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CH4 ，N2 ，CO2 在椰壳活性炭内的吸附平衡及扩散
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摘 要: 使用高精密质量吸附仪 IGA －100B 对可用的吸附剂进行吸附分离实验。选取椰壳活性炭

K01，测定了 CH4、N2、CO2 在其上于 298、308、323 K 温度下的吸附等温线和吸附动力学曲线，由此

分析了 3 种气体的吸附性能、热力学及动力学扩散性质，从而得到不同温度下 CH4、N2、CO2 之间的

平衡分离系数( α) 和扩散系数( D) 之比。结果表明，椰壳活性炭 K01 可以实现不同温度下 CH4 /
N2、CO2 /N2 的平衡分离; 两种气体的动力学分离与压力和温度有关，在 298 K 压力较低时，可能实

现 N2 与 CH4 的动力学分离; 而在 298 K 和 323 K 时，在较宽的压力范围内，可能实现 N2 和 CO2 的

动力学分离。
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Abstract: The absorbent was selected by using the intelligent gravimetric analyzer apparatus ( IGA-100B，HIDEN) for
the separation of CH4，N2 and CO2 ． A kind of coconut shell activated carbon K01 absorbent was selected． The adsorp-
tion isotherms and the adsorption kinetically curves for CH4，CO2 and N2 on the coconut shell activated carbon K01 at
298，308 and 323 K were measured，by which the performance of adsorption and the character for the thermodynamics
and diffusion for the three gases on K01 were investigated． The equilibrium separation coefficient α and the ration of
diffusivity D for CH4，N2 and CO2 at different temperatures were obtained． The results indicate that the equilibrium
separation of CH4 /N2 and CO2 /N2 can be realized by using coconut shell activated carbon K01 at different tempera-
tures． The separation kinetically of two gases relate to pressure and temperature． The separation kinetically of CH4 /N2

is possible realized at 298 K under low pressure，however，the separation kinetically of CO2 /N2 is possible realized at
298 and 323 K under wide pressure range．
Key words: methane; nitrogen; carbon dioxide; activated carbon; pressure swing adsorption( PSA) ; separation

CH4 和 CO2 是重要的 C1资源，CH4、CO2 与 N2 之

间的吸附分离是从煤层气、油田气获得 C1 资源的重

要途径。变 压 吸 附 ( PSA ) 分 离 提 浓 CH4 /N2 中 的

CH4 和 CO2 /N2 中的 CO2 是利用煤层气、油田气、烟

道气中等 CO2 涉及的重要问题和难点［1 － 3］。对 CH4 /
N2 和 CO2 /N2 的 PSA 分离，其关键在于吸附剂，但目

前还没有商业化的专门针对这两个体系的吸附剂。
因此，研发新型吸附剂或对现有应用到其他领域的商
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业化吸附剂进行筛选非常重要［4］。PSA 分离两种气

体的机理绝大多数基于平衡分离和动力学分离，对应

的理论判断分别是两种气体的平衡分离系数和扩散

系数之比。
活性炭在混合气体的 PSA 分离中应用广泛［5］，

对从抽采煤层气中分离甲烷，由于 CH4、N2 在活性炭

上的吸附性质接近，导致 CH4 /N2 的分离难度大［6］，

因此寻找分离系数大的吸附剂一直受到关注［7］。研

究表明，CH4 /N2 在活性炭上的平衡分离系数大多数

都小于 5. 0，如 T103 活性炭为 2. 9［8］; 文献［9］给出

值为 2. 84; 改性后的活性炭可提高到 4［10］。不过也

有高分 离 系 数 的 报 道，如 AX － 21 超 级 活 性 炭 为

20. 13，果壳活性炭得到的平衡分离系数为 12. 93［11］，

但这些高分离系数的活性炭没有应用到 PSA 过程。
对于 CO2 /N2 的分离，由于 CO2 的吸附量与 N2

的差异较 CH4 与 N2 之间大［12］，因而其分离相对要比

CH4 /N2 容易。多种吸附剂，如活性炭、碳分子筛、沸

石分子筛等等已经应用于 CO2 /N2 的分离［13］。分离

效果最好的吸附剂是沸石类的 13X 分子筛和 5A 分

子筛，可以有效快速地分离出混合气中的 CO2
［14］。

其中，法国 CECA 公司生产的新型 13X 锂型医用分

子筛相对于普通型号的 13X 分子筛，在吸附分离 CO2

方面具有更加优越的性能，但其缺点是极易吸水而失

效，不易保存［15］。
K01 椰壳活性炭为片状大颗粒，其生产成本较

低、性价比好，但是椰壳活性炭在气体吸附分离方面

的研究报道较少。本文测定了 CH4、N2、CO2 单组分

气体在国产椰壳活性炭 K01 上的吸附等温线和吸附

动力学曲线，由此计算其吸附动力学和热力学的特征

参数，以探讨 K01 变压吸附通过平衡或是动力学效

应分离 CH4、N2、CO2 的可能性。

1 实 验

1. 1 实验样品

通过实验测得 K01 椰壳活性炭的比表面积、比

孔容、平均孔径等参数的数值，见表 1，该样品的比表

面积和孔容在活性炭产品中处于中等水平。

表 1 K01 活性炭性质参数

Table 1 Character properties of activated carbon K01

比表面积 /

( m2·g － 1 )

比孔容积 /

( cm3·g － 1 )

平均孔

径 /nm

充填密度 /

( g·cm －3 )

1 200 0. 48 0. 78 0. 47

1. 2 实验设备及测定方法

所用的 CO2、N2、CH4 气体纯度均为 99. 99%，由

重庆市天科气体公司生产。采用英国 HIDEN 公司生

产的 IGA －100B 型智能质量吸附仪进行样品的数据

测试。实验前首先对样品进行真空处理，真空度达到

10 －11 Pa，同时将反应环境加热至 473 K，在此条件下

脱气 10 h。脱气结束后，待样品温度降至可行实验温

度后，进行不同温度、不同压力下的吸附实验，并同时

自动采集实验数据。

2 结果与讨论

2. 1 吸附平衡选择性研究

研究吸附剂的平衡吸附选择性可以判断是否可

以利用其平衡吸附效应来分离混合气体。方法是测

试混合气体中各组分的吸附等温线，由此计算气体之

间的分离系数。不同温度下 CH4、N2、CO2 在 K01 活

性炭上的吸附曲线如图 1 所示。图 1 表明，吸附量

CO2 ＞ CH4 ＞ N2。

图 1 CH4，N2，CO2 的吸附曲线及其拟合结果

Fig. 1 Adsorption isotherm and fitting curves of CH4，N2 and CO2

很明显，CH4、N2、CO2 的吸附等温线都属于Ⅰ
型，因此 Langmuir 吸附模型［16］为

q = qmbp / ( 1 + bp) ( 1)

式中，qm为单层饱和吸附量; b 为吸附常数; p 为压力。
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Langmuir 方程得到不同温度下 3 种气体的吸附

参数，见表 2，相关系数 r 趋于 1，表明这 3 种气体的

吸附数据都能够很好地用 Langmuir 方程关联。3 种

气体 qm和 b 都随着温度的升高而降低，导致吸附量

随温度而降低，其中 N2 的 qm 和 b 随温度的变化最

大，而且 q 的变化规律也是这样。

表 2 不同温度下的 Langmuir 方程拟合参数

Table 2 Properties of fitting by Langmuir model at the different temperatures

组 分
qm / ( mmol·g － 1 )

298 K 308 K 323 K

b /MPa －1

298 K 308 K 323 K

r

298 K 308 K 323 K

CH4 6. 72 6. 03 5. 78 2. 84 1. 72 1. 57 0. 996 26 0. 996 79 0. 993 64

N2 4. 75 3. 77 3. 63 1. 91 1. 20 0. 95 0. 993 31 0. 999 73 0. 998 64

CO2 8. 79 8. 51 8. 42 4. 12 2. 39 2. 26 0. 998 68 0. 998 34 0. 999 64

平衡分离系数 αij可以用来判断吸附剂对混合气

体各个组分的吸附选择性，αij 可由式( 2 ) 算出，一般

认为 αij ＞ 2. 0，就可以进行吸附分离，αij越大，分离效

果越好［8］。

αij =
qm，i bi
qm，j bj

( 2)

式中，qm，i和 qm，j分别为组分 i 和组分 j 的单层饱和吸

附量; bi 和 bj 分别为组分 i 和组分 j 的吸附平衡常

数。
CH4、N2、CO2 中任意两种不同气体在 K01 活性

炭上的 αij见表 3，可以看出，αCO2，N2 ＞ 4． 0 并且随温度

升高而增大，因此，采用该活性炭能够较好地分离

CO2 和 N2。而 αCH4，N2仅大于 2，说明该活性炭能够将

CH4 和 N2 进行分离，但是分离效果不会很好。而对

于 CO2 和 CH4，分离效果较差，说明该活性炭难以分

离 CO2 /CH4。

表 3 不同温度下 CH4、N2、CO2 之间在 K01
活性炭上的平衡分离系数

Table 3 Equilibrium separation coefficient of CH4，

N2 and CO2 on activated carbon K01

温度 /K αCH4，N2 αCO2，N2 αCO2，CH4

298 2. 10 4. 00 1. 90

308 2. 29 4. 50 1. 96

323 2. 63 5. 52 2. 01

章川泉等［1］使用 ZTCMS － 185 型碳分子筛的测

定结果: CH4 和 N2 的平衡分离效果在低温下不及常

温下，随温度降低而分离效果下降。本实验也得出类

似的结论，αCH4，N2 随温度的升高而略有增大，表明温

度升 高 有 利 于 CH4 /N2 的 分 离。并 且，αCO2，N2 和

αCO2，CH4也都随温度的升高而略有增大，表明温度升高

有利于 CH4 /CO2 和 CO2 /N2 的分离。而 αCO2，CH4 值较

小，表明 CH4 和 CO2 的平衡分离在活性炭 K01 上难

以实现。
2. 2 吸附热力学研究

对于吸附热的计算可根据吸附等温线，由 Clau-
sius-Clapeyron 方程得到，当吸附量为 q 时，吸附热的

计算公式［17］为

ln p = － Q( q)
RT + C ( 3)

式中，Q ( q ) 为 当 吸 附 量 为 q 时 的 吸 附 热; C 为 常

数。
由 ln p ～ 1 /T 关系，得到吸附热。表 4 给出了不

同吸附量 q 时，CH4、N2、CO2 在 K01 活性炭上的吸附

热。

表 4 CH4、N2、CO2 的吸附热随吸附量的变化

Table 4 The change of adsorption heat of CH4，N2 and
CO2 with adsorbance

q /

( mmol·g － 1 )

Q( q) / ( kJ·mol － 1 )

CH4 N2 CO2

0. 5 29. 14 33. 10 31. 99

1. 0 28. 46 32. 66 31. 39

1. 5 27. 22 32. 03 30. 71

2. 0 6. 21 31. 03 29. 94

3. 0 22. 61 28. 01

由表 4 可知，相同吸附量时，3 种气体的吸附热

大小顺序是 N2 ＞ CO2 ＞ CH4。研究表明［18］，吸附质

分子在吸附剂的孔中扩散时，棒形分子和圆盘形分子

受到的影响作用要大于相同体积当量的球型分子。
N2 分子和 CO2 分子属于棒形分子，CH4 分子是规则

的正四面体形，当 N2 和 CO2 分子向活性炭的孔中扩

散时，其棒形分子的运动形态是随机的，所以 N2 和

CO2 分子可能会受到更多的孔壁作用力影响，而放出

相对较多的热量。吸附热越大，温度对吸附的影响越

大，相对而言 N2 的吸附热最大，因此其吸附量受温度
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的影响最大，这与前面吸附量随温度的测量结果是一

致的。3 种气体吸附热随温度变化不同，导致了其分

离系数受温度的影响。另外 CH4、N2、CO2 的吸附热

都随着吸附量的增加而减小，这是因为随着吸附剂表

面覆盖率的增大，气体分子的活动空间变小，系统的

混乱度降低的缘故。

2. 3 吸附动力学研究

在 298、308、323 K 三个不同温度下，CH4、N2、

CO2 在活性炭 K01 上的吸附动力学曲线如图 2 所示。
采用 Fickian 扩散模型导出的计算公式( 4 ) ［19］，由吸

附动力学数据计算得到 3 种气体在不同温度下的扩

散系数 D，如图 3 所示。

图 2 CH4、N2、CO2 的吸附动力学曲线

Fig. 2 The adsorption kinetically curves of CH4，N2 and CO2

图 3 不同温度下 CH4、N2、CO2 的扩散系数 D

Fig. 3 Diffusion coefficient of CH4，N2 and CO2 at different temperatures

qt
q!

= 1 － 6
π2∑

!

n = 1

1
n exp － Dn2π2 t

R( )2 ( 4)

其中，qt 为 t 时刻的吸附量，mol /g; q! 为平衡吸附量，

mol /g; n 为自然数; D 为气体在活性炭内的扩散系

数，m2 /s; R 为吸附半径，m。当 qt /q! ＞ 40% 时，以 t
和 ln ( 1 － qt /q! ) 的数据得到一直线并进行拟合，其

中斜率 K = π2D /R2，由此求得: D /R2 = K /π2，D =
KR2 /π2。

图 3 表明，3 种气体的 D 值随温度和压力的变化

规律各不相同。CH4 的 D 值随温度的升高而增大，

但 298 K 和 308 K 下的 D 值很接近。N2 在 298 K 下

的 D 值比 323 K 时略小，但是 308 K 时的 D 值反而比

298 K 时小。CO2 的 D 值在不同温度下没有明显差

别，即温度的影响不大。图 3 还表明，不同条件下 3
种气体的扩散系数 D 基本都处于 10 －9 ～ 10 －10 cm2 /s
数量级。按吸附质分子和吸附剂孔道大小，吸附质在

多孔物质中的扩散可分为一般扩散、Knudson 扩散、
表面扩散和晶体扩散，其扩散系数分别为 10 －2 cm2 /

s、小于 10 －3 cm2 /s 和小于 10 －5 cm2 /s 数量级［20］。因

此，可以推断 3 种气体在 K01 活性炭中的扩散均属

于晶体扩散。图 3 的实验结果还表明，3 种气体的扩

散系数 D 基本上随着压力的升高而减小，这是因为

压力增大，气体的吸附量也随之增加，气体分子之间

的相互作用力增强，进而导致吸附质分子在吸附剂孔

道中的扩散阻力增大，这与文献［19］的结果一致。
由两种气体的扩散系数之比可以推断其动力学

分离的可能性，但是判据却不统一。有研究发现，在

4A 型沸石分子筛上整个温度范围内( 273 ～ 313 K)

DN2 /DCH4都在 9 ～ 18 之间，有可能实现 PSA 分离［21］;

丘介山等［22］和史小农等［23］测定计算了 O2 和 N2 在

自制的 PSA 空分用的碳分子筛和日本 Takeda 公司生

产的碳分子筛上的扩散系数，DO2 /DN2 在其自制的样

品上为 5. 48 ～ 8. 77，在 Takeda 公司生产的分子筛上

为 9. 42。归纳这些数据，可以认为两种气体的扩散

系数比值接近 10 就可以进行 PSA 分离。
图 4 为 298、308 和 323 K 温度下 N2 与 CH4 和
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CO2 的 D 值之比 DN2 /DCH4
、DN2 /DCO2，由图可知，DN2 /

DCH4和 DN2 /DCO2不仅是温度的函数，而且受压力的影

响，这表明两种气体的动力学 PSA 分离要受温度和

压力的影响，但变化规律却完全不同。对 DN2 /DCH4而

言，在室温 298 K 时，如 p ＜ 0. 4 MPa时，其值可达到

8 ～10，认为此时可以实现 N2 与 CH4 和 CO2 之间的

动力学分离。温度升高，DN2 /DCH4逐渐减低，在 308 K

时，DN2 /DCH4
＜ 4，在 323 K 时，基本上 DN2 /DCH4

＜ 2，

在这两种温度下，活性炭 K01 不能够实现 N2 与 CH4

的动 力 学 分 离。DN2 /DCO2 随 温 度 和 压 力 的 变 化 与

DN2 /DCH4有所不同，在室温 298 K 和 323 K 时，其值都

可能达到8 ～ 10，即 N2 和 CO2 可能进行动力学分离;

但是在 308 K 下 DN2 /DCO2 与 DN2 /DCH4 接近，表明 N2

和 CO2 难以进行动力学分离。

图 4 N2 与 CH4 和 CO2 的扩散系数 D 之比随压力的变化

Fig. 4 The change of the diffusion coefficient ratio of N2 and CH4，CO2 with different pressures

3 结 论

( 1) 使用高精度的 IGA 质量吸附仪测定了 298、
308 和 323 K 三种温度下 CH4、N2、CO2 在 K01 椰壳

活性炭上的吸附等温线和吸附动力学曲线。结果表

明，Langmuir 吸附模型能够解释 CH4、N2、CO2 在该吸

附剂上的吸附，K01 平衡选择吸附 CH4 和 CO2，3 种

温度下 αCH4，N2和 αCO2，N2都大于 2，而且随温度升高，其

值增大，表明在宽温度范围 K01 能够平衡分离 CH4 /
N2 和 CO2 /N2。

( 2 ) 采用 Fickian 扩散模型计算 CH4、N2 和 CO2

在 K01 吸附剂中的扩散系数 D，结果表明，3 种气体

的 D 值大小关系为 N2 ＞ CH4 ＞ CO2，各气体 D 值受温

度的影响各不相同，N2 的 D 值在 298 K 下比 323 K
时略小，但 308 K 时的 D 值反而比 298 K 时小; CH4

的 D 值随温度的升高而增大，而 CO2 的 D 值基本上

不受温度的影响。
( 3) DN2 /DCH4 和 DN2 /DCO2 不仅是温度的函数，而

且受压力的影响，在 298 K 压力较低时，DN2 /DCH4 较

大，表明该条件下可能实现 N2 与 CH4 的动力学分

离; 而 DN2 /DCO2 在 298 K 时和 323 K 时，其值都可能

达到 8 ～ 10，可能实现 N2 和 CO2 的动力学分离。
( 4) CH4、N2、CO2 在 K01 椰壳活性炭中吸附特征

的研究，有助于了解该活性炭在煤层气、油田气洁净

分离方面的应用前景与潜力，还有利于分离工艺的设

计和具有针对性的吸附剂的选择。
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