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摘要:以印尼椰壳为原料ꎬ通过预氧化、碳化、活化成功制备了比表面积和微孔含量高的椰壳活性炭ꎬ预氧化有利于椰壳活

性炭比表面积尤其是微孔比表面积的提高ꎮ 重点考察了预氧化温度对所制备椰壳活性炭收率、密度、表面官能团、孔结构参数
的影响ꎮ 结果表明ꎬ预氧化过程中ꎬ由于发生了脱水、羟基氧化、脱羧等反应ꎬＯ / Ｃ、羰基、羧基、酯基等含氧官能团的强度均随温
度升高而先增强后减弱ꎬ在预氧化温度为 ２８０℃时达到最大ꎮ 所制备椰壳活性炭比表面积、孔容、微孔率等随温度升高先升高
后下降ꎬ在 ３３０℃制备的椰壳活性炭各项孔结构参数最优ꎮ
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　 　 生物质是制备活性炭的主要原料ꎬ其中植物具

有含碳量高、产量大、易于收集的特点ꎬ是商用活性

炭前体的主要来源ꎮ 植物的生长对制炭至关重要ꎬ
多孔碳的特性高度依赖于植物的来源、生长环境以

及炭的制备工艺等ꎮ 尤其是植物的纤维素、半纤维

素和木质素对多孔碳的孔结构与性能起着巨大的作

用[１]ꎮ 木质素质量分数超过 ５０％的植物是多孔碳

的良好前体ꎬ而纤维素和半纤维素在碳化时释放一

氧化碳、二氧化碳和水并形成大量孔隙[２]ꎮ 研究人

员使用不同的前体如水果衍生材料、树木衍生材料

和其他生物质衍生材料制造了生物质衍生多孔碳

材料ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[３]研究了左旋葡萄糖的生成机理ꎬ发

现水分子攻击主链上的 Ｃ—Ｏ 键导致其活化能降

低ꎬ从而加速了左旋葡萄糖的生成ꎬ而左旋葡萄糖结

构非常稳定ꎬ在 ５００ ~ ６００℃才能分解生成复杂的小

分子ꎬ而此时早已进入挥发相中[４]ꎬ因此对于制备

生物质活性炭ꎬ在碳化前进行充分脱水、干燥非常

重要ꎮ
预氧化是制备碳纤维炭化前的必经工序[５－６]ꎬ

广泛应用于沥青基碳纤维的制备ꎮ 预氧化过程中不

添加任何化学物质ꎬ仅在 ２００ ~ ４００℃的空气或氧气

条件下发生环化、交联、脱氢、分子链氧化等一系列

复杂反应[７－１０]ꎮ 在预氧化过程中ꎬ部分缩合反应与

消除反应一起发生ꎬ从而更多的交联反应发生产生

更致密的结构[１１]ꎮ 而且ꎬ经过预氧化处理后ꎬ活性

炭的 Ｃｌｓ 峰向结合能更高的方向移动ꎬ含氧官能团

数量增加ꎬ氧与碳基体之间出现更多的化学键ꎬ从而

具有较高的耐热性[１２]ꎮ 然而ꎬ预氧化处理过程中分

解反应常与交联反应同时发生ꎬ这主要是因为预氧

化参数不当导致氧对前驱体孔壁产生蚀刻作用[１３]ꎮ
沥青基碳纤维与聚丙烯腈碳纤维的氧化是通过
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空气氧化产生交联生成更稳定的物理结构ꎬ而生物

质的氧化过程是通过改变伯羟基ꎬ避免高温下主链

断裂ꎬ本质上是破坏其结构的稳定性[４]ꎮ 纤维素的

热解过程会产生左旋葡萄糖ꎬ左旋葡萄糖的生成需

要伯羟基的参与[１５]ꎬ而空气作为阻燃型催化剂将伯

羟基氧化成羧基ꎬ从而使 Ｃ１ 与 Ｃ６ 之间难以形成氧

桥ꎬ进而减少了后续左旋葡萄糖跟焦油的产生[１５]ꎮ
笔者采用预氧化的方法将纤维素中容易生成左

旋葡萄糖的伯羟基氧化ꎬ并且使纤维素、半纤维素通

过氧化产生交联、环化形成稳定的结构ꎬ提高升温过

程中分解温度ꎬ降低分解速率ꎬ提高所制备椰壳活性

炭的孔隙结构ꎬ提高微孔含量ꎮ 并且通过实验探究

预氧化各项参数与孔结构、收率之间的相关性ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

制备活性炭所用原材料是产自印度尼西亚的椰

壳ꎬ清理掉表面椰壳纤维ꎬ清洗并在烘箱中干燥过

夜ꎬ用破碎机破碎并过筛ꎬ得到 ９０ ~ ４２５ μｍ 的椰壳

颗粒ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及试剂

主要仪器和设备如表 １ 所示ꎮ
表 １　 主要仪器和设备

设备名称 型号 生产厂家

分析天平 ＭＬ５０３ 梅特勒－托利多公司

蠕动泵 ＢＱ５０５＋ＤＷＷ１０－１－ＣＥ 保定雷弗流体科技有限公司

炭化炉 ５Ｌ－６Ｃ 上海意丰电炉有限公司

活化炉 １１Ｌ－ＹＣ 上海意丰电炉有限公司

电热恒温干燥箱 ＤＨＧ－９０９１Ａ 上海一恒仪器有限公司

电热恒温真空干

　 燥箱

ＤＺＦ－６０５０ＡＢ 力辰科技有限公司

２　 实验方法

２􀆰 １　 活性炭制备

将椰壳颗粒放置在卧式管式炉恒温段ꎬ通入

氧气体积分数为 ５％的氧氮混合气ꎬ流量设置为

４００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ空白样通入 ４００ ｍＬ / ｍｉｎ 氮气ꎬ待流量

稳定ꎬ调节温度控制器以 １􀆰 ５℃ / ｍｉｎ 升温速率缓慢

升至目标温度ꎬ保温 １ ｈ 后自然降温ꎮ
在管式炉中放入氧化样品并通入氮气ꎬ调节流

量为 ２００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ以分段升温形式加热至 ６５０℃ꎬ第
１ 段以 ３℃ / ｍｉｎ 升温至 ２５０℃ꎬ第 ２ 段以 １􀆰 ５℃ / ｍｉｎ
升温至 ６５０℃并在此温度下碳化 １ ｈꎮ

活化反应在立式管式炉中进行ꎬ在管式炉中加

入 ３ ｇ 样品ꎬ 先以 ３００℃ / ｈ 升温至 ４００℃ꎬ 再以

１００℃ / ｈ 升至 ８５０℃ꎬ停留 ３０ ｍｉｎ 待温度稳定在

８５０℃ꎬ打开蠕动泵调节转速为 ０􀆰 ５ ｒ / ｍｉｎꎬ此时对应

超纯水的流量为 ０􀆰 ０７５ ｇ / ｍｉｎꎬ活化 ２ ｈꎮ 反应结束

后关闭蠕动泵ꎬ自然冷却至室温ꎬ整个反应过程在氮

气气氛中进行ꎮ 样品名称以 ＡＸ
Ｙ －Ｚ 表示ꎬＡ 表示样

品状态ꎬ其中 Ｏ 表示预氧化样品ꎬＣ 表示碳化后样

品ꎬＡＣ 表示活化后样品ꎻＸ 表示氧气相对含量ꎻＹ 表

示升温速率ꎬ℃ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ２　 活性炭的表征

利用蔡司 ｓｉｇｍａ３００ 型扫描电子显微镜观察样

品表面整体形貌缺陷与多孔结构ꎮ 利用 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５ 型傅里叶变换红外吸收光谱仪在 ４００~
４ ０００ ｃｍ－１范围内对样品表面官能团进行定性分析ꎬ
考察氧化升温过程中椰壳的结构变化ꎮ 利用美国

Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａ 型 Ｘ 射线光电子能

谱仪测量样品的全谱与精细谱ꎬ对样品表面的官能

团及碳、氧含量进行半定量分析ꎮ 利用美国康塔公

司生产的 ＮＯＶＡ－２０００ 型全自动物理化学吸附仪对

样品比表面积及孔结构进行分析ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 Ｘ 射线光电子能谱分析

３３０℃氧化与热处理后与活性炭样品的 ＸＰＳ 全

谱图及 Ｏ５％
１􀆰 ５－３３０ 的 ＸＰＳ Ｃ１ｓ 分峰图如图 １ 所示ꎮ

１—Ｏ０％
１􀆰 ５－３３０ꎻ２—Ｏ５％

１􀆰 ５－３３０ꎻ３—ＡＣ０％
１􀆰 ５－３３０ꎻ４—ＡＣ５％

１􀆰 ５－３３０

(ａ)ＸＰＳ 全谱图

(ｂ)Ｏ５％
１􀆰 ５－３３０ 的 ＸＰＳ Ｃ１ｓ 分峰图

图 １　 ３３０℃氧化与热处理后与活性炭样品的

ＸＰＳ 全谱图及 Ｃ１ｓ 分峰图

􀅰６８１􀅰



２０２４ 年 ８ 月 彭锦程等:预氧化处理椰壳制备微孔活性炭及性能研究

用 Ａｖａｎｔａｇｅ 进行全谱分析得到的各元素相对

质量分数及 Ｏ / Ｃ 如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 ３３０℃氧化与 ３３０℃热处理样品及其活性炭样品的

元素相对质量分数

样品名称 Ｃ１ｓ Ｏ１ｓ Ｎ１ｓ Ｏ / Ｃ

Ｏ５％
１􀆰 ５－３３０ ７７􀆰 １３ ２１􀆰 ５７ １􀆰 ２９ ０􀆰 ２７９７

Ｏ０％
１􀆰 ５－３３０ ８０􀆰 ８７ １８􀆰 ３９ ０􀆰 ７４ ０􀆰 ２２７４

ＡＣ５％
１􀆰 ５－３３０ ８９􀆰 ７０ ９􀆰 ７４ ０􀆰 ５５ ０􀆰 １０８６

ＡＣ０％
１􀆰 ５－３３０ ９０􀆰 ６１ ８􀆰 ９８ ０􀆰 ４１ ０􀆰 ０９９１

从图 １、表 ２ 中可以看出ꎬ与 Ｏ５％
１􀆰 ５ －３３０ 相比ꎬ经

过氧化的样品含氧量提高ꎬＯ / Ｃ 明显提高ꎬ这是由

于氧化过程有氧气参与ꎬ部分羟基被氧气氧化为羧

基ꎬ提高了含氧量ꎮ 经活化后 ＡＣ０％
１􀆰 ５ －３３０ 与 ＡＣ５％

１􀆰 ５ －
３３０ 的 Ｃ 元素质量分数均有明显提高ꎬＯ 质量分数

明显下降ꎬ升温过程中含氧官能团分解生成 ＣＯ、
ＣＯ２ 等含氧的小分子化合物逸出ꎬ从而 Ｃ 元素富集

提高了质量分数ꎮ 虽然在预处理阶段 Ｏ５％
１􀆰 ５ －３３０ 相

较于 Ｏ０％
１􀆰 ５－３３０ 含氧质量分数高ꎬ含碳质量分数少ꎬ

但是经过碳化、活化ꎬ３ 种元素质量分数组成相近ꎬ
Ｏ / Ｃ 相近ꎮ

对 ４ 种样品的 Ｃ１ｓ 精细谱图进行分峰拟合得到

３ 种官能团的相对质量分数如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 ３３０℃氧化与 ３３０℃热处理样品及其

活性炭样品的 Ｃ１ｓ 分峰结果

样品名称

石墨碳 Ｃ—Ｃ Ｃ􀪅􀪅Ｏ Ｏ􀪅􀪅Ｃ—Ｏ

ＢＥ /
ｅＶ

相对质量

分数 / ％
ＢＥ /
ｅＶ

相对质量

分数 / ％
ＢＥ /
ｅＶ

相对质量

分数 / ％

Ｏ５％
１􀆰 ５－３３０ ２８４􀆰 ７３ ６５􀆰 ６８ ２８６􀆰 １９ ２８􀆰 ７７ ２８８􀆰 ８１ ５􀆰 ５５

Ｏ０％
１􀆰 ５－３３０ ２８４􀆰 ７０ ７６􀆰 ６０ ２８６􀆰 １９ １９􀆰 ３３ ２８８􀆰 ８０ ４􀆰 ０７

ＡＣ５％
１􀆰 ５－３３０ ２８４􀆰 ７４ ６４􀆰 ８２ ２８６􀆰 ３８ ２１􀆰 ０５ ２８８􀆰 ８０ １４􀆰 ４７

ＡＣ０％
１􀆰 ５－３３０ ２８４􀆰 ７５ ６５􀆰 １９ ２８６􀆰 ４１ ２１􀆰 ０２ ２８８􀆰 ８０ １３􀆰 ７９

从表 ３ 中可以看出ꎬ４ 种样品 Ｃ１ｓ 谱图被分成 ３
个峰ꎬ在 ２８４􀆰 ６１~２８４􀆰 ８１ ｅＶ 是石墨碳的 Ｃ—Ｃ 键的

结合能位点ꎬ在 ２８６􀆰 １９~２８６􀆰 ４１ ｅＶ 是 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的结

合能位点ꎬ在 ２８８􀆰 ８ ~ ２８８􀆰 ８１ ｅＶ 是羧基 Ｏ􀪅􀪅Ｃ—Ｏ
键的结合能位点ꎮ 从图 １ 中可以看到经过氧化后的

Ｏ５％
１􀆰 ５－３３０ 石墨碳质量分数低于未氧化的 Ｏ０％

１􀆰 ５ －３３０ꎬ
而 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键明显高于 Ｏ０％

１􀆰 ５－３３０ꎬＯ􀪅􀪅Ｃ—Ｏ 键也明显

高于 Ｏ０％
１􀆰 ５－３３０ꎬ说明氧气的参与有了—ＣＯＯＨ 生成ꎬ

经过一系列反应引入的含氧官能团以羰基、羧基或

酯基等形式存在ꎮ

通过 ＸＰＳ 分析得到的不同温度氧化处理得到

的样品全谱图如图 ２ 所示ꎬ样品表面各项元素的含

量组成如表 ４ 所示ꎮ

１—Ｏ０％
１􀆰 ５－２３０ꎻ２—Ｏ５％

１􀆰 ５－２３０ꎻ３—Ｏ０％
１􀆰 ５－３３０ꎻ４—Ｏ５％

１􀆰 ５－３３０

图 ２　 ２３０~３８０℃氧化样品的 ＸＰＳ 全谱图

表 ４　 ２３０~ ３８０℃氧化样品的元素相对质量分数 ％

样品名称 Ｃ１ｓ Ｏ１ｓ Ｎ１ｓ Ｏ / Ｃ

Ｏ５％
１􀆰 ５－２３０ ７１􀆰 ６０ ２７􀆰 ９０ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ３８９７

Ｏ５％
１􀆰 ５－２８０ ７７􀆰 ７９ ２１􀆰 ６５ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ２７８３

Ｏ５％
１􀆰 ５－３３０ ８０􀆰 ２７ １９􀆰 １８ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ２３８９

Ｏ５％
１􀆰 ５－３８０ ８１􀆰 ００ １８􀆰 ２４ ０􀆰 ７６ ０􀆰 ２２５２

从表 ４ 中可以看出ꎬ随着氧化温度的升高ꎬ碳元

素质量分数逐渐升高ꎬ氧元素质量分数随温度升高

持续下降ꎬ说明在此温度范围下ꎬ羟基的氧化只占一

小部分ꎬ主反应是 Ｈ２Ｏ 的脱除ꎮ 随着温度升高ꎬ纤
维素上伯羟基氧化生成的羧基也被脱除生成 ＣＯ２、
Ｈ２Ｏ 等小分子逸出ꎬ造成含氧量减少ꎬ含碳量升高ꎮ

２３０~３８０℃预氧化样品经过分峰拟合得到的各

个官能团的种类及相对质量分数如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 ２３０~ ３８０℃氧化样品的 Ｃ１ｓ 分峰结果

样品名称

石墨碳 Ｃ—Ｃ Ｃ􀪅􀪅Ｏ Ｏ􀪅􀪅Ｃ—Ｏ

ＢＥ /
ｅＶ

相对质量

分数 / ％
ＢＥ /
ｅＶ

相对质量

分数 / ％
ＢＥ /
ｅＶ

相对质量

分数 / ％

Ｏ５％
１􀆰 ５－２３０ ２８４􀆰 ６８ ４７􀆰 ９３ ２８６􀆰 ０４ ４３􀆰 ８０ ２８８􀆰 ７５ ８􀆰 ２７

Ｏ５％
１􀆰 ５－２８０ ２８４􀆰 ７２ ３６􀆰 ３６ ２８５􀆰 ７０ ５３􀆰 ３４ ２８８􀆰 ８５ １０􀆰 ３０

Ｏ５％
１􀆰 ５－３３０ ２８４􀆰 ５１ ４７􀆰 ６４ ２８５􀆰 ９１ ４３􀆰 ５７ ２８８􀆰 ６２ ８􀆰 ７９

Ｏ５％
１􀆰 ５－３８０ ２８４􀆰 ６５ ５６􀆰 ２３ ２８６􀆰 １５ ３３􀆰 ４９ ２８８􀆰 ７１ １０􀆰 ２８

从表 ５ 中可以看出ꎬ随着温度的升高ꎬ石墨碳相

对质量分数先下降后升高ꎬ在 ２８０℃ 达到最小值ꎻ
Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键质量分数先减少后升高ꎬ在 ２８０℃时达到最

大ꎻＯ􀪅􀪅Ｃ—Ｏ 键随着温度升高变化不明显ꎻ而 Ｃ—Ｏ
键无明显结合能信号ꎮ 这是由于升温过程羟基脱水

生成小分子 Ｈ２Ｏ 逸出ꎬ不断有 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 生成ꎬ由于氧

气参与—ＯＨ 被氧化为—ＣＯＯＨꎬＣ􀪅􀪅Ｏ 官能团增加ꎮ

􀅰７８１􀅰
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温度进一步升高ꎬ羟基脱水反应程度进一步加大ꎬ羧
基脱羧反应开始发生ꎬ相邻羧基之间脱除 ＣＯ２ 与

Ｈ２Ｏ 并生成新的化学键连接ꎬ因而 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 与—ＣＯＯＨ
下降ꎬ同时氧气氧化羟基的反应也在不断发生ꎬ造
成—ＣＯＯＨ 质量分数随温度上升而发生变化ꎬ杂环

内含氧键断裂ꎬ生成 ＣＯ、ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 等产物逸出ꎬ从
而 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 质量分数大幅下降ꎮ
３􀆰 ２　 傅里叶红外光谱分析

２３０~３８０℃预氧化处理样品的红外谱图如图 ３
所示ꎮ

１—Ｏ０％
１􀆰 ５－２３０ꎻ２—Ｏ５％

１􀆰 ５－２３０ꎻ３—Ｏ０％
１􀆰 ５－３３０ꎻ４—Ｏ５％

１􀆰 ５－３３０

图 ３　 ２３０~３８０℃氧化样品及 ３３０℃热处理

样品的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

从图 ３ 中可以看出ꎬ３ ３７８􀆰 ５８ ｃｍ－１处的宽峰对

应着多聚体分子间氢键吸收峰跟羟基(醇羟基、酚
羟基)伸缩振动峰ꎮ 随着氧化温度的升高ꎬ峰强度与

峰面积均先增强后减弱ꎮ ２ ９２２􀆰 ３９ ~ ２ ９３９􀆰 ４６ ｃｍ－１

处的吸收峰对应着 ＣＨ２ 上 Ｃ—Ｈ 键的反对称伸缩振

动峰ꎻ１ ６９４􀆰 ５５~１ ７１３􀆰 １５ ｃｍ－１处对应着非共轭酮羰

基、酯基、羧酸等的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键伸缩振动峰ꎬ此处吸收

峰随氧化温度升高先增大后减小ꎬ因为经过氧化ꎬ样
品中纤维素、半纤维素中羟基官能团被氧化成羧基、
酮羰基ꎬ木质素中的醚键、少量羟基也被氧化成 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
键ꎬ而进一步升温过程中发生了脱羧反应ꎬ羰基也发

生高温分解生成 ＣＯ 等产物ꎬ峰强度减弱ꎬ也是在这

一阶 段 部 分 相 邻 羧 酸 脱 羧 形 成 新 的 化 学 键ꎮ
１ ５９２􀆰 ７~１ ６０５􀆰 ０３ ｃｍ－１ 处的吸收峰对应着芳香结

构ꎬＣ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动峰与共轭多烯的吸收峰的叠

加ꎻ１ ５０９􀆰 ０３~１ ５１４􀆰 ８１ ｃｍ－１对应着芳香环的伸缩振

动峰ꎻ１ ４３７􀆰 ６７~１ ４６４􀆰 ６４ ｃｍ－１处的小峰对应着甲基

中 Ｃ—Ｈ 键的不对称变角振动峰与亚甲基中 Ｃ—Ｈ
键的变角震动峰ꎬ随着温度升高 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 生成ꎬ峰强度

也在减小ꎻ１ ２６１􀆰 ７ ~ １ ２６７􀆰 ４９ ｃｍ－１位置为木质素 Ｇ
环特征峰加上 Ｃ—Ｏ 伸缩振动峰ꎬ羧酸 Ｃ—ＯＨ 伸缩

振动或酮羰基与芳环之间 Ｃ—Ｃ 键伸缩振动ꎻ
１ ２０２􀆰 １７~１ ２１７􀆰 ７２ ｃｍ－１ 处为酮羰基与甲基之间

Ｃ—Ｃ 键伸缩振动峰、酚羟基 Ｃ—ＯＨ 伸缩振动峰ꎬ与

前面 ＸＰＳ 的结果相互印证ꎮ Ｏ５％
１􀆰 ５ －２３０ 区别于其他

样品的是在 １ ０２７~１ １１２ ｃｍ－１处有着对应羟基脂肪

醚中 Ｃ—Ｏ 键变形震动的吸收峰及芳香平面内

Ｃ—Ｈ 变形震动的吸收峰ꎬ随着氧化温度的升高羟

基逐渐被氧气氧化ꎬ或者因脱水脱除ꎬ其特征峰也逐

渐消失ꎻ８１７􀆰 １９ ｃｍ－１处的吸收峰是木质素结构的特

征峰ꎬ代表着 Ｇ 单元上苯环 ２ꎬ５ꎬ６ 号碳上 Ｃ—Ｈ 键

吸收峰ꎮ
３􀆰 ３　 扫描电镜分析

经 ３３０℃下 Ｎ２ 与 Ｏ２ 气氛热处理样品的 ＳＥＭ 图

如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)Ｏ０％
１􀆰 ５－３３０ (ｂ)Ｏ５％

１􀆰 ５－３３０

(ｃ)ＡＣ０％
１􀆰 ５－３３０ (ｄ)ＡＣ５％

１􀆰 ５－３３０

图 ４　 Ｎ２ 与 Ｏ２ 气氛热处理样品 ＳＥＭ 图

从图 ４ 中可以看出ꎬＯ０％
１􀆰 ５－３３０ 有着清晰的层状

结构ꎬ样品表面经热处理形成了形状规则的孔洞ꎬ孔
洞边缘清晰、大小相似ꎻＯ５％

１􀆰 ５ －３３０ 无明显的层状结

构ꎬ原本片层发生软化ꎬ层与层之间发生粘连ꎬ说明

经过氧化样品表面发生了复杂的反应ꎮ 热处理过程

中羟基脱水ꎬ杂环开环ꎬ连接纤维素单体之间的 β－
１ꎬ４ 糖苷键也发生断裂生成新的 Ｃ４ 残片或残链ꎬ原
本规则的空间结构变得复杂ꎬ交联度降低ꎬ结构形态

发生变化ꎬ从而样品表面变为软化粘连的形态ꎻ
Ｏ５％

１􀆰 ５－３３０ 样品均匀分布的鼓包取代了原本规则清楚

的孔洞ꎬ每个鼓包上分布着数个大小形状不一的小

孔ꎬ这些孔洞相较于未氧化的样品孔径更小、形状不

规则ꎻ除了这些孔以外ꎬ层与层之间的交联结构也产

生了新孔ꎬ导致了氧化后的样品孔隙结构更加丰富ꎮ
３􀆰 ４　 收率与密度

２３０~３８０℃经氧化处理与 Ｎ２ 热处理样品的收

率与密度如表 ６ 所示ꎮ

􀅰８８１􀅰
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表 ６　 样品氧化、碳化、活化阶段收率与密度

　
ＡＣ５％

１􀆰 ５－

２３０

ＡＣ５％
１􀆰 ５－

２８０

ＡＣ０％
１􀆰 ５－

２８０

ＡＣ５％
１􀆰 ５－

３３０

ＡＣ５％
１􀆰 ５－

３８０

氧化收率 / ％ ７０􀆰 ３９ ４９􀆰 １０ ６１􀆰 ８６ ４２􀆰 ０８ ３８􀆰 ３９

氧化密度 / (ｇ􀅰ｃｍ３) ０􀆰 ６１７９ ０􀆰 ６２５２ ０􀆰 ６９３４ ０􀆰 ５５３９ ０􀆰 ５４９７

碳化收率 / ％ ４３􀆰 ９３ ６３􀆰 １７ ５０􀆰 ４３ ６５􀆰 ８１ ７０􀆰 ６０

碳化密度 / (ｇ􀅰ｃｍ３) ０􀆰 ５８８ ０􀆰 ６０１６ ０􀆰 ６９６３ ０􀆰 ６６５７ ０􀆰 ６６７７

活化收率 / ％ ２３􀆰 ３７ ２９􀆰 ３４ ３８􀆰 ６３ ３４􀆰 ５８ ３３􀆰 １６

活化密度 / (ｇ􀅰ｃｍ３) ０􀆰 ４４７６ ０􀆰 ４ ０􀆰 ４４４ ０􀆰 ３９７６ ０􀆰 ４６２８

从表 ６ 中可以看出ꎬ随着预氧化温度的升高ꎬ越
来越多纤维素葡萄糖单元上的伯羟基被氧化ꎬ同时

脱水反应愈加剧烈ꎬ碳基体的烧蚀也愈加强烈ꎬ氧化

收率降低ꎮ
由于脱水反应在预氧化阶段预先进行ꎬ所以在

碳化阶段ꎬ在 ２３０ ~ ３８０℃下氧化的样品碳化收率均

有明显提高ꎬ且碳化收率随着预氧化温度升高而明

显升高ꎮ 这是由于随着预氧化温度的升高ꎬ—ＯＨ
的脱水反应程度更高ꎬ参与反应的—ＯＨ 更多ꎬ在碳

化前大部分水分子已被脱除ꎬ同时纤维单元上伯羟

基的氧化抑制了左旋葡萄糖的产生ꎬ减少了因产生

焦油而造成的质量损失ꎮ 不同样品的碳化温度均为

６５０℃ꎬ不用像预氧化阶段一样考虑不同温度对样品

烧蚀程度不同造成的影响ꎬ对样品收率造成影响的

唯一因素是脱水反应程度与伯羟基氧化程度ꎬ因而

样品氧化温度提高碳化收率随之升高ꎮ 对比 Ｃ０％
１􀆰 ５ －

２８０ 与 Ｃ５％
１􀆰 ５－２８０ꎬ碳化收率明显提升ꎬ这正是因为伯

羟基的氧化改变了反应历程ꎬ抑制左旋葡萄糖产生

的结果ꎮ
活化收率随着预氧化温度升高呈现先升高后降

低的特点ꎬ在 ３３０℃达到收率最高 ３４􀆰 ５８％ꎬ随后下

降ꎬ与密度、比表面积、孔容、微孔率呈现相同的变化

趋势ꎮ
３􀆰 ５　 孔结构

经 ２３０~３８０℃预氧化处理过后制备得到的活性

炭样品的孔结构参数如表 ７ 所示ꎮ
表 ７　 活性炭样品的孔结构参数

　 ＡＣ－０
ＡＣ５％

１􀆰 ５－

２３０

ＡＣ５％
１􀆰 ５－

２８０

ＡＣ５％
１􀆰 ５－

３３０

ＡＣ５％
１􀆰 ５－

３８０

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) １３０６􀆰 ４８ １４５４􀆰 ４８ １６０７􀆰 ３９ １７４８􀆰 ００ １２９０􀆰 ５８

微孔比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) １１５４􀆰 ７２ １２８４􀆰 ９５ １４０５􀆰 ５４ １５８８􀆰 ２７ １１６２􀆰 ３１

孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ６２３ ０􀆰 ７０１ ０􀆰 ７９４ ０􀆰 ８４７ ０􀆰 ５９６

微孔孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ４６０ ０􀆰 ５１８ ０􀆰 ５７８ ０􀆰 ６６２ ０􀆰 ４６２

平均孔径 / ｎｍ １􀆰 ９１ １􀆰 ９３ １􀆰 ９８ １􀆰 ９４ １􀆰 ８５

微孔率 / ％ ７３􀆰 ９０ ７３􀆰 ８８ ７２􀆰 ７６ ７８􀆰 ２０ ７７􀆰 ５４

　 　 从表 ７ 中可以看出ꎬ随着预氧化温度的升高ꎬ样
品孔结构的各项参数均有先增大后减小的趋势ꎬ活
性炭密度呈现先减小后增大的趋势ꎮ 在 ３３０℃ 时ꎬ
比表面积与孔容达到最大值ꎬ分别为 １ ７４８ ｍ２ / ｇ、
０􀆰 ８４７ ｃｍ３ / ｇꎬ 相较于 ＡＣ － ０ 的 １ ３０６􀆰 ４８ ｍ２ / ｇ、
０􀆰 ６２３ ｃｍ３ / ｇ 分别提高了 ３３􀆰 ７９％、３５􀆰 ９６％ꎻ微孔比

表面积与孔容由 ＡＣ－０ 的 １ １５４􀆰 ７２ ｍ２ / ｇ、０􀆰 ４６０ ｃｍ３ / ｇ
提高到 ３３０℃时 １ ５８８􀆰 ２７ ｍ２ / ｇ、０􀆰 ６６２ ｃｍ３ / ｇꎬ分别

提高 了 ３７􀆰 ５５％、 ４３􀆰 ９１％ꎬ 微 孔 率 也 由 原 来 的

７３􀆰 ９０％提高到了 ７８􀆰 ２０％ꎬ说明预氧化温度的升高

促进孔隙生长主要是由于促进了微孔生长ꎮ 对应活

性炭密度降低说明制备得到的活性炭孔隙率升高ꎬ
这是由于预氧化抑制了 Ｃ１ 与 Ｃ６ 生成氧桥进而生成

左旋葡萄糖ꎬ通过阻止左旋葡萄糖的产生抑制了焦

油生成ꎬ避免了后续碳化过程中焦油堵塞孔隙ꎮ 当

温度进一步提高时ꎬ比表面积、总孔容、微孔比表面

积与孔容、微孔率均下降ꎬ说明当预氧化温度进一步

升高ꎬ氧气对炭基体烧蚀影响大于氧化对孔结构的

促进作用ꎬ在预氧化阶段过度的烧蚀造成椰壳结构

的破坏ꎬ微孔坍塌ꎬ形成一定数量的中大孔结构ꎬ不
利于后续的碳化、活化过程ꎬ造成了总比表面积与微

孔比表面积的下降ꎬ在 ３３０ ~ ３８０℃活性炭密度的提

升也说明了孔隙率下降ꎮ
２３０~３８０℃氧化活性炭样品的 Ｎ２ 吸脱附曲线

如图 ５ 所示ꎮ

１—ＡＣ５％
１􀆰 ５－２３０ꎻ２—ＡＣ５％

１􀆰 ５－２８０ꎻ３—ＡＣ５％
１􀆰 ５－３３０ꎻ４—ＡＣ５％

１􀆰 ５－３８０

图 ５　 ２３０~３８０℃氧化活性炭样品的

Ｎ２ 吸脱附曲线

从图 ５ 中可以看出ꎬ４ 个温度下的吸脱附曲线

均为 Ｉ 型等温线且带有狭长的滞后环ꎬ说明 ４ 个活

性炭样品均为微孔型活性炭ꎬ且含有一定数量不规

则的中孔结构ꎮ 随着温度升高ꎬ活性炭在 ｐ / ｐ０ 为 １
时的最大 Ｎ２ 吸附量先增加后减小ꎬ从 ２３０℃ 时的

４５２ ｃｍ３ / ｇ 增大到 ３３０℃时的 ５４６ ｃｍ３ / ｇꎬ然后下降

到 ３８０℃时的 ３８４ ｃｍ３ / ｇꎬ此时的氮气吸附量已小于

２３０℃时的样品ꎬ对比总比表面积及孔容说明ꎬ氧化

􀅰９８１􀅰
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促进孔容的提高已经远小于氧化烧蚀对孔隙的破坏

作用ꎮ 滞后回环也随着氧化温度的升高在 ３３０℃时

达到最大ꎬ氧化不仅提高了微孔孔容ꎬ同样对中孔的

生长也有一定的促进作用ꎮ
２３０~３８０℃氧化活性炭样品的孔径分布如图 ６

所示ꎮ

１—ＡＣ５％
１􀆰 ５－２３０ꎻ２—ＡＣ５％

１􀆰 ５－２８０ꎻ３—ＡＣ５％
１􀆰 ５－３３０ꎻ４—ＡＣ５％

１􀆰 ５－３８０

图 ６　 ２３０~３８０℃氧化活性炭样品的孔径分布图

从图 ６ 中可以看出ꎬ４ 种样品的孔隙主要集中

在 ０􀆰 ６１４~２ ｎｍ 之间ꎬ以微孔为主ꎬ其余的孔隙集中

在 ２􀆰 ８~４ ｎｍ 中间的介孔结构ꎮ ４ 种活性炭样品的

孔径分布图形状类似ꎬ只有在 ０􀆰 ９２６ ~ １􀆰 ８３４ ｎｍ 之

间的微孔含量有明显变化ꎬ尤其是经 ３３０℃预氧化

处理过的样品在此范围内的微孔含量明显高于其余

样品ꎮ

４　 结论

基于以人造丝纤维原料制备碳纤维过程中对粘

胶纤维低温预氧化的工艺ꎬ以印尼椰壳为原料ꎬ在一

系列温度梯度下预氧化处理ꎬ经过碳化、活化ꎬ通过

热重、ＢＥＴ、ＳＥＭ、ＸＰＳ、ＦＴ－ＩＲ 等表征手段ꎬ得到预氧

化处理温度对椰壳活性炭孔结构、收率的影响ꎮ 由

于发生了脱水、羟基氧化、脱羧等反应ꎬＯ / Ｃ、羰基、
羧基、酯基等含氧官能团的强度均随温度升高而先

增强后减弱ꎬ在预氧化温度 ２８０℃ 达到最大ꎮ 由于

氧化改变了伯羟基氧化反应路径ꎬ抑制了左旋葡萄

糖的产生ꎬ因而经氧化后的活性炭样品较未氧化的

样品孔结构参数均有较大提升ꎬ但由于孔结构参数

除了受到上述反应影响外ꎬ还受到脱水反应、氧气烧

蚀等反应影响ꎬ所制备椰壳活性炭比表面积、孔容、
微孔率等随温度升高先升高后下降ꎬ在 ３３０℃制备

出来的椰壳活性炭比表面积最大、微孔率最高ꎬ有望

作为超级电容器电极材料得到应用ꎮ
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