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摘要!分析讨论了炭质吸附剂)金属有机骨架材料)沸石的研制现状和存在问题"详细介绍了天然气水合物存储新技术"提

出将多孔材料与水合物技术相结合是提高存储密度的新思路#
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DD提高天然气的存储密度是大范围利用天然气的

关键"随着研究的深入"吸附天然气'$+6*%M,+ -$75S

%$3I$6"E[a(技术日趋成熟"成为未来天然气存储

技术的发展方向# 吸附剂的性能对 E[a系统的效

率有至关重要的作用"自 '( 世纪 "( 年代起"众多学

者对活性炭)碳纳米管)炭黑)金属有机骨架材料

'0,7$3C*%I$-12N%$0,K*%O6"#W]6()天然沸石)分子

筛)活性氧化铝和硅胶等多种吸附剂进行了研究#

本文中总结了炭质吸附剂)金属有机骨架和沸石的

国内外研制现状"指出了制约各吸附剂发展的主要

问题"并对水合物技术进行了详细的介绍#

#?甲烷吸附材料的研制及特性

#@#?炭质吸附材料

国外用于天然气存储用活性炭的制备技术已经

相当成熟"'( 世纪 @( 年代初"美国E0*2*公司使用

hWY活化法制备出比表面积 ! ((( 0

'

UI以上的超

级活性炭FVC') 并成功用于商业化# 活性炭与碳

分子筛相比孔径分布范围更宽"对于甲烷这类的小

分子存储"孔径均一的微孔活性炭吸附效果更好"

l,*-等0)1以碳化钛为原料制得的碳化物衍生炭比

表面积超过 ! ((( 0

'

UI"孔容超过 );! 20

!

UI"甲烷

的体积存储量达到 ):" JUJ"经V射线衍射发现孔径

分布在 (;" j);( -0"这表明经氯化炭化的纳米可

调多孔碳在原子层面有精确的调孔潜力"可得到孔

径分布范围窄且均一的碳化物衍生炭# F*312122/1*

等0'1采用.W

'

物理活化法对纤维素微晶颗粒进行

活化"该方法无需添加黏结剂"直接挤压成型"在

'?@ h)!;" #F$下甲烷最大吸附量为 )"( JUJ"经 )(

次以上循环充放气仍有很高吸附稳定性"目前的车

用存储材料吸收和解析速率低"质量大"不可多次重

复使用"该种活性炭很好地克服了以上缺点"不足之

处是"生产周期耗时较长"且文献中未给出该种无黏

结剂活性炭的相关机械强度"对于其是否可用于工

业化还有待考察#

国内许多专家学者也积极致力于 E[a存储技

术的推广应用"取得了大量的研究成果# \15 等0!1

制得GZA比表面积为 ! :"< 0

'

UI的超级活性炭"理

想体积容量达到 '?( JUJ"微孔中 "@;<>的孔径分

布在理想范围内"调整孔径后甲烷存储量有望进一

步提升# a5$- 等0:1以氨化的 l型沸石为模板"聚

糠醇为碳前驱体"采用模板法在 ) ("(i下制备出活

性炭粉末"采用无黏结剂热压成型法将粉末压制成

型后"堆密度达到 (;?@ IU20

!

"机械强度良好"

!;" #F$)'"i下甲烷吸附量为 )'9 JUJ# 此外"研究

还发现热压成型可有效降低活性炭的中孔率"同时

改变石墨碳的微观结构和形态# [1-I等0"1同样采

用无黏结剂压制法"制得的纳米网状石墨烯的堆密
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度和比表面积随压力的增加基本保持不变#

#@!?金属有机骨架材料

#W]材料是由金属离子和有机配体自组装而

成的配位聚合物"具有三维的孔结构"这类材料孔道

均一"孔径可调"其催化)储能)分离和微观吸附特性

被广泛研究#

不饱和的金属吸附位在吸附过程中与气体分子

发生电荷相互作用"并由于金属位价键的不同而具

有高度的选择性# h$%%$等0<1根据理想溶液吸附理

论研究了 #W]C): 对 .W

'

U.Y

:

和 .W

'

U[

'

的吸附

选择性"结果表明".W

'

U[

'

的分离系数高于 .W

'

U

.Y

:

"丰富的微孔和开放的金属吸附位使其很适合

分离 .W

'

和 [

'

# E-M1$等091也通过研究证明".Y

:

的吸附量与 #W]C'!" 的孔容和众多金属吸附位

有关#

#W]材料的吸附过程复杂多变"伴随着传质和

传热"由于宏观现象不能很好地解释微观分子间发

生的相互作用"分子模拟被逐渐应用于吸附存储的

研究中"为实验提供了越来越重要的参考和指导#

X1-I等0@1 根据巨正则蒙特卡洛模型模拟得出

#W]C!?? 完全活化后比表面积将达到 9 )(( 0

'

UI"

孔容为 9;"" 20

!

UI"这将是已合成的#W]材料中的

最高值# G$*等0?1从热力学角度研究了.W

'

和.Y

:

在#W]材料上的吸附分离性能"结果表明".W

'

和

.Y

:

在.5C#W]上的吸附热均低于在碳分子筛和

" t沸石上的热值"该 #W]材料具有良好的热稳

定性#

g1$等0)(1使用直接混合法将对苯二甲酸和三乙

胺溶解在6"6C二甲基甲酰胺中制备 #W]C""在不

同压力下考察了致密化处理对 #W]C" 的甲烷体积

存储量的影响"结果表明"机械挤压可以提高堆密

度"但在一定程度上降低了甲烷的存储量# 晶体密

度是堆密度的上限"这种密度在实际制备中是不可

能达到的"因此 !;<? #F$下得到的最大甲烷存储量

@) JUJ远低于其他学者根据晶体密度得到的

)!" JUJ#

#@A?沸石材料

沸石相对活性炭具有更均一的孔径"因此许多

学者尝试将二者结合起来制备.Y

:

吸附材料"E-7*S

-1*5等0))1将硬模板法和化学气相沉积法相结合制

备高比表面积沸石状碳材料"T*-I等0)'1通过研究l

型沸石中的糠醇热解合成的 ! 种活性炭"发现降低

热解温度有利于孔径的均一"也能促进直径小于

) -0的微孔的形成"升高温度有利于高比表面积和

大孔容的形成"但当温度过高时"会造成微孔塌陷和

中孔的形成#

c$+ 等0)!1以 hWY)[$WY和 [$

!

E3W

!

为原料"

硅胶和硅酸为 ' 种不同硅源"采用水热法制备 A型

沸石# 具体方法是"将hWY和[$WY溶解在去离子

水中"缓缓加入 [$

!

E3W

!

"最后加入硅胶或硅酸"同

时搅拌混合物"在室温下搅拌 ) + 后将凝胶置于高

压灭菌器中在 !9@ h下保存 9 +"最后用去离子水清

洗白色固体"在 ))( h下烘干# 作者通过考察硅源)

相对碱度和硅模块等合成参数对水热法制备 A型

沸石的影响发现"使用硅胶作为硅源能提高 A型沸

石的结晶度和相纯度$增加硅模块"减少相对碱度能

提高产品的相对结晶度#

傅明星等0):1制备的 F型沸石对 .+

p的吸附率

达到 ?9;@'>"但由于孔径较小"F型沸石的存储能

力不足# 王楠等0)"1以聚酰胺酸为前驱体"l型沸石

为掺杂物"采用刮涂法制膜"经高温炭化制得 l型

沸石U炭杂化膜"

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

并考察了沸石含量和炭化温度对杂
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化炭膜的气体渗透性能的影响# 高温下沸石的孔道

结构遭到破坏使杂化膜的气体渗透系数下降"因此

保持沸石孔道结构的完整是制备高性能沸石U炭膜

的关键之一#

由于孔道均一"沸石分子筛具有良好的筛分能

力"\1等0)<1考察了 < 种商业沸石对 .Y

:

U.W

'

的分

离能力"结果表明"[$V对 .W

'

的吸附量最大"经理

想溶液吸附理论模型预测出 [$V在 (;) #F$)甲烷

体积分数 "(>时的吸附选择性为 9<"展现了卓越的

分离特性# 此外根据吸附热和红外光谱分析"吸附

后的沸石上未发现碳酸盐类物质"因此判断 .W

'

在

[$V和.$V上的吸附是单纯的物理吸附# X,3I$+*

等0)91采用数值模拟分析 .Y

:

U[

'

混合气在硅质沸

石上的三床变压吸附"根据模拟结果"对于氮体积分

数为 '> j"(>的混合气"甲烷回收率可达到

@9> j?@>"跟同类报道相比"吸附剂效率有很大

提高#

!?水合物存储天然气技术

天然气水合物技术是近年发展起来的存储天然

气的新方法"有望在未来用于天然气的存储和运输"

其气固比相对较高"可在大气压亚稳态下反应"但这

项技术的应用受到反应速率)存储量以及热稳定性

的限制# 常用的提高配合物生成速率的方法包括提

高压力)剧烈的机械混合)配入化学添加剂等# 在化

学添加剂中"表面活性剂能提高气体水合物的生成

速率"同时不影响水合物结晶反应热力学"此外"四

氢呋喃和环戊烷也能促进水合反应# %干水& ' +%8

K$7,%(是特殊状态下的粉末状液滴"每滴沙粒大小

的液滴都被二氧化硅膜层包裹"组分的 ?">都是

水"但是二氧化硅涂层使液滴相互分散"形成白色盐

状的粉末# 许多学者利用干水的这种特殊性质将它

和多孔水凝胶微粒结合研究甲烷水合物的存储#

X1-I等0)@1建立了一个水凝胶粒子和干水微粒

构成的混合水凝胶系统"在不同压力下探究了水合

作用动力学"考察了水凝胶微球对甲烷的存储量"结

果表明"混合水凝胶系统中的甲烷容量很高"可逆性

极佳$提高反应压力"减小水凝胶微球的体积可以提

高甲烷存储量和反应速率"但会降低水合作用的循

环再生性"而目前制得的多孔水凝胶颗粒强度低"很

难重复使用"需要继续改进以投入应用#

将十二烷基硫酸钠 '6*+150 +*+,283653N$7,"

TXT(和干水粒子在高速搅拌下混合可得到面粉状

的复合粒子"高度分散的复合粒子能极大提高反应

速率和甲烷水合物的存储量"但是甲烷水合物分解

后"原本分散的颗粒被聚集在一起"失去了固有的分

散性能# 为了解释以上现象"]$- 等0)?1提出了以下

假说!混合过程使 ) j'

'

0的 TXT 被疏水性二氧化

硅纳米粒子包围"造成彼此分离的状态"分散的复合

粒子为水合物的成核生长提供了充足的水C气接触

界面# 在水合物生成过程中"每个液滴都可以看作

是一个微型的水合系统"甲烷首先在液滴表面形成

一层薄的甲烷水合物"然后逐渐累积加厚"随着厚度

的增加"相邻的水合物颗粒发生凝聚直到水合反应

完成"当水合物解离时"凝聚的水合物颗粒溶解"并

聚集成更大的颗粒"而部分较大的颗粒则无法再恢

复原本独立颗粒的性质#

将多孔材料作为水合物生成的媒介是提高吸附

量的新方法# #$/M*5M 等0'(1在有水环境中测定介

孔活性炭的甲烷存储量"结果表明"在低于临界压力

下"水合物生成压力随水比例的增加而降低"由于孔

被水填充"甲烷吸附量远低于干燥条件下的吸附量"

这说明甲烷水合物的形成是提高存储量的主要因

素# E3CE6/,/等0')1对干态和湿态下甲烷在沸石上

的吸附研究同样证明甲烷吸附量的增加是因为床层

浸湿后形成了水合物# 甲烷在湿性沸石上的吸附曲

线呈现线性上升C曲线上升C线性上升的特点"这是

由于"在多孔材料上"部分甲烷以气体形式被压缩吸

附"另有部分甲烷以水合物形式存储"二者是同时发

生的"但根据吸附曲线的差异"在超过某一临界压力

后"甲烷首先在湿性沸石上的大孔中生成水合物"然

后随压力增加逐渐扩散到小孔中"直到大部分可用

的水都被消耗"此阶段以曲线形式在吸附曲线上反

映出来"此后在剩下的空孔中继续发生甲烷气体的

压缩吸附"导致吸附曲线最后的线性增加#

a$-H1等0''1探究了几种不同电性的表面活性剂

对甲烷水合物的生成)解离存储能力的影响"发现无

论何种浓度"TXT都能显著增强水合物的生成速率$

而直链烷基苯磺酸钠'\EGT()十六烷基三甲基溴化

铵'.AEG(和Z[F乙氧基壬基酚'Z[F(则因浓度不

同对反应速率的影响不同# 通过考察不同温度下活

性剂对水合物稳定性的影响"发现在冰点下"所有活

性剂都能促进水合物的解离# ]$O/$%1$- 等0'!1探讨

了马铃薯中的水溶性生物淀粉对水合物生成速率)

稳定性和存储量的影响"结果表明"不同浓度下的淀

粉都提高了水合物的生成速率"其中在 "(( 0IU\下

生成速率的增幅最大# 马铃薯淀粉促进反应的原因

可能是由于分子结构中的磷酸基团"这些基团使溶

*'!*
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液呈阴性"也能增强水分子间的氢键"从而形成更稳

定的笼型水合物"有添加剂的水合物形成机理复杂

尚无法完全解释"但这可能与分子结构和添加剂的

物理)化学特性有关#

A?结语

吸附天然气是今后交通运输燃料的重要发展方

向"用于 E[a系统的吸附剂种类繁多"包括炭质吸

附材料)金属有机骨架材料和沸石等# 其中"活性炭

经过多年发展已拥有相对成熟的技术"超级活性炭

和碳纳米管等新型炭质吸附剂也为天然气存储开辟

了新途径"在制备过程中如何尽可能地降低碱用量"

如何解决添加剂造成的孔隙堵塞问题及在保证吸附

性能的同时如何提高活性炭抗压强度的问题是目前

亟待解决的问题# #W]材料在制备过程中配体和

金属离子间的自组装受多种因素影响"因此配位聚

合物的结构具有不确定性"如何精确调控反应条件

以得到目标产物是今后#W]材料研究的一大挑战#

沸石的孔道均一"在吸附过程中分子大小要与沸石

的孔道尺寸相当"从而限制了分子在沸石中的扩散

速率"影响了沸石的活性和效率#

水合物存储技术是大规模利用天然气的另一

种途径"而水合物生成速率低)稳定性差是影响其

推广的主要障碍"将多孔材料与水合物相结合"前

者既能作为生成物的模板和媒介"又能作为吸附

剂单独存储气态甲烷"为天然气的吸附存储提供

了一种新思路#

参考文献

0)1 l,*- T Y"W66K$3+ T"a*I*761l"-('G&Z-/$-2,+ 0,7/$-,67*%$I,

*N2/,012$338$-+ L/8612$338$271J$7,+ 2$%M1+,S+,%1J,+ 2$%M*-0g1&

g*5%-$3*NF*K,%T*5%2,6"'((?")?)''(!"<( C"<9&

0'1 F*312122/1*E"#$22$331-1Z"EI*671-*ca"-('G&Y1I/,%0,7/$-,

67*%$I,$73*KL%,665%,$-+ %**07,0L,%$75%,1- -,K,$613862$3$M3,

3$%I,S62$3,L%*+5271*- $271J$7,+ 2$%M*- N*%67$712$-+ J,/1253$%$LS

L312$71*-60g1&]5,3"'()!")(:!@)! C@')&

0!1 \15 g"o/*5 l"T5- l"-('G&#,7/$-,67*%$I,1- K,72$%M*- *N7$13*%S

,+ L*%,61̂,60g1&.$%M*-"'())":?')'(!!9!) C!9!<&

0:1 a5$- ."\**\T"d$-Ih"-('G&#,7/$-,67*%$I,1- 2$%M*- L,33,76

L%,L$%,+ J1$$M1-+,%3,660,7/*+0g1&Z-,%I8.*-J,%61*- $-+ #$-S

$I,0,-7"'())""'''(!)'"@ C)'<'&

0"1 [1-Ia"d$-IY"o/$-IV"-('G&T8-7/,616$-+ 0,7/$-,67*%$I,*N

M1-+,%SN%,,L*%*56I%$L/,-,0*-*317/60g1&F$%7125*3*I8"'()!"))

':(!:)" C:'(&

0<1 h$%%$gc"a%$M12O$GZ"Y5$-Ila"-('G&E+6*%L71*- 675+8*N

.W

'

".Y

:

"[

'

$-+ Y

'

W*- $- 1-7,%K*J,- 2*LL,%2$%M*Q83$7,0,7$3S

*%I$-12N%$0,K*%O'#W]S):(0g1&g*5%-$3*N.*33*1+ $-+ 4-7,%N$2,

T21,-2,"'()!"!?'!!!) C!!<&

091 E-M1$#"Y*6,1-1_"T/,8O/1T&T*%L71*- *N0,7/$-,"/8+%*I,- $-+

2$%M*- +1*Q1+,*- 0,7$3S*%I$-12N%$0,K*%O" 1%*- 7,%,L/7/$3$7,

'#W]S'!"(0g1&g*5%-$3*N4-+567%1$3$-+ Z-I1-,,%1-I./,0167%8"

'()'")@'!(!)):? C))"'&

0@1 X1-I\"l$̂$8+1- EW&Y8+%*I,- $-+ 0,7/$-,67*%$I,1- 537%$/1I/

65%N$2,$%,$0,7$3S*%I$-12N%$0,K*%O60g1&#12%*L*%*56$-+ #,6*S

L*%*56#$7,%1$36"'()!")@'!)@" C)?(&

0?1 G$*o"E3-,0%$7T"l5 \"-('G&h1-,7126,L$%$71*- *N2$%M*- +1*Q1+,

$-+ 0,7/$-,*- $2*LL,%0,7$3S*%I$-12N%$0,K*%O0g1&g*5%-$3*N

.*33*1+ $-+ 4-7,%N$2,T21,-2,"'())"!"9''(!"(: C"(?&

0)(1 g1$o"\1Y"l5 o"-('G&X,-61N12$71*- *N#W]S" 68-7/,61̂,+ $7$0S

M1,-77,0L,%$75%,N*%0,7/$-,$+6*%L71*- 0g1&#$7,%1$36\,77,%6"

'())"<"')"(!'::" C'::9&

0))1 E-7*-1*5 #h"X1$0$-71Zh"Z-*71$+16E"-('G&#,7/$-,67*%$I,1-

,̂*317,S31O,2$%M*- 0$7,%1$360g1&#12%*L*%*56$-+ #,6*L*%*56#$S

7,%1$36"'():")@@!)< C''&

0)'1 T*-IVY"V5 c"d$-Ih&A/,67%5275%$3+,J,3*L0,-7*N̂,*317,S

7,0L3$7,+ 2$%M*- 5-+,%L8%*386160g1&g*5%-$3*NE-$38712$3$-+ ELS

L31,+ F8%*38616"'()!")((!)"! C)"9&

0)!1 c$+ #X"]$7,01T"#1%N,-+,%,6O1T #&X,J,3*L0,-7*NA78L,̂,*S

317,N*%6,L$%$71*- *N.W

'

N%*0.Y

:

1- $+6*%L71*- L%*2,66,60g1&

./,012$3Z-I1-,,%1-Ic,6,$%2/ $-+ X,61I-" '()'" ?( ' )( (!

)<@9 C)<?"&

0):1 傅明星"谭宏斌"郭从盛"等&粉煤灰制备 F型沸石及吸附性能

研究0g1&硅酸盐通报"'((?"'@'!(!:<@ C:9'&

0)"1 王楠"王同华"李琳"等&l型沸石U炭杂化膜的制备及其气体分

离性能0g1&高校化学工程学报"'((?"'!')(!)'<')!(&

0)<1 \1l5-+*-I"l1Y*-I/*-I"A$-IV1$*3*-I"-('G&E+6*%L71*- 6,L$%$S

71*- *N.W

'

U.Y

:

I$601Q75%,*- 7/,2*00,%21$3̂,*317,6$7$70*6S

L/,%12L%,665%,0g1&./,012$3Z-I1-,,%1-Ig*5%-$3" '()!" ''?!

"( C"<&
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