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木质基活性微球炭的制备与表征
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摘　要　以杉木为原料制备木质基活性微球炭,考察了微球前驱体的热稳定性、化学结构及活性微球炭的孔结

构参数等性能的变化.热重分析表明:随着固化温度的升高,微球前驱体热失重最大反应速率峰温逐渐向高温方向

偏移;红外光谱分析表明:固化过程中脱水缩合反应形成的交联结构增强了前驱体的热稳定性;比表面积和孔隙度分

析表明:活性微球炭具有典型的微孔结构和不规则的中孔结构,比表面积随着固化温度的升高而先增大后减小.固

化温度７５℃时的活性微球炭的比表面积最大为１５０２m２/g,微孔孔容和中孔孔容分别为０􀆰４８８cm３/g和０􀆰２６１cm３/g.
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Abstract　ThewoodＧbasedactivatedcarbonmicrosphereswerepreparedfromChinesefir．Thethermalstability,

chemicalstructureofprecursorsandtheporestructureparametersofactivatedcarbonmicrosphereswereinvestigated．
Theresultsshowedthatasthecuringtemperatureraised,thepeaktemperatureof maximum reactionrate was

graduallyshiftedtohighertemperature．FTＧIR analysisshowedthatthecrosslinkingstructurefrom dehydration
condensationreactionsenhancedthethermalstabilityofprecursors．TheBETanalysisshowedthattheactivatedcarbon
microsphereshadatypicalmicroporousstructureandirregularmesoporousstructure,andthespecificsurfaceareawas
firstincreasedandthendecreasedasthecuringtemperatureincreased．Whenthecuringtemperaturewas７５℃,the
maximumspecificsurfaceareavaluewas１５０２m２/g,themicroporeandmesoporeporevolumeswere０􀆰４８８cm３/gand
０􀆰２６１cm３/g,respectively．
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　　球形活性炭作为一种具有良好理化性质的活性

炭材料,具有表面光滑、填充密度高、耐磨性好、滚动

性好和流动阻力小等优点,在环境保护、化学防护、
生物医学和电化学等领域应用广泛[１Ｇ２].随着化石

资源的日益枯竭和生态环境的不断恶化,以生物质

资源替代化石资源制备高附加值炭材料越来越受到

关注.木材作为一种可再生的生物质材料,是制备

活性炭材料的良好来源[３Ｇ４].
以木材液化物为原料合成的前驱体内部分子交

联程度较低,热稳定性差,需要进行增强热稳定性处

理.刘春玲等[５]将热塑性酚醛树脂纤维在甲醛和盐

酸的混合液中进行固化交联,具有高度交联化的酚

醛纤维在热解过程中低分子物质的逸出量少,参与

交联缩合的分子越多,有利于六方晶系炭的形成和

炭化产率的提高.尹江苹等[６]将木材液化物初始纤

维进行化学固化处理,处理后的原丝结晶度提高,热
解失重率降低,主要因为原丝在固化过程中进一步

形成了网状交联结构.马晓军等[７]研究发现固化液

中碳正离子向纤维内部的扩散速度和原丝内部分子

交联反应的程度关系密切.采用固化处理的方式能

够增强酚醛树脂固化微球三维骨架结构的强度,对
活化产物的机械强度及吸附性能也产生了重要影

响[８].本研究探讨了以木材液化技术为手段制备木

质基活性微球炭,考察了固化工艺对前驱体热稳定
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性、化学结构及对活化产物的表面形貌、孔隙结构等

性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　主要材料

杉木木粉,将杉木木材用植物粉碎机加工成木

粉,在１０３±２℃的干燥箱中烘干１２h以上,放入干

燥皿中冷却至室温待用;苯酚(分析纯),北京笃信精

细制剂厂;磷酸(８５％,分析纯)、盐酸(３７％,分析

纯),北京化工厂;聚乙烯醇(PVA,化学纯,聚合度

１７５０±５０),北京益利精细化学品有限公司.

１􀆰２　木质基活性微球炭的制备

１􀆰２􀆰１　微球制备

向木酚质量比为１∶４的杨木木粉和苯酚混合物

中加入８％(按苯酚的质量比,wt,质量分数,下同)
的磷酸,匀 速 搅 拌 并 快 速 升 温 至 １６０℃ 后,液 化

２􀆰５h.待液化完毕并冷却至室温,过滤分离后倒入

预先加热至６５℃的含有６％聚乙烯醇溶液的反应釜

中,搅拌转速４００r/min,反应２h后将产物倒入砂芯

漏斗中(G３型)进行抽滤.之后放入真空干燥箱(温
度４５℃、真空度０􀆰１MPa)进行烘干得到木材液化物

微球.

１􀆰２􀆰２　固化处理

将木材液化物微球分别放入预先加热至５５、

６５、７５、８５和９５℃的固化液中,保温处理２h.使用

砂芯漏斗(G３型)进行过滤,再用蒸馏水反复清洗

后,放入真空干燥箱(温度４５℃、真空度０􀆰１MPa)烘
干得到木质基固化微球.

１􀆰２􀆰３　炭化/活化处理

将固 化 产 物 放 入 活 化 炉 中,在 N２ (流 速

１００mL/min)保护下以４℃/min的升温速率加热至

６００℃,保温１h;之后以４℃/min的升温速率加热至

８００℃,通入水蒸汽(流量３􀆰１２g/min),保温１h.活

化结束后关闭水蒸汽,待活化炉内温度降至室温,得
到木质基活性微球炭.

１􀆰３　性能测试与表征

采用热重分析仪(TGＧDTG,TGA１/１６００HT
型,瑞士 METTLERＧTOLEDO 公司),在高纯 N２

(流量为３０mL/min)的保护下,以１０℃/min升温速

度,加热到８００℃,对样品进行热稳定性能测定;在
干燥条件下,通过１００目筛的样品与去除结晶水的

KBr晶体按质量比 M(木粉)∶M(KBr)＝１∶１００的

比例放入玛瑙研钵内,混匀后反复磨细,然后取少许

磨细的样品在压片机上压成透明的薄片,采用傅里

叶变换红外光谱仪(FTＧIR,TENSOR２７型,德国

Bruker公司)对薄片进行分析;将样品在３００℃下进

行脱气处理３h以除去样品孔内的水分或挥发性化

合物,然后用比表面积和孔隙率分析仪(AutosorbＧ
IQ,美国 Quantachrome公司)在７７K下测量 N２ 吸

附/解 吸 等 温 线;使 用 BrunauerＧEmmettＧTeller
(BET)模型计算相对压力(P/P０)范围为０􀆰０５~
０􀆰３的 N２ 吸附等温线的比表面积(SBET)[９],根据相

对压力为 ０􀆰９９５ 时的氮气吸附值计算总孔体积

(Vtot)[１０],根据 TＧplot法和BarrettＧJoynerＧHalenda
方法分别计算微孔和中孔比表面积(Smicro、Smeso)及
孔容(Vmicro、Vmeso),使用密度泛函理论方法计算孔

径分布[１１];采用扫描电子显微镜(SEM,SＧ３４００N
型,日本日立公司)对样品进行表面形貌及结构的测

定及分析,表面形貌通过在真空条件下喷金进行观

察,使用电压为１０kV,放大倍数为１５００—２０００.

２　结果与讨论

２􀆰１　TGＧDTG分析

不同固化温度处理的木材液化物固化微球的

TGＧDTG曲线见图１.由图可知,室温至１００℃时,
所有试样均出现了较小的热失重,主要是水分的逸

出.不同固化温度处理的木材液化物固化微球的热

失重率基本一致.１００~２００℃之间,TG 曲线出现

微小的变化,主要是木材液化物固化微球受热熔融

产生了一些小分子产物.２００℃以上,热解失重曲线

急剧下降,说明此阶段热解质量损失最大.随着固

化温度的升高,木材液化物固化微球热失重最大反

应速率降低,且逐渐向高温偏移,表明固化温度较低

时,木材液化物固化微球的热失重较为集中,热解速

率快.固化温度９５℃处理的木材液化物固化微球

热失重最大反应速率峰温为４０８℃,而固化温度５５、

６５℃处理的木材液化物固化微球热失重最大反应速

率峰温分别为３４５、３４０℃.因此,随着固化温度的

升高,木材液化物固化微球内部分子交联程度增大,
耐热性增强.

图１　不同固化温度处理的木材液化物固化微球的

TGＧDTG曲线图
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固化温度９５℃处理的木材液化物固化微球热

解残余率最高为４８􀆰９％,８５℃时的热解残余率为

４７􀆰７７％,其他固化温度处理下的热解残余率均低于

４６％,表明经过高温处理的木材液化物固化微球内

部分子链交联程度更高,热稳定性更强.固化温度

越高越有利于化学固化程度的提高,这可能是由于

固化液中碳正离子的运动速率随着固化温度的升高

而加剧,加快了进入木材液化物固化微球内部的速

率,促进木材液化物固化微球内外形成较为致密的

交联结构.

２􀆰２　FTＧIR分析

不同固化温度处理的木材液化物固化微球的

FTＧIR谱图见图２.由图可知,随着固化温度的升

高,３４３０~３４００cm－１处羟基特征吸收峰强度逐渐减

弱,峰形变宽;１４５４cm－１处苯环骨架振动特征吸收

峰强度减弱,表明木材液化物固化微球中酚羟基之

间、酚羟基与固化液中碳正离子之间发生了脱水缩

合反应;１６１０cm－１处苯环骨架振动特征吸收峰和

１３５８cm－１处羟基特征吸收峰先增强后减弱,表明温

度过低时,化学溶液中的碳正离子活性较低,进入微

球内部的速率较慢.随着温度升高,固化反应逐渐

加速.当温度过高时,化学固化液容易在木材液化

物固化微球表面形成较为致密的固化层,不利于其

内部交联结构的进一步进行.

图２　不同固化温度处理的木材液化物固化微球的

FTＧIR谱图

随着固化温度的升高,２９３０cm－１处亚甲基键特

征吸收峰强度先增强后减弱,１１０１cm－１处次甲基醚

键、１０３０cm－１处羟甲基特征吸收峰强度先减弱后增

强,说明木材液化物固化微球中的次甲基醚键和羟

甲基 在 酸 性 条 件 下 转 化 为 亚 甲 基 键.８２５ 和

７５２cm－１处芳环取代后C—H 面外弯曲振动特征吸

收峰强度随着固化温度的升高而减弱,说明固化溶

液中的碳正离子与苯环上的活性氢原子发生脱水缩

合反应形成新的交联结构.

２􀆰３　SEM 分析

木质基固化微球和活性微球炭的 SEM 图见

图３.由图可得,活化前后微球球形度变化不大.
固化处理使其表面形成了较为致密的固化层,活化

之后的微球表面孔隙相对较多,内部结构经过水蒸

汽蚀刻后产生了更丰富的孔隙结构.

图３　木质基固化微球(a)和活性微球炭(b)的SEM 图

２􀆰４　比表面积和孔隙结构分析

不同固化温度对活性微球炭 N２ 吸附/脱附曲

线变化的影响见图４.根据IUPAC分类,由图可

知,图中的等温吸附曲线属于Ⅰ型曲线,低压区吸附

量快速增大,表明该样品具有典型的微孔结构.中

压区出现较为明显的滞后回环,表明样品中存在不

规则的中孔结构[１２].等温线都表现出“knee”型趋

势,表明样品中的中孔孔径较小.N２ 吸 附 量 在

７５℃时达到最大５１２cm３/g.

图４　不同固化温度对活性微球炭 N２ 吸附/脱附

等温曲线的影响

表１列出了不同固化温度处理后活性微球的炭

孔结构参数.由表可知,比表面积随着固化温度的

升高先增大后减小,从 ５５℃ 的 １３８３m２/g增长到

７５℃的１５０２m２/g,后降低至９５℃的１２４８m２/g.固

化 温 度 为 ７５℃ 时,活 性 微 球 炭 总 孔 容 达 到

０􀆰７９２cm３/g,微孔孔容和中孔孔容分别为０􀆰４８８和

０􀆰２６１cm３/g,主要是固化温度过高时,固化微球表

面形成了较为致密的固化层,阻碍了固化液进入微

球内部,降低了微球内部的交联,对活化过程中水蒸

汽分子的进入形成了一定的阻碍;固化温度较低时,
微球内部固化交联程度较低,在活化过程中孔隙容

易发生塌陷,从而对孔结构产生影响.因此,７５℃处

理有利于得到微孔比表面和微孔孔容更大的活性微

球炭,而６５℃时活性微球炭的中孔比表面积和中孔
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孔容更大.
表１　不同固化温度处理的活性微球炭孔结构参数

固化

温度/

℃

SBET/

(m２􀅰

g－１)

Smicro/

(m２􀅰

g－１)

Vmicro/

(cm３􀅰

g－１)

Smeso/

(m２􀅰

g－１)

Vmeso/

(cm３􀅰

g－１)

Vtotal/

(cm３􀅰

g－１)

９５ １２４８ ９６８ ０􀆰３９６ ２１３ ０􀆰３４１ ０􀆰７７５

８５ １２３９ ９８２ ０􀆰３９８ １９１ ０􀆰２１５ ０􀆰６５０

７５ １５０２ １２０２ ０􀆰４８８ ２２４ ０􀆰２６１ ０􀆰７９２

６５ １４６０ １１３５ ０􀆰４６４ ２４４ ０􀆰２８８ ０􀆰７９８

５５ １３８３ １０８８ ０􀆰４４０ ２２０ ０􀆰２４３ ０􀆰７２９

不同固化温度对木质基活性微球炭孔径分布的

影响见图５.由图可知,不同固化温度处理后活性

微球炭孔径分布变化情况基本一致,微孔孔径分布

主要集中在０􀆰５~１􀆰４nm 之间,中孔孔径主要集中

在２~７nm 之间.

图５　不同固化温度对木质基活性微球

炭孔径分布的影响

[(a)０~２nm;(b)２~３０nm]

３　结论

(１)随着固化温度的升高,固化微球热失重最大

反应速率降低,并逐渐向高温方向偏移.９５℃处理

的 固 化 微 球 热 失 重 最 大 反 应 速 率 峰 温 最 高 为

４０８℃,热解残余率分别为４８􀆰９％.
(２)固化溶液中碳正离子的活性随着固化温度

升高而加剧,并与苯环上的活性氢原子发生脱水

缩合反应形成新的交联结构,增强了前驱体的热

稳定性.
(３)不同固化温度处理后活性微球炭的 N２ 吸

附/脱附曲线属于Ⅰ型曲线,具有典型的微孔结构和

不规则的中孔结构.比表面积随着固化温度的升高

而先增大后减小.７５℃时活性微球炭的比表面积值

最大为１５０２m２/g,总孔容０􀆰７９２cm３/g,微孔孔容和

中孔孔容分别为０􀆰４８８和０􀆰２６１cm３/g.活性微球

炭的微孔孔径分布主要集中在０􀆰５~１􀆰４nm 之间,
中孔孔径在２~７nm 之间.
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