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摘要!以神府煤丝炭&HKK'为原料"采用炭化Ai;_活化A苯气相碳沉积方法制备用于变压吸附分离1_

>

CV

(

所用的成型炭

分子筛&K1+H'"活化过程的最优条件为!碱炭质量比r!n*"活化温度为 #))f"活化时间为 R) 340%碳沉积过程最优条件为!碳

沉积温度为 T))f"碳沉积时间为 ? 340"苯流率为 ! 3FC340"在此条件下"K1+H的碘吸附值和比表面积分别为 RT?X(! 3GCG和

* *R?X?( 3

(

CG"微孔孔容占 "!X*TU# 利用K1+H进行了1_

>

和V

(

吸附量测试和F60G3%4/吸附模型的拟合"得出1_

>

为强吸

附组分"1_

>

CV

(

在K1+H上的分离系数为 (X?)# 单塔穿透实验表明"1_

>

在 K1+H 上的穿透时间延迟了 *#* 8"证实了 K1+H

吸附甲烷的能力增强#

关键词!炭分子筛%变压吸附%1_

>

CV

(

分离%穿透实验%分离系数
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:基金项目!国家重大专项&()**ge)?)!# A))!'

:作者简介!王德超&*RR) A'"男"硕士生"研究方向变压吸附提浓低浓度煤层气"P60G-.526,A*RR)S*"!B5,3%杨志远&*R"T A'"男"教授"博士

生导师"研究方向为煤化学$煤田与煤层气地质开发工作"通讯联系人")(R AT??T!*T!"\24'%60'60GS*("B5,3#

::煤层气是赋存在煤层中以甲烷为主要成分的烃

类气体"其热值&!) Z>) +$C3

!

'与天然气相当"我

国煤层气资源丰富"埋深浅于 ( ))) 3的煤层气地

质资源量约为 !"XT* 万亿 3

!(*)

# 为了保障煤矿生

产安全"我国在煤炭开采过程中将大量低浓度煤层

气直接排空(()

"这不仅造成资源浪费"而且造成环

境的巨大破坏(!)

# 若将煤层气浓度提高"将能够大

幅拓宽煤层气的利用途径# 因此"对低浓度煤层气

中的甲烷富集并高效利用"具有显著的经济$环境

效益#

在目前的分离技术中"变压吸附分离技术

&W/.88%/.HP40G@-8,/Q94,0"WH@'具有设备简单"操

作条件温和"操作简单"运行费用低等优势而备受瞩

目"但制约其工业化化应用的瓶颈在于缺乏有效的

吸附剂(> A?)

# 常用的变压吸附分离材料主要有活性

炭及炭分子筛$沸石分子筛# 炭分子筛 &16/N,0

3,&.5%&6/84.J."1+H'的孔径均匀$规整"是一种高

选择性炭质吸附剂"具有疏水性$耐酸碱性$结构稳

定等诸多优点# 以往文献中大多利用植物外壳$原

煤等为原料"以丝炭为原料鲜有报道# 炭分子筛的

*(T*
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制备一般是在制备活性炭工艺基础上增加碳沉积处

理进行孔径调节"碳沉积剂常为小分子的有机物质"

如甲烷(")

$环己烷(#)

$乙炔(T)

$苯(R)等"其中苯应用

最为广泛"因为在沉积过程中苯不产生中间物质"使

碳沉积过程易于控制#

笔者以神府煤丝炭 & HKK'为原料"采用炭化

+i;_化学活化+苯气相碳沉积工艺制备了分离

1_

>

CV

(

用成型炭分子筛&K1+H'"探究了活化过程

及碳沉积处理的工艺条件"对 K1+H 的孔结构和表

面形貌进行了测试"并测试了 1_

>

和 V

(

在 K1+H

上的吸附量及穿透曲线"探究了 1_

>

CV

(

的分离

性能#

:;实验部分

:<:;实验原料

通过手选剥离神府煤丝炭的元素分析和工业分

析"结果如表 * 所示%成型粘结剂为羧甲基纤维素%

实验所用气体由西安长特气体公司提供"1_

>

体积

分数为 RRXRRU"V

(

体积分数为 RRXRRU#

表 :;神府丝炭的工业分析和元素分析

工业分析PCU 元素分析PCU

+

6-

@

-

o

-6M

K1

6-

$

1

6-

_

6-

V

6-

;

6-

$

H

9"6-

?XT! *RX"? !#X"# >#X!* #RX!* !XR# )XT! *>X"# *X(!

::注!

$

差减法计算得出#

:<=;炭分子筛的制备

神府煤丝炭 HKK破碎筛分至 )X)#> 33"加入质

量分数为 *U的粘结剂羧甲基纤维素"由液压成型

机挤出成型"制得直径为 > 33"长约 T 33圆柱形

样品"于真空烘箱中 *)?f干燥后放入炭化炉中进

行炭化"炭化条件!温度为 "))f"时间为 * 2"升温

速率为 ?fC340"冷却到室温制得炭化样"然后加一

定量的蒸馏水和i;_混合"在 #)f下搅拌 (> 2"得

到糊状物"放入管式炉在 V

(

气氛保护下"分别升至

不同活化温度"保持一定的活化时间"冷却至室温"

制得活化样"记为@1%后进行碳沉积处理"将 @1放

入管式炉"升至一定温度后"使用蠕动泵通入一定流

率的苯"维持一定的碳沉积时间"冷却至室温制得成

型炭分子筛&K1+H'"整个制备过程需在 V

(

气氛保

护下进行"制备工艺如图 * 所示#

图 *:炭分子筛的制备工艺

:<>;炭分子筛的表征

炭分子筛的比表面积及孔结构测试采用美国麦

克公司@H@W()() 型物理吸附仪"通过测试低温氮

气吸脱附等温曲线"用 LY<法计算比表面积"[K<

法计算孔径分布(*))

"总孔容由吸附等温线在相对压

力为 )XRR 时的吸附量计算(**)

"9AQ&,9法计算微孔孔

容(*()

%表面微观形貌利用日本电子株式会社生产的

&$Y;F'$H+A">")Fo型扫描电子显微镜进行测试%

碘吸附值根据aLC<##)(X#+())T 进行测定#

:<?;4S

?

CR

=

的吸附量测试和穿透实验

HKK和K1+H在1_

>

和 V

(

的吸附量使用北京

贝士德公司生产的高压吸附仪&!_A()))W_型'通

过静态容量法进行测试"测试前样品干燥 (> 2"测试

温度为 (RT i"压力为 ) Z! +W6#

穿透实验以 HKK和 K1+H 为吸附剂"在自制的

变压吸附装置上进行(*!)

"吸附压力维持在&!)) h

)X)!' EW6"V

(

和1_

>

进料体积流率比为 !n*#

=;结果与讨论

=<:;活化过程最优条件的确定

通过单因素实验探究了活化过程中碱炭质量

比$活化温度$活化时间对碘吸附值和比表面积的影

响"结果如图 ( 所示#

由图 ( 可知"碘吸附值和比表面积对于碱炭质

量比$活化温度$活化时间均存在*个极值"i;_

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

与

::!上接第 T* 页#

&!'水样混合处理停留时间在 ( 2左右"温度为

>)f"Q_在 #X) Z#X? 之间时"K.和 H 的质量浓度

都能保持在最低水平"离子净化程度较高"g.96电位

绝对值也保持较低水平"处理效率最高#
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*+碘吸附值%(+比表面积

&6'碱炭质量比

*+碘吸附值%(+比表面积

&N'活化温度

*+碘吸附值%(+比表面积

&5'活化时间

图 (:活化条件对碘吸附值和 0

LY<

的影响

炭质前驱体之间一方面由于碳与高温下碳酸根及金

属钾的氧化作用(*>)

"钾金属离子的蒸发会在碳的表

面及内部形成部分孔%另一方面"当超过一定活化温

度时"反应生成的i

(

1;

!

中1;

(

产生分解对孔结构

发展产生影响(*?)

"整个孔的过程可以描述为先产生

孔"后扩孔"然后孔结构遭到一定程度的破坏的过

程"因而碘吸附值和比表面积先减小后增大# 由此

确定出活化过程的最优条件为!碱炭质量比为 !n*"

活化温度为 #))f"活化时间为 R) 340#

=<=;碳沉积过程优化条件的确定

以活化样为原料"设计 FR&!

!

'正交实验"以碳

沉积温度&@'$碳沉积时间&L'$苯流率&1'作为 !

个考察因素"每个因素取 ! 个水平"碘吸附值作为考

察指标"正交实验方案及结果分析如表 ( 所示#

表 =;正交实验方案及结果与分析

水平

@

碳沉积

温度Cf

L

碳沉积

时间C340

1

苯流率C

&3F*340

A*

'

碘吸附值C

&3G*G

A*

'

* ")) ? )XT T!)X#?

( ")) *) !X) T*)X?)

! ")) *? "X) T?)X>(

> #)) ? !X) TT*XT>

? #)) *) "X) T!(X*#

" #)) *? )XT ##(X*(

# T)) ? !X) RT?X(!

T T)) *) )XT T(>XR#

R T)) *? "X) T*)X#(

Q

*

(>R*X"# ("R#XT( (>(#XT>

Q

(

(>T"X*! (>"#X"> ("##X?#

Q

!

(?()XR( (>!!X(" (>R!X!*

P

*

T!)X?" TRRX(# T)RX(T

P

(

T(TX#* T((X?? TR(X?(

P

!

T>)X!* T**X)R T!*X*)

K **X") TTX*R T!X(>

由表 ( 可以得出"极差K&L' lK&1' lK&@'"

因此对碘吸附值影响从主到次的因素依次为碳沉积

时间$苯流率$碳沉积温度# 进一步得出最佳的水平

组合为@

!

L

*

1

(

"即碳沉积温度为 T))f"碳沉积时间

为 ? 340"苯流率为 ! 3FC340 时"碘吸附值为

RT?X(! 3GCG"通过低温氮气吸附测试该条件下的比

表面积为 * *R?X( 3

(

CG#

苯裂解产生的小分子物质沉积在活化样的孔口

及孔壁上"当孔口沉积一定量的炭时"苯裂解的小分

子物质不能进孔隙"通过合理的碳沉积条件可以调

节活化样孔径分布"使之更加均一$规整"此结论也

通过下述孔径分布结果得到了证实#

=<>;炭分子筛表征与性能测试

(X!X*:孔结构

HKK$@1及K1+H的低温氮气吸脱附等温线如

图 ! 所示#

*+吸附%(+脱附

&6'HKK

*+K1+H吸附%(+K1+H脱附%

!+@1吸附%>+@1脱附

&N'@1和K1+H

图 !:低温V

(

吸附解析等温线

由图 !&6'可知"丝炭为
!

型等温线"且脱附曲

线与吸附曲线不重合"存在明显的滞回环"表面 HKK

有毛细管凝聚现象发生"存在大量中孔%由图 !&N'

可知"@1和 K1+H 吸附等温线属于 7型曲线"脱附

曲线与吸附曲线几乎重合"没有明显的滞回"表明有

较发达的微孔结构"且 K1+H 的吸脱附曲线之间滞

回环明显缩小"且在同等压力下对 V

(

的吸附量增

大"同样证实了K1+H孔结构变得更加丰富#

*>T*
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孔结构参数和孔径分布分别如表 ! 和图 > 所

示"经过碳沉积处理"比表面积$总孔容和微孔孔容

均大幅度增加"微孔孔容占到 "!X*TU# 原料的孔

径在 ! Z*> 03均存在"孔径分布不均一"@1的孔径

集中在 > 03左右"但比例较小"K1+H 的孔径主要

集中在 *XT Z( 03"说明 K1+H 的孔径变得更加均

一$规整#

表 >;$BB&64和B4M$的孔结构参数

样品
0

LY<

C

&3

(

*G

A*

'

总孔容C

&53

!

*G

A*

'

微孔孔容C

&53

!

*G

A*

'

HKK ?X??>( )X)*)) )X)))>

@1 *)!?X>R )X>(*> )X(#(*

K1+H **R?X?( )X>"*> )X(R*?

*+HKK%(+@1%!+K1+H

图 >:HKK"@1和K1+H的孔径分布

(X!X(:表面微观形貌

HKK和K1+H 不同放大倍数下的扫描电镜如

图 ? 和图 " 所示#

&6'())) 倍 &N'>))) 倍

图 ?:丝炭表面形貌

&6'())) 倍 &N'*)))) 倍

图 ":炭分子筛表面形貌

由图 ? 可知"丝炭为条状"比较光滑"与丝炭的

宏观外貌的丝绢光泽相对应"由大量有机碳组成"几

乎看不到无机矿物颗粒# 由图 " 可知"K1+H 表面

孔隙较为发达"结构疏松多孔"如网格一样"孔结构

比较均匀"这些丰富孔隙结构决定了比表面和碘吸

附值的大小#

(X!X!:1_

>

CV

(

吸附量测试

(RT i时"不同压力下1_

>

和V

(

在 HKK和 K1+H

上的吸附量如图 # 所示#

*+HKKA1_

>

%(+HKKAV

(

%!+K1+HA1_

>

%>+K1+HAV

(

图 #:1_

>

和V

(

在 HKK和K1+H上的吸附量

由图 # 可知"在相同压力下"K1+H 对于 1_

>

和

V

(

的吸附量远大于原料的吸附量%对于 HKK和

K1+H"1_

>

的吸附量均大于 V

(

"并且两者的吸附量

差距比较明显#

利用F60G3%4/吸附等温线模型线性化公式对

1_

>

和 V

(

在 HKK和 K1+H 上的吸附量数据进行

F60G3%4/吸附等温线模拟"其表达式为!

WUW

3

(LIT&* XLI') &*'

式中"W为吸附量"33,&CG"W

3

为饱和吸附量"33,&CG"L

为F60G3%4/吸附平衡常数"+W6

A*

#

线性拟合结果如 T 所示"拟合的相关参数如表

> 所示# 由表 > 可以看出"相关系数K

( 均接近于 *#

F60G3%4/模型都能与1_

>

和 V

(

吸附数据较好的拟

合"能较好地预测 ( 种气体在吸附剂表面的吸附平

衡"F60G3%4/吸附模L越大说明吸附剂对气体的吸

附能力越强(*")

# K1+H和 HKK对于 V

(

的 L变化不

大"但是K1+H 和 HKK对于 1_

>

的 L值增大"表明

K1+H吸附1_

>

的能力增强"两者吸附差异增大"和

下述的穿透实验的结果相一致#

分离系数可判断吸附剂对混合气体组分的吸附

选择性"其计算式为!

!

5F

UW

3"5

L

5

TW

3"F

L

F

&('

::

!

5F

l("可以进行吸附分离"

!

5F

越大"分离效果

越好#

由F60G3%4/吸附模型参数计算 1_

>

和 V

(

在

K1+H上的分离系数为 (X?)#

*?T*
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*+HKKAV

(

AF60G3%4/拟合%

(+HKKA1_

>

AF60G3%4/拟合

&6'HKK

*+K1+HAV

(

AF60G3%4/拟合%

(+K1+HA1_

>

AF60G3%4/拟合

&N'K1+H

图 T:1_

>

和V

(

在 HKK和K1+H上

F60G3%4/吸附模型拟合

表 ?;=XY 7下4S

?

和R

=

在$BB和B4M$上

吸附等温线模型拟合的相关参数

样品
F60G3%4/模型参数

W

3

C&33,&*G

A*

'

LC+W6

A*

K

(

HKKA1_

>

)X"")R )X#*)" )XRRTT

HKKAV

(

)X?T#) )X?)?# )XRT?>

K1+HA1_

>

TX(T)R *X)(>T *X))))

K1+HAV

(

"X*()! )X??T" )XRRT(

(X!X>:1_

>

CV

(

穿透实验

穿透实验结果如图 R 所示"取床层出口 1_

>

体

积分数为 *X(?U为穿透点# HKK的穿透点为&?# 8"

*X(?U'"K1+H的穿透点为&((T 8"*X(?U'"1_

>

的

穿透时间延迟了 *#* 8"结合吸附量测试结果"说明

K1+H 的吸附甲烷能力大大增强"通过合理控制变

压吸附工艺条件可以实现1_

>

CV

(

的分离#

*+HKK%(+K1+H

图 R:HKK和K1+H的甲烷穿透曲线

>;结论

选用神府煤丝炭为原料"采用炭化Ai;_化学

活化A苯气相碳沉积工艺成功制备了用于变压吸附

分离1_

>

CV

(

的成型炭分子筛# 确定了活化过程的

最佳工艺条件和碳沉积工艺的最佳工艺条件"在此

条件下碘吸附值达到 RT?X(! 3GCG"比表面积为

* *R?X?( 3

(

CG%K1+H的微孔孔容占 "!X*TU# 测试

了1_

>

和V

(

在 HKK和K1+H上的吸附量并进行了

F60G3%4/吸附模型拟合"得出 1_

>

为强吸附组分"

1_

>

CV

(

在 K1+H 上的分离系数为 (X?)%穿透实验

表明"1_

>

在 K1+H 上的穿透时间延迟了 *#* 8"证

实了K1+H吸附甲烷的能力增强#
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