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船舶机舱含油污水用活性炭试制

唐　 政， 郑青榕， 李　 松

（福建省船舶与海洋工程重点实验室， 集美大学轮机工程学院， 福建 厦门 ３６１０２１）

［摘要］ 为了开发适用于船舶机舱含油污水处理用的吸附剂， 研究了以酚醛树脂为碳源、 氢氧化钾为

活化剂和以蔗糖为碳源、 磷酸为活化剂制备活性炭的工艺。 通过单因素优化法， 对比了剂料比 （氢氧化钾

质量 ／酚醛树脂质量、 磷酸质量 ／蔗糖质量）、 活化温度、 活化时间变化对制备试样乳化油动态吸附性能和

静态吸附容量的影响。 结果表明， 在剂料比和活化温度分别取 ４∶ １ 和 ２􀆰 ５∶ １、 ６５０ ℃和 ５５０ ℃时， 经 ２ ｈ 活

化， 制备试样的比表面积和中孔容积比率分别为 １４０２ ｍ２ ／ ｇ 和 １００５ ｍ２ ／ ｇ、 ７６􀆰 ４％和 ６４􀆰 ７％ ， 对乳化油的最

大吸附量约 ７１􀆰 １ ｍｇ ／ ｇ 和 ５７􀆰 ６ ｍｇ ／ ｇ。 由氢氧化钾活化法制备的活性炭更适用于船舶机舱含油污水的处理。
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０　 引言
船舶机舱含油污水中主要有浮上油、 分散油和乳化油， 其中的乳化油处理最为困难［１］。 膨胀石
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墨具有疏松多孔的蠕虫状结构， 内部多网状的孔， 对浮上油和分散油吸附性能良好［２］。 相对而言，
由于具有较大的比表面积和连续的孔径分布， 活性炭对乳化油具有更好的吸附性能， 并已被应用于含

油废水的深度处理［３］。 显然， 对于成分复杂的船舶机舱含油污水， 以膨胀石墨和活性炭复合制备吸

附剂将更为有效。
活性炭制备主要有物理活化法和化学活化法［４］。 物理活化法是以氧化性气体 （如二氧化碳、 水

蒸气、 空气等） 为活化剂对炭化料进行活化， 由于耗能大、 活化严重不均一、 活性炭得率低、 成本

高， 因此物理活化逐渐被化学活化取代。 化学活化法是将化学活化剂按一定比例加入原料中， 混合剂

料一段时间后， 同步炭化和活化。 化学活化法的活性炭得率高、 孔较为发达、 比表面积和孔容较

大［５］。 常用的化学活化剂有 Ｈ３ＰＯ４、 ＫＯＨ、 ＺｎＣＩ２等。 磷酸作活化剂时， 磷酸进入碳源内部后起脱水

和酸催化作用， 生成磷酸盐， 进而增大碳微晶间的距离。 同时， 磷酸可以缓慢氧化已形成的碳结构，
侵蚀碳体而造孔， 通过洗涤除去磷酸盐， 可以得到发达的孔结构［６］。 陆永玉等［７］ 认为在以磷酸作为

活化剂， 用粉煤和木屑制备木质煤基成型活性炭时， 活化时间和活化温度对得率和碘吸附值影响较

大， 而酸液浓度对成型体强度和亚甲基蓝吸附值影响较大。 谢新苹等［８］ 以木屑为原料， 通过磷酸活

化方法制备得到了吸附性能好、 灰分质量分数低的中孔型活性炭， 其比表面积达 １８８６ ｍ２ ／ ｇ， 平均孔

径为 ３􀆰 ８３ ｎｍ， 碘吸附值为 １２１２ ｍｇ ／ ｇ， 亚甲基蓝吸附值为 ２４０ ｍｇ ／ ｇ。 在化学活化法中， 由于氢氧化

钾在活化过程中能够分解产生二氧化碳等气体， 制备的活性炭微孔孔容大， 中孔发达， 中孔分布范围

较其他活化剂制备的活性炭宽［９ － １２］， 化学活化法因而受到重视。 在实际应用中， 活性炭吸附性能的优劣

一般以活性炭的比表面积大小来评判， 而活性炭孔大小及分布对油污吸附过程的影响则研究较少［１３］。
本文基于化学活化法， 分别以酚醛树脂、 蔗糖为碳源， 分析了以磷酸和氢氧化钾作为活化剂制备

的活性炭试样对乳化油吸附量随剂料比、 活化温度、 活化时间的变化规律。

１　 试验材料及方法
制备试样的试剂主要有酚醛树脂 （分析纯）、 氢氧化钾 （分析纯）、 蔗糖 （分析纯）、 磷酸 （分

析纯）、 高纯度氮气、 无水乙醇、 ＲＧＭ３５ 船用燃油、 馏分型船用燃油 ＤＭＡ 和十二烷基苯磺酸钠盐等，
涉及的仪器则有三站全功能型多用吸附仪 （３Ｆｌｅｘ， 美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司）、 气氛保护式管式电阻

（ＳＧＭ． Ｔ８０ ／ １０）、 电子天平 （ＡＬ２０４） 和真空干燥箱 （ＤＺＦ － ６０９０） 等。
１􀆰 １　 乳化油制备
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图 1 乳化油制备示意图
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乳化液根据 ＩＭＯ （ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｍａｒｉｔｉｍｅ Ｏｒｇａｎｉｚａ⁃
ｔｉｏｎ） 在 ＭＥＰＣ􀆰 １０７ （４９） 制定的油水分离器试验标准

制备［１４］， 制备过程如图 １ 所示。 １ ｋｇ 乳化液由以下成

分组成： ９４７􀆰 ８ ｇ 淡水 （厦门绿荫试剂玻仪有限公司提

供）； ２５􀆰 ０ ｇ ＲＭＧ３５ 残余船用燃油 （福建省轮船总公

司提供）； ２５􀆰 ０ ｇ ＤＭＡ 船用蒸馏燃油 （福建省轮船总

公司提供）； ０􀆰 ５ ｇ 十二烷基苯磺酸钠盐 （国药集团化

学试剂有限公司提供）； １􀆰 ７ ｇ Ｆｅ３Ｏ４ （国药集团化学试

剂有限公司提供）。
制备乳化油时， 首先在烧杯中将十二烷基苯磺酸

钠盐完全溶解于淡水中， 制成混合液 Ａ， 再将混合液 Ａ
倒入已制备好的乳化液中， 然后开启离心泵， 运行至

液体表面无浮油， 将离心泵速率调整约为原来的 １０％ ， 减速运行。
１􀆰 ２　 活性炭制备

活性炭的制备分为两种方法。

·４３·
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１） 以酚醛树脂为碳源， 氢氧化钾为活化剂， 将酚醛树脂完全溶于氢氧化钾的乙醇溶液， 置于

１００ ℃恒温干燥箱中， 干燥 ２４ ｈ 得试样 ＡＣ －０１。
２） 以蔗糖为碳源， 磷酸为活化剂， 将蔗糖完全溶于磷酸溶液后， 置于 １００ ℃的恒温干燥箱中，

干燥 ２４ ｈ 得试样 ＡＣ －０２［１５］。
两种方法得到的干燥试样均置入气氛式管式电阻炉， 进行升温活化并通入氮气 （１５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ）

保护， 活化后冷却至室温取出， 再由 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的盐酸煮沸， 反复用蒸馏水洗涤直至中性。 制备试样

在 １２０ ℃下真空干燥 ４ ｈ， 研磨， 过筛， 得到粒度为 ６０ ～ １２０ 目的样品， 保存于干燥器中待用。
１􀆰 ３　 吸附量测试

测试时， 称取质量为 ｍ０的样品置于盛有足量乳化油的烧杯中， 搅拌 ３０ ｍｉｎ， 用 １５０ 目筛网过滤，
并将其放入恒温干燥箱中， １２０ ℃下干燥 ６ ｈ， 取出称其质量为 ｍ１， 活性炭试样对乳化油的吸附量

ｍ ＝ （ｍ１ － ｍ０） ／ ｍ０ × １００％ 。

２　 结果分析
２􀆰 １　 活化温度的影响
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图 3 剂料比对活性炭吸附乳化油的影响

Fig.3 The influence of the mass ratio on adsorption
capacity of emulsified oil on the sample

图 2 活化温度对活性炭吸附乳化油的影响

Fig.2 The influence of the activation temperature on
adsorption capacity of emulsified oil on the sample
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ＡＣ － ０１ 试样的剂料比选为 ４∶ １， 活化时间为

２ ｈ， ＡＣ －０２ 试样的剂料比为 ２􀆰 ５∶ １， 活化时间为

２ ｈ， 活化温度由 ３５０ ℃增加至 ８５０ ℃时试样的吸

附性能如图 ２ 所示。 从图 ２ 中可发现， 两类吸附剂

的乳化油吸附量均在某一温度时出现最大值， 表

明随活化温度升高， 活化剂与碳源反应速率加快

有利于孔的形成， 然而活化温度过高将会使形成

的孔隙过度烧蚀， 从而影响试样的吸附性能［１８］。
因此， ＡＣ －０１ 试样和 ＡＣ － ０２ 试样的活化温度可

分别选为 ６５０ ℃和 ５５０ ℃。
２􀆰 ２　 剂料比的影响

ＡＣ －０１ 活化温度为 ６５０ ℃、 活化时间为 ２ ｈ，
ＡＣ －０２ 活化温度 ５５０ ℃、 活化时间 ２ ｈ， 剂料比

均由 １∶ １ 增加至 ５∶ ５， 剂料比对试样吸附性能的影

响见图 ３ （图中横坐标均为活化剂与碳材料的比

值， 即剂料比）。 由图 ３ 可见， ＡＣ － ０１ 试样对乳

化油的吸附量明显高于 ＡＣ － ０２， 两试样对乳化油

的吸附量均随剂料比的增加而出现最大值。 这是

因为， 剂料比较低时， 原料与活化剂接触不充分，
未能充分活化， 随着剂料比增加， 活化反应增强，
孔数量随之增加。 此外， 扩孔作用也将随剂料比

而增强， 逐步形成中孔和过渡孔， 使活性炭对乳

化油的吸附量增大。 然而， 剂料比超过一定值后，
将会引起原料的烧蚀， 破坏已经形成的孔结构，
致使制备的活性炭部分孔隙结构坍塌， 吸附量降

低［１６ － １７］。 因此， 以酚醛树脂为碳源、 氢氧化钾为

活化剂时的剂料比不大于 ４ ∶ １， 而以蔗糖为碳源、
磷酸为活化剂时的剂料比应小于 ２􀆰 ５∶ １。

·５３·
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２􀆰 ３　 活化时间的影响

当 ＡＣ －０１ 活化温度为 ６５０ ℃、 剂料比为 ４∶ １， ＡＣ － ０２ 活化温度为 ５５０ ℃、 剂料比为 ２􀆰 ５∶ １ 时，
活化时间均由 １􀆰 ０ ｈ 增加至 ２􀆰 ５ ｈ， 制备试样对乳化油的吸附量如图 ４ 所示。 从图 ４ 可看出， 在一定

的活化温度下， 活化时间的长短将影响制备试样的乳化油吸附量， 活化时间过长将使制备的活性炭试

样烧蚀。 因此， 对 ＡＣ －０１ 试样和 ＡＣ －０２ 试样的活化时间均可选为 ２􀆰 ０ ｈ。
２􀆰 ４　 对乳化油静态吸附性能的比较

最佳活化工艺条件下制备试样 ＡＣ － ０１ 和 ＡＣ － ０２， 将试样 ＡＣ － ０１、 ＡＣ － ０２ 与商用椰壳活性炭

（简称 ＡＣ －０３） 做对比测试， 结果见图 ５。 用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产的 ３Ｆｌｅｘ 在 ７７􀆰 ４ Ｋ 液氮下测

定三种活化炭的试样比表面积和孔径分布等技术参数， 结果见表 １。
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图 4 活化时间对活性炭吸附乳化油的影响

Fig.4 The influence of the activation time on
adsorption capacity of emulsified oil on the sample
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图 5 三种活性炭乳化油静态吸附量的比较

Fig.5 Comparison of adsorption capacity of
emulsified oil on three kinds of activated carbon
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表 １　 活性炭 ＡＣ － ０１、ＡＣ － ０２ 和 ＡＣ － ０３ 的结构数据

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ＡＣ － ０１，ＡＣ － ０２ ａｎｄ ＡＣ － ０３

样品
Ｓａｍｐｌｅ

比表面积
Ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ

／ （ｍ２·ｇ － １）

总孔容积
Ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ

／ （ｃｍ３·ｇ － １）

中孔容积
Ｔｈｅ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｖｏｌｕｍｅ

／ （ｃｍ３·ｇ － １）

平均孔径
Ｔｈｅ ｍｅａｎ ｐｏｒｅ ｗｉｄｔｈ

／ ｎｍ

ＡＣ － ０１ １４０２ ０． ６８ ０． ５２ ２． ４３
ＡＣ － ０２ １００５ １． ７３ １． １２ ６． ７６
ＡＣ － ０３ １９０３ ０． ５８ ０． １２ １． ２１

从图 ５ 可看出， 活性炭 ＡＣ －０１、 ＡＣ －０２、 ＡＣ －０３ 对乳化油的吸附量分别为 ７１􀆰 １， ５７􀆰 ６， ３８􀆰 １ ｍｇ ／ ｇ，
活性炭 ＡＣ －０１ 对乳化油的吸附性能要优于活性炭 ＡＣ － ０２ 和 ＡＣ － ０３。 由表 １ 可知： 商用活性炭

ＡＣ －０３平均孔径为 １􀆰 ２１ ｎｍ， 中孔率为 ２０􀆰 ７％ ， 属于微孔型活性炭； 磷活性炭 ＡＣ － ０２ 平均孔径为

６􀆰 ７６ ｎｍ， 中孔率为 ６４􀆰 ７％ ； 活性炭 ＡＣ －０１ 的平均孔径为 ２􀆰 ４３ ｎｍ， 中孔率最大为 ７６􀆰 ４％ ， 属于中

孔型活性炭。 显然， 中孔率较大的试样对乳化油的吸附容量也较大。

３　 结语
通过对乳化油的静态吸附试验， 比较了 ＡＣ －０１ 和 ＡＣ － ０２ 的吸附性能， 并将这两种活性炭与商

用活性炭 ＡＣ －０３ 作比较试验， 得到如下结论：
１） 过程参数对制备活性炭试样的比表面积、 孔大小和分布有较大影响。 ＡＣ － ０１ 最佳活化工艺

为： 剂料比 ４∶ １、 活化温度 ６５０ ℃、 活化时间 ２ ｈ， 在此工艺条件下制得的活性炭产品平均孔径为

·６３·
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２􀆰 ４３ ｎｍ、 比表面积 １４０２ ｍ２ ／ ｇ， 对乳化油的最大静态吸附量为 ７１􀆰 １ ｍｇ ／ ｇ。 ＡＣ － ０２ 的最佳活化工艺

为： 剂料比 ２􀆰 ５∶ １、 活化温度 ５５０ ℃、 活化时间 ２ ｈ， 在此工艺条件下制得的活性炭产品平均孔径

６􀆰 ７６ ｎｍ、 比表面积 １００５ ｍ２ ／ ｇ， 对乳化油的最大静态吸附量为 ５７􀆰 ６ ｍｇ ／ ｇ。
２） 氢氧化钾活化法制备的活性炭对乳化油的吸附量大于磷酸活化法制备的活性炭， 更适用于船

舶含油污水的处理。 通过对比 ＡＣ － ０１、 ＡＣ － ０２、 ＡＣ － ０３ 三种活性炭孔结构和吸附量可发现， 氢氧

化钾活化法制备的活性炭具有丰富的中孔结构， 中孔率可达 ７６􀆰 ４％ ， 活性炭中孔率越大， 对乳化油

的吸附量越大。
后续研究可在本文得到的活性炭最佳制备工艺的基础上， 以膨胀石墨为骨架制备复合吸附剂， 探

究其可再生性， 并根据测试数据建立吸附等温线模型， 分析复合吸附剂吸附乳化油的机理。
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