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摘　 要：以太西无烟煤和大同烟煤为原料，在不同活化温度下制备了烧失率 １０％ ～ ７５％的活性炭。
研究了活化过程中无规则碳和微晶单元结构的烧失特性，并分析了表面碳烧失特征；结合不同活化

阶段的孔结构特性，分析了微孔、中孔形成及发展机制。结果表明，当烧失率低于 ３０％时，以无规
则碳烧失为主，无烟煤活性炭主要形成 １ ３５ ｎｍ以下的微孔，而烟煤活性炭同时形成微孔和中孔结
构，且中孔孔径可达到 ５０ ｎｍ。随烧失率的增加，微晶结构参与反应，当烧失率超过 ５０％时，层片尺
寸和堆积厚度均明显减小。此时无烟煤活性炭在微晶结构间发生扩孔作用，持续发展 ２ ～ ４ ｎｍ 的
中孔，同时微晶层间距增加也可发展极微孔。烟煤活性炭微晶单元尺寸显著减小，会造成孔结构坍

塌或萎缩，导致原有孔容积降低。
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第 １２ 期 朱玉雯等：基于活化过程碳烧失特性的孔结构发展机制

ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｃｏａｌｂａｓｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ；ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ；ｍｅｓｏｐｏｒｅ

　 　 活性炭作为一种高性能吸附材料，广泛应用于能
源、环保、化工等领域。以煤为原料制备活性炭，原料

来源广，且价格较低，可适应大规模工业化应用的需

求［１－３］。目前制备煤基活性炭主要采用气体活化

法［４－５］，其基本过程是原料煤经炭化形成炭素前驱

体，继而采用活化气体（水蒸气、ＣＯ２ 等）选择性地与
碳结构反应，形成内部空间，即为孔隙。在现有活化

技术中，往往内部孔结构得到充分发展时，表面也造

成了严重碳烧失，从而降低了得炭率，提高了制备成

本［６－７］。基于活化过程碳烧失特性，认识微孔、中孔

结构发展机制，是避免过度碳损失的基础和前提。

传统的孔结构模型多以树枝状结构为基础，即活

化由表面开始，逐渐烧失扩宽形成大孔；中孔作为大

孔的分支，微孔作为中孔的分支，逐级向内部深入。

而随高倍透射电镜（ＨＲＴＥＭ）、扫描隧道显微镜
（ＳＴＭ）等技术的应用［８－１０］，孔结构及其形成得到进一

步认识。刘振宇［１１］、ＫＡＮＥＫＯ等［１２］分析多孔炭由纳

米级超微粒子组成，孔结构分为粒子内部孔隙以及粒

子集合时其间形成的孔隙。ＫＯＲＡＩ 等［１３］采用 ＳＴＭ
观察到活性炭纤维由纳米级近球形的相似单元结构

聚集而成，称为微畴结构组成。ＰＡＲＥＤＥＳ 等［１４］观察

了石油焦活性炭、碳分子筛等商业活性炭，同样发现

内部并非均质，而存在不同形态的微畴结构，微孔大

多分布在其内部，中孔、大孔处于其间。ＳＨＩＲＡＴＯＲＩ
等［１５］基于微畴结构模型，研究了气体活化沥青基活

性炭纤维的孔隙形成过程。

煤经炭化形成的炭素前驱体存在各向异性的微

晶单元结构，其间分布着各向同性的无规则碳［１６］，类

似无定形炭的 Ｆｒａｎｋｌｉｎ 模型［１７］，具有微畴结构特征。

其中，以类石墨结构为基础的微晶单元构成微畴，而

无规则碳包括参与微晶间架桥结构的碳、脂肪族链状

结构的碳、附着在芳香族结构边缘上的碳等，两者反

应活性迥异。作为活性炭的物质基础，两类碳结构的

烧失特性决定了孔结构的形成和发展。

基于微畴结构特点，本文以太西无烟煤和大同烟

煤为原料，采用水蒸气活化法，首先研究活化过程中

微晶单元结构和无规则碳的烧失特性，特别是构成活

性炭骨架的微晶结构变化；其次从整个颗粒的角度，

分析活化烧失的位置；研究不同活化阶段的孔结构特

性，结合无规则碳烧失和微晶刻蚀两个典型阶段，提

出了微孔、中孔结构的形成及发展机制。

１　 实验材料和方法

１ １　 原料煤及其基本性质
为了研究无规则碳与微晶结构的烧失、成孔特

性，选择两种不同变质程度的煤作为原料：一种是太

西无烟煤，基本结构单元含有十几个芳环、氢化芳环

及脂环稠环，以氧桥联接，结构紧密；另一种是大同烟

煤，基本结构单元由几个芳环、氢化芳环及少量脂环

或杂环组成，以链状脂肪族结构和氧桥联接，结构相

对疏松［１８－２０］。原料煤经炭化过程制得炭素前驱体，

再经水蒸气活化过程制备活性炭。原料煤及其炭素

前驱体的工业分析和元素分析见表 １，其中氧元素由
差减法获得。

表 １　 原料煤及其炭素前驱体的工业分析与元素分析
Ｔａｂｌｅ １　 Ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎｄ ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｅｓｔｅｄ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ｈｏｍｏｌｏｇｏｕｓ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

煤样
工业分析 ／ ％

Ｍａｄ Ｖａｄ ＦＣａｄ Ａａｄ

元素分析 ／ ％

Ｃａｄ Ｈａｄ Ｏａｄ Ｎａｄ Ｓａｄ

太西煤 ０ ２１ ８ ８６ ８７ ５ ３ ４０ ８８ ８ ３ ３８ ３ １７ ０ ８５ ０ ２３

太西煤炭素前驱体 ０ ３ ７５ ９１ ５ ４ ７２ ９２ ２ ０ ９０ １ ０５ ０ ９３ ０ １９

大同煤 １ １０ ３２ ６０ ６０ ５ ５ ７５ ７２ １ ４ ６３ １４ ６０ １ ６１ ０ ２２

大同煤炭素前驱体 ０ ８ ６１ ８３ ４ ７ ７８ ８５ ６ １ ２０ ３ ４２ １ ７６ ０ ２４

１ ２　 炭素前驱体及活性炭制备方法
原料煤经粉碎、筛分，取 ０ ２５ ～ ０ ３８ ｍｍ 粒径颗

粒，干燥。采用水平管式加热炉，将 １０ ｇ 原料煤平铺
在石英管反应器中，石英管内径 ５０ ｍｍ，均温区长度
４００ ｍｍ。物料层较薄，加之颗粒间存在缝隙，可保证

物 料 颗 粒 与 炭 化、活 化 气 体 充 分 接 触。

在 ６００ ｍＬ ／ ｍｉｎ高纯 Ｎ２ 吹扫下，先以 ８ ℃ ／ ｍｉｎ 升温
到 ７００ ℃，停留 ４０ ｍｉｎ，制得炭素前驱体；继而以
８ ℃ ／ ｍｉｎ升温到设定的活化温度（分别为 ７５０，８５０ 和
９５０ ℃），同时从 Ｎ２ 气氛切换到水蒸气气氛，停留一
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定时间进行活化，得到不同烧失率（１０％ ～ ７５％）的
活性 炭。实 验 所 用 水 蒸 气 由 定 量 水 蒸 发 而

得，１ ｇ ／ ｍｉｎ的水由蠕动泵计量给入，经加热蒸发后由
６０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 高纯 Ｎ２ 携带进入石英管反应器。活化结
束后在 Ｎ２ 气氛降至室温，取出活性炭，称量质量记
为 ｍ１。实验预先制备 ２ 组炭素前驱体，即 ７００ ℃炭
化结束后，Ｎ２ 气氛降至室温，取出炭素前驱体，称量
质量记为 ｍ２，用以计算活性炭的烧失率。烧失率指
水蒸气活化过程中，反应减少的炭的质量与炭素前驱

体质量的比值，以式（１）计算。

Ｂ ＝ １ －
ｍ１
ｍ２( ) × １００％ （１）

式中，ｍ１ 为活性炭质量；ｍ２ 为炭素前驱体质量。
１ ３　 活性炭表征方法

采用 Ｘ射线固体粉末衍射法，通过衍射峰的位
置、形状、强度等，分析活性炭的微晶结构参数。采用

日本理学 Ｄ ／ ｍａｘ ２２００ 型 Ｘ 射线衍射仪，光源为
ＣｕＫ－ α（λ ＝ ０ １５４ １８ ｎｍ 单色器）射线，管电压
４０ ｋＶ，管电流 ３０ ｍＡ，扫描步距 ０ ０２°，扫描速率
３° ／ ｍｉｎ。由 Ｂｒａｇｇ定律计算层片间距（ｄ００２），如式（２）
所示；由 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ式（３）和（４）计算微晶堆积厚度 Ｌｃ
和层片尺寸 Ｌａ。

ｄ００２ ＝
λ

２ｓｉｎ θ００２
（２）

Ｌｃ ＝
０ ８９λ
βｃｏｓ θ００２

（３）

Ｌａ ＝
１ ８４λ
βｃｏｓ θ１００

（４）

式中，ｄ００２ 为层片间距，ｎｍ；Ｌａ 为微晶层片尺寸，
ｎｍ；Ｌｃ 为微晶堆积厚度，ｎｍ；λ 为 Ｘ 射线波长，取
０ １５４ ｎｍ；θ为峰位置；β为衍射线的分散度。

采用 Ｑｕａｎｔａ ２００ 型扫描电子显微镜，观察活性炭
颗粒的表观形貌，分析颗粒表面的烧失程度和特征。

采用 ＡＳＡＰ－２０２０ 型表面积及孔隙结构分析仪，
在 ７７ Ｋ 下以 Ｎ２ 为吸附介质，相对压力为 １０

－７ ～ １ ０
对样品进行静态等温吸附。由相对压力为 ０ ９８ 时液
氮吸附值计算液氮体积作为总孔容；微孔孔容由 Ｄ－
Ｒ方程计算获得；中孔孔容为总孔容减去微孔孔容。
采用密度泛函理论（ＮＬＤＦＴ）分析微孔、中孔孔径分
布。

２　 实验结果与讨论

２ １　 活化过程碳结构烧失特性
２ １ １　 碳烧失过程的宏观特性

采用水蒸气活化制备活性炭，在 ７５０，８５０ 和

９５０ ℃进行，以太西无烟煤为原料，记为 ＴＸ － ＳＴ －
Ｘ（其中 ＴＸ为煤种，Ｓ 为水蒸气活化，Ｔ 为活化温度，
Ｘ为烧失率）；以大同烟煤为原料，对应记为 ＤＴ－ＳＴ－
Ｘ系列。

如图 １ 所示，对比了两类活性炭烧失率随时间的
变化，在相同活化温度下，烟煤活性炭的活化速度显

著高于无烟煤活性炭，即与水蒸气反应达到相同烧失

率所需的时间较短，分析原因是烟煤炭素前驱体无规

则碳和微晶边缘碳含量较高，活性点数量较多，更易

发生反应［２１］。

图 １　 烧失率随活化时间的变化
Ｆｉｇ １　 Ｂｕｒｎｏｆｆ ｖｅｒｓｕｓ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

随活化的进行，两种活性炭的烧失速度均呈逐渐

减小趋势。以图 １ ＴＸ－Ｓ７５０ 为例，烧失率在 ０ ～ ３０％
阶段，烧失曲线的线性拟合斜率较大；而烧失率在

４０％ ～６０％阶段，拟合斜率显著减小。由此推测，在
活化的初期阶段，反应性较高的无规则碳先与水蒸气

反应，而后微晶结构参与反应，并因其活性点数量较

少而导致活化速度降低。

２ １ ２　 微晶结构参数变化
图 ２ 为 ８５０ ℃活化条件下活性炭 ＸＲＤ图谱。在

烧失率 １０％ ～ ７５％阶段，两类活性炭均有 ２ 个特征
峰，即 ００２ 峰和 １００ 峰。烧失率越大，００２ 峰越宽越
低，尤其是烧失率达到 ５０％以上，００２ 峰明显削弱，表
明碳网层片堆积厚度降低。１００ 峰随烧失率增加也
明显减弱，说明层片尺寸逐渐减小。

图 ３（ａ）为 ＸＲＤ 图谱分峰拟合曲线，利用 ＭＤＩ
ｊａｄｅ５ ０ 将数据平滑、扣除背景、分峰拟合。以
ＴＸ－Ｓ８５０－１３ ６ 和 ＴＸ－Ｓ８５０－４９ ５ 为例，２６°附近的衍
射峰具有不对称性，由 γ 峰和 ００２ 峰叠加而成［２２－２３］，

γ峰与各向同性的无规则碳结构分布相关［２４］。图

３（ｂ）表示 γ 峰与 ００２ 峰的面积比随烧失率的变化，
随烧失率增加，Ａγ ／ Ａ００２ 逐渐降低，反映出无规则碳结
构的相对含量降低，且在烧失率低于 ５０％阶段，相对
含量降低明显。对比两类活性炭，烟煤活性炭的无规

则碳相对含量明显高于无烟煤活性炭。

由式（２）～（４）计算，得到活化过程中微晶单元
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第 １２ 期 朱玉雯等：基于活化过程碳烧失特性的孔结构发展机制

图 ２　 不同烧失率活性炭的 ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｆｏｒ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｕｒｎｏｆｆｓ

图 ３　 活性炭 ＸＲＤ图谱分析
Ｆｉｇ ３　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｆｏｒ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ

尺寸的变化。由图 ４ 可知，烧失率 １０％左右的活性
炭 Ｌｃ 和 Ｌａ 略大于炭素前驱体的微晶尺寸，说明从炭
化温度升到活化温度 ８５０ ℃过程中，微晶结构有所完
善。当烧失率低于 ３０％时，Ｌｃ 和 Ｌａ 变化均较小，说
明活化气体对微晶结构的破坏很小，以消耗无规则碳

结构为主。ｄ００２ 略有减小，归因于 Ｈ２Ｏ分子与层片边
缘碳反应时，对碳网层片的排列具有调整作用。当烧

失率达到 ５０％时，Ｌｃ 和 Ｌａ 减小较为明显，说明微晶

结构参与反应。当烧失率超过 ５０％时，Ｌｃ 和 Ｌａ 显著
降低，说明微晶结构大量消耗。如图 ４（ｂ）所示，烟煤
活性炭微晶单元尺寸减小更为明显，说明当微晶结构

聚集程度相对疏松时，Ｈ２Ｏ 分子接近微晶结构的机
会更多，对其攻击更强。在此阶段 ｄ００２ 增加，分析原
因是 Ｈ２Ｏ与微晶碳反应过程中形成含氧官能团和层
片内缺陷［２５］。

图 ４　 烧失率对活性炭微晶结构参数的影响
Ｆｉｇ ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂｕｒｎｏｆｆ ｏｎ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ ｓｉｚｅｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ

ｃａｒｂｏｎｓ

２ １ ３　 颗粒烧失特性分析
炭化过程后，炭素前驱体具有一定的孔隙，活化

分子 Ｈ２Ｏ与碳质间的反应在颗粒外表面和内表面同
时进行。在此过程中，气体内扩散与化学反应的竞争

对烧失位置具有重要影响。已有研究表明，当气体与

碳质的反应为控制步骤时，反应多发生在内表面，形

成孔隙；当内扩散过程为控制步骤时，反应易发生在

外表面，表现为刻蚀颗粒表面，造成表面碳损

失［１１，２１，２６］。通过 ＳＥＭ观察不同烧失率活性炭的表面
特征，进而分析碳烧失发生的位置。

图 ５（ａ）显示，无烟煤炭素前驱体外表面光滑，只
黏附了一些小颗粒，并没有因为炭化过程内部水分、

挥发分的析出而呈现孔表面特征。经 ８５０ ℃水蒸气
活化，当烧失率为 ３０ ９％时，表面基本平整，与炭素
前驱体相比没有明显变化。说明这一阶段颗粒外表

面碳烧失较少，大部分碳烧失发生在内表面，有利于

发展内部孔隙。图 ５（ｃ）中，当烧失率达到 ４９ ５％时，
表面出现了明显的碳刻蚀，并呈现深入颗粒内部的孔

５９２３
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洞，活化过程呈现由外向内的特征。当烧失率高达

７４ ３％时，如图 ５（ｄ）表面刻蚀显著，说明发生了较多
的外部碳损耗。

图 ５　 太西无烟煤活性炭表观形貌
Ｆｉｇ ５　 ＳＥＭ ｏｆ ＴＸａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ

烟煤活性炭表观形貌的变化特征与无烟煤活性

炭具有相似之处，如图 ６（ａ）所示，其炭素前驱体表面
较为平滑；当烧失率达到 ２９ ５％时，表面变化不明
显；当烧失率达到 ４９ ２％时，在原本平滑的表面上出
现了细密的孔，如图 ６（ｃ）所示，说明活化中期在颗粒
内部发展孔隙的同时，表面碳烧失也逐渐显现；烧失

率增加至 ６６ ５％ 时，表面刻蚀孔更为显著，如图
６（ｄ）所示。

图 ６　 大同烟煤活性炭表观形貌
Ｆｉｇ ６　 ＳＥＭ ｏｆ ＤＴａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ

２ １ ４　 活化过程碳烧失机制分析
对于整个颗粒，受活化分子 Ｈ２Ｏ 内扩散的影响，

表面碳烧失逐渐加剧。活化气体由外表面扩散进入，

在烧失率低于 ３０％阶段，烧失速度较大，微晶结构参
数基本不变，以消耗无规则碳为主。当烧失率达到

５０％左右时，基本微晶单元 Ｌｃ 和 Ｌａ 有所降低，内部
微晶结构被选择性消耗。当烧失率高于 ５０％时，烧
失速度较低，以刻蚀微晶结构为主，微晶结构参数明

显减小。对于烟煤活性炭，微晶结构的相对含量较

低，排列相对疏松，活化后期微晶结构的消耗更为显

著。

２ ２　 活化过程孔结构特性变化
２ ２ １　 孔容积变化

基于不同的碳烧失阶段，分析孔结构的形成及发

展。根据“国际纯化学和应用化学学会”对固体孔的

分类［２７］，孔径在 ２ ～ ５０ ｎｍ 为中孔，孔径＜２ ｎｍ 为微
孔，微孔进一步分为极微孔（＜ ０ ７ ｎｍ）和超微孔
（０ ７ ～ ２ ｎｍ），３ 种孔容积随碳烧失过程的变化如图
７ 所示。

对于无烟煤活性炭，如图 ７（ａ）所示，在烧失率低
于 ３０％时，无规则碳的烧失促使极微孔容积和超微
孔容积迅速增加，而中孔容积基本没有发展。当活化

温度从 ７５０ ℃升高到 ９５０ ℃，所得孔容积减小，其中
极微孔容积明显减小，说明高温不利于初期孔隙的形

成，分析原因是降低了气体内扩散与化学反应的相对

速度，发生在碳表面的烧失量增加。在活化中期，烧

失率 ３０％ ～５０％阶段中孔容积有所发展。当烧失率
达到 ５０％以上时，活化以刻蚀微晶结构为主，此时超
微孔、中孔容积明显增加，而极微孔容积有所减小，说

明发生了大量的微孔扩宽与合并，极微孔生成速度不

及扩孔速度。

受无规则碳含量及微晶特性的影响，烟煤活性炭

孔结构发展过程迥异，如图 ７（ｂ）所示。活化初期，在
微孔发展的同时，中孔容积也明显增加，７５０ ℃活化
尤为明显。这说明当无规则碳含量较高时，初期便可

直接消耗大量无规则碳形成中孔。当烧失率在

３０％ ～ ５０％阶段，７５０ 和 ８５０ ℃活化孔结构持续发
展，而 ９５０ ℃活化 ３ 种孔容积均基本保持不变，分析
原因是 ９５０ ℃时反应性更强，Ｈ２Ｏ来不及扩散进入内
部便与外部碳反应，烧失大多发生在颗粒外部，减小

颗粒尺寸而不生成孔结构。当烧失率达到 ５０％以上
时，与无烟煤活性炭的显著区别是，中孔不再发展，尤

其在 ７５０ ℃活化，３ 种孔容积均快速下降，孔结构被
破坏。结合图 ４（ｂ）微晶结构参数变化分析，由于微
晶单元尺寸显著减小，会造成内部孔结构坍塌或萎
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第 １２ 期 朱玉雯等：基于活化过程碳烧失特性的孔结构发展机制

图 ７　 孔容积随烧失率的变化
Ｆｉｇ ７　 Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｂｕｒｎｏｆｆ

缩，导致原有孔容积减小。

２ ２ ２　 孔径分布特征
图 ８（ａ）表示无烟煤活性炭孔径分布，微孔区间

内呈现 ３ 个峰，当大于 １ ３５ ｎｍ时具有连续分布的微
孔，并与中孔分布相连至 ４ ｎｍ。在烧失率为 １３ ６％
时，即出现 ０ ６５ ｎｍ 以下、０ ６５ ～ １ ｎｍ 的分布峰，说
明极微孔和小尺度超微孔处于微晶结构间，无规则碳

烧失后即被打开。当烧失率达到 ３０ ９％时，出现 １ ～
１ ３５ ｎｍ的分布峰及 １ ３５ ｎｍ以上的超微孔，这部分
孔隙随烧失率的增加而持续增长，可能由极微孔扩宽

产生。中孔分布区间逐渐扩大，当烧失率高于

３０ ９％时，中孔容积增加量明显，说明刻蚀微晶结构
可生成中孔。结合碳烧失过程，对于无烟煤活性炭，

活化初期消耗无规则碳时，主要生成极微孔和小尺度

的超微孔；当微晶结构参加反应逐渐被刻蚀，其间扩

宽形成中孔。

８５０ ℃活化大同烟煤活性炭，孔径分布如图

图 ８　 活性炭孔径分布
Ｆｉｇ ８　 Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ

８（ｂ）所示。当烧失率为 １２ １％时即出现 ０ ６５ ～ ２ ｎｍ
的孔隙，说明无规则碳烧失生成了超微孔，且此时超

微孔分布尺寸明显高于无烟煤活性炭，分析原因是微

晶单元间距较大。烧失率达到 ２９ ３％时，中孔在 ２ ～
５０ ｎｍ 分布，显著高于无烟煤活性炭，同样说明由于
微晶聚集程度较低，中孔孔径较宽。

图 ８（ｃ）显示，当降低活化温度至 ７５０ ℃，提高气
体内扩散与化学反应的相对速度，烟煤活性炭中孔分

布大幅增加。在烧失率为 １４ ６％，３２ ２％的活化初
期便形成明显的中孔结构。由此说明，当无规则碳含

量较高时，中孔可通过无规则碳的消耗直接形成。当

烧失率超过 ５０％时，中孔容积反而降低，依据烟煤活
性炭 Ｌａ 和 Ｌｃ 快速减小的特征，说明层片尺寸的减小
与堆叠厚度的减薄可能使其失去稳定性而倾倒、重

排，破坏了原有的中孔结构。

２ ３　 基于碳烧失特性分析孔结构发展机制
将孔结构发展与碳烧失过程建立联系，本文认为

由外向内逐级发展的树枝状孔结构模型，并不能准确

地描述煤基活性炭孔结构形成过程。微孔和中孔的

７９２３

中
国
煤
炭
期
刊
网
 

 w
ww
.ch
ina
ca
j.n
et



煤　 　 炭　 　 学　 　 报 ２０１７ 年第 ４２ 卷

形成、发展与微晶单元尺寸及聚集程度密切相关。

如图 ９（ａ）所示，当微晶含量高、结构较为致密
时，初期无规则碳烧失，以形成极微孔和小尺度超微

孔为主，并打开气体深入内表面的孔道。这一阶段微

晶层片间距 ｄ００２ 较小（略大于 ０ ３６ ｎｍ，图 ４），极微孔
存在于层片间的可能性低，主要存在于微晶单元结构

间。随烧失率的增加，微晶结构逐渐被刻蚀，扩孔作

用增强，超微孔和中孔增长较多，同时活化分子深入

内部打开极微孔，使其持续发展。当活化后期以刻蚀

微晶单元为主时，其间微孔逐步扩宽与合并，极微孔

容积减小，超微孔和中孔快速发展，是以损失原有微

孔结构为代价，如图 ９（ａ）虚线框内所示。中孔孔
径（２ ～ ４ ｎｍ）大于微晶单元尺寸，处于微晶结构间。
由图 ７（ａ）进一步分析，烧失率高于 ５０％时，极微孔
容积减小的程度低于超微孔和中孔的增加，说明扩孔

的同时，也在持续形成极微孔。此时主要源于刻蚀微

晶结构，ｄ００２ 变宽，且 Ｌｃ 减小，层片内缺陷增多和定
向程度降低可使极微孔在微晶单元内部形成。

图 ９　 孔结构形成过程示意
Ｆｉｇ ９　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｆｉｇｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ

当微晶含量较低、结构较为疏松时，如图 ９（ｂ）所
示，初期无规则碳烧失，微孔和中孔同时生成。由于

碳结构分布并不均匀，一方面沿微晶结构形成极微

孔；另一方面在无规则碳大量聚集区域，可直接烧失

形成中孔。随烧失率的增加，微孔和中孔进一步发

展，当刻蚀微晶单元为主时，ｄ００２ 变宽及层片内缺陷
增多，极微孔可发生于微晶内部。然而当微晶单元过

度烧失，中孔结构不再发展，甚至会显著减小，说明中

孔以微晶结构为支撑，发生了坍塌，如图 ９（ｂ）虚线框
内所示。

由孔结构形成过程分析，活性炭极微孔和小尺度

超微孔可形成于微晶结构间，随活化向内部深入而持

续发展；也可存在于微晶结构内，随层片缺陷增多而

形成，因此强化微晶刻蚀可丰富微孔结构。中孔形成

及发展可源于微晶刻蚀产生的扩孔作用，此时以消耗

微孔为代价，这一过程需要较高的烧失率，同时会造

成更多的表面碳损失；另一方面，大量无规则碳的烧

失也可直接形成中孔，同时也创造了气体扩散的通

道，有利于活化深入内部创造孔隙。但当微晶含量较

低、结构较为疏松时，烧失率过高可能带来孔结构塌

陷。

３　 结　 　 论

（１）气体活化煤基活性炭是碳结构选择性烧失
的过程，当烧失率低于 ３０％时，烧失速度较大，微晶
单元尺寸基本不变，以消耗无规则碳为主；当烧失率

超过 ５０％时，烧失速度降低，微晶单元参数 Ｌｃ 和 Ｌａ
明显减小，活化以刻蚀微晶结构为主。同时受气体内

扩散过程的影响，颗粒表面碳损耗随烧失率增加而加

剧。

（２）孔结构特性受微晶含量的影响，无烟煤活性
炭初期以形成微孔为主，孔径主要分布在 １ ３５ ｎｍ以
下；随烧失率的增加，中孔容积增加，孔径范围在 ２ ～
４ ｎｍ。烟煤活性炭初期同时形成微孔和中孔结构，孔
径范围分别在 ０ ６５ ～ ２ ｎｍ和 ２ ～ ５０ ｎｍ；当烧失率超
过 ５０％时，由于微晶层片尺寸减小与厚度减薄，可破
坏孔结构导致孔容降低。

（３）孔结构形成受碳结构特性及烧失过程影响，
极微孔和小尺度超微孔可由微晶间无规则碳烧失而

形成，当活化刻蚀微晶结构，层片缺陷增多也可形成

极微孔。微晶结构是中孔的支撑，当微晶聚集程度较

高时，中孔的发展源于微晶单元尺寸逐步减小，是以

扩宽微孔而形成；当微晶聚集较为疏松时，可消耗无

规则碳而直接形成。
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