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用活性炭纤维吸附天然气的研究
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摘 要 : 介绍了天然气的吸附存储原理
、

吸附剂的选择及其制备方法
、

吸附剂的表面修饰改性
,

得出了活性炭

纤维是一种较为理想的吸附剂
,

同时对影响活性炭纤维吸附性能的有关因素进行了分析
,

最后对天然气储罐设

计时要注意的一系列问题进行了分析
。
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由于 日益加剧的能源压力和石油及其提炼物作

为燃料造成的污染不断加剧
,

再加上石油在化工行

业的应用的广泛
,

使用天然气作为一种汽车的替代

性燃料已经提上应用议程 〔̀
,

2〕
。

在汽车的各种替代燃料中
,

天然气因其良好 的

燃烧特性和丰富的储量而成为汽车各种替代性燃料

中的首选 3[]
。

但是天然气作为一种替代性汽车燃料

的一个最主要的缺陷是其能量密度太低
,

I L 汽油

燃烧后可释放热值约为 45 咐 的热量
,

而常温常压

下 I L 天然气完全燃烧仅释放出 0
.

04 州 的热量叫
,

因此限制天然气作为车用燃料的主要障碍是它的储

存问题
。

在天然气的三种储存方法 (压缩式存储
、

液化式存储和吸附式存储 ) 中
,

吸附存储天然气技

术 (NA G ) 由于储气压力低
、

成本低和安全性好等

优点而成为很有希望的天然气车用储存技术
。

吸附式存储技术是指在储气罐中装人高比表面

积的天然气专用吸附剂
,

利用其巨大的比表面积和

丰富的微孔结构 (孔径 < Z lun )
,

在常温
、

中低压

( < 4 M aP ) 以下将天然气以吸附的方式进行储存的

技术 〔’ ]
。

如果吸附储存天然气的应用研究获得成功并得

以广泛应用
,

它将带来燃气储存的革命
,

并带来显

著的经济和社会效益
。

因此结合实际需要
,

在天然

气的储存工艺装置等方面开展应用研究具有特别重

要的意义
。

此项工作一方面可以改进天然气储存技

术 ; 另一方面可以扩大天然气的应用领域
,

尤其是

在天然气汽车方面的应用
。

1 吸附存储的原理及吸附剂的选择

吸附式存储储天然气技术利用的成功与否
,

其

核心就是高甲烷吸附容量和高脱附速度的吸附剂的

选择与开发
。

现在这一方面研究的核心是高效
、

低

成本的吸附剂的制备以及各种吸附材料的微孔结

构
、

制备方法等对 吸附性能的影响〔“
一

刚
。

与吸附

分离不同
,

吸附式存储是利用吸附剂表面吸附相的

高密度
,

而吸附分离利用的是吸附剂表面的吸附选

择性
。

天然气的主要成分甲烷是球形 的非极性分

子
,

无偶极矩及四偶极矩
,

与吸附剂之间的作用力

主要是 V an de r V aal
s
力中的 助

n do dn 色散力
,

因而

吸附剂的表面极性对吸附过程影响极小
,

其吸附量

主要取决于吸附剂的微孔孔容和比表面积
。

经过实

验证明
,

综合考虑填充密度
、

吸附重量比
、

填充后

比表面积损失率等因素
,

高比表面积的活性炭纤维

( A ct iv at de Ca l七。 n iF b , S
) 是最为有效天然气吸附材

料之一 [̀ ’
,

’ 2〕
。

1
.

1 吸附储存的储气原理

吸附式存储天然气就是通过 v an de : W a a l s 力使

天然气分子 (主要成分时甲烷分子 ) 吸附于吸附剂

微孔内表面
,

以替代压缩式储存所需要 的部分压

力
。

增加天然气的储存密度
,

这是近年来国外大力

开发的新技术之一
。

其原理是在储气容器中以特殊

方法装填多孔性吸附质作为吸附剂
。

由于吸附剂表

面分子与气体之间的作用力大大高于气体分子之间

的作用力
,

使得吸附剂表面附近的气体分子浓度大

大高于气相主体浓度
。

孔径越小这种分子之间的作

朱
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用力越强
,

因此微孔中全部被气体分子所充满
,

这

就是体积填充机理
。

由于吸附剂微孔中的气体密度

大大高于相同压力下气相主体密度
,

使得存储相同

量的气体时
,

压力可以减小到压缩式存储的十分之

1
.

2 吸附材料的选择

从 20 世纪 50 年代起
,

人们就开始寻找各种适

合天然气储存用的吸附剂
,

如
: 天然沸石

、

分子

筛
、

活性氧化铝
、

硅胶
、

碳黑
、

活性炭等〔’ 3 }
。

到

了 70 年代
,

开始出现 了一种新型的吸附材料—活性炭纤维 ( A c sF )￡
’ 4子

。

经过人们的选 择和比较
,

最 后将 天 然气的 吸 附存储 材料集 中在活 性炭

( A e t iv at e d Ca

bor
n
) 和 活 性 炭 纤 维 ( CA sF )

上 [ 15
一 18〕

。

但是作为一种新型的高效吸附剂
,

活性炭纤维

的吸附和脱附性能要优于一般的活性炭
,

其原因在

于 AC F s
具有的特殊的形态

、

高的 比表面积和独特

的孔结构
。

通过对活性炭和活性炭纤维的孔结构进

行研究发现
,

AC凡 的孔径分布窄
,

微孔丰富且开

口 于纤维表面
,

有少量中孔
,

很少或基本上没有大

孔 ; 而活性炭的孔径分布宽
,

含有相当数量的中孔

和大孔
,

且在填充到 吸附罐时需要使用薪结剂成

型
,

从而损失了部分比表面积
,

并且吸附
、

脱附速

度相对较慢
。

由于天然气发生吸附作用时主要 以微

孔为主
,

所以在相同的条件下
,

AC sF 的吸附效果

和速率都远远高于活性炭 ; 加上活性炭纤维的微孔

开口于纤维表面
,

所以最终选择 AC sF 为天然气吸

附储存的吸附材料之一
。

2 A C sF 的制备及表面修饰改性

2
.

1 A C F s 的活化机理

活化剂有选择性地与非晶碳
、

晶格缺陷处和晶

棱上的碳原子发生氧化反应
,

形成挥发性气体而使

碳消耗
,

并向纵深处蚀刻
,

在炭纤维的表面处留下

孔洞
,

从而增大了 A C凡 的表面积
。

以水蒸气作为

活化剂为例
,

可将炭纤维活化过程分为三个阶段
:

( l) 氧化反应由炭纤维外表面逐渐扩展到内

部
,

炭纤维表面氧化物和矿物等杂质上所吸附的水

分子制约着碳的氧化 ;

( 2 ) 炭纤维原有的大孔结构的暴露
,

减轻水分

子向炭纤维深部扩展
,

并保证化学反应在炭纤维全

部体积中进行 ;

( 3) 连通孔隙系统形成
,

使活化过程的速度受

水蒸气向炭纤维孔隙内扩散速度的制约
。

2
.

2 当前的活化技术

当前的活化技术主要分为两大类
:
物理活化和

化学活化
。

物理活化
:
又称气体活化法

,

在活化过程中不

发生化学键的断裂和生成
。

它是在炭纤维炭化后
,

再在 以刃 一 12X() ℃高温下活化制得 A C F
。

使用的活

化剂主要有水蒸气
、

二氧化碳
、

氧气等气体
。

物理

活化的优点在于使用 的活化剂成本低
,

并且对环境

的污染小
,

缺点在于它产生的活性炭纤维的得率低

于化学活化的得率
,

并且制得的活性炭纤维的平均

孔径比化学活化的大
。

化学活化
:
在活化过程中发生化学反应

,

它是

利用化学药品 (珑 PO4
、

凡 s
、

oK H
、

nZ C几等 ) 为

活化剂来侵蚀炭纤维
,

从而形成孔隙结构发达的

AC sF
。

化学活化的优点在于得率高
,

制得的活性炭

纤维的平均孔径较小
,

但是它的一个最主要的缺点

是生的污染比物理活化要多
,

并且成本较高
,

所有

它的使用收到了限制
,

当前大部分采用的活化方式

是物理活化方式
。

2
.

3 活性炭纤维的表面修饰和改性

制得高比表面积的活性炭纤维后
,

还可以通过

进一步的表面修饰来调整孔径分布
、

孔容大小及比

表面积
,

以得到合适的吸附剂
。

在本实验室的工作

中
,

进行了在活性炭纤维的表面沉积纳米 M四 粒

子的工作
,

发现选择合适的浸渍浓度可以得到 M夕

颗粒分布均匀活性炭纤维
,

但是沉积纳米氧化镁颗

粒后的活性炭纤维的比表面积有所降低
。

此外
,

我

们还对制得的活性炭纤维进行了热处理
,

热处理后

的活性炭纤维的比表面积有很大的增加
,

从 165 0

扩 / g 增加到 2以刃 扩 / g
,

并且微孔孔容从 0
.

123 m口

g 到 0
.

3以 m L / g
。

此外
,

有文献报道还可以采用铁
、

钻的氧化物

粒子来对活性炭纤维进行表面修饰 〔’ 9
,

刘
.

3 活性炭纤维的制备后的性能分析

3
.

1 影响炭纤维活化后性能的因素

影响炭纤维活化后吸附性能的主要因素有
:
活

化剂种类
、 ’

活化剂浓度
、

活化温度和活化反应时

间
。

在工业上一般使用的活化剂是水蒸气
。

研究表

明〔川
,

活化温度上升
、

活化剂浓度增加或活化时

间的延 长
,

所得 CA sF 的表面积增大
,

吸附量增

加
,

但是 A CsF 的得率下降
,

并且当这些参数增加

到一定程度后
,

A sC F 的表面积和吸附量又呈下降

的趋势
。

3
.

2 决定 A C F S对天然气吸附性能的因素

比表面积和微孔体积是决定天然气吸附性能最

主要的两个因素
:
前者决定单位体积的吸附材料的

天然气储存量
,

后者决定储气罐中的吸附剂的填充
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密度
。

单位体积的吸附剂的吸附量和填充密度是衡

量吸附剂吸附特性的最基本的指标
,

从宏观参数来

看
,

两者具有逆变关系
,

在向储罐装填吸附材料

时
,

要将两者统筹考虑
,

既要保证吸附量足够高
,

又要设法使填充密度足够大
。

从微观结构上来看
,

决定 A CsF 吸附性能的优劣的最根本的因素还在于

其孔径分布情况 〔22, 到
,

尤其是微孔的孔径 ( < 3

nnI ) 和孔容 ( > 0
.

5 n l l了 g )
,

这是天然气吸附剂制

作过程中最核心的内容
。

3
.

3 活性炭纤维作为吸附材料的优点

AC F s
最 显著的特点就是具有很大的表面积

l( 姗
一 3以刃 扩 g/ ) 和丰富的微孔

,

微孔体积占总

孔体积的 90 % 以上
,

微孔直径在 I lnn 左右且直接

开口于纤维表面
。

作为一 种高效的天然气吸附材

料
,

它具有如下优点
: ①总表面积大及微孔丰富 ;

②吸附与解吸附速度快 ; ③通气性能佳
,

可以很快

使罐内气压平衡 ; ④低粉尘
、

量轻
、

易操作和处

理 ; ⑤ 容易制成各种的形态〔叫
。

4 天然气储罐设计的问题

有了合适的吸附剂后
,

必须设计出合理的吸附

储存容器才可以使天然气在汽车上的应用真正的得

以产业化
,

所以有必要对天然气储罐的设计时要注

意的问题进行合理的分析
。

当储罐内放人吸附剂后
,

其空间体积被分割成

四个部分
:
活性炭纤维间的空隙体积

、

活性炭纤维

内不发生吸附用的大孔体积
、

活性炭纤维的骨架体

积和发生吸附作用的微孔体积
,

在储罐内起主要吸

附作用的是微孔
。

一 般储罐内的吸附剂填充密度较

高
,

降低了空隙体积 ; 通过控制合理的活化工艺可

以减小大孔体积
,

增加微孔体积
。

因此
,

决定活性

炭纤维吸附性能的主要因素是单位体积的吸附剂的

吸附量和吸附剂的填充密度
,

二者是衡量吸附剂吸

附特性的最基本的指标
。

但是
,

吸附量和填充密度

具有逆变关系
,

为达到吸附剂对天然气吸附存储的

最佳效果
,

在活性炭纤维的制备过程中就必须将二

者统筹考虑
。

从微观结构来看
,

决定活性炭纤维对

天然气吸附性能的最根本的因素还在于微孔结构
,

尤其是孔径小于 Z nln 的微孔孔容阎
。

除了研究可以达到能够实用目标的高性能的吸

附剂外
,

吸附
一
解吸过程中的热效应对天然气的吸

附储存容量和解吸释放容量的影响
,

此外
,

活性炭

纤维的使用寿命和再生问题也有待进一步的解决
。

此外
,

作为在一种可 以汽车上实用的燃料储气装

置
,

还要考虑吸附容器的工艺及制造可行性
。

以下

J L点是必须考虑
:

( l) 填充密度对天然气吸附容量的影响
: A CsF

的填充密度是影响其吸附容量的重要因素之一
。

因

为吸附法储存天然气是将 AC sF 填充到一定容积的

容器中
,

由于吸附罐的容积一定
,

所 以 AC sF 的填

充密度对天然气的储存容量有着重要的影响
。

若填

充密度过低
,

回导致吸附总量降低
,

反之
,

则起不

到增大吸附量的作用 ;

( 2 ) 吸附热对 A C F S 吸 附天然气的影 响
:
当

AC F s 吸附天然气时
,

在 A CsF 上的吸附热大致为 巧

一 18 kJ /
mol 图

。

M ot a
等 26[

,

27] 对充放气过程 中热效

应进行的研究表明
,

I L 的钢瓶在快速充气时
,

吸

附剂的温升 可达 80 ℃
,

充气量 比慢充时 减 少

25 % ; 而快速放气时温度可降至
一
4D ℃

。

目前缓

解吸附热效应的主要有两种方法
。〕

①吸附床内埋放住 S ( hT
e n l l a l E ne gyr tS o

哪
e )

储能元件〔洲 :
将水 合盐 ( 如 N a2 H

OP’
·

12 从。
、

h N仇
·

3玩 O 等 ) 封装于细金属管中就构成了 T ES

元件
。

将
,

几 S 储能元件和活性炭纤维 以一定比例

和方式装人储罐中
,

通过
r

FE S 物质 的熔化和凝固

以吸收和放出吸附— 解吸过程中产生和需要的热

量
。

这种方法可同时保证充气和放气过程都接近等

温
,

与绝热充气过程相 比
,

这种方法可增加 54 %

的存储容量
。

即使扣除 TE S 元件 占据的体积后
,

储罐的储存— 释放容量仍可增加 27 %
。

② 循环放热方法〔到 : 即将吸附床内的部分气

体抽出
,

经换热器冷却或加热后再循环充人床中
。

实际上放气时的热效应可能比充气时更重要
,

因为

充气一般是在加气站完成的
,

可以建立必要的装置

及时的除去吸附热
,

而且对于停放比较集中的车队

或公交车还可以采取慢充的方法
。

而放气的速度是

由发动机的功率需求决定的
,

放气时间和放气速率

不可随意改变
,

由于汽车的载荷要求
,

又不可能增

加复杂的供热装置
,

所 以相对于吸附时的热效应
,

解吸附时的热效应对储罐有着更重要 的影 响
。

此

外
,

还可以考虑采用发动机放出的尾气对储罐进行

加热的方法来减小解吸附时的热效应
。

( 3) 吸附剂的再生问题
: 活性炭纤维的使用寿

命下降是由于天然气中存在的微量重烃 ( C Z + 组

分 )
,

特别是 4C
+ 组分和硫加臭剂等的不可逆吸附

所导致
。

荷兰学者采用 甲烷含量为 %
.

3% 的天然

气对活性炭纤维进行寿命实验
,

发现经过 250 次吸

附— 解吸循环后
,

活性炭纤维的吸附容量下降

12 %
。

在实际应用中
,

活性炭纤维使用一段时间后
,

需要在 25 0 ℃和 0
.

4 k aP 压力下再生 l h 以上 ; 也

可以在天然气储罐主体的前方加装一个可以捕集重
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烃的保护床
,

当保护床失去作用后
,

可以对保护床

进行更换或再生
,

以减少对储罐主体操作的复杂

性
。

在设计储存装置时认真的考虑这一影响因素可

以大大的延长吸附剂的使用寿命
。

除了
_

L述几个影响因素外
,

设计吸附储存装置

时还应该考虑装置易用性 ; 可操作性 ; 放气时的气

压稳定性等问题
。
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