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摘　要：通过改变浸渍液中硫酸铜含量并加入不同助剂 (盐酸和磷酸)，文章研究了硫酸铜含量和助

剂对椰壳活性炭氨气防护效果的影响，确定了最佳浸渍液配比；通过比表面积分析仪、扫描电镜-

能谱仪、X射线粉末衍射仪对浸渍炭和基炭的孔径分布、表面形貌和物相结构进行了分析。结果表

明，浸渍炭的氨气防护效果由硫酸铜含量、助剂种类及含量共同决定；在测试的 2种助剂中，磷酸

的氨气防护效果优于盐酸；最佳浸渍液配比为 30 mL 磷酸和 3% 硫酸铜 (以铜离子相对基炭质量

比计)。
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1　前 言

氨气 (NH3) 作为一种有毒的碱性气体[1]，其

浓度是目前舰船防化领域重要的防护指标之一。

活性炭比表面积较大，孔隙发达，是一种高效

的有害气体吸附材料[2]。但仅靠活性炭的吸附能

力难以满足有毒有害气体的防护需求。为增强

吸附效果，需要加入一些金属化合物 (如 Cu、

Ag、Mo等元素的氧化物或金属盐[3]) 作为浸渍

剂对活性炭进行改性处理[4~7]，使其成为浸渍

炭。浸渍炭作为有毒气体防护的基础材料，在

军事领域得到广泛应用[8~11]。当吸附剂表面的孔

径与吸附质分子的临界直径相近时，吸附效率

达到最大，孔径过大或过小都会使吸附效率急

剧降低[12]。有学者认为，吸附剂孔径为吸附质

分子直径的 1.7~3.0 倍时，吸附效率最高[13~15]。

氨气分子直径约为 0.3 nm，而活性炭的平均孔

径为 1~2 nm[1]。近年来，防护器材中使用的防

护浸渍炭逐渐转变为无铬浸渍体系，因为无铬

配方在安全性和环保性方面都更符合当前要

求[8]。现有的无铬浸渍炭具有很好的化学毒剂和

酸性工业气体防护性能[16,17]，目前是防护装备的

主体材料[18,19]，但对氨气等碱性气体防护性能较

差。要提高对氨气的防护能力，需要重新选择

活性组分体系。

本文对浸渍剂的活性组分及组分配比进行

了实验研究，并评价了浸渍炭的氨气防护效果，

以期寻找出更为优异的活性组分配方，为研制

具有更好综合防护性能的浸渍炭奠定基础。

2　实验部分

2.1　材料和仪器

2.1.1　实验材料

浸渍炭制备：椰壳活性炭 (基炭)，购于山

西信实炭材料有限公司；五水合硫酸铜，购于

天津奥普升化工有限公司；氨水、盐酸、磷酸，

购于天津欧博凯化工有限公司。所用试剂均为

分析纯。
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浸渍炭性能评价：空气发生器 (ZK-2000,中

昊仪器有限公司)；氨气 (99.999%)；毛细管柱、

压差流量计，均为定制；超纯水；酚酞溶液、

硫酸标准溶液、氢氧化钠标准溶液、甲基红指

示剂,购于天津奥普升化工有限公司。所用试剂

均为分析纯。

2.1.2　实验仪器

扫描电镜-能谱仪 (SU8220，日立)，用于观

察基炭和浸渍炭的表面形貌；比表面积分析仪 

(TRISTARⅡ3020，美国麦克)，用于表征分析基

炭和浸渍炭的比表面积及孔径分布；X-射线粉

末衍射仪 (D/Max-2200，日本理学株式会社)，

用于表征基炭和浸渍炭的物相组成。

2.2　实验方法

2.2.1　浸渍炭制备

活性组分选用硫酸铜、磷酸和盐酸。制备

方法为：分别称取不同质量的硫酸铜，加入

40 mL氨水，再加入不同体积的磷酸或盐酸，配

制成有效成分浓度不同的浸渍液；将浸渍液与

100 g 基炭混合，充分搅拌均匀，放入流化床

中，在170 ℃空气流下活化3 h。

2.2.2　氨气防护性能评价

将制备好的样品通过图1装置进行氨气防护

性能评价。将样品装入2支动力管中，装填炭层

高度为 2 cm。调节毒气瓶和空气发生器控制氨

气浓度，通过压差流量计使动力管中的气体流

速为 0.25 L/(min·cm2)。2 个马利奥特瓶中各加

入 20 mL硫酸标准溶液，将其接入管路中以吸

收氨气。一段时间后记录通过的气体体积，并

用氢氧化钠标准溶液滴定马里奥特瓶中的溶液 

(甲基红作为指示剂)，从而计算氨气浓度。待混

合气体中氨气浓度稳定在 (2.1±0.2) mg/L后，接

入动力管和指示剂瓶并开始计时。指示剂瓶中

加入20 mL超纯水和2滴酚酞溶液，待溶液变为

浅粉色时视为到达防护剂量最大值，记录最大

防护时间。每个样品重复检测3次，若测试结果

的相对标准偏差≤10%，则记录平均值作为最大

防护时间。实验温度为25 ℃，相对湿度为60%。

氨气浓度的计算公式为：

C=
17.03 ´(c1 ´ 40 - c2 ´V0 )´ 1000

V
(1)

式中：C为氨气浓度，mg/L；c1为硫酸标准

溶液浓度，mol/L；c2为氢氧化钠标准溶液浓度，

mol/L；V0为氢氧化钠标准溶液滴定体积，mL；

V为通过的气体体积，mL。

3　结果与讨论

3.1　不同助剂对氨气防护效果的影响

将铜离子质量分数从5%至9% (相对于基炭

质量，下同) 配制 5种浓度浸渍液，每个浓度配

制 2 份，分别加入 20 mL 磷酸 (85%) 和盐酸 

(36%) 制备浸渍炭样品。氨气防护效果的实验结

果如图2所示。

图 2显示，在不同铜离子质量分数条件下，

加入磷酸的样品防护效果均优于加入盐酸的样

品。随着铜离子质量分数的增加，加入磷酸样

图图1  氨气防护效果评价装置 .

Figure 1  Ammonia prevention evaluation device.
1—空气发生器；2—流量阀；3—压力表；4—加湿器；5—温湿

度计；6—毛细管柱；7—压差流量计；8—混合球；9—毒气瓶；

10—指示剂瓶；11—马利奥特瓶；12—动力管。

图图2  不同铜离子质量分数样品加入不同助剂后氨气防护

时间的比较 .

Figure 2  Comparison of ammonia protection time for 

samples with different Cu2+ contents respectively added 

with different additives.
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品的防护时间呈增长趋势；当铜离子质量分数>

6%时，防护效果不再随铜离子质量分数增加而

增强，防护时间最长为152 min。

3.2　助剂添加量对氨气防护效果的影响

配制铜离子质量分数为 5%、 6%、 7%、

8%、9% 的浸渍液各 3 份，分别加入 10、20、

30 mL磷酸制备浸渍炭样品。氨气防护效果的实

验结果如图3所示。结果显示，随着磷酸体积的

增加，不同铜离子质量分数浸渍炭的防护效果

均增强。然而，助剂用量增加会导致浸渍液体

积增大，当浸渍液体积过大时，部分浸渍剂因

无法完全固定在基炭表面而导致的活性组分流

失，因此磷酸用量最多增加至30 mL。

3.3　铜离子质量分数对氨气防护效果的影响

配制铜离子质量分数为1%、2%、3%、4%、

5%、6%、7%、8% 和 9% 的浸渍液，分别加

入 30 mL 磷酸制备浸渍炭样品。结果如图 4 所

示：随着铜离子质量分数的增加，浸渍炭的

防护时间在铜离子质量分数<6% 时呈先增加

后减小的趋势，在铜离子质量分数≥6% 后趋

于平稳。铜离子质量分数为 3% 和≥6% 时的防

护时间基本相当，这可能是由于当铜离子质

量分数<3% 时，浸渍炭的防护效果由基炭本

身的物理吸附、硫酸铜的化学吸附和磷酸与

氨的反应共同决定；而铜离子质量分数继续

增加至 3%~5%时，基炭的微孔和介孔被占满，

降低了基炭颗粒的比表面积，导致氨的吸附

量降低。当铜离子质量分数>5% 时，防护作

用主要为磷酸与氨的反应和基炭表面硫酸铜

的化学吸附[20]，其吸附效果随铜离子质量分

数的增加而略有增强，但提升不明显。

3.4　浸渍剂组分对氨气防护效果的影响

图 5 为 3%Cu、30 mL 磷酸、3%Cu+30 mL

磷酸的浸渍炭样品的氨气防护效果测试结果。

由图 4 和图 5 可知，只含硫酸铜的浸渍炭样品

防护时间较短；只添加磷酸的浸渍炭样品防护

时间明显增加，表明磷酸对氨气防护效果的影

响更大；当铜离子质量分数<4%时，随着铜离

子质量分数增加，防护效果明显提升，这可能

是由于硫酸铜促进了磷酸在基炭表面的附着。

铜离子质量分数为 3% 时，防护时间已经达到

189 min。

3.5　防护效果对比

将采用本实验优化配方制备的浸渍炭与2种

市售氨气防护浸渍炭进行防护效果对比，结果

图图3  不同铜离子质量分数样品加入不同体积磷酸后氨气

防护时间的比较 .

Figure 3  Comparison of ammonia protection time for 

samples with different Cu2+ contents respectively added 

different volumes of phosphoric acid.

图图4  不同铜离子质量分数样品氨气防护时间比较 .

Figure 4  Comparison of ammonia protection time for 

samples with different Cu2+ contents.

图图5  不同浸渍组分浸渍炭氨气防护时间比较 .

Figure 5  Comparison of ammonia prevention time of 

impregnated carbon with different impregnation 

components.
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如图6所示。结果显示，本实验制备的浸渍炭的

氨气防护时间几乎为市售浸渍炭的2倍。

3.6　浸渍炭表征

3.6.1　比表面积和孔容分析

对基炭和 11种浸渍炭样品进行比表面积和

孔容分析，结果如图7和表1所示。基炭和浸渍

炭样品的孔径主要分布在2~10 nm；添加磷酸的

样品比表面积和总孔体积均较低，且随着铜离

子质量分数的增加，总孔体积进一步减小。结

合图4和图5结果可知，氨气防护效果与浸渍炭

样品中孔径>10 nm的孔容百分比呈正相关。

3.6.2　表面形貌分析

对基炭和浸渍炭样品进行SEM分析 (图 8)，

结果显示基炭表面存在大量不规则孔隙。图9显

示了基炭被硫酸铜溶液和磷酸浸渍后的表面形

貌变化：当单独浸渍硫酸铜或磷酸时，基炭表

面被浸渍组分覆盖；而当同时浸渍硫酸铜和磷

酸时，基炭表面出现了针状结晶结构。这种特

殊形貌增加了浸渍炭的表面粗糙度，有利于增

强对氨气的吸附性能。

3.6.3　XRD检测

对基炭和浸渍炭样品进行XRD分析，结果

如图10所示。所有样品均在2θ=25°和43°处观察

到基炭的 (002) 和 (100) 衍射峰，但未检测到其

他明显特征峰。结果表明，不同含量的硫酸铜

图图6  不同浸渍炭氨气防护时间比较 .

Figure 6  Comparison of ammonia prevention time of 

different impregnated carbon.

图图7  不同浸渍炭样品总累计孔容 .

Figure 7  Total cumulative pore volume of different 

impregnated carbon samples.

表表1　不同浸渍炭样品比表面积和不同孔径范围孔容百分比 .

Table 1　Specific surface area and percentage of pore volume in the range of multiple pore sizes for different impregnated 

carbon samples.

样品

基炭

3%Cu

30 mL磷酸

1%Cu+30 mL磷酸

2%Cu+30 mL磷酸

3%Cu+30 mL磷酸

4%Cu+30 mL磷酸

5%Cu+30 mL磷酸

6%Cu+30 mL磷酸

7%Cu+30 mL磷酸

8%Cu+30 mL磷酸

9%Cu+30 mL磷酸

比表面积(m2/g)

1104.3

948.6

349.9

289.5

318.2

283.5

227.7

265.0

293.4

431.4

291.4

259.8

不同孔径范围孔容百分比 (%)

2~10 nm

79.3

83.2

75.1

77.2

72.5

64.6

74.2

71.6

66.2

66.7

69.8

62.3

10~20 nm

7.8

5.1

7.5

8.4

7.8

10.1

8.4

9.5

9.3

8.6

11.6

9.5

20~50 nm

7.0

5.4

5.7

6.1

9.1

9.6

9.3

7.4

10.7

8.7

8.0

8.8

>50 nm

5.8

6.3

11.8

8.3

10.7

15.7

8.1

11.5

13.8

16.0

10.6

19.4
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浸渍并未明显改变基炭的结构特征。然而，随

着浸渍液中铜离子质量分数的增加，(100) 衍射

峰强度逐渐降低，表明基炭结构的无序性增加，

其变化规律和防护效果测试结果相符。

4　结 论

通过优化浸渍炭组分配方，并进行氨气防

护效果评价和结构表征，主要结论如下：

(1) 通过添加助剂，显著提升了浸渍炭的氨

气防护效果，其中磷酸的防护效果优于盐酸，

且助剂含量与最大防护时间呈正相关。

(2) 浸渍液中硫酸铜含量对氨气防护效果的

影响弱于磷酸，最终效果由硫酸铜含量和磷酸

体积共同决定。

(3) 当浸渍液组分配比为3%硫酸铜和30 mL

磷酸时，防护效果已达到较优水平，继续增加

硫酸铜对防护时间提升有限，因此该配比在保

证优异氨气防护效果的同时具有成本优势。

本文研究中发现，活性炭微孔比例与氨气

防护效果呈负相关，下一步将探究不同孔径活

性炭对其他有毒有害气体防护效果的影响及

机理。
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Technology and Application

Study on the Effects of Copper Sulfate Content and Different Additives on 
the Ammonia Protection Efficiency of Coconut Shell Activated Carbon

ZHANG Zhong-hui1,2, XIAO Chun-ying1,2, JU Bo1,2, ZHAI Ling-juan1,2, GENG Qian1,2, 

JIA Jian-guo 1,2*, LIU Ren-chao 1,2

(1The 718th Research Institution of CSSC, Handan 056027, China; 2Laboratory of Hebei Province on CBRN 

Prevention, Handan 056027, China)

Abstract  The effects of copper sulfate concentration and diverse additives on the ammonia adsorption capacity 

of coconut shell-derived activated carbon were examined in this study. The most effective impregnation solution 

composition was ascertained by modulating the copper sulfate concentration in the impregnation solution and 

introducing various additives. The pore size distribution, surface topography, and phase structure of both the 

impregnated and base carbons were characterized using a surface area analyzer, scanning electron microscope-

energy dispersive spectrometer (SEM-EDS), and X-ray powder diffractometer. The findings revealed that the 

ammonia adsorption efficacy of the impregnated carbon is influenced by the concentration of copper sulfate and 

the type and quantity of additives introduced. In the comparative evaluation conducted within this study, 

Phosphoric acid demonstrated superior performance in ammonia adsorption compared to hydrochloric acid. The 

most optimal impregnation solution ratio determined was a combination of 30 mL of phosphoric acid and 3% 

copper sulfate, based on the mass ratio of copper to the base carbon.

Keywords  Coconut shell activated carbon, Ammonia protection, Copper sulphate, Aperture analysis, Structural 

characterization
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