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石莼基微/中孔复合结构活性炭的制备及性能 
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摘要：以海洋海藻废弃物石莼为原料，通过热解预炭化，KOH 活化制备活性炭。以碘吸附值和亚甲基蓝吸附值

为吸附性能评价指标，探究了活化工艺对活性炭吸附性能的影响。结果表明，当 KOH 与石莼半焦质量比（碱炭

比）为 3.0∶1.0、活化时间为 45 min、活化温度为 800 ℃时，活性炭吸附性能最优，其碘吸附值和亚甲基蓝吸

附值最大，分别为 1824.19 mg/g、914.98 mg/g。FTIR 测试表明，活性炭含有大量羟基等官能团。SEM 测试表明，

活性炭表面粗糙、存在大量孔结构。活性炭的 BET 比表面积为 2616.3 m²/g，Langmuir 比表面积高达 4883.5 m²/g，
平均孔径为 2.73 nm。石莼基活性炭的孔结构为微/中孔复合结构，有作为储能、环保材料的潜质。 
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Preparation and Properties of Micro- and Mesoporous  
Ulva-based Activated Carbon 
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Abstract: Activated carbon was prepared by pyrolysis semi-coke of marine algae waste (ulva) and KOH 
activation. The effect of activation process on the adsorption performance of activated carbon was 
investigated by means of iodine adsorption and methylene blue adsorption. The results indicated that under the 
optimal conditions of mass ratio of KOH to semi-coke of ulva 3.0∶1.0, activated time 45 min and activated 
temperature 800 ℃, the iodine adsorption value and methylene blue adsorption value of activated carbon 
could be up to 1824.19 mg/g and 914.98 mg/g. The FTIR result showed that there were a large number of 
hydroxyl groups on the surface of activated carbon. The SEM showed that the surface of activated carbon 
was very rough and had plenty of pore structure. BET surface area and Langmuir surface area were up to 
2616.3 m2/g and 4883.5 m2/g, respectively. Activated carbon showed micro- and mesoporous structure with 
a pore size of 2.73 nm. It has the potential as energy storage and environmental protection material. 
Key words: ulva; activated carbon; adsorption property; specific surface area; porous structure; functional 
materials 
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活性炭是一种固体炭物质，具有丰富的孔隙结

构、高的比表面积、强的吸附性能以及特殊的表面

官能团等特性，被广泛应用于水处理、医药、储能

材料等领域[1-7]。近年来，随着中国环保力度的加强、

新能源等行业的迅猛发展，活性炭的市场前景广阔、

需求量激增[8]。目前，市场上活性炭主要有煤基活

性炭和生物质基活性炭两种。煤基活性炭以煤炭为

原料，煤炭属于不可再生能源，不宜过度开发。生物

质基活性炭以可再生能源生物质为原料[9-11]，目前主

要为木材活性炭和椰壳活性炭，较煤基活性炭有着更

功能材料 
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大的比表面积、更好的吸附性能[12-14]。木质、椰壳

属于陆生生物质，相较于海洋生物质，其生长占用

土地和淡水资源、繁殖周期长[15]。石莼属于大型海

藻，开发利用较少，石莼在某些海域快速疯长使水

体表面被大面积覆盖，危害海洋生态系统，大量漂

浮在海面的石莼使行船航行受阻，航海业活动严重

受阻[16-17]。若能将石莼以干馏方式利用[18]，可得到

三相产物，油可用来提取高附加值化学品，气可用

作工业燃气等，而热解预炭化得到的半焦再经活化

可得到高附加值产品活性炭。目前，鲜见将石莼作

为活性炭原料被利用的报道。石莼基活性炭的研究

可为其他海洋生物质的利用提供一定参考价值和基

础数据，扩大了活性炭原料的来源，实现了资源的

清洁高效利用。可利用活性炭的碘吸附值来衡量其

对液体物质的吸附能力，反映出其微孔数量的多少；

可利用活性炭的亚甲基蓝吸附值来衡量其脱色能

力，反映其中孔数量的多少。 

本文采用 KOH 法活化石莼炭制备活性炭，对

活化工艺进行了探究，以亚甲基蓝吸附值和碘吸附

值来评价其吸附性能，采用比表面积分析、FTIR、

SEM 等对活性炭结构进行了表征。 

1  实验部分 

1.1  原料与试剂 
碘，AR，天津市大茂化学试剂厂；碘化钾，AR，

天津市百世化工有限公司；KOH、磷酸氢二钠，AR，

天津市福晨化学试剂厂；亚甲基蓝，生物染色剂

(BS)，湘中化学试剂采供站；可溶性淀粉，AR，西

陇化工股份有限公司。石莼半焦（BJ）：宁德海藻石

莼（HZ）用纯水浸泡 12 h 后过滤烘干，再经粉碎机

破碎后过 80 目筛；然后，在干馏炉中进行预炭化后

得到 BJ。HZ、BJ 的工业分析和元素分析如表 1 所

示，BJ 的金属含量分析如表 2 所示。 
 

表 1  样品的元素分析和工业分析 
Table 1  Elemental analysis and proximate analysis of samples 

元素分析(ad) 工业分析(ad) 
 

w(C)/% w(H)/% w(O)/% w(N)/% w(S)/% M/% A/% V/% FC/% 

HZ 6.60 5.92 31.91 3.52 1.96 6.59 14.34 70.01 9.06 

BJ 40.29 2.67 6.82 1.36 0.35 2.37 37.16 37.53 22.94 

注：ad 代表空气干燥基；氧含量通过差分法计算得到；M、A、V、FC 分别代表水分质量分数、灰分质量分数、挥发分质量分

数、固定碳质量分数。 
 

表 2  样品热解半焦中的金属含量 
Table 2  Metal content of pyrolysis char 

质量分数/% 
 

K Na Ca Mg Al Fe Ba Si 

BJ 3.84 0.015 2.17 0.21 0.01 2.33 0.12 0.06

 
1.2  制备 
1.2.1 石莼预处理 

石莼浸泡 12 h 后过滤，再在 60 ℃鼓风干燥箱

中干燥 24 h，最后用球磨机粉碎 3 min，封存备用。 
1.2.2  石莼预炭化 

预炭化实验装置为自制干馏炉，设置炭化终温

为 500 ℃，升温速率为 10 ℃ /min，炭化时间为

30 min，反应结束后样品冷却至室温后取出石莼半

焦，封存备用。 
1.2.3  石莼半焦活化 

活化实验装置为管式炉，活化剂为 KOH，控制

KOH 与石莼半焦质量比（简称碱炭比）分别为 1.0∶
1.0、1.5∶1.0、2.0∶1.0、2.5∶1.0、3.0∶1.0、3.5∶
1.0；在氮气保护下活化热解半焦，调整活化时间分

别为 30、45、60、75、90、105 min；设定活化温度

分别为 600、650、700、750、800、850 ℃；活化反

应完成后取出活化料，再经盐酸洗后稀释至中性，

烘干得到活性炭（AC），不同条件下制备得到的活

性炭占半焦的质量分数为 10%~20%。 
1.3  表征 

活性炭的表面形貌采用美国 FEI 公司生产的

Nova 400 型扫描电子显微镜进行分析。活性炭表面

官能团采用德国 Bruker 公司生产的 Bruker VERTEX 
70 型的傅里叶变换红外光谱仪进行分析，以 KBr 为

背景进行检测。活性炭的比表面积和孔径分布采用美

国Micro Meritics公司生产的ASAP2020HD88型比表

面仪进行分析，用低温（196 ℃）氮气吸附-脱附法

检测。采用 GBT12496.10—1999 和 GBT12496.8—
1999 测定活性炭的亚甲基蓝吸附值和碘吸附值，以

评价活性炭吸附性能。 

2  结果与讨论 

2.1  活性炭的制备工艺优化 
2.1.1  碱炭比对活性炭吸附性能的影响 

固定活化温度为 800 ℃，活化时间为 60 min，
实验方法同 1.2 节，以活性炭的碘吸附值和亚甲基

蓝吸附值为评价指标，考察了碱炭比对活性炭吸附
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性能的影响，结果如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  碱炭比对活性炭吸附性能的影响 
Fig. 1  Effect of mass ratio of KOH to semi-coke on the 

adsorption property of AC 
 
由图 1 可知，随着碱炭比的增加，活性炭的亚

甲基蓝吸附值和碘吸附值先增大后又减小，在碱炭

比为 3.0∶1.0 时，二者达到最大值。原因是，KOH
与 C 反应进而造孔，反应的主要机理如式（1）~（3）
所示。KOH 添加量越多反应越充分，吸附性能得到

提高。当碱炭比达到 3.0∶1.0 时，KOH 与石莼半焦

炭骨架中活性点上的碳刚好完全反应；当 KOH 含量

过多时，微孔周围的骨架碳原子参与反应，导致微

孔被进一步刻蚀为介孔甚至大孔，比表面积下降进

而导致吸附性能降低[19]。 
 6KOH+2C2K+3H2+2K2CO3  (1) 
 K2CO3K2O+CO2   (2) 
 K2O+C2K+CO   (3) 

2.1.2  活化时间对活性炭吸附性能的影响 
固定活化温度为 800 ℃，碱炭比为 3.0∶1.0，

实验方法同 1.2 节，考察了活化时间对活性炭吸附

性能的影响，结果如图 2 所示。由图 2 可知，活化

时间较短时，活化反应进行不完全，孔结构相对不

发达，活性炭的吸附性能较弱。随着活化时间的不

断增加，石莼的炭骨架上更多的碳与 KOH 反应，孔

结构更加丰富，活性炭的吸附性能提升。当活化时 
 

 
 

图 2  活化时间对活性炭吸附性能的影响 
Fig. 2  Effect of activated time on the adsorption property 

of AC 

间达到 45 min 时，KOH 与炭骨架活性点上的碳反

应几乎消耗完全，微晶之间的微孔基本都被打开，

吸附性能达到最佳[20]。活化时间过长时，石莼半焦

炭骨架上的碳原子被反应侵蚀，破坏了已形成的孔

结构，使碘吸附值和亚甲基蓝吸附值降低[21]。 
2.1.3  活化温度对活性炭吸附性能的影响 

固定活化时间为 45 min，碱炭比为 3.0∶1.0，
实验方法同 1.2 节，考察了活化温度对活性炭吸附

性能的影响，结果如图 3 所示。一般认为，KOH 活

化反应开始时是固-固反应，KOH 随着温度的升高

而熔融（KOH 熔点为 380 ℃），固液反应消耗碳生

成 K2CO3；当温度继续升高时，K2CO3 将被分解成

K2O、CO2 等，K2O 进一步与碳反应；当温度达到

800 ℃左右时，被 C 还原的金属 K（沸点 762 ℃）以

蒸气形式析出，进入炭微晶之间进一步活化；但温度

再升高时，过高的温度将烧蚀微孔，使得已形成的孔

隙结构破坏[8,22]。故活化温度为 800 ℃时，活性炭的

碘吸附值和亚甲基蓝吸附值均达到最大，分别为

1824.19、914.98 mg/g，此时活性炭的吸附性能最佳。 
 

 
 

图 3  活化温度对活性炭吸附性能的影响 
Fig. 3  Effect of activated temperature on the adsorption 

property of AC 
 

2.2  比表面积和孔结构分析 
将活化温度为 800 ℃、碱炭比为 3.0∶1.0、活

化时间为 45 min 条件下制备的活性炭进行196 ℃
低温氮气吸附-脱附实验，以分析其比表面积和孔径

分布，绘制了吸附等温线，采用 BET 法、Langmuir
法计算比面积，H-K 法分析微孔结构，BJH 法分析

中孔分布[7]。 
2.2.1  氮气吸附-脱附等温线 

图 4 为活性炭的氮气吸附-脱附等温线。由图 4
可知，吸附等温线属于 IUPAC-Ⅳ型等温线[23]。根据

毛细孔凝聚理论·Kelvin 方程分析[12]，AB 段吸附主

要为单分子层吸附，BC 段吸附主要为多分子层吸

附，CD 段发生毛细孔凝聚现象，DE 段孔几乎被填满，

吸附达到饱和。CD 段的坡度比较平缓，说明中孔分



·228· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 36 卷 

 

布比较宽，AB 段十分陡，说明吸附表面对被吸附分

子作用力较强，大于被吸附分子之间的作用力[24]。 
 

 
 

图 4  样品低温氮气吸附-脱附等温线 
Fig. 4  Low-temperature N2 adsorption/desorption isotherms 

 

2.2.2  孔径分布 
图 5 为样品孔径分布曲线。由图 5 可知，H-K

法分析活性炭的微孔孔径分布，发现微孔结构丰富，

微孔孔径主要集中在 0.5~1.0 nm，在 0.6 nm 处有明

显的峰，说明孔径为 0.6 nm 的孔分布最多。BJH 法

对中孔分析可知，活性炭的中孔孔径分布主要集中

于 2.0~5.3 nm，在 2.3 nm 处有明显的峰，说明孔径

为 2.3 nm 的孔分布最多。这些优良孔结构特性使其

满足作为超级电容器电极材料的基本要求，可进一

步探索其储能行为。 
 

 
 

图 5  样品孔径分布曲线 
Fig. 5  Pore size distribution curves of AC 

 
2.2.3 样品比表面积分析 

表 3 为样品的比表面积参数。 
 

表 3  样品的比表面积参数 
Table 3  Specific surface area parameters of AC 

样品 BET 比表面积/(m²/g) Langmuir 比表面积/(m²/g) 总孔容/(cm³/g) 平均孔径/(nm) 

石莼基活性炭 2616.3 4883.5 1.785 2.73 

煤基活性炭 2483.0 — 1.410 — 

废旧棉织物活性炭 1368.7 — 0.620 6.95 

椰壳活性炭 2687.0 — 1.470 — 

—代表无此项数据。 
 

由表 3 可知，石莼基活性炭的 BET 比表面积为

2616.3 m²/g，Langmuir 比表面积达到 4883.5 m²/g，
总孔容达到 1.785 cm³/g，平均孔径为 2.73 nm，活性

炭具有极高的比表面积和孔容，孔结构为微/中孔结

构。椰壳基活性炭的 BET比表面积可达 2687.0 m²/g，
石莼基活性炭比表面积略低，但石莼基活性炭的总

孔容略大，因为椰壳基活性炭孔径主要集中在

1~2 nm，石莼基活性炭有小于 1 nm 的孔[12]。石莼

基活性炭的 BET比表面积大于煤基活性炭比表面积

（2483.0 m2/g），也大于废旧物基（非生物质）活性

炭比表面积(1368.7 m2/g）[20,22]。故石莼基活性炭凭

借其高比表面积和微 /中孔结构可在储能或吸附领

域得以应用。 
2.3  红外光谱分析 

将石莼半焦与活性炭进行 FTIR 检测，探究活

化后表面官能团的变化，结果如图 6 所示。 
由图 6 可知，活性炭与石莼半焦的红外吸收峰

峰位基本一致，但峰强均有所下降，说明活化后活性

炭的官能团种类与数量减少。石莼半焦在 3450.1 cm1

处的吸收峰对应于醇类、酚类、酸类的 O—H 伸缩 

 
 

图 6  不同样品的红外光谱图 
Fig. 6  FTIR spectra of samples 

 
振动，石莼半焦在 1729.9、1265.1、1106.2 cm1 处

的吸收峰来自于酯类的 C==O 伸缩振动和 C—O—C
的伸缩振动，1450~1600 cm1 内的吸收峰来自芳环

的 C==C 骨架振动。与石莼半焦相比，石莼基活性

炭在 3445.8、1558.7 和 1030.2 cm1 处有吸收峰，对

应于醇类 O—H、C—O 的伸缩振动；2079.8 cm1 处

对应于 C≡C 及累积 C==C 的伸缩振动，1740.5、
1558.7 cm1 分别为 C==O、C==C 的伸缩振动引    
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起[21,25]。对比可知，活性炭具有醇羟基、羰基等特

殊官能团，这些官能团具有一定亲水性，可增强石

莼活性炭在液相吸附中的亲水性。 

2.4  扫描电镜分析 
活性炭和石莼半焦的表面形貌采用 SEM 进行

表征，结果如图 7 所示。 
 

 
 

a、b—不同放大倍数的 AC；c—BJ 

图 7  不同样品的 SEM 图 
Fig. 7  SEM images of different samples  

 
由图 7a 可以看出，活性炭表面十分粗糙，布满

褶皱，存在明显被刻蚀的迹象。由图 7b 可以更清晰

地看见有大量的孔结构存在。图 7c 为石莼半焦的

SEM 图，可以看出 BJ 表面几乎不存在孔结构。 
2.5  X 射线衍射分析 

图 8 为石莼基活性炭的 XRD 图谱。 
 

 
 

图 8  石莼基活性炭的 XRD 图 
Fig. 8  XRD pattern of the prepared AC 

 

由图 8 可知，石莼基活性炭在 2=24.7处有一

个较宽的衍射峰（完整石墨 2 为 26.0），对应于石

墨的(002)晶面，峰位左移代表活性炭结构存在缺

陷，这对其作为吸附或其他功能型材料是有利的；

在 2=43.4处出现较弱的(100)晶面衍射峰，说明活

性炭的微晶层间结构与石墨相似，活性炭为无定形

结构[21,26]。活性炭 XRD 图谱也出现了较多强度不一

的衍射峰，衍射峰主要对应于含 K、S、Si 等元素化

合物的杂质峰[24]，这与石莼半焦本身成分复杂相关，

与表 1、2 结果一致。 

3  结论 

（1）通过热解方式处理石莼，制得热解半焦再

经活化制备高附加值的活性炭，实现了资源的多级

清洁高效利用；活性炭表面十分粗糙且布满孔结构，

说明 KOH 具有优良的造孔作用。 
（2）在碱炭比为 3∶1、活化时间为 45 min、

活化温度为 800 ℃的条件下，活性炭的碘吸附值和亚

甲基蓝吸附值均达到最大（1824.19、914.98 mg/g），
表现出优良的吸附性能。 

（3）活性炭 BET 比表面积为 2616.3 m2/g，总

孔容为 1.785 cm3/g，平均孔径为 2.73 nm；活性炭微

孔和中孔结构丰富，为微/中孔复合结构。 
（4）FTIR、SEM 和 XRD 测试表明，活性炭含

有羟基等特殊官能团，具有粗糙的孔隙表面及无定形

结构。 
（5）KOH 活化海洋海藻废弃物石莼，可制备

高比表面积高吸附性能的活性炭。所制活性炭在碘

吸附、亚甲基蓝吸附实验中表现优异，可进一步探

究其在工业废水中降低化学需氧量（COD）的能力，

也可对其进一步改性，应用于电容 /电池的电极材

料，提高其应用价值。 
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