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((摘(要!将制得的具有相同比表面积和不同孔分布的超高比表面积活性炭用作吸附剂$研究活性炭吸

附剂的孔分布对氢气吸附储存性能的影响' 研究结果表明$氢气吸附储存性能明显受吸附剂孔分布的影

响$活性炭吸附剂中孔!@ /LhX h#" /L"更有利于氢气的有效吸附储存$压力对中孔百分率高的活性炭吸

附剂储存氢气能力的影响更显著%氢气脱附量与压力满足线性关系&4R"*EQ@!"i""%在吸附温度为

@E! P#压力为 J+" BM;时$中孔百分率为 EJ+"Dl的超高比表面积活性炭吸附剂上氢气脱附量达

@D+DE LL%&*0

FA

'

关键词!超高比表面积活性炭%吸附剂%氢气%吸附储存%孔分布

((中图分类号!3P#A@

Q

+! 文献标志码!N

氢资源丰富%可再生%环境友好等特点#使 [

@

被看作是理想的用于替代化石燃料!如(石油%煤及天然

气等"的能源资源&A'

$ 氢是宇宙中最丰富的元素之一#地球上的物质 DD l是由氢组成$ [

@

具有非常高

的燃烧值#可用作飞机%汽车等内燃机燃料$ 氢气来源非常广泛#可通过电解水#石油%天然气%煤等化石

燃料制取#也可由常规燃料醇%烃类制得#也可以由生物质制取!如#细菌制氢%发酵制氢等"

&@#!'

$ 但氢气

的车载储存存在较大的问题#即使在 @E! P%D+" BM;下#其氢气的重量储存量仅 "+#J l

&#'

#远不能满足

实际情况的正常使用$ 由于活性炭具有复杂的多孔结构及大的比表面积#在低温下表现出了良好的 [

@

吸附特性#从而受到了人们高度的重视#早在 AJDE 年就有关于活性炭用于[

@

吸附储存的报道&D#E'

$ 近些

年#超高比表面积活性炭的问世&G'

#进一步引起了人们研究 [

@

在超高比表面积活性炭上的吸附性能的兴

趣$ 超高比表面积活性炭具有更大的比表面积%孔径更小且分布更均匀#更适宜 [

@

吸附储存$ 研究超高

比表面积活性炭的结构对 [

@

吸附储存能力的影响#这为 [

@

吸附储存材料的开发有效的理论依据$ 目前

将活性炭用于 [

@

吸附储存及活性炭孔结构对氢气0吸 F脱1附性能的影响主要集中在理论上的研

究&JKAA'

#结合超高比表面积活性炭的制备#研究活性炭吸附剂孔分布对 [

@

吸附储存能力的影响具有重要

的实际应用价值$

现以石油焦为原料#P*[为活化剂制得比表面积相同%孔分布不同的超高比表面积活性炭#以氢气为吸

附质研究了制得的超高比表面积活性炭吸附剂孔分布对氢气储存能力的影响$



A(实验部分

A+A(超高比表面积活性炭吸附剂的制备

以石油焦为炭前驱材料#粉碎筛选一定粒度的原料石油焦#按不同的比例与活化剂P*[混合#在不同的

活化温度%活化时间下在惰性气氛中活化$ 冷却到室温经洗涤%干燥制得比表面积相同#孔分布不同的超高

比表面积活性炭吸附剂(N-

A

和N-

@

$

A+@(活性炭吸附剂结构参数的测定

用N7<%8%TX aHYK"D 仪测定所制得的活性炭结构$ 准确称取 "+@"" " 0左右样品#在 IE! P下真空处理

@ .左右#用高纯氮气为吸附质#用液氮作冷阱!EE P"#根据静态低温氮吸附容量法测定各活性炭的比表面积

和孔分布$

A+!(氢气储存性能的测定

采用实验室自建吸附装置#以容量法测定氢气脱附量来测定吸附剂储氢性能$ 分别以活性炭 N-

A

及

N-

@

为吸附剂#在一定的吸附温度下通入氢气到一定的压力#让其吸附平衡足够的时间#在 @E! P%常压下达

到脱附平衡后测量氢气脱附量$ 管线及样品死体积由氢气测定并扣除#活性炭使用前于 !J! P下干燥 A" .$

由上述测得活性炭吸附剂上氢气脱附量!LV*0

FA

"#根据实际气体状态方程!A"

&A@'可求得该活性炭吸

附剂上脱附氢气的量!L%&"(

!E#?*A

@

.4

@

"*!4/A*@" $A*K*N !A"

式中(E为 A"A+!@# nA"

!

oM;)A为氢气的量oL%&)4为 @JG P%A"A+!@# nA"

!

M;下活性炭吸附剂上脱附氢气的体

积oLV)K为G+!AI o,*L%&

FA

*P

FA

)N为@JGoP)?为@+IE nA"

F@

oL

D

*M;*L%&

F@

)@为@+DD nA"

F#

oL

!

*L%&

FA

$

将各参数代入式!A"#整理得(

D5#" JA"

/E

*A

!

*4

/@

/@5IE JA"

/@

*A

@

*4

/A

#@ IGA5#*A /A"A5!@# JA"

!

*4$" !@"

((将实验测得的4值代入式!@"#用试差法可求得氢气脱附量 AoL%&*0

FA

$

活性炭吸附剂上氢气质量脱附量的计算(WRAoA """ B!B222活性炭吸附剂的量o0"!LL%&*0

FA

"$

@(结果与讨论

@+A(吸附剂结构分析

通过低温静态)

@

吸附法#结合6>3方法测得所制得超高比表面积活性炭吸附剂 N-

A

和 N-

@

的比表面

积分别为(@ DA" L

@

*0

FA和 @ DII L

@

*0

FA

#其孔分布如图 A$ 通过6>3法测试可知#所制得的超高比表面积

活性炭吸附剂具有非常相近的比表面积$ 根据国际纯粹与应用化学联合会!\/<4T/;<2%/;&9/2%/ %bM7T4;/?

NXX&24? -.4L28<TC2\9MN-"规定#@ U#" /L的孔为中孔#小于 @ /L的孔为微孔$ 由图 A 可知#所制得的两活

性炭吸附剂的孔分布明显不同#N-

A

和N-

@

吸附剂的孔结构主要集中在中孔和微孔部分#N-

@

吸附剂中微孔

所占的百分率达 IE+GG l远高于N-

A

吸附剂中微孔百分率 @"+JI l#相应地N-

@

吸附剂中孔所占的百分率

为 #@+A@ l#远低于于N-

A

吸附剂中孔百分率 EJ+"D l#吸附剂孔分布的差异可能会直接影响其对氢气的吸

附性能$

@+@(压力对氢气脱附量的影响

在吸附温度为 @E! P时#考察了吸附压力对活性炭 N-

A

及 N-

@

上氢气脱附量的影响#研究了吸附压力

对不同孔分布活性炭上氢气脱附量的影响#如图 @$
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由图 @ 可知#在吸附温度为 @E! P时#活性炭上氢气脱附量!$oLL%&*0

FA

"与压力!MoBM;"满足线性关

系(4R"*EQ@!"i"")对于N-

A

和N-

@

#其曲线斜率分别为("

A

R@5J@#"

@

R@5ID$ "

A

i"

@

#说明活性炭的中

孔所占的百分率越大#氢气脱附量受吸附压力的影响越大#即增加吸附压力越有利于提高中孔百分率大的

吸附剂上氢气的脱附量$ 在吸附温度为 @E! P%压力为 J+" BM;时#比表面积为 @ DA" L

@

*0

FA

%中孔百分率

为 EJ+"D l的超高比表面积活性炭上氢气脱附量达 @D+DE LL%&*0

FA

)而中孔百分率为 #@+A@ l的超高比表

面积活性炭上氢气脱附量仅为 @@+#@ LL%&*0

FA

$

图 A(活性炭N-

A

和N-

@

孔分布 图 @(不同孔分布活性炭上氢气脱附等温线

由6>3分析测试结果可知#所制得的两个活性炭吸附剂的比表面积超过 @ D"" L

@

*0

FA

)而图 A 表明#选

用的两活性炭吸附剂具有发达的孔结构#即活性炭高的比表面积存在于其复杂的孔结构中#也就是说氢气

分子吸附储存于吸附剂复杂的孔结构中$ 活性炭的孔壁表面存在许多受力不平衡的原子&A!'

#孔壁表面原子

受力不平衡会使得孔壁间形成吸附势场#势场的强弱因孔径的大小而异#孔径越小相应的势场越强#则相应

的孔对氢气分子的吸附能力越强&AI'

$ 在孔径较小的孔!如#微孔"中#间距较小的两孔壁势场叠加而形成强

的吸附场#使得这部分孔能将氢气分子牢固地吸附于孔壁表面上#且由于孔空间的限制氢气分子多以单分

子层被吸附于活性炭表面上形成吸附相#这可能会使得部分被吸附的氢气分子不易脱附$ 同时#在较小的

孔中由于气阻的存在#使得氢气分子不能进入其中#则在吸附储存氢气时所对应的表面积得不到充分的利

用而降低了氢气的储存能力$ 在孔径较大的孔中#两孔壁间距较大而使得孔中势场较弱#在脱附过程中被

吸附的氢气分子容易脱附$ 在较大孔中具有大的容积空间#故较大孔中除了吸附相!单层或多层吸附"氢气

分子外#因压力的作用还存在较多的气相!压缩态"氢气分子$ 因此#整个储存于活性炭吸附剂中的氢气分

子#除了吸附相外还有气相氢气分子#且吸附相氢气分子之间的作用力远远大于气相氢气分子间的作用力#

故吸附态氢气的性质与气相完全不同&A#'

$ 吸附相氢气的密度远大于压缩相#且吸附相对氢气储存能力的贡

献也远大于气相$ 吸附压力的增加#不但能增加气相氢气的密度#还能增加吸附相氢气的密度#故随着吸附

压力的增加吸附剂上氢气脱附量相应地增加$

@+!(温度对氢气脱附性能的影响

在 !+" BM;%不同的吸附温度下#考察了超高比表面积活性炭 N-

A

及 N-

@

上氢气脱附性能#研究了吸附

温度对不同孔分布活性炭上氢气脱附量的影响$ 活性炭上氢气脱附等压线#如图 !$

由图 !可知#随着吸附温度的增加#超高比表面积活性炭吸附剂上氢气的脱附量降低$ 吸附温度由@E! P

升高到 @JG P时#氢气脱附量受吸附温度的影响较小#对于N-

A

其降低率为 !+DI l#对于N-

@

其降低率为 A@+#

l)吸附温度由 @JG P升高到 !@! P时#活性炭上氢气脱附量急剧降低#对于N-

A

和N-

@

吸附剂氢气脱附量分
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图 !(不同孔分布活性炭吸附剂氢气脱附等压线

别降低 D+GG LL%&*0

FA和 #+I! LL%&*0

FA

#当吸附温

度高于 !@! P时#氢气脱附量降低的程度趋于平稳$

N-

A

和N-

@

吸附剂上氢气储存能力的突变温度区存

在一定的差异#突变温度区分别为(!"G U!@! P和

@JG U!"G P#N-

@

吸附剂氢气储存能力突变温度低于

N-

A

吸附剂$

超高比表面积活性炭吸附储存氢气的整个体系

中#存在于活性炭吸附剂复杂孔结构中的氢气分子主

要存在两种形态(吸附剂表面处于吸附态的吸附相氢

气分子)另一部分为处于活性炭吸附剂孔道中压缩态

的气相氢气分子$ 低温有利于氢气分子吸附于活性

炭表面#提高吸附相氢气的密度)低温时压缩态氢气

分子的间距更小#有利于提高单位体积内储存气相氢

气分子的数目#从而提高气相氢气的密度#故在低的吸附温度下活性炭具有高的吸附储存氢气的能力$ 气

体分子从吸附剂表面脱附时存在脱附能#当温度达到一定值后吸附体系能量急剧增加#气体分子热运动加

剧而克服了脱附能#使其脱离吸附剂表面而进入气相$ 当吸附温度较低时吸附体系能量低#体系能量不足

以克服氢气分子脱附能#储存于活性炭吸附剂体系中的吸附氢气分子很难脱附#故在相对较低的温度下氢

气储存能力受温度的影响较小)体系能量随着吸附温度的升高而增加#在体系能量达到甚至超过氢气分子

脱附能时#储存于活性炭吸附剂体系中的吸附氢气分子很容易脱附#此时活性炭吸附储存氢气的能力急剧

降低$ 故如图 ! 所示#对于N-

A

和N-

@

活性炭吸附剂#在一定的温度下均出现了氢气脱附量急剧降低的现

象$ 由于活性炭吸附剂N-

@

具有比N-

A

更高的微孔百分率#小的孔径尺寸使其孔内具有更强的吸附势场#

强的吸附势场使得温度对氢气储存能力的影响更明显#故N-

@

吸附剂上氢气储存能力的突变温度比N-

A

吸

附剂低$ 当吸附温度升到一定程度后#能吸附于活性炭表面的氢气分子的量很少#存在于活性炭吸附剂体

系内的氢气分子主要依靠压缩而存在#因此在吸附温度在大于或等于 !@" P时#N-

A

和N-

@

吸附剂上氢气脱

附量较低且随吸附温度而变化的趋势趋于平稳$

!(结(论

!A" 超高比表面积活性炭吸附剂的中孔百分率越高#越有利于氢气的有效吸附储存#且储氢性能受吸附

压力的影响越明显)氢气脱附量!$oLL%&*0

FA

"与压力!MoBM;"满足线性关系(4R"*EQ@!"i"")在吸附

温度为 @E! P%压力为 J+" BM;时#比表面积为 @DA" L

@

*0

FA

%中孔百分率为 EJ+"D l的超高比表面积活性炭

上氢气脱附量达 @D+DE LL%&*0

FA

)而中孔百分率为 #@+A@ l的超高比表面积活性炭上氢气脱附量仅

为@@+#@ LL%&*0

FA

$

!@" 超高比表面积活性炭吸附剂吸附储存氢气的能力随着吸附温度的升高而降低#吸附剂的微孔百分

率越高吸附储存氢气的能力降低的突变温度越低)吸附温度由 @JG P升高到 !@! P时#N-

A

和N-

@

活性炭吸

附剂上氢气脱附量急剧降低#分别降低 D+GG LL%&*0

FA和 #+I! LL%&*0

FA

$
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