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摘要:以煤基活性炭为载体ꎬ利用等体积浸渍法制备载铜络合吸附剂ꎬ并对该吸附剂分离乙烯乙烷的性能进行评价ꎮ 考察

了焙烧温度、ＣｕＣｌ２ 担载量、助剂 ＣｅＯ２ 担载量、再生等因素的影响ꎬ利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ 等手段对吸附剂进行表征ꎮ 结果表明ꎬ改性
后的煤基活性炭是分离乙烯 / 乙烷的优良吸附剂ꎮ 最佳制备工艺条件:ＣｕＣｌ２ 担载量为 ６ ｍｍｏｌ / ｇꎬ助剂 ＣｅＯ２ 担载量为
０􀆰 ７ ｍｍｏｌ / ｇꎬ焙烧温度为 ２５０℃ꎮ 在 ７０℃、０􀆰 ６ ＭＰａ 时ꎬ载铜复合吸附剂对乙烯的吸附量高达 ２５􀆰 １５ ｍＬ / ｇꎬ分离系数为 ５􀆰 ２０ꎬ具
有一定的工业应用前景ꎮ
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　 　 近年来ꎬ活性炭因其重大的工业应用价值(如
气体吸附、能量储存、催化剂及催化剂载体等)而备

受关注[１]ꎮ 活性炭材料可以有多种原料来源ꎬ如
煤、椰壳、果壳、兽骨、木屑和煤焦油等ꎬ活性炭因其

具有巨大比表面积ꎬ发达微孔ꎬ再生容易ꎬ化学稳定

性高等优势而被用于吸附分离[２－３]ꎮ 陈乐等[４] 利用

不同吸附剂测定乙烯、乙烷的平衡吸附量ꎬ结果得出

活性炭类吸附剂效果最佳ꎮ 张薄等[５] 考察了活性

炭吸附剂对 ＣＨ４、Ｎ２、ＣＯ２ ３ 种气体的吸附ꎬ能够实

现 ＣＨ４ / Ｎ２、ＣＯ２ / Ｎ２ 的平衡分离ꎮ 活性炭吸附剂也

常用于分离乙烯 /乙烷ꎬ但对乙烯和乙烷的吸附量都

较大ꎬ几乎没有分离比ꎬ要想利用活性炭吸附剂分离

乙烯 /乙烷ꎬ需要对活性炭进行改性ꎬ负载过渡金属

盐(如 Ｃｕ、Ａｇ 等) [６－８]ꎮ 张广林等[９－１０] 对活性炭进

行了 Ｃｕ 改性ꎬ使乙烯 /乙烷的分离系数达到 ５􀆰 ２８ꎮ
添加适量助剂有助于活性组分在载体上的分散ꎬ周

玉梅[１１]发现添加助剂后的吸附剂提高了乙烯 /乙烷

的分离系数ꎮ 邢建东等[１２]研究发现ꎬ相比于未添加

ＣｅＯ２ 的样品ꎬ添加助剂后的吸附剂对乙烯乙烷的分

离系数由 ４􀆰 ２ 提升到 ８􀆰 ７ꎮ
以上活性炭材料为椰壳和果壳ꎬ但是其耐磨性

差ꎬ使用周期短ꎮ 煤质活性炭具有更强的耐磨性ꎬ工
业化分离乙烯乙烷更具有价值ꎮ 煤质活性炭用于吸

附分离乙烯乙烷的研究报道较少ꎮ 笔者通过对煤质

活性炭进行金属改性和助剂改性ꎬ考察了 ＣｕＣｌ２ 担载

量、助剂 ＣｅＯ２ 的担载量、焙烧温度、再生性能等因素

对吸附分离乙烯乙烷的影响ꎮ 并以乙烯吸附量和乙

烯 /乙烷的分离系数为性能指标ꎬ优化了吸附剂配方ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和仪器

试剂:煤质活性炭ꎬ河南天亿环保科技有限公司

􀅰４５１􀅰



２０１７ 年 ８ 月 王芳等:煤基活性炭络合吸附剂对乙烯 /乙烷吸附分离性能研究

生产ꎻ二水氯化铜、六水硝酸铈ꎬ均为分析纯ꎻ乙烯

(纯度 ９９􀆰 ９％)、乙烷 (纯度 ９９􀆰 ９％)、氮气 (纯度

９９􀆰 ９％)ꎮ
仪器:Ｘ 射线衍射仪ꎬＤＸ－１０００ ＣＳＣ 型ꎬ丹东方

圆仪器有限公司生产ꎻＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ ＳＩ 自动吸附仪ꎻ
扫描电子显微镜 ＳＥＭꎬＪＳＭ－７５００Ｆꎬ日本电子株式会

社公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 吸附剂的制备

预处理:将煤基活性炭(４０~８０ 目)于 ８０℃水浴

搅拌 １ ｈꎬ过程中换 ３ 次新鲜蒸馏水ꎬ然后用大量蒸

馏水洗到其上层液澄清为止ꎬ最后将其放在 １１０℃
烘箱中干燥 ２４ ｈ 备用ꎮ

浸渍焙烧:称取 １ ｇ 预处理好的煤基活性炭放

入坩埚中ꎬ配制一定浓度的 ＣｕＣｌ２ 溶液ꎬ将浸渍液逐

滴滴加到活性炭中ꎬ并不断搅拌ꎬ待活性炭全部湿润

后停止滴加ꎬ静置 ３０ ｍｉｎ 后放入 １２０℃烘箱中干燥

４ ｈꎬ烘干的过程要随时搅拌ꎮ 重复上述操作 ４ 次ꎬ
直至所有浸渍液全部滴加完毕ꎮ 然后一定温度下焙

烧还原 ( ａＣｕ － ＡＣ 表示 １ ｇ 活性炭担载 ａ ｍｍｏｌ
ＣｕＣｌ２)ꎮ

操作步骤同上ꎬ不同的是浸渍液是一定浓度的

氯化铜和硝酸铈混合溶液(ｂＣｅ－ａＣｕ－ＡＣ 表示 １ ｇ
活性炭担载 ａ ｍｍｏｌ ＣｕＣｌ２和 ｂ ｍｍｏｌ ＣｅＯ２)ꎮ
１􀆰 ３　 等温吸附线测试

等温吸附线的测定参考文献[１３]ꎬ等温线的测

定都是在 ７０℃条件下进行ꎮ
１􀆰 ４　 乙烯乙烷等温吸附模型

等温吸附模型的选择参考文献[１４]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 煤质活性炭的性能表征

不同放大倍数的煤基活性炭的 ＳＥＭ 图如图 １
所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ煤基活性炭表面具有发达

的大小不一的孔结构ꎬ且二次堆积孔较多ꎮ 在二次

堆积孔的孔壁可以观察到更小的孔插入到孔壁上ꎮ
正是这些堆积孔的存在ꎬ构筑出活性炭高比表面、高
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)放大倍数为 ３００ (ｂ)放大倍数为 １ ０００

图 １　 煤基活性炭的 ＳＥＭ 图

孔容的性能ꎮ 活性炭对乙烯、乙烷的等温吸附线如

图 ２所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ在 ７０℃ꎬ０􀆰 ６ ＭＰａ 时ꎬ
乙烯、乙烷的吸附量分别为 ７４􀆰 ９２、８３􀆰 ４７ ｍＬ / ｇꎬ非
常接近ꎬ且等温线接近线性ꎮ 说明空白煤基活性炭

对 ２ 种气体的吸附都属于物理吸附ꎬ且物理吸附位

对乙烯、乙烷的吸附是等同的ꎬ无选择性ꎮ

１—Ｃ２Ｈ６ꎻ２—Ｃ２Ｈ４

图 ２　 活性炭对乙烯、乙烷的等温吸附线

２􀆰 ２　 焙烧温度对吸附剂性能的影响

不同焙烧温度 ５Ｃｕ－ＡＣ 对乙烯、乙烷的等温吸

附线如图 ３ 所示ꎬ吸附容量比如图 ４ 所示ꎮ 由图 ３~
图 ４ 可以看出ꎬ随着焙烧温度的升高ꎬ吸附剂对

Ｃ２Ｈ４ 和 Ｃ２Ｈ６ 的吸附量先减小后增大ꎬ然而 Ｃ２Ｈ４ /
Ｃ２Ｈ６ 分离系数先上升后下降ꎬ２５０℃焙烧时ꎬ乙烯的

吸附量和分离系数均较大ꎮ 在 ７０℃ꎬ０􀆰 ６０ ＭＰａ 时ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)５Ｃｕ－ＡＣ 对乙烯的

等温吸附线

(ｂ)５Ｃｕ－ＡＣ 对乙烷的

等温吸附线

１—２２５℃ꎻ２—２５０℃ꎻ３—２７５℃ꎻ４—３００℃

图 ３　 不同焙烧温度 ５Ｃｕ－ＡＣ 对乙烯、乙烷的

等温吸附线

１—２２５℃ꎻ２—２５０℃ꎻ３—２７５℃ꎻ４—３００℃

图 ４　 不同焙烧温度 ５Ｃｕ－ＡＣ 对乙烯 / 乙烷的

吸附容量比
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此样品对乙烯吸附量为 ３６􀆰 ２０ ｍＬ / ｇꎬ分离因数为

３􀆰 ２０ꎬ故 ２５０℃为最佳焙烧温度ꎮ 当焙烧温度过低

时ꎬＣｕ(Ⅱ)不能有效地被还原为 Ｃｕ(Ⅰ)ꎻ当温度过

高时ꎬＣｕ(Ⅰ)将被进一步还原成 Ｃｕ 单质[１０]ꎮ 不同

焙烧温度 ５Ｃｕ－ＡＣ 的 ＸＲＤ 谱图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５
可以看出ꎬ焙烧温度为 １５０℃ 时ꎬ Ｃｕ 元素主要以

Ｃｕ２＋的形式存在ꎻ４５０℃时主要以 Ｃｕ 单质的形式存

在ꎻ当焙烧温度为 ２５０℃和 ３５０℃时ꎬ存在形式主要

为 Ｃｕ＋ꎮ

１—１５０℃ꎻ２—２５０℃ꎻ３—３５０℃ꎻ４—４５０℃

图 ５　 不同焙烧温度 ５Ｃｕ－ＡＣ 的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ３　 ＣｕＣｌ２ 担载量对吸附剂性能的影响

不同 Ｃｕ 担载量的 Ｃｕ－ＡＣ 对乙烯、乙烷的等温

吸附线如图 ６ 所示ꎬ吸附容量比如图 ７ 所示ꎮ 由图

６~图 ７ 可以看出ꎬ随着 ＣｕＣｌ２ 担载量的增加ꎬ吸附

剂对 Ｃ２Ｈ４ 和 Ｃ２Ｈ６ 吸附量的总体趋势减小ꎻ分离系

数是先增加后趋于不变ꎮ ６Ｃｕ－ＡＣ 对 Ｃ２Ｈ４ / Ｃ２Ｈ６ 分

离效果明显高于 ５Ｃｕ－ＡＣꎻ０􀆰 ３ ＭＰａ 以上压力时与

７Ｃｕ－ＡＣ 的分离效果基本相同ꎬ综合考虑ꎬ担载

６ ｍｍｏｌ ＣｕＣｌ２ 是最理想的选择ꎮ Ｃｕ＋离子的引入ꎬ占
据了部分比表面积和孔容ꎬ且吸附剂中的物理吸附

位逐步向化学吸附位转化ꎬ导致 Ｃ２Ｈ６ 吸附量下降ꎮ
比表面积和孔容减少引起的 Ｃ２Ｈ４ 降低量大于化学

吸附位增加引起的 Ｃ２Ｈ４ 增量ꎬ故担载 Ｃｕ 后ꎬＣ２Ｈ４

吸附量减小ꎮ 存在 １ 个最佳分散阈值ꎬ当 ＣｕＣｌ２ 的

添加量超过最佳分散阈值时ꎬ部分 Ｃｕ(Ⅰ)会累积在

表面ꎬ形成聚集状态ꎬ物理吸附位基本上不变ꎬ化学

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)对乙烯的等温吸附线 (ｂ)对乙烷的等温吸附线

１—４Ｃｕ－ＡＣꎻ２—５Ｃｕ－ＡＣꎻ３—６Ｃｕ－ＡＣꎻ４—７Ｃｕ－ＡＣ

图 ６　 不同铜担载量的 ５Ｃｕ－ＡＣ 对乙烯、
乙烷的等温吸附线

吸附位却减少ꎬ导致乙烯、乙烷的分离系数降低ꎮ 不

同铜担载量 Ｃｕ－ＡＣ 的 ＸＲＤ 图如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８
可以看出ꎬ７Ｃｕ－ＡＣ 的衍射峰明显高于 ６Ｃｕ－ＡＣꎬ这
是由 Ｃｕ 堆积造成的ꎻ而 ４Ｃｕ－ＡＣ 与 ５Ｃｕ－ＡＣ 没有出

现衍射峰ꎬ即未达到分散阈值ꎮ

１—４Ｃｕ－ＡＣꎻ２—５Ｃｕ－ＡＣꎻ３—６Ｃｕ－ＡＣꎻ４—７Ｃｕ－ＡＣ

图 ７　 不同铜担载量 Ｃｕ－ＡＣ 对乙烯 / 乙烷的

吸附容量比

１—４Ｃｕ－ＡＣꎻ２—５Ｃｕ－ＡＣꎻ３—６Ｃｕ－ＡＣꎻ４—７Ｃｕ－ＡＣ

图 ８　 不同铜担载量 Ｃｕ－ＡＣ 的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ４　 ＣｅＯ２ 担载量对吸附剂性能的影响

不同铈担载量 Ｃｕ－ＡＣ 对乙烯、乙烷的等温吸附

线如图 ９ 所示ꎬ吸附容量比如图 １０ 所示ꎮ 由图 ９ ~
图 １０ 可以看出ꎬ随着 ＣｅＯ２ 担载量的增加ꎬ乙烯、乙
烷吸附量均呈下降趋势ꎬ吸附剂对 Ｃ２Ｈ４ / Ｃ２Ｈ６ 的分

离效果先升高然后趋于不变ꎮ 加入 ０􀆰 ７ ｍｍｏｌ ＣｅＯ２

时选 择 性 最 高ꎮ 在 ７０℃、 ０􀆰 ６ ＭＰａ 时ꎬ 吸 附 剂

０􀆰 ７Ｃｅ－６Ｃｕ－ＡＣ 对乙烯吸附量高达 ２５􀆰 １５ ｍＬ / ｇꎬ分
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)５Ｃｕ－ＡＣ 对乙烯的

等温吸附线

(ｂ)５Ｃｕ－ＡＣ 对乙烷的

等温吸附线

１—０􀆰 ３Ｃｅ－６Ｃｕ－ＡＣꎻ２—０􀆰 ５Ｃｅ－６Ｃｕ－ＡＣꎻ
３—０􀆰 ７Ｃｅ－６Ｃｕ－ＡＣꎻ４—０􀆰 ９Ｃｅ－６Ｃｕ－ＡＣ

图 ９　 不同铈担载量的 ５Ｃｕ－ＡＣ 对乙烯、乙烷的

等温吸附线
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２０１７ 年 ８ 月 王芳等:煤基活性炭络合吸附剂对乙烯 /乙烷吸附分离性能研究

１—０􀆰 ３Ｃｅ－６Ｃｕ－ＡＣꎻ２—０􀆰 ５Ｃｅ－６Ｃｕ－ＡＣꎻ
３—０􀆰 ７Ｃｅ－６Ｃｕ－ＡＣꎻ４—０􀆰 ９Ｃｅ－６Ｃｕ－ＡＣ

图 １０　 不同铈担载量的 ５Ｃｕ－ＡＣ 对乙烯 / 乙烷的

吸附容量比

离系数为 ５􀆰 ２０ꎮ 适量助剂的添加有助于 Ｃｕ＋离子的

分散ꎬ由于助剂的添加量非常少ꎬ且同性离子相互排

斥ꎬ助剂 Ｃｅ 会优先占据物理吸附位ꎬ导致添加助剂

后ꎬ吸附剂对乙烯、乙烷的吸附量都减少ꎬ并且减少

量基本一致ꎬ如表 １ 所示ꎮ
表 １　 助剂 ＣｅＯ２ 的添加对 Ｃ２Ｈ４、Ｃ２Ｈ６ 吸附量的影响

Ｃ２Ｈ４ 吸附量 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) Ｃ２Ｈ６ 吸附量 / (ｍＬ􀅰ｇ－１)
６Ｃｕ－ＡＣ ３１􀆰 ５０ １０􀆰 ６０
０􀆰 ７Ｃｅ－６Ｃｕ－ＡＣ ２４􀆰 ６５ ４􀆰 ６０
减少量 ６􀆰 ８５ ６􀆰 ００

ＣｅＯ２ 担载量也存在 １ 个最佳值ꎬ当 ＣｅＯ２ 添加

量超过这个最佳值时ꎬ会造成颗粒堆积ꎬ覆盖化学活

性中心ꎮ
２􀆰 ５　 吸附剂的再生性能

复合吸附剂 ０􀆰 ７Ｃｅ－６Ｃｕ－ＡＣ 于 ７０℃真空脱附

１ ｈ 后对 Ｃ２Ｈ４ 的 ４ 次循环吸附量如表 ２ 所示ꎮ 由

表 ２ 可以看出ꎬ吸脱附循环 ４ 次过程中ꎬ复合吸附剂

对 Ｃ２Ｈ４ 吸附量几乎是一致的ꎬ表明复合吸附剂对

乙烯的吸附性能相当稳定ꎮ 原因是 Ｃ２Ｈ４ 与 Ｃｕ＋之

间的络合键较弱ꎬ通过简单低温脱附操作就可以被

打断ꎮ 简单的低温脱附条件大大降低工程操作费

用ꎮ 结果表明复合吸附剂具有良好再生性能ꎬ(在
乙烯吸附量基本保持不变情况下)可以被用来多次

吸脱附乙烯ꎮ
表 ２　 在 ７０℃、０􀆰 ６ ＭＰａ 下吸附剂 ０􀆰 ７Ｃｅ－６Ｃｕ－ＡＣ－５ 对

Ｃ２Ｈ４ 的 ４ 次循环吸附量

循环次数 １ ２ ３ ４
Ｃ２Ｈ４ 吸附量 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) ２５􀆰 １５ ２５􀆰 １０ ２５􀆰 ０５ ２４􀆰 ９５

３　 结论

(１)金属改性和助剂改性后的煤基活性炭是分

离乙烯、乙烷的优良吸附剂ꎬ最佳工艺制备条件是:
ＣｕＣｌ２ 担载量为 ６ ｍｍｏｌ / ｇꎬ助剂 ＣｅＯ２ 担载量为

０􀆰 ７ ｍｍｏｌ / ｇꎬ焙烧温度为 ２５０℃ꎮ 在 ７０℃、０􀆰 ６ ＭＰａ
时ꎬ０􀆰 ７Ｃｅ－６Ｃｕ－ＡＣ 对乙烯吸附量高达 ２５􀆰 １５ ｍＬ / ｇꎬ
分离系数为 ５􀆰 ２０ꎬ具有一定的工业应用前景ꎮ

(２)在焙烧载 Ｃｕ 吸附剂过程中ꎬ焙烧温度过低

时ꎬＣｕ(Ⅱ)不能有效地被还原为 Ｃｕ(Ⅰ)ꎻ温度过高

时ꎬＣｕ(Ⅰ)将被进一步还原成 Ｃｕ 单质ꎮ
(３)所制备出的载铜复合吸附剂具有良好的再

生性能ꎬ可以被用来多次吸脱附乙烯ꎬ并且对乙烯吸

附量基本保持不变ꎮ
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