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固相活化法制备秸秆生物炭及脱臭性能研究
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( 哈尔滨理工大学 化学与环境工程学院，哈尔滨 150040)

摘 要:为解决生物质资源浪费及其热解过程的副产炭堆积问题。以稻草秸秆为原材料，采用
固相活化方式制备秸秆活性炭，并对活性炭的结构及吸附 H2S 的性能进行了比对分析。研究结果
表明，以氢氧化钠做活化剂时，当炭化温度为 450℃，活化温度为 700℃，物料比为 1∶ 2，活化时间为
60 min时，制备的秸秆活性炭对 H2S吸附时间可达 86 min;为增强活性炭的吸附性能，选择尿素利
用水热法对秸秆活性炭进行二次活化。结果显示，活化温度 120℃，物料比为 1∶ 1( 质量比) 时吸附
效果最好，吸附 H2S可达 130 min。分析表明用尿素进行再活化的秸秆活性炭孔结构复杂，出现掺
杂含氮官能团的效果，而这些因素有利于 H2S的吸附。
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Preparation of Straw Biochar by Solid Phase Activation
and Its Deodorization Performance Ｒesearch

LI You-jing， LI Fen， YANG Ying， GE Bao-cai， MENG Fan-zhu
( School of Chemical and Environmental Engineering，Harbin University of Science and Technology，Harbin 150040，China)

Abstract: To solve the waste of biomass resources and the accumulation of by-product charcoal in the process
of biomass pyrolysis. Ｒice straw was used as raw material to prepare straw activated carbon by solid-phase
activation，and the structure of activated carbon and the adsorption performance of H2S were compared and
analyzed. The results showed that when sodium hydroxide was used as an activator，when the carbonization
temperature was 450℃，the activation temperature was 700℃，the material ratio was 1∶2，and the activation time
was 60 min，the adsorption time of H2S on the prepared straw activated carbon could reach 86 min. In order to
enhance the adsorption performance of activated carbon，urea was selected to conduct secondary activation of straw
activated carbon by hydrothermal method. The results showed that the adsorption effect was best when the activation
temperature was 120℃，and the material ratio was 1∶ 1 ( mass ratio) ，and the adsorption of H2S could reach 130
min. The analysis shows that the straw activated carbon reactivated by urea has a complex pore structure and the
effect of doping nitrogen-containing functional groups，and these factors are conducive to the adsorption of H2S.
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0 引 言

我国是农业大国，每年生物质废弃物的产生量

极大。为了有效利用，近些年围绕着生物质高值转
化开展了大量研究，其中热解制油气技术应用最为

普遍。但该领域的研究一直侧重于目标产物热解条
件的优化，副产品炭多会作为废弃物被处理［1 － 2］。
如能加以利用，会很好的解决生物质资源浪费和副

产物炭堆积问题。生物质热解过程副产的炭由于其
产量大以及可利用性，在炭的资源化利用和对污染

物环境行为影响方面引起了广泛关注。但大多数生
物质热解过程中副产的炭不满足商业活性炭的使用

要求，故很多研究人员采用改性材料或改性剂对其

进行修饰，以改其物理结构、表面酸碱性和官能团等
化学性质，使其在吸附容量和成本方面更具优

势［3 － 4］。如赵瑞方等［5］以桑木条为原材料制备活性
炭用于 SO2 的去除，其孔容为 0. 58 mL /g，比表面积
为 712. 10 m2 /g，对碘的吸附值为 878. 56 mg /g，脱硫
效率可达 100% ; 李英［6］将竹基炭用不同方法进行
改性，用于滴滤塔填料进行微生物挂膜去除 H2S，相
比于未改性的竹基炭，其碘吸附值增加了 30. 2%，
对 H2S 的去除效率很稳定达到 99%以上。此外，像
树枝［7］、果壳［8］、藻类［9］、各种秸秆［10］等生物质废
弃物都已被制备成炭吸附剂且应用于化工、石油、污
水处理等实际领域中，但在脱臭领域应用较少。虽
然已开发的商品活性炭在工业废气脱臭方面应用较

广，但因其吸附性能较差多作为预处理材料。为进
一步提高活性炭的脱臭性能，本实验采用稻草秸秆

为原材料，利用固相活化方式制备秸秆活性炭，并用

尿素对秸秆炭进行再活化，对两次制得的活性炭的

结构及吸附 H2S的性能进行了比对分析。

1 实验部分

1. 1 材料的制备
试验所用稻草秸秆来自于黑龙江省哈尔滨市周

边农村，采用 ASTM 法［11］测定了稻草秸秆的水分、
灰分、挥发分［12］、固定碳含量，其结果如表 1。

表 1 水稻秸秆工业分析 %
Tab. 1 Industrial analysis of rice straw

水分( Mad) 灰分( Aad) 挥发分( Vad) 固定碳( FCad)

6. 20 14. 11 61. 72 17. 97

取水稻秸秆，用蒸馏水洗去表面灰尘和杂质，放

入 100 ± 5℃的烘箱中烘干，用粉碎机粉碎后筛至 40
目;将处理后的秸秆放在 N2 保护的管式电阻炉中，

设定碳化温度及时间( 50 min) 进行炭化，待其自然
冷却后获得秸秆炭，将炭化后的材料装入封口袋中

并放入干燥器中备用，样品标记为 AC。
将秸秆炭与氢氧化钠研磨混合后放入坩埚中，

在通有 N2 的管式电阻炉按设定温度时间活化，自然

冷却后放入烧杯中，加入 0. 2 mol /L的 HCl 搅拌，再
用蒸馏水洗至中性，最后将其放在 100 ± 5℃的烘箱
中烘干，装入封口袋中并放入干燥器中备用，样品标

记为 NAC。
将秸秆活性炭 ( NAC) 按不同比例与尿素混合

( 物料比) 放入反应釜中，加入 50 mL 蒸馏水，放入
烘箱中一定温度进行再活化。将再活化后的秸秆活
性炭用蒸馏水反洗至中性，放入烘箱中 100 ± 5℃烘
干，冷却装袋备用，样品标记为 CNAC。
1. 2 测试和表征
1. 2. 1 H2S气体的检测

H2S浓度的检测采用气相色谱仪( GC － 9160 上
海欧华分析仪器厂) ;称取0. 100 00 ± 0. 000 5 g 的样
品置于内径为 1 cm 的吸收管中，常温常压条件下，
调节气速为 20 mL /min ( H2S 初始浓度为1 000 ±
5 × 10 －6 ) ，出口用三通管与 H2S 气相色谱仪和吸收
瓶相连接，当出气中 H2S质量分数超过 20. 0 × 10 －6

时停止吸附，记录开始吸附至吸附结束时的时间，确

定为样品对 H2S的穿透时间。
1. 2. 2 样品表征
采用美国生产的 TA热重分析仪测试秸秆炭的

热解特性，每次取 5 mg 样品压实于坩埚中，从 25℃
加热到 800℃，升温速率为 20℃ /min; 采用美国
NICOLE 公司生产的 T60SXBFTIＲ 型红外光谱仪测
试样品表面官能团; 采用 ZEISS 公司制造的型号为
SUPＲA55 的交互式扫描电子显微镜测试样品的表
面形貌，样品测试前需要真空抽滤并且喷金。电子
束的工作电压为 20 kV，样品室内径为 284 mm，分析
工作距离为 5 mm。

2 结果和讨论

2. 1 水稻秸秆的性质
2. 1. 1 热重分析
图 1 为水稻秸秆以及秸秆炭与氢氧化钠质量比

1∶1 混合后的 TG曲线。
由图 1( a) 的 TG 曲线可见，水稻秸秆原材料主

裂解温度在 210 ～ 380℃之间，裂解分为 3 大阶段:
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第 1 阶段( 室温 ～ 210℃ ) TG 曲线下降缓慢，物质内
部水分和部分有机物逐渐挥发导致失重［13］;第 2 阶
段( 210 ～ 380℃ ) TG 曲线失重最明显，认为是木质
素和纤维素的分解转化为易挥发的组分逸出后所导

致失重明显［14］; 第 3 阶段( 380℃以后) 持续缓慢失
重，此时为上一阶段剩余的木质素的缓慢分解以及

焦炭缓慢气化; 当热解温度超过 700℃以上时热解
产物基本保持恒重，认为稻草秸秆已经热解形成秸

秆炭。

图 1 水稻秸秆炭的 TG曲线
Fig. 1 TG Curve of Ｒice Straw

由图 1 的 TG曲线 b可见，秸秆炭与 NaOH以质
量比 1∶ 1 混合后样品的 TG 曲线明显不同于秸秆的
热重曲线。主失重的区间变窄，主裂解的终温差异
明显。第一阶段( 室温 ～ 140℃ ) TG 曲线有所下降，
这是由于 NaOH在中和一部分酸性基团的同时也会
使含氧官能团发生缩聚反应，炭内部的酯基含量增

多，但相比于曲线 a失重提前，意味着 NaOH改变了
秸秆炭表面的化学性质，导致其稳定性下降［15 － 16］。
第二阶段( 140 ～ 690℃ ) TG 曲线相对平缓，有失重
量考虑是由于加入 NaOH 后使矿物质元素 Na 的含
量增大，与 AC 内部有机组分结合成盐; 第三阶段
( 690 ～ 800℃ ) 以后，此阶段失重是在高温碱性条件
下有机分子的缩聚脱氢反应以及二次裂解过程中会

释放 H2。
2. 2 秸秆活性炭的制备工艺条件研究
2. 2. 1 正交试验优化制备秸秆活性炭
为了探究以水稻秸秆为原料制备秸秆活性炭的

最佳试验条件，本文设计正交试验，以氢氧化钠为活

化剂，选用水稻秸秆的炭化温度、秸秆炭活化温度、
活化时间和物料比这 4 个因素为研究对象，通过固
体活化法制备活性炭。结合图 1 结果 300 ～ 700℃
时加入氢氧化钠的炭样失重缓慢，过高的温度容易

发生聚合，故其中秸秆炭的活化时间 ( A) 考虑 30、

60、90 min3 个水平，活化温度 ( B ) 考虑 500、600、
700℃3 个水平，水稻秸秆的碳化温度( C) 考虑 350、
400、450℃3 个水平，秸秆炭与 NaOH 物料比 ( 质量
比) ( D) 考虑 1∶1、1∶2、1∶3 3 个水平，以 H2S为目标污
染物，优化秸秆活性炭制备工艺条件。正交实验因素
及水平表见表 2，正交实验结果及分析表见表 3。

表 2 正交实验的因素和水平
Tab. 2 Factors and levels of orthogonal experiments

水平
A:活化时间

/min
B:活化温度

/℃
C:碳化温度

/℃
D:物料比

1 30 500 350 1∶1

2 60 600 400 1∶2

3 90 700 450 1∶3

表 3 正交实验结果
Tab. 3 Orthogonal experimental results

序号

影响因素

A:活化
时间

/min

B:活化
温度

/℃

C:碳化
温度

/℃

D:物
料比

H2S

吸附时间

/min

1 30 500 350 1∶1 42

2 30 600 400 1∶2 68

3 30 700 450 1∶3 79

4 60 500 400 1∶3 61

5 60 600 450 1∶1 76

6 60 700 350 1∶2 88

7 90 500 450 1∶2 64

8 90 600 350 1∶3 65

9 90 700 400 1∶1 71

K1 63 56 65 63

K2 75 70 67 73

K3 67 79 73 66

Ｒ 12 23 8 10

最佳

方案
A2 B3 C3 D2

由表 3 可知，ＲB ＞ ＲA ＞ ＲD ＞ ＲC，说明对秸秆活

性炭吸附 H2S 性能影响最大的因素是活化温度。
活性炭对 H2S 的吸附时间随着活化温度的升高而
延长，当其达到 700℃时，炭吸附剂对 H2S 的吸附时
间最长，吸附效果最好。分析认为在一定温度区间，
活化温度越高，炭料的分解越充分，产生大量的孔结

构，但如果活化温度进一步升高，也会造成产品炭孔

结构的过度侵蚀，引起孔与孔之间的塌陷，进而形成

大的孔洞，降低了产品的吸附性能; 其次是活化时
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间，KA1 ＜ KA2 ＜ KA3，这说明氢氧化钠作为活化剂

时，活化时间过长或过短影响活性炭对 H2S 的吸
附，使其吸附性能下降。这是因为活化时间短，氢氧
化钠活化反应不足，孔隙结构形成少，而活化时间过

长，炭结构的过度侵蚀会导致孔间坍塌，形成中孔或

是进一步塌陷形成通道，孔结构的破坏会对产品的

吸附性能产生不利影响［17］;相比较而言物料比和碳

化温度等因素对材料的吸附性能影响相对较小。以
NaOH为活化剂制备秸秆炭的最佳工艺条件为 A2B3

C3D2，即在活化温度 700℃、活化时间 60 min、物料
比 1∶2 和炭化温度为 450℃的条件下，制备的活性炭
对 H2S的吸附效果最好，该样品标记为 NAC。
2. 2. 2 活化温度对秸秆炭吸附性能的影响
由正交试验结果可知，各因素对水稻秸秆制备

活性炭影响最大的因素为活化温度，由于 700℃为
正交试验设计的边界条件，因此对活化温度需进行

进一步分析。在物料比为 1 ∶ 2、活化时间 60 min 和
炭化温度 450℃的条件下，改变活化温度，分析不同
活化温度对吸附 H2S 时间的影响，结果如图 2
所示。

图 2 活化温度对 NAC吸附 H2S时间的影响
Fig. 2 Effect of activation temperature on H2S

adsorption time of NAC

由图可见，活性炭吸附 H2S 的时间随着活化温
度的增加而增加，在活化温度为 700℃时吸附 H2S
时间最长，为 86 min，与正交试验优化结果相符。且
结合图 1 可知在 700℃后几乎没有失重，碳处于一
个稳定状态，吸附性能较好。但活化温度超过
700℃的时候，样品出现快速失重，此时吸附 H2S 性
能开始下降，这是由于已生成的微孔被灼烧的速度

大于新生成微孔的速度，孔结构受到破坏所导致。
2. 3 尿素再活化秸秆活性炭制备工艺条件优化
采用 NaOH一次活化后，试图探究使用尿素进

行二次活化达到掺杂氮原子的目的。这是由于尿素

是一种既能增加含氮官能团又能起着增碳剂作用的

活化剂。一方面尿素热解产生的 CO2 具有物理活

化作用，另一方面又能进一步与活性炭发生反应，促

进活性炭孔结构的增加。实验采用水热法，防止杂
质引入的同时得到的粉末无团聚分散性好。二次活
化时采用单因素实验，以 H2S 为目标污染物，探究
物料比和水热温度对 CNAC吸附性能的影响。
2. 3. 1 物料比对秸秆活性炭吸附性能的影响
活性炭二次活化过程中，首先探究同一温度下

( 120℃ ) 尿素与 NAC的质量比，设定 NAC与尿素的
质量比分别为 1∶1、1∶2、1∶3，结果如图 3 所示。从图
中可以看出，在相同温度下物料比为 1∶1 时制得活性
炭吸附 H2S的时间最长，这是由于在同一温度下，尿
素的水解率与尿素浓度有关，尿素的浓度越低，水解

率越大［18］，产生的 NH3和 CO2 越多，使活性炭孔道结

构越复杂，含氮官能团增加，吸附效果越好。

图 3 不同物料比的 CNAC吸附 H2S时间柱状图
Fig. 3 H2S adsorption time histogram of CNAC with

different material ratios

2. 3. 2 水热温度对秸秆活性炭性能的影响
物料比相同时探究不同水热温度 ( 80、100 和

120℃ ) 对 CNAC吸附时间的影响，结果如图 4 所示。

图 4 不同水热温度下 CNAC吸附 H2S时间
Fig. 4 H2S adsorption time of CNAC under different

hydrothermal temperature
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如图 4 可知在物料比相同时，120℃条件下处理
的 CNAC吸附 H2S的时间高于 100℃和 80℃条件下
制备的样品。这是由于尿素的水解是吸热反应并且
尿素在 60℃以上开始水解，其水解程度随温度的升
高而增大［18］。产生的 NH3和 CO2 起到了扩孔作用，

使炭材料的孔容、孔径分布和比表面积产生了变化，
也导致吸附效果更好。综上分析，采用尿素对 NAC
进行再活化的最佳制备工艺是尿素与 NAC 的质量
比为 1∶ 1，水热温度为 120℃，吸附时间为 130 min，
该工艺条件下制备的样品标记为 CNAC。
2. 4 结构表征
2. 4. 1 红外分析
由于用氢氧化钠活化和用尿素进行二次活化两

种炭材料对 H2S 吸附性能有差别，所以本小节对
NAC和 CNAC进行红外光谱分析，如图 5 所示。

图 5 两次活化的 FI-IＲ谱图
Fig. 5 FI-IＲ spectra of quadratic activation

由图可见，NAC 和 CNAC 秸秆活性炭的振动峰
形状变化不大，部分位置存在峰加宽与偏移现象。
二者均在3 400 cm －1、1 600 cm －1和1 400 cm －1出峰。
在3 400 cm －1左右有较强的峰属于 O － H 的伸缩振
动峰，其形成原因是炭材料表面存在氢键结合的醇

和酚;在1 600 cm －1左右的吸收峰是醌或苯醌中的
C = O伸缩振动，表示在稻草中含有醌类物质并且有
N － H的弯曲振动;在1 400 cm －1左右的吸收峰是由

于烯烃双键上 C － H键面内弯曲振动产生。
NAC的 FI － IＲ 谱图中出现在1 067 cm －1左右

的吸收峰是由于 C － N键和 C － C键还有醚键 C － O
－ C的伸缩振动产生，与此不同的是 CNAC 用尿素
进行活化后，在1 030 cm －1 ～ 1 100 cm －1出现的吸收

峰认为是添加尿素后氮原子与炭表面官能团发生反

应或者取代导致1 067 cm －1处的峰加宽，NAC 在
1 120 cm －1的峰是由于 C － N 键和 N － H 键的伸缩
振动，而 CNAC 中由于尿素引进的氨基与 CNAC 表

面其他基团之间产生强烈的静电作用而形成氢键，

导致向1 100 cm －1处红移［19 － 20］。
两种秸秆活性炭表面氧化产生了不同类型的含

氧官能团，如羧基、醛、醇结构等。这些含氧官能团
通过与 H2S分子形成氢键将 H2S 分子固定住，这些
官能团也具有催化功能，这也对该炭吸附剂可吸附
H2S做出了解释。二次活化后出现了明显的 C － N
伸缩振动峰。有研究表明，含氮官能团能为材料表
面提供 lewis碱位，尤其是吡咯型氮可充当酸性气体
分子的吸附点［21 － 22］，因此氮掺杂后样品的脱臭效果

得到明显提高。
2. 4. 2 SEM分析
图 6 为 AC、NAC、CNAC的扫描电镜图。

图 6 AC、NAC、CNAC的扫描电镜图
Fig. 6 SEM images of AC，NAC，CNAC

由图 6( a) 可见，未活化的的炭样在常规的热解
条件下呈片状，外表面光滑，保持了稻草秸秆自身的

管状结构，管壁上未见孔出现;而经 NaOH活化后的
样品 NAC( 见图 6( b) ) ，管状结构明显被破坏，管壁
上有孔出现，但孔径大小及孔道分布不均;经尿素再

活化的样品 CNAC( 见图 6 ( c) ) ，孔道大量增多，秸
秆自身的管道结构已完全消失，孔形状多为圆孔型

并向活性炭内部延伸，呈蜂窝状，孔径大小及孔道分

布变得均匀，孔壁棱角分明。

3 结 论

本研究以生物质废弃物水稻秸秆为原材料，通

过固相活化法制备出秸秆活性炭。实验中以 H2S
为目标污染物研究了秸秆活性炭的脱臭性能，得出

以下结论:
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1) 当以氢氧化钠做活化剂，炭化温度为 450℃，
活化温度为 650℃，物料比为 1∶2，活化时间为 60 min
时，制备的秸秆活性炭对吸附时间可达 86 min;

2) 为增强活性炭的吸附性能，选择尿素作为活
化剂利用水热法进行二次活化。研究结果表明水热
温度 120℃，物料比为 1∶ 1 时吸附效果最好，对 H2S
吸附时间可达 130 min;

3) 结构分析显示，用尿素对秸秆活性炭进行二
次活化后能够达到掺杂含氮官能团的效果。且尿素
再活化后稻草秸秆原有的管状结构被破坏，可见孔

数量明显增加，这些均有利于 H2S的吸附。
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