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摘要：以黑龙江煤制备活性炭，用正交试验法，考察原料煤种、碱炭比、活化温度、活化时间等因素对活性

炭碘吸附值的影响，筛选出适宜煤种并获得了较适宜工艺条件：经酸洗脱灰的勃利煤，活化温度900％，炭活

化时间110 rain，碱炭比5／1为最佳试验条件。在此条件下所得活性炭的碘吸附值已达2012 mg／g，比表面积
达到1847 m2／g，其对水溶液中苯酚的吸附动力学研究结果表明，活性炭对苯酚的吸附符合二级吸附动力学

模型，二级吸附速率常数k：为7．648x1013 g／(mg·rain。)。
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黑龙江省煤炭种类齐全，采煤上还处于原矿开

发阶段，在具有高附加值的深加工精细产品方面缺
少有效的开发¨J。以煤为原料生产高比表面积活

性炭，因其具有发达的微孔结构和超强的吸附性能，
在材料领域有较好的应用前景。活性炭的制备方法

通常情况下有两种，即气体活化法和化学活化法，其
中化学活化法常见的化学活化剂有KOH悼J、

NaOH¨1、H3P04Mo、ZnCl2 L5]等，并且以KOH为活化

剂制得的活性炭的吸附性能较优异∽J。以煤为原
料生产高附加值的活性炭产品，是拓宽黑龙江省煤

炭深加工领域的一种有效的途径。

1 试验部分

1．1原料、试剂和仪器

选取勃利、依兰和双鸭山为煤种产地，选择煤种

分别为无烟煤、长焰煤和弱黏煤(分别记作BC、YC

及sc)，其煤质分析见表1。
表1 原煤的工业分析和元素分析

Table 1 Industry and element analysis of coal samples

博种 工业分析／砒％ 元素分析／wt％，daf
“““

Md Ad Vdaf C H O N S

BC 3．56 10．65 9．97 80．23 5．76 12．78 1．08 0．15

YC 3．61 2．72 42．34 75．28 4．89 17．83 1．83 0．17

SC 2．8l 11．68 46．48 77．98 5．54 15，87 0．38 0．23

试验设备主要有活性炭制备反应器、球磨机、超
级恒温水浴锅、0～0．074 mm目套筛、751紫外分光

光度计、MX2600型扫描电子显微镜、ASIMP物理化

学吸附仅等。试验用活化剂为高品质片状KOH(工
业纯>99％)，其他试剂盐酸(5％)、硫代硫酸钠标准
液(O．1 moL／L)、碘标准液(0．1 molfL)、苯酚溶液及
淀粉指示剂等。

1．2活性炭的制备

原料煤先进行破碎、筛分至0．074 mm，然后以

盐酸预处理，干燥后备用。称取一定质量煤样加人
所需比例的KOH，搅拌混合后放人镍坩埚，并置于

通入N：的马弗炉中，加热，升温速度为10。C／min，至

所需炭活化温度后停止加热，保温降至常温。以
HCl洗涤样品，后以去离子水洗涤至中性，约1100C

下置于干燥箱中24 h，即得活性炭样品，测定其碘吸
附值。

1．3活性炭的吸附动力学试验

取苯酚溶液50 mL(浓度为100 mg／L)，加入
0．5 g制得的活性炭样品，振荡15、30、45、60、90和
120 min后抽滤分离，测定滤液中剩余苯酚浓度，计
算其吸附量。

2结果与讨论

分别将活化温度、活化时间、碱炭比(即活化剂

与原料煤的质量比)及煤种作为考察指标，设计b

(34)正交试验。活性炭制备因素水平见表2，试验
结果见表3，不同因素的试验果见图1。
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表2因素水平

Table 2 Factor level

编号A B c 。麓等12
1 850 30 4／1 SC

2 850 60 5／1 BC

3 850 110 6／1 YC

4 900 30 5／1 YC

5 900 60 6／1 SC

6 900 110 4／1 BC

7 950 30 6／1 BC

8 950 60 4／1 YC

9 950 110 5／1 SC

K1 1631．333 1510．333 1483．000 1611．000

K2 1688．333 1694．000 1775．000 1 875．000

昭 1673．667 1789．000 1735．333 1560．000

尺 57．000 278．667 292．000 314．333

2．1产品性能影响因素分析

2．2．1影响因素主次分析

产品性能指标以碘吸附值作测试，由表3可知：
对产品性能影响的因素由大至小的顺序为R。>R。>

R。>R。，即影响最大为煤种，碱炭比其次，炭活化时

间再次，活化温度的影响最小。
2．2．2原料煤种

由图la可知，在3种煤中最适宜制备活性炭的

为勃利煤。
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图1 不同因素的试验结果

Fig．1 Test results of different factors

2．2．3碱炭比

由图1b可知，随着碱炭比增加，活性炭的吸附

性能降低，碱炭比为5／1时碘吸附值达到最大值。
其原因为在活化过程中KOH与C原子进行了复杂

反应，从而产生了大量的孔隙，最终生成H：、K及
CO等物质，KOH过量具有增加孔隙尺寸的能力，温
度大于762。C(K的沸点)，可以促进K蒸气在微晶

层片问的渗入。若KOH过量过多，反而会使反应由
温和变为剧烈，已形成的微孑L将转变为中孔或大孔，

导致比表面积呈现降低趋势，吸附能力也会随之有
所减弱‘7|。
2．2．4炭活化时间

由图1c可知，随着炭活化时间增大，活性炭的吸

附能力将增强，且于110 min时吸附值为最大值。炭化
时间增加，一方面会导致逐渐烧掉已形成的孔壁，原来
的微孔会因微晶碳被烧失的可能性的增加而转变为中

孔或大孔；另一方面，会在大孔的四周形成许多微孔，

结果为显著增加了比表面积及吸附能力。但炭活化时
间不易过长，若过长会使微孔进一步变成中孔或大孔，

使比表面积减少，I：吸附值减小悼1。

2．2．5炭活化温度

由图ld可知，吸附能力在活化温度为9000C时略

高。其原因为：升高活化温度将会促进不断生成新的
微孔，已形成的微孑L会不断地被破坏掉，从而增加了反

应的速率，增强了反应的活性。微孔的破坏主要是因

刻蚀作用所引起的，吸附性能的大小取决于微孔的生
成和刻蚀这两个相反的过程的速率的大小。若吸附性

能下降，说明微孑L的生成速率小于刻蚀速率。

蹭&}幻钳观舵叭螺吆¨均"坫托墙掩¨他
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由图1d可知，活化温度在800℃至900℃范围

内，为吸附值的上升过程，若活化温度大于900。C，

则吸附值开始下降。对于不同活化温度，经过预处

理的一组结果较高，原煤经过预处理脱灰过程可以

使活化过程中因灰分所导致的热能消耗降低一J。

2．2．6最佳方案的确定及验证

综上所述，最佳水平组合为A：B，C：D：，即经酸

洗脱灰的勃利煤，活化温度900℃，炭活化时间1 10

min，碱炭比5／1为较佳试验条件。因A：B，C：D2不

在L。(34)的9组试验中，在此条件下做追加试验，

得活性炭碘吸附值达2012 mg／g，优于9组试验中

最佳结果。经测定其比表面积为1847 m2／g。

2．2 SEM表征

以MX2600型扫描电子显微镜作活性炭样品

SEM表征。图2a为原料的SEM图，图2b为最佳方

案A，B，C．D，条件下所制得活性炭样品的SEM图。

图2原料及活性炭“M

Fig．2 SEM images of material and activated carbon

由图2a，扫描电镜放大倍率为5000，原料表面

除附有少量细粉外，基本上呈现出较平整的表面形

貌；由图2b，活性炭产品的外观呈蓬松状态，表面变

得比较粗糙，且已经形成了较多的孔隙，说明其表面
被活化剂KOH剥蚀情况严重。

2．3活性炭吸附速率方程

图3为活性炭对溶液中苯酚的吸附量与吸附时

间之间的关系曲线。

图3活性炭对苯酚的吸附量与吸附时间的关系

Fig．3 Relation between adsorption quantity and

time by activated carbon

图4活性炭吸附苯酚的Lagergren动力学模型

Fig．4 Lagergren kinetics model of adsorption

phenol by activated carbons

由图3可知，时间约1h后活性炭对苯酚的吸附

最变化基本处于稳定值，达到吸附平衡。

应用Lagergren一级速率方程‘101和二级速率方

程⋯3将活性炭吸附苯酚不同时间的吸附量数据进

行线性回归处理，结果见图4、5。

图5 活性炭吸附苯酚的二级动力学模型

Fig．5 Secondary kinetics model of adsorption

phenol by activated carbon

由图4，其线性拟合关系式为：lg(q。一q。)=

0．7389—0．0164t，由直线斜率求k。及q。。由图5，

其线性拟合关系式为：t／q．=1．86208+0．11934 t，由

直线斜率求尼：及q。。。结果见表4。

由图4、5及表4可知，以Lagergren一级速率方

程进行回归处理，得相关系数为0．7852，以二级速

率方程进行回归处理时，得相关系数为0．9966，其

平衡吸附量q⋯更接近于实际平衡吸附量q。，表明

活性炭对苯酚的吸附符合二级吸附动力学。

由表4可知，二级吸附速率常数k：为7．648X

10—3 g·mg一1·ml‘n一1。
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一级吸附速率方程回归

二级吸附速率方程回归

7．2500

7．2500 7．648×10一’

5．4815

8．3794

0．7852

0．9966

3 结 论

以黑龙江煤制备活性炭，考察其对溶液中苯酚

的吸附性能，比较影响吸附性能的4种因素，依次是

煤种、碱炭比、炭活化时间和炭活化温度。经酸洗脱

灰的勃利煤，较佳试验条件为：活化温度900％，炭

活化时间110 min，碱炭比5／1。在此条件下做追加

试验，活性炭碘吸附值可达2012 m#g，比表面积达

1847 m2／g。经预处理脱灰后，3种煤中制备活性炭

的较佳煤种为勃利煤，制得活性炭对苯酚的吸附符

合二级吸附动力学方程。
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Technological and Adsorption Behavior Study on Activated Carbon

Prepared from Coal
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Harbin，Heilongjiang，China；
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Abstract：Activated carbon was prepared from Heilongjiang coal．The influence on the adsorption value of 12，by the

factors such as coal type，ratio of alkali／carbon，activation temperature，and activation time was examined by the

method of orthogonal design．The better coal and optimum conditions were obtained．The results showed that Qitaihe

anthracite Was the better，and the activated carbon with the absorption value of 12 and BET surface area respectively

reached up to 2012 mg／g and 1847 m2／g，was prepared by Boli anthracite pretreated under the experimental condi—

tions of activation temperature of 900。C，activation time of 1 lOmin and ratio of alkali／carbon of 5／1．Kinetic studies

showed that the adsorption of phenol onto activated carbon fitted the second order kinetic model．The second order

rate constant k2 was 7．648x10。g／(mg·minl)．

Keywords：Activated carbon；Carbonization and activation；Heilongjiang coal；Adsorption
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