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微波热裂解ＧKOH活化制备杏壳活性炭
及其对甲基橙的吸附性能

王　程１　张玉全２　李治军２　马东平２　张鹏会２　汤海涌３

(１．庆阳职业技术学院能源工程系,庆阳７４５０００;２．陇东学院化学化工学院,庆阳７４５０００;

３．木林森炭业集团,南京２１００００)

摘　要　以陇东地区生物质废弃物杏壳为原料,采用微波热裂解ＧKOH 活化联合法制备活性炭,研究了微波功率

和时间,活化过程中 KOH 溶液的浓度、用量、浸渍时间、加热活化温度和时间对活性炭吸附性能的影响;以甲基橙为

染料模拟印染废水,研究了甲基橙初始浓度、振荡吸附时间和活性炭用量对吸附效果的影响.结果表明:微波功率

８００W,热裂解３０min,生物炭的收率为５６％;KOH 溶液的浓度为２５％,碱/炭为２􀆰５∶１,活化温度８００℃,加热活化

１􀆰５h,所制备活性 炭 的 碘 吸 附 值 为 １３３２mg/g,比 表 面 积 为 １２２３m２/g,总 孔 体 积 为 ０􀆰６８cm３/g,活 性 炭 的 得 率 为

３２􀆰７％;甲基橙浓度为２５０mg/g,振荡吸附２４０min,活性炭用量为每１００mL甲基橙溶液０􀆰１５g时,甲基橙去除率高达

９９􀆰７８％;吸附过程符合准二级动力学方程.
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Abstract　Activatedcarbon(AC)waspreparedfromapricotshellofbiomasswasteinLongdongregionby
microwavepyrolysisＧKOHactivationcombinationmethod．Theeffectsofmicrowavepowerandtime,theconcentration
anddosageofKOHsolution,dippingtime,heatingactivationtemperatureandtimeontheadsorptionperformanceof
ACwerestudied．Usingmethylorangeassimulateddyeingwastewater,theeffectsofinitialconcentrationofmethyl
orange,oscillatingadsorptiontimeandACcontentontheadsorptionresultwerestudied．Theresultsshowedthatthe

yieldofbiocharwas５６％ at８００W microwavepowerand３０minpyrolysis．TheconcentrationofKOHsolutionwas
２５％,alkali/carbonwas２􀆰５∶１,theactivationtemperatureof８００℃,heatingactivation１􀆰５h．Theiodineadsorptionvalue
ofACprepaedwas１３３２mg/g,BETspecificsurfaceareawas１２２３m２/g,totalporevolumewas０􀆰６８cm３/g,theyieldof
ACwas３２􀆰７％．Whentheconcentrationofmethylorangewas２５０mg/g,theadsorptiontimewas２４０min,andthe
amountofACwas０􀆰１５gper１００mLofmethylorangesolution,theremovalrateofmethylorangewasupto９９􀆰７８％．
TheadsorptionprocessconformedtothequasiＧsecondorderkineticequation．
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　　生物质作为一种可再生资源,发展废弃生物质

再利用技术具有显著的经济价值和环境效益.废弃

生物质在缺氧条件下通过不同的热裂解技术得到生

物炭,可有效避免废弃生物质毫无意义的燃烧而向

大气中释放热量和CO２,这对于促进大气中碳的减

排及应对全球气候变化都非常有利[１].微波热裂解

装置或设备因其制造方法简单、成本低,对于生物质

加热效率高[２],在生物质热裂解制备生物炭领域受
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到国内外研究者越来越多的关注.生物炭经过活化

可以进一步获得具有独特的物化性质和表面特性,
经济价值更高,且具有广泛适用性和实用性的活性

炭材料[３].
工业废水主要来源于纺织工业和其他印染行

业,如造纸、印刷、皮革、食品和塑料等,印染废水中

常含有多种有毒且难以降解的染料化合物[４].由于

各种染料的存在,印染废水通常是有颜色的.大多

数染料在水中即使浓度低于１mg/L也是可见的,而
印染废水中染料的含量通常在１０~２００mg/L,因此

印染废水的颜色一般非常鲜艳[５].然而,活性偶氮

染料在纺织染料中所占比例超过５０％,其特征是染

料分子中存在氮氮双键[６Ｇ７].由于偶氮染料在水中

溶解度高、结构复杂、来源广泛等特点,使得从印染

废水中去除偶氮染料比较困难[８Ｇ９].甲基橙属于常

见的偶氮染料之一,因此,探索印染废水中甲基橙的

去除方法就尤为重要.
去除印染废水中的染料通常采用物理、化学及

生物等方法,例如絮凝、沉淀、吸附、膜过滤、臭氧氧

化和真菌脱色等技术[１０],与其他技术相比,吸附法

应该是去除印染废水中染料最简单、成本较低和效

果较好的物理方法[１１Ｇ１２].活性炭作为性能最好的吸

附材料之一,其原料来源广泛、生产成本较低[３],无
疑是大规模用于工业印染废水中染料去除的最好选

择[１３Ｇ１４].杏壳作为杏仁利用和深加工企业的废弃物

不仅易得而且廉价,本研究以甘肃省陇东地区所产

杏壳为原料,通过微波热裂解技术,得到生物炭,并
进一步以 KOH 为活化剂,在少氧的条件下制备了

具有良好吸附能力的果壳活性炭(WP)[１５],并研究

了所制备活性炭对于偶氮染料甲基橙的去除能

力;以期为废弃生物质的再利用、活性炭的制备及

印染废水中偶氮染料甲基橙的去除提供新的途径

和工艺.

１　实验部分

１􀆰１　主要材料与仪器

杏壳,甘肃省陇东地区;浓盐酸(HCl)、碘(I２)、
碘酸钾(KIO３)、碘化钾(KI)、硫代硫酸钠(Na２S２O３􀅰

５H２O)、可溶性淀粉、无水碳酸钠(Na２CO３)、氢氧化

钾(KOH)、氢氧化钠(NaOH)、甲基橙等均为分

析纯.
马弗炉(XLＧ１型),鹤壁市华通分析仪器有限公

司;回旋振荡器(GHＧ１００型),济南禾普仪器设备有

限公司;比表面积孔隙度分析仪(ASAP２０２０型),美

国 Micromeritics仪器公司;紫外Ｇ可见分光光度计

(AgilentCary６０型),安捷伦科技(中国)有限公司.

１􀆰２　杏壳活性炭的制备

杏壳原料粉碎至１~５mm,用蒸馏水清洗后,

８０℃烘干至恒重.采用微波热裂解法制备生物炭,
其中微波频率为２４５０MHz,微波功率自动可调,然
后利用一定浓度的 KOH 溶液对生物炭进行浸渍,
浸渍结束后过滤,并将浸渍后的生物炭在１２０℃下

快速烘干至恒重,最后在少氧的条件下利用马弗炉

对其进行加热活化.活化结束后冷却至常温,对活

化后的物料采用１∶４(浓盐酸与蒸馏水体积比)盐酸

溶液进行酸洗,酸洗结束后再水洗至中性,１２０℃烘

干至恒重后得到杏壳活性炭产品.

１􀆰３　活性炭的表征

所制备活性炭产品的碘吸附值按照最新国家标

准(GB/T１２４９６􀆰８—２０１５)规定方法进行测定[１６].
活性炭的比表面积和孔径分布表征采用比表面积孔

隙度分析仪测定,以 N２ 作为吸附介质,采用 BET
法计算比表面积,采用BJH 法计算孔径分布.

１􀆰４　甲基橙吸附实验

称取一定量活性炭产品于２５０mL锥形瓶中,做
简单的预处理后,加入一定浓度的甲基橙模拟废水

１００mL密封,在室温下将锥形瓶置于１２０r/min的

恒温振荡器中进行振荡吸附,振荡吸附结束进行过

滤,滤液进行等比稀释后采用紫外Ｇ可见分光光度计

测定吸光度,通过甲基橙的标准曲线计算滤液中甲

基橙的浓度,通过式(１)和式(２)计算吸附量和去除

率[１７].实验选取对于吸附性能影响较大的甲基橙

溶液的浓度、吸附时间、活性炭使用量等因素进行

正交试验,每组试验平行３次,取平均值作为最终

结果.

qt ＝
c０ －ct

m V (１)

β＝
c０ －ct

c０
×１００％ (２)

　　式中,qt 为t 时刻时活性炭的吸附量,mg/g;

c０ 为吸附前甲基橙溶液的浓度,mg/g;ct 为t时刻

时甲基橙溶液的浓度,mg/g;m 为活性炭的质量,g;

V 为甲基橙溶液的体积,L;β为去除率,％.

２　结果与讨论

２􀆰１　活性炭制备条件优化及结果分析

根据微波热裂解生物质的特点,选择在不同功

率和时间条件下对杏壳进行热裂解.根据 KOH 活

化法制备活性炭的特点,选定 KOH 溶 液 浓 度、

􀅰８０２􀅰
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KOH 溶液用量、生物炭浸渍时间、加热活化温度和

活化时间５个因素,每个因素选取若干个水平进行

正交试验,每组试验重复２—３次,取平均值作为最

终实验结果.

２􀆰１􀆰１　杏壳生物炭制备

表１列出了微波热裂解杏壳制备生物炭的优化

条件.由表１可知,杏壳生物炭制备阶段,首先在

６００W 功率微波下,对杏壳原料进行热裂解碳化,结
果发现加热２０min后,杏壳原料基本没有任何变

化;随后,将微波功率提高至８００W,并改变加热时

间,结果发现,当加热时间延长至３０min后,原料的

剩余质量基本恒定,生物炭的收率为５６％.
表１　微波热裂解杏壳制备生物炭条件优化

序号 微波功率/W 热裂解时间/min 热裂解得率/％

０１ ６００ ２０ —

０２ ８００ ２０ ７６

０３ ８００ ２５ ６１

０４ ８００ ３０ ５６

０５ ８００ ３５ ５５

２􀆰１􀆰２　杏壳活性炭制备

表２列出了微波热裂解ＧKOH 活化法制备杏壳

活性炭的优化条件.由表２可见,在活性炭制备阶

段,首先考查了 KOH 溶液浓度对于活性炭碘吸附

值的影响,结果发现,当 KOH 溶液浓度小于２０％
　　　　　　　表２　微波热裂解ＧKOH活化法制备杏壳活性炭条件优化

序号
碱及质量

分数

碳/碱/

(g􀅰

mL－１)

浸渍

时间/

h

活化

温度/

℃

活化

时间/

h

得率/

％

碘吸

附值/

(mg􀅰g－１)

０１ １５％ KOH １/２􀆰５ １２ ８００ ２􀆰０ ２７􀆰３ ９２６

０２ ２０％ KOH １/２􀆰５ １２ ８００ ２􀆰０ ２６􀆰３ ９７３

０３ ２５％ KOH １/２􀆰５ １２ ８００ ２􀆰０ ２５􀆰４ １２９８

０４ ３０％ KOH １/２􀆰５ １２ ８００ ２􀆰０ ２０􀆰８ １２７４

０５ ２５％ KOH １/２􀆰５ ２４ ８００ ２􀆰０ １９􀆰５ １３１８

０６ ２５％ KOH １/２􀆰５ ３６ ８００ ２􀆰０ １８􀆰１ １３０５

０７ ２５％ KOH １/２􀆰０ ２４ ８００ ２􀆰０ ２３􀆰０ １１７８

０８ ２５％ KOH １/３􀆰０ ２４ ８００ ２􀆰０ １９􀆰３ １２４８

０９ ２５％ KOH １/２􀆰５ ２４ ７００ ２􀆰０ ４２􀆰０ ７４４

１０ ２５％ KOH １/２􀆰５ ２４ ９００ ２􀆰０ １６􀆰８ １２７６

１１ ２５％ KOH １/２􀆰５ ２４ ８００ １􀆰０ ３５􀆰０ １１４２

１２ ２５％ KOH １/２􀆰５ ２４ ８００ １􀆰５ ３２􀆰７ １３３２

１３ ２５％ NaOH １/２􀆰５ ２４ ８００ １􀆰５ ４８􀆰６ ４３０

　　注:活性炭得率为所得活性炭产品与杏壳生物炭的质量之比.

时影响较大,当 KOH 溶液浓度大于２０％时,碘吸

附值明显提高;受所制备生物炭体积的影响,当

KOH 溶液用量小于生物炭质量的２倍时,生物炭

不能得到有效浸渍,当 KOH 溶液用量大于生物炭

质量的３倍时,活性炭的碘吸附值反而有所降低;当
浸渍时间大于１２h后,浸渍时间对于活性炭的碘吸

附值影响较小;活化温度对于活性炭的吸附性能具

有较大影响,当活化温度由７００℃升高到８００℃,活
性炭的碘吸附值提高了１􀆰７７倍,继续将活化温度升

高至９００℃时,活性炭的得率和碘吸附值都有所降

低;将加热活化时间由原来预设的２h进行筛查,结
果发现,当活化时间缩短至１􀆰５h后,在保证活性炭

的碘吸附值不降低的基础上,较高得率的制备了活

性炭产品;最后,尝试使用 NaOH 作为活化剂,研究

表明,NaOH 的活化效果远不及 KOH.
综上所述,微波热裂解ＧKOH 活化法制备杏壳

活性 炭 的 最 佳 条 件 为:微 波 功 率 ８００W,热 裂 解

３０min,KOH 溶液浓度２５％,浸渍过程中所使用

KOH 溶液的体积应是生物质炭质量的２􀆰５倍,活
化温度为８００℃,活化时间为１􀆰５h,在此条件下所制

备活性炭的碘吸附值为１３３２mg/g,活性炭的得率

为３２􀆰７％.以下实验均采用最佳条件所制杏壳活

性炭进行.

２􀆰２　活性炭比表面积及孔结构分析

杏壳活性炭的 N２ 吸附Ｇ脱附等温线见图１.由

图可知,当相对压力较低时(P/P０＜０􀆰１),吸附量急

剧增大,吸附速率相对较快,表明该工艺条件下所

图１　杏壳活性炭７７K条件下 N２ 的

吸附Ｇ脱附等温线图

图２　杏壳活性炭的孔径分布图

􀅰９０２􀅰
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制备的活性炭具有发达的微孔和中孔.通过 BET
法计算的该工艺同条件下所制备活性炭的比表面积

为１２２３m２/g,总孔体积为０􀆰６８cm３/g.采用 BJH
法计算杏壳活性炭的孔径分布情况,结果见图２.
由图可知,该工艺条件下所制备活性炭的孔径主要

为２~５nm 的中孔,平均孔径为２􀆰３５nm.

２􀆰３　甲基橙吸附实验及条件优化

２􀆰３􀆰１　绘制甲基橙吸收标准曲线

准确称取１００mg甲基橙于小烧杯中,加水溶

解,转移至１L容量瓶中,用蒸馏水稀释至刻度,摇
匀后得到１００mg/L甲基橙溶液标准溶液备用.取

１００mg/L 甲 基 橙 溶 液 １０mL 稀 释 １０ 倍 后 得 到

１０mg/L甲基橙溶液.再利用１０mg/L的甲基橙溶

液配制浓度分别为０􀆰５mg/L、１􀆰０mg/L、２􀆰０mg/L、

４􀆰０mg/L和８􀆰０mg/L的甲基橙溶液,用１００mg/L
甲基橙溶液标准溶液配制１２mg/L甲基橙溶液.以

蒸馏水作为参比溶液,在固定波长４６１nm 处测量所

配制各溶液的吸光度值.以甲基橙浓度为横坐标,
吸光度为纵坐标,所绘制的甲基橙标准曲线见图３.

图３　甲基橙标准曲线图

由图可知,当甲基橙的浓度小于１２mg/L时,甲
基橙浓度与吸光度呈线性关系,标准曲线方程为

y＝０􀆰０４２９x＋０􀆰０００６,R２＝０􀆰９９９９.

２􀆰３􀆰２　 甲基橙初始浓度对其去除率及吸附量的

影响

称取研磨通过２００目筛(７１μm)自制杏壳活性

炭０􀆰１g于２５０mL具塞磨口锥形瓶中,用移液管准

确加入盐酸(５％,wt,质量分数)５mL使活性炭充分

润湿,置于电炉上加热至沸,微沸３０s后,冷却至室

温,加入１００mL甲基橙溶液,立刻塞好瓶盖,将锥形

瓶置于１２０次/min的振荡器上振荡１２０min,振荡

结束后过滤并调节pH,对滤液进行等比稀释后测

量其吸光度值,结果见图４.由图可知,随着甲基橙

溶度的增加,去除率下降,吸附量增加,当甲基橙浓

度小于１００mg/L时,活性炭基本可以完全去除溶液

中的甲基橙;当甲基橙浓度大于２５０mg/L时,去除

率下降较为明显,吸附量也由较快增加变为缓慢增

加,此时活性炭对于甲基橙的去除率为８５􀆰２４％,吸
附量为２１３􀆰１０mg/g.

图４　甲基橙溶液初始浓度对其去除率及吸附量的影响

２􀆰３􀆰３　振荡吸附时间对甲基橙去除率及吸附量的

影响

实验方法同２􀆰３􀆰２节,在甲基橙浓度为２５０mg/L
时,考察振荡吸附时间对于甲基橙去除率及吸附量的

影响,结果见图５.由图可知,去除率和吸附量均随

振荡吸附时间的增加而增加,当振荡吸附时间超过

２４０min以后,去除率趋于平稳,此时活性炭对于甲基

橙的去除率为８９􀆰２４％,吸附量为２２３􀆰１０mg/g.

图５　振荡吸附时间对甲基橙去除率及吸附量的影响

２􀆰３􀆰４　 活性炭用量对甲基橙去除率及吸附量的

影响

实验方法同２􀆰３􀆰２节,在甲基橙浓度为２５０mg/L,
所用体积为１００mL,振荡吸附时间为２４０min的条

件下,考察活性炭用量对于甲基橙去除率及吸附量

的影响,结果见图６.由图可知,去除率随活性炭用

量的增加而增加,吸附量随活性炭用量的增加而降

低.当活性炭用量增加到０􀆰１５g时,溶液中的甲基

橙基本被去除完全,此时活性炭对于甲基橙的去除

图６　活性炭用量对甲基橙去除率及吸附量的影响
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率为９９􀆰７８％,吸附量为１６６􀆰３１mg/g.
由以上实验可知,甲基橙的初始浓度、振荡吸附

时间及活性炭用量都会不同程度的影响甲基橙的去

除率和吸附量.当甲基橙浓度为２５０mg/g,振荡吸

附时间为２４０min,活性炭用量为每１００mL甲基橙

溶液０􀆰１５g时,活性炭对溶液中甲基橙的去除率可

以高达９９􀆰７８％,吸附去除能力优于文献报道[１８Ｇ１９].

２􀆰４　活性炭吸附甲基橙的动力学分析

吸附速率和吸附量是吸附剂吸附性能的重要参

数.采用目前常用的Lagergren准一级动力学方程

(式３)、准二级动力学方程(式５)和 Elovich方程

(式６)对吸附过程进行拟合分析[２０Ｇ２１],结果如图７
和表３所示.

ln(qe－qt)＝lnqe－k１t (３)

　　对式(３)进行积分,得式(４).
qt ＝qe(１－e－k１t) (４)

t/qt ＝１/k２q２
e ＋t/qe (５)

qt ＝kpt１/２ ＋C (６)

　　式中,qt 为t时刻的吸附量,mg/g;t为吸附时

间,min;k１ 为一级吸附速率常数,min－１;k２ 为准二

级吸附速率常数,g/(mg􀅰min);kp 为颗粒内扩散速

率常数,mg/(g􀅰min１/２);C 为常数.

图７　吸附动力学方程拟合曲线图

[(a)Lagergren准一级动力学方程;(b)准二级动力学方程;

(c)Elovich方程]

表３　微波热裂解ＧKOH活化法制备杏壳活性炭吸附

甲基橙的动力学模型参数

T/K ２９８

Lagergren准一级动力学模型

　速率常数K１/min－１ ５􀆰８７×１０－２

　吸附量qe/(mg􀅰g－１) ２１８􀆰４０

　R２ ０􀆰８５４５

准二级动力学模型

　速率常数K２/(g􀅰mg－１􀅰min－１) ５􀆰９８×１０－４

　吸附量qe/(mg􀅰g－１) ２２８􀆰２６

　R２ ０􀆰９９３５

Elovich动力学模型

　速率常数KP/(mg􀅰g－１􀅰min－１) ２􀆰８１

　常数C １７７􀆰２９

　R２ ０􀆰８３８０

由图７和表３可知,Lagergren准一级动力学方

程和Elovich方程对杏壳活性炭吸附甲基橙的吸附

过程拟合效果不佳,相关系数R２ 均小于０􀆰９０;准二

级动力学模型得到的拟合相关系数R２ 大于０􀆰９９,
所以准二级动力学方程更适合解释所制备杏壳活

性炭对于甲基橙的吸附过程.该模型的适用性表

明杏壳活性炭吸附甲基橙的过程为化学吸附或化

学键合[２２Ｇ２３].

３　结论

(１)以生物质废弃物杏壳为原材料,采用频率

２４５０MHz,功率８００W 微波热裂解工艺制备生物质

炭,利用 KOH 活化杏壳生物质炭来制备具有较大

比表面积的活性炭在工艺上是可行的.
(２)微波热裂解ＧKOH 活化法制备杏壳活性炭

的最 佳 工 艺 条 件 为 微 波 频 率 ２４５０MHz,功 率

８００W,热裂解３０min,KOH 溶液浓度２５％,浸渍过

程中 KOH 溶液的体积为生物质炭质量的２􀆰５倍,
活化温度为８００℃,活化时间为１􀆰５h,在此条件下所

制备活性炭的碘吸附值为１３３２mg/g,活性炭的得

率高达３２􀆰７％.
(３)最佳工艺条件下所制备的杏壳活性炭通过

BET法计算的活性炭的比表面积为１２２３m２/g,总
孔体积为０􀆰６８cm３/g;通过BJH 法计算的最佳工艺

所制备活性炭的孔径分布情况,其主要为２~５nm

􀅰１１２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

的中孔,平均孔径为２􀆰３５nm.
(４)采用微波热裂解ＧKOH 活化制备的陇东地

区杏壳活性炭,当甲基橙浓度为２５０mg/g,振荡吸

附２４０min,活性炭用量为每 １００mL 甲基橙溶液

０􀆰１５g时,活性炭对溶液中甲基橙的去除率可以高

达９９􀆰７８％;杏壳活性炭吸附甲基橙的过程符合准

二级动力学方程.
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