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助剂对 KOH 活化吸 附剂性 能的影响 
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摘 要 KOH 是制备天然气吸 附剂 的优质活化剂，但 目前 尚存在 使用 量大并在 活化后 的样 品中有部分金 属 

钾残 留的问题。对 比了几种助活化剂(ZnCI 、FeCI 、HJ)与 KOH 复 合活化对 石油焦吸 附剂储 存 甲烷性 能的影响。 

结果表 明：助 剂 ZnCl 、FeCI。与 KOH 的协 同作用效果较差 ，难以提高 KOH 活化 石油焦吸附剂的甲烷储 存性 能；但 

助 剂FeCI。与 KOH复合可减少 ，甚至消除活化反应后产生的金 属钾；助剂 HJ与 KOH 复合活化对减少 KOH 的用 

量 ，提高 KOH 的活化效果有利 ，并 能有效控 制活化反应后金属钾 的残 留。WKo．／wc一为 3：1～4：1时，HJ／KOH 

复合体 系即可获得性 能优异 的甲烷 吸附剂，其 中W n／Ⅳ 为 4：1的粉状吸附剂在 3．5 MPa、25℃下 的甲烷质量 

吸附量可达 17．7 ，有效体积储气量达 92．6(体积 比)，5．0 MPa下 的有效体积储气量达 111．5(体积 比)。 
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天然气是一种理想的汽车替代燃料，其广泛 应 

用的关键在于天然气的高能量密度储存 。利用高比 

表面积 、富微孔的吸附剂对天然气 的吸附作用 ，在中 

低压下(3．5～6．0 MPa)可储存接近在 20．0 MPa下 

的高压压缩储气量。中低压储存天然气技术具有许 

多优点“ ，已成为一项备受关注的天然气高效储存 

技术 。 

天然气吸附储存(ANG)的关键在于吸附剂。理 

想的天然气吸附剂应具有 以下主要特征 ：比表面积 

大(2000～3000 m ／g)、微孔发达 ，孔径 为 1～2 nm， 

微孔孔容大于 l|5 cm。／g、密度大。为此 ，人们开发 

了多种制备 吸附剂 的工艺 ，其 中 
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KOH 活化法被认 
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为是制备优质天然气吸附剂的主要方法 。笔者以石 

油焦为 原料 ，采用 KOH 活 化 法 已制 备 出在 3．5 

MPa、25℃下对天然气的质量 吸附量达 14 以上 、 

有效体积吸附量达 80~90(体积比)的高效粉状吸附 

剂。但 K0H活化法 尚存在 以下 2个主要问题 ：一是 

KOH 的用量偏大 ，由于石油焦表面是非极性 的，难 

以被 KOH所润湿，两者在高温下融态 反应 时难以 

混合均匀 ，致使 w K() ／w (质量 比)为 4：1～5：1 

时才能获得理想 的天然气 吸附剂 ；二是活化反 

应后样 品中有少量金属钾残留，遇水及空气均会发 

生剧烈反应并着火 ，生产 中存在着安 全隐患。在此 

采用 ZnC1 、FeC1。、HJ为助活化剂 ，考察了各种助活 
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化剂对 KOH活化吸附剂储气性能的影响及其对活 

化样品中钾的抑制作用。 

实 验 部 分 

1．原料与药品 

原料：石油焦(抚顺石化分公司生产)，其组成见 

表1。药剂 ：KOH(工业一级 ，河 北新 兴化丁有 限责 

表 1 石油焦 的组成分析 表 

组 成 固定 碳 灰分 挥发分 总水分 

(质量分数 ) 87．55 0．25 11．90 0．30 

元素组 成 C H S N 0 

％(质量分数 ) 92．63 4．0l 0．40 1．79 1．1 7 

任公司生产)；ZnCl 、FeCI。、HJ(化学纯，北京化学试 

剂公司生产)。 

2．主要 实验仪器 角 度可 调式 回转炉 (自 

制)，CHAN一1000型高压热 重仪 (美国)，体积法评 

定装置(自制)，见文献 [1]。 

3．吸附剂制备 

将原料粉碎 、筛分后 ，取 1份 100～120目的粒 

状石油焦 ，并与 2～5份(质量 比)KoH 和一定量 的 

助活化剂混合 ，浸渍 、干燥后升温至 750℃活化 1．5 

h，冷却后洗涤 、真空干燥 即可制得粉状吸附剂。吸 

附剂 的质量吸 附量和体 积 吸附 量为在 25℃、3．5 

MPa条件下测定的值。 

结果 与讨论 耋日木 。。_J 'J 匕 

1．助剂 ZnCI 对 KoH 活化吸附剂性能的影响 

ZnCI?对吸附剂性能影响的实验结果见表 2所 

示(w 。 ／w 一5，未指明时其余部分相同)。由表 2 

表 2 ZnCI 对 K0H 活化吸附剂性能的影响 

ZnC12 收率 堆密度 质 量吸附量 有效储气量 样品 

(质量分 数) (质量分数 ) (g／cm ) (质量分数) (体积比) 

K 一 1 0 58．3 0．23 l6．1 90．8 

Zn 1 5 6O．5 0．31 l3．5 83．5 

Zn 2 10 51．5 0．29 1 4．6 82．6 

Zn一 3 20／0／0 59．0 0．29 13．2 88
． 8 

Zn一4 3O 9 41．0 0．37 10．0 85．7 

可知 ，活化物料 中加人 ZnCI。后 ，比较明显 的变化是 

使吸附剂的堆 密度提高 ，当 ZnCI 的含 量为原料碳 

质量的 0～30 时，其堆 密度 由 0．23 g／cm。增大到 

0．29～0．37 g／cm。，但 吸附剂 的质量吸附量 和有效 

体积吸附量均有所降低 ，分别 由 KOH 单独活化时 
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在 25℃、3．5 MPa下的 16．1 (质量分数 )下降为 

10．0 ～14．6 (质量分数)，90．8(体积 比)下降为 

83．5～88．8(体积 比)。而且在活化后 的样品中还有 

明显的金属 钾存 在。K 是在活化 反应过程 中产生 

的，已被认为是形成碳吸附剂发达微孔的主要 因素， 

单独采用 KOH 活化石油焦时 ，笔者 已发现在反应 

体系中有钾 的存在 。一方面，钾 的存在对吸 附剂微 

孔 的形成有利，但过量钾 的出现又会危及安全生产， 

因而控制钾的产生量是极其重要的。表 2的结果表 

明，助剂 ZnCI 难 以使 KOH 的活化体系形成更多的 

有利于储存 甲烷的微孔结构，相反，ZnCI。自身的活 

化作用形成了一定的不利于甲烷吸附的过渡孔和大 

孔 。ZnCI ／KoH复合活化体系既不利于吸附剂 

微孔 数量的增加 ，也不利于样 品中残 留钾 的消除 ， 

ZnCI 与 KoH 的协同效应较差。 

2．助剂 FeCl。对 KOH 活化吸附剂性能的影响 

实验结果如表 3所示。由表 3可知，FeC!。加入 

反应体系后 ，KOH 活化吸附剂的质量吸附量和体积 

吸附量均有明显的减少。说 明氧化性的助剂也不能 

协同 KOH 有效活化，并形成 更多的微孔结构。但 

值得注意的是 ，助剂 FeCI。与 KOH复合活化，可有 

效的减少甚至消除单一 KOH活化时样 品中残留的 

金属钾，其原因有待进一步研究 。 

表 3 FeCI。对 K0H活化 吸附剂性能的影响 

FeC1 收率 堆密度 质量 吸附量 有效储气量 样品 

(质量分数 ) (质量分数) (g／cm。) (质量分数 ) (体积比) 

Fe——1 2．5 61．3 0．28 11．7 76．7 

Fe一 2 5．0 65．7 0．27 11．7 77．0 

Fe——3 10．0％ 50．9 0．27 13．4 82．I 

Fe——4 1 5．0 62．3 0．28 11．6 74．8 

3．助剂 HJ对 KoH活化吸附剂性能的影响 

将不同量 的 HJ加入 到 W Kl】 ／W 一5：1的混 

合物料中，加热浸渍、干燥后活化，其他活化条件与 

前 述相 同 。实验 结果 见表 4。由表 4可知 ，HJ助 剂 

表 4 HJ对 K0H 活化吸附剂性 能的影响 

HJ含量 收率 堆密度 质量 吸附量 有效储气量 样品 

(质量分数) (质量分数 ) (g／cm ) (质量分数 ) (体积 比) 

HK～ 1 5 7O．4 0．27 11．2 78．3 

HK一 2 10 50．9 0．24 14．7 83．5 

HK～ 3 2O 55．3 0．25 14．7 84．0 

HK～ 4 35 40．5 0．21 15．0 80．0 

H K一 5O 46．5 0．28 11．2 80．4 
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与 KOH 复合活化对吸附剂样品 的堆密度 、吸附量 

都有一定的影响 ，表 明二者有一定 的协 同作用。而 

且 ，助剂 HJ存在时在所有样品的制备及重复样品的 

制备过程中均无金属钾 的残留。实验 中发现，加 入 

助剂 HJ后，K0H 的最佳 加量 将发生变化。HJ含 

量为 10 时，不同 KoH 含量制 备的吸附剂对 甲烷 

的吸 附性 能实 验结果 如表5所示 。由表 5可 知加 入 

表 5 复合 活化体 系中 KOH 含量对吸附剂性能的影响 

收率 堆密度 质量吸附量 有效储气量／ 样品 Ⅳ
K()H／wf (质量分数) (

g／cm。) (质量分数 ) (体积 比) 

HK E 67．4 0．30 13．9 86．4 “ 

HK一7 65．8％ 0．31 i4．8％ 90．7 

HK 8 ·I 4．4 0．23 1 7．7％ 92．6／l11．5” 

HK 一 2 ·) 50．9 0．24 14．7 83．5 

注 1)：表示 25℃ 、5 MPa下的有效储 气量 。 

助剂 HJ后 ，KoH 的最佳量由 w㈨ ／w ．一 5：1减 

为 4：1，甚至 3：1的活化效果也较好 。说 明 HJ与 

KoH 复合活 化时，石 油焦 的活 化可能较单独 使用 

KOH 时更为充分 ，KOH 用量较低 时也可获得很好 

的活化效果 。w K【】 ／w 一4：1时 ，在 3．5 MPa、25 

℃下，质量吸附量达到 l7．7 ，有效体积储气量达到 

92．6(体积 比)，5．0 MPa时 的有效体 积储 气 量达 

l11．5(体积比)。若将粉状吸附剂成型 ，将得到体积 

比更大的型炭吸附剂。 

笔者认为 ，在 KOH 活化体系中，KOH 与碳相 

比是大大过量 的，如何使 K()H 与 C在高温熔态反 

应条件下也能保持均匀 的混合状态 ，是在低 w ／ 

w ，比下获得富微孔吸附剂 的关键。加入 HJ后 ，吸 

附剂储存 甲烷 的性能有 了进一步提 高，表现 与其 

他 3种助剂显著不同的特性 ，可能的原因是 HJ促进 

了 KoH 与 C 的高温 熔态 均 匀混 合。HJ可先 于 

KOH 与石油焦原料反应，形成一定数量的大孔或过 

渡孔 ，改变原料的表面性质，有利于 KOH 在碳表面 

的均匀分散 并可能改变 KOH 的活 化反应机制 ，使 

反应体系钾 的生成被抑制 。 

结 论 

(1)ZnC1 、FeC1。助剂与 KoH 的协同作用效果 

较差 ，难以提高 KoH 活化石油焦吸 附剂 的甲烷 吸 

附性能，但 FeC1。与 KoH 复合可减少甚至消除活化 

样品中金属钾的残留。 

(2)采用 HJ／KOH 复合活化体系可减少 KoH 

的用量，提高 K0H 的活化效果 ，并抑制活化样品中 

金属钾的存在 。w ／w 的比值为 4：1的粉状吸 

附剂在 3．5 MPa、25℃下质量吸附量可达 17．7 ， 

有效体积储气可达 92．6(体积比)，5．0 MPa时的有 

效体积储气量达 111．5(体积比)。 
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