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污泥基活性炭-甲醇工质对吸附/解吸特性 

公绪金
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摘要：将市政生物污泥资源转化与吸附制冷能效提升相交叉融合,通过炭素前驱体进行复配、KOH催化炭化及磷酸催化活化相结合的压块炭改进工艺

对污泥基活性炭的孔结构进行原位调控,制备了 4 种新型污泥基活性炭(WNC-4/3/2/1);对比研究了以污泥炭和甲醇制冷剂为工质对的吸附制冷床的吸

附/脱附循环、制冷量及制冷功率变化特性.结果表明: KOH和磷酸浸渍过程可分别促进微孔及中孔结构的发育, WNC-4的总孔、微孔及中孔容积分别

达到 0.6960,0.1641和 0.5319cm3/g.比表面积与孔结构容积水平的同步提升与甲醇制冷剂吸附/脱附量呈良好的相关性(R2>0.90).基于Langmuir吸附等温

模型(R2=0.9939)计算的最大吸附量QL

*达到(552.67±23.83)mg/g;基于Sokoda-Suzuki方程计算的 40min内的平衡吸附量和脱附量分别为(372.94±9.504)

和(412.55±8.309)mg/g.脱附温度为 100℃时,WNC-4 吸附制冷系统的稳定脱附量、制冷量和制冷功率分别达到(328.81±10.74)mg/g,(300.34±9.81)kJ/kg

和(600.68±19.62)kJ/(kg·h). 
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Adsorption/desorption characteristics of sludge-based activated carbon and methanol. GONG Xu-jin1*, DONG Yu-qi1, LI 

Wei-guang2 (1.School of Energy and Civil Engineering, Harbin University of Commerce, Harbin 150028, China；2.School of 

Environment, Harbin Institute of Technology, Harbin 150080, China). China Environmental Science, 2021,41(8)：3626~3634 

Abstract：Interdisciplinary research was conducted between sewage sludge reclamation and adsorption refrigeration. Pore structure 

regulation was investigated using sewage sludge as the main carbon precursor, and effects of KOH-catalytic carbonization and 

phosphoric-acid catalytic activation were clarified. And four new types of sludge-based activated carbons (WNC-4/3/2/1) were 

prepared by innovative procedure. Performances in terms of adsorption/desorption capacities, refrigerating capacities and 

refrigerating power were conducted, based on WNC-methanol adsorption refrigeration working pair. Results suggested that the 

impregnation process of KOH and phosphoric acid resulted in increasing of microporous and mesoporous structures, respectively. 

Especially, total-, micro- and meso-porous volumes of the new carbon WNC-4 researched to 0.6960, 0.1641 and 0.5319cm3/g, 

respectively, which was prepared by combined catalysis of KOH and phosphoric acid. The correlation analysis between the specific 

surface area/pore structure distribution and QL

* showed that degree of mesoporous volumes have the most significant correlation with 

methanol adsorption capacity (R2> 0.90). The maximum adsorption capacity (QL

*) calculated by Langmuir adsorption isotherm 

model (R2=0.9939) reached to 552.67±23.83mg/g. The equilibrium adsorption and desorption capacities within 40min obtained by 

Sokoda-Suzuki equation were (372.94±9.504) and (412.55± 8.309) mg/g, respectively. The desorption capacity, refrigerating capacity 

and power reached to (327.95±10.56)mg/g, (299.55±7.87)kJ/kg and (599.10±8.15) kJ/(kg·h), respectively, under 100°C of 

desorption temperature. 
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环境领域内以市政生物污泥资源化为核心的

生物质能源开发利用
[1-2],以及制冷空调领域内以吸

附式制冷技术为代表的非电式制冷技术
[3-6],已成为

解决资源环境及能源问题的优良方案. 

其中,以市政生物污泥为炭素前体物的污泥基

活性炭材料已广泛应用于吸附科学、能源开发、生

态修复及农业科学研究及工程中.吸附式制冷技术

作为一种节能型的绿色制冷技术,其以环保友好型

吸附工质对为基础,可有效利用低品位热能(60℃~ 

150℃)进行制冷,为低品位热能的回收和高效利用

提供了一条有效途径.其中,以活性炭-甲醇为工质

对的吸附制冷系统实现高能效的关键在于真空条

件下活性炭与甲醇蒸气之间的吸附-脱附循环的高

效性及稳定性.吸附-脱附循环是促进甲醇制冷剂在

制冷蒸发器和冷凝器之间的流动及相态变化的动

力,起到制冷压缩机的作用.活性炭与甲醇之间的平 
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衡吸附/脱附量与吸附制冷量及制冷功率呈正相关.

但目前,由于吸附-脱附效能及稳定性不足所造成的

制冷效率偏低一直是制约吸附式制冷技术关键瓶

颈问题.前期相关研究证实:基于压块工艺的孔结构

原位调控是实现强化活性炭吸附制冷材料高效

性、稳定性及传热传质特性的有效途径
[3]. 

基于上述分析,环境领域内市政污泥资源转化

化(炭材料制备)可为吸附制冷系统提供新型炭材料,

针对该交叉领域的研究目前尚属空白.基于此,本文

拟将环境工程领域的市政生物污泥资源化与制冷

空调领域的吸附制冷能效提升相交叉融合.上述领

域的交叉融合研究,具有重要的理论及实际应用价

值.但目前该交叉领域内,单纯以市政污泥为炭素前

驱体的活性炭材料在孔结构分布特性、产率、比表

面积及传热性能等方面仍存在不足
[7].基于此,本文

旨在通过市政污泥基活性炭的制备工艺优化及结

构调控,探究污泥基复配活性炭结构调控对甲醇吸

附制冷过程中的吸附/解吸特性的影响. 

1  材料与方法 

1.1  市政污泥特性参数 

本文所采用的市政污泥来源于哈尔滨市文昌

污水处理厂的离心脱水后的生物污泥,其物化特性

参数见表 1. 

表 1  市政污泥物化特性参数 

Table 1  Physical and chemical characteristics of sewage 

sludge 

特性参数 数值 特性参数 数值 

Ma (wt%) 81.02±3.24 FCad (wt%) 27.58±2.58 

Mad (wt%) 3.67±0.62 Aad (wt%) 30.72±3.35 

Vad (wt%) 38.02±3.47 热值 (MJ/kg) 13.29±2.17 

注 : Ma:新鲜污泥含水率 ;Mad:干燥污泥含水率 ;Vad:挥发性固体含

量;FCad:固定碳;Aad:灰分. 

1.2  污泥基活性炭制备及表征 
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图 1  活性炭制备流程 

Fig.1  Preparation method of sewage sludge-based activated carbons 

市政污泥基活性炭材料的制备方法如图 1所示.

由于单纯以市政污泥为炭素前驱体制备的活性炭

材料的产率较低,表面积及孔容积水平低于木质及

煤质活性炭.因此,本文在制备以市政污水处理厂干

化生物污泥为主要炭素前驱体(75%)时,添加了 25%

的椰壳粉末作为添加物质. 

此外,强化传热和强化传质是提升吸附制冷系

统的制冷量和制冷功率的两个关键点;在强化传热

方面,将活性炭床进行致密化(压块成型等过程)是提

升炭材料传热的一种有效途径.因此,本文采用了区

别于常规管式炉制备粉末活性炭的方法,即采用了

具有致密化过程的压块活性炭制备工艺路线.图 2

为产量为 100kg 级的炭化炉(图 2(a),D×L=0.50m× 

1.80m)和活化炉(图 2(b),V=0.3m3)进行污泥基活性

炭的制备.以上改进方法旨在实现市政污泥资源化

的基础上,进一步增强污泥基活性炭对甲醇制冷剂

的吸附/脱附性能及吸附床传热性能. 

如图 1 所示,本文通过不同的制备工艺共制备

了4种污泥基活性炭.其中,污泥基炭WNC-1主要经

过了炭化和蒸汽活化过程.WNC-2 和 WNC-3 制备

过程分别增加了氢氧化钾(KOH)浸渍和磷酸浸渍阶

段.WNC-4 则采用 KOH 与磷酸联合浸渍及深度活

化过程.以 WNC-4 为例,污泥基炭材料的制备过程

如下: 
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(1)在研磨设备中分别将炭素前驱体(市政污水

处理厂干化生物污泥、椰壳)研磨成 90%可通过 200

目筛网的粉末料;然后以质量比为 75%干化污泥

+25%椰壳的比例进行充分混合. 

  
(a)炭化装置              (b) 活化装置 

图 2  活性炭制备中试装置 

Fig.2  Pilot plant for activated carbon preparation 

 (2)向混合料内添加一定质量比例的焦油(15%)

作为粘结剂,然后通过干法成型处理设备的螺旋输

送机输送至两个压辊之间,通过高压挤压成压块料,

成型压力为 15MPa;成型料粉碎再经破碎至

5~20mm的压块成型破碎料. 

(3)将压块成型破碎料浸渍于体积浓度为 20%

的 KOH 溶液中,浸渍比为 500mL/(kg 破碎料),浸渍

时间为 1.0h. 

(4)KOH 浸渍料经过低温烘干(80℃)后,在炭化

炉(图 2(a))内以氮气作为保护环境,以 5℃/min 的升

温速率升温至500℃,保持温度40min后得到炭化料. 

(5)氮气环境下炭化炉降温到常温后,再将炭化

料浸渍于 20%的磷酸溶液中,浸渍比为 500mL/(kg

炭化料),浸渍时间为 0.5h. 

(6)磷酸浸渍料经过低温烘干(80℃)后,在活化

炉(图 2(b))内以水蒸气为活化剂(0.6mL/(h·kg));以 15

℃/min 的升温速率升温至 850℃,保持温度 120min;

进一步升高温度至 900℃,保持 30min,得到成品活性

炭样品WNC-4. 

采用ASAP2020全自动分析仪表征样品的比表

面积及孔结构分布参数
[8].炭样表面的酸性含氧官

能团及碱性基团的含量采用 Boehm 滴定法进行测

定,以碱标准溶液(0.05mol/L)的消耗量为表面酸性

官能团的探针;并使用盐酸标准溶液(0.05mol/L)的

消耗量来表征活性炭样品表面的碱性基团
[2].各类

指标测定采用三次平行试验的总体均值及标准偏

差进行统计分析. 

1.3  活性炭-甲醇吸附/脱附特性表征装置与方法 

采用液位法测定 4种污泥基活性炭材料在真空

条件下对甲醇气体的吸附/脱附速率及等温线,实验

装置如图 3 所示.测试装置由填装活性炭样品的吸

附床(D×H=110×530mm,高 500mm)、液位蒸发器 

(有效容积 1300mL,液位量程 0~1000mL)、二级真空

泵(OLF750AF)、真空隔膜阀、压力传感器及电磁阀

们组成.其中,吸附床为不锈钢材质,内设 9 排导热翅

片、主/辅传质管(DN20/DN15) 和 U 型循环水路

(DN20). 

 
图 3  活性炭-甲醇吸附/脱附特性实验装置 

Fig.3  Experimental apparatus for adsorption/desorption 

characteristics of activated carbon and methanol 

测试系统工作时为真空环境,基本过程包括: 

(1)系统抽真空:向蒸发器内灌注甲醇液体(600g)

并关闭隔膜阀 3;将待测定的活性炭样品(WAC=1250g)

填装入吸附床内;向 U 型循环水路内通入 100℃的热

水对吸附床进行加热升温,压力稳定后关闭热水循环;

然后开启真空隔膜阀 1和 2对系统抽真空. 

(2)系统初始状态调整:开启真空隔膜阀 3,当吸

附床压力稳定至设定压力时,关闭真空泵和隔膜阀

1/2;标记此时蒸发器液位为 V0. 

(3)冷却吸附:向 U 型循环水路内通入冷却水

(25±2)℃,开启隔膜阀1和3;根据设定实验时间间隔,

记录蒸发器液位体积 V1;通过公式 QAD= ρ(V0-V1)/ 

WAC计算甲醇吸附量,记录系统相对压力(P/P0). 

(4)加热脱附:开启热水循环(100℃)对吸附床加

热脱附,释放出的甲醇气体在蒸发器中冷凝;根据设

定实验时间间隔,记录蒸发器液位体积 V2;通过公式

QDE=ρ(V2-V1)/WAC计算脱附量. 

通过上述(1)~(3)过程进行活性炭-甲醇吸附等

温线的测定,实验过程中以系统相对压力(P/Po)为横
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坐标.通过上述(1)~(4)的过程,对不同类型活性炭-甲

醇体系的吸附/脱附速率进行测定,横坐标为设定的

吸附/脱附时间(min). 

1.4  吸附等温模型及吸附动力学方程 

采用公式(1) Langmuir 吸附等温模型对活性炭

-甲醇吸附等温线进行拟合. 
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式中:QL为甲醇吸附量,mg/g;KL为 Langmuir 吸附等

温常数;QL
*
为基于Langmuir吸附等温模型计算的最

大吸附量,mg/g;p 为气体压力,Pa;p0为饱和状态气体

压力,Pa. 

采用公式(2) Sokoda-Suzuki方程计算设定的吸

附/脱附循环时间内活性炭-甲醇的平衡吸附/脱附

量及吸附速率常数
[9]. 
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式中:Q(t)为 t 时刻的甲醇吸附/脱附量,mg/g;t 为时

间,min;Q*
为平衡吸附/脱附量,mg/g;Qini为初始吸附/

脱附量,mg/g;k 为吸附速度常数,min
-1;

0S
D 为表面扩

散系数,m2/s;Ea 为表面扩散活化能,J/mol;Rp 为吸附

剂颗粒平均直径,m;T为开尔文温度,K. 

利用公式(4)在不同脱附温度及制冷时间下,分

别计算不同工质对的制冷量及制冷功率.
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式中:Qref 为单位质量吸附剂的制冷量,kJ/kg;V 为吸

附剂的脱附工质(制冷剂)量, L/kg;ΔHev 为制冷剂在

蒸发温度下的汽化潜热,722.53J/mL;WAC 为吸附剂

用量;Nref 为吸附剂制冷功率,kJ/kg·h;tad 为吸附剂制

冷时间,min.实验数据处理采用 Origin2018 和 SPSS

进行统计,平均值取 3次重复性实验数据. 

2  结果与讨论 

2.1  污泥基活性炭孔结构分布特性 

2.1.1  N2吸附-脱附等温线及比表面积  图 4(a)中的

N2吸附-脱附等温线变化趋势表明:4种污泥基活性炭

均存在脱附回滞区域(P/Po>0.2),表明均存在一定程度

的中孔结构发育.其中,WNC-4呈现显著的 IV型等温

线,表明其中孔结构可能得到了较好的发育;当相对压

力 P/Po 接近 1.0 时,其对应的 N2 吸附量(QN)达到

500.271cm3/g·STP;WNC-3次之(361.52cm3/g·STP). 
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图 4  N2吸附等温线及孔结构分布特性 

Fig.4  N2 adsorption-desorption isotherms and pore structure 

distributions 

表 2 中根据吸附等温线计算的比表面(SBET)的

变化趋势与 N2 吸附量一致:WNC-4(1011.09m2/g)> 

WNC-3(990.87m2/g)>WNC-2(841.22m2/g)>WNC-2

(713.65m2/g).通过上述 QN和 SBET的表征结果证实,

与 WNC-1 相比 ,单独在炭化前增加 KOH 浸渍

(WNC-2),及单独在活化前增加磷酸浸渍(WNC-3)

可以进一步提高活性炭的 SBET和 QN;且磷酸浸渍对

QN和 SBET的促进程度高于 KOH浸渍. 

2.1.2  孔结构分布特性   由图 4(b)和表 2 可

知 ,WNC-1 的微孔容积(0.1327cm3/g)占总孔容积
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(0.3877cm3/g)的比例为 34.23%.KOH 浸渍过程促进

了 WNC-2 的总孔 (0.4579cm3/g)和微孔容积

(0.2716cm3/g)的提升,但其中孔容积较 WNC-1 下降

了0.0687cm3/g;这进一步表明KOH浸渍过程促进了

后续形成更加丰富的微孔结构的微细孔道基础.相

关研究亦证实:通过 KOH 与炭素前驱体进行浸渍,

可提高有机物质的热化学反应活性及材料内部孔

隙的形成
[10-11]. 

 

表 2  活性炭样品孔结构分布及物化特性参数表 

Table 2  Pore structure distribution and surface physico-chemical properties of carbons 

污泥基活性炭 
参数 

WNC-4 WNC-3 WNC-2 WNC-1 

比表面积 SBET(m
2/g) 1011.09 990.87 841.22 713.65 

总孔容积 VT(cm
3/g) 0.6960 0.5425 0.4579 0.3877 

微孔容积 Vmi(cm
3/g) 0.1641 0.1214 0.2716 0.1327 

中孔容积 Vmes(cm
3/g) 0.5319 0.4211 0.1863 0.2550 

BJH-Vads(cm
3/g) 0.3931 0.3213 0.1555 0.1807 

BJH-Vdes(cm
3/g) 0.3976 0.3297 0.1632 0.1852 

D(Å) (4V/A by BET) 22.987 21.901 21.773 21.728 

D(Å) (4V/A-BJH adsorption) 34.149 29.980 40.734 34.549 

D(Å) (4V/A-BJH desorption) 33.458 29.297 37.971 33.826 

羧基 6.21±0.15 6.82±0.11 4.68±0.12 3.11±0.09 

酚羟基 4.14±0.13 4.72±0.06 4.27±0.11 3.07±0.11 含氧酸性官能团(mmol/g) 

内脂基 0.32±0.08 0.40±0.03 0.16±0.06 0.14±0.04 

碱性基团(mmol/g) 5.22±0.09 4.36±0.14 8.25±0.16 3.68±0.10 

注: Vmes = VT-Vmi. BJH-Vads :基于BJH模型根据氮气吸附等温线计算的孔容积增量(孔径分布范围在17.000 至3000.000Å). BJH-Vdes: 基于BJH模型根

据氮气脱附等温线计算的孔容积增量(孔径分布范围在17.000 至3000.000Å). 

磷酸浸渍过程则显著促进了 WNC-3 中孔结构

的发育程度,其中孔容积(0.4211cm3/g)较 WNC-1 和

WNC-2 分别提升了 0.2348 和 0.1661cm3/g.但与

KOH 浸渍炭(WNC-2)相比,磷酸催化活化过程产生

的扩孔作用造成了WNC-4微孔容积的下降. 

当 KOH 和磷酸浸渍联合时,WNC-4 的总孔

(0.6960cm3/g)及中孔(0.5319cm3/g)容积均显著提升,

并保持了一定的微孔(0.1641cm3/g)水平容积.这主

要是因为 KOH 催化炭化过程中形成的更加丰富的

微孔结构,在磷酸催化活化和深度活化阶段形成了

更加丰富的中孔结构.表 2 表明基于 BJH 模型计算

的孔容积增量(17.000~3000.000Å)的变化趋势与上

述情况基本一致. 

对图 4(b)中孔隙容积增量曲线的分析则进一步

表明:WNC-4 的中孔容积主要由分布在 20~90Å 和

120~420Å 范围的孔结构构成. WNC-3的中孔容积

则主要由 20~90Å 范围内的孔结构构成.因此,磷酸

催化活化在一定程度上促进了 120~420Å 范围的孔

结构的形成. 

2.1.3  表面有机官能基团变化性  炭材料制备工

艺的改进也会对炭表面的化学性质产生影响.因此,

本文采用Boehm滴定法对比分析了4种污泥基活性

炭表面含氧酸性官能团和碱性基团的变化,如表 2

所示,KOH 浸渍过程促进了 WNC-2 表面碱性基团

含量的升高最为显著,达(8.25±0.16) mmol/g.磷酸单

独浸渍及与 KOH 联合浸渍过程则分别显著促进了

WNC-3 和 WNC-4 表面的羧基含量;碱性基团的含

量则较WNC-2降低. 

2.2  污泥基活性炭-甲醇吸附/解吸速率 

2.2.1  甲醇气体吸附量变化特性  由图 5(a)可知,

甲醇吸附量均随吸附时间逐渐升高.其中,WNC-2

在最开始 5min内的吸附量增加速率最大.但WNC- 

4和WNC-3在 5min之后的吸附量显著提升;当吸附

时间达到 40min 时,对应的甲醇气体吸附量分别达

到 367.57 和 322.10mg/g; 显 著 优 于 WNC-2 

(273.08mg/g)和WNC-1(187.26mg/g). 

针对吸附时间与吸附量的 Sokoda-Suzuki 动力

学方程拟合表明,相关性系数 R
2
均大于 0.98. 如表 4

所示,基于 Sokoda-Suzuki动力学拟合曲线计算的平

衡 吸 附 量 顺 序 为 :WNC-4(372.94±9.50)mg/g> 

WNC-3(335.59±8.69)mg/g> WNC-2(307.06±24.31) 

mg/g> WNC-1(208.84±16.69)mg/g;对应的吸附速率
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常数分别为(0.08558±0.00764)、(0.07813±0.00669)、

(0.05278±0.0113)5和(0.05967±0.01202) min
-1. 
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图 5  甲醇气体吸附量变化特性 

Fig.5  Variation characteristics of adsorption capacities for 

methanol vapor 

图 5(b)所示为未脱附甲醇量及脱附率变化曲线.

从甲醇脱附率的变化情况可知 ,在升温脱附的前

10min 内,4 种活性炭对应的甲醇脱附率相差不大

(<8%);之后 WNC-4 和 WNC-3 对应的甲醇脱附率

较 WNC-2/1 的上升幅度更加显著.当达到 30min

时,WNC-3 和 WNC-4 的脱附率(量)已分别达到

92.43%(300.17mg/g) 和 91.01%(328.13mg/g); 此

时,WNC-1 和 WNC-2 对应的脱附率为 59.70%和

73.20%. 

继续延长脱附时间至 35min 时 ,WNC-4 和

WNC-3 的脱附率基本接近;对应的脱附率、量分别

为WNC-4(98.43%、354.85mg/g)>WNC-3(97.50%、

316.63mg/g)>WNC-2(94.88%、227.47mg/g)> WNC- 

1(78.32%、146.07mg/g).基于此,本文后续在循环脱

附-吸附阶段选定的脱附时间为 35min. 

表 3  甲醇气体吸附速率常数 

Table 3  Adsorption rate constants of methanol vapor 

Q* k 
炭样 R

2 
(mg/g) (min) 

WNC-1 0.9871 208.84±16.69 0.05967±0.01202

WNC-2 0.9907 307.06±24.31 0.05278±0.01135

WNC-3 0.9959 335.59±8.687 0.07813±0.00669

WNC-4 0.9948 372.94±9.504 0.08558±0.00764

 

此外,经过公式(3)所得甲醇在不同类型活性

炭表面的扩散系数 (15DS0/Rp
2)拟合结果表明 : 

WNC-4(189.18±34.18)s
-1>WNC-3(153.45±19.57) 

s
-1>WNC-2(89.12±44.52)s

-1>WNC-1(29.65±18.56) 

s
-1.甲醇在中孔发达的WNC-4和WNC-3上表面扩散

显著,表明中孔分布在表面扩散中发挥了重要优势. 

通过分析可知 ,孔结构分布对污泥基活性炭

-甲醇工质对的平衡吸附 /脱附量及速率有着显

著 的 影 响 .WNC-2 较 高 的 微 孔 容 积 水 平

(0.2716cm3/g)促进了其微孔结构内的甲醇气体

的毛细凝聚作用,从而促进了其在吸附初期(5min)

的吸附量快速增加;但总孔及中孔容积水平的不

足,则限制了后续甲醇气体的吸附总量及速率.随

着中孔容积水平的提升,甲醇气体在 WNC-4 和

WNC-3 的孔道内的扩散速率(15DS0/Rp
2),吸附量

及脱附率也随之升高. 

2.3  甲醇气体吸附/解吸等温线拟合 

2.3.1  吸附/解吸等温线  由图 6 可知,随着相对压

力(P/Po)的升高,各类活性炭对甲醇气体的吸附量均

呈上升趋势;当 P/Po大于 0.25时,吸附量逐渐趋于稳

定.针对 4 类活性炭吸附曲线的 Langmuir 等温模型

拟合表明,相对系数均大于 0.99.如表 4 所示,基于

Langmuir 方程计算的最大吸附量 (QL
*)顺序为 : 

WNC-4(552.67± 23.83)mg/g>WNC-3(411.37± 10.08) 

mg/g>WNC-2(343.52±5.909) mg/g>WNC-1 (283.71± 

6.543) mg/g. 

表 4  工质对等温线拟合 

Table 4  Fitting of working pairs adsorption isotherms 

Langmuir等温线拟合参数 
炭样 

R
2 QL

* (mg/g) KL c 

WNC-1 0.9930 283.71±6.543 89.43±34.12 -0.3732±0.1024

WNC-2 0.9969 343.52±5.909 51.65±10.99 -0.259±0.0564

WNC-3 0.9958 411.37±10.08 31.18±7.568 -0.072±0.0598

WNC-4 0.9939 552.67±23.83 16.88±5.066 0.0227±0.0709 
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2.3.2  吸附/解吸相关性分析  图 6(b)所示为孔容

积分布与Langmuir最大甲醇气体吸附量QL
*
相关性

拟合曲线. 拟合过程中同时引入了前期研究中获得

的煤质活性炭 GHUM 的相关数据
[8].拟合结果表明,

总孔、中孔及微孔容积与 QL
*
的线性相关性系数 R

2

存在较大的差异 ,顺序为中孔 (R2=0.9001)>总孔

(R2=0.8413)>微孔(R2=0.1402).说明中孔结构的发育

程度与 QL
*
的相关性较好(R2>0.85),总孔容积与 QL

*

的相关性次之;但微孔容积水平与QL
*
的相关性并不

显著.这表明,单纯的通过微孔容积水平选择用于甲

醇吸附制冷系统的活性炭并不合理,更应在保证总

孔及中孔容积水平的基础上,尽量选取微孔容积水

平较高的活性炭,以提高总体吸附量和吸附初期的

吸附速率
[3,12-13]. 

前期相关研究证实
[8],微孔结构(<2nm)凝聚作

用和中孔(2~50nm)结构内的扩散速率对促进炭材

料吸附甲醇气体均具有重要影响 .而本文制备的

WNC-4 型活性炭较其他类型炭具有更高的孔容积

水平,且中、微孔同步发育程度高,因而具有更好的

微孔凝聚和中孔扩散速率.因此,WNC-4 对甲醇具

有较大的吸附/脱附量和较快的速率. 

如表 2 和图 6(c)结果所示,SBET的增加与 QL
*
的

增长趋势保持了一定的线性相关性,拟合系数 R2
达

到 0.9156.酸性及碱性基团与 QL
*
的线性相关性拟合

结果则表明,表面有机官能基团含量的变化与 QL
*
的

线性相关并不显著(R2<0.60). 

基于上述分析可知,本文提出的改进工艺路线

提升甲醇吸附量的关键在于比表面积与孔容积水

平的同步提升,及孔结构分布范围的有效拓展. 
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图 6  甲醇吸附等温线拟合 

Fig.6  Adsorption isotherm of methanol vapor 

2.4  制冷床吸附/解吸循环特性 

以活性炭为吸附剂的吸附制冷系统的吸附-脱

附过程是不断循环的,从而实现循环制冷过程.活性

炭-甲醇组成的吸附制冷工质对的循环吸附-脱附

过程的稳定性相对较好,并可在长期使用中保持性

能的相对稳定.因此,本文选择了稳定制冷期内的连

续三个吸附-脱附循环中,不同类型污泥基活性炭对

甲醇气体吸附量动态变化过程.在本阶段各吸附床

的循环总时间均选定为60min,以保证各炭床均能较

好的实现脱附过程,以进行横向对比分析.但当吸附

速率快的炭床达到吸附量峰值时,吸附床将被切换

至升温脱附模式.图 7(a)所示为实际制冷床内甲醇

气体吸附/脱附量变化曲线. 

由图 7(a)可知,WNC-1 分别在第 29、91 和

149min 时达到吸附峰值,均值为(140.55±1.53)mg/g. 

WNC-2 在 25, 85 和 144min 处达到峰值,均值为

(175.51±3.26)mg/g.WNC-3 和 WNC-4 的峰值出现

时间基本接近,均值亦较WNC-1/2显著提升,分别达
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到(246.18±2.27)mg/g和(308.45±8.84)mg/g. 

基于不同类型活性炭构建的工质对的制冷量

和制冷功率见表 5.结果表明,WNC-4-甲醇工质对

的制冷能效优于其他类型活性炭. 
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图 7  实际制冷床内甲醇气体吸附/脱附量变化特性 

Fig.7  Variation characteristics of adsorption-desorption capacities for methanol vapor 

表 5  吸附工质对的单位脱附量、制冷量及制冷功率 

Table 5  Desorption capacities, refrigerating capacities and 

cooling efficiencies of adsorption working pairs 

单位脱附量 Q 制冷量 Qref 制冷功率 Nref
工质对 

(mg/g) (kJ/kg) (kJ/kg·h) 

WNC-1-甲醇 140.55±1.53 128.38±1.39 256.77±2.79 

WNC-2-甲醇 175.51±3.26 160.32±2.98 320.64±5.96 

WNC-3-甲醇 246.18±2.27 224.87±2.07 449.75±4.15 

WNC-4-甲醇 308.45±8.84 281.75±8.07 563.50±16.15

 

以 WNC-4 为研究对象,统计在长期吸附-脱附

制冷循环过程中吸附/脱附量及制冷能效的稳定性.

统计分析结果(图 7(b))表明:经历 70 次循环吸附-脱

附过程 ,吸附床的单位脱附量 Q 达到 (328.81± 

10.74)mg/g,对应的制冷量和制冷功率的变化范围为

(300.34±9.81)kJ/kg和(600.68±19.62)kJ/(kg·h). 

3  结论 

3.1  以市政生物污泥(75%)和椰壳(25%)为混合炭

素前体物的活性炭材料的制备工艺改进研究发

现,KOH 催化炭化和磷酸催化活化过程分别促进了

微孔及中孔容积的提升. 

3.2  当 KOH和磷酸浸渍联合时,WNC-4的总孔及

中孔容积均显著提升,并保持了一定的微孔容积;中

孔容积主要由分布在 20~90Å 和 120~420Å 范围的

孔结构构成. 

3.3  针对WNC-4,基于 Sokoda-Suzuki方程计算甲

醇平衡吸附量为(372.94±9.50)mg/g),吸附速率常数

为 (0.08558±0.00764)min
-1.100℃下 ,脱附时间为

35min 时,甲醇脱附率(量)为 98.43%(354.85mg/g).基
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于 Langmuir 方程计算的最大吸附量 (QL

*)为

(552.67±23.83)mg/g. 

3.4  比表面积、孔容积水平与 QL

*
的相关性较高,

其中,SBET 和中孔容积水平的线性相关性系数(R2)分

别达到 0.9156 和 0.9001.但炭表面酸性及碱性基团

含量与 QL*的线性相关性并不显著(R2<0.60). 

3.5  脱附温度为 100℃时,WNC-4-吸附制冷系统

稳定运行阶段的脱附量、制冷量和制冷功率分别达

到 (328.81±10.74)mg/g 、 (300.34±9.81)kJ/kg 和

(600.68±19.62)kJ/(kg·h). 
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