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摘要 利用 自发单层分散原理
,

将 C u
CI 分散在载体表面制备高效的 C O 吸附剂

,

将 C u
CI 与

y
一

A 12O 3 、

4 A
、

13 x
、

N a Y
、

C u Y 分子筛等高 比表面载体混合
,

在 3 50 ℃焙烧数小时
.

X R D 和

E x A F s研究证明 C u
CI 可在载体表面达到原子水平的分散

,

由于 C u +
可与 C O 生成配位键

,

由此

可制得对 C O 有高吸附容量和选择性的吸附剂
.

其中 C u
CI / N

a Y 和 C u
CI /C

u + Y 吸附剂的吸附容

量在20 ℃
、

C O 分压为 60 kPa 时
,

分别可高达 90 m L / g 载体和 100 m L / g 载体
.

经配方优化加粘

合剂成型工业放大后的吸附剂 PU
一
1 已成功地用于工业上变压吸附分离 CO

,

纯度大于 99 %
,

收

率大于 85 %
;
用于从 N :

或 H :

中清除作为杂质存在的 CO
,

可使 C O 的浓度小于 1 X 1 0 一‘ m ol / L
,

空速可大于 5 o00 h 一 ‘
.

关键词 吸附剂
,

C O
,

吸附分离
,

单层分散
,

铜分子筛

分类号 0 6 1 4

许多重要化工产品如醋酸
、

甲酸
、

草酸
、

二 甲基甲酞胺
、

光气
、

聚碳酸醋
、

聚胺醋和金属

拨基化合物等的合成
,

需要纯的一氧化碳
.

一氧化碳资源很丰富
,

但它常与 H
Z 、

N
Z 、

C H
; 、

C O
:

和水蒸汽等共存
,

需要分离才能得到纯的一氧化碳
.

工业上分离一氧化碳常用的方法是深冷分离田
,

即在高压低温下分馏
.

此法设备投资大
,

操作费用高
,

只有大规模分离时才比较经济
.

70 年代初
,

开发出一种名为 CO S O R B 的新工

艺[l 一 4〕
,

利用 C u CI
·

A ICI
。

的甲苯溶液络合吸收分离 CO
.

但该络合吸收剂遇水产生 H CI
,

对

设备腐蚀严重
,

原料气脱水费用很大
,

投资和操作成本也很高
.

为 了克服深冷分离或吸收法的缺点
,

人们曾试验用固体吸附剂对 C O 进行分离
.

Li nd
e

公司圈曾报道过用吸附剂通过两段变压吸附从钢厂废气中分离回收 CO 的技术
.

第一段是清

除原料气中的 CO
:

和水以及其它痕量杂质
,

第二段将 CO 和 N
:

及 H
:

等分离
.

此法用的是普

通吸附剂
,

CO 纯度和收率都不高
.

寻找对 CO 有高吸附容量和高选择性的吸附剂一直是人

们努力的方向
.

U ni on Car b ide 公司曾公布过几个 C u + 和 A g +
离子交换分子筛吸附 C O 的专

利
,

但吸附容量都不高
.

H ua
n g 曾报道困将 C u Z +

离子交换的 N a Y 分子筛还原为 C u + Y 分子

筛
,

可对 c o 有较高的吸附容量和选择性
.

1 9 8 6 年 日本钢管公司 (N K K )公布专利[7,
8〕

,

报道

用 C u + Y 吸附剂经一段变压吸附即可从钢厂尾气中以高收率分离得高纯 C O
,

并已通过了中

型试验
.

1 9 9 4 年汪贤来等图也报道 了 C u + Y 及 C u CI 改性 C u + Y 分子筛对 CO 吸附分离的研

究结果
.

也有报道利用活性炭或氧化铝等其它载体负载一价铜化合物制成 c o 吸附剂[l0 一川
,

但这些吸附剂对 C O 的吸附容量和选择性仍不够好
.

我们实验室曾发现许多盐类或氧化物可在高比表面载体上 自发单层分散田
,
‘5〕

.

我们设想

如果将 C u CI 单层分散在高比表面载体上
,

使大量暴露在表面上的 C u +
离子可与C O 作用

,

生

成表面配合物
,

有可能制得对 c o 有高吸附容量和选择性的吸附剂 [l6
,
‘7〕

.

基于此设想
,

我们
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已研制出 c o 的吸附容量和选择性都明显高于文献报道的吸附剂
,

并获国内外专利[ls
,
‘幻

.

我

们与国际上著名的几家气体公司及国内外有关单位合作
,

用此吸附剂从含 C O 的混合气中变

压吸附分离回收 CO
,

以及从 N
: 、

H
:

等气体中清除微量杂质C O 都很成功
.

产品已开始出口
,

并在国内外工业上推广应用
.

现将这种吸附剂的制备原理
、

性质和应用介绍如下
.

1 C u C I在各种载体上分散制 C O 吸附剂

我们实验室曾证明许多固体化合物可在载体表面自发成单层分散[l’
,
‘5〕

.

因为这些化合物

由三维有序的晶相变为单层分散
,

嫡总是大大增加
,

只要分散后生成的表面键的强度与分散

前原有的键相比强度下降得不多
,

即分散不致使焙增加很大
,

体系的总 自由能就会下降(△G

~ △H 一 T △S < 0 )
,

因而是热力学 自发过程
.

实现单层分散的方法有多种
.

对熔点

曰�
尸�o。江。的」不特别高的化合物

,

在低于其熔点的适当

温度下加热它与载体的混合物是实现单层

分散的简便方法之一 Cu
CI 是熔点 ( 4 30

℃ )不高的化合物
,

将 C u
CI 粉末与各种高

比表面载体充分混合
,

在 3 50 C加热数小

时
,

Cu CI 即可在载体表面实现单层分散
.

由于分散在表面的 C u +
离子 可与 C O 络

合
,

由此即可制得对 C O 有较高吸附容量

的吸附剂
.

图 1 是将 C u CI 与 7
一

A 1
2
O

:

及

4 A
、

1 3 X
、

N a Y
、

C u + Y 等分子筛分别混

合加热数小时后
,

所得吸附剂在 20
‘

C 用

静态容量法测得的 C O 的吸附等温线
.

由

5 0 9 C
u
C I/ 9 C u + Y

5 5 9 C
u

C I/ 9 N a Y

9 C
u
C I/ 9 1 3X

9 C
t一
C I / 9 4 A

4 0

2 0

C u + Y

0
.

2 0 g C : IC I / 9 7 一

A l
:
O

一

A I
,

O

·

,--IuJ�\
uol尸。�o叨PV

3 0 5 0

P
e o / kP a

F ig
.

1 A d s o r p t io n i so th e r m s o f C O o n v a r io u s

a d s o r b e n ts (2 0 ℃ )

图 1 可见这些载体负载 C u CI 后 CO 吸附量都大大增加
,

原 因就在于 C u CI 在这些载体表面可

实现原子水平的分散
.

由于 C u CI 在不同载体上的分散容量不同
,

故载体负载的 C u
CI 量也不

同 (图 1 )
,

但都选在其分散容量附近
.

其中 N a Y 对 C u CI 的分散容量最大
,

载负 C u CI 后增加

的 CO 吸附量也最大
.

y
一

A 1
2
O

。

的比表面较小
,

对 C u CI 的分散容量较小
,

制得吸附剂的 CO

吸 附量相对较小 Cu
+ Y 分子筛 [ 用 Cu (N 0

3
)

:

溶液交换 3 次后还原制得〕本身已含有 Cu
+ ,

它 比其它不含 C u +
的载体的 CO 吸附量大

,

但由于可交换的铜量有限
,

CO 吸附量不够高
,

分

散上单层 C u CI 后
,

CO 吸附量大大提高
,

成为图 1 中 CO 吸附量最高的吸附剂
.

我们还试验

过 C u
CI 在硅胶和活性炭上分散

,

发现其分散容量较小
,

制得的吸附剂对 CO 的吸附能力较

低
,

图 1 中并未示出
.

2 C u CI 在载体上分散状态的研究

前面已指出
,

各种载体负载 C u CI 后 C O 吸附量大增
,

主要原因是 Cu CI 在这些载体表面

上的单层分散
,

我们曾用 X 射线衍射方法证明 C u CI 在 不A 120
。

表面的确成单层分散[20 〕
.

本

节将着重研究吸附量更高的 C u CI / N a Y 体系的分散状态
.

图 2 示出 Cu
CI 和 N a Y 分子筛混合加热前后的 X 射线衍射图

.

由图 2 可见
,

加热前的混

合物衍射图 (图 2c
,

d) 既有 N a Y 峰又有 C u CI 晶相峰
.

C u CI 含量较低的样品( 图 2d )在 35 0 ℃

加热 4 h 后 C u
CI 晶相峰完全消失

,

衍射图变为丫
,

只有 N a Y 峰 (和
a 相似)

.

C u CI 含量较高
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的样品加热后 C u
CI 晶相峰并未完全消失

,

但大大减弱变为图 1 中
。’

.

由残余的 C u CI 晶相峰

面积可得残余的 C u CI 晶相含量
.

图 3 示出由 X 射线衍射定量测定得到 的 C u CI 残余晶相量

与 C u CI / N aY 样品 中 C u CI 总含量的关系
.

图 3 中直线在横坐标轴上截距为 0. 52 9
,

即是

C u C I在 N a Y 分子筛中的分散容量
.

n一
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a
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0
.
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b e fo r e h e a tin g ; e
‘ .

s am p le e h e a t e d a t 3 5 ℃ o n N a Y z e o li t e

fo r 4 h ; d
.

0
·

3 1 9 C u C I / 9 N a Y b e fo r e

h e a t in g ; d
’ .

S a m p le d a t 3 5 ℃ fo r 峨 h
.

化合物在分子筛中的分散
,

使用
“

单层分散
”

一词 已不大确切
,

因为分子筛的微孔很小

(N aY 超笼为 l
·

1 8 n m
,

比 y
一

A 1
2
0

3

的孔小得多 )
,

C u C I
“

分子
”

在微孔 内壁敷一层
,

可使微孔

直径缩小约一半 (CI 一
直径为 0

.

36 n m )
,

甚至接近填满某些微孔
,

而且在加热分散的同时还可

能发生固态离子交换 (C u CI 的 C u + 可与 N a Y 中的 N a +
离子交换 )

,

但无论如何
,

这种分散也

是原子水平的分散 (不是分散为微晶或原子簇 )
.

其原 因是这种分散可生成较强的表面键
,

同

时使体系的嫡大大增加
,

结果体系的总 自由能下降
,

是热力学 自发过程
.

这种盐类在分子筛中的分散改性与一般离子交换改性有很大不同
,

它是正负离子同时进

人分子筛的微孔
,

主要是在大笼壁上分散
.

从 N a Y 分子筛的晶体结构看
,

它有 3 种孔穴
.

最

小的一种是六方柱笼
,

每个晶胞有 16 个
,

它的内径很小
,

容纳不下一个
“
C u CI

”

分子
; 另一种

是 月笼 (亦称方钠石笼
、

立方八面笼或削角八面体笼 )
,

每个晶胞有 8 个
,

它的平均直径为

0
.

6 6 n m
,

至多只能容纳一个
“
C u C I

”

分子
,

因为 CI 一的直径为 0
.

3 6 n m
,

Cu +
的直径为 0

.

1 9 2

n m
,

两个 Cl 一即已超过 月笼内径
;
第三种是八面沸石笼

,

每个晶胞有 8 个
,

其平均有效直径

为 1
.

18 n m
,

它是 Y 型分子筛的最大孔穴
,

其笼壁提供大部分分子筛表面
,

特别是易于被吸

附质接近的表面
.

从测得的 C u CI 在 N aY 分子筛上的分散阑值 。
.

52 9 C u CI / 9 N a Y 计算
,

无水 N a Y 分子

筛的晶胞化学式为 2 8 N a : ·

2 8A 1
2
0

3 ·

1 3 6 5 10
2 ,

分子量为 1 2 7 5 8
,

在最大 Cu C I 分散量时
,

每

摩尔 N a Y 负载 C u C I 6 3 7 9 9
,

C u C I 的分子量为 9 9
,

由此得每个 N a Y 晶胞负载 6 4 个
“
C u C I

”

分子
.

由于每个晶胞只有 8 个 月笼
,

因此绝大多数分散的 C u CI 应在八面沸石笼中
,

附在八面

沸石笼的壁上
.

虽然 C u CI 分散后的确切位置仍不清楚
,

但可 以想像分散的 C u 十
除了能与

C u CI 本身带来的 Cl 一
接触外还可以和分子筛笼壁的 0

2一
接触

,

而 Cl 一
则相反

,

除了可与 C u +

邻接外
,

还倾向于与分子筛笼壁上的 N a +
邻接

.

另外还可产生 Cu+ 和 N a +
离子交换位置

.

不
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管怎样
,

C u +
大部分分散在分子筛大笼即八面沸石笼表面是无疑的

,

这就为 C O 的接近和生

成表面配合物创造了有利条件
.

N aY 分子筛的孔容为 0. 35 m L / g
,

Cu CI 固体的密度为 4
.

14

m L / g
,

N a Y 的孔装满 C u C I时可容纳 C u Cl l
·

4 5 9 / 9 N a Y
,

比实验测得 的分散阑值 0
·

5 2 9

C u C I/ g N a Y 仍大很多
,

N a Y 分子筛载负 C u CI 后仍有大量空 间可容纳吸 附的 CO
,

因此

C u CI / N a Y 成为对 C O 有很高吸附容量和选择性的吸附剂
.

Cu
CI 在分子筛微孔表面上实现原子水平的分散亦获得 E X A F S 实验的证实

.

图 4 是

C u CI / N a Y 样品的 C u 一

K 吸收边 E X A FS 谱的傅立叶变换得到的径 向分布函数
.

它表明 C u CI

在分子筛中分散后
,

C u
一Cl 峰大大减弱

,

Cu
一 O 峰出现

,

而且在低 C u CI 负载量时
,

Cu
一O

峰比 C u
一Cl 峰还高

,

证明 C u CI 分散后
,

C u +
不但与 Cl 一

相邻而且与分子筛微孔表面的 O
“-

邻接
.

这些结果不但有力地证明了 C u CI 在分子筛孔隙中的确实现原子水平的分散
,

而且提

供了分散后的配位状态信息
.

图 5 示 出在各种 CO 压力下
,

C u CI / N a Y 吸附剂的 CO 吸附量与 C u CI 含量的关系曲线
;

曲线上都有一最高点
,

其位置对应的 C u CI 含量随 CO 压力不同稍有变化
,

但都接近 X 射线

衍射测得的分散阂值
.

说明 C u C I/ N a Y 分子筛对 C O 的吸附的确主要靠 C u CI 在载体上原子

水平的分散提供大量可接近的 C u +
离子

.

806040200

1!
�丫口dJ
·

闷日目\
uo�-。�osPv
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hhhaaa
龙龙翻翻

0
.
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.
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.
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.
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L o a d in g / 〔9 C
u
C I

·

( 9 N a Y )
一 ‘

〕

Fig
.

4 Fo u r i e r tr a n sf o rm s (k 3 ,

△k = 0
.

2 5 ~ 1
·

6 2 Fi g
.

5 A d so rp t i o n o f C O a s a f u n e t i o n o f

n m ) o f E X A FS s p e e t r a o f C u z o
, C u C I C u C I e o n t e n t in C u C I / N a Y a t 3 0 ℃

a n d C u C I / N a Y sa m Ple s

Cu C I/ 7
一

A 1
2
O

3 、

C u C I / 1 3 X
、

C u C I/ 4A
、

Cu C I /C u + Y 等体系的 X 射线衍射和 E X A F S 研究

亦证明 C u CI 在这些载体上作原子水平的分散
,

但各个体系的分散容量有所不同
,

都在成分

接近分散容量附近对 CO 有最高吸附量
.

图 1 为 C u CI 负载量接近各体系分散容量时吸附剂

的 C O 吸附等温线
.

3 C u C I/ 分子筛吸附剂 P U
一

1 的开发和应用

在上述各种 C u CI /分子筛吸附剂研究的基础上
,

我们选择较优的配方和工艺加上适当的

粘合剂放大制备出一种型号为 PU
一

1 的吸附剂
,

已成功地用于从混合气中变压吸附分离回收

C O
,

以及从 N
:
和 H

:

中清除微量杂质 CO.

图 6 是 P U
一

1 吸附剂对 CO
、

C 0
2 、

CH
; 、

N
:
和 H

:

的吸附等温线
.

由图 6 可见
,

CO 的吸
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附量比 C H
‘ 、

N
。

和 H
:

高得多
.

C O 和 N
:

分子量相同
,

沸点相近
,

此吸附剂的 CO 吸附相对于

N :

吸附高这么多是很难得的
.

这对含 CO 和 N
:

的混合气的分离
,

例如钢铁厂尾气中 C O 的

分离很有利
.

此吸附剂对 CO 和 C H
4

吸附差异也很大
,

这一点对从含 C O 和 甲烷的气体例如

由甲烷转化制得的合成气中分离回收 C O 有重要意义
.

有些化工产品的合成
,

例如光气的合

成要用含 C H 、

很低的 C O
.

图 7 示出含 H Z 、

C O 和 甲烷的混合气对 P U
一

1 吸附剂的穿透曲线
.

由图 7 可见
,

C H
;

很快穿透
,

而 CO 穿透很慢
,

二者能很好地分离
.

此吸附剂对 CO 的吸附能

力 比 C O
:

也高很多
.

虽然其差异不像 N
Z 、

C H
;

和 H
:

与 C O 的吸附差异那么大
,

但这一性质

也是很宝贵的
,

因为 CO : 的沸点比 C O 高得多
,

一般分子筛表面含碱金属离子
,

它对酸性的

CO
:

分子有较大的亲和力
,

对 CO
:

的吸附能力比 CO 要高得多
,

而 C u CI 改性分子筛吸附剂

P U
一

1 却颠倒过来了
.

原因一方面是分子筛表面负载 C u CI 后增加了 C O 吸附量
,

另一方面

C u C I使分子筛表面碱性减弱
,

大大降低对 CO :
的吸附能力

.
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P
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6 A d s o rP t io n i so the r m s o f va r i o u s g a se s

4 0

/ m in

o n PU 一
1 a d so rb e n t a t 2 0 ℃

Fi g
.

7 B r e a k thr

卿 g h e u r v e s ‘, f CO a n d C H ; f o r

P U 一
1 a d s o r b e n t a t 1 5 ℃

, 9
.

S X 1 0 4 P a

a n d 2 0 0 m L / 9 fe e d ( % )
: H : 6 3

.

5 , CO

3 0
.

7
,

C H 4 4
.

0

由于 PU
一

1 吸附剂对 CO 的吸附能力比 H
Z 、

N Z 、

C H
、

和 CO
:

都强得多
,

它可用于从含这

些气体和 CO 的混合气中选择吸附分离 CO
.

为此我们曾进行过四床变压吸附中试
.

每个吸附

床的工作步骤包括
:

吸附
、

均压
、

卸压
、

冲洗
、

抽真空脱附
、

充压等
,

四个床的步骤在时间上

错开
,

构成完整的循环操作
.

中试共装吸附剂 5 k g
,

使用前在约 1 50 ℃用合成气还原活化
,

使吸附剂受空气氧化产生的 C u “+
都还原为 C u +

.

原料气经分子筛干燥后成分约为 ( % )
:

CO

3 0
,

H
: 3 0

,

N
: 2 2

,

C O
: 1 4

,

C H
‘ 4

.

吸附压力为 0
.

4 M Pa ,

脱附压力为 0
·

0 2 M Pa ,

温度为 5 0 ~

70
‘

C
.

所得 C O 纯度大于 99 %
,

收率大于 90 %
,

杂质含量 (肠 ) :
H

Z
< 0

.

1 5
,

N
Z
< 0. 05

,

CO
Z

< 0
.

5
,

CH
4

< 0
.

01
.

说明 PU
一

1 吸附剂用于变压吸附一步即可有效地将 CO 和 N
Z 、

H 。 、

C H
4

及 C O
:

分离
.

此吸附剂在略高于室温下使用
,

所得 CO 纯度和时空收率比室温时略高
,

因为

CO 与 C u +
络合键较强

,

吸附等温线在室温低压时很陡
,

室温下不易脱附
,

温度略高于室温有

利于脱附
,

而且温度升高时 CO
:
和 C O 分离系数加大

,

更有利于 CO 和 C O
Z

的分离
.

在略高

于室温下进行变压吸附
,

在工业上并不困难
,

因为气体压缩温升很大
,

由常压压缩到 2. g x

10 5 P a ,

温升可超过 1 00 ℃
,

因而只需减少冷却即可达到所需温度
.

此吸附剂经与国外著名气

体公司合作试验亦很成功
,

产品已开始出口
,

供工业上变压吸附分离 C O 应用
.
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PU
一

1 吸附剂亦可用于气体纯化
,

从 H
Z 、

N
Z 、

A r 等气体中清除作为有害杂质存在的微量

C O
.

图 8 是含 9 % C O 的氮气在室温
、

常压
、

空速为 50 0 m L /h
·

g 条件下通过 PU
一

1 吸附剂

床时的穿透曲线
.

由图 8 可见
,

C O 穿透得很慢
,

穿透吸附容量为 36
·

5 m L / g 吸附剂
,

穿透点

前 C O 浓度小于 1 火 1。一 “ ,

可得纯度很高的氮气
.

经国家标准物质研究中心进一步精确测定
,

证明该吸附剂可将高纯氮气中的 C O 降低到 1 又 1 0 一 7

以下
,

可用于制备超高纯氮气或氢气
.

图 9 是含一氧化碳 6
.

05 X 10
一 4

的氢气在室温
、

常压
、

空速为 1 2 60 m L / (h
·

g )条件下通

过 PU
一

1 吸附剂床时的穿透曲线
.

由图 9 可见
,

在穿透点前 CO 浓度可降到 3 X 10
一 7

以下
,

C O

穿透吸附容量为 5
.

7 m L / g 吸附剂
,

这是在 C O 浓度很低条件下 的吸附量
,

说明此吸附剂在

净化氢气中的 CO 时性能也非常好
.
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8 ll r e a k th r o u g h c u r v e o f C O in N Z F ig
.

9 B r e a k th r o u g h e u r v e o f CO i n H z

fo r P U 一
1 a d s o r b e n t a t 2 0 ℃ fo r P U 一

1 a d so r b e n t a t 2 0 ℃

我们曾用 PU
一

1 吸附剂在氮肥厂进行中试
,

对经低温变换和脱二氧化碳后的合成氨原料

气脱除 C O
.

由于该气体中还含有微量 C O
Z 、

N H 。

和饱和水
,

也需脱除
,

我们用两个吸附床串

联
,

前一床装 1
.

9 k g 1 3 X 分子筛脱除 CO
Z 、

N H
。

和 H
Z
O

,

后一床装 2
.

05 k g P U
一

1 吸附剂脱

除 C O
.

在原料气压力为 1
.

4 M Pa ,

室温 (约 3 0 ℃ )
,

原料气组成 ( % )为 N : 2 0
,

H
: 7 5

,

C H
; 1

一 4
,

C O 0
.

2 一 0
.

3
,

C O
: 0

.

2 一 0
.

3
,

N H
: 0

.

0 2一 0
.

0 3 及饱和水
,

空速为 7 8 0 0 L / ( h
·

k g )

P U
一

1 吸附剂条件下
,

穿透吸附容量为 CO 32 L /k 9 PU
一

1 吸附剂
,

净化后合成气中 ( CO +

C O
Z
)总含量小于 1

.

0 X 10 一”
,

达到氨厂原来用甲烷化法的同样净化水平
.

吸附后在 1 10 一 1 20

℃ (用水蒸汽通过夹套加热 )用氮氢混合气在适当空速下通过夹套后可重复吸附
.

经 1 00 周期

试验
,

吸附量基本上不变
.

说明该吸附剂有可能用于合成氨原料气清除 CO 代替甲烷化或铜

洗法
.

文中绘图工作是研究生任志国同志用计算机帮助完成的
,

在此表示感谢
.
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