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柳桉快速热裂解炭改性制取多级孔道活性炭的研究
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摘要：以柳桉快速热裂解制取生物油的固体副产物为原料，通过物理化学活化法，采用微波预处理和传统焙烧加热

相结合的方式对其进行活化，改善其结构和表面性质。采用氮气物理吸附、扫描电镜、Ｘ射线衍射、热重分析和红

外光谱等多种表征技术对活化后的生物炭进行表征。结果表明，活化后的生物炭具有丰富的微孔和介孔，形成了

多级孔道结构，其中微孔比表面积占 ３６％ ～４８％。微波预处理结合 Ｎ２气氛焙烧活化的生物炭具有更高的比表面

积，其值为 １２２４ｍ２／ｇ，这归因于微波均匀加热产生微孔和气氛焙烧进一步形成介孔的高效协同作用。此外，不同

活化方式对生物炭的红外特性有着显著影响，经过活化后的生物炭表面含氧基团大量减少。活化后的生物炭热稳

定性显著提高，有利于生物炭作为催化剂载体进行高值化利用。
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　　引言

生物质快速热裂解是以生物油为目标产物的生

物质热化学转化技术
［１］
。通常热裂解过程中会产

生１０％ ～２２％的固体副产物即生物质热裂解炭［２］
。

原始热裂解炭的特性与快速热裂解过程的具体参数



密切相关，生物质种类、原料产地、热裂解温度和停

留时间等条件都会造成生物炭性质的明显差

异
［３－６］

。原始的生物质热裂解炭具有羟基和羧基等

官能团结构
［７］
，这些结构对热裂解炭后续改性利用

具有良好的结构基础。但是原始热裂解炭孔隙结构

极不发达，比表面积一般为１～１０ｍ２／ｇ，极大限制了

其高值化利用
［８］
。原始的生物质热裂解炭通常只

能作为燃料直接燃烧，改良后的生物炭具有丰富的

孔结构，可作为土壤改性剂、水污染处理剂、催化剂

或催化剂载体等应用，其中催化领域的应用包括焦

油去除、Ｃ１合成烃类燃料、重整制氢、生物柴油、光
化学催化和电化学催化等

［９－１１］
。所以对生物炭进

行高效利用的重要基础就是对原始生物炭进行一些

增扩孔的处理。已有研究表明，催化剂的多级孔道

结构有利于解决微孔中物质传递扩散受限等问

题
［１２］
。

目前发展炭材料的孔结构最常用的方法就是物

理活化法、化学活化法和物理化学活化法
［１３－１４］

。其

中加热方式有直接加热焙烧以及微波加热等方式。

罗亚楠等
［１５］
采用秸秆作为原料，通过磷酸活化和微

波加热结合的方法制备活性炭，得到比表面积达到

５９８ｍ２／ｇ的活性炭。ＹＡＮＧ等［１６］
以椰子壳为原料，

用物理活化和微波加热结合的方法制备活性炭，其

比表面积达到 ２０００ｍ２／ｇ。但其微孔仍占绝对优
势，且微波功率达到３０００Ｗ，耗能较大。ＷＩＬＬＩＡＭＳ
等

［１７］
采用物理法和化学法分别对以亚麻纤维为主

要成分的生物质废弃物进行活化，物理法活化后的

活性炭比表面积达到８４０ｍ２／ｇ，孔道为介孔结构，采

用化学法活化后的比表面积高达 ２４００ｍ２／ｇ，但孔
尺寸主要为微孔。因此，本文以柳桉热裂解炭为原

料，以 ＫＯＨ为活化剂，采用不同的加热方式和不同
的焙烧气氛，在较低能耗下制备具有多级孔结构以

及热稳定性良好的生物炭，为后续生物炭的高值化

利用提供基础。

１　实验部分

１１　实验原料
研究所用的柳桉热裂解炭是柳桉在 ５００℃下快

速热裂解制油的固体副产物。热裂解实验在自行建

造的给料量为 ５ｋｇ／ｈ的流化床生物质快速热裂解
实验台上完成。将干燥后的生物质进行筛选，得到

粒径为０２～０５ｍｍ的物料，物料通过给料机在氮
气吹送下进入流化床中进行快速热裂解反应，离开

流化床的产物经过旋风分离器和冷凝器后得到生物

油、生物质气和生物炭。

１２　生物炭活化
为了研究微波和不同气氛焙烧对生物炭结构的

影响，在碱处理的基础上，采取了不同活化方式对生

物炭进行活化处理，将原始生物炭称为 Ａ０。采用微
波预加热并结合 ＣＯ２或 Ｎ２气氛焙烧法得到的活化
生物炭分别称为 ＡＭ＋ＣＯ２或 ＡＭ＋Ｎ２。具体操作步骤如

下：首先采用 ＫＯＨ处理原始生物炭，将 ２０ｇ原始生
物炭样品浸渍于１００ｍＬ浓度 ５ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＯＨ水溶
液中，在室温（２０℃）下搅拌４ｈ确保 ＫＯＨ与生物炭
充分接触，然后在 １１０℃下干燥 １２ｈ。之后取 １０ｇ
ＫＯＨ生物炭混合物倒进三口烧瓶中，将三口烧瓶放
进微波炉中，微波炉设定输出功率为 ３００Ｗ，微波加
热时间 １０ｍｉｎ，微波反应在氮气气氛保护下进行。
微波反应后将样品放置于马弗炉中，在 ＣＯ２气氛下
以７℃／ｍｉｎ的升温速率升高至 ７００℃活化 ２ｈ，活化
后用去离子水洗涤，然后用浓度 ０１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ
溶液浸渍 ３ｈ。之后用去离子水洗涤至中性，在
１１０℃下干燥得到的活化样品称为 ＡＭ＋ＣＯ２。其他条

件不变，马弗炉焙烧气氛换为 Ｎ２活化得到的样品称
为 ＡＭ＋Ｎ２。

不经过微波加热，直接将 ＫＯＨ／生物炭混合物
放置于马弗炉中焙烧，在 ＣＯ２气氛下焙烧活化得到
的样品称之为 ＡＣＯ２，在 Ｎ２气氛下焙烧活化得到的样

品称之为 ＡＮ２。直接经过微波处理得到的样品称之

为 ＡＭ。
１３　生物炭结构表征

生物炭的表面 形貌采用 ＦＥＩ公司 生产的
ＳＩＲＩＯＮ １００型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）进行检测，
加速电压为 １０ｋＶ。取少量样品固定在导电胶上，
进行喷金，增强其导电性，而后送入电镜样品室。在

Ｔｒｉｓｔａｒ３０００型比 表面 积分析 仪上 测试样品 的
Ｂｒｕｎａｕｅｒ Ｅｍｍｅｔｔ Ｔｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）比表面积 ＳＢＥＴ和其
他物理参数。在测试之前样品首先经过 ３００℃脱气
３ｈ，在温度为 －１９６℃下记录氮气吸附脱附曲线。Ｘ
射线衍射（ＸＲＤ）用于分析催化剂的物相、晶粒大小
及结晶参数，测试在具有 Ｃｕ极 Ｋα射线辐射源的
ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＸ’ＰｅｒｔＰＲＯ型 Ｘ射线衍射仪上进行，操
作条 件 为：功率 ４０ｋＶ×３０ｍＡ。晶 粒 大 小 由
Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算得到。ＴＧＡ８０００型热失重分析仪
用于分析生物炭的结构与热稳定性。在 １０５℃预处
理１０ｍｉｎ，去除水分，然后以 ２０℃／ｍｉｎ的升温速率
升到 ６００℃，观测生物炭的失重率。ＦＴＩＲ（Ｆｏｕｒｉｅｒ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄ）检测在 Ｎｅｘｕｓ６７０型傅里叶红外光
谱仪上进行，分辨率为 ４ｃｍ－１

，检测范围为５００～

４０００ｃｍ－１
。
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２　结果与讨论

２１　ＢＥＴ分析
活化前后生物炭氮气物理吸附结果如表 １所

示，微孔比表面积和微孔孔容由 ｔＰｌｏｔ方法得到。
从中可以看出，经过活化处理后生物炭的孔结构得

到明显改善，ＳＢＥＴ由活化之前的无孔结构增大至

６１３ｍ２／ｇ以上，其中经过微波预处理结合 Ｎ２焙烧活

化的生物炭比表面积最大，其值为 １２２４ｍ２／ｇ，经过
微波预处理和 ＣＯ２焙烧活化的生物炭比表面积为

１０４２ｍ２／ｇ。而没有经过微波预处理的生物炭，在经
Ｎ２和 ＣＯ２焙烧后，比表面积分别为 ９０８ｍ

２／ｇ和

８１８ｍ２／ｇ。以上结果表明，Ｎ２作为焙烧气氛能更好
地增大生物炭比表面积。此外，经过微波预处理并

结合焙烧活化的生物炭具有更佳的微孔和介孔比

例，形成较好的多级孔道结构。比如 ＡＭ＋Ｎ２样品的

图 １　生物炭活化前后的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｂｉｏｃｈａｒｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

比表面积为 １２２４ｍ２／ｇ，而其微孔比表面积只有
４３９ｍ２／ｇ，微孔比表面积占比 ３６％，ＡＭ＋ＣＯ２样品的微

孔比表面积占比也只有４８％。而 ＡＮ２样品的比表面

积为９０８ｍ２／ｇ，其微孔比表面积却达到了 ８００ｍ２／ｇ。
而且经过微波预处理的 ＡＭ＋ＣＯ２和 ＡＭ＋Ｎ２样品的孔容

和孔径要明显大于 ＡＣＯ２和 ＡＮ２样品。但是从 ＡＭ样
品的数据可以看出，只经过微波加热处理的生物炭，

其微孔比表面积占了 ＢＥＴ比表面积的 ９４％。这说
明单独微波或者单独焙烧的方式都不能产生更多的

中孔，而这主要是因为微波和传统加热方式的供热

原理不同，微波的能量转移不是通过常规加热中的

传导和对流，而是通过颗粒内部的偶极旋转和离子

传导，直接作用于炭，产生孔结构。微波能量转移更

加快速，分布均匀和可控
［１８］
。经过预处理后，再通

过传统方式焙烧，在原有孔结构的基础上进一步地

扩大孔结构。因此只有将微波加热与气氛焙烧相结

合才能进一步增大生物炭的比表面积和改善生物炭

的孔径分布。

表 １　柳桉生物炭活化前后孔特性对比

Ｔａｂ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｏｒｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｌａｕａｎ

ｂｉｏｃｈａｒｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

　样品

ＢＥＴ比

表面积／

（ｍ２·ｇ－１）

孔容／

（ｃｍ３·ｇ－１）

孔径／

ｎｍ

微孔比

表面积／

（ｍ２·ｇ－１）

微孔孔容／

（ｃｍ３·ｇ－１）

Ａ０ ０ ０ ０ ０ ０
ＡＭ＋ＣＯ２ １０４２ ０７５６ ２９ ５０５ ０２５０
ＡＭ＋Ｎ２ １２２４ ０７７７ ２５ ４３９ ０２０９
ＡＣＯ２ ８１８ ０５０３ ２４ ７２４ ０３５５
ＡＮ２ ９０８ ０５５７ ２４ ８００ ０３９２

ＡＭ ６１３ ０２９７ １９ ５８１ ０２９２

２２　ＳＥＭ 分析
图１为生物炭活化前后的 ＳＥＭ结构形貌图。

图１ａ为原始生物炭的形貌图，可以看出未活化的生
物炭呈现较为光滑的植物纤维状。图 １ｂ～１ｆ为经
过微波加热和气氛焙烧处理的生物炭，具有丰富的

孔道结构，且呈蜂窝状排列。与单一气氛焙烧处理

或微波加热处理获得的生物炭相比，采用微波预处

理与气氛焙烧相结合活化的生物炭具有更丰富的三

维网状孔道结构，而单一气氛活化的生物炭孔道更
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多地形成于生物炭的表面。多孔结构的产生一方面

是热裂解炭与 ＫＯＨ反应引起，导致碳的消耗和孔的
产生

［１９］
；另一方面是微波作为一种高效、独特的加

热方式在预处理中有效地在生物炭体相形成丰富的

孔道结构，从而导致下一步焙烧活化可以进一步发

展形成三维网状多级孔道结构
［２０］
。

２３　ＴＧ分析
活化前后生物炭的 ＴＧ和 ＤＴＧ曲线如图 ２所

示，从图 ２ｂ看出原始生物炭初始分解温度为
２８９℃，最大失重峰在 ３６５℃，最大失重速率为
５９６％／ｍｉｎ。说明原始生物炭中存在较多的挥发
分。经过 ＣＯ２焙烧活化的生物炭初始分解温度为
３３０℃，最大失重峰在 ５５２℃，最大失重速率为
２１７％／ｍｉｎ。这说明经过 ＣＯ２焙烧活化后，生物炭
中的挥发分大大减少，最大失重峰往高温区移动，失

重速率也远小于原始生物炭。经过 Ｎ２焙烧活化的
生物炭初始分解温度为 ３２５℃，最大失重峰在
５９２℃，最大失重速率为 ０６４％／ｍｉｎ。结合上述
ＢＥＴ的分析结果，可以说明 Ｎ２比 ＣＯ２更适合作为焙
烧气氛，活化后的生物炭热稳定性有了进一步的提

高。经过微波处理的生物炭初始分解温度为

２６５℃，失重速率比较均匀，不存在明显的失重峰。
说明微波能够有效地分解生物炭中的易挥发组分，

在热稳定上的效果甚至可以取代传统的 Ｎ２焙烧效
果。其余的２个样品为经过微波处理和气氛焙烧活
化得到的生物炭。经过微波处理与 Ｎ２焙烧和 ＣＯ２
焙烧活化的样品初始分解温度分别为 ３４８℃和
３２１℃。其失重速率均匀，不存在最大失重峰。并且
从图２ａ可以看出 Ｎ２处理的生物炭的热稳定性依然
要优于 ＣＯ２处理的生物炭的热稳定性。

图 ２　生物炭活化前后的 ＴＧ和 ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｂｉｏｃｈａｒｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
　

图 ３　生物炭活化前后的 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｂｉｏｃｈａｒｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

２４　ＸＲＤ分析
图 ３为活化前后柳桉生物炭的 ＸＲＤ衍射图。

在 ２θ＝１５°（２θ为衍射角）附近出现的峰归结于
生物质中残留的未热裂解完全的纤维素晶体，经

过高温活化后该峰明显减弱。在 ２θ＝２０°～３０°
处出现的衍射峰，归属于石墨化结构，该峰在未活

化的生物炭中十分尖锐，而在活化炭中则大幅减

弱。这说明生物炭活化后石墨化结构有一定破

坏，表现为晶粒尺寸较小的石墨结构或为无定型

碳结构。

２５　ＦＴＩＲ分析
活化前后的生物炭 ＦＴＩＲ谱图如图 ４所示。主

要的吸收特征峰有：３７３９、３４１９、２９２６、１７０６、

图 ４　生物炭活化前后的 ＦＴＩＲ光谱图

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｂｉｏｃｈａｒｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

１４５０～１６１０ｃｍ－１
、１１０２～１２５２ｃｍ－１

、５００～
７９２ｃｍ－１

。其中３７３９ｃｍ－１
是由外羟吸收引起的，

３４１９ｃｍ－１
处的吸收峰主要是由于分子间的—ＯＨ

伸缩振动引起。２９２６ｃｍ－１
处的吸收峰为—ＣＨ３

和—ＣＨ２的对称与非对称伸缩振动引起，不同活化

样品的吸收强度不同。１７０６ｃｍ－１
处一般被认为是
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羧基中的 Ｃ Ｏ伸缩振动，在活化前的生物炭上可
以观察到较大的吸收峰

［２１］
。经过 Ｎ２焙烧活化后吸

收峰强度明显减弱。１４５０～１６１０ｃｍ－１
处的峰归属

为苯环或芳香族的特征峰。１１０２～１２５２ｃｍ－１
波数

范围内一般认为是 Ｃ Ｏ伸缩振动及—ＯＨ面外弯
曲振动吸收峰。７９３ｃｍ－１

处为芳香族化合物 Ｃ—Ｈ
变形振动吸收峰

［２２－２３］
。这些高强度的吸收峰说明

生物炭上还存在一些有机质特征，存在较多的羟基、

芳香基和一些含氧基团。经活化后，随着挥发分的

脱除，这些吸收峰变弱，表明生物炭表面的含氧有机

官能团减少。

２６　生物炭的活化产率
生物炭的活化产率为活化后剩余炭的总质量占

原始反应物质量的百分比。只经过微波处理的生物

炭产率最高为 ６５％。只经过 Ｎ２或 ＣＯ２气氛焙烧的
生物炭活化产率分别为５０％和４６％，产率相比微波
处理有所下降。经过微波和 Ｎ２或 ＣＯ２气氛焙烧结
合的方式活化的生物炭得率进一步降低，分别为

４２％和 ３８％。产率降低的原因是活化过程中原料
在高温下停留时间较长，生物炭本身存在的一些未完

全热裂解的有机物质进一步挥发逸出，而且炭也与

ＫＯＨ进行反应促进孔结构的发展，导致产率降低。

３　结论

（１）采用了多种活化方式对柳桉热裂解制取生
物油的副产物生物炭进行活化处理，研究发现，采用

ＫＯＨ活化、微波预处理加氮气焙烧法制备的生物炭具
有较好的多级孔道结构，比表面积达１２２４ｍ２／ｇ，其中
微孔比表面积占 ３６％。两种加热手段的协同作用
可有效促进生物炭多级孔道结构的形成，并具有较

高的比表面积。

（２）不同活化方式对于生物炭的红外特性有着显
著影响，经过活化后的生物炭表面含氧基团大量减少。

（３）采用微波和 Ｎ２焙烧法制备的活化生物炭，
其热稳定性非常好，无明显失重峰，有利于后续开发

作为催化剂载体。
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