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活性炭表面氧化改性技术及其对吸附性能的影响

吴光前
!

孙新元
!

张齐生

!南京林业大学 木材工业学院" 江苏 南京
&'(()*

#

摘要
!

介绍了活性炭表面氧化改性技术的基本原理
!

对国内外研究者运用不同氧化工艺改性活性炭及其吸附性能

变化的研究成果进行了分析总结
%

经过氧化改性后的活性炭在比表面积
&

孔容积等方面均有不同程度降低
!

而表

面含氧官能团的数量增加显著
%

氧化改性后的活性炭对于各种重金属离子的吸附性能提升十分明显
!

而对于有机

物的吸附性能则有不同程度的下降
%

最后
!

提出了活性炭表面氧化改性技术的发展趋势和方向
%
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活性炭是一种多孔性的高效吸附材料" 目前已经被广泛的应用于吸附* 分离* 催化和电子等诸多领

域+ 根据国内外学者对活性炭进行的广泛研究(

+$1

)

" 活性炭之所以具有较强的吸附性能" 是由
V

个因素决

定的& 活性炭的表面结构特征%包括比表面积* 孔隙结构和孔容积等$和表面化学性质%包括表面酸碱性*

官能团特性和电化学性质等$+ 因此" 通过对活性炭进行相应的改性" 可以调控活性炭的以上
V

点性质"

改变对不同物质的吸附性能" 进而为活性炭的应用开辟新的方向+

+

活性炭表面氧化改性技术简介

./.

概述

活性炭的表面结构特征和表面化学性质的形成取决于
V

个方面& 活性炭加工的工艺条件和活性炭的

收稿日期&
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后处理技术! 主要是表面改性技术" 因此! 在生产条件确定的情况下! 通过采取特定的技术对活性炭进

行表面改性! 可以对活性炭的表面结构特征和化学性质进行定向调控! 从而改变活性炭的吸附性能"

近年来! 国内外研究人员采取各种技术手段对活性炭进行表面改性! 通过改变活性炭的表面结构特

征和化学性质! 试图增强它们在吸附环境中特定污染物的性能" 目前! 活性炭表面改性技术已经成为活

性炭研究领域的一个新的热点" 围绕这一课题! 国内外学者开展了很多研究工作! 取得了大量的研究成

果" 这些研究为扩展活性炭在各个领域的应用提供了新的方法和手段"

从国内外已经报道的研究来看! 活性炭的改性方法很多! 总结起来! 主要包括氧化改性和还原改性

#国外文献常称作酸性改性和碱性改性$

$

%

&" 近年来! 采用等离子体方法对活性炭进行改性也逐渐开展了

越来越多的研究" 在这
&

种主要的改性方法中! 表面氧化改性方法的研究历史较长! 研究成果较为丰

富全面! 因此! 笔者主要对活性炭的表面氧化改性技术进行详细介绍"

!"#

基本原理

黄伟等$

'

%在研究中指出' 表面化学官能团作为活性中心支配了活性炭的表面化学性质! 其中含氧官

能团对活性炭的吸附性能起着重要的作用" 因此! 活性炭的表面氧化改性技术主要是在不同的温度下利

用强氧化剂! 对活性炭表面进行氧化处理! 从而提高表面含氧官能团的含量! 增强表面极性以及对极性

物质和金属离子的吸附性能"

目前! 国内外研究者在活性炭的氧化处理中采用的改性氧化剂种类很多! 主要有硝酸( 过氧化氢(

臭氧( 硫酸( 盐酸( 氨基酸( 单宁酸等$

(!&&

%

! 其中试验研究结果表明' 改性效果较强烈的是硝酸改性和臭

氧改性)

!

国内外研究概况

活性炭表面氧化改性技术已经有
#%

余年的研究历史* 目前! 国内外学者针对活性炭的表面氧化改

性技术及其吸附性能变化的研究主要针对以下几点*

#"!

表面氧化改性前后的活性炭表面结构特征变化研究

张佳$

(

%在研究中使用体积分数为
&%)

的过氧化氢改性活性炭并测定改性前后的比表面积和孔容积! 结

果表明' 活性炭的比表面积从改性前的
$ *#*+, -

!

+

.

!#降低到改性后的
# &,*+* -

!

,

.

!#

! 总孔容积从
#+/!,
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,

.

!# 降低到
%+*%1 0-

&

,

.

!#

! 其中! 中孔容积从
#+&!! 0-

&

,

.

!# 降低到
%+(&& 0-

&

,

.

!#

! 但是微孔容积从

%+%#1 0-

&

,

.

!#增加到
%+%(* 0-
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!#

* 刘桂芳等$
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%在研究中使用
#, -23

,

4

!$的硝酸溶液在
*" "

水浴条件下

处理活性炭
' 5

! 活性炭的表面积从改性前的
$ (,&+"" -

!

,

.

!$降低到改性后的
$+!( -

!

,

.

!$

- 范延臻等$

*

%在

研究中使用
,

种不同浓度的硝酸对活性炭分别进行了
$ 5

和
/ 5

的改性试验! 改性前后的活性炭比表面

积从平均
*'" -

!

,

.

!$降低到
(!! -

!

,

.

!$

- 刘守新等$

$"!$$

%在研究中使用
( -23

,

4

!$的硝酸溶液在
*" "

水浴条

件下处理活性炭
$! 5

! 活性炭的表面积从改性前的
***+"" -

!

,

.

!$降低到改性后的
*!&+"" -

!

,

.

!$

*
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%在研究中使用硝酸处理活性炭导致其比表面积和总孔容积分别减小了
*+!)

和
1+1)

-

<=2>

等$

#&

%

在研究中使用浓硝酸处理活性炭
&1 5

后! 活性炭的比表面积降低了
&&+()

!

?@A8A@

等$

#/

%在研究中使用等

摩尔浓度的硝酸
B

硫酸混合液处理活性炭
!/ 5

后! 活性炭的比表面积降低了
'+,)

*

C=3

等 $

$,

%在研究了使

用浓硝酸在
!*1

!

&&&

和
&'& D

等
&

个温度下对活性炭进行改性处理! 发现在
!*1

!

&&&

和
&'& D

等
&

个

条件下活性炭的比表面积和孔容积均有
$%)E$,)

的下降! 而在
&'& D

条件下! 甚至能够观测到活性炭

内部形成了少数的超微孔! 他认为这些超微孔的形成是由于含氧官能团吸附在微孔的内壁上! 使原有的

活性炭微孔变得更狭窄而形成的-

F97G82H2A32>

等$
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%在研究中分别使用
/%% "

和
/,% "

的含有体积分数为

,)

氧气的氦气流和
, -23

,

4

!#的硝酸对比表面积为
# %%%+%% -

!

,

.

!#活性炭进行了不同时间的改性处理!

结果表明' 含有体积分数为
,)

氧气的氦气流的氧化能力很弱! 在
!

个温度下改性后的活性炭比表面积

基本不变! 而
, -23

,

4

!#的硝酸氧化能力很强! 改性后的活性炭平均比表面积下降到
,,&+%% -

!

,

.

!#

* 从以

上国内外研究结果可以看出' 表面氧化改性后的活性炭的比表面积和总孔容积均有不同程度的减小! 减

小的程度与氧化改性条件的剧烈程度成正比! 即氧化剂氧化性越强. 氧化改性条件越剧烈! 活性炭比表

面积和孔容积减小得越多* 在研究中! 国内外学者普遍认为造成氧化改性后活性炭比表面积和总孔容

积减小的原因有
!

点'

!

由于氧化剂对于活性炭的内表面孔道形成强烈的腐蚀! 导致孔道坍塌! 从而堵

*,'
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期 吴光前等! 活性炭表面氧化改性技术及其对吸附性能的影响

塞了很多微孔甚至中孔" 从而导致比表面积和总孔容积减小# 氧化剂的氧化能力越强" 改性条件越剧

烈" 所导致的活性炭内部孔道坍塌越严重" 比表面积和总孔容积损失越大" 但是伴随着这种孔道坍塌堵

塞的过程" 活性炭内部的大孔和中孔有可能转变成为微孔" 因此" 微孔的体积是有可能增加的#

!

由于

强氧化剂在改性活性炭的过程中" 在活性炭内部孔隙表面形成了大量的含氧官能团" 这些含氧官能团吸

附在孔隙内表面" 导致孔隙变的狭窄" 所以比表面积和总孔容积减小" 与此同时" 在活性炭内部也形成

了少量的超微孔#

!"!

表面氧化改性前后的活性炭表面官能团变化研究

国内外学者在研究活性炭表面氧化改性的过程中" 普遍采用了
$%&'(

滴定法 $

)*

%对改性前后的活性

炭表面含氧官能团进行定量" 均发现氧化改性后的活性炭在表面生成大量的含氧官能团# 张佳$

*

%

& 刘桂

芳等$

"

%

& 范延臻等$

+

%

& 刘守新等$

),!))

%

& 白树林等 $

)"

%

& 单晓梅等$

)+

%

& 余梅芳等 $

-,

%采用臭氧& 硝酸& 过氧化

氢等氧化剂对活性炭改性进行了深入的研究" 发现经过硝酸氧化改性处理的活性炭表面含氧官能团数量

显著增加" 增加的幅度和氧化剂的氧化能力以及改性条件有关系#

./(%0

等$

-)

%将活性炭在沸腾温度下用

硝酸氧化改性处理'

1/23/4

等$

!!

%利用由橄榄石为原料制备的活性炭进行硝酸和次氯酸钠氧化改性'

5&4

0/03%

$

!6

%等使用硝酸& 过氧化氢以及
*,, "

氢气保护等
6

种改性条件对活性炭进行处理"

78#1&03/92

$

-:

%在

研究中采用体积分数为
;<=

的硝酸在
;, "

条件下处理活性炭
) '

" 均表明氧化改性引入了大量的含氧

官能团#

>8?/4&@

等$

-<

%研究了臭氧对活性炭进行表面改性" 发现臭氧改性后的活性炭表面出现了较多的

含氧官能团# 进一步研究表明! 在室温
-< "

条件下臭氧改性的活性炭表面主要以羧基为主" 但是在

),, "

条件下的臭氧改性则出现了羧基& 内酯基& 羟基& 炭基等含氧官能团# 这一研究结果表明! 在使

用同一种氧化剂的情况下" 活性炭表面含氧官能团的变化情况还受到改性温度的显著影响# 不仅如此"

78#1&03/92

$

-:

%还在研究中采用热质量
A

微商热质量(

.BCD.B

)曲线来分析改性前后活性炭表面的官能团变

化" 结果表明! 改性前活性炭的
.B

曲线在
<,, E*,, "

度范围内急剧下降" 而
D.B

曲线只有一个最大

峰出现在
<*, "

" 在小于
<,, "

和大于
*,, "

的范围内
.B

曲线基本保持水平"

D.B

曲线也基本水平#

这种
.BCD.B

曲线的变化趋势显示改性前活性炭的质量随着加热温度的变化只是集中发生在
<,,E*,, "

温度范围内" 在
<*, "

下质量损失速度最快# 而经过硝酸改性后的活性炭" 从
),* "

开始" 其
.B

曲线

即开始有明显下降# 他认为在此温度下的质量损失是由于氧化改性后的活性炭亲水性增强" 表面所吸附

的大量水分子蒸发而导致的# 此后"

.B

曲线在
-,,E",, "

范围内呈现一种连续下降的趋势" 显示改性

后活性炭的质量损失是随加热温度上升而均匀发生的# 与此同时"

D.B

曲线则在
)),

"

-*,

"

:,,

"

<*,

和
*:, "

等
<

个温度下出现了最大峰" 显示活性炭在这
<

个温度下具有最大的质量损失速率# 他认为造

成这种现象的原因是由于改性后的活性炭在表面引入大量的水分子和各种不同的含氧官能团而导致的#

这些水分子和不同的含氧官能团会随着加热温度的上升而在不同的温度条件下从活性炭表面失去" 从而

使得活性炭的质量损失随着加热温度的升高而均匀发生# 他的研究从一个侧面验证了氧化改性的活性炭

在表面引入大量含氧官能团的实验结论#

!"#

表面氧化改性前后的活性炭对金属离子吸附性能的变化研究

刘守新等$

),!))

%在研究中指出! 液相条件下活性炭的吸附性能受到其表面化学性质的影响十分显著"

氧含量越高" 酸性也就越强" 具有酸性表面基团的活性炭具有阳离子交换特性" 经过氧化改性处理后的

活性炭表面含氧酸性官能团数量增加" 对铬离子
F4

;G的吸附容量和吸附速度显著改变# 白树林等$

)"

%

& 单

晓梅等$

)+

%

& 余梅芳等$

-,

%采用硝酸& 过氧化氢等氧化剂对活性炭改性进行了深入的研究" 发现经过硝酸氧

化改性处理的活性炭表面含氧官能团数量显著增加" 对水中的铬离子
F4

6G和铜离子
FH

-G的吸附性能有较

大程度的提高# 范延臻等$

+

%研究了硝酸改性对活性炭的性能影响和对金属离子的吸附性能" 表明硝酸改

性可以显著增加活性炭对铅离子
IJ

-G的吸附量#

>KK/49/8

等$

-;

%使用硝酸改性活性炭并吸附铬离子
F4

LG

" 吸

附效率分别提高
6*,=

#

>8M

等$

-*

%采用氢氟酸对活性炭进行表面氧化改性并用来吸附铜离子
FH

-G

" 效率分

别提高了
):,=

(

N1 L

)和
)-,O

(

N1 <

)#

B%2/8

等 $

-"

%采用硝酸改性活性炭" 并用来吸附吸附铜离子
FH

-G

"

效率提高了
6,,=

#

I/4P

等$

-+

%采用盐酸对活性炭进行改性并研究了对铬离子
F4

;G的吸附性能" 吸附效率提

高了
)*,=

#

QM?&4/#RS4M88/

等$

L,

%采用臭氧对活性炭进行处理然后用于吸附铬离子
F4

;G

" 吸附效率提高了
-;,=

#

RT&4

等$

L)!L-

%使用单宁酸改性活性炭" 吸附铁离子
5&

LG

" 镉离子
F3

-G和锌离子
U0

-G

" 吸附效率提高
-,=

"

):=

+<*
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!

()*+

等"

#,

#

$

-*.+/0

等"

,,

#

$

1)2345)

等"

,6

#在研究中认为% 氧化改性后的活性炭表面引入了大量的

含氧官能团% 其中羧基&

7889

的大量生成对于金属离子吸附具有重要的贡献% 羧基对金属离子的吸附

主要是通过螯合反应而发生的'图
#

(% 反应方程式用下式来表示"

#,

%

,,!,6

#

)

"

!:

:!

'&

7889

(

!

'&

7889

(

!

-

"!9

:

! 这一理论较好地解释了氧化改性后的活性炭对金属离子的吸附能力提高的现象! 根据这一理论%

可以认为) 从提高活性炭对金属离子吸附能力这一角度出发% 应采取适宜的改性方法来提高活性炭表面

的羧基含量!

!"#

表面氧化改性前后的活性炭对有机物吸附性能的变化研究

国内外的研究显示) 氧化改性后的活性炭在大幅度提高金属离子吸附性能的同时% 对有机物% 特别

是酚类物质的吸附性能有一定程度的下降! 刘桂芳等"

;

#对硝酸改性前后活性炭吸附双酚
#<

的性能进行了

研究% 试验结果表明) 改性前活性炭对双酚
#<

的饱和吸附量为
6&=>$? @A

*

A

!$

% 而硝酸改性后的活性炭

对双酚
#<

的饱和吸附量为
$&B>66 @A

*

A

!$

% 吸附能力下降了
=,'

+ 刘守新等"

$$

#研究了采用硝酸改性前后活

性炭对硝基苯的吸附性能% 改性前后的饱和吸附量分别为
6;,>%%

和
,!$>%% @A

*

A

!$

% 降低了
,,'

+ 范延

臻等"

,B

#的研究表明) 使用浓硝酸改性后的活性炭基本丧失了对苯酚$ 苯胺$ 腐殖酸$ 氯仿和四氯化碳的

吸附性能+

CDEF0*G*3H*+

等"

#=

#研究了硝酸改性活性炭对苯酚的吸附性能% 表明硝酸改性后的活性炭对苯酚

的吸附性能显著下降!

IE@*.

等"

,=

#将活性炭在沸腾温度下硝酸氧化改性处理% 研究了改性活性炭对
##

种不同气体和蒸汽的吸附特性! 发现改性活性炭对环己胺$ 苯$

!#

丙醇和
!#

丁醇的吸附容量大大降低%

他认为这主要归结于活性炭表面经过强氧化后微孔的大量缺失而造成的吸附性能下降! 值得注意的是%

有些研究者"

!=

%

,&

#在氧化改性活性炭的过程中使用了比较剧烈的改性条件% 发现在剧烈条件下改性的活性

炭对同一种有机物的吸附能力反而比未改性之前提高!

<HFE0/J

等"

!B

#在试验中研究了臭氧对活性炭进行

表面改性% 及其对水溶液中苯酚$ 硝基苯酚和氯酚类物质的吸附性能! 吸附试验结果表明)

!B $

条件

下改性后的活性炭对苯酚的吸附性能呈现下降的趋势% 但是在
#%% $

条件下处理的活性炭% 对苯酚和硝

基苯酚的吸附性能反而有所上升!

I/0JK2

"

,&

#在研究中发现) 改性前后活性炭的吸附性能不仅与活性炭自身

有关% 还和所吸附的溶质的浓度有关! 在低浓度下% 使用硝酸改性后的活性炭对苯酚的吸附性能下降%

但是当苯酚超过一定的浓度% 即溶质处于高浓度状态下% 使用硝酸改性后的活性炭对苯酚的吸附性能反

而上升了! 他把这种现象归结于高浓度情况下苯酚分子互相之间发生了吸附作用% 这种吸附质之间的相

互作用因为含氧官能团的出现而增强了! 在观察到氧化改性后活性炭对有机物% 特别是酚类物质吸附现

象的同时% 国内外研究者对造成这些现象的原因进行了初步的探讨! 范延臻等"

,B

#认为) 造成氧化改性后

活性炭对有机物吸附能力下降的原因是由于改性后的活性炭表面亲水性增强% 水分子占据了活性炭表面

的吸附位置% 导致活性炭对有机物的吸附性能下降% 其次是由于氧化改性后的活性炭表面含氧官能团增

加% 炭表面在中性水溶液中呈现负电性'

G9 &

以下(% 而苯酚类物质为弱酸% 在中性条件下表现为带少量

负电荷! 这种互相的排斥作用使得改性后的活性炭对苯酚类物质的吸附能力降低! 刘守新等"

#

#认为造成

氧化改性后活性炭对有机物吸附性能下降的原因有
!

点) 首先是由于改性后活性炭表面亲水性增强% 导

致吸附水分子数量增加% 水分子在活性炭孔隙内部和入口处形成簇状结构% 阻碍了硝基苯分子进入炭空

隙内部% 降低了吸附容量+ 其次由于改性导致活性炭表面
!

电子云密度降低% 从而降低了吸附量!

CE.D)E#

A*

等"

,;

#在研究中认为) 氧化改性后的活性炭对有机物吸附性能下降的原因在于氧化改性造成活性炭表面

的碱性基团大量损失% 而碱性基团是有机物% 特别是酚类物质的吸附点% 这种吸附性能的损失在低浓度

图
# ()*+

等!

#,

"提出的金属离子和活性炭表面羧基的螯合反应示意图

L)A30/ # 7ED)*. /M45E.A/ @/45E.)+@ N)D5 D5/ 4E0O*. +30PE4/ 4E0O*MKH)4 A0*3G +3AA/+D/Q OK ()*+

?B;
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#

期

溶液的情况下更加明显!

$%&'()*

等"

+

#

$

,-./0%12

等"

34

#认为% 活性炭表层碳原子上
!

电子与酚类化合物上

苯环上
!

电子之间发生的 &

!!!

' 色散作用是导致活性炭吸附酚类化合物的主要原因% 而由于活性炭进

行了氧化改性% 表面官能团中氧原子含量增多% 减少了活性炭表层碳原子的
!

电子密度% 弱化了活性

炭表层碳原子的
!

电子与酚类化合物上苯环的
!

电子之间存在的 &

!!!

' 色散作用% 导致吸附性能下

降!

5'667-2

等"

89

#针对活性炭吸附芳香族化合物的问题% 提出了电子供体
!

受体(

:-2-(!';;)<6-(

)理论% 即

活性炭表面的羰基作为电子供体% 而酚类物质上的芳香环作为电子受体% 从而发生吸附作用!

=)(*>?

"

3@

#

根据在试验中所发现的表面氧化改性后活性炭在某些情况下对于有机物的吸附性能提高的现象% 提出了

&溶剂效应(

7-%&)26 )AA);6

)' 理论* 他认为 &溶剂效应' 是和前
B

种理论共同支配活性炭对酚类物质的吸

附作用% 但是对于以上这
3

种吸附的机制还需要进一步的开展相关研究!

3

展望与结论

活性炭的表面结构特征和表面化学性质是影响活性炭吸附性能的重要因素! 对活性炭进行表面氧化

改性% 会导致活性炭的表面结构特征和表面化学性质发生较明显的变化% 主要体现在比表面积和孔容积

有不同程度的降低+ 活性炭表面生成大量的含氧官能团+ 对金属离子的吸附能力增强% 对有机物的吸附

性能根据具体物质和改性条件的不同而变化! 因此% 在总结以上国内外研究成果的基础上% 对活性炭进

行有针对性的氧化改性% 可以有针对性的改变活性炭对某些物质的吸附性能! 通过对国内外在该领域的

研究现状来看% 以下问题需要进一步开展研究*

"

表面氧化改性前后活性炭对金属离子和有机物的吸附

机制仍然是一种设想% 还需要在今后的研究中加以进一步的完善+

#

由于实际应用中的活性炭多处于多

种有机物共存的竞争性吸附条件下% 而目前试验中% 大多研究的是对单一有机物的吸附问题% 因此% 活

性炭对多种吸附质共同存在情况下的竞争吸附及其机制需要深入研究+

$

目前% 所开展的表面氧化改性

活性炭吸附性能的研究仍处在实验室的小试阶段% 因此% 还需要进一步开展扩大试验甚至中试和实际生

产试验的研究% 对表面氧化改性活性炭在实际生产中的性能进行分析!

总体而言% 活性炭的表面氧化改性技术为活性炭的应用提供了新的思路% 在对现有研究加以完善的

基础上% 该技术可望得到更广泛的应用!
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