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摘要:以玉米芯木质素为原料,采用磷酸活化法制备木质素基活性炭.结合FTIR、低温氮吸

附、拉曼光谱等表征手段,探究了不同活化温度(300~600℃)及磷酸与木质素质量比(1~3)

对活性炭孔隙结构的影响,并探究磷酸活化木质素的反应机理.对比研究了有无磷酸作用下

木质素受热过程中气体产物的变化规律.实验结果表明,磷酸降低了木质素中官能团的断键

温度,使得CO、CO2 和CH4 的生成温度降低;促进了高温下(>500℃)木质素半焦的缩聚,

使高温下 H2 生成量增多;中孔和微孔在350℃以上开始发展,在500℃孔隙最为发达,温度

的进一步升高使得孔体积减小;磷酸与木质素质量比增大可以提高中孔率.在活化温度

500℃和磷酸与木质素质量比2~3条件下,制得活性炭比表面积达1046m2/g,收率55%.
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0 引 言

植物作为生物质的重要成员,主要由纤维素、
半纤维素和木质素构成[1].纤维素和半纤维素已

经实现工业上的有效利用.木质素产量巨大,来源

稳定且价格低廉,但由于其来源多样,组成和结构

复杂,尚未实现高价值应用.木质素是唯一具有芳

环结构的天然高分子[2],其特有的芳香结构为制

备炭材料提供了基础,其中,木质素制备活性炭就

是重要的研究方向之一[3].
以磷酸作为活化试剂,简称磷酸活化法或磷

酸法,常用于制备木质活性炭,具有活化温度低,
活性炭比表面积较大和产率高等优点[4].例如,张
会平等[5]用磷酸活化木屑,所得活性炭比表面积

达1536m2/g,炭产率约40%;Molina-Sabio等[6]

以桃核为原料,用磷酸活化制得比表面积1600
m2/g的活性炭,炭产率35%;Yagmur等[7]以磷

酸活化茶叶渣,制得比表面积1255m2/g,收率

46%的活性炭.近年来,以木质素为原料采用磷酸

法制备活性炭也受到关注.例如,Hayashi等[8]在

600℃,磷酸与木质素质量比为1条件下,制得比

表面积达1000m2/g的活性炭;Gonzalez-Serrano
等[9]以碱木质素为原料,在磷酸与木质素质量比为

2、活化温度425℃下制得总孔体积1.35cm3/g、

比表面积1459m2/g的活性炭.
原料组成的不同是导致产品存在差异的主要

原因之一.与富含纤维素、挥发分较高的木质原料

相比,由木质素得到的活性炭通常比表面积较低,

不同原料组分与磷酸反应活性的差异也影响活化

行为及活性炭性能.Guo等[10]发现,相同条件下,

磷酸活化法木质素活性炭比表面积始终低于纤维

素,略优于木聚糖,但木质素活性炭收率则始终高

于其余二者;Solum等[11]指出,磷酸可以促使生

物质中化学键断裂温度降低;Yagmur等[7]发现

微波处理下,磷酸活化过程中CO、CO2、C2H4 的

生成温度降低,固体产物增多,气体产量降低.
气体析出行为是木质素磷酸活化过程反应行

为的重要指征之一,目前尚未见系统研究报道.基
于此,本文以酶解木质素为原料,采用磷酸活化法



制备活性炭,考察不同活化温度和不同磷酸与木

质素质量比(下文简称质量比)等条件下气体产物

的析出规律及活性炭产品性能的变化,以探究木

质素磷酸活化的反应机理,并为木质素活性炭的

生产提供指导.

1 实验材料和方法

1.1 实验材料

实验用木质素由易高环保投资有限公司提

供,为玉米芯经生物发酵提取纤维素和半纤维素

后剩余所得,其中纤维素含量10.6%,半纤维素

含量1.2%,木质素含量87.8%,其余为灰分.样
品分散筛分后粒径<0.15mm.木质素样品的工

业分析及元素分析结果如表1所示,其中工业分

析按照GB/T212—2008测定,元素分析采用德

国Element公司所产VarioEL型元素分析仪测

定.活化剂为天津科密欧公司生产质量浓度85%
磷酸溶液加去离子水配制成的质量浓度45%的

磷酸溶液.

表1 木质素的工业分析和元素分析

Tab.1 Proximateanalysisandelementalanalysisoflignin

工业分析/(%,ad) 元素分析/(%,daf)

w(M) w(A) w(V) w(C) w(H) w(N) w(O)1)

3.10 0.34 70.64 62.62 5.88 0.95 30.55

注:1)差减值;M表示水分,A表示灰分,V表示挥发分;ad为

空气干燥基;daf为干燥无灰基.

1.2 实验装置及方法

实验装置为一电加热管式炉,其示意图如图

1所示.反应器内径36mm,长460mm,有效控温

段约220mm,内置反应舟为一中空半圆柱状石墨

舟,长200mm、宽32mm、高22mm、壁厚5mm.

1高纯氮气;2流量控制系统;3电加热炉;4石墨

舟;5干燥器

图1 实验用管式炉示意图

Fig.1 Schematicofexperimentaltubefurnace

称取2g木质素与一定量的磷酸溶液搅拌均

匀后转移至石墨舟静置1h,以使磷酸与木质素

充分接触.控制质量比在0~3.将盛有反应物的

石墨舟置于反应器中间,通入 N2 排空30min后

开始加热,N2 作为保护气及载气直至实验结束.
实验过程中每隔10min采集一次产气并送气相

色谱检测.实验结束后,固体产物在N2 保护下冷

却至接近室温后取出,其中木质素炭化固体产物

(以下统称半焦)直接称重后密封保存,磷酸活化

产物破碎后加去离子水搅拌3h以使磷酸充分溶

解,去离子水冲洗抽滤至pH≈7,所得固体产物

(以下统称活性炭)置于105℃烘箱内干燥12h
后称 重 保 存 以 备 检 测.实 验 参 数:载 气 流 量

40mL/min;加 热 程 序 为 室 温 经 30 min 至

150℃,停留30min以脱除反应物中水分,然后

20min内升温至250 ℃,停留90min,之后以

5℃/min加温速率升温至不同的活化温度(400~
600℃)并停留60min后,停止实验冷却至室温.
炭收率计算公式如下:

Ysolid=
msolid

ml
×100% (1)

式中:msolid为反应物经水洗、干燥后所得活性炭质

量(g);ml为参与反应的木质素质量(g).木质素

炭化收率计算类似于上述公式,将木质素炭化后

得到半焦质量直接代入msolid,即得木质素炭化后

固体收率.
气体产物收率通过气体产物分布曲线,经气

体浓度与时间积分后估算,其计算公式为

Ygas=
mgas

ml
×100% (2)

其中

mgas=pV
RT×Mgas (3)

V= Aq
100×1000000

(4)

式中:mgas为 各 气 体 质 量(g);p 为 大 气 压,取

101325Pa;V 为室温下气体体积(m3);Mgas为各

气体相对分子质量;R 为气体热力学常数,8.314
J/(mol·K);T 为室温,取303.25K;A 为气体浓

度曲线与横坐标轴(时间)所围成面积的积分

(%·min);q为实验过程中N2 流量(mL/min).
由于原料数量较少,液体产物收率为利用物
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料平衡估算,即:

Yliquid=(1-Ysolid-Ygas)×100% (5)

1.3 产物分析

实验产气组成由GC7900气相色谱仪检测,

其中H2 及N2 经3m×4mm5A分子筛填充柱

分离后由 TCD 检测器分析,CO、CO2、CH4 及

C2H4、C2H6、C3H6、C3H8 经3m×4mmGDX-
102分子筛填充柱分离后由FID检测器分析.载
气均为氩气,柱温60~130℃程序升温控制,升温

速率10℃/min,产气组成经单点外标法确定.固
体产物孔结构参数由JW-BK122W型低温氮吸附

仪测得,其中比表面积由BET方程计算,总孔体

积Vt由相对压力p/p0=0.98下吸附液氮体积

测得,微孔体积Vmic由t图法测得,中孔体积为总

孔体积与微孔体积的差值,中孔率为中孔体积与

总孔体积之比.固体产物的红外谱图所用仪器为

Thermo-Fisher公司产 NICOLET6700型FTIR
光谱仪,样品经KBr研磨压片扫描并扣除背景后

得到红外谱图,扫描范围400~4000cm-1.拉曼

光谱分析由Thermo-Fisher公司产激光共聚焦显

微拉 曼 光 谱 仪 测 得,激 光 波 长 532nm,功 率

1.5MW,曝光时间60s,曝光次数3次.

2 结果与讨论

2.1 木质素炭化及磷酸活化气固产物收率

图2所示为不同温度下木质素炭化和磷酸活

化木质素后气体及炭收率(均以原料木质素质量

为基准)的变化.随反应温度升高,木质素炭化及

磷酸活化气液产物收率升高,炭收率降低,活化气

体及液体产物收率略低于炭化,但活性炭收率高

于半焦收率,且二者收率差随温度升高而扩大.高
温促进木质素热解,挥发分逸出增加,因此半焦收

率降低.磷酸抑制了木质素热解过程中挥发物的

逸出,因此活性炭收率大于半焦.木质素中含有大

量的酚羟基和醇羟基,这些官能团可能与磷酸及

其受热过程脱水生成的焦磷酸(215℃)、偏磷酸

(317℃)发生交联反应,形成磷酸酯或聚磷酸酯

等,减少了挥发分的产生,使气体和液体产物收率

降低,炭收率提高[7].根据高温下木质素活性炭收

率与半焦收率差增大推测,偏磷酸与焦磷酸相比

更有助于木质素含氧官能团的交联反应.固体产

物收率之差随温度的升高逐渐扩大,主要是因为

随温度升高木质素热分解程度增大,半焦收率降

低,而磷酸活化过程中,通过与木质素交联的方式使

更多挥发分得以保留;其次,活性炭中孔隙的发展

也使得挥发分析出过程中更容易在其中积炭[12].

图2 木质素炭化及磷酸活化气体和炭收率

Fig.2 Theyieldofgasandsolidproductsfromlignin

carbonizationandH3PO4activation

2.2 木质素炭化及磷酸活化气体产物分布

图3是木质素炭化及磷酸活化过程中每克木

质素所产生气体的质量.木质素炭化及磷酸活化

       

  (a)木质素炭化

  (b)磷酸活化

图3 不同温度下单位原料产生气体质量

Fig.3 Themassofgasproducedfromfeedstock

atdifferenttemperatures
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过程中,主 要 生 成 CO、CH4、CO2、H2.产 生 于

450℃以上的C2H4、C2H6、C3H6、C3H8,其量极

少(<0.01%),因此未列出.各气体产量随温度升

高而增大,其中CO2 质量占比最大,CO次之.磷

酸活化导致气体总产量降低,其中,CO、CH4 和

CO2 产量降低,H2 产量增大,但在550℃以上,

CO产量有所提高.
图4所示是木质素炭化及磷酸活化过程中

CO含量随温度的变化情况.炭化过程中,CO在

350℃以上开始生成,含量随温度升高而增大.活
化过程中,CO的产生分成了两个区间:250℃恒

温区间,以及>350℃的相对高温区间.磷酸活化

使CO生成温度降低至250℃.CO的生成可能与

木质素各结构单元之间或侧链官能团的断裂有关,

磷酸及其衍生物则促进了其断裂,使得断裂温度降

低并转化为CO,但这一作用在低温下并不完全,因
此在更高温度(600℃)时,活化产生的CO含量再

一次升高.木质素结构单元中及侧链官能团的断裂

是交联并形成无定形碳的前提,因此,活化过程中

磷酸的作用之一就是促进木质素结构单元之间或

侧链官能团的初步断裂,为芳环的重构提供条件.

(a)木质素炭化

(b)磷酸活化

图4 CO含量随温度变化

Fig.4 TheevolutionofCOcontentwithtemperature

change

图5所示是木质素炭化及磷酸活化过程中

CH4 含量随温度的变化.炭化过程中,CH4 在

250℃以上开始生成,在400℃含量达到最大,不
同的终温下CH4 含量接近.磷酸活化时从低温到

高温,始终有低含量CH4 不断生成,而在不同活

化温度下,CH4 的含量显著低于炭化.CH4 来自

木质素中特定官能团,其在400℃基本完全断裂

并转化为CH4,磷酸则使其断裂及转化温度降

低.CH4 可能与木质素中丰富的甲氧基有关,其
在炭化时脱离木质素结构主体的温度需要达到

400℃,磷酸使得其脱除温度降低,低温下侧链官

能团减少.活化过程中磷酸的作用之二可能为促

进侧链官能团的脱除,这可以为芳环化合物的交

联和缩聚并形成炭提供有利条件.

(a)木质素炭化

(b)磷酸活化

图5 CH4 含量随温度变化

Fig.5 TheevolutionofCH4contentwithtemperature

change

图6所示是木质素炭化及磷酸活化过程中

CO2 含量随温度的变化.炭化过程中,CO2 主要

生成在250℃和>400℃两个区间,高温下CO2
含量大于低温,400℃左右含量最大.磷酸使CO2
在150℃左右开始产生,并且在250℃温度区间

的分布范围变宽.相较于炭化,磷酸活化使得更多

CO2 在低温下生成,这导致了高温下CO2 含量降
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低.从结构上看,CO2 和CO可能主要来自于木质

素中的碳氧类官能团如醚、羰基、羧基等.由于木

质素中醚键占木质素各结构单元连接键的50%
以上,CO和CO2 可能来自于此.木质素炭化过程

中,气体产物的分布分为两个温度区间可能意味

着官能团或结构单元之间连接键的断裂也分为两

个阶段:低温下的初步断裂和高温下的进一步断

裂.磷酸使得化合键的断裂温度降低,这使得木质

素各结构单元得以在低温下相互分离,并为高温

下芳环的重新整合形成炭提供了有利条件.

(a)木质素炭化

(b)磷酸活化

图6 CO2 含量随温度变化

Fig.6 TheevolutionofCO2contentwithtemperature

change

图7所示是木质素炭化及磷酸活化过程中

H2 含量随温度的变化.终温低于450℃时,木质

素炭化及活化过程中,其生成的 H2 最高含量约

2%.当温度高于500℃,H2 的含量随终温的升高

而增大,且活化过程H2 远多于炭化的.为了确定

H2 的来源,对仅加入磷酸时在500及600℃下单

独受热进行了空白实验,结果表明磷酸在此温度

下产生的H2 最多,500℃时为0.5%,600℃时为

1.2%.因此,温度大于500℃时,磷酸促进了木质

素产生 H2.与其他气体相比,H2 的产生时间最

晚,所需要的温度最高,结合木质素自身所特有的

芳环结构,其可能来自于木质素各结构单元及侧

链官能团断裂之后芳环发生的缩聚反应,磷酸可

能促进了木质素在高温下脱氢和缩聚,因此 H2
大量生成.

(a)木质素炭化

(b)磷酸活化

图7 H2 含量随温度变化

Fig.7 TheevolutionofH2contentwithtemperature

change

2.3 半焦及活性炭红外分析

气体来源于不同官能团受热后从木质素结构

主体上断裂后的热化学转化.为了探究各气体的

可能来源,验证基于木质素结构的推测,对木质素

原样及250、400、500、600℃下木质素炭化和磷酸

活化后固体产物进行了红外表征,如图8所示.表

2给出了样品中不同波数对应特征峰的官能团归

属[13-14].
CO主要来自于木质素中羰基类官能团.木

质素炭化过程中,CO在>350℃以上产生,对应

1650cm-1共轭羰基在400℃消失.500℃达到最

大值,对应1700cm-1非共轭羰基在600℃消失.
因此推测,木质素炭化中,CO主要来源于木质素

中的羰 基 类 官 能 团.磷 酸 活 化 过 程 中,CO 在

250℃产生,高温下含量显著低于炭化的,250℃
下消失的共轭羰基可能对应低温下的CO,而非

共轭羰基在活化温度500℃消失对应着高温下产
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生       

图8 不同温度下半焦及活性炭红外谱图

Fig.8 FTIRspectraofsemi-charandACsatdifferent

temperatures

表2 半焦及活性炭主要官能团特征峰归属

Tab.2 Characteristicpeaksoffunctionalgroupsand

theirassignmentsofsemi-charandACs

波数/cm-1 官能团及其特征峰归属

2860~2970 脂肪族、芳环中C—H伸缩振动

1700 非共轭羰基

1650~1655 共轭羰基

1600~1605 芳环骨架振动

1510~1560 酮

1460~1470 甲基、亚甲基或甲氧基中C—H变形振动

1424 芳核C—H平面变形振动

1200~1275及

1020~1075
􀪅􀪅C—O—C

1070~1150 C—O—C

833~835 芳核C—H平面外弯曲振动

生的CO.磷酸使得羰基的断裂温度降低,CO得

以在250℃生成,而高温下生成的CO说明磷酸

对羰基类官能团的催化断裂作用在低温下不完

全,当温度进一步升高,该促进作用加强,反映在

气体变化中,则对应CO在高温下含量再一次升

高.

CH4 主要来自于木质素中甲氧基或甲基、亚

甲基.炭化过程中,CH4 在400℃含量即达到最

大,对应红外谱图发现,1461cm-1处对应甲氧基

或甲基、亚甲基中C—H变形振动,其在木质素炭

化和磷酸活化400℃以上消失,推测其对CH4 的

生成有主要贡献,低温下持续低浓度CH4 的产生

意味着磷酸在一定程度上促进了官能团的低温脱

除.
CO2 主要来自于木质素中醚键和酮类官能

团.由于木质素低温炭化过程(<250℃)基本只

产生CO2,对比木质素原样和经过250℃炭化样

品,1 511 cm-1 对 应 酮 类 官 能 团,1 214、

1031cm-1对应的芳基醚键以及1126cm-1对应

的烷基醚特征峰减弱可能对应着低温下CO2 的

产生.炭化温度升高,400℃下醚键特征峰完全消

失,酮类官能团则基本消失,这与炭化过程中CO2
在400℃左右含量再次升高相对应.磷酸活化过

程中,CO2 主要产生在250℃,高温下峰值含量

显著降低,不随活化终温改变,结合红外谱图,发
现250℃下活性炭的醚键和酮类官能团特征峰消

失.因此,醚键和酮类官能团是木质素热解过程中

CO2 的主要来源,其中低温下CO2 主要来自醚

键,而高温下酮类有主要贡献.
H2 的产生来自于木质素中 H的脱除和芳环

的聚合.炭化过程中,H2 在400℃以上开始生成,

1424、833cm-1对应芳核上C—H 振动,二者在

400℃以上吸收峰消失,因此H2 可能来自于芳核

上H的脱除.磷酸活化过程中,芳核上C—H 振

动在250℃即消失,说明磷酸对芳核C—H的脱

除也有一定的促进作用,这也有利于芳环的聚合.
2.4 活性炭孔隙变化分析

2.4.1 活化温度对活性炭孔隙的影响 图9所

示为质量比为3时活性炭微孔、中孔体积和比表

面积随活化温度的变化.随反应温度的升高,微孔

和中孔体积、比表面积先增大后减小.300℃及以

下微孔 体 积 基 本 为 零,但 中 孔 体 积 已 经 达 到

0.46cm3/g,之后随温度升高孔体积开始增大,在

500℃达到最大值,微孔体积为0.40cm3/g,中孔

体积为0.69cm3/g.温度升高至600℃后,微孔

体积 减 小 至 0.38cm3/g,中 孔 体 积 减 小 至

0.49cm3/g.比表面积在产生微孔后急剧增大,在

500℃达到最大值,为1055m2/g,之后随微孔体

积降低有小幅度减小.活性炭中,微孔对比表面积

的贡献最大,中孔对比表面积的影响相对较小.
500℃以下孔体积的发展主要与磷酸、偏磷酸及

焦磷酸和木质素的交联有关.300℃以下中孔已
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经产生,说明在此温度下,偏磷酸等磷酸衍生物已

经与木质素各结构单元相连并形成一定的孔隙,

但此时孔隙较宽,因此主要产生的是大于2nm的

中孔.温度继续升高,中孔继续形成的同时部分开

始收缩形成微孔,因此比表面积增大.500℃以

上,过高的温度导致的中孔和微孔的收缩是孔体

积及比表面积下降的主要原因.孔体积的下降还

可能与温度过高导致芳环的过度聚合有关[11].

图9 不同活化温度下活性炭孔体积及比表面积

Fig.9 TheporevolumeandSBETofACsatdifferent

activationtemperatures

活化温度可以调节孔隙结构.500℃活化温

度下可以制备中孔和微孔丰富的活性炭,也可以

通过升高活化温度,得到微孔占主导的产品.根据

比表面积及孔体积变化,选择500℃为相对较优

的活化温度,探究不同质量比对活性炭孔隙结构

的影响.
2.4.2 质量比对活性炭孔隙的影响 图10所示

为500℃下活性炭微孔、中孔体积及比表面积随

质量比的变化.不同质量比下活性炭收率基本不

变,在质量比为2时达到最大,为55%.随着质量

比的增大,中孔体积和比表面积增大,微孔体积先

增大,在质量比为2时为0.41cm3/g,之后基本

不变.质量比从1增大至1.5,中孔体积基本不

变,微孔体积从0.37cm3/g增大至0.41cm3/g,

比表面积从842m2/g增至1007m2/g,说明质量

比为1时,活化剂不足导致中孔和微孔的发展不

足,比表面积也较小.进一步增大质量比,微孔基

本不 变,而 中 孔 体 积 从 0.25cm3/g 增 大 至

0.69cm3/g,中孔率达63%.质量比决定了磷酸

及其衍生物的量,进而影响活化剂与木质素的交

联程度以及中孔的生成.一部分中孔在温度作用

下收缩形成微孔,但在质量比>2以后,微孔体积

并不随中孔体积的增大而增大,这可能是因为微

孔的形成更多的需要通过活化温度来进行调节,
而在500℃活化温度下,微孔体积已经趋于完全,

因此微孔体积基本不变.

图10 不同质量比下活性炭孔体积及比表面积

Fig.10 TheporevolumeandSBETofACsatdifferent

massratios

质量比的提升可以促进中孔的产生,对微孔

影响相对较小.对于特定的产品,可以通过提高质

量比来得到中孔丰富的活性炭,从而对产品孔结

构进行定向调控.
2.5 活性炭拉曼光谱分析

拉曼光谱分析广泛应用于碳材料结构分析,
其中D峰(1360cm-1)对应碳材料的缺陷位或无

序化碳,G峰(1580cm-1)对应石墨化碳,通常用

这两处的峰强之比ID/IG 来表示碳材料的石墨化

程度,其值越大,表明该材料石墨化程度越小.图

11为300~600℃,不同活化温度下活性炭的拉

曼谱图.随温度的升高,ID/IG 逐渐增大,表明活

性炭中无序化碳逐渐增多.此外,温度500℃及以

上,D峰和 G峰的拉曼光谱发生了一定的红移

(即频率减小).Shimodaira等[15]在应用拉曼光谱

对不同种类活性炭的研究中提出,拉曼光谱中D
峰和G峰的红移可能与结构中C与C之间成键

方式有关,ID/IG 也可以表示碳材料中sp2 杂化团

簇大小或C原子的sp2 与sp3 杂化比值,H原子

的存在可以抑制C的sp2 杂化,从而使得sp2 杂

化比例降低,或ID/IG 减小.这也是为什么红移发

生在500℃及以上的样品中.在气体变化规律中

发现,温度升高到500℃以上会有大量 H2 产生,
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而H 原子的脱除导致了sp2 杂化增多,团簇增

大.高温下孔体积的减小也与此有关:H2 大量产

生,意味着芳环聚合度增加,sp2 团簇增大,芳环

的聚合度增加导致了孔体积在高温下的减小.

图11 不同活化温度下活性炭拉曼光谱图

Fig.11 RamanspectraofACsatdifferentactivation

temperatures

3 结 语

磷酸活化降低了木质素结构单元及侧链官能

团的断裂和脱除温度,使得CO、CO2、CH4 的生

成温度降低.侧链官能团的低温脱除有利于磷酸

及其衍生物与各结构单元的交联,进而有利于孔

隙的发展.300℃左右中孔开始产生,温度进一步

升高,中孔体积增大的同时开始热收缩形成微孔,

500℃时孔隙结构最为发达.高温下(>500℃)
磷酸促进半焦缩聚,使得 H2 增多,中微孔收缩,
孔体积减小,比表面积下降.磷酸与木质素质量比

可以调节中孔体积,质量比的增大可以促进制备

中孔发达的活性炭.
磷酸活化木质素所得 活 性 炭 中 孔 率 可 达

63%,丰富的中孔使得其在有机大分子污染物、重
金属吸附以及水处理方面存在广阔的潜在应用价

值.
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Studyofphosphoricacidactivationprocessoflignin-basedactivatedcarbons

PU Yingzhou1,2, XU Shaoping*1,2, WANG Kechao1,2, FENG Yanchun1,2, WANG Wenwen1,2

(1.SchoolofChemicalEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China;

2.StateKeyLaboratoryofFineChemicals,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Corncobligninisusedtopreparelignin-basedactivatedcarbons(ACs)byphosphoricacid
activation.TheFTIR,lowtemperatureN2adsorptionandRamanspectraareadoptedtoinvestigate
theeffectsofactivationtemperature(300-600℃)andH3PO4andligninmassratio(1-3)onthepore
structuresofACsandactivationmechanism.Comparativestudyisconductedontheevolutionofgas

productsduringtheheatingofligninwithorwithoutH3PO4.Theresultsindicatethatthepresenceof
H3PO4lowersthefunctionalgroups'bond-cleavagetemperature,thuslowerstheformingtemperature
ofCO,CO2,CH4.Besides,H3PO4alsofacilitatesthearomatizationofbiocharathightemperature
(>500℃),henceimprovestheH2concentration.Mesoporesandmicroporesdevelopabove350℃,

andreachthemaximumat500℃.Ahighertemperaturewillleadtoanoveraromatizationandresult
inthedecreasingofporevolume.Alarger H3PO4 andlignin massratio mayinduceahigher
mesoporousvolume.Withtheactivationtemperatureof500℃andH3PO4andligninmassratioof2-

3,theBETsurfaceofACsreaches1046m2/g,andtheyieldis55%.

Keywords:corncoblignin;activatedcarbon;phosphoricacidactivation;activationmechanism

753 第4期 蒲瀛州等:磷酸法木质素基活性炭活化过程研究




