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摘　 要:以硬杂木龙凤檀的加工剩余物为原料,研究了磷酸活化法的活化温度、磷酸质量分数和浸

渍比对龙凤檀活性炭吸附性能的影响,通过 N2 吸附-脱附等温线对活性炭的结构进行分析,并根

据吸附理论和 DFT 孔径分布图,拟合计算出活性炭有效孔道所占的孔容积与液相吸附性能(碘吸附值、亚甲基蓝吸附

值和焦糖脱色率)的构效关系。 研究结果表明:在磷酸质量分数 60% 、磷酸溶液与龙凤檀浸渍比 3 ∶1(mL∶ g)、活化温度

500 ℃ 、活化时间 120 min 的条件下,磷酸活化法制备的龙凤檀活性炭具有最佳的吸附性能和优异的孔隙结构,碘吸附值

为 841 mg / g,亚甲基蓝吸附值为 270 mg / g,焦糖脱色率为 120% ,比表面积为 1 516 m2 / g,总孔容为 1. 145 cm3 / g,均优于

软杂木杉木制备得到的活性炭。 应用密度泛函理论(DFT),计算出龙凤檀活性炭不同孔径区间对应的孔容积,经过理论

分析和拟合计算,发现碘吸附值与孔径在 1. 0 ~ 2. 7 nm 之间的孔容积、亚甲基蓝吸附值与孔径在 1. 7 ~ 5. 0 nm 之间的孔

容积、焦糖脱色率与孔径在 2. 7 ~ 6. 3 nm 之间的孔容积有着很好的线性关系(R2 > 0. 95),表明活性炭的孔隙结构分布与

其液相特征吸附性能之间具有很好的关联度。
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The Relationship Between Pore Size Distribution and Adsorption Properties
of Cumaru Activated Carbon Prepared by Phosphoric Acid Method

MA Mingzhe1,2, SUN Hao1,2, SUN Kang1,2, FAN Mengmeng2, ZHANG Yanping1,2, JIANG Jianchun1,2

(1.Institute of Chemical Industry of Forest Products,CAF;Key Lab. of Biomass Energy and Material,Jiangsu Province;Key
Lab. of Chemical Engineering of Forest Products,National Forestry and Grassland Administration;National Engineering

Research Center of Low-Carbon Processing and Utilization of Forest Biomass,Nanjing 210042,China; 2.Jiangsu Co-Innovation
Center of Efficient Processing and Utilization of Forest Resources,Najing Forestry University,Najing 210037,China)

Abstract:The influences of phosphoric acid method activation temperature, phosphoric acid concentration and impregnation ratio
on adsorption performance of cumaru activated carbon were investigated by using the processing the residue of hardwood cumaru
as a raw material. Structural analysis of activated carbon was analyzed by N2 adsorption-desorption isotherm, and the structure-
activity relationship between the effective pore volume and the liquid phase adsorption results(iodine adsorption value, methylene
blue adsorption value and caramel decolorization rate) were calculated according to the adsorption theory and DFT pore size
distribution map. The results showed that the synthesized activated carbon exhibited excellent adsorption properties and pore
structure under the conditions of 60% phosphoric acid solution, the impregnation ratio of phosphoric acid to cumaru 3∶1(mL∶g),
the activation temperature of 500 ℃ and the activation time of 120 min. Its iodine value, methylene blue value, caramel decolorization,
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specific surface area, and total pore volume were 841 mg / g, 270 mg / g, 120%, 1 516 m2 / g and 1. 145 cm3 / g, respectively. These
properties were comprehensively superior to those of the activated carbon prepared from the residues of soft wood fir. The
corresponding pore volume of different pore size distributions was calculated for cumaru activated carbon using the Density
Functional Theory(DFT). After theoretical analysis and fitting calculation, it was found that there was a good linear relationship
between iodine adsorption value and pore volume with pore diameter of 1. 0 - 2. 7 nm, between methylene blue adsorption value
and pore volume with pore diameter of 1. 7 - 5. 0 nm, and between caramel decolorization rate and pore volume with pore
diameter of 2. 7 - 6. 3 nm. These results indicated a good degree of association ( R2 > 0. 95) between the pore structure
distribution of activated carbon and its liquid phase adsorbing performance.
Key word:cumaru;phosphoric acid activated carbon;pore size distribution;liquid phase adsorption;linear fitting

活性炭是应用最广泛的吸附材料之一,具有比表面积高、孔隙结构和表面官能团易调控、选择性吸

附能力强等特点[1],广泛应用于食品、环保、军工、医药、化工、新能源等领域[2]。 以林业剩余物为原料,
制备木质活性炭的方法主要有物理法和化学法。 化学法是指使用磷酸、氯化锌、氢氧化钾等活化剂进行

活化制备活性炭的方法[3 - 5],活化过程中浸渍比、活化温度、活化剂浓度等[6] 都是影响活性炭孔道形成

的重要因素。 相比于其他化学活化方法[7],磷酸法具有活化剂可循环利用、生产过程清洁、连续化程度

高、后处理简便、成本低等优势,制备的活性炭具有较高的比表面积和发达的介孔结构,可广泛应用于食

品脱色[8]、医药精制、催化剂载体等领域。 近些年,国内居民生活水平不断提高,继而实木家具的热销

导致了硬杂木加工剩余物的大幅增多,亟需研究硬杂木剩余物的高附加值利用技术。 目前磷酸法的研

究主要聚焦于杉木、杨木等软杂木原料[9 - 10],对硬杂木磷酸活化制备活性炭的孔道形成机制研究较少。
在工业化应用中,活性炭的比表面积和孔隙结构通常采用碘吸附值、亚甲基蓝吸附值、焦糖脱色率等液

相吸附性能来表征[11],但上述特征液相吸附性能所对应的活性炭孔道直径范围尚不明确,进而阻碍了

高端活性炭的定向制备。 因此,本研究以硬杂木龙凤檀剩余物为原料,探究磷酸活化过程参数对所制活

性炭液相吸附性能的影响机制,从而推动硬杂木剩余物的高值化利用;并通过活性炭全孔径分布的计算

拟合,阐明孔隙结构与碘、亚甲基蓝以及焦糖吸附能力的构效关系,以期为磷酸法活性炭的孔道定向构

建提供理论基础,促进活性炭应用行业的产品质量精准把控,推动高端活性炭的研发和迭代升级。

1　 实 验

1. 1　 材料、试剂与仪器

龙凤檀加工剩余物,广东省佛山市大自然家居(中国)有限公司;杉木,福建省南平市。 原料的元素

分析及工业分析见表 1。 原料经筛分取粒径 0. 38 ~ 0. 88 mm 部分,烘干后备用。 磷酸、碘、亚甲基蓝、硫
代硫酸钠、盐酸等化学试剂均为市售分析纯。

表 1　 原料的元素分析及工业分析

Table 1　 Elemental and proximate analysis of raw materials

样品
sample

元素分析 element analysis1) / % 工业分析 proximate analysis2) / %

C H N O∗ 水分
moisture

灰分
ash

挥发分
volatile

固定碳
fixed carbon

龙凤檀 cumaru 50. 92 6. 35 — 42. 73 0. 78 0. 48 81. 21 17. 53
杉木 fir 50. 63 6. 49 — 42. 88 1. 31 0. 76 81. 35 16. 58

1)∗:由差减法计算 calculation by subtraction;2)灰分、挥发分、固定碳按干基计算 ash, volatile and fixed carbon calculated on dry basis

KSL-1200X 型箱式电阻炉,合肥科晶材料技术有限公司;NHZ-2L 型真空捏合机,如皋盛腾捏合机械

有限公司;Vario EL III 型元素分析仪,德国 Elementar 公司;ASAP2460 型比表面积分析仪,美国

Micromeritics 公司。
1. 2　 龙凤檀活性炭的制备

按照一定的浸渍比(2 ∶1 ~ 5 ∶1,mL∶ g)将质量分数 40% ~70%的磷酸溶液与一定质量的龙凤檀木屑
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混合后,真空捏合均匀。 将混合样品置于箱式电阻炉中,以 10 ℃ / min 的升温速率升温至活化温度(400 ~
600 ℃)活化 120 min。 待磷酸活化结束后,用去离子水在 80 ℃下洗涤样品至 pH 值为 6 ~ 7,继而将样

品加入体积分数 5%的盐酸中,80 ℃下处理 10 min,重复洗涤 3 次后,水洗至中性,干燥后即为磷酸活化

制备的龙凤檀活性炭样品。
1. 3　 测试与表征

采用元素分析仪测定生物质原料的元素含量,按照国家标准 GB / T 12496—1999 测定原料的工业组

成。 通过比表面积分析仪在 77 K 条件下测定活性炭的比表面积和孔隙结构。 其中,比表面积采用 BET
法计算,孔容由相对压力为 0. 99 时氮气吸附总量计算,微孔孔容、介孔孔容和孔径分布通过 DFT 理论

拟合计算得到。 活性炭的碘吸附值、亚甲基蓝吸附值和焦糖脱色率等吸附性能分别通过国家标准

GB / T 12496. 8—2015、GB / T 12496. 10—1999 和 GB / T 12496. 9—2015 方法进行测试。

2　 结果与分析

2. 1　 活化参数对龙凤檀活性炭液相吸附性能的影响

2. 1. 1　 活化温度　 磷酸活化过程中,在 200 ℃左右已经完成炭化阶段,且主要形成微孔,在 200 ~300 ℃时

形成稳定的缩聚炭结构;继续提高活化温度,在氧的参与下磷酸有选择地侵蚀炭体表面,有助于形成介
表 2　 不同条件对龙凤檀活性炭吸附性能的影响

Table 2　 Influence of different conditions on the adsorption
properties of cumaru activated carbon

条件 condition
碘吸附值 /
(mg·g - 1)
iodine value

亚甲基蓝吸附值 /
(mg·g - 1)
methylene
blue value

焦糖脱色率 / %
caramel

decolorization
rate

活化温度
activation
temperature

400 ℃ 829 225 50
450 ℃ 845 240 105
500 ℃ 850 262. 5 110
550 ℃ 750 270 80
600 ℃ 734 255 75

浸渍比
impregnation
ratio

2 ∶1 683 240 40
3 ∶1 850 262. 5 110
4 ∶1 879 262. 5 112
5 ∶1 813 270 115

磷酸质量分数
phosphoric acid
mass fraction

40% 806 225 80
50% 850 262. 5 110
60% 841 270 120
70% 835 277. 5 115

孔;但当活化温度高于 600 ℃时,具有一定

耐高温抗氧化能力的磷酸炭结构逐渐气化

逸出,炭物质失去磷酸的保护而被烧失,整
个热解过程将处于无效热效应的状态

中[9,12]。 因此,在浸渍比 3 ∶1,磷酸质量分数

50%条件下,探究活化温度(400 ~ 600 ℃)
对龙凤檀活性炭液相吸附性能的影响,结
果见表 2。 由表可知,随着活化温度的提

高,碘吸附值、亚甲基蓝吸附值和焦糖脱色

率均呈现先增加再减少的趋势,当活化温

度为 500 ℃时,碘吸附值和焦糖脱色率达

到最大值,分别为 850 mg / g 和 110% ,说明

400 ~ 500 ℃时活化温度的升高可以促进

磷酸的侵蚀作用,继而形成发达的微孔和

介孔结构;但继续提高活化温度,碘吸附值

和焦糖脱色率出现了显著下降,亚甲基蓝

吸附值出现轻微提升后也开始下降,这说

明过度的侵蚀成孔作用会导致活性炭孔道

的变宽甚至坍塌,进而降低了吸附碘、焦糖和亚甲基蓝的有效孔容积,从而影响液相吸附性能。 故选取

500 ℃为最佳活化温度,并在此条件下继续探究浸渍比和磷酸质量分数的影响。
2. 1. 2　 浸渍比　 在活化温度 500 ℃、磷酸质量分数 50%条件下,不同浸渍比对龙凤檀活性炭吸附性能

的影响见表 2。 由表可以看出,随着磷酸溶液与龙凤檀原料浸渍比从 2 ∶1 增加到 3 ∶1,制得活性炭的碘

吸附值、亚甲基蓝吸附值和焦糖脱色率显著提高。 但继续提高浸渍比,活性炭的吸附性能均出现缓慢提

升的趋势,碘吸附值甚至出现了下降。 这是由于在活化过程中,磷酸聚合物起骨架的作用,且其尺寸随

磷酸量的增加而变大,当活化后去除磷酸聚合物,则会暴露出丰富的微孔或介孔孔隙,进而显著提高活

性炭的比表面积和有效孔容积[13];但当磷酸达到一定量后,磷酸聚合物的尺寸难以继续扩大,同时过多

的磷酸聚合物反而不利于碳骨架的稳定[14]。 综合考虑产品性能和磷酸的回收利用,选取 3 ∶1 为最佳浸

渍比。
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2. 1. 3　 磷酸质量分数　 在活化温度 500 ℃、浸渍比 3 ∶1 条件下,不同磷酸质量分数对龙凤檀活性炭吸

附性能的影响见表 2。 由表可知,与浸渍比的影响规律一样,随着磷酸质量分数的增加,龙凤檀活性炭

的碘吸附值、亚甲基蓝吸附值和焦糖脱色率先显著提高,再缓慢增加,碘吸附值和焦糖脱色率还出现了

轻微降低。 因此,最佳的磷酸质量分数为 60% 。
综上所述,在活化温度 500 ℃、磷酸质量分数 60% 、磷酸溶液与龙凤檀浸渍比 3 ∶1 条件下,制得的龙

凤檀活性炭具有最佳的特征液相吸附性能:碘吸附值为 841 mg / g,亚甲基蓝吸附值为 270 mg / g,焦糖脱

色率为 120% 。 目前国内生产磷酸法活性炭的原料主要为杉木、松木等木屑[15],其中杉木屑制备出的

活性炭性能优于松木屑[9]。 因此,为了对比硬杂木与软杂木制备的磷酸法活性炭之间的性能差异,在
上述最佳工艺条件下,选用杉木作为原料,制得杉木活性炭的碘吸附值、亚甲基蓝吸附值和焦糖脱色率

分别为 837 mg / g、 255 mg / g 和 110% ,均低于龙凤檀活性炭。 同时,龙凤檀活性炭的碘吸附值、亚甲基

蓝吸附值和焦糖脱色率等吸附性能也明显优于核桃壳[16]、稻壳[17]、竹屑[18] 等原料制备的磷酸法活性

炭。 这说明使用龙凤檀等硬杂木制备的磷酸法活性炭具有优异的吸附性能,为龙凤檀活性炭在食品、催
化剂、医药等领域的应用打下了良好基础。
2. 2　 龙凤檀和杉木制备活性炭的孔隙结构对比

龙凤檀活性炭和杉木活性炭的 N2吸附-脱附等温线和 DFT 孔径分布如图 1 所示。 两种磷酸法活性

炭的等温线均为 IV 型,吸附量随相对压力的增加而逐渐升高,且出现了明显的 H4 型回滞环,表明活性

炭具有丰富的介孔结构。 从 N2 吸附-脱附等温线可以看出,龙凤檀活性炭的总孔容积高于杉木活性炭。
经计算得到,龙凤檀和杉木活性炭的总孔容积分别为 1. 145 和 1. 099 cm3 / g,比表面积分别为 1 516 和

1 402 m2 / g,均高于核桃壳[16]、稻壳[17]原料制备的活性炭。 从 DFT 孔径分布来看,龙凤檀和杉木活性

炭均具有高比例的介孔孔容,同时龙凤檀活性炭 < 10 nm 的孔径分布明显优于杉木活性炭,这也证实了

2. 1 节所述的龙凤檀活性炭比杉木活性炭具有更好的特征液相吸附性能。

图 1　 不同原料制得活性炭的 N2吸附-脱附等温线(a)和 DFT 孔径分布(b)
Fig. 1　 N2 adsorption-desorption isotherms(a) and DFT pore size distributions(b) of

the activated carbon prepared from different raw materials
2. 3　 孔隙结构与吸附性能的构效关系

结合表 2 的分析结果,由于改变磷酸质量分数制备的活性炭各项性能波动较小,有利于拟合计算,
同时在实际生产中改变磷酸质量分数更容易,故本研究选取活化温度 500 ℃、活化时间 120 min 和浸渍

比 3 ∶1 条件下,不同磷酸质量分数制备得到的龙凤檀活性炭,进行孔径分布与特征吸附性能之间的拟合

计算。 根据吸附理论[19],只有吸附质分子或离子能进入和填充的活性炭孔隙才是有效的孔道,这种孔

隙的孔容积才是活性炭的有效孔容,确定不同吸附质对应的有效吸附孔径分布区间成为活性炭性能表征

的关键。 黄律先[20]和古可隆[21]研究发现:直径是吸附质分子直径的 1. 7 ~ 5. 0 倍范围的孔道吸附效果最

好,也有学者认为活性炭吸附碘、亚甲基蓝和焦糖分子的最小孔道直径分别为 1. 0、 1. 5 和 2. 8 nm[22],但
仍没有一个明确的孔径区间范围。 因此,综合考虑 3 种特征液相吸附的分子直径和线性拟合结果,本研
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究选取直径分布在 1. 0 ~2. 7、 1. 7 ~ 5. 0 和 2. 7 ~ 6. 3 nm 区间的活性炭孔隙作为碘、亚甲基蓝和焦糖特

征分子的有效吸附孔道。 根据 DFT 孔径分布图[23],分别计算出碘吸附值( I)、亚甲基蓝吸附值(M)和
焦糖脱色率(C),3 种吸附质对应的特征孔径范围内的孔容积(V1. 0 - 2. 7、V1. 7 - 5. 0和 V2. 7 - 6. 3)如表 3 所示,
并将有效吸附孔容积与特征吸附性能进行线性拟合[24 - 25],拟合方程分别为:I = 405. 5V1. 0 - 2. 7 + 679. 9
(R2 = 0. 961 4),M = 300. 1V1. 7 - 5. 0 + 134. 0(R2 = 0. 971 8),C = 277. 2V2. 7 - 6. 3 + 23. 1(R2 = 0. 958 9)。 由拟

合方程可知,龙凤檀活性炭的 3 种特征吸附性能(碘吸附值、亚甲基蓝吸附值和焦糖脱色率)与有效孔

容积(V1. 0 - 2. 7、V1. 7 - 5. 0和 V2. 7 - 6. 3)的线性拟合关系良好,拟合度均在 0. 95 以上。 充分说明活性炭的液相

吸附性能与对应孔径分布的孔容积大小密切相关,为龙凤檀活性炭在不同应用领域中的孔隙定向调控

提供了理论基础。
表 3　 龙凤檀活性炭的有效孔容积与碘吸附值、亚甲基蓝吸附值和焦糖脱色率之间的构效关系

Table 3　 Structure - activity relationships between the effective pore volume of cumaru activated carbon and
its iodine value, methylene blue value, and caramel decolorization

磷酸质量分数 / %
phosphoric acid mass fraction

碘吸附值 / (mg·g - 1)
iodine value

V1. 0 - 2. 7 /
(cm3·g - 1)

亚甲基蓝吸附值 / (mg·g - 1)
methylene blue value

V1. 7 - 5. 0 /
(cm3·g - 1)

焦糖脱色率 / %
caramel decolorization rate

V2. 7 - 6. 3 /
(cm3·g - 1)

40 806 0. 311 4 225 0. 309 5 80 0. 211 8
48 814 0. 328 2 240 0. 348 4 90 0. 246 0
50 850 0. 410 5 262. 5 0. 421 4 110 0. 293 5
60 841 0. 396 3 270 0. 471 4 120 0. 362 1
70 835 0. 394 9 277. 5 0. 462 5 115 0. 328 4

3　 结 论

3. 1　 以硬杂木龙凤檀剩余物为原料,以碘吸附值、亚甲基蓝吸附值和焦糖脱色率为性能指标,考察活化

温度、浸渍比和磷酸质量分数对所制活性炭吸附性能的影响。 结果表明:磷酸法龙凤檀活性炭的最佳制

备工艺为磷酸质量分数 60% 、浸渍比 3 ∶1、活化温度 500 ℃、活化时间 120 min。 此条件下,龙凤檀活性

炭的碘吸附值为 841 mg / g,亚甲基蓝吸附值为 270 mg / g,焦糖脱色率为 120% ,比表面积为 1 516 m2 / g,
总孔容积为 1. 145 cm3 / g,均优于相同条件下软杂木杉木制备的活性炭。
3. 2　 依据吸附理论和 DFT 孔径分布图,对龙凤檀活性炭的孔径分布与特征吸附性能进行拟合计算。
结果表明:龙凤檀活性炭的碘吸附值与 1. 0 ~ 2. 7 nm 的孔容积、亚甲基蓝吸附值与 1. 7 ~ 5. 0 nm 的孔容

积、焦糖脱色率与 2. 7 ~ 6. 3 nm 的孔容积之间展现了很好的线性关系,R2 值均大于 0. 95。
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