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水蒸气对改性椰壳活性炭吸附ＶＯＣｓ的影响
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摘　要　选取甲苯、甲基丙烯酸甲酯、吡啶3种不同极性的有机物作为吸附质�改性椰壳活性炭作为吸附剂�使用穿透
曲线法研究了水蒸气对这3种ＶＯＣｓ在活性炭上吸附行为的影响�并同时讨论了水蒸气预处理对活性炭吸附的影响。结果
表明�改性椰壳活性炭对3种有机废气均具有良好的吸附性能�但水蒸气的存在对极性小的甲苯吸附影响较大�尤其当甲
苯浓度较低时�水分子易与甲苯产生竞争吸附。在对活性炭吸湿预处理后发现�吡啶、甲基丙烯酸甲酯分子可以置换出活
性炭预先吸附的水分子�并且通过低温水蒸气加热再生法可以方便地完成活性炭再生过程�重复再生率可以维持在85％。
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　　挥发性有机化合物 （ｖｏｌａｔｉｌｅｏｒｇａｎｉｃｃｏｍ-
ｐｏｕｎｄｓ�ＶＯＣｓ）的净化方法主要有吸附法、燃烧法、
生物净化法、电晕法和等离子体净化法等 ［1］。目
前�对于许多工艺过程产生的低浓度有机废气 （直
接排放又会超标 ）的治理�吸附量大、易脱附的活性
炭吸附法被认为是一条经济、合理的工艺路线 ［2］。
然而�许多工业有机废气浓度低、风量大�并且往往
含有高浓度的水蒸气�从而影响到活性炭的吸附性
能 ［3～9］。已有很多研究表明�当环境中存在高浓度
水蒸气 （相对湿度ＲＨ＞50％ ）�或ＶＯＣｓ的浓度过低
时�穿透曲线与相应的穿透时间以及活性炭对ＶＯＣｓ
的吸附量都对水蒸气会非常敏感。一般认为吸附质
物化性质和吸附剂的选择吸附性等都是影响ＶＯＣｓ
吸附机理的关键因素 ［3�8�9］�但目前还没有一个简单
的规律可以描述水蒸气对ＶＯＣｓ吸附量的相互作用

关系。因此�论文选用了具有相近分子尺寸、沸点、
分子量与饱和蒸气压但极性相差较大的3种常见有
机污染物甲苯、吡啶和甲基丙烯酸甲酯作为吸附质�
吸附容量大、疏水性强的椰壳活性炭作为吸附剂�同
时采用穿透曲线法来评价水蒸气对改性椰壳活性炭
吸附行为的影响�并用低温蒸气加热再生法对活性
炭的再生性能进行了考察。结果有利于理解竞争吸
附行为和有机物物化性质在不同湿度条件下对
ＶＯＣｓ的吸附行为�并为工业上ＶＯＣｓ污染控制设计
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提供参考。
1　材料与方法
1∙1　材料制备

椰壳活性炭粗品来自于海南椰球活性炭厂�颗
粒大小20～50目。活性炭经水洗后�在Ｎ2保护下�
800℃焙烧5ｈ�除去表面含氧亲水基团�以减少酸
性基团�增加其表面疏水性。活性炭装填至反应管
后�持续通入Ｎ2�程序升温至300℃除去活性炭空隙
中的杂质。

甲苯：衢州巨化试剂有限公司�ＡＲ；甲基丙烯酸
甲酯：上海化学试剂采购供应五联化工厂�ＣＲ；吡
啶：无锡海硕生物有限公司�ＡＲ。质量流量控制器：
北京七星华创电子股份有限公司；ＧＣ9790Ａ型气相
色谱仪：美国安捷伦公司 （ＦＩＤ）。
1．2　材料表征

活性炭比表面积、孔体积和吸脱附曲线在 Ｍｉ-
ｃｒｏ-ｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ2020Ｃ型吸附仪上测定。

吸附测定之前�样品于250℃下脱气2ｈ以上。
样品的比表面积采用ＢＥＴ法 （比表面积检测法 ）计
算；孔体积以吸附质相对压力为0∙995时的吸附量
来计算；孔径分布的测定采用ＢＪＨ法 （孔径分布曲
线 ）并以吸附等温线的脱附线为基准。
1．3　活性炭吸附实验

图1为活性炭吸附实验装置图。标准 Ｎ2由2
个三通阀分为三路气�一路气进入0℃下ＶＯＣｓ发生
器�一路气进入20℃下水蒸气发生器�一路气作为
稀释气。调节三路气流量�控制反应空速 （ＷＨＳＶ）
10000ｍＬ／（ｇ·ｈ）�ＶＯＣｓ浓度3500～17800ｍｇ／
ｍ3相对湿度 （ＲＨ）为0与50％。气体混合均匀后�
通过活性炭填充床。填充床中活性炭质量约为1ｇ�
放置在20℃恒温水浴锅中�吸附床层高度2∙5ｃｍ�
填充直径1ｃｍ。出口气体由气相色谱连续检测�色
谱条件固定。

图1　ＶＯＣｓ吸附实验装置图
Ｆｉｇ∙1　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍ

1．4　数据处理 ［10］

由克拉佩龙-克劳修斯方程：
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根据液-气平衡中饱和蒸气压与温度的关系�可
得到0℃下ＶＯＣｓ的饱和蒸气压�由此推出ＶＯＣｓ大
致浓度�并按照该浓度调节流量计流量。连续吸附
过程中�ＶＯＣｓ由上至下通入活性炭床层�首先在活
性炭床层上部吸附�尾气出口浓度为0�随着吸附的
进行�传质区不断下移�出口浓度逐渐增大直至稳
定�通过色谱测得出口处浓度变化�绘制出活性炭吸
附的穿透曲线。当ＲＨ＝0时�通过吸附前后活性炭
质量差求得活性炭吸附 ＶＯＣｓ的质量�此时�ＶＯＣｓ
实际进气浓度Ｃ0可由方程 （2）求出：

ｑ＝Ｆ×ρα×Ｃ0
Ｗ ∫∞0 1－Ｃ

Ｃ0
ｄｔ… （2）

式中：ｑ为单位活性炭吸附的 ＶＯＣｓ质量 （ｇ／
ｇ）；Ｆ为流量 （Ｌ／ｍｉｎ）；ρα为气流密度 （ｇ／ｃｍ3）；Ｃ0
为进样浓度 （ｍｇ／ｍ3）；Ｃ为瞬时浓度 （ｍｇ／ｍ3）；Ｗ为
吸附质质量 （ｇ）�积分号中的面积即为穿透曲线左
侧面积�由ｏｒｉｇｉｎ程序积分求出。

当ＲＨ＝50％时�由于进气浓度不变�Ｃ0即为
ＲＨ＝0时求得的进气浓度�则可由式 （2）计算活性
炭上吸附的ＶＯＣｓ质量与水蒸气的质量。
2　结　果
2∙1　椰壳活性炭织构性质

由ＢＥＴ法计算得改性后椰壳活性炭总比表面
积899∙70ｍ2／ｇ�微孔表面积684∙70ｍ2／ｇ�总孔容
0∙4522ｃｍ3／ｇ�微孔孔容0∙3568ｃｍ3／ｇ�微孔体积占
80％左右�孔径分布在0∙3～4ｎｍ之间。由ＢＪＨ法
得图2改性后椰壳活性炭Ｎ2吸脱附曲线和孔径分
布�可知活性炭孔径大多小于2ｎｍ�同时吸附线和
脱附线重合�表明活性炭中孔孔道很少�说明活性炭

图2　椰壳活性炭吸脱附曲线和孔径分布
Ｆｉｇ．2　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｎｄｐｏｒｅ

ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｃｏｃｏａｎｕｔａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ
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属典型的微孔吸附材料。
2．2　水蒸气对活性炭吸附ＶＯＣｓ的影响

穿透时间定义为出峰峰面积占原料气峰面积
5％时的时间 （即Ｃ／Ｃ0＝0．05）�由上述计算方法计
算椰壳活性炭对ＶＯＣｓ及水蒸气的吸附量。实验结
果如图3与表1所示。可得�活性炭对3种 ＶＯＣｓ
都有较好的吸附性能�随ＶＯＣｓ浓度增大�穿透时间
和吸附饱和时间均缩短�饱和吸附量增大。这是由
于等量的活性炭比表面积与孔体积一定�进样浓度
越高�同一时间进入的ＶＯＣｓ分子也越多�吸附空位
饱和快。

由表1可知�相同进样浓度�ＲＨ＝0时�吡啶在
活性炭上的吸附量最大�甲苯最小�这与通常认为活

性炭是非极性的吸附剂不同。假设甲苯为单分子层
吸附�理论上单位面积吸附量约为3∙5368×1018个／
ｍ2。当浓度为16400ｍｇ／ｍ3时�甲苯的平衡吸附量
为0∙3560ｇ／ｇ�而实际的活性炭单位面积吸附甲苯
分子个数为2∙59×1018个／ｍ2�远小于实际的吸附
量。这说明甲苯并没有完全吸附在活性炭表面�有
些微小孔道内�由于动力学直径限制�致使甲苯无法
进入孔道内。而 ＲＨ＝50％时�虽然活性炭经过高
温改性�但表面仍存在少量酸性含氧基团�易吸附极
性强的水蒸气分子。且水蒸气分子的动力学直径为
0∙25ｎｍ（气态 ）�可以轻易地进入活性炭的微小孔
道�所以ＲＨ＝0时�活性炭对甲苯的平衡吸附量下
降�甲苯与水蒸气在活性炭表面呈竞争吸附关系。

表1　穿透时间与ＶＯＣｓ和水蒸气的吸附量
Ｔａｂｌｅ1　ＢｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈｔｉｍｅａｎｄｕｐｔａｋｅｓｏｆＶＯＣｓａｎｄｗａｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ＶＯＣｓ
浓度

（ｍｇ／ｍ3）
水蒸气含量

（％ ）
穿透时间

（ｍｉｎ）
穿透提前时间

（％ ）
ＶＯＣｓ吸附量

（ｇ／ｇ）
水蒸气吸附量

（ｇ／ｇ）

甲苯

4100 0 355 － 0．3265 －
50 240 32．4 0．2719 0．0452

8200 0 191 － 0．3454 －
50 146 23．6 0．2940 0．0297

164000 0 90 － 0．3560 －
50 72 20 0．3242 0．0287

甲基丙烯酸甲酯

4460 0 217 － 0．3317 －
50 194 10．3 0．2899 0．0218

8920 0 90 － 0．3455 －
50 73 3．9 0．319 0．0165

17840 0 50 － 0．3497 －
50 39 2．5 0．3324 0．0073

吡啶

3500 0 350 － 0．3425 －
50 324 9．73 0．3397 0．0029

7000 0 183 － 0．3604 －
50 177 0．034 0．3611 0．0011

14000 0 98 － 0．3701 －
50 120 －22．4 0．4214 0

图3　水蒸气对活性炭吸附ＶＯＣｓ穿透曲线的影响
Ｆｉｇ．3　ＢｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈｃｕｒｖｅｓｏｆＶＯＣｓ-ｗａｔｅｒｖａｐｏｒｂｉｎａｒｙｍｉｘｔｕｒｅｏｎＡＣ
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　　对于甲基丙烯酸甲酯吸附体系�由于甲基丙烯
酸甲酯的分子动力学直径与甲苯相差不大�所以相
同浓度ＲＨ＝0时两者的平衡吸附量几乎相等。但
由表2可知�甲基丙烯酸甲酯的极性大于甲苯�强极
性吸附质在活性炭表面上吸附时�与水的竞争吸附
能力强�而极性越强�活性位越不容易被水取代�水
的抑制效果越弱 ［11］。因此在 ＲＨ＝50％时�甲基丙
烯酸甲酯平衡吸附量受水蒸气的影响较小。而吡啶
的分子尺寸稍小于甲苯�但分子极性大�因此无论在
ＲＨ＝0或50％平衡吸附量均最大。在高浓度吡啶
吸附体系中�发现了 ＲＨ＝50％时吡啶的吸附量高
于纯吡啶吸附的量的现象�我们认为�这是由于吡啶
与水发生电离作用�呈现弱碱性�更有利于被活性炭
上的酸性中心吸附。

表2　吸附质的物化性质 ［12］

Ｔａｂｌｅ2　Ｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａｄｓｏｒｂａｔｅｓ

ＶＯＣｓ
相对分子

质量

沸点

（℃ ）
饱和蒸气压

（0℃ ）（Ｐａ）
偶极距

（Ｄ）
甲苯 92．14 110．6 892 0．45（20）

甲基丙烯酸甲酯 100．12 101 873 1．68（25）
吡啶 79．10 115．3 590 2．2（20）
水 18 100 611 1．85（20）

　　注：括号中内容表示偶极距在该温度下测量得到�单位为℃

2．3　水蒸气预处理对活性炭吸附的影响
实际工业过程中�对于吸附了 ＶＯＣｓ的饱和活

性炭一般采用方便、节能、碳损率的低温蒸气加热再
生法对活性炭进行再生 ［13］�因而水分子会预吸附到
活性炭表面。我们对改性后的椰壳活性炭进行
100、500和 1000ｍｉｎ水蒸气预处理后�考察了
ＶＯＣｓ浓度7000～8920ｍｇ／ｍ3时活性炭的再吸附
情况�预处理温度为20℃。实验结果如表3所示。

水蒸气预吸附在活性炭上�使得活性炭上的有
效吸附位减小 ［12］。因此增加水蒸气预处理的时间
就可相当于提高混合吸附时水蒸气的含量。曾有报
道活性炭经过长时间的水蒸气预处理后�ＶＯＣｓ的
吸附量及穿透时间都会有明显量的下降。由表3可
知�水蒸气预处理对甲苯吸附的影响较大�而对甲基
丙烯酸甲酯与吡啶吸附影响仅体现在穿透时间的提

表3　水蒸气预处理对ＶＯＣｓ吸附的影响
Ｔａｂｌｅ3　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｗａｔｅｒｖａｐｏｒｐｒｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｎ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＶＯＣｓ

ＶＯＣｓ
预处理时间

（ｍｉｎ）
穿透时间

（ｍｉｎ）
ＶＯＣｓ吸附量

（ｇ／ｇ）
水汽吸附量

（ｇ／ｇ）

甲苯

0 136 0．2940 0．0297
100 92 0．2825 0．0316
1000 56 0．2740 0．0364

甲基丙烯

酸甲酯

0 95 0．3211 0．0163
100 96 0．3350 0．0202
500 92 0．3276 0．0211
1000 88 0．3318 0．0243

吡啶

0 177 0．3646 0．0011
500 147 0．3606 0．0049
1000 130 0．3533 0．0100

前上�总吸附量与穿透曲线形状的并不显著。可以
认为�在空气湿度更大 （超过50％ ）时�活性炭仍能
对甲基丙烯酸甲酯与吡啶达到良好的吸附效果。
2．4　活性炭蒸气再生性能

为了确定再生温度与再生时间�我们将吸附甲
基丙烯酸甲酯至饱和的活性炭床层置于水热反应装
置中�调节床层温度�通入100℃蒸气对活性炭进行
低温加热再生实验。再生后的活性炭通过先前的吸
附实验�吸附混合有50％水蒸气的甲基丙烯酸甲酯
并绘制穿透曲线�计算吸附量。低温加热再生法的
温度通常在100～200℃之间 ［14］�而在国内�低压锅
炉出口蒸气压力小于或等于2∙45ＭＰａ的锅炉�其蒸
气温度不高于400℃�可以满足这一要求。

实验结果如图4所示�可知再生时温度越高�处
理时间越久�活性炭再生得越完全�并且在150℃
下�如果延长处理时间�可以达到优于170℃下的再
生效果。在170℃处理3ｈ后或150℃处理6ｈ后�
活性炭中的甲基丙烯酸甲酯已经基本被脱除�一次
脱除率达到96％�再生后的活性炭依然保持着良好
的吸附性能与疏水性。由图5活性炭再生次数对吸
附量的影响可知�活性炭低温再生8次后�对甲基丙
烯酸甲酯的吸附量虽然有所下降�但仍能稳定保持
在0∙25ｇ／ｇ以上。由此可知�在工业生产过程中�
改性椰壳活性炭的重复使用具有很高的可行性。
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图4　不同再生条件对活性炭性能的影响
Ｆｉｇ∙4　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎａｄｓｏｒｂａｎｃｅｏｆＭＭＡ

图5　活性炭再生次数对甲基丙烯酸甲酯吸附量的影响
Ｆｉｇ．5　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎａｄｓｏｒｂａｎｃｅｏｆＭＭＡ

3　结　论
（1）改性后的活性炭对不同极性的 ＶＯＣｓ气体

均有较好的吸附能力�虽然水蒸气对活性炭吸附能
力有一定的抑制作用�但改性活性炭对甲苯等ＶＯＣｓ
仍然能保持0∙27ｇ／ｇ以上的吸附容量�是处理有机
废气的良好吸附材料。

（2）ＲＨ＝0时�相对于分子尺寸大的 ＶＯＣｓ�分
子尺寸小的ＶＯＣｓ更容易进入活性炭的微小孔道而
具有较大的平衡吸附量；ＲＨ＝50％时�分子极性大
的 ＶＯＣｓ与水蒸气的竞争吸附能力强从而易被
吸附。

（3）改性椰壳活性炭对ＶＯＣｓ的吸附量大�受水
蒸气干扰小�并且在工业生产条件下可用简单的蒸
气再生法再生�并在170℃蒸气条件下即能达到良
好的再生效果�反复再生后再生率仍能保持在85％
左右。
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