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煤基碳分子筛的制备及 CH4 /N2分离性能研究
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摘要:以煤为原料 ,通过气相碳沉积法制备了 CH4 /N2变压吸附分离用碳分子筛 ,研究了苯

沉积量对碳分子筛吸附性能的影响。用液氮吸附(77 K)、扫描电镜对碳分子筛孔结构及表面

形貌进行了表征 ,结果表明:制备的碳分子筛(CMS-1)平衡分离系数大于 5,比表面积 SBET=

251.5m
2
/g,微孔孔容 Vm=0.1178 mL/g,孔径主要分布在 0.35 ～ 2nm,能满足 CH4 /N2变压吸

附分离要求。
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　　甲烷(CH4)既是一种温室效应气体又是重要的

化工原料和洁净能源
[ 1]
,抽放煤层气中大量 CH4的

直接排空不仅严重影响环境 ,又是巨大的能源浪

费 ,利用好煤层气中的 CH4意义重大 ,煤层气中 CH4

的浓缩提纯已经引起国内外的关注
[ 2-3 ]

。煤层气

中主要的气体成分是 CH4 , N2 ,目前针对 CH4 /N2分

离开发和研究的技术主要有低温深冷分离 、变压吸

附和膜分离技术
[ 4 ]
。变压吸附技术(pressureswing

adsorption, PSA)以其工艺适用性强 ,操作灵活 ,成本

低廉成为最受关注的技术 ,已经在工业上成功实现

氢气回收和氧氮分离
[ 5 ]
。变压吸附分离的核心在

于吸附剂。现在碳分子筛(carbonmolecularsieve,

CMS)是变压吸附的主选吸附剂 , CMS主要由 1 nm
以下的微孔和少量大孔组成 ,孔径分布基本均匀 ,

是一种高选择性炭质吸附剂
[ 6 ]
。由于 CH4 , N2分子

直径差异较小 ,物理性质相近 ,至今尚没有能够满

足 CH4 /N2选择性分离要求的商业化碳分子筛 ,研制

和开发 CH4 /N2变压吸附分离用碳分子筛是国内外

吸附领域关注的焦点。

笔者以煤为原料 ,采用炭化 —活化—气相碳沉

积工艺制备了 CH4 /N2分离用碳分子筛 ,研究了苯沉

积量对碳分子筛吸附性能的影响 ,并对碳分子筛的

孔隙结构和表面形貌进行了表征 ,分析了制备过程

对碳分子筛结构的影响 。

1　实验部分

1.1　原　　料

原料煤的工业分析和元素分析见表 1,成型粘

结剂为煤焦油 ,性质见表 2,其中苯为分析纯。

表 1　原料煤的煤质分析

工业分析 /% 元素分析 /%

Mad Ad Vd FCd ω(Cad) ω(Had) ω(Nad) ω(Oad) ω(St, ad)

1.10 2.11 7.88 90.01 88.18 3.54 0.81 4.06 0.22
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表 2　煤焦油的性质

ω(C)/% ω(H)/% ω(N)/% ω(S)/% 水分 /% 灰分 /% 粘度 /(Pa· s) 密度 /(kg· m-3)

89.13 4.64 1.07 0.59 4.4 0.09 668 1225.1

1.2　碳分子筛制备

制备碳分子筛的方法基本可以概括为炭化法 ,

气体活化法 ,碳沉积法
[ 7]
。笔者采用碳沉积法制备

碳分子筛 ,具体工艺流程如图 1所示 。

图 1　碳沉积法制备碳分子筛的工艺流程

原料煤破碎磨至 0.074 mm,与煤焦油混合后经

搅拌机搅拌均匀 ,由液压成型机挤出成型 ,成型样

为直径 2.6 mm的条形颗粒 。成型样干燥后 ,置于

特定的电热旋转式炭化活化炉依次进行炭化活化

操作 ,然后将定量的苯通过蒸汽发生器变成气态 ,

再将苯蒸汽通入活化炉内完成碳沉积操作 ,最后制

得成品碳分子筛 。

1.3　碳分子筛性能的表征

碳分子筛比表面积和孔结构参数的表征是根

据美国康塔公司 Autosorb-1c全自动比表面积及微

孔分析仪测定相对压力在 10
-6
～ 1下的 N2(77 K)

吸附等温线得到 ,碳分子筛的表面形貌由美国 FEI

公司 XL-30扫描电镜上测得 ,用自制的高压吸附

仪采用容量法测定了 303 K下 CH4 , N2在碳分子筛

上的吸附等温线 。

2　结果与讨论

碳分子筛制备过程中 ,粘结剂及其比例 、干燥

条件 、炭化条件 、活化条件 、沉积温度都是固定的 ,

单独考察了碳沉积剂苯的量对吸附性能的影响 。

为了便于说明 ,不同苯沉积量制备的碳分子筛分别用

CMS-0, CMS-1, CMS-2, CMS-3表示 , CMS-0为

未进行碳沉积 ,炭化活化后直接制得碳分子筛;后 3

种是通过碳沉积步骤 ,逐步增加苯用量进行调孔后

制备的碳分子筛。

2.1　苯沉积量对吸附性能的影响

N2 , O2 , H2 , CH4这 4种气体在 CMS-0上的吸

附等温线如图 2所示 ,图 2表明 4种气体在 CMS-0

上的吸附量很低 ,在压力达到 0.5 MPa以后 ,吸附量

增长缓慢 ,饱和吸附量均小于 5mL/g。

由于 4种气体分子直径不同 ,根据碳分子筛吸附

气体的空间位阻原理 ,即当气体分子直径小于或接近

吸附质孔径时才可以被吸附 ,可以认为 CMS-0孔径

较大 , CH4 , N2分子不能在微孔上产生屏蔽效应 ,气

体分子很快穿透 ,只是简单的达到吸附平衡 ,不能

很好的被吸附 。由于吸附量太小 , CMS-0显然不

能够实现 CH4 , N2的分离。

图 2　4种气体在 CMS-0上的吸附等温线

图 3显示了不同苯沉积量制备的碳分子筛对

CH4 , N2的吸附 ,可以看出随着苯沉积量的增加 ,制

备碳分子筛的吸附能力显著提高 , 制备碳分子筛

CMS-2的吸附能力最大 ,压力为 0.9 MPa时 , N2吸

附量达到 13.63 mL/g, CH4吸附量达到 25.45 mL/g。

图 3　CH
4
, N

2
在碳分子筛上的吸附等温线
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　　对于同一碳分子筛 ,通过 CH4 , N2这 2条等温线

对比可以发现 ,碳分子筛吸附 CH4的能力比 N2大 ,

在提高平衡吸附量的同时提高了吸附的选择性 。

当苯沉积量继续增大时 ,发现 CMS-3对 CH4 , N2基

本不吸 ,这可能是因为沉积剂过量 ,苯裂解产生的

固定碳沉积在微孔上 ,将微孔堵死 ,以至于气体无

法进入碳分子筛 。

2.2　碳分子筛的孔结构表征

样品 CMS-1 , CMS-2在 77 K下对 N2的吸脱

附等温线如图 4所示 ,通过该曲线利用 BET方程能

够计算出样品的比表面积 SBET和总孔孔容 VT,由

D-R模型计算出微孔孔容 Vm和微孔比表面积

SD-R,计算结果见表 3。通过图 4和表 3中CMS-1,

CMS-2的对比 ,可以得出随着苯沉积量的增加 ,制

备的碳分子筛在比表面积 、总孔孔容 、微孔孔容和

微孔比表面积方面都有了显著提高 。

图 4　CMS-1, CMS-2低温 N2吸脱附等温线

表 3　CMS-1, CMS-2比表面积和孔容值

样品
SBET/

(m2· g-1)

VT/

(mL· g-1)

Vm/

(mL·g-1)

SD-R/

(m2· g-1)

CMS-1 251.5 0.1323 0.1178 331.6

CMS-2 332.1 0.1591 0.1545 434.8

　　注:比表面积和总孔容由BET方法获得 ,微孔数据由D-R方程

推出。

由 DFT密度泛函模型计算 0.35 ～ 6 nm范围内 ,

CMS-1, CMS-2的全孔孔径范围分布如图 5所示。

图 5表明所制碳分子筛孔径主要分布在 0.35 ～ 2

nm,可见样品 CMS-1, CMS-2主要以微孔为主 ,同

时发现 CMS-2微孔孔容大于 CMS-1的微孔孔容 ,

通过计算可得 CMS-1微孔孔容占总孔容的

70.27%, CMS-2微孔孔容占总孔容的 85.23%, CMS

-2微孔孔容显著提高 ,可以认为在制备CMS-2过程

中 ,苯的沉积量高于 CMS-1的沉积量 ,苯裂解产生

的固定碳更好地将大孔调小 ,从而产生更多的微孔 ,

以致微孔总容增加。

图 5　CMS-1、CMS-2的 DFT微分孔容孔径分布曲线

2.3　碳分子筛的表面形貌表征

碳分子筛的表面形貌通过环境扫描电镜获得 ,

图 6分别是 CMS-0, CMS-1, CMS-2, CMS-3表

面放大 10
4
倍的扫描电镜图 ,由图可见煤基碳分子

筛表面凹凸不平 , 呈现比较杂乱的状态。 CMS-0

孔径较大 ,大孔较多 ,通过碳沉积步骤 ,苯裂解产生

的固定碳堆积在大孔周围 ,使孔径逐渐减小 ,达到

调孔的目的 ,直至沉积剂过量;CMS-3表面的孔几

乎被固定碳堵死 ,进一步验证了图 2中 CMS-3对

N2 , CH4基本不吸附的原因 。

图 6　碳分子筛的 SEM图

2.4　碳分子筛对 CH4 /N2吸附选择性研究

不同压力下 , CMS-1, CMS-2对 CH4 /N2的平衡

分离系数如图 7所示。图 7表明 ,压力为 0.1 MPa

时 ,分离系数达到最大 ,随着压力的增加 ,分离系数缓

慢降低。 CMS-1的平衡分离系数最大为 7.5,最小

为 5.3;CMS-2的分离系数最大为 3.0,最小为 1.9。

在变压吸附中 ,一般认为当 CH4 /N2平衡分离系

数达到 2时就能够满足气体分离要求 ,分离系数达到

3时 ,变压吸附过程具有经济可行性
[ 8]
。显然 ,通过

苯进行碳沉积制备的 CMS-1能够满足变压吸附分

离 CH4 /N2混合物的分离要求 , CMS-2虽然平衡吸附
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量明显高于 CMS-1,但是由于分离系数较低 ,不具有

工业中变压吸附的经济可行性。CMS-1平衡吸附量

一般可能与比表面积和微孔孔容较小有关。

图 7　不同压力下碳分子筛对 CH4 /N2吸附选择性

3　结　　语

以苯为原料的碳沉积工艺是进行孔隙调整的

有效手段 ,以煤为原料 ,通过合适的碳沉积处理工

艺能够制备出满足 CH4 /N2变压吸附分离要求的碳

分子筛 。但制备的碳分子筛吸附量还不是很大 ,这

可能和比表面积 、微孔孔容较小有关 ,今后仍需在

提高分离系数的同时 ,通过提高比表面积和微孔孔

容 ,努力提高 CH4在碳分子筛上的平衡吸附量。
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Abstract:Takecoalasrawmaterialtoproducecarbonmolecularsieveswiththemethodofvaporcarbondeposition,

whichisusedtoconcentratemethanefromCH4 /N2 mixtures.Theeffectofbenzenedepositionamountontheadsorp-

tionpropertieswasstudied.Theporestructureofcarbonmolecularsieveswascharacterizedbyliquidnitrogenad-

sorptionmethod(77 K).Environmentalscanningelectronmicroscopy(ESEM)wasusedtoobservethesurface

morphology.TheexperimentalresultsshowthatequilibriumseparationfactorofCMS-1 isgreaterthanfive, CMS-1

canmeettheCH4 /N2 PSAseparationrequirement, itsBETspecificsurfaceareais251.5m
2
/g, themicroporevol-

umeis0.1178cm
3
/ganditsporediametersizedistributesmostlyfrom0.35nmto2.00 nm.

Keywords:carbonmolecularsieve(CMS);coal;pressureswingadsorption(PSA);adsorption
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