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超临界水和水蒸气活化制备酚醛树脂基

活性炭的对比研究

蔡! 琼，! 黄正宏，! 康飞宇
（清华大学 材料科学与工程系，北京 ’###&%）

摘! 要：! 采用一种新型的活化技术———超临界水活化（+$#7，," 8$）和传统的水蒸气活化（&##7）来制备活性
炭。用氮气吸附法表征活性炭样品的孔结构，在差热 9热重分析仪上考察了原料的热失重行为，对比研究了超临界
水和水蒸气活化对酚醛树脂基活性炭孔结构的影响，并探讨了酚醛树脂基炭的炭化程度对活性炭孔结构的影响。

研究结果表明：（’）超临界水活化有益于中孔的发展，而水蒸气活化有益于微孔的发展。（"）炭化程度较低的酚醛
树脂基炭，在较低的活化烧蚀率时就能得到高比表面积和较高中孔率的活性炭。

关键字：! 活性炭；超临界水活化，水蒸气活化；孔结构
中图分类号：! :; %"% 文献标识码：! <

’! 前言

活性炭因其巨大的比表面积和发达的孔隙结

构，在很多领域都得到了广泛应用［’!$］，如用于催化

剂载体、超级电容器、生物医学工程等。越来越多的

新型应用领域，要求活性炭不仅具有巨大的比表面

积，还要有发达的中孔［+!’#］。

活性炭的主要制备方法有气体活化法、化学活

化法和催化活化法等。这些活化方法都有一些缺陷

和不足。气体活化法中，高比例中孔的发育需要高

的活化烧蚀率，而高的活化烧蚀率会导致活性炭的

强度降低。化学活化法常用于制备高比表面积和微

孔发达的活性炭，但是化学活化剂容易使制得的活

性炭不纯净，并且易腐蚀设备［’’］。催化活化法是制

备中孔炭常用的方法，所得中孔炭应用到液相吸附

中时，金属离子可能会逸出到溶液中，即使这种逸出

量很小，也可能会产生严重的问题［*］。这些问题促

使我们寻求一种新的活性炭制备和孔结构控制技

术。西班牙的 =, >$&?$256 等［’"］用超临界状态的水
（!3 - ,(% 7，"3 - "", ’ @8$）作为活化剂取代气体
状态的水使木炭、煤和各种果壳活化，发现超临界水

是比水蒸气更有效的活化剂。但是关于超临界水活

化制备活性炭的研究尚处于起步阶段，对超临界水

与炭活化反应的动力学、反应的选择性还没有进行

过深入的探索。

山西煤化所曾采用传统的水蒸气活化及催化活

化法对酚醛树脂基球形活性炭的制备及孔径控制进

行了大量的研究［’,!’$］。传统的水蒸气活化法主要

得到微孔发达的活性炭，而且活化不均匀。而催化

活化法虽然得到了一些有益的结果，但是成本较高、

工艺复杂。本实验室采用超临界水活化法，以酚醛

树脂基炭为原料，得到了活化均匀，强度较高的球形

活性炭［’+］。本文试图进一步对比研究超临界水活

化和水蒸气活化对活性炭孔结构发展的差异以及材

料本身的差异对活化结果的影响。

"! 实验

!, "# 实验原料
", ’, ’! 酚醛树脂基球形炭
酚醛树脂基炭由聚合物共混法制备［’%］。以软

化点为 *$ 7 . ’#$ 7的线性热塑性酚醛树脂为原
料，六次甲基四胺为固化剂，聚乙烯醇（8"A）为造
孔剂，甲醇为溶剂得到的混合液在减压下去除甲醇，

得到有机物的固态混和物。

将上述固态混合物破碎成预定粒度的颗粒，在

添加了十二烷基硫酸钠为表面活性剂的水溶液中于

高压反应釜中得到球形酚醛树脂。在 B"保护下，将
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得到的球形酚醛树脂在普通活化炉中以 ! ! " #$%
的升温速率加热到 "#$!，恒温 #$ #$% 进行后固化
处理。然后以 %! " #$% 的升温速率加热到 #$$ !，
保温 &$#$% 后自然冷却，得到酚醛树脂基球形炭。
经过筛选后，选用粒度在 $& ’ ## ( "& $ ## 之间的
酚醛树脂基炭作为活化原料。

%& "& %) 酚醛树脂基破碎炭
与球形炭不同的是，破碎炭没有经过成球阶段，

而是按制备球形炭的工艺，将破碎后的有机固态混

合物直接经过后固化和炭化得到的。炭化后粒径也

控制在 $& ’## ( "& $##之间。
!& !" 活化
%& %& ") 超临界活化
超临界活化反应装置如图 " 所示。活化过程如

下：原料 "& ’ ’ 置于样品室中，以 & ! " #$% 升温到
*’$!。温度达到 %$$!时启动平流泵，设定进水流
速为 %& ’ #( " #$%。同时通过背压压力手柄控制压
力为 &%)*+。活化 % , ( # , 后停止进水，炉体自然
冷却至室温。由此得到的酚醛树脂基球形活性炭样

品组编号为 --"、--%、--&，酚醛树脂基破碎状活性
炭样品组编号为 -."、-.%。

（"）/+012 0+%3；（%）*12$40+54$4 67#6；（&）*2144721 #1012；（!）819

5$1: ;+5;1；（’）81+<0=2；（*）>,12#=<=7651；（+）?2+$%+’1 ;+5;1 :=2
$%:+55 <$2<51；（#）?2+$%+’1 ;+5;1 :=2 =70:+55 <$2<51；（,）@$2 $%510 ;+5;1；

（"$）(=A 62144721 ;+5;1；（""）B+<3 62144721 #1012；（"%）-0+C51
62144721 ;+5;1；（"&）@<<7#75+0=2；（"!）)+%7+5 C+<3 62144721 ;+5;1；

（"’）>,12#=4<=61；（"*）?2+$%+’1 0+%3
图 ") 超临界活化反应装置示意图

D$’& ") >,1 410976 =: 47612<2$0$<+5 +<0$;+0$=%

%& %& %) 水蒸气活化
水蒸气活化在管式立式电阻炉中进行。活化过

程如下：样品 "& ’ ’ 置于样品室中，在 E%保护下以

’! " #$%的升温速率加热到 #$$!，通入过热的水蒸
气活化一定时间。由此得到的酚醛树脂基球形活性

炭样品组编号为 >-"、>-%、>-&，酚醛树脂基破碎状
活性炭样品组编号为 >."、>.%。
!& #" 分析测试
原料的热失重行为在差热 "热重分析仪

（->@!!,F型）上进行。在氮气气氛下，程序升温速
率控制为 "$! " #$%，从室温（ %’!）一直升到
#$$!，得到热解过程中质量和热量随温度和时间
的变化曲线。

所有样品的比表面和孔结构的信息通过

@-@*%$"$（)$<2=#12$0$<4）氮气吸附仪在 ++ G 下进
行氮气等温吸附获得。比表面积由 BH> 法得
出［"+］。总孔容由相对压力 ! " !$ - $& ,, 时的氮气吸
附量转换为液氮体积得到［"#］。微孔孔容由相对压

力 ! " !$ - $& " 时的氮气吸附量转换为液氮体积而得
到。孔径分布由 ?D>法计算得到［",］。

&) 结果与讨论

#& $" 活化工艺对酚醛树脂基活性炭孔结构的影响
图 % 是由两种活化工艺制得的酚醛树脂基球形

活性炭的氮气吸附等温线。可以看到它们均属于典

型的 I型等温线，表明样品中的孔隙是以微孔为主，
中孔或大孔的数量很少。图 & 是由两种活化工艺制
备得到的酚醛树脂基破碎活性炭的氮气吸附等温

线，仍然属于典型的 I 型等温线。与球形活性炭不
同的是，破碎活性炭的氮吸附等温线在分压接近 "
时出现上翘，说明出现了相当数量的中孔。

图 %) 由两种活化工艺制备得到的酚醛树脂基球形

活性炭的氮气吸附等温线

D$’& %) E% +J4=260$=%9J14=260$=% $4=0,12#4 =: 6,1%=5$< 214$%9C+41J

+<0$;+01J <+2C=% 46,1214（-- J1%=014 46,121 4+#651 :=2# 47612<2$0$<+5

A+012 +<0$;+0$=%，>- J1%=014 4+#651 :=2# 02+J$0$=%+5 401+# +<0$;+0$=%）
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图 !" 由两种活化工艺制备得到的酚醛树脂基破碎状

活性炭的氮气吸附等温线

!"#$ !" %# &’()*+,")- "(),./*0( )1 +./-)2"3 */("-45&(/’ #*&-62&*

&3,"7&,/’ 3&*5)-(（89 ’/-),/( #*&-62/ (&0+2/ 1)*0 (6+/*3*","3&2

:&,/* &3,"7&,")-，;9 ’/-),/( (&0+2/ 1)*0 ,*&’",")-&2 (,/&0 &3,"7&,")-）

表 $ 给出了两种活化工艺制备的收率相近的酚
醛树脂基球形活性炭样品的孔结构参数。可以看

出，在收率相近的情况下，传统的水蒸气活化得到的

样品比超临界水活化得到的样品具有更大的比表面

积；活化烧蚀的程度越大，由两种活化方法制备得到

的样品的比表面积的差距越大。例如，在烧蚀率较

低（质量分数约为 !%<）时，由传统水蒸气活化得到
的样品 ;8$，其比表面积比由超临界水活化得到的
样品 88$ 的大 $%$ & <；当活化烧蚀的程度增大到
’%<时，由传统水蒸气活化得到的样品 ;8!，其比表
面积比由超临界水活化得到的样品 88! 的大
(($ )<。
表 # 给出了两种活化工艺制备的酚醛树脂基破

碎炭的孔结构参数。和球形活性炭相似，在收率相

近的情况下，传统水蒸气活化得到的样品具有更大

表 !" 酚醛树脂基球形活性炭的孔结构参数
;&52/ $" =)*/ (,*63,6*/ 3.&*&3,/*"(,"3( )1 +./-)2"3 */("-45&(/’ (+./*"3&2 &3,"7&,/’ 3&*5)-(

8&0+2/ %)$ >"/2’" ! ? < "@A; ? 0#·# * $ !,), ? 30!·# * $ !0"3*) ? 30!·# * $ !0/() ? 30!·# * $

88$ +’$ , &$! %$ !%% %$ #++ %$ %##
88# ’)$ , ,#’ %$ (%+ %$ !() %$ %’,
88! ()$ # )$) %$ (’$ %$ !+! %$ %+,
;8$ +$$ ( &+, %$ !$+ %$ !%+ %$ %$%
;8# ’+$ % $ %%’ %$ ()# %$ (’% %$ %($
;8! ’%$ % $ !!# %$ &() %$ ’)( %$ %’’

的比表面积。同时可以看出，两种活化工艺对孔的

发展是各有侧重的：在收率相近的情况下，传统水蒸

气活化的样品具有更大的微孔容积，明显比超临界

活化的样品高，这也是传统水蒸气活化得到的样品

具有更大比表面积的缘故；但是超临界活化的样品

却具有比传统水蒸气活化的样品更大的中孔容积。

表 #" 酚醛树脂基破碎活性炭的孔结构参数
;&52/ #" =)*/ (,*63,6*/ 3.&*&3,/*"(,"3( )1 +./-)2"3 */("-45&(/’ #*&-62&* &3,"7&,/’ 3&*5)-(

8&0+2/ %)$ >"/2’" ! ? < "@A; ? 0#·# * $ !,), ? 30!·# * $ !0"3*) ? 30!·# * $ !0/() ? 30!·# * $

89$ +# )&$ %$ (,% %$ ($# %$ %&,
89# ’, $ %&# %$ ’#( %$ (!) %$ %,’
;9$ +% $ $$& %$ ’(# %$ ()( %$ %(,
;9# ’, $ $(& %$ ’&$ %$ ’%$ %$ %&%

对于超临界活化的样品 88$、88# 和 88!，随着
活化烧蚀率的增加，微孔容积和中孔容积都得到了

发展，尤其是中孔容积提高较大；对于传统水蒸气活

化的样品 ;8$、;8# 和 ;8!，随着活化烧蚀率的增
加，微孔容积和中孔容积都在增大，但主要是以微孔

容积增加为主，中孔容积增加不大。在收率相近的

情况下，超临界活化的样品具有更大的中孔容积，如

88! 的中孔容积比 ;8! 的中孔容积大 ($$ +<；而水
蒸气活化的样品具有更大的微孔容积，如 ;8! 的微

孔容积比 88! 的微孔容积大 ’)$ #<。
图 ( 比较了两种活化工艺对酚醛树脂基球形活

性炭孔径分布的影响。可以看出，经过水蒸气活化

的样品 ;8! 的孔主要在 % -0 - # -0 间分布，在
%$ & -0处有一个很高的峰；而经过超临界水活化的
样品 88! 的孔在 % -0 - ! -0间都有分布，尤其是在
# -0 - ! -0 之间出现相当数量的孔分布。进一步
证实水蒸气活化得到了较多的微孔，而超临界水活

化使 # -0 - ! -0之间的中孔得到了发展。
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图 !" 两种活化工艺对酚醛树脂基球形活性炭

!"#孔径分布的影响

"$%& !" ’(()*+, -( +.- /*+$0/+$-1 2)+3-4, -1 +3) 5-6) ,$7) 4$,+6$89+$-1

（8: !"#）-( 53)1-;$* 6),$1<8/,)4 /*+$0/+)4 */68-1 ,53)6),

!& "# 超临界水活化和水蒸气活化的成孔机理探讨
从以上分析可知，以酚醛树脂基炭为活化原料，

不管原料的形状是球形还是破碎状，超临界活化都

表现出更有利于中孔发展的趋势。

炭材料在活化期间，孔结构的产生和发展有三

种途径［#$］：第一，活化剂使炭基体中已经存在的闭

孔打开成为开孔，烧蚀率小于质量分数 %$ =时，阻
塞孔的不定形炭被首先烧蚀，孔被打开；第二，进一

步活化，表面不同部分晶格上的碳以不同速率反应，

位错和边缘上的碳原子以气体氧化物的形式离开表

面，形成新孔；第三，深度活化时，孔被扩宽。在所有

活化阶段，会发生一定量石墨层面的重整，但当一些

石墨从两个平行层面间除去时，可能发生微孔“坍

塌”，造成炭结构收缩，或相邻微孔相连而扩宽。在

本研究中，传统水蒸气活化得到样品的烧蚀率均小

于质量分数 &$=，活化过程中开始是闭孔被打开成
为开孔，烧蚀程度增加时，进一步生成新孔，只有少

量的微孔被扩宽。由于在活化过程中发展了大量的

新孔，传统活化得到了较大的微孔容积。

在超临界状态下，高压使得与碳表面接触的水

分子的数目比气体状态的水与炭表面接触的分子数

大得多，碳—水反应速度加快。对于多孔材料来说，

超临界水的低黏度，高的扩散系数以及消除了界面

的影响［#%］使它可以很好地渗透到炭的多孔结构中

去，这使活化反应可以在整个碳的内外表面同时进

行，活化分子在微孔孔道中扩散能力的提高使得超

临界水活化表现出不同的成孔倾向：在活化反应的

起始阶段，超临界水与阻塞孔的炭反应，使闭孔打

开，炭的多孔结构得到了充分的发展［##］；进一步活

化时，超临界水在炭基体中不是倾向于发展新的微

孔，而是对已经存在的孔的孔壁进行刻蚀，扩宽已有

的孔。因此超临界活化能得到了较大的中孔容积。

此外，超临界水活化过程中，活化反应在整个炭

体同时进行，成孔均衡一致，而且活化反应产生的气

体在超临界水中有很强的溶解性和扩散性，因而得

到的多孔炭强度较高，灰分也较低。

一般来说，活性炭的孔隙类型是由活化原料本

身的结构决定的，而活化方法在一定程度上也对最

终的孔径分布产生一定的影响［#’］。>& #)1% 和
?& @& A/1%等用物理活化和化学活化法制备了高比
表面积（% &$$ 2# B % ( % )$$ 2# B %）的酚醛树脂基活
性炭，但其中孔率只达到 !=［#!］。而本研究中，同
样的原料经过超临界水活化后，烧蚀率为质量分数

&$& *=的酚醛树脂基活性炭微球其比表面积和中
孔率分别达到 +%+2# B % 和 %, =。如果进一步适当
提高活化烧蚀率，将会得到更大的比表面积和更高

的中孔率，这说明与传统的物理活化和化学活化相

比，超临界水活化有助于中孔的发展。

!& !# 原料的炭化程度对活性炭孔结构的影响
’& ’& %" 两种酚醛树脂基炭材料炭化程度的比较
为了研究酚醛树脂基球形炭与酚醛树脂基破碎

炭的本质差异，我们对两种酚醛树脂基炭材料进行

了氮气气氛下的热失重分析，得到如图 & 所示的差
热 B热失重曲线。
在室温 ( )$$ C范围内，酚醛树脂基球形炭的

热失重缓慢而匀速地进行，在 )$$C时热失重加快，
至 *$$ C时热失重约为质量分数 ) =；对于酚醛树
脂基破碎炭来说，温度低于 !$$C时，炭基体失重缓
慢，损失约为质量分数 #=，!$$C开始，失重急剧增
加，至 )$$C变得缓慢，到 *$$C时失重达到质量分
数 #&=。这两种材料的热失重行为说明它们的炭
化程度是不同的，球形炭的炭化程度较高，破碎炭的

炭化程度较低。另外其热失重过程中表现出不同的

放热 B吸热行为也说明了这点。
’& ’& #" 原料的炭化程度对活性炭孔结构的影响
图 ) 和图 , 分别为两种酚醛树脂基炭材料活化

后比表面积及孔容积的比较。可以看出，由酚醛树

脂基破碎炭活化得到的活性炭样品与具有相近收率

的由酚醛树脂基球形炭活化得到的活性炭样品相

比，具有更大的比表面积和更大的孔容积，尤其是具

有更大的中孔容积。
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图 !" 酚醛树脂基（!）球形炭和（"）破碎状炭的热失重曲线

#$% !" &’()*+ ,-./01 23 450627$, .01$6("!108（!）1450.$,!7 !68（"）%.!6-7!. ,!."26

图 #" 酚醛树脂基球形和破碎活性炭比表面积的比较

#$%9 #" +2:4!.$126 23 140,$3$, 1-.3!,0 !.0!1 23 450627$, .01$6("!108

1450.$,!7 !68 %.!6-7!. !,;$/!;08 ,!."261

图 $" 酚醛树脂基球形和破碎状活性炭孔容积的比较

#$%9 $" +2:4!.$126 23 42.0 /27-:01 23 450627$, .01$6("!108

1450.$,!7 !68 %.!6-7!. !,;$/!;08 ,!."261

例如在收率相近（（$% & %）<）的 **’、&*’、
*’’、&’’ 系列中，超临界活化得到的破碎状样品
*’’ 的 =>&比表面积比同样经过超临界活化的球
形炭 **’ 的 =>& 比表面积高 !$ <，微孔容积高

()9 $<，中孔容积高 *+,<。活化烧蚀率增大时，球
形炭与破碎炭的孔结构的差距变小。在收率相近

（（!) & *）<）的 ***、&**、*’*、&’* 系列中，超临
界活化得到的破碎状样品 *’* 的 =>& 比表面积比
同样经过超临界活化的球形炭 *** 的 =>& 比表面
积高 *)9 $ <，微孔容积高 *!9 ) <，中孔容积高
(#9 !<。
大量的研究表明，炭化期间形成的孔隙对多孔

炭材料孔径分布的形成具有重要的意义［*!，*#］。多

孔炭材料的孔结构主要是炭化期间形成的，炭化期

间原料中所含的小分子物质以及原料本身热分解放

出的小分子物质以气态形式逸出，在炭基体中留下

孔隙，这种孔隙在炭化后期由于炭骨架的收缩以及

被焦油物质覆盖，成为闭孔。在随后的活化期间，这

些闭孔被活化剂分子打开，成为开孔。

对于酚醛树脂球形炭，可能是因成球时分子间

的进一步交联，使得其在炭化过程中的交联反应比

未球化的破碎炭更充分，形成网状体型结构。树脂

分子脱水缩聚，炭化程度较高时，导致酚醛树脂炭骨

架收缩，炭基体内部有大量细孔收缩而后闭合。进

行活化时，开始一部分闭孔被打开，随着活化的深

入，炭基体中的大量闭孔被打开，同时由于水分子与

碳的接触面积增大，碳水反应活性增大，因此孔容积

提高很显著。可以预计进一步加大活化烧蚀率（如

收率达到质量分数 *+ <左右），球形炭中的孔容积
将会得到大幅度提高。

对于酚醛树脂破碎炭，则可能是由于其在炭化

过程中的交联反应不充分，以致酚醛树脂热分解不

完全，非碳原子尚未完全脱出，在炭基体中留下大量

的气孔和活性点，活化时这些有机小分子得以脱出，

多孔结构在早期烧蚀阶段得到了很好的发展，进一

·#*’·" 新" 型" 炭" 材" 料 第 *+ 卷



步活化时，新孔生成较少，主要以孔壁破坏为主，因

此更低收率（（!" # $）!）的样品相对于收率高（%&
# &）!）的样品，微孔容积几乎不变，中孔容积有所
提高。

’( 结论

超临界水活化和水蒸气活化得到的酚醛树脂基

活性炭其孔结构仍然是以微孔为主。与传统水蒸气

活化相比，超临界水活化更有利于发展中孔。比较

超临界水与传统水蒸气分别活化所获收率相近的酚

醛树脂基活性炭，可以看出前者能够促进 $ "# )
& "#范围内的中孔的发展，因此得到了更大的中孔
容积。而后者则由于在活化过程中发展了大量的新

孔，得到了较大的微孔容积。

炭化程度较低的酚醛树脂基炭材料，在活化初

期孔结构就得到了充分的发展，因此在较低的活化

烧蚀率的情况下，就可以得到较高比表面积和较高

中孔率的活性炭，进一步提高活化烧蚀率时，孔隙的

发展不大。
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