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  摘 要:
 

为制备生物质废弃物源高性能氮自掺杂活性炭,以及阐明活化剂类型对其结构与CO2 吸附性能的影

响规律,以太湖蓝藻为前驱体,分别采用NaOH、Na2CO3 和NaHCO3 活化剂,通过热化学活化法制备蓝藻基活性炭

材料(X-CAC,X代表活化剂种类,CAC表示蓝藻基活性炭);采用电镜、N2/CO2 吸脱附、X射线衍射、Raman光谱、
红外光谱和X射线能谱等方法表征X-CAC的形貌、孔结构、碳骨架有序性、表面官能团和元素组成等结构;评估

X-CAC的CO2 吸附性能,并结合模型拟合探讨X-CAC的CO2 吸附行为。结果表明:3种活化剂均具备良好的成孔

能力,其中NaHCO3-CAC具有最高的比表面积、窄微孔数量;X-CAC表面富含含氮和含氧官能团,其中NaHCO3-
CAC的自掺杂氮含量最高,且氮元素主要以吡啶氮形式存在;基于高的窄微孔数量以及高的氮含量,NaHCO3-CAC
在0

 

℃和25
 

℃、1
 

bar条件下对CO2 的吸附容量可达4.48
 

mmol/g和2.61
 

mmol/g,高于常见市售活性炭产品,且
具有优异的选择性、动态CO2 吸附性能和循环吸附稳定性;X-CAC具有异质吸附表面及强弱2类吸附位点,CO2 在

其表面主要以单层和多层混合吸附的复杂方式进行。该研究可为藻基生物质废弃物的资源化以及藻基活性炭的结

构优化和性能提升提供参考。
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Abstract:
  

To
 

prepare
 

high-performance
 

nitrogen
 

self-doped
 

activated
 

carbon
 

from
 

biomass
 

wastes
 

and
 

investigate
 

the
 

effect
 

of
 

activator
 

type
 

on
 

its
 

structure
 

and
 

CO2 adsorption
 

performance,
 

Taihu
 

cyanobacteria
 

were
 

selected
 

as
 

the
 

precursors
 

to
 

prepare
 

cyanobacteria-based
 

activated
 

carbon
 

(X-CAC,
 



where
 

X
 

denotes
 

the
 

type
 

of
 

activator,
 

and
 

CAC
 

stands
 

for
 

the
 

cyanobacteria-based
 

activated
 

carbon)
 

by
 

using
 

NaOH,
 

Na2CO3,
 

or
 

NaHCO3 as
 

the
 

activator
 

via
 

thermochemical
 

activation.
 

Scanning
 

electron
 

microscopy,
 

N2/CO2 adsorption-desorption
 

measurement,
 

X-ray
 

diffraction,
 

Raman
 

spectroscopy,
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

spectroscopy,
 

and
 

X-ray
 

photoelectron
 

spectroscopy
 

were
 

employed
 

to
 

characterize
 

the
 

morphology,
 

the
 

pore
 

structure,
 

the
 

ordered
 

structure
 

of
 

the
 

carbon
 

skeleton,
 

surface
 

functional
 

groups
 

and
 

surface
 

elements
 

of
 

X-CACs.
 

The
 

CO2 adsorption
 

performance
 

of
 

X-CAC
 

was
 

comprehensively
 

evaluated,
 

and
 

its
 

adsorption
 

mechanism
 

was
 

explored
 

through
 

model
 

fitting.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

three
 

activators
 

all
 

showed
 

good
 

pore-forming
 

capability.
 

Specifically,
 

the
 

NaHCO3-CAC
 

sample
 

displayed
 

the
 

highest
 

specific
 

surface
 

area
 

and
 

quantity
 

of
 

narrow
 

micropores.
 

X-CACs
 

contained
 

abundant
 

N-containing
 

and
 

O-containing
 

functional
 

groups,
 

and
 

the
 

NaHCO3-CAC
 

sample
 

had
 

the
 

highest
 

self-
doped

 

N
 

content
 

with
 

the
 

main
 

form
 

of
 

pyridic-N.
 

The
 

CO2 adsorption
 

capacities
 

of
 

NaHCO3-CAC
 

were
 

4.48
 

mmol/g
 

and
 

2.61
 

mmol/g
 

at
 

0
 

℃
 

and
 

25
 

℃
 

under
 

1
 

bar,
 

respectively,
 

better
 

than
 

those
 

of
 

commercial
 

activated
 

carbon,
 

displaying
 

excellent
 

selectivity,
 

dynamic
 

CO2 adsorption
 

performance,
 

and
 

cyclic
 

adsorption
 

ability.
 

X-CACs
 

embodied
 

heterogeneous
 

adsorption
 

surfaces
 

with
 

strong
 

and
 

weak
 

adsorption
 

sites,
 

exhibiting
 

a
 

mixed
 

adsorption
 

behavior
 

of
 

monolayer
 

and
 

multilayer
 

adsorption.
 

This
 

study
 

provides
 

insights
 

into
 

the
 

high-valued
 

utilization
 

of
 

cyanobacteria-based
 

biomass
 

wastes
 

and
 

structural
 

optimization
 

and
 

performance
 

enhancement
 

of
 

CACs.
Key
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0 引 言

  随着全球工业化进程的不断推进,化石燃料

的大量消耗与工业生产活动的持续扩张,大气中

CO2浓度逐年攀升,引发的全球气候变暖、极端天

气频发和海洋酸化等环境问题日益严峻,对生态

系统平衡与人类可持续发展构成严重威胁[1]。在

此背景下,开发高效、经济、环保的CO2 捕集技术

成为应对气候变化的关键举措之一,与能源低碳

转型、节能降耗等举措共同构成全球气候治理的

核心体系[2]。在众多CO2 捕集技术中,吸附法因

操作灵活、能耗低、易规模化应用等优势,被认为

是最具潜力的CO2 捕集手段之一,其核心在于高

性能吸附材料的研发[3]。
在众多固体吸附材料中,多孔炭材料凭借其可

调控的孔结构、高比表面积、优异的化学稳定性与良

好的再生性能等特点脱颖而出[4]。通过优化孔结构

(如窄微孔的数量与分布)和表面化学性质(如引入

含氮、含氧官能团),进一步增强多孔炭材料对CO2
的吸附能力与选择性是当前CO2 吸附材料研究领

域的热点[5-6]。近年来,以生物质为前驱体制备多孔

炭材料的研究备受青睐,这不仅实现了废弃物的高

值化利用,还能借助生物质天然含氮、含氧的固有元

素属性,实现杂原子的原位自掺杂,强化材料的吸附

性能[7]。
目前,已被广泛研究的生物质前驱体包括秸秆、

坚果壳、玉米芯、藻类与木质纤维等[8-12],其中藻类

作为富氮生物质,在制备氮自掺杂多孔炭材料方面

展现出独特优势[13]。蓝藻作为一种常见的水生生

物,因水体富营养化问题在湖泊等水域大量繁殖,破
坏水生态系统,并对水质和公共健康构成威胁[14]。
蓝藻主要由碳、氧和氮等元素组成,富含氮元素,以
其为原料,无需添加外源氮组分,可直接制备氮自掺

杂多孔炭材料[15-16]。目前,以生物质为原料制备活

性炭材料时,可采用的活化剂种类繁多,包括碱金属

的氢氧化盐、碳酸盐、碳酸氢盐、氯化锌等[17-18]。活

化剂类型显著影响活性炭的活化路径以及最终材料

的孔隙结构和化学结构,并决定活性炭材料的应用

性能,但目前仍缺乏关于活化剂类型对蓝藻基活性

炭多级结构和吸附性能影响规律的系统性研究。
针对上述问题,本文以太湖蓝藻为前驱体,选取

NaOH、Na2CO3 和NaHCO3 等3种碱性钠盐作为

活化剂,采用热化学活化法制备藻基活性炭(X-
CAC,X代表活化剂种类,CAC表示蓝藻基活性

炭),并探索其在CO2 吸附方面的应用。研究活化

剂类型对藻基活性炭的化学结构、孔隙结构、碳骨架

有序性等多层次结构及CO2吸附性能的影响规律,
明确活化剂对X-CAC多级结构以及CO2吸附性能

的调控规律,以期为蓝藻废弃物的资源化利用、藻基

多孔炭材料的结构设计及其CO2 吸附性能提升提

供参考。
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1 实验部分

1.1 实验材料

  本文以2023年11月在浙江省湖州市长兴县南

太湖水域采集的蓝藻为生物质前驱体。活化剂为氢

氧 化 钠 (NaOH,96%)、碳 酸 钠 (Na2CO3,
≥99.5%)、碳酸氢钠(NaHCO3,≥99.8%),均购自

上海阿拉丁化学有限公司。HCl溶液购自杭州双

林化学试剂有限公司,实验用水为娃哈哈超纯水(杭
州娃哈哈集团有限公司)。
1.2 蓝藻基活性炭的制备

  蓝藻经水洗过筛除杂后常温通风干燥72
 

h,放
入70

 

℃鼓风烘箱(DHG-9070,上海精宏实验设备

有限公司)内干燥72
 

h,再用高速粉碎机破碎,过40
目筛后收集蓝藻粉末。
X-CAC的制备方法如图1所示。在碳化阶段,

称取10
 

g蓝藻粉末,置于石英舟中,封盖后将其置

于水平管式炉中,以200
 

mL/min的速率通氮气

1
 

h;以20
 

℃/min的速率升温至400
 

℃,恒温碳化

1
 

h,降温后获得蓝藻基生物炭(CBC)。在活化剂浸

渍阶段,称取3
 

g
 

CBC,分别与相同摩尔钠离子的活

化剂(NaOH、Na2CO3 和NaHCO3)进行均匀混合

(见表1),加入50
 

mL去离子水,在25
 

℃、600
 

r/min
的条件下浸渍搅拌20

 

h;将溶液转移至玻璃皿,并
在105

 

℃条件下干燥4
 

h。在热化学活化阶段,干燥

的样品置于石英舟后放入管式炉,以200
 

mL/min
的速率通氮1

 

h,在N2的氛围下以20
 

℃/min升温

至800
 

℃并保持2
 

h,待降温后取出样品;使用

1
 

mol/L的HCl溶液进行酸洗,用去离子水清洗至

中性,在105
 

℃条件下干燥至恒重,获得X-CAC。
X-CAC样品制备信息见表1,其中产率在21.5%~
23.9%(质量分数)范围内。

图1 X-CAC制备流程示意图

表1 样品制备信息

样品名 CBC/g 活化剂质量/g 活化温度/℃ 产率/%
NaOH-CAC 3 4.28 800 21.5
Na2CO3-CAC 3 5.67 800 23.9
NaHCO3-CAC 3 8.98 800 22.8

1.3 表征与测试

1.3.1 扫描电镜(SEM)测试

  采用扫描电子显微镜(Gemini
 

SEM
 

500,英国

蔡司)表征X-CAC的表面形貌。将样品均匀地铺

展在导电胶上,再用离子溅射仪进行喷金处理,在6
 

kV的加速电压进行观察。
1.3.2 高分辨透射电镜(HRTEM)测试

  将X-CAC样品在玛瑙研钵中研磨均匀,加至

约4
 

mL无水乙醇中,采用超声波仪器(JY92-IIDN,
宁波新芝生物科技股份有限公司)进行超声分散处

理(功率强度40%,超声时间10
 

min);将铜网浸入

上述X-CAC分散液中,取出铜网后用红外灯烘干。
采用透射电子显微镜(JEM-2100,日本电子株式会

社),在200
 

kV加速电压下对 X-CAC样品进行

HRTEM表征。
1.3.3 氮气吸脱附测试

  使用比表面积和孔隙度分析仪(ASAP
 

2460,美

国麦克默瑞提克仪器公司)表征X-CAC的孔隙结

构。取约100
 

mg样品装入样品管中,在200
 

℃的

真空氛围下脱气7
 

h,脱气完成后,在-196
 

℃的温

度及0~1
 

bar条件下进行N2 的吸脱附测试,并分

别采 用 Brunauer-Emmett-Teller(BET)方 程 和

Density
 

Function
 

Theory(DFT)分析其比表面积

(SBET)和孔径分布。
1.3.4 X射线衍射(XRD)测试

  采用X射线衍射仪(D2
 

Phaser,德国布鲁克公

司)记录X-CAC样品的
 

XRD谱图,辐射源为Cu
 

Kα射线(波长λ=1.5418
 

Å),扫描范围为10°~
80°。
1.3.5 拉曼光谱测试

  使用激光显微共聚焦拉曼光谱仪(Renishaw
 

Centrus
 

2VWU00,英国雷尼绍公司)对X-CAC样

品进行拉曼光谱测试。将样品均匀铺展在载玻片

上,固定于测试台上方,在532
 

nm光源条件下进行
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测试,在3000~1000
 

cm-1的光谱范围内采集信号,
分析样品的缺陷情况及石墨化程度。
1.3.6 傅里叶红外光谱(FTIR)测试

  将X-CAC样品与KBr混合研磨并压成薄片

后,采用傅里叶红外光谱仪(Nicolet
 

iS20,美国赛默

飞世尔科技公司)分析X-CAC样品的官能团信息,
光谱扫描范围为500~4000

 

cm-1。
1.3.7 X射线光电子能谱(XPS)测试

  采用XPS仪器(K-Alpha,美国赛默飞世尔科技

公司)分析X-CAC样品的元素组成。待样品室的

压力达到2.0×10-7
 

mbar时,将样品移入分析室。
测试条件:光斑尺寸为400

 

μm、电压为12
 

kV,灯丝

电流为6
 

mA。进行全谱扫描的能量为150
 

eV,步
长为1

 

eV;窄谱扫描能量为50
 

eV,步长为0.1
 

eV;
用Al

 

Kα(1486.6
 

eV)作辐射源,X射线入射与出射

夹角为60°。测试结束后将数据导入Advantage软

件进行分析,在分析之前用碳元素作为内标元素,将
C

 

1s谱峰电荷校准为284.8
 

eV,同时完成对其他元

素的电荷校准。在Survey中进行全谱识别,确定元

素组成;利用线性背景扣除、峰积分和峰拟合进行精

细谱处理。
1.4 CO2 吸附性能测试

1.4.1 CO2吸附测试

  使用比表面积和孔隙度分析仪,分别在0
 

℃以

及25
 

℃的条件下对X-CAC进行CO2 的吸附性能

测试。取约100
 

mg样品装入样品管中,在200
 

℃
条件下抽真空7

 

h,分别在0
 

℃和25
 

℃的温度条件

以及0~1.01
 

×
 

105
 

Pa压力范围内测试X-CAC的

CO2 吸 附 性 能。CO2 等 温 吸 附 数 据 分 别 用

Freundlich方程和双位点Langmuir等温吸附方程

拟合分析:

qe=KFp
1
n (1)

qe=
q1K1p
1+K1p+q2K2p

1+K2p
(2)

其中:qe为平衡吸附量(mmol/g),表示吸附平衡时

单位质量吸附剂对吸附质的吸附量;KF 为吸附系

数,表示吸附剂对吸附质的吸附能力;p 为平衡分

压,表示吸附平衡时吸附质的气相分压;1/n 为

Freundlich指数的倒数,表示吸附过程的非线性程

度与吸附难易性;q1 和q2(mmol/g)为位点1和2
的理论平衡吸附容量;K1 和K2 分别是位点1和2
的Langmuir常数,表示吸附位点与吸附质之间的

吸附亲和力强弱。
利用Clausius-Clapeyron方程对X-CAC的等

量吸附热Qst进行计算:

ln
P2

P1
=
Qst

R
1
T1

-1T2  (3)

其中:Qst 为吸附热;P 为压力;R 为气体常数

(8.314
 

J/(mol·K));T1
 =

 

273
 

K,T2
 =

 

298
 

K,为
吸附温度。

在一次CO2吸附完成后,采用与预处理相同的

方案对NaHCO3-CAC样品进行真空脱气,并在25
 

℃条件下测试样品的CO2等温吸附性能,吸附实验

共重复5次,评估样品的循环吸附能力。循环测试

结束后,采用扫描电镜、氮气吸脱附以及X射线能

谱等测试方法表征样品的形貌、孔结构和元素组成,
评估CO2循环测试对样品结构的影响。
1.4.2 X-CAC的CO2吸附选择性测试

  使用比表面积和孔隙度分析仪,在25
 

℃和0~
1.01×105

 

Pa压 力 范 围 下 测 试 NaOH-CAC、
Na2CO3-CAC和NaHCO3-CAC样品的N2 吸附等

温线。具体操作:各取约100
 

mg样品,置于样品管

中,在200
 

℃下真空脱气7
 

h后进行测试。测试完

成后,借助理想吸 附 溶 液 理 论(Ideal
 

adsorbed
 

solution
 

theory,
 

IAST)软件,结合样品的 N2 与

CO2吸附等温线数据,模拟其在烟道气体系(CO2
分压占比15%、N2 分压占比85%)中的吸附行为,
并通过式(4)计算获得样品对CO2/N2 的吸附选

择性:

Sads=
q1/q2
P1/P2

(4)

其中:P1和P1表示各气体的分压,q1 和q2 表示各

气体的吸附量。
1.4.3 动态CO2吸附测试

  利用多组分选择性竞争吸附分析仪(BSD-
MAB,北 京 贝 士 德 仪 器 科 技 有 限 公 司)测 定

NaHCO3-CAC样品的动态突破曲线。将样品装入

穿透柱中,在He(20
 

sccm)吹扫条件下于200
 

℃活

化120
 

min,以充分暴露吸附活性位点。预处理后,
向穿透柱中通入测试用混合气体,该气体包含CO2
(流量0.6

 

sccm,体积分数15%)、N2(流量3.4
 

sccm,体积分数85%)及Ar(流量5
 

sccm)。入口和

出口压力设定为101.0
 

kPa,测试温度为25
 

℃。通

过在线质谱监测出口气体浓度,惰性气体Ar用作

外标气体,动态监测吸附情况。

2 结果与讨论
 

2.1 X-CAC的表面形貌和孔隙结构

  利用SEM观察不同钠盐活化剂活化的X-CAC
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样品的表面形貌,如图2(I)和图2(Ⅱ)所示。从图2
可知:以NaOH为活化剂制备的NaOH-CAC失去

了蓝藻和CBC初始的颗粒状结构,以薄片层结构为

主,且片层上出现较多贯穿大孔洞,这可归因于

NaOH对碳骨架的剧烈刻蚀作用;以 Na2CO3 和

NaHCO3 为活化剂制备的CAC,都保持了蓝藻和

CBC初始的颗粒状结构,但表面均较为粗糙,呈现

蜂窝状结构,存在较多可见孔隙,说明Na2CO3 和

NaHCO3虽然对碳层的刻蚀作用不如NaOH,但仍

能形成丰富的孔隙结构。进一步采用HRTEM对

NaOH-CAC、Na2CO3-CAC和NaHCO3-CAC样品

的颗粒形貌及微介孔结构进行观察,结果如图2
(Ⅲ)和图2(Ⅳ)所示。从图2可知:NaOH-CAC、
Na2CO3-CAC和NaHCO3-CAC样品中碳片随机堆

积,无明显有序晶格结构,仅呈现大量不规则的褶

皱,说明3个样品的碳骨架均为无定形结构;碳骨架

上存在大量且广泛分布的“白点”,说明材料具有丰

富的微介孔,表明3种活化剂均具备较强的造孔能

力,可有效刻蚀碳基质形成孔道结构,扩大比表面

积,从而为CO2吸附提供了充足的吸附位[19-20]。

图2 不同放大倍数下X-CAC的SEM图(I和II)及HRTEM图(Ⅲ和IV)

2.2 X-CAC的孔结构分析
 

  X-CAC样品的N2 等温吸脱附等温线如图3
(a)的所示,从图可知:3个样品均表现出I型和Ⅳ
型混合等温线特征。在低压区(P/P0<0.1),曲线

呈现与微孔相关的N2 吸附量的快速上升;在中高

压区(P/P0>0.4),呈现与介孔(2~10
 

nm)相关联

的H4型滞后环。具体来看,NaOH-CAC的H4型

滞后环最不明显,说明该样品介孔结构相对较少,以
微孔结构为主;NaHCO3-CAC及Na2CO3-CAC样

品的H4型滞后环更为明显,表明这2个样品的孔

隙结构中除了主导的微孔外,还有较多的介孔存在。
基于X-CAC样品的N2吸附及CO2吸附数据,

计算得到X-CAC的比表面积(SBET)及孔径数据(见
表2)。Na2CO3-CAC的SBET 为1293

 

m2/g,小于

NaOH-CAC(1711
 

m2/g)和 NaHCO3-CAC(1939
 

m2/g)的比表面积,这主要是因为弱碱性的Na2CO3
对碳骨架的刻蚀作用不如NaOH,同时在其活化过

程中又未产生类似NaHCO3 活化时所生成的扩孔

气体,使其在活化过程中无法有效蚀刻碳骨架,造成

比表 面 积 低 于 NaOH 和 NaHCO3 活 化 的 样

品[21-22];NaHCO3-CAC的总孔容为0.97
 

cm3/g,大
于Na2CO3-CAC和NaOH-CAC,微孔的孔容数据

也基本与总孔容数据趋势一致。
基于N2吸脱附数据,进一步分析了X-CAC的

孔径特征,结果如图3(b)—(d)所示。从图3(b)—
(c)可知:X-CAC样品主要由微孔和小于10

 

nm的

介孔构成,且以微孔为主。在NaOH-CAC样品中,
小于2

 

nm的微孔的占比最高,相应地,该样品的平
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均孔径在3个样品中最小(2.09
 

nm);NaHCO3-
CAC样品小于2

 

nm的微孔孔容最大,微孔占比与

平均孔径居中;Na2CO3-CAC的微孔孔容、微孔占比

均最小,平均孔径最大(2.74
 

nm)。NaHCO3-CAC样

品中各区间的微孔孔容均最大,NaOH-CAC样品次

之,Na2CO3-CAC样品小于1.5
 

nm的微孔数量明显

小于NaOH-CAC样品,但小于1
 

nm的窄微孔数量与

NaOH-CAC样品接近(见图3(d))。
基于0

 

℃条件下CO2吸附数据,进一步分析小

于1
 

nm的窄微孔的情况,结果见图3(e)—(f)。由

图可知:得益于NaHCO3在活化过程中优异的成孔

效果,其在窄微孔的累积分布要明显优于NaOH-
CAC与Na2CO3-CAC。但与N2 等温吸附数据不

同的是,NaOH-CAC虽然在微孔的数量累积上要高

于Na2CO3-CAC,却在窄微孔数量上不如Na2CO3-
CAC。这主要是因为N2的动力学半径(0.364

 

nm)
大于CO2(0.33

 

nm)[23],部分较小的窄微孔无法通

过N2等温吸脱附实验测得。上述结果表明,相比

于 NaOH 较强的刻蚀和造孔能力,Na2CO3 和

NaHCO3的活化作用更为温和,这种温和作用可避

免初期形成的窄微孔发生结构坍塌或合并,从而保

留更多窄微孔并形成数量上的优势[24]。综上所述,
由于NaHCO3 在CBCs活化过程中对材料的蚀刻

作用较弱,同时又能在升温活化时分解形成大孔以

利于后续微孔的形成,因此NaHCO3-CAC具备优

异的窄微孔孔隙结构,这对CO2吸附至关重要。

图3 X-CAC的N2吸脱附曲线图以及基于N2吸附和CO2吸附数据计算的孔径分布图

表2 X-CAC的比表面积、孔结构参数、元素组成和CO2 吸附量

样品
SBET/
(m2·g-1)a

Vt/
(cm3·g-1)b

Vt-plot/
(cm3·g-1)c

Vnm/
(cm3·g-1)d

Dp/
nm

C/
(at%)

N/
(at%)

O/
(at%)

CO2吸收量/
(mmol·g-1)
0

 

℃ 25
 

℃
NaOH-CAC 1711 0.74 0.12 0.067 2.09 77.03 5.51 17.47 2.67 1.59
Na2CO3-CAC 1293 0.67 0.10 0.077 2.74 78.47 4.48 17.05 2.98 1.90
NaHCO3-CAC 1939 0.97 0.14 0.099 2.51 77.49 7.70 14.81 4.48 2.61
  注:SBET 表示在P/P0=0.005~0.200范围内采用BET法计算的表面积;Vt表示在P/P0=0.99时计算的总孔体积;
Vt-plot表示通过t-plot方法计算的微孔体积;Vnm 表示基于0

 

℃时的CO2吸附数据,通过D-R法计算的窄微孔(<1
 

nm)体积。

2.3 X-CAC的有序结构

  X-CAC样品的XRD谱图及Raman光谱如图

4所示。从图4(a)可知,X-CAC的XRD谱图中可

观察到在24°~26°和44°处的2个宽峰,分别归属

于石墨碳的(002)和(100)面,这2个峰弱而宽的

馒头峰特征,说明X-CAC样品以无定形结构为

主,与 HRTEM结果一致。图4(b)显示:X-CAC
的拉曼光谱图像均出现D带(1350

 

cm-1)和G带

(1580
 

cm-1)特征峰。D带特征峰与活性炭的缺

陷结构相关,G带特征峰与石墨的有序结构相

关[25],ID/IG的强度比能反映材料缺陷程度,ID/IG
比值越大,代表碳原子晶体缺陷越多。NaHCO3-
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CAC的ID/IG 比值最大(ID/IG=0.96),呈现最为

无序的结构特征,这主要是因为在活化过程中,随
着NaHCO3的分解以及热化学活化的进行,大量

气体从碳层内部快速释放并冲击碳层,破坏了碳

层的有序结构。相对而言,碱性较弱的Na2CO3 的

蚀刻作用较为温和,较难深入碳层间隙,因此

Na2CO3-CAC呈现出较高的石墨化程度(ID/IG=
0.84);碱性较强的NaOH刻蚀作用强,能深度破

坏碳骨架,使得NaOH-CAC的缺陷较多(ID/IG=
0.93)。

图4 X-CAC的XRD和Raman谱图

2.4 X-CAC的官能团和表面元素组成
 

  由图5(a)显示的FTIR结果可知:3种活化剂

活化的X-CAC样品的FTIR谱图大致相似,说明不

同碱性钠盐活化剂对活性炭表面官能团影响规律类

似,其中3430
 

cm-1处的吸收峰可归属于O-H的

伸缩振动,在2920
 

cm-1 及2851
 

cm-1 处的吸收峰

对应C-H的拉伸振动,此处的峰值很小,表明高温

活化作用下脂肪族结构显著减少[26-27];在1630
 

cm-1以及1600
 

cm-1 处的吸收峰主要对应芳香环

中(C=C)的伸缩或醌基(C=O)的振动模式[28-30];
1380

 

cm-1以及1350
 

cm-1处的吸收峰主要归因于

羧酸和羧酸盐基团中C-O的拉伸振动和高度共轭

的C=O拉伸[31];在1067
 

cm-1 处的吸收峰主要归

因于C-N/C-O的拉伸;在875
 

cm-1 处的吸收峰

主要对应C-H面外弯曲振动[32],说明X-CAC样

品含有丰富的含氮和含氧官能团。
由图5(b)的XPS结果可知:蓝藻原料的元素

组成主要包括C、O与 N,其原子百分比分别为

65.53
 

at%、25.12
 

at%与9.36
 

at%,该原料中氮元

素占比相对较高,为后续制备高氮自掺杂的X-CAC
样品提供了天然的元素基础;X-CAC样品也主要由

C、O和N元素组成,在不同碱性钠盐活化剂制备的

X-CAC中,氮含量存在一定差异,NaHCO3-CAC的

氮含量最高(7.70
 

at%),NaOH-CAC次之(5.51
 

at%),Na2CO3-CAC的氮含量最低(4.48
 

at%)。
根据活性炭中氮原子与碳原子的键合模式,氮元素

可分为化学氮和结构氮。化学氮主要参与表面官能

团构成,稳定性较差,在相对较低的温度下(如600
 

℃)分解、脱除或转化为结构氮;结构氮则参与碳骨

架构成,以吡啶氮、吡咯氮、石墨氮和氧化氮形式存

在,其稳定性高于化学氮[33]。对XPS中N
 

1s谱图

进行分峰拟合谱图,结果如图5(c)—(e)所示。由

图可知,N
 

1s峰可分为(403.22±0.19)、(401.70±
0.15)、(400.03±0.21)eV和(398.21±0.17)eV处

的4个独立组分峰,分别对应于氧化氮、石墨氮、吡
咯氮和吡啶氮[34]。由图5(f)可知:NaHCO3-CAC
的吡啶氮含量最高,吡咯氮次之,石墨氮和氧化氮含

量相对较低;NaOH-CAC和Na2CO3-CAC的吡咯

氮含量最高,吡啶氮和石墨氮次之,氧化氮含量相

对较低。吡啶氮向吡咯氮的转化依赖OH-介导

的反应路径,以碱性较强的NaOH和Na2CO3 为

活化剂时,样品的吡咯氮含量更高[35]。虽然吡啶

氮和吡咯氮都能通过极性相互作用促进CO2 的吸

附,但碱性更强的吡啶氮与CO2的相互作用更强,
从氮的类型来看,NaHCO3-CAC更有利于CO2 吸

附应用。
为明确X-CAC样品的表面碳物种组成与化学

态,本文进一步对 NaOH-CAC、NaHCO3-CAC及

Na2CO3-CAC样品的C
 

1s精细谱进行解析。从图

5(g)—(i)结果可知,该精细谱可解卷积为(C-C/
C=C)、(C-O/C-N)、(C=O/C=N)和(C(=O)
-OH)4个特征峰,峰位分别对应为(284.80±
0.00)、(286.43±0.07)、(287.72±0.12)eV 和

(289.00±0.00)eV[36-37]。C-C/C=C(64.99%~
66.52%)为碳骨架,为CO2 物理吸附提供充足的比

表面积与孔隙通道[38]。X-CAC样品中还存在较为
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丰富 的 碳 杂 原 子 共 价 键,比 如 C-O/C-N
(12.57%~13.90%)、C=O/C=N(4.26% ~
7.21%)和C(=O)-OH(14.84%~15.32%),这
与图5(a)的FTIR结果一致。这表明X-CAC样品

中除了存在前述含氮官能团外,还存在一定量羟基、
醌式以及羧基等含氧官能团。极性的含氧官能团与

具有较大四极矩的CO2 间会形成较强的偶极-偶极

相互作用,进而提升材料的CO2性能[39-41]。
 

图5 X-CAC的FTIR图、XPS
 

survey能谱图、解卷积的N
 

1s能谱图、不同形式氮的占比图以及解卷积的C
 

1s能谱图

2.5 X-CAC的CO2 吸附性能

  在0
 

℃和25
 

℃条件下,评估了X-CAC的CO2
吸附性能,结果如图6(a)—(b)所示。由图6(a)—
(b)可知,X-CAC在0

 

℃条件下的吸附容量在2.67~
4.48

 

mmol/g范围内,显著高于在25
 

℃条件下的吸

附容量(1.59~2.61
 

mmol/g),这是因为X-CAC对

CO2吸附伴随着热量的释放,因此低温环境更有利

于CO2吸附。其中,NaHCO3-CAC的CO2 吸附能

力最强,其在0
 

℃和25
 

℃以及1
 

bar的压力下的

CO2容量可达4.48
 

mmol/g和2.61
 

mmol/g,吸附

容量显著高于DT0(1.67
 

mmol/g)[42]、石油沥青基

活性炭(1.93
 

mmol/g)[43]、市售350目活性炭(1.2
 

mmol/g)[44]等市售活性炭。在2个吸附温度下,

NaHCO3-CAC 的 CO2 吸 附 容 量 都 显 著 高 于

Na2CO3-CAC和NaOH-CAC,这与NaHCO3-CAC
最丰富的窄微孔结构、最高的总氮含量以及最高的

吡啶氮分率一致。与Na2CO3-CAC相比,NaOH-
CAC具有更高的比表面积、总孔容以及总氮含量,
NaOH-CAC的CO2 吸附容量却略低于 Na2CO3-
CAC。上述结果表明,对于CO2 吸附,窄微孔的数

量在其中起到了决定性的作用。CO2 的动力学直

径约为0.33
 

nm,当微孔孔径处于0.5~0.7
 

nm时,
孔隙会形成分子尺度笼状结构,既通过尺寸筛选与

限制效应增强CO2吸附,又借助孔壁碳原子的范德

华力叠加,进一步提升对CO2 的吸附能力[45-46]。在

吸附过程中,窄微孔提供了大量强吸附位点,促进

CO2吸附过程的进行[47]。最终,拥有最多窄微孔的

NaHCO3-CAC具有最佳的吸附性能,Na2CO3-CAC
次之,NaOH-CAC最弱。

对X-CAC在25
 

℃下的氮气吸附性能进行测

试,结果如图6(c)所示。由图可知,相较于NaOH-
CAC和NaHCO3-CAC,Na2CO3-CAC对氮气的吸

附能力较弱。利用IAST软件对X-CAC的选择性
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进行计算(N2 分压85%,CO2 分压15%),NaOH-
CAC、Na2CO3-CAC和NaHCO3-CAC的初始选择

性分别为17.68、32.71和22.69(见图6(d))。气体

吸附过程中,CO2优先占据高能量位点后吸附增速

放缓,而高分压的N2在低能量位点持续累积,使得

两者吸附量比值下降,同时伴随CO2 与N2 分压比

降低,使选择性在吸附过程逐渐下降。
进一步结合Clausius-Clapeyron方程,计算了

X-CAC的吸附热(Qst),结果如图6(e)所示,Qst可

用于分析CO2与多孔炭材料之间的相互作用强度

和X-CAC再生所需能量[48]。由图6(e)可知,3个

样品的Qst在20~28
 

kJ/mol范围内,说明X-CAC
吸附以物理吸附为主[49]。吸附初期,CO2 的吸附主

要发生在强吸附位点上,相应的吸附热较高;随着吸

附过程的进行,强附位点逐渐饱和,CO2 吸附发生

在弱位点上,相应的吸附热下降。NaHCO3-CAC
具有丰富的窄微孔含量,直径介于0.5~0.7

 

nm的

孔含量较高,易与CO2 分子形成尺寸匹配效应,与
孔壁接触紧密,吸附力更强,同时其丰富的含氮和含

氧官能团也能强化与CO2 的相互作用强度,使得

NaHCO3-CAC的吸附热较高。
基于NaHCO3-CAC优异的CO2吸附性能,通过

突破实验进一步评估了NaHCO3-CAC的动态CO2
吸附性能,结果见图6(f)。在25

 

℃和1
 

bar下,使用

CO2/N2混合气体(体积比为15∶85)时,CO2 和N2
的突破点分别为860.5

 

s/g和47.2
 

s/g,NaHCO3-
CAC的动态CO2 吸附容量为0.59

 

mmol/g,在实际

CO2捕集中显示出良好的应用潜力。

图6 X-CAC的CO2吸附性能图

  为确保在实际应用中的循环性能,对NaHCO3-
CAC样品进行了5次循环实验,结果见图7(a)。从

图可知,经过5次CO2循环吸附测试后样品仍然能

保持初始97%以上的吸附容量,表明样品具有较好

的CO2循环吸附性能。NaHCO3-CAC样品在循环

测试前后的形貌如图2(c)和图7(b)所示,从图可

知,CO2循环吸附测试并未对NaHCO3-CAC样品

的形貌产生明显的影响。NaHCO3-CAC样品在循

环测试前后的孔隙结构如图7(c)—(d)所示,循环

测试后,NaHCO3-CAC样品的等温吸脱附曲线仍

保持I型和Ⅳ型特征,比表面积为1882
 

m2/g,与循

环前的样品相比,略有下降,循环吸附测试前后的样

品在微孔与介孔含量上也未发生明显改变。图7

(e)的XPS能谱图显示:循环测试后样品的氧含量

有所下降,进而导致样品中碳和氮元素含量的小幅

上升,氧含量的下降,可能与循环测试过程中温度较

高的再生条件下诱发含氧官能团的脱除有关,不过

上述元素的微小变化对CO2 循环吸附性能影响并

不显著。循环吸附测试中,NaHCO3-CAC样品在

形貌和孔结构以及化学组成等方面均表现出较高的

稳定性,这与其优异的CO2循环吸附性能相符。
为进一步阐明X-CAC对CO2 的吸附行为,采

用Freundlich模型和双位点Langmuir模型对图6
(a)和图6(b)中的CO2 等温线进行拟合分析,拟合

曲线结果见图8,相关拟合参数及相关系数(R2)列
于表3。其中,Freundlich模型可用于描述气体在
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吸附热分布不均的吸附剂异质表面上的吸附行为,
KF和n分别为与吸附温度和吸附浓度依赖性相关

的参数[50-51]。双位点Langmuir模型假设吸附剂表

面存在强、弱吸附位点,吸附平衡常数K1、K2(体现

位点对吸附质的亲和力)与最大吸附量q1、q2(体现

位点吸附容量)可描述两种吸附位点的吸附情

况[52]。表 3 数 据 显 示,Freundlich 和 双 位 点

Langmuir吸附模型都能很好地描述 X-CAC对

CO2的吸附行为,拟合结果与CO2吸附数据有很高

的相关性(Freundlich模型:R2
 

>
 

0.9995;双位点
 

Langmuir模型:R2
 

=
 

0.9999)。两种模型拟合结果

表明:X-CAC具有异质吸附表面,存在强弱吸附位

点,这与X-CAC较高的自掺杂氮含量以及多级孔

结构结果一致。由Freundlich模拟结果可知,X-
CAC对CO2 的吸附存在多层吸附。需要指出的

是,Langmuir吸附模型常指向单层吸附行为,但对

于微孔以及窄微孔型吸附材料而言,即使其吸附行

为符合双位点Langmuir吸附模型,也可能发生多

层吸附行为,基于上述分析,认为X-CAC表面CO2
以单层和多层混合吸附的复杂方式进行。

图7 NaHCO3-CAC的CO2循环吸附曲线以及吸附后样品的SEM图、孔隙分析图以及XPS能谱图

表3 X-CAC的CO2 等温吸附模型参数

样品 温度/℃
CO2吸附/
(mmol·g-1)

Freundlich模型 双位点Langmuir模型

n KF R2 q1 K1 q2 K2 R2

NaOH-CAC
0 2.67 1.53 2.72 0.9995 7.19 0.45 0.49

 

15.1 0.9999
25 1.59 1.39 1.62 0.9996 5.44 0.34 0.25

 

9.8
 

0.9999

Na2CO3-CAC
0 2.98 1.63 3.02 0.9995 7.13 0.51

 

0.60 18.61 0.9999
25 1.90 1.47 1.93 0.9996 7.05 0.26 0.44 9.82

 

0.9999

NaHCO3-CAC
0 4.48 1.44 4.55 0.9998 19.24 0.27

 

1.01 6.13 0.9999
25 2.61 1.31 2.65 0.9997 11.50 0.25

 

0.39
 

7.47
 

0.9999

3 结 论

  为探究活化剂对X-CAC结构与CO2吸附性能

的调控作用,本文以太湖蓝藻为前驱体,分别以

NaOH、Na2CO3和NaHCO3为活化剂,经400
 

℃碳

化、800
 

℃热化学活化两步热解法制备X-CAC,分
析活化剂类型对X-CAC结构及CO2吸附性能的影

响规律,主要结论如下:

a)
 

活化剂对X-CAC微观结构的调控规律:
3种碱性钠盐均具备良好的成孔能力,所制备的X-
CAC碳骨架以无定形为主,孔隙以微孔和介孔为

主,N2等温线均呈现I型与Ⅳ型混合特征。其中,

Na2CO3-CAC比表面积(1293
 

m2/g)显著低于

NaOH-CAC(1711
 

m2/g)和 NaHCO3-CAC(1939
 

m2/g);NaHCO3-CAC各区间微孔孔容最大,CO2
吸附数据显示其窄微孔累积分布优于NaOH-CAC
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图8 基于Freundlich和双位点
 

Langmuir吸附模型的X-CAC的CO2等温吸附拟合曲线图

与Na2CO3-CAC。
b)

 

X-CAC的表面化学性质:X-CAC样品均含

丰富的含氮与含氧官能团,NaHCO3-CAC的氮含

量最高(7.70
 

at%),且吡啶氮含量显著高于其他两

种样品,而NaOH-CAC与Na2CO3-CAC则以吡咯

氮为主要氮存在形式。
c)

 

X-CAC的CO2静态吸附性能:NaHCO3-CAC
的CO2 吸附能力最优,在0

 

℃和25
 

℃及1
 

bar压力

条件下,CO2 吸附容量分别达4.48
 

mmol/g和2.61
 

mmol/g;NaOH-CAC、Na2CO3-CAC、NaHCO3-CAC
的 初 始 CO2/N2 选 择 性 依 次 为 17.68、32.71、
22.69,且三者选择性均随吸附过程逐渐下降;3个

样品的等量吸附热处于20~28
 

kJ/mol范围,表明

X-CAC对CO2的吸附以物理吸附为主。
d)

 

X-CAC的CO2 动态吸附/循环吸附性能:

NaHCO3-CAC的CO2 与N2 突破点分别为860.5
 

s/g和47.2
 

s/g,动态CO2吸附容量为0.59
 

mmol/

g,且经5次吸附-解吸循环后,仍能保持初始97%以

上的吸附容量,循环后样品的形貌、孔结构以及化学

组成等方面均表现出较高的稳定性。
e)

 

X-CAC的CO2吸附模型适配性:Freundlich
与双位点Langmuir吸附模型均能较好地拟合X-
CAC的CO2吸附数据,证明X-CAC具有异质吸附

表面及强弱两类吸附位点,且CO2 在X-CAC表面

以单层和多层混合吸附的复杂方式进行。
综上,活化剂类型对X-CAC的多层次结构与

CO2吸附性能具有显著调控作用,其中NaHCO3为

活化剂制备的蓝藻基活性炭具有更多的微孔和窄微

孔数量以及更高的氮含量,CO2 吸附性能最优。本

文可为蓝藻废弃物资源化利用及生物质基吸附材料

的结构优化与性能提升提供支撑。
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