橡	胶	木	废	弃	料	制	备	活	性	炭	的	研	究
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竭，生存环境逐渐恶化。在各种可再生资源中，林业废弃料富含碳元索，具有种 类多、分布广、产觉人、污染小、可再生等特点，是制备活性炭的须要碳原料[1  3-   1 6]   。 本 亲 实验目的是以橡胶树加工板材废弃料[1 7 ] 为原料， 选用氯化锌为活化剂， 制备性能优良的活性炭，拓展了活性炭制备工艺路线。这使废物得到合理利用，变 废为宝，节约资源，为充分利用林业废弃料提供了新的应用途径。橡胶木废弃料   经此方法进行化学固碳，解决了 CO2 的封存问题，可以实现人气中 CO2 的负增长。本研究在提高原料附加伯及回收、聚集碳元索的同时又降低了环境污染，减 小了有害气体排放，保护了环境，具有很好的经济、环保和社会效益。

2.2 实验用品


2.2.1 实验原料

本实验选用橡胶树加工板材废弃料中的橡胶木锯末（见图2.  1 )  为原料， 它由海南橡胶厂提供。将其用水清洗，除去灰尘等杂质后，在90'C 烘干箱中干燥12h 待用。橡胶木的工业分析、元素分析和化学组成,[S1 4, 1 S] 见 表 2 . 1 。
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图 2. 1  橡 胶木锯末

2.2.1 实验药品


表2. 2  实验所需的药品

	编号
	药品名称
	化学式
	纯度
	生产厂家

	1
	氮化锌
	ZnCl2
	分析纯
	北京 化工厂

	,.,
	浓 盐 酸
	H C I
	分析纯
	" 京 化 工 厂

	3
	碳单原
	I2
	分析纯
	中国医药媒团化学试剂公司

	4
	碳化钾
	KI
	分析纯
	北京化工厂

	s
	硫代硫酸钠
	Na2S20 3
	分析纯
	北京化工厂

	6
	户炎I飞=
	N2
	99.99%
	长春光机所

	7
	可溶性淀粉
	
	分析纯
	北京化工厂

	8
	蒸熘水
	
	
	实验室自制




2.2.2 实验仪器


表2.3  实验所需的仪器

	编号
	名称
	型号
	产地

	I
	妓风干燥箱
	I OI A - 2ET
	上油精科仪器有限公司

	2
	电子天平
	FA ll 04D4N
	上油精科仪器有限公司

	3
	真空泵
	SH2-CA
	巩义市予华仪器有限公司

	4
	恒温水浴锅
	HH-S
	巩义市予华仪器有限公司

	5
	超声消洗器
	KQ2200E
	昆山市超声仪器有限公司

	6
	真空干燥箱
	DZF-6020
	J::.挴博迅失业有限公司医疗设备厂

	7
	瓷玵j齿
	IOOmL
	唐山市开平盛兴化学瓷厂

	8
	马弗炉
	YFX7/12Q-6C
	上油意丰屯炉有限公司

	9
	X 射线衍射仪
	HIMADZU
	日本 SHIMADZU 公司

	
10
	
全自动农而物理吸附仪
	HIMA DZ U XRD-6000XRD
	
美国 Microm etri cs 公司

	
11
	
热重分析仪
	
TGA/SDTA851'
	
梅特勒托利多中国



2.3 实验方法


2.3.1 活性炭的制备方法

2.3.1.1 橡胶木基活性炭的制备过程

1 准备样品

将橡胶木锯末洗净，除去灰尘等杂质，置于 90'C烘箱中烘干 12h.

2 氯化锌溶液的配置

称取一定质狱的氯化锌置于 SOOmL      烧杯中，加入 200mL  蒸饰水，分别配置质抵浓度为    20%、40%、50%、60％的氯化锌溶液（加入少觉盐酸促进氯化锌溶解）。
3 浸 渍

按照  不 同 的 固 液 比 （橡胶  木 锯 末 与氯化锌溶液的质觉比），称取一定质报的干橡胶木锯末和氯化锌溶液，搅拌，使氯化锌溶液充分浸渍到橡胶木锯末中，然      后将其放置于70~1 IO'C 烘 箱中， 干燥 8-4 0h., 蒸干水分．
4 活化

在  IOOmL    瓷玵坰中装入上述氯化锌／橡胶木锯末混合物，将瓷玵祸盖上盖子隔绝空气，放置于马弗炉里。在一定的升温速率下，采用不同的活化条件进行活     化。具体实验条件为· 活 化 温 度 为 400~7 00 'C ,  活化时间为 30~ 120min .,   固液比
（橡胶木锯末／氯化锌溶液）为 1 3 ~ 1 7 （ 由于橡胶木锯末密度小，当固液比低于
13 时，不能使其完全浸泡）．

5 洗涤
待反应结束后，取出瓷玵祸，自然冷却至室温。将玵祸中的产品用 3mol/L 盐酸溶液浸泡并转移至 200mL 烧杯中，置于 95'C水浴锅中充分浸泡 30min., 过滤，收集废液。再用热蒸饰水浸泡固体产物 30min  (3 次），用真空泵抽滤，用热蒸饰水洗至pH 伯为中性。用 AgN0 3溶液检测，至没有 er离子析出为止。井 且

用 N aOH 溶液检测，至没有Zn2 ＋离 子 析出	为止。

5 干燥

将洗涤后的产品置于 12o·c 烘箱中干燥 12h,	称狱所制活性炭的质报井计算产率。橡胶木基活性炭的制备工艺流程如图 2 2 所示。
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图2. 2 活性炭的制备工艺简图

2.3.1.2 正交实验因素分析

本实验首先选用正交实验法考察不同实验条件对活性炭性能的影响。经过初 步研究，正交实验的研究对象选取对活性炭性能影响较人的四种工艺因索，分别为A氯化锌溶液质症浓度，B固液比，C活化温度，D活化时间。正交实验因素水平表如图24 所示。
表 2.4 正交实验的因素水平表（橡胶木）
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三水平	60	 	17	90	700	
将每个工艺因索选取三个水平，通过CCl4吸 附测试的总孔容为指标确定最佳工艺条件，不考察因索间的交互作用，选用4	( 34       )	正交表，每一批实验需要9 种工艺条件，正交实验设计见表2 5.
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由于在正交实验中没有考虑各因索之间的交互作用，因而所得结果与最优工 艺条件可能有一定差别，所以需要结合正交实验的结果，更进一步地进行单个因 索的考察。

2.3.1.3 3	影响活性炭性能的单因素分析

单因索实验中需要考察的因索有氯化锌溶液质损浓度、固液比（橡胶木锯末 与氯化锌溶液质质比）、浸渍温度、浸渍时间、活化温度和活化时间。单因索实 验的具体考察条件如下·
氯 化锌溶液质预浓度： 20%	、 4 0%	、 s o%	、 60¾	:

固 液 比 ： 1 3   、 14	、  1  5  、 16	、 1 :7 :

浸渍溫度： 7 0 ' C  、 80	' C 、 90	' C  、 1 oo·   c 、 ll	O'C :

浸 渍 时 间 ： 8 h 、 1 6 h 、 2 4 h 、 32 h 、 4 0 h :

活 化温度： s oo· c 、 s s ·o  c 、 600	' C 、 6 SO'C 、 7 00 'C :

活 化时间： 30  m  in 、 60  m  in 、 90  min	、 1 20 m in 。

2.  3.2	活 性 炭 的 表 征 方 法

2. 3.2.1	活 性 炭 吸 附 性 能 的 检 测 方 法

1	磺吸附伯的测定方法

殃吸附伯是活性炭吸附性能的须要表征手段，它表示的意义是每克多孔炭材  料能吸附磺的质狱亳克数，本实验依据GB/T  12496.8-1999   的测定方法进行橡胶木基活性炭的磺吸附伯测试，具体操作步骤如下·
( 1 ) 配 制 O.l m o l/L (N a函 0 3•SH心）硫代硫酸钠标准溶液，0.5¾ ( rn/v) 淀粉指示液，O.l m o l/L (1 /2 I 2)磺标准溶液并标定．
(2) 将活性炭在12.o·c  烘 箱 中 干 燥 1 2 h ， 称 取 干 燥 试 样 O.S g（称准 至0.000 4 g) ,
放入干燥的 l OOm L 磺狱瓶中，准确加入(1+9)盐酸l OOm L .,	使 试 样 湿 润 ， 加人50.0mL的O. l m o l/L (1 / '.?. I 2)殃标准溶液， 立即嫘好瓶盖， 在振荡机上振荡l Sm in ., 迅速过滤到干燥烧杯中 ．
(3) 用移液管吸取 10. 0m L 上述滤液， 放人 '.?.SOm L /i典预 瓶 中 ， 用 O.OSm ol/L 的硫 代硫酸钠标准溶液滴定， 在溶液巠淡黄色时， 加 '.?.mL 淀粉指示剂，继续滴定使溶液变成无色，记录使用的硫代硫酸钠体积，根据公式   (  2-1 )   计冤每克多孔炭的磺吸附伯．
5(10ci -	c2	v2	/  2 ) x  1 2 7
A =	m	公式	( '.?.-1 )

上 式 中 ： A － 试 样 的 磺吸附伯，mg/g: C!－ 磺标准溶液的浓度，mo!/L：
C 2－ 硫代硫酸钠标准溶液的浓度， m o!/L ：

邓 － 硫 代硫	酸  钠 标  准  溶  液 的 用 箭	m L :

m一试样的质侃	g:

127 - /i典的 摩 尔 质 损 ， g /m o l。

2	四 氮 化 碳 吸 附 测 试 总孔容的方法

四氮化碳吸附伯是活性炭总孔容的指示器。本实验采用木质活性炭对四氮化 碳的吸附试验方法 GB/T17665-1999 进行橡胶木基活性炭的总孔容测试。将载有四氮化碳的空气，在规定的条件下流过已知质损的橡胶木基活性炭样品，直至样品质质不再继续增加为止，然后测定样品吸附四氯化碳的质质，再根据四氮化碳 吸附伯计览出活性炭的总孔容。

2.3.2.2 活性炭微观结构的检测方法

1 孔分布、孔容积和比表面积的测试方法

本研究使用美国Micromeu·ic＄公 司的ASAP    2010    型全自动物理吸附仪测试橡胶木基活性炭的孔分布、孔容积和比表面积。  首先在1so·c      、1.33Pa真空条件 下，将样品脱附4小时，再测定氮气吸附等温线， 通过    Bmnauer-Emm   ett-Teller ( BE T ) 方程计算样品的比表面积，根据 DFT	理论计览微孔和介孔的比表面积，  微孔的孔容积由 Dubinin-Radusk evich  方程计觉得到，在根据 B.TH  方 法 测 定 介孔的孔容积，平均孔径近似为圆柱形孔直径， 其计览公式如下·

D  =  4 V/A = 4 n 2r  Xh/('.?. n r Xh) = '.?.r	公 式	(  2 - 2  )

上 式 中 ： D －	为平均孔径：

V  一为总孔容积：

A一为比表面积 ( BET ) :

2 活性炭微晶结构的测试方法

本实验制备的橡胶木基活性炭使用日本 SHIMADZU 公司 HIMADZU  XRD- 6000 型 X 射线衍射仪(X-ray Diff、t acti on, XRD )，进行 X 射线衍射分析。测试条件为 扫描速度 6°/min , 起始扫描角度 26= 10°， 终止扫描角度 '.?.8 = 6 0° , 管 电 流
3 0 0 m A., 管电压 40.0kV, 步长 0 03mm., Cu 靶 K a（沁 滤波）。

测试步骤如下· 小 心 研 磨 试 样 ，将 其 放 置样品池中且试样要均匀铺平，然后固定在样品架上，在操作阁口中设定扫描速率及扫描起始和结束角后，开始范围       扫描。扫描结束后，与已知结构物相的粉末衍射图进行对照，找到与其相匹配的

相应物相。

3	活性炭表面形貌的分析方法

本实验使用扫描电子显微镜(SEM)观察活性炭的表面结构．

2.3.2.2 活性炭的其他检测方法

1 活性炭产率的测定
产率是衡狱原料在反应过程中的质狱变化的瓜要参数，可以依据产率分析原     料被烧失损耗的程度。产率的计算方法见公式 ( 2-3 )，如下·
—ma

Ya =

me x 1 00%

公式	( 2 - 3 )


其中 ． Y.－	为活性炭的产率，％：

m e—	为干橡 胶木锯末的质炽，g:

m.—	为反应制得的活性炭的质疻．g.

2 热瓜(TG)分析方法

热觅分析是研究分析原料受热分解过程的须要工具，通过对热瓜曲线(TG)  和热瓜微商曲线(DTG)的分析，了解原料热分解的瓜疻随温度变化情况，进而评 定该原料的热解特性。本实验采用梅特勒－托利多中国公司 TGA/SDTA851' 型热觅分析仪对浸渍后的橡胶木锯末进行热瓜分析，根据热瓜曲线分析浸渍后的橡胶  木锯末的热解特性，分析氯化锌活化橡胶木法的活化机理。测试条件如下·
( 1 ) 载 气 选用高纯氮气：

（ 2)	载 气流	质 为 '.?.OmL/min:
(3) 温度范围为 so'C~9oo·c ,
(4) ) 升 温速率为 '.?.O'C / min :

( 5)  试样粒径约为 0.2mm :

(6) 试样质预约为 O.Sg（ 测试前试样要烘干至恒觅）。

2.4 实验结果与讨论


2.4.1 正交实验结果分析

如前所述，四氮化碳吸附伯是活性炭总孔容的指示器，总孔容是表征活性炭 性能的须要手段。总孔容越人，表示制备的活性炭吸附性能越强，因此可以选用 总孔容的高低来衡损活性炭的性能。本实验以总孔容为指标进行正交实验，采用 极差(R.)分 析法的分析结果见表 2 6。
表 2.6 正交实验结果分析（橡胶木）

因素	指标

	A	B	C
	D
	CC l4

	实验序号
	Zn C12(aq)质
	固液比
	活化时间
	活化温度
	总孔容

	
	拫浓度（％）
	( g/g)
	( min )
	( °C )
	( cm3/g )

	1
	20
	1:3
	30
	500
	0.9443

	2
	20
	15
	60
	600
	1 2271

	3
	20
	17
	90
	700
	1 0685

	4
	40
	13
	60
	700
	1 3824

	5
	40
	1:5
	90
	500
	1.2686

	6
	40
	17
	30
	600
	1.3704

	7
	60
	13
	90
	600
	1.4671

	8
	60
	1:5
	30
	700
	1 5389

	9
	60
	17
	60
	500
	1 2687

	K1
	3.2399
	3.7938
	3.8536
	3.4816
	

	K2
	4 0214
	4. 0346
	3.8782
	4.0646
	

	K3
	4.2747
	3.7076
	3.8042
	3.9898
	

	k1
	1 07997
	1.26459
	1.28453
	1.16053
	

	k2
	1.3 404 5
	1.34487
	129272
	1.35486
	

	k3
	1.42490
	1.23586
	1.26807
	132992
	

	极差R
	0.34493
	0.10900
	0.02465
	0.19433
	

	主次顺序	A>D>B>C



	优水平
	A3
	B2
	C2
	D2

	优组合
	
	A3B2C2D 2
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k j1	1 kjlu


公 式 ( 2 - 5 )

产 －
1、


Ri  =  max	( ki   )	-	min	(  ki  )	公式 ( 2-6 )

式中: 、I 一水平总数，如本实验正交实验选取三个水平，1=3;

]一第］列因索，如j=l , 表示第一列因素是 A，代表氯化锌溶液质预浓度： m  一 第  m   水平，如 m=l ,   当］＝1 时，表 示质预浓度为 20％的氯 化锌溶液：
Y一因索水平下的指标伯，如当 m= l , j=l 时，Y11= 0 9 44 3c m3 / g , 表 示 氯
化 锌 溶 液 质狱	浓 度 为 20％ 时所制活性炭的总孔容为 0 9443cm3 / g :

R 一 各因素的极差，它表示该因素在其取伯范围内实验指标的变化幅度：

K 一 正交实验因索指标和：

K— 正交实验因素指标，由它判断因索的优水平和优组合。

分析表 2 6 中数据可知，kA3>kA2>k A! ，由此可断定幻 为 A 因索的优水平。同理可知，B、C、D 因素的优水平分别是B2、C2、D 2。因此本 实验四个因素的最优水平组合为 A3氐 C2D2.,	即可以暂时确定氮化锌活化法制备橡胶木基活性炭的最佳工艺条件为 Zn Cb 质损浓度为 60% ， 固液比为 1 5 ，活化温度为 600 'C ,
活化时间为 60m in,.

根据极差人小， 可以判断因素的主次影响顺序。Rj 伯越人，说明某条件因索的变化对实验指标（总孔容）的影响越人，推断出此因索越须要。分析表 2 6 中数据Rj 伯可以得到，橡胶木基活性炭制备条件因索的主次顺序为 A>D >B >C , 即影响因素的须要程度从主到次的顺序为·
Zn C12(aq)质损浓度 活化温度 固液比 活化时间



 (
次
)主

由于上述正交实验中没有考虑到各因素之间的交互作用，因而所得结果与适宜的工艺条件可能会有一定的差别，所以基于正交实验所得的最佳工艺条件还需
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