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摘 要：高效、低成本深度脱除甲酸分解法制备氢气中的微量甲酸杂质，在甲酸制氢技术的开发中有着重要应用。以工业煤质

活性炭为载体，采用浸渍法制备了一系列不同三乙醇胺负载量（质量分数）的吸附剂，利用XRD、N2吸/脱附、FT-IR和元素分析

等手段对改性前后煤质活性炭的理化性质进行了表征；研究了三乙醇胺负载量对吸附剂结构、性质及其吸附氢气中甲酸性能

的影响，考察了吸附剂循环性能，并结合红外光谱分析了其脱除甲酸的机理。结果表明，不同三乙醇胺负载量制备的改性吸附

剂的甲酸吸附容量主要与煤质活性炭比面积、表面含氮官能团有关，比表面积增大有助于活性组分负载，而表面负载三乙醇胺

则增强了其化学吸附性能。其中，当三乙醇胺负载量为5%时制备的吸附剂具有较大的表面积（774 m2/g），N元素质量分数从

0.25%（煤质活性炭载体）增至0.68%，对氢气中甲酸的吸附性能最佳。在吸附温度为30 ℃，氢气体积空速为1000 h-1时，其穿透

吸附甲酸容量达701 mg/g，是未改性煤质活性炭吸附容量的5.35倍，经过3次循环再生后，吸附容量保持在694 mg/g。这归因于

甲酸与三乙醇胺反应生成三乙醇胺甲酸盐，该反应显著提升了吸附剂吸附甲酸的性能。本研究为吸附纯化甲酸分解法制备氢

气中的微量甲酸杂质提供了一种新策略。
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Preparation of amine-modified coal-based activated carbon and its adsorption 
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Abstract: Highly efficient and low-cost deep removal of trace formic acid impurities in hydrogen produced by formic acid 

decomposition has important applications in the development of formic acid hydrogen production technology. A series of adsorbents with 

different triethanolamine loadings (mass fractions) were prepared by the impregnation method using industrial coal-based activated 

carbon as the support. The physicochemical properties of the coal-based activated carbon before and after modification were 

characterized by XRD, N2 adsorption/desorption, FT-IR and elemental analysis. The effects of triethanolamine loading on the structure, 

properties and adsorption performance of the adsorbents for formic acid in hydrogen were investigated. The cyclic performance of the 

adsorbents was evaluated, and the mechanism for formic acid removal was analyzed in combination with FT-IR. The results show that 

the formic acid adsorption capacities of the modified adsorbents prepared with different triethanolamine loadings are mainly related to 

the specific surface area of the coal-based activated carbon and the nitrogen-containing functional groups on the surface. An increase in 

specific surface area is beneficial for the loading of active components, while the surface-loaded triethanolamine enhances the chemical 

adsorption performance. Among them, when the triethanolamine loading is 5%, the prepared adsorbent exhibits a relatively large specific 

surface area (774 m2/g), and the mass fraction of N increases from 0.25% (for the coal-based activated carbon support) to 0.68%, 

showing the best adsorption performance for formic acid in hydrogen. At an adsorption temperature of 30 ℃ and a hydrogen gas hourly 

space velocity of 1000 h-1, the breakthrough adsorption capacity for formic acid reaches 701 mg/g, which is 5.35 times that of the 

unmodified coal-based activated carbon. After three regeneration cycles, the adsorption capacity remains at 694 mg/g. This is attributed 

to the reaction between formic acid and triethanolamine to form triethanolamine formate, which significantly enhances the formic acid 

adsorption performance of the adsorbent. This study provides a new strategy for the adsorption purification of trace formic acid 

impurities in hydrogen produced by formic acid decomposition.
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氢能凭借其能量密度高、零碳排放（氢气燃烧

产物仅为水）的突出优势，被视为实现“碳中和”目

标的关键清洁能源。然而，氢气极低的密度和易燃

易爆的特性，使其在储存与运输环节面临巨大挑

战[1-3]。甲酸因其高氢容量、低毒性及常温常压下为

液态等优势，被视为极具潜力的液态有机氢载体；

甲酸能够在适当催化剂和温和条件下释放氢气，是

目前开发安全、高效、可持续的原位制氢工艺的理

想途径[4-5]。考虑到氢燃料电池对氢气中甲酸含量

的要求（< 0.2 μmol/mol）[6-7]，甲酸分解制氢技术后续

的提纯精制工艺也成为了影响甲酸制氢规模化生

产电池级氢气的关键因素。

传统的粗氢中甲酸处理工艺主要包括催化氧

化、光催化和生物脱除等[8-10]，这些工艺对甲酸的去

除效果普遍不足，且运行能耗偏高。因此，开发低

成本、安全且高效的微量甲酸杂质脱除工艺成为甲

酸分解制氢过程亟待突破的关键技术。

活性炭吸附技术是利用活性炭大比表面积与

多孔结构的特性，通过物理化学作用实现对气体中

杂质的吸附脱除。该技术具有适应范围广、操作灵

活、工艺简单且不产生有害副产物等优点，是气体

吸附领域应用广泛且较为成熟的技术[11-12]。但是，

为了克服普通活性炭在吸附效率和选择性方面的

局限性，研究者开发了多种改性技术[13]。通过物理

（如热处理、蒸汽活化）和化学（如酸碱氧化、溶剂处

理）等方法调控活性炭的孔结构和表面化学性质，

能够有效提升对特定杂质的吸附性能[14]。

有机胺的胺基（—NR）具有孤对电子，容易与酸

性气体发生可逆化学反应，从而实现吸附除杂。基

于该吸附机理，调控胺的分子结构（如碱性、空间位

阻），可以进一步优化其化学吸附性能。刘紫薇等[15]

以哌嗪（PZ）为主吸收剂、空间位阻胺（AMP）为性能

调节剂和正丁醇为溶剂（n(PZ):n(AMP) = 3.0:0.5），

研发的三元相变吸收体系展现出优良的吸附性

能，30 ℃下对 CO2吸收容量达到 2.92 mol/L，且解

吸率可恢复为 73.2%。田刚等[16]开发了乙二胺-磷

酸复配体系，通过调控溶液 pH（< 6）实现了对 SO2

的高选择性吸收，吸收容量（单位胺吸收 SO2）达

到 0.8~1.2 mol/mol。该复配溶液还能有效避免CO2

共吸收，在吸收-解吸循环过程中表现出优异的可逆

性，解吸效率大于 85%。胺吸收液黏度高、腐蚀性

强和再生能耗高等问题限制了其工业应用[17]。为

此，研究者致力于开发一种固体胺吸附剂，即将有

机胺负载于活性炭等多孔载体材料上，通过增强气

固界面并利用氨基与甲酸的弱化学作用，同步增强

物理吸附和化学吸附[18-19]。这种协同吸附机制有望

从原理上突破传统胺液的技术瓶颈。黄玉娇等[20]发

现通过N掺杂活性炭增大其表面碱性，活性炭表面

产生了丰富的碱性基团，材料表面的导电性和反应

活性增强，对CO2、NO2、甲酸和甲醛等酸性物质的

吸附效果也相应增强。YANG等[21]利用NaNH2活化

废弃香蕉皮制备高性能活性炭，用于在潮湿环境下

选择性吸附挥发性乙酸。高温下NaNH2可以分解

生成NaOH和NH3，分别起到碱活化与调控孔径分

布的作用，其中释放的NH3还可能起到氮掺杂的作

用。在303 K、2.5 kPa和高湿环境下，活性炭对乙酸

吸附选择性（V(乙酸)/V(水)）大于 10，乙酸吸附容量

达24.11 mmol/g。YANG等[22]通过原位植入MgO碱

性位点增强生物质活性炭的选择性吸附性能。

MgO 改性活性炭不但引入了碱性位点，还协同

KOH起到造孔作用，增强了对极性乙酸的优先吸

附。在 30 ℃、2.5 kPa条件下，10MgO/C吸附剂乙酸

吸 附 容 量 达 16.64 mmol/g，选 择 性 高 达 3.42。

BARBOSA等[23]通过 Fe3O4纳米颗粒共沉淀法改性

活性炭制备磁性纳米改性活性炭（AC-MNP），用于

吸附水溶液中的有机酸（乌头酸和柠檬酸）。Fe3O4

纳米颗粒的引入可以调控活性炭表面电荷、增强

阴离子吸附，此外还能利用磁性分离的方式简化

再生流程。AC-MNP 的吸附性能相较市售的 C18

高 75%，对乌头酸和柠檬酸的吸附容量分别为

52.44 mg/g和36.88 mg/g。然而，胺改性活性炭用于

深度脱除氢气中痕量甲酸的研究迄今却鲜有报道。

基于此，本研究结合活性炭多孔结构和三乙醇胺高

选择性的优势，使用成本较低的煤质活性炭和三乙

醇胺制备胺功能化复合材料，实现甲酸分解氢气中

微量甲酸杂质的脱除。

本研究针对煤质活性炭基甲酸吸附剂，采用等

体积浸渍法制备三乙醇胺改性煤质活性炭吸附剂，

通过改变三乙醇胺负载量（质量分数）实现对吸附

剂孔结构、晶体结构和表面官能团的协同调控，并

研究煤质活性炭结构变化与三乙醇胺引入对其吸

附性能的影响。在此基础上，通过揭示甲酸吸附前

后吸附剂表面官能团的转化路径，深入分析并阐明

其化学吸附机理。上述研究可为面向甲酸分解制

氢中氢气纯化的高性能吸附材料定向设计提供新

策略，有效推动煤质活性炭在能源化工高附加值领

域的应用。
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1　实验部分

1.1　实验试剂

柱状煤质活性炭（AC），碘值 900，山西新华活

性炭有限公司；三乙醇胺，质量分数 98%，上海麦克

林生化科技股份有限公司；氢气，体积分数99.999%，

千禧京城气体有限公司；甲酸/氢气混合气，其中甲酸

体积分数为1%，千禧京城气体有限公司。

1.2　吸附剂制备

采用等体积浸渍法制备胺改性吸附剂。具体

过程为：称取一定质量的三乙醇胺溶解在 18.0 g蒸

馏水中，称取 30.0 g经预处理的柱状煤质活性炭置

于烧杯中，将配制好的浸渍液滴加到煤质活性炭

中，并在室温下静置12 h后于150 ℃干燥4 h。自然

冷却至室温，即得到不同负载量的三乙醇胺改性煤

质活性炭吸附剂。按照三乙醇胺的理论负载量

（3%、5%、6% 和 7%，质量分数），吸附剂样品记为

TEA-x/AC，其中x = 3、5、6和7。

采用与 TEA-5/AC 相同的制备方法制备单乙

醇胺（MEA）、N,N-二甲基甲酰胺（DMF）和二乙烯

三胺（DETA）改性的煤质活性炭吸附剂，分别记为

MEA-5/AC、DMF-5/AC和DETA-5/AC。

1.3　样品表征

采用ASAP 2460型比表面与孔隙度分析仪（美

国麦克公司）对样品织构性质进行测定。提前将样

品置于真空环境中，120 ℃下处理 2 h，以消除样品

表面吸附的杂质及水分带来的误差影响。样品的

比表面积通过Brunauer-Emmett-Teller（BET）法计算

得出，孔容通过Barrett-Joyner-Halenda（BJH）法计算

得出，孔径分布通过 t-plot法计算得出。

采用XRD-6100型X射线衍射仪（日本岛津公

司）对样品结构进行测定。测试前，需要将样品充

分研磨，保证样品在测试过程中能够均匀地被X射

线照射，从而获得准确且具有代表性的吸附剂结构

衍射图谱。测定条件：管电压为 40 kV，管电流为

40 mA，入射波长为1.5418 Å（1 Å = 0.1 nm），扫描范

围为2θ = 5°~80°，扫描速率为10 (°)/min。

采用 IRTracer-100 型傅里叶变换红外光谱仪

（日本岛津公司）对样品官能团进行测定。首先将

一定量的样品研磨成粉末，然后将样品与溴化钾按

照一定比例充分研磨均匀。将混合后的样品干燥

并压制成片，之后利用仪器对样品进行分析。测试

模式为透过率，测试范围为4000~400 cm-1。

采用UNICUBE型有机元素分析仪（德国元素

公司）对样品元素（C、H、O和N等）进行测定。取一

定量烘干后的样品粉末置于进样盘，吸附剂中有机

物燃烧后生成可检测气体，混合气体通过检测器，

根据不同的检测信号和吸附剂初始质量，可获得吸

附剂中元素含量。

1.4　吸附性能评价

采用课题组自建的固定床吸附装置进行甲酸

的动态吸附实验，评价装置示意图见图1。

吸附实验进行前，将吸附剂装填到反应管中。

反应管为不锈钢管，内径 17 mm，外径 27 mm，长度

510 mm。吸附剂装填量为 5 mL，置于反应管恒温

区，上端和下端分别装入适量惰性瓷球。考虑安全

环保，实验室采用氢气配制一定浓度的氢气/甲酸混

合气。氢气和甲酸的进气流量分别采用两个质量

流量计控制，在相同条件下测定吸附剂的甲酸吸附

容量。氢气中甲酸含量为1.88 mg/L（1000 μmol/mol），

模拟氢气体积空速为1000 h-1，温度为30 ℃，压力为

0.1 MPa。吸附反应开始后，每隔 1 h采用 F80型气

相色谱仪（浙江福立分析仪器有限公司）自动进样

系统取样并测定样品中的甲酸含量。色谱操作条

件如下：色谱柱为 KB-FFAP 柱（30 m × 0.53 mm × 

1.0 μm），检测器为氦离子化检测器，检测器温度为

120 ℃，柱温为 100 ℃，载气为氦气，氦气流量为

30 mL/min，定量管为 1 mL。采用外标法得到氢气

中甲酸的含量，并拟合得到标准曲线（图 2）。回

归方程为 y = 470724.98 + 425710.34x，R2为 0.998。

同时，采用浓度为10 μmol/mol的甲酸样品开展重复

性测试并记录检测数据，该检测方法精度可达 10-9

量级，相关数据见表1。

当反应器出口样品甲酸含量高于3.76 × 10-4 mg/L

（0.2 μmol/mol）时记为吸附穿透点。从初始吸附到

出口样品甲酸含量高于3.76 × 10-4 mg/L的时间记为

穿透时间。

图1　评价装置示意图

Fig. 1　Schematic diagram of evaluation apparatus
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在穿透时间内，吸附剂上吸附甲酸的质量记为

吸附剂的穿透甲酸吸附容量。吸附剂性能由甲酸

吸附容量表示，计算方法见式(1)。

CHCOOH =
Q ´ ( )C in -Cout ´ t ´ 10-3

m
(1)

式中，CHCOOH为甲酸吸附容量，mg/g；Q为混合气体

积流量，mL/h；Cin为混合气中的甲酸含量，mg/L；Cout

为反应器出口的甲酸含量，mg/L；t为吸附时间，h；m

为吸附剂质量，g。

2　结果与讨论

2.1　改性煤质活性炭吸附剂表征结果分析

2.1.1　织构性质

煤质活性炭载体和TEA-x/AC吸附剂的N2吸/脱

附等温线和孔径分布见图3。由图3(a)可知，根据国

际纯粹与应用化学联合会（IUPAC）分类，所有改性

煤质活性炭吸附剂的等温线均属于 I型等温线，即

Langmuir曲线，是典型微孔固体吸附的吸附曲线[24]。

这说明改性后煤质活性炭具有丰富的微孔结构。由

图3(b)可知，所有吸附剂的孔径主要分布在0.5~2.0 nm

之间，说明改性前后的吸附剂均具有丰富微孔结

构，经过三乙醇胺改性后的吸附剂介孔数量均有不同

程度增大，导致其平均孔径增大。

考察了不同三乙醇胺负载量对煤质活性炭吸

附剂表面织构性质的影响，结果见表 2。由表 2可

知，通过调控三乙醇胺负载量，可以有效地改变煤

质活性炭的织构性质，尤其是比表面积与孔容，均

能随之发生显著变化。经处理的煤质活性炭，比表

面积为702 m2/g，孔容和平均孔径分别为0.33 cm3/g

和1.87 nm。随着三乙醇胺负载量的提高，改性煤质

活性炭的比表面积、孔容和平均孔径均呈现逐渐增

大的趋势。当三乙醇胺的负载量为 5%时，改性煤

质活性炭具有最大的比表面积、孔容和平均孔径，

分别为 774 m2/g、0.40 cm3/g 和 2.06 nm。继续增加

煤质活性炭中三乙醇胺的负载量，改性煤质活性炭

的比表面积和孔容呈现减小的趋势。当三乙醇胺

负载量逐渐提高到 7%时，煤质活性炭的比表面积

和孔容分别减小至671 m2/g和0.34 cm3/g，且改性煤

质活性炭比表面积和孔容减小的速率明显增大。

此外，三乙醇胺负载量对改性煤质活性炭比表

图2　外标法测定甲酸浓度的标准曲线

Fig. 2　Standard curve for formic acid concentration determined 

by external standard method

表1　10 μmol/mol甲酸样品的重复检测结果

Table 1　Results of repeated measurements for 10 μmol/mol 

formic acid sample

次数

1

2

3

检测结果 /(μmol·mol-1)

9.87

9.93

10.62

次数

4

5

6

检测结果 /(μmol·mol-1)

9.37

9.97

9.52

图3　不同样品的N2吸/脱附等温线和孔径分布

Fig. 3　N2 adsorption/desorption isotherms and pore size 

distributions of different samples
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面积和孔容的影响并非呈线性趋势。其对煤质活

性炭织构性质的影响表现为：比表面积和孔容随负

载量增大均先增后减，且在少量负载阶段即引起比

表面积的显著增大，同时孔容稍微增大。这可能是

由于煤质活性炭表面的官能团与三乙醇胺发生了

化学反应，进而使孔壁结构发生变化，微孔逐渐向

大孔径孔道转化[25]。然而，进一步增加三乙醇胺负

载量，会导致煤质活性炭孔道堵塞，比表面积和孔

容大幅度减小。这说明适宜浓度的三乙醇胺改性

对煤质活性炭起到改善孔结构的作用，有利于甲酸

组分的传质扩散。

2.1.2　晶体结构

煤质活性炭载体和TEA-x/AC吸附剂的XRD谱

图见图 4。由图 4可知，煤质活性炭载体在 2θ = 26°

和 2θ = 43°附近出现了两个衍射峰，分别与无定形

炭(002)和(100)的特征峰相对应[26]。不同三乙醇胺

负载量改性后的煤质活性炭，其特征峰的位置和强

度未发生改变，说明TEA以无定形状态负载于煤质

活性炭中，且未对煤质活性炭载体的石墨微晶造成

破坏，载体的石墨化结构保持完整[27]。

2.1.3　官能团和元素分析

煤质活性炭载体和TEA-x/AC吸附剂的FT-IR谱

图见图5。由图5可知，煤质活性炭载体在3431 cm-1

处强而宽的吸收峰归属于煤质活性炭表面羟基

（—OH）的伸缩振动[28]，在1630 cm-1处的宽峰归属于

C==O的伸缩振动[29]，同时在 1075 cm-1附近出现了

—C—O的伸缩振动峰。负载三乙醇胺改性后，煤

质活性炭在1578 cm-1附近出现了一个新峰，且峰强

度随着负载量的增大而增大。这是由于三乙醇胺负

载后，其中的—OH与煤质活性炭表面部分C==O基

团形成氢键，导致C==O在 1630 cm-1处的电子云密

度和键能均降低，其振动频率发生红移[30]。上述红

外光谱的变化证实了三乙醇胺被成功引入煤质活

性炭载体，并对其表面官能团产生了一定影响。

对煤质活性炭载体和TEA-x/AC吸附剂进行元

素分析，得到三乙醇胺改性前后吸附剂的元素含量

变化数据，结果见表 3。由表 3可知，改性后吸附剂

中N、H和O元素的质量分数均随三乙醇胺添加量

的增大而增大。其中，TEA-5/AC中N元素的质量

分数从煤质活性炭载体中的0.25%增大至0.68%，O

元素的质量分数从煤质活性炭载体中的2.25%增加

至 4.83%，H元素的质量分数从煤质活性炭载体中

的0.61%增加至0.90%，C和其他元素的质量分数则

随着三乙醇胺的添加有所降低。结合FT-IR表征结

果，可以证实三乙醇胺基团已成功负载至改性后的

煤质活性炭上。含氮官能团的存在可以增强煤质

活性炭吸附剂对甲酸的化学吸附，进而提高吸附剂

对甲酸的吸附容量与脱除精度。

表2　不同样品的织构性质

Table 2　Textural properties of different samples

样品

AC

TEA-3/AC

TEA-5/AC

TEA-6/AC

TEA-7/AC

比表面积 /(m2·g-1)

702

731

774

753

671

总孔容 /(cm3·g-1)

0.33

0.38

0.40

0.38

0.34

平均孔径 /nm

1.87

1.92

2.06

2.00

1.98

图4　不同样品的XRD谱图

Fig. 4　XRD patterns of different samples

图5　不同样品的FT-IR谱图

Fig. 5　FT-IR spectra of different samples
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2.2　改性煤质活性炭吸附剂吸附氢气中甲酸性能分析

2.2.1　胺种类对性能的影响

在吸附剂动态评价装置上对样品进行吸附甲

酸的性能评价，实验结果见图 6。由图 6(a)可知，煤

质活性炭的吸附时间 30 h，采用胺类活性组分改性

煤质活性炭制备的吸附剂，对甲酸的吸附时间均有

不同程度的延长，TEA-5/AC的吸附效果最好，吸附

时间达到 171 h。由图 6(b)可知，MEA-5/AC的吸附

容量从煤质活性炭的 131 mg/g 提升至 325 mg/g，

DMF-5/AC的吸附容量提升至169 mg/g，DETA-5/AC

的吸附容量提升至 241 mg/g，TEA-5/AC 的吸附容

量提升至 701 mg/g。由实验数据可知，三乙醇胺改

性的煤质活性炭吸附性能提高最为显著，具备较高

的吸附性能。

2.2.2　三乙醇胺负载量对性能的影响

在动态实验装置上评价了煤质活性炭载体和

TEA-x/AC 吸附剂对甲酸的吸附性能，实验结果

见图7。

由图 7可知，负载三乙醇胺后的吸附剂对甲酸

的吸附穿透时间较煤质活性炭载体显著延长。三

乙醇胺负载量对穿透时间影响显著，穿透时间与吸

附容量均随着三乙醇胺负载量增大呈现先增后减

的趋势。其中，三乙醇胺负载量为 5% 时制备的

TEA-5/AC 对甲酸的吸附性能最优，吸附容量达

表3　不同样品的元素组成

Table 3　Elemental compositions of different samples

样品

AC

TEA-3/AC

TEA-5/AC

TEA-6/AC

TEA-7/AC

元素含量（质量分数） /%

C

83.43

82.65

81.39

80.44

79.73

H

0.61

0.88

0.90

1.06

1.24

O

2.25

3.55

4.83

6.04

7.11

N

0.25

0.47

0.68

0.91

1.09

其他

13.46

12.45

12.20

11.55

10.83

图6　不同样品（胺种类不同）的吸附穿透曲线和吸附容量

Fig. 6　Adsorption breakthrough curves and adsorption capacities of samples modified with different amines

图7　不同样品（负载量不同）的吸附穿透曲线和吸附容量

Fig. 7　Adsorption breakthrough curves and adsorption capacities of samples with different amine loadings
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701 mg/g，为煤质活性炭载体的5.35倍，并且整个吸

附过程甲酸的出口浓度始终稳定在0.2 μmol/mol以

下，满足燃料电池用氢对甲酸含量的要求。但是，

当三乙醇胺负载量大于 5%后，随着三乙醇胺负载

量增加，所制备的TEA-6/AC和TEA-7/AC的甲酸穿

透时间和吸附容量开始下降。分析其原因，可能是

三乙醇胺负载量过大后，载体孔道发生堵塞，使得

煤质活性炭比表面积和孔容减小，阻碍甲酸与活性

位点接触，最终导致吸附性能降低。由TEA-7/AC

的实验结果可知，相较于煤质活性炭载体自身的物

理结构，三乙醇胺引入的官能团对甲酸吸附起到了

更为关键的作用。虽然改性后煤质活性炭的比表

面积与孔道结构略有损失，但其吸附甲酸的效果仍

优于未改性载体。

2.2.3　再生TEA-5/AC的循环吸附性能

为进一步探究三乙醇胺改性煤质活性炭的再

生循环性能，采用热氮气吹扫方法，对经气-固吸附

甲酸后的活性炭吸附剂进行脱附再生，并研究其再

生性能。具体方法如下：将穿透的吸附剂在常压、

氮气气氛下，于 200 ℃吹扫 6 h，除去吸附剂中的甲

酸，得到再生后的吸附剂；随后在氢气体积空速为

1000 h-1、温度为30 ℃和压力为0.1 MPa的条件下进

行脱除甲酸实验，并依照上述方法进行 3次再生实

验。实验结果见图8。由图8可知，经过3次循环再

生实验后，TEA-5/AC吸附剂仍保持了良好的吸附

脱甲酸性能，甲酸吸附容量为 694 mg/g。这说明该

吸附剂具有优良的再生性能和再生稳定性。

2.3　吸附机理分析

为了分析甲酸在改性煤质活性炭吸附剂上的

吸附机理，测试了TEA-5/AC吸附剂在吸附甲酸前

后及脱附后的 FT-IR 谱图，结果见图 9。煤质活性

炭表面的—OH伸缩振动峰和C—O伸缩振动峰分

别位于 3431 cm-1 和 1075 cm-1[28-29]。改性吸附剂吸

附甲酸后，红外光谱中新增了3处吸收峰，分别位于

3130 cm-1、1630 cm-1和1398 cm-1。其中，3130 cm-1处

的吸收峰归属于三乙醇胺质子化后产生的N—H键

伸缩振动[31]；1630 cm-1 和 1398 cm-1 处的吸收峰分

别归属于羧酸盐（—COO⁻）的不对称伸缩振动

（vas(COO⁻)）和对称伸缩振动（vas(COO⁻)）[32-33]。这

些红外特征表明，甲酸分子在改性吸附剂上发生了

质子化和生成三乙醇胺甲酸盐的反应。吸附剂再

生后其表面的基本结构没有发生改变，表面的—OH

伸缩振动峰减弱，原因是其表面的结合水减少。结

合再生循环吸附性能的评价结果，该吸附剂在脱附

再生后保持了良好的吸附稳定性。

WANG 等[34]研究发现三乙醇胺中的氮原子易

与醋酸分解出的游离氢离子形成N—H键，并进一

步形成三乙醇胺阳离子。KHOSHRAFTAR等[35]研

究发现三乙醇胺质子化过程依赖水分子的存在，水

分子可以提供氢离子促使三乙醇胺阳离子的形成。

结合表征分析结果并参考相关文献，推测了甲酸在

改性吸附剂表面的吸附过程。在改性吸附剂表面，

甲酸分子首先通过范德华力和氢键等物理作用，富

集于煤质活性炭的孔隙结构及表面活性位点，同时

改性吸附剂中还存在少量的结合水，煤质活性炭表

面的水分子作为介质，促进甲酸解离为H⁺和HCOO⁻，

从而提高了体系中活性离子的浓度。由于三乙醇

0次为新鲜样品。

图8　TEA-5/AC的循环吸附性能

Fig. 8　Cyclic adsorption performance of TEA-5/AC

图9　TEA-5/AC的FT-IR谱图

Fig. 9　FT-IR spectra of TEA-5/AC
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胺分子中的氮原子具有孤对电子，电子云密度较

大，易与体系中的H⁺结合，发生质子化反应，生成带

正电荷的三乙醇胺阳离子[(HOCH2CH2)3NH]+。该

阳离子与甲酸中HCOO⁻之间存在强烈的静电作用，

可迅速结合形成稳定的离子键，生成不易解离的三

乙醇胺甲酸盐，同时产生H+继续参与质子化反应。

具体反应见式(2)~式(4)。该反应实现了对甲酸的高

效、稳定化学吸附，显著提升了吸附容量与选择性[34]。

HCOOH ® H+ + HCOO- (2)

(HOCH2CH2 )3 N + H+ ® [(HOCH2CH2 )3 NH] + (3)
[(HOCH2CH2 )3 NH]+ + HCOOH ®

[(HOCH2CH2 )3 NH]+ ·HCOO- + H+ (4)

3　结论

本文以工业煤质活性炭为载体，以三乙醇胺为

活性组分前驱体，采用等体积浸渍法制备了改性煤

质活性炭吸附剂，研究了三乙醇胺负载量对煤质活

性炭理化性质的影响；并通过甲酸动态吸附实验分

析了胺种类和三乙醇胺负载量对氢气中甲酸脱除

性能的影响，考察了改性煤质活性炭吸附剂的循环

稳定性。在此基础上，结合吸附剂甲酸吸附前后和

脱附后的红外表征结果推测了改性活性炭吸附剂

的化学吸附机理，并得出如下主要结论。

（1）适量三乙醇胺负载可以显著增大煤质活性

炭的比表面积、孔容和孔径，当三乙醇胺负载量为

5%时，改性煤质活性炭具有最大的比表面积、孔容和

平均孔径，分别达到774 m2/g、0.40 cm3/g和2.06 nm。

随负载量进一步增大，煤质活性炭孔道堵塞，比表面

积等孔结构参数减小。三乙醇胺改性未破坏载体的

无定形结构，且为煤质活性炭引入了含氮官能团，氮元

素质量分数从煤质活性炭载体的0.25%增至0.68%。

（2）浸渍适量三乙醇胺可以显著提高吸附剂的

化学吸附能力，对煤质活性炭脱除氢气中甲酸的性

能有明显改善。当三乙醇胺负载量为5%时吸附剂

吸附效果最佳，在温度为 30 ℃、压力为 0.1 MPa和

氢气体积空速为1000 h-1的条件下，吸附甲酸的脱除精

度在3.76 × 10-4 mg/L以下，最大吸附容量达701 mg/g，

经过3次循环再生实验后吸附容量仍能达到694 mg/g。

（3）三乙醇胺改性使煤质活性炭表面负载了大

量的含氮活性基团。这些含氮官能团会与氢气中的

甲酸发生反应生成三乙醇胺甲酸盐，从而去除氢气气

氛中的甲酸杂质，进而改善改性煤质活性炭吸附剂对

甲酸的化学吸附性能，提高吸附穿透容量。因此，三

乙醇胺改性后吸附剂的甲酸吸附性能大幅提高。
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