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【摘  要】超微孔碳分子筛因其独特的孔径结构和优异的分离性能，在气体分离、空气净化及水处理等领域展现出广阔的应

用前景。本文聚焦于超微孔碳分子筛的制备工艺优化与性能提升，通过研究原料选择、热解与活化条件、表面

改性以及孔结构调控等关键制备环节，进而探索出更高效、更环保的制备工艺。实验结果表明，优化后的制备

工艺不仅提高了碳分子筛的比表面积和微孔数量，还显著增强了其对目标气体的分离选择性。 
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【Abstract】Ultrafine carbon molecular sieves，due to their unique pore structure and excellent separation performance，show broad 

application prospects in gas separation，air purification，and water treatment. This paper focuses on the optimization of 

preparation processes and performance enhancement of ultrafine carbon molecular sieves. By studying key preparation 

steps such as raw material selection，pyrolysis and activation conditions，surface modification，and pore structure 

regulation，more efficient and environmentally friendly preparation processes are explored. Experimental results show 

that the optimized preparation process not only increases the specific surface area and micropore number of the carbon 

molecular sieve but also significantly enhances its selectivity for target gases. 

【Key words】ultrafine pore carbon molecular sieve；preparation process；optimization；performance improvement；strategy 

 

引言： 

超微孔碳分子筛作为一种新型的高效分离材料，因其孔

径大小可调、化学稳定性好、分离效率高等特点，在气体分

离、空气净化、水处理及催化剂载体等领域具有广泛的应用

潜力。然而，传统制备工艺存在能耗高、分离性能有限等问

题，限制了其工业化应用。因此，优化超微孔碳分子筛的制

备工艺，提升其分离性能，成为当前研究的热点和难点。本

文将通过系统研究制备工艺中的关键环节，探索出更高效、

更环保的制备路径，为超微孔碳分子筛的广泛应用提供技术

支持。 

1.超微孔碳分子筛制备工艺概述 

超微孔碳分子筛的制备工艺包括原料选择、预处理、原

料热解和活化步骤，在制备超微孔碳分子筛过程中各因素之

间相互作用，每个步骤及其条件对产品的孔结构和性能具有

重要的影响。超微孔碳分子筛的原料选取重要的影响因素，

一般都是选择含碳量高且杂质少的优质原料，例如无烟煤、

椰壳炭等。原料选取之后需要进行一些预处理以除去原料的

杂质，通过进行原料预处理提供后续对原料进行热解和活化

的基础条件；原料的热解和活化过程中温度和时间也是决定

孔隙结构的关键因素。活化温度一般在 800-1000℃，活化

时间一般在 2-4 小时之内对碳分子筛的比表面积和微孔量

进行优化，且一般实验研究表明温度每升高 50℃比表面积

可增加 20%左右，且热解的气氛也是影响孔隙结构的主要因

素，例如采用水蒸气的气氛可扩大孔隙提高碳分子筛分离性

能；超微孔碳分子筛表面改性是通过将一定类型的官能团负

载到碳分子筛表面来提升超微孔碳分子筛分离特性，例如，

通过将碳分子筛表面官能团改成羧基、氨基等可以显著提高

其分离小分子气体能力；另外通过加入模板剂或者助剂等对

超微孔碳分子筛的孔结构进行调控，优化超微孔碳分子筛的

孔径分布来满足具体的分离需求，例如，通过纳米级的模板

剂可实现 0.5～1.0nm 范围内的孔隙可控，以实现碳分子筛

对小分子的选择性吸附功能；原料的选择、预处理、热解和

活化以及表面改性和孔结构调控几大步骤决定了最终制备

得到的超微孔碳分子筛的孔结构和分离性能[1]。 

2.超微孔碳分子筛制备工艺中存在的问题与挑战 

尽管对超微孔碳分子筛制备有了相关的改进，但在实际

应用中还存在很多问题。原料的选择及前处理是造成高质量

碳分子筛难以大批量生产的重要环节。虽有大量高品级原料

（无烟煤、椰壳碳等）制备碳分子筛的使用，但在实际生产
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中，原料中含有大量其他杂质，例如硫、氯等，这些杂质的

除杂方法比较困难，处理成本也比较高，且未能除杂干净，

会影响最终热解活化过程的碳化效果及稳定性。热解活化工

序能耗高，这是其面临的一个难题。通常活化为 800～1000

℃，活化时间较长，其高温操作不仅会导致能源消费的加大，

同时也很难达成持续性地生产。研究发现，碳分子筛活化时，

每增高 20%能耗，生产成本约增长 10%。其次，在孔道的

结构精密调控方面较难，尤其在较高的温度下进行孔道精确

调控，使得制备过程中的分离效果不均一[2]。在表面改性时，

官能团的添加并非均等分布于碳分子筛表面，这直接影响了

碳分子筛的选择性。研究表明，官能团的添加浓度较浓时，

表面可能受过度活化作用的影响，进而降低了其稳定性。另

外，在金属的负载中，如果金属的添加过多时，会导致金属

的脱落，进而影响碳分子筛的稳定性。 

3.超微孔碳分子筛制备工艺优化与性能提升策略 

3.1 优化原料选择与预处理工艺 

原料的选取、预处理工艺是决定超微孔碳分子筛质量的

主要因素，对产品孔径分布、机械强度、产品分离性能起决

定性作用。选择原料应注意“三高一低”原则，即高碳、高

致密、高均匀、低灰分。传统原料为无烟煤，取碳≥92%，

灰分≤5%，挥发分≤6%特级原料；椰壳碳应取含碳量≥

87%，≥1.45g/cm³的高密度原料，这样才能获得较强的机械

强度和理想的微孔结构的制备分子筛原料。 

“六步法”的原料预处理系统，包括粉碎、筛分、酸洗、

碱洗、烘干和预活化。其中，采用两级粉碎工艺（一级：颚

式破碎机，粗磨，最终控制在 1~3cm 颗粒；二级：球磨机，

细磨，颗粒均匀度 CV 值为±3%以内至 80~120 目）。筛网

筛分工艺，筛子选用振动筛选方式，筛孔精度为±0.05mm，

筛分效率≥98%。酸洗（酸洗所用酸液为 3mol/L 的盐酸，液

固比 6∶1，溶液温度 60±2℃，4h，去除原煤中的重金属杂

质，金属离子去除率达到 95%以上）。碱洗（碱液是 1mol/L

的氢氧化钠溶液，液固比 5∶1，处理温度 45±2℃，处理

2h）。中和酸性，去杂，即同时将水洗滤饼放入 1mol/L 的氢

氧化钠溶液，液固比 5∶1，处理温度 45±2℃，处理 2h。

烘干（包括温度梯度升高烘干）。温度升到 80℃，烘 1h，温

度升到 120℃，烘 1.5h，温度升到 150℃，烘 1h。烘干后水

分降到 0.5%以下。预氧化（低温预氧化（O2/5%）/空气干

燥）：在 250℃的气体混合物中通入含氧量为 5%的氧气，（流

速 0.5L/min·g），氧气氧化 2h，在煤上产生稳定的含氧官能

团以提供下一步进行热解反应。事实上，这样粗化的处理使

得最终制得产品比表面积增大了 15-20%，微孔体积也增大

了 12-18%，分子筛的分离效果明显变好[3]。另一方面，利

用生物质废弃物用于改质也是近年来研究的主要方向，如玉

米秸秆、稻壳、竹炭等都可作为原料使用。此类生物质原料

经过碱性水热粗化处理，在 2mol/LKOH 溶液中 180℃6h 后

再经过磷酸浸渍（H3PO4 质量分数 85%，浸渍比 4：1），浸

渍 24h，可将半纤维素和木质素去除，而纤维素的含量可以

达到 85%以上，为下一步制备分子筛提供了条件。 

3.2 精确控制热解与活化条件 

热解活化是形成本超微孔碳分子筛特定孔径结构的关

键过程，其过程参数的精准控制是保证工艺操作精度的重要

指标。脱水阶段（200～300℃）的温度升速为 3～5℃/min，

主分解阶段（300～600℃）的温度升速控制在 1～2℃/min，

碳化阶段（600～850℃）的温度升速控制在 2～3℃/min；脱

水阶段，热解炉内的升温速度与主分解、碳化阶段不同，这

种“三段式”梯度升温可以降低由于热应力作用造成的裂纹

生成，从而提高产品的机械完整性，使其抗压强度提高 25～

30%。选择热解氛围是形成超微孔分子筛碳结构中有效成分

的关键因素，研究表明热解过程中在含有二氧化碳的氮气的

氛围中（气体体积分数，N2∶CO2=9∶1），易生成更为均匀

的微孔结构，同时微孔的分布更为集中，可提升有效分布比

例超过 40%以上。热解温度在优化的 850±5℃下，热解保

温 3h 时，形成的初级碳骨架结构最为稳定，具备了良好的

微孔基础；热解过程中的炉内压力以略大于 1 个大气压（即

压力值为 105-110kPa）较合适，水蒸气活化过程也可以避

免了大量空气倒灌进入炉内的现象，从而保证其热解环境的

纯净性。再次，本技术中热解后的活化步骤采用“物理活化”

与“化学活化”相结合的“双活化”方法；物理活化选用水

蒸汽作为活化剂，温度为 880±5℃，水蒸气活化流量为

2.5g/h·g 碳，控制活化时间 40～50min。氯化锌化学活化，

浸渍比（氯化锌质量：碳前驱体质量）为 3：1，活化温度

为 550±5℃，活化时间为 2 小时。此法可同时保持微孔结

构的完整性，又能增加超微孔的数目，形成孔径均匀在

0.38-0.42nm 的超微孔结构，符合 CO2/N2，O2/N2 最佳分离

选择性要求[4]。 

3.3 表面改性技术创新 

改性是改变化学结构和选择性、实现对超微孔碳分子筛

表面化学性质重要调控的关键手段，也是改善分离性能的直

接方法。氮掺杂是目前应用最广泛、效果最显著的改性方法

之一，气-液联合掺杂法是最理想的改性方法。气相掺杂即

在 750℃温度条件下通入混合的气体氨气和氮气（体积比为

1：4），流速 0.8L/min·g，掺杂时间 1h；液相掺杂即用尿素

溶液（尿素浓度为 5mol/L）浸渍，浸渍比 5∶1，在 500℃温

度条件下热处理 2h。这种方式联合掺杂可以获得较高含量

为 8~10wt%的掺氮，形成了吡啶型、吡咯型和石墨型等三类

不同的氮官能团，比例为 3∶4∶3，提高了对 CO2 的吸收量，

由原来的 3.6mmol/g 增加到 5.2mmol/g。 

氧化处理：采用“湿式-干式混合氧化”法，其中湿式

氧化选用 30%H2O2 溶液，温度为 60℃，处理时间 4h，液

固比为 8∶1；干式氧化选用 250℃的含有 10%O2 的氧气混
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氢混合物，处理时间 45min。混合氧化可将碳分子筛表面羟

基、酚基等含氧官能团总量提升到 12～15wt%，显著增加材

料的含氧量和亲水性，提升极性气体的选择吸附能力。碳分

子筛在上述混合氧化后的 SO2/N2 分离因子由原来的 25 提升

至 42，NH3/CH4 分离因子由 18 提升至 35。另一方面，在

金属负载制备方面，开发了“溶胶-凝胶原位还原”方法，

使负载金属纳米颗粒实现高度分散。以钯负载为例，使用

PdCl2，质量分数为 0.05mol/L，浸渍时间 12h，然后在 200

℃下，通入含 5%H2 的 N2 混合气还原 2h，这样处理可以使

钯纳米颗粒尺寸控制在 3～5nm，分散度 CV 值小于 5%，负

载量控制在 0.5～1.0wt%。负载钯的碳分子筛对 H2/CO 选择

性提高 3 倍，并且在较高温度下（150℃）稳定性提升 70%，

连续使用 500 小时性能衰减小于 5%。最后，表面氟化改性

是近年来提出的新技术，其采用 CF4 等离子体改性，功率

密度为 0。5W/cm2，10min，在碳表面生成 C-F 键，含 F 量

为 4~6wt%。经过氟化处理后的碳分子筛疏水性增强，接触

角从原 65°提高到 135°，对 CH4 吸附容量提升 45%，而

对 H2O 的吸附下降 80%，对于湿度环境下的分离性能提升

明显[5]。90%湿度条件下，普通碳分子筛分离效率下降 50%，

而经氟化碳分子筛的分离效率下降仅 15%。 

3.4 孔结构调控策略 

孔结构是超微孔碳分子筛性能的物理基础，精确调控孔

径分布和孔网络结构对提高分离性能至关重要。模板法中，

采用“硬模板-软模板复合导向”技术实现最精确的孔结构

控制。硬模板选用粒径为 15nm 的二氧化硅纳米颗粒，通过

APTES（3-氨丙基三乙氧基硅烷）表面改性，改性后的硅颗

粒与碳前驱体质量比为 1：4。软模板选用嵌段共聚物 P123

（EO₂₀PO₇₀EO₂₀），浓度为临界胶束浓度的 1.5 倍（约为

0.06g/mL），与碳前驱体混合后在 60℃下搅拌 24 小时形成均

匀混合物。 

该双模板体系在热解中可以合成出多重孔，微孔（孔径

<0.7nm）占总体积的 75%，介孔（2-5nm）占 20%，大孔

（>50nm）占 5%。而微孔主要分布在 0.38-0.42nm 内，孔径

分布标准偏差低至±0.02nm，微孔的选择性非常高，这种微

孔的均一性非常突出，将分离性能各异的碳分子筛的

CO2/CH4 分离比，从传统的 25 升高到了 48，O2/N2 的分离

比也从 4.5 升高到了 7.2。孔体积为 55-60%，比表面积高至

1600-1800m2/g，均远高于通过传统方法所制备的碳分子筛

（1000-1200m2/g）。另外，无模板法制备过程采用“化学活

化-物理限域”，通过调控活化剂的种类和浓度实现对孔结构

的控制。该过程是以 H3PO4 为活化剂（85%），浸渍比

（H3PO4/碳前驱体）=3：1，在限域空间内进行热解活化，

限域空间为石英管反应器，内径和样品直径为 1.05：1 的样

品。在限定空间内，活化的应力分布更加均匀，活化剂 H3PO4

对样品的刻蚀均匀，活化形成的微孔结构的形态更加整齐，

其孔径分布集中于 0.4-0.45nm 的范围内，这更加有利于 H2、

CO2 气体的分离。还有孔的连通性会影响分离效率的高低，

开发出了“梯度活化”的制备策略提升其孔网络的连通性。

这种技术使用温度梯度活化，外层温度高，梯度微孔结构，

外层孔 0.6～0.7nm、中层孔 0.5～0.6nm、内层孔 0.4～0.5nm，

活化分为三段：750℃保温 30min、800℃保温 20min、850

℃保温 10min。梯度微孔结构可以大大提高分子扩散率，提

高动态吸附容量 35%，提高吸附-解吸循环稳定性 45%。 

结语： 

综上所述，本文主要探讨了超微孔碳分子筛的合成条件

进行改良和超微孔碳分子筛性能进行改善，依照文中介绍的

方式成功改良合成超微孔碳分子筛，试验证实了改良制备超

微孔碳分子筛的方式既可以增加超微孔碳分子筛的比表面

积和微孔，又可以在一定程度上促进该超微孔碳分子筛的对

想要分离的气体的分离性能。接下来还会对超微孔分子筛的

制备制备进行新的探讨，超微孔分子筛的用途进行广度及深

度的探讨，在助力超微孔碳分子筛生产的同时，达到超微孔

碳分子筛的生产应用。 
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