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应用同步辐射小角 * 射线散射方法研究了由不同城市固体垃圾制备而成的活性炭的孔结构 +结果发现利用木

类、纸张、塑料这三类典型垃圾组分的热解残余物为原料制备中孔发达的活性炭是可行的 +活性炭的形态和结构取

决于垃圾热解残余物的组分和热解程度等因素 +

关键词：小角 * 射线散射，活性炭，分形维数，平均孔径

"#$$：)!!$，#&#$

" 通讯联系人 + ,-./01：23451*6./01 + 0789+ /:+ :4

! ; 引 言

垃圾焚烧技术可有效解决日益增加的城市生活

垃圾对环境质量带来的危害，并可利用焚烧过程中

产生的能量发电，但垃圾的直接焚烧会引起诸多问

题，如产生剧毒物质二恶英（<=>>?，<=>@?）、A=1 等

有害气体，会带来环境污染，同时产生的酸性气体如

A=1 等还会造成炉内金属物腐蚀等危害 +研究表明，

垃圾先热解再焚烧是垃圾能源化的有效途径 +本文

所研究的活性炭是以城市垃圾为原料制备的，它可

用于垃圾热解、燃烧过程中产生的大分子有机污染

物如二恶英的吸附、净化处理，这就为垃圾资源化、

能源化的综合利用开辟了一条新途径，因此由这种

新方法制得的活性炭的结构性能就成为研究的目标

之一 +研究活性炭孔结构的方法一般采用吸附法，但

吸附法所用介质只能进入多孔材料的开孔体系，因

此由吸附法检测到的孔结构信息仅仅是关于多孔材

料中的开孔部分，而多孔材料中的孔隙既有开孔，又

有闭孔，当检测多孔材料的孔结构时，吸附法存在一

定的局限性；由于同步辐射 * 射线可以穿透样品，从

而可以得到多孔材料中开孔和闭孔的信息总和，因

此用同步辐射小角 * 射线散射（BCDB）研究多孔活

性炭材料的中孔结构具有显著的优点 +

BCDB 方法可以 探 测 样 品 内 部 纳 米 尺 寸（#—

!$$4.）的微粒子或中孔的结构变化，是研究多孔材

料的中孔结构变化的重要手段之一［!—%］+ BCDB 方法

较之其他方法具有统计性好、样品无需特殊制备、可

保持原初形态等优点 +我们采用同步辐射作光源，强

度高，准直性好，偏振性好，可克服常规 * 射线光源

实验中小角散射信号弱的缺点，提高了实验分辨率，

缩短了实验时间 +同时，很大程度上提高了小角散射

实验的效率和应用范围 +
分形是局部和整体以某种方式自相似的集合，

大多数随机聚集过程均产生分形结构［(，E］+分形维数

! 是其不规则程度的定量表征参数 + ! 往往不仅与

其结构及性能参量有关，而且还在一定程度上反映

分形的形成机理 + BCDB 是研究物质分形结构的有力

工具［)，F］+
<323G 定律是 BCDB 中的基本理论之一，主要适

用于微粒或微孔和周围介质具有明锐相界面的体

系 +当散射体系中存在界面层或除散射体外还存在

微电子密度不均匀区时，散射数据将形成对 <323G
定律的偏离效应 +进一步分析偏离效应将得到微粒

或微孔和周围介质间的相界面的结构信息 +
本文主要讨论用同步辐射 BCDB 方法研究活性

炭的孔结构，以及垃圾热解残余物的组分和热解程

度等因素对其孔径、分形维数等结构参数的影响 +
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!" 基本原理

波长为!的 # 射线在散射体中的散射矢量为［$］

! % &!’()"*!， （+）

其中 !"为散射角 ,
对于 " 个具有形状相同、大小均一的稀薄体系

的微粒子或微孔，其散射强度满足 -.()(/0 近似律

#（!）% #/"$! /1 !
! %!-*2， （!）

其中 #/ 为一个电子的散射强度，" 为被 # 射线照射

的粒子或孔的数目，$ 为一个粒子中的电子数目，

%- 为粒子的回转半径 ,
对 #（!）3! 散射曲线进行处理，可得到散射体

结构的相关信息，如散射体的回转半径、粒径大小、

形状、分形维数、界面层厚度等 ,
4564 研究的无序固体或液体分形系统可分为

两大类：质量分形和表面分形 , 具有质量分形的系

统，在所选半径为 & 的球面内质量分布’（ &）有［7］

’（ &）% ’8 &(9 ， （2）

其中 ’8 为常数，(9 为质量分形维数 , 由（2）可知

(9 为反映质量分布的参数，(9 越大，系统的结构

越致密，单位体积内所含的质量越大 ,当用球覆盖方

法求解质量分形体的分形维数时，就可以得到 (9 ,
从这种意义上分析，对于质量分形体而言，其质量和

表面是等价的 , 由固态物质组成的质量分形体的

(9 的取值范围为 +!(9 : 2 ,
另一方面，表面分形体系是由具有分形维数为

( ’ 的一个或多个分形表面组成，这些分形表面至少

将体系分为两个非分形区域 ,因此，有分形表面的系

统并不一定是表面分形体，但表面分形体必然含有

至少一个分形表面 ,分形表面的面积依赖于用来测

量面积时所用尺度的大小 ,对于具有表面分形特征

的系统，当用半径为 &、横截面积为!&! 的最少数目

的球来覆盖被测量表面时，分形表面面积 )（ &）为［7］

)（ &）% )8 &!1 (’ ， （&）

其中 )8 为常数，( ’ 为表面分形维数，其取值范围为

!!( ’ : 2 ,
当系统具有分形特征时，其 4564 强度可表示

为［+8］

#（!）% #8 ! 1#， （;）

其中 #8 为常数，#为介于 8—& 之间的值，当 8 :#:
2 时，散射体为质量分形，其维数 (9 %#；当 2 :#:

& 时，散射体为表面分形，其维数 (’ % < 1#, 所以，

如果 =) #（!）3 =)! 存在线形区域，则表明分形现象的

存在进而可求出其分形维数 ,
>?0?@ 定律说明，如果散射体具有明锐的相界

面，则在理想点准直情况下有［$］

=(9
!"A

［ #（!）!&］% #/!!$
! "*8 % +， （<）

其中 "*8 为粒子或孔的总表面积，$为散射体电子

密度与基体电子密度之差，+ 为 >?0?@ 常数 ,
应用 >?0?@ 定 律 可 进 行 定 性 和 定 量 的 分

析［++，+!］,散射体系经常呈现对 >?0?@ 定律的偏离，这

种情况可以根据微观结构细节来解释 ,如果散射体

系中存在模糊的相边界，即存在第三相，将会产生高

角散射强度的低下，造成 #!& 3!! 图出现负的斜率，

称为 >?0?@ 定律的负偏离 ,另一方面，如果热密度起

伏的出现使粒子内部电子密度不均匀，造成散射强

度在高角度的提高，造成 #!& 3!! 图不是水平直线，

而呈现正的斜率，称为 >?0?@ 定律的正偏离 ,
在 4564 实验中，如图 + 所示，具有分形特征的

粒子其 4564 曲线通常可分为三个区域：（5）-.()(/0
区，此时散射体的散射强度满足（!）式 ,（B）C0DEFD=
区，其散射强度遵循（;）式的规律 ,（G）>?0?@ 区，散射

强度符合（<）式 , 通过对散射曲线在这三个区域研

究，可以得到散射体系内部的微观结构及其变化 ,

图 + 具有分形特征的 4564 分区示意图

2" 实 验

!"#" 城市垃圾制备活性炭实验

将一定温度下热解制得的木炭、纸炭按一定比

例混合后，破碎至!!88 目的样品占 $8H，同时要求

+88H通过 +88 目；其次，加入一定量的塑料热解物，

继续破碎至塑料热解物均匀分布在木炭、纸炭细粉
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的外表面，然后再加入粘结剂焦油和浓度为 !"的

淀粉溶液充分搅拌、捏合后压制成直径为 #$%&& 的

料条，在 ’%%(下炭化 ’%&)*+ 最后将炭化料移入活

化管中，送入温度为 ,%%( 的管式炉，待炉温升至

,%%(后，通入水蒸气进行活化反应，活化一定的时

间，停止加热和通水蒸气，炭化料冷却后取出制得的

粒状活性炭 +

!"#" $%&$ 实验

实验是在中国科学院高能物理研究所北京同步

辐射装置 #-,. 束线上小角散射实验站进行［!/］，束

线 采 用 固 定 出 口 的 双 晶 单 色 器，工 作 波 长 为

%$!’#*&，在 样 品 处 的 入 射 光 斑 为 0&& 1 /&&，

0%%&&1 #%%&& 的 234) 成像板为探测器，记录的散

射角度 0!范围为 %5—/5+在扣除本底的散射信息并

对入射光强归一化后，对实验数据进行了处理 +

# $ 结果与讨论

在本文的研究中，假定样品是稀疏体系，即不存

在孔间干涉作用影响 +另外，我们表征活性炭的孔结

构时，孔径是指与不规则孔隙具有相同体积的球型

孔隙的直径 +
用美国 6789:;< 公司生产的 7=>?@7<A/B%6C

型吸附仪在测试温度为 DDE，吸附剂为 >0 时对热解

温度为 D%%(，活化烧失率为 B/$’"条件下制得的

活性炭样品进行了测试分析 + 图 0 为该样品采用

-FGGHIIJKLM*HGJNFOOH*PHG 法对测得的活性炭吸附等温

线进行分析，获得的活性炭的中孔孔径分布图，其中

孔孔径的最可几分布在 #—’*&+而由 @.C@ 法得到

的平均孔径为 ,$#0*&+实验中各种条件下制得的中

孔发达的活性炭，用吸附法测得的孔径的最可几分

布均在 #—’*& 之间 + @.C@ 测定的结果较氮气吸附

法测定的结果略高 + @.C@ 和吸附法相比，最大的优

点在于不仅可以测定开孔的孔径，而且可以测定闭

孔的大小，而吸附法对闭孔无能为力 +在炭化和活化

过程中产生的孔既有开孔，也有闭孔，并且这些孔的

形状不是惟一的，即不仅存在球形孔、圆柱形孔，还

有其他形状的孔 +当采用吸附法计算时，假设孔的形

状为两端敞开的圆柱形孔，吸附层厚度数据是通过

由多孔硅胶吸附实验数据归纳出的经验公式计算所

得，因此吸附法计算出的孔径与实际值存在一定的

误差，其值实际上为孔口的平均值 + 用 @.C@ 计算

时，假设孔的形状均为球形，这种假设和实际情况也

有一定出入，其值为各种形状的孔的平均值 +这两种

方法都是间接获得活性炭孔结构参数的方法，@.C@
的结果更接近于孔的几何平均值，而吸附法的结果

更具有实用性 +

图 0 -FGGHIIJKLM*HGJNFOOH*PHG 法测得的活性炭中孔孔径分布图

@.C@ 结果列于表 !、表 0 和表 / + !Q 为 @.C@ 所

测活性炭孔的平均回转半径，!R 为 @.C@ 所测平均

孔径，"为 O* "（ #）JO*# 曲线的斜率，$R 为表面分形

维数 +表 ! 和表 / 中均为热解温度 #%%(下制得的不

同组分含量的样品 +表 0 中样品的组分含量木炭、纸

炭、塑料热解物为 D S ! S 0 + 分析表明，不同活性炭的

O* "（#）JO*# 曲线在中间波矢区域均具有线形关系，

且 / T"T #，见图 / +这说明由城市固体垃圾制得的

活性炭具有表面分形的特征，即其孔表面面积分布

具有标度不变性 +另外，由分形理论可知，对于一个

绝对光滑的表面，其表面分形维数 $R U 0 +从表 ! 可

以看到，随样品中木炭含量减小而纸炭含量增加时，

孔的表面分形维数分别为 $R U 0$V#，0$0% 和 0$!0，

其值不断减小，同时样品的回转半径和孔径均不断

增加 +这说明增加活性炭中纸炭的含量会使孔表面

变得光滑，并且孔径变大 +这种现象和纸炭的来源物

纸张中的灰分含量高于木炭的来源物锯木屑中的灰

分含量有一定的关系 + 随热解温度从 /%%(上升到

D%%(，如表 0 所示，孔的分形维数由 $R U 0$!% 逐渐

增大到 0$0/，同时样品的回转半径和孔径均逐渐减

小 +这说明增加热解温度，会使孔变得粗糙并且孔径

变小 +表 / 所列数据反映了活化反应对活性炭结构

的影响，可以看到 ,%%(下通入水蒸气使样品发生

活化反应，不仅会使孔的分形维数变小，表面变光

滑，孔的尺寸变小，而且会使样品的散射强度明显增

强，见图 # +这说明活化反应形成的开孔和其周围介
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质的电子密度差明显大于活化前闭孔和其周围介质

的电子密度差 !活性炭材料的孔结构主要是炭化期

间形成的，原料中所含的小分子物质以及原料本身

热分解放出的小分子物质以气态形式逸出，在炭基

体中留下了孔隙，这种孔隙在炭化后期由于炭骨架

的收缩以及被焦油物质覆盖成为闭孔 !在随后的活

化期间，这些闭孔被活化剂分子打开，成为开孔，这

些开孔正是活性炭材料中的有效吸附面积 !由此可

见，材料的组分、热解温度及活化对活性炭材料孔的

形成具有重要意义 !

表 " 活性炭孔结构随垃圾组分的变化

编号 组分 !#$%& !’ $%& " "’

" ( )*+,-. ,/*. 0/12 ,/"3 ./24

. ( ),+*-. ,/3. 0/,4 ,/21 ./.1

, ( )"+5-. ,/00 "1/.0 ,/22 ./".

注：)*+,-. 表示木炭、纸炭、塑料热解物的组分含量为 *：,：.，其

他组分的含意相同 !

表 . 活性炭孔结构随热解温度的变化

编号 温度$6 !#$%& !’ $%& " "’

4 ( ,11 4/". "1/3. ,/01 ./"1

* ( *11 ,/0. "1/"" ,/2. ./"2

3 ( 511 ,/3* 0/4. ,/55 ./.,

表 , 活化对活性炭孔结构的影响

编号 样品 !#$%& !’ $%& " "’

5 ( )5+"-. 活化前 ,/40 0/1" ,/", ./25

2 ( )5+"-. 活化后 ,/.0 2/42 ,/4, ./*5

0 ( )5+"-, 活化前 ,/25 0/02 ,/12 ./0.

"1 ( )5+"-, 活化后 ,/", 2/15 ,/.3 ./54

图 , 活性炭的 7% #（$）87%$ 曲线

本文研究的活性炭材料均不遵循 9:;:< 定律，

图 4 活化前后活性炭的散射曲线

图 * 活性炭的 9:;:< 曲线

呈明显的正偏离效应，见图 * !这说明散射体系中除

散射体外还存在其他微电子密度不均匀区 !我们认

为活性炭材料中存在的小于 "%& 的微孔是造成高

角散射强度增强的主要原因 ! -=>- 中造成 9:;:< 定

律发生偏离的原因通常是复杂的，与材料中的热密

度起伏、散射体的量子尺寸效应、小尺寸效应、表面

效应及分形特征等因素有关，这方面的工作有待于

进一步研究 !
通过对同步辐射 -=>- 方法得到的实验数据的

分析，我们发现以木类、纸张、塑料这三种典型城市

固体垃圾组分的热解残余物为原料，完全可以制备

出中孔发达的活性炭材料；该材料的 -=>- 不符合

9:;:< 定律，呈正偏离趋势；活性炭材料中的孔具有

表面分形特征；随木炭含量降低而纸炭含量增加，孔

变得光滑，孔径增大；热解温度也会影响孔的结构，

随热解温度的升高，孔变得粗糙，孔径减小；活化对

孔结构的影响明显，不仅会使孔变得光滑，孔径减

小，而且会使散射强度明显增强 ! -=>- 是研究活性

炭材料孔结构的有力工具 !
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