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摘　 要：为解决煤层气中 ＣＨ４ ／ ＣＯ２分离用吸附剂的难题，以椰壳炭化料为原料，通过水蒸气活化工艺

制备活性炭吸附剂，考察了活化温度、活化时间和改性剂添加量对变压吸附分离 ＣＨ４ ／ ＣＯ２性能的影

响。 结果表明，制备活性炭吸附剂最适宜的条件为：炭化温度 ６００ ℃，活化温度 ８００ ℃，活化时间

３０ ｍｉｎ，改性剂添加量 １０％。 最适宜的条件下制备的活性炭吸附剂对 ＣＨ４和 ＣＯ２的饱和吸附量分别

为 ２．３４ ｍｍｏｌ ／ ｇ 和 ３．２３ ｍｍｏｌ ／ ｇ，ＣＯ２ ／ ＣＨ４平衡吸附分离系数可达到 １０．２７，较不改性条件下平衡分离

系数提高了 １９０％，对 ＣＯ２ ／ ＣＨ４有良好的分离效果。 随着活化温度的提高，ＣＯ２ ／ ＣＨ４平衡吸附分离系

数和 ＣＯ２和 ＣＨ４的吸附量均呈现先增加后降低的趋势，这是由于活化温度达到 ８００ ℃后，活化温度反

应速度显著增快，使微孔壁面容易烧穿形成中孔，甚至进一步形成大孔，活性炭吸附剂比表面积降低，
微孔数量变少，吸附能力降低；随着活化时间的延长，ＣＯ２ ／ ＣＨ４平衡分离系数和 ＣＯ２和 ＣＨ４的吸附量

呈现先增加后降低的趋势，这是由于活化时间达到 ３０ ｍｉｎ 后，更多的水蒸气和炭发生反应，使开始形

成的微孔被烧穿，导致比表面积和微孔体积降低，对 ＣＯ２和 ＣＨ４的吸附能力也随之降低，对 ＣＯ２的吸

附能力降低更明显；随改性剂添加量的增加，ＣＯ２ ／ ＣＨ４平衡分离系数逐渐增加，ＣＯ２和 ＣＨ４的饱和吸附

量呈现先增加后降低的趋势，吸附剂对 ＣＯ２的吸附性能明显提高，对 ＣＨ４的吸附性能则明显降低。
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０　 引　 　 言

２０１８ 年，煤炭在我国一次能源消费结构中占比

５９％左右，是我国的主体能源。 ＣＯ２捕集、利用和封

存（ＣＣＵＳ）可实现能源大规模低碳利用，有效降低

ＣＯ２排放。 随着煤层气行业的逐步发展，注气驱替

煤层瓦斯技术因其安全性、环保性和经济性，以及显

著提升煤层瓦斯采收率而备受关注。 ＣＯ２驱煤层气

是 ＣＣＵＳ 的重要途径之一，但面临诸多技术问题，如
驱替煤层气中含水含 ＣＯ２量大，不能直接利用。 突

破这些关键技术瓶颈可为 ＣＯ２驱煤层气技术的应用

提供支撑。
为了从煤层气中获得较高纯度的 ＣＨ４，需对

ＣＯ２进行分离，学者［１－５］对 ＣＨ４和 ＣＯ２分离方法进行

深入研究，认为变压吸附技术是最适合 ＣＨ４和 ＣＯ２

的分离方法［６－９］，其中吸附材料［１０］ 是 ＣＨ４ ／ ＣＯ２混合

气变压吸附分离的核心，对高选择性吸附剂的选择

至关重要。 截止目前，ＣＨ４ ／ ＣＯ２混合气体的分离用

吸附材料包括金属有机骨架材料（ＭＯＦ）、５Ａ ／ １３Ｘ、
ＺＳＭ－ ５、活性炭和分子筛等，其中沸石分子筛对

ＣＨ４ ／ ＣＯ２的分离性能较低，ＭＯＦ 材料展现出优越的

ＣＯ２吸附性能，吸附能力远高于传统吸附材料，但还

处于实验室阶段，存在水热和化学稳定性不易控制

等问题，５Ａ ／ １３Ｘ 及其改性物对 ＣＨ４ ／ ＣＯ２的分离性

能较好，但应用较少［１１－１３］。
活性炭是一种炭质吸附剂，常被用作催化剂、催

化剂载体、水处理和气相分离应用中。 很多学者采

用活性炭作为吸附剂进行 ＣＨ４ ／ ＣＯ２分离研究，李通

等［１４］对煤质活性炭吸附剂进行酸碱改性和氧化改

性，研究其对 ＣＨ４ ／ ＣＯ２ 分离性能的影 响， 通 过

ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 和 Ｈ２Ｏ２改性后的活性炭吸附剂对 ＣＯ２

吸附量分别增加了 １６６％和 １３７％，对 ＣＯ２ ／ ＣＨ４的分

离因子分别增加至 ６．３ 和 ５．８７；Ｎｉｎｇ 等［１５］ 通过金属

浸渍微波椰壳活性炭的方法制得 Ｋ２ＣＯ３ ／ ＭＡＣ 吸附

剂，提高了对 ＣＯ２ 的吸附能力，且分离因子达到

７．４２。 与 ５Ａ ／ １３Ｘ 分子筛相比，活性炭吸附剂分离

选择性较低，但吸附容量大、价格低廉、制备原料广

泛等，具有巨大的开发应用潜力。
本文以东南亚椰壳炭化料和高温煤焦油为原

料，通过百克级活化炉对 ＣＨ４ ／ ＣＯ２分离用椰壳基活

性炭吸附剂进行改性，考察了不同试验条件下制备

的吸附剂对 ＣＨ４和 ＣＯ２分离性能的影响，并进行相

关表征，分析不同工艺条件对活性炭吸附剂制备的

影响规律，得到 ＣＨ４ ／ ＣＯ２分离用活性炭吸附剂制备

的最适宜工艺参数，开发出 ＣＨ４ ／ ＣＯ２分离用高选择

性吸附材料。

１　 试　 　 验

１ １　 试验原料

试验原料［１６］主要有椰壳炭化料和高温煤焦油，
椰壳炭化料来自东南亚地区，其工业分析和元素分

析见表 １，高温煤焦油的性质分析见表 ２。
表 １　 椰壳炭化料工业分析和元素分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ
ｏｆ ｃｏｃｏｎｕｔ ｓｈｅｌｌ ｃｈａｒ

工业分析 ／ ％

Ｍａｄ Ａｄ Ｖｄ

元素分析 ／ ％

Ｃｄａｆ Ｈｄａｆ Ｏｄａｆ Ｎｄａｆ Ｓｄａｆ

５．６７ ２．００ １１．５３ ９２．８２ ２．５４ ４．３３ ０．３１ ０．０１

　 　 注：Ｏ 含量通过差减法计算得出。

表 ２　 高温煤焦油性质分析

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｔｔｒｉｂｕｔｅ ｏｆ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏａｌ ｔａｒ

元素分析 ／ ％

Ｃ Ｈ Ｎ Ｓ
Ｍ ／ ％ Ａ ／ ％

Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ／
（Ｐａ·ｓ）

Ｄｅｎｓｉｔｙ ／

（ｋｇ·ｍ－３）

８９．６１ ４．３５ １．０２ ０．４５ ５．３０ ０．１２ ６７６ １ ２３５

１ ２　 吸附剂制备

吸附剂［１７］制备工艺为：椰壳→炭化（椰壳炭化

料）→粉碎→捏合成型→二次炭化→活化。
捏合成型：将椰壳炭化料通过球磨机研磨至

１５０ μｍ 以下，按照椰壳炭化料 ∶ 高温煤焦油 ∶ 改性

剂（ＫＯＨ）＝ １００ ∶ ４０ ∶ （０～１０）的比例加入至捏合机

５５２
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中混合搅拌 ２５ ｍｉｎ，将混合料加入四柱液压机，通过

直径 ４ ｍｍ 的模具在 ２０ ＭＰａ 压力下挤压成型，将制

备出的活性炭吸附剂料条在空气中自然风干 ２ ～
３ ｄ。

炭化：晾晒后的活性炭吸附剂料条可进行炭化

工序，炭化设备为管式电加热炉，炭化升温速率为 ５
℃ ／ ｍｉｎ，终温 ６００ ℃，恒温时间 １０ ｍｉｎ，Ｎ２作为炭化

过程中的保护气，流量 ２００ ｍＬ ／ ｍｉｎ。
活化：试验通过水蒸气活化法进行，活化设备为

管式电加热炉，水蒸气体积流量为 １０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，炭化

料加入量为 ２００ ｇ，活化恒温时间为 ２０ ～ ５５ ｍｉｎ，活
化温度为 ７５０～９００ ℃，通过不同的活化条件制备出

不同品质的活性炭吸附剂。
１ ３　 椰壳活性炭吸附剂性能表征

１ ３ １　 热重

椰壳炭化料的热重分析通过热 重 分 析 仪

（ＳＴＡ４０９ ＰＧ，Ｎｅｔｚｓｃｈ）进行，测试气氛为 Ｎ２，Ｎ２流速

为 ６０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，升温范围为室温 ～ １ ０００ ℃，升温速

率为 ５ ℃ ／ ｍｉｎ，样品用量为 ２０ ｍｇ。
１ ３ ２　 平衡分离系数

平衡分离系数是评价吸附剂分离性能的重要指

标，试验通过平衡分离系数表征活性炭吸附分离性

能的优劣。 ＣＯ２和 ＣＨ４在活性炭吸附剂样品上的吸

附平衡等温线的测定采用美国康塔公司生产的全自

动物理 ／化学吸附分析仪（Ａｕｔｏｓｏｒｂ－１Ｃ），该吸附基

于体积法进行测量。 采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程， 通过

ｏｒｉｇｉｎ 软件对吸附等温线数据进行拟合计算，可分别

得到 ＣＯ２和 ＣＨ４的 Ｑｍ（单层饱和吸附量）和 ｋ（Ｌａｎｇ⁃
ｍｕｉｒ 吸附平衡常数），并通过式（１）计算得到活性炭

吸附剂对 ＣＯ２ ／ ＣＨ４的平衡分离系数 α。

α ＝
Ｑｍ（ＣＯ２）ｋ（ＣＯ２）
Ｑｍ（ＣＨ４）ｋ（ＣＨ４）

。 （１）

２　 结果与讨论

２ １　 炭化温度的确定

椰壳炭化料在 Ｎ２ 气氛下热解（ＴＧ ／ ＤＴＧ）曲线

如图 １ 所示。 由图 １ 中 ＤＴＧ 可知：在 ９０ ℃左右时

椰壳炭化料热解出现失重峰，主要是由于椰壳炭化

料中水的存在；６００ ℃时椰壳炭化料失重最明显，这
主要由分解缩聚反应引起。 由 ＴＧ 曲线可知，椰壳

炭化料 ５００ ℃时失重开始明显，６００ ℃时炭化料的

质量分数为 ９５％，由此可知椰壳炭化料炭化较为充

分，挥发分大部分已热解析出。 因此，为保证焦油和

挥发气体的析出，二次炭化温度设定为 ６００ ℃。 经

炭化后所得炭化料得率为 ６９．５％～７０．５％。

图 １　 椰壳炭化料失重和失重速率曲线

Ｆｉｇ．１　 ＴＧ ａｎｄ ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｏｃｏｎｕｔ ｓｈｅｌｌ ｃｈａｒ

２ ２　 活化温度对吸附分离性能的影响

活化温度对吸附剂得率的影响如图 ２ 所示，活
化温度对吸附剂碘值的影响如图 ３ 所示，不同活化

温度条件下制备的吸附剂在 ２９８ Ｋ 和 ０～０．１ ＭＰａ 时

对 ＣＨ４和 ＣＯ２变压吸附的影响如图 ４ 所示。 活化温

度选取 ７５０～９００ ℃，其他条件：炭化温度 ６００ ℃，活
化时间 ３０ ｍｉｎ，改性剂添加量 １０％，水蒸气体积流量

１０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，炭化料加入量 ２００ ｇ。

图 ２　 活化温度对吸附剂得率的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

图 ３　 活化温度对吸附剂碘值的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｉｏｄｉｎｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

得率高低不仅与原料中挥发分有关，还与碳烧

失率有很大关系，因此生产吸附剂所用原料的适宜

性可直接由得率反映。 由图 ２ 可知，得率随活化温

度的提高而降低。 活化温度 ７５０～８５０ ℃，得率随活

化温度升高急剧下降，近似线形关系，８５０ ℃时得率

比 ７５０ ℃降低 １８．８％；８５０ ～ ９００ ℃时活化得率下降

略平缓，９００ ℃较 ８５０ ℃降低 ３．２％。
碘值是表征活性炭吸附剂吸附能力的指标之

一，碘值高低与活性炭吸附剂中微孔数量有很大关
６５２
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图 ４　 不同活化温度下制备的吸附剂对

ＣＨ４和 ＣＯ２变压吸附的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｎ ＣＨ４ ａｎｄ ＣＯ２ ＰＳＡ

联性，且碘值和吸附性能正相关。 由图 ３ 可知，碘值

随活化温度的提高先增加后降低，８００ ℃下制备的

吸附剂碘值最大为 ８９４ ｍｇ ／ ｇ。 形成该趋势的原因

为活化温度为 ７５０～８００ ℃时，较低活化温度 ７５０ ℃
下，活化反应比较缓慢，使得 ７５０ ℃时对应的碘值相

对较低，制备活性炭吸附剂中添加的改性剂含有金

属钾，当活化温度超过金属钾的沸点 ７６２ ℃时，气态

金属钾［１８］扩散至不同的碳层结构中，促进了新的孔

结构形成，同时金属钾穿行于微晶层片中，撑开芳香

层片，使其发生变形或扭曲，孔隙增大，新的微孔生

成，钾元素的存在使活化反应加快，造孔速度加快，
比表面积增加，碘值随活化温度的升高呈增加趋势；
活化温度在 ８００ ～ ９００ ℃时，反应速度显著增快，使
微孔壁面易烧穿形成中孔，甚至进一步形成大孔，从
而使活性炭吸附剂比表面积降低，碘值降低，在
８５０～９００ ℃表现尤为明显，这与苏伟［１９］结论一致。

由图 ４ 可知，在恒定活化温度下，随吸附压力的

增加，吸附量逐步递增，压力越高，则吸附量也越大。

根据 ＩＵＰＡＣ 定义，吸附等温线属于典型 Ι 型吸附等

温线，可以采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程对吸附等温线进行拟

合，拟合结果见表 ３。 由表 ３ 可知，ＣＨ４线性相关系

数 Ｒ 均为 ０．９９９，ＣＯ２线性相关系数 Ｒ 均大于 ０．９７，
拟合度较高，说明理论模型选取合理。

吸附剂的分离性能［２０］ 可根据对气体的吸附量和

对不同气体组分的分离选择性两方面进行评价。 分离

系数可表征吸附剂分离混合气体组分的能力，分离系

数越大，说明吸附剂对混合气体的分离性能越好。 本

文通过平衡分离系数对吸附剂的分离性能进行评价。
不同活化温度下制备吸附剂的吸附等温线拟合

数据及 ＣＯ２ ／ ＣＨ４平衡分离系数见表 ３。
由表 ３ 可知，ＣＯ２ ／ ＣＨ４平衡分离系数随活化温

度的升高呈现先增加后降低的趋势，当活化温度为

８００ ℃时，ＣＯ２ ／ ＣＨ４平衡分离系数达到最大值１０．２７；
活化温度为 ７５０ 和 ８５０ ℃时，ＣＯ２ ／ ＣＨ４的平衡分离

系数和 ８００ ℃时接近，说明 ７５０ 和 ８５０ ℃下制备的

活性炭吸附剂同样具有较好的分离效果；活化温度

为 ９００ ℃时，分离系数急剧降低，主要是 ＣＯ２吸附平

衡常数降低以及对 ＣＯ２ 和 ＣＨ４ 吸附量急剧降低造

成，即吸附剂对 ＣＯ２ ／ ＣＨ４ 混合气体的吸附性能变

弱，特别是对 ＣＯ２的吸附。 吸附剂对 ＣＯ２和 ＣＨ４的

饱和吸附量随活化温度的升高呈现先增加后降低的

趋势，活化温度达到 ８００ ℃时，吸附剂对 ＣＯ２和 ＣＨ４

的饱和吸附量分别为 ３．２３ 和 ２．３４ ｍｍｏｌ ／ ｇ，且为最

大吸附量。 ７５０ ℃下，吸附量较低，这是由于温度过

低，不利于炭和水蒸气反应，使有效的微孔孔隙相对

较小，活化温度达到 ８００ ℃时，吸附量增加显著，说
明 ８００ ℃下，气态金属钾扩散至不同的碳层结构中，
使得活化反应中的活化分子增加，促进了碳反应，造
孔速度加快，促进了微孔的形成，提高了对 ＣＯ２ 和

ＣＨ４的吸附能力；活化温度进一步提高至 ８００ ～ ９００
℃，反应速度显著增快，使微孔壁面易烧穿形成中

孔，甚至进一步形成大孔，活性炭吸附剂比表面积降

低，微孔数量减少，吸附能力降低。 由于饱和吸附量

决定了吸附剂用量和吸附效率，综合考虑分离系数

和吸附量 ２ 个指标，适宜的活化温度为 ８００ ℃。
表 ３　 不同活化温度下制备吸附剂的吸附等温线拟合数据及 ＣＯ２ ／ ＣＨ４平衡分离系数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｄａｔｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｌｉｎｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ａｎｄ ＣＯ２ ／ ＣＨ４ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ／ ℃
Ｑｍ ／ （ｍｏｌ·ｋｇ－１）

ＣＨ４ ＣＯ２

ｋ

ＣＨ４ ＣＯ２

Ｒ

ＣＨ４ ＣＯ２

ɑ

７５０ ２．０９ ２．８７ ０．８７ ６．４６ ０．９９９ ０．９７６ １０．２４
８００ ２．３４ ３．２３ ０．６６ ４．９１ ０．９９９ ０．９７２ １０．２７
８５０ １．３３ ２．０７ ０．５２ ３．４４ ０．９９９ ０．９８３ １０．２４
９００ ０．５９ ０．８１ ０．５２ ２．６７ ０．９９９ ０．９７５ ６．９０

７５２
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２ ３　 活化时间对吸附分离性能的影响

活化时间对吸附剂得率的影响如图 ５ 所示，活
化时间对吸附剂碘值的影响如图 ６ 所示，不同活化

时间条件制备的吸附剂在 ２９８ Ｋ 和 ０～０．１ ＭＰａ 时对

ＣＨ４和 ＣＯ２变压吸附的影响如图 ７ 所示。 活化时间

选取为 ２０～５５ ｍｉｎ，其他条件：炭化温度 ６００ ℃，活
化温度 ８００ ℃，改性剂添加量 １０％，水蒸气体积流量

１０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，炭化料加入量 ２００ ｇ。

图 ５　 活化时间对吸附剂得率的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

图 ６　 活化时间对吸附剂碘值的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｉｏｄｉｎｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

由图 ５ 可知，得率随活化时间的延长呈下降趋

势，得率和活化时间近似呈线性关系。 由图 ６ 可知，
碘值随活化时间的延长呈先增加后降低的趋势，活

图 ７　 不同活化时间下制备的吸附剂对 ＣＨ４和 ＣＯ２

变压吸附的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ
ｏｎ ＣＨ４ ａｎｄ ＣＯ２ ＰＳＡ

化时间为 ４０ ｍｉｎ 时对应的碘值最大，为 １ ０００ ｍｇ ／ ｇ。
这是由于活化时间小于 ４０ ｍｉｎ 时，在一定水蒸气量

时，活化时间越长，与炭发生反应的水蒸气越多，导
致有效的微孔结构发生变化，微孔数量增加，比表面

积和碘值随之增加；而活化时间大于 ４０ ｍｉｎ 时，随
活化时间延长，部分微孔壁面被烧穿，活性炭吸附剂

比表面积和碘值降低，活化时间为 ５５ ｍｉｎ 时碘值仅

７２０ ｍｇ ／ ｇ。
对图 ７ 中变压吸附曲线采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程进

行拟合，结果见表 ４。 由表 ４ 可知，ＣＯ２和 ＣＨ４的线

性相关系数 Ｒ 均大于 ０．９７，拟合度较高，说明拟合

理论模型选择正确。
表 ４　 不同活化时间条件下制备的吸附剂的吸附等温线拟合数据及 ＣＯ２ ／ ＣＨ４平衡分离系数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｄａｔｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｌｉｎｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ＣＯ２ ／ ＣＨ４ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ
Ｑｍ ／ （ｍｏｌ·ｋｇ－１）

ＣＨ４ ＣＯ２

ｋ

ＣＨ４ ＣＯ２

Ｒ

ＣＨ４ ＣＯ２

ɑ

２０ ２．１１ ２．９９ ０．７８ ３．７２ ０．９９９ ０．９７５ ６．７９
３０ ２．３４ ３．２３ ０．６６ ４．９１ ０．９９９ ０．９７２ １０．２７
３５ ２．１７ ３．３１ ０．７１ ４．１６ ０．９９９ ０．９７８ ８．９４
４０ ２．１５ ３．２１ ０．６８ ３．７９ ０．９９９ ０．９７５ ８．３４
４５ ２．０３ ３．０１ ０．５８ ３．０３ ０．９９９ ０．９７４ ７．７５

　 　 由表 ４ 可知，ＣＯ２ ／ ＣＨ４平衡分离系数随活化时

间的延长呈现先增加再降低的趋势，ＣＯ２ ／ ＣＨ４平衡

分离系数均大于 ６．０。 当活化时间小于 ３０ ｍｉｎ 时，
ＣＯ２ ／ ＣＨ４平衡分离系数随活化时间的延长而增加，
当活化时间为 ３０ ｍｉｎ 时，ＣＯ２ ／ ＣＨ４平衡分离系数达

到最大值 １０．２７，进一步延长活化时间，则 ＣＯ２ ／ ＣＨ４

的平衡分离系数随之降低。 ＣＯ２和 ＣＨ４的饱和吸附

量也随活化时间的延长呈先增加后降低的趋势。 进

一步延长活化时间，造成饱和吸附量和分离系数均

降低的原因在于进一步延长活化时间［２１］，更多的水

８５２
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蒸气和炭发生反应，导致合适的微孔因反应扩孔而

选择性降低，即过长的活化时间［１７］ 会使开始形成的

微孔被烧穿，导致比表面积和微孔体积降低，对 ＣＯ２

和 ＣＨ４的吸附能力也随之降低，对 ＣＯ２的吸附能力

降低更明显，造成在较长活化时间条件下 ＣＯ２ ／ ＣＨ４平

衡分离系数较活化时间 ３０ ｍｉｎ 时降低。 综合考虑分离

系数和吸附量 ２ 个指标，适宜的活化时间为 ３０ ｍｉｎ。
２ ４　 改性剂添加量对吸附分离性能的影响

改性剂添加量对吸附剂得率的影响如图 ８ 所

示，改性剂添加量对吸附剂碘值的影响如图 ９ 所示，
不同改性剂添加量条件下制备的吸附剂在 ２９８ Ｋ 和

０～０．１ ＭＰａ 时对 ＣＨ４和 ＣＯ２变压吸附的影响如图 １０
所示。 改性剂添加量选取为干燥无灰基椰壳炭的

０～１０％，其他条件：炭化温度 ６００ ℃，活化温度 ８００
℃，活化时间 ３０ ｍｉｎ，水蒸气体积流量 １０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，
炭化料加入量 ２００ ｇ。

图 ８　 改性剂添加量对吸附剂得率的影响

Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｒ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

图 ９　 改性剂添加量对吸附剂碘值的影响

Ｆｉｇ．９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｒ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｉｏｄｉｎｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

图 １０　 不同改性剂添加量下制备的吸附剂对
ＣＨ４和 ＣＯ２变压吸附的影响

Ｆｉｇ．１０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ
ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｒ ｏｎ ＣＨ４ ａｎｄ ＣＯ２ ＰＳＡ

　 　 由图 ８ 可知，得率随改性剂添加量的增加呈下

降趋势，下降趋势相对活化时间和活化温度的影响

较为平缓，得率和改性剂添加量近似线形关系。 由

图 ９ 可知，碘值随改性剂添加量的增加呈先增加后

降低的趋势，改性剂添加量为 ６％时对应的碘值最

大，为 ９８８ ｍｇ ／ ｇ。 这是因为改性剂添加量在 ０ ～ ６％
时，随改性剂添加量的增加，气态金属钾随之增加，
活化反应中的活性分子增加，使活化反应加快，造孔

速度加快，比表面积增加，使得碘值随活化温度呈增

加趋势；改性剂添加量在 ６％ ～ １０％时，随着改性剂

添加量进一步增加，气态金属钾随之增加，活化反应

中的活性分子增加，活化反应显著加快，使微孔壁面

被烧穿形成中孔，甚至进一步形成大孔，从而使活性

炭吸附剂比表面积降低，碘值降低。
采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程对图 １０ 进行拟合，拟合结

果见表 ５。 可知 ＣＨ４和 ＣＯ２线性相关系数 Ｒ 均大于

０．９７，拟合度较高，说明拟合理论模型选择正确。
表 ５　 不同改性剂添加量条件下制备的吸附剂的吸附等温线拟合数据及 ＣＯ２ ／ ＣＨ４平衡分离系数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｄａｔｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｌｉｎｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｒ ａｎｄ
ＣＯ２ ／ ＣＨ４ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

Ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｒ ／ ％
Ｑｍ ／ （ｍｏｌ·ｋｇ－１）

ＣＨ４ ＣＯ２

ｋ

ＣＨ４ ＣＯ２

Ｒ

ＣＨ４ ＣＯ２

α

０ ２．３３ ３．２２ ０．８９ ２．２８ ０．９９９ ０．９７６ ３．５４

４ ２．５５ ３．４１ ０．７４ ３．０１ ０．９９９ ０．９７５ ５．５０

６ ２．４５ ３．５６ ０．７６ ３．１６ ０．９９９ ０．９７８ ６．００

８ ２．４０ ３．４５ ０．７２ ３．６５ ０．９９９ ０．９８２ ７．２９
１０ ２．３４ ３．２３ ０．６６ ４．９１ ０．９９９ ０．９７２ １０．２７
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　 　 由表 ５ 知，ＣＯ２ ／ ＣＨ４平衡分离系数随改性剂添

加量的增加呈增加趋势，改性剂添加量达到 １０％
时，ＣＯ２ ／ ＣＨ４平衡分离系数达到最大，为 １０．２７，较不

改性条件下的平衡分离系数 ３．５４ 提高了 １９０％，且
对 ＣＨ４和 ＣＯ２ 的饱和吸附量无明显变化。 ＣＯ２ 和

ＣＨ４的饱和吸附量随改性剂添加量的增加呈先增加

后降低的趋势，但变化程度不大，其原因是随着改性

剂添加量的增加，气态金属钾随之增加，活化反应中

的活性分子增加，使得活化反应加快，造孔速度加

快，微孔数量增加，使吸附剂对 ＣＨ４和 ＣＯ２的饱和吸

附量增加，但随着改性剂添加量的进一步增加，气态

金属钾增加，活化反应中的活性分子进一步增加，使
活化反应显著加快，使微孔壁面被烧穿形成中孔，甚
至进一步形成大孔，造成吸附剂对 ＣＨ４和 ＣＯ２的饱

和吸附量降低。 ＣＨ４的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附平衡常数随改

性剂添加量的增加呈降低趋势，ＣＯ２的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸

附平衡常数随改性剂添加量的增加呈增加趋势，且
变化显著，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附平衡常数大小表示吸附剂

吸附性能的强弱，因此随着改性剂添加量的增加，对
ＣＯ２的吸附性能明显提高，对 ＣＨ４的吸附性能降低。
综合考虑分离系数和吸附量 ２ 个指标，适宜的改性

剂添加量为 １０％。

３　 结　 　 论

１）以椰壳炭化料为原料，采用水蒸气活化工

艺，通过改性制备 ＣＨ４ ／ ＣＯ２ 分离用活性炭吸附剂。
最适宜的条件下制备的吸附剂对 ＣＨ４和 ＣＯ２的饱和

吸附量分别为 ２．３４ 和 ３．２３ ｍｍｏｌ ／ ｇ，平衡分离系数

达到 １０． ２７，较不改性条件下平衡分离系数提高

了 １９０％。
２）制备活性炭吸附剂最适宜的条件为：炭化温

度 ６００ ℃，活化温度 ８００ ℃，活化时间 ３０ ｍｉｎ，改性

剂添加量 １０％。
３）随着活化温度的提高，ＣＯ２ ／ ＣＨ４平衡分离系

数和 ＣＯ２和 ＣＨ４的吸附量均呈现先增加后降低的趋

势；随着活化时间的延长，ＣＯ２ ／ ＣＨ４平衡分离系数和

ＣＯ２和 ＣＨ４的吸附量均先增加后减少；随改性剂添

加量的增加，ＣＯ２ ／ ＣＨ４平衡分离系数逐渐增加，ＣＯ２

和 ＣＨ４的饱和吸附量呈现先增加后降低的趋势。
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ｂｏｎａｃｅｏｕｓ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ／ ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｉｎ ｃｏａｌ ｂｅｄ ｍｅｔｈａｎｅ［ Ｊ］ ．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｉｎａ Ｃｏａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ，２０１９，４４
（４）：１１２９－１１３７．
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