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Abstract 
Activated carbon is an adsorbent material widely used, and it has been the subject of much atten-
tion to look for a kind of raw materials which has a multiple source and is easy to process. The 
leaves were used as raw materials to produce activated carbon. With the resource recycling, a 
preparation method of high performance activated carbon was also hoped to get. This study ana-
lyzed the special surface area, micropore area and toluene adsorption capacity of leaves activated 
carbon by orthogonal test, and finally got the best preparation method: 50% mass fraction of 
H3PO4 and leaves in an impregnation ratio of 3:1 for 12 hours, and then in an activated tempera-
ture of 400˚C for 1 hour. And the result of characterization showed that the special surface area 
and the micropore area of leaves activated carbon were 774.4 m2/g and 148.2 m2/g, respectively, 
and the main structure of leaves activated carbon was mesopore. 95.3% of the functional groups 
in the activated carbon’s surface were the acidic functional groups, which mainly included alco-
holic hydroxide groups and phenolic hydroxyl groups. The isoelectric point of the leaves activated 
carbon was 5.33. 
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摘  要 

活性炭是一种应用广泛的吸附材料，找寻来源广、处理简单的活性炭原材料也一直是人们关注的课题。

以树叶为原料制备活性炭，在资源循环利用的同时希望得到高性能活性炭的制备方法。设计正交试验对

活性炭的比表面积、微孔面积以及甲醇饱和吸附量进行分析，得到磷酸法制备树叶活性炭的最佳条件为：

质量分数50%的磷酸与树叶浸渍比3:1条件下浸渍12小时，350℃活化1小时。表征结果显示，活性炭比

表面积为774.4 m2/g，微孔面积148.2 m2/g，孔径结构以中孔为主；表面官能团以酸性官能团为主，占

官能团总含量的95.3%，酸性官能团主要为醇羟基和酚羟基；等电点为5.33。 
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1. 引言 

活性炭是一种高比表面积及孔隙结构丰富的优良吸附材料，具有石墨微晶结构[1]、微孔结构发达、

吸附能力强等显著特征，在制药、化工、制糖、食品加工、农业以及日常生活等领域均有广泛的应用。

制备活性炭的原料多样，几乎所有含碳材料均可用来生产活性炭。传统活性炭的原料主要分为植物类和

矿物类[2]。最早期，人们制备活性炭主要材料是木材，但是木材生产周期长、价格贵，不能满足现代工

业对活性炭的需求，而且砍伐树木破坏环境，造成全球森林覆盖面积减少，是导致全球变暖的原因之一。

之后资源丰富、价格低廉的煤炭活性炭(如烟煤、无烟煤、褐煤等[3]-[5])渐渐取代了木质活性炭(如木材、

木屑、竹子等[6]-[8])。但煤炭资源也终究有限，因此寻求新的来源广、性能好、价格低的活性炭原料一

直是我们非常关注的一个课题。 
近年来，我国城市绿化面积不断增长，然而伴随着绿化面积的增长，大量的落叶如何处理也成为了

一个人们关注的问题。一般情况下，落叶被收集后采用堆放燃烧的方式处理，既浪费资源也会形成 CO、

二噁英等有毒有害的物质，同时还会产生烟尘，对大气造成严重的污染。 
本研究以樟树叶作原材料为例，采用磷酸活化法制备活性炭，通过改变活化温度、磷酸浓度、浸渍

比这三个条件，以及综合考虑比表面、微孔面积、甲苯饱和吸附浓度，得出最佳的树叶活性炭制备条件，

以求在合理利用树叶资源的同时得到新的性能良好的活性炭，同时对新制得的活性炭的部分性能进行了

表征。 
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2. 材料与方法 

2.1. 试验材料 

拾取浙江工业大学校园内掉落的普通樟树叶，洗净烘干后用搅碎机搅碎(大小约为 1 cm 当量直径)储
存备用。 

2.2. 试验仪器 

7890A-5975C 气象色谱和质谱联用(GC-MS)，美国安捷伦公司；ZWC-100 中流量大气采样器，杭州

恒达工业自动化技术有限公司；ASAP-2020 比表面仪，美国 Micromeritics Instrument 公司；HZ-9310K 恒

温摇床，江苏太仓华利达实验设备公司；YFX7100-CC 马弗炉，上海意丰电阻炉有限公司；HJ-6A 数显

恒温磁力搅拌器，金坛市医疗仪器厂；AL204 电子天平，梅特勒-托利多仪器(上海)有限公司；

GZX-9240MBE 数显鼓风干燥箱，上海博迅实业有限公司医疗设备厂；pHS-3C 酸度计，上海雷磁仪器厂。 

2.3. 试验药品 

分析纯：二硫化碳(CS2)、磷酸、磷酸氢二钾、磷酸二氢钠、碳酸钠、氢氧化钠、盐酸、硝酸、甲苯、

无水硫酸钠。色谱纯：甲醇、丙酮。上述分析纯均购自阿拉丁，色谱纯均为 TEDIA 试剂。 

3. 试验内容 

3.1. 树叶活性炭的制备 

按一定的浸渍比例(磷酸质量 Mp：树叶质量 My)将一定浓度的磷酸溶液与树叶碎片混合，常温下浸

渍 12 个小时后取出，在 108℃的烘箱内烘约 3 小时，后置于马弗炉内热解活化 1 小时。活性炭冷却后用

蒸馏水清洗至中性，在 105℃下烘干，研磨过 60 目的标准筛，即制得树叶活性炭产品，置于干燥器内储

存。 

3.2. 样品表征试验 

3.2.1. 比表面积孔隙结构试验 
活性炭的氮气吸附比表面积 TSA 测定：先将待测样品在 105℃下真空脱气 12 小时，以确保活性炭孔

结构清洁无覆盖，然后根据 BET 测试方法，在液氮温度为 77 K 时，用氮气作吸附质，通过 ASAP-2020
比表面仪测定。 

3.2.2. Boehm 滴定[9]试验 
活性炭表面官能团的含量均采用薄膜滴定的方法测定。方法通过不同强度的酸或碱与活性炭表面不

同的含氧基团反应，从而对活性炭表面官能团进行定性和定量分析。一般情况下认为碳酸氢钠能够中和

羧基；碳酸钠则能中和羧基与内酯基；氧氧化钠能中和羧基、内酯基以及酚羟基；盐酸能够中和活性炭

表面所有的碱性官能团。根据最终消耗酸或碱的量即可计算相应官能团的含量。具体操作方法如下： 
准确称取 0.5 g 树叶活性炭样品置于 100 ml 具塞锥形瓶中，加入 50 mL 浓度为 0.05 mol/L 的 HCL/ 

NaOH/ Na2CO3/ NaHCO3溶液，然后将装有样品的锥形瓶放入恒温振荡器内振荡 24 h，在室温条件静置分

层，用中性滤纸过滤。之后用移液管精确量取滤液 25 mL，用酚酞作指示剂，使用浓度为 0.05 mol/L 的

NaOH/ HCL/ HCL/ HCL 标准溶液来滴定过量的 HCL/NaOH 直至溶液出现微红色，通过消耗 NaOH/ HCL/ 
HCL/ HCL 溶液的体积计算活性炭表面所含碱性官能团/酸性官能团/羧基与内酯基/羧基的含量。 

其中酚羟基的含量通过上述测得的酸性官能团的量减去羧基与内酯基的量计算得到；内酯基的含量 
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通过羧基与内酯基的量减去羧基的量计算得到。 

3.2.3. 等电点滴定试验 
在某一 pH 值下分散系中的 ξ电位变成零，此时的 pH 值叫做等电点。因此，等电点可以用来表示活

性炭的表面电荷，这种方法能够更好地研究溶液 pH 值对吸附剂的影响。本试验中采用批量平衡实验[10]
来测定树叶活性炭的等电点。测定方法如下：分别在 11 个 100 mL 的锥形瓶中配制 50 mL、0.01 mol/L
的 NaCl 溶液，用 NaHCO3或 HCL 溶液将编号的 NaCl 溶液的 pH 依次调至 2~12，然后分别加入 0.15 g
的树叶活性炭，在室温条件下将锥形瓶置于恒温振荡器内振荡 2 h 后静置 24 h，用 pH 计测定溶液的 pH
并记录。最后以溶液原始 pH 值(pH1)为横坐标，反应后的 pH 值(pH2)为纵坐标作图。当 pH1和 pH2相等

时，相应的 pH1即为树叶活性炭的等电点。 

3.3. 树叶活性炭的甲苯饱和吸附量试验 

甲苯是现实生活中常见的污染物，挥发性强，对人们的生活造成一定的影响。因此本研究以甲苯饱

和吸附量来探讨树叶活性炭的吸附性能。 
选取大口内径为 0.8 cm 的滴管，在滴管小口端用少量清洁的玻璃棉堵塞，称取制得的活性炭 0.2 g

置于滴管内，用玻璃棉堵塞另一端。图 1 为树叶活性炭的甲苯饱和吸附能力试验装置图。锥形瓶中装有

一定量的甲苯，抽气一定时间后停止抽气并更换活性炭采样管，采样管抽气时间分别为 15 s、30 s、1 min、
1.5 min、2 min、3 min、5 min、10 min、20 min、30 min、60 min、120 min。采样结束后将活性炭转移至

10ml 玻璃离心管内，先加入 1 g 无水 Na2SO4，后加入 2 mL CS2，震荡一分钟后静置 1 小时使活性炭充分

解吸。从混合液中取 40 μL 到 10mL 的容量瓶，稀释至刻度，摇匀后取 20 μL 至进样瓶，后加 CS2至 1 mL，
用 GC-MS 对甲苯的浓度进行分析。 

4. 结果与讨论 

4.1. 最佳制备条件分析 

最佳制备条件分析的正交试验分 9 组进行，初始条件均为 10 g 树叶，室温下浸渍 12 h，活化 1 h，具

体实验分组情况见表 1。其中 A 代表磷酸浓度，B 代表浸渍比，C 代表活化温度；R 值为极差分析结果，

反映了不同因素对研究目标的影响程度；K 代表均值，能够反映某一影响因素对考察目标的影响大小。 

4.1.1. 活性炭比表面积的极差分析 
表 1 为活性炭比表面积极差分析结果。由表可知，R1B > R1A > R1C，所以对于活性炭的比表面积而言，

这三个因素的影响大小顺序为B > A > C。对单个因素分析发现K2A > K3A > K1A，K1B > K2B > K3B，K2C > K1C > 
K3C。在一般情况下，活性炭的比表面积越大说明制备的活性炭越好，因此在本试验范围内，影响比表面积

最佳的因素组合方式为 A2B1C2，即 50%的磷酸浓度、3:1 的磷酸和树叶浸渍比和 400℃的活化温度。 

4.1.2. 活性炭微孔面积的极差分析 
表 2 为活性炭微孔面积的极差分析结果。其中 R2C > R2B > R2A，因此对于微孔面积而言，这三个因素

的影响大小顺序为 C > B > A。又由表可知，K2A > K1A > K3A，K1B > K3B > K2B，K1C > K2C > K3C，同样在

一定的范围内，活性炭的微孔面积越大越好，因此在本试验范围内，影响微孔面积大小最佳的因素组合

方式为 A2B1C1，即 50%的磷酸浓度，3:1 的浸渍比，350℃的活化温度。 

4.1.3. 甲苯饱和吸附量的极差分析 
表 3 为甲苯饱和吸附量的极差分析结果。分析结果表明 R3C > R3B > R3A，因此对于甲苯的饱和吸附量 
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注：1、活性炭；2、皮管；3、采样管；4、玻璃棉；

5、大气采样器；6、具塞锥形瓶；7、甲苯 

Figure 1. A simple device of absorbing toluene 
by activated carbon  
图 1. 活性炭吸附甲苯简易装置 

 
Table 1. Range analysis of the special surface area of activated carbon 
表 1. 活性炭比表面积的极差分析表 

编号 A.磷酸浓度(%) B.浸渍比(Mp:My) C.活化温度( ℃ 比表面积( m2/g) 微孔面积( m2/g) 甲苯饱和吸附量(mg/g) 

1 40 3:1 400 692.3 108.7 177.0 

2 40 4:1 350 692.8 113.5 207.0 

3 40 5:1 450 646.9 62.1 98.1 

4 50 3:1 350 774.4 148.2 228.4 

5 50 4:1 450 705.0 73.0 122.0 

6 50 5:1 400 694.0 82.0 159.9 

7 60 3:1 450 729.4 98.2 82.8 

8 60 4:1 400 759.1 66.0 141.1 

9 60 5:1 350 675.8 114.7 214.5 

K1 677.3 732.0 714.3 

比表面积的极差分析 
K2 724.5 719.0 715.1 

K3 721.4 672.2 693.8 

R1 47.1 59.8 21.4 
 
Table 2. Range analysis of the micropore area of activated carbon 
表 2. 活性炭微孔面积的极差分析表 

编号 A.磷酸浓度(%) B.浸渍比(Mp:My) C.活化温度(℃) 比表面积(m2/g) 微孔面积(m2/g) 甲苯饱和吸附量(mg/g) 

1 40 3:1 400 692.3 108.7 177.0 

2 40 4:1 350 692.8 113.5 207.0 

3 40 5:1 450 646.9 62.1 98.1 

4 50 3:1 350 774.4 148.2 228.4 

5 50 4:1 450 705.0 73.0 122.0 

6 50 5:1 400 694.0 82.0 159.9 

7 60 3:1 450 729.4 98.2 82.8 

8 60 4:1 400 759.1 66.0 141.1 

9 60 5:1 350 675.8 114.7 214.5 

K1 94.8 118.4 125.5 

微孔面积的极差分析 
K2 101.1 84.2 85.6 

K3 93.0 86.3 77.8 

R2 8.1 32.1 47.7 
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而言，这三个因素的影响大小顺序为 C > B > A。此外，K 值的研究结果表明，K2A > K3A > K1A，K1B > K3B > 
K2B，K1C > K2C > K3C，由于在一定的范围内，活性炭的甲苯饱和吸附量越大越好，因此在本试验范围内，

影响微孔面积最佳的因素组合方式为 A2B1C1，即 50%的磷酸浓度，3:1 的浸渍比，350℃的活化温度。 
以上分析结果表明，活性炭微孔面积和甲苯吸附饱和量的最佳制备条件为试验 4，而比表面积的最

佳制备条件不在上述 9 个试验组合之内，因此追加一组比表面积最佳试验条件的试验 10，具体方案和结

果见表 4。结果显示，虽然试验 10 相比试验 4 活性炭的比表面积有一定增加，但是微孔面积和甲苯饱和

吸附量均明显降低，对活性炭整体的吸附性能不利，因此本试验最终得到的最佳制备条件为 50%磷酸浓

度，3:1 的浸渍比，350℃的活化温度。不同的原材料活化条件不同，有研究[4]以稻壳为原料采用磷酸法

对其制备条件进行了讨论，得到最佳制备条件为 3:1 固液浸渍比浸渍 24 h，为 400℃下活化 2 h，相比本

试验材料最佳制备结果耗费时间长，活化温度高。 

4.2. 树叶活性炭的表征 

4.2.1. 比表面积分析 
活性炭是一种吸附材料，比表面积是衡量吸附能力的一个重要指标，所以对比表面积的研究是必要

的。本实验不同条件下制得的树叶活性炭的比表面积在 646~790 m2/g 范围内波动，其中最优条件下制得

的比表面积为 774.4 m2/g。有文献报道[11]，磷酸法 800 K 氮气条件下活化制得的煤基活性炭平均比表面

积约为 600 m2/g，与其相比，本实验最优条件下制得的树叶活性炭具有更优的比表面积。此外，树叶活 
 
Table 3. Range analysis of the toluene adsorption capacity of activated carbon 
表 3. 甲苯饱和吸附量的极差分析 

编号 A.磷酸浓度(%) B.浸渍比(Mp:My) C.活化温度(℃) 比表面积(m2/g) 微孔面积(m2/g) 甲苯饱和吸附量(mg/g) 

1 40 3:1 400 692.3 108.7 177.0 

2 40 4:1 350 692.8 113.5 207.0 

3 40 5:1 450 646.9 62.1 98.1 

4 50 3:1 350 774.4 148.2 228.4 

5 50 4:1 450 705.0 73.0 122.0 

6 50 5:1 400 694.0 82.0 159.9 

7 60 3:1 450 729.4 98.2 82.8 

8 60 4:1 400 759.1 66.0 141.1 

9 60 5:1 350 675.8 114.7 214.5 

K1 160.7 182.7 216.6 

甲苯吸附量的极差分析 
K2 170.1 156.7 159.3 

K3 166.1 157.5 121.0 

R3 5.4 26.0 95.7 

 
Table 4. The comparison of test 4 and 10 
表 4. 试验 4 与试验 10 结果比较 

编号 A.磷酸浓度(%) B.浸渍比(Mp:My) C.活化温度(℃) 比表面积(m2/g) 微孔面积(m2/g) 甲苯饱和吸附量(mg/g) 

4 50 3:1 350 774.4 148.2 228.4 

10 50 3:1 400 790.1 103.5 166.7 
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性炭的微孔面积为 148.2 m2/g，占总比表面积的 19.1%，中孔面积为 626.2 m2/g，占总比表面积的 80.9%，

说明此活性炭以中孔为主，有利于染料、有机物等大分子物质的吸附。 

4.2.2. 活性炭表面基团含量分析 
表 5 为树叶活性炭表面基团含量表。由表可知，树叶活性炭表面官能团主要为酸性基团，占活性炭

表面基团总量的 95.3%，其主要包括羟基、酚羟基和内酯基羰基，它们分别占活性炭表面官能团总量的

39.6%、33.8%和 21.9%。而活性炭中的碱性基团明显较少，只占了总基团的 4.7%。这可能是由于本研究

的活性炭由磷酸活化，在该过程中磷酸可能使活化生成的活性炭的表面含氧基团酸化，从而更多地生成

羟基和酚羟基等酸性官能团，而带有氨基等碱性的官能团却很难生成。 

4.2.3. 等电点滴定结果分析 
等电点试验的结果如图 2 显示，图中 pH1为原始 pH 值，pH2为反应后 pH 值，曲线与直线交点即为

反应前后的等电点。由图可知，图中曲线与直线交点的 pH 值约为 5.33。当 pH < 5.33 时，原始 pH 值小

于反应后 pH 值；当 pH > 5.33 时，原始 pH 值大于反应后 pH 值。因此得到树叶活性炭的等电点约为 5.33，
该结论同样说明用磷酸活化法制得的树叶活性炭中酸性基团是主要基团。 

5. 结论 

本研究以树叶为原材料，设计正交试验考查磷酸浓度、活化温度和浸渍比这三个方面对树叶活性炭

的最佳制备方法进行了探讨，同时对在最优条件下制得的树叶活性炭的部分性质进行表征。具体结果如

下： 
(a) 在试验范围内，树叶活性炭的最佳制备方法为：在质量分数 50%的磷酸下将磷酸与树叶按浸渍比

3:1 混合后浸渍 12 小时，后以 350℃活化 1 小时。 
(b) 在最优条件下制得的树叶活性炭的比表面积为 774.4 m2/g，微孔面积为 148.2 m2/g，甲苯饱和吸

附量为 228.4 mg/g。 
 
Table 5. The content of surface functional groups in the leaves activated carbon 
表 5. 树叶活性炭表面基团含量表 

总碱量 mmol/g 总酸量 mmol/g 羟基 mmol/g 酚羟基 mmol/g 羰基 mmol/g 

0.105 2.123 0.882 0.754 0.487 
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Figure 2. The PZC of leaves activated carbon 
图 2. 树叶活性炭的等电点分析图 
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(c) 采用 boehm 滴定和等电点滴定两种方法对树叶活性炭的表面化学特性进行分析。结果表明，利

用磷酸活化发制备的活性炭表面以酸性基团为主，且主要为醇羟基和酚羟基，等电点约为 5.33。 
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