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　　摘要：为了研究棉秆热解制备活性炭的工艺参数，采用直接热解法与 ＨＮＯ３、ＮａＯＨ２种活化剂活化的方法，制备

棉秆基活性炭，并对所制备的活性炭按ＧＢ／Ｔ１２４９６．８—１９９９《木质活性炭试验方法碘吸附值的测定》的方法测定所制
得棉秆基活性炭的吸附性。结果表明，当用低温２５０℃热解棉秆时有较高的得炭率，得炭率达４０．５７％，但此时制得
的棉秆基活性炭的吸附性较差；用ＨＮＯ３作为活化剂时，在４５０℃的条件下热解２ｈ，制得的活性炭有较高的碘吸附

性。研究结果为农林废弃物的转化利用提供了新的途径和方法。
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　　我国是一个农业大国，可获得的农作物秸秆资源丰富。
《全国农作物秸秆资源调查与评估报告》显示［１］，我国农作物

秸秆可收集资源量为６．８７亿 ｔ，其中作为饲料利用的资源量
为２．１１亿ｔ，占可收集资源量的３０．７１％；作为燃料利用的资
源量（含秸秆新能源化利用）为１．２９亿ｔ，占可收集资源量的
１８．７８％；作为废料利用的资源量为２．１１亿 ｔ，占可收集资源
量的３０．７１％；作为食用菌基利用的资源量为０．１５０亿 ｔ，占
可收集资源量的２．１８％；作为造纸等工业原料利用的资源量
为０．１６亿ｔ，占可收集资源量的２．３３％；此外，约有３０％的农
作物秸秆直接在田间焚烧。棉花为重要的经济作物和工业原

料，据中国报告大厅网站的统计数据显示［２］，２０１４年全国棉
花播种面积４２１万 ｈｍ２。棉花丰收的同时，会产生大量的棉
花秸秆，全国每年产生棉花秸秆量约为２７６０万ｔ。大部分棉
花秸秆被粉碎还田或者就地焚烧，既是对棉秆资源的浪费又

污染了环境。因此，利用农业废弃物制备活性炭，原料丰富、

价格低廉，不仅有利于减少农业废弃物对环境的污染，还可以

增效创收，变废为宝。

国内外已有很多人利用这些农业废弃物，运用各种工艺

处理制成生物质活性炭，为农业废弃物的综合利用开辟了一

条新的途径。袁文辉等以聚氯乙烯为原料，用水蒸气进行活

化，在氮气的保护下制备活性炭，制得比表面积高达

３１９１．７ｍ２／ｇ、亚甲基蓝吸附值达４９５ｍＬ／ｇ的高比表面积活
性炭［３］。傅成诚等采用 ＮａＯＨ对果壳活性炭进行改性，发现
适宜浓度的ＮａＯＨ改性可有效增大其表面官能团的含量，提
高对甲醛的吸附量［４］。陈丛瑾等则以毛竹为原料，采用微波

辐射加热氯化锌活化法制备活性炭，其得率为 ４６．３％，亚甲

基蓝吸附值为 １２７ｍｇ／ｇ［５］。Ｌｉ等以椰子壳为原料，采用
６０ｋＷ的微波热解制备椰子壳活性炭，验证了微波制备活性炭
工艺的可行性［６］。Ｃａｔｕｒｌａ等以核桃为原料，先后用ＺｎＣｌ２、ＣＯ２
进行活化，所得活性炭的比表面积高达 ３０００ｍ２／ｇ，堆密度为
０．３７ｇ／ｃｍ３［７］。目前大多数制备生物活性炭的研究主要针对
高温区（５００～８００℃），而且反应过程持续通氮气等惰性保护
气体，既增加了试验的难度，又增加了活性炭的制备成本，而且

消耗的能源相对较多，为生物质的发展增加了难度［８］。本研究

以棉秆为材料，选择低温区（２５０～４５０℃）制备棉秆基活性炭，
并探究其吸附性，旨在研究廉价的棉秆资源的综合利用方法，

探索能耗少、制备工艺简单的棉秆生物质加工工艺，为废弃农

业生物质资源的综合利用和活性炭的制备提供参考。

１　材料与方法

１．１　仪器、试剂与材料
试验仪器：万能粉碎机、ＦＡ１００４电子天平、电热鼓风干燥

箱、ＪＦ－２０００型智能马弗炉、ＨＹ－４多用调速振荡器等。
试剂与材料：氢氧化钠、硝酸、盐酸，均为分析纯；碘

（ＧＢ／Ｔ６７５—２０１１《化学试剂　碘》）、碘化钾（ＧＢ／Ｔ１２７２—
２００７《化学试剂　碘化钾》）、硫代硫酸钠（ＧＢ／Ｔ６３７—２００６
《化学试剂　五水合硫代硫酸钠（硫代硫酸钠）》）、可溶性淀
粉ＨＧ／Ｔ２７５９—２０１１《化学试剂　可溶性淀粉》）、重铬酸钾
（ＧＢ１２５９—２００７《工作基准试剂　重铬酸钾》），均为分析纯。
１．２　棉秆活性炭的制备
１．２．１　棉秆预处理　棉秆取自新疆阿拉尔农一师十团，去除
棉秆上的残留棉桃、枝叶等杂物后清洗干净，置于电热鼓风干

燥箱中，于１２０℃干燥２４ｈ，将干燥的棉秆用万能粉碎机粉
碎，再过４０目标准筛，置于干燥容器中备用。
１．２．２　直接热解试验　将预处理过的棉秆分为９组，每组
５ｇ，分别在２５０、３５０、４５０℃条件下热解１、２、３ｈ，精确称量，
得到热解前后的质量变化。

１．２．３　ＨＮＯ３活化试验　采用正交试验Ｌ９（３
４），研究不同工

艺参数ＨＮＯ３活化棉秆的得炭率，影响因素及水平见表 １。
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每组试验精确称量预处理过的棉秆５ｇ，分别与不同浓度的硝
酸充分混合静置２４ｈ，将静置后的棉秆与ＨＮＯ３混合液过滤，
用去离子水反复清洗过滤后的棉秆至中性，洗涤后的样品放

入１２０℃电热鼓风干燥箱中干燥，将干燥过的样品置于马弗
炉中，分别在２５０、３５０、４５０℃条件下热解１、２、３ｈ，准确记录
各组试验数据。

表１　ＨＮＯ３活化棉秆得炭率的因素和水平设计

水平
因素

热解温度（℃） 热解时间（ｈ） ＨＮＯ３浓度（％）
１ ２５０ １ ２０
２ ３５０ ２ ３０
３ ４５０ ３ ４０

１．２．４　ＮａＯＨ活化试验　采用Ｌ９（３
４）正交试验，研究不同工

艺参数下ＮａＯＨ活化棉秆的得炭率，影响因素及水平见表２。
每组试验精确称量５ｇ预处理的棉秆，分别与０．５、１．０、１．５
倍质量的ＮａＯＨ固体混合，加入足量的去离子水使 ＮａＯＨ充
分溶解，将 ＮａＯＨ和棉秆的混合液静置２４ｈ，使其充分混合；
过滤静置后的混合液，用去离子水反复清洗过滤后的棉秆样

品至中性，将洗涤后的样品放入１２０℃电热鼓风干燥箱中干
燥，将干燥过的样品置于马弗炉中，分别在２５０、３５０、４５０℃条
件下热解１、２、３ｈ，准确记录各组试验数据。

表２　ＮａＯＨ活化棉秆得炭率的因素和水平

水平
因素

热解温度（℃） 热解时间（ｈ） ＮａＯＨ与棉秆质量比
１ ２５０ １ ０．５∶１．０
２ ３５０ ２ １．０∶１．０
３ ４５０ ３ １．５∶１．０

１．２．５　木质活性炭碘的吸附性试验　取０．５ｇ干燥试样，放
入１００ｍＬ碘量瓶中，加入１０ｍＬ１０％盐酸，使试样湿润，于电
炉上加热至沸腾，微沸 ３０ｓ，冷却至室温后，加入 ５０ｍＬ
０．１ｍｏｌ／Ｌ碘标准溶液，在振荡器上振荡１５ｍｉｎ，迅速过滤到
干燥烧杯中。用移液管吸取１０ｍＬ滤液，放入２５０ｍＬ碘量瓶
中，加入１００ｍＬ蒸馏水，用０．１ｍｏｌ／Ｌ硫代硫酸钠标准溶液
进行滴定，在溶液呈黄色时，加２ｍＬ淀粉指示剂，继续滴定使
溶液变无色，记录消耗的硫代硫酸钠体积。

１．３　测定方法
１．３．１　产率的测定　对比棉秆制备活性炭前后的质量，计算
产率，具体公式：

ρ＝
ｍ１
ｍ２
×１００％。 （１）

式中：ρ为活性炭得率，％；ｍ１为碳化产物质量，ｇ；ｍ２为原料
质量，ｇ。
１．３．２　灰分含量的测定　将试样于６５０℃灰化数小时，用所
得灰的质量占原试样质量的比例表示灰分含量，具体公式：

Ｘ＝
ｍ２－ｍ１
ｍ ×１００％。 （２）

式中：Ｘ为灰分含量，％；ｍ２为灰分和坩埚质量，ｇ；ｍ１为坩埚
质量，ｇ；ｍ为试样质量，ｇ。
１．３．３　碘吸附值的测定　碘吸附值的测定参照 ＧＢ／Ｔ
１２４９６．８—１９９９《木质活性炭试验方法碘吸附值的测定》，具
体公式：

Ａ＝
５×（１０ｃ１－１．２ｃ２Ｖ）×１２７

ｍ ×Ｄ。 （３）

式中：Ａ为试样的碘吸附值，ｍｇ／ｇ；ｃ１为碘标准溶液浓度，
ｍｏｌ／Ｌ；ｃ２为硫代硫酸钠标准溶液浓度，ｍｏｌ／Ｌ；Ｖ为硫代硫酸
钠标准溶液消耗的量，ｍＬ；ｍ为试样质量，ｇ；Ｄ为校正系数。

２　结果与分析

２．１　棉秆直接热解的得碳率及碘的吸附性
从图１、图２可以看出，不同热解温度、热解时间对棉秆

热解制备活性炭的得率、碘吸附值有较大影响。热解温度为

２５０℃时，热解时间对活性炭的产率影响相对较小，热解时间
为６０～１２０ｍｉｎ，棉秆脱水部分有机质裂解活性炭的产率逐渐
提高，进一步热解使部分炭框架结构化并有微小失重，炭得率

降低；热解温度高于３５０℃时，因为有部分氧气存在，随着热
解时间的延长，棉秆灰分含量逐渐提高，使活性炭产率逐渐降

低（图１）。在２５０℃条件下，碘的吸附值先降低后增加，随着
热解的进行，外表面积逐渐减小，使活性炭碘的吸附值降低，

反应进行到１２０ｍｉｎ后活性炭的内比表面积逐渐增大，使碘
的吸附值增加；在３５０℃条件下，外表面积的减小和内比表面
积的增加处于相对平衡的状态，碘的吸附值波动小；在４５０℃
条件下，随着反应的持续进行，成形的炭结构受到破坏，使碘

的吸附值迅速下降（图２）。对比试验结果可知，热解温度和
时间是影响棉秆基活性炭得炭率和碘吸附性的主要因素。进

一步研究两者之间的关系，还需要进一步的试验。

２．２　氢氧化钠活化后的得炭率和碘的吸附性
以氢氧化钠为活化剂，棉秆活化后的得炭率和碘的吸附

值分别见图３、图４。氢氧化钠具有很强的氧化性，使棉秆含
有的羧基等酸性官能团氧化，同时与有机质反应，在原有的结

构上形成孔隙，可达到一定的扩孔目的。氢氧化钠与棉秆的

氧化反应和缩聚反应，会使棉秆的活性炭得率下降。当热解
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温度为３５０℃时，随着热解时间的增长，棉秆中的挥发分不断
析出，形成较多的孔，表面积增大，使碘的吸附值不断提高；热

解２ｈ以后，焦油的形成量逐渐增多并积累，会堵塞小孔通
道，从而使比表面积减小，导致碘的吸附性降低。综合考虑，

当以氢氧化钠为活化剂时，炭化温度保持在３５０℃，热解时间
为１２０ｍｉｎ比较适宜。

２．３　硝酸活化后的得炭率和碘的吸附性
以硝酸为活化剂，制备棉秆基活性炭的炭得率、碘的吸附

值分别见图５、图６。硝酸有极强的氧化性，与棉秆的碱性官
能团反应强烈，使棉秆的质量损失，从而使炭的得率随着反应

的进行逐渐减少，强氧化性的硝酸在与棉秆的有机质和挥发

分反应时放出大量的热，促进了有机质和挥发分的裂解，有利

于增加活性炭的孔隙结构，使制备的活性炭的比表面积增大，

增强棉秆基活性炭的碘吸附性。从图６可以看出，在 ４５０℃
下，以硝酸为活化剂制备棉秆基活性炭，当热解时间超过

１２０ｍｉｎ后有极强的碘吸附性，达到国家一级标准。

３　结论

温度是影响棉秆热解制备活性炭的得率和碘吸附性的重

要因素。随着热解温度的升高，炭得率下降，吸附性能逐渐提

升，３５０℃左右炭得率相对稳定，同时碘的吸附值增加。
　　活化温度、活化时间和活化剂的种类对活性炭的得率及
碘吸附性都有重要的影响。随着温度的升高、时间的延长，活

性炭的得率逐渐减小，碘的吸附值变化趋势不规律。

　　以氢氧化钠为活化剂，在炭化温度为３５０℃、炭化时间为
１２０ｍｉｎ时有较高的得炭率，为 ３７．６２％。当活化剂为硝酸
时，在炭化温度４５０℃、炭化１８０ｍｉｎ时有较高的碘吸附性，
高达１５００ｍｇ／ｇ，吸附值达到了木质净水用活性炭的标准
（ＧＢ／Ｔ１３８０３．２—１９９９《木质净水用活性炭》）。
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［４］傅成诚，梅凡民，周　亮，等．ＮａＯＨ改性活性炭的表面特征及吸
附甲醛的性能［Ｊ］．化工环保，２００９，２９（４）：３８１－３８４．

［５］陈丛瑾，黎　跃，胡华宇．微波辐照毛竹梢制备活性炭［Ｊ］．林产
化学与工业，２００８，２８（３）：１７４－１７７．

［６］ＬｉＷ，ＰｅｎｇＪＨ，ＺｈａｎｇＬＢ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ
ｆｒｏｍｃｏｃｏｎｕｔｓｈｅｌｌｃｈａｒｓｉｎｐｉｌｏｔ－ｓｃａｌｅｍｉｃｒｏｗａｖｅｈｅａｔｉｎｇｅｑｕｉｐｍｅｎｔ
ａｔ６０ｋＷ［Ｊ］．ＷａｓｔｅＭａｎａｇｅｍｅｎｔ，２００９，２９（２）：７５６－７６０．

［７］ＣａｔｕｒｌａＦ，Ｍｏｌｉｎａ－ＳａｂｉｏＭ，Ｒｏｄｒｉｇｕｅｚ－ＲｅｉｎｏｓｏＦ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ
ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｂｙｃｈｅｍｉｃａｌａｃｔｉｖａｔｉｏｎｗｉｔｈＺｎＣｌ２［Ｊ］．Ｃａｒｂｏｎ，
１９９１，２９（７）：９９９－１００７．

［８］李章良，崔芳芳，杨茜麟，等．花生壳活性炭对水溶液中 Ｃｒ（Ⅵ）
的吸附性能［Ｊ］．环境工程学报，２０１４，８（９）：３７７８－３７８４．

—７４２—江苏农业科学　２０１７年第４５卷第２期


