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� � 摘 � 要:文章采用水热合成法制备得到的钛硅类分子筛结构物,再经离子交换、成型与焙烧得到

吸附剂。用 XRD、SEM和 TG /DSC对合成的分子筛结构物进行了表征;用吸附仪测试了 N2和 CH4分

子在此吸附剂的静态吸附分离性能; 探讨了这两种气体在吸附剂上的吸附行为。实验结果表明: 在

0. 6MPa下, N2的 STP吸附量可以达到 12�42m l/ g, N2和 CH4的吸附比为 10�1。N2和 CH4的吸附分

别符合 Freundlich和 Langmuir吸附特征。
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引 言

甲烷 ( CH4 )是一种高效洁净的能源和化工原料,也

是一种温室效应气体, 对煤层气、油田气和垃圾填埋气

等资源中 CH4的利用
[ 1�3]

,可有效改善能源结构,减少温

室气体排放。要高效利用这些资源中的甲烷,前提是对

甲烷进行浓缩。变压吸附 ( pressure sw ing adsorption,

PSA )工艺以操作灵活方便、投资少、性能好的优势,成为

最受关注的 CH4 混合气分离或浓缩技术。 PSA浓缩

CH4主要依据动力学效应或平衡效应原理,两种气体的

扩散系数之比达到 30~ 50以上或平衡分离系数之比高

于 2就能够满足 PSA分离要求。理论上,煤层气、油田

气以及垃圾填埋气在研究中可看成是 CH4 /空气体系,

基于平衡分离, O2 与 N2 的平衡吸附量又相近, 因而

CH4 /空气常看成 CH4 /N 2体系;杂质气中的 O2动力学半

径小、分子扩散速率快, 较容易去除; N2与 CH4的临界

温度都很低, 二者物理性质相近, 因此 N2最难分离,即

CH4气体浓缩的核心技术是在于 CH4 与 N2 之间的分

离;影响 PSA效果的关键因素之一是吸附剂
[ 2�3]

,目前所

采用的吸附剂一般较难满足 CH4 /N2的吸附选择性分离

要求, CH4浓缩效果不理想,因而在 PSA浓缩 CH4方面

国内外的理论和实验研究都非常薄弱, CH4 /N2体系的

分离一直是吸附分离领域中面临的难点。我们以 CH4 /

N2体系为研究对象,利用 SrC l2改性钛硅分子筛为吸附

剂,加入粘结剂成形后,从吸附量、吸附比、吸附速度、吸

附等温线对相关问题进行研究。

1 实验部分

1�1 试剂与材料

实验所采用的原料为水玻璃 ( w ( S iO2 ) = 28% , w

(Na2O) = 11�3% );钛酸正丁酯 (成都市科龙化工试剂

厂, w ( TBOT ) � 98�5% , AR ); 30%过氧化氢 (成都市科

龙化工试剂厂, AR ) ; NaOH (天津市科密欧化学试剂有

限公司, w ( NaOH ) �96% , AR ); 氯化锶六水 (成都市科

龙化工试剂厂, w ( SrC l2 � 6H2O )�99�5% , AR ); 去离子

水。

1�2 吸附剂制备方法

1�2�1 结构物 (A )合成

称取一定量的 NaOH溶解于去离子水中,在强烈搅

拌下,将钛酸正丁酯加入到 NaOH溶液中, 并马上加入

一定量 H2O2, 搅拌 30m in左右至澄清; 用一定量的去离

子水将称量好的水玻璃稀释并澄清。将上述两组分混

合,并剧烈搅拌 40m in得浅黄色溶胶; 溶胶转入不锈钢

反应釜中,在 200� 下反应一定时间,得到晶状物。待反

应釜冷却到室温,将晶状物用大量的去离子水清洗至中

性,置于烘箱干燥 24h[ 4�6] ,得结构物 A。



1�2�2 A与 Sr的离子交换

取合成的结构物样品,按照结构物 A�SrC l2 �H2O =

1�3�30的质量比 [5�9]
进行离子交换。在温度为 180� 的

状态下,交换 30m in, 用大量的去离子水进行清洗后,放

置于 90� 烘箱干燥 24h得结构物 B
[ 6�10]
。

1�2�3 吸附剂成型和煅烧

取一定量的结构物 B,加入一定量的粘结剂和水,混

合均匀,捏饼, 然后用挤条器进行挤条。把得到的样品

放入 90� 烘箱烘干。在管式电炉中进行煅烧 3h, 得到

目标物即吸附剂。

1�3 实验表征

合成结构物 A经 X-射线衍射仪 ( XRD, BRUKER,

D8 ADVANCE)表征产物的晶相和结晶情况。扫描电子

显微镜 ( SEM )用于观察吸附剂的内部结构及形状。 TG /

DSC分析吸附剂的放热和失重情况。采用吸附仪来测

量吸附量及吸附比并绘制吸附等温线。

1�4 吸附性能测试
所制备吸附剂对 CH4和 N2的静态吸附量采用静态

容积法测定。实验装置示意图如图 1所示。

图 1 静态吸附实验装置示意图

吸附试验所用的 H e、N2 和 CH4 气体纯度均大于

99�9% ;吸附过程视为单组分即 CH4或 N2在吸附剂上

的吸附。惰性组分 H e的吸附忽略不计。

2 结果与讨论

2�1 吸附剂的结构与性能

图 2a是合成结构物 A晶体的 XRD图。由图 2a可

见,试样在衍射角 2�= 7�6、12�8、16�8、24�7、29�1、29�9

和 30�8处出现类似 ETS- 4分子筛的特征衍射峰。图

2b是离子交换后的结构物 B晶体的 XRD图。由图 2b

可见,离子交换并没有改变晶体的基本结构。图 3是吸

附剂的 SEM图。由图 3可见,在高温高碱度的情况下,

分子筛结构生长过程中易产生 a轴向缺陷并发生团

聚
[ 8�11]
形成多个分子筛小团体。图 4是吸附剂 TG /DSC

图,从图中曲线可知,吸附剂从 80� 开始质量开始减少,

到 500� 时曲线趋于平稳, 到 600� 时总的失重为

15�09%。质量的减少主要是水的失去。在 136� 时吸

附剂开始放热,到 350� 左右时达到放热最大的峰值,此

时吸附剂的结构已发生改变。
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2�2 加入不同粘结剂 M和 N的实验吸附数据

表 1 例 1的 P ID控制器参数及性能指标表

压力 /M Pa

粘结剂 M 粘结剂 N

N 2 - STP

/ ( mL /g)

CH 4 - STP

/ (m L /g)

N 2 - STP

/ (mL /g)

CH4 - STP

/ ( mL /g)

0�1 5�99 0�02 4�55 0�29

0�2 7�62 0�42 6�38 0�57

0�4 9�96 0�75 6�72 0�88
0�6 12�42 1�23 8�78 1�11

� � 由表 1可以看出,粘结剂对于吸附剂的吸附性能有

较显著的影响。随着压力增加,吸附剂对气体分子的吸

附量增大;相同条件下,使用粘接剂 M所得的吸附剂,其

吸附性能优于粘接剂 N所得吸附剂。

2�3 吸附剂的吸附行为

2�3�1 表面吸附行为

气体分子在吸附剂表面的吸附行为通常可用 Lang�

mu ir吸附等温方程或 Freundlich吸附等温方程来表征。

Langmuir吸附等温方程的基本形式为:

� = � �
bp

1+ bp
( 1 )

式中:其中 �为分压力 P下的平衡吸附量, � � 为平衡吸

附量的最大值或极限吸附量, b为吸附系数, 即 b为

Langmuir常数。 b和 � � 都是与吸附剂性质、气体性质和

温度等有关的两个特性常数。 p为吸附剂表面的分压。

吸附在表面上的气体分子与气相中的分子建立起类似

于蒸发和凝结的动态平衡。F reundlich吸附等温方程的

基本形式为:

� = �pn
( 2 )

式中: �是单位质量固体所吸附的气体体积, k和 n是两

个经验参量,对于指定的吸附系统,他们是温度的函数。

一般来说, k随温度的升高而降低, n的数值一般在 0~ 1

之间,其值大小则表示压力对吸附量影响的强弱。但经

验式中常数没有明确的物理意义,在此式适用的范围内

只能概括地表示出一部分实验事实,而不能说明吸附作

用的机理。

2�3�2 Langmu ir和 Freundlich吸附等温方程拟合结果

吸附等温方程和实验数据的拟合程度,采用平均相

对误差来评判。平均相对误差�定义 [ 12]
为:

� =
�
N

i= 1

�i

N
* 100 ( 3)

式中: N为试验点所测数据点总数, �i为单个平衡点的

实验结果与拟合结果之间的相对误差。

由图 5可知:对于 N2,实验数据拟合结果较好地符

合了 F reundlich吸附等温方程曲线;而 CH4 分子则是较

好地符合了 Langmu ir吸附等温方程。

图 5 实验吸附数据数据和两种方程拟合结果

从表 2和表 3数据也可看出:对于 N2, L angmu ir方

程的拟合结果与实验结果的平均相对误差高达 56�2% ,

而与 F reundlich方程的平均相对误差仅在 22�6% ;对于

CH4, Langmuir方程的拟合结果与实验结果的相对误差

只有 8�18% , 而与 Freundlich方程的平均相对误差达

21�2%。

表 2 Langmu ir吸附等温方程拟合所得参数值和

平均相对误差及相关系数

物质名称 � � b � R 2

N2 13�7741 7�4082 56�1576 0�9970

CH 4 9�2593 0�2356 8�1806 0�9910

表 3 Freund lich方程拟合所得参数值和
平均相对误差及相关系数

物质名称 k n � R 2

N2 14�7979 0�4006 22�6225 0�9921

CH 4 5�4702 2�1834 21�1571 0�9875

3 结 论

( 1 ) 以水合法制备了一种硅钛分子筛结构物,由此

制备的吸附剂在 CH4 /N2 体系分离中表现出良好效果;

粘接剂 M可进一步提高吸附剂的吸附性能。

( 2 ) 该吸附剂结构对热有良好的稳定性,可在分离

操作条件范围内实现有效分离。

( 3 ) N2 分子在该吸附剂表面的吸附行为符合

F reund lich吸附规律, 而 CH 4分子则符合 Langmu ir吸
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附规律。
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Abstrac:t W e report the hydrotherm al synthes is of the t itanosilicatemo lecular sieve structures in this paper. Adsorbent

is gained by ion exchange, form ing and baking. T he structures of titanosilicate molecular s ieve and the adsorbent form are

so lved by us ing XRD diffraction data, SEM andTG / DSC. Adsorption separation perform ance and the adsorpt ion behavior o f

adsorbent are studied by sorpt ion. It is suggested that: under the 0�6M Pa, N2 of the STP can reach 12�42m l/g, N2 and CH4

adsorpt ion ratio is 10�1. Adsorption characterist ics o fN2 and CH4 are cons istentw ith Freundlich and Langmuir adsorpt ion re�

spect ively.

Key words: titanosilicatemo lecular sieve; adsorption N2; agglom erant; adsorption isotherm
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