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摘摇 要:摇 以椰壳为原料,采用热解活化法制备微孔发达活性炭。 研究了活化温度、活化时间对活

性炭孔结构和吸附性能的影响。 实验结果表明:活化温度为 900 益 ,活化时间为 4 h,可制得比表面

积为 994. 42 m2 / g 的微孔发达活性炭,其碘吸附值为 1 295 mg / g,亚甲基蓝吸附值为 135 mg / g。 N2 吸附结果表明活性炭

的平均孔径在 2 nm 左右,总孔容积为 0. 503 9 cm3 / g,其中微孔容积为 0. 430 3 cm3 / g,微孔率达 85. 39 % 。 对该活性炭进

行 CO2 动态吸附实验,CO2 饱和吸附容量为 56. 61 mg / g,在热解活化法制备椰壳过程中,随着活化温度的升高和活化时

间的延长,活性炭的得率有不同程度的降低。
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Preparation and Adsorption Properties of Activated Carbon with Developed
Micropore from Coconut Shell by Pyrolysis Activation
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Abstract:Activated carbons were prepared from coconut shell by pyrolysis activation. The effects of activation temperature and
time on pore structure and adsorption properties of activated carbons were investigated. The results showed that the prepared
carbon has mainly micropore under the condition of activation temperature at 900 益 for 4 hours. The surface area of the prepared
carbon is 994. 42 m2 / g with the iodine adsorption of 1 295 mg / g and methylene blue adsorption of 135 mg / g. The results of N2

adsorption showed that the average pore size of the activated carbon is around 2 nm. The micropore volume is 0. 430 3 cm3 / g and
total pore volume of 0. 503 9 cm3 / g. This indicated that ratio of micropore is 85. 39% . The results of CO2 dynamic adsorption
showed that the adsorption qulity is up to 56. 61 mg / g. With the increase of activation temperature and activation time, the yield
of activated carbons is reduced at different degree, in the preparation of activated carbons from cocomt shell by carbonzation.
Key words:activated carbon;coconut shell;activation;micropore

活性炭是一种利用生物质有机物质(木材、果壳、煤炭、石油焦等)制备的优质炭质吸附材料,具有

孔隙结构发达、吸附能力强、化学性质稳定、易再生等特点,广泛应用于食品脱色除味、水质净化处理、气
体分离贮存、溶液回收精制和催化剂载体等诸多领域[1-7]。 吸附剂性能的优劣往往取决于表面化学环境

和纳米吸附空间这两个重要因素。 吸附质分子与吸附剂孔径尺寸的匹配,可实现对分子的优先选择性
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吸附[8]。 通常情况下,为达到对某一种分子的优先吸附,需要对活性炭的孔径结构进行改变。 大体来

说,气相吸附应以微孔(孔隙直径<2 nm) [9]结构为主(微孔容积占总孔容积的 70 % ~90 % ) [10],且孔径

分布集中,可以尽快达到吸附平衡[11-14]。 微孔型活性炭在气体分离纯化、天然气贮存等方面具有重要

的应用[15],在当前对能源的需求量激增和二氧化碳问题日益严重的形势下,可以解决既能够稳定地供

给能源,又能保护地球环境的严重问题[2]。 开发制备结构有序、孔径大小均一的微孔型专用活性炭具

有重要意义。 椰壳具有特殊的组织结构,密实度高,灰分低,机械强度高,成本低等特点,有利于微孔结

构的生成,是制备活性炭的优质原料。 通常情况下,采用水蒸气活化制备椰壳活性炭[16-18],其微孔结构

发达,比表面积高,但是该方法制备活性炭的得率低,耗能(活化温度一般在 900~1 100 益 之间) [2] 高。
本研究采用热解活化法,在不添加任何活性气体或化学试剂的密闭情况下,通过热解反应释放的气体自

活化造孔,制备吸附性能优越的活性炭。 探讨了工艺参数对微孔结构和吸附性能的影响,制备出的活性

炭微孔比例高、CO2 吸附容量性能好。 此方法与水蒸气活化法相比,具有生产工艺清洁简便、节能降耗、
产品性能优良的特点。

1摇 实 验

1. 1摇 原料与试剂

将椰壳破碎、筛分,取 0. 85~2. 00 mm 做为实验原料,置于电热恒温鼓风干燥箱中,120 益 下干燥 6 h
以备用。 碘、亚甲基蓝、硫代硫酸钠等化学药品均采用分析纯。
1. 2摇 实验方法

将 10 g 椰壳原料放入反应器(容积 100 mL)内,进行反应前密闭活化处理。 将处理后的反应器放入

电阻炉,以 10 益 / min 的升温速率从室温开始升温,升至活化温度(700~900 益),活化一定时间(1~6 h),
待活化结束取出样品,经酸洗、水洗至中性,干燥后即为产品。 活性炭得率公式如下:

X=
m1

m2
伊100%

式中: X—活性炭得率,% ; m1—活化结束试样质量,g; m2—原料质量,g。
1. 3摇 结果表征

1. 3. 1摇 吸附性能测试摇 活性炭样品对碘和亚甲基蓝的吸附值检测按照《木质活性炭试验方法》 GB / T
12496. 8-1999[19]和 GB / T 12496. 10-1999[20]进行。
1. 3. 2摇 比表面积和孔径分布分析摇 吸附等温线、比表面积、孔径分布等性能的检测通过美国麦克公司

生产的 ASAP 2020 全自动比表面积及孔隙度分析仪进行。 在 77 K 下及相对压力(p / p0)10-6~1 的范围内

以氮气为吸附介质进行氮气吸附测定,测定前,样品需在 350 益 下脱气 2 h。 比表面积采用 BET 方法根

据氮气吸附等温线计算;总孔容由相对压力 0. 995 下,氮气单点吸附总量计算得到;中大孔孔容由 BJH
法得到;微孔孔容由总孔容与中大孔孔容的差值计算得到。 孔径分布根据 H-K 方程进行表征。
1. 3. 3摇 CO2 吸附性能分析摇 按照《变压吸附精制氢气用活性炭》 LY / T 1971-2011[21], 对活性炭样品

进行 CO2 吸附性能分析。 将活性炭样品装入动态吸附实验装置的吸附管中,在 20 益,气流量为

1 700 mL / min 的条件下,测量 CO2 质量随时间的变化。 二氧化碳吸附率和吸附容量计算公式如下:

A=
m3-m2

m2-m1
伊100 %

Q=509. 1伊A
式中: A—二氧化碳吸附率,% ; m1—吸附管的质量,g; m2—吸附前吸附管加炭的质量,g; m3—吸附后

吸附管加炭及二氧化碳的质量,g; Q—在标准状态下颗粒活性炭的二氧化碳吸附容量,mL / g。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 活化温度对活性炭吸附性能的影响

温度是影响活性炭性能的最重要因素,首先考察了活化温度对椰壳活性炭得率和吸附性能的影响。
确定活化时间为 4 h,在不同活化温度下,得到实验结果如图 1 所示。
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实验结果表明,随着活化温度的升高,活性炭的得率(图 1(a))逐渐下降,活性炭对亚甲基蓝(图 1
(b))和碘(图 1(c))的吸附值逐渐上升。 在 800 益 前,得率下降和吸附值上升的趋势都比较平缓,温度超

过 800 益,得率和吸附值变化迅速。 这是因为温度升高,使炭的内部表面积和孔隙得以发展,产生了大量

的微孔和中孔,比表面积增加,对亚甲基蓝和碘的吸附值增加;生成孔隙同时,炭的烧失率逐渐增加,导致

得率下降。 由活化机理可推测,在密闭的情况下,对椰壳进行热解活化[1]时产生大量的 CO、CO2、CH4 和水

蒸气等气体。 气体从椰壳原料内部逸出,产生部分孔隙;温度升高,逸出的气体以及反应器内部部分空气

作为烟道气对椰壳产生物理活化(水蒸气活化温度在 750 益 以上;二氧化碳活化温度在 850~1 100 益 之

间) [2],温度超过 800 益,水蒸气和二氧化碳共同作用,使得原料反应迅速,生成大量孔隙。

图 1摇 活化温度对得率和吸附性能的影响

Fig. 1摇 Effect of activation temperature on yield and adsorption property

2. 2摇 活化时间对活性炭吸附性能的影响

在考察了活化温度对活性炭吸附性能及孔结构影响的基础上,选择对孔结构影响最大的温度

900 益 为活化温度,探讨活化时间对活性炭得率和吸附性能的影响,实验结果如图 2 所示。

图 2摇 活化时间对得率和吸附性能的影响

Fig. 2摇 Effect of activation time on yield and adsorption property

由实验结果可知,活化时间延长,活性炭的得率(图 2(a))逐渐下降,活性炭对亚甲基蓝(图 2(b))
和碘(图 2(c))的吸附值逐渐上升。 因为时间延长,使得原料内部活化反应愈加充分,内部孔隙增加迅
速。 烧失率增加,导致活性炭的得率下降,孔隙增多使得吸附值上升。 当活化时间超过 5 h 时,活性炭

得率和吸附值变化迅速。 由于时间的延长,使得原料内部新生孔隙的同时,部分微孔结构孔壁坍塌破

坏,合并成较大孔隙,而且孔壁的破坏速率比孔隙的形成快。 活性炭对亚甲基蓝的吸附值呈倍数增加解
释了这一现象。
2. 3摇 孔结构参数

取活化温度为 700、 800 和 900 益,活化时间为 4 h 的活性炭样品,分别标记为 AC700、AC800 和

AC900。 分析活性炭样品的比表面积、孔容、孔径等孔结构参数,结果如表 1 所示。 结果显示,温度升
高,活性炭的比表面积、孔容都呈上升的趋势,微孔率有所下降,平均孔径略有增加。 表明温度升高,有
利于活性炭孔隙结构的生成。 由于微孔生成的同时,部分孔壁坍塌、合并成中大孔,并且新生孔的速率

低于坍塌、合并的速率,使得活性炭的平均孔径略有增加,微孔比例有所下降,但仍然在 85 % 以上。
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表 1摇 样品的孔结构特性

Table 1摇 Pore structure parameters of samples
样品1)

samples
SBET / (m2·g-1) Vtotal / (cm3·g-1) Vmicro / (cm3·g-1) Vmeso / (cm3·g-1) Vmicro / Vtotal / %

平均孔径
d / nm

AC700 557. 83 0. 2663 0. 2453 0. 0210 91. 11 1. 91
AC800 703. 88 0. 3493 0. 3034 0. 0459 86. 86 1. 99
AC900 994. 42 0. 5039 0. 4303 0. 0736 85. 39 2. 03

1)AC700, AC800, AC900:活性炭活化温度为 700、 800 、900 益 activated carbons of activation temperature at 700, 800, 900 益

2. 4摇 吸附等温线及孔径分布

图 3摇 样品的氮气吸附等温线

Fig. 3 摇 N2 adsorption isotherms of

activated carbons

取上述 3 种活性炭样品进行氮气吸附实验,绘制氮气吸附等

温线如图 3 所示。
由图可见, 3 种样品的吸附等温线均为 I 型,表明此组活性

炭均为微孔型吸附剂。 在极低的相对压力下,样品的吸附量急剧

增加,这种吸附行为与微孔集中分布密切相关。 在相对压力大于

0. 1 时,吸附量基本达到饱和,随着相对压力的增加,吸附量略有

增加,基本为一平台。 3 种样品的吸附类型一致,但吸附平台高

低、脱附滞后程度均不相同。 随着活化温度的升高,吸附容量逐

渐增大,脱附滞后略有出现,但仍然保持较好的吸附平台。 由此

断定, 3 种样品的吸附过程主要为微孔填充,微孔孔径分布集中,
微孔容积随活化温度升高逐渐增大。 并由表 1 的孔径参数和图

4 孔径分布得到进一步证实。
采用 H-K 方法计算活性炭样品的微孔孔径分布,如图 4 所

示,3 种样品的极微孔(孔径<0. 7 nm)分布比较集中,主要分布在

0. 47~0. 7 nm 之间。 3 种样品曲线积分面积比较,AC900 对应的

微孔容积最大,AC700 对应的微孔容积最小,说明升高活化温度,微孔容积明显增大,有利于制备微孔型

活性炭。

图 4摇 样品的微孔孔径分布

Fig. 4摇 Micropore size distribution of samples

2. 5摇 样品对 CO2 的吸附

20 益 下,对 AC700、AC800 和 AC900 这 3 种样品进行了 CO2 动态吸附实验。 在基本完成吸附的相

同时间下,实验结果所示,AC700 的 CO2 的饱和吸附容量为 38. 08 mL / g,AC800 的 CO2 的饱和吸附容量

为 47. 87 mL / g,AC900 的 CO2 的饱和吸附容量为 56. 61 mL / g。 实验结果表明,随着活化温度的升高,活
性炭样品的 CO2 的吸附容量增加。 CO2 的吸附容量是孔结构的直观反映,温度升高,CO2 吸附量增加,
表明活性炭的微孔孔容增加。 对 CO2 吸附质而言,吸附材料的孔径越小,吸附势越大,对 CO2 的吸附能

力越强,尤其是孔径小于 2 nm 的微孔有利于的吸附[22]。
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3摇 结 论

3. 1摇 以天然椰壳为原料,在 900 益 下活化 4 h 制备比表面积为 994. 42 m2 / g,微孔率达到 85. 39 % 的微

孔发达椰壳活性炭。 该活性炭的碘吸附值为 1 295 mg / g,亚甲基蓝吸附值为 135 mg / g,与市售椰壳活性

炭质量相当。 N2 吸附结果表明该样品平均孔径集中在 2 nm 左右,总孔容积为 0. 503 9 cm3 / g,微孔容积

为 0. 430 3 cm3 / g。 此条件下制备的活性炭得率为 18. 24 % 。
3. 2摇 热解活化法制备椰壳活性炭过程中,活化温度是影响活性炭得率的重要因素。 活化温度升高,由
700 益 升至 900 益、活性炭的烧失率增加,得率下降,由 24. 4 % 降低到 18. 2 % 。 活化时间延长,由 1 h
延长至 6 h,亦使活性炭烧失率增加,得率下降,由 25. 1 % 下降到 11. 8 % 。
3. 3摇 在 900 益 下活化 4 h 制备的椰壳活性炭,其 CO2 动态吸附实验结果表明,在 20 益,气流量为

1 700 mL / min 的条件下,该活性炭对 CO2 的饱和吸附量为 56. 61 mg / g。
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