
收稿日期：２０２１－０４－１２；修回日期：２０２１－１２－１０
基金项目：中央引导地方科技发展专项（２０２０ＺＹＴ００２）；长株
潭国家自主创新示范区专项（２０１８ＸＫ２００６－２）
作者简介：杨文海（１９８２），女，工程师，主要从事木本油料资
源利用技术研究（Ｅｍａｉｌ）１８７９２９９６＠ｑｑ．ｃｏｍ。
通信作者：刘汝宽，正高级工程师（Ｅｍａｉｌ）２６４２９５６１＠ｑｑ．
ｃｏｍ。

油脂化工 ＤＯＩ：１０．１９９０２／ｊ．ｃｎｋｉ．ｚｇｙｚ．１００３－７９６９．２１０２２８

多孔钙／油茶果壳碳复合材料的结构表征及吸附性能

杨文海１，蒋素芳２，罗　明３，欧中浩４，刘汝宽１

（１．湖南省林业科学院，长沙 ４１０００４；２．湖南有色金属研究院，长沙 ４１０００４；
３．湖南省林业局，长沙 ４１０００４；４．湖南省生态环境事务中心，长沙 ４１００１４）

摘要：为促进油茶全产业链的发展，以粉碎的油茶果壳为原料，通过浸渍吸附钙离子及原位沉淀技

术在油茶果壳生长片状的碳酸钙，然后在高温煅烧条件下得到碳负载的氧化钙复合材料，进一步利

用硝酸部分刻蚀负载的氧化钙获得多孔钙／油茶果壳碳复合材料。使用扫描电子显微镜、Ｘ射线衍
射仪、ＢＥＴ分析仪等对所合成的复合材料及制备过程中的样品进行表征分析，并研究其对亚甲基
蓝染料的吸附性能。结果表明，所制备的多孔钙／油茶果壳碳复合材料表面具有疏松多孔结构，比
表面积高达１１８ｍ２／ｇ，对水体中亚甲基蓝具有优异的吸附性能，且在９００℃煅烧处理条件下获得的
复合材料吸附性能最好。综上，可为开发高性能的油茶果壳碳材料提供新颖的思路。
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　　油茶是我国特有的一种纯天然油料，属于世界四
大木本油料之一，主要分布在浙江、江西、湖南、广西

等省区［１－２］。油茶果壳作为油茶果实加工后的废弃

物，廉价易得。当前，在油茶籽油加工过程中，油茶果

壳往往被丢弃或燃烧，这不仅造成严重的资源浪费，

而且增加了固体废弃物的污染，从而在一定程度上带
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来环境污染。如何充分利用油茶果壳废弃物，制备高

附加值产品，进一步挖掘其潜在经济价值，是当前油

茶产业下游加工领域研究的重点之一［３－５］。

油茶果壳含有丰富的半纤维素、木质素等活性

成分，可应用于木质素、糠醛、木糖等多种有效物质

的分离和提取［６］。但对于油茶果壳活性成分的利

用，受环保、低能耗炼制及高效提取工艺的限制，同

时提取后的固体剩余物也存在难处理的问题［７］。

另一方面，因为油茶果壳具有直通、发达的孔结构特

点，以其为原料可以制备活性炭，用于水体或大气污

染物的吸附处理，可代替木材等生长周期长、受生态

环境制约的生物质材料。但是直接炭化的油茶果壳

吸附活性较低，难以达到吸附脱除污染物的要求。

因此，如何活化和开发高性能的油茶果壳碳材料，对

于发挥油茶果壳孔结构特色优势，促进油茶全产业

链进一步科学、合理发展尤为重要。

为此，本研究开发了一种高性能的多孔钙／油茶
果壳碳复合材料，其对亚甲基蓝有机染料具有优异

的吸附性能。本研究探索了新的油茶果壳处理工

艺，对于环境处理和油茶果壳废弃物的利用都有十

分重要的意义。

１　材料与方法
１．１　实验材料

油茶果壳粉，由来自湖南省林业科学院的油茶

果壳经粉碎机粉碎后过０．８３ｍｍ（２０目）筛网、烘干
获得；硝酸钙、碳酸钠、硝酸、亚甲基蓝等，均为分析

纯；去离子水，实验室自制。

（ＣＯＸＥＭ）ＥＭ－３０ＰＬＵＳ扫描电子显微镜，Ｘ′
ＰｅｒｔＰＲＯＭＰＤＸ射线衍射仪（ＸＲＤ），Ｍｉｋｅ２０２０ＨＤ８８
ＢＥＴ分析仪，ＴＵ－１８１０ＰＣ紫外可见分光光度计。
１．２　实验方法
１．２．１　多孔钙／油茶果壳碳复合材料的制备

取１０ｇ油茶果壳粉，加入１ｍｏｌ／Ｌ硝酸钙溶液
中浸渍并搅拌２４ｈ，过滤除去多余的硝酸钙浸渍溶
液，加入１００ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ碳酸钠溶液静置反应２４ｈ，
此时碳酸根离子过量，使得油茶果壳粉孔结构内及

表面吸附的钙离子充分反应。然后过滤并使用去离

子水洗涤，以洗去多余的碳酸根离子和钠离子，再于

８０℃真空干燥箱中烘干（得到负载碳酸钙的油茶果
壳样品）。将烘干的样品置于真空管式气氛炉中，

在氩气气氛中于一定温度下煅烧２ｈ，煅烧升温速率
为５℃／ｍｉｎ。使用０．１ｍｏｌ／Ｌ稀硝酸溶液浸泡煅烧
后的负载碳酸钙的油茶果壳样品２ｈ，然后过滤并用
去离子水洗涤至滤液为中性，再于８０℃真空干燥箱
中干燥，即得多孔钙／油茶果壳碳复合材料。

１．２．２　形貌及结构表征
取少量粉末样品置于导电胶表面，导电胶粘在

样品台上进行扫描电子显微镜观察分析，测试电压

为１５．０ｋＶ，测试前粉末样品经过喷金预处理增加
导电性。

１．２．３　结晶形态分析
取少量待测粉末样品，将其均匀平铺在玻璃片

基底上，压好样品，对其进行 ＸＲＤ分析，分析条件：
ＣｕＫα射线，管电压４０ｋＶ，管电流２５０ｍＡ，扫描速
度５（°）／ｍｉｎ，扫描范围（２θ）１０°～８０°。
１．２．４　比表面积测定

取少量待测粉末样品，采用 ＢＥＴ分析仪对样品
进行Ｎ２吸附－脱附实验，以液氮为吸附质在７７．４Ｋ
下进行。比表面积用ＢＥＴ等温方程获得，用ＢＪＨ法
计算孔结构的信息。

１．２．５　吸附性能测定
取０．１ｇ待测样品于１００ｍＬ５０ｍｇ／Ｌ的亚甲基

蓝溶液中，每隔１０ｍｉｎ取样品溶液在其最大吸收波长
６６４ｎｍ下测定吸光度（根据相同方法获得的吸光度与
亚甲基蓝质量浓度的标准曲线方程计算亚甲基蓝的质

量浓度）。按下式计算亚甲基蓝的吸附脱除率（Ｙ）。
Ｙ＝（Ｃ０－Ｃｔ）／Ｃ０×１００％ （１）
式中：Ｃ０和 Ｃｔ分别代表亚甲基蓝在吸附初始时

间和ｔ时间内的质量浓度。
２　结果与讨论
２．１　形貌及结构

为明确多孔钙／油茶果壳碳复合材料的结构形
貌并研究其制备过程，按１．２．２方法采用扫描电子
显微镜（ＳＥＭ）比较了４种不同处理的油茶果壳样品
的微观形貌和结构，结果如图１所示。

　注：ａ．粉碎后未煅烧的油茶果壳；ｂ．９００℃直接煅烧粉碎后
的油茶果壳；ｃ．负载碳酸钙的油茶果壳 ９００℃煅烧后的样
品；ｄ．多孔钙／油茶果壳碳复合材料（９００℃煅烧）。下同

图１　４种不同处理的油茶果壳样品的ＳＥＭ照片
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　　由图１可知：粉碎后未煅烧的油茶果壳呈现不
规则形貌，具有颗粒和片状结构，而直接９００℃煅烧
后其片状结构出现皱缩，这主要由于高温炭化过程

油茶果壳结构发生了塌缩；负载碳酸钙的油茶果壳

在９００℃煅烧后，块状的油茶果壳颗粒被片状小颗
粒包裹，进一步使用硝酸部分刻蚀后，包裹在油茶果

壳表面的片状颗粒形成网状多孔结构。

２．２　Ｘ射线衍射分析
为进一步探究多孔钙／油茶果壳碳复合材料的

组成结构以及制备过程机制，按１．２．３方法对４种
不同处理的油茶果壳样品进行 Ｘ射线衍射分析
（ＸＲＤ），结果如图２所示。

图２　４种不同处理的油茶果壳样品的Ｘ射线衍射图谱

　　由图２可知：粉碎后未煅烧的油茶果壳在２２．５°
左右出现纤维素晶体的特征峰（根据文献［８］确定
特征峰归属），而９００℃直接煅烧后纤维素晶体峰消
失，出现了典型的石墨特征峰，说明油茶果壳在

９００℃高温煅烧后发生了石墨化；负载碳酸钙的油
茶果壳在９００℃煅烧后，出现了很强的碳酸钙和氢
氧化钙特征峰，碳酸钙的存在说明油茶果壳吸附的

钙离子在加入碳酸盐后成功生成了碳酸钙，而氢氧

化钙的存在主要是由于９００℃高温煅烧时部分碳酸
钙分解生成氧化钙，而氧化钙吸收空气中的水蒸气

后生成了氢氧化钙；经硝酸部分刻蚀后，碳酸钙和氢

氧化钙的特征峰明显减弱，结合 ＳＥＭ照片分析，硝
酸部分刻蚀后可以获得一种具有新颖结构的样品。

２．３　比表面积
对粉碎后未煅烧的油茶果壳和多孔钙／油茶果

壳碳复合材料（９００℃煅烧）进行比表面积分析
（ＢＥＴ），结果如表１所示。
表１　粉碎后未煅烧的油茶果壳与多孔钙／油茶果壳

碳复合材料的比表面积

样品
比表面积／
（ｍ２／ｇ）

孔隙体积／
（ｃｍ３／ｇ）

吸附平均

孔径／ｎｍ
脱附平均

孔径／ｎｍ

油茶果壳 ００１．１７ ０．００３９ １３．８７ ６．５７
复合材料 １１８ ０．１１ ０３．４７ ２．７５

　　由表１可知，粉碎后未煅烧处理的油茶果壳比
表面积非常低，仅为１．１７ｍ２／ｇ，而多孔钙／油茶果

壳碳复合材料的比表面积高达１１８ｍ２／ｇ，孔隙体积
也大大增加，由０．００３９ｃｍ３／ｇ增加到０．１１ｃｍ３／ｇ，
同时具有更小的吸附和脱附孔径，有利于对小分子

的高效吸附。

２．４　吸附性能
本研究以亚甲基蓝为目标污染物，研究了４种

不同处理的油茶果壳样品对其的吸附动力学曲线，

结果如图３所示。

图３　４种不同处理的油茶果壳样品对亚甲基蓝的

吸附动力学曲线

　　由图３可知：多孔钙／油茶果壳碳复合材料对亚
甲基蓝具有优异的吸附性能，１００ｍｉｎ时亚甲基蓝的
吸附脱除率大于９０％，远高于其他３种样品；而粉
碎未煅烧的油茶果壳对亚甲基蓝的吸附性能优于

９００℃直接煅烧粉碎后的油茶果壳和负载碳酸钙油
茶果壳９００℃煅烧后的样品，这主要是由于油茶果
壳表面含有大量的活性官能团，有利于对亚甲基蓝

等有机染料进行吸附，因此其对亚甲基蓝表现出较

高的吸附脱除率。９００℃直接煅烧粉碎后的油茶果
壳对亚甲基蓝的吸附性能最差，可能是由于高温煅

烧过程的石墨化导致其产生的孔隙较少，吸附能力

降低。

实验进一步探究了煅烧温度（５００、７００、９００℃）
对多孔钙／油茶果壳碳复合材料吸附性能的影响，结
果如图４所示。

图４　不同煅烧温度下制备的多孔钙／油茶果壳碳复合

材料对亚甲基蓝的吸附动力学曲线

　　由图４可知，随着煅烧温度的升高，多孔钙／油
茶果壳碳复合材料对亚甲基蓝的吸附性能逐渐提

高，５００℃煅烧获得的复合材料对亚甲基蓝吸附性
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能较差，而９００℃煅烧获得的复合材料的吸附性能
最好。分析可知，碳酸钙的分解温度在９００℃左右，
有可能在９００℃煅烧过程中部分碳酸钙分解产生二
氧化碳气体导致产生更多微孔隙，从而有利于对亚

甲基蓝等有机染料的吸附。

３　结　论
本研究以油茶果壳为原料制备了多孔钙／油茶

果壳碳复合材料，其表面具有特殊的网状多孔结构，

比表面积达到１１８ｍ２／ｇ，对亚甲基蓝有机染料具有
优异的吸附性能。本研究为活化和开发高性能的油

茶果壳碳材料提供了一条新颖的思路，有利于促进

油茶产业进一步发展，对油茶果壳废弃物的高效和

高值化利用也具有十分重要的意义。
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