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树脂基球状活性炭的制备及对二氧化碳吸附性能的研究
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摘摇 要: 以四种离子交换树脂(两种强碱性树脂 D201 和 D280、两种弱碱性树脂 D301G 和 D301R)为原料,经过磺化、炭化、活
化处理制备了树脂基球状活性炭。 采用 TG、SEM、N2 吸附等对球状活性炭的收率、表面形貌、比表面积进行了表征,研究了所

制球状活性炭对 CO2 的吸附性能。 结果表明,磺化处理有助提高树脂球的炭化收率;得到的四种球状活性炭对 CO2 吸附性能

良好,强碱性树脂球原料比弱碱性树脂球更具有优势,其中,由强碱性树脂球 D201 制得的树脂球状活性炭在 30 益下对 CO2

的吸附量可达 2. 57 mmol / g;十次循环吸附之后,树脂球仍能保持很好的 CO2 吸附性能。
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Preparation of resin鄄base spherical activated
carbon and study on adsorption properties towards CO2
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Abstract: Resin鄄based spherical activated carbons were prepared from four kinds of ion exchange resin( two
strong basic resins D201 and D280, two weak basic resins D301G and D301R ) through sulfonation,
carbonization and activation treatment. The yield of the spherical activated carbons, the surface morphology and
the specific surface area were characterized by thermogravimetric analysis, scanning electron microscopy and
nitrogen adsorption. The adsorptive capacities of the spherical activated carbons towards CO2 were investigated.
The results showed that the yield of carbonized spheres was improved after sulfonation. The four prepared
spherical activated carbon samples exhibited good adsorption performance to CO2 . The strong basic resin鄄based
spherical activated carbons provided a higher CO2 adsorption capacity than the weak basic resin鄄based spherical
activated carbons. The CO2 adsorption capacity of the spherical activated carbons obtained from strong basic resin
D201 reached 2. 57 mmol / g, and remained high after ten cycles.
Key words: spherical activated carbon; ion exchange resin; sulfonation; CO2 adsorption

摇 摇 近年来,CO2 所引起的温室效应己成为一个全

球性环境问题,而 CO2 捕集与封存技术是当前控制

温室效应的主要思路之一。 该技术是将 CO2 从废

气中捕集出来,通过运输或输送至埋藏地点,长期或

永久的储存起来从而减少 CO2 向大气中的直接排

放。 其关键是 CO2 捕获,目前,捕获 CO2 的方法主

要有溶剂吸收法[1,2]、膜分离法[3,4]、吸附法[5] 等。
其中,溶剂吸收法对 CO2 的捕获效果较好,但对设

备的腐蚀性强、溶剂再生耗能大[6]。 膜分离法虽分

离效果较好,但由于膜材料的制备成本高、寿命短,
目前还处于实验阶段[7]。 吸附法具有能耗低、成本

低和稳定性好等优点已经成为研究的热点[8]。
目前,报道较多的固体吸附剂主要有沸石[9]、

活性炭[10,11]及多孔氧化物[12] 等。 这些吸附剂可再

生,且不存在设备腐蚀问题。 但氧化物、沸石等固体

吸附剂受酸碱、水分影响较大;而活性炭虽受水分的

影响小,但多为粉状或颗粒状,容易散发粉尘且难以

重复利用,因此,上述吸附剂在实际应用中都受到一

定的局限。 球状活性炭因其形状规整、机械强度高

和耐磨性良好、使用中不产生微屑、流体阻力小等诸

多优点,在众多炭质吸附剂中备受关注[13],有可能

是一种有前景的捕获 CO2 固体吸附剂。 然而,目
前,关于球状活性炭捕获 CO2 的文献报道极少。

本实验用四种市售离子交换树脂通过磺化、炭
化、活化处理制备了树脂基球状活性炭,讨论了磺化

对树脂基球状活性炭收率的影响,并研究了树脂基
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球状活性炭对 CO2 的吸附性能。

1摇 实验部分
1. 1摇 实验原料及试剂

实验所用原料:强碱性离子交换树脂球 D280
(功 能 基: - N+ C5H4CH3 ) 和 D201 ( 功 能 基:
-N+(CH3) 3),弱碱性离子交换树脂球 D301G(功能

基:-N(CH3) 2)和 D301R(功能基:-N(CH3) 2)(西
安树脂厂产品)。

试剂:浓硫酸:分析纯,95% ~ 98% (天津市耀

华化学试剂有限责任公司);1,2鄄二氯乙烷:分析纯,
99. 0% (天津市登峰化学试剂厂)。
1. 2摇 球状活性炭的制备

磺化:将树脂球在 1,2鄄二氯乙烷中充分溶胀

后,在浓硫酸中进行磺化反应,使磺化球于 180 益下

在浓硫酸中初步炭化。 将经过磺化处理的树脂球进

行脱酸处理,直至洗至中性。
炭化、活化:在 N2 保护下,将脱酸后的磺化树

脂球在立式炭化鄄活化一体炉中,以 3 益 / min 的升

温速率加热到 600 益 下炭化 30 min,然后升温至

800 益后以 0. 5 mL / min 的水蒸气流量活化炭球

1 h,制得树脂基球状活性炭。
1. 3摇 球状活性炭的性能表征

利用 HCT鄄1 / 2 综合热分析仪(北京恒久科学仪

器厂)对树脂球及其磺化球在氮气气氛中进行热重

分析 (TG),升温速率为 10 益 / min,氮气流量为

50 mL / min。 采用场发射扫描电镜( JSM鄄6701F,日
本)检测球状活性炭的表面和横截面形貌。 采用

Micromeritics 公司 ASAP 2020 型氮气物理吸附仪表

征样品的比表面积。
1. 4摇 CO2 吸附性能

摇 摇 取球状活性炭样品 8 ~ 10 mg, 放入热重分析

仪。 通入高纯 N2, 以 10 益 / min 的升温速率升至

120 益,在 120 益下脱水 30 min,自然降温至吸附温

度(本实验未特殊指明的均为 30 益),将气体切换

为高纯 CO2 气体, 测定该温度下样品质量随时间的

变化,直至达到吸附平衡,上述过程均在常压下

进行。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 磺化工艺对树脂球性能的影响

图 1 为 D280 和 D301G 树脂球和磺化球的热重

曲线。 由图 1 可知,两种树脂球及其磺化球热重过

程均经历了三个失重阶段。 第一段产生轻微的质量

损失,是由于脱附了物理吸附的小分子诸如 H2O 和

CO2 等产生的;第二段产生明显的质量损失,是由于

树脂球本身苯乙烯鄄二乙烯苯基体解聚所造成的;第
三段存在一个最大热失重,是基于苯乙烯链的裂解。
四种样品的热失重具体参数见表 1。

图 1摇 D280、D301G 球及各自磺化球的 TG 曲线
Figure 1摇 TG curves of D280 and D301G original

balls and their sulfonated balls

表 1摇 样品的失重参数
Table 1摇 Weightlessness parameters of samples

Sample

First stage
weightlessness

temperature t / 益
( loss w / % )

Second stage
weightlessness

temperature t / 益
( loss w / % )

Third stage
weightlessness

temperature t / 益
( loss w / % )

Temperature of
maximum
loss t / 益

Yield
w / %

D280 ball 25 ~ 160(8% ) 160 ~ 300(28% ) 300 ~ 600(52% ) 430 10
D280 sulfonated

ball
25 ~ 280(5% ) 280 ~ 420(19% ) 420 ~ 1000(29% ) 520 46

D301Gball 25 ~ 200(5% ) 200 ~ 380(20% ) 380 ~ 550(55% ) 420 20
D301G sulfonated

ball
25 ~ 240(4% ) 240 ~ 320(10% ) 320 ~ 600(35% ) 500 50

摇 摇 由表 1 可知,两种样品磺化后最大热失重温度 均有所提高,其中,D280 磺化球 (D280 sulfonated
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ball)比 D280 原球(D280 ball)最大热失重温度提高

了 90 益,而 D301G 磺化后最大热失重温度提高了

80 益。 说明磺化之后,树脂球的热稳定性有所

提高。
另外,由图 1 和表 1 可知,两种样品磺化之后的

最终收率均有很大提高。 其主要原因是磺化过程

中,加入浓硫酸,不仅是为发生磺化反应,提高其亲

水性,更重要的是浓硫酸可进一步将树脂中非碳组

分炭化,提高其交联度,固定骨架。 这样磺化后样品

骨架基本固定,后续炭化活化处理虽有体积收缩,但
很难有较大程度的收缩。
2. 2摇 球状活性炭的形貌分析

图 2 为 D301G 树脂基球状活性炭球的粒径分

布及扫描电镜照片。 由图 2(a)可知,球状活性炭的

粒径为 0. 6 ~ 1. 2 mm,呈正态分布。 球状活性炭的

表面和横截面扫描电镜照片见图 2(b)和图 2(c)。
磺化树脂球经活化后仍然保持球形完整,且表面相

对密实无裂缝。 此外,球状活性炭存在大量的孔隙,
孔结构十分丰富。 造成这种现象的主要原因是,磺
化阶段离子交换树脂经二氯乙烷溶胀后,体积膨胀

扩张产生孔道,浓硫酸进入孔道后促进碳碳的交联,
使其初具孔隙结构,为水蒸气活化提供有利的扩散

通道。 后续进行活化时水蒸气能够进入通道刻蚀炭

骨架,从而产生大量的微孔,其反应机理为[14]:
C+H2O邛H2+CO (1)
CO+H2O邛H2+CO2 (2)
CO+3H2邛CH4+H2O (3)

图 2摇 D301G 树脂基球状活性炭球的粒径分布及扫描电镜照片
Figure 2摇 Particle size distribution and SEM images of D301G resin鄄based spherical activated carbon

(a): particle size distribution;(b): surface morphology;(c): micro鄄morphology

2. 3摇 球状活性炭的比表面积分析

表 2 为样品孔结构参数及相应的 CO2 吸咐量。
由表 2 可知,四种树脂基球状活性炭在 30 益下均具

有较高的 CO2 吸附量,两种强碱性样品的 CO2 吸附

量均高于两种弱碱性样品,其中,D201 样品的 CO2

吸附量达 2. 57 mmol / g。

表 2摇 样品孔结构参数及相应的 CO2 吸附量(30 益)
Table 2摇 Porous structure parameters of the samples and adsorption capacity of CO2(30 益)

Sample
BET surface area
A / (m2·g-1)

Total pore volume
v / (cm3·g-1)

Average pore
diameter d / nm

Adsorption capacity
of CO2 mB / (mmol·g-1)

Weakly
alkaline

D301G ( functional
group -N(CH3) 2)

843 0. 64 3. 05 1. 66

D301R ( functional
group -N(CH3) 2)

673 0. 39 2. 32 1. 35

Strongly
basic

D280 ( functional
group -N+C5H4CH3)

724 0. 47 2. 61 2. 08

D201 ( functional
group -N+(CH3) 3)

710 0. 41 2. 31 2. 57

摇 摇 结合四种样品的比表面积参数,弱碱性 D301G 比表面积最大,其 CO2 吸附量比弱碱性 D301R 高,
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但却低于两种强碱性样品的 CO2 吸附量。 造成这

种现象的主要原因是 D301G 与 D301R 同为弱碱

性,且两者本身含有的功能基均为鄄N(CH3) 2,两者

化学吸附作用相同,但由于 D301G 比表面积大于

D301R,由 此 导 致 D301G 的 CO2 吸 附 量 高 于

D301R。 此外,两种强碱性样品比表面积相差不大,
但是 CO2 吸附量不同,这主要是由两种样品所含的

强碱性功能基不同而引起的。 由表 2 还可以看出,
含功能基-N+(CH3) 3 的 D201 样品要比功能基为

-N+C5H4CH3的 D280 对 CO2 吸附性能好。
2. 4摇 球状活性炭对 CO2 的吸附性能

图 3 为四种球状活性炭不同温度下的 CO2 吸

附量。 由图 3 可知,四种样品的 CO2 吸附量均随温

度升高而降低。 原因是 CO2 在球状活性炭中的吸

附是一个动态平衡过程。 当吸附温度升高时,吸附

平衡被打破,更有利于脱附过程的进行,从而减弱了

其吸附过程,造成吸附量下降。

图 3摇 四种球状活性炭不同温度下的 CO2 吸附量
Figure 3摇 Adsorption capacity for CO2 of four spherical

activated carbon at different temperature

摇 摇 两种强碱性样品对 CO2 的吸附性能在不同温

度下明显高于弱碱性。 同时,随着温度的升高,强碱

性样品的 CO2 吸附量下降趋势要比弱碱性样品下

降趋势平缓,强碱性样品的这种优势可归因于,CO2

是一种弱酸性气体,强碱性样品所含的强碱性功能

基能够通过化学作用与 CO2 结合,从而强化了高温

时的 CO2 吸附量。
2. 5摇 球状活性炭的循环稳定性

吸附剂的再生性是衡量其循环使用性能的一个

重要因素,考察了由D280和D301G制得的两种树

脂球状活性炭在常压、30 益下对 CO2 进行十次吸附

循环,每次循环之后样品无需再重新称量,均以第一

次称量为准,按照第一次吸附条件进行吸附,如此循

环十次,记录十次循环结果见图 4。

图 4摇 球状活性炭十次循环的 CO2 吸附量
Figure 4摇 CO2 adsorption capacity of spherical

activated carbon for ten cycles

摇 摇 由图 4 可知,经过三次循环后,样品对 CO2 的

吸附量基本没有降低,10 次循环后,D280 球状活性

炭的 CO2 吸附量相对第一次(2. 08 mmol / g)下降了

3. 8% ,减少了 0. 08 mmol / g。 D301G 球状活性炭的

CO2 吸附量由 1. 66 mmol / g 降到了 1. 6 mmol / g,下
降约 3. 6% 。 说明,十次循环之后,球状活性炭仍然

保持很好的吸附性能。 吸附量的略微下降则可能是

由于球状活性炭内部碱性基团在吸附二氧化碳的过

程中发生了某些不可逆反应,即化学吸附的不可逆

性。 从整体来看,球状活性炭具有良好的循环稳

定性。

3摇 结摇 论
磺化处理提高了树脂球耐热性,同时磺化具有

固炭作用,有助于提高炭化收率。 采用离子交换树

脂球通过磺化活化制备的树脂基球状活性炭对 CO2

具有较好的吸附性能;强碱性树脂球由于树脂本身

带有强碱性功能基,使其在 CO2 吸附方面比弱碱性

树脂球更具优势;其中,本身含功能基鄄N+(CH3) 3 的

D201 树脂炭球在 30 益条件下对 CO2 吸附量可达

2. 57 mmol / g。 树脂基球状活性炭对 CO2 进行十次

吸附循环之后,CO2 吸附量下降不到 4% ,仍保持很

好的 CO2 吸附性能。
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