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氨基化改質顆粒活性碳及其應用

莫益帆 黃昭銘

崑山科技大學材料工程系

摘要

本實驗將活性碳為前趨物，探討於不同環境濕度(90%RH)下，對二氧化

碳混合氣體吸附效率的影響。為使碳材具有氨官能基，改質前將活性碳以

0.1M 硝酸水溶液在 80℃下反應 2 小時後過濾乾燥隔夜。以鍛燒爐在氨氣下

進行鍛燒(700℃/2hr)後即完成氨基化改質顆粒活性碳。BET 結果顯示改質

NCAC 具有高比表面積 478 m2/g、平均孔洞約 3 nm 及微孔體積約 0.09822

cm3/g。由 SEM得知此碳材為孔洞結構。動態吸附結果顯示改質NCAC在乾

式下吸附 52.02 mg/g，於 90%RH、50℃模擬CO2廢氣(15% CO2/ 80% N2 / 5%

H2O)下對其吸附量可達 56.7 mg/g，相較商用 CAC 36.45 mg/g，由此可見改

質後的活性碳在濕空氣下更具有研究價值。

關鍵字(Keywords) : 活性碳、 氨基化改質、二氧化碳吸附
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Amine-Modified Activated Carbon and

Applications

Yi Fan Mo Chao Ming Huang

Kun Shan University

Department of Materials Engineering

Abstract

This experiment was done by using activated carbon to explore
the impact

of different ambient humidity (0% and 90% RH) on carbon dioxide
adsorption

efficiency of the gas mixture. For the carbon material having an
amino functional

group, modified activated carbon was prepared prior to the
aqueous solution of

0.1M nitric acid at 80 ℃ 2 hours, filtered and dried overnight.
In calcination

furnace calcination in ammonia gas (at 700 ℃ for 2 h) after the
completion of the

amide modified granular activated carbon. The results showed
that the modified

BET NCAC has a high specific surface area 478 m2/g, an average
pore size about

3 nm and pore volume about 0.09822 cm3/g. SEM results of carbon
materials

showed hole structure. The dynamic adsorption results in a
modified NCAC had

the adsorption 52.02 mg / g in dry condition; at 90% RH, 50 ℃
CO2 gas mixture

(15% CO2/80% N2/5% H2O) had the adsorption capacity up to 56.7
mg/g

compared with commercial CAC, 36.45 mg/g. The adsorption results
show that

the activated carbon modified had better adsorption ability than
that of

commercial CAC in the wet air.

Keywords:CO2, Activated carbon, Amine-modified


	
1

第一章 序論

「氣候暖化」是全球最夯的共同話題，從前美國副總統高爾及聯合國氣

候變遷小組共同獲得諾貝爾和平獎便可得到證實，此後有關聯合國氣候變遷

會議的相關消息便普遍受到全球各國關心與關注。其實「氣候暖化」議題，

在 1997 年 12 月於日本京都所召開「氣候變化綱要公約第三屆締約國大

會」便引起關切，參與國家共同簽署了具有法律效力的「京都議定書」，減

量已開發國家(39 國)的溫室氣體排放，將 CO2、CH4、N2O、HFCs(氫氟碳

化物)、PFCs (全氟碳化物)及 SF6 (六氟化物)等六種列為管制氣體，其中

CO2、CH4、N2O 排放量的基準必須回歸至 1990 年的排放水準；HFCs、

PFCs、SF6 則是以 1995 年為排放水準。

在二氧化碳的排放量卻節節高升，造成全球地球暖化，氣候上的不穩

定，環境的變遷，使得許多珍貴資源或是地球上的生物消失殆盡。地球大氣

層排放二氧化碳及甲烷，而其他情況不變下，會促使地面升溫，溫室氣體產

生天然的溫室效應，如果沒有它，地球溫度會比現在低攝氏 30 度，使地球

不適合人類居住。因此，在支持與反對這套變暖理論之間爭辯是不正確的，

反而應該側重於大氣層中二氧化碳及甲烷含量的增加所產生的最終效果，什

麼時候應該促進或什麼時候才同意使之緩和。

引起氣候變化的原因，既有天然的，也有人為的。在不同時間範圍上影

響氣候變化的因數是不同的。在工業革命之前，地球氣候變化受自然因數控

制，在工業革命之後，人類活動的影響日漸增加。目前科學界對氣候變化的

共識是就近百年的氣候變化而言，溫室氣體的影響非常重要；同時氣候系統

內部的相互作用和反應過程也很重要。儘管對氣候變化的成因和影響仍在學

術爭論，但國際科學界在氣候變化的整體認識上已經形成了比較一致的觀

點。


http://zh.wikipedia.org/wiki/%E4%BA%8C%E6%B0%A7%E5%8C%96%E7%A2%B3http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%94%B2%E7%83%B7http://zh.wikipedia.org/wiki/%E4%BA%8C%E6%B0%A7%E5%8C%96%E7%A2%B3http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%94%B2%E7%83%B7
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一般認為活性碳是由類似石墨的碳微晶結構排列，由於微晶間的強烈交

鏈行成了發達的孔結構，活性碳的孔結構與原料、製程有關。一般認為活性

碳的孔由大孔、中孔和微孔組成，大孔孔徑50~2000nm，中孔孔徑2~50nm，

微孔孔徑小於2nm[1]。由於活性碳有豐富的孔隙結構，形成了巨大的比表面

積，使活性碳具有大量吸附能力，因此活性碳的孔隙結構對活性碳的整體吸

附性能有非常重要的影響；活性碳製程穩定且簡易，普遍運用於廢水及空氣

污染防治上[2]，為有效吸附劑，且可再生利用為非常環保的物質。活性碳大

致可分為4類，(1)粉狀 (2)粒狀 (3)圓柱狀 (4)纖維狀等形狀之活性碳。活性

碳的化學性質非常穩定，能耐酸、鹼，能在比較大的酸鹼度範圍應用；活性

碳不溶於水和其他溶劑，所以能在水溶液和許多溶劑中使用；活性碳能經受

高溫和高壓的作用，在有機合成中常用作催化劑或載體[2]。

活性碳的化學性質非常穩定，能耐酸、鹼，能在比較大的酸鹼度範圍應

用，活性碳不溶於水和其他溶劑，所以能在水溶液和許多溶劑中使用；活性

碳能經受高溫和高壓的作用，在有機合成中常用作催化劑或載體。目前世界

各國材料科學工作者正向著高吸附、多功能、可控化、低成本方向努力，目

前碳質吸附材料在環境汙染、空氣汙染等領域的應用正初顯端倪，隨後再根

據不同要求和應用，製備出可控的特定孔結構和功能型表面官能團的新型碳

質吸附材料，以支持人類實現綠色能源和零污染排放的理想願望[3]。
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第二章 文獻回顧

2.1 活性碳性質與結構

活性碳是一種表面含有大量微孔的多孔性材料，具有脫色、脫臭等吸著

功能，可應用於食品工業、大氣污染、水質污濁、惡臭等環境淨化用材料，

由於活性炭具有豐富的孔隙結構和高比表面積，使活性碳具有大量吸附能

力，因此活性碳的孔隙結構對活性碳的整體吸附性能有非常重要的影響；活

性碳製程穩定且簡易，普遍運用於廢水及空氣污染防治上[2]，為有效吸附

劑，且可再生利用為非常環保的物質。活性碳大致可分為 4 類（粉狀、球

狀、顆粒狀、纖維狀）。活性碳的化學性質非常穩定，能耐酸、鹼，能在比

較大的酸鹼度範圍應用；活性碳不溶於水和其他溶劑，所以能在水溶液和許

多溶劑中使用；活性碳能經受高溫和高壓的作用，在有機合成中常用作催化

劑或載體

2.2 吸附材孔洞分類

多孔洞材料的孔洞大小可由 IUPAC 來分類，中孔洞材料 (Mesoporous

materials) 泛指孔洞大小介於 20 Å – 500 Å 間的材料。而孔洞尺寸大於 500

Å 的稱為大孔洞 (Macroporous) 材料，小於 20Å 的則是微孔洞

(Microporous) 材料，其分類如表 1 所述。

表 1 、IUPAC 孔洞大小的分類[8]

Pore-size regimes 孔徑 (Definition)

Micropores ＜ 20 Å

mesopores 20 ~ 500 Å

Macropores ＞ 500 Å
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2.3 吸附理論

吸附是利用吸附劑的吸附容量將溶液中之吸附質結合於吸附劑表面的

現象。吸附作用可以區分為物理性吸附及化學性吸附。物理性吸附其吸附能

小於 10 Kcal/mole，主要的作用力為凡得瓦力，當溶液中溶質與吸附劑間的

吸引力大於溶質與溶劑間之吸引力時，溶質即被吸附於吸附劑上，為一種可

逆反應。化學性吸附的吸附能大於 10 Kcal/mole，其親和作用力是利用吸附

質與吸附劑之活性位置間所形成的化學鍵結，是一種不可逆現象[6,7]。

2.3.1 物理吸附

物理吸附是一種可逆現象，且一般所需活化能低，故很快達到平衡， 而

吸附質僅停留在吸附劑之表面上，若將壓力降低或升高溫度時，平衡狀態則

逐漸被破壞，此時部份吸附質的分子獲得較大之能量，而漸漸脫 離吸附劑

表面，反之，當溫度降低或壓力增加時，吸附劑表面之吸附質亦隨之遞增。

2.3.2 化學吸附

化學吸附是被吸附物與固體表面之間因親和力產生分子軌域的重疊現

象，使得被吸附物與吸附劑之間由化學作用產生了化學鍵結，吸附質牢固地

附著在吸附劑表面上，吸附質與吸附劑之間作用力較大，吸附質分子處於更

穩定狀態下，故一般為單分子層吸附及不可逆吸附，而化學吸附需要活化

能，達到平衡時間慢，所以高溫容易產生化學吸附、低溫不容易。
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表 2、物理吸附與化學吸附特性之比較

物理吸附 化學吸附

吸附層 單層或多層吸附 單層吸附

吸附力 凡德瓦爾力 化學鍵結力

吸附速度 自發反應，平衡快 需活化能，平衡慢

可逆性 容易脫離，可逆 不易脫離，不可逆

定量吸附 溫度增加而降低 溫度增加而增加

選擇性 無 有選擇性

吸附熱 10Kcal/mole 以下 10Kcal/mole 以下

2.4 等溫吸附曲線

氣體吸附等溫線的基本類型是當溫度定值時，表示吸附量與平衡壓力的

關係為吸附等溫線。吸附理論大都建立在吸附等溫曲線上，吸附等溫線顯示

吸附劑孔結構、吸附熱以及其他物理化學特性的信息源。通過吸附曲線可對

吸附劑的吸附性能加以研究。IUPAC根據大量的氣體吸附實驗結果將眾多的

吸附等溫線分為六種類型，如圖 2.1 所示：

圖 1、IUPAC 等溫吸附曲線分類[8]
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(1) Type I 等溫吸附曲線

此型吸附等溫線為 micropores 吸附劑之吸附行為，當壓力上升時，單

層吸附質分子覆蓋整個吸附劑表面，並且逐漸填滿其孔隙，隨著壓力增至極

限，氣體之吸附量快速增加使孔隙全部填滿，達到一水平最大值，其特徵是

很平穩地接近吸附極限，亦即相當於一完整單層的吸附，常發生在壓力遠低

於飽和蒸氣壓值之物理性吸附、一般化學吸附作用及具有微小孔洞的多孔性

固體中。

(2) Type II 等溫吸附曲線

為 nonpores 吸附劑之吸附行為，通常發生在無孔性固體表面上之多層

物理吸附，在壓力低於 A點時，吸附質先以單層吸附分佈於吸附劑表面，隨

著壓力提昇粒子間發生凝結效應使吸附劑吸附無限厚的吸附質，形成多層吸

附狀態。曲線當氣體在多孔性的固體表面上進行物理吸附時，也可形成此型

等溫吸附曲線。

(3) Type III 等溫吸附曲線

為 nonpores 或 macropores 吸附劑之吸附行為。此類的吸附曲線呈凹

形，發生於當氣體分子和固體間之吸附力遠小於氣體分子間作用力時。一但

氣體分子被吸附，則吸附分子和吸附分子間的作用力則會促進其他分子吸附

之能力，故相對壓力值愈高，多層吸附現象愈明顯。

(4) Type IV 等溫吸附曲線

mesopores 吸附劑之吸附行為。當相對壓力很小時其圖形和 TypeII 相

似；隨著壓力增加，氣體分子於孔洞中開始凝結而發生毛細冷凝現象

(capillarycondensation)，造成曲線中段吸附量持續上升，當冷凝現象持續到

填滿所有較大孔隙時，曲線趨於另一水平線達到吸附飽和。由於冷凝在較大
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孔洞之吸附量較他型曲線多，在脫附時需將相對壓力降至較低才可使大量吸

附質汽化出來，因此其脫附曲線常具有遲滯現象(hysteresis)發生。

(5) Type V 等溫吸附曲線

為 mesopores 或 micropores 吸附劑之吸附行為。其發生原因和 Type III

相似，且在高相對壓力時則有孔隙凝結的現象。通常此類型的等溫吸附曲線

較為少見。在相對壓力增加的情況，會 16 因為孔隙表面積的限制使曲線轉

平緩，為毛細冷凝現象的反應，因為在達到飽和壓力前就平緩下來，而且出

現遲滯效應。

(6) Type VI 吸附曲線

此類型的吸附曲線相當特殊，是以階段性的方式往上抬升，一層一層的

完整吸附，會通常在無孔隙與均勻表面的吸附劑較常出現。

2.5 遲滯曲線的分類

等溫曲線在吸附、脫附過程中，常因吸附劑孔洞形狀與連結之影響造成

遲滯現象（hysteresis loop），使吸附所走的路線與脫附所走的路線為不可逆

狀態，除脫附曲線吸附量比吸附曲線來得高外，相同吸附量所對應之相對壓

力也較低，使吸附與脫附曲線出現一迴圈狀態。藉由不同遲滯現象之判定，

可推得吸附劑孔洞形狀與連結程度之可能型態。
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圖 2、遲滯曲線分類[8]

(1) H1 型態

H1 型態常發生於多孔物質中。吸附劑為粒徑大小相似的球形粒子緊密

聚集而成的凝團，其孔洞由凝團內球形粒子間縫隙所形成；或者由具有均一

孔徑大小且形狀相似的孔道整齊排列時所造成之遲滯型態。

(2) H2 型態

由具有柱狀或細頸且寬體之孔洞所造成。在均勻的圓柱管中吸附時氣體

從管壁逐漸凝結，最後填滿整個圓柱管，因此吸附量隨著壓力平滑的上升。

脫附時，壓力降到某一圓柱管的氣體相對壓力時，圓柱管內凝結的氣體要全

部蒸發完畢，壓力才會下降。墨水瓶孔洞結構也會出現遲滯現象，其原理相

同，壓力必須降至瓶口(小口徑)的相對壓力後，瓶內(大口徑)的凝結氣體會完

全蒸發出來，造成吸附量急劇的下降。

(3) H3 型態

其吸附曲線於高 P/Po 時為一向上攀升之曲線，沒有產生趨於平緩之水

平直線，通常由盤狀粒子因相互連結，而在粒子間形成狹縫形的孔洞所造成。
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(4) H4 型態

H4 型態和 H3 類似，由盤狀或板狀粒子相互連結，所產生細小的狹縫

形孔洞造成，而 H4 之等溫吸附曲線類似於 Type I，所以也可視為樣品具微

孔洞結構。

2.6 傳統活性碳製程

目前常用作活性碳的前驅物的有椰殼、竹子、煤炭、瀝青等。製程條件

因所用原料的不同而有所差異，但所有的前驅物都必須經過預處理、活化和

碳化三個階段才能得到成品。

三、實驗設備與研究內容

3.1 研究內容

本實驗將活性碳為前趨物，探討於不同環境濕度(90%RH)下，對二氧化

碳混合氣體吸附效率的影響。

3.2 藥品、材料與儀器設備

3.2.1 藥品與材料

表 3、化學藥品與器材

藥品(化學名/分子式) 純度 廠牌

硝酸Nitic Acid 69%

商用活性炭 奇異科技
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3.2.2 實驗設備

表 4、實驗設備

儀器名稱 廠牌/型號/規格

燒結爐 NEWLAB/MSW-20

電子天秤 NEWLAB/MSW-20

CO2動態吸附裝置

3.2.3 分析儀器

表 5、分析儀器

分析儀器 機型

比表面積及孔徑分佈測定儀 ASAP 2020

掃描式電子顯微鏡 Hitachi S-3000H

比表面積及孔徑分佈測定儀 CHBMBET-3000

CO2動態吸附裝置

3.3 實驗合成

3.3.1氨基化改質顆粒活性碳製備

實驗步驟：

1.將活性碳以 0.1M 硝酸水溶液在 80℃下反應 2小時後過濾乾燥 12hr

2.以鍛燒爐在氨氣下進行鍛燒(700℃/2hr)後即完成氨基化改質活性碳

3.3.2 CO2動態吸附實驗

實驗步驟:

本實驗採用自製實驗吸附塔裝置，控制實驗溼度，並與模擬氣體(CO2：

N2＝17%：83%)相互充分混合，通入吸附塔進行吸附實驗。實驗步驟如下：

1.將活性碳填入吸附塔中，將兩端填滿以減少旁流現象發生，密封後與實驗

系統管路聯接，設定高溫管狀爐溫度為 150℃，氮氣流量設定 200sccm，然

後通 氮氣持續一小時。

2.拆下裝有活性碳的吸附塔，換上空的吸附塔，高溫管狀爐溫度設定 50℃，

設定二氧化碳及氮氣的流量(CO2：N2＝17 sccm：83 sccm) 直接通入壓克力
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箱，待氣體混合均勻、濃度穩定後進行實驗。

3.濃度穩定後將壓克力箱內氣體洩出，換上有活性碳的吸附塔，再讓氣體流

入，記錄每分鐘偵測濃度變化，所得濃度數據經處理可得吸附曲線圖。

圖 3、CO2動態吸附裝置
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第四章 結果與討論

4.1 B.E.T 表面積與孔結構分析

比表面積及孔隙度分析儀分析吸附劑孔結構與吸脫附等溫線的關係，吸脫

附等溫線求得吸附劑的物理結構參數和孔徑的分佈。由表 4.1中可以看出改

質活性碳比表面積約 478 m2/g ，孔徑約 3 nm，而未改質的活性碳比表面積

約 660 m2/g，孔徑約 2 nm，證明 NH4有成功附著在活性碳表面，使表面微孔

減少，造成比表面積有下降的趨勢。由圖 3中可看出改質 NCAC 氮氣等溫吸

脫附分析結果，其吸脫附曲線接近於 IUPAC Type IV且有明顯遲滯環符合 H2

類型。

表 6、改質 CAC與 CAC的 BET analysis

Sample SBET

(m2/g)

Vpore

(cm3/g)

Dp

(nm)

Smicro

(m2/g)

Vmicro

(cm3/g)

改質 NCAC 478 0.241564 2.2 225.47 0.0982

CAC 662 0.234903 2.9 452.37 0.2741
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圖 4、氮氣吸脫附曲線圖


	
13

1 10-0.01

0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

0.08

0.09

Incr

emen

tal

Pore

Volu

me

(cm

3/g

)

Pore Width (nm)

NCAC

CAC

圖 5、.孔徑分佈圖

4.2 SEM 表面觀察

由圖4.3中的SEM分析微結構形貌可看出未經改質的商用活性碳孔洞較明

顯，圖 4.4經氨改質過的活性碳因氨基覆蓋而孔洞較不明顯。此微結構對照

氮氣吸脫附曲線為 Type IV 曲線，確實活性碳為孔洞的結構組成。

圖 6、SEM 分析 CAC 圖 7、SEM 分析改質 NCAC
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4.3動態吸附實驗

二氧化碳吸附量使用自製吸附裝置，於 50℃模擬廢氣(17%CO2, 83%N2)

下對分析碳材在模擬廢氣中 CO2的動態吸附能力。曲線左方所圍成的面積為

碳材所吸附的量，曲線右方的範圍為出口端所偵測到的量，經計算後可得知

各吸附劑對二氧化碳的飽和吸附量及貫穿時間如表所示。表 2顯示，吸附效

果在乾式環境下 CAC 較佳， 商用 CAC 吸附量為 62.73 mg/g，而改質 NCAC

吸附量為 52.02 mg/g， 表 3 顯示，吸附效果在 90%水氣濕式為 NCAC較佳，商

用 CAC吸附量為 36.45 mg/g，改質 NCAC 吸附量為 56.7 mg/g。

由表 4.2實驗數據可以看出改質 NCAC在無水氣的狀態下，吸附一個二氧

化碳分子需要二個氨基才能夠捕捉。但在有水氣參與反應時，一個氨基卻可

以捕捉一個二氧化碳分子，大幅提高了氨官能基活性位置的捕捉數量。因此

證明了在有水氣的情況下，反而更能有效發揮表面氨官能基的作用，水氣皆

可以參與吸附反應的生成。

表 7、活性碳對 CO2吸附量

Sample Adsorption

Breakthrough

Time

(min)

CO2

Adsorption

amount

(mmol/g)

CO2

Adsorption

amount

(mg/g)

NCAC (Dry) 34 1.18 52.02

CAC (Dry) 41 1.43 62.73

NCAC(RH) 42 1.29 56.70

CAC(RH) 2 0.83 36.45

0 10 20 30 40

0.0
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圖 8、乾燥環境下活性碳吸附穿透圖
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進一步控制不同實驗濕度變化差異，觀察增加實驗溼度，表面氨官能基與

水氣參與反應後對吸附二氧化碳的影響。以 CO2 (30 sccm)與 N2 (160 sccm)

的混合氣並控制濕度為 90%RH。

0 10 20 30 40 50

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

C

1/C

0

min

NCAC(RH)

CAC(RH)

圖 9、. 90%溼度環境下活性碳吸附穿透圖
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第五章 結論

BET 的結果顯示商用 CAC與改質NCAC比表面積分別為 662 m2/g 、478

m2/g。改質 NCAC 比表面積下降可證明氨基有成功附著於活性碳表面。且

SEM可明顯看出此改質NCAC有孔洞結構減少趨勢。平均孔洞約 3 nm屬於

中孔，更易於二氧化碳的吸脫附。在二氧化碳動態吸附結果顯示經由氨基

化改質活性碳於 50 oC 模擬氣體(CO2:N2＝17%:83%)下對二氧化碳吸附量僅

達 52.02，遠低於商用 CAC吸附量 62.73 mg/g (dry base)，但於 50 oC模擬氣

體(15% CO2/ 80% N2 / 5% H2O) 90%濕度環境時氨基化改質 NCAC 吸附量可

達到 56.7 mg/g，較優於商用 CAC 吸附量 36.45 mg/g。由此可見，改質後的

活性碳在濕空氣下更有利於吸附二氧化碳。
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