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ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． ３
Ｍａｒｃｈ ２０１８

　 ２０１７ 年 ５ 月 ２４ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｍａｙ ２４， ２０１７） ．

　 ∗国家自然科学基金 （５１１０２１３６） 和江苏省高等学校大学生实践创新训练计划项目（２０１６１０３０７０２４Ｘ）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ ５１１０２１３６） ａｎｄ Ｐｒａｃｔｉｃａｌ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｔｒａｉｎｉｎｇ Ｐｒｏｇｒａｍ ｉｎ Ｊｉａｎｇｓｕ

（２０１６１０３０７０２４Ｘ）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０２５⁃５８６０６６３０， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｋｑｌｅｅ＠ ｎｊａｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０２５⁃５８６０６６３０，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｋｑｌｅｅ＠ ｎｊａｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７０５２４０１
黄毓颖， 李坤权， 姚文，等．碳酸氢钾活化制备水稻秸秆炭孔结构的影响因素及吸附性能［Ｊ］ ．环境化学，２０１８，３７（３）：５６９⁃５７５．

ＨＵＡＮＧ Ｙｕｙｉｎｇ， ＬＩ Ｋｕｎｑｕａｎ， ＹＡＯ Ｗｅｎ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｎ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｗｉｔｈ
ＫＨＣＯ３ ａｎｄ ｉｔｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（３）：５６９⁃５７５．

碳酸氢钾活化制备水稻秸秆炭孔结构的
影响因素及吸附性能∗

黄毓颖　 李坤权∗∗　 姚　 文　 高　 远

（南京农业大学工学院，江苏省智能化农业装备重点实验室， 南京， ２１００３１）

摘　 要　 以水稻秸秆为原料，ＫＨＣＯ３为活化剂，制备水稻秸秆基活性炭．采用 Ｌ９（３３） ３ 因素 ３ 水平正交实验，
探讨制备的实验方案与工艺条件； 分析了浸渍比、活化温度、活化时间在 ３ 个不同水平下，对水稻秸秆基微

孔、中孔活性炭形成的影响．结果表明，活化温度对中孔的形成影响最大，浸渍比对微孔的形成影响最大；活化

温度 ９００ ℃、活化时间 １．５ ｈ、浸渍比 １∶６ 的工艺条件适宜中孔的形成，活化温度 ８００ ℃、活化时间 ０．５ ｈ、浸渍比

１ ∶６ 的工艺条件适宜微孔的形成．亚甲基蓝吸附实验表明，水稻秸秆基活性炭对亚甲基蓝的吸附主要受中孔

孔容大小影响；Ｒｅｄｌｉｃｈ－Ｐｅｔｅｒｓｏｎ 方程能较好地描述等温吸附行为，既有单分子层吸附，也有多分子层吸附．
关键词　 水稻秸秆， 中孔， 微孔， 正交试验， 吸附， 活性炭．

Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｎ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｗｉｔｈ ＫＨＣＯ３ ａｎｄ ｉｔｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ

ＨＵＡＮＧ Ｙｕｙｉｎｇ　 　 ＬＩ Ｋｕｎｑｕａｎ∗∗ 　 　 ＹＡＯ Ｗｅｎ　 　 ＧＡＯ Ｙｕａｎ
（Ｊｉａｎｇｓｕ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｎａｎｊｉｎｇ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｎａｎｊｉｎｇ， ２１００３１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ⁃ｂａｓｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ ｂｙ
ＫＨＣＯ３ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ． Ａ Ｌ９（３３） （ ｔｈｒｅｅ ｔｈｒｅｅ⁃ｌｅｖｅｌ ｆａｃｔｏｒｓ） ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｄｅｓｉｇｎ ｔａｂｌｅ ｗａｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｔｏ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ＫＨＣＯ３ ｒａｔｉｏ， ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ
ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ． Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ
ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｆａｃｔｏｒ ｏｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｓｏｐｏｒｅ ｉｓ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｍｏｓｔ
ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｆａｃｔｏｒ ｏｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ ｉｓ ｔｈｅ ＫＨＣＯ３ ｄｏｓｅ． Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｆｏｒｍｉｎｇ
ｍｅｓｏｐｏｒｅ ａｒｅ ａｓ ｆｏｌｌｏｗ： １∶６ ｏｆ ＫＨＣＯ３ ｒａｔｉｏ， ９０ ｍｉｎｕｔｅｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ９００ ℃ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｆｏｒｍｉｎｇ ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ ａｒｅ ａｓ ｆｏｌｌｏｗ： １∶６ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｔａｌｋ：ＫＨＣＯ３，
３０ ｍｉｎｕｔｅｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ８００ ℃ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ
ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｆａｃｔｏｒ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗａｓ ｔｈｅ ｓｉｚｅ
ｏｆ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｖｏｌｕｍｅ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ｉｓ ｂｅｓｔ ｆｉｔｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｒｅｄｌｉｃｈ⁃Ｐｅｔｅｒｓｏｎ
ｍｏｄｅｌ， ｗｈｉｃｈ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｔｈａｔ ｉｔ ｎｏｔ ｏｎｌｙ ｈａｓ ｍｏｎｏ ｌａｙｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｕｔ ａｌｓｏ ｈａｓ ｍｕｌｔｉｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｌａｙｅｒ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ．
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５７０　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ， ｍｅｓｏｐｏｒｅ， ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ， ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｄｅｓｉｇｎ， ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ，ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ．

活性炭的化学稳定性强、孔隙结构发达、比表面积大、吸附能力强、不溶于有机溶剂，因此广泛被应

用于去除环境污染物［１］ ．国际纯粹与应用化学联合会（ＩＵＰＡＣ）将孔径（ｗ）分为：大孔（ｗ＞５０ ｎｍ）、中孔

（２ ｎｍ ＜ ｗ ＜ ５０ ｎｍ）、微孔（ｗ＜２ ｎｍ） ［２］ ．研究表明，大多数以微孔为主的活性炭对于大分子的吸附效率

低，二次改性困难，利用率低［３］，而以中孔为主的活性炭化学稳定性好、导电性好、比表面积高，这对于提

高吸附性能、进行化学或催化改性十分有利［４］ ．因此，研究不同实验条件下活性炭中孔结构的形成有重

要意义．
生物质活性炭的原料十分广泛，植物中的竖向孔结构对于制备高吸附性能、高比表面积、发达孔结

构、富含有机官能团的活性炭十分有利［５⁃６］ ．由碳材料前驱体制备活性炭的过程称为活化过程，该过程目

的在于改善碳材料孔结构以及提高其比表面积，相比于氢氧化钾、水蒸气、二氧化碳，氯化锌、酸等活化

剂，利用碳酸氢钾对前驱体进行活化制备的多孔碳材料的比表面积大，表面官能团含量大［７］，产率

高［８］，对设备的腐蚀也比较小．
基于以上分析，本研究以水稻秸秆为原料，ＫＨＣＯ３为活化剂，制备水稻秸秆基微孔、中孔活性炭，研

究了其在不同浸渍比、不同活化时间、不同活化温度下对水稻秸秆基微孔、中孔活性炭孔结构的影响，测
定了其对染料亚甲基蓝的吸附性能，以期为高效利用水稻秸秆制备高吸附性能生物质活性炭提供技术

支持．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 实验材料和仪器

水稻秸秆取自南农农场，ＫＨＣＯ３、Ｎ，Ｎ⁃二乙基对苯二胺硫酸盐［Ｈ２Ｎ·Ｃ６Ｈ４·Ｎ（Ｃ２Ｈ５） ２·Ｈ２ＳＯ４］、ＤＰＤ

硫酸盐、磷酸氢二钠、磷酸二氢钾、Ｎａ２－ＥＤＴＡ、高猛酸钾等试剂均为分析纯；试验用水为去离子纯水．主
要仪器包括管式炉（洛阳博莱曼实验电炉有限公司） 、紫外分光光度计（英国 Ｕｎｉｃａｍ 公司） 、智能温控

仪（ＡＩ７０８Ｐ，厦门宇电自动化科技有限公司） 、ＡＳＡＰ２０２０ 孔径分析仪等．
１．２　 活性炭的制备

以 ＫＨＣＯ３浸渍比、活化时间以及活化温度这每个因素选取 ３ 个水平进行 Ｌ９（３３）正交实验，水稻秸

秆渣经粉碎干燥后放入高温管式炉内，在 １０ ｍＬ·ｍｉｎ－１的氮气流下，以 １０ ℃·ｍｉｎ－１升温到 ５００ ℃，恒温

１．５ ｈ而后降温至室温，得水稻秸秆炭化料．而后将水稻秸秆炭化料、ＫＨＣＯ３按照一定质量混合均匀，放入

高温管式炉，在 １０ ｍＬ·ｍｉｎ－１氮气流保护下以 １０ ℃·ｍｉｎ－１速度升温到活化温度，恒温活化一定时间，而后

降至室温得水稻秸秆炭，将上述材料用盐酸粗洗 １２ ｈ，后用热的去离子水反复清洗至 ｐＨ 在中性左右，
烘干得水稻秸秆活性炭．正交实验依据浸渍比、活化时间、活化温度这 ３ 个工艺条件设计，并按照上述步

骤共制备 ９ 组炭样．实验重复 ２ 次．
１．３　 孔结构表征

通过 ＡＳＡＰ２０１０ 孔结构分析仪测定活性炭的表面结构，以高纯氮为介质，在 ７７．３ Ｋ 和相对压力为

１０－３—０．９８ 的条件下，采用容量测量法测量活性炭的氮吸附 ／脱附曲线．采用 ＢＪＨ 方程、ｔ－ｐｌｏｔ 方程计算

制备水稻秸秆基炭微孔、中孔孔容及表面积．
１．４　 亚甲基蓝吸附实验

称量水稻秸秆基活性炭样品 ０．１ ｇ，加入浓度范围为 ５０ — ６００ ｍｇ·Ｌ－１的亚甲基蓝溶液 ５０ ｍＬ，恒温

振荡（１５０ ｒ·ｍｉｎ－１，２５ ℃条件下）４ ｈ 后过滤，在分光光度计上（波长 ６６５ ｎｍ 处）测试滤液中剩余亚甲基

蓝浓度，实验重复 ２ 次．由式（１）计算平衡吸附量 ｑｅ：
ｑｅ ＝（Ｃ０－ Ｃｅ） Ｖ ／Ｗ （１）

式中，Ｖ 为溶液的体积（Ｌ）；Ｃ０为溶液中亚甲基蓝的初始浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｃｅ为溶液中亚甲基蓝的吸附平

衡浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｗ 为活性炭的质量（ｇ）．
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　 ３ 期 黄毓颖等：碳酸氢钾活化制备水稻秸秆炭孔结构的影响因素及吸附性能 ５７１　　

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 制备水稻秸秆炭影响因素分析

表 １ 为水稻秸秆炭在设计正交实验条件下的孔参数，可以看出不同制备条件下制备的水稻秸秆炭

的微孔表面积与中孔表面积、微孔孔容与中孔孔容等性能有较大差别，如中孔表面积最小为 ７３ ｍ２·ｇ－１，
最大为 ７０６ ｍ２·ｇ－１，说明制备控制因素对于水稻秸秆炭性能有较大影响．为比较分析各因素对水稻秸秆

炭孔结构影响进而得出最佳工艺条件，使用极差分析方法对实验数据进行分析，分析结果见表 ２．

表 １　 水稻秸秆炭在设计正交实验条件下的孔参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｏｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ｃａｒｂｏｎ ｕｎｄｅｒ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｓｉｇｎ

组数
Ｇｒｏｕｐ ｎｕｍｂｅｒ

活化温度
Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃

活化时间
Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｈ

浸渍比
ＫＨＣＯ３ ｒａｔｉｏ

（ｇ ∶ｇ）

微孔孔容
Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅ ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

中孔孔容
Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ
ｖｏｌｕｍｅ ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

微孔表面积
Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ

ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ／
（ｍ２·ｇ－１）

中孔表面积
Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ
ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ／
（ｍ２·ｇ－１）

１ ７００ ０．５ １ ∶３ ０．１１７ ０．１８３ ２２２ １３９

２ ９００ １ １ ∶３ ０．１３３ ０．６１４ ２４１ ６２６

３ ８００ １．５ １ ∶３ ０．２３ ０．３２ ４２９ ２７６

４ ８００ ０．５ １ ∶６ ０．３３９ ０．２５４ ６４３ １８３

５ ７００ １ １ ∶６ ０．２４１ ０．３５８ ４５７ ２５１

６ ９００ １．５ １ ∶６ ０．０５２ ０．７２９ ９８ ７０６

７ ９００ ０．５ １ ∶９ ０．２２５ ０．２４８ ４２１ ２３０

８ ８００ １ １ ∶９ ０．２０２ ０．２１１ ３８１ １６４

９ ７００ １．５ １ ∶９ ０．０９８ ０．１２９ １８４ ７３

表 ２　 水稻秸秆炭在设计正交实验条件下中孔和微孔参数极差分析结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ｃａｒｂｏｎ ｕｎｄｅｒ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

编号
Ｎｕｍｂｅｒ

孔容极差分析
Ｒａｎｇｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖｏｌｕｍｅ

表面积极差分析
Ｒａｎｇｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ

活化温度
Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃

活化时间
Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｈ

浸渍比
ＫＨＣＯ３ ｒａｔｉｏ

（ｇ ∶ｇ）

活化温度
Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃

活化时间
Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｈ

浸渍比
ＫＨＣＯ３ ｒａｔｉｏ

（ｇ ∶ｇ）
ｋ１ ０．５９ １．３４ １．１２ ４６７．２ １１３９．６ １０４１．２

ｋ２ １．１８ １．１８ ０．６９ １０５５．７ １０４０．５ ５５１．９

中孔 ｋ３ １．５９ ０．７９ ０．６７ １５６１．７ ６２３．６ ４６２．８

Ｍｅｓｏｐｏｒｅ Ｋ１ ０．２ ０．４５ ０．３７ １５５．７ ３７９．９ ３４７．１

Ｋ２ ０．３９ ０．３９ ０．２３ ３５１．９ ３４６．８ １８４

Ｋ３ ０．５３ ０．２６ ０．２２ ５２０．６ ２０７．９ １５４．３

Ｒ ０．３３ ０．１９ ０．１５ ３６４．８ １７２ １９２．８

ｋ１ ０．５３ ０．６３ ０．４８ ９８６．６ １１９７．７ ８９１．３

ｋ２ ０．３８ ０．５８ ０．６８ ７１０．８ １０７９．２ １２８５．６

微孔 ｋ３ ０．４１ ０．７７ ０．４６ ７６０．５ １４５２．６ ８６２．４

Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ Ｋ１ ０．１８ ０．２１ ０．１６ ３２８．９ ３９９．２ ２９７．１

Ｋ２ ０．１３ ０．１９ ０．２３ ２３６．９ ３５９．７ ４２８．５

Ｋ３ ０．１４ ０．２６ ０．１５ ２５３．５ ４８４．２ ２８７．５

Ｒ ０．０５ ０．０６ ０．０７ ９１．９ １２４．５ １４１

对比极差分析结果中 Ｒ 值数据可知，３ 个工艺因素对孔结构影响强弱为：指标 １（中孔表面积）：活
化温度＞浸渍比＞活化时间；指标 ２（中孔孔容）：活化温度＞活化时间＞浸渍比；指标 ３（微孔表面积）：浸
渍比＞活化时间＞活化温度；指标 ４（微孔孔容）：浸渍比＞活化时间＞活化温度．由以上分析可得，对中孔影

响最大的是活化温度，对微孔影响最大的是浸渍比．
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综合分析表 １ 中各项指标可知，适宜中孔形成的工艺条件为：浸渍比 １∶６、活化时间 １．５ ｈ、活化温度

９００ ℃；适宜微孔形成的工艺条件为：浸渍比 １∶６、活化时间 ０．５ ｈ、活化温度 ８００ ℃ ．
２．２　 活化参数对水稻秸秆炭的影响

２．２．１　 浸渍比影响水稻秸秆活性炭性能分析

图 １ 为浸渍比为 １∶３、１∶６、１∶９ 时对活性炭孔结构的影响规律，在实验所选的水平范围之内，随着浸

渍比的增大，中孔孔容及中孔表面积先增大后减少，微孔孔容及微孔表面积先略微下降后明显上升，当
浸渍比值为 １ ∶ ６ 时，中孔孔容及中孔表面积达到最大值．

产生上述现象的可能原因为：ＫＨＣＯ３作为活化剂能有效跟水稻秸秆活性炭发生反应．当浸渍比较低

时，由于活化剂用量太少，炭材料不能被充分活化，得到的孔隙比较少，因此，微孔及中孔表面积较小．随
着浸渍比的增加，微孔及中孔表面积增加．在化学活化法制备的活化过程中，主要发生以下化学反应［９］：

２ＫＨＣＯ３＋Ｃ →Ｋ２ＣＯ３＋Ｈ２＋ＣＯ＋ＣＯ２ （２）
Ｋ２Ｏ＋Ｃ →２Ｋ＋ＣＯ （３）
Ｋ２Ｏ＋ＣＯ２ →Ｋ２ＣＯ３ （４）

Ｋ２ＣＯ３＋２Ｃ →２Ｋ＋３ＣＯ （５）
活化过程中，炭材料中的碳作为还原剂不断被氧化为一氧化碳等气体，消耗的碳留下空位形成孔

隙．随着浸渍比的增加，烧失量增加，孔隙增多，孔径增大，在本实验中，当浸渍比为 １∶６ 时，中孔孔容及中

孔表面积达到最大值．但随着浸渍比的进一步增大，过量的 ＫＨＣＯ３会烧失更多的碳，产生新的微孔和中

孔，同时使已形成的微孔转化为中孔，中孔进一步转化为大孔［１０］ ．

图 １　 浸渍比影响水稻秸秆活性炭性能分析

（ａ． 浸渍比影响水稻秸秆活性炭孔容的趋势图； ｂ． 浸渍比影响水稻秸秆活性炭表面积的趋势图）

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

２．２．２　 活化时间影响水稻秸秆活性炭性能分析

图 ２ 为活化时间为 ０．５ ｈ、１．０ ｈ、１．５ ｈ 时对活性炭孔结构的影响规律，分析可知活化时间越长，中孔

孔容及中孔表面积依次增加，微孔孔容及微孔表面积逐渐减少．原因为原料表面活化在活化初始阶段较

剧烈，随着活化的继续，原先外部形成的孔壁被烧毁导致中孔增加缓慢；活化持续一段时间后，内部活化

反应逐渐加深，致使中孔孔容、中孔表面积迅速增加．同时，因为活性点上的碳原子需要从外界吸收能量

与 ＫＨＣＯ３反应，所以在活化时间较短时，碳原子由于不能得到足够能量只有少数碳原子能参与反应；随
着活化时间的延长，碳原子处于活化状态的越来越多，中孔孔容及表面积增加；继续延长活化时间，生成

的微孔被进一步活化生成中孔或大孔［１１］，故中孔孔容及表面积增加更加迅速．
２．２．３　 活化温度影响水稻秸秆活性炭性能分析

图 ３ 为活化温度为 ７００ ℃、８００ ℃、９００ ℃时对活性炭孔结构的影响规律．由图 ３ 可知，伴随着活化

温度的升高，微孔孔容及表面积先缓慢增加，在 ８００ ℃达到峰值后缓慢减少；中孔孔容及表面积先迅速

增加，在 ８００ ℃达到峰值后迅速减小．在活化过程中同时发生新微孔、中孔的生成和旧微孔、中孔的破坏

是出现上述实验现象的主要原因［１１］ ．温度从 ７００ ℃上升至 ７６２ ℃时，ＫＨＣＯ３不断和炭发生反应（反应式



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

　 ３ 期 黄毓颖等：碳酸氢钾活化制备水稻秸秆炭孔结构的影响因素及吸附性能 ５７３　　

如（２）），被刻蚀微孔数量小于生成新微孔数量；温度大于 ７６２ ℃时，钾的化合物被炭还原后析出金属钾

（蒸气钾沸点 ７６２ ℃），反应方程式见式（３）— 式（５）．金属钾蒸汽析出后挤进炭层间促进活化反应［１２］，
因此微孔、中孔孔容及表面积在 ８００ ℃出现一峰值．随着温度继续升高，炭被刻蚀将导致孔隙率的降低．
故在该实验中，最适活化温度为 ８００ ℃ ．

图 ２　 活化时间影响水稻秸秆活性炭性能分析

（ａ． 活化时间影响水稻秸秆活性炭孔容的趋势图； ｂ． 活化时间影响水稻秸秆活性炭表面积的趋势图）
Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

图 ３　 活化温度影响水稻秸秆活性炭性能分析

（ａ． 活化温度影响水稻秸秆活性炭孔容的趋势图；ｂ． 活化温度影响水稻秸秆活性炭表面积的趋势图）

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

２．３　 水稻秸秆活性炭对于亚甲基蓝的吸附特性

实验以亚甲基蓝为探针，测定了 ２ 号样、３ 号样、８ 号样（分别为第 ２ 组，第 ３ 组和第 ８ 组正交实验下

制得的炭样，下同）对水中亚甲基蓝的吸附去除能力，图 ４ 为 ３ 种不同水稻秸秆活性炭对不同浓度下水

中亚甲基蓝的去除效果．由图 ４ 知，２、３ 号样对水中亚甲基蓝的吸附去除能力较高（＞９０％），均高于 ８ 号

样，特别是在亚甲基蓝初始浓度高于 ４００ ｍｇ·Ｌ－１时．由表 １ 知，２、３ 号样的中孔孔容均高于 ８ 号样中孔孔

容，而 ２ 号样的微孔孔容小于 ３ 号、８ 号样的微孔孔容，上述分析表明，碳材料中孔孔容对亚甲基蓝吸附

量起重要作用．从另一方面看，２ 号样的中孔孔容约是 ３ 号样的 ２ 倍，但是其对亚甲基蓝的吸附量接近，
这主要是多孔材料上部分微孔也会对亚甲基蓝产生吸附作用所致．一般而言，吸附剂上孔径大于吸附质

分子尺寸的孔容均对产生贡献．正如我们所知，亚甲基蓝分子直径为 ０．９８ ｎｍ［１３］，因此，除了中孔之外，
碳材料上 ０．９８—２ ｎｍ 的微孔也会对亚甲基蓝吸附产生吸附作用．综上分析可知，活性炭对亚甲基蓝吸附

值虽然主要由中孔吸附贡献所致，但 ０．９８—２ ｎｍ 间的微孔也会对亚甲基蓝吸附值产生重要影响．
图 ５ 为活性炭 ２ 号样、３ 号样的的静态吸附等温线．利用 Ｏｒｉｇｉｎ 软件对各等温平衡数据进行 Ｒｅｄｌｉｃｈ⁃

Ｐｅｔｅｒｓｏｎ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温模型的非线性拟合［１４］，分析结果数据见表 ３．从表 ３ 可以看出，２ 号

样、３ 号样 ２ 种材料对水中亚甲基蓝的吸附的 Ｒｅｄｌｉｃｈ － Ｐｅｔｅｒｓｏｎ 模型拟合的 Ｒ２ 均大于 ０． ９０，优于
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Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合，表明 Ｒｅｄｌｉｃｈ－Ｐｅｔｅｒｓｏｎ 模型能更好的描述亚甲基蓝在 ２ 号样、３ 号炭样上的吸

附行为［１５］，说明亚甲基蓝在 ２ 号样、３ 号炭样上的吸附既有单分子层吸附，也有多分子层吸附．

图 ４　 ３ 种不同水稻秸秆活性炭对不同浓度下

水中亚甲基蓝的去除效果

Ｆｉｇ．４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＭＢ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｂｙ ３ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ⁃ｂｉｏｍａｓｓｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｉｎ ｗａｔｅｒ

图 ５　 活性炭 ２ 号样、３ 号样对亚甲基蓝的

吸附等温拟合线

Ｆｉｇ．５　 Ｆｉｔｔｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｆｏｒ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｂｌｕｅ ｏｎ ｓａｍｐｌｅ２ ａｎｄ ｓａｍｐｌｅ３

表 ３　 亚甲基蓝在活性炭 ２ 号样、３ 号样上的吸附等温拟合参数分析

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ｓａｍｐｌｅ２、ｓａｍｐｌｅ３
等温式 Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｆｏｒｍｕｌａｓ 参数 Ｐａｒａｍｅｔｅｒ ２ 号样 Ｓａｍｐｌｅ Ｎｏ． ２ ３ 号样 Ｓａｍｐｌｅ Ｎｏ． ３

ｑ０ｅｘｐ（ｍｇ·ｇ－１） ２８０ ２８７

Ｌａｎｇｍｕｉｒ， ｑｅ ＝ ｂｑ０Ｃｅ ／ （１＋ｂＣｅ） ｑ０ｃａｃ（ｍｇ·ｇ－１） ２４４ ２７２

Ｂ（Ｌ·ｍｇ－１） ７４７ ６１

Ｒ２ ０．５７０ ０．８９７

ＫＦ ／ （Ｌ·ｍｇ－１） ２２２ ２４２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ， ｑｅ ＝ＫＦＣｅ
１ ／ ｎ ｎ １５ １５

Ｒ２ ０．９９５ ０．７７０

ＫＲ（Ｌ·ｍｇ－１） ５．４×１０１０ ２．２×１０４

Ｒｅｄｌｉｃｈ⁃Ｐｅｔｅｒｓｏｎ， ｑｅ ＝ＫＲＣｅ ／ （１＋ａＣβ
ｅ ） ａ（Ｌ·ｍｇ－１） ２．４×１０８ ８５

β ０．９３５ ０．９７４

Ｒ２ ０．９９４ ０．９１８

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

以水稻秸秆为原料，ＫＨＣＯ３为活化剂，制备水稻秸秆基微孔、中孔活性炭．以微孔孔容及表面积，中
孔孔容及表面积为衡量指标，结论如下：

（１）在实验条件下，活化温度 ９００ ℃、活化时间 １．５ ｈ、浸渍比 １∶６ 的工艺条件适宜中孔的形成；活化

温度 ８００ ℃、活化时间 ０．５ ｈ、浸渍比 １∶６ 的工艺条件适宜微孔的形成．
（２）正交实验结果表明，３ 个活化参数中，活化温度对中孔的形成影响最大，浸渍比对微孔的形成影

响最大．
（３）水稻秸秆活性炭对不同浓度下水中亚甲基蓝的去除效果表明：碳材料对亚甲基蓝的吸附主要

受中孔吸附贡献所致，０．９８—２ ｎｍ 间的微孔也对亚甲基蓝的吸附有重要影响．
（４） 亚甲基蓝在水稻秸秆活性炭上的静态等温吸附行为较好地符合 Ｒｅｄｌｉｃｈ⁃Ｐｅｔｅｒｓｏｎ 模型，说明亚

甲基蓝在 ２ 号样、３ 号炭样上的吸附既有单分子层吸附，也有多分子层吸附．
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