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活性炭的孔隙结构和表面酸性对其香料吸附性的影响 
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摘要：本文主要研究两种活性炭吸附材料 SY-1和 SY-11 对薄荷醇，呋喃酮和 2-环戊烯酮三种香料的吸附性能。使用ASAP2010M

测定了活性炭 SY-1 和 SY-11 的孔隙结构，用 Boehm 滴定测定了活性炭表面化学性质的含氧基团的浓度，用静态吸附法测试了三种

香料在两种活性炭上的吸附动力学，采用程序升温脱附技术测定了三种香料在两种活性炭上的脱附活化能。结果表明，两种活性炭

SY-1 和 SY-11 的比表面积分别为 928 m2/g、1065 m2/g，平均孔径分别为 2.3 和 2.6 nm，表面酸性基团总含量分别为 0.5498 mmol/g，

0.5289 mmol/g。SY-1 对三种香料的平衡吸附量均大于 SY-11，这主要由于 SY-1 的平均孔径小于于 SY-11，SY-1 表面的酸性基团含

量高于 SY-11。较小的孔径则有利于孔壁表面对香料分子形成较强的吸附作用，较丰富的表面基团含量，有助于形成更多吸附位，从

而提高吸附量。三种香料在两种活性炭上的脱附活化能大小顺序均为：薄荷醇>呋喃酮>2-环戊烯酮，这主要是由于三种香料分子的分

子直径大小的顺序也是：薄荷醇>呋喃酮>2-环戊烯酮，较大直径的分子易受到孔壁表面更强的吸附作用力，与表面吸附就更牢，相应

的分子的脱附活化能就越大。 
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Abstract: The adsorption property of two kinds of activated carbons (SY-1 and SY-11) for menthol, furanone and 2-cyclopentenone was 

investigated. Textural parameters of pore structure and the concentration of acid functional groups were measured by ASAP 2010M and Boehm 

titration, respectively. The adsorption kinetics of the activated carbons for flavors were determined by static adsorption method, and the 

desorption activation energies of flavors on the activated carbons were estimated by means of temperature programmed desorption technique 

(TPD). Results showed that the specific surface areas, average pore sizes, acid functional group contents of SY-1 and SY-11 were 928 and 1065 

m2/g 2.3 and 2.6 nm and 0.5498 and 0.5289mmol/g, respectively. The adsorption capacities of SY-1 for three flavors were higher than that of 

SY-11, for smaller pores was benefit to form stronger force fields for adsorption of flavors and more surface acidic groups provided more 

adsorption sites for the flavors. The sequence of desorption activation energy for the flavors was: menthol＞furanone＞2-cyclopentenone, which 

was coincident with their molecular diameters. The molecule with larger diameter needed stronger adsorptive force from the pore surface,  and 

thus the higher activation energy was required. 
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卷烟的香气香味以及在燃吸过程中香味的释放是

评估卷烟质量的一个重要因素，香味直接影响消费者

对卷烟的嗅觉和味觉。在卷烟中添加香精香料，其作

用在于改善卷烟的理化特性、圆润香气、修饰香味、 
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改善吸味以及确立产品的风格[1]。例如，添加一些天

然香料如薄荷醇，呋喃酮等凉味剂和甜味剂，可以调

和卷烟的香气，使吸味柔和，增进抽吸时烟气的津甜

感[2]。 

目前已开发的卷烟加香技术根据加香部位不同可

以分为烟丝加香[3]，滤嘴加香[4-5]，卷烟纸加香[6]。根

据加香方法不同分为直接加香法，溶剂法，微胶囊法

以及吸附剂法[7]。在众多的加香技术中，滤嘴添加吸
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附剂的方法由于其可以实现香料存储和释放的可控性

并保证香料纯正[8]，充分利用香料等方面优势引起了

研究者的关注。其中，吸附材料是滤嘴添加吸附剂加

香技术的关键，它直接影响着加香过程中香料的利用

率和加香效果。目前用于卷烟加香的吸附剂有活性炭，

沸石分子筛，硅铝酸盐[9]等。K K Yang 等人[10]研究了

斜发沸石在薄荷醇卷烟方面的应用，实验表明沸石对

薄荷醇的吸附量偏小，而分子筛保留薄荷醇的能力也

较弱。进而得出沸石吸附剂无法满足加香后香料存储

的可控性。因此，找到既满足香料吸附量，又能实现

香料储存和释放可控性的吸附材料尤为重要。 

活性炭由于其具备丰富的孔隙结构和巨大的比表

面积而广泛应用于吸附、分离等诸多领域，活性炭的

吸附性能由其表面孔隙结构和表面化学性质共同决

定。其中表面化学性质主要由含氧官能团和含氮官能

团决定[11]，含氧官能团又分为酸性基团和碱性基团，

其中酸性基团包括羧基，酚羟基，内酯基等，它们可

与 Lewis 碱反应。所以可通过改性来调节活性炭的表

面酸碱性，进而调节对吸附质的吸附性能。 

本文以活性炭/香料吸附体系为对象，从碳材料的

孔隙结构和表面酸度以及与香料分子间的结合力两个

方面深入探讨两种活性炭颗粒（SY-1 和 SY-11）对三

种香料（薄荷醇，呋喃酮，2-环戊烯酮）吸附性能。

探究影响香料吸附量，吸附速率和结合力的因素，为

进一步研制新型高效吸附材料用于卷烟加香提供依

据。 

1  TPD 理论和模型 

程 序 升 温 脱 附 （ Temperature-Programmed 

Desorption 简称TPD）常用于估算吸附质与吸附剂之

间形成的表面键能以及测定两者的脱附活化能，脱附

活化能越大，表明该吸附质与吸附剂吸附表面的相互

吸附作用力得越强。 

Redhead 在 1963 年假设吸附质在单位吸附剂上

的脱附速率遵循如下动力学方程[12]： 
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注：rd 表示吸附质 A 脱附速率，单位 mol/min；Ns是单位

吸附剂表面上吸附质最大浓度，单位是 mol/cm2；θA 是组分在

单位吸附剂表面上的覆盖率；K0 是指前因子；Ed 是脱附活化

能 (kJ/mol)；R 是气体常数 (J/(mol·K))。 

（1）式经整理计算可得：  
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分别在不同的升温速率条件下进行香料物质的

TPD 实验，可测得不同升温速率下的 TPD 曲线和相

应系列 Tp 值，用
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1 作图，可得到一条直

线，从斜率和截距可以求出 Ed 与 k0。从而得到香料

物质在吸附剂上的脱附活化能。 

2  材料与方法 

2.1  原料及主要仪器设备 

活性炭 SY-1、SY-11，60~80 目，黑龙江朝阳森

塬活性炭有限公司；薄荷醇，99.7%，上海安谱科学

仪器有限公司；呋喃酮，95%，梯希爱（上海）化成

工业发展有限公司；2-环戊烯酮，98%，梯希爱（上

海）化成工业发展有限公司。 

ASAP2010 快速比表面积和孔径分布分析仪，美

国，Micromeritics；电位滴定仪702SM Titrino，瑞士

万通中国有限责任公司 Metrohm；气相色谱仪

GC9560，上海华爱色谱有限公司；气相色谱仪工作站

Y100-UDB，上海华爱色谱有限公司；程序控制仪

AI-708，厦门宇电自动化科技有限公司；质量流量控

制仪 D07-7B，北京七星华创电子股份有限公司；恒温

振荡床，江苏富华化工设备有限公司；电子天平，精

度 0.0001 g；干燥器、烘箱。 

2.2  吸附材料的表征 

2.2.1  吸附材料比表面积和孔径分析[13] 

采用美国 ASAP2010M 快速比表面积和孔径分布

分析仪以 N2为分析气体，在 77.35 K条件下测定两种

吸附材料的比表面积和孔径分布。 

2.2.2  吸附材料表面酸碱性含氧基团分析[14] 

通过 Boehm 滴定测定活性炭表面酸碱性基团的

数量，在室温条件下配制标准浓度为 0.05 mol/L 的

NaOH和 HCl溶液各 1 L，准确称取 0.5 g 活性炭放入

25 mL的具塞锥形瓶中，用移液管准确移取 25 mL上

述 NaOH 溶液，振荡片刻，将锥形瓶置于 25 ℃的摇

床振荡 48 h，进行过滤，取滤液 10 mL，加入 10 mL

去离子水。采用 702SM Titrino 自动电位滴定仪（滴定

精度为 1/10000），用上述标准浓度 HCl滴定加了去离

子水的滤液，滴定终点时记录消耗 HCl 体积。由(3)

式可计算两种活性炭的总酸性基团数量。 

m

2.5- llaa HCHCOHNOHN VCVC
Q 酸

              (3) 
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活性炭材料表面碱性基团含量的测定操作与表面

酸性基团测定方法类似，由(4)式可计算两种活性炭的

总碱性基团数量。 

m

2.5- lNaOH NaOHHClHCl VCVC
Q 碱

           (4) 

注：Q 为单位吸附剂上总酸（碱）性基团量（mmol/g）；

m 为活性炭的质量（g）。 

每个样品表面的酸碱性基团重复测试三次，取三

次测定结果的平均值，误差范围为±0.1%。 

2.3  三种香料在两种活性炭吸附材料上的吸

附 

采用静态吸附法测定SY-1和SY-11活性炭分别对

薄荷醇，呋喃酮，2-环戊烯酮的吸附量（实验天平的

精度为 0.0001 g）。将香料置于密闭容器的下层，将盛

有吸附剂的称量瓶置于上层，每隔一段时间，记录吸

附香料的质量，根据活性炭质量的增加来计算香料的

吸附量,平行进行三次测定吸附量的实验，吸附量的实

验结果取平均值。采用式（5）计算不同时刻 t 时，香

料在活性炭上的吸附量： 

12

23

mm

mm
Qt




                             (5) 

注：Qt为不同时刻下活性炭对香料的吸附量(mg/g)，m1

是称量瓶和盖子的质量(g)，m2是吸附前活性炭和称量瓶以及盖

子的质量(g)，m3是吸附香料后活性炭和称量瓶以及盖子的质量

(g)。 

2.4  程序升温脱附 TPD实验 

 

图 1 程序升温脱附实验装置 

Fig.1 Apparatus of TPD 

如图 1 程序升温脱附实验装置图所示，程序升温

脱附实验在一个固定床反应炉内进行，微分床填充柱

是内径为0.3 cm的不锈钢管，吸附剂的装填高度为0.5 

cm。 

准确称取 0.01 g 上述分别吸附了薄荷醇，呋喃酮，

2-环戊烯酮的两种活性炭SY-1 和 SY-11，将其填装于

填充柱，然后进行程序升温脱附实验，以高纯氮气为

载气，流速 30 mL/min。微分床填充柱的升温速率分

别设定为 K=4、6、8、10 K/min。由程序升温控制仪

进行升温速率控制。吸附质在吸附剂上随着床层温度

的升高而逐渐脱落，脱附的吸附质在载气的冲洗作用

下被带出填充柱，进入检测器，用氢火焰检测器进行

在线检测，通过色谱工作站的信号处理得到了TPD 谱

图。 

3  结果与讨论 

3.1  两种活性炭的孔隙结构表征 

两种活性炭的孔隙结构参数是由 ASAP2010M 快

速比表面积和孔径分布分析仪测得。图 2 是两种活性

炭在 77.35K条件下对 N2的吸附-脱附等温线，由图可

知，SY-11 对 N2的吸附量大于 SY-1。表 1 列出了两

种活性炭的比表面积，孔径和孔容等孔隙结构参数，

由表可知，两种活性炭的 BET 比表面积大小顺序为：

SY-11>SY-1；平均孔径大小顺序为：SY-11>SY-1，

总孔容大小顺序为：SY-11>SY-1。 

表 1 吸附材料的孔结构参数 

Table 1 The pore structure parameters of adsorbent  

吸附 

材料 

BET 比表面 

积/(m2/g) 

平均孔 

径/nm 

总孔容 

/(cm3/g) 

BJH 

/nm 

HK 

/nm 

SY-1 928 2.32 0.54 4.14 0.5 

SY-11 1065 2.6 0.69 4.4 0.53 

 
图 2 两种活性炭吸附材料的 N2吸附-脱附等温线 

Fig.2 The adsorption-desorption isotherm of activated carbons 

3.2  两种活性炭对三种香料的吸附量 

活性炭对目标香料的吸附量是衡量活性炭吸附

性能的重要指标，表 2 是两种活性炭分别吸附三种香

料 24 小时后对分别对三种香料的吸附量及相对偏差。

每种香料都有吸附量大于 200 mg/g 的吸附材料。表 2

可以得出，SY-1 和 SY-11 对每种香料的吸附量大小顺

序均为：SY-1>SY-11。我们注意到，两种吸附材料的

比表面积、平均孔径和孔容大小顺序均为：SY-1< 
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SY-11。虽然 SY-1 的比表面积和孔容小，但其对三种

香料的吸附量反而大。一般说来，活性炭的吸附性能

是由其孔隙结构和表面化学性质共同决定的。比表面

积大仅是有利于提高吸附容量的一个重要的影响因素

之一，而较小的孔径则有利于较强的吸附力场，使孔

壁表面对香料分子形成较强的吸附作用，从而提高吸

附量。另一方面，活性炭表面的化学性质是影响其对

香料分子吸附性能的另一个重要因素。表 3列出了两

种活性炭表面的酸碱性基团含量（相对误差小于

0.1%），它们的表面酸性基团浓度大小顺序为

SY-1>SY-11，这与两种活性炭对每种香料的吸附量大

小顺序一致。

表 2 两种材料吸附三种香料 24h后的香料吸附量及相对偏差 

Table 2 The adsorption amounts and SDs of flavors on two adsorbents after 24h 

吸附剂 
薄荷醇 

 
呋喃酮 

 
2-环戊烯酮 

吸附量/(mg/g) 相对误差% 吸附量/(mg/g) 相对误差% 吸附量/(mg/g) 相对误差% 

SY-1 

测量 1  234.22 -1.72  测量 1  223.01 -2.42  测量 1  473.21 0.14 

测量 2  242.18 1.62  测量 2  229.24 0.31  测量 2  478.10 1.17 

测量 3  238.55 0.10  测量 3  233.35 2.11  测量 3  466.35 -1.31 

SY-11 

测量 1  179.39 -0.25  测量 1  205.78 0.11  测量 1  429.11 -0.27 

测量 2  174.45 -3.00  测量 2  200.91 -2.26  测量 2  422.27 -1.86 

测量 3  185.68 3.25  测量 3  209.98 2.15  测量 3  439.45 2.13 

表 3 两种活性炭材料表面的化学基团 Boehm 滴定结果 

Table 3 Boehm titration results of two kinds of activated carbon 

吸附剂 
表面碱性基团

/(mmol/g) 
平均值 

相对误差 

/% 

表面酸性基团
/(mmol/g) 

平均值 
相对误差 

/% 

SY-1 

测量 1  0.3415 

0.3418 

-0.0975 测量 1  0.5494 

0.5498 

-0.0667 

测量 2  0.3420 0.0488 测量 2  0.5496 -0.0303 

测量 3  0.3420 0.0488 测量 3  0.5503 0.0970 

SY-11 

测量 1  0.4062 

0.4065 

-0.0820 测量 1  0.5289 

0.5289 

-0.0693 

测量 2  0.4068 0.0656 测量 2  0.5288 -0.0126 

测量 3  0.4066 0.0164 测量 3  0.5293 0.0819 

本文应用 Hyperchem7.5 分子模拟软件计算三种

香料的分子构型[15]，并计算得到三种香料的分子极性

和电负性，如表 4 所示。根据这三种香料分子的电负

性，应用软硬酸碱理论 [16]可判断它们都属于碱性物

质，因此，活性炭表面的酸性基团越多，越有利于吸

附这三种香料分子。 

表 4 香料的分子性质 

Table 4 The molecular characteristics of the flavors 

香料分子 分子结构图 分子直径/nm 偶极矩 D 电负性 软硬判断 

薄荷醇 

 

0.7808 1.991 2.664 软碱 

呋喃酮 

 

0.6231 2.017 2.965 交界碱 

2-环戊烯酮 

 

0.4502 4.207 3.593 硬碱 

3.3  三种香料在两种活性炭的脱附活化能 

脱附活化能反映香料从吸附材料表面脱附所需要

的能量，脱附活化能的大小，可以用来衡量活性炭对

香料的吸附性能。图 3~8 分别示出了在不同升温速率

4~10 K/min 条件下，三种香料分别在 SY-1 和 SY-11

上的程序升温脱附谱图。可从图中看出，谱图中出现

的峰是香料分子在吸附剂表面形成物理吸附后，随着

温度的升高而逐渐从吸附剂上脱附形成的脱附峰。这

些TPD谱图表明薄荷醇在SY-11上的脱附谱图有两个
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峰，说明薄荷醇与 SY-11 有两类吸附位点；而薄荷醇

在 SY-1 只有一个峰，说明薄荷醇与SY-1 有一类吸附

位点。此外，三种香料分在 SY-1 上的峰温也不相同，

说明不同香料与同一吸附材料的结合力不同。 

 
图 3 薄荷醇在 SY-1 的脱附谱图 

Fig.3 TPD curves for menthol on SY-1 AC 

 

图 4 薄荷醇在 SY-11的脱附谱图 

Fig.4 TPD curves for menthol on SY-11 AC 

 
图 5 呋喃酮在 SY-1的脱附谱图 

Fig.5 TPD curves for furanone on SY-1 AC 

 

图 6 呋喃酮在 SY-11的脱附谱图 

Fig.6 TPD curves for furanone on SY-11 AC 

 
图 7 2-环戊烯酮在 SY-1 的脱附谱图 

Fig.7 TPD curves for cyclopentene on SY-1 AC 

 
图 8 2-环戊烯酮在 SY-11 的脱附谱图 

Fig.8 TPD curves for cyclopentene on SY-11 AC 

将不同升温速率下的脱附峰温带入计算脱附活化

能的公式(2)中，可以求出三种香料分别在两种活性炭

上的脱附活化能，表 5 和表 6 列出三种香料分子在

SY-1 和 SY-11 上的脱附活化能。

表 5 三种香料分子在 SY-1活性炭上对的脱附活化能 

Table 5 Desorption activation energies of the flavor molecules on SY-1 AC 

香料分子 

不同升温速率的峰温/K 

脱附活化能
/(kJ/mol) 

拟合系数 

/% 
β=4 

K/min 

β=6 

K/min 

β=8 

K/min 

β=10 

K/min 

薄荷醇 550.85 561.75 570.35 577.55 2 81.46 99.93 

呋喃酮 410.35 419.15 425.85 429.25 62.25 99.50 

2-环戊烯酮 382.25 392.45 401.25 409.05 37.88 99.68 
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表 6 三种香料分子在 SY-11活性炭上对的脱附活化能 

Table 6 Desorption activation energies of the flavor molecules on SY-11 AC 

香料分子 

不同升温速率的峰温/K 

脱附活化能
(kJ/mol) 

拟合系数/% β=4 

K/min 

β=6 

K/min 

β=8 

K/min 

β=10 

K/min 

薄荷醇 
439.85 

552.85 

449.95 

561.35 

454.35 

570.85 

464.15 

580.85 

58.14 

76.93 

97.41 

97.67 

呋喃酮 410.95 419.45 425.35 430.75 61.53 99.95 

2-环戊烯酮 379.85 388.15 394.35 398.75 54.19 99.96 

从表5和表6可以看出，三种香料在SY-1和SY-11

上的脱附活化能大小顺序均为：薄荷醇>呋喃酮>2-环

戊烯酮，脱附活化能越大，表明香料从吸附材料上脱

附所需要的能量越大，意味着香料被吸附材料吸附得

越牢。 

表 4 显示三种香料分子的分子直径大小顺序为：

薄荷醇>呋喃酮>2-环戊烯酮。这与™在两种吸附剂上

的脱附活化能的大小顺序是一致的。这也表明香料分

子的直径越大，其受到吸附剂内孔表面吸附力场的作

用力越强，吸附就越牢，最终表现出其脱附活化能就

越大。 

4  结论 

三种香料薄荷醇，呋喃酮，2-环戊烯酮在SY-1 和

SY-11 上的的吸附容量可达到 200 mg/g。影响这两种

活性炭对香料吸附量的主要因素是其孔径和表面基团

含量。较小的孔径则有利于孔壁表面对香料分子形成

较强的吸附作用，较丰富的表面基团含量，有助于形

成更多吸附位，从而提高吸附量。SY-1 活性炭具有较

丰富的表面酸性基团和较小的平均孔径，其对三种香

料的吸附量就越大。三种香料分子在 SY-1 和 SY-11

活性炭上的脱附活化能大小顺序均为：薄荷醇>呋喃

酮>2-环戊烯酮，这可能主要是由于三种香料分子的分

子直径大小的顺序也是：薄荷醇＞呋喃酮>2-环戊烯

酮，较大直径的分子受到孔壁表面更强的吸附作用力，

与表面吸附就更牢，相应的分子的脱附活化能就越大。 
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