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摘 　要 　高比表面活性炭吸附天然气技术不仅可用于天然气调峰 ，而且可以实现天然气的无管道输送 ，具有

广阔的应用前景 。在天然气吸附剂成型工艺过程中加入铜 、铜铝混合物 、铝和天然石墨等导热材料 ，可以增大型炭

吸附剂的导热性 、降低吸附热效应进而提高吸附剂的储气性能 。为此 ，实验考察了导热材料对型炭吸附剂吸附性

能 、块密度 、成型工艺参数 、热导率和吸附热效应的影响 。结果表明 ，天然石墨是一种性能良好的导热材料 。在 ２５

℃ 、充气压力 ５ ．０ MPa下 ，石墨加量为 ５％ 的型炭对甲烷的吸附／脱附量达到 １８０／１７０（体积比） ，比无导热材料型炭

分别提高了 １３ ．２％ 和 １９ ．７％ 。
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　 　天然气吸附储存技术（简称 ANG）是装填富微
孔（１ ～ ２ nm）炭质吸附剂于储罐中 ，在较低压力下

（５ ．０ MPa以下）吸附储存天然气的一项新技术 。目

前 ，国内外均已开发研制出高储气性能粉体吸附

剂［１ ，２］
。对粉体吸附剂进行成型化（块体化）可有效

减小吸附剂颗粒间的空隙体积 ，增大储罐内吸附床

层的装填密度和单位体积吸附剂的微孔容积 ，从而

提高吸附剂的体积储气比［３］
。但由于富微孔炭材料

是热的不良导体 ，无论是粉体或型炭吸附剂 ，吸附热

效应对吸附剂性能均有明显影响 ，即吸附放热使床

层温度升高 ，导致吸附量下降 ；脱附吸热使床层温度

降低 ，导致脱附量减小 ，滞留量增大 ，不利于甲烷吸

附［４］
。

　 　目前 ，有关 ANG 吸附热效应的研究报道很少 ，

国外研究机构主要通过设计更合理的 ANG 储罐来
减小吸附热效应的影响［５］

；中国石油大学（北京）李

兴存等通过在吸附床层内加入管装相变材料使天然

气释放体积比提高 ２７％
［６］

，但管装相变材料占用存

储空间 ，同时也增大了型炭吸附剂和 ANG储罐的制
造难度 ，难以工业化应用 。

　 　笔者通过在粉体吸附剂成型工艺中加入金属导

热材料铜粉 、铝粉 、铜铝粉混合物和天然粉体石墨等

导热材料 ，考察了导热材料加入量对型炭吸附剂吸

附性能和块密度的影响 ，导热材料对吸附剂成型工

艺条件 、型炭导热性能和吸附热效应的影响 。分析

了金属和非金属导热材料降低吸附热效应的原因 。

一 、实验部分

　 　 １ ．主要实验材料

　 　原料 ：石油焦基粉体炭质吸附剂 K‐１ ，在活化比

m（KOH） ∶ m（Coke）＝ ３ ∶ １ 、活化温度为 ８２０ ℃ 、活

化时间为 １ ．５ h 条件下制备 。 主要物理性能指标

为 ：SBET比表面 ２０４７ m２
／g ，总孔容积 １ ．１２ cm３

／g ，微
孔孔容 １ ．０８ cm３

／g ，平均孔径 １ ．１５ nm ，堆密度０ ．２６

g／cm３
；吸附性能指标为 ：２５ ℃ ，５ ．０ MPa条件下 ，K‐

１对甲烷的质量吸附量为 ０ ．１４６ g／g （每克吸附剂储
存的甲烷质量） ，吸附／脱附量为 １１５／９７（体积比） 。

　 　粘结剂 ：CX‐３型高分子醇溶液［７］
。

　 　导热材料 ：采用铜粉 、铝粉 、铜铝粉混合物和天

然粉体石墨 ，具体性质和热导率见表 １ 。

表 １ 　导热材料性能参数表

导热材料 粒径（目） 纯度（％ ）

热导率 λ

［W／（m · K）］
２９３ K ３７３ K

Cu ２００ ～ ２２０  ≥ ９９ b．５ ３９５  ．２ ３９１ 祆．７

Al ２００ ± ２０ 祆≥ ９９ b．５ ２０５  ．７ ２０４ 祆．６

C （石墨） ２００ ± １０ 祆≥ ９８ b．０ １５０  ．２ １３７ 祆．４
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　 　 ２ ．型炭吸附剂的制备

　 　 实验采用粘结剂冷压成型法制备型炭吸附剂 。

取一定量新鲜粉体吸附剂 K‐１ ，按一定配比加入粘

结剂 CX‐３ 溶液 ，混合均匀后置于直径为 ５０ mm 的
成型模具内 ，加压至 ６０ ～ ２００ MPa ，稳压一定时间
后 ，从模具中取出炭块体 ，在 １１０ ～ １２０ ℃ 下充分干

燥即得到型炭吸附剂样品 ，型炭厚度为 １０ ～ １２ mm 。

　 　 ３ ．型炭吸附剂性能参数表征

　 　 型炭块密度 ：即单位表观体积型炭吸附剂的质

量 ，根据型炭的质量和尺寸大小计算 。

　 　型炭甲烷体积吸附／脱附量 ：用实验室自制的体

积法评价装置测定 。该装置通过质量流量计和排水

法测定吸附剂的甲烷储存体积（即单位体积型炭吸

附剂储存的甲烷体积量） 。

二 、结果与讨论

　 　 １ ．导热材料对型炭吸附剂性能的影响

　 　 （１）导热材料添加量对型炭吸附剂吸附性能的

影响

　 　前人的研究表明 ，以吸附剂 K‐１为原料 ，粘结剂

CX‐３加入量 ５％ ［m （CX － ３）／m （K‐１） × １００％ ］ ，成

型压力 １３０ MPa ，成型时间 ５ min下制备的型炭 MA
的储气性能最佳 ，２５ ℃ 、充放气压力分别为 ５ ．０ MPa
和 ０ ．１ MPa下 ，其甲烷体积吸附／脱附量为 １５９／１４２

（体积比）
［８］

。实验在型炭 MA的最佳成型工艺条件
下 ，考察铜粉 （Cu） 、铝粉（Al） 、铜粉铝粉混合物 （m
（Cu）／m（Al）＝ １ ∶ １）和粉体石墨（C）等导热材料的
添加量对型炭吸附剂性能的影响 ，添加量以导热材

料与吸附剂 K‐１的质量百分比表示 。表 ２为 ２５ ℃ 、

甲烷充放气压力分别为 ５ ．０ MPa和 ０ ．１ MPa 条件
下 ，导热材料添加量对型炭吸附剂性能的影响 。 从

表 ２ 中可看出 ，导热材料对型炭吸附剂甲烷吸附性

能有明显影响 。 导热材料添加量存在最佳值 ，即

Cu 、Cu‐Al 、Al和C的加入量分别为３％ 、５％ 、５％ 和

表 ２ 　导热材料添加量对型炭吸附剂吸附性能的影响表

加入量
（％ ）

２５ ℃ ，５ +．０ MPa 条件下 ，甲烷吸附／脱附体积 （体积比）

Cu Al Cu‐Al C
吸附量脱附量吸附量脱附量吸附量脱附量吸附量脱附量

０ l１５９ 创１４２ *１５９ 牋１４２ 枛１５９ 寣１４２ 倐１５９ x１４２ n
１ l１６５ 创１５６ *１５５ 牋１４０ 枛１６２ 寣１５２ 倐１７３ x１６１ n
３ l１６７ 创１６０ *１５６ 牋１５１ 枛１６８ 寣１５９ 倐１７５ x１６３ n
５ l１６３ 创１５５ *１６３ 牋１６０ 枛１６７ 寣１５８ 倐１７７ x１６６ n
８ l１５９ 创１４８ *１５９ 牋１４８ 枛１６３ 寣１５５ 倐１７４ x１６４ n
１０ 亖１４９ 创１４５ *１５５ 牋１４６ 枛１５０ 寣１４７ 倐１７３ x１６３ n

５％ 时 ，型炭吸附剂对甲烷吸附量和脱附量达到最

大 ，较型炭 MA 均有提高 。这是因为在甲烷充放气

过程中 ，虽然导热材料本身对甲烷没有吸附能力 ，但

可以增强型炭吸附剂与外界环境的热交换 ，降低吸

附热效应对型炭吸附性能的影响 ，从而提高吸附剂

的吸附性能 。导热材料加入量太小不足以使型炭导

热性能有较大提高 ，对降低吸附热效应的作用有限 ；

而加入量太大则占用过多的型炭有效储存容积 ，部

分抵消了因热效应降低带来的有利影响 ，使型炭的

吸附性能出现下降趋势 。

　 　 （２）导热材料添加量对型炭吸附剂块密度的影

响

　 　型炭块密度为单位表观体积型炭吸附剂的质量

（不包含导热材料的质量） 。型炭块密度与型炭吸附

性能有直接的联系 ，在粉体吸附剂性能参数一定的

情况下 ，型炭的块密度越大 ，其体积吸附性能也越

好 。实验在型炭 MA 的最佳成型工艺条件下 ，考察

了导热材料添加量对型炭块密度的影响 ，结果见表

３ 。从表 ３可看出 ，加入量小于 ８％ 时 ，金属导热材料

Cu 、Cu‐Al和 Al 对型炭块密度的影响很小 ，型炭块

密度变化不大 。而石墨对型炭块密度有明显影响 ，

随着石墨加入量增大 ，块密度呈明显的下降趋势 ，加

入量为 ８％ 时 ，型炭块密度降至 ０ ．４８１ g／cm３
，降幅

为 ７ ．５％ 。这是由于导热材料的密度不同造成的 ，金

属铜 、铝的密度大于石墨 ，加入质量相同的情况下 ，

石墨在型炭中占用的体积比大于金属 ，因此对型炭

块密度影响较大 。

表 ３ 　导热材料添加量对型炭块密度的影响表

加入量
（％ ）

型炭块密度 （g／cm３
）

Cu Al Cu‐Al C
０ è０  ．５２０ ０ 铑．５２０ ０ 靠．５２０ ０ 悙．５２０

１ è０  ．５２０ ０ 铑．５２０ ０ 靠．５２０ ０ 悙．５１２

３ è０  ．５２０ ０ 铑．５２０ ０ 靠．５２０ ０ 悙．４９４

５ è０  ．５２０ ０ 铑．５１９ ０ 靠．５１９ ０ 悙．４８９

８ è０  ．５１９ ０ 铑．５１７ ０ 靠．５１８ ０ 悙．４８１

１０ 靠０  ．５１４ ０ 铑．５１６ ０ 靠．５１５ ０ 悙．４７７

　 　 ２ ．导热材料对吸附剂成型工艺条件的影响

　 　成型压力和成型时间是吸附剂成型过程中的两

个重要工艺条件 ，对型炭吸附剂性能有直接影响 。

　 　实验在粘结剂 CX‐３ 加入量为 ５％ ，导热材料加

入量为最佳值条件下 ，考察成型压力对型炭吸附剂

性能的影响 ，结果见表 ４ 。从表 ４ 可看出 ，有导热材

料型炭最佳成型压力均为１６０MPa ，高于无导热材
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表 ４ 　成型压力对型炭吸附剂吸附性能的影响表

成型压力
（MPa）

２５ ℃ ，５ +．０ MPa 条件下 ，甲烷吸附／脱附体积 （体积比）

Cu Al Cu‐Al C
吸附量脱附量吸附量脱附量吸附量脱附量吸附量脱附量

６０ 亖１６２ 创１５０ *１６０ 牋１５２ 枛１６１ 寣１５４ 倐１６８ x１６０ n
１００ 晻１６８ 创１５８ *１６１ 牋１５５ 枛１６２ 寣１５５ 倐１７２ x１６３ n
１３０ 晻１６７ 创１６０ *１６２ 牋１５６ 枛１６４ 寣１５６ 倐１７７ x１６６ n
１６０ 晻１７５ 创１６４ *１６３ 牋１５７ 枛１６６ 寣１５８ 倐１７８ x１６７ n
２００ 晻１７１ 创１６１ *１５８ 牋１５０ 枛１５９ 寣１５１ 倐１６９ x１５８ n

料型炭 MA 的最佳成型压力 １３０ MPa 。这是由于增
大成型压力可提高型炭块密度和单位体积型炭的微

孔容积 ，同时增大导热材料与吸附剂之间的接触面

积 ，增强型炭导热能力 ，使吸附热的转移速率加快 ，

降低了热效应对型炭储气性能的影响 。但成型压力

过大则导致粘结剂对吸附剂堵孔程度加深 ，有效储

存体积减小 ，不利于甲烷吸附 。

　 　表 ５为粘结剂 CX‐３加入量为 ５％ ，最佳成型压

力 １６０ MPa ，导热材料加入量为最佳值条件下 ，成型

时间对型炭吸附剂性能的影响 。 从表 ５ 中可看出 ，

有导热材料的型炭吸附剂最佳成型时间与 MA 的相
同 ，均为 ５ min 。在最佳成型时间下 ，吸附剂 、导热材

料和粘结剂充分粘结 ，混合物料中存在的微小气泡

被压裂排除 ，导热材料发挥最大导热能力 ，最大化地

降低吸附热效应的影响 ，型炭性能达到最佳 。成型

时间过长会使混合物料中的水分含量减少 ，粘结剂

的粘连作用降低 ，干燥后型炭表面出现裂纹 ，型炭强

度降低 ，不利于甲烷吸附 ；而成型时间过短则不能充

分排除混合物料中的气泡 ，使型炭块密度降低 ，吸附

性能下降 。

表 ５ 　成型时间对型炭吸附剂吸附性能的影响表

成型时间
（min）

２５ ℃ ，５ +．０ MPa 条件下 ，甲烷吸附／脱附体积 （体积比）

Cu Al Cu‐Al C
吸附量脱附量吸附量脱附量吸附量脱附量吸附量脱附量

１ l１６８ 创１５８ *１６０ 牋１５４ 枛１６３ 寣１５４ 倐１７０ x１５８ n
３ l１６９ 创１６１ *１６１ 牋１５５ 枛１６５ 寣１５５ 倐１７８ x１６７ n
５ l１７５ 创１６７ *１６８ 牋１６０ 枛１７０ 寣１６２ 倐１８０ x１７０ n
１０ 亖１７２ 创１６３ *１６３ 牋１５６ 枛１６８ 寣１６０ 倐１７５ x１６３ n
１５ 亖１７０ 创１６１ *１６４ 牋１５４ 枛１６７ 寣１５８ 倐１７１ x１６０ n

　 　 ３ ．导热材料对型炭吸附剂导热性能的影响

　 　型炭吸附剂的导热性能主要由型炭热导率决

定 。根据表 ５的实验结果 ，即在导热材料加入量为

最佳值 、最佳成型压力 １６０ MPa 、最佳成型时间 ５

min条件下 ，对应导热材料 Cu 、Cu‐Al 、Al和 C ，分别

选取最佳甲烷吸附性能的型炭吸附剂样品 MA‐Cu 、
MA‐CuAl 、MA‐Al和 MA‐C 作为考察对象 ，测定其

块密度和热导率 ，结果见表 ６ 。从表 ６ 中可看出 ：①

型炭 MA‐Cu 、MA‐CuAl 、MA‐Al和 MA‐C对甲烷的
吸附和脱附量较 MA 均明显增大 。其中 ，加入石墨

的型炭 MA‐C对甲烷的吸附和脱附量分别比MA 高
２１和 ２８（体积比） ，吸附和脱附量分别提高 １３ ．２％

和 １９ ．７％ ；加入导热材料的型炭吸附剂的甲烷滞留

量（吸附量与脱附量差值）均在 １０（体积比）以下 ，较

MA 的甲烷滞留量（１５９ － １４２ ＝ １７ 体积比）明显减

小 。 ②加入导热材料的型炭热导率增大 ，表中有导

热材料的型炭热导率较 MA 均有增大 ，且热导率越

大 ，型炭吸附剂吸附性能也越好 。 ③加入石墨的型

炭吸附剂 MA‐C的热导率最大 ，甲烷吸附性能最佳 。

这是由于导热材料的导热机理不同造成的 。金属主

要由自由电子传导热 ，金属导热材料的热导率越大 ，

降低型炭吸附热效应的效果越明显 ，型炭性能也越

好 。由于铜的热导率大于铜铝混合物又大于铝 ，所

以型炭性能呈现规律性增大（MA‐Al ＜ MA‐CuAl ＜
MA‐Cu） 。非金属材料主要以晶格振动传导热 ，虽然

石墨的热导率低于铝和铜 ，其对型炭块密度的影响

也较大 ，但由于石墨密度较小 ，与金属导热材料加入

量相同条件下 ，粉体石墨在型炭吸附剂中占有的体

积比较大 ，易于相互接触并形成连续的 、高导热性能

的网状石墨晶格振动链 ，从而更显著地增强型炭的导

热性能 ，降低吸附热效应对型炭吸附剂性能的影响 。

表 ６ 　导热材料对型炭吸附剂导热性能的影响表

型炭
２５ ℃ ，５ �．０ MPa下 ，

甲烷吸附／脱附体积
（体积比）

块密度
（g／cm３

）

热导率
［W／（m · K）］

３０３ K
MA １５９／１４２ 祆０ è．５２０ ０ y．２２７

MA‐Cu １７５／１６７ 祆０ è．５２１ ０ y．２４２

MA‐CuAl １７０／１６２ 祆０ è．５２２ ０ y．２３９

MA‐Al １６８／１６０ 祆０ è．５２２ ０ y．２３６

MA‐C １８０／１７０ 祆０ è．４９１ ０ y．２５３

　 　 ４ ．导热材料对型炭吸附剂热效应的影响

　 　 型炭吸附剂吸附甲烷时 ，吸附放热使型炭温度

升高 。吸附条件相同情况下 ，型炭温度变化量越大

表明吸附热效应越大 ，对吸附剂性能的不利性影响

也越大 。实验以无导热材料型炭 MA 和有导热材料
型炭 MA‐Cu 、MA‐CuAl 、MA‐Al 、MA‐C 为研究对
象 ，将型炭置于自制的内径 ５０ mm 、外径 ６０ mm 的
不锈钢储罐中 ，以热电偶测定型炭中心点在甲烷充
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气过程中的温度变化 ，根据温度变化量考察导热材

料对型炭吸附剂热效应的影响 。 甲烷充气压力为

５ ．０ MPa ，充气时间 ２８０ s ，实验结果见图 １ 。从图 １

可看出 ：① 各型炭在甲烷充气过程中的温度变化曲

线相似 。充气压力在 ３ ．５ MPa以下时 ，甲烷主要以

吸附态形式存在于吸附剂微孔内 ，吸附热效应大 ，各

型炭温升速率较大 ；３ ．５ ～ ５ ．０ MPa 范围内 ，微孔对

甲烷的吸附趋于饱和 ，增加的甲烷主要以压缩态形

式存在 ，热效应降低 ，型炭温升速率减小 。 ②各型炭

在充气过程中的温度变化量不同 。无导热材料型炭

MA 的充气始末温差为 ６８ ．２ ℃ ；有导热材料型炭

MA‐Cu 、MA‐CuAl 、MA‐Al和 MA‐C 的温差分别为
５３ ．５ ℃ 、５４ ．８ ℃ 、５５ ．８ ℃和 ５２ ．１ ℃ ，明显低于型炭

MA 的温度变化量 。 结合表 ６ 中的数据还可看出 ，

型炭热导率越大 ，充气始末温差量越小 ，甲烷吸附性

能也越好 。这说明导热材料的加入增大了型炭自身

导热能力 ，强化了型炭与吸附储罐之间的热交换 ，使

吸附热的转移速率增大 ，降低了吸附热效应对型炭

吸附剂甲烷吸附性能的影响 。

图 １ 　导热材料对型炭吸附剂热效应的影响图

三 、结 　论

　 　 （１）在粉体天然气吸附剂成型工艺中 ，加入一定

量的铜粉 、铜铝粉混合物 、铝粉和天然石墨粉等导热

材料可显著提高型炭吸附剂的甲烷储气量 。

　 　 （２）在加入量相同条件下 ，非金属石墨较铜 、铝

等金属导热材料对型炭的块密度影响大 。但由于导

热机理不同 ，加入石墨的型炭 MA‐C的热导率大 ，甲

烷吸附性能最佳 。天然石墨是一种性能良好的导热

材料 。

　 　 （３）在吸附条件相同情况下 ，有导热材料型炭

MA‐Cu 、MA‐CuAl 、MA‐Al 、MA‐C的温度变化量较
无导热材料型炭 MA 明显减小 ，加入导热材料可显

著降低热效应对型炭吸附剂性能的影响 。
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