
MOFs基多孔碳材料在气体吸附与分离中的应用
孙雪娇1,2, 王晨鹏1,2, 潘晓阳2, 柳宇彬2, 陈孔发1*, 罗水源2*

1. 福州大学材料科学与工程学院, 福州 350108;

2. 泉州师范学院化工与材料学院, 泉州 362000
* 联系人, E-mail: kongfa.chen@fzu.edu.cn; syluo@qztc.edu.cn

2020-12-28 收稿, 2021-02-04 修回, 2021-02-05 接受, 2021-02-07 网络版发表

国家自然科学基金(21875038, 21606144)和泉州市人才“港湾计划”引进高层次人才团队项目(2017ZT001)资助

摘要 气体的吸附与分离对于减缓温室效应、普及清洁能源以及治理挥发性有机物(volatile organic compounds,
VOCs)而言都显得尤为重要. 以金属有机骨架材料(metal organic frameworks, MOFs)为前驱体制备多孔碳材料不仅

克服了某些MOFs材料水稳定性和热稳定性差的缺点, 还有效地保留了MOFs材料比表面积高、孔径可调等优点,
在气体吸附与分离领域具有良好的应用前景. 本文介绍了MOFs基多孔碳材料的研究现状, 重点探究了MOFs基多

孔碳材料在气体(二氧化碳、氢气和挥发性有机物)吸附与分离领域的应用情况, 并展望了MOFs基多孔碳材料在气

体吸附与分离领域的发展方向, 为将其更好地应用于气体吸附与分离领域提供了有价值的理论参考.
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随着人类社会的发展, 快速增长的能源消耗以及

伴随而来的环境污染已经成为全球性的问题[1]. 例如

规模使用化石燃料使得大气中的二氧化碳(CO2)浓度

从1980年的668 mg/m3急剧增加到2019年的801 mg/m3,
全球平均气温上升约1°C, 而二氧化碳的吸附与分离是

减轻温室效应的重要手段之一[2]; 氢气(H2)在很长一段

时间以来被视为一种良好的能源载体, 有潜力取代化

石燃料, 而氢气的存储对于氢能的利用而言是必不可

少的; 挥发性有机物(volatile organic compounds,
VOCs)是我国当前区域复合型空气污染的主要贡献者

之一, 挥发性有机物的吸附与分离无论是对于污染控

制还是人类健康而言都至关重要. 在用于处理这些气

体的各种方法中, 吸附法因具有操作简单、成本低、

高效节能等优点而备受青睐[3~5]. 在过去的几十年中,
吸附材料的研究从传统的吸附剂(如活性炭、沸石、

分子筛等)发展到新兴的金属有机骨架材料, 已取得了

显著进展[6]. 近年来, 金属有机骨架(metal organic fra-
meworks, MOFs)基多孔碳材料的合成与应用研究已成

为国内外研究的新热点, 尤其是将其用于气体吸附领

域的研究. 本文回顾了近年来MOFs基多孔碳材料的合

成研究, 详细介绍了MOFs基多孔碳材料在CO2吸附与

分离、H2存储和VOCs吸附与分离领域的应用情况, 并

分析了MOFs基多孔碳材料的气体吸附与分离性能的

影响因素(如比表面积、孔径和化学掺杂等), 最后展望

了MOFs基多孔碳材料在气体吸附与分离领域的发展

方向.

1 MOFs基多孔碳材料简介

MOFs是由金属离子与有机配体通过络合作用自

组装形成的具有周期性网络结构的多孔材料[7]. 由于金

属离子与有机配体的多样性, 使得MOFs材料种类繁多,
主要有网状金属有机骨架材料(isoreticular metal organic
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frameworks, IRMOFs)、类沸石咪唑酯骨架材料(zeolitic
imidazolate frameworks, ZIFs)、拉瓦希尔骨架材料

(materials of Institute Lavoisier frameworks, MILs)、奥

斯陆大学骨架材料(University of Oslo, UiO)、多孔配位

网络结构材料(porous coordination network, PCN)和柱

撑型金属有机骨架材料(coordination pillared-layer,
CPL)等. 与传统多孔材料相比, MOFs材料具有高比表

面积、孔径可调和化学性质可修饰等特点, 因而在气

体吸附、存储方面具有良好的应用前景和发展潜

力[8~10]. 如Chae等人[11]通过金属锌离子与1,3,5-三(4-羧
基苯基)苯(H3btb)配位合成了MOF-177, 其Langmuir比
表面积高达4500 m2/g. 随后, 他们也报道了MOF-177对
氢气的吸附容量高达7.5wt%(77 K和70 bar, 1 bar=100
kPa)[12]. Yang等人[13]也将MOF-177用于吸附多种有害

VOCs气体(如苯、甲苯、丙酮等). Wong-Foy等人[14]成

功合成UMCM-150材料, 其BET(Brunauer-Emmett-Tell-
er)比表面积为2300 m2/g, 并在77 K和45 bar条件下对H2

的吸附量可达5.7wt%, 因而UMCM-150材料在储氢方

面具有良好的应用前景. 此外, MOFs材料也被广泛应

用于气体分离领域, 包括二氧化碳/氮气(CO2/N2)分
离、二氧化碳/甲烷(CO2/CH4)分离、乙烯/乙烷(C2H4/
C2H6)分离、丙烯/丙烷(C3H6/C3H8)分离、烷烃异构体

分离等[15~17]. 然而, 实际工况条件中存在大量水汽, 尤

其在我国南方地区常年空气湿度较大(相对湿度60%~
90%). 对于一些水稳定性差的MOFs材料(如HKUST、
Mg-MOF-74)而言, 当它们处于湿度环境中时, H2O分

子将会与MOFs材料的金属中心配位, 导致MOFs材料

原有配位键的断裂和骨架结构破坏, 从而严重影响

MOFs材料对其他气体的吸附性能[18]. 而对于一些水热

稳定性好的MOFs材料而言, 虽然水蒸气的存在不会使

它们的骨架坍塌或改变, 但MOFs材料的不饱和金属位

是H2O分子吸附中心, H2O分子将会与其他气体分子形

成强竞争吸附而导致其他气体的吸附容量急剧下降.
此外, 与传统的活性炭、分子筛相比, 一些MOFs材料

热稳定性差, 其热分解温度在200~400°C, 当它们被加

热到一定温度时, 材料内部金属离子与配体间的配位

键将发生断裂, 骨架结构将发生不可逆转的坍塌[19]. 而
这些MOFs材料水稳定性和热稳定性差的缺点限制了

其进一步应用.
多孔碳因具有高比表面积、低制备成本和容易再

生等特点而得到广泛的应用[20], 而且由于其疏水性特

性, 因而可以极大程度地削弱其对水分子的吸附. 为了

进一步推进MOFs材料的应用进程, 可利用MOFs材料

受热易分解的特点, 将其高温煅烧碳化制备稳定的憎

水性多孔碳材料. 以MOFs材料为前驱体制备多孔碳,
不仅过程简单易行, 且不需要模板剂, 这也为多孔碳材

料的制备和应用提供了新指引[21]. 近年来, MOFs基多

孔碳材料已成为研究的新热点, 并展现出良好的气体

吸附性能. 目前, MOFs基多孔碳材料的合成方法主要

有直接碳化、外加碳源碳化以及化学活化等[22]. Aijaz
等人[23]将MIL-100(Al)直接碳化制备多孔碳材料(图1),
其中800°C碳化的样品(h-C800)不仅保留了原始材料的

八面体结构特征, 同时兼具良好的CO2(4.00 mmol/g,
273 K和1 bar)以及H2(1.5wt%, 77 K和1 bar)吸附能力.
Kukulka等人[24]将MOF-5直接碳化制备多孔碳材料, 相

比于原始MOF-5材料, 碳化后的样品其CO2吸附量有了

显著的提高(2.43 mmol/g, 298 K和1 bar), 是原始MOF-5
材料的2倍左右. Cheng等人[25]在不同温度下直接碳化

核壳结构的Zn/Co双金属ZIF材料, 制得一系列纳米多

孔碳材料, 其中725°C碳化的样品具有最高的CO2吸附

容量(3.22 mmol/g, 273 K和1 bar), 并且对CO2/CH4和

CO2/N2混合气体均表现出良好的CO2吸附选择性. 除

了通过直接碳化外, 研究者也尝试通过添加额外碳源

制备MOFs基多孔碳材料. Liu等人[26]以MOF-5为模板

和前驱体, 将糠醇(FA)蒸汽引入到MOF-5的骨架结构

中, 然后在惰性气氛中碳化以合成MOFs基多孔碳材

料, 其BET表面积最高可达2872 m2/g, 并且氢吸附容量

是原始MOF-5材料的2倍. 此外, 采用化学活化可以显

著提高MOFs基多孔碳材料的表面积和吸附性能, 而

KOH是一种有效的化学活化剂[27,28]. 通常, KOH在活

化过程中会与碳骨架结构发生一系列反应, 然后释放

图 1 (网络版彩色)MIL-100(Al)基多孔碳材料的合成示意图[23]

Figure 1 (Color online) Schematic illustration of the synthesis of
MIL-100(Al) derived porous carbon[23]
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出一些气体(如H2O、CO和CO2), 从而产生新的微孔和

中孔. Wang等人[29]向ZIF-70引入聚乙烯亚胺(PEI), 并

将其碳化, 再经KOH活化制备多孔碳材料. 与活化前

的C-100%-900样品相比, 活化后的C-100%-900-KOH
样品比表面积(2108 m2/g)和孔容(1.09 m3/g)有了显著

的提高, 并展现出良好的CO2吸附性能(5.46 mmol/g,
273 K和1 bar). Hu等人[30]以MOF-5为前驱体, 以四氯

化碳和乙二胺作为外加碳源, 碳化制备MAC多孔碳材

料, 然后进一步以KOH为活化剂, 合成了MAC-A多孔

碳材料, 其比表面积可达2222 m2/g, 明显高于其活化前

的MAC材料(384 m2/g). 他们也发现, 经KOH活化后的

MAC-A材料的微孔增多 , 同时形成了新的中孔

(2~4 nm).

2 MOFs基多孔碳材料在气体吸附与分离
方面的应用

2.1 CO2吸附与分离

二氧化碳排放量急剧增加被认为是温室效应日益

严重的主要原因之一, 因而迫切需要开发有效的CO2捕

获与存储(CCS)技术, 以控制不断增加的人为CO2排

放[31]. MOFs基多孔碳材料因具有形貌、孔道结构可控

等特征, 而被视为是一种理想的CO2吸附剂, 并受到广

泛的关注[22,29]. 表S1列举了一些具有代表性的MOFs基
多孔碳材料[32~43], 这些材料表现出较高的CO2吸附量以

及良好的选择性. 同时, 这些MOFs基多孔碳材料的CO2

吸附性能主要受其比表面积、孔径以及氮掺杂等因素

的影响.
2.1.1 比表面积的影响

对于MOFs基多孔碳材料而言, 比表面积对其吸附

性能有很大的影响. 具有高比表面积的MOFs基多孔碳

材料通常展现出良好的CO2吸附性能[2]. Jayaramulu等
人[32]以IRMOF-3为模板, 以蔗糖为额外碳源, 制备出多

种NPCs多孔碳材料. 通过改变蔗糖的添加量可以调节

NPCs多孔碳材料的孔结构. IRMOF-3孔道内的蔗糖在

碳化过程中会形成新微孔, 但由于受IRMOF-3孔容的

限制, 过量的蔗糖只能吸附在IRMOF-3外表面, 碳化后

更易形成中孔,因而随着蔗糖用量的增加, NPCs多孔碳

材料的比表面积先增加后减小. 其中添加300 mg蔗糖

所制备的N P C - 3 0 0样品具有最高的比表面积

(3120 m2/g)和良好的CO2吸附性能(14.55 mmol/g,
195 K和1 bar). Sivasankar等人[33]将Zn-MOF置于不同

温度下碳化得到一系列多孔碳材料. 他们发现, 随着碳

化温度的升高, ZnO被还原为Zn蒸汽而挥发, 材料的比

表面积也随之增加. 当碳化温度为900°C时, 原Zn-MOF
材料的骨架结构坍塌, 所生成的碳材料NPC900的比表

面积下降. 最终, 经800°C碳化制备的NPC800样品的比

表面积最高(1192 m2/g), 同时展现出良好的CO2吸附能

力(4.71 mmol/g, 273 K和1 bar), 其吸附量是其他样品的

2~4倍. Li等人[34]将MOF-253置于不同温度下碳化得到

MOFCs材料, 并测试了其CO2吸附性能. 结果发现

MOFCs材料的比表面积随着温度的升高呈现出先增加

后减小的规律. 与其他碳化样品相比, 经800°C下碳化

得到的MOFC-800多孔碳材料具有最大比表面积

(1087 m2/g)和最佳CO2吸附容量(2.88 mmol/g, 293 K和

1 bar). Srinivas等人[35]也曾将不同MOFs材料(MOF-5、
MOF-74和MIL-53)于不同温度下直接碳化, 得到一系

列具有高比表面积和孔隙率的多级孔结构碳材料

(HPCs). 研究发现MOFs的种类对HPCs材料的孔隙结

构影响很大. 以低密度、高比表面积的MOF-5为前驱

体可以获得高比表面积的HPC5多孔碳材料, 而以高密

度、低比表面积的MOF-74为前驱体可以得到具有较

高微孔比率的HPC74多孔碳材料. 另外, 他们以微米级

MOF-5和毫米级MOF-5为前驱体分别碳化制备出

HPC5b1和HPC5b2.相比之下, HPC5b2样品具有更高的

比表面积, 这是因为大颗粒的毫米级MOF-5碳化后在

晶体内可以延伸孔道从而留有更多孔隙. 同时随着碳

化温度的升高, 这些HPCs样品的比表面积也随着增大,
其CO2吸附量也随之增加(图2(a)).另外,这些HPCs样品

的比表面积与CO2吸附量呈线性相关(图2(b)). 其中, 由
MOF-5经1100°C碳化而来的HPC5b2-1100样品的比表

面积可达2734 m2/g,并在300 K和30 bar条件下其CO2吸

附量高达27.41 mmol/g.
MOFs基多孔碳材料表面积的影响因素主要包括

MOFs种类、额外碳源种类和添加量、碳化温度和时

间、碳化气氛、活化温度、活化时间、活化剂种类以

及活化剂比例等. 例如，在合适的碳化温度下MOFs基
多孔碳材料一般会保留原有MOFs材料的孔结构和形

貌, 因此, MOFs材料的表面积、孔径和形貌等, 会直接

影响所合成的MOFs基多孔碳材料的孔结构和形貌. 与

具有柔性配体的无孔MOFs材料相比, 具有高比表面积

和刚性配体的MOFs材料更容易生成高比表面积的多

孔碳材料[22]. 值得注意的是, 含Fe的MOFs材料由于高

温碳化过程中Fe容易催化石墨化结构形成, 导致多孔
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结构破坏, 从而易生成具有低表面积的多孔碳材料[35].
目前用于合成MOFs基多孔碳材料的额外碳源主要有

糠醇、乙二醇、丙三醇、葡萄糖、蔗糖、酚醛树脂和

四氯化碳等, 可以通过调节额外碳源的种类以及用量

来进一步改善多孔碳材料的孔隙结构. 一般碳化温度

越高将越有利于MOFs材料的完全碳化, 能得到更高比

表面积的多孔碳材料, 但是碳化温度过高, 一方面会导

致MOFs原有孔结构的坍塌, 另一方面容易生成石墨化

碳结构, 使得多孔结构破坏, 最终导致多孔碳材料比表

面积下降. 不同种类的MOFs材料的最佳碳化温度也有

所差别. 而活化条件, 如活化温度、活化时间、活化剂

种类以及活化剂比例等, 都将直接影响所合成的多孔

碳材料的形貌以及孔结构等. 因此, 通过调节MOFs前
驱体和额外碳源的种类及用量, 采用合适的碳化活化

工艺条件, 将有望制备出具有高比表面积和良好CO2吸

附性能的MOFs基多孔碳材料.
2.1.2 孔径的影响

吸附剂的孔径尺寸对于气体吸附与分离至关重

要[44]. 多孔碳材料孔径对气体分子吸附过程的影响大

致可分为以下3种情况: (1) 当孔径小于气体分子时, 则
会因空间位阻而不产生吸附现象; (2) 当孔径等于气体

分子大小时, 由于相邻孔壁势能场的叠加使得气体分

子被牢牢地吸附, 不易于脱附; (3) 当孔径大于气体分

子时, 气体分子会在孔道内发生单层或多层吸附, 有时

还会发生毛细凝聚现象, 若孔径远超气体分子大小时,
气体分子容易脱附. 因此, 对于CO2吸附与分离, 多孔

碳材料孔径尺寸与CO2分子尺寸是否相匹配直接决定

其CO2吸附效果. CO2分子动力学直径为3.3 Å, 当孔径

约为CO2分子动力学直径的两倍时, CO2吸附性能最

优[45,46]. 此外, 多孔碳材料的孔径分布对于CO2吸附与

分离而言同样重要. 微孔可为CO2提供大量的吸附位

点, 增强对CO2的吸附容量, 介孔和大孔可为CO2分子

进入微孔提供通道. 因此, 微孔、介孔和大孔的比例不

仅决定了多孔碳对CO2的吸附容量, 同时控制着CO2在

多孔碳内的扩散速率. Shi等人[37]将Al-MOF材料碳化

制备了N-NPC多孔碳材料 , 其BET比表面积为

1244 m2/g, 并含有丰富的微孔和介孔结构. 在低压下

(<1 bar), CO2的吸附量主要由极微孔(<1 nm)决定, 而

在中压下(45 bar), CO2的吸附量主要由微孔和介孔共

同决定. N-NPC多孔碳材料在45 bar和313 K下的CO2

吸附量可达10.00 mmol/g. 即使在373 K下, N-NPC多孔

碳材料仍然具有较高的CO2吸附量(7.20 mmol/g).
Zhang等人[38]将ZIF-8直接碳化制备了ZIFC多孔碳材

料, 同时向ZIF-8引入间苯二酚-脲-甲醛树脂(RUF), 并

将其碳化得到ZIFC@RUFC多孔碳材料. ZIFC材料主

要含有微孔结构, 而ZIFC@RUFC材料不仅具有丰富的

微孔结构, 同时存在大量的介孔(2~4.1 nm). 这些介孔

的存在不仅可以提高ZIFC@RUFC材料的比表面积和

孔隙率, 还有利于CO2的传质扩散. ZIFC@RUFC材料

在298 K和1 bar下的CO2吸附量高于ZIFC材料. ZIFC@
RUFC材料的CO2扩散系数为6.77×10−11 cm2/s, 高于

ZIFC材料(3.31×10−11 cm2/s), 表明含介孔结构的ZIFC@
RUFC材料具有更优的CO2吸附扩散性能.

孔结构特征, 包括表面积、孔容、孔径等, 都会直

图 2 (网络版彩色)HPCs样品的比表面积和CO2吸附容量(a)以及HPCs样品的CO2吸附容量与比表面积的关系图(b)
Figure 2 (Color online) Specific surface areas and CO2 adsorption capacities of HPCs samples (a) and plot of CO2 adsorption capacities of HPCs
samples as function of specific surface area (b)
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接影响MOFs基多孔碳材料的CO2吸附性能. 低压下(<1
bar), CO2的吸附量主要由极微孔(<0.8~1 nm)决定, 而

中等压力下, CO2的吸附量主要由微孔和介孔共同决

定. 尽管微孔是影响CO2吸附的关键因素, 但介孔和大

孔也很重要, 因为它们有利于CO2在多孔碳材料内的扩

散. 因此用于CO2吸附的MOFs基多孔碳材料除了需要

具有高比表面积之外, 还需要具有丰富的微孔, 以及分

布合理的介孔和大孔.
2.1.3 氮掺杂的影响

杂原子掺杂可以有效改善多孔碳材料的CO2吸附

性能, 如氮掺杂、氧掺杂、硫掺杂和硼掺杂等[45,47,48].
其中, 氮掺杂已被广泛用于提高MOFs基多孔碳材料的

CO2吸附与分离性能. Pan等人[39]向bio-MOF-1中引入

K+合成K@bio-MOF-1材料 , 然后将bio-MOF-1和
K@bio-MOF-1分别于不同温度下碳化制备了一系列N
掺杂的BM-T和KBM-T多孔碳材料, 随后测试了它们的

CO2吸附量, 并估算了它们的CO2/N2分离选择性(图3).
其中经700°C碳化所制备的KBM-700样品中含有大量

的含氮基团, 其氮含量为10.2wt%, 将使其拥有众多的

碱性吸附位点. KBM-700在298 K和1 bar下对CO2吸附

量可达3.29 mmol/g, 且对CO2/N2的吸附选择性高达99.
这主要归因于K+原位活化作用所产生的丰富的微孔以

及CO2和N官能团之间较强的酸碱相互作用. Gadipelli
和Guo[40]将ZIF-8碳化制备含氮官能团的多孔碳材料,
所得的样品中存在众多Zn-N配位, 而经酸洗后, 大量Zn
被洗去, 从而在碳骨架中留下高活性的N原子. 其中经

700°C碳化和酸洗后的样品CO2吸附量可达3.51 mmol/g
(298 K和1 bar), 是原始ZIF-8材料的5倍左右. Aijaz等
人[41]通过在Ar气流中将ZIF-8、糠醇和NH4OH置于不

同温度下一起混合碳化制得5种多孔碳材料(NC-600、
NC-700、NC-800、NC-900和NC-1000). 有趣的是,
NC-700和NC-1000样品比表面积相差较大, 分别为

1022和3268 m2/g, 然而它们的CO2吸附量却非常接近,
分别为4.41和4.48 mmol/g(273 K和1 bar). 对比这两种材

料的含氮量可发现NC-1000的含氮量仅为0.7wt%, 而

NC-700的含氮量高达20.9wt%. 由此可知, 除比表面积

图 3 (网络版彩色)bio-MOF-1和K@bio-MOF-1基多孔碳材料. (a) bio-MOF-1和K@bio-MOF-1基多孔碳材料合成过程示意图; BM-700(b)和
KBM-700(c)的CO2和N2吸附曲线; (d) BM-700和KBM-700在298 K下对CO2/N2的IAST选择性[39]

Figure 3 (Color online) bio-MOF-1 and K@bio-MOF-1 derived porous carbon materials. (a) Schematic illustrations of the preparation of porous
carbon materials derived from bio-MOF-1 and K@bio-MOF-1 precursors; CO2 and N2 sorption isotherms of BM-700 (b) and KBM-700 (c); (d) IAST
predicted selectivity (CO2/N2) for BM-700 and KBM-700 at 298 K[39]
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外, 多孔碳的N含量也极大地影响其CO2吸附容量. 此

外, NC-700材料在273 K下对CO2/N2气体还展现出较高

的选择性(59), 这主要是由于材料中富电子石墨结构和

高电荷密度的N位点易与可极化酸性CO2分子间形成

局部偶极-四极相互作用.
一般而言, 含氮多孔碳材料表面不仅含有丰富的

含氮官能团, 同时会含有一些含氧官能团. 研究者也报

道了含氮MOFs基多孔碳材料表面官能团与CO2分子之

间的作用机理. Ma等人[42]曾将MOF-5与尿素(urea)置于

不同温度下碳化制备N掺杂多孔碳材料(MUCT), 并采

用X射线光电子能谱技术(XPS)对MUCT多孔碳材料表

面组成进行分析, 通过对N 1s峰进行分峰拟合得到其

氮原子主要存在以下5种形式: 吡啶N(398.6 eV)、吡咯

N(399.8 eV)、氨基(400.5 eV)、石墨N(401 eV)和氧化

N(402.4 eV). 同时, 他们研究了MUCT多孔碳表面的吡

啶基团、吡咯基团、氨基和羟基官能团与CO2分子之

间的相互作用机理. 在这几种官能团中, 吡啶基团与

CO2的结合能最高, 为21.26 kJ/mol. 在吸附过程中, 吡

啶基团的氮原子将它的孤对电子贡献给CO2的碳原子,
从而产生路易斯酸碱相互作用[49]. 而吡咯基团与CO2具

有两种结合方式, 其结合能分别为18.60和10.82 kJ/mol.
氨基与CO2也有两种结合方式, 其结合能分别为16.45
和5.72 kJ/mol. 吡咯基团和氨基官能团与CO2不仅具有

路易斯酸碱作用, 而且具有氢键作用. 另外, 羟基与CO2

的结合能最高为14.88 kJ/mol. CO2分子与羟基的相互

作用存在两种情况: (1) 羟基中的氢原子与CO2分子的

氧原子产生氢键相互作用; (2)羟基中的氧具有−0.444e
的部分电荷, 因此具有较高的静电势, 可将电子提供给

CO2分子, 从而形成静电作用. 随后, Ma等人[43]又以

ZIF-8为模板, 尿素为外加氮源, 制备了一系列ZIF-8基
多孔碳材料. 同时与石墨烯对比, 研究了吡啶N、吡咯

N和石墨N三种含氮官能团与CO2的结合能. 这3种含氮

官能团与CO2的结合能均大于石墨烯, 表明碳材料引入

含氮官能团可以增强与CO2的吸附作用力. 另外, 吡咯

N比石墨烯具有最高的吸附结合能, 表明吡咯N与CO2

的氢键作用要强于石墨烯.
总之, MOFs基多孔碳材料对CO2的吸附性能与其

孔结构和表面官能团有关. 高比表面积的MOFs多孔碳

材料一般具有良好的CO2吸附性能. 而MOFs多孔碳材

料的孔径特征对CO2的吸附容量及其扩散速率均有影

响. 此外, 通过氮掺杂可使MOFs基多孔碳材料表面官

能团与CO2形成路易斯酸碱相互作用、静电作用以及

氢键作用等, 从而有效地提高其CO2吸附量.

2.2 氢气存储

能源的开发与利用是现代文明社会经济发展的重

要因素. 我们生活在化石燃料作为主要能源的时代, 但
化石燃料的不可再生性以及燃烧后带来的环境问题成

为人类工业发展中挥之不去的阴影[50]. 因此, 寻找替代

能源是当今世界最关键的挑战之一. 氢能具有高效环

保、热能集中、来源广泛等优点, 有望成为目前碳基

燃料的替代品[51,52]. 然而, 氢作为燃料广泛使用还存在

诸多挑战, 例如高效的制氢、纯化、存储和运输等[53].
安全和有效的氢存储是制约氢气实际应用的重要因素,
高效的储氢技术仍然是未来解决能源需求危机的关键.
近年来, 吸附储氢作为一种新型的储氢技术而备受关

注, 其关键在于吸附材料. MOFs基多孔碳材料由于其

疏水性、良好的热稳定性、机械稳定性、化学惰性和

较高的物理吸附能力而广泛用于氢气存储. 一些MOFs
基多孔碳材料的氢气吸附量如表S2所示[23,26,54~61].
2.2.1 孔结构的影响

多孔碳材料吸附性能的好坏在一定程度上取决于

其孔结构, 包括比表面积、孔容和孔径分布等. 氢气在

77 K下主要发生单层吸附, 因此其吸附量与MOFs基多

孔碳材料的比表面积息息相关. 图4给出了一些MOFs
基多孔碳材料在77 K和1 bar下的H2吸附容量与比表面

积的关系图. 可以看出, 随着MOFs基多孔碳材料比表

面积的增加, 其H2吸附容量也增加. Wang和Yuan[54]将
不稳定的[Zn3(BTC)2·(H2O)3]n直接碳化生成稳定的

MOFs基多孔碳, 并考察了碳化温度对其孔结构和吸附

性能的影响. 结果发现, 这些多孔碳材料的比表面积和

孔容随着碳化温度的升高先增加后减小. 这主要是因

为当碳化温度升高, ZnO被还原为Zn蒸汽而挥发, 同时

释放出大量CO和CO2气体, 从而会形成更多的结构缺

陷和孔道结构, 然而当碳化温度过高, 则多孔结构容易

坍塌. 其中, 经1000°C碳化的C1000样品展现出较高的

比表面积(1492 m2/g)和H2吸附容量(2.0wt%, 77 K和

1 bar). Jiang等人[55]以ZIF-8为前驱体, 以糠醇为碳源,
在800和1000°C下分别碳化, 制备了C800和C1000两种

多孔碳材料. C800和C1000的比表面积分别可达2169
和3405 m2/g, 而拥有更高比表面积的C1000样品其H2

吸附量也更高. Wang等人[56]也曾将3种不同的ZIFs材
料(ZIF-8、ZIF-68和ZIF-69)置于1000°C高温下直接碳

化, 随后经KOH活化制备多孔碳材料. 他们发现, 前驱
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体ZIFs中含有芳香环结构更有利于石墨化多孔碳的形

成, 同时经KOH活化后的3种多孔碳材料具有较高的孔

隙率. 其中, 由ZIF-8碳化并活化制备的CZIF8a样品表

现出最佳的H2吸附效果(2.6wt%, 77 K和1 bar), 这与其

高比表面积(2437 m2/g)有关.
此外, 多孔碳材料的氢气吸附量与其微孔的大小

和孔容有很大关系, 孔径在1 nm以下的微孔对氢气的

吸附效果最佳, 而孔径在20 nm以上的介/大孔对氢气

的存储而言影响不大[62,63]. Yang等人[57]将3种MOFs材
料(IRMOF-1、IRMOF-3和IRMOF-8)碳化制备高孔隙

率的多孔碳材料. 对比3种多孔碳材料发现, 经IRMOF-1
碳化而来的MDC-1拥有最佳的表面积(3174 m2/g)和微

孔孔容(1.01 cm3/g), 其中极微孔(<0.8 nm)的孔容可达

0.63 cm3/g. 众多的微孔为H2吸附提供大量的吸附位点,
使得MDC-1样品能够在低压下迅速吸附, 最终这种材

料的H2吸附量可达3.3wt%(77 K和1 bar). Almasoudi和
Mokaya[58]通过浸渍将糠醇引入到ZIF-8的骨架结构中,
经不同温度碳化制得BF-T材料. BF-T材料的比表面积

为933~1131 m2/g, 微孔孔隙率为90%~95%. 随后他们

将BF-T材料在700°C下采用KOH活化制备了ACBF-T
材料. 活化后的ACBF-T材料不仅保留了原BF-T材料中

15 Å以下的微孔结构, 而且新生成了15~25 Å的孔结构.
与BF-T材料相比, ACBF-T材料的总孔容增加了30%~
240%, 微孔比表面积增加了23%~190%, 微孔孔容增加

了24%~183%. KOH活化使得样品微孔表面积和微孔

孔容增加, 进而导致样品的氢吸附能力从2.6wt%~
3.1wt%增长至3.9wt%~6.2wt%, 增幅在25%~140%.

其中, 经900°C碳化并活化的ACBF-900样品其比表

面积高达3188 m2/g, 储氢量为6.2wt%(77 K和20 bar).
Segakweng等人[59]将MOF-5和Cr-MOF分别热解制备多

孔碳材料. Cr-MOF经碳化后其比表面积和微孔孔容均

明显降低, 且H2吸附量也急剧下降. 而MOF-5经碳化后

展现出良好的结构特性, 其BET表面积从原来的835增
加至2393 m2/g, 微孔孔容从0.24增加到0.34 cm3/g, 且

H2吸附量从1.9wt%增加到2.7wt%. 因此, 众多的微孔

结构对MOFs基多孔碳材料的氢气吸附性能具有促进

作用.
2.2.2 化学掺杂的影响

作为氢的吸附剂, 有效的化学掺杂可以提高其氢

吸附能力. Aijaz等人[60]向MIL-100(Al)中引入离子液体

1-乙基-3-甲基咪唑鎓二氰胺盐(EMIM DCN)或1-乙基-
3-甲基咪唑鎓二氰胺盐(EMIM TCB), 并将其碳化制备

N掺杂或BN掺杂多孔碳材料(图5). 与直接碳化的多孔

碳C800相比, N掺杂多孔碳NC-800和BN掺杂多孔碳

BNC-800-2具有更低的比表面积, 但却表现出相近的

H2吸附量(1.7wt%~1.8wt%, 77 K和1 bar). 为了分析B/N
掺杂对氢气吸附性能的影响, 他们比较了各样品单位

比表面积的H2吸附量, 结果发现NC-800和BNC-800单
位比表面积的H2吸附量均高于C800, 尤其是BNC-800-1
和BNC-800-2样品. 因此通过B/N掺杂后可以有效地提

高MOFs基多孔碳材料与H2的吸附作用力. Szczęśniak
等人[61]将ZIF-8前驱体直接碳化后得到CZIF-8多孔碳

材料, 然后引入铂掺杂的氧化石墨烯(Pt-GO), 最终制备

出Pt-GO/CZIF-8复合材料. 当吸附温度为77 K时, 没有

发生氢溢流现象, 而CZIF-8材料的比表面积(1170 m2/g)
高于Pt-GO/CZIF-8材料(860~1010 m2/g), 因此CZIF-8材
料的H2吸附量(2.0wt%)大于Pt-GO/CZIF-8材料(1.5wt%).
而当吸附温度为298 K时, 发生了氢溢流现象, 尽管

Pt-GO/CZIF-8材料具有更低的比表面积, 但却展现了

更强的H2吸附性能. 其中Pt3-GO/CZIF-8(Pt含量为

5.2wt%)在298 K和1 bar条件下的H2吸附量是CZIF-8材
料的3.4倍. 因此, 比表面积不是衡量吸附剂H2吸附效果

的唯一标准, 通过化学掺杂可以有效地提高MOFs基多

孔碳材料对H2的吸附性能.
总而言之, 氢气在MOFs基多孔碳材料上的良好吸

附效果有赖于材料的比表面积、孔容和孔径分布等,
同时, 有效的化学掺杂也可以显著提高MOFs基多孔碳

材料对氢气的吸附性能, 然而目前关于采用金属掺杂

或杂原子掺杂等方法改性MOFs基多孔碳材料并将其

图 4 (网络版彩色)MOFs基多孔碳材料在77 K和1 bar下的H2吸附容

量与比表面积的关系图
Figure 4 (Color online) Plot of H2 uptakes at 77 K and 1 bar of MOFs-
derived porous carbon materials as a function of specific surface area

2021 年 9 月 第 66 卷 第 27 期

3596



应用于储氢的研究很少, 值得特别关注以及进一步

探索.

2.3 VOCs吸附与分离

VOCs是挥发性有机化合物的英文简称, 通常是指

在大气压(101.325 kPa)下沸点低于250°C的有机化合

物[64]. 大多数VOCs对环境而言是有害的, 在紫外光激

发下, 一些VOCs气体将会与大气中的氮氧化物发生光

化学反应, 形成光化学烟雾[65,66]. 此外, VOCs在室温下

易挥发, 室内空气中高浓度的VOCs将会引起急性中毒,
对人类健康和生态环境构成了严重威胁, 因而, VOCs
的治理势在必行.

目前, 国内外VOCs净化回收技术主要有吸收法、

冷凝法、膜分离法和吸附法等[67~69]. 其中, 吸附法由于

其经济有效等特点被广泛地应用于工业中VOCs的污

染治理, 其关键在于吸附剂的选取. 理想的VOCs吸附

剂应具有以下几个特点: (1) 高吸附能力; (2) 快速扩散;
(3) 高疏水性, 以克服与水蒸气的竞争性吸附; (4) 易于

再生; (5) 良好的热稳定性和水热稳定性, 以确保可以

吸附循环利用; (6) 对多组分混合气体具有优良的选择

性[70].
近年来, 将多孔碳材料运用于VOCs吸附已取得了

良好的效果. 一般而言, VOCs的吸附性能不仅受吸附

剂影响(例如表面官能团的含量、比表面积、孔容和

孔径分布等), 同时与VOCs分子的性质有关(例如分子

质量、分子动力学直径、沸点、极性和饱和蒸汽压

等)[71]. Hu等人[72]曾将铝基多孔配位聚合物(Al-PCP)直
接碳化制备纳米多孔碳材料, 其中经800°C碳化后的

PCP-800样品具有超高比表面积5500 m2/g. 并通过

QCM(石英晶体微天平)技术检测了这些材料对VOCs
分子的响应能力, 结果表明, 这种材料对苯具有良好的

响应能力, 且与活性炭相比, PCP-800的苯蒸汽吸附量

高出4倍左右. 此外, 他们发现, PCP-800对苯蒸汽的吸

附容量比环己烷和正己烷蒸汽高出3倍左右. 这主要是

因为PCP-800材料中的sp2杂化碳可以与苯分子形成π-π
相互作用. Torad等人[73]曾将不同粒径的ZIF-8直接碳化

制备不同颗粒尺寸的MOFs基多孔碳材料(图6), 并研究

这些材料对甲苯的吸附性能. 结果表明, 尽管大颗粒尺

寸碳化样品的比表面积(1610 m2/g)大于小颗粒尺寸碳

化样品(1160 m2/g), 但通过QCM检测发现小颗粒尺寸

碳化样品的甲苯吸附量(5.2 mmol/g)却高于大颗粒尺寸

碳化样品(4.2 mmol/g). 但遗憾的是, 对其原因作者未给

出相应的分析.
此外, 多孔碳材料具有高度疏水性, 其表面主要是

图 5 (网络版彩色)N和BN掺杂多孔碳材料. (a) N和BN掺杂纳米多孔碳材料合成过程示意图; BNC-800-1(b)和NC800(c)的TEM图和相对应C、
N、B的电子能量损失谱(electron energy loss spectroscopy, FELS)分布图以及这些元素的EELS谱图(d); 基于质量(e)和比表面积(f)的氢气吸附容

量[60]

Figure 5 (Color online) N and BN doped porous carbon materials. (a) Schematic illustration of the synthetic procedure for N and BN doped
nanoporous carbons; TEM images and corresponding EELS mappings for C, N and B elements of BNC-800-1(b), NC800 (c) and their EELS elemental
spectra (d); H2 uptake based on unit mass (e) and unit surface area (f)

[60]

评 述

3597



非极性的, 非极性分子可与多孔碳材料形成疏水相互

作用[1], 使得非极性VOCs分子很容易吸附到多孔碳材

料上, 而极性水分子则相反. 因此, MOFs基多孔碳材料

也可以应用于VOCs/H2O吸附与分离. Sun等人[74]曾将

MOF-5与葡萄糖/蔗糖一起混合碳化、活化制备了一系

列具有多级孔结构的碳材料. 所制备的MOF-5基多孔

碳材料的水接触角可达131.1°, 而且在相对湿度50%以

下水吸附量很低, 表现出较好的憎水性. MOF-5基多孔

碳材料的疏水性表面与非极性正己烷分子间的吸附作

用比原始亲水性MOF-5强, 更有利于正己烷的吸附, 其
正己烷吸附量可达10.0 mmol/g, 是原始MOF-5材料的

3.4倍. Wang等人[75]以MOF-199为前驱体, 以葡萄糖为

额外碳源, 将其碳化活化制得一系列高孔隙率的多孔

碳材料. 在低相对压力下主要发生单层吸附, MOF-199
基多孔碳材料对苯吸附量急剧上升, 这与它们丰富的

微孔结构有关. 而随着压力的增加, 会发生多层吸附或

孔填充, 苯吸附量缓慢增加. MOF-199基多孔碳材料在

低压(0.1P/P0)下的苯吸附量与其比表面积呈线性相关,
而在高压(0.85P/P0)下的苯吸附量与其孔容呈线性相

关. 重要的是, 这种材料对C6H6/H2O蒸汽展现出良好的

选择性, 可达16.3. 这主要是由于苯与多孔碳表面可以

形成强的π-π相互作用,再加上碳材料本身的疏水性,这
将会极大程度地削弱水蒸气的竞争性吸附[76,77]. 此外,
苯的动力学直径(5.3~5.9 Å)大于水的动力学直径(2.6
Å), 而分子动力学直径越大, 被吸附物分子与吸附剂孔

壁之间的作用力越强[78,79]. 因此, 苯分子与MOF-199基
多孔碳材料表面的相互作用力要高于水分子. 然而目

前关于MOFs基多孔碳材料在VOCs吸附与分离方面的

研究还较少.

3 结论与展望

综上所述, 随着科学技术的进步以及绿色能源理

图 6 (网络版彩色)ZIF-8基多孔碳材料. (a) 直接碳化ZIF-8晶体合成纳米多孔碳材料示意图; 小颗粒(b)、中等颗粒(c)和大颗粒(d)尺寸ZIF-8晶
体的扫描电子显微镜(SEM)图; 小颗粒(e)、中等颗粒(f)和大颗粒(g)尺寸纳米多孔碳材料的透射电子显微镜(TEM)图[73]

Figure 6 (Color online) ZIF-8-derived porous carbon materials. (a) Illustration of synthesis of nanoporous carbons by direct carbonization of ZIF-8
crystals; SEM images of small-sized (b), middle-sized (c) and large-sized (d) ZIF-8 crystals; TEM images of small-sized (e), middle-sized (f) and large-
sized (g) nanoporous carbon particles[73]
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念的普及, MOFs基多孔碳材料被广泛地应用于各种有

害气体的去除和能源存储. MOFs基多孔碳材料的制备

方法主要有直接碳化、外加碳源碳化以及化学活化等.
MOFs基多孔碳材料对气体吸附与分离性能的影响因

素主要包括孔结构和表面官能团等. 高比表面积、发

达的孔隙结构、合理的孔径分布以及有效的化学掺杂

可以增强MOFs基多孔碳材料对气体的吸附能力. 其中,
氮掺杂已被广泛用于提高MOFs基多孔碳材料的CO2吸

附与分离性能, 然而并非所用的含氮官能团均有利于

CO2的吸附, 因此结合理论计算, 选择性引入有效的含

氮官能团是MOFs基多孔碳材料应用于CO2吸附与分离

所面临的一大挑战. 同时, 目前关于金属掺杂、杂原子

掺杂等方法改性MOFs基多孔碳材料以提高其H2吸附

性能的研究鲜有报道, 值得特别关注以及进一步探索.
此外, 关于VOCs的吸附与分离性能还与VOCs分子的

性质, 如动力学直径、极性等因素有关, 但目前关于

MOFs基多孔碳材料在VOCs吸附与分离方面的研究也

较少.
MOFs基多孔碳材料的合成及其在气体吸附与分

离方面的应用仍然面临着诸多挑战. (1) MOFs种类、

额外碳源种类和添加量、额外氮源种类和添加量、碳

化温度和时间、碳化气氛、活化剂种类、活化温度和

时间、活化剂比例、化学掺杂等因素, 都会直接影响

MOFs基多孔碳材料的孔结构、形貌和表面化学性质

等. 因而有必要通过多种原位表征手段, 如X射线衍射

(XRD)、红外光谱(FTIR)、X射线吸收光谱(XAS)、
SEM、TEM等, 研究这些MOFs基多孔碳材料的碳化活

化机理, 以调控其孔结构和表面化学性质. (2) MOFs基
多孔碳材料对各气体的吸附机制、多组分竞争吸附机

理以及环境温度、湿度等因素对其吸附性能的影响研

究还较少. 因此需要结合理论计算, 研究MOFs基多孔

碳材料的表面活性吸附位点及其与气体分子之间的相

互作用力, 掌握MOFs基多孔碳材料对各气体的吸附作

用机理. (3) MOFs基多孔碳材料在化学活化过程中会

产生环境污染. 目前, 关于活化过程中热解气体回收以

及废弃物处理的报道较少. 此外, 亟须开发低腐蚀或无

腐蚀性的活化剂来取代高腐蚀的活化剂(如KOH).如含

Zn2+的MOFs中Zn2+具有原位活化作用, 同时也可以向

MOFs中引入K+, 从而在碳化的同时进行K+原位活化.
(4) 亟须开发新的MOFs基多孔碳材料合成方法, 使其

达到大规模生产. 目前, MOFs基多孔碳材料的产量较

低. 虽然可以通过添加其他碳源的方式来提高MOFs基
多孔碳材料的产量, 但其形貌、孔结构和表面化学性

质会受到影响.
总之, MOFs基多孔碳材料既兼顾了MOFs材料和

多孔碳材料的优点, 又具有其自身的独特性, 在气体吸

附与分离领域有着广泛的应用. 相关研究不仅拓展了

MOFs材料的应用范围, 而且推动了气体吸附与分离领

域的发展. 我们相信MOFs基多孔碳材料在气体吸附与

分离领域的应用将会取得更大突破.
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Summary for “MOFs基多孔碳材料在气体吸附与分离中的应用”

MOFs-derived porous carbon materials for gas adsorption
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The adsorption and separation of gases are important for mitigating the greenhouse effect, popularizing clean energy and
treating volatile organic compounds (VOCs). Metal organic frameworks (MOFs) have been attracted broad attention due to
their high specific surface area, adjustable pore structure and surface functionality. MOFs have been widely applied in gas
adsorption and separation. The drawbacks of some MOFs are the high humidity sensitivity and poor thermal stability that
hinder their industrial applications. Porous carbon materials possess high specific surface area, exceptional chemical and
thermal stabilities. Porous carbon materials derived fromMOFs as precursors not only overcome the shortcomings of some
MOFs with poor water and thermal stabilities, but also retain the advantages of MOFs materials effectively. MOFs-derived
porous carbon materials have good application prospects in gas adsorption and separation.
This paper introduces the research status of MOFs-derived porous carbon materials, and focuses on their applications in

the field of gas adsorption and separation. Synthesis methods for MOFs-derived porous carbon materials mainly include
direct carbonization, carbonization with additional precursor and chemical activation. Specific surface area, pore size and
surface functional groups of MOFs-derived porous carbon materials have great impact on their adsorption and separation
performances for gases (carbon dioxide, hydrogen and volatile organic compounds). In general, MOFs-derived porous
carbon materials with high surface area could exhibit excellent adsorption performance for CO2. And the pore size
characteristics of MOFs-derived porous carbon materials play important roles in the adsorption capacity and diffusion rate
of CO2. Nitrogen doping can improve CO2 adsorption capacities owing to Lewis acid-base interaction, electrostatic
interaction and hydrogen bonding between the surface functional groups of MOFs-derived porous carbon materials and
CO2. Furthermore, H2 storage is primarily determined by the narrow micropore, and chemical doping can effectively
promote H2 storage of MOFs-derived porous carbon materials. In addition, VOCs adsorption is associated with the
physiochemical characters of adsorbents (e.g., specific surface area, pore size, pore volume, surface chemical functional
groups), properties of adsorbates (e.g., molecular weight, molecular structure, polarity, and boiling point) as well as the
adsorption conditions (e.g., temperature and humidity).
However, the researches on MOFs-derived porous carbon materials in gas adsorption and separation still face many

challenges. (1) The pore structure, morphology and surface chemical properties of MOFs-derived porous carbon materials
are directly affected by various factors, such as types of MOFs, types and amounts of additional carbon sources or
additional nitrogen sources, carbonization temperature, time and atmosphere, types and ratios of activators, activation
temperature and time, chemical doping and so on. (2) There are rare studies on the adsorption mechanism of MOF-derived
porous carbon materials for various gases, the multi-component competitive adsorption mechanism, and the influence of
environmental factors (such as environmental temperature and humidity) on the adsorption performance. (3)
Environmental pollution will be caused during the chemical activation process of MOFs-derived porous carbon materials.
At present, there are few reports on the recovery of pyrolysis gases and dispose of the generated waste during the activation
process. (4) There is an urgent need to develop new synthetic methods for MOFs-derived porous carbon materials to
achieve large-scale production. In a word, the related researches of MOFs-derived porous carbon materials can not only
expand the application range of MOFs materials, but also promote the development of gas adsorption and separation. We
believe that the application of MOFs-derived porous carbon materials in the field of gas adsorption and separation will
make great breakthrough in the future.

porous carbon, metal organic frameworks, adsorption, carbon dioxide, hydrogen storage, volatile organic
compounds
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