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(57)摘要

本发明公开一种易控制备微孔-介孔结构高

比表面积骨架炭的工艺。其特征是以秸秆为原

料，将50wt％～85wt％钾盐溶液喷到破碎后干燥

的秸秆，并在在600～1000℃的氮气气氛下反应1

～4小时，进行高温碳化；并将碳化后秸秆炭在

280～350℃空气气氛下，保温1～7小时，通过调

整钾盐的浓度和反应的温度利用亚熔盐法低温

刻蚀和剥离天然生物质的活化工艺制备出生物

质骨架炭，其比表面积500～3000m2/g，最可几孔

径为1～20nm。该发明具有孔径在微孔和介孔范

围内调节、无腐蚀、绿色、成本低、制备条件和工

艺简单易控、原料来源广、有利于规模化生产的

特点，可应用于高效吸附，催化和储能等领域。
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1.一种易控制备微孔-介孔结构高比表面积的生物质骨架炭的工艺，其特征在于，破碎

干燥的秸秆中加入钾盐溶液，在氮气气氛以1～20℃/min的速率升温至600～1000℃，保温1

～4小时；然后在空气气氛下，以1～5℃/min的速率升温至280～350℃，保温1～7小时，制造

生物质骨架炭的介孔结构。

2.根据权利要求1所述的工艺，其特征在于，所述秸秆为麦秸秆、玉米秸秆、稻秸秆、高

粱秸、荞麦秸、黄豆秸、甘蔗秸秆、甜菜秸秆、土豆秸秆、豌豆秸秆或蚕豆秸秆中的一种或几

种。

3.根据权利要求1所述的工艺，其特征在于，所述的钾盐溶液为无机钾盐溶液，优选碳

酸钾、氢氧化钾、碳酸氢钾或磷酸钾的水溶液中的一种或几种。

4.根据权利要求1所述的工艺，其特征在于，所述的钾盐溶液中钾盐的总浓度为50wt％

～85wt％。

5.根据权利要求1所述的工艺，其特征在于，所述钾盐溶液喷到秸秆上。

6.根据权利要求1所述的工艺，其特征在于，秸秆干燥条件为140～160℃下干燥6～12

小时。

7.根据权利要求1所述的工艺，其特征在于，秸秆破碎至20～80目。

8.根据权利要求1所述的工艺，其特征在于，秸秆与钾盐溶液的质量比为1:0 .01～1:

0.05。

9.权利要求1～8任一项所述的工艺所制备的生物质骨架炭。

10.根据权利要求9所述的生物质骨架炭，其特征在于，生物质骨架炭的最可几孔径为1

～20nm，3000m2/g≥比表面积≥500m2/g。
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一种易控制备微孔-介孔结构高比表面积的生物质骨架炭的

工艺

技术领域

[0001] 本发明属于多孔炭材料的制备技术领域。具体涉及比表面积和孔容等孔结构参数

可控、合成条件简单易控、无腐蚀、绿色无污染、成本低的微孔-介孔结构的生物质骨架炭的

制备方法。

背景技术

[0002] 生物质能源因其清洁、可再生性而倍受世界各国的普遍重视，欧盟Horizon2020计

划也提出在原有产品价值链基础上，发展新的生物燃料；并发展新的生物质利用策略解决

社会与环境的挑战。美国能源部提出更高效地利用包括木质素等废弃生物质以及积极寻求

除生物质能源外的高性能高附加值生物质产品以提高整个转化过程的经济性。

[0003] 农作物秸秆作为重要的生物质能源之一，我国年产量为9.4亿吨，居世界之首。然

而近年来“秸秆焚烧”成为公众话题，其所引起的危害众所周知。焚烧的浓烟引起雾霾，烟尘

飞扬影响人的呼吸，容易诱发疾病。同时漫天的烟雾影响了飞机的正常起降，造成高速公路

封闭，甚至发生严重的交通事故。除此之外，秸秆富含氮、磷、钾等营养物质，进入地面和地

下水体，与农田营养物质一起造成水体的富营养化。同时秸秆焚烧会降低土壤肥力、破坏耕

地墒情和农田生物群落、烧死大量的土壤微生物，秸秆焚烧还会增加二氧化碳排放，破坏自

有碳循环系统，引起农村碳氮循环失衡。

[0004] 2009年《Nature》连续发表文章指出生物炭在固碳减排、土壤改良和环境污染治理

中的潜在应用背景(Kleiner,2009,Woolf等，2010)。因此，国内外研究机构和企业都寄希望

于通过生物质废弃物制备出高附加值的生物炭。然而生物炭比表面积绝大多数在0～

520m2/g，与传统高附加值的活性炭无法比较。

[0005] 活性炭制备工艺已有多年历史，常用的制备工艺为物理活化法和化学活化法。物

理活化法是将原料炭化以后，用水蒸气或二氧化碳等在800～1000℃下进行活化的方法。其

制取工艺简单成熟，不会产生环境污染，可以满足大部分常用活性炭的制备。其主要的缺点

在于活化过程的温度高，这要消耗大量的能源，并且存在大量余热浪费的现象；物理活化一

般活化时间长，并且制得的活性炭质量不稳定和得率较低，主要以微孔为主，无法满足如今

活性炭多样性的需要。

[0006] 化学活化法是把原料与大量化学试剂(如氯化锌、磷酸、氢氧化钠等)混合后，然后

在惰性气体介质中高温加热，利用化学试剂的脱水或侵蚀作用，同时进行炭化和活化。化学

试剂的氧化还原作用可以在活性炭表面产生官能团，合理地控制化学官能团能够调控活性

炭的定向吸附能力。由于残留在活性炭上的大量化学药品，需要通过水洗将活性炭洗至中

性，产生大量的酸碱废液对设备腐蚀性很大，污染环境，同时造成化学试剂的大量浪费，在

应用方面受到限制。
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发明内容

[0007] 本发明的目的在于解决现有技术中存在的问题，提供一种易控制备微孔-介孔结

构高比表面积的生物质骨架炭的工艺。本发明提供的生物质骨架炭制备工艺具有比表面积

和孔径等孔结构参数可控，合成条件简单易控，无腐蚀、绿色无污染、成本低的等特点。

[0008] 本发明的目的可以通过以下措施达到：

[0009] 一种易控制备微孔-介孔结构高比表面积的生物质骨架炭的工艺，破碎干燥的秸

秆中加入钾盐溶液，在氮气气氛以1～20℃/min的速率升温至600～1000℃，保温1～4小时；

然后在空气气氛下，以1～5℃/min的速率升温至280～350℃，保温1～7小时，制造生物质骨

架炭的介孔结构。本发明在氮气气氛以1～20℃/min的速率升温至600～1000℃，保温1～4

小时，主要为高温碳化阶段；在空气气氛下，以1～5℃/min的速率升温至280～350℃，保温1

～7小时，主要是进行低温刻蚀和剥离天然生物质的活化工艺。

[0010] 本发明所述工艺中所述的秸秆范围广泛，可泛指成熟农作物茎叶(穗)部分的总

称；例如包括并不限于麦秸秆、玉米秸秆、稻秸秆、高粱秸、荞麦秸、黄豆秸、甘蔗秸秆、甜菜

秸秆、土豆秸秆、豌豆秸秆或蚕豆秸秆等中的一种或几种。

[0011] 进一步的，本发明所述的钾盐溶液为无机钾盐溶液，例如包括但不限于碳酸钾、氢

氧化钾、碳酸氢钾、磷酸钾的水溶液中的一种或几种，总浓度优选为50wt％～85wt％，申请

人发现总浓度低于50wt％或高于85wt％都无法形成亚熔盐，后期无法在280～350℃进行活

化。

[0012] 本发明所述钾盐溶液优选采用常规的液体喷洒方法加入破碎干燥的秸秆中，可以

实现少量高浓度钾盐溶液与秸秆均匀混合。

[0013] 本发明所述工艺中秸秆破碎干燥的方法可以采用常规的破碎和干燥方法，优选

的，秸秆干燥条件为140～160℃下6～12小时，申请人发现，在该温度和时间区间内即有利

于去除秸秆上的水份，又不会改变生物质固有的机构，如果低于此温度范围或者时间低于

此范围，水份难以去除干净；如果高于此温度范围会有变化，甚至分解。为了秸秆骨架碳活

化充分，实现提高制备的骨架碳的效果，优选的，秸秆破碎至20～80目，尺寸高于此范围，生

物质表面与钾盐接触太少，生物质内部的活化不充分，产品质量不均匀；尺寸如果高于此范

围，表面活化效果不好，同时不便于后期产物收集及处理。

[0014] 优选的，本发明所述秸秆与钾盐溶液的质量比为1:0.01～1:0.05。发明人发现在

此范围内即能够达到较好的活化效果且不造成钾盐污染骨架炭。如果低于该含量，则不能

起到很好的活化效果；如果高于该含量，残留在骨架炭上的化学药品，需要通过水洗将骨架

炭洗至中性，产生大量的酸碱废液对设备腐蚀性很大，污染环境，同时造成化学试剂的大量

浪费。

[0015] 本发明还提供上述工艺所制备的生物质骨架炭。

[0016] 进一步的，本发明所述工艺制备的生物质骨架炭的最可几孔径为1～20nm，

3000m2/g≥比表面积≥500m2/g。

[0017] 该发明具有孔径在微孔和介孔范围内调节、无腐蚀、绿色、成本低、制备条件和工

艺简单易控、原料来源广、有利于规模化生产的特点，可应用于高效吸附，催化和储能等领

域。与传统制备活性炭工艺能耗高、污染腐蚀难题相比，本发明的优点和有益效果在于：

[0018] 1)本发明所述的工艺可以无污染、无腐蚀、绿色可持续制备高比表面及富含官能
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团的生物质骨架炭。

[0019] 2)制备条件和工艺简单易控、原料来源广、制备工艺温度低、能耗低、成本低，有利

于规模化生产。

[0020] 3)通过调控温度、钾盐溶液浓度等条件，生物质骨架炭的孔径在微孔和介孔范围

内调节，且可以调控孔容及比表面，可应用于高效吸附，催化和储能等领域。

具体实施方式

[0021] 以下结合具体实施方式对本发明做进一步说明，以下实施例仅用于说明本发明，

而并不限制本发明。下述实施例中用的试剂，若无特别说明，为本领域可购买到的常规试

剂；所用方法，若无特别说明，为本领域的常规方法。

[0022] 实施例1：

[0023] 首先将土豆秸秆粉碎，过40目筛子的秸秆，在150℃下干燥12小时，然后将85wt％

KOH溶液喷到粉碎成干燥的秸秆，生物质原料与碱物质混合的比例为1:0.01，并在氮气气氛

以10℃/min的速率升温至800℃，保温2小时，进行高温碳化；将碳化后秸秆炭在空气气氛

下，以5℃/min的速率升温至280℃，保温2小时，进行低温刻蚀和剥离天然生物质的活化工

艺，制造生物质骨架炭的介孔结构，其比表面积1000m2/g，最可几孔径为5～7nm。该生物质

骨架炭可用作吸附材料和储能材料，如用作有机染料亚甲基蓝吸附剂，其亚甲基蓝值为

300mg/g；也可用作超级电容器电极材料，其电化学储能值为125F/g。

[0024] 实施例2：

[0025] 首先将麦秸秆粉碎，过80目筛子的秸秆，在150℃下干燥8小时，然后将50wt％KOH

和KHCO3溶液喷到粉碎成干燥的秸秆，生物质原料与碱物质混合的比例为1:0.05，并在氮气

气氛以5℃/min的速率升温至900℃，保温2小时，进行高温碳化；将碳化后秸秆炭在空气气

氛下，以2℃/min的速率升温至330℃，保温5小时，进行活化，生物质骨架炭的比表面积

3000m2/g，最可几孔径为1～2nm。该生物质骨架炭可用作吸附材料和储能材料，如用作有机

染料亚甲基蓝吸附剂，其亚甲基蓝值为800mg/g；也可用作超级电容器电极材料，其电化学

储能值>250F/g。

[0026] 实施例3：

[0027] 首先将麦秸秆粉碎，过20目筛子的秸秆，在150℃下干燥6小时，然后将70wt％KOH

溶液喷到粉碎成干燥的秸秆，生物质原料与碱物质混合的比例为1:0.01，并在氮气气氛以

20℃/min的速率升温至600℃，保温1小时，进行高温碳化；将碳化后秸秆炭在空气气氛下，

以5℃/min的速率升温至350℃，保温1小时，进行低温刻蚀和剥离天然生物质的活化工艺，

生物质骨架炭的比表面积500m2/g，最可几孔径为10～20nm。该生物质骨架炭可用作吸附材

料和储能材料，如用作有机染料亚甲基蓝吸附剂，其亚甲基蓝值为150mg/g；也可用作超级

电容器电极材料，其电化学储能值为50F/g。

[0028] 实施例4：

[0029] 首先将稻秸秆粉碎，过80目筛子的秸秆，在150℃下干燥8小时，然后将80wt％K2CO3

溶液喷到粉碎成干燥的秸秆，生物质原料与钾盐混合的比例为1:0.03，并在氮气气氛以5

℃/min的速率升温至1000℃，保温4小时，进行高温碳化；将碳化后秸秆炭在空气气氛下，以

5℃/min的速率升温至320℃，保温7小时，进行低温刻蚀和剥离天然生物质的活化工艺，生
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物质骨架炭的比表面积1500m2/g，最可几孔径为2～5nm。该生物质骨架炭可用作吸附材料

和储能材料，如用作有机染料亚甲基蓝吸附剂，其亚甲基蓝值为400mg/g；也可用作超级电

容器电极材料，其电化学储能值为150F/g。

[0030] 比较例1：

[0031] 首先将土豆秸秆粉碎，过40目筛子的秸秆，在150℃下干燥12小时，然后将其浸泡

在20wt％KOH溶液，生物质原料与钾盐物质混合的比例为1:2，常温下搅拌1小时，静置20小

时，并在氮气气氛以10℃/min的速率升温至800℃，保温2小时，进行高温碳化；将碳化后秸

秆炭在空气气氛下，以5℃/min的速率升温至300℃，保温2小时，进行活化，系统降至室温，

用净水洗涤过量未反应的KOH物质，使洗涤溶液呈中性，升温至150℃，保温6小时，使水分完

全蒸发，得到生物质碳，其比表面积800m2/g，最可几孔径为5～6nm。制备过程中，产生大量

KOH废液对设备腐蚀性很大，污染环境，且在活性炭内残留大量KOH，影响骨架炭的比表面

积。

[0032] 比较例2：

[0033] 首先将麦秸秆粉碎，过80目筛子的秸秆，在150℃下干燥8小时，在氮气气氛以25

℃/min的速率升温至800℃，保温4小时，进行高温碳化；生物质碳的比表面积43m2/g，最可

几孔径为5～15nm。该生物质骨架炭无法用作吸附材料和储能材料。比较例3：

[0034] 首先将麦秸秆粉碎，过80目筛子的秸秆，在150℃下干燥8小时，然后将50wt％KOH

和KHCO3溶液喷到粉碎成干燥的秸秆，生物质原料与钾盐物质混合的比例为1:0.05，并在氮

气气氛以5℃/min的速率升温至900℃，保温2小时，进行高温碳化；将碳化后秸秆炭在空气

气氛下，以2℃/min的速率升温至420℃，保温5小时，进行活化，生物质骨架炭的比表面积

208m2/g，最可几孔径为7～8nm。该生物质骨架炭用作吸附剂，其亚甲基蓝值仅为60mg/g；用

作超级电容器电极材料，其电化学储能值仅为25F/g。

[0035] 比较例4：

[0036] 首先将麦秸秆粉碎，过80目筛子的秸秆，在150℃下干燥8小时，然后将50wt％KOH

和KHCO3溶液喷到粉碎成干燥的秸秆，生物质原料与钾盐物质混合的比例为1:0.05，并在氮

气气氛以5℃/min的速率升温至900℃，保温2小时，进行高温碳化；将碳化后秸秆炭在空气

气氛下，以2℃/min的速率升温至250℃，保温5小时，进行活化，生物质骨架炭的比表面积

350m2/g，最可几孔径为6～7nm。该生物质骨架炭用作吸附剂，其亚甲基蓝值仅为92mg/g；用

作超级电容器电极材料，其电化学储能值仅为42F/g。通过实施例和比较例可以看出，本发

明得到的微孔-介孔生物质骨架炭具有原料来源广，制备条件和工艺简单易控、无腐蚀、绿

色无污染、成本低的等特点。
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