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摘要
:

研究了一种制备窄分布微孔活性炭的新工艺
,

该工艺采用氧化性复合添加剂处理原料
,

添

加剂的添加量为煤量的 7 %~ 10 %
.

将添加剂与煤粉和焦油混合挤成条
,

然后按常规工艺炭化和

活化
,

制成的活性炭微孔发达
,

微孔孔容达到 。
.

44 一 0
.

64 m L / g 以上
,

孔径分布集中
,

80 % ~

90 %的孔隙半径在 。
.

4一 。
.

8 n m 范围内
.

随着烧失率的提高
,

微孔孔容增加
,

且主要是在 。
.

4 ~

0
.

8 n m 范围内
.

在添加剂作用下
,

T 煤更适合于制备微孔活性炭
.

在复合添加剂的 3 种组分中
,

硝酸钾有利于微孔 的比例增 大
.

原料的灰分对添加剂作用的发挥有负面影响
,

不利于孔隙的发

展
.
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变压吸附气体分离技术作为新的化工操作单

元
,

正在迅速发展成为一门独立的学科
,

称为
“

吸附

分离工程
”

川
.

随着该技术的不断发展
,

已经由一开

始的从合成氨弛放气中回收氢气
,

逐步拓展到从含

一氧化碳混合气中提纯一氧化碳
、

合成氨变换气脱

碳
、

天然气净化
、

空气分离制氮制氧
、

煤矿瓦斯 回收

甲烷
、

从富含乙烯的混合气中回收乙烯
、

从二氧化

碳混合气中提纯二氧化碳等方面
.

在石油
、

化工
、

冶

金
、

电子
、

国防
、

轻工
、

农业
、

医药
、

食品及环境保护

等领域得到 了越来越广泛的应用
.

在煤炭生产领

域
,

变压吸附技术有望用于煤层气的提纯浓缩和抽

放气中温室气体—
甲烷的分离

.

实践 已经证明
,

PS A 是一种有效的
、

低成本的气体分离和提纯方

法 [z, 3〕
.

碳质吸附剂是变压吸附工艺的关键之一
,

没有好的孔径合适的变压吸附炭
,

变压吸附的效率

就不高
.

通常
,

变压吸附用炭分为制氮用的炭分子

筛和分离一般气体的变压吸附炭
.

我国无论是在炭

分子筛还是一般的变压吸附炭与国外的差距非常

大
.

造成我国变压吸附炭质量不高的主要原因是炭

的孔径分布控制工艺没有突破
,

炭的孔径分布不合

理
.

本实验拟在多年研究成果〔‘一6 〕的基础上
,

提出

一项新的工艺方法
,

以实现对活性炭微孔 的调控
,

满足变压吸附工艺对碳质吸附剂的孔径分布要求
.

本文着重阐述用该方法制备的活性炭的吸附性能

和孔隙结构
.

实 验

1
.

1 添加剂
、

原料煤的制备

实验采用的添加剂主要成分是硝酸按
、

硝酸钾

和助添加剂
,

分别用符号 N
,

K
,

P 表示
,

原料煤 J 和

T 分别是焦作无烟煤和太西无烟煤
,

煤质分析结果

见表 1
.

T a b le l
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8
.
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8
.
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表 1 原料煤的分析
A n a lys is o f th e c o a l sa m Ple s
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.
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.
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.
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2 活性炭的制备

活性炭的制备方法和有关指标 的测试方法见

文献 [ 6〕
.

1
.

3 吸附等温线的测定和有关参数的计算

测定 活性 炭 吸 附等温 线所用仪器是 美 国

C o u lt e r 公司制造的 O m n is o r p 3 6 oCX 型吸附仪
.
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定条件
:

在 28 0 ℃
,

8 P a 下脱气 10 h
,

以高纯氮为吸

附质
,

在液氮温度和真空度为 1
.

33 MPa 下进行吸

附等温线的测定
。

比表面积采用 B E T 方程计算
,

孔

结构参数采用 H
一

K 法计算
.

2
.

Z T 煤制备活性炭的吸附等温线

图 2 是 T 煤经复合添加剂处理 (1 0 0 9 的 T 煤

中添加 K
,

N
,

p 分别为 1
,

3
,

3 9 )制备部分活性炭

的吸附等温线
.

该等温线也是典型的 I 型等温线
.

�
�

:闷日�\明迸彭2 活性炭的吸附等温线

2
.

I J 煤制备活性炭的典型吸附等温线

图 1 是 J煤经复合添加剂处理 ( 1 0 0 9 的 J 煤

中分别添加 K
,

N
,

P 各 3 9 )制备的部分活性炭的

吸附等温线
.

该等温线是典型的 I 型等温线
,

反映

了活性炭是微孔型吸附剂
.

从图 1 中可以看出
,

烧

失率不同时
,

活性炭在相同条件下的吸附量有较大

的差异
,

显然
,

烧失率越大
,

吸附量越大
.

3

烧失率穷75
、

67 %
- 一

一一一一~ , . 尸 , . . . . . .

-
烧失率 = 63

.

00 %

000050500050004、
、

32211

0
.

1 0 2 0 3 0
,

4 0 乃 0 石 OJ 0
.

8 0
.

9 】

刀/P
。

图 Z T 煤活性炭样品的吸附等温线
Fig

.

2 T h e is o the r m s o f th e sa m ple s fr o m e o a l T

烧失率 = 60
.

74 %

一

一一口口. . . 目. . 护~ ~, .

一

-烧失率=4 7
.

67 %

活性炭的吸附性能和孔径分布

无烟煤 T 活性炭的吸附性能和孔隙结构参数

无烟煤 T 活性炭 的碘吸附值
、

比表面积和孔
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图 I J 煤活性炭样品的吸附等温线
Fi g

.

1 T h e iso t he rm s of th e s a m p le s fr o m c o a l

表 2

隙结构参数见表 2
.

从表中的数据可以看出
,

采用

添加剂处理后活性炭的孔隙以微孔为主
,

有少量中

孔
.

随着烧失率的增大
,

微孔增加
,

当采用 K N P 添

加剂时中孔几乎没有变化
,

采用 N P 添加剂时
,

中

J 孔呈微弱增加的趋势
.

T 煤活性炭孔隙结构参数
T a b le 2 P o r e st r u ct u r e Pa r a m e t e r s o f th e . e t iv a t e d e a r b o n f r o m e o a l T

样品号 添加剂
’

K I N 3 P 3

K IN 3P 3

K IN 3P 3

N SP S

N sP S

N sP S

烧失率/ %
孔容 / ( m L

·

g 一 ’)

( m g 微孔

0 4 8 5

0 5 35

0
.

60 7

0
.

4 45

0
.

5 24

0
.

6 34

中孔
平均半径 /n m

SB E T /
( m z

·

g 一 l )

080207983

5 2
.

0 0

6 3
.

0 0

75
.

6 7

50
.

17

65
.

0 0

74
.

0 0

1 0 5 6

1 0 7 8

1 1 2 4

1 0 4 5

1 1 0 6

1 1 3 1

0 0 2 3

0
.

0 2 2

0
.

0 24

0
.

0 1 9

0
.

0 2 3

0
.

0 3 5

0
.

7 2 1

0
.

7 33

0
.

7 90

0
.

6 70

0
.

7 2 5

0
.

8 0 3 {;::

1上n乙nJ
月

任巴d�h000000

,

下标数字表示该成分在 10 0 9 煤中的添加量
,

g.

3
.

2 无烟煤 J 活性炭的吸附性能和孔隙结构参数 是
,

对于 J煤用 K N P 添加剂处理所得活性炭的中

无烟煤 J 活性炭的碘吸附值
、

比表面积和孔隙 孔则随烧失率增大而提高
,

以 T 煤原料时
,

用 K N P

结构参数见表 3
.

由无烟煤 J 经添加剂处理后制成 添加剂处理所得活性炭的中孔随烧失率的增加变

的活性炭也是以微孔为主
,

但中孔的容积较 T 煤 化不大
.

这是煤的性质不同所致
.

原料的性质是决

制成 的活性炭有所上升
.

与表 2 中的数据不同的 定活性炭性能的最主要的因素之一
表 3 J 煤活性炭孔隙结构参数

T a ble 3 Po r e st r u e tu r e p a r a m e t e r s o f th e ac t iv a t e d e a r b o n fr o m e o a l J

样品号 添加剂
‘

烧失率 / %
孔容/ ( m L

· g 一‘ ) 平均半径 / n m S BE T /

�h月。q乙OJO口人日减曰O右000山OQ�0 1

0 2

K 3 N 3P 3

K sN 3P 3

4 7
‘

6 7

微孔

0
.

42 1

中孔

0
.

0 4 1 0
.

6 89

6 0
.

7 4 0
.

5 55 0
.

0 5 5 0
.

8 13

0 3

0 4

K I N 弓P 4

K I N 4P 4

5 7
.

0 9 0
.

3 58 0
.

0 1 3 0
.

5 93

8 0
.

8 6 0
.

50 8 0
.

04 5 0
.

74 6

0。Jq山内了只U
�
6
J斗乃八O刁000�

,

下标数字表示该成分在 100 9 煤中的添加量
,

g.

总的看来
,

总孔容积随着烧失 率的提高而增

加
,

但添加剂的成分比例发生变化后
,

孔容积的变

化显示出不同的结果
.

从表 3 中的数据看
,

K 成分

的增加有利于提高孔容积
,

特别是微孔孔容
.

表 2
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中 T 煤的试验也有类似的结果
.

3
.

3
.

1 添加剂作用下无烟煤 T 活性炭的孔径分布

3
.

3 活性炭的孔径分布 用无烟煤 T 制备的活性炭的孔径分布数据见

活性炭的使用价值高低
,

除了与活性炭的比表 表 4.

面积
、

碘值等指标有关外
,

活性炭的孔径分布是另 从表 4 中可以看出
,

T 煤经添加剂处理后
,

活

一个主要的指标
.

不同的用途对活性炭孔径分布的 性炭以孔径在 0
.

4 一 0
.

6 n m 的孔隙为主
,

约 占总

要求不同
.

对于气相吸附
,

通常要求微孔发达
; 对于 孔容积的 75 % ~ 90 %

,

1
.

0 n m 以上的孔容积一般

变压吸附用炭不仅要求微孔发达
,

而且要求孔径分 不到 10 %
.

说明用本添加剂处理制成的活性炭以

布窄
;
对于液相吸附

,

要求活性炭 的中孔发达
.

总 微孔为主
,

特别是孔径在 。
.

4 一 0
.

6 n m 的孔 占绝

之
,

活性炭的孔径分布是反映活性炭使用价值的最 大多数
,

孔径分布较为集中
.

随着烧失率的提高
,

微

重要的指标之一 孔容积增加
.

表 4 T 煤活性炭孔径分布
T a ble 4 P o r e siz e d is tr ib u tio n o f th e e a r

bo n s fr o m e o a l T

样 品

活性炭 烧失率/ %

孔径分布 /n m

T K JN 3 P 3

T K IN 3 P 3

T K IN 3 P 3

T N SP S

T N SP S

T N SP S

总孔容

0
.

5 0 1 2

0
.

5 5 6 8

0
.

6 2 3 6

0
.

4 64 1

0
.

54 6 2

0
.

6 68 9

0
.

4 ~ 0
.

6

0
.

4 0 3 1

0
.

4 2 0 6

0
.

4 8 7 0

0 3 8 1 4

0
.

4 4 8 1

0
.

4 0 8 1

0
.

6 ~ 0
.

8

0
.

0 3 3 9

0
.

0 5 6 7

0
.

0 4 5 1

0
.

0 3 4 9

0
,

0 3 5 5

0 1 4 5 0

0
.

8 ~ 1
.

0

0
.

00 7 8

0
.

00 9 5

0
.

0 10 0

0
.

0 0 6 8

0
.

0 1 0 5

0
.

0 1 7 7

1
.

0 ~ 2
.

0

0
.

0 3 3 6

0
.

0 4 8 7

0
.

0 5 7 3

0
.

0 2 2 3

0
.

0 2 9 2

0
.

0 6 3 5

> 2
、

0

0
.

0 2 2 8

0
.

0 2 1 3

0
.

0 2 4 2

0
.

0 1 8 7

0 0 2 2 9

0
.

0 3 4 6

00�了�了no0自
�h11自0

⋯⋯
Q�,j�0nSA
占

5
l
b内i卜匀叹U, I

注
:

吸附量的单位
:
m L / g.

3
.

3
.

2 添加剂作用下无烟煤 J活性炭的孔径分布 样品所用煤样经过脱灰处理
,

灰分仅为 1
.

75 %
,

与

用无烟煤 J 制备的活性炭的孔径分布数据见 灰分起反应的添加剂量少
,

与煤反应的添加剂的量

表 5
.

显得过剩
,

造成活化反应的速度过快
,

使得活化反

从表 5 中可 以看出
,

以 J煤为原料时
,

经本添 应主要发生在物料的外表面
,

孔隙内部的活化反应

加剂处理所得活性炭孔径分布与 T 煤类似
,

也是 反而不足
,

造成孔隙容积偏低
.

由此可见
,

添加剂中

以微孔为主
,

0
.

4一 0
.

6 n m 的孔容占绝大多数
.

随 P 的比例要适中
,

添加剂的量也要适当
.

与表 4 中

着添加剂量的增加
,

孔容增加
.

前两个样品的总孔 的数据比较可以发现
,

采用 J 煤为原料时
,

活性炭

容与后两个样品相差较大
.

原因是后两个样品中 K 的孔隙不如 T 煤的活性炭发达
,

但中孔较多
,

这是

添加剂的量少
,

而 P 添加剂的量多
,

而且
,

后两个 由煤质差异造成的
,

表 S J 煤活性炭孔径分布

T a ble 5 Po r e s iz e d i st r ib u t io n o f th e c a r bo n s fr o m c o a I J

样品 孔径分布 /n m

活性炭

A K 3 N 3 P3

A K 3 N 3 P 3

A K IN 嘴P魂

AK I N 峨P魂

烧失率 / %

4 7
.

6 7

60
.

74

5 7 0 9

8 0
.

8 6

总孔容

0 4 6 2 4

0
.

6 0 9 8

0
.

3 7 0 0

0
.

5 5 3 2

0
.

4 ~ 0
.

6

0
.

3 3 6 7

0
.

4 1 0 1

0
.

3 1 1 1

0 3 8 6 6

0
.

6 ~ 0
.

8

0
.

0 4 4 9

0
.

0 70 5

0
.

02 7 2

0
.

0 50 5

0
.

8心1
.

0

0 0 0 7 1

0 0 1 6 4

0
.

0 0 4 2

0
.

0 1 9 0

1
.

0 ~ 2
.

0

0 0 3 2 2

0
.

0 5 7 9

0
.

0 1 4 3

0
.

0 5 2 0

> 2 0

0
.

0 4 1 5

0
.

0 5 4 9

0 0 1 3 2

0
.

0 4 5 1

注
:

吸附量的单位
:
m L / g

、

4 结 论

孔隙是活性炭吸附的场所
,

孔隙的大小及其分

布是决定它使用场合的主要因素一般煤质活性炭

的孔隙分布呈三分散型
,

即大孔
、

中孔和微孔均占

一定比例
,

以微孔为主
,

微孔本身也在较大的范围

内分布
,

采用氧化性复合添加剂处理煤样制出的活

性炭主要 以微孔为主
,

而且微孔的分布也特别集

中
,

绝大部分的孔隙半径在 0
.

4 ~ 0
.

8 n m 的范围

内
,

因此适合于作气体分离的吸附剂使用
,

经过处

理也可用于变压吸附装置
.

主要结论如下
:

1) 采用氧化性复合添加剂处理煤样制出的活

性炭 主要 以微孔 为主
,

而且微孔 的分布 特别集

中
,

绝大部分的孔隙半径在 0
.

4 一 0
.

8 n m 的范围

内
;

2) 随着烧失率的提高
,

微孔孔容增加
,

且主要

是在 0
.

4 一 0
.

8 n m 范围内
;

3) 在本添加剂作用下
,

T 煤更适合于制备微

孔活性炭
;

4) 添加剂 K 有利于微孔的发育
.
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