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摘　 要：我国能源资源的赋存特点决定了在今后很长一段时间内，煤都是我国的主要能源。 煤炭清

洁转化利用以及对煤转化过程中污染物的处理对于我国经济社会的可持续发展和生态环境的保

护意义重大。 由于煤化工以及诸多煤转化工艺特殊的反应条件和煤特有的元素组成，煤气化煤

气、热解尾气和焦炉煤气中都存在氰化物，煤气化、焦化等过程产生的废水和洗涤水同样含有一定

量的氰化物，如氢氰酸（ＨＣＮ）和氯化氰（ＣＮＣｌ）。 氢氰酸和氯化氰均为高毒性气体，对含氰气体的

吸附净化研究迫在眉睫。 论述了净化气态氰基化合物的方法，目前对含氰气体污染源的处理方法

主要有：吸收法、燃烧法、催化水解法、吸附法等。 以氢氰酸和氯化氰为例，总结了其来源、处理方

法和常用吸附材料。 分析了活性炭、碳纤维、分子筛、金属有机框架等材料的制备方法和材料特

性，目前针对多孔材料吸附剂的研究主要集中在表面改性上，使其在简单物理吸附的基础上增加

化学吸附的贡献，提高活性组分负载量和分散程度、调节表面反应活性位点，这样不仅能提高活性

炭基吸附剂的吸附容量和性能，且能避免因物理吸附作用力微弱而导致的吸附质脱附。 对氰化物

吸附材料的发展趋势进行展望，各类材料的研发重点在于：大规模、低成本连续化制备具有均一性

和均匀性的吸附材料；提高材料的表面反应活性和结构效能，提高活性组分负载量和吸附容量，防

止气相污染物吸附之后脱附；研发高效再生吸附材料，高效回收利用，避免产生有害固废，进而提

高吸附材料的综合性能。
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ｌｏｗ－ｃｏｓｔ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ ｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙ ａｎｄ ｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙ， ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ， ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｌｏａｄｉｎｇ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ， ａｎｄ ｐｒｅｖｅｎｔ ｔｈｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓｅ⁃
ｏｕｓ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ， ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ， ａｖｏｉｄｉｎｇ ｔｈｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈａｒｍｆｕｌ ｓｏｌｉｄ
ｗａｓｔｅ， ｓｏ ａｓ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｈｙｄｒｏｃｙａｎｉｃ ａｃｉｄ；ｃｙａｎｏｇｅｎ ｃｈｌｏｒｉｄｅ；ｃｏａｌ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｉｎｄｕｓｔｒｙ；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

０　 引　 　 言

我国能源国情可以概括为“富煤、缺油、少气”，
虽然近年来在可再生能源大规模应用和“双碳战

略”的影响下，煤炭在我国能源结构中的比例持续

下降（２０２０ 年为 ５６．８％），但其消费量却依然在增长

（２０１４—２０２０ 年，煤炭消费量由 ４２８ ３３４ 万 ｔ 增至

４９８ ０００ 万 ｔ） ［１］。 因此，实现煤炭清洁转化利用以

及对煤转化过程中污染物的处理对于我国经济社会

可持续发展和生态环境保护意义重大［２］。
氢氰酸（ＨＣＮ）是一种无色气体，带有淡苦杏仁

味，剧毒，易在空气中均匀弥散，人在短时间内吸入

高浓度氰化氢气体会造成窒息和急性中毒［３－４］。 煤

主要由碳、氢、氧、氮、磷、硫等元素组成，其中氮质量

分数为 ０．５％～２．５％［５］。 煤气化、热解和焦化过程均

会产生氰化物，煤气化煤气、热解尾气和焦炉煤气中

都有氰化物［６－７］。 如热解过程中，煤中氮以不同化

合物分配到气相、焦油和半焦中，原煤热解导致气相

中产生 ＨＣＮ［８］。 而煤气化过程中可发生反应产

生 ＨＣＮ：
２Ｃ＋Ｈ２＋Ｎ２ →２ＨＣＮ。 （１）

含 ＨＣＮ 废气除了可以由煤转化产生之外，还会

产生于以下情况：① 生物质的高温热解［９］，高温热

解时，生物质中木质素与氮反应，释放大量 ＨＣＮ；
② 矿热电炉尾气［１０］，在冶矿设备中，焦炭、矿石在

高温环境下发生氧化还原反应，排放大量尾气，其中

含有大量 ＨＣＮ；③ 废气脱硝［１１］，在脱除大气污染物

之一的 ＮＯｘ 时，伴随发生的副反应会产生 ＨＣＮ；
④ 火灾［１２］，如房屋火灾中建筑装饰材料中的含氮

有机物燃烧不完全，释放 ＨＣＮ；⑤ 聚丙烯腈（ＰＡＮ）

基碳纤维的制造过程［１３］，有数据显示每生产 １ ｋｇ
碳纤维，就会产生 ２０７．９ ｇ ＨＣＮ。

煤气化、焦化等过程产生的废水和洗涤水含有

一定量的氰化物。 焦化废水作为炼焦过程中经过高

温干馏、煤气净化和副产品回收等过程而产生的一

类成分复杂的高浓度工业有机废水，其中氰化物含

量在 ５％左右［１４－１６］。 含氰废水通常采用碱性氯化法

处理，碱性氯化法以其运行成本低、处理效果稳定等

优点被广泛应用于工程应用中［１７］，然而在此过程中

会发生初级氧化，产生氯化氰（ＣＮＣｌ）：
ＣＮ－＋ＣｌＯ－＋Ｈ２Ｏ →ＣＮＣｌ＋２ＯＨ－。 （２）

氯化氰（ＣＮＣｌ）可溶于水，属于高毒性化学气

体，被人体吸入后会对眼和呼吸道产生强烈刺激作

用，对人体危害强烈。 环境中 ＣＮＣｌ 主要来源于氯

化法处理含氰废水、氯化胺消毒饮用水以及三聚氯

氰生产中未完全聚合的单体，以尾气形式排放到大

气和水体中［１８］。
随着我国“碳达峰、碳中和”战略和各类环境保

护政策的不断出台，以及社会发展对良好生态环境

的切实需求，对煤炭清洁高效利用和煤转化过程中

的污染物，特别是具备毒性的含氰气体污染物，如氯

化氰、氢氰酸气体的高效处理势在必行，针对其吸附

材料的研究也需投入更多精力，因此笔者对含氰废

气净化的主要材料进行了综述，并展望下一步发展

方向。

１　 含氰气体的处理方法现状

目前对含氰气体污染源的处理方法主要有：
① 吸收法。 吸收法是工业中应用最广泛、工艺最成

熟的方法，氰化物通过碱液转化 ＣＮ－，再将 ＣＮ－进行

３４
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转化，主要方法有碱性氯化法、解吸法、电解氧化法、
加压水解法等［１９－２１］，其中碱性氯化法较为成熟且应

用较广泛，但后续的溶液处理成本高，容易造成二次

污染；② 燃烧法。 含氰废气含有 ＣＯ、Ｈ２ 及烃类等

可燃组分，因此可以在一定温度和条件下燃烧。 目

前有直接燃烧与催化燃烧 ２ 种，直接燃烧需要气体

污染物达到一定浓度才能与氧气进行［２２－２４］。 催化

燃烧是有活性氧参与的剧烈氧化作用，主要采用贵

金属催化剂、过渡金属催化剂及金属氧化物催化剂

等［２５－２８］。 燃烧法能够保证稳定的处理工艺，热回收

效率高，适用于长期处理高浓度、高风量的 ＨＣＮ 废

气，处理后的废气还可以通过简单吸附或吸收法进

一步净化，但对于燃烧稳定性的控制要求较高。
③ 催化水解法。 ＨＣＮ 的水解是工业催化合成 ＨＣＮ
的逆反应［２９］。 废气中的 ＨＣＮ 以及共存的 ＣＳ、ＣＯＳ
等可在适当催化剂作用下水解为低毒或易于后续处

理的物质。 目前已见报道的 ＨＣＮ 催化水解催化剂

一般以 Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２ 等金属氧化物为载体，活性组分

包括碱金属、碱土金属氧化物及其盐、贵金属、过渡

金属氧化物以及稀土氧化物等。 从工业应用情况来

看，尽管催化水解是一种非常有应用前景的 ＨＣＮ 废

气净化技术，但国内外很少有专门针对 ＨＣＮ 净化开

发的催化剂，净化效果并不理想。 ④ 吸附法。 吸附

法是采用吸附剂对气体中的污染物进行吸附、脱除，
以减少 ＨＣＮ 或 ＣＮＣｌ 的排放浓度、防止其污染的方

法［２５］。 吸附法又分为物理吸附和化学吸附。 物理

吸附主要是利用吸附剂材料发达的多孔性特点对

ＨＣＮ 和 ＣＮＣｌ 进行选择性吸附，进而达到去除 ＨＣＮ
和 ＣＮＣｌ 的目的，涉及到范德华力、偶极－偶极相互

作用等物理力；化学吸附主要利用吸附剂表面特定

的官能团或金属及其氧化物与氰基化合物分子间的

化学反应。 化学吸附只发生在材料表面，具有更高

的选择性，涉及到化学成键、吸附质与吸附剂之间的

电子转移。 选择合适的吸附剂是 ＨＣＮ 和 ＣＮＣｌ 吸
附处理的核心，活性炭、分子筛和金属氧化物等对气

态氰化物均有较强的吸附作用。 工业连续处理

ＨＣＮ 废气时，吸附剂的吸附与脱附应设计合理，才
能取得较好的效果。 吸附法对脱除条件要求不高，
能较彻底清除 ＨＣＮ，尤其是对低浓度 ＨＣＮ 的精脱除，
吸附法具有不可替代的作用，基于此，笔者主要针对吸

附法中所采用的各类吸附剂进行综述和展望。

２　 含氰气体吸附材料研究进展

２ １　 活性炭基吸附材料

活性炭是一种经特殊处理的炭，具有发达的孔

隙结构。 即使是少量的活性炭，也有巨大的表面积，
每克活性炭的表面积为 ５００ ～ １ ５００ ｍ２［３０］。 活性炭

材料以其高比表面积、高孔隙率和特殊的孔结构被

广泛应用于气态氰化物的吸附和净化。 尽管活性炭

具有高效吸附剂的基本特性，但基于物理吸附产生

的容量有限，许多研究通过对活性炭进行浸渍改性

以提高其吸附性能，如活性组分 Ｃｕ、Ｍｏ、Ｚｎ、Ｃｒ 和

Ａｇ 等经过活化后均以其对应的氧化物形式存在，氧
化物与氢氰酸或氯化氰通过化学反应达到去除毒剂

的目的［２５］，以铜为例，反应机理为

２ＣｕＯ＋４ＨＣＮ →２ＣｕＣＮ＋（ＣＮ） ２＋２Ｈ２Ｏ， （３）
Ｃｕ２Ｏ＋２ＨＣＮ →２ＣｕＣＮ＋Ｈ２Ｏ。 （４）

ＯＬＩＶＥＲ 等［３１］研究了由多孔磺化苯乙烯 ／二乙

烯基苯树脂制备的含铜和无铜浸渍活性炭对空气中

ＨＣＮ 的去除行为。 研究发现，在采用 Ｃｕ 浸渍活性

炭后，其对 ＨＣＮ 的吸附性能得到了大幅提升，整体

性能和商用 ＡＳＣ 浸渍活性炭较接近。 通过对活性

炭为载体的吸附剂进行浸渍改性，贾建国等［３２］ 发现

低浓度的硝酸氧化改性可增加吸附剂表面酸性基团

含量、减少碱性基团含量，从而提高活性炭的表面亲

水性，但对活性炭本身结构没有影响，制得的浸渍炭

催化剂明显提高了对 ＣＮＣｌ 的吸附作用，其作用机

理如下：
Ｃｕ２＋为催化剂：

ＣＮＣｌ＋Ｈ２Ｏ →ＨＯＣＮ＋ＨＣｌ， （５）
Ｃｒ４＋为催化剂：

ＨＯＣＮ＋Ｈ２Ｏ →ＣＯ２＋ＮＨ３。 （６）
蒋明等［３３］研究了活性炭基吸附剂，通过过量乙

酸铜（Ｃｕ（ＣＨ３ＣＯＯ） ２）溶液浸渍法改性，再经干燥、
焙烧，即可得到用于吸附 ＨＣＮ 的改性活性炭吸附

剂。 研究发现，当吸附剂焙烧温度为 ３００ ℃、进气空

速为 ６００ ｈ－１时，吸附剂性能最优，对 １００×１０－６初始

体积分数的 ＨＣＮ 吸附时间超过了 ２００ ｍｉｎ。 同时发

现改性炭对 ＨＣＮ 吸附能力大幅增强，其表面氮元素

的原子百分含量约为空白活性炭吸附 ＨＣＮ 后的 ３．５
倍。 蒋明［３４］对改性活性炭吸附净化黄磷尾气和密

闭电石炉尾气中 ＨＣＮ 的性能和机理进行了深入研

究。 结果表明，空白活性炭本身对低浓度 ＨＣＮ 气体

具有一定吸附净化作用，经浸渍碱（ＮａＯＨ）改性后的

活性炭，尤其是加入微量磺化酞箐钴（ＣｏＰｃＳ）后的改

性活性炭能有效提高其对 ＨＣＮ 的吸附净化能力。
浸渍有铬、铜和银化合物（Ｃｒ－Ｃｕ－Ａｇ）的活性

炭表现出了优异的吸附性能［３５］。 然而毒理学和流

行病学研究表明，铬（特别是六价铬）具有致癌特

性。 因此，研究开发了一种新型的无铬吸附催化复

４４
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合物， 以 取 代 活 性 炭 催 化 剂 （ Ｃｒ － Ｃｕ － Ａｇ ） 体

系。 ＳＺＭＩＧＩＥＬＳＫＩ 等［３６］以李子石为载体，以钼、铜、
银盐为浸渍剂，对无铬浸渍活性炭的 ＣＮＣｌ 吸附性

能进行了研究。 通过对比发现，含 Ｃｒ 和含 Ｍｏ 浸渍

炭的比表面积分别为 ８８７ 和 ７１３ ｍ２ ／ ｇ，和纯活性炭

（９７８ ｍ２ ／ ｇ）相比均有所下降。 通过固定床穿透测

试发现，在床层体积为 １３．０ ｃｍ３时（高度 ２．５ ｃｍ），含
Ｃｒ 和含 Ｍｏ 浸渍炭对初始质量浓度为 ３ ｍｇ ／ ｄｍ３的

ＣＮＣｌ 的穿透时间分别为 ４７ 和 ５６ ｍｉｎ，这表明所制

备的含 Ｍｏ 浸渍炭的吸附效果优于含 Ｃｒ 浸渍炭。
另外，由于 ＣＮＣｌ 能够作为弱物理吸附物质的代表，
因此间接表明该含 Ｍｏ 浸渍炭对 ＨＣＮ、ＣＯＣｌ２、ＡｓＨ３

和 ＰＨ３ 同样具备较好的吸附能力。 为进一步提高

浸渍活性炭的吸附能力，有学者关注活性炭的表面

改性。 ＭＡＨＬＥ 等［３７］研究了采用三乙二胺（ＴＥＤＡ）
改性后的铜浸渍炭对 ＣＮＣｌ 的吸附能力，特别针对

ＴＥＤＡ 对活性炭表面化学性质及与 Ｃｕ２＋之间的协同

作用进行了分析。 研究发现，ＴＥＤＡ 能够影响 ＣＮＣｌ
与浸渍炭之间的碱催化水解（潮湿条件下）。 在乙

腈（非水体系）中，ＣＮＣｌ 可直接替代 ＴＥＤＡ，形成相

关的单体、二聚体和三聚体。 因此，碱性 Ｃｕ２＋ 浸渍

活性组分在 ＴＥＤＡ 存在时分散度更高，且能更好地

与吸附的 ＣＮＣｌ 反应。 测试发现，在 ２０ ℃、相对湿

度 ５０％、ＣＮＣｌ 质量浓度 ４ ０００ ｍｇ ／ ｍ３、吸附剂质量为

２０～３０ ｍｇ、ＴＥＤＡ 负载量为 ０．２５ ｍｏｌ ／ ｋｇ 时，吸附剂

吸附容量可达 １．３ ｍｏｌ ／ ｋｇ。
综上可知，有众多学者对活性炭基氰化物吸附

剂进行了深入研究。 目前针对活性炭基吸附剂的研

究主要集中在表面改性上，使其在简单物理吸附的

基础上增加化学吸附的贡献，这样不仅能提高活性

炭基吸附剂的吸附容量和性能，且能避免因物理吸

附作用力微弱而导致的吸附质脱附。 此外，虽然含

铬吸附剂对氰化物的吸附性能较为优异，但由于铬

的毒性对人体和环境的影响，目前主流的研究方向

倾向于多元无铬浸渍炭体系。
２ ２　 碳纤维基吸附材料

对于含氰废气的吸附，除涉及固定源污染源的

吸附净化之外，还包括针对高毒氰化物的人体防护

研究。 针对含氰气体化合物的人体防护，不断出现

新的产品需求，如防护服、防护面罩等。 在此背景

下，许多学者将注意力转向了具有柔性特征的碳纤

维基材料上。 活性碳纤维是经过活化的含碳纤维，
将某种含碳纤维经过高温活化，使其表面产生纳米

级孔径，比表面积增大，从而改变其物化特性［３８－３９］。
活性碳纤维（ＡＣＦ）是一种新型、高效、多功能的吸附

材料，具有大比表面积（１ ０００ ～ ３ ０００ ｍ２ ／ ｇ）和丰富

的微孔，活性碳纤维具有比粒状活性碳更大的吸附

容量和更快的吸附动力学性能，吸、脱附速度快。 目

前，随着对活性碳纤维的表面结构和性能关系的探

索，活性碳纤维的表面改性技术及其在污染物净化

领域中的应用研究越来越受到重视。
活 性 碳 纳 米 纤 维 ＳＥＭ 图 如 图 １ 所 示，

ＳＵＬＬＩＶＡＮ 等［４０］开发了一种电纺活性碳纳米纤维

材料（ＡＣＮＦ），ＡＣＮＦ 具有总孔隙体积小、孔隙分布

窄和含氮量高的特点，作为有毒工业化学品（ＴＩＣｓ）
吸附剂的潜力巨大。 该工作制备 ＡＣＮＦ 的氮质量分

数高达 ９．６％，有助于形成碱性表面进而增强对酸性

气体的吸附能力。 与市售活性碳纤维布（ＡＣＦＣ）和
商业 Ｃａｌｇｏｎ ＢＰＬ 活性炭相比，ＡＣＮＦ 在干燥 Ｎ２ 中对

ＨＣＮ 的吸附能力高于 Ｃａｌｇｏｎ ＢＰＬ ４ ～ ２０ 倍。 ＡＣＮＦ
较小的纤维直径（０．２～ １．５ μｍ）为实现更高的传质

系数提供了条件，其吸附动力学速率几乎是 ＡＣＦＣ
的 ２ 倍，是 Ｃａｌｇｏｎ ＢＰＬ 的 ８ 倍。 ＡＣＮＦ 的快速吸附

动力学速率和对酸性 ＴＩＣｓ 的高容量为进一步研究

ＡＣＮＦ 高效吸附剂奠定了基础。

图 １　 不同放大倍率下活性碳纳米纤维（ＡＣＮＦ）ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ（ＡＣＮＦ）
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ

ＥＭＡＭＩＰＯＵＲ 等［４１］研究了市售活性碳纤维布

（ＡＣＦＣ） 和经功能化二氧化硅纳米颗粒改性的

ＡＣＦＣ 对 ＨＣＮ 的吸附行为。 分别测试了未改性和

改性 ＡＣＦＣ 样品在干燥和潮湿气流中吸附 ＨＣＮ 的

能力。 研究发现，未改性的 ＡＣＦＣ 无法有效吸附

５４
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ＨＣＮ，测试过程中几乎没有检测到其对 ＨＣＮ 的吸附

行为。 经过二氧化硅纳米颗粒改性的每克 ＡＣＦＣ 对

ＨＣＮ 的吸附容量分别达到了 ４．７ 和 １．６ ｍｇ（体积分

数 １５０×１０－６ ＨＣＮ 干燥空气、体积分数 ５０×１０－６ ＨＣＮ
潮湿空气条件下），表明改性后其对 ＨＣＮ 的吸附性

能显著提高。
碳纤维基材料以其柔性结构、高比表面积和高

长径比等特征被广泛应用于气体吸附领域，目前碳

纤维基材料对含氰化合物具有一定吸附能力，与活

性炭类似，对碳纤维基纤维进行高效表面改性，可有

效提高其活性组分负载量、负载均匀性以及吸附容

量，碳纤维基材料应用潜力巨大，特别在人体防护服

以及有折叠需求的防护材料领域。
２ ３　 分子筛基吸附材料

分子筛是一种人工合成的具有筛选分子作用的

水合硅铝酸盐，有许多孔径均匀的孔道和排列整齐

的孔穴，不同孔径的分子筛能够筛分具有不同大小

和形状的分子［４２－４３］。 分子筛基吸附材料具有较大

的比表面积，吸附能力高、选择性强、耐高温，被广泛

应用在气体吸附领域，在废气净化上也日益受到重

视。 周宛虹等［４４］ 制备了一种胺基功能化的介孔二

氧化硅材料（ＭＣＭ－４１－ＮＨ２）吸附 ＨＣＮ，通过胺基对

分子筛表面的修饰，大幅减小 ＭＣＭ－４１ 材料的孔径

和比表面积。 ＨＣＮ 是小分子的挥发性酸，常温下蒸

气压较高，气相 ＨＣＮ 以游离态存在，极性较强，易
与 ＭＣＭ－４１－ＮＨ２ 材料表面的胺基发生酸碱中和反

应，使其被静电场作用力吸附去除，从而表现出优异

的选择性吸附效果。 此外，史东军 ［４５］ 以 ＺＳＭ－５、
ＭＣＭ－２９、ＭＣＭ－２２ 等微孔分子筛作为载体，经铜离

子溶液浸渍制备成吸附剂，发现其对 ＨＣＮ 的吸附作

用也非常明显。 ＮＩＮＧ 等［４６］同样采用沸石吸附剂对

ＨＣＮ 的脱除进行了研究，采用 ＺＳＭ－５ 和 Ｙ 型分子

筛为主体，通过浸渍法将不同金属（Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｏ）分别

负载在 ＺＳＭ－５ 和 Ｙ 型分子筛上得到了复合吸附

剂。 对不同吸附剂穿透性能的测试结果表明，负载

Ｃｕ 的分子筛对 ＨＣＮ 的吸附性能得到了极大提高，
ＨＣＮ 最大吸附量接近 ２．２ ｍｏｌ ／ ｍｏｌ（以 Ｃｕ 计）。

分子筛基材料具有高比表面积、规则的孔道结

构以及表面可调节的丰富酸碱催化活性位，能充分

利用物理吸附和化学吸附的作用增强对目标分子的

吸附能力。 目前，分子筛基材料作为催化剂、吸附剂

以及催化剂载体被大量应用于气体吸附和气固反应

领域，并且已部分实现工业化应用。 未来如何功能

化分子筛基材料、定量定向调控分子筛基材料的表

面化学性质和孔道结构以满足不同的应用场景，是

下一步研究方向。
２ ４　 金属有机框架材料

金 属 － 有 机 框 架 材 料 （ Ｍｅｔａｌ － Ｏｒｇａｎｉｃ
Ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，ＭＯＦｓ），是由有机配体和金属离子或团

簇通过配位键自组装形成的具有分子内孔隙的有

机－无机杂化材料［４７］。 在 ＭＯＦｓ 中，有机配体和金

属离子或团簇的排列具有明显的方向性，可形成不

同的框架孔隙结构，从而表现出不同的吸附性能、光
学性质、电磁学性质等［４８］，可用于气体吸附、气体储

存、气体分离、催化剂等领域。 ＭＯＦｓ 因其高比表面

积和可控的化学功能化能力，吸引了众多学者对其

吸附有毒化学品功能进行广泛研究，其中，以 ＤＥ⁃
ＣＯＳＴＥ 等［４９］对 ＭＯＦｓ 材料用于毒气和化学战毒剂

净化的研究最为全面，系统研究了多种 ＭＯＦｓ 对

ＣＮＣｌ 的吸附行为。 ＰＥＴＥＲＳＯＮ 等［５０］ 使用 Ｃｕ －
ＢＴＣ－氢氧化锆用于 ＣＮＣｌ 吸附，Ｃｕ－ＢＴＣ 表现出优

秀的 ＣＮＣｌ 去除率，达 ４．７ ｍｍｏｌ ／ ｇ（试验条件 ＣＮＣｌ
质量浓度 ４ ０００ ｍｇ ／ ｍ３、２９３ Ｋ、相对湿度 ０）。 同时

发现该复合材料的吸附能力随氢氧化锆含量的增加

而降低。 此外，在相对湿度 ８０％时，Ｃｕ－ＢＴＣ 对氯化

氰的吸附能力很弱。 同时发现通过 ＴＥＤＡ 对 Ｃｕ－
ＢＴＣ 改性会提高该材料对 ＣＮＣｌ 的吸附能力。 在同

样条件下，该团队研究了分别以 Ｃｏ、Ｍｎ、Ｎｉ 和 Ｚｎ 为

活性金属的 ＭＯＦ－ ７４ 对 ＣＮＣｌ 的吸附行为［５１］ （图

２），发现相对湿度为 ０ 时， Ｃｏ － ＭＯＦ － ７４ 展现出

５．６ ｍｍｏｌ ／ ｇ 的吸附性能，随后吸附性能高低顺序依

次为 Ｚｎ－ＭＯＦ－７４、Ｎｉ－ＭＯＦ－７４ 和Ｍｎ－ＭＯＦ－７４。 此

外，ＵｉＯ－６６ 及胺改性之后的 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 都表现出

了一定的 ＣＮＣｌ 吸附能力，这也表明 ＭＯＦｓ 材料具备

深入研究的基础和潜力［８］。

图 ２　 ＭＯＦ－７４ 金属有机框架材料合成示意

Ｆｉｇ．２　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＭＯＦ－７４ ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｍａｔｅｒｉａｌ

作为近年来气体吸附分离、多相催化领域的热

点研究方向，ＭＯＦｓ 材料吸引了广泛关注并得到了

深入研究。 ＭＯＦｓ 材料展现出了对氰化物（ＨＣＮ、
６４
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ＣＮＣｌ）较好的吸附能力，但其吸附容量还有一定的

提升空间。 此外，如何降低 ＭＯＦｓ 材料的制备成本，
实现其规模化、均匀性制备是成功应用该材料的

关键。
２ ５　 其他吸附材料

由于特殊的电子层结构和物理特性，铜的化合

物被广泛用作浸渍剂来增强碳基过滤介质对 ＨＣＮ
的去除效率，但目前对相关反应机理的研究还有待

继续开展。
针对此问题，ＬＩＡＮＧ 等［５２］ 对纯铜、氧化铜（ＣｕＯ

和 Ｃｕ２Ｏ）和具有一定尺寸和组成的核壳纳米颗粒

Ｃｕ＠ Ｃｕ２Ｏ 的脱氰性能进行了研究，如图 ３ 所示。 提

出了一种协同反应机制，认为具有核壳结构的 Ｃｕ＠
Ｃｕ２Ｏ 纳米颗粒展示了一定的几何结构优势，具有更

好的反应倾向。 在这种几何结构中，协同反应机制

可用于引导化学反应沿特定路径进行，避免涉及水

和活性炭介质的副反应。 这种具有新型结构的材料

作为下一代浸渍剂显示出了巨大的前景，能够吸附

和钝化高挥发性物质，改善活性炭等材料对这些物

质的吸附能力。

图 ３　 ＨＣＮ 在 Ｃｕ＠ Ｃｕ２Ｏ 核壳催化剂上的反应机理示意

Ｆｉｇ．３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＨＣＮ ｕｐｏｎ Ｃｕ＠ Ｃｕ２Ｏ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｃｏｒｅ－ｓｈｅｌｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　 　 ＬＩ 等［５３］ 深入研究了焙烧态镍 ／铝类水滑石

（Ｎｉ ／ Ａｌ ＬＤＯｓ）的脱 ＨＣＮ 性能，并考察了不同 Ｎｉ ／ Ａｌ
比对吸附剂性能的影响。 研究发现，当 Ｎｉ ／ Ａｌ 比为

４ 时，Ｎｉ ／ Ａｌ ＬＤＯｓ 展现出了最佳的 ＨＣＮ 吸附性能

（吸附效率 ９８％），这是由于该 Ｎｉ ／ Ａｌ 比下生成了金

属氧化物 ＮｉＯ 和 Ａｌ２Ｏ３，且该材料具备高比表面积

（１７８ ｍ２ ／ ｇ）和较小的孔径（５．４６ ｎｍ）。 红外光谱和

ＣＯ２－ＴＰＤ 表明，该材料表面存在的弱碱性位和

Ｎｉ—Ｏ键能和 ＣＮ－发生化学吸附形成［Ｎｉ（ＣＮ） ４］ ２－，
有助于吸附材料对 ＨＣＮ 的高效吸附。

ＧＬＯＶＥＲ 等［５４］ 采 用 复 合 过 渡 金 属 氧 化 物

（ＭｎＦｅ２Ｏ４、ＮｉＦｅ２Ｏ４、ＣｏＦｅ２Ｏ４）作为 ＣＮＣｌ 的吸附材

料进行了研究。 复合过渡金属氧化物尖晶石铁氧体

的吸附行为表明，这些材料很容易吸附干燥空气中

的氯化氰，其吸附曲线表明物理吸附并不是 ＣＮＣｌ
吸附的唯一途径。 傅立叶红外表征结果表明，Ｍｎ
和 Ｃｏ 样品与 ＣＮＣｌ 反应形成了氨基甲酸酯等物质，
并且物理吸附的 ＣＮＣｌ 也存在于颗粒上。 吸附剂表

面存在的吸附水和 ＯＨ 基团的强烈作用是 ＨＣＮ 吸

附的主要原因，在没有表面 ＯＨ 基团和吸附水的情

况下，材料的 ＣＮＣｌ 容量显著降低。 此外，由固定床

测试可知，ＣＮＣｌ 的吸附依赖于具有尖晶石结构的金

属氧化物，ＭｎＦｅ２Ｏ４和 ＣｏＦｅ２Ｏ４颗粒比 ＮｉＦｅ２Ｏ４颗粒

具有更高活性，ＭｎＦｅ２Ｏ４吸附机理如图 ４ 所示。
ＨＯＵ 等［５５］以十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）

为结构导向剂和沉淀剂，采用水热法合成了具有多

图 ４　 ＨＣＮ 在 ＭｎＦｅ２Ｏ４催化剂上的反应机理示意

Ｆｉｇ．４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＨＣＮ ｕｐｏｎ
ＭｎＦｅ２Ｏ４ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｃｏｒｅ－ｓｈｅｌｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

层复合结构的 γ－ＡｌＯＯＨ。 通过改变硝酸铝和 ＣＴＡＢ
的物质的量比，得到了不同的产物结构。 研究了

ＣＴＡＢ 浓度、反应温度、反应时间以及 Ａｌ３＋ ／ ＣＴＡＢ 物

质的量比对产物形貌的影响。 研究表明，γ－ＡｌＯＯＨ
结构比表面积约 ７５．０２ ｍ２ ／ ｇ。 １０ ｍｇ γ－ＡｌＯＯＨ 体系

可从模拟源中去除 ４５． ３％的 ＨＣＮ（１．６８ μｇ ／ ｍＬ）。
其吸附是由于材料中的 Ｂ 酸（Ａｌ－ＯＨ…ＮＣＨ）、Ｌ 酸

（Ａｌ３＋…ＮＣＨ）、Ｌ 碱（Ａｌ－Ｏ－Ａｌ 或 Ｈ…ＨＣＮ）活性位

与 ＨＣＮ 结合所产生的作用力。 当０．０３ ｍｇ ／ ｃｉｇ γ－
ＡｌＯＯＨ 与卷烟纸结合时，８．１２％的 ＨＣＮ 能够被吸

附。 这些结果表明层状 γ－ＡｌＯＯＨ 结构可用于去除

剧毒污染物溶液和有害香烟烟雾中的 ＨＣＮ。
金属氧化物，特别是过渡金属氧化物（或复合

过渡金属氧化物）在气体吸附和气固催化领域显示

出了一定特点，这归因于过渡金属特殊的电子结构。
当金属氧化物作为含氰化合物的吸附材料时，活性

组分的团聚是制约其性能提升的关键因素，如何与

分子筛、碳纤维、活性炭等高比表面积和孔隙率的材

料相结合，提高金属氧化物的分散度是研究重点。
７４
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３　 结语与展望

煤炭转化过程中产生的氢氰酸（ＨＣＮ）和氯化

氰（ＣＮＣｌ）不仅会对大气和水体造成污染，更会极大

威胁到人类健康。 吸附剂或催化剂对于氰化物的净

化过程是典型的气固反应过程，主要包括物理吸附

和化学反应 ２ 个过程，这对吸附材料提出了高比表

面积、高孔隙率和高动力学反应速度的要求，基于

此，研发氰化物吸附材料的重点在优异的孔隙结构

和表面化学反应活性。 除活性炭、碳纤维、分子筛、
金属有机框架结构、金属氧化物、层状双金属氢氧化

物（氧化物）等吸附材料，目前还有诸多具备高比表

面积、孔隙率、表面能量和特色孔道结构的材料（如
共价有机框架材料、Ｍｘｅｎｅ、碳纳米管、石墨烯等）被
用于气体吸附分离和净化领域，在实验室规模上均

呈现出了较好的吸附性能和下一步研究潜力。 然

而，各类材料仍然存在一定问题，如活性组分在活性

炭和分子筛内部的分散度不可控，容易产生活性组

分的聚集；碳纤维能够负载的活性组分的量较小等。
此外，各类材料在规模放大和均一性制备要求下的

性能能否保持、能否连续化生产降低成本，都成为其

大规模应用前需深入和系统研究的关键问题。 未

来，针对氢氰酸和氯化氰吸附净化的高效吸附材料

研发和应用需求会越发紧迫。
未来关于氢氰酸和氯化氰净化吸附材料的研发

重点在于：① 如何大规模、低成本的连续化制备具

备均一性和均匀性的吸附材料；② 如何进一步提高

材料的表面反应活性和结构效能，提高活性组分负

载量和吸附容量，同时要防止气相污染物吸附之后

的脱附；③ 如何使现有材料高效再生，回收利用，避
免产生有害固废，进而提高吸附材料的综合性能。
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精细化工，２０２１，３８（１）：６２－７０．
ＹＩ Ｚｈｉｈａｏ，ＳＵＮ Ｊｉｅ，ＬＩ Ｊｉｇａｎｇ，ｅｔ ａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｒｅｍｏｖａｌ
ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｃｙａｎｉｄｅ ｉｎ ｇａｓ ｐｈａｓｅ［ Ｊ］ ． Ｆｉｎｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，２０２１，３８
（１）：６２－７０．

［２１］ 　 雷军，王先厚，张清建，等． 工业废气中氰化氢脱除技术的工

业应用研究 ［ Ｊ］ ． 天然气化工 （ Ｃ１ 化学与化工），２０１６，４１
（３）：８２－８５．
ＬＥＩ Ｊｕｎ，ＷＡＮＧ Ｘｉａｎｈｏｕ，ＺＨＡＮＧ Ｑｉｎｇｊｉａｎ，ｅｔ ａｌ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｒｅ⁃
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［２２］ 　 ＳＣＨＡＦＥＲ Ｓ，ＢＯＮＮ Ｂ． Ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ＨＣＮ ａｓ ａｎ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｓｔｅｐ
ｉｎ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｏｘｉｄｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ：Ｐａｒｔ ＩＩ． Ｈｅｔ⁃
ｅｒｏｇｒｎｅｏｕｓ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎｖｏｌｖｉｎｇ ｌｉｍｅｓｔｏｎｅ ［ Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ， ２００２， ８１：
１６４１－１６４６．

［２３］ 　 马兰，赵红阳，张忠良，等． 聚丙烯腈炭纤维生产工艺中含氰

废气治理［Ｊ］ ． 炭素技术，２００２（５）：３７－３９．
ＭＡ Ｌａｎ，ＺＨＡＯ Ｈｏｎｇｙａｎｇ，ＺＨＡＮＧ Ｚｈｏｎｇｌｉａｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
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ｂａｓｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ［Ｊ］ ． Ｃａｒｂｏｎ Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ，２００２（５）：３７－３９．
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［２６］ 　 凌立成，张奉民，李开喜，等． 铂铑催化剂脱除含 ＨＣＮ 废气的
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［３３］ 　 蒋明，宁平，王重华，等． 改性活性炭吸附脱除氰化氢［ Ｊ］ ． 中
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［３４］ 　 蒋明． 改性活性炭吸附净化低浓度 ＨＣＮ 废气的研究［Ｄ］．昆
明：昆明理工大学，２００９．

［３５］ 　 孙昊，赵大力，金彦任，等． 活性炭孔隙结构对炭基金属氧化

物催化剂 ＨＣＮ 防护性能的影响［Ｊ］ ． 林产化学与工业，２０２０，
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ｄｒｚｅｊ，ｅｔ ａｌ． Ｎｏｎ－ｃａｒｃｉｎｏｇｅｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｏｒ ｒｅｓｐｉｒａｔｏｒｙ ｐｒｏ⁃
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４７１－４７４．

［３７］ 　 ＭＡＨＬＥ Ｊｏｈｎ，ＰＥＴＥＲＳＯＮ Ｇｒｅｇｏｒｙ，ＳＣＨＩＮＤＬＥＲ Ｂｒｙａｎ，ｅｔ ａｌ．
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［３８］ 　 罗伟莉，王雯雯，潘权稳，等．基于活性碳纤维毡复合吸附剂的
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［Ｊ］ ．ＣＩＥＳＣ Ｊｏｒｕｎａｌ，２０２１，７２（Ｓ１）：５５４－５５９．

［３９］ 　 程绿竹，王宗乾，王邓峰，等．高中空生物质活性碳纤维制备及

其对亚甲基蓝的吸附性能 ［ Ｊ］ ． 纺织学报， ２０２１， ４２ （ ２）：
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