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氮掺杂多孔碳材料的制备及其吸附性能研究
赵　静　王苗苗　张建安∗ 　吴明元　吴庆云　杨建军

(安徽大学化学化工学院,安徽省绿色高分子材料重点实验室,合肥２３０６０１)

摘　要　采用细乳液聚合法制备了聚丙烯腈(PAN)微球,以其作为氮掺杂多孔碳材料(NPC)的前驱体,经ZnCl２

溶液浸渍后,分别在４５０℃、６００℃和７００℃这３个不同温度下碳化制得多孔碳材料 NPCＧH４５０、NPCＧH６００和 NPCＧ
H７００.采用透射电镜(TEM)、X 射线光电子能谱(XPS)和 N２ 吸附Ｇ脱附等方法对样品进行表征.研究了 NPC 对

CO２ 和 Cu２＋ 的吸附性能.结果表明:所制备的多孔碳材料 NPCＧH４５０、NPCＧH６００和 NPCＧH７００的比表面积大,分别

为１１１４m２/g、１６４４m２/g和９３１m２/g;氮含量高,质量分数分别为１１􀆰３３％、１２􀆰１２％和１３􀆰３５％.制备的 NPC对 CO２

及 Cu２＋ 均有良好吸附的性能.在０℃、１atm 条件下,NPCＧH４５０对 CO２ 的吸附量为３􀆰４０mmol/g,NPCＧH７００在常温

下对 Cu２＋ ２４h的吸附量可达６２􀆰８８mg/g.
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PreparationandadsorptionpropertyofNPCmaterial
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Abstract　Polyacrylonitrile(PAN)microsphereswerepreparedbyminiemulsionpolymerization,whichwere
usedasprecursorsofnitrogenＧdopedporouscarbonmaterials(NPC)．NPCwereobtainedafterimpregnationwithZnCl２

andcarbonizationat４５０℃,６００℃ and７００℃,whichweresequentiallyidentifiedasNPCＧH４５０,NPCＧH６００andNPCＧ
H７００．Thesampleswerecharacterizedbytransmissionelectronmicroscopy(TEM),XＧrayphotoelectronspectroscopy
(XPS)andnitrogenadsorptionＧdesorption．TheadsorptionpropertiesofCO２andCu２＋ ontoNPCwereinvestigated．The
resultsshowedthatNPCwithhighspecificsurfaceareasandhighnitrogencontentwereobtained．Thespecificsurface
areasofNPCＧH４５０,NPCＧH６００andNPCＧH７００were１１１４m２/g,１６４４m２/gand９３１m２/g,respectively,andthenitrogen
contentswere１１􀆰３３wt％,１２􀆰１２wt％,１３􀆰３５wt％,respectively．TheasＧpreparedNPCdemonstratedgoodadsorption

propertiesforCO２andCu２＋ ．TheadsorptioncapacityofCO２ontoNPCＧ４５０was３􀆰４０mmol/gat０℃ and１atm．The

adsorptioncapacityofCu２＋ ontoNPCＧ７００was６２􀆰８８mg/gatroomtemperaturefor２４h．

Keywords　miniemulsionpolymerization,polyacrylonitrile,porouscarbonmaterial,nitrogendoping,adsorption

基金项目:国家自然科学基金(２１０４４００６);安徽省自然科学基金(１４０８０８５MKL１９)

作者简介:赵静(１９８４Ｇ),女,硕士研究生,主要从事多孔碳材料的研究.

联 系 人:张建安(１９７４Ｇ),男,副教授,主要从事无机聚合物功能材料的研究.

　　多孔碳材料是一类以碳为基本骨架的多孔结构

材料,拥有封闭或者相互贯通的孔洞而组成的网络

结构,既具有碳材料价格低廉、稳定性好的特点,又
具有多孔材料比表面积大、孔隙率高的优异性能[１],
广泛应用于吸附、催化剂载体和储能等领域[２Ｇ４].然

而,纯碳材料的亲水性低、化学活性较差,难以满足

各种功能材料的需求,向其中引入氮、硫、镍等杂原

子,能够改变碳材料表面的化学性质[５Ｇ６].碳材料中

掺杂氮原子可以增加表面的活性位点,改善其亲水

性能和孔道结构[７],还可以增强其对 H２ 及混合气

体中CO２ 的选择吸附性[８].
经过物理或化学活化而碳化各种碳前驱体是多

孔碳材料的常见制备方法.用化学活化剂ZnCl２ 活

化可以在较低温度下制备孔隙率高、比表面积大的

多孔碳材料[９Ｇ１０].Ucar等[１１]以石榴籽为碳源,经

ZnCl２ 活化,６００℃碳化后制得的活性碳比表面积高

达９７８m２/g.聚丙烯腈(PAN)因其含氮量高、碳化

稳定性好,是优良的氮掺杂碳材料(NPC)的前驱

体[１２].但PAN基多孔碳的制备通常需要使用极性

强的有机溶剂[１３],如 Chen等[１４]用 N,NＧ二甲基甲
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酰胺(DMF)做溶剂制备了PAN基分级孔多孔碳.
在本课题组以前工作的基础上[４,６,１２Ｇ１３],本研究

以丙烯腈(AN)为单体,细乳液聚合形成 PAN 微

球,然后浸渍挥发性电解质ZnCl２ 溶液,再经过预氧

化、碳化而制得 NPC.以PAN 为碳源,采用ZnCl２

作为活化剂,兼具溶剂和活化扩孔的双重作用,避免

了有机溶剂的使用,碳化时ZnCl２ 的挥发增加了碳

材料的孔隙率,制得的多孔碳材料表面积大、含氮量

高,对CO２ 及Cu２＋ 均具有良好的吸附性能.细乳液

法制备多孔碳的前驱体,方法简单,易于工业化生产.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

丙烯腈(AN)、二乙烯基苯(DVB)、偶氮二异丁

腈(AIBN)、十六烷(HD)、十二烷基硫酸钠(SDS),
均为分析纯试剂,天津市光复精细化工研究所;硝酸

铜、盐酸,均为分析纯,国药集团化学试剂有限公司;

NaNO２、无水乙醇、ZnCl２,均为分析纯,阿拉丁试剂

公司;蒸馏水,自制.

１􀆰２　聚丙烯腈(PAN)微球的制备

具体合成过程如下:将１５􀆰０gAN、０􀆰１５gDVB、

０􀆰８gHD和０􀆰３gAIBN 混合形成油相,称取０􀆰２g
SDS和０􀆰０５gNaNO２ 溶于８０􀆰０g水中形成水相.
将油相缓慢加入到水相中磁力搅拌３０min预乳化,
然后在冰水浴下利用高速剪切设备(Fluko􀆿 FM２００
型)在１６０００r/min的剪切速率下均质乳化５min形

成细乳液.将细乳液转移到装有温度计、回流冷凝

管和 搅 拌 器 的 三 口 烧 瓶 中,搅 拌 状 态 下 通 氮 气

３０min以排除体系空气,于６５℃恒温反应８h制得

PAN微球,作为氮掺杂碳材料(NPC)的前驱体.

１􀆰３　NPC的制备

将１􀆰０gPAN微球与ZnCl２(质量分数为６０％)
混合磁力搅拌２４h后,置于烘箱中６０℃干燥制得

ZnCl２＠PAN复合物,在２８０℃的空气氛围以２０℃/

min的升温速率预氧化２h,在氩气氛围中分别于

４５０℃、６００℃和７００℃下碳化０􀆰５h,制得３种ZnCl２

＠多孔碳复合物.用１mol/L盐酸的醇水溶液处理

样品,除去ZnCl２,多次离心提纯制得 NPC.根据碳

化温度的不同,制备的 NPC分别记为 NPCＧH４５０、

NPCＧH６００和 NPCＧH７００.

１􀆰４　测试与表征

将 NPC离心提纯、稀释适当倍数后滴到镀碳铜

网上,干燥后采用高分辨透射电子显微镜(TEM,

JEMＧ２１００型,日本JEOL公司)对碳材料的形貌进

行观察;气体吸附性能采用物理吸附仪(AutosorbⅠ
型,美国康塔仪器公司)测试;采用 X射线光电子能

谱分析仪(XPS,Escalab２５０型,美国ThermoＧVGSciＧ
entific公司)分析碳材料的元素组成;Cu２＋ 浓度采用

电感耦合等离子发射光谱仪(ICPＧAES,IRISIntrepid
ⅡXSP型,上海铸金分析仪器有限公司)分析.
１􀆰５　气体吸附性能测试

样品测试前在３００℃下抽真空处理１２h,测试温

度分别为０℃、２５℃和５０℃,测试压力均为１atm.
样 品 的 比 表 面 积 通 过 BrunauerＧEmmettＧTeller
(BET)法获得,孔径分布情况通过 BarrettＧJoynerＧ
Halenda(BJH)法获得.
１􀆰６　Cu２＋吸附性能测试

取初始浓度为６０mg/L的１００mLCu２＋ 溶液３
份,分别加入 ５０mg 的 NPCＧH４５０、NPCＧH６００ 和

NPCＧH７００,于２９８K 下恒温水浴振荡器振荡吸附

２４h,振荡频率为１５０r/min.振荡结束后,取上层清

液并用０􀆰４５μm 的水相针头过滤器除去残余的吸附

剂.溶液中剩余的 Cu２＋ 浓度及其初始浓度用电感

耦合等离子发射光谱仪分析.吸附容量计算公

式[１５]见式(１).
qt ＝ [(C０ －Ct)V]/m (１)

　　式中,qt 为 Cu２＋ 吸附容量,mg/g;C０ 为 Cu２＋

溶液初始浓度,mg/L;Ct 为t时刻溶液中的 Cu２＋

浓度,mg/L;m 为吸附剂 NPC的质量,g;V 为溶液

体积,mL.

２　结果与讨论

２􀆰１　TEM 分析

NPCＧH４５０、NPCＧH６００和 NPCＧH７００的 TEM
图见图１.由图可知,所制备 NPC均具有丰富的孔

结构,孔径大小各异,孔道结构不规整,为无定形材料.

图１　NPCＧH４５０(a)、NPCＧH６００(b)和

NPCＧH７００(c)的 TEM 图
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２􀆰２　XPS分析

经XPS分析,可以获得 NPC中各种元素的含

量,见表１.由表１可知,以 PAN 为碳源制备的碳

材料含氮量高,均大于１０％(wt,质量分数,下同);
碳化程度高,碳元素含量均在８０％以上.随着碳化

温度的升高氮元素含量逐渐增加,氧元素含量则逐

渐减少,但锌元素的含量均在０􀆰５％以下.
表１　NPC的元素分析

样品
化学组成/％

C N O Zn

NPCＧH４５０ ８１􀆰８４ １１􀆰３３ ６􀆰４６ ０􀆰１９

NPCＧH６００ ８２􀆰２７ １２􀆰１２ ５􀆰２３ ０􀆰２０

NPCＧH７００ ８１􀆰１９ １３􀆰３５ ４􀆰９１ ０􀆰１７

NPC的比表面积通过７７K 下 N２ 吸附Ｇ脱附等

温线测得,结果见图２.由图可知,NPCＧH４５０的

N２ 吸附Ｇ脱附曲线呈现出Ⅰ型,在相对压力P/P０＞
０􀆰２时,等温线平平坦坦,说明材料中含有微孔[１６].
相对压力P/P０＜０􀆰１时的吸附也归因于微孔的贡

献[２],所 以 NPCＧH６００ 也 含 有 部 分 微 孔 结 构.
NPCＧH６００和 NPCＧH７００的 N２ 吸附Ｇ脱附曲线整

体呈现出Ⅳ型,说明有大量介孔存在[１７].由 BET
及BJH 计算公式可知,NPCＧH４５０、NPCＧH６００和

NPCＧH７００的比表面积分别为１１１４m２/g、１６４４m２/g
和９３１m２/g,孔径分别为２􀆰３nm、３􀆰５nm 和４􀆰６nm,
孔体积分别为０􀆰６４cm３/g、１􀆰５cm３/g和１􀆰３cm３/g.
由此可见,所制备的 NPC具有丰富的孔道、高的比

表面积和大的孔体积.

图２　NPC的 N２ 吸附Ｇ脱附曲线图(a)和孔径分布图(b)

２􀆰３　吸附性能分析

采用静态吸附等温线法,分别探究 NPCＧH４５０、

NPCＧH６００和 NPCＧH７００在０℃、２５℃和５０℃,压

　　　　　　　

图３　不同温度下 NPCＧ４５０、NPCＧ６００、NPCＧ７００对 CO２

的吸附等温线(０℃、２５℃和５０℃)和２５℃下三者对 CO２

　　　 及 N２ 的吸附等温线图

[不同温度下对CO２ 的吸附等温线:(a)NPCＧ４５０,(b)NPCＧ６００,

(c)NPCＧ７００;２５℃下三者对 CO２ 及 N２ 的吸附等温线(d)NPCＧ

　　　 ４５０,(e)NPCＧ６００,(f)NPCＧ７００]
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力为１atm 的情况下,CO２ 的吸附等温线,结果见图

３(a)—(c)和表２.从吸附温线中可以看出,三者都

具有较高的 CO２ 吸附容量.NPCＧH４５０与 NPCＧ
H６００在３个温度下对 CO２ 的吸附相差不明显,前
者CO２ 吸附量较大可能由于其含有大量的微孔,而
后者可能是由于其具有大的比表面积、孔体积以及

部分微孔结构,且二者的氮含量均比较高(＞１０％).
由此说明多孔碳对 CO２ 吸附量的大小与其微孔结

构、比表面积和氮含量均密切相关.NPCＧH４５０、

NPCＧH６００和 NPCＧH７００对 CO２ 的选择吸附性测

试,在２５℃和１atm 压力下进行,结果见图３(d)—
(e).由图可见,所制备的 NPC对 N２ 的吸附量远

远低于对 CO２ 的吸附量,通过计算可知,CO２/N２

的选择系数为分别为１１􀆰５４、１０􀆰２１和９􀆰５６,说明所

制备的 NPC具有优异的CO２ 吸附选择性.
表２　不同温度下NPC对CO２ 及N２ 的等温吸附数据

样品
CO２ 容量/(mmol􀅰g－１)

０℃ ２５℃ ５０℃

N２ 容量(２５℃)/

(mmol􀅰g－１)
CO２/N２ 选择

性(２５℃)

NPCＧ４５０ ３􀆰４０ ２􀆰２７ １􀆰４８ ０􀆰２０ １１􀆰５４

NPCＧ６００ ３􀆰３８ ２􀆰２８ １􀆰５３ ０􀆰２２ １０􀆰２１

NPCＧ７００ ２􀆰９２ １􀆰９０ １􀆰２７ ０􀆰２０ ９􀆰５６

除CO２ 之外,NPC还可用来吸附重金属离子,

NPCＧH４５０、NPCＧH６００ 和 NPCＧH７００ 对 Cu２＋ 吸 附

２４h后的吸附量变化情况见图４.由图可知,三者的

吸附量分别为５２􀆰５５mg/g、５６􀆰０８mg/g和６２􀆰８８mg/g.
其中 NPCＧH７００对Cu２＋ 的吸附最大,结合 NPC的

XPS表征结果,可知 NPCＧ７００的氮元素含量最高

(１３􀆰３５％),这是由于氮元素上的孤对电子能够络合

Cu２＋ 等重金属离子,从而增大吸附量.

图４　NPCＧH４５０、NPCＧH６００、NPCＧH７００对Cu２＋ 的

吸附量变化趋势图

３　结语

以 AN为单体,采用细乳液聚合法制备了PAN
微球,将其与ZnCl２ 溶液混合,经预氧化、碳化和刻

蚀后制得 NPC.所制备的 NPC含氮量高、孔道丰

富、比表面积高且孔体积大,对CO２ 及Cu２＋ 均有良

好的吸附性能.在０℃、１atm 条件下,NPCＧH４５０

对CO２ 的吸附量为３􀆰４０mmol/g,NPCＧH７００在常

温下对Cu２＋ ２４h的吸附量可达６２􀆰８８mg/g.
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