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［摘要］ 为减弱天然气吸附 （ＡＮＧ） 存储过程中的热效应， 采取提高吸附剂热导率的技术路线， 通过

采用正交试验设计法， 研制活性炭和膨胀石墨复合吸附剂， 并由储罐吸附床典型部位在充放气过程的温度

变化， 校验复合材料的有效性。 结果表明， 活性炭比表面积为 ２０７４ ｍ２ ／ ｇ 时， 选择活性炭与膨胀石墨质量

混合比例 １∶ １、 膨胀石墨制备时间 ３０ ｓ、 制备温度 ６００ ℃、 成型压力 ９ ＭＰａ 时制备复合吸附剂的热导率最

大。 设计容积为 １３８５ ｍＬ 的扁平形储罐， 在充放气速率为 １５ Ｌ ／ ｍｉｎ， 最大充气压力为 ３􀆰 ５ ＭＰａ 条件下， 吸

附床填充复合吸附剂时， 储罐中心温度波动将减少约 １２ ℃， 应用活性炭－膨胀石墨复合吸附剂能减弱吸附

热效应。
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０　 引言
随着天然气应用的推广， ＡＮＧ 技术被广泛研究［１ － ３］。 从当前的研究成果来看， 在 ＡＮＧ 吸附剂中，

高比表面积活性炭最有希望被推广应用， 但是活性炭吸附床的导热性能差、 吸脱附热效应明显， 制约了

ＡＮＧ 技术的商业化应用。 如何降低 ＡＮＧ 吸附床的热效应影响， 是 ＡＮＧ 技术应用面临的关键问题。
目前， 为了降低 ＡＮＧ 储罐吸附热效应的影响， 研究者提出了用黏结剂将粉体活性炭进行固化成

型处理， 通过减少活性炭的空隙体积， 增大填装密度， 从而提高吸附床的传热性能的方法［４ － ６］。 Ｃａｓ⁃
ｔｅｌｌｏ 等［７］通过添加粘结剂在提高活性炭的机械性能的同时也提高了吸附剂单位体积的甲烷吸附量。 于

振兴等［８］利用材料相变储能的原理， 将相变材料 （盐的氢氧化物） 放置在 ＡＮＧ 储罐吸附床中， 吸收

（放出） 吸附产生 （脱附需求） 的热量。 相比于上述措施， 膨胀石墨因可同时增强吸附剂机械强度和

提高吸附床导热性而受到关注［９ － １０］。 Ｂｉｌｏｅ 等［９］利用膨胀石墨导热各向异性的特点使复合吸附剂的传

热系数提高了约 ３０ 倍； 金哲权等［１０］将膨胀石墨与活性炭按照六种不同的比例制成复合吸附剂， 发现

复合吸附剂不仅有良好的导热性， 而且还有较高的渗透性。 活性炭与膨胀石墨制备复合吸附剂时， 由

于膨胀石墨的结构与制备过程参数密切相关， 因而须量化分析制备过程参数变化对吸附剂性能的影

响， 由此才能确定适合于工程应用背景的材料制备方案。
基于以上思路， 本文以比表面积为 ２ ０７４ ｍ２ ／ ｇ 活性炭为基， 以活性炭－膨胀石墨复合吸附剂的热

导率的最大化为目标， 通过正交实验， 设计分析膨胀石墨与活性炭的质量混合比例、 成型压力、 膨胀

石墨膨胀温度、 膨胀时间对吸附剂热导率的影响， 并通过储罐在典型充放气工况下的充放气实验， 分

析活性炭－膨胀石墨复合吸附剂对吸脱附热效应的影响。

１　 吸附剂制备
１􀆰 １　 制备方案

活性炭为福建省宁德鑫森炭业股份有限公司提供的 ＳＡＣ － ０２ 椰壳型活性炭， 膨胀石墨由上海一

帆石墨有限公司提供的可膨胀石墨经高温膨胀制成。 复合吸附剂制备是将活性炭和膨胀石墨按照一定

的质量比， 添加适量的去离子水后均匀混合， 再由 ＳＦＬＳ － ５Ｔ 型液压机加压制成。
在制备复合吸附剂过程中， 为了减少实验次数， 同时获得良好的实验效果， 通过正交实验法设计

实验方案［１１］。 设计时， 选用膨胀石墨与活性炭的质量混合比例 （ｗ ｔ） 、 成型压力 （ｐ） 、 可膨胀石墨膨

胀温度 （Ｔ） 、 可膨胀石墨膨胀时间 （ ｔ） 作为正交试验的四个因素， 以复合吸附剂的热导率 Ｗ 为考察

指标。 在实验过程中， 考虑到膨胀石墨几乎对甲烷不吸附， 为保证实验的有效性， 膨胀石墨的添加比

例不宜超过 ５０％ ， 且同时为了达到提高复合吸附剂导热性的要求， 膨胀石墨与活性炭质量比例设置

为 １∶ １、 １∶ ２、 １∶ ３、 １∶ ４； 吸附剂成型压力为 ３、 ６、 ９、 １２ ＭＰａ； 膨胀时间为 １０、 ３０、 ５０、 ７０ ｓ； 膨胀

温度为 ６００、 ７００、 ８００、 ９００ ℃。 制备试样的热导率由 Ｃ － Ｔｈｅｒｍ Ｔｃｉ 热传导分析仪测试， 根据四因素

四水平的正交表 Ｌ１６ （４５） 进行试验， 试样在四个因素不同水平条件下所测得的热导率平均值如表 １
所示。 为了直观地看出各因素对指标的影响， 将各因素对应热导率的值作图， 结果如图 １ 所示， 更多

实验信息参见文献 ［１２］。
从表 １ 中的极差 Ｒ ｊ 的数值可以看出， 混合比例是影响吸附剂热导率最重要的因素， 成型压力、

膨胀时间、 膨胀温度对复合吸附剂热导率的影响程度相近。 从图 １ 可看出， 复合吸附剂热导率最大时

·１４１·
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的过程参数为： 膨胀石墨与活性炭质量混合比例 １∶ １， 膨胀石墨制备时间 ３０ ｓ、 制备温度 ６００ ℃， 复

合吸附剂成型压力 ９ ＭＰａ。

表 １　 试样的热导率正交试验结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｂｙ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｔｅｓｔ
Ｗ／ （ｍ·℃）

水平

Ｌｅｖｅｌｓ

因素 Ｆａｃｔｏｒｓ
Ｔ ／ ℃ ｔ ／ ｓ ｗｔ ｐ ／ ＭＰａ

１ ０． ３１５ ０． ３０２ ０． ４９４ ０． ２３８
２ ０． ２９９ ０． ３１６ ０． ３２１ ０． ２８６
３ ０． ２５３ ０． ２３８ ０． １８４ ０． ３２４
４ ０． ２７３ ０． ２８３ ０． １４０ ０． ２９１

极差 Ｒａｎｇｅ（Ｒｊ） ０． ０６２ ０． ０７８ ０． ３５４ ０． ０８６
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a 复合吸附剂热导率随膨胀时间和膨胀温度的变化规律
Variation tendency of the thermal conductivity of composite

adsorbent on expansion time and temperature

b 复合吸附剂热导率活性炭质量比和制备压力的变化规律
Variation tendency of the thermal conductivity of composite

adsorbent on mass ratio of AC and pressure

图 1 复合吸附剂热导率随四因素变化图

Fig.1 Variation tendency of the thermal conductivity of composite adsorbent on four influencing factors
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图 2 由 87 K 液氩吸脱附数据计算确定的孔径分布

Fig.2 PSD of the activated carbon SAC-02
and the composite adsorbent determined by

adsorption data of Argon at 87K

１􀆰 ２　 吸附剂结构表征

为了考察添加膨胀石墨对复合吸附剂孔结构的

影响， 选用活性炭， 由最佳制备条件下制备的复合

吸附剂作为考察对象， 由 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ２０２０Ｍ
全自动吸附仪进行结构参数表征， 试样于液氩浴中

测定吸附等温线后由 ＢＪＨ 法及 Ｈｏｒｖａｔｈ － Ｋａｗａｚｏｅ 法

计算确定孔的大小及分布 （ＰＳＤ）、 比表面积、 孔径

分布， 计算结果如图 ２ 所示， 测试结果如表 ２ 所示。
从表 ２ 和图 ２ 中可知， 膨胀石墨的加入使得制

备复合吸附剂的比表面积、 中孔和微孔容积较 ＳＡＣ
－０２ 活性炭明显减小， 而平均孔径增大。 这可归咎

于膨胀石墨的孔径结构， 膨胀石墨中微孔孔容较

小， 复合吸附剂微孔孔容相比于活性炭有所减小。
这说明， 添加膨胀石墨后制备的复合吸附剂中的活

性炭结构发生了变化。

·２４１·
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表 ２　 ＳＡＣ － ０２ 活性炭和复合吸附剂的结构参数

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ＳＡＣ － ０２ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

样品

Ｓａｍｐｌｅ

ＢＥＴ 比表面积 ＢＥＴ
Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ

／ （ｍ２·ｇ － １）

平均孔径 Ａｖｅｒａｇｅ
ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ／ ｎｍ

微孔容积 Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅ（≤２ ｎｍ）
／ （ｃｍ３·ｇ － １）

中孔容积 Ｍｅｓｏｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅ（ ＞ ２ ｎｍ）
／ （ｃｍ３·ｇ － １）

Ｓａｍｐｌｅ１：ＳＡＣ － ０２ ２ ０７４ １． ９８ ０． ８３ ０． ２６
Ｓａｍｐｌｅ２∶ １∶ １ ８４２ ２． ２５ ０． ３９ ０． １３

２　 充放气实验
２􀆰 １　 实验装置

PG1 PG2 PG3

V2 V3 V4 Vacuum Ventilation V11

V5

V6 V7 V8 V9

V10

PR2

Ventilation

PT100
PT

MFC1

V1

PR1

甲烷

MFC2

A
C

图 3 充放气实验装置简图

Fig.3 Experimental setup for charging and discharging
V1、V2、V3、V4、V5、V6、V8、V10、V11—截止阀 Cut-off valve；V7、V9—
针 阀 Needle valve；PR—压 力 调 节 阀 Pressure regulator valve；
PG—压力表 Pressure gauge；MFC—质量流量控制器 Mass flow
controller；AC—吸附储罐 Adsorption chamber；PT—压力变送器
Pressure transmitter；1—气瓶 Gas cylinder

为分析活性炭 － 膨胀石墨复合吸附剂对吸脱

附热效应的影响， 应用同一储罐对其吸附床分别

装填活性炭和复合吸附剂进行甲烷的充放气试

验。 ＡＮＧ 储罐充放气试验装置结构如图 ３ 所示，
系统采用 Ø３ ｍｍ， 厚 ０􀆰 ７５ ｍｍ 不锈钢毛细管连

接， 管线阀门由北京星达技术开发公司提供。 压

力变 送 器 由 麦 克 传 感 器 公 司 提 供， 型 号 为

ＭＰＭ４８９。 质量流量控制器 （ＭＦＣ） 由北京七星

华创电子股份有限公司提供， 型号为 Ｄ０７ － １１Ｃ。
测温电阻选用厦门瑞斯特仪表有限公司生产的 ＰＴ
－ １００ 热电阻。 实验用气体甲烷和氮气由厦门弘

华工业气体有限公司提供， 纯度均为 ９９􀆰 ９９９％ 。
在储罐设计方面， 从已展开的研究结果中可

以发现， 与常规的圆柱形储罐相比， 采用适型扁

平状的 ＡＮＧ 储罐可提高有限空间的利用率， 并

1

2

3

PT100

A

A
剖面 B-B

剖面 A-A

B

图 4 ANG 储罐结构及热电阻位置分布图

Fig.4 Schematic design of an ANG
storage vessel and the arrangement of

thermal resistances

可缓解储罐在充放气过程的热效应［１３］。 本次实验也采用适型

罐， 其结构如图 ４ 所示。 为便于装载吸附剂， 储罐盖和罐体法

兰采用螺栓连接， 凸凹面密封， 密封材料为聚四氟乙烯。 罐体

材料选用 ３０４ 不锈钢， 储罐有效容积经水滴定法测定为

１ ３８５ ｍＬ。 根据以往研究［１４，１５］， 储罐中心在充放气时受热效应的

影响最大， 温度变化最明显。 为能准确反映储罐吸附床中心位置

在充放气实验时温度变化情况， 在储罐内选取如图 ４ 所示的 ３ 个

测温点， １ 靠近储罐内壁， ２ 为内壁至储罐中心一半的位置， ３ 为

储罐中心位置。
填装吸附剂前， 先将吸附剂置于真空 １５０ ℃ 环境下干燥

２４ ｈ， 取出后迅速称重， 压实填装于吸附储罐中， 储罐吸附床装

入活性炭约 ４１０ ｇ， 复合吸附剂约 ３７５ ｇ。 安装端盖时， 应在端盖

与吸附剂之间放置两层滤网， 两滤网之间再放置三层定性滤纸，
以防止吸附剂粉末随气流吹出损害仪器。 实验开始前， 先用高纯度氮气对系统进行检漏， 向系统通入氮

气使系统压力升至 ５ ＭＰａ， 确保系统压力 ２４ ｈ 后变化小于 ０􀆰 ２％。 吸附剂装填入储罐后， 测试前还需用

加热带将储罐加热至 １３０ ℃， 同时用真空泵将系统抽真空 １２ ｈ， 确保系统中氮气完全排除。 系统温度降

至室温， 开始充气实验， 由空调控制室温在 ２２ ℃， 通过背压阀和ＭＦＣ 控制甲烷的充气速率为１５ Ｌ ／ ｍｉｎ，

·３４１·
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在储罐压力达到 ３􀆰 ５ ＭＰａ 时， 关闭充气阀门。 放气实验时， 通过背压阀和 ＭＦＣ 控制甲烷的放气速率为

１５ Ｌ ／ ｍｉｎ。 充放气过程各测温点的温度记录如图 ５、 图 ６ 所示。 图 ５ａ、 图 ６ａ 对应吸附床填充活性炭时的

温度变化， 图 ５ｂ、 图 ６ｂ 对应吸附床填充复合吸附剂时的温度变化， 其中 １、 ２、 ３ 分别对应图 ４ＡＮＧ 储

罐上三个热电阻测试点的温度变化， ＳＷ 为实验室温度， 实验细节参照文献［１３，１６］。
２􀆰 ２　 结果分析

由图 ５、 图 ６ 可知， 在充放气过程中， ３ 号热电阻温度变化最大， ２ 号热电阻温度变化次之， １ 号

热电阻温度变化最小。 表明越靠近吸附床中心位置受吸脱附热效应的影响越严重， 温度变化幅度也越

大。 充气过程中， 图 ５ａ 的最高温度为 ４９ ℃， 最大温升为 ２６ ℃； 图 ５ｂ 的最高温度为 ３７ ℃， 最大温

升为 １５ ℃。 放气过程中， 图 ６ａ 的最低温度为 ０ ℃， 最大温降为 ２２ ℃； 图 ６ｂ 的最低温度为 ７ ℃， 最

大温降为 １５ ℃。 由此可知， 与填装活性炭相比， 罐内填装复合吸附剂后， 吸附罐上的 ３ 个测温点最

高 （最低） 温度都有所降低 （升高）， 吸附床在充放气过程中的温度波动减弱， 最大温差减少约

１２ ℃， 说明在添加膨胀石墨后， 吸附床热导率增强， 抑制了吸附床热效应影响。 此外， 在填装复合

吸附剂后活性炭所占比例减少， 造成甲烷的吸附量减少， 进而也影响了吸附床中心温度。
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图 5 吸附储罐测温点在充气过程的温度变化

Fig.5 Temperature records at different locations of the storage vessel during charge processes

a 活性炭吸附床充气时温度变化图
Temperature records at activated carbon bed during charge processes

b 复合吸附剂吸附床充气时温度变化图
Temperature records at composite adsorbent bed during charge processes
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图 6 吸附储罐不同测温点在放气过程中的温度变化

Fig.6 Temperature records at different locations of the storage vessel during discharge processes

a 活性炭吸附床充气时温度变化图
Temperature records at activated carbon bed during charge processes

b 复合吸附剂吸附床充气时温度变化图
Temperature records at composite adsorbent bed during charge processes
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３　 结语
通过正交试验设计法分析了制备工艺参数对复合吸附剂热导率的影响， 并在室温下， 对适型扁平

状 ＡＮＧ 储罐内填充活性炭、 复合吸附剂分别进行充放气试验， 得出以下结论：
１） 在以活性炭和膨胀石墨制备 ＡＮＧ 用复合吸附剂时， 活性炭与膨胀石墨的混合比例是影响制备

试样热导率最主要的因素。 选择比表面积为 ２ ０７４ ｍ２ ／ ｇ 的颗粒状活性炭时， 活性炭与膨胀石墨质量

混合比例、 膨胀石墨膨胀时间、 膨胀温度和成型压力分别取 １∶ １、 ３０ ｓ、 ６００ ℃和 ９ ＭＰａ 时的热导率

最大， 达到 ０􀆰 ５８３ Ｗ ／ （ｍ·℃）。
２） 活性炭 －膨胀石墨复合吸附剂能减弱 ＡＮＧ 储罐在充放气过程的热效应。 在流率为 １５ Ｌ ／ ｍｉｎ、

充气压力为 ３􀆰 ５ ＭＰａ 的甲烷充放气过程， 与吸附床填充活性炭时相比， 吸附床充填复合吸附剂时， 储

罐中心温度波动减少约 １２ ℃。
３） 添加膨胀石墨减少了复合吸附剂比表面积和微孔孔容， 由此影响甲烷在复合吸附剂上的吸附

量。 后续应结合甲烷在复合吸附剂上的吸附平衡与吸附动力学特性研究， 寻找兼顾吸附容量、 传热与

传质性能的复合吸附剂制备措施。
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