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氧化还原活性碳纤维的研究进展
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　　摘要：就氧化还原碳纤维的制备及其结构、影响氧化还原容量的因素、氧化还原机理等方面进
行了综述�并做了研究前景展望。

关键词：活性碳纤维；氧化还原容量；制备；结构；氧化还原机理

70年代末�随着国民经济和国防尖端技术的发展�一种新型的吸附材料———活性碳纤维（ACF）
或称纤维状活性炭（FAC）问世。这种碳纤维在结构、制法和应用上不同于耐高温的增强复合材料
的碳纤维。它与传统的颗粒状的活性炭相比�具有碳含量高、比表面积大、微孔发达、孔径分布窄等
优点�能加工成不同的结构形式。因而�活性碳纤维已在环境保护、废水废气净化、溶剂回收、放射
性物质及微生物的吸附、生物酶固定、防毒器材、贵金属回收等方面得到了广泛的应用。

Jayson和 Sangster在研究活性碳纤维对水溶液中铬金属的吸附时�曾观察到 ACF 对五价铬离子
的吸附量比三价铬离子的吸附量大10多倍�并且观察到五价铬离子被吸附到 ACF 上以后有20％
以上的五价铬离子会变成三价状态�但他们并没有考虑到引起这种现象的原因是否与 ACF 表面的
含氧官能团及非氧官能团的氧化还原性能有关［1］ 。而中山大学的曾汉民、符若文等人［2～4］则率先
注意到 ACF 氧化还原性能的存在�并从 ACF 的氧化还原规律性、氧化还原机理、氧化还原动力学以
及应用开发等各方面开展了大量的科学研究工作�结果表明氧化还原功能是 ACF 的基本特性
之一。

在环境保护呼声越来越高的今天�人们对金矿的氢氰酸盐浸出法的公害和潜在的危机感到不
安�并一直在寻找能代替氢氰酸盐的无毒提洗剂。汤顺清等人［5］合成了一种硫脲基螯合纤维�其含
硫量为2∙9mmo/l g�它对 Au3＋的吸附量达960mg/g（40℃）。X 射线衍射表明�纤维能把 Au3＋还原成
单质金�脱附实验结果表明�溶液 pH值为1～2时�纤维对吸附态 Au3＋的还原率达90％以上；在扫
描电子显微镜下可观察到吸附态金聚集成粒状。但硫脲基纤维吸附速度比树脂慢�他们推测与硫
脲基纤维是由 PVA 纤维开始经多步反应制得�致使其比表面积大大降低以及氧化还原速度慢
有关。

与普通还原剂不同�ACF 对不同氧化金属离子具有不同的氧化还原容量。与弱氧化金属离子
反应后的 ACF 还可以进一步与强氧化性离子进行氧化还原反应。ACF 的氧化还原容量与氧化性
金属离子的电子结构无关�但与电极电位有关。ACF 的氧化还原和吸附是两个独立而又有一定联
系的过程。

以下将对氧化还原活性碳纤维的制备及其结构�影响 ACF 氧化还原容量的因素、氧化还原机
理等方面进行综述。
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1　氧化还原活性碳纤维的制备
活性碳纤维的整个制备过程可以归纳为以下三个主要过程：
原料纤维→（1）预处理阶段→可碳化纤维→（2）碳化阶段→碳化纤维→（3）活化阶段→活性碳

纤维

其中�预处理的目的是使某些纤维在高温碳化时不致于熔融分解以及能改善产品的得率和性
能。预处理的方法一般有两种。一种是低温预氧化�使其形成稳定的结构（如聚丙烯腈�沥青�PVA
纤维）；另一种是使有机纤维浸渍无机盐溶液�提高纤维的热稳定性或降低纤维的碳化温度（如粘胶
纤维） ［6］ 。碳化是活化碳纤维制备的重要步骤之一。一般在500～850℃甚至更高的温度下进行。
在碳化过程中�原材料的有机成分被破坏�含碳量不断升高�孔结构初步形成。活化是使 ACF 生成
丰富微孔和高比表面积及形成含氧官能团的主要过程。其活化的方法主要有：（1）气体活化法�使
碳纤维在高温下与氧化性气体（水蒸汽�CO2）等反应［7］ ；（2）化学活化法�在脱水剂的作用下�原材料
的 H和 O被选择性或完全性的脱除。H3PO4、ZnCl2、K2Co3是常用的活化剂。此种方法活化时�碳
化和活化作用常常是同时进行的�活化温度不会高于650℃［8］ 。

制备氧化还原活性碳纤维同样要先进行预处理�而后进行接枝反应或者进行化学转化�从而使
其具有氧化还原功能。如含 N、S 基团的有机氧化还原活性碳纤维有两种制备方法：

（a）直接功能化�如式（1）所示［9］ ：
PAN—CN＋HONH2

H＋
PAN—C（NH2） N—OH （1）

（b）接枝后功能化�又可分为纤维接枝苯乙烯、氯甲基化功能化和纤维接枝引进环氧基后功能
化。如式（2）所示：

PVA＋PVR—CH2CH2C6H5 PVA—CH2CH2C6H5
ClCH2OCH3 PVA—CH2CH2C6H4CH2Cl HN（C2H4OH）2

PVA—CH2CH2C6H4CH2N（C2H4OH）2 （2）
以反应性氯甲基化纤维为基体�经胺化反应可以得到含胺基或乙二胺基的功能化纤维［10］ 。ZnO—
SACF 是通过 SACF 浸入 Zn（Ac）2 溶液�然后于800℃热处理后形成的［11］ 。ZnCl2 活化所制备的
ZCACF 比一般水蒸汽活化的 SACF 对贵金属具有更强的氧化还原吸附能力�除此之外�ZCACF 还可
在较低的温度下制备�产品的得率高�为 SACF 的3倍多�且纤维不易粉化�红外分析表明�ZCACF
上具有较多的如较强还原性基团�在被 Au3＋氧化后�生成可检测出的羰基基团［12］ 。
2　氧化还原活性碳纤维的结构

关于氧化还原活性碳纤维的结构�目前人们研究的还比较少。符若文等人曾做了大量的研究�
认为 ACF 最少应具有三种结构单元［13］ ：（1）为物理吸附中心�它主要是微孔中石墨微晶的晶面；（2）
为氧化还原反应中心�它主要是微孔中石墨微晶的晶棱；（3）为氧化还原产物的结晶中心�它主要是
纤维表皮的一些结晶引发点。三种结构单元的相互关系已被证实�据此�他们提出了一种新的结构
模型———井状孔结构模型（图1）。

ACF 的微孔呈方型�上、下两个平面为微晶石墨层的平面�它的不饱和力场方向与平面的法线
方向一致。这两个平面提供 ACF 绝大部分的表面积和物理吸附中心。两个侧面为微晶石墨层的
棱边�是氧化还原中心的所在点。氧化金属离子与侧面上的官能团反应�然后产物转移到纤维表面
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图1　ACF 的井状孔结构模型示意图
　

的结晶中心结晶。这种井状孔结构模型能很好地解释 ACF 的氧化还原特性、比表面积变化、物理
吸附性能及其相互间的关系。
3　影响 ACF 氧化还原容量的因素

氧化还原容量是指单位质量的纤维氧化还原金属离子的能力�其单位一般为mmo/l g。
凡是能提高氧化剂（Ag＋、Au3＋等）电极电位或降低还原剂 ACF 电极电位的因素（如浓度、pH值

等）均有利于 ACF 氧化还原容量的提高。活性碳纤维 ACF 氧化还原吸附贵金属离子 Mn＋1（ n为正
整数）的机理可用下列反应式来表达：

C H＋Mn＋ ＋H2O 　 C OH＋M＋H＋ （3）

C OH＋Mn＋1 　　C O＋M＋H＋ （4）

　　C O＋Mn＋ ＋H2O 　 C
O

OH＋M＋H＋ （5）

对一价正离子 Ag＋�其与 ACF 的氧化还原反应可用一个通式来表示：
［ACF ］R＋ nAg＋ ＋mH2O ［ACF ］O＋ nAg＋ ＋ nH （6）

式中［ACF ］R 和［ACF ］O 分别代表 ACF 表面上还原性基团和氧化性基团。对于反应式（3）：n＝2�m
＝1�对于反应式（4）：n＝1�m＝0�对于反应式（5）：n＝1�m＝1。反应式（6）可看成两个电对：

［ACF ］R＋mH2O ［ACF ］O＋ nH＋ ＋ ne （7）
nAg＋ ＋ ne nAg （8）

由 Nernst 公式�反应式（6）的氧化还原电动势（E）可表示为：
E＝ E0＋2．303RT ［ nlgαAg＋lg（α［ACF ］R/α［ACF ］O）＋ npH］/nF

可见�E值取决于两个电对的标准电极电位之差（E0）、反应温度（T）、Ag＋的活度、ACF 表面还原性
基团和氧化性基团的活度以及溶液的 pH值。从热力学上分析�要使反应（6）朝右边进行�则 E必
须大于零�且 E越大�氧化还原强度越强［14］ 。
3∙1　比表面积的影响

ACF 的氧化还原容量随比表面积变化不大［12］ 。
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3∙2　水的影响
水对氧化还原容量影响甚大［15］ �从ACF 结构研究成果可知［16］ �ACF 表面除含氧官能团外�还存

在大量类似萘、蒽、菲上的α-H、β-H的 C—H基团。萘、蒽、菲等稠环芳烃上的α-H、β-H较容易被氧
化为 C—OH。因此�有水存在时�ACF 表面大量活泼 C—H基团参与了氧化还原反应�其反应可示
意为（9）式：

OH
＋H2O＋3M＋

O
＋3M＋3H＋ （9）

反应中水作为氧的给予体�使 C—H的氧化反应能够进行�从而使 ACF 的氧化还原容量大大增加。
从反应式（3）可知�ACF 中类似于萘、蒽、菲等稠环芳烃上的 C—H在水中进行氧化还原反应时势必
使ACF 的含氧量上升。采用元素分析仪测定氧化还原反应前后 ACF 的含氧量变化�结果表明�反
应后含氧量大大增加�进一步证实了 ACF 表面 C—H在水溶液中参与氧化还原反应的设想（因为氢
醌氧化为醌的过程不会使 ACF 的含氧量增加）。此外�在有水存在时�强氧化剂还能使 ACF 表面的
醛基进一步氧化为羧基�可示意为（10）式：

C
H
O＋2M＋＋H2O C

O
OH ＋2M＋2H＋ （10）

羧基在一定条件脱羧后留下的 C—H又可重新参与反应�这样使 ACF 的氧化还原容量进一步增加。
在无水体系中�C—H基团不能反应�而只有其 C—OH基团被氧化为 C O�显然氧化还原容

量较小。
3∙3　pH值的影响

汤顺清等人［5］以反应性氯甲基化 PVA纤维为基体�经胺化反应后可以得到含胺基或乙二胺基
的功能纤维。静态吸附实验结果表明�在 pH＝2．0时�乙二胺基纤维对 Au3＋的吸附量达到最大
（620mg/g）�含胺基纤维的吸附量为248mg/g；WAXD证实它们对 Au3＋都有还原作用�含乙二胺基纤
维对吸附态 Au3＋的还原百分率最大值为91％（pH＝4．0）�而含胺基纤维在 pH＝2．0的还原百分率
为100％。但 pH＜0．6后�含乙二胺基纤维对 Au3＋无还原作用。Au3＋在水溶液中一般以 AuCl—4 络
合阴离子的形式存在�因此含氯原子的阴离子型吸附剂对 Au3＋有很好的吸附作用。
3∙4　ACF 的氧化还原容量与含氧官能团变化没有明显的规律

所有 ACF 的含氧官能团含量都远小于它的氧化还原容量�特别是对 Au3＋的氧化还原容量比它
的官能团含量大20倍。为此�符若文等人［15�17］提出�虽然 ACF 的氧化主要是靠其表面的含氧基团
的作用�但是 ACF 表面的含氧基团及芳烃上的α-H、β-H易被氧化为酚羟基�并随之参与了对金属
离子的还原作用�因此使其氧化容量增大。
3∙5　金属离子的影响

ACF 的氧化还原容量与氧化性金属离子的电子结构无关�但与它们的电极电位有关。
4　ACF 的氧化还原机理

在这方面中山大学材料所进行了系列的研究。研究表明�ACF 的氧化还原性能与它的表面官
能团有关［18］ 。

（1）ACF 表面发生氧化还原反应时�至少包括两类反应过程�一是叔 H氧化成 C—OH基团的反
应�如（11）式：
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C—H＋MO ＋H2O C—OH＋MR ＋H＋ （11）
二是叔 H氧化为 C＝O基团的反应�如（12）式：

C—H＋MO ＋H2O C O＋MR ＋H＋ （12）
或：

C—H＋MO C O＋MR ＋H＋ （13）
注：在以上三式中�MO 表示氧化态的金属离子（如 Au3＋ 、Ag＋ 、Hg2＋ 、Fe3＋等）；MR 表示还原态的金属离子或单

质（如 Au、Ag、Hg＋ 、Fe2＋等）。
在强烈的氧化条件下�还会有部分基团最终被氧化为 CO2而挥发掉。

（2）当 AF 表面含氧基团浓度（含氧量）达一定值时�同种氧化剂进一步氧化不会明显增加含氧
量。但改用更强的氧化剂时�表面含氧量会增大到另一新的平衡值。

（3）在 ACF 表面存在一系列电极电位不同的氧化还原基团（或反应中心）�如 C—H�C—OH或
C—C单键。即使是相同的基团（或反应中心）�由于所处环境不同�电极电位也不一样。因此�在不
同氧化还原体系中�ACF 表面参与反应的基团（或反应中心）种类和浓度都不一样�这是 ACF 氧化
还原容量随所用氧化剂电位变化而改变的主要原因。

另外�曾有文献［19�20］指出炭的氧化还原性能是氢醌反应的结果�可示意为（14）式：
OH

＋M＋

O

＋M＋H＋ （14）

但是�在 ACF 的氧化还原反应历程中�这种氢醌-醌的反应仅占一小部分。
曾汉民、符若文等人借助 X 光电子能谱、X 射线衍射等研究了棉粘胶基活性碳纤维（CACF）对

水溶液中 HgCl2的吸附特征［21］ 。结果表明�CACF 表面具有氧化还原性质；CACF 对水溶液中 HgCl2
的吸附历程是包括氧化还原反应、沉淀吸附、络合平衡、离子交换等的综合平衡过程；CACF 对
Hg2Cl2的吸附是多分子层的结晶吸附�吸附力不仅是色散力�而且包括晶格力。有利于结晶生成的
因素都将有利于吸附。

外加物质也将对 ACF 的氧化还原性能产生影响。岳中仁等人研究了活性碳纤维 ZnO—SACF
的制备及其对 Ag＋的氧化还原吸附［22］ 。结果表明�ZnO—SACF 比 SACF 具有对 Ag＋更高的氧化还
原吸附量。外加 ZnO的实验发现�ZnO本身并不吸附 Ag＋�但却参与了氧化还原反应�中和氧化还
原体系所释放出的 H＋�提高了体系的 pH值。可以认为�pH值的提高有利于 SACF 电极电位的减
小�从而提高SACF 对Ag＋的还原能力。他们还认为�由SACF 制备ZnO—SACF 时�SACF 上的C O
和COO—基团被部分脱去�使 ZnO—SACF 上的 O/C 原子比减小�使 C—O 基本保持不变。ZnO—
SACF 在吸附 Ag＋和 Au3＋时�纤维上的还原性基团主要是 C—OH�其被 Ag＋氧化后主要生成 C O；
而被 Au3＋氧化后�部分生成 C O�部分生成 COOH。
5　展望

有关各种产业用途开发的关键是高性能化�高耐久性�轻量化�小型化�进而从地球环境保护的
观点进行再循环。因此�要求化纤的特性也要满足这些关键的要求。即化纤要适应有更高水平的
强度、模量等力学性能�耐药品性、耐热性、耐气候性、耐疲劳性这些性能的要求。

对于氧化还原活性碳纤维仍有待深入研究的问题有：（1）有关氧化还原 ACF 的电化学问题�氧
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化还原电对及电极电位等；（2）氧化还原 ACF 的脱附及再生问题；（3）氧化还原 ACF 的氧化还原反
应机理和动力学问题；（4）氧化还原 ACF 的氧化还原吸附与离子交换和螯合的相互关系�金属离子
的还原率问题；（5）氧化还原 ACF 的应用技术的研究开发问题等。
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Progress of Studies on Redox Activated Carbon Fiber

HU Xian-kui�LIN Shao-quan�LIU Zhen-xing�FENG Ka-i cai
（School of Chemistry and Chemistry Engineering�Zhongshan University�Guangzhou510275�China）

Abstract：The research on preparation and structure of redox activated carbon fiber was reviewed．The ef-
fects of the redox capacity and the redox theory of activated carbon fiber were also summarized．Finally the
prospect of the redox activated carbon fiber was briefly discussed．
Key words：Activated carbon fiber；Redox capacity；Preparation；Structure；Redox theory
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