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摘  要 

本研究以有机废弃固废核桃壳和市政污泥为原料，通过水热炭化 + 化学改性的方法制备活性炭。通过

单因素法考察制备过程中影响因素，得到最佳制备条件，并对该条件下的活性炭进行官能团分析。实验

结果表明，活性炭最佳制备条件为：污泥与核桃壳混合比例为5:15、水热时间为2 h、水热温度为180℃、

改性时间为60 min、改性温度为600℃、改性剂浓度为3.0 mol/L，该条件下制备出的活性炭对亚甲基蓝

染料的吸附量达到15.47 mg/g。通过红外表征分析，发现活性炭表面存在有利于吸附的C-O和C=O结构。 
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Abstract 
In this study, activated carbon was prepared by hydrothermal carbonization and chemical mod-
ification using organic waste solid walnut shells and municipal sludge as raw materials. The in-
fluencing factors in the preparation process were investigated by the single-factor method. The 
optimum preparation conditions were obtained, and the functional groups of activated carbon 
were analyzed under the conditions. The experimental results showed that the optimum prepara-
tion conditions of activated carbon were determined as: the mixing ratio of 5:15 (sludge: walnut 
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shell), hydrothermal time of 2 hours, hydrothermal temperature of 180˚C, modification time of 60 
min, modification temperature of 600˚C, modifier concentration of 3.0 mol/L, and the adsorption 
capacity of the prepared activated carbon for methylene blue dye reached 15.47 mg/g. By infrared 
characterization, it was found that there were C-O and C=O structures on the surface of activated 
carbon which were favorable for adsorption. 
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1. 引言 

实现“双碳”目标是我国为缓解温室气体减排的重要政策。生物质作为一种生产、生活中常见的天

然废弃物，随意将之处理或丢弃会带来较高的碳排放。因此，对于一些有机物含量高的废弃生物质，如

餐厨垃圾、农业废弃物、城市污泥等物质进行固碳处理非常有必要。水热炭化技术是以含碳物质为前躯

体，在 180~250℃低温及其反应压力(2~6 MPa)下，以水作为介质，含碳物质通过水解、脱水、脱羧、缩

合、聚合和芳构化等复杂反应转化为高能量密度的固相产物——水热炭以及油相、水相、气相等副产物

[1] [2] [3]。水热炭化技术具有不受原料含水率的影响，无需干燥预处理；低温反应在密闭环境中进行，

不存在二次污染的问题[4]。 
目前，对于生物质水热处理的研究较多，如基本都聚焦在水热炭化原料的选择上，如咖啡壳[5]、稻

壳[6]、厨余垃圾[7]、污泥[8]、秸秆[9]等。龚贵金等[6]用废料稻壳在 320℃条件下制备水热炭，对重金属

铜离子和锌离子去除率分别可达 68.54%和 27.44%。周蒙蒙[9]等人对玉米秸秆进行水热处理，他们发现

在水热温度为 230℃时，水热炭表面具有丰富的碳微球结构以及含氧官能团，可去除水中的阿特拉津。

然而，水热炭化过程中碳水化合物的缩合反应会促进含碳结构的生成，也会一定程度上限制孔隙结构的

发展，从而限制进一步应用。因此，水热技术用于固废材料的资源化处理，还需要对水热炭化后的产物

进行适当的改性处理以改善其理化性质，提升应用性能。因此，本研究充分利用农林废弃物核桃壳和市

政剩余污泥作为原料，探究水热炭化协同化学改性法制备活性炭。 

2. 实验部分 

2.1. 实验仪器及试剂 

2.1.1. 实验仪器 
水热反应釜(西安仪创仪器)；箱式电阻炉(SX-5-12 北京中兴伟业仪器有限公司)；电热恒温鼓风干燥

箱(DHG-9140A 上海–恒科技有限公司)；循环水式真空泵(SHB-Ⅲ长沙明杰仪器有限公司)；傅里叶变换

红外光谱仪(Cary 630 FTIR 安捷伦)；电子天平(AE224C 上海舜宇恒平科学仪器有限公司)；超纯水机(四
川优普水务公司)。 

2.1.2. 实验试剂及原材料 
氢氧化钾、盐酸、无水乙醇、亚甲基蓝均为分析纯，购置于成都科龙试剂厂。 
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2.2. 改性生物质污泥活性炭的制备 

2.2.1. 水热炭化 
称取原料 20 g (污泥和核桃壳按照一定比例)，放入 100 mL 的水热反应釜，再添加 60 mL 的去离子水，

使原料充分混合均匀，烘箱中恒温一定时间后停止加热。反应釜温度降至室温后，打开反应釜，倒出上

层溶液，用无水乙醇清洗后，再用真空抽滤将固体物质分离出来，并将其置于 105℃的烘箱中 24 h。 

2.2.2. 化学改性 
将(2.2.1)中制备的水热炭，按照改性过程考察因素(改性剂浓度、改性时间、改性温度)的要求，取 7 g

的水热炭与 20 mL 的 KOH 溶液混合，经过静置(1~2 h)、烘干(温度 105℃过夜)后，放入马弗炉中进行烧

制。烧制完成后，首先用盐酸溶液洗炭(完全浸没炭，浸泡 12 h)，再加入纯水洗炭(通过抽滤的方式)，直

至滤液的 pH 为中性。最后放入烘箱中烘干，得到改性生物质污泥活性炭。 

2.3. 实验测定方法及表征测试 

2.3.1. 水热炭产率计算 
水热炭的产率是通过制备得到的水热炭质量与原材料的质量之比来计算的，具体计算公式为： 

1 100%HTCm
Y

m
= ×

原材料

 

其中：Y1 (%)：水热炭的产率，%；mHTC：水热炭的质量，g；m 原材料：污泥的质量 + 核桃壳的质量，g。 

2.3.2. 活性炭产率计算 
活性炭的产率是通过制备得到的活性炭质量与水热炭的质量之比来计算的，具体计算公式为： 

2 100%AC

HTC

m
Y

m
= ×  

其中：Y2 (%)：活性炭的产率，%；mAC：活性炭的质量，g；mHTC：水热炭的质量，g。 

2.3.3. 亚甲基蓝染料吸附量计算 
本实验采用瞬时吸附量(qt)，代表某一时刻被吸附的染料质量与吸附剂质量之比。计算公式如下： 

( )0 t
t

AC

C C V
q

m
−

=  

其中：C0表示亚甲基蓝染料初始浓度，mg/L；Ct表示某一时刻被吸附的染料浓度，mg/L；mAC表示加入

活性炭的质量，g；V：染料的体积，L。 

2.3.4. 材料官能团表征分析 
傅里叶变换红外光谱(波长范围为 400~4400 cm-1)利用红外光谱技术准确地确定物质的化学组成和分

子结构，精确地检测出有机分子中的基团，从而更好地了解物质的性质。用其表征核桃壳、水热炭、活

性炭的官能团。 

3. 结果与讨论 

3.1. 水热炭化阶段影响因素考察 

3.1.1. 泥与生物质混合比例对水热炭产率的影响 
取 20 g 原材料与 60 mL 纯水混合在水热温度为 180℃，水热时间为 2 h，水热条件为中性的水热反应
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釜中，其中污泥与核桃混合质量比例分别为：20:0、15:5、10:10、5:15、0:20。结果如图 1 所示： 
 

 
Figure 1. Effect of mixing ratio of sludge and biomass on hydrothermal carbon yield 
图 1. 污泥与生物质混合比例对水热炭产率的影响 

 
由图 1 可得，纯污泥与纯核桃壳制备水热炭的产率相差较大，而随着核桃壳加入量的增大，水热炭

的产率也随之上升。在污泥与核桃壳混合比例为 5:15 时，混合水热炭的产率最高，达到 61.35%。这主要

是在水热作用下，污泥与生物质中有机物发生了脱水、脱羧、水解等反应，使有机物的形式与组成发生

改变。其中不同的有机物发生水热过程也不同，这与有机物的稳定性有关。核桃壳中以木质素、纤维素

和半纤维素为主，而污泥中有机质含量较少，无机物的含量较高。由于核桃壳中的木质素结构相对稳定，

水热环境中不易发生分解，故而可以保留更多固态炭。因此，水热炭的产率随着核桃壳加量增加而呈现

上升趋势。 
由于污泥和核桃壳是两种性质不同的有机固废，二者的水热炭化反应有所不同，两种物料的共水热

过程可能存在一些协同作用。这些协同效应被认为可能有利于提高碳吸附材料的产率。为了进一步研究

污泥与核桃壳混合比例对水热炭产率的影响，我们对污泥和核桃壳在水热过程中的协同效应进行计算分

析，具体数据如表 1 所示： 
 

Table1. Synergistic parameters of hydrothermal carbon with different mixing ratios 
表 1. 不同混合比例水热炭的协同参数 

污泥： 
核桃壳 

15:5 10:10 5:15 

实验值 计算值 增量 协同 
系数 实验值 计算值 增量 协同

系数 
实验

值 
计算

值 增量 协同 
系数 

水热炭 
产率(%) 

29.02 29.00 0.02 0.07 44.40 42.00 2.40 5.71 61.35 55.01 6.34 11.53 

 
由表 1 可知，不同混合比例的水热炭产率实验值均超过了计算值，这说明污泥与核桃壳之间存在协

同作用，这种协同作用提高了水热炭的实际产率。因此，我们认为污泥与核桃壳的最佳混合比例为 5:15。 

3.1.2. 水热时间对水热炭产率的影响 
取 20 g 的污泥与核桃壳按照混合质量比 5:15 与 60 mL 纯水混合，在水热温度为 180℃，水热条件为

中性的水热反应釜中，水热时间分别为：1 h、2 h、3 h、4 h、5 h，结果如图 2 所示： 
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Figure 2. Effect of hydrothermal time on hydrothermal carbon yield 
图 2. 水热时间对水热炭产率的影响 

 
从图 2 可以看出，随着水热时间的增加，水热炭的产率呈下降趋势。这是由于水热时间延长会加剧

原料发生脱水、聚合等反应。原料中的纤维素、半纤维素、木质素会逐渐出现不同程度的降解，有机物

质被分解成小分子，如酸和醛，分散在液体或气体中[10]。有机物以炭固体形式存在需要一定时间，时间

过短，孔隙结构不能形成；时间过长，增加制备能耗。故而，水热时间控制在 2 h 为宜。 

3.1.3. 水热温度对水热炭产率的影响 
取 20 g 的污泥与核桃壳按照混合质量比 5:15 与 60 mL 的纯水混合，在水热时间为 2 h，水热条件为

中性的水热反应釜中，水热温度分别为：120℃、140℃、160℃、180℃、200℃。结果如图 3 所示： 
 

 
Figure 3. Effect of hydrothermal temperature on hydrothermal carbon yield 
图 3. 水热温度对水热炭产率的影响 

 
由图 3 可得，水热炭的产率随着水热温度的升高而降低。原料中有机物随着水热温度的升高，引发

更多不稳定有机物的分解，以小分子态的醇、酸、醛类进入液相或气相，导致固相含量的降低。尽管水

热温度提高会导致水热炭产率降低，而较高的温度也会提升固相体系中的碳含量[11]。综上所述，我们认

为水热炭的最佳制备水热温度是 180℃。 
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3.2. 化学改性阶段影响因素考察 

3.2.1. 改性时间对亚甲基蓝吸附量的影响 
取 7 g 在最佳条件下制备的水热炭，与 20 mL，2.0 moL/L 的 KOH 溶液混合，静置 1~2 h 后放入烘箱

中进行烘干(温度 105℃，过夜)，然后在 400℃的马弗炉中化学改性 30 min、40 min、50 min、60 min、70 
min，得到的活性炭对亚甲基蓝的吸附量如图 4 所示： 

 

 
Figure 4. Effect of modification time on activated carbon yield and methylene blue adsorption capacity 
图 4. 改性时间对活性炭产率和亚甲基蓝吸附量的影响 

 
通过图 4 我们可以看出，不同的改性时间对活性炭的吸附能力影响较大，改性时间在 40 min 之前的

活性炭吸附能力是最差的，对亚甲基蓝的吸附量低于 9.744 mg/g。这是由于活化时间过短，原料高温热

解释放的挥发分不能充分放出，导致孔隙结构不够发达。亚甲基蓝在活性炭上的吸附量随活化时间的增

加而增加，在改性 60 min 时达到最高值 9.95 mg/g。这是由于随着改性时间的延长，改性程度更彻底，水

热活性炭的内部孔隙结构得到优化，对亚甲基蓝的吸附能力增强[12]。当改性时间超过 60 min 时，水热

活性炭的吸附能力降低，是因为改性时间过长，水热活性炭内部烧蚀比较严重，孔隙结构被一定程度破

坏，不利于对有机物的吸附过程[13]。结合改性温度对活性炭最终产率的影响，改性时间在 40~70 min 范

围内对产率影响较小，产率稳定在 40%左右。因此，综上以上因素，我们认为 60 min 为最佳的改性时间。 

3.2.2. 改性温度对亚甲基蓝吸附量的影响 

 
Figure 5. Effect of modification temperature on yield and methylene blue adsorption of activated carbon 
图 5. 改性温度对活性炭产率和亚甲基蓝吸附量的影响 
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取 7g 在最佳条件下制备的水热炭，与 20 mL，2.0 mol/L 的 KOH 溶液混合，静置 1~2 小时后放入烘

箱中进行烘干(温度 105℃，过夜)，然后放入马弗炉中改性 60 min，其改性温度分别为：200℃、300℃、

400℃、500℃、600℃，得出的活性炭对亚甲基蓝的吸附量如图 5 所示。 
由图 5 可知，水热活性炭对亚甲基蓝的吸附能力呈现逐步上升的趋势，在改性温度为 600℃时，复

合活性炭对亚甲基蓝的吸附量为 14.89 mg/g。这是因为在高温化学改性过程中，温度低于 500℃时，热解

反应与干法炭化过程相似，孔隙的形成主要是由于有机物脱羧、缩聚、脱水等反应，而化学改性剂的造

孔效果并不显著[14]。当温度高于 500℃时，KOH 化学改性剂会有脱水分解过程，与生物质碳反应生成

水蒸气、CO2、CO、H2等气体，当气体从活性炭中逸出时，会对碳材料的表面进行刻蚀，加强孔隙结构

的形成，可促进对亚甲基蓝的吸附[15]。尽管改性温度升高，化学改性反应发生，KOH 的造孔过程不断

增强。但温度过高，碳孔结构也会被强烈的化学改性过程破坏，导致内部孔隙结构坍塌，活性炭的吸附

性能下降。因此，我们认为 600℃为最佳的改性温度。 

3.2.3. 改性剂浓度对亚甲基蓝吸附量的影响 
取 7 g 水热过程中在最佳条件下制备的水热炭，分别与 20 mL 的 1.0 mol/L、1.5 mol/L、2.0 mol/L、

2.5 mol/L、3.0 mol/L 的 KOH 溶液混合，静置 1~2 h 后放入烘箱中进行烘干(温度 105℃，过夜)，然后放

入 600℃的马弗炉中改性 60 min，得出的活性炭对亚甲基蓝的吸附量如图 6 所示： 
 

 
Figure 6. Effect of modifier concentration on activated carbon yield and methylene blue adsorption capacity 
图 6. 改性剂浓度对活性炭产率和亚甲基蓝吸附量的影响 

 
由图 6 的可知，水热活性炭对亚甲基蓝的吸附量呈现不断上升趋势，在改性剂浓度达到 3.0 mol/L 时，

水热活性炭的吸附量为 15.47 mg/g。这是因为改性剂浓度的提高可以一定程度上增强对焦油产生的抑制

作用，可以加快碳骨架与微孔的形成[16]。因此，我们认为 3.0 mol/L 为最佳的改性剂浓度。 

3.3. 官能团分析 

由图 7 可知，我们可以看出原料在不同阶段的官能团存在差异，且随着制备流程进行而官能团强度

有所减弱。图中比较明显的吸收峰主要集中在 600~1800 cm-1范围内。在 3400 cm-1处的吸收峰可能是纤

维素、半纤维素、木质素或吸附水的 O-H 伸缩振动，表明固相中可能含有酚类、醇类、羟基等结构[17]；
在 2900 cm-1 处的吸收峰可能是苯环结构上的 C-H 振动；在 1050~1270 cm-1、1300-1475 cm-1 处可能分别

对应的是木质素、纤维素结构中的 C-O、C-C 单键骨架的伸缩振动；在 1625 cm-1 和 1725 cm-1 处吸收峰

可能存在 C=O 结构[18]。 
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Figure 7. Spectra of walnut shell, hydrothermal carbon and activated carbon 
图 7. 核桃壳、水热炭、活性炭的红外光谱图 

 
在水热炭化阶段，我们可以看出水热炭和核桃壳的官能团比较多样，呈现相似的结构特征。其主要

原因是水热反应比较温和，对有机物结构的改变过程有限。从整体看，水热炭仍旧保留着大量的醚键、

羟基、酚类物质与苯环结构。其中在 1060 cm-1、1250 cm-1、1300-1475 cm-1、1625 cm-1和 1725 cm-1处吸

收峰有所减弱，这可能是分别因为原材料中脂链醚、脂环醚中的 C-O-H 结构发生缩聚、脱水等反应和脱

羧反应，加剧结构的芳构化[19]。在化学改性阶段，强烈的造孔过程对水热炭表面性质改变较大。在水热

炭中在 600~1800 cm-1范围内的吸收峰几乎全部消失。这是因为加入改性剂后，导致木质素、纤维素被更

大程度破坏，其中的 C=O、C-O-H、C=C 结构发生变化，有机物内部继续发生脱羧、缩聚、脱水反应，

C 以 CO、CO2等气体形态逸出[14]。尽管活性炭的官能团损失较多，但是在 1050 cm-1和 1625 cm-1附近

存在明显吸收峰，这是 C-O 和 C=O 结构的伸缩弯曲振动，这样较稳定的含氧官能团，被证明可以促进氧

化还原或络合反应，有利于活性炭对有机物的吸附过程[20]。 

4. 结论 

采用单因素实验方法对制备过程中影响因素进行考察，得到了最优的制备工艺条件：污泥与核桃壳

的混合比例为 5 g:15 g，水热时间 2 h，温度为 180℃，改性时间 60 min，改性温度 600℃，改性剂浓度

3.0 mol/L，该条件下对亚甲基蓝的吸附量为 15.47 mg/g。 
通过对制备过程中各阶段材料的表面官能团分析，发现温和水热炭化过程对官能团的改变程度较弱，

可以很好地保留醚键、羟基和酚类等含氧结构。KOH 化学改性过程会加剧水热炭内部有机物发生脱羧、

脱水及缩聚反应，使得官能团损失较多。但在活性炭中依然存在可以吸附有机物的 C-O 和 C=O 的含氧结

构，表明本研究中水热炭化 + 化学改性方法可以利用生物质制备吸附材料。 
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