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变压吸附空分用椰壳基炭分子筛的制备
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摘 要 提出以椰壳预炭化料为骨料、酚醛树脂为黏结剂制备变压吸附空分制氮用炭分子筛的新工艺路线，包括成型、炭化、
水蒸气活化、两步苯气相碳沉积调孔等主要工序; 完善了炭分子筛的变压吸附空分评价手段，即以变压吸附空分为基本手段，

结合变压吸附脱附尾气总量及其中 O2 浓度等参数分析，准确表征炭分子筛制备过程中样品的微孔孔容和孔径变化，从而实

现对炭分子筛制备工艺参数的精确控制． 所得的椰壳基炭分子筛具有较高的抗压强度，其变压吸附空分性能接近商业炭分

子筛产品．
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ABSTＲACT A novel process for preparation of a carbon molecular sieve ( CMS) was proposed． With coconut shell char as a carbon
precursor and phenol formaldehyde resin ( PF) as a binder，the process consists of a series of stages，i． e． ，forming，carbonization，

activation with steam，and two-step chemical vapor deposition with benzene as a carbon source． The CMS has been used as an adsor-
bent in pressure swing adsorption ( PSA) of air for N2 production． The evaluation method of CMS based on PSA was developed by in-
troducing a couple of analysis items including the amount of the effluent desorption gas in PSA and the O2 concentration in it． In this
way，the development of the effective volume and size of the micropores of CMS during the preparation stages could be followed and
controlled on purpose． The coconut shell-based CMS prepared by this method has a superior compressive strength and a comparable
PSA performance to those commercial CMSs．
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炭分子筛( CMS) 被广泛运用于气体分离领域［1］，

尤其是变压吸附空分［2--3］和甲烷富集［4--5］等． 对炭分子

筛的基本要求是既要有较高的吸附选择性，又要有较

大的吸附容量，因而要求其具有均一、尺寸适宜的孔

径，以及较大的有效孔容．
炭分子筛的制备原料广泛，包括有机高分子聚合

物类［6］、煤及其衍生物类［7］和生物质类［8--10］． 有机高

分子基炭分子筛性能优越但是原料成本较高; 煤类原

料成本较低，但煤所含杂质量高，并且即使同一批次煤

也可能由于煤质差异导致所制备的炭分子筛稳定性较

差，此外以煤为原料所制备的炭分子筛对气体的吸附

容量较低［11］． 生物质原料特别是果壳 ( 核) 类原料价

格低廉，来源广泛，组成稳定且具有适宜的挥发分和低

灰分等特点，受到研究者关注［8，12］． 现阶段国内炭分

子筛生产主要以酚醛树脂作为主体原料，以煤焦油为

黏结剂［13］，生产成本高、污染大． 如何以廉价、性质稳
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定的果壳( 核) 类原料制备炭分子筛，以及如何用简单

的评价方法，指导精确地控制炭分子筛的孔口尺寸，提

高炭分子筛制备工艺效率和产品性能，是当前面临的

重要课题之一．
针对现有技术的不足，本文提出以椰壳为主体原

料、酚醛树脂为黏结剂的新工艺路线，并在完善变压吸

附( PSA) 空分评价手段基础上，系统考察了炭化过程、
活化过程、碳沉积过程对炭分子筛中间体及成品性能

的影响，从而为炭分子筛生产工艺发展和炭分子筛质

量评价方法提供参考方案．

1 实验装置及方法

1. 1 实验原料

制备炭分子筛用原料有骨料海南产椰壳、黏结剂

热固性酚醛树脂、助剂聚乙二醇( 分子量 6000 ) 和水．
椰壳的工业分析依据国标 GB /T 17664—1999，元素分

析采用德国 elementar 公司制造 Vario EL Ⅲ型元素分

析仪，结果如表 1 所示．

表 1 椰壳的工业分析和元素分析( 质量分数)

Table 1 Proximate and ultimate analyses of the coconut shells
%

工业分析( 空气干燥基) 元素分析( 干燥无灰基)

水分 挥发分 灰分 固定碳 碳 氢 氮 氧( 差值)

7. 8 73. 2 0. 1 18. 9 50. 71 5. 89 0. 06 43. 34

1. 2 炭分子筛制备工艺流程

椰壳基炭分子筛制备工艺流程如图 1 所示．
椰壳原料在破碎机中破碎至颗粒粒度在0. 25 ～

图 1 炭分子筛制备工艺流程

Fig． 1 Process diagram for CMS preparation

1. 7 mm，之后以 10 ℃·min －1 升温速率加热到 500 ℃恒

温预炭化 30 min 得到预炭化料． 椰壳预炭化条件的选

择依据是: 所得预炭化料易磨碎以减少球磨能耗; 预炭

化料存留适当的挥发分，以利于后续成型样炭化过程

中造孔［14］． 椰壳预炭化料球磨至粒度为 D95 ＜ 10 μm
( 粉体中粒度小于 10 μm 颗粒占 95% 以上) ，所得粉体

加入一定量的热固性酚醛树脂黏结剂以及助剂聚乙二

醇和水，其中粉体 /黏结剂 /助剂的质量配比为 100∶ 40
∶ 32，搅拌混合均匀后通过双螺杆挤条机成型，成型颗

粒为直径约 1. 5 mm 长度 1 ～ 4 mm 的圆柱形． 成型颗

粒在电热式转炉中经过炭化、活化、碳沉积等步骤，制

得成品炭分子筛． 炭化过程以 220 g 成型颗粒为原料，

升温速率 5 ～ 15 ℃·min －1，终温 780 ～ 860 ℃，恒温时间

30 ～ 120 min; 活化过程以 150 ～ 160 g 二次炭化料为原

料，水蒸气为活化剂，活化温度 830 ℃，活化剂采用液

相进料高温汽化的方式; 碳沉积以 140 ～ 150 g 活化料

为原料，苯为调孔剂，沉积温度 770 ℃，调孔剂采用液

相进料高温汽化的方式． 整个实验过程中均使用 N2

作为保护气，流量为 200 mL·min －1，转炉转速 4 ～ 8 r·
min －1 ． 达到反应终点后在 N2 保护下自然冷却，物料

降至 100 ℃以下后取出反应器．
1. 3 炭分子筛及其中间体评价方法

炭分子筛中间产品炭化样和活化样的孔隙结构表

征在 JW--BK112 型静态氮吸附仪上完成． 炭分子筛颗

粒的抗 压 强 度 采 用 YHKC--2A 型 颗 粒 强 度 测 定 仪

测试．
炭分子筛的变压吸附空分性能由双塔变压吸附装

置完成，单个吸附塔填料 65 ～ 75 g． 测试时，额定进气

流量 950 mL·min －1，出口气量 140 ～ 150 mL·min －1，吸

附压力 0. 6MPa，脱附压力 0. 1MPa，吸附和脱附时间均

为 65 s，均压 1 s，放空 2 s，操作温度 25 ℃ ． 变压吸附空

分产品气体组成分析采用 GE--MG 型多组分气体分析

仪． 两塔变压吸附循环模式和装置流程图分别如表 2、
图 2 所示． 实验时选用 5 个吸附脱附周期作为数据计

量周期．

表 2 变压吸附循环模式

Table 2 Circulation mode of PSA

吸附塔 循环模式

A 充压、吸附 均压 放空 脱附 均压

B 脱附 均压 充压、吸附 均压 放空

2 结果与讨论

2. 1 炭分子筛的抗压强度测试

在炭分子筛制备过程中，成型黏结剂的选择直接

关系到成品炭分子筛的机械强度和性能． 选用热固性

酚醛树脂作为黏结剂，可避免煤焦油黏结剂的热塑性

对产品强度的负面影响以及大量挥发分脱出带来的污

染和安全问题．

表 3 为 CMS--J、CMS--G 2 种商业炭分子筛和自制

椰壳基炭分子筛 ( CMS--PF) 抗压强度比较，其中以样

品的轴向破坏压力表示抗压强度． 实验过程均选用颗

粒长度在 3. 0 ～ 3. 3 mm 的圆柱形炭分子筛颗粒，随机

选取 10 个样品做抗压强度测试．
可见，以酚醛树脂作为黏结剂得到的炭分子筛机

械强度明显优于商业炭分子筛． CMS--J 和 CMS--G 的

测试结果呈现出较大波动，说明在同一批样品中不同
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表 3 炭分子筛抗压强度比较

Table 3 Comparison of compressive strength among different CMSs

试样
直径 /
mm

破坏压力 /N

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

平均破坏

压力 /N

CMS--G 1. 28 31. 0 52. 8 28. 0 39. 9 50. 5 51. 5 43. 5 54. 0 41. 5 30. 2 42. 3

CMS--J 1. 50 23. 9 38. 4 37. 9 40. 9 19. 5 33. 6 32. 3 15. 9 28. 9 33. 8 30. 5

CMS--PF 1. 24 56. 7 55. 1 54. 9 58. 1 61. 4 30. 6 34. 9 41. 6 42. 5 41. 6 47. 7

1—吸附柱 A; 2—吸附柱 B; 3—电磁阀; 4—减压阀; 5—质量流量

计; 6—单向阀; 7—缓冲罐; 8—针型阀; 9—转子流量计; 10—湿式

流量计; 11—压力表

图 2 两塔变压吸附装置示意图

Fig． 2 Schematic diagram of the two-column PSA unit

炭分子筛颗粒之间机械强度不均匀，这是由于在捏合

成型过程使用的黏结剂分散不均匀造成的; 而以热固

性酚醛树脂为黏结剂，辅以成型助剂，改善了捏合成型

过程中黏结剂在骨料粉体中的分散，所制备的 CMS--

PF 的强度测试结果相对均匀性较好，其可承受压力集

中分布在 40 ～ 60 N． 因此能很好地适应变压吸附应用

环境，减少因压力交替变化造成磨损致使用寿命衰减．
2. 2 炭化过程中样品的孔结构变化

成型样品炭化包括较低温度下黏结剂酚醛树脂炭

化，以及较高温度下椰壳炭和酚醛树脂基炭进一步脱

挥发分，在得到具有足够强度的炭化料颗粒同时，使炭

化料具备基本的孔隙结构，为后续活化过程创造条件．
表 4 为升温速率、炭化终温、炭化终温下恒温时间

等对成型样炭化物孔结构的影响． 与椰壳炭相比，成

型样炭化物的孔隙结构得到了很大发展． 在所考察的

条件范围内，炭化产物的比表面积 ( SBET ) 、微孔体积

( Vmic ) 、总孔体积( Vt ) 和最可几孔径( D) 随炭化终温升

高和恒温时间的增长都呈逐渐减小的趋势; 这是因为

伴随杂原子脱除，构成炭的芳香层片( 类石墨微晶) 长

大，微晶层之间的间距减小，促使部分微孔收缩［15］．
随着升温速率的增大，比表面积、微孔体积、总孔体积

都呈现持续增大的趋势; 这是由于升温速率增大，较多

挥发分在更高温度下并以更快的速率脱出，从而有利

于孔道的扩展． 不同升温速率下的炭化物微孔孔径分

布差异不大，主要在 0. 6 ～ 0. 8 nm 之间． 考虑后续活化

条件要求和工业生产处理物料量大的特点，适宜的炭

化条件为升温速率 10℃·min －1，炭化温度 820℃，恒温

时间 30 min．
2. 3 活化过程中样品的孔结构变化

由于黏结剂固化和成炭发生在较低温度，因此炭

化样品中部分孔隙不连通，且微孔不够发达． 采用水

蒸气活化是解决上述问题的有效途径． 活化的作用还

在于拓展气体扩散通道，为后续碳沉积调孔创造条件，

进而形成由快速通道孔和有效分离孔所构成的炭分子

筛两级孔道体系．
以升温速率 10℃·min －1，炭化温度 820℃，恒温时

间 30 min 得到的炭化样品为活化原料，在活化温度为

830 ℃条件下，考察了活化过程中活化剂流率和活化

时间影响，结果列于表 5． 与炭化样品 ( 表 4 ) 相比，活

化样品孔隙结构有了明显发展． 增加活化时间或活化

剂流率均可使活化样品的比表面积、微孔体积和总孔

体积增大; 而微孔体积与总孔体积的比率 Ｒ 呈减小趋

势． 另外从烧失率的变化可以看出，活化剂流率为 500
mL·min －1、活化时间为 90 min 的样品烧失率要远小于

其他两组条件，而孔隙结构参数差异并没有烧失率的

差异大，说明不管是活化剂流率为 1500 mL·min －1还是

活化时间 240 min 的活化过程都有大量不能发展孔隙

的碳原子被烧失，因此这两种条件不利于活化作用的

进行．
2. 4 气相碳沉积过程中炭分子筛空分性能的变化

活化在发展微孔孔容的同时也增大了孔径． 通过

气相碳沉积可使微孔孔隙均一化，并具有适合 N2 /O2

分离的尺寸． 本实验采用两步苯沉积法进行孔径调

节，其中一步沉积为粗调，二步沉积为细调． 前者采用

较剧烈的反应条件( 较高苯浓度) 以提高沉积效率; 后

者选取较温和的反应条件对一步沉积产品的微孔孔口

进行可控细致调节． 以活化温度 830 ℃，活化剂气相
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表 4 炭化过程中样品孔结构的变化

Table 4 Variation of pore structure during carbonization

试样
升温速率 /

( ℃·min －1 )

炭化终温 /
℃

恒温时间 /
min

比表面积 /

( m2·g － 1 )

微孔体积 /

( cm3·g － 1 )

总孔体积 /

( cm3·g － 1 )

最可几孔径 /
nm

椰壳炭 10 500 30 36 0. 005 0. 024 —

5 820 30 268 0. 116 0. 173 0. 60

10 820 30 274 0. 118 0. 178 0. 60

15 820 30 313 0. 132 0. 189 0. 62

10 780 30 293 0. 129 0. 179 0. 79

10 800 30 279 0. 121 0. 179 0. 60

成型样 10 820 30 274 0. 118 0. 178 0. 60

炭化物 10 840 30 240 0. 101 0. 160 0. 59

10 860 30 226 0. 093 0. 146 0. 60

10 800 30 279 0. 121 0. 179 0. 62

10 800 60 279 0. 121 0. 179 0. 63

10 800 90 267 0. 115 0. 172 0. 59

10 800 120 263 0. 113 0. 170 0. 60

表 5 活化过程中样品孔结构的变化

Table 5 Variation of pore structure during activation

活化剂流率 /

( mL·min －1 )

活化时间 /
min

烧失率 /%
比表面积 /

( m2·g － 1 )

微孔体积 /

( cm3·g － 1 )

总孔体积 /

( cm3·g － 1 )
Ｒ /%

500 90 6. 9 514 0. 222 0. 265 83. 4

1500 90 14. 1 615 0. 278 0. 336 82. 7

500 240 15. 7 669 0. 291 0. 354 82. 2

流率 500 mL·min －1，活化时间 90 min 制备出的样品作

为沉积原料．
表 6 为不同一步碳沉积时间所得样品的变压吸附

空分性能评价结果． 采用的沉积温度为 770 ℃，载气

流量 200 mL·min －1，其中苯摩尔分数为 18. 0% ． 与未

沉积样品( 沉积时间为 0 ) 相比，一次沉积后样品空分

性能明显改善． 随着沉积时间的延长，样品增重率增

加，反映出沉积炭量随着沉积时间延长而增大; 产品气

N2 浓度、脱附气最高 O2 浓度、脱附气量 ( 双塔 5 个周

期总量) 都呈现先增大再减小的趋势，产品气 N2 浓度

和脱附气量同时在 90 min 达到最大． 这表明在一步沉

积初始阶段，苯在微孔孔口处裂解积炭使孔口尺寸减

小，有效容积增加，此时 O2 能快速的进入孔隙中而 N2

的扩散受到限制，因而提高了 O2 /N2 的吸附选择性，表

现为在沉积时间 0 ～ 90 min 样品产品气 N2 浓度的提高

和脱附气 O2 浓度也提高，同时，脱附气量增加． 随着

沉积时间进一步增加，脱附气量急剧减少，表明苯沉积

过量致孔口缩小，以致 O2 也难以进入微孔，有效微孔

容积快速降低． 再延长沉积时间，导致具有吸附作用

的孔隙几乎完全堵塞，表现为 120 min 的沉积产物几乎

没有空分能力．

表 6 一步沉积时间对炭分子筛空分性能影响

Table 6 Effect of one-step deposition time on air separation capability of

CMSs

一步沉积

时间 /min
增重率 /

%

产品气 N2

体积分数 /
%

充压

时间 / s

脱附气

最高 O2 体

积分数 /%

脱附

气量 /L

0 0 79. 2 ＞ 65 21. 3 4. 48

30 0. 88 79. 8 ＞ 65 21. 6 4. 41

60 3. 72 87. 6 ＞ 65 23. 1 4. 88

90 5. 27 96. 0 62 33. 1 5. 26

100 5. 47 91. 7 13 52. 7 1. 40

120 5. 74 81. 5 11 23. 7 0. 16

为实现碳沉积的精确控制，对 90 min 一步沉积样

品进行二步碳沉积． 沉积条件为: 沉积温度 770 ℃，载

气流量 200 mL·min －1，其中苯摩尔分数为 10. 0% ． 实

验结果见表 7． 可看出，对于二步沉积时间在 0 ～ 60
min 的炭分子筛，其变压吸附产品气 N2 浓度随着二步

沉积时间的增加而呈现先增大后减小的趋势，并于 30
min 时达到最大，二步沉积样品产品气 N2 浓度变化规

律与一步沉积规律相似． 脱附气量随二步沉积时间的
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表 7 二步沉积时间对炭分子筛空分性能的影响

Table 7 Effect of two-step deposition time on air separation capability of
CMSs

二步沉积

时间 /min

产品气 N2

体积分数 /
%

充压

时间 /
s

脱附气 O2

最高体积

分数 /%
达到最高

浓度时间 / s
脱附

气量 /L

0 96. 0 62 33. 1 13 5. 25

20 96. 8 52 35. 3 13 4. 97

30 98. 2 40 37. 2 14 4. 81

60 97. 0 23 42. 0 20 3. 07

增加而降低，脱附气最高 O2 浓度随二步沉积时间的增

加而增大，这两点与一步沉积样品变压吸附结果先增

大后减小的规律不同． 说明在实验考察时间内二步沉

积对炭分子筛有效分离孔口的缩小作用持续进行，但

是强度被减弱． 沉积时间超过 30 min 时，苯在样品的

孔口过量裂解积炭，使孔口被过度堵塞，使样品对气体

的吸附容量降低． 由于二步沉积苯浓度较低，苯的裂

解成炭反应强度减弱，因而堵孔过程相当缓慢． 由上

述实验结果可见，两步苯沉积方法可以明显增强对调

孔的控制．
表 8 为沉积时间 30 min 得到的椰壳基炭分子筛

( CMS--PF) 与国外商业炭分子筛 CMS--J 和 CMS--G 在

双塔变压吸附装置的空分结果对比． 可以看出自制椰

壳基炭分子筛的性能与商品炭分子筛相比还有一定差

距，表现在脱附气中 O2 浓度较低，N2 回收率较低． 根

据充压时间和脱附气量判定，自制炭分子筛样品的微

孔孔口尺寸仍较大，但微孔容量远大于商品炭分子筛，

对气体的吸附容量可达 6. 6 mL·g －1，因此，其进一步碳

沉积调孔以提高其对 O2 /N2 的选择吸附性能的空间

较大．

表 8 不同炭分子筛空分性能比较

Table 8 Comparison of air separation capability among different CMSs

炭分子筛
产品气 N2

体积分数 /%

进气量 /
L

充压时间 /
s

脱附气 O2

最高体积

分数 /%
达到最高浓度

时间 / s
脱附气量 /

L
单位脱附量 /

( mL·g － 1 )

N2 回收

率 /%

CMS--J 99. 35 8. 1 20 47. 7 18 2. 99 4. 1 30. 1

CMS--G 98. 00 6. 9 16 59. 0 27 2. 04 2. 8 29. 2

CMS--PF 98. 20 9. 3 40 37. 2 14 4. 81 6. 6 22. 4

3 结论

( 1) 以椰壳预炭化料为骨料，酚醛树脂为黏结剂，

经过混捏成型、炭化、活化、两步碳沉积调孔等步骤的

新工艺路线，制备出性能优良的变压吸附空分制氮用

炭分子筛． 该椰壳基炭分子筛的抗压强度优于商业炭

分子筛; 在变压吸附测试中具有接近商业炭分子筛的

空分富氮性能，且气体吸附容量远高于商业炭分子筛，

具备经过进一步碳沉积精细调孔改善性能的条件．
( 2) 完善了炭分子筛空分性能的测试方法，即在

常规变压吸附评价手段基础上，结合脱附尾气量、尾气

O2 浓度以及吸附充压时间等辅助测试手段，可系统地

跟踪检测炭分子筛制备过程中样品的性能变化，并指

导炭分子筛制备条件优化．
( 3) 通过对炭化过程、活化过程和碳沉积过程的

考察，得到了较优的椰壳基炭分子筛的制备工艺参数．
其中炭化终温 820℃，升温速率 10℃·min －1，恒温时间

30 min; 活化温度 830 ℃，水蒸气流率 500 mL·min －1，时

间 90 min; 碳沉积温度 770 ℃，其中一步沉积苯摩尔分

数为 18. 0% ，时 间 90 min，二 步 沉 积 苯 摩 尔 分 数 为

10. 0% ，时间 30 min． 该条件下所制备的炭分子筛在变

压吸附空分中产品气 N2 体积分数为 98. 2% ，与商业

炭分子筛相近，但脱附气量较高，脱附尾气中 O2 浓度

较低，N2 回收率较低． 因此，可进一步优化二步碳沉

积条件，例如降低苯浓度，从而实现对一步沉积中间产

品的微孔孔口的细致调节．
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