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基于不同原料的碳分子筛制备技术及其
应用研究进展

何聂燕, 李学琴, 刘 鹏, 李艳玲, 孙堂磊, 雷廷宙∗

(常州大学 城乡矿山研究院 常州市生物质绿色安全高值利用技术重点实验室,江苏 常州 213164)

摘　 要:碳分子筛(CMS)具有孔隙结构发达、孔径分布均匀、热稳定性高等优点,可用于吸附、催化等领域。 本文从 CMS
制备技术及其应用入手,介绍了煤、有机高分子聚合物和生物质作为 CMS 制备原料的性能差异,比较了活化法、沉积法、
热缩聚法和模板法等方法制备 CMS 的优缺点,其中,炭化法、活化法及热缩聚法操作简单,但炭化法对原料要求高,活化

法使用 KOH 等活化剂易产生有毒废水,热缩聚法则能耗较高;苯沉积法和模板法都可调节孔径结构,但苯沉积受沉积

温度、流速等因数影响,而模板法与活化法一样,易产生有毒废水。 重点阐述 KOH 活化法和苯类气相沉积法制备 CMS
的原理,以及可以利用减少 CMS 晶粒尺寸、引入空心或多级孔结构、保留微孔提供的催化活性中心等 CMS 改性方式来

提高 CMS 性能。 总结了 CMS 在吸附分离、催化等领域的应用现状,对 CMS 的发展方向进行了展望。
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Research Progress on Preparation Technology and Application of
Carbon Molecular Sieves Based on Different Raw Materials
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Abstract:Carbon molecular sieve(CMS) had the advantages of developed pore structure, uniform pore size distribution, high
thermal stability and chemical stability, which could be used in adsorption, catalysis and other fields. This paper started with the
preparation technology and application of CMS. The performance differences of coal, organic polymer and biomass as raw
materials for CMS preparation were introduced. The advantages and disadvantages of CMS preparation by activation method,
deposition method, thermal polycondensation method and template method were compared. Among them, the carbonization
method, activation method and thermal polycondensation method were simple to operate, but the carbonization method had high
requirements for raw materials. The activation method used KOH and other activators to produce toxic wastewater, and the
thermal polycondensation method consumes more energy. Both the benzene deposition method and the template method could
adjust the pore structure, but the benzene deposition was affected by factors such as deposition temperature and flow rate. The
template method, liked the activation method, was prone to produce toxic wastewater. The principle of CMS preparation by KOH
activation method and benzene vapor deposition method was emphasized. The CMS modification methods such as reducing CMS
grain size, introducing hollow or hierarchical pore structure, and retaining the catalytic active center provided by micropores
could improve CMS performance. The application status of CMS in adsorption separation, catalysis and other fields was
summarized, and the development direction of CMS was prospected, in order to provide theoretical guidance for improving the
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performance of CMS.
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在“双碳”背景下,CO2捕集和利用对缓解气候变化具有重大意义。 近年来用固体吸附法捕获和分

离 CO2的研究较多,活性炭[1]、活性氧化铝[1]、碳分子筛[2]、沸石[3]等吸附 /催化材料的选择是固体吸附

法捕获和分离 CO2技术的核心。 普通活性炭孔径分布在 0. 2 ~ 200 nm,碳分子筛(CMS)作为一种特殊

结构的活性炭(AC),其孔径分布在 0. 3 ~ 1. 2 nm[4],并且 CMS 具有比表面积大、孔隙率高、孔径分布均

匀、耐酸碱性好、易获取、价格低及热稳定性高等优点[5]。 CMS 作为吸附剂可以促进小分子的扩散,抑
制大分子的渗透,可用于 CH4与 CO2的分离、氢气的提取或储存等;CMS 作为催化剂,在生物质转化为

生物燃料或高值化学品的过程中能够全方位转化纤维素、半纤维素、木质素,不会有大量的含酸废渣产

生,避免了环境污染,减少了积碳等问题[6]。 从 CMS 的功能特点上看,其顺应我国可持续发展目标,具
有明显的社会、环境和经济效益,但也存在许多缺点,如:温度、浸渍比、炭化及活化时间、微孔体积和比

表面积等对其特性有很大的影响;同时,不同原料和方法对其特性影响也较大。 因此,本研究从 CMS
制备原料、方法及其应用入手,对比分析了不同原料制备的 CMS 之间的孔隙结构及特征;同时对 CMS
的制备方法及其优缺点进行总结,提出了 CMS 在吸附、催化等领域的应用现状,并对未来发展方向进

行了展望,以期为改善 CMS 性能提供指导。

1　 碳分子筛制备现状

1. 1　 不同原料制备的碳分子筛

1. 1. 1　 以煤为原料制备碳分子筛(CMS) 　 煤作为一种可燃有机岩,含 50%以上碳质及少量水分,可分

为褐煤、焰煤、无烟煤、焦煤、长焰煤、风化烟煤等。 以煤为原料制备的煤基 CMS 具有原料来源广、成本

低、工艺成熟等特点,已被广泛应用于化学、石油、煤化工领域。 其中,由低灰分、高固定碳含量的煤制

备的 CMS 结构性能较好,而由灰分含量高的煤制备的 CMS 孔隙结构不均一、吸附容量小[7]。 Yang
等[8]以无烟煤为原料,考察了不同改性 CMS 对 CH4、N2的饱和吸附量和分离系数的影响,结果表明:改
性前 CMS 的 CH4、N2的吸附量分别为 5. 28 和 3. 96 mmol / g,CH4 / N2分离系数为 1. 90;经亲和性的有机

试剂改性后的 CMS 对 CH4和 N2的吸附量分别达到 7. 52 和 4. 63 mmol / g,CH4 / N2分离系数为 2. 12。 马

蓉等[9]以无烟煤为原料,硝酸盐与含钾化合物为添加剂制备 CMS,结果发现:相同条件下添加质量分数

为 6%的添加剂(硝酸盐和含钾化合物的质量比为 2 ∶1)制备的 CMS 的微孔容积和总孔容比单纯以煤

为原料制备的 CMS 的都大,微孔孔容从 0. 184 7 mL / g 提高到 0. 329 9 mL / g;总孔容从 0. 281 6 mL / g 提

高到 0. 512 8 mL / g。
1. 1. 2　 以有机高分子聚合物为原料制备碳分子筛(CMS) 　 有机高分子聚合物是一类由一种或几种分

子或分子团(结构单元或单体)以共价键的方式结合成具有多个重复单体单元的大分子[10 - 11],如酚醛

树脂[12]、聚酰亚胺[13]、聚丙烯腈(PAN) [14]等,其特点是分子结构大,杂质少,所制的 CMS 性能高, 但制

备成本较高。 Su 等[15] 以聚苯乙烯磺酸钠为原料,KOH 为活化剂制备一系列掺杂硫的微孔碳材料

CKS,通过改变 n(KOH) / n(CS)和活化温度控制活性炭的结构和化学特性,结果显示:n(KOH) / n(CS)
为 4 ∶1 时,800 ℃下活化 3 h 制得的 CKS-5 比表面积高达 2 088 m2 / g;700 ℃下活化 3 h 制得 CKS-7 对

CH4 / N2混合气的选择性达到 3. 64。 Liu 等[16] 以聚偏氯乙烯衍生炭为原料,研究前驱体组成和热解条

件对 CMS 性能的影响,结果表明:CMS 的有效微孔大小受热解温度、前驱体结晶度、共聚单体类型和含

量的控制;另外,由热解温度为 1 500 ℃制备的 CMS-18 与商业材料 MSC-4K 和沸石 4A 相比,对 C3H6 /
C3H8分离系数和工作容量均有所提高。 王洪亮等[12]以酚醛树脂基炭化料为基础,制得 CH4 / N2分离系

数大、吸附量大、强度高的 CH4 / N2分离用 CMS。
1. 1. 3　 以生物质为原料制备碳分子筛(CMS) 　 生物质是指利用光合作用形成的生物有机体,具有价

格低廉、可再生、低成本、来源广泛、绿色环保等优点,大多数生物质具有挥发分高,灰分低、结构均一等
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特点,非常适合作为原料应用于 CMS 的制备。 当前,随着社会发展和环保政策的要求,CMS 产品逐渐

向高指标、高强度、高堆积密度方向发展,生物质基碳分子筛的制备成为新的研究方向。 Demiral 等[17]以

开心果壳为原料,采用化学活化-甲烷气相沉积法,在 800 ℃下制备的 CMS 的比表面积达到 895 m2 / g,变
压吸附空气分离中产品气 N2体积分数为 98. 2% ;但脱附气量较高,脱附尾气中 O2浓度较低,N2回收率

较低。 王禹[18]自制椰子壳基炭分子筛样品的微孔孔口尺寸仍较大,但微孔容量远大于商品炭分子

筛,对气体的吸附容量可达 6. 6 mL / g。 Tan 等[19] 研究炭化温度对油棕固体废弃物棕榈壳孔结构的影

响,结果表明炭化温度过高,CMS 的微孔体积和比表面积下降,这是因为在高温下,孔隙发生收缩和烧

结效应,导致一些细小的微孔封闭。 Mohamed 等[20]提出在适宜的条件下,利用木质纤维生物质制备出了

比表面积为 1 247 m2 / g、微孔体积为 0. 51 cm3 / g 的 CMS,其中棕榈壳基 CMS 对 O2 / N2分离选择性达到

7. 6,椰子壳基 CMS 对 CO2 / CH4分离选择性大于 400。 此外,研究发现桉树木材[21]、云杉[22]、橡树[22]、
山毛榉木材[22]、核桃壳[23 - 24]、夏威夷坚果壳[25] 等木质纤维生物质所制的 CMS 均具有较好的结构

性能。
1. 2　 碳分子筛制备工艺

1. 2. 1　 活化法　 活化法主要包括物理活化法、化学活化法及物理 /化学活化法,物理活化是气体活化

剂(O2、水蒸气和 CO2)与碳进行化学反应,烧灼炭化物表面产生新孔的同时除去焦油等堵塞孔道的物

质(图 1)。 其中,蒸汽活化制备的活性炭具有更大的中孔和大孔体积,而 CO2活化形成的活性炭具有更

大的微孔体积和更窄的微孔尺寸。 Ettish 等[26]以肉桂废渣为原料,经过两步炭化后在 900 ℃下以 CO2

为活化剂进行物理活化,研究发现随着活化时间的增加,BET 比表面积和孔体积减小,活化期间发生了

4 种传播过程,即新孔隙的产生、封闭孔隙的打开、现有孔隙的扩大、孔壁的烧蚀,这些传播过程使其最

终合成的碳分子筛比表面积为 894 m2 / g,孔体积为 0. 49 cm3 / g。 由于物理活化剂在炭材料颗粒和微域核

心部位的扩散能力不足,与化学活化法相比,物理活化的产率和孔隙发育程度较低。 Yi 等[27]针对上述问

题,提出了一种新的物理加压活化法,加压过程中增强了炭颗粒向微域的扩散,从而有效地形成孔隙,制
得的活性炭具有常规物理活化法活性炭所没有的微孔,其平均孔径为 1. 6 nm,比表面积 > 2 600 m2 / g,
孔隙高度发达。

图 1　 碳分子筛典型的制备工艺

Fig. 1　 Typical preparation process of the carbon molecular sieve

化学活化法是指原料和 ZnCl2、H3PO4、KOH 等活化剂按照一定的比例进行混合,然后在惰性气氛

下加热,通过高温炭化活化制得活性炭产品。
KOH 是最常用的活化剂之一[28]。 KOH 活化主要分为 4 个阶段:1) 温度低于 500 ℃时氢氧化钾先
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分解,生成 K2O 和水蒸气;2) 随着温度逐步升高到 762 ℃,生成 CO 和 CO2中间体,同时 K2O 和 CO2、
CO 反应生成 K2CO3活性中间体,其对炭基质层空间起到稳定和扩大作用;3) 随后温度达到 800 ℃时生

成的金属钾达到蒸气沸点,扩散到炭结构内部中使炭结构层分离和降解,形成微孔和中孔结构[29];
4) 高于 800 ℃时中间体 K2O 与碳反应生成 CO 进一步扩大孔隙。 不同化学活化剂种类及制备的活性

炭的活化效果见表 1。
表 1　 不同化学活化剂制备活性炭的活化效果

Table 1　 Activation effects of different chemical activators

原料
raw material

活化剂
activator

活化条件 condition 活性炭 activated carbon

温度 / ℃
temperature

时间 / min
time

碘值 / (mg·g - 1)
iodine value

比表面积 / (m2·g - 1)
specific surface area

文献
ref.

油茶壳 oil tea shell K2CO3 900 120 1 100. 5 — [30]

纺织固废物 textile solid waste H3PO4 500 30 967 1 107. 51 [31]

柚子皮 pummelo peel ZnCl2 600 30 837 — [32]

竹子 bamboo KOH 800 20 2 382 2 492 [33]

　 　 物理 /化学活化法指原料先经化学活化剂浸渍,随后在高温下通入气体进行物理活化。 Caturla
等[34 - 35]以核桃壳为原料,用 ZnCl2化学活化后再用 CO2物理活化,制得了比表面积为 3 000 m2 / g 的

活性炭。 不同活化方式对活性炭性能的影响见表 2。 由表 2 可知,物理活化法可制得比表面积大的

炭基材料,但活化温度和活化时间较长;此外,物理活化也会存在产品得率不高的问题。 与物理活化法相

比,化学活化法需要的活化温度更低和活化时间更短,且制得的炭具有较大的比表面积和较发达的孔隙结

构,但样品活化后需要洗涤,容易产生有毒废水,造成环境污染。 不管物理活化剂还是化学活化剂对多孔

碳材料进行活化处理都存在利弊。 而物理 /化学法与前两者相比,利用了物理法的炭化尾气为化学法

生产供热,实现了生产过程无燃煤消耗,是一种较有发展前景的生炭基材料生产工艺。
表 2　 不同活化方式对活性炭性能的影响

Table 2　 Effects of different activation methods on activated carbon performance

活化方法
method

原料
raw material

活化剂
activator

活化条件 condition 活性炭 activated carbon

温度 / ℃
temperature

时间 / min
time

比表面积 /
(m2·g - 1)

specific surface area

碘值 /
(mg·g - 1)
iodine value

文献
ref.

物理
physics

核桃壳 nutshell CO2 900 180 1 228 — [36]
烟杆 garland CO2 900 100 947. 81 901. 36 [37]

化学
chemistry

杨木木质素 aspen lignin H3PO4 800 120 1 031 — [38]
玉米芯木质素 corncob lignin H3PO4 500 60 1 046 — [39]
可可豆壳 cocoa bean shell KOH 800 30 1 800 — [40]

物理 / 化学
physics /
chemistry

神府 3#煤

Shenfu 3# coal
KOH / 水蒸气
KOH / water vapor 700 60 943 837 [41]

红麻杆
kenaf rod

H3PO4 / 水蒸气

H3PO4 / water vapor 850 120 1 636. 94 1 148 [42]

1. 2. 2　 沉积法　 沉积法包括气相沉积法和液相沉积法,气相沉积法是指在气体活化的基础上,采用烃

类或高分子化合物等作为堵孔剂,使其在高温下裂解,在经气体活化后的多孔材料的孔道内积炭堵孔、
调孔[10]。 含烃类的气体包括以甲烷居多的饱和烃和以甲苯、苯居多的不饱和烃。 液相沉积法是指多

孔材料浸渍到液态烃类或高分子化合物溶液后,在高温条件下再进行碳沉积来调节孔径的过程。 常见

的液体浸渍剂有苯、酚醛树脂溶液、煤焦油等[10]。 目前用的最多是气相沉积法,其沉积基本原理如图 2
所示[43]。



68　　　 生　 物　 质　 化　 学　 工　 程 第 58 卷

图 2　 碳沉积基本原理[43]

Fig. 2　 Basic principle of carbon deposition[43]

沉积法的沉积过程由动力学和热力学控制,碳沉积机理和沉积温度有关[44]。 低温时沉积的样品

没有扩散限制,碳在孔隙中的扩散速率比反应速率快,使其在整个孔隙表面均匀地附着;随着温度上

升,反应速率比扩散速率快,扩散受到限制,反应物不能到达孔隙的内表面,碳沉积主要发生在孔隙入

口处;当沉积温度大于第二种情况的温度时,动力学是由传质(外扩散)过程和活性炭外表面积碳控

制[45],因此碳沉积发生在颗粒的外表面,从而使孔道堵塞,导致气体分子无法沉积在孔口和孔壁。 邱

介山等[46]以 5%的有机溶液(油样 B)浸渍 4 h 后的灵武煤半焦为原料,700 ℃下炭化 45 min 后制得碳

分子筛对空气中 O2 / N2的选择吸附能力最强;随着碳沉积温度的提高,沉积在孔隙入口处的热解碳缩小

了入口直径,阻碍了分子进入孔隙,O2和 N2的扩散系数减小,但 N2在 CMS 中的扩散活化能比 O2大,即
N2扩散系数减小的程度比 O2大。 张进华等[47]以煤为原料制备的碳分子筛 CMS-1 能满足 CH4 / N2变压

吸附分离要求。 David 等[23]在 3. 5 × 10 - 4 g / mL N2,热解温度为 800 ℃条件下,采用气相碳沉积法,将苯

裂解 30 min,得到的进料苯入口碳分子筛可适用于气体分离。 碳沉积过程中裂缝的控制对沉积位置具

有一定的影响,如果裂缝控制不严格,碳沉积的位置发生在孔隙内部或在孔隙入口处,但在孔隙入口处

的碳沉积是可控的;此外,焦炭的沉积量与碳氢化合物的性质、结构分子质量大小、不饱和程度、裂解温

度、碳氢化合物的浓度、裂解时间等有关。
1. 2. 3　 热缩聚法　 热缩聚法可缩小孔径,其是将炭质材料经炭化、活化后,在 1 000 ~ 1 200 ℃的高温

条件进一步热处理的过程。 查庆芳等[48]以石油焦为原料,经粉碎、炭化、氢氧化钾活化后,增加了热缩

聚步骤,所制备的 CMS 比表面积大、孔径分布为 2 ~ 50 nm。 孙新等[49]以沥青基炭纤维为原料,经 KOH
活化、化学气相沉积后制备出孔径均一、微孔率为 93% 的 CMS;在 800 ℃下对 CMS 热处理 1. 5 h 后,
CMS 中孔率高达 85% 。 Verma 等[50]研究热处理对商业 CMS 和 AC 的微孔碳孔隙率的影响,结果显示:
CMS 在 1 100 K 下热处理后,分离 O2、Ar 的能力有所提高。
1. 2. 4　 模板法　 模板法指以具有不同孔径的其他分子筛为主要模板来制备出碳分子筛,其能有效控

制碳材料孔结构和尺寸。 刘贵阳等[51] 以糠醇为碳源直接炭化得到的炭比表面积仅为 6 m2 / g,基本上

没有孔结构,在沸石模板的作用下模板炭产生了大量的中孔和少量的微孔。 模板介孔碳性能的影响因

素主要有前驱体的选择、表面活性剂的种类、合成路线以及炭化温度等[52 - 53]。 Libbrecht 团队[54] 研究

碳前驱体与表面活性剂(p / s)比例和炭化温度对产品性能的影响,在炭化温度为 400 ~ 1 200 ℃和 p / s
比为 0. 83 ~ 0. 25 条件下制备了可调大孔软模板介孔碳(SMC),所得的 SMC 具有不同的平均孔径。

综上所述,碳分子筛受原料、活化剂种类、反应温度和时间等因素影响,控制各个因素变量,寻找最

佳条件,对制备优良的 CMS 具有重要影响。 CMS 制备工艺有炭化法、活化法、碳沉积法、热缩聚法等,
其不同的制备工艺的优劣见表 3。 根据表 3 可知,炭化法是最简单的制备炭基材料的工艺,但对原料的

要求较高;此外,原料在惰性气氛下高温热解生成无序活性炭的同时会产生焦油等物质,残留在孔隙中

造成活性炭孔隙堵塞[55]。 物理活化法和化学活化法能够清除经炭化处理后孔隙中残留的焦油和无序

碳等物质,制备高比表面积的炭基材料[56]。 但物理活化法能耗高,化学活化法使用大量碱性活化剂,
活化后需要对炭基材料进行洗涤,容易产生有毒废水造成环境污染[57]。 碳沉积和模板法都可控制孔
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隙开度,使其减小到所需的分子范围,但碳沉积法受碳沉积位置的影响;而模板法需要使用酸性或碱性

物质对无机模板进行洗涤使其脱离,也容易产生废水,对环境造成污染。 除碳沉积和模板法外,通过对

CMS 进行改性,减小晶粒尺寸、在分子筛晶体中引入空心或多级孔结构等,也可使孔径分布更集中,一
定程度上保留微孔提供的催化活性中心,有效提高反应物分子在分子筛催化剂中的扩散效率,进而扩

展分子筛催化剂的适用范围[58]。 周世奇等[59]以硝酸镁为改性剂对商业 CMS 进行改性,与未改性前对

比,孔径在 0. 5 ~ 0. 55 nm 之间更加集中,证明了硝酸镁不仅吸附在吸附剂的表面,同时吸附到了吸附

剂的微孔孔内,对孔结构进行了优化。
表 3　 CMS 不同制备工艺的优缺点

Table 3　 Advantages and disadvantages of different preparation processes for CMS

工艺 technology 优点 merit 缺点 demerit

炭化
carbonization 工艺简单 simple process 对原料要求较高 higher requirements for raw materials

物理活化法
physical activation

绿色 环 保、 操 作 简 单 green environmental
protection and easy to operate

比表面积差、孔隙率低、能耗高 poor specific surface area, low
porosity and high energy consumption

化学活化法
chemical activation

温度低、时间短、碳产量高 low temperature,
short time, high carbon yield

碱用量大,易产生有毒废水 alkali consumption high, easy to
produce toxic wastewater

苯沉积法 benzene
deposition method 制得均匀的微孔 prepare uniform micropores 孔口易堵塞,易污染环境

easy to block orifice and pollute the environment

热缩聚法
thermal polycondensation

工艺简洁、操作简单 simple process and easy to
operate 能耗高 higher energy consumption

模板法 template method 可控制孔径结构
controllable aperture structure

反应过程使用酸或碱, 易污染环境 use acid or alkali in
reaction process, easy to pollute the environment

2　 碳分子筛的应用现状

2. 1　 碳分子筛用于吸附剂

CMS 吸附剂主要受物理吸附和化学吸附两种机制的影响。 物理吸附由范德华力驱动吸附质向吸

附剂表面扩散[60],化学吸附是由吸附质和吸附剂表面之间的化学作用控制,吸附质和吸附剂表面官能

团之间的电子转移形成化学键。 CMS 吸附机理如图 3 所示[61]。

图 3　 分子筛孔道尺寸对扩散(a)及扩散系数和活化能(b)的影响[61]

Fig. 3　 Effect of pore size on diffusion(a), diffusion coefficient and activation energy(b) [61]

CMS 孔径表现为微孔,对 H2、O2等小分子气体吸附力强,也可吸附生物油中苯酚、菲、萘等多种有

机污染物。 严姗姗等[62]研究不同粒径的松木生物炭对苯酚及生物油的吸附性能,结果表明:不同粒径的

生物炭对生物油中的酚类、酮类、醛类吸附效果不同,粒径越大,酚类吸附效果越好;这与生物炭对生物油

芳香族化合物的吸附机制有关,生物炭含氧官能团越丰富,越容易通过氢键作用吸附生物油中的有机组

分,此外,酚类能和类石墨结构形成 π-π 相互作用,增强生物炭对酚类的吸附能力;生物炭粒径大和微孔

孔隙多代表其被填充容量大,同时静电作用也让被吸附在生物炭内部的苯酚及生物油分子在离心分离时
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不易分离出来[63]。 郭悦等[64]研究了洗脱剂(水、稀酸溶液、稀碱溶液、无水乙醇)洗脱生物炭后吸附铜离

子的能力,结果表明水洗不改变生物炭性质,只起到溶剂作用,而酸洗或者碱洗虽然能够有效洗去炭表面

副产物,但会改变炭的性质,醇洗影响最小。 因此一般采用醇洗或水洗处理生物炭表面的副产物。
2. 2　 碳分子筛用于催化剂

碳分子筛用于吸附剂方面的应用比较成熟,碳分子筛作为催化剂亦是当前主要研究方向,CMS 具

有大的内表面积,可作为理想的催化剂载体[65],其不仅可以增加细金属氧化物的分散,在某些情况下

还参与了去除过程。 CMS 是特殊的活性炭,因此,研究活性炭负载金属催化剂对 CMS 催化剂载体的研

究具有一定意义。 Du 等[66]以金属含量较高的煤矸石和褐煤为原料,研制了高活性煤焦基催化剂,利用

催化剂表面固有的金属氧化物作为活性位点进行生物质焦油催化分解。 焦油分解过程中,煤焦基催化

剂表面发生了复杂的化学反应,使其结构更加疏松多孔,并且将 Fe2O3还原为 FeO 进一步提高了催化剂

的活性。 在 800 ℃温度下,煤焦基炭载催化剂的焦油转化效率达到 93. 5% ,H2和 CO 的得率显著提高。
Tsoncheva 等[67] 使用活性炭负载 Nix Zn1 -xFe2 O4 催化工业废料中甲醇原料重整制氢,甲醇转化率达

60% 。 Chellappan 等[68]在磺化生物炭中掺入磁性 Fe3O4纳米粒子制成载体热解催化剂,将其对粟米籽

油进行热解,在反应时间 45 min、催化剂质量分数 3%的最佳条件下,生物炭可有效催化生物质生产生

物柴油。 An 等[69]以活性炭负载铁做催化剂,在 500 ℃下使用微波方式热解棕榈仁壳并对其产生的蒸

气进行催化重整,结果表明:Fe / AC 催化剂促进了轻气体的产率,使用 1% -Fe / AC 催化剂时,气态组分

的产率达到 37. 09% 。 Lin 等[70] 以玉米芯为原料,采用磷酸活化法制备生物炭并负载铁制备双功能生

物炭催化剂,该催化剂在与低密度聚乙烯的催化共热解中表现出良好的催化活性。
2. 3　 碳分子筛用于气相色谱

碳分子筛具有很强的吸附选择性、耐腐蚀性、粒度和结构均匀等特点,可以用作气相 /液相色谱固

定相,提高组分的分辨率,使多组分物质(稀有气体、永久气体、气态低级烃等)能更好地分离出来[71]。
例如正己烷与异辛烷就是通过碳分子筛做气相色谱固定相进行分离[72],此外,有研究表明利用碳分子

筛分离庚烷-三甲基戊烷(体积比 50 ∶ 50)混合物,可使分离得到的每种组分的纯度均在 99% 以上[72]。
黄克权等[73]以风化煤为原料,经炭化制成比表面积 1 500 m2 / g 的碳分子筛,其在气相色谱仪中担任固

定相,具有流出时间快,分离效率高,O2、N2 出峰清晰等特点;可在短时间内将 H2、O2、N2、CO、CH4 及

C2H2、C2H4、C2H6等烃类完全分离。 上海高桥化工厂以纯聚偏二氯乙烯为原料,经过热降解反应获得

非极性的、高比表面积的碳分子筛单体,研究了其对微量杂质分析的灵敏度和准确度,结果表明:碳分

子筛在石油气深冷分离后加氢工艺和国产 521 触媒的前加氢工艺中都能测定到微量的乙炔[74]。

3　 展 望

二氧化碳排放导致全球变暖,利用碳分子筛(CMS)将其捕集并转化为高附加值化学和能源产品,
可以解决能源短缺问题同时缓解环境问题。 经过原料选择、炭化、活化以及孔径调节等步骤制备出具

备众多微小空隙组成、孔径分布均匀、催化性能高的碳分子筛产品是目前研究方向。 未来可以从以下

方面着手开展研究,主要包括:1) 在炭化和活化过程中对温度、时间等因素进行调控以及探讨多因素

之间的相互影响,进而选择合适的活化剂种类及用量,再通过活化温度、活化时间等参数调控制备出具

有高选择性的分子筛产品;2) 在沉积过程中,通过调节沉积时间、沉积温度及沉积剂浓度等参数定向

调控使碳沉积位置处于孔口处从而制备出高性能的 CMS,沉积物的选择尤为重要。
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