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摘要:采用巨正则蒙特卡洛模拟与理想吸附溶液理论相结合的方法研究了 ＣＨ４、Ｎ２ 及其混合物在(６ꎬ６)碳纳米管簇内的吸

附性能ꎮ 探讨了压力、温度及气相组成对混合物分离性能的影响ꎮ ＣＨ４ 选择性在 ９􀆰 ４~１０􀆰 ８ 变化ꎬ并随着压力的升高呈现出先

略微上升后下降的趋势ꎮ ＩＡＳＴ 模型可很好地预测压力及气相组成对混合物分离性能的影响ꎬ平均相对偏差分别为 ２􀆰 １２％和

１􀆰 ４９％ꎮ 此外ꎬ随着温度由 ３００ Ｋ 升高至 ５００ ＫꎬＣＨ４ 选择性降低了 ６３􀆰 １９％ꎮ
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　 　 煤层气作为一种非常规天然气ꎬ近年来得到广

泛关注ꎮ 我国埋藏深度小于 ２ ０００ ｍ 的煤层气储量

中ꎬ可开采量达 ３５ 万亿 ｍ３ 左右[１]ꎮ 然而ꎬ我国煤

层气开采主要采用井下抽放的方法ꎬ所得煤层气中

ＣＨ４ 摩尔分数仅为 ３０％ ~ ５０％ꎬ剩余成分主要是 Ｎ２

和少量 Ｏ２
[２]ꎬ无法作为优质的燃料和化工原料ꎮ 因

此ꎬ如何进行高效、经济的分离提纯成为低浓度煤层

气开发利用的关键问题之一ꎮ
由于具有能耗低、产品纯度高、操作简单等优

点ꎬ变压吸附可作为低浓度煤层气分离提纯的有效

方法ꎮ 然而ꎬ由于 ＣＨ４ 与 Ｎ２ 均为非极性分子并具

有相似的分子动力学直径[３]ꎬ两者很难分离ꎮ 多孔

碳材料[４－５]、沸石分子筛[６－７] 以及金属有机骨架[８－９]

等多孔材料对低浓度煤层气的分离性能均较低ꎮ 碳

纳米管具有高比表面积、耐腐蚀、耐高温等优点ꎬ可
作为优良的吸附剂ꎮ 本文中采用巨正则蒙特卡洛

(ＧＣＭＣ)模拟与理想吸附溶液理论( ＩＡＳＴ)相结合

的方法研究了纯 ＣＨ４、Ｎ２ 及其混合物在(６ꎬ６)碳纳

米管簇内的吸附性能ꎮ

１　 模拟细节

为提高计算精度ꎬＣＨ４ 选取全原子模型[１０]ꎬＮ２

分子选取 ＴｒａＰＰＥ 势能模型[１１]ꎬ该模型通过在氮原

子上施加－０􀆰 ４８２ ｅ 的电荷量来反映氮气分子的四

极矩ꎬ为保持分子的电中性在分子质心位置施加了

＋０􀆰 ９６４ ｅ 的电荷量ꎮ 模拟中吸附质－吸附质以及吸
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附质－吸附剂间的相互作用通过色散作用与静电作

用项描述ꎬ方程如下:
ｕ(αꎬβ)
ｉｊ ＝ ４ε(αꎬβ)

ｉｊ {[σ(αꎬβ)
ｉｊ / ｒ(αꎬβ)ｉｊ ] １２ － [σ(αꎬβ)

ｉｊ / ｒ(αꎬβ)ｉｊ ] ６} ＋

ｑαｉ ｑβｊ / ４πε０ ｒ(αꎬβ)ｉｊ (１)

式中ꎬε 表示势阱深度ꎻσ 表示长度特征参数ꎻｒ 为两

粒子间距ꎻｑ 为粒子电荷量ꎻε０ 为介电常数ꎮ
不同原子间的势能参数采用 Ｌｏｒｅｎｔｚ－Ｂｅｒｔｈｅｌｏｔ

混合法则计算ꎮ 各分子结构及势能参数模型如表 １
所示ꎮ

表 １　 各模型结构及 Ｌｅｎｎａｒｄ－Ｊｏｎｅｓ 势能参数

分子 σ / Å (ε / ｋＢ) / Ｋ 电荷 / ｅ 键长 / Å 键角 / ( °)

ＣＨ４ 　 　 　 　 　

Ｃ ３􀆰 ４ ５５􀆰 ０５５ －０􀆰 ６６０ 　 　

Ｈ ２􀆰 ６５ ７􀆰 ９０１ ＋０􀆰 １６５ 　 　

Ｃ—Ｈ 　 　 　 １􀆰 ０９ 　

Ｈ—Ｃ—Ｈ 　 　 　 　 １０９􀆰 ５

Ｎ２ 　 　 　 　 　

Ｎ ３􀆰 ３１ ３６􀆰 ０ －０􀆰 ４８２ 　 　

ＣＯＭ ０􀆰 ０ ０􀆰 ０ ＋０􀆰 ９６４ 　 　

Ｎ—Ｎ 　 　 　 １􀆰 １ 　

Ｎ—ＣＯＭ—Ｎ 　 　 　 　 １８０

Ｃ(ＣＮＴ) ３􀆰 ４ ２８􀆰 ０ 　 　 　

ＧＣＭＣ 模拟采用 Ｍｕｓｉｃ 软件进行[１２]ꎬ模拟盒子

尺寸为 １９􀆰 ８９ Å×２２􀆰 ９７ Å×１９􀆰 ６８ Åꎮ 模拟中吸附剂

保持刚性结构ꎬｘ、ｙ、ｚ ３ 个方向均采用周期性边界条

件ꎮ 模拟快照如图 １ 所示ꎮ 短程范德华力采用

Ｌｅｎｎａｒｄ－Ｊｏｎｅｓ 模型ꎬ截断半径选取为 １􀆰 ０ ｎｍꎮ 气相

中各组分的逸度采用 Ｐｅｎｇ－Ｒｏｂｉｎｓｏｎ (ＰＲ)状态方

程计算[１３]ꎬ忽略二元相互作用因子ꎮ 每次计算共计

算 １×１０８ 步ꎬ前 ５×１０７ 步用于体系平衡计算ꎬ后 ５×
１０７ 步用于统计相关数据ꎮ

图 １　 模拟快照

对于气体混合物吸附过程ꎬ吸附选择性通常被

用来评价多孔材料的分离能力ꎬ表达式为[１３－１４]:
Ｓ１ / ２ ＝ (ｘ１ / ｘ２) / (ｙ１ / ｙ２) (２)

式中ꎬｘ 与 ｙ 分别表示组分 １ 与组分 ２ 在吸附相及气

相中的摩尔分数ꎮ

２　 理想吸附溶液理论(ＩＡＳＴ)

基于 ＩＡＳＴ 模型ꎬ混合物的吸附数据可由纯组分

吸附等温线获得ꎮ 为了保证结果的可靠性ꎬ须选取

合适的吸附模型来拟合纯组分吸附数据ꎮ 本文中选

择 ｄｕａｌ－ｓｉｔｅ Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ (ＤＳＬＦ)模型ꎬ表达

式如下[１５]:
ｑ ＝ ｑｍꎬ１ｂ１ｐ１ / ｎ１ / (１ ＋ ｂ１ｐ１ / ｎ１) ＋ ｑｍꎬ２ｂ２ｐ１ / ｎ２ / (１ ＋ ｂ２ｐ１ / ｎ２)(３)

式中ꎬｐ 为与吸附相平衡的气相压力ꎬｋＰａꎻｑｍꎬｉ为吸

附点 ｉ( ｉ＝ １ꎬ２)处的饱和吸附量ꎬｍｍｏｌ / ｇꎻｂｉ 为点位 ｉ
的亲和系数ꎬｋＰａ－１ꎻｎｉ 为与理想均质表面的偏差ꎮ

与气液平衡拉乌尔定律相似ꎬ吸附平衡时气相

与吸附相分压相等:
ｐｙｉ ＝ ｐ０

ｉ(π)ｘｉ (４)

式中ꎬπ 为分散压ꎻｐ０
ｉ 表示分散压为 π 时纯组分 ｉ 的

气相压力ꎮ
对于二元混合物吸附ꎬ分散压 π 可由 Ｇｉｂｂｓ􀆳ｓ 方

程计算:

π ＝ (ＲＴ / Ａ)∫ｐ
０
１

０
ｑ１ｄ(ｌｎ ｐ) ＝ (ＲＴ / Ａ)∫ｐ

０
２

０
ｑ２ｄ(ｌｎ ｐ) (５)

　 　 混合物的总吸附量由下式计算:

１ / ｑｔ ＝ ∑
２

ｉ ＝ １
ｘｉ / ｑ０

ｉ (６)

式中ꎬｑ０
ｉ 表示压力为 ｐ０

ｉ 时纯组分 ｉ 的吸附量ꎮ 在给

定压力 ｐ 及气相组成 ｙｉ 的条件下ꎬ通过方程(３) ~
(６)即可求得吸附相组成 ｘｉ 及总吸附量 ｑｔꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 纯组分吸附

３００ Ｋ 时 ＣＨ４ 和 Ｎ２ 纯组分在(６ꎬ６) ＣＮＴ 管簇

内的吸附等温线如图 ２ 所示ꎮ 可以发现ꎬ２ 组分在

ＣＮＴ 管簇内的吸附均符合Ⅰ型吸附等温线ꎮ 由于

ＣＨ４ 与吸附剂间具有更强的相互作用ꎬ在给定压力

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＨ４ 吸附等温线ꎻ２—Ｎ２ 吸附等温线

图 ２　 ３００ Ｋ 时 ＣＨ４ 与 Ｎ２ 纯组分吸附等温线

(点为 ＧＣＭＣ 模拟结果ꎬ线为 ＤＳＬＦ 模型拟合数据)
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条件下ꎬＣＨ４ 的吸附量略高于 Ｎ２ꎮ ＤＳＬＦ 模型预测

值与 ＧＣＭＣ 模拟值符合很好ꎮ ＣＨ４ 与 Ｎ２ 的 ＤＳＬＦ
模型参数如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 ＣＨ４ 与 Ｎ２ 的 ＤＳＬＦ 模型参数

ｑｍꎬ１ /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

ｑｍꎬ２ /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

ｂ１ /

ｋＰａ－１

ｂ２ /

ｋＰａ－１
ｎ１ ｎ２

ＣＨ４ １􀆰 ７５１ ０􀆰 ４１３ ２１９􀆰 １２９ ２􀆰 ９８８ １􀆰 ０５５ ０􀆰 ９２９

Ｎ２ １􀆰 ６００ ０􀆰 ７３３ ２６􀆰 ０１３ ０􀆰 ５０７ １􀆰 ０４３ １􀆰 ４７０

３􀆰 ２　 混合物吸附

３􀆰 ２􀆰 １　 等摩尔 ＣＨ４ / Ｎ２ 混合物吸附等温线

图 ３ 给出了 ３００ Ｋ 时等摩尔 ＣＨ４ / Ｎ２ 混合物中

各组分的吸附等温线ꎮ 可以发现ꎬ混合物中 ２ 组分

的吸附等温线类型与纯组分吸附相同ꎮ 但与纯组分

相比ꎬ混合物中 ２ 组分的吸附量出现不同程度的降

低ꎬ尤其是 Ｎ２ 组分ꎬ吸附量平均降低了 ８８􀆰 ８７％ꎮ
此外ꎬ选取合适的 ＤＳＬＦ 模型参数(表 ２ 所示)ꎬ采用

ＩＡＳＴ 模型可以很好地预测 ＧＣＭＣ 模拟结果ꎬＣＨ４ 与

Ｎ２ 的平均相对偏差仅为 １􀆰 ６３％和 ０􀆰 ４７％ꎮ

１—ＣＨ４ 吸附等温线ꎻ２—Ｎ２ 吸附等温线

图 ３　 ３００ Ｋ 时等摩尔 ＣＨ４ / Ｎ２ 混合物中

各组分吸附等温线(点为 ＧＣＭＣ 模拟结果ꎬ
线为 ＩＡＳＴ 模型预测结果)

图 ４ 给出了选择性随压力的变化曲线ꎮ 由

ＧＣＭＣ 模拟结果可以看出ꎬ选择性在 ９􀆰 ４ ~ １０􀆰 ８ 变

化ꎮ 由于 ＣＨ４ 与吸附剂之间具有更强的作用ꎬ在较

低压力下ꎬ压力的微小变动都会使 ＣＨ４ 吸附量快速

升高(图 ３ 所示)ꎬ继续升高压力ꎬＣＨ４ 吸附量达到

　 　 　 　 　 　 　

１—ＧＣＭＣ 模拟结果ꎻ２—ＩＡＳＴ 预测结果

图 ４　 ３００ Ｋ 时 ＣＨ４ 选择性随压力的变化关系

饱和ꎬ但 Ｎ２ 的吸附量还会略微增加ꎮ 因此ꎬ当压力

低于 ０􀆰 ０５ ＭＰａ 时ꎬ选择性呈现出略微升高的趋势ꎬ
而继续升高压力ꎬ选择性则逐渐降低ꎮ ＩＡＳＴ 预测结

果随压力的变化趋势虽与 ＧＣＭＣ 模拟结果一致ꎬ但
在相同压力下ꎬＩＡＳＴ 预测值略高于 ＧＣＭＣ 模拟值ꎬ
平均相对偏差为 ２􀆰 １２％ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 温度对等摩尔 ＣＨ４ / Ｎ２ 混合物吸附分离性

能的影响

图 ５ 给出了 ３􀆰 ０ ＭＰａ 时等摩尔 ＣＨ４ / Ｎ２ 混合物

中各组分吸附量及选择性随温度的变化曲线ꎮ 升高

温度ꎬＣＨ４ 吸附量逐渐降低ꎬ吸附剂内的空点位增

多ꎬ从而使得少量 Ｎ２ 分子进入吸附剂内部ꎮ 然而随

着温度进一步的升高ꎬ气体分子热运动增强ꎬＮ２ 分

子发生解吸ꎮ 因此ꎬＮ２ 的吸附量随着温度的升高呈

现出先略微升高后降低的趋势ꎮ ＣＨ４ 的选择性呈现

单调递减趋势ꎬ温度由 ３００ Ｋ 升高至 ５００ Ｋ 过程中ꎬ
选择性降低了 ６３􀆰 １９％ꎮ

图 ５　 压力为 ３􀆰 ０ ＭＰａ 时选择性及等摩尔

混合物各组分吸附量随温度的变化关系

３􀆰 ２􀆰 ３　 气相组成对 ＣＨ４ / Ｎ２ 混合物吸附分离性能

的影响

最后研究了压力为 ３􀆰 ０ ＭＰａꎬ温度为 ３００ Ｋ 时

气相组成对 ＣＨ４ / Ｎ２ 混合物吸附分离性能的影响ꎬ
如图 ６ 所示ꎮ 随着气相中 ＣＨ４ 浓度的不断升高ꎬ其
吸附量单调增加ꎬ而 Ｎ２ 的吸附量则逐渐降低ꎬ吸附

选择性的值也略微下降ꎮ 在所研究的气相组成范围

　 　 　 　 　 　 　

图 ６　 压力为 ３􀆰 ０ ＭＰａ 温度为 ３００ Ｋ 时选择性

及各组分吸附量随气相组成的变化关系

􀅰０９１􀅰
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内ꎬＩＡＳＴ 模型对 ２ 组分吸附量的预测结果与 ＧＣＭＣ
模拟结果一致ꎬ但 ＩＡＳＴ 模型所得选择性的值略高于

ＧＣＭＣ 结果ꎬ平均相对偏差为 １􀆰 ４９％ꎮ

４　 结论

采用 ＧＣＭＣ 模拟与 ＩＡＳＴ 相结合的方法研究了

ＣＨ４、Ｎ２ 及其混合物在(６ꎬ６)碳纳米管簇内的吸附

分离性能ꎮ ２ 组分的吸附等温线均符合 Ｉ 型吸附等

温线类型ꎮ 由 ＧＣＭＣ 模拟结果发现ꎬ与纯组分相

比ꎬ混合物中 ２ 组分的吸附量出现不同程度的降低ꎬ
ＣＨ４ 相对于 Ｎ２ 的选择性在 ９􀆰 ４ ~ １０􀆰 ８ 变化ꎬ并随着

压力的升高呈现出先略微上升后下降的趋势ꎮ
ＩＡＳＴ 模型可很好地预测压力以及气相组成对混合

物分离性能的影响ꎮ 此外ꎬ随着温度由 ３００ Ｋ 升高

至 ５００ ＫꎬＣＨ４ 选择性降低了 ６３􀆰 １９％ꎮ
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浙江力普石墨粉碎球形化生产线点“墨”成金

　 　 石墨是一种战略资源ꎬ素有“黑金子”的美称ꎬ用途广
泛ꎬ在发达国家ꎬ石墨已成为新能源材料的代表ꎮ 石墨销售
价格根据颗粒大小和纯度不同而有所差异:颗粒越大、纯度
越高的石墨价格越贵ꎬ所以选用专业加工设备至关重要ꎮ

我国石墨储量居世界前列ꎬ但石墨粉的粉碎技术一直
比较落后ꎬ往往是将粗加工石墨粉出口到国外进行再加工ꎬ
然后再从国外进口使用ꎬ导致成本增加、利润降低ꎮ 如何改
变这一现状ꎬ将石墨资源优势转化为经济优势一直是困扰
行业发展的难题ꎮ

国家高新技术企业、中国粉碎技术领航者———浙江力
普粉碎设备有限公司发挥自身长期从事粉碎设备行业累积
的经验优势ꎬ根据用户实际需求研制出省级新产品试制计
划项目 “ ＧＣＬ 系列石墨粉碎球化生产线” (项目编号:
２０１６Ｄ６０ＳＡ６４２８３７)ꎬ为国内的石墨粉碎深加工行业解决了
上述难题ꎬ成为行业的佼佼者ꎮ 该生产线自主创新设计ꎬ采
用系列微粉机和大小涡轮分级机的优化配置ꎬ解决了生产

线上下游产量的衔接问题ꎻ不同规格的分级机能够更好地
匹配大小微粉磨主机ꎬ粉碎球化系统由多套气流涡旋微粉
机和涡轮分级机组成ꎬ通过连续的粉碎、球形化筛分ꎬ提高
分级精度ꎬ从而提高球化成品率ꎻ研制的负压除尘回收系
统ꎬ采用自动加料系统和风网系统ꎬ将生产线中的全部尾粉
出口统一收集ꎬ提高生产线的自动化程度ꎬ防止粉尘污染ꎮ
这一成果日前已经在杭州通过省级新产品鉴定ꎬ专家认为
该项目产品技术处于国内同类产品领先水平ꎮ

该生产线自试制投产以来已在我国的黑龙江、内蒙古、
山东、吉林、湖北、湖南等石墨盛产地得以广泛使用ꎬ深受用
户好评ꎮ 同时ꎬ还吸引了日本、巴西的外商前来采购ꎮ 这些
外商现场带料试验ꎬ结果表明由此生产线加工的石墨微粉
精度更好、振实密度高、球形度理想、产品成品率高、粒度集
中、耗能可降低 ２０％左右ꎮ 如今ꎬ浙江力普已成为国内外多
家厂商设计生产石墨成套加工设备、解决天然石墨精细加
工粉体整体方案的供应商ꎮ (丁文)
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