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摘　 　 　 要: 利用 ＳＥＭꎬＡＳＡＰ２０００Ｍ 和 ＦＴＩＲ 对高温改性前后的椰壳活性炭的表面性能进行检测分析ꎬ并通

过吸附铝电解质熔盐中 Ｋ ＋ 的实验对吸附动力学过程进行分析ꎬ研究高温改性对活性炭表面性能的影响和高

温改性后活性炭吸附熔盐中 Ｋ ＋ 的性能. 表面性能检测的分析结果表明ꎬ活性炭经过高温改性后比表面积由

９１８ ｍ２ / ｇ 提升至 ２ ５４４ ｍ２ / ｇꎬ表面孔径分布得到优化ꎬ并且具有去除表面杂质的作用ꎻ同时ꎬ高温改性前后活

性炭的表面官能团种类没有发生明显变化ꎬ说明高温改性后的活性炭能够在铝电解质熔盐中保持稳定的结

构. 吸附实验数据的分析结果表明ꎬ活性炭在铝电解质熔盐中吸附 Ｋ ＋ 的过程符合准二级动力学模型ꎻ并且ꎬ
经 ３５ ｍｉｎ 后达到吸附平衡ꎬＫ ＋ 最大吸附量为 ２０􀆰 ８ ｍｇ / ｇ.
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　 　 随着我国铝电解工业的迅速发展和铝需求量

的不断增加ꎬ大量中低品位的铝土矿被开采并用

于制备工业氧化铝. 然而ꎬ这类铝土矿资源中含有

大量 Ｋ 元素ꎬ导致生产的氧化铝中 Ｋ 含量是普通



　 　

工业氧化铝的 ５０ 倍以上[１ － ２] . 这种工业氧化铝加

入到电解质中会向电解槽中引入大量 Ｋ 元素ꎬ并
且 Ｋ 元素不断在铝电解质中积累. 随着电解槽持

续运行ꎬＫ 在电解质中的含量不断增加ꎬ从而导致

电解质组分发生重大变化. Ｆｅｒｎａｎｄｅｚ 等[３]对含有

ＫＦ 的铝电解质体系熔盐进行了研究ꎬ发现 ＫＦ 可

以降低初晶温度. 随着电解质中 Ｋ 含量的逐步升

高ꎬ电解质初晶温度不断降低ꎬ在这样条件下ꎬ过
热度有时可升高到 ３０ ℃以上. 过热度过高ꎬ炉帮

形成困难ꎬ且易导致已形成的炉帮变薄ꎬ影响电解

槽稳定运行ꎬ降低铝电解槽使用时间. 另一方面ꎬ
随着铝电解槽的不断运行ꎬ大量 Ｋ ＋ 在电解槽阴

极富集并在阴极表面形成金属 Ｋꎬ金属 Ｋ 渗入阴

极材料中ꎬ会造成阴极材料的膨胀损坏[４ － ６] . 因
此ꎬ去除或者降低铝电解质中的 Ｋ 元素含量ꎬ已
成为当今电解铝行业的研究热点. 电解槽中由于

碳素阳极的不均匀燃烧和电解过程中的二次反应

而产生的碳渣中往往含有大量的 Ｋ[７]ꎬ表明在高

温下碳素材料对于电解槽内电解质中的 Ｋ ＋ 有一

定的吸附作用. 在众多碳素吸附材料中ꎬ椰壳类活

性炭具有比表面积高、孔容发达、吸附性能强等优

势ꎬ因此可作为良好的 Ｋ ＋ 吸附剂. 另外ꎬ将椰壳

类活性炭在 １ ０００ ℃氮气气氛中进行高温处理可

增加活性炭比表面积和中孔体积[８] . 而在铝电解

生产中ꎬ电解槽内铝电解质熔盐的温度在 ９５０ ℃
左右ꎬ所以本实验选择以工业椰壳活性炭为原料ꎬ
并对其进行 ９５０ ℃高温改性ꎬ考察其在 ９５０ ℃下的

表面性质变化及去除铝电解质熔盐中 Ｋ ＋ 的性能.

１　 实　 　 验

１􀆰 １　 活性炭的高温改性

活性炭高温改性及吸附铝电解质熔盐中 Ｋ ＋

的实验装置如图 １ 所示. 将实验所需用量的工业

椰壳活性炭置于装置中可升降料笼内ꎬ料笼位于

实验装置顶部ꎬ整个实验装置置于竖式高温炉内.
在高纯氮气保护下ꎬ按照 ５ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率升

温至 ９５０ ℃ꎬ然后调节可升降料笼至刚玉坩埚底

部ꎬ保温 ３０ ｍｉｎ 后将活性炭取出并用高纯氮气迅

速冷却至室温.
１􀆰 ２　 活性炭对铝电解质熔盐中 Ｋ ＋的吸附

首先ꎬ进行实验电解质的配制. 配制物料质量

分数为 ５１％ ＮａＦ － ３９％ ＡｌＦ３ － ７％ ＫＦ － ３％ Ａｌ２Ｏ３

的熔盐为实验用电解质ꎬ称取 ３００ ｇ 电解质置于

刚玉坩埚内ꎬ并在刚玉坩埚外加石墨坩埚保护. 将
３０ ｇ 高温改性后的椰壳活性炭置于可升降料笼

内ꎬ待电解质完全熔化后ꎬ开启搅拌桨ꎬ同时调节可

升降料笼高度ꎬ使椰壳活性炭完全浸入电解质. 通
过定量分析不同吸附时间的活性炭内的 Ｋ 元素含

量ꎬ考察活性炭对铝电解质熔盐中Ｋ ＋ 的吸附性能.

图 １　 活性炭高温改性及吸附铝电解质熔盐中 Ｋ ＋的
实验装置

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｉｇｈ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｎ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ａｎｄ
ｒｅｍｏｖｉｎｇ Ｋ ＋ ｉｎ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

１􀆰 ３　 检测与分析

采用 ＳＳＸ － ５５０ 扫描电镜(日本岛津公司)对
高温改性前后活性炭的表面形貌进行分析. 采用

ＡＳＡＰ２０００Ｍ 物理吸附仪 (Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司)ꎬ
利用低温(７７Ｋ)Ｎ２ 吸附法测定 Ｎ２ 吸附 － 脱附等

温线ꎬ获得高温改性前后活性炭的比表面积和孔

径分布的变化曲线. 并且ꎬ采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ. ３８０ 型傅

里叶变换红外光谱仪(Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司)对试样进行

ＦＴＩＲ 分析ꎬ从试样上刮取少量粉末ꎬ采用溴化钾

压片法ꎬ检测试样的化学组成变化ꎬ测试范围为

４００ ~ ４ ０００ ｃｍ － １ꎻ采用Ｚ － ２３００原子吸收光谱仪

(日立公司) 对试样进行分析ꎬ波长范围 １９０ ~
９００ ｎｍꎬ得出试样内 Ｋ 元素的含量.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳＥＭ 表征

高温改性前后的活性炭的表面形貌如图 ２ 所

示. 由图可以看出ꎬ高温改性前(图 ２ａ)ꎬ活性炭表

面较为粗糙且存在少量杂质ꎬ孔含量较低ꎻ高温改

性后(图 ２ｂ)ꎬ活性炭表面的粗糙程度变小ꎬ孔含

量大幅增加. 通过高温改性后的活性炭的 ＳＥＭ 图

还可以看出ꎬ经 ９５０ ℃热处理后ꎬ活性炭表面孔径

分布均匀ꎬ大部分以 ７ ~ １０ ｎｍ 的中孔存在. 表面

杂质的减少可以防止吸附过程中吸附剂对电解质

熔盐造成污染ꎬ孔含量的大幅增加ꎬ意味着活性炭

的比表面积大幅增加ꎬ均匀的中孔分布更有利于

高温熔盐向活性炭内部扩散ꎬ这些特点都证明高
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温热处理能够优化椰壳类活性炭的表面结构ꎬ使
其更易应用于对铝电解质熔盐中 Ｋ ＋ 的吸附.

图 ２　 活性炭的 ＳＥＭ图
Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＳＥＭ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ

(ａ)—高温改性前ꎻ (ｂ)—高温改性后.

２􀆰 ２　 Ｎ２ －ＢＥＴ 表征

为进一步确定高温改性前后活性炭的比表面

积和孔径分布的变化情况ꎬ采用 Ｎ２ － ＢＥＴ 法对高

温改性前后的活性炭进行详细的测试分析.
图 ３ 为高温热处理前后活性炭的 Ｎ２ 吸附 －

脱附等温线ꎬ通过计算分析ꎬ得到高温热处理前活

性炭的比表面积为 ９１８ ｍ２ / ｇꎬ而经 ９５０ ℃热处理

后的活性炭比表面积增大至 ２ ５４４ ｍ２ / ｇ. 图 ４ 为

高温改性前后活性炭的 Ｂａｒｒｅｔｔ － Ｊｏｙｎｅｒ － Ｈａｌｅｎｄａ
(ＢＪＨ)曲线ꎬ由图可以看出ꎬ高温改性前活性炭的

表面孔径分布不均匀ꎬ由 ０ ~ ２ ｎｍ 的微孔、３ ~
５ ｎｍ的中孔和 ７ ~ １０ ｎｍ 的中孔组成. 高温改性后

的活性炭中孔数量增多是由于在实验过程中对高

温活性炭采取速冷降温ꎬ从而避免了烧蚀形成的

中孔长时间处于高温环境中造成的塌陷和紧

缩[９]ꎬ并且这些孔径均匀分布在 ４ ~ １０ ｎｍ 之间ꎬ
能有效提高活性炭的比表面积和增加中孔体积ꎬ
有利于对物质的吸附分离.
２􀆰 ３　 ＦＴＩＲ 表征

图 ５ 为高温改性前后活性炭的红外光谱图.
由图可以看出ꎬ高温改性前后活性炭的表面官能

团种类没有发生变化ꎬ表明高温改性后活性炭内

部结构没有发生实质变化. 图中在 ３ ４３２ ｃｍ － １处

的强吸收峰为活性炭表面的羟基伸缩振动吸收

峰ꎬ经高温处理后ꎬ该处半峰宽变大ꎬ说明高温处

理过程中活性炭表面的羟基发生了缔合反应ꎻ高
温改性前的活性炭 ＦＴＩＲ 谱图中 ２ ９２３􀆰 ７ 和

２ ８５２􀆰 ３ ｃｍ － １处的弱吸收峰分别归属为—ＣＨ２ 的

对 称 和 非 对 称 振 动 吸 收 峰ꎻ 位 于

２ ３３４ ~ ２ ３６０􀆰 ５ ｃｍ － １处的吸收峰是由 Ｃ Ｃ 键

和 Ｃ Ｏ 键的特征峰重叠所致ꎻ１ ６２９􀆰 ６ ｃｍ － １处

的吸收峰为Ｃ Ｃ的特征吸收峰ꎻ１ ３８２􀆰 ８ ｃｍ － １处

图 ３　 高温改性前后活性炭表面的 Ｎ２ 吸附 －脱附等温线
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ

ｃａｒｂｏｎ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｈｉｇｈ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

图 ４　 高温改性前后活性炭表面的孔径分布曲线
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ

ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｈｉｇｈ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

图 ５　 高温改性前后活性炭的红外谱图
Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ

ａｆｔｅｒ ｈｉｇｈ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
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的吸收峰归因于—ＣＨ的变形振动.
２􀆰 ４　 活性炭对铝电解质熔盐中 Ｋ ＋的吸附

通过原子吸收光谱分析ꎬ在一系列吸附时间

下所得活性炭中的 Ｋ ＋ 质量分数列于表 １ 中.

表 １　 不同吸附时间所得活性炭中的 Ｋ ＋质量分数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｋ ＋ Ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

ｔ / ｍｉｎ ５ １０ １５ ２０ ２５ ３０ ３５ ４０ ４５

ｗ / ％ ０􀆰 ７９ １ １􀆰 ４１ １􀆰 ８１ ２􀆰 ０４ ２􀆰 ０６ ２􀆰 ０８ ２􀆰 ０７ ２􀆰 ０８

　 　 由表 １ 数据可计算得到不同吸附时间下活性

炭对电解质熔盐中 Ｋ ＋ 的吸附量(ｑｔ)ꎬ吸附量的

计算式为

ｑｔ ＝ ｗ × １０００ . (１)
式中:ｗ 为时间 ｔ 时活性炭中 Ｋ ＋ 质量分数.

吸附量随时间的变化关系如图 ６ 所示. 由表

１ 和图 ６ 可以看出ꎬ随着吸附时间的增加ꎬ吸附量

不断增加ꎬ当吸附时间达到 ３５ ｍｉｎ 时ꎬ吸附量不

再随时间发生变化ꎬ吸附基本达到平衡.

图 ６　 吸附量随吸附时间的变化关系
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｉｍｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｐｒｏｆｉｌｅ

２􀆰 ５　 吸附动力学

采用活性炭吸附过程常用的两种经典动力学

模型对表 １ 中的数据进行拟合分析. 准一级动力

学模型方程如式(２)所示[１０]:
ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎｑｅ － ｋ１ ｔ . (２)

式中:ｑｅ 为吸附平衡时活性炭对 Ｋ ＋ 的吸附量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻｑｔ 为不同吸附时间下活性炭对电解质熔盐

中 Ｋ ＋ 的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１ 为准一级动力学常数.
准二级动力学模型方程如式(３)所示[１１ － １２]:

ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ｑ２

ｅ
＋ ｔ

ｑｅ
. (３)

式中:ｑｅ 为吸附平衡时活性炭对 Ｋ ＋ 的吸附量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻｑｔ 为不同吸附时间下活性炭对电解质熔盐

中 Ｋ ＋ 的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ２ 为准二级动力学常数.

如果吸附动力学符合准一级动力学模型ꎬ则
以 ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ｖｓ. ｔ 作图应为直线ꎻ如果吸附动力

学符合准二级动力学模型ꎬ则以
ｔ
ｑｔ

ｖｓ. ｔ 作图应

为直线. 图 ７ａ 和图 ７ｂ 是采用准一级动力学模型

和准二级动力学模型对实验数据进行拟合的结

果. 准一级动力学模型和准二级动力学模型对实

验数据的拟合参数列于表 ２ 中. 由表 ２ 的拟合参

数可以看出ꎬ准二级动力学模型拟合计算得出的

铝电解质熔盐中 Ｋ ＋ 在椰壳活性炭上的平衡吸附

量(ｑｅ)与实验数据非常接近ꎬ且相关系数 ｒ 的数

据比准一级动力学模型的相关系数更接近于 １ꎬ
因此可以判断铝电解质熔盐中 Ｋ ＋ 在椰壳活性炭

上的吸附过程符合准二级动力学模型. 同时ꎬ由
表 ２分析可得ꎬ准二级动力学常数 ｋ２ 的值很小ꎬ
这表明吸附可以在很短的时间内达到平衡.

图 ７　 活性炭吸附电解质熔盐中 Ｋ ＋的动力学模型

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｒｅｍｏｖｉｎｇ Ｋ ＋

(ａ)—准一级动力学模型ꎻ (ｂ)—准二级动力学模型.

表 ２　 活性炭吸附电解质熔盐中 Ｋ ＋的准一级动力学模型
和准二级动力学模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ｐｓｅｕｄｏ￣ｆｉｒｓｔ￣ｏｒｄｅｒ ａｎｄ
ｐｓｅｕｄｏ￣ｓｅｃｏｎｄ￣ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｐａｃｉｔｙ
ｏｆ ｒｅｍｏｖｉｎｇ Ｋ ＋

动力学模型 ｑｅ / (ｍｇ􀅰ｇ － １) ｋ ｒ

准一级动力学模型 ４２􀆰 ２９ ０􀆰 １６１ ０􀆰 ９６０

准二级动力学模型 ２８􀆰 ５７ ０􀆰 ００２ ５ ０􀆰 ９７７
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