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活性炭担体表面改性实验研究

钟正坤 ,孙　颖 ,陈银亮
(中国工程物理研究院 核物理与化学研究所 ,四川 绵阳　621900)

摘要 :采用气化处理和浓 HNO3表面氧化法进行活性炭担体 (AC)表面改性的实验研究 ,并对改性前后的

AC样品进行红外光谱分析、热解吸实验和 BET比表面积测量。实验结果表明 :采用气化和浓 HNO3表

面氧化均可在 AC表面引入氧原子 ,形成更多表面含氧基团 ;浓 HNO3表面氧化使 AC增重 ,气化使 AC

失重 ,气化还能引起 AC的比表面积增大和表面微孔结构变化。
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Abstract :　Activated carbon carriers were gasified with a gas flow of 5 %O2 + N2 in the range

of 385～425 ℃and oxidized with concentrated HNO3 under controlled conditions. Charac2
terization of the surface chemical functional groups by infrared spectroscopy and temperature2
programmed desorption ( TPD) suggests that both the gasification and concentrated HNO3

oxidation could introduce oxygen atoms to the carbon surface and then increase its surface

oxygen functional groups. Additionally , nit rogen adsorption isotherms at 77 K and the re2
sults f rom TPD indicate that the gasification increases the micropore volume and probably

change the mesopore surface structure.
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　　活性炭 (AC)具有独特的微孔结构 ,比表面

积大 ,化学稳定性好 ,是一种重要的非均相催化

剂担体。AC 担载的过渡金属催化剂 ( Pt/ C、

Mo/ C、Ni/ C等)不仅在石油精炼、汽车尾气净

化以及一些加氢脱硫工艺过程中得到了广泛应

用[1 ,2 ] ,而且在核能领域有着潜在的应用价值。

用 Pt/ C和聚四氟乙烯 ( PTFE)疏水材料制备

的 Pt/ C/ PTFE疏水催化剂 ,可直接应用于氢气



与液态水之间的氢同位素交换 ,在重水生产、含

氚重水处理和含氚重水氚提取等氢同位素分离

过程中具有良好的应用前景[3 ,4 ]。

大量研究表明 ,AC表面的含氧官能团对

其表面金属粒子的分散和稳定具有重要作

用[5 ,6 ]。经表面改性处理后 ,AC表面沉积金属

粒子的分散度明显增大 ,可大幅度提高 AC担

载金属催化剂对加氢脱硫过程的催化活性[7 ]。

近年来 ,国外学者对 AC表面改性及其表面含

氧官能团分析进行了大量研究[8 ,9 ] ,国内也有

相关研究的报道[10 ]。为获得性能更好的 AC

担体 ,制备高分散态的 AC担载型金属催化剂

( Pt/ C) ,并进一步研制性能优良的 Pt/ C/ PTFE

疏水催化剂 ,开展 AC表面改性研究是很有必

要的。本工作采用气化和浓 HNO3表面氧化法

对椰壳型 AC进行表面改性实验研究。

1　实验部分
1. 1　活性炭的气化

将适量 AC样品装入加热管中 ,在通高纯

氮气 (99. 999 %)条件下 ,加热至 425 ℃,干燥

2 h ,冷却后准确称量。将样品在 5 %O2 + N2流

中进行加热气化处理。气化结束后 ,将样品在

高纯氮气流过条件下冷却至室温 ,准确称量 ,减

重法测得样品质量变化 (Δm ) 。取出样品并快

速准确称重 ,得到气化 AC的质量 ( m ) ,气化质

量变化率由下式计算 :

Δm ( %) =
Δm
Δm + m

×100 %

　　3 种气化样品的编号及气化条件如下 :

GAC21 , 385 ℃加热 6 h ; GAC22 , 425 ℃加热

7 h ; GAC23 ,425 ℃加热 15 h。

1. 2　浓 HNO3表面氧化

快速准确称量在 120 ℃下干燥 4 h的 AC、

GAC21、GAC22 和 GAC23 样品 ,按每克样品

25 mL的比例加入 12 mol/ L 浓 HNO3进行表面

氧化。氧化反应温度为 65 ℃,反应时间 2 h。

得到的氧化样品用大量去离子水进行多次超声

洗涤至 p H≥6 ,110 ℃下烘干。将氧化处理后

样品依次编号为 NAC、N GAC21、N GAC22 和

N GAC23。

1. 3　表面官能团分析及 BET比表面积测定

取少量样品 ,采用 KBr 压片法制样 ,在傅

立叶变换红外光谱仪 ( FT2IR)上进行样品官能

团分析 (德国 Bruker公司产 TENSOR 27型红

外光谱仪) 。样品表面官能团热解吸 ( TPD)采

用热重 ( TG)和差热扫描分析 (DSC)法 (德国

Netzsch 公司产 STA409 CD 型热分析仪 ) 。

TPD升温速率为 10 ℃/ min ;温度范围为室温

(14 ℃)～1 300 ℃。样品比表面积采用静态压

差法进行测量 ,由液氮温度下样品吸附 N2气的

吸附等温线计算其 BET比表面积。

2　结果与讨论
2. 1　改性处理后样品的质量变化

表 1列出了 AC样品经表面改性处理前后

的质量变化。由表 1 可见 ,气化处理使 AC样

品失重 ,且失重比随着处理温度升高和时间的

延长而增大 ,说明气化过程不仅使 AC表面氧

化 ,而且有气体产生。这一过程可能伴随表面

微孔结构的变化。相反 ,用浓 HNO3氧化时 ,样

品质量增加 ,表明在 AC表面引入了氧原子而

形成了更多的含氧官能团[10 ]。

2. 2　改性处理后样品的红外光谱

3 种气化处理样品 ( GAC21 , GAC22 和

GAC23)的红外光谱 ( FT2IR)分析结果 (图 1)表

明 :AC 样品经气化处理后 ,在 1 300 cm - 1～

1 000 cm - 1之间的红外吸收强度依次增大 ,表

明在 AC表面可能有环醚和内酯生成 ,同时在

1 570 cm - 1处的红外吸收逐渐增强 ,属于醌类

的特征吸收峰。因此 ,气化处理可能使 AC表

面形成含醚、内酯和醌类等含氧基团。

表 1　AC样品经表面改性处理的质量变化

Table 1　Mass variations of the AC samples

after surface modif ication

样品编号 处理方法
改性

前重/ g

改性

后重/ g

质量变

化率/ %

GAC21

GAC22

GAC23

气化 8. 52

8. 71

14. 10

8. 28

7. 91

11. 81

- 2. 82

- 9. 18

- 16. 2

NAC

N GAC21

N GAC22

N GAC23

浓 HNO3氧化 4. 028

3. 457

3. 403

3. 786

4. 296

3. 593

3. 511

3. 889

6. 653

3. 934

3. 174

2. 721
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图 1　3种气化样品的 FT2IR谱

Fig. 1　FT2IR spectra

of the GAC21 , GAC22 and GAC23

　　经不同改性处理后 AC样品的 FT2IR分析

结果示于图 2。由图 2 可见 :1) 用浓 HNO3处

图 2　各种处理样品的 FT2IR谱

Fig. 2　FT2IR spectra for the modified AC samples

理后的样品在 1 750～1 680 cm - 1之间及3 500

～3 300 cm - 1之间的红外吸收均明显增强 ,表

明有羧酸、羧酸酐及羧酸酯的生成。这些结果

与文献报道相吻合[8～10 ] ;2) N GAC23样品 750

～1 000 cm - 1之间的红外吸收明显增强 ,属于

多氧环醚类的特征吸收峰 ,这一结果表明 ,AC

样品经气化处理后 ,再用浓 HNO3进行表面氧

化处理 ,可使气化处理过程中形成的支链结构

进一步环化 ,产生多氧环醚 ;3) 在高纯氩保护

气体中经 1 300 ℃高温热处理后的样品 ( TAC)

的红外吸收谱图表明 ,上述各特征吸收区的红

外吸收峰消失或明显减弱 ,但热处理后样品外

观并无明显变化 ,这说明活性炭上的含氧基团

确实存在于其表面 ,并且是可以通过热解吸

( TPD)而去除的。

2. 3　改性后样品热解吸及 TG和 DSC曲线

两种气化处理样品 ( GAC21 和 GAC23)的

TPD结果示于图 3～5。由图 3可以看出 ,样品

的气化失重比越大 ,其总失重率 ( TG)越大。经

385 ℃气化处理 6 h的样品 ( GAC21 ,点划线)的

TG总失重率约为 20 % ,而于 425 ℃气化处理

15 h 的样品 ( GAC23 ,实线 ) 总失重率达到

40 %。

　　DSC分析 (图 4)显示 ,第 1 个 TG峰为吸

热峰 ,其热解吸温度为 60～150 ℃(图 3 ,4) ,可

以推断为样品吸附水的 TPD峰。比较吸附态

水峰可以看出 ,随着气化程度的增加 (样品失重

比增大) ,样品的吸水量大幅度增加 ,吸附水的

热解吸温度相应升高 ,预示着样品的比表面积

随气化程度的增加而增大 ,且增加部分主要是

微孔及中孔的比表面积。两个样品在 200 ℃以

上的温度范围内均出现放热峰 (图 4) ,它们应
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图 5　样品 GAC23在 7001 300 ℃范围内的

DSC分析曲线

Fig. 5　DSC curve for GAC23

in the range of 7001 300 ℃

为 CO和 CO2峰
[8 ,9 ]。在 200 ℃以上 , GAC21的

TG总失重率为 12. 27 % ,而 GAC23的 TG失重

率则增加到 14. 37 % ,表明随着气化程度增加 ,

在 AC表面引入的氧原子数越多 ,产生含氧基

团的 数 量 则 随 之 增 大。GAC23 在 700～

1 300 ℃之间的 DSC分析结果 (图 5)表明 ,在

776、958及 1 200 ℃分别出现 3个明显分开的

放热峰 ,它们分别对应于内酯、环醚及醌的分解

温度[8 ,9 ] ,从而验证了上述 FT2IR的分析结果 ,

证实了气化过程有内酯、环醚和醌类基团生成

的结论。

2. 4　处理前后 AC样品的比表面积

实验测得样品 AC和 GAC23 在液氮温度

下对 N2气的吸附等温线示于图 6。从图 6可以

看出 ,在相应平衡压力下 , GAC23 的吸附量明

显大于 AC ,且这种差异随着 N2气平衡压力的

降低而增大。由吸附等温线计算得到 AC 和

GAC23的 BET比表面积分别为 987 m2·g - 1和

1 093 m2·g - 1。这些结果表明 ,对AC进行气化

处理可使其比表面积增大 ,这为增加其表面金

属铂粒子沉积的有效空间提供了实验依据。

3　结论
实验证实 ,活性炭担体 (AC)表面含有一定

数量的含氧官能团 ,经不同的化学方法处理 ,可

对其表面进行修饰 (表面改性) 。用浓 HNO3进

行表面氧化 ,可在 AC表面引入氧原子 ,产生更

多表面含氧官能团 ;采用气化方法处理 ,不仅能

使 AC表面氧化形成一些含氧官能团 ,而且能

图 6　AC和 GAC23样品的 N2 气吸附等温线

Fig. 6　Nitorgen adsorption isotherms

for AC and GAC23 samples

温度 :77 K

△———GAC23 ;●———AC

够对 AC表面的微孔结构进行修饰 ,增大其比

表面积 ,有利于获得更多适宜于表面金属铂粒

子沉积的有效空间。
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