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碳基及碳基复合材料吸附剂对VOCs吸附性能
研究进展
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摘 要： 针对不同的碳基吸附材料（活性炭、生物质碳、碳纳米管和碳硅复合材料），分别从吸附材料结构参

数、有机废气分子性质、水蒸气含量及吸附温度等因素对VOCs吸附性能的影响进行综述。简单介绍了其原理、特

点及应用水平，并指出碳基吸附剂结构参数和吸附过程中的操作参数对吸附量的影响，提出了碳基吸附剂在VOCs
吸附工艺中的发展前景。在不断提高碳基吸附剂对 VOCs吸附量的同时，提高循环再生性能，降低工业生产中高

温和潮湿环境对吸附量的影响，是今后碳基吸附剂研究的方向。
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Research Progress of Adsorption Properties of Carbon Adsorbents for VOCs
Zhang Shaopeng，Jian Weiwei，Ma Danzhu，Liu Chao，Wang Xue

（College of Petroleum Engineering，Liaoning Petrochemical University，Fushun Liaoning 113001，China）
Abstract: The adsorption properties of carbonaceous adsorbents (such as, activated carbon, biochar, CNTs and carbon ⁃ silica
composites) for VOCs were summarized in this paper. The influence of the structure of adsorbents, the characteristics of VOCs,
the humidity and the adsorption temperature were analyzed respectively. The development prospect of carbonaceous adsorbents in
the future VOCs adsorption process was proposed. While continuously increasing the adsorption capacity of carbonaceous
adsorbented for VOCs, improving the performance of recycling, reducing the impact of high ⁃ temperature and humidity
environments on the adsorption capacity in industrial production was a new trend in the research and development of carbonaceous
adsorbents in the future.
Keywords: Volatile organic compounds；Carbonaceous adsorbents；Adsorption capacity；Influencing factor

VOCs（Volatile organic compounds）是 熔 点 低

于室温而沸点为 50～260 ℃的各种有机化合物的集

合 [1]。目前，已鉴定出 300多种物质，最常见的有甲

苯、二甲苯、苯乙烯、甲醛和丙二醇等。大部分

VOCs具有毒性，在自然状态下会挥发到空气中，诱

发多种疾病。VOCs不仅会对人体造成损伤，还会

对环境造成危害。为降低VOCs对环境和人类的危

害，世界各国已经提出了严格的排放标准和减排规

定。《哥德堡协议排放法规》规定：2020年欧盟地区

VOCs排放量应降低至 2000年排放量的 50%。中

国环境保护部发布了“石油化工行业中挥发性有机

化合物综合控制项目”（PCVP），该项目要求：2014
年至 2017年，石油化工领域 VOCs排放量应降低至

70%[2]。因此，研究开发有效的 VOCs治理技术具

有重要的意义。基于 VOCs是否可以被回收，可将

VOCs处理技术分为回收技术和销毁技术。常见的

回收技术包括吸附、冷凝和膜分离法等，销毁技术

包括催化氧化、焚烧、光催化氧化和臭氧催化氧化

等。销毁技术主要是将 VOCs转化为 CO2和 H2O，

与回收技术相比，销毁技术在消耗大量能源的同

时，会不可避免地产生 NOx、O3和 OH·等自由基和

二次有机气溶胶。在回收技术中，吸附技术因具有
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成本低和效率高的特点被广泛应用于 VOCs治理

中。在吸附材料中，碳基材料是成本最低、稳定性

最好和商业应用程度最高的吸附剂 [3]。

本文针对碳基材料在吸附VOCs领域的最新进

展进行综述，从碳基吸附剂的结构参数、VOCs气体分

子性质和实验操作参数三个方面，阐述比表面积、分

子极性和吸附温度等因素对VOCs吸附量的影响。

1 典型碳基材料
1.1 活性炭材料

活性炭（AC）是由富碳材料通过碳化及活化处

理后得到的一种工程碳基吸附剂，因其具有易于获

取、比表面积大、化学性质稳定、可以再生利用等优

点，在气体污染治理领域得到了广泛的关注和应用。

活性炭可以回收大部分类型的 VOCs，包括醇

类、醚类、醛类、酮类、酯类和烷烃等。活性炭对

VOCs的吸附量为几十到几百毫克不等。在实验操

作参数相同的条件下，活性炭对亲水性（丁酮、乙

醇）VOCs的吸附量通常低于对疏水性（二氯乙烷）

VOCs的吸附量。这是因为活性炭是一种原生非极

性吸附剂，会限制其对亲水性 VOCs的吸附量。此

外，吸附过程的操作参数也会影响活性炭对目标气

体的吸附性能。在通常情况下，活性炭对 VOCs的
吸附量随着气体的浓度和压强升高而降低，这是因

为较高的气体浓度和压强会降低气体在活性炭中

的穿透时间 [4⁃5]。碳基材料的吸附量随吸附温度及

流量的增加而减少，同时由于它是非极性吸附剂，

且对 VOCs的吸附主要为物理吸附 [6]，随着吸附温

度和 VOCs体积流量的升高，VOCs分子的扩散速

度加快 [7⁃8]，不利于物理吸附的进行。

1.2 生物质材料

生物质材料是由生物质在惰性气氛下缓慢热

解产生的材料。虽然生物质材料的生产原料与活

性炭类似，但其生产工艺所需的温度更低，通常在

700 ℃以下。与活性炭材料相比，生物质材料的造

价更低，并已经广泛应用于 CO2封存、污染物吸附和

VOCs吸附领域 [9]。

与活性炭相比，生物质材料的原料及热解温度

对材料本身结构参数的影响更大。通常情况下，生

物质材料的比表面积会随着热解温度的升高而升

高，孔径会随着热解温度的升高而降低。Z.Ding
等 [10]将原料的热解温度从 350 ℃提高到 600 ℃，生物

质材料的比表面积从 0.5 m2/g增加到 256.0 m2/g。
Y.Sun等 [11]在 850、750、450 ℃热解温度下分别测定了

锯末生物材料的孔径，其值分别为 9.285 9、8.860 4、
4.826 5 nm。同时，热解温度也会影响生物质材料

的表面官能团，较高的热解温度会使生物质碳表面

的含氧官能团数量降低，从而促进对疏水性 VOCs
的吸附 [12⁃14]。B.Chen等 [13]研究发现，当热解温度为

100～300 ℃时，极性基团的数量随着热解温度的升

高而降低；加热至 300 ℃时，酚类基团的数量开始减

少；当加热至 400 ℃时，非极性基团的含量也开始减

少。B.Chen等 [13]还发现，n(H)/n(C)和 n(O)/n(C)会
对生物质材料的芳香度和极性造成影响；n(H)/n(C)
越大，芳香度越高，对芳香烃的吸附量越高；n(O)/
n(C)越大，极性越强，对极性VOCs吸附量越高。

生物质材料对 VOCs的吸附机理较为复杂，主

要包括静电吸附、亲水区域对极性VOCs的吸附、疏

水区域对非极性 VOCs的吸附和非碳化部分的吸

附 [15]。热解温度是影响生物质材料吸附部位的主要

因素。M.Ahmad等 [16]的研究表明，当热解温度为

100～300 ℃时，生物质碳的原料还有很多非碳化的

部分，所以在此热解温度下产生的生物质材料主要

利用非碳化部分吸附 VOCs。B.Chen等 [13]研究发

现，在热解温度为 400～700 ℃时产生的生物质材料

对VOCs吸附的部位主要是材料表面。

1.3 碳纳米管

碳纳米管（CNTs）是一种由石墨烯片卷成的圆

柱体材料，常通过电弧放电法和气相沉积法制备。

单壁碳纳米管（SWCNT）是由单个石墨烯片卷成，

而多壁碳纳米管（MWCNT）是由两个及以上石墨

烯片卷起堆叠的同心层圆柱体。

与其他碳基吸附剂相比，CNTs具有更大的比

表面积、更复杂的孔隙排布、更好的热稳定性，且更

容易改性 [17]。文献 [18-21]的研究结果表明，CNTs
对蒽及其衍生物、四氯化碳、噻吩和多环芳烃有很

强的吸附能力，其吸附能力远高于活性炭。此外，

CNTs表面的表面缺陷和无定形碳对碳氢化合物具

有强烈的吸附作用，有利于对VOCs的吸附 [22⁃23]。

CNTs对 VOCs的吸附主要分为物理吸附和化

学吸附。物理吸附与活性炭的吸附机理相同，化学

吸附主要利用 CNTs表面的官能团和 VOCs的反

应[22⁃24]。CNTs主要利用物理吸附对非极性VOCs进
行吸附，利用化学吸附对极性 VOCs进行吸附[22⁃24]。

Y.H.Shih等[23]发现，CNTs对非极性的三氯乙烯、苯

和正己烷的去除主要是物理吸附，通过化学吸附的

方式吸附极性的丙酮，化学吸附通常需要较高的吸

附活化能和焓变。由于 CNTs片层间隙较小，不利

于作为吸附点，因此VOCs主要被吸附于CNTs的外

表面和内表面[25]。此外，由于 CNTs疏水性较强，对

芳香环形结构的VOCs分子有更强的吸附能力[26]。
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在相同的操作参数下，通常 CNTs对 VOCs的
吸附量比其他碳基吸附剂高，但易聚集一直是阻止

其商业化的最大缺点。常用的处理方案有表面氧

化、酸化和负载活性物质等。H.J.Joung等 [27]将金属

铂负载到 CNTs上进行了研究，结果表明负载后的

CNTs对二甲苯的吸附量高达 8.9 mg/g，较未负载

金属的 CNTs吸附量有所提高，在解决易聚集问题

的同时还提高了VOCs的吸附量。

1.4 碳⁃硅复合材料

在对碳基载体改性的过程中，S.Tulaphol等 [28]

将含碳纳米管填充到中孔二氧化硅中，再经过碳化

制备了碳⁃硅复合材料。通过这种方法制得的碳⁃硅
复合材料不仅有大比表面积，还可以有效地克服

CNTs易聚集的缺点 [29]，碳 ⁃硅复合材料已经成功应

用于VOCs吸附领域。

除了具有大比表面积外，碳⁃硅复合材料与碳纳

米管和活性炭相比具有更高的自燃温度和更优异

的吸附性能，这是其更适合于工业化的根本原因。

碳⁃硅复合材料最大的优点是孔径可控：碳负载量决

定复合材料的孔径，碳负载量越多，孔径越小。当

碳质量分数低于 5%或高于 22%时，碳⁃硅复合材料

中主要为中孔或微孔；当碳质量分数为 5%～22%
时，碳⁃硅复合材料主要为双孔结构 [30]。这种双孔结

构对VOCs有极高的吸附能力。

碳⁃硅复合材料之所以能提高VOCs的吸附量，

是因为负载后的碳减小了二氧化硅的孔径，缩短了

VOCs分子在二氧化硅中的扩散路径，使 VOCs分

子在吸附过程中受到的阻力变小 [31⁃32]。因此，碳 ⁃硅
复合材料对 VOCs分子的吸附量通常比活性炭和

CNTs高 [33]。B.Dou等 [31]在 25、35、45 ℃的温度下测

定了碳⁃硅复合材料对苯的吸附量，结果苯的吸附量

分别为 5.18、5.20、5.06 mmol/g，比活性炭的吸附

量 高 约 7.5%、9.7%、15.7%。A.Mohammadi 等 [32]

研究发现，在操作参数相同的条件下，碳 ⁃硅复合

材料对乙苯、苯的吸附量分别为 0.48、1.10 g/g，是
活性炭吸附量的 1.3倍和 1.8倍。

碳 ⁃硅复合材料还可以有效解决吸附剂机械强

度低的缺点。B.Dou等 [31]制备了 CNTs⁃SiO2复合材

料，并测量了材料的力学性能。结果表明，与纯

SiO2气凝胶相比，CNTs⁃SiO2复合材料的弯曲强度

和断裂韧性分别提升了 65%和 100%，解决了碳基

吸附剂机械强度低的缺点。另外，AC⁃SiO2复合材

料对 VOCs也具有较高的亲和力和快速解吸的能

力 。 AC ⁃ SiO2 复 合 材 料 对 苯 的 吸 附 量 比 AC 高

15.8%；由于 AC⁃SiO2复合材料具有开放的中孔结

构，通过吹扫后解吸VOCs的速度也明显快于AC。
碳⁃硅复合材料在保留碳基吸附剂大比表面积的

同时，还有良好的循环再生性能，这是因为AC⁃SiO2

复合材料对VOCs具有较高的亲和力和快速解吸的

能力。同时，由于AC⁃SiO2复合材料具有开放的中孔

结构，通过吹扫后解吸VOCs的速度也明显快于AC。
A.Mohammadi等[32]通过溶剂萃取的方式对碳 ⁃硅复

合材料进行再生，经过 17次循环使用仍不影响其对

苯的最大吸附量。碳基吸附剂性质对比见表 1。

2 影响VOCs吸附的因素
碳基吸附剂对VOCs的吸附性能受很多因素的

影响，包括吸附剂的结构参数（比表面积、孔径、表

面官能团）、VOCs气体的分子性质（极性、沸点）和

实验操作参数（水蒸气含量、反应温度）等。

2.1 吸附剂结构参数

2.1.1 比表面积 一般情况下，对于碳基吸附剂

来说，更大的比表面积意味着吸附剂对 VOCs有更

强的处理能力。D.Das等 [34]研究发现，在活性炭吸

附甲苯的过程中，甲苯在大比表面积吸附剂（1 700
m2/g）上的穿透时间是小比表面积（1 000 m2/g）的 4

倍。Y.H.Shih等 [23]测定了不同温度、不同比表面积

下两种 CNTs对三氯乙烯、苯、正己烷和丙酮的吸附

系数。结果表明，比表面积增加 5%，吸附系数提高

2～8倍。但是，有关比表面积对吸附量的影响不是

绝对的。R.R.Gil等 [35]研究发现，甲苯在比表面积为

798 m2/g的活性炭上的吸附量为 656 mg/g，而在比

表面积为 2 719 m2/g的活性炭上的吸附量为 346
mg/g，约降低了 47.2%。

2.1.2 孔径 碳基材料的孔径可分为微孔（孔

径≤2 nm）、中孔（2 nm＜孔径＜50 nm）和大孔（孔

径≥50 nm）。孔径对 VOCs吸附量的影响较为复

表 1 碳基吸附剂性质对比

吸附剂

活性炭材料

生物质材料

碳纳米管

碳⁃硅复合材料

吸附机理

物理吸附

多种吸附机理共存

物理吸附及化学吸附

物理吸附

亲/疏水性

疏水

与热解温度有关

亲水

疏水

优点

便于获取

造价低

吸附数量级高于其他吸附剂

可循环使用
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杂，主要是因为孔径对吸附量的影响是微孔和中孔

综合作用的结果：一方面，VOCs分子主要被吸附在

碳基材料的微孔处，但微孔会增大扩散阻力，降低

吸附效率；另一方面，少部分VOCs分子会被吸附在

中孔处，但中孔可以增强 VOCs分子在吸附剂内的

扩散速率，大大缩短吸附时间 [24]。

Q.Qian等 [36]研究发现，氯甲烷和碘甲烷在活性

炭上的吸附量与微孔的容积非常接近，表明 VOCs
分 子 主 要 吸 附 在 微 孔 处 。 J.H.Tsai 等 [37]研 究 了

VOCs分子在生物质碳纤维（孔径 1.7 nm）、活性炭

（孔径 2.1 nm）和生物炭（孔径 2.7 nm）上的扩散系

数。结果表明，生物炭上的扩散系数最高，为 10－4

m2/s；生物质碳纤维的扩散速率最低，为 10－8 m2/s。
G.Wang等 [38]也发现，VOCs在中孔活性炭上的扩散

速率几乎是微孔活性炭上扩散速率的 2倍。

孔径与VOCs分子大小越相近，吸附剂的吸附能

力越强[39⁃40]。H. J. Joung等[27]研究了负载金属铂的

CNTs对苯、甲苯、乙苯和邻二甲苯的吸附性能，结果

表明，甲苯、乙苯和邻二甲苯的穿透时间分别为 45、65、
85 min；CNTs对与其孔径最接近的邻二甲苯的吸附

量最高，为 8.9 mg/g。K.J.Kim等[41]的研究表明，随着

孔径的减小，碳基吸附剂对小分子VOCs（苯、甲苯）的

吸附量增加，而对大分子VOCs（丁酮）的吸附量降低。

2.1.3 表面官能团 碳基吸附剂的表面官能团

决定吸附剂对 VOCs的化学吸附，碳基载体的种类

和改性方法决定表面官能团的化学性质 [42⁃44]。含氧

官能团及含氮官能团对吸附量影响最为显著。

含氮官能团主要通过铵与硝酸引入，含氧官能

团主要通过酸改性与臭氧改性引入。含氧官能团

越多，碳基吸附剂对亲水性VOCs的吸附能力越强；

含氧官能团越少，碳基吸附剂对疏水性 VOCs的吸

附能力越强 [45]。K.J.Kim等 [41]研究发现，活性炭经过

磷酸改性后，表面存在更多的含氧官能团，提高了

对亲水性气体分子（甲醇、乙醇和异丙醇）的吸附能

力，其吸附量分别提高了 6.4%、16.5%、20.7%。

含氧官能团抑制碳基吸附剂对疏水性VOCs吸
附的原因：含氧官能团阻碍 VOCs与碳基吸附剂上

含 Π电子区域的相互作用 [46]。热处理与碱改性是去

除含氧官能团的主要方法。J.Jaramillo等 [46]研究发

现，碳载体表面的羧基在 150～300 ℃分解；羟基和

羰基在 500～900 ℃分解，从而减少吸附剂表面含氧

官能团含量。L.Li等 [42]指出，利用氨水改性后的活

性炭对邻二甲苯的吸附能力增强了 26.5%，说明碱

改性能有效去除吸附剂表面含氧官能团，进而增强

其对疏水性VOCs的吸附能力。

2.2 VOCs气体分子性质

2.2.1 分子极性 碳基吸附剂通常会表现出强极

性或不显极性。因此，在分析碳基吸附剂对VOCs分
子的作用时，需要分析VOCs分子极性是否与吸附剂

表面极性相匹配。总体来讲，表面含有极性基团更便

于吸附极性VOCs分子；表面不含极性基团更便于吸

附非极性VOCs分子。这是因为吸附剂和VOCs之
间存在偶极⁃偶极之间的相互作用，使吸附剂更容易

吸附与其极性相近的VOCs[47⁃50]。Q.Qian等[36]研究发

现，在 20 ℃的温度下，极性活性炭微球对极性二氯甲

烷和碘甲烷的吸附量为 0.856 mL/g和 0.880 mL/g，
约为对非极性三氯甲烷和甲烷吸附量的 1.5倍。

R.R.Bansode等 [51]发现，未改性的活性炭对非极

性苯和四氯化碳的吸附能力更强，要高于其对极性

VOCs的吸附能力。J.H.Tsai等 [37]发现，含有非极性

C＝C的活性炭对非极性三氯甲烷的吸附量为 146
mg/g，而对极性内酯基团的吸附量仅为 74 mg/g，约
为非极性分子吸附量的 1/2。

此外，采用酸改性的方法可使碳基吸附剂呈现

强极性。经过硝酸改性后的珠状活性炭在五次循环

使用后，吸附量仍比未经改性的活性炭高 14.0%[32]。

2.2.2 沸点 VOCs沸点主要影响碳基吸附剂对

VOCs分子的物理吸附和解吸过程。在物理吸附过

程中，碳基吸附剂通常会先吸附高沸点的 VOCs分
子，然后吸附低沸点的 VOCs分子 [52⁃53]。这是因为

碳基吸附剂与高沸点分子之间有更强的范德华力，

有利于对VOCs分子的物理吸附 [54]。

S.Giraudet等 [53]比较了活性炭对二氯甲烷（沸点

313.2 ℃）、乙硫醇（沸点 308.2 ℃）和硅氧烷（沸点

448.9 ℃）的吸附性能。结果发现，活性炭对硅氧烷

的吸附量为 1.23 mol/kg，明显高于二氯甲烷（0.21
mol/kg）和乙硫醇（0.18 mol/kg）。B.Dou等 [31]研究

了 7种 VOCs在活性炭上的吸附，并得出了 VOCs
沸点与吸附量之间的经验公式，由此可以看出，沸

点每上升 15 ℃，吸附量增加 15 mg/g左右。

VOCs分子沸点对分子的解吸过程也有较大影

响。M.J.Lashaki等 [55]发现，在活性炭解吸的过程中，

高沸点的VOCs分子比低沸点的VOCs分子需要更

高的解吸温度。S.Giraudet等 [53]研究了不同沸点的

VOCs气体在活性炭纤维上的解吸，研究表明，低沸

点的甲烷、二氯甲烷和异丙醇在 147 ℃时被完全解

吸，而相同条件下高沸点的硅氧烷则是被部分解吸。

2.3 实验操作参数

2.3.1 水蒸气含量 水蒸气含量对吸附的影响

机制较为复杂，尚未得到明确的机理解释。M.M.
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Dubinin等[56⁃57]的研究表明，在吸附的过程中，碳基吸

附剂对水分子的吸附量呈 S型，VOCs携带的水分子

先被吸附在碳基吸附剂表面的官能团上，然后碳基

吸附剂通过氢键吸附更多的水分子；最后，随着水蒸

气压力的增加形成水簇，从而在碳基吸附剂的孔隙

内进行毛细冷凝。在此状态下，水分子位于碳基吸

附剂对VOCs分子的吸附位置，这对吸附是不利的。

也有研究指出，在吸附过程中，大部分水分子

会被吸附在吸附剂的中孔处，从而对 VOCs的吸附

造成影响。T.Yamamoto等 [58]比较了水分子在不同

孔径吸附剂上的填充系数。结果发现，吸附剂的孔

径越大，水分子的填充系数越低，说明水分子不易

被吸附在大孔径处，所以水分子的存在会降低小孔

径碳基吸附剂对VOCs分子的吸附量。

2.3.2 吸附温度 总体而言，吸附温度越高，碳

基吸附剂对 VOCs的吸附量越低。VOCs分子在碳

基吸附剂内部的扩散速度会随着吸附温度的升高

而变快，VOCs分子在吸附剂内部的穿透时间会降

低，不利于碳基吸附剂对VOCs的吸附 [59⁃60]。

Q.Qian等 [36]研究发现，当温度从 20.0 ℃升高至

60.0 ℃时，活性炭对二氯甲烷和碘甲烷的吸附量分

别降低 46.2%和 47.4%，平均每 10.0 ℃降低 11.0%
左右。 J.H.Tsai等 [37]研究发现，当温度从 30.0 ℃升

高至 80.0 ℃时，活性炭和 CNTs对氯仿的吸附量分

别 降 低 了 67.0% 和 74.0%，平 均 每 10.0 ℃降 低

14.0% 左 右 。 G.Wang 等 [38]研 究 发 现 ，当 温 度 为

45.0 ℃时，环己烷和己烷的扩散速度大于 5.0 ℃和

25.0 ℃时的速度，不利于吸附。

但是，在一些特殊情况下升高吸附温度却可以

增强碳基吸附剂对部分 VOCs的吸附效果。Y.C.
Chiang等 [61]在 0~80 ℃的温度下研究了活性炭对四

氯化碳、三氯甲烷、二氯甲烷和苯的吸附。结果表

明，当吸附温度为 35～45 ℃时，活性炭对苯的吸附

量随着温度的升高而升高。这是因为苯的横截面

积为 0.43 nm2，并不容易进入微孔，升高温度有助于

苯分子进入微孔狭窄的入口，从而提高吸附量。

3 结论与展望
针对主流的碳基材料（活性炭、生物质碳、碳纳

米管和碳 ⁃硅复合材料），本文分别从碳基吸附剂的

结构参数、VOCs气体分子性质和实验操作参数等

三个方面，对碳基材料的 VOCs吸附性能进行了综

述。碳基吸附剂对VOCs的吸附研究已经取得了很

大的进展，但结合工业推广需要从以下几个方面进

行研究。

（1）为降低生产成本，提高经济效益，碳基吸附

剂的循环再生性能将是主要研究方向，可以多次循

环使用的碳 ⁃硅复合材料将是碳基吸附剂的发展

重点。

(2) 增加碳基吸附剂对低沸点VOCs的吸附量，

降低对高沸点 VOCs的解吸难度，并提高碳基吸附

剂对极性不匹配VOCs的吸附能力。

(3) 提高碳基吸附剂在高温和潮湿环境下对

VOCs的吸附能力。
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