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摘要摘要 研究了不同活化温度、不同活化时间下，水蒸气活化液化木基活性碳纤维的孔隙结构特性。-196℃氮气吸附脱附等温线

用于检测孔隙结构。结果表明，随着活化温度或活化时间的增加，比表面积和烧失率增加，且在较高活化温度时增加率更高。随

着活化时间延长，活化温度为750~800℃时总孔容和微孔孔容增加明显，中孔孔容在650~700℃活化初期和750~800℃活化后

期均有所发展。各活化温度下，随着活化时间的延长，在微孔范围内孔径分布均有所扩大且趋向多样化。
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Pore Structural Characterization of Liquefied Wood-based
Activated Carbon Fiber by Water Steam Activation

AbstractAbstract The pore structural characteristics of the liquefied wood- based activated carbon fiber with water steam activations at
different activation temperatures and activation times are studied. The pore structure is assessed by N2 adsorption/desorption isotherms
at -196℃. The specific surface area and the burnt-off are increased with the increase of the activation temperature or the activation
time, and are more dependent on the activation time when activated at higher temperatures. With increasing activation time, the total
pore volume and micropore volume are increased more significantly when activated at 750℃ and 800℃, while the mesopore volume is
high at the early stage of activations at 650℃ and 700℃ then is decreased, and does not develop until the later stage of activations at
750℃ and 800℃. The pore size distribution analysis indicates that the micropore size distribution becomes increasingly heterogeneous
with increasing the activation time under all activation temperatures.
KeywordsKeywords activated carbon fiber; liquefied wood; pore structure
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活性碳纤维因高比表面积、高孔容和高吸附速率，被作

为高性能吸附剂广泛应用于提纯和净化、催化剂载体、电极

电容制备和气体储存[1]。近年来，随着石化资源的减少，许多

木质生物质被用于制备活性碳纤维，并达到较高的比表面

积。Uraki等[2,3]将针叶木和阔叶木乙酸木素纺丝后经热稳定

处理，在氮气保护下 900~1000℃碳化 1 h后，在 900℃下水蒸

气活化 40~80 min，得到的木素基活性碳纤维的比表面积可

达 1250~1930 m2/g。Qiao等[4]将热解木材得到的液体焦油蒸

馏后得到木质沥青，将其纺丝后在1000℃下利用二氧化碳活

化制得的木质沥青基活性碳纤维的比表面积可达 1645 m2/g。
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近年来，木材苯酚液化物也用作制备活性碳纤维的原料。由

于木材苯酚液化物的制备无需对木材成分进行分离，且可以

在较低的温度制得液化物，具有能耗低、木材利用率高等特

点，利于原材料制备工艺的简化。此外，在900℃下采用水蒸

气活化制备的液化木基活性碳纤维的比表面积可达2641 m2/g[5]，

这表明木材液化物是一种良好的制备活性碳纤维的原料。

目前，对液化木基活性碳纤维的孔隙结构多样性研究较

少。除了比表面积和孔容，孔径分布情况对活性碳纤维的应

用也有很大的影响。例如，均一孔径大小的活性碳纤维具备

分子筛的作用[6]，可用于特定大小的分子的分离；较高的中孔

率有利于较大分子的吸附和优质电极材料的制备 [7,8]。许多

研究表明活化程度对孔隙结构有很大的影响[9,10]。在活化初

期，孔隙结构的发展主要是微孔的生成，随着活化工艺的进

行，微孔孔容达到最大值，而后孔隙将发生扩大或坍塌导致

中孔和大孔的形成。此外，活化行为还与活化前驱体的结晶

程度密切相关[11]。活化剂将首先侵蚀非晶区的碳源，而后逐

渐侵蚀有序结晶区的骨架碳。研究表明，600~800℃是液化

木基碳纤维结晶结构变化的重要区间[12]。因此，本文选择在

650~800℃下活化不同时间制备液化木基活性碳纤维，以研

究此温度区间内，不同活化程度下液化木基活性碳纤维孔隙

结构多样性。

1 材料与方法
1.1 实验材料及试剂

杉木（Cunninghamia lanceolata）碎料由浙江安吉某家具

厂提供，植物粉碎机磨至 40~60目，干燥备用。苯酚（分析

纯）、磷酸（分析纯）、盐酸、六次甲基四胺（分析纯）、甲醛等均

购于北京蓝弋药品公司。

1.2 实验方法

将杉木木粉和苯酚按 1∶6的质量比混合，在 8%磷酸（基

于苯酚的质量）的催化下，放入 500 mL三口烧瓶中，160℃下

不断搅拌液化2.5 h液化制备木材苯酚液化物。将木材苯酚

液化物与5%合成剂六次甲基四胺（按液化产物的质量比）加

入反应管中，制成纺丝液。将纺丝液加入纺丝机中，当温度

达到 120℃左右时，采用熔融纺丝工艺制备初始纤维。随后

将初始纤维浸入盐酸和甲醛（体积比 30:37）混合溶液中，以

15℃/h的升温速率加热到 90℃固化处理 2 h。随后取出纤维

水洗并放入干燥箱中于 85℃干燥 2 h，即可得到原丝。原丝

分别在650、700、750、800℃水蒸气活化20、60、100、140、180、
220、260 min，制得活性碳纤维。活性碳纤维样品采用“温度+
时间”命名，分别用A、B、C、D表示650、700、750、800℃，用1、
2、3、4、5、6、7表示 20、60、100、140、180、220、260 min，如A1
表示在650℃下活化20 min得到的活性碳纤维样品。

1.3 测试方法

活性碳纤维样品比表面积及其孔径分布采用美国

Quantachrome公司生产的Autosorb-iQ全自动比表面及孔径

分布测定仪检测，采用容量法，以氮气为吸附质，-196℃下进

行吸附；用Brunauer-Emmett-Teller 法计算比表面积，t-plot
法计算微孔比表面积，总孔容由相对压力为0.99时的液氮吸

附量换算成液氮体积得到，Density Functional Theory 法测试

微孔孔容、中孔孔容、大孔孔容和孔径分布。

烧失率是表征活化程度的重要参数，其计算公式为

烧失率=[（活化后产物的质量-原丝的质量）/原丝的质

量]×100%。

2 结果与讨论
2.1 氮气吸附/脱附等温线

图1为不同活化温度不同活化时间下制得的液化木基活

性碳纤维的氮气吸附脱附等温线。由图 1可看出，所有的等

温线在较低的压强范围内氮气吸附量呈迅速升高而后趋于

平缓，属于 I型吸附脱附等温线的特征，表现出典型的中孔结

构。此外，A1的氮气吸附量随着相对压强的增加成较明显的

增加，这属于 II型吸附脱附等温线的特征，表明为无孔或大

孔的结构。C6、C7、D5、D6和D7氮气吸附脱附等温线出现圆

滑的“转折点”，这属于 IV型吸附脱附等温线的特征，表明了

孔隙的扩大。总体上可以看出，随着活化程度的增加，氮气

吸附脱附等温线的形状由 I+II型过渡到 I型再到 I+IV型，表

明在此活化程度下得到的液化木基活性碳纤维的孔隙结构

中，微孔占重要的地位，中孔在较低和较高活化程度时

发展。

此外，氮气吸附量也随着活化温度和时间的增加呈现明

显的变化。650℃活化时，在较低相对压强范围内，氮气吸附

量随活化时间增加逐渐升高，在较高相对压强范围内，氮气

吸附量随活化时间增加逐渐降低。700~800℃氮气吸附量随

着活化时间增加呈现增加趋势。

2.2 总比表面积、微孔比表面积和烧失率

图2为不同活化温度下液化木基活性碳纤维的比表 面

积和微孔比表面积随活化时间延长的变化。由图 2可看出，

液化木基活性碳纤维在650~800℃活化20~260 min过程中总

比表面积为 644~2478 m2/g，微孔比表面积 359~2134 m2/g。
随着活化温度的增加或活化时间的延长，总比表面积、微孔

比表面积逐渐增加。随着活化温度的增加，总比表面积增加

率逐渐增大，750~800℃增加率明显增大，表明此温度范围内

碳有较强的反应活性且通过控制活化时间可以得到较多样

化的孔隙结构。650~700℃微孔比表面积的增长率高于相应

总比表面积的增长率，表明在此温度范围内微孔的发展占主

导地位。750~800℃微孔比表面积的增长率低于相应总比表

面积的增长率，暗示中孔的发展。

图3为不同活化温度下液化木基活性碳纤维的烧失率随

活化时间延长的变化。烧失率范围在38%~88%，且变化趋势

和总比表面积的变化趋势相似，表明在活化过程中，表面烧

失和孔隙形成的相对速率保持在一定的水平。
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图1 液化木基活性碳纤维的氮气吸附脱附等温线

Fig. 1 Nitrogen adsorption/desorption isotherms of liquefied wood-based activated carbon fiber

图3 液化木基活性碳纤维的烧失率

Fig. 3 Burnt-off for liquefied wood-based activated
carbon fiber

图2 液化木基活性碳纤维的比表面积和微孔比表面积

Fig. 2 Specific surface area and micropore specific
surface area for liquefied wood-based activated carbon fiber

（a）650℃ （b）700℃

（c）750℃ （d）800℃

2.3 孔容

图4显示了不同活化温度下液化木基活性碳纤维的总孔

容、微孔孔容、中孔孔容和大孔孔容随活化时间的变化。由

图 4可看出，650~700℃活化时，活化 20 min中孔孔容几乎达

到总孔容一半，随着活化时间延长，中孔孔容降低、微孔孔容

升高，总孔容几乎不变。此活化温度区间活化初期较高的中

孔率可能是由于650、700℃活化前驱体纤维较宽的结晶层间

距和较低的结晶程度导致的[12]。750~800℃活化初期中孔率

低，主要是微孔结构；随着活化时间延长，750、800℃活化的微

孔孔容分别在活化180 min和140 min后几乎停止增加，同时

中孔孔容开始增加。表明 750、800℃活化后期，中孔的发展

极可能来自微孔的扩大或坍塌。值得注意的是在800℃活化

下，活化液化木基活性碳纤维的微孔率在活化100 min时达到

最高92%；活化260 min中孔孔容达到最大值0.545 cm3/g，总孔

容达到最大1.272 cm3/g。在本实验活化工艺范围内，液化木基

活性碳纤维大孔的发展不明显，含量很低。
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图4 液化木基活性碳纤维孔容变化

Fig. 4 Changes of pore volume of liquefied wood-based activated carbon fiber

（a）650℃活化 （b）700℃活化

（c）750℃活化 （d）800℃活化

2.4 孔径分布

图 5表示的是 650、700℃水蒸气活化样品的孔径分布。

在微孔范围内（孔径0~2 nm），650℃活化时，随着活化时间从

20 min增加至 260 min，峰值孔径由 0.524 nm发展为 0.59、
0.694和 0.852 nm。700℃活化时，随活化时间 20 min增加至

260 min，峰值孔径由 0.59 nm发展为 0.504、0.59、0.69、0.85、
0.98和1.15 nm。在中孔范围内（孔径2~50 nm），活化初期高

的中孔率峰值孔径主要分布在 2、3.2、3.9、5.4、6.2 nm（650℃
活化）和 3.2、3.9、5.2、6.0 nm（700℃活化），随着活化时间增

加，这些峰值孔径的强度减弱。

图5 650℃和700℃活化样品孔径分布

Fig. 5 Pore size distribution of liquefied wood-based activated carbon fiber activated at 650oC and 700oC

（d）700℃活化微孔孔径分布 （e）650℃活化中孔孔径分布 （f）700℃活化中孔孔径分布

（a）650℃活化总孔径分布 （b）700℃活化总孔径分布 （c）650℃活化微孔孔径分布
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图 6为 750、800℃水蒸气活化样品的孔径分布。微孔范

围内，750℃活化时，随活化时间从20 min增加至260 min，孔
径范围由 0.5~0.8 nm发展到0.5~1.4 nm，峰值孔径由0.85 nm
和0.96 nm发展为0.504、0.57、0.7、0.85和1.10 nm。800℃活化

时，随活化时间从20 min增加至260 min，0.5~1.6 nm的孔逐渐

生成，活化260 min时孔径分布扩大到2 nm，峰值孔径由最初

的0.52 nm发展到0.82 nm。中孔范围内，活化后期2~2.5 nm
（750℃活化）和2~3.5 nm（800℃活化）的中孔生成。

（a）750℃活化总孔径分布 （b）800℃活化总孔径分布

图6 750oC和800oC活化样品孔径分布

Fig. 6 Pore size distribution of liquefied wood-based activated carbon fiber activated at 750oC and 800oC

（c）750℃活化总孔径分布放大 （d）800℃活化总孔径分布放大

3 结论
液化木基活性碳纤维在 650~800℃活化 20~260 min过

程中：

1）随着活化程度的增加，氮气吸附脱附等温线由 I+II型
过渡到 I型再到 I+IV型；

2）总比表面积可达 644~2478 m2/g，微孔比表面积可达

359~2134 m2/g，烧失率为 38%~88%。微孔率最高达到 92%，

中孔孔容最高达到0.545 cm3/g，总孔容最高达到1.272 cm3/g。
650~700℃活化延长活化时间主要表现为微孔的发展和中孔

的消耗，总比表面积和微孔比表面积增加缓慢，总孔容几乎

不变。750~800℃活化延长活化时间，总比表面积、微孔比表

面积、总孔容、微孔孔容、中孔孔容、大孔孔容都有明显增加。

3）各个活化温度下，随着活化时间的延长，在微孔范围

内孔径分布均有所扩大且趋向多样化，750~800℃长时间活

化有中孔生成。
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