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响应面法优化制备巨菌草基高比表面积活性炭
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摘要：以巨菌草作为原料，化学活化法制备高比表面积活性炭，在单因素考察基础上，采用响应面

分析法对活化温度、活化时间、碱炭比等影响因素进行了条件优化．通过模型分析确定了最佳制
备工艺条件为活化温度９２０℃、活化时间５０ｍｉｎ、碱炭比４∶１，该条件下制备的巨菌草基活性炭实
际碘吸附值与预测值相近，证明响应面法模型优化分析结果可靠．通过 ＢＥＴ、ＩＲ和 ＳＥＭ等进行
表征，表明所制备的巨菌草基活性炭表面官能团种类丰富，孔隙结构发达，达到了超级活性炭的

标准，为巨菌草基活性炭的开发应用提供了制备工艺参数及材料性能参考．
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　　活性炭是一种具有发达孔隙结构、微晶结构特殊、表面官能团种类丰富、比表面积巨大和吸附能力较强
的含碳材料［１］．活性炭凭借其优越的吸附性能被广泛应用于化工、环保、食品、医药制品、溶剂回收、水处理、
燃料电池、贮存天然气、湿法冶金、军事化学防护等各个领域［２～４］，成为国民经济、国防建设和人们日常生活

必不可少的重要产品．
目前活性炭的制备有２种研究趋势：一是生产用量大、应用面积广、性能一般且价格低廉的活性炭；二是

生产性能优越、具有巨大比表面积的特殊用途的超级活性炭，化学活化法是目前制备超级活性炭的有效制备

方法．选择合适的化学活化剂能够让原料在化学活化法过程中同时进行炭化和活化，有效的提高化学活化法
制备活性炭的效率．与物理活化法相比化学活化法活化时间较短，且制备的活性炭具有丰富的孔隙结构和
巨大的比表面积．常用的化学活化剂有：氯化锌、硫酸、磷酸、氢氧化钾、氧化钙、碳酸钾、碳酸钠等，其中应用
广泛的是氯化锌、磷酸［５］和氢氧化钾，这些活化剂不仅与碳反应，而且还起到了催化剂的作用，使得活化温

度有所降低，另外，活化剂具有一定脱水作用，可以降低炭化温度．
氢氧化钾作在活性炭化学活化过程中表现出的性能最好，所以目前制备比表面积较大的超级活性炭首

选的活化剂仍为氢氧化钾，与普通性能活性炭相比超级活性炭拥有丰富的孔隙结构和巨大的比表面积．随着
高比表面积活性炭的应用需求，研究用不同原料制备孔隙结构发达的活性炭，已成为活性炭发展的热点．李
桂镇等［６］用自制比表面积为３１４９ｍ２／ｇ的超级活性炭进行了储氢储能应用研究，结果令人满意．方秀英
等［７～８］分别用化学法制备的竹基活性炭进行了储氢储能研究，用水蒸气物理法制备的竹基活性炭进行了污

染物吸附研究，结果表明不同品质的活性炭在储氢、储能、污染物吸附等方面具有较好的实际应用价值．
煤炭和木材是主要的活性炭原料，但是由于多年的开发利用，面领着资源枯竭和环境破坏等影响，同时

这类原料所制备的活性炭成本高、价格昂贵，对其广泛应用也具有了一定的限制．生物质活性炭原料由于具
有可再生、产量高、生长周期短等优点脱颖而出．巨菌草是多年生的禾本科植物，原产于北非，生物量大，产量
高［９～１０］．巨菌草近年来被大量种植并广泛应用于畜牧业和生态治理领域，由于其自身优点生长速度快、生物
量大、纤维素含量丰富，相关研究表明巨菌草生长半年后其纤维素含量可达到８６％左右［１１］．因此巨菌草在
作为畜牧业饲草、生态修复植物的同时也是理想的活性炭原材料．



响应面法是运用数学和统计学方法相结合对实验影响因素进行优化的方法，能够精简实验次数和有效

提高实验效率［１２～１３］．响应面法在活性炭的制备条件优化以及有机物提取工艺优化过程中被广泛运用同时优
化结果令人满意，响应面法模型具有良好的拟合度和可靠性［１４～１７］．本研究以巨菌草为原料，利用化学活化
法，采用响应面法对高比表面积巨菌草基活性炭的制备条件进行优化，以活化温度、活化时间、碱炭比等为影

响因子，碘吸附值为响应值，并对其表观形貌、表面官能团、孔隙结构等性能进行分析，期望制备出高比表面

积的超级活性炭，为巨菌草基活性炭的开发利用提供材料性能参数．

１　材料与方法

１１　材料与仪器
巨菌草原料取自云南昆明市边坡生态修复种植２年的巨菌草．实验室所用化学试剂碘、碘化钾、重铬酸

钾、盐酸等均为分析纯．
ＮＯＶＡＮＡＮＯＳＥＭ－４５０扫描电子显微镜；ＮｉｃｏｌｅｔｉＳ１０傅里叶变换红外光谱仪；ＢｅｌｓｏｒｐｍａｘＩＩ全自动比

表面积和孔径分析仪；ＹＦＸ－１２型的程控马弗炉；ＨＧＱ４５Ａ－１１型的恒温振荡器．
１２　试验方法
１２１　活性炭的制备

炭化　将烘干或晒干的巨菌草原料（切碎至１ｃｍ左右），放入马弗炉中在氮气氛围下５００℃保温１ｈ得
到炭化料．

活化　将巨菌草炭化料与氢氧化钾按照一定质量比例在坩埚中混合，加适量水适量的水充分搅拌均匀，
静置过夜，之后在烘箱中１１０℃将水分烘干，将坩埚置于马弗炉中进行高温活化．活化之后用 ０１ｍｏｌ／Ｌ的
盐酸对混合物样品进行漂洗，再用自来水漂洗多次直至ｐＨ值接近中性，再用超纯水漂洗２～３次，漂洗完成
后的活性炭至于坩埚中放入烘箱１１０℃烘干水分，得到巨菌草基活性炭样品．

碘吸附值测定　按照“木质活性炭试验方法”国家标准（ＧＢ／Ｔ１２４９６８—１９９９）进行测定．
１２２　响应面分析法

考察单因素条件活化温度、活化时间、碱炭比对活性炭碘吸附值的影响，在单因素考察基础上采用 Ｂｏｘ
－Ｂｅｈｎｋｏｎ设计３因素３水平的模型进行制备条件的优化．
１３　材料表征

用碘吸附值对活性炭性能进行初步评定，同时也作为单因素优化和响应面法优化制备条件的基础评定

参数．借助仪器设备对材料进行ＢＥＴ、ＩＲ和 ＳＥＭ等表征分析，依据表征结果对巨菌草基活性炭的表观形貌
情况、表面官能团种类、比表面积大小和孔径分布情况等进行了解．

２　结果与讨论

２１　巨菌草基活性炭制备条件单因素结果
化学法制备活性炭过程中主要的影响因素有活化温度、活化时间、碱炭比等，因此实验从这３个方面进

行单因素制备条件进行考察．
２１１　活化温度

选择碱炭比为１∶１，即ＫＯＨ和巨菌草炭化料的质量比为１∶１，在活化时间为３０ｍｉｎ的条件下，探索活化
温度对活性炭碘吸附值的影响，结果如图１所示：随着活化温度的升高，碘吸附值呈增加趋势，在７５０℃ ～
９００℃之间碘吸附值增加数值较大，碘吸附值从７５９ｍｇ／ｇ增加到１１９３ｍｇ／ｇ，增加了４３０左右，到９５０℃时
碘吸附质达到最大值１２１２ｍｇ／ｇ．在高温生成气态的单质钾，钾蒸汽在碳层间穿行，对碳层进行刻蚀和撑开
碳微晶结构芳香层片，使得活性炭具有较发达的孔隙结构，所以选择９５０℃作为单因素最佳活化温度．
２１２　活化时间

单因素对活化时间进行优化在碱炭比为１∶１，考虑到设备承受温度不宜过高，因此选择活化温度在
８５０℃条件下进行，对活化时间进行探索，不同活化时间下制备的活性炭对碘吸附值的影响结果如图２所
示：活化时间在１０～５０ｍｉｎ间碘吸附值变化为２４０ｍｇ／ｇ，可能原因是高温活化法是通过电阻丝发热产生热
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量，需要相对较长的时间才能升温至活化温度，因此影响了实际的活化时间．活化时间为５０ｍｉｎ时碘吸附值
最大为１１３２ｍｇ／ｇ，所以选择５０ｍｉｎ为单因素最佳活化时间．
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图１　活化温度对碘吸附值的影响
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图２　活化时间对碘吸附值的影响
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图３　碱炭比对碘吸附值的影响

２１３　碱炭比
考虑到设备承受温度以及实验效率，探索不同碱炭比

对碘吸附值的影响选择在８５０℃，活化时间为３０ｍｉｎ条件
下进行，结果如图３所示：随着碱炭比的增加，碘吸附值呈
先增加后趋势平稳或缓慢下降趋势，在３∶１之前增加数值
较大，之后便有下降趋势，说明随之氢氧化钾量的增加，反

应进行的越来越充分，当碱炭比大于３∶１之后，过量的氢
氧化钾造成了材料的刻蚀程度增加，从而导致孔道塌陷碘

吸附值下降的趋势．碱炭比为 ３∶１时碘吸附值最大为
１５３８ｍｇ／ｇ，所以选择３∶１为单因素最佳碱炭比．
２２　响应面优化条件分析与结果
２２１　响应面因素水平设计

从单因素实验数据可知活化温度、活化时间、碱炭比对巨菌草基活性炭的碘吸附值影响较大．因此在单
因素试验分析基础上进行响应面优化分析，以碘吸附值（Ｙ）为响应值，活化时间（Ｘ１）、活化温度（Ｘ２）、碱炭
比（Ｘ３）进行３因素３水平的Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｏｎ实验方案设计，结果如表１所示．

表１　响应面实验设计及结果分析

编号
变量

Ｘ１（℃） Ｘ２（ｍｉｎ） Ｘ３（碱炭比）
碘吸附值／（ｍｇ·ｇ－１）

１ ７５０ ３０ １ ７５９
２ ７５０ ５０ ３ １３３７
３ ７５０ １０ ３ ８８７
４ ７５０ ３０ ５ １２７３
５ ８５０ ５０ ５ １６５２
６ ８５０ ３０ ３ １５３８
７ ８５０ ５０ １ １１３２
８ ８５０ １０ ５ １３０７
９ ８５０ ３０ ３ １５４８
１０ ８５０ ３０ ３ １４９８
１１ ８５０ １０ １ ８７１
１２ ９５０ ５０ ３ １７９４
１３ ９５０ ３０ １ １１６８
１４ ９５０ １０ ３ １３１２
１５ ９５０ ３０ ５ １５０６
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　　对单因素条件活化温度、活化时间、碱炭比进行了回归拟合分析，得到响应值与三因子之间的二次回归
方程：

Ｙ＝１５２８＋１９０５Ｘ１＋１９２２５Ｘ２＋２２６Ｘ３＋８Ｘ１Ｘ２－４４Ｘ１Ｘ３＋２１Ｘ２Ｘ３－１２９７５Ｘ
２
１－６５７５Ｘ

２
２－２２１７５Ｘ

２
３

模型的相关系数：Ｒ２＝０９８１６；调整相关系数：Ｒ２ａｄｊ＝０９４８５．回归方程的方差分析结果如表２所示．
表２　响应面方差分析结果

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ值 Ｐ值 显著值

模型 １２３９０００ ９ １３７７００ ２９６３ ００００８ 
Ｘ１ ２９０３００ １ ２９０３００ ６２４７ ００００５ 
Ｘ２ ２９５７００ １ ２９５７００ ６３６２ ００００５ 
Ｘ３ ４０８６００ １ ４０８６００ ８７９２ ００００２ 
Ｘ１Ｘ２ ２５６ １ ２５６ ００５５ ０８２３７
Ｘ１Ｘ３ ７７４４ １ ７７４４ １６７ ０２５３２
Ｘ２Ｘ３ １７６４ １ １７６４ ０３８ ０５６４８
Ｘ２１ ６２１６０２３ １ ６２１６０２３ １３３８ ００１４６ 
Ｘ２２ １５９６２０８ １ １５９６２０８ ３４３ ０１２３
Ｘ２３ １８１６００ １ １８１６００ ３９０７ ０００１５ 
残差 ２３２３６５ ５ ４６４７３
失拟项 ２１８３６５ ３ ７２７８８３ １０４ ００８９
纯误差 １４００ ２ ７００
总误差 １２６３０００ １４

　　注：Ｐ＜０．０５表示差异显著；Ｐ＜０．０１表示差异极显著．

　　从表２中可以看出，该模型Ｆ值为２９６３，Ｐ值为００００８，小于００１，说明该模型具有良好的显著水平，
能够较好拟合实验结果．Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３、Ｘ

２
１、Ｘ

２
３的Ｐ值小于００５，是模型的显著项，Ｘ１Ｘ２、Ｘ２Ｘ３、Ｘ１Ｘ３、Ｘ

２
２是模型中

的非显著项．模型中的失拟值Ｆ为１００４，大于００５，表明失拟值相对于纯误差不显著．模型的相关系数 Ｒ２

＝０９８１６，说明该模型能够解释９８１６％的响应值变化情况，调整相关系数为 Ｒ２ａｄｊ＝０９４８５，预测决定系数
为Ｒ２ｐｒｅｄ＝０７２０８．在研究模型中，较高的精度值为１８０９５，该值大于４，说明该模型的可靠性较强，具有较好
的分辨率．结合表中数据及模型拟合情况，说明该模型能够较好的反映出活化温度、活化时间和碱炭比对碘
吸附值的影响．
２２２　响应面优化分析

响应面分析法模型图由各影响因素模拟形成的三维空间图和二维平面等高线图组成，曲面的坡度越陡以

及等高线呈椭圆则说明２个因素交互影响的作用越明显，反之则说明２个因素的交互影响作用不明显［１８］．
依据回归方程绘制活化温度、活化时间、碱炭比两两交互组合对巨菌草基活性炭的碘吸附值影响的三维

曲面及等高线情况如图４、图５、图６所示．

图４　活化时间－活化温度对碘吸附值影响的三维曲面图及等高线图
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图５　活化温度－碱炭比对碘吸附值影响的三维曲面图及等高线图

图６　活化时间－碱炭比对碘吸附值影响的三维曲面图及等高线图

由图４可知，随着活化温度的增加，温度对碘吸附值的影响呈现先增加后趋于稳定的趋势，同样，随着活
化时间的增加，时间对碘吸附值影响呈现先增加后趋于稳定的趋势．活化温度为８３０～９５０℃ 区域、活化时
间为３０～５０ｍｉｎ区域的２个交互区间碘吸附值有较大值．原因在于氢氧化钾制备活性炭，需要在较高温度
充足的反应时间才能让活化进行得更加充分．图５表明，随着碱炭比的增加，碘吸附值的呈现先增加后减小
的趋势，活化温度为８５０～９５０℃区域、碱炭比为３∶１～５∶１区域的两个交互区间碘吸附值有较大值．图６表
明，随着碱炭比和活化时间的增加，碘吸附值呈现先增加后减小的趋势，活化时间为３０～５０ｍｉｎ区间、碱炭
比为３∶１～５∶１区域的２个交互区间碘吸附值有较大值．

通过应面法优化巨菌草基活性炭的制备条件，得到的最优条件：活化温度９２０℃，活化时间５０ｍｉｎ，碱炭
比４∶１，该条件下碘吸附值的预测值为１７９２ｍｇ／ｇ．为了验证该方法最佳条件下预测值的可靠性，在该条件下
进行了活性炭制备及碘吸附值测定，所制备的巨菌草基活性炭的实际碘吸附值为 １８２７ｍｇ／ｇ，与预测值
１７９２ｍｇ／ｇ相近，说明该模型拟合度较高，该方法可靠．
２３　巨菌草基活性炭的表征分析
２３１　红外光谱分析（ＩＲ）

巨菌草炭化料和实验中最优条件制备的活性炭红外光谱如图７所示，在３４２０ｃｍ－１处有较强的吸收峰，
此吸收峰为 Ｏ—Ｈ的伸缩振动，２８３０ｃｍ－１处的峰是 Ｃ—Ｈ的伸缩振动，２３６０ｃｍ－１处的峰是碳碳叁键，
１６０８ｃｍ－１处的吸收峰为芳香族化合物中 Ｃ Ｃ伸缩振动，１３６２和１０６７ｃｍ－１对应的为醇、酯、醚或苯酚当
中的Ｃ—Ｏ伸缩振动．由红外图谱可知炭化料和活性炭当中的表面官能团种类丰富，变化较大的是的２３６０和
１６０８ｃｍ－１处吸收峰变弱，说明活化后的炭当中杂质相对较少，活性炭当中生成一定量的芳香环．
２３２　扫描电子显微镜（ＳＥＭ）

巨菌草炭化料于最佳条件下制备的巨菌草基活性炭的扫描电镜图如图８所示．从图中可以看出，巨菌草
炭化料１００００倍视野下可以清晰的看到炭化料表面相对较光滑，只有极少孔道形成，原因在于巨菌草纤维

５７第１期　　　　　　　　阮金华，覃业茗，黄祥林，等：响应面法优化制备巨菌草基高比表面积活性炭



4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500
"��cm-1

a

bE
D
(

/%

图７　巨菌草炭化料（ａ）和巨菌草基活性炭（ｂ）的红外光谱图

素含量丰富，在炭化过程中由于有机物挥发及纤维收缩炭化形成部分孔道；巨菌草基活性炭与炭化料在相同

的放大倍数视野下相比较，能够清晰的看到孔隙结构，有足够的大孔才能支撑较多的中孔和微孔．说明经过
氢氧化钾活化所制备的巨菌草基活性炭在活化过程中形成了发达的孔隙结构，可能具有较大的比表面积．

图８　巨菌草炭化料（ａ）和巨菌草基活性炭（ｂ）的ＳＥＭ图

２３３　比表面积（ＢＥＴ）
对最优条件下制备的巨菌草基活性炭进行了比表面积和孔径分布测定，测定结果如图９所示．图中的

Ｎ２吸附－脱附等温曲线符合第Ｉ型，等温线在相对较低的压力下Ｎ２吸附量急剧上升，当压力达到一定时Ｎ２
吸附量趋于饱和状态．这种类型的等温吸附情况反映的是微孔结构发达材料的微孔填充现象，曲线的饱和吸
附值等于微孔的填充体积．说明所制备的巨菌草基活性炭含有丰富的微孔结构．
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图９　巨菌草基活性炭的Ｎ２吸附－脱附等温曲线及孔径分布图
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　　从图中孔径分布情况可知，该活性炭的孔径主要以微孔和中孔为主，集中在２ｎｍ左右．结合图形计算出
巨菌草基活性炭的比表面积为２０００９ｍ２／ｇ，达到了超级活性炭的标准，总孔容为１０６０ｃｍ３／ｇ，平均孔径为
２１１８ｎｍ，最佳条件下制备的巨菌草基活性炭微孔发达，与其较高的碘吸附值相吻合．
２４　机理探讨

在众多化学活化剂中，氢氧化钾的活化性能最为优越，一方面，在预活化过程中，熔融态的氢氧化钾在炭

表面润湿性较好，保证了活化剂与炭原料的充分接触，在相对较低的温度（３５０℃ 左右）下，氢氧化钾与碳反
应生成大量的Ｋ２Ｏ，由于Ｋ２Ｏ不稳定进而生成 Ｋ２ＣＯ３，使得碳被反应消耗，有利于孔隙的形成和发展．随着
温度的升高，反应生成的气体（Ｈ２Ｏ、ＣＯ、ＣＯ２）从炭内部溢出，起到了开孔作用．另一方面，当活化温度超过氢
氧 化钾的沸点（７６２℃）时，形成的高温钾蒸汽在碳层结构中扩散穿行，对碳层进行刻蚀和撑开碳微晶结构
芳香层片，使得活性炭具有较发达的孔隙结构［１９］．

由于活化温度比较高，在反应中产生了金属钾蒸汽，以及碳具有还原性，还发生了下列反应：

→２ＫＯＨ Ｋ２Ｏ＋Ｈ２Ｏ
Ｃ＋Ｈ２ →Ｏ Ｈ２＋ＣＯ
ＣＯ＋Ｈ２ →Ｏ Ｈ２＋ＣＯ２
Ｋ２Ｏ＋ＣＯ →２ Ｋ２ＣＯ３
Ｋ２Ｏ＋Ｃ＋Ｏ →２ Ｋ２ＣＯ３
Ｋ２Ｏ＋Ｈ →２ ２Ｋ＋Ｈ２Ｏ
Ｋ２ →Ｏ＋Ｃ ２Ｋ＋ＣＯ
Ｋ２ＣＯ３ →＋２Ｃ ２Ｋ＋３ＣＯ

３　结语

巨菌草具有生物量大、纤维素含量高、生长周期短等特点，是较好的活性炭原料．采用化学活化方式进行
活化，在进行单因素考察的同时用响应面法建立条件优化模型，对主要影响因素进行综合考察．依据响应面
优化模型确定了巨菌草基活性炭的最佳制备条件为活化温度９２０℃、活化时间５０ｍｉｎ、碱炭比４∶１，该条件
下制备的巨菌草基活性炭的实际碘吸附值为１８２７ｍｇ／ｇ，与预测值１７９２ｍｇ／ｇ相近，说明响应面法模型优化
分析拟合度较高，方法可靠．通过表征可知巨菌草基活性炭具有发达孔隙结构孔径主要集中在分布在２ｎｍ
左右，比表面积为２０００９ｍ２／ｇ，总孔容为１０６０ｃｍ３／ｇ，平均孔径为２１１８ｎｍ，达到了超级活性炭的标准，同
时表面官能团种类丰富，在高端领域具有一定的应用价值，本研究为巨菌草基高比表面活性炭的制备条件优

化提供了参考数据．
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