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重质沥青基活性炭的制备研究
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摘要:以重质沥青为原料ꎬ采用空气热聚合法－物理活化法协同制备重质沥青基活性炭ꎮ 通过正交设计法系统研究了预氧
化升温速率、恒温温度、恒温时间、活化时间、活化温度、炭化时间、炭化温度等因素对重质沥青基活性炭的影响ꎮ 利用扫描电
镜、碘吸附值等对活性炭的表面形态及吸附特性进行表征ꎮ 结果表明ꎬ空气热聚合法－物理活化法协同制备重质沥青基活性
炭的优化条件为:预氧化升温速率为 ２℃ / ｍｉｎ、预氧化恒温温度为 ３００℃ 、预氧化恒温时间为 １ ｈ、炭化温度为 ５００℃ 、炭化时
间为 １２０ ｍｉｎ、活化温度为 ８５０℃ 、活化时间为 ９０ ｍｉｎꎬ该工艺条件下制备的活性炭具有较为发达的微孔结构ꎬ碘吸附值为
６８９􀆰 ３３ ｍｇ / ｇꎮ
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　 　 重质沥青煤系针状焦生产过程中的副产物具有

喹啉不溶物质量分数高的特点ꎮ 重质沥青由于杂质

质量分数高ꎬ目前主要用于生产低值碳素产品ꎬ在一

定程度上影响了针状焦企业的经济效益[１－３]ꎮ 因

此ꎬ重质沥青的高附加值利用成为针状焦行业长远

发展的一个难题ꎮ
近年来ꎬ随着我国环保产业的发展ꎬ活性炭的需

求量日益增长ꎬ其品种及应用领域相应拓宽[４]ꎬ科
研人员的研究重点放在其他来源和产量稳定、价
格低廉的原料来作为活性炭前体ꎮ 在此情况下ꎬ

石油焦、沥青、煤、煤焦或其他碳基材料将是很好

的选择[５－６] ꎮ
由于煤沥青制备的活性炭具有高活化碳收率、

高导电性和较大的比表面积等特点ꎬ因此其可作为

活性炭前体的原材料ꎮ 已有研究人员开始以煤沥青

为原料ꎬ采用强碱活化法制备出高比表面积、吸附性

能好的活性炭[７]ꎬ可满足新能源、新材料、气体分

离、环保、医药、军事等重要领域的需要[８]ꎮ 杨杰[９]

以重质煤沥青为原料ꎬ采用 ＫＯＨ 活化的方法制备出

碘吸附值为 ４２１􀆰 ５６ ｍｇ / ｇ 的活性炭材料ꎮ 王凯

􀅰６４１􀅰
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等[１０]以中温煤沥青为原料ꎬ采用氢氧化钾活化工艺

制备了超纯煤沥青基活性炭ꎬ系统研究了活化温度

对样品的微观形貌、孔结构以及电化学性能的影响ꎮ
Ｇｕｏ 等[１１]采用 ＫＯＨ 活化磺化沥青法制备出具有层

次孔结构的高比表面积活性炭ꎬ样品比表面积高达

２ ６００ ｍ２ / ｇꎮ 由于使用昂贵的化学试剂ꎬ所制备的

ＡＣ 价格昂贵ꎮ 此外ꎬ去除未反应的化学剂需要经

过洗涤过程ꎬ在此过程中会产生大量废水ꎮ 对于以

重质沥青为原料ꎬ采用物理活化法、二氧化碳为活化

剂制备高比表面积的重质沥青基活性炭有待进一步

探究ꎮ
笔者以重质沥青为原料ꎬ采用空气热聚合法－

物理活化法协同制备重质沥青基活性炭ꎮ 通过预氧

化升温速率、预氧化恒温温度、预氧化恒温时间、活
化时间、活化温度、炭化时间、炭化温度 ７ 个因素探

究空气热聚合法与物理活化法联合制备重质沥青基

活性炭的工艺参数及其吸附性能ꎮ

１　 材料试剂与仪器

１􀆰 １　 材料与试剂

重质沥青取自某化工厂针状焦生产的副产物ꎬ
其元素及工业分析测试结果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 重质沥青元素及工业分析测试结果

软化点 / ℃ ＱＩ(喹啉不溶物质量分数) / ％ 灰分 / ％ 结焦值 / ％

７６􀆰 ５ ２４􀆰 ３２ ０􀆰 １５ ４７􀆰 ２５

盐酸、碘、碘化钾、重铬酸钾、硫代硫酸钠、淀粉ꎬ
均为分析纯ꎻ氮气ꎻ氧气ꎻ二氧化碳气体ꎻ二氧化硫标

准气ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

电热鼓风干燥箱ꎬ天津市通利信达仪器厂生产ꎻ
高温管式炉ꎬ天津市大港区红衫实验设备厂生产ꎻ质
量流量计ꎬ北京市七星华创电子股份有限公司生产ꎻ
恒温循环水浴锅ꎬ常州润滑电器有限公司生产ꎻ烟气

分析仪(Ｋａｎｅ９５０６)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 重质沥青基活性炭的制备

重质沥青于 ６０℃ 干燥 １２ ｈꎬ粉碎至粒径为

０􀆰 ０７４ μｍꎮ 通过正交设计对比预氧化升温速率、预
氧化恒温温度、预氧化恒温时间、炭化温度、炭化时

间、活化温度和活化时间 ７ 个因素对重质沥青基活

性炭性能的影响ꎮ 二氧化碳为活化剂ꎬ炭化过程在

氮气气氛下进行ꎬ活化过程在二氧化碳气氛下进行ꎬ

加热和冷却阶段均在氮气气氛下进行ꎮ
２􀆰 ２　 实验装置

炭化或 ＣＯ２ 活化实验装置主要包括载气系统、
加热系统、冷凝系统和尾气收集系统 ４ 个部分ꎮ 实

验前通 ２０ ｍｉｎ 的氮气以排除空气的干扰ꎮ 制备好

的活性炭密封置于干燥箱中备用ꎮ
２􀆰 ３　 指标分析方法

重质沥青碘吸附值按照 ＧＢ / Ｔ ７７０２􀆰 ７—２００８
«煤质颗粒活性炭检验方法碘吸附值的测定»中所

述的方法进行检测ꎮ
活性炭的得率 Ｙ 计算式为:

Ｙ ＝ (Ｍ / Ｍ０) × １００％ (１)

式中:Ｍ 为活性炭质量ꎬｇꎻＭ０ 为重质沥青质量ꎬｇꎻＹ
为活性炭得率ꎬ％ꎮ
２􀆰 ４　 重质沥青基活性炭 ＳＥＭ 表面形貌分析

利用日本电子公司生产的 ＪＳＭ－７００１Ｆ 型热场

发射扫描电子显微镜在真空条件下观测样品孔隙结

构ꎬ放大倍数分别为 ２ ０００、６ ０００、８ ０００ 倍ꎻ分辨率

为 １０ ｋＶꎻ加速电压为 ０􀆰 ５ ~ ３０ ｋＶꎻ大束流高分辨为

ＷＤ １０ ｍｍꎮ 在扫描电镜前将样品置于喷金仪(离
子溅射仪)中ꎬ借助扫描电镜喷金收集高质量图片ꎮ
２􀆰 ５　 脱硫性能评价

样品的 ＳＯ２ 吸附性能实验在恒温固定床实验系

统上进行[１２]ꎬ该系统包括模拟烟气配气系统、固定

床吸附系统以及烟气分析系统ꎮ
选用 Ｎ２、Ｏ２、 ＳＯ２ 和水蒸气作为模拟烟气成

分[１３]ꎮ 出口的 ＳＯ２ 浓度由烟气分析仪连续收集进

行定量分析ꎬ得到样品的 ＳＯ２ 饱和吸附量ꎮ 每克活

性炭所饱和吸附的 ＳＯ２ 质量(ｍｇ / ｇ)的计算式为:
饱和吸附量 ＝ (Ｑ × ｔ × ＣＳＯ２

) / ｍ (２)

式中:ＣＳＯ２
为通入气体中 ＳＯ２ 的质量浓度ꎬｍｇ / ｍ３ꎻＱ

为通入气体总流量ꎬｍ３ / ｍｉｎꎻｍ 为反应样品质量ꎬｇꎻｔ
为吸附二氧化硫所用的时间ꎬｍｉｎꎮ
２􀆰 ６　 正交实验

以二氧化碳为活化剂ꎬ采用 Ｌ３２(４７)正交设计实

验方法分析了预氧化升温速率 ( Ａ) ( ２ꎬ ４、 １０、
２０℃ / ｍｉｎ)、预氧化恒温温度 ( Ｂ) ( ３００、３５０、４００、
４５０℃)、预氧化恒温时间(Ｃ) (０􀆰 ５、１、２、４ ｈ)、炭化

温度(Ｄ)(４００、５００、６００、７００℃)、炭化时间(Ｅ)(３０、
６０、１２０、１８０ ｍｉｎ)、活化温度 (Ｆ) ( ７５０、 ８００、 ８５０、
９００℃)和活化时间(Ｇ)(１０、３０、６０、９０ ｍｉｎ)７ 个因素

对重质沥青基活性炭的碘吸附值的影响ꎬ通过极差

分析表确定最优制备工艺组合ꎮ

􀅰７４１􀅰
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３　 结果与分析

３􀆰 １　 正交实验结果与讨论

以碘值为目标函数对指标的正交实验结果进行

极差分析ꎬ正交设计表如表 ２ 所示ꎬ极差分析结果如

表 ３ 所示ꎮ 分析了 ７ 个因素对碘吸附值影响程度大

小顺序及最优工艺条件ꎮ
表 ２　 正交设计表

序号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ Ｇ
碘吸附值 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

得率 /
％

１ １ １ １ １ １ １ １ ５８０􀆰 ８８ ４５􀆰 ８５

２ １ １ ２ ２ ３ ３ ４ ６８９􀆰 ３３ ３７􀆰 ５４

３ １ ２ １ ３ ４ ２ ２ ５５５􀆰 １０ ５０􀆰 １７

４ １ ２ ２ ４ ２ ４ ３ ５８３􀆰 ６２ ５２􀆰 ９９

５ １ ３ ３ ２ ４ １ ３ ５６０􀆰 ７３ ５７􀆰 ５６

６ １ ３ ４ １ ２ ３ ２ ５９５􀆰 ０６ ３９􀆰 ３２

７ １ ４ ３ ４ １ ２ ４ ５６３􀆰 ８５ ３０􀆰 ０１

８ １ ４ ４ ３ ３ ４ １ 　 　

９ ２ １ ３ ４ ４ ３ ２ ５９５􀆰 ４６ ４９􀆰 ４４

１０ ２ １ ４ ３ ２ １ ３ ５６２􀆰 ６７ ５４􀆰 ４８

１１ ２ ２ ３ ２ １ ４ １ ５８３􀆰 ７５ ５０􀆰 ７６

１２ ２ ２ ４ １ ３ ２ ４ ５６９􀆰 ８２ ５６􀆰 ６３

１３ ２ ３ １ ３ １ ３ ４ ５４９􀆰 ６２ ５４􀆰 ６８

１４ ２ ３ ２ ４ ３ １ １ ５３８􀆰 ５０ ４９􀆰 ０１

１５ ２ ４ １ １ ４ ４ ３ ５５９􀆰 １５ ５３􀆰 ９１

１６ ２ ４ ２ ２ ２ ２ ２ ５５８􀆰 ４３ ４４􀆰 ４２

１７ ３ １ ３ １ ２ ４ ４ ５９９􀆰 ５１ ５０􀆰 ７３

１８ ３ １ ４ ２ ４ ２ １ ５８３􀆰 １９ ４５􀆰 ８６

１９ ３ ２ ３ ３ ３ ３ ３ ５６２􀆰 ８１ ４７􀆰 ４０

２０ ３ ２ ４ ４ １ １ ２ ５６０􀆰 ８５ ５８􀆰 ６１

２１ ３ ３ １ ２ ３ ４ ２ ５４８􀆰 ３８ ５７􀆰 ３７

２２ ３ ３ ２ １ １ ２ ３ ５５３􀆰 ３６ ５５􀆰 ８５

２３ ３ ４ １ ４ ２ ３ １ ５７０􀆰 ２７ ５７􀆰 ２３

２４ ３ ４ ２ ３ ４ １ ４ ５６１􀆰 ２８ ４２􀆰 １２

２５ ４ １ １ ４ ３ ２ ３ ５７６􀆰 ７３ ４４􀆰 ８６

２６ ４ １ ２ ３ １ ４ ２ ５８２􀆰 ２９ ５１􀆰 １１

２７ ４ ２ １ ２ ２ １ ４ ５６４􀆰 ２３ ３６􀆰 ５４

２８ ４ ２ ２ １ ４ ３ １ ５５０􀆰 ０４ ５６􀆰 ５１

２９ ４ ３ ３ ３ ２ ２ １ ５６６􀆰 ２５ ５５􀆰 ６６

３０ ４ ３ ４ ４ ４ ４ ４ ５５０􀆰 ８６ ４３􀆰 ３６

３１ ４ ４ ３ １ ３ １ ２ ５５７􀆰 ５７ ２０􀆰 ３７

３２ ４ ４ ４ ２ １ ３ ３ 　 　

　 　 实验 ８ 与实验 ３２ 的样品在预氧化后得率过低

且呈粉末状ꎬ无法制成活性炭ꎬ因此正交分析中未将

这 ２ 组实验纳入极差分析ꎮ
表 ３　 极差分析结果

　 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ Ｇ

Ｋ１ ４１２８􀆰 ５７２ ４７７０􀆰 ０５４ ４５０４􀆰 ３６０ ４５６５􀆰 ３９２ ３９７４􀆰 ６０２ ４４８６􀆰 ６９４ ３９７２􀆰 ８８２

Ｋ２ ４５２１􀆰 ４４４ ４５３０􀆰 ２２７ ４６１６􀆰 ８３６ ４０８８􀆰 ０２３ ４６００􀆰 ０３７ ４５２６􀆰 ７３３ ４５５３􀆰 １４２

Ｋ３ ４５１５􀆰 ９６１ ４４６２􀆰 ７５４ ４５８９􀆰 ９３４ ３９４０􀆰 ０２３ ４０４３􀆰 １３３ ４１１２􀆰 ５９４ ３９５９􀆰 ０６５

Ｋ４ ３９４７􀆰 ９８０ ３３７０􀆰 ５５２ ３４２２􀆰 ４５６ ４５４０􀆰 １４９ ４５１５􀆰 ８１５ ４００７􀆰 ５６６ ４６４８􀆰 ４９９

ｋ１ ５８９􀆰 ７９６ ５９６􀆰 ２５７ ５６３􀆰 ０４５ ５７０􀆰 ６７４ ５６７􀆰 ８００ ５６０􀆰 ８３７ ５６７􀆰 ５５５

ｋ２ ５６５􀆰 １８１ ５６６􀆰 ２７８ ５７７􀆰 １０５ ５８４􀆰 ００３ ５７５􀆰 ００５ ５６５􀆰 ８４２ ５６９􀆰 １４３

ｋ３ ５６４􀆰 ４９５ ５５７􀆰 ８４４ ５７３􀆰 ７４２ ５６２􀆰 ８６０ ５７７􀆰 ５９０ ５８７􀆰 ５１３ ５６５􀆰 ５８１

ｋ４ ５６３􀆰 ９９７ ５６１􀆰 ７５９ ５７０􀆰 ４０９ ５６７􀆰 ５１９ ５６４􀆰 ４７７ ５７２􀆰 ５０９ ５８１􀆰 ０６２

Ｒｊ ２５􀆰 ８０ ３８􀆰 ４１ １４􀆰 ０６ ２１􀆰 １４ １３􀆰 １１ ２６􀆰 ６８ １５􀆰 ４８

Ｒ ｊ 的数值能够判定出实验中所选的 ７ 个因素

对碘值影响的先后顺序ꎬ极差值越大表示因素对指

标的影响越大ꎻ反之ꎬ因素的影响越小ꎮ 由表 ３ 中可

以看出ꎬ７ 个因素的主次影响顺序为 Ｂ>Ｆ>Ａ>Ｄ>Ｇ>
Ｃ>Ｅꎮ 同理ꎬ通过比较同一因素各水平的 Ｒ ｊ 值发

现ꎬｋＡ１>ｋＡ３ >ｋＡ２ >ｋＡ４ꎬｋＢ１ >ｋＢ２ >ｋＢ４ >ｋＢ３ꎬｋＣ２ >ｋＣ３ >ｋＣ４ >
ｋＣ１ꎬｋＤ２>ｋＤ１>ｋＤ４ >ｋＡ３ꎬｋＥ３ >ｋＥ２ >ｋＥ１ >ｋＥ４ꎬｋＦ４ >ｋＦ２ >ｋＦ１ >
ｋＦ３ꎬｋＧ３>ｋＧ４>ｋＧ２ >ｋＧ１ꎬ表明 Ａ１、Ｂ１、Ｃ２、Ｄ２、Ｅ３、Ｆ４、Ｇ３

为 最 优 条 件ꎮ 综 上 所 述 可 知 最 优 组 合 为

Ａ１Ｂ１Ｃ２Ｄ２Ｅ３Ｆ４Ｇ３ꎬ即预氧化升温速率为 ２℃ / ｍｉｎ、
预氧化恒温温度为 ３００℃、预氧化恒温时间为 １ ｈ、
炭化温度为 ５００℃、炭化时间为 １２０ ｍｉｎ、活化温度

为 ８５０℃、活化时间为 ９０ ｍｉｎꎮ 对最优条件下制备

的活 性 炭 吸 附 性 能 进 行 测 试ꎬ 其 碘 吸 附 值 为

６８９􀆰 ３３ ｍｇ / ｇꎬ但得率仅为 ３７􀆰 ５４％ꎬ二氧化硫吸附值

为 １４５􀆰 ９３５ ｍｇ / ｇꎮ
３􀆰 ２　 因素影响分析

样品未经过预氧化过程制得的活性炭得率为

６４􀆰 ７０％ꎬ碘吸附值为 ３８６􀆰 ０８２ ｍｇ / ｇꎬ二氧化硫吸附

值为 １ ２８１􀆰 ５７ ｍｇ / ｇꎬ通过与正交实验结果对比ꎬ对
碘吸附值产生影响最大的 ４ 个因素进行分析ꎮ
３􀆰 ２􀆰 １　 预氧化升温速率对活性炭特性的影响

预氧化升温速率对活性炭特性的影响如表 ４
所示ꎮ

表 ４　 预氧化升温速率因素指表

预氧化升温速率 /

(℃􀅰ｍｉｎ－１)
Ｒ ｊ

预氧化升温速率 /

(℃􀅰ｍｉｎ－１)
Ｒ ｊ

２ ５８９􀆰 ８０ １０ ５６４􀆰 ５０

４ ５６５􀆰 １８ ２０ ５６４􀆰 ００

􀅰８４１􀅰
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　 　 由表 ４ 可知ꎬ预氧化处理时ꎬ不同的升温速率使

得到的前驱体产生不同的结构性质ꎬ升温速率过高

(４、１０、２０℃ / ｍｉｎ)导致活性炭吸附性能降低ꎮ 梁德

儒等[１４]认为空气氧化由 ２ 步组成:第 １ 步为脂肪烃

侧链结构断裂ꎬ烷基被氧化成酯醚、酸酐等官能团ꎻ
第 ２ 步氧化反应继续深入ꎬ芳核的氢一方面被氧化

成羧基ꎬ另一方面氧与芳氢反应生成不稳定的中间

过氧化物ꎬ导致芳核缩合ꎮ 因此ꎬ升温速率越低ꎬ聚
合度越高ꎬ空气氧化聚合过程中可将氧引入到沥青

分子中增大分子质量ꎬ生成大量活性较高的官能团ꎬ
使活性炭吸附性能提高[１５]ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 预氧化恒温温度对活性炭的影响

预氧化恒温温度对活性炭的影响如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 预氧化恒温温度因素指标表

预氧化恒温温度 / ℃ Ｒ ｊ 预氧化恒温温度 / ℃ Ｒ ｊ

３００ ５９６􀆰 ２６ ４００ ５５７􀆰 ８４

３５０ ５６６􀆰 ２８ ４５０ ５６１􀆰 ７６

从表 ５ 中可以看出ꎬ不同氧化恒温温度下的炭

素前驱体制备的活性炭碘值差别较大ꎮ 随着氧化恒

温温度的增长ꎬ活性炭比表面积先减小后增大ꎮ 这

是因为在 ３００℃时重质沥青所含沥青分子不断生成

和长大ꎬ使碳质微晶充分发育ꎬ有利于高比表面积活

性炭的制备ꎬ预氧化处理恒温温度升高ꎬ碳质微晶发

育过度ꎬ烧失率增大ꎬ且重质沥青转变为层片状结

构ꎬ不利于得到高比表面积活性炭[１６－１７]ꎮ
郭宏毅[１８]研究发现在预氧化处理中煤沥青有

一定数量的芳香氢存在ꎬ由于含氧基团的热稳定性

差ꎬ解离后生成大量自由基ꎬ使样品炭化时反应性大

大增强ꎮ 在此过程中发生了脱氢缩合反应ꎬ并且随

着氧化温度的逐渐升高ꎬ该反应逐渐减弱ꎬ当氧化温

度达 ３５０℃时ꎬ此反应也并未消失ꎮ 预氧化处理使

得样品由热塑性变为热固性ꎬ且有挥发分逸出ꎬ导致

原料热解和烧失程度较高ꎬ逸出组分原位点产生孔

隙并相互之间形成通路ꎬ便于二氧化碳活化剂的

进入[１９]ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 炭化温度对活性炭的影响

炭化温度对活性炭的影响如表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 炭化温度因素指标表

炭化温度 / ℃ Ｒ ｊ 炭化温度 / ℃ Ｒ ｊ

４００ ５７０􀆰 ６７ ６００ ５６２􀆰 ８６

５００ ５８４􀆰 ００ ７００ ５６７􀆰 ５２

　 　 由表 ６ 中可以看出ꎬＲ ｊ 值随着温度的升高呈现

先增大后减少的趋势ꎬ当温度超过 ６００℃时ꎬＲ ｊ 值出

现小幅度的增加ꎬ表明在此温度下反应很可能进入

活化阶段ꎬ这与文献[２０]中的表述相似ꎮ 石墨化程

度高不利于活性炭的制备ꎬ这是活化温度和时间因

素较炭化温度、时间影响小的原因之一ꎮ 炭化阶段

不仅发生炭化ꎬ而且伴随一定程度或相当程度的活

化ꎮ 炭化温度较高或时间较长ꎬ会使得原料较快完

成炭化阶段而进入活化阶段ꎬ甚至可能活化程度较

深ꎬ从而影响活化效果ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ４　 二氧化碳活化温度对活性炭的影响

二氧化碳活化温度对活性炭的影响如表 ７
所示ꎮ

表 ７　 活化温度因素指标表

ＣＯ２ 活化温度 / ℃ Ｒ ｊ ＣＯ２ 活化温度 / ℃ Ｒ ｊ

７５０ ５６０􀆰 ８４ ８５０ ５８７􀆰 ５１

８００ ５６５􀆰 ８４ ９００ ５７２􀆰 ５１

由表 ７ 中可以看出ꎬ随着活化温度的提高ꎬ活性

炭吸附剂的碘吸附值逐渐提高ꎬ在 ８５０℃活化温度

下达到最大值ꎬ随后下降ꎮ 这是因为在活化初期ꎬ碳
与二氧化碳生成一氧化碳的反应激烈ꎬ活性炭的孔

径增加ꎬ内部表面积持续变大ꎮ 当活化温度超过一

定值ꎬ活性炭的孔径坍塌ꎬ空隙堵塞加剧ꎬ从而碘值

呈现先上升后下降的趋势ꎮ 同时活化阶段碳骨架细

孔内的无规则碳被选择性地消耗ꎬ使得产率持续

下降[２１]ꎮ
３􀆰 ３　 活性炭表面形貌

最优条件下(实验 ２)制得的活性炭的 ＳＥＭ 照

片如图 １ 所示ꎮ

(ａ)活性炭(２ ０００ 倍) (ｂ)活性炭(６ ０００ 倍)

(ｃ)活性炭(６ ０００ 倍) (ｄ)活性炭(８ ０００ 倍)

图 １　 活性炭微观形貌分析

􀅰９４１􀅰
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从图 １(ａ)、图 １(ｂ)中可以看出ꎬ实验 １ 条件下

制得的颗粒活性炭呈现凹凸不平的状态ꎬ表面蜂窝

状结构向颗粒活性炭内部延伸ꎬ各柱状管通过孔相

连ꎻ表面形成的孔径大小不一ꎬ孔的形状呈多种形

状ꎬ多数为细纺锤形ꎬ而且有很多复杂的褶皱ꎬ所以

其结构具有较丰富的孔隙ꎮ 从图 １(ｃ)、图 １(ｄ)中
可以看出ꎬ颗粒活性炭外表粗糙ꎬ外在刻蚀痕迹严

重ꎬ且表面呈微球状相互连接ꎮ 表面孔径形状大小

不同ꎬ内部结构疏松多孔ꎮ 相对实验 ２ 条件下的样

品ꎬ实验 １ 条件下的样品孔隙结构丰富性较弱ꎬ表面

孔径较实验 １ 略小ꎬ孔径通道较窄ꎬ内部孔隙较小且

密集ꎮ 从图 １(ｃ)、图 １(ｄ)中还可以发现ꎬ制备的活

性炭样品孔径大都在 １~１０ μｍ 左右ꎬ这些孔隙皆属

于颗粒活性炭的大孔ꎬ一般分布在颗粒活性炭的最

外面ꎬ为活性炭的微孔和中孔吸附提供了必要的通

道ꎮ 微孔和一定数量的中孔就存在于这些大孔中ꎮ
实验 １ 条件下制得的活性炭样品的表面形状与上述

２ 个实验条件相似ꎬ表面形状不规则ꎬ孔径形状多

样ꎬ孔隙相连ꎬ结构较丰富ꎮ

４　 结论

(１)通过正交设计实验考察了预氧化升温速

率、预氧化恒温温度、预氧化恒温时间、炭化温度、炭
化时间、活化温度和活化时间对活性炭比表面积及

碘吸附量的影响ꎬ结果发现 ７ 个因素中对碘吸附量

的影响依次为:预氧化恒温温度>活化温度>预氧化

升温速率>炭化温度>预氧化恒温时间>活化时间>
炭化时间ꎮ 且最优化条件为:预氧化升温速率为

２℃ / ｍｉｎ、预氧化恒温温度为 ３００℃、预氧化恒温时

间为 １ ｈ、炭化温度为 ４００℃、活化温度为 ８５０℃、活
化时间为 ６０ ｍｉｎ、炭化时间为 ６０ ｍｉｎꎮ 在此条件下

制备的活性炭的碘吸附值为 ６８９􀆰 ３３ ｍｇ / ｇꎮ
(２)扫描电子显微镜分析结果表明ꎬ重质沥青

在 ５００℃下制得的活性炭表面粗糙多孔、孔隙内部

相互联通、结构发达ꎬ具有较好的吸附性能ꎮ
(３)由于二氧化碳的作用增大了物料微晶结构

的层间距ꎬ减小了层片厚度ꎬ使得炭收缩而形成发达

的孔隙结构ꎬ主要形成微孔及一定量的中孔结构ꎮ

参考文献

[１] 马晓龙ꎬ贾洪峥ꎬ李毅ꎬ等.针状焦预处理单元重相沉积物回收

方法[Ｊ] .燃料与化工ꎬ２０１７ꎬ４８(４):５０－５１.

[２] 付东升.高温煤焦油制备针状焦工艺及机理研究[ Ｊ] .石油炼制

与化工ꎬ２０２１ꎬ５２(７):２４－２８.

[３] 蔡闯ꎬ代玉亭ꎬ王兵ꎬ等.国产针状焦技术瓶颈及突破[ Ｊ] .燃料

与化工ꎬ２０２１ꎬ５２(３):６－７.

[４] 辛凡文ꎬ李克健ꎬ王洪学ꎬ等.高比表面活性炭的研究进展及应

用现状[Ｃ].中国陕西西安ꎬ２０１６.中国陕西西安:２０１６.９.

[５] 肖南ꎬ邱介山.煤沥青基功能碳材料的研究现状及前景[ Ｊ] .化

工进展ꎬ２０１６ꎬ３５(６):１８０４－１８１１.

[６] 王林海.国内沥青产业应发力高端[ Ｊ] .中国石化ꎬ２０１５(１２):

３４－３６.

[７] Ｋｗｉａｔｋｏｗｓｋｉ ＭꎬＢｒｏｎｉｅｋ Ｅ. Ａｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｒｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ

ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｈａｚｅｌｎｕｔ ｓｈｅｌｌｓ ｂｙ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｈｙｓｉｃａｌ

ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ａｎｄ Ｓｕｒｆａｃｅｓ Ａ:

Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ａｓｐｅｃｔｓꎬ２０１７ꎬ５２９:４４３－４５３.

[８] 刘国库ꎬ胡威威ꎬ黄动昊ꎬ等.煤沥青在高性能炭素材料领域的

综合利用[Ｊ] .河南科技ꎬ２０２０ꎬ３９(２６):１３４－１３６.

[９] 杨杰.重质煤沥青的热转化特性及其制备活性炭的研究[Ｄ].鞍

山:辽宁科技大学ꎬ２０１６.

[１０] 王凯ꎬ高超ꎬ邢欢ꎬ等.超纯煤沥青基活性炭的制备及其电化学

性能的研究[Ｊ] .化工新型材料ꎬ２０１９ꎬ４７(４):１４０－１４４.

[１１] Ｇｕｏ ＹꎬＳｈｉ ＺꎬＣｈｅｎ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｒｉｖｅｄ

ｆｒｏｍ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｉｔｃｈ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｄｏｕｂｌｅ ｌａｙｅｒ ｃａｐａｃｉｔｏｒｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒ￣

ｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ２０１４ꎬ２５２:２３５－２４３.

[１２] 张振.粉状活性半焦的快速制备过程及 ＳＯ２ 吸附特性研究[Ｄ].

济南:山东大学ꎬ２０１６.

[１３] 刘珂.煤粉快速热解制备粉状活性焦及副产热解气的实验研究

[Ｄ].济南:山东大学ꎬ２０１７.

[１４] 梁德儒ꎬ钱树安ꎬ张蓬洲ꎬ等.用 ＦＴ－ＩＲ 法对煤沥青热氧化过程

中结构转变的研究[Ｊ] .炭素技术ꎬ１９９０ꎬ(６):１－６.

[１５] 王晓瑞.煤沥青基活性炭的制备与研究[Ｄ].南京:南京工业大

学ꎬ２００５.

[１６] Ｋｉｍ Ｍ ＩꎬＳｅｏ Ｓ ＷꎬＫｗａｋ Ｃ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ

ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｉｔｃｈ: Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎｉｚｅｄ ｐｉｔｃｈ

ａｎｄ ｔｅｘｔｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ａｆｔｅｒ ｐｉｔｃｈ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ[Ｊ] .

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ２０２１ꎬ２６７:１２４５９１.

[１７] Ｌｉ ＪꎬＬｉ ＺꎬＹａｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｅｘａｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯꎬＣＯ２ ａｎｄ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏａｌ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０１９ꎬ１８５:２８－３８.

[１８] 郭宏毅.空气氧化对沥青基炭结构和储锂 / 钠性能的影响[Ｄ].

大连:大连理工大学ꎬ２０１９.

[１９] Ｌｉ ＪꎬＬｉ ＺꎬＹａｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ ｄｕｒ￣

ｉｎｇ ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏａｌ ａｎｄ ｉｔｓ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｃｏａｌ ｓｐｏｎ￣

ｔａｎｅｏｕｓ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２０１９ꎬ２４１:２８３－２９６.

[２０] 田叶顺ꎬ任文ꎬ王国袖ꎬ等.微波加热 ＣＯ２ 活化法制备生物质活

性炭及其脱硫性能研究[ Ｊ] .化工学报ꎬ２０２０ꎬ７１( １２):５７７４－

５７８４.

[２１] 许丽洪ꎬ杨文卿ꎬ陈庆华.ＣＯ２ 活化法制备甘蔗渣活性炭[ Ｊ] .资

源节约与环保ꎬ２０１７ꎬ(８):１３５－１３８.■

􀅰０５１􀅰


