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0 引言
吸附材料是决定吸附处理效果的重要因素，要具有

选择性好，吸附反应速度快，吸附能力强，成本低，化

学性质稳定、可再生等特点，而活性炭是常用吸附材料

之一，用于吸附有机污染物、重金属、气溶胶颗粒等。

活性炭是一种孔隙结构发达的多孔炭材料，以炭为主，

经过高温炭化、活化工艺制成多孔吸附剂，具有良好的

吸附性能，在气相、液相吸附领域发挥重要作用。活性

炭通常是由含碳类有机物质经过前处理、高温碳化、造

孔活化等过程制备而成。从化学结构和组成上分析，活

性炭主要由碳、氧、氢、以及灰分元素组成，其中碳元

素含量达到 90% 以上。活性炭吸附性能优劣的评判标准

主要是依据其表面化学结构和孔隙结构参数，表面化学

结构主要是指活性炭含氧官能团的类别和含量比例；孔

隙结构是指活性炭孔道的分布以及比表面积的大小。

1 活性炭制备
1.1 炭原料

制备活性炭有很多丰富的原料，以炭为主要成分的

材料大部分可以作为原料使用。主要有天然木质植物 

（包括木材、麻茎、橄榄核、竹、花生壳等）、煤炭、

石油等有机高分子原料。目前煤炭、木材常作为原料来

使用，保护人类的自然环境，从煤炭、木材直接制备活

性炭的比例逐渐减少，利用传统废弃作物——烟杆制备

活性炭，不仅有助于资源的合理利用，也有减少成本的

优点。活性炭的制备过程可以分为炭化和活化两个阶段，

在这些过程中，激活参数选择和控制参数条件是高性能

活性炭产品制备的关键，主要是制备过程形成更丰富发

达的孔结构，适当地引入所需的表面官能团，进而提升

其物理化学吸附性能。

1.2 制备过程分析

活性炭的制备主要有炭化和活化两个过程。炭化过

程是制备活性炭所必需的工序，最终获得了具有一定孔

结构的分子体。如果炭前驱体的孔尺寸适当，则其可以

有助于随后的激活以获得具有更大孔尺寸的产品。因

此，炭化过程的关键在于选择适当的环境、温度和加热

速度来制备具有丰富初始孔结构的活性炭。炭化通常在

400~900℃的惰性气氛中进行。对于纤维素、半纤维素、

木质素等复杂的聚合物是大多数木质植物的主要组成部

分，纤维素的分解温度为 200~400℃，半纤维素为 200~ 

300℃，木质素为 300~500℃。因此，以木质植物为原料，

在 200℃以下主要发生包括物理吸附水和化学吸附水的

脱水过程，并且可以伴随少量的半纤维素分解。200~ 

500℃是原料各成分的热分解。这个过程包括从非炭成

分产生挥发性物质，炭结构的重新排列，骨架的初期形

成，以及很多气体、焦油的生成。张东胜以竹为原材料

分析了碳化温度对活性炭孔结构的影响，阐述了随着炭

化温度的升高，石墨微晶生长，挥发性成分大量去除，

利于活化点的生成。张利波对烟杆炭化过程的研究也证

明了上述研究结果。在炭化处理中，孔与原料相比增加，

但是由于炭化过程中孔的阻塞，孔结构几乎没有加强。

因此，在完成热分解和重聚过程的炭化处理之后，在制

备多孔活性炭时，激活是最重要的步骤，所述多孔活性

炭需要进一步激活以生成更发达的孔结构。

根据在炭化后形成的初始孔结构，初孔被打开，并

且通过各种激活介质进一步扩展和连接，逐渐形成更复

杂和更发达的结构的激活介质和原理的不同它可以分为

物理激活和化学激活，或者两个步骤都可以完成的激活

介质通常是水蒸气、CO2 和其他惰性气体，或 O2 和其他
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氧化物气体。在激活期间，激活介质在微晶中的高活性

点处与炭反应，使新孔气化、形成或扩大原始孔。①激

活介质与活性炭的活性点反应；②反应过程，释放气体

形成孔道。物理活性化的优点是，在污染少、腐蚀少、

简单的工序的大规模工业生产中。

用于化学活性化的典型活性化介质为 KOH、H3PO4、 

ZnCl2 及金属催化剂等化学物质，能够制备出孔径分布

在 2Nm 以上孔径的活性炭。这些激活试剂在特定温度

下被完全浸泡在原料中以使化学试剂附着在材料的初始

通道上，然后在惰性气氛（例如 N2、Ar 等）中高温加热，

以打开完全阻塞激活试剂的通道化学活性有着低能量消

耗、短时间、良好的通用产品性能的优点，并且缺点是

激活试剂的强腐蚀性，会腐蚀制备的仪器设备。有文献

认为 H3PO4 活性烟杆原料的研究说明了 H3PO4 溶液浓度

可以影响活化时挥发气体及焦油的产生，并能够引起深

度脱水，改善残留炭的量，反应过程形成磷酸盐和聚磷

酸盐因其不稳定性在高温下形成多孔炭结构收缩，当进

一步加大 H3PO4 溶液浓度，会导致碳骨架基体膨胀剧烈，

出现大孔，影响吸附性能。对于磷酸改性的椰壳原料也

有研究表明当 H3PO4 溶液浓度较大时，炭内部的部分微

孔会逐步形成中孔甚至大孔。

1.3 吸附研究的相关理论

活性炭的制备工艺不同，其物理化学性质不同，而

吸附性能也不一样。活性炭对物质的吸附有两种方式，

一是范德华吸附（物理吸附），吸附过程是通过一种相

当弱的力结合到吸附剂表面上，被吸附分子的化学性质

保持不变，吸附质可相对于吸附剂自由移动，吸附是可

逆的；二是化学吸附，活性炭表面的官能团使活性炭和

吸附质之间有电子交换或共享而发生了化学反应，这样

的吸附是不可逆的。吸附意味着两相或多相不同物质界

面上的物质或多个物质的浓度与等离子体阶段的不同现

象。吸附相关数据的分析对于建立一系列可用于准确描

述结果、预测吸附和设计吸附的方程式是非常重要的。

吸附等温线在温度恒定的情况下表示吸附材料与吸附在

吸附材料表面上的量之比关系。由于世界能源需求的增

加和石油等有限的不可再生的天然资源，生物资源的充

分开发和利用不仅具有经济利益，而且在一定程度上减

轻了能源和资源的需求。中国烟杆原料丰富，现在作为

农业废弃物被处理。更多的焚烧不仅具有较低的利用率，

还提供了产生烟、引起空气污染的罪魁祸首，现在的一

种利用方法是回归农田的烟草茎，不仅保证了土壤营养

素的平衡，而且，也为防止病害和害虫的对策做出了贡

献。

2 烟杆活性炭改性
以烟杆为原料，加热沸腾后，用不同的磷酸浓度浸

渍，在不同温度下，不同的处理时间等参数条件下，改

性制备活性炭。表 1 中显示了不同条件参数下最优的比

表面积、碘吸附容量测试数据。在相同的磷酸浓度浸渍

条件下，随着活性化温度的上升，样品的比表面积在

400℃被活化时首先增加并减少，分别成为磷酸浓度的

活性炭的比表面积最高。这种现象的可能原因是，由于

在相同的磷酸浓度下活化温度过低，样品的活化度不够，

磷酸不会引起对炭材料的强烈蚀刻，并且样品中没有形

成多个孔，随着温度的升高，磷酸在基质中对纤维素的

脱水效果增强，产生许多芳环和共轭双键。微晶层之间

的磷酸衍生物起着膨胀的作用，使像石墨那样的层某种

程度变形，产生结构上的缺陷，使之结晶，形成发达的 

孔，增加特定的表面积，达到活化的目的。活性化温度

过高，会损害磷酸的“阻燃剂”效果，炭成分严重燃烧，

孔膨胀到微孔或磷酸在活化过程中转化为其他磷酸产

物。在磷化活性高的情况下，磷酸通过脱水缩合反应形

成长链聚磷酸，引起炭结构的收缩，不能得到具有高比

表面积的样品，相反，在相同温度下活化条件下，样品

的比表面积首先增加，然后随着磷酸浓度的增加而减小。

另外，当磷酸浓度为 3mol/L 时达到最高值，由于初始磷

酸浓度的增加，磷酸的脱水反应变得更显著，所生成的

结合基数增加。材料中的炭微晶量增加，微晶通过堆叠

保护形成发展的孔。当磷酸浓度太高时，小分子产物的

数量增加，并且由于逃脱而在孔壁上产生过量的蚀刻。

几个微孔在骨骼之后，可能会在伴随着更大尺寸或崩溃

的介质上扩展到大孔中。碘分子尺寸很小，被活性炭吸

附可以进入吸附剂的孔。因此，碘分子的吸附容量可以

间接地反映样品的孔是否丰富，可以极大地反映活性炭

材料的发展孔孔结构。
表 1   不同活性炭样品测试结果

样品名称 比表面积 (m2/g) 碘吸附值 (mg/g)

H1-400 505 910

H3-400 1900 2020

H5-400 1750 1803

在表 1 中，炭材料在 400℃温度，不同浓度磷酸改

性下，最佳参数测试结果。在低温加热过程中，纤维素

和半纤维素的热解和一些小分子被去除制造孔道，随着

温度升高，由于磷酸的活性化而产生的各种小分子的逃

逸剧烈，孔道逐渐增加，温度在升高，造成炭骨架的一

部分过量燃烧损失，坍塌，影响活性炭的制备，因此温

度在 400℃为最佳参数条件，以上数据表明在该温度下

通过炭化激活获得的样品的微多孔和介孔结构非常发

达。该结果与对应的比表面积的变化具有相同关系，证

明两种物质的吸附容量在一定程度上反映了样品的吸附

容量。在更高的激活温度范围内，磷酸浓度对碘吸附容

量的影响类似。随着磷酸浓度的增加，碘吸附量先增加，

然后减少，当磷酸浓度达到与比表面积变化规律一致的

3mol/l 时，样品的碘吸附值吸附能力明显降低，对应的
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比表面积没有明显减少。这种现象的原因是样品的比表

面积略微减小，但孔收缩较大，介孔大大减少，影响碘

吸附容量。由于特定表面积、孔尺寸分布和表面官能团

影响样品的吸附性能，所以吸附是一个复杂的过程。

3 活性炭对丙硫醚的吸附动力学研究
3.1 丙硫醚性质

丙硫醚（也成二丙硫醚，二丙硫）为无色液体，熔

点为 101.9℃，沸点为 142.4℃，相对密度 0.8377，闪点

28℃。溶于乙醇和乙醚，不溶于水，有恶臭，在空气 

中易被氧化。易燃，产生有毒硫化物气体，常用于有机

合成。

3.2 丙硫醚吸附动力学

在相同的磷酸溶液浓度下，在不同温度下活性化的

活性炭的比表面积的变化规律相似，在 400℃通过炭化

活性化而得到的烟杆活性炭具有最高的比表面积。因此，

选择了在 400℃激活的代表性样品（H1-400，H3-400，

H5-400），并研究了丙硫醚的吸附速度。在室温（25℃）

的条件下，以 50mg/L 丙硫醚原始浓度进行不同样品的

吸附性能试验。
表 2   吸附试验结果

样品
名称

不同吸附时间 t(min) 下的吸附量 Q(mg/g)

3min 10min 15min 20min 25min 35min 45min

H1-400 55.4 81.9 83.8 84.7 85.2 95.1 95.4

H3-400 57.6 86.4 87.6 90.4 94.1 97.7 97.9

H5-400 56.5 82.2 84.0 86.2 87.4 93.2 93.4

根据表中测试数据，三个比表面积、孔径分布不同

样品对丙硫醚的吸附速度非常相似，随着时间的增加样

品的吸附饱和容量值也随之增加，在一定时间点，吸附

容量达到了饱和，几乎不在变化趋于定值。从数据结果

可以看出，样品的吸附容量定律是 Q（H3-400）＞ Q

（H5-400）＞ Q（H1-400），并且用于到达吸附平衡

的时间定律也遵循相同的规律。这与三个样品的比表面

积的顺序一致。因此，活性炭的比表面积在一定程度上

可以增大特定的表面积，加大吸附容量，使吸附平衡更

快。丙硫醚相对于烟杆活性炭的平衡吸附容量与比表面

积和总孔体积具有良好的线性关系，但与微孔没有明显

的线性关系。结果，活性炭的吸附性能由样品的比表面

积和总孔容积决定。比表面积和总孔容积越高，吸附能

力和多孔孔容积越强。然而，在这个实验的液相中，丙

硫醚对活性炭样品的最大吸附容量稍低。可能的原因是

溶剂甲醇的存在影响烟杆活性炭上丙硫醚的吸附，炭孔

道的一部分被溶剂的甲醇分子占据，导致吸附容量的降

低。

4 小结
以烟杆废弃物为原料，在炭化温度 400~600℃，用

不同浓度磷酸溶液 1.0~5.0mol/l 条件改性处理制备一系

列活性炭。通过低温氮气特性测量活性炭的比表面积和

孔容积。测试结果表明，活性炭的比表面积和总孔容积

增加，在相同浓度的磷酸中随着炭化温度的增加而降低

的相同温度下活化，活性炭的比表面积和总孔容积随着

磷酸浓度的增加而增加，然后减少。每个样品的比表面

积为 505~1900m2/g，通过浸入约 3mol/l 的磷酸和 400℃

热处理获得的产物具有最高的比表面积和最发达的孔结

构。从磷酸活性植物原料获得的活性炭主要是含有孔径

为 0.5~6Nm 微孔多孔分布结构。过高的温度或过高的磷

酸浓度使烟杆的热分解过程发生了变化，由于磷酸的浸

渍对形成具有特定表面积的活性炭材料没有贡献。含有

磷酸、活性化的烟茎含有 P-O 及 P=O 等含磷的官能基。

对样品的碘吸附值的测量表明，样品的碘吸附量为

910~2020mg/g。不同活性炭的碘值的波动定律和比表面

积随工艺条件（磷酸浓度和炭化温度）而变化，碘吸附

容量在约 3mol/l 时达到最高值磷酸浸渍浓度和 400℃热

处理。

在以上条件下，对丙硫醚的吸附能力达到 98mg/g。
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