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一石油焦预氧化及多孔碳的制备
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摘要:以石油焦和含油污泥为原料,在活化剂的作用下共同热解制备多孔活性炭材料。 将得到的多孔碳进行碘吸附

值、苯吸附值、BET 等测定,确定多孔碳的比表面积及孔结构。 研究硝酸预处理石油焦对多孔碳性能的影响以及微

波功率和微波辐照时间对多孔碳的影响。 结果表明:经硝酸氧化处理所得的活性炭吸附性能明显提高;微波功率越

高对物料的活化作用越好,经微波活化的活性炭吸附性能越好;在微波功率 800 W 条件下,比表面积最大为 1 396郾 91
m2 / g;微波加热时间约 30 min 可获得明显的催化效果。
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Peroxidation of petroleum coke and preparation of porous carbon
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Abstract: The petroleum coke and oily sludge were used as precursors to prepare porous activated carbon (AC) with activa鄄
tor through pyrolysis. Iodine adsorption value, benzene adsorption value and Brunauer鄄Emmett鄄Teller (BET) test were con鄄
ducted to determine the structural characteristics of the AC samples. And the influence of pretreated petroleum coke by Nitric
acid and the microwave power, as well microwave irradiation time on the porous carbon of, were investigated. It is found that
the adsorption performance of the activated carbon after nitric acid oxidation treatment is improved significantly. The higher
microwave power favors the adsorptive property. The BET specific surface reaches 1 396郾 91 m2 / g at the microwave power of
800 W. A significant catalytic effect can be obtained after microwave heating time of around 30 min.
Keywords: petroleum coke; pre鄄oxidation; oil sludge; co鄄pyrolysis

摇 摇 含油污泥(OS)由油、水和泥组成,为固态或半

液态,是一种有毒、易燃的工业废弃物[1鄄2],应加以利

用[3鄄5]。 石油焦(PC)是石油炼制过程中的重要副产

品,常用作燃料、活性炭和生产电极[6鄄10]。 石油焦微

波热解制备活性炭具有成本较低,产率较高的特

点[12鄄14],笔者研究一种利用石油焦与含油污泥共同

热处理生产活性炭的新方法。

1摇 原料与方法

1郾 1摇 原摇 料

石油焦产自山东京博石化有限公司,粉碎至粒径

低于 96 滋m 备用;含油污泥取自孤岛采油厂;活化剂

为氢氧化钾,分析纯,国药集团化学试剂有限公司;氧
化剂为硝酸,分析纯,国药集团化学试剂有限公司。
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针对取自胜利油田孤岛采油厂的 2 种含油污泥

进行工业分析和元素分析,结果见表 1、2。
表 1摇 石油焦和含油污泥的工业分析

Table 1摇 Industrial analysis of petroleum coke
and oil sludge

样品
名称

灰分
(A) / %

挥发分
(V) / %

水分
(M) / %

固定碳
(F) / %

石油焦 0郾 32 15郾 36 0郾 48 83郾 80
含油污泥 72郾 81 7郾 21 18郾 75 1郾 23

表 2摇 样品的基本元素分析

Table 2摇 Basic elemental analysis of petroleum
coke and oil sludge

样品名称 H / % C / % N / % S / % O / %

石油焦 3郾 57 88郾 61 2郾 20 2郾 65 2郾 79
含油污泥 4郾 00 27郾 27 0郾 54 0郾 84 —

1郾 2摇 活性炭的制备

将石油焦用不同浓度的硝酸在 50 益 下浸泡搅

拌 120 min,放入烘箱干燥;然后以含油污泥 颐 石油

焦 颐 KOH=1 颐 4 颐 10 混合均匀,放入微波管式加热

炉以不同功率进行加热活化。 实验流程见图 1。

图 1摇 实验设备流程

Fig. 1摇 Flow chart of experimental equipment

1郾 3摇 活性炭的表征方法

对活性炭采用多种手段进行性能表征,其中,用
TG-DTG 分析石油焦的热解反应;碘吸附值可以表

明 1郾 0 nm 孔径微孔的发达程度;苯吸附值可表明中

孔的发达程度;BET 表征活性炭的比表面积和孔分

布;SEM 表征活性炭的表面形态;FTIR 对比反应前

后官能团变化。

2摇 结果分析

2郾 1摇 热重-差热

图 2 所示为石油焦在氮气气氛下的 TG 及 DTG
曲线。 石油焦起始阶段就开始有失重,这是由于原

料中水分的损失造成的,随后石油焦开始发生热解

反应,有热解气体产生,温度超过 170 益,开始释放

出二氧化碳、一氧化碳等,在 270 益 分解产生焦油、
甲醇以及其他可能占据孔道的物质。 在 300 ~ 900
益,石油焦随着温度的升高有较大的质量损失,但失

重趋势并不呈线性,其中在 500 ~ 600 益失重速率最

大,主要是由于石油焦的挥发分的分解,大多数的非

碳元素(如氧和氢)以挥发性气体的形式释放,直至

800 ~ 1 000 益高温阶段仍有质量损失,但失重速率

放缓,宽的失重温度范围说明石油焦中含有热稳定

性不同的结构,但为了获得较大的表面积,较高的活

化温度是必要的。

图 2摇 石油焦的 TG-DTG 谱图

Fig. 2摇 TG鄄DTG spectrum of petroleum coke

2郾 2摇 活性炭性能影响因素

2郾 2郾 1摇 硝酸浓度

分别用浓度为 0郾 5、1郾 0、2郾 0 和 3郾 0 mol / L 的硝

酸对石油焦进行氧化处理,与含油污泥和 KOH 混合

后,在微波功率为 900 W 的管式微波炉中活化 60
min,得到的活性炭碘吸附值和苯吸附值见表 3。

表 3摇 不同浓度硝酸氧化的石油焦-油泥

基活性炭吸附结果

Table 3摇 Adsorption results of AC with petroleum
coke and oily sludge oxidized by different concentration

of HNO3

硝酸浓度 /
(mol·L-1)

碘吸附值 /
(mg·g-1)

苯吸附值 /
(mg·g-1)

0郾 5 1 053郾 78 386郾 87
1郾 0 1 104郾 20 270郾 00
2郾 0 805郾 02 153郾 25
3郾 0 852郾 08 160郾 88

未经氧化的活性炭 613郾 12 102郾 42

由表 3 看出,浓硝酸作为强氧化剂,对石油焦-油
泥裂解活性炭的质量有着非常明显的影响。 随着浓

硝酸浓度的增加,所制得的活性炭的吸附能力反而下

降,即碘吸附值以及苯吸附值都呈现下降的趋势。 当

硝酸的浓度为 1郾 0 mol / L 时,活性炭的性能最好,碘
吸附值为 1104郾 21 mg / g,苯吸附值为 270 mg / g。

硝酸预氧化石油焦对活性炭孔结构的影响如表

4 所示。 由表 4 可知,活性炭的比表面积随硝酸浓

度的增加先增大后减小,总孔容随硝酸浓度的增加

而增加。 氧化石油焦-油泥基活性炭在氧化剂硝酸

的摩尔浓度为 1郾 0 mol / L 时,比表面积达到最大值,
达到 2 097 m2 / g,平均孔径最小,为 1郾 95 nm;微孔率
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最大,为 91郾 98% 。 微孔率高的活性炭比表面积比

较大,这与 BET 测试结果相一致。 与未经处理的石

油焦所得的活性炭相比,经硝酸氧化处理所得的活

性炭吸附性能明显提高。
表 4摇 不同浓度硝酸氧化石油焦对活性炭孔结构的影响

Table 4摇 Effect of AC with petroleum coke oxidized by
different concentration of HNO3 on pore structure

硝酸浓度 /
(mol·L-1)

比表面积 /
(m2·g-1)

总孔容 /
(cm3·g-1)

平均孔
径 / nm

微孔
率 / %

0郾 5 1 201郾 40 0郾 587 1郾 96 90郾 07
1郾 0 2 097郾 94 0郾 876 1郾 95 91郾 98
2郾 0 1 490郾 24 0郾 896 2郾 41 91郾 06
3郾 0 1 798郾 36 1郾 035 1郾 97 82郾 71

图 3 为不同浓度 HNO3 预氧化石油焦-油泥基

活性炭的吸附等温线。 可以看出,曲线都为玉型等温

线,所得到的多孔碳材料都为微孔型材料。 硝酸浓度

为 1郾 0 mol / L 时,饱和吸附量与硝酸浓度为 0郾 5 mol /
L 时的饱和吸附量相当,但比表面积却高出许多。 据

文献[15]报道,浓硝酸作为一种氧化剂,虽然对石油

图 3摇 不同浓度 HNO3 预氧化石油焦-油泥

基活性炭的吸附等温线

Fig. 3摇 Adsorption isotherms of AC with petroleum
coke and oily sludge preoxidized by different

concentration of HNO3

焦-油泥裂解制取活性炭具有一定的促进作用,但由

于浓硝酸的强氧化性以及腐蚀性,很有可能破坏石油

焦的表面结构,从而使关键组分失效,严重影响生成

的活性炭的质量。 在用浓硝酸处理石油焦时,如果过

量使用,不仅会造成浪费,而且会取得相反的效果,这
解释了硝酸浓度为 2郾 0、3郾 0 mol / L 时,活性炭的比表

面积反而比 1郾 0 mol / L 的比表面积小的原因。
图 4 为经 HNO3 预氧化处理的石油焦的红外谱

图。 可以看出,0郾 5 mol / L HNO3 预处理的石油焦与

石油焦原料的红外谱图差别很小,石油焦基本未发

生任何变化,而经 1郾 0 mol / L HNO3 预处理的石油焦

与石油焦原料差别很大,主要表现在:石油焦原样在

2 850 ~ 3 080 cm-1处出现的峰为烷基或不饱和烃类

的伸缩振动峰,经 1郾 0 mol / L HNO3 预处理后,此峰

变化不大,经 2郾 0 和 3郾 0 mol / L HNO3 预处理后,此
峰基本消失,说明经硝酸氧化处理后,碳骨架上的链

烃断裂与硝酸发生反应;相应的在 1 700 ~ 1 750
cm-1的醛、酮、酯和羧基的羰基(—C O)吸收峰,
除了 0郾 5 mol / L HNO3 预处理的样品,经硝酸氧化的

石油焦明显增强。 —CH、—CH2、—CH3 基本消失,
含氧官能团的增加为石油焦活化增加了“活性位冶,
使得石油焦更易活化形成孔隙结构。

图 4摇 经 HNO3 预氧化的石油焦红外谱图

Fig. 4摇 FTIR spectroscopy of PC and PC
preoxidized by HNO3

由图 5 的 SEM 图可以看出,经氧化处理的原料

图 5摇 不同条件下样品的 SEM 图

Fig. 5摇 SEM images of samples produced at different conditions
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产出的活性炭形成了明显的孔结构,有利于吸附质

通过进入内部,在中孔和微孔上进行吸附。 一部分

的孔壁已经坍塌,造成了孔结构的破坏,是由于横向

活化过程造成的过度活化。
2郾 2. 2摇 微波功率

微波加热的热效应能够诱导反应高效、迅速地

发生,使加热时间短且节约能源。 微波功率是微波

活化的重要影响条件,微波功率直接关系到物料的

升温速率和活化温度,实验表明,功率越高对物料的

活化作用越好,经微波活化的活性炭吸附性能越好。
实验改变微波功率,在不同功率下辐照 60 min,含油

污泥与石油焦和活化剂(KOH)的比值为 1 颐 4 颐 10,
即总的剂料比为 2 颐 1。 表 5 为不同功率下活性炭

的碘吸附值和苯吸附值。
图 6 为不同功率和微波加热时间下活性炭的吸

附等温线。 由图 6(a)看出,在 3 个功率下得到的活

性炭等温线都为玉型等温线,说明该活性炭为微孔

型材料。 表 6 为不同微波功率对活性炭孔结构的影

响,可以得出在较高功率活化下,活性炭的孔结构相

似。 微孔率较高,达到 88% ;比表面积达到 1 300 ~
1 400 m2 / g。

表 5摇 不同微波功率下活性炭的吸附结果

Table 5摇 Adsorption results of AC processed
by different microwave power

微波功率 / W 碘吸附值 / (mg·g-1) 苯吸附值 / (mg·g-1)
400 792郾 37 370郾 40
500 917郾 61 402郾 43
600 1 065郾 74 384郾 51
700 1 394郾 57 426郾 47
800 1 506郾 82 473郾 26
900 1 466郾 68 453郾 35

图 6摇 活性炭的吸附等温线

Fig. 6摇 Adsorption isotherms of AC

表 6摇 不同微波功率对活性炭孔结构的影响

Table 6摇 Effect on pore structure of AC processed by
different microwave power

微波功
率 / W

比表面积 /
(m2·g-1)

总孔容 /
(cm3·g -1)

平均孔径 /
nm

微孔率 /
%

400 831郾 73 0郾 414 1郾 79 87郾 01
500 927郾 97 0郾 601 1郾 87 87郾 43
600 1 064郾 69 0郾 533 2郾 00 86郾 61
700 1 285郾 05 0郾 786 2郾 25 88郾 08
800 1 396郾 91 0郾 755 2郾 19 88郾 20
900 1 360郾 81 0郾 792 2郾 33 84郾 70

2郾 2郾 3摇 微波辐照时间

以 KOH 作活化剂,在 700 W 的微波功率条件

下,实验改变微波加热时间,含油污泥与石油焦和活

化剂(KOH)混合的比值为 1 颐 4 颐 10,即总的剂料比

为 2 颐 1 进行实验。 由图 6(b)看出,当微波加热时

间增长,活性炭的饱和吸附量随之增多;当微波加热

时间低于 30 min 时,饱和吸附量小于 300 cm3 / g。
相对分压在 0郾 19 左右即可饱和,说明其比表面积较

低,吸附能力较弱。

表 7 为不同微波加热时间对活性炭孔结构的影

响。 可以看出,微波加热时间的越长,所得到的多孔

碳比表面积相应增加,在 15 ~ 30 min 时比表面积增

大明显,增加量在800 cm2 / g;在30 ~60 min 时多孔碳

的比表面积增加幅度明显减小,只增加了约 150 cm2 /
g。 表明微波加热时间在 30 min 时达到的催化效果

最明显,在 30 ~ 60 min 时活性炭比表面积增大带来

的效益远小于微波加热所消耗的能源资源,所以选择

微波炉进行热解裂化时,将时间控制在 30 min 即可。
表 7摇 不同微波加热时间对活性炭孔结构的影响

Table 7摇 Effect on pore structure of AC processed by
different microwave radiation time

微波加热
时间 / min

比表面积 /
(m2·g-1)

总孔容 /
(cm3·g -1)

平均孔
径 / nm

微孔
率 / %

15 452郾 72 0郾 226 2郾 25 80郾 15
30 1 234郾 87 0郾 551 1郾 82 88郾 08
45 1 317郾 34 0郾 599 1郾 99 94郾 11
60 1 396郾 91 0郾 786 1郾 78 94郾 90
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3摇 结摇 论

(1)石油焦经硝酸预氧化后,表面结构发生改

变,含氧官能团明显增加,与含油污泥共热裂解制得

的活性炭性能最好。 当硝酸浓度为 1郾 0 mol / L 时,
比表面积达到 2 097 m2 / g,平均孔径最小,为 1郾 95
nm;微孔率最大,为 91郾 98% 。

(2)微波功率直接关系到物料的升温速率和活

化温度,功率越高对物料的活化作用越好,经微波活

化的活性炭吸附性能越好。 固定微波加热时间,在
微波功率 800 W 条件下,比表面积最大,为 1 396郾 91
m2 / g,此时微孔率为 88郾 20% ,总孔容为 0郾 792 m3 /
g。 延长微波加热时间得到的多孔碳比表面积相应

增大。 微波加热时间在 30 min 时达到的催化效果

最明显,此时多孔碳比表面积是 1 234郾 87 m2 / g。 在

30 ~ 60 min 时活性炭比表面积增大带来的效益远小

于微波加热所消耗的能源资源。
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