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摘要:为开发生物质焦炭电磁屏蔽材料,研究了各种因素对稻壳焦炭导电特性的影响规律.利用自制的高温炭化试验装置,考察了炭化终温、升

温速率、终温下的保留时间、粒径大小、催化剂种类及配比等因素对焦炭电阻率的影响规律.研究结果表明:炭化终温对稻壳焦炭电阻率影响较

大,特别是在 1000e 以下,提高炭化终温可将焦炭电阻率从 1068# cm以上降低到 28# cm 左右;而当炭化终温从 1000e 提高到 1400e 时, 电阻

率仅从 28# cm左右降低到 1. 5 8# cm 左右.提高升温速率会降低焦炭产率,但对电阻率的影响不大.延长炭化终温时间对降低电阻率有一定作

用,但当物料粒径较小时其作用几乎可以忽略. Fe2O 3和 N iO可作为炭化催化剂降低焦炭电阻率, 两者催化效果相当,稻壳与催化剂的最佳质

量配比在 50B1左右.当炭化终温 > 1000e 、升温速率为 20e# m in- 1、保留时间为 30m in、稻壳粒径为 0. 1 ~ 0. 3mm、稻壳B催化剂 = 50B1时, 所获

焦炭电阻率为 0. 2~ 1. 0 8# cm.
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Abstract: In order to produ ce elect rom agnet ic shield ing m aterials from rice hu lls, experim en ts w ere undertaken us ing a lab-scale fu rnace at differen t

term inat ion tem peratu res ( TT) and heating rates, d ifferen t retent ion tim es, and us ing d ifferen t types of catalysts. W h en th e TT increased from 400e to

1000e , electric res istan ces w ere from approxim ately 106 8# cm to 2 8 # cm. W hen the TT increased from 1000e to 1400e , electric resistances

decreased from 28# cm to 1. 58# cm. Increas ing th e heat ing rate d id not d ecrease the electric resistance, how ever it decreased the yield. Longer retent ion

t im e alw ays resu lted in th e low er electric res istance of coke w hen the d iam eter of rice hu lls w as over 0. 3 mm. Fe2O 3 as w ell as N iO cou ld be used as

catalysts to decrease electric res istan ce. Th e opt im alw eight p roportion of rice hul ls and catalysts w as approxim ately 50B1. W hen the TT w as over 1000e ,

the heat ing rate w as 20e# m in- 1, the reten t ion t im e w as 30 m in and th e proport ion betw een rice hu ll and catalystw as 50B1w /w, the resu lting electric

resistances w ere in the range of 0. 2~ 1. 0 8# cm.

Keyw ords: rice hu l;l coke; electric resistance; electrom agnet ic sh ield ing

1 引言 ( Introduction)

我国稻谷产量约占世界的 1 /3, 年产量约 1. 8

亿吨,每年稻壳产量约 3600多万吨. 由于稻壳表面

坚硬耐腐、硅含量高、堆积密度小, 故在土壤中难以

快速降解,不易直接还田; 且稻壳中所含粗纤维达

40%以上,而蛋白质含量只有 3%左右,饲用价值不

高.近年来, 人们对稻壳资源化利用进行了较为广

泛的研究 (曹青, 2007; Islam, 2000; Geo rge,

2001) ,如燃烧、生产活性碳、气体 /液体燃料、生物

制剂、有机肥料、木纤维混凝土板等. 这些技术有些

虽然得到了一定规模的应用, 但资源化品位不高,
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经济效益较差,浪费严重. 因此, 非常有必要开发新

的资源化技术,进一步提高稻壳的资源化品位和利

用效率.

随着电子信息、先进制造等行业的迅猛发展,

大功率电磁设备被广泛使用. 这使得电磁污染成为

继大气污染、水质污染、噪声污染之后的第四大公

害, 而且每年辐射的能量以 7% ~ 14% 的速度增长

(姚智兵, 2007; 杨立军, 2007) . 电磁污染隐蔽性

强, 不仅能干扰或损坏电子设备, 而且会在人们毫

无警觉的情况下长期危害人体健康, 造成人群疲

惫、焦虑, 严重者甚至损伤中枢神经和生殖系统, 对

儿童和胎儿的危害更大 (干雅平, 2006; 姚智兵,

2007) .电磁屏蔽是防治电磁污染的有效措施之一,

一般来说材料电阻率越低, 电磁屏蔽效率越好. 由

于目前广泛使用的金属系屏蔽材料价格高, 还可能

带来二次污染, 很大程度上限制了该技术的广泛

应用.

Suzuk i研究发现, 900e 下获得的木质焦炭电阻

率在 1~ 10 8# cm ( Suzuk,i 2001). 邵千钧研究认为,

竹子在 700~ 850e 加热 4~ 6h后所得竹炭的体积

电阻率小于 108# cm (邵千钧, 2002) . 张文标在对

竹炭的导电性能进行分析时发现了类似的规律 (张

文标, 2002) . 石原茂久 (刘贤淼等, 2005)用木炭

( 67. 5% )和酚醛树脂 ( 32. 5% )混和颗粒体来制造

薄板 ( 1 mm ), 当采用 800e 炭化的木炭时, 电磁屏

蔽效能为 30 dB左右,当采用 1200e 炭化的木炭时,

其电磁屏蔽效能比厚 1. 65 mm的铁板略好.

本研究中利用自制的生物质炭化试验台,在不

同炭化终温、炭化终温下的保留时间、粒径大小、催

化剂种类及配比等条件下制备稻壳焦炭, 分析焦炭

电阻率的变化规律, 探索最佳的反应条件, 以期为

制取高性能电磁屏蔽材料提供基础数据和参考.

2 试验原料与方法 ( Experim en tal m aterials and

m ethods)

2. 1 试验原料
本文所用稻壳来自南京郊区, 其工业分析和元

素分析如表 1所示.试验开始前将稻壳碾碎,筛分后

分别获得粒径为 0. 1~ 0. 3 mm和 1~ 3 mm两种粒

径的样品.

表 1 稻壳的工业分析与元素分析

Table 1 Proxim ate and ult im ate analysis of rice hul ls

工业分析 Prox im ate analysis

M ad A ad V ad FCad

元素分析 U lt im ate an alysis

C ad H ad N a d S ad O ad

Q b, ad / ( k J# kg- 1 )

4. 04% 16. 67% 63. 37% 15. 92% 39. 71% 4. 94% 0. 49% 0. 08% 34. 07% 15719

图 1 固定床试验装置示意图 ( 1. 气体出口, 2.热电偶, 3. 刚玉

瓷舟, 4.电加热炉, 5.氮气入口, 6.密封盖, 7.氮气钢瓶,

8.温度控制装置, 9.冷却装置, 10.煤气表 )

Fig. 1 Illus tration of the f ixed- b ed furnace( 1. Exit of syngas, 2.

Therm ocoup le, 3. Porcela in boat, 4. E lectric heat ing

fu rnace, 5. In let ofN 2, 6. H erm et ic sea,l 7. N 2 vessels, 8.

Tem perature con troller, 9. Coo ling trap, 10. Gas m eter)

  试验涉及 2种催化剂:氧化镍和氧化铁.氧化镍

由纯镍粉在空气气氛下, 利用管式炉在 800e 温度

下烧制获得;氧化铁由国药集团化学试剂有限公司

提供.试验时, 将催化剂研磨成粉后与稻壳样品充

分混合, 然后在炭化炉内按照拟定的程序高温炭

化,获得相应的焦炭样品.

2. 2 试验装置

本试验主要在如图 1所示的固定床试验台上进

行.加热管内径为 50mm、长 600mm, 试验过程中管

内维持微正压的氮气气氛,管内温度和加热时间由

程序控温加热系统控制,反应的气相产物经过冷却

后由集气袋收集, 焦炭在反应管内温度冷却到

150e 后取出,冷却到室温后称重.

2. 3 试验工况与方法
本文试验主要考察了炭化终温、炭化终温下的

保留时间、粒径大小、催化剂种类及配比等对稻壳

焦炭电阻率的影响,试验工况如表 2所示.

焦炭样品制备步骤如下: ¹ 配制炭化试验原

料,干燥称重后装入方舟内, 开启加热管密封法兰,

将方舟推至加热管中部, 关闭密封法兰. º 开启氮
气瓶, 测试装置气密性, 将氮气流量调到 500

mL#m in
- 1
左右, 维持 20~ 30 m in, 确保管内空气全
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部排出.为及时带出气相产物,防止焦炭氧化, 试验

过程中始终维持氮气气氛. » 设置加热程序, 控制

加热速率在 20~ 100e #m in
- 1

, 开启加热装置, 按照

拟定程序进行炭化试验. ¼试验结束后, 需待管内

温度冷却至 150e 以下后, 关闭氮气, 开启密封法

兰,取出方舟,完全冷却干燥后称重. ½对于添加催

化剂的样品,利用磁铁将金属氧化物的还原产物吸

出后 (未添加催化的样品不需此步骤 ), 利用山西柯

木炭公司提供的 GM-II型测定仪分析电阻率 (工作

压力约为 780N ).

表 2 炭化试验工况

Tab le 2 Op erat ion cond it ion s of th e experim en ts

序号

No.

最终温度

Term inat ion tem p

( TT ) / e

最终温度下的

保留时间

Retent ion t im e

atTT / m in

粒径

D iam eter / mm

催化剂种类

Catalyst type

稻壳B催化剂
R ice hul lBcatalyst

(w /w )

1 400 30 0. 1~ 0. 3 - -

2 400* 30 0. 1~ 0. 3 - -

3 600 30 0. 1~ 0. 3 - -

4 900 30 0. 1~ 0. 3 - -

5 900* 30 0. 1~ 0. 3 - -

6 1000 30 0. 1~ 0. 3 - -

7 1200 30 0. 1~ 0. 3 - -

8 1200* 30 0. 1~ 0. 3 - -

9 1400 30 0. 1~ 0. 3 - -

10 1400* 30 0. 1~ 0. 3 - -

11 900 60 0. 1~ 0. 3 - -

12 900 120 0. 1~ 0. 3 - -

13 900 240 0. 1~ 0. 3 - -

14 900 30 1~ 3 - -

15 900 60 1~ 3 - -

16 900 120 1~ 3 - -

17 900 240 1~ 3 - -

18 900 30 0. 1~ 0. 3 Fe2O 3 2B1

19 900 30 0. 1~ 0. 3 Fe2O 3 10B1

20 900 30 0. 1~ 0. 3 Fe2O 3 50B1

21 900 30 0. 1~ 0. 3 Fe2O 3 100B1

22 900 30 0. 1~ 0. 3 N iO 2B1

23 900 30 0. 1~ 0. 3 N iO 10B1

24 900 30 0. 1~ 0. 3 N iO 50B1

25 900 30 0. 1~ 0. 3 N iO 50B1

26 1000 30 0. 1~ 0. 3 Fe2O 3 50B1

27 1000 30 0. 1~ 0. 3 N iO 50B1

28 1200 30 0. 1~ 0. 3 Fe2O 3 50B1

29 1200 30 0. 1~ 0. 3 N iO 50B1

30 1400 30 0. 1~ 0. 3 Fe2O 3 50B1

31 1400 30 0. 1~ 0. 3 N iO 50B1

  注: * 升温速率 100e# m in- 1,其余均为 20e# m in- 1.

对于部分样品, 采用美国 SH IMADZU公司生产的

XD-3A型 X-射线衍射仪 ( XRD )分析焦炭样品内的

晶体分布 (实验条件为: 铜靶,管电压 V = 40 kV,管

电流 I= 30 mA, CPS= 1k) .

3 试验结果 ( Experim en tal resu lts)

3. 1 炭化终温和升温速率对焦炭电阻率的影响

在物料粒径 0. 1 ~ 0. 3mm、保留时间 30m in、升

温速率 20e #m in
- 1
、炭化终温 400~ 1400e 的范围

内,获得焦炭的电阻率和产率如图 2所示. 为了更为

清晰表示电阻率的变化规律,图中纵轴的数值为焦

炭电阻率 Q除以 18# cm后 (即无量纲化后 )取对数

值,记为相对电阻率 H(无量纲 ). 其中: Q= 10
H

8# cm.  

由图可知, 当炭化终温从 400e 升高到 1000e

时,焦炭电阻率从大约 2 @ 10
6
8# cm降低到 2. 13
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图 2 最终温度的影响 ( 20e# m in- 1 )

F ig. 2 E ffects of term inat ion temperature ( 20e# m in- 1 )

8# cm; 当炭化终温从 1000e 提高到 1400e 时,电阻

率仅从 2. 138# cm降低到 1. 498# cm.提高最终炭化

温度能降低焦炭电阻率, 这主要是由于随着炭化终

温的提高,焦炭中的氢元素和氧元素进一步析出,

促进了焦炭内非定型碳结构中离子基的缔合, 增加

了导电离子的数量, 从而降低了焦炭电阻率. 但是,

提高炭化终温的作用仅在 1000e 以下较为明显, 在

1000~ 1400e 范围内的影响较小. 这是因为在

1000e 以下时, 焦炭中的氢元素和氧元素已经基本

完全析出,图中焦炭产率的变化规律也证明了这一

点; 此后提高炭化终温对离子基缔合的促进作用随

之降低,所以在 1000e 以上提高炭化终温对电阻率

的影响减弱.

本文分别在 20e #m in
- 1
和 100e # m in

- 1
的升温

速率下进行了炭化试验, 试验结果分别见图 2和

图 3.

图 3 最终温度的影响 ( 100e# m in- 1 )

F ig. 3 E ffects of term ination temp erature ( 100e# m in- 1 )

对比图 2可以看出, 升温速率对焦炭电阻率的

影响很小;但对焦炭产率有一定的影响, 即升温速

率越大,焦炭产率越低, 这与其它相关的研究结论

一致 (邓娜, 2005;曹青, 2007). 故本文中主要分析

升温速率 20e#m in
- 1
下获得的焦炭样品.采用 X-衍

射仪分析不同温度下焦炭的衍射图, 结果如图 4

所示.

图 4 焦炭 XRD分析衍射图 ( 20e# m in- 1 )

F ig. 4 XRD analys is of cok e ( 20e# m in- 1 )

查找 XRD图分析的 PDF卡片 23-0064可得石

墨 002晶面对应 2H= 26. 53b, 100晶面对应 2H=

421437b, 101晶面对应 2H= 441637b;即在这 3个角

度附近有明显吸收峰, 这属于典型层状石墨峰. 在

炭化温度为 600 e 时没有明显吸收峰, 即在这温度

下石墨化不明显.而炭化终温在 900 e 以上的焦炭,

在 21b和 36b附近有明显吸收峰,说明焦炭结晶程度

随温度升高而变大, 这可能是焦炭电阻率随温度增

加而降低的主要原因之一.

3. 2 保留时间及物料粒径对焦炭电阻率的影响

本试验在炭化终温为 900e 、升温速率 20

e#m in
- 1
时, 考察保留时间及物料粒径对电阻率的

影响规律,试验结果如图 5所示.

图 5 保留时间和粒径的影响 ( 20e#m in- 1 )

F ig. 5 E ffects ofRetent ion tim e or s ize of rice hul l ( 20e# m in- 1 )
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研究表明,延长炭化终温时间有利于降低电阻

率. 在物料粒径较大 ( 1~ 3mm )时, 如将炭化时间从

30m in延长至 240m in, 焦炭电阻率可从 12. 66 8# cm

降低到 9. 56 8# cm, 且在 30~ 60m in内的效果最为

明显.当物料粒径较小 ( 0. 1~ 0. 3mm )时,延长炭化

终温时间对焦炭电阻的影响较小, 如将炭化时间从

30m in延长至 240m in, 焦炭电阻率仅从 3. 19 8# cm

降低到 3. 11 8# cm.减小物料粒径可有效降低焦炭

电阻率,这可能是由于稻壳粒径较小时传热传质效

果较好,能在较短的时间内完成炭化反应; 另外, 小

粒径焦炭的接触紧密, 有效降低了焦炭颗粒间的接

触电阻,故小颗粒原料获得焦炭的导电性能较大颗

粒的好.

3. 3 催化剂种类及配比对焦炭电阻率的影响

本文分析比较了镍基和铁基催化剂对稻壳焦

炭电阻率的影响规律. 当炭化终温为 900e 、终温下

的保留时间为 30m in、物料粒径为 0. 1~ 0. 3mm、升

温速率为 20e#m in
- 1
时, 稻壳焦炭电阻率如图 6所

示 ( ] 表示没有添加催化剂 ).

图 6 900e 时催化效果分析

Fig. 6 Analysis of catalyst at 900e

由图可以看出, Fe2O 3与 N iO对稻壳焦炭的电阻

率具有较大影响,这可能是由于铁基与镍基催化剂

具有析氢作用, 在生物质炭化过程中促进了 C - H

键的断裂,提高了焦炭的碳结构中离子基的缔合几

率造成的.由于 Fe2 O3与 N iO的电阻率分别为 6. 99

@ 10
5
8# cm和 9. 08 @ 10

5
8# cm, 所以加入过多的催

化剂会使焦炭电阻率增加. 从试验结果中可以看

出, 稻壳与催化剂的最佳质量配比在 50B1左右.

此外,本文还对不同炭化终温下催化炭化获得

的焦炭电阻率进行了分析 (稻壳 B催化剂 = 50B1, 稻

壳粒径 0. 1~ 0. 3mm, 保留时间为 30m in) ,试验结果

如图 7所示.

图 7 不同温度下催化效果分析

F ig. 7 Analys is of catalyst at d ifferent tem peratures

由图可以看出, 900e 时 N iO的催化效果略优

于 Fe2O3,但随着炭化终温的提高, 两者效果相近;

当炭化终温提高到 1000e 以上时, 催化炭化的焦炭

电阻率降低到 18# cm以下; 当炭化终温为 1400e

时,焦炭电阻率降低到 0. 28# cm左右.

4 结论 ( Conclusions)

1)炭化终温对稻壳焦炭电阻率有较大影响;特

别是在 1000e 以下, 提高炭化终温能将焦炭电阻率

从 10
6
8# cm以上降低到 2. 138# cm左右; 而当炭化

终温从 1000e 提高到 1400e 时, 电阻率仅从 2. 13

8# cm左右降低到 1. 49 8# cm左右. 提高升温速率

会降低焦炭产率, 而对焦炭电阻率的影响不大. 焦

炭结晶程度随温度升高而变大, 这可能是焦炭电阻

率随温度增加而降低的主要原因之一.

2)延长炭化终温时间对降低电阻率有一定效

果,但当物料粒径较小时作用几乎可以忽略; 小颗

粒物料获得焦炭电阻率较小.

3) Fe2O3和 N iO作为炭化催化剂, 可有效降低

焦炭电阻率, 且作用效果相当; 催化炭化时稻壳与

催化剂的最佳配比在 50 B1左右. 当炭化终温

> 1000e 、保留时间为 30m in、稻壳粒径 0. 1 ~

013mm、稻壳 B催化剂 = 50B1时, 所获焦炭电阻率为

0. 2~ 110 8# cm.

符号说明

A ) ) ) 灰分

C) ) ) 碳

FC) ) ) 固定碳

M ) ) ) 水分

Q) ) ) 发热量 ( kJ# kg
- 1

)
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TT) ) ) 炭化终温 ( Term ination Tem perature) ( e )

V ) ) ) 挥发份

下角标

ad) ) ) 空气干燥基

b) ) ) 弹筒.
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