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中药渣制备活性炭及其工艺优化

杨摇 娟,摇 丘克强
(中南大学化学 化工学院,湖南 长沙 410083)

摘摇 要:摇 以中药渣为原料,采用真空化学活化法制备活性炭,并以活性炭的亚甲基蓝和碘吸附值为优化指标,选
用 Doehlert 设计安排实验,在合适的范围内,对影响 ZnCl2 活化法最重要的两个因素活化温度和浸渍比进行了优

化。 结果表明,在实验条件范围内,对于所有的响应,活化温度的影响均大于浸渍比,且两者对活性炭产率的影响

都不大。 得到的最优条件为活化温度 474 益,浸渍比 1. 225,在此条件下制得活性炭的亚甲基蓝值和碘值分别为

316 mg·g-1和 994 mg·g-1,与理论模型计算值非常接近。 和普通商品活性炭相比,用该实验方法所制活性炭具有更

好的实际吸附效果。
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1摇 前言

活性炭具有发达的内部孔隙结构和良好的吸附

性能,广泛应用于水处理、环境保护、农业等许多领

域。 制备活性炭的原料很多,既有木材、谷壳、作物

秸秆等植物类材料,也有煤、石油焦、橡胶等[1鄄5]。 在

能源危机和环境问题日益严重的今天,利用价格低

廉、产量丰富的农林废弃物制备活性炭受到越来越

多研究者的关注。 作为中医的发源地,中草药在中

国的应用日益广泛,中药渣废弃量日渐增加。 据统

计,中国仅植物类药渣年排放量就高达 65 万多

吨[6]。 中药渣含水量高且含有一定营养成分,可对

环境造成污染。 因此,研究开发能将中药渣资源化

利用,同时又不对环境造成危害的技术是目前医药、
化学和环境科学领域的一个重要课题[7]。

活性炭的制备方法主要有物理活化法和化学活

化法。 化学活化法比物理活化法具有活化温度低,
活化时间短,活性炭产率高的优点。 在化学活化法

中,ZnCl2 是较为常用的一种活化剂,它已经被用于

多种生物质原料[8鄄12]。 尽管如此,目前大部分的研

究在常压条件下进行。 Lua 等[13] 采用真空化学活

化法,以坚果壳为原料,ZnCl2 为活化剂制备活性

炭。 结果表明,真空条件下制备的活性炭比常压氮

气中制备的活性炭具有较大的比表面积和孔体积。
笔者之前的研究结果也表明,活性炭的比表面积、孔
结构、吸附性能和体系压力有着密切关系[14]。 该研

究以中药渣为原料,结合真空化学活化法的优点,以
ZnCl2 为活化剂制备活性炭,拟开辟一条新的中药

渣资源化利用途径。
对于活性炭制备中各参数影响的研究,目前一

般采用单因素实验方法,但对于一个涉及多变量的

实验研究而言,其不能反应出各因素之间的交互影

响。 最近已有研究者采用响应曲面优化法 (Re鄄
sponse surface methodology,RSM)对活性炭的制备

工艺进行优化,应用较多的主要有 Central composite
design ( CCD ) [15鄄17] 和 Box鄄behnken design
(BBD) [18]。 作为响应面设计的另一种优化方法,
Doehlert matrix (DM)在分析化学领域具有广泛的

应用,但其在活性炭制备研究当中却鲜有报道。 相

比 CCD 和 BBD 两种设计方法,DM 设计具有实验

次数更少、效率更高等优点[19]。 对于 ZnCl2 化学活

化法来说,最重要的影响因素是活化温度和浸渍比。
为探讨这两个因素对活性炭制备的影响,确定最佳

条件,笔者采用 DM鄄渴求函数 (Desirability func鄄
tion) 鄄RSM 对中药渣真空化学活化制备活性炭的工

艺进行优化。

2摇 实验

2. 1摇 原料

中药渣取自湖南浏阳某制药厂。 其主要成分为

紫锥菊、红车轴草、丹参、当归、黄芩、五味子、灵芝
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等。 新鲜药渣含水较高,经晒干后破碎至 0. 15 mm
~ 0. 85 mm,备用。 工业分析和元素分析见表 1。

表 1摇 原料的工业分析与元素分析

Table 1 Proximate and ultimate analysis of raw material
Proximate analysis摇 w / % Ultimate analysis w / %

Moisture 4. 74 C 36. 06
Ash 5. 62 H 6. 10

Volatile 72. 62 N 3. 53
Fixed carbon 17. 02 S 1. 08

2. 2摇 制备

摇 摇 将中药渣与 ZnCl2 以一定的质量比浸渍后烘

干,然后置于一个不锈钢反应器中,以 5 益 / min 升

温至相应的活化温度,保温 60 min。 反应过程中体

系压力维持在 30 kPa,并在同样的真空条件下冷却。
所得样品先后用 0. 1 mol / L 的盐酸溶液和蒸馏水洗

涤数次,直至洗涤液的 pH 值为 6. 0 ~ 7. 0,烘干后即

得所需活性炭。
2. 3摇 表征

摇 摇 活性炭的产率用所得活性炭的质量除以加入原

料中药渣的质量求得。 采用碘吸附值和亚甲基蓝吸

附值表征活性炭的吸附性能。 活性炭碘吸附值按

GB / T 12496. 8鄄1999 测定,亚甲基蓝吸附值按 GB / T
12496. 10鄄1999 测定。
2. 4摇 吸附性能

摇 摇 为考察所得活性炭对有机污染物的去除效果,
以亚甲基蓝为目标污染物,通过向 100 mL 亚甲基蓝

溶液(200 mg / L)中加入不同质量的活性炭(0. 02 g
~ 0. 13 g),测定活性炭的加入量对亚甲基蓝去除率

的影响,从而得到最佳的活性炭用量,并与商品活性

炭进行对比。 亚甲基蓝的去除率及亚甲基蓝的吸附

量可根据以下两式求得[15]:

R% =
C0 - Ce

C0
伊 100% , (1)

qe =
V(C0 - Ce)

m , (2)

其中, C0 和 Ce 分 别 为 亚 甲 基 蓝 的 初 始 浓 度

(200 mg / L)和吸附完成后的平衡浓度(mg / L),V
为加入的亚甲基蓝溶液的体积(0. 1 L),m 为加入

活性炭的质量(g)。
2. 5摇 实验设计

摇 摇 DM 设计适用于一个球形实验设计区域,强调

设计点空间分布的均匀性。 该设计矩阵是根据所考

察的因素鄄水平数目及设计矩阵编码值来定义。 编

码值与真实值的关系可用下式表示[20]:

X i =
Ui - U0

i

驻U{ }
i

琢 , (3)

其中,X i为因素 i 不同水平的编码值,Ui为真实值,
Ui

0 为因素水平区域的中间值,DUi 为每个因素不同

水平中的最大值(或者最小值)与中间值的跨距,a

为每个因素编码值的极值。 DM 所需实验次数(N)
可用公式 N= k2 +k+C0 表示,其中,k 为所考察因素

的数目,C0 表示中心点的数目(实验次数),该数目

用来评价模型的实验误差[20]。 在该实验中,考虑的

因素数目为 2,C0 为 1,因此,设计矩阵要进行 7 次

实验。 这 7 个点均匀地散布在编码变量(X i)的空

间范围内,并组成一个正六边形。 Doehlert 设计矩

阵及相应的实验条件见表 2,实验结果用响应面法

进行分析。 在实验空间内,每一种响应都可通过一

个二阶模型来预测[20]:
Y = a0 + a1X1 + a2X2 + a11X2

1 + a22X2
2 + a12X1X2 ,

(4)
此处,X1 是 U1(活化温度)的编码变量;X2 是 U2(浸
渍比)的编码变量;a0 是截距项,是与响应相关的常

数,对于每一个因素来说,是当 X i = 0 时的值;而 a1

代表了活化温度的线性效应;a2 代表浸渍比的线性

效应;a12代表活化温度和浸渍比之间的交互效应;
a11和 a22分别是活化温度和浸渍比的二次效应。 对于

每一个响应参数(Yi),假定模型的相关系数(ai,aij)
是通过对实验响应进行最小二乘回归拟合所得。

3摇 结果与讨论

摇 摇 根据 Doehlert 设计矩阵中的实验条件进行实

验,各实验参数及响应结果见表 2。
3. 1摇 产率(Y1)

根据表 2 的实验结果,利用最小二乘法对活性

炭的产率进行拟合,得到产率对温度(X1)和浸渍比

(X2)的响应模型如下:
Y1 = 32. 9 - 2. 3X1 - 1. 6X2 + 0. 6X2

1 - 0. 5X2
2, (5)

模型的相关系数( r2)为 0. 990,表明在实验数

据与理论的模型预测值之间存在较好的相关性。 活

化温度和浸渍比对活性炭的产率均为负影响(a1 =
-2. 3,a2 = -1. 6),即随着温度和浸渍比的增加,活
性炭的产率逐渐降低,且活化温度对活性炭产率的

影响较大。 另外,交互作用的影响 a12 = 0,表明在本

实验的因素取值范围内,这两个因素对活性炭的产

率基本上不存在交互作用。
根据方程(5)的回归模型,画出了图 1 所示的
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等高线图和响应曲面图。 从图 1 中可看出,所得的

曲面比较接近于实验的真实值。 在实验温度范围

内,活性炭的产率随温度的升高而下降,这是由于随

着温度的升高,释放的易挥发分的量增加,从而导致

活性炭产率的降低。 此外,随着浸渍比的增加,易挥

发分将更易通过孔道结构,有利于活化过程中易挥

发分的释放,也会使活性炭产率降低[13]。

表 2摇 Doehlert 实验设计表及实际响应值

Table 2摇 Doehlert爷s experimental matrix and the corresponding experimental factors and responses
No Temperature摇 U1 / 益 Impregnation ratio摇 U2 Temperature摇 X1 / 益 Impregnation ratio摇 X2 Y1 / % Y2 / mg·g-1 Y3 / mg·g-1

1 450 1. 000 - - 32. 9 300 1001
2 550 1. 000 1. 0 - 31. 0 263 828
3 500 1. 433 0. 5 0. 866 30. 4 307 988
4 350 1. 000 -1. 0 - 36. 0 99 900
5 400 0. 567 -0. 5 -0. 866 35. 0 165 968
6 500 0. 567 0. 5 -0. 866 33. 1 179 882
7 400 1. 433 -0. 5 0. 866 32. 3 202 932

Note: U1 = activation temperature, U2 = impregnation ratio, Y1 = total yield in the activated carbon preparation, Y2 = capacity of the activated carbon
to adsorb methylene blue, Y3 = capacity of the activated carbon to adsorb iodine

图 1摇 活性炭产率(a)等高线图及(b)响应曲面图

Fig. 1摇 (a)Contour map and (b) response surface of yield of the activated carbons

3. 2摇 亚甲基蓝吸附(Y2)
亚甲基蓝分子的直径约为 0. 8 nm,预计其可进

入的最小孔径为 1. 3 nm[21],其只可以进入最大的微

孔,大多数则被中孔吸附[22]。 因此,亚甲基蓝吸附

值可被用来评价活性炭对有机污染物的吸附能力,
被作为一种筛选水处理用活性炭的简单方法[23]。

根据表 2,通过对实验数据进行最小二乘多元

非线形回归,得到的模型方程如下:
Y2 = 300 + 74. 5X1 + 47. 6X2 - 119X2

1 - 76X2
2 +

摇 摇 52. 5X1X 2, (6)
回归方程的相关系数( r2)为 0. 991,表明理论

模型和实验数据符合较好。 由方程(6)可知,活化

温度与浸渍比的线性影响系数均为正值,表明在一

定范围内,两者对活性炭的亚甲基蓝吸附均具有较

好的促进作用,适当增加活化温度和浸渍比对活性

炭的中孔发展有利。 两个因素交互作用影响的系数

a12 =52. 5,表明交互作用对活性炭吸附亚甲基蓝值

的影响是正相关的。
根据方程(6)的回归模型,画出了图 2 所示的

等高线图和响应曲面图。 在固定的浸渍比下,随着

温度的升高,亚甲基蓝值呈现出先增后减的趋势,在
某一温度下(450 益 ~ 500 益)达到极大值。 当温度

较低时,随着温度的升高,ZnCl2 的脱水作用及易挥

发分的挥发越明显,使活性炭的比表面积和孔体积

增大,从而使得活性炭的亚甲基蓝值逐渐增加。 而

当温度较高时,亚甲基蓝值随温度升高缓慢下降,这
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可能是由于活性炭在高温下的热收缩将导致比表面

积和孔体积下降,从而导致亚甲基蓝值逐渐减

小[13]。 此外,随着浸渍比的增加,亚甲基蓝值先迅

速升高,而后基本不变。 这是由于 ZnCl2 的加入能

够抑制焦油的产生,避免堵塞微孔,从而使活性炭形

成多孔性结构。 同时,随着浸渍比的增加,ZnCl2 对

活性炭的扩孔作用也不断增强,这种趋势在较高的

活化温度下尤为明显,从图 2a 中可看出,在较低温

度(350 益 ~ 400 益)时,浸渍比对亚甲基蓝吸附值

影响较小,在较高温度(450 益 ~ 500 益)时,浸渍比

对亚甲基蓝吸附值影响较大。

图 2摇 亚甲基蓝吸附值的(a)等高线图及(b)响应曲面图

Fig. 2摇 (a)Contour map and (b) response surface of methylene blue values

3. 3摇 碘吸附值(Y3)
与亚甲基蓝相比,碘分子直径较小,更易被微孔

吸附,且吸附量较大。 根据表 2,多元非线性回归拟

合方程如下:
Y3 = 1001 - 29X1 + 20. 2X2 - 137X2

1 - 32. 3X2
2 +

82X1X2, (7)
拟合的相关系数( r2)为 0. 988,模型和实验值

符合较好,根据方程(7)作出等高线图和响应曲面

见图 3。

图 3摇 碘吸附值的(a)等高线图及(b)响应曲面图

Fig. 3摇 (a)Contour map and (b) response surface of iodine adsorption value
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摇 摇 从回归方程中可看出,随着温度的升高,碘吸附

值先增加后降低。 这与亚甲基蓝吸附值类似,升高

温度后,ZnCl2 的脱水作用更明显,增强了活化效

果,但达到一定温度后,继续升高温度,活性炭的热

收缩会破坏形成的孔结构,导致比表面积下降,使吸

附性能下降。 同时,由于裂解反应在真空条件下进

行,随着温度进一步升高,ZnCl2的饱和蒸汽压升高,
蒸发加剧,过度挥发,也会使活化效果下降[14]。

从图 3 中也可看出,同亚甲基蓝值一样,在实验

设计的活化温度与浸渍比范围内,碘值也存在一个

极大值,这充分说明实验中所采用的活化温度和浸

渍比范围较合适。 此外,该实验结果与之前的单因

素研究结果相符,在固定浸渍比 1 颐1不变时,最佳的

活化温度约为 450 益 [24]。 但是相比之前的单因素

实验,笔者的实验方法不仅能够同时得到活化温度

和浸渍比对活性炭吸附性能的影响,且能够对实验

设计区域内的其他实验结果进行预测,后文的实验

结果表明,这种预测也具有较高的准确性。
3. 4摇 优化

优化的主要目的是找到真空化学活化中药渣制

备活性炭的最佳活化温度和浸渍比。 由表 2 可知,
在实验设计的活化温度及浸渍比范围内,活性炭的

产率均在一个较高的水平(30% 以上),且实验中所

用的原料为廉价的中药废弃物,因此,优化时不考虑

活性炭的产率,仅根据活性炭的亚甲基蓝值和碘值

进行优化。 对于这种多重响应的优化方法较多,渴
求函数是一种应用较多且简单实用的方法。 渴求函

数 d 是根据下式将响应值 yi转换为渴求值 di(0臆d
臆1) [20]:

若 yi £y -,di = 0;若 yi 叟 y +,di = 1;若 y - £yi £

y +,di =
yi - y -

y + - y
æ

è
ç

ö

ø
÷

-

r

. 其中 y鄄、y+分别为选定的下界值

和上界值,r 为转化因素。 假定某优化过程有 m 个

响应,那么整体渴求函数为:D = (d1d2…dm) 1 / m,能
使 D 值最大化的因素水平设置即为最优化条件。

优化 时 选 定 亚 甲 基 蓝 值 的 上 下 界 值 为

350 mg·g-1 和 50 mg·g-1, 碘 值 的 上 下 界 值 为

1 200 mg·g-1和 600 mg·g-1。 最终得到的渴求函数

的等高线图和响应曲面图如图 4 所示。 由图 4 可看

出,根据模型得到最佳的条件:活化温度 474 益,浸
渍比 1. 225。 在该优化的条件下,模型计算的响应

值和实验测量值如表 3 所示。 结果表明,实验值与

理论值存在较好的一致性,说明该理论模型可靠。

表 3摇 最优条件下制得活性炭的各响应预测值和实验值对比

Table 3摇 Calculated and experimental response
values of the optimal activated carbon

Conditions Responses Y1 / % Y2 / mg·g-1 Y3 / mg·g-1

474 益 / 1. 225
calculated 31. 6 323 997

experimental 32. 2 316 994

Note: Conditions: activation temperature / impregnation ratio

图 4摇 渴求函数的(a)等高线图及(b)响应曲面图

Fig. 4摇 (a)Contour map and (b) response surface of desirability function

4摇 活性炭实际吸附效果

根据实验设计,将最佳条件下制备的活性炭用

于目标污染物亚甲基蓝溶液的吸附。 图 5(a)为不

同质量活性炭对 200 mg / L 亚甲基蓝溶液(100 mL)
去除率的影响,随着活性炭质量的增加,亚甲基蓝的
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去除率逐渐增加。 在活性炭加入量为 0. 085 g 活性

炭 / 100 mL 亚甲基蓝溶液时,对 200 mg / L 亚甲基蓝

的去除率可达 99%以上。 而对于商品活性炭,要达

到同样的去除率,活性炭的用量需达到 0. 10 g 活性

炭 / 100 mL 亚甲基蓝溶液。 此外,在活性炭加入量

较少时,实验所制备活性炭具有较大的吸附量,随着

活性炭加入量的增加,两种活性炭的吸附量接近于

相等。 这是由于活性炭加入量增加而亚甲基蓝的加

入量不变,当活性炭的加入量达到一定程度,足以将

溶液中的亚甲基蓝全部吸附,导致两者的吸附量趋

近相等。 由此可知,真空化学活化法所制活性炭,其
吸附性能优于商品活性炭。

图 5摇 活性炭加入量对亚甲基蓝的(a)去除率及(b)吸附量的影响

Fig. 5摇 Effect of activated carbon mass on (a) the removal efficiency and (b)adsorption capacity of methylene blue

5摇 结论

采用 Doehlert 设计结合响应曲面法优化了中药

渣真空化学活化法制备活性炭的工艺。 考察了活化

温度和浸渍比两个最主要的影响因素,对于所有的

响应,活化温度的影响均大于浸渍比。 在实验选择

的活化温度和浸渍比范围内,所得活性炭的产率均

在 30%以上。 根据活性炭的亚甲基蓝值和碘值进

行最优化,所得最优条件为活化温度 474 益,浸渍比

1. 225。 在最优条件下所制活性炭产率为 32. 2% ,
亚甲基蓝值为 316 mg·g-1,碘值为 994 mg·g-1,与理

论计算值存在较好的一致性,说明通过 Doehlert 设
计建立理论模型,具有较高的准确性。 同时,实验中

得到的活性炭具有较好的吸附性能,对亚甲基蓝的

去除效果要优于普通的商品活性炭。
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Preparation of activated carbons by ZnCl2 activation
from herb residues under vacuum

YANG Juan,摇 QIU Ke鄄qiang
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Central South University, Changsha 410083, China)

Abstract: 摇 Activated carbons were prepared by ZnCl2 activation from herb residues under an absolute pressure
of 30 kPa and the Doehlert matrix was used to optimize activation temperature and impregnation ratio based on
adsorption capacities of methylene blue and iodine by the activated carbons. Results showed that activation tem鄄
perature and impregnation ratio had little effect on the total yield of the activated carbons. The activation temper鄄
ature had a greater influence than the impregnation ratio in methylene blue and iodine adsorption. The optimized
activated carbon was obtained under an activation temperature of 474益 and an impregnation ratio of 1. 225, and
had a methylene blue value and an iodine value of 316 and 994mg·g-1, respectively. The experimental values
agree well with those calculated from the Doehlert model. The activated carbon optimized in this study had a
higher adsorption capacity compared with commercial ones.
Keywords:摇 Activated carbon; Doehlert design; Vacuum chemical activation; Herb residues
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