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摘要:以废旧棉织物为原料，KOH为活化剂，利用化学活化法制备活性炭。采用XRD、SEM、元素分析仪、比表面积及孔径分析仪、FTIR等方法对所制备活性炭的结构与性能进行了分析与表征。结果表明：先炭化废旧棉织物，在m(炭化料)：m(KOH)=1:1，浸渍时间16 h，活化温度850 ℃，活化时间50 min的最佳活化条件下，制备的活性炭比表面积为1368.67 m2/g，其中微孔比表面积占75%，总孔容为0.6208 cm3/g，微孔孔容占总孔容的71.63%，微孔主要分布在0.84~1.3 nm之间；活性炭呈中空纤维状，具有丰富的孔隙结构；碳含量高达90.55%；表面官能团主要为羧基、羰基、羟基等亲水性基团。研究表明，结论：废旧棉织物可作为制备活性炭的原料，所制活性炭性能优良。
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Abstract: Activated carbon was prepared from cotton woven waste with potassium hydroxide. X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), elemental analyzer, FTIR spectroscopy and specific surface area and pore size analyzer were employed to characterize the activated carbon. Firstly, carbonized the cotton woven waste. Then prepared activated carbon at the optimum conditions of the carbon to activated agent ratio of 1:1, immersion time of 16 h, temperature of 850 ℃ and holding time of 50min.The results show that under the optimum conditions, activated carbon has a sophisticated pore structure with specific surface area of 1368.67 m2/g and a total volume of 0.6208 cm3/g. The micropore specific surface area and pore volume account for 75% and 71.63%, respectively. The micropores size were between 0.84~1.3 nm. Activated carbon was hollow fiber with a 90.55% carbon content. The surface functional groups were mainly hydrophilic groups such as carboxyl, carbonyl, hydroxyl and so on. The study shows that the cotton woven waste can be used for the preparation of activated carbon.
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近年来，随着人们对生活品位的追求及纺织工业的迅猛发展，纺织品产量不断提高、消耗量迅速增加，同时，由于使用周期缩短，导致大量废旧纺织品的产生，其中大部分被焚烧或掩埋，进而导致资源的浪费和环境污染[1]。在废旧纺织品中有超过三分之一的纯棉和含棉织物，目前我国对废旧棉织物的回收利用方法主要是物理机械处理[2]，将废旧棉织物切割、破碎后再加工，制成一些低附加值产品，其生产依靠政府补贴，阻碍了废旧棉织物循环再利用的发展。因此需要开发、引进并推广回收再利用先进技术，以提高产品附加值并扩大应用领域。

活性炭是具有高比表面积和良好吸附性能的吸附剂[3]，在化工、军事、环保、冶金、食品等行业被广泛应用，且用量不断增加[4]。煤炭和木材是制备活性炭的主要原料，但其高成本在很大程度上限制了活性炭的应用[5]，这促使人们开发新原料，如果壳、秸秆等高含碳量生物质。因为废旧棉织物含碳量丰富，所以可以作为活性炭的原料[6]。这样既保证了废旧棉织物的循环再利用，又扩大了活性炭的原料来源，且所制产品附加值高、用途广泛。

在制备活性炭的方法中，广泛使用的是化学活化法。国外有研究者用ZnCl2[7,8]、H3PO4[9,10]等作为活化剂制备活性炭，但ZnCl2主要用以活化木屑原料，且ZnCl2有很强的毒性，此外，H3PO4活化难以控制产品孔隙结构，所以用来活化废旧棉织物难度较大。国内有学者采用有KOH[11]、K2CO3等作为活化剂制备生物质活性炭。因为KOH可以抑制焦油生成，对棉纤维破坏程度较小，使活性炭有较高的收率[12]，所以本文采用KOH为活化剂。

本文以废旧棉织物为原料，用KOH作活化剂制备活性炭，采用BET、SEM、元素分析仪、FTIR等方法对所制备活性炭的结构与性能进行了分析与表征。本文实验结果证明，KOH作为活化剂活化废旧棉织物，可得到高比表面积的活性炭，并且，废旧棉织物可以作为制备活性炭的原料。
1实验部分

1.1 主要试剂及仪器

氢氧化钾，碘，碘化钾，AR，西安三浦化学试剂有限公司；盐酸，亚甲基蓝，AR，西安三浦精细化工厂；硫代硫酸钠，AR，天津开发区海光化学制药厂；可溶性淀粉，AR，天津市津北精细化工有限公司。

JGL 1600-60管式电阻炉，上海九工电器有限公司；Vario EL III元素分析仪，德国Elementar公司；TGA/SDTA851e热重分析仪，瑞士Mettler-Toledo公司；JMS-6510Lv 扫描电镜，日本电子株式会社；5700傅立叶变换红外光谱仪，Nicolet公司；V-Sorb2800比表面积及孔径分析仪，北京金埃谱科技有限公司；EMPYREAN X射线粉末衍射仪，荷兰帕纳克公司。
1.2 活性炭的制备

（1）废旧棉织物预处理
选取的废旧棉织物经洗涤、80 ℃恒温干燥箱中干燥24 h后，剪至2 cm×1.5 cm大小，封存备用。
（2）废旧棉织物炭化
称取一定量废旧棉织物置于管式电阻炉内，在氮气气氛下以5 ℃/min程序升温，升至350 ℃，保持40 min，降温后取出，为炭化料。
（3）炭化料活化
将10g炭化料与10g KOH混合，加20mL蒸馏水使KOH完全溶解，浸渍16 h，在105 ℃下干燥12h后置于管式电阻炉内，在氮气气氛下以5 ℃/min程序升温，升至850 ℃，保持50 min，降至室温后取出，研磨并加入40mL 0.1 mol/L的盐酸去除残余的活化剂，后用煮沸的超纯水清洗至溶液电导率小于10 μS/cm以下，并在105 ℃下烘干即为最终活性炭产品，活性炭的收率为15.57%。
1.3 性能测试与表征

运用热重分析仪，分析样品随温度的热解变化情况；采用元素分析仪对棉织物与活性炭元素及含量进行分析；采用X射线粉末衍射仪对活性炭晶体结构进行分析；采用扫描电镜观察棉织物制备活性炭前后的微观形貌；运用型比表面积及孔径分析仪在液氮浴温度（-195.6 ℃）下测定活性炭的N2吸脱附等温线，总孔容由相对压力p/p0（p为绝对压力；p0为饱和蒸汽压）为0.95时的氮吸附量换算成液氮体积得到，采用BET（Brunauer-Emmett-Teller）多点法[13]计算活性炭比表面积，BJH（Bavrett-Joyner-Halenda）法[13]和SF（Saito-Foley）法计算活性炭孔体积及孔径参数，t-Plot法[14]计算微孔孔容；利用傅立叶红外变换光谱仪，采用溴化钾压片法，对活性炭表面官能团进行分析；采用相关国家标准 GBT 12496.8-2015，GB/T 12496.10−1999[15]测试活性炭的碘吸附值、亚甲基蓝吸附值。

2结果与分析

2.1 热重分析

对废旧棉织物及KOH与炭化料浸渍后的样品分别进行热重分析，结果如图1a和图1b所示。
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图1 废旧棉织物(a)及炭化料KOH浸渍样(b)的热重曲线

Fig.1 TG/DTG curves of cotton woven waste (a) and carbonized material with KOH (b)
由图1a可知，DTG曲线可将废旧棉织物直接热解的变化过程分为三个阶段。第一阶段，40 ℃~250 ℃为水分蒸发阶段，由于废旧棉织物已经干燥处理，所以此阶段DTG曲线基本保持不变，失重率约为3%。第二阶段，250 ℃~500 ℃为热分解阶段，在370 ℃~430 ℃范围内失重速率最大，500 ℃时，失重率达到78%，此阶段重量损失最严重，主要是棉织物中大量有机组分的烧失，纤维素、半纤维素及染料剧烈热解，产生挥发性焦油和可燃性气体所致。第三阶段，500℃~660 ℃，DTG曲线和TG曲线都趋于平缓，失重率缓慢；温度为660 ℃时，失重率为82%，与500 ℃时相差不大，说明炭化已经完成，生成的固相炭化产物具有一定的热稳定性。
由图1b的DTG曲线可知，炭化料与KOH浸渍样有4个明显的失重峰型。第一个峰在30～120 ℃，失重率为10%左右，主要是水分的蒸发，化学组分基本无变化；第二个是120~200 ℃处的肩状峰，失重约7%，主要为炭化料中剩余部分的纤维素发生催化脱水、分解等反应所致；第三阶段温度范围为200~720℃，在630~720 ℃处两个尖锐的峰组成第三个大峰，这个阶段重量变化最活跃，失重率约为20%。在200~650℃期间KOH挥发产物与炭化料发生的反应[16]有：

C + H2O → H2 + CO

CO + H2O → H2 + CO2
K2O + CO2 → K2CO3
一方面炭化料中的碳在高温下与水蒸气和KOH的分解产物发生反应，消耗本身的碳发展孔隙；另一方面其反应的气体产物在炭化料中的运动也有着扩孔的作用。

超过700℃后，K单质开始挥发，发生如下反应：

K2O ＋ H2 → K ＋ H2O

K2O ＋ C → 2K ＋ CO

K2CO3 ＋ 2C → 2K ＋ 3CO

K单质的挥发也起到一定的扩孔作用。900℃时的第四个峰值虽然不大，质量一直在下降，是炭化料发生烧失反应，先前的微孔被破坏，扩大成中孔甚至大孔；若KOH的量足够大，最终所有的碳会完全消耗掉。

2.2 元素成分分析

废旧棉织物与其制成的活性炭的元素组成及各元素质量分数如表1所示。
表1 废旧棉织物与其制成活性炭的元素分析

Table 1 Elemental analysis of cotton woven waste and activated carbon

	元素
	废旧棉织物 / %
	活性炭 / %

	C
	56.39
	90.43

	O
	39.76
	7.96

	H
	3.27
	1.08

	Other
	0.58
	0.53

	Total
	100
	100


废旧棉织物中除了棉纤维之外，还存在加工过程中的部分助剂和染料。由表1可知，棉织物经炭化活化后主体碳元素质量分数达到90.43 %，与活化前相比，提高了约一倍，氧元素质量分数降低至7.96 %，H元素经过炭化活化后被大部分排除，说明在炭化活化过程中基本去除了废旧棉织物中的杂质，得到了高含碳量的活性炭。
2.3 X射线衍射分析

图2为KOH活化废旧棉织物所制活性炭的XRD图谱。
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图2 活性炭的XRD图谱

Fig.2 X-ray diffraction patterns of the activated carbon

从图2可见，活性炭在2θ = 32°处的峰为杂质Si的特征峰；在2θ为26°附近出现较宽的（002）晶面衍射峰，在2θ为43°附近出现低强度的（100）晶面衍射峰，这表明所制备的废旧棉织物活性炭中有类石墨微晶炭结构存在，活性炭为无定形结构。对于活性炭材料，比表面积越高，其晶体结构就越趋于无定形结构[17]，图中衍射峰的对称程度低，说明层结构有序度较低，侧面反映出活性炭的孔隙结构发达。
2.4 表面微观形貌分析

废旧棉织物及炭化料和经KOH活化后产物活性炭的表面微观形貌分别如图3所示。
其中，图(a)是废旧棉织物2 000倍扫描电镜图，图(b)是炭化料5 000倍扫描电镜图，图(c)、(d)、(e)、(f)分别是制成活性炭的2 000倍、20 000倍、100 000倍及200 000倍扫描电镜图。
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图3 各个样品的扫描电镜图

Fig.3 SEM images of each sample

由图3a可知，废旧棉织物纤维呈长条圆柱状，表层有细小的鳞片状附着；图3b中棉纤维炭化后呈中空状态且出现断裂，这即可增加大孔的表面积，又可助于化学活化剂深入孔结构内部进行反应，方便后续的造孔活化，表层絮状鳞片状物质更清晰、深刻，便于后续活化剂的浸渍和附着。图3c显示KOH活化后仍保留棉纤维的形态，但纤维状已完全呈中空形态，有不同程度的扭曲变形；图3d可观察到样品的内外表面凹凸不平，有碎屑状突起；图3e中可见孔的结构较为复杂，炭骨架结构表面变得粗糙，有许多KOH的刻蚀现象，表面呈现不规则的多孔结构，还有许多细小碎屑；图3f能看到样品呈蜂窝状的沟槽和孔洞及样品表面分布均匀而密集的孔结构，孔结构向活性炭内部延伸，孔壁棱角分明，组织结构呈现丰富和发达的孔隙，有利于增加活性炭的比表面积。结果表明，KOH活化废旧棉织物制得的活性炭呈细长纤维状，有着发达的孔隙结构。
2.5 比表面积及孔径分析

比表面积是衡量活性炭吸附性能的主要指标，也是决定活性炭吸附量的因素之一。炭化料与活性炭比表面积及孔径参数值见表2。
表2 炭化料与活性炭比表面积及孔径参数

Table 2 Specific surface area and porosity parameters of carbonized material and activated carbon

	材料
	SBET /(m2/g)
	微孔比表面积 /(m2/g)
	微孔孔容 /(cm3/g)
	总孔容 /(cm3/g)
	平均孔径 /nm

	炭化料
	64.59
	-
	-
	0.6012
	41.85

	活性炭
	1368.67
	986.09
	0.4447
	0.6208
	6.95


从表2可见，炭化料经KOH活化后，BET比表面积为1368.67 m2/g，微孔比表面积增加到986.09 m2/g，平均孔径由炭化料的41.85 nm降至6.95 nm；与炭化料相比，BET比表面积增加了约20倍，微孔比表面积占BET比表面积的72.05%，微孔孔隙贡献的孔容占到总孔容的71.63%。炭化料的平均孔径为41.85 nm，说明棉纤维经炭化后的孔结构为中孔和大孔，这有利于吸附KOH活化剂并深入炭化料内部，为活化造孔做准备；活化后活性炭的平均孔径降为6.95 nm，说明KOH活化扩孔时产生大量微孔，使得孔容量增大，从而大大提高了活性炭比表面积，有助于吸附性能的提高。

在恒定温度下，吸附量与相对压力的关系曲线可反映气体与活性炭表面的作用力、孔容积大小和孔径分布等信息，所以吸脱附等温线可以对活性炭的孔结构进行宏观了解。活性炭的氮气吸附-脱附等温线如图4所示。


[image: image10.emf]0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0

100

200

300

400

500

600

P/P0

吸附量 (cm

3

/g)

 

吸附量

 

脱附量


图4 活性炭的氮气吸附-脱附等温线

Fig.4 Adsorption - desorption isotherms of activated carbon

由图4可知：活性炭的氮气吸附-脱附等温线属于Ⅰ型和Ⅳ型吸附等温线的结合。在P/P0 = 0~0.5低压区时，吸附等温曲线属于I型等温线，等温线快速上升，发生单分子层吸附，表明活性炭含有大量的微孔；随着相对压力升高，等温线趋于平缓，吸附量以缓慢的速度增加，发生了多分子层吸附；在P/P0 = 0.5时，吸附量变化缓慢；当P/P0 = 0.5~1.0时，吸附等温曲线属于IV型等温线，随着相对压力的增大，吸附量不断接近相对饱和值，等温线呈上升趋势。P/P0 = 1.0~0.5时,由于吸附的毛细凝聚产生，导致脱附困难，从而脱附量小于吸附量，产生明显的滞后回线，表明活性炭中存在部分中孔，发生了多层吸附，使得氮气吸附量增加[18]；P/P0 = 0.5~0.47时，脱附量急剧下降，吸附质氮气分子脱附速度快，说明部分活性炭的孔直径远大于氮气分子尺寸（0.304 nm）；P/P0 = 0.47~0时，孔隙的脱附量与吸附量一致，表明活性炭孔结构稳定。

将所测氮吸脱附数据通过BJH法和SF法计算，可分析活性炭中孔孔径分布和微孔孔径分布。KOH活化废旧棉织物所制活性炭的中孔孔径分布图和微孔孔径分布如图5所示。图5a是根据BJH模型[19]，由吸脱附等温线数据得到的活性炭中孔孔径分布图,图5(b)是根据SF法得到的活性炭微孔孔径分布图。
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图5 活性炭中孔孔径(a)和微孔孔径(b)分布图

Fig.5 Mesopore distribution (a) and Micropore distribution (b) of activated carbon

从图5a可以看到，中孔曲线分布较宽，其分布趋势是随着孔径的增大，分布密度减小，孔径主要分布在3~25 nm。由图5b可知，微孔在尖峰附近最为集中，孔径主要分布在0.84~1.30 nm，且微孔对比表面积贡献巨大，据此推测，本文所用的活化剂KOH，在高温下可与炭化料中的碳及水蒸气相互作用，使碳的微晶层片发生局部烧失现象，消耗碳而发展孔隙，这与图1b中630~720 ℃的失重结果相符合。同时，反应生成的K2CO3会影响周围碳原子电子云的分布，形成活性点，从而使水蒸气和碳的反应得到强化，使造孔更加容易；另外，反应生成的气体产物在炭化料中的运动及钾蒸气的进入可改变炭层间距，也可达到扩孔的效果。结果表明，KOH可有效的对炭化料进行活化，所得活性炭孔结构以微孔为主。
2.6 FTIR分析

活性炭的吸附性能既受比表面积和孔结构影响，又与表面化学性质有关。表面化学性质影响着活性炭的疏水性、炭层电子密度以及与吸附质分子的反应性[20]。活性炭表面官能团的种类及数量很大程度上决定其表面化学性质[21]。FTIR可对活性炭表面官能团进行定性分析。棉织物与活性炭表面官能团的红外光谱如图6所示：
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图6 活性炭与废旧棉织物的红外光谱图

Fig.6 FTIR spectra of cotton woven waste and activated carbon

棉的主要成分是纤维素(C6H10O5)n，纤维素中含有许多含氧官能团，主要为羟基、羰基等[14]，图6曲线b中有明显的纤维素特征峰3286.1、2931.7、1675.6、1076.0 cm-1，它们来自于C—O 键的伸缩振动和O—H 键的伸缩振动和面内弯曲振动；在指纹区696.4 cm-1处的N—H 面外弯曲振动以及2345 cm-1处的三键或累积双键的峰值表明，废旧棉织物的染料中可能含有胺类化合物等。由图6中曲线a可知，活性炭与废旧棉织物的红外光谱图相似，表明它们具有相似的化学结构。活性炭相比于废旧棉织物的吸收峰有所减少，纤维素的大部分吸收峰消失，说明KOH活化时使大部分有机结构分解形成碳。曲线a中最大吸收峰波数为3443.6 cm-1，这可能是醇、酚的 O—H 伸缩振动吸收峰。在1837.8 cm-1处的峰对应于羧基、羰基中C=O的伸缩振动。在1642.4 cm-1处的吸收峰是由于烯烃双键 C=C 伸缩振动而引起的。在1512.8 cm-1处的吸收峰属于芳香环骨架中C=C、C=O的伸缩振动。所以，活性炭中主要含有羧基、羰基、酚、醇羟基等亲水性官能团，这可增强活性炭的亲水性。

2.7 吸附实验
碘吸附值可以体现孔径略大于1.0 nm的微孔的吸附能力，亚甲基蓝值可以反映活性炭中孔径大于2.0 nm的中孔的吸附能力。

废旧棉织物所制活性炭样品的碘吸附值和亚甲基蓝值分别为1293.38 mg/g和9.7 mL/0.1g。碘吸附值表明活性炭微孔孔隙丰富，而微孔决定活性炭的总孔容、比表面积等，微孔含量越高，其总孔容、比表面积越大；亚甲基蓝值表明活性炭中含有部分中孔，这与比表面积及孔径分析结果一致。实验结果表明，所制活性炭孔结构以微孔为主，且含有部分中孔。
3结论

（1）以废旧棉织物制备的活性炭呈细长纤维状，仍保留棉纤维的形态；表面呈现大量均匀而密集的孔隙结构，表明KOH活化有较好的造孔作用。
（2）活性炭为无定形结构，比表面积为1368.67 m2/g，总孔容为0.6208 cm3/g，微孔容占71.63%，活性炭以微孔为主，其主要分布在0.84~1.3 nm。
（3）活性炭中碳元素质量分数为90.55%，具有稳定的碳骨架和孔结构；活性炭中主要含有羧基、羰基、酚、醇羟基等亲水性官能团。
（4）活性炭的碘吸附值为1293.38 mg/g，亚甲基蓝值为9.7 ml/0.1 g。

（5）以废旧棉织物为原料，KOH为活化剂，可制得具有较高比表面积的活性炭。所制活性炭可直接用于水处理等方面，也可对其进行进一步改性，应用于电吸附除盐方面，达到以废治废的效果。
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