
第 ４２ 卷　 第 ２ 期

２０２１ 年 ２ 月

纺　 织　 学　 报

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｔｅｘｔｉｌｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ
Ｖｏｌ.４２ꎬ Ｎｏ.２
Ｆｅｂ.ꎬ ２０２１

ＤＯＩ:１０􀆰 １３４７５ / ｊ.ｆｚｘｂ.２０２００８０５１０６

高中空生物质活性碳纤维制备及其对
亚甲基蓝的吸附性能

程绿竹１ꎬ 王宗乾１ꎬ 王邓峰２ꎬ 申佳锟１ꎬ 李长龙１

(１. 安徽工程大学 纺织服装学院ꎬ 安徽 芜湖　 ２４１０００ꎻ
２. 浙江理工大学 材料科学与工程学院ꎬ 浙江 杭州　 ３１００１８)

摘　 要　 为提高活性碳纤维对有色废水的吸附效率ꎬ以牛角瓜纤维为前驱体ꎬ采用磷酸活化、高温炭化工艺制备了

具有高中空结构的活性碳纤维ꎮ 采用扫描电镜 /能谱仪、红外光谱仪等表征其微观形貌及化学结构ꎬ分析了所制备

活性碳纤维对水溶液中亚甲基蓝的吸附性能与吸附机制ꎮ 结果表明:牛角瓜活性碳纤维的平均中空度大于 ９２％ꎬ
具有粗糙表面和发达介孔结构ꎬ比表面积和平均孔径分别为 １ ２４４􀆰 ８１２ ｍ２ / ｇ 和 ３􀆰 ７４４ ｎｍꎻ活性碳纤维表面富含 Ｏ、
Ｐ 元素ꎬ构成了活性表面ꎻ亚甲基蓝溶液(１００ ｍｇ / Ｌ)的饱和吸附量为 １９８􀆰 ８４０ ｍｇ / ｇꎬ该吸附满足准二级动力学方

程ꎬ同时符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型ꎬ以多层吸附为主ꎮ
关键词　 生物质活性碳纤维ꎻ 牛角瓜纤维ꎻ 亚甲基蓝ꎻ 吸附ꎻ 高中空结构ꎻ 废水处理

中图分类号:ＴＱ ４２４􀆰 １　 　 　 文献标志码:Ａ　 　 　

收稿日期:２０２０－０８－１０　 　 　 修回日期:２０２０－１１－０９
基金项目:安徽省重点研究与开发计划项目(２０２００４ａ０６０２００５５ꎬ２０１９０３ａ０５０２００２８)ꎻ安徽省学术和技术带头人及后备人选学术

科研资助项目(２０２０Ｈ２１８)ꎻ芜湖市科技计划项目(２０２０ｙｆ５１)ꎻ安徽省高校学科(专业)中青年拔尖人才学术资助项

目(ｇｘｂｊＺＤ２０２００７５)
第一作者:程绿竹(１９９６—)ꎬ女ꎬ硕士生ꎮ 主要研究方向为生态染整技术与功能纺织品ꎮ
通信作者:王宗乾(１９８２—)ꎬ男ꎬ教授ꎬ博士ꎮ 主要研究方向为功能化纤维结构调控与成形技术ꎮ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｗｚｑｉａｎ＠ ａｈｐｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ ｈｏｌｌｏｗ ｂｉｏｍａｓｓ￣ｂａｓｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ
ｆｉｂｅｒ ａｎｄ ｉｔｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｔｏ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ

ＣＨＥＮＧ Ｌüｚｈｕ１ꎬ ＷＡＮＧ Ｚｏｎｇｑｉａｎ１ꎬ ＷＡＮＧ Ｄｅｎｇｆｅｎｇ２ꎬ ＳＨＥＮ Ｊｉａｋｕｎ１ꎬ ＬＩ Ｃｈａｎｇｌｏｎｇ１

(１. Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｔｅｘｔｉｌｅ ａｎｄ Ｇａｒｍｅｎｔꎬ Ａｎｈｕｉ Ｐｏｌｙｔｅｃｈｎｉｃ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｗｕｈｕꎬ Ａｎｈｕｉ　 ２４１０００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｓｃｉ￣Ｔｅｃｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｈａｎｇｚｈｏｕꎬ Ｚｈｅｊｉａｎｇ　 ３１００１８ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ　 Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ ｔｏ ｃｏｌｏｒｅｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒꎬ
ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈｌｙ ｈｏｌｌｏｗ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄꎬ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｃａｌｏｔｒｏｐｉｓ ｇｉｇａｎｔｅａ ｆｉｂｅｒ
ａｓ ｔｈｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒꎬ ｂｙ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙꎬ
ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｌｏｔｒｏｐｉｓ ｇｉｇａｎｔｅａｎ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ
ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ ｂｙ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ￣ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒꎬ Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ
ｓｐｅｃｔｒｏｃｏｐｙ ｍｅｔｈｏｄｓ. Ｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ ｔｏ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｂｌｕｅ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｈｏｌｌｏｗ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｃａｌｏｔｒｏｐｉｓ ｇｉｇａｎｔｅａ ａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ ｉｓ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ９２％ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｉｂｅｒ ａｌｓｏ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ａ ｒｏｕｇｈ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｄｅｖｅｌｏｐｓ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ １ ２４４􀆰 ８１２ ｍ２ / ｇ ａｎｄ ３􀆰 ７４４ ｎｍꎬ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ ｉｓ ｒｉｃｈ ｉｎ ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｏ ａｎｄ Ｐꎬ ｗｈｉｃｈ ｃｏｎｓｔｉｔｕｔｅ ｔｈｅ
ａｃｔｉｖｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ. Ｔｈｅ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ ｔｏ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ
ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｉｎｉｔｉａｌ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ １００ ｍｇ / Ｌ ｃａｎ ｒｅａｃｈ １９８􀆰 ８４０ ｍｇ / ｇ. Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｔｏ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ｆｏｌｌｏｗｓ ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ￣ｓｅｃｏｎｄ￣ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｂｌｕｅ ｃｏｎｆｏｒｍｓ ｔｏ ｔｈｅ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｍａｉｎｌｙ ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ.
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　 ｂｉｏｍａｓｓ￣ｂａｓｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒꎻ ｃａｌｏｔｒｏｐｉｓ ｇｉｇａｎｔｅａ ｆｉｂｅｒꎻ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅꎻ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎻ
ｈｉｇｈｌｙ ｈｏｌｌｏｗ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎻ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ



　 　 　 纺织学报 第 ４２ 卷

　 　 印染废水具有色度深、难降解以及排污量大等

特点ꎬ属难处理的典型废水ꎮ 尽管诸如膜分离、电化

学、光催化、高级氧化等技术被相继开发并用于印染

废水的处理[１－２]ꎬ但受制于净水效率低、投资大、使
用与维护成本高等因素ꎬ难以大规模推广[３]ꎮ 活性

碳纤维具有比表面积高、活性基团丰富和孔隙结构

发达等特点ꎬ是理想的净水吸附材料ꎻ活性碳纤维吸

附具有使用便捷ꎬ吸附效率高ꎬ耐酸碱等特征ꎬ被认

为是最具有竞争力的印染有色废水处理方法[４]ꎮ
以低值和废弃生物质资源开发的生物质基活性碳纤

维可用于有色废水的净化处理ꎬ协同解决资源高值

化利用和环境治理问题ꎬ具有重要价值ꎮ
具有高中空结构的生物质活性碳纤维含有内外

２ 个表面ꎬ相较于实芯活性碳纤维ꎬ比表面积显著增

加ꎬ同时纤维薄壁更易形成分层多孔结构ꎮ Ｈｉｎａ
等[５]采用相同活化热处理工艺制备了 ６ 种纤维素

基活性碳纤维ꎬ其中的中空结构木棉活性碳纤维的

比表面积远大于其他 ５ 种(棉、苎麻、竹纤维、粘胶、
Ｌｙｏｃｅｌｌ)实芯活性碳纤维ꎬ其对亚甲基蓝的吸附值也

最高ꎻＷａｎｇ 等[６] 对比研究了由不同类型前驱体制

备中空结构活性碳纤维的表面积织构参数ꎬ发现柳

絮(生物质)中空活性碳纤维的比表面积最高ꎬ孔径

分布集中ꎮ 前期研究[７－８] 表明ꎬ以高中空天然纤维

作为前驱体ꎬ有利于增大活性碳纤维产物的比表面

积ꎬ增加其吸附效能ꎮ
牛角瓜纤维是多年生灌木植物牛角瓜的种子

(冠毛)纤维ꎬ资源丰富ꎬ纤维细长ꎬ轻质柔软ꎬ其成

分主要由纤维素、木质素、半纤维素等组成ꎬ其中纤

维素和木质素的占比超过 ８０％ꎻ更为突出的特征在

于牛角瓜纤维具有高中空结构ꎬ其中空度大于

９０％ꎮ 目前牛角瓜纤维可用于御寒服的填充物ꎬ也
可与其他纤维进行混纺ꎬ部分替代棉、蚕丝等[９]ꎮ
近年来已有将牛角瓜纤维用于油剂[１０]、重金属离子

吸附[１１]和抗生素[１２]等水污染物吸附的文献报道ꎮ
活性碳纤维的比表面积、表面活性及孔隙分布

是衡量其吸附性能的重要参数ꎮ 预氧化和炭化温度

控制对碳纤维的形成有很大影响ꎬ直接作用碳纤维

的比表面积和孔隙形貌[１３－１４]ꎮ 如前所述ꎬ牛角瓜纤

维具有薄壁和高中空结构ꎬ是制备高中空活性碳纤

维的理想前驱体ꎬ但目前尚缺少牛角瓜活性碳纤维

制备及其吸附性能的系统研究ꎮ 为此ꎬ本文以牛角

瓜纤维为原料ꎬ并基于磷酸活化法及高温炭化方法

制备活性碳纤维ꎬ并对其表面化学活性、微观结构和

比表面积进行分析表征ꎻ在此基础上ꎬ将制备的牛角

瓜活性碳纤维用于水溶液亚甲基蓝的吸附ꎬ测试吸

附性能并探究吸附机制ꎮ 本文针对牛角瓜活性碳纤

维的制备与吸附性能研究ꎬ可实现对天然生物质资

源的高值化利用ꎬ符合绿色可持续发展理念ꎬ具有重

要研究意义ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料及测试仪器
牛角瓜纤维(使用前经脱蜡处理)ꎬ从市场购

买ꎻ亚甲基蓝、磷酸、氢氧化钠、盐酸(分析纯ꎬ上海

阿拉丁试剂公司)ꎻ渗透剂 ＪＦＣ－Ｇ(临沂市绿森化工

有限公司)
　 　 Ｌａｍｂｄａ ９５０ 型紫外 －可见分光光度计 (美国

Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司)ꎻＳ－４８００ 型扫描电子显微镜(日
本日立公司)ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ｉｓ ５０ 型傅里叶红外光谱仪(美
国赛默飞世尔科技公司)ꎻＮＯＶＡ ２０００ｅ 型比表面积

及孔径分析仪(美国康塔公司)ꎻＳＫ２ 型真空管式马

弗炉(合肥科晶有限公司)ꎻＳＨＢ－３ 型真空循环抽滤

泵(上海豫康科教仪器设备有限公司)ꎻＤＺＦ－６０２０
型真空干燥箱(上海金三发科学仪器有限公司)ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法
１􀆰 ２􀆰 １　 牛角瓜活性碳纤维的制备

参照文献[７－８]中所述萝藦种毛活性碳纤维的

制备方法ꎬ将 ２０ ｇ 牛角瓜纤维浸渍于 ５００ ｍＬ 质量

浓度为 １􀆰 ５ ｇ / Ｌ 的氢氧化钠溶液中ꎬ滴加 １􀆰 ０ ｍＬ 渗

透剂 ＪＦＣ－Ｇꎬ常温振荡处理 ２４ ｈ 以除去纤维表面蜡

质及水溶性杂质ꎻ随后ꎬ将去除蜡质的牛角瓜纤维水

洗至中性ꎬ并继续浸渍于体积分数为 ３０％的磷酸溶

液中活化处理 １２ ｈꎻ取出已活化的牛角瓜纤维并烘

干ꎬ放置于管式马弗炉中ꎬ首先在 ２００ ℃ 下预氧化

２ ｈꎬ 再抽真空ꎬ以 １０ ℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ６００ ℃ꎬ
炭化 ７０ ｍｉｎꎬ制得活性碳纤维ꎻ后置于浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ
的盐酸溶液中室温下浸泡 １ ｈꎬ然后将碳纤维滤出充

分水洗ꎬ经 ４０ ℃烘干ꎬ放置于干燥的密封袋中ꎬ用于

测试表征以及对亚甲基蓝的吸附ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 亚甲基蓝吸附实验

预先配制不同浓度的亚甲基蓝水溶液ꎮ 精确称

取制备的活性碳纤维 ５０ ｍｇ 投放至上述不同浓度的

待吸附溶液中ꎬ在 １２０ ｒ / ｍｉｎ 的转速下振荡吸附ꎬ吸
附处理后的溶液经定性滤纸和 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜过滤

后ꎬ采用残液吸光度法测试制备牛角瓜活性碳纤维

对染液的吸附性能ꎮ
１􀆰 ３　 测试与表征
１􀆰 ３􀆰 １　 化学结构

采用 Ｎｉｃｏｌｔｉｓ ５０ 型傅里叶红外光谱仪对牛角瓜

纤维及其活性碳纤维表征ꎬ待测样品经 ＫＢｒ 压片ꎬ
测试波数范围为 ４ ０００~５００ ｃｍ－１ꎬ分辨率为 ３２ ｓ－１ꎮ
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１􀆰 ３􀆰 ２　 微观形貌及元素分布

采用扫描电子显微镜表征碳纤维的微观形貌ꎮ
具体操作如下:待测样品平铺于导电胶上ꎬ经喷金处

理后进行检测ꎻ同时采用 Ｘ 射线能谱仪(ＥＤＳ)分析

显微表面 Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｐ 等元素的分布状态ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 比表面积及孔径分布

采用比表面积及孔径分析仪对待测样品进行测

试ꎬ测试前ꎬ样品经充分研磨及金属镍网筛取处理ꎬ
并在 １０５ ℃条件下干燥 ２４ ｈ 去除水分ꎬ采用 ＢＥＴ 比

表面积测试法由相对压力 Ｐ / Ｐ０ 等于 ０􀆰 ９９ 时的 Ｎ２

吸附量计算总孔容ꎬ并通过 ＢＪＨ 孔径分布测试法分

析孔径分布[７]ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 亚甲基蓝吸附性能

预先配制质量浓度梯度在 １ ~ １５ ｍｇ / Ｌ 的亚甲

基蓝标准溶液ꎬ采用紫外－可见分光光度计测定上

述标准溶液在６６５ ｎｍ 处的吸光度值ꎬ依据亚甲基蓝

浓度及对应吸光度值绘制标准曲线ꎮ
吸附量测试: 测定吸附后亚甲基蓝溶液在

６６５ ｎｍ 处吸光度值ꎬ基于上述标准曲线求得溶液中

残留的亚甲基蓝浓度ꎬ并按式(１)计算活性碳纤维

的吸附量:

ｑ ＝
(Ｃ０ － Ｃ１) × Ｖ

ｍ
(１)

式中:ｑ 为活性碳纤维的亚甲基蓝吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＣ０

和 Ｃ１ 分别为吸附前、吸附后溶液中亚甲基蓝的质量

浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为待吸附的亚甲基蓝溶液体积ꎬＬꎻｍ
为用于吸附实验的活性碳纤维质量ꎬｍｇꎮ

分别采用准一级(见式(２))、准二级动力学方

程(见式(３))对该活性碳纤维吸附亚甲基蓝的动力

学曲线进行拟合ꎬ计算相关参数ꎮ
ｌｎ(Ｑｅ － Ｑｔ) ＝ ｌｎＱｅ － Ｋ１ ｔ (２)

ｔ
Ｑｔ

＝ １
Ｋ２Ｑｅ

＋ ｔ
Ｑｅ

(３)

式中:Ｑｅ 和 Ｑｔ 分别为平衡时和 ｔ 时刻活性碳纤维对

亚甲基蓝的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＫ１ 和 Ｋ２ 分别为准一级和

准二级吸附速常数ꎮ
进一 步 分 别 采 用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ( 见 式 ( ４ )) 和

Ｆｒｅｎｕｎｄｌｉｃｈ(见式(５))分析了该活性碳纤维对亚甲

基蓝的吸附模型ꎮ
１
Ｑｅ

＝ １
Ｑｍａｘ

＋ １
ＫＬＱＣｅ

(４)

ｌｇＱｅ ＝ ｌｇＫＦ ＋ ｌｇＣｅ × １
ｎＦ

(５)

式中:Ｑｅ 为吸附量ꎬ ｍｇ / ｇꎻＱｍａｘ 为饱和吸附容量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻＣｅ 为吸附平衡时亚甲基蓝浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＫＬ 为

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程常数ꎬＬ / ｍｇꎻＫＦ 和 ｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方

程常数ꎬ被认为同饱和吸附量呈正相关ꎮ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方 程 采 用 Ｃｅ / Ｑｅ 对 Ｃｅ 作 直 线ꎬ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程采用 ｌｇＱｅ 对 ｌｇＣｅ 作直线ꎬ绘制二者

的线性拟合图ꎬ并依据拟合结果计算相关参数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 活性碳纤维的微观形貌及元素分布分析
牛角瓜纤维及其活性碳纤维的微观形貌如图 １

所示ꎮ 可以看出:牛角瓜纤维呈刚直状ꎬ没有卷曲ꎬ
直径分布均匀ꎻ采用 ＩｍａｇｅＪ 软件分析ꎬ纤维直径集

中分布在(２０±２)μｍ 区间ꎮ 牛角瓜纤维横截面呈近

似圆形ꎬ具有高中空结构ꎬ纤维壁厚在 １ μｍ 以内ꎬ
平均中空度高于 ９２％ꎮ 制备牛角瓜活性碳纤维保

留了原有的高中空结构ꎬ但受磷酸活化及高温热处

理影响ꎬ纤维横截面有所变形ꎬ呈不规则截面ꎬ由
ＩｍａｇｅＪ 软件计算其中空度仍高于 ９２％ꎮ 继续放大

倍数进一步表征碳纤维的表面微观形貌可以看出ꎬ
活性碳纤维表面极为粗糙ꎬ呈蓬松积炭状ꎬ密集分布

有不同孔径的孔隙ꎬ产生该形貌的原因在于高温处

理过程中ꎬ纤维素及木质素大分子发生脱水、热解和

芳构化反应ꎬ释放出 Ｈ２Ｏ、ＣＯ、ＣＯ２ 等大量气体ꎬ气
体小分子在溢出过程中形成了密布的孔隙形貌ꎬ显
著提升了活性碳纤维的比表面积ꎮ

图 １　 牛角瓜及其活性碳纤维微观形貌

Ｆｉｇ.１　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｃａｌｏｔｒｏｐｉｓ ｇｉｇａｎｔｅａ ｆｉｂｅｒ(ａ)
ａｎｄ ｉｔｓ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ(ｂ)

进一步通过 ＥＤＳ 对活性碳纤维表面元素分布

情况进行表征ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 制备活性碳纤维表面

分布有 Ｃ、Ｏ 和 Ｐ 元素ꎬ且 Ｐ、Ｏ 元素分布均匀ꎬ表明

经磷酸活化处理ꎬ碳纤维结构中保留了丰富的含氧、
含磷等杂原子基团ꎬ上述基团可能以 Ｃ—Ｏ、Ｏ—Ｐ、
Ｃ Ｏ􀪅􀪅 等形式存在ꎬ将共同构成富有活性的表面
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结构ꎮ

图 ２　 活性碳纤维表面元素分布

Ｆｉｇ.２　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ

２􀆰 ２　 活性碳纤维表面红外光谱分析
牛角瓜纤维及其活性碳纤维的红外谱图如图 ３

所示ꎮ 图中ꎬ牛角瓜纤维在 ３ ３４０ ｃｍ－１处出现强吸收

峰ꎬ归属于—ＯＨ 的伸缩振动ꎬ在 ２ ９００ ｃｍ－１附近出现

弱吸附峰归属于 Ｃ—Ｈ 的伸缩振动ꎬ１ ６４０ ｃｍ－１ 处出

现吸收峰是由 Ｃ Ｏ􀪅􀪅 或 Ｃ Ｃ􀪅􀪅 双键伸缩振动引起的ꎬ
１ ７３０ ｃｍ－１ 处吸收峰应归属木质素的芳环振动ꎬ表明

牛角瓜纤维含有木质素成分ꎬ１ ２４４ ｃｍ－１处对应木质

素或半纤维素所含醛基、酮基、羧基、酯基等特征基团

的振动吸收ꎬ１ ０３８ ｃｍ－１ 处则对应着纤维素结构中

Ｃ—Ｏ 的伸缩振动ꎬ是纤维素成分的重要标志[１５]ꎮ

图 ３　 牛角瓜纤维及其活性碳纤维的红外光谱图

Ｆｉｇ.３　 ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｌｏｔｒｏｐｉｓ ｇｉｇａｎｔｅａ ｆｉｂｅｒ
ａｎｄ ｉｔｓ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ

牛角瓜活性碳纤维红外光谱曲线与原纤维存在

显著差异ꎬ在 １ ８００~１ ２００ ｃｍ－１波段区间原本属于纤

维素、木质素的红外特征峰减弱甚至消失ꎬ表明牛角

瓜纤维主体成分均发生了热解、芳构化等反应ꎬ形成

了以碳元素构成的骨架结构ꎮ 不过活性碳纤维在

３ ３４０、 ２ ９００ 以及 １ ０３８ ｃｍ－１处仍表现出特征吸收ꎬ表
明碳纤维表面仍含有一定数量的活性基团ꎬ上述特征

吸收亦可反映出 Ｃ—Ｏ、Ｐ—Ｏ、Ｃ Ｏ、􀪅􀪅 Ｃ Ｃ􀪅􀪅 等活性基

团的存在ꎬ这与碳纤维表面的元素分布相呼应ꎮ
２􀆰 ３　 活性碳纤维比表面积及孔径分布分析

图 ４ 示出了牛角瓜活性碳纤维的 Ｎ２ 吸附 /解析

曲线及孔径分布ꎮ 图中 Ｖ孔为孔体积ꎻＤ 为碳纤维中

微孔的直径ꎮ 由图 ４(ａ)可知ꎬ曲线在低压和中压区

域均呈上升趋势ꎬ在相对压力为 ０􀆰 ４３ ~ ０􀆰 ９５ 区间内

出现明显的滞后带ꎬ系与其具有的发达介孔结构有

关ꎻ基于国际理论和应用化学联合会( ＩＵＰＡＣ) 分

类ꎬ该吸附 /解析曲线属于Ⅳ型ꎬ按文献[７]方法计

算牛角瓜活性碳纤维的比表面积和孔容分别为

１ ２４４􀆰 ８１２ ｍ２ / ｇ、 ０􀆰 ９７６ ｃｍ３ / ｇꎮ 由图 ４(ｂ)看出ꎬ牛
角瓜活性碳纤维的孔径集中分布在 ２ ~ １５ ｎｍ 区间ꎬ
直径大于 ２０ ｎｍ 的孔隙分布较少ꎬ测算其平均孔径

为 ３􀆰 ７４４ ｎｍꎬ表明介孔是牛角瓜活性碳纤维孔隙的

主要类型ꎮ

图 ４　 牛角瓜活性碳纤维的 Ｎ２ 吸附 /解析

曲线及孔径分布

Ｆｉｇ.４　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ / ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ(ａ) ａｎｄ

ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ(ｂ) ｏｆ ｃａｌｏｔｒｏｐｉｓ ｇｉｇａｎｔｅａ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ

２􀆰 ４　 对亚甲基蓝的吸附动力学分析
图 ５ 示出牛角瓜活性碳纤维对质量浓度为

１００ ｍｇ / Ｌ 的亚甲基蓝水溶液的吸附速率曲线ꎮ 随

着吸附时间的延长ꎬ曲线斜率趋缓ꎬ吸附速率逐渐下

降ꎬ当吸附时间延长至 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ吸附趋于平衡ꎮ
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吸附 ３０ ｍｉｎ 时对亚甲基蓝的吸附量即可达到

１８０􀆰 ３６０ ｍｇ / ｇꎻ 吸附平衡时ꎬ亚甲基蓝的饱和吸附

量可达 １９８􀆰 ８４０ ｍｇ / ｇꎮ 综上可知ꎬ高中空活性碳纤

维具有内外 ２ 个表面ꎬ相较于整芯活性碳纤维ꎬ其比

表面积显著增加ꎬ将提高吸附量及吸附效率ꎮ 研究

表明ꎬ当活性碳纤维的孔径接近或略大于吸附质粒

径时将表现出最高的吸附效率[１６－１７]ꎬ溶解到水中的

染料分子(离子)的三维量度通常为(１ ~ ３) ｎｍ×
(０􀆰 ５~２) ｎｍ×０􀆰 ３ ｎｍꎬ其粒径随染料分子结构的复

杂程度逐渐增加ꎬ且染料分子在水溶液中聚集会形

成更大尺寸的聚集体ꎻ本文实验中ꎬ牛角瓜活性碳纤

维的孔隙以介孔为主ꎬ其孔径与水溶液中亚甲基蓝

分子 /聚集体的粒径相匹配ꎬ因此表现出了较高的吸

附效率ꎮ

图 ５　 亚甲基蓝的吸附速率曲线

Ｆｉｇ.５　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ

分别按照准一级、准二级动力学方程对上述吸附

速率曲线进行拟合ꎬ拟合参数如表 １ 所示ꎮ 其中准二

级动力学曲线的拟合系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ꎬ具有很好的拟

合度ꎬ２ 条曲线几乎完全重合ꎬ表明牛角瓜活性碳纤

维对亚甲基蓝的吸附满足准二级动力学方程ꎬ即染料

分子首先吸附于活性碳纤维表面ꎬ同时向碳纤维孔隙

内部逐步扩散[１８]ꎻ参照准二级动力学方程计算亚甲

基蓝的理论平衡吸附量为 ２００􀆰 ０２４ ｍｇ / ｇꎮ

表 １　 亚甲基蓝吸附曲线拟合动力学参数

Ｔａｂ.１　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ

准一级动力学方程拟合 准二级动力学方程拟合

Ｑｅ /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

Ｋ１ /
ｍｉｎ－１ Ｒ２

１
Ｑｅ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｋ２ /
ｍｉｎ－１ Ｒ２

２

１９４􀆰 ３７６ ０􀆰 １２９ ０􀆰 ９９２ ２００􀆰 ０２４ ０􀆰 ００１ ４ ０􀆰 ９９９

　 　 图 ６ 示出牛角瓜活性碳纤维对亚甲基蓝水溶液

的吸 附 等 温 线ꎬ 同 时 分 别 采 用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型对其进行拟合ꎮ 牛角瓜活性碳纤维

吸附亚甲基蓝的等温线可大致分为 ２ 个阶段:第 １

阶段为激增阶段ꎬ曲线斜率较高ꎻ第 ２ 阶段为缓慢上

升阶段ꎬ攀升速率逐渐趋缓ꎬ但仍处于上升趋势ꎮ 分

别采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型对该等温线进行拟

合ꎬ参数如表 ２ 所示ꎮ 发现 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的拟合

系数远高于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合系数ꎬ表明牛角瓜活性碳

纤维对亚甲基蓝水溶液的吸附更贴近于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
模型ꎬ即在水溶液中ꎬ活性碳纤维对亚甲基蓝分子的

吸附并非是单分子层吸附ꎬ而是以多层吸附为

主[１９－２０]ꎬ这与高中空活性碳纤维的结构及表面特征

是一致的ꎬ首先碳纤维的活性表面可与染料分子产

生范式、氢键等作用力发生吸附ꎬ但随着染料分子在

纤维表面浓度的增加ꎬ将逐渐向孔隙内部迁移ꎬ最终

形成多层多梯度吸附模式ꎬ吸附过程还将受染料分

子浓度、染料分子极性及分子结构类型等因素影响ꎬ
吸附机制较为复杂ꎮ

图 ６　 亚甲基蓝的吸附等温线

Ｆｉｇ.６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ

表 ２　 吸附模型拟合参数

Ｔａｂ.２　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

Ｑｍａｘ /
(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＫＬ Ｒ２ ｎＦ ＫＦ Ｒ２

３６２􀆰 ７３８ ０􀆰 １９５ ０􀆰 ４１８ ９􀆰 ５８１ １９８􀆰 ９１６ ０􀆰 ９３２

３　 结　 论

１)采用磷酸活化、高温炭化工艺制备牛角瓜活

性碳纤维ꎬ部分保留中空管状结构ꎬ表面粗糙并存在

明显刻蚀ꎻ同时ꎬ碳纤维表面存在 Ｃ、Ｏ 和 Ｐ 元素分

布ꎬ并构成活性官能团ꎮ 所制备碳纤维具有发达孔

隙结构ꎬ其平均孔径为 ３􀆰 ７４４ ｎｍꎬ比表面积及孔容

分别可达 １ ２４４􀆰 ８１２ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ９７６ ｃｍ３ / ｇꎮ
２)将所制备牛角瓜活性炭碳纤维应用于亚甲

基蓝染液吸附ꎬ其对于 １００ ｍｇ / Ｌ 的亚甲基蓝水溶液

可在 ６０ ｍｉｎ 内即可快速达到吸附平衡ꎬ平衡吸附量

􀅰３３１􀅰
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为 １９８􀆰 ８４０ ｍｇ / ｇꎬ符合准二级动力学方程ꎻ活性碳

纤维对亚甲基蓝的吸附模型更接近于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模

型ꎬ以多层吸附为主ꎮ ＦＺＸＢ
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