加
入５０mL质量浓度分别为１０,２０,３０,４０,５０,６０,７０,

８０,９０,１００mg/L的甲苯水溶液,密封后恒温振荡直

至饱和,经０􀆰４５μm 滤膜过滤,取滤液通过紫外Ｇ可

见分光光度计测定不同浓度甲苯水溶液的吸光度

(波长２６１nm)随温度的变化,根据甲苯吸附方程计

算其吸附量.

１􀆰５􀆰２　吸附动力学实验

取FC与CBＧFC复合材料各０􀆰０５g,分别置于

２５０mL碘瓶中,加入１００mL 质量浓度为５０mg/L
的甲苯溶液,在２５℃条件下以１５０r/min速度恒温

振荡,在不同时间间隔取样,并经０􀆰４５μm 滤膜过

滤,取滤液通过紫外Ｇ可见分光光度计分析甲苯水溶

液吸光度(波长２６１nm)随时间的变化.根据甲苯

吸附方程计算其吸附量.吸附方程式如下:

q＝
(C０ －C)V

m
(１)

　　式中,q为吸附材料对甲苯的吸附量,mg/g;C０

为甲苯溶液的初始质量浓度,mg/L;C 为甲苯被吸

附后的质量浓度,mg/L;V 为溶液体积,L;m 为吸

附材料质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为FC和CBＧFC复合材料的SEM 图.由
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图１(a)和图１(b)可知,FC材料表面形成了大量的

层片状结构,含有丰富孔洞,同时具有很多的复杂褶

皱,具有较大的比表面积,为负载碳球提供了场所.
由图１(c)和图１(d)可以看出,葡萄糖碳球直径在

１~５μm,以２~３μm 居多,主要集中在FC材料表面

及其大孔孔道内,并且在FC表面均匀分散,没有出

现团簇现象.一方面说明葡萄糖碳球分散性好,另
一方面表明FC可以有更大的葡萄糖碳球负载量,
同时加入的碳球不会影响FC丰富的孔隙结构.

图１　FC和CBＧFC复合材料的SEM 图

[(a)FC(×５００);(b)FC(×２０００);(c)CBＧFC(×５００);

(d)CBＧFC(×２０００)]

２􀆰２　BET分析

利用全自动比表面积及孔径分析仪测定FC与

CBＧFC复合材料的比表面积、孔容和孔径等,测试

数据见表１.由表１可知,与FC相比,通过生物质

水热反应负载葡萄糖碳球制备的 CBＧFC复合材料

平均孔径基本没变,微孔孔容和总孔容增大,比表面

积由１４６m２/g增大至２３５m２/g,CBＧFC复合材料的

微孔比表面积为 FC的２倍,表明葡萄糖碳球主要

分布在FC材料表面及其大孔孔道内,使得FC大孔

比表面积缩小,微孔比表面积增大,孔径分布变得集

中,该结果与SEM 分析结果一致.多孔碳对被吸

附物具有表面吸附及孔填充作用[２８],比表面积及中

孔和微孔孔容的增大,使得CBＧFC的表面吸附与孔

填充作用增强,更有利于吸附甲苯溶液.
表１　２种复合材料的孔结构参数

样品
比表面积/

(m２􀅰g－１)

总孔容/

(cm３􀅰g－１)

平均

孔径/

nm

微孔孔容/

(cm３􀅰g－１)

微孔

比表面积/

(m２􀅰g－１)

FC １４６ ０􀆰０９７ ２􀆰１５８ ０􀆰０４１ ９０

CBＧFC ２３５ ０􀆰２９９ ２􀆰２２６ ０􀆰２４５ １８６

２􀆰３　XRD分析

图２为２种复合材料的 XRD谱图.从图可以

看出,FC与CBＧFC复合材料在衍射角２θ＝１５~３５°
范围内均出现了对应石墨化结构(００２)的宽衍射峰,
表明两者均存在由碳环无序堆叠形成的无定形碳,
同时含有大量微晶结构和层状结构,有利于孔结构

的充分形成,增强了多孔碳的吸附性能.同时,由其

余尖峰可知材料中还含有SiO２ 与制备过程中引入

的ZnO.表明材料中原有的Si元素经碳化后,以氧

化物的形态存在;ZnO 在一定程度上起到支撑碳骨

架的作用,同时,ZnO 可以吸附并分解附着在多孔

碳表面或空隙中的杂质[２９],从而保证多孔碳材料有

足够的活性位点吸附甲苯分子.２种复合材料的衍

射峰没有明显的差别,表明碳球的加入没有改变FC
的结构,对 FC材料本身固有的特性也没有明显的

影响.

图２　FC与CBＧFC复合材料的 XRD谱图

２􀆰４　等温吸附曲线分析

多孔碳对甲苯的吸附是动态吸附过程.为探讨

多孔碳材料的吸附过程,通常采用 Langmuir等温

模型和Freundlich等温模型描述固Ｇ液吸附平衡.

Langmuir与Freundlich等温模型分别假设吸

附为单层均匀分布与多层均匀或非均匀分布[３０Ｇ３１].

Langmuir等温模型方程为:

qe ＝qmax
KLCe

１＋KLCe
(２)

　　Freundlich等温模型方程为:
qe ＝KfC１/n

e (３)

　　式中,Ce 为吸附平衡质量浓度,mg/L;qe 为多

孔碳材料对甲苯的平衡吸附容量,mg/g;KL 为

Langmuir吸附常数,L/mg;qmax为最大吸附容量,

mg/g;Kf 为表示吸附能力大小的特征常数,L/mg,

Kf 越大吸附能力越强;n 为特征常数,n 与吸附推

动力的强弱有关,n 值越大,吸附强度越大.
利用式(２)和式(３)将 FC与 CBＧFC复合材料

对甲苯水溶液的吸附进行拟合,得到图３的吸附等

温曲线,拟合参数分别见表２、表３.
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图３　复合材料的甲苯吸附等温曲线及

Langmuir模型和Freundlich模型

[(a)FC;(b)CBＧFC]

表２　复合材料的甲苯吸附Langmuir等温模型方程参数

　　项目 FC CBＧFC

qmax/(mg􀅰g－１) 　 　

　２５℃ ２５０􀆰４０ ３６１􀆰６８

　３５℃ ３７４􀆰２８ ４９５􀆰１２０

　４５℃ ４４２􀆰３９ ６２４􀆰００

KL/(L􀅰mg－１) 　 　

　２５℃ ０􀆰００７ ０􀆰０１５

　３５℃ ０􀆰０１１ ０􀆰０２１

　４５℃ ０􀆰０１５ ０􀆰０３３

R２ 　 　

　２５℃ ０􀆰９９５０ ０􀆰９９７９

　３５℃ ０􀆰９９７７ ０􀆰９９８０

　４５℃ ０􀆰９９８１ ０􀆰９９９３

　　注:R 为相关系数,下同.

表３　复合材料的甲苯吸附Freundlich等温模型方程参数

　　项目 FC CBＧFC

Kf/(L􀅰mg－１) 　 　

　２５℃ １５􀆰３４ ３４􀆰８６

　３５℃ ２４􀆰３６ ４０􀆰２９

　４５℃ ４１􀆰６２ ５７􀆰３８

n 　 　

　２５℃ １􀆰７５ ２􀆰１１

　３５℃ １􀆰８２ ２􀆰０６

　４５℃ ２􀆰０９ ２􀆰２５

R２ 　 　

　２５℃ ０􀆰９７０２ ０􀆰９６９６

　３５℃ ０􀆰９７５７ ０􀆰９８１６

　４５℃ ０􀆰９６９４ ０􀆰９８７０

　　由图３可以看出,在相同条件下,CBＧFC复合

材料对甲苯的吸附量明显高于FC,说明通过负载葡

萄糖碳球的方式可以进一步提高多孔碳材料的吸附

性能.原因是采用葡萄糖为原料在温和的水热反应

条件下(≤２００℃)制备的CBＧFC复合材料比表面积

增大,使得单位面积的CBＧFC复合材料提高了对甲

苯的饱和吸附量.
结合表２、表３及图３可知,在实验浓度范围

内,甲苯吸附Langmuir等温模型模拟的FC及CBＧ
FC复合材料的相关系数(R２＞０􀆰９９)比Freundlich
等温模型模拟的相关系数大,表明该吸附过程符合

Langmuir等温吸附模型所描述的单分子层均匀吸

附,KL 随温度升高而增大,吸附为吸热过程,说明

高温有利于多孔碳材料对甲苯的吸附.

２􀆰５　吸附动力学研究

多孔碳材料的吸附性能可采用动力学模型对吸

附速率及潜在的速率控制阶段进行分析[３１].根据

文献记载,多孔碳材料及糖类产生的碳微球对吸附

物的吸附遵循准二级动力学模型[１８,３２].准二级动

力学方程为:
t
qt

＝
１

K２q２
e
＋

１
qe

t (４)

　　式中,qe 为多孔碳材料对甲苯的平衡吸附量,

mg/g;qt 为多孔碳材料在t时刻对甲苯的吸附量,
mg/g;K２ 为准二级动力学速率常数,mg/(g􀅰min);

t为吸附时间,min.
将t/qt 对时间t作图,拟合直线[３３]得到FC和

CBＧFC对甲苯的吸附动力学曲线图(见图４)以及

FC和CBＧFC对甲苯的吸附动力学参数(见表４).

图４　FC与CBＧFC对甲苯的吸附动力学曲线图

表４　FC和CBＧFC对甲苯的吸附动力学参数

样品
准二级动力学参数

qe/(mg􀅰g－１) K２/[mg􀅰(g－１􀅰min－１) R２

FC １８９􀆰７５ ０􀆰８５×１０－４ ０􀆰９９７７２

CBＧFC ２８８􀆰１８ １􀆰１４×１０－４ ０􀆰９９５０３

由图４中FC与CBＧFC吸附动力学拟合曲线可

􀅰１０１􀅰
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以看出,两者的t/qt 与t均基本符合线性关系.
二级动力学模型可以准确地描述FC与CBＧFC

复合材料的吸附行为,也就是说,甲苯在多孔碳上的

吸附除受到表面吸附等物理吸附外,还存在化学吸

附过程.根据拟合结果计算出FC对甲苯的平衡吸

附量为１８９􀆰７５mg/g,CBＧFC对甲苯的平衡吸附量

为２８８􀆰１８mg/g,比FC提高了５１􀆰９％左右.

３　结论

(１)CBＧFC复合材料具有丰富的孔洞结构,生
物质水热反应生成的葡萄糖碳球主要集中在FC表

面及大孔孔洞处,碳球平均尺寸在２~３μm,且没有

出现团簇现象.
(２)XRD分析表明,FC与 CBＧFC均为无定形

碳,碳球的存在没有影响FC原有的晶型结构,ZnO
在一定程度上起到支撑碳骨架的作用,并且可以吸

附并分解附着在多孔碳表面或空隙中的杂质,从而

保证多孔碳材料有足够的活性位点吸附甲苯分子;

BET测试表明 CBＧFC微孔数量增加,其比表面积

达到２３５m２/g,总孔容达０􀆰２９９cm３/g.
(３)对甲苯的吸附实验表明,CBＧFC具有更好

的吸附效果.CBＧFC的吸附过程符合Langmuir等

温模型,属于单分子层均匀分布;准二级动力学模型

可以准确描述 FC与 CBＧFC的吸附行为,FC对甲

苯的平衡吸附量为１８９􀆰７５mg/g,CBＧFC的平衡吸

附量为２８８􀆰１８mg/g.
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