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KOH活化法制备煤基活性炭及其吸附性能研究
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摘　要　研究了以无烟煤为原料,通过预炭化、再采用 KOH 活化法制备煤基活性炭的工艺.利用场发射扫描电

子显微镜(SEM)研究了活性炭的显微结构,并测试了活性炭对甲基橙(MO)的吸附性能.结果表明:无烟煤炭化产物

与 KOH 质量比(炭碱比)、活化温度、活化时间对煤基活性炭显微结构及吸附性能有显著影响.在炭碱比为１∶１、活化

温度为９００℃、活化时间１h的条件下,能制备出吸附性能良好的活性炭材料,吸附１５min时对 MO 的吸附率可达到

８９􀆰６％.
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　　活性炭具有发达的孔隙结构,丰富的表面官能

团和巨大的比表面积,以及较高的机械强度和化学

稳定性,失效后容易再生等优点,在环境保护、新能

源材料、化学工业和食品加工等领域得到了广泛应

用[１Ｇ８],需求量逐年增长.因此,活性炭的制备、性能

改善及应用领域拓展一直是研究的重点.

Wennerberg等[８]提出的 KOH 活化法已成为

高性能活性炭的常用制备方法之一,可采用多种原

料利用该法制备出性能较好的活性炭[８Ｇ２３].
我国具有丰富的煤炭资源,但是煤炭产品结构

较单一,多作为燃料煤使用,产品附加值较低.以煤

炭为原料制备活性炭,既可提高煤炭资源的综合效

益,又可满足日益增长的活性炭需求.然而,各矿区

煤炭的成因、类型、成分和变质程度等差异较大,活
性炭的制备工艺也不尽相同[１Ｇ３,５Ｇ６,８Ｇ９,２０].

河南永城矿区为我国重要的无烟煤基地,本研

究以该区无烟煤为原料、KOH 为活化剂,探讨了

KOH 用量、活化温度、活化时间对活性炭制备的影

响规律,获得了吸附性能最佳的煤基活性炭.

１　实验部分

１􀆰１　原料

无烟煤,河南永城矿区河南煤业化工集团,将其

进行粉碎、研磨和筛分后,获得粒度小于４３μm 的煤
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粉,煤的工业分析及元素分析结果见表１;KOH、盐酸、
甲基橙(MO),均为分析纯;N２(纯度≥９９􀆰９９９％);

CO２(纯度≥９９􀆰９９５％).
表１　无烟煤的工业分析与元素分析(质量分数)

工业分析/％ 元素分析/％

Mad Ad Vd FCd C H N O St

０􀆰７０ １０􀆰７９ ７􀆰１９ ８１􀆰８４ ８１􀆰９３ ３􀆰４４ １􀆰１２ １􀆰４５ ０􀆰４７

　　注:ad为空气干燥基;d为干燥基;M 为水分;A 为灰分;V 为挥

发分;FC为固定碳含量.

１􀆰２　煤基活性炭的制备

将无烟煤粉末放入管式高温电阻炉中,在流速

１００mL/min的 N２ 气氛下,以５℃/min的速率从室

温逐渐升温至６００℃,保温２h后,随炉冷却至室温,
完成炭化过程,得炭化产物.

将炭化产物(炭)与 KOH(碱)按不同的质量比

(炭碱比,５∶１、３∶１、１∶１、１∶２,分别记为 X＝５１、３１、

１１、１２)配料、混合均匀后,放入管式高温电阻炉中,
在流速１００mL/min的 N２ 气氛下,以５℃/min的速

率从室温分别升温至８００、８５０、９００和９５０℃(分别

记为 Y＝８０、８５、９０、９５),保温不同时间(分别为

０􀆰５、１和２h,记为 Z＝０􀆰５、１、２)后,随炉冷却至室

温,完成化学活化过程.所得活化产物采用盐酸酸

洗、水洗至中性,干燥、研磨后制得煤基活性炭,分别

记做SＧXＧYＧZ,如SＧ１１Ｇ９０Ｇ１代表炭碱比１∶１、活化温

度９００℃、保温１h制得的活性炭.

１􀆰３　表征与测试

采用场发射扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ７５００F
型,日本JEOL公司)表征样品的形貌、粒度、孔径和

孔结构等显微结构特征.
以活性炭对 MO 的吸附率评价其吸附性能.

首先,配制浓度为１０mg/L 的 MO 溶液;然后,将

２０mg活性炭样品加入到２００mL MO 溶液中,超声

分散并搅拌,期间分别在t＝５、１５、３０、４５和６０min
时取３~５mL液体样,６０００r/min的转速下离心分

离６min后,将上层不含活性炭颗粒的 MO 溶液装

于比 色 皿 中,利 用 紫 外Ｇ可 见 分 光 光 度 计 (UVＧ
１８００PC型)测试 MO溶液的残余吸光度曲线,扫描

范围为６５０~３００nm.以 MO最大吸收峰的特征波

长４６１nm 处的吸光度值为基准,根据 MO溶液的初

始吸光度,以及吸附反应后 MO 溶液的残余吸光

度,计算出活性炭对 MO的吸附率(D)见式(１).吸

附率越高,说明活性炭的吸附性能越好.

D ＝ (１－
Aa

A０
)×１００％ (１)

　　式中,A０ 为 MO 初始溶液的吸光度;Aa 为吸

附时间t时刻 MO溶液的吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　炭碱比对活性炭显微结构和吸附性能的影响

炭碱比对活性炭显微结构的影响见图１.由图

可知,无烟煤炭化产物与 KOH 混合并在９００℃活

化２h后,所得活性炭样品的表面凸凹不平,出现了

许多纳米孔[图１(a)],以及尺寸更大的孔,这些大

孔内壁又出现更多的次级小孔[图１(b)].这是因

为 KOH 在活化过程中具有开孔和扩孔作用,４００~
６００℃时,KOH 及其转化产物(K２CO３ 和 K２O)与
炭化产物中碳原子反应,形成大量的微孔;温度高于

６００℃时,主要是 K２CO３ 和 K２O与微孔结构骨架上

的碳原子反应,刻蚀碳骨架使微孔逐渐扩大为中、大
孔,同时,高温水蒸汽也会使活性炭基体中的芳香片

层扭曲或变形,也形成新的孔隙[８].而且,本实验还

预先对无烟煤进行了炭化处理,在此过程中,无烟煤

的易挥发组分分解、逸出,形成一定量的初始孔隙.
这些初始孔隙缩短了 KOH 进入反应场所的时间,
并可增大 KOH 与炭化产物的接触面积,从而促使

反应充分进行.
炭碱比对活性炭的显微结构有显著影响.当炭

碱比为５∶１时,样品所含的宏观大孔较少[图１(b)],
这显然是 KOH 用量少、与碳原子反应不充分的缘

故;当炭碱比为１∶１时,样品的宏观大孔发育[图１
(c)],这将对活性炭的吸附性能产生影响.

图１　不同炭碱比所制活性炭的SEM 图

[(a)SＧ５１Ｇ９０Ｇ２,×２０００００;(b)SＧ５１Ｇ９０Ｇ２,×２００００;

(c)SＧ１１Ｇ９０Ｇ２,×２００００]

活性炭样品对 MO的吸附曲线见图２.由图可

知,SＧ５１Ｇ９０Ｇ２和 SＧ３１Ｇ９０Ｇ２对 MO 的吸附率极低.

SＧ１１Ｇ９０Ｇ２和SＧ１２Ｇ９０Ｇ２对 MO 的吸附率大幅提高,
吸附５min后的吸附率均超过了７５％,吸附１５min
时达到了８６％,并逐渐趋于平衡.由于二者的吸附

性能相近,从节约生产成本的角度考虑,炭碱比宜选

择为１∶１.
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图２　不同炭碱比所制活性炭对 MO的吸附曲线图

(a:SＧ５１Ｇ９０Ｇ２;b:SＧ３１Ｇ９０Ｇ２;c:SＧ１１Ｇ９０Ｇ２;d:SＧ１２Ｇ９０Ｇ２)

２􀆰２　活化温度对活性炭显微结构和吸附性能的影响

在不同温度下活化反应２h,观察所得活性炭显

微结构的变化,结果见图３.由图可知,在８００℃活

化时,SＧ１１Ｇ８０Ｇ２的孔结构不发达,宏观大孔数量较

少[图３(a)].活化温度提高至８５０℃[图３(b)和
(c)]、９００℃[图１(c)],发现孔结构发育较好,这显

然是温度升高后 KOH 与碳反应加剧的结果,也是

无烟煤炭化后再进行活化处理的主要目的,将有助

于提高活性炭的吸附性能.９５０℃活化所形成的孔

更多、更发达[图３(d)],但是大量的小孔被扩大、合
并为大孔,可能会影响其吸附能力.

图３　不同活化温度所制活性炭的SEM 图

[(a)SＧ１１Ｇ８０Ｇ２,×２００００;(b)SＧ１１Ｇ８５Ｇ２,×２００００;

(c)SＧ１１Ｇ８５Ｇ２,×５００００;(d)SＧ１１Ｇ９５Ｇ２,×２００００]

不同活化温度所制活性炭对 MO 的吸附曲线

见图４.由图可知,活性炭对 MO 的吸附率随吸附

时间的延长逐步增大,活化温度对活性炭的吸附性

能有重要影响.活性炭的活化温度由８００℃升高至

８５０℃,对 MO的吸附率大幅提高,吸附５min的吸

附率由３０􀆰５％提高至６９􀆰６％.９００℃时的吸附性能

与８５０℃相比略有提高.当活化温度继续升高至

９５０℃时,活性炭的吸附率反而有所降低,吸附５min
的吸附率降低至５１􀆰５％.上述变化规律与SEM 观

测的孔结构变化趋势相符.因此,活性炭的最佳活

化温度为９００℃,吸附３０min后对 MO 的吸附率高

达９１􀆰５％,并达到吸附平衡.

图４　不同活化温度所制活性炭对 MO的吸附曲线图

(a:SＧ１１Ｇ８０Ｇ２;b:SＧ１１Ｇ８５Ｇ２;c:SＧ１１Ｇ９０Ｇ２;d:SＧ１１Ｇ９５Ｇ２)

２􀆰３　活化时间对活性炭显微结构和吸附性能的影响

在９００℃下活化不同时间的活性炭SEM 图见

图５.由图可知,活化０􀆰５h时 KOH 与炭化产物之

间的反应不充分,SＧ１１Ｇ９０Ｇ０５表面的宏观大孔较少

[图５(a)];随着活化时间的延长,１和２h时,活性炭

的孔隙率逐步提高[图５(b)和图１(c)].

图５　不同活化时间所制活性炭的SEM 图

[(a)SＧ１１Ｇ９０Ｇ０５;(b)SＧ１１Ｇ９０Ｇ１]

不同活化时间所制活性炭对 MO的吸附曲线

见图６.由图可知,活化时间对活性炭的吸附能力

也有较大影响.活化０􀆰５h时,活性炭对 MO的吸

附率显著低于活化１和２h时,而后两者的吸附率

基本相同.由此可见,炭碱比为１∶１、活化温度为

９００℃时,活化１h即可制备出吸附性能良好的活

性炭材料,其吸附１５min时对 MO 的吸附率即达

到８９􀆰６％.

图６　不同活化时间所制活性炭对 MO的吸附曲线图

(a:SＧ１１Ｇ９０Ｇ０５;b:SＧ１１Ｇ９０Ｇ１;c:SＧ１１Ｇ９０Ｇ２)
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３　结论

以无烟煤为原料、KOH 为活化剂,采用预炭化

再进行化学活化的方法可以制备出吸附性能较好的

活性炭.炭碱比、活化温度和活化时间对煤基活性

炭的显微结构和吸附性能有重要影响.最佳的制备

工艺为:炭碱比１∶１,活化温度９００℃,活化时间１h,
所制活性炭样品具有良好的吸附性能,吸附１５min
时对 MO的吸附率即达８９􀆰６％.
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洛阳师院制备出V２O５ 锂离子正极材料

　　日前,洛阳师范学院化学化工学院毋乃腾与合作者一

起,利用嵌段共聚物为形貌控制剂,通过对 V２O５ 晶面取

向的控制以及诱导,实现了 V２O５ 循环稳定性的提升.
常见的锂离子电池正极材料的放电克容量一般为

１２０~１８０mA 时,难 以 达 到 未 来 能 量 存 储 转 换 的 要 求.
V２O５ 是一 种 典 型 的 层 状 氧 化 物,其 理 论 克 容 量 可 达

２９４mA时,还拥有成本低和易制备的优势,是高性能电池

潜在的正极选择之一.但是,V２O５ 的应用常常受到其本

身导电性和循环性能差的限制.
研究人员通过在水热反应中添加长链的嵌段共聚物,

可控合成了具有一维结构的低价钒自掺杂的钒酸铵前驱

体,再通过热处理,得到了剑麻状的 V２O５ 正极材料.该

材料可以有效降低充放电过程中的副反应,其稳定的晶面

暴露、四价钒的自掺杂和一维片状结构协同作用,实现了

V２O５ 倍率性能和循环稳定性的极大提升,所制备的 V２O５

在电流密度为３００mA/g时,循环４００周后,克容量还保持

在１８７mA时,容量衰减仅为每周期０􀆰０６％;３０００mA/g的

放电电流下,克容量可达１０５mA 时;１５００mA/g的电流密

度下循环３００次,容量衰减为每周期０􀆰１％,展现出良好的

电化学性能. (新型)
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