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KOH活化碳气凝胶对水中亚甲基蓝的吸附性能研究
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摘　要　以间苯二酚和甲醛为原料水热制备有机气凝胶,在碳化过程中使用 KOH 作活化剂制备出孔结构丰富

的碳气凝胶.采用扫描电镜(SEM)、X射线衍射(XRD)及 N２ 吸脱附法等手段对材料的结构及形貌表征,考察了活化

剂用量、染料初始浓度、接触时间等因素对亚甲基蓝在碳气凝胶上吸附的影响,并进行了吸附类型和吸附动力学研

究.结果表明:活化剂的加入使碳气凝胶材料的孔结构更加丰富,当活化剂与有机气凝胶的质量比达到２∶１时,其吸

附性能最佳.碳气凝胶去除亚甲基蓝的吸附行为符合二级动力学模型.吸附类型为 Langmuir吸附模型.
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Abstract　Organicaerogelswerepreparedbyhydrothermalprocessbypolycondensationofresorcinoland
formaldehyde,andporouscarbonaerogelswerepreparedbyusingKOHasactivatorduringcarbonization．Structureand
morphologyoftheaerogels werecharacterizedbySEM,XRD and N２ adsorptionanddesorption methods．Batch
adsorptionexperimentswereconductedtostudytheinfluenceofvariousfactors,suchastheamountofactivator,initial
dyeconcentrationandcontacttimeontheadsorptionofmethyleneblue．Theresultsshowedthattheporestructureof
carbonaerogelsmaterialwasmoreabundant,anditsequilibriumadsorptioncapacitycanbemaximizedwhenthemass
ratioofactivatortoorganicaerogelreached２∶１．Theadsorptionbehaviorwasfittedwelltothesecondorderkinetic
mode,andLangmuiradsorptionmodescoulddescribetheadsorptionprocess．

Keywords　carbonaerogel,activator,methyleneblue,adsorption

基金项目:内蒙古自然科学基金(２０１７BS０２０４和２０１７MS(LH)０２０９);内蒙古科技大学博士基金(２０１６QDLＧB０６);内蒙古科技大学创新基金

(２０１７０４６);国家自然科学基金(２１９０２０８０)

作者简介:杨慧敏(１９８７Ｇ),女,博士,讲师,主要从事碳基纳米材料的合成及其性能研究.

　　随着工业的发展,染料废水排放量不断增大,其
不仅危害人类健康,也破坏生态环境.因此如何用

更有效廉价的方法去除水中这些污染物,同时尽量

减少对水体和生态系统的任何负面影响受到人们的

广泛关注.多种吸附剂材料如无机吸附剂[１]、天然

材料[２Ｇ３]和合成聚合物[４]等被用于废水处理.然而,
这些材料的固有缺点如吸附能力低、选择性差、二次

污染、制备工艺复杂过程等,限制了它们的实际应

用[５].因此,开发新型、高效、广泛的废水吸附剂具

有重要的现实意义.碳气凝胶是一种具有特殊三维

空间网状结构的固体材料,由于碳气凝胶在制备过

程中碳化裂解对原来的网络结构并无破坏,因此其

形成了丰富的孔隙结构、高的比表面积及较好的导

电性能,使其在吸附、电极材料等领域有巨大的应用

潜力[６Ｇ８].利用碳气凝胶与吸附质作用力强、一般不

会与吸附质发生化学反应、比表面积大和孔隙率丰

富等优点高效处理染料废水,对于环境和生态具有

重要的意义[９Ｇ１０].
采用间苯二酚和甲醛交联聚合是制备酚醛树脂

碳气凝胶的常用方法.但是常规的方法所制备出的

碳气凝胶机械性能较差,想得到完整的且孔隙结构

丰富的框架结构,首先需要对制备出的湿凝胶进行

􀅰３１２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

溶剂置换,如常用有机溶剂丙酮作置换溶剂,其次需

要在超临界状态或冷冻条件下干燥才能避免其框架

结构不坍塌.而常压下干燥常常会造成孔坍塌而使

比表面积和孔隙率较低,从而降低其性能[１１].目

前,碳气凝胶在染料和重金属离子吸附中已有报道,
如Sun等[１２]将石墨烯与碳气凝胶复合材料用于废

水 中 亚 甲 基 蓝 吸 附,其 吸 附 量 为 ４０３mg/g.

Motahari等[５]利用氨基基团对酚醛树酯基碳气凝

胶进行改性,对重金属离子如 Pb(Ⅱ)、Hg(Ⅱ)和

Cd(Ⅱ)等 离 子 吸 附,吸 附 量 分 别 为 １５１mg/g、

１５８mg/g和１５６mg/g,但这些材料制备过程中存在

制备工艺复杂的问题.
为了在常压下干燥避免较复杂工艺的同时而又

能进一步提高碳气凝胶的活性,本研究在碳化过程

中同时使用碱活化碳前驱体的方法,制备出几种多

孔碳材料,探究其对废水中亚甲基蓝的吸附性能,以
便开拓新型高吸附性能材料为染料废水吸附的工业

应用提供有力的参考.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

本实验所用试剂均为分析纯,实验用水为去离

子水;间苯二酚、甲醛、氢氧化钾,国药集团化学试剂

有限公司;亚甲基蓝(MB),天津市风船化学试剂有

限公司.

１􀆰２　材料的制备

将间苯二酚(R,２０mmol)和甲醛(F,４０mmol),
以R∶F(摩尔比,下同)为１∶２放入反应釜中,加入

９mL水,搅拌溶解后,接着加入碳酸钠(C)作催化

剂,R∶C为１００,连续搅拌１h后置于８０℃烘箱中水

热２４h后得到湿凝胶,常压干燥后,将所制得的干凝

胶与 KOH 混合(质量比为１∶１)后置于高温管式炉

中,以８℃/min的升温速率、N２ 气氛下在８００℃炭

化３h,得到碳材料,超声洗涤至水溶液呈中性之后

干燥,研磨待用.此样标记为 R１,干凝胶与 KOH
的质量比为１∶０􀆰５、１∶２分别标记为 R０􀆰５、R２.未活

化碳气凝胶记为R０.

１􀆰３　性能表征

碳气凝 胶 结 构 分 析 在 粉 末 X 射 线 衍 射 仪

(XRD,D/maxＧⅢB型,日本理学株式会社)上测试,
光源为CuKα 射线(λ＝０􀆰１５４０５),扫描范围为１０~
８０°,扫描速度为４°/min;比表面积测试采用比表面

积和微孔分析仪(AutosorbＧ１型,美国康塔公司)测
定,样品在１５０℃抽真空预处理３h,N２ 作吸附气,比

表面积按BET方法计算,微孔面积由tＧplot方法得

到,孔径分布按BJH 模型计算;材料形貌采用扫描

电镜 (SEM,QUANTA４０００３０４０７０１ 型,美 国 FEI
公司)测试;采用红外光谱仪(FTＧIR,TENSORⅡ
型,德国布鲁克公司)通过漫反射傅里叶变换红外光

谱技术测得试样的FTＧIR谱图.

１􀆰４　吸附性能

通过吸附实验可以得到吸附剂的平衡吸附量、
吸附模型及吸附动力学曲线.本实验使用的有机染

料为亚甲基蓝.对于平衡实验,取２５mg吸附剂置

于５０mL初始浓度范围在１００~７００mg/L之间的亚

甲基蓝溶液中,在室温下振荡５h.对于动力学实

验,将２５mg吸附剂置于一定初始浓度的亚甲基蓝

溶液中,间隔一定的时间,取１mL样品离心、过滤后

测试.采用分光光度法测定其吸光度,计算其浓度.
亚甲基蓝的最大吸收波长为６７０nm,按式(１)计算

吸附剂对亚甲基蓝的吸附量.
qt ＝ (C０ －Ct)V/m (１)

　　式中,qt 为时间t(min)或平衡状态时样品对亚

甲基蓝的吸附量,mg/g;C０ 为亚甲基蓝的初始浓

度,mg/L;Ct 为吸附后亚甲基蓝的浓度,mg/L;V
为亚甲基蓝溶液的体积,L;m 为吸附剂质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　结构分析

图１为 R０、R０􀆰５、R１和 R２的 XRD 谱图.由

图可见,４种材料均有两个衍射峰,且均为宽峰,这
说明碳气凝胶是一种无定型材料.碱活化并未对材

料的晶形结构产生大的影响.

图１　R０、R０􀆰５、R１和 R２的 XRD谱图

图２为 R０、R０􀆰５、R１和 R２的SEM 图.由图

可见,制备出的碳气凝胶材料均为块状材料,随着活

化剂 KOH 用量的增加,块状材料的孔结构越来越

丰富.碱处理前,R０的表面由很多颗粒和一些较大

的孔组成.碱处理后,交联结构进一步加强,孔越来

越多且在材料表面能明显看出有大孔存在.SEM
结果表明碱处理碳气凝胶后会产生独特的孔结构特
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征,这主要归功 KOH 较好的刻蚀性能.

图２　R０(a)、R０􀆰５(b)、R１(c)和 R２(d)的SEM 图

图３　R０(a)、R０􀆰５(b)、R１(c)和 R２(d)的

N２ 吸附Ｇ脱附曲线图和孔径分布图(插图)

R０、R０􀆰５、R１ 和 R２ 的 N２ 吸附Ｇ脱附曲线见

图３.由图可见,当碳气凝胶与 KOH 质量比达到

一定值时,如样品R１和R２吸附等温线出现明显的

回滞环,其为拥有 H４型回滞环的Ⅰ和Ⅳ类混合吸

脱附曲线[１３].R０的比表面积和孔体积最小.随着

活化剂 KOH 用量的增大,碳材料的比表面积越来

越大,从２２０􀆰４８m２/g增至１２２０􀆰８７m２/g,孔体积从

０􀆰１１cm３/g增至 ０􀆰６０cm３/g.由图还可见,R１ 和

R２同时拥有介孔和微孔结构,且随着活化剂 KOH
用量的增加,其孔隙率不断增加,这也与其他的文献

中 KOH 有增加微孔能力的报道一致.当碱量从

１∶１增加到１∶２时,R２的比表面积只增加７０m２/g,
总孔体积从０􀆰６６cm３/g降到０􀆰６０cm３/g,说明碱所

起的作用越来越不明显.

２􀆰２　吸附性能分析

２􀆰２􀆰１　染料初始浓度的影响

在初始pH＝６、室温、吸附剂加入量为２５mg的

条件下,考察染料初始浓度对 R０、R０􀆰５、R１和 R２
吸附亚甲基蓝性能的影响,结果见图４(a).由图可

见,活化剂 KOH 用量对吸附剂吸附量的影响非常

明显.随着活化剂 KOH 用量的增加,吸附量呈倍

数增加.当碳气凝胶与碱的比例达到１∶２时,其吸

附量达到最大,９２６􀆰８４mg/g,而未活化的碳气凝胶

的吸附量仅为１７４􀆰４２mg/g.

图４　染料初始浓度对R０、R０􀆰５、R１和R２吸附亚甲基蓝

性能的影响(a)及Langmuir模型线性拟合图(b)

采用Langmuir和Freundlich等温方程来分析

吸附类型,见式(２)和式(３).Langmuir模型主要描

述地是均相表面的单层吸附,而Freundlich模型主

要用于描述多层吸附过程.Langmuir模型拟合结

􀅰５１２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

果见图４(b).
Ce/qe ＝１/bqm ＋Ce/qm (２)

lnqe ＝１/nlnCe＋lnKF (３)

　　式中,Ce(mg/L)和qe(mg/g)分别为达到吸附平

衡时染料的浓度及吸附量;qm 为理论最大吸附量,

mg/g;b 为 Langmuir常数,L/mg;KF 为 Freundlich
常数,代表吸附或分散系数;１/n 为 Freundlich常

数,吸附强度或表面不均匀性的量度.
本实验对比了Langmuir和Freundlich等温方

程线性方程的线性相关性,结果表明,Langmuir的

线性相关性更大,即其R２ 值更大,说明其吸附类型

为Langmuir吸附模型.

２􀆰２􀆰２　吸附时间的影响

吸附速率是选择吸附剂的一个重要指标.吸附

时间对R０、R０􀆰５、R１和R２吸附亚甲基蓝性能的影

响及准二级动力学曲线见图５.

图５　吸附时间对 R０、R０􀆰５、R１和 R２吸附亚甲基蓝

性能的影响(a)及准二级动力学曲线图(b)

由图５(a)可见,R０、R０􀆰５、R１和 R２对亚甲基

蓝吸附速率都较快,在１０min内大多数吸附位被亚

甲基蓝分子所占据.在６０min内基本达到吸附平

衡.４种材料的平衡吸附量大小为:R２＞R１＞R０􀆰５
＞R０.

准一级和准二级吸附动力学方程用来评价动力

学数据.通常,其表达式如式(４)和式(５)所示.
ln(qe－qt)＝lnqe－k１t (４)

t/qt ＝１/(k２q２
e)＋t/qe (５)

　　式中,qe 和qt 分别为吸附剂在平衡态下的吸附

量和任意时间的吸附量,mg/g;k１(min－１)和k２

[g/(mg􀅰min)]分别为准一级动力学常数和准二级

动力学常数.

由图５(b)可见,准二级动力学模型与实验数据

更加匹配.准二级模型的相关系数R２ 比准一级模

型大.４种碳气凝胶吸附亚甲基蓝的数据利用准二

级动力学方程拟合结果见表１.由表１可见,准二

级动力学模型计算出的理论吸附量与实验数据更接

近,说明准二级动力学方程更适用于模拟亚甲基蓝

分子在碳气凝胶材料上的吸附动力学.
表１　准二级动力学方程的拟合参数

样品
qe/

(mg􀅰g－１)
qt２/

(mg􀅰g－１)
k２×１０３/

(g􀅰mg－１􀅰min－１)
R２

R０ １７４􀆰４２ １８０􀆰１８ ０􀆰５６ ０􀆰９９９５

R０􀆰５ ３８５􀆰８９ ３９３􀆰７０ ０􀆰４０ ０􀆰９９９７

R１ ６８８􀆰９０ ６９４􀆰４４ ０􀆰４２ ０􀆰９９９９

R２ ９２６􀆰８４ ９３４􀆰５７ ０􀆰４７ ０􀆰９９９９

３　结论

通过溶胶Ｇ凝胶法制备有机气凝胶,在碳化过程

中利用碱对其进一步活化制备出一系列多孔碳气凝

胶.通过一系列表征手段如SEM、BET、XRD等对

其结构进行表征,研究发现随着活化碱 KOH 用量

的增加,碳气凝胶的比表面积和孔体积增大.同时,
考察了染料初始浓度和吸附时间对吸附过程的影

响.特别是当活化碱的量与碳气凝胶的质量比达到

２∶１时,其吸附量可达到９２６􀆰８４mg/g,而未活化的

碳气凝胶仅为１７４􀆰４２mg/g.因此,活化碳气凝胶

有望成为一种高效处理有机染料的吸附剂.另外,
对吸附机理研究可知,吸附过程符合 Langmuir吸

附模型,吸附动力学研究表明吸附行为符合二级动

力学模型.
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