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作为催化剂载体的活性炭

赵 波  韩文锋  霍 超  刘化章*

(浙江工业大学多相催化研究所 浙江省多相催化重点实验室  杭州  310032)

摘  要  介绍了活性炭作为催化剂载体的优点 了活性炭的生产方法以及与催化剂的生产和应

用密切相关的活性炭的物理及化学性质 并介绍了活性炭的改性处理的方法
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Abstract  This paper introduces the advantages of activated carbons as supports for catalysts. The

manufacture of the carbons is described briefly, together with their most important chemical and physical

properties that are tightly related to catalysts manufacture and use of such catalysts. The treatment methods

of activated carbons are also reviewed.
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活性炭的研究具有悠久的历史 早在 1785年 Loiwtz[1] 就注意到木炭有脱色作用 到了 1900

年 德国的 Ostrejko[2]首次发明了用 ZnCl2处理煤制备活性炭的专利 标志着现代活性炭工业的

开始 在随后的几十年中 由于战争和化工生产的需要 人们对活性炭的研究日益深入 已经

广泛应用于分离 精制 试剂回收及公害治理 在过去的十几年中 活性炭作为催化剂载体也

得到了大量应用 活性炭作为载体有以下优点 价格低廉 能耐酸碱性质稳定 具有发达的孔

隙结构 巨大的比表面积和优良的吸附性能 另外负载于其上的贵金属通过炭载体的燃烧较易

回收 而且活性炭的表面积 孔结构及表面官能团都会影响催化剂的性质 而炭载体的这些参

数可以通过物理及化学处理的方法加以修饰[3,4] 故其作为载体的应用日益广泛 以其为载体的

催化剂催化的反应种类包括卤化 氧化还原 树脂单体制造 聚合 异构化以及其它各种反应[5]

但是对负载于活性炭上的催化剂的进一步研究却存在着较大的困难 首先是因为活性炭具

有极为复杂的孔结构 其次 不同活性炭的表面化学性质也存在较大差别 而催化剂的性能与

活性炭的种类及物理 化学性质却存在着密切的关系[6]

1 活性炭的种类

不同种类的活性炭对催化剂的活性有很大影响 活性炭的种类主要与它的生产原料及活化
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方法有关

1.1 原料

活性炭可以通过各种炭质材料炭化 活化处理制得 而大多数商业活性炭并不是专门为作

催化剂载体生产的 因此工业上不同原料生产的活性炭性质有较大差别 图 1 是不同原料制备

的活性炭表面形貌图

    

    
图 1  不同原料生产的活性炭的 SEM图[7]

Fig. 1  SEM of activated carbon produced from different materials[7]

a 木材,  b 泥煤,  c 椰壳,  d烟煤

这四种炭表现出的共同性质就是具有较多微孔及大约 1000m2 g-1的比表面积 图 1a 原料

为木材 由其生产的活性炭具有较开放的结构 存在较多 5 10µm 的大孔 从大孔延伸出中孔

及微孔 这些孔大都具有针状 因此形成了一种开放的致密结构 图 1b 原料为泥煤 由其生产

的活性炭也具有开放结构但存在少量大孔 并且泥煤生产的活性炭具有较高的 Si 含量 图 1c

原料为椰壳 它加工生产的活性炭与木炭和泥煤炭有较大差别 具有更加致密的结构 并呈现

纤维状 图 1d为烟煤生产的活性炭 其结构更加致密且没有表现出开放的结构 所以不同原料

生产的活炭 性质存在较大差别 因此用活性炭作催化剂载体时对它的原料应进行慎重选择

1.2 活性炭的制备方法

活性炭由含碳原料炭化 活化而得 活性炭的活化可分为物理活化[8]和化学活化[9]两种方法

物理法的炭化和活化是分开的 先将原料炭化 然后用水蒸气 CO2 烟道气或氧气等含

氧气体作活化剂于 873 1073K 高温下与原料碳发生选择性氧化作用 使原料碳在局部氧化烧

失过程中得到活化

化学法就是将 ZnCl2 H3PO4等化学品与原料混合后在炭活化炉中加热 同时进行炭化和活

化生产活性炭的方法 其中 ZnCl2 活化法在我国是最主要的生产活性炭的化学生产方法 工业

化已多年 它主要以木屑为原料 该法生产的活性炭含有大量的过渡孔
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由于活性炭的原料及活化过程的不同 在活性炭表面可能存在 Na K Si Al Zn P N

Fe Ca S 及其它元素 当活性炭作催化剂载体时 这些元素的存在会影响活性炭的硬度 表

面积 氧化还原性及酸碱性 或本身就是催化剂毒物而影响催化剂的活性 还有可能会加速副

反应 改变负载金属的抗烧结性 因此对催化剂的性能产生不利的影响[10~13] 故活性炭作为催

化剂载体时 生产过程中应当加入水洗或酸洗步骤 以降低无机元素及灰分的含量 部分或者

全部去除活性炭表面的催化剂毒物 从而提高活性炭负载的催化剂的活性[4,7,14]

2 活性炭的孔结构

活性炭载体的作用之一就是提高活性组分的分散度及稳定性 从而使催化剂能提供较多的

活性位 因此与催化剂的生产和应用密切相关的因素就是活性炭的孔分布以及表面积 活性炭

的微晶结构决定了其发达的微细孔构造 这些微细孔是在活化过程中清除了填充在微晶间孔隙

中的炭化合物和非有机成分的碳及微晶构造中部分碳所产生的空隙 其形状有平面狭缝形 直

筒形 V 形 锥形 墨水瓶形和这些形式的扭曲形等[8] 活性炭的吸附能力与这些细孔的结构

及分布有密切关系 而且细孔结构随原料 活化方法 活化条件不同而异 活性炭的细孔分类

没有统一的标准 一般采用苏联学者杜比宁的划分法[15]将活性炭内部不同大小的孔隙分为大孔

中孔和微孔

表 1  活性炭的孔径分布

Tab.1  Pore distribution of activated carbon

孔型 孔隙半径/nm 所占孔隙容积/(mL g-1) 表面积/(m2 g-1) 占总表面积比例/%

微孔 r<1.5 1.6 0.15 0.50 数百至超过 1000 >90

中孔 1.5 1.6<r<100 200 0.05 0.20 20 70 约 5

大孔 r>100 200 0.20 0.80 0.5 2.0

按国际纯粹和应用化学联合会(IUPAC)根据直径大小不同 可将孔隙分为微孔(<2nm) 中

孔或过渡孔(2 50nm) 大孔 >50nm

活性炭的孔分布对催化剂性能也起着重要作用 因为它决定着活性组分可以沉积的表面积

从而对活性组分的分散度产生影响 而且还决定着反应物是否可以接近已沉积的活性组分 一

般地讲 多孔材料使反应物较易接近催化剂的活性位 从而使催化剂具有较高的活性 另一方

面使催化剂对毒物也更加敏感 因为毒物也较易穿过孔而使活性位失活 但在某些情况下也可

以利用这一现象来去除我们所不期望的反应发生

因此活性炭载体应具有折衷的孔结构 平衡大孔 中孔及微孔的比例使催化剂的性能达到

最优[16]

3 活性炭的表面化学性质

活性炭的表面化学性质对活性炭的导电性 抗腐蚀性 酸碱性 氧化还原性及亲水性 疏

水性产生重要影响 从而最终影响催化剂的性能[7,17] 氧和氮在活性炭表面上生成的表面化合物

会对活性炭性质产生重要影响 已成功测定的活性炭表面的含氧化合物如图 2
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图 2  活性炭表面的含氧化合物[17]

Fig. 2  Surface oxygen complexes of activated carbon[17]

活性炭表面的含氧化合物会影响其表面酸碱性 化合物 1 5表现出不同的酸性 具有酸性

表面的活性炭具有阳离子交换特性 而氧含量低的活性炭表面表现出碱性特征和阴离子交换特

性 这些化合物的存在使疏水性的活性炭表面形成了一些局部亲水性区域 而活性炭的亲 疏

水性对催化剂的制备有重要影响 当活性炭作金属催化剂的载体时,这些含氧化合物可能会有利

于高度分散的金属微晶的产生 而且还可以稳定金属微晶从而提高催化剂的抗烧结性[16] 通过

对活性炭不同的改性处理 可以消除或增加这些含氧化合物的量 从而使其达到合理分布 以

利于制备更佳的催化剂

活性炭表面的含氮化合物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

种方式引入 (1)活性炭与含氮试剂反应 如与氨反应 (2)用含氮原料制备 活性炭表面可能存

在的几种含氮化合物如图 3[18]
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图 3  活性炭表面的含氮化合物[18]

Fig.3  Surface nitrogen complexes of activated carbon[18]

总的来说 活性炭表面化合物的确定及其对催化剂性能的影响是一个比较复杂的问题 因

此也是对活性炭为载体的催化剂研究的一个重点和难点之一 现在 众多的研究者已经开始致

力于这方面的研究[3,6,7,16~21]

4 活性炭的改性处理

由于活性炭并不是专门为作催化剂载体而生产的 故商业活性炭的性质存在较大差别 因

此市场购买的活性炭可能不适合作特定催化剂的载体 为此各国学者对活性炭的改性处理作了

大量的研究

4.1 石墨化处理

石墨具有层状结构 具有很强的电子传输能力而且结构稳定 因此把活性炭石墨化后再作

载体具有比活性炭更优良的性质 含石墨的炭制备包括下列阶段[22] (1)在惰性气氛中于 1173
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3573K 下作初始热处理 (2)573 1473K 下氧化 (3)在惰性气氛中于 1173 3273K 下进一步热

处理(不应当超过最初的热处理温度) 在 1273K以下热处理时 可采用氮来建立惰性气氛 1273K

以上用氩和氦 氧化介质在 573 723K 时采用空气 1073 1273K 时采用水蒸气或 CO2 在惰

性气氛中加热时 部分炭转化为石墨 在此情况下脱除掉吸附的有机含氧基团如酮基 羟基

羧基等 用此种活性炭作为载体的钌基氨合成催化剂已经实现了工业化[23,24]

4.2 氧化处理

活性炭的氧化处理主要作用就是可以引入表面含氧官能团 已经证实活性炭作金属催化剂

载体时其表面含氧官能团是某些金属离子的活性吸附位[20,21,25] 活性炭的氧化处理可以分为气

相氧化和液相氧化两种 气相氧化处理即用含氧的惰性气体对活性炭进行加热处理 而液相氧

化剂最常用的是 HNO3
[20,26] 此外还有 HCl[3] HClO[3] HF[3] H2O2

[27]等 液相氧化除可以引入

含氧官能团外 还可以去除活性炭中的灰分 表 2给出了不同氧化处理对活性炭性能的影响[27]

表 2  不同氧化处理对活性炭性质的影响[27]

Tab. 2  Properties of activated carbons with different oxidation treatments[27]

活性炭 微孔孔容/(cm3 g-1) 中孔表面积/(m2 g-1) 总含氧量/% 灰分/%

A1 0.372 126 6.46 2.80

A5 0.575 173 15.51 3.81

A11 0.393 146 13.37 1.92

A1 原炭 A5 用含氧 5%的氮气在 698K处理 A1 20 h A11 用 5 mol/L的硝酸在沸点下处理 A1 6 h

4.3 氢气或惰气下高温处理

氢气或惰气下高温处理可以去除活性炭表面的某些官能团 提高活性炭的表面碱性特征

Aika 等[28]研究发现从 1073K到 1188K用 H2处理活性炭 12h对活性炭的表面积及孔结构影响不

大 但在处理过程中会发生如下反应

C Cl HC
C

C
N+ H2 + HCl + 3H2 CH CH+2 + NH 3

C

C
S CH C O2H2+ 2 + H2S + 2H2 2CH + H2O

因此它可以有效去除活性炭表面的 Cl N S和 O等酸性不纯物 提高活性炭载体的性能

4.4 微波处理

表 3表明了在 N2气氛下对活性炭进行微波处理的结果

表 3  微波处理对活性炭性质的影响[29]

Tab.3  Influence of microwave-treated to the activated carbon[29]

活性炭 BET表面积/(m2 g) 微孔孔容/(mm3 g-1) 大孔孔容/(mm3 g-1) 含氧量/% 灰分/% pH

B 1081 517 49 6.69 5.7 9.5

B-1.5 1031 513 50 2.97 6.0 12.6

B-5 1029 516 61 2.59 5.9 12.3

B-30 963 500 59 2.46 5.9 12.4

B:原炭 B-1.5(5,30):微波处理原炭 1.5(5,30) min

由表 3可知 微波处理可以去除活性炭表面的大部分含氧官能团 明显提高活性炭的 pH

并且与传统的加热方式相比微波处理耗时较短 只需要几分钟就可以提高活性炭表面的碱性特

征 所以当载体的碱性对催化剂有利时 这不失为一个较好的活性炭处理方法
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载体上负载不同活性组分及催化不同反应时 对活性炭性质均有不同要求 因此选活性炭

作载体时可以针对特定活性组分 制备方法及催化反应而对活性炭进行适当的处理 以提高催

化剂的性能 这也是活性炭作催化剂载体所独具的优点之一

5 结语

由于活性炭具有耐酸碱性 负载于其上的贵金属易回收性 较高的热稳定性以及其性质的

易调变性等优点 因此它常被用作催化剂的载体 尽管过去对活性炭的研究已经取得了一些进

展 但是活性炭对催化剂的制备和性能的影响并没有完全搞清楚 相信通过对活性炭载体的进

一步研究其在催化领域必将得到更加广泛的应用
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