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摘　要：　以褐煤为原料，可溶淀粉作 粘 结 剂，采 用 不

同工艺制备ＰＳＡ分离ＣＨ４／Ｎ２ 用颗粒活性炭，探讨了

制备工艺及粘结剂添加比例、升温速率和活化 水 用 量

对样品分离性能的影响。结果表明，对原料碳化／水洗

脱灰、添加碱式碳酸镁可以提高样品的分离性能；原料

碱洗 脱 灰、预 氧 化 及 添 加 ＫＯＨ 不 利 于 ＰＳＡ 分 离

ＣＨ４／Ｎ２ 用颗粒活 性 炭 的 制 备；当 碳 化 温 度 和 活 化 温

度一定时，制备ＰＳＡ分离ＣＨ４／Ｎ２ 用ＧＡＣ的最佳粘

结剂添加比例、升温速率和活化水用量分别为０．１５～
０．２、５℃／ｍｉｎ和１．９～０．２ｍＬ／ｍｉｎ；优 化 工 艺 制 备 的

ＧＡＣ浓缩效果可达２８．２％，优于商业活性炭和烟煤基

活性炭。
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１　引　言

活性炭是一种具有发达孔 隙 结 构、巨 大 比 表 面 积

和优良吸附性能的含碳物质，广泛用 于 化 工、制 药、食

品和环境保护等领域［１］。活性炭按照外观形状可分为

粉末活性 炭（ｐｏｗｄｅｒｅｄ　ａｃｔｉｖａｔｅｄ　ｃａｒｂｏｎ）和 颗 粒 活 性

炭（ｇｒａｎｕｌａｒ　ａｃｔｉｖａｔｅｄ　ｃａｒｂｏｎ，ＧＡＣ）两 大 类。但 由 于

粉末 活 性 炭 容 易 出 现 粉 尘 污 染，堵 塞 设 备 等 问 题，因

此，ＧＡＣ就成为工业应用上的首选炭质吸附剂，而 国

内外学者也对ＧＡＣ的制备及应用进行了广泛的研究。
制备ＧＡＣ的原料非常广泛，各种类型的碳质材料

均可用于ＧＡＣ的制备，主要有：煤炭、石油焦、果壳、高
分子有机物等［２－５］。煤炭由于来源广泛，价格低廉，制

备工艺相对简单，而成为ＧＡＣ制备最主要的原料，本

研究将以褐煤为原料进行ＧＡＣ的制备。煤基活性炭

的制备方法主要有物理活化法、化学活化法和 物 理 化

学复 合 活 化 法［６－８］，常 用 的 活 化 剂 有 ＫＯＨ、ＮａＯＨ、

Ｈ３ＰＯ４、ＣＯ２、水蒸 气 等［９］。虽 然 用 于 制 备 ＧＡＣ的 粘

结剂有很多，但作者在前期实验中，发现可溶淀粉制备

出的ＧＡＣ对ＣＨ４／Ｎ２ 的分离效果好于 煤 焦 油、ＰＡＭ
等粘结剂制备出的ＧＡＣ，在本研究中采用可溶淀粉作

粘结剂。
随着对活性炭应用研究的 不 断 深 入，除 了 上 述 传

统领域外，近年来活性炭已广泛用于双层电容 器 的 制

备［１０］、气体燃 料 的 吸 附 存 储 以 及 分 离［４，１１，１２］等 领 域。
本研究将探 讨 颗 粒 活 性 炭 吸 附 分 离ＣＨ４／Ｎ２（煤 层 气

主要成分）的性能，而活性炭实现ＣＨ４／Ｎ２ 吸附分离主

要是通过微孔实现的。综上所述，本研 究 以 褐 煤 为 原

料，可溶淀粉为粘结剂采用不同工艺制备颗粒活性炭，
探讨制 备 工 艺 及 工 艺 参 数 对 颗 粒 活 性 炭 ＰＳＡ 分 离

ＣＨ４／Ｎ２ 效果及微孔形成的影响，以期寻找出ＰＳＡ分

离ＣＨ４／Ｎ２ 用颗粒活性炭的最佳制备工艺。

２　实　验

２．１　实验原料及试剂

褐煤（云南寻甸，其工业分析及元素分析见表１）；
水溶淀粉（四 川 成 都，ＡＲ）；ＫＯＨ（重 庆，ＡＲ）；碱 式 碳

酸镁（上海，ＡＲ）。
表１　褐煤工业分析及元素分析

Ｔａｂｌｅ　１Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ａｎｄ　ｅｌｅｍｅｎｔａｌ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｌｉｇｎｉｔｅ

样品
工业分析（％，质量分数） 元素分析（％，质量分数）

Ｍａｄ　 Ａａｄ　 Ｖａｄ　 Ｆａｄ　 Ｎ　 Ｃ　 Ｓ　 Ｈ

褐煤 ２１．３７　 ７．８１　 ３６．０９　 ３４．７２　 ２．４９２　 ６０．６７　 １．６６１　 ５．４７１

２．２　样品制备

活性炭样品制备的工艺见图１，其中预处理和助剂

为选择性工艺。

２．３　样品ＰＳＡ分离ＣＨ４／Ｎ２ 性能测试

样品分离ＣＨ４／Ｎ２ 的性能在实验室自主研发的单

柱ＰＳＡ实验装置 上 进 行 测 试。ＰＳＡ过 程 分 为５个 步

骤：（１）充压；（２）吸附；（３）并流减压；（４）逆向减压；（５）

真空 脱 附。充 压 至 吸 附 压 力 约０．８ＭＰａ，吸 附 时 间 为

３０ｓ，吸附并流减压至５０ｋＰａ，逆向减压至２０ｋＰａ，真 空

罐逆向抽真空至－１００ｋＰａ脱附。实验过程中，在并流

减压及真空脱附阶段均实现了ＣＨ４／Ｎ２ 的分离，本 研

究以真空脱附阶段分离效果作为考察指标。
按照抽采的低浓度煤层气ＣＨ４ 含量配制的ＣＨ４／

Ｎ２ 混合气体，其ＣＨ４ 浓度在３０％～３５％（体 积 分 数，

０５６ ２０１１年第４期（４２）卷

＊ 基金项目：国家自然科学基金资助项目（５０７７４１０４）；教育部重点资助项目（１０７０９０）
收到初稿日期：２０１０－０７－１５ 收到修改稿日期：２０１０－１０－２０ 通讯作者：辜　敏
作者简介：刘立恒　（１９８０－），男，河北滦县人，在读博士，师承辜敏教授，从事煤层气综合利用及功能材料研究。



以ＣＶ 表示）之间，分离效果以真空脱附气体ＣＨ４ 浓度

与原料气中ＣＨ４ 浓度的差值（ΔＣＶ）表示。原料气及真

空脱附气体用ＳＰ３４００气相色谱分析仪进行测试。

图１　颗粒活性炭制备工艺
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２．４　活性炭孔结构表征

活性炭的比表面积和孔结构参数的表征根据美国

Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ　ＡＳＡＰ　２０２０Ｍ 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 低 温 Ｎ２ 吸 附 等

温线得到。

３　结果与讨论

３．１　预处理对样品ＰＳＡ分离ＣＨ４／Ｎ２ 性能的影响

活性炭 原 料 的 预 处 理 包 括 脱 灰［１３］和 预 氧 化［１４］。
活性炭生产原 料 均 含 有 一 定 量 的 杂 质，如Ｓｉ、Ａｌ、Ｃａ、

Ｍｇ等元素，这些成分在活性炭制备过程中有极敏感的

阻止微孔形成的作用。通过对原料脱灰预处理及活化

前对原材料进 行 适 当 的 氧 化 处 理，可 以 提 高 活 性 炭 的

吸附性能［１５］。
图２为原料预处理方式对活性炭ＰＳＡ分离ＣＨ４／

Ｎ２ 性能的影响。

图２　原 料 预 处 理 方 式 对 活 性 炭ＰＳＡ分 离ＣＨ４／Ｎ２
性能的影响

Ｆｉｇ　２Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｐｒｅ－ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄ　ｏｎ　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ
ＣＨ４／Ｎ２ｂｙ　ＰＳＡ

　　由图２可知，预碳化／水洗脱灰样品的ＣＨ４／Ｎ２ 吸

附分离性能略 优 于 未 做 预 处 理 样 品；碱 洗 脱 灰 和 预 氧

化样品的分离 效 果 低 于 未 做 预 处 理 样 品，这 与 上 述 文

献中所述存在差异，其 原 因 可 能 在 于：（１）碱 洗 不 仅 去

除了原料煤中 阻 止 活 性 炭 微 孔 形 成 的 杂 质，也 去 除 了

褐煤中含量较 大 的 腐 植 酸，使 得 原 料 形 成 了 较 大 的 孔

隙，在经过后续活化处理后，使得造成活性炭的微孔减

少，形成过多的中孔或大孔，而中孔或大孔对ＣＨ４／Ｎ２

的分离几乎没有作用；（２）预氧化不但将煤的大分子侧

链和官能团氧 化 成 为 含 氧 基 团 并 提 前 脱 落，还 使 煤 分

子的芳香核部分破坏［１６］，因此预氧化煤粉与未处理的

煤粉在表面官 能 团 上 存 在 显 著 的 差 异，那 么 由 这 两 种

煤粉获得的活 性 炭 的 官 能 团 也 会 存 在 较 大 的 差 异，正

是活性炭 表 面 官 能 团 的 差 异 造 成 了 其 分 离 效 果 的 差

异，这也从侧面 说 明 适 量 的 含 氧 基 团 和 芳 香 环 的 存 在

有利于ＣＨ４／Ｎ２ 的分离；（３）碳化／水洗脱灰虽然使 得

原料的孔隙增大，但在碳化过程中，煤的微晶结构有很

大改变，炭化产物微晶的层间距降低，微晶层片平均尺

寸增大，石墨化程度增加，使其空隙有序度增加，最 终

值得的活性炭样品的孔径更集中，有利于ＣＨ４／Ｎ２ 的

分离。虽然碳化／水洗预处理有利于ＣＨ４／Ｎ２ 的分离，
与未预处理原 料 得 到 的 样 品 相 比，其 分 离 效 果 提 升 不

大，且在成本因素上也不具备优势，综上所述，预处 理

不利于褐煤基ＰＳＡ分离ＣＨ４／Ｎ２ 颗粒活性炭的制备。

３．２　助剂对样品ＰＳＡ分离ＣＨ４／Ｎ２ 性能的影响

在制备ＧＡＣ过程中，除了加入粘结剂与原料进行

混合以外，适当地加入某些助剂对ＧＡＣ的性能也有较

大影响。助 剂 根 据 用 途 不 同 可 分 为 交 联 剂 和 致 孔

剂［１７］，选用的助剂为致孔剂。
本研究选用的致孔剂为碱式碳酸镁和ＫＯＨ，其对

活性炭ＰＳＡ分离ＣＨ４／Ｎ２ 性能的影响见图３。

图３　助剂对活性炭ＰＳＡ分离ＣＨ４／Ｎ２ 性能的影响
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　　从图３可以看出，不同致 孔 剂 的 加 入，对ＧＡＣ分

离ＣＨ４／Ｎ２ 性能的影响也是有区别的，碱式碳酸镁 的

加入提高了ＧＡＣ的分离效果，而ＫＯＨ的加入则降低

了样品的分离 效 果，这 是 由 于 致 孔 剂 的 致 孔 机 理 不 同

造成的：（１）碱式碳酸镁通过自身的热解产生小分子的

气体物质，使ＧＡＣ形成较小的孔径，提高ＧＡＣ的微孔

比例；而且通过碱式碳酸镁的ＴＧ曲线［１８］和可溶淀粉

的ＴＧ曲线（图４）可 知，可 溶 淀 粉 的 失 重 主 要 集 中 在

４００℃以前，而碱式碳酸镁的失重主要是从４００℃开始，
那么碱式碳酸镁和可溶淀粉在ＧＡＣ制备升温过程中，
形成一个连续 的 失 重 过 程，能 够 在 整 个 升 温 过 程 不 断

造孔；而 且 两 者 的 失 重 产 物 基 本 相 同，均 为 Ｈ２Ｏ 和

ＣＯ２，这就使得由此制得的ＧＡＣ能够形成均一孔径的

微孔，从而提高样品分离ＣＨ４／Ｎ２ 的能力；但由于碱式

碳酸镁的最终 热 解 产 物 ＭｇＯ，会 堵 塞 部 分 微 孔，从 而
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导致分离效果提高不大；（２）ＫＯＨ的加入和后续的水

蒸气物理活化 形 成 物 理 化 学 复 合 活 化，复 合 活 化 过 程

通过预活化、Ｃ／Ｋ活化和ＫＯＨ耦合水蒸气活化［１９］能

够显著扩大ＧＡＣ的孔隙，因此，由其制备的ＧＡＣ的分

离效果低于不加助剂的样品。

图４　１０℃／ｍｉｎ升温速率下的可溶淀粉的ＴＧ曲线
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３．３　工艺参数对样品ＰＳＡ分离ＣＨ４／Ｎ２ 性能的影响

由上述实验 可 知，原 料 预 处 理 和 助 剂 的 加 入 对 可

溶淀粉作粘结剂制备的褐煤 基ＧＡＣ分 离ＣＨ４／Ｎ２ 作

用并不明显，且碳化／活 化 工 艺 制 备 的ＧＡＣ同 样 可 实

现ＣＨ４／Ｎ２ 较好的分离，接下来将主要探讨粘结剂 添

加比例、碳化升温速率、活化用水量等工艺参数对样品

分离ＣＨ４／Ｎ２ 性能的影响。

３．３．１　粘结剂添加比例对样品ＰＳＡ分离ＣＨ４／Ｎ２ 性

能的影响

图５为粘结剂添加比例对样品ＰＳＡ分离ＣＨ４／Ｎ２
性能的影响。

图５　粘结剂用量对浓缩ＣＨ４／Ｎ２ 中ＣＨ４ 效果 的 影

响
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　　由 图５可 知，粘 结 剂 添 加 比 例 对 样 品ＰＳＡ分 离

ＣＨ４／Ｎ２ 性能的 影 响 较 大，随 着 粘 结 剂 添 加 比 例 的 增

大，样品分离效果升高，粘结剂添加比例继续增大，样

品分离效果呈下降趋势，粘结剂添加比例在０．１５～０．２
范围的样品的分离效果最好。这是因为可溶淀粉在升

温过程中热解释放出Ｈ２Ｏ、ＣＯ２ 等小分子气体，使煤粉

颗粒间形成微 孔，热 解 残 炭 则 分 散 煤 粉 颗 粒 的 表 面 堵

塞粉煤颗粒表面形成的孔隙，当可溶淀粉用量较低时，
可溶淀粉热解 形 成 的 微 孔 较 少，加 之 热 解 残 炭 堵 塞 部

分微孔，使得此时获得的ＧＡＣ微 孔 不 发 达，从 而 分 离

效果较差；随着粘结剂添加比例的增大，可溶淀粉热解

形成的微孔增多，但由于可溶淀粉热解残炭量极低（图

４），热解残炭堵塞微孔的量不大，因此总体上较高粘结

剂添 加 比 例 得 到 的 ＧＡＣ微 孔 会 高 于 低 添 加 比 例 的

ＧＡＣ，使其分离效果增加；但随着粘结剂添加比例的进

一步增大，可溶淀粉热解释放出更多的气体，使煤粉颗

粒间的孔隙增大，形成中孔或大孔，残炭量增加，其 堵

塞的微孔数量也会增加，从而使样品的孔径增大，微孔

减少，造成分离效果降低。

３．３．２　碳化升温速率对样品ＰＳＡ分离ＣＨ４／Ｎ２ 性能

的影响

制备ＧＡＣ适宜的升温速率为５～１０℃／ｍｉｎ，本研

究分别采用２、５和１０℃／ｍｉｎ的升温速率，探讨升温速

率对样品分离效果的影响，结果见图６。由图６可知，
以５℃／ｍｉｎ的升温 速 率 制 备 出 的 样 品 分 离 效 果 最 好，

１０℃／ｍｉｎ样品分离 效 果 次 之，２℃／ｍｉｎ样 品 分 离 效 果

最差。造成这种 结 果 的 原 因 在 于：以 不 同 的 升 温 速 率

进行升温，达到活化温度所需要的时间不同，时间 长，
碳化程度更高，结构更为有序；有序结构的活化反应与

更为无序 结 构 相 比 其 反 应 会 更 缓 和 些［２０］，所 以２℃／

ｍｉｎ升温样品的活化程度更低，使其微孔相对不发达，
但是活化程度 的 加 深 会 加 大 活 化 的 扩 孔 行 为，反 而 不

利于微孔的形成，故１０℃／ｍｉｎ升温速率样品的分离效

果低于５℃／ｍｉｎ升温速率样品。

图６　升温速率对浓缩ＣＨ４／Ｎ２ 中ＣＨ４ 效果的影响

Ｆｉｇ　６Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｈｅａｔｉｎｇ　ｒａｔｅ　ｏｎ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｎｇ　ＣＨ４
ｆｒｏｍ　ＣＨ４／Ｎ２

３．３．３　活化水用量对样品ＰＳＡ分离ＣＨ４／Ｎ２ 性能的

影响

活化水 用 量 对 样 品ＰＳＡ分 离ＣＨ４／Ｎ２ 性 能 的 影

响见图７。图７表明，随着活化水用量的升高，样品分

离效果呈升高趋势；高于１．９６ｍＬ／ｍｉｎ后，分离效果开

始降低；但当活 化 水 用 量 为２．５ｍＬ／ｍｉｎ时，浓 缩 效 果

又有明显的 升 高。考 虑 成 本 因 素 的 影 响，建 议 活 化 水

用量为１．９～２．０ｍＬ／ｍｉｎ。
在活化初期，随着活化水蒸气的通入，碳化料孔隙

内的无序碳、水溶性淀粉分解残留物被清除，打开了闭

塞的孔隙，同时基本微晶的石墨层中一部分碳被去除，
产生新的 微 孔［２１，２２］，微 孔 孔 容 提 高，样 品 浓 缩 效 果 较

好；但当活化反应进一步加深后，碳烧失严重，水蒸 气

的侵蚀将不断 地 扩 大 原 有 的 孔 隙，微 孔 壁 的 过 度 烧 失

２５６ ２０１１年第４期（４２）卷



会使得微孔数量减少［２１－２３］，导致样品浓缩效果下降。

图７　活化水用量对浓缩ＣＨ４／Ｎ２ 中ＣＨ４ 效果 的 影

响

Ｆｉｇ　７Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ａｃｔｉｖａｔｅｄ　ｗａｔｅｒ　ｄｏｓｅ　ｏｎ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｎｇ
ＣＨ４ｆｒｏｍ　ＣＨ４／Ｎ２

３．４　优化工艺制备的样品的孔结构分析

样品ＧＡＣ－１的 低 温 Ｎ２ 吸 附 等 温 线 如 图８（ａ）所

示。根据其低温下Ｎ２ 吸附等温线，采用ＢＥＴ、ＤＦＴ等

模型得到３种活性炭样品的结构参数（表２）和孔径分

布（图８（ｂ））。
图８（ｂ）和表２可知：（１）样品ＧＡＣ－１的微孔和中

孔较为发达，且 中 孔 孔 容 稍 高 于 微 孔 孔 容，说 明 样 品

ＧＡＣ－１以中孔为主；（２）ＧＡＣ－１的浓缩效果为２８．２％，
其浓缩效果明显优于商业活性炭的１０％～１５％［２４］及

烟煤基活性炭的１５％～２０％［２１］，原因在于样品ＧＡＣ－１
的微孔较为发达。

图８　活性炭样品的低温Ｎ２ 吸附脱附等温线及对应

的ＤＦＴ微分孔容曲线孔径分布

Ｆｉｇ　８Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ｏｆ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｏｎ　ａｃｔｉｖｅ　ｃａｒｂｏｎ　ｓａｍｐｌｅ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉ－
ｂｕｔｉｏｎ　ｂｙ　ＤＦＴ

表２　样品活性炭的性质

Ｔａｂｌｅ　２Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｃｔｉｖａｔｅｄ　ｃａｒｂｏｎｓ

样品 ＳＢＥＴ（ｍ２／ｇ） Ｖｔｏｔａｌ（ｃｍ３／ｇ）Ｖｍｉｃｒｏ（ｃｍ３／ｇ）Ｖｍｅｓｏ（ｃｍ３／ｇ） Ｖｍｅｓｏ／Ｖｔｏｔａｌ（％） 平均孔径（ｎｍ） 浓缩效果（％）

ＧＡＣ－１　 ５０４．６　 ０．３１２８　 ０．１５１０　 ０．１６１８　 ５１．７３　 ４．５６１１　 ２８．２

４　结　论

原料 预 处 理 方 式 不 同，对 颗 粒 活 性 炭ＰＳＡ 分 离

ＣＨ４／Ｎ２ 效果的影响也不同，预碳化／水洗可以提高原

料结构的有序度，从而在一定程度上提高ＧＡＣ的分离

效果；而碱洗和预氧化，分别由于增大原料空隙和改变

原料官能团，而降低了ＧＡＣ的分离效果。致孔剂碱式

碳酸镁和ＫＯＨ，因为造孔及机理不同而对颗粒活性炭

ＰＳＡ分离ＣＨ４／Ｎ２ 效果的影响也不同，碱式碳酸镁和

粘结剂可溶淀粉能够在较大温度范围内释放出造孔气

体，有利于ＧＡＣ微孔形成，但由于 碱 式 碳 酸 镁 热 解 产

物 ＭｇＯ会 堵 塞 部 分 微 孔，从 而 使 加 入 碱 式 碳 酸 镁 的

ＧＡＣ能小幅提 高 分 离 效 果；ＫＯＨ 的 加 入 和 水 蒸 气 组

成物理化学活化，使ＧＡＣ的孔径 变 宽，而 使 分 离 效 果

降低。粘结剂添加比例不同，会使ＧＡＣ样品的微孔孔

容不同，造 成 样 品 的 分 离 效 果 不 同，少 量 粘 结 剂 会 使

ＧＡＣ微孔孔容小，粘结剂添加比例增大会增加样品微

孔孔容，而添加比例过大，则会 使ＧＡＣ中 孔 或 大 孔 比

例增加，最佳的粘结剂添加比例为０．１５～０．２。升温速

率不同，对样品碳化程度及结构有序的影响不同，从影

响样品的活化 反 应 程 度，最 终 使 样 品 的 孔 结 构 也 产 生

差异，造成分离效果的差异，有 利 于ＧＡＣ微 孔 形 成 的

升温速率为５℃／ｍｉｎ。活化水用量的不同也会引起样

品的活化反应 程 度 的 不 同，从 而 使 样 品 微 孔 也 存 在 差

异，而影响样品的分离效果，适宜的活化水用量为１．９
～２．０ｍＬ／ｍｉｎ。优化工 艺 制 备 的ＧＡＣ的 分 离 效 果 优

于商业活性炭及烟煤基活性炭。
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