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摘要:综述了国内外评价炭分子筛的主要方法 ,分析了炭分子筛的孔隙结构及表面化学

性质对吸附分离性能的影响规律 ,讨论了不同吸附理论模型在表征炭分子筛性能方面的优势

与不足 ,展望了利用 CO2 , N2等探针分子的吸附等温线表征炭分子筛结构的可行性 。
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　　炭分子筛(CMS)是一种新型炭质吸附剂
[ 1]
,具

有接近被吸附分子直径的楔形极微孔 。从微观角

度看 , CMS由一些非常小的类石墨微晶组成 。在这

些小微晶中 ,碳原子呈三角形键接 ,微晶本身呈交

联状。 CMS中的微孔由相邻的微晶底面所产生 ,呈

狭缝型 。与活性炭相比 ,炭分子筛的孔径分布均

匀 ,能够分离立体结构大小有差异的分子 。炭分子

筛与沸石分子筛的孔隙结构不同 ,表面极性也存在

较大差异 ,因此筛分作用也不相同。炭分子筛表面

化学结构和孔隙结构是产生吸附作用的关键 。

炭分子筛的吸附性能很大程度上取决于其微

结构 ,而 CMS的微结构主要包括微孔结构 、表面化

学性质 、表面形态及孔隙形貌等 ,这些参数为 CMS

吸附性能的表征 、制备及 CMS吸附机理的研究提供

了重要的数据信息 ,因此对 CMS的微结构进行表征

具有重要意义
[ 2]
。

1　炭分子筛孔隙结构解析

CMS的孔隙结构参数主要包括比表面积 、孔

容 、孔径及孔径分布 ,主要借助各种吸附理论模型

解析的数据对 CMS的孔隙结构进行表征 。

目前测定 CMS微孔的主要方法有分子吸附法 ,

如低温 N2吸附法。通过容量法测定 N2吸附等温

线可求出 CMS的比表面积和孔径分布等
[ 3 -4]

。以

凯尔文方程为基础的 BJH法和 DH法对中孔范围的

解析较为有效 ,在微孔范围中 ,孔径大约为 N2分子

直径的几倍 ,已不再适用凯尔文方程 ,可用基于 Po-

lanyi势能理论的 Dubinin方程来表达。经 Dubinin

方程分析可获得 CMS的吸附机理 、微孔体积以及吸

附热等重要信息。根据特征吸附能可推测出微孔

直径 ,进一步推测出在微孔范围内的孔径分布
[ 5]
。

虽然 N2吸附的测定准确度很高 ,但通过实验数据

很难准确算出 CMS的孔径分布。近年来应用密度

函数理论(DFT)计算微孔的孔径分布得到了较为满

意的结果 。以下介绍较为适合解析炭分子筛孔隙

结构的一些吸附理论模型。

1.1　Langmuir模型

炭分子筛的吸附等温线一般属于 Langmuir型 ,

与沸石和活性炭类似 ,由于炭分子筛由微孔和少量

大孔组成 ,在低压(P/P0 <1)下 ,吸 /脱附曲线也能

较好地重合 ,不会出现类似于中孔炭材料毛细管凝

聚而引起的迟滞效应。但通过 Langmuir型吸附等

温线只能推断出该材料的孔隙结构是以微孔为主

还是以介孔 、大孔为主 ,无法与活性炭或沸石等区

分。单一气体吸附的 Langmuir方程为:

　　　　
1

q
=

1

qm
+

1

bqm
·

1

P
(1)

式中:q为单位体积吸附剂平衡吸附量;qm为单位体
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积吸附剂单层吸附量;b为 Langmuir常数;P为

压力。

Langmuir方程是在假定表面均匀的条件下给出

的 ,对表面不均匀物质的吸附 ,其理论假设和实际情

况差别很大 ,但由于其数学式简单 ,吸附方程能较好

地拟合吸附曲线 ,因而得到广泛运用。Langmuir方程

是假设吸附体系处于动态平衡而得到的等温方程。

Donni
[ 6]
以棕榈壳为原料 ,用 K2CO3活化和苯气相炭

沉积的方法制备了一种炭分子筛 ,可用于分离 CO2 /

CH4 , O2 /N2 ,这种炭分子筛含有大量微孔 ,对 N2的吸

附等温线为 I型 Langmuir吸附等温线。

1.2　JC模型

JC模型采用 DR方程确定吸附等温线 , DR方

程为:

　　　V=V0exp[ -(A/βE0)
2
] (2)

式中 , V为在温度 T和相对压力 P/P0下凝聚在微孔

中的吸附质体积;V0为吸附质分子能进入的所有微

孔体积;A为 Gibbs自由吸附能 , A=-RTln(P/P0);

E0为特征吸附能;β为亲和力系数 ,是吸附质吸附

势能与苯吸附势能的比值 。

由于 DR方程只适用于均匀微孔材料 ,因此 Du-

binin又将 DR方程扩展为 DA方程 ,使其可适用于

非均匀微孔材料 。DA方程为:

　　　V=V0exp[ -(A/βE0)
n
] (3)

为了使该方程更适用于微孔介质的非均质性 ,

将 DR方程引入到 GAI方程中 ,即:

　　　V=V0∫0
∞

f(B)exp(-By)dB (4)

f(B)是微孔体积 V对结构参数 B的分布函

数 ,有:

　　　　y=A
2
, B=1/β

2
E0

2
(5)

对 E0与孔径的关系应用最广 、最简单的是 Du-

binin和 Stoeckli提出的关系式:

　　　　　E0 =2k/w (6)

式中 , w是有效孔径;k值范围为 8.9 ～ 11.1,

(kJ·nm)/mol,通常取值为 10 (kJ· nm)/mol。

Stoeckli认为 f(B)的分布为正态分布 ,可是 Pi-

otrowska和 Jaroniec则认为函数 f(B)应该在 0≤B≤

∞内定义 , f(B)的分布为 Gamma分布 ,即:

f(B)=
V0ξ

α

τ(α)
B
α-1
e
-ξ
B　(ξ>0, α>0) (7)

将方程(2)和(6)带入 (4)中 ,经过 Laplace变

换得到 JC吸附等温线方程:

　　　　V=V0(
ξ
y+ξ
)
α

(8)

参数 ξ, α和总微孔体积 V0可由方程(8)拟合

实验吸附等温线获得 ,可由方程(7)确定孔径分布。

JC方程能较好地拟合在微孔吸附剂上蒸汽的吸附

等温线 ,但其各项参数不能独立表征吸附剂的吸附

特征和微孔结构特征 。 Paredes
[ 7]
对商品炭分子筛

进行了分析 ,发现在 77K下炭分子筛并不吸附 N2 ,

但对 CO2吸附量却很大 ,这表明炭分子筛的微孔主

要为小于 0.7nm的极微孔 ,用此模型算出该炭分子

筛孔容为 0.22 cm
3
/g。

XG方程和 DS方程是在 DR方程的基础上修饰

后的计算式。 XG方程中各参数能够较独立地表征

吸附剂的微孔结构特征和吸附特性;DS方程可用于

表征在非均匀微孔吸附剂上蒸汽的吸附等温线 ,但

不能较为独立地表征吸附特性。

1.3　HK模型

Horvath和 Kawazoe在 Everett和 Powl的工作基

础上提出了 HK方程
[ 7]
,适用于狭缝孔模型 ,该模型

提出两点假设:(1)依照吸附压力大于或小于对应

的一定值的孔尺寸 ,微孔完全充满或完全清空;(2)

吸附相服从 Henry定律 ,表现为二维理想气体 。方

程为:

RTln(P/P0)=k
NaAa+NsAs
σ

4
(L-d)

[ σ
4

3(L-d/2)
3 -

σ
10

9(L-d/2)
9 -

σ
4

3(d/2)
3 +

σ
10

9(d/2)
9 ] (9)

其中 , k为阿伏加德罗常数 , k=6.023×10
23
;R为气

体常数 , R=8.314 kJ/mol;T为实验温度 , K;P为平

衡压力;P0为饱和压力;As, Aa为 KirkwoodMoller系

数;σ为气固原子在相互作用能为零时的距离 , nm;

L为样品的孔径 , nm;d=da+ds, ds为吸附剂原子

直径 , nm, da为吸附质原子直径 , nm;Ns为单位表面

积上吸附剂原子的个数;Na为单位表面积上吸附质

分子的个数。

刘振宇
[ 8]
用 HK与 DA2种模型对煤质吸附剂

的孔结构进行表征 ,结果表明 , 2种模型对表征微孔

及超微孔具有一致性 。HK模型考虑了吸附剂孔壁

分子与吸附质分子间的相互作用 ,但其假设吸附剂

孔壁分子与吸附质分子之间相互作用的各个点上

都是相同的却有其局限性。

1.4　DFT模型

DFT
[ 9]
是采用非局部密度近似的巨正则蒙特卡

洛模拟方法。用 DFT研究多孔炭质吸附剂孔分布

是假设不同大小的孔的吸附是相互独立的前提下 ,

通过 DFT算出吸附质在吸附剂的狭缝型孔隙中的
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吸附填充度 , 并应用在吸附容量的积分表达公式

中 。DFT模型方程为
[ 9]
:

　　V(P)=Vt∫
Hmax

Hmin
J(H)θ(H, P)dH (10)

式中 , V(P)为当相对分压为 P时的吸附容积;Vt为最

大吸附量;J(H)为孔径从 Hmin到 Hmax的孔容分布函

数;θ(H, P)表示孔径为 H的均一孔吸附填充程度。

根据密度函数理论计算的吸附填充程度 ,应用

在积分式中 ,再经过正则化处理可得到吸附剂在0.4

～ 300 nm范围内的孔径分布。 Kruk
[ 10]
, Vallada-

res
[ 11]
利用 DFT方法表征炭分子筛的孔径分布 ,结

果表明 , DFT法是一种较为简单且只用一种方法就

可以表征整个炭分子筛孔隙范围的方法。在高分

辨吸附等温线的基础上 , DFT模型优点是对相对压

力或孔尺寸范围没有限制 ,能够表征出材料的全孔

分布 ,可适用于全等温线 ,将 DR, DA模型以及 HK

模型结合起来 ,能更有效地表征出炭分子筛的微孔

孔径分布。该模型不足之处是运算复杂 ,还需借助

其它相关的数据分析软件 。

2　炭分子筛表面化学性质及表面形貌的表征

炭分子筛上主要杂原子为氧原子和氮原子 ,在

炭分子筛表面形成一些官能团 ,这些官能团对炭分

子筛的吸附性能产生显著影响 ,常见的官能团有羧

基 、内酯基 、羟基和酚羟基等。这些官能团决定了

炭分子筛的表面性质 ,表征手段主要有傅立叶变换

红外光谱法(FT-IR), X射线光电子能谱 (XPS),

Boehm滴定法 。表面形貌主要通过扫描电镜

(SEM)表征 ,可以清楚地观察到微孔孔径的变化 ,

更好地分析表面形貌对吸附性能的影响 。

2.1　FT-IR法

红外光谱可以测得分子的转动态和振动态 ,从

而得到气体吸附质和固体吸附剂之间键合的性质 。

由于炭分子筛对红外辐射吸收强 ,红外光极易被背

景吸收 ,同时表面的不均匀性又增加了对红外光的

散射 ,故一般只要炭质量分数大于 94%就不再适合

采用 FT-IR法进行分析 。FT-IR技术是光干涉装

置 ,在整个扫描期间全光谱的辐射始终照射在检测

器上 ,这样就使得分辨率高 , 光通量大 ,偏振性较

小 ,可记录快速扫描后的结果 ,并多次累加
[ 12-13]

。

通过分析样品的谱图 ,可知样品表面存在的官能团。

比如在 1046.0 cm
-1
, 1103.1 cm

-1
, 1117.2cm

-1
,

1138.9cm
-1
和 1229.9cm

-1
处出现较强的吸收峰 ,说

明 CMS上有含氧官能团 C─O键;在 1700 ～

1740 cm
-1
处出现吸收峰说明还有 C═ O键存在于

CMS表面上 。

2.2　XPS

XPS能探测炭分子筛表面化学结构 ,该技术利

用 EinsteinAlbert的光电效应来测定样品表面元素

内层电子的结合能或者原子价电子
[ 14-15]

。用高能

X射线轰击原子 , 发射出平均逃逸深度为 0.5 ～

2nm的光电子 ,故 XPS只能探测位于炭分子筛表面

的原子。通过对特定原子键能的测定不仅可以定

量地测出样品表面元素的组成 ,而且可以大致分析

出该元素的结合形式。 C1s按照结合能从 284.0 ～

285.1 eV, 285.3 ～ 287.0 eV, 286.8 ～ 288.1 eV,

288.1 ～ 290.0 eV到 290.2 ～ 292.1eV所对应的基

团分别为:石墨炭(C─C─C)、酚类 、醇类 、醚和 C

═ N基团炭(C─O─C)、羰类或醌类基团炭 (C═

O)、羧基或酯类基团炭(O═ C─OH)和芳香族离

域的 π电子炭(π※π＊)。 O1s按照结合能可以分

为:531.3 ～ 531.6eV对应于 C═ O(酮 、内酯或羰

或醌类 )化学官能团中氧原子能谱;532.4 ～

532.7eV对应于酯类 、酰胺 、羧酐中 C═ O化学官

能团中氧原子能谱和羟基 、酯类化学官能团中氧原

子能谱;533.6 ～ 533.9 eV对应于羧酸类化学官能

团中氧原子或化学吸附的氧或水中氧原子能谱。

2.3　Boehm滴定法

Boehm滴定法是依据表面氧化基团不同强度的

酸碱性与相应酸碱强度的物质间反应的可能性 ,从

而定性与定量地对样品表面含氧官能团进行分析。

NaHCO3(pK=6.37)仅可以中和炭分子筛表面的羧

基 , Na2CO3(pK=10.25)可中和炭分子筛表面的羧

基和内酯基 ,而 NaOH(pK=15.74)可中和炭分子

筛表面的羧基 、内酯基和酚羟基
[ 16-17]

。根据

NaHCO3 , Na2CO3和 NaOH的消耗量 ,可计算出对应

酸碱强度的官能团的量 。

2.4　SEM

SEM是利用高倍电子显微镜探测孔内结构特

征 ,对炭分子筛孔隙内部结构进行扫描 ,主要是探

测吸附剂本身的孔结构和吸附质在孔内的吸附情

况 ,可以直观地看到炭分子筛的表面形貌。

通过上述仪器和探测方法可以对炭分子筛表

面化学性质和表面形貌做出一些基本判断 ,为了解

炭分子筛的吸附机理及影响提供重要依据。

3　结　　语

炭分子筛是目前应用非常广泛的吸附剂 ,炭分
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子筛的孔隙结构参数主要包括比表面积 、孔径 、孔

容 、孔径分布以及表面形态形貌等 ,这些参数对吸

附剂性能有重要意义 。对炭分子筛的表征 ,目前主

要是利用各种吸附理论模型分析所测得的吸附等

温线 ,获得炭分子筛孔隙结构数据。上述方法应用

于炭分子筛孔隙结构表征还存在一定的不足 ,需继

续加大力度发展吸附理论 。与 N2在 77K下的吸附

等温线为分析基础不同 ,考虑到 77K下气体难以进

入小的微孔 ,采用常温 、高压下 CO2 , CH4 , H2等气体

吸附等温线确定炭分子筛孔隙结构的方法是当前

研究热点之一。
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StudyoncharacterizingmethodsofCMS

CHEYong-fang
1
, ZHANGJin-hua

1
, LIANGDa-ming

1
, LILan-ting

1
, LIMing

2

(1.BeijingResearchInstituteofCoalChemistry, ChinaCoalResearchInstitute, Beijing100013, China;

2.BeijingChinaCoalMineConstructionEngineeringCo., Ltd., TiandiScienceandTechnologyCo., Ltd., Beijing100013, China)

Abstract:IntroducethemaincharacterizingmethodsofCMS(carbonmolecularsieves)bothindomesticanda-
broad, includingporousstructureanditssurfacechemicalproperties, whichhavegreatinfluenceonitsadsorptionef-

ficiency.Discusstheadvantagesanddisadvantagesofdifferentadsorptiontheoreticalmodelsoncharacterizingthe

propertiesofCMS.Furtheron, discussthefeasibilityofusingmolecularprobessuchasCO2 , N2 tocharacterizethe

propertiesofCMS.

Keyword:carbonmolecularsieves(CMS);porousstructure;surfaceproperties
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