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摘  要 

活性炭因具有高比表面积、可控孔径分布及优异的化学表面可调性，是高效吸附挥发性有机物(VOCs)的
理想材料。本研究以乙烯焦油沥青(ETP)为原料，采用预氧化结合水蒸气活化法制备富氧球形活性炭

(SAC)，并通过单因素实验探究活化时间对其结构演化与吸附性能的影响。傅里叶变换红外光谱(FT-IR)
证实预氧化处理提升了沥青中的含氧官能团含量；热重分析表明预氧化增强了沥青的热稳定性，为后续

结构调控奠定了基础。X射线衍射(XRD)和拉曼光谱(Raman)结果表明，当活化时间达到90 min时，所制

备活性炭的缺陷密度为7.64，层间距d002为0.39 nm。高缺陷密度与扩大的层间距产生协同作用，使得该

材料在常温下对甲醇的平衡吸附量达307 mg/g。经历4次再生后，其脱附率仍保持91.3%。本研究明确

了活化时间对沥青基活性炭结构及其VOCs吸附性能之间的构效关系，为高效VOCs吸附材料的制备工艺

优化提供了实验依据。 
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Abstract 
Activated carbon is an ideal material for efficiently adsorbing volatile organic compounds (VOCs) 
due to its high specific surface area, controllable pore size distribution, and excellent chemical sur-
face tunability. In this study, ethylene tar pitch (ETP) was used as the raw material to prepare oxy-
gen-rich spherical activated carbon (SAC) through a combination of pre-oxidation and steam acti-
vation. The influence of activation time on the structural evolution and adsorption performance of 
the pitch-based activated carbon was systematically investigated via single-factor experiments. 
Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) confirmed that pre-oxidation treatment increased 
the content of oxygen-containing functional groups in the pitch, while thermogravimetric analysis 
indicated that pre-oxidation enhanced the thermal stability of the pitch, laying the foundation for 
subsequent structural regulation. X-ray diffraction (XRD) and Raman spectroscopy results showed 
that when the activation time reached 90 min, the defect density of the prepared activated carbon 
was 7.64, with an interlayer spacing (d002) of 0.39 nm. The synergistic effect of high defect density 
and enlarged interlayer spacing enabled the material to achieve an equilibrium adsorption capacity 
of 307 mg/g for methanol at room temperature. After four regeneration cycles, the desorption rate 
remained as high as 91.3%. This study clarifies the structure–activity relationship between activa-
tion time and the structure and VOC adsorption performance of pitch-based activated carbon, 
providing experimental insights for the optimization of preparation processes for efficient VOC ad-
sorption materials. 

 
Keywords 
Pitch-Based Activated Carbon, Activation Time, Microstructure, VOCs Adsorption 

 
 

Copyright © 2026 by author(s) and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY 4.0). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 引言 

在当前“双碳”战略与环境治理需求日益增加的双重驱动下，挥发性有机物(VOCs)作为臭氧和细颗

粒物的重要前体物，其高效治理是当前大气污染防治领域的紧迫课题[1]。在众多治理技术中，吸附法因

操作简便、成本相对低廉而广受应用，其核心在于高性能吸附材料的开发[2]。活性炭因其发达的孔隙结

构和可调控的表面化学性质，被公认为最具潜力的 VOCs 吸附剂之一[3]-[5]。 
寻求低成本、高附加值的碳前驱体是推动吸附技术大规模应用的关键[6]-[8]。石油化工行业产生的廉

价沥青，来源广泛，碳含量高，是实现“以废治废”绿色循环理念的理想原料[9]。目前，水蒸气物理活

化法是制备多孔碳材料的常用技术，它通过汽化反应(C + H2O → CO + H2)选择性刻蚀碳骨架从而造孔

[10]。以往研究多集中于探讨活化温度、水蒸气流量等因素的影响[11] [12]，而系统性地研究活化时间这

一关键动力学参数对沥青基碳材料结构演化规律及其与 VOCs 吸附性能间构效关系的研究尚不充分。 
活化时间直接决定了水蒸气与碳基体的反应程度，是影响最终材料孔结构(如比表面积、孔径分布和

孔隙体积)的核心因素。时间过短，活化不充分，孔隙未能有效开发；时间过长，则易导致已形成的微孔

扩大甚至合并为中大孔，比表面积下降，并造成碳骨架的过度烧失，反而不利于对 VOCs 分子，尤其是

小分子 VOCs 的吸附捕获[13]。 
鉴于此，本研究以乙烯焦油沥青为原料，系统探究不同活化时间下制备的碳材料在其微观结构、晶
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体形态及表面化学性质方面的演变规律。通过静态吸附实验，以典型 VOCs (如甲醇)为探针分子，评估材

料的吸附容量与动力学特征，旨在深入揭示活化时间–微观结构–吸附性能三者之间的内在联系，为实

现沥青基高性能 VOCs 吸附材料的可控制备提供理论支持与实践指导。 

2. 实验部分 

2.1. 原料及设备  

实验原料：本实验以乙烯焦油沥青(ETP，软化点：280℃，灰分：0.09%)为主要原料，选用聚乙二醇

(PEG，化学纯，国药集团化学试剂)作为黏合剂，甲醇作为性能测试介质，实验过程中统一使用去离子水。 
样品制备设备：使用 BY-300 型荸荠造粒机(江苏泰州市制造机械二厂)完成沥青粉末的球形化成型；

通过 101-00B 型电热恒温鼓风干燥箱(沪越仪器设备厂)实施预氧化处理；采用 OTF-1200X-S 型高温管式

炉(合肥科晶材料技术有限公司)进行炭化与活化反应；SRJK-1-9 型管型电阻炉(沈阳市电炉厂)作为辅助加

热装置。 
材料主要表征仪器：利用 TAQ-500 型热重分析仪研究原料的热稳定性：通过 Nicolet iS10 型扫描电

子显微镜观察样品表面形貌；采用 PANalytical B.V.型 X 射线衍射仪分析材料的晶体结构与微晶参数；使

用 LabRAM HR Evolution 型拉曼光谱仪表表征碳材料缺陷结构。 

2.2. 沥青基超级活性炭的制备 

将块状沥青研磨成细粉，称取适量样品置于荸荠造粒机中，在 45 r/min 的转速运行下均匀喷洒 10 wt%
聚乙二醇(PEG)溶液，促使沥青粉末黏结成球形颗粒，将其命名为 ARM。 

随后进行氧化稳定化处理：将 ARM 转移至鼓风干燥箱中，在空气中以 0.3℃/min 的升温速度程序升

温至 360℃，恒温保持 2 h，以获得热稳定性良好的氧化球体，标记为 PA。 
接下来进行炭化处理：将 PA 置于管式炉中实施炭化，在氮气氛围下以 5℃/min 的速率升温至 500℃，

保温 2 h，随后自然冷却至室温，得到炭化中间体，标记为 CA。 
最后进行水蒸气活化：称取适量 CA 样品，在持续氮气环境下以 10℃/min 升温至 800℃，控制水蒸

气流量为 1.5 mL/min，并设定不同的活化时间(30、60、90、120 min)进行实验。反应结束后停止通入水

蒸气，在氮气保护下冷却至室温，所得产物命名为 SAC-X，其中 t 表示活化时间(min)。 

2.3. 静态吸附及再生实验 

为评估活性炭样品的吸附与再生性能，本实验静态吸附过程均在 10℃下进行，甲醇蒸汽的相对压力

控制为 P/P0 = 1.0 (饱和蒸气压状态)。首先将 SAC-t 在 80℃真空环境下脱气至质量恒定。随后将 20 mL 的

甲醇溶液置于干燥器内静置 24 h，使其达到蒸气饱和状态。准确称取初始质量为 m1 g 的吸附剂样品，置

于含甲醇饱和蒸气的密闭环境中进行吸附。定期称量样品质量，待其达到吸附平衡后记录饱和质量 m2 g。
根据下式计算平衡吸附量 q (mg/g)： 

 2 1

1

1000m mq
m
−

= ×   (1) 

将吸附饱和的样品在 70℃条件下热处理 2 h 进行再生，记录再生后质量 m3 g。随后，重复上述吸附

流程，测定再生后的饱和吸附质量 m4 g 通过以下两个指标评价再生效果： 
脱附率 Z1 反映再生过程中用甲醇的脱除效率： 

 2 3
1
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−
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再生脱附率 Z2 表征再生后样品的吸附能力恢复程度： 

 4 3
2

2 1

100%
m m

Z
m m

−
= ×

−
 (3) 

3. 基本性能分析 

3.1. 收率分析 

在 800℃、水蒸气流量为 1.5 mL/min 的条件下，设置不同活化时长(30、60、90、120 min)考察其对

活性炭收率的作用，结果如图 1 所示。 
 

 
Figure 1. Relationship between activation time and yield 
图 1. 活化时间与收率的关系 

 
在图中可以看出，随着活化时间的延长，产物收率呈逐步下降趋势：当活化时间 30 min 时，收率可

达 51.93%；而延长至 120 min 后，收率仅为 30.28%。这一现象的本质在于，活化时间的增加会强化水蒸

气与碳基体的刻蚀反应，导致碳骨架的消耗也随之加剧，孔隙结构进一步拓宽，从而引起样品质量显著

下降，最终表现为产物收率的持续降低。 

3.2. 热重分析 

图 2 展示了 ETP (原样乙烯焦油沥青)以及 PA (预氧化后沥青)的热重曲线。结果显示，PA 在约 50℃
处出现低温失重小峰，这是由于物理吸附水与轻组分挥发。随着温度升高，ETP 在约 480℃处形成尖锐的

主失重峰，而 PA 的主失重峰宽化且后移至约 550℃，峰值强度显著降低。 
这一差异表明，预氧化处理使沥青分子链引入含氧官能团并形成交联结构，有效抑制了高温下的剧

烈热解，提升了热稳定性与热解过程中的可控制性。 

3.3. 红外分析 

利用红外光谱(FTIR)对沥青球(ARM)与预氧化样品(PA)的分子结构进行解析，如图 3 所示。 
根据图 3 分析，在 1200~980 cm−1 波数范围内，沥青原料 ARM 的吸收峰无明显特征，峰形平缓且强
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度较弱；而经预氧化处理后的 PA 样品在 1170 cm−1 附近出现明显的特征吸收峰，该峰归属于 C-O-C 键的

伸缩振动，表明预氧化过程在沥青分子中引入了含氧官能团，且主要以醚键形式存在。这一结构变化能

够显著影响沥青材料的表面化学性质。 
 

 
Figure 2. Thermogravimetric curves of ETP and PA 
图 2. ETP 和 PA 热重曲线 

 

 
Figure 3. Infrared spectrum of the samples 
图 3. 样品红外谱图 

 
在 3100~2700 cm−1 范围内(对应于芳香环外烷基的 C-H 振动)，PA 样品的吸收峰强度显著减弱，说明

在预氧化过程中芳香环侧链的 C-H 键发生断裂。此外，在 500~900 cm−1 的指纹区(通常反映苯环取代模式

的变化)，经过预氧化处理后，该区间的谱图特征由原本的复杂取代转变为简单取代模式，进一步证实预

氧化不仅引入了含氧基团，还伴随着芳香环外侧链的断裂，甚至可能发生芳香环之间的聚合反应。 

3.4. 活化时间对活性炭微晶结构的影响 

采用 Raman 探究活化时间对于活性炭微晶结构的调控作用，如图 4。 
拉曼光谱中，G 峰对应理想石墨晶体的有序结构，而 D1~D4 峰均归为碳微晶的缺陷峰：D1 峰反映碳
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微晶面内杂原子导致的石墨烯层边缘缺陷，D2 峰对应碳微晶排列不规整引发的表面层缺陷，D3 峰源于无

定形碳的非晶结构，D4 峰则与类多烯造成的无序碳相关。通过缺陷峰总面积(D1 + D2 + D3 + D4 + D5)与 G
峰的比值 IAll/IG 可表征碳微晶的缺陷程度，该比值越大，说明碳微晶的无序性越强(表 1)。各样品的拉曼

光谱的分峰拟合结果见图 5。 
 

 
Figure 4. Raman spectra of samples at different activation times 
图 4. 不同活化时间下样品的 Raman 谱图 

 

 
Figure 5. Raman peak fitting diagrams for (a)SAC-30, (b) SAC-60, (c) SAC-90, and (d) SAC-120 
图 5. (a) SAC-30，(b) SAC-60，(c) SAC-90 和(d) SAC-120 的 Raman 分峰拟合图 
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从图 5 可见，不同活化时间样品的拉曼峰形虽然相近，但与炭化料(CA)差异显著，说明活化时间是

改变碳微晶结构组成的关键因素。 
 

Table 1. Area ratios of roman characteristic peaks to G peak for different CA samples 
表 1. 不同 CA 样品拉曼特征峰与 G 峰的比值 

样品 ID1/IG ID2/IG ID3/IG ID4/IG IAll/IG 

SAC-30 4.12 0.50 0.31 1.05 5.98 

SAC-60 5.11 0.58 0.60 1.23 7.53 

SAC-90 4.66 0.59 0.33 0.96 6.54 

SAC-120 4.63 0.60 0.48 0.89 6.61 

 
沥青经过预氧化与炭化后，其轻组分大量挥发，分子缩聚过程中产生的孔隙与裂隙为后续水蒸气活

化提供了反应通道和活性位点。在活化 30 min 时，水蒸气优先侵蚀炭材料表面[14]，进一步扩大原有缺

陷，IAll/IG 值(5.98)保持在较高水平，表明无序结构仍然占主导。随着活化时间延长至 60 min 时，水蒸气

对碳骨架的刻蚀作用持续加深，IAll/IG值升至 7.53；继续延长至 90 min 时，该值回落到 6.54，显示出缺陷

密度的进一步增加。然而，当活化时间达到 120 min 时，IAll/IG 数值虽然略有升高(6.61)，但仍呈现出回落

趋势。这一变化可归因于活化过程中同时发生的两个竞争性过程：一方面，水蒸气不断与碳反应，造成

新的缺陷；另一方面，在高温作用下，碳微晶边缘区域发生结构重排，部分缺陷被“修整”，碳骨架趋于

有序。在较长的活化时间下，碳结构的有序化速率逐渐超过水蒸气的活化造孔速率，从而导致 IAll/IG 值回

落。该结果表明，活化过程中 IAll/IG值的演变受到缺陷生成与碳结构有序重整之间动态平衡的调控。 
同时采用 XRD 分析不同活化时间下活性炭的晶体结构，图 6 显示各样品在 2θ = 24˚和 43˚处出现衍

射峰——002 峰和 100 峰。对比 CA，活化后样品的 002 峰向低角度偏移，说明碳片层间距(d002)有所拓

宽，其具体参数如表 2 所示。从表 2 中可以看出，活化时长对于碳层结构存在显著调控作用：在 30~120 
min 范围内，碳片层间距 d002 呈现先扩张后收缩的特征，这一变化对应水蒸气刻蚀对片层间作用力的动

态调控；而芳香片层堆积数 N 与单层芳香环缩合数 n，相较于活化温度作用下的结构参数，整体处于

更低水平。 
 

 
Figure 6. XRD spectra of samples at different activation times 
图 6. 不同活化时间下样品的 XRD 谱图 
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这一差异的本质在于作用机制的分异：温度升高通过强热效应实现炭层的深度烧蚀，其对碳结构的

改性具有“穿透性”；而活化时间的延长则是通过水蒸气对炭料表层的渐进式侵蚀，在拓展孔隙结构的

同时，削弱了表层炭的有效堆积面积，进而弱化了芳香片层的堆叠效应和芳香环的缩合程度。 
 

Table 2. Characteristic XRD data parameters 
表 2. XRD 特征数据参数 

Sample d002/nm Lc/nm La/nm N n 

CA 0.3619 1.1221 0.5611 4.1003 5.3801 

SAC-30 0.3820 0.9401 0.6502 3.4610 3.8330 

SAC-60 0.3849 1.0027 0.5856 3.6053 4.1594 

SAC-90 0.3907 0.9435 0.5058 3.4148 3.7315 

SAC-120 0.3833 0.8707 0.7013 3.2716 3.4251 

4. 沥青基活性炭吸附性能的研究 

4.1. 活化时间对吸附性能的影响 

图 7 呈现了所制备的活性炭在常温下静态甲醇吸附量的影响。活化 30 min 时，甲醇吸附量处于较低

水平(126.3 mg/g)；随着活化时间延长至 60 min，吸附量呈现显著向上的趋势(218.9 mg/g)；当活化时间达

到 90 min 时，吸附量达到实验体系的最大值(307.1 mg/g)；而活化时间达到 120 min 时，吸附量反而呈现

下降的趋势(240.6 mg/g)。 
 

 
Figure 7. Equilibrium adsorption capacity of the sample at ambient temperature 
图 7. 样品在常温下的平衡吸附量 

 
从活性炭的微观结构演变角度分析，活化时间的 30 min，水蒸气优先与炭材料中的无定形碳发生刻

蚀反应，由此形成的结构缺陷构成了吸附活性位点。然而，由于反应时间较短，缺陷数量有限，其吸附

容量相对较低。随着活化时间延长至 60~90 min，水蒸气对炭骨架的刻蚀向纵深发展，活性炭的缺陷密度

显著增加，层间距(d002)相应增大。该结构演变通过协同作用拓展了吸附活性位点与扩散通道，从而促使
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吸附容量逐步升高[15]。当活化时间达到 120 min 后，过度刻蚀导致部分孔隙转化为大孔结构[16]，使得

材料的有效吸附比表面积下降，吸附活性位点减少，最终表现为吸附性能的减弱。 
因此，在本实验条件下，活化时间为 90 min 是兼顾活性炭收率以及吸附性能的最适宜的活化时间。 

4.2. 活性炭的再生性能分析 

选取吸附性能最优的 SAC-90 样品，开展循环吸附与脱附的再生性能测试，如表 3 所示。 
结果显示，该样品展现出极为优异的循环再生性能，首次循环即达到了 284.4 mg/g 的饱和吸附量，

脱附率为 97.2%，初步体现了材料出色的再生脱附能力。经 4 次循环吸附–脱附后，样品吸附量仍保持

在 230 mg/g 以上，脱附率稳定在 91.3%。总之，样品仅出现轻微的性能衰减，这表明材料凭借稳定的碳

骨架与发达的孔隙结构具备着优异的长期循环稳定性。 
 

Table 3. Methanol adsorption and regeneration performance indicators of SAC-90 
表 3. SAC-90 对甲醇吸附及再生性能指标 

循环次数 循环吸附容量(mg/g) 吸附率(%) 脱附量(mg/g) 再生效率(%) 

0 307.1 - 294.5 95.9 

1 284.4 92.6 276.4 97.2 

2 278.4 90.8 264.0 94.8 

3 254.2 87.7 245.0 93.2 

4 232.2 84.5 212.0 91.3 

5. 结论 

以乙烯焦油沥青为原料制备了性能优异的活性炭，探究活化时间对于材料微观结构演化及甲醇吸附

以及再生性能的影响规律。改变活化时间可以精准调控碳材料的微观结构，随着活化时间的延长，呈现

微观结构缺陷及碳微晶间层间距出现规律性的变化，其中活化时间为 90 min 时的材料微观结构与吸附性

能匹配度最优，此时结构缺陷程度达到了 7.64。d002为 0.39 nm，对甲醇的平衡吸附容量达到了 307.1 mg/g。
本研究实现了工业废弃物乙烯焦油沥青的高值化利用，为 VOCs 吸附材料的制备提供了参考。 
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