
碳分子筛的制备与应用
李占双 于令第 李绍英

(哈尔滨船舶土程学院)

摘要 本 文 简述 了新型碳质材料一碳分子筛的制造工艺
,

吸附 原理
,

并对碳分子 筛

应用在 变压吸附工艺 中的气体分 离及其它工业应 用做 了较为详细地介绍
。

一
、

前
e ,

价

碳分子筛 (简称
一

CM s) 是七十年代初发展起来 的一种新型碳素材料
,
它做为一种

优良的吸附剂
, 正在被人们所重视

,

并 已应用在石油化工
、

环境治理和机械热处理等行

业中
,
尤其是碳分子筛在变压吸附工艺的空分制氮中

, 更显示 出优越性
。

碳分子筛的制备和应用尽管起步较晚
,
但发展迅速

。

在七十年代初首先由联邦德国

亚探B
·

F (B e
rg bau 一 F or s c h u 二g ) of E s e

n) 矿业研究公司研制成功
,
二十多年来该

公司生产的碳分子筛产品无论在性能上
、

质量上或者在使用寿命上
,

都一直居国际领先地

位
。

并把它应用在氧氮分离领域上
,

来
, 它 以生产氮气效率高

,
氧氮分离效果佳

,
产品氮

气纯净而 闻名于世
。

我国于七十年代 中期由吉林石油化工研究院
、

上海化工研究院相继以无 烟 煤 为原

林 进行 了碳分子筛的研制工作
,
现已有产品供应

,

但在性能上
、

质量上 以及氧氮分离

效果上
,
尚不如国外产品

。

碳分子筛 (C M s) 是一种新型的吸附剂
,
碳分子筛和沸石分子筛 (Z M S) 一样具有分

子大小较均 匀的微孔结构
,
能筛分分子

。

而碳分子筛又和活性炭一样都是由碳素质新构

成的
。

碳分子筛和沸石分子筛相 比较
,
虽然孔径相差不大

,
但两者构成的基元不同

,

两

者的吸附孔窗的形成不同
, 因此在吸附性能上有根本的差异

。

一般认为
:

在 变压 吸 附

(P SA ) 分离氧氮过程 中
,

碳分子筛是吸氧分子筛
,

而沸石分子筛是吸气分子筛
。

所 以 ,

利用碳分子筛作吸附剂
,

通过变压吸附装置
,

可 以从空气中分离氧和气
,

从而获得较高

纯度的氢气
。

二
、

碳分子筛的制备

碳分子筛和活性炭一样
,

都是 由碳素质所构成
。

现在用于制造碳分子筛的 原 料 分 为

植物类的木材
、

锯屑
、

椰壳等
, 以及属子矿物类的煤

,

石油残渣
、

石油沥青等
,
煤随着

煤化度的不同
,

可分为褐煤
、

烟煤和无烟煤
,
尤 以在 1 50 ~ 2 00 ℃经氧化后具有高内表面

的煤较为合适 〔’〕。

无烟煤
、

低挥发份烟煤等所含干馏物质较少
,
不致于堵塞分子 筛的
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微孔
,
使碳分子筛的孔容

、

孔径等都能达到技术要求
。

碳分子筛制备工艺如下
:

}亘三!刊丝鲤!一 !巫到一}二二}一区习
制备碳分子筛时

,
在混料前将煤粉碎至20 0目 , 在煤粉中加入一定粘结剂 混 合

,
挤

压成型
,

经氧化后
,

在惰性气体保护下在碳化炉中碳化
,
最后经堵孔即得成品碳分子筛

。

制各碳分子筛的粘结剂有煤焦油和纸浆废液等
,
煤焦油粘结 强度较高

,

但 污染 严

重
。

纸浆废液 虽无污染
,

但粘结强度差
。

制备碳分子筛的关键是碳化工艺
,

碳化过程是在氮气流的保护下在高温转炉中进行

的
。

碳化温度
、

升温速度
、

终温时的恒温时间都对碳分子筛的孔径大小
、

吸附性能和吸

附选择性有很大地影响 〔3 〕 ,

煤的种类不同
,

碳化工艺也不相同
。

堵孔是在碳化过程的基础上进行的
,

由于碳化后的分子筛
,

其孔径的大小不均
,

通

过加入适当的有机溶剂和高熔点的高分子物质
,

使之进入孔中
,

通过高温炉加温
,

使有

机溶剂挥 发掉
,

这样就得到了孔径较为均匀的具有选择性吸附的分子筛
。

碳分子筛 与具有硅铝结晶的沸石分子筛相比
,

具有如下几个特征
:

首先是碳分子筛的选择性
。

沸石分子筛对水
、

甲醇
、

硫化氢等极性物质 能选 择 吸

附
,

是属极性吸附剂
。

碳分子筛和活性炭一样对极性物质的亲合力小
,

因而对非极性物

质具有选择性吸附作用
。

特别值得指出的是对水的吸附热是负的
,

因而是疏水性物质
。

沸

石分子筛主要用于脱水
、

脱硫等方面 , 碳分子筛和活性炭一样
,

在合湿气体
、

水
、

甲醇

等极性溶剂中能显示选择吸附作用
。

碳分子筛 对不饱和烃也具有选择性吸附
。

这些物质在碳分子筛上 的吸 附主要是范德

华力
。

例如碳分子筛对乙烷和 乙烯的吸附遵守物理吸附原理
,

且对乙烯的吸附量比乙烷

大
。

其次是碳分子筛的筛分作用
。

沸石分子筛是由硅铝氧化物所组成并含有一定结 晶水

的结 晶体
, 在其晶体内部

,

含有削八角八面体
,

八面体又通过六个四员环窗口连接为一

晶胞
,

在每个立方晶胞的 中心有一空腔
,
腔孔是吸附分子必经的通道

。

而碳分子筛具有

狭缝状入口
,

其孔腔为平板状
。

就 5 入碳分子筛和沸石分子筛而言
, 5 人沸石分子筛的

腔孔约为 5 入
,

而碳分子筛的狭缝宽度亦约为 5 入
。

碳分子筛
,

在平板的两个平行平面之间吸附分子
,

若两平面之间的最小距离为 5 入

(以D 。
表证 )

,

则能吸 附 5 人以下的分子
。

在 5 入左右就显示明显的分子筛作用
。

沸石分子筛不能吸附分离的异构类物质
,

碳

分子筛却可 以将异戊烷 (D c 二 4
.

9 人) 和新戊烷 (D c 二 5
.

3 人) 分离
,

苯 (D 。 二 3
.

2入)

和环已烷 (D ‘ = 5
.

1入) 都是板状分子
,

它们在沸石分子筛上不能分离
,

而在碳分子筛

上可 以分离
。

这些事实都说明两种分子筛的微孔结构不同
。
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三
、

碳分子筛的应用

1
.

用碳分子筛做吸附荆进行空分制氮

( 1 ) 吸附原理

使用碳分子筛作吸附剂
,

通过变压吸附系统 (P SA )
,

将空气 分离为氮气和氧气
,

从

而获得氮气的新技术
,

近几年来正在迅速地发展扩国外已有许多专利产品的装 置 交 付 使

是, :

套

80
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用 , 国内相继开展 了这一新技术的研究
。

用碳分子筛通过 P SA 法从空 气 中 分

离浓缩氮
,
其原理是利用氮和氧在碳分子

筛的微孔 (4 入)中吸附速度不同来进行分

离的
。

图 1 表示碳分子筛对N
Z

和O
:

的 平

衡吸附等温线
。

从图 1 中可以看出
: 在平衡条件下

,

碳分子筛对0
:

和N
:

的吸附量 相差不 大
,

但N : 和O :
在碳分子筛上的吸 附速度 却 相

差很大
。

其主要原因是0
2

通过微 孔 系 统

的狭窄间隙扩散的速率
。

远远高于氮的扩

散速率
。

利用容积测试仪器测定
,

结果氧

分子 的扩散率为 1
.

了x 10
一‘

/秒
,

而氮分子

的扩散率仅为70 x 1 o
一 已

/ 秒就是说它 们 相

差约 400 倍
。

相对于平 衡 吸附量 的 N :
和

0 : 的被吸附量 对时间的关系
,

如图 2
。

由图 2 可知
,

吸附开始后
,

在短时间

内O : 和N : 的吸附速度有很大的差别
,

在

一般情况下
,

用碳分子筛分离浓缩空气中

的氮气时
,

如果把吸附时间给定为 1 一 2

分钟
,

则氧气首先被碳分子筛选择吸附
,

这样就获得 9 5~ 9 9
.

9 %的N : 。
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图 2 破分子筛对氧和氮吸附率

在空气中含有的水蒸气和 CO
Z

与氧气同 时被吸附
,

但它们 对碳分子筛吸附氧的能力

只产生微小的影响
。

( 2 ) 空分制氮工艺流程

使用碳分子筛通过变压吸附法富集氧气 的生产工艺流程图如图 3 。

为了连续操作
,

需两个吸附塔
。

丫个吸附塔在加入原料空气时
,

空气中的氧被优先

吸附
,
而空气中氮则通过该吸附塔并流出该吸附塔

。

经过一段时间 (一般为 0
。

5分钟 )
,

当富氮产品气中的氧气浓度达到某确定值时
,

进料结束
。

转换三通阀使空气进入第二个
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吸附塔
。

同时第一个吸附塔被真空泵抽空而降压解吸
。

吸附和解吸可调解同样的周期
,

原料 气

图 3 P SA 法双塔制氮

流程 图

这样
,

当一个吸附塔在吸附时
,

另一个吸附塔可 同时进行解

吸再生
。

很多文献报道
,

吸附状态和解吸状态 的最佳周期各

为 6 0秒
,

解吸压力约为7 “

托
。

调整通过吸附塔的空气流量能够较大幅度地改变控制产

品气中的氧气浓度
,

直到空气流量 小到氮气中氧 气 含 量达

到要求为止
,

当然
, 这就意味着获得高纯度 的 N

Z

气必然伴

随着低的气体产量
。

压缩空气的工作压力对产气率和氮气的回收率也有很大

的影响
。

一般来说
,

随着工作压力的升高
,

产气率和氮气的

回收率均升高
。

但当工作压力升高到 0
.

SM P a 以上时
,

回收

率增加却缓慢了 〔冶〕
。

故在 F SA 流程中
,

吸附分离压力选用

0
.

SM P a 。

吸附塔径高比 (塔直径与塔高的比值)
,

对于产氮量和氮气 回收率也有 很 大 的 影

响
。

当要求产品气中氮浓度达到 9 8 % (体积比 ) 以上
,

‘

并要求有较高的回收率
,

选用径

高 比为 1 / 12 为最好
。

其次
。

氮的 回 收率是表示变压吸附装置效率的基准
,

通常用下式表示
:

回收率
_
产品

一

气量 x 产品纯度 ( N

原料空气量 x 0
.

79

鱼夕 x 1 0 0

2
、

碳分子筛用于气相色谱

碳分子筛用作气相色谱固定相
。

碳分子筛作 固定 相对稀有气体
、

永久气体
、

气态低

级烃 等有 良好的分离性能
。

对高级烃类的分离在色谱分析上获得了成功地应用
。

比如
,

正己烷与异辛烷分离就是利用碳分子筛
,

又如
, 5 0 :

50 的庚烷和三甲基戊烷的混合物利

用碳分子筛
,

便可得到每种组份均为99 写以上
。

3
、

用做催化荆的载体

正如活性炭和沸石分子筛可以作催化剂载体一样
,

碳分子筛也可以作催化剂载体
,

由于碳分子筛无酸碱性
,

且无催化活性
,

同时还具有比活性炭更均一
、

更微细的微孔结

构
,

使催化剂能在载体上均匀分散
,

并能发挥出较高的催化活性和选样性
。

例如
,

库拍

(CO O P e r )用碳分子筛作烃类加氢催化载体
,

结果是使直链烃加氢 , 支 链 烃 不 发 生

加氢
。
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