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  摘要:活性炭具有较高的表面积、发达的孔隙结构、优异的表面化学特性以及超强的吸附性能,在化工、医
药、食品、冶金等行业有着广阔的应用前景。本文主要介绍了农业废弃物制备活性炭的方法,包括物理活化和

化学活化;讨论了活化温度、活化时间以及活化剂浸渍比对制备活性炭的影响,总结了农业废弃物活性炭在去

除染料、金属离子和挥发性有机化合物以及气体吸附、储存方面的应用。最后,针对目前研究的不足,对原料开

发、工艺与性能的关系、工艺集成优化、产品应用扩展以及商业化应用等方面进行了展望。
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活性炭是无序分布的具有微晶结构的一类材料[1,2],
 

它类似于海绵状的内部孔结构[3]赋予其较大的

微孔体积、孔隙率和优异的表面性质。活性炭具有稳定的物理化学性能、良好的机械性能及优越的吸附

特性。活性炭的功能化表面在吸附中也起到了重要的作用。活性炭表面存在丰富的官能团,这些官能团

的化学性质主要取决于官能团的杂原子,这些杂原子主要包括氮、氢、氧、硫、磷[4]及卤族原子等,其中氧

原子以多种形式存在,例如羧基、羰基、酯基、酚基[2]等,这些官能团使活性炭具有吸附多种分子的能力。
在活性炭的商业化生产中开发探索廉价的前体具有重要意义。农业废弃物的碳含量及挥发物含量

高[5],是理想的制备活性炭前体材料。利用农业废弃物作为前体生产出的活性炭具有较大的表面积以及

孔隙率[2]。蔗渣废料、玉米芯、咖啡渣等,由于具有较高的碳含量及较低的灰分含量,广泛用于制备活性

炭的研究[5]。这一方面扩大了活性炭的原料来源和用途,另一方面减少农业废弃物处理的成本,减少对

环境产生的负面影响。
本文将介绍农业废弃物活性炭的制备方法(物理活化及化学活化),讨论活化温度、时间和活化剂浸

渍比对农业废弃物衍生的活性炭的影响,总结农业废弃物活性炭在去除染料、金属离子和挥发性有机化

合物以及气体的吸附、储存方面的应用。

1 农业废弃物制备活性炭

1.1 农业废弃物原料

活性炭生产要求原料易于活化,来源稳定持续。原材料应含碳量高、具有一定的孔隙结构和过滤性

能。活性炭的孔隙结构以及其表面化学特性主要取决于前体材料的性质及制备[6]。活性炭通常多由天

然碳材料合成,如煤[7]、石油焦炭[8]或木材[9]等。由煤基以及焦炭基活性炭碳含量高,是一类有应用前景

的吸附剂。尽管在制备过程中硫浸渍、卤素浸渍和高氧含量可以为活性炭提供优异的吸附能力,但这些

处理增加了额外的成本。煤基和焦炭基活性炭中有机硫的浓度会影响其吸附能力、表面积和微孔体积。
此外,煤炭成本高且不可再生,这也导致活性炭商业化经济效益欠佳。

可再生材料合成活性炭日益受到重视,利用生物质生产活性炭具有以下优点。首先,可以起到固碳

的作用;其次,生产的活性炭对环境无害,可以进入自然碳循环。与化石燃料相比,农业废弃物具有成本

低、再生周期短等优点,且大多数农业废弃物生物质都含有高碳含量的化学成分,部分农业废弃物的化学
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成分见表1。

表1 部分农业废弃物的元素分析和组分分析

Table
 

1 Proximate
 

and
 

ultimate
 

analysis
 

for
 

some
 

agricultural
 

wastes

农业废弃物
元素分析

 

(w/w)/% 组分分析(w/w)/%

C H N O S 灰分 挥发性物质 固定碳
参考文献

橙皮 46.63 6.04 0.23 47.5 0.05 3.09 76.52 20.39 [5]

棉花废弃物 41.90 5.73 0.22 51.90 0.25 1.1 82.58 8.85 [10]

玉米秸秆 42.7 6.6 1.3 45.7 0.2 3.5 — — [11]

番茄废弃物 79.83 1.76 1.70 17.06 0.10 25.67 11.30 53.92 [12]

大麦秸秆 45.4 6.1 0.7 41.92 0.07 5 77.2 17.3 [2]

图1 农业废弃物衍生的活性炭制备过程

Figure
 

1 Preparation
 

of
 

activated
 

carbon
 

derived
 

from
 

agricultural
 

waste

1.2 农业废弃物制备活性炭的方法

目前,活性炭的制备主要有两种方法:化学活化处理和物理活化处理。图1为农业废弃物制备活性

炭的流程。物理活化主要分为两个过程,涉及了前体材料的碳化过程,即在惰性气体条件下进行热解形

成焦炭,再经在氧化性气体存在的条件下高温活化;化学活化则使用活化剂对前体材料进行浸渍,在惰性

气体中加热得到活性炭材料。
与物理活化相比,化学活化通常只需要一步即可完成。Qin等[13]研究发现在较低温度下将碳化和活

化结合,能够有效地生成孔隙结构,在化学活化过程中降低了反应热能消耗。然而,化学活化过程中所用

化学药品的成本是其主要的缺点之一。在后期处理过程中需要进行额外的步骤消除掉残留的化学药品

及副产物,在化学活化使用的活化剂(如ZnCl2)会对环境有不良影响。表2总结了不同物种的农业废物

衍生的活性炭的碳化和活化条件。

1.2.1 物理活化 物理活化主要分为两步进行。第一阶段为碳化过程,通过在600~900℃的惰性气体

中对前体材料进行热解,从而形成无孔的焦炭。在碳化过程中产生的焦油状产物在孔结构沉积形成堵

塞[19],在这一阶段主要去除可挥发性物质以及轻焦油[20]。活化是物理活化的第二阶段,需要将碳化的炭
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  表2 各种农业废弃物的碳化和活化条件

Table
 

2 Carbonization
 

and
 

activation
 

condition
 

of
 

various
 

agricultural
 

waste

制备 原料 碳化条件 活化条件 活化介质 附加条件 参考文献 特点

物理

活化

开心果壳 N2,120℃/12h 900℃/30min CO2 一步热解/活化 [14]

椰枣树叶柄

N2,300℃/2h

700℃/2h

1000℃/2h

750℃,850℃

950℃/30min
CO2 一步热解/活化 [15]

甜叶菊渣 N2,300℃/2h 900℃/1h CO2 一步热解/活化 [16]

棕榈科废弃物 microwave
400~700℃/

5~15min
Steam

最佳活化条件为

550℃/15min
[17]

优点:

1.活性气体清洁,易于操作;

2.在高温下反应缓慢;

3.易于控制激活过程。

缺点:

1.活化温度高;

2.热能消耗大;

3.准备分为两个步骤,过程比较复杂。

化学

活化

万寿菊根 400~600℃/1~2h — H3PO4 浸渍比:1∶1,3∶1 [10]

棉花废弃物
400~700℃/0.5~

1.5h
—

FeCl3/

ZnCl2

FeCl3/ZnCl2混合比:

1∶2,1∶1和2∶1
[9]

向日葵髓 Ar,700℃/1h — KOH 浸渍比:1∶3 [12]

番茄加工固体废物
N2,400~800℃/

0.5~4h
— ZnCl2

浸渍:1∶1,2∶1,

4∶1,6∶1,8∶1
[18]

核桃壳 450℃/1h — H2SO4 浸渍:1∶1.25 [5]

优势:

1.低活化温度;

2.高收益;

3.激活时间短;

4.合并合适的功能群组。

缺点:

1.化学品的成本很高;

2.需要额外的步骤来冲洗活性炭。

在800~1200℃下与氧化性气体接触,通常为蒸汽、CO2、O2 等气体。在高温的作用下,焦油沉积物通过

Boudouard反应(C+CO2→2CO)或者气化反应(C+H2O→CO+H2)
[21]将被消除,在碳化过程中形成的

基本孔结构被打开并形成新的孔。在这一过程将会形成具有发达的微孔结构的炭,但在经过长时间的活

化后,扩孔起到了重要作用,主要形成介孔和大孔[22]。
利用物理活化方法合成的活性炭的孔径不尽相同,不同活化剂(如:蒸汽、CO2 或者混合气体)对孔径

的大小起着决定性的作用。CO2 和蒸汽是目前最为广泛使用的活化剂,其在反应中的吸热作用及惰性有

利于过程控制。CO2 作为活化剂主要产生微孔的活性炭,而蒸汽的活化由于在活化的初始阶段更有利于

微孔的扩大,因此用蒸汽制备的活性炭具有较小的微孔体积,更多的中孔和大孔。然而,微孔结构形成的

决定性因素是活化剂的种类和活化过程的条件。因此,活化剂的选择取决于前体材料的选择和工艺

条件。

1.2.2 化学活化 化学活化属于单级活化技术,通常需要化学添加剂作为活化剂,如 H3PO4、H2SO4、

KOH、NaOH、NaCO3、K2CO3 和一些金属盐ZnCl2、FnCl2 等。化学活化通常在500~600℃的中低温[13]

惰性气体氛围下进行,将经过浸渍后的生物质材料在低温惰性氛围下热处理,获得具有高比表面积的多

孔结构活性炭。在活化剂的作用下前体材料的表面被软化,从而将挥发性物质以更快的速度逸出[15]。
化学浸渍可以有效防止碳化过程中形成的焦油堵塞。通常,在活化结束后会对活性炭进行洗涤。一般会

根据所使用的化学活化剂,用酸或碱进行清洗,再用水洗涤。洗涤步骤是化学活化中重要的步骤之一,洗
涤可去除活化残留的化学试剂及副产物,避免化学物质占据活性炭中的孔,造成孔隙率降低。

ZnCl2 在活化过程的前期加速挥发物的释放并防止焦油堵塞空隙,所得的碳具有发达的芳香族结

构[23],具有较高的表面积和丰富的微孔结构。但ZnCl2 具有腐蚀性,在生产中会对环境造成污染。

H3PO4 水溶液可以有效地促进生物质材料中高分子如纤维素和半纤维素的分解。在活化过程中,

H3PO4 的分解作用对生物质材料生成活性炭的结构及性能起到很显著的影响。此外,由于碱类具有较

低的腐蚀性,也被广泛使用。NaOH作为活化剂生产的活性炭具有高比表面积和良好的吸附性能。此
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外,活化温度、活化时间和浸渍率也是影响活化的最重要因素。

2 活化过程影响因素

2.1 活化温度

活化温度即碳化温度,是决定前期焦炭的产生数量以及质量的重要因素之一。温度影响活性炭的质

量和产量。活化温度对微孔和中孔的体积以及活性炭的比表面积有着显著的影响。活化温度的升高有

助于挥发性物质的挥发,因此活性炭的比表面积以及孔体积会随温度的升高而增加。但温度升高导致生

物质材料中纤维素和半纤维素等高分子物质分解,从而产率呈现逐渐降低的趋势。

Rezma等[15]利用枣棕榈叶柄研究活化温度对活化过程的影响。研究在750、850和900℃的CO2 气

氛下进行了活化,发现随着温度升高微孔活性炭的表面积从225m2/g增加至546m2/g,微孔体积从

0.09m3/g上升至0.23m3/g。Yokoyama等[16]对茶叶废渣使用蒸汽进行物理活化制备活性炭,研究了活

化温度对制备的活性炭得率和孔的性能的影响,发现在800℃的活化温度下,最大比表面积达到995m2/

g,当活化温度低于800℃时主要为微孔活性炭,当温度高于800℃时微孔和中孔均有出现。
化学试剂处理过的农业废弃物生产的活性炭中会含有化学试剂的官能团,如硫酸活化的前体材料在

活性炭的表面的官能团中发现有硫原子[24]。具有这类官能团的活性炭能在低温下相对稳定,但是孔结

构可能被堵塞。因此,必须升高温度来促进化学反应除去此类官能团。
最终温度是碳化阶段最重要的因素。在二氧化碳活化阶段,随着温度从700℃到800℃,在热解过程

中会从前体材料中逐渐释放出相当数量的挥发性物质,活性炭比表面积、孔和微孔的总体积均明显增加。
在蒸汽活化的情况下,随着温度从600℃升高到700℃,微孔结构数量增加[2]。

2.2 活化时间

活化时间,也称为保持时间,它是影响活性炭生产的重要因素之一。活化时间产生的影响在很大程

度上取决于反应的活化温度。由于大多数原材料在活化过程中都涉及到纤维素和半纤维素的分解,因此

活性炭的结构以及孔结构性质通常都取决于活化时间和温度。通常温度升高,活性炭的产量降低,液体

和气体得率升高。
总体而言,在较高的活化温度下活化时,活性炭的得率呈下降趋势,而在更长的活化时间内,其收率

会增加。但在加热过程中,由于较长的保持时间使得活性炭受热过度,可能引起活性炭孔结构的损坏和

破裂,从而减小表面积和孔体积。

Smets等[25]在不同活化温度以及不同活化时间对活性炭的结构特征进行了研究。研究发现,在较

长的活化时间下活性炭的表面积和孔体积相对较小;实验基于活性炭得率,结构特征和苯酚吸附,在

900℃下90min的蒸汽活化和900℃下120min的CO2 活化是最佳的活化条件。Li等[26]在活化时间为

30~90min对玉米秸秆进行化学活化来研究活化时间对活性炭比表面积以及产率的影响,发现当活化时

间为60min时活性炭具有较高比表面积,高达475.0m2/g。
活化剂与生物质的接触时间在中孔的形成中起着重要作用。在活化剂接触10~20min时,形成的活

性炭主要包含较小的中孔,占总体积的83%,延长活化时间会增强较大中孔的形成。

2.3 浸渍比例

浸渍比例是化学活化剂与前体材料的重量百分比。化学物质与原料质量之间的比例是在化学活化

中影响活性炭性质的最重要的影响因素之一。一般而言,浸渍比从1增加到6时,活性炭的比表面积、孔
隙率、总孔容以及中孔数都有着显著的增加;当浸渍比超过6,这些值下降。由于在低浸渍率下,活化剂

使反应活化度提高,挥发物的释放抑制了活化早期焦油的形成,从而形成了微孔。但是,在较高的浸渍比

下,碳化过程中的溶胀作用以及挥发物强烈释放将导致孔变宽,因此形成的微孔随后转化为中孔。
例如,Li等[9]将豚草用作制备超级活性炭的前体材料,采用KOH化学活化,研究了浸渍率对孔结构
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的影响,发现随着浸渍率的增加,比表面积呈现迅速增加的趋势。当浸渍比为4时,活性炭的比表面积将

超过3000m2/g;当浸渍比超过4,比表面积迅速减小。这是由于过量的活化剂与用于形成孔结构的碳原

子反应,导致碳材料过度消耗,孔径变大,比表面积迅速减小。

Qin等[13]研究了万寿菊秸秆制备的活性炭的吸附性能并评价了制备的优选条件。在活化剂与原料

的质量比为2∶1的情况下,在400℃下活化2h可获得具有最佳吸附能力的活性炭,其碘吸附值达

1145.38mg/g。Miao等[27]在不同浸渍比下通过对大豆秸秆(SS)进行活化。研究发现,在低ZnCl2/SS
质量比下(<0.50),在碳基质中只有狭窄的微孔的存在;ZnCl2/SS质量比在0.50~1.00时,由于ZnCl2
的作用会继续形成狭窄的微孔,并将部分狭窄微孔扩大为较大尺寸的微孔或中孔,从而导致微孔体积及

中孔体积增加;而在ZnCl2/SS质量比大于1.00时,过量ZnCl2 导致微孔扩大为中孔的速度快于微孔形

成的速度,微孔体积随着中孔体积的增加略有下降。

3 农业废弃物制备的活性炭应用

活性炭的高表面积和丰富的孔结构使其具有多种用途。图2为农业废弃物衍生的活性炭的一些应

用领域。在纺织、食品、医药工业中,活性炭可用于脱色、吸附有毒有害化学物质、除臭和除味等;在气体

清洁应用中,活性炭可用于固碳以及温室气体吸附,起到空气过滤器的作用;在医学领域,活性炭可作为

血液灌流的吸附剂[28];在气体能源储能方面,活性炭已经用于一些气体的储存。

图2 农业废弃物衍生的活性炭的应用领域

Figure
 

2 Application
 

fields
 

of
 

activated
 

carbon
 

derived
 

from
 

agricultural
 

waste

3.1 活性炭去除染料

染料本质上是具有特定发色基团的合成化合物,可以将化学键结合到基材上(例如纤维、纸张、毛皮)
以提供漂亮的颜色。天然合成染料的使用在造纸、纺织以及皮革制造中很常见。这些行业中产生的废水

含有染料残留物,不易处理。染料对水的污染是一个很严重的问题,废水中的染料对水体动植物有毒,且
严重影响水生植物的光合作用。一些偶氮染料分子稳定且不可降解,严重影响人和动物的健康,会导致

呕吐、休克、诱发肿瘤以及肠道疾病。在处理工业废水的方法中,活性炭由于较高性价比和较强的吸附能

力而广泛应用。目前已经有很多生物质活性炭用于吸附染料的研究中,表3为不同农业废物基活性炭的

吸附能力和去除效率。

Tyagi等[29]研究了前体材料为香草根的活性炭对亚甲基蓝和刚果红的吸附效果,包括在不同溶液

pH、吸附剂量、接触时间、染料的初始浓度和溶液温度下对染料的吸附效果。结果显示,在30℃下60min
的接触时间和2g的吸附剂量下,亚甲基蓝和刚果红的最大去除效率分别为59.91%和44.77%。发现两

种染料对溶液pH都很敏感,随着温度的升高,染料与生物吸附剂之间的相互作用变得更加突出。

Nasrulla等[30]使用单步ZnCl2 活化工艺,以山竹果皮废物生产高表面积活性炭,研究了其对亚甲基
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蓝的吸附,发现浸渍率、浸渍时间、碳化时间、碳化温度等对活性炭的表面积和孔特性有影响,结果表明在

浸渍比为4、活化温度600℃和活化时间30min下合成的活性炭对亚甲基蓝的吸附效果最好,吸附容量为

1193mg/g。

Khadhri等[31]采用椰枣叶柄为原料,通过 NaOH 活化合成了活性炭,对靛蓝胭脂红进行了吸附研

究,考察了溶液pH、吸附剂质量、接触时间、初始浓度和温度等参数对靛蓝胭脂红吸附的影响。研究结果

表明,通过化学方法从枣棕叶柄中获得的活性炭具有较高的比表面积,达655m2/g,主要是介孔起到

作用。
黄色摩宾果核挥发物含量高、碳含量高、无机物含量低,Brito等[32]将其作为前体材料,用 H3PO4 以

及KOH活化合成了活性炭,并对纺织染料Dianix􀳏宝蓝色CC在活性炭上的吸附进行了研究。结果表

明,合成条件对吸附剂的结构以及化学特性有着显著的影响,与KOH相比,H3PO4 的活化使活性炭具

有更大的表面积以及孔体积,有效地改变了吸附谱带。对纺织染料Dianix􀳏宝蓝色CC在活性炭上的吸

附研究表明,用H3PO4 以及KOH活化的活性炭分别在120min和90min达到了吸附平衡。在pH 为

7.0的条件下,用H3PO4 活化的活性炭对纺织染料Dianix􀳏品蓝CC具有更高的吸附能力。

3.2 活性炭去除金属离子

重金属的化学毒性作用严重危害人类及生物的健康。重金属通过多种工业过程被引入到水体中,如
冶金、电池、纺织、石油精炼等。这些重金属通常以离子的形式存在于水体生态系统中,金属离子十分稳

定,不会自然降解,很难通过一次性处理解决[33]。有些重金属即使在低浓度下也有害,它会干扰某些重

要营养素的代谢,导致严重的疾病产生如腹痛、头痛、肾病、癌症和神经系统功能障碍。目前,重金属废水

的常见处理方法包括分离[34]、离子交换[35]、还原[36]、吸附等。与其它处理方法相比,吸附由于效率高,操
作成本低和易于控制而备受关注。在众多的吸附剂中,活性炭由于高比表面积以及富孔结构而被广泛

应用。
利用农业废弃物制备的活性炭成本低廉且吸附性优良因而被用于许多研究中。Enniya等[37]研究了

苹果皮衍生的活性炭对Cr(VI)的吸附性能,发现在低pH值条件下,活性炭对Cr的吸附更为有利。在

pH为1~6的范围内,Cr以不同的形式存在:Cr2O2-7 、HCrO-
4 、Cr3O2-10 ,其中HCrO-

4 是主要离子。强酸

性条件有利于Cr(VI)以HCrO-
4 的形式存在,这加强了带电表面之间的静电吸引能力。

Yin等[38]为了提高活性炭的吸附性能,采用粉状水解羽毛生物改性剂对欧菱皮活性炭进行改性。研

究发现由于原位修饰,改性活性炭表现出更多含O/N的官能团。此外,实验表明,改性活性炭对Cd(II)
和Ni(II)的吸附容量较未改性前要高得多。根据吸附模型的拟合结果分析,阳离子交换和静电吸引在

Cd(II)和Ni(II)去除中起关键作用。

Kharrazi等[39]通过对榆树废料制备的活性炭进行热处理以增强孔隙率和重金属吸附。实验表明,
通过对活性炭进行热处理有效地提高了对Pb(II)和Cr(VI)的吸附性能,Pb(II)和Cr(VI)的最大吸附容

量分别达到232.56mg/g和113.63mg/g。
在枣食品加工工业过程中,由于使用压滤机将枣汁与纤维材料分离,会产生枣纤维废料,Norouzi

等[40]将其通过NaOH活化生产活性炭。制得的活性炭具有高达2025.9m2/g的比表面积,可以从水溶

液中成功吸附 Cr(VI)阴离子;在pH 值为2和5的条件下显示出最高的单层吸附能力,分别达

282.8mg/g和198.0mg/g。

3.3 活性炭对气体吸附及储存

气体燃料的储存在其应用中存在困难。目前,最成功的储存方法是高压储存,但气体燃料的高密度

以及高昂的储存制造和开发成本是亟需解决的问题之一。利用多孔材料对气体进行吸附是高压气体储

存最可能的替代方法之一。与其它方法相比,多孔材料在合理的压力以及温度下具有较高的储存量且化

学性质稳定、成本低廉。目前所研究的物理固体吸附剂包括沸石[41]、金属有机骨架[42]、二氧化硅[43]和活

性炭等。在这些吸附剂中,活性炭因其低成本、高比表面积、富孔结构、出色的热稳定性而被认为是气体
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储存的优良吸附剂之一。

Lee等[44]通过去除稻壳衍生的活性炭中的二氧化硅以及水蒸气活化,探究用于CH4 存储的多孔活

性炭的影响因素。研究显示,活性炭的二氧化硅去除过程会导致CH4 吸收量显著增加。在蒸汽活化后,
去除了二氧化硅的样品中观察到了活性炭结构性能的协同作用。合成的材料显示出高的比表面积

(1343m2/g),在25℃下的CH4 吸收量达4.25mmol/g。

Yang等[45]通过用KOH化学活化大麻茎制备了活性炭,并对N2、CO2 和H2 进行了吸附研究,发现

最大的H2 吸收量为3.28%(wt)。氢的吸附主要发生在微孔中,在2~5nm内的中孔也有重要作用。气

体吸附量在较低压力下由超微孔占主导,而在较高压力下较大的微孔和中孔起主要作用。

Berhe等[46]通过化学活化剂KOH对玉米芯活化制备了活性炭,并就其对 H2S、NH3 和TMA的吸

附能力进行了研究。通过KOH活化后的活性炭有清晰的蜂窝状多孔结构,对 H2S、NH3 和TMA的最

大吸附容量分别达164.54mg/g、190.68mg/g和323.56mg/g,Langmuir等温线模型分析发现主要发生

单层表面吸附。

Huang等[47]通过用KOH对大蒜皮进行活化,从而获得具有高表面积和大孔体积的活性炭,并就其

对CO2 的捕捉能力进行了探究,发现活性碳对CO2 分子的捕捉能力随微孔的体积和表面含氧官能团的

数量增加而增强。结果显示,在800℃下通过KOH/烃类比率为2的KOH活化获得的活性炭具有良好

的孔隙率,表面积高达1262m2/g,在25℃和1bar下对CO2 的最大吸收量为4.22mmol/g。

3.4 活性炭去除挥发性有机化合物

冶炼、皮革、油漆、制药和农药,都会产生挥发性有机化合物,这些空气污染物包括芳族化合物、酮、
酯、脂肪族化合物等。这些化合物具有毒性以及腐蚀性且难以降解,大多数挥发性有机化合物会对人体

造成严重疾病。有机化合物会在水体中聚集,很难简单地从水体中去除。目前,用于吸附挥发性有机化

合物的方法有催化氧化[48]、电渗析[49]、吸附等。与其它技术相比,吸附工艺因其广泛的应用范围、较低的

成本以及能耗和高去除率,被认为是目前最有效的吸附方法。由于较大的表面积和丰富的微孔结构,活
性炭对许多污染物都具有出色的吸附能力。

Kutluay等[50]制备了桔梗种子基活性炭用于吸附气相中的苯。实验考察了吸附温度对吸附容量以

及吸附效率的影响。活性炭的粒径、N2 气体流速、活性炭的量、气相中苯的浓度以及吸附温度等吸附条

件均对吸附容量和吸附效率起重要作用。实验结果表明,随着温度升高和活性炭含量增加,吸附能力呈

现降低趋势,而随着气体流速和气相苯浓度的增加,吸附能力增强。活性炭的最大单层吸附容量达

99.8mg/g。

Shen等[51]采用KOH处理制备稻壳基活性炭并用于吸附气相中的苯酚。研究结果表明,苯酚的最

大吸附量可以达1919mg/g,苯酚在气相中吸附到活性生物炭上的过程伴随着多种相互作用,主要包括孔

隙填充、静电相互作用、疏水性效应和官能团效应等。

Lütke等[52]用黑荆树皮废料生产了活性炭并用于从水溶液中去除苯酚。结果表明,苯酚的吸附量随

碳化温度升高和浸渍比增加而增加,随碳化时间的延长而降低。在吸附过程中,提高温度导致苯酚吸附

容量增加,在55℃时最高,为98.57mg/g。此外,热力学研究显示,苯酚吸附在活性炭上是一个自发的吸

热过程。

Mishra等[53]利用废玉米皮合成有效的吸附剂,并通过在两种不同活化温度(250℃和500℃)下进行

处理来探究活性炭对苯酚以及硝基苯酚的吸附效率。研究结果表明,在500℃下活化的活性炭的吸附效

率更高效,对苯酚和硝基苯酚的最大吸附分别为96%和94%,而在250℃下活化的活性炭的最大吸附分

别为81%和84%。在两种吸附剂上,对苯酚的吸附是放热过程,而对硝基苯酚的吸附过程为吸热过程。
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表3 农业废物活性炭的吸附能力和去除效率

Table
 

3 Adsorption
 

capacities
 

and
 

removal
 

efficiency
 

of
 

the
 

activated
 

carbon
 

prepared
 

from
 

agricultural
 

wastes

原料 吸附物质
吸附能力/

(mg·g-1)

浓度范围/

(mg·L-1)

接触时间/

h

温度/

℃
pH 参考文献

甘蔗渣 CO2 264.00 — — 60 — [13]

椰子壳 苯 1419.00 — 4 25 — [54]

巴西坚果 对乙酰氨基酚 411.00 400 0.6 25 7 [55]

玉米皮 苯酚 200.00 200 5 25 7 [53]

玉米皮 对硝基苯酚 300.00 200 5 25 7 [53]

枣压榨纤维废料 Cr(VI) 282.80 300 3 25 2 [40]

玉米棒 Hg0 960.00 — 1 150 — [56]

4 结论及展望

农业废弃物基活性炭是现有煤基活性炭的替代品。农业废弃物生产活性炭可减少农业废弃物处理

成本和降低环境污染,以农业废物为原料生产活性炭成本低廉,产品性能优越。今后要在以下几方面加

强研究:
(1)原料开发。在开发低成本活性炭的前体的选择中材料应优先选择可方便获得、价格低廉且对自

然无害的原材料。此外,高固碳含量和低含量灰分的前体材料对活性炭的表面积、结构和纹理特征也有

着重要的影响。木质素含量较高的材料会形成具有大孔结构的活性炭,而纤维素含量较高的原材料会产

生具有微孔结构的活性炭。因此,在原料的开发选择中,原料的化学成分也是很重要的影响因素。
(2)性能研究。活性炭的前体材料、活化类型、惰性气体的流速、活化温度、活化时间、浸渍比等均对

活性炭的最终合成有着重要的影响,因此要了解这些特征,需要对活性炭的前体以及活性炭本身进行表

征。活性炭的详细表征主要包括:通过元素分析、组分分析、木质纤维素分析以及热分析的方式对原料和

生成的活性炭的特性进行评估;对活性炭的孔性能进行测量(包括表面积和孔径分布);对吸附容量进行

测试;通过光谱分析或贝姆滴定法对活性炭的表面化学进行测定;对活性炭平均微观纳米结构进行观察。
(3)工艺集成优化。尽管农业废弃物作为活性炭生产前体材料极大地降低了工业生产中的成本,但

为了提高活性炭生产的经济效益,对其生产工艺的优化也需要进一步的深入研究。为降低生产过程中能

源的损失,可进行物理化学活化相结合、一步式物理活化、微波辅助物理活化等。对生产工艺的优化不仅

能有效利用能源,降低成本,而且对活性炭的物理化学特性以及表面结构特性也可改善提升。
(4)产品应用扩展。活性炭的表面化学性质对活性炭在污染物的吸附上有着重要的影响。农业废弃

物转化为活性炭可广泛用于市政以及工业废水处理,也可用于空气污染以及温室效应的控制。此外,富
孔的活性炭材料也正越来越多地应用于湿法冶金领域来回收贵重金属,用作催化剂和催化剂载体。在某

些疾病中,大表面积活性炭在药物中还可用于修复由毒素和细菌引起的感染。
(5)产品商业化。活性炭在处理工业污染以及生活污水方面具有很好的应用前景。农业废弃物种类

多,产量大,用其生产的活性炭可以作为煤基活性炭的替代品。比表面积大,中孔密度高的活性炭是性能

优异的吸附剂。目前大部分为实验室的小规模研究,其中关于应用中活性炭回收的报道很少。今后研究

不应限于小批量吸附,须就活性炭对实际的工业废水处理进行系统研究,实现多种共存污染物同步去除。
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of
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Wastes
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and
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Abstract:Since
 

activated
 

carbon
 

has
 

a
 

high
 

surface
 

area,
 

developed
 

pore
 

structure,
 

excellent
 

surface
 

chemical
 

properties
 

and
 

superior
 

adsorption
 

capacities,
 

it
 

has
 

broad
 

application
 

prospects
 

in
 

the
 

chemical,
 

pharmaceutical,
 

food,
 

metallurgical
 

industries,
 

etc.
 

The
 

methods
 

of
 

preparing
 

activated
 

carbon
 

from
 

agricultural
 

waste,
 

including
 

physical
 

activation
 

and
 

chemical
 

activation,
 

were
 

mainly
 

introduced.
 

The
 

effects
 

of
 

activation
 

temperature,
 

activation
 

time
 

and
 

impregnation
 

ratio
 

of
 

activator
 

on
 

the
 

preparation
 

of
 

activated
 

carbon
 

were
 

discussed.
 

The
 

application
 

of
 

agricultural
 

waste
 

activated
 

carbon
 

in
 

the
 

removal
 

of
 

dyes,
 

metal
 

ions
 

and
 

volatile
 

organic
 

compounds
 

and
 

the
 

adsorption
 

and
 

storage
 

of
 

gases
 

were
 

summarized.
 

Finally,
 

in
 

view
 

of
 

the
 

current
 

research
 

deficiencies,
 

the
 

aspects
 

of
 

raw
 

material
 

development,
 

the
 

relationship
 

between
 

process
 

and
 

performance,
 

process
 

integration
 

optimization,
 

and
 

product
 

application
 

expansion
 

were
 

prospected.
Key

 

words:Agricultural
 

waste;
 

Activated
 

carbon;
 

Activation;
 

Adsorption;
 

Application
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