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摘  要：活性炭载体的杂质成分和表面含氧官能团对钯炭催化剂的性能有显著影响。从改性活性炭

载体的杂质成分，增加或去除表面含氧官能团的角度综述了近年来活性炭载体的改性对钯炭催化剂

性能的影响。文献分析表明：活性炭载体的杂质成分一般会对钯炭催化剂的性能产生负面影响，但

在氢化脱氯反应中却起到积极的作用；活性炭载体在液相和气相中氧化，能够增加表面含氧官能团

的种类和数量，而惰性气氛下的热处理常被用于选择性的移去或去除一些官能团；表面官能团的数

量和种类决定着贵金属钯前驱体的平衡吸附量，贵金属钯的分散度以及钯的粒径等，从而进一步影

响所制备的催化剂的性能。 
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Abstract: The impurity composition and surface oxygen-containing groups of activated carbon drama- 

tically affect the performance of Pd/C catalyst. From the point of view of modifying the impurity compo- 

sition, increasing or removing the surface oxygen-containing groups, the recent developments on perfor- 

mance of Pd/C catalyst are discussed. The literature analysis results show that the impurity composition 

generally have a negative impact on the performance of Pd/C, but in the hydrodechlorination reaction it 

plays a positive role; the carbon can mainly increase the concentration of surface oxygen groups oxidized 

by oxidizing gases, while heating under inert atmosphere might be used to selectively remove some of 

these functions; the amount and species of surface oxygen groups determine the equilibrium uptake of Pd 

precursor, the Pd dispersion and size, even more the activity and selectivity of the Pd/C catalysts. 

Key words: Pd/C catalyst; activated carbon support; surface oxygen-containing groups; chemical 

treatment; thermal treatment 

 

以活性炭为载体所制备的贵金属催化剂已广泛

用于精细化工品的制备和生产。活性炭作为贵金属

催化剂载体具有比表面积大、价格低、在酸性和碱

性介质中稳定性好、表面性质可调、有利于贵金属

的分散等特点，且活性炭表面呈化学惰性，没有强

酸碱性能，几乎不会发生载体本身催化引起的副反

应，更重要的是可以通过燃烧催化剂来方便简单回

收贵金属，所以活性炭是一种非常重要的用于负载

贵金属催化剂的载体

[1-2]
。不同种类的活性炭所具有

的表面物理化学性质不同，导致所制备的催化剂性
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能存在较大的差异

[3-5]
。因而关于活性炭载体的改性

对贵金属催化剂性能影响的研究已成为贵金属催化

剂制备领域的一个研究热点。 

在活性炭载钯催化剂中，活性炭的杂质成分与

表面化学性质对金属钯在载体上的分散度、分布状

态、钯炭催化剂的活性和选择性有显著影响，另外

在某种程度上还利于抑制钯烧结。活性炭的表面含

氧官能团是活性炭表面化学性质中对钯炭催化剂性

能影响较大的因素之一，它的引入不仅可以降低载

体活性炭的疏水性能，增强其对水溶性钯前驱体化

合物的吸附能力，还可以作为钯及其前驱体的锚定

活性位，进而影响钯在载体活性炭上的分散性能。 

以往对于活性炭的改性研究主要集中于活性炭

作为吸附剂时的改性，针对的是活性炭在吸附或脱

附性能上的改性，关于该方面的国内外综述也较多。

但是在活性炭作为负载型贵金属催化剂载体时的改

性研究及其改性对催化性能影响的研究方面的综述

却很少

[6-7]
。本文分析并综述了近年来国内外活性炭

载体的杂质成分和表面含氧官能团对钯炭催化剂性

能影响的主要研究成果。 

 

1 活性炭载体的活性炭载体的活性炭载体的活性炭载体的杂质杂质杂质杂质成分对钯炭催化剂性成分对钯炭催化剂性成分对钯炭催化剂性成分对钯炭催化剂性

能的影响能的影响能的影响能的影响 

 

活性炭的杂质成分主要来源于活性炭的原料和

制备过程。如Al2O3、SiO2、Fe2O3、MgO、CaO、

K2O、Na2O和P2O5等氢氧化物和金属盐，这些物质

组成活性炭的杂质成分，直接影响活性炭的质量，

改变活性炭的酸碱性能或氧化还原性能

[1]
。采用一

定的酸碱预处理，可溶去这些物质，提高活性炭的

质量，其中HCl是最常用于活性炭改性的预处理步

骤之一

[8-9]
。 

酸化处理将对活性炭载体表面起到一定的清洗

作用，有利于去除活性炭表面的一些杂质元素或离

子，主要去掉活性炭中的金属氧化物，减少这些物

质对催化反应的负面影响

[10-11]
。Albers P等

[12]
用HCl

对粉状和颗粒状活性炭进行处理，明显降低了活性

炭载体的杂质成分，他们认为杂质成分的减少有助

于提高活性炭对钯前驱体的吸附性能，增加钯在活

性炭上的分散度，形成钯的窄粒径分布，提高钯炭

的催化活性。朱红军等

[13]
在对不同原料制备的活性

炭用HCl进行处理时发现，未经处理的钯炭催化剂

Pd颗粒很大且粒径不均匀，而经处理的钯炭催化剂

Pd分布均匀，且粒径范围狭窄，这是由于HCl的处

理使活性炭杂质成分减少的原因。然而对于杂质成

分本身就很少的活性炭载体，经HCl处理后，并没

有对活性炭造成任何改变，并且对负载后钯炭催化

剂的性能也没有明显的影响

[14]
。 

另外，碱处理也可以溶去活性炭中一定量的杂

质成分。用NaOH或NH3对椰壳类活性炭进行处理，

不仅可以改善活性炭比表面积和孔结构等物理性

质，去除其杂质成分，而且能促进其表面化学基团

化。碱处理条件下形成的表面化学基团更有助于金

属Pd在活性炭表面的分散，在硝基苯加氢反应中表

现出的催化性能也更高

[15]
。梁秋霞

[16]
将原料活性炭

于323 K经不同浓度的氢氧化钠或氨水浸泡6 h，由

该活性炭制备所得的钯炭催化剂中Pd粒径皆有减

小，其中氨水预处理后Pd粒径减小较显著。这可能

是与不同预处理试剂所引入的杂质元素不同有关。 

然而在不同的反应中，杂质成分也有积极的一

面。Simagina等
[17]

的研究表明Pd/AG-2000 之所以具

有最高的氯苯催化氢化脱氯活性，就是因为AG- 

2000 具有Fe、Al、Ca、Mg的氧化物成分，他们认

为可能是因为铁等的氧化物是Pd前驱体的锚定位，

可以很好的控制活性组分的粒径，或者进入到活性

组分的晶格中，形成合金，成为催化剂的第二金属

组分，促进催化剂的活性和选择性。Golubina等
[18]

还特别将铁引入到钯炭催化剂中，成为促进钯炭氢

化脱氯反应的第二金属，铁的存在明显提高了钯炭

催化剂的氢化脱氯性能。他们认为原因有二：一是

铁与钯形成了PdFe合金，双金属催化剂明显提高了

催化活性；二是在氢化脱氯反应中，脱下来的氯离

子首先跟铁生成了FeCl3，阻止了氯离子与金属钯的

结合引起失活。 

 

2 载载载载体表面含氧官能团对钯炭催化剂性能体表面含氧官能团对钯炭催化剂性能体表面含氧官能团对钯炭催化剂性能体表面含氧官能团对钯炭催化剂性能

的影响的影响的影响的影响 

 

表面含氧官能团不仅可以改变载体的化学性

能，还可以降低其疏水性能。活性炭表面官能团的

种类和数量通常是通过适当的化学处理和热处理来

进行改性的。化学处理通常是采用氧化性试剂

(HNO3
[19-38]

、H2O2
[28-29, 38]

等)对活性炭进行浸泡、煮

沸等达到改性的目的；热处理用H2
[39-41]

、N2
[9, 42-43]

、

O2
[19]

等气体于高温下对活性炭进行改性处理。在液

相和气相中氧化，能够增加表面含氧官能团的种类

和数量；而在惰性气氛下热处理常被用于选择性地

除去一些官能团；同时高温热处理，还可以改变活
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性炭载体的孔结构，并使部分载体石墨化，从而进

一步影响所制备的催化剂性能。活性炭载体的改性

处理，对负载贵金属催化剂的催化性能有一定的影

响，如影响贵金属在载体上的分散度、贵金属的粒

径、催化活性和催化选择性。 

2.1 硝酸改性增加活性炭表面含氧官能团硝酸改性增加活性炭表面含氧官能团硝酸改性增加活性炭表面含氧官能团硝酸改性增加活性炭表面含氧官能团 

硝酸改性是最常用的增加表面含氧官能团的方

法。硝酸改性使得活性炭表面总酸度增加，在活性

炭表面引入含氧官能团，尤其会明显增加载体表面

的羧基和酮基基团，不仅能够使得活性炭表面的亲

水性能增加，而且羧基和酮基还是活性炭用于吸附

钯前驱体的强吸附靶位，提高其对钯前驱体的平衡

吸附性能，进一步提高钯在活性炭上的分散度，提

高钯炭催化剂的催化性能。Chingombe P等
[22]

用化

学方法对煤质活性炭进行改性，指出硝酸处理会产

生酸性官能团，对键合前驱体化合物有积极作用。 

Calvo L和Gilarranz M A等

[25]
用硝酸对载体进

行了改性处理，较高浓度的表面含氧基团导致较高

的 4-氯苯酚转化率。进一步的程序升温脱附（TPD）

研究发现，较高的 4-氯苯酚转化率与活性炭载体表

面羧基和酮基的存在与含量密切相关，当表面羧基

和酮基的含量分别达到 80 和 50 µmol/g时，4-氯苯

酚的转化率高达 97%。表面的羧基和酮基之所以能

够提高 4-氯苯酚的转化率很可能是由于其可以提高

钯的分散度。他们认为羧基和酮基不仅能提高载体

的酸度和亲水性能还可以提供给载体较多的活性靶

位，这些都有利于提高钯的分散度，形成窄钯粒径

分布。Calvo L等
[36-37]

用硝酸处理活性炭后，引入了

表面含氧官能团，增加了载体上的活性锚定位，提

高了金属在载体上的分散度。他们认为含氧官能团

对选择性的贡献远比催化活性要显著得多，重要得

多。表面羧基和酮基的含量决定着催化反应的选择

性，而具有高浓度的羧基和酮基的钯炭催化剂对环

己醇的转化率是非常低的。 

另外，改性试剂的浓度也是影响钯炭催化剂的

各项性能关键因素之一。陈莎等

[30]
将活性炭用不同

浓度的硝酸进行预处理后发现活性炭表面金属Pd

平均粒径随硝酸浓度的提高而逐渐增大，活性炭采

用未经稀释(14.9 mol/L
 
)的浓硝酸处理后，其表面金

属Pd平均粒径达到最大；3,4-二氯苯胺选择性及钯

炭催化剂表面金属钯的平均粒径随预处理硝酸浓度

变化呈现完全相同的变化规律。 

Li等
[21]

使用不同浓度的硝酸(0.5%~67%)对椰

壳类活性炭进行了改性，并将改性后的活性炭用作

钯炭催化剂的载体。研究表明，经2.5%硝酸处理的

载体所制备的钯炭具有最高的硝基苯催化氢化活性

和最小的Pd粒径。使用较低浓度的硝酸处理活性炭

可以有效除去不纯物质，为周围环境创造合适的酸

度，从而进一步提高钯在活性炭表面的分散度和钯

炭催化剂的催化活性。而较高浓度的硝酸处理大大

增加了载体表面含氧官能团的数量，使贵金属前驱

体与载体的相互作用增强，然而却不利于贵金属的

分散，从而影响其催化活性。 

梁秋霞等

[16]
将原料椰壳类活性炭于 366 K经不

同浓度的硝酸浸泡 6 h，所制备的钯炭催化剂中Pd

粒径随着硝酸预处理浓度的增大呈现先减小再增大

的趋势，当载体使用 5%的硝酸溶液预处理时催化

剂具有最佳的Pd分散度。 

特别值得注意的是，硝酸改性还可以增强金属

的抗烧结能力，这与钯在活性炭上的分散度增加有

关。Calvo L等
[25]

指出活性炭的表面化学性质是一个

决定活性炭表面金属分散度和金属烧结能力的关键

因素，这与表面含氧官能团有很大的关系，表面含

氧基团影响着金属前驱体与载体之间的相互作用。

另一方面，表面含氧基团的羧基可有效降低活性炭

表面的疏水性能，从而有效提高活性炭在浸渍过程

中对金属前驱体的吸附性能。用硝酸处理活性炭可

以增加表面含氧基团的数量，氧化的结果引起钯在

活性炭表面的分散度增加，金属的抗烧结能力提高。 

2.2 其他氧化试剂改性增加表面含氧官能团其他氧化试剂改性增加表面含氧官能团其他氧化试剂改性增加表面含氧官能团其他氧化试剂改性增加表面含氧官能团 

除硝酸外，次氯酸钠、过氧化氢等也是较为常

用的氧化性改性试剂。过氧化氢对活性炭的孔结构

有较大的影响，特别是对具有大分子量的反应物和

产物，孔结构的变化会影响催化剂的活性和选择性。

Cabiac A等

[29]
使用NaClO、H2O2和不同浓度的HNO3

对活性炭进行了改性，氧化处理使活性炭比表面积

和微孔孔容下降，经H2O2处理后尤为明显，HNO3

和NaClO改性对孔结构的影响很小。经不同种类不

同浓度的氧化剂改性后会产生不同浓度的羧基基

团，所产生的羧基含量由大到小的顺序为HNO3＞

NaClO＞H2O2，HNO3的浓度越高，产生的羧基浓度

越大。经氧化过的活性炭所制备的钯炭中钯的粒径

在2 nm以下，较未改性的钯的粒径小得多。然而由

过氧化氢引入的是弱酸基团与硝酸引入的强酸基团

羧基相比，硝酸对钯炭催化剂的催化性能贡献较大。 

Cabiac A等

[28]
还用次氯酸钠对L3SA型活性炭

进行了改性。发现次氯酸钠有助于引入羧基，羧基

是用于离子交换前驱体阳离子(如[Pd(NH3)4]
2+

)的最
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好活性位，使得Pd分散度较好。 

2.3 气相氧化试剂改性增加表面含氧官能气相氧化试剂改性增加表面含氧官能气相氧化试剂改性增加表面含氧官能气相氧化试剂改性增加表面含氧官能团团团团 

常用的气相氧化试剂有O2、O3和NOx等，但是

由于O3 会对环境和身体造成一定的损害，而NOx又

会使载体活性炭引入含氮官能团，因而近十年来这

两种气相试剂很少用于活性炭载体的改性。O2一直

以来都是最常用的气相氧化试剂。 

Kang M等

[42]
采用O2(5% O2，698 K分别处理 6

和 10 h)对活性炭进行了改性研究。在O2 氧化作用

下，活性炭表面含氧官能团增加，孔容随着氧化时

间的增加而增加。但是较高的氧化程度会导致孔的

坍塌，微孔和中孔孔容降低。使用改性后的活性炭

为载体制备的钯炭催化剂中，钯的分散度随着活性

炭表面含氧基团的数量增加而增加，所得钯炭催化

剂的活性也增加。 

Farkas G等

[19]
的研究发现，O2 的氧化处理可以

增加弱酸性基团，表面酸性也没有经硝酸氧化后的

强，这是因为O2氧化主要使活性炭表面增加了羰基

基团，但是该基团的存在并没有提高氢化异佛乐酮

的对应体选择性，这可能与经氧化产生的羰基与活

性炭基体上的羰基竞争有关，也可能是由于羰基的

酸性较弱。 

2.4 还原性气体或惰性气体改性减少活性炭表面还原性气体或惰性气体改性减少活性炭表面还原性气体或惰性气体改性减少活性炭表面还原性气体或惰性气体改性减少活性炭表面

含氧官能团含氧官能团含氧官能团含氧官能团 

在氧化性气氛中高温热处理活性炭载体，可以

增加其表面含氧官能团的种类和数量，而在惰性气

氛下热处理活性炭又会选择性除去一些含氧基团。

因此热处理常被用于使活性炭载体产生碱性性质。

在还原性气体(如H2)和惰性气体(如N2、Ar气等)下对

活性炭进行热处理，可以使活性炭载体表面的一些

亲水基团分解，特别是酸性基团，增加活性炭的疏

水性能，影响催化剂的催化性能

[44]
。 

梁秋霞

[16]
将椰壳类活性炭置于1173 K的氦气

中高温热处理若干小时，其表面含氧基团明显减少，

由此活性炭制备的钯炭催化剂其Pd粒径显著减小。

Calvo L等
[25]

使用N2于200~900℃对已用硝酸改性的

和未改性的载体进行处理，处理后活性炭的表面含

氧基团的含量和种类急剧减少，尤其是羧基和酮基，

所制备的钯炭对环己烷的选择性降低。 

然而，用H2进行热处理比用其他惰性气体更有

效，这是由于H2可以去除表面氧，生成稳定的C-H

键，并且可与不稳定的碳原子发生气化反应，降低

其活性位的活性，稳定活性炭表面。900℃ H2热处

理可以形成高稳定性的碱性活性炭。相比在惰性气

氛下热处理改性的活性炭，由H2处理的活性炭表现

出对O2和其他化学试剂的惰性，有利于贵金属在其

上形成良好的分散度

[39]
。Dastgheib S A等

[40]
采用真

空和H2于900℃对木质活性炭、煤质活性炭进行热

处理。经H2处理的活性炭都表现出良好的稳定性。 

姜瑞霞等

[41]
用H2于900℃对2种不同来源和性

质的活性炭A和B进行了热处理改性，并对改性的活

性炭所制备的钯炭催化剂的催化性能进行了研究。

结果显示H2高温处理使活性炭A的表面积和孔容均

增大，而使活性炭B的表面积和孔容均减小，说明

对于不同的活性炭，相同的处理所造成的影响不同。

以高温H2处理后的活性炭作为载体，钯炭催化剂上

钯的分散度降低，微晶含量降低，钯的平均粒径增

大。与处理前相比，高温H2处理后的活性炭表面含

氧官能团数量降低，这可能是含氧官能团的减少增

加了活性炭载体表面的疏水性，使溶液中的金属前

驱体与载体表面难以接近，从而减少了其在表面的

分散，而且含氧官能团减少会导致金属与载体的相

互作用减弱，促进金属的烧结，从而降低金属钯的

分散度，最终导致钯炭催化剂对精制粗对苯二甲酸

的活性下降。 

 

3 结语结语结语结语 

 

液相化学法能够通过浸渍和煮沸方法达到对活

性炭载体杂质成分和表面含氧官能团的改性，从而

能够方便地控制贵金属在活性炭上的分散度、粒径

以及催化活性，但该方法使用过程中残留的改性试

剂很难清除，且会对环境造成一定程度的污染；高

温气相改性法避免了液相化学法对环境的影响，但

会降低活性炭的机械强度。这两种方法都各有利弊，

对钯炭催化剂性能的影响各不相同。活性炭载体在

液相和气相中氧化，能够增加表面含氧官能团的种

类和数量，而惰性气氛下的热处理常被用于选择性

的除去一些官能团，表面官能团的数量和种类决定

着钯前驱体的平衡吸附量、金属钯的分散度以及粒

径等，从而进一步影响所制备的催化剂性能。目前

对于活性炭载体的杂质成分和表面含氧官能团对钯

炭催化剂性能影响的研究，主要集中于基础定性影

响的研究，但随着材料科学和催化科学的深入发展，

各种表征手段的不断提升，对于其的理论定量研究

将变成可能，有望进一步开发出性能优越的钯炭催

化剂。 
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