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化学改性对半焦吸附性能影响

李　 　 军
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摘　 要：半焦具有固定碳含量高、反应性好、孔隙发达等特点，是一种良好的吸附剂，其表面含有大量

含氧官能团，易被修饰，通常用作吸附剂或催化剂，经过改性的半焦可以产生更多的孔隙，具有更好的

吸附能力。 为了研究化学改性对半焦吸附性能的影响，以神木气体热载体立式热解炉生产的半焦为原料，
采用酸、碱等不同改性处理方式对其进行改性。 通过 ＦＴＩＲ、ＳＥＭ、氮气吸附等方法研究了酸、碱对半焦的孔

结构、形貌、比表面积以及脱灰率和吸附性能的影响。 结果表明：半焦经过处理后灰分降低，酸碱联合处理

脱灰率高达 ８９．５％。 酸改性后的半焦其羧酸、酚类等表面酸性含氧基团的数目增加，比表面积、孔容、孔径

以及对亚甲基蓝和碘值的吸附量均有所降低。 而碱改性后的半焦比表面积、孔容、孔径以及对亚甲基蓝和

碘值的吸附量均增加，表面微孔数量增多，微孔比表面积和微孔孔容分别为０．００９ ７ ｍ２ ／ ｇ、３５．５１９ ４ ｃｍ３ ／ ｇ，对
亚甲基蓝和碘值的吸附量为 １．０５、７１４．１１ ｍｇ ／ ｇ，表现出良好的吸附性能。 不同改性处理条件下，半焦吸附性

能的高低分别为：碱处理半焦＞原半焦＞酸碱联合处理半焦＞酸处理半焦。
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０　 引　 　 言

半焦是一种廉价的煤热解产物，具有固定碳含

量高、反应性好、孔隙发达等特点，是一种良好的吸

附剂［１］。 半焦表面含有大量含氧官能团，易被修

饰，常用作吸附剂或催化剂。 半焦经过改性后可以
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产生更多的孔隙和更好的吸附能力。 半焦的改性

活化方法包括物理活化和化学活化。 物理活化以

氧化性气体为改性剂，在高温下对含碳原料进行

改性，分为水蒸气活化［２］ 、二氧化碳活化［３］和氧气

改性活化［４］等方法。 化学活化是将一些化学药品

混入或浸渍半焦中，在一定温度下活化，以此对半

焦表面进行改性［５］ 。 化学改性分为酸改性和碱

改性。
半焦经过酸改性，表面会增加许多含氧基团和

含氮基团，而经碱改性后的半焦具有丰富的孔隙结

构，吸附能力很强。 半焦改性后，具有较高的比表面

积、孔隙率和吸附性能［６］。 ＲＵＢＩＯ 等［７－８］在 ７００ ℃
利用水蒸气活化法，将煤低温热解固相产物半焦活

化，制备了改性半焦脱硫吸附剂。 杨永贵［９］利用不

同化学活化方法对半焦进行改性，得出原半焦对焦

化废水的去除率为 ３８．７２％，而用 ＨＮＯ３和 ＫＯＨ改性

后的半焦对焦化废水的去除率达到 ５４． ３６％和

５３．２８％。 ＷＡＮＧ等［１０］用 Ｈ３ＰＯ４作为改性剂处理半焦

进行改性处理，并采用微波加热法制备出 ＢＥＴ 比表

面积 ９８９．６０ ｍ２ ／ ｇ，孔容 ０．７４ ｃｍ３ ／ ｇ，孔径 ３．００９ ｎｍ的

改性半焦，其中微孔体积占 ６２．４４％。 亚甲基蓝单分

子层吸附量为 ９８ ｍｇ ／ ｇ。 ＧＡＯ等［１１］用 ＮａＯＨ活化法

制备了一种改性半焦，并考察了半焦对苯酚吸附的影

响，结果表明，随着苯酚初始浓度、活性半焦投加量和

接触时间的增加，吸附在 ６０ ｍｉｎ内达到平衡，经过氢

氧化钠改性后半焦样品基本为大孔，其 ＢＥＴ 比表面

积为 ３５４．２１ ｍ２ ／ ｇ。 ＷＵ等［１２］用 ＫＯＨ对半焦进行活

化改性，改性后的半焦具有较高微孔性质，其对 ＳＯ２
的吸附速率常数为 ０．００２ ７ ～ ０．００３ ８ ｓ－１，吸附键能

为 ４５．１７和 ５２．００ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 杨晓霞和罗东谋［１３］利用

水蒸气活化处理和碱处理相结合的方法对半焦进行

改性，得 出 改 性 半 焦 对 苯 酚 的 平 衡 吸 附 量 为

２３．６９ ｍｇ ／ ｇ。 　
半焦通过活化处理其比表面积及孔隙率发生明

显变化，采用化学活化法对半焦进行改性，用时较

少、矿物质含量低、得率高。 以 ＫＯＨ 碱活化半焦最

普遍，以 ＮａＯＨ 以及酸碱联合改性的研究较少，且
ＮａＯＨ和 ＨＮＯ３具有低剂量、廉价、对环境相对友好

等优点。 因此，笔者利用硝酸和 ＮａＯＨ 活化制备活

性半焦，通过傅里叶红外光谱、扫描电镜、氮气吸附

等方法评价酸活化、碱活化以及酸碱联合活化后半

焦的孔结构、形貌、比表面积以及脱灰率和吸附性

能，以期为半焦的研究和利用提供基础数据和理论

指导。

１　 试　 　 验

１􀆰 １　 主要原料与仪器

半焦原料取自陕西煤业化工集团神木能源发展

有限公司；硝酸（分析纯），北京市化学试剂公司；
ＮａＯＨ（分析纯），北京市化学试剂公司；碘 （分析

纯），北京市化学试剂公司；亚甲基蓝指示剂（分析

纯），汕头市西陇化工厂。
圆盘粉碎 机 （ＭＺ ／ ＧＪ）；恒 温 干 燥 箱 （ ＤＨＧ －

９０７０Ａ），北京电炉厂；超声波清洗器（ＫＱ５２００Ｂ），昆山

市超声仪器有限公司；磁力搅拌器（７９－１），上海司乐仪

器有限公司；分析天平（ＡＬ２０４），梅特勒仪器有限公司。
１􀆰 ２　 样品制备

利用实验室圆盘粉碎机破碎神木立式炉气体热

载体热解半焦（粒度大于 ６ ｍｍ）粉碎，研磨至全部

通过 ０．２ ｍｍ筛，缩分后留取部分作为试样。 缩取 ２
份分别研磨，全部通过 ０．０７５ ｍｍ筛子，密封保存。

半焦吸附试验。 根据 ＧＢ ／ Ｔ １２４９６． １０—１９９９
《木质活性炭试验方法 亚甲基蓝吸附值的测定》和
ＧＢ ／ Ｔ １２４９６．８—２０１５《木质活性炭试验方法 碘吸附

值的测定》进行。
酸处理试验。 配置浓度 ５５％硝酸溶液，与粒级

＜０．０７５ ｍｍ半焦按体积比 ５ ∶ ２混合于烧瓶中，在水

浴加热 ８５ ℃下，回流 ２ ｈ后，冷凝至室温，加蒸馏水

洗至中性，抽滤，干燥备用。
碱处理试验。 配置浓度 ２０％的 ＮａＯＨ 溶液，与

粒级＜０．０７５ ｍｍ 半焦按体积比为 ５ ∶ ２ 混合于烧瓶

中，水浴加热 ９５ ℃下，回流 ２ ｈ 后，冷凝至室温，蒸
馏水洗至中性，抽滤，干燥备用。

酸碱联合处理试验。 在酸除灰作用后，叠加碱

除灰，步骤同上。 将半焦及处理后的半焦直接从室

温到 ９５ ℃烘干 ２ ｈ 后利用分析天平测定其质量随

时间的变化情况。
１􀆰 ３　 测试与表征

采用 ６０ ＳＸＲ傅里叶变换红外光谱仪进行官能

团表征，分辨率为 １ ｃｍ－１，光谱范围为 ４ ０００ ～
５００ ｃｍ－１，样品与溴化钾比例为 １ ∶ １００；用 Ｂｒｕｋｅｒ
ＡＸＳ Ｄ８－ＦＯＣＵＳ型 Ｘ 射线粉晶衍射仪鉴定样品的

物相，Ｃｕ靶，Ｎｉ滤波，扫描速率为 ０． ０５ （°） ／ ｓ，工作

电压为 ４０ ｋＶ，工作电流为 ４０ ｍＡ。 采用 ＡＳＡＰ２０２０
型比表面积－孔径分析仪测定，高纯氮气为吸附气

体，比表面测试范围：０．０００ ５ ｍ２ ／ ｇ ～∞ ，孔径 ０．３５ ～
５００ ｎｍ；孔体积测试范围：０．０００ １ ｇ ／ ｃｍ３ ～∞ 。 半焦

表面形态分析在 ＳＭ－６４６０ ＬＶ 型扫描电镜上进行，
加速电压为 １５ ｋＶ。 将样品由低倍向高倍进行观

察，分析半焦改性前后形貌的变化。
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 半焦的工业及元素分析

半焦原料的工业及元素分析结果见表 １。 由表

１可知，原料半焦的 Ａａｄ为 １３．２４％，灰分偏高直接利

用的途径受限。 半焦的 Ａａｄ为 １３．２４％，ＦＣａｄ和 Ｃｄａｆ含
量分别达到７３．７９％和 ９２．８５％，适合进一步制备煤基

炭材料。
表 １　 半焦的工业与元素分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｅｍｉ－ｃｏｋｅ

工业分析 ／ ％

Ｍａｄ Ａａｄ Ｖｄａｆ ＦＣａｄ

元素分析 ／ ％

Ｃｄａｆ Ｈｄａｆ Ｎｄａｆ Ｏｄａｆ Ｓｔ，ｄａｆ

２．６８ １３．２４ １２．２４ ７３．７９ ９２．８５ ２．３４ ０．６４ ３．８７ ０．４９

２􀆰 ２　 半焦改性处理前后表征

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｘ－射线衍射

半焦处理前后的 ＸＲＤ 分析如图 １ 所示，可知

２θ ＝ ２６．６°、２９．４°、３５．９°、３９．４°处出现较明显的特征

衍射峰，与 ＳｉＯ２衍射峰位置吻合。 经酸碱改性后的

半焦其主要衍射峰与原半焦相比明显减弱，其中酸

碱联合处理后其衍射峰最弱，这是由于活化过程中，
酸碱与大部分高岭石、伊利石等灰分反应生成盐，降
低了半焦灰分［１４］。

图 １　 半焦处理前后的 ＸＲＤ分析

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ Ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｓｅｍｉｃｏｋｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

２􀆰 ２􀆰 ２　 傅里叶红外光谱

半焦处理前后的红外光谱如图 ２ 所示，可知不

同改 性 条 件 下 半 焦 的 红 外 图 谱 有 相 似 变 化，
３ ４２５ ｃｍ－１左右出现了强度较大、峰形较宽的吸收

峰，反映半焦样品表面可能同时存在表面醇、羧酸和

酚类化学官能团。 ２ ８１８ ｃｍ－１附近较弱的吸收峰说

明碳 骨 架 上 饱 和 链 烃 上 的 非 炭 成 分 较 少。
１ ５９５ ｃｍ－１为碱性官能团 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动区，
３４３ ｃｍ－１附近处为 ＮＯ２对称伸缩振动区，酸改性半

焦这 ２ 处峰值最大，说明半焦经酸处理后，增加了

碱性和酸性官能团，因此硝酸改性半焦主要增加

了羧酸、酚类等表面酸性含氧基团。 ＮａＯＨ 改性可

与半焦表面的酸性官能团反应，又由于比表面积

增加，使半焦表面碱性官能团增加。 半焦表面各

种含氧官能团对半焦的吸附性能和催化作用影响

很大。

图 ２　 半焦处理前后的红外光谱

Ｆｉｇ．２　 ＦＴＩＲ Ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｓｅｍｉｃｏｋｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

２􀆰 ２􀆰 ３　 扫描电镜

半焦处理前后的的扫描电镜图如图 ３ 所示，可
知原半焦大孔清晰可见，接近椭圆形，孔隙结构非

常发达，呈不规则多孔结构，并黏附有少许碎屑

体。 而碱处理后，半焦表面的碎屑附着物明显增

多，大孔结构难以分辨，表面十分粗糙，整体结构

较疏松。 酸处理后，半焦表面几乎无附着物，仅有

少量空隙存在。

图 ３　 半焦处理前后的的扫描电镜图

Ｆｉｇ．３　 ＳＥＭ ｏｆ ｓｅｍｉｃｏｋｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

２􀆰 ３　 化学改性对半焦脱灰率的影响

测定半焦不同处理方式及处理前后的灰分，并
４５１
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计算脱灰率，结果见表 ２。 可知酸碱联合处理对于

半焦除灰效率较好，脱灰率接近 ９０％。 这是由于酸

中 Ｈ＋和碱中 ＯＨ－与暴露在煤颗粒表面和孔隙内的

矿物质以及其他无机化合物反应，使半焦中高岭石、
伊利石等矿物化合物溶解，达到脱灰效果［１５－１６］。

表 ２　 半焦处理前后的脱灰率

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｅａｓｈ ｒａｔｅ ｏｆｓｅｍｉｃｏｋｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

处理方式 ＨＮＯ３ ＮａＯＨ ＨＮＯ３ ／ ＮａＯＨ联合

脱灰率 ／ ％ ８５．９ ８４．１ ８９．５

２􀆰 ４　 化学改性对半焦比表面及孔结构的影响

半焦处理前后比表面积、孔容及孔径见表 ３，可
知半焦经过酸处理后，比表面积、孔容、孔径都比原

半焦小。 半焦经过碱处理后仅孔径减小，而比表面

积和孔容都比原半焦大，这是由于硝酸属于强氧化

性酸，在脱除半焦中部分矿物质时采取了水浴加热，
温度不断升高，硝酸显示出强烈的氧化作用，半焦表

面甚至内部有机质氧化严重，致使半焦内微孔塌陷，
比表面积减小，微孔个数减少，孔径减小［１７－１８］。 半

焦经过碱处理后，导致无机矿物颗粒的浸出，产生了

较多微孔，大孔数量减少，平均孔径减小，总表面积

比原煤大得多，可能由于半焦中的小分子与 ＮａＯＨ
反应后被冲洗掉，形成额外的微孔，且有机和无机矿

物与 ＯＨ－发生反应，导致孔隙坍塌，微孔数量逐渐

增加，比表面积随之增加［１９］。
表 ３　 半焦处理前后比表面积、孔容及孔径

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ，ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ｓｅｍｉｃｏｋｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

样品
平均比表面积 ／

（ｍ２·ｇ－１）

平均孔容 ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

平均孔径 ／
ｎｍ

中孔孔容 ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

中孔比表面积 ／

（ｍ２·ｇ－１）

微孔孔容 ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

微孔比表面积 ／

（ｍ２·ｇ－１）

原半焦 ２６．７３ ０．０３０ ６ ８．１９８ ０．０２７ ４ ６．３５７ ８ ０．００２ ６ １９．５７９ ３

酸处理半焦 １３．１７ ０．０１１ ３ ６．７１６ ０．００７ ９ ４．４２７ ６ ０．００１ ２ ８．１９６ ３

碱处理半焦 ４５．０６ ０．０４６ １ ６．７０２ ０．０３１ ５ ８．６８４ ２ ０．００９ ７ ３５．５１９ ４

酸碱联合处理半焦 ２２．４７ ０．０２５ ６ ６．６９８ ０．０１９ ３ ５．１４３ ２ ０．００２ ０ １６．８７５ ９

　 　 半焦改性前后的孔径分布如图 ４ 所示，可知与

原半焦相比，碱处理后的半焦微孔和中孔数量均增

加，其微孔孔容和比表面积分别为 ０．００９ ７ ｃｍ３ ／ ｇ 和
３５．５１９ ４ ｍ２ ／ ｇ，这说明半焦经 ＮａＯＨ碱改性后，产生

了新的微孔，主要由于 ＮａＯＨ 使得原料半焦中无机

化合物脱除。 而经硝酸改性过的半焦，其微孔、介孔

孔容和比表面积最低，分别为 ０． ００１ ２ ｃｍ３ ／ ｇ 和

８．１９６ ３ ｍ２ ／ ｇ，这是由于硝酸的强氧化性，加剧了半

焦腐蚀，导致半焦内部大量大、中等孔隙塌陷，部分

孔隙被堵塞，降低了半焦的表面特异性。

图 ４　 半焦处理前后孔径分布

Ｆｉｇ．４　 Ｐｏｒｅｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｍｉｃｏｋｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

２􀆰 ５　 化学改性对半焦吸附性能的影响

半焦处理前后对亚甲基蓝和碘的吸附值见表

４，可知经过化学处理后，半焦的吸附性发生变化。
对亚甲基蓝和碘的吸附都呈现相同规律。 即酸处理

后半焦吸附量减小，碱处理后半焦吸附量增加，这是

由于硝酸的强氧化性，使半焦腐蚀严重，微孔骨架受

损，活性炭中塌陷的碳和硝酸氧化产生的含氧官能

团堵塞半焦中的孔，使吸附性能下降。 碱改性后的

半焦的碘值和亚甲基蓝值均有所提高，改善了半焦

的孔结构。 酸碱联合处理半焦的吸附量稍有下降。
但酸、碱单独处理后，半焦末对碘值吸附量变化都超

过了 ５０％，而对亚甲基蓝的吸附量变化幅度较小，
这是由于酸碱改性前后半焦中微孔变化较大，中孔

变化较小，但亚甲基兰值主要测中孔，所以对于亚甲

基蓝的吸附变化不大。
表 ４　 半焦处理前后对亚甲基蓝和碘的吸附值

Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ａｎｄ
ｉｏｄｉｎｅ ｏｆ ｓｅｍｉｃｏｋｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

样品类型 亚甲基蓝吸附量 ／ （ｍｇ·ｇ－１） 碘值 ／ （ｍｇ·ｇ－１）

原半焦 ０．９６ ３３０．３１

酸处理半焦 ０．７８ １５８．９８

碱处理半焦 １．０５ ７１４．１１

联合处理半焦 ０．８４ ２９８．５３

　 　 半焦处理前后的 Ｎ２吸附－脱附等温线如图 ５ 所

示。 可知在低于 ０．４ 的低相对压力（Ｐ ／ Ｐ０）下，吸附

量相对较小，由于半焦中中孔和微孔产生了毛细凝

聚的迹象，在较高相对压力区域 ０．４ ～ １．０，吸附量明

显增加。 半焦的吸脱附 Ｎ２量逐渐增加，其中碱处理

后的吸附量最大，效果最好，这是由于碱改性后半焦
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表现出较高的比表面积和孔容。 由于比表面积不

同，造成不同处理后的半焦对 Ｎ２等温吸附曲线的差

异，原半焦的吸附量比碱处理后半焦的吸附量小，比
酸处理后半焦的吸附量大。 Ｎ２等温吸附试验结果

与上述的比表面积及孔结构分析结果一致。

图 ５　 半焦处理前后的等温吸附曲线

Ｆｉｇ．５　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｓｅｍｉｃｏｋｅ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

３　 结　 　 论

１）酸碱处理活化过程中，酸碱能与大部分高岭

石、伊利石等灰分反应生成盐，降低了半焦灰分。 硝

酸改性半焦后主要提高了羧酸、酚类等表面酸性含

氧基团的数目。 ＮａＯＨ改性可与半焦表面的酸性官

能团发生反应，使得半焦表面的碱性官能团增加。
２）由于酸中 Ｈ＋和碱中 ＯＨ－与暴露在煤颗粒表

面和孔隙内的矿物质及其他无机化合物反应，使得

半焦中矿物化合物溶解，脱灰效果较好，其中酸碱联

合处理对于半焦除灰效率最好，脱灰率接近 ９０％。
３）半焦经过不同化学处理后，吸附性能发生变

化。 酸脱灰处理使半焦比表面积、孔容、孔径减少，
吸附性能减弱。 碱处理后半焦孔容增大、孔径较小，
比表面积增大，为 ４５．０６ ｍ２ ／ ｇ，且表现出较好吸附性

能，其对亚甲基蓝和碘值吸附量分别为 １． ０５ 和

７１４．１１ ｍｇ ／ ｇ。 从半焦等温吸附曲线与比表面积测定

数据可知，半焦吸附性能与其比表面积成正相关性。
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