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迅速发展中的溶剂回收工艺在化学工业中的应用（一） 

(泸州东升化工工程服务有限责任公司  四川泸州 646003)  李克燮 

编者按：随着国家加大环保政策的执行力度，与环保有关的工艺技术日渐盛行。覆铜板行业的溶剂
用量很大，溶剂的回收效益可观，而且对环保有利。从本期开始以连载的形式刊登李克燮老师的“迅

速发展中的溶剂回收工艺在化学工业中的应用”一文，希望对行业人士有所帮助。 

摘要：溶剂回收工艺进步很快，近年来活性炭纤维的应用，解决了活性炭存在的大分子残余容量问

题（对氯化物而言叫 CCl4残余容量问题）使应用活性炭进行化学反应及分离存在的效率低的问题迎

刃而解，从而形成一种新的技术。 
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溶剂回收工艺，近年来进步很大，早先采用

活性炭的吸附剂，由于活性炭的结构，限制了溶

剂回收工艺工业中的应用，近年来由于活性炭纤

维的应用，推动了该项技术在化学反应中的应
用。 

一 变压吸附、变温吸附用于天然气氯化制二氯

甲烷三氯甲烷。 

（一）变压吸附，变压吸附分离是溶剂回收

用的一个循环过程之一，它是利用混合气体中各

组份在相同压力下（温度不变）吸附量的不同，
从而使气体不同组份被分离开来，易吸附的物质

在高压下被吸附，低压下被解吸。因此由多塔组

成的一个变压吸附装置，便可以实现连续的液体

分离，而且纯度很高，常常可达 99.999%。 
（二）变温吸附即一般的吸附过程，在活性

炭或活性纤维吸附有机溶剂的过程中，由于沸点

的不同，随着有机溶剂的大量吸附产生吸附热使

炭床温度升高，炭中低沸点组份被解吸而离开炭
层，从而将不同沸点的溶剂加以分离，这个过程

称之为变温吸附。 

（三）天然气氯化中变压，变温吸附的应用。

天然气氯化中只有部份的甲烷被氯化，其组成的

CH3Cl 为 19.44%，CH2Cl2 为 10.58%，CHCl3 为

7.0%，CCl4 为 0.68%，CH4 为 53.67%，N27.4%，

H2O 为 1.24%，这要加压冷冻才能将低沸点的氯

化物回收回来，这样需用变压吸附才行，为了解
释清楚这中间的理论，则必须阐明活性炭（AC），

活性炭纤维（ACF）的结构特性。 

活性炭的应用已有 90 年的历史，在我国的

应用也有 20 余年的历史，特别是改革开放以来
发展速度更加迅速，应用更加广阔，已由溶剂回

收发展到化工单元操作。 

活性炭和其它吸附剂不一样，它含有三种类
型的孔，大孔、中间型孔、微孔。 

按 Dubinin 分类法： 

微孔 r（半径）＜6-7A0 

次微孔 A0＜r＜15-16 A0 
过凉孔 15-16 A0＜r＜1000-2000 A0 

按 LUPAC 分类法： 

微孔 r（直径或孔宽）＜2nm 

过度孔：2nm＜r＜50nm 
大孔：r＞50nm 

由于活性炭由三种孔型组成，吸附过程中有

外扩散、内扩散和吸附三个过程，反之在解吸时

也是一个相逆过程，由于孔径及扩散过程，在解
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吸时亦有一部份溶剂结合在炭层内部，未能解

吸，所以在活性炭质量标准中称为 CCl4 残余容

量脱附率（＞80%）来表示；这说明在吸附、解

吸的过程中 CCl4 则有近 20%的损失，因此采用
活性炭变温吸附来代替天然气氯化中加压冷冻

工艺，虽然大大降低能源消耗，但得率大大降低，

因此解决 CCl4 残余容量或 CCl4 解吸得率成为该

项工艺成功的关键因素。 
活性炭纤维（ACF）；亦称纤维状活性炭，

是比活性炭（AC）更高效，性能更优越，更便

于使用的新型高效吸附材料，是一种典型的微孔
炭（MPAC），被认为是“超微粒子”，表面不

规则的构造及极其狭小空间的组合。超微粒子类

石墨晶体形成的低次高次粒子，是 MPAC 的基

本结构单元，超微粒子以各种方式结合在一起，
形成丰富的纳米空间，形成的这些空间的大小与

超微粒子处于同一数量级，极为狭小的空间（纳

米级微孔）和极大的比表面积就是由类石墨微晶

组成的超微料子形成规则和不规则的结构构筑
而成的，这些纳米级的组织微孔处于稳态和亚稳

态。由于构成微孔的微晶之间的纳米级距离和

ACF 含有的许多不规则结构——杂环结构或含

有表面官能团的微结构，具有极大的表面能，相
对孔之间相互叠加的分子力场在微孔中形成了

强大的吸附势能场，这样的分子场不仅在吸附过

程中决定了分子的填充，更重要的是赋予吸附态
分子与本体状态完全不同的物化性质，提供了一

个吸附态分子物理与化学变化的高压体系，使得

被吸附分子即使在极低的分压下也有较大的吸

附量。由于吸附态分子以分子簇的形式存在而与
宏观物质的性能大不相同，当微孔中强大的分子

势能场进行吸附时，吸附态分子也能与构筑微孔

的超微粒子发生作用，与构成微孔的类石墨微晶

发生变化。微孔的孔结构和微观表面结构也发生
变化，相应的纳米空间的电子结构发生变化，随

之性质变化，ACF 是直径为 10～30nm 的纤维，

同 SP、SP2、SP3 杂化炭原子共同组成，由于孔隙

直接开口于纤维表面。吸附质到达吸附位比活性

炭（AC）短，且孔径分布集中，它不象活性炭

（AC）那样吸附时要经过表面收附、内扩散、

内吸附三个过程，这也是造成 ACF 比 AC 表面

积大和吸附速率快的主要原因，ACF 的外表面
积比 AC 要高出两个数量级，其基本不含中、大

孔，形成的微孔（小于 50nm）有两种：类石墨

层面（一般为 2-5nm 的多环芳香族）之间形成

的层面孔（0.7-1.5nm）和超微粒子之间的粒间
孔，同时 ACF 丝束间的空间起到大孔的作用，

随着比表面积的增大，微孔平均直径增加，细孔

容积增加，吸附过程实际上是细孔容积的扩充，
因而随着比表面积的增大吸附容量一般也增大，

对气相和液相吸附效果都很好。 

由于活性炭（CF），活性炭纤维（ACF）的

结构不同，因此，活性炭纤维（ACF），在天然
气氯化制 CHCl3、CH2Cl2 生产中，克服了 AC 中

的 CCl4 残余容量大的缺陷，经测定它的 CCl4 解

吸率几乎达到 100%。从而为变压吸附，变温吸

附制 CHCl3、CH2Cl2 工艺的成功提供了条件。 
基于以上的理论，我在 1999 年与泸州鼎力

矸业有限公司签订了合作协议。 

二 为了解决天然气氯化生产甲烷氯化物的工艺

中的技术难题，我们委托解放军防化研究院用活

性炭纤维毡进行分离氯甲烷混合气的研究。 

（一）试验装置及试验条件 
1、试验装置 

吸附装置 

 
1、CH4 气瓶   2、CH3Cl  3、微量液体进样器  4、流量

计  5、混合球  6、吸附器模型  7、HP6890 

图 1、吸附装置示意图 

 

脱附烘干装置： 
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1、加热煲  2、蒸溜水  3、电扇  4、温度计  5、吸附

器模型  6、冷凝管  7、量筒  8、空压机  9、流量计 

图 2  脱附烘干装置图 

2、实验条件： 

混合气发生： 

CH4 及 CH3Cl 用钢瓶装纯气准确控制流量配

比，CH2Cl2、CHCl3 和 CCl4 按比例混合后用微量

液体发生装置准确定量注入混合球，在 CH4 及
CH3Cl 气流完全气化，形成混合气（由于氮气不

参加吸附及脱附，故未予考虑）。 

气体组分检测： 

混合气体各组分浓度的检测用 HP6890 气相
色谱仪检测。 

色谱性：HP prapac Q，进样口温度：120°C，

柱箱温度：120°C，载气：N2 流量：50ml/min 
检测器：FID，氢气流量：40ml/min，空气

流量：400ml/min  

（未完待续）
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