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摘摇 要:从挥发性有机物(VOCs)的基本概念出发,介绍了其主要来源、危害及其污染控制技术,并在此基础上具体地介

绍了活性炭吸附法。 综述了影响活性炭吸附性能的的因素如活性炭的孔结构、表面化学结构、活化技术、VOCs 的入口浓

度、VOCs 的物化性质、多组分 VOCs 吸附、吸附柱填充密度等。
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Abstract:The sources, harmfulness of VOCs and methods of treating VOCs were introduced based on the concept of volatile
organic compunds (VOCs). Activated carbon adsorption technology was mainly introduced. Factors that influenced the perfor鄄
mance of activated carbon adsorption were summarized, including pore structure of activated carbon, surface chemical structure,
activated methods, the import concentration of VOCs, the physical鄄chemical properties of the VOCs, mixed VOCs adsorption and
packing density of adsorption column.
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所谓挥发性有机化合物 (volatile organic compounds,简称 VOCs)是指沸点范围从 50 ~ 100 益 到 240
~ 260 益 的有机化合物,其中高沸点范围的特指极性有机物[1]。 VOCs 是石油化工、涂料装饰、印刷工

业、电子制造、表面防腐、制鞋、交通运输以及各种化工生产过程中排放的废气中的主要污染物。 VOCs
种类繁多,多数有毒,危害人类健康;参与形成光化学烟雾和气溶胶,污染环境;卤代烃类有机物可以破

坏臭氧层。 VOCs 污染问题已经引起世界的高度重视,世界各国都通过立法不断限制 VOCs 的排放量,
美、日、欧盟多年前即执行了严格的 VOCs 排放标准,中国作为发展中国家,目前首要考虑的是解决

VOCs 污染问题[2]。 就目前的工业水平而言,无法避免这些挥发性污染物的排放。 因此人们迫切需要

有效治理这些污染物的技术。 目前, VOCs 的治理方法主要有:催化燃烧法[3-4]、冷凝法、吸收法[5-6]、生
化法[7]、吸附法[8-9]和膜分离法。 其中,吸附法因其具有简单、实用、环保等优点而成为最有潜力的去除

方法。 通常将吸附法与冷凝法联用,吸附剂首选活性炭,因为活性炭具有吸附能力强,耐酸碱、耐热,原
料充足,易再生等优点。 本文综述了活性炭吸附挥发性有机物的影响因素的研究进展。
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1摇 空气中的挥发性有机化合物

1. 1摇 VOCs 的主要来源

随着工业发展和人们生活水平的提高,VOCs 的排放量与日俱增,并具有范围广、排放量大、种类多

等特点。 它们的主要来源见表 1[10]。 从表 1 中可以看出,VOCs 主要来源于石油化工、制浆造纸、合成

材料的生产等排放的废气。
表 1摇 挥发性有机废气的主要来源

Table 1摇 The main source of volatile organic waste gas

废气物质摇 摇
waste gas摇 摇

主要来源摇 摇 摇 摇 摇
main sources摇 摇 摇 摇 摇

硫醇类 制浆造纸、炼油制气、制药、合成树脂和橡胶、合成纤维

胺类 水产加工、畜类加工、皮革、油脂化工、饲料、骨胶生产

吲哚类 粪便、生活污水处理、炼焦、屠宰、肉类腐烂

醛类 炼油、石化、医药、铸造、内燃机排气、垃圾处理、房屋装修

醇类 石化、林产化工、铸造、制药、合成材料和洗涤剂

酚类 钢铁、焦化、燃料、制药、合成材料和香料

酮类 溶剂、涂料、油脂、石化、炼油、合成材料

醚类 溶剂、医药、合成纤维与橡胶、炸药、软片

酯类 合成纤维、合成树脂、涂料、粘合剂

脂肪酸类 石化、油脂、皮革、酿造、制药、制皂、合成洗涤剂

有机卤素衍生物 合成树脂、合成橡胶、溶剂、灭火器材、制冷剂

1. 2摇 VOCs 的危害

VOCs 的无处理排放,不仅会污染大气环境、破坏生态平衡,而且对人体也会产生伤害。 其危害主

要表现在以下 3 个方面[11]:1)毒性大。 大多数 VOCs 有毒、有恶臭,对人的眼、鼻、呼吸道有刺激作用,
对心、肺、肝等内脏及神经系统产生有害影响,甚至造成急性和慢性中毒,可致癌、致突变[12]; 2)使空气

臭氧含量超标。 有机挥发性物质与氮氧化物在阳光照射下生成臭氧,空气中臭氧浓度过高会对人产生

不适,严重的会导致人体皮肤癌变和肺气肿; 3)消耗高空臭氧层。 用于制冷和表面前处理过程中清洗

油污的溶剂,如氟利昂及含氯溶剂(如 1,1,1-三氯乙烷等)等会消耗臭氧,使空气中臭氧层变薄,使紫外

线辐射到地球表面上的量增加,产生光化学烟雾及导致大气酸化,对生命体造成危害。
1. 3摇 VOCs 的污染控制技术

根据 VOCs 的性质以及我国的发展现状,目前广泛应用于 VOCs 治理的措施基本上分为两大类[13]:
一类是从根本上进行控制的预防性措施,从源头杜绝 VOCs 排放;另一类是以末端治理为主的控制性措

施。 第一类方法是人们所期望的,但是由于目前生产技术水平的限制,向环境中排放和泄漏不同浓度的

有机废气是不可避免的,这时就必须采用第二类方法。 末端控制技术包括回收法和消除法。 回收法是

通过物理方法,在一定温度压力下,用选择性吸附剂和选择性渗透膜等方法来吸附 VOCs,主要包括活性

炭吸附、变压吸附、冷凝法和生物膜法等[14-15];消除法是通过化学或生物反应,用光、热、催化剂和微生

物等将有机物转化为水和二氧化碳,主要包括燃烧、光催化降解、生物降解、等离子体技术等[16-18]。
但是由于废气中污染物的浓度往往比较低( <3 000 mg / m3)、污染面比较广,热力焚烧、催化燃烧、

冷凝等传统方法往往不适用,迫使人们研究新技术。 通常采用物理方法对 VOCs 进行吸附、吸收、冷凝

等,根据不同的环境、浓度具体地选用[19]。 目前,对于许多工艺过程产生的低浓度有机废气(直接排放

又会超标)的治理,活性炭吸附被认为是运行费用低、净化效果好、应用较理想的工艺路线,工业应用也

最广泛[20-22]。
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2摇 影响活性炭吸附 VOCs 的因素

活性炭是一种具有高度发达的孔隙结构和极大比表面积的人工炭材料制品,是一种已在化工、石
油、环保等行业得到广泛应用的吸附材料[23]。 它主要由碳元素(质量分数为 87 % ~ 97 % )组成,同时

也含有氢、氧、硫、氮等元素,以及一些无机矿物质。 通常,活性炭的孔容积达 0. 2 ~ 1. 0 cm3 / g、比表面积

为每克几百至 3 000 m 以上 [23-24]。 吸附作用是活性炭的最显著的特征之一,可以从气相或液相中吸附

各种非极性物质,且吸附能力很强。
活性炭与树脂、硅胶、沸石等吸附剂相比,具有很多优越性:孔隙结构高度发达、比表面积大;炭表面

上含有(或可以附加上)多种官能团;具有催化活性;性能稳定,能在不同温度和酸碱度下使用;可以再

生[24-25]。
2. 1摇 活性炭的性能方面的影响

2. 1. 1摇 活性炭孔隙结构摇 活性炭的吸附性能主要由其孔隙结构和表面官能团决定[26],尤其是孔隙结

构对活性炭的性能有时甚至有决定性的影响。 孔隙结构是指孔隙容积、孔径分布、比表面积和孔的形

状。
活性炭孔的大小从几十个纳米到数千纳米以上。 根据 IUPAC 的分类[27],活性炭的孔隙按其直径

大小可以分为:直径大于 50 nm 的大孔,直径介于 2 ~ 50 nm 的中孔和直径小于 2 nm 的微孔。 通过原料

的选择、活化工艺条件的调整可在一定程度上控制活性炭材料的孔结构及孔径分布。 活性炭的吸附作

用绝大部分是在微孔内进行的,吸附量受微孔数量的支配,尽管如此,大孔和中孔的作用也不能忽视。
Smisek 等 [28]的研究表明,只有少数微孔直接通向外表面,在绝大多数情况下,活性炭的孔隙结构主要

按下列方式排列:大孔直接通向活性炭的外表面,过渡孔是大孔的分支,微孔又是过渡孔的分支(相似

于人体的血管组织)。 微孔的吸附作用是以大孔的通道作用和中孔的过渡作用为基础。 因此,吸附性

能好的活性炭在孔结构上应有充分发育的微孔,同时又有数量及排列均适宜的过渡孔和大孔[29]。
汤进华等[30]在研究活性炭孔结构和表面官能团对甲醛吸附性能影响过程中发现:活性炭比表面积

和孔容分布对甲醛气体的吸附有明显的影响,微孔比表面积大,吸附效果显著,中孔在吸附过程中起通

道作用,加快活性炭对甲醛气体的吸附。 另外,樊亚娟等[31] 在几种市售活性炭和改性活性炭吸附汽油

蒸汽的实验中,发现活性炭对丁烷的吸附受孔容特别是中孔孔容的影响,提高活性炭的微孔比表面积和

中孔孔容是改进丁烷吸附性能的关键因素。 并且提出丁烷吸附的理想孔径为微孔上限和中孔下限。
在吸附过程中,吸附剂的孔径与吸附质分子或离子的几何尺寸需要有一定的匹配,只有可几孔径分

布下的孔容和比表面积的增加才能增加对吸附质的吸附能力。 研究表明对吸附剂利用率最高的孔径与

吸附质分子直径的比值是 1. 7 ~ 3. 0[32]。 因此,在选择吸附剂的时候应更多考虑孔径分布的可几性。
2. 1. 2摇 活性炭表面化学结构摇 影响活性炭吸附性能的另一个主要因素是表面化学结构,如表面官能团

的种类及数量等。 一般认为当活性炭表面的官能团为碱性时,容易吸附酸性化合物;反之,容易吸附碱

性化合物;但是它与吸附性能的关系比较复杂,尚有待深入了解。
表面化学结构改性主要是改变活性炭的表面酸、碱性,引入或除去某些表面官能团,使其具有某种

特殊的吸附或催化性能[33]。 近些年来,人们试图通过物理法、化学法以及物理化学联合等方法对活性

炭进行表面化学结构改性,以改善其对吸附质的吸附选择性和吸附容量[34-36]。 常用的是在活性炭表面

上负载金属离子或催化氧化剂如 TiO2。 Figueiredo 等[37] 使用过氧化氢、硝酸及氧化性气体在不同条件

下处理活性炭,研究了改性活性炭的表面化学结构,发现液相氧化主要增加表面羧基量,气相氧化主要

增加表面羟基和羰基的量。
汤进华等[30]在研究活性炭吸附甲醛时,认为经过 HNO3、H2O2 改性后的活性炭样品表面含氧官能

团的数量增加,使得活性炭表面的 詤C O、 詤O C—O 等官能团的比例增加明显,更加有利于甲醛气体的

吸附,而氨基改性的样品表面的含氧官能团的减少,使得吸附效果大大减弱。
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Chiang 等[38]用 Mg(NO3) 2 和 Ba(NO3) 2 处理活性炭后,表面极性增强,其对醋酸(极性)的吸附量大

于苯(非极性)的吸附量。 Wigmans 等[39]采用 SnCl2·2H2O 在活性炭表面引入锡金属,改性后比表面积、
孔容和孔径均减小,但对 CO 的吸附性能却大大增加。 目前,关于金属负载改性活性炭对吸附性能的影

响有大量研究报道,但对金属负载改性与活性炭吸附性能之间的变化规律还没有做深入的研究。
2. 1. 3摇 活性炭活化技术摇 活性炭的制备方法主要有物理活化法和化学活化法[24,39-40]。 活性炭的最终

性能受原料特性和制备工艺的共同影响[41],因而选用不同的原料或改变制备条件都有可能调节活性炭

的性能[42]。
物理活化法俗称两步法,先将原料在一定温度下炭化,然后用活化剂如水蒸气或二氧化碳在高温下

进行活化;化学活化法俗称一步法,化学活化剂如氯化锌、磷酸、氢氧化钾和碳酸钾等与原料混合浸渍

后,在一定温度下将炭化 /活化同时进行。 世界各国对活性炭的各种制备方法进行了广泛的研究[43-48]。
胡刘平等[49]使用不同的活化技术制备了各种活性炭并且研究了对甲醛的吸附性能,研究表明:活

化剂是决定活性炭吸附性能的主要因素,活化剂不同,活性炭的孔结构也不同,最终的吸附性能也不同。
另外,活化温度是活性炭孔形成的主要因素,活化温度在工艺允许的范围内越高,所生产的活性炭对甲

醛吸附越好。
同时,浸渍比、活化时间都会对活性炭的吸附性能产生影响。 浸渍比,即化学活化剂(如磷酸)与木

屑的质量比,是化学活化法制备活性炭工艺过程中重要的影响因素[46-47]。 张会平等[50]在不同操作条件

下采用磷酸活化法制得了各种活性炭并比较了其吸附性能,实验表明:浸渍比是磷酸活化法制备活性炭

的最重要的影响因素,浸渍比选择在 100 %~150 % ,可以得到较高的比表面积及较高的微孔和中孔孔

容。 谭非等[51]在微波加热条件下碳酸钾活化松木屑制得活性炭并对其吸附性能进行了研究,认为微波

加热法比传统方法制备活性炭工艺更简单,时间更少。 牟大庆[52] 在以竹屑为原料,采用微波辐射磷酸

法制备活性炭的试验中,也得出相同的结论:微波法是一种具有极高生产效率的活化方法,大大地缩短

了传统活化工艺所需的时间,可以在较短的时间内制得性能较优的活性炭产品。
2. 2摇 空气中 VOCs 性质的影响

2. 2. 1摇 VOCs 的入口浓度摇 VOCs 的入口浓度对活性炭吸附有极大影响。 活性炭在吸附 VOCs 时,入口

浓度越大,达到吸附饱和的时间越短,同时活性炭越容易失活。 因此在实际应用中,应根据 VOCs 的种

类和具体的吸附要求综合考虑,谨慎处理入口浓度。
高瑞英等[53]研究了活性炭吸附 VOCs 中苯系物的实验,结果表明不同入口浓度的 VOCs 的 10 % 透

过时间与入口浓度的对数存在线性关系:lgtb = AlgC0 +B,入口浓度越大,透过时间越短,透过曲线越陡。
孙辉等[54]研究不同浓度的甲苯穿过活性炭纤维的实验也表明初始浓度大的苯系物穿透时间短。
2. 2. 2摇 VOCs 物化性质摇 吸附剂的极性对活性炭的吸附程度影响颇大。 此外,吸附质的相对分子质量、
沸点、比蒸发速率、熵变等因素也会影响吸附量的大小。 当用同一种活性炭作吸附剂时,对于结构类似

的有机物,其相对分子质量愈大、沸点愈高,则被吸附得愈多[55-56]。 对结构和相对分子质量都相近的有

机物,饱和性愈大,则愈易被吸附。
李敬岩等[57]在研究改性活性炭对石脑油中有机氯的吸附性能研究时认为,由于石脑油中有机氯化

物属于弱极性物质,易于被酸性官能团吸附,所以采用硝酸、双氧水对活性炭进行改性,增加了表面酸性

官能团,增加了极性有机物和活性炭表面之间的结合能,有利于有机氯的吸附。
薛文平等[58]认为,用活性炭纤维吸附同浓度的苯、甲苯时,在相同的实验条件下,甲苯所需的时间

大于苯,表明了苯与甲苯在活性炭纤维表面的吸附能力随着吸附质的相对分子质量的增大而增大,即有

机物的相对分子质量越大,极性越大,穿透时间越长,吸附量越大。
陈良杰等[59]采用 kc-4. 0 型颗粒活性炭对甲苯、对二甲苯、乙酸甲酯、乙酸乙酯、乙醇、正丙醇进行吸

附实验,结果表明挥发性有机物的比蒸发速率、饱和蒸气压和电离势能与活性炭饱和吸附量具有显著的

相关性;比蒸发速率越大、饱和蒸气压越大或电离势能越大,活性炭饱和吸附量越小。 Chiang 等[60]考察
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了 3 类活性炭对 4 种 VOCs(四氯化碳、氯仿、苯、二氯甲烷)的吸附能力,发现对吸附热高、熵变低的苯

的吸附效果最好。
2. 2. 3摇 多组分 VOCs 吸附摇 多组分 VOCs 吸附时,除了各组分间固有的吸附外,由于吸附能力的差异,
各组分间还会发生竞争吸附,使得吸附过程更加复杂。 活性炭对不同有机废气的吸附结合常数有所差

异,而有机废气在活性炭表面的吸附过程实际上是吸附和解吸的动态平衡过程,吸附能力强的组分在达

到穿透点以后,会对吸附能力弱的有机废气的活性位点形成竞争性结合,进而置换出吸附能力弱的有机

废气,最后达到吸附的动态平衡,表现在穿透曲线上即为浓度跃升现象。
金一中等[61]研究了活性炭对苯和甲苯的吸附,结果表明活性炭在吸附苯-甲苯的废气实验过程中,

由于使用的活性炭对甲苯的吸附能力强于苯,甲苯能从活性炭中置换出已被吸附的苯。 薛文平等[58]研

究 VOCs 在活性炭纤维上的吸附性能时,也得出同样的结论:混合气体(苯、甲苯)在活性炭纤维上的吸

附有明显的二组分吸附特征,吸附时两组分间存在相互竞争,吸附能力强的甲苯分子有置换吸附能力弱

的苯分子的现象发生。
2. 3摇 其他因素

流量、吸附柱填充密度、溶解度等对活性炭的吸附也有影响。 孙辉等[54] 研究了吸附法去除室内苯

系物,结果表明,气流量加大会较快到达穿透点和吸附饱和点,使穿透曲线发生左移,曲线斜率不变;填
充密度对穿透时间与饱和时间都有影响,密度大有利于吸附。

李影等[62]研究了活性炭对水中苯系物(BTEX)和甲基叔丁基醚(MTBE) [63]的吸附,结果表明:活性

炭对 BTEX 和 MTBE 的吸附能力大小顺序为: 乙苯>邻二甲苯>甲苯>苯> MTBE,其顺序与污染物在水

中的溶解度大小成反比例关系。

3摇 结语与展望

本文综述了活性炭吸附法吸附挥发性有机气体的方法;总结了影响活性炭吸附的主要因素。 活性

炭孔结构和表面化学结构是影响吸附的主要因素,孔结构和表面化学结构同时又与活化过程有关系。
挥发性有机气体的入口浓度越大,到达穿透点的时间和吸附饱和的时间越短。 吸附剂的极性与吸附质

相近时易于吸附;吸附质的相对分子质量也会影响吸附量的大小。 多组分有机气体共存时,会发生相互

作用和竞争吸附,吸附能力强的有机废气能置换出吸附能力弱的有机废气。 流量、吸附柱填充密度等也

是重要的影响因素。 所以在实际应用中,应该结合考虑活性炭吸附 VOCs 的综合影响因素,选出最佳的

工艺参数和流程。
随着社会经济的发展、科技的进步和人们生活水平的提高,人们对赖以生存的环境提出更高的要

求,对 VOCs 治理的关注越来越大,治理 VOCs 的措施也会更加的合理、有成效。 活性炭作为一种具有强

大比表面积的吸附剂和催化剂载体,随着具有更佳吸附性能或满足特定需求的新型活性炭,如活性炭纤

维、活性炭纳米管等先进材料的研发,及活性炭的表面改性的研究,活性炭在 VOCs 的治理方面将具有

更广阔的前景。
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