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摘要:为探索 Ｃｕ－ＢＴＣ 材料在天然气吸附存储中的应用ꎬ采用滚动成型法对 Ｃｕ－ＢＴＣ 粉末进行成型ꎬ考察了成型前后样品

的晶体结构、孔结构和甲烷吸附量ꎬ并与活性炭小球进行对比ꎮ 结果表明ꎬ虽然成型后 Ｃｕ－ＢＴＣ 小球损失了部分比表面积、孔容

和 ２３％的甲烷吸附量ꎬ但比表面积和总孔容仍高达 １ ２５９ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ５６ ｃｍ３ / ｇꎮ 在 ２９８ Ｋ、３􀆰 ５ ＭＰａ 下ꎬＣｕ－ＢＴＣ 小球的甲烷质量

吸附量为 １６１ ｃｍ３ / ｇꎬ高于活性炭小球的 １１４ ｃｍ３ / ｇꎬ体积吸附量为 １１０ ｃｍ３ / ｃｍ３ꎬ可交付使用的甲烷量为 １４５ ｃｍ３ / ｇꎮ
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　 　 天然气是一种储藏丰富、低污染、低成本的天然

资源ꎬ是理想的煤、石油等传统燃料的替代品ꎮ 由于

天然气的低能量密度(仅为汽油的 ０􀆰 １１％)及低临

界温度(Ｔｃ ＝ １９１ Ｋ)ꎬ使得提高天然气储存的能量密

度成为重要的研究课题[１]ꎮ 吸附天然气(ＡＮＧ)技

术是一种很有发展前景的天然气储存技术ꎬ与工业

上广泛应用的压缩天然气相比ꎬ具有储气压力低

(３􀆰 ５~６􀆰 ０ ＭＰａ)、储气瓶制备工艺简单、安全性高、
设备维护容易等优点[２]ꎮ

ＡＮＧ 技术的关键在于开发优质高效的天然气

吸附剂ꎮ 金属－有机骨架材料(ＭＯＦ)具有高比表面

积、高孔隙率、孔结构可调等优点ꎬ是目前发现的唯

一一种甲烷气体体积吸附量达到美国能源部目标的

材料[３－７]ꎮ 其中ꎬ均苯三甲酸合铜 ( Ｃｕ － ＢＴＣ) 是

ＭＯＦ 家族中标志性的化合物ꎬ是一种良好的气体吸

附材料[８－９]ꎮ 但是ꎬ合成的 ＭＯＦ 材料为粉末ꎬ直接

装填到吸附床层使用存在压降大和易堵塞管道等问

题ꎬ因此ꎬＭＯＦ 材料在使用之前必须进行成型ꎮ 与

传统多孔材料(如分子筛、活性炭)不同ꎬＭＯＦ 材料

在成型过程中容易造成晶体结构破损和微孔结构坍

塌ꎬ导致成型体的吸附存储与分离性能大幅降

低[１０]ꎮ 课题组前期使用离心抛丸方法制备了 Ｃｕ－
ＢＴＣ 成型体ꎬ其甲烷吸附量仅为 Ｃｕ －ＢＴＣ 粉末的

６１％[１１]ꎮ
笔者在课题组前期研究的结果上[１２－１３]ꎬ采用滚

动成型法对 Ｃｕ－ＢＴＣ 粉末进行成型ꎬ考察了成型产

品 Ｃｕ－ＢＴＣ 小球的晶体结构、孔结构特征和甲烷吸

附量ꎬ并与工业上已用于 ＡＮＧ 技术的活性炭小球进

行对比ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

三水合硝酸铜(Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ)、ＮꎬＮ－二甲

基甲酰胺(ＤＭＦ)、无水乙醇、甲基纤维素ꎬ分析纯ꎬ

􀅰９２１􀅰
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国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ均苯三甲酸ꎬ分析

纯(纯度为 ９９％)ꎬ百灵威科技有限公司生产ꎻ柠檬

酸ꎬ纯度为 ９９％ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ
活性炭小球ꎬ０􀆰 ４ ｍｍꎬ美国燃气技术能源概念有限

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 Ｃｕ－ＢＴＣ 试样的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 溶剂热法合成 Ｃｕ－ＢＴＣ 粉末材料

将一定量的 Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ、均苯三甲酸和

ＤＭＦ 溶液加入到反应釜中ꎬ室温搅拌一段时间ꎬ待
反应溶液澄清透明且反应釜底部无粉末沉积时ꎬ密
封反应釜ꎬ程序升温至 ７５℃ꎬ晶化 ２８ ｈꎮ 反应结束

后ꎬ将产物过滤收集ꎬ用去离子水洗涤后再用乙醇洗

涤ꎬ在 ２００℃恒温箱中干燥后ꎬ即得蓝色粉末固体ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 滚动成型法制备 Ｃｕ－ＢＴＣ 小球

称取一定量的 Ｃｕ－ＢＴＣ 粉末材料、小孔氧化铝

和甲基纤维素ꎬ充分混合后置于离心包衣造粒机工

作室内ꎬ离心旋转并喷液处理ꎬ喷液为柠檬酸水溶

液ꎬ滚动成型为直径约 ２􀆰 ０ ｍｍ 的椭圆形颗粒ꎬ先在

室温下干燥 ５ ｈꎬ再于 ２００℃下干燥 １０ ｈꎬ得到 Ｃｕ－
ＢＴＣ 小球ꎮ
１􀆰 ３　 分析测试

样品的粉末 Ｘ－射线衍射在 ＲＩＧＡＫＵ 公司生产

的 Ｄ / ｍａｘ－２５００ 型 Ｘ 射线衍射仪上进行测试ꎬ该仪

器使用 Ｃｕ－Ｋα 射线ꎬ波长为 １􀆰 ５４１８ Åꎬ管压力为

５０ ｋＶꎬ管电流为 ２００ ｍＡꎬ扫速为 ２􀆰 ５° / ｍｉｎꎬ范围 ５~
４０°ꎬ步长为 １°ꎮ

样品的微观形貌和孔结构在日本 ＪＥＯＬ 公司生

产的 ＳＥＭ ７５００Ｆ 型冷场发射扫描电子显微镜上进

行测试ꎮ
样品的甲烷吸附性能测试在美国麦克公司生产

的 ＨＰＶＡ－１００ 高压气体吸附仪上完成ꎬ测试前样品

在装置中 ２００℃下脱气 １２ ｈꎮ
样品的 Ｎ２ 吸附 －脱附曲线在美国麦克公司

ＡＳＡＰ ２０２０ 型比表面仪上进行测试ꎬ在 ２００℃ 下抽

真空脱气 １２ ｈꎬ称重后将其转移到分析站ꎬ在 ７７ Ｋ
下进行 Ｎ２ 吸附 －脱附等温线测定ꎻ由 Ｂｒｕｎａｕｅｒ －
Ｅｍｅｔｔ－ Ｔｅｌｌｅｒ ( ＢＥＴ) 法计算样品的比表面积ꎬ由

Ｂａｒｒｅｔｔ－ Ｊｏｙｎｅｒ －Ｈａｌｅｎｄａ (ＢＪＨ) 法计算样品的孔径

分布ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 表征结果

Ｃｕ－ＢＴＣ 粉末和小球晶相结构的 ＸＲＤ 谱图如

图 １ 所示ꎮ

１—Ｃｕ－ＢＴＣ 粉末ꎻ２—Ｃｕ－ＢＴＣ 小球

图 １　 Ｃｕ－ＢＴＣ 粉末和小球晶相结构的比较

由图 １ 可以看出ꎬＣｕ－ＢＴＣ 粉末在 ９􀆰 ５、１１􀆰 ６、
１３􀆰 ４、１７􀆰 ５°和 １９􀆰 ０°处均出现晶体特征衍射峰ꎬ这与

文献报道和课题组前期研究相符[３ꎬ１１－１３]ꎬ说明合成

了结晶性质良好的 Ｃｕ－ＢＴＣ 粉末ꎮ Ｃｕ－ＢＴＣ 小球也

保持了 Ｃｕ－ＭＯＦ 粉体的特征结构ꎬ但特征衍射峰强

度减弱ꎬ说明滚动成型过程虽对 Ｃｕ－ＢＴＣ 材料的晶

相结构造成了少量破坏ꎬ但仍保持了较多的完整晶

相结构ꎮ
２􀆰 ２　 Ｎ２ 吸附－脱附表征结果

样品的 Ｎ２ 吸脱附曲线如图 ２ 所示ꎬ样品孔结构

参数如表 １ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬＣｕ－ＢＴＣ 粉

末和小球的 Ｎ２ 吸脱附曲线均显示为Ⅰ型吸附等温

线ꎬ在较低相对压力下ꎬ吸附量急剧上升ꎬ表明 ２ 个

样品均具有丰富的微孔结构ꎻ活性炭小球为Ⅲ型吸

附等温线ꎬＨ４ 型滞后环ꎬ说明既有微孔ꎬ也有由层状

结构产生的介孔ꎮ

１—Ｃｕ－ＢＴＣ 小球ꎻ２—Ｃｕ－ＢＴＣ 粉末ꎻ３—活性炭小球

图 ２　 样品 Ｎ２ 吸附－脱附曲线

表 １　 样品的孔结构参数

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

微孔孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｃｕ－ＢＴＣ 粉末 １７５０ ０􀆰 ７６ ０􀆰 ７１

Ｃｕ－ＢＴＣ 小球 １２５９ ０􀆰 ５６ ０􀆰 ４８

活性炭小球 １５４８ １􀆰 ３０ ０􀆰 ２８

由表 １ 可以看出ꎬ滚动成型后ꎬＣｕ－ＢＴＣ 小球的

比表面积和总孔容分别降低到 １ ２５９ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ５６

􀅰０３１􀅰
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ｃｍ３ / ｇꎬ分别为 Ｃｕ －ＢＴＣ 粉末的 ７１􀆰 ９％和 ８３􀆰 ６％ꎮ
原因是在机械力和柠檬酸的作用下ꎬＣｕ－ＢＴＣ 粉末

在成型过程中外表面积减少ꎬ部分孔结构坍塌ꎬ同
时由于加入的黏合剂本身比表面积和孔容较小ꎮ
由表 １ 还可以看出ꎬ与 Ｃｕ－ＢＴＣ 小球相比ꎬ活性炭

小球的比表面积和总孔容都大ꎬ但其微孔孔容只

有 ０􀆰 ２８ ｃｍ３ / ｇꎮ
２􀆰 ３　 甲烷吸附结果

样品在 ２９８ Ｋ、０ ~ ３􀆰 ５ ＭＰａ 下的甲烷吸附等温

线如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ３ 种样品的甲烷

质量吸附量排序为:Ｃｕ－ＢＴＣ 粉末>Ｃｕ－ＢＴＣ 小球>
活性炭小球ꎻ在 ２９８ Ｋ、３􀆰 ５ ＭＰａ 时ꎬ三者的甲烷质量

吸附量分别为 ２１０、１６１ ｃｍ３ / ｇ 和 １１４ ｃｍ３ / ｇꎮ Ｃｕ－
ＢＴＣ 小球的甲烷吸附量高于原先报道的 １３０ ｃｍ３ / ｇꎮ
从图 ３ 还可以看出ꎬ虽然活性炭小球的比表面积和

孔容大于 Ｃｕ－ＢＴＣ 小球ꎬ但其甲烷质量吸附量却只

有 Ｃｕ－ＢＴＣ 小球的 ７０􀆰 ８％ꎬ这是因为甲烷分子的直

径为 ０􀆰 ３８２ ｎｍꎬ微孔有利于甲烷气体分子的吸附存

储[１４]ꎬ而活性炭小球对吸附存储有贡献的微孔仅占

总孔容的 ２１􀆰 ５％ꎮ

１—Ｃｕ－ＢＴＣ 粉末ꎻ２—Ｃｕ－ＢＴＣ 小球ꎻ３—活性炭小球

图 ３　 样品的甲烷吸附等温线

储气罐中装入 Ｃｕ－ＢＴＣ 小球及无吸附剂即空储

罐的吸附等温线如图 ４ 所示ꎮ

１—空储罐ꎻ２—Ｃｕ－ＢＴＣ 小球

图 ４　 吸附存储与压缩存储对比

由图 ４ 可以看出ꎬＣｕ－ＢＴＣ 小球在 ３􀆰 ５ ＭＰａ、２９８ Ｋ
时吸附存储甲烷的体积容量可以达到 １０􀆰 ５ ＭＰａ、
２９８ Ｋ 时高压压缩储气量ꎬ即 １１０ ｃｍ３ / ｃｍ３ꎬ表明

Ｃｕ－ＢＴＣ 小球对甲烷显示了良好的储气性能ꎮ

２􀆰 ４　 工作容量

将天然气输送到有最低入口压力限制的发动机

时ꎬ并不是所有吸附容量都能释放应用ꎮ 因此ꎬ对于

实际应用ꎬ吸附剂的工作容量是评估甲烷存储材料

的一个关键性能指标ꎮ 工作容量是指将吸附剂的压

力从吸附或填充压力降低到特定的解析压力时ꎬ可
交付使用的甲烷量ꎮ 对于 ＡＮＧ 技术ꎬ通常假定吸附

压力 为 ３􀆰 ５ ＭＰａꎬ 最 低 解 吸 压 力 一 般 设 定 为

０􀆰 ３ ＭＰａꎬ因为汽车燃料箱需要剩余 ０􀆰 ３ ＭＰａ 甲烷

不能被使用ꎮ
２９８ Ｋ 时 Ｃｕ－ＢＴＣ 小球的吸附－脱附等温线如

图 ５ 所示ꎬ其中工作容量＝吸附量(３􀆰 ５ ＭＰａꎬ２９８ Ｋ)－
脱附量(０􀆰 ３ ＭＰａꎬ２９８ Ｋ)ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬＣｕ－
ＢＴＣ 小球的工作容量为 １４５ ｃｍ３ / ｇꎬ是 ３􀆰 ５ ＭＰａ 甲烷

质量吸附量的 ９０％ꎬ高于文献报道的 ６０％[１５]ꎮ

１—吸附ꎻ２—脱附

图 ５　 Ｃｕ－ＢＴＣ 小球的工作容量

３　 结论

(１)采用滚动成型法对 Ｃｕ－ＢＴＣ 粉末进行成

型ꎮ 虽然成型后 Ｃｕ－ＢＴＣ 小球损失了部分表面积和

２３％的甲烷吸附量ꎬ但比表面积和总孔容仍高达

１ ２５９ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ５６ ｃｍ３ / ｇꎬ对甲烷吸附有利的微孔

孔容为 ０􀆰 ４８ ｃｍ３ / ｇꎬ大于活性炭小球的 ０􀆰 ２８ ｃｍ３ / ｇꎮ
(２)在 ２９８ Ｋ、３􀆰 ５ ＭＰａ 下ꎬＣｕ－ＢＴＣ 小球的甲烷

质量吸附量为 １６１ ｃｍ３ / ｇꎬ高于原先报道的 Ｃｕ－ＢＴＣ
成型体的 １３０ ｃｍ３ / ｇ 和活性炭小球的 １１４ ｃｍ３ / ｇꎬ体
积吸附量达到同体积储气瓶在 １０􀆰 ５ ＭＰａ、２９８ Ｋ 时

高压压缩储气ꎬ即 １１０ ｃｍ３ / ｃｍ３ꎮ
(３)Ｃｕ－ＢＴＣ 小球可交付使用的甲烷量为 １４５

ｃｍ３ / ｇꎬ是 ３􀆰 ５ ＭＰａ 甲烷吸附量的 ９０％ꎬ高于文献

[１５]中报道的 ６０％ꎮ 可见ꎬ滚动成型法制备的 Ｃｕ－
ＢＴＣ 小球适合在 ＡＮＧ 技术中应用ꎮ
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２０１８ 年 １２ 月 汪圣祥等:反应温度对大豆油流化催化裂化产物分布的影响

笔者以大豆油为原料ꎬ选择固定流化床装置进行催

化裂化研究ꎬ考察了温度对产物馏分分布的影响ꎮ
通过气相色谱和气相色谱－质谱(ＧＣ－ＭＳ)对气体产

物和汽油馏分进行分析ꎬ以获得其组成随温度的变

化关系ꎻ利用傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)对液体产

物进行分析ꎬ考察温度对产物含氧基团的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料和催化剂

实验所用原料为大豆油ꎬ购自嘉里粮油(深圳)
有限公司ꎻＬＤＯ－７５ 催化剂ꎬ中国石油兰州石化公司

催化剂厂生产ꎮ 具体性质如表 １ 所示ꎮ
表 １　 催化剂的性质

项目 数值 项目 数值

ｗ(Ｎａ２Ｏ) / ％ ０􀆰 １３ 孔体积 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ３８

ｗ(ＲＥ２Ｏ３) / ％ ３􀆰 １０ 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ２６７

ｗ(Ａｌ２Ｏ３) / ％ ５０􀆰 ６０ 平均孔径 / ｎｍ ３􀆰 ８２２３

１􀆰 ２　 实验操作

固定流化床装置如图 １ 所示ꎮ 由水泵抽取水进

入预热器加热至 ３５０℃形成水蒸气进入反应器ꎬ与
反应器内高温下的催化剂接触形成流化态ꎮ 原料油

经油泵抽取进入预热器预热ꎬ随后进入反应器ꎬ与处

于流化态的催化剂接触进行反应ꎮ 反应后的产物油

气从反应器中出来经冷凝冷却ꎬ重质油进入重质油

接收瓶ꎬ轻质油进入轻质油接收瓶ꎬ剩余油气经装有

工业乙醇的液化气吸收瓶吸收液化气ꎬ最后进入湿

式流量计计量干气量ꎮ 沉积在催化剂表面的焦炭采

用烧焦差量法计算ꎮ 将收集到的液体产品去除水后

进行恩氏蒸馏实验ꎬ按馏程大小分为汽油(<２０５℃)、
柴油(２０５ ~ ３５０℃)、重油( >３５０℃)ꎬ得到不同馏分

的液体收率ꎮ

１—氮气源ꎻ２—空气源ꎻ３—贮水槽ꎻ４—原料油罐ꎻ５—水泵ꎻ
６—油泵ꎻ７—预热炉ꎻ８—加热电炉ꎻ９—反应器ꎻ１０—一级接收瓶ꎻ

１１—冷凝装置ꎻ１２—二级接收瓶ꎻ１３—液化气吸收瓶ꎻ
１４—湿式流量计

图 １　 小型固定流化床装置流程

１􀆰 ３　 分析方法

１􀆰 ３􀆰 １　 气体分析

气体产品中烃类采用 ＧＣ－９５０ 气相色谱仪进行

定性定量分析ꎬ该色谱仪配备氢焰离子检测器 ＦＩＤ、
毛细管系统进样器和毛细管柱 (长 ３０ ｍꎬ内径

０􀆰 ３ ｍｍ)ꎬ采用三段程序升温的方法分析烃类的体

积分数ꎮ Ｈ２、ＣＯ 和 ＣＯ２ 采用 ＴＣＤ 检测器分析ꎬ色谱

柱用 ＴＤＸ－０１ 碳分析筛ꎬ均采用外标法ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 液体分析

汽油馏分使用气相色谱－质谱联用仪(ＧＣ－ＭＳ)
和气相色谱进行定性定量分析ꎬ色谱柱为ＳＥ－３０
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