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煤炭加工

煤层气变压吸附用炭分子筛的制备研究

张　 军,刘小娟,石好亮,张香兰,闫振雷,陈潇涵
(中国矿业大学(北京) 化学与环境工程学院,北京　 100083)

摘　 要:为解决煤层抽放气中 CH4 / N2 的分离问题,以椰壳炭化料为原料,采用炭化、活化和炭沉积相

结合的方法,以苯为沉积剂,改变工艺条件,制备了不同性能的炭分子筛,研究了炭分子筛前驱体的种

类、苯流量对炭分子筛分离效果的影响,结果表明,在炭化温度 450 ℃,炭化时间 40 min,活化温度

850 ℃,活化时间 120 min 时制备的炭分子筛前驱体,进一步制成炭分子筛对 CH4 / N2 的分离效果最

好;在 750 ℃,沉积时间 30 min,苯流量 0． 45 mL / min 时制备的炭分子筛对 CH4 / N2 的分离效果最好。
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Preparation of carbon molecular sieves used for coalbed methane
pressure swing adsorption
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(School of Environmental and Chemical Engineering,China University of Mining and Technology(Beijing),Beijing　 100083,China)

Abstract:In order to remove N2 from coal seam gas drainage,coconut shell char coal was adopted as raw material,benzene as settling a-
gent,some carbon molecular sieves with different properties were prepared through carbonization,activation and deposition process. The
effects of kind of precursor,benzene flow rate on carbon molecular sieve performance were studied. The results showed that,the precursor of
carbon molecular sieve which was prepared when the carbonization temperature was 450 ℃,charring time was 40 min,activation tempera-
ture was 850 ℃ and the activation time was 120 min,the precursor performed best and its down-stream product carbon molecular sieve al-
so had better separation effects. The best separation condition was that,the temperature was 750 ℃,the deposition time was 30 min,the
benzene current capacity was 0. 45 mL / min.
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0　 引　 　 言

煤层气是以吸附态、游离态或溶解态存在于煤

层内的非常规天然气,主要成分是 CH4、N2 等[1-2]。
CH4 是优质气态燃料和化工原料,同时也是影响煤

矿井下开采的安全因素以及造成温室效应的重要物

质[3-4]。 不同来源煤层气的 CH4 含量差别很大,井
下抽采的低浓度煤层气 CH4 含量通常在 30% ~
70% [5-7],浓缩净化后得到的天然气可用作燃料或

化工原料。 低浓度煤层气经预处理后,成分以 CH4

和 N2 为主。 CH4 和 N2 分子存在较小、但有可操作

的动 力 学 直 径 差 异 ( CH4 为 0． 382 nm, N2 为

0． 364 nm) [8],利用这一点结合特定吸附剂的结构

可以实现 CH4 / N2 的分离。 目前,国内外用于分离

CH4 / N2 的吸附剂主要是活性炭(AC) [9] 和炭分子

筛(CMS) [10-11]。 Ackley 等[12]证明采用 CMS 可进行

基于动力学效应的 CH4 / N2 分离,直接得到富集的

CH4。 N2 在吸附相中富集,吸附分离后的流出气即
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为高压浓缩 CH4,CH4 的连续产出有利于后续液化

流程的工作。 因此用 CMS 作为吸附剂的变压吸附

分离是分离 CH4 / N2 的有效方法。 席芳等[13] 使用

CMS 变压吸附分离 CH4 / N2,可使 CH4 浓度从 56%
提高到 64% 。 Fatehi 等[14] 采用双柱四步变压吸附

(PSA)流程研究了 CH4 / N2 在炭分子筛上的吸附动

力学效应,产品 CH4 浓度从 48%提高到 76% ,并使

用线性推动力模型进行了模拟分析。 虽然国内外关

于浓缩煤层气的工艺专利也有报道[15-16],但基于

CMS 的 PSA 却未得到广泛应用,其原因在于没有专

门的吸附剂问世,而且研究多侧重于炭分子筛对混

合气体的最终分离效果的讨论,很少从工艺条件方

面进行对比,研究吸附剂的结构和表面性质对分子

筛分离性能的影响。 鉴于此,笔者提出用调节炭分

子筛孔隙结构的方法制备了新型炭分子筛,采用动

力学分离方法分离 CH4 / N2,并研究制备条件、堵孔

条件对于 CH4 / N2 分离效果的影响,以期开发出更

高效、廉价的吸附剂。

1　 试　 　 验

1． 1　 试验原料及试剂

试验原料采用唐山建兴活性炭厂生产的越南椰

壳炭化料,性能指标见表 1。 试验原料水分较大,试
验前将原料进行干燥处理。 干燥温度为 105 ~
110 ℃,干燥时间为 2 h。 以颚式破碎机粉碎过筛,
收集粒径 1 ~ 2． 36 mm 的原料作为试验样品。

表 1　 炭化料的性能指标

Table 1　 Performance parameters of the carbonized material

粒径 / mm Aad / % Vad / % Mad / % w(Cad) / %

2 ~ 10 1． 20 15． 00 11． 00 72． 80

　 　 试验中用到的苯为分析纯,由北京北化精细化

学品有限公司提供;CH4 / N2 标准气由北京华元气体

有限公司提供。
1． 2　 试验仪器及分析方法

样品比表面积采用北京彼奥德生产的 sp-4300
型分析仪,孔径分布采用 Quanta-chrome Instrument
公司生产的 Autosorb-1 自动吸附脱附仪测定,以高

纯 N2 作为吸附质,在液氮温度(77 K)下测定相对

压力 0 ~ 0． 99 的氮吸附脱附等温线,通过吸附等温

线获取样品的比表面积和孔结构参数。 相对压力

P / P0 小于 0． 3 时的吸附等温线采用 BET 比表面积

检测法计算总比表面积,HK(Horvaih-Kawazoe)法

得到微孔孔径分布。
1． 3　 炭分子筛前驱体的制备及表征

分别准确称取 4 份 50 g 椰壳炭化料样品放入固

定炉中,打开 N2 作为保护气体,流量为 50 mL / min,
以 10 ℃ / min 速率对炉体进行升温,在一定温度下炭

化 40 min,然后继续 升 温,在 一 定 温 度 下 活 化

120 min,之后降温,温度降到 100 ℃左右时,关闭 N2,
卸料,称重,密封保存,将 4 份所得炭前驱体分别编号

为 1、2、3、4,进行比表面积、孔容和孔径分布分析。
1． 4　 炭分子筛的制备及表征

试验采用苯作沉积剂,研究不同苯流量的堵孔

效果。 取 1 号炭前驱体为原料,在不同条件下进行

堵孔。 沉积温度为 750 ℃,沉积时间 30 min,N2 流

量 50 mL / min,升温速率 10 ℃ / min,改变苯流量为

0． 30、0． 45、0． 90、1． 35、1． 80 mL / min 制备炭分子

筛,对其增重率、孔容及对 CH4 / N2 的分离效果进行

分析。
研究苯沉积剂对不同炭前驱体的堵孔效果。

炭分子筛前驱体 2、3、4 号分别用苯作为沉积剂进

行炭沉积,沉积温度 750 ℃,沉积时间 30 min,N2

流量 50 mL / min, 升 温 速 率 10 ℃ / min, 苯 流 量

0． 45 mL / min。 对不同炭分子筛前驱体沉积后的

增重率和孔容进行分析比较。
1． 5　 炭分子筛变压吸附分离试验

采用双塔变压吸附法分离 CH4 / N2 混合气。 以

出口气中 N2 浓度和解吸气中 CH4 浓度作为评价分

子筛性能的标准。 出口气为恒流气体,组成较为稳

定,解吸气是泄压气体,瞬间由吸附压力减小为常

压,压力变化快,流速不稳定,所以组分变化较大。
为得到具有代表性的数据,在工艺参数相同的情况

下,取样时间和取样体积等完全一致,使解吸气中的

气体浓度具有可比性。 测量不同前驱体制备的炭分

子筛的 CH4 / N2 分离效果。

2　 结果分析与讨论

2． 1　 不同工艺条件对炭分子筛前驱体的影响

炭分子筛前驱体的种类和化学结构等性质对炭

分子筛的性能起决定作用,而炭化温度和活化温度

直接影响炭前驱体的性能和质量。 改变炭化温度和

活化温度,比较所得炭分子筛前驱体。 炭分子筛前

驱体的制备条件及孔结构参数见表 2,吸附等温线

如图 1 所示,孔径分布如图 2 所示。
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表 2　 炭前驱体的制备条件及孔结构参数

Table 2　 The preparation conditions and pore structure
parameter of carbon precursor

样品
炭化温

度 / ℃
活化温

度 / ℃

比表面积 /

(m2·g-1)

总孔容 /

(mL·g-1)

平均孔

径 / nm

1 号 450 850 1034 0． 655 2． 54
2 号 500 850 1183 0． 697 2． 36
3 号 800 750 922 0． 610 2． 65
4 号 850 800 923 0． 580 2． 51 图 1　 炭前驱体的吸附等温线

Fig． 1　 Isothermal adsorption line of carbon precursor

图 2　 炭前驱体 DFT 孔径分布

Fig． 2　 DFT pore size distribution of carbon precursor

　 　 由表 2 可知,1 ~ 4 号样品的平均孔径相近,2
号样品的比表面积最高,3、4 号前驱体比表面积相

近,3 号前驱体的总孔容积和平均孔径略高于 4 号

前驱体。
由图 1 可知,4 条吸附等温线形状相近,都有一

些脱附回线,说明有少量中孔,同时比表面积大的炭

前驱体的孔容也较大。
由图 2 可知,1、2、3 号在孔径 0． 75 nm 时的微

分孔容积为 0． 06 mL / g,4 号为 0． 85 mL / g,1、3、4 号

在孔径 1． 25 nm 时的微分孔容积为 0． 035 mL / g,2
号为 0． 04 mL / g。 4 个样品在 1 ~ 2 nm 的累积孔容

分别 为 0． 173 0 ~ 0． 346 0、 0． 193 3 ~ 0． 386 6、
0． 159 3 ~ 0． 318 6、0． 171 4 ~ 0． 321 4 mL / g,可见制

备的炭分子筛前驱体的孔径在 1 ~ 2 nm 的孔容积很

大,2 号炭前驱体累积孔容最大,3 号最小,因为孔径

分布集中在 1 ~ 2 nm,但小于 1 nm 的微孔很少,微
孔数量要达到分离要求,还需进一步处理。

1、2、3、4 号样品在比表面积、总孔容、平均孔

径、吸附等温线及孔径分布等方面存在差异主要是

由于炭化温度和活化温度不同造成的。 如 1 号和 2
号样品,两者活化温度相同,但 2 号样品的炭化温度

高于 1 号样品。 2 号炭化物的孔容积和孔径一方面

随炭化温度升高、脱挥发分程度的增加而增大,另一

方面也会因脱挥发分过程中焦油的裂解积碳而减

小,在此第一方面的原因起主要作用。 而 3 号样品

的炭化温度和活化温度均高于 2 号样品,比表面积

和总孔容却小于 2 号样品,正是上述两方面原因共

同作用的结果。 由图 2 可以看出,4 个样品中,小于

1 nm 的微孔数量很少。 混合气体在吸附剂上的分

离基于吸附平衡、吸附动力学和位阻效应,而吸附剂
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的孔径及分布是影响混合气体在吸附剂上的吸附选

择性或动力学位阻效应的主要因素,已有研究表明

微孔在气体的吸附分离中起主要作用。 因此,微孔

数量要达到分离要求,还需进一步处理。
2． 2　 苯流量对炭分子筛的影响

炭化活化后的前驱体,孔隙结构发达,但是孔径

分布大小不均,不利于分离。 用苯作沉积剂,在炭孔

中裂解积碳,缩小孔径,使孔径均匀,适合分离的孔

径增加,提高分离效果。 通过测量炭分子筛增重率

和孔容大小可得到苯的沉积情况。 苯流量对炭分子

筛增重率和 CH4 / N2 分离效果的影响如图 3 所示。

图 3　 苯流量对炭分子筛增重率和 CH4 / N2 分离效果的影响

Fig． 3　 Effect of benzene flow on the weight gain of CMS and
separation efficiency of CH4 / N2

　 　 由图 3 可知,随着苯流量的增加,炭分子筛的增

重率也随之增大,而炭分子筛的分离效果先增后减,
苯流量为 0． 45 mL / min 时,分离效果达到最佳。 这

是由于随着苯流量的增加,苯在炭孔中沉积,孔径缩

小,达到吸附剂所需孔径后,炭化物中部分有效孔被

有机物堵死,气体分子无法通过,所以分离效果随着

苯流量的增加而降低。
2． 3　 苯沉积剂对炭前驱体的堵孔效果

不同炭分子筛前驱体炭沉积后的增重率如图 4
所示,炭分子筛孔径分布如图 5 所示。

图 4　 不同炭分子筛前驱体炭沉积后的增重率

Fig． 4　 Weight gain rate of different carbon precursors
after carbon deposition

图 5　 炭分子筛 DFT 孔径分布

Fig． 5　 DFT pore size distribution of CMS

　 　 由图 4 可知,4 个样品的增重率由小到大依次

为 1、2、4、3。 这是由于 4 个样品的比表面积和平

均孔径有所不同,比表面积越大,增重率越小;平
均孔径越小,增重率也越小。 比表面积越大,平均
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孔径越小,孔隙越小,苯的沉积量相应减少,所以

增重率减小。 由图 5a 可知,对于 1 号炭分子筛,炭
沉积后样品的孔容积在 0． 50 ~ 0． 75 nm,比沉积前

明显降低,孔径 1 ~ 2 nm 的孔容积缩小最为明显,
从最高的 0． 035 mL / g 降至 0． 020 mL / g,而累积孔

容也从 0． 173 0 ~ 0． 346 0 mL / g 降至 0． 082 3 ~
0． 205 9 mL / g,沉积后的孔径分布也略窄于沉积

前。 由图 4b ~ 4d 可知,2、3、4 号炭前驱体所制备

的炭 分 子 筛 比 表 面 积 分 别 为 864． 7、 808． 3、
631． 7 m2 / g,比表面积明显减小。 炭分子筛前驱体

沉积后小于 1 nm 的孔容积基本没有变化,而 2 号

和 3 号孔径 1． 25 nm 的孔容积都从 0． 06 mL / g 降

至 0． 04 mL / g,而 4 号由于沉积前的孔容积较小,
沉积后变化不大,孔径分布也略微变窄,其他范围

孔径分布的孔容积也略低于沉积前,说明苯沉积

后,所得炭分子筛的微孔明显增大,原来部分中孔

渐变为微孔,加大了 CH4 和 N2 的分离效果。
2． 4　 前驱体对炭分子筛分离效果的影响

不同炭分子筛前驱体对 CH4 / N2 分离效果的影

响如图 6 所示。

图 6　 不同炭分子筛前驱体对 CH4 / N2 分离效果的影响

Fig． 6　 CH4 / N2 separation effect of different carbon precursors

由图 6 可知,1 号样品对 CH4 浓度提高量接近

16% ,对 CH4 / N2 的分离效果最好;而 3 号样品对

CH4 浓度提高量仅为 4% ,2 号和 4 号样品对 CH4 浓

度的提高量也仅在 5% 左右。 炭化温度和炭化时

间、活化温度和活化时间的不同造成了 4 个样品在

比表面积、孔容等方面存在差异,导致吸附能力不

同。 在炭化温度 450 ℃,炭化时间 40 min,活化温度

850 ℃,活化时间 120 min 制备条件下的炭分子筛前

驱体的分离效果达到最优。

3　 结　 　 论

以椰壳炭化料为原料,采用炭化、活化与炭沉

积相结合的方法,以苯为沉积剂,制备了不同工艺

条件下的炭分子筛,并对其进行表征,探索最佳工

艺条件。
1)炭化温度为 450 ℃,炭化时间 40 min,活化温

度 850 ℃,活化时间 120 min 时,所制备的炭分子筛

前驱体,再以苯作为沉积剂进一步制成的炭分子筛,
对 CH4 / N2 的分离效果最好,CH4 浓度提高 16% 。
其中炭化温度和活化温度对炭分子筛前驱体的结构

形成影响显著。
2)苯沉积过程中随着苯流量的增加,炭分子

筛增重率呈持续增加趋势,而有效孔数量先增后

减,分离效果呈先增后减的趋势,当苯流量为

0． 45 mL / min 时,对 CH4 / N2 的分离效果最佳。
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