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成型生物质快速热解炭制备活性炭活化工艺研究
及其性能表征

李露霏　虞宇翔　常建民∗

(北京林业大学材料科学与技术学院,北京１０００８３)

摘　要　采用水蒸汽为活性介质,对粉状樟子松快速热解炭(FPC)与生物油酚醛树脂(BPF)粘结剂混合模压成

型物———成型热解炭进行活化处理,得到了成型活性炭(ACM).采取正交试验方法,考察了活化温度、活化时间和活

化剂流量对 ACM 碘值、亚甲基蓝吸附值和抗压强度三项性能指标的影响,优化了 ACM 活化工艺;采用比表面积及

孔隙度分析仪、X射线衍射仪、傅里叶红外光谱仪、元素分析仪及场发射电镜扫描仪对 ACM 孔隙结构与理化性能进

行了表征.结果表明:活化过程中各因素对 ACM 抗压强度、碘值及亚甲基蓝吸附值作用差异程度依次为活化温度、
活化时间和活化介质流量;最佳活化工艺为活化温度８００℃,活化时间６０min,活化介质流量６００mL/min;ACM 碘及

亚甲基蓝吸附值分别为６９０􀆰６４mg/g和１１１mg/g,BET 比表面积为７３１􀆰３０３m２/g,总孔容为０􀆰５８９２cm３/g,平均孔径

为３􀆰２２３nm,抗压强度达到３􀆰７４MPa;ACM 呈介孔吸附特点,石墨化程度较低,表面活性较强,含有酚、醇、醚、酯和烯

烃等多种官能团,同时具有吸附能力和催化作用,可用于生活污水处理.
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fromfastpyrolyticchar
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Abstract　Activatedcarbon monoliths(ACM)werepreparedby H２Oactivation methodusingpoweredfast

pyrolyticchar(FPC)asarawmaterialandbioＧoilphenolＧformaldehyde(BPF)resinasabinder．Theeffectofactivation
temperature,activationtime,andactivationmediumflowonthephysicalandmechanicalproperties(iodineadsorption
value,methyleneblueadsorptionvalue,compressivestrength)ofresultantwasinvestigated．ThepropertiesofACM
wereobservedusingBET,XRD,FTＧIRandSEM,etc．Theresultsshowedthatthemaininfluentialfactorwasactivation
temperature,followedbytheactivationtime,withtheactivation mediumflow beingrelativelyless．Theoptimum
conditionswereactivationtemperatureof８００℃,activationtimeof６０minandactivationmediumflowof６００mL/min．
Theadsorptionvaluesofiodineandmethylenebluereached６９０􀆰６４mg/gand１１１mg/grespectively．BETsurfacearea,

totalporevolumeandaverageporediameterwere７３１􀆰３０３m２/g,０􀆰５８９２cm３/gand３􀆰２２３nm．Thecompressionstrength
ofactivatedcarbonmonolithreached３􀆰７４MPa．ACMappearedtobemainlymesoporouswithlowgraphitizationand
containedphenol,alcohol,ether,esterandolefingroupswhichcouldbeusedinsewagetreatment．
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　　快速热裂解技术作为生物质资源能源化利用的

重要手段之一,被认为是最具应用前景和发展潜力

的热转化技术之一[１Ｇ２].快速热解炭(FPC)是快速

热裂解主要产物之一,常用作固体燃料,附加值低,
影响了技术整体经济性.近年来,有学者利用热解

炭含碳量高、具备一定孔隙等特点,开展了将其制备

为活性炭的研究[３Ｇ４].然而,由于FPC呈粉末状,采
用国内外常用的物理活化法存在结块、活化不均一

和活化效率低等问题,因此,将其成型后再进行活化

处理是粉状FPC高效利用的有效方法.
目前关于粉状 FPC成型及活化技术的研究国

内外尚未见报道,但有学者开展了木屑、果壳和煤粉
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等原料压制成型及活化的研究,也有学者开展了粉

状活性炭成型后再炭化或二次活化的研究[５Ｇ８].可

以发现,除了原料特性、粘结剂种类及成型工艺外,
活化工艺是影响成型活性炭(ACM)性能的最关键

因素.活化过程中成型物与活化介质之间发生复杂

的反应,主要包括将炭原料中无序炭部分氧化形成

发达的孔隙结构和将粘结剂烧失或是转化为孔隙较

为发达的物质两个方面.成型物中炭原料特性及粘

结剂决定了活化工艺条件的选择,成型物组成不同,
适用的活化工艺也不同,所得产品也表现出不同的

性质[９Ｇ１０].因 此,选 用 FPC 与 生 物 油 酚 醛 树 脂

(BPF)制备得到的成型热解炭作为 ACM 基材时,
需要明晰 ACM 主要性能指标随活化条件的变化规

律,以期建立与之匹配的活化工艺.
本研究选用水蒸汽为活性介质,对FPC与BPF

混合模压成型物———成型热解炭进行物理活化处

理,采取正交试验方法,考察活化条件对 ACM 碘

值、亚甲基蓝吸附值和抗压强度三项性能指标的影

响,并利用比表面积及孔隙度分析仪、X 射线衍射

仪、傅里叶红外光谱仪、元素分析仪及场发射电镜扫

描仪对 ACM 结构与理化性能进行了表征.

１　实验部分

１􀆰１　材料

樟子松快速热解炭(FPC,黑色,粉末状),北京

林业大学河北平泉科研创新基地,其主要工业分析

结果如表１所示;成型热解炭,北京林业大学生物质

热转化实验室自制,将 FPC与 BPF在室温条件下

按照５∶１质量比例充分混合,在２０MP、１２０℃条件下

模压１０min制得成型热解炭.
表１　FPC工业组分分析(ad)

样品
工业分析/％

含水率 灰分 挥发分 固定碳

PFC ５􀆰８６ ８􀆰５１ １８􀆰２５ ６７􀆰３８

　　注:工业分析含量为质量分数;ad表示空气干燥.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　ACM 的制备

将成型热解炭置于管式马弗炉中间部位,在 N２

保护下,将马弗炉以１０℃/min速率升到一定温度,
随后通入恒定流量的水蒸汽进行活化,恒温一定时

间后降至室温,获得 ACM.

１􀆰２􀆰２　性能检测与表征

碘值及亚甲基蓝吸附值分别根据国家标准

GB/T１２４９６􀆰８—１９９９及 GB/T１２４９６􀆰１０—１９９９进

行测定;采用万能材料试验机(Z００５型,德国Zwick
公司)对 ACM 进行抗压强度测试;采用元素分析仪

(VarioELⅢ型,德国元素分析系统公司)对原料活

化前后C、H、N和S元素进行分析;采用 X射线衍

射仪(XRD,SmartlabＧ３kW 型,日本理学公司)对原

料活化前后晶体结构进行定性分析;采用场发射电

子扫描仪(FEＧSEM,SU８０１０型,日本日立公司)对
原料活化前后的表面微观结构进行观察;采用傅里

叶红外光谱仪(FTＧIR,VERTEX７０V 型,德国布鲁

克公司)对原料活化前后的表面化学官能团进行分

析;采用比表面积及孔隙度分析仪(BET,Autosorb
３ＧB型,美国康塔公司)对 ACM 比表面积和孔隙结

构进行分析.

１􀆰２􀆰３　正交试验方法

选取活化温度、活化时间和活化介质流量为考

察因素,抗压强度、碘值和亚甲基蓝吸附值为考核指

标,根据前期单因素试验,确定了因素范围,在此基

础上,采用正交试验优化活化工艺,每个因素选取３
个水平,采用 L９(３３)正交表安排试验,因素水平表

见表２.
表２　正交试验因素水平表

水平
A

活化温度/℃

B
活化时间/min

C
活化介质流量/(mL􀅰min－１)

１ ７５０ ４５ ５００

２ ８００ ６０ ６００

３ ８５０ ７５ ７００

２　结果与讨论

２􀆰１　正交试验结果与分析

ACM 各项性能正交试验结果与极差分析结果

分别见表３和表４.
表３　正交试验结果

编号 ABC
抗压强度/

MPa

碘值/

(mg􀅰g－１)

亚甲基蓝吸附值/

(mg􀅰g－１)

１＃ １１１ ５􀆰６９ ４３５􀆰２７ ６３􀆰００

２＃ １２２ ５􀆰６８ ５６２􀆰９１ ７５􀆰００

３＃ １３３ ３􀆰１８ ４２８􀆰８１ ８８􀆰５０

４＃ ２１２ ４􀆰６８ ５８７􀆰９２ ９１􀆰５０

５＃ ２２３ ３􀆰０２ ６０５􀆰３４ ９７􀆰５０

６＃ ２３１ １􀆰６４ ６４１􀆰４０ １１４􀆰００

７＃ ３１３ ０􀆰６８ ５４３􀆰２７ ８１􀆰００

８＃ ３２１ １􀆰２０ ５６４􀆰８５ ９４􀆰５０

９＃ ３３２ ０􀆰６７ ５７３􀆰８６ ９６􀆰００

􀅰０４２􀅰
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表４　正交试验极差分析结果

抗压强度/MPa A B C

k１ ４􀆰８５ ３􀆰６８ ２􀆰９４

k２ ３􀆰１１ ３􀆰２３ ３􀆰６８

k３ ０􀆰８５ １􀆰８２ ２􀆰３０

R ４􀆰００ １􀆰８６ １􀆰３８

碘值/(mg􀅰g－１) A B C

k１ ４７５􀆰６６ ５２２􀆰１５ ５４７􀆰１７

k２ ６１１􀆰５５ ５７７􀆰７０ ５７４􀆰８９

k３ ５６０􀆰６６ ５４８􀆰０２ ５２５􀆰８０

R １３５􀆰８９ ５５􀆰５５ ４９􀆰０９

亚甲基蓝吸附值/(mg􀅰g－１) A B C

k１ ７５􀆰５０ ７８􀆰５０ ９０􀆰５０

k２ １０１􀆰００ ８９􀆰００ ８７􀆰５０

k３ ９０􀆰５０ ９９􀆰５０ ８９􀆰００

R ２５􀆰５０ ２１􀆰００ ３􀆰００

极差分析结果表明,在本试验所选取水平范围

内,各因素对 ACM 抗压强度、碘值及亚甲基蓝吸附

值作用差异程度大小的顺序依次为活化温度、活化

时间和活化介质流量.
由表３ 可知,在 ９ 组样品中,仅从三因素对

ACM 抗压强度影响考虑,１＃ 、２＃ 、３＃ 、４＃ 和５＃ 抗压

强度较高.仅从三因素对 ACM 碘值影响考虑,６＃ 、

５＃ 和４＃ 排在前三位.仅从三因素对 ACM 亚甲基

蓝吸附值影响考虑,９组样品中理想的结果依次是

６＃ 、５＃ 和９＃ .对比抗压强度,５＃ 样品性能参数比较

理想,其条件为活化温度８００℃,活化时间６０min,
活化介质流量７００mL/min.由表４可知,不同活

化介质流量(C)对抗压强度、碘值和亚甲基蓝吸附

值的大小影响顺序分别为k２＞k１＞k３、k２＞k１＞
k３ 和k１＞k３＞k２,活化介质流量为６００mL/min时

ACM 性能指标最佳.因此,最佳工艺条件为:活
化温 度 ８００℃,活 化 时 间 ６０min,活 化 介 质 流 量

６００mL/min.最佳工艺下得到的 ACM 碘值及亚

甲基蓝分别为６９０􀆰６４mg/g和１１１mg/g,抗压强度

达到３􀆰７４MPa.

２􀆰２　元素组成分析

表５为 FPC及 ACM 元素分析及得率.由表

可知,FPC中 C含量较高,未检测到 S元素存在,

ACM 得率高达６３􀆰７２％,说明 FPC是制备活性炭

的良好原料[１１].

表５　FPC及ACM 元素分析及得率

样品 C/％ H/％ N/％ S/％ 得率/％

PFD ７２􀆰４３ ３􀆰２３ ０􀆰２２ — —

ACM ７９􀆰６６ ０􀆰９３ ０􀆰１６ — ６３􀆰７２

ACM 中C含量丰富,H 和N含量较少,主要由

于 H、N作为挥发性物质的主要组成元素,在高温

活化过程中,挥发性物质分解并以 H２O、H２、CO、

CO２、碳氢化合物和氮氢化合物等气体形式释放出

去,降低了 H 和 N元素的质量百分比,而C元素质

量百分比增加[３,１１Ｇ１４].

２􀆰３　XRD分析

FPC和 ACM 的 XRD谱图如图１所示.由图

可知,FPC在２θ为２４°和４３°附近出现弥散的(００２)
和(１００)衍射峰,表明FPC中具有比无定形炭材料

更为有序的类石墨层的乱层结构,并在２６􀆰５°左右出

现明显的衍射峰,表示在FPC中存在石墨结构[１５Ｇ１７].

图１　FPC(a)及 ACM(b)的 XRD谱图

由图还可知,ACM 衍射峰强度较弱,这是由于

活化过程中,水蒸汽从边缘打开类石墨层结构,逐步

侵入到结构内部,形成孔隙结构,部分晶体结构被破

坏,导致层结构的有序度降低[１８];并且,成型热解炭

高温活化过程中,作为粘结剂的 BPF被炭化,据文

献报道[１３],酚醛树脂炭是一种难石墨化炭,从而使

ACM 石墨化程度降低,乱层程度增加,表面活性

增强.

２􀆰４　FEＧSEM 分析

不同放大倍率下 FPC和 ACM 的 FEＧSEM 图

如图２所示.由图２(a)和图２(b)可见,FPC表面光

滑,存在少量中孔和大孔,可能由于热解过程中挥发

水分脱离炭骨架,在表面沸腾,形成孔隙结构,从而

有益于活化剂进入 FPC内部进行活化反应.从图

２(c)和图２(d)可见,粘结剂附着在 ACM 表面,使

ACM 结构紧密,从而具备较高的强度;ACM 孔隙

均匀,较易看到介孔与大孔结构,介孔结构密集,使

ACM 表面活性提高,吸附能力增强.

􀅰１４２􀅰
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图２　不同放大倍率下FPC(a—b)和 ACM(c—d)的

FEＧSEM 图

[(a)５􀆰００K倍;(b)１００􀆰００K倍;(c)５􀆰００K倍;(d)１００􀆰００K倍]

２􀆰５　FTＧIR分析

图３为FPC与 ACM 的 FTＧIR 谱图.由图可

知,FPC在３４２２cm－１处出现的振动峰,归属于非烃

氢峰,其的存在有利于活化反应的进行;２９１８cm－１

出现的吸收峰归属于饱和烃—CH３,—CH２—或脂

肪族中甲基、亚甲基伸缩振动峰;１１７３cm－１出现的

吸收峰表明酚、醇、醚和酯氧键的存在;１５９０、１４２５
和９００~６７５cm－１之间出现的一系列吸收峰归属于

取代苯类的振动峰,反映苯环结构中侧链的数量,而
侧链的多少意味着反应活性的高低[１８],因此 FPC
具有较高的反应活性,以其作为原料有利于活化反

应的进行.

图３　FPC(a)与 ACM(b)的FTＧIR谱图

ACM 受原料以及高温活化过程中吸附水的脱

除,官能团受热分解,水蒸汽对有机结构的侵蚀和氧

元素的引入等原因的影响,具有特定的振动峰[１９].
由图还可知,ACM 在３４０８cm－１出现的振动峰,归
属于—OH 伸缩振动峰或—NH、—NH２ 伸缩振动

峰;２９１８cm－１出现的吸收峰归属于饱和烃—CH３、
—CH２—或 脂 肪 族 中 甲 基、亚 甲 基 伸 缩 振 动 峰;

１０７６cm－１出现的吸收峰表明酚、醇、醚和酯氧键的

存在;１６３６cm－１出现的吸收峰归属于—COOH 伸

缩振动峰;１４２９cm－１出现的吸收峰归属于烷基伸缩

振动峰;８７６cm－１出现的吸收峰表明 C—H 基团的

存在.通过FTＧIR分析可知,ACM 含有酚、醇、醚、
酯和烯烃等多种官能团,使其具有吸附能力的同时

也具有催化作用[２０].

２􀆰６　BET分析

图４为 ACM 的 N２ 吸附Ｇ脱附等温线及中孔孔

径分布图.由图４(a)可见,在相对压力较高时,吸
附等温线存在明显的滞后环,表现出Ⅳ型等温线的

特点,呈介孔或大孔吸附的特点,与 ACM 的 XRD
分析结果相符.

由图４(b)可知,ACM 的孔径分布主要集中在

２~５nm之间,以介孔结构为主.根据BET法计算可

得,表面积为７３１􀆰３０３m２/g,总孔容为０􀆰５８９２cm３/g,
平均孔径为３􀆰２２３nm.

图４　ACM的N２ 吸附Ｇ脱附等温线(a)及孔径分布(b)图
[(a)ACM N２ 吸附Ｇ脱附等温线;(b)ACM 孔径分布]

３　结论

(１)成型热解炭水蒸汽活化处理最主要的影响

因素为活化温度,其次为活化时间,最后是活化介质

流量,最佳活化工艺为活化温度８００℃,活化时间

６０min,活化介质流量６００mL/min,ACM 碘及亚甲

基蓝吸附值分别为６９０􀆰６４mg/g和１１１mg/g,抗压

强度达到３􀆰７４MPa.
(２)XRD及FTＧIR分析表明 ACM 石墨化程度

低,表面活性较强,含有酚、醇、醚、酯和烯烃等多种

官能团,同时具有吸附和催化能力.
(３)FEＧSEM 及N２ 吸附Ｇ脱附等温线显示ACM

以介 孔 结 构 为 主,结 构 密 集,BET 比 表 面 积 为

７３１􀆰３０３m２/g,总孔容为０􀆰５８９２cm３/g,平均孔径为

３􀆰２２３nm,有利于大分子有机物的吸附,可用于生活

污水处理.
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富勒烯材料导电性能极大提升

———有望改变太阳能电池和半导体行业游戏规则

　　«自然»杂志近日发表了美国密歇根大学开发的一种新

方法,诱导电子在有机材料富勒烯中“穿行”,距离远远超过

此前认为的极限.这项研究提升了有机材料应用于太阳能

电池和半导体制造的潜力,或将改变相关行业游戏规则.
与当今广泛应用的无机太阳能电池不同,有机物可以

制成便宜的柔性碳基材料,如塑料,制造商能大量生产各

种颜色和配置的成卷材料,并将其无缝层压到几乎任何表

面上.然而有机物的导电性较差,阻碍了相关研究进展.
多年来,有机物的不良导电性被看作是不可避免的,但情

况并非总是如此.最新研究发现,电子在富勒烯薄层中可

以移动几厘米,这简直不可思议.在现在的有机电池中,

电子只能行进几百纳米甚至更少.
电子从一个原子移动到另一个原子,形成太阳能电池

或电子元件中的电流.在无机太阳能电池和其他半导体

中,硅材料被广泛应用,其紧密结合的原子网络,让电子很

容易穿过去;但有机材料在单个分子间有很多松散的连接

键,会捕获电子,这是有机物的致命弱点.
不过,最新发现表明,根据具体应用调整富勒烯材料

导电性是可能的.在有机半导体中让电子自由运动,具有

深远影响.例如,目前有机太阳能电池表面必须覆盖一层

导电电极,从产生电子的位置收集电子,但自由移动的电

子允许在远离电极的位置收集电子. (新型)
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