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磷酸活化法制备花椒仁活性炭的研究
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摘　要：以花椒仁为原料，利用磷酸活化法开展了制备活性炭的工艺研究。通过单因素、正交试验，得到的磷酸活
化法制备花椒仁活性炭的优化工艺为：活化剂为７５％ （Ｖ／Ｖ）的磷酸 －水溶液，固液比（ｇ·ｍＬ－１）１∶１，活化温度
６００℃、活化时间２５ｍｉｎ，各工艺因素影响该活化过程的主次顺序为：活化时间 ＞活化温度 ＞磷酸浓度 ＞固液比。
在以上条件下制得的花椒仁活性炭焦糖脱色率为１０８％，得率为４４％，表明花椒仁作为制备活性炭的原料是可行
的。
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　　花椒（ＺａｎｔｈｏｘｙｌｕｍｂｕｎｇｅａｎｕｍＭａｘｉｍ）属芸香
科、花椒属落叶类小乔木，我国大部分地区均有分

布，但以四川产者为佳，故又名川椒、蜀椒。花椒仁，

又称椒目，是花椒通过干燥、脱皮后的种仁，具有利

水消肿、降气平喘的功效［１～２］。据不完全统计，四川

省种植面积约有１０万ｈｍ２，产量约３ｔ·ｈｍ－２，种仁
约占花椒籽的６０％［３］，四川省每年产花椒仁约 １８
万ｔ，目前种仁的处理方式是直接丢弃，浪费大量资



源。

根据段世清等［４］报道，花椒中含碳量为

４５７０％，含碳量较高，具有制备活性炭的潜力，本论
文利用花椒籽脱壳后的剩余物花椒仁为原料，研究

磷酸活化法制备活性炭的优化工艺，既能够为花椒

籽剩余物找到利用途径，又可为活性炭生产寻求新

原料和提供新技术。

１　材料与方法

１．１　材料与试剂
花椒仁采自四川省自贡市沿滩区，经花椒籽烘

干、脱壳后的剩余物，经风干、筛分贮存于干燥的玻

璃器中。

葡萄糖、无水碳酸钠、氯化铵、甘油、重铬酸钾，

均为分析纯，购自成都天华化工科技有限公司；磷

酸，为分析纯，购自成都市科隆化工试剂厂。

１．２　仪器与设备
型马弗炉，赛默飞世尔科技（中国）有限公司；

ＵＶ１７５０型紫外－可见光分光光度计，岛津仪器（苏
州）有限公司；ＳＨＺⅢ型循环水真空泵，上海亚荣生
化仪器厂；ＡＲ１２４ＣＮ型电子分析天平，奥豪斯仪器
（上海）有限公司；ＤＺＫＷ４型恒温水浴锅，北京中兴
伟业仪器有限公司；实验用水为实验室自制超纯水，

电阻率≥１８２５ＭΩ·ｃｍ。

２　实验方法

２．１　磷酸活化法制备花椒仁活性炭
精确称取１０ｇ（精确至００００１ｇ）花椒仁于坩埚

中，加入一定浓度的磷酸按一定比例混匀，浸渍一定

时间后，放入马弗炉中，在设定温度下活化一段时

间，取出、冷却，加入纯水搅拌洗涤、抽滤，至滤液ｐＨ
值为７０，放入烘箱中１０５℃烘至恒重，称重并按公
式（１）计算得率，测定碘吸附值。

ω（％）＝ｍｍ０
×１００％ （１）

式中：ω为活性炭得率，％；ｍ为活性炭质量，ｇ；ｍ０
为花椒仁质量，ｇ。
２．２　测定活性炭焦糖脱色率
２．２．１　单因素试验焦糖脱色率

按照标准［５］中方法配置、鉴定 Ａ法焦糖原液，

并进行Ａ法焦糖脱色试验，置于紫外 －可见光分光
光度计４２６ｎｍ波长下测定吸光度。
２．２．２　正交试验焦糖脱色率

按照国家标准 ＧＢ／Ｔ１２４９６．９－２０１５中方法进
行测定。

３　结果与讨论

３．１　单因素试验
３．１．１　磷酸浓度对花椒仁活性炭得率及焦糖脱色
率的影响

按照 ２．１中方法，精确称取 １０ｇ（精确至
００００１ｇ）花椒仁于坩埚中，分别加入浓度为 １０％
（Ｖ／Ｖ，下同）、３０％、５０％、７０％、１００％的磷酸－水溶
液，按固液比（ｇ·ｍＬ－１）１∶２浸渍２４ｈ后，置于７００
℃马弗炉中活化１２０ｍｉｎ，结果见图１。

图１　磷酸浓度对花椒仁活性炭焦糖脱色率的影响

低浓度的磷酸对花椒仁活化效果不明显，脱色

率较低（磷酸浓度为１０％～３０％），随着磷酸浓度的
增大焦糖色素的吸光度呈现先下降后上升趋势，是

因为高浓度的磷酸对花椒仁润涨作用加强［６］，加速

了造孔的速度，但当磷酸浓度达到１００％后，活化时
会使物料快速膨胀，活化不均匀，物料喷出，得率下

降。故磷酸浓度应选择在６５％～７５％范围内。
３．１．２　活化温度对花椒仁活性炭得率及焦糖脱色
率的影响

按照 ２．１中方法，精确称取 １０ｇ（精确至
００００１ｇ）花椒仁于坩埚中，加入浓度为７０％的磷酸
－水溶液，按固液比（ｇ·ｍＬ－１）１∶２浸渍２４ｈ后，分
别置于４００℃、５００℃、６００℃、７００℃、８００℃、９００
℃、１０００℃马弗炉中，活化１２０ｍｉｎ，结果见图２。

由于活化温度的升高加速了活化反应的程度，
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图２　活化温度对花椒仁活性炭焦糖脱色率的影响

焦糖色素的吸光度呈现先下降后稳定趋势，但随着

活化温度的升高，活性炭的烧蚀率增大，得率降低。

故活化温度应５５０℃～６５０℃。
３．１．３　浸渍时间对花椒仁活性炭得率及焦糖脱色
率的影响

按照 ２．１中方法，精确称取 １０ｇ（精确至
００００１ｇ）花椒仁于坩埚中，加入浓度为７０％的磷酸
－水溶液，按固液比（ｇ·ｍＬ－１）１∶２依次浸渍０ｈ、３
ｈ、６ｈ、１２ｈ、２４ｈ、４８ｈ、７２ｈ后，置于７００℃马弗炉
中，活化１２０ｍｉｎ，结果见图３。

图３　浸渍时间对花椒仁活性炭焦糖脱色率的影响

浸渍过程是指磷酸通过润涨作用进入花椒仁中

的过程，需要推动力和时间，由图３可以看出，浸渍
时间对花椒仁活性炭的焦糖脱色率和得率均影响不

大，是由于在磷酸和花椒仁混匀后活化，在活化的过

程中快速润涨。故浸渍时间对磷酸活化法制备花椒

仁活性炭影响不大，不做讨论。

３．１．４　固液比对花椒仁活性炭得率及焦糖脱色率
的影响

按照 ２．１中方法，精确称取 １０ｇ（精确至
００００１ｇ）花椒仁于坩埚中，加入浓度为７０％的磷酸
－水溶液，按固液比（ｇ·ｍＬ－１）１∶０５、（ｇ·ｍＬ－１）１

∶１、（ｇ·ｍＬ－１）１∶２、（ｇ·ｍＬ－１）１∶３、（ｇ·ｍＬ－１）１∶
４、（ｇ·ｍＬ－１）１∶５浸渍２４ｈ后，置于７００℃马弗炉
中，活化１２０ｍｉｎ，结果见图４。

图４　固液比对花椒仁活性炭焦糖脱色率的影响

随着磷酸加入量的不断增大，焦糖色素吸光度

呈先下降后趋于稳定，是由于较少的磷酸量对花椒

仁润涨不够充分，吸光度较高，当固液比大于（ｇ·
ｍＬ－１）１∶１时，润涨充分，但较大的固液比会使活性
炭的烧蚀率增大，且较大的固液比会使得制备成本

增加。故固液比（ｇ·ｍＬ－１）应１∶０７５～１∶１２５。
３．１．５　活化时间对花椒仁活性炭得率及焦糖脱色
率的影响

按照 ２．１中方法，精确称取 １０ｇ（精确至
００００１ｇ）花椒仁于坩埚中，加入浓度为７０％的磷酸
－水溶液，按固液比（ｇ·ｍＬ－１）１∶２浸渍２４ｈ后，置
于７００℃马弗炉中，依次活化５ｍｉｎ、１５ｍｉｎ、３０ｍｉｎ、
１２０ｍｉｎ、１８０ｍｉｎ、２４０ｍｉｎ，结果见图５。

图５　活化时间对花椒仁活性炭焦糖脱色率的影响

活化时间在１５ｍｉｎ～１２０ｍｉｎ内对焦糖色素吸
光度和得率的影响并不大，但随着活化时间的延长，

活性炭烧蚀率增大，得率下降，且长的活化时间会增

加能耗，增大制备成本。故活化时间应１５ｍｉｎ～２５
ｍｉｎ。
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３．２　磷酸活化法制备花椒仁活性炭的工艺优化
３．２．１　正交试验

在单因素试验的基础上，选择磷酸浓度、活化温

度、固液比、活化时间４个因素，设计了 Ｌ９（３
４）的正

交试验，进行磷酸活化法制备花椒仁活性炭的工艺

优化，详情见表１。

表１ Ｌ９（３
４）正交试验结果

试验序号
Ｎｏ．

磷酸浓度
（％）

活化温度
（℃）

固液比

（ｇ·ｍＬ－１）
活化时间
（ｍｉｎ）

焦糖脱色率
（％）

得率
（％）

１ ６５ ５５０ １：０．７５ １５ ３７ ４７
２ ６５ ６００ １：１ ２０ ９６ ４３
３ ６５ ６５０ １：１．２５ ２５ ６０ ４１
４ ７０ ５５０ １：１ ２５ ８０ ４２
５ ７０ ６００ １：１．２５ １５ ２８ ４８
６ ７０ ６５０ １：０．７５ ２０ ２５ ４３
７ ７５ ５５０ １：１．２５ ２０ ９１ ４０
８ ７５ ６００ １：０．７５ ２５ １０５ ４２
９ ７５ ６５０ １：１ １５ ３６ ４４
Ｋ１ ６４．３３ ６９．３３ ５５．５７ ３３．６７
Ｋ２ ４４．３３ ７６．３３ ７０．６７ ７０．６７
Ｋ３ ７７．３３ ４０．３３ ５９．５７ ８１．６７
Ｒ ３３．００ ３６．００ １５．１０ ４８．００

正交试验表明，磷酸活化法制备花椒仁活性炭

的优化工艺为：磷酸浓度７５％，活化温度６００℃，固
液比（ｇ·ｍＬ－１）为１∶１，活化时间２５ｍｉｎ。各主要因
素对花椒仁活性炭焦糖脱色率的影响次序为：活化

时间＞活化温度＞磷酸浓度＞固液比。
３．２．２　优化工艺验证试验

按照 ２．１中方法，精确称取 １０ｇ（精确至
００００１ｇ）花椒仁于坩埚中，分别加入浓度为７５％的
磷酸－水溶液，按固液比（ｇ·ｍＬ－１）１∶１混匀后，置
于６００℃马弗炉中活化２５ｍｉｎ，结果见表２。

表２ 优化工艺验证试验结果

序号 Ｎｏ． 焦糖脱色率 ／％ 得率 ／％
１ １１１ ４３
２ １０５ ４５

平均值 １０８ ４４

　　两次试验所得活性炭焦糖脱色率平均值为
１０８％，花椒仁活性炭得率平均值为４４％，优于正交
试验中的组合，证明正交试验所得优化工艺是稳定

的，具有可重复性。

４　结论

试验表明花椒仁作为制备活性炭的原料是可行

的，磷酸活化法制备花椒仁活性炭的工艺为：活化剂

为７５％（Ｖ／Ｖ）的磷酸 －水溶液，固液比（ｇ·ｍＬ－１）
１∶１活化温度６００℃，活化时间２５ｍｉｎ，在该条件下
得到的花椒仁活性炭焦糖脱色率为１０８％，得率为
４４％。
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