
书书书

ＫＯＨ活化木屑生物炭制备活性炭及其表征
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摘　要　以木屑热裂解的生物质炭为原料，氢氧化钾为活化剂，采用化学活化法制备活性炭，探讨了碱炭比、
活化温度和活化时间对活性炭吸附亚甲基蓝吸附值的影响。利用Ｎ２吸附实验、ＸＲＤ和 ＦＴＩＲ等实验技术，对
原料与制备活性炭的结构与性能进行了表征。结果表明，在碱炭质量比为１５、活化温度７５０℃、活化时间２ｈ
的条件下，所制备的活性炭对亚甲基蓝吸附值为２５５ｍｇ／ｇ，ＢＥＴ总比表面积为１５１４ｍ２／ｇ，中孔比表面积为
１１０ｍ２／ｇ，吸附总孔容为０８２１ｃｍ３／ｇ，中孔孔容为０１１７ｃｍ３／ｇ，吸附平均孔径为２１７０ｎｍ。
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全球能源供给日益紧张，寻求开发可替代的绿色生物质能源，成为比较广泛的研究课题之一，而以

高温快速裂解技术制备生物质油更是研究热点［１］。目前，国内外研究主要集中在高收率制备生物质油

工艺优化和设备开发方面，缺乏对副产品生物质炭的深加工研究［２］。本研究的材料生物质炭（ｂｉｏｃｈａｒ，
以下简写为ＢＣ），为生物质原料在真空条件下，高温快速热裂解制备生物质油过程中所产生的固体富
碳产物［３４］。ＢＣ的产量大且集中，便于管理，此外，材料来源和卫生环保，具有可持续性。ＢＣ亦具有固
定炭含量高、挥发分少等特点，且产生过程与活性炭制备过程中的炭化工序（中温（４００～６００℃）隔绝氧
气下热裂解）相似［５］，可以直接制备活性炭减少生产工序。因而，本研究以生物质炭为原料制备活性炭，

以充分开发其商业价值。

目前，国内外关于ＢＣ用于制备活性炭的研究报道较少。陈健等［２］以生物质裂解后 ＢＣ为原料，在
７７０℃，水蒸气活化４ｈ，活性炭得率２８％，亚甲基蓝吸附值２８１ｍｇ／ｇ，碘吸附值６９１ｍｇ／ｇ。张立塔等［６］

以落叶松热裂解 ＢＣ为原料，在 ８００℃，水蒸气活化 ２０ｍｉｎ，活性炭得率为 ５１％，亚甲基蓝吸附值
２３２ｍｇ／ｇ，比表面积７７１ｍ２／ｇ。Ｍａｒｉｏｎ等［７］以甘蔗渣为原料，在８ｋＰａ，４６０℃的真空环境下，热裂解１ｈ
制备出ＢＣ，在８００℃，水蒸气活化１ｈ，活性炭得率为６２％，比表面积为５７０ｍ２／ｇ。以上文献中利用物理
法制备活性炭，碘吸附值小且比表面积均不超过１０００ｍ２／ｇ，且物理法制备活性炭得率偏低。王秀芳
等［８］以竹屑为原料，在５００℃的Ｎ２气气氛下，保温１ｈ制备出ＢＣ，在ＫＯＨ与ＢＣ质量比为１、８００℃和保
温２ｈ下，制备出比表面积为２９９６ｍ２／ｇ的优质活性炭。

ＢＣ灰分含量高，通过ＫＯＨ活化酸洗能去除绝大多数灰分，提高应用价值。综合考虑活性炭的质量
及工艺条件等因素，本文利用 ＫＯＨ为活化剂，木屑热裂解的 ＢＣ为原料，通过 ＫＯＨ浸渍、活化，制备出
木屑活性炭，考察了浸渍比、活化温度和活化时间等主要实验因素对产品活性炭吸附亚甲基蓝的影响。

此外对制备原料及产物进行ＢＥＴ、ＦＴＩＲ和ＸＲＤ等表征，分析其微观结构变化，从而证明ＢＣ作为制备优
质活性炭原料的可行性。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

实验所用原料为杨树木屑高温快速热裂解制备生物质油过程中，产生的副产品生物质炭，由安徽冬
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阳生物能源有限公司提供。其元素分析碳、氢、氮和硫的质量分数为 ５１８７％、３５５％、０００％和
０００％；工业分析挥发分、固定碳和水分及灰分质量分数分别为２６１８％、４８５０％、６３５％和１８９７％。
氢氧化钾、浓盐酸、亚甲基蓝、磷酸氢二钠、磷酸二氢钾和硝酸银均为分析纯试剂，均由国药集团上海化

学试剂有限公司提供。

ＯＴＦ１２００Ｘ型真空管式炉（合肥科晶材料技术有限公司）；７５２Ｐ型可见紫外分光光度计（上海元析
仪器有限公司）；ＮＯＷＡ３０００ｅ型比表面积及孔径分析仪（美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ公司）；ＮＩＣＯＬＥＴ６７００型
傅里叶变换红外光谱仪（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）；Ｄ／ＭＡＸ２５００Ｖ型Ｘ射线衍射仪（日本理学公司）。
１．２　实验方法
１．２．１　活性炭的制备　将ＢＣ破碎，过０１８ｍｍ筛孔，在１０５℃下烘２４ｈ，以减小原料的湿度。与ＫＯＨ
按一定质量比称取。将ＫＯＨ加入去离子水中配制成饱和溶液，并将生物质炭在 ＫＯＨ溶液中浸泡２４ｈ
（为保证原料与溶液的均匀混合，每隔８ｈ进行１次搅拌），然后在１０５℃下烘干。将烘干后的样品放入
石英舟内，并置于管式炉中，通入Ｎ２气作为保护气体，以１０℃／ｍｉｎ加热速度，加热至指定温度，并保持
一定时间，停止加热后，冷却至室温取出。将样品浸入适量去离子水中，加热至约８０℃，边搅拌边逐滴
加入０１ｍｏｌ／Ｌ盐酸进行酸洗，至ｐＨ值呈中性时，过滤，并用去离子水冲洗至滤液中无氯离子出现为
止，干燥制得活性炭。

１．２．２　活性炭的吸附性能检测　生物质活性炭对亚甲基蓝的吸附值，参照 ＧＢ／Ｔ１２４９６．８１９９９《木质
活性炭试验方法：亚甲基蓝吸附值的测定方法》测定。

１．２．３　活性炭的表征　采用比表面积及孔径测定仪在７７Ｋ液氮下测定制备的生物质活性炭的 Ｎ２吸
附脱附等温线。根据吸附脱附等温线，分析并计算生物质活性炭的比表面积、孔容和孔径等。采用傅
里叶红外光谱仪，利用ＫＢｒ压片法，分析生物质炭活化前后的表面化学官能团。采用Ｘ射线衍射仪分析
生物质炭及其活化产物、灰分的晶态结构。

２　结果与讨论

２．１　ＫＯＨ与生物质炭质量比的影响
将ＫＯＨ按照一定的碱炭比混合均匀后，在７５０℃活化温度下，活化６０ｍｉｎ，制备出相应的活性炭。

考察了碱炭比对亚甲基蓝吸附值的影响，结果见图１。由图１可以看出，在碱炭比为０２５～１０时，亚甲

图１　碱炭质量比对活性炭亚甲基蓝吸附值的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅｔｏ
ｂｉｏｃｈａｒｏｎｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｖａｌｕｅｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｃａｒｂｏｎ

基蓝吸附值由６０ｍｇ／ｇ增加至１１１ｍｇ／ｇ；１０～２０
时，亚甲基蓝吸附值由１１１ｍｇ／ｇ增加至１２５ｍｇ／ｇ。
这是由于，亚甲基蓝吸附值指示的是部分微孔及中

孔数量（１５ｎｍ＜ｄ＜２５ｎｍ），当碱炭质量比为０２５
时，参与生物质炭反应的活化剂量较小，从而产生的

微孔（ｄ＜２ｎｍ）量少，导致吸附值低。随着碱炭质量
比逐渐提高，参与生物质炭反应的活化剂也逐渐增

加，使得生物质炭的开孔以及扩孔的数量增加，吸附

能力快速提高。到达１０后，上升的趋势逐渐平缓，
说明产生相应的微孔及中孔数量已近饱和，此时的

活化剂量所产生的开孔、扩孔作用已经不明显，继续

提高活化剂的量可能会导致活性炭孔壁的塌陷，从

而破坏已形成的孔结构。综合考虑选择 ＫＯＨ与生
物质炭质量比１５为最适宜的浸渍比。
２．２　活化温度的影响

在活化时间６０ｍｉｎ、碱炭质量比为１５的条件下，考察活化温度对活性炭的亚甲基蓝吸附性能的影
响，结果如图２所示。由图２可以看出，在６００～７５０℃时，随着活化温度的升高，其对应的亚甲基蓝吸
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附值从６０ｍｇ／ｇ增加至１２０ｍｇ／ｇ；在７５０～９００℃时，亚甲基蓝吸附值从１２０ｍｇ／ｇ增加至１３１ｍｇ／ｇ。这
是由于，生物质炭上的活性点碳原子与ＫＯＨ反应需要较高的活化能，温度较低时，大多数活性点上的碳
原子不能得到足够的能量与ＫＯＨ反应，只有少数的活性点与ＫＯＨ反应。升高温度，能使更多的碳活性
点参与ＫＯＨ的反应，使得微孔数量与吸附值有明显提高，但是与 ＫＯＨ反应的活性点有一定的数量范
围，因而在７５０℃以后，继续提高温度，不能明显增加其吸附值。综合考虑选择７５０℃为活性炭的较适
宜活化温度。

图２　活化温度对活性炭亚甲基蓝吸附值的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｍｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｂｌｕｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ

图３　活化时间对活性炭亚甲基蓝吸附值的影响
Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄｔｉｍｅｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ａｍｏｕｎｔｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅｏｎａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ

２．３　活化时间的影响
为了研究活化时间对ＫＯＨ化学活化法制备生物质活性炭的亚甲基蓝吸附性能影响，保持碱炭质量

比为１５，活化温度７５０℃，结果如图３所示。由图３可知，在３０～１２０ｍｉｎ时，随着时间的延长，其对应
的亚甲基蓝吸附值由６３ｍｇ／ｇ增加至２５５ｍｇ／ｇ；在１２０～１８０ｍｉｎ时，亚甲基蓝吸附值由２５５ｍｇ／ｇ减小
为１６５ｍｇ／ｇ。这是由于，活化的时间较短时，活性点上的碳原子与ＫＯＨ没有充分的反应，从而生成的微
孔量小，随着活化时间的延长，反应速率提高，从而使得活性炭的吸附值进一步提高。当超过１２０ｍｉｎ
后，继续延长时间，导致原先已生成的微孔进一步与ＫＯＨ反应，从而改变孔结构，导致吸附性能下降，此
外，在达到最大吸附值后，再延长活化时间也增加了灰分的含量比例，使得吸附性能下降。

通过单因素实验，制备出亚甲基蓝吸附值为２５５ｍｇ／ｇ的活性炭，酸洗后活性炭得率高达５５％以上。
陈健等［２］利用水蒸气活化固定碳含量８４％的生物质炭，得到亚甲基蓝吸附值达２８０ｍｇ／ｇ的活性炭，但
活性炭得率仅为２７％。
２．４　生物质活性炭的表征
２．４．１　比表面积与孔结构　选择对亚甲基蓝吸附值为２５５ｍｇ／ｇ的活性炭，进行７７Ｋ氮吸附脱附等
温线的测定。由图４可以看出，在相对压强小于０１时，吸附等温线快速上升，在相对压强大于０２以
后，吸附等温线上升缓慢，说明吸附已近饱和。由 ＩＵＰＡＣ分类，该 Ｎ２吸附等温线属于典型的 Ｉ型

［９］，说

明活性炭内存在大量微孔结构。且吸附脱附曲线间有一细小的回路，这是由于 Ｎ２气在中孔中发生毛细
凝聚产生的［９１０］，说明生物质活性炭存在一定形状和数量的中孔。

由ＮＯＶＡＷｉｎ２软件分析，根据ＢＥＴ比表面积公式计算可得，总比表面积为１５１４ｍ２／ｇ，其中微孔比
表面积为１４０４ｍ２／ｇ，中孔比表面积为１１０ｍ２／ｇ。由ＤＦＴ理论分析得出孔径分布，如图５所示，其主要孔
径分布在１１～４ｎｍ之间，优势孔径分布于１２ｎｍ，平均孔径为２１７０ｎｍ，总孔容为０８２１ｃｍ３／ｇ，且中
孔孔容为０１１７ｃｍ３／ｇ。仲兆平等［１１］利用自制竹炭，在７５０℃，ＫＯＨ与竹炭质量比为４，活化时间１ｈ条
件下，制备出比较面积为１４８６ｍ２／ｇ、总孔容达０７９８ｃｍ３／ｇ活性炭，本研究所制备活性炭亦达到该水
平。

２．４．２　红外光谱分析　图６谱线ａ和ｂ分别为生物质炭及活化酸洗后的ＦＴＩＲ谱图。由生物质炭的红
外光谱图可以看出，吸收峰出现在３３８９、１５８８、１４３０、１２６２、１１７４和８７４ｃｍ－１附近。在３３８９ｃｍ－１处有１个
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图４　生物质活性炭的Ｎ２吸附脱附等温线

Ｆｉｇ．４　Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆ
ｂｉｏｍａｓｓｂａｓｅｄａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ

图５　生物质活性炭的孔径分布
Ｆｉｇ．５　Ｐｏｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｂｉｏｍａｓｓｂａｓｅｄａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｃａｒｂｏｎ

较宽的吸收峰，归属于羟基基团和物理吸附水中 Ｏ—Ｈ的伸缩振动峰［１２］。在１５８８ｃｍ－１处的谱峰对应
于芳环骨架中 Ｃ Ｃ的伸缩振动峰［１３１４］，１４３０ｃｍ－１出现的谱峰可能为烯烃的 Ｃ—Ｈ面内弯曲震动
峰［１２］。８７４ｃｍ－１处的吸收峰由Ｃ—Ｈ面外弯曲振动峰引起［１５］。１２６２和１１７４ｃｍ－１可能为酯类或醚类
Ｃ—Ｏ—Ｃ的非对称伸缩振动峰［１４］。

经过活化酸洗以后可以看出，羟基官能团的吸收峰明显减弱且部分谱峰（如１５８８和１４３０ｃｍ－１等）
减弱或消失。这是由于氢氧化钾活化过程中，具有脱水及侵蚀作用，使得原料中的有机结构破坏，从而

分解变为炭。新出现的吸附峰在１６２６、１５２７、１４７７和１０７７ｃｍ－１附近。１６２６ｃｍ－１处的谱峰对应烯烃中
Ｃ Ｃ吸收峰［１２］，１５２７和１４７７ｃｍ－１处出现谱峰为芳环中 Ｃ Ｏ的吸收峰［１３］。１０７７ｃｍ－１处出现的谱峰
为Ｃ—Ｏ的伸缩振动峰［１５］，可能为醚类、醇类物质。由ＦＴＩＲ的分析结果可知，经过活化后的生物质炭可
能含有官能团：醇羟基、醚、酚和烯烃等，这些官能团使活性炭具有一定的化学特性［１５］，与活化前比较看

出，官能团有向专一化发展趋势。

图６　生物质炭（ａ）与生物质活性炭（ｂ）的红外谱图
Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｂｉｏｃｈａｒ（ａ）ａｎｄａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｃａｒｂｏｎ（ｂ）

图７　生物质炭（ａ）、活性炭（ｂ）及灰分（ｃ）的 Ｘ射
线衍射谱图

Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｂｉｏｃｈａｒ（ａ）ａｎｄｂｉｏｍａｓｓ
ｂａｓｅｄａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ（ｂ）ａｎｄａｓｈｆｒｏｍｂｉｏｃｈａｒ（ｃ）

２．４．３　ＸＲＤ分析　图７谱线ａ、ｂ和ｃ分别代表生物质炭、酸洗后的生物质活性炭以及生物质炭灰分的
Ｘ衍射谱图。通过与标准谱图对照可知，２θ为２０８°、２６６°、３６５°、３９５°、４２４°、４５８°、５０１°、６００°、
６７７°、６８１°和６８２°的衍射峰分别对应 ＰＤＦ卡片［７９１９０６］的 ＳｉＯ２晶体的［１００］、［０１１］、［１１０］、
［１０２］、［２００］、［０２１］、［１１２］、［２１１］、［１２２］、［２０３］和［０３１］晶面。２θ为 ２９４°、３６０°、３９４°、４３２°、
４７５°和４８５°的衍射峰分别对应 ＰＤＦ卡片［４７１７４３］的 ＣａＣＯ３晶体的［１０４］、［１１０］、［１１３］、［２０２］、
［０１８］和［１１６］晶面。２θ为８９°、１８０°、２３６°、２６６°、２９４°、３０４°和４９８°的衍射峰分别对应ＰＤＦ卡片
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［０６００６２］的ｏｙｅｌｉｔｅ（ｘＣａＯ·ＳｉＯ２·ｙＨ２Ｏ）晶体的［０１１］、［０２２］、［０２４］、［１３０］、［２２０］、［２２２］和［１４８］晶
面。２θ为２７５°、２７９°、３２８°和３３１°的衍射峰分别对应ＰＤＦ卡片［３５０３４４］的 Ｎａ４ＳｉＯ４晶体的［４００］、
［２３１］、［３１３］和［３１３］晶面。通过生物质炭与灰分的谱图比较可知，在２５°附近，生物质炭有一较宽的峰
形，经过活化后，峰形更加明显，且在４３°附近，出现另一个微凸的宽峰。李艳秋等［１６］以树脂为原料，利

用水蒸气活化制备中孔活性炭所进行的 Ｘ衍射谱图，在２５°和４３°附近亦出现相应的特征峰。任爱玲
等［１７］所提供的商用稻壳活性炭的 Ｘ衍射谱图也有类似现象。因而推断，这２个谱峰为对应石墨的
［００２］和［１００］晶面并反应石墨化程度的特征峰，且经过活化后，碳结构向有序化发展。此外，酸洗活性
炭的Ｘ谱图无明显的晶体峰。这是由于ＫＯＨ在高温下，不仅与碳发生反应，同时也会与原料中的杂质
反应，生成易溶性的化合物，经过酸洗后，大多数被去除，从而得到无明显的晶体峰谱图。

３　结　论
以木屑热裂解的ＢＣ作为原料，采用ＫＯＨ化学活化法，确定最适宜工艺条件为碱炭质量比１５，活

化温度７５０℃，活化时间 ２ｈ。在该条件下，所制备活性炭具有以微孔为主的特征，比表面积高达
１５１４ｍ２／ｇ，亚甲基蓝吸附值达到２５５ｍｇ／ｇ（木质净水用活性炭一级标准为１３５ｍｇ／ｇ）。

红外光谱分析表明，该生物质活性炭表面存在醇羟基、醚、酚和烯烃等官能团，使其具有相应的化学

特性。ＸＲＤ分析表明，活化后的活性炭石墨化程度更高，碳结构向有序化发展，且通过 ＫＯＨ活化，酸洗
后可去除绝大多数灰分。
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