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碱炭比及活化温度对稻壳活性炭极微孔的影响 
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合肥 230026) 

摘 要: 采用 N2 吸附、CO2 吸附和热重红外联用等技术手段, 考察了在 KOH 活化稻壳炭的过程中碱炭比和活化温

度对活性炭极微孔的影响。结果表明: 在不同碱炭比(0.6︰1~3︰1)和活化温度(640~780℃)下制备的稻壳活性炭, 极

微孔主要分布在 0.42~0.70 nm。当碱炭比增加时, 极微孔孔容先增大后减小; 而当活化温度升高时, 极微孔孔容呈

降低趋势。极微孔率随碱炭比或活化温度的升高而单调递减。在活化温度为 640℃、碱炭比为 1: 1 时, 可得极微孔

孔容为 0.149 mL/g、极微孔率达 36.3%的微孔活性炭。活性炭的极微孔孔容与其在 104 Pa 时的 CO2 吸附量高度线

性相关。 
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Effects of Alkali/Char Ratio and Activation Temperature on Ultramicropores of 
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Abstract: Porous carbons were prepared by KOH activation of rice husk char at alkali/char ratios of 0.6︰1 to 3︰1 

and activation temperatures from 640℃ to 780 ℃. The obtained porous carbons were characterized using N2 adsorp-

tion and desorption technique, CO2 adsorption, TG-FTIR analyses. The results indicate that the ultramicropore size of 

the prepared porous carbons is mostly in the range of 0.42–0.70 nm. As the alkali/char ratio increases, the volume of 

ultramicropores first rises and then diminishes, whereas the volume of ultramicropores tends to decrease monotonously 

with the increase of activation temperature. A microporous carbon with ultramicropore volume of 0.149 mL/g, ultra-

micropore fraction of 36.3%, pore volume of 0.411 mL/g, and specific surface area of 774 m2/g, can be produced by 

activation at 640℃ at the alkali/char ratio of 1︰1. The ultramicropore volume of the porous carbons and their CO2 

uptake at 104 Pa display a strong linear relationship. 
Key words: active carbon; ultramicropore; KOH; rice husk 
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活性炭具有比表面积高、孔结构发达、化学性

质稳定等优点, 已广泛应用在吸附、分离、催化等

领域[1-2]。活性炭的制备方法主要有物理活化法和化

学活化法。采用基于 KOH 的化学活化法, 尤其有利

于制备高比表面积的活性炭。迄今, 以 KOH 活化法

制备活性炭, 已有诸多研究[3-6]。这些研究考察了制

备条件对比表面积、总孔容、微孔容积等孔结构参

数的影响, 但制备条件对极微孔影响的系统研究却

鲜见报道。 

根据国际纯粹与应用化学会(IUPAC)对孔的分

类标准, 极微孔是指孔径小于 0.7 nm 的孔道。研究

表明, 极微孔在活性炭吸附某些气体分子的过程中

发挥着重要作用。例如, De Souza 等[7]发现, 低压时

活性炭的 CO2 吸附量与其极微孔孔容密切相关; 

Silvestre 等[8]发现, 极微孔可以显著提高活性炭对

H2 的吸附。可见, 研究极微孔在活化过程中的演变

规律, 对特定气体吸附剂的制备具有积极作用。 

本工作考察了在 KOH 活化稻壳炭的过程中, 

碱炭比和活化温度对活性炭极微孔的影响, 以期为

特定气体吸附剂的研制提供科学依据。 

1  实验方法 

1.1  原料 

将稻壳水洗、干燥后储存备用, 其干基工业组成

为: 固定炭18.6wt%, 挥发分70.4wt%, 灰分11.0wt%。

KOH(AR)由国药集团化学试剂有限公司提供。实验

用水为自制去离子水。 

1.2  活性炭的制备 

将 15 g 稻壳在 400 mL/min 的N2下于 520 ℃炭化

20 min, 所得稻壳炭记为RHC。取粒径为 0.15~0.90 mm

的RHC 4.0 g, 与溶于 16 mL水的KOH按 0.6: 1~3: 1

的碱炭比(KOH/RHC, 按纯 KOH 计)混合, 密闭后

静置 5 h 以上。之后, 将样品在 N2(250 mL/min)保

护下在 140℃干燥至恒重。所得样品置于镍舟, 再

移入管式炉, 通入 400 mL/min 的 N2。接着, 管式

炉以 8℃/min 的升温速率由室温升至 400℃并保温

30 min, 再以 10℃/min 升至 640~780℃, 保温 60 min。

最后, 将样品冷却至室温, 洗涤至中性, 并在 110℃

干燥 10 h。 

所得多孔炭记为 Kn-m, 其中 K 为 KOH, n 为碱

炭比, m 为活化温度。例如, K1-710 代表以 KOH 为

活化剂, 采用 1: 1的碱炭比, 在 710℃活化制得的活

性炭。K1-0 为采用 1: 1 的碱炭比, 在 140℃干燥至

恒重, 但不经后续加热而得到的含 KOH 稻壳炭。 

1.3  表征 

利用热重(Q500, TA Corp., USA)与红外(Nicolet 

6700, Thermoscientific, USA)联用仪 , 在线分析

RHC 和 K1-0 的热解过程及其气体产物。样品用量

约 10 mg, 保护气(N2)流量为 70 mL/min, 升温速率

为 10 ℃/min, 光谱范围为 4000~400 cm-1, 分辨率为

4 cm-1。 

利用比表面积及孔径分析仪(Tristar Ⅱ  3020, 

美国麦克), 测定样品在 77 K 的 N2 吸脱附等温线。

之后, 利用 BET 方程计算样品的比表面积(SBET), 

利用 t-plot法计算样品的微孔孔容(Vmicro), 利用BJH

法确定中孔孔分布, 利用相对压力为 0.95 时所吸附

液氮体积计算总孔容(Vt)。中孔孔容(Vmeso)为 Vt 与

Vmicro的差值, 微孔率(Vmicro/Vt)为 Vmicro与 Vt的比值。 

利用比表面积及孔径分析仪(ASAP 2020, 美国

麦克), 测定活性炭在 0℃下的 CO2 吸附等温线。其

后 , 利用 NLDFT 理论确定活性炭的极微孔孔容

(V<0.7 nm)和极微孔孔分布。极微孔率(V<0.7 nm/Vt)为

V<0.7 nm 与 Vt 的比值。 

利用扫描电镜(S-4800, 日本日立公司)观察样

品的表面形貌。样品的干基灰分按国标 GB/T 

12496.3-1999 进行测定。 

2  结果与讨论 

2.1  多孔炭的表征 

图 1(a)为活性炭的 N2 吸脱附等温线。这些等温

线在相对压力低于 0.1 时迅速上升, 而后几乎呈水

平线。由 IUPAC 的分类标准可知, 这些等温线属于

Ⅰ型, 说明样品的孔道以微孔为主。因此, 它们的微

孔率较高(>70%, 表 1), 但孔径>2 nm 的孔分布曲线

较低(图 1(b))。 

由表 1 可知, 活性炭的比表面积均大于 600 m2/g, 

远超过了 RHC(114 m2/g), 表明 KOH 对稻壳炭产生

了显著的活化作用。此外, 由表 1 可知, 当碱炭比或

活化温度升高时, 微孔孔容显著增加, 致使总孔容

及比表面积显著增大, 这说明碱活化条件对活性炭

的孔结构产生了强烈影响。 

由图 1(c)和(d)可知, 稻壳炭表面孔道极少, 而

活性炭表面则呈现丰富的微米级(0.5~6 μm)管状大

孔, 在孔内壁上还显示出更小的孔道。可见, 稻壳炭

经活化之后, 孔道数量大幅增加, 这与活性炭的比

表面积远大于稻壳炭相一致。 

2.2  碱炭比对极微孔的影响 

图 2 为不同碱炭比下所得活性炭的极微孔孔分 
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图 1  稻壳炭及活性炭的表征 

Fig. 1  Characterizations for rice husk char and active carbons 
(a) N2 adsorption/desorption isotherms; (b) Mesopore size distribution; (c) SEM image of rice husk char; (d) SEM image of K3-780 

 
表 1  稻壳炭及活性炭的孔结构 

Table 1  Textural properties of rice husk char and active carbons 

 Sample 
SBET 

/ (m2·g-1) 
Vt / 

(cm3·g-1) 
Vmicro 

/ (cm3·g-1)
Vmeso 

/ (cm3·g-1)
V<0.7 nm 

/ (cm3·g-1)
V<1 nm 

/ (cm3·g-1) 
(Vmicro / Vt) 

/% 
(V<0.7 nm / Vt)

/% 

 RHC 114 0.069 0.051 0.018 — — — — 

K0.6-780 678 0.359 0.262 0.097 0.120 0.156 73.0 33.4 

K1-780 1199 0.600 0.479 0.121 0.139 0.196 79.8 23.1 

K2-780 1842 0.828 0.802 0.026 0.088 0.126 96.9 10.6 

Effects of 
KOH/char 

ratio 
K3-780 2695 1.137 1.106 0.031 0.078 0.117 97.3 6.9 

K1-640 774 0.411 0.302 0.109 0.149 0.190 73.5 36.3 

K1-710 1041 0.527 0.422 0.105 0.149 0.202 80.1 28.3 
Effects of 
activation 

temperature K1-780 1199 0.600 0.479 0.121 0.139 0.196 79.8 23.1 

 

布曲线。这些炭样的极微孔径均集中在 0.42~0.70 nm。

在 0.42~0.51 nm 段 ,  K1-780 的孔分布曲线与

K0.6-780 较为接近, 说明二者在该范围的孔容相当; 

而在 0.51~0.70 nm 段, K1-780 的孔分布曲线较高, 

说明其在该范围的孔容较大。可见, 当碱炭比从 0.6

增大至 1 时, 0.51~0.70 nm 的孔得以发育, 而 0.42~ 

0.51 nm 的孔变化较小。当碱炭比继续增大时, 所得

活性炭(K3-780)在 0.42~0.70 nm 的孔分布曲线均低

于 K1-780, 表明该范围的孔容下降。这说明将碱炭

比从 1 增加至 3, 不利于极微孔的发展。由图 3 还可

看出, K0.6-780、K1-780、K3-780 的最可几极微孔

孔径分别为 0.56、0.59、0.57 nm, 表明随着碱炭比 
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图 2  碱炭比对活性炭极微孔孔分布的影响 

Fig. 2  Effects of alkali/char ratio on pore size distributions of 
ultramicropores of active carbons 

 

的升高, 最可几极微孔孔径先增大后减小。这也反

映出, 将碱炭比从 0.6 增至 1, 能促进极微孔的发育, 

但继续提高碱炭比, 会减少极微孔。 

表 1 列出了不同碱炭比下所得活性炭的极微孔

孔容, 由表 1 可知, 当碱炭比为 1 时, 极微孔孔容达

到最大值, 为 0.139 mL/g。这是因为, 当碱炭比≤1

时, 增大碱炭比, 在高温下会有更多的活性物种与

稻壳炭活性位反应[9], 从而形成更多极微孔; 而当

碱炭比较高时(＞1), 增大碱炭比会使孔壁变薄或孔

道连通[9], 致使极微孔扩展为较大的微孔。因此, 活

性炭 K3-780的 Vmicro大于 K1-780, 但其 V<0.7 nm小于

K1-780(表 1)。 

由表 1 还可知, 随着碱炭比的升高, 极微孔率

单调递减。这是因为, 当碱炭比增加时, 产生了大量

孔径较大的微孔(≥0.7 nm), 微孔孔容(Vmicro)急剧

增加, 致使总孔容(Vt)的增幅显著超过了 V<0.7 nm 的

变化量。因此, V<0.7 nm 在 Vt 中所占比例, 随着碱炭比

的增加而持续降低。 

2.3  活化温度对极微孔的影响 

图 3 为不同活化温度下所得活性炭的极微孔孔

分布曲线, 由图可知, 这些活性炭的极微孔均集中

在 0.42~0.70 nm。在 0.42~0.57 nm 段, K1-640 的孔分

布曲线最高, 在该范围的极微孔孔容最大, 这说明低

活化温度利于较小极微孔的发育; 而在 0.57~0.70 nm

段, K1-780 的孔分布曲线最高, 其极微孔孔容最大, 

说明高活化温度可以促进较大极微孔的发育。这些

结果还说明, 随着活化温度的升高, 极微孔孔径呈

增大趋势。由图 3 还可得, K1-640、K1-710、K1-780

的最可几极微孔孔径分别为 0.54、0.55、0.59 nm, 说 

 

图 3  活化温度对活性炭极微孔孔分布的影响 

Fig. 3  Effects of activation temperature on pore size distribu-
tions of ultramicropores of active carbons 

 

明随着活化温度升高时, 最可几极微孔孔径增大, 

这也说明极微孔孔径呈增大趋势。 

不同活化温度下所得活性炭的极微孔孔容列于

表 1。由表可知, 极微孔孔容最大值达到 0.149 mL/g, 

出现在活化温度较低时。随着活化温度的升高, 极微

孔孔容呈降低趋势。这是因为活化温度较高时, 活化

反应更为剧烈[9], 致使极微孔孔壁变薄甚至被烧穿, 

从而扩展为大微孔甚至中孔。表 1 表明, K1-780 的

Vmicro 及 Vmeso 均大于 K1-640, 说明活化温度较高时, 

微孔及中孔显著增多, 这与上述解释相吻合。 

表 1 还表明, 活化温度升高时, 极微孔率单调

递减, 这是因为随着活化温度的升高, V<0.7nm因扩孔

效应呈减小趋势, 而 Vt 则因孔隙发育持续增大(表

1)。可见, 采用高活化温度不利于制备富含极微孔

的活性炭, 这与一些学者的研究结果相一致[10]。 

2.4  孔结构演化机理 

稻壳炭的主要成分是 SiO2 (~32.4wt%)和 C 

(54.5wt%), 在与 KOH 接触并被加热的过程中, 可

以发生如下反应[11-13]:  

SiO2+2KOH→K2SiO3+H2O       (1) 
6KOH+2C→2K+3H2+2K2CO3     (2) 

K2CO3→K2O+CO2          (3) 
K2CO3+C→K2O+2CO       (4) 

K2O+C→2K+CO            (5) 
2K+CO2→K2O+CO                    (6) 

反应(1)在室温下即可发生。测试表明, 稻壳活

性炭的灰分(主要为SiO2)远低于稻壳炭(2.3~6.3wt%<

32.4wt%), 说明发生了反应(1), 致使 SiO2 转化为水

溶性硅酸盐。 

由图 4(b)可知, 在 640℃时, K1-0 位于 2217~ 
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图 4  热解温度对稻壳炭(RHC)及含 KOH 稻壳炭(K1-0)重量及气体产物的影响 

Fig. 4  Effects of heating temperature on mass and gaseous products of rice husk char (RHC) and KOH-containing char 
(a) Thermogravimetric curves; FTIR spectra of gaseous products released at heating temperatures of 640 (b), 710 (c) and 780℃ ℃ (d)℃  

 

2391 cm -1 的 CO2 特征峰[14]高于稻壳炭, 说明在稻

壳炭中加入 KOH, 会促进 CO2的生成。这是因为反应

(2)约在 400℃发生 [15], 生成的 K2CO3在 477℃即可与

炭反应生成 CO2
[15]。需要说明的是, K1-0 在 640℃时

释放的 CO2, 不应归因于反应(3), 因为反应(3)需

要在 700℃之上才能发生[13]。另外, 由图 4(b)可知, 

在 640 ℃ 时 , K1-0 热 解 气 的 CO 的 特 征 峰

(2000~2250 cm-1)[14]不明显, 说明在该温度下, 不能

发生反应(4)~(6), 因此它们不是 K1-640 出现极微孔

的原因。当温度从 640℃升高至 780℃时, K1-0 的

CO 特征峰增大(图 4(b)~(d)), 说明温度继续升高时

(≥710 ℃), 反应(4)~(6)得以发生, 且呈加剧趋势, 

使大量炭元素以 CO形式脱离 K1-0, 并使 K1-0的重

量迅速降低(图 4(a))。 

综上可知, 由于活化反应的发生, 会有 SiO2 及

炭元素脱离稻壳炭[16], 这将导致极微孔等孔道的形成

或扩展。此外, 当活化温度高于单质钾的沸点(762℃)

时, 生成的钾单质为气态, 可穿行在稻壳炭的类石

墨微晶层片之间, 致使类石墨微晶层片被撑开或扭

曲, 这对活性炭的孔结构可以产生较大影响[9, 15]。 

2.5  极微孔对低压 CO2 吸附量的影响 

图 5 为活性炭的极微孔孔容对其低压 CO2 吸附

量(104 Pa)的影响。由图可知, 极微孔孔容越大, 低 

 

图 5  极微孔孔容与 104 Pa下CO2吸附量的关系 

Fig. 5  Relation between ultramicropore volume and CO2 
uptake at 104 Pa 
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压 CO2 吸附量越大, 二者具有较强的相关性, 这与

Hao 等[17]的报道相一致。拟合结果表明, 极微孔孔

容与低压 CO2 吸附量的线性相关系数高达 0.9647, 

这再次表明二者密切相关。可见, 研究活化条件对

极微孔的影响, 对制备特定气体吸附用活性炭具有

积极意义。 

3  结论 

采 用 不 同 碱 炭 比 (0.6:1~3:1) 和 活 化 温 度

(640~780 ℃)制备的稻壳活性炭, 其极微孔主要分布

在 0.42~0.70 nm, 最可几极微孔孔径为 0.54~0.59 nm。

当碱炭比增加时, 极微孔孔容先增大后减小; 而当

活化温度升高时, 极微孔孔容呈降低趋势。极微孔

率随碱炭比或活化温度的升高单调递减。在活化温

度为 640℃、碱炭比为 1: 1 时, 可得极微孔孔容为

0.149 mL/g、极微孔率为 36.3%、比表面积达 774 m2/g

的微孔活性炭。多孔炭的极微孔孔容与其低压 CO2

吸附量具有较高的线性相关性。 
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