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摘要!探讨氯化锌活化黄姜皂素纤维渣的机理%应用K=FLKMN联用技术考察了黄姜皂素纤维渣的氯化锌热解特性’不同

的配比&氛围及升温速率对热解均有影响’低温氧化有利于活性炭的形成%但高温氧气的存在对炭体烧失较大$氯化锌与原

料的配比越高%对原料的侵蚀性越强%采取相应的活化温度较低$升温速率越低越有利于原料中有机质蓄积热量热解%相应

的活化温度也越低$红外光谱图也表示挥发分产物的出现与热重分析相符%没有时间滞后现象’因此%确定制备活性炭的初

步工艺为’先在!""O左右低温炭化%再在保护气氛中"如()##""O左右活化%升温速率@"P(G24左右’工业生产条件下%
活化温度最高不宜超过B#"O’
关键词!纤维渣$活性炭$氯化锌$K=FLKMN’
中图分类号!KQ?)?’@!!!!文章编号!@"""E)!A!")""##"#E"B!#E"?!!!!收稿日期!)""#E"DE@A
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!!黄姜皂素纤维渣是黄姜通过酸解工艺%提取得

到黄姜中的部分皂素后不溶于水&酸和部分有机溶

剂的废渣%@.皂素约产生D"A.纤维渣’纤维渣是

一种制备活性炭的廉价原料%为了解决其带来的严

重固体废物污染%可利用黄姜皂素纤维渣制备具有

高附加值的活性炭’

制备活性炭的方式有化学活化&物理活化和物

理化学活化法’化学活化法由于具有产品收率高&活
化温度低&能制得具有独特性能"过渡孔发达#活性

炭的特点而被广泛使用’本文主要研究纤维渣添加

化学活化剂"R48&)#后的热解特性%揭示其生产活性

炭的活化机理’
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表;!黄姜皂素生产纤维渣的基本特性

K,X&3@ L64J,G34.,&>-%>3-.23;%7-,YG,.3-2,&

样品

渣

主要成分"[ 元素分析"[ 工业分析"[
粗纤维 木质素 8 S \J277 ( 0 U $J,7 CJ 固定炭

?"’)) ?#’"A #D’" )’A!? ?"’*"* @’@#) "’@"# @’BA B@’@) @?’@A )!’")

热值"#]5$ZIE@%

@#’!)B

@!实验方法

实验采用)段活化法’黄姜皂素纤维渣来源于

湖北某黄姜皂素生产厂&原材料经)"目过筛&在

!""O左右低温炭化成炭化料&炭化料先用一定比

例和浓度的R48&) 溶液浸泡@)")?/&经@"#O干

燥后进入热重与红外联用设备’
实验仪器采用德国(+KR008S+]+0KC?"*8

型热天平与(12%&3.型红外光谱仪’试验样品约为

#GI&以() 或联用\) 为载气&流量为@""Ĝ"G24&
升温速率采用@"P"G24&)"P"G24和#"P"G24&热解

终温为A""O’实验条件分别为K!#药液与原料的浸

渍比为!&()&升温速率@"P"G24%&KB#浸渍比为!&
C2-&升温速率@"P"G24%&KD#浸渍比为?&()&升温速

率@"P"G24%&KA#浸 渍 比 为?&()&升 温 速 率

#"P"G24%&K*#浸渍比为?&()&升温速率)"P"G24%’

)!实验结果与分析

<’;!基本特性分析

黄姜皂素纤维渣的基本特性见表@’由表@可

知&纤维渣的主要成分为难降解的粗纤维素和木质

素&根据元素分析也可判断纤维渣主要成分为有机

物#较高的8’S’\含量%&挥发分所占百分含量较

大&在加热过程中会发生热解&生成可燃气体#主要

成分为8\’S)’8\)’8(S, 等%’焦油和多孔固体

炭’利用热分析可以探索原料的热解特性&确定制备

活性炭的初步工艺&原料的热分析如图@所示’
由图@中的K=与_K=曲线可以看出&纤维渣

的热分解基本上分为#个不同的阶段’其中在第二

阶段#@@"")A*O%中挥发分析出非常缓慢&燃料质

量下降也较平缓&在炭化的低温区#着火点之前%&引
入少量空气进行部分氧化#解强等&@**#%&可促进碳

与氧形成的8‘\及8!\!8键的架桥结构&使原

料炭化时不融化&另外&氧的脱氢作用使聚合反应从

低温就开始而不融化&因而低温炭化时缺乏流动性

必然生成取向性差’难石墨化的无定形炭&本文炭化

图@!黄姜皂素纤维渣燃烧失重过程曲线

L2I’@ U32I/.&%;;16-:3;%7-,YG,.3-2,&

原料拟定在)A"O搅动原料一次&得到的炭化料不

仅改善了原料的药剂浸润性&还可控制炭化历程&使
炭化向生成较多无定形炭的方向进行&使活性炭的

最终产率提高(在第三阶段#着火点)A*"!@*O%&
渣中的纤维素开始热分解&燃料质量急剧下降&出现

第一个失重速度的峰值&_08曲线上也出现了第一

个放热峰(在第四阶段#!@*"#"?’*O%&纤维素的

热分解速度减弱&木质素由于高温而碳化&\) 充分接

触到焦碳的表面&焦碳开始迅速燃烧&出现第二个反

应速率峰&在??AO附近出现比第一放热面积更大的

放热峰&表明此阶段发生的化学反应更加剧烈&因此

高温下必须采用惰性保护气体&避免炭体的烧失’
<=<!51)%< 溶液浸渍比的影响

由图)可以看出&不同配比#K!&KD%的混合料开

始析出的温度大致相同&随着配比增加&曲线失重速

率减小&最大失重速率的温度向低温区微移&从_08
曲线也可看出KD的最大放热峰开始温度略低于K!&
这是由于R48&) 含量越大&对样品的侵蚀越强&更有

利于挥发分的析出&因而高配比的炭化料可采取较低

的温度进行活化’
<’>!氛围的影响

实验考察了氧气对热解过程的影响&从图)#K!&
KB%可知&在高温#如?"""#""O%时&氧的存在明显

地提高了渣的失重速率&可能有)种作用机制存在)
氧的存在更有利于\) 渗透到焦碳表面&焦碳开始着

火燃烧生成8\)等气体直至燃烧结束(其次在高温

B!B
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图)!氯化锌活化纤维渣的热解曲线

L2I’) U32I/.&%;;16-:3;%71,-X%4,.2%4Y2./R48&)

区"药品R48&) 在有氧存在时更易气化分解失效#黄
碧中等"@**D$"失去药品保护作用的炭体烧失"在

_08曲线上也可观察到有氧存在时"在?""O左右有

一明显的放热峰"这表明炭体已发生燃烧"有热量释

放"生成较稳定的物质"然而K!由于受惰性气体的保

护"主要是原料的热裂解和挥发分的析出"到D""O
附近又出现一个失重小峰"结合_08曲线"可看到与

之相对应的放热峰"这个放热峰表明"在缺氧的状态

下"焦炭与热解出的S) 和\) 结合生成了8S? 和8\
等释放热量’因而在用R48&) 活化制备活性炭时"最
高温度最好不要超过B#"O"并且高温下要使用保护

气体避免炭的损失’
<’?!升温速率的影响

升温速率对炭化料热解特性有较大的影响"由
图)可知"随着升温速率的提高#KD"K*"KA$"纤维

渣热解的初始温度%失重峰值温度及热解终止温度

均向高温侧移动’在_08曲线中也可看到"升温速

率最低的KD样品的放热峰最显著’这表明"升温速

率越低"试样有充分的时间接收热量"在相同的温度

下热解反应越剧烈"挥发分析出越多"余重越少"但
一般不影响总失重量’这是由于在不同的升温速率

下的传热效应引起的&热滞后’(另一原因是渣的热

分解反应有)个极端区域"即低温化学控制区域和

高温扩散控制区域#N,G3;/-./%’")""?$"在快速

升温下"自由基生成速率相匹配"从而使自由基间相

互结合"生成难挥发的高分子物质从而使失重峰值

温度和反应终温向右移’但在_08曲线上"放热峰

出现温度并非与K=曲线和_K=曲线完全一一对

应"究其原因是在热解过程中"质量损失过程对应着

可燃物的化学反应过程"而热量的释放却是一个累

积的过程"与整个化学反应过程相关’
由此可初步得出制备活性炭的工艺为!先在

!""O左 右 低 温 炭 化"再 在 保 护 气 氛 中#如 ()$
#""O左右活化"升温速率@"P)G24左右’如果是

工业生产考虑量大%升温速率及容器的传热系数等

的影响"可适当扩宽活化温度"但最高温度最好不要

超过B#"O’

!!用红外光谱测定活化过程中的气体

释放规律

为更好地了解活性炭的活化过程中动态特性"
笔者采用K=FLKMN联用技术"它能更准确%方便%
快速地对挥发分产物进行实时分析’由LKMN实时

跟踪实验获得的红外三维谱图"可以验证出峰最强

点与_K=曲线峰值点相应"检测时间无明显滞后’
由图!可以看出!

#@$不同配比的热解释放气体情况基本相同"但
随着配比增加"在!#"""!*""1GE@的*\S官能

团变化较大"证明了R48&) 量越高"腐蚀性越强"对

原料脱氢%脱官能团能力越强"此现象与K=曲线分

析结果相符(#)$有氧存在时""!#""1GE@吸收峰

明显小于() 气氛中的情况"表明渣表面与\) 反应

生成了更稳定的物质"从而抑制了渣中有机物的进

一步裂解"此结果与前述K=曲线相符#最后残留重

量KB"K!$"@#?""@AD"1GE@处出现了较强的羰

基峰"由于原料表面和\) 反应使羟基官能团增加

所致"))""")!#"1GE@附近的8\)%8\吸附峰也

明显高 于 无 氧 存 在 的 吸 收 峰(#!$在 图!1中"在

?D?O时"8\) 气体的释放规律为K*"KD"KA"羰

基气体#@B""1GE@附近$#L3--,;;3-./%’")""!$基
本是加热速率越小"释放气体越大"这表明慢速升温

由于加热时间长%传热均匀"利于渣中有机质分子蓄

积热量"在较低的温度下能够积累到分子断裂所需

D!B
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图!!相同温度不同活化条件对释放气体的影响

L2I’! LKMN;>31.-6G%73:%&:3JI,;,../3;,G3.3G>3-,.6-3
,’!""O时配比的影响"X’#)"O氛围的影响"1’?D?O升温速率的影响

的能量#因而加热速率变化对热解产物的析出速率

影响较大#但对热解气体的析出总量影响不大’

?!结论

$@%黄姜皂素纤维渣燃烧分#个阶段进行’低温

炭化不仅有利于改善渣的药剂浸润性#而且有利于

无定性炭的形成#因而得出活性炭制备的)步活化

法#即先在!""O左右低温炭化#再在保护气氛中高

温活化’$)%药剂配比&活化气氛和升温速率对活性

炭的制备有较大的影响#在高配比的情况下可以降

低活化温度#并且还原气氛能较好地保护炭体#低升

温速率有利于渣中有机质蓄积热量#在较低的温度

下能够积累到分子断裂所需的能量#所以活化可以

采取较低的温度’$!%通过K=FLKMN联用技术得

出#活化过程中气体的释放与热解K=规律一致#无
时间滞后现象’表明K=FLKMN能更好地反映添加

氧化锌后的活化机理’

,*(*#*16*&
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