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摘　要:以 KOH为活化剂 , 采用化学活化法对橡木锯屑制取

活性炭进行了实验研究。考察了活化温度 、碱炭比和活化时

间对活性炭比表面积的影响 , 得到了制取活性炭的最优工

况 , 随后对此工况下的活性炭先后使用 HNO3浸渍和乙酸镍

Ni负载。结果表明 , 最优工况下制备的活性炭比表面积为

1967 m2 /g。 HNO3浸渍可以增加活性炭表面含氧官能团的

种类和含量 , 也能较大程度地降低活性炭的灰分 , 乙酸镍 Ni

负载后 , 活性炭体积电阻率降低了很多。

关 键 词:活性炭;比表面积;体积电阻率;含氧官能团;直

接碳燃料电池
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引　言

活性炭是内部孔隙结构发达 ,比表面积大 、吸附

能力强的一类微晶质碳素材料 ,是一种常用的吸附

剂 、催化剂或催化剂载体 ,用途十分广泛。传统的以

木材为原料的活性炭制备已受到林业发展的严重限

制 ,因而利用生物质制备活性炭的方法备受关注 。

BelenCabal等人利用豆荚制备出活性炭 ,并对该活

性炭萘的吸附性能进行了研究
[ 1]
;尹炳奎等人利用

废水处理厂产生的污泥制备生物质活性炭并成功应

用于染料废水处理
[ 2]
;刘洪波等人对工艺因素与竹

炭基活性炭作为双电层电容器电极时充放电性能及

比电容的关系进行了探讨
[ 3]
;章健等人利用 CO -

化学吸附考察了竹质活性炭作为催化剂载体对负载

钯催化剂金属钯分散度的影响
[ 4]
。但将处理后生

物质活性炭作为直接碳燃料电池
[ 5 ～ 6]

(DCFC)阳极

方面的研究还甚少。

DCFC阳极碳燃料应该具有比表面积大 、导电

性能好 、表面富含含氧官能团 、灰分低的特点。较大

的比表面积可以增加反应的接触面积 ,增加反应机

率;良好的导电性能降低了阳极的欧姆极化;表面富

含含氧官能团可以促进阳极反应;降低灰分可以延

长电池寿命
[ 7]
。本研究选择合适的生物质原料 、活

化工况制取活性炭 ,用 HNO3溶液浸渍同时对活性

炭表面改性和除灰 ,再通过乙酸镍对活性炭进行 Ni

负载以增强其导电性能 ,从而得到满足 DCFC阳极

要求的活性炭 。

1　实验部分

1.1　实验原料及药品

橡木锯屑 ,取自南京星青苑木材加工厂 ,其工业

分析及元素分析如表 1所示。从工业分析中可以看

出:橡木锯屑的灰分很低 ,仅为 0.81%,是制备低灰

活性碳的理想原料。通过元素分析可以发现:橡木

锯屑具有较高的含氧量 ,制得的活性炭应具有相对

较高的表面含氧官能团含量。 KOH(分析纯 ),

HNO3(分析纯),乙酸镍(分析纯)均取自于国药集

团化学试剂有限公司

表 1　橡木锯屑工业分析和元素分析

工业分析 a/%(wt) 元素分析 a/%(wt)

M V A FCb C H N Ob

13.44 69.24 0.81 16.41 52.28 5.74 0.06 41.92

注:a:收到基;b:差减法得到

1.2　实验方法

1.2.1　炭化料制取

由于橡木热解反应活化能较低 ,因此实验中采

用橡木锯屑作为制备 DCFC活性炭的原料 。将橡木

锯屑粉碎至 500 μm以下 ,炭化在电加热旋转式炭

化炉中完成 ,炭化温度为 400 ℃,炭化时间为 1h,炭

化结束后 ,自然冷却至室温。为防止氧化 ,炭化和冷

却过程均通入氮气 。

1.2.2　活性炭的制备

选择 KOH作为活化剂
[ 8 ～ 9]

,按 2 ～ 5的碱炭比

称取 KOH和炭化料 ,加入蒸馏水混合均匀 ,室温下
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浸渍 12 h后干燥 ,干燥好的混合物在 750 ～ 900℃

的活化温度和 0.5 ～ 2 h的活化时间下活化制得活

性炭。用蒸馏水反复清洗过滤活性炭直至滤液为中

性 ,最后干燥 、收集。实验装置示意图如图 1所示。

图 1　活性炭制备实验装置示意图

1.2.3　活性炭表面改性及除灰

实验采用 4mol/L的 HNO3溶液浸渍活性炭 12

h,浸渍温度控制为 80 ℃。浸渍后的活性炭用蒸馏

水反复清洗过滤直至溶液为中性 ,在 120 ℃氮气氛

围下干燥 ,冷却 ,得到表面改性和除灰后的活性炭 ,

收集 、备用。

1.2.4　活性炭 Ni负载

使用乙酸镍对活性炭进行 Ni负载来增加其导电

性 ,负载量为 2%,加入少量蒸馏水至活性炭和乙酸

镍混合物中 ,搅拌均匀后干燥。干燥好的混合物在升

温速率为 10℃/min,氮气流量为 100 ml/min下加热

至温度为 900 ℃后 ,保温 90min后 ,自然冷却。

1.3　分析方法

比表面积分析在美国 Micromeritics公司产

ASAP-2010物理化学吸附仪上进行 ,根据 77 K氮

气吸附等温线 ,利用 BET方程计算其比表面积;灰

分由 TXKH-3型快速灰分测定仪分析测得;活性

炭表面含氧官能团分析在英国 Perkin-Elmer公司

产 FTIR-2000的傅立叶变换红外光谱仪上完成;活

性炭的体积电阻率采用 GM-2型多功能电阻率自

动测定仪测量。

2　结果与讨论

2.1　活化温度对比表面积的影响

固定活化时间为 1 h,碱炭比为 4,考察了活化

温度对比表面积的影响 ,结果如表 2所示 。

　　由表 2可见 ,比表面积先随活化温度的升高而

增大 ,在 800 ℃时达到最大值 ,超过 800 ℃时 ,随温

度的升高而减小 。使用 KOH活化剂制备活性炭的

过程中发生反应式 (1)生成 K2CO3 和 K2O, 而

K2CO3、K2O也会进一步与碳原子反应式(2)和(3)

生成钾单质 ,碳化料中碳原子不断消耗 ,产生了大量

微孔 。同时 ,当活化温度超过金属钾沸点(762 ℃)

时 ,钾蒸汽会扩散进入不同的碳层 ,形成新的多孔结

构。气态金属钾在微晶的层片间穿行 ,撑开芳香层

片使其发生扭曲或变形 ,创造出新的微孔
[ 10]
,因而

在 750 ～ 800 ℃之间随活化温度的升高活性炭比表

面积不断增大 。超过 800℃,活化反应进一步加剧 ,

从而破坏了孔结构 ,造成孔塌陷 ,使得比表面积开始

减小 。

4KOH+C=K2CO3 +K2O+2H2 (1)

K2CO3 +2C※2K+3CO (2)

K2O+C※2K+CO (3)

表 2　不同活化温度下活性炭比表面积

样品编号 活化温度 /℃ 比表面积 /m2· g-1

Ac750-4-1 750 1432

Ac800-4-1 800 1855

Ac850-4-1 850 1646

Ac900-4-1 900 1330

2.2　碱炭比对比表面积的影响

固定活化温度为 800 ℃,活化时间为 1 h,考察

了碱炭比对比表面积的影响 ,结果如表 3所示 。

表 3　不同碱炭比下活性炭比表面积

样品编号 碱炭比 比表面积 /m2· g-1

Ac800-2-1 2 1651

Ac800-3-1 3 1967

Ac800-4-1 4 1855

Ac800-5-1 5 1592

　　从表 3可以看出 ,随着碱炭比的增加 ,比表面积

先增大后减小 。碱炭比为 3时 ,比表面积达到最大

值。伴随活化剂 KOH用量的增大 ,活化反应速率

加快 ,选择性活化反应消耗的碳也随之增加 。而

KOH选择性活化反应消耗的主要是处于活性点上

的碳原子 ,并在活性炭中留下大量的孔洞 ,使活性炭

的比表面积不断增加
[ 11]
。当碱炭比大于 3后 ,参与

活化反应的 KOH过量 ,孔隙周围作为骨架的碳原子

也被大量消耗而引起活性炭的过度烧蚀 ,导致活性

炭的比表面积下降
[ 8]
。

2.3　活化时间对比表面积的影响

固定活化温度为 800 ℃,碱炭比为 3,考察了活

化时间与比表面积的关系 ,结果如表 4所示 。
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表 4　不同活化时间下活性炭比表面积

样品编号 活化时间 /h 比表面积 /m2· g-1

Ac800-3-0.5 0.5 1850

Ac800-3-1 1 1967

Ac800-3-1.5 1.5 1906

Ac800-3-2 2 1793

　　从表 4不难发现 ,活化时间对比表面积的影响与

活化温度和碱炭比相似 ,最佳活化时间为 1h。随着

活化时间的延长 ,微晶碳被不断烧蚀 ,一方面使新孔

隙不断形成;另一方面使细孔不断扩大 ,相邻微孔的

壁完全被烧掉 ,形成了中孔和大孔 ,较大的孔又会产

生许多微孔 ,比表面增加 ,但如果活化时间过长 ,原有

的微孔进一步转变为中孔和大孔 ,而使比表面降

低
[ 12]
。

由上述分析可以确定活性炭制备的最佳工况:

活化温度为 800℃,碱炭比为 3,活化时间为 1h,在

此工况下制备的活性炭比表面积为 1967m
2
/g。

2.4　HNO3浸渍对活性炭表面含氧官能团和灰分

的影响

较多的含氧官能团会增加活性炭活性 ,从而促进

阳极反应。选取比表面积较大且分布在最佳工况附近

的几个样品进行 HNO3浸渍 ,浸渍前后傅立叶红外光

谱分析如图 2所示 ,灰分分析结果如表 5所示。

从图 2可以看出 , Ac800-4 -1活性炭浸渍后

3 431cm
-1
处表征 O-H化合物和1 578cm

-1
处表征含

氮化合物的特征峰透射率明显增加 ,同时在1 716cm
-1

处和1 233cm
-1
处有表征有机酸 、酮或酯和酚类化合物

的新特征峰产生。浸渍后 Ac800-3-1活性炭 1 578

cm
-1
处表征含氮化合物 、1 458cm

-1
处表征芳香族化合

物 、1 233cm
-1
处表征酚类化合物特征峰透射率大幅度

增加 ,新产生的特征峰有:1 716cm
-1
处表征有机酸 、酮

或酯和 604 cm
-1
处表征芳香族化合物的特征峰 ,而

3 431cm
-1
处 O-H化合物和1 046cm

-1
处醇或有机酸

特征峰透射率有所减弱。Ac800-3-1.5活性炭处理

后透射率增强的特征峰有:3 431 cm
-1
处表征 O-H化

合物的特征峰 , 1 578cm
-1
表征含氮化合物的特征峰和

1 458cm
-1
表征芳香族化合物的特征峰 ,新出现的特征

峰包括:1 716cm
-1
处表征有机酸 、酮或酯 , 1 458 cm

-1

表征芳香族化合物的特征峰以及 1 233cm
-1
表征酚类

化合物的特征峰 ,而透射率有所减弱的特征峰为1 046

cm
-1
处表征醇或有机酸的特征峰。

总的来说 , HNO3浸渍后含氧官能团的种类和含量

明显增加。XiangLi等人通过 XPS分析发现 HNO3浸

渍后的活性炭表面氧原子与碳原子的比值(O/C)要高

于浸渍前
[ 13]
,姚丽群等人发现 HNO3氧化改性后的活

性炭表面的酸性基团的含量增加了
[ 14]
,这些都与本研

究结果相似。

　　由表 5可以发现 , HNO3浸渍较大程度地降低了活

性炭的灰分含量。Weaver等人研究发现虽然对电池极

化曲线影响不大
[ 15]
,但是灰分会随着燃料碳的消耗在

电池内部进行积累 ,这必然会减少电池的寿命。Cooper

认为电池寿命与灰分之间有如下关系
[ 17]
:tc≈0.86/f,

其中 tc为电池的寿命(按天数计算), f为灰分含量 ,由

此可见降低灰分对提高电池寿命的重要性。因此 ,

HNO3浸渍后的活性炭可以提高电池的寿命 ,同时灰分

的降低也提高了活性炭导电性能。

图 2　HNO3浸渍前后活性碳样品的红外光谱图

·232·
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表 5　HNO3浸渍前后活性炭灰分

样品号 浸渍前含量 /% 浸渍后含量 /%

Ac800-4-1 12.17 5.21

Ac800-3-1 10.34 4.19

Ac800-3-1.5 11.04 4.40

2.5　Ni负载对活性炭导电性能的影响

提高燃料炭的导电性对整个 DCFC体系来说是非

常重要的 ,因为炭不仅是阳极燃料 ,同样也承担着电子

传递到阳极集电器的任务。对 HNO3浸渍后的活性炭

进行 Ni负载 ,处理前后活性炭体积电阻率测量结果如

表 6所示。

表 6　活性炭体积电阻率

样品编号

Ac800-4-1 Ac800-3-1 Ac800-3-1.5

Ni负载前体积电阻率 /Ψ.cm 3.113 7.530 6.459

Ni负载后体积电阻率 /Ψ.cm 0.449 0.813 0.747

　　由表 6可以看出 Ni负载后 ,活性炭的体积电阻率

大幅减小 ,导电性能大大提高 ,同时由于 Ni负载时温

度只有 900℃,活性炭的石墨化并没有发生
[ 16]
,因此并

不会降低炭的活性。但负载后活性炭的比表面积有所

降低 ,如表 7所示。

表 7　活性炭比表面积

样品编号

Ac800-4-1 Ac800-3-1 Ac800-3-1.5

Ni负载前比表面积 /m2· g-1 1855 1967 1906

Ni负载后比表面积 /m2· g-1 1837 1958 1883

3　结　论

(1)以 KOH为活化剂对橡木锯屑制取活性炭进行

了研究。首先考察了活化参数对制备活性炭比表面积

的影响。比表面积先随活化温度的升高而增加 ,活化

温度超过 800℃后 ,因活性炭的过度烧蚀又随温度升

高而降低 ,碱炭比和活化时间都具有类似的影响。由

此得到了橡木锯屑制取活性炭的最优工况为:活化温

度 800℃;浸渍比 3;活化时间 1h。在此最佳工况上制

备的活性炭比表面积为1 967 m
2
/g。

(2)HNO3浸渍可以增加活性炭表面含氧官能团

的种类和含量 ,提高了活性炭的反应活性 ,也能较大程

度地降低活性炭的灰分。

(3)采用乙酸镍进行 Ni负载后的活性炭 ,体积电

阻率明显下降 ,同时比表面积也有一定的减小。
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tendedsurfacetoformaheat-storageunit.Theconnectionbetweenthesmokestackandthepressurediffusiontube

canbestreamlinedtoformatransition, thusreducingthedragforceattheabovelocation.Atthesametime, a

convergentsmokestackoutletcanbedesignedtosecurearelativelybigsuctionheadforthepowerplantsystem,

therebyenhancingtheenergyconversionrateofthesysteminquestion.Keywords:solarenergyhotairstreampower

plant, flowfield, CFD(computationalfluiddynamics), smokestakeheight, optimizeddesign

直接碳燃料电池活性炭制备的实验研究 =ExperimentalStudyofActiveCarbonPreparationforDirect

CarbonFuelCells[刊 ,汉 ] / ZHANGJu-bing, ZHONGZhao-ping, GUOHou-kun, JINBao-sheng(ThermalEn-

ergyEngineeringResearchInstitute, SoutheastUniversity, Nanjing, China, PostCode:210096), //JournalofEn-

gineeringforThermalEnergy＆Power.-2010, 25(2).-230 ～ 233

WithKOHservingasanactivationagent, experimentallystudiedwastheactivecarbonpreparedfromoakwood

sawdustbyadoptingachemicalactivationmethod.Theinfluenceoftheactivationtemperature, alkali/carbonratio

andactivationtimeonthespecificsurfaceareaoftheactivecarbonwasinvestigated.Onthisbasis, theoptimum

operatingconditionforactivecarbonpreparationwasobtained.Subsequently, HNO3 soakingandnickelacetate

loadingwereusedsuccessivelytotheactivecarbonundertheabove-mentionedconditions.Ithasbeenfoundthat

thespecificsurfaceareaoftheactivecarbonpreparedundertheoptimumoperatingconditionis1 967m
2
/g.HNO3

soakingcanincreasethevarietyandcontentofoxygen-containingfunctionalgroupsonthesurfaceoftheactivecar-

bonanddecreasetheashcontentoftheactivecarbontoarelativelybigextent.Afteraloadhasbeenaddedtothe

activecarbonbyusingnickelacetate, thevolumetricresistivityoftheactivecarbonwilldropgreatly.Keywords:

activecarbon, specificsurfacearea, volumetricresistancerate, oxygen-containingfunctionalgroup, directcarbon

fuelcell

混燃的稻壳飞灰特性的试验研究 =ExperimentalStudyoftheFlyingAshCharacteristicsofMixedBurned

RiceHusks[刊 ,汉 ] /YANWei-ping, LUXu-ao(EducationMinistryKeyLaboratoryonPowerPlantEquipment

ConditionMonitoringandControl, CollegeofPowerandMechanicalEngineering, NorthChinaUniversityofElec-

tricPower, Baoding, China, PostCode:071003), SHENYe, YUANGuang-fu(GuodianChangyuanElectric

PowerShareholdingCo.Ltd., Wuhan, China, PostCode:430000)//JournalofEngineeringforThermalEnergy

＆Power.-2008, 25(2).-234 ～ 237

Ona300 MWpulverizedcoal-firedboilerinapowerplant, amixedburningtestwasconductedofricehusks.The

microscopic-morphologicalappearance, chemicalpropertiesandporestructureetc.oftheashproducedbytherice

husksinthemixedburningweretestedandanalyzed.Theauthorshavemainlyconcludedthatquartz, scalequartz

andcristobaliteinthecrystalformpredominateinthericehusk-producedashphysicalphaseandthereexistsa

smallamountofmullitecrystal.Thericehusk-formedashappearsintheformofirregularslice-shapedashparticles

withlargediameters.Theconvexsurfaceofthehusk-formedashisofawaveshapeinameltstateaccompaniedby

asmallnumberofbubblepores.Theconcavesurfaceofthehuskashisabundantinporestructures.Intheanalytic

resultsofconstantelements, thecontentofSiO2 inthehusk-formedashcanbeashighas97.42%.However, the

contentofAl2O3 , K2OandCaOintheashislow.Theaveragediameteroftheporesinthehusk-formedashis9.

704nm, mercuryfilledvolumeamountsto0.181 1 cm
3
/gandthespecificsurfaceareaofthesampletotals

74.633 2m
2
/g.Thehusk-formedashsegregatedfromtheflyashafteraco-firingcanbeusedasporousmaterials.

Keywords:pulverizedcoal-firedboiler, ricehuskburning, physicalphase, co-firing, flyingashcharacteristics
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