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尿素改性核桃壳多孔炭的制备及其对碘的去除 
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030000） 

摘要：以农业废弃物核桃壳为碳基体，通过尿素辅助氢氧化钾活化法制备了一种高碘捕获性能的多孔炭材料

（WS-Urea）。采用 SEM、N2 吸附-脱附、XPS 和 XRD 对其进行了表征，评价了其对气态碘的捕获性能，对气态

碘捕获后的多孔炭进行了表征，分析了其对碘的捕获机理，并探究了 WS-Urea 对环己烷碘溶液的吸附动力学特征

和吸附等温特性。结果表明，该材料具有超大的比表面积（3395.97 cm2/g）和微孔体积（1.39 cm3/g），WS-Urea

对碘 6 h 的捕获量可达 3161 mg/g。在 m(核桃壳)∶m(KOH)∶m(尿素)=1∶1.5∶3.0、活化温度为 900 ℃的条件下制

备的多孔炭对碘的捕获量最大，为 6248 mg/g。多孔炭中的微孔结构对碘的物理吸附起主导作用，而以羟基为主的

化学吸附则起次要作用，这导致部分被捕获的碘发生了电荷转移，以聚阴离子的形式存在。质量浓度为 0.4 g/L 的

多孔炭对碘质量浓度为 100 mg/L 的环己烷碘溶液在 90 min 时的去除率达到 86.62%，动力学和等温线模型拟合结

果表明，吸附过程主要为物理吸附，且以单层吸附为主。热力学分析结果表明，吸附是放热且自发的过程。 
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Preparation of urea-modified walnut shell porous carbon  
and its removal of iodine 
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Abstract: A high-performance porous carbon material (WS-Urea) for iodine capture was prepared using agricultural 

waste walnut shells as carbon matrix through urea-assisted potassium hydroxide activation, and characterized by SEM, 

N2 adsorption-desorption, XPS and XRD, followed by evaluation on its ability of gaseous iodine capture, with the 

porous carbon loaded with gaseous iodine further characterized. The iodine capture mechnism was analyzed. The 

adsorption kinetics and adsorption isotherm characteristics of WS-Urea for the capture of iodine in cyclohexane were 

analyzed. The results showed that the porous carbon exhibited an ultra-high specific surface area (3395.97 cm2/g) and 

micropore volume (1.39 cm3/g), and achieved an iodine capture capacity of 3161 mg/g within 6 h. Under the conditions 

of m(walnut shell)∶m(KOH)∶m(urea)=1∶1.5∶3.0 and activation temperature 900 ℃, the maximum iodine capture 

capacity reached 6248 mg/g. The microstructure predominantly facilitated physical adsorption of iodine, while 

chemical adsorption, mainly by hydroxyl groups, played a secondary role, which led to the charge transfer of some 

trapped iodine in the form of polyanions. The removal rate of porous carbon with a mass concentration of 0.4 g/L to 

cyclohexane-iodine solution with an iodine mass concentration of 100 mg/L at 90 min reached 86.62%. The kinetic and 

isothermal analyses suggested that the physical monolayer adsorption was the predominant mechanism, while the 

thermodynamic analysis indicated that the adsorption process was exothermic and proceeded spontaneously. 
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随着人类社会的不断发展，煤炭、天然气和石

油等化石能源被过度开采，导致这些不可再生能源

日益匮乏。同时，传统化石能源的燃烧会产生大量

的污染物。为了实现可持续发展，寻找替代能源变

得迫在眉睫。核能因其安全、低成本、清洁和经济

等优点而受到广泛关注[1-2]。然而，在核反应的正常

运行和后期处理过程中，会产生放射性碘（129I 和
131I）组成的复杂混合气体[3]。129I 具有极长的半衰期

（1.57×107 年）、高毒性和高挥发性，对整个生态

系统存在长久的风险[4]。虽然 131I 半衰期只有 8 d，

但它对人体代谢系统会产生严重的影响，能渗透到

细胞中导致细胞突变和死亡[5-6]。因此，有效捕获和

储存放射性碘具有重要的现实意义。 

放射性碘捕获技术主要分为湿法洗涤和固体吸

附两大类[7]。其中，固体吸附法具有成本低、稳定

性强、去除效果好以及操作简单等优点，已成为一种

常用的技术[8]。常用的多孔材料为活性炭[9]、载银沸

石[10]、气凝胶[11]、共价有机框架（COFs）[12]、金属

有机框架（MOFs）[13]、多孔有机聚合物（POPs）[14]

等。其中，载银沸石不仅价格昂贵，还与碘反应生

成不稳定的碘化银，这可能导致挥发和二次污染[15]。

而气凝胶、COFs、MOFs 和 POPs 等材料的制备较为

复杂且成本较高，这在实际应用中往往受到限制[16]。

活性炭具有比表面积大、吸附容量高、制备工艺简

单和成本低等优点，在去除放射性碘等方面表现优

异。此外，活性炭上有大量的羟基（—OH）。根据

路易斯酸碱理论，羟基作为路易斯碱与碘分子（路

易斯酸）具有强亲和力[17]，显著提高了碘的捕获量。 

对于碳基体的选择是至关重要的，它影响了最

终多孔炭的孔结构。利用生物质或生物可再生资源

制备多孔炭是经济且可持续的方法。核桃壳因其优

良的化学稳定性、高比表面积和低灰分含量，被广

泛用作碳基体[18]。在活化反应中，氢氧化钾（KOH）

改性生物炭是形成多孔材料的有效方法。因为碳基

体会与 KOH 发生反应，碳基体被蚀刻，形成更多的

孔结构。此过程炭产率高、热处理时间短和活化温

度低，因此在化学活化中被广泛应用[19]。同时，使

用尿素辅助生物基质可形成丰富的多孔结构。因为

尿素辅助烃类中的吡啶-N 和石墨-N 等含氮基团与

碳酸钾反应生成氨气，提升炭材料的多孔结构，从

而增强了对污染物的去除效果[20]。 

基于以上背景，本文采用核桃壳为碳基体，使

用尿素辅助 KOH 活化法制备了多孔炭。通过对所制

备多孔炭进行 SEM、XRD、BET、TGA、拉曼光谱

分析，并对气、液体中碘的去除性能进行测试，探

讨了其吸附效果和吸附机理等，为气液态放射性碘

的去除和回收提供了理论支持。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

氢氧化钾（KOH），AR，天津市科密欧化学试

剂有限公司；环己烷，AR，上海阿拉丁生化科技股

份有限公司；尿素（Urea）、单质碘（I2），AR，国

药集团化学试剂有限公司；盐酸（质量分数为 37%），

上海沃凯生物技术有限公司；碳纳米管，江苏先丰

纳米材料科技有限公司；核桃壳（WS），产地为山

西吕梁；去离子水，自制。 

Sigma 300 型扫描电子显微镜（SEM），德国 Carl 

Zeiss 公司；Aeris 型 X 射线衍射仪（XRD），荷兰

Malvern Panalytical 公司；K-Alpha 型 X 射线光电子

能谱仪（XPS），美国 Thermo Fisher Scientific 公司；

TriStar Ⅱ  3flex 型全自动比表面及孔隙度分析仪

（BET），美国 Micromeritics 公司；STA449F5 Jupiter

型同步热分析仪（TGA），德国 Netzsch 公司；

LabRAM HR Evolution 型拉曼光谱仪，日本 Horiba

公司；UV-8000S 型紫外-可见分光光度计（UV-Vis），

上海元析仪器有限公司。 
1.2  多孔炭的制备 

多孔炭材料的制备过程与碘捕获的示意图，见

图 1。首先，将核桃壳破碎后过筛（0.5~1.0 mm），

用超纯水超声（300 W）清洗并在 80 ℃下干燥 12 h。

然后，将 4.0 g 破碎的核桃壳分散在含有 6.0 g

（0.11 mol）KOH 和 8.0 g（0.13 mol）尿素的 20 mL

水溶液中，搅拌 30 min 以获得分散均匀的悬浮液，

浸渍 24 h 后，在 80 ℃下干燥 12 h。接着，将其在

通入氩气的管式炉中升温至 800 ℃并退火 2 h。取

出后，用浓度为 0.1 mol/L 的盐酸和超纯水洗涤至

pH 不再变化，并在 80 ℃下干燥 12 h，最终得到核

桃壳多孔炭，记作 WS-Urea（后文未提及原料配比

的均为此节制备的样品，下同）。 
 

 
 

图 1  多孔炭的制备过程与碘捕获示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of synthesis process and iodine 

capture of porous carbon 



·2438· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 42 卷 

 

按照上述操作，将在无尿素条件下制得的多孔

炭记作 WS-KOH；按上述操作，将在无尿素和 KOH

条件下制得的多孔炭记作 WS-C。此外，按照上述

步骤，分别以硫脲、双氰胺、三聚氰胺、吡啶硼酸

和硼酸代替尿素作为前驱体，按 m(核桃壳 )∶

m(KOH)∶m(前驱体)=1∶1.5∶3.0 投料制备了不同

前驱体的多孔炭材料。 

1.3  表征方法与性能测试 

1.3.1  表征方法 

SEM 测试：将干燥且研磨后的样品固定于样品

台，喷金，用 SEM 观察其表面的微观形貌。XRD

测试：K 射线，Cu 靶辐射，λ=0.1541 nm，管电压

40 kV，管电流 100 mA，扫描速率 5 (°)/min，扫描

范围 2θ=5°~60°。XPS 测试：测试元素为 C、O、N

和 I，通过 Avantage 软件对元素进行校准，以 C 1s

的结合能（284.8 eV）为参考。BET 测试：脱气温

度 200 ℃，时间 8 h。TGA 测试：氮气环境，温度

范围 25~800 ℃，升温速率 10 ℃/min。拉曼光谱测

试：激发波长为 532 nm。 

1.3.2  气态碘捕获性能测试 

如图 1 所示，将过量的碘（0.04 g）和多孔炭

（0.02 g）分别置于 2 个小称量瓶中（25 mm× 

25 mm）。后将这 2 个小称量瓶放入一个大称量瓶中

（70 mm×35 mm）中。将大称量瓶放置于 78 ℃的

恒温箱中，接近核燃料后处理的实际情况[21-23]。采

用重量法[24]测定多孔炭的捕获量，每隔一段时间对

样品进行称重。通过比较捕获前后多孔炭的质量，

按式（1）计算多孔炭的捕获量。 

 0

0

1000t
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m m
q

m


   （1） 

式中：qt 为 t 时多孔炭的吸附容量，mg/g；mt 为 t

时捕获碘后多孔炭的质量，g；m0 为多孔炭的初始

质量，g。 

1.3.3  气态碘脱附与重复利用性测试 

将负载碘的多孔炭置于敞开的大称量瓶中，在恒

温箱中 120 ℃、环境压力下进行脱附实验，每隔一段

时间称取并记录多孔炭的质量，按式（2）计算多孔碳

对碘的脱附率。待脱附达到平衡后，再进行下一次捕

获实验，按式（3）计算多孔碳对碘的重复利用率。 
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式中：η 为碘的脱附率，%；ma 为负载碘样品的初

始质量，g；mb 为一段时间样品加热释放碘后的质

量，g；m 为碘负载样品中的碘质量，g；ω 为样品

的重复利用率，%；qn 为第 n 次循环后的吸附量，

mg/g；q0 为样品第 1 次捕获碘的吸附量，mg/g。 

1.3.4  环己烷碘溶液吸附实验 

吸附动力学实验：在 25 ℃下，将 WS-Urea 按

添加质量浓度为 0.4 g/L 加入到 100 mL 碘质量浓度

为 100 mg/L 的环己烷碘溶液中，每隔一段时间用

UV-Vis 测定溶液在 523 nm 处的吸光度，根据标准

曲线方程 0.0038 0.0032A   计算出溶液中碘的质

量浓度（mg/L），并使用准一级动力学模型〔式（4）〕

与准二级动力学模型〔式（5）〕对数据进行拟合。 

 1
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式中：qt 为 t 时的吸附容量，mg/g；t 为时间，min；

qe 为平衡吸附容量，mg/g；k1 为准一级动力学吸附速

率常数，min–1；k2 为准二级吸附速率常数，g/(mg·min)。 

吸附等温线实验：在 25 ℃下，将 WS-Urea 按添

加质量浓度为 0.4 g/L 分别加到 100 mL 不同碘质量浓

度的环己烷碘溶液中，吸附平衡后用 UV-Vis 测定溶液

在 523 nm 处的吸光度，根据标准曲线方程计算出溶液

中碘的质量浓度，再使用 Langmuir 模型〔式（6）〕与

Freundlich 模型〔式（7）〕对数据进行拟合。 
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式中：ρe 为吸附达到平衡时溶液中碘的质量浓度，

mg/L；qmax 为最大理论吸附量，mg/g；KL 为 Langmuir

模型常数，L/mg；KF 为 Freundlich 模型常数，

(mg/g)(L/mg)1/n；n 为线性常数。 

吸附热力学实验：在 25 ℃下，将 WS-Urea 按

添加质量浓度为 0.4 g/L 加入到 100 mL 碘质量浓度

为 100 mg/L 的环己烷碘溶液中，分别在 25、35 和

45 ℃的振荡培养箱中进行吸附实验。吸附平衡后，

用 UV-Vis 测定溶液在 523 nm 处的吸光度，根据标

准曲线方程计算出溶液中碘的质量浓度，再使用热

力学方程〔式（8）和式（9）〕对数据拟合。 

 θ
dR lnG T K    （8） 
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式中：∆Gθ为吉布斯自由能，kJ/mol；∆Hθ为标准焓

变，kJ/mol；∆Sθ为标准熵变，J/(mol·K)；R 通用气

体常数，8.314 J/(mol·K)；T 为绝对温度，K；Kd 为

热力学平衡常数（无量纲）。 
129I 和 131I 对人体具有危害性，其化学与电子性

质与非放射性单质碘具有相似性[25]。因此，从安全方

面考虑，用单质碘替代 129I 和 131I 进行实验[26-28]，进
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行 3 次平行测试，取其平均值，误差棒代表 3 次实

验的标准偏差。 

2  结果与讨论 

2.1  表面形貌分析 

图 2 为 WS-Urea 和 WS-KOH 的 SEM 图。 
 

 
 

图 2  WS-Urea（a、b）和 WS-KOH（c、d）在不同放大

倍数下的 SEM 图 
Fig. 2  SEM images of WS-Urea (a, b) and WS-KOH (c, d) 

at different magnifications 
 

由图 2a、b 可以看出，WS-Urea 具有丰富的孔

结构，且经过 800 ℃热解后，孔结构仍然保持完整，

表面形成的大量沟壑状结构，显著增大了其比表面

积，这是作为多孔吸附剂不可或缺的优势结构。由

图 2c、d 可以看出，WS-KOH 孔壁出现明显的破损

和断裂，孔结构出现不规则形状，这些特征都可能

对材料的性能产生不利的影响。这些多孔结构的形

成是因为，KOH 与碳基体在低于 700 ℃时产生碳

酸钾（K2CO3）
[29]。在此过程中，碳材料被蚀刻可

获得更高的比表面积。另外，尿素与吡啶-N 的杂环

基团会在高温下与 K2CO3 进一步发生反应产生氨气

（NH3），再次对孔结构进行改善[30-31]。对多孔炭表

面的元素分布进行测试后发现，WS-Urea 中碳（C）、

氧（O）和氮（N）的含量分别为 95.81%、4.19%和 0；

WS-KOH 中的 C、O 和 N 含量则分别为 94.49%、5.07%

和 0.44%，可见尿素的引入并没有使多孔炭的 N 含量

增加。综上所述，尿素增加的含 N 基团可能在高温

处理过程中被消耗，并起到了对孔结构的改善作用。 

2.2  孔结构分析 

孔结构是衡量多孔炭性能的重要指标。多孔炭

的 N2 吸附-脱附等温线和孔径分布曲线见图 3。 

由图 3a 可以看出，多孔炭在相对压力（p/p0）< 

0.05 时对 N2 的吸附量迅速上升，后趋于平缓。其

中，WS-Urea 对 N2 的吸附量上升趋势明显高于

WS-KOH。并且它们属于经典的Ⅰ型与Ⅳ型吸附等

温线，表明两者主要是微孔结构[32]，其中，WS-Urea

相较于 WS-KOH 具有更多的微孔结构。 
 

 
 

图 3  多孔炭的 N2 吸附-脱附等温线（a）和孔径分布曲

线（b） 
Fig. 3  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore 

size distribution curves (b) of porous carbon 
 

从测试结果看出，在尿素辅助作用下，多孔炭

的比表面积（SBET）和微孔体积（Vmicro）均显著提

升，SBET从 1539.16 cm2/g 提升至 3395.97 cm2/g，Vmicro

从 0.57 cm3/g 增长到 1.39 cm3/g。这表明，尿素的辅

助作用导致多孔炭产生更丰富的孔结构，使多孔炭

具有更高的比表面积和微孔体积。通过 Saito-Foley 法

对多孔炭微孔分布进行分析，由图 3b 可知，WS-Urea

和 WS-KOH 的孔径主要分布在 0.69 和 0.74 nm，表明

WS-Urea 存在着更多和更小的微孔结构。 

2.3  化学表面组成分析 

通过 XPS对 WS-Urea多孔炭表面的化学组成进

行测试，结果见图 4。 
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a—XPS 全谱；b—C 1s 高分辨 XPS 谱图；c—O 1s 高分辨 XPS

谱图 

图 4  WS-Urea 的 XPS 谱图 
Fig. 4  XPS spectra of WS-Urea 

 

图 4a 表明，WS-Urea 主要由 C、O 和微量的 N

组成，含量分别为 91.45%、7.87%和 0.68%，这与测

得的表面元素分布结果相似。从 C 1s 高分辨 XPS 谱

图（图 4b）看出，C—C/C==C（284.80 eV）含量最

高，C—O—C（286.44 eV）和 O—C==O（287.92 eV）

含量较低[33]；从 O 1s 高分辨谱图（图 4c）看出，

结合能 531.70、532.93 和 534.39 eV 处峰分别归属

于 O—C==O、C—O/—OH 和 C==O[34]。这些结果进

一步验证了在高温缺氧的制备条件下，氮含量减少，

WS-Urea 形成以碳骨架为主要结构的多孔材料。 

2.4  物相分析 

多孔炭的 XRD 谱图如图 5 所示。 
 

 
 

图 5  WS-Urea 和 WS-KOH 的 XRD 谱图 
Fig. 5  XRD patterns of WS-Urea and WS-KOH 

由图 5 可知，WS-Urea 和 WS-KOH 在 2θ=23°、

46°处均出现 2 个宽峰，对应无定形碳材料的(002)

晶面和(100)晶面衍射[35]。说明在炭化过程中，两者

均具有石墨化倾向。由于衍射峰较宽，说明石墨化

程度较低，可以推断，两者是交错层的非晶态炭材

料[36]。WS-Urea 在低衍射角度处（插图）具有较低

的衍射峰强度，表明尿素的辅助作用使碳骨架的结

构发生了明显变化，导致其比 WS-KOH 更具有无序

性[37]。在低衍射角度，WS-Urea 相对于 WS-KOH 具

有更高的强度，归因于其存在更多的微孔[38]，这与

BET 结果相符。 

2.5  多孔炭对气态碘捕获性能分析 

采用图 1 所示的设备进行气态碘捕获实验，结

果见图 6。 
 

 
 

图 6  不同多孔炭对气态碘的捕获性能 
Fig. 6  Capture performance of gaseous iodine by different 

porous carbons 
 

由图 6 可知，在捕获初期，WS-Urea 和 WS-KOH

的捕获量迅速上升，并在 3 h 时基本达到吸附平衡。

而 WS-C 的捕获速率相对较慢，这可能是由于，WS- 

Urea 和 WS-KOH 相较于 WS-C 具有更丰富的孔结

构，这些孔道有利于碘分子的扩散。此外，WS-Urea、

WS-KOH 和 WS-C 对碘的 6 h 捕获量分别为 3161、

2143 和 503 mg/g。表 1 为不同材料的碘捕获能力。

从表 1 可以看出，WS-Urea 对碘的捕获能力要高于

已报道的部分材料。表明，尿素辅助 KOH 活化制备

的多孔炭提高了对碘的捕获性能。 

不同尿素用量制备的多孔炭对气态碘捕获性能

的影响见图 7。 

由图 7 可知，随着尿素用量的不断增加，捕获

量逐步上升。当 m(核桃壳)∶m(KOH)∶m(尿素)=1∶

1.5∶3.0 时，6 h 捕获量达到最大值（5068 mg/g），

但当尿素用量继续增加到 m(核桃壳)∶m(KOH)∶

m(尿素)=1∶1.5∶4.0，捕获量反而减少。对这 2 种

多孔炭进行孔径分析，结果见表 2。从表 2 可以看出，

m(核桃壳)∶m(KOH)∶m(尿素)=1∶1.5∶3.0 相比于

m(核桃壳)∶m(KOH)∶m(尿素)=1∶1.5∶4.0 具有更
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大的 SBET、Vmicro 和较小的平均孔径。结果表明，过

量的尿素会使多孔炭产生更多的介孔和大孔，同时

碘捕获性能的提高可能是由微孔导致。 
 

表 1  不同材料的碘捕获能力 
Table 1  Iodine capture capacity of different materials 

材料 
SBET/ 

(m2/g) 
测定温度/ 

℃、方法 
吸附量/
(mg/g)

文献

KOH/尿素共改性多

孔炭（WS-Urea） 

3395.97 78、静态 3161 本研究

棉纤维 -共价有机骨

架（CF/COF） 

166 77、静态 824 [39]

樟 脑 叶 衍 生 生 物 炭

（Bi2O3@CLBC） 

104.5 77、静态 886 [16]

氯化锌改性核桃壳活

性炭（WS-ZnCl2） 

1360 80、静态 2374 [40]

创 新 纳 米 多 孔 炭

（AK-2） 

2751 80、静态 2620 [41]

ZIF-8 衍 生 多 孔 炭

（CZIF-1000） 

1110 75、静态 791 [42]

ZIF-8 修饰多孔木材

（ZIF-8@wood） 

16.89 75、静态 1090 [43]

带 电 多 孔 芳 族 骨 架

（PAF-24） 

136 75、静态 2760 [44]

富氮三茂基多孔聚合

物（NTP） 

1067 75、静态 1800 [45]

金刚烷基微孔聚合物

（NOP-55） 

526 75、静态 1390 [46]

金属 -有机框架材料

（MOF） 

— 75、静态 2160 [47]

富氮共轭微孔聚合物

（NCMPs） 

485 85、静态 1610 [48]

吡咯硼基共轭多孔聚

合物（NBDP-CPP） 

658 75、静态 1500 [49]

多孔偶氮桥卟啉 -酞

菁（AzoPPN） 

400 77、静态 2900 [50]

注：“—”代表文献中未提及。下同。 
 

 
 

图 7  不同尿素用量制备的多孔炭对气态碘捕获性能的

影响 
Fig. 7  Effect of porous carbon prepared with different urea 

dosages on capture performance of gaseous iodine 

表 2  不同尿素用量多孔炭的孔结构参数 
Table 2  Pore structure parameters of porous carbons with 

different urea dosages 

m(核桃壳)∶m(KOH)∶m(尿素) 
孔结构参数 

1∶1.5∶3.0 1∶1.5∶4.0 

SBET/(m2/g) 2963.36 2704.92 

Vmicro/(cm3/g) 1.18 1.11 

平均孔径/nm 4.26 4.44 

 

由于核桃壳来源广泛且能达到“以废治废”的

目的，综合考虑到经济效益，本文主要研究 m(核桃

壳)∶m(KOH)∶m(尿素)=1∶1.5∶3.0 制备的多孔炭

的性能。 

在 m(核桃壳)∶m(KOH)∶m(尿素)=1∶1.5∶3.0 条

件下，对不同活化温度的多孔炭进行碘捕获性能测

试，结果见图 8。相关多孔炭的孔结构参数见表 3。 
 

 
 

图 8  不同活化温度多孔炭对气态碘的捕获性能 
Fig. 8  Effect of porous carbon prepared with different 

activation temperature on capture performance of 
gaseous iodine 

 
表 3  不同活化温度多孔炭的孔结构参数 

Table 3  Pore structure parameters of porous carbon activated 
at different temperature 

活化温度/℃ SBET/(m2/g) Vmicro/(cm3/g) 平均孔径/nm

300 7.34 0.0026 16.70 

400 6.64 0.0025 34.90 

500 1246.92 0.49 7.11 

600 1769.41 0.70 5.47 

700 3360.29 1.38 4.63 

800 2963.36 1.18 4.26 

900 2684.77 1.07 3.39 

 

由图 8 可知，当活化温度为 900 ℃时，多孔炭

对气态碘的捕获量达到最大值，为 6248 mg/g。由表 3

可知，随着温度的升高，平均孔径逐渐减小，说明高

温活化有助于多孔炭形成更小的结构，且较小的孔

径对碘的捕获性能产生促进作用。尽管活化温度为

300 ℃时多孔炭的 SBET 和 Vmicro 低于活化温度 600 ℃

时的多孔炭，但其碘捕获量较高，并且已有研究表
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明，高温可能对多孔炭的官能团产生不利影响[51]，

因此可以推断出，300 ℃时官能团对碘捕获可能起

到了主导作用。当活化温度达到 500 ℃时，SBET 显

著增加，这可能是 KOH 与碳基体开始发生反应，促

进孔结构形成的原因。当活化温度达到 700 ℃时，

SBET 又一次大幅增加，这可能是在尿素的作用下进一

步改善了孔结构。由于过高的活化温度并不利于经

济效益和实际应用，因此本文主要对 800 ℃的活化温

度进行研究。 

不同前驱体多孔炭对气态碘的捕获性能测试结

果见图 9。相关多孔炭的孔结构参数见表 4。 
 

 
 

图 9  不同前驱体制备的多孔炭对气态碘捕获性能的影响 
Fig. 9  Effect of porous carbon prepared by different precursors 

on capture performance of gaseous iodine 
 

由图 9 可知，6 h 时，以尿素作为前驱体的多孔

炭对碘的捕获量最大，为 5068 mg/g。高温处理通常

会导致多孔炭中官能团的减少，因此孔结构对捕获

能力尤为重要。 
 

表 4  不同前驱体多孔炭的孔结构参数 
Table 4  Pore structure parameters of porous carbon prepared 

from different precursors 

前驱体 SBET/(m2/g) Vmicro/(cm3/g) 平均孔径/nm

尿素 2963.36 1.18 4.26 

硫脲 1310.67 0.55 8.24 

双氰胺 841.10 0.35 4.54 

三聚氰胺 689.56 0.29 6.43 

吡啶硼酸 137.57 0.057 9.32 

硼酸 133.77 0.047 8.29 

 
从图 9 和表 4 可以看出，捕获量随着多孔炭 SBET

与 Vmicro 的减小而逐渐降低，这进一步验证了比表面

积和微孔在碘捕获中的重要性。此外，尿素作为前

驱体制备的多孔炭具有更大的比表面积，这可能与

尿素在热解过程中改善孔结构有关。 

为了进一步证明碳材料孔径大小对碘捕获性能

的影响，考察不同孔径的碳纳米管对气态碘的捕获

性能，结果见图 10。 

 
 

图 10  不同孔径碳纳米管对气态碘捕获性能的影响 
Fig. 10  Effect of carbon nanotubes with different pore sizes 

on capture performance of gaseous iodine 
 

由图 10 可知，随着碳纳米管孔径的增大，碳纳

米管对碘的捕获性能逐渐降低。其中，单壁碳纳米

管（1~2 nm）对碘的饱和捕获量为 1958 mg/g，显著

优于其他孔径的碳纳米管，表明微孔对碘的捕获占

据更多的优势，而介孔和大孔起辅助作用。通过 BET

测试，WS-Urea 相比于 WS-KOH、WS-C 具有更多

且更小的微孔，其比表面积也更大，因此，WS-Urea

在碘捕获实验中表现得更加出色。 

放射性碘蒸汽通常在高温和高湿的管道中排出，

参考 WU 等[52]的研究，在封闭的大称量瓶中加入足

量的水，探究在高温下形成的水蒸气是否会对多孔

炭在碘捕获过程中的性能产生影响，结果见图 11。 
 

 
 

图 11  水蒸气对气态碘捕获性能的影响 
Fig. 11  Effect of water vapor on capture performance of 

gaseous iodine 
 

由图 11 可知，水蒸气对 2 种多孔炭的碘捕获性

能均产生了负面影响，WS-Urea 和 WS-KOH 相较于

无湿度的情况〔无湿度时，WS-Urea 和 WS-KOH 对

碘的 6 h 捕获量分别为 3161 和 2143 mg/g（图 6）〕，

对碘的捕获量分别下降了 17.49%和 35.79%。表明，

水蒸气对 WS-Urea 的碘捕获能力影响较小。因此，

尿素辅助制备的多孔炭具有更大的实际应用价值。 

将负载碘的 WS-Urea（WS-Urea@I）暴露在室

温和环境压力中，每隔 24 h 进行称量，并记录 WS- 
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Urea@I 的失重量，按式（10）计算 WS-Urea@I 的

保留率。探究捕获现象是发生在内部孔道还是表面

凝结[53]，结果见图 12。从图 12 可以看出，WS-Urea@I

在 7 d 后的保留率为 85.41%，表现出良好的保留效

果。这表明，碘捕获并非由于表面凝结，而是

WS-Urea 与碘分子之间的相互作用所导致。 

 

q

q 0

/% 1 100nm m
R

m m

 
     

 （10） 

式中：R 为 WS-Urea@I 的保留率，%；mq 为 WS- 

Urea@I 的初始质量，g；mn 为 WS-Urea@I 在第 n d

的质量，g；m0 为 WS-Urea 的初始质量，g。 
 

 
 

图 12  WS-Urea@I 在室温和环境压力下的保留性能 
Fig. 12  Retention performance of WS-Urea@I at room 

temperature and ambient pressure 
 

2.6  多孔炭对气态碘的捕获机理分析 

为分析多孔炭的捕获机理，对吸附 1 次前后的

WS-Urea 分别进行 TG、XRD、拉曼光谱和 XPS 表

征分析，结果见图 13。 
 

 
 

图 13  WS-Urea 捕获碘前后的 TG 曲线（a）、XRD 谱图（b）

和 XPS 全谱（c）；WS-Urea 捕获碘后 I 3d 高分辨

XPS 谱图（d）和拉曼光谱（e）；WS-Urea 捕获碘

前后的 O 1s 高分辨 XPS 谱图（f） 
Fig. 13  TG curves (a), XRD patterns (b), XPS survey spectra 

of WS-Urea before and after iodine capture (c); 
High-resolution I 3d XPS spectra (d) and Raman 
spectra (e) of WS-Urea after iodine capture; 
High-resolution O 1s XPS spectra (f) of WS-Urea 
before and after iodine capture 

 

由 WS-Urea 捕获碘前后的 TG 曲线（图 13a） 
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可以看出，WS-Urea 在 800 ℃时失重率约 15%。由

于通过管式炉的高温煅烧处理，使得 WS-Urea 表现

出优异的热稳定性，这在核电站废气与烟道气等高

温环境下对于碘的捕获是至关重要的。此外，

WS-Urea@I 在 50~200 ℃之间失重率为 69.11%，是

多孔炭中物理吸附的碘升华所引起的[54]，因此可以推

断出其对碘的吸附主要是物理吸附。由 WS-Urea 捕获

碘前后的 XRD 谱图（图 13b）可以看出，由于碘在表

面的吸附作用，导致 XRD 谱图峰强度的降低[55]，这

说明碘已经成功地被多孔炭捕获。为进一步研究多

孔炭对碘的相互作用机制，对 WS-Urea@I 进行 XPS

测试（图 13c），可以明显看出，吸附后的多孔炭显

示出了碘元素的特征峰，更加证实了碘已经被多孔

炭捕获。WS-Urea 捕获碘后 I 3d 的高分辨谱图（图

13d）可以看出， I2 和 I3
–分别在结合能 620.73、

632.13 eV 和 618.83、630.48 eV 处显示出 2 个特征

峰[50,55]。表明碘在多孔炭材料中主要以碘分子的形

态存在，其次以聚碘阴离子的形态存在，这与 TG

分析结果相吻合，说明对碘的捕获主要是以物理吸

附为主。WS-Urea 捕获碘后的拉曼光谱（图 13e）

也进一步证明这一点，在 170 cm–1 处峰归因于孔道

内部的碘分子，在 100 cm–1 处峰表明有 I3
–的存在，

而 170 cm–1 处峰的峰面积远高于 100 cm–1 处，表明

在碘分子之间的相互作用下，导致孔隙中间形成封

闭的碘固体结构[55]。因此，多孔炭较高的比表面积

和微孔在提高气态碘的捕获中具有重要地位。从捕

获碘前后 O 1s 的高分辨谱图（图 13f）可以看出，

由于碘的作用，3 个峰发生了不同程度的偏移，这可

能是羰基、羟基等在吸附碘中产生的作用，导致其部

分被捕获的碘发生了电荷转移，以聚阴离子的形式存

在。其中，—OH 峰从 523.93 eV 偏移到 532.72 eV，

说明占据大多数含氧官能团的—OH 与碘相互作用

导致了电子密度的增加，从而对于碘的吸附起到了

决定性作用。根据路易斯酸碱理论，碘分子作为路

易斯酸，带孤对电子的—OH 作为路易斯碱，碘分

子与—OH 之间存在强烈的相互作用[56]。 

综上所述，多孔炭对气态碘捕获机制（图 14）

可表示为：以多孔结构特别是微孔为主的多孔炭对

碘的吸附起主要作用，以羟基为主的吸附位点也可

对碘产生少量的化学吸附。 

2.7  多孔炭对气态碘捕获的重复利用性能分析 

目前，针对负载碘的捕获剂，其重复利用性的

研究通常采用加热法或借助有机溶剂（如乙醇、正

己烷）进行。本研究采用加热法对碘的循环性能进

行考察，结果见图 15。 

 
 

孔径@I 代表因孔径对碘捕获部分 

图 14  WS-Urea 捕获碘的机理示意图 
Fig. 14  Schematic illustration of mechanisms of iodine 

capture by WS-Urea 
 

 
 

图 15  多孔炭对气态碘的脱附（a）和循环性能（b） 
Fig. 15  Desorption (a) and cycling performance (b) of porous 

carbon for gaseous iodine 
 

图 15a 为多孔炭对气态碘的第 1 次脱附情况，

由图 15a 可以看出，WS-Urea 在 300 min 时基本达

到脱附平衡，脱附率高达 98.98%，其出众的脱附率

能实现对碘的迅速回收。由图 15b 可知，经过 5 个

周期后，WS-Urea 与 WS-KOH 对碘的吸附率分别下

降了 8.13%和 8.63%，对于碘的捕获仍然保持在较

高的水平，但 WS-C 下降了 48.75%。表明通过 KOH

和尿素的作用下使得多孔炭具有更高的重复利用性

能，因此具有更广阔的应用前景。 

2.8  多孔炭对环己烷碘溶液吸附性能分析 

放射性碘除了存在于大气中，还会存在水体中。
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环己烷可以稳定溶液中的碘酸盐，因此，使用含有

碘的环己烷溶液进行液态研究，可保证实验的准确

性，结果见图 16。 
 

 
 

图 16  不同多孔炭在环己烷中对碘的捕获 
Fig. 16  Capture of iodine by different porous carbons in 

cyclohexane 
 

由图 16 可知，当碘质量浓度为 100 mg/L 时，3

种多孔炭在 10 min 内基本达到饱和状态。WS-Urea

在 90 min 时去除率达到 86.62%，而 WS-KOH 和

WS-C 去除率分别为 80.93%和 39.96%。表明在环己

烷的碘溶液中，通过尿素辅助制备的多孔炭更具有

优势。 

2.8.1  多孔炭在环己烷碘溶液的吸附动力学 

用准一级和准二级动力学模型拟合多孔炭在环

己烷碘溶液中的吸附过程，结果见图 17。相关参数

列于表 5。 
 

 
 

图 17  WS-Urea 的准一级和准二级动力学模型拟合线 
Fig. 17  Pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetic 

models fitting curves of WS-Urea 
 

由图 17 可以看出，多孔炭在前 5 min 吸附能力

迅速增加，随后增长趋势变得平缓，在 10 min 时基

本达到平衡，平衡吸附量为 216.56 mg/g，该多孔炭

的吸附时间快，凸显出在实际应用中的优越性能。

研究表明，分子的吸附速率取决于其在溶液中的迁

移率、吸附剂的孔结构以及溶液与颗粒相之间的流

体动力学接触[57]。多孔炭大的比表面积和孔体积促

使碘溶液可以快速地进入，从而可以快速地吸附碘

分子。由图 17 和表 5 可以看出，WS-Urea 与准一级

动力学模型吻合较好（R2=0.9996），实际平衡吸附

量（ 216.56 mg/g）与拟合出的理论最大吸附量

（214.73 mg/g）相符，表明它主要是物理吸附。 
 

表 5  准一级和准二级动力学模型的非线性拟合参数 
Table 5  Nonlinear fitting parameters for pseudo-first-order 

and pseudo-second-order kinetic models 

动力学模型 参数 数值 

准一级动力学模型 R2 0.9996 

 qe/(mg/g) 214.73 

 k1/min–1 0.6422 

准二级动力学模型 R2 0.7588 

 k2/[g/(mg·min)] 2.6022 

 qe/(mg/g) 197.71 

 
2.8.2  多孔炭在环己烷碘溶液的吸附等温线 

采用 Langmuir 和 Freundlich 等温线模型[58]拟合

吸附过程。Langmuir 等温模型表示吸附剂的表面均

匀，每个吸附质互不干扰，为均匀单层平衡吸附[59]。

Freundlich 模型是指在非均匀表面上的吸附过程，并

不局限于单层吸附能力[60]。本文采用 Langmuir 和

Freundlich 等温线模型拟合多孔炭在环己烷碘溶液

中的吸附过程，结果见图 18。相关参数列于表 6。 
 

 
 

图 18  WS-Urea 的 Langmuir 和 Freundlich 等温线模型拟

合线 
Fig. 18  Fitting curves of Langmuir and Freundlich isotherm 

models for WS-Urea 
 

表 6  等温线模型的非线性拟合参数 
Table 6  Nonlinear fitting parameters for isotherm models 

等温线模型 参数 数值 

Langmuir R2 0.9968 

 qmax/(mg/g) 605.83 

 KL/(L/mg) 0.0050 

Freundlich R2 0.9856 

 KF/[(mg/g)(L/mg)1/n] 15.921 

 n 0.5402 
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由图 18 和表 6 可以看出，WS-Urea 与 Langmuir

模型拟合得更好（R2=0.9968），根据 Langmuir 模型

假说，表明该吸附过程是单层吸附为主。Langmuir

吸附模型的基本特征可用平衡常数（RL）表示，按

式（11）计算。 

 
L

L 0

1

1
R

K 



 （11） 

式中：KL 为 Langmuir 模型常数，L/mg；ρ0 为初始

溶液中碘的质量浓度，mg/L。RL 表示吸附类型，0< 

RL<1 说明有良好的吸附性能；RL=0 为不可逆吸附；

RL=1 为可逆吸附且吸附等温线成线性关系；RL>1

表示吸附性能差[61]。由表 6 可知，KL=5.00×10–3，

0<ρ0(mg/L)<500，按式（11）计算得出 0<RL<1。说

明，多孔炭有良好的吸附性能。 

2.8.3  多孔炭在环己烷碘溶液的吸附热力学 

通过范特霍夫方程拟合多孔炭在环己烷碘溶液

的吸附热力学，结果见图 19。相关参数列于表 7。 
 

 
 

图 19  WS-Urea 的热力学模型拟合线 
Fig. 19  Fitting curves of thermodynamic model for WS-Urea 

 

由图 19 和表 7 可知，通过范特霍夫方程拟合得

出 R2=0.9999，拟合效果较好。∆Gθ为负值，说明 WS- 

Urea 对碘的吸附是一个自发的过程。并且︱∆Gθ︱< 

40 kJ/mol，表明吸附过程主要是物理过程[62]，这与

动力学模型假说相符。∆Hθ 为负值，表明在较低温

度下会促进吸附过程，并且吸附过程是放热的。另

外，∆Sθ为正值，表示在吸附过程中固液界面的随机

性增加[63]。 

 
表 7  热力学参数拟合参数 

Table 7  Fitted thermodynamic parameters 

温度/K 
拟合参数 

298 308 318 

Kd 16.19 12.11 9.25 

ΔGθ/(kJ/mol) –23.40 –23.44 –23.49 

ΔHθ/(kJ/mol)  –22.04  

ΔSθ/[(J/(mol·K)]  4.56  

3  结论 

（1）采用尿素辅助 KOH 活化法制备了核桃壳

基多孔炭（WS-Urea），其具有超高的比表面积和微

孔体积，相比于用 KOH 改性法制备的多孔炭，其对

碘的捕获性能显著提升。在气态碘的捕获中，WS- 

Urea 多孔炭 6 h 捕获量为 3161 mg/g，通过制备条件

的优化，在 m(核桃壳 )∶m(KOH)∶m(尿素 )=1∶

1.5∶3.0、活化温度为 900 ℃的条件下制备的多孔

炭，其对碘的捕获量达到最大值，为 6248 mg/g。

WS-Urea 处理环己烷碘溶液中的碘时，10 min 时的

平衡吸附量为 216.56 mg/g，吸附过程符合准一级动

力学模型和 Langmuir 等温模型，表明吸附过程为物

理吸附，且以单层吸附为主，同时热力学也表明吸

附过程是自发的。 

（2）负载在多孔炭上的碘主要以碘分子的形式

存在，少数为聚阴离子。气态碘的捕获主要通过物

理吸附，其中微孔在捕获过程中起到主导作用，少

量的化学吸附则主要由羟基等官能团导致。 

（3）在高温、高湿条件下，WS-Urea 多孔炭对

气态碘的捕获量仅下降了 17.49%。负载在多孔炭上

的碘在室温和环境压力下的 7 d 保留率达到

85.41%。经过 5 次循环使用，WS-Urea 对碘的捕获

量仅下降了 8.13%。其优异的耐高温、高湿性、保

留率和重复利用性显示出广阔的应用前景。 

（4）在高温下制备的多孔炭官能团含量较少，

因此，在保留孔结构的同时引入合适的官能团，以

提高碘捕获能力，将是后续研究的重要方向。 
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