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摘 � 要: � 以果核壳为原料, 采用磷酸活化法制备中孔高性能粒状活性炭。制备过程为: 粗粒果核壳中加入质

量分数为 85%的磷酸加热和定时搅拌,使其润胀膨化,直至粘滞性消失, 物料呈分散状态,然后炭化、活化、水

洗、烘干。用正交试验法考察了润胀膨化、炭化和活化的温度及时间对制品性能的影响, 并作了不同处理原料

方式的比较试验。样品性能的测试结果:四氯化碳吸附率最高约 160% , A 法焦糖脱色力最大约 130% ,强度

最高约 94% ,总孔容积最大 1. 7 mL/ g, 中孔比例约占 40% ~ 50%。
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高性能活性炭又称超级活性炭,是当前国际上活性炭研究开发的热点。中孔高性能活性炭即中孔

高孔容活性炭, 尤其是其中的粒状炭既是热点又是难点。众所周知, 常规粒状活性炭基本上是物理法

(气体活化法)生产的,其吸附孔的容积一般不超过 0. 7 mL/ g,中孔孔容约 0. 1~ 0. 3 mL/ g ,难以适应于

要求吸附容量大脱附性能好的用途,例如:汽油车燃油蒸发污染物控制装置(炭罐)中的应用, 用于液相

脱色和大分子吸附因吸附量不够大也难以胜任; 添加调孔剂或二次活化的炭, 吸附孔容积可提高到

1 mL/ g 左右,但由于气体活化法机理性的原因,中孔的孔径偏小, 使用效果的改善仍然有限, 而强度降

低和料耗增加却相当显著。上述场合实际应用的产品,有的从硬木屑化学活化炭经选粒得到,有的是化

学活化粉状炭添加粘结剂附聚成型制成,这些炭的密度和强度都相当低,后者还有耐水性及耐温性差的

缺点, 在机械振动和流体冲刷的情况下极易粉化, 给应用作业带来不少困难和麻烦。20世纪 90年代初

期,美、日等国先后有一些专利公布,以木屑木片为原料磷酸或氯化锌为活化剂,经塑化成型炭活化制取

中孔高孔容粒状活性炭[ 1~ 5] ,最好产品的 BET 比表面积达到 2 500 m2/ g, 中孔约占 60% [ 6] , 但此法在

成型时难以避免大孔形成,密度和强度问题并没有很好解决,且塑化的操作条件不易掌握,对成型设备

的要求甚高。与此同时, 有人认为使用天然胶粘剂木质素含量高的果核壳为原料有利于提高炭的密度

和强度,提出了将椰子壳粉碎至 40 �m 左右的细粉再加入磷酸捏合造粒成型的方法[ 7] , 但这实际上是

将果核壳�木屑化�, 仍不能避开成型的难点。Molina-Smbio 等把桃核壳破碎成 3 mm 左右的小颗粒,在

实验室进行磷酸活化制备粒状炭的研究取得了好结果[ 8] , 但所用的工艺条件(如 N2气流)和操作方式

(如热过滤)工业实施时的难度较大、成本颇高。

笔者自 1995年以来致力于果核壳直接制取高性能粒状活性炭的研究, 经过多次反复试验创造了

�润胀膨化�工艺和设计了相应的设备, 通过技术转让于 2000年在某活性炭厂进行了 100 t/ a规模的中

间试验,产品( HFC系列)已在汽车炭罐以及木糖、柠檬酸和味精等工业连续脱色方面试用, 显示出大大
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优于常规炭的良好效果。本文报告实验室试验阶段的工作。

1 � 试验

1. 1 � 试验材料

所用果核壳包括酸枣核( SZ)、杏核( XH )、山楂核( SC)、核桃壳( HT )和椰子壳( YZ) ,气干商品果核

壳筛除 20目以下的碎末和泥沙后直接使用, 主体粒度 2~ 6 mm,最大约 20 mm ,含水率 12% ~ 13%。

磷酸:化学试剂,质量分数 85%, 其杂质含量指标与工业生产时拟采用的食品级磷酸大体相同。

1. 2 � 试验设计

本试验设计是在经多次探索试验确立�润胀膨化法�有效性基础上进行的模拟工业条件试验。
正交试验, 用 L 9( 34)正交表安排 4因子 3水平的 9个试验, 考察润胀膨化温度、炭化温度、炭化时

间和活化温度的影响,试验安排如表 1 所示。固定条件: 原料为酸枣核, 磷酸溶液的质量分数 85% ,料

酸比为1�1(质量比体积) ,活化时间 40 m in。
表 1 � 正交试验设计及试验结果

Table 1 � Design and result of orthogonal test

试验号

t est No.

润胀膨化温度

impregnation-

sw elling temp.

/ �

炭化温度

carbonization

temp. / �

炭化时间

carbonizat ion

t ime/ min

活化温度

act ivat ion

temp. / �

收率

yield

/ %

强度

abrasion

resistance

/ %

四氯化碳吸附率

CCl4 adsorpt ion

/ %

碘值

iodine

number

/ ( mg�g- 1)

亚甲基蓝吸附力

methylene blue

adsorpt ion

/ (mg�g- 1)

A法焦糖脱色率

relat ive ef fect ivity

on decolorizing of

caramel A/ %

1 110 200 40 420 42. 3 75. 1 138. 7 934 233 112

2 110 160 70 480 41. 7 80. 0 128. 3 1015 225 96

3 110 240 100 540 37. 1 64. 5 131. 3 1071 240 96

4 130 200 70 540 39. 4 76. 4 127. 1 984 225 110

5 130 160 100 420 40. 0 64. 8 152. 4 1047 248 128

6 130 240 40 480 40. 0 72. 9 145. 4 1071 240 103

7 120 200 100 480 38. 8 72. 5 145. 8 1071 248 115

8 120 160 40 540 45. 7 82. 8 132. 2 986 225 114

9 120 240 70 420 42. 8 60. 7 154. 8 1071 248 112

� � 比较试验: 考察杏核、山楂核、椰子壳、核桃壳和酸枣核按相同工艺条件制备时产品的特性, 以及酸

枣核在不同工艺条件下制备时产品的性能变化,试验安排如表 2所示。活化温度和时间因正交试验已

有明确的结果, 一律固定在 480 � 、40 min。
表 2� 不同原料和条件的比较试验

Table 2� Comparison test of different mater ials and conditions

试验号

test No.

原料

material

酸浓度

acid concn.

/ %

处理温度

t reatment

temp. / �

处理时间

treatment

time/ min

炭化温度

carbon-i

zation

temp. / �

炭化时间

carbon-i

zation

time/ min

收率

yield

/ %

强度

abrasion

resistance

/ %

四氯化碳

吸附率

CCl4
adsorpt ion

/ %

碘值

iodine

number

/ (mg�g- 1)

亚甲基蓝吸附力

methylene blue

adsorption

/ ( mg�g- 1)

A法焦糖

脱色率

relative effectivity

on decolorizing

of caramel A/ %

10 SZ 42. 5 30 2880 150 90 44. 6 70. 0 36. 9 5051) < 30 0

11 SZ 50. 0 100 360 200 60 46. 8 66. 8 59. 5 7141) 75 0

12 SZ 85. 0 120 210 200 100 38. 8 84. 0 158. 7 1047 270 130

13 SZ 85. 0 100~ 120 220 80 41. 1 93. 9 131. 6 1027 210 117

14 XN 85. 0 110 180 240 110 39. 7 88. 0 135. 0 1011 210 110

15 SC 85. 0 130 300 200 60 39. 4 86. 3 82. 1 779 143 71. 5

16 HT 85. 0 110 210 200 70 42. 4 72. 4 112. 0 945 188 125

17 YZ 85. 0 110 480 240 70 41. 4 89. 7 77. 0 779 143 < 40

进口炭 imported carbons

A 74. 7 144. 0 984 248 98

B 64. 1 120. 1 740 195 100

� � 1)未校正到标准剩余浓度时的值。
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1. 3 � 试验设备

自动控温烘箱、自动控温电阻炉、自动控温甘油浴、瓷圆皿和其它常用实验室玻璃器具。

1. 4 � 检测方法

常规性能测定按 GB/ T 12496- 1999相应的方法进行。

孔结构测定采用美国产 OMN ISORP( TM ) 100CX VER 1G自动表面积孔径分布测定仪容量法测定

液氮温度下相对压力 0~ 0. 981范围内 N2吸附和脱附等温线,用基于 Kelvin方程的 B. J. H 法计算中孔

分布, MP 法计算微孔分布, BET 法计算比表面积(委托分析)。按 IUPAC孔分类。

1. 5 � 操作方法

称取果核壳 100 g,置于瓷圆皿中按规定的比例和浓度加入磷酸溶液,移入调整好温度的烘箱中或

油浴上加热,每 30 min搅拌 1次,使果核壳润胀膨化直至粘滞性消失, 物料呈松散状态,取出移入电炉

中在规定温度下炭化,每 30 min 搅拌一次,到规定时间后升温,升到规定的温度活化 40 m in 取出, 冷

却,按常法回收磷酸,水洗,调整pH 值,烘干,称量。取其中5 g 研细通过 200目筛, 用于碘值、亚甲基蓝

脱色力、A法焦糖脱色率的测定, 其余炭通过 24目筛除粉后原状用于测定四氯化碳吸附率和强度, 研细

至 20~ 40目测孔结构。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 吸附性能与孔结构

测定了各试样的碘值、亚甲基蓝吸附力、A 法焦糖脱色率和四氯化碳吸附率这几项有代表性的吸附

性能指标以及强度和收率, 在表 1、表 2中列出,同时还列出进口的同类型炭相关指标的测定值。进口

炭A(系美国WESTVACO公司产的汽油吸附炭)取自国内某汽车炭罐厂,进口炭 B(系德国进口的柠檬

酸生产设备所配备的柠檬酸脱色炭)取自国内某柠檬酸厂, 均为木质磷酸活化不定形粒状炭。

除 10# , 11# , 15# 和 17# 试样外,所有试样的四氯化碳吸附率都非常高,比常规炭高 0. 7~ 1. 5倍, 且

A法焦糖脱色力出奇的好,有的样品已大幅度超过目前粉状糖液脱色炭优级品的国家标准( GB/ T 13803.

3) ; 然而碘值不太高,仅达到较好常规炭的水平,亚甲基蓝值虽超过常规炭,但超出量不多,上述或许就

是磷酸活化炭的特点。

对12# , 13# 试样和 1# ~ 9# 试验混合样品和进口炭 A的孔分布和比表面积的分析测定结果如表

3,其相应的孔分布曲线如图 1所示。可见混合样与进口炭 A 的孔结构十分相似,总孔容 1. 3 mL/ g 左

右,中孔比例前者的 43. 2%略低于后者的 51. 5% ,但最可几孔半径无论中孔和微孔前者均稍大于后者。

这种差异估计是原料不同引起的, 也不能排除活化气氛的影响。按本工艺尚能制出孔容积更大的产品,

例如 12
#
试样,总孔容达到约 1. 7 mL/ g,不过此样品的堆密度较低,为 0. 24左右。

表 3 � 孔结构测定结果

Table 3� Results of pore structure determination

试样号

sample No.

总孔容积

total pore

volume

/ ( mL�g- 1)

BET 比表面积

BET specif ic

surface area

/ (m 2�g- 1)

中孔容积

m esopore

volume

/ ( mL�g- 1)

微孔容积

micropore

volume

/ ( mL�g- 1)

最可几分布 most probable dist ribution

微孔 micropore

半径

radius

/ nm

峰值

peak value

/ (mL�g- 1�� - 1)

中孔 mesopore

半径

radius

/ nm

峰值

peak value

/ ( mL�g- 1�� - 1)

12# 1. 6937 2157 0. 8250 0. 8687 0. 57 0. 359 2. 0 0. 046

13# 1. 2527 1777 0. 5333 0. 7194 0. 50 0. 311 2. 07 0. 039

1# ~ 9# 混合

mixed of 1# t o 9#
1. 3113 1833 0. 5662 0. 7451 0. 54 0. 315 2. 07 0. 052

进口炭 A

imported carbon A
1. 2974 1604 0. 6689 0. 6285 0. 48 0. 237 1. 76 0. 043

� � 除按常规方法处理原料的 10
#

, 11
#
试验外, 本试验样品炭的强度大都优于进口炭 A 和 B,在较优

条件下制备的 13# 炭样,强度接近 94% ,可与物理法活化的果壳炭媲美。重要的是本炭不仅在干燥状
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态下强度高,而且在沸水中也保持不变,而进口炭 A在水中煮沸 5 min后就显著粉化;故 A 炭只是气相

吸附用炭,本炭则可在气液相通用。在液相使用时与进口炭 B相比, 本炭的强度要大许多,其操作性和

经济性无疑比 B炭好。

图 1� 几种炭样的中孔分布曲线

F ig. 1� M esopore size dist ribution of several

carbon samples

1. 1# ~ 9# 混合炭样 carbon mixed from 1# to 9# ;

2.进口炭 A imported carbon A;

3. 12# 炭样 12# carbon sample

2. 2 � 工艺条件的影响

对正交试验的数据进行分析表明 ,润胀膨化温

度 120 � 时, 四氯化碳吸附率、A 法焦糖脱色率、亚

甲基蓝脱色力均最大, 碘值次之, 强度较差, 但都与

最高的差别不大,从强度上看,温度低一些而时间长

一些为好。

炭化温度高有利于提高四氯化碳吸附率、碘值

和亚甲基蓝脱色力, 但对 A法焦糖脱色率、强度和收

率则不利。炭化时间长的各项吸附性能都高, 但强

度和收率则显著下降。

活化温度 420 � 时, 四氯化碳吸附率、A 法焦糖

脱色率、亚甲基蓝脱色力和得率都最高, 但强度最低

且与最高的差距大,在 480 � 活化时的强度最好, 但

A法焦糖脱色力最低。

考虑到各种指标间相互制约, 生产上可根据产

品的使用要求(品种)不同进行控制侧重点的调整。

2. 3 � 活化机理和关键点的探讨

化学活化法的前提是活化剂必须充分渗入原料的细胞组织之中,对于木屑一类质地疏松的原料用

浸渍的方法可以实现, 对于坚硬密实的果核壳通常认为不宜采用化学法, 采用常规浸渍方式的 10# ,

11# 试验也表明以上认识不无道理。不过笔者认为,传统的化学法浸渍和降溶解是分为 2个阶段完成

的,降溶解过程实际上在炭化工序的前阶段进行, 由于缺乏研究,此过程的重要性历来不被重视。但如

果在降溶解的条件下浸渍,物料的变化将可能是另一番景象,坚硬密实的果核壳表层被活化剂降溶解后

就变得疏松,活化剂将容易渗入,层层推进就会使果核壳最终充满活化剂。本试验的实践表明了此思路

的合理性,由于把 2个过程结合在一个工序中处理,果核壳在活化剂的作用下在较短时间内就软化并膨

胀,体积增至原来的 1. 5~ 2倍,同时发现当该物料处理到一定程度时, 表面会变干且呈松散状态,这样

在同一工序中还把化学活化法长期困扰人们的关键难点 � � � 炉内结焦的问题予以克服,为区别传统的

物料处理方式, 称之为�润胀膨化法�。

2. 4 � 活化气氛的影响

化学活化过程中活化气氛的问题, Laine J等人在作椰子壳磷酸浸渍法制常规活性炭的研究时发

现,在流通的 N2气流中活化炭性能不好, 在流通的空气流中烧损过大, 在空气加自生气体的气氛中活化

效果最好[ 9] , 吉野良雄等认为,在木屑磷酸塑化成型物炭活化时,低于 400 � 时气氛中含氧量体积比应

在 5%以上, 高于 400 � 时应在 5%以下
[ 9]
。笔者在试验中也注意到空气有显著的影响。在润胀膨化和

炭化工序中,随着温度的提高和时间的延长, 产品的强度和收率依次明显下降,而产品的吸附性能并不

完全呈正相关, 这可能是受到空气中氧的作用所致,而且这种作用在较低的温度下就已开始, 有待深入

进行研究。

2. 5 � 原料的适应性

对杏核、山楂核、酸枣核、椰子壳和核桃壳等几种常见果核壳所作的相同制备条件下的比较试验表

明,不同原料制成的产品性能都较好,但相互之间差别悬殊, 这是由于原料各自的化学成分含量和初始

的材质结构不同所致,应针对不同原料分别进行试验, 优选相应的最佳条件, 同时作性能的比较以确定

最适的用途。
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2. 6 � 与碱活化法比较
音羽利郎以椰壳炭为原料大剂量氢氧化钾活化制出吸附性能空前高的活性炭, 其总孔容积达 1. 68

mL/ g、BET 比表面积 2 680 m2/ g、亚甲基蓝吸附值 860 mL/ g、碘值 2 400 mL/ g。本试验 12# 炭的总孔

容与其相近,但亚甲基蓝值和碘值显著要小, 其原因可认为是由于孔分布不同, 从孔分布测试结果来看,

孔半径 0. 9~ 1. 5 nm 区间内的孔相对欠发达。此外, 碱活化采用的原料是炭化料, 要求粒度相当细,而

且需在保护气氛下进行, 较难直接活化粒状炭。因此, 这两类炭有显著的区别。

3 � 结 语

通过研究发明了果核壳磷酸活化的润胀膨化工艺,并制成了总孔容积一般为 1. 2~ 1. 3 mL/ g、最高

达1. 7 mL/ g的不定形粒状活性炭, 且中孔约占 40%~ 50%, 四氯化碳吸附率通常在 100%以上,最高

接近 160%; A 法焦糖脱色率一般为 100% ,最高达到 130%。活化炭的收率为原料的 40%左右。

模拟工业条件的试验表明,采用润胀膨化、炭化和活化 3阶段分别进行的方式, 不仅能使果核壳充

分吸收磷酸溶液而且物料呈松散状态, 从而为今后工业化实施时解决活性炭化学活化法历来存在的炉

内结焦的困难创造前提。
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PREPARAT ION OF H IGN PERFORMANCE M ESOPOROU S

GRANULAR ACT IVAT ED CARBON

H U Fu-chang, PAN Me-i xing, CHEN Shun-wei

( Zhejiang Forestry Academy , H angz hou 310023, China)

Abstract: H igh performance mesoporous g ranular activated carbon w as prepared from drupe stones by activation with phosphoric

acid. 85% H3PO4 was added to drupe stones, then heated and stirr ed on time to impregnate the material sw elling until v iscidity

v anished and loose, t hen carbonized, activ ated, extracted with water and dr ied. Effects of temperature and time on impregnation-

swelling, carbonization and activation on properties of t he product were studied by orthogonal test. Also, comparative tests by dif-

ferent treatment methods on the raw materials were carr ied out. P roperty tests of the product show the results of maximum car-

bon tetrachloride adsorption 160% , decolorizat ion of caramel A 130% , abrasion resistance 94% , total pore volume 1. 7 mL/ g,

propor tion of the mesopore 40%- 50% .

Key words:activated carbon; gasoline adsorption; decolorization
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