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大气“温室效应”与地球变暖将是 21 世纪人类

面临的最大的环境问题。 人类在能源系统中产生并

直接排放大量 CO2 是导致该现象的主要原因，另外

CH4 排放也对温室效应有极大的影响。 不论从环境

保护还是节约能源的角度来看，在全世界范围内对

排放的 CH4 和 CO2 进行回收和利用是非常必要的。
60 多年来，商业上广泛应用的是胺吸收方法来分离

天然气和烟道气中的 CO2， 但是该技术存在设备腐

蚀大、 溶剂再生能耗高以及烟道气中的 SO2、 NO2、
HCl、HF 和 O2 对胺降解等缺点[1-4]。变压吸附技术是

有效的气体分离技术之一，其具有投资小、能耗低、
工艺流程简单、产品纯度高、无二次污染等优点，在

工业中采用变压吸附技术分离和 净 化 CO2/CH4 气

体受到越来越大的关注。 在处理含有 CO2 和 CH4 混

合气的沼气、城市垃圾气、煤层气等场合，其处理气

量不大，采用变压吸附技术非常具有优势。 吸附剂是

变压吸附（PSA）分离技术的基础和关键。传统吸附剂

比如沸石分子筛、活性炭、碳分子筛等都已经被用于

含有 CO2 的混合物的变压吸附分离， 但是它们对

CO2 的选择性都不高[5-8]。近年来由于介孔分子筛的出

现和新吸附材料的合成， 对 CO2 的分离研究又有了

很大的研究进展[9-13]。 如 Bates E D[14]合成 CO2 捕集离

子液体， 在 295K、0.1MPa 下 CO2 吸附量达重量的

7.4％， 但是需在 80℃～100℃真空脱附几小时 CO2 才

能完全脱除。 Xu X. C.[15]将 PEI(polyethyleneimine)负
载在 MCM-41 介孔分子筛上，在 75℃其 CO2 最大吸

附量可达 246 mg·g-1， 是 MCM-41 的 CO2 吸附量的

30 倍，是纯 PEI 吸附量的 2.3 倍，且对 N2 基本不吸

附，对 CO2/N2 有非常高的选择性，但是脱附时间较

长。 Kim S[16]将四种不同的胺（APS-aminopropyl、PEI-
polyethyleneimine、PyrPS-pyrrolidinepropyl、p-APS-
polymerized aminopropyl） 负载在 MCM-48 上， 其在

0.1MPa、298K 下对应最大 CO2 吸附量为 0.75、0.35、
0.25、0.10 mmol·g-1，4 种 胺 改 性 的 MCM-48 在 吸 附

CO2 后在 100℃左右才能脱附。Alex C. C. [17]将 APTS
(γ-(aminopyropl)trithoxysilane) 负载遭 SBA-15 上，其

吸附量为 400μmol·g-1， 脱附温度也在 83℃～102℃。
Feng Z. [18] 将 EDA(Ethylenediamine)负 载 在 SBA-15
上， 在 22℃、0.1MPa 下 CO2 吸附量为 86 mg·g-1，但

脱附也在 110℃才能发生。 因而将这几种胺改性的

分子筛用于处理温度较高的气体是非常有前景的，
但是应用于常温变压吸附是比较困难的。

将 CO2 吸收剂负载在介孔分子筛上，使介孔分

子筛的介孔和胺作用结合起来，对 CO2 吸附选择效

果将会大大提高，如果其在常温下对 CO2 能够快速
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摘要：CH4 和 CO2 的大量排放是造成温室效应的主要因素， 在全世界范围内对排放的 CH4 和 CO2 进行回收和利用是非常

必要的。 变压吸附是有效的气体分离技术，而高选择性吸附剂是变压吸附技术的关键。 将 DIPA（二异丙醇胺）负载在介孔分子

筛上，使介孔分子筛的介孔和胺作用结合起来，合成了高选择性 CO2/CH4 分离吸附剂。 首先以水热法合成 SBA-15 介孔分子筛，

通过表征分析，其具有高度有序的六方结构，而 DIPA 改性后的 SBA-15 仍然保持介孔分子筛的有序结构，且 DIPA 基本都进入

孔道内。 SBA-15 经 DIPA 改性后，CO2/CH4 选择分离性能大大提高，分离因子达 46.75，吸附的 CH4 可完全再生，吸附的 CO2 只

能部分再生。 负载 DIPA 对 CH4 的吸附容量没有明显影响，但大大提高 CO2 的吸附容量。 在 6 次稳定性实验后，对 CH4、CO2 的

吸附量保持稳定，CH4/CO2 的分离因子在 15.5 左右。 随操作温度的升高，DIPA 改性 SBA-15 对 CO2 吸附容量增大，通过单塔吸

附再生的性能比较，45℃时 CO2 吸附再生的综合性能最好。
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吸附和再生， 则会是非常好的高选择性 CO2 吸附

剂。在介孔分子筛中，MCM-41 介孔分子筛的孔壁比

较薄，热稳定性比较差，工业化应用前景比较差，而

SBA-15 介孔分子筛的孔壁厚，热稳定性高，工业化

的前景非常广阔，以商用的 CO2 吸收剂代替上述研

究中采用的高分子有机胺，成本会大大降低。 在前

期研究中， 将 TEA 负载在 SBA-15 介孔分子筛上，
大大增强了对 CO2 的吸附选择性，并且在常温下可

以完全再生，为了能够进一步提高改性后介孔分子

筛的吸附选择性， 比较了不同胺改性分子筛的 CO2

吸附选择性和再生效果，本实验将二异丙醇胺（DI-
PA）负载在 SBA-15 上，并考察其对 CO2/CH4 的选择

分离效果和吸脱附性能，以决定能否变压作为吸附

分离 CO2/CH4 的高选择性吸附剂。 本实验采用模拟

沼气的混合气 （摩尔分数分别为 63.80%和 36.20%
的 CH4 和 CO2）， 进行 DIPA 改性 SBA-15 介孔分子

筛的吸脱性能实验。

1 实验部分

1.1 实验用气体

He，N2，CH4，CO2，O2，H2（纯度≥99.99%）由天津

市伯克气体有限公司提供。 本实验共配制两种混合

气 ： （1）He+CO2+CH4 [n (He)/n (CO2)/n (CH4) =79.04/
9.74/11.22]，用于分离因子的测定；（2）混合气 CH4+
CO2 [n(CH4)/n(CO2)=63.80/36.20]，用于单塔吸附脱附

曲线。 两种混合气配制 2 周后，气体完全混合均匀，
通过气相色谱进行定量分析。
1.2 吸附剂合成

1.2.1 介孔分子筛 SBA-15 的合成

采用前面研究的实验方法 [19]，用非离子表面活

性剂 P123 做模板剂，以正硅酸乙酯 TEOS（分析纯）
为硅源，在酸性条件下合成出具有二维规整孔道结

构的 SBA-15 介孔分子筛。 具体的合成步骤如下：将

4.0g P123 溶解在 150g 0.1M 的 HCl 溶液中，然后再

加入 8.5g 的 TEOS，混合物在 40℃下搅拌 24h，然后

将反应物倒入带有聚四氟内衬的自升压反应釜中，
于 120℃下密闭放置 24h。 最后将所得产物过滤干

燥，并在 550℃焙烧以去除模板剂。
1.2.2 DIPA(二异丙醇胺)改性 SBA-15 介孔分子筛

通过前期 TEA 改性实验研究发现， 当 TEA 负

载量恰好等于介孔分子筛的孔容时，对 CO2 的选择

性能最佳，这个结论也与其他相关实验结果 [15]相符

合， 因此本实验 DIPA 的负载量也正好等于介孔分

子筛的孔容，其实验步骤如下：首先称取一定质量

的介孔分子筛 SBA-15 为载体， 根据介孔分子筛的

质量和孔容以及 DIPA 涂渍液的密度计算出所需涂

渍液 DIPA 的质量， 把称好的 DIPA 用丙酮稀释摇

匀，然后将称好的 SBA-15 加入混合液中搅拌均匀，
使丙酮缓慢挥发以保证涂渍均匀，直至载体无丙酮

气味，取出后称量至恒重。 最后将涂渍好的吸附剂

快速地装入吸附床（采用抽真空填料方式）。
1.3 吸附剂性能评价

实验装置流程图如图 1 所示。 床层压力通过调

节压力调节器 BPC 控制，质量流量控制器和压力变

送器经数据转换板接入计算机，通过运行程序控制

流量和显示记录数据。 出口 CH4、CO2、N2 的浓度用

质谱检测。 分离因子和单塔吸附实验操作压力为

500kPa，流量为 100ml·min-1，单塔脱附实验操作压

力则稍大于常压，在常压下进行脱附，流量为 50ml·
min-1。 单塔脱附采用真空脱附时则将真空泵的出口

连接到质谱，来检测 CH4、CO2 的浓度。

实验条件、各设备特征参数及装填状况见表 1。

混合气体吸附体系分离因子由公式（1）进行计

算：

图 1 动态法测分离因子实验装置流程图

Fig.1 Flow chart of dynamic adsorption apparatus

表 1 实验条件、各设备特征参数及装填状况

Table 1 Experimental conditions for collecting break-
through curves

室温

25℃

吸附压力

500kPa

吸附床内径

10mm

吸附塔长

250mm

装料高度

230mm

孔隙比

由体积法测定
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式中： x、y 分别表示某组分吸附相和气相摩尔分数；
i、j 分别指组分 i 和 j。
1.4 样品表征

77K N2 吸附等温线采用体积法在 77K 的温度

下测量，比表面积用 BET 方法计算，孔容以吸附等

温线在相对压力为 0.99 时的吸附量来计算；孔径分

布用 BJH 方法以吸附等温线计算。 小角度 X 射线

衍射(XRD)仪器为日本理学株式会社生产，型号为

D/MAX 250 0/PV，操作条件为 Cu 靶，电压 40 kV，
电流 200mA， 波长 λ＝0.154 056 nm，2θ 范围 0.2°<
2θ<4.0°步长 0.002°，步长时间为 1 s。 透射电镜仪器

为菲利普公司生产，型号为 TECNAI G2F-20 的场致

发射电子显微镜。 操作条件为：在室温高真空(<2.7×
10-7 Pa)条件下，操作电压为 200 kV。

3 结果与讨论

3.1 合成 SBA-15介孔分子筛的性质

合 成 的 SBA-15 介 孔 分 子 筛 77KN2 吸 附-脱 附

曲线和孔径分布如图 2 所示， 由图中可以看出 N2

吸附-脱附曲线具有 IV 型吸附曲线和 H1 型吸附回

线的特征， 并且有明显的毛细孔凝聚现象存在，这

些特点都是二维六方柱状结构所特有的，其 BET 比

表面积、孔容分别为 780 m2·g-1 和 1.31 cm3·g-1。 图 2
中小图是由吸附-脱附曲线的脱附分支计算得到孔

径分布图，可以看出 SBA-15 的孔径分布很窄，孔径

集中在 7.7nm 处。

合成的 SBA-15 介孔分子筛的 X 射线衍射图谱

如图 3 所示，从图中可以看出焙烧的样品有 3 个明

显的衍射峰，3 个衍射峰分别代表了二维六方结构

中的(100)、 (110) 和(200)三个晶面，其中 110 晶面间

距 值 （d110＝5.96）是 100 晶 面 间 距 （d100＝10.2）的 1/
(3^0.5)，200 晶面间距值 （d200＝5.12） 是 100 晶面间距

（d100）的 1/2，符合二维六方结构（P6mm）晶体特征，
说明该样品具有介孔硅基分子筛（SBA-15）所特有

的有序二维六方结构，其结果也可直接由图 4（SBA-
15 样品的 TEM 透射电镜图）直接得到验证。 另外由

晶面间距 d100 计算晶胞参数 a0 =11.7，孔壁厚度由

晶胞参数减去介孔孔径而得到，计算得出孔壁厚度

为 4.0nm，比 MCM-41 的孔壁厚度（2nm 左右）大，所

以 SBA-15 介孔分子筛具有比 MCM-41 更好的热、
水热以及机械稳定性。

3.2 DIPA 改性 SBA-15 介孔分子筛后的性质变化

由于在吸收操作过程中溶液再生耗热多，溶液

损失较大，而变压吸附在常温下操作，就避免了此

方 面 的 缺 陷。 二 异 丙 醇 胺 法 （DIPA） 比-乙 醇 胺

（1）

图 2 SBA-15 介孔分子筛 77K 氮气吸附等温线和孔径分布图

Fig.2 Isotherms of N2 at 77K and pore size distribution
for SBA-15 sample

图 3 SBA-15 介孔分子筛的 XRD 谱图

Fig.3 XRD pattern of SBA-15 sample

图 4 SBA-15 样品的 TEM 透射电镜图

Fig.4 TEM image of SBA-15 sample
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（MEA）易于再生，消耗的热量较小，而且沸点比较

高（240℃），蒸气压非常低(42℃时 3 Pa)，所以在操作

时具有蒸发损失少、操作过程中不易流失、稳定性

好的优点，是非常好的涂渍液。 因此，可以将 DIPA
作为涂渍液负载在 SBA-15 介孔分子筛上， 作为变

压吸附分离的新型 CO2 吸附剂。

DIPA 改性前后 SBA-15 介孔分子筛的 77K N2

吸附等温线如图 5 所示。 从图 5 可以看出， 负载

DIPA 后 的 SBA-15 介 孔 分 子 筛，N2 吸 附 量 大 大 降

低，其吸附量几乎等于零，说明介孔分子筛 SBA-15
的介孔内被负载的 DIPA 所充满， 由于负载 DIPA
的体积等于介孔分子筛的孔容，所以可以得出负载

的 DIPA 基本都已经进入到介孔分子筛的孔内，负载

DIPA 的 介 孔 分 子 筛 SBA-15 孔 容 为 0.04 cm3·g-1，
BET 比表面为 14 m2·g-1。 将 DIPA 负载前后的介孔

分子筛进行 X 射线衍射分析，结果如图 6 所示。 从

图 6 可以看出 DIPA 负载后的介孔分子筛 SBA-15

在其对应位置仍有三个衍射峰， 说明 DIPA 负载后

SBA-15 介孔六方结构保持完好，依然保持介孔分子

筛的有序结构。
3.3 SBA-15 介孔分子筛对 CH4 和 CO2 的吸附和

分离性能

以 CH4、CO2 和 He 的混合气为原料气， 操作压

力 为 500kPa， 流 量 为 100mL·min-1， 介 孔 分 子 筛

SBA-15 的穿透曲线如图 7 所示。 由图 7 可以看出

SBA-15 对 CH4 和 CO2 吸附存在差异，CH4 气开始穿

透时间为 95.56s，CO2 开 始 穿 透 时 间 为 227.77s，计

算出 CH4 的饱和吸附量为 0.160 mmol·g-1，CO2 的饱

和吸附量为 0.388 mmol·g-1，计算得出 CH4/CO2 分离

因子为 2.8，其 CO2 的选择性不高，因此 SBA-15 介

孔分子筛不能直接作为变压吸附分离沼气的高选

择性吸附剂。

3.4 DIPA 改 性 SBA-15 介 孔 分 子 筛 对 CO2/CH4

分离因子的影响

以含有 He 的混合气， 在压力 500 kPa， 流量

图 5 DIPA 改性前后 SBA-15 的氮气吸附等温线比较

Fig.5 Adsorption isotherms of N2 at 77K on SBA-15 sam-
ples unmodified and modified by DIPA

图 6 DIPA 改性前后 SBA-15 的 XRD 图谱比较

Fig.6 XRD patterns of SBA-15 samples unmodified and
modified by DIPA

图 7 SBA-15 介孔分子筛穿透曲线

Fig.7 Breakthrough curves of the gas mixture passing
SBA-15 bed

图 8 DIPA 改性 SBA-15 介孔分子筛穿透曲线

Fig.8 Breakthrough curves of the gas mixture passing
DIPA-modified SBA-15 bed
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100mL·min-1 的操作条件下对 DIPA 负载的介孔分

子 筛 SBA-15 进 行 CH4、CO2 的 吸 附 实 验， 以 考 察

DIPA 负载量对 CH4 和 CO2 吸附的影响， 其结果如

图 8 所示， DIPA 负 载 后 SBA-15 的 CO2 穿 透 时 间

达到 2278s，计算得出 CO2 吸附量达 4.776mmol·g-1，
其吸附量远远大于不负载 DIPA 的 SBA-15 的吸附

量 0.388 mmol·g-1，而 CH4 的穿透时间 为 72s，计 算

得出 CH4 吸附量为 0.1176 mmol·g-1，其吸附量与不

负 载 DIPA 的 SBA-15 的 吸 附 量 0.160 mmol·g-1 相

差不大且略有下降，因而 DIPA 改性后的 SBA-15 对

CO2 的吸附量大大增加， 通过计算得出分离因子为

46.75，比改性前 CO2 的选择性大大提高。 为了研究

DIPA 改性后的 SBA-15 对 CH4 和 CO2 的吸附能否

完全再生，本实验进行连续多次穿透-再生的重复性

实验研究，以 N2 在常压，流量为 100mL/min 的操作

条件下进行吹扫再生，直至质谱在出口检测 CH4 和

CO2 低于（10-3）为止，然后进行分离因子测定的重复

性实验，其结果如图 9 所示。 从图 9 中可以看出，在

重复的第一次实验中 CH4、CO2 的分离因子大大降

低， 从 46.75 减少到 21.12。 通过计算得出其对应

CH4 吸 附 量 为 0.117 mmol·g-1，CO2 吸 附 量 为 2.145
mmol·g-1， 与前面实验结果比较得出，CH4 吸附量基

本相同，而 CO2 的吸附量大大降低。 从后面多次的

重复实验验证， 计算出 CH4 的吸附量也都在 0.117
mmol·g-1 范围内波动， 可以看成在实验的误差范围

内， 所以 DIPA 改性的 SBA-15 介孔分子筛对 CH4

的吸附可以完全再生。而与 CH4 相比，CO2 吸附量急

剧降低， 说明经过第一次吸附后， 吸附的部分 CO2

不能再生，导致 CO2 的吸附量急剧下降。 其原因由

于 DIPA 在 无 水 的 情 况 下 与 CO2 的 反 应 式 为 ：
R2NH+CO2→R2NH +COO-， 第 一 次 与 CO2 生 成 的

R2NH＋COO-在常温脱附再生时，只能部分分解，从而

使吸附 CO2 的能力降低。 而在 TEA 改性 SBA-15 介

孔分子筛时， 通过吸附再生稳定实验时甲烷和 CO2

都可以完全再生，其可能由于 TEA 为叔胺，与 CO2

的作用力比较弱，而 DIPA 为仲胺，与 CO2 的作用力

比叔胺强，并且由于 DIPA 的熔点(42℃)比较高，在

常温时为固体，所以造成在稳定实验中对 CO2 吸附

的能力降低。在经过第一次重复实验后，CO2 的吸附

量变化减小，在 6 次再生后的穿透曲线基本完全重

合， 再生后 CH4、CO2 吸附量保持稳定，DIPA 改性

SBA-15 稳定实验后的穿透曲线结果如图 10 所示，

CH4/CO2 的分离因子稳定在 15.5 左右，其分离效果

与 TEA 改性后的 SBA-15 分离效果大体相当[9]。

3.5 DIPA 改 性 SBA-15 介 孔 分 子 筛 单 塔 吸 附 脱

附研究

为 了 进 一 步 考 察 DIPA 改 性 SBA-15 对 CH4/
CO2 的分离性能， 需要对其进行单塔吸脱附性能研

究。 以只有 CH4 和 CO2 的混合气为原料气，单塔吸

附操作压力为 500kPa，流量为 100mL·min-1，对 DI-
PA 改性后的介孔分子筛 SBA-15 做单塔吸附实验，
结果如图 11 所示。由图 11 可以看出，CO2 的穿透时

间 为 264s。 单 塔 脱 附 操 作 压 力 为 常 压 ， 流 量 为

50mL·min-1， DIPA 改性后的 SBA-15 对应单塔脱附

实验结果如图 12 所示。 图 12 中纵坐标 C/C0 的 C
为脱附气体中 CO2 的浓度，C0 为原料气的浓度。 由

图中可以看出，在较短的时间内脱附气体中 CO2 的

浓度迅速降低， 但脱附完全时间比较长， 在达到

1200s 时 CO2 都能达到完全脱附， 可能由于 DIPA

图 9 重 复 实 验 测 定 DIPA 改 性 SBA-15 介 孔 分 子 筛 对 分

离性能的影响

Fig.9 Performance evaluation of DIPA-modified SBA-15
by consecutive saturation and regeneration cycles

图 10 稳定后 DIPA 改性 SBA-15 介孔分子筛的穿透曲线

Fig.10 Breakthrough curves of the gas mixture passing
DIPA-modified SBA-15 bed after the adsorption
of CH4 and CO2 being stable

46



第 2 期

与 CO2 的作用力比较强，脱附比较困难，造成脱附

时间比较长， 比 TEA 改性的脱附再生时间要长的

多， 因此 TEA 改性比 DIPA 改性 SBA-15 效果好 [9]。
另外， 通过对不同温度单塔吸附-脱附的重复性实

验，脱附后测定的单塔吸附曲线完全重合，说明经

过前面分离因子重复实验后，DIPA 改性吸附剂性

能已经稳定。

3.6 温度对 DIPA 改性介孔分子筛 SBA-15 吸脱

性能的影响

由于温度对吸附和吸收都有很大影响，因此对

DIPA 改性介孔分子筛 SBA-15 在 25℃～65℃范围内

穿透及再生情况进行研究， 结果如图 13、14 所示。
与一般吸附剂吸附时规律不同， 从图 13 中可以看

出， 随着温度升高反而使 CO2 吸附容量增大了，其

CO2 吸附穿透时间分别为 259s、305s、359s、379s，其

原因可能是被吸附的 CO2 随着温度的升高能够可

逆解析的部分增大，导致 CO2 吸附容量的增加。 另

外由于 DIPA 的熔点为 42℃，所以在 25℃、35℃测定

DIPA 改性 SBA-15 吸脱附性能时，DIPA 在 介 孔 分

子筛 SBA-15 的孔内处于固态，而在 45℃、65℃测定

时变为液态， 在温度从 45℃增加到 65℃，CO2 吸附

穿透时间变化不大， 可能 DIPA 处于液态时 CO2 能

够可逆吸附再生部分基本相同。 而不同温度吸附

后， 再生的脱附曲线如图 14 所示。 从图中可以看

出， 在 25℃时 CO2 解析的速度最快， 而在 65℃时

CO2 解析的速度最慢，而在 35℃、45℃时 CO2 解析的

速度基本相同。 因此通过 CO2 单塔吸附再生的性能

比较， 在 45℃时 CO2 单塔吸附再生的综合性能最

好，适合做在较高温度操作条件下的选择性 CO2 吸

附剂。 常温条件下，DIPA 改性后 SBA-15 介孔分子

筛虽然是一种较高选择性的 CO2 吸附剂， 但 DIPA
改性比 TEA 改性后 SBA-15 介孔 分 子 筛 对 CO2 吸

脱附性能差，但高温时吸附选择性较好，所以可以

在较高温度操作条件下高选择性的 CO2 吸附剂。图 11 DIPA 改性 SBA-15 介孔分子筛单塔穿透曲线

Fig.11 Breakthrough curves of CO2 over the adsorbent
bed of DIPA-modified SBA-15

图 12 DIPA 改性 SBA-15 介孔分子筛单塔再生曲线

Fig.12 Regeneration curve of the saturated DIPA-modi-
fied SBA-15 sorbent at ambient temperature and
pressure.

图 13 不同温度单塔穿透曲线

Fig.13 Breakthrough curves of CO2 passing DIPA-modi-
fied SBA-15 bed at different temperatures

图 14 不同温度单塔再生穿透曲线

Fig.14 Regeneration curves of saturated DIPA-modified
SBA-15 sorbent at different temperatures
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4 结论

(1) 水热法合成的 SBA-15 介孔分子筛， 通过

77KN2 吸附等温线、XRD、TEM 表 征 其 具 有 高 度 有

序六方结构，孔径在 7.7nm，DIPA 改性的 SBA-15 介

孔分子筛仍然保持介孔分子筛的有序结构，而 DIPA
基本都进入介孔分子筛的孔内。

(2) SBA-15 介孔分子筛对 CO2/CH4 分离因子为

2.8， 其中 CH4 的饱和吸附量为 0.160 mmol·g-1，CO2

的 饱 和 吸 附 量 为 0.388 mmol·g-1。 DIPA 改 性 的

SBA-15 介 孔 分 子 筛 对 CO2/CH4 分 离 因 子 为46.75，
CO2 饱和吸附量达到 4.776mmol·g-1，CH4 饱 和 吸 附

量为 0.117 6 mmol·g-1。
(3) 通过测定 DIPA 改性的 SBA-15 介孔分子筛

对 CO2/CH4 吸脱附性能的稳定性研究，CH4 吸附量

基本在 0.117 mmol·g-1 范围内波动， 所以 CH4 的吸

附可以完全再生， 而 CO2 的吸附量大大降低， 在 6
次 稳 定 性 实 验 后， 对 CH4、CO2 吸 附 量 保 持 稳 定，
CH4/CO2 的分离因子稳定在 15.5 左右。

(4) 研 究 了 DIPA 改 性 SBA-15 介 孔 分 子 筛 对

CH4/CO2 吸脱附性能随温度的影响， 随温度的升高

对 CO2 的吸附容量反而增大，另外从不同温度再生

的曲线看，在 25℃时 CO2 解析的速度最快，在 65℃
时 CO2 解析的速度最慢， 而在 35℃、45℃时 CO2 解

析的速度基本相同。 通过 CO2 单塔吸附再生的性能

比较， 在 45℃时 CO2 吸附再生的综合性能最好，是

适合在较高温度下操作的选择性 CO2 吸附剂。

符号说明

C-脱 附 气 体 中 CO2 浓 度 ，mol/L；C0-为 原 料 气 中 CO2 浓 度 ，

mol/L。
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Study on CO2/CH4 separation properties of DIPA-modified mesoporous molecular sieve SBA-15

WU Cai-li1, LIU Xiu-wu1, SU Wei2, CAO Ji-lin1, HAN En-shan
(1. School of Chemical Engineering and Technology, Heibei University of Technology, Tianjin 300130, China;

2. High Pressure Adsorption Laboratory, Tianjin University, Tianjin 300072, China)

Abstract: Accumulation of CO2 and CH4 in the atmosphere is considered responsible for greenhouse effect and the world cli-
mate change, therefore, capture of CO2 and CH4 from the mixture gas becomes an inevitable task. Pressure swing adsorption (PSA) is
an effective method to separate mixture gas, and its key is to find a selective and efficient adsorbent. A modified adsorbent for high
selective separation of CO2/CH4 was prepared by amine-functionalizing the hydrothermal synthetic mesoporous silica SBA-15 with DI-
PA. The modified and unmodified SBA-15 were characterized by different methods, and their ordered structural properties were con-
firmed. The pore space was totally filled with DIPA in the DIPA-modified SBA-15. For the DIPA-modified SBA-15, the CO2/CH4 se-
lective separation performance was greatly improved, and the separation coefficient could be up to 46.75, while the adsorption of CH4

was reversible, but the adsorption of CO2 was only partially reversible. Loaded DIPA did not remarkably reduce the adsorption ca-
pacity of CH4, but considerably increased the adsorption capacity of CO2. To test the reversibility of CH4 and CO2 adsorption on the
DIPA-modified SBA-15, saturated adsorption and regeneration were repeatedly performed in a single column packed with the DIPA-
coated SBA-15. After 6 adsorption-regeneration cycles, the adsorption of CH4 and CO2 were reversible with a constant adsorption ca-
pacity, and right now the separation coefficient was 15.5. The CO2 adsorption capacity of DIPA modified SBA-15 increased with tem-
perature. Considering both adsorption capacity and regeneration of CO2, DIPA modified SBA-15 showed best performance at 45℃.

Key words: DIPA-modified SBA-15; carbon dioxide; methane; adsorption separation; selective separation; regeneration
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丹化和河南煤业签署煤制乙二醇协议

日前丹化科技和上海盛宇、子公司通辽金煤与河南煤业

化工签署了《关于煤制乙二醇产业之战略合作框架协议的补

充协议》，约定通辽金煤、河南煤业双方拟在河南郑州合资设

立永金化工投资管理有限公司(永金化工)。 该公司注册资本

2 亿元人民币，通辽金煤与河南煤业各 出 资 1 亿 元，各 占 注

册资本的 50%。

协议还约定未来投资煤制乙二醇项目均以永金化工作

为唯一投资主体，且除通辽金煤以外的其他各方(包括其关联

方)均不得单方投资建设煤制乙二醇项目。 永金化工对外投资

在资本金使用完毕以后的资金来源， 由河南煤业化工以股东

贷款方式负责解决，利率不高于同期银行项目贷款利率。

河南煤业化工积极支持在其下属企业中， 选择现有成

熟、合适的气化装置和良好配套设施的企业，通过工艺调整

或改造，满足煤制乙二醇装置设施要求。 管理公司负责投资

建设煤制乙二醇生产装置，以加快煤制乙二醇项目的扩展速

度。 下属企业以成本价上浮 5%～10%的价格向设立的乙二醇

项目公司供应气体原料和公用工程等。

丹化科技将通过和河南煤业的合作，争取在 12 到 18 个

月之内，率先形成 100 万 t/a 煤制乙二醇产能；同时加速新建

项目的选点，控制和整合煤炭资源，尽早完成产业布局，最终

用 3～5 年时间实现 300 万 t/a 煤制乙二醇的产能目标。

河南煤业化工集团安化公司 20 万 t/a 乙二醇项目最近

已奠基。 项目总投资 13.5 亿元，建设周期 18 个月。

据 统 计，2009 年 中 国 的 乙 二 醇 进 口 量 超 过 580 万 t，比

2008 年增加 12%。 从 2000 年到 2008 年期间，我国乙二醇消

费量年均增长率为 18.4%；同期国内乙二醇供给量年均增长

率为 12.3%，国内产量增长远不足以满足需求增长。

日本用二甲醚从藻类中高效提取“绿色原油”

浮游藻类过多虽然会导致湖沼的富营养化，威胁水质，

从而破坏生态系统，但这些藻类具有很强的吸收二氧化碳并

合成有机物的能力，有望作为生物燃料的原料。 然而，蒸发浮

游藻类所含的大量水分需要消耗大量能源，因此利用浮游藻

类生产生物燃料尚缺乏可行性。 现在日本专家已开发出可高

效、低成本地从微藻类中提取“绿色原油”的新技术。

日本电力中央研究所研究人员通过向浮游藻类中添加能

与油脂成分紧密结合的液化二甲醚，成功提取出了可供燃烧

的油脂。 研究人员解释说，当二甲醚与藻类细胞中的油脂成

分结合后，只要在常温下使二甲醚蒸发，就能将油脂成分提

取出来。

据介绍，利用上述方法所提取的油脂成分相当于干燥藻

类重量的约 40%，其燃烧后的发热量与汽油相当，可望成为

有价值的“绿色原油”。

动态简讯
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