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的吸附分离性能$包括吸附分离因子以及 ?@

&

吸附量等# 着重阐述了碳分子筛的
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88如今石化能源短缺且环境问题日益严重$如何

开发利用 .\

?

"\

&

等清洁能源以降低能耗$减少空

气污染$已成为当今极其紧迫的任务# 与氢能相比$

.\

?

在近期内被广泛应用的可能性更大# 此外$

.\

?

是一种长寿命温室气体$虽然其含量在大气中

远低于 .Y

&

$但其全球增温潜势&Lca'是 .Y

&

的

&( 倍(()

$若直接排放进入大气中会造成严重的温室

效应# 因此$对.\

?

的合理利用不仅可以缓解能源

危机也能够控制温室效应# .\

?

是沼气"天然气"垃

圾填埋气及煤层气等的主要成分$常与 .Y

&

共存$

而.Y

&

作为酸性气体$在天然气等气体运输过程中

会对管道造成严重腐蚀$且 .Y

&

的存在会降低这些

可再生能源气体的燃烧热值(&)

# 此外$.Y

&

也是一

种重要的化工原料$因此.Y

&

V.\

?

的分离不仅可以

提升能源气的燃烧质量$同时能减缓 .Y

&

过量排放

的问题#

目前分离.Y

&

V.\

?

的方法主要有吸附分离法"

吸收分离法"膜分离法以及低温分离法等# 在众多

.Y

&

V.\

?

分离方法中$吸附分离技术有着不可比拟

的优点(! >?)

!

"

污染小$能耗低%

#

可同时完成脱碳

脱水操作%

$

吸附剂可再生重复使用%

(

工艺简单"

投资少%

0

.Y

&

和 .\

?

易回收# 因此$在 .Y

&

V.\

?

分离方法中$吸附分离技术得到更多的关注与研究$

被运用于研究的吸附剂十分广泛$几乎涵盖所有的

吸附剂类型$分离性能也参差不齐# 吸附分离.Y

&

V

.\

?

的吸附剂主要有以下几种!金属有机骨架材料

&0+7$3),A$-12H,$0+F),X$#Yd'"低 @1V=3分子筛

&(!n""='"高 @1V=3分子筛&l@#>""

$

"h型'"活性

炭"碳分子筛"介孔二氧化硅等# 本文中根据查阅的

大量的文献资料以及本课题组的前期研究数据$将

各种吸附剂的分离性能进行了总结#

89常用吸附剂

8:89金属有机骨架材料

在近些年来的研究中$#Yd材料展现出优越的

.Y

&

吸附性能$吸附能力远高于分子筛及碳基吸附

剂这些传统材料# 它是新型的结晶性混合元多孔材

料$对.Y

&

V.\

?

的吸附分离比广泛应用的分子筛更

具有竞争力# 它的孔隙规则$是由无机单元体和有

机聚合物链&羧化物"膦酸盐等'组成的易调节的混

合元结晶性结构# D$)等(")成功合成镁基 #Yd材

料#A>#Yd>U?$在 &PQ e"'T( #a$条件下$.Y

&

"

.Q!.



&'(" 年 " 月 刘丁丁等!分离.Y

&

V.\

?

的吸附剂研究现状

.\

?

的吸附量分别为 QT;("(T'" 00)3VA$在相同吸

附条件下$& 种气体在 #A>#Yd>U? 上的吸附量明

显高于 (!n# C3+F+33%-等(;)合成的 #4C>(''"#4C>

('( 在 &PQ e"" #a$条件下对.Y

&

的吸附量分别达

到了 (Q"?' 00)3VA# C3+F+33%- 等(U)也研究了水对

#4C>"! 吸附性能的影响$在水分存在时$#4C>"!

会出现*呼吸现象+$且在 (T& #a$时.Y

&

的吸附量

为 UTU 00)3VA# 但是$由于#Yd材料有一定的生产

规模$且体积较大$化学和水热稳定性不易控制$因

此制备工艺需要进一步地研究和改良(")

#

8:;9低O)W4'分子筛$>4"8<Z%

分子筛以其具有规整的孔道结构"均匀一致的

孔分布"较高的比表面积和吸附容量以及可调变的

表面性质得到了广泛的应用# 其中 (!n""=分子筛

可以有效分离 .\

?

与 .Y

&

# 李云东(Q)通过实验得

出$硅铝比为 ( 的 (!n和 "=& 种硅铝酸盐分子筛对

.Y

&

有较大的亲和力$在低压区吸附量分别约为

?T?"&T" 00)3VA$ .\

?

的吸附量分别为 'T;;"

'T"Q 00)3VA# @13O$等(P)在分离.Y

&

V.\

?

体积比为

( (̂的混合物时$吸附操作条件为 !(! e"'T!U #a$$

.Y

&

".\

?

的吸附量分别为 ?TU"'T? 00)3VA$.Y

&

V

.\

?

体积比为 ( !̂时$.Y

&

".\

?

的吸附量分别为

?T'"'TQ? 00)3VA# 孔祥明等((')在 &PQ e"('' Xa$

条件下$利用商业 (!n>=aL吸附$.Y

&

吸附量达到

" 00)3VA$.\

?

吸附量为 'TU 00)3VA$分离选择系数

高达 PT("# 但是红外光谱结果表明$"=和 (!n分

子筛上吸附的部分 .Y

&

可以与吸附剂发生强相互

作用$形成二齿或螯合状态的含碳物种$使吸附剂的

活性位减少$因此 "=和 (!n分子筛经过 ( 次使用

后$性能可能无法通过抽真空法复原$这个现象说明

"=和 (!n分子筛的再生性能还有待加强$可能还

不适合直接成为产业化沼气净化的吸附剂((()

#

8:<9高O)W4'分子筛$[ONC>"

!

"\型%

l@#>" 以及K$h等虽然属于硅铝酸盐质的沸

石分子筛$但是其含铝量较小$硅含量是铝含量的

"' 倍$因此该类高 @1V=3分子筛对 .Y

&

的吸附优势

不明显$呈现出了与硅质吸附剂 #.#>?("@D=>("

较为相近的吸附行为特征$由于铝的存在其 .Y

&

吸

附性能又优于硅质吸附剂(Q)

# 徐晓亮等((&)采用体

积法在 &U!"!'! e温度下对.Y

&

".\

?

和K

&

在不同

@1V=3的
$

沸石上的吸附分离性能进行了研究$实验

结果表明$随着 @1V=3的减小$.Y

&

的吸附量增加$

而 @1V=3对 .\

?

和 K

&

的吸附量的影响较小$.Y

&

V

.\

?

和.Y

&

VK

&

的吸附选择性显著增加$说明较低

@1V=3的
$

沸石有利于分离.Y

&

#

8:=9活性炭

活性炭用途广泛$常被用作催化剂或者催化剂

载体"气体分离以及废水处理$许多学者将其应用到

.Y

&

V.\

?

吸附分离方面# 李通等((!)以煤质活性炭

为基础吸附剂$考察酸碱改性和氧化改性对活性炭

.Y

&

V.\

?

吸附性能的影响$其中 \

&

Y

&

和 K\

!

.\

&

Y

改性后活性炭吸附能力具有较明显的增强$其 .Y

&

吸附量分别增加到 ;UT";"U"T"! 0CVA$分别增加了

(!US和 (;;S$其 .Y

&

V.\

?

分离因子分别增加至

"TQU 和 ;T!'$分别提高了 &"S和 !?S# K1-A等((?)

以微波椰壳活性炭为载体$进行金属浸渍制得

e

&

.Y

!

V#=.系列吸附剂$由于改性后介孔的增加以

及e

&

Y的作用$使得 .Y

&

的吸附量大大提高$在室

温下分离因子达到了 UT?&# 与 (!n""=等沸石分子

筛相比$活性炭吸附选择 .Y

&

的性能较低$它的优

势在于吸附容量大"耐水性好"价格低廉并且可根据

需要制作成块状"球状"纤维状等多种形状$
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有很高的潜在研究价值#

8:>9硅胶

硅胶表面含有大量的羟基$为硅胶表面的化学

改性提供了很大的支持# 通过调节其表面的电荷分

布及极化率可提高吸附性能# 由于 .Y

&

与 .\

?

相

比具有易被诱导发生变形的
1

键$故提高电荷分布

及极化率也能在一定程度上提高硅胶对 .Y

&

V.\

?

的分离性能((")

# 王洪梅等((")考察了不同金属离子

改性硅胶材料对 .Y

&

V.\

?

混合气体吸附及分离性

能的影响$当负载质量分数为 (S的D$.3

&

时吸附材

料对.Y

&

V.\

?

混合气体的分离效果最佳# 王震((;)

通过涂渍法制备了二异丙醇胺&[4a='"#>甲基二

乙醇胺&#[f='和三乙醇胺&9f='! 种液态胺V硅

胶固载吸附剂$考察了其对 .Y

&

V.\

?

分离的吸附

量"分离因子等性能$结果表明$涂渍液的质量分数

为 U"S时$固载吸附剂对 .Y

&

V.\

?

的分离因子最

高$分别为 (&T&"(&T""((T&$其中 #[f=对 .Y

&

V

.\

?

的分离效果最佳#

8:A9介孔二氧化硅

介孔二氧化硅属介孔分子筛材料$较大的孔径"

丰富的羟基为胺基嫁接提供了优良的条件$改性后

的介孔材料 .Y

&

吸附"分离性能成倍递增# 因此$

很多研究领域将介孔材料作为载体对其表面进行有

机官能团功能化# 赵会玲等((U)采用接枝方法在介

孔材料 @D=>(" 和#.#>?( 的孔道内表面进行氨基

化修饰$测试结果表明$氨乙基氨丙基甲基二甲氧基

硅烷&=f=a#[@'和氨丙基三乙氧基硅烷&=a9@'分

别接枝在介孔材料的孔道内$氨基修饰量为 (T" W

&TP 00)3VA$修饰后介孔材料对 .Y

&

的物理吸附转

化为以氨基为活性中心的化学吸附$吸附量由

'T;U 00)3VA提高到 &T&' 00)3VA# 刘之琳等((Q)将

乙二胺 &f[=$ ;' AV0)3'" 四乙烯五胺 &9fa=$

(QP AV0)3'和 & 种聚乙烯亚胺&af4;'' AV0)3%af4

( Q'' AV0)3'分别负载在#.#>?( 上制备氨基功能

化介孔材料$结果显示$除 f[=>#.#?($其他 ! 种

材料随着胺分子质量增大 .Y

&

吸附性能下降$但是

热稳定性却有所提高$其中$9fa=>#.#?( 的吸附

容量最大$达到 &TU 00)3VA#

8:B9碳分子筛

碳分子筛是一种微孔炭质材料$混合气体通过

在其孔中的扩散速率不同从而达到分离效果# 作为

吸附剂$碳分子筛有它的优越性$对碱和基础介质有

强烈的抗性$疏水性强$低成本$高的水热稳定性$且

它具有 (!n没有的特性即可逆性$在多次使用后可

再生$碳基吸附剂与大多数分子之间形成物理吸附$

发生物理吸附后吸附剂比较容易再生$再生成本较

低$而发生化学吸附后吸附剂的再生成本较高$因此

从吸附剂再生性的角度考虑$碳质材料吸附剂可能

更适合成为变压吸附法净化沼气的吸附剂#

韩大明等((P)以廉价的商品椰壳基活性炭为原

料$在沉积温度为 U''`$沉积时间为 ?' 01-时制备

的碳分子筛比表面积"微孔孔容达到最大$微孔孔径

主要分布在 'T! W'T? -0$该碳分子筛对 .Y

&

V.\

?

有很好的分离效果$平衡吸附选择性系数为 "QT''$

远高于活性炭 "T(&# 杨海燕等(&')在实验中得出$碳

分子筛能较好地分离 .\

?

与 .Y

&

$但分离选择性不

如 (!n分子筛$然而碳分子筛可以通过抽真空法或

惰气吹扫法再生$这一性能优越于 (!n分子筛#

\5$-A等(&()采用 ! 种商业吸附剂&(!n"活性炭"碳

分子筛'用于 .Y

&

VK

&

的动态分离$实验结果得出$

(!n是吸附分离.Y

&

VK

&

的最佳材料$.Y

&

的穿透时

间最长$K

&

的穿透时间次于碳分子筛%.Y

&

在碳分

子筛上的穿透时间仅次于 (!n$K

&

的穿透时间最

短%而实验得出活性炭分离 .Y

&

VK

&

的性能最差$

.Y

&

在其上的穿透时间最短$K

&

的穿透时间最长$

因此\5$-A将 (!n和碳分子筛选作深入研究 .Y

&

V

K

&

变压吸附分离的对象# c$/N%等(&&)用 ! 种孔径

不同的商业碳分子筛&纯微孔碳分子筛"含稍大孔

径的微孔碳分子筛"含一部分介孔的碳分子筛'研

究其在大气压下$温度分别为 &U!"&PQ"!&! e条件

下对.Y

&

的吸附$得出窄的微孔是.Y

&

吸附能力高

的关键因素$这可能与.Y

&

的动力学直径有关#

;9碳分子筛改性

#Yd材料在高压条件下对 .Y

&

有着卓越的吸

附量$但就碳分子筛在广泛压力范围内均能应用这

一特点$应将其作为多性能材料以应用到最终的工

业实践中$且碳分子筛可以通过预处理或后加工来

改变它的结构及化学性质以增加吸附量$提高选择

分离系数# K$N$16等(&!)强调了功能化组分及它们

和被吸附气体之间的相互作用$分子的形状"吸附剂

孔的形状和直径也会产生不同作用# K$N$16利用碳

分子筛对.Y

&

V.\

?

的吸附分离进行研究$发现 .Y

&

的吸附速率总是快于 .\

?

$K$N$16认为这可能是因

为.#@的微孔入口处形状为狭缝平板形$可以提高

诸如 .Y

&

等线型分子的吸附能力$所以$可通过改

变吸附剂孔的尺寸和形状从而使 .\

?

接近零吸附

值# 对于吸附剂表面功能化基团和被吸附气体分子

.'?.



&'(" 年 " 月 刘丁丁等!分离.Y

&

V.\

?

的吸附剂研究现状

之间可能的化学作用$一些研究者就此做了些许猜

想$.Y

&

是一种酸性气体$有人认为$表面功能化基

团所含的Y和.Y

&

的
%%

. Y中的
1

键之间的相互

作用使.Y

&

被吸附(&?)

#

碳材料表面存在的化学基团如氧"氢"氮"硫"卤

素等都对它的性质产生巨大的影响$这些基团可以

通过各种各样的加工工艺来引入# 其中氧基团改性

和氮基基团改性被广泛应用#

;:89氧化改性

氧化改性主要是利用合适的氧化剂在适当的温

度下对碳材料表面的官能团进行氧化处理$从而提

高表面含氧基团的含量$增强表面极性# 氧基团改

性所需的氧化剂有很多$如物理氧&Y

&

"K

&

Y".Y

&

"

\

&

Y"Y

!

'"化学氧&e#-Y

?

"\KY

!

"\

&

Y

&

'"含氧功能

基团&苯酚"羰基"羧基"内酯'#

\KY

!

"\

&

Y

&

等液相氧化剂可以提高碳材料表

面含氧官能团的含量$增强表面极性# \

&

Y

&

作为氧

化剂的主要优点是它的还原产物是水$不会给反应

体系引入新的杂质# 人们在 \

&

Y

&

氧化碳基吸附剂

方面做了很多研究$./)等(&")用 \

&

Y

&

对碳分子筛

进行表面处理$发现碳分子筛的微孔容增大$表面积

也有所增加$.Y

&

的吸附量由原来的 &T"U 00)3VA

增加到 &T;Q 00)3VA$.Y

&

的穿透时间由 " 01- 延长

到 UT" 01-$(U 01- 时 .Y

&

在吸附剂上的吸附量达

到饱和# 这可能是由于.Y

&

和\

&

Y

&

中的氧基团相

互作用的结果#

根据文献(&;)查阅$\KY

!

"\

&

Y

&

和&K\

?

'

&

@

&

Y

Q

等强氧化剂也可以用来扩大碳材料的孔径# 硝酸

改性的碳材料的比表面积稍微减少$而另外两项

则有显著增加%孔径则有不同程度的增加# 原因

可能是硝酸改性的程度最大$孔径变大最明显$而

双氧水表面改性最小$比表面积增加最大$孔径变

化不大# &K\

?

'

&

@

&

Y

Q

的改性程度介于双氧水和

硝酸之间#

;:;9氮基团改性

将氮基引入碳分子筛的方法主要是仿照介孔材

料的氨基修饰方式$由于介孔材料主要以 "' -0左

右中孔形式存在$而碳分子筛主要以 & -0以下微孔

存在$为防止碳分子筛的微孔阻塞$降低其对 .Y

&

在室温下的吸附能力$可采用氢氧化钠"盐酸肌"乙

二胺等分子质量较小的强碱性化合物作为改性试剂

制备碱性碳分子筛$减小化合物对碳分子筛孔结构

的破坏$以提高其在室温下对.Y

&

的吸附容量# D$1

等(&U)用质量分数分别为 US"(?S"&(S"&QS的胺

氢氧化物溶液对碳分子筛进行改性 &分别命为

UK."(?K."&(K."&QK.'$其中 UK.吸附剂在 &U! e

温度下对 .Y

&

的吸附量达到了 &TUU 00)3VA$尤其

是在 &PQ e时$.Y

&

的吸附速率更快$这和胺化的碳

分子筛的微孔率增加有很大的关系# 由于氨基功能

化组分和.Y

&

之间的相互作用$使得 &(K.和 &QK.

& 种改性碳分子筛延长了 .Y

&

的穿透时间# 朱赛

等(&Q)在做改性活性炭对.Y

&

的吸附研究时$以硝酸

作为氧化试剂$对活性炭进行氧化活性化处理$在氧

化的基础上$利用氧化后活性炭表面丰富的酸性官

能团对活性炭进行进一步的改性$制备出具有较高

碱性基团含量且性能稳定的活性炭材料$对 .Y

&

有

着良好的吸附效果# 这种改性方法可以借鉴在碳分

子筛上进行尝试#

综上所述$各种吸附材料对 .Y

&

V.\

?

的分离性

能比较如表 ( 所示#

表 89各种吸附材料对?@

;

W?V

=

的分离性能比较

888吸附剂 888888特点 8吸附条件 分离因子 .Y

&

吸附量V&00)3.A

>(

'

#Yd

(" >U)

.Y

&

吸附力极强 适合高压 8 oU

低 @1V=3分子筛(Q >(') 可与.Y

&

产生强烈的静电作用 适合低压常压 oU o&

高 @1V=3分子筛(Q$(&) 疏水性强 8 ! W" p&

活性炭((! >(?) 比表面积大"来源广泛"价格低廉等 常温常压 ( W! p&

硅胶((" >(;) 金属浸渍"氨基负载 8 oU p(T"

介孔氧化硅((U >(Q) 氨基负载 高压 8 p!

碳分子筛(&'$&P >!&) 再生性强"窄孔"一致"疏水性强 低"高压均可 o! ( W!

<9结语

在.Y

&

V.\

?

分离方法中$吸附分离技术受到了

更多的关注与研究# 总结了金属有机骨架"(!n"活

性炭及碳分子筛等不同吸附材料对 .Y

&

V.\

?

的吸

附分离性能# 其中 #Yd材料展现出优越的 .Y

&

吸

附性能$吸附能力远高于碳基吸附剂及分子筛这些

传统材料$但由于 #Yd材料有一定的生产规模$且

.(?.
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体积较大$化学和水热稳定性不易控制$因此制备工

艺需要进一步地研究和改良# 虽然 (!n选择性也

较高$应用最广泛$但是.Y

&

脱附困难#

碳分子筛有大量窄孔$且窄孔入口处为狭缝形$

可提高诸如.Y

&

等线型分子的吸附能力$且可通过

氧化改性和氮基基团改性来提高碳分子筛对 .Y

&

V

.\

?

的吸附分离性能# 吸附剂容易再生$再生成本

低# 因此从吸附剂再生性能的角度考虑$碳分子筛

可能更适合成为变压吸附法分离 .Y

&

V.\

?

的吸

附剂#
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