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摘 要 活性炭表面化学特性对其吸附性能产生显著影响．主要从以下几方面对活性炭表面 

化学进行综述：(1)活性炭表面的主要台氧官能团和台氰官能目；(2)活性炭表面化学的分析剖试 

技术；(3)活性炭活化及表面改性技术． 

关键词 兰 炭J．叁重± j 宣堂旦-L! 型生  
中围分类号 TQ424．1 

0 ； 言 

活性炭吸附被喻为 “黑匣子”，其工艺在近几十 

年来并没有多大的改变，但 目前活性炭特别是粒状 

活性炭 (GAC)仍不失为去除水中有机物、嗅味物 

质 、特别是合成有机物 (SOC)的有效手段．尽管用 

GAC去除水中的SOC有些昂贵，由于它具有安全、 

有效、易于管理等特点，仍在世界范围内被广泛使 

用．美国环保署 (USEPA)的饮用水标准的 64项有 

机污染物指标 中，有 51项将 GAC列为最有效技术 

(BAT)．Eli因此进一步研究 应着眼于如何更有效地 

利用 GAC． 

活性炭可被用于气相或液相吸附剂以及催化剂 

的载体．就活性 炭自身来说 ，影响其吸附性能的不 

外乎孔隙的物理结构和孔表面的化学结构．大部分 

关于活性炭气相吸附的文献表 明，在这一类型的相 

互作用中，活性炭的孔形态 (表面积和孔径分布)是 

主要参数 ，而表面化学特性的影响不显著；另一方 

面，在活性炭液相吸附过程中或活性炭作为催化剂 

载 体 ，炭表 面 化学 特性 对 吸 附性 能产 生显 著影 

响． 由于活性炭的化学特性同样对其吸附性能产 

生重要的影响 ，目前有关活性炭表面化学的报道越 

来越多．本文主要对活性炭的表面官能团、表面化 
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吸弦寿 ， 

学分析方法以及活性炭的活化与改性等进行综述 

1 活性炭表面官能团 

活性炭 是由类似石 墨的碳 微晶按 “螺层形结 

构”排列，由微晶间的强烈交联形成 了发达的微孔 

结构 ，通过活化反应使微孔扩大形成 了许多大小不 

同的孔 隙，孔隙表 面一部分被烧掉 ，结构出现不完 

整，加之灰分和其他杂原于的存在，使活性炭的基 

本结构产生缺陷和不饱 和价，使氧和其它杂原子吸 

着于这些缺陷上 ，因而使活性炭产生 了，各种各样的 

吸附特性．对活性炭性质产生重要影响的化学基团 

主要是含氧官能团和含氮官能团． 

1．1 含氯官能团 

活性炭表面可能存在的几种官能团见第 27页 

图 1． 并排 的羧基(a)有可能脱水形成酸酐 (b)}如 

与羧基或羰基相邻 ，羰基有可能形成内酯基(c)或乳 

醇基(d)；单独位于“芳香”层边缘 的单个 羟基(e)具 

有酚的特性；羰基(f)有可能单独存在或形成醌基 

(g)；氧原于有可能简单地替换边缘 的碳原于而形成 

醚基 (h)．利用 同重氮 甲烷 的交换反应，同甲醇的酯 

化反应以及其它反应，已成功地测定 了这 些官能团 

的化学结构．_5 
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官 能团(a)一(e)表现 出不 同的酸性．一般来说 ， 

活性炭的氧含量越高，其酸性也就越强．具有酸性表 

(a) (b) 

面基 团的活性炭具有 阳离子交换特性，氧 含量低的 

活性炭表面表现出碱性特征以及阴离子交换特性． 

【c) (d) 
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图 1 括性搅表 面的含氧官能 团 

Fig．1 Surface oxygen groups of activated carbon 

(a)—— Carboxy]；(b)—— Ca~boxylic anhyd ridesl ) Lactone；(d)—— Lactol 

(e)—— Hydroxyl：(f)一 Carbony]；(g) Quinone{(h)—— Ether 

1．2 台氟官能团 2．1 Boehm 滴定法 

活性炭表面的含氯官能团主要取决于活性炭的 

制备方法．活性炭表面的氮原子可以通过两种方式 

引人：(1)活性炭与含氮试剂反应，如与氨反应 ； 

(2)用含氯原料制备．活性炭表面的可能存在的几 

种含氮官能团见图 2． 
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图 2 活性炭表面的古螽 官能团 

Fig．2 Surface nitrogen groups of activated carbon 

l—— Amlde group} ?—— Imlde group· 3—— Lactame group 

b】—— Pyrr lc group,br  Pyridinic group 

2 活性炭表面化学分析技术 

活性炭上的主要杂原子为氧，最常见的官能团 

为羧基、内酯基、羰基和酚羟基．这些基团使活性 

炭在水中具有两性 的特征．这种酸碱特征可以通过 

特殊 的滴定技术进行测定，其中最著名的是 Boehm 

滴定法． 

Boehm 漓定法根 据不同强度的碱与酸性表 面 

氧化物反应 的可能性对氧化物进行定性与定量分 

折．一般认为 NaHCO。(pK NaHCO 一6．37)仅中 

和炭表面的羧基，Na 2CO。(pK Na CO 一10．25)可 

中和炭表面的羧基和内酯基 ，而 NaOH (pK NaOH 

=l5．74)可中和炭表面的羧基、内酯基和酚羟基． 

根据碱消耗量的不同，可 以计算出相应官能团的量． 

Barton通过对 KOH与活性炭酸性表面氧化物的反 

应以及活性炭浸润焙 的研究 ，认为 KOH 与活性炭 

酸 性 表 面氧 化物 的 反应 为 浓度依 赖 型．因而 对 

Boehm法 定量准确性提出 了质疑．16 只要采取必要 

的实验手段，电位漓定曲线可获得比Boehm 滴定更 

为详尽的信息，且二者符合得很好．尽管如此， 

Boehm滴定这一经典方法仍不失为目前最简便、最 

常用的活性炭表面化学分析技术． 

2．2 零电荷点 PZC 

零电荷点 (PZC)为表征活性炭表面酸碱性的一 

个重要参数．PZC指水溶液中固体表面净电荷为零 

时的pH值，称为零电荷点 (point of zero charge)． 

而 IEP为水 溶液 中固体表面 ≮电势 为零时 的 pH 

值，称 为等电点 (isoelectric point)．如果不存在除 

H ，OH一之外的吸附离子，则 pH一 一pH-m 如果 

发生非 电势决定离子 的特殊吸附，则二者向相反的 

方向偏移． 阳离子使 PZC和IEP分别向低 pH值 

0 r ．、 一 一 。 

一 

． ， 

H ， 咖 
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和高 pH值方向偏穆 ，而阴离子使之 向相反方向偏 

移．‘ 如 Babie等的 研究 表 明：对 阳离 子 Zn 和 

Cd 的吸附使 PZC向低pH值偏穆．PZC与活性炭 

酸性表面氧化物特 别是羧基有 着密 切关 系，它 j 

Boehm滴定存在着很好的相关关系． 

PZC的实验方法 主要为酸碱电位滴定法和质 

量滴定法．质量滴定法一 是指在 一定离子强度 (蛔 

0．1 N NaC1)的水溶液中不断加人一定量的活性炭 

直至 pH值不变为止 ，这一终点 pH值即为 pH ． 

Noh等 采用不同pH初始值 (3，6．11)的质量 

滴定法测定 PZC，认为该法 比酸碱电位滴定法有着 

明显的优势．分批平衡法 则更加简便而准确．为 

r消除 CO：对 pH 的影响 ，有时需要通过加热去除 

水中的 CO。并在氯气氛中进行测试．采用酸碱滴定 

法可同时测定活性炭表面电荷密度． 

IEP一般通过电泳法测定．Neweomb等 认 

为通过电泳法测得的 IEP为活性炭的外表面特征 ， 

由于 OH一和H一比活性炭的微孔要小，因此，通过 

滴定法测得 的 PZC对应的是活性炭的全部表面或 

绝太部分表面特征．相对低的 pH 表明活性炭的外 

(太孔)表面比内(微孔 )表面的氧化程度更高．PZC 

和IEP的差别取决于内外表面积之比 ：比例太， 

差别太；比例小则差别小． 

2．3 傅立叶变换红外色谱法FT1R 

红外色谱 法 (1R)是对化学基团进行定性和半 

定量分析的有效手段． 由于活性炭为黑色，对红外 

线也 有着 强烈的吸收，一般认 为只要炭含量太于 

94 就不适合于采用红外色谱分析．而采用傅立叶 

变换红外色谱法(FT1R)，并减少测试样品中的活性 

炭含量．如 1 ，0 5 ，0．4 ，0 3 ，0 2 ，是 

活性炭表面官能团定性分析的有力工具，特别是对 

于结构和组成相对较单一的 ACF的分析． 

2．4 X射线光电子能谱 XPS 

x射线光电子能谱(XPS)越来越多地用于测定 

活性炭 的官 能团． 它通 过对特定原子 (如 C．N， 

Oj的键能进行扫描而对其化学键进行定性和定量 

分析．口 一这种方法对样 品的化学特性非常敏感，但 

对炭材料的测定结果往往难以解释，并需要复杂而 

昂贵的仪器设备和训练有紊的试验人员．_1 ”。 

2．5 气相色谱法 

Schwarz等采用反相气相色谱法 。 测定活性 

炭的表面官能团．通过测定烯烃和芳香烃在活性炭 

吸附相上的保留时间，可 计算 出它们与炭材料的 

相互作用参数 ，该法与 Boehm 滴定及 PZ(。测定符 

合得很好 由于该法是在气相中进行 ．因此对测定 

无l水相中作为吸附 中心的特殊吸附点非常灵敏．与 

水相测定法Boehm滴定法及 PZC一致也表明该法 

也可以用 于对水相 中的活性炭表 面化学特性 的测 

定． 

2．6 表面自由能 

通过测定活性炭的接触角 (CAM) 可蹦确定 

活性炭外表面的亲油亲l水性和表面 自由能 由于二固 

体内部的分子或原子不可能像液体那样 自由移动． 

因此测定固体表面张力很困难 ，目前还没有直接可 

靠的测定方法 表面自由能的测定方法有临界表 

面张力法 (critical surface tension)和固定滴定法 

(sessile drop technique)等． 

2．7 程序升温脱 附TPD 

程序升温脱 附是指以一定的升温速率对活性炭 

进行脱附，并通过红外色谱 (TPD—IR)、元素分析 

或质谱 (TPD—MS0 。对脱附产物 (CO，C()：)进行 

定量分析．根据脱附曲线可以计算出含氧量，根据 

峰的位置不同可以推断出可能存在的含氧基团． 

3 活性炭活化和表面改性技术 

对活性炭表面化学研究 的主要 目的是为 r弄清 

影响活性炭吸附 的化学因素，从而为活性炭的活化 

和表面改性提出方 向，为活性炭的选型提供依据．由 

于活性炭本身及吸附过程的复杂性，这方面的进展 

并不很大 可喜的是 ，由于计算机技术和数学方法 

的发展 ．为这方面的研究创造了美好的前景．分子 

模拟研究 、QSAR (定量构救关系)研究 j、人 

工神经网络 (ANN)cz4]等起到越来越重要的作用． 

3 1 活性炭活化技术 

括性炭 的活化工艺包括物理括化和化学活化 

物理活化是指炭原料的炭化及炭化后采用水蒸气及 

二氧化碳等活化剂的活化．而化学活化 是一单步过 

程，即在活化剂 的存在下对活性炭进行炭化．在物 

理活化过程中，要形成好的活性炭结构必须烧去太 

量的内部炭．而化学活化过程中，由于所有活化剂 

为影响热解并抑制焦油生成的脱水剂 ．因而可提高 
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活性炭 的产量，同时化学活化所需温度往往 比物理 

活化耍低．常用的活化剂为碱或碱土金属 及部丹 

酸，如KOH．K2CO3．Na CO ，AICI 3．ZnC1 ，Mg(、l!， 

H PO ．H 不同活化剂及其用量使化 学活化法在制 

备不 同孔径分布 及不 同表 面化学特性的活性 炭 

方面变得更加灵活． 

3．2 活性炭表面改性 

活性炭表面的官能团对其吸附特性产生重大影 

响 ，因此研究活性炭 的表面特性 (酸碱性 ，亲水性 

等)对不 同物质吸附性能 的影响，并根据吸附质的 

不同对活性炭进行相应的改性有着重要意义 目前 

对活性炭 的表面改性主要集中在通过氧化提高表面 

酸性基团上，特别是通过 HNO 的氧化 通过 氧 

化提高了表面酸性氧化物的含量，相应地提高 了其 

亲水性 ，这不利于它对以疏水性为主的有机污染物 

的吸附 尽管活性炭的碱性特征可被归因于炭微晶 

表面 的 些含氧基团 (如苯并吡哺或 吡喃酮型结 

构j，但一般认为活性炭的碱性主要是由于其无氧的 

Lewis碱表面，也就是说，活性炭的碱性主要是由于 

酸性的含氧基团的缺失 ，因此可以通过在不同气体 

中加热活性炭的方法去除表面氧而获得碱性特征 

在 H 和 N 等惰性气体下高温 (大于 700℃)处理 

可达到这 耳的． HNO 氧化活性炭表面增加羧 

基等酸性基团的含量 ，这些基团可以通过高温处 

理去除而不影响有氧化引起的微孔变化． 

Morawski等一 采用硝酸对酚基合成炭进行处 

理 ，初 步 的研 究结 果 表 明处 理 后炭 对 = 卤甲烷 

(THbls)的吸附性能大幅度提高 

Vinke等[2 采用硝酸、次氯酸和氪对活性炭进 

行处理．硝酸是最强的氧化剂 ．可产生大量的酸性 

表面基团，而次氯酸的氧化性 比较温和，可调整活 

性炭的表面酸性至适宜值．经氧化改性的活性炭再 

经较低温度下 (200℃)的氪处理 ，可得到具有较强 

离子交换性能的碱性表面 通过氧化 ，活性炭的表 

面儿何形状变得更加均 ，而表面能丹布更加不均 

一 ：3-l 

其它常用的对活性炭进行表面改性 的方法还有 

H：() 法、(NH ) S：Oa法、电化学法 ．微波辐射法等 

4 结束语 

采用不 同手段对活性炭表面特性从各种角度进 

行分析测定 ，并研究不同表面化学特性对活性炭吸 

附性能的影响规律，可以针对不同的吸附质及吸附 

要求对活性炭进行相应地活化及表面改性．使其吸 

附性能达到最佳． 
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SURFACE CHEMISTRY 0F ACTIVATED CARB0N 

Fan Yanzhen and W ang Baozhen 

(Harbin Institute of Technology，150001 Harbin) 

ABSTRACT The surface properties of activated carbons play a significant role especially 

when these materials are used for adsorption from liquid phases， The present paper gives an 

overview of the oxygenated functional groups and nitrogenated functional groups．Different ways 

*to assess and identify these groups are compared with emphasis on the chemical methods．The ac— 

tivation and modification of activated carbons are also described． 

KEY W ORDS activated carbon，surface chemical，functional groups，activation，modifica 
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